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X X II MIĘDZYNARODOWY KONGRES CHEMII PRZEM YSŁOW EJ 

odbędzie się w  Barcelonie w dniach 23—30 października 1949 r.

Praca prowadzona będzie w 25 Sekcjach następujących:

1. Pracow nie, analityczne, Obsada i wyposażenie.
2. Instalacje i urządzenia fabryczne. K ontrola i regulacja au to

m atyczna.
3. Wody.
4. Procesy przemysłowe. (Operacje m echaniczne, fizyczne i fizyko

chemiczne przem ysłów chemicznych).
5. Paliw a stałe i gazowe.
6. Paliw a ciekłe.
7. Przeróblca rud; m etalurgia: a) żelaza, b) m etali nieżelaznych.
8. M ateriały budowlane, wapno, cement, beton.
9. Szklarstwo,. ceram ika.

10. Chemiczny przem ysł nieorganiczny, nawozy, ziemie rzadkie, sub
stancje radioaktyw ne, elektrochem ia i różne.

11. Przem ysł farm aceutyczny.
12. Półprodukty, barw niki, m ateriały  fotograficzne, wybuchowe.
13. Tłuszcze, mydła. Esencje, perfum y.
14. Farby, lakiery, pigm enty, atram enty .
15. .K auczuki na tu ra lne  i sztuczne,'m asy plastyczne. -
16. Cejfuloza i papier.
17. aj W łókna natu ra lne  i sztuczne.

b) Bielenie, farbiarstw o, drukow anie i ap retura.
18. Żywice, kleje i żelatyny.
19. Przem ysł ferm entacyjny.
20. Przem ysł rolny.
21. Przem ysł spożywczy.
22. Przem ysł konserw acyjny i chłodnictwo.
23. Naukow a i techniczna organizacja badań i nauczania. Bibliografia 

i patenty.
24. Organizacja socjalna, praw na, hygiena i bezpieczeństwo pracy.
25. Organizacja handlu, transportu  i. zagadnienie cła.

' Zgłoszenia na Kongres p rzy jm uje  Biuro Tow arzystw a Chemii P rze
mysłowej, 28, rue Saint-Dom inique, Paris VII, Société de Chimie In
dustrielle.



ZAUWAŻONE BŁĘDY.

i  *W zeszycie 5— 6 tom u 22 (1948) Roczników Chemii w  przem ówieniu 
zjazdowym Prof. Trzebiatowskiego opuszczone zostały nazw iska trzech 
czołowych przedstaw icieli chemii polskiej, zm arłych w czasie w ojny:

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



Dnia 13 m arca 1949 roku zm arł inż. chem. F e l i k s  W i ś l i c k i ,  
znany przem ysłow iec i działacz społeczny. Zm arł w  w ieku 82 lat, w Zu
rychu, z dala od stw orzonej przez Siebie i um iłowanej Tomaszowskiej 
Fabryk i Sztucznego Jedw abiu.

Urodzony w W arszawie, po ukończeniu szkoły średniej, W i ś l i c k i  
pochłonięty zostaje działalnością w  ta jn e j organizacji socjalistycznej. 
A resztow any i więziony, musi opuścić k raj. U daje się do Szwajcarii,

EDMUND TREPKA

Ś. P. INŻ. FELIKS WIŚLICKI
WSPOMNIENIE POŚMIERTNE 

NOTICE NÉCROLOGIQUE
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studiuje chemię w  politechnice zurychskiej, gdzie uzyskuje w r. 1889 
dyplom inżyniera.- Przez m istrza swego, prof. G. L u n  g e g o f zostaje 
polecony C h a r d o n n e t o w i .  Zetknięcie ze znakom itym  w ynalazcą 
jedw abiu sztucznego przesądziło na całe życie k ierunek  prac i poczynań 
W i ś l i c k i e g o .

Hr.  H i l a r y  d e  C h a r d o n n e t  uzyskał w  r. 1884 pierwsze 
paten ty  na przędzę jedw abiu kolodionowego. U zupełniające paten ty  
z r. 1888 jako istotny postęp w prow adziły  denitrację, k tó ra  pozwala otrzy
m yw ać nitk i jedw abiu sztucznego m iękkie, o pięknym  połysku, dające się 
łatw o farbować. Zadem onstrow ane w  1889 r. n a  W ystawie Światowej 
w  Paryżu, w łókna kolodionowe uznane zostały za jedną z najdonioślejszych 
zdobyczy przem ysłow ych końca X IX  wieku. C h a r d o n n e t  zakłada 
dwie niew ielkie próbne w ytw órnie jedw abiu: w  Besançon (Francja) oraz 
w  Spreitenbach (Szwajcaria). F e l i k s  W i ś l i c k i ,  powołany do 
współdziałania, nader szybko w yróżnia się talen tem  organizacyjnym  i n ie
zwykłą pomysłowością. K iedy w  r. 1895, w  Tubize (Belgia), stworzono 
pierw szą w ielką fabrykę jedw abiu kolodionowego, W i ś l i c k i  zostaje 
jej współpracownikiem , a z czasem dyrektorem  technicznym .

W r. 1911 przyjeżdża do Polski i podejm uje w Tomaszowie budowę 
fabryki, opartej o polskie kapitały  i belgijskie dośw iadczenie'przem ysłow e. 
Aczkolwiek w  owym czasie znane już  by ły  m iedziankowa i wiskozowa 
m etody w ytw arzania jedw abiu sztucznego, W i ś l i c k i  zastosował w To
maszowie system  kolodionowy, najlepiej wówczas opanowany technicznie. 
Pierw sza partia  jedw abiu została w yprodukow ana w  Tomaszowie w m aju  
1912 r. W ytwórczość szybko w zrasta, ale w ojna św iatow a 1914— 1918 
przynosi fabryce ru inę  i zniszczenie.

W okresie pow ojennym  energia W i ś l i c k i e g o  pokonuje w szyst
kie trudności: fabryka-zostaje odbudowana z pomocą zagranicÿ. W sierpniu
1920 rozpoczyna się produkcja jedw abiu kolodionowego, a w październiku
1921 jedw abiu wiskozowego. M etoda wiskozowa pozwala do połowy obni
żyć koszty produkcji, stopniowo więc jedw ab kolodionowy ustępu je  z pola 
i wreszcie w  grudniu  1930 r. zostaje całkowicie zaniechany. W i ś l i c k i  
w kładając całą duszę w  rozwój fabryki, in ic ju je  w  r. 1931 produkcję tom o- 
fanu, w  r. 1932 ciętych włókien sztucznych, w r. 1934 przędzy z w łókien 
ciętych, w  r. 1935 siarczku węgla. W r. 1938 powołuje do życia nową 
placówkę przemysłową, k tórej zadaniem  miało być w ytw arzanie szlachetnej 
celulozy do w yrobu jedw abiu sztucznego. W tym że roku, na wniosek 
W i ś l i c k i e g o ,  zapada decyzja stw orzenia w  Tomaszowie w ytw órni 
kontaktowego kw asu siarkowego oraz bezwodnika kw asu octowego jako 
wstępnego kroku do podjęcia fabrykacji jedw abiu octanowego. W ybuch 
w ojny  w  1939 r. przeszkodził realizacji tych i innych jeszcze planów :
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W i ś l i c k i  w  grudniu  1939 r. w yjeżdża zagranicę; przebyw ając 
w Londynie jes t doradcą rządu gen. Sikorskiego w  zakresie niektórych 
spraw  przem ysłow ych; po wojnie przenosi się do Szwajcarii,

Fab ryka w Tomaszowie była nie tylko jedną z najlepiej w  Europie 
zorganizow anych w ytw órni jedw abiu  sztucznego, lecz ponadto świeciła 
przykładem  w zakresie Urżądzeń społecznych: lekarskich, hygienicznych, 
kulturalno-ośw iatow ych, sportowych, artystycznych itd. Szczególnie w y
soko postaw iona była opieka nad dziećmi pracow ników .,

F e l i k s  W i ś l i c k i ,  jako w ynalazca i kierow nik nowoczesnej 
fabryki, m iał całkow ite zrozum ienie doniosłości w spółpracy nauki z prze
mysłem. W yrazem  idei tej było znakomicie prowadzone laboratorium  ba
dawcze w Tomaszowie i powołanie na stanow iskâ doradców szeregu uczo
nych, z prof. L. M a r c h l e w s k i m  na czele. W i ś l i c k i  by ł jednym  
z założycieli Zw iązku Przem ysłu  Chemicznego, a przez kilka la t jego p re 
zesem. Był członkiem Pol. Tow. Chemicznego od początku jego istnienia, 
należąc niejednokrotn ie do Zarządu Tow arzystw a. W r. 1934 stw orzył 
pow ażną Fundację Naukow ą im. F e l i k s a  W i ś l i c k i e g o ,  k tórej 
celem było um ożliw ienie pracy  naukow ej młodym adeptom  chemii.

W i ś l i c k i ,  n ie posiadając w łasnych dzieci, by ł na  niedolę dziecięcą 
szczególnie w rażliw y. Pam iętał więc o opiece nad  dzieckiem nie tylko 
w  Tomaszowskiej Fabryce, lecz rów nież w  szeregu insty tucji społecznych, 
k tó re  popierał i zasilał. N ajw ybitniejszym  dokonaniem  na tym  polu było 
założenie w  Piasecznie pod W arszawą „Jasnego Dom u“ , zakładu w ycho
w ującego sieroty i to wychowującego od chwili przyjęcia w  m ury  „Dom u“ 
małego dziecka aż do zapew nienia w ychow ankow i zakończenia studiów 
lub samodzielnej pracy. Jasny  Dom“ działał przez długie lata, korzy
stając ze w spółpracy grona ideowców zw erbow anych-przez W i ś l i c 
k i e g o .

Działalność przem ysłowa, techniczna, społeczna nię w yczerpyw ały 
zainteresow ań F e l i k s a  W i ś l i c k i e g o :  był ponadto wielkim  m i
łośnikiem  i znawcą historii, lite ra tu ry , m uzyki. Był człowiekiem wszech
stronnie wykształconym , posiadającym  niezw ykły u rok  osobisty i w ielkie 
poczucie koleżeństwa.

Zachowam y trw ałą  pam ięć o tym  w ybitnym  chem iku i szlachetnym  
człowieku.

R ć s  u m é

Dans une note biographique l ’au teu r décrit le cours des travaux  tech
nologiques de F. W i ś l i c k i ,  ancien d irecteur de la Fabrique de Soie 
A rtificielle à'Tom aszow S. A., m em bre du Conseil de la Société Chimique 
de Pologne, défunt le 13 m ars 1949 en Suisse.



A. LEWANDOWSKI

ANALIZA PORÓWNAWCZA NIEKTÓRYCH 
MIESZANIN WODOROTLENKÓW ŻELAZOWYCH 
METODĄ TRAWIENIA I RENTGENOSKOPOWĄ

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

(Otrzymano dn. 11, X, 1948),

M ianem  wodorotlenków  żelazowych obejm uje się całą serię związków 
chemicznych Fe(.On i HoO, różniących się między sobą pod rozmaitymi» 
względami. Tworzą one często m ieszaniny, k jńrych części składowe 
w ykryć można dzięki różnym  cechom fizycznym  i chemicznym poszcze
gólnych składników. W pierw szym  rzędzie zwraca się uwagę na ich barw ę 
i konsystencję, dalej na rozpuszczalność w  kwasach, na zdolność tw orzenia 
żelazinu srebra  oraz na ich dzielność katalityczną. W wielu przypadkach 
do identyfikacji składników używ ane byw ają prom ienie Roentgena a naw et 
prom ienie elektronow e. Nie wszędzie jest do dyspozycji apara tu ra  re n t
genowska, więc nie od rzeczy będzie wskazanie okoliczności, w  .których 
prosta m etoda chemiczna da te same a naw et lepsze w yniki, niż kosztowna 
m etoda rentgenoskopowa. Dotyczy to skrajnych  przypadków , kiedy jeden  
ze składników jest w  wielkim  nadm iarze a zarazem  znacznie różni się 
rozpuszczalnością od dalszych składników.

Jak  wiadomo ‘), w odorotlenki 'żelazowe szeregu ,,orto“ rozpuszczają 
się łatw o w  kwasach, podczas gdy w odorotlenki szeregu „m eta“ oraz 
hydrohem aty t i tlenki żelazowe odznaczają się wobec kwasów większą 
odpornością. Na podstawie tych różnic, przy  równoczesnym  uwzględnieniu 
barw y nierozpuszczalnego osadu, udaje się w ykrycie w ielu składników 
naw et w  tych przypadkach, kiedy prom ienie Roentgena zawodzą. W pracy 
tej omówione zostaną m ieszaniny b runatnych  w odorotlenków  szeregu 
„orto“ z żółtym a-kw asem  żelazawym  lub getytem  oraz m ieszaniny z czer
wonym  hydrohem atytem .

M ieszaninę z getytem  —  taką, jaką się n ieraz przypadkow o w  labo
rato riach  otrzym uje ■— uzyskałem  w ten  sposób, że do 100 m l zawiesiny 
dobrze wym ytego orto-w odorotlenku żelazow ego2) dolewałem w tem 
pera tu rze  pokojowej 7 ml stężonego ługu sodowego. Po wym ieszaniu 

- roztw ór był 1-norm alny w odniesieniu do NaOH. Po 10, 15, wzgl. 20 
m inutach w lew ałem  zawiesinę na lejek  B uchnera i szybko odsączałem.- 
Sączenie' i przem yw anie trw ało około 4 m inut. W toku otrzym yw ania



produk tu  wyjściowego a więc czystego orto-w odorotlenku żelazowego 
a następnie w  toku 10 do 20-m inutow ego poddaw ania tego związku dzia
łaniu ługu oraz wreszcie podczas mycia osadu w ytw orzyła się m ała ilość 
«-kw asu żelazawego względnie getytu. Odsączony i przem yty p repara t 
suszyłem  na pow ietrzu i następnie w  ilości 0,2000 g na 60 m inut zadawałem  
zimnym 32,5-procentowym  kwasem  azotowym. Po tym  czasie osad odsą
czałem, przem ywałem , określałem  jego barw ę i w  końcu prażyłem , ozna
czając zaw artość tygli jako „Fe20 3 nierozpuszczalne“ . W przesączu ozna
czałem ,,Fe20 3 rozpuszczalne“. Sum ę tych  ilości F e20 3 przyjm ow ałem  
jako 100% i wobec niej obliczałem procentow ą zaw artość „Fe^O, nierozp.“3)- 
Dla orientacji dodam, że nierozpuszczalny osad gety tu  przed prażeniem  
zaw iera około 12% wody, łatwo więc obliczyć jego ilość z ilości „Fe20 3 
nierozp.“ i porów nać z ogólną ilością wodorotlenków. Liczby, podane 
w tablicy 1 są średnim i z większej liczby —  zresztą zgodnych — pomiarów. 
Zdjęć prom ieniam i Roentgena dokonywałem  m etodą proszkową Debye— 
Scherrera.
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T a b l i c a  1.
Wykrywanie getytu wobec orto-wodorotlenków żelazowych. 

Detection of Goethite Adm ixed to Ferric Ortho-hydroxide.

Czas starzenia się Metoda trawienia Metoda rentgenoskopowa
orto-wodorotlenku Dissolving method X-Ray pattern

Time of aging of the 
ortho-hydroxide

%' Fc.,On nierozp. 
per cent insoluble F es0 3 Liczba lihij getytu

■v Ledwo dostrzegalne zarysy
10 minut 11,2 kilku linij

Some scarcely visible lines

15 minut ¿-12,9
Słabe zarysy niektórych linij

✓
Some scarcely visible lines

S 1 ‘ •
20 minut

Zarysy kilku linij 

A few  lines

Ja k  z tab licy  w ynika, w ykrycie gety tu  i rentgenoskopowo podobnego ., 
do niej «-kw asu.żelazawego udaje  się o w iele wcześniej m etodą traw ienia. 
Dopiero zaw artość około 10% gety tu  (nie ,,Fe20 3 nierozp.“) w  m ieszaninie 
gw aran tu je  w ykazanie go za pomocą prom ieni Roentgena. Łatwo -się  
domyśleć, że krótszy, niż 10 m inut, okres starzenia się orto-w odorotlenku 
żelazowego w ługu wykaże tym  większe różnice w  przydatności obu m etod 
na korzyść m etody traw ienia.
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’ W podobny sposób łatw iej m ożna w ykryć drobne ilości hydrohem a- 
ty tu  drogą traw ienia n iż  drogą stosow ania prom ieni Roentgena (hydro- 
hem aty t daje linie a-Fe20 3). Badane p repara ty  otrzym yw ałem  w  ten  sposób, 
że czysty, w ilgotny orto-w odorotlenek żelazowy (z 2,5 g FeC l3.6H20) 
umieszczałem w 200 m l zimnej wody i pow stałą zawiesinę podgrzew ałem  
do wrzenia. Od chwili zaw rzenia gotowałem  ją  kilkanaście do k ilku
dziesięciu m inut po czym ją  natychm iast sączyłem  i umieszczałem  na 
szkiełku zegarkowym  celem wysuszenia. Suszenie odbywało się na po
w ietrzu  w  tem peraturze pokojowej. Suchy p repara t analizowałem  podo
bnie jak  poprzedni.

Poniew aż ilość wody w hydrohem atycie jest stosunkowo nieznaczna, 
przeto bez popełnienia wielkiego błędu m ożna ilość ,,Fe20 3 nierozp.“ 
uważać jako rów ną ilości hydrohem aty tu  w  badanej m ieszaninie. Z tablicy 
2 wynika, że na drodze rentgenoskopow ej pierwsze identyfikacje-są możli-

T a b l i c a  2.
Wykrywanie hydrohematytu wobec orto-wodorotlenków żelazowych. 

Detection of Hydrohematite Admixed to Ferric Ortho-hydroxide.

Czas gotowania 
orto-wodorotlenku

Metoda trawienia 
Dissolving method

Metoda rengenoskopowa 
X-Ray pattern

Time of boiling of the 
ortho-hydroxide

% Fe;,03 nierozp. 
per cent insoluble FeŁ0 :l Liczba linij a-FejC^

15 minut 1.1
. Dwa ledwo widoczne cienie 

Two scarcely visible shalows

30 minut 2,7
Kilka-słabych zarysów  

niektórych linij

Some scarcely visible lines

60 minut 6,1
Kilka, linij 

A few  lines

90 minut 10,4
Kilka wyraźnych linij 

Some distinct lines

we przy zaw artości około 3% hydrohem aty tu  wzgl. tlenku  żelazowego 
w  mieszaninie. Porów nując obie tablice widzim y, że na drodze ren tge
nowskiej łatw iej udaje się w  m ieszaninie w ykryć tlenek  żelazowy, niż 
getyt. Trzeba tu  jednak  zaznaczyć, iż kw as azotowy a taku je  nieco hydró- 
hem aty t powstały w  sposób w yżej podany. Zaw artość jego w n ie tra-
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w ionym  preparacie — poddanym  analizie prom ieniam i Roentgena — jest 
więc nieco wyższa, niż w ynika z tablicy 2 .

Oznaczenia powyższe w ykazują, że m etoda traw ien ia  kw asem  azo
tow ym  w  przypadku om awianych i podobnych m ieszanin spełnia w  zupeł
ności swe zadanie. Jeśli korzystać z tej m etody i użyć znaczniejszej ilości 
(około 0,2000 g) analizowanego prepara tu , m ożna w ykryć  zaw artość do
mieszki — szczególnie gety tu  —  znacznie niższą od m inim alnej ilości 
pozwalającej na w ykrycie jej w m ieszaninie prom ieniam i Roentgena. 
W badaniach podobnych m ieszanin, jak  w łaśnie opisane, w yniki traw ień 
dostarczają także w  prosty sposób danych ilościowych odnośnie składników, 
co rów nież staw ia m etodę traw ien ia  nad m etodą rentgenow ską.

Poznań, Uniwersytet 
Zakład Chemii Nieorganicznej

S u m m a r y .
v * \

The presence of „young“ goethite and hydrohem atite  in m ixtures 
w ith  large quantities of ferric  ortho-hydroxide can be detected by m eans 
of dissolving the ortho-hydroxide in cold, 32,5% nitric  acid (the goethite 
and hydrohem atite  being only scarcely soluble). In  this w ay i t  is possible 
to prove the presence of the insoluble com ponent in a sim pler w ay and 
w ith  m ore certa in ty  th an  by the X -rays metod. —  The m ix tures investi
gated w ere obtained by short aging of the  ortho-hydroxide in  NaOH or 
in boiling w ater.

PRZYPISY.

1) A. K r a u s e ,  Z. anorg. u. allg. Chem. 174, 145 (1928); A. K r a u s e i A. L e 
w a n d o w s k i  Z. anorg. u. allg. Chem. 206, 328 (1932); A. K r a u s e  i H. T o r  n o , 
Z. anorg. u. allg. Chem. 211, 97 (1933). 2) A. K r a u s e  i A. L e w  a n d o w  s k i, I.e.  
3) A. K r a u s e i H. T o r n o, 1. c.
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(Otrzymano dn. 19. XI. 1948).

C Z Ę S C I.

W poprzedniej części mojej pracy podałem ”) na podstaw ie uzyska
nych stałych hydrolizy alantoiny w roztworze alkalicznym , jeden  z możli
w ych przypadków  syntezy kw asu'alantoinow ego. Dalszym etapem  zagad
nienia było określenie stałych dysocjacji kwasu alantoinowego. Na 
podstaw ie wzoru tego kwasu można przypuszczać, że kwas alantoinow y 
ulega następującej dysocjacji: dwie grupy Nil., mogą się zachować jako 
grupy zasadowe odszczepiające jony wodorotlenowe

NH2 — CO  — ŃH<
y e n  -  c o o u

NU, — C O  — M l

i grupa karboksylowa odszczepiająca jon wodorowy.
Takie przypuszczenie w ydaje się słuszne, ponieważ znamy estry  

kwasu alantoinowego:

N IL  C O  — NH< ■
y  CH  —  CO  OCH* ; 

N il ,  —  C O —  N U '

CH, —  N i l  C O  —  N IL  I M S
)C 1 I  — CO OH  : 

NH., — CO  — N I r

dowodzące, że grupy N IL  mogą wym ieniać wodory na rodniki alkilowe, 
względnie ulegać dysocjacji. ,

Biorąc pod uwagę badania F e a r o n ’-a “) nad atakow aniem  przez 
enzymy mocznika i badania W y m a n a 2S) .nad zwiększaniem się stałej 
dielektrycznej roztworów mocznika, można przypuszczać, że kw as alan-
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toinowy zaw ierający dwie grupy mocznikowe może posiadać budowę tzw. 
oboinaczą obok norm alnej, tym  bardziej, że jak  zaznaczyłem w pierw szej 
części pracy mocznik poza norm alną budową może w ystępow ać jako jon  
oboinaczy.

- N E =  C (  ■
' NH:i+

Problem  istnienia jonów oboinaczych został rozwiązany przez B j e r -  
r  u m a '). W edług dawniejszych poglądów aminokwas może istnieć w roz
tw orze  wodnym  w 3 odmianach:

1) m 3+ — R —  C O O H ;~
2) NH, —  R —  C O O H ;
3) NH2 —  R C O O

Pierw sza form a kationow a istnieje w  kw aśnym  środowisku, w  m iarę 
zwiększania p H  ta odm iana przechodzi w  punkcie izoelektrycznym  w  od
m ianę drugą niezdysocjowaną. Zwiększając dalej pil,  form a 2-ga w  śro
dowisku alkalicznym  stopniowo przechodzi w  postać anionową 3-cią. Na 
podstaw ie teorii B j e r  r  u m a aminokwas może istnieć w  rozczynach 
wodnych w 4-ch odmianach:

1) NHS+ — R —  C O O H ; 2) M J ,+ —  R — C O O ~ ;

3) NH2 —  R — C O O 4) NHo —  R —  C O O Il .
■ ' ' ■ : ’ ~ \  ■, ■, .
. 4-ta odm iana istnieje zwykle w  różnych ilościach zależnie od chara

k teru  danego związku; np. postać niezdysoćjowana w alifatycznych amino
kw asach w ystępuje  w  roztw orach w bardzo nieznacznej ilości (około 0,5%), 
zaś w  arom atycznych am inokwasach form a niezdysoćjowana przeważa.

W środowisku kw aśnym  {pil —  1) i alkalicznym  (p/7 =  13) am ino
kwas w ystępu je  w  postaci 1 i 3 zgodnie z klasycznym i poglądam i. Różnica 
zachodzi w  pobliżu punktu  izoelektrycznego i w  samym  punkcie. W m iarę 
zbliżania się tego punktu  zaczyna w ystępować coraz więcej jonów  obda
rzonych ładunkiem  dodatnim  i ujem nym , zaś w  punkcie izoelektrycznym  
w ystępują  wyłącznie jony naładow ane polarnie —  oboinacze. W edług 
poglądów daw nych w tym  punkcie w ystępow ały jony elektryczne obojętne, 
wobec czego w roztw orach wodnych am inokwas nie istnieje jako sól 
w ew nętrzna

R — CO
I \  

m , - o ,

lecz w  postaci NH3+ R  — C O O ~ , jonu dającego pozory soli w ew nętrznej. 
Sole mogą ulegać hydrolizie zależnie od stałych dysocjacji kwasu i zasady
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K a i Ko i nadaw ać odpowiedni odczyn roztworowi, a przeto reakcja  kwaśna 
lub alkaliczna wodnego roztw oru am inokwasu nie mówi wcale o tym , czy 
m am y do czynienia z kwasem  czy zasadą, lecz ty lko o hydrolizie takiej soli. 
Różnica pomiędzy klasycznym  i polarnym  ujęciem  am inokwasów jaskraw o 
uwidacznia się przy m iareczkowaniu. Jeżeli będziem y dodawali silnej 
zasady do am inokwasu w  roztw orze w odnym  to:

M /,  — R  — COOTI  +  O H -  == N IL  — R —  C O O ~  +  H20  zaś 

w edług teorii B j e r  r  u  m a mamy:

HH3+ —  R —  C O O -  + ' O H -  =  NH, —  R — C 0 0 -  +  H20 .

W pierwszym  przypadku m iareczkujem y ługiem grupę karbóksylową, 
w  drugim  grupa karboksylow a nie bierze wcale udziału, przez m iareczko
w anie raczej zm niejszam y dysocjację gupy NH%+ .

Podczas m iareczkowania kwasem  otrzym ujem y:

A<H, — R — C O O H + H +  — h'Hs+ —  R — C O O H  

w edług teorii B j e r  r  u  m  a

NH,+ — R  — C O O -  +  H+ =  NTI,+ — R —  COOH.

Przez dodanie kwasu powodujem y w pierwszym  przypadku zwięk
szenie dysocjacji g rupy HH2, zaś w  drugim  grupa HI12 nie odgryw a żadnej 
roli, ponieważ H+ cofa jedynie dysocjację g rupy karboksylowej.

W zagadnieniu będącym  tem atem  niniejszej pracy zwróćm y uwagę 
na zależność jaka zachodzi pomiędzy stałym i dysocjacji klasycznym i Ku 
i Ki  aminokwasów a stałym i, w ynikającym i z teorii jonów oboinaczych
K s , K b ■

Oznaczam y: NH 2 — R — C O O H  =  A
NH3+ — R  — C O O H  — +A  
A’H2- R - C O O -  =  - A  
A'Hs+ — R — C O O -  =  +A- .

Stałe dysocjacji w edług teorii klasycznej są określone:

n  r ^ ~ A - + H . on y  +A .~ O H
1) Ka— ' ' ~A  ’ ' Ki) — ----------

W edług teorii jonów oboinaczych będzie:

K + A - .H +  . r,  + A - . - O H
3) k s  — — ------ ; 4) k B =  — —p ----- •

Ponieważ +A ~  =  A  znajdujem y +A  z rów nania (2), podstaw iam y do 
(3) i otrzym ujem y:
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5) Ks =  ; 6) K , r  Kn>s » ry' >
A «  —

gdzie Kw — H . O H  —  stała dysocjacji wody. Jeżeli K s  i Kb są praw dziw e 
stałe dysocjacji, to dawne K a i Kb są stałym i hydrolizy soli tych kwasów, 
albo zasad. Odw rotnie, m ając praw dziw ą stałą dysocjacji kw asu albo 
zasady K  z łatwością m ożna znaleźć stalą hydrolizy tych  soli

YJS   XV7l>
A  h y d r .  —  77~~ ]

\  V  , A

Istotnie ,dodając do am inokwasu zasady do połowy zobojętnienia 
mamy:

NHS* —  R —  C O O -  +  NaOH-> N i l , O H  —  R —  C O O ~  +  iVa+

K =  ~ ^ % i ó H R Ć Q O - ] ^  : gdy R C O O - ^ M W H R C O O

otrzym ujem y: „  r u _  K n.
K u — U l i  — J j +

stałą praw dziw ą dyssocjacji, tymczasem  w edług ujęcia dawnego zachodzi 
tu ta j zwykła reakcja  zobojętnienia:

N lJJ i . C O O H  +  Ha* +  O Ii~  =  N IL  R . C O O ~  +  Na* +  IL O

oznaczając H* określaliśm y przeto nie stałą dysocjacji g rupy karbonow ej, 
lecz stałą hydrolizy am ino-grupy.

B j e r  r  u m zwrócił uwagę, że praw ie wszystkie kw asy karbonow e 
mają K a zaw arte w granicach 10~2 do 10 5; zaś dla większości a — am ino
kwasów, znalezione K a znajdują się w  granicach 10~8 — 10_ ,°. W ydaje się 
niepraw dopodobne w edług B j e r r u m a ,  by kwasy karbonow e były 
przeciętnie lO-4  razy silniejsze niż aminokwasy.

To sam o spostrzegam y dla stałych zasadowych; Kb określająca stałą 
dysocjacji g rupy zasadowej w edług klasycznej teorii w aha się w  granicach 
10—10 — 10-12 dla ol am inokwasów, zaś Kb dla zasad alifatycznych w y
nosi przeciętnie 10-4 . Zestaw iając cyfry dla Kb zasad alifatycznych i a 
aminokwasów, widzimy, że w edług tego ujęcia grupa aminowa w  am ino
kw asach m usiałaby być słabsza 10-6  — 10~ 8 razy. B j e r r u m  przypuszcza, 
że jes t to mało prawdopodobne. Teoria jonów oboinacznych powyższe 
różnice niw eluje, dając stałe dysocjacji grup kwasowych i zasadowych 
aminokwasów, zgadzające się co do rzędu wielkości ze stałym i kwasów 
i zasad szeregu alifatycznego. Na podstaw ie rów nań (3, 4) w ynika, że Ks  
jest rów ne stałej hydrolitycznej, odpowiadającej grupie  zasadowej daw nej 
dysocjacji Ky ; jest też rów ne stałej hydrolitycznej odpowiadającej 
grupie kwasowej o stałej K a .
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Istotnie, przeliczając w artości otrzym ane dawniej K a i Ko na Ks  i K b 
dla aminokwasów, otrzym am y wielkości zbliżone do stałych dla związków 
alifatycznych.

Np. dla glicyny AT,, =  10 9-r3; Kb =  lO-11'75 w  25°, zaś Ks =  10~ 2"’3 
i Kb =  10“ 4,25. Biorąc ogólnie, stale kwasowe aminokwasów są cokolwiek 
większe (przeciętnie 10-1 -5 — ŁQ~3,5) niż kwasów alifatycznych, jednak  na
leży się tego spodziewać w skutek odpychającego działania na jony wodo
row e dodatnio naładow anej grupy amonowej, co powiększa Ks ■

M ając zam iar określić stałe dysocjacji kwasu alantoinowego, k tó ry  
jak  w yżej w spom niałem  mógłby posiadać postać oboinaczą, m usiałem  po
czynić badania w tym  kierunku. Moim celem nie było stw ierdzenie sto
sunku ilościowego, ew entualnych form , am fijonowej i norm alnej w roz
tw orach kw asu alantoinowego, pragnąłem  zorientować się jedynie w  jakiej 
postaci kw as alantoinow y w ystępuje. W przypadku w ystępow ania jego 
w  postaci am fijonu należałoby to uwzględnić w obliczeniach stałych K. 
Budowę oboinaczą związków można stw ierdzić szeregiem  m etod a między 
innym i: drogą elektrom iareczkow ania w obecności form aliny “ ,*), elektro- 
m iareczkowania w różnych tem peraturach , przez zmiany własności optycz
nych, ciepła dysocjacji, zm iany objętości przy w iązaniu I i + i ( ) H ~  i td.

Obecnie badania oparłem  na m etodzie H a r r i s  a “ ,") tj. e lektro- 
m iareczkowaniu w  obecności form aliny i elektrom iareczkow aniu w  róż
nych tem peraturach .

M iareczkowanie aminokwasów wobec form aliny, w edług S 6 r  e n - 
s e n  a może odbywać się w środowisku o silnie zaznaczonym odczynie 
alkalicznym  p H —  9. P rzy  tym  aldehyd m rów kowy łączy się z grupą N Ii2, 
blokując ją  i zw alniając grupę C O O I 1 od oddziaływania nań grupy N H 2.

H O O C — R — N H , +  ( )  —  CH., -> ( 77, =  /V — R —  C O O T 1 +  I L O .

M oderowanie przy pH  —  4 w edług ujęcia klasycznego uw arunkow ane 
jest am inogrupam i, zaś przy p H  — 10, grupą karbonow ą. G dyby w roz
tw orze am inokwasu były wolne grupy N H S to form alina powinna reagow ać 
już  w  środowisku kw aśnym  lub obojętnym , tym czasem  blokowanie grup 
odbywa się w  przew ażającej ilości w  środowisku silnie alkalicznym. N aj
prościej, tw ierdzi B j e r  r  u m jest p rzy jąć dla aminokwasów form ę 
oboinaczą NHx+ R — C O O ~ .  G rupy NH2 pow stają w środowisku alka
licznym, gdyż jon oboinaczy przejdzie w anjon N U ,— R — C O O ~  w  któ
rym  grupą NU, zostanie związana przez forinalinę. Na tej podstaw ie po
daje H a r r i s ’3) m etodę um ożliw iającą rozpoznanie w jakiej postaci 
w  danym  środowisku w ystępuję badany związek. Jeżeli będziemy ele- 
ktrom iareczkow ać kwas karbonow y w wodzie, drugi raz —  z dodatkiem  
form aliny, to  w jednym  i w  drugim  w ypadku krzyw e elektrom iareczko
w ania będą nakładały się wzajem , poniew?aż nie odbywa śię żadna reakcja
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między kwasem  i form aliną. Inaczej rzecz się przedstaw ia, jeżeli będzie
my m iareczkowali amoniak lub am inę z form aliną, w tym  w ypadku tw o
rzą się zasady m etylenow e, posiadające m niejszą zasadowość i krzyw a 
m iareczkow ania z form aliną będzie zsunięta w kierunku zmniejszonej za
sadowości w porów naniu do m iareczkowania z krzyw ą w wodzie. To zja
wisko daje  się rów nież zaobserwować w aminokwasach, względnie w  związ
kach, m ających budowę oboinaczą, przy czym wielkość przesunięcia się 
krzyw ej zależy od nadm iaru  dodanej form aliny. O pierając się na tym, 
przypuszcza H a r r i s ,  że te odgałęzienia krzyw ej, k tó re  zsuwają się 
podczas m iareczkowania z form aliną w  k ierunku zmniejszonej zasadowości, 
należą do zasadowych grup; ta  część krzyw ej gdzie nie obserw ujem y p rze
sunięcia, należy do grup karboksylowych. Idąc dalej, am inokwasy o w ięk
szej ilości, niż jedna grup  zasadowych, w ykazują kilka przesunięć. S tw ier
dzone zostało, że liczba przesunięć odgałęzień krzyw ej odpowiada liczbie 
grup  zasadowych, nie przesuniętych — karboksylowych, na tu ra ln ie  o ile 
krzyw a elektrom iareczkow ania w yraźnie zaznacza przegięciami odpowied
nich grup. Np. lizyna posiadająca dwie grupy zasadowe i jedną  karboksy
lową w ykazuje dwa odgałęzienia zsunięte, zaś jedno nieruchome.

Przed przystąpieniem  do elektrom iareczkow ania z form aliną, w yzna
czyłem dokładnie krzyw ą m iareczkowania kw asu alantoinowego. Do 
pom iarów  w zakresie kw aśnym  używałem  elektrody wodorowej z prze
pływ ającym  wodorem  w połączeniu z elektrodą kalom ełową dokładnie 
wycechowaną, oraz elektrody chinhydronow ej, przy czym w yniki były 
zgodne. W zakresie alkalicznym  zastosowałem elektrodę strzykaw kow ą "■) 
ze stojącym  pęcherzykiem  wodoru, ponieważ prźy m iareczkow aniu w  w a
runkach  podanych wyżej nie mogłem otrzym ać stałego potencjału dla elek
trody  wodorowej.

Do m iareczkowania użyłem  soli sodowej kwasu alantoinowego, do
dając odpowiednio II CI lub NaOH, Za pomocą serii pom iarów  otrzym ałem  
szereg punktów , k tóre wyznaczyły krzyw ą m iareczkowania kw asu alan
toinowego. Pom iary przeprowadzono w tem peraturze pokojowej.

W przebiegu krzyw ej w yraźnie daje się zauważyć jeden  obszar mo
derow ania w  granicach p i l  2 —  4, należący do jednej z grup charak tery 
stycznych zaś inne obszary mogą rozciągać się albo niżej p H  —  2 , albo 
wyżej p U — 12 względnie rów nające się tym  wartościom.

Na podstawie wzoru kw as alantoinoWy winien posiadać 3 obszary 
m oderowania, uw arunkow ane obecnością dwóch grup  am inowych i jednej 
grupy karboksylow ej. Na w ykresie widzim y tylko jeden w yraźny obszar 
pomiędzy p H 2 —4, zaś dwa pozostałe mogą się mieścić na krzyw ej niżej niż 
p i l  — 2 albo wyżej niż p H  — 12. Na obu obszarach nie dostrzegam y w y
raźnego przegięcia krzyw ej, co świadczy, że stałe dysocjacji nieznanych 
grup  są bardzo bliskie. '  ...
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T a b l i c a  1:
Wzięto 7 ml M/10 soli sodowej kwasu alantoinowego.

ml dodanego 
HC1 N/10

PH ml dodanego 
NaOH N/10

PH

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 3,1 3,00 12,1
4,00 2,9 4,00 12,3
5,00 2,8 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 2,3 12,00 12,60

10,00 1,9 14,00 12,65
12,00 1,75 16,00 12,70
14,00 1,6 18,00 12,75

Z punktu  w idzenia teorii jonów oboinaczych m usiałem  ustalić, jaka 
grupa m iareczkuje się na obszarze p H  — 2— 4. W tym  celu wyznaczyłem  
krzyw ą m iareczkowania kw asu alantoinow ego osobno w  środowisku kw aś
nym  i alkalicznym  w obecności i bez form aliny. Początkowo próbow ałem  
m iareczkować roztw ór kw asu alantoinowego z form aliną, stosując elektro
dę z przepływ ającym  wodorem  w zestaw ieniu w . elektrodę kalomelową. 
W yniki jednak  były bardzo zmienne, zaś w  zakresie alkalicznym  potencjał 
wogóle nie usta la ł się. Wobec czego zastosowałem m iareczkow anie z elek
trodam i antym onow ym i w  zestaw ieniu różnicowym , jak  opisałem w po
przedniej pracy 15) M iareczkowanie odbywało się w  tem p. pokojowej. P rzy  
m iareczkow aniu używ ałem  form aliny firm y M ercka.
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Techniczne m iareczkowanie przeprow adzałem  w sposób następujący: 
do 5 ml roztw oru alantoinianu sodowego około 0,1 M  dodawałem  1 m l HsO  
i m iareczkowałem  HCl N /l, albo N aO II N /l  — otrzym yw ałem  krzyw ą m ia
reczkow ania w  wodzie. Dalej do 5 m l'  roztw oru o takim  sam ym  stężeniu, 
jak  w yżej dodawałem  1 m l  form aliny (od 10% — 40%) uprzednio zobojęt
nionej ługiem  sodowym i m iareczkowałem  HCl A'/1, albo N aO H  N / l — 
w  ten  sposób otrzym yw ałem  krzyw ą m iareczkowania z form aliną.

T a b 1 i c a 2.
Miareczkowanie soli sodowej kwasu alantoinowego w  wodzie.

L ‘
krzywej

ml dodanego 
HCl N/I

MV pH L
krzywej

ml dodanego 
NaOH N/I

MV PH

0,00 , 208 5 0,00 238 5,6
0,10 148 3,8 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 1,9 — —  . —

Z w ykresu  otrzym anego widzim y, że krzyw a m iareczkowania z for
m aliną w  zakresie alkalicznym  przesuw a się w  dół w m iarę zwiększania 
się stężenia form aliny, więc na podstaw ie prac H a r r i s a 13) m usim y 
przyjąć, że w  tym  obszarze m iareczkują się grupy NIL, kw asu alantoino
wego —jednak  n ie  jest w ykluczone pow staw anie tu ta j am oniaku z rozpadu 
kw asu alantoinowego pod w pływ em  alkalii —  wówczas obraz krzyw ych 
m iareczkow ania będzie podobny. M iareczkując kilkakrotnie kw as alan- 
toinow y z form aliną, zawsze otrzym ałem  zsunięcia w  zakresie alkalicznym .

Innych m iareczkow ań tu ta j nie przytaczam , ponieważ są one jedynie 
tylko pow tórzeniem  obrazu otrzym anego wyżej.-

Siedząc za przebiegiem  krzyw ej w  zakresie kw aśnym  od p i l —  5 
w  dół, można zauważyć jedynie nieznaczne zsuwanie się krzyw ej m iarecz
kow ania z form aliną. M ałe przesunięcie nie jest uw arunkow ane obecno
ścią g rupy am inowej, lecz spowodowane jest poprostu niedokładnością 
pom iaru. Inne m iareczkowania kw asu alantoinowego przeprow adzone 
z elektrodą chinhydronow ą z form aliną i bez w  zakresie kw aśnym , dają 
przesunięcia bardzo małe. O pierając się na przesłankach wyżej podanych, 
przypuszczałem , że 'w zakresie p H  =  5 — 2 m iareczkuje się grupa C O O H .  
Pragnąc, upew nić się co do wniosków, w yciągniętych z miareczkowań, 
przeprow adzonych z form aliną i bez: postanow iłem  zastosować drugą m e
todę w ykryw ania fęrm y oboinaczej.
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T a b l i c a  3.
Miareczkowanie kwasu alantoinowego w  różnych stężeniach formaliny.

<

Witold Hermanowicz

ml dodanego 
HC1 N /l MV PH

0,00 230 5,4
Stężenie 0,10 132 3,6

około. 0,20 112 3,2
0,30 108 3,1

2% HCOH 0,40 140 2,9
3 0,50 83 2,6

0,60 70 2,4
0,90 46 1,9

nąl dodanego MV PH
NaOH N I

0,00 392 8,5
Stężenie 0,20 591 11,6

około 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

Stężenie 0,20 539 11,0
0,4(5 561 11,2

około 0,80 580 11,5
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

ttŁ 0 to OM ¡U wfjfcCH 

Rys. 2.
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Na każdej krzyw ej m iareczkowania możemy znaleźć obszary odpo
w iadające grupom  kwasowym  i zasadowym. Dla grupy kwasowej pil. uw a
runkow ane jest rów naniem  *,*).

- l« i \ -  alb0

p / /  =  pk,, +  '

Dla zasadowych grup odpowiada rów nanie:

alb0

Ot '
. pH  — pK m — pKb — Ig-  gdzie a oznacza stopieńI

dysocjacji. W rów naniu  pierw szym  nie ma żadnych wartości, k tó re  zmie
niałyby się znacznie'w  zależności od tem peratury , —  w rów naniu  dr.ugim 
w ystępuje pK w, posiadające duży współczynnik tem peraturow y. M ia
reczkując związek posiadający g rupy kwasowe i zasadowe w dwóch róż
nych tem peraturach, otrzym am y przesunięcie się odgałęzienia krzyw ej 
tam , gdzie m iareczkują się grupy zasadowe, na obszarze m iareczkowania 
się grup  kwasowych żadnego zsunięcia krzyw ej n ie będzie 13 2).

Rozum owanie będzie słuszne o ile w ykres zostanie odniesiony do 
w spółrzędnych p il.  Gdyby w ykres zrobić w odniesieniu do pOH, to obraz 
otrzym alibyśm y odw rotny.

Celem określenia przebiegu krzyw ych m iareczkowania kw asu alan- _ 
toinowego w różnych tem p. m iareczkowałem  sól sodową tego kwasu, 
względnie kwas, stosując układ różnicowy z elektrodam i antym onowym i 
w tem p. pokojowej i w  temp. 3— 4°C. Naczyńko z płynem  m iareczkow anym  
zanurzałem  do wody z lodem i po odpowiednim  w yrów naniu  tem pera tu r 
m iareczkowałem  kw. solnym  A?/ l  albo ługiem  sodowym N/l.

Do m iareczkowania wzięto 0,176 gr. kw asu alantoinowego, zawie
szonego w 5 m l II.X) (roztwór M/l).

Z m iareczkow ania w ynika, że przesunięcie krzyw ych (1, 2 rys. 3) . 
w  tem peraturze niższej w  zakresie p II  2— 5 jest nieznaczne, w ystępuje 
różnica większa w  pobliżu punktu  równoważnikowego zobojętnienia spo
wodowane praw dopodobnie tym , że część kwasu alantoinowego przylepiła 
się do ścianek naczyńka względnie m ieszadełka, wobec czego nie całkowita 
ilość wprowadzonego kwasu została zmiareczkowana (kwas alantoinow y 
trudno rozpuszcza się w  wodzie). O ile przesunąć obie krzyw e do punktu  
równoważnikowego, to one będą praw ie się pokryw ały, co w skazuje, że na 
tym  obszarze m iareczkują się grupy C O O H .
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T a b 1 i c’a 4.
Miareczkowanie kwasu alantoinowego w  temp. 18,5° i  3-4“C.

L
krzywej

ml dodanego 
NaOH N /l

MV PH L
krzywej

m l dodanego 
NaOH N /l

MV pH

0,00 81 2,5 0,00 72 ' 2,4
0,10 119 3,3 0,10 112 3,1
0,20 135 3,6 0,20 129 3,5
0,30 145 3,8 0,30 148 3,8temp.
0,36 149 3,85

temp.
0,40 158 ■ 4,0 '

18,5° 0,40 155 4,00 3 - 4 ° 0,50 164 4,15
1 0,50 159 4,1 2 0,60 176- 4,4

0,60 164 4,15 0,70 190 4,7
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 » : — ' • ---; . ; ' —

0,00 384 8,4 0,00 489 10,3
0,10 601 11,7 0,05 561 11,2

temp. 0,20 634 12,1 temp. 0,10 590 11,6

18,5° 0,30 659 12,4 3—4° - 0,20 620 12,0
0,40 666 12,5 0,30 636 12,15

3 0,50 680 12,6 4 0,60 666 12,55
0,60 690 12,7 0,90 687 12,75
0,80 701 12,8 1,00 697 12,8
1,10 718 13,0 1,60 715 12,95

u. . q\ ».i. , p , p

Rys. 3. Rys. 4.

W  zakresie alkalicznym  od p i l  12— 13 (krzywe 3, 4 rys. 4) przesunięcia 
rów nież nie są znaczne, co w skazuje, że w pływ  grup. N IL  na  tym  obszarze 
o ile zachodzi, jes t m inim alny. Przesunięcie z form aliną było znacznie 
większe, co może wskazywać nie ty lko na m iareczkowania grup  amino
wych, lecz także na rozpad kw asu alantoinow ego na  amoniak.
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N astępnie pom iary przeprow adziłem  z solą sodową kw asu alaritoino- 
wego 5 ml roztw oru soli sodowej 0,1 M, m iareczkowałem  A'aOH  i HCł  A '/l, 
stosując układ różnicow y elektrod antym onow ych w tem peraturze 19° i 5°C. 

K rzyw e 5, 6, 7, 8 , przedstaw iają przebieg tych miareczkowań.

T a b 1 i c a 5.
Miareczkowanie soli sodowej kwasu alantoinowegd w temp. 19 i 5°C.

L ml dodanego 
HC1 N /l

MV PH L ml dodanego 
HC1 N /l

MV PH

-0,00 479 10,8 0,00 462 10,5
0,05 132 4,5 ■0,05 118 4,2
0,10 101 3,9 0,10 88 ■ 3,65
0,20- 76 3,4 0,20 59 3,1

temp. 0,30 53 3,0 temp. 0,30 58 • 2,7
.19» 0,40 37 2,7 2,5° 0.40 15 2,3

0,50 18 2,3 0,50 — 8 1,9
5 0,60 12 2,0 6 0,60 28 1,5

0,80 10* 1,6 0,70 —40 1,25
1,50 " — 15 1,1 0,80 —46 1,2

: — ' — — 1,00 —50 1,1
--- 1,50 —53 1,05

»- j 
L m l dodanego 

NaOH N /l
MV PH L ml dodanego 

NaOH N /l
MV pH

0,00 479 10,8 0,00 462 10,5
0,05 548 11,7 0,10 562 11,9

temp.
19»

0,10
0,20

584
614

12,2
12,5

temp.
5»

0,20
0,30

585
598

12,2
12,4

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

PH.
ń \

Rys. 5. miRU- P- (.H u mi jfa.0R
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B adając przebieg m iareczkow ania soli w  różnych tem peraturach, 
w  zakresie alkalicznym  widzimy, że zsunięcie się krzyw ej o tem peraturze 
niższej jest stosunkowo nieznaczne, co pozwala przypuszczać zgodnie z po
przednim i doświadczeniami, że grupy aminowe w  tym  zakresie biorą b a r
dzo nieznaczny udział w reakcji, tj. o ile grupą N H ,  w ystępuje  w  postaci 
NHa+, to w  m inim alnych ilościach w stosunku do grupy aminowej niezdy- 
socjowanej.

N atom iast w  zakresie kw aśnym  obserw ujem y nieznaczne przesunię
cie krzyw ej o tem peraturze niższej, k tó re  w  m iarę zakwaszenia m iarecz
kowanego roztw oru coraz*bardziej w zrasta. W tym  przypadku mogą zajść 
dwie przyczyn rozsuw ania się krzyw ych, 1) rozpad kw asu alantoinowego 
do am oniaku (co jest bardzo praw dopodobne),-albo 2) m iareczkowanie się 
grup  NH 2.

Poniew aż zbadanie nasuw ających zagadnień przekraczało tem at mojej 
pracy, przeto zatrzym ałem  się na stw ierdzeniu, że zm iany zachodzące 
w kwasie alantoinow ym  podczas m iareczkow ania w  zakresie pH  2— 4 n a 
leży przypisać grupie C O O H .

Wobec stw ierdzenia, że grupa kai-boks^lowa kw asu alantoinowego 
m iareczkuje się w  granicach p H =  2— 4, i istnienia w  zakresie alkalicznym  
grup NH2 nie zaś I\H a+ m usiałem  przyjąć, że kw as alantoinow y posiada 
wzór norm alny.

A'//„ — CO  — NHX
) C I 1 — C O O H  nie zaś oboinaczy. <

m . — c o — m c

Moje badania nad mocznikiem (miareczkowanie w  różnych tem pera
turach) dały w ynik  w sensie przyjęcia w zoru mocznika w postaci amido
w ej, a nie oboinaczej.

Nie przeczę, że kwas alantoinow y, albo mocznik nie mogą istnieć 
w  postaci jonów oboinaczych, jednak  jeśli istnieją, to w edług m nie w  nie
znacznej ilości, przew ażającą część stanow i form a zwykła.

C Z Ę S C  II.

Po w yjaśnieniu  zachowania się g rupy  karboksylow ej, przystąpiłem  
do oznaczania stałych dysocjacji w zakresie 0— 25°C, a następnie obliczyłem 
ciepła jonizacji tego kw asu ze w zoru v an ’t H o f f a.

Oznaczenie stałych dysocjacji dokonałem na drodze potencjom etrycz- 
nej tj. przez pom iar sił elektrobodźczych w tym  celu skonstruow anych 
ogniw.

Stałe m ożna było oznaczyć dwiem a m etodami, 1) przez sprzężenie 
w ogniwo elektrody wodorowej napełnionej badanym  roztw orem  z elek-



Badania nad kwasem alantoinowym 273
}!’ ' ' '■' ■ . /  • . 
trodą pomocniczą, 2) zestaw ienie ogniwa, bez potencjału dyfuzji za pomocą 
elektrod srebrnej i wodorowej 10-12’:1(i). *

Pierw sza m etoda jest prostśza, jednak  p-ie zupełnie dokładna, po
niew aż przy m ierzeniu siły elektrobodźczej zestawionego ogniwa wchodzi 
w grę nieznany potencjał dyfuzji, powstający, na  granicy zetknięcia się 
dwóch płynów  -— który  może osiągnąć w edług S c a t c h a r d a 31) przy 
roztworach KCl  i IICl od 0,01 do 3,5 MV.

Celem w yelim inow ania nieznanego czynnika, badania przeprow adzi
łem m etodą drugą, zachow ując oznaczenia w edług m etody pierwszej jedy
nie ty lko dla tem pera tu ry  25°, celem określenia p a l l  badanego roztw oru 
i porów nania otrzym anych uzyskanych w yników  na dwóch drogach. .

’ PośrćSi stałych term odynam icznych dysocjacji rozróżnia S i m m s ”) 
trojakiego rodzaju: G stałe dysocjacji z m iareczkowania (titra tion  constant) 
otrzym ane na drodze m iareczkowania, K' pozorne stałe — bez w zględnie- 
nia spółczynników aktyw ności i K  praw dziw e stałe, w  których na podsta
wie teorii D e b  y  e ’a i H ii c k  l ’a uwzględniono spółczynniki aktyw 
ności.

Bliższe dane o różnicy pomiędzy G, K' i K i oznaczeniu stałych dy
socjacji podają M u r a l t 1”), G r e e n s t e i n "), S c h m i d t ' " )  i  inni 
badacze 8: 7< 24).

W obecnych badaniach oznaczałem dysocjacji praw dziw ą stałą K  
grupy COOH .

Do określenia K  przy pomocy elektrody wodorowej zestawiałem  
ogniwo o następującym  schemacie:

Pt
H2

Badany roztw ór 
AlNa +  HCl

KCl
nas. H gzC l  | Hg

m ierzyłem  siłę elektrobodźczą i obliczałem K  przyjm ując, że potencjał 
KCl nas. ; HCl +  Na A l  jest rów ny O, przy tym  świadomie popełniłem  
błąd ze względu na ułatw ienie obliczeń.

Dla w yprow adzenia w zoru na K  przyjąłem  następujące-skróty:

Na Al — sól sodowa kwasu alantoinowego.
IIAl — kwas alantoinowy. *
Al— . — reszta kwasu alantoinowego.
11+ — jon wodorowy,
m •— stężenia.
nijj + — stężenie jonów wodorowych.' 
a — aktywność.
Uji + — aktywność jonów wodorowych.
7 — spólczynnik aktywności.
h i  + — spólczynnik aktywności jonów wodorowych.
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p H  == —  l g m n + .

^  p a l l  =  —  l g a H + .

K a — prawdziwa stała dysocjacji. . '
K ' a — pozorna stała dysocjacji. 
pKa —  — Ig K a . 

pK'a '== —  lgK'a.

¡r — siła jonowa, (strenght jonie).

Kwas alantoinow y ulega dysocjacji w edług wzoru:

1. HAl Ą  H+ +  A l~ ;
stąd:

_  [ g + ] . [Al- 1 . .^ a _  -H A ^  ,

3 . pfC'a == pH  +  l g - ~ — zakładając w przybliżeniu, 

że p a l l  =  pH, m am y :

4. pK'a  == p a l l  +  Ig 

K  praw dziw e w yraża s ię :
-f . 11 jl—

5. Ka= ---------------- ; albo
a iIA ,

R T- m H +  - m A I -  A 1 1 +  • T f , n -6. Kit — — ------------
, m ii A i  ■ I n a i

dla kw asu niezdysocjowanego możemy przyjąć p/g R a n  d a l  l a  '20), że
a H A l =  m H A l  =  h i  A l ■ m H A V  c z y k  'h i  A l  =  *  '

Podstawiając do 6 o trzym ujem y:

m Al —

m ilAI 
m  Ai-

ni,. + . m , , —

HAl
w prow adzając znakowanie S o r e n s e n a  mamy:

nijiAi
8. . pKa — pa l l  -f~ I g --------- - Ig f AI-  na podstaw ie tego

•  m Al
rów nania możemy obliczyć pKa. paH  obliczamy ze znalezionej siły elek
trom otorycznej E  zestawionego ogniwa.'

.  rr E  — elektr. kalomel. , o . 0^
9 i '" 11 0,0591  w  lem p- 25 c -
N astępnie obliczamy m AI— i rnlIAl w roztworze m am y znane stężenie 

N aA l  i HCl;

1 0 - +  m i i A i
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na podstaw ie p raw a elektroobojętności mamy:
11. m H + +  m Na+ =  m Al-  +  m cl-  +  m G//_

stężenie m on-  w  roztworze kw aśnym  m ożem y- zaniedbać jako wartość 
- znikomo małą, wobec czego otrzym ujem y:

12. m„  + +  m Na+ =  m Al— +  m ci-  

ze w zoru 10-go m am y:.
13. m Al- = m KaA, —  m HAl 

ze w zoru 12-go wypada:

14. m Al-  =  m n + —  m Na+ — m cl- , poniew aż:
15. m N a A i~ m Na+ całkowicie zdysocjowana sól.
16. m ;/c/ =  m C(_  podstaw iając do 14-go, m am y:
17. m Ai—==1'nH+~~TnNi>Ai~m nci podstaw iając do 13-go
18*. m BA1 — m HCl — m H + , dalej obliczamy m H + ;
19. p a l i  =  — Ig aH + =  — Ig t h + • m H + >
20 . lg m H + s= —  paH  —  lg t h + -
Na podstaw ie teorii D e b  y e’a i JH ii c k  e l’a spólczynnik aktyw ;  

ności możemy w yrazić za pomocą w zoru Skróconego lfl).

, A  z2 ^
21 . — /gT =  - ~ - - Xp ,

1 -f a y [J.
gdzie z — oznacza wartościowość jonu, A stałą, ¡r — siłę jonową, 

■ a — w artość proporcjonalną do prom ienia pozornego jonu.
W zór jest słuszny dla stężenia roztw orów  m niejszych albo rów nych 

0,1 M,  przy  stężeniach wyższych można stosować wzór em piryczny:

_  l g f  =  0,196 <fU—  0,166 C — 0,003, gdzie ( ' <  1,5 M.

Przy  czym, kiedy z= = 1, A  . =  0,5, wzór przy jm uje postać prostszą:

22. — Ig T =  0,5 V"i*'

23 . — .......* ■1 (siła jonowa — strengh t ionic)
Z

wprowadzone przez I. L e w i s’a i R a n  d a 1 l’a 18), gdzie:
' £ — oznacza sum ę w szystkich iloczynów m t z,.2;

  wartościowość jonu gatunku i
m i — stężenie m olarne jonu gatunku i; 

dla z =  1, tj. dla jonów jednow artościow ych
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podstaw iając do 20-go, otrzym am y:

25. Ig m u + —  — p a H —  0,5 vV ■

Przyjm ując, że — Ig + —  —  lg yai_  , podstaw iam y do 8-go, otrzym ane 
w artości ze wzorców 17 i 18. Zakładając, że Ig t h + =  Ig 7A]_  popełniam  
świadomie nieścisłość, k tóra nie jest jednak  zbyt duża.

26. pKa  =  paH  +  Ig — '" " f  ~  ”?n • -  +  o,5 &
‘NoAl W ' “ 11 ~  mHCl

albo podstaw iając z 4-go: *

27. pKa — pK'a  +  0,5 \/jł .
W w ykonanych pom iarach pKa  nie zupełnie było stałe ,’m usiałem  dlatego 
w prowadzić em piryczny współczynnik (3 do Ig -y ’, 11).

28. — I g i —  .0,5 V7!x — P 
podstaw iając do 8-go będziemy mieli:

29. pKa ~  pK'a —  0,5 — p ¡j.

spółczynnik p zmienia pKa  na prostą rów noległą do osi X, o ile w ykreśli
m y w osiach w spółrzędnych zależność pomiędzy u. a pKa.

Ja k  w zm iankow ałem  wyżej, otrzym ano pKa  dla kw asu alantoinow e- 
go w  25°C za pomocą przytoczonej m etody może nieco odchylać się od w ar
tości praw dziw ej K  z powodu nie uwzględnienia potencjału dyfuzji i przy
jęcia rów nych w artości dla spółczynników aktyw ności jonów  wodorowych 
i reszt kwasowych. Celem w yelim inow ania nie dającego się określić po
tencjału  dyfuzji i poszczególnych współczynników aktyw ności w ykonałem  
oznaczenia pKa  w różnych tem p. za pomocą metody, w  k tórej potencjał 
dyfuzyjny zostaje całkowicie usunięty, jak  rów nież spółczynniki ak tyw 
ności dają się wyłączyć.

Pom iary te  polegały na określan iu  siły elektrobodźczej skonstruow a
nych odpowiednio ogniw w danej tem p. w edług schem atu.

Ag A ¿Cl ! badany 
g  I NaAl  +  HCI

Pt
Ii,

tego rodzaju  zestawienie, gdzie elektrody 1 i 2 rodzaju zanurzone są do 
badanego płynu, pozwala otrzym ać ogniwo bez potencjału  dyfuzyjnego. % 

E  określa się różnicą skoków potencjałów:



gdzie „e0” są potencjały norm alne'

R T
h  =  <?0 p  In ćJjj + a ^ —

zam ieniając In na Ig i aktyw ności przez m y,  otrzym am y:

R T
1. h  L q —  2,3026 p  Ig /Ti|| + 7i?C|—. ij] + Tq—

E0= e 0' — eQ" jest potencjałem  norm alnym  HC1, tj. o aktyw ności rów nej 1.

-  „  j  . i. \  v  a n + ’ a A i— , J ! n  +  • m A i ~ 7 h +  • T m  —2 . praw dziw a stała k  — ---------- ....— ......  -.........  —......
a ] I A I  m i l A l  - 7 l l A l

po zlogarytm ow aniu i przekształceniu m am y

O  7 f  1 11 "i A l  7 T S  1 7 ^  A l3. Ig  ------- • I g k a  — I g m n +- Ig
* 11A1 - ' ' (HAI

praw ą część rów nania z łatwością m ożna obliczyć, ponieważ wszystkie 
w artości są znane; w  lew ej części w ystępuje poszukiwany Ig Ka i nieznany 
Ig z ilorazem  współczynników aktyw ności; rozw ażm y w yrażenie —- Ig "(

1
4. — Ig t  =  A z 2 \/{Ju 7=.

Rozkładając na szereg otrzym am y:

5. — l g j  — A z 2 y/p- (1 — a !j-1/2-.+ a2 ¡4— a3 tJ-3/2 +  a4 lJ-2 •••)

— A z 2\Jy. — A z 2 a (— 1 +  a yA2 — a2 [r +  a3 [v,/2...) oznaczamy

6. A a z2 | r (— 1 +  a p.1'- — aa p-...) =  dh p p- gdzie ß jest skomplikowaną
funkcją od a

7. — l g r = A z 2 ±  ßo [i. dla z =  1,
tj. dla jonów jednow artościow ych, w yrażenie przyjm uje postać

8. — /gT =  4 \ /lA± P o k
Y  ̂ y

w yrażam y Ig — za pomocą rów nania 8
Thai

9- Ig - - - - -  =  —  A ±  P„ + u- —  A  ±  PA1 -  +  4 V \ > . ±  ßHA1 [j.
Thai

i  n + *fA f~  ' ,10 . Ig  =  — A  v !J-
R l A l

oznaczając praw ą stronę przez ±  ß ¡J- mamy

Badania nad kiuasem alantoinoiaym 277
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*HAI • '

Z pew nym  przybliżeniem - spólczynnik aktyw ności m ożna wyrazić:
I

— Ig T — — A  y/p. (wzór 22) stąd

18. — Ig Ka ±  p p. =  Y  gdzie praw ą stronę rów nania 17-go oznaczono 
przez Y.

19. p K a ± $ \ ) .=  Y.

Jeżeli potencjał norm alny E0, I iC l  jest znany dla różnych tem peratu r 
to z łatwością można obliczyć Y. P raw a strona rów nania 19 jest określona, 
poniew aż wchodzą do niej wszystkie w artości znane, zaś lew a strona składa 
się z poszukiwanego pKa i skom plikowanej funkcji.

Gdy rozcieńczam y roztw ory, p. zmniejsza się i dąży do 0 a przeto 
funkcja Y  zbliża się do pKa] zatem  przy p. — 0, Y = p K a .  Odkładając na 
osi odciętych w artości u., na osi rzędnych Y  i łącząc wyznaczone punkty  
otrzym ujem y linię, która, zbliża się do prostej, szczególnie w yraźnie przy 
dużych rozcieńczeniach. Na drodze in terpolacji geom etrycznej, można 
dojść do p. =  0 , wówczas prosta, wyznaczona przez w artości Y  przetnie 
oś rzędnych, wyznaczając pKa,

Do pom iarów używ ałem  kw asu alantoinow ego i alantoinianu sodo
wego, przygotowanego podług m etody podanej poprzednio l5).

12. Ig yh + Yci— — — 2 /I  y/p-, poszukujem y 7n„ + , do rów nania 1 pod
staw iając rów nanie 12 otrzym am y:

13. E =  E0 — 2,3026 -p.- (1gmH+ m a — — 2 A  yV-), stąd

14.

15. w H+ —  10?; podstaw iając do 3-go

16.

m N a A l - m H C I+  m M +

m HCl— , , l H +

Technika pomiarów

Pom iary w ykonano tylko z takim i preparatam i, w k tórych  zaw artość 
azotu odchylała się najw yżej o 0,5% w stosunku do azotu obliczonego teo
retycznie.
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Do pom iarów używ ałem  przew ażnie soli sodowych, poniew aż one 
były bardziej czyste, niż kwas alantoinowy.

Wodę używałem  wolną od C 0 2 i związków organicznych, k tó rą  o trzy
m ałem  przez szereg destylacji z dodatkiem  Pl^PO^ Ba(O II)2, KMnO,u 
wreszcie destylow ałem 'pod zmniejszonym  ciśnieniem w  atm osferze azotu. 
Przew odnictw o właściwe wody było rzędu 10~ B.

Kwas solny IV/ 10 był nastaw iony wagowo przez w ytrącenie AgCl. 
NaOpl  w olny od węglanów  otrzym yw ałem  z metalicznego sodu, przez po
zostawienie go w eksykatorze, z roztw orem  Ba[OH)2, gdzie stopniowo z parą  
wodną zam ieniał się na NaOH. O trzym any roztw ór A'aOH N/10 był na
staw iony na PICI wobec m etyloranżu i fenolftaleiny, przy czym różpice 
w m iareczkow aniu z tym i wskaźnikam i były przy 20 ml N aO H  około 0,05 
ml PICI N/10.

Do m ierzenia sił elektrobodźczych stosowałem m etodę kom pensa
cyjną. A para tu ra  składała się z galw anom etru strunow ego (Edelmana) 
i mostka obrotowego o długości d ru tu  około 3,5 m. Spad potencjału na 
m ostku spraw dzano, przy każdorazowej serii pom iarów za pomocą ogni
w a wzorcowego.

Dokładność pom iarów  wynosiła około-0,1 MV, niekiedy 0,05 M V
Szczególnie baczną uw agę zwróciłem  na łączenie drutów  w apara

turze, k tóre naw et przy nieznacznych zanieczyszczeniach mogą tworzyć 
dodatkow e-opory i przez to dawać m ylne wyniki. Stosowano przy w iel
k ich  połączeniach tylko kontaktow anie z&ciskowe, elim inując innego ro 
dzaju połączenia, jak  ślizgowe, zawiasowe itd. W yjątkowo ty lko połą
czenie osi m ostka obrotowego z dru tem  pom iarowym  odbywało się za po
średnictw em  rtęci.

Badanie przeprow adziłem  w  term ostacie wodnym  o temp. 25“ z do
kładnością 0,1“. E lektrody kalom elowe nasycone były specjalnie zrobione 
do um ieszczenia w  term ostacie w odnym  i napełnione w/g C l a r k a " )  
elektrody trzym ane były przed ich cechowaniem w ciągu kilku tygodni 
w term ostacie. Jako m oderatora wzorcowego do cechowania elektrod uży
wałem  m ieszaniny 0,01 jiHCI  +  0,09 n K C le). Siła elektrobodźcza ogniwa

- ]>(
Hg’\ f l g 2Cl2 \ KCl nas. IĘC'1 -f- KCI | . zestawionego do cechowania ka-

r/-2
łomelówki wynosiła w temp. 25° po uwzględnieniu popraw ki na ciśnienie 
E ~  367,0 (wartość średnia) M V  w artości poszczególne 366,9 368,0 367,1 
367,0.

P rzyjm ując p a l l  dla m oderatora 2,075 otrzym ałem  potencjał elek
trody kalom elowej 244,4 MV  w tem p. 25", jako elektrodę wodorową sto
sowałem wszędzie elektrodę Wodorową strzykaw kow ą lł) w ykonaną cał
kowicie ze szkła. Podczas pom iaru, mierzono ciśnienie barom etryczne 
i tem p. Do odczytanej siły elektrom otorycznej w prow adzałem  popraw kę
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na ciśnienie ”). W odór do elektrod wodorowych otrzym yw ałem  elektroli
tycznie z 10°/o N ąO H  stosując elektrody niklow e oraz prąd  stały.

Celem oczyszczenia wodoru od ew entualnych śladów 0 2, przepusz
czałem go przez azbest platynow any, ogrzany do 400— 450° i plóczkę z wo
dą destylowaną. Roztwory do pom iarów przygotow yw ałem  następująco: 
odważoną dokładnie substancję np. alantoinian sodu rozpuszczałem  w kolb- 
ce m iarowej na 100 m l  dodawałęm  określoną ilość B p /  A?/ l  i uzupełniałem  
wodą do kreski.

W yjściowy roztw ór o stężeniu a, rozcieńczałem kolejno do a/2, a/4, aU 
itd. Do wszystkich rozcieńczeń używ ałem  tych samych naczyń i pipet.

Naczynia m yto m ieszaniną chromową, płókano w odą i prażono w pa
rze wodnej. E lektrodki wodorowe przed każdą serią pom iarów  platyno
wano, wodorowano i pozostawiano celem w ypłókania kw asu siarkowego 
na noc w destylow anej wodzie. Wobec ograniczonej ilości posiadanych 
elektrodek w ykonyw ałem  w każdej serii rozcieńczeń po jednym  pom iarze 
dla każdego rozcieńczenia. B adane roztw ory posiadały stężenie kwasu 
alantoinowego w granicach 0,005— 0,07 M. P rzy  wyższych stężeniach nie 
pewnym  było stosowanie w zoru do obliczenia spółczynników aktywności, 
poza tym  zachodziła obawa w ytrącenia się kwasu alantoinowego. W po
czątkowych badaniach stosowałem rozcieńczenia 0,001 M  jednak  badania 
w  tych w ypadkach były niepew ne. ,Z powodu zbyt dużych oporów nie 
m ożna było dokładnie ustalić siły E, poza tym  w pływ  szkła, C O a z powie-, 
trza itd. znaczną odgryw ały rolę, zniekształcając pKa. Dlatego jako n a j
niższą granicę rozcieńczeń w nasżych w arunkach przyjąłem  0,005 M. Po
m iary w ykonyw ałem  z elektrodam i srebrnym i w tem p. od 0— 25° następnie 
po ukończeniu pom iarów elektrodę wodorową sprzęgałem  z elektrodą ka- 
lomelową, znajdującą się w  term ostacie w  25°, po ustaleniu  się potencjału 
odczytywałem  E.

W tablicy 6 przytaczam  w yniki uzyśkanych pom iarów  z elektrodą 
wodorową i kalom elow ą w  tem p. 25°. m  oznacza st. m olarne, ii podane jest 
w  10-* Volta.

W serii I i II pom iary były robione z kwasem  alantoinow ym , do od
w ażonej próbki kwasu alantoinowego dodano rów now ażne ilości Aa Off, 
a później HC1. W seriach III, IV, V i VI użyto do pom iarów  soli sodowej 
kwasu alantoinowego.

W tablicy 7 podano w yniki otrzym ane dla pKa  =  — Ig Ka. Obliczeń 
dokonałem na podstaw ie w yprow adzonych wzorów. Początkowo oznacza
łem  paH, z którego obliczałem stężenia m H+ w przybliżeniu, poniew aż 
paH  daje możność znaleźć*aktywność, n ie zaś stężenie jonów wodorowych

771 i  Z 2Znając przybliżoną w artość m H+ określałem  siłę jonową ¡j .  =  — - — .
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Seria "'Na Al "'1IC1
E

odczyt. 
. 10—1 V

Ciśnienie—
zredukow.

Poprawka 
na ciśn.

E
poprawione 

. 10-1 V

•
0,05950 0,02946 4265 760 mm

*
-4 4269

0,02975 0,01473 4310 - ■Jł Ił 4 4313
I 0,01487 0,00763 4350 łł i! 4 4354

0,00743 • 0,00386 4395 łł łł 4 4399

0,05935 0,03082 . 4240 743' mm 6 4246
0,02967 0,01541 4284 6 4290

II 5,01483 0,00771 4328 » 6 4334
0,00742 0,00385 4372 łł łł 6 4378
0,04737 0,02371 4275 ” 6 4281

0,02368 0,01185 4318 745 mm 6 4324
III 0,01184 0,00593 .4357 łł łł . 6 4363

0,00592 0,00296 4408 i, ,ł 6 ’ 4414

0,06159 0,02^73 4323 748 mm 6 4329

IV 0,03079 0,01337 4367 Ił łł 6 4373
0,01540 0,00668 4400 łł * łł 6 4406
0,00770 0,00334•.'.by..».; 4441 łł łł 6 4447

0,04751 0,02381 4281 760 mm 4284

V 0,02375 0,01190 4319 ł* łł 4 4323
0,01188 0,00595 4353 łł łł 4 4362
0,00594 0,00298 4414

gpt. .
11 Ił 4 4418

J ,i" ■ ■ ' 0,06031 0,03026 4260 754 mm 5 4265
VI 0,03116 0,01513 4299 łł . łł 5 4304

0,01508 0,00757 4343 łł łł 5 4348

W  d a n y m  w y p a d k u , g d y  z  — 1 m o żn a  n ap isać:

m + +  m Na+ +  m cl—+  mA
^  ^  -----------------

(p om ijam  » iOH—, k tó re  j e s t  b a rd zo  m a łe  w  ro z tw o r z e  k w a śn y m  .

' » u  +  +  ' » n « +  =  ' » c i -  +  '» A l

w o b e c  czego  w  p r z y b liż e n iu  y  = .m „  + - f  '»Na+ • M ając y  o b licz a m  — Ig m H + 

a stąd  p r a w d z iw e  m H+ (w zó r  25). W r e sz c ie  zn ając m H+,  zn a jd u ję
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T a b l i c a  7.

mNaAl m HCl E paH 0,5YiT. m H+ - > H
pK"a pKa praw

dziwe

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

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

* 4329 
4265 
4269 
4246

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

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

0,86.10-’ 
1,10 /„  
1,09 ' „ ‘ 
1,18 „

0,1397 
0,0315 
0,0386 
0,0000 '

3.173
3.173
3.171
3.171

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

Wartości średnie 3,172 3,219 0,06130

0,047507
0,047375

0,02381
0,02371

4284
4281'

3,112
3,108

■ 0,1099 
0,1097

0,99.10-’ 
1,00 „

0,0339
0,0372

3,188
3,180

0,04849
0,04837

Wartości średnie 3,184 3,221 0,04843

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

0,01337 
, 0,01513 

0,01473 
0,01541

4373
4304
4314
4290

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

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

6,90.10-* 
8,72 „ 
8,40 „ 
9,00 „

0,1549
0,0434
0,0580
0,0220

3,187
3.190 
3,192
3.190

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

Wartości średnie 3,190 3,214 0,03095

0,02375
0,02368

0,01190
0,01185

4323
4324ł

3,178
3,180

0,0781
0,0780

7,90.10—* 
7,88 „ s

0,0595
0,0630

3,198
3,195

0,02454
0,02449

Wartości średnie 3,197 3,216 0,02452

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

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

4406
4348
4354
4334

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

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

5,58.10-* 
7,60 „ 
6,78 „ 
7,30 „

0,1805 
>  0,0799 

0,0915 
0,0521

3.201 
3,203
3.202 
3,207

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

Wartości średnie 3,204 3,216 0,01570

0,01184
0,01184

6,00593 
. 0,00595

4363
4362

3,246
3,244

0,0557
0,0558

6,50.10-* 
6,47 „

0,0942
0,0915

3,206
3,208

0,01259
0,01252

Wartości średnie 3,207 3,217 0,01255

0,00743
0,00742
0,00770

0,00368
0,00385
0,00334

4399
4378
4447

3,307
3,271
3,388

0,04449
0,04476
0,04502

5,46.10—* 
5,91 ,, 
4,65 „

0,1397
0,1051
0,2230

3,212
3,211
3,210

0,00798
0,00800
0,00815

Wartości średnie 3,211 3,217 0,00807

0,005948
0,005922

0,00298
0,00296

4418
4414

3,339
3,323

0,04001
0,03997

5,03.10-* 
5,09 „

0,1445
0,1518

3,234
3,220

0,00644
0,00643

Wartości średnie 3,227 3,232
...

0,00643
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Zakładając, że w tym  w ypadku w spółczynniki aktyw ności wodoru są 
rów ne współczynnikom  aktyw ności reszty kwasu alantoinowego, podsta
wiając do wzoru 17 otrzym am y pKa.

Potencjał elektrody kalom elowej w 25" Ek —  2444. 10~ 4 V.
W spółczynnik ¡3 == —  0,77.
U niw ersalna stała D e b a y ’a w temp. 25° C A  == 0,5.

I. pK"a =  p a H + l g ^ Ą  .

II. pK"a — PK'a +  0,5 \/jj. .
III . pKa  =  p K ”a — ¡3 ¡j. . .*

Ja k  w ynika z tablicy w artość pX"a  =  p'aK +  0,5 y/jl w  m iarę zm niej
szania się \>; stopniowo w zrasta; przy ¡j. == 0,006 następuje  w yraźne zwięk
szenie się pKa  zaś przy stężeniach jeszcze m niejszych otrzym yw ałem  gw ał
tow ny skok p"Ka  wychodzący poza granice możliwych w artości pKa. 
Dlatego przy pom iarach, jako krańcow e rozcieńczenie przyjąłem  w artość 
dla \). =  0,006. pKa —  p K " ą — ¡3 ¡). przy  uwzględnieniu empirycznej po
praw ki [3 = — 0,77, pKa  w aha się stosunkowo w w ąskich granicach od 
3,214 do 3,219, co daje w przeliczeniu na m iliw olty około 0,2, a zatym  jest 
zbliżone do granic dokładności pom iaru.

Biorąc jg arto ść  średnią dla pKa  (bez ostatniego pomiaru) o trzym uje
my, że pK aw w asu  aląptoiinowego wynosi w 25"C 3,216 albo K =  6,081.10-4 . 
O trzym ana w artość jes t niezupełnię dokładna, poniew aż przy pom iarach 
siły elektrobodźczej dochodzi nieznany potencjał dyfuzyjny, którego ani 
obiiczyp, ani wyelim inow ać nie mogłem przy stosowaniu elektrody wo
dorowej.

Zdaję sobie spraw ę, że popełniam  pew ien błąd, przy jm ując równość 
współczynników aktyw ności wodoru i reszty kwasowej, jednak  przy wyso
kich rozcieńczeniach różnice te  nie są znaczne.

Dalsze oznaczenia pK a  w zakresie tem p. 0— 25“ przeprow adziłem  za 
pomocą elektrody A gC ł/A g  pozwalającej wyelim inow ać nieznany potencjał 
dyfuzji.

Technika pomiarów za pomocą elektrody 1A g /A g C ł .

W szystkie w arunki jak ie  były stosowane podczas oznaczeń pKa 
z elektrodą wodorową i kalom elową zostały zachowane w obecnych po
m iarach.

E lektrody srebrne przygotowyw ałem  na zasadzie podanych w ska
zówek przez H a r n e d a 1“), G u n t e l b e r g a 17) i innych lR), jednak 
z pew ną m odyfikacją. • Do zrobienia elektrody używ ano d ru tu  srebrnego 
grubości około 1 mm, w yciągniętego ze srebra otrzym anego na drodze 
elektrolitycznej.
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D ru t był przeciągnięty przez ru rk ę  szklaną, kończąc się spiralką, 
m iejsce w prow adzenia d ru tu  do ru rk i szklanej było dokładnie zapiceino- 
wane. E lektrody przed użyciem  pozostawiałem  na noc w rozcieńczonym 
roztw orze KCN, nazaju trz dobrze płukałem  je  wodą i nanosiłem  AgC l  za 
pomocą elektrolizy. W szystkie srebrne elektrody, umieszczone na obwo
dzie koła, w  środku którego znajdow ała się elektroda platynow a zanurzono 
do naczyńka z roztw orem  około 0,01 A'aC7 (preparat do analiz) zakwaszo
nego kilkom a kroplam i HCl.

N astępnie łączono rów nolegle elektrody srebrne z biegunem  dodat
nim akum ulatora 6— 8 V, zaś ujem ny łączono z elektrodą platynow ą. Pod
czas elektrolizy natężenie p rądu  wynosiło 0,5—lm z łn a  jedną ełektrodkę 
srebrną, większe natężenia powodowały nierów nom ierne odkładanie się 
AgCl. Środkowe umieszczenie elektrody platynow ej pozwalało osiągnąć 
jednakow e opory elektryczne w cieczy w stosunku do każdej z poszczegól
nych elektrodek, a zatym  rów nom ierne nanoszenie AgCl.  E lektroda po 
upływ ie. 20 m inut pokryw ała się zwykle ciem nym  nalotem  chlorku srebra 
(jasnego osadu nie mogłem otrzymać). Elektroliza zwykle odbywała się 
w  ciem nym  pokoju. E lektrody następnie płukałem  wodą i w staw iałem  
na noc do wody destylow anej, by usunąć resztki chlorku i ew entualnego 
HCl. N azajutrz zwykle elektrody spraw dzałem  przez równoczesne zanu
rzenie ich do jakiegoś m oderatora, sprzęgałem  z elektrodą wodorową i ozna
czałem E albo m ierzyłem  różnice potencjałów  poprostu porf^p.zy elektro
dam i srebrnym i-

Porów nanie w  stosunku do elektrody wodorowej z tym  sam ym  mo
deratorem  jest jednak  wygodniejsze i prędsze niż porów nyw anie elek tro
dek m iędzy sobą. O ile elektrody były przygotow ane starannie, to różnice 
pomiędzy elektrodam i były nieznaczne, wynoszące od 0,0—0,2 mV.

E lektrody w ykazujące większe odchylenia odrzucałem, w reszcie 
elektrody dobre przem yw ałem  w odą destylow aną i były one golowe do 
użytku.

Początkowo, na  d ru t p latynow y nanosiłem  za pomocą elektrolizy 
srebro  m etaliczne z roztw oru  Ag(C N )2K  w edług wskazów ek H a r  n  e d a. 
Dalej płukałem  suszyłem, i w reszcie pokryw ałem  AgCl.

Ten sposób jes t bardzo uciążliw y i dawał rezu lta ty  gorsze niż po
przednie, przy cokolwiek innym  natężeniu  p rądu  w arstw a srebra, albo 
przylegała nieszczelnie do d ru tu , albo srebro odpadało, wobec czego otrzy
m yw ałem  elektrody n ie jednakow e. Pom iary  w ykonyw ałem  w  naczyń
kach podanych na ryc. 6 w  stosunku do 2-ch elektrod srebrnych, żeby za
pew nić ciągłą kontrolę pom iarów.

Do naczyńka nalew ałem  badanego płynu, w staw iałem  do odnóg bocz
nych elektrodki srebrne  1— 2, umocowańe w  szczelnych korkach i spłu
kane uprzednio badanym  roztworem . E łektrodkę wodorową napełnioną
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również badanym  roztw orem  umieszczałem luźno w środkowej odnodze 
naczyńka. W niektórych w ypadkach porów nania robiłem  z tym  samym 
płynem  w stosunku do 4-ch elektrod srebrnych i 2-ch wodorowych. Na
czyńka w staw iałem  do term ostatu  o temp. 0°— 0,1°; żeby osiągnąć temp. 0" 
dodawałem  do term ostatu  lodu i nieco alkoholu (sól niszczy części m eta

lowe). Po w yrów naniu  tem pera tu r m ierzyłem  E ogniwa zestawionego 
z elektrody wodorowej i elektrody srebrnej 1—3, 3— 2 o ile różnice po
między E z pary  1—-3 i 3— 2 były nieznaczne do 0,4 M V  brałem  w artość 
średnią, z k tórej obliczałem pKa. Celem ustalenia przeciętnej w artości 
pow tarzałem  pom iary z roztw oram i praw ie że o jednakow ych stężeniach.

Po zm ierzeniu sił elektrom otorycznych w 0° ogrzewałem term ostat 
do tem pera tu ry  5°, co trw ało około 50 m inut i ponownie m ierzyłem  E. Po
m iary pow tarzałem  od 5° do 25", przy czym kilkakrotnie usiłowałem dojść 
do tem pera tu ry  35“ jednak  siła E  w tem peraturze 30° w roztw orze przy 
¡j, == 0,05, 0,06 w m iarę w zrostu tem p. wcale się nie zwiększyła, a naw et przy 
35° zaczęła się zmniejszać.

Przy innej sile jonowej zachodził rów nież spadek w zrostu siły elek- 
trobodźczej, względnie E zmieniało się nie proporcjonalnie w porów naniu 
do zmian w granicach 0—25”, wskazując, że roztw ór ulega jakim ś przem ia
nom. Najpraw dopodobniej w  tem peraturze 30°, w roztworze kw aśnym  
odbywał się rozkład kwasu alantoinowego.

Pom iary siły elektrobodźczej zestawionych ogniw były dokonane 
z tym i sam ym i roktworam i, jakie używ ałem  do oznaczania pKa z elektro
dą wodorową.

y



286 Witold Hermanowicz

T a b l i c a  8.'
Seria

E Ciśnienie
m Na Al m llC l 0° 5° t—1 O 

,
O 

1

15° 20° 25° zredukow.

A o 0 l 2 2 4

0,05950 0,02949 4996 5019 5032 5044 5056 5060

4996 5019 5032 5044 5056 5060

0,02975 0,01473 5185 5205 5224 5243 5262 5278

. I 5187 5207 5226 5245 5263 5280 760 mm

0,01487 0,00736 5364 5389 5412 5434 5456 5477

5363 5389 5412 5436 5456 5477

0,00743 0,00368 5548 5575 5601 5627 5654 5676

5549 5577 5603 5629 5654 5678

A 3 3 3 4 5 6

0,05935 0,03082 4960 4979 4996 5006 5018 5022

4959 4980 4996 5006 5017 5021

0,02967 0,01541 5148 5171 5188 5205 5222 5337

II 5149 5172 5190 5206 5223 5237 743 mm

0,014837 0,00771 5328 5354 5376 5396 5419 5437

5325 5352 5375 5394 5417 5437

0,007419 0,00385 5510 5539 5564 5593 5617 5641 i
5511 5540 5564 5592 5617 5642

/

A 3 3 3 4 5 6

0,011844 0,00593 5412 5440 5466 5488 5510 5532
III 5412 5440 5464 — 5510 5532 745 mm

0,00592 0,00296 5601 5630 5658 5685 5711 5538
5602 5631 5659 5685 5713 5540

A 3 3 3 4 5 6

0,061591 0,02673 5077 5097 5113 5130 5139 5143

5073 5093 5111 5126 5138 5144

0,03079 0,01337 5260 5281 5302 5322 5342 5357

IV 5259 5281 5301 5322 5343 5359 748 mm

0,01540 0,00668 5436 5464 5488 5511 5532 5554

5436 5464 5488 — 5531 5554

0,00770 0,00334 5613 5644 5672 5699 5726 5753

5611 5641 5670 — 5724 5751
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(Ciąg dalszy tablicy 8-ej)

Seria m NaAl mIICl
" E Ciśnienie

0° 5° 10» 15° 20° 25° zredukow.

A i 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

l

V
0,02375 0,01190 5236 5257 5278 5317 5328

760 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 t/W

0,00594 0,0029(8 5598 5630 .5660 5685 5717 5737

5602 5661 5689 5719 5740

A 1 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

VI 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

W yżej przytoczona tablica 8 podaje odczytane siły elektrobodźcze 
elektrod srebrnych  w odniesieniu do tej samej elektrody wodorowej w róż
nych tem peratu rach  i dla różnych stężeń. Dla każdej serii podałem  po
praw kę A na siłę elektrobodźczą spowodowaną odchyleniem  ciśnienia od 
normalnego; popraw kę należy dodać do odczytanych w artości E.

Z odczytanych sił elektrobodźczych obliczałem w artości średnie w raz 
z popraw ką na ciśnienie. Celem łatw iejszego orientow ania się, ułożyłem  
tablicę 9 w edług m alejącego stężenia alantoinianu sodu.

Jak  w yżej zaznaczono pKa  obliczałem ze w zoru pKa  ±  p ¡j. == Y, gdy 
dąży do zera, tó Y->pKa, przy {¿ =  0, Y = p K a .

: ■/" :: ■> . \
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T a b l i c a  9.

Witold. Hermanowicz

L m Na Al m HCl
E Ell, 

25° C0° 5° 10° 15°

OOCM 25°

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
11 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 podstaw ie poprzednio w yprowadzonych wzorów: 

(E — E 0) F  _ : . m
Y

2,303 R T-  +  Ig mHC] —  2A\!\y  +  Ig HCl m H +

gdzie E  — odczytana siła elektrobodźcza, E 0 — potencjał norm alny HCl 
w  różnych temp., k tóry  wziąłem  z pracy H a r  n  e d 'a i E h 1 e r  s’a '').

R  —  stała gazowa =  8,313 joul, F  — stała Faradaya p= 96500 Cou- 
lombów.

A  —  stała uniw ersalna D ebye’a, T  tem pera tu ra  bezwzględna

F m,. z-

Q  =  2,303 R T  ! 1J‘=  2 =  m | + +  m -Na + ‘

W powyższy sposób obliczałem w artości Y  tem pera tu ry  od 0—-25“ 
przytaczając je  w  podanych niżej tablicach.

W tablicy 10 podane są obliczenia w artości Y  dla tem pera tu ry  0°.
Celem otrzym ania pKa  wyznaczyłem  na osiach w spółrzędnych krzy

w ą odpowiadającą średnim  w artościom  Y i |r. K rzyw a bardzo nieznacznie



T a b l i c a  10.
A =  0,5, E0 — 2363 . 10—', Q =  18,463, / == 0«

L
"• 1 m fi a Al m c i Pall,« mH j E E~E 0 (E—E0) Q — (2A vV + l g  m fi) m n + . 10—'

, HAl
- ' m r

Y 9-

1 0,06159 0,02673 3,188 6,50 5078 2715 5,0128 1,8225 6,46 0,135 3,055 0,06224
2 0,06031 0,03026 3,080 8,31 4989 2226 4,8483 1,7664 8,46 0,022 3,060 0,06116
3 0,05950 0,02946 3,087 8,20 4996 2633 4,8620 1,7764 8,20 0,032 3,054 0,06030
4 0,05935 0,03082 3,048 8,95 4963 2600 4,8020 1,7510 8,89' 0,007 3,058 0,06070

/
Wartości średnie 3,057 0,06110

5 0,04751 0,02381 3,112 7,73 5054 2691 4,950 1,8431 7,82 0,027 3,100 0,04830
6 0,03079 0,01337 3,263 5,45 5263 2900 5,355 1,8739 5,00 0,149 3,155 0,03129

T  1 0,03016 0,01513 3,146 7,14 5171 2808 5,184 1,9938 6,45 0,031 3,159 0,03081
8 0,02975 0,01473 3,163 6,86 5186 2823 5,210 2,0064 6,49 0,045 3,159 0,03040
9 0,02967 0,01541 3,123 7,55 5151 2788 5,150 1,9808 6,78 0,009 3,160 0,03045

,, Wartości średnie 3,158 0,03710

10 0,02375 0,01190 3,178 6,63 5237 2874 5,306 2,0806 5,97 0,041 3,184 0,02435
11 0,01540 0,00668 3,319 4,80 5439 3076 5,679 2,3010 4,18 0,164 3,214 0,01582
12 0,01508 0,00757 3,221 6,01 5351 2988 5,516 2,2463 5,37 0,059 3,211 0,01562
13 0,01487 0,00736 3,231 5,88 5364 3001 5,540 2,2575 5,20 0,071 3,214 0,01540
14 0,01484 0,00770 3,197 6,39 5330 2967 5,478 2,2316 5,68 0,033 3,213 0,01552

Wartości średnie 3,213 0,01557

15 0,01188 0,00595 3,242 5,73 5413 3050 5,633 2,3370 5,08 0,074 3,222 0,01238
16 0,01184 0,00593 3,246 5,67 5415 3052 5,635 2,3376 5,04 0,074 3,224 0,01235

Wartości średnie 3,223 0,01237

17 0,00770 0,00334 3,388 4,08 5615 3252 6,004 2,5660 3,65 0,199 ' 3,239 0,00806
18 0,00743 0,00368 3,299 5,02 5548 3185 5,882 2,5232 4,37 0,118 3,241 0,00787
19 0,00742 0,00385 3,268 5,40 5513 3151

'
5,817 2,4973 4,79 0,079 3,240 0,00795

; /V Wartości średnie 3,240 0,00793

20 0,00594 0,00298 ; 3,339 4,58 5600 3237 5,976 2,6064 4,26 0,124 3,245 0,00636
21 0,00592 0,00296 3,323 4,75 5604 3241 5,978 2,6082 4,26 0,124 3,246 0,00634

iI Wartości średnie 3,245 0,00635
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różn i się od prostej *) szczególnie przy  m alej sile jonowej, co daje możność 
jej in terpolacji do ¡>. =  0 . Przedłużając krzyw ą do przecięcia się z osią 
rzędnych otrzym ujem y ¡j. — 0 . We wzorze na pKa  wyraz ±  [i u. =  0 
(wzór 19,) zaś pKa  =  Y, wobec czego punk t przecięcia krzyw ej 
z osią rzędnych jest poszukiw anym  pKa. Odczytana z w ykresu w artość 
pKa =  3,268 przy 0°C. (rys. 7).

T ab lica '11 podaje otrzym ane w yniki dla tem p. 5°. Celem uniknięcia 
przepisyw ania pierw szych 4-ch kolumn, podaję kolejno num erację, odpo
w iadającą tablicy  10.

O dkładając na osi odciętych średnie w artości (J., zaś na  osi rzędnych 
średnie w artości Y ,  otrzym ujem y linię praw ie prostą, przedłużając ją  do 
przecięcia się z osią rzędnych tj. gdy ¡ j .=  0 , otrzym ujem y pKa  k tó re  w y
nosi 3,257 w  tem p. 5° (rys. 8).

Rys. 8.
I

W tablicy 12 przytaczam  w yniki otrzym ane w  tem p. 10°.

*) Ze względów technicznych krzywą 7  musiałem podzielić na dwię części: 
część górna krzywej należy do osi ¡i od 0 do 0,035 m zaś dolna — zaczyna się od (i =  0,35, 
jak to zostało uwidocznione na rysunku.
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T a b l i c a ^  11. .

A - = 0,5, Es =  2339 . 1 0 -4, Q =  18,131, t — 5°

E - E , ( E - E 5)Q — [2A\Jix.+lgmęj) mIt + . 10—4
, II Al 

Al
Y (*•

2759 5,0023 1,8225 6,61 0,1350 3,0458 0,06225
2668 4,8373 1,7664 8,50 0,0223 3,0486 0,06116
2680 4,8590 1,7770 8,30 0,0320 3,0500 0,06030
2643 4,7920 1,7531 9,06 0,0065 3,0454 0,06071

Wartości średnie 3,0475 ■ 0,06110

2737 4,9624, 1,8430 7,70 0,0027 3,0920 0,04828
2948 5,3451 2,0510 5,08 0,1440 2,1500 0,03130
2857 5;1799 1,9938 6,53 0,0362 3,1499 0,03081
2867 5,1981 2,0064 6,43 0,0450 3,1467 0,03039
2835 5,1400 1,9810 6,92 0,0090 3,1500 0,03036

Wartości średnie 3,1491 0,03071

2920 5,2946 2,0806 6,09 0,0410 3,1730 0,02436
3128 5,6690 2,3010 4,60 0,1675 3,2005 0,01586
3039 5,5097 2,2064 5,52 0,0595 3,2038 0,01563
3050 5,5309 2,2579 5,34 0,0710 3,2016 0,01540
3017 5,4698 2,2316 5,80 0,0355 3,2027 0,01553

' Wartości średnie 3,2021 0,01560

3104 5,6278 2,3370 5,30 0,0757 3,2151 0,01241
3104 5,6278 2,3386 5,12 0,0757 3,2135 0,01235

Wartości średnie 3,2143 0,01238

3307 5,9959 2,5660 3,68 0,2007 3,2290 0,00806

3237 5,8690 2,5232 4,51 0,1140 3,2318 0,00788
3209 5,8080 2,4973 4,88 0,0812 3,2295 0,00797

Wartości średnie 3,2301 0,00799

3291 . 5,9670 2,6070 ' 4,26 0,1238 3,2362 0,006369
3294 5,9422 2,6080 4,20 0,1270 3,2370 0,006342

Wartości średnie 3,2366 0,006356
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T a b l i c a  12.

A = 0,5, E,0 = 2 313  . 10-', Q =  17,811, t = 1 0 °  .

L E E - E 10 (E -% ) Q — (2 A \ V -f- Ig rn^i) m H + . 10—*
, 11 Al 

- lS Al
Y I*'

1 5114 2801 4,9887 1,8225 6,81 0,1350 8,0312 0,06227
2 5023 2710 4,8270 1,7664 8,70 0,0223 3,0383 0,06118
3 5033 2720 4,8446 1,7760 8,53 0,0320 3,0366 0,06035
4 4999 2686 4,7840 1,7530 9,27 0,0067 3,0384 0,06070

- ',, \ Wartości średnie 3,0381 0,06112

5 5091 2778 4,9478 1,8431 7,85 0,0275 3,0772 0,04829
6 5305 2992 5,3290 2,0510 5,15 0,1459 3,1327 0,03131
7 5216 2903 5,1704 1,9938 6,68 0,0345 3,1421 0,03082
8 5226 2913 5,1882 2,0064 6,58 0,0467 3,1351 0,03041
9 5192 2879 5,1278 1,9809 7,17 0,0088 3,1381 0,03062-

Wartości średnie 3,1391 0,03099

10 5282 2969 5,2880 2,0806 6,20 0,0404 3,1670 0,02437
11 5491 3178 5,6603 2,3010 4,40 0,1662 3,1931 0,01584
12 5400 3089 5,5017 2,2464 5,50 0,0606 3,1947 0,01563
13 5413 3100 5,5213 2,2575 5,42 0,0720 3,1918 0,01541
14 5379 3066 5,4608 2,2316 5,93 0,0363 3,1929 0,01543

i Wartości średnie 3,1931 0,01558

15 5466 3153 5,6157 2,3370 5,24 0,0741 3,2046 0,01240
16 • 5468 3155 5,6192 2,3386 5,24 0,0765 3,2041 0,01237

Wartości średnie 3,2044 0,01238

17 5674 3362 5,9879 2,5665 3,80 0,2036 3,2183 0,00808
18 5603 3290 5,8598 2,5232 4,62 0,1164 3,2202 0,00789
19 5567 3257 5,8010 2,4973 4,98 0,0846 3,2191 0,00798

Wartości średnie 3,2193 0,00798

20 5660 3347 5,9613 2,6064 4,40 0,1284 3,2263 0,00638
21 5661 3348 5,9631 2,6082 4,42 0,1301 3,2248 0,00633

Wartości średnie 3,2256
<&

0,00636
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K ierując się poprzednią m etodą znalazłem  za pomocą in terpolacji geo
m etrycznej, że w artość pKa — 3,248 w temp. 10"C. (rys. 9).

W następnej tablicy podaję w yniki obliczeń dla temp. 15".

Na rys. 10-tym pi’zecięcie się prostej z osią rzędnych wyznacza w ar
tość pKa —  3,421 w tem p. 15"C.

Rys. 10.

Na rys. 11-tym przecięcie się krzyw ej z osią rzędnych wyznacza 
. pKa — 3,237 w tem peraturze 20°. t
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T a b l i c a  13.

Witold Hermanowicz

\ A  == 0,5, Ki5 =  2285 . 10-', - Q =  17,502, =  15° C

L E E - E lb (E -Eu)Q — (2 A \ ,[>.+lgmci) nin + . 10—'
, U Al 

~ ' e
Y V-

1 5132 2847 4,9828 1,8225 6,92 0,1364 3,0239 0,06228
2 5036 2751 4,8148 1,7664 8,95 0,0217 3,0267 0,06121
3 5046 2761 4,8323 1,7760 8,60 0,0322 3,0241 0,06036
4 5010 2725 4,7694 1,7513 9,60 0,0044 3,0227 0,06076

Wartości średnie 3,0244 0,06153

5 5108 2823 4,9408 1,8431 8,00 0,0275 3,0702 0,04831
6 5328 3043 5,3259 2,0510 5,32 0,1459 • 3,1284 0,03133
7 5233 2948 5,1596 1,9938 6,82 0,0345 3,1313 0,03084
8 5246 2967 5,1823 2,0064 6,67 0,0467 3,1292 0,03042
9 5210 2925 5,1193 1,9809 7,30 0,0088 3,1296 0,03063

.Wartości średnie 3,1296 0,03080

10 5304 3019 5,2839 2,0806 6,26 0,0404 3,1629 0,02438
11 5515 3230 5,6531 2,3010 4,44 0,1662 3,1859 0,01584
12 5425 3140 5,4956 2,2464 5,63 0,0618 3,1874 0,01564
13 5437 3152 5,5166 2,2575 5,51 0,0732 3,1859 0,01542
14 5400 3115 5,4519 2,2316 6,02 0,0363 3,1846 0,01544

Wartości średnie 3,1860 0,01558

15 5491 3206 5,6110 2,3370 5,33 0,0756 3,1984 0,01241
16 5492 3207 5,6129 2,3386 O

l CO to 0,0780 3,1963 0,01238

♦ Wartości średnie 3,1974 0,01239

17 5703 3418 5,9821 2,5660 3,84 0,2036 3,2125 0,00808
18 5630 3345 5,8545 2,8232 4,66 0,1188 3,2135 0,00790

'  9
19 5597 3312 5,9767 2,4973 5,02 0,0845 3,2149 0,00798

j
* Wartości średnie 3,2136 0,00799

20 5689 3404 5,9577 2,6064 4,45 0,1297 3,2216 0,00638
21 5689 3404 5,9577 2,6082 4,47 0,1301 3,2194

j
0,00637

r . i
Wartości średnie 3,2205 0,00637
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A = 0,502, E =  2255 . 10-', Q =  17,203, i =  20° C

L E I o (E -E ,0)Q — (2/1 v ||4 -te  "!£•,) rrljj + . 10—4
, U Al 

Al
Y 9-

1 5144 2889 4,9699 1,8235 7,14 0,1364 3,0100 0,06230
2 5048 2893 4,8048 1,7674 9,16 0,0245 3,0129 0,06123
3 5059 2804 4,8237 1,7770 8,77 0,0322 3,0145 0,06038
4 5023 2768 4,7618 i 1,7523 9,79 0,0044 3,0139 0,06078

Wartości średnie 3,0129 0,06153

5 5123 2964 4,9338 1,8440 8,13 0,0275 3,0623 0,04832
6 5347 3092 5,3197 2,0517 5,40 0,1459 3,1231 0,03133
7 5253 2998 5,1575 1,9945 6,87 0,0403 3,1227 0,03084

8 5265 3010 5,1781 2,0071 6,74 0,0467 3,1243 0,03042

9 5227 ' 2972 5,1127 1,9816 7,39 0,0088 3,1223 0,03064

Wartości średnie 3,1228 0,03080

10 5319 3064 5,2710 2,0812 ,  6,47 0,0404 3,1494 0,02440

11 5537 3082 5,6460 2,3015 4,53 0.1674 3,1771 0,01585

12 5445 3190 5,4878 2,2469 5,74 0,0629 3,1780 0,01565

13 5458 3203 5,5102 2,2580 5,60 0,0744 3,1778 0,01543

14 5423 3168 5,4499 2,2321 6,07 0,0363 3,1815 0,01544
.*■: i; --V, •; 

• ' , Wartości średnie 3,1793 0,01559

15 5513 3260 5,6047 2,3374 5,40 0,0770 §,1903 0,01242

16 5515 3258 5,6082 2,3390 5,38 0,0780 3,1912 0,01238

Wartości średnie 3,1907 0,01239

17 5730 3475 5,9780 , 2,5664 3,88 0,2036 3,2080 0,00809

18 5656 3401 5,8509 2,5235 3,71 0,1188 3,2086 0,00790

19 5622 3367 5,7922 2,4976 * 5,07 0,0870 3,2067 0,00799

!
Wartości średnie 3,2081 0,00799

20
1

5715 3460 5,9522 2,6067 4,50 | 0,1297 3,2158 0,00639
21 5717 3462 5,9557 2,6085 4,49 1 0,1331 3,2141 0,00639

Wartości średnie 3,2149 0,00639
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T a b l i c a  15.

A = 0,506, E =  2224 . 10-', Q =  16,915, l =  25° C

L E E - E !h (E~~E,J Q — (2 A s /p + lg m ę , ) nijj + . 10—1
, t l i  l 
g Al

Y 9-

1 5148 2924 4,9460 1,8245 7,55 0,1364 2,9851 0,06235
2 5056 2832 4,7902 1,7693 9,54 0,0245 2,9904 0,06127
3 5064 2840 4,8055 1,7794 9,40 0,0352 2,9903 0,06044

4 5028 2804 4,7430 1,7542 10,3 0,0044 2,9932 0,06083

Wartości średnie 2,9914 0,06185

5 5133 2909 4,9206 1,8457 * % 7 8,43 0,0275 3,0474 0,04845
6 5364 3140 5,3113 2,0531 5,52 0,1455 3,1123 0,03135
7 5266 3045 5,1506 1,9959 7,01 0,0403 3,1144 0,03086
8 5283 3059 5,1743 2,0085 6,82 0,0526 3,1132 0,03043
9 5243 3019 5,1066 1,9831 7,53 0,0088 3,1147 0,03065

• Wartości średnie 3,1136 0,03082

10 5539 3116 5,2690 2,0024 6,51 0,0462 3,1404 0,02431
11 5560 3336 5,6428 2,3025 4,57 0,1674 3,1729 0,01585
12 5467 3243 5,4855 2,2489 5,80 0,0629 3,1737 0,01566
13 5481 3257 5,5092 2,2590 5,62 0,0744 3,1758 0,01544
14 5446 • 3219 5,4449 2,2331 6>14 0,0376 3,1742 0,01545

Wartości średnie 3,1742 0,01560

15 5536 3312 ® 5,6022 2,3383 5,44 0,0770 3,1863 0,01242
16 5537 3313 5,6039 2,3399 5,44 0.0794 3,1846 0,01239

'i, '-.¡A ■ YT
Wartości średnie 3,1857 0,01241

17 5758 3533 5,9761 2,5671 3,90 0,2060 3,2030 0,00809
18 5681 3457 5,8475 2,5243 4,76 0,1212 3,2020 0,00791
19 5647 3423 5,7899 2,4982 5,11 0,0870 3,2047 0,00799

Wartości średnie 3,2032 0,00800

20 5741 3517 5,9490 2,6074 4,55 0,1326 3,2090 0,00639
21 5744 3520 5,9541 2,6092 4,52 0,1331 3,2118 0,00639

> i ■ ' Wartości średnie 3,2104 0,00639
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Przecięcie się krzyw ej z osią rzędnych na rys. 12 wyznacza pKa 
3,235 w: tem peraturze 25". •

Znalezione praw dziw e stałe pKa  dysocjacji grupy karboksylowej 
kwasu alantoinowego, wogóle są większe niż pKa  kwasu octowego 
(pKa =  4,7), co należało się spodziewać ze względu na charak ter elektro- 
ujem ny grup mocznikowych, tj. zwiększających kwasowość.

M ając pKa  dla różnych tem pera tu r można z łatwością obliczyć ciepło 
A F I dysocjacji kw asu alantoinowego w zakresie 0—25" na podstawie wzo
ru van ’t Hoffa.

d In Ka A 77 ,
d f  ~  R P  ‘

> Jeżeli założymy, że A 77 k tóre jest funkcją zależną od tem peratury , 
zmienia się nieznacznie w  granicach 5°, wówczas przy stałym  ciśnieniu 
(P — const.) można rów nanie scałkować w przedziale 7\ do T 2 otrzym ując:

In Ka, — In Ka.,
A 77 
R

1
f \

zamieniając In n a  Ig dziesiętne i podstaw iając R  mamy:

A 77 — ( łgK at ■ Ig Ka.,) 4,5787 T 1. T„
r , - r ,

W tablicy 16. przytoczono uzyskane w yniki dla ciepła dysocjacji.
W artości pKa  w zględnie —  Ig Ka, o trzym ane na drodze interpolacji 

geom etrycznej przy zastosowaniu ogniw bez potencjału dyfuzyjnego, w y
kazują w  m iarę w zrostu tem pera tu ry  w yraźny spadek, tj. Ka się powiększa. 
Różnice pomiędzy pKa  w rów nycii'przedziałach tem pera tu r ze wzrostem  
tem peratury  m aleją. Ciepła dysocjacji grupy karbonow ej rów nież w  m ia
rę  w zrostu tem pera tu ry  m aleją, przy czym rząd ich wielkości zgadza się 
z wartościam i znalezionymi dla typowych kwasów karbonowych.
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T a b l i c a  16.

p K . 10’ pKa A Ig Ku A H

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

Podobieństwo w artości ciepła dysocjacji kw asu alantoinowego i kw a
sów karbonow ych.jest jeszcze jednym 'dow odem  w ystępow ania tego kw asu 
w  postaci norm alnej n ie zaś oboinaczej.

STRESZCZENIE

Na podstaw ie pom iarów siły elektrobodźczej E,  zestawionego ogniwa 
nie posiadającego potencjału dyfuzji

Pt
HP alantoinian sodu — HCl  j AgC l \ Ag

oznaczyłem pKa  tj. Ig odwrotności stałych dysocjacji kw asu alantoinow ego 

pKa —  Ig - i - j  od 0° do 25° C.

pKa  określałem  za pomocą in terpolacji graficznej zakładając, że gdy 
siła jonowa oznaczona na osi Z ¡r-> 0, to rzędna Y  — pKa, gdzie F  jest 
funkcją E  i ¡r. O trzym ałem  dla różnych tem pera tu r następujące w ar
tości pKa

t  =  0° 5° 10° 15° 20° 25° C

pKa =  3,268 3,257 3,248 3,241 3,237 3,235

Równocześnie oznaczyłem pKa  w 25°C stosując ogniwo, posiadające 
potencjał dyfuzyjny.

O trzym ana w artość pKa  =  3,216 nie różni się zbyt w iele od uzyska
nej wyżej.

Na podstawie wzoru v a n ’t  H o f  f a  obliczyłem ze

znalezionych w artości K  ciepła dysocjacji A II  kw asu alantoinow ego w  za
kresie tem pera tu r 0— 25°C.
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Rząd wielkości A H  zbliżony jest do rzędu wielkości ciepł dysocjacji 
kw asów  karbonow ych, co potw ierdza jeszcze raz  w ystępow anie kwasu 
alantoinowego w postaci norm alnej a nie oboinaczej__

P. Prof. D r A. D o r a b i a l s k i e j  jestem  głęboko wdzięczny za 
n iezw ykłą życzliwość, okazaną mi w związku z przyjęciem  tej pracy jako 
doktorskiej.

W  toku badań w iele cennych w skazówek udzielał mi ś. p. Prof. D r 
M a r i a n  H ł a s k o ,  znany badacz w  dziedzinie przew odnictw a elek tro
litów.

Łódź, Politechnika 
Zakład Chemii Fizycznej

S u m m a r y

The Ig óf the reciprocal of the  dissociation constants pKa  =  Ig

w ith in  the  range of tem pera tu res 0° to 25°C w as determ ined by m easuring 
the electrom otive force E of the following cell

Pt- j f -1 sodium allantoate +  H C l 1 A gC l  | A g .
2

This cell has no diffusion potential.
pKa  was determ ined by graphic interpolation.
I t  was assum ed that, p lo tting  Y  =  F {E) as ordinates against the 

ionic strength  ¡j. as abcissa, Y = p K a  w hen p. -> 0.
The following values of pKa  corresponding to d ifferen t tem pera tu 

res w ere obtained:

5° 10° 15° 20° 25° C
pKa =  3,268 3,257 3,248 3,241 3,237 3,235

The value o ipK a  at 25°C was also obtained by m eans of the following 
cell w hich has a diffusion potential:

Pt—jj— | sodium allantoate +  HCl\  calomel electrode.
xi 2

The value of pKa  was found to be 3,216, which does not differ much 
from  th a t previuosly obtained.

Using the  v an ’t Hoff equation: — =  * ^ ave calculated the

heats of dissociation H of allantoic acid w hith in  the range of 0°C to 25"C
The values of A H  are of a sim ilar order, as the heats of dissociation 

of carboxylic acids. This proves once m ore th a t allantoic acid occurs in 
its norm al form  and doesn’t  form  a zw itterion.

Wilno, Zakład Chemii Fizjologicznej 
Uniwersytetu Stefana Batorego
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WITOLD ZACHAREWICZ

O DZIAŁANIU DWUTLENKU SELENU 
NA LIMONEN *)

SUR L'ACTION DE L’OXYDE DE SELENIUM 
SUR LE LIMONÈNE

(Otrzymano dn. 20. VII. 1948).

Studiując działanie dw utlenku selenu na rozm aite terpeny  jedno 
i dwupierścieniowe, kolejno zająłem  się lim onenem , węglowodorem, 
o następującej budowie:

ttm o n en  
( p - m e n ta d te n - iS )

Lim onen posiada dwa podw ójne wiązania (przy Cj i C8)- Dwie grupy 
m etylenow e (w położ. 3,6) sąsiadują bezpośrednio z w iązaniam i podw ój
nym i lim onenu, to też w edle reguły R i 1 e y ’a ’), dw utlenek  selenu w inien 
przede w szystkim  u tlen iać  te  grupy, lub w yłącznie tylko jedną z nich, 
jak  to m a m iejsce w  w ypadku 1 -m en tenu2), łub 3-m entenu *). Dwie grupy 
m etylowe (w położ.’ 7,9) lim onenu także zajm ują alfa położenie do w iązań 
podwójnych, nasuw a się przeto pytanie, czy te  grupy m etylow e będzie 
rów nież u tlen iał dw utlenek  selenu, w brew  regule R i  1 e y ’a, jak  to 
stw ierdziłem  w  w ypadku p inenu  “)?

Jeśli g rupy m etylow e lim onenu (w położ. 7,9) istotnie mogą ulegać 
utlenieniu  dw utlenkiem  selenu, zachodzi przeto m ożliwość czterokierun- 
kowości reakcji utlenienia lim onenu, przy tym  mogą pow stać (o ile izo
m eryzacja lim onenu nie ma tu  miejsca) następujące alkohole, względnie 
ich dalsze p rodukty  utlenienia (aldehydy, ketony);

*) Praca częściowo referowana na IV Zjeździe Chemików Polskich w Wilnie 
(1938 r.).
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OH

HO
OH

HO—± =

p-m en tad ien -i8 -o l-9  p-mentodien- 1fi-ot-6
k a ru e o l

L ite ra tu ra  poświęcona powyższemu zagadnieniu jest bardzo szczupła. 
B o r g w a r d t  i  S c h w e n k 6) u tlen iali dw utlenkiem  selenu optycznie 
nieczynną odm ianę lim onenu —  dw upenten, nie podali jednak  szczegóło-

pozostaje o tw arta i w ym aga-w yjaśnienia, to też w  tym  przekonaniu podją
łem  się niniejszej pracy, m ając jeszcze n a  względzie stw ierdzenie, czy lim o- 
nen, tak  jak  i inne terpeny, pod w pływ em  dw utlenku selenu będzie dawał 
połączenia selenowe i  jakiego typu?

U tlenienie lim onenu dw utlenkiem  selenu prow adziłem  analogicznie, 
jak  u tlenienie nopinenu ’), biorąc Vs m ola S e 0 2 na  1 mol lim onenu.

Rozdzielenie produktów  reakcji uskuteczniłem  za pomocą pary  wod
nej, zbierając p rodukty  lotne i nielo tne z p a rą  wodną. Lotne z pa rą  wodną 
produkty  utlenienia lim onenu, po oddzieleniu od Wody, osuszyłem na 
siarczanie sodowym i poddałem  destylacji pod zm niejszonym  ciśnieniem.

W destylacie otrzym ałem  produkty  reakc ji utlenienia (obok niezm ie
nionego lim onenu). P roduk ty  reakcji utlenienia lim onenu zadałem  nasy
conym  roztw orem  siarczynu sodowego, rozdzielając je  na dający połączenia 
siarczynow e (aldehydy, ketony) i alkohole, nie dające połączenia siar
czynowego.

Po rozłożeniu połączenia siarczynowego, otrzym ałem  płynną substan
cję, k tó rą  poddałem  u tlen ien iu  tlenkiem  srebra, celem oddzielenia aldehy
dów od ew. ketonów. W w yniku  u tlen ien ia płynnej substancji tlenkiem  
srebra otrzym ałem  kw as top. 56— 57°, o składzie C10H i4O2. Pozostałość, 
nieutlenioną tlenkiem  srebra, zadałem  chlorowodorkiem  semikarbazydu,_ 
o trzym ując sem ikarbazon top. 205° (rozkład), o składzie: C nH 7ON3; dalsze 
spostrzeżenia wykazały, że sem ikarbazon top. 205° nie je s t pochodną 
aldehydu, k tó ry  tlenkiem  srebra  u tlen ia  się na kw as top. 56— 57", lecz jest 
ketonow ą pochodną alkoholu, niżej w rzącego (68— 68,5° ciś. 2 mm), pow sta
łego przez utlenienie lim onenu dw utlenkiem  selenu. A ldehyd zaś, u tlen ia 
jący  się tlenkiem  sreb ra  na kw as top- 56—57° jest pochodną alkoholu wyżej 
wrzącego (79—81° ciś. 2 mm), Sem ikarbazon, przygotow any z powyższego

w ych w yników  swych badań, wobec czego spraw a ta  po dzień dzisiejszy
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aldehydu, posiadał tak i sam skład Cu H 17ON3, co i sem ikarbazon ketonu, 
lecz inną tem p era tu rę  topnienia 199° (bez rozkładu).

W  powyższy sposób stw ierdziłem , że dw utlenek  selenu u tlen ia  lim o- % 
nen  w  dwu conajm niej kierunkach, czego dowodem są w yżej otrzym ane: 
aldehyd i keton, które, jak  się później okazało są pochodnym i dw u różnych 
alkoholi, otrzym anych przez utlenienie lim onenu.

P rodukty , lotne z parą  wodną, n ie  dające połączenia siarczynowego, 
poddałem  w ielokrotnem u frakcjonow aniu pod zmn. ciś., w yosabniając dwa 
związki: a) niżej w rzący (68— 68,5° ciś. 2 mm), b) w yżej w rzący (79— 81° 
ciś. 2 mm.). Okazało się, że związek niżej w rzący był jednorodnym , zaś 
związek w yżej w rzący zaw ierał zawsze ślady związku niżej wrzącego. 
Związki niżej i w yżej wrzące były  alkoholam i izomerycznymi, o składzie 
Cj0H 18O. Z bezwodnikiem  kw asu ftalowego daw ały kw aśne estry  ftalowe, 
o składzie ClsH 20O4; fta lan  niżej wrzącego alkoholu top. 128— 9°, fta lan  
wyżej wrzącego alkoholu top. 90— 91°. Alkohol niżej w rzący dawał fenylo- 
uretan , o składzie Ci7H20O2N, top. 129°, oraz nafty lou re tan  top. 105— 6°. 
Fenylouretan  i nafty lou re tan  z alkoholu wyżej wrzącego były ciekłe.

Kwas chrom owy alkohol niżej w rzący u tlen iał na  keton, którego 
sem ikarbazon top. 205° (rozkł-) i  posiadał skład C nH 17ON3. Alkohol w yżej 
w rzący u tlen iał się kw asem  chrom owym  na aldehyd, sem ikarbazon alde
hydu top. 199° (bez rozkł.) i posiadał skład Cn H 17ON3. T lenek sreb ra  u tlen ia ł 
aldehyd na kw as top. 56— 57° o składzie Ci0H 14O2, analogiczny z kwasem , 
otrzym anym  przez u tlen ien ie  tlenkiem  srebra  p roduktu  z połączenia siar
czynowego (patrz wyżej). Na podstaw ie powyższych danych, należy przyjść 
do wniosku, że alkohol niżej w rzący jest alkoholem  d r u g o r z ę d o w y m ,  
gdy tym czasem  alkohol w yżej w rzący jest alkoholem  p i e r w s z o r z ę -  
d o w y  m. Budow a tych alkoholi bezpośrednio nie została ustalona, lecz 
jeśli założymy, że lim onen, o ile nie ulega izom eryzacji pod w pływ em  
dw utlenku selenu, może u tlen iać  się w  czterech kierunkach, dając cztery 
różne alkohole (patrz strona 302), przy  czym te  dw a alkohole, k tó re  
otrzym ałem  w  niniejszej pracy, n ie  są, ani karwieolem (p-m entadien-
1.8-olem — 6)7), ani, też alkoholem  dw uhydrokum inow ym  (p-m entadien-
1.8-olem— 7)8), na co w skazują stałe fizyczne tych alkoholi, oraz ich po
chodne, to pozostaje możliwość, że alkohol niżej wrzący, jako drugorzędow y 
jest p -m en tad ien -l,8-olem — 3, alkohol zaś w yżej wrzący, jako pierwszo-

• rzędow y jes t p -m en tad ien -l,8-olem — 9. Czyli w  tym  w ypadku m usiały 
ulec u tlen ien ju  węgle 3 i 9 lim onenu. O ile to przypuszczenie jest słuszne, 
to utlenienie g rupy m etylow ej w  położ. 9 było by drugim  w ypadkiem  od
chylenia od reguły  R iley’a.

Należy nadm ienić, że aldehyd, pow stały z ew. p-m entadien-l,8 -o lu-9 , 
nie jest identyczny z p-m entadien-l,8 -alem -9 , otrzym anym  przez W a 1- 
J a c h a ,  S c h m i t z a * ) ,  z czego w ynika, że albo w zór tego aldehydu
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(p-m entadien-l,8-alu-9), podany przez W a l l a c h a  nie jest słuszny 
( W a l l a c h  podaje trzy  różne wzory) i takow y jest innym  związkiem, 
aniżeli p -m entadien-l,8-ol-9 , otrzym any przeze mnie, albo o ile zachodzi 
izom eryzacja lim onenu pod w pływ em  dw utlenku selenu, p -m en tad ien -1,8- 
al-9 w cale nie pow staje w  tym  ^wypadku z lim onenu. Jeśli izom eryzacja 
lim onenu n ie m a tu  miejsca, to  o trzym any przeze m nie ew. p-m entadien-
l,8-ol-9, jest nowym  alkoholem  terpenow ym .

Co się zaś tyczy alkoholu drugorzędowego, powstałego przez ew. 
u tlen ien ie w ęgla w  lim onenie przez dw utlenek selenu, to  tak o w y ' alkohol 
w inien być izo-piperytenolem  (p-m entadien-l,8-olem -3) z którego pow staje 
izopiperytenon N a v  e s a i Papaziana 10), jakkolw iek istn ieje  różnica 
między izopiperytenonem , a pochodnym i ketonowym i, otrzym anym i przeze 
mnie, wobec czego spraw a ta  wym aga jeszcze dokładnego w yjaśnienia.

Przechodząc z kolei do produktów  nielotnych z parą  wodną, otrzym a
nych przy działaniu dw utlenku selenu n a  lim onen, należy zaznaczyć, że 
stanow iły one m asę przeźroczystą barw y pom arańczowej, o konsystencji 
miodu. P rzy  staniu, z powyższej m asy wydzielał się selen- P róba wyo
sobnienia z powyższej m asy kryształów , czy to przez w y'm rażanie,.czy też 
przez odwirowanie — nie dała pozytyw nych wyników.

Pod w pływ em  organicznych rozpuszczalników —  eteru, etanolu, estru  
octowego i in. z powyższej m asy obficie w ydzielał się selen (nie ilościowo).

Ponieważ nie udało się wyosobnić, z nielotnych z parą  wodną związ
ków  selenowych lim onenu w  stanie czystym, przeto przeprow adziłem  
analizę orientacyjną surowego produktu . Pow yższa analiza orientacyjna 
w ykazała, że prócz selenu, węgla i wodoru, nielotne z parą  w odną połącze
nia selenowe lim onenu zaw ierają także tlen , a więc są związkam i seleno
wym i o innej budowie, aniżeli selenki terpenow e i posiadają skład bliski 
wzorowi: (Ci0H ,5SeO)x. Budowę surow ego związku selenowego lim onenu 
próbow ałem  określić m etodą brom ow ania, k tó ra  tym  razem  całkowicie 
zawiodła, gdyż pod w pływ em  brom u, selen w ytrącał się częściowo, brom  
zaś praw dopodobnie przyłączał się do podw ójnych w iązań lim onenu i w w y
niku pow staw ała m ieszanina produktów , k tórych  nie m ożna było roz
dzielić. :<i

Surow y związek selenowy lim onenu, ogrzew any z etanolow ym  roz
tw orem  w odorotlenku potasowego obficie wydzielał selen. Pow stałe pro
dukty  reakc ji odpędziłem z pa rą  w odną i po oddzieleniu destylatu od wody, 
p rodukty  reakcji osuszyłem  na  siarczanie sodowym i poddałem  frakcjo 
now aniu pod zm niejszonym  ciśn., zbierając dwa alkohole: niżej i wyżej 
wrzący, k tó re  n a  podstaw ie dokładnej charak terystyk i (estry ftalowe, fe- 
ny louretan , prod. utlenienia) okazały się identycznym i z alkoholami niżej 
i wyżej wrzącym , otrzym anym i z lim onenu, przez u tlen ien ie takowego 
dw utlenkiem  selenu.
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Stw ierdziłem  przy tym , że jedna z wyższych frakcji, o trzym ana przez 
działanie alkoholowego roztw oru KOH n a  surow y związek selenowy 
lim onenu, przy staniu^wydzielała kryształy, top. 117— 118“, analiza k tórych  
wykazała, że posiadają skład (CI0H 15SeO)x a w ięc tak i sam, jakj posiadają 
w przybliżeniu surow e związki selenowe lim onenu. M ałe ilości w yosob
nionych kryształów  nie pozwoliły na ich dokładną charakterystykę.

Piroliza surowego związku selenowego, przeprow adzona pod ciś. zmn. 
wykazała, że tą  drogą pow staje ty lko jeden  alkohol, identyczny z alko
holem  wyżej wrzącym , o trzym anym  przez utlenienie lim onenu dw utlen
kiem selenu; niżej wrzącego alkoholu — odpowiednika bezpośrednio otrzy
m anego z lim onenu, w produktach  pirolizy nie znaleziono.

Streszczając powyższe widzim y, że nielo tne z pa rą  w odną surow e 
związki selenowe lim onenu, dzięki rozbudowie, za pomocą etanolowego 
roztw oru KOH na dwa alkohole, zaw ierają co najm niej dwa połączenia 
selenowe, o nieustalonej bliżej budowie, o w zorze (CJ0H 15SeO)x. Nie 
zostało ustalone, ze względu na m ałe ilości, odpowiednikiem  jakiego alko
holu jest związek selenowy top. 117— 118°, jak  rów nież n ie wiadomo, 
dlaczego piroliza surowego połączdnia selenowego lim onenu prow adzi do 
pow stania iy lk o  jednego alkoholu, gdy tym czasem  alkoholowy KOH roź- 
budow uje surow e związki selenowe lim onenu do 2 alkoholi-

«•

CZĘSC DOŚWIADCZALNA.

18Utlenienie limonenu. 544 g lim onenu (t. wrz. 175— 176°, D — =0,8450,1 O
[a]p =  +  123,07°, n o 181,4744) ogrzewałem  w kolbie z chłodnicą zw rotną 
na kąpieli w odnej (60°), ustaw icznie w krap lając  alkoholowy roztw ór dw u
tlenku  selenu (222 g S e 0 2 w  400 g etanolu). Po całkowitym  w kropleniu 
roztw oru dw utlenku selenu, reagującą m ieszaninę ogrzewałem  przez 4 godz. 
Po ostudzeniu, strącony w  czasie reakcji selen (18 g) odsączyłem, produkty  
reakcji odpędziłem z parą wodną, rozdzielając je  na  lotne i n ielo tne z parą  
wodną.

P rodukty  reakcji, lo tne z parą  w odną składały się ze 186 g niezm ie
nionego lim onenu i 57 g produktów  utlenienia lim onenu, wrzących w  tem p. 
100— 125° pod ciś. 12 mm. Pozostałość w  kolbie desty lacyjnej, (414 g) 
nielotna z parą  wodną, stanow iła masę przeźroczystą, barw y pom arańczo
wej, o konsystencji miodu.

P rodukty  u tlen ien ia lim onenu dw utlenkiem  selenu, lotne z parą  
wodną zadałem  nasyconym  roztw orem  siarczynu sodowego i skłócałem na 
trzęsaw ce przez 8 godz. Po rozłożeniu połączenia siarczynowego, o trzy
małem 1,9 g płynnego związku, wrząc. 98— 101° pod ciś. 11 mm. (aD =  85°,
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n o 18— 1,49815, D —  == 0,9577). Związek ten  dawał intensyw ne zabarw ienie 18
z kw asem  fuksyno-siarkaw ym , oraz redukow ał am oniakalny roztw ór wodo
ro tlenku  srebra, wobec czego u tlen iłem  go tlenkiem  srebra, otrzym ując 
kw as top. 56—:57°, pozostałość (0,9 g) n ieu tlen ioną tlenkiem  srebra  zadałem  
chlorowodorkiem  sem ikarbazydu i octanem  sodowym. Pow stały śem ikar-, 
bazon top. 205“ (rozkł.)-

Analiza 'scmikarbazonu 0,J358 g subst. 25,5 ccm N2; temp. 23,3°, 731 mm 
obliczono: C11H17ON3 N =  20,29%, otrzymano N. =  20,43%.

Produkty lotne z parą wodną, nie dające połączenia siarczynowego 
po osuszeniu na siarczanie sodowym, pięciokrotnie frakcjonow ałem  pod 
zmn. ciś. W yniki 5-go frakcjonow ania:

Frakcja Ciśnienie Temperat.
wrzenia

Ilość 
w  g.

Skręcalność
(“IW>

1 2 mm. 66—68° 2,7 13,0°
2 >» 68—68,5° 7,5 9,0
3 68,5—69̂ 3,0 11,8
4 »» 69—72° 2,0 20,2
5 72—73° 1,5 24,4’
6 > ł 73—75° 2,5 34,0,
7 >? " 75—79° 4,8 49,0
8 i ł 79—81° 6,8 61,0
9 81—82° . 1,5 68,4

10 82—89° 1,0 73,0
11 i ł C

O co 1 co to o 1,5 80,0
12 i ł 92^93° 2,7 91,0
13 i> 93—95° 1,2 94,0

Frakcja 2 posiadała t. wrz. 68—68,5° pod ciś. 2 mm, aD2S;= 9 ° ,  0^ ” =  1,49434,
18D — =  0,9529, energicznie odbarwiała nadmanganian i przyłączała brom.
18

Analiza fr. 2 0,2445 g subst. 0,7091 g C 02 i 0,2278 g H ,  O obliczono: ĆloH ]0O 
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  zalutow anej ru rce  na  łaźni wodnej (60°) 5 godz. Fenylo
uretan , po krystalizacji z benzenu + benzyny top. 129°.

Analiza fenylouretanu 0,1441 g su b st 7,2 ccm N2, temp. 21", 744,6 mm obliczono: 
C1TH20O2N N=5,19%, otrzymano N=5,59%.

Naftylouretan z fr. 2 1,5 g prod. fr. 2 . zadałem  1,85 g izocyjanianu 
nafty lu . I?o 3-dniow ym  stan iu  na  zimno, wyosobniłem  nafty louretan , k tó ry  
po krystalizacji z etanolu top. 105— 106°.
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Utlenienie fr. 2 kwasem chromowym 3 g prod. fr. 2 rozpuściłem  w  12 g 
kw asu octowego i m ałym i porcjam i dodawałem  dw uchrom ian sodowy 
(1,97 g). Po utlenieniu , odpędziłem kw as octowy, pozostałość w yekstra
howałem  eterem . W yciąg eterow y zobojętniłem  i po osuszeniu na  sia r
czanie sodowym, odpędziłem  eter. Pozostałość, po odpędzeniu eteru, po
siadała t. wrz; 108— 112° pod ciś. 17 m m  (1,6 g). Pow stały z utlen ien ia fr. 2 
produkt nie redukow ał am oniakalnego roztw oru w odorotlenku srebra, ani 
nie barw ił kw asu fuksyno-siarkaw ego. Przygotow ałem  z p roduktu  u tle 
nienia 2 fn  sem ikarbazon.

Semikarbazon przygotow ałem  m etodą zwykłą, wychodząc z 1,5 g 
p roduktu  fr. 108— 112° pod ciś. 17 mm. Pow stały sem ikarbazon, po k ry sta 
lizacji z wodnego etanolu top. 205° (rozkład).

Analiza semikarbazonu 0,1342 g prod. 25,2 ccm Ns t=24,2°, 732 mm. obliczono: 
C11H17ON3 N=20,29%, otrzymano N=20,38%.

Ftalan z fr. 2. 1,5 g p roduktu  fr. 2 rozpuściłem  w 10 g ksylenu 
i ogrzewałem  w  130° z 1,5 g bezwodnika ftalowego w  ciągu 6 godz. Po
w stały kw aśny ester ftalowy, po krystalizacji z e teru  + eteru  naftowego 
top. 129— 130°.

Analiza ftalanu z fr. 2. 0,2037 g subst. 0,5365 g CO2 i 0,1205 g HsO. obliczono: 
CisHsoOi C =  72°/o, H =  6,66%, otrzymano; C=71,83%, H=6,57%.

Frakcja 8 posiadała: tem p. wrz. 79— 81° pod ciś. 2 mm., «o22 — 61°,
IO ^

n D2S =  1,50313, D =  0,9784.

Analiza fr. 8. 0,2794 g subst. 0,8074 g CO2 i 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 rozpuściłem  w  10 g ksylenu i ogrze

w ałem  w  1 g bezw odnika kw asu ftalowego w t. 130° przez 5 godz. W yo
sobniłem  d w a  produkty  reakcji: m ałe ilości top. 128— 9°, trudnoroz- 
puszczalnego w m ieszaninie e teru  + eteru  naftowego, duże* ilości prod. top. 
90— 91° łatw o rozpuszczalnego w  m ieszaninie e te r t  e te r naftow y.

Analiza ftalanu top. 90—91° 0,1920 g subst. 0,5058 g CO2 i 0,1136 g H2O; 
obliczono: C18H20O4 C=72%, H=6,66%, otrzymano: C=71,85%, H=6,57%.

Fenylouretan z fr. 8 przygotowałem  w  zwykły sposób, ciekły.

Naftylouretan z fr. 8 ciekły.
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Utlenienie fr. 8 kwasem chromowym 4,8 produktu  fr. 8 rozpuściłem  
w  20 g kw asu octowego i do powyższego roztw oru' dodawałem  m ałymi 
porcjam i drobno-sproszkow any dw uchrom ian sodowy (3,15 g). Po w y
osobnieniu w  zwykły sposób obojętnych produktów  utlenienia, takow e 
przefrakcjonow ałem  pod ciś. 2 mm, zbierając frakcje; 72— 73° (0,2 g), 
73— 74° (0,9 g), 74— 78“ (0,6 g). F rakcja  wrz. 73— 74 pod ciś- 2 m m  posiadała 
stałe fizyczne: aD18 =  7l° nD19 =  l ,4978, oraz redukow ała am oniakalny roz
tw ór w odorotlenku srebra, a z kw asem  fuksyno-siarkaw ym  dawała in ten 
sywne zabarwienie. Z fr. 73— 74° przygotow ałem  w  zwykły sposób 
sem ikarbazon, k tó ry  po krystalizacji z etanolu top. 199— 199,7" (bez rozkł.).

Analiza semikarbazonu top. 199 0,0980 g subst. 18,2 ccm Na w temp. =  24,5°, 
pod ciś. 732 mm. Obliczono dla: Cn H 170  N3 N=20,29%, otrzymano N=20,130/<».

Utlenienie tlenkiem srebra fr. 73—74° pod ciś. 2 mm. 0.5 g p roduk tu  
zadano 5 g tlenku  srebra  wobec kilku k ropli am oniaku i u tleniano na 
zimno 7 dni. Po odsączeniu nadm iaru  tlenku srebra, przesącz zadano 
roztw orem  NaCl i po usunięciu chlorku srebra, roztw ór zadano rozcień
czonym kwasem  solnym, wyosobniony produkt reakcji —  kwas, po k ry sta 
lizacji z wodnego m etanolu (1:1) top. 56— 57°.

Analiza kwasu top. 56—57° 0,1505 g subst. 0,4004 g COa i 0,1151 H2O obliczono 
dla CioHiłOi C—72,28°/o, H=8,43Vo, otrzymano C=72,55»/o H=8,49%.

V '•
Frakcja 12 posiadała tem p. wrz. 92 —  93° (2 mm); «o22 =  91° 

18n o 22 =  1,50561 D —5 =  0,9933, energicznie odbarw iała nadm anganian i przy-1 O
łączała brom, zaw ierała ślady selenu, dlatego też, jako p rodukt n iejedno
rodny badana nie była.

Badanie produktów nielotnych z parą wodną. Pozostałość w  kolbie 
destylacyjnej, po odpędzeniu produktów  lotnych z p a rą  wodną, oddzieliłem 
od wody i suszyłem  w temp. pokojowej w  eksykatorze próżniowym . 
W szelkie usiłowania w yosobnienia z tej m asy substancji krystalicznej 
zawiodły, ani w ym rażanie, ani próby odw irow yw ania nie dały żadnych 
wyników. Poddany przeto został analizie produkt surowy.

Analiza surowego produktu, nielotnego z parą wodną. I. 0,2954 g subst. 0,5717 g 
CO2 i 0,1874 g H2O. II. 0,3487 g subst. 0,6760 g CO2 i 0,2234 g H2O. III. 0,5173 g 
subst. 0,1698 g Se . obliczono dla (CioHwOSe)x C=52,18%, H=6,52°/o, Se=34,34. 
otrzymano: I C=52,78%, H=7,05%, II C =  53,13°/o H=7,12°/o, III Se=32,8.

Działanie alkoholowego roztworu KOH na surowe produkty, nielotne 
z parą wodną. 200 g surow ych produktów , nielotnych z parą  wodną 
rozpuściłem  w  m ałej ilości etariolu i do tego roztw oru dodałem 70 g KOH,
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rozpuszczonego w 630 g etanolu. Pow yższą m ieszaninę ogrzewałem  na 
łaźni wodnej, w  ciągu 2 godz. P rodukty  reakcji rozdzieliłem  z parą  w odną 
na lotne i  nielotne. Lotne z parą  wodną p rodukty  reakcji (24 g), po od
dzieleniu wody i osuszeniu na siarczanie sodowym rozfrakcjonow ałem  pod 
ciś. 3 mm, zbierając następujące frakcje: 1. 70— 90° (1,2g) aD20= 32°, 2. 90-95° 
(kilka kropli), 3. 95— 100° (5 g) aD20 =  62°, n ,r °  =  l , 50372, 4. 100— 110° (5,5 g) 
aD2°=82°, 5; 110—120° (3,5 g), ap.20 — 94° n D20= l , 50721, 6. 120— 130° (2,8 g). 
Z frakcji 6 , przy  stan iu  w ypadł związek krystaliczny, k tó ry  po k ry sta li
zacji z b e n z e n u tb e n z y n y  top. 117— 118° oraz zaw ierał se len .’

Analiza związku top. 117—118°: I — 0,1810 g substancji 0,351’3 g COs i 0,1117 g 
H2O; II — 0,1352 g substancji 0,0467 g Se. obliczono dla (CioHir,SeO)x; C=52,18°/o, 
H =6,520/o, S e= 34,34%,; otrzymano: I — C=52,93%,’H =  6,85')/o, II — Se=34,54%.

Frakcja 1, otrzym ana z lotnych z parą  w odną produktów  działania 
KOH w  etanolu na surow e związki selenowe lim onenu posiadała t. wrz. 
70—90" pod ciś. 3 mm, aD20=  32° nD20= l , 49721. Z frakcji tej przygotow ałem  
fenylouretan  i kw aśny ester ftalowy.

Nielotne z parą wodną produkty działania alkoholowego KOH na 
surow e związki selenowe lim onenu, otrzym ane po oddzieleniu lotnych, 
w  ilości 125 g ponownie ogrzewałem  z alkohol, roztw orem  KOH jak  wyżej, 
w yosabniając po skończonej reakc ji 15 g, lotnych z parą  wodną, k tó re  
pod ciś. 4 mm. rozfrakcjonow ałem :^ 1. 80— 90° (k. kropli), 2. 90— 120° 
(1,5 g); aD20 =  65°, 3. 120— 125° (1.5 g); aD20=:.840, 4. 125— 135° (5,2 g). 
Z ostatniej frakcji w ypadły kryształy, k tó re  po krystalizacji z b enzyny+ 
benzem ntop. 117— 118° i zaw ierały w  swym ’składzie 9elen.

Fenylouretaii z fr. 1 lotnych z parą  wodną produktów  działania KOH 
w  etanolu, przygotow ałem  z 0,5 g p roduktu  fr. 1, zadając 0,5 g izocyjanianu 
fenylu i ogrzew ając na łaźni w odnej, w  zalutow anej ru rce  przez 5 godz. 
w  temp. 60°.

'Pow stały fenylouretan  przekrystalizow ałem  z benzenu + benzyny, 
top. 128— 129”.

Analiza fenylouretanu 0,2600 g subst. 12,9 ccm Ń2, t —19;5°, 745 mm. ^obliczono 
dla C17H20O *N N =5,19u/o, otrzym. N=5,59%>.

Ftalan z frakcji 1. 0,7 g prod. fr. 1 ogrzewałem  z 0,7 g bezwodnika 
ftalowego w  roztw orze 5 g ksylenu w ciągu 5 g (130°). W yosobniony 
kw aśny ester ftalow y, po krystalizacji z benzenu + benzyny top. 128— 129”.

Analiza ftalanu. 0,1600 g subst. 0,4216 g CO2 i 0,0964 g HsO obliczono CisBhoO« C=72%, » 
H^e.eeVo, otrzym. C=71,81°/o, H=6,7°/o.
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Frakcja 3 otrzym ana przez 'działanie KOH (w etanolu) na  surow e 
związki selenowe lim onenu: t. wrz. 3 mm. 95— 100°, ao —62° nD20= l , 50372. 
Z tej frakcji przygotowałem  ftalan , jak  rów nież poddałem  ją  u tlen ien iu  
kw asem  chromowym.

Ftalan z fr. 3 przygotow ałem  z 2,5 g prod. fr. 3; 2,5 g bezwodnika 
ftalowego w  10 g  ksylenu przez ogrzew anie powyższej m ieszaniny przez 5 
godzin (130°). W yosobniłem dw a kw aśne estry  ftalowe: m ałe ilości fta lanu  
top. 128— 9°, duże ilości fta lanu  top. 90— 91°.

. . -i
Analiza ftalanu top. 90—91° 0,1715 g subst. 0,4537 g CCh i 0,1039 g HaO. obliczono 

dla CisHmOł C=72«/o, H =  6,66°/o, otrzymano C=72,15%, H=6,73%.

Utlenienie fr. 3 kwasem chromowym. 2,5 g prod. fr. 3 rozpuściłem  
w  7,5 g kw asu octowego i utleniałem  przez 20 m. 1,7 g- dw uchrom ianu sodu. 
Po usunięciu kw asu octowego, p rodukt reakcji w yekstrahow ałem  eterem , 
zobojętniłem  wyciąg eterow y i po osuszeniu na siarczanie sodowym, pro
duk t reakcji przedestylow ałem  pod ciś. 16 mm. 110—115° (1,2 ,g) 
aD20 =1,49607. F rakcja  ta  posiadała w ybitne cechy aldehydow e: redukow ała 
am oniakalny roztw ór AgOH i in tensyw nie barw iła kw as fuksyno-siarkaw y.

Scmikarbazon przygotow ałem  z p roduktu  wrz. 110— 115° pod ciś. 
16 mm w  sposób zwykły. Po krystalizacji t. top. sem ikarbazonu 199— 199,5°.

&
Analiza semikarbazonu 0,1111 g substancji 20,6 ccm Ns, t=25° ciśn. 732 mm. 

obliczono dla C11H 17ON3 N = 20,29%, otrzymano N=20,05%.

.  - *  -  'Utlenienie tlenkiem srebra frakcji 110— 115° (ciś. 16 mm), przeprow a
dziłem w  sposób zwykły (patrz wyżej). W w yniku  reakc ji otrzym ałem  
kw as top. 56—57°, tak i sam, jak i pow staje przy u tlen ien iu  tlenkiem  srebra 
produ. u tlen ien ia 8 fr. zapomocą kw asu .chromowego.

Piroliza surowego związku selenowego, nielotnego z pa rą  wodną, 
powstałego z lim onenu. 34 g pow. związku ogrzewałem  w  tem p. 220° pod 
ciś. 20 mm. Następowało zciemnienie substancji w raz z wydzieleniem  
selenu. W w yniku  pirolizy otrzym ałem  11,2 g produktów , k tó re  poddałem  
frakcjonow aniu pod ciś. 3 mm. 1. 80— 95" (1,2 g) aD20=47,4°, 2, 95— 110° 
(1,5 g) aD20= 6 1 ,6 ° , 3. 110— 125 (5 g) aD20 =  63°.

Ftalan z fr. 110-—125° pod ciś. 3 mm. przygotow ałem  w zwykły sposób. 
O trzym any kw aśny ester ftalowy, po krystalizacji top. 90—91°.

Analiza ftalanu 0,1314 g  subst. 0,3475 g  COs i 0,0784 g  H 2O. obliczono CisHmO» 
C =72°/o, H  =  6,66°/o, otrzym. C =72,12°/o , H  =  6,63% . ®
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STRESZCZENIE WYNIKÓW.

Działając dw utlenkiem  selenu na lim onen, otrzym ałem  obojętne 
produkty  u tlen ien ia  oraz związki selenowe.

Obojętne produkty utlenienia zaw ierały dw a izomeryczne alkohole 
o składzie Ci0H 10O: a) niżej w rzący 68— 68,5° (ciś. 2 mm) alkohol drugo- 
rzędowy, b) w yżej w rzący 79— 81° (ciś. 2 mm) —  alkohol pierwszorzędowy. 
Z alkoholu niżej wrzącego otrzym ano: kw aśny ester ftalow y top. 128— 129°, 
fenylouretan  tojx 129°, nafty lou re tan  top. 105— 106°. Kwas chromowy 
utlenia niżej w rzący alkohol na keton, którego sem ikarbazon top. 205“ 
(z rozkł.). Z alkoholu wyżej wrzącego otrzym ałem : kw aśny ester ftalow y 
tóp. 90— 91°. Kwas chrom owy u tlen ia  alkohol wyżej w rzący na  aldehyd, 
którego sem ikarbazon top. 199° bez rozkł.). T lenek srebra  u tlen ia  powyższy 
aldehyd na kw as o składzie CjoHuO top. 56—57°. Budowa obu tych alkoho
li nie została bliżej poznana, jednak  nie są one ani p -m entad ien-1.8-olem -6 , 
(karweol), ani też p-m entadien-l,8-olem -7 (dwuhydrokum inowy). Są to 
praw dopodobnie dwa alkohole terpenow e, k tó re  m ogłyby powstać z limo- 

,henu, skoro dw utlenek selenu utlenił węgle 3 i 9, n ie  powodując izom ery
zacji lim ónenu.

Związki selenowe składały się z m ieszaniny kilku produktów , k tórych  
nie udało się, ani wyosobnić w  stanie czystym , an i też  rozdzielić. A naliza 
orientacyjna surowego produktu  selenowego z lim onenu wskazała na  skład 
związku bliski wzorowi (Ci0H 15OSe)x . Tem u sam em u wzorowi ś c i ś l e  
odpowiada związek selenowy, 'wyosobniony w  stanie czystym  (top. 117— 
118°), podczas rozbudow y surow ych związków selenowych lim onenu, za 
pomocą alkoholowego roztw oru KOH. Surow e związki selenowe lim onenu, 
pod w pływ em  etanolowego roztw oru  KOH rozbudow ują się na dw a alkoho
le, identyczne z alkoholami, pow stającym i bezpośrednio przy utlenieniu  
lim onenu S e 0 2. Nie zostało udowodnione na  jak i alkohol rozbudow uje się 
czysty związek selenowy lim onenu top. 117—-118°. P iroliza surowego 
związku selenowego lim onenu prow adzi do jednego alkoholu, identycz
nego z alkoholem  w yżej wrzącym , otrzym anym  przez' bezpośrednie u tle 
nienie lim onenu. Pow stałe z lim onenu.zw iązki selenowe, jako zaw ierające 
tlen, różnią się od znanych selenków grupy terpenow ej.

Zakłady Chemii Organicznej 
Uniwersytetu Stefana Batorego w  Wilnie 

i Mikołaja Kopernika w Toruniu.
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R é s u m é .

L ’action de l ’oxyde de sélénium  su r le lim onènecondu it à la form ation 
de produits neu tres d ’oxydation et de composés selénieux. Les produits 
neu tres d’oxydation contiennent deux alcools isom ériques .Cio.HieO,' 
notam m em ent: a) un alcool secondaire bouillant à 68— 68,5° sous 3 mm. 
Oxydé par l ’acide chrom ique il form e une cètone (La sem icarbazone fond 
à 205°); l ’e ther phtalique, p réparé  à p a rtir  de cet alcool fond 128— 129°.
b) un  alcool prim aire bouillan t à 79— 81° sous 3 mm4  Celui-ci oxydé 
p a r l ’acide chrom ique form e une aldehÿde (dont la sem icarbazone fond 
à 199°). Cette aldehyde oxydée pa r l’oxyde d ’argent conduit à un acide 
C 10H î4O2 fondant “à 56—57°.

Les constan tes. physiques et les propriétés chim iques de ces deux 
alcools sont autres*, que celles du p -m en tad ien -l,8-ol-6 (carvéol) ou le 
p-m entadien-l,8-ol-7  (alcool dihydrocum inique). Ce sont deux alcools te r- 

" peniques, qui se form ent, lorsque le carbone 3 et 9 du lim onène est oxydé 
par SeOa.

Les composés selenieux bruts, soumis à l ’action d ’une solution alcooli
que de KOH, donnent deux alcools les mêmes, que ceux qui se form ent pen
dan t l ’oxydation du lim onène par l ’oxyde de sélénium, et en ou tre  un  com
posé selénieux de form ule (CtnH15SeO)x fondant à 117— 118°. La pyrolyse de 
composés selenieux b ru ts  a pour résu lta t la form ation d ’un seul, d ’un 
alcool, identique avec celui m entionné sous b). Les composés selénieux, 
obtenus à p a rtir  du lim onène, contiennent de l ’oxygène et form ent un 
groupe d ifféren t de celui les seléniures terpeniques.

Laboratoires de Chimie Organique 
de l ’Université Stefan Batory de Wilno 

et Nicolas Kopernik de Toruh.
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BARBARA SKOWROŃSKA

STUDIA SYNTETYCZNE W GRUPIE POŁĄCZEŃ 
TYPU TIAZOLU

LES ÉTUDES SYNTHETIQUES SUR LES COMPOSÉS 
DU TYPE DE THIAZOL

(Otrzymano dn. 24. XII. 1948).

Duże zainteresowanie, jakie w  ostatnich latach obudziły połączenia 
tiazolowe uspraw iedliw ia fak tp że  w iele z tych związków należy do sub
stancji fizjologicznie czynnych. W związku z badaniam i przeprow adzo
nym i w  tym  k ierunku yr Zakładzie Biologii U. J. i chęcią dostarczenia tem u 
Zakładowi nowych m ateriałów  chemicznych, podjęłam  próby nad syntezą 
nieznanych dotąd połączeń, zaw ierających w rdzeniu  tiazol^ grupę nafty - 
lową jako podstaw nik.

Stosując ogólną m etodę otrzym yw ania pochodnych tiazolu, polega
jącą na reakcji m iędzy tioam idam i kwasowym i (lub tiomocznikiem) 
â a-chlorow co-ketonam i lub -aldehydam i) '), poddałam  kondensacji brom o- 
m ety lo -a-nafty loketon  z tiomocznikiem, uzyskując przez stopienie składni
ków w tem peratu rze łaźni wodnej 2-am ino-p-naftylotiazol w  postaci bro- 
m ow odorku (bezbarw ne igły o 1.1. 271° z rozkł.), z niego zaś działaniem  ługu 
wolny 2-am ino-4-p-naftylotiazol (I) (bezbarw ne igły z benzenu o t. t. 
153°— 154°):

œ c o  NH / y \  N

CHg +  C—NH. ? '  (X) !\ / U h ’
\  •: /  S

Br SH
I.

Zw iązek ten rozpuszcza się dobrze w  eterze, benzenie, alkoholu, nie 
roztw arza się natom iast w  wodzie. Działaniem  rozcieńczonych kwasów 
przechodzi na gorąco do roztw oru, z którego po oziębieniu krysta lizu ją  
odpowiednie sole reagujące w  roztw orze kw aśno na sku tek  hydrolizy. 
Z kw asem  pikrynow ym  tworzy 2-am ino-4-,3-naftylotiazol żółte, k ry sta 
liczne połączenie addycyjne (igły o t. t. 236" z rozkł.)

Obecność g rupy aminowej w badanym  zw iązku mogłam stw ierdzić 
działając nań bezwodnikiem  octowym i uzyskując w  tej reakcji acetylo- 
pochodną w  postaci bezbarw nych igieł o t. t. 236°— 237". Nie powiodły się 
natom iast próby zdwuazowania grupy aminowej i jej w ym iana na  chloro
wiec. Siarczan związku I nie ulega zm ianie  pod działaniem  azotynu so
dowego.
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W dalszym  ciągu studiow ałam  reakcje  kondensacji związku I z benz
aldehydem  dążąc do w ytw orzenia leukozasady typu  trójfenylom etanow ego 
(zieleni m alachitowej). Na podstaw ie szeregu prób przeprow adzonych 
w  różnych w arunkach  i wobec różnych środków  kondensujących stw ierdzi
łam, że wszystkie prow adzą do uzyskania ty lko odpowiedniej zasady Schiffa
(II) o t. t. 260°— 261°:

0 0  v -™’+ ohc- o — ♦ C O  'x> n=ch-<j->
s s

II. .

Połączenie I w ykazuje, podobnie jak  to  już dawniej zauważono u  am i- 
notiazoli, zdolność sprzęgania ze związkam i dwuazoniowym i. Reakcja ze 
związkiem I przebiega jednak, jak  mogłam stw ierdzić, anorm alnie, sprzę
ganie n ie zachodzi bowiem w  położeniu 5, jakby  się tego należało spodzie
wać, ale przy  w ęglu 2 , przy czym znajdująca się tam  grupa aminowa ulega 
w yelim inow aniu. Zjawisko rugow ania podstaw nika kopulatora, niezaob- 
serw ow ane dotąd u połączeń tiazolowych, stw ierdziłam  badając krystalicz
ny, pom arańczow y związek (III) o trzym any przy  sprzęganiu alkoholowego- 
roztw oru związku I z kw asem  dw uazosulfanilowym :

0 0  k / - N^ N - o -  s°3hs
III.

B arw ik ten , nierozpuszczalny w  węglowodorach, acetonie, chloro
form ie, bardzo trudno  w  wodzie i alkoholu, zm ienia w  tem pera tu rze  pod
wyższonej p ierw otną barw ę na  in tensyw nie ćzerwoną.

Podobnie zachodzi proces sprzęgania związku I z chlorkiem  benzeno- 
dwuazoniowym, przy  czym tw orzy się b a rw ik  (IV) o wzorze:

C O  ' \ > n”n“0s
IV.

trw ały  na  działanie rozcieńczonych kw asów  i zasad, trudno  rozpuszczalny 
w  wodzie i n ie  w ykazujący ostrego punk tu  topnienia, około 190° zwęgla się.

P róba zm etylow ania związku I przy pom ocy siarczanu dw um etylo- 
wego dała w  w yniku n ietrw ały  związek addycyjny o 1. 1. 182°, rozkładający 
się pod w pływ em  wody, kw asów  i zasad z pow rotem  na 2-am ino-4- fi-haf- 
tylotiazol.
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Na zakończenie m ych doświadczeń poddałam  związek I kondensacji 
z chlorkiem  kw asu acetylosulfanilow ego w  roztw orze acetonu uzyskując 
[3-naftyłow ą pochodną zacetylowanego „Cibazolu“ (V):

( 3 0  \ / '  NH ~  s ° 2—"\ NHCOCHj
S '

V.

Związek ten, nierozpuszczalny w benzenie, ligroinie, k rysta lizu je  z roz
cieńczonego alkoholu w  bezbarw nych słupkach o t - 1. J247°. W iązanie między 
grupą am inow ą tiazolu a sulfonową kw asu sulfanilowego jest n ietrw ałe, 
zmydla się bowiem  już  przy działaniu rozcieńczonych kwasów równocześnie 
z grupą acetylową, co uniem ożliw ia otrzym anie wolnego 4-jl-naftylo-2-sul- 
fanilam ido-tiazolu.

OPIS DOŚWIADCZEŃ

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

6 g brom om etylo- [3-naftyloketonu stapia się z 1,8 tiom ocznika na łaźni 
wodnej, rozpuszcza stop w  alkoholu, zadaje ługiem  sodowym i odsącza w y
dzielony, krystaliczny  osad, po  czym przekrystalizow uje z benzenu. Bez
barw ne igły 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)

C13H 10N 2S. —  Obi. C 69.00.H 4,45.N 12,38.
Znal. C 68.57.H 4,34.N 12,43. 12,44.
C. drób. met. Rasta: obi. 226,29. Znal. 233,20.

C h l o r o w o d o r e k  C13H 10N2S.HC1 wydziela się z alkoholowego 
roztw oru zw iązku I po zadaniu stężonym  HC1. Bezbarw ne igły z rozcień
czonego alkoholu o t. t. 235°— 236°.

S i a r c z a n  (Ci3H 10N2S)2H2SO4 o trzym uje się przez rozpuszczanie 
związku I w  15%-owyni H2S 0 4. B erbarw ne p ły tk i o t. t. 217°—218° z rozkł-

Analiza. 0,0188 g subst. 1,72 cm3 Ns (20°, 744 mm)
CjflHsaOłSaN«. — Obi. N  10,18. Znal. N  10,43.

P i k r y n i a n  C13H 10N2S.C6H 3(NO2)3OH wydziela się po zm ieszaniu 
w rzących rów nodrobinow ych roztw orów  alkoholowych związku I i kw asu 
pikrynow ego. Żółte igły z rozcieńczonego alkoholu o t. t. 235°— 236°.

Analiza. 0,0160 g su b st 2,08 cm3N2 (13°, 757 mm)
CiaH 130 7SN 5. — Obi. N 15,38. Znal. N 15,19.
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A c  e t y l o w a  p o c h o d n a  C10H 12OSN2 tw orzy się przez ogrze
w anie związku I z bezwodnikiem  octowym  przez pół godziny na  łaźni 
wodnej. B ezbarw ne igły o t. t. 235°—236°.

Analiza. 0,0161 g subst. 1,49 cnv‘Ns (17°, 745' mm) _
Ci0H i2OSNj. — Obi. N 10,44. Znal. N 10,68.

Kondensacja związku I z benzaldehydem. Zasada Schiffa: 2-benzalamino-
4-[3-naftylotiazol. (II).

10 g związku I ogrzewa się z 5 g benzaldehydu na łaźni wodnej, ciemny 
stop rozpuszcza się w  benzenie i strąca ligroiną żółty, bezpostaciowy osad, 
k tó ry  oczyszcza się przez wygotowanie w  alkoholu z węglem  kostnym. 
Z bezbarw nego przesączu w ytrąca się wodą bezbarw ny, krystaliczny osad 
o 1. 1- 260"—261°. .

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

Produkt addycji związku I z siarczanem dwumetylowym.

Roztw ór 2 g związku I w 50 cm3 benzenu zadaje się powoli 1,3 g 
siarczanu dwum etylowego, ogrzewa przez kilkanaście m inut pod chłodnicą 
zw rotną i odsącza krystaliczny osad o t. t. 180°— 182°. Jest on nieroz
puszczalny w eterze, ligroinie i benzenie, łatw o zaś rozpuszcza się w  gorącej 
wodzie z odczynem  kw aśnym , przy czym roztw ór nie w ykazuje reakcji 
na  jon SO.,”. Roztwór alkoholowy ogrzew any z dużym  nadm iarem  wody 
m ętnieje, po ostudzeniu wydziela się z niego krystaliczny, bezbarw ny osad 
związku identycznego z w yjściow ym  tiazolem. I.

Analiza. 0,0213 g subst. 1,41 cm3 N2 (21°,-746 mm)
CisHifsOiSiNa. — Obi. N  7,95. Znal. N 7,45.

Sprzęganie związku I z kwasem dwuazosulfańilowym. 4-(3-naftylo-2-(p-
sulfobenzenazo)-tiazol (III).

2,4 g kw asu sulfanilowego dw uazuje się i m iesza z roztw orem  3 g 
związku I w  alkoholu. Odsączony barw ik  przekrystalizow any z alkoholu 
w ykazuje t. t. 262°— 263° z rozkł.

Analizy. 0,0227 g subst. 2,12 cm3 N i (21°, 742 mm)
0,1686 g su b st 0,2030 g BaSO*

C19H13O3S2N3. — Obi. N  10,63. S. 16,22. Znal. N 10, 59. S 16,54.
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Sprzęganie związku I z siarczanem benzenodwuazoniowym. 4-(3-naftylo-
2-benzenazo-tiazol (IV).

Roztwór siarczanu benzenodwuazoniowego (z 1 g^ańilmy) zmieszany 
z roztw orem  0,5 g związku I w  alkoholu sprzęga na pom arańczowy barw ik, 
który  przekrystalizow any z rozcieńczonego alkoholu ma postać płytek.

T. t. 190“ z rozkł.
Analiza. 0,0171 g subst. 2,02 'cm1 Ns (22°, 743 mm)
CioHuSNa. — Obi. N, 13,33. Znal. 13,36.

Kondensacja związku I z chlorkiem kwasu acetylosulfariilowego.
/ 2-(acetylo-suIfanilamido)-4-f!-naftylotiazol (V).

Roztwór acetonowy 1 g związku I i 1 g chlorku acetylosulfanilowego 
ogrzewa się przez kilkanaście m inut ,pod chłodnicą zwrotną, odsącza w y
dzielony osad i k ry sta lizu je  z rozcieńczonego alkoholu. B ezbarw ne słupki
0 t. t. 247°.

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

P. Prof. Dr. J. M o s z e w o w i  składam  serdeczne podziękowanie 
za um ożliw ienie mi w ykonania niniejszej p racy  jak  rów nież za cenne rady
1 wskazówki, k tórych  mi zawsze tak  chętnie i życzliwie udzielał.

Kraków, II. Zakład Chemiczny 
Uniwersytetu Jagiellońskiego.

R é s u m é .

L ’au teu r soum it lą cétone brom o-m éthylo-naphtylique à la conden
sation avec le tiourée e t ob tien t le thiazol 2-am ino-4-j3-naphtylique I (F. 
153°— 154°). Doué de caractère basique, celui-ci peu t se com biner aux acides 
tels que HC1, H2S 0 4, ou l ’acide picrique, en donnant des sels. La présence 
du groupem ent NH2 fu t confirm ée p a r la  réaction du composé I avec l ’an
hydride acétique, laquelle fourn it le dérivé acétylique, et pa r sa conden
sation avec l ’aldehyde benzoique donnant .pour p roduit la base de Schiff II 
(F. 260°—261°)- Le composé I se condense avec les sels diizoïques d ’une 
façon anorm ale. La copulation a lieu dans la position 2 du thiazol, le reste  
diazoïque rem plaçan t le groupem ent NH 2 qu’il élimine. On obtient p a r 
exem ple des m atières colorantes en  faisant réag ir le composé ï  avec l’acide 
sulfanilique III (F. 263") ou avec l ’aniline IV (F. 190“). La condensation 
du composé I avec la chlorure de l ’acide acétylo-sulfanilique donne pour 
produit „naphtyl-acetyl-C ibazol“ V (F. 247°).

PRZYPISY.

1) A. H a n t z s c h, A. 250, 262 (1889). M. P  o p p, A. 250, 273 (1889).



TADEUSZ MAZOŃSKI

DWUAMINY SIARCZKU DWUFENYLOWEGO 
JAKO ZASADY NAFTOLU AS

DIAMINES OF DIPHENYLSULPHIDE AS BASES 
FOR NAPHTOL AS
(Otrzymano 21. VII. 1948).

Do otrzym yw ania barw ników  azowych używa się am inowych po
chodnych rozlicznych układów  arom atycznych. Aminy, w yprow adzające 
się z siarczku dwufenylowego, nie znalazły jednak  szerszego zastosowania 
do tego celu. W śród półproduktów  odgryw ających rolę składow ych dwuazo- 
w ych do w yrobu technicznie w ażnych barw ników , z tego typu  zasad 
jedynie t.zw. tioanilina ma ograniczone znaczenie. Służy ona do w yrobu 
barw nika zaprawowego dla w ełny, wprowadzonego przez firm ę L. C a- 
s e l l a  pod nazw ą „Żółcieni antracenow ej C“ ł), o przypuszczalnej 
budowie: 1

Dzięki dobrej odporności, barw nik  ten  służy do otrzym yw ania pom arań- 
czowo-żółtych zabarw ień m etodą chrom owania następczego, lub  na za
praw ach chromowych. W tym  zakresie znalazł on wcale duże zastoso
wanie, o k tórem  świadczy w ielka ilość synonim ów pod jakim i produkują  
go rozm aite fabryki; najpow szechniej znany jes t jako „Trw ała żółcień 
zaprawow a G l“ (Echtbeizengelb GI) firm y I. G. Farbenfabriken . W chemii 
analitycznej znalazł ten  barw n ik  zastosowanie do mikrochem icznego w y
kryw ania soli magnezowych. Ponadto przez sprzęganie tetrazow anej tio- 
aniliny, z dwoma drobinam i kwasu-2-naftolo-6-suflonow ego (S c h ä  f- 
f  e r  a) o trzym uje się  „Czerw ień foluszową C“,2) kw aśny barw nik  na w ełnę 
średniej odporności i stosunkowo mało używ any. Zresztą znaczenie tioani- 
liny', jako półproduktu  jest bardzo niew ielkie.

W ydawało m i się interesującym  zbadać, w  jakim  stopniu m ogłaby 
znaleźć zastosowanie tioanilina w  farb iarstw ie  naftolowym , do .w ytw a
rzania barw ników  nierozpuszczalnych na  w łóknach roślinnych, im pregno
w anych naftolem  AS. Z tych powodów zająłem  się bliższypi studium  
amin, pochodnych siarczku dwufenylowego, co stanow i w łaśnie przedm iot 
niniejszej pracy. •

HOOC COOH

IIO -C  ')• ~N== N O - S  . N — N — < ' OH
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Pod nazwą tioaniliny rozum ie się zazwyczaj siarczek p ,p ’-dw uam ino- 
dwufenylowy. Zw iązek ten  został wyosobniony po raz  pierw szy przez 
M e r z a  i W e i t h  a,3) z żywicowatego m ateriału ,-pow stającego przy 
gotowaniu aniliny z siarką. Prow adząc tę  reakcję  w  cokolwiek niższej 
tem peraturze (około 160°) i w  obecności tlenku  ołowiu, uzyskali ci autorow ie 
korzystniejsze wydajności, przy  czym udało się im wydzielić bezbarw ną 
zasadę o t. t. 105°, k tó rą  uw ażali za dw uam inę siarczku dwufenylowego,
0 praw dopodobnym  położeniu grup am inowych w  m iejscach pa ra  wzglę
dem atom u siarki. Badania p rzetw oru  reakcji siarkow ania aniliny nie 
odrazu ustaliły  w  sposób pew ny budowę now ej zasady, a to z uw agi na  
w ielką różnorodność substancyj, zaw artych w  wieloskładnikowej m iesza
ninie reakcyjnej. Podjęte w  tym 'celu  mozolne prace K. A. H o f  m  a n n  a ') 
nie doprowadziły do definityw nego w yjaśnienia s tru k tu ry  tioaniliny 
M e r z a .  Dopiero podejście-do tego zagadnienia od strony  syntetycznej 
w badaniach N i e t z k i e g o  i B o t h o f a , 5) tudzież K e h r m a n n a
1 B a u e r a " )  pozwoliło ustalić, że tioam lina M e r z a  (t. t. 105°) rze 
czywiście odpowiada wzorowi p ,p ’-dw uam iny:

H;N—< ^ \ > — S — —NH2 (I)

Synteza N i e t z k i e g o  i B o t h o f a 5) polega na  oddziaływ aniu 'jed
nego m ola siarczku sodowego na dwa m ole p-chloro-nitro-benzenu. Po
w staje wówczas z m ałą w ydajnością dw unitrow a pochodna siarczku dw u
fenylowego, w  postaci żółtych blaszek, topniejących w  154°. Przez redukcję  
tej substancji otrzym ali autorow ie zasadę, k tó rą  celem oczyszczenia zamie
nili w  pochodną dw uacetylow ą (t. t. 211°). Drogą zm ydlenia starannie  
oczyszczonego związku acetyl owego‘uzyskali czystą dwuam inę, topniejącą 
w  108°; okazała się ona identyczną z tioaniliną M e r z a ,  poddaną takiem u 
sam em u sposobowi oczyszczenia.

K e h r m a n n  i B a u e  r ,B) prowadząc obszerniejsze badania re 
akcji p-chloronitrobenzenu z siarczkiem  sodowym, stw ierdzili, że obok 
szeregu innych produktów  pow staje tu ta j także siarczek 4-am ino-4’-n itro - 
dwufenylow y. Jest to substancja krysta lizu jąca z benzenu w  pom arańczo
wych pryzm atach, topniejących w  143°. Autorowie, redukując  ją  cyną 
i kw asem  solnym, otrzym ali z niej tioanilinę (t. t. 105— 106°), identyczną 
z zasadą Al e r  z a.

W ten  w ięc sposób ustalono ostatecznie, że jeden  z produktów  siar
kowania aniliny  wobec PbO, a m ianowicie tioanilina M e r  z a jes t rzeczy
wiście siarczkiem  4,4’-dw uam inodw ufenylow ym .

W spomniane wyżej badania H o f m a n n a 4) w skazyw ały na  to, że 
podczas siarkow ania aniliny z ew entualnym  dodatkiem  chlorowodorku
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aniliny, ale bez tlenku  ołowiu, pow stają odm ienne substancje a w  szczegól
ności tw orzy się wówczas izom eryczna dwuam ina, różna od M e r  zowskiej 
tioaniliny, a ponadto dw usiarczki ty p u H 2N.-CoH,.S.S.CoH.,NH2. W edług tego 
autora, p rzy  ogrzew aniu m ieszaniny aniliny z jej chlorowodorkiem  i siarką 
do 175° pow staje, m iędzy innym i, także izom eryczna dw uam ina, topniejąca 
w  85,5°. Jako  charakterystyczne jej pochodne opisał H o f m  a n  n  związek 
dw uacetylow y (t. t. 185°) i dwubenzoilowy (t. t. 254°). W łaśnie tę  zasadę 
uw aża H o f m a n n  za w łaściw ą p ,p ’-dwu'aminę, wobec czego tw ierdzi, 
że tioanilina M e r  z a m usi m ieć inną  budowę, n iż  poprzednio przyjm o
wano. B adania te, zaciem niające na  pew ien czis spraw ę konsty tucji tio
aniliny, doczekały się jednak  kórektury , dzięki pracom  H i n s b e r g a . 7) 
Stw ierdził on, że przy ogrzew aniu aniliny z jej chlorowodorkiem  i siarką 
obok dwusiarczkowego związku, czyli dw utioaniliny H 2N .C oH 4S .S .C 0H.iN H , 
o t. t. 76— 77°, pow staje także pew na ilość tioaniliny M e r z a  o t. t. 108°, 
dającej pochodną dwuacetylową, topniejącą w  t. 216°. Tioanilina może być 
w yosobniona w  postaci trudno rozpuszczalnego szczawianu i w  ten  sposób 
oddzielona od w ystępującego z nią rów nocześnie izom eru, topniejącego

Je j dw uacetylow a pochodna topnieje w  208°; ogrzew ana z około 65%owym

noczesnem u sulfonowaniu. W edług H i n s b e r g a  rzekom a tioanilina 
H o f m a n n a  o t. t. 85,5° była w  rzeczywistości m ieszaniną obydwu zasad 
t.j. 4,4’-dw uam iny i 2,4’-dw uam iny.

Obecne poglądy na reakcję  siarkow ania aniliny opierają się na  w y
nikach badań H o d g s o n  a.8) W edług tego au tora m echanizm  oddziały
w ania siarki na anilinę w  tem peraturze 170— 180° o p ie ra  się w  pierw szym  
stadium  na  pow staw aniu dwusiarczków typu  (H2N.C8H4)2S2, k tó re  przy 
dłuższym  ogrzew aniu z nadm iarem  aniliny przechodzą w  pochodne mono- 
siarczkowe (HaN .C |H 4)3S; natom iast ogrzew ane z nadm iarem  siarki u legają 
przem ianie w  siarkow ane pochodne tiodw ufenyloam iny w rodzaju:

Procesom  tym  tow arzyszą przegrupow ania pow stających początkowo 
związków orto w  para. Schem at tych p rzejść przedstaw ia się następująco:

w  58°, o budowie niesym etrycznej 2,4’-dw uam iny siarczku dwufenylowego:

NH,
• X

(II)

kw asem  siarkow ym  nie ty lko zm ydla się, jak  to w idzieliśm y u  acetylow a- 
nej tioaniliny M e r z a ,  ale ponadto  w  odróżnieniu od tam tej ulega rów -
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N ajpierw  zatem  tw orzy się dw usiarczek 2,2’-dw um inodw ufenylow y
(III), k tó ry  przegrupow uje się częściowo w  pochodną para  t.j. dwusiarczek 
4,4’7dw uam ihodw ufenylow y (IV). Dłuższe ogrzewanie z nadm iarem  aniliny 
powoduje u obydwuch związków dwusiarczkowych przem ianę w trw alsze 
układy jednosiarczkowe, przyczem  izom er orto (III) przechodzi w sku tek  
połowicznego przegrupow ania w  monosiarczek 2,4’dw uam inodw ufenylow y 
(VI), zaś para-dw u§iarcźek (IV) w  tych  w arunkach zamienia się w  siarczek 
4,4’-dw uam inodw ufenylow y (VII), czyli tioąnilinę Mi e r z ą .  Obecność tlen 
ku ołowiu u łatw ia częściowo odsiarkowanie dwusiarczku orto (III)' z w y
tw orzeniem  m onosiarczku 2,2’-dwuam inodwufenylow égo (V), z ubocznem 
przegrupow aniem  na izom eryczny asym etryczny m onosiarczek 2,4’ (IV), 
natom iast na pąra-dw usiarczek (IV) działa PbO wyłącznie w  k ierunku po
w staw ania 4,4’-tioaniliny (VII). W odm iennych w arunkach  reakcji zwłasz
cza przy  nadm iarze siarki, w ytw orzony na  w stępie para-dw usiarczek (IV), 
może ulegać procesom bardziej złożonym. H o d g s o n  przypuszcza, że 
wówczas pow staje jako p rodukt przejściowy, w skutek  arylow ania jednej 
z grup  am inow ych dw usiarczku hipotetyczna pochodna dw ufenyloam inow a 
(VIII). Pod działaniem  siarki ulega ona z kolei cyklizacji na pochodne 
tiodw ufenyloam iny (IX i X).
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Poglądom  H o d g s o n a  przeciw staw iają się M o o r e  i J o h n -  
s o n;°) u trzym ują  oni, że siarkow anie biegnie przez inne stadium  pośrednie 
(XI), w edług schem atu:

2 CsHjNH, - f  S -> C0H5 . NH . S . NH . C4H5 -> H ,N  . C.iH, . S . C0H,NH,
(XI) (VII)

dając ostatecznie m onosiarczek p ,p ’-dw uam inodw ufenylow y (VII) o t. t. 
107— Í08°. Autorow ie podają ścisły przepis n a  otrzym anie p-tioaniliny 
przy pomocy PbO, z w ydajnością około 40°/o teorii.

Do znajom ości tioaniliny przyczyniła się jeszcze druga praca N  i e t  z- 
k i e g o  i B o t h o f  a,10) opisująca w ynik działania 1 mola siarczku sodo
wego na dw a mole o-chloronitrobenzenu. Autorow ie otrzym ali przytem , 
z m ałą zresztą w ydajnością, siarczek o,o’-dw unitrodw ufenylow y (XII), w  po
staci złocisto-żółtych blaszek, o 1.1. 122— 123°. Zw iązek ten  przeprow adzili 
przez redukcję  zapomocą pyłu  cynkowego w  roztw orze lodowatego kw asu 
octowego w  pochodną o,o’-dw uam inow ą (XIII), topniejącą w  85— 86°, k tó 
re j produkt acetylow ania m a t. t. 160°, a benzoilowy p rodukt 162— 163°.

NO-, o.,N
/  ' \

2 o-CaHjCl (NO,) +  Na,S > , S < \

(XII)

W obecnym więc stanie rzeczy znane są trzy  izom eryczne tioaniliny: 
p a ra -p a ra ’ o t. Ł 108° (dwuacetylo t. t. 216°) otrzym yw ana drogą sia r

kow ania aniliny, zwłaszcza wobec PbO;
orto -para’ o 1.1. 58° (dwuacetylo t. t. 208°) —  drogą siarkow ania aniliny, 

zwłaszcza wobec HC1;
orto-orto’ o t. t. 86° (dwuacetylo t. t. 160°) otrzym ana syntetycznie 

z o-chloronitrobenzenu.
Z przytoczonego opisu w ynika zawiłość przejść towarzyszących sia r

kow aniu aniliny. Przeprow adzone przeze m nie na w stępie pracy liczne do
św iadczenia prak tyczne dowiodły, że tą  drogą nie jest możliwe uzyskanie 
dostatecznie czystych prepara tów  siarczków dw uam inodw ufenylow ych, po
m ijając niskie w ydajności procesu, w  k tó rym  pow stają głównie substancje 
żywicowate, trudne  do scharakteryzow ania i kom plikujące izolowanie czys
tych  przetworowe Ponadto przez redukcyjne rozszczepienie handlowego 
barw nika „Tkwałej żółcieni G I“ stw ierdziłem , że i ten  barwmik n ie był 
otrzym any z jednolitej dwmaminy. Oto w ydzielona tym  sposobem rzekom a 
tioanilina topnieje już  około 40° i zdaje się przedstaw iać co najm niej m ie
szaninę izom erów siarczku dwmaminodwufenylowego, a praw dopodobnie 
jest zawiłą m ieszaniną w ielu zasad, pow stających przy siarkow aniu aniliny.

NH,H,N

(xm)
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Oczywiście dla w yrobu żółtych barw ników  zaprawowych, ty p u  Żółcieni 
zaprawowej GI, jest ostatecznie mało istotne, czy wyjściow a dw uam ina jest 
zupełnie jednorodną substancją. N atom iast dla moich celów, z uw agi na 
w ym agania farb iarstw a na nafto lu  AS, gdzie chodzi o jednolitość odcienia, 
nie było w skazane opierać się na n iejednorodnym  produkcie siarkow ania 
aniliny. W stępne próby wykazały, że czerwone w ybarw ienia uzyskane 
z tych produktów  na  m ateriale  naftolow anym , n ie  posiadają stale tego 
samego odcienia, lecz w ahają  się w  dość szerokich granicach, zależnie od 
sposobu w ykonania siarkow ania i  od stopnia oczyszczenia uzyskanej m ie
szaniny zasad. Zdaniem  mym, ten  głównie wzgląd spowodował, że w śród 
handlow ych barw ników  nie spotykam y dotąd właściwie poza wspom nianą 
Żółcienią zaprawow ą, żadnych disazowyeh barw ników , opartych na tio- 
anilinie. Racjonalna bowiem w ytw órczość w ym aga produkcji barw ników  
o zdefiniow anych i dających się stale reprodukow ać własnościach, a więc 
opartych o półprodukty, należycie oczyszczone i scharakteryzow ane. Takim 
w arunkom  jednak  nie może odpowiadać m ieszanina zasad, pow stających 
przy  siarkow aniu aniliny.

Pozostaw ałaby zatem  droga możliwie jednoznacznej syntezy, dająca 
gw arancję otrzym ania m ateriału  dostatecznie jednorodnego, a zarazem  
w  sposób dostępny i prosty pod względem  technicznym . Jako  m ateriały  
wyjściowe mogą wchodzić w  grę obydwa izom eryczne chloronitrobenzeny, 
zaw ierające ruchliw y atom  chloru, dający się zastąpić siarką. Z cytow a
nych p rac N i e t  z k  i e g o 5) ,0) i K  e h  r  m a n  n  a,6) a także z prób 
H o d g s o n a 8) w ynika, iż rezu lta t reakcji m iędzy chloropitrobenzenem  
a siarczkiem  sodowym m usi zależeć w  wysokim stopniu od w arunków , 
w  jakich przebiega oddziaływanie. Oto K e h r m a n n  i B a u e r 6) 
stw ierdzili, że w  tych  procesach pow stają równocześnie liczne związki, jak  
siarczki nitroam inodw ufenyldw y, dw unitrodw ufenylow y “) i dw uam ino- 
dwufen-ylowy, dalej dw usiarczek dw unitrodw ufenylow y, dwuchloroazok- 
sybenzen, chloroanilina, a ponadto przypuszczalnie także w ytw ory w tó r
nego w zajem nego oddziaływania na  siebie w ytw orzonych początkowo sub- 
stancyj. W cytow anych tu ta j pracach oddziaływanie prowadzono prze
ważnie w  roztw orach alkoholowych lub wodno-alkoholowych z uw agi na 
praktyczną nierozpuszczalność chloronitrobenzenu w  wodzie. Konieczność 
użycia kosztownego rozpuszczalnika dyskw alifikuje jednak  w artość tych 
m etod a przede w szystkiem  sceptycznie należy się do nich odnosić; z powodu 
w ielostronnej reaktyw ności obydwu składników t.j. zarówno chloronitro
benzenu, jak  i siarczku sodowego. U chloronitrobenzenu (orto i para) 
w  yeakcję może wchodzić nie ty lko  atom  chloru, ale także grupa nitrow a. 
Z luźniający w pływ  reszty  N 0 2 pow oduje w praw dzie możliwość w ym iany 
chlorowca z jonam i S” siarczku sodowego, ale z drugiej strony grupa n itro 
wa sam a może b rać bezpośredni udział w  działaniu, w skutek redukującego
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oddziaływania siarczku, co w yrazi się w  przem ianie N 0 2 na grupę NH 2 
lub t.p. W tym  w ypadku pow stający ubocznie w odorotlenek sodowy bę
dzie w yw oływ ał nowe procesy, np. w ym ianę chlorowca na grupę hydro
ksylową. Pomimo tych  wątpliwości, postanow iłem  w poszukiw aniu odpo
w iedniej syntezy tioaniliny, oprzeć się na łatw o dostępnym  chłoronitro- 
benzenie i rozpatrzeć bliżej w arunk i procesu. O parłem 'się  przy  tym  na 
patencie firm y: „S o c. A n . d e s  M a t i è r e s  C o l o r a n t e s  e t  
P r o d .  C h i m.  d e  St .  D e n i s “ i R. L a n  t z a “) w edług którego 
proces odbywa się w  środow isku wodnym . W m yśl tego paten tu  mól chlo- 
ronitrobenzeni^ (orto lub para) ogrzewa się do w rzenia z wodnym  roztwo
rem  2.5 mola siarczku sodowego w  ciągu kilku godzin. W te j fazie odbywa 
się w ym iana chlorowca n a  grupę sulfhydrylow ą, czemu towarzyszy z kolei 
redukcją g rupy nitrow ej na am inową: . \

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

4 R (SNa) (NO;) +  6 Na.S +  7 H . O = 4 R  (SNa) (NH.) - f  3 Na2S ;0 3 +  6 NaOH

czyli sum arycznie:

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

W rezultacie chloronitrobenzen przechodzi w  rozpuszczalny am inó- 
tiofenolan sodowy. Równocześnie odbywa się uboczna reakcja  redukcji
chloronitrobenzenu do chloroaniliny:

!  * ' ; ' ' :

4 RC1 (NO.) +  6 Na.S +  7 H.O — 4 RC1 (NH,) -f- 3 N a ,S ,0 ;i -f- 6 NaOH .

Uboczny ów p rodukt można teraz  odpędzić z parą  w odną w raz z częścią 
chloronitrobenzenu, k tó ry  n ie  wziął udziału w  reakcji. Pozostały roztw ór 
am inotiofenolanu uw olniony od chloroaniliny i m ateria łu  wyjściowego za
daje się jeszcze jednym  m olem  chloronitrobenzenu tego samego lub izome
rycznego i wówczas w  ciągu kilkunastogodzinnego gotowania przebiega 
drugie stadium  procesu:

H,N . R . SNa - f - Cl . R.  NO, =  H.N . R . S . R NO, +  N aC l.

Po pow tórnym  odpędzeniu hiezużytego chloronitrobenzenu pozostaje n ie
rozpuszczalny osad siarczku nitroam inodw ufenylow ego, k tó ry  można oczyś
cić przez krystalizację z alkoholu.lub benzenu. W opisie przytoczonego pa
ten tu  podano przykłady otrzym ania szeregu analogicznych nitroam inow ych 
pochodnych siarczku dwufenylowego, z pośród k tó rych  in teresu ją  nas 
cztery następujące izom eryczne produkty , scharakteryzow ane przytoczo
nym i w  tekście pa ten tu  tem peratu ram i topnienia:
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OsN . C,;H , . S . Ct)Ht . NH2 2-ńitro-2'-amino 85.4°
„ 2-nitro-4'-amino 103°
„ 4-nitro-2'-amino 87.4°
„ 4-nitro-4'-amino 143°'

/
W  niniejszej pracy podjąłem  zatem  zbadanie W arunków, w  jakich 

najkorzystniej m ożna przeprow adzić reakcję, opisaną w  powyższym  pa
tencie. W dalszym  ciągu zbadałem  przebieg redukcji w ytw orzonych połą
czeń nitroam inow ych do trzech izom erycznych tioanilip, a w  końcu roz
patrzyłem  w pływ  izom erii na barw ę w yfarbow ań na m hteriale im pregno
w anym  naftolem  AS. W rezultacie została opracowana recep tura  dla syn
tezy trzech siarczków nitroam inodw ufenylow ych, t.j. dla izom erów 2,2’ 
oraz 2,4’ tudzież 4,4’. W ydajność praktyczna w ynika z tego faktu, iż z w pro
wadzonych do reakcji 100 części chloronitrobenzenu przechodzi około

65% na surow y siarczek nitroam inodw ufenylow y,
16% ulega redukcji na  chloroanilinę,
14% przypada na zregenerow any niezm ieniony chloronitrobenzen,
zaś 5% na  rozpuszczone produkty*uboczne, stanow iące pozycję stra t.
Jeżeli odliczymy zregenerow any i zdatny do pow tórnego zużytko

w ania m ateria ł wyjściow y chloronitrobenzenu, m etoda ta  daje więc:
75% teoret: w ydajności surow ej pochodnej siarczku dwufenylowego,
19% teoret. w ydajności chloroaniliny, jako wydzielonego produktu  

ubocznego, oraz
6% s tra t w  postaci pozostających^ w  roztworze produktów  (amino- 

fenole itp.).

W ynika stąd,, że w  zmodyfikowanym  tak procesie oddziaływania 
wodnego roztw oru siarczku sodowego na chloronitrobenzen można z w y
soką w ydajnością uzyskać potrzebny surow iec dla syntetycznej tioaniliny. 
Przekonałem  się, że uzyskany surowy, m ateriał da się rzeczywiście łatwo 
oczyścić drogą krystalizacji. Przez dalszą k ilkakro tną krystalizację otrzy
m ałem  trzy  izom eryczne siarczki nitro-am ino-dw ufenylow e w stanie w y
sokiej czystości, stw ierdzonej tem peratu ram i topnienia i za pomocą analizy. 
C harakterystyczne cechy tych związków podaję poniżej:

Siarczek nitro-amino- 
dwufenylowy

Znaleziona t. t. T. t. przytoczone w literaturze

2,2 — 86° 81° ( H o d g s o n ) 9); 85.4° (DRP. 629535) >?) 
, 85° (L e w  i s, W a r r e ń, S m i l e s )

2 , 4 - 105.5° 102° ( H o d g s o n ) 8); 103° (DRP. 629535),B)

4,4 — 143° 143° (K e h r m a n n, B a u e r ) “)' ■ . •
©
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Redukcja uzyskanych nitroam in do dw uam in nie przebiega łatwo, 
zwłaszcza w  w ypadku orto-nitropoehodnych. N ajkorzystniejsze rezu lta ty  
otrzym ano prow adząc proces redukcji za pomocą cynku, a jeszcze lepiej 
cyny, w  środow isku silnie kw aśnym  od kw asu solnego i w  tem peratu rach  
nie przekraczających 30°. W tem peraturze podwyższonej, a szczególnie 
przy w rzeniu  pow stają p rodukty  w tórne, zapewne w skutek cyklicznej kon- 
denzacji do pochodnych tiodw ufenylam iny, np.:

lub

NO,H:,N 
/  1 '
\  s —  /

NO,

O

NH

+  3H, /

+  2 H ,

S ^  
(XIV)-

NH

( , )

- f  NH3 - f  2 H ,0

+  2 ^ 0  i tp.

NH, NH,

W yraża się to wówczas w ytw orzeniem  większej ilości produktów  
nierozpuszczalnych w kwasie solnym. W  jednym  w ypadku tak iej anor
m alnej redukcji siarczku o,o’-nitroam inodw ufenylow ego wyosobniono ^pe
w ną ilość nierozpuszczalnego związku, odpowiadającego swym i własnoś
ciami tiodw ufenyloam inie (XIV). Ponadto zasady w ydzielone w  takich 
w ypadkach am oniakiem  z roztw oru otrzym anych chlorowodorków ż tru d 
nością tylko dają  się oczyścić, m ają  obniżone tem pera tu ry  topnienia, a ich 
chlorowodorki u legają bardzo łatw o hydrolizie. N atom iast w  określonych 
przeze m nie w arunkach  proces redukcji przebiega z wysoką w ydajnością 
(ok. 90% teorii) i, daje m ateria ł surow y o w ystarczającej czystości.

R edukcja pochodnej p ,p’ przebiega bez tych  kom plikacyj; proces 
m ożna prowadzić bez obawy w  tem peraturze podwyższonej, a w  w yniku  
o trzym uje się odrazu czystą p ,p ’-dwuam inę. Ilustrac ją  rezu lta tów  redukcji 
za pomocą cyny i kwasu solnego, może być poniższe zestawienie:

Zasada
dwuaminowa

T. t. surowego  
produktu

T. t. wysoko 
oczyszczonego związku

2,2’ 79° 87°

2,4’ 58° 61°

4,4’
#  .

109° 108- 109°

Próby redukcji podsiarczynem  N2S20 4 na gorąco w zawiesinach alko- 
holowo-wodnych daw ały rów nież pozytyw ne w yniki; jednak  z powodu 
zbyt dużych objętości roztworów, w ydajność w ydzielonej zasady jest znacz
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nie m niejsza. Usiłowania przeprow adzenia redukcji żelazem  nie w ykazały 
dotychczas zadow alających wyników.

W  celu określenia własności trzech tioan ilim i celem korek tury  dość 
rozbieżnych danych w odnośnej literaturze, poddałem  otrzym ane związki 
dwuam ihowe starannem u oczyszczeniu. W zorem N i e t z k i e g o  i B o t- 
h  o f  a obrano drogę acetylow ania i kilkakrotnej krystalizacji pochodnych 
dwuacetylowych, k tó re  po poddaniu analizie, zmydlono za pomocą ok. 
50°/o-owego kw asu siarkowego, a zregenerow ane w  ten  sposób zasady, po 
dodatkow ej k ilkakro tnej' k rysta lizacji użyto jako należycie czyste indy
widua wzorcowe, do oznaczenia tem p era tu r topnienia. P rzy  zm ydlaniu 
pochodnej dw uacetylow ej izom eru 2,4’ nie zauważono równoczesnego sul
fonowania, w brew  spostrzeżeniom  H i n s b e r g a ,  co przypisuję niższej 
koncentracji kwasu, używanego przeze m nie do zmydleni-a i kró tk iem u cza
sowi oddziaływania.

N astępujące zestaw ienie podaje uzyskane na tej drodze charak tery
styki opisanych połączeń:

Tioanilina Znalezione 
przeze mnie t. top.

T. t. podane w  literaturze dawniejszej

2,2' 87°
l .

85—86° (N i e t z k i, B o t h o f ) 10)

2,4’ 61° 58° ( H i n s b e r g ) ' )

4,4’ 108—109“ 105° (M e r z ) 3); 105—106° ( K e h r m a n n ) ,
. - ' y B a u e r ) 6); 108° (N i e t z k i,  B o t h o f ) s)

Dwuacetylo-
tioanilina

Znalezione 
przeze mnie t. top.

Dane podane w  literaturze

2,2’ 164,5° 160° (N i e t z k i, B o t h o f ) 10)

2,4’ 208° 208° ( H i n s b e r g ) ' )

4,4’ 216,5° 211° (N i e t z k i, B o t h o f ) 5)
: -.'i-

i i ii’“ •■■•T 216° ( H i n s b e r g ) ' )
i: ■ 1 U - '?. '-Uj' i ' “ *' ;i-:v i lit (I''.“ U śK

Porów nanie przytoczonych danych wskazuje, że w  badaniach moich 
udało się otrzym ać ostatecznie trzy  izomeryczne tioaniliny, w  stanie na j
wyższej czystości. J e s t to zarazem  dowodem, iż obrana droga syntezy 
um ożliw ia otrzym yw anie tych zasad także i w stanie surow ym , o w ysta r
czającym  stopniu czystości chemicznej, co jes t głównym  w arunkiem  dla 
stosow ania danego półproduktu  w  nowoczesnej syntezie barw ników .
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Ostatecznym  celem pracy były próby barw ienia m ateriału  naftolo- 
wanego przez w yw ołanie w roztw orach tetrazow anych tioanilin. Na naf
to lu  AS otrzym ano w ten  sposób za pomocą pochodnej :

orto-orto’ zabarw ienie jasno-czerwone, szkarłatne;
p a ra -p ara ’ zabarw ienie fioletowo-czerwonę, am arantow e.

N atom iast zasada typu pośredniego (orto-para’) dawała zabarwienie 
leżące między tym i dwoma granicam i; niem al identyczne zabarw ienia 
uzyskano w yw ołując tkaninę naftolow aną w  rów nodrobinow ej m ieszaninie 
związków tetrazow ych 2,2’ i 4,4’. Odcienie uzyskanych zabarw ień dowo
dzą, że o pogłębieniu odcienia decyduje długość łańcucha węglowego 
z sprzężonym i w iązaniam i podwójnym i, wstawionego między azowymi g ru 
pam i chrom oforowymi a centralnym  atom em  siarki; im dłuższy jest ten  
łańcuch, tym  głębszy odcień barw nika. Nasuw a się tu ta j analogia z ba rw 
nikam i polim etylenow ym i, -jak np. z cyaninami, u  k tórych rów nież po
chodne typu 2,2’, czyli t.zw. pseudocyaniny m ają odcienie najw yższe. Stop
niowe pogłębienie barw y następu je  w  m iarę w ydłużania się łańcucha w ią
zań sprzężonych, u połączeń 2,4’, czyli izocyanin, aż do najsilniejszego dzia
łania bathochrom owego w pochodnych 4,4’, czyli u w łaściw ych cyanin.

W reszcie w  toku przeprowadzonych doświadczeń otrzym ano dwiè 
dalsze p ,p ’-pochodne siarczku dwufenylowego, a mianowicie siarczek 
4,4’-oksynitrodw ufenylow y | |  (t. t. 152°) i jego eter m etylow y, t.j. siarczek 
4,4’-metoksynitrodw’ufenylow y (t. t. 62.5°).

CZĘSC  DOŚW IADCZALNA

I. Reakcja chloronitrobenzenu z siarczkiem sodowym.

1. S i a r  c z.e k  2,2’ - n i t r o a m i n o d w u f e n y l o w y .

Na podstaw ie dziesięciu prób ilościowych ustalono, jako najkorzyst
niejszy, następujący sposób postępowania, m odyfikujący proces opisany 
w patencie niem . DRP.629535.

Techniczny bezwodny siarczek sodowy (60°/o) w  ilości 300 g., t.j. 2.3 
m ola Na2S, rozpuszcza się w 2 litrach  wody i po odsączeniu osadu (FeS), 
umieszcza w  3-litrow ej ,okrągłodennej kolbie z szeroką szyją, zaopatrzoną 
w  chłodnicę zw rotną i mieszadło. Do podgrzanego, praw ie do tem pera tu ry  
wrzenia, roztw oru siarczku sodowego w lew a się odrazu całą ilość stopio
nego drto-chloronitrobenzenu, tj. 157.5 g. czyli 1.0 mol. P rzy ustaw icz
nym  m ieszaniu ogrzewa się m ieszaninę do w rzenia, u trzym ując ją  w  tych 
w arunkach w  ciągu 5 godzin. M ieszanina zmienia barw ę na ciem no-wiś- 
niową, ale już po godzinie barw a się rozjaśnia. Zaw artość kolby reakcy j
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nej przelew a się następnie do większej kolby okrągłodennej i poddaje de
sty lacji w strum ien iu  pary  wodnej, celem odpędzenia chloroaniliny. De
stylację prowadzi się tak  długo, aż w  próbce destylatu zaniknie reakcja 
na dającą się dwuazować aminę, co wym aga odebrania około 1.5 litra  de
sty latu . W zakwaszonym destylacie .określono zaw artość chloroaniliny, 
rów ną 33 g., czyli 0.259 mola.

Ppzostały pom arańczow y roztw ór w prow adzą się z pow rotem  do* kol
by reakcy jnej/ zadaje drugą porcją stopionego orto-chloro-nitrobenzenu 
w ilości 130 g. (tj. 0.823 mola) i mieszając ogrzewa do w rzenia w ciągu 
dalszych 10 godzin. Całą masę poddaje się pow tórnej destylacji z parą 
wodną i odbiera 5 litrów  destylatu, k tó ry  zawiera nieco chloroaniliny (około 
5 g.) i blisko 40 g. zregenerow anego orto-chloro-nitrobenzenu. Po ozię
bieniu cieczy z zaw artym  w niej ciem nym  olejem, następuje w ydzielenie 
skrzepłej b runatnej mafey krystalicznej surowego siarczku. Po wysusze
n iu  i roztarciu  otrzym ano żółto-brunatny procłukt w  ilości 146 g., topnie
jący w 80°. K rystalizow any z 300 cm’ alkoholu z dodatkiem  5 g. węgla 
odbarw iającego, wydziela się on w postaci pomarańczowo żółtych blaszek. 
Pow tórna krystalizacja z 250 cm3 alkoholu prowadzi do czystego m ateriału , 
barw y żółtej, w  ilości 110 g. o t. t. 86°. Z ługów pokrystalicznych daje się 
wydobyć reszta m ateriału , w  postaci bardziej zanieczyszczonej.

B i l a n s p r o c e s u :
Wzięto: 287.5 g orto-chloronitrobenzenu, co s t a n o w i .....................  1,8233 mola
Otrzymano: 146 g (0.5936 mola) surowego siarczku, co odpowiada

molom ch loron itrob en zen u    1,1872 mola
38 g o -ch ro lo a n ilin y ....................................    0,2980 „
40 g zregenerowanego o-chloronitrobenzenu.......................................... 0,2539 „
Przypada na straty o-chloronitrobenzenu...............................................  0,0842 mola

An a l i z a :
Oznaczenie siarki w siarczku nitroaminodwufenylowym  wykonano przez dłu

gotrw ałe ogrzewanie próbek w  stężonym  kwasie azotowym, dodając porcjami KC103.
a) 0,3220 g dało 0,3088 g BaSO.,.
b) 0,3284 g subst. dało 0,3138 g BąSO ,.
CuH^OjN jS : znal. 13,16%, 13,12% S; obi. 13,02% S.

Przytoczony przepis stosuje cokolwiek m niejsze ilości Na2S od po
danych w  patencie, a mianowicie 2,3 mola zam iast 2,5 mola. W ażnym 
jest rów nież użycie bardziej stężonych roztw orów  siarczku, n iż  podaje opis 
patentow y; dodawanie chloronitrobenzenu powinno się odbywać odrazu 
i przy silnym  m ieszaniu gorącego roztw oru siarczku sodowego. W końcu 
należy unikać w arunków  pow odujących utlenienie wytworzonego w  pierw 
szym stadium  tiofenolanu do dw usiarczku H2N.C0H.,.S.S.C,;H.i.NH2; a zatem  
koniecznym  jest szybki przerób roztw oru tiofenolanu bez dostępu tlenu



330 Tadeusz Mazoński

pow ietrza, celem um ożliw ienia kondensacji z d rugą  porcją chloronitro- 
benzenu. Uwagi te  stosują się rów nież do syntezy izom erycznych siarcz
ków  nitroam inodw ufenylow ych.

2. S i a r c z e k  2,4’ -  n i t r o a m i n o d w u f e n y l o w y .
o

Przez 10-godzinne ogrzew anie 16 g p-chloronitrobenzenu z roztw o
rem  33 g techn. siarczku sodowego (60%) w  250 cm3 wody, oddestylow anie 
w ytw orzonej, chloroaniliny, zadanie 16 g orto-chloronitrobenzenu i  dalsze 
ogrzew anie w  ciągu 13 godzin, uzyskano ciem no-brunatną m asę reakcyjną. 
Po odpędzeniu nadm iaru  chloronitrobenzenu zestalono olej zaw arty  w  po
zostałej cieczy przez jej ochłodzenie. Skrzepły m ateria ł krystalizow ano 
z 100 cm3 alkoholu z dodatkiem  2 g węgla odbarwiającego. W ydzielone 
jasno-żółte igły w  ilości 13 g topnieją w  105°. W następnych próbach 
obniżono ilość siarczku do 2,3 m ola Na2S, tudzież ilości o-chloronitroben- 
zenu dodaw ane w  drugim  stadium  reakcji, co okazało się korzystnem  dla 
bilansu procesu i jego wydajności.

Dokładnie oczyszczony siarczek o-n itro -para’-ám ino-dw ufenylow y 
topnieje w  105,5°, ,

3. S i a r c z e k  4,4’ - n i t r o a m i n o d w u f e n y l o w y .

W początkowych próbach prowadzono reakcję  w w arunkach  zgod
nych z opisem patentow ym . W  tym  celu zadano 126 g (0,8 mola) p-chloro
nitrobenzenu w 3-litrow ej, okrągłodennej kolbie, p rzefiltrow anym  roztw o
rem  260 g bezwodnego Na2S (60%) w  2 litrach  wody, co odpowiada ¡sto
sunkowi 2,5 mola N a2S na  1 mol chloronitrobenzenu. Gotowanie z chłod
nicą zw rotną trw ało  przez 10 godzin, poczem nie oddestylow ując chloro
aniliny, dodano po raz  drugi 126 g (0,8 mola) p-chloronitrobenzenu i' goto
w ano przez dalszych 22 godzin. Z początku p łyn  silnie ciem nieje, lecz już  
po 2 godzinach w yjaśnia się. Po 3 godzinach zaczynają się pojaw iać ziarna, 
stałego p roduktu  kondensacji, dochodzące nakoniec do wielkości orzeszków. 
Po ukończeniu procesu przepędzono parą  w odną około 28 g oleistych 
składników  m ieszaniny reakcyjnej. Z ebrany  tw ardy  p rodukt reakcji w aży 
po w ysuszeniu 162 g i topnieje w  140°. Przekrystalizow any z benzenu ma 
barw ę pom arańczow ą i w aży 126 g. Jego tem pera tu ra  topnienia wynosi 
145°, jednakże próbki, czyszczone przez k ilkakro tną krystalizację topnieją 
w  143° (zgodnie z w artościam i podanym i w  literaturze).

Korzystniej przebiega synteza, jeżeli operuje się w edług przepisu 
podanego dla pochodnej orto-orto’, biorąc m niejsze ilości siarczku sodo
wego, odpędzając po pierw szym  stadium  w ytw orzoną p-chloroanilinę, oraz 
używ ając w  drugim  okresie m niejsze ilości p-chloronitrobenzenu. W ów
czas uzyskuje 'się  p rodukt czystszy, a w ydajność rów nież jest lepsza.
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II. Przerób siarczku 4-nitro-4’-aminod\vufenylowego

(wym iana grupy aminowej).

Celem bliższej charakterystyki otrzym anego siarczku poddano go 
przeróbce, m ającej na  celu wym ianę grupy aminowej.

4. D w u a z o w a n i e  s i a r c z k u  n i t r o a m i n o d w u f e n y l o -  
w  e g o i w ym iana g rupy dwuazowej na hydroksylową.

I
R eakcja ta  przebiega najkorzystn iej w  rozcieńczonym kwasię siarko

wym, otrzym anym  przez rozcieńczenie 1 objętości stężonego H2SO* ośmio
m a objętościam i wody. W tym  celu 12,3 g. (0.05 mola) substancji roz
puszcza się w  gorącym  rozcieńczonym  kwasie siarkow ym  (24 cm3 stęż. 
H 2SO., i 200 cm3 wody). Uzyskany roztw ór schładza się powoli przy usta
wicznym  m ieszaniu, przy  czym wydziela się drobno krystaliczny osad siar
czanu nitrozasady. W tem peratu rze  18° dodaje się naraz stężony roztw ór 
azotynu sodowego, odpowiadający 0,05 m ola NaNCb. W ciągu- dalszego 
m ieszania zaczyna się w ydzielać jedw abisto połyskujący osad siarczanu 
dwuazoniowego. Po upływ ie godziny zbiera się na sączku w ytw orzony 
osad i po rozbełtaniu  z w odą ogrzewa celem rozłożenia. W ydziela się w ów 
czas żywicowata masa o czerwonawym  zabarw ieniu. F iltra t  zaw ierający 

1 roztw ór dwuazowy po rozcieńczeniu wodą ogrzewa się rów nież do w rzenia. 
Uzyskane obie frakcje  p roduktu  rozkładu poddano oczyszczeniu przez k ry 
stalizację z rozcieńczonego kw asu octowego. Żółtawy, krystaliczny siarczek 
4-n itro-4’-oksy-dw ufenylow y, topnieje w  152°; rozpuszcza się w  ługach 
z żółtym  zabarw ieniem .13).

A n a l i z a  (metodą Suchardy-Bobrańskiego):

0,0373 g substancji dało 2,00 cm 1 N (18°, 734 mm).
C12H ,0 3N S: znal. 5,92%; obi. 5,67% N.

5. S i a r c z e k  4 - n i t r o - 4 *  -  m e t o k s y - d w u f e n y l o w y .

E teryfikację grupy hydroksylow ej przeprowadzono siarczanem  dw u- 
m ćtyłowym . Na 1,4 g oksy-nitro-siarczku wzięto 0.4 g w odorotlenku pota
sowego rozpuszczonego w  m ałej ilości wody. Uzyskany roztw ór zadano 
1 g (CH,)=.S 0 4. P o dw ugodzinnym  stan iu  w tem peratu rze pokojowej roz
cieńczono nieco wodą i ogrzewano na łaźni wodnej. W ytw orzony olej 
krzepnie po 24 godzinach na krystaliczną żółtą masę. P roduk t k ry sta li
zowano z benzyny. Topnieje w  62.5°.

A n a l i z a
0,0371 g substancji dało 1,84 ęm ! N (19°, 733 mm).
C13Hu0 3N S: znal. 5,44%; obi. 5,36% N.
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6. P r o d u k t  o r t  o - o r  t o ’.
' w i • t

Po szeregu nieudałych prób, w  których w skutek zbyt wysokiej tem 
p era tu ry  reakcji, tw orzyły się przew ażnie nierozpuszczalne związki, u s ta 
liłem  następujący  sposób postępowania.

Do 10 g siarczku o,o’-nitroam inodw ufenylow ego dodano 26 cm3 stę
żonego kw asu solnego (co odpowiada 12 g suchego HC1) z dodatkiem  
89 cm3 wody, w skutek czego w ytw orzył się około 10%-owy kwas. Przy 
ustaw icznym  m ieszaniu w  tem peraturze 20— 25°C. dodawano porcjam i 7.5 g 
cyny m etalicznej. Po 3 godzinach proces redukcji m ożna uw ażać za ukoń
czony. Po odsączeniu nierozpuszczalnego osadu (w ilości 1,8 g) "filtrat 
rozcieńczono i nasycano siarkowodorem . Przesącz po siarczku cyny pod- 
gęszczono i wydzielono w olną zasadę za pomocą amoniaku. Surow y p ro 
duk t topnieje w  81°. W ydajność 6,2 g, co stanow i 70% teorii.

Cokolwiek korzystniej przebiega redukcja  w  15%-owym kwasie sol
nym . P rzy  zachow aniu powyżej podanych ilości wydzieliło się wówczas 
tylko 0,33 g nierozpuszczalnego czerwono zabarwionego produktu  ubocz
nego.

A n a l i z a :
, 1 ■ "1 

2,171^ g substancji zużyło 20,13 cm 1 l/n  roztworu NaNO;.
CisH12N2S : znal. ciężar drobinowy 215,72; obi. 216,17.

W ytw arzane przy  redukcji na  ciepło nierozpuszczalne w  kw asie pro
dukty  badano bliżej. Przez krysta lizację  w  alkoholu wyosobniono z nich 
substancję białą, topniejącą w  150°, k tó rą  scharakteryzow ano, jako tio- 
dw ufenylam inę przez przeprow adzenie w  fiolet L a u t h  a.

vd'iV d /':' V ■■ i'‘ 11 i‘ ;J- 'd
7. P r o d u k t  o r t o - p a r a . .

Redukow ano w podobny sposób, używając jednak  trochę więcej kw a
su i p racując przy 45° w  ciągu 4 godzin. Na 10 g n itrosiarczku brałem  
36 cm3 stęż. kw asu solnego i 90 cm3 wody, oraz 8 g cyny.. W ydzielono .
7,5 g  surow ej zasady (85% teorii). P rzekrystalizow ana z alkoholu top
n ieje  w  61°.

8. P r o d u k t  p a r a - p a r a ’.
■ ^  ■ 

R edukcję w ykonyw ano zarówno za pomocą cyny, jak  też i pyłem
cynkowym. Dla tej drugiej m etody nadaje  się, zwłaszcza dla izom eru orto-
o rto’, następujący  sposób postępowania. Do silnie m ieszanych zawiesin
10 g pyłu cynkowego w  100 cm’ wody dodaje się powoli w  ciągu 2 godzin
poniżej 26°, m ałymi porcjam i zawiesinę 5 g surowego siarczku w  50 cm3

III. Redukcja siarczków nitro-amino-dwufenylowych.
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techn. kw asu solnego (30%>-owego). Po 5 godzinach m ieszania rozkłada się 
bezbarw ny przesącz dużym  nadm iarem  am oniaku i zbiera wydzielony' 
piaszczysty, praw ie bezbarw ny osad zasady.

Specjalnie pochodna pa ra  daje się bardzo dobrze redukow ać cynkiem  
m etalicznym  w obecności kw asu solnego w  tem peraturze w rzenia i daje 
odrazu stosunkowo czystą tioanilinę o t. t. 109°.
V ł / , ' r. , _ , A \ v ' : _ ■

IV. Pochodne acetylowe dwuamin siarczku-dwufenylowego.

9. D w u a c e t y l o  o,o’-  d w u a m i n  a.

Do 3 g zasady dodano 6 cm3 bezwodnika octowego i ogrzewano w ciągu 
dłuższego czasu na  łaźn i w odnej. Po rozłożeniu nadm iaru  bezwodnika 
wodą, krystalizow ano produkt z wody. Białe igły, topniejące ostro 
w  164,5°C.

10. D w u a c e t y l o  o,p’- d  w u a m i n  a.

Acetylowano 3,6 g zasady zapomocą 12 cm3 bezw odnika przez 3-go- 
dzinne gotowanie z chłodnicą zw rotną. P rodukt krystalizow ano z kw asu 
octowego i wydzielono 1,26 g substancji topniejącej w 206°; , natom iast 
tem pera tu ra  topnienia dalszych frakcyj u trzym yw ała się wciąż p rzy  185°. 
Analizy tych  m ateriałów  daw ały stale  za niską zawartość azotu, co w ska
zuje na  to, że frakcje  dalsze zaw ierają m ieszaninę zasad zbyt daleko zacety- 
lowanych, w skutek  zbyt wysokiej tem pera tu ry  oddziaływania bezwodnika.

O statecznie oczyszczono frakcję  pierw szą przez pow tórną k ry sta li
zację przyczem  uzyskano p rodukt topniejący stale w  208° i ten  poddano 
analizie.

A n a l i z a :

0,0272 g substancji dało 2,29 cm 3 N (17,5°, 732,5 mm).
0,1461 g substancji po utlenieniu H N 03 i KCIO-, dało 0,1139 g BaSO,.
.  „  .  . . .  f  znal. 9,30%; oblicz. 9,33% N- 

( znal. 10,70%; oblicz. 10,68% S.

11. D w u a c e t y l o  p, p’- d w u a m i n a .
* . \

N ajwłaściwszym  okazał się poniższy sposób. M ieszaninę 4 g zasady 
i 10 cm3 bezw odnika ogrzewano do w rzenia w  ciągu 10 m inut, poczem po
zostawiano na k ilka  godzin na  łaźni wodnej. Po dw ukrotnej krystalizacji 
z alkoholu otrzym ano bezbarw ne blaszki, topniejące w  216,5°.

/
A n a l i z a :  i

0,33'41 g substancji utlenionej zapomocą H N 03 i KCIOj dało 0,2635 g BaSO,. 
0,3295 g substancji dało 0,2608 g BaSO,.
C1cH160 2N2S znal. 10,78%, 10,86%; oblicz. 10,68% S.
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V. Zmydlanie pochodnych- acetylowych x charakterystyka 
zregenerowanych dwuamin

'i

Jako  przykład zm ydlania podaję przepis następujący. M ieszaninę 
0,4 g związku dwuacetylowego o,o’-dw uam iny oraz 2 cm3 wody i 2 cm 3 
stężonego kw asu siarkowego ogrzewano do w rzenia w  ciągu k ilku m inut. 
Z oziębionego roztw oru  wydzielono zasadę amoniakiem. P roduk t k ry sta 
lizowano z alkoholu; 1.1. 87°.

W  w stępnej części niniejszej p racy  przytoczyłem  charakterystyczne 
tem pera tu ry  topnienia otrzym anybh tym  sposobem czystych trzech izome
rycznych zasad. Z pośród tych związków jedynie o,o’-dw uam inę poddałem  
jeszcze analizie, natom iast oba dalsze izom ery, analizow ane w  postaci po
chodnych acetylow ych, nie były  już  pow tórnie analizow ane w form ie w ol
nych zasad.

A n a l i z a  o,o-Awuaminy siarczku dwufenylowego (t. t. 87°):

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

C H N S -  I Zna1' 13>°°% obL 12-96% N.
12 11 * |  znal. 15,01%, 15,08; obi. 14,84% S.

Pracę niniejszą w ykonałem  w  Zakładzie Technologii Chemicznej O r
ganicznej Politechniki Lwowskiej pod kierunkiem  prof. W. L  e ś n  i a ń- 
s k i e g o ,  k tó rem u za cenne rad y  i wskazówki składam  głębokie podzię
kowanie.

Katedra Technologii Chemicznej Organicznej 
Gliwice. Politechnika Śląska

S u m m a r y .

The au thor has re-investigated  the  reaction  of ortho- or para-chloro- 
n itrobenzene w ith  sodium  sulphide (according to D. R. P. 629535), obtaining 
as products th ree  isomeric d iphenyl-nitro-am ino-sulphides (2,2’, 2,4’ and 
4,4’), P ractical details of the  reaction  course have been given (yield 75°/o). 
The products w ere a t firs t reduced  to diam ines, which w ere transform ed 
into acetyl derivatives, and a fte r purification changed again in to free ami
nes. These reactions yielded th ree  very  pu re  isomeric diamines. Their 
m elting points w ere tested  to  correct d ivergent data in  litte ra tu re .

A fter tetrazotizing and coupling w ih the anilide of P-hydroxynaphtoic 
acid on a fabric the th ree  diam ines gave very  d istinct variations colouring.
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The ortho-derivatives gave a scarlet (bright red) tinge, and para-para  —  
an am aran th  (red.-violet) tinge. The ortho-para  base colours the  fabric 
in  in term ediate  true, identical w ith  th a t given by an  equim olar m ix tu re  
of the bases 2,2’ and 4,4’. According to the  above the  tinge of the  dye 
depends on the  leng th  of the  carbon chain w ith  coupled double bonds be t
w een both chrom ophoric i. e. azo groups.

Besides these compounds fu rth e r  two p ,p ’-derivatives of the  d ipheny l 
sulphide hade been obtained. These are 4-4’hydroxy-nitro-d iphenyl sul
phide and its m ethyl e th e r (m. p. 62,5^0).
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A. LEWANDOWSKI

PRZYCZYNEK DO CHARAKTERYSTYKI ' 
ŻELAZINU SREBRA

CONTRIBUTION TO THE CHARACTERISTICS 
OF SILVER FERRITE
(Otrzymano dn. 11, X. 1948).

W ielkie znaczenie, jak ie  zyskała synteza żelazinu srebra, jako środek 
1 badawczy przy  identyfikow aniu w odorotlenków  żelazowych, stało się przy

czyną żywszego interesow ania się sam ym  żelazinem  srebra. Swego czasu 
A. K r a u s e  i w spółpracow nicy’) stw ierdzili niezależność składu żelazinu 
od ilości dodanego sreb ra  i od czasu trw an ia  syntezy w  wyższej tem pera tu 
rze  i w  końcu na  podstaw ie oznaczeń prom ieniam i R oentgena określili jego 
s tru k tu rę  krystaliczną. Posługując się ązęsto żelazinem  srebra, zauw aży
łem  ciekawe zjawisko stopniowego tw orzenia się tego związku z substancyj 
w yjściow ych. Ma ono znaczenie w  in te rp re tac ji przebiegu reakcji podęzas 
syntezy żelazinu i zasługuje na kró tk ie  choć omówienie. Obserwacje, opi
sane poniżej, dokonane zostały przy użyciu poli-orto-w odorotlenku żelazo
wego 2) jako substancji wyjściow ej.

Syntezę żelazinu srebra  w ykonuje się zazwyczaj w  tem peratu rze 
wrzenia, dzięki czem u przebiega ona szybko i dąje produkt bardzo trw ały . 
Inaczej rzecz się m a podczas dokonywania syntezy w  tem pera tu rze  pokojo
wej. W tych  w arunkach  synteza przebiega powoli i pozwala na w yodręb
nienie takiej form y żelazinu, k tó ra  traci srebro podczas m ycia am oniakiem  
i z biegiem  czasu pod w pływ em  tego odczynnika całkowicie się rozpada 

. n a  w odorotlenek żelazowy i odpow iedni związek srebra. P repara t, m yty 
krótko lecz energicznie am oniakiem  celem usunięcia nadm iaru  tlenku  sre
b ra, da je  zdjęcie rentgenow skie, w ykazujące typow e linie żelazinu srebra. 
Dalsza część tego p repara tu , m yta am oniakiem  do zaniku srebra w  p rze
sączu, n ie w ykazuje ju ż  tych linij. Zanikanie żelazinu srebra  w  przem y
w anej substancji stw ierdzić m ożna też bezpośrednio wzrokowo, bowiem 
p roduk t reakcji pierw otnie lekko m atow y.i p rzetykany  gdzieniegdzie czer
w onym i ziarenkam i żelazinu srebra, staje  się z biegiem  czasu coraz b a r
dziej połyskujący, zaś ziarenka żelazinu sta ją  się coraz rzadsze i \y końcu 
giną. Po dostatecznie długim  m yciu p rep a ra t przybiera znów w ygląd ciała 
w yjściowego czyli poli-orto-w odorotlenku żelazowego. A naliza chemiczna
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tak  w ym ytego p roduktu  potw ierdza dane rentgenoskopowe, w skazujące na 
b rak  w  nim  żelazinu srebra.

W spomniane powyżej pozornie błahe spostrzeżenie m a jednak  sw oją 
w artość. W yjaśnia ono sposób pow staw ania żelazinu. W ykazuje ono, że 
p ierw otnie tw orzą się połączenia sorbcyjne, k tóre dopiero z biegiem  czasu 
przechodzą w  ciała o wszelkich cechach związku chemicznego. Taki p rze
bieg reakcji przyjm ow any był j.uż dawniej przez A. K r a u s e g o 5) i w  po
wyższym  spostrzeżeniu znalazł potwierdzenie. Tego rodzaju  przebieg r e 
akcji obala poglądy tych,badaczy, k tórzy dla reakcji tw orzenia się żelazinu 

'srebra  wobec w odorotlenku sodu, pragnęliby przyjąć tw orzenie się w pierw  
żelazinu sodu a następnie dopiero żelazinu srebra  drogą podw ójnej w ym ia
ny  związku sodowego z w odorotlenkiem  srebra. G dyby tak  było, powinien 
się odrazu utw orzyć znany, trw ały  związek. W arto tu  zaznaczyć, że udało 
się już otrzym anie żelazinu sreb ra  pod nieobecność NaOH z samego tlenku 
srebra  i w odorotlenku żelazowego,’) co jest potw ierdzeniem  wyżej przy
toczonego rozum owania.

K orzystam  ze sposobności, by w yrazić wdzięczność Panu Profesorowi 
Dr. A. K r a u s e m u  za liczne .dyskusje, k tó re  między innym i na tem at 
żelazinu srebra  ze m ną prowadzić raczył.

Poznań, Uniwersytet 
Zakład Chemii Nieorganicznej

S u m m a r y .

The au tho r describes the form ation of silver ferrite  from  ferric  hydro
xide and silver oxide in  presence of w ater a t 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 in term ediate form ation of sd lium  
ferrite  was not observed and is no t necessary.

PRZYPISY

1) A. K r a u s e i K. P i l a w s k i ,  Z anorg. U. allg. Chem. 197, 301 (1931)
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70, 1969 (1937), A. K r a u s e  i A.  L e w a n d o w s k i  1. c. 4) A. L e w a n 
d o w s k i ,  Rozprawa doktorska, Poznań (1937). \



WIKTOR WAWRZYCZEK

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. III. 1949)

W ostatnich latach  w  rozw oju chem ii analitycznej obserw ujem y coraz 
to  więcej stosowanie związków organicznyéh do w ykryw ania  m etali, czy też 
resz t kw asow ych kw asów  nieorganicznych. Odczynniki organiczne m ają 
tę wyższość od nieorganicznych, że z danym  kationem  czy też anionem  
strącają  osad poszukiwanego składnika w  postaci wielkiej drobiny, zawie
rającej go stosunkowo niewiele; przez co zwiększa się czułość danej reakcji. 
W ytrącony kom pleks, zazwyczaj połączenia ty p u  addycyjnego, w  postaci 
osadu lub  w  form ie rozpuszczalnej, łatw o rozpuszcza się w  odczynnikach 
organicznych niem ieszających się z wodą czy też badanym  roztworem , 
p rzy  czym przybiera charakterystyczne zabarw ienie. W iele tych  reakćji 
jest tak  czułych, i zużyw ają tak  m ałą ilość odczynnika, że nadają  się one do 
w ykryw ania kationów  czy też  anionów m etodą kroplow ą albo plam kową 
na bibule filtracy jnej. •

P rzebyw ając dłuższy czas w  laboratorium  chemicznym Akad. G órni
czej w  M. Ostraw ie, m iałem  m ożność zapoznania się z m etodam i stosowania 
odczynników organicznych do w ykryw ania kationów ' i anionów na drodze 
jakościowej i ilościowej.

W pracy niniejszej p ragnę zapoznać czytelników z reakc ją  jonu ko- 
baltaw ego (Co” ) z antypiryną.

R eakcja an typ iryny  (l-fenyl-2,3,-dw um etylo-5-pyrazolon) z ka
tionam i ciężkich m etali była badana ju ż  przez w ielu autorów .1) Ostatnio 
zaś pojaw iła się praca czeskich uczonych, A. O k a c a  i J.  C e l e -  
h o v s k e h o 1) dotycząca reakc ji soli kobaltu  i m iedzi z an typiryną. Jako 
odczynniki do w ykryw ania soli kobaltu  podają: 1) n. roztw ór HC1, 2) 5%>-wy 
roztw ór rodanku potasowego, 3) 10°/o-wy roztw ór w odny an typiryny. Zaś 
jako rozpuszczalnik powstałego połączenia kompleksowego używ ają chlo- 
rofcarmu, przy  czym ten  ostatn i w  razie obecności Co zabarw ia’ się w edług 
autorów  na niebiesko.
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Sporządzono: l/2n, l/50n, RżOOn, l/400n, RżOOOn oraz l ;4009n roz
tw ory  krystalicznego chlorku kobaltawego CoC126H20  f-m y M erck. Każdy 
przeto ccm tak  sporządzonego roztw oru zaw iera kolejno: 14,735 mg Co, 
0,589 m g Co, 0,147 m g Co, 0,073 m g Co, 0,014 mg Co oraz 0,007 mg Co. 
Reakcję przeprowadzono w  m ałych probów kach o w ym iarze 100 X 8 mm. 
Do każdorazowej próbki pobierano 0,3 ccm danego roztw oru, zakwaszonego 
2 kroplam i l ;5n HC1, po czym dodano po 3 krople 3°/o-go roztw oru rodanku 
amonowego i 10%-go wodnego roztw oru  an typiryny, a następnie 0,3 ccm 
chloroform u względnie n itrobenzenu i wstrząsano.

Doświadczalnie przekonano się, że obojętne lub zasadowe roztw ory 
soli kobaltu  reakcji nie dają. N atom iast badaną próbkę można zakwasić 
dowolnym  kwasem  m ineralnym , czy też  organicznym , naw et słabym  roz
tw orem  kw asu winowego. Gdy natom iast badaną próbkę zakwasim y stę
żonym  kw asem  azotowym, wówczas przy m iernej ilości użytego kw asu po
jaw ia się zielonkaw e zabarw ienie szybko znikające, przy  w iększych zaś 
ilościach stęż. kw asu azotowego reakcja  nie zachodzi, gdyż w  tym  w ypadku 
kw as azotow y;reaguje  z antypiryną, dając połączenia typu  nitrow ego.3) 
W arstw a chloroform owa lub  nitrobenzenow a zabarw ia się na  czerwono- 
brązowo, w łaśnie od połączeń nitrow ych antypiryny. Roztw ory soli ko
ba ltu  bardziej stężone (K2n) p rzy  stopniowo w zrastającej ilości stęż. kwasu 
azotowego pow odują zabarw ienie w arstw y chloroform owej względnie n i
trobenzenow ej w  pierw szej chwili na kolor niebieski, stopniowo przecho
dzący w  kolor zielony, k tó ry  następnie znika,“ p rzy  czym szybkość zanikania 
zabarw ienia rośn ie ze w zrostem  użytego kw asu azotowego. Jeśli ilość stęż. 
kw asu azotowego przekroczy objętość badanego płynu, wówczas reakcja  
jes t u jem na. W m iarę, jak  stężenie soli kobaltu  spada, wówczas d la tej 
sam ej ilości stęż. kw asu azotowego czułość reakcji szybko zdąża do zera.

D odając kolejno do tej samej ilości roztw oru  soli kobaltu  o tym  sa
m ym  stężeniu, coraz to w iększą ilość stęż. kw asu mrówkowego (80%-go), .
stw ierdzam y, że ta  sam a ilość użytego roztw oru an typ iryny  pow oduje za
barw ienie w arsw y chloroform owej lub nitrobenzenow ej od barw y zielonej 
do blado zielonkawej z łagodnym i przejściam i, co najlepiej obserw ować na 
białym  tle, trzym ając probów ki obok siebie, nachylone w  k ierunku  widze
nia. Tu, podobnie jak  w  przypadku stosowania stęż. kw asu azotowego, 
stw ierdzam y, że przy  użyciu  soli kobaltu  bardziej stężonych kw as m rów 
kowy w  daleko m niejszym  stopniu przeszkadza reakcji, aniżeli w  przypad
ku  stosowania roztw orów  rozcieńczonych.

Zakw aszając badane p róbki soli kobaltu  o tym  sam ym -stężeniu coraz 
to w iększą ilością stęż. kw asu solnego stw ierdzam y, że w  tym  w ypadku 
należy użyć coraz to.większej ilości roztw oru an typ iryny  w  celu w yw ołania
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zielonego zabarw ienia w arstw y chloroform owej. N a-w ykresie 1 podano 
przebieg krzyw ej zużycia an typiryny  dla roztw drow  1;5 On i l/ŻOOn CoCl2 
(krzywa ciągła i przeryw ana). Z w ykresu tego widzimy, że w  m iarę jak  
stężenie soli kobaltu  rośnie, zużywa się m niej odczynnika (antypiryny) 
w ywołującego to samo zabarw ienie w arstw y chloroform owej lub n itro 
benzenowej. Roztwory soli kobaltu, w  obecności m ałej ilości kw asu sol
nego, po dodaniu m alej ilości an typiryny, w y trąca ją  zielonkaw y osad, pod
czas gdy te  same roztw ory soli- kobaltu  silniej zakwaszone, zadane tą  samą 
ilością roztw oru an typiryny, da ją  osad rów nież zielonkawy, szybko znika
jący. Dalej przekonano się, że m ałe ilości roztw oru antypiryny, bez wzglę

du na stopień zakwaszenia kwasem  solnym , w ytrącają  w  pierwszej chwili 
osad jasno zielony szybko znikający. Dopiero nadm iar użytego odczynnika 
w yw ołuje trw ały  osad zielony, k tó ry  jednakże po dodaniu wody rów nież 
szybko znika. P rzy  w ykryw aniu  kobaltu  za pomocą an typ iryny  nie jest 
w arunkiem  koniecznym  a zarazem  potrzebnym  dodaw anie tak  długo od
czynnika aż do w ydzielenia osadu, lecz w  przypadku roztw orów  soli ko
baltu  bardziej stężonych w ystarczy jedna kropla an typiryny, zaś przy w y
kryciu  Co w roztw orach mocno rozcieńczonych trzeba użyć większej ilości 
roztw oru an typ iryny  w  celu w yw ołania zielonkawego zabarw ienia w arstw y 
chloroform owej w zględnie nitrobenzenow ej.

Doświadczalnie przekonano się, że w  przypadku w ykryw ania Co 
w  roztw orach bardzo rozcieńczonych (np. r'4000n CoCl2) lepiej posługiwać 
się nitrobenzenem , aniżeli chloroform em , gdyż w  pierw szym  przypadku 
w arstw a zabarw ia się pa  kolor jasno zielonkawo-żółty, w  drugim  zaś p rzy 
padku na kolor blado zielonkawy, w  krótkim  czasie znikający. W skazane 
jes t w  tym  w ypadku przeprow adzić próbę ślepą dla porów nania zabar
wienia. W ytworzone zielone względnie niebieskie zabarw ienie w arstw y 
chloroform owej, po dodaniu w iększej ilości wody i lekkim  w strząśnięciu, 
zupełnie znika, podczas gdy’*zabarwienie zielone lub niebieskie w  w arstw ie
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nitrobenzenow ej, naw et przy  silnym  w strząsaniu, nie znika (w przypadku 
większej ilości soli Co), a jedynie kolor jaśn ie je  (np. niebieski przechodzi 
w  jasno zielony). W przypadku stosow ania n itrobenzenu jako rozpusz
czalnika o trzym ujem y w  większości przypadków  zabarw ienie zielone, pod
czas gdy w arstw a chloroform owa raczej barw i się na kolor niebieski, cza
sam i zm ieniający się na  zielony. To zabarw ienie niebieskie w arstw y 
chloroform owej zależy m iędzy innym i od stężenia soli kobaltu. Mocno roz
cieńczone roztw ory dają  zabarw ienie zielonkaw e do w yraźnie zielonego, 
bardziej stężone od zielono-niebieskiego do niebieskiego. P rzy  m ałych 
ilościach Co dobrze jes t rów nież stosować m ieszankę chloroform u i n itro 
benzenu (1 :1), lub m ieszankę n itrobenzenu i e teru  etylowego (1 :1), 
w  przypadku ostatnim  w arstw a zabarw ia się na kolor zielonkawy, oglądany 
najlepiej na białym  tle . j

Z zasady przy  w ykryw aniu  Co z soli bardzo rozcieńczonych należy 
używ ać jak  najm niejszej ilości kw asu solnego w zględnie octowego, gdyż 
w  przeciw nym  w ypadku trzeba użyć w ielkiej ilości antypiryny. Roztwory 
soli Co bardziej stężone w praw dzie też  zużyw ają większą ilość an typiryny  
p rzy  zakwaszaniu badanej próbki w iększą ilością kw asu, jednakże nigdy 
w tym  stosunku co roztw ory silnie rozcieńczone. Tak np. 0,3 ccm T'2000n 
CoCl2, zakwaszone 6 kroplam i stęż. HC1, przy dodaniu 1 kropli antypiryny 
zabarw ienia n ie daje, podczas gdy roztw ór RóOn CoCl2 w  tych  samych 
w arunkach  nadaje  już odcień zielony w arstw ie chloroform owej względnie 
nitrobenzenow ej.

Rola kw asu solnego, zdaniem  autora, sprow adza się tylko do prze
kształcenia drobiny an typ iryny  w g schem atu:

CH3t- C = C
I II

CHj—N C—O—H
\ /  - . :  '

N—Ar

k tó ra  następnie  z rodankiem  kobaltu  daje połączenie typu: CnH^NoO. 
CoCNS, przy czym jako  p rodukt uboczny pow staje tu  kwas rodanowy.

CH3—C = C
I II

CH3—N C—O—Co—CNS
\ /  ' ' . - .

N—Ar

W ytw orzony w  ten  sposób związek rodanato-kobaltan  an typ iryny  pod 
w pływ em  wody ulega hydrolizie, przy czym zabarw ienie to znika. Nie 
jest rzeczą rów nież wykluczoną, że w  tym  w ypadku  pow staje związek typu 
addycyjnego, na co w skazuje między innym i fakt, że wydzielony mocno

CH,—c = c —H

CH3—N C = 0
\ /

N—Ar
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rozdrobniony osad rodanato-kobaltanu  an typ iryny  w  nieco wyższej tem 
pera tu rze  zupełnie znika, zaś za oziębieniem  pow raca (podobnie zachow uje 
się związek addycyjny skrobi z jodem). Dodając teraz  do ta k  ciepłego roz
tw oru  rodanato-kobaltanu  an typ iryny  n itrobenzenu stw ierdzam y, że w ar
stw a nitrobenzenow a zabarw ia się na  kolor zielony (przeświecający), n ie  
znikający naw et w  tem p. w rzenia.

Dodając do roztw oru soli Co nieodpow iednią ilość rodanku amono- , 
wego obserw ujem y, że an typ iryna  strąca ty lko część Co w  postaci niebies
kiego osadu dającego się łatw o ugniatać. Osad ten  rozpuszcza się w  stęż. 
HC1, przy czym pow staje niebiesko-zielone zabarw ienie. K ropla tego roz
tw oru, rozcieńczona wodą daje z chlorkiem  żelazowym krw iste zabarw ienie 
(obecność jonu CNS). Dodając do tak  rozpuszczonego (przed tym  starann ie  
oczyszczonego) osadu w  stęż. HC1 nieco wody, pow odujem y odbarw ienie 
roztw oru, w  k tó rym  chloroform  lub nitrobenzen  się nie barw ią. Dodając 
jednak  kilka kropli rodanku amonowego i roztw oru an typ iryny  spostrze
gamy, że w arstw a nitrobenzenow a w zględnie chloroform owa zabarw ia się 
na zielono. Sam  dodatek rodanku lub an typiryny  nie powoduje zabar
w ienia chloroform u lub nitrobenzenu.

Przekonano się dalej, że stosowanie stężonych roztw orów  rodanku 
amonowego bynajm niej reakc ji nie przeszkadza, lecz w ręcz przeciwnie. 
Jeśli chodzi o w ykryw anie m ałych ilości Co, to  w skazane jes t posługiwanie 
się bardziej stężonym i roztw oram i rodanku. Zauważono dalej, że w  p rzy
padku stosowania rozc. roztw oru rodanku stężone roztw ory soli Co barw ią 
w arstw ę chloroform ową oraz nitrobenzenow ą na kolor zielony, stężone zaś 
roztw ory rodanku w  tych sam ych w arunkach  na kolor niebieski. Jeśli 
będziemy posługiwali się roztw oram i rodanku amonowego o różnych stę
żeniach, wówczas d la jednego i tego samego roztw oru  soli Co wywołam y 
zabarw ienie w arstw y  nitrobenzenow ej lub chloroform owej od barw y jasno 
zielonej do niebieskiej z łagodnym i przejściam i.

Laboratorium Chemiczne 
przy I Państw. Lic. i Gimn. w  Cieszynie

S u m m a r y .

The au thor gives the  resu lts of h is researches concerning the reactions 
of salt of cobalt w ith  an tipyrin . The sa lt of cobalt w ith  an tipy rin  in  pre
sence of any acid added to N H 4CNS give in  superabundance of reagan t 
green-b lue deposit, probably the  fusion of rodanato-cobaltan  of antipyrin , 
or else a fusion of addition character. Thus form ed com bination dissolves 
in CHCI3 and C0H r.NO2 w ith  the coloration from  pale green to blue accor
ding to  the concentration of salt of cobalt. I i \  the  w ork in  question the
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au thor serves h im self ra th e r  w ith  CcH 5N 0 2 than  CHC13 through w hich the 
sensitiv ity  of reaction  is som ew hat increased. Thus produced deposit com
pletely  dissolves in  a little  h igher tem pera tu re  and re tu rn s  w hile cooled. 
The coloration in  the  layer CcH 3N 0 2 is durable even a t the  boiling point. 
The Coloration of layer CHCla or C0H5NO2 also depends upon the  influence 
of the  concentration N H 4CNS. The d ilu te t solutions of NH4CNS w ith  salts 
of cobalt colour the  layer CHC1, or C8H 5N 0 3 green, w hjle the  same solu
tions of sa lt cobalt in  presence of concentrated N H 4CNS take  the  blue 
colour.

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

ŻYWICE AKRYLOWE Z KWASU MLEKOWEGO 
WYTWARZANE W ITALII

ACRYLIC RESINS FROM LACTIC ACID IN ITALY
(Otrzymano dn. 20. IV.* 1949.).

W śród nowych żywic term oplastycznych, otrzym yw anych przez poli- • 
m eryzację, estry  kw asu akryiowego (a szczególnie ester m etylowy) zawsze 
były wysoko cenione n a  rynku  m iędzynarodow ym  dzięki swym  cennym  

c właściwościom oraz różnorodnym  zastosowaniom praktycznym  w w ielu 
gałęziach przem ysłu, zwłaszcza w  przem yśle w łókienniczym  (trw ałe u b ra 
nia, tkan iny  wodoszczelne, tkan iny  im pregnow ane olejem  itp.), lak iern i
czym, skórzanym  i papierniczym .

Znaczenie ich w ciąż rosło, szczególnie dla wyrobu- trw ałych  ubrań, 
k tó re  jak  dotychczas są najlepsze ze wszystkich. Jedynie wysoka cena 
do pewnego stopnia ograniczała ich rozpowszechnienie.

Powszechnie stosow ana m etoda syntezy została po raz  pierw szy zre- 
aliżowana w Niemczech. E stry  akrylow e otrzym uje się, wychodząc z e ty 
lenu, poprzez tlenek  e ty lenu  i jego cjanhydrynę.

Słabą stroną tego procesu jest, że wychodzi,on z tlenku  etylenu, k tó ry  
na  ogół jes t kosztowny, kłopotliw y w  zastosowaniu przem ysłow ym  i powo
duje poważne trudności podczas w yodrębniania czystego m onomeru. 
W szystko to przyczynia się do powiększenia kosztów produkcji.

Od dłuższego już  czasu poszukiw ano innych kierunków  syntezy, 
m ając na  celu uproszczenie sam ej procedury i stosow ania tańszych i łatw iej 
dostępnych m ateriałów  w yjściow ych. Ja k  dotychczas poszukiw ania te  nie 
dały godnych uw agi wyników, nadających się do praktycznego w ykorzy- i |  
stania, z w yjątk iem  procesu, kó ry  wychodzi z kw asu  mlekowego. Proces 
ten  został po raz  pierwszy zrealizow any przez autorów  w  Ita lii w  r. 1946.

Zagadnienie powyższe rozpatryw ane było w  różnych krajach, szcze
gólnie w  U. S. A., a w yniki starannych  badań w  skali laboratory jnej zostały 
opublikowane. Główna przeszkoda w zrealizow aniu m etody na skalę tech
niczną polęgała zawsze na w rażliw ościiprocesu pyrolizy, stanowiącego je 
dną z faz syntezy.

Nie m am y wiadomości o żadnej innej fabryce, pracującej według 
tej m etody. ' '

Nowa synteza obejm uje następujące fazy:
a) estryfikaćję kw asu mlekowego, zazwyczaj za pomocą m etanolu 

i oddzielenie utworzonego estru;
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b) acetylow anie estrru bezwodnikiem  octowym  (lub ketenem ) w celu 
otrzym ania e s tn i m etylowego kw asu acetoksy-propionowego;

c) Pyrolizę, m ającą na celu dojście do monomerycznego estru  m ety
lowego kw asu akrylowego oraz jego destylację celem oddzielenia od kwasu 
octowego (polim eryzacja odbywa się w  em ulsji, w  grudkach lub w  roz
puszczalnikach).

Surowcam i potrzebnym i są; kw as m lekowy, m etanol (lub jakikolw iek 
inny alkohol dla żywic specjalnych) orsiz bezwodnik octowy. P raktycznie 
cały bezwodnik odzyskuje się w  postaci kw asu octowego, tak  iiż w  grę 
wchodzi jedynie koszt ponownego przeprow adzenia kw asu w bezwodnik.

W  zakładach naszych w szystkie współczynniki w ydajności pozostają 
niezm ienne i są całkiem  zadowalające; czysty p roduk t może być otrzym any 
bez żadnego kłopotu. Za p u n k t w yjścia może służyć każdy p repara t kwasu 
mlekowego, naw et pochodzący z m ateriałów , zaw ierających dużo zanie
czyszczeń i śluzu (jak np. m elas buraczany), i to bez wstępnego oczyszczania.

Kwas m lekowy może być otrzym any z m ateriałów  bardzo różnorod
nych, a w ięc rów nież z odpadków rolniczych, nie m ających większej w ar
tości handlow ej, jak  m elasy przem ysłu cukrowniczego, skrobia różnego 
pochodzenia (np. zepsute zboże), glukoza otrzym ana przez scukrzenie drew 
na, ścieki z fab ryk  celulozy.

P ozą  tym  ferm entacja  m leczna jest niezw ykle prosta, rów nież z punk
tu  w idzenia apara tu ry , k tó ra  składa się jedynie z drew nianych zbiorników 
i aparatów  koncentracyjnych.

. F abryka nasza w  Ita lii po  trzech  latach ruchu  wykazała, że wszelkie 
trudności procesu, tak  chemiczne jak  i m echaniczne, zostały pokonane.

Z powyższych faktów  w nioskujem y n ie  tylko, że otrzym yw anie ży
w icy akrylow ej z kw asu m lekowego daje korzystne w yniki, lecz także i to, 
że przeszkoda, k tó ra  dotychczas ham ow ała stosowanie tej żywicy, tj. w y
soka cena, została definityw nie usunięta.

Szczególnie w  krajach , dysponujących dużym i ilościam i odpadków 
rolniczych nadających się do przeróbki na kw as m lekowy, koszty produkcji 
pochodnych akrylow ych pow inny ,być  niskie, jeżeli tylko koszty innych 
czynników, jak  m etanolu, bezw odnika octowego oraz energii i robocizny, 
n ie są zbyt wysokie.

Mediolan (Italia)
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Among the  new  therm oplastic resins obtained by polym erization, the 
esters of acrylic acid (and particu la ry  m ethyl ester) have been alw ays m uch 
appreciated on the in ternational m arket, owing to th e ir precious qualities 
and the  various practical uses in  m any branches of industry , particu larly  
in  tex tiles  (durable dressing, w a te r proof substances, oil-cloths, etc.) in 
varnishes, leathers, papers.

The im portance was still growing, especially fo r durable dressing 
w hich is the  best up to  now. Only high cost has lim ited  consum ption to 
a certa in  extent.

The synthesis of acrylic polym ers generally  used was firs t realised 
in  Germ any: sta rting  from  ethylene, trough etylene oxide and its  cyanhy- 
d rin  acrylic esters are  obtained.

This process has the  disadvantage of s ta rtin g  from  etylene oxide 
w hich is generally  expensive, industria lly  toilsome and presents serious 
difficulties for the isolation of pu re  monomer. A ll these facts contribu te 
tow ards high production cost.

Since a long tim e it has been searched fo r o ther lines of synthesis, 
both in  view  of finding a sim pler process and of using cheaper and m ore 
available stuffs. Up to now, nom e of these lines has yielded any notew or
thy  practical applicaion, except the process s tarting  from  lactic acid, firs t 
industria lly  realised  in  Ita ly  by  the  au thors (1946).

This problem  has been considered in various countries, especially 
in  th e  U. S. A. and the  resu lts of careful experim ents on a laborato ry  scale 
have been  published. The principal obstacle to an industria l realisation  
has alw ays been the  delicasy of the  pyro ly tic  action, w hich is p a rt of the  
synthesis process.

We don’t know  of any o ther p lan ts w orking on th is line.
The new  synthesis includes th e  following phases:
a) estérification of lactic acid, generally  by m eans of 'm ethyl alcohol 

and separation of fornied lactate.
b) acétylation of the  lac tate  by  m eans of acetic anhydride (or w ith  

ketene) in  o rder to obtain  m ethy l ester of acetoxy-propionic acid.
c) pyrolysis in o rder to get to the  m ethyl acrilate m onom er and its 

distillation  to separa te  i t  from  acetic acid (polym erization in  emulsion, in 
lum ps or in  solvents). '

The raw  m aterials requ ired  are: lactic acid, m ethyl alcohol (or any 
o ther alcohol for special resins) and acetic anhydride. P ractically  the anhy
dride is to ta lly  recovered as acetic acid, so th a t  its cost affects only the  
am ount requ ired  fo r th e  reconversion from  acid in  to anhydride.
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In  our w orks all ratios of efficiency are constant and quite  satisfac
tory  and a pure  m onom eric product is obtained w ithout trouble. We can 
s ta r t d irec tly  from  any lactic acid, even from  the acid obtained by fe r
m entation  of stuffs having large am ount of im purities and slim e (such as 
beetroot molasses) w ithou t any previous purificaion.

Lactic acid can be obtained from  w idely d ifferen t m ateria ls even 
from  agricu ltu ra l w aste products having  no appreciable com m ercial value, 
such as molasses in  the  sugar-m aking industry, starch  from  any source 
(decayed cereals) glucose from  wood saceharification, w aste w aters from  
cellulose w ork plants.

M oreover lactic ferm entation  is extrem ely  sim ple even from  the  stand
poin t of equipm ent w hich consists only of wooden tanks and concentration 
apparatus.

O ur p lan t in Ita ly  has shown, a fte r th ree  years activity th a t  all d if
ficulties of process both  chemical and m echanical, have been overcome.

F or all th ese ;reasons w e m ay conclude n o t only th a t it  is advanta
geous to obtain acrylic resin  from  lactic acid, b u t also th a t the  obstacle 
w hich up to now  prevented  consum ption i. e. high cost, is now definitively 
rem oved.

P articu la rly  fo r countries having at th e ir  disposal agricu ltu ral refuses 
capable of being converted in to  lactic acid the  cost of acrylic derivatives 
necessarily m ust be low providet the  quota affecting i t  because of the use 
of m ethyl alcohol, acetic anhydride, energy and labour are not too high.

Milan (Italy).
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