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,POCZATKI CHEMII“ JEDRZEJA SNIADECKIEGO
W 150-lecie pierwszego wydania

WIKTOR LAMPE

Koniec wieku XVII i poczatek X1X jest w historii narodu polskiego
epoka przetomowa, charakteryzujgcag sie koniecznoscig dostosowania zy-
cia do nowych warunkéw, spowodowanych utratg niepodlegtosci pan-,
stwowej w 1795 roku.

Na tle ogblnego przygnebienia i upadku ducha zjawiajg sie na hory-
zoncie poczynan spotecznych trzej Wielkopolanie. Staszic dziatat w War-
szawe; Jan Sniadecki, wybitny profesor — najpierw na Wszechnicy Ja-
giellonkiej, po6zniej w Uniwersytecie Wilenskim, (matematyk, astro-
nom); brat tegoz, Jedrzej Sniadecki, zajmowat katedre w Wilnie; nazwany
zostat przez potomnos$¢ praojcem chemii polskiej za zastugi wzgledem
upowszechnienia nauki tej w Polsce.

Jedrzej Sniadecki studiowat medycyne w Krakowie, uzupetnit swe
wyksztatcenie zawodowe w Pawii i tam uzyskat doktorat medycyny i filo-
zofii. Nastepnie udat sie do Edynburga, gdzie podczas dwuletniego pobytu
zaznajomit sie z najnowszymi postepami nauk przyrodniczych. Sposrod
nich chemia przezywata okres renesansu: wrzata wérod badaczy zacieta
walka zagorzatych zwolennikéw flogistonu z coraz liczniejszymi wyznaw-
cami pogladow genialnego Lavoisiera.

W Edynburgu wyktadat chemie Black, zastuzony badacz i znakomity
eksperymentator; — z naukowych jego zdobyczy wymieni¢ mozna odkry-
cie ciepta topnienia oraz ciepta witasciwego. Byt on poczatkowo flogisty-
kiem; w okresie pobytu Sniadeckiego w Edynburgu uznawat juz stuszno$¢
teorii propagowanej przez wielkiego Francuza i ugruntowanej na prze-
konywujacych dowodach doswiadczalnych.

Studia i pobyt w Anglii ostatecznie skierowaty umyst miodego
i w wysokim stopniu uzdolnionego doktora medycyny i filozofii, Sniadec-
kiego Jedrzeja, ku chemii. Pociggnety go ozywcze prady, ztobigce wartki
nurt w skostniatej — pod wptywem idei flogistonowej — nauce; staje sie
Sniadecki zarliwym apostolem nowych pradoéw. Po wyjezdzie z Anglii
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rok caly jeszcze studiuje w Wiedniu, gdzie — moznaby powiedzie¢ —
nabiera sit do oczekujgcego go postannictwa — i w 1796 roku wraca do
Ojczyzny.

Rok nastepny zastaje Sniadeckiego na katedrze chemii i farmacji

w Uniwersytecie Wilenskim, gdzie uczony ten, obdarzony umystem bar-
dzo szerokim i samodzielnym, zastyngt wkrotce jako znakomity prelegent,
wytrawny badacz i szczes$liwy reformator nauczania chemii.

Pierwszym radykalnym krokiem nowego profesora bylo w pro -
wadzenie do swych wyktadéw jezyka polskiego,
zamiast uzywanej na ziemiach polskich w nauce taciny. Prelekcje Snia-
deckiego pociagaty licznych stuchaczy réznego wieku, z szerokich warstw
spoteczenstwa pochodzacych. Powodzenie towarzyszace prelegentowi mia-
to zrédio nie tylko w uzyciu bowy ojczystej do wyjasniania zagadnien
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chemicznych, ktére gruntownie opanowat, lecz takze we wrodzonym
talencie krasoméwczym. Poza tym wzmiankowa¢ nalezy, ze w owych cza-
sach ,chemia francuska“ — jak nauke te z powodu narodowosci Lavoi-
siera nazywano, byta naukg cieszaca sie znaczng popularnoscia.

Konieczno$¢ rozpowszechnienia stowa mowionego drukiem skiero-
wata my$l Sniadeckiego do wydania tre$ci wyktadéw w postaci dwutomo-
wej ksigzki pod tytutem: ,,Poczgtki Chemii“ — ukazata si¢ ona w Wilnie
w 1800 r. Powodzenie publikacji byto wielkie. W 1807 r. ukazato sie
drugie, a w 1816—1817 r. trzecie wydanie tego dzieta. Opublikowanie
podrecznika Sniadeckiego stanowi epoke w dziejach polskiej chemii,
w szczegOlnosci polskiego stownictwa — pozatym wydaw-
nictwo byto pierwszg proébg wytozenia zasad chemii
w jezyku polskim.
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W literaturze rodzimej nie byto przed ,Poczgtkami Chemii“ orygi-
nalnej pracy z tej dziedziny; ukazywaty sie w druku badz luzne przy-
czynki, badz tlumaczenia z taciny, jak np. ksigzka pod tytutem:
»Nauka chymiczna“ Jakuba Spielmanna, profesora Uniwersytetu w Stras-
burgu.

Powazne trudnosci dla autora podrecznika chemicznego stanowito
zagadnienie stownictwa chemicznego. Pod tym wzgledem mdgt Sniadecki
wzorowac sie na prébach, ktore opublikowat Ludwik Plater w sprawie
terminologii chemicznej polskiej. Pierwowzorem projektu tego byta pu-
blikacja, ogtoszona w 1787 r. przez szereg wybitnych chemikéw francus-
kich i podajaca mys$li wytyczne stownictwa francuskiego. W ten sposob
przyswojenie tych zasad do celéw chemii polskiej i ducha jezyka pol-
skiego przez Sniadeckiego stato sie faktem dokonanym i zostato konsek-
wentnie przeprowadzone w ,Poczgtkach Chemii*.

Odnosnie tego epokowego wydawnictwa ,opartego o nauke Lavoisie-
ra, nalezy stwierdzi¢, ze autor redagowat je z niezwyktg starannos$cig
i doktadnoscia; kazde nastepne wydanie informowato czytelnika o naj-
Swiezszych postepach w chemii, uktad tresci ulegat statemu ulepszaniu.

Wydanie trzecie (1816—1817 r.), réwniez dwutomowe, jak dwa po-
przednie, liczyto w tomie pierwszym 368 stron, a w nastepnym 517 stron.
Tre$¢ dzielita sie na trzy czeSci: pierwsza z nich zwana ,,chemig ogdlng“
zawierata: pojecia ogélne, opis stosowanych narzedzi i aparatury che-
micznej, ciat prostych i ,promienistych®.

Co sie tyczy tej ostatniej nazwy, to Sniadecki dostownie wyrazat sie
nastepujaco: ,...w terazniejszym stanie wiadomosci naszych cztery istoty
promieniste przyjac¢ i rozrézni¢ od siebie nalezy, to jest Swiatto, cieplik,
elektrycznos$¢ i magnetyzm®“. W innym miejscu cytowanego rozdziatu
wzmiankuje jednak, ze ,wiadomosci o istotach promienistych sg dotych-
czas bardzo ograniczone* *).

W tomie | znajdujemy — poza wiadomosciami ogdélnymi — rédwniez
podstawy chemii znanych podéwczas pierwiastkow, oraz ich potaczen,
zasad i kwasow. Stwierdzi¢ nalezy sumienno$é Sniadeckiego — wszystkie
ostatnie zdobycze chemiczne — do 1816 roku — =zostaty zreferowane
w wydaniu trzecim, a wiec odkrycie pierwiastkdw alkalicznych, pierwiast-
kéw ziem alkalicznych oraz boru, jodu, osmu, palladu, rodu.

W zwigzku ze scharakteryzowaniem t. | ,Poczatkéw Chemii“ pod
wzgledem tre$ci nieodzowne jest rozpatrzenie zagadnienia swoistego dla
podrecznika, dotyczacego wprowadzenia stownictwa polskiego. Pomijajac
»Swiatto, cieplik, ptyn elektryczny i magnetyczny*, ktore zaliczano przed
pottora wiekiem do pierwiastkéw, Sniadecki opisuje w swym podreczniku
nastepujace ciata proste: ,wodorod, saletrordod, kwasordd, solirod (halo-
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genium) albo chloryne oraz jod czyli jodyne*, nadto weglik, fosfor, siarke,
bor czyli boron i wszystkie metale, z ktérych dwa sg zasadami alkalii,
10 zasadami ziem i 26 innych '*2).

Nazwy pewnych pierwiastkOw ulegty z biegiem czasu zmianie, obec-
nie np. moéwimy: wodér, azot, tlen, chlor itd., inaczej rowniez okre$lamy
i tlenki, dla ktérych Sniadecki wprowadzit nazwe niedokwasow, np. tlenek
wegla — ,,niedokwas weglowy*“. Miedzy niedokwasami, a wyzszym stop-
niem utlenienia — kwasami — jest jeszcze kategoria posrednia, ktora
w podreczniku zaznaczana bywa stowem ,podkwas“; do tej grupy nalezy
np. dwutlenek siarki — ,podkwas siarczany“. Jednakze propozycja Snia-
deckiego rozrézniania stopnia utlenienia — co sie tyczy kwasow — nie
utrzymata sie: zamiast podkwasu siarczanego oraz kwasu siarczanego zy-
cie wprowadzito terminy: kwasu siarkawego i siarkowego.

Jeszcze jedna uwaga nasuwa sie w sprawie reform, ktdre wprowadzit
Sniadecki do swego podrecznika: brak jest w nim znakowania graficznego
pierwiastkdw chemicznych, ktore tak znakomicie utatwia porozumiewanie
sie wzajemne chemikow. Kwestia ta jest tym dziwniejsza, ze w latach
1813—1814, a wiec na kilka lat przed opracowaniem Ill wydania ,,Po-
czatkdw Chemii“, Berzelius opublikowat odpowiedni projekt symboliki.
Przypuszczaé nalezy, ze Sniadecki uwazat propozycje te za zbyt $wieza
i nie byt pewny, czy zostanie ona ogo6lnie przyjeta.

Tom Il ,,Poczatkow Chemii“ uwzglednia ,,Chemie Organiczng*, dziat
ten jednak ujety zostat w sposob odmienny od obecnie praktykowanego.
Owczesne poglady roznity sie zasadniczo od naszych na zwigzKi, wystepu-
jace w przyrodzie ozywionej. Na str. 4 i 5 tomu Il wyd. Ill podrecznika
Sniadeckiego czytamy, ,,Ogladajac sie albowiem na przyrodzenie, postrze-
gamy, ze to bogate jest w nieograniczone mnoéstwo jestestw, ktdrych sztuka
nasza tworzy¢ ani nas$ladowac¢ nigdy nie moze; a zatem jestestw takich,
ktdre sie za granicg umiejetnosci naszej znajdowa¢ muszg. Mowie o je-
stestwach organicznych. Najpierwsza zatym o nich uwaga ta by¢ musi: iz
to nie sg proste twory chemiczne. Co sg jestestwa organiczne, opisa¢ nie-
podobna, ale poznanie i ocenienie tego wyrazu kazdy z nas we wiasnym
znajdzie uczuciu. — ...Zastanawiajgc sie nad takowymi jestestwami z uwa-
g3, postrzegamy, iz sie nigdy inaczej nie tworzg, jak jedne z drugich.
Wiadza tworzenia jestestw organicznych, czyli organizowanie samym tyl-
ko istotom organicznym stuzy. Dlatego wiadze te nazywam organiczng“.

Przypomnie¢ sobie nalezy, ze potora wieku temu wstecz, kiedy
Sniadecki gtosit te poglady, panowata ogélnie w nauce hipoteza o sile
zyciowej (vis vitalis) i ze dopiero w 1828 r. Wdéhler obalit to zapatrywanie
dzieki syntezie mocznika, typowego zwigzku pochodzenia zwierzecego,
ze sktadnikdw, ktére w owe czasy zaliczane byty do potgczen typu nie-
organicznego.
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Chemie organiczng podzielit Sniadecki na dwie czesci: 1) roslinng
i 2) zwierzeca. Prawdziwa epoka rozpoczecia i objasnienia chemii roslin-
nej — wediug pogladow autora — poczyna sie od Lavoisiera, ktdrego
nazywa niemal jej tworcg. Do czasow badan wielkiego Francuza (koniec
XVIIl wieku) chemia roslinna ograniczata sie do znajomos$ci sposobdéw
wydobywania z ro$lin materiatdw uzytecznych w zyciu codziennym tub
w lecznictwie. Prawie jedyng metodg uzywang do przerobu materiatu
roslinnego bylto stosowanie podwyzszonej temperatury, ognia, destylacji.
Wi ielu badaczy wsp6itczesnych mniemato — opierajac sie na wynikach
poszukiwan w chemii nieorganicznej, — ze, poddajac rézne rosliny probie
ogniowej, wydzielg pewne specyficzne pierwiastki, swoiste dla kazdego
gatunku roslin.

Metody Lavoisiera, ktdry postugiwat sie orezem racjonalnego od-
dziatywania tlenu, spowodowaty pewne postepy w znajomosci chemii ro-
$linnej. Sniadecki ujmuje to w sposéb nastepujacy: '....wyjawszy popioty,
ktdre zaledwie 0,03 czeSci spalonych istot roslinnych wynoszg, cata roslina
rozwigzuje sie ostatecznie przez dziatanie ognia na: wode, kw. weglowy,
wegiel i gaz wodorodno-weglisty ), czyli na wodordd, kwasordd i wegiel.
A poniewaz pokazaliSmy wyzej, iz rosliny catkiem z wody i kw. weglo-
wego powstaja, a ich ostateczne zepsucie uczy nas, iz sie na te same
istoty rozdrabniajg napowrdt, wiec wypada: ze wszystkie kombinacje
roslinne ze trzech wspomnianych pierwiastkdw catkiem lub po wiekszej
czesci sg ztozone* ).

Wyniki wyzej przytoczone sg bardzo znamienne dla okresu, w kto-
rym chemia organiczna znajdowata sie w powijakach. Stwierdzenie w y-
stepowania tych samych pierwiastkow w Swie-
cie ro$linnym, jakie stanowig sktadniki zwigz-
kéw nieorganicznych, zbliza znacznie postulat — o wiele
pézniej ustalony — tywystepowaniu tych samych sktadnikéw tak w przy-
rodzie martwej, jak i w ozywionej.

Trzeba stwierdzi¢, ze chemia Owczesna umiata otrzymywac wiele
zwigzkéw organicznych, chemicy mieli jednak o nich stabe, lub btedne
wiadomosci pod wzgledem teoretycznym; metody oczyszczania byty pry-
mitywne, charakteryzowanie stopnia czysto$ci za pomoca okreslania tem-
peratury topnienia i wrzenia odpowiednich zwigzkéw nie byto stosowane.

W podreczniku opisuje Sniadecki miedzy innymi — powstawanie
kw. solno-weglowego (acidum carbo-halogenicum), nazwanego przez Thom-
sona ,gas phosgenicum®, powstajagcego przez dziatanie suchego solirodu
(chloru) na niedokwas weglowy (tlenek wegla). Dalszym przyktadem moze
by¢ otrzymywanie gazu olejnego z etanolu i kw. siarkowego podczas
ogrzewania; gaz ten zmieszany z chlorem daje krople ptynu podobnego
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do oleju, ktéry sktada sie z wodoru, wegla i chloru. Poznany zostat sktad
produktu pierwotnego (gazu). ,,Rozktada sie przez elektryczno$é, osadza-
jac wegiel i zostawiajac dwa razy swojg objetos¢ gazu wodorodnego. Do
zupetnego zgorzenia potrzebuje trzy miarki gazu kwasorodnego, dajac
wode i dwie miarki kwasu weglowego. Stad sie pokazuje, iz dwa razy ma
tyle wegla, ile poprzedzajacy 9, to jest na cztery stosunki wodoru -= 4,
dwa stosunki wegla = 22,8 a zatym stosunek jego nalezy wyrazaé¢ przez
liczbe 26,8 °). Za pomocg tego rozumowania schai-akteryzowany zostal
zwigzek, znany obecnie pod nazwg etylenu lub etenu.

W czesci roslinnej tomu Il znajdujemy opisy otrzymywania roznych
produktow; z weglowodanéw omowiony zostal cukier trzcinowy, wydo-
bywany z trzciny. W zwigzku z tym jest wzmianka o pracach Markgrafa.
zmierzajacych do otrzymywania sacharozy z burakéw. Sniadecki jednak
pesymistycznie zapatruje sie na mozliwos¢ znajdowania sie tej samej sub-
stancji w dwdch odmiennych organizmach, byt bowiem przekonany, ze
kazda roslina produkuje odmienny gatunek cukru.

Ograniczony zakres tego artykutu nie pozwala na wzmiankowanie
o innych produktach pochodzenia roslinnego; znajdujemy opisy ich w zna-
cznej liczbie; nie sg one oczywiscie scharakteryzowane $cisle chemicznie:
uwazane byly niejednokrotnie za indywidua chemiczne, np. pierwiastek
chinowy, grzybowy, ciemierzycowy itp.

Chemia zwierzeca (str. 180—292 t. 11) wedtug pogladu Sniadeckiego
rézni sie znacznie od roslinnej, szczeg6lnie w sposobie zachowania sie
wzgledem préby ogniowej. CzeSci zwierzece dajg w ogniu wiele weglanu
amonowego, tatwo rozktadajg sie i, gnijagc, wydzielajg amoniak; poza tym
ogrzewane z ,kw. saletrowym® dajg gaz saletrorodny (tj. azot).

W omawianej czeéci podrecznika Sniadecki daje przeglad wynikéw,
osiggnietych podczas badania réznych cziesci zwierzecych za pomocg me-
tody ogniowej. Biatko, krew, klej, mieso, mleko i wiele innych substancji
zostato zbadane, nie dajac powazniejszych wynikéw z punktu widzenia
sktadu chemicznego.

Chemicy 6wczesni wydzielali cukier i kwas mlekowy z mleka, kwas
mrowkowy z mréwek, obznajmieni byli z kwasem pruskim, wiedzieli
0 wystepowaniu cyjanowodoru w gorzkich migdatach i pestkach, wielu
owocow. Znajdujemy w podreczniku opis wyodrebniania mocznika, zwa-
nego urynem — z moczu, a takze i kwasu moczowego, powodujgcego
objawy artretyzmu.

Ostatni — XXXVII rozdziat — chemii organicznej informuje nas

o wiadomosciach, jakie przed pdttora wiekiem zdobyta ludzko$é w dzie-
dzinie ,,zabytkow istot organicznych w ziemi“. Olej ziemny, asfalt, wegiel
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ziemny, bursztyn — sg substancjami, ktére Sniadecki uwaza za produkty
rozpadu zwigzk6éw pochodzenia roslinnego lub zwierzecego, powstate
w giebi ziemi bez dostepu powietrza.

Cze$¢ 111 tomu 11 od str. 295 do 517 poswiecona jest ,,Nauce o solach®,
przy czym materiat podzielony zostat na dwie czeSci — sole mineralne
i sole kw. organicznych.

W czesci ogblnej znajdujemy — wprowadzony przez Sniadeckiego —
podziat soli na ,,nasycone lub obojetne“ i ,nadsycone lub kwasne“, trzeci
rodzaj nazywa on ,niedosyconymi lub zasadowymi“. SOl nadsycong okre$la
autor przez dodanie do nazwy rodzajowej przedrostka ,nad“, np. nad-
siarczan potasu (obecnie kwasny siarczan potasu). Sole niedosycone czyli
zasadowe oznacza dodaniem do nazwy rodzajowej przedrostka ,przy“,
np. przysiarczan (zasad, siarczan potasu).

Obfity materiat, polegajgcy na opisie otrzymywania oraz cech cha-
rakteryzujacych duzg ilos¢ soli — zaréwno nieorganicznych, jak i orga-
nicznych — daje nam doktadny obraz stanu rozwoju chemii w tej dzie-
dzinie w okresie pisania podrecznika przez Sniadeckiego.

Sprobujmy skresli¢c w kilku zdaniach znaczenie, jakie dziatalnos$¢
autora ,,Poczatkdw Chemii“—jednego ze znakomitszych ludzi wieku XI1X—
miata dla rozwoju mysli chemicznej w Polsce:

Sniadecki, typ cztowieka o silnym charakterze, goracego Polaka,
stawiajgcego w pierwszym rzedzie prace dla narodu, uczonego o bystrym
i krytycznym umysle, utalentowanego mowcy i Swietnego nauczyciela:
1) wygtasza jako jeden z pierwszych wyktady z chemii w jezyku
ojczystym, 2) daje mtodemu pokoleniu, a wiec i spoteczenstwu,
podrecznik po polsku napisany, uwzgledniajagcy catoksztatt
wspdtczesnej chemii Swiatowej, opartej o teorie tle-
nowag palenia genialnego Lavoisiera, ktéremu zawdzieczamy roz-
woOj nowego okresu chemii, 3) tworzy, jako doskonaly znawca jezyka
polskiego, stownictwo chemiczne, uznane przez wszystkich
przyrodnikOw piszacych po polsku, i w podstawowych swych zasadach —
dotagd stosowane w rodzimej literaturze chemicznej. — W Panteonie ba-
daczy polskich, zastuzonych dla nauki, nazwisko Jedrzeja Sniadeckiego —
praojca chemii polskiej — miesci¢ sie powinno na miejscu czotowym.

PRZYPISY:

1) Pocz. Chemii, wyd. IlI, t. I, str. 34. 2) Pocz. Chemii, wyd. III, t. I, str. 33: 3) Tym
stowem okreslat Sniadecki weglowodér metan, co do skiadu ktérego wiadome mu
byto. ze charakteryzuje sie: ,,1 stosunek weglika na 4 stosunki wodoru®“. 4) Poczatki
Chemii, wyd. III, t. Il, str. 26. 5) metan. 6) Poczatki Chemii, wyd. IIl. t. I, str. 173.
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ZARYS ZYCIA | DZIALALNOSCI

A. DORABIALSKA i W' KISIELOW

Stanistaw Pitat urodzitsie 25 stycznia 1881 r. we Lwowie,
jako syn Tadeusza Pitata i Marii z Dunikowskich. Ojciec jego, doktér
praw, profesor Uniwersytetu Lwowskiego, byt jedng z wybitniejszych
postaci na terenie 6wczesnej Galicji.

W r. 1899 miody Pitat koAczy gimnazjum we Lwowie i po
krotkim okresie studiéw na Politechnice Lwowskiej wyjezdza zagranice,
aby tam zdoby¢ wyksztatcenie chemiczne. Studiuje poczatkowo na Poli-
technice w Charlottenburgu, czas jaki$ na uniwersytecie w Wurzburgu
i wreszcie osiada w Lipsku, gdzie w r. 1904 uzyskuje tytut doktora filo-
zofii w zakresie chemii.

Rok 1904 jest poczatkiem pracy dra Pitata w przemysle nafto-
wym, z ktdrym zwigzat sie na cate zycie. W pierwszym roku po ukon-
czeniu studiéw (1904-5) pracowat w Galicyjskim Towarzystwie Magazy-
nowym w Borystawiu i w Rafinerii Nafty w Czechach. W latach na-
stepnych zaczat sie wyraznie wybija¢, jako chemik a potem kierownik
ruchu w jednej z Rafinerii Nafty i firmie Stawiarski i S-ka. Rok 1908/9
miody a wybitny juz chemik spedzit w Rafinerii Vega w Ploesti. Prze-
prowadzit tam roboty montazowe i uruchomit urzadzenia do destylacji
wysokoprozniowej i rafinacji olejow maszynowych. Tam tez opracowat
metode oczyszczania wod odpadkowych z rafinerii.

W r. 1909 dr Pitat wraca na teren zagtebia Borystawskiego
i wigze swg dziatalnos¢ z Drohobyczem, ktdry na cate zycie stat Mu sie
umitowanym terenem pracy. Od r. 1909 do 1918 jest kierownikiem ruchu
a nastepnie dyrektorem technicznym Panstwowej Fabryki Olejow Mine-
ralnych. Zzywa sie z fabrykg tak jak tylko twdrca moze sie zwigzaé ze
swym dzietem. Zna kazdego robotnika, kazdy kat hali fabrycznej, kaprysy
kazdej aparatury. Po latach wielu ,gdy prof. Pitat odwiedzat fabryke,
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jako najwyzszy znawca zagadnien naftowych, witano go z gtebokim
szacunkiem.

Jako dyrektor PaAstwowej Fabryki Olejow Mineralnych w r. 1911
dr Pitat opracowuje metode rektyfikacji benzyny opartg na zuzytko-
waniu ciepta spalania pozostatos$ci ropnych. W r. 1912 firma zagraniczna
S. Pearson zwraca sie do polskiego technologa z propozycjg opracowania
przezen metody destylacji ciagtej produktow naftowych. Dyr. Pitat
wkrotce daje projekt, ktory natychmiast zostaje z powodzeniem zrealizo-
wany w Meksyku w rafinerii Minatitlan.

W latach 1912—13 Panstw. Fabr. OIl. Min. buduje w Drohobyczu-
parafiniarnie wedtug projektu dyr. Pitata. W r. 1917 powstaje za-
gadnienie zrealizowania na skale techniczng patentu, dotyczacego rozbi-
jania emulsji ropnych. Zadanie to wykonat z powodzeniem dyr. Pitat.
Rdéwnoczes$nie postanowit na terenie Drohobycza uruchomié wysokopréz-
niowg destylacje olejowa, analogiczng do tej, jaka powstata w Ploesti.
Szczegotowe projekty zostaly opracowane i realizacja rozpoczeta w r. 1918.

W okresie pierwszego dziesieciolecia swej pracy w Drohobyczu dr
Pitat rozpoczyna juz swg dziatalno$¢ badawczg i rzuca w Swiat pierwsze
publikacje. Zdolny chemik, wychowany w atmosferze Charlottenburga.
Wurzburga, a nade wszystko Lipska, musiat ze swych studiéw wynies¢
umitowanie powaznej pracy badawczej. Uniwersytet Lipski poczatku
XX-go wieku — to przeciez tradycje Wilhelma Ostwalda,
szkota fizyko-chemicznego mysSlenia. Totez w calej dziatalnosci nauko-
wej prof. Pitata, w Jego sposobach podejscia do zagadnienia zaréwno
teoretycznego jak praktycznego dostrzegamy wytrawnego fizyko-chemika.
Swietnego eksperymentatora, ktory obok szerokich horyzontow wiedzy
teoretycznej, ma wyjatkowy talent w kierunku pokonywania trudnosci
aparaturowych na skale techniczna.

W pierwszych swych pracach badawczych (1910—1918) dr Pitat
interesuje sie naturag weglowodorow aromatycznych ropy naftowej, kwa-
sami naftenowymi, oznacza ciezary czasteczkowe frakcyj benzenowych,
ciepto topnienia parafin itd.

Listopad roku 1918 wzywa dra Pitata do prac organizacyjno-
przemystowych. Zostaje kierownikiem dziatu naftowo-rafineryjnego Pol-
skiej Komisji Likwidacyjnej: staje sie gtdwnym organizatorem catego
przemystu naftowego w niepodlegtej Polsce. Tworzy w Warszawie or-
ganizacje pod nazwg ,Polnaft“. W latach 1919—1923 jest doradcg tech-
nicznym rafinerii nafty Galicyjskiego T-wa Karpackiego, a po objeciu
Towarzystwa przez koncern naftowy ,Dagbrowa® zostaje dyrektorem
wszystkich rafinerii w skiad tego ugrupowania wchodzacych zaréwno
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w Polsce, jak i zagranicg. W r. 1920 dyr. Pitat projektuje i realizuje
budowe gazociggu w rejonie Winnica—Glinnik Marjampolski. W roku
nastepnym uruchamia w jednej z rafinerii fabrykacje sulfokwaséw naf-
towych. W latach 1921—2 projektuje wreszcie i realizuje przebudowe
duzej rafinerii w petnym zakresie z wyjatkiem urzgdzen destylacyjnych.

W tym czasie Politechnika Lwowska rozpoczyna dziatalnos¢ w od-
rodzonej Polsce. Rada Wydziatlu Chemicznego upatruje w dyr. Pitacie
przysztego swego wybitnego profesoi’a i zleca Mu do chwili utworzenia
katedry wyktady technologii nafty. W r. 1924 powstata na Politechnice
Lwowskiej katedra technologii nafry i gazow ziemnych wraz z’zaktadem;
na profesora zwyczajnego powotano dra S. Pitata. Na katedrze tej po-
zostawat do chwili $mierci, tj. do r. 1941. Stworzyt z niej Swiatowy os$rodek
badan w dziedzinie technologii nafty, stat sie pierwszym i na dtugie lata
najwybitniejszym petrochemikiem polskim. W okresie profesury nie
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zrywat jednak kontaktu z przemystem naftowym: gdy PaAstwowa Fabryka
Olejéw Mineralnych, przeksztatcona na ,,Polmin“, wymagata szczegdlnego
naktadu pracy tworczej, prof. Pitat przez dwa lata (1926—8) byt na-
czelnym jej dyrektorem, a pOzniej pozostawat ciggtym doradcg i opieku-
nem naukowym fabryki.

Dobry przyczynek do charakterystyki prof. Pitata stanowi¢ moze
drobny napozoér epizod z czas6w pracy Jego na terenie Drohobycza. Dy-
rektor uwazat za stuszne, aby na oswietlenie miasta nie marnowaé gazu
Swietlnego tam, gdzie mozna z powodzeniem zuzy¢ zbywajgce gazy ziem-
ne. Sprawe te wnidst do Zarzagdu Miejskiego. Spotkat sie z dtuga dyskusja
na temat niebezpieczeAstwa takiego oSwietlenia, grozacych wybuchow itd.
Propozycje odrzucono. Po kilku miesigcach dyr. Pitat wniosek ponowit.
Odpowiedz ta sama: niebezpieczne, niewykonalne. W rezultacie dyrektor
stracit cierpliwo$¢: cichutko, noca przytaczyt gazy ziemne do jednego
z gtdwnych rurociggdéw oswietleniowych i czeka. Po kilku miesigcach
wnosi sprawe znoéw na posiedzenie. Odczekuje spokojnie diuga dyskusje
0 niewykonalnos$ci projektu, wreszcie cicho prosi o gtos. ,Ze cztonkowie
Zarzgdu Miejskiego nie umiejg chemii — jest to rzeczag zrozumiatg i wcale
mnie to nie dziwi, ale ze Ojcowie Miasta nie wiedzg co sie w miescie
dzieje — jest rzeczg zgota zdrozng. Uwazam za swéj obowigzek poinfor-
mowac¢ Pandéw, ze w lampach drohobyckich juz od dwoch miesiecy palg
sie gazy ziemne*“.

W r. 1928 prof. Pitat opracowuje projekt budowy gazociggu Da-
szawa—Drohobycz i wspdélnie zinz. Seredg planuje i buduje urzagdzenia
do fabrykacji emulsji benzynowych w rafinerii ,,Gazy ziemne“ we Lwo-
wie. Wreszcie w latach trzydziestych wspélnie zinz. Zidétkowskim
linz. Patrynem opracowuje proces fabrykacji sadzy termicznej
z gazu ziemnego, zrealizowany w Polskich Zaktadach Gazolinowych w Bo-
rystawiu oraz w Medias w Rumunii.

Juz w pierwszych latach swojej profesury (1928—1934) prof. Pitat
uformowat wyrazne oblicze badawcze Zaktadu. Giéwne zainteresowania
Jego dotyczg kwasow naftenosulfonowych, wyzszych alkoholi, kwaséw
ttuszczowych, fenoli i weglowodoréow zawartych w ropie, woskow, as-
faltow itd.

W r. 1934 Zakiad zostaje wzbogacony przez udziat w jego pracach
chemika wysokiej miary, umystu wybitnego. Jest nim inz. Ewa Ney-
manowna, odr. 1935 zona prof. Pitata. Od tej chwili trudno méwic
0 Zaktadzie Technologii Nafty Politechniki Lwowskiej jako o ,,pracowni
Pitata“: nie jest to juz wylgcznie Jego Zakiad, lecz Ich Zakiad. Bo
Ewa Pitatowa to nie tylko uczennica i asystentka. To indywidualno$¢
wybitna, cztowiek gtebokiej wiedzy, charakter jasno i mocno zarysowany,
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to postac stojgca na réwni z prof. Pitatem, a nie ukryta w Jego cieniu.
Doc. dr Ewa Neyman - Pitatowa to powazna pozycja w historii
chemii polskiej.

Ewa Neymanowna urodzita sie 5. VII. 1909 r. we Lwowie
jako corka Kazimierza i Stefanii z Neymanow. Po ukofczeniu szkoty
Sredniej w r. 1927 wstgpita na Wydziat Chemiczny Politechniki Lwowskiej,
ktéry ukonczyta w r. 1932. Juz w okresie studidw zwrdcita uwage profeso-
réw Jej powazna wiedza, btyskotliwy umyst i wielki dar wymowy. Jeszcze
przed ukonczeniem Politechniki, bo w r. 1931 rozpoczeta prace asystencka
w Zaktadzie Chemii Fizycznej. Na stanowisku tym pozostawata do r. 1934,
w ktdrym przeszta do Zaktadu Technologii Nafty i Gazéw Ziemnych P. L.
W tej to pracowni inz. EE. Neyman - Pitatowa rozwineta cale swe
zdolnosci zaréwno naukowe, jak organizacyjne i dydaktyczne. Kierowata
bezposrednio pracownig specjalistow i dyplomantéw, byta ideatem adiunk-
ta w zakresie rob6t budowlanych i montazowych. Przy Jej wybitnym
udziale Zaktad Technologii Nafty P. L. rozrastat sie szybko: w latach
1935—39 powstata dobrze wyposazona pracownia specjalna i wybudowano
maty budynek, przeznaczony na hale do préb pétfabrycznych.

Dorobek naukowy dr E. Pitatowe]j obejmuje 25 publikacyj.
Jesli zwazy sie, jak miodo urwato sie to zycie, dziwi¢ sie nalezy duzej
wydajnosci pracy. Doda¢ przy tym trzeba, ze oboje Pitatowie nie
mieli zwyczaju drukowa¢ przyczynkdw; kazda Ich praca stanowi wykon-
czong cato$¢, w przewazajgcej czesci, a najczesciej cata robiona jest wtas-
nymi rekami.

Prace wtasne dr E. Pitatowej, niezwigzane z nazwiskiem meza.
majg charakter systematycznych badan fizyko-chemicznych w dziedzinie
produktow naftowych. Podzieli¢ je mozna na trzy grupy: 1) sulfokwasy,
2) oleje, 3) roztwory gazu ziemnego w weglowodorach lekkich.

W dziedzinie sulfokwaséw dr Pitatowa oznaczata ciezary cza-
steczkowe, badajgc dialize soli sodowych i wapniowych, wykonata tez
serie doSwiadczen nad wysalaniem soli a i[(za pomocg elektrolitow.

Olejom naftowym poswiecita mtoda uczona najwiecej uwagi. Stwier-
dzita, ze stosunek ciezaru czasteczkowego do gestosci oleju jest wielkoScig
statg i moze stuzy¢ do oceny chemicznego charakteru olejow. Podata wzor
wedtug ktérego mozna na podstawie ciezaru czasteczkowego gestosci i lep-
kosci w dwoch temperaturach obiiczy¢ charakterystyczng stalg, zastepu-
jacg indeks wiskozowy a nie obarczona, jak ten ostatni, konwencjonal-
nymi zatozeniami. Wykazata na szeregu przyktadéw, ze oleje o charakte-
rze aromatycznym sg w niskich temperaturach silnie zasocjowane. Dalej
dr Pilatow a (wspdlniezlrauthem) opracowata pierwszg i zupetnie
nowg metode laboratoryjnego oznaczania przyczepnosci olejow do metali.
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a nastepnie (juz sama) rozszerzyta badania na oleje stosowane do wyso-
kich ci$nien oraz na oznaczanie zwilzalnosci substancji niemetalicznych.
Dalsze prace dr Pitatowej w dziedzinie olejow m'aja charakter pre-
paratywno-syntetyczny: prowadzg one do polimeryzacji za pomocg AlCl1
nastepujacych weglowodoréw nienasyconych: czysty i-amylen, mieszanina
pentenéw otrzymana z frakcji pentanowej gazoliny oraz olefinéw zawar-
tych w benzynie krakowej. Otrzymane oleje syntetyczne charakteryzujg
sie bardzo wysokimi indeksami wiskozowymi i duzg odpornos$cig na utle-
nianie. Ten dziat prac doprowadza wreszcie autorke do syntezy weglo-
wodoru izoparafinowego o 32 weglach w czasteczce i do poznania jego
wiasnosci fizycznych.

Badania nad roztworami gazu ziemnego w weglowodorach lekkich
stanowig temat pracy doktorskiej Ewy Pitatowej, wykonanej w r.
1938. W pracy tej autorka poddaje badaniu ukiad: gaz ziemny — butan
w temperaturze pokojowej i ci$nieniach 5 do 160 atm., wyznaczajgc krzy-
we rozpuszczania i ustalajgc punkt krytyczny. Wyznacza warunki wspot-
istnienia dwoch faz ciektych i jednej gazowej dla uktadéw, zawierajgcych
oprécz metanu i butanu: a-metylonaitalen, dekalin, ciektg parafine lub
olej lotniczy, albo ich mieszaniny. Na podstawie badan uktadéw o zdefi-
niowanych skiadnikach wycigga wnioski, dotyczgce frakcjonowania ole-
jow mineralnych na zimno.

Niezaleznie od gtéwnych kierunkéw swych badan eksperymental-
nych dr Pitatowa wspdtdziatata we wszystkich pracach Zaktadu tak,
ze trudno dalej mowic z oddzielna o pracach Jej wiasnych i prof.' Pitata.
Sprébujmy raczej zarysowa¢ og6lny kierunek prac badawczych Zaktadu
obojga Pitatdéw w ostatnich latach przed wojng (1934— 1939).

Dziatalno$¢ Zaktadu Technologii Nafty i Gazow Ziemnych Politech-
niki Lwowskiej rozwijata sie wjformie prac badawczych o znaczeniu za-
réwno teoretycznym jak i praktycznym

Prace o charakterze teoretycznym mozna w zarysie podzieli¢ na
dziaty nastepujace:

1. Badanie skiadu rop naftowych:

a) badanie budowy chemicznej kwasdw naftenowych i sulfokwasow
naftowych,

b) badanie sktadu ciezszych frakcji naftowych w szczegdlnosci olejow
smarowych droga: 1) poréwnania witasnosci fizycznych olejow ba-
danych z takimiz wiasnosSciami olejow o znanej budowie otrzyma-
nych syntetycznie, 2) wydzielenia i badania budowy weglowodo-
row indywidualnych, w szczeg6lnosci wydzielenia wyzszych aro-
matow na drodze frakcjonowanej krystalizacji ich pikrynianéw oraz
otrzymywania weglowodoréw naftenowych z kwaséw naftenowych,
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c) badanie skfadu frakcji lekkich (benzyn) drogg wydzielenia (stosu-
jac jedynie metody fizyczne jak destylacja, ekstrakcja, krystaliza-
cja z rozczynnikéw, adsorpcja itp.) i identyfikacji poszczegolnych
weglowodoréw indywidualnych.

2. Badanie reakcyj utlenienia produktéw naftowych:

a) badanie ,starzenia sie*“ olejow smarowych,

b) badanie utleniania parafiny (takze w celach praktycznych, miano-
wicie w celu otrzymania kwaséw ttuszczowych, a z nich mydia),

c) badanie utlenienia metanu.

3. Badanie zaleznos$ci zjawiska kapilaroaktywnos$ci od budowy chemicz-
nej zwigzkow.

Znaczenie technologiczno-praktyczne miaty prace nastepujgce:

1. Badanie rozpuszczalnosci metanu, etanu i propanu w ropie w celu
opracowania metod frakcjonowania ropy na zimno, a takze zastosowa-
nie tego zjawiska do celéow odasfaltowania i odparafinowania ropy
i olejow smarowych. Metoda frakcjonowania ropy na zimno nosi w Ame-
ryce nazwe ,the Pitat process®.

2. Badanie metod rafinacji selektywnej olejéw smarowych.

3. Otrzymywanie z frakcji naftowych preparatéw, obnizajgcych napiecie
powierzchniowe: a) z odpadkow rafinacyjnych, b) z chloronafty (i jej
otrzymywanie jako potproduktu).

4. Zastosowanie odpadkow porafinacyjnych: opracowanie metod rozdziatu
kwasow sulfonaftowych na kwasy z, Hiy i zastosowanie ich soli jako
preparatow farmaceutycznych.

5. Produkcja i aktywacja sadzy termicznej:

a) opracowanie metody termicznej produkcji sadzy z metanu,

b) opracowanie metod badania aktywnosci sadzy,

c) opracowanie metody termicznej aktywacji sadzy parg wodng wobec
katalizatorow.

Ponadto w Zakladzie Technologii Nafty opracowywano r6zne za-
gadniehia specjalne, co znalazto swéj wyraz w uzyskaniu szeregu paten-
tow, jak patent na otrzymywanie emulsji benzynowej do produkcji mydta
zawierajgcego benzyne. Zaktad utrzymywat szerokg wspOtprace z prze-
mystem w zwigzku z opracowywaniem zagadnien praktycznych, bedac
ponadto laboratorium rozjemczym i cechowniczym (cechowanie olejéw do
wiskozymetrow) dla przemystu naftowego.

Dzieki nieustannym staraniom i energii prof. Pitata w kierunku
statego wzbogacania Zaktadu w najnowszg aparature, laboratorium
Technologii Nafty P. L. uchodzito stusznie za jeden z najlepiej wyposa-
zonych Zaktadow. Podr6ze zagraniczne profesora i state uzupetnianie przez
Niego biblioteki miaty duzy wptyw na aktualnos$¢ i istotnie wszechstronne
opracowywanie tematéw badan.



18 A. Dorabialska i W. Kisieléw

Wrzesien roku 1939 zastat prof. Pilatow w Ich Zaktadzie w Poli-
technice Lwowskiej. Mieli w reku wizowane paszporty na wyjazd do
Rumunii, bo prof. Pitat zaproszony byt na wrzesien do Ploesti. Pozo-
stat, nie pojechat; z pobtazliwym usmiechem mys$lat o tym, ze w momencie
grozy mogtby ,wyrwacé“ z Polski. Gdy wiadze ZSRR objety Politechnike,
profesorstwo gorliwie kontynuujg prace.

W latach 1939—41 rozpoczeto badania w dziedzinie zagadnien na-
stepujgcych: 1) Opracowanie technicznej metody produkcji mydta z para-
finy; 2)Synteza kilku dalszych weglowodoréw typu olejowego; 3) Prdby
aktywacji sadzy termicznej i opracowanie metody technicznej; 4) Préby
odbarwiania sulfokwaséw naftowych; 5) Wydzielanie poszczegdlnych kwa-
séw naftenowych drogag frakcjonowanej destylacji ich estrow etylowych
z zastosowaniem destylacji molekularnej; 6) Badanie szczeg6towego sktadu
benzyn borystawskich w celu opracowania metody podwyzszenia ich liczb
oktanowych drogg usuniecia frakcyj niskooktanowych; 7) Syntezy zwigz-
kéw typu preparatu ,,Paraftlow*, uzywanych jako dodatki w celu obnizenia
stygnosci olejow smarowych; 8) Badania punktdw nitrobenzenowych i in-
nych, jako odpowiednikdw punktéw anilinowych w celu zastosowania ich
do kontroli proceséw rafinacji selektywnej; 9) Badanie nowoodkrytej wow-
czas ropy w miejscowosci Romny; 10) Dalsze opracowywanie ekspery-
mentalne tematu zalezno$ci kapilaroaktywnosci od budowy chemicznej
i doktadne pomiary napiecia powierzchniowego.

Prace te w wiekszos$ci zaginety bez $ladu. Niezaleznie od nich prof.
Pitat opracowywal materiaty do uzupetnienia i zaktualizowania wy-
danego w r. 1939 podrecznika Technologii Nafty, w opracowaniu za$ dr
Pitatowej byty: podrecznik teorii destylacji oraz broszura o cha-
rakterze popularnym, dotyczaca wiasnosci produktéw naftowych.

W tym czasie prof. Pitat wspGipracuje z Akademig Nauk w Ki-
jowie, z Instytutem Naftowym i Instytutem Techniki Cieplnej w Moskwie.

Rok 1941 ucina tragicznie zycie prof. Pitata. Do Lwowa wcho-
dzg Niemcy. Natychmiast po wkroczeniu nocg z 3 na 4 lipca oddziat
oprawcéw wyrywa Go z domu, wlecze na Gére Kadeckg. Tam zotdactwo
do Switu zneca sie nad grupa profesoréw Uniwersytetu i Politechniki
Lwowskiej, a gdy stoice wzeszto nad meczeniskim miastem, ginie prof.
Pitat od niemieckiej kuli.

Prof. Pitat byt postacia Swiatowej stawy, nie tylko jako cztonek
Akademii Nauk Technicznych, Polskiego Towarzystwa Chemicznego (pre-
zes Oddziatlu Lwowskiego w r. 1936) ale i towarzystw zagranicznych- jak
Deutsche Chemische Gesellschaft, Institute of Petroleum (London), Ame-
rican Chemical Society (Washington), Akademii Naukowej im. Masaryka
(Praga) i innych.
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Dr Pitatowa opuscita Zaktad i Politechnike. Zycie zatamato sie
jednej nocy. Aby jako$ egzystowac przyjeta posade chemika w fabryce
farmaceutycznej we Lwowie. Poczatkowo byta nadzieja, ze prof. Pitat
zyje, ze mozna Go bedzie odszuka¢ w ktorym$ z obozéw. Nadzieja wcigz
malata, az znikta zupetnie.

Gdy Niemcy zostali wyparci ze Lwowa w r. ak. 19445 drPitatowa
zostata powotana na stanowisko kierownika katedry Technologii Nafty
Politechniki Lwowskiej. Juz w kwietniu r. 1945 w ramach repatriacji
przyjechata do Krakowa, gdzie podjeta prace w Instytucie Paliw Ptyn-
nych. Wkrdétce w sierpniu r. 1945 Rada Wydziatlu Chemicznego Politech-
niki Slaskiej w Gliwicach uchwalita nadaé drE.Neyman-Pilatowej
veniam legendi w zakresie Technologii Nafty, a juz od maja 1945 powotata
Jg na stanowisko zastepcy profesora na Politechnice Slaskiej.

W tym czasie dr Pitatowa ogtosita cztery prace z zakresu paliw
ptynnych, olejéw smarowych i krakingu katalitycznego, napisata ksigzke
0 paliwach i smarach, opracowywata ponadto podrecznik teorii destylacji
1rektyfikacji, rozpoczety we Lwowie.

W roku akademickim 1945;6 Politechnika Wroctawska rozpoczyna
swg dziatalno$¢. Grupa profesoréw lwowskich organizuje Wydziat Chemii
Technicznej na potaczonej uczelni, wigzacej Uniwersytet i Politechnike
Wi-octawska w jedng catos¢. Do pracy tej wezwano dr Pitatowsq.
W pazdzierniku 1945 r. zjechata do Wroctawia i jako petnigca obowigzki
profesora Technologii Nafty stata sie organizatorkg Wydzialu w pierw-
szym, najciezszym okresie jego pracy.

Ranek 21 listopada 1945 r. zastat martwe ciato Ewy Pitatowej.

Historia chemii polskiej zna wiele postaci, ktore budzg podziw,
uwielbienie, ale wsérdd nich mato jest takich, ktoreby jak Profesorstwo

Pitatowie zastugiwaly na to, aby przed nimi nisko ze czcig pochyli¢
gtowe.

STANISEAW PILAT ET EWA NEYMAN-PILAT
Notice Nécrologique

Les auteurs exposent un apercu de la vie et des mérites scientifiques
et technologiques du prof. S. Pil&t etsa femme M-me E. Neyman-
Pilat. Prof. S. Pilat, le célebre pétrochimiste polonais, bien connu
a l’étranger fit massacré par les Allemands le 4 juillet 1941 & Leopol.

Les listes des publications de ces deux éminents chimistes polonais
completent cette note biographique.
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ROMAN MALACHOWSKI (1887—1944).
ZOFIA JERZMANOWSKA

Na liscie ciezkich strat, jakie nauka i kultura polska poniosta na
skutek szescioletniej okupacji niemieckiej i tragedii powstania warszaw-
skiego, znajduje sie i dr Roman Matachowski, profesor Uniwersytetu J. K.
we Lwowie, uczony i nauczyciel — wybitny przedstawiciel chemii polskiej.

Profesor Roman Matachowski urodzit sie 1 listopada 1887 r. w todzi,
jako syn prawnika Aleksandi’a i Florentyny z Witkowskich. Wyksztat-
cenie Srednie pobierat w V Klasycznym Gimnazjum w Warszawie. W roku
1905 po zdaniu egzaminu konkursowego zostat przyjety na Wydziat Che-
miczny Politechniki w Zurychu, jednej z najlepszych w owym czasie szkoél
akademickich $wiata. Nauczycielami Jego byli chemicy tej miary, co F. P.
Treadwell, R. Willstatter, G. Lunge. Po 3'/2-letnim studium Roman Mala-
chowski uzyskat dyplom inzyniera chemika.

Majac juz w tym okresie wyrazne zamitowania badawcze w dziedzi-
nie chemii organicznej, podejmuje prace doktorskg pod przewodnictwem
profesora R. Willstattera w pracowni o szczegdlnie wysokim poziomie
naukowym.

Zaktad Wi llstattera, znakomitego badacza alkaloidow, chlorofilu,
enzymow i wielu innych waznych dziedzin, byt w tym czasie jedng z naj-
lepszych szko6t chemii organicznej.

Po dwuletniej pracy eksperymentalnej, w roku 1911 na podstawie
dysertacji doktorskiej pt. ,Zur Kenntnis der Cyclobutanderivate* uzys-
kuje R. Matachowski, jako niespetna 24-letni miodzieniec, tytut doktora
nauk technicznych Politechniki w Zurychu. Tematem tej pierwszej pracy
naukowej byta synteza cyklobutadienu, jedno z podstawowych zagadnien
klasycznej teorii struktury.

W owym czasie wzdr Kekutego dla benzenu byt juz ogélnie przy-
jety, cho¢ budzit pewne zastrzezenia, a zawarty w nim swoisty ukfad
wigzan byt uwazany za przyczyne tzw. charakteru aromatycznego.
W zwigzku z tym ciekawe byto otrzymanie innych weglowodoréw piers-
cieniowych (CH)x,w szczeg6lnosci cyklobutadienu (CH), oraz cyklookta-
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tetraenu (CH)* i zbadanie ich chemicznych wtasnosci w celu wyjasnienia,
czy sprzezony uktad wigzan w pierscieniu jest jedyng przyczyng charak-
teru aromatycznego, czy tez ten zespdt wihasnosci zwigzany jest wytgcznie
z pierscieniem sze$ciocztonowym.

Matachowski podjat szereg prob .syntezy cyklobutadienu, wychodzac
z pochodnych 1,3 cyklobutanu. Najbardziej obiecujgce wydato sie przejscie
od 1,3 dwuaminocyklobutanu wedtug klasycznej metody W illstattera syn-
tezy uktadédw nienasyconych. Metoda ta. stosowana z powodzeniem w in-
nych przypadkach, zwtaszcza w grupie alkaloidéw, nie mogta tu by¢ za-
stosowana. Pomimo bowiem réznych, bardzo starannie przeprowadzonych
doswiadczen nie udato sie na zadnej drodze otrzymaé¢ 1,3 dwuaminocyklo-
butanu. Stosowano z kolei odrywanie bromowodoru od kwasu 1,3 dwu-
bromocyklobutanodwukarboksylowego. Juz sam kwas okazat sie jednak
bardzo trudno dostepny, z powodu znacznej sktonnosci do rozpadu, a po-
dobnie zachowywaty sie tez i inne 1,3 dwupodstawione pochodne cyklo-
butanu. Préby odjecia czasteczek HBr, przeprowadzone w réznych warun-
kach, catkowicie zawiodty: nie stwierdzono w zadnym przypadku nawet
minimalnych ilosci spodziewanego weglowodoru — powstawaty jedynie
badz produkty podstawienia, bgdz substancje smoliste.

Nalezy zaznaézy¢, ze juz przed Matachowskim syntezg cyklobuta-
dienu zajmowat sie bez powodzenia W. H. Perkin jun. i Willstatter z in-
nymi wspotpracownikami — oraz, ze w ciagu nastepnych blisko 40 lat,
mimo tak wspaniatego udoskonalenia metodyki organicznej, jakiego je-
steSmy Swiadkami, weglowodor ten nie zostat otrzymany.
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W nmach tej samej pracy Matachowski zajmowat sie takze syntezg
benzenocyklobutadienu. Jak sie okazato, skondensowanie z pierscieniem
aromatycznym nie powoduje stabilizacji uktadu cyklobutadienu, ponie-
waz mimo licznych préb syntezy tego weglowodoru réwniez nie udato sie
go otrzymac, ani nawet stwierdzi¢ jego przejSciowej obecnosci.

Po powrocie ze Szwajcarii do kraju mtody doktér chemii szuka moz-
liwosci dalszej pracy naukowej, lecz w Polsce pod zaborami nie znajduje
ku temu warunkow. Krotko przed wybuchem | wojny Swiatowej pracuje,
o ile mi wiadomo, jako chemik analityk w instytucji, zblizonej do Zaktadu
Higieny, w Minsku, potem w Bobrujsku— tam zastaje Go wojna. O Jego
dziatalnosci w okresie pierwszej wojny Swiatowej brak blizszych danych.

Po ukonczeniu dziatan wojennych i powrocie Matachowskiego do
kraju, zostaje On asystentem w polskiej juz Politechnice Warszawskiej,
w Zaktadzie Technologii Organicznej u prof. K. Smolenskiego. W roku
1922 uzyskuje wreszcie mozno$é pracy naukowej w zakresie swojej spe-
cjalnosci, zostaje bowiem asystentem w Zaktadzie Chemii Organicznej
Politechniki Warszawskiej. Kierownikiem Zaktadu byt wtedy prof. Jan
Bielecki. Po niezwykle sumiennym zapoznaniu sie z postepami chemii
organicznej w okresie wojny Swiatowej R. Matachowski rozpoczyna swe
pierwsze catkowicie samodzielne badania naukowe.

Wroku 1925/26 z powodu $Smiertelnej choroby prof. J. Bieleckiego
Rada Wydziatu Chemicznego powierza drowi Matachowskiemu prowadze-
nie wyktadéw i egzamindéw z chemii organicznej, jak réwniez prac dy-
plomowych.

W tym czasie Matachowski uzyskuje veniam legendi z zakresu chemii
organicznej na Politechnice Warszawskiej. W roku 1926/27 zostaje kie-
rownikiem Zaktadu Chemii Ogdlnej P. W., w charakterze zastepcy profe-
sora; funkcje te sprawuje dwa lata, jednoczes$nie pracujac intensywnie
naukowo. W roku 1930 wyjezdza do Lwowa, zaproszony na stanowisko
profesora Chemii Organicznej Wydzialu Matematyczno-Przyrodniczego
Uniwersytetu Jana Kazimierza. Na stanowisku tym pozostaje przeszio
lat 10. W roku 1935/36 sprawuje obowigzki dziekana.

W potowie roku 1941 na skutek zajecia Lwowa przez Niemcdw zo-
staje zmuszony do opuszczenia umitowanej placowki. W roku nastepnym
pozostaje jeszcze we Lwowie, wyktada wtedy w zawodowej szkole che-
micznej.

W koncu roku 1942 przenosi sie do Warszawy, gdzie zajmuje sie
gtéwnie tajnym nauczaniem chemii organicznej na kilku kompletach che-
mikow i farmaceutow. Mtodziez ogromnie chetnie uczeszcza na Jego zna-
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komite wyktady, ktére mimo trudnych warunkéw okupacji byty ilustro-
wane doswiadczeniami. W pierwszych dniach powstania warszawskiego,
5 sierpnia 1944 r. prof. Matachowski zostaje uprowadzony przez Niem-
cow, odprowadzony do Urzedu Pocztowego przy ul. Nowogrodzkiej i od-
tad ginie'po Nim wszelki $lad.

Praca naukowa byta podstawowym umitowaniem zyciowym profe-
sora Matachowskiego; mimo wielu réznorodnych przeszkéd poswiecit jej
cate swe zycie. Zrebem zainteresowan Profesora byty zawsze zagadnienia
z zakresu teorii chemii organicznej, problemy dotyczace struktury, stereo-
chemii oraz mechanizmu badanych przemian. Prace Jego, oparte zawsze
na niezwykle sumiennie opracowanym i r6znorodnym materiale doswiad-
czalnym, daly niejednokrotnie podstawe do catkowitej rewizji teoretycz-
nych zalozen, dotyczacych budowy niektorych zwigzkéw, przyczyniajac
sie tym samym do istotnego postepu nauki. Na terenie Polski Matachow-
ski byt pionierem nowoczesnych badan w dziedzinie chemii organicznej.
Czesciowo dzieki wptywom szkoty Willstattera. w ktérej stawiat pierwsze
kroki, a przede wszystkim dzieki indywidualnym cechom swego niezwykle
whnikliwego i krytycznego intelektu, zerwat on z tradycyjnym kierunkiem
badan czysto syntetycznych, uzywajgc metod syntetycznych jedynie jako
$rodka do uzyskania materiatu dowodowego do celéw teoretycznych inter-
pretacji budowy i przemian badanych obiektow.

W pierwszym okresie swej pracy na Politechnice Warszawskiej Ma-
tachowski zajmowat si¢ zagadnieniami tautomerii i witasnosci hydroksy-
pochodnych a-pyronu. Badania dotyczyty przede wszystkim bezwodnikow
kwasu acetonodwukarboksylowego oraz P-chloroglutakonowego ) ) ® Na
podstawie badania pochodnych, estrow i eterdw prof. Matachowski ustalit,
ze wymienione bezwodniki posiadajg budowe enolowg lill, sg silnymi kwa-
sami, daja barwng reakcje z FeCI3 tatwo sie bromujg. Z zasady jednak
reagujg tautomerycznie, posiadajg czynng grupe metylenowa, dajg pro-
dukty kondensacji z chlorkiem benzenodwuazoniowym i aldehydami aro-
matycznymi.

hiﬁg/\\/{i‘ ml\bl_'o HXG/ No oA No
| owe

OH

Zajmujac sie szczegotowo wiasnosciami 4-acetyto-4-6, dwuhydroksy-
pyronu, autor stwierdzit ciekawe przemiany zachodzgce pod dziataniem
pirydyny i kwasu siarkowego.
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v E
Budowe zwigzkoéw 11l i IV ustalit autor w drodze degradacji oraz
niezaleznej systezy:
Catoksztatt wiasnosci bezwodnikow | i Il prowadzi do wniosku, ze

cyklizacja kwaséw do uktadu 6-hydroksypyronu wywotuje pojawienie sie
charakteru aromatycznego.

Na stanowisku p. o. Kierownika Zaktadu Chemii Ogdlnej P. W. Ma-
tachowski wyktada chemie og6lng dla studentow Wydziatu Elektrycznego,
Mechanicznego i Inzynierii, podnosi wydatnie poziom prowadzonych ¢wi-
czen i przede wszystkim pracuje naukowo, kierujac szeregiem prac dyplo-
mowych absolwentow Wydziatlu Chemicznego. Znajac Jego gtebokag wie-
dze, zdolnos$ci pedagogiczne oraz ogromng troske o nauczenie wiasciwego
podejscia do zagadnien naukowych, wspoétpracownicy garng sie licznie do
pracy pod Jego kierownictwem. Miody profesor wiele godzin dziennie
spedza ze swymi wspdipracownikami w laboratorium, uczgc ich ekspery-
mentowania. W owym czasie przedmiotem zainteresowan prof. Matachow-
skiego sg zagadnienia stereochemiczne.

Dla kwasu glutakonowego tj. propeno-ci-y-dwukarboksylowego oraz
kwasu akonitowego, tj. propeno-a-fi-f-trojkarboksylowego teoria przewi-
duje istnienie dwu izomeréw geometrycznych: cis i trans.

HOOC—CH.—CH=CH—COOH HOOC—CH,—C(COOH)=CH—COOH
Kwas glutakonowy Kwas akonitowy

Zarowno jednak kwas akonitowy jak i glutakonowy znane bytly
dotychczas w jednej tylko odmianie, gdyz mimo licznych préb, podjetych
przez réznych autorow, otrzymanie drugiej odmiany przestrzennej nikomu
sie nie powiodto. W tym stanie rzeczy nie byto mozliwe okre$lenie kon-
figuracji odmian juz znanych. Fakt niemoznosci otrzymania dwoch izo-
merow spowodowat nawet watpliwosci w stuszno$¢ przyjmowanych dotad
wzoréow strukturowych, zawierajgcych podwdjne wigzanie. Pojawita sie
nowa koncepcja budowy wymienionych kwaséw (Thorpe, Verkade) nie-
watpliwie sztuczna i trudna do przyjecia w ramach teorii struktury. Nowe
wzory ttumaczyty jednak zgodnie z dotychczasowym doswiadczeniem wy-
stepowanie kwasu akonitowego i glutakonowego w jednej tylko odmianie.
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W mysl zatozen Thorpego czasteczki kwasdéw nie zawierajg podwdjnego
wigzania, lecz zbudowane sg symetrycznie, gdyz zawierajg oscylujgcy
atom wodoru.

COOH
HOOC-CH- C-CH-COOH

*H
Wz6r Thorpego dla kwasu akonitowego

Przy zastosowaniu szczegdlnie umiejetnej techniki eksperymento-
wania Matachowski wykazat, ze dwie r6zne odmiany kwaséw glutakono-
wego i akonitowego istniejg i dajg sie wyodrebni¢. Zbedne sg zatem nowe
koncepcje ich budowy. Przez ostrozne uwodnienie bezwodnika kwasu glu-
takonowego oraz jednego z dwdch znanych bezwodnikéw akonitowych
otrzymat On nowe, nieznane dotagd odmiany tych kwasow. Oznaczenie
konfiguracji otrzymanych odmian wykazato, ze sg to mniej trwate izomery
cis, wobec czego znanym juz dawniej odmianom nalezy przypisa¢ konfigu-
racje trans. Wielka nietrwato$¢ roztworéw wodnych szczegdlnie kwasu
ds-glutakonowego byta z pewnos$cig przyczyng, ze dotagd nie zostat on
poznany. Szczeg6lna tatwos$¢ izomeryzacji odmiany cis w trans ma zrodto
w tym, ze w grupie kwasu glutakonowego i akonitowego przemiana izo-
meréw geometrycznych odbywa sie wskutek izomeryzacji desmotropowej,
wynikajacej z ruchliwo$ci wodoru grupy metylenowej. Wz6r Thorpego
mogtby by¢ zatem przyjety dla niedajgcej sie wyodrebni¢ formy przej-
Sciowej, biorgcej udziat w przegrupowaniu odmiany cis w trans. Tworzenie
sie jednego i tego samego kwasu metyloakonitowego przy wprowadzaniu
metylu badZz w a; bgdz w y pozycje kwasu akonitowego, zachserwowane
przez Thorpego i interpretowane przez niego jako eksperymentalne po-
parcie ,symetrycznego“ wzoru, wyjasnia Matachowski w sposéb naturalny
zjawiskiem tautomeriid 1.

W ielostronno$¢ uzdolnien i zainteresowan prof. Malachowskiego
sprawia, ze gdy wymaga tego postawione zagadnienie, nie unika On réw-
niez metod fizykochemiczynch. W roku 1929 zajmuje sie kinetyka wod-
nych roztwordw kwaséw akonitowych i glutakonowych, wykonywujac
osobiscie wiele zmudnych pomiardw przewodnictwa. Na podstawie tych
pomiarow i wyliczonych statych dysocjacji ustala, ze kwasy glutakonowe
cis i trans roéznig sie niewiele w swej kwasowosci — kwas cis zgodnie
z 0g6lng reguta jest kwasem silniejszym. Pomiary przewodnictwa wyka-
zaly ponadto, ze przemiana odmiany cis i trans przebiega szybko: w temp.
0° w ciggu 7 dni zachodzi w 75°». Kwas trans nie ulega przemianie, stan
rbwnowagi nie ustala sie. , ‘e
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m W przypadku kwasow akonitowych stosunki sg odmienne, znacz-
niejsza réznica statlych dysocjacji obu geometrycznych izomeréw pozwo-
lita stwierdzi¢ na podstawie duzej liczby pomiarow przewodnictwa, ze
w roztworach wodnych ustala sie pewien stan rownowagi, osiagalny za-
réwno od strony odmiany trans jak i cis. W temp. 60° w roztworze 1/64 m
zawarto$¢ odmiany trans wynosi ok. 84°0; ze wzrostem temperatury za-
warto$¢ ta troche maleje. Sktonnos¢ geometrycznych odmian kwasu ako-
nitowego do wzajemnych przejs¢ moze by¢ zwigzana z obecnos$cig trzeciej
grupy karboksylowej. Kazda z odmian jest w pewnym sensie jednoczesnie
odmiang cis i trans. W tych warunkach w zakresie kazdego z izomerdéw
wystepowaé mogg wzajemnie przeciwne tendencje do przemiany ”).

Obszerng pracg z zakresu zagadnien struktury zwigzkéw organicz-
nych jest badanie budowy i przemian bezwodnikéw akonitowych") ™).

Wiadomo byto juz dawniej, ze kwas akonitowy (trans) tworzy dwa
bezwodniki, tzn. anhydrokwas oraz hydroksyanhydrokwas. Uwzgledniajac
zasady izomerii geometrycznej i tautomerii, mozna przewidzie¢ dla tych
bezwodnikéw 7 réznych wzorow. Wzory przypisywane dawniej wymie-
nionym bezwodnikom przez réznych autoréw byty badz nieudowodnione,
badz mato prawdopodobne. Omodwione poprzednio otrzymanie nieznanej
dotagd odmiany geometrycznej kwasu akonitowego i zwigzane z tym usta-
lenie konfiguracji obu izomeréw, nastepnie otrzymanie 6 jednoestrow
(@ p, t) kwasow cis i trans akonitowych i ustalenie w sposdb niewatpliwy
ich budowy, postuzyto Matachowskiemu za podstawe do ustalenia w dro-
dze ciekawie pomyslanej i jednoznacznej przemiany, budowy obu bezwod-
nikow. Stwierdzit on, ze anhydrokwas (l) jest karboksylowag pochodng
bezwodnika cytrakonowego.

HC = C-CH.-CooH

jest to bezwodnik kwasu cis-akonitowego, odtwarzajacy go przy uwod-
nieniu. Hydroksyanhydrokwas natomiast posiada budowe kwasu 6-hydro-
ksy-7-pyrono-4-karboksylowego (II).

mcllo“klo U
HC CH*

H  COOH

Na podstawie szeregu systematycznych doSwiadczeh udato sie wyjasnic,
ze pod dziataniem bezwodnika octowego na kwas cis tworzy sie jedynie
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anhydrokwas. Kwas trans-akonitowy daje przy odwadnianiu obydwa

bezwodniki 1 i Il i to w stosunku 4 :5 Bezwodnik cis (I) tworzy sie tu
poprzez nietrwatg forme posrednig tvpu itakonowego. Podczas reakcji
odbywa sie czesciowe przegrupowanie bezwodnika trans w cis Il I. Od-

czynnikiem wplywajgcym silnie przegrupowujgco jest w szczegdlnosci
PCI.,.

Otrzymanie i zbadanie réznych pochodnych kwasu akonitowego cis
i trans postuzyto nastepnie Matachowskiemu do przeprowadzenia szybkie-
go i tadnego dowodu budowy bezwodnika kw. trojkarbalilowego (Il1)
Bezwodnik ten znany byt juz uprzednio, brak jednak byto przekonywu-
jacych dowoddéw stusznos$ci podanego wzoru:

o/ VOO 1

Hf— ch-chkcooh

W tej samej pracy Matachowski stwierdza, ze o ile oba izomeryczne
kwasy akonitowe i ich estry ulegajg tatwo redukcji katalitycznej wobec
czerni platynowej, o tyle ich bezwodniki I i Il nie przytgczajg wodoru
w tych warunkach.

W roku 1930 prof. Matachowski obejmuje katedre Chemii Organicz-
nej na Wydziale Mat. Przyrodniczym Uniwersytetu J. K. we Lwowie.
Pierwsze lata we Lwowie, w nowym S$rodowisku nie byty tatwe. Nowy
profesor przychodzi wprawdzie do gotowego juz warsztatu pracy, koniecz-
na jest jednak reorganizacja Zaktadu, celem przystosowania go do nowego
kierunku prac dydaktycznych i badawczych. Pomimo wielkiei ilosci zajec
administracyjnych, organizacyjnych, pedagogicznych i innych, Profesor
przystepuje szybko do kontynuowania badaA naukowych. W latach
1932— 1936 prof. Matachowski wraz z wspéipracownikami zajmuje sie
badaniem przemian kwasow nienasyconych tréj- i czterokarboksylowych.
Celem pracyl) byto badanie prostych, a nie opisanych dotad przemian tych
kwasow w zaleznosci od natury podstawnikéw znajdujacych sie przy
podwdéjnym wigzaniu. Opracowano wygodng i przejrzystg synteze estru
metylowego kwasu etylenotrojkarboksylowego o t. w. 1410/12 mm, przy
czym okazato sie, ze otrzymana dawniej substancja stata o temp. top.
134°—135° nie posiada budowy wymienionego estru. Stwierdzono nastep-
nie, ze zmydlenie estru do wolnego kwasu nie udaje sie w zadnych wa-
runkach, wskutek szczegdlnej sktonnosci podwojnego wigzania do reakcji
przytaczania. Zamiast kwasu etyleno-tréjkarboksylowego powstawat
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zwigzek nasycony, produkt przytgczenia elementéw wody do podwdjnego
wigzania. Podobnie jak i woda przytgcza sie tatwo amoniak i anilina. Ta
wybitna sktonnos¢ do reakcji przytgczania jest specyficzna dla kwasu ety-
lenotréjkarboksylowego, nie wykazuja jej natomiast np. kwasy etyleno-
dwu- i czterokarboksylowe.

Nastepna praca Matachowskiego z tego cyklu dotyczy przemian kwa-
su etyleno-czterokarboksylowego, w szczeg6lnosci jego reakcji z piecio-
chlorkiem fosforuly. Kwas etylenoczterokarboksylowy reaguje z PCI,
w sposob swoisty, nie majgcy analogii. W reakcji powstaje nie dajgca sie
rozdzieli¢ przez frakcjonowanie mieszanina czterochlorku kwasu etyleno-
czterokarboksylowego, oraz trojchlorku kwasu chloroetylenotréjkarboksy-
lowego. Reakcji towarzyszy wydzielanie sie dwutlenku wegla. Tworzenie
sie wymienionych chlorkéw udowodniono przez otrzymanie pochodnych,
tj. anilidow i estrow.

Dyskusja mechanizmu reakcji omawianego kwasu z pieciochlorkiem
fosforu prowadzi do wniosku, ze najbardziej prawdopodobny jest prze-
bieg, w ktorym posrednim produktem reakcji bytby nietrwaly zwigzek
0 nastepujacym wzorze: (V)
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Potwierdzeniem tego zatozenia byto otrzymanie dwuchlorku kwasu anhy-
droetylenoczterokarboksylowego (V), ktory z nadmiarem PCI, dawat takg
samg mieszanine dwoch chlorkéw, jaka powstawata bezposrednio z kwasu
etylenoczterokarboksylowego. Przyjecie dla obu reakcji wspolnego produk-
tu posredniego (IV), powstajagcego przez przytaczenie sie PCIlr, do ukiadu
bezwodnikowego anhydrodwuchlorku wydaje sie najbardziej naturalne.
Anhydrodwuchlorek jest niewatpliwie pierwszym produktem dziatania
PC15na kwas etylenoczterokarboksylowy. Anhydrodwuchlorek okazat sie
substancjg bardzo czynna; przy jego pomocy otrzymano szereg pochodnych
kwasu etylenoczterokarboksylowego o charakterze estréw i anhydroestréw.
Mimo wielu podjetych préb nie udato sie otrzyma¢ dwubezwodnika kw.
etylenoczterokarboksylowego, co wskazuje na to, ze uktad dwu pierscieni
pieciocztonowych (heterocyldowych) o wsp6lnym podwdjnym wigzaniu
musi by¢ nietrwaty. Prof. Matachowski w dalszym ciggu badan w grupie
wielokarboksylowych kwaséw nienasyconych zajmuje sie przemianami
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kwasu pi‘openo-a,«,j3-trojkarboksylowego®). Opracowuje synteze trojestru
kwasu Aa CH3C(COOH)=C(COOH)2oraz stwierdza niemoznos$¢ otrzymania
wolnego kwasu w drodze zmydlenia estru, wskutek wielkiej jego skion-
nosci do reakcji przytgczania, obserwowanej juz w przypadku trdjestru
kwasu etylenotréjkarboksylowego, a wiec analogicznego uktadu trzech
grup COOH przy podwoéjnym wigzaniu. Pod dziataniem pirydyny
ester Aa przechodzi w izomeryczny ester A@@ ustala sie rGwnowaga, w kto-
rej przewaza izomer Aj3

CHIC(COOCH;)=C(COOCHTn), . CH,=C(COOCILJCH(COOCH,).
A« AS

Z mieszaniny tej nie daje sie wydestylowa¢ zadna zodmian w stanie czy-
stym. Jezeli jednak przeprowadzi sie zmydlenie, uzyskuje sie czysty kwas
A i3 Podane wzory ustalono przez rozbicie czgsteczki, w szczegdlnosSci przez
ozonowanie. Czysty ester ABotrzymano przez estryfikacje soli srebrowej
odnosnego kwasu. Celem scharakteryzowania reaktywno$ci obu estrow
Aa i ABi uzyskania dodatkowego jeszcze dowodu przypisywanej im budo-
wy zbadano przebieg reakcji przytgczania do nich malonianu etylu (r. Mi-
chaela). W temperaturze -15° reakcja miata przebieg zgodny z regutg Mi-
chaela, przy zatozeniu przyjetej budowy obu estrow, co przemawiato za
stusznos$cig przytoczonych wzorow. Z estru Aa otrzymano kwas B-mety-
lotréjkarbalilowy; z estru Afi kwas butano-a, i3 A-trojkarboksylowy. Niskg
temp. reakcji wybrano w celu zahamowania ewentualnej wzajemnej prze-
miany badanych estrow. Badanie mechanizmu reakcji Michaela na przy-
ktadzie kondensacji benzylomalonianu etylu z fumaranem etylu jest przed-
miotem nastepnej pracy 'Q. Kondensacja benzylomalonianu etylu zaréwno
z bromobursztynianem etylu jak i z fumaranem etylu (r. Michaela) winna
w zatozeniu normalnego jej przebiegu prowadzi¢ do jednego i tego samego
zwigzku.

CoHjCHs—C—(COOCjHJ,
CHCOOC-H,
I
CHjCOOCjH,

Zmydlenie tego estru winno prowadzi¢ do utworzenia dwu stereo-
izomerycznych kwaséw benzylotrojkarbalilowych (w formie racematow).
Autorzy angielscy Ingold i Duff, a p6zniej Raydon, stwierdzili, ze w wy-
mienionej reakcji powstajg dwa rozne estry kwasOw czterokarboksylo-
wych, poczatkowo uwazane za stereoizomery, p6zniej za izomery struktu-

*) Praca doktorska Wtodzimierza Czarnodoli, wieloletniego asystenta i wspot-
pracownika prof. Matachowskiego; W. Czarnodola zmart w obozie koncentracyjnym
dokad zostat wywieziony w czasie powstania warszawskiego.
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rowe. Kazdy z wymienionych estrow daje przy zmydlaniu inny kwas
tréjkarboksylowy. Kwasy te uwazano za stereoizomery. Wyjasnienie fak-
tu, ze w badanej reakcji kondensacji powstajg dwa rézne produkty, In-
gold i Raydon widzg w anormalnym przebiegu reakcji Michaela; podajg
oni mechanizm, w mys$l ktérego przytaczenie czasteczki benzylomalonianu
etylu do podwdjnego wigzania fumaranu etylu odbywa sie za posrednic-
twem tworzacych sie przejsciowo rodnikéw CMH.-CH2— i —CH (COOR)2
Hipoteza ta okazata sie zbedna. Starannie wykonane i wielokrotnie powta-
rzane doswiadczenia Matachowskiego wykazaty, ze w wyniku obu kon-
densacji benzylomalonianu etylu z bromobursztynianem jak réwniez z fu-
maranem etylu, przeprowadzanych zaréwno w warunkach stosowanych
przez badaczy angielskich jak i innych, powstaje zawsze jeden i zawsze
ten sam ester A. Obserwowana temp. wrzenia lezy pos$rodku wartosci
podanych dla rzekomych izomerow. Ester ten daje przy zmydleniu mie-
szaning dwoch stereoizomerycznych, racemicznych kwasoéw benzylotrdj-
karbalilowych o temp. top. 177° i 198". Jedynie przy uzyciu odczynnika
powodujacego przegrupowanie, jak np. mieszaniny kwasu mréwkowego
i siarkowego, powstaje wylacznie racemat nizej topniejacy (177°). Kazdy
zwymienionych stereoizomerycznych kwaséw trojkarboksylowych, lub ich
mieszanina, daje przy ogrzewaniu dwa stereoizomeryczne bezwodniki
o t. top. 114" i 130° pierwszy z nich otrzymat juz Raydon. Hydroliza kaz-
dego z bezwodnikow prowadzi do odpowiadajgcej mu odmiany kwasu.
Na tej drodze mozliwa jest zatem odwracalna przemiana obu stereoizo-
merycznych k%asow.

Do prac, w ktorych prof. Matachowski koryguje niescistosci i biedy,
znajdujgce sie w literaturze chemicznej, nalezy réwnisz publikacja doty-
czaca produktéw kondensacji bezwodnika dwuacetylowinowego z aniling,
0 i p-toluidyng2). W Swietle wiasnych dosSwiadczen i analiz oraz analo-
gicznych przemian opisywanych w literaturze, Matachowski poddaje kry-
tyce nieprawdopodobne wzory autora, ktory opisat te reakcje i ustala wta-
$ciwg budowe odnosnych produktéw kondensacji.

W jednej z prac wcze$niejszych (1933) stwierdza Matachowski cie-
kawy przebieg redukcji katalitycznej kwasu dehydroacetowego 5.

HCC co
HCn /CHCOCHj

0

W obecnosci platyny redukcja ma przebieg wybiorczy, nie nastepuje bo-
wiem przytagczenie wodoru do podwojnego wigzania, lecz redukcji ulega
jedynie grupa karbonylowa w tancuchu bocznym, przechodzac w grupe
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metylenowa. Redukcja -w obecnosci niklu w $rodowisku wodnym, jak
stwierdzili inni autorzy, ma przebieg odmienny, powstaje dwuhydropo-
chodna, a obok 2,4-dwuhydroksyheptan, produkt otwarcia pierscienia, de-
karboksylacji i redukcji grupy CO fancucha bocznego.

Po niespetna 10 latach od czasu ogtoszenia prac nad stereoizomerig
kwasow glutakonowego i akonitowego prof. Matachowski powraca znéw
do interesujgcych go zawsze zagadnien stereochemicznych, tym razem
w odniesieniu do waznego ukitadu cykloheksanu. Pierwsza z dwu prac
z zakresu stereochemii pochodnych cykloheksanu poswiecona jest ozna-
czeniu konfiguracji kwasow cykloheksano-1,4-dwukarboksylowych. Praca
ta stanowi znéw uderzajacy przyktad podjecia klasycznego podstawowego
problemu dla teorii chemii organicznej >trafnego jego rozwigzania, mozli-
wego tylko dzieki charakterystycznej dla Profesora wyjatkowej $cistosci
mys$lenia i eksperymentowania.

Obydwa izomeryczne kwasy cykloheksano-l,4-dwukarboksylowe
zostaty otrzymane przez A. Baeyera, znanego tworce teorii napie¢, jeszcze
w 1888 r. Tak jak kwas maleinowy i fumarowy stanowig klasyczny przy-
ktad izomerii geometrycznej, wywotanej obecnoscig sztywnego uktadu po-
dwdjnego wigzania, tak kwasy cykloheksanodwukarboksylowe sg przy-
ktadem tej samej izomerii, wywotanej obecnos$cig sztywnego uktadu pier-
Scienia. Konfiguracja kwasdéw cyklohsksano-l,4-dwukarboksylowych cis
i trans zostata okre$lona przez Baeyera na zasadzie tzw. reguty temperatur
topnienia i rozpuszczalnosci, opartej przede wszystkim na analogii z kwa-
sem maleinowym i fumarowym. Brak byto jednak najbardziej przeko-
nywujagcego dowodu, jakim jest dowdd chemiczny, oparty na przemia-
nach zwigzku. Reguta temp. topnienia i rozpuszczalnosci nie jest dowodem
$cistym, poniewaz zdarzaja-sie odstepstwa od niej. Kwas cis cykloheksano-
1,4-dwukarboksylowy powinien dawa¢ podobnie jak kwas maleinowy,
(w odroznieniu od kwasu trans) bezwodnik wewnetrzny. Ani Baeyrowi
jednak, ani nikomu innemu przez blisko 50 lat nie powiodto sie otrzymac
monomerycznego bezwodnika. Baeyer, stosujagc odwadniajgce dziatanie
chlorku acetylu, otrzymat z kwasu cis jedynie bezpostaciowa mase, ktdhej
wiasnosci wskazywaly na to, ze utworzyt sie polimeryczny bezwodnik
tancuchowy. Dopiero badania Matachowskiego przynoszg $cisty dowdd
konfiguracji stereoizomerycznych kwasow?l). Otrzymat on bowiem
nieopisany dotagd monomeryczny bezwodnik w wyniku nastepujacych
przemian:

Kwasy cis i trans cykloheksano-l,4-dwukarboksylowe, traktowane
bezwodnikiem octowym dajg polimeryczne bezwodniki o stopniu polime-
ryzacji circa 9. Obydwa te bezwodniki ogrzewane w prézni porppy wod-
nej depolimeryzujg sie, podobnie jak bezwodnik kwasu adypinowego,
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przechodzagc w monomeryczny bezwodnik o temp. top. 160°, zwigzek bar-
dzo nietrwaty. Bezwodnik ten przez uwodnienie przechodzi ilosciowo
w nizej topniejagcy kwas cykloheksano-l,4-dwukarboksylowy, ktéremu na
tej podstawie nalezy przypisa¢ konfiguracje cis; dla wyzej topniejgcego
kwasu o temp. top. 312° wynika stad konfiguracja trans. Okreslenie kon-
figuracji obu kwasow na tej najbardziej przekonywujacej drodze, drodze
przemiany chemicznej, pozostawato w zgodzie z zatozeniami Baeyera. Przy
tej okazji wyjasnito sie nadto, ze opisany przez Baeyera w literaturze
kwas cis-cykloheksano-l,4-dwukarboksylowy o t. top. 162° wzgl. 167° nie
jest indywiduum chemicznym, lecz mieszaning jednorodnie krystalizujgcg
(krysztaty mieszane), o statym skiadzie ok. 6% odmiany trans i ok. 94%
odmiany cis. Mieszanine te mozna rozdzieli¢ na czyste sktadniki korzysta-
jac z roznej rozpuszczalnosci soli wapniowych.

Synteza Baeyera kwasow cykloheksano-l,4-dwukarboksytowych,
oparta na stopniowej redukcji kwasu tereftalowego, nie jest zbyt wygodna,
zwlaszcza dla otrzymywania wiekszych ilosci kwasu cis. Praca Matachow-
skiego przynosi rowniez ulepszenie tej syntezy: pierwsze stadium redukcji
do kwasOw tetrahydrotereftalowych przeprowadzano przy uzyciu amalga-
matu sodu, a otrzymane kwasy w formie estrow uwodorniano nastepnie
wobec Pt02 Dobre rozdzielenie izomeréw cis i trans, otrzymywanych
w stosunku 5 : 1, uzyskuje sie przez zastosowanie podanej juz przez Baeye-
ra ekstrakcji chloroformem.

Praca prof. Matachowskiego dotyczy jeszcze innego zagadnienia pod-
stawowego dla stereochemii uktadu cykloheksanu. Uzyskane wyniki po-
twierdzajg klasyczne zatozenie Baeyera o tyle, ze ilos¢ znanych izome-
rycznych kwasow odpowiada iloSci przewidzianej przy zatozeniu, ze mamy
do czynienia jedynie z izomerig geometryczng i przy tym tylko zatozeniu
stuszne sg oznaczone konfiguracje. Jezeli jednak uwzgledni sie postulaty
Sachsa Mohra o nieplaskiej budowie p:erscienia cykloheksanu, nalezy sie
spodziewaé¢ pieciu izomerycznych kwasow cykloheksano-l,4-dwukarbo-
ksylowych (dwéch odmian cis, trzech odmian trans). Najstaranniej jednak
przeprowadzone doswiadczenia, w celu wykrycia tych odmian, nie wyka-
zaty w zadnym przypadku nawet $ladéw innych kwasow, procz znanych
do tej pory. Jest to jeszcze jeden dowdd, wynikajgcy takze z prac innych
autorow nad izomerig pochodnych cykloheksanu, ze wzajemna wersja
form todeczkowej i fotelowej zachodzi bardzo tatwo.
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Otrzymanie bezwodnika kwasu cykloheksano-l,4-dwukarboksylowego za-
rébwno z kwasu cis jak i trans posiada jeszcze jeden og6lniejszy aspekt.
Dowodzi na przyktadzie nieznanego dotgd uktadu 3 pierscieni z atomem
tlenu w pierscieniu, ze stosunki napie¢ panujagce w uktadach heterocyklo-
wych (O,N) sg analogiczne, za$§ atomy te wywotujg napiecia podobne do
tych, z jakimi mamy do czynienia w uktadach trzech pierscieni karbo-
cyklowych. Zamkniecie odpowiednich uktadow jest ze wzgledéw napie-
ciowych mozliwe tylko w potozeniu cis; znamy tylko uktad cis w kam-
forze, w bezwodniku cykloheksano-l,4-dwukarboksylowym, tropanie, chi-
nuklidynie.

Matachowski w dalszym ciggu badan nad stereochemiag uktadu cy-
kloheksanu syntetyzuje wraz ze swymi wspétpracownikamiZd dwa szeregi
1,4-pochodnych cykloheksanu, cis i trans na przykiadzie: dwuchlorkow
kwasowych, dwuamidéw, dwunitryli, dwuamin, dwuglikoli, dwubromkdw.

Dla wszystkich wymienionych zwigzkéw ustalono konfiguracje tj.
przynalezno$¢ do szeregu cis lub trans, opisano wtasnosci, oraz zbadano
warunki wzajemnego przegrupowania. W pracy tej autorzy mieli przede
wszystkim na wzgledzie zbadanie na tym duzym materiale otrzymanych
zwigzkdw, czy nie uda sie w ktorymkolwiek przypadku natrafi¢ na $lad
izomerii, wywotanej nieptaskg forma pierscienia cykloheksanu. W zadnym
przypadku izomerii takiej nie stwierdzono, co jeszcze raz potwierdza przy-
jety poglad o szczegdlnie tatwej wersji nieptaskich form pierScienia cy-
kloheksanu, nie ustabilizowanego w uktadzie skondensowanym.

Zapoczatkowaniem obszernego badania nad chemig dotagd mato zba-
danego kwasu krokonowego i zwigzk6éw pokrewnych, jest praca ogtoszona
w r. 1938 nad pochodnymi kwasu krokonowego:

(00)
oc \o

HO-C=C-0K

Zwigzek ten zawiera uktad sktonny do szeregu przeksztatcen tauto-
merycznych i réznych kondensacji, wiec stwarza mozliwosci réznorod-
nych przemian. W toku tej pracy otrzymano nieznane dotgd dwuestry:
metylowy i etylowy kw. krokonowego, co umozliwito ustalenie ciezaru
czasteczkowego kwasu krokonowego na drodze bezpos$redniego pomiaru.
Nastepnie wyodrebniono acetal etylowy kwasu krokonowego, zbadano jego
witasnosci, przemiany i mechanizm tworzenia. Acetal ogrzewany w ben-
zenie odszczepia czgsteczke alkoholu etylowego, przechodzac w jednoester
krokonowy; odszczepienie alkoholu musi by¢é poprzedzone szeregiem po-
Srednich form tautomerycznych acetalu.
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HO-C=  C-OH 0C- CO  + CAHjOH

Poza tym otrzymano ciekawe produkty kondensacji estru dwumety-
lowego acetalu krokonowego z etylenodwuaming, zawierajace jeden, badz
dwa pier$cienie dwuhydropyrazynowe. skondensowane z pierScieniem
piecioweglowym, np. pomarafnczowy zwigzek. (VI).

/ \ n (V11

0 wyraznych witasnosciach amfoterycznych.

Dalsze, ciekawie zapowiadajgce sie badania w Kkierunku redukcji
1 ozonowania uktadu krokonowego zostaly przerwane wskutek dziatan
wojennych.

Ostatni okres dziatalnosci prof. Matachowskiego zamyka sie w latach
1937—1942 kilku pracami nad chemig tlenocyjanku wegla CO(CN)2 Pro-
sty ten zwigzek, dwunitryl kwasu mezoksalowego, nie byt dotad znany.
Synteza tlenocyjanku wegla budzita takze pewne zainteresowania prak-
tyczne, poniewaz jego budowa pozwala na przewidywanie znacznej tok-
sycznosci (analogia do fosgenu). Tlenocyjanek wegla okazat sie substancjg
bardzo ciekawg chemicznie, szczeg6lnie czynng i sktonng do wielu intere-
sujgcych przemian.

Préby syntezy tlenocyjanku wegla podejmowane byty dawniej przez
niektorych autoréw, jednak bez powodzenia. W pracowni Iwowskiej tleno-
cyjanek wegla zostat otrzymany przez dwustopniowy rozkiad termiczny
dwuacetylodwuizonitrozoacetonu:

HON = CMCOCH=NOH — CH,C00N = CHCOeaipcOCH] - cn.COOH"

— ®WmCHjCOOtI~CIliICOOI —e*fCO0H NCCOCN

Tlenocyjanek wegta reaguje zywo ze zwigzkami posiadajgcymi czyn-
ny woddr, np. z woda, alkoholem, z aminami | i ll-rzedowymi, z pyrolem.
Sg to wszystko reakcje podstawienia; tlenocyjanek wegla jest wiec $rod-
kiem do wprowadzania reszty cyjanoformylowej COCN. Spodziewana ana-
logia z fosgenem nie jest zupeitna; w roznych reakcjach tlenocyjanek
wegla wykazuje inny sposéb reagowania. Z dwumetyloaniling- np. reaguje
odmiennie niz fosgen (synteza ketonu Michlera) — reakcja kondensacji
przebiega w grupie karbonylowej.
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Swoiste zastosowanie tlenocyjanku wegla stanowi synteza deutero-
cyjanowodoru wykonana przez hydrolize tlenocyjanku wegla ciezkg woda.

Ciekawie i rowniez odmiennie niz u fosgenu przebiega reakcja tleno-
cyjanku wegla z weglowodorami nienasyconymi. W obszernej pracy prof.
Matachowski zajmuje sie poznaniem budowy tworzacych sie produktéw
oraz wyjasnieniem mechanizmu przemiany ”). Tlenocyjanek wegla reaguje
fatwo i z dobrg wydajnosciag tylko z weglowodorami nienasyconymi (ole-
finy i weglowodory karbocyklowe) spetniajagcymi pewne warunki budo-
wy, a mianowicie posiadajgcymi przynajmniej jeden woddr w pozycji «
do podwojnego wigzania — w tym sensie reakcja ta jest jednym ze Srodkow
rozpoznawania budowy weglowodoréw nienasyconych. Z weglowodorami
nienasyconymi o innej budowie tlenocyjanek wegla nie reaguje wcale.
Szczego6towe badanie, przeprowadzone zwiaszcza na weglowodorach o sy-
metrycznej budowie (czterometyloetylen i cykloheksen), wykazato, ze re-
akcja z CO(CN)2 ma przebieg zawity. Ostateczny bilans przemiany daje
sie ujgé w schemat, z ktérego widac, ze jedna czagsteczka tlenocyjanku
wegla ulega podstawieniu, druga za$ przytaczeniu do podwédjnego wia-
zania weglowodoru.

C, H2#2CO(CN)_,  CnH2n_,(COCN)2CN

Budowe bezposrednio tworzacych sie zwigzkow okreslono na podstawie
identyfikacji produktow hydrolizy i alkoholizy. Jak wynika z przeprowa-
dzonych badan, mechanizm hydrolizy jest rowniez ztozony. W przypadku
niektérych weglowodorow nienasyconych reakcja z tlenocyjankiem we-
gla przynosi nowg dwustopniowg synteze kwasow karboksylowych a,
nienasyconych. Ciekawe jest, ze reakcji tlenocyjanku wegla z weglowodo-
rami nienasyconymi towarzyszy zabarwienie. Pojawienie sie barwy i jej
rodzaj jest wilasnoscig konstytucyjng zalezng od stopnia uwodornienia
wegli podwojnie zwigzanych. Juz czysto jakosSciowa reakcja z tlenocyjan-
kiem wegla dostarcza wskazowek dotyczacych budowy weglowodorow
nienasyconych.

Prof. Matachowski juz w okresie wojny w latach 40—42, opracowu-
jac dalej chemie tlenocyjanku wegla, badat jego zachowanie sie z réznymi
klasami potgczen aromatycznych: z weglowodorami, chlorowcopochodny-
mi, z fenolami, aldehydami, ketonami, z aminami i'kwasami, stwierdzajac
wystepowanie charakterystycznych zabarwien, zapewne wskutek tworze-
nia sie potgczen kompleksowych, zjawisko analogiczne do halochromii.
W niektorych tylko wypadkach odbywata sie reakcja chemiczna. W toku
tej pracy, zamierzonej w charakterze obszerniejszego badania, a przerwa-
nej dziataniami wojennymi, rozpoczat prof. Matachowski blizszg analize
dwdch reakcji chemicznych tlenocyjanku wegla, a mianowicie z pirokate-
ching i z bezwodnikiem octowym. Fragmentarycznie tylko ocalate notatki
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nie mogg sta¢ sie jednak podstawa peinej publikacji ™). Juz jednak te
wstepne obserwacje pozwalajg wnosi¢, ze zachodzace przemiany sa cie-
kawe i zastugujg na opracowanie.

Dokonujgc syntezy tlenocyjanku wegla, prof. Matachowski przy-
swoit chemii organicznej substancje o oardzo prostej budowie, a znacznej
czynnosci chemicznej. Dalsze badanie chemiczne tego zwigzku jest nie-
watpliwie zadaniem obiecujgcym.

Chcac podsumowaé catoksztatt twdrczosci naukowej prof. Matachow-
skiego i podkresli¢ jej najbardziej istotne momenty, trzeba stwierdzi¢, ze
Jego zainteresowania dotyczyly przede wszystkim zagadnien podstawo-
wych. Wiekszo$¢ jego prac poswiecona jest sprawom budowy badanych
zwigzkow — najczesciej budowy przestrzennej. W pracach swych dostar-
czat istotnych, a nieistniejacych dotagd dowodéw budowy lub konfigu-
racji prostych podstawowych zwigzkéwu poza tym badal mechanizmy re-
akcji takich, jak tworzenie sie¢ bezwodnikéw, chlorkéw kwasowych, zmy-
dlanie estrow, w szczeg6lnosci w uktadach nienasyconych. Dzieki Jego
nieprzecietnej Scistosci myslenia i eksperymentowania, zawsze trafne roz-
wigzanie postawionych probleméw usuwato z literatury chemicznej bied-
ne teorie lub wzory, sztuczne hipotezy, fatszywe interpretacje, nadliczbo-
we izomery, rozstrzygato tez czesto od wielu lat istniejgce spory. Do takich
prac nalezg badania nad kwasami glutakonowymi, akonitowymi, cyklo-
heksanodwukarboksylowymi i ich bezwodnikami, nad reakcjg Michaela
i inne. Wymienione prace, prostujgc Sciezke prawdy naukowej, nalezg do
rzedu tych, ktére przyczyniajg sie do prawdziwego postepu chemii orga-
nicznej.

Oznaczenie budowy, czy sposobu reagowania badanych przez prof.
Matachowskiego zwigzkéw, dotyczyto z zasady bardzo prostych uktadow,
stanowito wiec podstawe do wnioskow o chemizmie potgczen bardziej zio-
zonych tego samego typu.

W ielka doktadno$¢, gruntowno$¢ i krytycyzm to podstawowe cechy
pracy eksperymentalnej Profesora, ktdrego kazde doswiadczenie byto wie-
lokrotnie powtarzane, kazdy wniosek krytycznie umotywowany.

Wybitna inteligencja, dar wyobrazni, oraz niezwyk#a intuicja spra-
wity, ze nieraz zauwazat i korygowat w Swietle niezbitych dowodéw biedy
zawarte*w literaturze chemicznej w pracach nawet wybitnych chemikéw.
Jest moze nawet zdumiewajgce, ze tak wiele niescistosci w literaturze moze
wykry¢ na niewielkim odcinku jeden sumienny badacz.

Jako Kierownik Zaktadu i Pedagog, potrafit prof. Matachowski wy-
tworzy¢ w swej pracowni atmosfere prawdziwie naukowg, przebywat
w Zaktadzie cd rana do p6Zznego wieczoru, poswiecajgc caty ten czas mito-
dziezy i swoim wspo6ipracownikom. Byt wymagajacy w stosunku do in_
nych, ale przede wszystkim w stosunku do siebie samego. Wymagat su-



Roman Matachowski 41

miennej pracy; z tym podejsciem szli w zycie Jego uczniowie ktdrzy dzis,
po latach, stangwszy sami wobec odpowiedzialnej pracy, mogg w peini oce-
ni¢ wartos¢ Jego szkoty.

Dwie wojny $Swiatowe stajg jak filary graniczne na poczatku i koncu
zycia naukowego Profesora. Pierwsza wojna $wiatowa op6znita w znacz-
nym stopniu rozpoczecie pracy badawczej, druga przerwata te dziatalnosé
w punkcie jej najsilniejszego rozwoju. Konieczno$¢ opuszczenia warsztatu
naukowego przypada w chwili, gdy pracownia Iwowska byta juz dosta-
tecznie wyposazona do podjecia w niej réznych kierunkéw badan, gdy
wspoltpracownicy naukowi byli juz dobrze wyszkoleni, a szereg obszer-
niejszych i ciekawych prac byt w toku. Wojna odrywa od warsztatu pracy
i niszczy zycie tak uzdolnionego badacza, ktérego dalsza dziatalnos¢ przy-
niostaby jeszcze niejeden warto$ciowy wkitad do nauki polskiej i Swia-
towej.

ROMAN MALACHOWSKI

Notice nécrologique.

L auteur expose un apercu de l'oeuvre et des mérites scientifiques
du Prof. R. Matachowski, directeur de I’Institut de Chimie Organique de
L’Université de Lwow, défunt le 5 dout 1944 pendant I'insurrection de Var-
sovie.

Une liste des publications du Prof. R. Matachowski compléte cette

note.
SPIS PRAC NAUKOWYCH

1 R. Matacho:ws ki Zur Kenntnis der Cyclobutanderivate. Dysertacja
doktorska. Zurych 1911.

2 R. Matachowski. Synteza kwasu trdjacetolaktono-5-karbonowego.
Roczniki chem. G23—26 (1926).

3 R Matachowski. O cyklicznych pochodnych kwasu acetonodwukarbo-
nowego. Roczniki chem. 6 27—44 (1926)

4 R. Matachowski i T Kalinski. O bezwodniku kwasu -chloro-
glutakonowego. Roczniki chem. 6, 768—175 (1926).

5 R Matachowski. Wspomnienie o$. p. Janie Bieleckim i.Jego dziatalnosci
naukowej. Roczniki chem. 6, 849—855 (1926).

6. R. Matachowski i J Litynski. O cyklicznych pochodnych kwasu

acetonodwukarbonowego. Roczniki chem 7, 579—584 (1927).
7. F. Makule ¢, R Matachowski. Z Manitius. O pewnych prze-
mianach kwasu propeno-a,Y -dwukarbonowego. Roczniki chem. 8, 576—582 (1923).

8 R. Matachowski i M Mastowski. Badania nad kwasami akonito-
wymi 1.0 konfiguracji kwasu akonitowego. Roczniki chem. 9, 49—55 (1929).

9 M. Giedroycidéwna, Z Jerzmanowska i R Matachowski,
Badania nad kwasami akonitowymi Il. O budowie i sposobie powstawania bez-

wodnikéw akonitowych. Roczniki Chem. 9, 56—77 (1929).
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R. Matachowski i M Mastowski, Untersuchungen lber Aconit-
sduren. Stereochemie der Aconitsduren. Ber. 61, 2521—2525 (1928).

R. Matachowski, M Giedroj 6 und Z Jerzmanowska. Un-
tersuchungen Uber Aconitsduren Il Konstitution und Bildungsart der Aconit-
saure-anhydride. Ber. 61, 2525—2538 (1928).

R. Matachowski. Stereochemie der Glutaconsauren (I Mitteil.). Ber. 62,
1323—1326 (1929).

R. Matachowski. O budowie drobinowej kwasu anhydrotréjkarballi-

lowego. Sur la constitution moléculaire de lacide anhydrotricarballyliquc. Roz-
prawy P.A.U. Seria A 34, 265—273 (1929).

R. Matachowski O réownowadze zachodzgcej w rozczynach wodnych
kwasu akonitowego. Uber das Gleichgewicht in wassrigen Losungen der Ako-
nitsdure. Rozprawy P.A.U. Seria A 36, 369—382 (1931).

R. Matachowski, T.WanczUra O katalitycznej redukcji kwasu
dehydracetowego. Uber die katalytische Reduktion der Dehydracetsdure. Roz-
prawy P.A.U. Seria A 38, 547—551 (1933).

R. Matachowski, T Gradowska A Krywicki. SUdia nad
nienasyconymi kwasami wielokarbonowymi. O pochodnych kwasu etylenotroj-
karbonowego. Zur Kenntnis der ungesattigten Polycarbonsduren. Derivate der
Athylentricarbonsdure. Rozprawy P.A.U. Seria A. 38, 552—559 (1933).

R. Matachowski und T Jankiewiczdédwna. Zur Kenntnis der
Hexahydro-terephthalsdiren. Ber. 67, 1783—1788 (1934).

R. Matachowski und Z Jerzmanowska-Sienkiewiczowa.
Uber die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Athylen-tetracarbonsaure.
Ber. 68, 20—37 (1935).

R. Matachowski und W. Czarnodola Uber Propen-tricarbonsiu-
ren. Ber. 68, 363—371 (1935).

R. Matachowski. Ethel Bilbel und M Bilianski - Taras o-
wicz Uber den Mechanismus der Kondensation von Benzyl-malonester mit
Fumarsaure-ester. Beitiag zur Kenntnis der Michaelschen Reaktion. Ber. 69,
1295—1302 (1936).

H. Matachowski O kondensacji bezwodnika dwuacetylowinowego z ami-
nami aromatycznymi. Roczniki Chem. 17, 1—3 (1937).

R. Matachowski," Z Jurkiewicz und J Wojtowicz. Uber
das Carbonylcyanid (I Mitteil.). Ber. 70, 1012—1016 (1937).
R. Matachowski,'" J Jankicwicz-Wagsowska wund St Jo6z-

kiewicz Untersuchungen in der Cyclohexangruppe. Ber. 71 759—767 (1938).
R. Matachowski und H Pis>rska Uber das Carbonylcyanid (Il
Mitteil.). Ber. 71 2239—2240 (1938).

R. Mataeh owski St. Prebendowski Uber einige neue Ab-
kémmlinge der Krokonsdure. Ber. 71, 2241—2247 (1938).

R. Matachowski. Uber die Reaktionsweisen des Carbonylcyanids. Atti
del X Congresso Internazionale di chimica, Roma Maggio 1938 — XVI, vol. III.
R. Matachowski, L Jurkiewicz O dziataniu tlenocyanku wegla
na weglowodory nienasycone. Roczniki Chem. Praca w druku.

R. Matachowski, J Jankiewicz-Wagsowska. O dziataniu
tlenocyjanku wegla na aminy. Roczniki Chem. Praca w druku.

R. Matachowski Niektore reakcje tlenocyjanku wegla. Notatka labora-
toryjna. ,,Roczniki Chemii*, praca w druku.
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MARIAN SWIDEREK (1897— 1949)

JOZEF ZAWADZKI

Prof Marian Swiderek urodzit sie dn. 25 sierpnia 1897 r.
w todzi. W r. 1914 ukonczyt 7-klasowa Szkote Handlowg w todzi i wstapit
na Wydziat Elektrotechniczny $wiezo otwartej Politechniki Warszawskiej.
Natychmiast jednak po uruchomieniu pracowni chemicznych Politechniki
przeniost sie na Wydziat Chemiczny. Od poczatku studiow wyrézniat sie
wsérod kolegéw wybitnymi zdolnosciami, systematyczno$cig i pracowi-
toscig. Jeszcze jako student zostat powotany na pierwszego asystenta Za-
ktadu Chemii Fizycznej, zorganizowanego z poczgtku tymczasowo przez
autora tego wspomnienia, p6zniej przez prof. Swietostawskiego, ktory po
przyjezdzie do Polski objgt katedre Chemii Fizycznej na Uniwersytecie
i Politechnice. W Zaktadzie prof. Swietostawskiego Marian Swiderek pra-
cowal do korica roku akademickiego 1925/26. Po odbyciu stuzby wojsko-
wej ukonczyt studia na Politechnice Warszawskiej, otrzymujac w czerwcu
1921 r. dyplom inzyniera chemika na podstawie wykonanej w Zaktadzie
Technologii Organicznej pracy dyplomowej nad pyrogenacjg ropy nafto-
wej. W okresie 1922—1926 inz. Swiderek wykonat prace doktorska
z zakresu badah nad weglem aktywnym. W listopadzie 1926 r. uzyskat
tytut doktora chemii. W tym samym mniej wiecej czasie rozpoczat prace
w Instytucie Przeciwgazowym i zostat skierowany na studia uzupetniajace
do Francji, gdzie pracowat w laboratorium fabryki Charbons Actifs i na
Wydziale Farmaceutycznym Sorbony. Po powrocie do kraju objat ponow-
nie stanowisko naukowe w Instytucie Przeciwgazowym, wyrabiajac sie
na wybitnego specjaliste w zakresie mas chionnych, ktére byly potem
przedmiotem Jego wyktadéw na Wydziale Chemicznym Politechniki War-
szawskiej.

W r- 1935 po przeprowadzeniu przewodu habilitacyjnego na Wy-
dziale Chemii Politechniki Warszawskiej uzyskat tytut docenta Techno-
logii Chemicznej.

Ze wzgledu na swe zajecia w Instytucie Przeciwgazowym, zaliczone
czesciowo przez wiadze wojskowe do kategorii tajnych, prof. Swiderek
nie miat moznosci publikowania wiekszych swych prac badawczych. Pra-
ca doktorska pt.: ,Przyczynek do badan nad weglem aktywowanym* zo-
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stata wydrukowana w Rocznikach Chemii w r. 1926. VI 603. W Roczni-
kach Chemii ukazaly sie rowniez prace pt. ,Préoby ustalenia zaleznosci
wiasnosci chtonnych wegla aktywowanego od czasu zetkniecia gazu
z warstwg filtrujgcg” 17, 738 (1937), oraz ,,Badania nad temperaturg za-
ptonienia wegli aktywowanych® (10, 365 (1930).

W Przemys$le Chemicznym wydrukowano prace pt. ,,Obliczanie opo-
réw warstwy filtrujgcej w pochtaniaczach przeciwgazowych* 22, 497 (1938)

W Instytucie Przeciwgazowym ztozone zostaly uznane za tajne na-
stepujace prace prof. Swiderka: 1) Zaoady oceniania wiasnoséci wegli ak-
tywowanych, 2) Preparatyka laboratoryjna wegli aktywowanych z su-
rowcdw krajowych i zagranicznych, 3) Produkcja prébna wegla aktywo-
wanego z pestek Sliwkowych, tupin migdatowych i drewna bukowego,
4) Rekuperacja tugéw poimpregnacyjnych przy produkcji wegla aktywo-
wanego, 5) Preparatyka laboratoryjna i metody badania hopkalitu, 7) Za-
truwanie powierzchni wegla aktywowanego przez zwigzki krzemowe,
8) Chtonnos¢ wegli aktywowanych w stosunku do mieszanek gazéw bojo-
wych, 9) Preparatyka laboratoryjna zywic gliptaldéwych i ich zastosowanie
do powtok ochronnych, 10) Benzoilowe pochodne biatka i proby stosowa-
nia ich do powtok ochronnych, 11) Zywice epichlorohydrynowe i zacho-
wanie sie ich w stosunku do gazoéw parzacych, 12) Powtoki biatkowe, ich
garbowanie i zmiekczanie w zastosowaniu do obrony przeciwgazowej,
13) Wskazniki barwne gazéw bojowych, 14) Pordwnanie czutosci wskaz-
nika z wrazliwoscig fizjologiczng cztowieka, 15) Metody badania filtrow
przeciwdymowych, 16) Filtry przeciwdymowe z bibuty celulozowej, 17)
Filtry przeciwdymowe i przeciwpytowe z witokien luznych baweiny i az-
bestu, 18) Konstrukcje pochtaniaczy maski przeciwgazowej, 19) Konstruk-
cja maski przeciwgazowej wz 39 oraz maski dla ludnosci cywilnej, 20)
Wptyw konstrukcji maski przeciwgazowej na czynnosci fizjologiczne
cztowieka.

Prace badawcze prof. Swiderka obejmowaty szeroki zakres zagadnien
teoretycznych i praktycznych, zwigzanych ze zjawiskami adsorpcji i tech-
nologiag mas chtonnych. W pracach prof. Swiderka uwydatnito sie jego
dobre przygotowanie fizyko-chemiczne i umiejetnos¢ postugiwania sie
metodami fizyko-chemicznymi przy rozwigzywaniu zagadnienn technolo-
gicznych. Z drugiej strony prof. Swiderka cechowalo zainteresowanie
praktycznymi zastosowaniami studiowanych przezeh zagadnien i umiejet-
no$¢ stawiania zadan praktycznych i szukania drég do ich rozwigzania.

Rozpatrujgc catoksztatt dziatalnosci badawczej, przemystowej i dy-
daktycznej prof. Swiderka na Politechnice Warszawskiej i w tajnych kom-
pletach w czasie okupacji, Komisja Rady Wydzialu Chemii przedstawita
w r. 1945 wniosek w sprawie powotania prof. Swiderka unico loco na ka-
tedre Technologii Ogd6lnej Organicznej-
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Okres Il wojny $wiatowej i okupacji byt bardzo ciezki dla prof. Swi-
derka. Uwieziony w pierwszym roku wojny, przebywal z gérg 3 lata
w jednym z najciezszych obozéw koncentracyjnych, w Buchenwaldzie,
skad wreszcie (dzieki niezmordowanym wysitkom i staraniom swojej mat-
zonki) powrdcit w r. 1943 do kraju. Spuchniety, wyczerpany, z poderwa-
nym zdrowiem i poczatkami choroby, ktéra go w okresie pOzniejszym tak
bardzo meczyta, prof. Swiderek zglosit sie do pracy w dziedzinie przy-
gotowania przysztego Wydziatlu Chemicznego Politechniki, uczestniczac
jednocze$nie w prowadzonej wowczas przez wszystkie zywe sity w naro-
dzie bezposredniej walce z okupantem. Podczas powstania prof. Swiderek
wzigt czynny udziat w fabrykacji srodkéow walki. Wybuch granatu, ktory
starat sie unieszkodliwi¢ z narazeniem witasnego zycia, by ratowaé zycie
innych, spowodowat ciezkie rany, utrate prawej reki i dwoch palcéw u le-
wej. Ani jednak kalectwo, ani ciezka choroba wewnetrzna serca i organoéw
krazenia nie zatamaty prof. Swiderka.

W warunkach niestychanie ciezkich obejmuje on w r. 1945 wymie-
niong wyzej katedre w Politechnice ,a jednocze$nie .kierownictwo przy-
wracanego do zycia Chemicznego Instytutu Badawczego, ktory z czasem
miat sie staé, pod Jego kierownictwem, Gtownym Instytutem Chemii
Przemystowej. Budowa i organizacja Instytutu — to jedna z najpiekniej-
szych kart wysitku i po$wiecenia w stuzbie publicznej. Prof. Swiderek nie
ogranicza sie jednak do pracy w placowkach przez siebie zajmowanych.
Wspotpracuje z redakcjg ,,Przemystu Chemiczngo“, bierze udziat w pra-
cach Komitetu Odbudowy Nauki przy Prezydium Rady Ministrow, w sze-
regu narad fachowych, zwigzanych z opracowaniem planu szescioletniego
i opiniowaniem doraznych zagadnien panstwowych w dziedzinie przemystu
chemicznego i organizacji badan naukowych w zakresie chemii.

W pracy swej w Instytucie prof. Swiderek umiat patrze¢ szeroko
i rozpatrywac cele i zadania Instytutu nie tylko z punktu widzenia doraz-
nych spraw chwili biezacej, lecz réwniez, a moze przede wszystkim, —
przysztosci. Opracowujgc plan szescioletni, dobrze pamietal, ze musza
przyj$s¢ nowe okresy intensywnego planowania, logicznie ze sobg powig-
zane. Rozumiejac wielkie znaczenie tak zwanych badan podstawowych,
od ktdrych w istocie powodzenie nowych zamierzenn doraznych zalezy,
prof. Swiderek pilnie dbat o to, by Instytut byt istotnie placéwka tworczej
pracy badawczej. Starajac sie by zadne wazniejsze zagadnienie zwigzane
z planem rozwoju przemystu polskiego nie zostato pominiete, prof. Swi-
derek musiat dobrze odr6znia¢ rzeczy zasadnicze od doraznych i przy-
padkowych oraz pilnie baczyt, by wszystko we witasciwy sposéb w pracy
Instytutu uwzglednione zostato. Dlatego tez mozemy by¢ pewni, ze w dzie-
jach tworczej pracy chemicznej badawczej i przemystowej pamie¢ o prof.
Swiderku nigdy nie zaginie.
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ZDZISEAW MACIEREWICZ (1907—1949)

JAN SWIDERSKI

W dniu 11 listopada 1949 r. zmart niespodziewanie dr Zdzistaw
Macierewicz, doc. chemii organicznej Uniwersytetu Warszawskiego.

Urodzony w roku 1907, po ukonczeniu szkoty S$redniej w Lublinie
rozpoczat w Warszawie studia akademickie poczatkowo matematyczne,
p6zniej chemiczne. Juz w pracowniach studenckich zwracat na siebie
uwage nieprzecietnymi zdolnosSciami. Prace magisterskag wykonat tak do-
brze, ze zostata ona odznaczona nagrodg wydziatowa.

Po uzyskaniu asystentury w Zaktadzie Chemii Organicznej U. W.
rozpoczat opracowywanie tematu doktorskiego, ktérym byta synteza sub-
stancji macierzystej jangoniny. Na podstawie dokonanej syntezy laktonu
wzmiankowanej substancji w roku 1939 otrzymat tytut doktora chemii-

Okres okupacji przerwat rozpoczete badania, ale Zmarty szybko
uzyskat moznos¢ pracy dosSwiadczalnej dzieki zyczliwosci prof. dr S.
Krauzego, ktéry przyjat go do Panstwowego Zaktadu Hygieny, jako asy-
stenta.

Po wyzwoleniu Warszawy dr Macierewicz jako jeden z.pierwszych
zgtosit sie do pracy w Uniwersytecie, nastepnie krotko pracowat w todzi
w P. Z. H. Po powrocie do Stolicy pozostat juz w niej na state.

W tym czasie dr Macierewicz uzyskuje veniam legendi na Wydziale
Mat.-Przyrodniczym U. W. i poswieca sie catkowicie sprawom zwigzanym
z urzadzeniem i odbudowg pracowni chemii organicznej w gmachu przy
ul. Pasteura, wykazujagc duze zdolno$Sci organizacyjne i niewyczerpang
energie. Nie zaniedbuje réwniez pracy naukowej: pracujac po 16 i wiecej
godzin dziennie, uzupetnia luki w znajomosci literatury chemicznej, wy-
wotane odcieciem przez okres okupacji od nauki $Swiatowej, organizuje
i jest kierownikiem pracowni badawczej Dziatlu Chemii P. Z. H,, jest czton-
kiem Rady Naukowej tej instytucji, bierze czynny udziat w zyciu i pra-
cach P. T. Ch., bedac jego sekretarzem.
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Ten ogrom zaje¢, wykonywanych zawsze z calym oddaniem bez
wzgledu na warunki osobiste, nie przeszkodzit Zmartemu w zajmowaniu
sie pracami dyplomantdw i prowadzeniu witasnych badarn naukowych.

Osobisty urok i zdolnos¢ wytwarzania odpowiedniej atmosfery nau-
kowej skupiaty koto niego miodszych kolegow, ktorym umiat zawsze do-
poméc w trudnos$ciach doswiadczalnych i teoretycznych.

StraciliSmy mitodego, ale bardzo obiecujgcego chemika o wspotczes-
nym podejsciu do zagadnien chemicznych-
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O POWSTAWANIU PODFOSFORANOW

TADEUSZ MILOBEDZKI

Izomeria (tautomeria) kwasu fosforawego: aHn(P+-10a)= fiHv(HP +;lO!) byta
dotad stwierdzona jedynie u pochodnych estrowych tego kwasu. Obecnie
zostata stwierdzona roéwniez na drodze fizycznej i chemicznej u samego
kwasu, znajdujacego sie w produktach hydrolizy haloidkéw fosforawych-
PX: Kwas podfosforowy — HL(03P+1. P+'0QH; powstaje przez tagodne
utlenienie kwasu a— Hn<PO2), nie zas$ B |H PO,).

Kwas podfosforowy o sumarycznym wzorze HiP~O,, jest genetycznie
zwigzany z kwasem fosforawym — H3 03 Mianowicie w postaci estru
zostatl on otrzymany droga syntezy z soli estrowych kw. fosforawego » ),
nastepnie sam dysproporcjonuje sie juz w temp. topnienia na kwas fosfo-
rawy i fosforowy3d, a podczas hydrolizy daje réwniez obydwa te kwasyJ.
Poniewaz od dawna zajmuje sie ze swymi wspOtpracownikami budowg
kwasu fosforawego i fosforynow3, powstato stagd dodatkowe zaintereso-
wanie sie nasze kwasem podfosforowym — jego powstawaniem i jego
struktura.

Kwas podfosforowy zostat otrzymany po raz pierwszy na drodze
utleniania fosforu biatego wilgotnym powietrzem (Salzer, 1877) i przez
dtugi czas byt otrzymywany tylko tym sposobem razem z H1P +10 2 H;iP +30 .
i H3P +50.," Powstaje tego kwasu przy tym niewiele i reakcja utleniania
fosforu trwa ditugo. Dopiero w pét wieku potem doszto do otrzymywania
kwasu podfosforowego z fosforu czerwonego (Speter, 1927; Probst,
1929; Vogel, 1929). z wiekszg juz wydajnoscia.

Z powodu tej na ogdét matej wydajnosci kwasu podfosforowego (pod-
fosforan6w) z fosforu wynikty nasze usitowania osiggniecia metodami
zmodyfikowanymi lepszej, optymalnej jego wydajnosci, tak na drodze utle-
niania (z J. H. Kolitowska i Z. Berkanem) fosforu czerwonego0Q jak i na
drodze utleniania (z M. Makulcem) fosforu biatego'). Ale réwniez dazylis-
my do wyttlumaczenia tego dziwnego faktu, ze kwas podfosforowy i pod-
fosforany, chociaz dajg sie otrzymywac z fosforu elementarnego, nie po-
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wstajg jednak drogg utleniania zwigzkdw fosforu, w szczegd6lnosci nie po-
wstajg ze zwyklego dwuzasadowego kwasu fosforawego H=FHPO:)
i wywodzgcych sie z niego fosforynow — Me2HPO.i i MeH(HPO03.

Giebsze wnikniecie w te sprawe doprowadza do wniosku, ze w akcie
deelektronizacji fosforu kierunek reakcji podporzadkowuje sie nie tylko
kanonom dynamiki chemicznej, ale rowniez postulatom morfologii che-
micznej, tzn. jest zalezny od konstytucji i struktury powstajacych wtedy
zZwigzkow.

Istniejg mianowicie dwa kierunki deelektronizacji (utlenienia)
fosforu:

a), z formami mniej trwatymi, bez koordynacji (x= wolny elektron = e) —

XpA P +1 (OH P+2(OH).,P+8 (OH),  P+4(OH),
<XK’X%X() )9<<i( )xx() X(ZLEO

(HO)., P+*.P+2(OH).! H,(0;—P-4"p-4—08H,

kw. podfosforowy

i P, z formami wiecej trwaltymi, bo posiadajgcymi koordynacje ,4” —

P* — >H(H,P-102~2c->H»(HP~HOa) 2* >H, (P 04
XXX

Podkreslam przy tym mozhwos$¢ istnienia w produktach utlenienia fos-
foru dwu odmian strukturalnych kwasu podfosforawego (P+l) i dwu od-
mian kwasu fosforawego (P+?).

Ta zalezno$¢ kierunku utlenienia od struktury daje sie ujg¢ w naste-
pujace tezy:

Pierwsza teza opiera si¢ na znanej regule stopniowosei Wilhelma
Ostwalda, 'iz w reakcjach chemicznych powstajg najpierw formy mniej
trwate, przeksztatcajgce sie z czasem w trwalsze; z tej tezy wyptywa w da-
nym przypadku twierdzenie, ze jako pierwsze produkty rozpatrywanej
przez nas deelektronizacji fosforu zjawiajg sie mniej trwate odmiany jego
kwasow.

Druga teza. Z dwu odmian izomerycznych danego kwasu fosforu ta
jest mniej trwata, w ktorej przy rdzennym pierwiastku, wiec przy fosforze,
znajdujg sie wolne elektrony. Albo, wyrazajac sie dawnym jezykiem che-
micznym, ta, w ktorej fosfor jest koordynacyjnie nienasycony.

Konstytucja i struktura tych odmian u kwasu podfosforawego —
HpPOo przedstawia sie granicznie jonowo w sposdb nastepujacy:



50 Tadeusz Milobedzki

H H
| |
H+ jo P—0Ol H: < P 1(OH) + HoO >H+ O o
-7- XX
Odmiana « z anionem nietrwa- Odmiana £ z anionem trwal-
tym s= kwas dwuzasadowy. szym, koordynacyjnie ,,4” nasy-

cynym = kwas jednozasadowy.

Sprawa izomerii, czy, by¢ moze, tautomerii kwasu podfosforawego
nie jest dotychczas, niestety, nalezycie wyswietlona.

Natomiast o kwasie fosforawym -H3 +80s wiemy,, ze posiada na-
pewno dwie odmiany: nietrwatg trojzasadowg i trwatg dwuzasadows.

Pierwsza odmiana: a-H ;P03 zjawiajgca sie np. jako pierwszy pro-
dukt hydrolizy PX 3 (haloidkéw fosforawych):

PX;,+ 3HOH= P (OH)3+ 3HX
"HiTipo6F
posiada strukture anionu dlatego nietrwatg, ze anion tep jest wtedy koor-
dynacyjnie nienasycony. Pewne analogie doprowadzajg do przypuszczenia,

ze koordynacyjne nasycenie w czasie tej hydrolizy z najczesciej wystepu-
jaca u fosforu liczbg ,,4“ H3P 03 0sigga w sposdb nastepujacy:

H3(03P*)3* + HX = H,(OsPHX)3 - IL(03P* H)-- + H; X
a-H3PO,, addycja 3-H..(HPO:) . /

Na przebieg tego przeksztatcenia poza pH roztworu posiada rowniez wpltyw'
rodzaj hydrolizowanego haloidku fosforawego. Mianowicie, J. H. Kolitow-
ska stwierdzita, ze izomeryzacja a-HsPOs w p-Hj|EO8 przebiega naj-
intensywniej, kiedy H3 03 powstaje przez hydrolize PC13; otrzymywata
bowiem wtedy, deelektronizujgc (utleniajgc) produkty tej elektrolizy, mniej
kwasu podfosforowego (~ 10°»), anizeli z produktéw hydrolizy PBr3 czy
PJ3 (~ 50%); a kwas podfosforowy, jak sie o tym dowiemy nizej, moze
powstawac tylko z a-H3®P 03

Wobec anionéw wodorotlenkowych, np. wobec NaOH, koordynacyjne
nasycenie anionu fosforynowego ,,4“ wystepuje prawdopodobnie rowniez,
zgodnie z réwnaniem:

P+!I(OH),+ NaOH.= Na I-'|£ P’ :L(OH),J- czterowodorotlenofosforyn sodu,
XX XX

na co nie brak w chemii analogii; ale ta sprawa nie jest jeszcze wysSwiet-
lona. A przeto dwie graniczne odmiany anionéw kw. fosforawgo bedziemy
po dawnemu przedstawiali strukturalnie i konstytucyjnie, jako
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(&P+303)8"* . (HW +s032 -
a — anion nietrwaty p — anion z koordynacjg ,,4” trwaty

Dotagd odmiennos$¢ struktury kwasow a-i j3- fosforawych byta rozpoz-
nana tylko w ich pochodnych estrowych. Mianowicie, niewatpliwymi po-
chodnymi a-H;POs sg estry zupeilne — fosforyny alkili (R) i aryli (Ar) :
fPO"MPy i (ArO)sP*, odpowiadajagce a— (HO)3P*; a niewatpliwymi dla-
tego, ze znane sg réwniez ich izomery, zupetnie od nich odmienne —
alkilofosfoniany alkili: (RO2(0) (R) i arylofosfoniany aryli:

(ArO)2(0) (Ar), odpowiadajgce kwasom 3— (HO)2P(0) (H).

Charakterystyczng cechg pochodnych estrowych kwasu a— H3®Os
jest przytaczanie sie do nich haloidk6w miedziawych i srebrowych (A. E.
Arbuzdw)32, co daje sie tatwo wyttumaczy¢ obecnoscig w nich wolnych elek-
tronéw. Natomiast zwigzki estrowe, pochodne p— H,(HPO03), reakcji przy-
fagczania sie CuX i AgX nie wykazujg, bo nie posiadajg niezwigzanych
elektronow.

Takimi pochodnymi kwasu P-H3HPO03)sg kwasy estrowe (R0)3P(0)(H);
nie przytaczaja bowiem CuX i AgX, i absorbujg promienie Roentgena
w taki sam sposob, jak to czynig kwas P — H3®03i p— fosforyny, co
stwierdzit Otto Stelling8. Z nich otrzymane zostaty swego czasu przez T.
Mitobedzkiego i T. Knollowneb estry zupeine w reakcji:

(RO).,P(0)(H) -f (RO), 0) P* = (RO)sP*j+ (RO) ("G 0)P (0) (H),

opierajacej sie na tautomerycznym przeksztalceniu:

(RO)bP (O) (H) v (RO), (HO) P* >(RO) (g O)P* >(RO)sP*.

Potem (1917) Marii JanczakH udato sie stwierdzié, ze z dwu tautomerow
kwasu estrowego: a— (RO)2POH i 3— (RO),P(0) (H), znajdujacych sie
w roztworze alkoholowym tego zwigzku pierwszy reaguje z alkoholanem
sodowym wedtug réwnania:

(RO)2(HO) P* + RO Na= (RO)a(Na[0)P* + ROH,
czyli ze zachodzi wtedy reakcja, analogiczna do' zobojetniania; natomiast
tautometr (RO)P(0) (H), traktowmny w ten sam sposob, daje eter:
(RO),P (0) (H) + RO Na= ROR (eter) + (RO)(NaO)P (O) (H).

Stowem istnienie w omawianych kwasach estrowych' rownowagi:
(RO),POH~(RO),P(0)(H) watpliwosci nie ulega.
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Co sie za$ tyczy wodnych roztworéw (RO)P(0)(H). to juz w pierw-
szych swych badaniach T.Mitobedzki5 stwierdzit, ze pod dziataniem AgNCb
strgca sie w nich osad soli srebrowej, ktérej przypisat strukture
(RO),(AgO)P  a ktdrag przeto wywiodt z kwasu a — (RO)POH.

Struktura a— (RO)AAgO)PX potem zostata ostatecznie udowodniona
przez Stellin g a9 na drodze absorpcji przez te sol promieni Roentge-
na, wyrazajacej sie w ten sam sposdb, jak u estru zupetnego: a—RO)P *.

Ale tenze O. Stelling tg samg metodg udowodnit, ze analogiczna sol
.sodowa w stanie suchym posiada strukture nie a, lecz @— (R0)2P(0)(Na).
Wreszcie, kiedy sie okazato, ze z roztworu omawianej soli sodowej w alko-
alkoholu AgNOs strgca so6l srebrowg, posiadajagcg strukture tylko
a — (RO)AAgO)P * (M. Janczak0, 1926), stato sie jasne, ze w takim roz-
tworze istnieje rowniez sol o strukturze a — (RO)ZNaO)P *, cho¢, jak to
wspomnieliSmy wyzej, O. Stelling znalazt, ze w stanie statym sdl ta ma
budowe p— (RO)sP(0)(Na).

Tak wiec estry, kwasy estrowe i ich. sole, wywodzace sie z kwasu fos-
forawego, przeksztatcajg swg strukture w czasie reakcji, ktérym sg pod-
dane, tak jak gdyby w ich kwasach macierzystych istniata rdwnowaga:

(HO):IP*AH (HPCy.

Ze taka réwnowaga istnieje, stwierdzita to dopiero swymi badaniami J. H.
Kolitowska (1935—1938) 3. Mianowicie udato jej sie zidentyfikowac i sam
kwas a- H®O:, i a-fosforyny, i to zarébwno na drodze fizycznej (rent-
genograficznie, absorpcjg Ramanowskya), jak i chemicznie — przez utle-
nienie a H3 03na kwas podfosforowy: H., (O,P.P03), ktorego to kwasu
kwas P— H2HPO03, przy utlenianiu, me daje, o czyni bedzie mowa nizej.

Trzecia teza. Tylko wtasnie kwas a— H3P 03 poddany stabej deelek-
tronizacji (np. wilgotnym, tlenem powietrza, w rozcienczonym roztworze
KJ3 lub w alkalicznym roztworze H2 2 jest w stanie przechodzi¢ w kwas
podfosforowy — H.,(03P.P03), cho¢ p— HP 03do takiej przemiany zdolny
nie jest. Zachodzi pytanie — dlaczego?

Wiasnosci fizyczne i zachowanie sie chemiczne kwasu podfosforowego
przemawiajg za tym, ze po pierwsze nie jest on kwasem jednofosforowym
— HoP 110 3, lecz dwufosforowym — H.,P2 69); a po drugie, ze atomy fosforu
sg w nim zwigzane ze sobg bezposrednio ). Przeto dzi$ nadajemy temu
kwasowi w ujeciu granicznym, anionowym strukture i konstytucje
nastepujgcg:. Vv

H,P.,OOWH, [0.,P'"—P+ «0,1 H,
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Do przyjecia takiej struktury doprowadza miedzy innymi dokonana
przeze mnie i J. Walczynska synteza estrow tego kwasu na drodze skoja-
rzenia chlorku kwasu estrowego fosforowego z solg sodowg kwasu estro-
wego 3  fosforawego:

(RO)s= P+5—Cl+ Na—P+s= (OR)2 >(RO)o= P+*— P+1=,(OR)3+ NaCl
| “
O 0] 0 0

Otrzymany wtedy przez nas podfosforan etylu ulegat podczas ogrze-
wania dysproporcjonowaniu, podobnemu do dysproporcjonowania samego
kwasu w punkcie topnienia3:

(HO)2P +<— P+MOH), = (HO)3(H)P+s0 + HOP450,

kw. fosforawy kw. metafosforowy
kw. podfosforowy

(CHLDO)2Pw  P41(C2H0)., = (CHD)2P 4" (0)(H) -f HOP4502 r2C H,
podfosforan etylu kw. dwuetylo- kw. meta- etylen
fosforawy fosforowy
| tu i tam: 2P+4- >P+3+ P+5

Kwas dwuetylofosforawy otrzymany przez A r.buzow 6w
$réd produktow dziatania bromu na (CHr)2P(0)(Na) w ligroinie:

(C.,H,0)2= P¥l—Na + Br,+ Na—P43= (OCoHH, ->
| ' j
0] 0]
»2NaBr + (CoH.0).,P4—P ' (OC.Hs),
“ I
@) o)
réwniez na pewno pochodzit z dysproporcjonowania, tak jak wyzej, pod-
fosforanu etylu w ten wtasnie spos6b zsyntetyzowanego, lecz w stanie
czystym nie wydzielonego. Wreszcie kwas podfosforowy ulega hydrolizie
i utlenieniu bardzo timdno*), co tez przemawia za tym, ze fosfory sg w nim
ze sobg zwigzane nie przez tlen, ale bezpos$rednio.

Kwas podfosforowy jest izomeryczny z dwoma innymi kwasami o tym
samym wzorze HP2X,,. Sg to: kwas bezwodny fosforawo-fosforowy i kwas
nadtlenofosforawy.

Witasnie pierwszy z nich — kw. tosforawo-fosforowy, znany tylko
w postaci estrdw, w przeciwienstwie do kwasu podfosforowego, ulega hy-
drolizie i utlenianiu tatwo, co przemawia za tym, ze posiada fosfory pota-
czone przez tlen; przeto struktura i konstytucja jego powinna by¢é na-
stepujgca:

H,P200= (HO),P 5— 0O P t3(0OH),
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Kwas ten fosforawo-fosforowy zostat otrzymany przez. A r b u z o-
w 6 w2 w postaci estru etylowego wsréd produktdw dziatania bromu
(w ligroinie) na sole sodowe obu izomerycznych kwaséw dwuetylofosfora-
wych, wiec przez dziatanie jednoczes$nie Br2na (C2H1O)2P +i(0O) (Na) i na
C2H50)2P +s0 Na:

(CoHsO), P +VNa + Br.,, + Na OP“*OC.H*),. >
O

> (CoHsO), P+5— O  P+1(OC,HS5), + 2NaBr.
0

Ester ten woda rozkiada szybko w reakcji wybitnie egzotermicznej na
kwasy: dwuetylofosforowy i dwuetylofosforawy:

(CIhD)oP +1— O — P Ai(OC2H5H.. + HOH >
0]
> (C2H®)2P 150H + HOP+a(OCdHYH),.
0]
Wreszcie drugi izomer, kwas nadtlenodwufosforawyll) zachowuje sie

tak, jak zwigzek pochodny H3a = H-0O-O-H, nie moze przeto mie¢ innej
struktury i konstytucji, jak:

H H
H,P,0G -(HO)P+3— O- 1— O-1 — P +s (OH)
0 0

0 czym bedzie mowa jeszcze nizej.

m W powstawaniu anionéw wyzej podanych trzech kwaséw izomerycz-
nych o wzorze H,P2,,: podfosforowego, fosforawo-fosforowego i nadtleno-
dwufosforawego biorg witasnie udziat jako strukturalne cegietki obydwa
aniony fosforynowe: a— (PO;)! i 3— (HPOs)3— kiedy sie je stabo de-
elektronizuje, tzn., gdy odejmuje sie im jeden elektron. A ta deelektroni-
zacja aniondw odbywa sie w kazdym z wymienionych przypadkdw inaczej.

1) Powstawanie kwasu podfosforowego. Deelektronizacja a—anionu
(03FP*)a~ stabym deelektronizatorem (stosowaliSmy przy utlenianiu biate-
go fosforu?) tlen z powietrza, za$ czerwonego — KJS wzglednie J2w bu-
forze octanowym?*)) zaznacza sie wasnie tutaj odjeciem jednego elektronu
od fosforu:

(0,pji, )b+ J° (0P +M j~ + J-

Ale ten anion (OsP +4x)2* jest nietrwaly, poniewaz zawiera jeden elektron
bez pary; osigga za$ trwatos¢ dopiero przez skojarzenie sie z drugim takim
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samym anionem, czyli przez wytworzenie zwigzku juz z parzysta liczbg
elektronéw. Takim zwigzkiem jest wtasnie anion podfosforanowy:

(0iP +1x)- + (xP+"cy2 > (OrP+«P+40 NI .

Mozna zapytac¢, dlaczego a— Hj (03P*)i pozostaje niezmieniony na powie-
rzchni deelektronizowanego tlenem z powietrza biatego fosforu? Przeciez tam
w mieszaninie kwasow powinienby sie izomeryzowa¢ na @—H+((H)(0)P02-
Tak, ale ta mieszanina na powierzchni fosforu jest syropem, gdzie
wskutek wielkiego stezenia kwaséw liczba kationéw wodorowych, sprzy-
jajacych izomeryzacji, jest stosunkowo mata. Wiec pozostaje w tym syropie
przez pewien czas pewna ilo$¢ niezizomeryzowanych a— H3®O;,= anionbéw
(0:,P+3£)3_, zdolnych do deelektronizowania sie na H*(OsP+’ P 410'JH" .
Jesli chodzi o fosfor czerwony, to byt on deelektronizowany przez
nas w buforze octanowym z pH~ 6, wiec w roztworze o tak niewielkim
stezeniu kationow wodorowych, ze mogta pozostawaé¢ w nim takze pewna
ilos¢ niezizomeryzowanych anionéw (03P +3*)3-, zdolnych do dalszego prze-
ksztatcania sie w anion podfosforanowy.

Nie wykluczone jest rowniez, ze jako pierwsze produkty utlenienia
wilgotnym powietrzem elementarnego fosforu zjawiajg sie zwigzki, posia-
dajagce wigzania miedzy fosforami: P-P, ktére to wigzania istniejg przeciez
w samym wolnym fosforze; tym sposobem mozliwy bytby tu jeszcze jeden
szereg utleniania, w ktdrym takie wigzanie przechodzitoby ze zwigzku
w zwigzek az do kwasu podfosforowego: Ht(OsP'*4— P +408) (ob. schemat
na str. 39). J. H. Kolitowska stwierdzita J') takie przejscie, kiedy to, utlenia-
jacjodem P,J4= J P +2—P +“J2 otrzymata z duzg wydajnoscig (czterdziestu
paru procentow) ten wtasnie kwas podfosforowy: H,,(0.iP+t—PJ10 ).

Rozwazane przed chwilg przedwojenne nasze badania przebiegu de-
elektronizacji fosforu elementarnego zostaty uzupeinione pracami J. H.
Kolitowskiej (1935—-1938) ) nad deelektronizacjg na podfosforany
« — fosforynow, z wydajnoscig podfosfcranu obfitg (do pieédziesieciu pa-
ru procent). Te fosforyny za$ bytly otrzymane z hydrolizy PJ3 PBr;i PC13:

PX3+ 3HOH = J (a—H8O0;+ p— HPOH) + 3HX

i byly na Swiezo utleniane jodem w buforze octanowym, (réwniez dwu-
tlenkiem wodoru H20 2w roztworze alkalicznym). Dowodem, ze ten $wiezo
otrzymany przez hydrolize PX3 kwas fosforawy (wzgl. fosforyn) zawiera
réwniez aniony a—(0,P;j)+ moga stuzy¢ wyniki studiéw J. H. Kolitowskiej
nad absorpcjg promieni nadfiotkowych przez produkty hydrolizy owych
haloidkow P X3
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Mianowicie, okazato sie. ze uktad T:IA (a—HsPOs+ P—HiP03-f 3HX

otrzymany z hydrolizy PXj w czystej wodzie (PX1+ 3HOH) jak rowniez
uk'tad: a—fosforxg__dz-_3—fg_s_f_(_)gn_ + 3NaX, otrzymany z hydrolizy PX..
w buforze octanowym, posiadajg wspdtczynnik ekstynkcji kilkaset razy
wiekszy od odpowiednich, sztucznie przyrzadzonych mieszanin: 3 HPO&
+ 3HX, zawierajagcych P— 1iPO:, wzglednie (3— fosforyny, jak sie z tego
okazuje — bardzo mato ultra-barwne*

Jeszcze jeden dowoOd przemawia za obecnosciag a— HjPO} wzgl.
z — fosforynéw w produktach hydrolizy haloidkdw fosforawych— PX3
Chodzi o widmo Ramana zwigzkoéw fosforu, posiadajacych wigzanie P-H,
dla ktérego to wigzania znamienne sg fale Ramana z 230Q—2500 cm-1.

Linie te sg dla 3— H3®O stwierdzone, wiec w p — H:iP 03 niewat-
pliwie potaczenie P-li sie znajduje: H+(H POa)2‘. Natomiast w produktach
hydrolizy haloidkow PX3;

1 (a—HPOi+ p—H,POi)+ 3HX

daje sie obserwowaé mniejsza absorpcja Ramanowska wtasnie wskutek
obecnosci w tych produktach kwasu « — H3P03 (lub a — fosforynu),
owego wigzania P-H w swej czgsteczc” nie posiadajacego.

Na zakonczenie tych rozwazan trzeba doda¢, ze p — H3 03 czy
3 — fosforyny dajg sie deelektronizowa¢ w wodnych roztworach tylko
przez odjecie od fosforu dwu elektronow, czyli dajg sie utlenia¢ tylko na
kw. fosforowy. Albowiem z anionu p— fosforynowego (H £PQ;)2- odjaé
jednego elektronu od fosforu nie mozna wiec i otrzymac¢ anionu podfosfo-
rowego nie mozna, gdyz oba jego elektrony sg zaangazowane do utrzy-
mania trwalej wiezi koordynacyjnej przez dublet fosforu z wodorem. Z ta-

/ 70
kiego anionu I H -jP— mozna jeden elektron odja¢ tylko od tlenu, ale
\ o

ten akt doprowadza do powstawania kwasu nie podfosforowego, lecz nad-
tlenofosforawego, o czym bedzie nizej.

Po uwzglednieniu nowych danych doswiadczalnych J. li. Kolitows-
kiej (opracowuje je autorka do druku) i dotgczeniu ich do dawnych jej
wiasnych i naszych spostrzezen, sprawa pochodzenia kwasu podfosforowe-
go daje sie stresci¢ w ten spos6b: tam tylko podczas tagodnej dcelektroni-
zacji zwigzkow fosforu w roztworze wodnym zjawia sie jako produkt kwas
podfosforowy, gdzie jako substrat wystepuje nietrwata odmiana kwasu
fosforawego n— H;i(0;P~)3~, wzgl. jej sol: fosforyn.
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W poszukiwaniu innych zrédet powstawania kw. podfosforowego
i podfosforandw, zostala przez nas zwrdcona uwaga na utlenienie pod-
fosforyndw i fosforynow w akcie ich dysproporcjonowania podczas ogrze-
wania na sucho.

Dysproporcjonowaniem przez ogrzewanie podfosforynu sodowego —
NaHZ2 02 zajat sie K. Wieczffinski. W produktach dysproporcjonowania
znalazt fosforyn i fosforan, ale podfosforanu w nich nie byto. Po dalszym
utlenieniu tych produktéw jodem w buforze octanowym przy pH — 6 pod-
fosforanu tez nie otrzymat. Stad wniosek, ze w rozpuszczonych produktach
dysproporcjonowania podfosforynu byt tylko B— fosforyn. Ten @— fos-
foryn, — byt réwniez otrzymany przez K. Wieczffinskiego podczas 'ogrze-
wania w 350°—400" mieszaniny NaHZ 02— 2NaOH; albowiem w tn spo-
s6b otrzymamy produkt, tagodnie utleniany, podfosforanu takze ni dawat.
Dalsze badania sg w toku.

Dysproporcjonowaniem fosforynu sodowego — NaZHPO03 zajeta sie
B. Krukowska: i ona w produktach dysproporcjonowania podfosforanu
nie znalazta. Produkt otrzymany przez nig przez ogrzewanie mieszaniny
NaZH P03 + NaOH, a potem utleniony jodem w buforze octanowym przy
pH~6 réwniez podfosforanu nie dawal; wiec nie zawierat o:-fosforynu.
Dalsze badania sg w toku.

Badania nad przebiegiem dysproporcjonowania i deetektronizowania
kationoidami wodorowymi podfosforynéw i fosforynéw ,na sucho“ sg
kontynuowane dalej.

NaH+3 +02 >NaRilO,+ 'H,

Na,H+Pf103+ (Na0)— H+ —> NasPt*0., -f ' H,.

Sg rowniez w toku badania nad przebiegiem dysproporcjonowania pod-
fosforanow (I. Majchrowa) w celu otrzymania z nich a-fosforynéw

Na.,P+40,, ->Na.,PHOs+ NaP+!0..

Tego rodzaju przemiany podfosforynow, fosforynow i podfosforanéw
w stanie statym sg chwytane rentgenograficznie przez W. Glazera. Nalezy
nadmienié, ze przeksztatcenie kwasu mrowkowego (z C 2) w kwas szcza-
wiowy (z C+3), analogiczne do przeksztatcenia kwasu a-fosforawego
(z P+3) w kwas podfosforowy (z P~*4, mpracowuje w naszym Zakladzie
M. Janczak, za$ A. Gorski bada zjawiska chromatograficzne na zelach
haloidkéw srebra i na innych odpowiednich adsorbentach. Nie wyklu-
czone bowiem jest, ze kwas a—HP O3 da sie oddzieli¢ od kwasu p—H2HPO;)
na drodze chromatograficznej.
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2) Powstawanie kwasu bezwodnikowego fosforawo-fosforowego.

Teoretycznie powinienby on powstawaé w roztworze wodnym przez
stabg deelektronizacje jednego anionu a-fosforynowego i jednego anionu
(3-fosforynowego:

o > |
op~ +J" >109"\ + J-
\ 0 ) | O /

+ 30 -shoBox[ +1-

i przez nastepne potgczenie powstatych reszt, posiadajacych po jednym
elektronie nie do pary:

OV~ | H  \- | e H
0px - XO—P—0 ->I0 P—O—P—0
°/ \ 0 i \ 0 0 /

Ale w wodzie ta reakcja zachodzi¢ nie moze wskutek opisanej wyzej tat-
wosci, z jakg pod dziataniem wody mostek P43 O —P +ssie rozpada. To tez
ani wolny kwas fosforawo-fosforowy, ani jego sole nie sg znane. Nato-
miast znane sg jego estry. WspominaliSmy wyzej o estrze etylowym,
otrzymanym przez A. E. Arbuzowa i B. E. Arbuzowa?d kiedy dziatali
w ligroinie bromem na mieszanine dwuetylo-a-fosforynu sodowego
(CH:0)JPONa z dwuetylo-|3-fosforynem sodowym (C3Hr0)LP (O) (Na):

(RO); PO Na + Br, + NaP (OR), ->(RO),P —O—P (OR),
0 0

i wiemy, ze ester taki woda rozktada oarazu.

Dawniej wzdr strukturalny kwasu fosforawo-fosforowego z mostkiem
P~i— O —P'45 przypisywano kwasowi podfosforowemu. Dlatego inter-
pretacja przeprowadzanych doSwiadczern nad strukturg H, (0P — PO i
H, (0; — O—PO,) byta nieraz sporna i dopiero teraz daje’sie uzgodnic.

3)I Powstawanie kwasu nadtlenofosforawego.

Zwigzki pochodne kwasu fosforawego typu nadtlenkowego z most-
kiem O '— O--1 zostaty otrzymane przez tagodne utlenianie tlenem
powietrza podfosforynu lub fosforynu sodowego wobec pewnych indukto-
réw (030F2H3PO0;) 7).
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Teoretycznie powinienby kwas nadtlenofosforawy powstawaé droga
tagodnej deelektronizacji anionéw S-fos/orynowych zgodnie ze schematem:

H 2— H —
2 OPO-2* + 0° >2 opo- + 02
0] 0]
h V H \~ H H
OPOX t xOPO 2 o&~0 —0-1—PO
0 / . 01 / 0 (@)
anion nadtlenofosforynawy
aby w nim wilasnie powstat mostek nadtlenkowy P43 O 1—O '—P i

Cegietkg za$ tego kwasu nadtlenofosforawego powinienby by¢ anion
ft-fosforynowy (0.tPH)2~. A to dlatego, iz gdyby do jego otrzymania
stuzyt anion a-fosforynowy (OgP*)3_, posiadajagcy dwa wolne elektrony
przy P (czego nie ma w anionie [3-fosforynowym), to kazdy =z tych
elektronéw tatwiej by sie oddzielat od P, niz kazdy z dwu elektro-
néw od tlenu; fosfor bowiem, mdwigc krotko, po dawnemu, jest pier-
wiastkiem od tlenu wiecej zasadowym Zamiast kwasu nadtlenofosfora-
wego otrzymaliby$Smy wtedy kwas podfosforowy, wedtug réwnania, po-
danego wyzej przy opisie powstawania tego kwasu.

Kwas H.,P20r o budowie — H2|02(H)P—O— O —P(H)02/2 nie
zostat dotad nalezycie opracowany.

Nalezy przypomnie¢, ze odpowiedniki omoéwionych powyzej most-
kéw : P+4—p+l, p+i—o0 —P+s i P+3— 0“1 0~*—P+3 znajdujemy
réwniez u innych pierwiastkéw. Powstajg one, jak te, droga tagodnej
jednoelektronowej deelektronizacji lub elektronizacji z odpowiednich zwigz-
kéw macierzystych. Tak powstaje np. kw. szczawiowy — H02C — COoH
(z C43) z kwasu mrowkowego (z C42); kwas podsiarkawy — H02S—S02H
(z S43) z kwasu siarkawego (z S2") przez takg wtasnie redukcje i z tegoz
kwasu — kw. podsiarkowy — HO:iS — SOsH (z S45), tym razem przez utlenie-
nie; tak powstajg réwniez czterotioniany  MeOaSvic--S —4—S*“ }—S~',0 Me
(z S~I) wywodzace sie z tiosiarczcandw — Me.,0:1S4bS~2 itd.

Nie wszystkie tego rodzaju reakcje sg zadowalajgco zbadane.

Artykut niniejszy obejmuje swa trescig referaty, ktére autor wygto-
sit na V Zjezdzie Chemikoéw Polskich v.e Wroctawiu (7. 1X. 1948 r.) i na
posiedzeniu Polskiego Tow. Chemicznego w Warszawie 16. XII. 48 r;
a w koncu zawiera wstepng notatkg o pracach nad a-H3®03 H3®O02
i HO03F-P03, rowniez nad analogiem t wasu fosforawego—kwasem mrow-
kowym, wszczetych na nowo w naszym Zakitadzie w r. ak. 1948/49, kiedy to
wreszcie dane nam byto Zaktad ten po 9 latach przerwy uruchomié.

Warszawa, Zaktad Chemii Nieorganicznej Politechniki Otrzymano 25. XI1. 1949 r.
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On the formation of hypophosphates

by
T. MILOBEDZKI

On account of the long time which we have devoted to work on pho-
sphorous acid, my collaborators and | have become” interested in hypo-
phosporic acid, H.iP2e, genetically connected with the former. Hypophos-
phoric acid was prepared from red Oand white 7phosphorus and the struc-
ture and constitution of hypophosphoric acid were investigated.

The physical properties of hypophosphoric acid 0 the mode of its
synthesisl2 and the characteristic of chemical reactions, including the
difficulty of hydrolisis and oxidation 1 — suports the following structure
of the acid:

H.PoO,, = H., (0.JP+4— P +400) Ho
O o
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Obtaining acid H4(03P +4—P+403) of this structure from elementary
phosphorus can be explained by the presence of an unstable form of
phosphorous acidj a  H3®Os.

Acid a— H8 08= H3+ (03 *)3-in the presence of hydrogen katio-
nes is transformed into a stable form p—H3*03= H2(HxFOs)2*

It is stable since it is saturated in a coordinative manner with ,4“.
(See page 2 for the schematic course of the de-electronisation  oxidation
of phosphorus).

In chemistry we mostly deal with the variety p—H30;1 and its salt
in a free state, known as the composition' a— H3 03, is only known in the
form of esters.

A slight deelectronisation of H3(0:iP*)5 to H.(O3-P0..)4 is based
on extracting from anion (03X)3- one of two free electrons

(0P3+x)5 + J°f= (0P +4x)2 + J-

and then on the fusion of the residue obtained,(0+4P x)unstable because it
possesses one electron each unrelated to a permanent anion with a doublet’
in the middle between two atoms of phosphorus that is hypophosphate

anion.

W g (03p+4X)2_+ (Xpta0s)2 = (Ofptaxpiacy4

It is not possible to extract one electron of phosphorus from anion
p—phosphate (HxP032~therefore it is not possible to

obtain hypophosphate anion, because both its electrons
are essential to |3-phosphate anion in order to maintain double coordina-
tive liaison between phosphorus and hydrogen.

It is possible only to extract 2e"(P+” P +5).

During the last years before the war I. H. Kolitowska # obtained
hypophosphoric acid (and hypophosphates) in products oxygenated with
iodine in an acetate buffor by pH — 4—6 material, obtained by hydrolysis
P24= J,P+-—P +2)2, with which she confirmed the presence of a double
between phosphorus in hyposphate acid; she also obtained hypophosphoric
acid by oxygenation in the same manner with iodine or hydrogen pero-
xide the mixtures being obtained by hydrolysis:

PJ3 PBrtPCL,

She discovered therefore hypophosphates in products oxygenated with
iodine mixtures H.PO, + 3 H X, where X is a halogene. In this way
I. H. Kolitowska proved the presence of «-phosphite anions in this com-
pound. (o e +1x)s- together with 3phosphite anions (HxPO;)2 which by
isomerisation from the others, produced: PX3+3HOH —(«-j-1)HjP03+ 3HX.
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l. H. Kolitowska also ascertained the presence of anions a— (03 *
in mixtures obtained from the hydrolysis PX3+3HOH after examining the
absorption of ultra-violet rays in that mixture.

It appeared that the coefficient of extinction of the selected ultra-
violet rays absorbed by the hydrolysis:

PX3-)-3 H o) H + 3HX

is several times greater than the coefficient of extinction of the mixture —
p H,(HP03+ 3HX).

That mixture being produced synthetically from the acid p—H3® 03
and HX possesses the same concentration of agents as the other mixture
derived from the hydrolysis of PX:1

In addition to this I. H. Kolitowska established that the absorption of
the Raman-spectrum in products of hydrolysis:

PX.+3HOH = ~ H¥®°l1+ h—HPGV + 3HX

is weaker than a similar concentration of the mixture p-H3O; + 3 HX.
This occurs because the above products of hydrolysis contain the ‘acid
a-HjPOjt which isunsuitable to absorb waves ranging from 2300—2500 cm-1
which are quite characteristic in the bonds of P-H (A. Simon ).

This bond is present in p—H{Os— H2+ (H— PO;)>
but not present in a— H3 03= H3 (*PO.,)5*
In fact, only in such a solution during the deelectronisation by a gentle
oxydiser can the hypophosphoric acid, one containing the
a"~H3¥®03—H3+(0.,P")5—
be formed,

The hyposphoric acid contains two isomers of the same formula
H,, P2 Oa thas is, the anhydrous phosphorous-phosphoric acid (only in
esthers '):

H.(OoP+’— 0O P +50,)H.,
0

and the peroxide-phosphorous acid:
H (Ofk P+3— 0“ 1-- O-“1—P+3HOa)H

The hydration of the bonds P-O-P and its fission is easy.
It should be recalled that the bond P-P is resistant to hydration and
fission.
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The second isomer, that is the peroxide - phosphorous acid derived
by gently oxydising the hypophosphoriteIl is undoubtedly derived from
subtracting the electron from oxygen in anion B-phosphoous:

0 0
(HPO*)-- + JH= (HPOV)—+ J-
° 0

and the by fission of the remaining

(e} (0] (0] (0]
(HPOX)- + (XOPH)-= (HPO * OPH)-~
0 o) 0 .0

/
Peroxide-double phosphorous acid has the structural formula

o) o)
H#.0,= H+(HPOX —O0“PH"-H+"
0 0

Since it produces reactions common to the other peroxyde acids, con-
taining the bridge —01-01-

Phosphorite B and not ‘a was discovered in products derived from
the disproportionisation of subphosphorite of sodium

Na HP 02

as well as in the products of oxydising with water a mixture of that salt
with NaOH in an atmosphere of azote.

Hypophosphate was not obtained as a result of further processes of
oxygenation of these products by iodine in a buffersolution of acetate. This
was shown by the research of K. Wieczffifiski. It should also be mentioned
that the sodium [3-phosphite NaZH P03 during a gentle calcination of its
mixture with NaOH, not change to «-phosphite.

This arises from the fact that it does not yield phosphate as a result of.
further oxydising by iodine in a buffer-solution. The above was proved by
B. Krukowska.

Inorganic Laboratory, Institute of Technology, Warsaw.
October 1949.
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ROZPUSZCZALNOSC TROJTLENKU ARSENU W WODNYCH
ROZTWORACH ELEKTROLITOW

E. JOZEFOWICZ, S. WITEKOWA i W. ZUBRANSKA

Badano rozpuszczalno$¢ AssOa w wodnych roztworach haloidkéw. .

azotanoéw i siarczandéw amonu, pierwiastkéw alkalicznych i ziemisto-

alkalicznych. Stwierdzono, ze krzywe zalezno$ci logarytmu rozpuszczal-

nosci od stezenia dodanego elektrolitu odbiegajg od prostoliniowego prze-
biegu, przewidzianego przez teorig Debye’a i Mc Aulay’a

Dodatek mocnych elektrolitéw do roztwordéw substancji niezdyso-
cjowanej, z ktorg nie reagujg one chemicznie, powoduje zazwyczaj obni-
zenie jej rozpuszczalnosci. Zjawisko to, znane ogélnie jako ,wysalanie”,
jest czesto wykorzystywane tak w pracach laboratoryjnych, jak i w tech-
nice. Pod wzgledem iloSciowym wysalanie zostalo po raz pierwszy do-
ktadniej zbadane przez Setschenowa ,7), ktéry stwierdzit, ze roz-
puszczalno$¢ dwutlenku wegla w wodnych roztworach roznych soli daje
sie wyrazi¢ za pomocg réwnania empirycznego:

S SO-erkv albo loglS==log,0 SO ac, @)

gdzie SO oznacza rozpuszczalno$s¢ C02w czystej wodzie, S — rozpuszczal-
no$¢ w roztworze soli o stezeniu c, k oraz a — state zalezne od rodzaju
dodanej soli, przy czym oczywiscie a= 0,4343 k.

Liczne prace poOzniejsze nad wptywem elektrolitbw na rozpuszczal-
no$¢ roznych substancji') wykazaty, ze w wiekszosci przypadkéw row-
nanie (1) moze byé uwazane jedynie za przyblizone, odtwarzajgce co
najwyzej zachowanie sie rozcieficzonych roztworéw. Autorzy tych prac
proponujg inne réwnania, przewaznie rowniez o postaci logarytmicznej.

Wedtug EuleraQ przyczyna zmniejszenia rozpuszczalnosci przez
dodatek elektrolitu polega na zwiekszeniu ci$nienia wewnetrznego roz-
tworu. Podobne zdanie wypowiedziattez Geffcken 1. Inni autorzy
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natomiast przede wszystkim Rothmund azanim Lowry?”)
i Philip B uwazali, ze wysalanie spowodowane jest przez hydratacje
jonow 'dodanego elektrolitu, dzieki ktdrej ulega zmniejszeniu ilo$¢ wody,
dziatajgca w roli rozpuszczalnika.

Nowoczesna teoria zjawiska wysalania opracowana zostata przez D e-
byea i Mc Awula yad Autorzy ci przyjmujg, ze stata dielek-
tryczna rozpuszczalnika zmienia sie liniowo ze stezeniem tak substancji
niezdysocjowane] (S), jak i dodatniego elektrolitu (c).

D= DO(I-£S — pc), )

gdzie pi i3 sg to state, zalezne od rodzaju substancji rozpuszczonych i roz-
puszczalnika. Opierajgc sie dalej na réwnaniu B o rn a 3 dla energii
solwatacji jonéw oraz na réwnaniu granicznym Debyea i Hucke-
la ') dla wspdétczynnika aktywnos$ci / rozpuszczonego nieelektrolitu, D e-
bye i McAulay otrzymuja dla f rdwnanie nastepujace:

Pee2 v-ltuezr
In ~2DOkT~" fu 3)

{iii — liczba jonow rodzaju i w 1 cm3roztworu, zj — ich wartosciowos¢,
b\ — pozorny promien jonowy; pozostale symbole posiadajg swe zwykie
znaczenie).

Aktywnos$é nieelektrolitu w roztworze nasyconym musi by¢ jedna-
kowa w czystym rozpuszczalniku i w obecnosci elektrolitu:

B«
Safor=S:.[, skad: f= s ¢/, ¢ 4)

Przyjmujac dla wspditczynnika aktywnosci nieelektrolitu w czys-
tym rozpuszczalniku fO = 1 i biorgc pod uwage, ze V fizezr jest propor-
cjonalne do stezenia dodanego elektrolitu, mozna fatwo stwierdzi¢, ze ro-
wnanie (3) Debye’a i McAulaya jestwlasciwie identyczne z em-
pirycznym réwnaniem Setschenowa (1)

Réwnanie (3), podobnie jak robwnania Bor,na i Debyea—
H ii c k e 1a, na ktérych podstawie zostato ono wyprowadzone, ma cha-
rakter réwnania granicznego, od ktdrego mozna oczekiwa¢ wynikéw zgo-
dnych z doswiadczeniem jedynie dla roztworéw rozcieniczonych. Dalsze
rozwiniecie elektrostatycznej teorii wysalania, ktore zawdzieczamy pra-
com Debyea® Grossal) oraz Butlerab, prowadzi do
robwnan niezbyt dostepnych dla sprawdzenia eksperymentalnego.

Przed kilkunastu laty jeden z nas13 oznaczyt rozpuszczalnos$é tréjtlen-
ku arsenu w roztworach chlorkéw i bromkéw amonu oraz szeregu pier-
wiastkOw z rodziny potasowcdw i wapniowcdw, przy czym stwierdzit, ze
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niektore'z tych soli tworzg z tréjtlenkiem arsenu zwigzki w postaci kry-
stalicznych osadow. Sole kationéw jednowartosciowych majg wiekszg
sktonnos$¢ do tworzenia tych zwigzkow, niz dwuwartosciowych. W obre-
bie kazdego z obu typdw soli zwigzki powstajg tym tatwiej, tzn. wobec
tym mniejszego stezenia soli, im wyzsza jest liczba atomowa tak kationu
jak anionu. Tak wiec chlorki Li. Na, Mg, Ca, Sr oraz MgBr2 wcale nie
tworzg zwiazkow; zwigzki z bromkami li, Na, Ca i Sr powstajg jedynie
wobec roztworéw stezonych (> 3/;), zchlorkami K, NH, i Ba oraz z BaBr2
(i NaJ) — juz w roztworach ok. 1 norm., natomiast roztwory KBr i NH.IB!
(oraz KJ) tworzg kompleksowe zwigzki z As,03w stezeniach ponizej 0,1 n.
Na wykresie, przedstawiajgcym rozpuszczalno$¢ AsD 3jako funkcje steze-
nia soli powstawanie zwigzku zaznacza si¢ w postaci punktu zatamania
na krzywej rozpuszczalnosci.

Rozpuszczajac sie w wodzie, trojtlenek arsenu tworzy z nig potgcze-
nie zawierajgce jeden atom As w czasteczce (kwas arsenawy HAsSO02 lub
H3As03") lub szesciohydrokso-arsenawy H3[As(OH),]) )» Swiadcza o tym
pomiary kriometryczne, z ktérych dla tréjtlenku arsenu w roztworze wo-
dnym wypada ciezar czasteczkowy ok. 99. (= ’fa AsD 3. W roztworze
kwas arsenawy ulega dysocjacji tylko w minimalnym stopniu *». Wplyw
dodatku soli na rozpuszczalno$¢ AsD 3moze wiec by¢ uwazany jako przy-
ktad wydalania nieelektrolitu, oczywiscie tylko w tych przypadkach, gdy
roztwér znajduje sie w rownowadze z samym trdjtlenkiem arsenu, jako
fazg stalg.

Wyniki przytoczonych badan po odpowiednim przeliczeniu przedsta-
wiamy graficznie na rys. 1—4. Na osi odcietych oznaczamy stezenie
uzytych soli ¢ w gr. rown /. na osi rzednych — log,,,-S (Sw molach HAs02
na litr).

Jak widaé z wykreséw, prostoliniowy przebieg krzywych rozjDusz-
czalnosci, wymagany przez réwnanie (1), zachowany jest jedynie dla roz-
tworéw dwdéch soli, mianowicie NH4CL i LiBr (dla LiBr nawet do stezen
ponad 4 n). Roztwory pozostatych soli wykazujg wyrazne, cho¢ na ogét
nieznaczne odchylenia od tego réwnania. Zalezno$¢ log S od stezenia ¢
przedstawia sie dla nich w postaci krzywych lekko zagietych ku dotowi
(procz krzywej dla NaBr, wyginajacej sie nieznacznie ku gorze). Niektore
sposréd zbadanych soli w mniejszych stezeniach powodujg nieznaczny
wzrost rozpuszczalnosci Asd 3 (,wsalanie“), a dopiero w roztworach
bardziej stezonych rozpuszczalno$¢ ponownie maleje. Na odnosnej krzy-
wej wystepuje w tych przypadkach bardzo ptaskie maksimum.

Zaobserwowane odchylenia mogg by¢é uwzglednione przez wprowa-
dzenie do réwn. (1) wyrazu dodatkowego, zawierajgcego stezenie soli
w potedze drugiej. Otrzymamy w ten sposob:

log S — logSQ+ a.c—h.c- (5)
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Wspétczynniki a i b dla roztwordw poszczegélnych soli posiadajg
nastepujace wartosci liczbowe: (tabl. 1):

TABLICA 1

Sol u. 101 b.103 Sol n.10* b.10’ S6l a.101 b.103
LiCl 49 3,75 MgCl, . — 255 6,1 MgBr., 255 6,1
NacCl + 115 54 CaCL, ,— 16 35 CaBr; -1 3,8
KC1 + 68 9,2 SrCl, + 1 4.4 SrBr; + 6 35
NH,C1 j+ D. 0 BaCl, + 81 45,0 BaBn, +63 21
LiBr - 525 0
NaBr + 1 —2,8

Zgodnos$¢ doswiadczalnie znalezionych warto$ci logé', zaznaczonych
na wykresach 1—4 za pomocg oddzielnych punktéw, z warto$ciami obli-
czonymi, ktérym odpowiadajg krzywe ciggte, jest zupetnie widoczna, i to
nawet dla roztworow stezonych. Dla lepszego zilustrowania tej zgodnosci
przyktadowo podajemy w tabl. 2 i 3 szczeg6towe zestawienie danych do-
Swiadczalnych z obliczonymi dla roztworéw chlorku sodowego i bromku
magnezowego, ktorych stezenie siega do 4,5 n lub nawet wyzej. Dla roz-
tworéw innych qoli zgodnos¢ jest podobna.

TABLICA 2 TABLICA 3.
NaCl.log S= log SO+ 0,0115 ¢ —0,0054c- Mg Brs.log S=1ogS0—0,0255e—0,0061c
. log S. y log +
S ozn. obi. A.10i ozn. obi. A.203
(norm)  mol// L e (norm) — mol7 o .
0,0 0,2048 7,311 — 00 02048 7,311 —
0,466 ,2073 317 1,315 2 0,457 ,1983 297 7,298 — 1
0,839 ,2081 ,318 317 1 0,963 ,1898 ,278 281 3
1,069 ,2065 315,317 — 2 1,349 ,1818 ,259 ,265 — 6
1,434 2075 317 316 + i 2,404 ,1608 ,206 214 — 8
1,998 ,2038 309 312 — 3 3,047 ,1486 172 177 -5
2,449 ,2007 ,303 ,307 .- 4 3,754 1324 122 129 — 7
2,768 ,1995 300 ,301 - 4,472 .1203 ,080 075 + 5
3,670 ,1896 278 ,280 2 4,808 ,1170 ,068 ,047 (+21)
4,198 ,1799 255 264 — 9
4,750 1775 ,249 ,243 + 6

5,396 1717 235 215 (+20)



70 E. Jézefowicz, S. Wilekowa i W. Zubranska

Rozpuszczalno$é tréjtlenku arsenu w roztworach
azotandéw i siarczandéw sodu, potasu, amonu
i magnezu.

Dane dotyczace wptywu soli na rozpuszczalnos$¢ tréjtlenku arsenu
w wodzie uzupetniliSmy przez zbadanie rozpuszczalnosci AsD 3w roztwo-
rach wyzej wymienionych soli. Pomiary byly wykonane w Laboratorium
Chemicznym Wyzszej Szkoty Weterynarii i Rolnictwa w Kopenhadze (Den
Kgl. Veterinaer- og Lanbohojskole) podczas pobytu profesorow i studen-
tdw polskich w Danii na kursie wakacyjnym w 1946 r. Kierownikowi labo-
ratorium, Panu Prof. N.Bjerrum skladamy na tym miejscu serdeczne
podziekowanie za taskawe umozliwienie nam wykonania pomiaréw przez
oddanie do naszej dyspozycji potrzebnych urzadzen i materiatow.

UzyliSmy w pracy trojtlenku arsenu firmy Merck ,,pro analysi®,
podwdjnie sublirnowanego. Uzyte sole byty rowniez marki Merck .-,pro
analysi“. Rozpuszczalno$¢ oznaczano wedlug metody, zastosowanej
w pracach poprzednichlS Roztwor soli wstrzasano z nadmiarem sta-
tego arszeniku we flaszkach zamknietych, umocowanych na wale, ktory
obracat sie wewnatrz elektrycznie ogrzewanego termostatu wodnego
0 temperaturze 25° + 0,01°. Po osiggnieciu stanu nasycenia, co wymagato
kilku dni, pozostawialiSmy flaszki w spokoju w termostacie na 24 godziny
dla opadniecia osadu, poczym za pomocg pipet zaopatrzonych w saczki
szklane pobieraliSmy odwazone prébki do analizy. Zawarto$¢ arszeniku
oznaczaliSmy jodometrycznie. Dla oznaczania zawartosci soli odparowy-
walisSmy odwazone probki roztworow do statego ciezaru, po czym od znale-
zionej masy suchej pozostatosci odejmowaliSmy oznaczong poprzednio
zawarto$¢ AsdD 3

Wyniki.

Otrzymane wyniki zestawione sg w tablicach 4—11. Dla przeli-
czenia oznaczonych bezposrednio stezen wagowych na objetosciowe, po-
dane w tablicach, uzyliSmy danych liczbowych na gesto$¢ roztworu soli
w 20° zaczerpnietych z tablic Landolta M, przeliczywszy je dla 25"
luwzgledniwszy w postaci odpowiedniej poprawki zawartg w roztworach
ilos¢ AsD 3



NH,NO- .log S = log SO

c

(norm.)

0,473
0,951
1.340
1,873
2,373
2.803

KNO;: . log S= log SO -f 0.15c

c

(norm.)

0,203
0,433
0,669
0,779
0,823
1,299
1,667
2,325
2,662

NH.ASO .log.S'=logS0+ 0,26— 0.105+,33

(r;lorm.)

0,286
1,491
2,276
2,438
3,171
4,113

TABLICA

&
mol/7

0,2007
,1902
.1864
,1845
,1766
,1770
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TABLICA 6

S

mol./

0,2267
2372
2405
2446
2455
2423
2460
2261
2129

§

mol/7

0,2310
,2694
,2821
,2793
,2823
,2930

4.
0,025c\
log o]

ozn. obi. A.101
obs. ( calc.

i"'303 11,299 + 4
279,287 8
271 . 277 6
266 264+ 2
247 ,252 5
248 241 4+ 7

0,1c1'r
log S.

ozn. obi. A.10}
obs. calc.

i,355 1,343 ;12
375 368 + 7
381,387
389,393, 4
,390 ,395
,384  ,403 19
391,394 3
354 345 + 9
328,306 (+22)

TABL On

8.

log S.

ozn. obi. A.101
obs. calc.

1,364 1,348 + 16
430 | ,430 0
450 i 452 @ — 2
446 454 8
451 1 456 5
467 ; 442 (+ 25)

NaNOj.logS = logS',, ¢ 0,0325¢

c

(norm.)

0,379
0,787
0,815
1,877
2,148
2,514
3,138

8

mol//

0,2103
,2154
,2146
,2202
,2196
.2204
,2096

log S
ozn.  obi.
obs. calc.

1,323 1,322
333 331
332,332
343 342
342 342
343,340
322 330

TABLICA 7.

71

0,0084+

A. 10,

Lo+

+

+
o w O+~ O N =

Mg/NO:;,, 5 . log.S—log.5",,-f-0,095¢c  0,106c1™

c

(norm.)

0,196
0,341
0,531
0,943
1,303
1,618
1,790
2,381

4
mol/7

0,2113
.2246
28
,1956
,1802
,1639
,1595
,1352

log S
ozn. obi.
obs. calc.

1,325 1.322
351,325
324 323
292,302
256 .264
215,218
,203 191
131,070

TABLICA 9

A. 103

Na,SO,.logS—Ilog S, + 0,015c-- 0,01c!

C

(norm.)

0,116
0,424
0,787
1,132
1721

v
mol /

0,2031
.1995
.2072
,2070
,2029

log S.
ozn.  obi.
obs. calc.

1,308 1"313
,300 ,316
317 317
316,315
307,307

A. 10t

— 5
— 16

0
+ 1
0
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TABLICA 10 TABLICA 1L

K,SO, .log S="log SO+ 0,28c 0.235C1" MgSO, .log S= log SO+ 0,lc —0,051c",";,
log S. , log S
c § ’ _ ¢ t ’
ozn. obi. A-10i ] ozn. obi. A.101
(norm.) mol/l obs. calc. (norm.) mol// obs. cale. _ g

0,190 0,2294 I"361 1,345 + 16 0,445 0,2239 1,350 1,342 + 8

0,255 ,2303 362 352 + 10 0,660 2247 352,351
0,345 ,2246 351,360 9 1,716 2214 345 357 12
0,547 ,2332 368 369 — | 2,371 ,2144 331,333 2
0,832 2324 366,364 4+, 2 2,849 ,2096 322 303 4+ 19
0,957 ,2329 367 359 + 8 3,810 ,2042 310 218 (+ 92)

Dane, zawarte w tablicach 4—11, przedstawione sg rowniez graficz-
nie narys. 5i 6.

Juz pierwszy rzut oka na wykresy pozwala stwierdzié, ze
stosunki w roztworach azotandéw i siarczanOw sg bardziej zlozone, niz
w roztworach haloidkéw. Jedynie roztwory azotanu amonowego stosuja
sie do rdwnania (1) (tabt. 4). Rowniez i dla roztworéw obu soli sodowych
krzywe rozpuszczalno$ci As2s przypominaja swym ksztaltem krzywe
z rys. 1—4. Przebieg ich da sie przedstawi¢ za pomocg réwn. (5), jak
o tym Swiadczg liczby obu ostatnich kolumn tablic 51 9. Natomiast krzywe
dla (NH,)2SO., oraz dla soli K i Mg maja przebieg odmienny. Pierwsza
z nich wykazuje staty i poczagtkowo nawet dos$¢ silny wzrost rozpuszczal-
nosci As2 3 ze wzrostem stezenia soli. Pozostale sg silnie wygiete ku do-
towi, szczegblnie w obszarze mniejszych stezen, gdzie wystepuje na nich
wyraznie zaznaczone maksimum; w dalszym swym przebiegu zblizajg sie
one do linii prostych.

Dyskusja wynikow.

Za pomocg rownania (5) przy odpowiednim doborze statych a i b
mozna odtworzy¢ co najwyzej poczatkowg cze$¢ krzywych rozpuszczal-
nosci. Nieco lepsze wyniki otrzymuje sie, jesli w ostatnim wyrazie tego
rownania zastgpi¢ wyktadnik 2, z jakim wystepuje stezenie soli, przezn< 2

logS — log SO+ a.c— b.c" (5a)

Wyniki obliczen, wykonanych na podstawie tego rownania, umiesz-
czone w przedostatnich kolumnach tablic 6, 7, 8, 10 i 11, zgadzajg sie dos¢
dobrze z danymi doSwiadczalnymi, az do stezen soli 2—2,5 norm. Wartosci
liczbowe statych a, b i n, uzyte w obliczeniach, umieszczone sg w nagtdw-
kach odpowiednich tablic. Dla bardziej stezonych roztworéw soli krzywe,
obliczone wedtug réwnania (5a), przebiegaja znacznie nizej od krzywych
doswiadczalnych.
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Odchylenia krzywych rozpuszczalno$ci od rownania (1) wzgl. (3) do-
wodzg, ze zatozenia upraszczajgce, poczynione przez D eby ea i Mc
Aula y’adla teoretycznego uzasadnienia réwnania, nie dajg sie zasto-
sowac do roztwordw nieco bardziej stezonych. Autorzy ci przyjmujag m. i.,
ze jony majg posta¢ sztywnych kul. W roztworach haloidkéw, zawiera-
jacych jedynie jony jednoatomowe, zatozenie to jest speinione przynaj-
mniej w przyblizeniu. Totez odchylenia sg tu niewielkie. Natomiast w roz-
tworach siarczanow i azotandw, zawierajgcych aniony o budowie bardziej
ztozonej, a wiec tatwiej ulegajgce deformacji, przebieg krzywych w wiek-
szosci przypadkow znacznie odbiega od prostej.

Inna przyczyna odchylen polega¢é moze na deformujacym dziataniu
jondw elektrolitu na czasteczki zarowno rozpuszczonego nieelektrolitu,
jak i rozpuszczalnika. W wodnych roztworach kwasu arsenawego, gdzie
czasteczki 6bu tych substancji majg budowe dipolowg, takie oddzialtywa-
nie jest szczeg6lnie silne. B utler'-) uwzglednia je w pewnej mierze,
wprowadzajgc do réwnania na wspéiczynnik aktywnos$ci podatno$¢ pola-
ryzacyjng rozpuszczalnika i nieelektrolitu. Wedlug réwnania Butlera
zmiana logarytmu rozpuszczalnosci nieelektrolitu pod wptywem dodanej
soli jest jednak réwniez funkcjg liniowg stezenia. A wiec i to réwnanie
nie uwzglednia w dostatecznym stopniu deformujgcego wptywu jondow.

Ostatecznie stwierdzi¢ trzeba, ze doktadne ujecie liczbowe zjawiska
wysalania moze nastgpi¢ dopiero po opracowaniu szczeg6towej teorii sit
miedzyczasteczkowych w fazie ciektej.

Wnioski.

1. Stwierdzono, ze wptyw dodatku niektorych haloidkéw na roz-
puszczalnos¢ tréjtlenku arsenu w wodzie, zbadany dawniej przez jednego
z autorow, daje sie wyrazi¢ rownaniem 2 stopnia wzgledem stezenia soli
(réwn. 5), przy czym krzywe rozpuszczalnosci nieznacznie tylko odbiegajg
od prostych.

2. Oznaczono rozpuszczalnosé Asw 3w wodnych roztworach azota-
néw i siarczané6w amonu, sodu, potasu i magnezu w 25". Przebieg krzy-
wych rozpuszczalnosci w wiekszosci, przypadkow nie daje sie przedstawic
za pomoca rown. (5). Do poczatkowych czesci tych krzywych stosuje sie
natomiast zmodyfikowane réwnanie (5a).

3. Jako mozliwe przyczyny odchylenia krzywych od prostolinio-
wego przebiegu, przewidzianego przez teorie Debye’a i Mc Aula y’,
-wymieniono deformacje jonéw elektrolitu oraz oddziatywanie ich na bie-
gunowe czasteczki kwasu arsenawego i wody.

L 6dz, Zaktad Chemii Nieorganicznej Politechniki Otrzymano 4. X. 1949 r.
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Solubility of arsenious oxide in aqueous elektrolyte solutions.

by
E. JOZEFOWICZ, S. WITEKOWA, W. ZUBRANSKA

1. The solubilities of arsenious oxide as previously determined by one
of the authors™), in aqueous solutions of the chlorides and bromides of alka-
line and alkaline earth metals, have been said to deviate to a negligible
extent from Setschenov’ equation (1), deduced theoretically by
Debye and McAulay. The solubilities can be expressed with the empi-

rical square equation (5).

2. The authors determined the solubilities of arsenious oxide in
aqueous solutions of the nitrates and sulphates of ammonium, sodium, po-
tassium and magnesium at 25". The majority of the solubility curves do not
conform to the equation (5). Their initial parts (up to salt concentrations
of about 2—2,5 normal) can be expressed with a modified equation (5a).
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3. Deformation of ions in solution and interaction of ions with mole-
cules of arsenious acid and of water are suggested as the probable cause
of deviations of the solubility curves from linearity.

The authors wish to express their thanks to Professor N. J. Bj e r-
rum, Director of the Chemical Laboratory of the Royal Veterinary Col-
lege, Copenhagen, for having enabled them to conduct the experimental
part of this investigation in his laboratory during a visit of Polish profes-
sors and students to Denmark in the summer of 1946.

Institute of Inorganic Chemistry Polytechnic Highschool, £6dz.
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REAKCJA BENZYDYNOWA WODOROTLENKOW i TLENKOW
ZELAZOWYCH")

A. KRAUSE, A. SWIDA i A. HERMANNOWNA
a

Zbadano reakcje benzydynowg metodg kroplowg na saczkach Schleichera
i Schiilla N. 559 w obecnosci zwigzkéw zelaza dwu i trojwartosciowego
oraz organicznych katalizatorow.

Glenard pierwszy zajat sie reakcjg benzydynowga zwigzkéw zelaza').
Badat on mianowicie wody mineralne i stwierdzit, ze odznaczajg sie one
pewnymi wiasnosciami podobnymi do witasnosci fermentéw katalazy i pe-
roksydazy. Rozkladajg one bowiem wode utleniong, a z benzydyng daja
wyraznie zniebieszczenie, przenoszac na nig peroksydatywnie tlen z wody
utlenionej. Aktywnos$¢ zwigzkéw zelaza, zawartych w tych wodach, przy-
pisywano jonormzelaza dwu lub tréjwartoSciowego.

W pracy niniejszej wykazujemy, ze ro6wniez w warunkach wyklu-
czajacych obecno$¢ jondw zelaza mozna z dodatnim wynikiem przeprowa-
dzi¢ reakcje benzydynowg. Pierwsze nasze doswiadczenia zostaly oparte na
oxtowodorotlenku zelazowym, ktdry w badaniach nad peroksydatywnym
utlenieniem kwasu mrowkowego wodg utleniong okazat sie wybitnym ka-
talizatorem3. Wodorotlenek ten w roztworach obojetnych lub stabo kwas-
nych jest—praktycznie biorgc—niezdysocjowany. Po uzyskaniu pozytyw-
nych wynikow, rozciggnieto dalsze badania nad reakcjg benzydynowg
z poli-ortowodorotlenkiem Zelazowym, izo-ortowodorotlenkiem zelazo-
wym, poli-izo-ortowodorotlenkiem zelazowym, a-wodorotlenkiem zelazo-
wym, getytem, -(-wodorotlenkiem zelazowym, z zelazinem zelazawym
i z "(-tlenkiem zelazowym. W celach poréwnawczych wykonano takze
doswiadczenia ze zwigzkami jonowymi zelaza, a mianowicie z FeSO,
i FeCls, a poza tym z organicznymi katalizatorami reakcji benzydynowej —
mianowicie z krwig i z sokiem ziemniaczanym.

W przekonaniu, ze reakcja benzydynowa jest wywotywana nie
tylko obecnoscig jonow zelaza, utwierdzity nas dalsze prace, dokonane nad
mtlenkami i wodorotlenkami innych metali, a wreszcie nad samymi metala-
mi i ich stopami.')

Wszystkie preparaty, jakich uzyto do badan, byly pro analysi
Merck’a, zalezato nam bowiem na jak najdokiadniejszym wykluczeniu
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zanieczyszczen. Nie mozna byto réwniez przeprowadzac reakcji benzydy-
nowej w probowkach ani tez w sposob kroplowy na zwyktej bibule fil-
tracyjnej, poniewaz okazala sie ona peroksydatywnie czynng, mianowicie
utleniata benzydyne do biekitu. To tez stosowano do badan saczki iloscio-
we firmy Schleicher & Schtill nr 589 z biatg przepaska, ktére nie wykazaty
wiasnosci peroksydatywnych.

WYKONANIE REAKCJI BENZYDOWEJ.

Jako ka'tolizatory uzyte byly do, doswiadczen:

1)

2)

3)

4)

5

6)

7)

8)

9

ortowodorotlenek zelazowy (ciemno brunatny), przygotowany:
a) przez dziatanie wolnym od pii-ydyny amoniakiem na roz-
twor FECR w temperaturze pokojowej/)
b) przez zadanie roztworu FeSO.( weglanem sodowym i utle-
nienie osadu roztworem wody utlenionej,")
poli-ortowodorotlenek zelazowy nieco (jasniejszy od powyzszego),
otrzymany przez dodanie do wrzgcego tugu sodowego, roztworu
azctanu zelazowego i gotowanie catosci w In. NaOH przez 3 mi-
nuty 7
izo-ortowodorotlenek zelazowy (ceglasty) uzyskany przez dzia-
tanie wodg utleniong na roztwor FeSO, i zadanie strgconego
z6kego osadu amoniakiem wolnym od pirydyny,s)
poli-izo-ortowodorotlenek zelazowy (ciemnoceglasty) otrzyma-
ny przez gotowanie izo-ortowodorotlenku w in NaOH przez 3
minuty.")
Wodorotlenki 1—4 sg rentgenograficznie bezpostaciowe.
7-wodorotlenek zelazowy (pomaranczowy, rentgenograficznie
krystaliczny), wytwarzany przez utlenienie na powietrzu wo-
dorotlenku zelazowego strgconego w pH 3,2;10
zelazin zelazawy (czarny, rentgenograficznie krystaliczny,
sztuczny magnetyt), przygotowany z 7-wodorotlenku zelazo-
wego i wodorotlenku zelazawego we wrzgcym roztworze amo-
niakalnym,10)
y-tlenek zelazowy (brazowy, rentgenograficznie krystaliczny,
silnie ferromagnetyczny), otrzymany z suchego 7-wodorotlenku
po trzygodzinnym lekkim prazeniu na fazni piaskowej w tem-
peraturze 260—SOO"C.13,
a-tlenek zelazowy (romboedryczno-heksagonalny) powstaty
przez silne prazenie regularnego y-Fe"O;,,
a— FeOOH (z6tty) i getyt (a— Fe20sH20), (z6lty) powstajacy
na skutek starzenia sie gelu ortowodorotlenku zelazowego (a)
w 1n NaOH w 20°.4
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Poczatkowo nasladowano sposéb podany przez A. Simon‘a'd i po-
stugiwano sie alkoholowym roztworem benzydyny i wody utlenionej, za
wierajagcym w 110 cm30,5% alkoholowego roztworu benzydyny i 10 cm®
0,1% HXD 2 Do 100 cm®tego zasadniczego roztworu zakwaszonego kwasem
octowym lub zalkalizowanego wodorotlenkiem sodowym dodawano w réz-
nych ilosciach suchego lub wilgotnego orto-wodorotlenku zelazowego. Gdy
jednak préby zawodzity, probowano uzywaé zamiast roztworu benzydyny
mieszaniny jej krysztatk6w z orto-wodorotlenkiem zelazowym, rozciera-
nej na wilgotno w mozdzierzu agatowym. Tak przygotowang mase prze-
noszono do 100 cm3 wody zawierajgcej 10 cm30,1 — 3,0% H2 2 Wyste-
powato przy tym silne zbrunatnienie roztworu, a po, wierzchu ptywata
sino-popielata plama, maskujgca mogacy sie wytworzy¢ biekit benzydy-
nowy. To tez zaniechano reakcji probéwkowej, a opracowano nowy spo-
séb przeprowadzania reakcji benzydowej metoda kroplowa. Polegata ona
na rozcieraniu poszczeg6lnych preparatéw w mozdzierzu z krystaliczna
benzydyna, dodawaniu do uzyskanego proszku kilku kropli’wody destylo-
wanej i na przenoszeniu uzyskanej w ten sposob papki na sgczki ilosciowe
firmy Schleicher & Schiill nr 589 z biatg przepaskg. Papke te z ko.lei za-
dawano na sgczkach kroplg roztworu Srodowiskowego oraz kroplag 6%
H20a Roztworem S$rodowiskowym byt kwas octowy, stosowany w steze-
niach od 0,001 n. do 12 n. oraz 96%-owy i wodoi-otlenek sodowy 0,001 n —
0,1 n. Przeprowadzano takze reakcje w S$rodowisku obojetnym, zadajac
mieszanine preparatu i benzydyny odrazu dwiema kroplami wody utle-
nionej. Dzieki wloskowatosci bibuty, naokoto umieszczonej na niej sub-
stacji tworzyta sie wilgotna plama, rozszerzajgca sie coraz bardziej ku
krawedziom sgczka. Po chwili mozna byto zauwazy¢ wysuwajgcg sie z pod
badanej substancji barwng otoczke, ktdra w przypadku bardzo wyrazne]
reakcji benzydynowej rozlewata sie dalej po. sagczku, w przeciwnym za$
razie pozostawata waskim paseczkiem przy samej substancji. Wyniki ba-
dan wiasnosci peroksydatywnych powyzszych preparatow zelaza przed-
stawione sa w tablicy 1.

Orto-wodorotlenek zelazowy, otrzymany sposobem (a) daje naj-
czesciej otoczke niebieskg po dodaniu 1—2 kropli 0,01 n — 4 n CH;COOH.
Bardziej stezony kwas, mianowicie 6 n zmienia miejscami barwe niebie-
skg ku zétto-zielonej, a 12 n powoduje zupetny jej zanik. Orto-wodoro-
tlenek otrzymany metodg (b) daje niebieskg otoczke w $rodowisku 0,1 n
do 6 n kwasu octowego. Przy uzyciu 0,001 n CHXOOH otoczka jest zie-
lono-brunatna, a przy uzyciu 12 n zétto-zielona.

Dokonano réwniez badan z ortowodorotlenkiem pét-suchym, su-
chym i zestarzalym wskutek trzymania pod wodg przez 30 dni, ktérych
wyniki zestawione sg w tablicy II.
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T A B L | c A !
Rea keja benzydynowa wodorotlenkéw i tlenkéw zelaza, chlorku zelazowego, siarczanu Zzelazawego soku z ziemniakow i krwi
S r o d 0 w i s k o | ’ e a k c i
PREPARAT K w a s 0 c t o w y K w as ceto w.y Obojetne Bug sodowy
96% 12 n 10n 8n 6n 4n Ln 0ln 0,001 n 0,00l n } 00! n 0ln
. |
Ortowodorotlenek zela- jasno jasno zielona ciemno niebiesko niebieska niebieska niebieska zielona brunatno brunatna — —
zowy (a) zielona zielona zielona zielona zielona
Ortowodorotlenek zela- z6Ha 7640 jasno ciemno niebieska niebieska niebieska niebieska  zielono  brunatna - - -
zowy (b) zielona zielona zielona EA- . brunatna
Poli-orto -wodorotlenek zielono niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska  zielono - -
zelazowy niebieska brunatna
o>
Izo-ortowodorotlenek 7e- — m _ niebieska niebieska brunatna lekko — — —
lazowy m -Av--- brunatna
Poli-izo-orto-wodorotle- — _ ™ : — niebieska niebieska zielono  brunatna _ _ —m
nek zelazowy 27 KT e brunatna
Zelazin zelazawy zielono niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska zielono —
niebieska niebieska
7 - wodorotlenek zela- Slady $lady Slady $lady _
zowy zielonej  zielonej zielonej  zielonej
7 - tlenek zelazowy/ jasno  niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska ciemno  zielono brunatna = — —
niebieska - zielona  brunatna
a - FeOOH i getyt — — —
(a-Fe,0LH,0),, * e
«-tlenek zelazowy wy- Slady —
prazony zielonej
FeCL, zielono zielono zielono zielono zielono zielono  brunatna brunatna brunatna brunatna brunatna brunatna brunatna
niebieska niebieska niebieska brunatna brunatna i brunatna
FeSO, . niebiesko niebiesko — _ — niebiesko brunatna brunatna brunatna niebieska niebiesko!brunatna
zielona zielona brunatna brunatna
is ( P . _ _ ) .
Sok z ziemniakéw niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska Lniebieska niebieska niebieska niebieska  Slady Slady - -
I niebiesk. niebiesk.
T w30 £
Krew zielono niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska;niebieska i niebieska niebieska zielono |brunatna Slady
niebieska niebieska brunatn.
im-
OBJASNIENIE: Podane zabarwienia okreslaja, barwe otoczek tworzacych si¢. na saczkach, gdy zachodzi reakcja benzydynowa. Brak reakcji oznaczono —.

Stezenia kwasu i tugu sq w rzeczywistosci mniejsze o potowe z powodu dodawanej H..O;
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TABLICA IL

Reakcja benzydynowa ortowodorotlenku zelazowego w stanie wilgotnym,
pét-suchym, suchym i zestarzatym pod woda.

Stan S rodow is ko
ortowodorotlenku . .
zelazowego: Obojetne 0,001 n CH;COOH 0,005 n CHjCOOH

wilgotny (Swiezy) a brunatna zielona niebieska
wilgotny ($wiezy) b zielona niebieska niebieska
wilgotny (zestarzaty pod
woda przez 30 dni) a zielona niebieska niebieska
pot-suchy a brunatna zielona niebieska
pot-suchy b zielona zielona niebieska
suchy (Swiezy) a brunatna zielona zielona
suchy (Swiezy) b brunatna zielona niebieska
suchy (miesieczny) a — — —
suchy (kilkudniowy) a brunatna brunatna zielona

Objasnienie: Liter ai b uzyto dla odroznienia poszczeg6lnych préb
tego samego gatunku.
Podane zabarwienia okre$lajg barwg otoczek tworza-
cych sie w czasie reakcji benzydynowej na saczkach.

Z tablicy tej wida¢, ze najlepsze wyniki daje ortowodorotlenek
zelazowy $wiezo przyrzadzony. Z czasem jego aktywno$¢ maleje. Pol-
suchy dziata jeszcze dobrze, nieco, gorzej $wiezo wysuszony. Natomiast
dtugo przechowywany w stanie suchym daje wyniki bardzo mierne, jak-
kolwiek pozostaje rentgenograficznie bezpostaciowy. Odwrotnie zestarza-
ty w stanie wilgotnym pod woda nie traci swych aktywnych witasnosci,
a nawet nieco je wzmacnia, gdyz zamienia si¢ w poli-orto- wodorotlenek
zelazowy, ktory odznacza sie wiekszg aktywnos$cig wobec wody utlenionej
i w stosunku do zdolnosci wigzania srebra.}

Poli-orto-wodorotlenek zelaza daje pozytywne wyniki z ben-
zydyng w $rodowisku 0,001 n — 12 n CH3COOH. lzo-ortowodorotlenek ze-
lazowy daje wyrazng reakcje benzydynowga dopiero w obecnosci 0,1 n
kwasu octowego,. Poli-izo-ortowodorotlenek zachowuje sie podobnie jak
izo-ortowodorotlenek. W S$rodowisku obojetnym i alkalicznym powyzsze
wodorotlenki zachowujg sie wobec benzydyny biernie. Co do zwigzkow
organicznych wywotujgcych reakcje benzydynowa, to krew rozlewa ob-
ficie niebieskg otoczke w uktadach kwasnych, obojetnych i lekko alkalicz-
nych (0,001 n NaOH), przy czym pasta na saczku bieleje. Podobnie w za-
kwaszonych uktadach zjawia si¢ niebieska otoczka przy probach z sokiem
ziemniaczanym, zawierajacym ferment peroksydaze, $lady za$ niebieskiej
w niezakwaszonym.
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Z tablicy I. wynika wyraznie, ze zasieg sfery niebieskiej otoczki
u wodorotlenkéw zelazowych, rozpatrywanych w niniejszej pracy, jest
znacznie szczuplejszy niz u obu organicznych katalizatoréw, jednakze ana-
logiczny. Natomiast catkiem inne wyniki dajg FeSO(i FeCl3 gdzie spoty-
kamy otoczki zielone lub brunatne. Zelazin zelazawy daje z benzydyng
takie same wyniki, jak krew, a poniewaz biekit benzydynowy tworzy sie
tu rowniez w Srodowisku obojetnym, przeto mozna wnioskowaé, ze nie
jony Fe" ewentualnie obecne w ukiadzie zakwaszonym, ale sam zwigzek
niejonowy jest bezposrednim czynnikiem w reakcji benzydynowej. Te
aktywnos$¢ niezjonizowanego zwigzku podkreslajg jeszcze dobitniej do-
Swiadczenia z ferro-magnetycznym 7-tlenkiem zelazowym. Bo oto gdy
sam 7-wodorotlenek zelazowy, zawierajacy $lady zelaza dwuwartoscio-
wego (0,1 — 0,2% FeO) nie daje wcale niebieskiej otoczki a zaledwie
Slady zielonej przy bardziej stezonym kwasie octowym (poczynajac od
8 n CH3XOOH), to powstaty po lekkim prazeniu y-FeOOH wedtug m-
tody E.H. Merwin‘a i E. Posnjaka®) ferromagnetyczny y-tlenek daje wy-
raznie niebieskg otoczke analogiczng do otoczki wywotanej przez poli-
ortowodorotlenek zelazowy. Silniej prazony traci znowu te aktyw-
nos¢, gdyz przechodzi w nieczynny a-Fe2 3 Jezeli $lad reakcji benzydy-
nowej pojawia sie w bardziej stezonym kwasie octowym, to nie nalezy
tego ktas¢ na karb samego a-Fed 3 lecz na znikomg rozpuszczalno$¢ tegoz
tlenku w stezonym kwasie. Podobnie jak a-Fe2) 3 mogg sie jednak tez za-
chowywac biernie pewne wodorotlenki zelazowe i wodziany. Dowodem te-
go jest zOtty a-FeOOH i z6ity getyt (a-Fe2D3H2),i pod warunkiem, ze
nie zawierajg domieszek ortorwodorotlenku zelazowego. Obydwie zdétte
substancje .powstajg naskutek, starzenia sie orto-wodorotlenku zelazowego
w in NaOH w temp. 20°C.
Nalezy wspomnieé, ze reakcja benzydynowa 7-Fe23 i zelazinu
zelazawego byta juz badana przez O. Baudischa.ly cho¢ wyniki jej nie by-
ty pewne z powodu nieodpowiedniej metody doswiadczalnej.

MECHANIZM REAKCJI BENZYDYNOWEJ.

Biekit benzydynowy, wytwarzajacy sie w reakcji benzydynowej
jest produktem utlenienia sie benzydyny. Tworzy sie on pod wpitywem
roislinnych i zwierzecych peroksydaz w $Srodowisku wody utlenionej i nie-
zbyt silnego kwasu. Jedna z typowych peroksydaz roslinnych, wywotuja-
cych te reakcje, jest zawarta w soku ziemniakéw. Krew swojg wiasnos¢
peroksydatywng zawdziecza heminom, w ktoérych jadrem katalizatora
jest zawarte w nich zelazo tréjwartoSciowe. Oprocz enzymoOw organicz-
nych witasnosci katalitycznego utleniania benzydyny posiadajg takze
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zwigzki nieorganiczne, np. metale i ich stopy, a takze tlenki i wodoro-
tlenki metali, w szczeg6lnos$ci zelaza, o czym przekonano, sie w niniejszej
pracy. Spetniajg ona zatem role jakby nieorganicznych peroksydaz. Sama
woda utleniona nie wystarcza bowiem do utlenienia benzydyny w tempe-
raturze umiarkowanej (20—37°C). Konieczne jest w tym celu zwiekszenie
jej potencjatu tlenowego i co za tym idzie — spotegowanie jej wiasnosci
utleniajgcych, czego witasnie dokonuje katalizator peroksydatywny. Nie-
bieski barwnik, tworzacy sie na skutek utlenienia (odwodorowania) benzy-
dyny, jest wedtug Schlenkal) po czesSci zwigzkiem chinoidowym wraz
z dwoma réwnowaznikami jednozasadowego kwasu (2 HX).

H,N< —. >NH,
2 HX
HN' I\ >NH
Ortowodorotlenek Zzelazowy posiada grupy OH z czynnymi ato-
mami wodoru, ktére sg siedliskiem witasnosci redukcyjno-oksydacyjnych
catego wodorotlenku. Pod wptywem wody utlenionej wodorotlenek ten,
jak iinne wodorotlenki zelaza, (a takze tlenki) przechodzi w nadtlenek,1)
ktéry, jako bardzo nietrwaty, oddaje tlen benzydynie. Zachodzi zatem od-
wodorowanie (utlenienie) benzydyny, a nadtlenek zamienia'sie znowu
w wodorotlenek zelaza wg reakcji:

1 H
Fe—OH | Fe—O
1 0 d
(0] + 1 > + 2H,0
1 o I
Fe—OH | Fe—O
1 H
1
F.e—O
O!L H,N NH
+ <
1 ' , v )
Fe—O
Fe OH
|
(0] + HN- NH
|
Fe-OH

Wedlug nowego pogladu na katalityczny rozkiad wody utlenionej
reakcje te mozna réwniez dobrze przdstawié¢ przy pomocy réwnan rodni-
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kowych,1 przy czym czynna grupa OH wodorotlenku zelazowego wywo-
tuje swoistg orientacje w strukturze czasteczki wody utlenionej

H
O | n -
Fe—OH + > Fe 0OH'00 > Fe—OHO + H.O
0] | H
H
roi
Fe—OHO + H.N— — -NH, ->
| w L z '
|
—> Fe—OH -f HN' >= >NH+ H,,0

W powyzszych wzorach rodnik HO> speinia dominujaca role w peroksy-
datywnym utlenianiu benzydyny. Reakcje te mozna tez uja¢ wprost za
pomocg fatwego réwnania rodnikowego w spos6b nastepujacy:

HO + HsO, > H,0 + HO.

HO, + H,N< NH - >HN /=\ NH + H,,0+ HO itd.

Pozytywne dziatanie tlenkow jak Fel04i T~Fe, 03w reakcji benzydyno-
wej ttumaczy sie prawdopodobnie tym, ze zwigzki te, ktére sg ferromagne-
tyczne, nalezy uwaza¢ za fazy przejsciowe; majg one po czesci strukture
rodnikowa.19 Nalezy przyjac, ze rOwniez w tym przypadku powstajg nie-
trwate nadtlenki lub rodniki takie jak HO,., spetniajgce role ogniwa po-
Sredniczacego w reakcji benzydynowej. W ten sposdb powstaje tarnicuch
reakcji katalitycznej.

Dziatanie pozytywne jonéw zelazawych i zelazowych w reakcji
benzydynowej nalezy sprowadzi¢ do podobnego mechanizmu reakcji, jak
wyzej, gdyz roztwory wodne soli zelazawych i zelazowych sg zawsze

zhydrolizowane, wobec czego powstajg czasteczki soli zasadowych obdarzo-
ne czynnymi grupami OH.Z) W przypadku soli zelazawych nalezy sie
jeszcze liczy¢ z ich dziataniem indukcyjnym i z tzw. impulsem wstepnym,
gdy jon zelazawy, pobierajacy w nadmiarze tlen, przekazuje go po czesci
na odwodorowujgcy sie substrat.

W roku 1939 ogtosit O. Glemser2) prace na temat reakcji benzy-
dynowej pewnych wodorotlenkow i tlenkéw zelaza, przy czym stusznie
podkreslit, ze wobec pozytywnego ich dziatania w tej reakcji, reakcja ben-
zydynowa nie moze by¢ stosowana w sposéb jednoznaczny do wykry-
wania $ladow krwi na réznych przedmiotach. Niektére nasze wyniki,
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zgodne zreszta z podanymi przez O. Glemsera, byty ogtoszone juz w roku
1938.") O Glemser prawdopodobnie przeoczyt te fakty, nie podajac zresztg
w swej pracy sposobu wykonania doSwiadczen.

Na zakonczenie pragnelibySmy zaznaczy¢, ze wodorotlenki metali,
a szczegOlnie zelaza, sg podstawg wielu katalizatorow mieszanych, obec-
nie Stosowanych na wielkg skale w technice w rdznych reakcjach katali-
tycznego utleniania. W zwigzku z tym reakcja benzydynowa moze dac
wielkie ustugi w kontroli sprawnosci owych katalizatoréw, dajacej sie ba-
da¢ w spos6b bardzo prosty i szybki.

Poznan, Zaktad Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Otrzymano 11. XI1. 1949 r.
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The benzidine reaction of ferric oxides and hydroxides.
by
A. KRAUZE, A. SWIDA, A. HERMANNOWNA
Investigations were made wi'th X-ray amorphous ferric hydroxides;
with orthoferric hydroxide, poli-orthoferric hydroxide, iso-orthoferric
hydroxide poli-iso-ortho-ferric hydroxide and X-ray crystalline iron
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compounds such as: «-FeOOH and goethite («-Fed 3H2),, y-ferric hy-
droxide, ferrous ferrite, y-ferric oxide, «-ferric oxide, and also with
FeSO,, FeCl3 and for comparison — with the juice of potatoes and with
blood. The benzidine reaction was made by means of the spot test method
on the filters of Schleicher & Schiill Nr. 589 (white band) in the presence
of 6% hydrogen peroxide and in the medium of 0,001 n — 96% CH3COOH,
in neu'tral medium or in the medium of 0,001 n — 0,1 n NaOH. The iron
compounds mentioned above proved to be good catalysts of the benzidine
reaction in acid medium, in particular ortoferric hydroxide. y-FeOOH
gave only a slight (greenish- coloured) benzidine reaction in 8 n
CHjCOOH. The black ferrous ferrite showed the most intensive (blue)
bezzidine reaction both in acid and in neutral or in alkaline medium in
a manner similar to the reaction of blood. The ferromagnetic Y-Fe2 2
was not so active but also showed distinctly, in acid medium. These com-
pounds play the role of inorganic peroxydase because their activity is
similar to that of the ferment peroxydase or the hemines of blood.
«-FeOOH and goethite («-Fe2 02H30),, were indifferent as also, was
« -Fe,03 The mechanism of the reaction of the peroxidative oxidation of
benzidine was explained by means of radical equations in which the
catalyst also takes part. The catalysts participating in this reaction may
be looked upon as radical transitory phases (e.g. y-Fe2 3. The greater
part of them (ferric hydroxides) posses in their molecules active hydrogen
atoms, present in active OH-groups, bound with non-ionic iron. The acti-
vity of the solutions of ferric and ferrous salts is caused by their hydro-
lysis. Ferrous salts act inductively in the benzidine reaction and are di-
stinguished by the so-called initial impulse.
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O DZIALANIU TLENOCYJANKU WEGLA NA WEGLOWODORY
NIENASYCONE.

ROMAN MALACHOWSKI i LUDWIK JURKIEWICZ

Badania objete niniejszg publikacjg byly wykonane w latach 1838—1940 w Zaktadzie
Chemii Organicznej Uniwersytetu J. K. we Lwowie i miaty stanowi¢ przedmiot roz-
prawy doktorskiej mgra Ludwika Jurkiewicza*).

W obecnej swej formie praca zostata przygotowana do druku na podstawie szczesli-
wie ocalatych notatek laboratoryjnych L. Jurkiewicza. Z notatek, w ktoérych znaj-
dujg sie tylko pewne fragmentaryczne sformutowania, nie mozna byto doktadnie
odtworzy¢ pogladu autoréw na badane przemiany. Niniejsze opracowanie czesci
teoretycznej (przez Z. Jerzmanowska) zawiera uzupetnienia, uwzgledniajgce postepy
chemii organicznej ostatniego dziesieciolecia.

R. Matachowski i L. Jurkiewicz otrzymali po raz pierwszy w 1935 r.])
nieznany dotgd prosty zwigzek alifatyczny — dwunitryl kwasu mezoksa-
lowego, CO(CN)2 tlenocyjanek wegla. Podobieristwo strukturalne do fos-
genu pozwalato wnosié¢, ze tlenocyjanek wegla bedzie zwigzkiem czynnym
chemicznie, dajgcym szereg interesujacych przemian.

R. Matachowski i L. Jurkiewicz stwierdzili juz poprzednio, ze tleno-
cyjanek wegla reaguje z wodg i alkoholem etylowym, podobnie jak fos-
gen, jednak znacznie gwattowniej, co Swiadczy o wiekszej jego czynnosci
chemicznej, a wiec wiekszej jeszcze przydatnosci do syntez chemicznych.

COX,+ H,0 CO, + 2HX
COX,+ CH .OH =XCOOC.H-, + HX X = CIL.CN

Pewne podobienstwo tlenocyjanku wegla do fosgenu stwierdzili ro-
wniez R. Matachowski i J. Wasowska? badajgc reakcje tlenocyjanku we-
gla z aminami alifatycznymi, aromatycznymi i heterocyklowymi r6znych
rzedow.

Podobienstwo tlenocyjanku wegla do fosgenu zaznacza sie tylko
w niektérych przemianach. Wstepne proby wykazaly, ze tlenocyjanek
wegla z szeregiem zwigzkéw organicznych reaguje w sposéb odmienny od
fosgenu — stwierdzono réwniez skomplikowany przebieg badanych re-
akcji.

*) Mgr Ludwik Jurkiewicz, st. asystent Zaktadu Chemii Organicznej Uniwer-
sytetu J. K. we Lwowie, zmart na gruzlice 22. XII. 1945 r.
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Praca niniejsza zajmuje sie reakcjg tlenocyjanku wegla z weglowo-
dorami alifatycznymi i alicyklowymi z jednym podwodjnym wigzaniem.

Dane literatury, dotyczace reakcji fosgenu z weglowodorami ole-
finowymi sg bardzo nieliczne, a niekiedy niepewne i sprzeczne (3, 4, 5, 6,
7, 8). Wszystkie prace wykazujg jednak zgodnie, ze o ile reakcja zachodzi,
to nie przebiega tatwo i wymaga uzycia katalizatora, czy to Swiatta sto-
necznego, czy katalizatoréw typu chlorku glinu, chlorku zelaza itp.; np.
fosgen nie reaguje z pinenem w nieobecnosci katalizatora. Mimo niekt6-
rych sprzecznych danych mozna doj$¢ do wniosku, ze w pewnych warun-
kach fosgen reaguje z weglowodorami nienasyconymi. Wynik przemiany
sprowadza sie do przytaczenia czasteczki fosgenu do podwojnego wigzania.

\

I
Cc=C + COCK CClI—C—COC1

Jako produkt reakcji otrzymuje sie chlorek [i chlorowcokwasu. Spo-
dziewajac sie analogicznego przebiegu reakcji, oraz uwzgledniajac wiek-
szg czynno$¢ chemiczng tlenocyjanku wegla, mozna byto oczekiwaé tat-
wiejszego przebiegu przemiany oraz powstania cyjanku @ cyjanokwasu.

7 'm \ |
C=C  -t-CO(CN), m CCN—C—COCN
7 \ 7 |

Przewidywania te jednak nie potwierdzity sie — tlenocyjanek wegla
reaguje wprawdzie z wieloma weglowodorami nienasyconymi — odmien-
nie jednak niz fosgen, zardwno pod wzgledem gwattownosci reakcji jak
i jej wyniku. Sposob reagowania tlenocyjanku wegla zalezny jest wybit-
nie od budowy uzytego olefinu i reakcja zachodzi tylko z weglowodorami
nienasyconymi o pewnych okreslonych cechach budowy. Koniecznym
warunkiem jest obecno$¢ w czasteczce weglowodoru przynajmniej jed-
nego wodoru w potozeniu allilowym.

-CH—C=C

Pozostate wartoSciowosci w uktadzie nienasyconym mogg by¢ wy-
sycone dowolnie wodorami lub rodnikami alkilowymi.
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Weglowodory reagujace z tlenocyjankiem, a zatem speiniajagce wy-
mieniony warunek, reagujg z niejednakowg szybkoscig. Szybkos$¢ reakcji
oceniana byta na podstawie czasu ustawania gwattownej reakcji, zacho-
dzgcej po zadaniu mieszaniny reakcyjnej wodga, a Swiadczacej o obecnosci
nieprzereagowanego CO(CN)2 O szybkos$ci reakcji decydujg rowniez
wpltywy konstytucyjne: reakcja przebiega szybko z weglowodorami,
w ktdrych atomy wegla podwojnie zwigzane sg czwartorzedowe. |,

(—cr,rl)
przebieg jej jest powolny, gdy wegle podwoéjnie zwigzane sg uwodornione.
(RHC = CHRV Ilub RHC =2CH-)
Stwierdzone zaleznosci ilustruje zatgczona tablica:

Tablica 1— Table 1

Przebieg reakcji Weglowodor

The course of reaction. Hydrocarbon
Reakcja n_ie zachodzi (CH,):CCH=CH-_, (C,H,).C=C(C,H,),.
The reaction does not take place
Reakcja zachodzi wolno CH,CH=CH,,, CH3CH=CHCH,CH:,,
The reaction is slow CH2=CHCH,CH,CH,CHi
Reakcja zachodzi szybko (CH:l),C=CHCH3 (CH,),C=C(CH3,
The reaction is rapid (CH,))IC—C(CH1)=CH,, d-pinen

Odmiennie niz w przypadku fosgenu, reakcja tlenocyjanku wegla
a weglowodorami nienasyconymi nie wymaga katalizatora, lecz zachodzi
tatwo juz w temperaturze pokojowej, przez proste zmieszanie substratow,
czesto ze znacznym efektem cieplnym. Przy tym, co jest szczegOlnie cie-
kawe, reakcji towarzyszy zabarwienie, ktére po dojsciu przemiany do
konca, znika. Jako produkty reakcji powstajg geste oleje, wzglednie sub-
stancje state o niskiej temp. topnienia.

Wptyw budowy weglowodoru wyraza sie nie tylko w szybkosci re-
akcji, lecz takze w efekcie cieplnym, a zwlaszcza rodzaju zabarwienia —
skala efektow jest rozlegta. o« o

Rodzaj zabarwienia, wystepujgcego po zmieszaniu tlenocyjanku we-
gla z weglowodorem nienasyconym jest wiasnoscig konstytucyjna, zalezng
od rodzaju podstawnikéw w uktadzie nienasyconym weglowodoru. Zabar-
wienie pojawia sie w czasie reakcji wowczas, gdy przynajmniej jeden
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z atomdw wegla podwdjnie zwigzanych jest nieuwodorowany, lub gdy
kazdy z nich zwigzany jest z jednym atomem wodoru. Jezeli natomiast
w czasteczce weglowodoru wystepuje uktad —CH—CH,, to zabarwienie
nie wystepuje wcale lub jest bardzo stabe.

Obecnos$¢ ugrupowania ===CR,R2 wywotuje zabarwienie pomaranczo-
wo-czerwone, ugrupowanie =CHR, zabarwienie zielone.

Powyzsze zaleznosci ilustrujg tablice 2 i 3.

Tablica 2 — Table 2

Barwa Uktad nienasycony
Colour Type of double bond
Brak barwy _
No colour R—CH=CH..
Zielono-zolta RCH=CHR
Yellow-green
R R R R
Pomaranczowo-czerwona ’ \ \ \ v
C=CH C=CHR c=C
Orange-red !
g /" "7 / \
R, R R R
Tablica 3 — Table 3
Barwa Weglowoddr
Colour Hydrocarbon

Brak zabarwienia lub tylko

. chXxXh=ch5 chXxh.ch,ch,ch=ch.,
bardzo nieznaczne

(CH-)IC—CH=CH,

No colour
CH..—CH
: g I oA
Zielono-26ita CH;(CH=CHCH.CH34) CH, CH
Yellow-green
CH —CH,

(CH3,=CHCH! (CH,):;—c=ch,
Pomaranczowo-czerwona

Orange-red ch}
Cr.H—C(CH;,)=CH, ®

Czerwona N~

Red (CH::),C=C(CH,),

*) Weglowodory te byiy otrzymane w ramach prac magisterskich przez
H. Kaczynéwne i St. Kocan6éwne.
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Poniewaz zaréwno sam fakt reagowania weglowodoru nienasyconego-
z tlenocyjankiem wegla, jak réwniez rodzaj wystepujgcego zabarwienia,
jest wiasnoscig konstytucyjng, wiec reakcja ta moze mie¢ zna-
czenie jako nowy Srodek badania budowy
zwigzkow nienasyconych.

Omoéwione dotad zaleznosci ustalone bytly dla wyzej wymienionych
weglowodoréw na podstawie prob wstepnych, czesto jakosSciowych, nato-
miast doktadnie zbadano dziatanie tlenocyjanku wegla na dwa weglowo-
dory: czterometyloetylen i cykloheksen; ustalono budowe tworzgcych sie
produktéw i wyswietlono mechanizm reakcji. Wybdr tych dwdch weglo-
wodorow jako objektow pierwszych doswiadczen podyktowany byt syme-
trig ich budowy. Z uwagi bowiem na spodziewane przytgczenie sie tleno-
cyjanku wegla do podwéjnego wigzania weglowodoru (analogia z fosge-
nem) symetryczna budowa pozwalata oczekiwac prostszego przebiegu re-
akcji, wytgczona byta bowiem wtedy mozliwo$¢ powstania izomeréw, wy-
nikajaca z réznego sposobu przytgczania elementéw tlenocyjanku wegla
do podwojnego wigzania.

W obydwu przypadkach reakcja przebiega wedtug rownania:

CnH2n+ 2CO(CN), mCnH2n_1(CO),(CN)3+ HCN

Reakcja tlenocyjanku wegla z czterometyloetylenem zachodzi z wy-
dzieleniem ciepta w temp. 70—80" Wystepujace poczatkowo czerwone
zabarwienie znika w miare postepu reakcji i wydzielania sie biatego kry-
stalicznego osadu (I).

Produkt (I) powstaje z dobrg wydajnoscig, po krystalizacji z ligroiny
topnieje w 140—142° i ma skiad:

C,,HNnO;Ni (1)
Sumaryczny bilans przemiany mozna przedstawi¢ réwnaniem:
(CH32=C(CH3, --2CO(CN)2 « CnH|,0sN1-f- HCN >

Celem oznaczenia budowy zwigzku | badano jego zachowanie wzgle-
dem réznych odczynnik6w. W pracy niniejszej opisane jest dziatanie wo-
dy, alkoholu etylowego i aniliny.

W wyniku hydrolizy przeprowadzonej w temp. 20" wyodrebniono
dwie substancje powstajagce w mniej wiecej rownoczasteczkowych ilos-
ciach: zwigzek bezazotowy CMHIiD 2 (Il) o t. t. 24—25" oraz zwigzek azotowy
CsH,,ON (I11), ciekty, o temp. wrzenia 51—53°/I0,5 mm.

Stwierdzono jednak, ze w podwyzszonej temperaturze (50“) wydaj-
no$¢ kwasu Il wzrasta na niekorzy$¢ wydajnosci zwigzku azotowego IlI.

Substancja Il posiada charakter kwasowy i jest zwigzkiem niena-
syconym, gdyz odbarwia roztwdér bromu i nadmanganianu potasu, a w pro-
cesie redukcji katalitycznej (Pt) przytacza dwa atomy wodoru.
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Produkt uwodornienia okazat sie kwasem dwumetyloizopropyloocto-
wym, natomiast zwigzek Il zostat zidentyfikowany jako kwas dwumetylo-
izopropenylooctowy.

CH, CH;; CH;, CH-
/ 2H ,
C—C— COOH CH—C COOH )]
\ / \
CH,, CH;, CH;, CH;;
1. V.

Identycznos$¢ zwigzku Il z kwasem dwumetyloizopropenylooctowym
oraz zwigzku IV z kwasem dwuhydrodwumetyloizopropenylooctowym
wykazano, stwierdzajagc zgodnos$¢ wiasnosci fizycznych obu par tych pre-
paratow, oraz szeregu nizej wymienionych pochodnych, przygotowanych
wedtug literatury"))0.

Tablica 4

L p S ubstancija Temp. topn.

1 I TR E TR TRTURRTRTRRRN 245 — 255°

2 Kwas dwumetyloizopropenylooctowy 245 — 255°

3 Chlorek zWigzKu 11 .o t. w. 69—70,5°,50 mm.
4 Chlorek kwasu dwumetyloizopropenylooctowego . t. w. 68,5—70° 50 mm.
5 AMid ZWIzKU T 1 e 111 — 113°

6 Amid kwasu dwumetyloizopropenylooctowego. . 111 — 113"

7 LV e e 40 — 47

8 Kwas dwumetyloizopropylooCtowy.....c.cccecvvvvveennnene 40 — 47

9 Amid ZWigzKu | Ve 129 — 131°

10 Amid kwasu dwumetyloizopropylooctowego. . . 131 — 132"

Mieszaniny odpowiadajacych sobie par preparatéw nie wykazywaty
depresji temperatury topnienia.

O wiele trudniejszym zagadnieniem okazato sie wysSwietlenie budo-
wy zwigzku 11l tj. azotowego fragmentu hydrolizy substancji I. Po sze-
regu bezowocnych préb problem ten rozwigzano przez doktadne zbadanie,
z jednej strony dziatania octanu semikarbazydu na substancje IlI,
a z drugiej wolnego semikarbazydu na chlorek kwasu dwumetyloizopro-
penylooctowego.

Stwierdzono, ze produkt Ill reaguje z octanem semikarbazydu z wy-
dzieleniem cyjanowodoru i utworzeniem substancji o sktadzie CsHILO2Ni
i temp. topn. 180—181°.

Bilans przemiany przedstawia rownanie:

CsHNON-f-NH,NHCONH, — - C,H150sNa )
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Substancja ta okazata sie identyczna z produktem (V), ktéry otrzy-
mano, dziatajac wolnym semikarbazydem na chlorek kwasu dwumetylo-
izopropenylooctowego.

CH, CHi CH. CH
/ hci \
C—C—COC1+ H.NNHCONH., C—C—CONHNHCONH.. 4
' \Y "o n \
CH.. CH, CH; CH1
V.

Przebieg powyzszej syntezy wskazuje, ze zwigzek V jest dwumetylo-
izopropenyloacetylosemikarbazydem. Natomiast zwigzek Ill, jak wynika
to z jego skiadu elementarnego oraz reakcji z octanem semikarbazydu,
jest najprawdopodobniej nitrylem kwasu dwumetytoizopropenylopyro-
gronowego.

CH-, CH-,
] 1 , / °
C—C—COCN
ch2// ' ch3
1.
Potwierdzeniem podanej budowy jest fakt, ze zwigzek Il daje

szczegOlnie tatwo z wodnym amoniakiem amid kwasu dwumetyloizopro-
penylooctowego (t. t. 111—113°)*).

Celem dalszego scharakteryzowania zwigzku | badano jeszcze jego
reakcje z alkoholem etylowym i aniling.

W wyniku dziatania alkoholu etylowego na zwigzek | otrzymano-
trudng do rozdzielenia mieszanine produktow ciektych, z ktdérej daty sie
wyodrebni¢ dwie frakcje. Na podstawie temp. wrzenia, refrakcji i analizy,
frakcje wrzacg w temp. 114—115° rozpoznano jako cyjanomréwczan ety-
lowy. Frakcje wrzgcg w temp. 158—160° uznano za mieszanine nitrylu
kwasu dwumetyloizopropenylopyrogronowego (l11) i estru etylowego kwa-
su dwumetyloizopropenylooctowego z przewaga nitrylu.

Przez dziatanie aniliny na zwigzek | otrzymano réwniez mieszanine,
z ktorej wyodrebniono dwa zwiagzki state. Jeden z nich o temp. topn.
235—236° mozna byto uwazac**) za dwufenylomocznik, a drugi o temp.
topn. 62—64° za anilid kwasu dwumetyloizopropenylooctowego™).

* Opis odpowiedniego doswiadczenia nie moze by¢ przytoczony z powodu zagi-
niecia potrzebnego fragmentu notatek.

**) Jak wynika z notatek L. Jurkiewicza, ostateczna identyfikacja oparta na.
bezposrednim poréwnaniu i oznaczeniu temp. topn. w mieszaninie nie zostata do-
konczona.
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Przechodzac do rozwazan budowy zwigzku I, nalezy stwierdzi¢, ze
reakcja tlenocyjanku wegla z czterometylenem ma przebieg ztozony i nie
stanowi prostego przytaczenia sie elementéw tlenocyjanku wegla do po-
dwojnego wiazania, jak moznaby oczekiwaé na podstawie przemian fos-
genu. Wzdr sumaryczny zwigzku ICnH,, 0 N3 dowodzi, ze czterometylo-
etylen reaguje z 2 czasteczkami CO(CN)2 Biorgc ponadto pod uwage wy-
niki dziatania wody, alkoholu i aniliny na zwigzek I, moznaby przypisaé
mu wzdér budowy A lub B.

CH, CH-, CN CH, CH,
\ [ .
C—C— C— OCOCN cC cC
ch Vs \CH\, CN NCOCCH-. ! CH;,
CN COCN
B

Wzdér A Wzor A pozwala wytlumaczy¢ powstanie zwigzku |,
jako produktu trzech kolejnych przemian: przytaczenia jednej czasteczki
tlenocyjanku wegla do wigzania etylenowege, odszczepienia sie czasteczki
cyjanowodoru i wreszcie przytaczenia drugiej czasteczki CO(CN)2 do wig-

zania 0]
CH,, CH, CHn CH,
\ /
C=C + CO(CN), +« NC—C—C—CO—CN
/ \
CH, CH, CHn CH,
) ®)
CH, CH; CH, CH, CN
-HCN \ / CO(CN), \ [/
C—C—CO—CN C—C— C— O—COCN
I N
CH, CH, CH, CH, CN

Kolejno$¢ odtgczenia sie czgsteczki cyjanowodoru i przytaczenia sie
drugiej czasteczki CO(CN)2 moze by¢ odwrotna.

Na korzy$¢ wzoru A przemawia szereg faktow:

1. Podany wyzej schemat przytgczenia sie CO(CN)2do grupy CO jest
analogiczny do dimeryzacji cyjankow ketono-kwasow 1)

2. Reakcja czterometyloetylenu z CO(CN)2 przebiega z wydzieleniem
cyjanowodoru, jak wymaga tego réwnanie (1), str. 209.

3) Wzdr A ttumaczy w sposéb nie budzgcy zastrzezen wyniki dzia-
tania wody, alkoholu i aniliny na zwigzek I:
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CH, CH, CN CH, CH:
/ / H..O \
C-C C-O0-COCN —‘'m C—C—COOH + CNCOOH-f 2HCN (6)
# O\ _\ # 0\
CH, CH~ CN CH, CH,
CH, CHi CN CH,, CH;
\ CH..OH
C—C C O—COCN "7 - C—C—COCN-j-CNCOOC.,H-,4-HCN (7)
/1 %\ /1 \
CH, CH, CN CH, CH;
CH, CH; CN CH; CH, CN
/ 2CjH.NH, \ /
C—C C O—COCN e C—C—C OHf
11 L U # \
CH, CH,, CN CH, CH, NHC,-H;

4- CNCONHC.H, + HCN

CH, CH1
QH.NH, C— C—CONHCi-H-, + CtH,NHCONHCrH, + 2 HCN ®)
# \
CH, CH,

Wzoru A nie mozna jednak pogodzi¢ z nasyconym charakterem zwigzku I,
substancja ta nie odbarwia ani bromu, ani nadmanganianu potasu.

Wzdér B. Gdyby zwigzkowi | nalezato przypisa¢ wzo6r B, mecha-
nizm dziatania CO(CN), na czterometyloetylen miatby przebieg odmienny:

Pierwszym etapem reakcji byloby podstawienie wodoru w pozycji
x do podwojnego wigzania rodnikiem — COCN, a nastepnym przytacze-
nie sie do utworzonego nienasyconego a ketonitrylu, czasteczki tlenocy-
janku wegla wedtug rownania:

CH-, CH-, CH, CH,
. \ / ! ® \ /
c=C -fCO(CN), — Cc C R Q
/ ' /| Vv "o
NCOCCH, CH, NCOCCH, CH;
CN COCN
wzglednie
e = EGH e
\ \ L e
cCxraoy —— <o,

L (o
PEXOEd B raxoEH &
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Powyzszy mechanizm tlumaczy bierno$¢ tlenocyjanku wegla wzgle-
dem weglowodordw nienasyconych, nie majacych wodoru w a potozeniu.
Jest rowniez w zgodzie ze stwierdzo iym wydzieleniem cyjanowodoru
w toku reakcji czterometyloetylenu z CO(CN)2

Wzér B jest w zgodzie z nasyconym charakterem zwigzku I, nie
pozwala tylko wytlumaczy¢ przemian zwigzku | bez przyjecia pewnych
nie majgcych analogii zatozen.

Przyjety mechanizm reakcji zyskuje wazkie potwierdzenie w Swietle
najnowszych badan nad zwigzkami zawierajacymi uktad:

—CH2—HC=CH,

Badania te dowiodly, ze w uktadzie tym szczegdlnie czynnym jest
atom wodoru w pozycji allilowej (z). Dla przyktadu przytoczy¢ mozna
chlorowanie propylenu, atakujgcego pozycje z bez naruszenia wigzania
etylenowegol).

Do tegoz typu zaliczy¢ mozna bromowanie w z potozeniu, za pomocg
bromoimidu bursztynowego metodg Zieglera ,i, jak rowniez utlenia-
nie uktadu

I 1 L1 |
—C=C—CH,— na —C=C—CHOH wzglednie —C—C—CO

za pomocg dwutlenku selenu ™). Wreszcie powstawanie wodoronadtlenkéw
w procesie autooksydacji ).

Hydroliza zwigzku o wzorze B przebiegataby w 3 etapach.
1. Hydroliza uktadu CHa COCN na CH2ZOOH HHCN (analogia
do hydrolizy chlorobezwoijnikow kwaséw) dajaca zwigzek pi’zejsciowy la.

CH, CH,
; [ \ J o m"
C C
RY; la-
HOOCCH, i CHj
CN COCN

2. Odszczepienie sie cyjanowodoru, potaczone z utratg dwutlenku
wegla i utworzeniem sie cyjanku 11l

CH, CH, CH, CH;,
V V W _ =mX
c— ¢ — - c—€
o X R, /1 Y (11)
HOOCCH, CH, CH, |~ CH,
CN COCN COCN

la.
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Wydzielenie sie cyjanowodoru mozna uzasadni¢ analogig kwasu
la doa -chlorowcokwas6w. Przemiana taka nie bytaby mozliwa dla zwigz-
ku o wzorze B, posiadajagcego grupe CN w pozycji ? i z tego wzgledu
wzOr ten nalezy uzna¢ za nieprawdopodobny. Przyjecie dekarboksylacji
jest zgodne z doswiadczalnie stwierdzonym wydzielaniem sie C02

3. Hydroliza uktadu -COCN w nitrylu Ill do grupy COOH z wydz
leniem cyjanowodoru. Produktem tej przemiany jest kwas II.

CH; CH;, CH: CHS
OH,,
c—C c—C
17|\ /1 d?2)
CH, i CH; CH, CHi
COCN COOH

Za wskazang kolejnoscig przemian przemawia fakt, ze wydajnos¢
ketonitrylu 11l maleje, a kwasu Il rosSnie w miare podwyzszania tempe-
ratury hydrolizy zwigzku 1.

Trudniej jest wyttumaczyé za pomocg wzoru B reakcje zwigzku |
z alkoholem etylowym i aniling. Powstanie zwigzkdw takich, jak cyjano-
mrowczanu etylu, nitrylu kwasu dwumetyloizopropenylopyrogronowego
Il oraz estru kwasu dwumetyloizopropenylooctowego, dwufenylomoczni-
ka i anilidu kwasu dwumetyloizopropenylooctowego, mozna jedynie wy-
ttumaczy¢, zaktadajac tatwos$é przerwania uktadu:

I
_C_

HR
CO ¢« CH+ RCOCN R=0C-)H-,. NHC,H;

| I
CN

Mozliwo$¢ takiej przemiany wymaga jednak doswiadczalnego udo-
wodnienia.

Dziatanie tlenocyjanku w,egla na cykloheksen.

Reakcja tlenocyjanku wegla z cykloheksenem przebiega podobnie,
jak z czterometyloetylenem. Po zmieszaniu substratow, w stosunku czas-
teczckowym 1:2 nastepuje silna egzotermiczna reakcja i pojawia sie za-
barwienie pomaranczowe. Po kilku godzinach ogrzewania w temp. 60°
powstaje poOistata masa, z ktdrej po oczyszczeniu otrzymuje sie produkt
krystaliczny o temp. topn. 65—66°. Substancja ta posiada skiad CItH,, OoN.i
(V1), reakcja przebiega zatem zgodnie z rownaniem:

C,H,0+ 2CO(CN), mCnE.O.Nj -} HCN (13)
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Zwigzek VI ulega rozpadowi pod dziataniem wody z wydzieleniem
cyjanowodoru i dwutlenku wegla. Jako gtowny produkt tej reakcji wy-
odrebniono substancje ciektg o sktadzie CHi002i t. w. 123—125°. Substan-
cje te zidentyfikowano z kwasem n-2 cykloheksenokarboksylowym na
podstawie zgodnos$ci temp. topn. jej amidu z amidem oryginalnego pre-
paratu kwasu 0 -2 cykloheksenokarboksylowego ). Oba preparaty od-
dzielnie oraz po zmieszaniu topity sie w temp. 139— 140,5".

Poniewaz ustalenie potozenia podwdjnego wigzania w zwigzku VI
byto szczeg6lnie wazne, poréwnane zostaty wtasnosci fizyczne amidu tego
kwasu ze specjalnie przygotowanym amidem kwasu n-1 cyklohekseno-
karboksylowego. Mieszanina preparatdw dawala znaczng depresje.

Opierajac sie na otrzymanych wynikach, mozna przedstawi¢ budowe
produktu reakcji tlenocyjanku wegla z cykloheksenem analogicznie, jak
w przypadku czterometyloetylenu, za pomocg wzoru:

COCN

W mysl wzoru VI reakcja polegataby na podstawieniu reszty COCN
w miejsce wodoru przy weglu aoraz na przytgczeniu czasteczki tlenocy-
janku wegla do podwdjnego wigzania.

Zestawiajagc wyniki hydrolizy produktow | i VI, stwierdzi¢ mozna,
ze w obu przypadkach powstajg kwasy karboksylowe 3 t nienasycone.
Dziatanie CO(CN)2 na odpowiednio dobrane weglowodory nienasycone
stanowi zatem nowg dwustopniowg synteze kwasOw nienasyconych.

Mechanizm reakcji tlenocyjanku wegla z weglowodorami nienasyco-
nymi nie jest jeszcze w catej petni wysSwietlony. Na podstawie badan opi-
.sanych w niniejszej pracy nie fatwo jest rozstrzygnaé, czy pierwszym eta-
pem reakcji CO(CN)2 z weglowodorami nienasyconymi jest podstawienie
w pozycji allilowej, czy tez przytaczenie do podwdjnego wiagzania. W Swiet-
le najnowszych badan nad funkcjg uktadu —CH2—CH=CH2 wydaje sie
jednak, ze hipoteza allilowa jest bardziej prawdopodobna. O ile hipoteza
ta okaze sie stuszna, to nie ma watpliwosci, ze chemia tlenocy -
janku wegla otwiera szerokie persfpektywy
przed syntezg organiczng.

Wszechstronne zbadanie przemian tlenocyjanku wegla lezato w pro-
gramie naukowym profesora R. Malachowskiego.

Niestety, zamierzenia Jego nie zostaty zrealizowane.

Streszczenie wynikow

Autorzy zajmowali sie reakcjg tlenocyjanku wegla z weglowodorami
nienasyconymi. _
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1. Stwierdzono w probach jakosciowych, ze reakcji tlenocyjanku we-
gla z weglowodorami nienasyconymi towarzyszy przejsciowe zabarwienie,
ktorego rodzaj zalezy od budowy uzytego weglowodoru. Zaocbhserwowane
zaleznosci ilustruja tablice 2, 3 sir. 91.

2. W szczeg6lnosci zajmowano sie reakcjg tlenocyjanku wegla z czte-
rometyloetylenem i cykloheksenem. W obu przypadkach reakcja ma prze-
bieg skomplikowany, w wyniku reakcji weglowodoru z dwoma czastecz-
kami tlenocyjanku wegla powstajg z dobrg wydajnoscig zwigzki krysta-
liczne. Proponowane wzory strukturalne produktow reakcji (I i VI) oraz
proby wyjasnienia mechanizmu zachodzacych przemian (rozwazano wzo-
ry hypotetyczne A,B,B,) opierajg sie gtdwnie na wynikach hydrolizy.

Hydroliza zwigzkéw 1i VI daje kwasy jednokarboksylowe p,T nie-

nasycone.
Z produktu I otrzymano kwas dwumetyloizopropenylooctowy Il oraz
nitryl kwasu dwumetyloizopropenylopyrogronowego IIl. Identyfikacje

oparto na porownaniu zarowno samych zwigzkéw, jak i ich pochodnych
z preparatami syntetycznymi.

Z produktu VI otrzymano kwas A-2 cykloheksenokarboksylowy.

3. Reakcja tlenocyjanku wegla z weglowodorami nienasyconymi sta-
nowi nowg dwustopniowg synteze kwasow karboksylowych ji,y niena-
syconych.

Interpretacja mechanizmu dziatania CO(CN)2 na weglowodory nie-
nasycone, podana w niniejszej pracy, wymaga dalszych potwierdzen. Wy-
daje sie jednak najbardziej prawdopodobne, ze pierwszym etapem reakcji
jest wymiana atomu wodoru w potozeniuz do podwdjnego wigzania na
grupe —COCN.

CZESC DOSWIADCZALNA

Reakcje tlenocyjanku z weglowodorami nienasyconymi

* | BADANIA JAKOSCIOWE

1. Dziatanie tlenocyjanku wegla na propylen

Starannie oczyszczony strumien propylenu wprowadzono do pro-
béwki zawierajgcej tlenocyjanek wegla, pokryty warstwg ligroiny, t. wrz.
70—80°. Zabarwienie nie wystgpito, a po 3 godz. wprowadzania propylenu
nie zaszta zadna widoczna reakcja. Po odparowaniu ligroiny i tlenocyjanku
wegla pozostata minimalna ilos¢ oleistej substancji, ktérej dalej nie ba-
dano.

f
2. Dziatanie tlenocyjanku wegla na n-amylen.
Uzywano preparatu handlowego f-my Kahlbaum, t. wrz.- 34,5—36°.
Po zmieszaniu weglowodoru z tlenocyjankiem wegla wystepowato od razu
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zabarwienie pomaranczono-zote, dos¢ szybko stabnace, oraz lekkie roz-
grzanie. W wyniku przemiany otrzymano dos$¢ znaczng iloS¢ oleistej sub-
stancji.

3 Dziatanie tlenocyjanku wegla na n-heksen-1.

Weglowodér ten otrzymywano wedtug Brooksa i Hump h-
rey’all t. wrz. 61—62"

Po zmieszaniu n-heksenu-1 i tlenocyjanku wegla (po ok. 10 kropel)
nie wystgpito zabarwienie, ani nie stwierdzono rozgrzania sie mieszaniny.
Jako produkt reakcji otrzymano minimalng ilo$¢ jasno-zielonego syropu.

4 Dziatanie tlenocyjanku wegla
na 33-dwumetyl o-buten-1

3,3-dwumetylobuten-1, t. wrz. 40—40,2°, otrzymano wediug I
Schumana i C Boor dall. Reakcja ztlenocyjankiem wegla ma
przebieg negatywny: skiadniki reakcji (nadmiar tlenocyjanku wegla) nie
mieszajg sie, nie wystepuje zabarwienie.

5. Dziatanie tlenocyjanku wegla
na 2-metylobute n-2.

2-metylobuten-2 otrzymywano przez odwodnienie dwumetyloetylo-
karbinolu wedtug J. Norrisa i RR. Reutera ') t wrz. 99—101°
Dwumetyloetylokarbinol syntetyzowano metodg G rign ar da z ace-
tonu i bromku etylu.

Po zmieszaniu weglowodoru (t. wrz. 37—38") z tlenocyjankiem wegla
(po 10 kropel) zachodzi reakcja ze znacznym efektem cieplnym, objawy
wrzenia, przejsciowo wystepuje intensywne pomaranczowe zabarwienie.
W wyniku reakcji otrzymano oleista substancje o barwie jasno-r6zowej.

6. Dziatanie tlenocyjanku wegla
na 2-metylo, 33-dwumetylobute n-1.

2-metylo, 3,3-dwumetylobuten-I, t. wrz. 75,5 —76,5, otrzymano we-
dlug Faworskiego i OpelaMprzez odwodnienie pentametylo-
etanolu.

Po zadaniu weglowodoru tlenocyjankiem wegla (brano po 10 kropel
kazdego skiadnika) stwierdzono czesciowe rozpuszczanie sie¢ weglowodoru
w tlenocyjanku wegla i pojawienie sie barwy pomaranczowej. Mieszanina
ogrzewa sie, po chwili nastepuje odbarwienie. W wyniku przemiany otrzy-
mano prawie bezbarwny produkt, oleisty (ciemnieje przy staniu), ktérego
dalej nie badano.
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7. Dziatanie tlenocyjanku wegla
na czterofenyloetyten.

Czterofenyloetylen, t. t. 219—221", otrzymywano wg. N o r r i s’a,
Thomas Browna"l)przez kondensacje dwuchlorodwufenylometanu
z dwufenylometanem. Okoto 0,05 g czterofenylo-etylenu zadano nadmia-
rem tlenocyjanku wegla, nie zaobserwowano zadnego zabarwienia, nie

stwierdzono zadnej reakcji, regenerowano niezmieniony weglowodér.

Natomiast w przypadku uzycia roztworu czterofenyloetylenu w ben-
zenie lub czterochlorku wegla wystepowato zabarwienie czerwono-poma-
rariczowe, lecz i w tym wypadku nie zachodzita reakcja tlenocyjanku
z weglowodorem.

Il. DZIALANIE TLENOCYJANKU WEGLA NA CZTEROMETYLOETYLEN.

Cztero metyloetylen.

Weglowodér ten otrzymywano wedtug J. Thielego z bromku
czterometyloetylenu dziataniem cynku w kwasie octowym"). Wyd. 64,3%
teorii, t. wrz. 72—73". Potrzebny do reakcji bromek otrzymywano z pina-
konu, dziataniem wodnego roztworu bromowodoru (nasyconego w 0°). Wy-
dajnos¢ 77uo.

Reakcja tlenocyjanku wegla
z czterometyloetylenem.

9,35 g (0,93 m) czterometyloetylenu Swiezo destylowanego z nad me-
talicznego sodu, t. wrz. 72—73° 17 ml (2 m) tlenocyjanku wegla Swiezo
destyl., t. wrz. 65—66".

Do 9,35 g czterometyloetylenu, umieszczonego w kolbce, zaopatrzo-
nej w chitodnice zwrotna, wkraplacz i rurke z chlorkiem wapnia, wkra-
plano powoli 17,0 ml (19,11 g) tlenocyjanku wegla; wystepowato czerwone
zabarwienie powoli zanikajace. Reakcja byta silnie egzotermiczna, przez
chtodzenie utrzymywano jg w granicach do 50° — czas wkraplania wynosit
ok. 40 min. Po dodaniu ok. 1 ml CO(CN)a pojawiat sie bezbarwny krysta-
liczny osad, kazda $wieza porcja tlenocyjanku wegla wywotywata przej-
Sciowo intensywne czerwone zabarwienie, zanikajgce w miare postepu re-
akcji i rozgrzania sie mieszaniny. Po dodaniu ok. potowy tlenocyjanku
wegla mieszanina reakcyjna stanowita poitstatg mase, po ukoriczeniu do-
dawania otrzymywano mase prawie statg. Dodanie nadmiaru tlenocyjanku
wegla nie wywotywato juz zabarwienia, co wskazywato na zuzycie calej
ilosci czterometylo-etylenu. Po doktadnym rozmieszaniu produktu reakcji
i pozostawieniu przez kilka godzin w eksykatorze prézniowym otrzymano
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suchy proszek jasno-zétty. Wyd. 23,9 g (99% teorii). Surowy produkt oczysz-
czano przez kilkugodzinng ekstrakcje ligroing (t. wrz. 60—70°) uzywajac
okoto 50 ml na 12 g substancji. Surowy produkt zawiera ok. 10% substancji
nierozpuszczalnej w ligroinie, nie ulegajgcej ekstrakcji. Po ozigbieniu eks*-
traktu, dekantowano ligroine z nad wydzielonego osadu i przemywano go
Swiezym rozpuszczalnikiem, otrzymywano bezbarwny krystaliczny pro-
dukt o t. t. 140—142“. Wydajnos$¢ 19,33 g (74,6%) teorii, w przeliczeniu na
CO(CN)2

O ile po pierwszej ekstrakcji substancja nie jest jeszcze zupetnie bez-
barwna i czysta, stosuje sie powtdrng ekstrakcje ligroing, co daje czysty
juz zwigzek o t. t. 142—143°. Wyd. drugiej ekstrakcji 64,1%.

Zwigzek | krystalizuje w diugich bezbarwnych igtach.

Analiza: 0,1967 g subst., 0,4381 g COs, 0,0923 H;0
0,1306 g subst., 22,42 ccm N (18,5° 740,6 mm)
C,,HuON3 Oblicz. C 60,80, H 5,11, N 9,35. Znal. C 60,75, H 5,25, N 19.34.

Oznaczenie ciezaru drobinowego, (Rast)

0,0140 g subst., 0,1933 g kamfory At= 135J At=13,75"
C,JHnO;N:i1 Oblicz. M 217. Znal. M 214,6, 210,7.

Dziatanie wody na- zwigzek |

Wyodrebnienie kwasu dwumetyloizopropenylooctowego Il i nitrylu 111
50 g substancji I, t. t. 142— 143" 5,0 m| wody.

Po zadaniu zwigzku | wodg pozostawiono w temperaturze pokojowej
34 godziny. Obserwowano stopniowe rozpuszczenie sie osadu przy jedno-
czesnym wydzielaniu pecherzykéw gazu (HCN i C02. Po ok. 20godzinach
wytworzyty sie dwie warstwy, warstwa wodna ioleista. Warstwe wodng
ekstrahowano eterem i po potgczeniu ekstraktu z warstwg oleistg i prze-
myciu wodg suszono bezwodnym NaaSO.,. Po odpedzeniu eteru (destylacja
z deflegniatorem) oleistg pozostato$¢ destylowano pod cisnieniem 50 mm
z kolby C laisen a zaopatrzonej w deflegmator W id mer a
Zbierano frakcje | 86—100“ (1,33 g) wyd. 42%orazfrakcje 11 128— 130"
(1,17 g) wyd. 39,7%. taczna wydajnosé produktéw hydrolizy 81,8%.

Celem doktadnego oczyszczenia, frakcje | destylowano powtérnie pod
zwyktym cisnieniem z deflegmatorem W i d m e r a zbierajgc destylat
w granicach 159,5—160° wzglednie 162—164" wyd. 1,02 g. Ciecz bezbarw-
na, ruchliwa, o zapachu draznigcym.

Analiza: 0,16769g subt., 0,4313g CO, 0,1243g H,0
0,1863 g subst, 17,35ccm N (21° 738 mm)
CiH,,ON (I1). Oblicz. C 70,03, H 8,09. N 10.22. Znal. C 70,18. H 8,30. N 10,40.

Refrakcja: a =48,35°. n”0= 1,4360.
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Substancja odbarwia wolno roztw6r bromu, szybko roztwér nad-
manganianu potasu.

Frakcje Il oczyszczano przez powtorng destylacje pod zmniejszonym
Cisnieniem. Zbierano frakcje 97,5—98° (10,5 mm). Frakcja ta krzepnie po-
woli, poczatkowo tworzg sie dtugie nitkowe zespotly krysztatdw, po czym
wytwarza sie twarda krystaliczna masa o wygladzie parafiny t. t. 27,5"

Analiza: 0,1961g subst., 0,4710g CO. 0,1681 g H;0
C:H,,0., (II). Oblicz. C 6557, H 9,45. Znal. C 65,51, H 9,56.

Substancja odbarwia szybko roztwdr bromu i nadmanganianu po-
tasu, posiada charakter kwasowy, rozpuszcza sie w sodzie, wydzielajac
dwutlenek wegla.

Hydroliza wtemp. 50—60" 145 g zwigzku | i 45 g wody
ogrzewano w temp. 50—60° przez 1 godz. 15 min., po czym, postepujac
analogicznie jak w przypadku hydrolizy na zimno, otrzymano: cyjanku 11l
t. wrz. 159—160“ 2,23 g, kwasu II, t. wrz. 97,5—98° (10,5 mm), 3,73 g.

.W innym doswiadczniu z 19,3 g zwiazku | otrzymano cyjanku Il
1,33 g, co stanowi 11% wyd. teor. w obliczeniu na I, oraz kwasu Il 8.99 g,
tj. 78,4% wyd. teor. w obliczeniu na 1.

Synteza kwasu «dwumetyloizopropenylo-

octowego 3.

|
Kwas ten otrzymywano wedtug metody B lai,se i Courtot,

opartej na syntezie Reformackiego. Reakcja przebiega wedtug
schematu:

CK; CHi CH, CH,
P.O,
CO+ CBrCOOC.H, C—€ —COOCH, r-
CH, CH; CH; OH  CH;
CH;; CH:, CH;, CH;;
KOH \
C—C—COOC.H, C—C—COOH
u > \ ' A \ A . A
CH; CH;, CH; CH;,

Przytaczam szczegoly doswiadczalne z uwagi na szereg modyfikacji
wprowadzonych przez L. Jurkiewicza, zapewniajacych dobre wydajnosci.

1 Kwas [ hydroksy dwumetyloizopropenylooctowy

10 g (0,122 m) cynku, 25 g benzenu, 10 g (0,138 m) acetonu, 25 g
(0,1 m) bromoizomaslanu etylu zmieszano w kolbie zaopatrzonej w chtod-
nice zwrotng i rurke z chlorkiem wapnia. Po dodaniu krysztatu jodu oraz
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lekkim podgrzaniu na fazni wodnej reakcja przebiega samorzutnie w cig-
gu kilku minut, ptyn odbarwit sie. W dalszym ciggu ogrzewano na tazni
wodnej 3,5 godz. W toku reakcji obserwowano wydzielenie sie bezbarw-
nego osadu. Po oziebieniu mieszanine reakcyjng wlano do ok. 120 ml 5%
silnie oziebionego kwasu solnego (18 g kwasu solnego stez., 102 g lodu) po-
czern oddzielono warstwe benzenowa, a warstwe wodng ekstrahowano
3-krotnie benzenem. Potaczone roztwory benzenowe przemywano 5% roz-
tworem sody, wodg i suszono nad bezwodnym siarczanem sodowym. Po
oddestylowaniu benzenu pozostatos¢ destylowano w prozni przy uzyciu
deflegmatora Widmera. Po dwukrotnej destylacji uzyskano frakcje
wrzacg w temp. 74,5—76,5“ (10 mm). Wyd. 11,05 g, co stanowi 52,6% teorii.

Ester etylowy kwasu dwumetyloizopropenylo-
octowego.

36,8 g estru etylowego kwasu z, a, fi-tr6jmetylo, ji-hydroksymasto-
wego w 36 g suchego benzend zadano 18 g pieciotlenku fosforu i ogrze-
wano na tazni wodnej przez 2 godz. W tym czasie pieciotlenek fosforu
zmienia sie w warstwe ciemnej smoty. Po oziebieniu zlano roztwdr ben-
zenowy z nad ciemnej warstwy dolnej, bo czym oddestylowano benzen
przy uzyciu deflegmatora V igr e u x. Pozostato$¢ po dwukrotnej sta-
rannej rektyfikacji wrzata w temperaturze 159,5—160". Wyd. 16.97 g, co
stanowi 63% wyd. teor.

Kwas dwumetyloizopropenylooctowy.

15,0 estru etylowego, 74,0 g 20% wodorotlenku potasu w alkohol
metylowym gotowano pod chtodnicg zwrotng 5 godz., po czym odparo-
wano ok. 30 ml alkoholu i gotowano jeszcze 1,5 godz. Uzyskany roztwor
zadano ok. 7 ml 15% kw. solnego, a nastepnie odparowano celem odpe-
dzenia alkoholu, do chwili pojawienia sie krysztaldw; po rozcienczeniu
woda powtdérzono odparowanie, po czym po oziebieniu zakwaszono nad-
miarem stez. kwasu solnego. Mieszanine reakcyjng ekstrahowano eterem,
wycigg eterowy przemywano wodg i suszono chlorkiem wapnia. Po od-
destylowaniu eteru pozostato$¢ destylowana w prézni wrzata w ostrych
granicach temperatur 99—99,5°. Wydajnos$¢ 10,0 g (81,3% teorii).

Otrzymany destylat po oziebieniu w wodzie z lodem wydziela nit-
kowate krysztaty, po czym cata substancja krzepnie na mase podobng do
parafiny, t. t. 24,5—255".

Kwas Il topnieje w temp. 24,5—25,5*; w mieszaninie z autentycznym
kwasem dwumetyloizopropenylooctowym otrzymanym w wyniku opisanej
powyzszej syntezy topnieje bez depresji.



106 R. Matachowski i L. Jurkiewicz

Amid kwasu dwu me tyloizopropenytooctowego.

Amid ten otrzymywano wediug Blaise i Courtot”) zkwasu
dwumetyloizopropenylooctowego, przeprowadzajgc go najpierw w chlorek
kwasowy dziataniem tréjchlorku fosforu; temp. wrzenia chlorku 69—70,5"
(50 mm), wyd. 76% teorii. Chlorek kwasu dwumetyloizopropenylooctowe-
go przeprowadzono nastepnie w amid dziataniem 25% wodnego amoniaku;
t. t. 111—1131 Wyd. 73,8% teorii; substancja ta krystalizuje z 15% alko-
holu etylowego w formie prostokatnych blaszek.

Amid kwasu Il

Chlorek kwasu Il: 51 g kwasu Il i 2,5 g PC13ogrzewano 90 min. na
wrzacej tazni wodnej. Po oziebieniu w lodzie i zdekantowaniu warstwy
gornej oczyszczano ja przez destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem. Po
dwukrotnej destylacji uzyskano frakcje o t. t. 68,5—70“ (50 mm). Wyd.
42 g, 72% teorii.

Amid kwasu Il 0,5 g chlorku kwasu II, i. wrz. 68,5—70°/50 mm, do-
dawano do 3,7 ml 25% wodnego amoniaku .przy jednoczesnym chtodzeniu,
wydzielony osad po odsgczeniu oczyszczano, poddajgc krdtkiemu dziata-
niu wody; wyd. 0,38 g (87,7% teorii), t. t. 111—1131 W mieszaninie z ami-
dem kwasu dwumetyloizopropenylooctowego nie byto depresji temp. top-
nienia. Substancja ta krystalizuje z 15% alkoholu etylowego w charakte-
rystycznych prostokatnych blaszkach, rozpuszcza sie dobrze w goracej
wodzie i alkoholu, wykazujac wszystkie cechy amidu kwasu dwumetylo-
izopropenylooctowego.

Kwas dwumetyloizopropylooctowy.

2,0 g kwasu dwumetyloizopropenylooctowego, otrzymanego wedtug
Blaise, Courtot, redukowano wodorem gazowym wobec PtOa
Po analogicznej przerébce, jak w przypadku kwasu Il, otrzymano substan-
cje ot. wrz. 199—200°. Wyd. 0.92 g (45% teorii) t. t. 40—47".

Amid kwasu dwiimetyloizopropy looctowego?®

0,9 g kwasu dwumetyloizopropylooctowego t. t. 40—47" zamie-
niono w amid postepujgc analogicznie jak w przypadku kwasu IV (str. 224).
Wyd. 0,55 g. Surowy amid krystalizowano z mieszaniny alkoholu i wody
(2:1). Wyd. 0,27 g (55% teorii) t. t. 131—132°.

*) Amid. ten opisany jest w literaturze jako zwigzek o t. t. 129u; otrzymali go
Haller i Bauer, atakze R. Lotcquin i L. Leer s™).
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Uwodornienie kwasu Il V.

2,5 g kwasu 1l rozpuszczono w 20 ml kwasu octowego lodowatego
i sktocano w atmosferze wodoru w temp. 21" z 0,5 g katalizatora platyno-
wego (Adams). W ciggu 13 minut substancja pochtoneta 560 ml (t. 21°
p -m 7555 mm), co odpowiada 517 ml wodoru (N.T.P.). Oblicz. 535 ml.
wodoru dla jednego podwojnego wigzania w zwigzku CHiD 2 oraz 0,5 g
Pt02 Po odsagczeniu od czerni platynowej i oddestylowaniu kwasu octo-
wego (w prdzni i przy uzyciu deflegmatora) oleistag pozostatos¢ destylo-
wano pod zmniejszonym ci$nieniem, zbierajgc frakcje wrzacg w temp.
94—96" (9 mm). Wyd. 1.74 g, co stanowi 68,5% teorii. Destylat szczegdlnie
tatwo zestala sie na mase o wygladzie parafiny, t. t. 40—47".

Amid kwasu IV.

I,79g kwasu 1V, t. t. 40—47“ ogrzewano na tazni wodnej z 1,0 g. PC1!
godzine, az do zaniku wydzielania sie pecherzykdw gazu. Po ozigbieniu
warstwe gorng, zawierajgcg surowy chlorek zdekantowano z nad kwasu
fosforawego i wkraplano jg powoli przy ziebieniu i mieszaniu do 15 ml.
25% amoniaku. Produkt reakcji wydzielat sie poczatkowo w postaci oleju,
zastygat catkowicie przy dalszym mieszaniu. Po odparowaniu do sucha
catej mieszaniny, traktowano jg woda, nierozpuszczalny osad odsgczano
i przemywano wodg. Po wysuszeniu otrzymano 1,21 g substancji o t. t.
120—1261 Po przekrystalizowaniu z wodnego alkoholu etylowego otrzy-
mano 0,69 g substancji krystalicznej (iglty) o t. t. 129—131°. Zwigzek ten
rozpuszcza sie dobrze'w gorgcym alkoholu, trudno w zimnym alkoholu,
jest nierozpuszczalny w wodzie; w mieszaninie z amidem kwasu dwumety-
loizopropylooctowego o t. t. 131—132" nie ma depresji temperatury top-
nienia.

Dziatanie semikarbazydu na nitryl 1l
Dwumetyloi zopropenyloacetylosemikarbazyd V

0,20 g nitrylu Il zmieszano z 0,20 g chlorowodorku semikarbazydu
dodano 0,20 g octanu potasu, 1 ml wody i krople metanolu.

Mieszanine te, w ktérej wytworzyty sie dwie warstwy, pozostawiono
w temp. pokojowej; po kilku godzinach powstat osad krystaliczny. Po 36
godzinach osad ten odsaczono, otrzymano 0,1 g. krystalicznej substancji
ot t 174—175".Przekrystalizowano 0,08 g. z 0,4 ml alkoholu, otrzymano
0.06 g. (romboedry) ot. t. 180—181°.
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Analiza. 5,200 mg subst, 9,890 mg' CO.,, 3,750 mg H2
2,381 mg subst., 0,465 ml N (19,5° 757 mm)
1,924 mg subst., 0,376 ml N (20,5° 757 mm)
C8H5 3Nt Oblicz. C 51.90, H 8,11, N 22,70. Znal. C 51,87, H 8,07, N 22,68, 22,63.

Préba syntezy nitrylu Il z chlorku kwasu dwumetyloizopropenylo-
octowego dziataniem szczeg6lnie aktywnego cyjanku srebra nie dala wy-
niku, powstata bowiem najprawdopodobniej, trudna do rozdzielenia mie-
szanina nitrylu ze znaczng przewaga wyjsciowego chlorku.

Dziatanie sernikarbazydu na chlorek kwasu
dwumetyloizopropenylooctowego.

0,6 g semikarbazydu (tt. 92—94°) w 2,2 ml wody zadano 0,3 g chlor-
ku kwasu dwumetyloizopropenylooctowego — po 45 min. wstrzgsania po-
zostawiono 2,5 godziny w temp. pokojowej, po tym czasie wytracit sie
drobnokrystaliczny osad. Dodano jeszcze 0,4 g semikarbazydu i wstrzga-
sano ok. dwu godzin. Po 12 godzinach stania w temperaturze pokojowej
odsaczono wydzielony osad i przemyto woda. Wyd. 0,06 g. Po krystalizacji
z 0,4 ml. alkoholu etylowego otrzymano substancje krystalizujagcg w rom-
boedrach, t. t. 176—1771 Substancja ta w mieszaninie z semikarbazydem
z nitrylu 111 topita sie bez dopresji w temp. 178°.

Wolny semikarbazyd uzywany w opisanym doswiadczeniu otrzy-
mano z chlorowodorku dziataniem 25% wddnego roztworu KOH. Pro-
dukt reakcji po odparowaniu do sucha ekstrahowano alkoholem absolut-
nym. Wydzielony z ekstraktu osad po oczyszczeniu przez krystalizacje
z alkoholu topit sie w temp. 93—96°. Wyd. 39% teorii.

Dziatanie wody na nitryl kwasu dwu metyl o-
izopropenylopyrogronowego Il

1,0 g nitrylu 111 z 2-ma ml wody ogrzewano 80 min. w zatopionej ru

rze w temp. 158—168“ Reakcja przebiega z wydzieleniem niepalnego ga-
zu. Mieszanine reakcyjng, sktadajgcag sie ,z dwu warstw, dolnej smolistej
i gornej klarownej, zabarwionej na zielono, ekstrahowano eterem. Wyciag
eterowy po wymyciu wodg i wysuszeniu poddano powolnej destylacji przy
uzyciu deflegmatora W id m e r a. Po wusunieciu eteru, pozostatos¢
w ilosci ok. 1 ml. wrzata w temperaturze ok. 70°. Substancja ta jest cie-
czg lzejszg od wody i nie miesza sie z nig. Obserwowane wtasnosci wska-
zuja, ze prawdopodobnie jest to czterometyloetylen.
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Dekarboksylacja -kwasu dwumetyloizopropeny-
looctowego.

1.0 g kwasu dwumetyloizopropenylooctowego II, t. t. 27,5", ogrzewano
z 20 ml wody w zatopionej rurze w temp. 158—160" przez 1,5 godz. Pod-
czas reakcji zachodzito wydzielenie dwutlenku wegla oraz wytworzyty
sie dwie warstwy. Po rozdzieleniu warstw, gorng suszono nad bezwodnym
chlorkiem wapnia, a nastepnie oczyszczano przez destylacje. Zbierano
frakcje wrzacg w temp. 71—73°. Wyd. 0,3 g.

Obserwowana temperatura wrzenia odpowiada temp. wrzenia czte-
rometyloetylenu. Dla identyfikacji otrzymang substancje poddano dziata-
niu tlenocyjanku wegla. Postepowano identycznie, jak w przypadku syn-
tezy zwigzku | — po ekstrakcji ligroing otrzymano substancje krystalicz-
ng o t.t. 140—143° (wyd. 70% teorii) identyczng z I, na co wskazuje prze-
de wszystkim brak depresji temp. topn. w mieszaninie ze zwigzkiem |I.

Alkoholiza zwigzku L

1.0 g zwigzku | zadano 16 ml bezwodnego etanolu, reakcja przebie-
ga z wydzieleniem ciepta, temp. podnosi sie do ok. 30", substancja prze-
chodzi do roztworu. Po 2 godzinach w temperaturze pokojowej nastepuje
prawie catkowite rozpuszczenie. Uzyskany roztwér wlano do wody i eks-
trahowano eterem. Wyciag eterowy przemyto dwukrotnie wodg i wysu-
szono nad chlorkiem wapnia. Po oddestylowaniu eteru otrzymano ciektg
pozostatos¢ o zapachu kamfory. Przeprowadzona z kolei destylacji wyka-
zala, ze produkt ten stanowi mieszanine trudng do rozdzielenia. Po dwu-
krotnej rektyfikacji przy uzyciu deflegmatora W id m er a uzyskano
(niskowrzacy) destylat w granicach 117—130° | (wyd. 3,43 g) oraz pozosta-
tos¢ ktdrg po dwukrotnej nastepnej destylacji rozdzielano na frakcje wrzg-
cg w temp. 157— 161" Il (wyd. 2,25 g) oraz frakcje o t. wrz. 186—215" IlI
(wyd. 0,46 Q).

Z frakcji I-szej po dwukrotnej ponownej rektyfikacji otrzymano de-
stylat o t. wrz. 114—115°, wyd. 1,6 g (ciecz o zapachu aromatycznym i draz-
nigcym).

Analiza: 0,14429g subst., 174 ml N (17" 742 mm)

0,1323 g subst., 16,0 ml N (17" 742 mm)
CNCO:0OC,H5 Oblicz. N 14,14. Znal. N 13,75, 13,77.

Refrakcja; * = 57"4 nj®= 1,3821.

Dane literatury dla cyjanomrowczanu etylu t. wrz. 115-116 n”*=1.3821

Wydajnos¢ 3,43 g cyjanomrowczanu etylu (frakcja 1) uzyskana
przez alkoholize zwigzku 1 stanowi 75% przewidzianej teoretycznie.
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Z frakcji-wyzej wrzacej w temp. 157—161° po ponownej destylacji
otrzymano produkt o t. wrz. 158—160°, wyd. 2,25 g (ciecz o stabym zapa-
chu kamfory).

Analiza: 0,2200g subst.,, 168 ml N (21" 726,5 mm)
0,1708 g subst., 123 ml N (18° 738 mm)
CH; C(CH,))— C(CH#$2COCN (Ill). Oblicz. N 10,22. Znal. N 8,40, N 8,16.

Refrakcja: « = 49,3" nff = 1,4332
CH,. =C(CH1)- C(CH,)2COCNn'~ = 1,4360 Twrz. 1595 160"
CH: =C(CH,)—C(CH;)2COCNnp° = 1,4267 t. wrz. 159,5 160"

Na podstawie wynikéw analizy elementarnej oraz pomiaru refrakcji
mozna uwazac frakcjg o t.wrz. 158—160° za nie dajgca sie rozdzieli¢ mie-

szanine nitrylu 11l oraz estru etylowego kwasu dwumetyloizopropenylo-
octowego.

Niewielka frakcja o t.wrz. 186—215" (0,46 g), wykazujgca zawarto$¢
azotu, stanowi moze produkt dimeryzacji nitrylu 111, badZz produkt jego

reakcji z cyjanomrdwczanem etylu.

Dziatanie aniliny na zwigzek L

0,3 g (1 m) substancji 1'i 0,50 g (5 m) aniliny ogrzano do temp. ok. 70"
nastagpito rozpuszczenie sie substancji |, zz6tkniecie i obfite wydzielenie
sie cyjanowodoru, co stwierdzono analitycznie (préba z AgNOs). Po kilku
minutach ciekly produkt reakcji zakrzept na gorgco, poczym ogrzewano
dalej 2—3 minuty. Ubytek na wadze wynosit 0,11 g, co odpowiada utra-
cie 3 czasteczek cyjanowodoru. Mieszanine reakcyjng ekstrahowano na
goragco benzenem, pozostat nierozpuszczalny osad, ktory przemyto benze-
nem. Otrzymano 0,24 g ot. t. 234°. Substancje te przekrystalizowano z 9 ml
alkoholu absolutnego — otrzymano zwigzek krystaliczny (igty) t.t. 235—
236°. Obserwowano wtasnosci: temp. topn. i rozpuszczalno$¢ odpowiada-
ja dwufenylomocznikowi.

Z przesaczu benzenowego po odparowaniu do sucha otrzymano
0,34 g. oleistej bezbarwnej substancji o zapachu aniliny: substancje te
przepimwadzono do eteru, otrzymany wycigg przemyto rozcien. kwasem,
woda, i wysuszono; po usunieciu eteru kleistg pozostato$¢ odcisnieto i po-
nownie przeprowadzono do eteru. Po oddestylowaniu eteru pozostatosé
wykrystalizowata. Po krystalizacji z ligroiny, t. wrz. 30—50° otrzymano
substancje o t.t. 62—64°, bezbarwne, puszyste krysztalty. Witasnosci otrzy-
manego produktu nasuwajg przypuszczenie, ze jest to opisany juz anilid
kwasu dwumetyloizopropenytooctowego. Ostateczna identyfikacja nie zo-
stata przeprowadzona.
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I1l. DZIALANIE TLENOCYJANKU WEGLA NA CYKLOHEKSEN.

Cykloheksen otrzymano z cykloheksanolu dziataniem kwasu siarko-
wego wedtug ,,0Org. Syntheses” V, 33 (1925).

3,0 g (1 m) cykloheksenu, umieszczonego w kolbie, potgczonej z chtod-
nicg zwrotng, zabezpieczong od dostepu wilgoci, zadawano (2 m) tlenocy-
janku wegla. Nastepuje mieszanie sie substratow oraz przebiega samorzut-
na reakcja ze znacznym wydzielaniem sie ciepta: poczatkowo wystepuja-
ca cytrynowa barwa roztworu szybko pogiebia sie do pomarafnczowej.
Uzyskany roztwOr ogrzewano jeszcze w temp. 55—60” przez 6,5 godziny;
obserwowano niezbyt intensywne wydzielanie sie cyjanowodoru. W mia-
re ogrzewania, mieszanina reakcyjna silnie ciemniata i gestniata —; po
oziebieniu uzyskano potstatg czerwong mase o wygladzie melasu, powoli
zestalajagcg sie catkowicie (zaszczepienie utatwia bardzo ten proces). Po
36 godz. przechowywania w eksykatorze prézniowym otrzymano 7,37 g
surowego produktu (zéto-brunatny proszek). Celem oczyszczenia prze-
prowadzono ekstrakcje eterem naftowym o t.wrz. 30—50“ Otrzymano
4,05 g (52% wyd.) substancji bezbarwnej kryst., ktdrg oczyszczano dodat-
kowo przez ponowng ekstrakcje eterem naftowym.

Wydajnos¢: 3,09 g substancji bezbarwnej, krystalizujgcej w blasz-
kach makroskopowo podobnych do naftalenu; t.t. 65—65,°5. Z tugu po-
krystalicznego uzyskano jeszcze 0, 5 g, t. t. 62—64°, tgcznie 4,1 g (39% wyd.
teoret. w przeliczeniu na cykloheksen.).

Surowy zwigzek VI mozna oczyszcza¢ przez destylacje pod cisnie-
niem 0,004 mm. Hg z tazni o temp. 120—130". Otrzymany destylat krzepnie
catkowicie (bezbarwne igly), po nastepnej dwukrotnej krystalizacji z li-
groiny (t. wrz. 80—90°), topnieje w temp. 66—66,°5.

Analiza: 0,1881 g subst, 0,4252g CO020,0743g H..O
0,1457 g subst., 25,10 ml N (18° 732,6 mm)
C,H,,0;N;. Oblicz. C 61,37, H 4,22, N 19,53. Znal. C 61,65, H 4,42, N 19,33.

Substancja krystalizuje w igtach i ISnigcych blaszkach; posiada za-
pach ostry, przypominajacy karmel, daje sie przechowywac¢ tylko w wa-
runkach wytgczenia dostepu wilgoci. Substancja jest nierozpuszczalna
w wodzie, rozpuszcza sie dobrze w rozpuszczalnikach organicznych,
w benzenie chloroformie, eterze, dwuoksanie, octanie etylu, alkoholu ety-
lowym, rozpuszcza sie dobrze na gorgco w eterze naftowym i ligroinie.

Dziatanie wody na zwigzek VL

2,5 g zwigzku VI, t. t. 65", zalano 35 ml wody; juz w temp. pokojowej
nastepuje gwattowna reakcja z objawami pienienia i wydzielaniem HCN
i CO-, co stwierdzono w probach analitycznych z azotanem srebra i wo-
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dorotlenkiem baru. Po 15 minutach w temp. pokojowej pierwotny osad
znikt, a wydzielit sie produkt oleisty. Nastepnie ogrzewano mieszanine
reakcyjng przez 1 godz. na tazni wodnej; po 30 min. ustatlo wydzielanie
gazéw. Po oziebieniu wytworzong emulsje wody z olejem ekstrahowano
eterem/ekstrakt suszono nad chlorkiem wapnia. Po oddestylowaniu ete-
ru otrzymano ciektg pozostatos¢, 1,44 go zapachu kwasu Walerianowego.
Dla oczyszczenia destylowano w prézni zbierajgc frakcje wrzacg w temp.
123—125,5° (12 mm) uzyskano 0,8 g (55°/0 wyd. teoret.) bezbarwnej cieczy.

Analiza: 0,2245¢g subst.,, 05473 g CO; 0,1644 HD
C™,m0.. Oblicz C 66,66, H 7.93. Znal. C 66,49, H 8,13.

Substancja rozpuszcza sie dobrze w eterze, nie rozpuszcza sie w wo-
dzie. Uzyskane dane analityczne wskazuja, ze w wyniku hydrolizy zwigz-
ku VI powstaje substancja o skiladzie kwasu czterohydrobenzoesowego.
Celem rozstrzygniecia, z ktorym z trzech izomerycznych kwaséw cztero-
hydrobenzoesowych identyczny jest otrzymany kwas VII, przeprowadzono
go w amid, jako najprostszg statg pochodng.

Amid kwasu A-2-cykloheksenokarboksytowego VIL

0,3 g kwasu VIl oziebionego do temp. 0“ zadano porcjami 0,54 ¢
pieciochlorku fosforu; obserwowano zywg reakcje z wydzielaniem chlo-
rowodoru i rozpuszczaniem sie pieciochlorku fosforu. Celem dokorczenia
reakcji ogrzewano na fazni wodnej przez 10 min., nastepnie roztwor suro-
wego chlorku wkraplano do 3 ml stezonego amoniaku, chtodzonego w mie-
szaninie oziebiajgcej. W wyniku gwattownej reakcji wydzielit sie obfity
osad. Wydajno$¢ surowego produktu 0,17 g. Po krystalizacji z 1,0 ml 20(s>
alkohoiu otrzymano 0,09 g drobnokrystalicznej substancji o t.t. 139—
140,5°.

Zwigzek ten topit sie bez depresji w mieszaninie z amidem kwasu
A -2-cykloheksenokarboksylowegc*) i wykazywatl wszystkie wiasnosci
identyczne.

Kwas VII nie jest niewatpliwie kwasem A-l-cykloheksenokarboksy-
lowym — amid kwasu A-l topi sie w temp. 129,5°—130,5° t.j. o 10° nizej
od amidu kwasu VII, a temp. topnienia mieszaniny tych zwigzkow wyka-
zuje znaczng depresje, wynosi 104—114°.

(Otrzymano dn. 25. X1. 1948 r.).

*) Odpowiednie doswiadczenia wykonane byty w Zaktadzie Chemii Organicz-

nej Uniwersytetu J. K. we Lwowie przez mgra Jerzego Adamiczke w 1940 r.
poniewaz notatki nie ocalaly, doktadniejsze szczeg6ty nie mogg byé przytoczone.
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The reaction of carbonylcyanide with unsaturated hydrocarbons.

by
ROMAN MALACHOWSKI and LUDWIK JURKIEWICZ

The reactions of carbonylcyanide with olefinic hydrocarbons have
been studied; carbonylcyanide being for the first time synthesized in 1937
by the same authors.

Carbonylcyanide in the discussed reactions does not react analogi-
cally to phosgene as it does with simple compounds like water, alcohol
and some amines?. It has been found in qualitative tests that carbonylcy-
anide reacts only with olefinic hydrocarbons possessing hydrogen atom
in a position to the double bond. The reaction is exotermic and takes place
without catalyst. It is interesting that the reaction is associated with the
appearance of colour, which slowly diminishes as the reaction goes to com-
pletion.
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The kind of colour depends on the constitution of the hydrocarbon.
It is intensive (red) if the carbon atoms linked by the double bond are not
hydrogenated, i. e. if the following structure is present.

The relations between the constitution of the hydrocarbon and the
colour are shown in table 3 page 91

These relations can be of value as the way of determining the struc-
ture of olefinic hydrocarbons.

The authors studied systematically the reaction of carbonylcyanide
with tetramethylethylene and cyclohexene; the reaction products being
isolated, their structure investigated and the mechanism of the reaction
discussed.

Carbonylcyanide gives with tetramethylethylene a crystalline com-
pound I CnHuO02Ns, m. p. 140—142°, in good yield. | gives on hydrolysis
dimethylisopropenylacetic acid Il and substance IIl, b. p. 51—53°/10,5 mg,
in nearly equal amounts. Il was identified by comparison with an authen-
tic specimen, Il was proved to be dimethylisopropenylpyruvonitrile
since it can be obtained from dimethylisopropenylacetyl chloride on
the basis of the reaction with semicarbazide.

Compound | gives with ethyl alcohol a mixture of ethyl dimethyli-
sopropenylacetate and nitrile Il which is in agreement with the results
of hydrolysis.

The above data show that the reaction of carbonylcyanide with
tetramethylethylene is a complicated one and doesnt consist in a simple
addition of carbonylcyanide elements to the double bond.

The elementary analysis of the reaction product CnHn OuNHproves
that tetramethylethylene reacts with two molecules of CO(CN)2

Structures A and B can be ascribed to compound | on the basis of
its reaction with water, alcohol and aniline.

CH, CH- CN CH, CH~
m\ 1"/ \
C—C—C—OCOCN C C
X |1 = Xj N\
CH, CH; CN NCOCCH, ;. CH;
A CN COCN

B
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Formula A. Structure A explains readily the reaction of com-
pound | with water, alkohol and aniline, its synthesis from carbonylcya-
nide and tetramethylethylene would be an similar process to the dime-
risation of a ketoacid nitriles

R

RCOCN+ RCOCN — >R—C—OCOCN

|
CN

However formula A is not in agreement with the saturated character
of compound I, which does not react with bromine and potassium perman-
ganate.

Formula B. |Ifstructure B is attributed to compound I, its
synthesis would be the result of the following steps:

1. Substitution of hydrogen atom next to the double bond by, —
COCN group.

2. Addition of carbonylcyanide elements to the resulting unsatura-
ted a ketonitrile.

CH,, CH, CH- CH.
c=C -fCO(CN),, C—C—COCN
- ! N \ . / \
NCOCCH. CH:
NCOCCH, CN CH,,

The following reaction mechanism explains why no reaction takes
place between carbonylcyanide and unsaturated hydrocarbons not contai-
ning hydrogen atoms inaposition to the double bond. It also agrees with
the fact that HCN is evolved during the reaction of tetramethylethylene
with CO(CN)2

The proposed mechanism is in agreement with the established
activity of hydrogen in allic position

—CH—C=C—

The hydrolysis of compound | is explained by structure B as follows:
the reaction proceeds in 3 steps.
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1. Hydi'olysis of —CH2COCN group to —CH2COOH and HCN (ana-
logy with acylchlorides) through the intermediate compound la.

CH, CH,

/
C—C—COCN la.

/1 \
HOOC-yHC CN CHS

2. HCN is split off, and decarboxylation follows. Nitrile 11l results
from the reaction.

CH, CH, —HCN  CH\ CH
/ —co, \ /
C—C—COCN  -mme-iil . C—C—COCN
/1 \ "I/ \ u
HOOCH,C CN  CH, CH CH,

la. 1.

P halogen acids react in analogous way. The loss of HCN and CO.
during the hydrolysis has been experimentally proved.

3. The last step involves hydrolysis of COCN group to carboxyl
group.

Acid Il is formed, hydrogencyanide being split off

CH, CH, CH; CH.
\ / k /
C—C—COCN . C—C—COOH
# \ . 1/ \
CH, CH, CH. CH,
| i

The above sequence of hydrolisis finds its proof in the fact that the

yield of nitrile Ill increases and that of the acid Il decreases as the tem-
perature of hydrolysis rises.

The reaction of carbonylcyanide ,with cyclohexene is similar to that
of tetramethylethylene; in an exotermic reaction a solid crystaline substance
VI CIIHOO2N7 m. p. 60° is formed in good yield. VI yields on hydrolisis
2-cyclohexenecarboxylic acid (b. p. 123—125°, acid amide m. p. 139—140°).
The following structure is therefore assigned to compound VI.

COCN

N Y
ICOCN
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As in the case of tetramethylethylene, the reaction of carbonylcya-
nide with cyclohexene involves substitution of one hydrogen by COCN
followed by addition of CO(CN)ato the double bond.

The reaction of carbonylcyanide with olefinic hydrocarbons follo-
wed by hydrolysis represents a new synthesis (2 steps) of unsaturated acids.

Carbonylcyanide is a very active substance, much more than
phosgene and the reactions it undergoes are more complicated.
It may be conjectured therefore that this compound reacts in a very inter-
esting way with various groups of organic substances.
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BADANIA NAD SAPONINA BURACZANA
WEADYSEAW KAHL

Otrzymano w stanie chemicznej czystosci krystaliczny ester dwu-
metylowy saponiny buraczanej. Stwierdzono, ze pochodna ta pod wpty-
wem alkalicznej hydrolizy nie daje zadnych innych produktéw procz
metanolu, kwasu glikuronowego i estru metylowego kwasu oleanolo-
-wego. Na mocy tych przestanek ustalono wzo6r sumaryczny i strukturalny
saponiny buraczanej.

Praca niniejsza zawiera opis doSwiadczen podjetych w roku 1936
zinicjatywy §. p. Prof. Kazimierza Smolenskiego wcelu
wypetnienia tych luk w 6wczesnym stanie chemii saponiny buraczanej,
ktdre uniemozliwiaty ustalenie wzoru strukturalnego tej substancji.

Nie ulegato wéwczas watpliwosci jedynie to, ze saponina buraczana
ma budowe glikozydowg. Dowiodt tego w swoich pionierskich badaniach
K. Smolenskil, ktoremu zawdzieczamy takze odkrycie saponiny
buraczanej (w osadach zbierajgcych sie w cukrowniach w zagrzewaczach
soku dyfuzyjnego). Natomiast nie byty ustalone wzory czasteczkowe ani
samej saponiny buraczanej ani jej aglikonu. Przypisaé¢ to nalezy wielkim
trudnosciom oczyszczania saponiny buraczanej, wyptywajacym z jej ko-
loidalnych witasnosci, ktore spowodowaty, ze do tej pory nie zostata ona
wydzielona w stanie chemicznej czystosci.

SmolenAski przypisywat saponinie buraczanej wzdr CXH.40s.
Wzér ten opierat na wynikach hydrolizy tego glikuronidu, ktéra doprowa-
dzita do wyodrebnienia dwoch produktow: 1) laktonu kwasu glikuronowe-
go; wzor tego zwigzku nie ulegat watpliwosci a powstanie pozwalato przy-
puszczac, ze sktadnikiem cukrowym saponiny buraczanej jest kwas gli-
kuronowy i 2) kwasu buraczano-zywicowego, spetniajagcego role aglikonu,
ktoremu K. Andrlik i E. Votocek przypisywali w roku 1898 wzor czastecz-
kowy CasHsoOs")-

Trafno$¢ rozpoznania przez Smolenskiego glikozydowej bu-
dowy saponiny buraczanej potwierdzit w catej pelni R. K obertl;
badaczowi temu powiodto sie wyodrebnienie saponiny identycznej z sapo-
ning Smolenskiego zlisci buraka cukrowego, poza tym dowiddt
on, ze substancja ta nalezy do klasy saponin. Nalezy nadmieni¢, ze
w pierwszych swoich pracach Smolenski nazywat saponine buraczang ,,gli-
kuronidem kwasu buraczano-zywicowego“ lub ,sprzezonym kwasem zy-
wicowo-glukoronowym®. Natomiast utarta nazwe obecng ,,saponina bu-
raczana“ lub ,kwasna saponina buraczana“ wprowadzit Kobert.
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Stuszno$¢é wzoru czagsteczkowego saponiny buraczanej, zapropono-
wanego przez Smolenskiego, zostala podwazona w latach nastep-
nych przez A. W. van der Haara’) i K. Rehorstat.
Autorzy ci nie zajmowali sie blizej sama saponing buraczana, tylko jej
aglikonem — kwasem buraczano-zywicowym. Zostato stwierdzone, ze
kwas ten jest rozpowszechniony w przyrodzie, w korzeniach, lisciach,
pedach i owocach wielu ro$lin i jest identyczny z substancjami opisanymi
w literaturze chemicznej pod nazwami oleanol ), kariofilina '), urson i pru-
nol. Od tej pory przyjeto dla kwasu buraczano-zywicowego nazwe kwas
oleanolowy i ze wzgledu na pokrewienstwo z saponing buraczang traktuje
sie go jako sapogenine.

Van der H aar napodstawie wykonanych analiz podat dla
kwasu oleanolowego wzér C3IH5003 a uwzgledniajgc kwas glikuronowy,
jako drugi sktadnik glikozydu, obliczyt dla saponiny buraczanej wzér cza-
steczkowy C37THMD,,. Rehorst natomiast, opierajgc sie na analogicznych da-
nych analitycznych, podat dla niej wzér C37HrO,. Wzory te nie byty zgodne
ani ze sobg ani ze wzorami zaro6wno Smoleniskiego jak i Andrlika
i Votocka

Celem niniejszej pracy byto usuniecie wymienionych rozbieznosci.
Wymagato to w pierwszym rzedzie otrzymania saponiny buraczanej w sta-
nie chemicznej czystosci, a nastepnie ustalenia jej wzoru czasteczkowego,
jak rowniez wzoru czasteczkowego jej sapogeniny tj. kwasu buraczano-
-zywicowego (oleanolowego) i ewentualne wnikniecia w jego strukture
chemiczna.

Mniej wiecej w rok po rozpoczeciu niniejszej pracy nad saponing
buraczang R u z i ¢ k as) stwierdzit przynalezno$¢ kwasu oleano-
lowego do tréjterpendéw (1938 r.) i ustalit zasadniczy szkielet jego budowy.
Badacz japonski Kitassata*“) w 1939 r. zaproponowat — na podstawie
wynikow swych poszukiwan — szczeg6towy wzor kw. oleanolowego. Tym
samym rozstrzygnieta byta sprawa wzoru czasteczkowego kwasu oleanolo-
wego (buraczano-zywicowego) jako C30H4s03

Poniewaz wyniki prac Smolenskiego ustality budowe gliku-
ronidowg saponiny buraczanej oraz ustality jej sktadnik cukrowy (kwas
glikuronowy), a rezultaty badaAn R u zick i okreslity wzor czgsteczko-
wy i budowe jej aglikonu (kwasu oleanolowego), wiec dane te pozwalaty na
wyliczenie wzoru czgsteczkowego saponiny buraczanej jako C3(Hr00.,.
Wzor ten wymagat jednak potwierdzenia doswiadczalnego, poniewaz, nie
byto pewnosci czy czasteczka saponiny buraczanej nie zawiera jeszcze ja-
kiego$ trzeciego sktadnika, ktdry wymykat sie dotagd spod uwagi badaczy.

Dazac do wysSwietlenia tych spraw, pracowatem przez dlugi czas
nad niezwykle ucigzliwym i Zmudnym oczyszczaniem saponiny buracza-.
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nej. Pomimo wielu préb nie doprowadzitem jej jednak do stanu chemicz-
nej czysto$ci z powodu licznych trudno$ci, jakie nastreczaty wiasnosci
saponiny buraczanej. Nie mogac oczysci¢ catkowicie samej saponiny bu-
raczanej, przeprowadzitem jg dziataniem dwuazometanu w ester dwume-
tylowy. Przez zestryfikowanie wolnych grup wodorotlenowych w czg-
steczce saponiny buraczanej osiggngtem zasadniczg zmiane wiasnosci
substancji, przede wszystkim rozpuszczalnosci, tak ze pozbycie sie domie-
szek nieorganicznych i doprowadzenie dwumetylowej pochodnej do stanu
chemicznej czystosci nie byto juz sprawg trudng. Wyniki analiz
tej pochodnej potwierdzity wzér czasteczkowy (C30Hr,00,i saponiny bura-
czanej. obliczony na podstawie wymienionych danych.

Pozostato jeszcze do udowodnienia, ze otrzymany ester dwumetylo-
wy jest istotnie normalng pochodng saponiny.buraczanej, co dowodzitoby
takze, ze w sktad saponiny buraczanej procz kwasu glikuronowego i kwasu
oleanolowego nie wchodzi zaden inny skiadnik.

Badany ester dwumetylowy poddawatem hydrolizie alkalicznej. Pro-
duktami tej reakcji byty: kwas glikuronowy i ester metylowy kwasu olea-
nolowego. Natomiast staranne poszukiwania jakiegokolwiek innego pro-
duktu daty wyniki negatywne, co dowodzito w sposéb niezbity stusznosci
rozpoznaniaprzez Smolenfnskiego saponiny buraczanej jako gliku_
ronidu kwasu buraczano-zywicowego.

Ester metylowy kwasu oleanolowego otrzymany z hydrolizy dwu-
metylowej pochodnej saponiny buraczanej zidentyfikowatem przez po-
robwnanie jego wiasnosci z wiasnoSciami preparatu przygotowanego bezpo-
$rednio z kwasu oleanolowego. W tym celu wolny kwas oleanolowy, ktory
otrzymatem za pomocg hydrolizy saponiny buraczanej, poddatem ace-
tylowaniu azeby zabezpieczy¢ uwolniong przez hydrolize grupe wodoro-
tlenowg i dopiero produkt acetylowania zmetylowatem dwuazometanem.
Otrzymany w ten sposob ester metylowy kwasu acetylo-oleanotowego po
odszczepieniu gr. acetylowej dat produkt identyczny z produktem hydrolizy
dwumetylowej pochodnej saponiny buraczanej. Ester metylowy kwasu ole-
anolowego otrzymatem takze przez bezposrednie metylowanie tego zwigzku
za pomocg dwuazometanu.

Jest rzeczg godng uwagi, ze przez hydrolize estru dwumetylowego
saponiny buraczanej nie mozna odzyska¢ wolnej saponiny. Hydroliza ta
prowadzi do wolnego kwasu glikuronowego i estru metylowego kwasu
oleanolowego. Szybciej zachodzi wiec hydroliza wigzania glikozydowego
saponiny buraczanej od hydrolizy estrowo zwigzanej grupy metylowej
w kwasie oleanolowym. Obecnos¢ trzeciorzedowo zwiazanej grupy karbo-
ksylowej w czasteczce kwasu oleanolowego w mys$l podanego przez
Ruzicke wzoru ttumaczy to zjawisko.



Wiadystaw Kahl 121

Streszczajgc wyniki wszystkich dotychczasowych badan nad budo-
wa saponiny buraczanej mozemy uzna za rzecz pewna, ze nalezy jej przy-
pisa¢ wzoér czasteczkowy C3lH¢,Onoraz nastepujacy wzor strukturalny:

Czes$¢ doswiadczalna.

Saponina buraczana surowa. Saponine buraczang
wyodrebniatem z osadéw zbierajagcych sie w zagrzewaczach soku dyfu-
zyjnego w cukrowniach nie stosujgcych defekacji wstepnej. Osady te
majg zazwyczaj posta¢ czarnej masy i, jak to wynika z szeregu wykona-

- nych przeze mnie oznaczen, zawierajg od 12—22% saponiny buraczanej.
Najwiekszg zawarto$¢ saponiny buraczanej mialy osady pochodzace z cu-
krowni ,,Ciechanow*“. Saponine buraczang wyodrebnia sie z tych osadéw
przez ogrzewanie z kwasem solnym (Smolenski 1c.). Mato na celu
wydzielenie wolnej saponiny buraczanej, ktéra w wyjsciowym mate-
riale znajduje sie w postaci' soli magnezowej. Po wykonaniu szeregu
prob ustalitem, ze wydajno$¢ saponiny buraczanej jest zalezna od ste-
zenia kwasu solnego. Dla ilustracji podaje wyniki liczbowe kilku ozna-
czen, wykonanych na materiale zawierajagcym 17% saponiny buraczanej:

stezenie kwasu solnego w %% 01 02 05 25

wydajnos$é saponiny buraczanej 08 15 17,0 170
Kwas solny o stezeniu »wyzszym od 0,5% daje preparaty mniej czyste
i wobec tego do wyodrebnienia saponiny buraczanej uzywatem kwasu sol-
nego 0,5% postepujac w sposdb nastepujacy.

Material wyjsciowy (100 g) ogrzewalem przez godzine z 10-cio-
krotng iloscig kwasu solnego na fazni wodnej. Nastepnie kwas solny odsg-
czatem a osad, zawierajagcy wolng saponine buraczang, przemywatem go-
racg wodg do zaniku reakcji na Cl’i suszytem w prozni w t. 80°. Z wysu-
szonego produktu (ok. 80 g) wyciggatem saponine buraczang przez kilka-
krotne wygotowanie z 98% etanolem (250 ml), wycigg zageszczatem do su-
chos$ci i suchg pozostato$é suszytem w prézni w t. 80". Saponina buraczana
wyodrebniona tym sposobem byta bezpostaciowym ciatem statym, miata
barwe zdttawa, dawata sie proszkowac, topita sie w t. okoto 210° (z roz-
ktadem), zawierata domieszki azotowe, po spaleniu pozostawiata popiot.
Wydajnos$¢ okoto 20 g.
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Saponina buraczana oczyszczona. Pierwotnym
moim zamiarem byto oczyszczenie surowej saponiny buraczanej za pomoca
krystalizacji z etanolu. Jednak plan zawidéd}, poniewaz substancji tej
nie zdotatem pobudzi¢ do krystalizacji. Musze zaznaczyé, ze krystalizacja
saponiny buraczanej nie jest sprawg tatwg, poniewaz glikuronid ten, poza
niesprzyjajacymi krystalizacji wtasnosciami koloidalnymi, odznacza sie
jeszcze i tym, ze praktycznie biorgc, nie rozpuszcza sie ani w wodzie ani
w rozpuszczalnikach organicznych, z wyjatkiem etanolu. Ponadto jest on
bardzo wrazliwy chemicznie, tatwo ulega hydrolizie. Nie powiodty sie
takze préby otrzymania saponiny buraczanej w stanie chemicznej czystosci
przez zamiane jej na s6l sodowa, oczyszczanie tej soli i roztozenie obliczong
iloscig kwasu.

Preparaty saponiny buraczanej, ktore byty stosunkowo najczystsze
i ktérych uzywatem do badan opisanych w niniejszej pracy, otrzymywatem
w sposéb nastepujacy. Surowg saponine buraczang (20 g) wygotowywa-
tem dwukrotnie z mieszaning réwnych ilosci eteru i benzenu (200 ml) po-
czym starannie przemywaltem eterem i suszytem w prozni. Tym sposobem
usuwatem zanieczyszczenia organiczne, sama bowiem saponina nie roz-
puszcza sie ani w eterze ani w benzenie. Nastepnie wysuszony preparat
w celu usuniecia zen domieszek mineralnych, rozpuszczatem we wrzacym
90% etanolu (100 ml) i otrzymany roztwdr pozostawiatem do powolnego
ostygniecia. Wydzielony bezpostaciowy osad saponiny buraczanej odsa-
czalem (ciecz saczy sie bardzo wolno) wygotowywatem z eterem i suszy-
tem. Opisane oczyszczanie za pomocg 90% etanolu i eteru powtarzatem
dwa do trzech razy. Saponina buraczana otrzymana w ten sposob miata
barwe biato-kremowa, topita sie w t. 218" (rozki.), nie zawierata zanie-
czyszczeh azotowych i po spaleniu pozostawiata tylko $lady popiotu
(0,4840 g subst.: 0,0001 g popiotu to jest 0,02%). T. top. moich preparatow
saponiny buraczanej oczyszczonej byta zgodna z t. top. preparatbw Smo -
lenskiego. Jednak moje preparaty mialy niewatpliwie wyzszy stopien
czystosci, poniewaz wykazywaly wyzszg skrecalno$¢ witasciwg a miano-
wicie jAd = 31,6° (4,0555 g subst. w 100 ml etanolu); skrecalnos¢ wita-
Sciwa preparatbw Smolernskiego byta alf> =24,9°. Niemozna
jednak pomingé milczeniem, ze Smolenski w swoich pracach poda-
wat, ze udawato mu sie otrzymywac saponine buraczang w stanie krysta-
licznym.

Analizy saponiny buraczanej oczyszczonej.
Analizie saponiny buraczanej poswiecam osobny ustep, poniewaz nastre-
czata ona duze trudno$ci, silnie hamujac rozw6j pracy. Trudnosci te
przypisuje zanieczyszczeniom mineralnym, zawartym w analizowanych
preparatach saponiny buraczanej oraz temu, ze saponina buraczana wy-
jatkowo trudno sie spala, na co zwracat uwage takze Smolenski.
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Oznaczajagc wegiel i wodor, nie otrzymywatem wynikéw zadowalajacych:
zawarto$¢ wegla oznaczona dosSwiadczalnie byta zawsze mniejsza od za-
wartosci tego pierwiastka wynikajgcej z obliczenia teoretycznego. Analizy
wiasne kontrolowatem, oddajgc preparaty z serii przeze mnie analizowa-
nych do analizy analitykom zawodowym. Wyniki ich nie byly zgodne
ani ze sobg ani z wynikami moimi. Dla przykiadu podaje zestawienie
wynikow kilku spalain wykonanych przeze mnie, przez analitykow zawo-

dowych oraz przez Smolenskiego, van der Haarg i Re-
horsta
%C % H
Carl Tiedcke (Hamburg) 63,0 i 63,6 86 i 8,6
64,5 i 64,3 87 i 89
B. Hepner (Warszawa) 64,0 i 64,4 8,7 i 89
64,3 8.8
K. Smolenski 68,9 38
A. van der Haar 66,1 3,7
K. Rehorst 68,3 8.9
Wt Kahl 651 i 651 86 i 92
Obliczono dla OmiHr.00o 68,4 8.9

Oznaczenie grup kwasowych: 0,1158 g subst.: 3,6 ml 0,1 n KOH (etanol)
CaiHsi/COOHR/- obi.: 14.2%; otrzym. 13.8%.
Oznaczenie kwasu glilcuronowego (metoda Lefevrea): .1,4163 g subst. 0,0991 g CO*
CaoHr.eOg 0bim30,7%; otrzym.: 30,7%.

Ester dwumetylowy saponiny buraczanej.
W doswiadczeniach wstepnych stwierdzitem, ze siarczan metylu w roztwo-
rze alkalicznym jak réwniez metanol w obecnosci chlorowodoru nie na-
dajg sie do metylowania saponiny buraczanej. Pierwszy z tych odczynni-
kéw powoduje catkowita hydrolize saponiny buraczanej, dajac czysty
kwas buraczano-zywicowy, a drugi hydrolizuje jg czeSciowo, nie tworzac
jednak produktéw metylowania. Natomiast dwuazometan reaguje z sa-
poning buraczang bez powiktan, metylujgc obydwie jej grupy karboksy-
lowe. Metylowanie dwuazometanem prowadzitem w sposéb nastepujacy:
zawiesine saponiny buraczanej (2 g) w eterze (100 ml) zadawatem etero-
wym roztworem (100 ml) dwuazometanu (0,75 g z nitrozometylouretanu)
i pozostawiatem na 24 godzin w t. pok., od czasu do czasu sktdcajgc miesza-
ning. Nastepnie odsgczatem niewielkg ilos¢ (ok. 5%) niezmienionego gliko-
zydu, a produkt reakcji, znajdujgcy sie w przesgczu, wyodrebniatem przez
oddestylowanie eteru. Otrzymany w ten sposéb surowy ester dwumetylowy
saponiny buraczanej mial pcsta¢ jasno-zottej, gestej cieczy, ktora po za-
mieszaniu precikiem szklanym zwolna krzepta na mase krystaliczng
(t. miekniecia 135—140°), bardzo fatwo rozpuszczalng w etanolu, benzenie
i eterze. Surowy produkt oczyszczalem przez krystalizacje z wodnego
etanolu. W tym celu skrzepniety produkt (5 g) rozpuszczatem we wrzagcym
96% etanolu (100 ml) i do otrzymanego roztworu dodawatem tyle goracej



124 Badania nad saponing buraczang

wody (zazwyczaj ok. 80 ml), aby powstat roztwor opalizujagcy. Z tego
roztworu, po pozostawieniu go do powolnego stygniecia, ester dwumoty-
lowy saponiny buraczanej wydzielat sie po dtuzszym staniu w postaci bez-
barwnych igietek o t. top. 146—148°. Niekiedy zamiast igietek tworzyty
sie oleiste kropelki, ktdre po pewnym czasie krzepty na gwiazdziscie uto-
zone peczki krysztatow o t. top. zgodnej z t. top. krysztatow igietkowatych.
Wydajnos¢ ok. 70%.

Analiza: 4,280 mg subst.: 10,865 mg CO: i 3,570 mg H:0;

4,320 mg subst.: 10,820 mg CO: i 3,585 mg H:0.

obi.. CSRQE R bdrym.: QRACERICSRBRACEB B
Oznaczenie grup m subst.: Cm AgJ
_ Cm subst.: C[% AgJ

Cheal A obi: SR &CBShrym.: 1X2;d 2B
Oznaczenie kwasu glikuronowego (metoda Lefevre’a): 0,5607 g subst.: 0.0365 g CO:;
Cs™HmO»/COsCHs/:  obi.: 29,4%; otrzym.: 28,7%.

Hydroliza estru metylowego saponiny bura-
czanej. Ester dwumetylowy saponiny buraczanej (4 g) rozpuszczatem
w etanolu (100 ml) i otrzymany roztwor gotowatem przez 2 godziny z 0,5 n
etanolowym roztworem KOH (100 ml). Nastepnie mieszanine oziebiatem,
zobojetniatem 0,1 n kwasem solnym (fenolftaleina), rozciefczatem wodg
i wydzielony osad, po przemyciu wodag i wysuszeniu, krystalizowatem
z metanolu. Otrzymany ester metylowy kwasu oleanolowego miat postac
bezbarwnych igiet o t. top. 201 °. T. top. nie ulegata obnizeniu po zmieszaniu
preparatu z estrem metylowym kwasu oleanolowego otrzymanym przez
metylowanie wolnego kwasu oleanolowego dwuazometanem. Wydajnosé
ok. 90%.

Kwas acetylo-oleanolowy. Kwas oleanolowy (3 g)
przygotowany przez hydrolize kwasng saponiny buraczanej wedtug spo-
sobu Smolenskiego, zalewatem bezwodnikiem octowym (60 g)
i otrzymang mieszaninge gotowatem przez 1;2 godziny na tazni piaskowej.
Nastepnie oziebiong ciecz wylewatem do zimnej wody (1000 ml) i wydzie-
lony krystaliczny osad (bezbarwne #tuski) kwasu acetylo-oleanolowego
przemywatem wodg,.suszytem w t. 105° i oczyszczatem przez krystalizacje
z kwasu octowego lodowatego i etanolu. Otrzymany preparat miat postaé
bezbarwnych igiet o t. top. 259°, co byto zgodne z wiasnosciami kwasu
acetylo-oleanolowego, opisanego przez van der Haara i Re-
horsta (Lc) Wydajnos¢ ok. 90%.

Oznaczenie grupy acetylowej: 0,1642 g subst.: 6.5 ml 0,1 11 KOH (etanol)
CsdHuUOj/OCOCH:/ obi.: 8.6%; otrzym.: 85%.

Oznaczenie grup CO:H: 0.1586 g subst.: 3.1 ml 0.1 n KOH (etanol)
C3iH.80:/C0:H" obi. 9.0%; otrzym.: 8.9%.
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Kwas acetylo-oleanolowy otrzymywatem takze stosujgc acetolize sa-
poniny buraczanej. Notatki z tych doSwiadczen stracitem w czasie wojny
i z tego powodu nie moge opisa¢ tej metody otrzymywania kwasu acetylo-
oleanolowego w spos6b dokiadny. W ogolnych zarysach polegata ona na
tym, ze saponine buraczang ogrzewatem z nadmiarem kwasu octowego
lodowatego, zaprawionego niewielkg iloscig stezonego kwasu siarkowego
i nierozpuszczalny produkt reakcji (ztozony z kwasu oleanolowego i jego
acetylowej pochodnej) poddawatem uzupetniajgcemu acetylowaniu za po-
mocg nadmiaru bezwodnika octowego. Kwas acetylo-oleanolowy, otrzy-
mywany tym sposobem (wydajno$¢ bardzo dobra) byt identyczny z pre-
paratem opisanym w poprzednim ustepie (t. top. czystych preparatow oraz
ich mieszaniny byty jednakowe 259°).

Ester metylowy kwasu acety lo-oleanolowego.
Kwas acetylo-oleanolowy (5 g) rozpuszczatem w eterze (60 ml) i po dodaniu
eterowego roztworu (100 ml) dwuazometanu (0.75 g) pozostawiatem roz-
twor w t. pok. na dtuzszy czas. Wytworzony krystaliczny osad oczyszczatem
za pomocag krystalizacji z etanolu, otrzymujac ISnigce blaszki o t. top. 223 °,
zgodnej z t. top. estru metylowego kwasu acetylo-oleanolowego, opisanego
przez van der Haara i Rehorsta (Lc).

Oznaczenie grupy acetylowej. : 0.1034 g subst. : 2.0 ml 0.1 n KOH (etanol)
CsIHWOs/OCOCH»" obi. : 8.4%; otrzym. : 8.3%.

Ester metylowy kwasu oleanolowego. Ester
metylowy kwasu oleanolowego otrzymywatem w sposéb dwojaki: a) za po-
mocg odszczepienia gr. acetylowej od estru metylowego kwasu acetylo-olea-
nolowego i b) przez metylowanie wolnego kwasu oleanolowego dwuazome-
tanem. Identyczno$¢ otrzymanych preparatow stwierdzitem przez doktad-
ne porownanie ich wiasnosci. Preparaty te byty takze identyczne z estrem
metylowym kwasu buraczano-zywicowego (oleanolowego) otrzymanym pod
wptywem alkalicznej hydrolizy estru dwumetylowego saponiny buraczanej.

a) Ester metylowy kwasu acetylo-oleanolowego (4 g) rozpuszczatem
w etanolu (100 ml) i otrzymany roztwOr gotowatem przez pét godziny
z 0.5 n etanolowym roztworem KOH (100 ml). Nastepnie mieszaning ozie-
biatem, zobojetniatem 0.1 n kwasem solnym (fenoloftaleina), rozcienczatem
wodg i wydzielony osad, po przemyciu-wodg i wysuszeniu, krystalizowatem
z metanolu. Otrzymany w ten spos6b ester metylowy kwasu oleanolowego
miat posta¢ bezbarwnych igiet ot. top. 198°.

Analiza: 0.1406 g subst.: 0.4055 g CO:- i 0.1346 g EbO;
C3IH5003 obi.: 79.1% C i 10.6% H; otrzym.: 78.6% C i 10.7% H.
Oznaczenie grupy OCH;» 0.2228 g subst.: 0.1070 g AgJ;

(OCH.) obi.: 6.6% OCH>; otrzym. 6.3% OCHb».
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b) Zawiesine kwasu oleanolowego (4 g) w eterze (100 ml) po dodaniu
eterowego roztworu (100 ml) dwuazometanu (0.7 g) oraz silnym wyk#o-
ceniu mieszaniny pozostawiatem na kilka godzin w t. pokojowej. Przezro-
czysty roztwér zageszczatem a pozostatos¢ krystalizowatem'z metanolu.
Otrzymane bezbarwne igietki miaty t. top. 201 ", ktéra nie ulegata obnizeniu
po zmieszaniu preparatu zar6wno z preparatem opisanym w poprzednim
ustepie jak i z estrem metylowym kwasu oleanolowego, przygotowanym
przez hydrolize estru dwumetylowego saponiny buraczanej.

Oznaczenie grupy OCH;> 0.1120 g subst.: 0.0550 g AgJ
0.1010 g subst.: 0.0498 g AgJ;
CloHWO*(OCH*) obi.: 6.6% OCH®*; otrzym.: 6.5% i 6.5% OCH.:..

Streszczenie

Po wielu bezowocnych prébach otrzymania saponiny buraczanej
w stanie chemicznej czystosci, co miato na celu definitywne ustalenie do-
tagd nieznanego wzoru czasteczkowego tego glikuronidu, — autorowi udato
sie otrzymaé¢ w stanie chemicznej czystosci krystaliczny ester dwumety-
lowy saponiny buraczanej (bezbarwne igly o t. top. 146—148°). Autor
stwierdzit ponadto, ze pochodna ta pod wptywem alkalicznej hydrolizy nie
daje zadnych innych produktow précz metanolu, kwasu glikuronowego
i estru metylowego kwasu oleanolowego. Wynik ten w catej peini potwier-
dza stuszno$¢ poglagdu Smolenskiego, zesaponina buraczana jest
glikuronidem kwasu buraczano-zywicowego. Wreszcie przy uwzglednieniu
badan R u z i ¢ k i nad budowag kwasu oleanolowego (identycznego
z kwasem buraczano-zywicowym), wydaje sie rzeczg pewng, ze saponinie
buraczanej nalezy przypisa¢ wzér czasteczkowy C30Hr,0, oraz wzor struk-
turalny podany na str. 121.

Zaktad Techn. Og, Org. i Techn. Weglowodanéw Otrzymano 23. IX.. 1949 r.
Politechniki Warszawskiej
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3) RR. Ko bert Sitzungsber. u. Abhdl. Naturforsch. Ges. Rostock 1913.
4) A. W. van der Haar, Rec. Trav. Chim. des Pays-Bas 1937, 755. 5 K. Rc-
horst Ber. 1929 519. 6) Power 1 Tutin, J Ch Soc. London, 1968, 891.
B Fr. W. Dodge, J Am. Ch. Soc. 1917, 39. 8 L. Ruzicka, Helv. Chim.
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'Wiadystaw Kahl 127

Reasearches of the beet-root saponin

by
WEADYSEAW KAHL

After many unsuccessful experiments to obtain beetroot-saponin in
a state of chemical purity, in order to establish definitely the hitherto
unknown molecular formula of that glucuronid — the author obtained
a crystalline dimethyl ester of beetroot-saponin in a state of chemical
purity (colourless crystalline needles of 146—148° temperature of fusion).
The author also states, that under the influence of an alkaline hydrolisis
that derivative yields no other products but methanol, glucuronic acid
and the methyl-ester of an oleanolic acid. This result confirms fully the
corectness of Sm olen sk i's opinion that beetroot-saponin is the glu-
curonid of the beetroot-resinous acid. Finally considering the researches
of Ruzicka concerning the structure of the oleanolic acid (oleanolic
acid is identical with the beetroot-resinous acid) it seems to be quite
certain that the beetroot-saponin molecular formula is C3..H,nO, and the
structural formula that quoted on page 121.
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NITROWANIE 5,6-BENZOCHINOLINY
JAROSLAW BOHM

Prze- nitrowanie 5,6-benzochinoliny otrzymano trzy izometryczne pocho-

dne jednonitrowe: 3’ — (37% wydajnosci) (1), 5° — (10%) (1) i 6" —

(14%) (I11), ktore rozdzielono przez krystalizacjg frakcjonowang. Budowe
nieznanych izometréw Il i Il udowodniono przez synteze.

W wyniku sulfonowania 5,6-benzochinoliny*) otrzymatem produkty
podstawienia pozycji 3°(55,3%) i 5’(9,7%) Y). Badajac w dalszym ciagu re-
guty bezposredniego podstawiania w uktadzie 5,6-benzochinoliny, postano-
witem sprawdzi¢, jak przedstawia sie sprawa w przypadku nitrowania tej
zasady, poniewaz literatura podaje skape i niedoktadne dane, dotyczgce
tego zagadnienia.345%).

Nitrowania 5,6-benzochinoliny dokonali po raz pierwszy Claus i Bes-
selerd, dziatajgc mieszaning dymigcego kwasu azotowego i stezonego kwa-
su siarkowego. Otrzymali oni z ,wydajnoscig zadowalajgcg* substancje
o t. t. 165°, ktérg zredukowali za pomocg chlorku cynawego w kwasie
solnym na amine o 1.1. 158°, te za$ przez dwuazowanie przeprowadzili w od-
powiedni fenol o t. t. 208—211°. Nie oznaczyli oni dokladnego potozenia
grupy NO2 ~rewigzku otrzymanym, ale, poniewaz przez utlenienie jego
powstal kwas chinolino-5,6-dwukarboksylowy, skonstantowali, Zze grupa
nitrowa znajduje sie w skrajnym pierscieniu benzenowym.

Hepnerl) w pracy swej, poSwieconej wytgcznie sprawie nitrowania
5,6-benzochinoliny, stwierdzit, ze pochodna jednonitrowa topnieje nie
w 165° jak podali Claus i Besseler3d, lecz w 173°. Poza tym Hepner opisat
»lepszy“ sposéb nitrowania, samym kwasem azotowym dymiacym, ale
niestety wydajnosci nie podat.

Przez nitrowanie 5,6-benzochinoliny mieszaning dymigcego kwasu
azotowego i stezonego kwasu siarkowego Hepner otrzymat z duzg wydaj-
noscig (93—94%) pochodng dwunitrowg (t. t. 249°), ktérg zredukowat
chlorkiem cynawym w stezonym kwasie solnym na dwuamine (t. t. 249°).

*) W literaturze angielskiej i amerykanskiej nazywajg jg czesto takze
benzo(f)chinoling lub 1-azofenantrenem i stosujg inne oznaczanie pozycji.
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Poniewaz utlenienie dwuaminy dato znéw kwas chinolino-5,6-dwukar-
boksylowy, Hepner stwierdzit, ze obie grupy nitrowe muszg znajdowac
sie w tym samym, skrajnym pierscieniu benzenowym.

Potozenie grupy NOa w pochodnej jednonitrowej zostato ustalone
przez Armita i Robinsona . W wyniku reakcji Skraupa z amino-5,6-
benzochinoling otrzymali oni ,naftodwuchinoline” identyczng z ta, ktérg
zsyntetyzowali metodg Skraupa z 1,6-naftylenodwuaminy, a wiec grupa
NH2 ~ramino-5,6 benzochinolinie zajmuje potozenie 3.

Mylnie podang przez Clausa i Besselera oraz Armita i Robinsona
temperature topnienia 3’amino-5,6-benzochinoliny (158°) skorygowatem
w pracy poprzedniej (175,5—176,5°)").

Ciem i Hamilton") nitrowali 5,6-benzochinoline W stezonym kwa-
sie siarkowym za pomocg dymigcego kwasu azotowego w temperaturze
—15°. Otrzymali oni pochodng 3’-nitrowg (t. t. 174%) z 40% wydajnoscia.
Redukcja katalityczna data amine o t. t. 175° (90°/»).

Jak wida¢ z zacytowanej literatury, wszyscy wspomniani autorzy
wyodrebniali z punktéw nitrowania 5,6-benzochinoliny tylko jeden izo-
mer i to ze skapa wydajnoscig. Sprawa ta odrazu zwrécita mojg uwage,
gdy w pracy nad sulfonowaniem 5,6-benzochinoliny?d zmuszony bytem,
w celu identyfikacji jednego z zwigzkdw, wykona¢ nitrowanie tej zasady.
Postepujac wedtug wskazéwek Hepnera, zauwazytem, ze oprdcz opisa-
nego przez niego produktu nitrowania pozostaje duza ilo$¢ substancji
topniejgcej nizej i w szerokich granicach temperatur.

Wiasne dosSwiadczenia nad'reakcjg nitrowania 5,6-benzochinoliny
ograniczytem na razie do pochodnych jednonitrowych. W celu uzyskania
mozliwie najwiekszej ich wydajnosci, wykonatem dwadziescia kilka préb
dla dobrania najlepszych warunkow reakcji. Z prob tych uznatem za
najkorzystniejszg te, ktéra polegata na wprowadzaniu suchego azotanu
zasady do dziesieciokrotnie wiekszej wagowo ilosci stezonego kwasu
siarkowego w temperaturach od — 10 do —5° wydajno$¢ produktu wyno-
sita 98%. Uzycie stechiometrycznych ilosci kwasu azotowego i zasady
zmniejszato do minimum mozliwosci powstawania pochodnych wieloni-
trowych i zapobiegato w znacznym stopniu reakcjom utlenienia.

Otrzymang mieszaning nitro-5,6-benzochinolin rozdzielitem na
sktadniki przez wielokrotng krystalizacje frakcjonowang zasad i ich soli
z réznych rozpuszczalnikéw.

W rezultacie otrzymatem 57% 3™-nitro-5,6-benzochinoliny o t. t.
173,5—174°, (1) 14°/" 6’-nitro-5,6-benzochinoliny o t. t. '145—146% (IH)
i 10°» 5>nitro-5,6-benzochinoliny o t/t. 169—170" (II). Razem otrzymatem
81°/» substancji juz rozdzielonej; reszte stanowity straty przy licznych
operacjach oczyszczania. Obecnosci innych zwigzkéw, poza wymieniony-
mi, nie zaobserwowatem.
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Pozycja grupy nitrowej w 3’-nitro-5,6-benzochinolinie oznaczona
zostata juz dawno 5. Otrzymanie 6’-nitro-5,6-benzonochinoliny z 5-nitro-
naftyloaminy-2 reakcjg Skraupa opisali Ciem i Hamilton “), ktorych pu-
blikacja z 1940 r. wyprzedzita moje analogiczne dosSwiadczenia z 1939 r.

Budowe trzeciego izomeru ustalitem w sposob nastepujgcy: Przez
jego redukcje za pomocg chlorku cynawego w kwasie solnym otrzyma-
tem odpowiednig amine o t. t. 196—197° (pochodna acetylowa t. t. 229—
231°). Z przyrzadzonej w poprzedniej pracy "2 5-hydroksy-5,-6-ben-
zochinoliny, przez ogrzewanie w zatopionej rurze z siarczynem amonu
i wodnym roztworem amoniaku do 230’ przeszediem (z 20°» tylko wydaj-
noscig) do 5%-amino-5,6-benzochinoliny, ktéra okazata sie identyczng
z produktem redukcji trzeciego zwigzku nitrowego.

Opisana tu reakcja Bucherera w temperaturze 160° zachodzi z nikig
tylko wydajnoscig. W 230° a nawet w 250° zachodzi nie catkowicie, gdyz
oprécz smoét i aminy (20%») pozostaje duzo (20°4>) nieprzereagowanego
fenolu.

Tak wiec udowodnitem, ze przy nitrowaniu 5,6-benzochinotiny, po-
dobnie jak i przy sulfonowaniu, zostaje podstawiona przede wszystkim
pozycja 3’ a ubocznie 5. Natomiast w odrdznieniu od reakcji sulfono-
wania, przy nitrowaniu powstaje nadto znaczna ilo$¢ pochodnej 6°.

Wynik ten jest w zgodzie z faktem, ze dawno znana dwunitro-5,6-
benzochinolina o t. t. 249°4, zostata zidentyfikowana przez Cierna i Ha-
miltona, jako 3’,5-dwunitro-5,6-benzochinolina.

Na zakonczenie chce poda¢, ze redukcja 6'-nitro-5,6-benzochinoliny
za pomocg chlorku cynawego w kwasie solnym nie przebiega tak prosto,
jak w przypadku obu omdwionych wyzej izomerow. Obok spodziewanej
aminy (t. t. 156—157") powstajg znaczne ilosci dwéch produktéw (t. t.
110—111" i 219—220°) zawierajacych chlor. W literaturze chemicznej
znane sg juz takie przypadki. Redukcja zelazem i kwasem octowym
przebiega, zdaje sie, bez reakcji ubocznych. Poniewaz ustalenie budowy
tych nienormalnych produktéw reakcji jest sprawa dos$¢ diugg, stanowic
ono bedzie temat oddzielnej pracy.

Zbadanie przyczyn tworzenia soli zabarwionych tylko przez 3*-
i 5-amino-5,6-benzochinoliny a nie przez amine 61 odktadam takze do
nastepnej pracy.
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Cze$¢ doswiadczalna.

5,6-benzoehinolinc  otrzymywatem wedtug opisu, ktéry podatem
w poprzedniej pracy 2. Ze 153 g suchej naftyloaminy-2, 100 g suszone-
go (6 godz. w 100" As20,, 215 g destylowanej (180—185uU19—22 mm) glice-
ryny i 200 g stez. HXSOotrzymatem po destylacji z parg przegrzang
1515 g (79°/«) produktu o t. t. 88—91°.

Azotan 5,6-benzochinoliny otrzymatem przez powolne wkroplenie
30 ml HNOj, c/=1,42 do zawiesiny 75 g zasady w 225 nil wody i krotkie
ogrzanie roztworu z weglem; wysuszonej w. 100—105° soli byto 90 g (89"/»).

Nitrowanie. W 1—15 / kolbie z silnym mieszadtem mechanicznym
i zabezpieczonej od dostepu wilgoci, ochtadza sie 900 g stez. H2SO., dobrg
mieszaning chtodzacg. Po oziebieniu kwasu do —10° dosypuje sie suchy,
sproszkowany azotan 5,6-benzochinoliny w takim tempie, aby tempera-
tura nie przekroczyta — 5° wsypanie 90 g azotanu zajmuje okoto 4 godz.
Po uptywie dalszych 30 min. potrzebnych do rozpuszczenia resztek azo-
tanu, roztwdr wylewa sie do 4 / wody: osadu nie ma przy tym prawie
wcale. Roztwdr zadaje sie 320 g NaOH rozpuszczonymi w 320 ml wody,
chtodzi i strgca nadmiarem amoniaku. Po oziebieniu odsgcza sie zdity
osad, przemywa i suszy w 105° wydajnos$¢ 82 g (98,3°/" liczac na produkt
jednonitrowy), t. t. 130—170".

Rozdzielenie produktéw nitrowania. Przez cztero- lub pieciokrotng
krystalizacje z etanolu (lub metanolu) mozna wyodrebni¢ ponad 40°»
(z og6lnych 57°/°) 3’-nitro-5,6-benzochinoliny.

Pozostatg nizej i szeroko topniejgcg mieszanine zamienia sie na
chlorowodorki i krystalizuje z bezwodnego metanolu (lub etanolu), za-
wierajgcego troche chlorowodoru: wypada trudno rozpuszczalny, prawie
biaty chlorowodorek 5nitro-5,6-benzochinoliny (okoto 6°5).

Z pozostatego zottego roztworu usuwa sie alkohol, a mieszanine
chlorowodorkow krystalizuje sie z wody z matym dodatkiem kwasu sol-
nego. W tych warunkach wypada wieksza cze$¢ chlorowodorku 6nitro-
5,6-benzochinoliny w postaci pieknych, prostych igiet.

Reszte nierozdzielong najlepiej potraktowaé powtodrnie jak miesza-
nine pierwotng, ale w miare zblizania si¢ do eutektyku potréjnego, frak-
cjonowanie staje sie coraz trudniejsze. W celu unikniecia pomytek na-
lezy kontrolowaé t. t. kazdej frakcji i poréwnywac z frakcjami juz ziden-
tyfikowanymi; sprawdzono, ze temperatury topnienia mieszanin tych
trzech izomerdéw dajg silne depresje.

Przy powolnej krystalizacji z benzenu lub chloroformu (i,in.) udaje
sie czasem otrzymac frakcje indywidualng, lecz nie stanowi to sposobu
systematycznego rozdzielenia.
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3'Nitro-5,6-benzochinolirie (t. t. 1735 — 174°) opisatem juz daw-
niej ®; uzupetniajgc poprzednie dane, podaje, ze z goragcych, stezonych
roztworéw benzenowych wypada w postaci prostych, zéttych igiet, a z roz-
tworow bardziej rozcienczonych, chtodniejszych — w postaci pieknych
prostokatnych zdéttych pitytek; z acetonu krystalizuje w blaszkowatych
igtach.
5-Nitro-5,6-benzochinolina, t. t. 169—170", jest ledwo zditawa;
z etanolu krystalizuje w dtugich cienkich igtach; rozpuszczalno$¢ w t. wrze-
nia wynosi ok. 255 g. w t. zwyktej — ok. 0,45 g. Z benzenu tworzy kroét-
kie igty, czesto zrosniete, inne niz izomer 3’. Chlorowodorek, siarczan
i azotan pochodnej 5-nitrowej sg trudniej rozpuszczalne od odpowiednich
soli obu pozostatych izomerdow.
C,.tHsO2N., obliczono C69,63% H3,60% N 12,50% °’
znaleziono 69,78 3,89 12,64
6’-Nitro-5,6-bcnzochinolina o t. t. 145—146° tworzy z etanolu jasno
z0hte blaszki; rozpuszczalno$¢ w t. wrzenia ok. lig. Z benzenu krystali-
zuje w stupkach lub igtach, ale innych, niz izomery 3’i 5.
C,;H.OoNo obliczono C69,63% H3,60%N 12,50%
znaleziono 69,54 3,80 12,61
5-amino-5,6-benzochinolina. 1 g. nitrozwigzku zredukowatem za po-
mocg 6 g kryst. SnCI2i 8 ml stezonego kwasu solnego, jak opisatem da-
whniej dla izomeru 3’°). Otrzymatem 0,79 g (91°/») aminy w postaci kre-
mowego proszku. Krystalizuje ona z etanolu w z6ttawych igtach a z ben-
zenu, w ktorym jest kilkakrotnie trudniej rozpuszczalna, w stupkach;
t. t. 196—197".
CilHXON., obliczono N 14,43%
znaleziono 14,69
Z kwasami tworzy sole silnie zabarwione: w roztworach rozcienczo-
nych — zote a w stezonych — czerwone.
Acetylo-5-amino-5,6-benzochinolina. 0,25 g aminy acetylowane 2ml
bezwodnika octowego na tazni wodnej dato prawie teoretyczng ilos¢ po-
chodnej acetylowej. Krystalizowana z wody, w ktorej jest bardzo trudno
rozpuszczalna, tworzy drobne biate blaszki o t. t. 229—231" z rozkladem.
Cj5H,a0ON2 obliczono N 11,87%
znaleziono 11,91
5’Amino-5,6-benzochinolina reakcjg Bucherera z odpowiedniego fe-
nolu. 1g sproszkowanej 5-hydroksy-5,6-benzochinoliny, 1,5 g siarczynu
amonu i 2 ml 25°/° amoniaku ogrzewano w rurze zatopionej przez 8 godzin
w 230°. Po ostygnieciu w rurze byto nikle nadcisnienie, a po otworzeniu
rury stwierdzono obecno$¢ znacznych ilosci H2S. CzeSciowo zesmolona
zawarto$¢ rury wytrawiono ok. 100 ml 2% kwasu solnego na gorgco; pozo-
stata czarna proszkowata substancja (0,3 g). Kwasny roztwdr wyktocono
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z weglem: czerwono brunatny przesgcz zadano stezonym KOH do reakcji
alkalicznej na lakmus; suchego zasadowego produktu otrzymano 0,57 g
(topnieje niecatkowicie do 200°). Po wygotowaniu z 10 ml 10% KOH (dla
usuniecia fenolu) pozostato 0,28 g substancji brazowej o t. t. 188—193°.
Po krystalizacji z rozcienczonego etanolu z weglem otrzymano 0,21 g (21%)
5-amino-5,6-benzochinoliny w postaci z6ttawych igiet o t. t. 195—196".
Zmieszana z substancjg otrzymang przez redukcje zwigzku nitrowego
ot t. 169— 170" nie daje depresji temperatury topnienia.

C|$H u,N2 obliczono N 14,43%
znaleziono 14,50

6’-Nitro-5,6-benzochinolina metodg Skraupa. 5 g 8-nitronaftyloami-
ny-2 (t. t. 102—103°) 10 g bezwodnej gliceryny, 4 g As2Q5i 5 nil
stezonego H2SO, dobrze zmieszano przez wstrzgsanie i ogrzewano w #azni
ze stopem Wooda przez 5 godzin w 130—140°. Produkt reakcji rozcien-
czono wodg do ok. 150 ml zagotowano i przesgczono a pozostatos¢ wytra-
wiono jeszcze dwukrotnie po 25 ml 3*° H2SO.( Pomimo oczyszczenia prze-
sagczu 1 g wegla aktywnego, nastepnego dnia znaleziono na dnie kolby
jeszcze troche smot, ktore oddzielono. Po zalkalizowaniu przesaczu 30°»
KOH otrzymano czarno brunatny, mulisty osad (po wysuszeniu 4,3 @)
Przez krystalizacje z etanolu a potym z benzenu otrzymano 2,67 g (45%)
6’-nitro-5,6-benzochinoliny w postaci brudno zoéttawych graniastostupow
ot. t. 145—146°.

Temperatura topnienia mieszaniny tego zwigzku z produktem nitro-
wania 5,6-benzochinoliny topniejagcym w 145—146° nie wykazata zadnego
obnizenia.

CigHB80 2N2 obliczono N 12,50%
znaleziono 12,56

Praca niniejsza wykonana byta w Zaktadzie Chemii Organicznej Po-
litechniki Warszawskiej w latach 1938—1939. We wrze$niu 1939 r. goto-
wa do druku praca, notatki i substancje ulegty zniszczeniu w czasie pozaru
Zaktadu.

Nitrowanie i rozdzielenie mieszaniny izomeréw powtdérzytem w la-
tach 1943—1944 w laboratorium jednej z warszawskich fabryk farmaceu-
tycznych. Wyniki pracy ulegty powtérnie zniszczeniu w okresie powstania.

Zaktad Chemii Organicznej Politechniki Warszawskiej. Otrzymano 7. X1. 1949 r.
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Nitration of 5,6-benzoquinoline

by
JAROStLAW BOHM

Nitration of 5,6-benzoquinoline by introducing the dry nitrate of the
base to the conc. sulfuric acid at —10 to —5°C results in a mixture of
three mononitro isomers. They were isolated as free bases by fractional
crystallisation from ethyl alcohol and, as hydrochlorides by their different
solubilities in anhydrous ethyl alcohol and water.

They were: 3’-nitro-5,6-benzoquinoline, m! p. 173,5—174" (57°/»),
5-nitro-5,6-benzoquinoline, m. p. 169—170° (10°/°), and 6’-nitro-5,6-benzo-
quinoline, m. p. 145— 146° (14°/°). 3-Nitro derivative is already
known 23450)- and 6’-nitro-5,6-benzoquinoline was more recently pre-
pared by Skraup reaction”) The exact structure of 5’-nitro-benzoqui-
noline was determined by synthesising it from 5-hydroxy-5,6-benzoquino-
line with ammonium sulphite and ammonia in a sealed tube at 230R(the
Bucherer method).

The work was completed in 1939 but the results were lost during
the enemy action. They were reproduced in 1943—44 in a laboratory of
a pharmaceutical factory, but lost again in 1944 during the second battle

of Warsaw. Finally, the experimental part was once more reproduced in
1948.
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O UBOCZNYM PRODUKCIE SYNTEZY KWASU
HOMOTEREFTALOWEGO

JANINA DZULYNSKA

Udowodniono, ze produkt uboczny syntezy kwasu ho-
motereftalowego jest p, p'a trdjcyjano-dwubenzylem

. Cze$¢ o0golna

Najlepszg ze wszystkich znanych metod otrzymywania kwasu ho-
motereftalowego jest metoda M e 11lin gh of far) Synteze te wy-
raza nastepujgcy schemat:

Ccu, CHCI CHCN CHCOfIH CHCOOH

o™ o NN o NN o N
CN CN CN CONH, COOH

I R B 17 y

Produktem wyjsciowym syntezy jest p-cyjanotoluen (I).- Zwigzek
ten, poddany dziataniu chloru, przechodzi w p-cyjano-w-chlorotoluen
(). Przejscie potgczenia Il w dwunitryl kwasu homotereftalowego (lll)
uskutecznit Mellinghoff dziataniem cyjanku potasu. Otrzymany w ten
spos6b dwunitryl (IlI) zostat poddany zmydleniu w dwdch etapach: pod
dziataniem stezonego kwasu siarkowego na zimno powstawat dwuamid
homotereftalowy (IV), ktdry nastepnie przez gotowanie z 25% kwasem
solnym przeksztatcat sie w kwas homotereftalowy (V).

Nad udoskonaleniem tej metody, a wiec polepszeniem- wydajnosci
oraz uproszczeniem sposobu postepowania, pracowataw r. 1934/35 w Za-
ktadzie Chemii Organicznej U. J. K. P aluch o6wna@ W odroz-
nieniu od postepowania Mellinghoffa poddata ona p-cyjanotoluen (1)
bromowaniu. Zmiana ta znajduje uzasadnienie w wiekszej ruchliwosci
bromu w reakcjach podstawiania chlorowca. Otrzymany w powyzszy
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sposOb p-cyjano- w-bromotoluen (VI) poddano dziataniu cyjanku potasu,
a wytworzony dwunitryl (I1ll) zmydlono w jednej operacji na kwas ho-
motereftalowy przez ogrzewanie z 20% kwasem solnym. W ten sposob
postepowanie ulegto znacznemu uproszczeniu.

Cykl reakcji w powyzszej modyfikacji przedstawia nastepujacy
schemat:

CHt CHB r CHCN CHCOOH
CN CN CN COOH
| u a n

Zarowno podczas syntezy Mellinghoffa, jak tez w przytoczonej jej
modyfikacji, wystepowat stale pewien produkt uboczny. Mellinghoff
nie badat blizej tego zwiazku z powodu otrzymywania znikomo matych
jego ilosci. Podaje jedynie, ze otrzymywat go, gdy zmydlat nitryl ho-
motereftalowy (III) kwasem siarkowym na nitryl amid, oraz ze tempe-
ratura topnienia otrzymanego zwigzku po wielokrotnej krystalizacji wy-
nosita 180°, a wynik analizy zgodny byt z wzorem CI7THUN3.

Poniewaz produkt uboczny w zmodyfikowanej syntezie wykazywat
podobny sktad, za§ oznaczona temperatura topnienia byta bardzo po-
dobna (178°), byto wysoce prawdopodobne, ze otrzymany produkt byt
identyczny ze zwigzkiem opisanym juz przez Mellinghoffa pomimc
otrzymania go w innym, bo we wcze$niejszym stadium syntezy (VI—III).

Zwigzek ten wystepowat w postaci zéttej, krystalicznej substancji
w ilosci | g na 20 g uzytego p-cyjanotoluenu w reakcji i krystalizowat
z alkoholu w pieknych, jasnoz6ttych, romboedrycznych krysztatkach.

Celem ustalenia budowy ubocznego produktu syntezy kwasu homo-
tereftalowego (t. t. 178°) zajetam sie przede wszystkim ustaleniem sktadu
elementarnego. Wyniki analiz potwierdzity wzor C,7THUNS.

Charakter funkcji trzech atomdw azotu zawartych w czasteczce
zwigzku ustalitam w nastepujgcy sposob. Z uwagi na warunki reakcji
byto prawdopodobne, ze conajmniej dwa atomy azotu wystepujg w gru-
pach — CN (produkt wyjsciowy: CH2Br.C8H,.CN). W tym przypadku
hydroliza zwigzku winna byta prowadzi¢ do odpowiedniego kwasu karbo-
nowego, ktorego analiza mogta rozstrzygngé¢ o ilosci pierwotnie obec-
nych grup cyjanowych. Zmydlenie zwigzku CI7THUN3 przez ogrzewanie
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ze stezonym kwasem solnym w zatopionej rurze do temp- 150” dato w wy-
niku produkt pieknie krystalizujgcy z wody w postaci biatych, pryz-
matycznych krysztatéw o t. t. 287°.

Zwigzek nie zawierat azotu i posiadat wiasnosci kwasowe. Analiza
na wegiel i wodor odpowiadata doktadnie wzorowi CITHEO 6, z czego wy-
nikato, ze w procesie zmydlania reagowaty trzy grupy cyjanowe w mysl
rownania:

CI7THnN ,+ 6H,0==C17THuO, + 3NHi

Stwierdzenie obecnosci trzech grup cyjanowych pozwala przedsta-
wi¢ budowe wspomnianego zwiagzku za pomocg rozwinigtego wzoru
C,,Hn (CN)., Jest to zatem trojcyjanek odpowiadajacy weglowodorowi
Cl4H,.,, posiadajagcemu stosunek C :H charakterystyczny dla weglowodo-
row o dwéch pierscieniach benzenowych nieskondensowanych (ogolny
wzor C, H,,, Z rachunku wegli wypada, ze zwigzek zawiera jeszcze
dwa atomy wegla nie znajdujgce sie w pierscieniu.

Rozwazania te wskazaty droge do rozwigzania zagadnienia budowy.
Badany zwigzek powstaje z p-cyjano-w-bromotoluenu (VI) obok p-cyjano-
w-cyjanotoluenu (II1) (dwunitrylu homotereftalowego). Moze zatem by¢
produktem kondensacji wspomnianych substancji, zachodzacej pod wpty-
wem cyjanku potasu w mys$l schematu:

Si M HIT

Tab. B

Zwigzek VIl posiada wzér sumaryczny CITHn N3, jest trojcyjan-
kiem. W przypadku stusznosci przyjetego zatozenia — bedzie to
p,p’, a -tréjcyjano-dwubenzyl.

Dla produktu hydrolizy CI17H140 8 wynilka stagd wzor strukturowy 1X;
bedzie to kwas p,p’, a -dwubenzylo-trojkarbonowy.

[ S EE—— CHCOOH

COOH COOH

Tai. C
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W literaturze chemicznej jest opisany zwigzek o typie budowy VIII,
réznigcy sie jedynie tym, ze dwie grupy cyjanowe, zwigzane bezposrednio
z pierscieniem aromatycznym, znajdujg sie w pozycji orto wzgledem tan-
cucha alifatycznego, a nie w pozycji para jak w zwigzku VIII. Poig-
czenie to o wzorze XI (p- nizej) otrzymali ubocznie Gabry el i Pos-
n er) w reakcji benzoilowania dwunitrylu kwasu homoftalowego X.
Wedtug autoréw powstanie tréjnitrylu X1 ma zrédto w autokondensacji
dwunitrylu, przebiegajacej jpod wptywem zasadowego osrodka reakcji
benzoilowania.

CHCN CHCN o T A— CHCN

Ta.b. D

Gabryel i Posner udowodnili wzér XI za pomocg nastepujacej syn-
'tezy4:

7{Cl CHCN G, CHCN

N /nw r/INsicw
a ¢ koh J I J * KCIl* Hfl

Tab. E

Wynikiem tej syntezy bylo otrzymanie zwigzku Kkrystalicznego
C, Hi, N, o 1.1.114°, pod kazdym wzgledem identycznego z wspomnianym
produktem ubocznym benzoilowania. Autorowie badali takze przebieg
hydrolizy tréjcyjanku XI na odpowiedni kwas, tutaj jednak natkneli sie
na komplikacje, spowodowane sgsiedztwem grup cyjanowych i Srodkowe-
go taincucha alifatycznego.

Celem ostatecznego udowodnienia wzoru VIII dla produktu otrzy-
manego podczas zmodyfikowanej syntezy Mellinghoffa przystgpitam do
jego syntezy. Podobnie jak Gabryel i Posner poddatam kondensacji p-cy
jano-w -bromotoluen (VI) i dwunitryl homotereftalowy (1) w obecnosci al-
koholowego roztworu wodorotlenku potasu.
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CN CN cN CN

Tab. F

W wyniku kondensacji otrzymatem zwigzek o skiadzie CI7THUN:|
prawie nierozpuszczalny w eterze, krystalizujgcy z alkoholu w postaci
biatych krysztatéw o t. t. 178—179°. Temperatura topnienia mieszaniny
tego zwigzku z ubocznym produktem syntezy nie wykazata depresji.

Porownanie wiasnosci fizycznych , jak rozpuszczalno$¢ i tempera-
tura topnienia, a przede wszystkim brak depresji przemawialy za iden-
tycznoscig obu zwigzkéw. Zastanawiajgca jednak byta réznica w barwie,
uboczny produkt posiadat bowiem z6ttg barwe nawet po kilkakrotnej kry-
stalizacji, podczas gdy produkt syntetyczny byt zupeinie bezbarwny.

Aby upewnié¢ sie, ze oba zwigzki sg identyczne, przeprowadzitam
z produktem syntezy reakcje hydrolizy kwasem solnym (Tab. C). Otrzy-
matam substancje o charakterze kwasowym oraz skladzie CjjH!iQ 6. Zwia-
zek topit sie w 287% tj. doktadnie w tej samej temperaturze, co produkt
hydrolizy zwigzku otrzymanego ubocznie podczas syntezy kwasu homote-
reftalowego; w mieszaninie nie zaobserwowalam Zzadnej depresji. Roz-
puszczalnos$¢ i posta¢ krystaliczna obu potaczen byty zupeinie jednakowe;
oba kwasy byty bezbarwne.

Na tej podstawie identycznos¢ syntetycznego p,p’,a-tréjcyjanodwu-
benzylu (VII) i ubocznego produktu otrzymanego podczas zmodyfikowa-
nej syntezy Mellinghoffa nalezy uwaza¢ za niewatpliwg. Zabarwienie
jest widocznie przypadkowe i pochodzi z obecnos$ci jakiejs barwnej do-
mieszki, ilosciowo niktej i'dzieki'temu nie wptywajacej na temperature
topnienia ani tez ,na wyniki analizy; witasnej barwy zwigzek VIII nie
posiada.

II. Opis doswiadczeh

Badania analityczne ubocznego produktu zmodyfikowanej syntezy
Mellinghoffa.

Wykonatam szereg analiz produktu, oczyszczonego przez dwukrotng
krystalizacje do statej temperatury topnienia. Wyniki tych analiz byty
nastepujace:
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A. Analizy na C i H metodg Liebiga,

substancja ~ CO: H,0 %®, % H
] 01478 g 04294 g 00585 g 7930 443
. 01631 , 04756 , 00661 , 7953 4,53
HI. 01568 , 04572, 00618 , 7952 446
V. 01520 , 04416 , 00600 , 7923 442

Dla C,- H,, N.t obliczono C 79,34% H 4,41% N 16,35

B. Analizy na azot metodg Dumasa.

substancja cm3N cisn. temp. % N
L. 0,1496 22,4 731,1 mm 235° 16,43
1. 0,1512 22,2 7251, 225° 16,03

Hydroliza ubocznego produktu zmodyfikowanej syntezy
Mellinghoffa.

W grubodciennej rurze jenajskiej umiescitam 0,89 g produktu ubocz-
nego i 9 ml stezonego kwasu solnego. Zatopiong rure ogrzewatam
w piecu Cariusa przez 3 godz. w temperaturze 147— 151" Po ostygnieciu
zawarto$¢ rury skladata sie z biatych krysztatkow i zdéttawej cieczy. Po
odsaczeniu, przemyciu stezonym kwasem solnym i osuszeniu w prézni,
otrzymatem 1,10 g zwiazku o t. t. 281—283° (w bloku Thietego).

Oczyszczanie surowego produktu: 0,97 g surowego produktu rozpus-
citam w 1000 ml wrzgcej wody. Rozpuszczanie nastepowato powoli, przy
czym roztwor pozostat nieco metny. Po przesgczeniu pozostawitam prze-
zroczysty ptyn na 20 godzin w temperaturze pokojowej. Na dnie wykry-
stalizowat biaty osad. Krysztaty pod mikroskopem przedstawiaty sie w po-
staci dobrze wyksztatconych, krotkich, grubych pryzmatéow, w ksztatcie
udeka trumny. Po odsgczeniu i osuszeniu w prozni, otrzymatam 0,72 g
krysztatow prawie bezbarwnych o t. t. 287°,

Proba Lassaigne’a na obecnos¢ azotu wypadta ujemnie.

Analiza:
0,0997, 0,1070 g subst.: 0,2378, 10,2543 9 COs i 0,0412, 10,0437 g H-.O.
Obi. dla CirH,,0-. C 64,97 H 4,46
Znal. " 65,05, 64,82 , 4,62. 457

Synteza p) p, a-trojcyjano-dwubehzylu

P-cyjano-toluen sporzadzitam wg przepisu Org. Synth. IV, 69 (1925) z matymi
zmianami. Produktem wyjsciowym tej reakcji byta p-toluidyna, z ktérej po zdwu-
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azowaniu, a nastepnie reakcji Sandmeyera, uzyskatam p-cyjanotoluen w postaci
cieczy, wrzacej w t 91—91,5°/10 mm, zestalajacej sie szybko na biatg krystaliczng
mase o t. t 255—27u Produkt ten otrzymatam z wydajnoscig 61,9% w odniesieniu
do uzytej w reakcji p-toluidyny.

P-cyjano- m-bromotoluen przygotowatam sposobem opartym cze$ciowo na meto-
dzie Bansego *), czeSciowo za$ na przepisie Casegodziatajagc bromem na p-cyjano-
toluen w odbitym Swietle stonecznym.

Uzyskany przeze mnie w postaci biatych krysztatéw p-cyjano- @-bromotoluen
topit sie po przekrystalizowaniu z alkoholu w t. 114—115". Wydajno$¢ wahata sie
w granicach 52,6—53,3%.

Dwurtitryl homotereftalowy przyrzadzitam dziataniem cyjanku potasu na
p-cyjano-co -bromotoluen, postugujgac sie przepisem opracowanym przez Paluchow-
ne°). Surowy produkt oczy$citam przez destylacje w prézni; uzyskatam dwunitryl
w postaci zéttawej cieczy, zestalajacej sie natychmiast na prawie biatlg mase
ot t 102—104,51f z wydajnoscig 46,3% w odniesieniu do wyjsciowego p-cyjano- m-bro-
motoluenu.

Kondensacja: 7,36 g p-cyjano- tu-bromotoluenu (0,04 M) wraz z 5,33 g
dwunitrylu homotereftalowego (0,04 M) rozpuscitam przez ogrzanie do
wrzenia w 150 ml bezw. alkoholu. Po ostygnieciu do przejrzystego roztwo-
ru dodawatam porcjami, chtodzgc lodem, 15m/15% roztworu wodorotlenku
potasu (0,04 M) w bezwodnym alkoholu metylowym. Pod koniec reakcji
zaczat wydziela¢ sie w malej ilosci jasny, krystaliczny osad. po dodaniu
za$ ostatniej porcji KOH pozostato trwate brunatne zabarwienie. Po 40-
gedzinnym staniu barwa cieczy zmienita si¢ na jasno-wisniowg i osadu
przybyto. Ptyn wykazywat wzgledem lakmusu reakcje obojetng. Po prze-
myciu krysztatkow oziebionym bezwodnym alkoholem i osuszeniu w préz-
ni, otrzymatam 9,25 g blado r6zowego krystalicznego produktu.

Oczyszczanie produktu surowego: celem usuniecia wytworzonego
w czasie reakcji bromku potasu, zadatam catg ilos¢ produktu surowego
25 ml cieptej wody. Po odsgczeniu i osuszeniu w prozni, otrzymatam
530 g produktu barwy jasno-szarej o t. t. 138—154". Przeprowadzone
proby krystalizacji wykazaty, ze najlepiej do tego celu nadaje sie stezony
kwas octowy.

2,00 g produktu surowego rozpus$citam w 14 ml stez. kwasu
wego, ogrzewajac na tazni wodnej. Po 7-godzinnym staniu na dnie osia-
dly biate krysztaly, ktore zebralam na lejku Schotta, przemytam ozie-
bionym stezonym kwasem octowym, wycisnetam na talerzu i osuszytam
w prozni. Uzyskatam 0,83 g produktu o t. t. 176—177°, ktéry przekrystali-
zowatam powtdrnie w powyzej opisany spos6b- Ostatecznie otrzymatam
z 2,00 g surowego produktu 0,35 g biatych krysztatéw o t. t. 178—179".

Z przesaczu po surowym produkcie, zadanym wodg, uzyskatam po
moczyszczeniu drogg trzykrotnej krystalizacji jeszcze 0,29 g biatych krysz-
tatow o t. t. 177—178".

octo-



142 Janina Dzulynska

tacznie otrzymatam 0,649 p,p’,a -tréjcyjano-dwubenzylu; wnoszac
z wydajnosci krystalizacji, z reszty produktu surowego powinnam byta
otrzymac¢ 0,58 g, zatem w sumie 1,22 g, co stanowi 12,6% wyd. teoret.

Analiz a

0,1537, 0.1442 g subst. : 22,7, 20,9 ml N/748,0, 747,6 mm; 225 240"
CirH,,N, Obi. N. 16,35 Znal. N 16,61, 16,22.

Otrzymany produkt w mieszaninie ze zwigzkiem uzyskanym przy
zmodyfikowanej syntezie Mellinghoffa topit sie w temperaturze 178—179°,.
nie wykazywat zatem zadnej depresji.

Hydroliza syntetycznego trdj cyjanku.

0.19 g p,p’, «-trojcyjano-dwubenzylu o t. t. 178—179° umiescitam
w grubosdennej rurze jenajskiej wraz z 5 ml stez. kwasu solnego; rure
ogrzewatam w piecu Cariusa przez 3 godziny w temperaturze 147—150°.
po czym zawarto$¢ rury odparowatam prawie do suchosci i osuszytam
w prozni.

Otrzymatam 0,35 g produktu w postaci zottawej masy, ktorg po
sproszkowaniu zadatam 250 ml wody i ogrzatam do wrzenia. Produkt
nie rozpuscit sie catkowicie; pozostata czes¢ trudno rozpuszczalna, od kté-
rej oddzielitam roztwdr przez dekantacje. Ostatecznie, postepujac jak
w poprzednio opisanej hydrolizie, otrzymatam kwas p,p’,a-dwubenzylo~
-tréjkarbonowy w postaci prawie bezbarwnych krysztatow o t. t. 288—
289° (w bloku Thielego), w ilosci 0,14 g, co stanowi 60% wydajnosci w od-
niesieniu do uzytego p,p’,«-tréjcyjano-dwubenzylu. W obrazie mikrosko-
powym widoczne byty krysztaty pryzmatyczne w ksztatcie wieka trumny
obok nielicznych graniastych ziarenek.

Otrzymany kwas topit sie zarbwno sam jak- i w mieszaninie z pro-
duktem hydrolizy zwigzku otrzymanego ubocznie podczas syntezy kwasu
homotereftalawego w t. 288—289°, nie wykazywat zatem zadnej depresji.

IIl. Streszczenie wynikow pracy.

W toku niniejszej pracy:
1. zbadano wtasnosci i przemiany ubocznego produktu syntezy
kwasu homotereftalowego.

2. wyodrebniono jako produkt hydrolizy powyzszego zwigzku
kwas trojkarbonowy CAH”O« o t. t. 287n
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3. udowodniono za pomocg syntezy, ze zwigzek o t. t. 178° jest
PIP-*-tn6j cyjano-dwubenzyle m,za$ kwas tréjkarbonowy
kwasem p,p -a-dwubenzylo-tréjkarbonowym.

Niniejszg prace wykonatam w Zaktadzie Chemii Organicznej U.J.K.
we Lwowie w r. 1938 pod kierownictwem zmartego prof, dra Romana
Matachowskiego, ktdremu zawdzieczam wiele cennych rad i wskazdwek.

Otrzymano 23. XXX 1949
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The chemical composition of a byproduct, appearing during
the synthesis of homdterephtalic acid
by
JANINA DZULYNSKA

The properties and reactions of a by-product, appearing during the
synthesis of homoterephtalic acid, and having a melting point of 178
were investigated. By hydrolysis of this product, a tricarbonic acid
CiMH"Oowith a melting point 287° was obtained.

It was shown by means of a synthesis that the product with m. p.
178“ is p,p’-a-tricyan-dibenz3d whereas the tricarbonic acid is p,p'-"
dibenzyl-tricarbonic acid.
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SYNTEZA LAKTONU SUBSTANQJI MACIERZYSTEJ JANGONINY *
ZDZISEAW MACIEREWICZ

Autor zsyntetyzowat lakton substancji macierzystej jangoniny wychodzac
z kwasu p-chloro-cynamenylo-akrylowego. Otrzymany zwigzek okazat sie
«'-p-metoksy-styrylo-a-metoksy-Y-pyronem.

W roku 1874 Noelting i Kopp"') wydzielili z wyciggu alko-
holowego korzeni Macropiper methysticum jangoning, zwigzek
krystalizujgcy w postaci zielonkawo-z6to zabarwionych pryzmatéw o t. t.
154°,

Wedtug Winzheimera")zawartosé tego produktu w surowym
korzeniu nie przekracza 0,184%, to tez otrzymanie wiekszych ilosci zwigz-
ku nastrecza duze trudnosci. Mimo to udato sie wspomnianemu badaczo-
wi ustali¢ wzor sumaryczny: C,5HI40.,, stwierdzi¢ laktonowy charakter
jangoniny, oraz obecno$¢ dwoch grup metoksylowych i wigzania pod-
wojnego, tatwo ulgajgcego redukcji. Dalsze badania Winzheimera
doprowadzity, przez zmydlenie jednej grupy metoksylowej i rozszcze-
pienie pierscienia laktonowego, do otrzymania kwasu jangonowego:

Hall
C,|HnGO; OCH:; ->C,HuO, OH+ CH-OH
ktéry tatwo traci bezwodnik weglowy, wytwarzajgc jangonol: G-HnO,,
zwigzek o charakterze kwasnym.

W roku 1914 Borsche i Gerhardt8 ogtosili prace,
w ktdrej podali wyniki systematycznych badan analitycznych nad jan-
goning.

Odbudowa jangoniny pod wptywem dziatania tugéw na gorgco daje
aldehyd anyzowy (wzor 1) i kwas p. metoksy-cynamonowy (wz6r Il). Bar-
dziej ztozonych produktéw rozpadu nie udato sie otrzymaé, gdyz tugi
rozktadajg szybko substancje odbudowy jangoniny.

H,.CO HicO
\ /e ii
C
H

CH=CH COOH

* Praca przedstawiona 24 stycznia 1939 r. na posiedzeniu Towarzystwa Nauko-
wego Warszawskiego. Przedruk ze Sprawozdan z posiedzen Towarzystwa Naukowego
Warszawskiego, Rok 1939, zeszyt 1—3.
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Pomyslniejsze wyniki osiggneli niemieccy badacze, poddajac dziata-
niu tugu dwuhydro-jangoning — produkt katalitycznej redukcji zwigzku
naturalnego; otrzymali oni obok kwasu p. metoksy-Hydrocynamonowego
(wzor 111) hydroanizaloaceton (wzor V).

Wobec tego nalezato przyjac¢, ze czescig sktadowg zwigzku niehydro-
wanego — jangoniny — jest anizaloaceton (wzér V) CIVH,20 2

H:co H,CO
m\ /i A R VAT
1] v
CH,- CH, COOH CH, CH; CO CH¥
. HJ(;fC{y\ > R L
V 1

CH=CH CO CHj

Otrzymany przez W inzheimera kwas jangonowy posiada
wzor: Cl4Hi40r mozna wiec zwigzek ten wyprowadzi¢ z anizaloacetonu
Ct,H,20 3 przytgczajac do niego ugrupowanie C:!H,03 inaczej mowigc za-
stepujgc jeden atom wodoru anizaloacetonu przez grupe —CO—CH,—
COOH. Waobec tego kwas jangonowy miatby budowe kwasu p. metoksy-
cynamoilo- 7 -acetylooctowego (wzor VI). Pamietajagc, ze kwas jangono-
wy powstaje z jangoniny przez zmydlenie jednej z dwdch grup metoksy-
towych i przytgczenie wody, nalezy przyja¢, ze jangonina jest bezwod-
nikiem estru jangonowego, a zatem z' [p. metoksy-styrylo] -a-metoksy-
-7-pyronem (wz6r VII).

H.CO
Vi
CH—CH CO CH. CO CH," COOH
H:,CO
OH QH
O\ —4,0
CH=CH C C OCH, >
CH CH
(0]
H.CO
n’ 0
CH= CH—C C OCH,
VII
CH CH
J CO V

Hipoteze przynaleznos$ci jangoniny do licznie w $wiecie roslinnym
wystepujagcych pochodnych Y-pyronu poparli Borsche i Ger-
hard! nastepujacymi faktami doswiadczalnymi:



146 Zdzistaw Macierewicz

Jangonina, podobnie jak dobrze poznany a'a-dwumetylo-i-pyron,
posiada nastepujgce witasnosci:

1) daje sole oksoniowe z FeCI3 AuC13 HPtClIn,
2) wytwarza z amoniakiem pochodng pirydonu,

3) ulega rozkiadowi pod wptywem dziatania tugu, — powstajg pro-
dukty podobne do otrzymanych podczas rozszczepiania a'a-dwumetylo-
Y -pyronu.

Studia Lampego i Buczkowskiej"™), rozpoczete
w 1918 roku, a zmierzajgce do syntezy substancji macierzystej jangoniny,
doprowadzity do otrzymania a'-styrylo-p'-karboksy-pyrononu; wymienieni
badacze spotkali sie z nieprzezwyciezonymi trudnosciami w przeprowadze-
niu otrzymanego przez nich potgczenia w a'-styrylo-pyronon.

Bieg syntezy byt nastepujacy:

Kondensacja chlorku kwasu cynamonowego z solg sodowg estru ace-
tonodwukarbonowego powoduje powstawanie estru etylowego kwasu cyna-
moiloacetonodwukarbonowego.  Wytworzony pod wptywem dziatania al-
koholowego roztworu tugu kwas cynamoiloacetonodwukarbonowy ulegat
podczas ogrzewania, z bezwodnikiem octowym przemianie — powstawat
a'-styrylo- V-karbcetoksy-pyronon. Zmydlenie tego zwigzku, nie przedsta-
wiajac zadnych trudnosci, doprowadzito do otrzymania a'-styrylo-ji'-karbo-
ksy-pyrononu.

Ostatniej reakcji, polegajgcej na odszczepieniu bezwodnika weglo-
wego od zsyntetyzowanego produktu, nie udato sie wykona¢ mimo szere-
gu doswiadczen, zmierzajagcych do tego celu.

Wobec tego niepowodzenia sprawa zbudowania a'-styrylo-pyrononu
pozostawata nadal nie rozstrzygnieta.

W roku 1929 Borsche i Bodenstein 1 ogtosili syn-
teze jangoniny, doprowadzong witasciwie do otrzymania laktonu jango-
nowego (wzor 1X). Droga, jakg obrali uczeni niemieccy w swych poszu-
kiwaniach, nie odbiegta zasadniczo od kierunku badan L ampego
i Buczkowskiej.

Borsche i Bodenstein otrzymali <¢-[p. metoksy-styrylo]
-karboksy-pyronon, uzywajgc jako materiatu pierwotnego chlorku
kwasu p. metoksy-cynamonowego. Odszczepienie bezwodnika weglowego
od powstatego zwigzku (wzér VIII) udato sie przeprowadzi¢ pod wptywem
ogrzewania produktu w nitrobenzenie. Poréwnanie wkasnosci zsyntety-
zowanego zwigzku z laktonem otrzymanyr]‘n z jangoniny wykazato tozsa-
mos¢ tych substancji.
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H:iCO H;CO

0] 0
VI -Z IX \
CH—CH—C (6{0) CH—CH—C CO
| |
HoOC—C CH; CH CH2
CO
Z 06 g kwasu Borsche i Bodenstein otrzymali 0.2 g

surowego laktonu (wydajno$¢ okoto 45%). Pomimo tak dobrego wyniku
dekarboksylacji badacze ci nie przeprowadzili zsyntetyzowanego laktonu
w jangonine — nie ma o tym wzmianki w wyzej wymienionej publikacji.

Wobec takiego stanu rzeczy uwazatem kwestie syntezy jangoniny
za otwartg i zajagtem sie opracowaniem tego zagadnienia.

Badania swe rozpoczatem od zsyntetyzowania ‘/-styrylo-«-metok-
sy-T7-pyronu — substancji macierzystej jangoniny.

Majgc na uwadze trudnosci w otrzymaniu laktonu substancji ma-
cierzystej jangoniny, spowodowane niemozliwos$cig usuniecia grupy kar-
boksylowej z pierscienia pyronowego, utozytem plan syntezy, ktdrej ce-
chag charakterystyczng byta mozliwo$¢ bezposredniego otrzymania nie-
podstawionego «'-styrylo-pyrononu.

Z badan Winzheimera wiadomo, ze z jangoniny mozna otrzy-
mac¢ kwas i ester jangonowy, ktore to zwigzki ogrzewane z bezwodnikiem
octowym ulegaja ponowej cyklizacji, tworzac acetylowany lakton jango-
niny (wzor X). Acetylolakton pod wptywem dziatania tugu tatwo odszcze-
pia rodnik kwasu octowego i wytwarza a', [p. metoksy .styrylo].-pyronon
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Podobnie powinna przebiega¢ reakcja z bezwodnikiem octowym
estru lub kwasu y-cynamoiloacetylooctowego (wzdr XI), zwiazku do-
tychczas nieznanego. Synteza produktow typu estru jangonowego, to zna-
czy y podstawionych acylowych pochodnych estru acetylooctowego, na-
potyka do tej pory na nieprzezwyciezone trudnosci; dotychczas znany
jest tylko jeden przedstawiciel tej klasy zwigzkéw, tak zwany ester
Sproxtona (wzor XlIl), otrzymany przez rozszczepienie laktonu kwa-
su tréjacetowego.

Xl CH—Cli=CH CO CHL CO- CH, COOR
V 74 «
XIl CH;—CO-CH, CO CH;-COOR

Wobec powyzszego nie prébowatem opracowywaé syntezy kwasu,
czy estru 7-cynamoiloacetylooctowego, lecz zajgtem sie zbudowaniem
zwigzku posiadajgcego réwniez siedmioweglowy tancuch boczny, ktéry
mostby ulega¢ zamknieciu z wytworzeniem pier$cienia pyronowego. Wia-
Sciwosciom podobnym odpowiada kwas [i-chloro-[5-cynamenylo-akryloilo-
octowy (wzér XIII),

Cl OH
CH, CH=CH -C? co

X1 !
CH CH,

CcO
W reakcji cyklizacyjnej estru jangonowego (wzér X) biorg udziat,
grupy: karboksylowa oraz wodorotlenowa (przy weglu 0), — natomiast
w opracowanym przeze mnie sposobie reagowaé¢ mialy grupa karboksy-
lowa i chlorowiec zwigzany z weglem o.
Na podstawie powzietego planu nalezalo wykona¢ synteze kwasu

fi-chlorocynamenyloakrylowego (wzo6r XIV), jako materiatu pierwotnego
do zbudowania kw. fi-chloro-p-cynamenyloakryloilooctowego.

Xlv C,H; CH=CH—CCI-CH COOH

Wedtug danych z literatury» wiadomo byto, ze kw. pH- chloro-
cynamonowy (wzor XVI) powstaje tatwo, jezeli ester benzoilo-octowy
(wzor XV) ogrzewac z pieciochlorkiem fosforu i mieszanine poreakcyjng
wyla¢ do wody.

XV C:H. CO—CH,—COOC.H;+ 2PCl;, =»C,H, CCl, CH, COC1l 1r*“>

XVl C,H, CCI—CH COOH

W celu otrzymania kw. fi-chlorocynamenyloakrylowego uzytem
estru cynamoilooctowego (wzdr XVII); reagowat on z piecmchiorkiem
fosforu,



Synteza laktonu substancji macierzystej jangoniny 149
Xvil C,H, CH=CH CO CH, COOC,H,

tworzgc dos¢ duzg ilos¢ gestego oleju, ktérego doktadnie jeszcze nie zba-
datem, oraz mieszanine dwdch chlorokwaséw.

Rézne wiasnosci fizyczne i chemiczne wskazujg, ze kwasy te sg
izomerami geometrycznymi kwasu chlorocynamenyloakrylowego. Dowo-
dem znajdowania sie chloru przy weglu @ sag reakcje cyklizacyjne, wy-
twarzajgce z tancuchowych produktéw kondensacji chlorkéw tych kwa-
séw z estrem acetylooctowym szesciocztonowy pierscien heterocyklowy.

Jezeli przyjaé, ze podwojne wigzanie miedzy weglami 7 i o (po-
chodzace od kw. trans cynamonowego, uzytego do syntezy estru cynamo-
ilooctowego) ma niezmieniong konfiguracje trans, to réznica miedzy kwa-

sami bedzie polegata na réznym rozmieszczeniu chloru i wodoru przy
weglach Bi a.
C H C,H, C H
I3 o
H C-C ClI H-C--C..Cl
(19 vV o1I? O] 7 U7
H—C--COOH HOOC C—H
a a
trans trans trans cis

W celu rozstrzygniecia zagadnienia, ktéry z tych kwaséw ma budo-
we trans-cis, a ktéry trans-trans, zbadatlem zachowanie sie ich wzgledem
tugu. Jak to mozna wywnioskowaé ze wzoréw, pierwszy z tych kwasow
powinien by¢ dos¢ trwaty, drugi natomiast — tatwo odszczepiaé chlo-
rowodar.

Ot6z kwas Ib o temp. topnienia 197—198°, pod wptywem 8-minu-
towego ogrzewania z wodnym roztworem tugu traci catkowicie chloro-
woddr, wytwarzajagc nowy kwas o przypuszczalnej budowie:

XVIillKh CH, CH—CH C C COOH

Kwas la. o temp. topnienia 169—170°, ogrzewany z wodnym roz-
tworem tugu w ciggu godziny, wytwarzatl produkt niejednolity, zawiera-
jacy chlor.

Podobne wyniki otrzymat M u 11i k e nj badajac kwasy j3-chloro-
cynamonowe; kwas o temp. topnienia 143° (wz6r XIX) pod wplywem
ogrzewania w tugu fatwo tracit chlorowoddr, dajagc kw. fenylopropiolowy
(wzor XX).

CH, C cCl
X1X I KOi; C(H-r C C COOH XX

HOOC C H
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Natomiast kwas topigcy sie w temp. 132,5°, pomimo znacznie duz-
szego ogrzewania z tugiem, odszczepiat chlorowodor tylko czesciowo. Wy-
mieniony badacz podaje jako ceche charakterystyczng, odrézniajgcg oba
zwigzki, trudng rozpuszczalno$¢ w alkoholu soli potasowej kwasu cis
i bardzo duzg rozpuszczalnos$¢ soli kwasu trans.

Otéz alkoholowy roztwor kwasu | b, zadany alkoholowym roztwo-
rem tugu, wydziela nierozpuszczalng sél potasowag w postaci diugich, gru-
bych, bezbarwnych igiet. Kwas 1n wytwarza w tych samych warunkach
sol rozpuszczalng, wydzielenie jej nastepuje po odparowaniu roztworu.
Z dosSwiadczen tych wynika, ze kwas IZ ma budowe tran-cis a kwas 1
trans-trans.

Udowodniwszy budowe otrzymanych kwasow, zajgtem sie prze-
ksztatceniem ich w chlorki kwasowe i kondensacjg tych ostatnich z solg
sodowa estru acetylooctowego. Prowadzenie syntezy rownolegle z dwoma
izomerycznymi zwigzkami byto usprawiedliwione checig zbadania, czy
konfiguracja przestrzenna otrzymanych potgczen bedzie miata wptyw na
tatwos$¢ powstawania pierscieni heterocyklowych. Wyniki doswiadczen
wykazaly, ze pochodne kwasu trans-trans i trans-cis z rowng tatwoscig
ulegaty zamknieciu pierscienia.

CfH, C H
H g c cl
Cll, C H CH; CcH,
(<) HCcC- o co @5 'co _
h—d co (I3H—COOCH;: CHI00C—HE—Cco—d—H

Otrzymane potgczenia wytwarzajg pod wptywem dziatania stezo-
nego kwasu siarkowego a'styrylo-a-metylo:[5-karbometoksy-Y-pyron
(wzér 3) — z wydzieleniem chlorowodoru i wody.

Przebieg reakcji imozna sobie wyobrazi¢ w spos6b nastepujacy:
kwas siarkowy przytacza sie do podwdjnego wigzania miedzy weglami
3 i 4 w taki spos6b, ze wodor kwasu siarkowego tgczy sie z weglem 3

/>°
a pozostatos¢ O— z weglem 4. Powstanie takiego ukiadu wzmaga
I O
OH

ruchliwo$¢ atomu chloru i tak dosé- ruchliwego ze wzgledu na potozenie H
w stosunku do grupy karbonylowej. Nastepuje wydzielenie chlorowodoru®
z przywroceniem wigzania podwdjnego. W dalszym przebiegu reakcji za-
chodzi zamkniecie pierScienia, spowodowane wydzieleniem czgsteczki
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| xo
OH

enolizacje — grupy hydroksylowej, zwigzanej z weglem 1"

CH C H ClIlI,
| CeH;—C--H iNO
H C C—CI I'CO n,.so.
>
I i
H—C—CO CH COOCH
3 2 1
H -C-~CO C COOCH,
a
i / u\
H C-C C-CH;
y (3
C\H C COOCH,
CO

Jasng jest rzecza, ze ugrupowanie trans lub cis przy weglach 3 i 4
nie wptywa na przebieg reakcji, poniewaz nastepuje przejSciowe wysy-
cenie podwodjnego wigzania, powodujgcego izomerie. Z izomerycznych
wiec zwigzkow 2a i 2b powstaje jeden «'-styrylo-a-metylo-p-karbometo-
ksy-7-pyron (wz6r 3), co potwierdza wynik analizy elementarnej, ilos¢
grup OCHj, oraz brak depresji w temp. topnienia mieszaniny obu prepa-
ratbw. Dalsze badania wykazaty, ze podobne zamkniecie pier$cienia za-
chodzi podczas ogrzewania zwigzku 2* lub 2Z, w bezwodnym kwasie octo-
wym z dodatkiem octanu potasu.

Dazagc do otrzymania kwasu [3-chloro-j3-cynamenyloakryloilo-
octowego, przeksztatcitem zwigzek2il i 27, usungwszy z czasteczki grupe
acetylowg, w dwa izomeryczne estry metylowe kwasu [3-chloro-[3-cyna~
menyloakryloilooctowego (4 i 4b).

CH,

CO
HOH
C,H—CH=CH-CCI=CH-CO CH COOCH, ciicOOH

VC,H CH=CH CCl1=CH CO CH,-COOCH,

Proby wytworzenia z estru metylowego kwasu j3-chloro-[3-cyna-
menyloakryloilooctowego zwigzku, zawierajgcego pierscien pyrononowy
zawiodty — dwugodzinne ogrzewanie produktéw z bezwodnikiem octo-
wym doprowadzito do otrzymania a'-styrylo-a-metylo-[3-karbometoksy-T-
pyronu (wzo6r 3). Przebieg reakcji jest nastepujacy:
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Pod wptywem bezwodnika octowego chlor zostaje zastgpiony kwa-
sem octowym, a powstajgcy chlorek acetylu reaguje z grupg metyleno-
wg, powodujac zastgpienie jednego atomu wodoru rodnikiem acety-
lowym.

C.H—C H a.Hi—C H
e ]
(4<) H C C CI (] H—C C ClI
11,
H C CO CH,—COOCH, HLOOC H,C OC—C H
Cl
jcil]cot,0
C,H, CH=CH C=CH CO-CH, COOCHI
CH,
Co
(0]
> C,H, CH=CH C—CH—COCH, COOCH,+ CHI-COC1----—-—--- >
CH,
!
CO CH,
| |
(0] co

- chscooii

| ,
C,.H—CH=CH—C=CH—CO—CH—COOCH,+HC1
o)
C.H—CH=CH -C  C—CH,

®) I 1l
CH C—COOCH,

Cco

Przypuszczajac, ze kwas tatwiej wytworzy zwigzek o uktadzie py-
rononowym, zajgtem sie zmydlaniem estru metylowego kwasu 3-chloro-
iB-cynamenyloakryloilooctowego. Reakcje te przeprowadzalem, dzialajac
alkoholowym roztworem tugu na zimno; metoda ta jednak nie data pozg-
danego wyniku, tworzyty sie bowiem produkty smoliste, nie krystalizu-
jace, przypuszczalnie powstate pod wplywem rozszczepiajacego dziatania
tugu na uktad dwuketonowy zwigzku. Wobec tego postanowitem wymie-
niong wyzej substancje przeksztatci¢c w ester metylowy kwasu |3-meto-
ksy-i-chloro-i-fenylo-heptatrienowego. Zwigzek ten (wzdér 5) nie posiada
juz uktadu (i-ketoestrowego i pod wptywem alkoholowego roztworu tugu

powinien byt tatwo wytworzyékwas(wzor 6).
m e O ? a
(5) C-H—CH=CH CCI=CH ﬁ:CH—COOCH,

OCH,
s > £ 0 £ ii cc
6) C;H—&H=CH—CC1=CH—C=CH—COOH

OCH,
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Metoksylowanie estru 3- chloro —8- cynamenyloakryloilooctowego
przeprowadzitem wedtug metody opracowanej przez B or s c h e‘g 09).
Badacz ten, wzorujgc sie na pracach H e lferich‘a"), ktéry do syntezy
acetali uzyt z powodzeniem ortokrzemianu metylowego, poddat dziataniu
tego odczynnika ester metylowy kwasu cynamenyloakryloilooctowego,
otrzymujac w ten sposéb ester metylowy kwasu kawainowego. Zwigzek
ten pod wplywem dziatania alkoholowego roztworu tugu przeprowadzit
Borsche w kwas kawainowy.

Opisang wyzej reakcje wykonatem w nieco zmienionych warun-
kach i otrzymatem tatwo ester metylowy kwasu ,3-metoksy-i-chloro-;-
fenyloheptatrienowego. Synteza ta miata przebieg nastepujacy:

C;H, CH=CH CCI=CH CO CH, COOCH+Si(OCH),  ->-

> QH, CH=CH CCl=CH C CH, COOCH:-SiO(OCH.,)-j-CH:OH

H,CO OCH;

Powstajgcy acetal poddany ostroznemu ogrzewaniu traci czasteczke
alkoholu metylowego i przeksztatca sie w zwigzek o wzorze (5), ktory
pod wptywem ogrzewania z atokoholowym roztworem tugu ulega zmy-
dteniu na kwa$ (wzor 6).

Cyklizacja zsyntetyzowanego potaczenia nie przedstawiata zadnych
trudnosci: ogrzewanie z bezwodnikiem octowym, oczyszczonym od kwa-
su octowego przez destylacje z bezwodnym weglanem wapniowym, do-
prowadzito do otrzymania a-’styryto-7-metoksy-z-pyronu (wzér 7).

0
CH, CH==CH C CcO

) CH CH
N

OCH,

Zwigzek ten rozni sie od substancji macierzystej jangoniny miej-
scem przytgczenia grupy metoksylowej, nalezato zatem 1) usungé z cza-
steczki grupe metylowg i 2) otrzymany lakton przeprowadzi¢ w pochodng
metoksylowg-7-pyronu.

Wykonanie reakcji odmetylowania '/-styrylo-T-metoksy-z-pyronu
nie udato sie; ogrzewanie produktu z alkoholowym roztworem chlorowo-
doru, a takze z kwasem solnym o réznych stezeniach badz nie zmieniato
zwigzku pierwotnego, badZ tez doprowadzato do rozpadu substancji.
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Z zestawienia dotychczasowych badan wynika, ze zastosowanie do
reakcji nierozkrzewionego tancucha siedmiocztonowego nie powoduje
otrzymania oczekiwanych zwigzkdéw o budowie pyrononowej. Dowodzg
tego fakty nastepujace: 1) zbudowany przeze mnie ester metylowy kwasu
,3-chloro- P-cynamenytoakryloilooctowego nie przeksztatcal sie w zwigzek
0 pierscieniu pyrononowym, lecz wytwarzat pochodng ‘( pyronu; synteza
ta odbywata sie po uprzednim przytgczeniu grupy acetylowej do wegla 1,
zachodzacym samorzutnie w warunkach reakcji. 2) kwas [3-metokty-o-
chtoro-C-fenyloheptatrienowy ulegat cyklizacji bardzo tatwo, powstawat
a'-styrylo-7 -metoksy- a-pyron; zwigzku tego nie udato sie przeksztatcié
w pochodng pyrononu.

Porownujac wilasnosci estru js-chloro-p—cynamenyloakryloiloacety-
looctowego (2) i estru @3-chloro-j3-cynamenyloakryloilooctowego (4) uwa-
zam, ze przyczyng tatwego zamykania pierScienia jest obecno$¢ w poilg-
czeniu pierwszym grupy metinowej, zwigzanej z trzema rodnikami o cha-
rakterze kwasnym. Wiadomo, ze uktad taki nie jest trwaty i badz to traci
grupe acetylowa wytwarzajac znacznie trwalszy zwigzek typu (4), badz
tez stabilizuje sie przez $rodczasteczkowg kondensacje — powstaje wtedy
zwigzek pyronowy (3). Pierscien heterocyklowy ostatnio wymienionego po-
taczenia powstaje z udziatem grupy acetylowej, natomiast synteza uktadu
weglowego pyrononu wymaga udziatu w reakcji grupy karboksylowej.

ZCOOCH,
W obec tego sadzitem, ze jezeli zamiast ugrupowania —CO—CH
\COCIL
wprowadze do czasteczki kompleks, posiadajgcy dwie grupy karbometo-
JCOOCH]
ksylowe —CO—CH , Zwigzane z weglem metinowym. to wtedy po-
m\ COOCH,
winno nastgpi¢ wytworzenie v.-styrylo-3-karbometoksy-pyrononu (wzér 8).

O CH;,
Cl !

(8) C-H CH—CH ~C co
ml
H C CH COOCH;:

00)

tatwos¢ tworzenia sie uktadu pierscieniowego, zwlaszcza szescio-
cztonowego, jest dowodem ogdlnej daznosci do wewnatrz-czastkowego
obnizenia napie¢ i tadunkéw elektrycznych — zwigzek przeksztatca sie
w forme, zapewniajgcg mu najwiekszg trwato$¢. Potwierdzeniem tego
pogladu moze by¢, opisany przez C laisen a0, przypadek powstawa-
nia uktadu heterocyklowego:
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COOH CH, C CcO

XXl C.H, C_C CH=C
COOCH CH C-COOCH, XXl

CH

Kondensacja chlorku kwasu fs-chlorocynamenyloakrylowego z solg
sodowg malonianu metylowego spowodowata otrzymanie estru metylo-
wego kwasu p-chloro-p-cynamenyloakryloilo-malonowego. Sadzitem, ze
zamkniecie pierScienia bedzie mogto nastapi¢ dopiero po zmydleniu gru-
py estrowej, tymczasem badania wykazaly, ze zwigzek ten bardzo tatwo
pod wptywem dziatania kwasu siarkowego stezonego tracit skiadniki
chlorowodoru oraz alkohol metylowy, dzieki czemu powstawat «'-styrylo-
B-karbometoksy-pyronon (wzor 9).

0
C,H, CH—CH—C (6{0)
19 ° il
CH CH COOCH:;;
CcoO

0

C-H CIlI—CH C CcO
(10) [

CH CH,

CcoO

Produkt ten o charakterze cyklowego [i-dwuketonu tatwo ulega
zmydleniu oraz rownoczesnej dekarboksylacji pod wptywem ogrzewania
z alkoholowo-wodnym roztworem tugu; w wyniku tych reakcji tworzy
sie «'-styrylo-pyronon (wzor 10), czyli lakton substacji macierzystej jan-
goniny. Metylowanie zwigzku badZz to dwuazometanem w roztworze ete-
rowym, badz tez siarczanem dwumetylowym prowadzi do otrzymania
jedno-metylowego eteru; reakcje te wykonatem w warunkach, stosowa-
nych przez Borschego do metylowania laktonu jangonowego. Ba-
dacz ten przyjmuje dla produktu metylowania budowe «' p. metoksy-
styrylo a-metoksy-7-pyronu (wzdr VII), wobec tego zwigzek otrzymany
przeze mnie powinien posiada¢ budowe a'-styrylo-a-metoksy-7-pyronu,
a zatem rozni¢ sie zasadniczo od opisanego uprzednio na stronicy 153
'Pstyrylo-y-metoksy-a-pyronu (wzor 7).

Porownanie postaci krystalicznej, widma absorpcyjnego i temp. to-
pnienia obu produktow, a takze stwierdzenie braku oblizenia temp. top-
nienia mieszaniny preparatéw — wykazaly tozsamos$¢ zwigzkéw. Ponie-
waz miejsce grupy metoksylowej w potgczeniu, otrzymanym z kwasu
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p-metoksy-5-chloro-C-fenylo-heptatrienowego nie ulega zadnej watpli-
wosci ze wzgledu na przebieg syntezy, nalezy przyja¢, ze metylowanie
laktonu powoduje powstanie pochodnej a-pyronu, a nie, jak przyjmowat
B orsche T-pyronu. Ostateczne wyjasnienie tego zagadnienia bedzie
mozliwe dopiero po zsyntetyzowaniu laktonu jangonowego i otrzymaniu
substancji, powstajgcej z niego na skutek metylowania. Badania te sg
w toku.

CZESC DOSWIADCZALNA

1) Kwasy trans-cis i trans-trans-b-chloro-
cynamenylo-akrylowe (wzorylai I2).

Mieszanine, sktadajacg sie z 20 g estru etylowego kwasu cynamoilo-
octowego, Swiezo przekrystatizowanego z eteru naftowego (0. t. w. 18—
30“) oraz z 47,7 g PCL, ogrzewatem na wrzacej tazni wodnej w ciggu sied-
miu minut; po tym okresie czasu ustato prawie zupeinie — poczagtkowo
silne — wydzielanie chlorowodoru i powstat ciezki olej barwy ciemno-
czerwonej. Oleistg ciecz po ostygnieciu wlewatem wolno, ciggte mieszajac,
do 300 cm“ wody z lodem; podczas czynno$ci tej gwaltownie wydziela sie
HC1, produkt reakcji za$ osiada na dnie naczynia jako jasnozotta, potstata
masa. Po szeS$ciu godzinach zdekantowatem kwasny roztwoér, a pozosta-
to$¢ rozcieratem w mozdzierzu z matg iloscig benzehu, ktéry rozpuszcza
zywicowate uboczne produkty reakcji. Otrzymang gesta papke przesg-
czytem przez lejek Buchnera — na sgczku pozostata substancja o wygla-
dzie zbitej stalej masy zabarwionej kremowo; wydajno$¢ surowego pro-
duktu wynosita 5 g.

Podczas pieciominutowego gotowania substancji z matg iloscig ben-
zenu do roztworu przechodzi kwas trans-trans-3 -chlorocynamenylo-
akrylowy, nierozpuszczona natomiast pozostaje odmiana trans-cis. Z prze-
sgczu krystalizuje sie kwas trans-trans w postaci bezbarwnych, pryzma-
tycznych .igiet, topigcych sie w temp. 165—170° z rozktadem. Ponowna-
krystalizacja z duzej ilosci eteru naftowego doprowadza do otrzymania
substancji w postaci dtugich pryzmatycznych igiet o temp. topn. 169—171"
(z rozktadem).

Analiza:
23-11 mg subst. 53-53 mg -CO,; 9'24 mg — H..O; 0-1401 g subst. 00958 g AgCl.
C,,H,0,C1 (208-45) obliczono: % C—63’30; % H~ 4*31; % Cl—17-04;
znaleziono: % C 6317; H 4'47; % .C1 16 93.
Cze$¢ nierozpuszczong w benzenie krystalizowatem z alkoholu me-
tylowego, otrzymujac diugie, pieknie wyksztatcone igty, zakonczone pi-
ramidami; zwigzek topi sie w temp. 197—198° z rozkiadem.
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Anajiza:

26'84 mg subst. 62-62 mg CCX; 1040 mg — H,0; 01371 subst.; 0'0963g AgCl.
C,,H.,0..Cl (208-45) obliczono: % C—6331; 0,,H—431; % Cl 17'04;
znaleziono: 63-63; n,,H—4'33; % Cl—17-38.

Alkoholowy roztwor kwasu zadany obliczong iloscig alkoholowego
roztworu KOH powoduje wytrgcenie sie trudno rozpuszczalnej.soli pota-
sowej kwasu tran-cis, podczas gdy kwas trans-trans w tych samych wa-
runkach daje s6l dobrze rozpuszczalng w alkoholu.

2) Zachowanie sie kwasoOow trans-cis i i trans-
trans wzgledem wodnego roztworu wodorotlen-
ku potasowego.

Kwas styrylo-propiolowy (wzor XVIII).

0,57 g dobrze sproszkowanego kwasu trans-cis zadalem roztworem
0,38 g KOH w 4 cm" wody. Mieszanine ogrzewatem do wrzenia w ciggu
8 minut. Po ostygnieciu rozcienczytem wodg i wytrgcitem 10%-wym HCL.
Zwiazek krystalizuje sie z mieszaniny benzenu i eteru naftowego w po-
staci bezbarwnych osetkowatych krysztatkéw, topigcych sie w temp. 149
— 150" z roktadem. Reakcja na chlorowiec ujemna. Kwas siarkowy ste-
zony rozpuszcza zwigzek, dajgc roztwor czerwonobrgzowy o zielonej fluo-
rescencji. Wodny roztwér kwasu, zadany wodnym roztworem HgCL,
daje biaty osad charakterystyczny dla ugrupowania —C—C=C— albo
—C—C=C "). Substacja przechowywana w S$wietle i w powietrzu bru-
natnieje.

Analiza:

0-1238 g subst. 03474 g CO,; 0'0520g — H:0.
CnH A (172) obliczono: % C—7673; % H 4'65;
znaleziono: ,,C—76*53; % H 467.

Reakcje kwasu trans-trans z wodnym roztworem tugu przeprowa-
dzitem najpierw w podobnych warunkach, zwiekszajagc nastepnie stezenie
tugu i czas ogrzewania. Po godzinnym ogrzewaniu otrzymatem produkt,
ktory po przekrystalizowaniu z benzenu przedstawiat sie niejednolicie
(pod mikroskopem widoczne byty krysztatki w ksztatcie osetek i igiet).
Oznaczenie chloru dato wynik Swiadczacy o tym, ze reakcji ulegto tylko
33% kwasu.

0.11844 g subst.; 0.05426 g—AQgCl; znaleziono %Cl1—11.32.

3) Chlorki kwasow [i-ch loro-cynamenyl o-akrylowych.

a) Chlorek kwasu trans-trans.

Do zawiesiny 1.85 g kwasu w 10 cm! suchego CHCIt dodatem 4 cm"
SOCHn i mieszaning ogrzewatem do wrzenia na tazni wodnej. Mniej wiecej
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po 0.5-godzinnym gotowaniu cata ilos¢ kwasu ulegta rozpuszczeniu. Ciecz
ogrzewatem jeszcze w ciggu 1.5 godz. w celu dokonczenia reakcji, a na-
stepnie oddestylowatem nadmiar SOCI2 z chloroformem. W celu usunigcia
resztek chlorku tionylu, zestalong mase rozpuscitem w chloroformie i od-
destylowatem rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem; czynnos$¢ te
powtarzatem trzykrotnie. Oczyszczony w ten sposéb chlorek, tworzacy
jasnozétte, cienkie igty, stosowatem do kondensacji z estrem acetylo-
octowym.

b) Chlorek kwasu trans-cis otrzymywatem w sposéb podobny.

4) Estry metylowe kwasoéw @-chloro-Pcynam
nylo-akryloilo-acetylo-octowych (wzory 2ai 2b)
a) Ester trans-trans.

Cata ilos¢ chlorku trans-trans powstatg z 10 g kwasu rozpuscitem
w 50 cm5 suchego eteru, po czym dodawatem porcjami 6.1 g suchej soli
sodowej acetylo-octanu metylu. Juz podczas dodawania pierwszych porcji
soli sodowej barwa roztworu ciemnieje, przechodzagc w czerwong, i za-
czyna sie wydziela¢ NaCl w postaci subtelnej zawiesiny. Mieszanine re-
akcyjng pozostawitem .w temperaturze pokojowej w ciggu 12 godzin,
a nastepnie — w celu zakonczenia reakcji — ogrzewatem kolbe z zawar-
toscig do wrzenia przez godzine. W celu roztozenia soli sodowej produktu
reakcji zakwasitem mieszanine rozcieiczonym kwasem siarkowym, a na-
stepnie roztwor eterowy przemytem wodg do zaniku reakcji kwasnej
i dodatem nasyconego na zimno wodnego roztworu octanu miedzi. Podczas
wyktdcania zaczyna sie wydziela¢ z6to-zielono zabarwiona s6l miedziowa
produktu kondensacji; odsgczytem jg, nastepnie przemytem wodg i eterem.
Po wysuszeniu wygotowywatem zwigzek z malg iloscig eteru w celu
uwolnienia substancji od pewnej iloSci zanieczyszczen. Sdél miedziowg
roztozytem w zwykty sposob, wstrzgsajgc zawiesing dobrze sproszkowa-
nego zwigzku w eterze z rozcieiczonym H2SO.,; uwolniony od miedzi
zwigzek rozpuszcza sie w eterze. Warstwe eterowg przemywalem wodg
do reakcji obojetnej, suszytem bezwodnym Na2SO.i, nastepnie usuwatem
eter przez odparowanie. Pozostato§¢ w postaci drobnych, zéto zabarwio-
nych igietek, przekrystalizowatem z eteru naftowego (t. w. 18—30°); z roz-
puszczalnika tego substancja wykrystalizowuje w postaci kanarkowo zét-
tych pryzmatow w t. t. 102° (z rozktadem). Produkt wykazuje dodatnig
reakcje na chlor, alkoholowy roztwdr zwigzku, zadany roztworem FeClI3
barwi sie na kolor wisniowo-czerwony. Kwas siarkowy stezony rozpuszcza
krysztatki, tworzac roztwdr czerwony, odznaczajacy sie silng pomaran-
czowg fluorescencjg. Zabarwienie to jest bardzo nietrwate; natychmiast
z roztworu wydziela sie chlorowod6r i ptyn zmienia barwe na kolor
jasnozotty ze stabg zielong fluorescencja.
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Analiza:

0-1324 g subst. GIBA— cos; 9 IR H,0; 2Ky subst. TBmJI Na;s O;
C,Hir0,cl (@3 obliczono: QB2 54 ;0H—<¥F ocHz— XWD
znaleziono: % C—62.70; +/,,H-4.85; % OCH,—10-65.

b) Ester tran s-cis.

Kondensacje chlorku kwasu trans-cis z solg sodowg estru acetylo-
octowego przeprowadzitem w sposob podobny. Ester metylowy kwasu
trans-cis-p-chloro-P-cynamenylo-akryloilo-acetylo-octowego  krystalizuje
sie z eteru naftowego w postaci zéttych pryzmatycznych igiei, topigcych
sie w temp. 82—83° (z rozktadem); barwa tego zwigzku jest mniej inten-
sywna, niz izomeru trans-trans.

Analiza:

0-1356 g subst. 0-3109g -C02 00584 g —H.O.
C.r.HUACI (306-45) obliczono: % C-62'64; % H 4'89;
znaleziono: % C—62'53; % H—4'77.

5) Estry metylowe kwasow (-chlor o-p-cyna
nylo-akryloilo-octowych (wzory 4a i 4b).

a) Ester trans-trans.

Proby odszczepienia grupy acetylowej od wyzej opisanego zwigzku,
za pomocg rozcienczonego kwasu octowego zawiodly; otrzymany produkt
byt bardzo zanieczyszczony i wydajnos¢ nie przekraczata kilku procent.
Wobec tego opracowatem metode nastepujgcg: 10 g estru metylowego
kwasu trans-trans- [3-chloro- [3-cynamenylo-akryloilo-acetylo-octowego roz-
puscitem w 550 cm3 alkoholu metylowego, a nastepnie dodatem 1.5 cm3
10%-ego HC1 i 200 cm3 HaO — spowodowato to czeSciowe wytragcenie roz-
puszczonego zwigzku. Mieszanine gotowatem w ciggu 14 minut i otrzymany
klarowny roztwér zostawitem w temp. pokojowej na 12 godzin. Po uptywie
tego czasu, w celu wydzielenia produktu reakcji, rozczyn zostawitem
w temp. mieszaniny oziebiajagcej. Juz po godzinie zaczety sie wydzielac
dtugie zielonkawo zabarwione igly oczekiwanego zwigzku; wydajnos¢ 6 g.
Krystalizacja z eteru naftowego (t. w. 18—30°) doprowadza do otrzymania
produktu w postaci zo6to-zielono zabarwionych dtugich igiet, topigcych
sie w temp. 74—75°. Zwigzek daje dodatnig reakcje na chlorowiec; chlorek
zelazowy wytwarza w alkoholowym roztworze substancji ciemnoczerwone
zabarwienie; stezony w H2S04 rozpuszcza krysztatki, tworzac roztwér
krwisto-czerwony o stabej pomaranczowej fluorescencji. Barwa roztworu
pozostaje przez bardzo dtugi czas niezmieniona, jakkolwiek jednoczesnie
wydziela sie chlorowodor.

Analiza:
27 36 mg subst. 6379 mg—CO02 1239 mg —H:0; 25'54 mg subst. 5*54cm* Na2,0;.
CItHI30 Cl (264-45) obliczono: % C—63-53; »/,,H-4-91; % OCH3—11*7;
znaleziono: % C—63’58; % H—5'06; % OCH-,-11-2.
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b) Ester trans-cis.

Otrzymany w podobny sposob ester metylowy kwasu trans-cis
-chloro-[S-cynamenylo-akryloilo-octowego, przekrystalizowany z eteru
naftowego, tworzyt dtugie igty z6tozielonej barwy, topigce sie w temp. 63°.

Analiza:

26-78 mg subst. 62'72mg CO,; 12'26 mg H,0; 27'66 mg subst. 6'16 cm1Na,S, 03
C, iHi30 1 (264-45) obliczono: C 63*53; ",,H—491; % OCH1 11-72;
znaleziono: % C—63'87; %H- 512;-% OCH, 115.

6) a'-styrylo-~.-metylo-[i-karbometoksy--i,-pyron (wzdr 3).

1 g doktadnie sproszkowanego zwigzku, opisanego pod liczbg 4a,
wprowaHzatem matymi porcjami, dobrze mieszajac, do 100 cm™ stezonego
H,504 Powstajgca w chwili rozpuszczania sie zwigzku krwisto czerwona
barwa roztworu zmienia sie bardzo szybko na jasnoz6itg z lekka zielon-
kawg fluorescencja, jednoczes$nie wydziela sie chlorowodér. Po wprowa-
dzeniu calej iloSci zwigzku pozostawitem roztwor w temp. pokojowej
w ciggu godziny, nastepnie wylatem do litra wody z lodem. Wydzielony
oleisty produkt krzept w krotkim przeciggu czasu. Krystalizacja z eteru
daje produkt w postaci tadnie wyksztatconych, silnie tamigcych Swiatto,
zielonkawo-z6tych igiet, topigcych sie w temp. 100—101°. Reakcja zwigzku
na chlorowiec ujemna; kwas siarkowy stezony rozpuszcza krysztaty, dajac
roztwor barwy zotej ze stabg zielonkawg fluorescencja.

Analiza:

29-10 mg subst. 75"55mg CO,; 13-83mg HsO; 23"84 mg subst. 520cm3Na,S.,0:).
Cir.H,,0, (270) obliczono: ",,C 7111; °'(H 5'18; °/o OCHj—11*48";
znaleziono: % C—70°84; % H -5-31; "0OOCH,—1132.

1 g estru opisanego pod liczbg 4a, rozpuszczonego w 5 cm! bezwod-
nego kwasu octowego ogrzewatem na wrzacej tazni wodnej z dodatkiem
0,8 g stopionego octanu potasu; juz po paru minutach z roztworu zaczyna
sie wydziela¢ KC1. Po godzinnym ogrzewaniu odparowatem do sucha kwas
octowy pod zmniejszonym ci$nieniem, pozostatos¢ wymytem wodg w celu
usuniecia czesci mineralnych i po wysuszeniu krystalizowatem produkt
z eteru etylowego. Posta¢ krystaliczna, temp. topn., brak depresji w temp.
topn. mieszaniny ze zwigzkiem otrzymanym pod wptywem H2SO, $wiad-
czg o0 tozsamos$ci obu preparatow.

Podobne wyniki otrzymatem, wprowadzajagc do reakcji ester mety-
lowy kwasu trans-cis-j3chloro-p-cynamenyloakryloiloacetylooctowego.

Analiza:
C'1247 g subst. 0-3244g - CCg; 00581 g— H,0; 23'84 mg subst. 520 cm*'Na,Sj03.
C,,H,,0, (270) obliczono: %C 7111; % H—5'18; % OCH:)—11"48;
znaleziono: *,,C 70'95; %'H—5*17; »/,,OCH.,- -11-32.
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1 g estru metylowego kwasu trans-trans-fj-chloro-ii-cynamenylo-
akryloilo-octowego, rozpuszczonego w 20 cm!l bezwodnika octowego ogrze-
watem na tazni parafinowej (temp. 170—175°) w ciggu 2.5 godzin. Po
uptywie tego czasu oziebiong ciecz wlatem do 200 cm3 wody, co spowodo-
wato wydzielenie sie oleju, ktéry po kilku dniach zestalit sie.

Krystalizacja z eteru etylowego doprowadza do otrzymania sub-
stancji w postaci zielonkawo-z6tych igiet topigcych sie w temp. 100—101°.
Posta¢ krystaliczna, temperatura topnienia mieszaniny ze zwigzkiem
otrzymanym poprzednimi metodami, Swiadczg o tym, ze i ta reakcja wy-
twarza a'-styrylo-c(-metylo-p-karbometoksy-Y-pyron.

7) Ester metylowy kwasu (i-metoksy-o-c hlor o-
i-fenyloheptatrien owego (wz6r5).

a) 4.8 g estru metylowego kwasu trans-trans-ii-chloro-fi-cynamenylo-
akryloilo-octowego rozpuscitem w 20 cm3 bezwodnego metanolu, dodatem
3.3 g ortokrzemianu metylowego, nastepnie wprowadzitem 3 krople nasy-
conego roztworu chlorowodoru w bezwodnym metanolu. Mieszaning ogrze-
watem do wrzenia na tazni wodnej w ciggu 55 minut i pozostawitem
w temperaturze pokojowej w ciggu 24 godzin. Po uptywie tego czasu roz-
twor oziebitem w wodzie z lodem, co spowodowato wydzielenie sie ocze-
kiwanego produktu w postaci dtugich, blado z6to zabarwionych igiet;
przesaczytem je i przemytem oziebionym do —10° metanolem; wydajnos¢
2.5 g. Krystalizacja z metanolu doprowadza do otrzymania zwigzku w po-
staci pieknych dtugich igiet, topigcych sie w temp. 74—75°. Zwigzek daje
reakcje na chlorowiec; stezony kwas siarkowy rozpuszcza substancje, wy-
twarzajac roztwor czerwony, odbarwiajgcy sie zupetnie po do$¢ diugim
czasie; alkoholowy roztwdr substancji nie wykazuje reakcji z FeCl- —
reakcja ta wystepuje dopiero po paru godzinach.

Analiza:

24'76 mg subst. 58 20 mg - CO02; 11'86— HsO; 25'51 mg - subst. 11‘54cm3 Na.,S;0:;
¢, H,0=c1(278-45) obliczono: % C—64'64; QOH-5-38; % OCH3—22'11;
znaleziono: % C—6426; »/,,H—5‘37; % OCH,—2169.

Substancji tej nie udato mi sie nigdy oczysci¢ od S$ladow krze-
mionKki.

Zwigzek otrzymany z estru metylowego kwasu trans-cis-fi-chloro-
f£-cynamenylo-akryloilo-octowego topi sie w temp. 75.5—77°.

Analiza:
2490 mg subst. 59‘08 mg — COs; 12'54 mg — HH; 29720 mg subst. 12'44 cm3NaXS20;j.
CI5HuO,C1 (278-45) obliczono: % C—64'64; °/o H—5'38; % OCH3—22"11;
znaleziono: % C 6471, %H~ 5%64; % OCH:i—2203.
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8) Kwas (bmetoksy-o-chlor oCGfFenyloheptatrieno-
wy (wzor 6).

1 g estru (wzor 5) rozpuscitem w 15 cmi alkoholu metylowego, za-
wierajagcego 1 g KOH, po czym kolbe ogrzewalem do wrzenia w ciggu
2.5 godzin. Po uptywie tego czasu mieszanine rozcieniczytem 50 cm3 wody
i wytrgcitem metoksy-kwas rozcieniczonym kwasem octowym. Wydzie-
lony bezpostaciowy osad barwy stabo-zottej krystalizowatem z metanolu;
otrzymatem jasnozoto zabarwione igty, czesto stabo zakrzywione, topigce
sie z rozkladem w temp. 189—191°; wydajno$¢ okoto 0.5 g.

Analiza:

22'22 mg subst. 5178 mg  CO..; 10’20 mg  HsO; 24'96 mg subst. 5'48 cm* NarS.O:,.
C,,H,.,0;Cl (264-45) obliczono: % C—63'53; % H—4'91; % OCH:—11*7;
znaleziono: % C--63'55; "'/,,H—5’13; % OCHa—U'34.

9 ci'-styrylo-V-metoksy-*-pyron (wz6r 7).

Roztwér 0.2 g metoksy-kwasu, opisanego pod liczbg 8, w 10 cm!bez-
wodnika octowego, destylowanego z nad bezwodnego CaCO03 ogrzewatem
na tazni parafinowej w temp. 170—175° w ciggu dwdch godzin. Po ostyg-
nieciu cieczy mieszanine wylewatem do 100 cm3 wody, mieszajgc bardzo
starannie w celu jak najszybszego roztozenia bezwodnika octowego; po
kilku godzinach produkt zestala sie, tworzgc skupienia delikatnych, jed-
wabistych bezbarwnych igietek. Zwigzek przekrystalizowatem z miesza-
niny eteru naftowego (18—30°) z benzenem; otrzymatem stabo kremowo
zabarwione, diugie pryzmatyczne igty, wolne od chlorowca, topigce sie
w temperaturze 138.5—139.5°. W stezonym kwasie siarkowym, zwigzek
rozpuszcza sie, tworzac zéto zabarwiony roztwdér, odznaczajacy sie stabg
zielong fluorescencjg. Substancja jest bardzo tatwo rozpuszczalna prawie
we wszystkich organicznych rozpuszczalnikach, w eterze naftowym roz-
puszcza sie bardzo stabo.

Analiza:

26'67 mg subst. 7229 mg  CO,; 1280 mg — HaO; 10'42 mg subst. 2’83 cm* Na.,S..,0:.
CmHisOs (228) obliczono: % C—1368; °,,H—5'26; «« OCH,—13'6;
znaleziono: % C 73'92; % H—536; % OCHj— 14'0.

10) Ester metylowy kwasu trans-trans [i-chlor o-
%cynamenylo-akryloilo-malonowego (wzér 8).

Chlorek, otrzymany z 9 g kwasu trans-trans -chlorocynamenyto-
akrylowego, rozpuscitem w 250 cm3 bezwodnego eteru i dodawatem do
tego roztworu porcjami — ciggle mieszajac — 6.13 g suchej, dobrze sprosz-
kowanej soli sodowej estru metylowego kwasu malonowego. Po wprowa-
dzeniu catej ilosci soli pozostawitem mieszaning na 12 godzin w temp.
pokojowej, nastepnie ogrzatem do wrzenia w ciggu 0.5 godziny. Produkt
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kondensacji wydzielitem w postaci soli miedziowej, ktéra tworzy drob-
niutkie, o jedwabistym potysku jasnozielone, pryzmatyczne igty. Bardzo
czesto sol miedziowa nie wydzielata sie z warstwy eterowej; wéwczas od-
parowywatem rozpuszczalnik i otrzymang gesta smote zalewatem maitg
iloScig eteru; powodowato to wydzielenie sie wyzej wymienionego zwigzku
w postaci statej — domieszki pozostawaty w roztworze. Zabieg ten po-
wtarzatem kilkakrotnie, uzyskujac dzieki temu calg ilos¢ soli miedziowej;
wydajnos¢ wynosita 4 g. Po wygotowaniu w eterze sél miedziowg rozto-
zytem w zwykly sposob 4%-ym H2SO.,; odparowanie rozpuszczalnika po-
wodowato osadzenie sie substancji w postaci krystalicznej masy, zabar-
wionej na kolor kanarkowy.

Ester metylowy kwasu trans-trans-j3-chloro-[3-cynamenyloakryloilo-
malonowego krystalizuje sie z alkoholu metylowego w postaci diugich
kanarkowo zabarwionych igiet o temp. top. 78—80°. Reakcja zwigzku na
chlorowiec dodatnia; FeCI3 powoduje powstawanie ciemnowisniowego
zabarwienia.

Analiza:

26-71 mg subst. 58-60mg — CO,; II'llmgH X); 24'73 mg subst. 8'98 cm-Na..S,0;
CI1H 150,Cl (322-45) obliczono: % C—59'63; % H—4 65; % OCH1—19'2;
znaleziono: % C 59'84; °/,H 4'66; % OCH-,—18'8.

11 & -styrylo -5karbometoksypyronon (wzdr9).

3.6 g dobrze sproszkowanego i wysuszonego zwigzku, opisanego pod
liczbg 10, dodatem matymi porcjami — ciggle mieszajagc — do 200 cnrl
stezonego H2S04 (d 1.84). Nastepowato szybkie rozpuszczenie sie zwigzku
z czerwono-pomaranczowym zabarwieniem cieczy i prawie natychmiast
zaczynat sie wydziela¢ chlorowodor, a barwa roztworu ulegata zmianie
na jasnozota z wyrazng zielong fluorescencjg. Kazda nastepng porcje do-
dawatem po przereagowaniu poprzedniej; po dodaniu catej ilosci estru
pozostawitem roztwdr w temperaturze pokojowej na przecigg 0.5 godz.,
a nastepnie wylatem go do litra wody z lodem. Ciecz poczagtkowo metniata,
a po pewnym czasie wydzielat sie obfity osad barwy jasnozdttej; odsa-
czatem go po uptywie godziny. Podczas krystalizacji z metanolu osadzat sie
z'-styrylo-[i-karbometoksypyronon w postaci zottych blaszek topigcych sie
w temp. 203—205° z rozktadem; wydajnos¢ wynosita 1.2 g. Reakcja pro-
duktu na chlorowiec ujemna. FeCl,'wytwarza w metanolowym roztworze
zwigzku niezbyt intensywne, czerwone zabarwienie; kwas siarkowy ste-
zony rozpuszcza krysztaly, tworzac roztwdr zotty o stabej, zielonej fluo-
rescencji. Z roztworéw alkoholowych wodny roztwér wytragca bezbarwng
sdl enolowa, krystalizujgcg sie z wody w postaci bezbarwnych igietek albo
blaszek.
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Analiza:

25'80 mg subst. 62'68 mg- C02 10'62 mg H2; 27°06mg subst. 576 cm’Naxs2 ;.
ClsH,20r 1272) obliczono: % C-66'18; °/,,H—441; % OCH,—11'39:
znaleziono: % C—66'26; */0H—4'61; % OCH,—U '4.

12) a-styrylopyronon.

0.2 g zwigzku, opisanego pod liczbg 11, ogrzewatem do wrzenia
w 10 cm3 metanolu, w celu rozpuszczenia si¢ wiekszej czesci substancji,
nastepnie dodatem 20 cm3 2n NaOH i wprowadzatem 10 cm3 HD w tem-
peraturze wrzenia mieszaniny. Po 15—20 min. gotowania wytrgcona sol
sodowa ulegta rozpuszczeniu, powstawat klarowny roztwdr, ktory pozo-
stawitem w ciggu 48 godz. w temp. pokojowej. Po tym okresie czasu
dolatem 100 cm3 wody, odsgczytem wydzielone domieszki i wytracitem
(10%-ym HC1) produkt reakcji w postaci zétto zabarwionych kiaczkdw.
Skoagulowany osad odsgczytem, przemytem wodg do reakcji obojetnej,
wysuszytem w powietrzu i wygotowatem z eterem. Rozpuszczalnik ten
usuwa drobne ilosci ubocznych produktow reakcji, pozostawiajagc prawie
zupetnie czysty a'-styrylopyronon. Szybkie oziebienie roztworu substancji
w alkoholu metylowym prowadzito do, otrzymania zwigzku w postaci pra-
wie bezbarwnych blaszek, natomiast powolna krystalizacja powodowata
osadzanie sie bragzowo-z6tto zabarwionych osetkowatych igiet. Obie formy
krystaliczne topig sie w temp. 243—246° z rozkiadem. Z roztworem
chlorku zelazowego zwigzek daje niezbyt wyrazne czerwonawe zabarwie-
nie, ze stezonym kwasem siarkowym powstaje rozczyn o barwie zéttej ze
stabg zielonkawg fluorescencjg; roztwory w tugach posiadajg barwe stom-
kowo-z6ta.

Analiza:

25'44 mg subst. 67'62mg— COL;, 1082mg — HD.
C,3HInO, (214) obliczono: % C—72 89; % H -4 ‘67,
znaleziono: % C - 72'49; % H - 4'76.

13) a'-styrylo-7-metoksy-«-pyron (wzor 7).

0.1 g laktonu (wzor 10) rozpuscitem w 0.93 cm3 2n NaOH i dodatem
0.23 g S02(0CH32 Po 15-minutowym wstrzgsaniu zaczynajg wydzielac¢ sie
drobniutkie, silnie btyszczace krysztatki produktu metylowarua, ktore po
4 godzinach odsaczytem; wydajnosé surowego produktu wynosita 70 mg.
Z rozcieAczonego metanolu substancja krystalizuje sie w postaci drob-
niutkich, btyszczacych igietek stabo zdéto zabarwionych, topigcych sie
w temp. 135.5—136.5°. Nastepna krystalizacja z mieszaniny benzenu z ete-
rem naftowym (t. w. 18—30°) data produkt w postaci dtugich pryzmatycz-
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nych, czesto powyginanych igiet o temp. top. 138.5—139.5°. Kwas siar-
kowy stezony rozpuszcza zwigzek, tworzac roztwoér barwy zottej z zielong
fluorescencijg.

Metylowanie laktonu dwuazometanem w roztworze eterowym po-
woduje otrzymanie tego samego produktu.

Analiza:

25 34 mg subst. 68'56 mg— C02 12'12mg HsO; 348 mg subst. 270 cm3 Na.,S,0:I n
C,HI1 3 (228) obliczono: % C 7368; % H—526; % OCH,—136;
znaleziono: % c¢ 7379; % H—535; % OCH;i—13'4. -«

Produkt metylowania «'-styrylo-pyrononu posiada te samg postaé
krystaliczng i temp. top. co «'-styrylo-T-metoksy-a-pyron, opisany pod
liczbg 9. Temperatura topnienia mieszaniny obu preparatéw nie wykazuje
obnizenia, widmo absorpcyjne obu zwigzkéw jest identyczne.

Panu Profesorowi Dr W. Lampemu sktadam serdeczne podziekowa-
nie za wskazanie mi tematu pracy, cenne rady i wskazOwki oraz za state
interesowanie sie przebiegiem badan.

Warszawa, Zaktad Chemii Organicznej Uniwersytetu.

PRZYPISY:
1) Le Moniteur Scientifigiie 1372. 920. 2) C. 1908. 11 888. 3) B. 47. 2902 (1914). 4) Praca
doktorska Z. BuczkowsKkiej ztozona Wydz. .Fil. Uniw. Jagiet, w r. 1919.
5) B. 62 2515 (1929). 6) Journ. of Chem. Soc. 47. 256. 7) S. M u 11i k e n. Disserta-
tion. Leipzig (1890). 8) B. 63. 2419 (1930). 9) B. 57. 795 (1924). 10) B. 36. 3671 (1903):
1) B. 14. 1540 (1881).

Synthese des Lacton$ der Mutter-Substanz des natiirlichen Jangonins.

ZDZISL AW MACIEREWICZ

Vorliegende Arbeit bezweckte die Ausarbeitung einer praktischen
«'-Styryl-Pyronon Synthese, welche sich von den friher beschriebenen
wesentlich unterscheidet. Wéhrend die dltere Methode — von Aceton-
dicarbonsiureester ausgehend — einen durch die Carboxylgruppe in der
Stellung R' substituirten Pyronon-Ring liefert, synthetisiert das neue Ver-
fahren den heterocyklischen Ring direkt, wodurch die &usserst schwer
verlaufende Carboxylgruppe-Abspultung génzlich wegféllt.

Der Synthesen Gang (siehe die Beilage zur Arbeit mit der Formeln
Zusammenstellung) fuhrt — von BChlorcinnamenyl-Acrylsdure ausgehend
— Uber zwei Zwischen-Stufen durch, und endigt mit der glatt durchlau-
fenden Darstellung von «'-Styryl-Pyronon welcher auch einer Methylie-
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rung unterworfen wurde. Das synthetisch erhaltene Produkt ist das Lacton
der Mutter-Substanz des natlrlichen Jangonins. fur welches eine a'-p.
Methoxy-Styryl-a-Methoxy-T-Pyron-Formel aufgestellt wurde.

. Der Verfasser ist gegenwadrtig beschaftigt mit der Prifung dieser
Formel auf ihre Richtigkeit, es soll — von der p. Methoxy-R-Chlor-
cinn amenyl-Acrylsédure ausgehend und die neuaufgefundene Synthese be-
niutzend — das entsprechende Lacton synthetisiert und sein Methoxy-
Derivat mit dem Jangonin verglichen werden.

Warszawa, Universitat, Institut fir Organische Chemie.



ROCZNIKI CHEMII
24, 167 (1950)

BUDOWA a' PODSTAWIONYCH a-7-PYRONONOW (I)
Z. MACIEREWICZ i S. JANISZEWSKA-BROZEK

Przeprowadzono synteze «'-ienylo-a-Y-pyrononu z kwasu
chlorocynamonowego i estru malonowego. W wyniku
kondensacji otrzymano szereg produktéw przejsciowych.

Badania, przeprowadzone przez jednego z nas ) nad syntezg laktonu
substancji macierzystej jangoniny doprowadzity do otrzymania a’styrylo-
a.y.pyrononu. Zwigzek ten pod wptywem roznych srodkéw metylujgcych
tworzyt jeden i ten sam eter jednometylowy. Ze wzgledu na mozliwos¢
powstania dwdéch izomerycznych metoksypochodnych I i Il, pochodzacych
od dwéch izomerycznych form enolowych uktadu pyrononowego nalezato
ustali¢ budowe metoksypochodnej.

(0] (0]
CH, CH=CH.C CcO CH,.CH= CH.C C.OCH,
L o
c* CcO
OCH, I 1.

W tym celu przeprowadzono bezposrednig synteze a', styrylo.7.me-
toksy .a.pyronu(l), polegajacg na cyklizacji kwasu j3. metoksy .o.chloro-
w.fenyloheptatrienowego(Il1).

C,H.CH=CH.CCl=CH.C= CH.COCH
OCH, 11

Identycznos$¢ otrzymanego zwigzku z produktem metoksylowania lak-
tonu substancji macierzystej jangoniny wskazywata, ze a', styrylo a.i. py-
ronon enolizuje sie w kierunku wegla 7 ,to znaczy do grupy karbonylowej.

Powyzszy fakt jest zgodny z danymi szeregu autorow, dotyczgcymi
kierunku enolizacji uktadow pyrononowych. W 1909 r. Anschiitz 3 prze-
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prowadzit systematyczne badania podstawionych w rdzeniu benzenowym
pochodnych a'.p'.fenyleno .a.y.pyrononu. Szczegdlnie doktadnie opraco-
wany zostata'. p-fenyleno.a.y.pyronon — zwany kwasem benzotetronowym.
W wyniku dziatania na ten zwigzek PCl.-, lub PBr0 zastgpiono enolowg gru-
pe wodorotlenowg chlorowcem. Otrzymana chloropochodna, poddana re-
dukcji przeksztatcita sie w kumaryne. Jest to powazny dowdd, ze enolizacja
zachodzi w kierunku wegla7 — z wytworzeniem ukladu a.pyronowego,
stad powszechnie dzi§ przyjeto dla a'.y'.fenyleno .a.y.pyrononu nazwe
4.hydroksykumaryny.

Ustaleniem kierunku enolizacji uktadéw pyrononowych zajmowali
sie nastepnie Arndt, Eistert i Martius 3. Wedtug tych badaczy zwigzki
cyklowe o wzorze og6lnym —CO—CEU—CO—O— tak samo, jak zwigzki
tancuchowe o budowie P.ketoestrow enolizujg sie w kierunku grupy karbo-
nylowej, a zatem nie jest mozliwe otrzymanie z nich a . metoksypochodnej.7 =
pyronu.

W 1914 r. Borsche i Gerhardt') podali wyniki badan analitycznych
nad jangoning — barwnikiem korzeni Macropiper methysticum. wysuwajac
hipoteze przynaleznosci tego zwigzku do licznie w $wiecie roslinnym wy-
stepujacych pochodnych 7 .pyronu i przypisujgc mu budowe a/,(p . metok-
systyrylo).a . metoksy .7 myronu (1V).

Hco

CH=CH.C C OCH-,

| I
HC CH

CcoO Iv.

Opublikowana w 1929 r. przez Borschego i Bodensteina ) synteza
jangoniny doprowadzona zostata witasciwie do otrzymania laktonu jango-
nowego, czyli a', (p. metoksystyrylo).a.y.pyrononu. W wyniku metoksylo-
wania tego zwigzku powinna byta powsta¢ jangonina — wymienieni bada-
cze nie przeprowadzili jednak tej reakcji. Jak wynika z badan innych au-
torow2,3 i jednego z nas) metoksylowanie znanymi $rodkami metyluja-
cymi nie mogto doprowadzi¢ do otrzymania zwigzku o budowie7. lecz
a. pyronu.

Chcac sprawdzié¢, czy rodzaj podstawnika w potozeniu a'w pierscieniu
pyrononowym nie wywiera wptywu na kierunek enolizacji, a co za tym
idzie na potozenie wchodzacej grupy metoksylowej, zajeliSmy sie syntezg
ot.fenylo.a.y.pyrononu, w celu ustalenia budowy produktu metoksylowania
tego zwigzku.

a'. fenylo. 2 .7 .pyronon zostat otrzymany przez Arndta i Eisterta ")
w wyniku ogrzewania estru benzoilooctowego. Ogolny plan naszej syntezy,
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identyczny z opisanym w cytowanej pracy *), pomyslany byt tak, aby
mozna byto otrzymac réwniez a'.fenylo.t.metoksy.a.pyron, w celu poréw-
nania go z produktem metoksylowania «'.fenylopyrononu.

Potrzebny do syntezy kwas p.chlorocynamonowy otrzymano metodg
Perkina 7). W wyniku reakcji powstajg dwa izomeryczne zwigzki o budo-
wie cis i trans. Poniewaz przebieg dalszej syntezy nie wymaga okreslonego
przestrzennego umieszczenia chloru w czasteczce, nie rozdzielano kwaséw
lecz stosowano mieszanineg, ktérg w dalszej czesci pracy bedziemy nazywali
»Kwasem j3 chlorocynamonowym?”.

Kondensacja chlorku tego kwasu z solg sodowg estru malonowego
doprowadzita do otrzymania obok normalnego produktu kondensacji o bu-
dowie estru etylowego kwasu p.chlorocynamoilomalonowego(V).

COOC.H:,
C,H;.CCl= CH.CO.CH
COOC.H;, V.

drugiego zwigzku, nie posiadajgcego charakteru kwasnego. Analiza elemen-
tarna wykazata, ze jest on produktem kondensacji ! cz. estru malonowego
z 2 cz. kwasu (3 chlorocynamonowego. Doktadng budowe tego zwigzku usta-
lono na zasadzie zbadania produktow jego rozpadu dziataniem alkoholo-
wego roztworu NaOH, oraz produktu cyklizacji. Wyodrebniono i zidenty-
fikowano jako produkty degradacji kwas (3. chlorocynamonowy i ester ety-
lowy kwasu [3.chlorocynamoilomalonowego, a w wyniku cyklizacji pod
wptywem dziatania stez- H.SO., otrzymano i3 karboetoksy a'.fenylopyronon.
tatwos¢, z jaka jeden z rodnikéw kwasu p.chlorocynamonowego ule-
ga odszczepieniu, pozwala sgdzi¢, ze jest on zwigzany estrowo przez tlen.
Wobec tego nalezy przyjac¢ dla zwigzku, zawierajagcego dwie reszty kwasu
P.chlorocynamonowego budowe estru etylowego kwasu a .karboetoksy p.p.
chlorocynamoilo/oksy. 3. chlorocynamenyloakrylowego(V1).

COOC.H;,
C,H;.CCl= CH.C=C COOC.H,
O0.CO.CH= CIC.C,H, VI.

Przypuszczalny mechanizm powstawania tego potgczenia jest naste-
pujacy: wytworzony w pierwszej chwili ester p.chtorocynamoilomalonowy,
jako zwigzek o charakterze bardziej kwasnym, wymienia sw6j woddr eno-
lowy na sod w reakcji z solg sodowag estru malonowego. Wytworzona w ten
sposOb enolowa sél estru P.chlorocynamoilomalonowego ulega kondensacji
znieprzereagowanym chlorkiem, dajac zwiazek (VI).

Pod wptywem stezonego H2SO., zarowno zwigzek V jak i VI przecho-
dzg w d .fenylo.p.karboetoksypyronon (VII).
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0]

/
C.-H,.C Cco
I |
HC CH .COOCH,

co VIL.

Reakcja ta, przesledzona na zwigzku V, przebiega dwustopniowo: naj-
pierw zostaje usuniety z czasteczki chlor i powstaje ester etylowy kwasu
V. benzoilo . a . karboetoksyacetylooctowego(VIII). Ten za$ z kolei ulega cy-
klizacji, dajgc pochodng pyrononu (VII). Przy uzyciu do reakcji rozcien-
czonego H2SO.) mogliSmy zatrzymaé przemiane na fazie pierwszej, otrzy-
mujac dobrg wydajnos$¢ zwigzku VIII.

COOC-.H-,
|
C;H,.CO.CH, CO.CH.COO,H, VIII.

Zwigzki tego typu — 7 -acylopochodne estru acetylooctowego sg do
tej pory mato zbadane, a ciekawe ze wzgledu na obecno$¢ w czasteczce
dwaéch uktadéw enolowych.

Zagadnienie to jest obecnie opracowywane i stanowi temat innej
pracy.

Rozcienczony H2SO.i na gorgco odszczepia od a'. fenylo.[i.karboetoksy-
pyrononu grupe karboetoksylowg — powstaje a'.fenylopyronon (1X).

o o}

C;H;.C (6{0) CH,.C COX a X=H
HC CH, HC CH X

= CH;
co IX. co X.

Zwigzek ten dziataniem dwuazometanu zostat przeprowadzony w eter
metylowy. Badanie widm absorpcyjnych w nadfiolecied wykazato, ze za-
réwno < .fenylo a.7 .pyrononowi jak i jego metylowemu eterowi nalezy
przypisa¢ budowe7 - pyronu(X). Wynik ten nie jest zgodny z og6lnym po-
gladem na kierunek enolizacji a. 7. pyrononéw, wobec tego prowadzimy

obecnie badania nad ustaleniem budowy a -fenylopyrononu i jego metylo-
wego eteru na drodze chemicznej.

CZESC DOSWIADCZALNA
1. Mieszanina kwasow cis i trans p-chlorocynamonowych
Synteze przeprowadzono metodg, opisang przez Perkina T, polega-

jacg na dziataniu pieciochlorku fosforu na ester benzoilooctowy. Po prze-
krystalizowaniu z 500° alkoholu otrzymano bezbarwne igty o t. t. 141—142".
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Metodg Mullikena "), polegajaca na rozdzieleniu obu izomeréw na zasadzie
réznej rozpuszczalnosci w alkoholu ich soli potasowych, stwierdzono obec-
nos¢ w mieszaninie kwasOw cis i trans. Poniewaz do dalszego przebiegu
syntezy rozdzielenie nie byto potrzebne, stosowano mieszanine obu izo-
merow.

Ze 100 g estru benzoilooctowego otrzymano 27 g kwasow 3 -chloro-
cynamonowych-

2. Kondensacja chlorku kwasu B-chlorocynamonowego
z estrem malonowym

a) Chlorek kwasu j3-chlorocynamonowego. — 18,2 g (0.1 m) kwasu
zadano 18 cm3 bezwodnego CHC1li 75 cmJ chlorku tionylu. Mieszanine
ogrzewano pod chiodnicg zwrotng az do ustania wydzielania sie HC1
(okoto 2 godz.), nastepnie oddestylowano nadmiar SOCI2 i rozpuszczalnik.
W celu usuniecia resztek SOCI2 produkt reakcji zadano 3-krotnie 10 cml!
CHCIj i oddestylowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ci$nieniem.
Chlorku kwasowego nie destylowano, lecz uzywano odrazu do kondensacji.

b) Kondensacja z solg sodowg malonianu etylu. — Do surowego
chlorku, otrzymanego z 18.2 g kwasu [3-chlorocynamonowego wprowadzono
porcjami, oziebiajac lodem, zawiesine eterowg soli sodowej malonianu ety-
lu, otrzymanej z 16 g (0,1 m) estru i 2,3 g (0.1 m) sodu. Po 24 godz. pozosta-
wienia mieszaniny w t. pokojowej, ogrzewano jg w ciggu ! godz. do wrzenia
i nastepnie zadawano rozcieficzonym kwasem solnym. Eterowy roztwar
produktéw reakcji przemyto woda do odczynu obojetnego i dodano nasy-
conego wodnego roztworu octanu miedzi. Wyktocono doktadnie mieszanine
i pozostawiono na przecigg 12 godz. Wydzielong s6l miedziowa estru [3-chlo-
rocynamoilomalonowego odsgczono i po wysuszeniu wygotowano z matg
iloScig eteru w celu uwolnienia jej od ewentualnych domieszek, a nastepnie
przekrystalizowano z alkoholu. Krystalizuje ona w postaci jasno-zielonych
igiet o t. t. 167—168°-

C:vH)0O,0Cl,. «Cu c. cz. &}

obliczono Cl — 9.98 % OCsH; —25.3°/0
znaleziono Cl= X XP-O OC.Hr =56 QO
Otrzymany w wyniku roztozenia soli miedziowej oleisty ester kwasu

i3-chlorocynamoilomalonowego (V) uzyto do cyklizacji bez dalszego oczysz-
czania.
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3. Ester etylowy kwasu
2-karboetoksy-p (p-chlorocynamoilo)-oksy- o-chlorocyname-
nyloakrylowego (VI).

Z roztworu eterowego, pozostatego po oddzieleniu soli miedziowej
wypadt bezbarwny osad, ktéry po przekrystalizowaniu z alkoholu tworzyt
bezbarwne iglty o t. t. 97°. Nie rozpuszcza sie on w roztworach wodoro-
tlenkdw alkalicznych i nie daje reakcji z FeCl3-

C;H,.0,C1, c. cz. 488.9
obliczono Cl= 1451% OC.H-, = 18.4%
1149 % __ f185%

znaleziono CIl= (@] CA\,] =
114.4% ' \ 18.11%

0.1 mola opisanego zwigzku rozpuszczono w ! n. alkoholowym roz-
tworze KOH (0.2 mola) i pozostawiono w ciggu 2 dni w t. pokojowej.

Wydzielong s6l odsaczono, rozpuszczono w wodzie i wysycono roz-
twor dwutlenkiem wegla. Powstaty olej wyciggnieto eterem (A), a roztwor
wodny zakwaszono kwasem solnym — otrzymano w ilosci 0.07 m kwas
P-chlorocynamonowy. Produkt zawarty w wyciggu eterowym (A) prze-
prowadzono w sOl miedziowg. T.t. 167—168° brak depresji w mieszaninie
z solg miedziowa estru kwasu p-chlorocynamoilomalonowego, zawarto$¢
Cl=10.39°/° i OC2H6=25-5°/° potwierdzito identyczno$¢ zwigzkoéw. Ester
etylowy kwasu oc-karboetoksy-p- (p-chlorocynamoilo)-oksy-o-chlorocyname-
nyloakrylowego zadany na zimno stez. H2SO., przechodzi w p-karboetoksy-
a'-fenylopyronon, opisany w p. 4.

4. o-karboetoksy-a-fenylopyronon (VII) :

a) Z estru etylowego kwasu 3-chlorocynamoilomalonowego. — 2 ¢
estru, opisanego w p. 2, w wyniku roztozenia jego soli Cu dodano porcjami
do 20 cm! FLSO., (1.84), oziebionego lodem sktdcajac energicznie; nastepnie
pozostawiono mieszaninge w t. pokojowej. Zachodzita reakcja z wydziele-
niem sie HC1. Po uptywie 30 sek mieszanine reakcyjng wlano do 200 cm3
wody z lodem i odsaczono szybko wydzielony osad A. Z przesgczu po upty-
wie kilku godzin wydzielat sie produkt B, rézny od frakcji A. Jest on
opisany w p. 7. Osad A po przekrystalizowaniu z alkoholu tworzyt duze,
bezbarwne igty ot. t. 134—135°. Zwigzek ten posiada charakter wybitnie
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kwasny, bowiem rozpuszcza sie w roztworze dwuweglanu sodowego. Ze
stezonym H2SO., daje bezbarwny roztwor o wyraznej fioletowej fluores-

cencji.

C,H,Orx c. cz. 260
obliczono  C= 64.61% H= 461% OCH; = 17.30%
znaleziono C= 64.79 % H= 4.74% OC,H; = 1746 %
b) przeprowadzona w analogiczny spos6b cyklizacja estru etylowego

kwasu a-karboetoksy-p (p-chlorocynamoilo)-oksy-o-chlorocynamenyloakry-
lowego doprowadzita réwniez do otrzymania P-karboetoksy-a'-fenylopyrono-
nu, co stwierdzono na zasadzie braku depresji t. t- mieszaniny obu produk-

tow reakcji.

5 a' -fenylo-pyronon (I1X)

1 g p-Kkarboetoksy - «-'-fenylopyrononu wprowadzono do mieszaniny
6 cmlstez. H2SO., i 0.6 cm3 H2, ogrzano na tazni olejowej do 148— 150",
utrzymujac te temperature w ciggu 1’ oziebiono szybko i wylano na l4d.
Wytrgcony kremowo-zabarwiony osad odsgczono, rozpuszczono w 2°» wod-
nym NaOH, oddzielono niewielkg ilo$¢ produktu nierozpuszczonego i wy-
trgcono rozc. H2SOj. Otrzymany w ten sposéb <x'-fenylopyronon po prze-
krystalizowaniu z alkoholu topit sie z rozktadem w t. 245—6“ W stez.
H,SO.j rozpuszcza sie on, tworzac roztwdr bezbarwny, o stabej, fioletowej
fluorescencji, ktorej natezenie wzrasta bardzo wyraznie po uptywie kilku

godzin.

c,,Hay
obliczono C= 7021 % H = 425%
znaleziono C = 70.08 % H—4.25%

6. Produkt metoksyjowania a'-fenylopyrononu (X)

Metylowanie przeprowadzono eterowym roztworem dwuazometanu.
Mieszanine reakcyjng pozostawiono w chtodzie w ciggu 48 Sodz., nastepnie,
nie oddzielajagc zawartego w niej osadu, oddestylowano rozpuszczalnik
i nadmiar CH2N2 W celu oddzielenia produktu wyjsciowego, ktory nie
wszedt w reakcje, zadano osad 2°» wodnym roztworem NaOH, odsgczono
cze$¢ nierozpuszczong i przemyto woda. Z przesgczu po zakwaszeniu wy-
dzielit sie a'-fenylopyronon.
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Frakcje nierozpuszczalng w tugu przekrystalizowano z alkoholu.
Otrzymano bezbarwne, btyszczace blaszki o t. t- 129°.

.Ci:H,001 c. cz. 202
obliczono C= 7123% H = 495 % OCH; =15.35%
znaleziono C= 71.12n0 H = 492 % OCH; = 15.50 %

7. Ester etylowy kwasu a-karboeloksy-7-benzoiloacetylooctowego VIII

Produkt B, otrzymany w p. 4 wykazywat depresje w mieszaninie
z [ji-karboetoksy-'/-fenylopyrononem. Z eteru naftowego krystalizowat
w drobnych bezbarwnych igtach o t. t. 64°. Préba na Cl data wynik ujem-
ny. Zwiazek ten rozpuszcza sie w wodnym rozcieiczonym NaOH i wytraca
niezmieniony po zakwaszeniu. Jezeli po wylaniu do wody mieszaniny reak-
cyjnej, opisanej w p. 4, nie oddzielono natychmiast produktu A, po uptywie
kilku godzin osad sktadat sie¢ z mieszaniny zwigzkéw A i B. W celu roz-
dzielenia ich rozpuszczano osad w 2% wodnym roztworze NaOH i nasycano
dwutlenkiem wegla — wydzielat sie z roztworu produkt B, natomiast pro-
dukt A wytracat sie z przesgczu po zakwaszeniu kwasem mineralnym.

C,;H,sO, c. cz. 306
obliczono C—62.7400 H = 588% OCH-, = 2941 %
znaleziono C= 62.65% H = 588", OCH = 29.0" ,,

Ester etylowy Kkwasu a -karboetoksy- 7-benzoilo-acetylooctowego
(produkt B) pod wptywem dziatania stezonego H2SO., przechodzi w fi-karbo-
etoksy- a’-fenylopyronon.

P. mgr. K. Grajnertowi sktadamy podziekowanie za wykonanie ana-
lizy elementarnej opisanych zwigzkow-

STRESZCZENIE

W 1939 r- Z Macierewicz otrzymat «'-styrylo-7-metoksy-a-pyron
w wyniku cyklizacji kwasu fij-metoksy-i-chloro-i-fenyloheptatrienowego,
jak réwniez metylowania a'-Styrylo-a-7-pyrononu i wykazat w ten sposéb ze
enolizacja tego ukladu pyronowego zachodzi w kierunku wegla 7 . Nasu-
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waly sie watpliwosci, czy metylowanie laktonu jangonowego moze dopro-
wadzi¢ do otrzymania a-metoksy-a'- (p-metoksystyrylo)-7-pyronu. Celem
obecnej pracy byto sprawdzenie, czy charakter podstawnika w potozeniu
pierScienia pyrononowego moze wptywac na kierunek enolizacji. W wyniku
kondensacji kwasu [3-chlorocynamonowego z estrem malonowym otrzy-
mano ester kwasu P-chlorocynamoilomalonowego (V) i ester kwasu «.kar-
boetoksy. {3/ i3 chlorocynamoilo/. oksy.o.chlorocynamenyloakrylowego (VI).
Pod wptywem dziatania H2SO., oba te zwigzki daja jako produkt przejscio-
wy ester kwasu a.karboetoksy.7.-benzoiloacetylooctowego (VIII), Kktory
z kolei ulega cyklizacji z wytworzeniem a'.fenylo. (3 karboetoksy.a ,pyro-
nonu. Usuniecie grupy karboetoksy doprowadzito do otrzymania o!.fenylo-
pyrononu. Zwigzek ten, oraz jego eter metylowy wykazujg w nadfiolecie
maximum absorpcji, odpowiadajgce ugrupowaniu .a . 3. nienasyconego
ketonu.

Warszawa, Zaktad Chemii Organicznej Uniwersytetu Otrzymano- 23.X11.1949.
PRZYPISY
1) Z Macierewicz. Sprawozd. z Posiedzern Wydz. IIl Tow. Nauk. Warsz. 32,

37—61 (1939); 2) A. 267, 196, 219 (1909); 3) A. 499, 22® (1932); B. 68. 11, 1572 (1935); 4) B.
47, 2902 (19fl4); 5) B. 62, 2515 (1929); 6) B. 69, 2373 (1936); 7) Soc. 47, 240 (1885);
8) Z. Macierewicz i wsp. Sprawozdanie 7. Posiedzen Wydz. Il Tow. Nouk. Warsz.
(1949). 9) Dysertacja. Lipsk (1890).

The Structure of «' -substituted a,7 -pyronones

by
Z. MACIEREWICZ and S. JANISZEWSKA-BROZEK

Z. Macierewicz succeeded in 1939 in synthesizinga'.styryl/p methoxy-
a-pyrone both as a result of cyclisation of [i.methoxy.o.chloro.”.pheny1-
heptathrienoic acid and through the méthylation ofa',styryla.y.pyronone
The above reactions proved that the keto-enol transformation takes place
towards7 .-carbon atom.

Some objections have arisen however as to the formation of a.metho-
xy. .(p.methoxystyryl).7.pyrone from the yangonlactone in the méthyla-
tion process.

Work was undertaken by the authors to prove the influence of the
substitute group ina'-position to pyrone ring on the direction of keto-enol
transformation.
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Condensation of p _chlorocinnamic acid -with malonic ester resulted
in the formation of the ester of P.chlorocinnamoylmalonic acid (V) and the
ester of a. carboethoxy . P/ p. chlorocinnamoyl/ . oxy.o .chlorocinnamenyla-
crylic acid (VI). The above compounds under the influence of H2504 give
as an intermediate product the ester of «.carboethoxy.y.benzoylacetyla-
cetic acid (VIII), which undergoes cyclisation with the formation of a', phe-
nyl .p.carboethoxy.a .7 .pyronone The removal of the carboethoxy group
yieldsa'.phenylpyronone.

Absorption maximum in ultraviolet ofa'.phenylpyronone and its me-
thyl ether suggest the configuration of a . p.unsaturated ketone.
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O TRWALOSCI HYDROZOLU CHLORKU SREBRA.
HALINA BASINSKA.,

Zbadano absorpcje Swiatla przez dodatnie i ujemne hydrozole chlorku

srebra przy roznych stezeniach fazy rozproszonej, postugujac sie fotoko-

torymetrem typu Langego. Stwierdzono, zc wystepujgce w zaleznosci od

stezenia fazy rozproszonej zmiany trwato$ci sg wywotane przez obecno$¢
azotanu potasu.

. Cze$¢ teoretyczna.

Zol hydrofobowy nazywamy trwatym, jezeli micelle nie skupiajg
sie w wieksze agregaty, albo tez skupiajg sie dopiero po diuzszym czasie.
Chociaz tego rodzaju sprecyzowanie nie jest Sciste, jednakze nie rozporza-
dzamy witasciwie zadnym innym bardziej okreslonym miernikiem trwa-
tosci zolu.

Trwato$¢ zoli liofobowych jest uzalezniona w duzym stopniu od
mobecnosdci elektrolitdw. Miarg oddziatywania elektrolitu na koloid jest je-
go warto$¢ koagulacyjna. Wartoscig koagulacyjng nazywamy takie mini-
malne stezenie elektrolitu, ktdre w okreslonych warunkach i po okreslo-
nym czasie zmienia stopieh dyspersji zolu w 'tak silnym stopniu, ze ulega
on szybkiej sedymentacji, albo tez wytrgca sie w formie makroskopowego
osadu. Warto$ci koagulacyjne sg oznaczane najczeSciej wizualnie, przez
obserwacje gotyrmokiem.

Z punktu widzenia kinetyki koagulacji byloby najwitasciwszym
uzna¢ za kryterium trwatosci stopien dyspersji zolu, albo Sredni promien
jego czasteczek. Istotnie bowiem, wynikiem zmniejszonej trwatosci \zolu
jest taczenie sie czasteczek fazy rozproszonej w wieksze agregaty, a za-
tym zmniejszenie stopnia dyspersji uktadu.

Z tego punktu widzenia zmiana barwy hydrozolu ztota pod wpty-
wem elektrolitow moze by¢ miernikiem stopnia koagulacji, gdyz nieza-
leznie od przebiegu sedymentacji zostaje wywotana przez zmiang stopnia
agregaciji.



178 I-lalitia Basinska

Warto$¢ koagulacyjna elektrolitu charakteryzuje trwatosé zolu
tylko dla jednego, okres$lonego stanu wtedy, gdy proces odbywa sie bar-
dzo szybko. Nie pozwala natomiast na $ledzenie procesu koagulacji w szer-
szym zakresie stezen lub temperatur, a wiec nie pozwala na wyprowadze-
nie bardziej rozlegtej syntezy.

Obserwacja trwatosci zolu w szerszym zakresie stezen, gdy nie na-
stepuje gwaltowna sedymentacja lub wytrgcanie sie fazy rozproszonej
w formie osadu, nie jest naogét mozliwa na drodze wizualnej. Moznaby
zastosowa¢ w tym celu liczenie czastek w ultramikroskopie; liczenie to
napotyka jednakze na liczne trudnosci, zwtaszcza w pomiarach seryjnych
Zresztg sam fakt koniecznosci rozciefczania zolu do pomiaréw ultramikro-
skopowych zmienia zasadniczo warunki istnienia zolu. Np. pod wptywem
rozcienczania zoli chlorowcowych srebra wodg zostajg wywotane gruntow-
ne zmiany w strukturze micelli. na co wskazujg badania ultraelektrofore-
tyczne A. Basinskieg o), orazH R Kruyta i wspotpracow-
nikow').

Aby $ledzi¢ zachowanie sie zoli w szerszym zakresie mozliwych sta-
noéw istnienia, nalezy obra¢ metody specjalne. Tutaj wtasnie okazujg sie
pomocne metody optyczne, zwilaszcza pomiar absorpcji Swiatta, lub tez
efekt Tyndalla.

Badania lat ostatnich, np. H. R, Kru.yta i S. A Troelstr a3,
B. Tezak a') iinnych, wykazaty, ze na podstawie pomiaréw absorpcji
Swiatta lub efektu Tyndala mozna nieraz wyciggna¢ daleko idgce wnioski
o stopniu agregacji i o trwatosci zolu.

Przeprowadzajac badania poréwnawcze nad stabilizacjag koloidow,
nalezy mieé¢ zawsze na uwadze, ze 'trwato$¢ zoli uwarunkowana tendencja
taczenia sie micelli w wieksze agregaty zalezy od wielu parametréw,
jak stezenie zolu, lepko$¢, temperatura, charakter o$rodka dyspersyj-
nego itp.

Aby by¢ upowaznionym do wyciggania wnioskow, nalezy zachowac
mozliwie identyczne warunki eksperymentowania, zmieniajgc tylko jeden
z badanych parametrow.

W pracy ponizszej zostaty zestawione wyniki badan nad trwatoscig
dodatnich i ujemnych hydrozoli chlorku srebra, w szerokim zakresie
stezen stabilizujgcego elektrolitu, oraz w réznych stezeniach fazy rozpro-
szonej.
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. Czes¢ dosSwiadczalna.

A. Sposob badania.

Dodatnie i ujemne hydrozole chlorku srebra otrzymatam w naste-
pujacy sposob:

Do wymytych i wyparzonych kolbek jenajskich na 100 cm3 doda-
watam z pipety odpowiednie objetosci chlorku potasowego, albo azotanu
srebra, dopetniatam woda do 20 cm3i wreszcie, w$rod ciggtego mieszania,
dolewatem z pipety 10 cm3azotanu srebra, lub chlorku potasowego. Zole
ujemne otrzymywatam przez wlewanie azotanu srebra do nadmiaru chlor-
ku potasowego, za$ zole dodatnie przez wlewanie chlorku potasowego do
nadmiaru azotanu srebra. Roztwory soli przygotowywatam z najczystszych
preparatéw Mercka lub Kahlbauma.

Absorpcje $wiatta mierzytam za pomocg fotokolorymetru typu Lan-
gego z dwiema fotokomorkami sprzezonymi réznicowo, z zastosowaniem
galwanometru zwierciadlanego. Naczynia absorpcyjne miaty ksztatt pro-
bowek o $rednicy okoto 2,5 cm. Pomiary przeprowadzatam przy uzyciu
filtru czerwonego lub zielonego. Koloid wlewatam zaraz po otrzymaniu
do naczynka pomiarowego i, odczytujac czas na sztoperze, mierzytam ab-
sorpcje Swiatla zazwyczaj w nastepujacych odstepach czasu: V* Vs; 1; 2,5;
51 10 minut.

Jonem stabilizujgcym koloid ujemny jest w opisanych warunkach
jon chloru, zas koloid dodatni — jon srebra. Strukture ultramikronow
mozemy przedstawi¢ schematycznie w nastepujacy sposob:

AgCl |CI- :K+ ; AgCl |AgJ:NO, -;

ultramikron ujemny ultramikron dodatni

B. Dodatnie i ujemne hydrozole chlorku srebra.

W powyzej opisany sposob przeprowadzatam badania z dodatnimi
i ujemnymi zolami chlorku srebra o trzech stezeniach fazy rozproszonej:
10, 1,0 i 0,1 mmoli AgCl w litrze. Stezenie soli stabilizujgcej i zarazem
koagulujacej zmieniatam w szerokim zakresie od 0 do 1000 mmoli KC1
i AgNO3w litrze.

Koloid stezony, o zawartosci 10 mmoli AgCl w litrze, wykazuje

stosunkowo waskie granice trwatosci od pAg = 2 do pCl = 2

Aby faze rozproszong utrzymacé catkowicie w stanie dyspersji, ko-
nieczne jest okreslone, minimalne stezenie stabilizujgcego elektrolitu. Przy
mniejszych stezeniach stabilizujgcego elektrolitu koloid wytraca sie w po-
staci gruboziarnistego osadu (patrz rysunek 1 — linia przerywana).
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Rys. 1

Wyniki pomiardw w odniesieniu do zolu stezonego odtworzytam na
rysunku 1., odktadajgc na osi odcietych stezenia nadmiaru elektrolitu, wy-
razone w jednostkach logarytmicznych, za$ na osi rzednych wartosci

* .100. Otrzymany wykres jest charakterystyczny i rzuca S$wiatto na
|«
warunki trwatosci zolu.

Galgz OA odpowiada wzrastajgcej przezroczystosci zolu ujemnego
wskutek wzrostu stezenia stabilizujgcego jonu chloru. Przy stezeniu okoto
10 mmoli KC1 w litrze koloid osigga maksymalng przezroczystos¢ i trwa-
tos$¢; nastepnie za$ wzdluz gatezi AB przezroczysto$¢ zolu maleje, gdyz
nadmiar KCIl zaczyna dziata¢ koagulujaco. Juz przy stezeniu okoto 100
mmoli KCI w litrze daje sie zaobserwowa¢ po kilku minutach wyrazna
sedymentacja.

Analogiczny wykres jak dla zolu ujemnego otrzymujemy rédwniez
i dla zolu dodatniego. Mozemy znowu wyrézni¢ gatagz OA', odpowiadajaca
rosngcej przezroczystosci, dalej gatgz A'B', bedacg wynikiem koagulujgcego
dziatania AgNOa po przekroczeniu maksymalnej trwatosci. Linia kresko-
wana oznacza stezenia, przy ktorych wytrgca sie gruboziarnisty osad.
Koagulujgce dziatanie nadmiaru AgNO03 jest bardzo silne i faza rozpro-
szona wytrgca sie odrazu w postaci gruboziarnistego osadu.

Przejdzmy z kolei do zolu dziesieciokrotnie rozcienczonego, o stezo-
niu 1 mmola AgCl w litrze (patrz rysunek 2). Po zmieszaniu rdwnowaznych

Rys. 2.
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ilosci KC1 i AgNO03nie wytrgca sie osad, lecz jedynie przezroczysto$¢ zo-
lu jest stosunkowo mata.

Koagulujace dziatanie nadmiaru elektrolitu staje sie wyrazne po-
wyzej okoto 10 mmoli elektrolitu w litrze zarowno dla zolu ujemnego
jak i dodatniego. Najwiekszg przezroczystos¢ wykazuje zol przy stezeniu
od 1 do 10 mmoli KC1 albo AgNO03 w litrze. Powyzej 1000 mmoli KC1
w litrze przezroczysto$¢ zoli ujemnych zaczyna rosngé, co jest niewatpli-
wie wynikiem tworzenia sie rozpuszczalnych kompleksow.

Koloid najbardziej rozcienczony, zawierajgcy 0,1 mmola AgCi
w litrze, wykazuje obraz analogiczny do poprzednich (patrz rysunek 3).
Jeszcze wyrazniej daje sie zaobserwowaé wzrost przezroczystosci zolu
powyzej stezenia 100 mmoli zaré6wno KC1, jak i AgNO-. w litrze roztworu.

Przy stezeniu okoto 2000 mmoli elektrolitu w liti'ze roztwdr jest
catkowicie klarowny wskutek tworzenia sie kompleksdw. Przechodzimy
w ten sposob od uktadu mikro-niejednorodnego do uktadu jednorodnego,
ztozonego z jednej fazy ciekiej roztworu.

Otrzymane wykresy tworzg plastyczny obraz ztozonych procesdw,
jakie sg wynikiem krystalizacji, rekrystalizacji i wreszcie dziatania korrr
pleksotwdrczego miedzy fazg rozproszong i oSrodkiem dyspersyjnym.
Stanowi¢ one mogg ciekawg ilustracje prawa periodycznosci P. von W ey-
marnahi.

Wyniki uzyskane przeze mnie pozostajg w zgodnosci z wynikami
uzyskanymi przez B. T e zak a")dla ujemnego zolu chlorku srebra na
podstawie pomiardw efektu Tyndalla.

N ; \4
C. Zjawisko asymetrii hydrozoli chlorowcowych srebra.

Z posrod haloidkéw srebra w stanie koloidalnym najlepiej zostata
dotychczas zbadana trwato$¢ ujemnego jodku srebra, ktéry jest najmniej
rozpuszczalny i dlatego najtrwalszy?. Z badan H.R.Kruyta i P. C.van
der Wil ligen a*) wynika, ze minimalne stezenie jonéw jodu, niezbedne
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do utrzymania zolu jodku srebra o okreslonym stezeniu w stanie catkowi-
tej dyspersji, jest znacznie mniejsze, niz stezenie jondéw srebra. Autorzy
ttumaczg powyzsze zjawisko istnieniem potozenia asymetrycznego!, uwa-
runkowanego 'tym, ze punkt obojetnosci elektrycznej nie pokrywa sie
z punktem rownowaznos$ci stechiometrycznej. Istnienie tej asymetrii po>
twierdzajg pomiary potencjometryczne stezenia jonéw srebra w roztwo-
rze, powstajgcym przez zmieszanie rownowaznych ilosci KJ i AgNOit
Istotnie bowiem w os$rodku dyspersyjnym wystepuje wdéwczas wyrazny
nadmiar jonow srebra w stosunku do tej ilosci, jaka wynika z iloczynu
rozpuszczalno$ci. Jako dalszy argument, popierajacy istnienie polozenia
asymetrycznego, uwazajg H. R. K ruyt i P. C.van der Willigen
fakt, ze hydrozol dodatni AgJ w obecno$ci nadmiaru jondw srebra zmniej-
sza pod wptywem rozciericzania wodg swoj tadunek elektryczny az do zera.
zyskujagc wreszcie w duzych rozcienczeniach tadunek ujemny. Badajac
ultramikroskopowo kataforeze rozcienczonych zoldw srebra, stwierdzit
A.Basinsk iQ*ze tego rodzaju zmniejszanie sie tadunku dodatniego pod
wptywem rozciefczania wodg wystepuje nie tylko u jodku srebra, lecz
jeszcze wyrazniej u chlorku i bromku srebra. Wyczerpujgce badania w tym
kierunku prowadzit A. Gorochowski 1, potwierdzajgc wyniki uzys-
kane wcze$niej przez A.Basinskiego i wykazujac, ze warto$¢ pAg,
odpowiadajgca stanowi izoelektrycznemu jodku srebra, wzrasta w miare
wzrostu stezenia fazy rozproszonej, zblizajac sie do wartosci wynikajgcej
z iloczynu rozpuszczalnosci.

H. R Kruyt i E.J.Verweyl)obliczyli na podstawie miarecz

kowan konduktometrycznych i potencjometrycznych jonéw wodorowych,
tworzagcych powtoke zewnetrzng ultramikrondéw jodku srebra, ze punkt
tadunku zerowego (Ladungsnullpunkt) czastek AgJ zostaje osiggniety
dopiero przy stezeniu 10-f> gramojondéw jodu w litrze, a wiec jest silnie
przesuniety w kierunku nadmiaru jondw srebra.

Asymetria jodku srebra zostata potwierdzona wszechstronnie i nie
budzi specjalnych watpliwosci, co nie jest jednakze dowodem, ze wyste-
puje ona w réwnej mierze i u pozostatych zoli chlorowcowych srebra.
Niektdrzy jednak autorzy przypuszczali do niedawna, ze analogiczna asy-
metria, jak u jodku, wystepuje rédwniez u bromku i u chlorku srebra,
chociaz materiat dowodowy w tym kierunku nie byt bynajmniej przeko-
nywujacy. Z badan A.Basinskiego i wspotpracownikow1) wynikato,
ze nieznaczna asymetria wystepuje rowniez w chlorku srebra o niezbyt ma-
tym stezeniu fazy rozproszonej, ale w kierunku przeciwnym niz u jodku.
Bromek srebra zajmuje miejsce posrednie.

Zagadnienie asymetrii posiada znaczenie, ogdélniejsze, gdyz moze
sstanowi¢ przyczyne nieznacznych wprawdzie, lecz systematycznych bie-
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déw, wystepujacych podczas miareczkowania potencjometrycznego. Dla-
tego tez uwazatam za celowe przeprowadzenie badan nad absorpcja
Swiatta przez zole dodatnie i ujemne w szerszych granicach stezen fazy
rozproszonej i dodanego elektrolitu, rozszerzajagc w ten sposob pomiary
A. Basinskiego i S Sawickiej.

D. Poréwnanie zoli dodatnich i ujemnych.

Przezroczysto$¢ zoli dodatnich i ujemnych mierzytam w sposéb
opisany poprzednio przy nadmiarze KCI lub AgNO03 od 0 do 1000 mmoli
w litrze oraz przy trzech stezeniach fazy rozpuszczonej: 10, 1 i 0,1 mmoli
AgCIl w litrze. Wyniki przedstawitam graficznie, odktadajgc na osi odcie-
tych pAg wzglednie pCl, za$ na osi rzednych przezroczystos$¢ zoli.

Na rysunku 4. przedstawitam przezroczystos¢ zoli dodatnich i ujem-
nych przy stezeniu 10 mmoli AgCl w litrze. Jak z niego widzimy, w ca-
tym zakresie mozliwych do badania stezern elektrolitu zol dodatni jest
bardziej przezroczysty niz ujemny, roznice jednak nie przekraczajg kil-
kunastu procentéw.

Gdy stezenie fazy rozproszonej maleje do 1 mmota AgCl w litrze,
przezroczysto$¢ zoli dodatnich i ujemnych az do 10 mmoli znajdujacego
sie w nadmiarze elektrolitu, jest prawie jednakowa (patrz rysunek 5).
Istotnie bowiem roznice przezroczystosci sg tak nieznaczne, ze nie prze-

Tk gk Htis

Rys. 5.
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kraczajg btedu doswiadczenia. Przy Stezeniu jednakze okoto 10 mmoli
elektrolitu w litrze krzywe przezroczystosci przecinaja sie, a zole dodat-
nie stajg sie znacznie bardziej przezroczyste niz ujemne.

Zjawisko odwraca sie w zolu najbardziej rozcienczonym, przy ste-
zeniu 0,1 mmoli AgCl w litrze (patrz rysunek 6). Zol ujemny jest miano-

wicie bardziej przezroczysty niz dodatni, podobnie jak przy bromku
i jodku srebra. Réznice jednak sg minimalne. Dopiero w granicach steze-
nia od 10 do 50 mmoli w litrze krzywe przecinajg sie, a zole dodatnie sta-
jg sie bardziej przezroczyste niz ujemne.

Powyzej stezenia 100 mmoli elektrolitu w litrze nastepuje dyso-
lucja i tworzenie sie fatwo rozpuszczalnych komplekséw/wskutek czego
przezroczystos$¢ rosnie.

Reasumujac wyniki pomiaréw, stwierdzamy, ze wzajemne ustosun-
kowanie sie przezroczystosci zoli zalezy od stezenia fazy rozproszonej.

Przy duzych stezeniach zol dodatni jest bardziej przezroczysty niz ujem-
ny; przy stezeniach mniejszych rdznice sie zacierajg, a wreszcie przy ste-
zeniach matych bardziej przezroczysty jest zol ujemny.

Poniewaz podczas otrzymywania zoli chlorku srebra przez dziata-
nie chlorku potasowego na azotan srebra powstaje zawsze w réwnowaz-
nych ilosciach azotan potasu, nasuwato sie przypuszczenie, ze wiasnie
azotan potasowy moze stanowi¢ przyczyne zaleznoS$ci przezroczystosci zoli
od stezenia fazy rozproszonej.

Istotnie bowiem stezenie KNO03 w zolu stezonym wynosito 10
mmoli w litrze, natomiast w najbardziej rozcienczonym zaledwie 0,1
mmola w litrze.

Aby przekonaé sie, jaki wpltyw wywiera KNO;jt zmierzytam prze-
zroczystos$¢ zoli chlorku srebra przy Stezeniu 1 mmola AgCl w litrze,
w dwoch rownolegtych seriach: a) bez dodatku KNO;i; b) w obecnosci 10
mmoli KNO}. litrze. Wyniki przedstawitam <fa rysunku 7. Jak widzimy,
w obecnosci KNO; zol dodatni wykazuje wiekszg przezroczysto$¢ niz zok
ujemny.
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Na podstawie tych doswiadczen dochodzimy do wniosku, ze wiek-
sza przezroczysto$¢ zoli dodatnich, niz ujemnych przy duzych stezeniach
fazy rozproszonej, jest wynikiem obecnosci azotanu potasowego., ktdéry
dziata silniej koagulujgco na zole ujemne niz na dodatnie. W obecnosci
azotanu potasowego ujemne hydrozole chlorku srebra wykazywalyby
prawdopodobnie przy kazdym stezeniu fazy rozproszonej nieco wiegk-
szg przezroczystosé, niz zole dodatnie, podobnie jak jodek i bromek sre-
bra. Dopiero przy wiekszych stezeniach elektrolitu (KC1 lub AgNO03 wy-
stepujg anomalie, zwigzane z powstawaniem potgczen kompleksowych.

Uwazam za mity obowigzek wyrazi¢ wdzieczno$¢ kierownikowi
Zaktadu, Panu Profesorowi drowi Antoniemu Basinskiemu, za stworzenie
warunkéw, umozliwiajgcych mi prace naukowa.

STRESZCZENIE.

1. Zbadano absorpcje Swiatta przez dodatnie i ujemne hydrozole
chlorku srebra, postugujac sie fotokolorymetrem typu Langego z dwiema
fotokomorkami sprzezonymi réznicowo przy uzyciu galwanometru zwier-
ciadlanego oraz filtru czerwonego lub zielonego.

2. Badania przeprowadzono z trzema stezeniami fazy rozproszo-
nej, a mianowicie 0,1, 1,0 i 10 mmoli AgCl w litrze, zmieniajac przy tym
stezenie elektrolitu (KC1 lub AgNO03 w szerokim zakresie stezen od 0 do
1000 mmoli w litrze.

3. Poréwnano przezroczysto$¢ zoli dodatnich i ujemnych przy
tym samym stezeniu fazy rozproszonej i przy jednakowym nadmiarze
elektrolitu (AgNOs lub KC1), uzyskujac nastepujace wyniki:

a) Przy stezeniu fazy rozproszonej 10 mmoli AgCl w litrze zole do-

datnie sg bardziej przezroczyste i bardziej trwate niz ujemne;
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b) Przy stezeniu fazy rozproszonej 1 mmol AgCl w litrze, réznice
miedzy przezroczystoscig i 'trwatoscig zoli dodatnich i ujemnych
zacierajg sie;

c) Przy stezeniu fazy rozproszonej 0,1 mmoli AgCl w litrze, zole
ujemne stajg sie bardziej przezroczyste i trwale niz dodatnie.

4. Stwierdzono, ze wystepujace w zaleznosSci od stezenia fazy

rozproszonej zmiany trwato$ci sg wywotane przez obecno$¢ azoitanu pota-
sowego.

Otrzymano 27.1X.1949.
PRZYPISY
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Studies on the stability of silver chloride sol.

by
.HALINA BASINSKA

1. The aim of the present work is to investigate the light absorp-
tion by the positive and negative silver chloride sols. It has been made
with the aid of the Lange photocolorimeter with two photocells, a mirror
galvanometer and red and green filters.

2. Three different concentration of the sol were investigated; 0,1,
1,0 and 10 mmol AgCI per litre, the concentration of the elektrolyte
(KC1 or AgNOj) varying in a wide range from 0 to 1000 mmol per litre.

3. Transparencies of the positive and negative sols with equal con-
centrations and equal excess of electrolyte (KC1 or AgNOs) were compa-
red. The following results were obtained:
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a) with a concentration of 10 mmol AgCI per litre the positive sols
are more transparent and stable than the negative ones;
b) with a concentration of 1 mmol AgClI per litre no distinct diffe.
rence between positive and negative sols was observed;
¢) with a concentration of 0,1 mmol AgCl per litre the negative
sols began to be more transparent and stable.
4. It was found that the variation of stability following the change
of sol concentration is caused by the presence of potassium nitrate.
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O TRWALOSCI HYDROZOLU RODANKU SREBRA.
HALINA BASINSKA

Zbadano absorpcje Swiatta przez dodatnie i ujemne hydrozole rodanku

srebra, postugujac sie fotokolorymetrem typu Langego. Z pomiaréw

wynika, ze przy nieznacznych stezeniach elektrolitu przezroczysto$¢ zoli

ujemnych jest naog6t znocznie wiegksza, niz dodatnich. Przy wiekszych

stezeniach elektrolitu istniejg réwniez zakresy stezen, elektrolitu, gdzie
zol ostatni jest bardziej przezroczysty, niz zol ujemny.

A. Zakres trwatosci hydrozolu rodanku srebra.

Badania przeprowadzatam w identyczny spos6b i w identycznym
zakresie stezen fazy rozproszonej i znajdujgcego sie w nadmiarze elektro-
litu, jak przy chlorku srebral.

Zole stezone o zawartosci 10 mmoli AgCNS w litrze odznaczajg sie
bardzo malg trwatoscig. Prég trwatosci wynosi dla zolu ujemnego 5.10“ 6
moli KCNS, za$ dla zolu dodatniego 7,5. 10_4moli AgNO03 w litrze.
Zol dodatni jest wogole bardzo nietrwaty, gdyz daje sie otrzymac zaled-
wie w zakresie pAg od okoto 3 do okoto 2. Poza granicami tych stezen
elektrolitu wytrgca sie gruboziarnisty osad. Zol ujemny jest wprawdzie
trwaty w dosé szerokim zakresie stezen od pCNS 5 do okoto 1, jednakze
w catym zakresie stezen wykazuje bardzo malg przezroczysto$¢, ponizej
10% (patrz rysunek 1).

Rys. 1

Zole bardziej rozcieAczone, o stezeniu fazy rozproszonej 1 mmol
AgCNS w litrze, zachowujg sie w sposob charakterystyczny. Przezroczy-
sto$¢ zolu po zmieszaniu réwnowaznych ilosci KCNS i AgNO03 zalezy
bardzo wyraznie od tego, czy dolewamy AgNOs do KCNS, czy tez od-
wrotnie. W pierwszym przypadku zol wykazuje znacznie wiekszg prze-
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zroczysto$¢. Po kilku jednak minutach rdéznice sie wyréwnujg catkowicie
(poréwnaj rysunek 2. po 1 minucie z rysunkiem 3. po 5 minutach). Tyn-
dalogram ujemny wykazuje jednakze odmienny bieg niz dodatni. Gatlaz
OA odpowiada rosngcej przezroczystosci pod wptywem wzrastajacego
stezenia stabilizujgcego rodanku; gatagz AB odtwarza proces koagulacji
po przekroczeniu maksimum przezroczystosci; wreszcie gatagz BC jest wy-
nikiem tworzenia sie soti kompleksowych miedzy rodankiem srebra i ro-
dankiem potasu.

Dla zolu dodatniego Charakterystyczny jest poczatkowy spadek
przezroczystosci wzdtuz 0'A'. Dopiero po przekroczeniu minimum naste-
puje wzrost przezroczystosci wzdtuz B'C', az do wartosci maksymalnej,
nastepnie spadek wzdtuz B'C', wreszcie ponowny wzrost CD’. Przyczyna
odmiennego zachowania sie zolu dodatniego, nie da sie ustali¢ bez dodat-
kowych badan w tym kierunku.

Analogiczny obraz otrzymujemy przy najbardziej rozcienczonym
zolu o stezeniu 0,1 mmoli AGCNS w litrze, przedstawionym na rysunku 4.

B. Poroéwnanie soli dodatnich i ujemnych.

Aby poréwnac zole dodatnie i ujemne w szerszym zakresie stezen
nadmiaru elektrolitu, przedstawitam graficznie zmierzong przezroczystos¢,
odktadajac na osi odcietych wartosci pCNS‘i pAg, za$ na osi rzed-

nych wartosci _yL0 100, dla zolu o stezeniu 1 mmola AgCNS w litrze.
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Jak widzimy, przy stezeniu 1 mmola AgCNS krzywe przezroczy-
stoSci wykazujg odmienne ustosunkowanie po 1 minucie niz po 5 minutach
(patrz rysunki 5 i 6).

Naogot przezroczystosé zoli ujemnych przy nieznacznych stezeniach
elektrolitu jest znacznie wigksza, niz dodatnich. Krzywe przezroczystosci
przecinajg sie jednak dwukrotnie, wobec czego istniejg rowniez zakresy
stezen elektrolitu, gdzie zol dodatni jest bardziej przezroczysty od ujem-
nego.

Przy rodanku srebra bardzo wyraznie zaznacza sie proces tworzenia
komplekséw, uwidoczniajgcy sie wzrostem krzywej BC i CD’. Analogiczne
obrazy uzyskano zaréwno przy zastosowaniu filtru czerwonego, jak i zie-
lonego.

C. Kinetyka koagulacji.

Dla charakterystyki kinetycznego przebiegu procesu koagulacji od-
tworzytam na rysunku 7. zmiane przezroczystosci kilku zoli rodanku sre-
bra, odktadajgc na osi odcietych czas w minutach, za$ na osi rzednych war-

tosci—.100. Jak widzimy, przy powolniejszej koagulacji krzywa wyka-

fo
zuje wyrazny charakter autokatalityczny i ma ksztakt litery S. W obec-

nosci wiekszego stezenia elektrolitu, a wiec przy szybszej koagulacji, ten
charakter autokatalityczny nie jest dostrzegalny.

Rys. 7.
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Uwazam za mity obowigzek wyrazi¢ podziekowanie kierownikowi
Zaktadu, Profesorowi drowi Antoniemu Basinskiemu za niezwykle zycz-
liwe ustosunkowanie sie do mych badan.

Streszczenie.

1. Zbadano absorpcje Swiatta przez dodatnie i ujemne hydrozole
rodanku srebra, postugujgc sie fotokotorymetrem typu Langego, z dwie-
ma fotokomdrkami sprzezonymi réznicowo, przy uzyciu galwanometru
zwierciadlanego, oraz filtru zielonego lub czerwonego.

2. Badania przeprowadzono z trzema stezeniami fazy rozproszonej:
0.1 1i 10 mmoli AgCNS w litrze, w szerokim zakresie stezen elektrolitu
(AgNO03lub KCNS) od 0 do 1000 mmoli w litrze.

3. Poréwnano przezroczysto$¢ zoli dodatnich i ujemnych przy tym
samym stezeniu fazy rozproszonej i przy jednakowym nadmiarze elektro-
litu (AgNO3lub KCNS).

Z pomiarow wynika, ze przy nieznacznych stezeniach elektrolitu
przezroczystosé zoli ujemnych jest naogdt, znacznie wieksza niz dodatnich.
Przy wiekszych jednakze stezeniach elektrolitu (AgNO03lub KCNS), krzy-
we przecinajg sie dwukrotnie, wobec czego istniejg rowniez zakresy ste-
zen elektrolitu, gdzie zol dodatni jest bardziej przezroczysty, niz zol
ujemny.

4. Stwierdzono wystepowanie charakterystycznych anomalii w za-
lezno$ci od czasu, jaki uptywa miedzy otrzymaniem zolu a przeprowadze-
niem pomiaru.

5. Odtworzono kinetyczny przebieg krzywych koagulacji, odkta-
dajac na osi odcietych czas, za$ na osi rzednych przezroczystosc.

Otrzymano 27. 1X. 1929.

PRZYPISY:
1 H. Basinska Roczniki Chemii 50, 177 (1950).

Studies on the stability of silver thiocyanate sol.

by
HALINA BASINSKA

1. The light absorption by the positive and negative silver rhoda-
nide sols were determined by using the Lange photocolorimeter with two
photocells, a mirror galvanometer and red and green filters.

2. Three different concentrations of the sol were investigated: 0,1,
1,0 and 10 mmol AgCNS per litre, the concentrations of the electrolyte
(KCNS or AgNO03 varying in a wide range from O to 1000 mmol per litre.
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3. Transparencies of the positive and negative sols for equal con-
centrations and equal excess of electrolyte (KCNS or AgNO1) were measu-
red.

It was found that for small concentrations of electrolyte the nega-
tive sols are generally more transparent and stable than the positive ones.

In the case of greater concentrations the curves of transparency
cross twice. Thus there are intervals of concetration in which the positive
sols are more transparent.

4. Characteristic anomalies of the sol transparency in connection
with the time lag between the sol generation and measurement were ob-
served.

5. The curve of coagulation representing transparency as a func-
tion of time was plotted.
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SZYBKIE OZNACZANIE SKLADU MIESZANIN SOLI SODOWYCH
| POTASOWYCH. METODA ZMETNIENIA.

ZOFIA BLASZKOWSKA

Opracowana metodaj nazwana ,,metodg zmetnienia*, stuzy w ogoélnosci

do szybkiego oznaczania sktadu ilosciowego badanej mieszaniny dwdéch

sktadnikow. Zasada jej polega na wyzyskaniu réznic rozpuszczalnosci tych

sktadnikéw w wodzie oraz w. innym jakim$ rozpuszczalniku, najczesciej
organicznym.

W praktyce badan fizyko-chemicznych coraz czesciej spotyka sie do-
Swiadczenia z mieszaninami substancji nieorganicznych, ktoérych rozdzie-
lenie jest trudne, a oznaczenie analityczne kiopotliwe. Do tego rodzaju
substancji nalezg miedzy innymi mieszaniny soli sodowych i potasowych.

Rozpoczecie w naszym laboratorium pewnych badan fizyko-chemicz-
nych nad tymi mieszaninami skierowato mys$l naszg na koniecznos¢ opra-
cowania przys$pieszonych, chocby orientacyjnych metod oznaczania sodu
i potasu w poszczegolnych matych probkach, pobieranych seryjnie w cza-
sie trwania reakcji. Zwykte metody analityczne iloSciowego oznaczania
sodu i potasu sg mozolne i dtugotrwate. Metoda tu opisana jest prosta i mo-
ze by¢ zastosowana do szybkich badan orientacyjnych z matymi iloSciami
substancji.

Przy probach zastosowania metod fizyko-chemicznych nie mozna
byto bra¢ za podstawe niektdrych najprostszych wiasnosci roztworéw, jak
gesto$¢, wspotczynnik zatamania itp., gdyz, jak wiadomo, wartosci te dla
analogicznych soli sodu i potasu sg bardzo zblizone.

Natomiast juz wiasnosci termochemiczne mogg by¢ zastosowane do
iloSciowego oznaczania sodu i potasu, szczeg6lniej w mieszaninach siar-
czanbw, gdzie ciepta rozpuszczania (w 18°) K20, (—6,38 Kcal/mol;~ 36,61
cal/g) i bezwodnego Na2S04(+0,17 Kcal/mol; + 1,20 cal/'g) r6znig sie znacz-
nie miedzy sobg. Metoda ta — kalorymetryczna — zostata przez nas opra-
cowana') i data dobre rezultaty. Z wykresu wzorcowego mozna odczytywac
bezposrednio sktad mieszaniny badanej (w postaci siarczanéw), oznaczajac
jej ciepto rozpuszczania w wodzie.
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Druga metoda, ktora zostata rdwniez opracowana w naszym labora-
torium") i data dobre wyniki, polega na réznicy rozpuszczalnosci siarcza-
now sodu i potasu oraz ich mieszanin w wodzie.

Poza tym opracowaliSmy w naszej pracowni metode kolorymetrycz-
ng"), opartag na wytragcaniu pikryniandw wedtug Ca lay al), lecz rozcigg-
nietg na calg skale stezen i w zastosowaniu do siarczandw.

Wszystkie te metody fizyko-chemiczne, aczkolwiek dajg moze mniej-
sza doktadno$¢ od analitycznie wymaganej, sa jednak bezsprzecznie
znacznie szybsze i mniej ucigzliwe od zwyktych metod analitycznych.

W toku naszych badan okazata sie jednak konieczno$¢ wynalezienia
metody, ktéra bytaby z jednej strony jeszcze szybsza od poprzednich, zdru-
giej strony — databy moznos$¢ operowania jak najmniejszymi ilosciami
badanych soli. Metoda niniejsza daje wtasnie te mozliwosci: czas trwa-
nia pomiaru, nie liczac krétkich przygotowan, wynosi kilka minut, za$
ilos¢ substancji potrzebnej do pojedyrnczego pomiaru wynosi 0,05 g, a do
3—4-ch réwnolegtych oznaczen okoto 0,15 g.

W koncu nalezy zaznaczy¢, ze metoda N ow a k a“) byta dla nas
nieodpowiednia, a szybkie metody przebiegu kontroli reakcji, zastosowane
przez Cohna i Kohn a" polegajace na aktywowaniu mieszaniny
przedreakcyjnej neutronami i oznaczaniu aktywnosci wzglednej za pomoca
rejestrujgcego licznika automatycznego, nie mogty by¢ dla nas dostepne
z powodu braku tego typu aparatury precyzyjnej w kraju.

Zasada fizykochemicznej metody zmetnienia.

Metoda nasza polega na wyzyskaniu réznic rozpuszczalnosci soli so-
dowych i potasowych w wodzie w poréwnaniu do ich rozpuszczalnosci
w metanolu.

W literaturze naukowej zjawito sie ostatnio w artykule B e n e t-
t aT) zestawienie pewnych fizyko-chemicznych metod analizy zwigzkdw
organicznych, opartych na nieco zblizonej zasadzie r6znic rozpuszczalno-
$ci tych zwigzkéw oraz na wysyceniu roztworu jednym z cial badanych.
Nasza metoda jest odmienna: oparta jest ona na zatozeniu kolejnego wpro-
wadzania do roztworu badanego dwdch mieszajgcych sie z sobg cieczy,
z ktdrych jedna jest srodkiem wytrgcajgcym, za$ druga rozpuszczalnikiem
dla wytrgcajgcego sie osadu.

Wyszukujgc z literatury naukowej rézne dane co do rozpuszczal-
nosci ciat badanych, natrafiono na trudnosci w zwiazku z brakiem nie-
ktérych czasopism i zdekompletowaniem naszych bibliotek w dobie po-
wojennej Z tego powodu, uwzgledniajagc obecne warunki, zdecydowano
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sie podac tutaj pare wykreséw i tablic (jako wyciagi z literatury i prac
oryginalnych) utatwiajgcych zorientowanie sie¢ w danych.

Rys. 1 podaje zestawienie znanych krzywych rozpuszczalnosci
chlorkow i siarczan6w sodu i potasu w wodzie8. Z wykresu widaé, ze

Rys. i.
Krzywe rozpuszczalnosci w wodzie soli: NaCl, KCl, NaxO0, i KZXO0,
(dane z tablic Landolta-Bdérnsteina).

o ile chlorki sodu i potasu wykazujg w temperaturze pokojowej roz-
puszczalno$¢ podobng, o tyle siarczany rdéznig sie dos$¢ znacznie miedzy
sobg. A wiec w tym przypadku siarczany bedg odpowiednim obiektem ba-
dan. Rownoczesnie, niezaleznie od tego, operacje z siarczanami posiadajg
te dogodnos$¢, ze kazda sol sodowa i potasowa daje sie tatwo przeksztatcié
w siarczany.

Uktad tréjsktadnikowy K25 04— NaXz0., — HD badany byt mie-
dzy innymiprzez Corneca i Krombach a*). W zestawieniu wy-
nikow tej pracy podaje tu trojkat stezen wykresu fazowego dla rozpusz-
czalnosci w temp. 50°C wedtug Purdona i Slatera I') (rys. 2).

Rys. 2.
Uktad K2504— NaS04— HXD (wedtug Purdona i Slatera;
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W temperaturach nizszych, pokojowych, bedziemy mieli lekkie
przesuniecie krzywych. Jednakze, pracujagc w stezeniach niewielkich
(2—5% soli), mozna unikng¢ komplikacji gtebokich zataman w krzywej
rozpuszczalnos$ci obu siarczanow w wodzie.

W tablicy | podaje wedtug tych samych autoréw") rozpuszczalnosci
obu tych soli w wodzie w ukitadzie trojsktadnikowym w temperaturach
pokojowych:

T'A B L1 CA 1

Rozpuszczalnosci Na;SO,. 10 H..O i K..SO, w wodzie.
(wyciag z danych Corneca i Krombacha9

Roztwd6r nasycony Roztwdr nasycony

Temp. Na-.SO,. 10 PLO i glazerytu KjSO., i glazerytu
¢ X Na.SO, ] % K,SO, % H,0 % Na,SO, | % K.SO, % H,0
10° 9,75 j 7,53 82,71 5,46 8.99 85,55
20° 17,24 ¢ 6,94 75,82 5,51 10,33 84,15
8 26,26 5.49 68,25 5,47 11,37 83.16

Dane co do rozpuszczalno$ci siarczan6w w metanolu sg dos¢ ska-
pel). Tablica Il podaje wedtug Jak ow kin ais) rownowagi dla uktadu
Na2S 04— metanol — HXD, lecz dla temperatur wyzszych od temperatury
pokojowej (35 — 55°).

T ABLICA ]

Rozpuszczalno$¢ Na2SQ4 w roztworach metanol -j- woda (g/100 fi rozpuszcz.)
(dane wg Jakowkinal)

Temp. % m et an o 1lwu w w o d z ie
c 0 25 30 37,5 45 50
3/" £ 49.4 10,5 7,50 4,00 2,30 1,33
40" 48.2 10.7 7.55 4,09 2,48 155
45° 47.5 10,7 7,60 4,23 2,63 161
50" 46,8 10.7 7,64 4.30 2,73 1.65
55° 46.1 10.8 7,70 4.58 2.90 1,78

Danych co do rozpuszczalnosci NazS04. 10 HD w metanolu w tem-
peraturze pokojowej nie znalezliSmy w literaturze nam dostepnej.

Co do rozpuszczalnosci K2SO., w metanolu, to wedtug K ir n a
i Dun lap all) siarczan potasowy jest nierozpuszczalny w metanolu



Oznaczanie sktadu mieszaniu soli sodowych i potasowych 197

bezwodnym; zas wedtug Gibsona, Driscolla i Jones ald
rozpuszczalno$é jego wynosi mniej niz 0,01 g/100 ¢ metanolu. W meta-
nolu uwodnionym w 25° rozpuszczalno$é¢ K2S0.i jest podana ponizej w ta-
blicy 11l —wedtug danych Akerlofa i Turek ait), przeliczonych
przez nas na stosunki procentowe:

T ABLICA 11

Rozpuszczalnos¢ KjSO, w roztworach metanol -f- woda w temp. 25"
(dane w/g Akerlofa i Turcka")

K: ,
Metanol % wag. moli/l000g roztw. w g/100g roztw.

0,00 0,6905 12,03

9,74 0,3049 5,31

15,09 0,1933 3,37

21,30 0,1134 1,98

29,99 0,0536 0,93

40,10 0,0221 0,39

59,94 0,00342 0,059
Ekstrapolujac dane liczbowe, zawarte w tabl. Il na temperatury
nizsze, oraz pordwnujac dane z obu tablic Il i Ill, mozna sgdzi¢ o istnie-

niu do$¢ znacznej réznicy w rozpuszczalnosci obu siarczanéw w metanolu
uwodnionym w temperaturach pokojowych. Na tej zasadzie oparto i opra-
cowano metode niniejszg.

W toku badan nad ustalaniem warunkéw metody dokonywano
najrozmaitszych prob z innymi cieczami organicznymi, mieszajgcymi sie
z wodg, jak etanol, aceton i dwuoksan. Najkorzystniejsze jednak warun-
ki zdotano otrzyma¢ w przypadku zastosowania metanolu.

Zasada pomiaru polega na wytrgceniu osadu z roztworu wodnego
siarczanéw sodu i potasu o nieznanym stosunku procentowym Na i K przez
dodanie odpowiedniej ilosci danego roztworu do odpowiedniej ilosci meta-
nolu w danej temperaturze, oraz w nastepnej fazie — na odmiareczkowa-
niu woda destylowang az do rozpuszczenia sie osadu i zaniku metu.

Nalezato tu opracowac najkorzystniejsze stosunki zarowno obu cie-
czy, jak i ciata statlego (siarczanow Na i K), uwzgledniajgc przede
wszystkim celowo$¢ operowania mozliwie najmniejszymi iloSciami osa-
dow badanych. Nalezato zastosowaé takie stezenia oraz takie warunki
stragcania, aby osad powstawat rownomierny i drobnokrystaliczny, gdyz
w przeciwnym przypadku przy rozpuszczaniu osadu w wodzie mogtyby
powstawaé znaczniejsze btedy, spowodowane zmiang szybkos$ci rozpusz-
czania sie krysztatdw w zaleznosci od ich wielkosci.
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Sposob wykonywania doswiadczenia.

Do probdwki miarowej wlewa sie 3,00 ml metanolu, po czym do-
daje sie 1,00 ml 3% roztworu wodnego badanej mieszaniny o niewiado-
mym skitadzie procentowym Na2S04i K2504 (Mieszaniny innych soli sodu
i potasu nalezy uprzednio przeprowadzi¢ w siarczany).

Do przeprowadzenia pojedyfAczego pomiaru wystarcza tu- jak wi-
da¢, zaledwie 0,05 g badanej substancji suchej w postaci siarczanow, do
dokonania 3—4-ch réwnolegtych pomiaréw ok. 0,1 — 0,15 g.

Szybkos$¢ dolewania powinna byé zawsze mozliwie jednakowa. Pod-
czas wlewania wytraca sie biaty, drobnokrystaliczny osad.

Bezposrednio po wlaniu wstrzgsa sie mocno probéwke z roztworem
i osadem i pozostawia na przecigg 15 minut do odstania gtownie w celu
wyrownania temperatury zawartosci probowki z temperatuig pokojowa
otoczenia.

Po tym czasie obserwuje sie objetos¢ i konsystencje osadu, jak
rowniez wyglad cieczy nad osadem, z czego juz czesto z géry mozna wno-
sic o ewentualnej nieobecnosci lub matej ilosci siarczanu potasu. Osad
puszysty, o duzej objetosci i roztwdr nad nim klarowny wskazujg na
obecnos$¢ prawie 100%-go (90— 100%) Na2S04. Natomiast osad zawiera-
jacy duzo K 2s0.i jest gestszy, o mniejszej objetosci, a ciecz ponad nim jest
lekko metna. Zdjecie na rys. 3 przedstawia obraz stanu w danym momen-
cie, tj. po 15’ dla pomiaréw wzorcowrych o znanym sktadzie K2504
i Na2S04 (na zdjeciu podano pomiary przeprowadzone w podwdjnej

porcji).

Rys. 3.

Osady mieszanin soli K204 i Na2S0., wytrgcone w metanolu
(Podwdjne porcje: 6 ml metanolu + 2 ml 3%-go roztworu soli)
100% K204 do 100% Nas04
Rd6znice co 10%
] Vo1 b i*x "
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Ostateczny rezultat uzyskuje sie przez miareczkowanie wodg desty-
lowang z mikrobiurety az do rozpuszczenia sie osadu i zaniku metu. Wode
dolewa sie powoli kroplami, stale silnie wstrzgsajgc probowka, poczatkowo
po kazdorazowym dodaniu kilku kropel wody, pod koniec zanikania zmet-
nienia — po kazdej pojedynczej kropli dolanej. Przy operacjach z czysty-
mi solami koniec sklarowania jest zupetnie tatwy do uchwycenia.

Liczba mililitrow wody zuzytej do rozpuszczenia osadu, a wiec do
sklarowania cieczy i zaniku metu, daje wynik ostateczny, bezposrednio od-
czytywany z krzywej wykresu wzorcowego, podanego na rys. 4:

ml

Krzywa miareczkowania wodg destylowang do zaniku metu dla osadéw
K2S04f-Na25s04 wytrgconych z metanolu. Wykres wzorcowy.

Dyskusja wynikow.

Ksztalt krzywej podanej na rys. 4 wuzalezniony jest od krzywych,
przedstawiajgcych réwnowagi dla uktadu potréjnego K230, — Na2SO., —
H2 oraz od przesunie¢ tych rownowag w zwigzku z wprowadzeniem
czwartego sktadnika, metanolu.

Bezwzgledna doktadnos¢ metody w obliczeniu na siarczany wy-
nosi + 2 — 5% w zaleznosci od sktadu mieszaniny badanej. Doktadnos¢
wzgledng natomiast nalezy oceniac raczej znacznie wyzej, jezeli wzig¢ pod
uwage bardzo niewielkie ilosci substancji brane do pojedynczego pomia-
ru (0,03 g siarczanow, czyli w tym max. 0,0135 g K lub 0,0097 g Na w przy-
padku 100%-ych indywidualnych soli).

Pewne zwiekszenie doktadnos$ci moznaby uzyskaé przez zastosowa-
nie podczas miareczkowania wodg — termostatu zaopatrzonego w mieszad-
fo, badz tez w urzadzenie wstrzgsajgce ciecz z osadem podczas pomiaru.
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Temperatura bowiem roztworu miareczkowanego (roztwér metanolo-wod-
ny + osad) ulega podwyzszeniu w czasie mieszania sie wody z alkoholem,
przy czym wzrost temperatury nie.jest jednakowy dla roztworow K2504
i Na2S04z powodu dos¢ znacznej rdznicy w objetosci wody dolewanej az do
zaniku metu w przypadku jednej i drugiej soli. Jednakze brak wyréwny-
wania temperatur podczas rozcieficzania roztworéw przy miareczkowaniu
jest tu skompensowany w duzym stopniu przez state stosowanie pomiarow
poréwnawczych, gdyz krzywa wzorcowa wyznaczana jest w ten sam sposob
co i poszczegOlne pomiary dla mieszanin o nieznanym skladzie. O ile wiec
wszystkie pomiary przeprowadza sie w mozliwie jednakowych warunkach
co do czasu trwania pojedynczego miareczkowania i szybkosci dodawanych
kropli, to blagd spowodowany wzrostem temperatury ulega kompensacji.

Dalsze powiekszenie doktadnosci pomiaru moznaby uzyskaé przez
zwiekszenie ilosci substancji i odczynnikow branych do pojedynczego po-
miaru. Tu jednak istniejg pewne granice: w duzej objetosci mieszaniny
cieczy z osadem pojedyncza kropla nie da wyraznego punktu sklarowania.

Poza tym moznaby jeszcze ewentualnie zastosowa¢ nefelometr do
pomiaréw zaniku zmetnienia cieczy. Jednak prawdopodobnie w tym przy-
padku technika pomiaréow bytaby bardzo trudna.

Wszystkie te udoskonalenia mogtyby zwiekszy¢ doktadno$¢ me-
tody, ale tez bezsprzecznie przedtuzytyby czas trwania pomiaru oraz na-
rzucityby konieczno$¢ montowania odpowiedniej aparatury.

Metoda nie bytaby juz ani bardzo szybka, ani bardzo prosta. Niniej-
sza metoda mozliwa jest do zastosowania w kazdym laboratorium chocby
najprymitywniej zaopatrzonym.

Na zakonczenie nalezy zaznaczy¢, iz opisana tu metoda wytrgcania
osadoéw za pomocg odczynnikéw organicznych w ogdlnej swej zasadzie
moze by¢ rozszerzona i na inne uktady. Poza tym prawdopodobnie mogta-
by ona znalez¢ zastosowanie do badan nad rozdzielaniem eutektykéw
w tych przypadkach, w ktérych wspotczynniki rozpuszczalnosci sktadni-
kéw odbiegatyby od prawa addytywnosci. Przypuszczalnie niejednokrot-
nie mozna bytoby znalez¢ takie uktady, ktérych rownowaga przy zastoso-
waniu odpowiedniej cieczy wytracajgcej osad mogtaby byé przesunieta
w te czy inng strone w stopniu umozliwiajgcym rozdzielenie sktadnikow,
za$ szybkie orientacyjne badania tego typu mogtyby réwnoczesnie rzucic
Swiatto na kierunek przesuniecia sie réwnowagi.

STRESZCZENIE.

1 Opracowano ,,metode zmetnienia®“, nadajacg sie do bardzo szyk
kich orientacyjnych oznaczen sodu i potasu w mieszaninach ich soli, prze-
prowadzonych w siarczany. Metoda polega na wytragceniu w osrodku meta-
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nolowym siarczan6w sodu i potasu z ich roztworu wodnego w okre$lonych
warunkach stezen oraz w dalszym ciggu — na rozpuszczeniu wytraconej
fazy statej przez odmiareczkowanie wodg destylowang az do zaniku zmet-
nienia i osiggniecia punktu sklarowania cieczy. Z ilosci odmiareczkowa-
nej wody wyznacza sie sktad badanej mieszaniny przez odczytanie punktu
na krzywej wykresu wzorcowego.

Ilo$¢ substancji suchej w postaci siarczandw sodu i potasu, potrzeb-
na do pojedynczego pomiaru, wynosi 0,05 g,do 3—4-ch réwnolegtych po-
miaréw — okoto 0,15 g. Czas trwania pomiaru — kilka minut.

Bezwzgledna doktadno$s¢ metody w obliczeniu na siarczany Na i K
wynosi 2—5% w zaleznosci od sktadu mieszaniny badanej. Doktadnosé
wzgledng oceni¢ nalezy raczej wyzej, uwzgledniajgc bardzo mate ilosSci
substancji, potrzebnej do pomiaru.

2. Podkreslono mozliwo$¢ rozszerzenia zastosowania powyzsze
metody na inne uktady oraz mozliwos¢ jej zastosowania w ogdlnej swej za-
sadzie do badan nad jrozdzielaniem eutektykow.
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Rapid determination of sodium and potassium in their salts mixtures.
Turbidity method.
by
ZOFIA BLASZKOWSKA

1) A rapid ,turbidity method”, suitable for a proximate determi-
nation of sodium and potassium in Na and K salts mixtures, is described.
The method is based on the precipitation in definite conditions of the mix-
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tures of Na and K sulphates in methanol followed by the addition of wa-
ter until the disappearance of the traces of turbidity and the consequent
clearance of the liquid.

0,05% of the dry substance is required for one and about 0,15$ for
3—4 determinations.

The determination can be performed in a few minutes.

The accuracy in determination of sulphates content ranges from
2—5 per cent and depends on the composition of the mixture. The relative
precision is fairly good.

3) The method can be extended to the other systems and there
extists the possibility of applying in the case of separation of components
forming eutectic mixtures.

Chemical Institute
Warszawa (Warsaw)
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PROJEKT WYRAZANIA TWARDOSCI WODY
W STOPNIACH POLSKICH.

TEODOR KIRKOR

Autor podaje projekt polskiego stopnia twardosci: 1 cze$é

jonéw Ca- na 2C0 000 czesci wody, co odpowiada 5mg Ca"™ 1

wody lub 3 Mg"™ / wody. )

i
Zwigzki wapnia i magnezu rozpuszczone w wodzie w postaci roz-
maitych soli jak: CaC03 Ca(HC033 CaSO,, CaCL, Mg(HCO->)2 MgCL
Mg(NO032itp. nadajag wcdzie pewne wilasnosci, ktore przyjeto od dawna
nazywaé¢ twardoscig i wyraza¢ w stopniach. Zaleznie od przyjetych za
podstawe do obliczania zwigzk6w wapnia — tlenku, CaO lub weglanu,
CaCO03 w jednostce objetosci wody — litrze lub galionie, rozrézniamy
dotychczas stopnie twardosci: francuskie, angielskie, amerykanskie i nie-

mieckie.

Stopien francuski odpowiada zawartos$ci jednej czesci weglanu
wapnia CaCCh w 100.000 czesci wody destylowanej, czyli zawartosci
10 mg CaCo,//,

Stopien angielski wyraza zawarto$¢ jednego grana 1 CaC03 w jed-
nym galionie5wody (one grain per galion), co odpowiada w przyblizeniu
14,3 mg CaCOt w jednym litrze wody. W Ameryce za jednostke stopni
twardosci przyjeto jeden gran CaC03na jeden galion U.S.A.3wody, co od-
powiada zawartosci 17,10 mg CaCO3l.

Stopien niemiecki oznacza zawarto$¢ jednej czesci tlenku wapnia
CaO na 100.000 czesci wody, co stanowi 10 mg CaO | lub 17,9 mg CaCOs/7.

1 1gran = 0,0646 g
- 1imp. ang. galion = 4544 |
3 1galion U. S. A. = 3785/
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Twardo$¢ magnezowg wyrazamy w taki sam sposéb, jak i twardos$¢
uwarunkowang przez zwigzki wapnia, tylko w tym wypadku za podsta-
we bierzemy ilos¢ MgO lub MgCO03 réwnowazng, czasteczce CaO lub
CaCo03

Wobec tego, ze stosunek MgO : CaO = 40 :56 = 1 : 14 — jeden
stopien twardos$ci magnezowej bedzie odpowiadat 7,143 mg MgO//, albo
po pomnozeniu przez wspo6tczynnik réwny 1,4 — 10mg CaO//.

Stopnie francuskie sg stosowane we Francji, Szwajcarii, Grecji
i Rumunii; stopnie angielskie — w Anglii i koloniach; stopnie niemieckie
przyjete s3 w Niemczech, w ZSRR, Polsce, Szwajcarii i Czechostowacji;
stopnie amerykanskie — w Stanach Zjednoczonych Ameryki.

Poza tym w Ameryce do$¢ rozpowszechniony jest sposob podawa-
nia wynikow badania wody w czeSciach na jeden milion czesci wody
(parts per million), co odpowiada w zupetnos$ci stosowanemu u nas sposo-
bowi podawania wynikéw w miligramach na litr. W taki sposéb podawane
sg takze ogdlne ilosci wapnia i magnezu w postaci weglanu wapnia CaC03
bez wyrazenia ich w stopniach twardosci.

Za przyktadem amerykanskim i u nas niektdrzy analitycy podajg
kwasowos¢, alkaliczno$¢, twardo$¢ ogdlng i twardo$¢ nieweglanowg w po-
staci mg CaCOJI. Stosowany obecnie w Polsce jeden stopien twardosci
odpowiada wiec zawartosci 10 mg CaO//, lub 7,0 mg jonow Ca"jl, a przy
twardo$ci magnezowej 7,14 mg MgO//, czyli 4,284 mg jonéw Mg"jl.

Z zestawienia powyzszych warto$ci otrzymamy:

l—tw. franc. =0,70-ang. = 0,56" niem.=  0,58-am.
1—tw. ang. =1,43- franc. — 0,80° niem. = 0,83—am.
1- tw. niem. =1,24-ang. = 1,79— franc. = 1,04- am.
1—tw. am. = 1,20"ang. == 1,71- franc. = 0,955—iem.

Poniewaz 28 mg tlenku wapnia CaOT. stanowi jeden miliwal’, to
1 mwal odpowiada 2,8-° tw. niem., a jeden stopien twardo$ci niem. réwny
jest 0,357 mwala.

Dawniej wyniki badania wody podawano w postaci tlenkéw metali,
jak: CaO, MgO A1D 3itp. oraz bezwodnikdéw, kwasowych jak: S03 N2 5
P2 5 itp. Obecnie sposob ten jest stosowany dos$¢ czesto jako pozosta-
to$¢ z czaséw dawniejszych. Do tych czas6w odnosi sie tez sposob wyraza-
nia twardosci wody w stopniach niemieckich, gdzie za podstawe do obli-

1 1wal — 1 gramréwnowaznik.
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eczen wzieto tlenek wapnia CaO. Juz od dos¢ dawna przy S$cistych bada-
niach wod mineralnych przyjeto wyrazanie wynikéw badania w postaci
stezenia jonow — kationéw i aniondw — przeliczajagc nastepnie na mili-
wale i w zestawieniu sprawdzajgc wyniki. Zgodnie z osiggnieciami fizy-
kochemii. obecnie najbardziej wskazane jest podawanie wynikow badania
wody nie w postaci tlenkdw metali i bezwodnikéw kwasowych, jak to ro-
biono dawniej, lecz w postaci stezenia kationéw i anionéw, np. Ca"i SO/".
Bezpodstawnym wydaje sie tez obecnie podawanie twardosci, kwasowosci
i alkaliczno$ci w postaci zawartosci CaC03.

U nas w Dziale Hydrologicznym P.Z.B.Z. wyniki badania wody do
picia byty podawane w jonach juz od 1924 r., a w 1933 r. spowodowatem,
azeby w rozporzadzeniu dotyczagcym wody do picia i potrzeb gospodar-
czych (Dz. Ustw 1933 r., Nr 79, poz. 562) normy niektérych sktadnikéw
zostaly podane réwniez w jonach.

Za podstawe do obliczania polskiego stopnia twar-
dosci proponuje przyjag¢ jedng <cze$¢ jonoOw wapnia
mCa-na 200.000 czes$ci wody, co odpowiadatoby pieciu miligra-
mom jonu wapnia na litr wody (5 mg/l.)".

Jeden stopien tw. polski réwnatby sie 1,25° franc.

» .» » » °-87<i an§-
» 0,73- amer.
» 0,70° niem.

1° franc. = 0,80°

1° ang. = 1,14"

1° amer. — 1,37"

1" niem. = 1,43-

Réwnowazna ilos¢ magnezu dla jednego stopnia polskiego bedzie
wynosita 3 mg jonu Mgu/l. (40 :24 — 5:3). Jednemu miliwalowi odpo-
wiada 20 mg jonu wapnia na 1, a wiec jednemu polskiemu stopniowi
twardosci odpowiada 0,25 mwala, a jeden mwal stanowi 4 0 p. twardosci.

Ponizej podaje ogdlne zestawienie stopni twardosci obecnie przyje-
tych w réznych panstwach-
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Ogdlne zestawienie twardosci wody wyrazonej w stopniach francu-
skich, polskich, angielskich, niemieckich i amerykanskich.

Table of hardness of water expressed in degrees: French, Polish,.
English, German and American.

Jeden stopien
twardosci

One degree
of hardness

Francuski
French

Polski
Polish

Angielski
English

Niemiecki
German

Amerykanski
American

mg Ca” /.
mg CO'1/.
mg CaCQj /.
mwal 1

1 mwal,7. —

1— franc. 1° polsk. 1— ang. 1° niem. 1- amer.
1cz.CaCO: 1lcz. Ca” 1gr. CaCO1 1 cz. CaO 1 gran
na 100.000 na 200.000 na 1imp. na 100000 CaCO; na 1

cze$ci wody czeSciwydy gallon wody cze$ci wody am. gal. wod

1° French 1- Polish 1" English 1—German 1- Americ.
= lpart Of = 1part of = 1 grain 1 part of = 1 grain
CaCoO{ in Ca" in of CaCo03 CaO in of CaCo;,

100.000 parts 200.000 parts per 1gallon 100. 000 parts per gallon of

of water of water ofwaterimp. of water w ater amer.

" 0,80" 0,70 ™ 0,56 ° 0,58 ™
1,25h I-'i- 0,87" Ooro 0,73"
1,43™ 1,14— 1° 0,80 ™ 0,83"
1,79" 1,43-1 124" 1 1.04"
1,71° 137" 1,20— 0,958- 1"
4,0 5,0 5,72 7,14 6,84
6,0 75 8.58 10,76 10,26
10-0 12,5 14,30 17.90 17,10
0,20 0,25 0,286 0,357 0,342
50— 4° 3,5- 2,8- 292"

Wyrazenie twardos$ci wody za pomocg mwaléw byloby sposobem
najbardziej mozliwym do przyjecia z punktu widzenia miedzynarodowe-
go. Nie zdaje mi sie jednak, azeby ten sposob znalazt og6lne uznanie,
chociazby ze wzgledu na to, ze do wyrazania twardosci w stopniach sg
tradycyjnie przyzwyczajeni nie tylko chemicy i technicy, ale i szeroki
0g6t ludnosci. Jezeli wiec zosta¢ przy stopniach twardosci, to wydaje mi
sie, ze najbardziej wskazanym bytoby wzigé za podstawe stezenie jonow
wapnia Ca" w litrze wody, jako w jednostce objetosci. Gdyby przyjac, jak
proponuje wyzej, dla stopnia polskiego stezenie jednej czesci Ca" na
200.000 czesci wody czyli 5 mg-'l. to taki stopien zajmowatby wedtug war-
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tosci posrednie miejsce miedzy francuskimi i angielskimi stopniami i by#t-
by do nich bardziej zblizony, niz stopnie niemieckie, z ktérych dotychczas
korzystalisSmy.

Za przyjeciem stezenia jondw wapnia, jako podstawy do wyraza-
nia stopni twardosci silnie przemawiaja najnowsze sposoby, stosowane
w technologii wody dla zmiekczania i odsalania, tj. usuwanie z wodnego
roztworu nie tylko zwigzk6w wapnia i magnezu lecz wogoéle wszystkich
kationéw i anionéw zawartych w wodzie.

Jezeli wezmiemy pod uwage sposéb zeolitowy za pomocg zielonych
piaskéw glaukonitowych, lub permutytowy — za pomocg sztucznych zeo-
litbw, to zobaczymy, ze caly proces polega na wymianie jonéw sodu
w permutycie — zeolicie na jony wapnia i magnezu zawarte w wodzie
filtrowanej. Jezeli literg ,,P*“ oznaczamy reszte permutytu lub zeolitu, to
reakcja wymiany przebiega wedtug wzoru:

Ca(HC032 + Na? = CaP + 2 NaHCO,
CaS03+ Na®? = CaP + NaxoOl
Mg(HC032 + Nar == MgP + 2NaHCO03
MgCL + Na? — MgP + 2 NaCl

Za$ reakcja regeneracji filtru przebiega wedtug wzoru:

MgP + 2 NaCl = MgCIlj + Na,P
CaF + 2 NaCl = CaCl2 + Na,P

W podobny spos6b przebiega reakcja przy procesie usuwania z wo-
dy wszystkich kationéw (nie tylko Ca" i Mg"). Jezeli reszte zywicowa,
zwigzang z dwoma jonami Na-, H: lub OH’ bedziemy oznaczali literg ,,R",
to przebieg wymiany bedzie nastepujacy:

NaR + CaS04= CaR + NaZXO,

HR + Ca(HCOg@2= CaR + 2HXD + 2CO02
HR + 2 NaCl = NaR + 2 HC1

HR + 2 NaOH = NaR + 2 Ha

Wyczerpane zywice regeneruje sie przy pomocy NaCl lub HC1, np.:

CaR + 2 NaCl = NaR + CaCl2
CaR + 2HC1 = HR 4- CaCl2

Wymiana zasadowa aniondw:

R(OH)2+ H2504= RSO, + 2HD
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Regeneracja tugiem:
RSO., + 2 NaOH == R(OH)2 + NaX%O0,
Odsalanie wody odbywa sie w dwoch fazach, np.:

| faza: CaS04+ HR = CaR + H..SO,
Il faza: H.SO« + R(OH)2— RSO., + 2 H.O

Wymianie ulegajg tylko wolne kwasy mineralne. Filtry regeneruje
sie roztwo-rem sody lub tugiem sodowym.

Wszystkie powyzsze reakcje polegaja na wymianie réznych jonow
i bardzo przemawiajg za przyjeciem stezenia jondw wapnia w wodzie
za podstawe stopni twardosci.

Wyrazenie twardosci za pomocg stezenia jonéw Ca” bytoby tez je-
dynie stuszne, gdyz przy procesach technologicznych mowimy o stezeniu
(np. wody wapiennej) zaleznie od temperatury i mierzymy to stezenie
w mwalach/Z. W wodzie wapiennej mamy przeciez jony Ca” i OH’, a nie
tlenek lub weglan wapnia. Stezenie wody wapiennej wynosi np- w tempe-
raturze 10° — 48 mwal//., w temp. 45" — 35 mwal//.. zas§ w temp. 70" — 27
wmal/7. Mnozac warto$¢ mwaFl. przez 20, jako rownowaznik wapnia,
otrzymujemy ilo$¢ jonow wapniowych Ca" w mg/l.

Jezeli dla skrdcenia wyrazow ,twardo$¢ weglanowa® przyjmiemy
symbol ,TW*, dla oznaczenia twardos$ci nieweglanowej — symbol ,, TNW*,
za$ dla zawartosci wolnego C02 odpowiadajgcej stopniom twardosci —
symbol ,TC", to mozemy tatwo wyliczy¢, ile jondw wapnia Ca" potrzeba
do zmiekczenia jednego fc/(ma) wody, a znajac stezenie wody wapiennej,
tym samym znajdujemy jej objetos¢. Ilos¢ Ca otrzymamy ze wzoru:
(TW + TMg + TC) .5 mg Ca" /L. czyli w gr Ca/ki. (ms) wody. W tym wzo-
rze TMg oznacza twardo$¢ magnezowg, a TC wyliczamy ze stosunku
ciezarow czasteczkowych CO. i Ca”. Stosunek ten jest jak 1:0,91, czyli
10 mg dwutlenku wegla odpowiada 9,1 mg jonu wapnia, a w stosunku do
litra wody 1,82 ° TC (stopni twardosci weglanowej). Twardo$¢ weglano-
wag TW, twardo$¢ magnezowag TMg i ilos¢ C02 otrzymujemy z wynikow
analizy wody, przy czym twardo$¢ magnezowga bierzemy pod uwage dwa
razy (raz przy TW, a drugi raz przy TMg), uwzgledniajgc faktyczny prze-
bieg procesu przy technologicznym zmiekczaniu wody.

Ca(HC032+ Ca(OH),= 2CaCOs+ 2H,,0
Mg(HC032 + Ca(OH).. = CaCO, + MgCO1! + 2 H.O
MgCOs + Ca(OH)2= CaCO; + Mg(OH)..
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Jednemu polskiemu stopniowi twardosci odpowiadaja:

Ca" — 5 mg/l.; CaO — 7,0 mg/l.; CaCO:;, — 12,5 mg/l.
CaiHCO,), — 20,25 m£/7..-CaSCh — 17,0mgli.

CaCL, — 13,9 mg/l.: Mg" 3 mg/l.; MgO — 5,0 mg .
MgCO{— 10,5 mg/l.; MgCL — 11,9 mg/I.

Na zakonczenie stawiam wniosek przyjecia za podstawe do obli-
czania twardos$ci wody stezenia w roztworze jon°w wapniowych, przy
czym za jeden stopien twardos$éi nalezatoby przyjaé stezenie, odpowiada-
jace 5 mg jonéw wapniowych na litr albo 3 mg jonéw magnezowych na litr.

Warszawa, Otrzymano 6. V. 1949.

A proposal for the expression of the hardness of water in Polish degrees.
by
TEODOR KIRKOR

The compounds of calcium and magnesium dissolved in water form
various salts such as: CaC03 Ca(HC032 CaSO, CaCl2 Mg(HC032
MgCl2 Mg(NO032 etc. Water acquires through them certain properties,
which it has been convenient to call hardness and express in degrees.
Depending on the calcium compounds taken as a basis of calculation,
oxide CaO or carbonate CaC03in a metric unit of water, litre or gallon,
we have so far, the following degrees of hardness: French, English, Ame-
rican and German.

The French degree equals one part of calcium carbonate CaC03to
100.000 parts of water (distilled), or 10 mg CaCOJl.

The English degree is equal to one grain of CaCO03 per gallon of
water which corresponds approximately to 14,3 mg CaCO03 to one litre
of water. In U. S. A. they have taken as a unit of hardness of water one
grain CaCOsper gallon U. S. A. of water which is equivalent to 17,10 mg
CaCoO. /.

The German degree equals one part of calcium oxide CaO to 100.000
parts of water which amounts to 10 mg CaO / or 17,9 mg CaCO:i/.

For the basis of calculation of the Polish degree of hardness |
should like to suggest one part of ions of calcium Ca--to 200.000 parts of
water which would be equivalent to 5 milligrams of ions of calcium Ca-
to a litre of water (5 mg/l).
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The amount of magnesium corresponding to 1° Polish is 3 mg of ions
of Mg-'T (40 :24 = 5:3). One millival equals 20 mg of ions of calcium
Ca"/*and so 1° of hardness Polish is equivalent to 0,25 mval, and 1 wval
constitutes 4° of hardness. Below is a table of degress of hardness now
used in various countries (see Polish text page 151).

From the international point of View, the most acceptable measure,
for expressing hardness of water would be mvals.

Modern methods used in the technology of water for softening and
de-salting, that is to say for removing not only calcium and magnesium
compounds but all cations and anions contained in water, would further
confirm the usefulness of using the concentrate of calcium ions for cal-
culating the hardness of water.

To conclude, | would like to suggest that for calculating the hard-
ness of water we should use concentration in the solution of calcium ions,
taking for one degree of hardness a concentration equal to 5 mg of cal-
cium ions or 3 mg of magnesium ions//.

Warsaw.
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SORPCJA BENZENU PRZEZ NIEKTORE ZELE TLENKU GLINU,
W. KUCZYNSKI | Z. ZAGORSKI.

Stracajac wodorotlenek glinu z roztworu siarczanu glinu w roéznych
warunkach otrzymano trzy rodzaje zelu tlenku glinu. Zbadano sorpcje par
benzenu przez te preparaty i pox'éwnano jg z sorpcja wegla aktywowa-
nego.

Zele wodorotlenku i tlenkéw glinu (glinozele) zaczynajg odgrywacé
coraz wiekszg role w technice adsorpcyjnej i katalitycznej. Mimo licznych
i zZrédtowych badan istnieje jeszcze sporo niezupetnie wyjasnionych spraw,
odnoszacych sie specjalnie do zaleznosci, jaka niewgatpliwie istnieje miedzy
genezg danego zelu, a jego zachowaniem sie jako adsorbenta w tym czy
innym osrodku. W pracy niniejszej otrzymywaliSmy glinozele przez wy-
trgcanie ich czynnikiem alkalicznym z soli glinowej oraz przez pdzniejsze
suszenie i aktywowanie. Pragngc na tej drodze otrzymac strukturowo re-
produkujgce sie rodzaje zeli, musimy szczeg6lng uwage zwraca¢ na caly
szereg podstawowych momentow preparatywnych: rodzaj ciat wyjscio-
wych, ich stezenie, sposéb wytrgcania, temperature, pH podczas strgcania
i przemywania osadu, czas i temperature suszenia oraz aktywowania itp.

Tworzenie sie okreslonej struktury jest bardzo scisle zwigzane z wa-
runkami przyrzadzenia zelu.

Z posiadanego przez nas materiatu literaturowego wynika, ze do-
tychczas niewiele zajmowano sie tym, jaki jest wptyw pH S$rodowiska
reakcyjnego na witasnosci glinozelu jako adsorbenta. Inaczej mowiac, nie
ustalono do tej pory zupeinie miarodajnie zwigzku, jaki niewatpliwie
istnieje miedzy pH przy wytrgcaniu i suszeniu zelu, a stanem rozproszenia
oraz porowatosci produktu korncowego. Tymczasem sprawa ta jest istotna,
szczegOlnie dla techniki katalitycznej, bo modyfikujac pH moznaby utwo-
rzy¢ prawdopodobnie catg game adsorbentow i katalizatoréw zelowych
0 zmiennej dyspersji. Mozna bytoby pokusi¢ sie o uzyskanie takich ciat,
ktére posiadatyby z gdry okreslong strukture, najbardziej odpowiadajaca
potrzebom danego procesu sorpcyjnego czy tez katalitycznego.

Interesujace nas zagadnienie poruszano sporadycznie w literaturze
1to gtéwnie w odniesieniu do zelu kwasu krzemowego w réznych jego po-
staciach. K. Wolf i M. Praetorius (1) stwierdzajg, ze galarety
otrzymane po przez zol z roztworu szkla wodnego o ciezarze wiasciwym
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rownym 1,2 — 1,3 wobec pewnej (prawdopodobnie duzej) ilosci kwasu
majg tendencje do rozpadania sie podczas suszenia, dajac biatawy proszek.
Nalezy przypuszczaé, ze pracowano tutaj ze znacznym nadmiarem kwasu,
bo otrzymane zele byty silnie kwasne. Ponadto autorzy zwracajg uwage na
fakt stabej mechanicznej wytrzymatosci wysuszonych zeli, otrzymanych
z roztworow stezonych, w ktérych zawarto$¢ Si02 wynosi powyzej 10%.
M. O. Charmadarjan i wspOtpracownicy (2) stragcali z roztworu
szkta wodnego zele zasadowe, obojetne i kwasne w zaleznosci od ilosSci
uzytego HCI. Zele te wykazaty zmienng chtonno$¢ w stosunku do benzenu.
Objetos¢ porow i sorpcja rosng w kierunku od kwasnych zeli do zasado-
wych. Patent F. Stowenera i Keniga (3) dotyczy spo-
sobu otrzymywania glinozelu o réznej porowatosci przez sztuczne utrzy-
manie pH zelu w $cisle okreslonych granicach; pH w zakresie alkalicznym
(7—8) warunkuje powstanie zelu o ,,duzych* porach. Strukture za$ ,drob-
noporowatg”“ uzyskuje sie w produkcie, otrzymanym przez przemycie wy-
trgconego zelu lekko zakwaszong wodg.

W zwigzku z pracami, ktére prowadzimy w dziedzinie réznych za-
stosowan glinozelu, zajeliSmy sie otrzymaniem zeli o r6znym stopniu roz-
proszenia, ktdrego zmienno$¢ osiggano na drodze modyfikacji warunkow
strgcania zelu,. Wtasnos$ci sorpcyjne otrzymanych preparatow poréwnywa-
no, mierzac chtonnos$é par czystego benzenu metodg dynamiczna.

Preparatyka zeli.

Zele przyrzadzaliSmy w wiekszych ilosciach z technicznego siarcza-
nu glinu. Techniczny siarczan glinu AL(S043 . ok. HXD zanieczyszczo-
ny jest gtdwnie zelazem, ktérego zawartos¢ w produkcie odpowiada prze-
cietnie 1,0% FeO. Do wytragcenia wodorotlenku z roztworu siarczanu glinu
uzywano roztworu amoniaku o c. wk 15° 0,907, zawierajacego 230 g NH3
w litrze (13,4 n.). Stosunki wzajemne ciat reagujgcych, a wiec siarczanu
glinu i amoniaku zmieniano w celu otrzymania zeli o mozliwie odmien-
nych wtasnosciach. Stosownie do tego otrzymano trzy zasadnicze rodzaje
zeli, ktére nazwano umownie:

zel Nr 1 — stechiometryczny
zel Nr 2 — kwasny
zel Nr 3 — zasadowy

Przed przystapieniem do preparatyki zeli z surowca technicznego
wykonano szereg doswiadczen orientacyjnych, wychodzac z czystego siar-
czanu glinu. Czysty A1XS043otrzymywano z glinu elektrolitycznego, ktéry
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rozpuszczano w kwasie siarkowym (Mercka pro analysi), utrzymujac ste-
zenie potrzebne do otrzymania nasyconego roztworu. Przy$pieszano roz-
puszczanie metalu, ktore przebiegato bardzo opornie, dodajgc krople rte-
ci. Otrzymany roztwOr nasycony sgczono przez twardy sgczek. Poniewaz
wstepne proby wykazaty niemoznos¢é operowania roztworem nasyconym,
rozcienczano ten ostatni woda destylowang w'stosunku dziesieciokrotnym
t.j. do zawartosci -2,66% AIXSO,i)3 Roztworu tego uzywano do dalszych
prob. Dla wytrgcenia zelu odwazona ilo$¢ roztworu wlewano do zlewki
szklanej o pojemnosci 250 ml, w ktorej znajdowato sie mieszadto szklane,
wykonujgce ok. 300 obr/min. oraz termometr.

Roztwdr amoniaku wpuszczano do roztworu siarczanu nieduzymi
porcjami z biurety ustawionej nad zlewka.W trakcie wytrgcania urucha-
miano okresowo mieszadto. Zmiane pH Srodowiska przy wytracaniu wodo-
rotlenk6w Nr 1i 2 oznaczano poprzez uktad elektroda wodorowa”lektroda
kalomelowa na tzw. jonometrze firmy Lautengchlaeger. Wy-
tracone zele po odsgczeniu, przemyciu i wysuszeniu aktywowano w tem-
peraturze 400°C. Warunki obrébki termicznej, ustalone dla wszystkich

zeli w niniejszej pracy,byty nastepujgce:
suszenie wt = 100°C— 15 godz.
" wt = 200°C— 6 godz.
aktywowanie wt = 400°C— 6 godz.

A) Zele czyste.

a) ZelNr 1.

15 g roztworu nasyconego (odpowiada 3,99 g AlIZS0.,)3 rozcienczo-
no 135 g wody destylowanej, dodajac stopniowo 5,17 ml 25% amoniaku.
Temperatura $rodowiska 22°C. W trakcie wytrgcania osadu mierzono pH,
ktérego przebieg pokazany jest na rys 1.
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Po zakonczeniu wytrgcania, a wiec po dodaniu stechiometrycznej
iloSci amoniaku, osiggnieto pH=5. W tych warunkach mamy w uktadzie
badanym roztwor siarczanu amonu wobec zelu wodorotlenku glinu, pH
Srodowiska winno by¢ zatym zasadniczo réwne pH roztworu siarczanu
amonu o danym stezeniu. Dla sprawdzenia wykonano pomiar pH czystego
roztworu siarczanu amonu. Okazato sig, ze pH tego ostatniego lezy nieco
nizej niz pH roztworu, w ktérym wytrgcano wodorotlenek glinu. Réznica
ta zaznaczona jest na wykresie i wynosi ok. 0,3. Wytrgcony osad wodoro-
tlenku glinu po odsgczeniu na lejku Buchnera przemywano dziesiecio-
krotnie woda destylowang. Zel po wysuszeniu w 100 do 105°C wazyt 2,0 g,
po wysuszeniu w 200°C — 1,72 g. Wyglad zelu — mleczno biate kanciaste
brytki o przetomie btyszczacym.

b) Zel Nr 2.

Osad wytrgcano w warunkach, jak wyzej, lecz z niedomiarem amo-
niaku. Strgcanie przerywano przy pH=34. (rys. 2).

Rys.2

Osad sedymentowat bardzo szybko. Przed suszeniem produkt wyka-

zywatl wyrazng orientacje w przeciwienstwie do zelu Nr 1 Postaciowos$¢
ptaska, blaszkowata.

B) Zele z surowca technicznego.

Preparatyke tych zeli przeprowadzano zasadniczo w tych samych
warunkach co i zeli czystych z tg roznica, ze uzywano wody wodociggowej,
przemywano osady jednokrotnie oraz mieszano roztwdr w trakcie wytrg-
cania nie mechanicznie, a recznie. Nalezy tez zaznaczy¢, ze z powodu ope-
rowania w warunkach laboratoryjnych wiekszymi iloSciami cieczy prze-
dtuzat sie z koniecznosci czas sgczenia i przemywania.
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a) Zel Nr 1. 1,25 kg siarczanu glinu technicznego dopetniano wo-
dg do objetosci 25 / w naczyniu prostopadto$ciennym, dodawano 862,5 ml
25% amoniaku, mieszano recznie topatkg drewniang, poczem sgczono. Sg-
czenie trwato caty dzien i przeciggato sie nawet do dnia nastepnego. Po wy-
suszeniu wt = 100°C i potem w t = 200°C otrzymano 332 g zelu. W trakcie
dalszego aktywowania w 400°C brunatny dotychczas zel bieleje, traci szkli-
sty wyglad, przybiera ,kredowy“. Wytrzymato$¢ na skruszenie znaczna.
Po aktywowaniu otrzymano 240 g produktu.

b) Zel Nr 2. (,kwasny*). 1,25 kg technicznego siarczanu glinu do-
petniono wodg do 25 / dodano 431 ml 25% amoniaku, mieszano recznie
topatka drewniang i natychmiast sagczono. Saczenie ukofnczono stosunkowo
szybko — w ciggu p6t dnia z powodu niewielkiej ilosci osadu, ktory w do-
datku sgczyt sie bardzo dobrze. Po wysuszeniu i zaktywowaniu otrzymano
140 g zelu. Zel ten odznaczat sie duzg kruchos$cig, rozpadat sie w trakcie
aktywowania. Barwa: bezposrednio po strgceniu biaty (mleczny), po wysu-
szeniu brunatny, po zaktywowaniu z6tto-brunatny.

c) Zel Nr 3 (,zasadowy*). 1,25 kg technicznego siarczanu glinu
dopetniono wodg do 25 / dodano 1724 ml 25% amoniaku, a wiec dwukrot-
nie wiecej niz wypada stechiometrycznie. Wydajno$¢: po suszeniu w 200°C
300g, po zaktywowaniu 220 g (mniejsza niz zelu Nr 1 ,stechiometryczne-
go*). Zel Nr 3 co do postaci i wytrzymatosci nie réznit sie zbytnio od zelu
Nr 1, jedynie barwe posiadat nieco ciemniejsza.

Pomiary chtonnosci.

Do pomiaréw sorpcji par benzenu na badanych zelach uzyto apara-
tury, ktorg normalnie stosuje sie do badan sorpcyjnych metodg dynamicz-
na (4).

Pomiary wykonano przy rdznych wartosciach stezenia benzenu
w mieszaninie benzen — powietrze. Pomiarami objeto zakres stezen od 14
do ok. 120 mg/l. Stezenie oznaczano, przepuszczajac zmierzong objetosc
mieszaniny benzenowo-powietrznej przez rurke sorpcyjng, napetniong
weglem aktywnym. Przyrost masy rurki podzielony przez objeto$¢ po-
wietrza dawat stezenie benzenu w jednostce objetosci. W ten sposéb tez
kontrolowano stezenie w trakcie pomiaréw sorpcyjnych z zelami. Po usta-
leniu sie stezenia benzenu wigczano do aparatury rurke z badanym z$lem
i przepuszczano mieszanke benzenowo-powietrzng do czasu uzyskania
statej wagi rurki. Rurki przed pomiarem sorpcyjnym napetniano zawsze
w jednakowy sposob, stopniowo dosypujgc odsianego adsorbenta (ziarno
0,5— 1,0 mm) i lekko go ubijajgc az do uzyskania warstwy o wysokosci od-
powiadajgcej objetosci zelu — 10 ml. W Kkilku tylko przypadkach uzyto
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rurek z zawarto$cig 20 ml adsorbenta. W zatgczonej tablicy Nr 1i na wy-
kresie (rys. 3) przedstawiono $rednie wyniki sorpcji z wiekszej liczby po-
miar6w wykonanych z poszczegdlnymi adsorbentami. Dla porownania
przeprowadzono réwnolegle pomiary sorpcyjne z weglem aktywnym
»Eponal“, pochodzagcym z wytworni krajowej w Raciborzu.

Tablica Nr 1

Zestawienie Srednich warto$ci sorpcji benzenu na wszystkich zba-
danych adsorbentach.

Temperatura pomiardw = 25°C. Stezenie pary benzenu zmienne.

Przecietna dtugo$¢ warstwy adsorbenta = 106 mm.

Adsorbent Chionno$¢ przy stezeniu benzenu:
Nazwa Ciezar nasypu 14 mg/I 55 mg/I 120 mgnn
g/ml mmol/g |[mmol/7)i/ mmol g [mmol ml mmol/g Immol/ml
i
Zel Nr 1 0,98 0,160 0,151 0,283 0,289 0,475 0,483
Zel Nr 2 0,90 0,059 0,054 (0,088) - 0,081 0,236 0,216
Zel Nr 3 0,99 0,209 0,201 0,428 j, 0,425 0,492") 1 0,515
Eponal 0,18 2,832 0,501 3,194 0,643 3,850 0,758

i) Stezenie 140 mg/I

Rs 3

Streszcz enie.

1 Z roztworu siarczanu glinu wytrgcano wodorotlenek glinu

zmiennymi iloSciami amoniaku. Otrzymane osady poddawano obrobce ter-
micznej w temp. max. 400°C. W ten sposdb powstawaty, zaleznie od ilosci
uzytego amoniaku, trzy rézne rodzaje aktywnych wodzianow tlenku glinu
(glinozeli).
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2. Uzyskane preparaty réznity sie miedzy sobg wygladem i mecha-
nicznymi wtasnosciami. Zel kwasny (pH przy wytragcaniu=3,4) pod wzgle-
dem wytrzymatos$ci mechanicznej okazat sie najstabszy.

3. Dla wszystkich trzech rodzajow preparatéw zbadano sorpcje par
benzenu w t — 25°C i w zakresie ci$niedn wzglednych pary benzenu do ok.
0,4.

4. W zbadanym przedziale stezen pary zel kwasny wykazat naj-
mniejsza chtonno$é (pojemnos$¢ sorpcyjng). Pozostate rodzaje zeli sorbo-
waty w tych warunkach prawie jednakowo, zaznaczyta si¢ przy tern licz-
bowa przewaga zelu zasadowego.

5. Poréwnano chtonno$¢ otrzymanych wodziandw z chtonnoscig
wegla aktywnego Eponal 3 (Racibérz).

Zaktad Technologii Chemicznej
Uniwersytetu Poznarnskiego

PRZYPISY
1) K. Woll i M. Preatorius. Metallborse, 18 789—790 (1928) C. 1928.
ir96; 2) M. O. Charmadarjan i wsp. Zurn. chim. prom. 1932. 31—34;

C. 1933.1.2591; M. OO Charmadarjan Fiz. Zurn. 4, 172, (1933); C. 1933:
Il. 3547; JyF. Strowener i J Konig. Niem. Pat. 561713. I. G. Farben,
por. Krczil Aktive Tonerde, Stuttgart 1938;4) C. L. M an te 11 Adsoption.
Chemical Engineering Series. New York and London 1945.

Sorption of benzene on several kinds of activated alumina.
by
W. KUCZYNSKI and Z. ZAGORSKI.

Aluminium hydroxide was precipitated from the solution of alumi-
nium sulphate by means of variable amounts of ammonia. The precipitates
obtained were subjected to heat treatment at the maximal temperature of
400°C. Three different kinds of activated alumina gels depending upon the
amount of ammonia used for precipitation, were formed. The samples we-
re also different in appearance and in mechanical properties. The acid gel
(precipitated at pH = 3,4) possessed the smallest mechanical resistance.
Adsorption of benzene vapour at 25° at the relative pressure of benzene
vapour up to 0,4 was investigated. For the concentrations of benzene vapour
investigated the acid gel showed the smallest adsorption; the two other
kinds adsorbed almost equally in those circumstances, but the basic gel
was somewhat superior in this respect.

The adsorption (capacity to adsorb) of the alumina gels obtained
was compared with that of activated charcoal Eponal 3 (Racibdrz).
Institute for Chemical Technology

University of Poznan.
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SYNTEZA 4-BENZYLOFENANTRENU.
LUCJAN CZERSKI

Przez benzylowanie fenantrenu w wysokiej temperaturze w obecnosci
chlorku cynku otrzymano 4-benzylofenantren, stanowigcy jedyny braku-
jacy dotad izomer benzylofenantrenu.

Prace W. E, Bachmanna (1) dowiodly, ze weglowodér
G. Goldschmiedta ot topn. 155—156WC jest 9-benzylofenantrenem.
Poza tym otrzymat on jeszcze trzy inne benzylofenantreny, lecz pigtego
izomeru z grupg benzylowg w potozeniu ,4“ nie znalazt, probujac za$ po-
wtorzy¢ synteze weglowodoru C. Willgerodta i B Alberta
(2), ktéry uchodzit w oswietleniu tych badaczy rowniez za 9-benzylofenan-
tren, stwierdzit nie reprodukowanie sie syntezy. W oswiadczeniu wynikow
W. E. Bachmanna weglowoddr ten o t. topn. 92°C bytby ostatnim
brakujgcym do kompletu izomerem, z grupg benzylowa w potozeniu ,,4*.

Weglowodor ten udato mi sie uzyska¢ na innej drodze, niz metoda
Willgerodta i Alberta, a mianowicie przez benzylowanie fenantrenu w wy-
sokiej temperaturze w obecnosci chlorku cynku.

Reakcja chlorku benzylu z fenantrenem w temperaturach umiar-
kowanych i wyzszych (az do 160WL) daje 9-benzylofenantren oraz obok
znacznych ilosci produktow bezpostaciowych — $lady 4-benzylofenan-
trenu. W poszukiwaniu lepszych wydajnosci powstato zagadnienie pro-
wadzenia reakcji z pominieciem podgrzewania mieszaniny wyjsciowej, co
rozwigzatem za pomocg prostego urzadzenia, uwidocznionego na rys. 1
Para chlorku benzylu podgrzana do temperatury reakcji wchodzi w ze-
tkniecie z katalizatorem zwilzonym fenantrenem i daje w wysokich tem-
peraturach jako gtowny produkt reakcji 4-benzylofenantren.

Ze wzgledu na obfite powstawanie produktéw bezpostaciowych
stosowatem czterokrotny nadmiar fenantrenu oraz wysoka warstwe chlor-
ku cynku (okoto 2—3 cm). Po zabezpieczeniu par przed zaptonem mozna
temperature utrzymaé¢ w poblizu wrzenia fenantrenu (340°C). Po oddzie-
leniu produktdw reakcji od ZnCL niezmieniony fenantren odpedza sie
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Rys. 1

z parg, przegrzang do temp. 180°C. Pozostato$¢ poddaje sie destylacji
frakcjonowanej pod umniejszonym ci$nieniem (10—20 mm) w temp.
190—195°C przechodzi mieszanina resztek fenantrenu i obu benzylo-
fenantrendw; z kolei destyluje 9-benzylofenantren do temp. 260"C, po nim
za$ ciala z6to zabarwione, krzepngce na bezpostaciowg szklista mase
0 zoto-zielonej fluorescencji.

Mieszanine fenantrenu i benzylofenantrendw tuguje sie na gorgco
alkoholem, w ktérym rozpuszcza sie tatwo fenantren i bezylofenantren
o t. topn. 92°C, podczas gdy 9-benzylofenantren o t. topn. 155—156°C po-
zostaje nierozpuszczony.

Po 2—3 dniowym staniu wydziela sie z rozczynu alkoholowego fe-
nantren w duzych blaszkowatych krysztatach, a obok niego drobnokry-
staliczny benzylofenantren. Produkt pozostaty po oddzieleniu mecha-
nicznym fenantrenu z tej mieszaniny, np. zlaniem fugu pokrystalicznego
wraz z drobnymi krysztatami, krystalizuje sie z ligroiny lekkiej."W ydaj-
no$¢ okoto 5%. Benzylofenantren o t. topn. 92°C krystalizuje sie¢ w ma-
tych bezbarwnych ptytkach, o niewyraznej postaci, tworzacych podczas
krystalizacji z alkoholu charakterystyczne ziarniste skupienia. W innych
rozczynnikach organicznych rozpuszcza sie tatwo.



Lucjan Czerski

220
Analiza: 0,0870 g subst. 0,2992;'CO, 0,0464 ¢ H ,0
oblicz. C 93,99 % H 6,01 % —
C-1H", znal. C 93,85% H 5,97 °/0 —
PRZYPISY.

J. Amer. chem. Soc. 56. 1363-67. (1934); W: E: Bach -
chem. Soc. 57. 555-59 (1935); 2 C. Willgerodt u A Al-

1. W.E. Bachraann.

mann J Amer.
bert Journ. f prakt. Chem. 84. 383. (1911).

Otrzymano dn.16.VTI. 1949 r.

Krakéw. — Zaktad Chemii Gérniczej,
Akademii Gorniczej.
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PRZYRZAD DO PRZEPROWADZANIA ROZNYCH OPERACJI
W PREPARATYCE ORGANICZNEJ.

E. TASZNER, A. BROMIRSKA-TASZNEK

Przyrzad umozliwia przejscie od jednej operacji do drugiej bez koniecz-
nos$ci montowania aparatury.

Nizej opisany przyrzad pozwala na: przeprowadzenie réznych opera-
cji stosowanych w preparatyce organicznej, na przejscie z jednej operacji
do drugiej bez zmiany montazu, i wreszcie na wykonanie reakcyj wyma-
gajacych zwykle specjalnych aparatur.

W przyrzadzie mozna wykonac:

1. reakcje chemiczne wymagajgce kolb o jednej, dwoch i wiecej szyjkach,
12. destylacje frakcjonowang pod ci$nieniem atmosferycznym, 3. destylacje
frakcjonowang pod cisnieniem zmniejszonym, 4. destylafje z parg wodna.
5. potaczenie reakcji i destylacji, 6. odwadnianie metodg azeotropowag, 7.
bromowanie i jodowanie, 2. wydzielanie gazéw, 9. ekstrakcje ciat statych
przez ciecze, 10. ekstrakcje cieczy przez ciecze, 11. suszenie ciat statych, 12.
krystalizacje.

Proponowany przyrzad jest dalszym rozwinigeciem ekstraktora prze-
ptywowego Thielepappegol (rys. 1), bedagcego ulepszeniem aparatu Sox-
hleta.

Przyrzad sktada sie z dwoch czesci: kolumny (G) i probdwki (P), po-
taczonych ze sobg dwiema rurkami. Cze$¢ K jest rurg o diugosci 30 cm
i przekroju 1,5 cm, zaopatrzong w gornej czesci w szlif znormalizowany
15(1), a w dolnej czesci w szlif 26(11). Na szlif Il mozna zatozy¢ szlif kolby
0 pojemnosci od 50 — 2000 cm3 Na srodkowa cze$¢ rury K wtopiony jest
ptaszcz chtodnicy wodnej (Ill), a ponizej chtodnicy wtopiony jest w rure
pierscien szklany (IV), stuzacy do prowadzenia mieszadia.
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Probowka P jestrurg o dtugosci 25 cm i przekroju 2,5 cm, zaopatrzo-
ng w gornej czesci w szlif 26(V), przeznaczony do potaczenia z chtodnica.
Pie¢ centymetrow ponizej dolnego szlifu V wtopiona jest rurka VI o prze-
kroju 1,2 cm. W dolnej cze$ci rury znajduje sie kran trojdrozny, préznio-
wy (VIII), prowadzacy do dwdch rurek. Rurka VII tgczy cze$¢ P z dolng
czescig kolumny K, za$ wylot jej znajduje sie 0 1 cm ponizej szlifu Il. Rur-,
ka ta jest tak wmontowana, ze pozwala na przeprowadzenie mieszadta
przez kolumne K. Druga rurka zaopatrzona jest w szlif 26(1X), powyzej
ktérego znajduje sie boczna rurka, zakofnczona szlifem nieznormalizowa-
nym (X). Kran trojdrozny zaleznie od potozenia pozwala na potgczenie cze-
Sci P z kolbg reakcyjng, lub z odbieralnikiem zatozonym na szlifie 1X, na
taczenie kolby reakcyjnej z odbieralnikiem, lub na wytgczenie komunika-
cji miedzy probowka a innymi czeSciami przyrzadu.

Przyrzagd umieszczony jest na specjalnym statywie, pozwalajgcym’
na pionowe i poziome przesuwanie przyrzadu.
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Przeprowadzenie reakcji.

Przy ogrzewaniu pod chtodnicg zwrotng kolbe tgczy sie ze szlifem 11,
szlif 1 zamyka sie korkiem szklanym, szlif V zaopatruje w chtodnice,
a kran nastawia tak, azeby probdwka komuni-

kowata sie z kolbg. Jezeli ogrzewa sie pod chtod-

nicg zwrotng z wkraplaniem, wowczas przez

chtodnice 11l przepuszcza sie wode, a wkraplang

ciecz daje sie do probowki P, albo do wkrapla-

cza umieszczonego na chtodnicy 1. Jezeli chtod-

nica Ill okaze sie niewystarczajgca, wprowadza

sie w nig poprzez szlif | chtodnice wiszacy. Je-

zeli chcemy przeprowadzié reakcje z mieszaniem

mechanicznym, mieszadto wprowadza sie do

aparatu poprzez pierscien IV iszlif I. Przy uzy-

ciu kolby o dwéch szyjkach, do drugiej szyjki

mozna zatozy¢ termometr, rurke do wprowadza-

gazu, lub rurke kapilarna.

Do niektérych reakcji uzywamy nasadki

w formie Y (rys. 3), zaopatrzonej w szlify znor-

malizowane. Przy reakcjach, w ktorych wyste-

bardzo silne wrzenie, mogace ,zalac“

chtodnice, nakladamy dodatkowg chtodnice na
l.

Destylacja pod ciSnieniem normalnym.

Podczas destylacji postepuje sie tak, jak przy
ogrzewaniu z chtodnicg zwrotng, przy czym na
szlif | naktada sie termometr, a kran tréjdrozny
nastawia tak, aby kondensat zbierat sie w pro-
boéwce lub sptywat do odbieralnika. W aparacie
mozna cddestylowywaé duze stosunkowo ilosci
cieczy, bez przerywania operacji. Ciecz do od-
destylowania dolewa sie wtedy przez chtodnice,
zmieniajgc tylko chwilowo potozenie kranu.

Przy destylacji frakcjonowanej wkiada sie do kolumny K doszlifo-
wang spirale widmerowska, oprdznia ptaszcz chiodnicy IIl pompa olejo-
w3 i izoluje go sznurem azbestowym. Destylowaé¢ mozna réwniez, uzywa-
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jac mieszadta. Latwo jest wtedy z roztworéow oddestylowac rozpuszczalnik,
a przy cieczach zawierajagcych osad unika sie w tych warunkach przy-
krych uderzen.

Destylacja pod ci$nieniem zmniejszonym.

Do destylacji pod zmniejszonym cisnieniem aparat montuje sie jak
poprzednio, z tym, ze uzywa sie kolby o dwoch szyjkach; do drugiego otwo-
ru zaktada sie rurke kapilarng. Préznie w aparacie uzyskuje sie dzigki zna-
nemu urzadzeniu (5), ktore naktada sie na szlify X i 2, jak wskazuje rys. 3.

Destylacja z parg wodna.

Destylacje z parg wodng przeprowadza sie w kolbie o dwéch szyj-
kach, przy czym pare zwyczajng lub przegrzang wprowadza sie przez dru-
ga szyjke kolby W aparacie mozna rowniez destylowaé z parg wodng pod
zmniejszonym cisnieniem.

Mozna takze przeprowadzi¢ w aparacie ciagtg destylacje z para
wodng cieczy lzejszych, lub ciezszych niz woda, bez wprowadzania pary
z zewnatrz przyrzadu. Operacja ta wymaga zwykle specjalnej aparatury.

Do kolby zawierajgcej olej przeznaczony do destylacji, daje sie pew-
ng ilos¢ wody i ogrzewa. W probéwce P zbiera sie woda i olej. Jezeli olej
jest lIzejszy od wody, kran tréjdrozny otwiera sie tak, aby probowka komu-
nikowata sie z kolbg, a ilos¢ sptywajacej wody byta réwna ilosci wody kon-
densujgcej sie w chtodnicy. Jezeli olej jest ciezszy od wody, kran otwiera
sie w kierunku odbieralnika, a szybko$¢ odptywu oleju reguluje sie szyb-
koscig jego destylacji. Woda, znajdujgca sie w gornej warstwie, osiggajac
poziom rurki VII, sptywa z powrotem do kolby.

Destylacje w tym aparacie wykazaly w praktyce pewne zalety w sto-
sunku do destylacyj klasycznych.

Pidnowo umieszczona chtodnica pozwala na skuteczniejsze chtodze-
nie i tatwe sptywanie kondensatu do odbieralnika. Przy destylacji z parg
wodng zatkanie chtodnicy przez zestalony kondensat mozna fatwo usungé
bez przerywania destylacji. Dzieki pionowemu potozeniu chtodnicy przy-
rzad zajmuje mato miejsca i po zmontowaniu moze stuzy¢ w kazdej chwili
do uzytku.

W przyrzadzie mozna wiec przeprowadzi¢ kilka typow reakcji che-
micznych, oraz prawie wszystkie destylacje stosowane w praktyce orga-
nicznej. Aparat pozwala jednak rowniez na bezpos$rednie przejscie od pro-
wadzenia reakcji do destylacji bez dodatkowego montazu.
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Opisany przyrzad moze stuzy¢ do odwadniania zwigzkdw ciektych
i statych metodg azeotropowg, jak rowniez do przeprowadzania reakcji,
przy ktérych wydziela sie woda, ktéra musi by¢é odprowadzana z miesza-
niny reakcyjnej, oraz do bromowania i jodowania w obecnosci fosforu,
przy czym przyrzad nasz zastepuje wtedy specjalny przyrzad opisany
w Org. Synt. t. Il str. 399.

Przyrzad mozna rowniez zastosowa¢ do wydzielania gazéw oraz do
ekstrakcji ciat statych przez ciecze.

Dla przeprowadzenia tej ostatniej operacji, substancje do ekstra-
howania daje sie do probowki P. zaopatrzonej w chiodnice, a roz-
puszczalnik do kolby. Ekstrahowa¢ mozna przy kurku tak nastawio-
nym, ze wylgcza on komunikacje miedzy probdwka a innymi czes-
ciami aparatu, albo tez przy takim jego potozeniu, ktére pozwala
na komunikacje probowki z kolbg. W pierwszym wypadku mamy
ekstrakcje jak w aparacie Soxhleta, z tym, ze ptyn groma-
dzacy sie w probowce trzeba co pewien czas wypuszcza¢c do kolby
W drugim wypadku mamy ekstrakcje ciggla przeptywowsa. Niekt6-
rzy autorzy'-2 uwazajg ekstrakcje przeptywowgq za bardziej skuteczng.

Przyrzad nasz jest po pewnymi wzgledami dogodniejszy w uzyciu,
niz aparat Soxhleta. W naszym przyrzadzie mozna kontrolowac prze-
bieg ekstrakcji, pobierajgc probki roztworu poprzez kurek bez przerywa-
nia operacji. Pozwala on réwniez na szybkie okreslenie ilosciowe ekstrak-
tu. W tym celu po ekstrakcji wyjmuje sie substancje i oddestylowuje roz-
puszczalnik do odbieralnika. Celem odpedzenia resztek rozpuszczalnika
i usuniecia wilgoci pracuje sie pod rozrzedzeniem i ogrzewa kolbe do sta-
tej wagi.

Ekstrakcja cieczy przez ciecze.

Przyrzad moze stuzy¢ do ekstrakcji cieczy przez ciecze lzejsze lub
ciezsze od wody. Dla ekstrakcji wiekszej ilosci cieczy aparat musi oczy-
wiscie posiada¢ odpowiednig pojemnosé.

Przy ekstrakcji cieczg lzejszg od wody daje sie do probowki zaopa-
trzonej w chtodnice lejek o jednej z konstrukcji uzywanych do takich ce-
lbw. Rozpuszczalnik sptywa z chtodnicy na dno probdwki, a nastepnie prze-
lewa sie przez rurke VI z powrotem do kolby.

Przy ekstrakcji rozpuszczalnikiem ciezszym od wody kondensat
sptywa na dno probowki, w ktérej ewentualnie umieszczone jest znane
urzadzenie, stuzace do rozbijania kropel. Otwdr kurka jest doregulowany
tak, ze szybko$¢ odptywu rozpuszczalnika do kolby jest rowna szybkosci
jego skraplania. Po zakonczeniu ekstrakcji ptyn ekstrahowany mozna od-
pusci¢, rozpuszczalnik odpedzié¢, a substancje w kolbie suszy¢ lub desty-
lowacé.
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Suszenie ciat statych.

Przyrzad moze zastgpi¢ pistolet Abderhaldena lub inne urzgdzenie
stuzgce do suszenia ciat statych.

W tym przypadku $rodek suszacy daje sie do probowki P, za$ sub-
stancje do kolbki. Z przyrzadu wysysa sie powietrze i kolbke ogrzewa do
dowolnej temperatury. Przy odpowiednim spreparowaniu szlifow osigga-
liSmy w przyrzadzie rozrzedzenie do 0,001 mmHg.

Krystalizacja.

W przyrzadzie mozna rozpusci¢ i krystalizowa¢ trudno rozpuszczal-
ne zwigzki ze stosunkowo matych ilosci rozpuszczalnika.

Substancje wprowadza sie do probowki, izolowanej sznurem azbe-
stowym, za$ rozpuszczalnik do kolby. Ekstrahuje sie jak w aparacie
Sox hleta Z nasyconego roztworu krystalizuje po pewnym czasie
substancja, ktorg odsacza sie, a przesgcz uzywa dalej do ekstrakcji.

Dla przeprowadzenia krystalizacji daje sie do kolbki substancje'
i rozpuszczalnik i ogrzewa sie pod chtodnicg zwrotng. Jezeli roztwor jest
rozcienczony, oddestylowuje sie cze$¢ rozpuszczalnika az do zmetnienia.
Zmetnienie to usuwa sie nastepnie przez ostrozne wkroplenie rozpuszczal-
nika.

W ten sposdb mozna dos$¢ doktadnie regulowaé stezenie roztworu.

W przyrzadzie mozna rowniez przeprowadzi¢ szereg po sobie naste-
pujacych krystalizacji w atmosferze zwyczajnej lub w atmosferze gazéw
obojetnych.

Poprzez otwor |. wprowadza sie korek na precie szklanym tak, aby
zamknat on otwor rurki VII. Na rurke wystajacag ze szlifu Il nasadza sie
lejek do nasysania zakonczony porowatym dnem, w ten sposéb, by siegat
dna kolby. Do kolby wprowadza sie substancje do krystalizacji i rozpusz-
czalnik i ogrzewa az do rozpuszczenia substancji.

Celem odsaczenia od zanieczyszczen wigcza sie pompe i nasysa prze-
sgcz do probowki P. Teraz wymierna sie lejek, przesacz wpuszcza z po-
wrotem do kolby i krystalizuje, jak podano wyzej.

Po wydzieleniu sie krysztatdw tug macierzysty nasysa sie do odbie-
ralnika umieszczonego na szlifie VIII, krysztaty wymywa i sgczy jak po-
przednio. Operacje te mozna stosowac kilkakrotnie, uzywajgc dowolnych
rozpuszczalnikow. Pozostate krysztalty mozna ewentualnie suszy¢ w préozni.

Jezeli operacje te chcemy przeprowadzi¢ w atmosferze gazu obojet-

nego, uzywamy kolby o dwoch szyjkach, przy czym drugi otw6r stuzy do
wttaczania gazu.



Przyrzad do réznych operacji w preparatyce organicznej 227

STRESZCZENIE.

Opisany przyrzad umozliwia wykonanie kilku operacji stosowanych
w preparatyce organicznej w sposdb sukcesywny bez koniecznos$ci kazdo-
razowego montowania aparatury.

Przyrzad pozwala na przeprowadzenie takich reakcji chemicznych,
ktére wymagaja chtodzenia, mieszania, wkraplania ptyndéw, wpuszczania
gazow, lub mierzenia temperatury wewnatrz kolby reakcyjnej.

W opisanym przyrzadzie mozna przeprowadzi¢ gtowne typy desty-
lacji, jak destylacje pod cisnieniem atmosferycznym lub zmniejszonym,
zwyczajng i frakcjonowang oraz destylacje z parg wodng; w przyrza-
dzie mozna réwniez bezposrednio przejs¢ od prowadzenia reakcji do jed-
nej z destylacji.

W przyrzadzie mozna takze wykonaé inne operacje, wymagajgce
zwykle specjalnej aparatury, jak odwadnianie zwigzkéw ciektych i statych
metodg azeotropowag, bromowanie i jodowanie w obecnosci fosforu, wydzie-
lanie gazéw, ekstrakcje ciat statych, przez ciecze, ekstrakcje cieczy przez
ciecz lzejszg lub ciezsza, niz woda, suszenie ciat statych w prézni i krystali-
zacje.

Otrzymano dn. 12.X.1949

I. Zaktad Chemii Og6lnej Uniwersytetu
i Politechniki we Wroctawiu.

PRZYPISY.

1. Thielepappe, Chem. Fabrik, 4, 293, 302 (1931); 2. Hagen, Ztschrft f. angew. Chem,,
34, 499 (1921).

An aparatus for different operations in organie chemistry.

by
E. TASZNER and A. BROMIRSKA-TASZNER

The proposed apparatus makes it possible to carry out successive
organic operations without the need for setting up the apparatus every
time.

The apparatus makes it possible to conduct chemical reactions re-
quiring refluxing, stiring, introduction of liquids or gases, or the measu-
rement of the temperature inside the reaction flask.

With the apparatus described it is possible to effect the principal
types of distillation under atmospheric or reduced pressure; in the case of
ordinary or fractional distillation, and steam distillation it is possible to
pass directly from the reaction to the distillation of the product.
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Other operations requiring ordinary and special apparatus can also
be conducted in this apparatus, for example the dehydration of liquid and
solid compounds by the azeotropic method, bromination and iodination in
the presence of phosphorus, generation of gases, extraction of solids by
liguids, extraction of liquids by means of liquids lighter or heavier than
water, drying of solids in a vacuum and crystallization.

I-st Institute of General Chemistry, University
and Institute of Technology, Wroclaw.
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NIEKTORE REAKCJE TLENOCYJANKU WEGLA.
ROMAN MALACHOWSKI

W spusciznie naukowej prof. R. Matachowskiego, jakag udato sie oca-
li¢ z zawieruchy wojennej, pozostaty jeszcze notatki dotyczace doswiad-
czen wykonanych z tlenocyjankiem wegla, a ilustrujgcych niektére jego
wiasnosci i przemiany.

Wzmiankowane badania, prowadzone we Lwowie w latach 1940—
1941, sa niedokonczone; zostaly one przerwane wskutek koniecznosci
opuszczenia Uniwersytetu po zajeciu Lwowa przez Niemcow.

Pozostate notatki sa fragmentaryczne i nie mogga sta¢ sie podstawe
petnej publikacji. Wydaje sie jednak, ze juz i dotychczasowe wynikl
sg o tyle ciekawe, ze winny by¢ podane do druku przynajmniej w formie
notatki laboratoryjnej. Wyniki te stanowig pewien odcinek dziatalnosci
naukowej profesora R. Matachowskiego, a ponadto mogg sta¢ sie zachetg
do dalszych niewatpliwie obiecujacych badan w tym kierunku.

Tlenocyjanek wegla, CO(CN)2 zmieszany ze zwigzkami aromatycz-
nymi réznych klas, z weglowodorami, chlorowcopochodnymi, z fenolami,
aminami,, aldehydami, ketonami i kwasami wywotuje pojawienie sie in-
tensywnych zabarwien, zapewne na skutek tworzenia sie potgczen mole-
kularnych, kompleksyjnych.

Zachowanie sie tlenocyjanku wegla przypomina bardzo w tym
wzgledzie zachowanie sie czteronitrometanu. Rodzaj charakterystyczne-
go zabarwienia, jakie sie pojawia, moze by¢ zuzytkowany do celéw diagno-
styki analitycznej jako jeden ze Srodkéw identyfikacji zwigzkoéw orga-
nicznych. Stosowanie tlenocyjanku wegla jest przytem o wiele wygodniej-
sze od czteronitrometanu, poniewaz z tym ostatnim wiele zwigzkow rea-
guje gwattownie z wybuchem i zapalaniem sie. Uzyskane wyniki najlepiej
zilustruje ponizej podane zestawienie tabelaryczne. Préby byty wykonane
przez zmieszanie po, jednym milimolu badanego zwigzku i tlenocyjanku
wegla (obydwa sktadniki w stanie wysokiej czystosci).
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A. Weglowodory aromatyczne jedno i kilkopierscieniowe nieskonden-

sowane.

B. Weglowodory aromatyczne skondensowane i zawierajgce ponadto po-
dwdjne wigzanie olefinowe.

Weglowodoér

10.

11

12.
13.

14.
15.
16.

17.

18.

19.
20.
21

22.
23.
24.

25.

:bool\)|—\

@co_\lm(n

. Benzen

. Toluen

. Etylobenzen
o-m-p ksylen
. Mezytylen

. Pseudokumen
Kumen

. Duren

. p-cymen e
11 rzed. butylo-
benzen

Il rzed. butylo-m-
ksylen

Dwufenyl
Dwufenylometan
Dwubenzyl
Tréjfenylometan
Naftalen

alfa-metylonaftalen
Antracen

Fenantren
Eeten
Chryzen

Acenaften
Fluoren
Styren
Inden

Rodzaj

Zielonkawo z06tte
Cytrynowo zo6tte
Cytrynowe

Z6tto pomaraficz.

Pomaranczowe
Pomaranhcz.-czerwone
Z6to pomarancz.
Krwisto czerwone
Pomaranczowe

Z6to pomararicz.

Z6to pomaranicz.
Pomarancz, czerwone
Z6tto pomarancz.
Rubinowo czerwone
Ciemno wisniowe
Krwisto czerwone

Ciemno czerwone
Brunatne

Ciemno czerwone
Ciemno czerwone
Brak zabarwienia

Ciemno czerwone
Krwisto czerwone
Pomaranczowe

Krwisto czerwone

zabarwienia

Uwagi

stabe
z odcieniem pomarancz.

nie ma roznicy w zacho-
waniu sie izomerow

Zabarwienie wystepuje
po ogrzaniu, po wza-
jemnym  rozpuszczeniu
sie sktadnikéw

Mato charakterystyczne,
wskutek ztej wzajemnej
rozpuszczalnosci  skiad-
nikéw.

Zabarwienie pomaran-
czowe wystep, po ogrza-
niu z dodatkiem ben-
zenu.

Po diuzszym staniu za-
chodzi zestalenie pro-
duktu, barwa stabnie —
polimeryzacja.
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26. Czterofenyloetylen

27. Asym dwufenylo-
etylen

Brak zabarwienia

Pomarancz, czerwone
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Zabarwienie  czerwone
wystep, po dodaniu ben-
zenu i ogrzaniu co daje
uzyskanie rozpuszczal-

Weglowod6r ten reaguje
z CO(CN)2 wystepuje
samorzutne, lekkie o-
grzanie i silne gestnienie
mieszaniny, barwa stab-
nie, lecz pdzniej powra-
ca.

W przypadku weglowodoréw wielopierscieniowych nieskondensowa-
nych sita barwienia wzrasta w podanej ponizej kolejnosci:

C,,H,CH,C,;H-;

CcH;C,H-; C,H,CH,CH,C,H;;

Etery

C-HOCOHSCOH,

CH

Mieszane aromatyczno alifatyczne

Eter

28. Anizol

29. Fentol

30. Weratrol

31. Eter metylowy
izoeugenolu

Pochodne

Substancja
32. Chlorobenzen

Rodzaj zabarwienia

Rubinowo czerwone
Rubinowo czerwone
Ciemno czerwone
Ciemno czerwone

chlorowcowe

Rodzaj zabarwienia

Zielonkawo-zotte

Uwagi

Substancja reaguje z tle-
nocyjankiem przy obja-
wach ogrzania i gestnie-
nia! Charakterystyczne
zabarwienie wystepuje
nawet w wielkim roz-
ciefnczeniu benzenem. W
miare zachodzacej reak-
cji chem. barwa brunat-
nieje.

aromatyczne

Uwagi
Barwa troche mocniej-
sza od tej jaka daje
benzen.
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Substancja

33. Bromobenzen

34. Jodobenzen
35. p.-dwubromobenzen

36. Dwubromo- o i m
ksylen

37. O i p. chlorotoluen

38. alfa i beta bromo
naftalen

39. Trdéjfenylochloro-
metan

40. Bromostyren

41. p-bromofenetol

42. p.-chloronitrobenzen

Rodzaj

Roman Matachowski

Zielonkawo zé6tte
Pomaranczowo zétte
Zo6ke

Slomkowo zé6tte

Pomaranczowo zétte
Ciemno czerwone

Pomaranczowo zoétte

Pomaranczowo czerwone

Ciemno rubinowe

Siad zabarwienia
z0ttego

zabarwienia

Uwagi

Barwa troche intensyw-
niejsza niz z chloroben-
benzenem.

Po stopieniu

Stabsze niz w przypadku
m-ksylenu.

Wyst. w roztworze ben-
zenowym po stopieniu
(zapewne zachodzi dy-
socjacja trojfenylochlo-
rometanu).

Chlorowiec w pierscieniu aromatycznym zwieksza troche inten-
sywno$¢ zabarwienia zwigzkow addycyjnych, tworzacych sie z tlenocy-
jankiem wegla. Najwiekszy wptyw wywiera atom jodu.

Pochodne

nitrowe

weglowodorow

aromatycznych

Pochodne nitrowe weglowodoréw benzenowych nie dajg z tleno-

cyjankiem wegla zabarwienia, a-nitronaftalen daje ztlenocyjankiem wegla
zabarwienie z6tto pomaranczowe, stanowi to znaczne podwyzszenie bar-
wy w stosunku do naftalenu, ktdry z tlenocyjankiem barwi sie intensyw-
nie czerwono.

Fenole.

Substancja Rodzaj zabarwienia Uwagi

43. Fenol * Rubinowe CO(CN), rozpuszcza fe-
nol. Po ogrzaniu zacho-
44, Tymol Krwisto czerwone dzi reakcja chemiczna,

barwa stabnie, tlenocy-
janek zuzywa sie.

Grupy NOj niweczg za-
barwienie.

45. Kwas pikryhowy Pozostaje barwa witasna

Oba weglowodory reagu-
ja z CO(CN)2 . utworze-
niem ciemnej smolistej
substancji.

46. alfa i beta naftol Krwisto czerwone
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Zachodzi reakcja che-
47. Pyrokatechina Czerwone miczna, powstaje pro-
dukt bezbarwny.

) Zachodzi gwattowna re-
48. Rezorcyna Z6Ko pomarancz. akcja chemiczna, czes-

ciowe zesmolenie.

,  Przy pogrzaniu do wrze-
49. Hydrochinon . Pomarancz, czerwone nia z CO(CN)2 zachodzi

zwolna reakcja chem.,
barwa brunatnieje, po
oziebieniu wydziela sie
bezbarwny osad.

i Zachodzi energiczna re-
50. Pyrogallol Pomarancz, czerwone akcja i zesmolenie.

Reakcja zachodzi dos¢
51. Floroglucyna Brak barwy wolno, powstaje bru-

natny smolisty osad.

Nitrofenole.

Podobnie jak w przypadku nitropochodnych weglowodoréw grupa
NO02niweluje batochromowy wptyw grupy fenolowej i to niezaleznie od
ich wzajemnego potozenia. O, m-, p-nitrofenole dajg z tlenocyjankiem we-
gla stabe zabarwienie zielono zo6kte.

Aldehydy, ketony i chinony.
Substancja Rodzaj zabarwienia Uwagi

52. Aldehyd benzoesowy Brak barwy

53. Aldehyd salicylowy Jasno pomarancz. Znaczne podwyzszenie
barwy w stosunku do fe-
nolu.

54. Benzofenon Jasno z6tte Podwyzszenie barwy w
stosunku do dwufenylo-
metanu.

55. Acetofenon Z6tto rozowe Zachodzi reakcja chem.

.56. Bromoacetofenon Brudno z6tte

57. Dwubenzyloketon Cytrynowo z6tte
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Ugrupowanie aldehydowe oraz ketonowe zwigzane z pierscieniem
acomatycznym podwyzsza zabarwienie, jakie z tlenocyjankiem wegla da-
ja odpowiednie weglowodory, wzglednie ich chlorowcowe lub wodorotle-
nowe pochodne.

Uktad chinoidowy nie daje zabarwiern z tlenocyjankiem wegla.
Chinon, chloranil, antrachinon, fenantrenochinon zmieszane z tlenocy-
jankiem wegla w roztworze benzenowym prawie nie zmieniajg barwy
wiasnej.

Aminy i ich acylowe pochodne.
Substancja Rodzaj zabarwienia Uwagi
58. Anilina Z6ito pomararnczowe Zachodzi reakcja che-
miczna i w zwia.zku 7

tym zanikanie barwy.

59. O i p. toluidyna Z6tto pomaranczowe Szybko zachodzi reakcja
chemiczna.

60. Dwumetyloanilina Fiotkowo wisniowe Zabarwienie szybko

61. Dwuetyloanilina Fiotkowo wisniowe zmienia sie na skutek

zachodzacej reakcji, wy-
dziela sig¢ rézowy osad.

Dziatanie tlenocyjanku na aminy przeprowadzano w duzym roz-
cienczeniu eterem, poniewaz bez rozpuszczalnika zachodzi zbyt gwattow-
na reakcja.

62. Anilid octowy Czerwone Po lekkim ogrzaniu za-
chodzi reakcja chemicz-
na i pociemnienie masy.

63. Oip. toluidyd octowy Rubinowe Jak przy anilidzie octo-
wym.
64. N metyloanilid octo- Czerwone Silne ciemnienie  po
wy ogrzaniu.
65. Fenacetyna Ciemno czerwone
66. O-nitroanilid octowy Brak zabarwienia

Z doswiadczen 58—66 wynika wniosek, ze grupa aminowa pogte-
bia barwe jaka ukiad aromatyczny daje z tlenocyjankiem wegla.
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Kwasy i estry aromatyczne.
Substancja Rodzaj zabarwienia- Uwagi
67. Kw. benzoesowy Zielonkawo zo6tte
68. Bezwodnik kwasu Stabo rézowe
benzoesowego
69. Benzoesan etylowy Brak zabarwienia
70. Kw. ftalowy Z6ito pomaranczowe W benzenie
71. Bezwodnik ftalowy Stabe niecharakterysty- Zachodzi reakcja
czne
72. Ftalan etylowy Brak zabarwienia
73. Kw. fenylooctowy Brak zabarwienia
Fenylooctan etylowy Jasno z6ite
74. Cynamonian etylowy Z6to pomarariczowe Stabe podwyzszenie bar-
wy w stosunku do sty-
renu.

Grupa kwasowa i estrowa podwyzsza troche zabarwienie jakie
z tlenocyjankiem wegla dajg ukiady aromatyczne. Taki sam wpltyw wy-
wiera grupa nitrylowa — CN.
75. Benzonitryl Nie daje zabarwienia
76. a i p-naftonitryl Dajg z tlenocyjankiem

wegla zabarwienie po-
maranczowo czerwone.

W toku systematycznego studium zabarwien, jakie tlenocyjanek
wegla daje z ré6znymi grupami zwigzkéw aromatycznych na skutek two-
rzenia sie potaczen addycyjnych, stwierdzono w niektérych wypadkach
zachodzenie reakcji chemicznej. Tej wtdrnej reakcji chemicznej towarzy-
szg zazwyczaj: wydzielanie wiekszej ilosci ciepta, odbarwianie oraz nie-
jednokrotnie wydzielanie substancji krystalicznej. Zauwazono ciekawy
przebieg reakcji chemicznej z utworzeniem zwigzkdw prawdopodobnie
jednolitych w przypadku hydrochinonu, pyrokatechiny. acetofenonu, asy-
metrycznego dwufenyloetylenu, eteru izoeugenolu, bezwodnika octowego
i propionowego. Zbadanie utworzonych produktéw reakcji zostalo zaled-
wie rozpoczete, dalszy tok pracy zostat przerwany dziataniami wojen-
nymi.

Reakcja tlenocyjanku wegla z pyrokatechina.

Do 15 g CO(CN)3 (2 m) dodawano porcjami 1,0 g (L m) pyrokate-
chiny; wystepowato odrazu ciemno czerwone zabarwienie, masa ogrze-
wata sie do okoto 40°. Po dodaniu catej pyrokatechiny ogrzewano 1 min.
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do 60". Zauwazono wydzielanie gazu, zapach HCN, stabniecie barwy, po-
wstata jednolita, czerwona, gesta ciecz. Po 12 godz. w eksykatorze ciecz
ta zakrzepta na statg krystaliczng mase. Substancje te ekstrahowano li-
.groing t.w. 70—80°. Otrzymano 0,75 g krystalicznego, jednorodnego, czy-
stego juz zwigzku (bezbarwne igty) t. top. 70—71°. Po ponownej krystali-
zacji z ligroiny temp. top. nie zmienia sie prawie i wynosi 71—72°. Sub-
stancja ta rozpuszcza sie dobrze w eterze, alkoholu, benzenie; trudno roz-
puszcza sie w wodzie i ligroinie.

Analiza 22,40 mg substancji: 45,56 mg CO.., 3,62 mg H,0

0,1350 substancji: 15,8 cm3N (17°, 738 mm)

26,70 mg substancji: 54,41 mg CO.,, 4,78 mg HO

Obliczono: C,0H,0,N, % C—55,55, H—1,87 N—12,26

Znaleziono: C—b55,47, H—1,80 N—13,25

C—55,58, H—2,00
Sktad zwigzku oraz fakt, ze powstat on w warunkach dziatania 2

moli tlenocyjanku wegla na 1 mol pyrokatechiny, wskazuje na prawdo-
podobienstwo nastepujgcego wzoru strukturalnego:

V_ Qi 4-2CO(CN) 2HCN l, QEREN,
Reakcja zachodzitaby przy wydzielaniu 2 moli cyjanowodoru.

Dziatanie tlenocyjanku wegla na kwas propionowy.

Tlenocyjanek wegla reaguje z kw. propionowym przy ogrzewaniu
do wrzenia w temp. 90— 140°. Stosunek molowy substratow 1:2. W wyni-
ku préb wyodrebnienia produktu reakcji uzyskano przez destylacje
w prézni ok. 0,5 g i nastepnie przez krystalizacje z ligroiny (80—90°)
w ztej wydajnosci substancje krystaliczng o t. top. 153— 154",

Ten sam produkt powstaje z tlenocyjanku wegla i kwasu propio-
nowego, uzytych w stosunku molowym 1:1 w temp. pokojowej. Reakcje
prowadzono przez 18 dni w zatopionej rurze do chwili zaprzestania wy-
dzielania sie gazu. Z ok. 2,0 g kwasu propionowego otrzymano ok. 0,10 g
substancji o t. top. 148— 149", po krystalizacji z 50% etanolu t. top. 153—
154". Z powodu ztej wydajnosci i braku dostatecznego materiatu substan-
cji tej nie badano dalej.

Reakcja tlenocyjanku wegla z bezwodnikiem octowym.

2¢cni3CO(CN)2 (1 m) i 7,5 cm3 bezwodnika octowego (3 m) ogrze-
wano 5 godz. w temp. 92" w kolbie pod chtodnicg zwrotng, zasilang wo-
da o temp. 24". Minimalne wydzielanie C02i HCN. Produkt reakcji jest
ciemng ciecza.
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Oddestylowano w prozni 7 mm, grzejac ok. 1 godz. do temp. 55\
sktadniki lotne, kwas i nadmiar bezwodnika octowego. W trakcie oddesty-
lowywania wydzielajg sie krysztaty z ruchliwej jeszcze cieczy. Produkt
ten rozcienczano eterem odsgczajgc nierozpuszczalny osad krystaliczny.
Otrzymano 0,63 g zo6ej substancji o t. top. 177— 179"

0,05 g substancji przekrystalizowano z 2,5 ccm bezwodnika octowe-
go (Krystalizuje w pieknych stupach wielosciennych). Otrzymano osta-
tecznie 0,51 g czystego zwigzku o t. top. 182°. Substancje te suszono do
analizy w-eksykatorze prézniowym.

Analiza 0,1790 g substancji: 0,3238g C02i 0,0289¢g H;0
0,1409 g substancji: 0,2551 g CO, 0,0223g BLO
Obliczono: C.H.O”N, % C— 49,18 H—1,65 N—22,94
Znaleziono: 49,33 1,80 22,67
49,38 1,77 —
M obliczono 122 M; znal. met. Rasta w kamforze 127,123

Jezeli uwzglednimy warunki syntezy oraz skiad otrzymanego pro-
duktu, to nastepujace wzory budowy moga by¢ rozwazane:

CO—CN
CH, (CN);—C=CHCOOH
CO—CN
Ostateczne wyjasnienie budowy, ktorego juz w pracy brak, przy-

niostoby zbadanie przemian otrzymanego zwigzku.

Dalszy tok prac przerwata wojna.
Otrzymano 23. XII. 1949

Some reactions of carbonylcyanide
by
ROMAN MAEACHOWSKI

A colour appears when carbonylcyanide is mixed with an aroma-
tic substance (different classes) — may be molecular compounds are for-
med. The author investigated the relationship of colour and constitution
of the compound used. The results are tabulated for 76 substances. In so-
me cases a chemical reaction occurs and uniforme reaction products are
formed.

The reaction of pirocatechin and carbonylcyanide gives a cristal-
line compound m. p. 71—72"—C10H404N 2-

Acetic acid anhydride gives with CO(CN)2 a cristalline substance
m. p. 182° —CrHD N2

This investigation perfomed in 1940—1941 in Lwow was interrup-
ted by the war.
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UDZIAL POTENCJALU STYKU MIEDZY METALAMI
W SILE ELEKTROMOTORYCZNEJ OGNIWA.

WITOLD TOMASSI

Praca uzasadnia poglad, ze potencjat styku materiatu elektrody i drutu

' fgcznikowego jest czeScig mierzonej sity elektromotorycznej ogniwa. Sfor-

mutowano definicje potencjatu elektrody i sity elektromotorycznej ogniwa

i wskazano, ze sita elektromotoryczna ogniwa jest cechg niezalezng od
przyrzaddw i materiatdéw pomiarowych.

Przegladajgc podreczniki chemii fizycznej oraz monografie elektro-
chemiczne, znajdujemy czesto nastepujgca definicje sity elektromotorycz-
nej: sita elektromotoryczna jest roznicg potencjatdw elektrod w ogniwie
otwartym. Nastepnie zwykle zamieszcza sie¢ uwage, ze site elektromoto-
rycznag potrafimy mierzy¢ tatwo i bardzo doktadnie, po czym przeglad me-
tod doswiadczalnych rozpoczyna sie od opisu metody kompensacyjnej Pog-
gendorffa. Jak wykazemy nizej, zacytowana definicja i uwaga o tatwosci
i doktadnosci pomiaru wykluczajg sie nawzajem. Albo nalezy nazywac
sitg elektromotoryczng te rdznice potencjatow, ktdrg mozemy dokiadnie
mierzy¢ dotychczasowymi metodami (i ktéra, dodamy nawiasem, ma wiel-
kie znaczenie termodynamiczne), albo, obstajgc przy poprzedniej definicji,
trzeba by sie pogodzi¢ z trudnosciami, koniecznoscig modyfikacji i duzym
btedem pomiaru.

W pracy niniejszej bedziemy nazywali sitg elektromoto-
ryczna te réznice potencjatdw zwigzang z otwartym ogniwem, ktdrg
mozemy mierzy¢ obecnie stosowanymi potencjometrami mostkowymi
i lampowymi, a ktora, jak to tatwo wykazaé, moze by¢ zdefiniowana jako
réznica potencjatow drutéw tacznikowych z dowolnego, ale tego same-
go dla obu fgcznikdw metalicznego materiatu, dotgczonych do jednej
i drugiej elektrody ogniwa i zwartych miedzy sobg przez op6r nieskoncze-
nie wielki.
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Podczas pomiaru przyrzad pomiarowy musi by¢ potagczony przewod-
nikiem z elektrodami. Potencjaty styku materiatu przewodnika z materia-
tem elektrod sg czescig sktadowg mierzonej wielkos$ci i istnienie ich musi
by¢ wziete pod uwage. Pierwszy etap rozwazan przeprowadzimy zaktada-
jac, ze potaczenia obu elektrod ogniwa z przyrzgdem pomiarowym doko-
nano tym samym materiatem (np. drutami miedzianymi) i ze przyrzadem
jest mostek dowolnego systemu, lecz nie potencjometr lampowy.

Rozktad poszczegolnych réznic potencjatu, sktadajacych sie na site
elektromotoryczng, przedstawia rysunek 1

LI
Rys 1
El, Eli — druty #gcznikowe
EI, Eli — elektrody
EI, RIl  — roztwory
T T — potencjaty Volty (styku) tgcznikazelektrodami
> T> —roOznice potencjatéw elektroda-roztwar
— potencjat dyfuzyjny
E — sita elektromotoryczna ogniwa

Strzatki wskazujg sposob obliczania danej roéznicy potencjatow.
Podstawg strzatki jest faza, ktorej potencjat przyjeto za stan odniesienia
(zero). Podana tu metoda obliczania sity elektromotorycznej wymaga, aby
potencjat pierwszej granicy faz obliczany byt w stosunku do drugiej fazy
t nE I), a wszystkich nastepnych obliczanych po kolei — do ostatniej fazy,
juz uwzglednionej w poprzednim obliczeniu.

Wtedy

Bedziemy uwazali site elektromotoryczng istniejgcego ogniwa
zawsze za warto$¢ dodatnig, stagd konieczno$¢ postawienia znaku bez-
wzglednej warto$ci. Latwo jest wykazaé, ze réznica r.'— gdzie ~v



240 Witold Tomassi

oznacza potencjat styku (Volty) metali elektrod. Zetknijmy ze sobg
w zamkniety obwdd druty tagcznikowe i elektrody wedtug schematu.

LHEE 1I/ETT.

Rysunek 2 pokazuje, jaki bedzie rozktad potencjatu w tym obwodzie.
"v liczone jest w stosunku do potencjatu EIl przyjetego za rowny zeru
(w mysl naszej zasady).

Rys 2
l%/lusi by¢ spetniona rownosc¢:
"t
Wracajgc do sity elektromotorycznej otrzymujemy

E —[7iv "al.

W arto$¢ sity elektromotorycznej ogniwa nie zalezy wiec od materia-
tu tacznika, a tylko od czesci sktadowych ogniwa. zv=0, gdy obydwie elek-
trody wykonane sg z tej samej substancji. "v jest tego samego rzedu
wielkosci co E.

Zwyczajowo uwaza sie site elektromotyczng za ztozong z ,,potencja-
tow elektrod“ i ,potencjatdw dyfuzyjnych®. Nie zajmujgc sie tu zagadnie-
niem potencjatow dyfuzyjnych, ktérych tradycyjne okreslenie, wydaje mi
sie, nie budzi zastrzezen, zastanowimy sie, jak mozna okres$li¢ ,,potencjat
elektrody* z punktu widzenia wyprowadzonej definicji sity elektromoto-
rycznej.

Wrocmy do wzoru na site elektromotoryczng, zaktadajgc dla uprosz-
czenia. ze potencjat dyfuzyjny rowny jest zeru. "f— 0

Potozmy
W - - /4
(wg rysunku 1) i nazwijmy "i i ~n potencjatami elektrod, odpowiednio
I i Il. Widzimy, ze

E— [M—"u],
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oraz. ze otrzymujemy tu definicje potencjatu elektrody: jest to roznica po-
tencjatldw miedzy tgcznikiem przymocowanym do elektrody i roztworem
omywajgcym elektrode.

Wyprowadzenie termodynamiczne wzoru na potencjal materiatu
elektrody wzgledem roztworu jej jonow podawane w bardzo wielu pod-
recznikach chemii fizycznej, elektrochemii i termodynamiki prowadzi do
wzoru

dr. — BIrdina r
7.F

r. — potencjat w stosunku do potencjatu roztworu przyjetego za zero, z —
wartosciowos$¢ jonu, u — jego aktywnosé¢ wedtug dowolnego systemu
i dowolnego stanu odniesienia. Po scatkowaniu otrzymamy

RT
~— 7jf Ina + (*0)

{?,) — stata catkowania.

Zastosujmy ten wzdr np. do elektrody |
. RT,
U ~zr Llu+ (79

RT. ., . RT,
m— A~ in &+ ("o)— In ¢ + %0

"o= + («0)= const., gdy T= const.

"0 nazwiemy potencjatem normalnym danej elektrody. Zaleznie od stoso-
wanego rodzaju aktywnos$ci otrzymamy odpowiedni potencjat normalny.
Potencjat normalny nie jest tylko statg catkowania. "0 zawiera w sobie
potencjat styku tgcznika i elektrody. Dla elektrody wodorowej normalnej
przyjmujemy za réwng zeru roznice potencjatu: tgcznik tej elektrody —
roztwdr omywajacy platyne.

Obliczajgc site elektromotoryczng ogniwa, zestawionego z elekrod
o potencjatach normalnych, zamienimy, wykonujgc odejmowanie, dwa po-
tencjaty stykuwstosunku do tacznikdw na jeden potencjat styku obu
elektrod (jaktowykazaliSmy wyzej). Podang tu definicjepotencjatu
elektrody podaje A. Eucken, Lehrbuch der Chemischen Physik, t. Il, cz. 2,
str. 1326, Lipsk 1944. Uczynione na wstepie tych rozwazan zastrzezenie,
ze druty tacznikowe muszg by¢ z tego samego materiatu, upraszcza rozu-
mowanie, ale nie zmienia istoty sprawy. Gdybysmy przyjeli, ze tgczniki sg
z roznych metali, to i tak w uktadzie zwartym MfL I/ETE IVLII/M (M
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jest tu materiatem drutu oporowego mostka), prad nie ptynie, poszczeg6lne
potencjaty Volty kompensujg sie wzajemnie. Musimy tu. dla otrzymania
wartosci sity elektromotorycznej, wprowadzi¢ do obliczenia wigcej poten-
cjatdw styku, ale wszystkie one i tak sprowadzg sie do potencjatu styku
materiatu elektrod, tak, jak i w przypadku jednakowego materiatu obu
tacznikdw. Pewna komplikacja kryje sie w tym, ze potencjatem elektrody
tworzacym wraz z potencjatem drugiej elektrody site elektromotoryczng
ogniwa, trzebaby nazwac¢ rdznice potencjatow miedzy punktem na mostku,
tuz koto materiatu tgcznika i roztworem omywajgcym elektrode. Materiat
drutu mostka oporowego ma wtedy wptyw na wartos¢ liczbowg potencjatu
elektrody (w stalej temperaturze), nie zmieniajagc jednak wartosci sity
elektromotorycznej.

Jak widzimy, stosujac mostek jako przyrzad pomiarowy, uzyskuje-
my zawsze te samg warto$¢ sity elektromotorycznej danego ogniwa bez
wzgledu na to, czym tgczymy ogniwo z przyrzagdem pomiarowym. Nato-
miast pojecie potencjatu elektrody zatraca okreslong warto$¢ liczbowsa,
gdy zrezygnujemy z zasady stosowania zawsze tego samego materiatu
tacznika. Gdyby materiat drutu oporowego mostka byt raz na zawsze dla
wszystkich mostkow ustalony, materiat tgcznika nie wptywatby na war-
to$¢ potencjatu elektrody, definiowanego wedtug ostatnio podanego okre-
$lenia.

Ostatnie wnioski uzasadnimy znowu schematami. Rys. 3 podaje roz-
ktad wartosci potencjatu w obwodzie zamknigetym M/L I/EL/E T1/E TI/M.

T
U
fifi 3
Wedtug rysunku 3 mozemy napisac
~m/li+ —'v—""—rMin= 0
-V o= (tcm,ia + T-') — (rc" + r.n) .

Jesli teraz elektrody zanurzymy w roztworach, budujgc ogniwo,
uzyskamy w punktach mostka, do ktérych dotkng tgczniki, r6zne wartosci
potencjatow i rdznica ich musi zosta¢ skompensowana, aby nie nastgpit
przeptyw pradu.
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Schemat rozktadu potencjatu w ogniwie z réznymi tgcznikami poda-
je rys. 4.

Rys.4:
E=jzMu + z' Z 22 7" —z.,iP|= zV Zj 1z2;.

Wobec tego, ze
V=@ _[Ffz)— (2" F ZliLl],

zmiana materiatu jednego tgcznika (np. L 1) nie zmieni warto$ci (z.t>/,i -f z"),
cho¢ zmieni km.4i i Przy statym materiale mostka, materiat tgcznika
nie ma wptywu na potencjat elektrody, jak to juz wspominaliSmy. Zmiana
materiatu mostka zmieni z»jiyi i izm4u, nie zmieni ich réznicy i zy, ma
wiec wptyw na warto$¢ potencjatow elektrod, nie posiada wptywu na war-
tos¢ sity elektromotorycznej.

Na zakonczenie przejdziemy do pomiaru z pomocg potencjometru
lampowego. Podczas pomiaru jeden drut tgczgcy dochodzi do siatki w lam-
pie (niekoniecznie bezposrednio), drugi do drutu emitujgcego elektrony
(katody). Materiaty drutu i siatki sa naog6t w potencjometrze niejedna-
kowe; katoda i siatka nie stykajg sie ze soba.

Réznica potencjatéw miedzy siatkg a katoda, decydujaca o nateze-
niu strumienia elektron6w w lampie, wynosi

E iZ3y - zy A Zo o,

co tatwo mozna wykaza¢ poprzednio stosowang metoda, tworzac otwarty
uktad S/L IVEI/RI/R II/E U/EINI/K (S — siatka, K — katoda). Przyjmu-
jemy zf= 0, zJjt — potencjat styku materiatu siatki i katody.

Uktad pomocniczy do wyeliminowania czesci potencjatéw styku jest
zamknietym obwodem S/EI/EI/E I1//,U/K. Nie ma tu znaczenia, czy
taczniki sg jednakowe i z czego sg zrobione. Poniewaz jednak potencjo-
metr lampowy jest zawsze cechowany za pomocg ogniwa normalnego,
odczyty sity elektromotorycznej odniesione sg do sity elektromotorycznej
ogniwa normalnego i zawarty w nich jest tylko potencjat styku elektrod
badanego ogniwa, nie ma natomiast znaczenia rodzaj materiatu poszczegol-
nych czesci potencjometru.
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Konczac te rozwazania stwierdzamy, ze bez wzgledu na sposéb pro-
wadzenia pomiaru (takie czy inne druty uzyte do polaczen, potencjometr
mostkowy czy lampowy) pomiar sity elektromotorycznej, ktérej definicje
sformutowalismy, daje ten sam wynik, jesli zachowujemy jednakowe wa-
runki temperatury i ci$nienia. Tak wiec okre$long wielko$¢ mozemy uwa-
za¢ za charakterystyczng dla ogniwa i fatwg do doswiadczalnego oznacza-
nia. Ona tez i tylko ona speini réwnanie A=-"/.FE, w ktorym A oznacza
odwracalnie uzyskang prace elektryczng, a wiec spetni i wszystkie znane
z termodynamiki réwnania zawierajgce site elektromotoryczng. Wobec te-
go, ze pojecie sity elektromotorycznej daje sie zdefiniowaé, a wartos¢ jej
dla danego ogniwa w okresSlonych warunkach fizycznych jest okreslona,
mozna wyprowadzi¢ pojecie potencjatu elektrody jako pochodne od po-
jecia sity elektromotorycznej. Potencjat elektrody definiujemy wiec w na-
stepujacy sposoOb: jest to roznica potencjatéw miedzy tgcznikiem ze stan-
dartowego materiatu- przymocowanym do elektrody i roztworem, w ktdrym
zanurzona jest elektroda; albo réwnowaznie, korzystajagc z tego, ze war-
tos¢ sity elektromotorycznej nie zalezy od szczeg6tdw sposobu prowadze-
nia pomiaru, mozemy tez powiedzie¢, stosujac skale wzgledng: potencjatem
elektrody jest wartos¢ sity elektromotorycznej ogniwa, utworzonego z da-
nej elektrody i normalnej elektrody wodorowej, gdy potencjat dyfuzyjny
réwny jest zeru.

Okreslenie pierwsze bedzie w wielu przypadkach formalne. Jesli bo-
wiem za standartowy #acznik obierzemy np. drut miedziany, to zdefinio-
wanego w oparciu o ten standart potencjatu elektrody (r6znica potencjatéw
drutu miedzianego przytwierdzonego do elektrody i roztworu omywajace-
go elektrody) nie znajdziemy w ogole w ogniwie, dajgc inne druty t3aczace,
ale obliczenie sity elektromotorycznej, oparte na tych potencjatach, bedzie
prawidtowe. Podajemy ponizej zestawienie 22 podrecznikow chemii fizycz-
nej, monografii z elektrochemii lub z dziedzin pokrewnych. Dzieta z grupy
| zwracajg uwage swoich czytelnikow na istotny udziat potencjatu styku
metali w sile elektromotorycznej, nie dajac jednak w zadnym przypad-
ku pelnego rozpatrzenia zagadnienia.

Grupa Il zawiera dzieta, ktére tylko wzmiankujg o znaczeniu po-
tencjatu styku.

Grupa |IIl obejmuje ksigzki, w ktédrych ustepy poswiecone sile
elektromotorycznej, nie zawierajg zadnej wzmianki o udziale potencjatu
styku metali.

Widzimy jak wiele niedomdéwienn zwigzanych jest z tak podstawo-

wym pojeciem jak sita elektromotoryczna. Praca niniejsza miata na ce-
lu mozliwie najbardziej wyczerpujgce rozpatrzenie sprawy.
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GRUPA L
A. J. Brodski Fiziczeskaja chimia. Moskwa 1948.
N. A. Mac Kenna Theoretical Elektrochemistry. London 1939.
F. H. Mac Dougall Physical Chemistry. New York 1943.
A. Eucken Lehrbuch der chemischen Physik. Leipzig 1944.
J. A. V. Butler Electrocapillarity. London 1940.
N. K. Adam The Physics and Chemistry of Surfaces. London 1946.
GRUP A I
A. Eucken Grundriss der physikalischen Chemie. Leipzig 1944.
H. S. Harned, B. B. Owen The Physical Chemistry of Elektrolytic Solutions.
New York 1943.
D. A. Mac Innes The Principles of Electrochemistry. New York 1939.
GRUPA ITL
W. Swietostawski Chemia fizyczna t. IV. Warszawa 1932.
S. Arrhenius Lehrbuch der Elektrochemie. Leipzig 1920.
W. Nernst Theoretische Chemie. Stuttgart 1913.
K. Jellinek Lehrbuch der physikalischen. Chemie t. IlI.
Stutgart 1930.
M. Dole Principles of Experimental and Theoretical Electro-
chemistry. New York 1935.
H. Ulich Kurzes Lehrbuch der physikalischen Chemie. Dresden
u. Leipzig 1941
M. Randall, L. E. Young Elementary Physical Chemistry Berkeley, Calif. 1942.
S. Glasstone An Introduction to Electrochemistry. New York 1942.
S. Glasstone Textbook of Physical Chemistry. New York 1946-47,
London 1948.
S. Glasstone Thermodynamics for Chemists 1947.
J. Eggert Lehrbuch der physikalischen Chemie. Leipzig 1944.
A. J. Mee Physical Chemistry. Londyn 1947.
A. Levasseur L electrochimie et I’electrometallurgie. Paris 1947.

Jellinek pomija potencjat styku metali, twierdzac, ze jest on zniko-
mo malty — 101V. Znany i wielokrotnie wydawany i przedrukowywany
podrecznik do éwiczen A. Findlaya ,.Practical Physical Chemistry“, (cytuje
wg wydania VII z roku 1941, przedruk z r. 1947) twierdzi, mowigc o pocho-
dzeniu sity elektromotorycznej (str. 203, 204): ,Then, sudden differences
of potential are possible (1) at the junctions, of the resistance wire with the
poles; (2) at the junction between the metal | and the solution; (3) at the
junction between metal Il and the solution; (4) at the junction between
the two solutions. Under ordinary conditions, when the temperature is
constant, the potential differences under (1) vanish. Not so, however, the
potential differences between the two solutions (liquid junction or dif-

fusion potential)...”
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Potencjat dyfuzyjny moze by¢ sprowadzony do zera, wtedy:

...,When this is done, the chief and, practically, thy only differen-
ces of potential occur at the junctions of the metals with the solutions; and
therefore, the e.m.f. of the cell will be equal to the algebraic sym of these
potentials.”

Nie wydaje mi sie, aby poglad Findlaya byt stuszny.

Obszerne omoéwienie poruszanego tu zagadnienia, ujete jednak
odmiennie od niniejszego, znajduje sie w pracy E. Lange'go i K. Nagela
»Die Notwendigkeit der Mitbericksichtigung des Galvanipotentials Me-
tall Metall in der EMK elektrochemischer Ketten* (Z. Elektrochem. 42,
50 (1935). Autorowie zwracajg w niej uwage na potencjat Galvaniego. Ze
wzgledu jednak na niemozno$¢ zmierzenia potencjatu Galvaniego, sa-
dzimy, ze stuszniej jest odwotac sie do potencjatu Volty.

Zaktad Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej. Otrzymano dn. 17.VI1.49.

STRESZCZENIE.

Udowodniono, ze potencjat styku materiatu elektrod jest czeScig
sktadowg sity elektrycznej ogniwa.

Podano definicje sity elektromotorycznej: jest to réznica potencja-
tow drutéw tacznikowych z dowolnego, ale tego samego dla obu tgcznikéw
metalicznego materiatu, dotgczonych do jednej i drugiej elektrody ogniwa
i zwartych miedzy sobg przez opdr nieskoniczenie wielki.

Zdefiniowano potencjat elektrody jako 1) r6znice potencjatéw mie-
dzy facznikiem ze standartowego materiatu, przymocowanym do elektro-
dy i roztworem, w ktérym elektroda jest zanurzona, lub 2) jako wartosé
sity elektromotorycznej ogniwa, utworzonego z danej elektrody i nor-
malnej elektrody wodorowej, gdy potencjat dyfuzyjny réwny jest zeru.

Wskazano, ze pojecie to moze mie¢ w wielu przypadkach znaczenie
tylko formalne.

Uzasadniono, ze wynik pomiaru sity elektromotorycznej nie zalezy
od materiatu drutu oporowego mostka, materiatu drutéw #gcznikowych,
ktore moga by¢ kazdy z innego materiatu, i czeSci potencjometru lampo-
wego.
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The importance of contact potential between metals for the electromotive
force of galvanic cell.

by
WITOLD TOMASSI

It was proved that the contact potential between the metals of elec-
trodes is part of the electromotive force of the galvanic cell.

The electromotive force was defined as the potential difference bet-
ween the binding wires of any metal (the same metal for both metalic bin-
ding materials) connected with both elecrodes of the cell and joined
through infinitely great resistance.

The electrode potential was defined 1) as the potential difference
between the standard binding wire, connected with electrode and the solu-
tion, into which the electrode was dipped; or 2) as the value of
the electromotive force of the cell consisting of the given electrode and the
standard hydrogen elektrode, when diffusion potential is zero.

It was shown that in many cases this idea can have only formal signi-
ficence.

It was proved that the electromotive force measured does not depend
on the material of the resistance wire of the bridge, or on the material of the
binding wires (which of them can be made of different material), or on the
parts of the vacuum-tube potentiometer.
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W. TOMASSI — CHEMIA NIEORGANICZNA.

Podrecznik dla' studiujagcych medycyne, stomatologie, biologig, fizyke
i rolnictwo. — Mieczystaw Fuksiewicz i S-ka, Warszawa, 1949.

Ksigzka, wydana niedawno pod powyzszym tytutem, przedstawia
ujetg w forme podrecznikowg tre$¢ wyktadow, prowadzonych przez autora
podczas okupacji na tajnych kompletach uniwersyteckich w Warszawie.
Trzymajac sie w ogblnym planie wyktadu podrecznika chemii nieorganicz-
nej Zawidzkiego, autor przedstawia w zwiezty sposéb wazniejsze wiado-
mosci z dziedziny chemii nieorganicznej. Gtowny nacisk potozony zostat na
zagadnienia natury ogolniejszej. Liczac sie z brakiem znajomosci matema-
tyki wyzszej u wiekszosci czytelnikéw, dla ktérych podrecznik jest
w pierwszym rzedzie przeznaczony, autor podaje trudne zagadnienia
w sposOb mozliwie przystepny, lecz zarazem Scisty, przy czym w miare
moznos$ci uwzglednia tez wyniki badan najnowszych. Cze$¢ opisowa, po-
traktowana zostata bardziej pobieznie i, moim zdaniem, niekiedy bez zacho-
wania nalezytej proporcji. Z jednej strony bowiem spotyka sie np.
wzmianki o potgczeniach, co do istnienia ktérych zdania réznych badaczy
nie sg jeszcze zgodne, z drugiej za$ — niektore substancje o dos¢ duzym
znaczeniu omoéwione sg w paru zaledwie stowach.

Pomimo niewielkich rozmiaréw, podrecznik prof. Tomassiego
zawiera bardzo obfity zas6b wiadomosci. Stato sie to mozliwe dzieki nie-
zwyktej zwigztosci stylu, ktory niekiedy jest niemal telegraficzny. Ten
zwiezty styl sprawia jednak, ze podrecznik wymaga od czytelnika duzego
napiecia uwagi i nie jest lekturg fatwa dla poczatkujagcego chemika.
Miejscami przyczynia sie do tego fakt operowania terminami, ktérych bliz-
sze wyjasnienie autor podaje dopiero pozniej.

Wspomniane drobne usterki, oraz pewne mato istotne niedopatrze-
nia, niemal nieuniknione w pracy wydawniczej, nie umniejszajg wartosci
ksigzki jako podrecznika do nauki chemii w charakterze przedmiotu po-
mocniczego. Podkresli¢ tez trzeba dobry druk i staranng korekte.

E. J.
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WITOLD TOMASSI — AKTYWNOSC W TERMODYNAMICE
CHEMICZNE]J

Warszawa (1948).

Pojecie aktywnos$ci nalezy niewatpliwie do podstawowych pojeé
wspotczesnej termodynamiki chemicznej. Istotnie bowiem umozliwia ono
ustalenie matematycznej zaleznosci pomiedzy mierzonymi doswiadczalnie
parametrami fizycznymi i opartymi na nich funkcjami, waznymi w zagad-
nieniach fizyki i chemii fizycznej Przez wprowadzenie aktywnosci usuwa-
my automatycznie niezgodnosci pomiedzy obliczeniami termodynamicz-
nymi, a rzeczywistym przebiegiem badanych procesow.

Mozna sie wprawdzie pokusi¢ o rozwigzanie zagadnien termodyna-
micznych w uktadach jednosktadnikowych bez postugiwania sie pojeciem
aktywnosci, jednakze wydaje sie to niemozliwe w odniesieniu do uktadéw
wielosktadnikowych. Wszelkie konkluzje i obliczenia w tak waznej dzie-
dzinie statyki chemicznej moga by¢ wypi-owadzone tylko w oparciu o po-
jecie aktywnosci. Klasyczne wzory i réwnania, nie oparte na pojeciu ak-
tywnosci, majg w istocie charakter jedynie przyblizonych praw granicz-
nych i mogg prowadzi¢ w konsekwencji do powaznych btedow.

W literaturze naukowej spotykamy caly szereg roéznych pojec
aktywnosci, odnoszacych sie lokalnie do waskich obszaréw zagadnien, jak
aktywnos$¢ gazéw, ciat rozpuszczonych, fazy statej, jonow. Wobec tego
réznorodnego pojmowania aktywnosci tatwo powstaé moze pewien poje-
ciowy chaos. Prace z dziedziny aktywnosci elektrolitow sg czesto niejasne,
poniewaz autor nie precyzuje Scisle, jakg aktywno$¢ ma na mysli. Dopiero
na podstawie matematycznej analizjr wzorow i przeksztalcen mozna zro-
zumie¢ istote zagadnienia. Dlatego tez odczuwa sie niezbedng potrzebe
ustalenia funkcjonalnej zaleznosci pomiedzy poszczegdlnymi odmianami
aktywnosci, przeprowadzenia pewnej syntezy, conajmniej w zakresie
aktywnosci najczesciej spotykanych. Tego rodzaju szczesliwg synteze prze-
prowadzit profesor dr Witold Tomassi w ksigzce ,,Aktywnos¢ w Termody-
namice Chemicznej“.

Pomimo szczuptej pojemnosci monografia zawiera bogatg tresé,
ujeta z wiasciwg Autorowi wnikliwoscig i konsekwencjg. Cato$¢ zostata
podzielona na nastepujgce rozdziaty:

I. Pojecie aktywnosci.
II. Aktywno$¢ wyprowadzona z utamka molowego.
I1l.  Zastosowanie pojecia aktywnos$ci w statyce chemicznej.
IV.- Zastosowanie pojecia aktywnosci do elektrod, potogniw i ogniw.
V. Obliczanie i dosSwiadczalne wyznaczanie aktywnos$ci i termodyna-
micznych statych réwnowagi.
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Zestawienie symboli stosowanych w tekscie.

Rozwazania teoretyczne kazdego rozdzialu sa poparte przez odpo-
wiednio dobrane konkretne przykiady, utatwiajgce zrozumienie i zastoso-
wanie wnioskow teoretycznych. W ostatnim rozdziale Autor zajmuje sie
opisem metod dos$wiadczalnych, pozwalajgcych oznaczac¢ spotczynniki ak-
tywnosci, a wiec i aktywnosci. Uwzglednione zostaty nastepujgce metody:

1) Metoda pomiaru preznos$ci par nasyconych.

2) Oznaczanie aktywnos$ci z pomiardw temperatury krzepniecia

roztworu.

3) Oznaczanie aktywnos$ci z pomiaréw rozpuszczalnosci.

4) Oznaczanie aktywnosci z pomiaréw sity elektromotorycznej.

5) Zwigzek miedzy pojeciem aktywnosci, potencjatem normalnym

i szeregiem napieciowym.

Autor opracowat i usystematyzowat materiat odnoszacy sie do po-
jecia aktywnosci, opierajgc sie na literaturze ksigzkowej i monograficznej.
Nalezy jednak podkresli¢, ze wprowadzona systematyka i niektdre czesci
pracy stanowig dorobek oryginalny Autora.

Ksigzka profesora dra W. Tomassiego, nagrodzona przez Minister-
stwo OS$wiaty, stanowi niezwykle cenng pozycje w tak ubogiej dotychczas
polskiej literaturze monograficznej, w dziedzinie chemii. Odda ona niew gt-
pliwie bardzo duze ustugi wszystkim tym, ktérzy interesujg sie zagadnie-
niami chemii fizycznej, zarébwno bardziej zaawansowanym studentom lat
starszych, jak rowniez personelowi nauczajgcemu.

Antoni Basinski.
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SPRAWOZDANIA Z POSIEDZEN
Polskiego Towarzystwa Chemicznego

W grudniu 1948 r. odbylo sie uroczyste posiedzenie Polskiego Towarzystwa
*Chemicznego i Polskiego Towarzystwa Fizycznego (Oddziat Warszawski), poswigcone
*50-leciu odkrycia radu. Posiedzenie zagait Prezes P.T.Ch., prof. dr Jozef Zawadzki,
nastepujacym przemowieniem:

»Dla rozwoju nauki, podobnie zresztg jak dla wszystkich dziedzin zycia,
rzucenie czasem okiem wstecz, blizsze przyjrzenie sie temu, co i jak sie robito,
jakie i jakimi drogami osiggneto sie wyniki, ma znaczenie pierwszorzedne.

Mysl ludzka nie docenia czesto nowych idei, lub tez odwrotnie, przypisujgc
pewnym pomystom zbyt wielkie znaczenie, przechodzi nieraz z jednej ostatecznosci
w druga, gdy w rzeczywistosci, jak to np. sie sta»” w dziedzinie teorii Swiatta,
obie zwalczajace sie teorie moga mie¢ zdrowe podstawy, ale zadna z nich nie wy-
czerpuje zagadnienia i synteza ich staje sie milowym krokiem w rozwoju wiedzy.
Baczne studiowanie dziejow nauki chroni nas od zarozumiatoSci i uczy skromnosci
w ocenie stanu wiedzy w kazdej chwili, chroni przed zastojem i skostnieniem, budzi,
utrzymuje i pogtebia szeroki nurt naukowy, badawczy. Stad ptynie znaczenie obcho-
doéw poswieconych wielkim rocznicom w historii nauki. Odkrycie pierwiastkow pro-
mieniotworczych byto moze najbardziej doniostym momentem przetlomowym w dzie-
jach fizyki i chemii. To, co przyszto w konsekwencji tego odkrycia, co ugruntowato
nowy S$wiatopoglad, co siegneto znacznie giebiej, niz pierwsze pomysty, dajagc obraz
tego, do czego zdolna jest my$l ludzka, w zaczatkach nauki o promieniotwdérczosci
ma swoje korzenie. | dlatego obchdéd 50-ej rocznicy odkrycia polonu i radu tak
wiele budzi refleksyj, tak bardzo skitania do gtebokiej zadumy nad tym, co juz jest
poza nami i nad tym, czego dzi$ jeszcze nie znamy, a co wagg swg niewatpliwie
tysigckrotnie przerasta to, coSmy juz poznali.

Fizycy i chemicy polscy, w Polskim Towarzystwie Fizycznym i Chemicznym
zrzeszeni, nie mogli zapomnie¢ o tym, co stato sie przed 50 laty. A nie mogli
w szczeg6lnosci zapomnie¢ Warszawiacy. Bo prawdg jest, z ktérej moze mato kto
sobie zdaje sprawe, ze w tych zmudnych, pelnych wielkiego poswiecenia, uporu
i zaciecia sie badaniach, prowadzonych w skromnym baraku-pracowni paryskiej,
wyrazita sie ta niestychana zywotno$s¢ Warszawy, ten sam duch, ktéry w innej dzie-
dzinie obserwowalismy ostatnio w nieugietej walce z okupantem, w poswieceniu
mtodziezy, idacej jak kamienie rzucane na szaniec, a ostatnio w tej pasji, z jaka
zniszczeni, zrujnowani i zdziesigtkowani warszawiacy przy pomocy catego kraju od-
budowujg swoja stolice. To ten sam duch. ktéry lat temu piecdziesigt, w spote-
czenstwie pozbawionym witasnych wyzszych uczelni, wtasnych placéwek naukowych,
moznos$ci pracy na ziemi ojczystej w bardzo wielu dziedzinach potrafit wytworzy¢
Srodowiska, ktore nauka zyty, ktére jej postepami sie przejmowaty, ktore bardzo
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wcze$nie w mtodym pokoleniu potrafity zaszczepié¢ mito$¢ do szukania rzeczy nowych,
i pasje do pracy. Pamietam to dobrze, jak odczuwali wies¢ o odkryciu polonu
i radu sztubacy z nizszych klas gimnazjalnych, dla ktérych wkrétce potem wydany
przez Stanistawa Michalskiego ,,Poradnik dla samoukéw* miat sie sta¢ najciekawszg
ksigzkg. Ten duch pchnat do Paryza miodg, skromng nauczycielke warszawska,,
ktora wyrosta w atmosferze stworzonej przez Boguskiego i Znatowicza i pierwsze
swe studia chemiczne prowadzita nie w wielkim laboratorium uniwersyteckim, lecz
w bardzo skromnej, ze Srodkoéw spotecznych powstatej pracowni Muzeum Przemystu
i Rolnictwa, i kazat jej dniem i nocg prowadzi¢ zmudne, pozornie nudne i niesty-
chanie wyczerpujace prace laboratoryjne, ktdre dopiero w swym ostateczynm wyniku
miaty zabtysngé i skierowac¢ chemie i fizyke na nowe tory.

Stowa Marii Skiodowskiej-Curie: ,,Gdyby mnie Milicer i Kossakowski nie-
nauczyli w Muzeum analizy chemicznej, nie odkrytabym radu“, wypowiedziane-
przed 40 laty na pierwszym jej odczycie w Warszawie, mOwig same za siebie®.

SPRAWOZDANIA Z WALNYCH ZGROMADZEN TOWARZYSTWA.
29-te (4-te po wojnie) Walne Zgromadzenie P. T. Ch.

dnia 19 lutego 1949 r.

1 Posiedzenie zagait prezes P. T. Ch., prof. dr J. Zawadzki, przypominajac
ze w roku biezacym przypada 30-lecie zatozenia Polskiego Towarzystwa Chemicznego.
2) Na przewodniczacego Zgromadzenia powotano prof, dr O. Achmatowicz

na sekretarzy — prof. L. Czerskiego i inz. J. Minczewskiego.

3) Prof. dr J. Zawadzki wygtosit odczyt pt. ,,O utlenianiu amoniaku wobec
platyny*.

4) Sekretarz Towarzystwa, prof, dr W. Tomassi odczytat protokét z poprzednie-
go Walnego Zgromadzenia ,ktéry Zgromadzenie zatwierdzito.

5) Sekretarz Towarzystwa prof, dr W. Tomassi odczytat liste uzwyezajnionych
cztonkéw Towarzystwa, ktérg zebrani przyjeli.

6) Przewodniczacy odczytat wniosek Zarzadu Gidwnego P .T. Ch. o powotanie
19 wybitnych uczonych zagranicznych na cztonkéw honorowych Towarzystwa .Po
uzasadnieniu wniosku przez prezesa, prof. Zawadzkiego, zebrani wystuchali opraco-
wanych przez prof. prof. Kemule, Lampego, Polaczkowa, Suszke, Swietostawskiego,.
Urbanskiego i Zawadzkiego referatdw o dzialalnosci naukowej kandydatow. Przez:
aklamacje zostali wybrani Czionkami Honorowymi Polskiego Towarzystwa Che-
micznego:

A.J. Allmand, D. Sc., F. R. S.,, Profesor Uniwersytetu w Londynie, King’s-
College.

Roger Ad.ams,D. Ph., Profesor Uniwersytetu w lllinois.

A. A. Batandin, czitonek Akademii Nauk ZSRR.

JA.Christiansen, Dr, Profesor, Instytut Chemii Fizycznej w Kopen-
hadze.

J. W. Cook, D. Sc., D. Ph, F. R. J. C, F. R. S., Profesor Uniwersytetu:
w Glasgow.

E. Fourneau, Drh. c, Profesor Instytutu Pasteura w Paryzu.

W. E. Garner, C.B. E, D. Sc., F. R. S., Profesor Uniwersytetu w Bristolu

L. Hackspill, Dr, Profesor, Instytut Chemiczny w Paryzu.
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J. Heyrowsky, Dr, Profesor, Instytut Fizyko-Chemiczny w Pradze.

P. Jolibois, Dr, Profesor, Ecole Nationale SupérieuredesMinesw Paryzu.

W. Jorissen, Dr, Profesor Uniwersytetu w Leiden.

A.N.Niesmiejanow, Dyr. Instytutu Chemii Organicznej Ak. Nauk ZSRR
w Moskwie.

S.Z Roginskij, Czlonek Akademii Nauk ZSRR.

E. W. R. Steacie, D. Ph, D. Sc.,, F. R. S. C.,, Profesor National Research
Council w Ottawie.

A. Stoli, Dr, Profesor, Bazylea.

H. S. Taylor, D. Sc, F. R. S., Profesor Uniwersytetu w Princetown.

J Timmermans, Dr, Profesor Uniwersytetu w Brukselli.

V. du Vigneaud, D. Ph., Profesor ,,Cornell University“w Nowym  Yorku.

N. D. Zielinskij, cztonek Akademii Nauk ZSRR.

7) Sekretarz Towarzystwa, prof. Tomassi ztozyt sprawozdanie z dziatalnosci
Zarzadu Giownego i Oddziatéw P. T. Ch. Sprawozdanie finansowe ztozyt skarbnik
Towarzystwa, prof. W. Kemu la. Sprawozdanie Redakcji i Administracji ,,Rocz-
nikow Chemii“ odczytata prof. A. Dorabialska.

8 Prof. WL Trzebiatowski ztozyt sprawozdanie Komisji Kontrolujacej
Towarzystwa.

9) Na wniosek Komisji Kontrolujagcej Walne Zgromadzenie wyrazito podzieko-
wanie ustepujacemu Zarzadowi Gtéwnemu za dziatalnos$¢ i udzielito mu absolutorium
przez aklamacje.

Rowniez przez aklamacje przyjeto odczytane przez prof. Tomassiego
whnioski Oddzialu Poznanskiego o uaktywnienie dziatalnosci wydawniczej ,,Roczni-
kéw Chemii*“ oraz wniosek Zarzadu Gtdéwnego P. T. Ch. zmierzajacy do realizacji
tych uchwat.

10) Walne Zgromadzenie dokonato wyboru nowych wiadz Towarzystwa. W gto-
sowaniu tajnym zostali wybrani:

Prezesem P. T. Ch. — prof. dr J. Suszko; wice-prezesami: prof, dr W. Po-
laczkowa i prof, dr Wt Trzebiatowski, cztonkami Zarzadu Gidwnego:
prof, dr O. Achmatowicz, dr Z Btaszkowska, inz. W. Dahlig, prof,
dr L. Kamienski, prof,dr W. Kemu la, doc. dr Z. Macierewicz, drJ.
Michalski, inz.J, MinczewsKki prof.drJ Moszew, prof. dr J.
Swiderski, prof, drwW. Tomassi, prof.dr T.Urbarski; do Komisji
Kontrolujacej wybrano inz. H. Starczewska - Chorazyne, dr B. Ro ge
iprof. E Trepke.

U) Na wniosek prof. Polaczkowej postanowiono wysta¢ do chorego nowo-
obranego prezesa, prof. J. Suszki, depesze z zawiadomieniem o wyborze i zyczenia-
mi powrotu do zdrowia. Na wniosek prof. W. Kemu li uchwalono podwyzszy¢
sktadki cztonkowskie do 50 zt miesiecznie, z czego 20 zt otrzymuje Zarzad Giéwny,
za$ 30 zt. pozostaje do dyspozycji Oddziatéw lokalnych.

SPRAWOZDANIA Z POSIEDZEN ZARZADU GLOWNEGO P. T. CH.

Posiedzenie 298 (18) dn. 16 grudnia 1948 r. Obecnych 9 o0s6b. Przewodniczyt
prof. J. Zawadzki. Zebrani powierzyli Prezydium ustalenie terminu Zjazdu De-
legatow i Walnego Zgromadzenia. Uchwalono wysyta¢ stale ,,Roczniki Chemii*
wszystkim Czitonkom Honorowym Towarzystwa oraz dotgczy¢ do pierwszej przesytki
wszystkie zeszyty powojenne.
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Na cztonka nadzwyczajnego zostat przyjety:

2005. Kocdr Marian, dr, inz.-chem., adiunkt P. Wr., Wroctaw, Bartla 3 m. 6.

Posiedzenie 299 (19), dn. 18 lutego 1949 r. tacznie ze Zjazdem Delegatéw Od-
dziatow Lokalnych. Obecnych 30 os6b. Przewodniczyt prof. J. Zawadzki. Obecni:
Oddz. Gdanski — Z. Ledéchowski, W. Rodziewicz; 0Oddz. Gliwicki —
T. Pukas; 0Oddz. Krakowski — L. Czerski; Oddz. Lubelski — W. Hubicki,
S. Opienska-Blauth; Oddz tédzki—O.Achmatowicz A. Dora-
biaska Z Jerzmanowska, E Jo6zefowicz, S. Kietbasinski,
E. Miehalski, E Trepka, E. Turska; Oddz. Poznanski— S. K ot ac z-
kowski, S Kotkowski; 0Oddz. Warszawski — Z Btaszko wska, W.
Kemula, W Lampe, Z Macierewicz, T. Mitobedzki, W Po-
laczkowa W Swietostawski W Tomassi, T.Urbanski; Oddz.
Wroctawski — S. Bobrarnski, H . Kuczynski, E.Ptazek, W. Trzebia-
tow s ki

Zebrani zatwierdzili protokot z poprzedniego posiedzenia, poczym ustalono kan-
dydatow na prezesa i wiceprezesow P. T. Ch. oraz 12 cztonkéw Zarzadu Giéwnego-
i 3 cztonkéw Komisji Kontrolujgcej. Sekretarz Zarzadu Gidwnego prof. Tomassi
ztozyt sprawozdanie z dziatalnosci Sekretariatu Zarzadu Gtoéwnego, skarbnik — prof.
Kemula — sprawozdanie finansowe. Prof. Dorabialska ztozyta sprawo-
zdanie Redakcji i Administracji ,,Rocznikéw Chemii“, podkres$lajac staty wzrost
ilosci wydawanych egzemplarzy. Przedstawiciele Oddziatéw Lokalnych ztozyli spra-
wozdanie z ich dziatalnosci.

Prof. Dorabialska zreferowata nowy regulamin , Rocznikéw Chemii“,
majacy na celu podniesienie poziomu prac i rozpowszechnienie polskiego dorobku
naukowego zagranica.

W zwigzku z listem przewodniczacego Stow. Inz. i Tech. Przemystu Chem.
uchwalono ponosi¢ cze$¢ kosztéw wydawnictwa ,,Przeglad Chemiczny* po ustaleniu
zasad wspotpracy. Prof. Blauth - Opienska podkreslita wazno$¢ wygtaszania
referatow naukowych przez obcych prelegentéw. Uchwalono zwroci¢ sie do Walnego
Zgromadzenia o podwyzszenie sktadek do 50 zt. miesiecznie z pozostawieniem 30 zi.
dla Kasy Oddziatu Lokalnego. Uchwalono podnie$¢ pobory sekretarza, p. Jasi n-
skiej do 20.000 zt.

Na cztonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci:

2006 Jedlinski Zbigniew, inz.-chem, Gdansk—W rzeszcz, Dubois 93 m. 1
2007 Kalinowski Leonard, inz.-chem, st. asystent P. G. Gdansk—Wrzeszcz,

Lilii Wenedy 12.

2008 Rozmej Zbigniew, inz.-chem., zast. prof. P. G. Gdansk—Wrzeszcz, Wito-

sa2m. 3
2009 Turzynski Wojciech, inz-chem., st. asyst. P. G. Gdansk, Zaroslak 5 m. 1
2010 Jasinski Tadeusz, st. P. G, mi asyst. P. G., Gdansk—Wrzeszcz, Bohat

Ghetta 12 m. 3
2011 Kandulski Stanistaw, st. P. G.,, Gdansk—WTrzeszcz, Batorego 41 m. 7.

2012 Kont zer Lech, mt asyst. P. G., Gdansk—Wrzeszcz, Politechniczna 4 m. 1
2013 Kotecki Andrzej, mt. asyst. P. G, Sopot — Mickiewicza 38 m. 2.

2014 Pajgk Zdzistaw, mt asyst. P. G., Gdansk, Biskupia Gdra 23a m. 90.

2015 Sokotowska Teresa, mi. asyst. P. G.. Gdansk—WTrzeszcz, Wilenska 27.
2016 Sokotowski Janusz, stud. P. G, mi, asyst. P. G, Gdansk—Wrzeszcz, Wi-

lenska 27. ,

2017 Szychlinski Jerzy, stud. P. G, mt asyst. P. G, Tczew, Zielona 6 m, 3,
2018 Stronski Ignacy, student U. J., Krakéw, Zamenhofa 9 m. 1
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Zagorski Kazimierz, mgr farm., Lublin, Lubomelska 8a.

Kanski Marek, lekarz, st. asyst. U.M.C.S., Lublin, Wieniawska 6 m. 59.
Karbownicki Stanistaw, inz.-chem., wykiadowca U.M.C.S., Lublin. Sta-
szica 4.

Karbowni ck aJadwiga mgr farm., st. asyst. UM.C.S., Lublin, Staszica 4
Skulmowski Jozef, docent UM.C.S., Putawy, Instytut.

Wéjcik Jozef, mgr farm., Lublin, Szopena 41.

Bonkowicz - Sittauer Stawa, inz.-chem., st. asyst. U.M.C.S., Lublin,
Lubartowska 57.

Malicki Juliusz, mt asyst. UM.C.S.. Lublin, Piechoty 15 m. 2.
Wielopolski Aleksander, dr inz., £6dz, Piotrowska 205.

Macher Konrad, mgr chem., £o6dz, Piotrkowska 118 m. 3.

Adamski Tadeusz, inz.-chem., Gliwice, Sobieskiego 26.

Augustyn Wiladystaw, inz.-chem., st. asyst. P. Sl., Gliwice, Konarskiego 17.
B istron Stanistaw, inz.-chem., st. asyst. P. Sl., Gliwice, Zimnej Wody 4 m. 10.
Btasiak Eugeniusz, inz.-chem., Chorzéw IIl, P.F.Z.A.

Czubek Stanistaw, inz.-chem., Chorzéw, 1-go Maja lla.

Goszczynhski Stefan, mt asyst. P. SL, Gliwice, Sw. Andrzeja 7 m. 4.
Jodko Czestaw, inz.-chem., adiunkt P. Sl., Gliwice, Arkorska 7.

Kaszuba Zdzistaw, mgr, Gliwice, tabedzka 5 m. 2.

Kluczycki Kazimierz, inz.-chem., adiunkt P. Sl, Gliwice, Czestochow-
ska 21 m. 7.

Kobytczyk Aleks., inz.-chem., st. asyst. P. Sil, Gliwice, Czestochowska.
13 m. 8

Kozak Wtadystaw, inz.-chem., st. asyst. P. Sl., Gliwice, Arkoniska 5 m. 2.
Krakowski Jan, inz.-mech., profesor P. Sl., Krakow, Siemiradzkiego 6 m. 3.
Kuczyhska - Kobytczyk Maria, inz., st. asyst. P. Sl., Gliwice, Czesto-
chowska 13 m. 8.

LesSniewicz Leonard, inz.-chem., Gliwice, Chorzowska 32 m. 10.
Matuszewska tucja, inz.-chem., Chorzéw I1I, Azoty.

Matuszewski Zygfryd, inz.-chem., Chorzow IIl, Azoty.
Misniakiewicz Walery, inz.-chem., adiunkt P. Sl., Gliwice, Powstancow
2 m. 5

Niewiadomski Tadeusz, inz.-chem., Zabrze 3, Zamkowa 2.

P alion Karol, inz., Chorzéw, 1-go Maja 4.

Pillich Jan, inz.-mech., Gliwice, Wroctawska 13 m. 5.

P u k as Tadeusz, inz.-chem., adiunkt P. SI., Gliwice, Powstancow 2m.7.
Roso6t Tadeusz, inz.-chem., Chorzow 3, Azoty.

Szafnicki Joézef inz.-chem., adiunkt P. SL, Gliwice, Arkoriska 5 m. 4.
Trojakowa Stanistawa, inz.-chem., Brzeziny Slaskie, Kol. Jabrzany 5.
Wnek Mieczystaw, inz.-chem., Chorzéw, Stalowa 16.

Zielinski Zbyszko, dr fil., Gliwice, Kosciuszki 30.

Szabatowska Janina, inz.-chem., Warszawa, Grojecka 43 m. 3.

T a t u r Henryk, student U. W., Warszawa, ul. £3gcznosci 8, Gt. Inst. Chem.
Przem.

Wojtowicz Jan, inz.-chem., st. asyst. P. W., Warszawa, Al. Rolna 75.
Zamoyska Halina, Warszawa, Filtrowa 41.

P asek Zofia, inz.-chem., st. asyst. P. W., Warszawa, Ludwiki 8 m.66.
Wajngot Franciszka, inz., Warszawa, ul. Staroscinska 3 m. 10.
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2061 Glazer Wiktor, inz.-chem., st. asyst. P. W., Warszawa, Narbutta 3.

2062 Malinowski Romuald, uczen Panstw. Lic. Chem., Wotomin, Legionéw 51 m. 3

2063 M alanowsKk i Stanistaw, Uczen Panstw. Lic.Chem., Warszawa, Rudaw-
ska 3 m. 1

2064 S zperl Andrzej, stud. U. W., Warszawa, Filtrowa 63 m. 13.

2065 Inasinski Antoni, inz.-chem., st. asyst. U. i P. Wr.,Wroctaw,Bartla 3.

2066 Baranski Witodzimierz, inz.-chem., mt. asyst. P. Wr., Wroctaw, M. Reja 6 m. 2

2067 W as Zbigniew, mgr farm., st. asyst. U. i P. Wr, Wroctaw, Nowomiejska
113 m. 2

2068 Ropuszynski Stanistaw, inz.-chem., st. asyst. P. Wr.,, Wroctaw, Gajowa
30m. 7

2069 Rauchfleisch Etla, mgr chem., Wroctaw, Niedzielskiego 9 m. 6.

2070 Mayer Stanistaw, dr, adiunkt U. i P. Wr., Wroctaw, Dicksteina 16.

2071 Mar chocki Marian, mgr chem., Wroctaw, Engelsa5s.

2072 Hendrich Wactaw, mgr chem., st. asyst. U. i P. Wr., Wroctaw, Pugeta 6.

Posiedzenie 300 (20), dnia 17 marca 1949 r. Obecnych 14 oséb. Przewodniczyta
pfof. W. Polaczkowa. Wyrazono zgode na oddanie 500 egz. zeszytu nadzwy-
czajnego ,,Rocznikow Chemii* wydawnictwu ,,Chemia i Technika®, zastrzegajac, ze
odbitka bedzie nosita napis ,,Odbitka z ,,Rocznikéw Chemii“, format bedzie odpo-
wiadat formatowi ,,Rocznikéw*, za$ koszty beda podzielone proporcjonalnie. Na
wniosek prof. Mitobedzkiego wybrano komisje do spraw wydawnictwa
»Chemia Wspdiczesna* w skitadzie: prof. prof. Kemula, Macierewicz, Mi-
tobedzki, Polaczkdédw a Urbanski, Zawadzki. Uproszono prof.
Swiderskiego o zastepowanie redaktora ,,Rocznikéw Chemii“ w Warszawie.
W zwigzku z listem P. T. Filologicznego w sprawie nauczania taciny w szkotach,
upowazniono Prezydium do wystania pozytywnej opinii do Ministerstwa OSwiaty.
Uchwalono budzet inwestycyjny Towarzystwa na rok 1950 w wys. 3.000.000 zt. na
wydawnictwa zagraniczne i 200.000 zt. na meble. Zaakceptowano wydatkowanie
sumy 2.000.000 zt. z kredytu inwestycyjnego na rok 194S na komplety czasopism
zagranicznych.

Przyjeci na cztonkéw nadzwyczajnych Towarzystwa:

2073 Btasinski Henryk, inz.-chem., st. asyst. P. £., £6dz, Jaracza 5 m. 13.
2074 Nijak Stanistaw, mt. asyst. P. £., £6dz, Piotrkowksa 292 m. 2.
2075 Machowska-Niewiadomska Irena, stuch. P. t,, £6dz, Bednarska

26 m. 25.

2076 Zelenay Tadeusz, mk asyst. P. £., £6dz Zeromskiego 25 m. 19.
2077 Krzywicki Janusz, m} asyst. P. £, £6dz, 1-go Maja 79.

Posiedzenie 301 (21), dnia 2 kwietnia 1949 r. Obecnych 12 os6b. Przewodniczyt
prof. J. Suszko. Uchwalono przekaza¢ Oddziatowi Gdanskiemu sume zi. 10.000 na
koszty zwigzane z organizacjg Oddziatu. Uchwalono diety dla cztonkéw Komisji
Chemii Nieorganicznej w wys. zwrotu kosztéw podrdzy (i/2 ceny biletu 2-ej klasy)
oraz 1000 zt. za posiedzenie. Na wniosek prof. Kemuli upowazniono Prezydium
do wystgpienia do Ministerstwa OsSwiaty o dalsza dotacje na zjazdy Komisyj Nau-
kowych. Zaakceptowano przedstawiony przez prof. Lampego regulamin i pro-
gram dziatania Komisji Chemii Organicznej. Wyloniono komisje wydawnictw obco-
jezycznych w sktadzie: prof. prof. Kemula, Mitobedzki, S u s z k o
Swieto stawski. Wyrazono zgode na podwyzszenie naktadu odbitki zeszytu
nadzwyczajnego ,,Rocznikédw Chemii*“ dla ,,Chemii i Techniki“ do 8.000 egz.
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Przyjeci na cztonkéw nadzwyczajnych-
2078 Malinowska Teresa, stud. P. G., Gdansk, Grobla Angielska 7e m. 37.
2079 Turkdéwna Ewa, stud. P. G, Gdansk—W rzeszcz, Matejki 20.
2080 Mackiewicz Witold, stud. P. G, Gdansk—Wrzeszcz, Smoluchowskiego 5.
2081 Bartel Zbigniew, inz.-chem., st. asyst. P. G., Gdansk,Dobra 2 m. 14.
2082 taczkowski Marceli, inz.-chem., £6dz, Narutowicza 40 m. 5.
2083 Zdanowicz Kalina, inz.-chem., £6dz, Prochnika 7.
2084 Modrzejewski Feliks, dr, profesor U. ., £6dZ, Zeromskiego 29 m. 4.

Posiedzenie 301 (21), dnia 9 czerwca 1949 r. Obecnych 15 o0s6b. Przewodniczyt
prof. J. Suszko. Prof. Dorabialska zreferowata przebieg zebrania w Depar-
tamencie Technicznym M. P. i H., poswieconego sprawie ,,Przegladu Chemicznego“.
Na wniosek prof. Mitobedzkiego uchwalono rozpoczgé wydawnictwo ,,Chemia
Wspotczesna®* w ramach Komitetu Wydawnictw Akademickich przy Min. Oswiaty
z zachowaniem tytutu i zatwierdzeniem poszczegdlnych ksigzek przez Komitet Re-
dakcyjny, dziatajacy z ramienia P. T. Ch. Na wniosek prof. Dorabialskiej
powiekszono Komitet Redakcyjny ,,Rocznikéw Chemii*“ przez kooptacje prof. prof.
Jozefowicza, tazniewskiego, Swiderskiego, Tomassiego,
Zawadzkiego i p Bochwica jako Sekretarza Redakcji. Uchwalono
(na wniosek prof. Suszki), ze komisje naukowe Towarzystwa uzgodnig programy
nauczania chemii na uniwersytetach do dn. 20 wrze$nia 1949 i;

Przyjeci na cztonkéw nadzwyczajnych:

2085 Schroetter Halina, inz.-chem., Warszawa, Kopinska 24 m. 19

2086 Rudzinska Jadwiga, inz.-chem., st. asystent P. W.. Warszawa, Kopinska
24 m. 19

2087 Porowska Natalia, inz.-chem., st. asystent P. W., Warszawa, Grdjecka 40 m. 9.

2088 Ziebo rak Kazimierz, inz.-chem., st. asystent, U W., Warszawa, Krasinskie-
go 21 m. 12

2089 Taube Mieczystaw, inz.-chem., Warszawa, Wilcza 5 m. 14.

2090- Skibniewski Czestaw, mgr chem, Warszawa, Paniefiska 5 m. 37.

2091 Reifer Ignacy, dr, inz.-chem., Warszawa, Al. Niepodlegtosci 218 m. 227.

2092 Nowakowski Witadystaw, stud. U. W. Ozaréw, ul. Graniczna 18 m. 7.

2093 Malenczyk Walerian, inz.,, £6dz, Pomorska 19' m. 13.

2094 Mitodrowska-Jansen lIrena, mgr., £ddz-Stoki, Gorska 18 m. 1

20905 Zuk-Kunaszewska Monika, mgr st. asyst. U. £., £6dz. Wieckowskie-
go 7 m. 15

2096 Orzet Mieczystaw, mgr +4dz, Daszynskiego 30 m. 27.

2097 Chatupnicka Romana, inz., £6dz, Kilinskiego 82 m. 29.

2098 Katuszyner Uszer, mgr, £6dz, Zawadzka 9 m. 38.

2099 Gurtow sk i Wiodzimierz, stud. P. £6dz, Konstantynowska 5.

2106 Sass Bolestaw, stud. P. ., £6dz, Kopernika 57 m. 14.

2101 Hermann Anastazja, mgr mt asyst. U. P., Poznan, Wielkopolska 67 m. 3i

2102 Winow s ki Zygmunt, mgr chem., st. asyst. U. P., Poznan, Lubeckiego 18 m. 2

2103 Zagorski Zbigniew, mt asyst. U. P, Poznan, Samarzewskiego 8 m. 10.

2104 Gile wic z Janusz, mgr chem., st. asyst. U .P., Poznan, Palacza 25 m. 3.

2105 Janczewski Marian, mgr chem., st. asyst. U. P, Poznan, Kraszewskiego
12 m. 2

2106 W o6 jciak Wactaw, dr chemii, st. asyst.,, U. P., Poznan, Promienista 30a. ,

2107 Borkowski Bogustaw, mgr chem., adiunkt U. P., Poznah, Wroniecka 17.

2108 B artz Jan, mgr chem., adiunkt U. P., Poznan, Grunwaldzka 14.
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2109 Andrzejak Antoni, mgr chem., adiunkt U. P., Poznan, Mateckiego 36.
2110 Dziatozynski Lech, dr chem., adiunkt U. P., Poznan, Podolska 23.

2111 Hoifmann Przemystaw, mgr chem., mi. asyst. U. P.,, Poznan, Podkomorska 7.
2112 Grabinska Kazimiera, inz., st. asyst. P. Sl., Gliwice, Piramowicza 8 m. 2
2113 Franki Zygmunt, inz.-chem., st. asysl. P. Sl., Gliwice, Konarskiego 17.

2114 Niewiadomski Henryk, dr inz., zast. prof. P. G. Sopot, Wybickiego 34.
2115 Piasek Zenon, inz.-chem., Warszawa, Krasickiego 38.

Posiedzenie 302 (22), dnia 27 pazdziernika 1949 r. Obecnych 11 os6b. Przewod-
niczyt prof. J. Suszko. Wybrano komisje do spraw importu ksigzek i czasopism
naukowych w sktadzie: prof. prof. Polaczkow a Tomassi Urbanski.
Ustalono termin Walnego Zgromadzenia na styczen 1950 r. Upowazniono prezydium
do zaproszenia prof. Heyrowsky®ego do wygtoszenia odczytéow w P. T. Ch.
w zwigzku z jego pobytem w Warszawie, przewidzianym na rok 1950.

Przyjeci na cztonkéw nadzwyczajnych:

2116 Buski Edward, technik-chemik, Warszawa, tochowska 53 m. 8.

2117 Tworek Daniel, technik-chemik, Warszawa, Podskarbifiska 7 m. 105.

2118 Kintzel Tadeusz, abs. P. W., Warszawa, Czeska 15a.

2119 Matunowicz lIrena, mgr chem., st. asyst. U. i P. Wr, Wroctaw, Norwi-

da 9 m. 9
2120 Bobrownicki Wiodzimierz, inz., profesor U. i P. Wr., Gliwice, Mickie-

wicza 18.

Posiedzenie 303 (23), dnia 1 grudnia 1949 r. Obecnych 10 oséb. Przewodniczyta
prof. W. Polaczkowa. Uchwalono wysuna¢ kandydature prof. dr T. Urbarn-
skiego na stanowisko prezesa P. T. Ch, — prof. dr A. Basinskiego na
stanowisko wice-prezesa. Prof. Mitobedz ki zreferowat warunki wydawania
,»,Chemii Wspotczesnej* przez Panstwowe Zaktady Wydawnictw Szkolnych. Posta-
nowiono upowazni¢ Prezydium do uzyskania z Ministerstwa Os$wiaty funduszéw na
wydanie podrecznika do ¢wiczeh z chemii fizycznej, opracowanego przez cztonkéw
Komisji Chemii Fizycznej P. T. Ch.

Przyjeci na cztonkéw nadzwyczajnych.

2121 Morawiecka Maria, mgr chem., Warszawa, Filtrowa 62 m. 60.

2122 Hertz Zofia, inz.-chem., Warszawa, Hoza 59 m. 11.

2123 S kupinski Stefan, mgr .Warszawa, ul. Duchnicka 5 m. 2.

2124 W alewska Zofia, inz.-chem., Warszawa, ul. Kaniowska 26 m. 2.

2125 Ry ttel Zofia, mgr Warszawa, Dygasinskiego 48.

2126 Wieczffinski Kazimierz, inz.-chem., st. asyst. P W. Warszawa,

Szustra 11 m. 1

Posiedzenie 304 (24), dnia 15 grudnia 1949 r. Obecnych 10 oséb. Przewodniczyt
prof J. Suszko. Prof. Suszko zawiadomit zebranych o konferencji (z inicjatywy
Ministerstwa Os$wiaty) Prezydium Zarzadu Gidwnego P. T. Ch. z min. E. K r a s-
sowskag i Dyr. Dep. Nauki, dr Wk Michajtowem, na ktérej ustalono pewne
wytyczne prac Towarzystwa na rok przyszty. Prezes zawiadomit zebranych o za-
wieszeniu przezen Redakcji ,,Rocznikéw Chemii* i koniecznosci reorganizacji Komi-
tetu Redakcyjnego. Zarzad Gtowny powotat jednomys$inie na przewodniczgcego Ko-
mitetu Redakcyjnego prof. dr W. Kemuiege, na redaktoréw: inz. J. Hurwica
i prof. J. Swiderskiego. Dalszych cztonkéw Komitetu Redakcyjnego Zarzad
nie powotat, postanawiajac jednoczesnie nawniosek prof. Swietostaws kiego,
ze kazda praca zgtoszona do ,,Rocznikéw Chemii“ musi by¢ zreferowana na piSmie
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przez dwoéch referentéw sposréd odpowiednich specjalistéw, cztonkéw P. T. Ch.
Upowazniono Komitet Redakcyjny do zaangazowania ptatnych sekretarzy Redakcji.
Uohwalono, ze w ,,Rocznikach Chemii moga by¢ przedrukowywane prace ogtoszone
przez Polskg Akademig Umiejetnosci i Warszawskie Towarzystwo Naukowe.
Uchwalono wysungé na zebraniu Zarzadu Gtownego i Zjezdzie Delegatow Od-
dziatéw Lokalnych P. T. Ch. nastepujace kandydatury na cztonkéw Zarzadu P. T. Ch.
na rok 1950
Z Warszawy: prof. Bretsznajder, doc. Ciborowski, prof.f Kemu la,
pLewicki, drMichalski, inzM-nczewski, inz. Pomorski, prof.
Tomassi; z Gliwic — prof. J a k 6 b; z Lublina — prof. Blauth - Opienska.
z todzi — prof. Michalski; oraz do Komisji Kontrolujgcej z Warszawy —
doc.dr Chmielewska, dr Btaszkowska; z Gliwic— prof. Smia-
towski
Uchwalono, ze koszty ewentualnych wyjazdéw prelegentéw — cztonkéw P.T.Ch.
do innych o$rodkéw P.T.Ch. moga by¢ pokrywane z budzetu Komisji Naukowych
Przyjeci na cztonkéw nadzwyczajnych:
2127 A xt Marian, inz.-cherri., Warszawa, Mochnackiego 4 m. 48
21280 Tarnowska Maria, mgr st. asyst. U. L., £6dz, Wieckowskiego23m.6.
2129 Grudzinski Stefan, mgr n.techn. st.asyst. U. £., £6dz, A. Struga 8m. 3
2130 Bienkiewicz Krzysztof, asystent U. £., £6dz, Piotrkowska 123, m. 9.
2131 Karpeta Zdzistaw, mt asyst. P. L., £4dz, Kilinskiego 86 m. 18.
2132 Karpeta Aniela, stud. P. £.,£6dz, Kilinskiego 86 m. 18.
2133 Budzisz Tomasz, mt asyst. P. t., Zgierz, A. Struga 37.
2134 Gatdecki Zdzistaw, mt. asyst. P. £., £8dz, 11-go Listopada 37a m. 10.
2135 Wronski Mieczystaw, mgr-inz.,, £6dz—Radogoszcz, Ztocieniowa 10.
2136 Ty rakowski Mieczystaw, mt. asyts. UM.K., Torun, Staromiejski Rynek 29

1.
SPRAWOZDANIA Z POSIEDZEN NAUKOWYCH TOWARZYSTWA

Posiedzenie 297, dnia 17 marca 1949 r.
490 Prof. dr W. Swietostaw ski: O zjawiskach w obszarze krytycznym cieczy
Posiedzenie 298, dnia 28 kwietnia 1949 r., urzadzone z okazji Swieta Pracy 1 maja

491 Prof. dr J. Suszko — prezes Towarzystwa: Przemodwienie okolicznosciowe,
poswiecone sprawie pokoju.

492 Inz. St. Malinowski: Tlenek wegla w syntezie organicznej.
Posiedzenie 299, dnia 12 maja 1949 r.

493 Dyr. inz. St. Sliwinski: Elektryczne urzadzenie kontrolno-sygnalizacyjne,

stosowane w przemys$le cukrowniczym.
Posiedzenie 300, dnia 9 czerwca 1949 r.

494 Doc. dr I. Chmielewska: Cyklizacja enolizujacych 1,5-dwuketonéw.

495 Doc. dr Z. Macierewicz i mgr. S. Brozkowa: O metoksylowaniu
pyrononéw.
Posiedzenie 301, dnia 27 pazdziernika 1949 r., zwotane z okazji Miesigca Pogte-
bienia Przyjazni Polsko-Radzieckiej.
Prof. dr J. Suszko — prezes Towarzystwa — zagajenie.

496 Inz. J. Hurw ic — Krotki przeglad historyczny rozwoju badan chemicznych
w Zwigzku Radzieckim.

497 Inz. J. Hurw ic — Badania Szkoty J. Syrkina nad momentami dipolowymi.
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498 Doc. dr Z. Macierewicz — Badania Poraj-Koszyca i Graczewa nad budowa
zwigzkow dwuazowych.
Posiedzenie 302, dnia 15 grudnia 1949 r

499 Dr J. Michalski — Synteza organicznych pochodnych fosforu o znaczeniu
biologicznym.

V.

Sprawozdanie

z dziatalno$ci Oddziatu Gdanskiego P. T. CII. za rok 1949.

Na Walnym Zebraniu Oddziatu w dn. 17 stycznia 1949 r. wybrano Zarzad Od-
dziatu w skfadzie: Przewodniczagcy — prof. dr Z Led 6 ch ow s k i, wiceprzewodni-
czacy — prof. inz. WL Rodziewicz, sekretarz— inz. WL Petruscwicz
skarbnik mgr. St. Ke pinska, prof. inz. T.3Pom pow s k i. Na zebraniu 11 mar-
ca 1949 r. dookoptowano prof. dr S. Mi nc aiprof.drwk Wawryka

Nastepnie prof. dr. L, Kamienski wygtosit odczyt pt. ,,Wpltyw czynnikéw
chemicznych na inwersje w grupie weglowodandow*.

W roku sprawozdawczym liczba cztonkéw Oddziatu wzrosta do 82 oséb. Zwotano
6 zebran naukowych.

Posiedzenie 6, dnia 9 maja 1949 r.

B Prof. dr HH N iew iadoms kiLinie rozwojowe przemystu tluszczowego
w Polsce.

Posiedzenie 7, dnia 16 maja 1949 r.

7 Profesor Uniw. Poznanskiego, dr K. Smulikow sk i: Zagadnienia czestotliwosci
pierwiastkéw.

Posiedzenie 8, dnia 13 czerwca 1949 r.

8 Prof.dr T. Pompowski: Enzymatyczna synteza estrow wysokoczgsteczkowych
kwasoéw ttuszczowych z eterem dwuglikolowym.

Posiedzenie 9, dnia 24 pazdziernika 1949 r,, zwotane z okazji Miesigca Pogtebienia

Przyjazni Polsko-Radzieckiej.

9 Prof.dr T.P ompow s ki: Nauka radziecka jako podstawa rozwoju przemystu
chemicznego w ZSRR.

Posiedzenie 10, dnia 28 listopada 1949 r.

10 Prof. dr S. M in ¢ Badanie powierzchniowo-aktywnych substancji przy
pomocy polarografii.

Posiedzenie 11, dnia 12 grudnia 1949 r.

11 Prof. dr I. Adamczewski: Reakcje jadrowe w kliszach fotograficznych.

Sprawozdanie

z dziatalno$ci Oddziatu Krakéw: kiego P. T. Ch. za rok 1949.

Walne Zgromadzenie Oddziatu Krakowskiego P. T. Ch. w dn. 31 maja 1949 r.
wybrato nowy Zarzad Oddziatu na rok 1949/1950 w nastepujacym sktadzie:

Przewodniczacy — prof. dr J. Kame ¢ k i; wiceprzewodniczacy — prof. dr F.
Polak; sekretarzdr A.Bie lanski; skarbnik —mgr A. Kotlinski; czton-
kowie — prof. dr A. Kocw a, prof. dr T. Litynski. Liczba cztonkéw w koncu
okresu sprawozdawczego wzrosta do 91 os6b. W roku 1949 odbyto sie 20 zebran nau-
kowych, na ktérych wygtoszono nastepujgce odczyty:
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Posiedzenie 135, dnia 17 stycznia 1949 r.
Prof. dr S. Star onka: Neutrony na ustugach badania krysztatow.

Posiedzenie 136, dnia 24 stycznia 1949 r.
Mgr. A.Pom.ianowski: Radiochemia, cz. I.
Posiedzenie 137, dnia 31 stycznia 1949 r.
Mgr. A.Pomianowski: Radiochemia, cz. Il
Posiedzenie 138, dnia 7 lutego 1949 r.
Prof.dr M. Miesow icz: Najnowsze prace w dziedzinie promieni kosmicznych.
Posiedzenie 139, dnia 15 lutego 1949 r.
DrKiAdwentédw ski: Technika pracy naukowej w dziedzinie nis-
mkich temperatur.
Posiedzenie 140, dnia 22 lutego 1949 r.
Mgr. E. Goerlich: Z zagadnien krystalochemii krysztatow.
Posiedzenie 141, dnia 8 marca 1949 r.
Prof. dr A. K o cw a: Zarys rozwoju chemii lekow sulfamidowych, cz. I.
Posiedzenie 142, dnia 15 marca 1949 r.
Prof. dr A. Kocw a: Zarys rozwoju chemii lekéw sulfamidowych, cz. Il
Posiedzenie 143, dnia 3 maja 1949 r.
Prof. dr A. Ko cw a: Zarys rozwoju chemii lekéw sulfamidowych, cz. Il
Posiedzenie 144, dnia 10 maja 1949 r.
DrB.Zapi6r: Teoriaelektronowych koordynacji Anderau’a.
Posiedzenie 145, dnia 17 maja 1949 r.
Prof. dr J. K am e c k i: Wspodtczesne teorie wartosciowosci.
Posiedzenie 146, dnia 24 maja 1949 r.
Prof. dr F. P 0 1a k: Nowoczesne metod/ produkcji spirytusu przemystowego.

Posiedzenie 147, dnia 21 pazdziernika 1949 r., zwotane z okazji Miesigca Pogte-
bienia Przyjazni Polsko-Radzieckiej.

Prof. drJ. Kamecki, prof. BB Kamienski i prof. drJ Moszew:
referat zbiorowy — ,.Postepy nauki radzieckiej w zakresie chemii®.

Posiedzenie 148, 24 pazdziernika 1949 r.
DrJ. Buciewicz: Fizyczne metody analiz chemicznych.
Posiedzenie 149, dnia 7 listopada 1949 r.

Mgr. A Pomianowski: Zastosowanie ultradzwiekéw do badania elek-
trolitow. «

Posiedzenie 150, dnia 14 listopada 1949 r.

Dr A Bielanski: lzoterma adsorpcyjna BET.

Posiedzenie 151, dnia 21 listopada 1949 r.

Prof. drJ. Kamecki i dr A Bielanski— Referaty z biezagcej litera-

tury zagranicznej.

Posiedzenie 152, dnia 28 listopada 1949 r

Prof. dr J. Ka me c k i: Elektronowa teoria metali.
Posiedzenie 153, dnia 5 grudnia 1949 r.

Prof. dr L. € r sk it tomonosow na tle historii chemii.

Posiedzenie 154, dnia 12 grudnia 1949 r.
Inz. J.Piaskowski: Roztwory uporzagdkowane w stopach metali.
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Sprawozdanie

7 dziatalno$ci Oddziatu Lubelskiego P. T. Ch. za rok 1949.

Zarzad Oddziatu pracowat w sktadzie: przewodniczacy — prof. dr J. Opien-
sk a, w-przewodniczagcy — prof. dr Wt Hubicki, sekretarz — mgr. T. Bisanz,
skarbnik — drJ. Krzeczkows ki, cztonek Zarzadu — prof. dr A. W a k s-
niundzki Oddziat liczyt w konncu okresu sprawozdawczego 32 cztonkéw. Zorga-

nizowano w r. 1949 — 6 zebran naukowych.
Posiedzenie 11.
11 Dr M. K anski Metoda kolorymetryczna oznaczania kwasu octowego w ma-
teriale biologicznym.
Posiedzenie 12.
12 Prof. dr Wk Hubicki: O budowie jonu ortofosforowego.
Posiedzenie 13.
13 Mgr. T.Bisanz: Mechanizm przegrupowania Friesa.
Posiedzenie 14, zwotane z okazji Mies. Pogtebienia Przyjazni Polsko-Radzieckiej.
14 Prof. dr W. Staw in sk i: Gtéowne osiggniecia nauk przyrodniczych w ZSRR.
Posiedzenie 15.
15 Prof.drJ. Opienska, -drM. Kanski, D . Drozdowski: Chromato-
grafia bibutowa w odniesieniu do cukrowcéw z uwzglednieniem prac wtasnych.
Posiedzenie 16.
16 Prof. dr W. Hubicki:. Chemia roztworéw niewodnych.

Sprawozdanie
z dziatalnosci Oddziatu tédzkiego P. T. Ch. za rok 1949.

W dniu 20 stycznia 1949 r. odbyto sie Walne Zgromadzenie Oddziatu, na ktérym
wybrano Zarzad Oddziatu w sktadzie: przewodniczacy — prof. dr E.J 6 ze fo w ic z
wice-przewodniczagcy — prof. Z.J er zm anow s k a i prof. inz. E. Trepka,

sekretarz — mgr. E. Kottewska, skarbnik —inz. O.Gr oss; czlonkowie Za-
rzadu — prof. dr St Kietbasinski inzz.E.Turska-Kuémierzowa,
inz. J, Rucinski, inz.J. Kroh Zarzad odbyt 9 zebran. Liczba cztonkéw

wzrosta do 183. Zwotano 14 posiedzen naukowych.
Posiedzenie 292, dnia 20 stycznia 1949 r.
319 Prof. AAChrzgszczewska: Siarczek [i-chloroetylowy.
Posiedzenie 293, dnia 3 lutego 1949 r.
320 DrA. Boryniec: Formowanie witékien w procesie wiskozowym.
Posiedzenie 294, dnia 10 lutego 1949 r.
321 Inz. T.Borucki Gaz koksowniczy jako surowiec chemiczny.
Posiedzenie 295, dnia 3 marca 1949 r.
322 Doc.drZ.Macierewicz Onowszychpoglagdachnareaktywnosé¢ zwigzkéw
organicznych.
Posiedzenie 296, dnia 31 marca 1949 r.
323 Prof.drA.Nowakowski: Zmiana wtasnos$ci zwigzkéw makroczgsteczko-
wych pod wptywem wigzan typu mostkdw miedzy czasteczkami taricuchowymi.
Posiedzenie 297, dnia 7 kwietnia 1949 r.

324 Prof. dr W. Led$nianski: Studium procesé6w sulfonowania.
Posiedzenie 298, dnia 5 maja 1949 r.
325 Prof.drW.M ozotow s ki Problemyzwigzane z iloSciowymoznaczaniem

biatek osocza krwi.
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Posiedzenie 298, dnia 12 maja 1949 r.

326 InzzW. Zagrodzki: Nowoczesne metody oczyszczania soku buraczanego.
Posiedzenie 299, dnia 19 maja 1949 r.

327 Inz. A .Ekerkunst: O ptomieniu.

Posiedzenie 300, dnia 2 czerwca 1949 r.

328 DrT.Lipiec: Wrazenia z pobytu naukowego w Stanach Zjednoczonych.
Posiedzenie 301, dnia 9 czerwca 1949 r.

329 Prof. E. Berger: Szklo — postepy technologii szkta w biezagcym stuleciu.
Posiedzenie 302, dnia 27 pazdziernika 1949 r., zwotane z okazji Miesigca Po-
gtebienia Przyjazni Polsko(Radzieckiej.

330 Prof. St. Kietbasinski: Chemia i chemicy Zwigzku Radzieckiego.
Posiedzenie 303, dnia 10 listopada 1949 r.

331 Dr J-.-Michalski: O fosforylacji i polifosforylacji zwigzkéw organicznych.
Posiedzenie 304, dnia 1 grudnia 1949 r.

332 Dr St. Witekow a: Kinetyka reakcji miedzy kwasem arsenawym i jodem
na granicy faz.

Sprawozdanie

z dziatalnos$ci Oddziatu Pomorskiego P. T. Ch. za rok 1949.

Zarzad Oddziatu, wybrany w poprzednim roku, zorganizowat 8 zebran nauko-
wych. na ktérych obok referatéw gtdwnych wygtaszano 15-minutowe kroniki nau-
kowe w opracowaniu asystentow Zaktadéw Chemii. Liczba cztonkéw wzrosta w roku
1949 do 70 osob.

Posiedzenie 15.

15 Prof.dr E.Pischinger: Przemyst sodowy w Polsce.

Posiedzenie 16.

16 Dr Krupowicz Jan: Chemizm wirusow.

Posiedzenie 17.

17 Inz. A Dobrowolski: Produkcja farb graficznych.

Posiedzenie 18.

18 Prof.dr S. Zagrodzk i: Drozdze pastewne.

Posiedzenie 19.

19 Inz. L. Schmidt: Fermentacja ciggla,

Posiedzenie 20.

20 Prof. dr S. Zagrodzki: Nowe sposoby oczyszczania soku buraczanego.

Posiedzenie 21.

21 DrZ. Tomaszewicz: Antybiotyki.

Posiedzenie 22. W dniu 28 pazdziernika 1949 r. z okazji Miesigca Pogtebienia
Przyjazni Polsko-Radzieckiej odbyto sie Walne Zgromadzenie Oddziatu, na ktérym
prof. dr E. Pischinger wygtosit odczyt pt. ,Wspotpraca przemystowa polsko-
radziecka*.

W drugiej czesci zebrania wybrano Zarzad Oddziatu na rok 1950 w skiadzie:
przewodniczacy — prof. dr A. Basinski; wiceprzewodniczacy — dr Z. Czerwi n-
ski i drESchillak; sekretarz— A. Matawowski; skarbnik — dyr. K.
Kochler, czionek Zarzadu — dr A. Ulinska
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Sprawozdanie

z dziatalnos$ci Oddziatu Poznanskiego P. T. Ch. za rok 1949.

W okresie sprawozdawczym zwotano 9 zebran naukowych i 2 zebrania Zarzadu
Oddziat liczy 96 cztonkéw.

Posiedzenie 160.
233 Prof.dr W. Kuczynski: Mechanizm procesu utleniania wegla.

Posiedzenie 161.
234 Mgr. R. Schillak: Substancje pektynowe.

Posiedzenie 162.
235 Prof. dr Z. Wojciechowski: Obrona pokoju.

Posiedzenie 163.

236 Prof. dr S. Szczeniowski: Zastosowanie podczerwieni w praktyce.
Posiedzenie 164.

237 Prof.dr W. Swietostawski: Zjawiska w obszarze krytycznym cieczy.
Posiedzenie 165.

238 Prof.dr J. Janicki: Zastosowanie izotop6w w biochemii i medycynie.

Posiedzenie 166, zwotane z okazji Mies. Pogtebienia Przyjazni Polsko-Radzieckiej
239 Prof. dr J. Suszko: Chemia organiczna w ZSRR.
Posiedzenie 167.
240 Dr A. Swinarski: Jednoczesna produkcja kwasu siarkowego i azotowego
metodg Kachkaroffa — Matignon.
Posiedzenie 168.
241 Prof. dr A. Krause: Imponujace liczby.

Nowy Zarzad Oddziatu na rok 1950 ukonstytuowat sie w sktadzie nastepujgcym:

przewodniczagcy — prof. dr W. Kuczynski, wiceprzewodniczacy — prof. dr A.
Lewandowski i mgr Ferchmin, sekretarz —mgrJ. Gilewicz
skarbnik — dr Fr. Kroch mal, cztonkowie: prof. dr A. Krause, prof. dr

J. Suszko, prof. drSt.t G1lixe 11i, prof. dr Frr Adamanis, mgr.
T. Kosinski.

Sprawozdanie

z dziatalnoéci Oddziatu Slagsko - Dabrowskiego P. T. Ch. za rok 1949.

Dnia 15 stycznia 1949 r. odbyto sie Walne Zgromadzenie organizacyjne Oddziatu
w Gliwicach na ktérym wybrano Zarzad Oddzialu w sktadzie: przewodniczacy —
prof. dr W. J a k 6 b, wiceprzewodniczagcy — prof. dr M. Smiatowski, sekre-
tarz —inz.Cz.Troszkicwicz, skarbnik —inz.J. Szafnicki, cztonkowie —
inz. EBtasiak i prof.drS.Pawlikowski Natym zebraniu prof. dr St
Bretsznajder wygtosit'referat: ,,O katalizie i pewnych reakcjach ciat statych™.

W chwili powstawania Oddziat liczyt 46 cztonkéw, w koncu roku sprawozdaw-
czego liczba ta wzrosta do 44.

Oddziat rozpoczat dziatalnos¢ w koncu kwietnia 1949 r., po zatwierdzeniu przez
wiadze administracyjne, W dniu 4 listopada 1949 r. odbyto sie zebranie zorganizowane
z okazji Miesigca Poglebienia Przyjazni Poisko-Radzieckiej, na ktérym inz. T. Zak
wygtosit referat: ,,Postepy w badaniach zwigzkéw sprzezonych w ZSRR*.
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Sprawozdanie

z dziatalno$ci Oddziatu Wroctawskiego P. T. Ch. za rok 11)49.

Walne Zgromadzenie Oddziatu w dn. 31 stycznia 1949 r. wybrato zarzad Od-
dzialu w skiadzi: przewodniczacy — prof. dr E. P t a z e k, wiceprzewodniczacy - -
prof. dr WL Trzebiatowski, sekretarz—drL Kuczynski, skarbnik —
dr M. Kocé r, cztonkowie — prof. dr B. Bobranski i prof. dr H. Kuczyn-
ski. W okresie sprawozdawczym liczba cztonkdw wzrosta do 75 os6b. Zorganizowano
6 posiedzen naukowych.

Posiedzenie 17.

22 Prof. dr K. Guminski: O zjawiskach wystepujgcych na elektrycznych anodach
zaporowych.

Posiedzenie 18.

23 DrE. . Taszner: O niektorych problemach chemii stearydéw.
Posiedzenie 19.
“mt_Prof. dr J. Wesotowski: O ciektym helu 2
25 DwtoT™sj. ner: Aparat do wykonywania pewnych operacji chemicznych.
Posiedzenietirzwotane z okazji Mies. Pogtebienia Przyjazni Polsko-Radzieckiej.
26 Prof. dr K. Gim insk i: Postepy chemii fizycznej w Zwigzku Radzieckim.
Posiedzenie 41
27 DrW.Kam*eniobrodzki: NowosSci w aparaturze gorzelniczej.
Posiedzenie 22.
28 Dr Z Strowaczewska: Nowa metoda sulfonowania amin aromatycznych.
W dniu 16 stycznia 1950 r. odbyto sie Walne Zgromadzenie Oddziatu ,na ktorym
wytoniono /owy Zarzad na rok 1950 w sktadzie: przewodniczacy — prof. D. S m o-
lens ki./wiceprzewodniczacy -j- prof. dr H. Kuczynski, skarbnik — dr St
Mayer cztonkowie — prof. drB. Bobranski i dr Z Skrowaczewska

Sprawozdanie
z dziatalnosci Komisji Chemii Nieorganicznej Polskiego Towarzystwa Chemicznego
za rok 1949.

Ukolnstytuowanie sie Komisji miato miejsce na zebraniu profesoréw i docentéw
wyktadajacych chemie nieorganiczng i chemie ogdélng na wyzszych uczelniach. Ze-
branie zostalo zwotane przez prezesa P.T.Ch., prof. J. Suszke i odbyto sie dnia
28 czerwca 1949 r. w Poznaniu, w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej U. P. Na zebraniu
tym wybrano na przewodniczacego statej komisji nieorganicznej prof. A. Krausego.
Nastepnie dyskutowane byty sprawy zwigzane z nauczaniem chemii nieorganicznej
na wyzszych uczelniach, specjalnie w odniesieniu do nowego trzyletniego programu
studiow chemii na uniwersytetach. W wyniku dyskusji wybrana zostata specjalna
komisja w osobach profesorow: Jakéba, Kemuli, Krausego i Trzebiatowskiego w celu
opracowania programow wyktadéw chemii nieorganicznej i ¢wiczen z analizy jakos-
ciowej i iloSciowej .w ramach trzyletniego otudium chemii na uniwersytetach. Na
podstawie zebranych materiatdow, dostarczonych przez cztonkéw specjalnej komisji,
prof. Krause opracowat odpowiednie projekty, ktdre przedyskutowano szczeg6towo
na oddzielnym posiedzeniu komisji specjalnej, zwotanym przez przewodniczgcego do
Warszawy. Posiedzenie to odbyto sie dn. 20 wrze$nia 1949 r. w Zakladzie Chemii
Nieorganicznej Uniwersytetu Warszawskiego. Projekty ¢wiczen z analizy jakosciowej
i ilosciowej przyjeto na tym posiedzeniu z poprawkami. Co sie za$ tyczy programu
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wyktadéw chemii nieorganicznej, to uwazano za wskazane bardziej szczeg6towe jego
ujecie, powierzajac nowe opracowanie programu prof. Kem uli. Prof. Kemu la
doreczyt program ten w nowej redakcji wszystkim cztonkom komisji specjalnej dnia
18 pazdziernika 1949 r. Wszystkie opracowane programy przewodniczacy Komisji

przestat prezesowi P. T. Ch., prof. Suszce, ktéry skierowat je do Ministerstwa
Oswiaty.

Sprawozdanie

z dziatalnosci Komisji Chemii Organicznej Polskiego Towarzystwa Chemicznego

W roku 1949 Komisja odbyta dwa posiedzenia: dnia 18 lutego oraz 22 grudnia.

Na pierwszym z wymienionych zebran zajeto sie nastepujacymi sprawami:
nauczania, nauki i stownictwa. Uchwalono wniosek o ujednostajnieniu podstawo-
wych wyktadéw chemii organicznej: powinny one by¢ oparte na zasadach teorii
strukturalnej zwigzkéw organicznych z uwzglednieniem nowszych o$wietlen teore-
tycznych. W sprawie ¢éwiczen zebrani uznali konieczno$¢ wprowadzenia analizyj'
kosciowej do programu ksztatcenia chemikow.

W sprawie nauki podkreslono konieczno$¢ prowadzenia piez poszczegélne za-
ktady prac badawczych w zakresie ich zainteresowan, inicjowanyh przez kierowni-
kow zaktadow. \%

Wybrano: \

1) Prezydium w skiadzie prof. prof. Lampe. Achmaf oVicz Jer z-
manowsKka
2) trzy komisje, a mianowicie do spraw:
a) nauczania: prof. Suszko i prof. Urbanski.
b) nauki: prof. Achmatowicz i doc. Macierewicz.
c) stownictwa: prof. Polaczkdw a i prof. Moszew.

Sprawe stownictwa przekazano Komisji.

Drugie posiedzenie Komisji Chemii Organicznej z dnia 22. XII, w ktérym
uczestniczyto 13 os6b, zajeto sie omdéwieniem wyniku dwdéch ankiet, rozestanych do
cztonkow przed wakacjami, a mianowicie: ,,O zamiarze zorganizowania zespotowej
pracy“ oraz ,,O wydawnictwach chemicznych®. Na podstawie odpowiedzi, nadestanych
w sprawie pierwszego zagadnienia, a takze przeprowadzonej na posiedzeniu dyskusji
nalezy przyja¢ wniosek, ze wiekszo$¢ zebranych cztonkéw Komisji uwaza wspoétprace
zespotowg katedr chemii organicznej za nie celowa w chwili«;obecnej, a to gtéwnie
ze wzgledu na stan wielu pracowni, na ich braki organizacyjne. Réznorodna tematyka
w jednym nawet zaktadzie moze wywrze¢ korzystny wptyw na ksztatcenie miodych
pracownikéw naukowych. Wygtaszane byty poglady, ze poza celami utylitarnymi
zaktady powinny rowniez prowadzi¢ intensywne prace naukowe, obliczone na wyko-
rzystanie w dalszej przysztosci.

Nauka winna nie tylko czerpac¢ tematy z przemystu ale réwniez je inicjowac.
Odnos$nie pracy zespotowej Komisja zaleca kierownikom zaktad6éw organizowanie prac
zespotowych we wspotpracy z naukami pokrewnymi.

W sprawie wydawnictw chemicznych zebrani wypowiedzieli sie pozytywnie co
do wielu proponowanych w ankiecie punktéw, ujemnie natomiast ustosunkowali sie
do ttumaczenia ksiazki Karrera, a to ze wzgledu na objeto$¢ ksigzki i zwigzane
z tym Kkoszty druku.



Kronika Polskiego Tow. Chemicznego 267

W sprawie stownictwa Komisja uchwalita — ze wzgledu na obszerny materiat —
powierzenie opracowania stownictwa poszczeg6lnych dziatdw chemii organicznej czton-
kom Komisji. Zebrani upowaznili prof. Suszke do rozdzielania tematéw miedzy
cztonkow.

Nastepnie zebrani wystuchali sprawozdan z dziatalno$ci poszczeg6lnych zakta-
doéw. Z wielkim zainteresowaniem i korzyscig, dla siebie poznali cztonkowie Komisji
dziedzine badan znacznej wiekszosci — bo 11 polskich zaktaddéw chemii organicznej.
Poza dodatnimi wynikami dziatalno$ci zaktadéw, budzacymi nadzieje na postepujace
polepszanie sie powojennej sytuacji chemii organicznej, prawie wszyscy kierownicy
podawali do wiadomosci zebranych znaczne trudnos$ci w zaopatrzeniu pracowni w po-
moce naukowe,

Sprawozdanie

z dziatalnosci Komisji Fizykochemicznej Polskiego Towarzystwa Chemicznego

~ukonstytuowaniu sie Komisja odbyta dwa posiedzenia: w dniu 7 stycznia
1949 r. i 3 grudnia“ .

Do udzialu wKomisji zapisali sie wszyscy profesorowie wyktadajacy chemie
fizyczna, habilitowali docenci oraz pieciu profesoréw wyktadajacych chemie nie-
organiczng i dwocl wyktadajgcych technologie chemiczna.

Pierwsze posiedzenie odbyto sie w dniu 7 stycznia 1949 r

Obrano prezydium w skiadzie: Prof. dr Wojciech Swigetostawski —
przewodniczacy oraz prof. dr Wiktor K e m u 1a — sekretarz.

Uchwalono regulamin Komisji oraz powzieto nastepujgce uchwaty:

1) Nalezy wyda¢ zbiorowy podrecznik do ¢wiczeh z chemii fizycznej. Powotano
w tym cetu komisje wydawniczg w sktadzie prof. prof.. Swietostawski, Ke-
mula Smiatowski, Basinski i Ztotowski.

2) Nalezy utworzy¢ przy poszczegdlnych zakiadach chemii fizycznej ¢wiczenia
/Specjalne dla tych, ktorzy by przyjezdzali z innych o$rodkéw celem zapoznania sie
z pewnymi dziedzinami techniki pomiarowej.

3) Nalezy nadestaé do prezydium wykaz prac i tematéw, ktére opracowuja
poszczegdélni profesorowie.

4) Nalezy nadesta¢ wykaz cennych przyrzadéw pomiarowych i precyzyjnych,
ktére sg w posiadaniu poszczegblnych zaktadéw.

5) Wobec niemoznosci w czasie najblizszym wydania zbiorowego podrecznika
chemii fizycznej nalezy dazy¢ do tego, aby przettumaczony zostat dobry podrecznik
np. z jezyka rosyjskiego. Wymieniano podrecznik A. Rakowskiego.

Drugie posiedzenie odbyto si¢ dn. 3. XII. 1949 r.

Stwierdzono na nim, ze:

1) Punkty 1, 2, 3 i 4 zostaly wykonane.

2) Nadestano 71 ¢wiczen do zbiorowego podrecznika do éwiczen z chemii fizycz-
nej, nie nadestano okoto 12 éwiczen. Stwierdzono, ze brakujace opisy ¢éwiczen nade-
stane bedg w terminie dos$¢ bliskim. Powotano prof. W. Tomassiego i prof. A
Basinskiego do Komisji przygotowujgcej materiat do druku. Kazda czesc
maszynopiséw bedzie przejrzana i zaopiniowana przez dwo6ch profesoréw chemii
fizycznej. Opinie te przedstawione zostang Min. Os$wiaty.

3) Nalezy zaja¢ sie w przysztosci wydaniem podrecznika do czynnosci labora-
toryjnych. Zgodzono sie. ze moze to by¢ ttumaczenie.
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4) Przyjeto do wiadomosci, ze drogg wymiany korespondencji opracowany zostai
program wyktadéw z chemii fizycznej i przestano go w terminie przepisowym prof.
J. Suszce.

5) Za pomocg korespondencji zatatwiono réwniez sprawe ankiety, rozestanej
przez redakcje ,,Przemystu Chemicznego*“.

6) Omoéwiono sprawe realizacji planu nauczania chemii fizycznej i podniesienia
efektywnosci pracy studentéw. Uchwalono ztozy¢ Ministerstwu Os$wiaty memoriat
obrazujacy trudnosci zrealizowania planu Ministerstwa bez bardzo wydatnego pod-
niesienia liczby asystentéw i podniesienia ich poboréw. Mozliwo$é pracy asystentéow
musi by¢ zapewniona. Nalezy wprowadzi¢ grupe asystentéw w pelnym wymiarze
godzin, podobnie do asystentéw w instytutach badawczych.

Ksztatcenie i doksztatcanie specjalistow, wydanie niezbednych podrecznikéw.,
ksztatcenie narybku naukowego — sa palacymi zadaniami, ktéorymi powinny sie zaja¢
wszystkie czynniki z uczelniami akademickimi na czele.

Pomoc Ministerstwa powinna i$¢ réwniez w kierunku odcigzenia asystentow
od pracy administracyjnej.

Przedtuzanie sie wykonywania prac badawczych prowadzi,dp”ego, ze bardzo
czesto w czasie, gdy praca w Polsce jest jeszcze prowadzona, zagranica juz sie poja-
wiajg publikacje na ten sam temat. Prace badawcze wykonywane sg za granica
za pomocg przyrzaddéw bardziej precyzyjnych, anizeli stosowane przez badaczy
polskich. \

Przyjeto, ze nalezy uzupetni¢ regulamin wzmianka, iz pre\vdium wybierane
jest na trzy lata. \
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stwa. Nadestana praca musi zawiera¢ element nowosci naukowej. Prace ogtoszone
w jezykach obcych moga by¢ drukowane w Rocznikach Chemii, w skroéceniu (auto-
referaty, referaty). Krotkie komunikaty o objetosci nie przekraczajacej dwuch stron
maszynopisu w postaci listow w Redakcji sa zamieszczane w najblizszym numerze.
Prace bada*wcze sg honorowane w wysokosci 250 z.’ za cato$¢, notatki laboratoryj-
ne — 100 zt.

Prace winny by¢ pisane mozliwie zwiezle. Praca nie powinna w zasadzie prze-
kracza¢ 10 stron druku. Redakcja nie ogtasza prac dzielonych na czesci, ktdre nie
obejmujg caloksztattu opracowania opisywanego zagadnienia. Praca powinna by¢
poprzedzona bardzo krétkim (nie przekraczajacym G wierszy maszynopisu) opisem
przedmiotu pracy. Do prac nalezy dotgczy¢ streszczenie (moze by¢ szczegGtowe)
w jezyku angielskim, rosyjskim, francuskim f{ub niemieckim, zawierajace Kkrotki
opis uzyskanych wynikow.

Cytowang literature nalezy podawaé¢ na korcu pracy; winna ona zawierac
nazwisko autora pracy oraz poczatkowe litery jego imion, skrécony tytut czasopisma,
tom oraz poczatkowg strone pracy, wreszcie rok wydawnictwa w nawiasie, jak np.
Roberson R., J Chem. Soc. 94, 1241 (1909). Prace cytowane kilkakrotnie winny
by¢ podane w przypisach raz jeden, a wszystkie odnosniki do nich posiadaé¢ ten
sam numer.

Prace nalezy nadsyta¢ do Redakcji w 2 egzemplarzach, pisanych na maszynie
na jednej tylko stronie oddzielnych kartek numerowanych. Miejsca na rysunki na-
lezy zaznacza¢ w sposéb nastepujacy: ‘~rys- 3 i

RYSUNKI, mozliwie najprostsze, winny by¢é wykonane starannie, czytelnie
czarnym tuszem na oddzielnych kartkach biatego papieru rysunkowego.

ODBITEK Autorzy otrzymujg 50 egzemplarzy bezptatnie, wiekszg liczbe odbi-
tek, odbitki w oktadkach — po pokryciu kosztu ich sporzadzenia.

« KOREKTE (druga) prowadzg sami Autorzy, przy czym wieksze zmiany w pier-

wotnym teks$cie rekopisu sg niedopuszczalne. Nie zwroécenie korekty autorskiej w cig-
gu 3 dni traktowane jest jako pozostawienie Redakcji catkowitej swobody.

Frace nalezy nadsyta¢ pod adresem:
Prof W. Kemula, Warszawa 22, Gmach Chemii, ul. Pasteura 1
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