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R O C Z N I K I  C H E M I I
T. 24 (1950) zeszyt 1 - 6

„POCZĄTKI CHEMII“ JĘDRZEJA ŚNIADECKIEGO 

W 150-lecie pierwszego wydania

WIKTOR LAMPE

Koniec w ieku XVII i początek X IX  jest w  historii narodu polskiego 
epoką przełomową, charakteryzującą się koniecznością dostosowania ży
cia do nowych w arunków , spowodowanych u tra tą  niepodległości p a ń - , 
stwowej w  1795 roku.

Na tle  ogólnego przygnębienia i upadku  ducha zjaw iają się na hory
zoncie poczynań społecznych trzej Wielkopolanie. Staszic działał w  W ar
szaw ę; Ja n  Śniadecki, w ybitny profesor —  najp ierw  na W szechnicy Ja- 
giellońkiej, później w  U niw ersytecie W ileńskim, (m atem atyk, astro
nom); b ra t tegoż, Jędrzej Śniadecki, zajm ow ał katedrę  w W ilnie; nazw any 
został przez potomność praojcem  chemii polskiej za zasługi względem 
upowszechnienia nauki tej w  Polsce.

Jędrzej Śniadecki studiow ał m edycynę w Krakowie, uzupełnił swe 
wykształcenie zawodowe w Paw ii i tam  uzyskał doktorat m edycyny i filo
zofii. N astępnie udał się do Edynburga, gdzie podczas dwuletniego pobytu 
zaznajom ił się z najnow szym i postępam i nauk przyrodniczych. Spośród 
nich chemia przeżyw ała okres renesansu: w rzała wśród badaczy zacięta 
w alka zagorzałych zwolenników flogistonu z coraz liczniejszym i w yznaw 
cami poglądów genialnego Lavoisiera.

W E dynburgu w ykładał chemię Black, zasłużony badacz i znakom ity 
eksperym entator; —- z naukow ych jego zdobyczy wym ienić można odkry
cie ciepła topnienia oraz ciepła właściwego. Był on początkowo flogisty- 
kiem; w  okresie pobytu  Śniadeckiego w E dynburgu uznaw ał już słuszność 
teorii propagow anej przez wielkiego F rancuza i ugruntow anej na prze
konyw ujących dowodach doświadczalnych.

Studia i pobyt w  Anglii ostatecznie skierow ały um ysł młodego 
i w wysokim  stopniu uzdolnionego doktora m edycyny i filozofii, Śniadec
kiego Jędrzeja, ku  chemii. Pociągnęły go ożywcze prądy, żłobiące w artk i 
n u r t w  skostniałej — pod w pływ em  idei flogistonowej — nauce; sta je  się 
Śniadecki żarliw ym  apostołem nowych prądów. Po wyjeździe z Anglii
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rok cały jeszcze studiu je  w W iedniu, gdzie — m ożnaby powiedzieć — 
nabiera sił do oczekującego go posłannictw a — i w 1796 roku w raca do 
Ojczyzny.

Rok następny zastaje Śniadeckiego na katedrze chemii i farm acji 
w U niw ersytecie W ileńskim, gdzie uczony ten, obdarzony um ysłem  bar- , 
dzo szerokim  i sam odzielnym, zasłynął w krótce jako znakom ity prelegent, 
w ytraw ny badacz i szczęśliwy reform ator nauczania chemii.

P ierw szym  radykalnym  krokiem  nowego profesora było w p r o 
w a d z e n i e  d o  s w y c h  w y k ł a d ó w  j ę z y k a  p o l s k i e g o ,  
zam iast używ anej na ziemiach polskich w  nauce łaciny. P relekcje Śnia
deckiego pociągały licznych słuchaczy różnego wieku, z szerokich w arstw  
społeczeństwa pochodzących. Powodzenie towarzyszące prelegentow i m ia
ło źródło nie tylko w  użyciu b o w y  ojczystej do w yjaśniania zagadnień
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chemicznych, k tóre gruntow nie opanował, lecz także we wrodzonym  
talencie krasomówczym. Poza tym  wzm iankować należy, że w  owych cza
sach „chem ia francuska“ — jak  naukę tę  z powodu narodowości Lavoi- 
siera nazywano, była nauką cieszącą się znaczną popularnością.

Konieczność rozpowszechnienia słowa mówionego drukiem  skiero
w ała m yśl Śniadeckiego do w ydania treści w ykładów  w  postaci dw utom o
wej książki pod ty tułem : „Początki Chem ii“ — ukazała się ona w  W ilnie 
w  1800 r. Powodzenie publikacji było wielkie. W 1807 r. ukazało się 
drugie, a w 1816— 1817 r. trzecie w ydanie tego dzieła. Opublikow anie 
podręcznika Śniadeckiego stanow i epokę w dziejach polskiej chemii, 
w  szczególności p o l s k i e g o  s ł o w n i c t w a  — poza tym  w ydaw 
nictwo było p i e r w s z ą  p r ó b ą  w y ł o ż e n i a  z a s a d  c h e m i i  
w  j ę z y k u  p o l s k i m .
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W litera tu rze  rodzim ej nie było przed „Początkam i Chem ii“ orygi
nalnej pracy z tej dziedziny; ukazyw ały się w druku bądź luźne p rzy
czynki, bądź tłum aczenia z łaciny, jak  np. książka pod tytułem : 
„Nauka chym iczna“ Jakuba Spielm anna, profesora U niw ersytetu w S tras
burgu.

Pow ażne trudności dla autora podręcznika chemicznego stanowiło 
zagadnienie słow nictw a chemicznego. Pod tym  względem  mógł Śniadecki 
wzorować się na próbach, k tó re  opublikow ał Ludw ik P la te r  w  spraw ie 
term inologii chemicznej polskiej. P ierw ow zorem  pro jek tu  tego była pu
blikacja, ogłoszona w  1787 r. przez szereg w ybitnych chem ików francus
kich i podająca myśli w ytyczne słow nictw a francuskiego. W ten  sposób 
przysw ojenie tych  zasad do celów chemii polskiej i  ducha języka pol
skiego przez Śniadeckiego stało się faktem  dokonanym  i zostało konsek
w entnie przeprow adzone w „Początkach Chem ii“.

Odnośnie tego epokowego w ydaw nictw a ,opartego o naukę Lavoisie- 
ra, należy stw ierdzić, że autor redagow ał je  z niezw ykłą starannością 
i dokładnością; każde następne w ydanie inform ow ało czytelnika o n a j
świeższych postępach w chemii, układ treści ulegał stałem u ulepszaniu.

W ydanie trzecie (1816— 1817 r.), również dwutom owe, jak  dw a po
przednie, liczyło w  tomie pierw szym  368 stron, a w  następnym  517 stron. 
Treść dzieliła się na trzy  części: pierwsza z nich zwana „chem ią ogólną“ 
zawierała: pojęcia ogólne, opis stosow anych narzędzi i apara tu ry  che
micznej, ciał prostych i „prom ienistych“ .

Co się tyczy tej ostatniej nazwy, to  Śniadecki dosłownie w yrażał się 
następująco: „...w teraźniejszym  stanie wiadomości naszych cztery istoty 
prom ieniste przy jąć i rozróżnić od siebie należy, to jest światło, cieplik, 
elektryczność i m agnetyzm “. W innym  m iejscu cytowanego rozdziału 
w zm iankuje jednak, że „wiadomości o istotach prom ienistych są dotych
czas bardzo ograniczone“ *).

W tom ie I znajdujem y —  poza wiadomościami ogólnymi — również 
podstaw y chemii znanych podówczas pierw iastków , oraz ich połączeń, 
zasad i kwasów. Stw ierdzić należy sum ienność Śniadeckiego — wszystkie 
ostatnie zdobycze chemiczne —  do 1816 roku  —  zostały zreferow ane 
w  w ydaniu trzecim , a więc odkrycie pierw iastków  alkalicznych, p ierw iast
ków ziem alkalicznych oraz boru, jodu, osmu, palladu, rodu.

W związku ze scharakteryzow aniem  t. I „Początków Chem ii“ pod 
względem treści nieodzowne jest rozpatrzenie zagadnienia swoistego dla 
podręcznika, dotyczącego w prow adzenia słow nictwa polskiego. Pom ijając 
„światło, cieplik, p łyn  elektryczny i m agnetyczny“, k tó re  zaliczano przed 
półtora wiekiem  do pierw iastków , Śniadecki opisuje w  swym  podręczniku 
następujące ciała proste: „wodoród, saletroród, kwasoród, soliród (halo-
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genium) albo chlorynę oraz jod czyli jodynę“, nadto węglik, fosfor, siarkę, 
bor czyli boron i w szystkie m etale, z k tórych dwa są zasadam i alkalii, 
10 zasadam i ziem i 26 innych ' ’2).

Nazwy pew nych pierw iastków  uległy z biegiem czasu zmianie, obec
nie np. m ówimy: wodór, azot, tlen, chlor itd., inaczej również określam y 
i tlenki, dla k tórych Śniadecki w prow adził nazw ę niedokwasów, np. tlenek 
węgla — „niedokwas w ęglow y“. Między niedokwasam i, a wyższym  stop
niem  utlenienia —  kw asam i —  jest jeszcze kategoria pośrednia, k tóra 
w  podręczniku zaznaczana byw a słowem „podkwas“ ; do tej g rupy należy 
np. dw utlenek siarki — „podkwas siarczany“. Jednakże propozycja Śnia
deckiego rozróżniania stopnia utlenienia —  co się tyczy kwasów —  nie 
u trzym ała się: zam iast podkw asu siarczanego oraz kw asu siarczanego ży
cie w prowadziło term iny: kw asu siarkawego i siarkowego.

Jeszcze jedna uwaga nasuw a się w  spraw ie reform , k tóre wprowadził 
Śniadecki do swego podręcznika: b rak  jest w  nim  znakowania graficznego 
pierw iastków  chemicznych, k tó re  tak  znakomicie ułatw ia porozum iewanie 
się w zajem ne chemików. K w estia ta  jest tym  dziwniejsza, że w latach 
1813— 1814, a więc na kilka lat przed opracowaniem  III w ydania „Po
czątków Chem ii“, Berzelius opublikow ał odpowiedni pro jek t symboliki. 
Przypuszczać należy, że Śniadecki uważał propozycję tę  za zbyt świeżą 
i nie był pewny, czy zostanie ona ogólnie przyjęta.

Tom II „Początków Chem ii“ uwzględnia „Chemię O rganiczną“, dział 
ten  jednak  u jęty  został w sposób odm ienny od obecnie praktykow anego. 
Ówczesne poglądy różniły się zasadniczo od naszych na związKi, w ystępu
jące w  przyrodzie ożywionej. Na str. 4 i 5 tom u II wyd. III podręcznika 
Śniadeckiego czytamy, „O glądając się albowiem na przyrodzenie, postrze
gamy, że to bogate jest w  nieograniczone mnóstwo jestestw , k tórych  sztuka 
nasza tw orzyć ani naśladować nigdy nie może; a zatem  jestestw  takich, 
k tó re  się za granicą um iejętności naszej znajdować muszą. Mówię o je 
stestw ach organicznych. N ajpierw sza zatym  o nich uw aga ta  być musi: iż 
to  nie są proste tw ory  chemiczne. Co są jestestw a organiczne, opisać n ie
podobna, ale poznanie i ocenienie tego w yrazu każdy z nas we w łasnym  
znajdzie uczuciu. —  ...Zastanaw iając się nad takow ym i jestestw am i z uw a
gą, postrzegam y, iż się nigdy inaczej nie tworzą, jak jedne z drugich. 
W ładza tw orzenia jestestw  organicznych, czyli organizow anie sam ym  ty l
ko istotom  organicznym  służy. Dlatego władzę tę  nazyw am  organiczną“ .

Przypom nieć sobie należy, że półtora w ieku tem u wstecz, kiedy 
Śniadecki głosił te poglądy, panow ała ogólnie w  nauce hipoteza o sile 
życiowej (vis vitalis) i że dopiero w  1828 r. W óhler obalił to zapatryw anie 
dzięki syntezie mocznika, typowego związku pochodzenia zwierzęcego, 
ze składników, k tóre w owe czasy zaliczane były do połączeń typu n ie
organicznego.
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Chemię organiczną podzielił Śniadecki na dwie części: 1) roślinną 
i 2) zwierzęcą. Praw dziw a epoka rozpoczęcia i objaśnienia chemii roślin
nej — w edług poglądów autora  —  poczyna się od Lavoisiera, którego 
nazywa niem al jej twórcą. Do czasów badań wielkiego F rancuza (koniec 
XVIII wieku) chemia roślinna ograniczała się do znajomości sposobów 
w ydobyw ania z roślin m ateriałów  użytecznych w życiu codziennym  łub 
w  lecznictwie. P raw ie jedyną m etodą używ aną do przerobu m ateriału  
roślinnego było stosowanie podwyższonej tem peratu ry , ognia, destylacji. 
W ielu badaczy współczesnych m niem ało — opierając się na wynikach 
poszukiw ań w  chemii nieorganicznej, —  że, poddając różne rośliny próbie 
ogniowej, w ydzielą pewne specyficzne pierw iastki, swoiste dla każdego 
gatunku  roślin.

M etody Lavoisiera, k tóry  posługiwał się orężem racjonalnego od
działyw ania tlenu, spowodowały pewne postępy w znajomości chemii ro
ślinnej. Śniadecki u jm uje to w  sposób następujący: '„...wyjąwszy popioły, 
k tóre zaledwie 0,03 części spalonych istot roślinnych wynoszą, cała roślina 
rozw iązuje się ostatecznie przez działanie ognia na: wodę, kw. węglowy, 
węgiel i gaz w odorodno-w ęglisty :|), czyli na wodoród, kwasoród i węgiel. 
A poniew aż pokazaliśm y wyżej, iż rośliny całkiem  z wody i kw. węglo
wego pow stają, a ich ostateczne zepsucie uczy nas, iż się na te  same 
istoty rozdrabniają napow rót, więc w ypada: że wszystkie kom binacje 
roślinne ze trzech wspom nianych pierw iastków  całkiem  lub  po większej 
części są złożone“ 1).

W yniki wyżej przytoczone są bardzo znam ienne dla okresu, w któ
rym  chemia organiczna znajdow ała się w  powijakach. Stw ierdzenie w y- 
s t ę p o w a n i a  t y c h  s a m y c h  p i e r w i a s t k ó w  w ś w i ę 
c i e  r o ś l i n n y m ,  j a k i e  s t a n o w i ą  s k ł a d n i k i  z w i ą z 
k ó w  n i e o r g a n i c z n y c h ,  zbliża znacznie postulat — o wiele 
później ustalony —  ty w ystępow aniu tych sam ych składników  tak  w p rzy
rodzie m artw ej, jak  i w  ożywionej.

Trzeba stw ierdzić, że chemia ówczesna um iała otrzym yw ać wiele 
związków organicznych, chemicy mieli jednak  o nich słabe, lub błędne 
wiadomości pod względem teoretycznym ; m etody oczyszczania były p ry 
m ityw ne, charakteryzow anie stopnia czystości za pomocą określania tem 
pera tu ry  topnienia i w rzenia odpowiednich związków n ie  było stosowane.

W podręczniku opisuje Śniadecki między innym i — powstawanie 
kw. solno-węglowego (acidum carbo-halogenicum ), nazwanego przez Thom 
sona „gas phosgenicum “, powstającego przez działanie suchego solirodu 
(chloru) na niedokw as węglowy (tlenek węgla). Dalszym przykładem  może 
być otrzym yw anie gazu olejnego z etanolu i kw. siarkowego podczas 
ogrzewania; gaz ten zmieszany z chlorem  daje krople p łynu podobnego
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do oleju, który  składa się z wodoru, węgla i chloru. Poznany został skład 
produktu  pierwotnego (gazu). „Rozkłada się przez elektryczność, osadza
jąc węgiel i zostaw iając dwa razy  swoją objętość gazu wodorodnego. Do 
zupełnego zgorzenia potrzebuje trzy  m iarki gazu kwasorodnego, dając 
wodę i dwie m iarki kw asu węglowego. Stąd się pokazuje, iż dwa razy ma 
ty le węgla, ile poprzedzający 5), to jest na cztery stosunki wodoru -=  4, 
dwa stosunki węgla =  22,8 a zatym  stosunek jego należy w yrażać przez 
liczbę 26,8“ °). Za pomocą tego rozum owania schai-akteryzowany został 
związek, znany obecnie pod nazwą etylenu lub etenu.

W części roślinnej tom u II znajdujem y opisy otrzym yw ania rożnych 
produktów ; z węglowodanów omówiony został cukier trzcinowy, wydo
byw any z trzciny. W związku z tym  jest w zm ianka o pracach M arkgrafa. 
zm ierzających do otrzym yw ania sacharozy z buraków . Śniadecki jednak 
pesym istycznie zapatru je  się na możliwość znajdow ania się tej samej sub
stancji w  dwóch odm iennych organizm ach, był bowiem przekonany, że 
każda roślina produkuje  odm ienny gatunek cukru.

Ograniczony zakres tego a rtyku łu  nie pozwala na wzm iankow anie 
o innych produktach  pochodzenia roślinnego; znajdujem y opisy ich w  zna
cznej liczbie; nie są one oczywiście scharakteryzow ane ściśle chemicznie: 
uw ażane były niejednokrotnie za indyw idua chemiczne, np. pierw iastek 
chinowy, grzybowy, ciem ierzycowy itp.

Chemia zwierzęca (str. 180—292 t. II) według poglądu Śniadeckiego 
różni się znacznie od roślinnej, szczególnie w sposobie zachowania się 
względem próby ogniowej. Części zwierzęce dają w  ogniu wiele węglanu 
amonowego, łatw o rozkładają się i, gnijąc, w ydzielają amoniak; poza tym  
ogrzewane z „kw. saletrow ym “ dają gaz saletrorodny (tj. azot).

W om aw ianej części podręcznika Śniadecki daje przegląd wyników, 
osiągniętych podczas badania różnych czięści zwierzęcych za pomocą m e
tody ogniowej. Białko, krew , klej, mięso, mleko i w iele innych substancji 
zostało zbadane, nie dając poważniejszych w yników z punk tu  widzenia 
składu chemicznego.

Chemicy ówcześni w ydzielali cukier i kw as m lekowy z mleka, kw as 
m rówkowy z m rów ek, obżnajm ieni byli z kwasem  pruskim , wiedzieli 
o w ystępow aniu cyjanow odoru w gorzkich m igdałach i pestkach, w ielu 
owoców. Znajdujem y w  podręczniku opis w yodrębniania mocznika, zw a
nego urynem  — z moczu, a także i kwasu moczowego, powodującego 
objaw y artretyzm u.

O statni — XXXVII rozdział — chemii organicznej inform uje nas 
o wiadomościach, jakie przed półtora w iekiem  zdobyła ludzkość w dzie
dzinie „zabytków  istot organicznych w ziem i“. Olej ziemny, asfalt, węgiel
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ziemny, bursztyn — są substancjam i, k tó re  Śniadecki uważa za produkty 
rozpadu związków pochodzenia roślinnego lub zwierzęcego, powstałe 
w  głębi ziemi bez dostępu powietrza.

Część III tom u II od str. 295 do 517 poświęcona jest „Nauce o solach“, 
przy czym m ateriał podzielony został na dwie części — sole m ineralne 
i sole kw. organicznych.

W części ogólnej znajdujem y —  wprowadzony przez Śniadeckiego — 
podział soli na  „nasycone lub  obojętne“ i „nadsycone lub kw aśne“ , trzeci 
rodzaj nazyw a on „niedosyconym i lub zasadow ym i“. Sól nadsyconą określa 
au to r przez dodanie do nazw y rodzajow ej przedrostka „nad“, np. nad 
siarczan potasu (obecnie kw aśny siarczan potasu). Sole niedosycone czyli 
zasadowe oznacza dodaniem  do nazwy rodzajow ej przedrostka „przy“ , 
np. przysiarczan (zasad, siarczan potasu).

Obfity m ateriał, polegający na opisie otrzym yw ania oraz cech cha
rak teryzujących dużą ilość soli —  zarówno nieorganicznych, jak  i orga
nicznych —  daje nam  dokładny obraz stanu  rozw oju chem ii w tej dzie
dzinie w  okresie pisania podręcznika przez Śniadeckiego.

Spróbujm y skreślić w  k ilku  zdaniach znaczenie, jak ie  działalność 
autora „Początków Chem ii“—jednego ze znakom itszych ludzi w ieku X IX — 
miała dla rozw oju m yśli chemicznej w  Polsce:

Śniadecki, typ  człowieka o silnym  charakterze, gorącego Polaka, 
staw iającego w  pierw szym  rzędzie pracę dla narodu, uczonego o bystrym  
i krytycznym  umyśle, utalentow anego mówcy i świetnego nauczyciela:
1) wygłasza jako jeden z pierw szych w ykłady z chemii w  j ę z y k u  
o j c z y s t y m ,  2) daje  m łodem u pokoleniu, a więc i społeczeństwu, 
podręcznik po polsku napisany, uw zględniający c a ł o k s z t a ł t  
w s p ó ł c z e s n e j  chemii św iatow ej, o p a r t e j  o t e o r i ę  t l e 
n o w ą  p a l e n i a  genialnego Lavoisiera, którem u zawdzięczamy roz
wój nowego okresu chemii, 3) tworzy, jako doskonały znawca języka 
polskiego, s ł o w n i c t w o  c h e m i c z n e ,  uznane przez w szystkich 
przyrodników  piszących po polsku, i w  podstaw owych swych zasadach — 
dotąd stosow ane w  rodzim ej litera tu rze  chemicznej. — W Panteonie ba
daczy polskich, zasłużonych dla nauki, nazwisko Jędrzeja  Śniadeckiego — 
praojca chemii polskiej -— mieścić się powinno na m iejscu czołowym.

PRZYPISY:

1) Pocz. Chemii, wyd. III, t. I, str. 34. 2) Pocz. Chemii, wyd. III, t. I, str. 33: 3) Tym  
słowem określał Śniadecki węglowodór metan, co do składu którego wiadome mu 
było. że charakteryzuje się: „1 stosunek węglika na 4 stosunki wodoru“. 4) Początki 
Chemii, wyd. III, t. II, str. 26. 5) metan. 6) Początki Chemii, wyd. III. t. I, str. 173.
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A. DORABIALSKA i W,' KISIELÓW

S t a n i s ł a w  P i ł a t  urodził się 25 stycznia 1881 r. we Lwowie, 
jako syn Tadeusza P iła ta  i M arii z Dunikowskich. Ojciec jego, doktór 
praw , profesor U niw ersytetu  Lwowskiego, był jedną z w ybitniejszych 
postaci na teren ie  ówczesnej Galicji.

W r. 1899 m łody P i ł a t  kończy gim nazjum  we Lwowie i po 
krótkim  okresie studiów  na Politechnice Lwowskiej wyjeżdża zagranicę, 
aby tam  zdobyć w ykształcenie chemiczne. S tudiuje początkowo na Poli
technice w C harlo ttenburgu, czas jakiś na uniw ersytecie w W urzburgu 
i wreszcie osiada w  Lipsku, gdzie w r. 1904 uzyskuje ty tu ł doktora filo
zofii w zakresie chemii.

Rok 1904 jest początkiem  pracy dra P i ł a t a  w przem yśle nafto 
wym, z k tórym  związał się na całe życie. W pierwszym  roku po ukoń
czeniu studiów  (1904-5) pracow ał w  Galicyjskim  Tow arzystw ie M agazy
now ym  w  Borysław iu i w R afinerii N afty  w  Czechach. W latach  n a 
stępnych zaczął się w yraźnie wybijać, jako chem ik a potem  kierow nik 
ruchu w jednej z R afinerii N afty i firm ie S taw iarski i S-ka. Rok 1908/9 
młody a w ybitny już chem ik spędził w R afinerii Vega w  Ploesti. P rze
prowadził tam  roboty m ontażowe i uruchom ił urządzenia do destylacji 
wysokopróżniowej i rafinacji olejów maszynowych. Tam  też opracował 
metodę oczyszczania wód odpadkow ych z rafinerii.

W r. 1909 d r  P i ł a t  w raca na teren  zagłębia Borysławskiego 
i w iąże swą działalność z Drohobyczem, k tó ry  na całe życie sta ł Mu się 
um iłow anym  terenem  pracy. Od r. 1909 do 1918 jest kierow nikiem  ruchu 
a następnie dyrektorem  technicznym  Państw ow ej F abryki Olejów M ine
ralnych. Zżywa się z fabryką tak  jak  ty lko tw órca może się związać ze 
swym  dziełem. Zna każdego robotnika, każdy ką t hali fabrycznej, kaprysy 
każdej aparatu ry . Po latach  w ielu ,gdy prof. P i ł a t  odwiedzał fabrykę,
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jako najw yższy znawca zagadnień naftow ych, w itano go z głębokim 
szacunkiem.

Jako dyrektor Państw ow ej F abryk i Olejów M ineralnych w r. 1911 
dr P i ł a t  opracow uje m etodę rek tyfikacji benzyny opartą  na zużytko
w aniu ciepła spalania pozostałości ropnych. W r. 1912 firm a zagraniczna 
S. Pearson zwraca się do polskiego technologa z propozycją opracow ania 
przezeń m etody destylacji ciągłej produktów  naftow ych. Dyr. P i ł a t  
w krótce daje projekt, k tóry  natychm iast zostaje z powodzeniem zrealizo
w any w M eksyku w rafinerii M inatitlan.

W latach  1912— 13 Państw . Fabr. Ol. Min. buduje w Drohobyczu- 
parafin iarn ię  w edług p ro jek tu  dyr. P i ł a t a .  W r. 1917 pow staje za
gadnienie zrealizow ania na skalę techniczną paten tu , dotyczącego rozbi
jan ia  em ulsji ropnych. Zadanie to w ykonał z powodzeniem  dyr. P i ł a t .  
Równocześnie postanow ił na teren ie  Drohobycza uruchom ić w ysokopróż- 
niową destylację olejową, analogiczną do tej, jaka pow stała w Ploesti. 
Szczegółowe pro jek ty  zostały opracow ane i realizacja rozpoczęta w r. 1918.

W okresie pierwszego dziesięciolecia swej pracy w Drohobyczu d r 
P i ł a t  rozpoczyna już sw ą działalność badaw czą i rzuca w  św iat pierwsze 
publikacje. Zdolny chemik, w ychow any w  atm osferze C harlottenburga. 
W urzburga, a nade w szystko Lipska, m usiał ze swych studiów  wynieść 
um iłowanie poważnej pracy badawczej. U niw ersy tet Lipski początku 
XX-go wieku — to przecież tradycje  W i l h e l m a  O s t w a l d a ,  
szkoła fizyko-chemicznego m yślenia. Toteż w całej działalności nauko
wej prof. P i ł a t a ,  w  Jego sposobach podejścia do zagadnienia zarówno 
teoretycznego jak  praktycznego dostrzegam y w ytraw nego fizyko-chem ika. 
św ietnego eksperym entatora, k tóry  obok szerokich horyzontów  wiedzy 
teoretycznej, ma w yjątkow y ta len t w kierunku pokonyw ania trudności 
aparaturow ych na skalę techniczną.

W pierw szych swych pracach badawczych (1910— 1918) dr P i ł a t  
in teresu je  się n a tu rą  węglowodorów arom atycznych ropy naftow ej, kw a
sami naftenow ym i, oznacza ciężary cząsteczkowe frakcyj benzenowych, 
ciepło topnienia parafin  itd.

Listopad roku  1918 wzywa dra P i ł a t a  do prac organizacyjno- 
przem ysłowych. Zostaje kierow nikiem  działu naftow o-rafineryjnego Pol
skiej Kom isji L ikw idacyjnej: sta je  się głównym  organizatorem  całego 
przem ysłu naftowego w niepodległej Polsce. Tworzy w W arszawie o r
ganizację pod nazw ą „Polnaft“ . W latach 1919— 1923 jes t doradcą tech
nicznym  rafinerii nafty  Galicyjskiego T-w a Karpackiego, a po objęciu 
Tow arzystw a przez koncern naftow y „D ąbrow a“ zostaje dyrektorem  
wszystkich rafinerii w skład tego ugrupow ania wchodzących zarówno
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w Polsce, jak  i zagranicą. W r. 1920 dyr. P i ł a t  p ro jek tu je  i realizuje 
budowę gazociągu w rejonie W innica—G linnik M arjam polski. W roku 
następnym  urucham ia w jednej z rafinerii fabrykację sulfokwasów naf
towych. W latach  1921—2 p ro jek tu je  wreszcie i realizuje przebudow ę 
dużej rafinerii w  pełnym  zakresie z w yjątkiem  urządzeń destylacyjnych.

W tym  czasie Politechnika Lwowska rozpoczyna działalność w od
rodzonej Polsce. Rada W ydziału Chemicznego upa tru je  w dyr. P i ł a c i e  
przyszłego swego wybitnego profesoi’a i zleca Mu do chwili utw orzenia 
katedry  w ykłady technologii nafty . W r. 1924 powstała na Politechnice 
Lwowskiej ka ted ra  technologii nafry  i gazów ziem nych w raz z’ zakładem; 
na profesora zwyczajnego powołano dra S. P i ł a t a .  Na katedrze tej po
zostawał do chwili śmierci, tj. do r. i 941. Stw orzył z niej św iatow y ośrodek 
badań w dziedzinie technologii nafty , stał się pierwszym  i na długie lata 
najw ybitn iejszym  petrochem ikiem  polskim. W okresie profesury nie
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zryw ał jednak  kon tak tu  z przem ysłem  naftow ym : gdy Państw ow a F abryka 
Olejów M ineralnych, przekształcona na „Polm in“, wym agała szczególnego 
nakładu pracy twórczej, prof. P i ł a t  przez dw a lata  (1926—8) był na
czelnym jej dyrektorem , a później pozostawał ciągłym  doradcą i opieku
nem naukow ym  fabryki.

Dobry przyczynek do charak terystyk i prof. P i ł a t a  stanow ić może 
drobny napozór epizod z czasów pracy Jego na teren ie  Drohobycza. Dy
rektor uważał za słuszne, aby na oświetlenie m iasta n ie m arnow ać gazu 
świetlnego tam , gdzie można z powodzeniem zużyć zbyw ające gazy ziem
ne. Spraw ę tę  wniósł do Zarządu Miejskiego. Spotkał się z długą dyskusją 
na tem at niebezpieczeństw a takiego oświetlenia, grożących w ybuchów  itd. 
Propozycję odrzucono. Po kilku miesiącach dyr. P i ł a t  w niosek ponowił. 
Odpowiedź ta  sama: niebezpieczne, niew ykonalne. W rezultacie dyrektor 
stracił cierpliwość: cichutko, nocą przyłączył gazy ziem ne do jednego
z głównych rurociągów  oświetleniow ych i czeka. Po k ilku  miesiącach 
wnosi spraw ę znów na posiedzenie. Odczekuje spokojnie długą dyskusję
0 niew ykonalności projektu , w reszcie cicho prosi o głos. „Że członkowie 
Zarządu Miejskiego nie um ieją chemii — jest to rzeczą zrozum iałą i wcale 
m nie to nie dziwi, ale że Ojcowie M iasta n ie wiedzą co się w mieście 
dzieje —  jest rzeczą zgoła zdrożną. Uważam za swój obowiązek poinfor
mować Panów, że w  lam pach drohobyckich już od dwóch miesięcy palą 
się gazy ziem ne“.

W r. 1928 prof. P i ł a t  opracow uje p ro jek t budow y gazociągu Da- 
szawa— Drohobycz i wspólnie z inż. S e r  e d ą p lanuje  i buduje  urządzenia 
do fabrykacji em ulsji benzynowych w rafinerii „Gazy ziem ne“ we Lwo
wie. W reszcie w  latach  trzydziestych wspólnie z inż. Z i ó ł k o w s k i m
1 inż. P a t r y n e m  opracow uje proces fabrykacji sadzy term icznej 
z gazu ziemnego, zrealizowany w Polskich Zakładach Gazolinowych w Bo
rysław iu oraz w  Medias w  Rum unii.

Już w pierw szych latach swojej profesury (1928— 1934) prof. P i ł a t  
uform ował w yraźne oblicze badawcze Zakładu. Główne zainteresow ania 
Jego dotyczą kwasów naftenosulfonowych, wyższych alkoholi, kwasów 
tłuszczowych, fenoli i węglowodorów zaw artych w ropie, wosków, as
faltów  itd.

W r. 1934 Zakład zostaje wzbogacony przez udział w  jego pracach 
chemika wysokiej m iary, um ysłu  wybitnego. Jest nim  inż. E w a  N e y -  
m a n ó w n a ,  o d r . 1935 żona prof. P i ł a t a .  Od tej chwili trudno mówić 
o Zakładzie Technologii N afty Politechniki Lwowskiej jako o „pracowni 
P iła ta“ : nie jest to już wyłącznie J e g o  Zakład, lecz I c h  Zakład. Bo 
Ewa Piłatow a to nie tylko uczennica i asystentka. To indyw idualność 
wybitna, człowiek głębokiej wiedzy, charak ter jasno i mocno zarysowany,
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to postać stojąca na rów ni z prof. P i ł a t e m ,  a nie uk ry ta  w Jego cieniu. 
Doc. dr E w a  N e y m a n  -  P i ł a t o w a  to poważna pozycja w historii 
chemii polskiej.

E w a  N e y m a n ó w n a  urodziła się 5. VII. 1909 r. we Lwowie 
jako córka Kazim ierza i Stefanii z Neymanów. Po ukończeniu szkoły 
średniej w  r. 1927 w stąpiła na W ydział Chemiczny Politechniki Lwowskiej, 
k tóry  ukończyła w  r. 1932. Już w  okresie studiów zwróciła uw agę profeso
rów Je j poważna wiedza, błyskotliw y um ysł i w ielki da r wymowy. Jeszcze 
przed ukończeniem  Politechniki, bo w r. 1931 rozpoczęła pracę asystencką 
w Zakładzie Chemii Fizycznej. Na stanow isku tym  pozostawała do r. 1934, 
w którym  przeszła do Zakładu Technologii N afty i Gazów Ziem nych P. L. 
W tej to pracow ni inż. E. N e y m a n  - P i ł a t o w a  rozw inęła całe swe 
zdolności zarówno naukowe, jak  organizacyjne i dydaktyczne. K ierow ała 
bezpośrednio pracow nią specjalistów  i dyplom antów, była ideałem  adiunk
ta  w zakresie robót budow lanych i m ontażowych. P rzy  Je j w ybitnym  
udziale Zakład Technologii N afty P. L. rozrastał się szybko: w  latach 
1935—39 pow stała dobrze wyposażona pracow nia specjalna i wybudowano 
m ały budynek, przeznaczony na halę do prób półfabrycznych.

Dorobek naukow y dr E. P i ł a t o w e j  obejm uje 25 publikacyj. 
Jeśli zważy się, jak  młodo urw ało się to życie, dziwić się należy dużej 
wydajności pracy. Dodać przy tym  trzeba, że oboje P i ł a t o w i e  nie 
mieli zwyczaju drukow ać przyczynków; każda Ich praca stanow i w ykoń
czoną całość, w  przew ażającej części, a najczęściej cała robiona jest w łas
nym i rękam i.

P race w łasne dr E. P i ł a t o w e j ,  niezw iązane z nazwiskiem  męża. 
m ają charak te r system atycznych badań fizyko-chem icznych w dziedzinie 
produktów  naftowych. Podzielić je  można na trzy  grupy: 1) sulfokwasy,
2) oleje, 3) roztw ory gazu ziemnego w węglowodorach lekkich.

W dziedzinie sulfokwasów d r P i ł a t o w a  oznaczała ciężary czą
steczkowe, badając dializę soli sodowych i wapniowych, w ykonała też 
serię doświadczeń nad w ysalaniem  soli a i ["( za pomocą elektrolitów .

Olejom naftow ym  poświęciła młoda uczona najw ięcej uwagi. S tw ier
dziła, że stosunek ciężaru cząsteczkowego do gęstości oleju jest wielkością 
stałą i może służyć do oceny chemicznego charak teru  olejów. Podała wzór 
według którego można na podstaw ie ciężaru cząsteczkowego gęstości i lep
kości w  dwóch tem peratu rach  obiiczyć charakterystyczną stałą, zastępu
jącą indeks wiskozowy a nie obarczoną, jak  ten  ostatni, konw encjonal
nym i założeniami. W ykazała na szeregu przykładów , że oleje o charak te
rze arom atycznym  są w niskich tem peratu rach  silnie zasocjowane. Dalej 
dr P  i 1 a t  o w a (wspólnie z l r a u t h e m )  opracow ała pierw szą i zupełnie 
nową m etodę laboratoryjnego oznaczania przyczepności olejów do m etali.
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a następnie (już sama) rozszerzyła badania na oleje stosowane do wyso
kich ciśnień oraz na oznaczanie zwilżalności substancji niem etalicznych. 
Dalsze prace d r P i ł a t o w e j  w dziedzinie olejów m'aja charak ter p re 
para ty  w no-syntetyczny: prow adzą one do polim eryzacji za pomocą A1C1:1 
następujących węglowodorów nienasyconych: czysty i-am ylen, m ieszanina 
pentenów otrzym ana z frakcji pentanow ej gazoliny oraz olefinów zaw ar
tych w  benzynie krakow ej. O trzym ane oleje syntetyczne charak teryzu ją  
się bardzo wysokimi indeksam i wiskozowymi i dużą odpornością na u tle 
nianie. Ten dział p rac doprowadza wreszcie au torkę do syntezy węglo
wodoru izoparafinowego o 32 węglach w cząsteczce i do poznania jego 
własności fizycznych.

Badania nad  roztw oram i gazu ziemnego w węglowodorach lekkich 
stanow ią tem at pracy doktorskiej E w y  P i ł a t o w e j ,  w ykonanej w r. 
1938. W pracy  tej au to rka poddaje badaniu  układ: gaz ziem ny —  butan 
w tem peraturze pokojowej i ciśnieniach 5 do 160 atm., wyznaczając k rzy 
we rozpuszczania i usta la jąc  p unk t krytyczny. W yznacza w arunk i współ
istnienia dwóch faz ciekłych i jednej gazowej dla układów , zaw ierających 
oprócz m etanu  i butanu: a -m etylonaitalen , dekalin, ciekłą parafinę lub 
olej lotniczy, albo ich m ieszaniny. Na podstaw ie badań układów  o zdefi
niowanych składnikach wyciąga wnioski, dotyczące frakcjonow ania ole
jów m ineralnych na zimno.

N iezależnie od głównych kierunków  swych badań eksperym ental
nych d r P i ł a t o w a  w spółdziałała we w szystkich pracach Zakładu tak, 
że trudno dalej mówić z oddzielna o pracach Je j w łasnych i prof.' P i ł a t a .  
Spróbujm y raczej zarysować ogólny k ierunek  p rac badawczych Zakładu 
obojga P i ł a t ó w  w ostatn ich  latach przed w ojną (1934— 1939).

Działalność Zakładu Technologii N afty i Gazów Ziem nych Politech
niki Lwowskiej rozw ijała się w jform ie prac badawczych o znaczeniu za
równo teoretycznym  jak  i praktycznym

Prace o charakterze teoretycznym  można w zarysie podzielić na 
działy następujące:
1. Badanie składu rop naftowych:

a) badanie budowy chemicznej kwasów naftenow ych i sulfokwasów 
naftowych,

b) badanie składu cięższych frakcji naftow ych w szczególności olejów 
sm arow ych drogą: 1) porów nania własności fizycznych olejów ba
danych z takim iż w łasnościam i olejów o znanej budow ie otrzym a
nych syntetycznie, 2) wydzielenia i badania budowy węglowodo
rów  indyw idualnych, w  szczególności w ydzielenia wyższych aro
m atów  na drodze frakcjonow anej krystalizacji ich pikrynianów  oraz 
otrzym yw ania węglowodorów naftenow ych z kwasów naftenow ych,
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c) badanie składu frakcji lekkich (benzyn) drogą wydzielenia (stosu
jąc jedynie m etody fizyczne jak  destylacja, ekstrakcja, k rysta liza
cja z rozczynników , adsorpcja itp.) i identyfikacji poszczególnych 
węglowodorów indyw idualnych.

2. Badanie reakcyj u tlenienia produktów  naftowych:
a) badanie „starzenia się“ olejów smarowych,
b) badanie u tlen ian ia parafiny  (także w  celach praktycznych, m iano

wicie w celu otrzym ania kwasów tłuszczowych, a z nich mydła),
c) badanie utlenienia m etanu.

3. Badanie zależności zjaw iska kapilaroaktyw ności od budowy chemicz
nej związków.

Znaczenie technologiczno-praktyczne m iały prace następujące:
1. Badanie rozpuszczalności m etanu, etanu i propanu w ropie w celu 

opracow ania m etod frakcjonow ania ropy na  zimno, a także zastosowa
nie tego zjaw iska do celów odasfaltow ania i odparafinow ania ropy 
i olejów sm arowych. M etoda frakcjonow ania ropy na zimno nosi w  Am e
ryce nazwę „the P iła t process“ .

2. Badanie m etod rafinacji selektyw nej olejów smarowych.
3. O trzym yw anie z frakcji naftow ych preparatów , obniżających napięcie 

powierzchniowe: a) z odpadków rafinacyjnych, b) z chloronafty (i jej 
otrzym yw anie jako półproduktu).

4. Zastosowanie odpadków porafinacyjnych: opracow anie m etod rozdziału 
kwasów sulfonaftow ych na  kwasy z, ¡5 i y i zastosowanie ich soli jako 
preparatów  farm aceutycznych.

5. Produkcja i aktyw acja sadzy term icznej:
a) opracow anie m etody term icznej produkcji sadzy z m etanu,
b) opracow anie m etod badania aktyw ności sadzy,
c) opracow anie m etody term icznej aktyw acji sadzy parą  w odną wobec 

katalizatorów .
Ponadto w Zakładzie Technologii N afty opracowywano różne za- 

gadniehia specjalne, co znalazło swój w yraz w  uzyskaniu szeregu p a ten 
tów, jak  paten t na o trzym yw anie em ulsji benzynowej do produkcji m ydła 
zawierającego benzynę. Zakład utrzym yw ał szeroką współpracę z prze
mysłem  w związku z opracow ywaniem  zagadnień praktycznych, będąc 
ponadto laboratorium  rozjem czym  i cechowniczym (cechowanie olejów do 
wiskozymetrów) dla przem ysłu naftowego.

Dzięki n ieustannym  staraniom  i energii prof. P i ł a t a  w  k ierunku 
stałego wzbogacania Zakładu w najnow szą aparaturę , laboratorium  
Technologii N afty P. L. uchodziło słusznie za jeden z najlepiej w yposa
żonych Zakładów. Podróże zagraniczne profesora i stałe uzupełnianie przez 
Niego biblioteki m iały duży w pływ  na aktualność i istotnie w szechstronne 
opracow yw anie tem atów  badań.
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W rzesień roku 1939 zastał prof. P i 1 a t  ó w  w Ich Zakładzie w Poli
technice Lwowskiej. Mieli w ręku  wizowane paszporty na w yjazd do 
Rum unii, bo prof. P i ł a t  zaproszony był na w rzesień do Ploesti. Pozo
stał, n ie pojechał; z pobłażliw ym  uśm iechem  m yślał o tym , że w momencie 
grozy m ógłby „w yrw ać“ z Polski. Gdy władze ZSRR objęły Politechnikę, 
profesorstw o gorliw ie kon tynuują  pracę.

W latach  1939—41 rozpoczęto badania w dziedzinie zagadnień n a 
stępujących: 1) Opracowanie technicznej m etody produkcji m ydła z p a ra 
finy; 2)Synteza k ilku dalszych węglowodorów typu  olejowego; 3) Próby 
aktyw acji sadzy term icznej i opracow anie m etody technicznej; 4) P róby  
odbarw iania sulfokwasów naftow ych; 5) W ydzielanie poszczególnych kw a
sów naftenow ych drogą frakcjonow anej destylacji ich estrów  etylowych 
z zastosowaniem  destylacji m olekularnej; 6) Badanie szczegółowego składu 
benzyn borysław skich w  celu opracow ania m etody podwyższenia ich liczb 
oktanow ych drogą usunięcia frakcyj niskooktanow ych; 7) Syntezy związ
ków typu  p repara tu  „Parafłow “, używ anych jako dodatki w celu obniżenia 
stygności olejów sm arowych; 8) Badania punktów  nitrobenzenow ych i in 
nych, jako odpowiedników punktów  anilinow ych w celu zastosowania ich 
do kontroli procesów rafinacji selektyw nej; 9) B adanie now oodkrytej wów
czas ropy w miejscowości Romny; 10) Dalsze opracow yw anie ekspery
m entalne tem atu  zależności kapilaroaktyw ności od budowy chemicznej 
i dokładne pom iary napięcia powierzchniowego.

Prace te  w  większości zaginęły bez śladu. Niezależnie od nich prof. 
P i ł a t  opracow ywał m ateriały  do uzupełnienia i zaktualizow ania w y
danego w r. 1939 podręcznika Technologii Nafty, w opracow aniu zaś dr 
P i ł a t o w e j  były: podręcznik teorii destylacji oraz broszura o cha
rak terze popularnym , dotycząca własności produktów  naftowych.

W tym  czasie prof. P i ł a t  w spółpracuje z A kadem ią Nauk w K i
jowie, z Insty tu tem  Naftow ym  i In sty tu tem  Techniki Cieplnej w  Moskwie.

Rok 1941 ucina tragicznie życie prof. P i ł a t a .  Do Lwowa wcho
dzą Niemcy. N atychm iast po wkroczeniu nocą z 3 na 4 lipca oddział 
oprawców w yryw a Go z domu, wlecze na Górę Kadecką. Tam  żołdactwo 
do św itu  znęca się nad grupą profesorów U niw ersy tetu  i Politechniki 
Lwowskiej, a gdy słońce wzeszło nad m ęczeńskim  m iastem , ginie prof. 
P i ł a t  od niem ieckiej kuli.

Prof. P i ł a t  był postacią św iatow ej sław y, nie ty lko jako członek 
Akadem ii N auk Technicznych, Polskiego Tow arzystw a Chemicznego (pre
zes Oddziału Lwowskiego w r. 1936) ale i tow arzystw  zagranicznych- jak  
Deutsche Chem ische Gesellschaft, In stitu te  of Petro leum  (London), Ame
rican Chem ical Society (W ashington), A kadem ii N aukow ej im. M asaryka 
(Praga) i innych.
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D r P i ł a t o w a  opuściła Zakład i Politechnikę. Życie załamało się 
jednej nocy. Aby jakoś egzystować przyjęła posadę chemika w  fabryce 
farm aceutycznej we Lwowie. Początkowo była nadzieja, że prof. P i ł a t  
żyje, że można Go będzie odszukać w którym ś z obozów. Nadzieja wciąż 
malała, aż znikła zupełnie.

Gdy Niemcy zostali w yparci ze Lwowa w r. ak. 1944'5 d r P i ł a t o w a  
została powołana na  stanowisko kierow nika katedry  Technologii N afty 
Politechniki Lwowskiej. Już  w  kw ietniu  r. 1945 w ram ach repatriacji 
przyjechała do Krakowa, gdzie podjęła pracę w Instytucie Paliw  P łyn
nych. W krótce w  sierpniu  r. 1945 Rada W ydziału Chemicznego Politech
niki Śląskiej w  Gliwicach uchw aliła nadać d r E . N e y m a n - P i l a t o w e j  
veniam  legendi w  zakresie Technologii Nafty, a już od m aja 1945 powołała 
J ą  na stanowisko zastępcy profesora na Politechnice Śląskiej.

W tym  czasie dr P i ł a t o w a  ogłosiła cztery prace z zakresu paliw 
płynnych, olejów sm arow ych i krak ingu  katalitycznego, napisała książkę
0 paliw ach i sm arach, opracow ywała ponadto podręcznik teorii destylacji
1 rek tyfikacji, rozpoczęty we Lwowie.

W roku akadem ickim  1945;6 Politechnika W rocławska rozpoczyna 
swą działalność. G rupa profesorów lwowskich organizuje W ydział Chemii 
Technicznej na połączonej uczelni, wiążącej U niw ersytet i Politechnikę 
Wi-ocławską w jedną całość. Do pracy te j wezwano dr P i ł a t o w ą .  
W październiku 1945 r. zjechała do W rocławia i jako pełniąca obowiązki 
profesora Technologii N afty stała się organizatorką W ydziału w pierw 
szym, najcięższym  okresie jego pracy.

Ranek 21 listopada 1945 r. zastał m artw e ciało E w y  P i ł a t o w e j .
H istoria chemii polskiej zna wiele postaci, k tó re  budzą podziw, 

uwielbienie, ale wśród nich mało jest takich, k tó reby  jak  Profesorstw o 
P i ł a t o w i e  zasługiw ały na to, aby przed nimi nisko ze czcią pochylić 
głowę.

STANISŁAW PILAT ET EWA NEYMAN-PILAT 

Notice Nécrologique

Les au teu rs exposent un aperçu de la vie et des m érites scientifiques 
et technologiques du  prof. S. P i l â t  e t sa fem m e M -me E. N e y m a n -  
P i l â t .  Prof. S. P  i 1 a t, le célèbre pétrochim iste polonais, bien connu 
à l ’é tranger fû t m assacré par les A llem ands le 4 ju ille t 1941 à Leopol.

Les listes des publications de ces deux ém inents chim istes polonais 
com plètent cette note biographique.
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ROMAN MAŁACHOWSKI (1887— 1944).

ZOFIA JERZMANOWSKA

Na liście ciężkich s tra t, jak ie  nauka i ku ltu ra  polska poniosła na 
skutek sześcioletniej okupacji niem ieckiej i tragedii pow stania w arszaw 
skiego, znajduje się i dr Rom an M ałachowski, profesor U niw ersytetu  J . K. 
w e Lwowie, uczony i nauczyciel — w ybitny  przedstaw iciel chemii polskiej.

Profesor Roman M ałachowski urodził się 1 listopada 1887 r. w Łodzi, 
jako syn praw nika Aleksandi’a i F lorentyny z W itkowskich. W ykształ
cenie średnie pobierał w V K lasycznym  G im nazjum  w W arszawie. W roku 
1905 po zdaniu egzam inu konkursow ego został p rzy ję ty  na W ydział Che
miczny Politechniki w  Zurychu, jednej z najlepszych w owym  czasie szkól 
akadem ickich św iata. Nauczycielam i Jego byli chemicy te j m iary, co F. P. 
Treadw ell, R. W ilłstatter, G. Lunge. Po 3'/2-letnim studium  Roman M ała
chowski uzyskał dyplom inżyniera chemika.

M ając już w  tym  okresie w yraźne zamiłowania badawcze w dziedzi
nie chemii organicznej, podejm uje pracę doktorską pod przew odnictw em  
profesora R. W illstattera w pracow ni o szczególnie wysokim  poziomie 
naukowym .

Zakład W illstattera, znakom itego badacza alkaloidów, chlorofilu, 
enzym ów i w ielu innych ważnych dziedzin, był w  tym  czasie jedną z na j- 
lepsżych szkół chemii organicznej.

Po dw uletniej pracy eksperym entalnej, w roku 1911 na podstawie 
dysertacji doktorskiej pt. „Zur K enntnis der C yclobutanderivate“ uzys
kuje R. M ałachowski, jako niespełna 24-letni młodzieniec, ty tu ł doktora 
nauk technicznych Politechnik i w Zurychu. Tem atem  te j pierw szej pracy 
naukow ej była synteza cyklobutadienu, jedno z podstaw owych zagadnień 
klasycznej teorii s truk tu ry .

W owym  czasie wzór K ekułego dla benzenu był już ogólnie p rzy
jęty, choć budził pewne zastrzeżenia, a zaw arty  w nim  swoisty układ 
wiązań był uw ażany za przyczynę tzw. charak teru  aromatycznego. 
W związku z tym  ciekawe było otrzym anie innych węglowodorów pierś
cieniowych (CH)x ,w  szczególności cyklobutadienu (CH), oraz cyklookta-
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te traenu  (CH)* i zbadanie ich chemicznych własności w celu w yjaśnienia, 
czy sprzężony układ w iązań w pierścieniu jest jedyną przyczyną charak
teru  arom atycznego, czy też ten  zespół własności związany jest wyłącznie 
z pierścieniem  sześcioczłonowym.

M ałachowski podjął szereg prób .syntezy cyklobutadienu, wychodząc 
z pochodnych 1,3 cyklobutanu. N ajbardziej obiecujące wydało się przejście 
od 1,3 dw uam inocyklobutanu w edług klasycznej m etody W illstattera syn
tezy układów  nienasyconych. M etoda ta. stosowana z powodzeniem w in 
nych przypadkach, zwłaszcza w  grupie alkaloidów, nie mogła tu  być za
stosowana. Pomimo bowiem  różnych, bardzo starann ie  przeprowadzonych 
doświadczeń nie udało się na żadnej drodze otrzym ać 1,3 dw uam inocyklo
butanu. Stosowano z kolei odryw anie bromowodoru od kw asu 1,3 dw u- 
brom ocyklobutanodwukarboksylowego. Już sam  kw as okazał się jednak 
bardzo trudno  dostępny, z powodu znacznej skłonności do rozpadu, a po
dobnie zachow ywały się też i inne 1,3 dw upodstawione pochodne cyklo
butanu. P róby  odjęcia cząsteczek HBr, przeprow adzone w różnych w arun 
kach, całkowicie zawiodły: nie stw ierdzono w żadnym  przypadku naw et 
m inim alnych ilości spodziewanego węglowodoru — pow staw ały jedynie 
bądź produkty  podstaw ienia, bądź substancje smoliste.

Należy zaznaćzyć, że już przed M ałachowskim syntezą cyklobuta
d ienu  zajm ow ał się bez powodzenia W. H. Perk in  jun. i W illsta tter z in 
nym i w spółpracow nikam i —  oraz, że w ciągu następnych blisko 40 lat, 
mimo tak  wspaniałego udoskonalenia m etodyki organicznej, jakiego je 
steśm y świadkam i, węglowodór ten nie został otrzym any.
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W n m a c h  tej sam ej pracy M ałachowski zajm ow ał się także syntezą 
benzenocyklobutadienu. Ja k  się okazało, skondensow anie z pierścieniem  
arom atycznym  nie powoduje stabilizacji układu cyklobutadienu, ponie
waż mimo licznych prób syntezy tego węglowodoru również nie udało się 
go otrzym ać, an i naw et stw ierdzić jego przejściowej obecności.

Po powrocie ze Szw ajcarii do k ra ju  m łody doktór chemii szuka moż
liwości dalszej pracy naukow ej, lecz w  Polsce pod zaboram i nie znajduje 
ku  tem u w arunków . K rótko przed w ybuchem  I w ojny św iatow ej pracuje, 
o ile mi wiadomo, jako chem ik analityk  w  insty tucji, zbliżonej do Zakładu 
Higieny, w  M ińsku, potem  w B obru jsku—  tam  zastaje Go wojna. O Jego 
działalności w  okresie pierwszej w ojny światow ej b rak  bliższych danych.

Po ukończeniu działań w ojennych i powrocie M ałachowskiego do 
k raju , zostaje On asystentem  w polskiej już Politechnice W arszawskiej, 
w  Zakładzie Technologii Organicznej u prof. K. Smoleńskiego. W  roku 
1922 uzyskuje wreszcie możność pracy naukow ej w  zakresie swojej spe
cjalności, zostaje bowiem asystentem  w Zakładzie Chemii Organicznej 
Politechniki W arszawskiej. K ierow nikiem  Zakładu był w tedy prof. Jan  
Bielecki. Po niezw ykle sum iennym  zapoznaniu się z postępam i chemii 
organicznej w  okresie w ojny światow ej R. M ałachowski rozpoczyna swe 
pierwsze całkowicie sam odzielne badania naukowe.

W roku 1925/26 z powodu śm iertelnej choroby prof. J. Bieleckiego 
Rada W ydziału Chemicznego powierza drowi M ałachowskiem u prow adze
nie w ykładów  i egzaminów z chemii organicznej, jak  również prac dy
plomowych.

W tym  czasie M ałachowski uzyskuje veniam  legendi z zakresu chemii 
organicznej na Politechnice W arszawskiej. W roku 1926/27 zostaje k ie
row nikiem  Zakładu Chemii Ogólnej P. W., w  charakterze zastępcy profe
sora; funkcję tę  spraw uje dw a lata, jednocześnie pracując intensyw nie 
naukowo. W roku 1930 wyjeżdża do Lwowa, zaproszony na stanowisko 
profesora Chemii Organicznej W ydziału M atem atyczno-Przyrodniczego 
U niw ersytetu  Jana  Kazim ierza. Na stanow isku tym  pozostaje przeszło 
lat 10. W roku 1935/36 spraw uje obowiązki dziekana.

W połowie roku  1941 na skutek zajęcia Lwowa przez Niemców zo
sta je  zmuszony do opuszczenia um iłow anej placówki. W roku następnym  
pozostaje jeszcze w e Lwowie, w ykłada w tedy w zawodowej szkole che
micznej.

W końcu roku 1942 przenosi się do W arszawy, gdzie zajm uje się 
głównie ta jnym  nauczaniem  chemii organicznej na  k ilku  kom pletach che
mików i farm aceutów . Młodzież ogromnie chętnie uczęszcza na Jego zna
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kom ite w ykłady, k tó re  mimo trudnych  w arunków  okupacji były ilustro 
w ane doświadczeniami. W pierwszych dniach pow stania warszawskiego, 
5 sierpnia 1944 r. prof. M ałachowski zostaje uprow adzony przez Niem 
ców, odprowadzony do Urzędu Pocztowego przy ul. Nowogrodzkiej i od
tąd  ginie'po Nim wszelki ślad.

P raca naukow a była podstawowym  um iłowaniem  życiowym profe
sora M ałachowskiego; mimo w ielu różnorodnych przeszkód poświęcił jej 
całe swe życie. Zrębem  zainteresow ań Profesora były zawsze zagadnienia 
z zakresu teorii chemii organicznej, problem y dotyczące stru k tu ry , stereo- 
chemii oraz m echanizm u badanych przem ian. Prace Jego, oparte  zawsze 
na niezw ykle sum iennie opracow anym  i różnorodnym  m ateriale  doświad
czalnym, dały n iejednokrotnie podstaw ę do całkow itej rew izji teoretycz
nych założeń, dotyczących budow y n iek tórych  związków, przyczyniając 
się tym  sam ym  do istotnego postępu nauki. Na teren ie  Polski M ałachow
ski był pionierem  nowoczesnych badań w dziedzinie chemii organicznej. 
Częściowo dzięki w pływ om  szkoły W illstattera. w  k tórej staw iał pierwsze 
kroki, a przede w szystkim  dzięki indyw idualnym  cechom swego niezw ykle 
w nikliw ego i krytycznego intelektu , zerw ał on z tradycy jnym  kierunkiem  
badań czysto syntetycznych, używ ając m etod syntetycznych jedynie jako 
środka do uzyskania m ateria łu  dowodowego do celów teoretycznych in te r
pretacji budowy i przem ian badanych obiektów.

W pierw szym  okresie swej pracy na Politechnice W arszawskiej M a
łachow ski zajm ow ał się zagadnieniam i tautom erii i własności hydroksy- 
pochodnych a-pyronu. Badania dotyczyły przede w szystkim  bezwodników 
kw asu acetonodwukarboksylow ego oraz P-chloroglutakonowego :‘) ’) ®). Na 
podstaw ie badania pochodnych, estrów  i eterów  prof. M ałachowski ustalił, 
że wym ienione bezwodniki posiadają budowę enolową I iII , są silnym i kw a
sami, dają barw ną reakcję  z FeC l3, łatwo się brom ują. Z zasady jednak 
reagu ją  tautom erycznie, posiadają czynną grupę m etylenow ą, dają pro
duk ty  kondensacji z chlorkiem  benzenodwuazoniowym  i aldehydam i aro
m atycznym i.
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Zajm ując się szczegółowo własnościam i 4-acetyło-4-6, dw uhydroksy- 
pyronu, au to r stw ierdził ciekawe przem iany zachodzące pod działaniem  
pirydyny i kwasu siarkowego.
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IV IE

Budowę związków III i IV ustalił au to r w drodze degradacji oraz 
niezależnej systezy:

Całokształt w łasności bezwodników I i II prowadzi do wniosku, że 
cyklizacja kwasów do układu 6-hydroksypyronu w yw ołuje pojaw ienie się 
charak teru  arom atycznego.

Na stanow isku p. o. K ierow nika Zakładu Chemii Ogólnej P. W. M a
łachowski w ykłada chemię ogólną dla studentów  W ydziału Elektrycznego, 
M echanicznego i Inżynierii, podnosi w ydatnie poziom prowadzonych ćwi
czeń i przede w szystkim  pracuje  naukowo, k ieru jąc  szeregiem  prac dyplo
mowych absolw entów W ydziału Chemicznego. Znając Jego głęboką w ie
dzę, zdolności pedagogiczne oraz ogrom ną troskę o nauczenie właściwego 
podejścia do zagadnień naukowych, współpracow nicy garną  się licznie do 
pracy pod Jego kierow nictw em . M łody profesor wiele godzin dziennie 
spędza ze swym i współpracow nikam i w laboratorium , ucząc ich ekspery
m entowania. W owym czasie przedm iotem  zainteresow ań prof. M ałachow
skiego są zagadnienia stereochem iczne.

Dla kw asu glutakonowego tj. propeno-ci-y-dwukarboksylowego oraz 
kw asu akonitowego, tj. propeno-a-fi-f-trójkarboksylow ego teoria  przew i
duje istnienie dwu izomerów geom etrycznych: cis i trans.

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

Zarów no jednak  kw as akonitow y jak  i glutakonow y znańe były 
dotychczas w  jednej tylko odmianie, gdyż mimo licznych prób, podjętych 
przez różnych autorów, otrzym anie drugiej odm iany przestrzennej nikom u 
się nie powiodło. W tym  stanie rzeczy nie było możliwe określenie kon
figuracji odm ian już znanych. F ak t niemożności otrzym ania dwóch izo
m erów spowodował naw et wątpliwości w słuszność przyjm ow anych dotąd 
wzorów strukturow ych, zaw ierających podw ójne wiązanie. Pojaw iła się 
nowa koncepcja budowy w ym ienionych kwasów (Thorpe, Verkade) n ie
w ątpliw ie sztuczna i trudna do przyjęcia w  ram ach teorii s truk tu ry . Nowe 
wzory tłum aczyły jednak  zgodnie z dotychczasowym  doświadczeniem  w y
stępow anie kw asu akonitowego i glutakonowego w jednej tylko odmianie.
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W m yśl założeń Thorpego cząsteczki kwasów nie zaw ierają podwójnego 
wiązania, lecz zbudowane są sym etrycznie, gdyż zaw ierają oscylujący 
atom  wodoru.

COOH

H O O C -C H -  Ć -C H -C O O H  

* H

W zór Thorpego dla kw asu akonitowego

Przy zastosowaniu szczególnie um iejętnej techniki eksperym ento
wania M ałachowski w ykazał, że dwie różne odm iany kwasów glutakono- 
wego i akonitowego istn ieją  i d a ją  się wyodrębnić. Zbędne są zatem  now e 
koncepcje ich budowy. Przez ostrożne uw odnienie bezwodnika kw asu glu- 
takonowego oraz jednego z dwóch znanych bezwodników akonitowych 
otrzym ał On nowe, nieznane dotąd odm iany tych  kwasów. Oznaczenie 
konfiguracji otrzym anych odm ian wykazało, że są to m niej trw ałe  izomery 
cis, wobec czego znanym  już daw niej odm ianom  należy przypisać konfigu
rację trans. W ielka nietrw ałość roztworów wodnych szczególnie kwasu 
ds-glutakonow ego była z pewnością przyczyną, że dotąd nie został on 
poznany. Szczególna łatw ość izom eryzacji odm iany cis w  trans m a źródło 
w tym, że w  grupie kw asu glutakonowego i akonitowego przem iana izo
m erów geom etrycznych odbywa się w skutek  izom eryzacji desmotropowej, 
w ynikającej z ruchliwości wodoru grupy m etylenow ej. W zór Thorpego 
mógłby być zatem  przy ję ty  dla niedającej się w yodrębnić form y p rze j
ściowej, biorącej udział w  przegrupow aniu odm iany cis w  trans. Tworzenie 
się jednego i tego samego kw asu m etyloakonitowego przy wprow adzaniu 
m etylu bądź w a ; bądź w y pozycję kw asu akonitowego, zaobserwow ane 
przez Thorpego i in terp retow ane przez niego jako eksperym entalne po
parcie „sym etrycznego“ wzoru, w yjaśnia M ałachowski w sposób natu ra lny  
zjaw iskiem  tau to m e rii8) 10).

W ielostronność uzdolnień i zainteresow ań prof. Małachowskiego 
spraw ia, że gdy w ym aga tego postaw ione zagadnienie, nie unika On rów 
nież metod fizykochemiczynch. W roku 1929 zajm uje się k inetyką w od
nych roztworów kwasów akonitowych i glutakonowych, w ykonyw ując 
osobiście w iele żm udnych pom iarów przewodnictwa. Na podstaw ie tych 
pom iarów i wyliczonych stałych dysocjacji ustala, że kwasy glutakonowe 
cis i tran s różnią się niew iele w swej kwasowości —  kwas cis zgodnie 
z ogólną regułą jest kw asem  silniejszym . Pom iary przew odnictw a w yka
zały ponadto, że przem iana odm iany cis i tran s przebiega szybko: w temp. 
0° w  ciągu 7 dni zachodzi w  75°/». Kwas trans nie ulega przem ianie, stan 
równowagi nie ustala  się. , ‘ •



30 Zofia Jerzmanowska

■ W przypadku kwasów akonitowych stosunki są odmienne, znacz
niejsza różnica stałych dysocjacji obu geom etrycznych izom erów pozwo
liła stw ierdzić na podstaw ie dużej liczby pom iarów przew odnictw a, że 
w  roztw orach w odnych ustala się pew ien stan  równowagi, osiągalny za
równo od strony odm iany tran s jak  i cis. W tem p. 60° w  roztw orze 1/64 m 
zawartość odm iany tran s wynosi ok. 84°/o; ze wzrostem  tem pera tu ry  za
w artość ta trochę maleje. Skłonność geom etrycznych odm ian kw asu ako- 
nitowego do w zajem nych przejść może być związana z obecnością trzeciej 
g rupy  karboksylowej. Każda z odm ian jest w  pew nym  sensie jednocześnie 
odm ianą cis i trans. W tych  w arunkach w zakresie każdego z izomerów 
w ystępow ać mogą w zajem nie przeciw ne tendencje do przem iany ’’).

Obszerną pracą z zakresu zagadnień s tru k tu ry  związków organicz
nych jest badanie budow y i przem ian bezwodników ak o n ito w y ch ") ” ).

W iadomo było już daw niej, że kwas akonitow y (trans) tw orzy dwa 
bezwodniki, tzn. anhydrokw as oraz hydroksyanhydrokw as. Uwzględniając 
zasady izom erii geom etrycznej i tautom erii, można przewidzieć dla tych 
bezwodników 7 różnych wzorów. W zory przypisyw ane daw niej w ym ie
nionym  bezwodnikom  przez różnych autorów  były bądź nieudowodnione, 
bądź m ało prawdopodobne. Omówione poprzednio otrzym anie nieznanej 
dotąd odm iany geom etrycznej kw asu akonitowego i związane z tym  usta 
lenie konfiguracji obu izomerów, następnie otrzym anie 6 jednoestrów  
(a, p, t) kwasów cis i trans akonitow ych i ustalenie w  sposób niew ątpliw y 
ich budowy, posłużyło M ałachowskiem u za podstaw ę do ustalen ia w  dro
dze ciekawie pom yślanej i jednoznacznej przem iany, budowy obu bezwod
ników. S tw ierdził on, że anhydrokw as (I) jest karboksylow ą pochodną 
bezwodnika cytrakonowego.

H C  =  C -C H .-C 0 0 H

jest to bezwodnik kw asu cis-akonitowego, odtw arzający go przy uw od
nieniu. H ydroksyanhydrokw as natom iast posiada budowę kw asu 6-hydro- 
ksy-7-pyrono-4-karboksylowego (II).

/ 0NHOC CO U
II I

HC CH*

H COOH

Na podstaw ie szeregu system atycznych doświadczeń udało się wyjaśnić, 
że pod działaniem  bezwodnika octowego na kw as cis tw orzy się jedynie
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anhydrokw as. K w as trans-akonitow y daje przy odw adnianiu obydwa 
bezwodniki I i II i to w  stosunku 4 : 5. Bezwodnik cis (I) tw orzy się tu  
poprzez n ie trw ałą  form ę pośrednią tvpu itakonowego. Podczas reakcji 
odbywa się częściowe przegrupow anie bezwodnika tran s w  cis II I. Od
czynnikiem  w pływ ającym  silnie przegrupow ująco jest w szczególności 
PCI,.

O trzym anie i zbadanie różnych pochodnych kwasu akonitowego cis 
i trans posłużyło następnie M ałachowskiem u do przeprow adzenia szybkie
go i ładnego dowodu budow y bezwodnika kw. trójkarbalilow ego (III) 
Bezwodnik ten  znany był już uprzednio, brak  jednak  było przekonyw u
jących dowodów słuszności podanego wzoru:

oc/  VC0 11 
I I

H f — c h - c h l- c o o h

W tej samej pracy M ałachowski stw ierdza, że o ile oba izomeryczne 
kwasy akonitow e i ich estry  u legają łatw o redukcji katalitycznej wobec 
czerni platynow ej, o ty le  ich bezwodniki I i II nie przyłączają wodoru 
w tych w arunkach.

W roku 1930 prof. M ałachowski obejm uje katedrę  Chemii O rganicz
nej na W ydziale Mat. P rzyrodniczym  U niw ersytetu  J. K. we Lwowie. 
Pierw sze lata  we Lwowie, w  nowym  środow isku nie były łatw e. Nowy 
profesor przychodzi w praw dzie do gotowego już w arsztatu  pracy, koniecz
na jest jednak  reorganizacja Zakładu, celem przystosow ania go do nowego 
k ierunku prac dydaktycznych i badawczych. Pomimo wielkiei ilości zajęć 
adm inistracyjnych, organizacyjnych, pedagogicznych i innych, Profesor 
przystępuje szybko do kontynuow ania badań naukowych. W latach 
1932— 1936 prof. M ałachowski w raz z współpracow nikam i zajm uje się 
badaniem  przem ian kwasów nienasyconych tró j-  i czterokarboksylow ych. 
Celem pracy10) było badanie prostych, a n ie opisanych dotąd przem ian tych 
kwasów w  zależności od n a tu ry  podstaw ników znajdujących się przy 
podwójnym  wiązaniu. Opracowano w ygodną i przejrzystą  syntezę estru  
m etylowego kw asu etylenotrójkarboksylow ego o t. w. 1410/12 mm, przy 
czym okazało się, że otrzym ana dawniej substancja stała  o tem p. top. 
134°— 135° nie posiada budowy wym ienionego estru. Stwierdzono następ
nie, że zm ydlenie estru  do wolnego kw asu nie udaje  się w żadnych w a
runkach, w skutek  szczególnej skłonności podwójnego w iązania do reakcji 
przyłączania. Zam iast kwasu etyleno-trójkarboksylow ego powstawał
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związek nasycony, p rodukt przyłączenia elem entów wody do podwójnego 
wiązania. Podobnie jak  i woda przyłącza się łatw o am oniak i anilina. Ta 
w ybitna skłonność do reakcji przyłączania jest specyficzna dla kw asu ety- 
lenotrójkarboksylowego, nie w ykazują jej natom iast np. kw asy etyleno- 
dw u- i czterokarboksylowe.

N astępna praca M ałachowskiego z tego cyklu dotyczy przem ian kw a
su etyleno-czterokarboksylow ego, w  szczególności jego reakcji z pięcio- 
chlorkiem  fo sfo ru 1S). Kwas etylenoczterokarboksylow y reaguje  z PCI., 
w sposób swoisty, nie m ający analogii. W reakcji pow staje nie dająca się 
rozdzielić przez frakcjonow anie m ieszanina czterochlorku kw asu etyleno- 
czterokarboksylow ego, oraz tró jch lo rku  kw asu ch loroetylenotrójkarboksy- 
lowego. Reakcji tow arzyszy w ydzielanie się dw utlenku węgla. Tw orzenie 
się w ym ienionych chlorków udowodniono przez otrzym anie pochodnych, 
tj. anilidów i estrów.

Dyskusja m echanizm u reakcji omawianego kw asu z pięciochlorkiem  
fosforu prow adzi do wniosku, że najbardziej praw dopodobny jest prze
bieg, w k tórym  pośrednim  produktem  reakcji byłby n ietrw ały  związek 
o następującym  wzorze: (IV)

oc co
W

cioc 'coa
v

Pa3. co, ■ u — - coopa, — -coa • roas
IV

Potw ierdzeniem  tego założenia było otrzym anie dw uchlorku kw asu anhy- 
droetylenoczterokarboksylow ego (V), k tó ry  z nadm iarem  PCI, daw ał taką 
sam ą m ieszaninę dwóch chlorków, jaka pow staw ała bezpośrednio z kwasu 
etylenoczterokarboksylow ego. P rzyjęcie dla obu reakcji wspólnego produk
tu  pośredniego (IV), powstającego przez przyłączenie się PC lr, do układu  
bezwodnikowego anhydrodw uchlorku  w ydaje się najbardziej na tu ra lne . 
A nhydrodw uchlorek jes t n iew ątpliw ie pierw szym  produktem  działania 
PC15 na kwas etylenoczterokarboksylow y. A nhydrodw uchlorek okazał się 
substancją  bardzo czynną; przy  jego pomocy otrzym ano szereg pochodnych 
kw asu etylenoczterokarboksylow ego o charakterze estrów  i anhydroestrów . 
Mimo w ielu podjętych prób nie udało się otrzym ać dw ubezwodnika kw. 
etylenoczterokarboksylowego, co w skazuje na to, że układ dw u pierścieni 
pięcioczłonowych (heterocyldowych) o w spólnym  podwójnym  wiązaniu 
musi być nietrw ały. Prof. M ałachowski w dalszym  ciągu badań  w grupie 
w ielokarboksylow ych kwasów nienasyconych zajm uje się przem ianam i

CiOCx  /C00PU,
/ c = c x  aoc' x coa

IV
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kw asu pi'openo-a,«,j3-trójkarboksylowego1”). O pracow uje syntezę tró jestru  
kw asu Aa  CH3C(COOH) = C(COOH)2 oraz stw ierdza niemożność otrzym ania 
wolnego kw asu w drodze zm ydlenia estru, w skutek wielkiej jego skłon
ności do reakcji przyłączania, obserw ow anej już w przypadku tró jestru  
kw asu etylenotrójkarboksylow ego, a więc analogicznego układu  trzech 
grup  COOH przy podw ójnym  wiązaniu. Pod działaniem  pirydyny 
ester A a przechodzi w  izom eryczny ester A (3, ustala  się równowaga, w  k tó
rej przew aża izom er A ¡3.

CH:tC(COOCH;,)=C(COOCHn)., . CH,=C(COOCILJCH(COOCH,).
A« A,S

Z m ieszaniny tej nie daje się w ydestylow ać żadna z odm ian w stan ie  czy
stym. Jeżeli jednak  przeprow adzi się zmydlenie, uzyskuje się czysty kwas 
A ¡3. Podane wzory ustalono przez rozbicie cząsteczki, w  szczególności przez 
ozonowanie. Czysty ester A ¡3 otrzym ano przez estryfikację soli srebrowej 
odnośnego kwasu. Celem scharakteryzow ania reaktyw ności obu estrów 
A a i A ¡3 i uzyskania dodatkowego jeszcze dowodu przypisyw anej im  budo
wy zbadano przebieg reakcji przyłączania do nich m alonianu ety lu  (r. Mi
chaela). W tem peratu rze  -15° reakcja  m iała przebieg zgodny z regułą Mi
chaela, przy założeniu p rzy jęte j budowy obu estrów, co przem aw iało za 
słusznością przytoczonych wzorów. Z estru  A a otrzym ano kwas [3 -m ety- 
lotrójkarbalilow y; z estru  A fi kw as butano-a, ¡3, A-trójkarboksylow y. Niską 
temp. reakcji w ybrano w celu zaham owania ew entualnej w zajem nej prze
m iany badanych estrów. Badanie m echanizm u reakcji M ichaela na przy
kładzie kondensacji benzylom alonianu e ty lu  z fum aranem  ety lu  jest przed
m iotem  następnej pracy '0). K ondensacja benzylom alonianu e ty lu  zarówno 
z brom obursztynianem  etylu  jak  i z fum aranem  etylu  (r. M ichaela) w inna 
w założeniu norm alnego jej przebiegu prowadzić do jednego i tego samego 
związku.

CoHjCHs—C—(COOCjHJ,

CHCOOC-H,
I

CHjCOOCjH,

Zm ydlenie tego estru  w inno prowadzić do utw orzenia dwu stereo- 
izom erycznych kwasów benzylotrójkarbalilow ych (w form ie racematów). 
A utorzy angielscy Ingold i Duff, a później Raydon, stw ierdzili, że w w y
m ienionej reakcji pow stają dwa różne estry  kwasów czterokarboksylo- 
wych, początkowo uważane za stereoizom ery, później za izom ery struk tu -

*) Praca doktorska Włodzimierza Czarnodoli, wieloletniego asystenta i współ
pracownika prof. Małachowskiego; W. Czarnodola zmarł w  obozie koncentracyjnym  
dokąd został wywieziony w  czasie powstania warszawskiego.
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rowe. Każdy z w ym ienionych estrów  daje przy zm ydlaniu inny kwas 
trójkarboksylow y. Kwasy te  uważano za stereoizom ery. W yjaśnienie fak 
tu, że w badanej reakcji kondensacji pow stają dw a różne produkty , In- 
gold i Raydon widzą w anorm alnym  przebiegu reakcji M ichaela; podają 
oni mechanizm, w m yśl którego przyłączenie cząsteczki benzylom alonianu 
etylu do podwójnego w iązania fum aranu  etylu odbywa się za pośrednic
tw em  tworzących się przejściowo rodników  C0H.-,CH2 — i —CH (COOR)2. 
Hipoteza ta okazała się zbędna. S tarannie  w ykonane i w ielokrotnie pow ta
rzane doświadczenia M ałachowskiego wykazały, że w w yniku obu kon
densacji benzylom alonianu ety lu  z brom obursztynianem  jak  również z fu- 
m aranem  etylu, przeprow adzanych zarówno w w arunkach stosowanych 
przez badaczy angielskich jak  i innych, pow staje zawsze jeden i zawsze 
ten sam ester A. O bserwow ana tem p. w rzenia leży pośrodku wartości 
podanych dla rzekom ych izomerów. Ester ten  daje przy zm ydleniu m ie
szaninę dwóch stereoizomerycznych, racemicznych kwasów benzylotrój- 
karbalilow ych o tem p. top. 177° i 198". Jedynie przy użyciu odczynnika 
powodującego przegrupow anie, jak  np. m ieszaniny kw asu mrówkowego 
i siarkowego, pow staje wyłącznie racem at niżej topniejący (177°). Każdy 
z w ym ienionych stereoizom erycznych kwasów trójkarboksylow ych, lub ich 
mieszanina, daje przy ogrzew aniu dwa stereoizom eryczne bezwodniki 
o t. top. 114" i 130°; pierwszy z nich otrzym ał już Raydon. Hydroliza każ
dego z bezwodników prowadzi do odpowiadającej m u odm iany kwasu. 
Na tej drodze możliwa jest zatem  odw racalna przem iana obu stereoizo
m erycznych k%asów.

Do prac, w których prof. M ałachowski koryguje nieścisłości i błędy, 
znajdujące się w litera tu rze  chemicznej, należy rów niśż publikacja doty
cząca produktów  kondensacji bezwodnika dwuacetylowinowego z aniliną, 
o i p -to lu idyną21). W św ietle w łasnych doświadczeń i analiz oraz analo
gicznych przem ian opisyw anych w literaturze, M ałachowski poddaje k ry 
tyce niepraw dopodobne wzory autora, k tóry  opisał tę reakcję i ustala w ła
ściwą budowę odnośnych produktów  kondensacji.

W jednej z prac wcześniejszych (1933) stw ierdza M ałachowski cie
kaw y przebieg redukcji katalitycznej kw asu dehydroacetow ego 15).

H C C  CO
J II I
H C n  /CH CO CH j

o

W obecności p latyny  redukcja ma przebieg wybiórczy, nie następuje  bo
wiem przyłączenie wodoru do podwójnego wiązania, lecz redukcji ulega 
jedynie grupa karbonylow a w łańcuchu bocznym, przechodząc w grupę
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m etylenową. Redukcja -w obecności n iklu w środowisku wodnym , jak  
stw ierdzili inn i autorzy, ma przebieg odm ienny, pow staje dw uhydropo- 
chodna, a obok 2,4-dw uhydroksyheptan, p rodukt otw arcia pierścienia, de- 
karboksylacji i redukcji g rupy CO łańcucha bocznego.

Po niespełna 10 latach od czasu ogłoszenia prac nad stereoizom erią 
kwasów glutakonowego i akonitowego prof. M ałachowski powraca znów 
do in teresu jących  go zawsze zagadnień stereochem icznych, tym  razem  
w odniesieniu do ważnego układu  cykloheksanu. Pierw sza z dw u prac 
z zakresu stereochem ii pochodnych cykloheksanu poświęcona jest ozna
czeniu konfiguracji kwasów cykloheksano-l,4-dw ukarboksylow ych. Praca 
ta stanow i znów uderzający przykład podjęcia klasycznego podstawowego 
problem u dla teorii chemii organicznej >. trafnego jego rozwiązania, możli
wego tylko dzięki charakterystycznej dla Profesora w yjątkow ej ścisłości 
m yślenia i eksperym entow ania.

Obydwa izom eryczne kw asy cykloheksano-l,4-dw ukarboksylow e 
zostały otrzym ane przez A. Baeyera, znanego twórcę teorii napięć, jeszcze 
w  1888 r. Tak jak  kw as m aleinow y i fum arow y stanow ią klasyczny p rzy
kład izom erii geom etrycznej, w yw ołanej obecnością sztywnego układu  po
dwójnego wiązania, tak  kwasy cykloheksanodw ukarboksylow e są p rzy
kładem  tej sam ej izomerii, w yw ołanej obecnością sztywnego układu p ie r
ścienia. K onfiguracja kwasów cyklohsksano-l,4-dw ukarboksylow ych cis 
i trans została określona przez B aeyera na zasadzie tzw. reguły  tem pera tu r 
topnienia i rozpuszczalności, opartej przede w szystkim  na analogii z kw a
sem m aleinow ym  i fum arowym . B rak było jednak  najbardziej przeko
nyw ującego dowodu, jakim  jest dowód chemiczny, oparty  na przem ia
nach związku. Reguła tem p. topnienia i rozpuszczalności nie jest dowodem 
ścisłym, ponieważ zdarzają-się odstępstw a od niej. Kwas cis cykloheksano-
1,4-dw ukarboksylow y pow inien dawać podobnie jak kw as m aleinowy, 
(w odróżnieniu od kwasu trans) bezwodnik w ew nętrzny. Ani Baeyrowi 
jednak, ani nikom u innem u przez blisko 50 la t n ie powiodło się otrzym ać 
monomerycznego bezwodnika. Baeyer, stosując odw adniające działanie 
chlorku acetylu, otrzym ał z kwasu cis jedynie bezpostaciową masę, któhej 
własności wskazyw ały na to, że utw orzył się polim eryczny bezwodnik 
łańcuchowy. Dopiero badania M ałachowskiego przynoszą ścisły dowód 
konfiguracji stereoizom erycznych k w asó w 1'). O trzym ał on bowiem 
nieopisany dotąd m ónom eryczny bezwodnik w  w yniku następujących 
przem ian:

Kwasy cis i tran s cykloheksano-l,4-dw ukarboksylow e, trak tow ane 
bezwodnikiem  octowym dają polim eryczne bezwodniki o stopniu polim e
ryzacji circa 9. Obydwa te  bezwodniki ogrzew ane w próżni porppy w od
nej depolim eryzują się, podobnie jak  bezwodnik kw asu adypinowego,
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przechodząc w  m onom eryczny bezwodnik o tem p. top. 160°, związek bar
dzo nietrw ały . Bezwodnik ten  przez uw odnienie przechodzi ilościowo 
w  niżej topniejący kwas cykloheksano-l,4-dw ukarboksylow y, k tórem u na 
tej podstaw ie należy przypisać konfigurację cis; dla wyżej topniejącego 
kw asu o tem p. top. 312° w ynika stąd  konfiguracja trans. O kreślenie kon
figuracji obu kwasów na tej najbardziej przekonyw ującej drodze, drodze 
przem iany chemicznej, pozostawało w zgodzie z założeniam i Baeyera. Przy 
te j okazji w yjaśniło się nadto, że opisany przez B aeyera w  litera tu rze  
kw as cis-cykloheksano-l,4-dw ukarboksylow y o t. top. 162° wzgl. 167° nie 
jest indyw iduum  chemicznym, lecz m ieszaniną jednorodnie krystalizującą 
(kryształy mieszane), o sta łym  składzie ok. 6% odm iany tran s i ok. 94% 
odm iany cis. M ieszaninę tę  można rozdzielić na czyste składniki korzysta
jąc z różnej rozpuszczalności soli w apniowych.

Synteza Baeyera kwasów cykloheksano-l,4-dw ukarboksyłow ych, 
oparta  na stopniowej redukcji kw asu tereftalow ego, nie jest zbyt wygodna, 
zwłaszcza dla otrzym yw ania większych ilości kw asu cis. P raca M ałachow
skiego przynosi rów nież ulepszenie tej syntezy: pierwsze stadium  redukcji 
do kwasów tetrahydro terefta low ych  przeprow adzano przy  użyciu am alga
m atu  sodu, a otrzym ane kw asy w form ie estrów  uwodorniano następnie 
wobec P t0 2. Dobre rozdzielenie izomerów cis i trans, otrzym yw anych 
w stosunku 5 : 1, uzyskuje się przez zastosowanie podanej już przez Baeye
ra  ekstrakcji chloroform em .

Praca prof. M ałachowskiego dotyczy jeszcze innego zagadnienia pod
stawowego dla stereochem ii układu cykloheksanu. Uzyskane w yniki po
tw ierdzają klasyczne założenie B aeyera o tyle, że ilość znanych izome
rycznych kwasów odpowiada ilości przew idzianej przy założeniu, że m am y 
do czynienia jedynie z izom erią geom etryczną i przy tym  tylko założeniu 
słuszne są  oznaczone konfiguracje. Jeżeli jednak  uw zględni się postulaty  
Sachsa M ohra o nieplaskiej budowie p :erścienia cykloheksanu, należy się 
spodziewać pięciu izom erycznych kwasów cykloheksano-l,4-dw ukarbo- 
ksylow ych (dwóch odm ian cis, trzech odm ian trans). N ajstaranniej jednak 
przeprow adzone doświadczenia, w celu w ykrycia tych odmian, n ie w yka
zały w  żadnym  przypadku naw et śladów innych kwasów, prócz znanych 
do te j pory. Jest to jeszcze jeden dowód, w ynikający także z prac innych 
autorów  nad izom erią pochodnych cykloheksanu, że w zajem na w ersja 
form  łódeczkowej i fotelowej zachodzi bardzo łatwo.
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O trzym anie bezwodnika kw asu cykloheksano-l,4-dw ukarboksylow ego za
równo z kw asu cis jak  i trans posiada jeszcze jeden ogólniejszy aspekt. 
Dowodzi na przykładzie nieznanego dotąd układu  3 pierścieni z atom em  
tlenu  w pierścieniu, że stosunki napięć panujące w  układach heterocyklo- 
wych (0,N) są analogiczne, zaś atom y te  w yw ołują napięcia podobne do 
tych, z jakim i m am y do czynienia w  układach trzech pierścieni karbo- 
cyklowych. Zam knięcie odpowiednich układów  jest ze względów nap ię
ciowych możliwe tylko w położeniu cis; znam y ty lko układ cis w kam 
forze, w  bezwodniku cykloheksano-l,4-dw ukarboksylow ym , tropanie, chi- 
nuklidynie.

M ałachowski w dalszym  ciągu badań nad stereochem ią układu cy
kloheksanu syn te tyzu je  w raz ze swym i w spółpracow nikam i1’3) dwa szeregi
1,4-pochodnych cykloheksanu, cis i tran s  na przykładzie: dw uchlorków  
kwasowych, dwuam idów, dw unitry li, dw uam in, dwuglikoli, dwubrom ków.

Dla w szystkich w ym ienionych związków ustalono konfigurację tj. 
przynależność do szeregu cis lub  trans, opisano własności, oraz zbadano 
w arunki wzajem nego przegrupow ania. W  pracy tej autorzy mieli przede 
w szystkim  na względzie zbadanie na  tym  dużym  m ateriale  otrzym anych 
związków, czy n ie uda się w którym kolw iek przypadku natrafić  na ślad 
izomerii, w yw ołanej niepłaską form ą pierścienia cykloheksanu. W żadnym  
przypadku izom erii takiej n ie stw ierdzono, co jeszcze raz potw ierdza przy
ję ty  pogląd o szczególnie łatw ej w ersji niepłaskich form  pierścienia cy
kloheksanu, n ie ustabilizow anego w układzie skondensowanym .

Zapoczątkowaniem  obszernego badania nad  chem ią dotąd mało zba
danego kw asu krokonowego i związków pokrew nych, jes t p raca ogłoszona 
w r. 1938 nad pochodnym i kw asu krokonowego:

co
oc \ o

I I
H O - C = C - O K

Związek ten zawiera układ skłonny do szeregu przekształceń tau to- 
m erycznych i różnych kondensacji, więc stw arza możliwości różnorod
nych przem ian. W toku tej pracy otrzym ano nieznane dotąd dw uestry: 
m etylow y i etylow y kw. krokonowego, co umożliwiło ustalenie ciężaru 
cząsteczkowego kw asu krokonowego na drodze bezpośredniego pom iaru. 
Następnie wyodrębniono acetal etylow y kwasu krokonowego, zbadano jego 
własności, przem iany i m echanizm  tw orzenia. A cetal ogrzew any w ben
zenie odszczepia cząsteczkę alkoholu etylowego, przechodząc w  jednoester 
krokonowy; odszczepienie alkoholu m usi być poprzedzone szeregiem  po
średnich form  tautom erycznych acetalu.
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W n  / » w  
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H O -C  =  C -O H

Poza tym  otrzym ano ciekawe produkty  kondensacji estru  dw um ety- 
lowego acetalu krokonowego z etylenodw uam iną, zaw ierające jeden, bądź 
dwa pierścienie dw uhydropyrazynow e. skondensow ane z pierścieniem  
pięciowęglowym, np. pom arańczow y związek. (VI).

‘( i i i

/  \ h  ( V I I

0 w yraźnych własnościach am foterycznych.

Dalsze, ciekawie zapow iadające się badania w k ierunku  redukcji
1 ozonowania układu krokonowego zostały przerw ane w skutek działań 
wojennych.

O statni okres działalności prof. M ałachowskiego zam yka się w  latach 
1937— 1942 k ilku  pracam i nad chemią tlenocyjanku w ęgla CO(CN)2. P ro 
sty  ten  związek, dw unitry l kw asu mezoksalowego, nie był dotąd znany. 
Synteza tlenocyjanku węgla budziła także pewne zainteresow ania p rak 
tyczne, ponieważ jego budowa pozwala na przew idyw anie znacznej to k 
syczności (analogia do fosgenu). Tlenocyjanek węgla okazał się substancją 
bardzo ciekaw ą chemicznie, szczególnie czynną i skłonną do w ielu in te re 
sujących przem ian.

Próby syntezy tlenocyjanku węgla podejm owane były dawniej przez 
niektórych autorów, jednak  bez powodzenia. W pracow ni lwowskiej tleno
cyjanek węgla został o trzym any przez dwustopniow y rozkład term iczny 
dw uacetylodw uizonitrozoacetonu:

HON =  CM COCH=NOH —  C H ,C 0 0 N =  C H C O e ą ip c O C H j -  cn.COOH^

— ■' CH jCO O ti^CliCO O I —ę.*fłC.00H NCC0CN

Tlenocyjanek węgła reaguje  żywo ze związkam i posiadającym i czyn
ny wodór, np. z wodą, alkoholem, z am inam i I i II-rzędow ym i, z pyrolem . 
Są to wszystko reakcje podstaw ienia; tlenocyjanek węgla jest więc środ
kiem  do w prow adzania reszty  cyjanoform ylow ej COCN. Spodziewana ana
logia z fosgenem nie jest zupełna; w  różnych reakcjach tlenocyjanek 
węgla w ykazuje inny sposób reagow ania. Z dwum etyloaniliną- np. reaguje 
odm iennie niż fosgen (synteza ketonu M ichlera) — reakcja kondensacji 
przebiega w grupie karbonylow ej.

OCŁHri
OC ''C -O H

I I
OC------ CO + C^HjOH
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Swoiste zastosowanie tlenocyjanku węgla stanow i synteza deutero- 
cyjanow odoru w ykonana przez hydrolizę tlenocyjanku węgla ciężką wodą.

Ciekawie i rów nież odm iennie niż u  fosgenu przebiega reakcja  tleno
cyjanku węgla z węglowodorami nienasyconym i. W obszernej pracy prof. 
M ałachowski zajm uje się poznaniem  budowy tworzących się produktów  
oraz w yjaśnieniem  m echanizm u przem iany ” ). T lenocyjanek węgla reaguje 
łatw o i z dobrą w ydajnością tylko z węglowodorami nienasyconym i (ole- 
finy i węglowodory karbocyklowe) spełniającym i pewne w arunki budo
wy, a m ianow icie posiadającym i przynajm niej jeden wodór w pozycji « 
do podwójnego w iązania — w tym  sensie reakcja ta  jest jednym  ze środków 
rozpoznawania budowy węglowodorów nienasyconych. Z węglowodorami 
nienasyconym i o innej budowie tlenocyjanek węgla nie reaguje  wcale. 
Szczegółowe badanie, przeprow adzone zwłaszcza na węglowodorach o sy
m etrycznej budowie (czterom etyloetylen i cykloheksen), wykazało, że re 
akcja z CO(CN)2 ma przebieg zawiły. O stateczny bilans przem iany daje 
się u jąć w  schem at, z którego widać, że jedna cząsteczka tlenocyjanku 
węgla ulega podstaw ieniu, druga zaś przyłączeniu do podwójnego w ią
zania węglowodoru.

C„ H2n+2CO(CN)_, Cn H2n_,(COCN)2CN

Budowę bezpośrednio tworzących się związków określono na podstaw ie 
identyfikacji produktów  hydrolizy i alkoholizy. Jak  w ynika z przeprow a
dzonych badań, m echanizm  hydrolizy jest również złożony. W przypadku 
n iek tórych  węglowodorów nienasyconych reakcja  z tlenocyjankiem  w ę
gla przynosi nową dwustopniow ą syntezę kwasów karboksylow ych a, {3 
nienasyconych. Ciekawe jest, że reakcji tlenocyjanku węgla z węglowodo
ram i nienasyconym i tow arzyszy zabarwienie. Pojaw ienie się barw y i jej 
rodzaj jest własnością konsty tucyjną zależną od stopnia uw odornienia 
węgli podw ójnie związanych. Już  czysto jakościowa reakcja  z tlenocyjan
kiem  węgla dostarcza wskazówek dotyczących budowy węglowodorów 
nienasyconych.

Prof. M ałachowski już w  okresie w ojny w latach 40— 42, opracow u
jąc dalej chemię tlenocyjanku węgla, badał jego zachowanie się z różnym i 
klasam i połączeń arom atycznych: z węglowodorami, chlorowcopochodny
mi, z fenolami, aldehydam i, ketonam i, z am inam i i'kw asam i, stw ierdzając 
w ystępow anie charakterystycznych zabarw ień, zapew ne w skutek tw orze
nia się połączeń kompleksowych, zjawisko analogiczne do halochrom ii. 
W niektórych tylko w ypadkach odbywała się reakcja chemiczna. W toku 
tej pracy, zam ierzonej w  charakterze obszerniejszego badania, a przerw a
nej działaniam i wojennym i, rozpoczął prof. M ałachowski bliższą analizę 
dwóch reakcji chem icznych tlenocyjanku węgla, a m ianowicie z p irokate- 
chiną i z bezwodnikiem  octowym. Fragm entarycznie tylko ocalałe notatk i
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nie mogą stać się jednak  podstaw ą pełnej publikacji ’”). Już jednak  te 
w stępne obserw acje pozw alają wnosić, że zachodzące przem iany są cie
kaw e i zasługują na opracowanie.

Dokonując syntezy tlenocyjanku węgla, prof. M ałachowski p rzy
swoił chemii organicznej substancję o oardzo prostej budowie, a znacznej 
czynności chemicznej. Dalsze badanie chemiczne tego związku jest n ie
w ątpliw ie zadaniem  obiecującym.

Chcąc podsumować całokształt twórczości naukow ej prof. M ałachow
skiego i podkreślić jej najbardziej istotne m om enty, trzeba stw ierdzić, że 
Jego zainteresow ania dotyczyły przede wszystkim  zagadnień podstaw o
wych. Większość jego prac poświęcona jest spraw om  budowy badanych 
związków — najczęściej budowy przestrzennej. W pracach swych dostar
czał istotnych, a n ieistniejących dotąd dowodów budowy lub konfigu
racji prostych podstaw owych związkówu poza tym  badał m echanizm y re 
akcji takich, jak  tw orzenie się bezwodników, chlorków  kw asowych, zmy- 
dlanie estrów, w szczególności w  układach nienasyconych. Dzięki Jego 
nieprzeciętnej ścisłości m yślenia i eksperym entow ania, zawsze tra fne  roz
wiązanie postaw ionych problem ów usuwało z lite ra tu ry  chem icznej błęd
ne teorie  lub  wzory, sztuczne hipotezy, fałszywe in terp re tac je, nadliczbo
we izom ery, rozstrzygało też często od w ielu la t istniejące spory. Do takich 
prac należą badania nad kw asam i glutakonowym i, akonitowym i, cyklo- 
heksanodw ukarboksylow ym i i ich bezwodnikam i, nad reakcją  M ichaela 
i inne. W ym ienione prace, prostu jąc ścieżkę praw dy naukow ej, należą do 
rzędu tych, k tóre przyczyniają się do praw dziw ego postępu chemii orga
nicznej.

Oznaczenie budowy, czy sposobu reagow ania badanych przez prof. 
M ałachowskiego związków, dotyczyło z zasady bardzo prostych układów, 
stanow iło więc podstaw ę do wniosków o chemiźmie połączeń bardziej zło
żonych tego samego typu.

W ielka dokładność, gruntow ność i krytycyzm  to podstaw owe cechy 
pracy eksperym entalnej Profesora, którego każde doświadczenie było w ie
lokrotnie pow tarzane, każdy wniosek krytycznie um otywowany.

W ybitna inteligencja, dar wyobraźni, oraz niezw ykła in tu icja  sp ra
wiły, że nieraz zauw ażał i korygow ał w św ietle niezbitych dowodów błędy 
zawarte*w lite ra tu rze  chemicznej w  pracach naw et w ybitnych chemików. 
Je s t może naw et zdum iewające, że tak  wiele nieścisłości w  lite ra tu rze  może 
w ykryć na niew ielkim  odcinku jeden sum ienny badacz.

Jako  K ierow nik Zakładu i Pedagog, potrafił prof. M ałachowski w y
tw orzyć w sw ej pracow ni atm osferę praw dziw ie naukow ą, przebyw ał 
w  Zakładzie cd ran a  do późnego wieczoru, poświęcając cały ten  czas m ło
dzieży i swoim współpracownikom . Był w ym agający w stosunku do in_ 
nych, ale przede w szystkim  w  stosunku do siebie samego. W ym agał su 
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m iennej pracy; z tym  podejściem  szli w życie Jego uczniowie którzy dziś, 
po latach, stanąw szy sami wobec odpowiedzialnej pracy, mogą w pełni oce
nić w artość Jego szkoły.

Dwie w ojny światow e sta ją  jak  filary  graniczne na początku i końcu 
życia naukowego Profesora. Pierw sza w ojna światow a opóźniła w  znacz
nym  stopniu rozpoczęcie pracy badawczej, druga przerw ała tę działalność 
w  punkcie jej najsilniejszego rozwoju. Konieczność opuszczenia w arsztatu  
naukowego przypada w  chwili, gdy pracow nia lwowska była już dosta
tecznie wyposażona do podjęcia w  niej różnych kierunków  badań, gdy 
współpracownicy naukow i byli już dobrze wyszkoleni, a szereg obszer
niejszych i ciekaw ych prac był w toku. W ojna odrywa od w arszta tu  pracy 
i niszczy życie tak  uzdolnionego badacza, którego dalsza działalność przy
niosłaby jeszcze niejeden wartościow y w kład do nauki polskiej i św ia
towej.

ROMAN MAŁACHOWSKI 

N o t i c e  n é c r o l o g i q u e .

L ’au teu r expose un aperçu de l ’oeuvre e t des m érites scientifiques 
du Prof. R. M ałachowski, d irecteur de l ’In stitu t de Chim ie O rganique de 
L ’U niversité de Lwów, défun t le 5 âout 1944 pendan t l ’insurrection  de V ar
sovie.

Une liste des publications du Prof. R. M ałachowski complète cette
note.
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MARIAN ŚWIDEREK (1897— 1949)

JÓZEF ZAWADZKI

Prof M a r i a n  Ś w i d e r e k  urodził się dn. 25 sierpnia 1897 r. 
w Łodzi. W r. 1914 ukończył 7-klasową Szkołę H andlową w Łodzi i w stąpił 
na W ydział E lektrotechniczny świeżo o tw artej Politechniki W arszawskiej. 
N atychm iast jednak  po uruchom ieniu pracow ni chemicznych Politechniki 
przeniósł się na W ydział Chemiczny. Od początku studiów  w yróżniał się 
w śród kolegów w ybitnym i zdolnościami, system atycznością i pracow i
tością. Jeszcze jako studen t został powołany na pierwszego asystenta Za
k ładu  Chem ii Fizycznej, zorganizowanego z początku tymczasowo przez 
au tora  tego wspom nienia, później przez prof. Swiętosławskiego, k tó ry  po 
przyjeździe do Polski objął katedrę  Chemii Fizycznej na U niw ersytecie 
i Politechnice. W Zakładzie prof. Swiętosławskiego M arian Św iderek p ra 
cował do końca roku akadem ickiego 1925/26. Po odbyciu służby w ojsko
wej ukończył studia na  Politechnice W arszawskiej, o trzym ując w  czerwcu 
1921 r. dyplom  inżyniera chem ika na podstaw ie w ykonanej w  Zakładzie 
Technologii Organicznej pracy dyplomowej nad pyrogenacją ropy nafto 
wej. W okresie 1922— 1926 inż. Ś w i d e r e k  w ykonał pracę doktorską 
z zakresu badań nad węglem  aktyw nym . W listopadzie 1926 r. uzyskał 
ty tu ł doktora chemii. W tym  sam ym  m niej więcej czasie rozpoczął pracę 
w Insty tucie Przeciwgazowym  i został skierow any na studia uzupełniające 
do Francji, gdzie pracow ał w laboratorium  fabryk i Charbons Actifs i na 
W ydziale Farm aceutycznym  Sorbony. Po powrocie do k ra ju  objął ponow
nie stanow isko naukow e w Instytucie Przeciwgazowym , w yrabiając się 
na w ybitnego specjalistę w zakresie m as chłonnych, k tó re  były potem  
przedm iotem  Jego w ykładów  na W ydziale Chemicznym Politechniki W ar
szawskiej.

W r- 1935 po przeprow adzeniu przewodu habilitacyjnego na W y
dziale Chemii Politechniki W arszawskiej uzyskał ty tu ł docenta Techno
logii Chemicznej.

Ze względu na swe zajęcia w Instytucie Przeciwgazowym , zaliczone 
częściowo przez władze wojskowe do kategorii tajnych , prof. Św iderek 
nie m iał możności publikow ania większych swych prac badawczych. P ra 
ca doktorska pt.: „Przyczynek do badań nad węglem  aktyw ow anym “ zo
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stała w ydrukow ana w Rocznikach Chemii w r. 1926. VI 603. W Roczni
kach Chemii ukazały się rów nież prace pt. „Próby ustalenia zależności 
własności chłonnych w ęgla aktyw owanego od czasu zetknięcia gazu 
z w arstw ą f iltru jącą“ 17, 738 (1937), oraz „Badania nad tem pera tu rą  za
płonienia węgli aktyw ow anych“ (10, 365 (1930).

W Przem yśle Chemicznym w ydrukow ano pracę pt. „Obliczanie opo
rów w arstw y filtru jącej w  pochłaniaczach przeciw gazow ych“ 22, 497 (1938)

W Instytucie Przeciwgazowym  złożone zostały uznane za ta jn e  n a 
stępujące prace prof. Św iderka: 1) Zaoady oceniania własności węgli ak
tyw ow anych, 2) P repara tyka  laborato ry jna węgli aktyw ow anych z su
rowców krajow ych i zagranicznych, 3) P rodukcja próbna w ęgla aktyw o
wanego z pestek śliwkowych, łupin  m igdałow ych i drew na bukowego, 
4) R ekuperacja ługów poim pregnacyjnych przy produkcji węgla aktyw o
wanego, 5) P repara tyka  laborato ry jna i m etody badania hopkalitu , 7) Za
truw anie  powierzchni węgla aktyw ow anego przez związki krzem owe, 
8) Chłonność węgli aktyw ow anych w stosunku do m ieszanek gazów bojo
wych, 9) P repara tyka  laboratory jna żywic gliptalów ych i ich zastosowanie 
do powłok ochronnych, 10) Benzoilowe pochodne białka i próby stosow a
nia ich do powłok ochronnych, 11) Żywice epichlorohydrynow e i zacho
w anie się ich w stosunku do gazów parzących, 12) Pow łoki białkowe, ich 
garbow anie i zm iękczanie w  zastosowaniu do obrony przeciwgazowej, 
13) W skaźniki barw ne gazów bojowych, 14) Porów nanie czułości w skaź
nika z wrażliw ością fizjologiczną człowieka, 15) M etody badania filtrów  
przeciwdymowych, 16) F iltry  przeciw dym ow e z bibuły celulozowej, 17) 
F iltry  przeciw dym ow e i przeciw pyłow e z w łókien luźnych baw ełny i az
bestu, 18) K onstrukcje pochłaniaczy m aski przeciwgazowej, 19) K onstruk
cja m aski przeciwgazowej wz 3.9 oraz m aski dla ludności cywilnej, 20) 
W pływ konstrukcji m aski przeciwgazowej na czynności fizjologiczne 
człowieka.

Prace badawcze prof. Św iderka obejm owały szeroki zakres zagadnień 
teoretycznych i praktycznych, zw iązanych ze zjaw iskam i adsorpcji i tech
nologią mas chłonnych. W pracach prof. Św iderka uw ydatniło się jego 
dobre przygotow anie fizyko-chem iczne i um iejętność posługiw ania się 
m etodam i fizyko-chem icznym i przy  rozw iązyw aniu zagadnień technolo
gicznych. Z drugiej strony prof. Św iderka cechowało zainteresow anie 
praktycznym i zastosowaniam i studiow anych przezeń zagadnień i um iejęt
ność staw iania zadań praktycznych i szukania dróg do ich rozwiązania.

R ozpatrując całokształt działalności badawczej, przem ysłow ej i dy
daktycznej prof. Św iderka na Politechnice W arszawskiej i w ta jnych  kom 
pletach w czasie okupacji, Kom isja Rady W ydziału Chemii przedstaw iła 
w r. 1945 w niosek w spraw ie powołania prof. Św iderka unico loco na ka
tedrę  Technologii Ogólnej Organicznej-
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Okres II w ojny światow ej i okupacji był bardzo ciężki dla prof. Świ
derka. Uwięziony w pierw szym  roku wojny, przebyw ał z górą 3 lata 
w  jednym  z najcięższych obozów koncentracyjnych, w Buchenwaldzie, 
skąd wreszcie (dzięki niezm ordow anym  wysiłkom  i staraniom  swojej m ał
żonki) powrócił w  r. 1943 do kraju . Spuchnięty, wyczerpany, z poderw a
nym  zdrow iem  i początkam i choroby, k tóra go w okresie późniejszym  tak 
bardzo męczyła, prof. Św iderek zgłosił się do pracy w  dziedzinie przy
gotowania przyszłego W ydziału Chemicznego Politechniki, uczestnicząc 
jednocześnie w  prowadzonej wówczas przez w szystkie żywe siły w  naro- 
dźie bezpośredniej w alce z okupantem . Podczas pow stania prof. Św iderek 
wziął czynny udział w  fabrykacji środków walki. W ybuch granatu , k tóry 
s ta ra ł się unieszkodliw ić z narażeniem  własnego życia, by ratow ać życie 
innych, spowodował ciężkie rany, u tra tę  praw ej ręki i dwóch palców u  le
wej. Ani jednak  kalectwo, ani ciężka choroba w ew nętrzna serca i organów 
krążenia nie załam ały prof. Świderka.

W w arunkach  niesłychanie ciężkich obejm uje on w r. 1945 w ym ie
nioną wyżej ka ted rę  w Politechnice ,a jednocześnie .kierownictwo p rzy
wracanego do życia Chemicznego In sty tu tu  Badawczego, k tó ry  z czasem 
m iał się stać, pod Jego kierownictw em , Głównym  Insty tu tem  Chemii 
Przem ysłow ej. Budowa i organizacja Insty tu tu  — to jedna z najp iękn ie j
szych k a r t w ysiłku i poświęcenia w  służbie publicznej. Prof. Św iderek nie 
ogranicza się jednak  do pracy w  placówkach przez siebie zajm owanych. 
W spółpracuje z redakcją  „Przem ysłu Chemiczngo“, bierze udział w p ra 
cach K om itetu Odbudowy N auki przy  Prezydium  Rady M inistrów, w  sze
regu narad  fachowych, związanych z opracowaniem  p lanu  sześcioletniego 
i  opiniowaniem  doraźnych zagadnień państw ow ych w dziedzinie przem ysłu 
chemicznego i organizacji badań naukow ych w zakresie chemii.

W pracy  sw ej w Insty tucie prof. Św iderek um iał patrzeć szeroko 
i rozpatryw ać cele i zadania Insty tu tu  nie tylko z punktu  w idzenia doraź
nych spraw  chwili bieżącej, lecz również, a może przede wszystkim , — 
przyszłości. O pracow ując p lan  sześcioletni, dobrze pam iętał, że muszą 
przyjść nowe okresy intensyw nego planow ania, logicznie ze sobą pow ią
zane. Rozum iejąc w ielkie znaczenie tak  zw anych badań podstawowych, 
od których w istocie powodzenie now ych zam ierzeń doraźnych zależy, 
prof. Św iderek pilnie dbał o to, by Insty tu t był istotnie placów ką twórczej 
pracy  badawczej. S tarając  się by żadne ważniejsze zagadnienie związane 
z planem  rozw oju przem ysłu polskiego nie zostało pom inięte, prof. Św i
derek  m usiał dobrze odróżniać rzeczy zasadnicze od doraźnych i p rzy 
padkow ych oraz pilnie baczył, by wszystko we właściwy sposób w  pracy 
In sty tu tu  uw zględnione zostało. Dlatego też możemy być pewni, że w  dzie
jach twórczej pracy chemicznej badawczej i przem ysłowej pam ięć o prof. 
Św iderku nigdy nie zaginie.
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ZDZISŁAW MACIEREWICZ (1907— 1949)

JAN ŚWIDERSKI

W dniu 11 listopada 1949 r. zm arł niespodziew anie d r Zdzisław 
M a c i e r e w i c z ,  doc. chemii organicznej U niw ersytetu  W arszawskiego.

Urodzony w roku 1907, po ukończeniu szkoły średniej w Lublinie 
rozpoczął w  W arszawie studia akadem ickie początkowo m atem atyczne, 
później chemiczne. Już w pracow niach studenckich zw racał na siebie 
uw agę nieprzeciętnym i zdolnościami. P racę m agisterską w ykonał tak  do
brze, że została ona odznaczona nagrodą wydziałową.

Po uzyskaniu asysten tury  w Zakładzie Chemii Organicznej U. W. 
rozpoczął opracow yw anie tem atu  doktorskiego, k tórym  była synteza sub
stancji m acierzystej jangoniny. Na podstaw ie dokonanej syntezy lak tonu  
wzm iankow anej substancji w  roku 1939 otrzym ał ty tu ł doktora chemii-

Okres okupacji przerw ał rozpoczęte badania, ale Zm arły  szybko 
uzyskał możność pracy doświadczalnej dzięki życzliwości prof. dr S. 
Krauzego, k tó ry  przyjął go do Państw ow ego Zakładu Hygieny, jako asy
stenta.

Po wyzw oleniu W arszawy dr M acierewicz jako jeden z.pierw szych 
zgłosił się do pracy w  Uniwersytecie, następnie krótko pracow ał w  Łodzi 
w P. Z. H. Po powrocie do Stolicy pozostał już w  niej na stałe.

W tym  czasie d r M acierewicz uzyskuje veniam  legendi na W ydziale 
M at.-Przyrodniczym  U. W. i poświęca się całkowicie spraw om  związanym  
z urządzeniem  i odbudową pracow ni chemii organicznej w  gm achu przy 
ul. Pasteura , w ykazując duże zdolności organizacyjne i niew yczerpaną 
energię. Nie zaniedbuje rów nież pracy naukow ej: pracując po 16 i więcej 
godzin dziennie, uzupełnia luki w  znajomości lite ra tu ry  chemicznej, w y
wołane odcięciem przez okres okupacji od nauki św iatow ej, organizuje 
i jest kierow nikiem  pracow ni badawczej Działu Chemii P. Z. H,, jest człon
kiem  Rady Naukowej tej insty tucji, bierze czynny udział w  życiu i p ra 
cach P. T. Ch., będąc jego sekretarzem .
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Ten ogrom zajęć, w ykonyw anych zawsze z całym oddaniem bez 
względu na w arunk i osobiste, nie przeszkodził Zm arłem u w zajm owaniu 
się pracam i dyplom antów  i prowadzeniu w łasnych badań naukowych.

Osobisty urok  i zdolność w ytw arzania odpowiedniej atm osfery n au 
kowej skupiały koło niego młodszych kolegów, k tórym  um iał zawsze do
pomóc w  trudnościach doświadczalnych i teoretycznych.

Straciliśm y młodego, ale bardzo obiecującego chemika o współczes
nym  podejściu do zagadnień chemicznych-
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O POWSTAWANIU PODFOSFORANÓW

TADEUSZ MIŁOBĘDZKI

Izomeria (tautomeria) kwasu fosforawego: aHn(P+-1Oa) =  fiHv(H P+;lO:!) była 
dotąd stwierdzona jedynie u pochodnych estrowych tego kwasu. Obecnie 
została stwierdzona również na drodze fizycznej i chemicznej u samego 
kwasu, znajdującego się w  produktach hydrolizy haloidków fosforawych- 
PX::. Kwas podfosforowy — HL.(0 3P + 1. P + '0 :1)H; powstaje przez łagodne 

utlenienie kwasu a — Hn <PO:1), nie zaś ß |H PO,).

Kwas podfosforowy o sum arycznym  wzorze HiP^O,, jest genetycznie 
związany z kw asem  fosforaw ym  — H3P 0 3. M ianowicie w  postaci estru  
został on otrzym any drogą syntezy z soli estrow ych kw. fosforawego *) "); 
następnie sam  dysproporcjonuje się już w tem p. topnienia na kw as fosfo
raw y i fosforowy3), a podczas hydrolizy daje również obydwa te  kw asy1). 
Poniew aż od dawna zajm uję się ze swym i współpracownikam i budową 
kw asu fosforawego i fosfo rynów 3), powstało stąd dodatkow e zaintereso
w anie się nasze kwasem  podfosforowym  — jego powstawaniem  i jego 
struk tu rą .

Kwas podfosforowy został otrzym any po raz pierwszy na drodze 
utleniania fosforu białego wilgotnym  powietrzem  ( S a l z e r ,  1877) i przez 
długi czas był otrzym yw any tylko tym  sposobem razem  z H:1 P +10 2, H;iP +30 :. 
i H3P +50.,' Pow staje tego kw asu przy tym  niew iele i reakcja utleniania 
fosforu trw a  długo. Dopiero w  pół w ieku potem  doszło do otrzym yw ania 
kw asu podfosforowego z fosforu czerwonego ( S p e t e r ,  1927; P r o b s t ,  
1929; V o g e l ,  1929). z większą już wydajnością.

Z powodu tej na ogół m ałej w ydajności kwasu podfosforowego (pod- 
fosforanów) z fosforu w ynikły  nasze usiłowania osiągnięcia metodami 
zm odyfikow anym i lepszej, optym alnej jego w ydajności, tak  na drodze u tle 
niania (z J. H. K olitow ską i Z. Berkanem ) fosforu czerwonego0) jak  i na 
drodze utleniania (z M. M akulcem) fosforu białego'). Ale również dążyliś
m y do w ytłum aczenia tego dziwnego faktu, że kw as podfosforowy i pod- 
fosforany, chociaż dają  się otrzym yw ać z fosforu elem entarnego, n ie po
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w stają  jednak  drogą u tleniania związków fosforu, w szczególności nie po
w stają ze zwykłego dwuzasadowego kwasu fosforawego H=(HPO::) 
i wyw odzących się z niego fosforynów — Me2(HPO.i i M eH (H P03).

Głębsze w niknięcie w  tę  spraw ę doprowadza do wniosku, że w akcie 
deelektronizacji fosforu k ierunek  reakcji podporządkow uje się nie tylko 
kanonom  dynam iki chemicznej, ale również postulatom  morfologii che
micznej, tzn. jest zależny od konsty tucji i s tru k tu ry  pow stających wtedy 
związków.

Istn ieją mianowicie dwa kierunki deelektronizacji (utlenienia) 
fosforu:

a), z form am i m niej trw ałym i, bez koordynacji (x =  wolny elektron =  e) — 

XP^ P +1 (OH) P+2 ( O H ) . , P + 8  (OH)., P+4 (OH),,
<XK , x x  XX XX. X 211,0XX X i

(HO)., P + * . P+2 (OH).,'  H., (0 :, — P - 4 "p - 4 — 0 8) H,

kw. podfosforowy

i P), z form am i więcej trw ałym i, bo posiadającymi koordynację „4” —

P" —  > H (H., P - 1 0 2) ~  2c- -> H» (HP~ H Oa) 2 * > H„ (P 0 4).
xxx

Podkreślam  przy tym  możhwość istnienia w produktach utlenienia fos
foru dw u odm ian struk tura lnych  kwasu podfosforawego (P+l) i dwu od
m ian kw asu fosforawego (P +?').

Ta zależność k ierunku u tlenienia od s tru k tu ry  daje się ująć w nastę
pujące tezy:

Pierw sza teza opiera się na znanej regule stopniowośei W ilhelma 
Ostwalda, 'iż w reakcjach chemicznych pow stają najp ierw  form y m niej 
trw ałe, przekształcające się z czasem w trw alsze; z tej tezy w ypływ a w da
nym  przypadku twierdzenie, że jako pierwsze produkty  rozpatryw anej 
przez nas deelektronizacji fosforu zjaw iają się m niej trw ałe odm iany jego 
kwasów.

D ruga teza. Z dwu odmian izomerycznych danego kw asu fosforu ta  
jest mniej trwała, w której przy rdzennym  pierwiastku, więc przy fosforze, 
znajdują się wolne elektrony. Albo, w yrażając się daw nym  językiem  che
micznym, ta, w k tórej fosfor jest koordynacyjnie nienasycony.

K onstytucja i s tru k tu ra  tych odm ian u kw asu podfosforawego — 
HpPOo przedstawia się granicznie jonowo w sposób następujący:
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Hi
H
i

H+ jo  P  — Ol
-7- XX

H': <- P 1 (OH) +  Ho 0 > H+ O O

Odmiana « z anionem nietrwa- Odmiana £ z anionem trwal-
łym s= kwas dwuzasadowy. szym, koordynacyjnie „4” nasy-

cynym =  kwas jednozasadowy.

Spraw a izomerii, czy, być może, tautom erii kw asu podfosforawego 
nie jest dotychczas, niestety, należycie wyświetlona.

N atom iast o kwasie fosforaw ym  -H3P +8Os wiemy,, że posiada na- 
pewno dwie odmiany: n ietrw ałą  trójzasadow ą i trw ałą  dwuzasadową.

Pierw sza odm iana: a -H ;lP 0 3, zjaw iająca się np. jako pierwszy p ro 
dukt hydrolizy P X 3 (haloidków fosforawych):

P  X ;, +  3 HOH =  P (OH)3 +  3 H X

' H i T i p ó F

posiada s tru k tu rę  anionu dlatego n ietrw ałą, że anion tep  jest w tedy koor
dynacyjnie nienasycony. Pew ne analogie doprow adzają do przypuszczenia, 
że koordynacyjne nasycenie w  czasie tej hydrolizy z najczęściej w ystępu
jącą u fosforu liczbą „4“ H 3P 0 3 osiąga w  sposób następujący:

H3(0 3P*)3“  +  H X  =  H ,(O s P H X )3 -  I Ł ( 0 3P* H )-- +  H '; X

a - H3 PO., addycja 3-H ..(HPO:i) .
/

Na przebieg tego przekształcenia poza pH roztw oru posiada również wpływ' 
rodzaj hydrolizowanego haloidku fosforawego. Mianowicie, J. H. Kolitow - 
ska stw ierdziła, że izom eryzacja a -H sPOs w p-H j|E08 przebiega naj
intensyw niej, kiedy H3P 0 3 pow staje przez hydrolizę PC13; otrzym yw ała 
bowiem wtedy, deelektronizując (utleniając) produkty  tej elektrolizy, m niej 
kw asu podfosforowego ( ~  10°/»), aniżeli z produktów  hydrolizy P B r3 czy 
P J 3 ( ~  50%); a kw as podfosforowy, jak  się o tym  dowiem y niżej, może 
powstawać tylko z a - H 3P 0 3.

Wobec anionów w odorotlenkowych, np. wobec NaOH, koordynacyjne 
nasycenie anionu fosforynowego „4“ w ystępuje praw dopodobnie również, 
zgodnie z równaniem :

P +:! (OH):, +  Na OH.=  Na HT P ' :1 (OH),]-  czterowodorotlenofosforyn sodu,
xx [xx J

na co nie b rak  w chemii analogii; ale ta  spraw a nie jest jeszcze w yśw iet
lona. A przeto dwie graniczne odm iany anionów kw. fosforawgo będziemy 
po daw nem u przedstaw iali s tru k tu ra ln ie  i konstytucyjnie, jako
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(&P+3Oa)8“ . ( H W +s 0 3)2-  •
a — anion n ietrw ały  p — anion z koordynacją „4” trw ały

Dotąd odmienność s tru k tu ry  kwasów a - i  ¡3- fosforaw ych była rozpoz
nana ty lko  w ich pochodnych estrowych. Mianowicie, niew ątpliw ym i po
chodnymi a -H ;,POs są estry  zupełne — fosforyny alkili (R) i aryli (Ar) : 
fP O ^P y  i (A rO )s P*, odpowiadające a — (HO)3P * ;  a n iew ątpliw ym i dla
tego, że znane są rów nież ich izomery, zupełnie od nich odm ienne — 
alkilofosfoniany alkili: (R 02P(0) (R) i arylofosfoniany aryli:
(ArO)2P (0 ) (Ar), odpowiadające kwasom  ¡3 —  (HO)2P (0 ) (H).

C harakterystyczną cechą pochodnych estrow ych kw asu a —  H 3PO s 
jest przyłączanie się do nich haloidków m iedziawych i srebrow ych (A. E. 
Arbuzów)2), co daje się łatw o w ytłum aczyć obecnością w nich wolnych elek
tronów. N atom iast związki estrowe, pochodne p — H ,(H P 03), reakcji p rzy 
łączania się CuX i AgX nie w ykazują, bo nie posiadają niezwiązanych 
elektronów .

Takim i pochodnymi kw asu P-H3(H P03)są kwasy estrowe (R0)3P(0)(H); 
nie przyłączają bowiem CuX i AgX, i absorbują prom ienie Roentgena 
w tak i sam  sposób, jak  to czynią kw as P — H3P 0 3 i p —  fosforyny, co 
stw ierdził Otto Stelling8). Z nich otrzym ane zostały swego czasu przez T. 
Miłobędzkiego i T. Knollównę5) estry  zupełne w reakcji:

(R 0).,P(0)(H ) - f  (RO), o) P* =  (RO)sP * j+  (RO) ( ^ g o) P (O) (H), 

opierającej się na tautom erycznym  przekształceniu:

(RO)b P  (O) (H) V  (RO), (HO) P* > (RO) ( ^ g O ) P* -> (RO)s P * .

Potem  (1917) M arii Janczak5) udało się stw ierdzić, że z dw u tautom erów  
kwasu estrowego: a — (RO)2POH i ¡3 — (RO),P(0) (H), znajdujących się 
w roztw orze alkoholowym  tego związku pierwszy reagu je  z alkoholanem  
sodowym w edług rów nania:

(RO)2 (HO) P* +  RO Na =  (RO)a (Na[0) P* +  R O H ,

czyli że zachodzi w tedy reakcja, analogiczna do' zobojętniania; natom iast 
tau tom etr (RO)2P(0) (H), traktowmny w ten sam  sposób, daje eter:

(RO), P  (O) (H) +  RO Na =  ROR (eter) +  (RO)(Na O) P  (O) (H).

Słowem  istn ien ie  w om aw ianych kwasach estrowych' rów now ag i: 
(R 0 ) ,P 0 H ^ (R 0 ) ,P (0 )(H )  wątpliwości nie ulega.
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Co się zaś tyczy w odnych roztworów (R0)P(0)(H ). to już w p ierw 
szych swych badaniach T. M iłobędzki5) stw ierdził, że pod działaniem  AgNCb 
strąca się w  nich osad soli srebrow ej, k tórej przypisał s tru k tu rę  
(RO),(AgO)P a k tó rą  przeto w yw iódł z kw asu a — (RO)2POH.

S tru k tu ra  a — (RO)2(AgO)PX potem  została ostatecznie udowodniona 
przez S t e 1 1 i n  g a9) na drodze absorpcji przez tę  sól prom ieni R oentge
na, w yrażającej się w ten  sam  sposób, jak  u estru  zupełnego: a—(RO);1P * .

Ale tenże O. Stelling tą sam ą m etodą udowodnił, że analogiczna sól 
.sodowa w stan ie  suchym  posiada s tru k tu rę  nie a, lecz (3 — (R 0)2P(0)(Na). 
Wreszcie, kiedy się okazało, że z roztw oru om aw ianej soli sodowej w alko- 
alkoholu AgNOs strąca sól srebrow ą, posiadającą s tru k tu rę  tylko 
a — (RO)2(AgO)P * (M. Janczak0), 1926), stało się jasne, że w  tak im  roz
tw orze istn ieje  również sól o struk tu rze  a — (RO)2(NaO)P * , choć, jak  to 
wspom nieliśm y wyżej, O. Stelling znalazł, że w  stanie stałym  sól ta ma 
budowę p — (R 0)sP(0)(Na).

Tak więc estry, kw asy estrow e i ich. sole, wywodzące się z kw asu fos
forawego, przekształcają sw ą s tru k tu rę  w czasie reakcji, k tórym  są pod
dane, tak  jak  gdyby w ich kwasach m acierzystych istniała równowaga:

(H O ):!P * ^ H ,( H P C y .

Że taka równowaga istnieje, stw ierdziła to dopiero swym i badaniam i J. H. 
Kolitowska (1935— 1938) 13). M ianowicie udało jej się zidentyfikow ać i sam  
kw as a -  H3PO :„ i a-fosforyny, i to zarów no na drodze fizycznej (rent- 
genograficznie, absorpcją Ram anowską), jak  i chemicznie — przez u tle 
n ien ie a H3P 0 3 na kwas podfosforowy: H., (O, P. P 0 3), którego to kwasu 
kwas P—  H2(H P 0 3), przy utlenianiu, m e daje, o czyni będzie m owa niżej.

Trzecia teza. Tylko w łaśnie kw as a —  H 3P 0 3, poddany słabej deelek- 
tronizacji (np. w ilgotnym , tlenem  powietrza, w rozcieńczonym roztworze 
K J3, lub  w  alkalicznym  roztworze H20 2) jest w  stanie przechodzić w kwas 
podfosforowy —  H.,(03P .P 0 3), choć p— H 3P 0 3 do takiej przem iany zdolny 
nie jest. Zachodzi py tan ie  —  dlaczego?

W łasności fizyczne i zachow anie się chemiczne kwasu podfosforowego 
p rzem aw iają za tym , że po pierw sze n ie  je s t on kw asem  jednofosforowym  
— HoP-1"1 0 3, lecz dwufosforowym  — H.,P20 6 9); a po drugie, że a tom y fosforu 
są w nim  związane ze sobą bezpośrednio 10). P rzeto  dziś nadajem y tem u 
kwasowi w ujęciu granicznym , anionow ym  s tru k tu rę  i konstytucję 
następującą:. v

H,P.,O0 W H, |0 .,P  ' ' — P+ «0,1 H,,
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Do przyjęcia takiej s tru k tu ry  doprowadza między innym i dokonana '• 
przeze m nie i J. W alczyńską synteza estrów  tego kw asu na drodze skoja
rzenia chlorku kw asu estrowego fosforowego z solą sodową kw asu estro
wego ¡3 fosforawego:

(RO)s =  P + 5 — Cl +  Na — P+s =  (OR)2 -> (RO)o =  P+* —  P + 1 = ,(O R)3 +  Na Cl
I “ I

O O o  o

O trzym any wtedy przez nas podfosforan ety lu  ulegał podczas ogrze
wania dysproporcjonow aniu, podobnemu do dysproporcjonow ania samego 
kwasu w punkcie topnienia3):

(HO)2P +<— P+MOH), =  (HO)3(H )P +sO +  H O P4 5 O.,

kw. fosforawy kw. m etafosforowy
kw. podfosforowy

(C2HsO)2P w  P 4;1(C2Hri0)., =  (C2H50 )2P 4:''(0)(H ) - f  H 0 P 450 2 r 2 C 2H, 
podfosforan ety lu  kw. dw uetylo- kw. m eta- etylen

fosforawy fosforowy
I tu  i tam : 2 P + 4- >P+3 +  P + 5.

Kwas dw uetylofosforaw y otrzym any przez A ,r. b u z o w  ó w '’) 
śród produktów  działania brom u na (C2Hr,)2P(0)(Na) w ligroinie:

(C.,H,0)2 =  P +:! — Na +  Br., +  Na — P 43 =  (OCoH5)„ ->
. | '  j

O O

» 2 Na Br +  (CoH.,0)., P 44 — P  ' (OC.,Hs),
“ I I
O O

również na pewno pochodził z dysproporcjonow ania, tak  jak  wyżej, pod- 
fośforanu etylu w ten  w łaśnie sposób zsyntetyzowanego, lecz w  stanie 
czystym nie wydzielonego. W reszcie kw as podfosforowy ulega hydrolizie 
i u tlenieniu  bardzo tim dno“), co też przem aw ia za tym , że fosfory są w  nim  
ze sobą związane nie przez tlen, ale bezpośrednio.

Kwas podfosforowy jest izom eryczny z dwoma innym i kwasam i o tym  
sam ym  wzorze H 4P 20„. Są to: kwas bezwodny fosforawo-fosforowy i kwas 
nadtlenofosforawy.

W łaśnie pierwszy z nich — kw. tosforawo-fosforowy, znany tylko 
w postaci estrów, w przeciw ieństw ie do kwasu podfosforowego, ulega hy 
drolizie i u tlen ian iu  łatwo, co przem aw ia za tym , że posiada fosfory połą
czone przez tlen; przeto s tru k tu ra  i konstytucja jego powinna być n a 
stępująca:

H„P2O0 =  (HO), P  5 — O P t 3 (OH),
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K w as ten  fosforaw o-fosforow y został o trzym any przez. A r  b u z o- 
w  ó w 2) w  postaci estru  etylowego wśród produktów  działania brom u 
(w ligroinie) na so le  sodowe obu izom erycznych kw asów  dw uetylofosfora- 
wych, więc przez działanie jednocześnie Br2 na (C2HriO)2 P +:i (O) (Na) i na 
C2H50 )2 P +s O Na:

(CoHsO), P +:V Na +  Br., +  Na O P“ * (OC.H*),. >
O

> (CoHsO)„ P + 5 — O P+;1 (OC„H5)„ +  2 Na Br .
O

Ester ten  woda rozkłada szybko w  reakcji w ybitn ie egzoterm icznej na 
kwasy: dw uetylofosforow y i dw uetylofosforaw y:

(Ć Jh50)o P +1 — O — P ^:i (OC2H5).. +  HOH >
O

-> (C2H50 )2 P ! 5 OH +  H O P+a (OCoH5)., .
O

W reszcie drug i izomer, kw as nadtlenodw ufosforaw y11) zachowuje się 
tak, jak  związek pochodny H 3Oa =  H-O-O-H, nie może przeto mieć innej 
s tru k tu ry  i konstytucji, jak:

o czym będzie mowa jeszcze niżej.

'■ W pow staw aniu anionów wyżej podanych trzech kwasów izom erycz
nych o wzorze H ,P20„: podfosforowego, fosforawo-fosforowego i nadtleno- 
dwufosforawego biorą w łaśnie udział jako stru k tu ra ln e  cegiełki obydwa 
aniony fosforynowe: a — (PO;,):! i ¡3 — (HPOs)3—, kiedy się je  słabo de- 
elektronizuje, tzn., gdy odejm uje się im  jeden elektron. A ta  deelektroni- 
zacja anionów odbywa się w  każdym  z w ym ienionych przypadków  inaczej.

1) Pow staw anie kw asu podfosforowego. D eelektronizacja a — anionu 
(0 3P*)a~ słabym  deelektronizatorem  (stosowaliśmy przy  u tlen ian iu  białe
go fosforu7) tlen  z pow ietrza, zaś czerwonego — K J S, względnie J 2 w  b u 
forze octanow ym “) ) zaznacza się w łaśnie tu ta j odjęciem  jednego elektronu 
od fosforu:

(o ,,p j:,*):!-- +  J° (0 2P +M j~  +  J -

Ale ten  anion (OsP +4x)2“  jest n ietrw ały , poniew aż zaw iera jeden elektron 
bez pary; osiąga zaś trw ałość dopiero przez skojarzenie się z drugim  takim

H
H ,P„0(i -(H O)'P+3 — O 

O

H
- 1 — O-1 — P +s (OH) 

O
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samym  anionem, czyli przez w ytw orzenie związku już z parzystą liczbą 
elektronów. Takim  związkiem jest w łaśnie anion podfosforanowy:

(0 :iP +1x)- +  (xP + "cy2 -> (OnP + « P + 40 M)'1' .

Można zapytać, dlaczego a — Hj (0 3P*):i pozostaje niezm ieniony na powie
rzchni deelektronizow anego tlenem  z powietrza białego fosforu? Przecież tam 
w m ieszanin ie kwasów pow inienby się izomeryzować na (3— H +((H )(0)P02)- 

Tak, ale ta  m ieszanina na powierzchni fosforu jes t syropem , gdzie 
w skutek wielkiego stężenia kwasów liczba kationów  wodorowych, sprzy
jających izomeryzacji, jest stosunkowo mała. Więc pozostaje w tym  syropie 
przez pew ien czas pew na ilość niezizom eryzowanych a — H3PO;, =  anionów 
(0 :,P+3£)3_, zdolnych do deelektronizow ania się na H^(OsP +’ P 4"lO'1)H^ .

Jeśli chodzi o fosfor czerwony, to był on deelektronizow any przez 
nas w buforze octanow ym  z pH ~  6, więc w  roztworze o tak  niew ielkim  
stężeniu kationów  wodorowych, że mogła pozostawać w nim  także pewna 
ilość niezizom eryzowanych anionów (0 3P +3^)3-, zdolnych do dalszego prze
kształcania się w anion podfosforanowy.

Nie wykluczone jest również, że jako pierwsze p rodukty  utlenienia 
w ilgotnym  pow ietrzem  elem entarnego fosforu zjaw iają się związki, posia
dające w iązania m iędzy fosforami: P-P, k tóre to w iązania istn ieją  przecież 
w  sam ym  w olnym  fosforze; tym  sposobem m ożliwy byłby tu  jeszcze jeden 
szereg utleniania, w k tórym  takie w iązanie przechodziłoby ze związku 
w związek aż do kw asu podfosforowego: H.ł (OsP '‘' 4— P +40 8) (ob. schem at 
na str. 39). J. H. Kolitow ska stw ierdziła J"’) tak ie  przejście, kiedy to, u tlen ia
jąc jodem P„J4= J 2P +2—P +“J 2, otrzym ała z dużą w ydajnością (czterdziestu 
paru procentów) ten  w łaśnie kwas podfosforowy: H,,(0.iP +‘t— P J 10 :1).

Rozważane przed chwilą przedw ojenne nasze badania przebiegu de- 
elektronizacji fosforu elem entarnego zostały uzupełnione pracam i J. H. 
Kolitowskiej (1935—r-1938) ” ) nad deelektronizacją na podfosforany 
« — fosforynów, z wydajnością podfosfcranu obfitą (do pięćdziesięciu pa
ru  procent). Te fosforyny zaś były otrzym ane z hydrolizy P J 3, P B r;; i PC13:

PX 3 +  3 HOH =  1 (a — H8PO:, +  p — H3PO:i) +  3 HXZ*

i były na świeżo u tlen iane jodem  w buforze octanow ym , (również dw u
tlenkiem  wodoru H20 2 w  roztworze alkalicznym). Dowodem, że ten  świeżo 
otrzym any przez hydrolizę P X 3 kwas fosforaw y (wzgl. fosforyn) zawiera 
również aniony a—(0,P ;j):1~ mogą służyć w yniki studiów J. H. Kolitow skiej 
nad absorpcją prom ieni nadfiołkow ych przez produkty  hydrolizy owych 
haloidków P X 3.
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Mianowicie, okazało się. że układ ™ (a — HsPOs +  P — H;łP 0 3) - f  3 HX¿t
otrzym any z hydrolizy PX ;! w czystej wodzie (PX:1 +  3HOH) jak również

, ,  , a — fosforyn +  3 — fosforyn , 
układ: ----- —  -----—— +  3NaX , otrzym any z hydrolizy PX..

Z

w buforze octanowym, posiadają współczynnik ekstynkcji kilkaset razy 
w iększy od odpowiednich, sztucznie przyrządzonych m ieszanin: ¡3 H:1PO:!+  
+  3HX, zaw ierających P — I i :!PO :„ względnie (3— fosforyny, jak  się z tego 
okazuje — bardzo mało ultra-barwne*

Jeszcze jeden dowód przem aw ia za obecnością a — H;jPO ;ł, wzgl. 
z — fosforynów w produktach hydrolizy haloidków fosforaw ych—  P X 3. 
Chodzi o widmo Ram ana związków fosforu, posiadających wiązanie P-H, 
dla którego to wiązania znam ienne są fale Ram ana z 230Q—2500 cm -1 .

Linie te  są dla ¡3 — H3PO ;l stw ierdzone, więc w p — H:iP 0 3 n iew ąt
pliwie połączenie P -I i  się znajduje: H+(H POa)2“ . N atom iast w produktach 
hydrolizy haloidków P X 3:

1 (a — H;łPO:i +  p — H:,PO:i) +  3 HX

daje się obserwować m niejsza absorpcja Ram anowska w łaśnie w skutek 
obecności w tych produktach kw asu « — H3P 0 3 (lub a — fosforynu), 
owego wiązania P-H  w swej cząsteczc^ nie posiadającego.

Na zakończenie tych rozw ażań trzeba dodać, że p — H3P 0 3 czy 
3 — fosforyny dają  się deelektronizow ać w wodnych roztw orach tylko 
przez odjęcie od fosforu dw u elektronów , czyli dają  się utleniać tylko na 
kw. fosforowy. Albowiem z anionu p — fosforynowego (H £PQ;i)2~ odjąć 
jednego elektronu od fosforu nie można więc i otrzym ać anionu podfosfo- 
rowego nie można, gdyż oba jego elektrony są zaangażowane do u trzy 
m ania trw alej więzi koordynacyjnej przez dublet fosforu z wodorem. Z ta-

/ ’°  
kiego anionu I H -jP —

\ O
ten  ak t doprowadza do pow staw ania kw asu nie podfosforowego, lecz nad- 
tlenofosforawego, o czym będzie niżej.

Po uwzględnieniu nowych danych doświadczalnych J. Ii. Kolitows- 
kiej (opracowuje je au to rka do druku) i dołączeniu ich do daw nych jej 
w łasnych i naszych spostrzeżeń, spraw a pochodzenia kw asu podfosforowe
go daje się streścić w ten  sposób: tam tylko podczas łagodnej dcelektroni- 
zacji związków fosforu w roztworze wodnym zjawia się jako produkt kwas 
podfosforowy, gdzie jako substrat występuje nietrwała odmiana kwasu 
fosforawego n. — H;i(0 ;,P^)3~, wzgl. jej sól: fosforyn.

można jeden elek tron  odjąć tylko od tlenu , ale
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W poszukiw aniu innych źródeł powstawania kw. podfosforowego 
i podfosforanów, została przez nas zwrócona uwaga na u tlenienie pod- 
fosforynów i fosforynów w akcie ich dysproporcjonow ania podczas ogrze
wania na sucho.

D ysproporcjonowaniem  przez ogrzewanie podfosforynu sodowego — 
NaH2P 0 2 zajął się K. W ieczffiński. W produktach dysproporcjonow ania 
znalazł fosforyn i fosforan, ale podfosforanu w nich nie było. Po dalszym 
utlenieniu tych  produktów  jodem  w buforze octanow ym  przy pH — 6 pod
fosforanu też nie otrzym ał. Stąd wniosek, że w rozpuszczonych produktach 
dysproporcjonow ania podfosforynu był tylko [3 — fosforyn. Ten (3 — fos
foryn, — był również o trzym any przez K. W ieczffińskiego podczas 'ogrze
wania w 350°— 400" m ieszaniny NaH2P 0 2 — 2NaOH; albowiem w tn  spo
sób otrzym am y produkt, łagodnie utleniany, podfosforanu także ni dawał. 
Dalsze badania są w  toku.

Dysproporcjonowaniem  fosforynu sodowego —  Na2H P 0 3 zajęła się 
B. K rukow ska: i ona w  produktach dysproporcjonow ania podfosforanu 
nie znalazła. P rodukt o trzym any przez nią przez ogrzew anie m ieszaniny 
Na2H P 0 3 + NaOH, a potem  utleniony jodem  w buforze octanow ym  przy 
p H ~ 6  rów nież podfosforanu nie dawał; więc nie zaw ierał o:-fosforynu. 
Dalsze badania są w  toku.

Badania nad przebiegiem  dysproporcjonow ania i deełektronizow ania 
kationoidam i wodorowymi podfosforynów i fosforynów „na sucho“ są 
kontynuow ane dalej.

NaH+3P +/ 0 2 > NaRi !łO., +  ' H.,

N a,H +Pf'!0 3 +  (N a0)—— H+ —> NasP t*0., - f  ' H ,.

Są również w toku badania nad przebiegiem  dysproporcjonow ania pod
fosforanów (I. M ajchrowa) w celu otrzym ania z nich a-fosforynów

Na.,P+40,., ->Na.,P+!łOs +  N aP+ :'0 :. .

Tego rodzaju przem iany podfosforynów, fosforynów i podfosforanów 
w stanie stałym  są chw ytane rentgenograficznie przez W. Glazera. Należy 
nadmienić, że przekształcenie kwasu mrówkowego (z C 2) w kwas szcza
wiowy (z C +3), analogiczne do przekształcenia kwasu a - fosforawego 
(z P+3) w kwas podfosforowy (z P~*4), ■ opracow uje w naszym  Zakładzie 
M. Janczak, zaś A. Górski bada zjaw iska chrom atograficzne na żelach 
haloidków srebra i na innych odpowiednich adsorbentach. Nie w yklu
czone bowiem jest, że kw as a—HSPÓ3 da się oddzielić od kwasu p—H2(HPO;i) 
na drodze chrom atograficznej.
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° >  i1 0  \O P ^  + J "  > O P ^
\ 0  ) l O /

2) Powstawanie kwasu bezwodnikowego fosforawo-fosforowego.

Teoretycznie pow inienby on powstawać w roztworze wodnym  przez 
słabą deelektronizację jednego anionu a-fosforynowego i jednego anionu 
(3-f osf orynow ego:

+  J-

i h r+  J" -> IO P O x j + J -

i przez następne połączenie powstałych reszt, posiadających po jednym  
elektronie nie do pary:

O V ~  I H \ -  I °  H
0 p x  -)- xO  — P — O ->I O P  — O — P  — O

°  / \ 0  i  \  o  0  /
Ale w wodzie ta  reakcja zachodzić nie może w skutek opisanej wyżej ła t
wości, z jaką  pod działaniem  wody m ostek P 4'3 O —P +s się rozpada. To też 
ani wolny kwas fosforawo-fosforowy, ani jego sole n ie są znane. N ato
m iast znane są jego estry. W spominaliśm y wyżej o estrze etylowym , 
otrzym anym  przez A. E. Arbuzowa i B. E. Arbuzowa2) kiedy działali 
w ligroinie brom em  na m ieszaninę dw uety lo-a- fosforynu sodowego 
(C2H :,0)JPONa z dwuetylo-|3-fosforynem sodowym (C3Hr,0 )L.P (O) (Na):

(RO); PO Na +  B r, +  Na P  (OR), - > (RO), P — O — P (OR),
O O

i wiemy, że ester tak i woda rozkłada oarazu.

Dawniej wzór s tru k tu ra ln y  kwasu fosforawo-fosforowego z m ostkiem  
P ~ :i — O — P '4 5 przypisywano kwasowi podfosforowemu. Dlatego in te r
pretacja przeprowadzanych doświadczeń nad s truk tu rą  H., (0 3P  — PO:!) i 
H, (0 ;!P  — O — PO,) była nieraz sporna i dopiero teraz d a je ’się uzgodnić.

3) Powstawanie kwasu nadtlenofosforawego.
I

Związki pochodne kw asu fosforawego typu  nadtlenkow ego z m ost
kiem  O ' — O--1 zostały otrzym ane przez łagodne utlenianie tlenem  
pow ietrza podfosforynu lub fosforynu sodowego wobec pew nych indukto- 
rów  (0 3i0 F 2,H3P 0 ;) ” ).
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Teoretycznie pow inienby kwas nadtlenofosforaw y powstawać drogą 
łagodnej deelektronizacji anionów S-fos/orynowych zgodnie ze schem atem :

H 2— H —
2 O P O - 2 * +  0° >2 o p o - +  O2

O O

h  V H \~ H H
OPOX + x O P O  -> 0

 
hj 1 O —  o - 1— PO

.  °  / . ° '  / 0 O
anion nadtlenofosforynawy 

aby w nim  właśnie powstał m ostek nadtlenkow y P 43 O 1 — O ' — P :i. 
Cegiełką zaś tego kwasu nadtlenofosforawego pow inienby być anion 
fł-fosforynowy (0.tPH)2~. A to dlatego, iż gdyby do jego otrzymania 
służył anion a-fosforynow y (OgP * )3_, posiadający dwa wolne elektrony 
przy P  (czego nie ma w anionie [3-fosforynowym), to każdy z tych 
elektronów łatw iej by się oddzielał od P, niż każdy z dwu elektro
nów od tlenu; fosfor bowiem, mówiąc krótko, po dawnem u, jest p ier
w iastkiem  od tlenu  więcej zasadowym Zam iast kw asu nadtlenofosfora
wego otrzym alibyśm y w tedy kw as podfosforowy, w edług rów nania, po
danego wyżej przy opisie pow staw ania tego kwasu.

K w as H.,P2Or. o budowie — H2 |0 2(H )P — O — O — P ( H ) 0 2|2 nie 
został dotąd należycie opracowany.

Należy przypom nieć, że odpowiedniki omówionych powyżej m ost
ków : P + 4 — p +1, p + :i — o  — P +s i P +3 — O“ 1 0~~*— P +3 znajdujem y
również u innych  pierwiastków . Pow stają one, jak te, drogą łagodnej 
jednoelektronowej deelektronizacji lub elektronizacji z odpowiednich związ
ków m acierzystych. Tak powstaje np. kw. szczawiowy — H 0 2C — COoH 
(z C43) z kwasu mrówkowego (z C42); kwas podsiarkawy — H 0 2S—S 0 2H 
(z S 43) z kw asu siarkawego (z S 2 ') przez taką w łaśnie redukcję i z tegoż 
kw asu — kw. podsiarkowy — HO:iS — SOsH (z S45), tym  razem  przez u tlen ie 
nie; tak  powstają również czterotioniany MeOaSw'c- -S —1—S“ J—S~';0 3Me 
(z S~l) wywodzące się z tiosiarczanów — Me.,0:!S 4bS~2 itd.

Nie w szystkie tego rodzaju reakcje są zadowalająco zbadane.
A rtykuł niniejszy obejm uje swą treścią referaty , k tó re  au to r wygło

sił na V Zjeździe Chemików Polskich v. e W rocławiu (7. IX. 1948 r.) i na 
posiedzeniu Polskiego Tow. Chemicznego w  W arszawie 16. XII. 48 r.; 
a w  końcu zaw iera w stępną notatką o pracach nad a -H 3P 0 3, H3P 0 2 
i H4(0 3P - P 0 3), również nad analogiem  ł wasu fosforawego—kwasem  m rów 
kowym, w szczętych na nowo w naszym Zakładzie w r. ak. 1948/49, kiedy to 
wreszcie dane nam  było Zakład ten po 9 latach przerw y uruchom ić.

Warszawa, Zakład Chemii Nieorganicznej Politechniki Otrzymano 25. XI. 1949 r.
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On the formation of hypophosphates
by

T. MILOBĘDZKI

On account of the long tim e which we have devoted to w ork on pho- 
sphorous acid, m y collaborators and  I have becom e" in terested  in hypo- 
phosporic acid, H.iP20e, genetically connected w ith  the form er. Hypophos- 
phoric acid was prepared  from  red 0 and w hite 7 phosphorus and the  s tru c 
tu re  and constitution of hypophosphoric acid w ere investigated.

The physical properties of hypophosphoric acid 10 th e  mode of its 
sy n th es is1.2 and the  characteristic  of chemical reactions, including the  
difficulty  of hydrolisis and oxidation 11 — suports the following struc tu re  
of the acid:

H.PoO,, =  H., (O.JP+4— P +40o) Ho 
O O
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Obtaining acid H4(0 3P +4— P +40 3) of th is structure from elem entary 
phosphorus can be explained by the presence of an unstable form of 
phosphorous acidj a H3POs.

Acid a — H 8F 0 8 =  H3+ (0 3P *)3 - in  the presence of hydrogen katio- 
nes is transform ed into a stable form p —H3F 0 3 =  H2 (HxFOs)2“

It is stable since i t  is sa tu ra ted  in a coordinative m anner w ith  „4“ . 
(See page 2 for the schem atic course of th e  de-electronisation oxidation 
of phosphorus).

In chem istry we m ostly deal w ith the variety  p — H3PO;1, and its salt 
in a free state, know n as the  composition' a.— H3P 0 3, is only known in the 
form  of esters.

A slight deelectronisation of H3 (0 :iP*)5~  to H.,(O3P-P0..)4 is based 
on ex tracting  from  anion (0 3PX)3- one of two free electrons

(0 ;1P3+ x)5-  +  J° f= (0 3P +4x)2-  +  J-

and then  on the  fusion of the residue obtained,(0+4sP x) unstable because it 
possesses one electron each unrelated  to a perm anent anion w ith  a doublet' 
in the  m iddle betw een two atoms of phosphorus th a t is hypophosphate 
anion.

(o3p+4 x)2_ + (xp+4os)2~ = (o;ip+4xpi4cy4-
,;VV • &

It is not possible to ex tract one electron of phosphorus from  anion 
p — phosphate (Hx P 0 3)2~ t  h e r  e f o r  e i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  
o b t a i n  h y p o p h o s p h a t e  a n i o n ,  because both its electrons 
are essential to |3-phosphate anion in o rder to m aintain double coordina
tive liaison betw een phosphorus and hydrogen.

It is possible only to ex trac t 2e"(P+:’ P +5).
D uring the  last years before the w ar I. H. Kolitow ska 14 obtained 

hypophosphoric acid (and hypophosphates) in products oxygenated with 
iodine in  an acetate buffor by pH — 4— 6 m aterial, obtained by hydrolysis 
P 2J 4 =  J ,P + -— P +2J 2, w ith  which she confirmed the presence of a double 
betw een phosphorus in  hyposphate acid; she also obtained hypophosphoric 
acid by oxygenation in the sam e m anner w ith  iodine or hydrogen pero
xide th e  m ixtures being obtained by hydrolysis:

P J 3, PBr:t PCL,

She discovered therefore  hypophosphates in  products oxygenated w ith 
iodine m ixtures H .PO , + 3 H X, w here X  is a halogene. In this w ay
I. H. Kolitow ska proved the  presence of «-phosphite anions in th is com
pound. ( 0 ; iP + J x ) 5 -  together w ith ¡3-phosphite anions (HxPO;,)2 which by 
isom erisation from  the others, produced: PX3+ 3H O H —(«-j- !I)H:j,P 03+ 3HX.
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I. H. Kolitow ska also ascertained the presence of anions a — (0 3P * )’,_ 
in m ixtures obtained from  the hydrolysis P X 3+3HOH afte r exam ining the 
absorption of u ltra-v io let rays in th a t m ixture.

I t appeared th a t  the  coefficient of extinction of the selected u ltra 
violet rays absorbed by the hydrolysis:

PX3 -)- 3 H O H +  3 HX

is several tim es g rea ter than  the coefficient of extinction of the m ix ture  — 
p H ,(H P 0 3 +  3HX).

That m ix tu re  being produced synthetically  from  the acid p— H3P 0 3 
and HX possesses the  sam e concentration of agents as the  o ther m ixture 
derived from  the  hydrolysis of P X :1.

In addition to th is I. H. Kolitowska established tha t the  absorption of 
the Ram an-spectrum  in products of hydrolysis:

PX.+3HOH =  ~  H*P° 1 ±  h — H3PÇV +  3HX

is w eaker than  a sim ilar concentration of the m ix ture  p-H3PO ;, +  3 HX. 
This occurs because the above products of hydrolysis contain the 'acid 
a-HjPOjt which is unsuitable to absorb waves ranging from  2300— 2500 cm-1 
which are  quite characteristic  in the bonds of P -H  (A. Simon :10).

This bond is present in  p —H;tPOs — H2+ (H —  PO;.)2~ 
bu t no t p resent in a — H3P 0 3 =  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 " ~ H3P 0 3— H3+ (0.,P^)5—, 
be formed,

The hyposphoric acid contains two isom ers of the  sam e form ula 
H,, P 2 Oa thas is, the anhydrous phosphorous-phosphoric acid (only in 
esthers '):

H.,(OoP+:’— O P +50„)H.,
O

and the peroxide-phosphorous acid:

H (O fk P +3— O“ 1- -  O-“1 — P+ 3 HOa)H

The hydration  of the  bonds P -O -P  and its fission is easy.
It should be recalled th a t the bond P -P  is resistan t to hydration and 

fission.
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The second isomer, th a t is the  peroxide - phosphorous acid derived 
by gently  oxydising the  hypophosphorite1'1 is undoubtedly derived from  
sub trac ting  the electron from  oxygen in anion [3 -phosphoous:

O O
(HPO*)-- +  J H =  (HPOv)—+  J -  

°  0
and the by fission of the  rem aining

O 0 0 0
(H PO x)- +  (XOPH)- =  (HPO * OPH)-~

O O 0 . 0
/

Peroxide-double phosphorous acid has the structural formula

O O
H4P.O„ =  H + (HPO1-  — 0 ‘- P H ^ - H + '

0  O

Since it  produces reactions common to the other peroxyde acids, con
taining the bridge -—O1- O1-

Phosphorite [3 and not ‘a was discovered in products derived from 
the disproportionisation of subphosphorite of sodium

Na H2P 0 2

as well as in the  products of oxydising w ith w ater a m ixture of th a t salt 
w ith NaOH in an atm osphere of azote.

H ypophosphate was no t obtained as a resu lt of fu rth e r processes of 
oxygenation of these products by iodine in  a buffersolution of acetate. This 
was shown by the research of K. W ieczffiński. It should also be m entioned 
that the  sodium [3-phosphite Na2H P 0 3, during a gentle calcination of its 
m ixture w ith NaOH, no t change to «-phosphite.

This arises from  the  fact th a t it  does not yield phosphate as a resu lt of. 
fu rther oxydising by iodine in a buffer-solution. The above was proved by 
B. Krukowska.

Inorganic Laboratory, In stitu te  of Technology, W arsaw.
October 1949.
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ROZPUSZCZALNOŚĆ TRÓJTLENKU ARSENU W WODNYCH 

ROZTWORACH ELEKTROLITÓW

E. JÓZEFOWICZ, S. WITEKOWA i W. ŻUBRANSKA

Badano rozpuszczalność AssOa w wodnych roztworach haloidków. . 
azotanów i siarczanów amonu, pierwiastków alkalicznych i ziemisto- 
alkalicznych. Stwierdzono, że krzywe zależności logarytmu rozpuszczal
ności od stężenia dodanego elektrolitu odbiegają od prostoliniowego prze

biegu, przewidzianego przez teorią Debye’a i Mc Aulay’a

D odatek m ocnych elektrolitów  do roztworów substancji niezdyso- 
cjowanej, z k tó rą  nie reagu ją  one chemicznie, powoduje zazwyczaj obni
żenie jej rozpuszczalności. Zjawisko to, znane ogólnie jako „w ysalanie“ , 
jes t często w ykorzystyw ane tak w pracach laboratoryjnych, jak  i w  tech
nice. Pod względem ilościowym w ysalanie zostało po raz pierw szy do
kładniej zbadane przez S e t s c h e n o w a  ,7), k tóry  stw ierdził, że roz
puszczalność dw utlenku węgla w  w odnych roztw orach różnych soli daje 
się w yrazić za pomocą rów nania empirycznego:

S S0- e rkv albo log1(l S== log,0 S’0- ac, (1)

gdzie S0 oznacza rozpuszczalność C 0 2 w czystej wodzie, S  — rozpuszczal
ność w roztw orze soli o stężeniu c, k  oraz a — stałe zależne od rodzaju 
dodanej soli, przy czym oczywiście a =  0,4343 k.

Liczne prace późniejsze nad w pływ em  elektrolitów  na rozpuszczal
ność różnych su b s ta n c ji") wykazały, że w większości przypadków  rów 
nanie (1) może być uw ażane jedynie za przybliżone, odtw arzające co 
najw yżej zachow anie się rozcieńczonych roztworów. A utorzy tych prac 
proponują inne równania, przew ażnie rów nież o postaci logarytm icznej.

W edług E u l e r a 0) przyczyna zm niejszenia rozpuszczalności przez 
dodatek e lek tro litu  polega na zwiększeniu ciśnienia w ew nętrznego roz
tw oru. Podobne zdanie w ypow iedział też G e f f c k e n  10). Inni autorzy
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natom iast przede w szystkim  R o t h m u n d  a za ni m L o w r y ” ) 
i P h i l i p  15) uważali, że w ysalanie spowodowane jest przez hydratację  
jonów 'dodanego elektrolitu , dzięki k tórej ulega zm niejszeniu ilość wody, 
działająca w roli rozpuszczalnika.

Nowoczesna teoria zjaw iska w ysalania opracow ana została przez D e- 
b y e ’a i M c  A u l a  y ’a 8). A utorzy ci przyjm ują, że stała dielek
tryczna rozpuszczalnika zmienia się liniowo ze stężeniem  tak  substancji 
niezdysocjowane] (S), jak  i dodatniego elektrolitu  (c).

D  =  D 0( l - £ Ś  —  pc), (2)

gdzie p i ¡3' są to stałe, zależne od rodzaju substancji rozpuszczonych i roz
puszczalnika. O pierając się dalej na rów naniu B o r n a 3) dla energii 
solw atacji jonów oraz na rów naniu granicznym  D e b y e ’a i H u c k e- 
1 a ') dla współczynnika aktyw ności /  rozpuszczonego nieelektrolitu , D e- 
b y e  i M c A u l a y  otrzym ują dla f  rów nanie następujące:

P • e2 v-! tu • z r  
ln ~ 2  D 0 k  T  ^  fu (3)

{iii —  liczba jonów rodzaju  i w  1 cm3 roztworu, żj — ich wartościowość, 
b\ — pozorny prom ień jonowy; pozostałe symbole posiadają swe zwykłe 
znaczenie).

A ktywność nieelek tro litu  w roztworze nasyconym  musi być jedna
kowa w czystym rozpuszczalniku i w  obecności elektrolitu:

5«
Safór= S:.[, skąd: f =  s  • /„ • (4)

P rzyjm ując dla współczynnika aktyw ności n ieelek tro litu  w  czys
tym  rozpuszczalniku f 0 = 1 i biorąc pod uwagę, że V fi: • z r  jest p ropor
cjonalne do stężenia dodanego elektrolitu , można łatw o stw ierdzić, że ró 
w nanie (3) D e b y e ’a i M c A u l a y a  jest właściwie identyczne z em 
pirycznym  rów naniem  S e t s c h e n o w a  (1).

Rów nanie (3), podobnie jak  rów nania B o r„n a i D e b y e ’a — 
H ii c k e 1 a, na k tórych podstaw ie zostało ono wyprowadzone, ma cha
rak te r  rów nania granicznego, od którego można oczekiwać w yników  zgo
dnych z doświadczeniem jedynie dla roztworów rozcieńczonych. Dalsze 
rozwinięcie elektrostatycznej teorii wysalania, k tóre zawdzięczamy p ra 
com D e b y e’a °), G r o s s a 11) oraz B u t l e r a 5), prow adzi do 
rów nań niezbyt dostępnych dla spraw dzenia eksperym entalnego.

Przed k ilkunastu  laty  jeden z nas13) oznaczył rozpuszczalność tró jtle n 
ku arsenu w roztw orach chlorków i brom ków amonu oraz szeregu p ier
wiastków z rodziny potasowców i wapniowców, przy czym stw ierdził, że



63 E. Józefowicz,  S. Witekowci  i W. Ź ubrańska

n iek tó re 'z  tych soli tw orzą z tró jtlenk iem  arsenu związki w  postaci k ry 
stalicznych osadów. Sole kationów jednow artościow ych m ają większą 
skłonność do tw orzenia tych związków, niż dwuw artościowych. W obrę
bie każdego z obu typów  soli związki pow stają tym  łatw iej, tzn. wobec 
tym  m niejszego stężenia soli, im wyższa jest liczba atom owa tak  kationu 
jak  anionu. Tak więc chlorki Li. Na, Mg, Ca, S r oraz M gBr2 wcale nie 
tw orzą związków; związki z brom kam i I i ,  Na, Ca i Sr pow stają jedynie 
wobec roztw orów  stężonych ( >  3/;), z chlorkam i K, NH, i Ba oraz z BaB r2 
(i NaJ) — już w  roztw orach ok. 1 norm., natom iast roztw ory K B r i NH.1B1’ 
(oraz KJ) tw orzą kom pleksowe związki z A s ,0 3 w stężeniach poniżej 0,1 n. 
Na w ykresie, przedstaw iającym  rozpuszczalność As20 3 jako funkcję stęże
nia soli pow staw anie związku zaznacza się w  postaci p unk tu  załam ania 
na krzyw ej rozpuszczalności.

Rozpuszczając się w  wodzie, tró jtlenek  arsenu tw orzy z nią połącze
nie zaw ierające jeden atom  As w cząsteczce (kwas arsenaw y H A s02 lub 
H3A s0 3 ') lub sześciohydrokso-arsenaw y H3[As(OH)„]) ')• Świadczą o tym  
pom iary kriom etryczne, z k tórych  dla tró jtlenku  arsenu w roztw orze w o
dnym  w ypada ciężar cząsteczkowy ok. 99. ( =  ’/a As20 3). W roztworze 
kw as arsenaw y ulega dysocjacji ty lko w m inim alnym  stopniu *). W pływ 
dodatku soli na rozpuszczalność As20 3 może więc być uw ażany jako przy
kład wydalania n ieelektrolitu , oczywiście tylko w tych  przypadkach, gdy 
roztw ór znajduje się w  równowadze z samym tró jtlenk iem  arsenu, jako 
fazą stałą.

W yniki przytoczonych badań po odpowiednim przeliczeniu przedsta
w iam y graficznie na rys. 1— 4. Na osi odciętych oznaczamy stężenie 
użytych soli c w gr. rów n /. na osi rzędnych —  log,„-S (Sw molach H A s02 
na litr).

Jak  widać z wykresów, prostoliniow y przebieg krzyw ych rozjDusz- 
czalności, w ym agany przez rów nanie (1), zachowany jest jedynie dla roz
tw orów  dwóch soli, m ianowicie NH4C1 i L iB r (dla L iBr naw et do stężeń 
ponad 4 n). Roztwory pozostałych soli w ykazują  w yraźne, choć na ogół 
nieznaczne odchylenia od tego rów nania. Zależność log S  od stężenia c 
przedstaw ia się dla nich w  postaci krzyw ych lekko zagiętych ku  dołowi 
(prócz krzyw ej dla NaBr, w yginającej się nieznacznie ku górze). N iektóre 
spośród zbadanych soli w  m niejszych stężeniach pow odują nieznaczny 
wzrost rozpuszczalności As20 3 („w salanie“), a dopiero w roztw orach 
bardziej stężonych rozpuszczalność ponownie m aleje. Na odnośnej krzy
wej w ystępuje w tych  przypadkach bardzo płaskie m aksimum .

Zaobserw owane odchylenia mogą być uwzględnione przez w prow a
dzenie do równ. (1) w yrazu dodatkowego, zaw ierającego stężenie soli 
w potędze drugiej. O trzym am y w ten  sposób:

log S — logS Q +  a . c — h . c- (5)
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W spółczynniki a  i b  dla roztworów poszczególnych soli posiadają 
następujące w artości liczbowe: (tabl. 1):

T A B L I C A  1.

Sól u . 10:l b . 103 Sól n . 10* b . 10 ’ Sól a . 10 :l b . 103

LiCl 49 3,75 MgCl, . — 25,5 6,1 MgBr., 25.5 6,1
NaCl +  11,5 5,4 CaCL, , — 16 3.5 CaBr;, - 1 3,8
KC1 +  68 9,2 SrCl, +  1 4.4 SrBr;, +  6 3,5
NH,C1 j +  D . 0 BaCl, +  81 45,0 BaBn, + 6 3 21
LiBr - 52,5 0
NaBr +  1 —2,8

Zgodność doświadczalnie znalezionych wartości logó', zaznaczonych 
na w ykresach 1— 4 za pomocą oddzielnych punktów , z w artościam i obli
czonymi, k tó rym  odpow iadają krzyw e ciągłe, jest zupełnie widoczna, i to  
naw et dla roztw orów  stężonych. Dla lepszego zilustrow ania tej zgodności 
przykładowo podajem y w tabl. 2 i 3 szczegółowe zestaw ienie danych do
świadczalnych z obliczonymi dla roztworów chlorku sodowego i brom ku 
magnezowego, k tórych  stężenie sięga do 4,5 n lub naw et wyżej. Dla roz
tworów innych qoli zgodność jest podobna.

T A B L I C A  2. T A B L I C A  3. '

N aC l. log S =  log S0 +  0,0115 c — 0,0054c- Mg Brs . log S = lo g S 0— 0,0255e—0,0061c

c.

(norm.)
S

mol//

log S. V log +
A . 203ozn.

obs.
obi.
calc.

A . 10:i
(norm.)

o

mol '7
ozn.
obs.

obi.
calc.

0,0 0,2048 7,311 — 0,0 0,2048 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 . ... i  4,472 .1203 ,080 ,075 +  5
3,670 ,1896 ,278 ,280 2 4,808 ,1170 ,068 ,047 ( + 2 1 )
4,198 ,1799 ,255 ,264 — 9
4,750 ,1775 ,249 ,243 +  6
5,396 ,1717 ,235 ,215 ( + 20)
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R o z p u s z c z a l n o ś ć  t r ó j t l e n k u  a r s e n u  w r o z t w o r a c h  
a z o t a n ó w  i s i a r c z a n ó w  s o d u ,  p o t a s u ,  a m o n u

i m a g n e z u .

Dane dotyczące w pływ u soli na rozpuszczalność tró jtlenku  arsenu 
w wodzie uzupełniliśm y przez zbadanie rozpuszczalności As20 3 w roztw o
rach  wyżej wym ienionych soli. Pom iary były w ykonane w Laboratorium  
Chem icznym  W yższej Szkoły W eterynarii i Rolnictwa w Kopenhadze (Den 
Kgl. V eterinaer- og Lanbohojskole) podczas pobytu profesorów  i studen
tów polskich w  Danii na kursie  w akacyjnym  w 1946 r. K ierow nikow i labo
ratorium , Panu  Prof. N. B j e r  r  u m składam y na tym  m iejscu serdeczne 
podziękow anie za łaskaw e um ożliw ienie nam  w ykonania pom iarów  przez 
oddanie do naszej dyspozycji potrzebnych urządzeń i m ateriałów .

Użyliśm y w pracy tró jtlenku  arsenu firm y M erck ,,pro analysi“ , 
podwójnie sublirnowanego. Użyte sole były również m arki M erck .-,pro 
analysi“. Rozpuszczalność oznaczano w edług m etody, zastosowanej 
w  pracach p o p rzedn ich1S. Roztwór soli w strząsano z nadm iarem  s ta 
łego arszeniku we flaszkach zam kniętych, um ocow anych na wale, k tó ry  
obracał się w ew nątrz elektrycznie ogrzewanego term ostatu  wodnego
0 tem peratu rze 25° ± 0,01°. Po osiągnięciu stanu  nasycenia, co wym agało 
k ilku dni, pozostawialiśm y flaszki w spokoju w term ostacie na 24 godziny 
dla opadnięcia osadu, poczym za pomocą pipet zaopatrzonych w sączki 
szklane pobieraliśm y odważone próbki do analizy. Zaw artość arszeniku 
oznaczaliśm y jodom etrycznie. Dla oznaczania zaw artości soli odparow y
w aliśm y odważone próbki roztw orów  do stałego ciężaru, po czym od znale
zionej m asy suchej pozostałości odejm owaliśm y oznaczoną poprzednio 
zaw artość As20 3.

W y n i k i .

O trzym ane w yniki zestawione są w tablicach 4— 11. Dla przeli
czenia oznaczonych bezpośrednio stężeń wagowych na objętościowe, po
dane w tablicach, użyliśm y danych liczbowych na gęstość roztw oru soli 
w  20°, zaczerpniętych z tablic L a n d o l t a  M), przeliczywszy je dla 25"
1 uw zględniw szy w postaci odpowiedniej popraw ki zaw artą w roztw orach 
ilość As20 3.
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T A B L I C A  4. 

NH,NO- . log S =  log S0 0,025c\

log <•
c

(norm.)

c- O.
o

mol/7
ozn. 
obs. (

obi.
calc.

A . 10:!

0,473 0,2007 i',303 !1,299 +  4
0,951 ,1902 ,279 ,287 8
1.340 .1864 ,271 . ,277 6
1,873 ,1845 ,266 ,264 +  2
2,373 ,1766 .247 ,252 5
2.803 ,1770 .248 ,241 +  7

T A B L I C A 6.

KNO;: . log S =  log S0 - f  0.15c 0,1c1,"r

c

(norm.)

,S'

m ol./

log

ozn.
obs.

S.

obi.
calc.

A . 10 ;l

0,203 0,2267 i , 355 1,343 ; 12
0,433 ,2372 ,375 ,368 +  7
0,669 ,2405 ,381 ,387 6

0,779 ,2446 ,389 ,393--: Ł- 4
0,823 ,2455 ,390 ,395 5
1,299 ,2423 ,384 ,403 19
1,667 ,2460 ,391 ,394 3
2,325 ,2261. ,354 ,345 +  9
2,662 ,2129 ,328 ,306 ( + 22)

T A B L O > 8.

NH.^SO . log.S'=logS0 +  0,26— 0.105+ ,33

;
(norm.)

C’ log S.
O

mol/7
ozn.
obs.

obi.
calc.

A . 10 :l

0,286 0,2310 1,364 1,348 +  16
1,491 ,2694 .430 | ,430 0
2,276 ,2821 ,450 i ,452 — 2

2,438 ,2793 ,446 ,454 8
3,171 ,2823 ,451 ! ,456 5
4,113 ,2930 ,467 ; ,442 ( +  25)

N aN O j. log,S' =  logS'„ •! 0,0325c 0,0084+

e1 log S.
c

(norm.)

O

mol//
ozn.
obs.

obi.
calc.

A . 10,

0,379 0,2103 1,323 1,322 +  1
0,787 ,2154 ,333 ,331 -f- 2

0,815 ,2146 ,332 ,332 0
1,877 ,2202 ,343 ,342 +  1
2,148 ,2196 ,342 ,342 0

2,514 .2204 ,343 ,340 +  3
3,138 ,2096 ,322 330 8

T A B L I C A 7.

Mg/NO;,, 5 . log.S—log.5'„-f-0,095c 0,106c1,"’

i • log S.
c • J

mol/7
ozn. obi. A . 103

(norm.) obs. calc.

0,196 0,2113 1,325 1.322 +  3
0,341 .2246 ,351 ,325 1 26)
0,531 to o co ,324 .323 +  1
0,943 ,1956 ,292 ,302 10

1,303 ,1802 ,256 .264 8

1,618 ,1639 ,215 ,218 — 3
1,790 ,1595 ,203 ,191 +  12

2,381 ,1352 ,131 ,070 ( +  61)

T A B L I C A 9.

Na, S O, . log S — log S,, +  0,015c - -  0,01c!

V,’
log S.

c
ozn. obi. A . 10-1

(norm.) mol / obs. calc.

0,116 0,2031 1,308 1",313 — 5
0,424 .1995 ,300 ,316 —  16
0,787 .2072 ,317 ,317 0

1,132 ,2070 ,316 ,315 +  1
1,721 ,2029 .307 ,307 0



72 E. Józefowicz,  S. W i tek o w a  i W. Źubrańska

T A B L I C A  10. T A B L I C A 11.

K,SO, . log S =' log S0 +  0,28c 0.235C1,'' MgSO, . log S =  log S0 +  0 ,lc  — 0,051c',';.,

c* log S.
c

(norm.)

t’ log S
c

(norm.)
o

mol/l
ozn.
obs.

obi.
calc.

A . 10 :i
mól//

ozn.
obs.

obi.
calc.

A . 10:l

, - ■ .
0,190 0,2294 l",361 1,345 +  16 0,445 0,2239 1,350 1,342 +  8
0,255 ,2303 ,362 ,352 +  10 0,660 ,2247 ,352 ,351 +  1
0,345 ,2246 ,351 ,360 9 1,716 ,2214 ,345 ,357 12

0,547 ,2332 ,368 ,369 — 1 2,371 ,2144 ,331 ,333 2
0,832 ,2324 ,366 ,364 + . 2 2,849 ,2096 ,322 ,303 +  19
0,957 ,2329 .367 ,359 + 8 3,810 ,2042 ,310 ,218 ( +  92)

Dane, zaw arte w tablicach 4— 11, przedstaw ione są również graficz
n ie na rys. 5 i 6.

Już pierw szy rzu t oka na w ykresy pozwala stw ierdzić, że 
stosunki w roztw orach azotanów i siarczanów są bardziej złożone, niż 
w roztw orach haloidków. Jedynie roztw ory azotanu amonowego stosują 
się do rów nania (1) (tabł. 4). Również i dla roztworów obu soli sodowych 
krzyw e rozpuszczalności As2Os przypom inają swym  kształtem  krzyw e 
z rys. 1— 4. Przebieg ich da się przedstaw ić za pomocą równ. (5), jak  
o tym  świadczą liczby obu ostatnich kolum n tablic 5 i 9. N atom iast k rzyw e 
dla (NH,)2SO., oraz dla soli K i Mg m ają przebieg odm ienny. Pierw sza 
z nich w ykazuje sta ły  i początkowo naw et dość silny w zrost rozpuszczal
ności A s 20 3 ze w zrostem  stężenia soli. Pozostałe są silnie w ygięte ku  do
łowi, szczególnie w obszarze m niejszych stężeń, gdzie w ystępuje  na nich 
w yraźnie zaznaczone m aksim um ; w dalszym  swym przebiegu zbliżają się 
one do linii prostych.

D y s k u s j a  w y n i k ó w .
Za pomocą rów nania (5) przy odpowiednim doborze stałych a i b 

można odtworzyć co najw yżej początkową część krzyw ych rozpuszczal
ności. Nieco lepsze w yniki o trzym uje się, jeśli w ostatnim  w yrazie tego 
rów nania zastąpić w ykładnik  2, z jakim  w ystępuje stężenie soli, przez n < 2

log S  —  log S0 +  a . c — b . c" (5a)

W yniki obliczeń, w ykonanych na podstaw ie tego rów nania, um iesz
czone w przedostatnich kolum nach tablic 6, 7, 8, 10 i 11, zgadzają się dość 
dobrze z danym i doświadczalnym i, aż do stężeń soli 2— 2,5 norm . W artości 
liczbowe stałych a, b i n, użyte w  obliczeniach, umieszczone są w nagłów 
kach odpowiednich tablic. Dla bardziej stężonych roztw orów  soli krzyw e, 
obliczone w edług rów nania (5a), przebiegają znacznie niżej od krzyw ych 
doświadczalnych.
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Odchylenia krzyw ych rozpuszczalności od rów nania (1) wzgl. (3) do
wodzą, że założenia upraszczające, poczynione przez D e b y  e’a i M c 
A u l a  y ’a dla teoretycznego uzasadnienia rów nania, nie dają  się zasto
sować do roztw orów  nieco bardziej stężonych. A utorzy ci p rzy jm ują  m. i., 
że jony m ają  postać sztyw nych kul. W roztw orach haloidków, zaw iera
jących jedynie jony jednoatomowe, założenie to jest spełnione p rzyna j
m niej w  przybliżeniu. Toteż odchylenia są tu  niewielkie. N atom iast w  roz
tw orach siarczanów i azotanów, zaw ierających aniony o budowie bardziej 
złożonej, a więc łatw iej ulegające deform acji, przebieg krzyw ych w w ięk
szości przypadków  znacznie odbiega od prostej.

Inna przyczyna odchyleń polegać może na deform ującym  działaniu 
jonów  elek tro litu  na cząsteczki zarówno rozpuszczonego nieelektrolitu , 
ja k  i rozpuszczalnika. W w odnych roztw orach kw asu arsenawego, gdzie 
cząsteczki óbu tych  substancji m ają  budowę dipolową, tak ie  oddziaływa
nie jest szczególnie silne. B u t l e r ' -') uwzględnia je  w pew nej mierze, 
w prow adzając do rów nania na w spółczynnik aktyw ności podatność pola
ryzacy jną rozpuszczalnika i n ieelektrolitu . W edług rów nania B u t l e r a  
zm iana logarytm u rozpuszczalności n ieelek tro litu  pod w pływ em  dodanej 
soli jes t jednak  rów nież funkcją  liniową stężenia. A więc i to rów nanie 
n ie uwzględnia w dostatecznym  stopniu deform ującego w pływ u jonów.

O statecznie stw ierdzić trzeba, że dokładne ujęcie liczbowe zjawiska 
w ysalania może nastąpić dopiero po opracow aniu szczegółowej teorii sił 
m iędzy cząsteczkowych w fazie ciekłej.

W n i o s k i .

1. Stwierdzono, że w pływ  dodatku n iek tórych  haloidków na roz
puszczalność tró jtlenku  arsenu w wodzie, zbadany daw niej przez jednego 
z autorów , daje się w yrazić rów naniem  2 stopnia względem  stężenia soli 
(równ. 5), przy czym krzyw e rozpuszczalności nieznacznie tylko odbiegają 
od prostych.

2. Oznaczono rozpuszczalność Asu0 3 w w odnych roztw orach azota
nów  i siarczanów amonu, sodu, potasu i m agnezu w 25". P rzebieg k rzy
w ych rozpuszczalności w  większości, przypadków  nie daje się przedstaw ić 
za pomocą równ. (5). Do początkowych części tych krzyw ych stosuje się 
natom iast zm odyfikowane rów nanie (5a).

3. Jako  możliwe przyczyny odchylenia krzyw ych od prostolinio
wego przebiegu, przew idzianego przez teorię D e b y e ’a i M c  A u l a  y ’a, 
-wymieniono deform ację jonów elek tro litu  oraz oddziaływ anie ich na  bie
gunow e cząsteczki kw asu arsenawego i wody.

Łódź, Zakład Chemii Nieorganicznej Politechniki Otrzymano 4. X. 1949 r.
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Solubility of arsenious oxide in  aqueous e lek tro ly te solutions.
by

E. JÓZEFOWICZ, S. WITEKOWA, W. ŻUBRAŃSK A

1. The solubilities of arsenious oxide as previously determ ined by one 
of the au thors11’), in  aqueous solutions of the chlorides and brom ides of a lka
line and alkaline earth  m etals, have been said to deviate to a negligible 
ex ten t from  S e t s c h e n o v ’s equation (1), deduced theoretically  by 
Debye and M c A u l a y .  The solubilities can be expressed w ith the  em pi
rical square equation (5).

2. The authors determ ined the solubilities of arsenious oxide in 
aqueous solutions of the n itra tes  and sulphates of amm onium , sodium, po
tassium  and m agnesium  at 25". The m ajority  of the solubility curves do not 
conform to the equation (5). T heir in itia l parts (up to salt concentrations 
of about 2—2,5 norm al) can be expressed w ith  a modified equation (5a).
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3. Deform ation of ions in  solution and in teraction  of ions w ith  m ole
cules of arsenious acid and of w ater are suggested as the  probable cause 
of deviations of the  solubility  curves from  linearity .

The authors wish to express the ir thanks to Professor N. J. B j e r -  
r u m, D irector of the  Chem ical L aboratory  of the  Royal V eterinary  Col
lege, Copenhagen, for having enabled them  to conduct the  experim ental 
p a rt of th is investigation in  his laboratory  during a visit of Polish profes
sors and students to D enm ark in the  sum m er of 1946.

Institute of Inorganic Chemistry Polytechnic Highschool, Łódź.
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REAKCJA BENZYDYNOWA WODOROTLENKÓW i TLENKÓW
ŻELAZOWYCH')

A. KRAUSE, A. ŚWIDA i A. HERMANNÓWNA 
a

Zbadano reakcję benzydynową metodą kroplową na sączkach Schleichera
i Schiilla N. 5S9 w  obecności związków żelaza dwu i trójwartościowego 

oraz organicznych katalizatorów.

G lenard pierw szy zajął się reakcją  benzydynow ą związków żelaza'). 
B adał on mianowicie wody m ineralne i stw ierdził, że odznaczają się one 
pew nym i własnościami podobnym i do własności ferm entów  katalazy i pe- 
roksydazy. Rozkładają one bowiem wodę utlenioną, a z benzydyną dają 
wyraźnie zniebieszczenie, przenosząc na n ią  peroksydatyw nie tlen  z wody 
utlenionej. A ktyw ność związków żelaza, zaw artych w tych  wodach, p rzy
p isyw ano  jonorm żelaza dwu lub trójwartościowego.

W pracy niniejszej wykazujem y, że rów nież w w arunkach w yklu
czających obecność jonów żelaza m ożna z dodatnim  w ynikiem  przeprow a
dzić reakcję benzydynową. Pierw sze nasze doświadczenia zostały oparte  na 
ox‘towodorotlenku żelazowym, który  w badaniach nad  peroksydatyw nym  
utlenieniem  kwasu mrówkowego wodą utlenioną okazał się w ybitnym  ka
talizatorem 3). W odorotlenek ten  w  roztw orach obojętnych lub słabo kw aś
nych jest—praktycznie biorąc—niezdysocjowany. Po uzyskaniu pozytyw 
nych wyników, rozciągnięto dalsze badania nad reakcją  benzydynową 
z poli-ortow odorotlenkiem  żelazowym, izo-ortow odorotlenkiem  żelazo
wym, poli-izo-ortowodorotlenkiem  żelazowym, a-wodorotlenkiem  żelazo

w ym , getytem , -(-wodorotlenkiem żelazowym, z żelazinem  żelazawym  
i z "(-tlenkiem żelazowym. W celach porównawczych w ykonano także 
doświadczenia ze związkami jonowym i żelaza, a mianowicie z FeSO, 
i FeCls, a poza tym  z organicznym i katalizatoram i reakcji benzydynowej — 
m ianowicie z krw ią i z sokiem ziemniaczanym.

W przekonaniu, że reakcja benzydynową jest w yw oływ ana nie 
tylko obecnością jonów żelaza, utw ierdziły nas dalsze prace, dokonane nad 

■tlenkami i w odorotlenkam i innych m etali, a wreszcie nad sam ym i m etala
mi i ich stopami.'1)

W szystkie p reparaty , jakich użyto do badań, były pro analysi 
M erck’a, zależało nam  bowiem na jak  najdokładniejszym  w ykluczeniu
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zanieczyszczeń. Nie można było rów nież przeprow adzać reakcji benzydy- 
nowej w  probów kach ani też w sposób kroplow y na zwykłej bibule fil
tracyjnej, ponieważ okazała się ona peroksydatyw nie czynną, mianowicie 
u tlen iała  benzydynę do błękitu . To też stosowano do badań sączki ilościo
w e firm y Schleicher & Schtill n r  589 z białą przepaską, k tóre nie w ykazały 
własności peroksydatyw nych.

W YKONANIE REAKCJI BENZYDOW EJ.

Jako  ka'tolizatory użyte były do, doświadczeń:
1 ) ortow odorotlenek żelazowy (ciemno brunatny), przygotow any:

a) przez działanie wolnym  od pii-ydyny am oniakiem  na roz
tw ór FeCR w tem peraturze pokojow ej/’)

b) przez zadanie roztw oru FeSO.( w ęglanem  sodowym i u tle 
nienie osadu roztw orem  wody utlenionej,")

2 ) poli-ortowodorotlenek żelazowy nieco (jaśniejszy od powyższego), 
otrzym any przez dodanie do wrzącego ługu sodowego, roztw oru 
azctanu żelazowego i gotowanie całości w ln . NaOH przez 3 mi
nu ty  7)

3) izo-ortowodorotlenek żelazowy (ceglasty) uzyskany przez dzia
łanie wodą utlenioną na roztw ór FeSO, i zadanie strąconego 
żółtego osadu am oniakiem  wolnym  od pirydyny,s)

4) poli-izo-ortowodorotlenek żelazowy (ciemnoceglasty) o trzym a
ny przez gotowanie izo-ortow odorotlenku w i n  NaOH przez 3 
minuty.")
W odorotlenki 1— 4 są rentgenograficznie bezpostaciowe.

5) 7-wodorotlenek żelazowy (pomarańczowy, rentgenograficznie 
krystaliczny), w ytw arzany przez u tlen ien ie na pow ietrzu wo
dorotlenku żelazowego strąconego w pH 3,2;t0)

6) żelazin żelazawy (czarny, rentgenograficznie krystaliczny, 
sztuczny m agnetyt), przygotow any z 7 -w odorotlenku żelazo
wego i w odorotlenku żelazawego w e wrzącym  roztw orze amo
niakalnym ,11)

7) y-tlenek żelazowy (brązowy, rentgenograficznie krystaliczny, 
silnie ferrom agnetyczny), otrzym any z suchego 7 -w odorotlenku 
po trzygodzinnym  lekkim  prażeniu na łaźni piaskow ej w tem 
peratu rze 260—SOO^C.13),

8 ) a-tlenek żelazowy (rom boedryczno-heksagonalny) powstały 
przez silne prażenie regularnego y-Fe^O;,,

9) a — FeOOH (żółty) i getyt ( a — Fe2OsH2Ó)„ (żółty) powstający 
na skutek starzenia się gelu ortow odorotlenku żelazowego (a) 
w  1 n NaOH w  20°.‘4)
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Początkowo naśladow ano sposób podany przez A. Sim on‘a '3) i po
sługiwano się alkoholowym  roztworem  benzydyny i wody utlenionej, za 
w ierającym  w 110 cm3 0,5% alkoholowego roztw oru benzydyny i 10 cm® 
0,1% H20 2. D o 100 cm® tego zasadniczego roztw oru zakwaszonego kw asem  
octowym lub zalkalizowanego w odorotlenkiem  sodowym dodawano w róż
nych ilościach suchego lub wilgotnego orto-w odorotlenku żelazowego. Gdy 
jednak próby zawodziły, próbowano używać zamiast roztw oru benzydyny 
m ieszaniny jej kryształków  z orto-wodorotlenkiem  żelazowym, rozciera
nej na  wilgotno w moździerzu agatowym. Tak przygotow aną masę prze
noszono do 100 cm3 wody zaw ierającej 10 cm3 0,1 —  3,0% H20 2- W ystę
powało przy tym  silne zbrunatnienie roztworu, a po, w ierzchu pływała 
sino-popielata plam a, m askująca mogący się w ytw orzyć błękit benzydy- 
nowy. To też zaniechano reakcji probówkowej, a opracowano nowy spo
sób przeprow adzania reakcji benzydowej m etodą kroplową. Polegała ona 
na rozcieraniu poszczególnych preparatów  w moździerzu z krystaliczną 
benzydyną, dodaw aniu do uzyskanego proszku kilku kropli’ wody destylo
wanej i  na przenoszeniu uzyskanej w  ten sposób papki na sączki ilościowe 
firm y Schleicher & Schiill n r 589 z białą przepaską. Papkę tę z ko.lei za
dawano na sączkach kroplą roztw oru środowiskowego oraz kroplą 6% 
H2Oa. Roztworem  środowiskowym  był kwas octowy, stosow any w stęże
niach od 0,001 n. do 12 n. oraz 96% -ow y i wodoi-otlenek sodowy 0,001 n —  
0,1 n. Przeprow adzano także reakcję w  środowisku obojętnym , zadając 
m ieszaninę p repara tu  i benzydyny odrazu dwiema kroplam i wody u tle 
nionej. Dzięki włoskowatości bibuły, naokoło umieszczonej na niej sub- 
stacji tworzyła się w ilgotna plam a, rozszerzająca się coraz bardziej ku 
kraw ędziom  sączka. Po chwili można było zauważyć w ysuw ającą się z pod 
badanej substancji barw ną otoczkę, k tó ra  w  przypadku bardzo w yraźne] 
reakcji benzydynowej rozlewała się dalej po. sączku, w  przeciw nym  zaś 
razie pozostawała wąskim  paseczkiem  przy samej substancji. W yniki ba
dań własności peroksydatyw nych powyższych preparatów  żelaza przed
staw ione są w  tablicy I.

Orto-w odorotlenek żelazowy, otrzym any sposobem (a) daje n a j
częściej otoczkę niebieską po dodaniu 1—2 kropli 0,01 n — 4 n CH;.COOH. 
Bardziej stężony kwas, m ianowicie 6 n zm ienia m iejscam i barw ę niebie
ską ku żółto-zielonej, a 12 n  powoduje zupełny jej zanik. Orto-w odoro
tlenek  otrzym any m etodą (b) daje  niebieską otoczkę w środow isku 0,1 n 
do 6 n kw asu octowego. Przy użyciu 0,001 n CH:1COOH otoczka jest zie- 
lono-brunatna, a przy użyciu 12 n  żółto-zielona.

Dokonano również badań z ortow odorotlenkiem  pół-suchym, su
chym i zestarzałym  w skutek trzym ania pod wodą przez 30 dni, k tó rych  
w yniki zestawione są w tablicy II.
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T A B L I 

Rea keja benzydynowa wodorotlenków i tlenków żelaza, chlorku

S r o d 0 w i s k o
P R E P A R A T K w a s 0 c t o w y

96% 12  n 10 n 8 n 6 n

Ortowodorotlenek żela
zowy (a)

jasno
zielona

jasno
zielona

zielona
•

ciemno
zielona

niebiesko
zielona

Ortowodorotlenek żela
zowy (b)

żółta żółto
zielona

jasno
zielona

ciemno
zielona

niebieska
‘ j Ł’'; Ai'-

Poli-orto - wodorotlenek 
żelazowy

zielono
niebieska

niebieska niebieska niebieska niebieska

' • >
Izo-ortowodorotlenek że

lazowy ■
— ■ _

-A v - - -

Poli-izo-orto-wodorotle- 
nek żelazowy

—
i';;;?:”' ..K’’ •

—
. _ r ■ .

Żelazin żelazawy zielono
niebieska

niebieska niebieska
7- /'V\:
niebieska niebieska

7 - wodorotlenek żela
zowy

ślady
zielonej

ślady
zielonej

ślady
zielonej

ślady
zielonej

__

7 - tlenek żelazowy/ jasno
niebieska

niebieska niebieska niebieska niebieska

a - FeOOH i getyt 
(a-F e,0:1.H,0)„

— —
• ' . - •

—

« -tle n e k  żelazowy w y
prażony

ślady
zielonej

.
__

FeCL, zielono
niebieska

zielono
niebieska

zielono
niebieska

zielono
brunatna

zielono
brunatna

FeSO, - - niebiesko
zielona

niebiesko
zielona

— —

Sok z ziemniaków niebieska niebieska niebieska
iS (
niebieska niebieska

Krew zielono
niebieska

niebieska niebieska niebieska niebieska

O B J A Ś N I E N I E :  Podane zabarwienia określają, barwę otoczek tworzących
Stężenia kwasu i ługu są w  rzeczywistości
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C A I

żelazowego, siarczanu żelazawego soku z ziemniaków i krwi

| r e a k c j  ___ i_____
K w a s  c e t o w y

Obojętne
B u g  s o d o w y

4 n 1 n 0,1 n 0,001 n 0,001 n } 0,01 n j  0.1 n

niebieska niebieska niebieska
|

zielona brunatno
zielona

brunatna — —

niebieska niebieska niebieska
- ■

zielono
brunatna

brunatna _  _  _

niebieska niebieska niebieska niebieska zielono
brunatna

_  _

niebieska niebieska brunatna lekko
brunatna

— — —

— niebieska niebieska zielono
brunatna

brunatna — — —■

niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska niebieska zielono — 
niebieska

niebieska niebieska
■

niebieska ciemno
zielona

zielono
brunatna

brunatna — —

zielono 
i brunatna

brunatna brunatna brunatna brunatna brunatna brunatna brunatna

— niebiesko
brunatna

brunatna brunatna brunatna niebieska niebiesko! brunatna 
brunatna

i

1 niebieska
l

niebieska niebieska niebieska ślady
niebiesk.

ślady — — 
niebiesk.
• - ’ ' " '■■■ ". J ’ f ' '

i  niebieska

t ■ - i

n ieb ieska; niebieska i niebieska niebieska zielono | brunatna ślady 
niebieska brunatn.

się na sączkach, gdy zachodzi reakcja benzydynowa. Brak reakcji oznaczono — . 
m niejsze o połowę z powodu dodawanej H..O;
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T A B L I C A  II.

Reakcja benzydynowa ortowodorotlenku żelazowego w  stanie wilgotnym, 
pół-suchym, suchym i zestarzałym pod wodą.

Stan S r o d o w  i s k o
ortowodorotlenku

żelazowego: Obojętne 0,001 n CH;lCOOH 0,005 n CHjCOOH

wilgotny (świeży) a brunatna zielona niebieska
wilgotny (świeży) b zielona niebieska niebieska
wilgotny (zestarzały pod 
wodą przez 30 dni) a zielona niebieska niebieska
pół-suchy a brunatna zielona niebieska
pół-suchy b zielona zielona niebieska
suchy (świeży) a brunatna zielona zielona
suchy (świeży) b brunatna zielona niebieska
suchy (miesięczny) a — — —
suchy (kilkudniowy) a brunatna brunatna zielona

O b j a ś n i e n i e :  Liter a i b użyto dla odróżnienia poszczególnych prób 
tego samego gatunku.
Podane zabarwienia określają barwą otoczek tworzą
cych się w  czasie reakcji benzydynowej na sączkach.

Z tablicy tej widać, że najlepsze w yniki daje ortow odorotlenek 
żelazowy świeżo przyrządzony. Z czasem jego aktyw ność m aleje. Pół
suchy działa jeszcze dobrze, nieco, gorzej świeżo wysuszony. N atom iast 
długo przechow yw any w stan ie  suchym  daje  w yniki bardzo m ierne, jak 
kolwiek pozostaje rentgenograficznie bezpostaciowy. O dw rotnie zestarza
ły  w  stanie w ilgotnym  pod wodą nie traci swych aktyw nych własności, 
a naw et nieco je  wzm acnia, gdyż zam ienia się w poli-orto- w odorotlenek 
żelazowy, k tó ry  odznacza się w iększą aktyw nością wobec wody utlenionej 
i w  stosunku do zdolności wiązania sreb ra .14)

Poli-orto-w odorotlenek żelaza daje pozytyw ne w yniki z ben
zydyną w środow isku 0,001 n  —  12 n CH3COOH. Izo-ortow odorotlenek że
lazowy daje w yraźną reakcję  benzydynow ą dopiero w  obecności 0,1 n 
kw asu octowego,. Poli-izo-ortow odorotlenek zachowuje się podobnie jak 
izo-ortow odorotlenek. W środow isku obojętnym  i alkalicznym  powyższe 
w odorotlenki zachow ują się wobec benzydyny biernie. Co do związków 
organicznych w yw ołujących reakcję  benzydynową, to k rew  rozlewa ob
ficie niebieską otoczkę w  układach kw aśnych, obojętnych i lekko alkalicz
nych (0,001 n NaOH), przy czym pasta na sączku bieleje. Podobnie w  za
kwaszonych układach zjaw ia się niebieska otoczka przy próbach z sokiem 
ziem niaczanym , zaw ierającym  ferm ent peroksydazę, ślady  zaś niebieskiej 
w  niezakwaszonym.
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Z tablicy I. w ynika w yraźnie, że zasięg sfery niebieskiej otoczki 
u  w odorotlenków żelazowych, rozpatryw anych w niniejszej pracy, jest 
znacznie szczuplejszy niż u  obu organicznych katalizatorów , jednakże ana
logiczny. N atom iast całkiem  inne w yniki dają FeSO ( i FeC I3, gdzie spoty
kam y otoczki zielone lub brunatne. Żelazin żelazawy daje z benzydyną 
takie sam e w yniki, jak krew , a poniew aż błękit benzydynowy tw orzy się 
tu  również w  środow isku obojętnym , przeto można wnioskować, że nie 
jony Fe" ew entualnie obecne w układzie zakwaszonym, ale sam związek 
niejonowy jest bezpośrednim  czynnikiem  w  reakcji benzydynowej. Tę 
aktyw ność niezjonizowanego związku podkreślają jeszcze dobitniej do
świadczenia z ferro-m agnetycznym  7-tlenkiem  żelazowym. Bo oto gdy 
sam 7 -w odorotlenek żelazowy, zaw ierający ślady żelaza dwuw artościo- 
wego (0,1 — 0,2% FeO) nie daje wcale niebieskiej otoczki a zaledwie 
ślady zielonej przy bardziej stężonym  kw asie octowym (poczynając od 
8 n CH3COOH), to pow stały po lekkim  prażeniu y-FeOOH w edług m - 
tody E.H. M erw in‘a i E. Posnjaka12) ferrom agnetyczny y-tłenek daje w y
raźnie niebieską otoczkę analogiczną do otoczki wyw ołanej przez poli- 
ortow odorotlenek żelazowy. Silniej prażony traci znowu tę  ak tyw 
ność, gdyż przechodzi w  nieczynny a-Fe20 3. Jeżeli ślad reakcji benzydy
nowej pojaw ia się w  bardziej stężonym  kwasie octowym, to n ie należy 
tego kłaść na karb  samego a-Fe20 3, lecz na znikomą rozpuszczalność tegoż 
tlenku  w  stężonym  kwasie. Podobnie jak a-Fe20 3 mogą się jednak  też za
chowywać biernie pew ne wodorotlenki żelazowe i wodziany. Dowodem te 
go jest żółty a-FeOOH i żółty getyt (a-Fe2O3.H20),i pod w arunkiem , że 
nie zaw ierają domieszek ortorw odorotlenku żelazowego. Obydwie żółte 
substancje .powstają naskutek, starzenia się orto-w odorotlenku żelazowego 
w i n  NaOH w tem p. 20°C.

Należy wspomnieć, że reakcja benzydynowa 7 -F e20 3 i żelazinu 
żelazawego była już badana przez O. B audischa.15) choć w yniki jej nie by
ły pewne z powodu nieodpow iedniej m etody doświadczalnej.

MECHANIZM REAKCJI BENZYDYNOWEJ.

Błękit benzydynowy, w ytw arzający się w reakcji benzydynowej 
jest p roduktem  utlenienia się benzydyny. Tworzy się on pod w pływem  
roiślinnych i zwierzęcych peroksydaz w  środow isku wody utlenionej i n ie
zbyt silnego kwasu. Jedna z typow ych peroksydaz roślinnych, w yw ołują
cych tę reakcję, jest zaw arta w  soku ziemniaków. K rew  swoją własność 
peroksydatyw ną zawdzięcza heminom, w  których jądrem  katalizatora 
jest zaw arte w  nich żelazo trójw artościow e. Oprócz enzymów organicz
nych własności katalitycznego utleniania benzydyny posiadają także
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związki nieorganiczne, np. m etale i ich stopy, a także tlenki i wodoro
tlenki m etali, w  szczególności żelaza, o czym przekonano, się w  niniejszej 
pracy. Spełniają ona zatem  rolę jakby nieorganicznych peroksydaz. Sama 
woda utleniona nie w ystarcza bowiem  do u tlen ien ia benzydyny w tem pe
ra tu rze  um iarkow anej (20—37°C). Konieczne jest w  tym  celu zwiększenie 
jej potencjału  tlenowego i co za tym  idzie —  spotęgow anie jej własności 
utleniających, czego w łaśnie dokonuje katalizator peroksydatyw ny. N ie
bieski barw nik, tw orzący się na skutek  u tlen ien ia (odwodorowania) benzy
dyny, jes t w edług Schlenka1'1) po części związkiem  chinoidowym  w raz 
z dwoma rów now ażnikam i jednozasadowego kw asu (2 HX).

H,N<

H N '

— . >NH,

= / - \ , >NH
2 HX

Ortow odorotlenek żelazowy posiada grupy OH z czynnym i ato
m am i wodoru, k tó re  są siedliskiem  własności redukcyjno-oksydacyjnych 
całego wodorotlenku. Pod w pływ em  wody utlenionej w odorotlenek ten, 
jak  i inne w odorotlenki żelaza, (a także tlenki) przechodzi w  nadtlenek ,17) 
k tóry, jako  bardzo n ietrw ały , oddaje tlen  benzydynie. Zachodzi zatem  od- 
w odorowanie (utlenienie) benzydyny, a nadtlenek  zam ienia' się znowu 
w w odorotlenek żelaza w g reakcji:

1 H
Fe—O H  |
1 O

O +  1
1 O

Fe—OH |
1 H

1
F e—Oi1
O
1 +  H ,N <
1 ! 

F e—O

Fe—O
I

> O
I

Fe—O

+  2 H ,0

V NH,

Fe OH
I

O
I

F e - O H

+  HN- NH

W edług now ego poglądu na katalityczny rozkład wody utlenionej 
reakcję  tę można również dobrze przdstaw ić przy pomocy rów nań rodni-
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kowych,18) przy czym czynna grupa OH w odorotlenku żelazowego wyw o
łu je  swoistą orien tację w struk tu rze  cząsteczki wody utlenionej

H

Ó
Fe—OH +

O

H

r  i
Fe—OHO +  H..N— — - N H ,  ->
I w  ....... z  '

I
—> Fe—OH - f  HN' >= >NH +  H,,0

W powyższych wzorach rodnik HO> spełnia dom inującą rolę w peroksy- 
datyw nym  u tlen ian iu  benzydyny. R eakcję tę można też u jąć  w prost za 
pomocą łatw ego rów nania rodnikowego w sposób następujący:

HO +  HsO, -> H ,0  +  HO.

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

Pozytyw ne działanie tlenków  jak  Fe30 4 i T~Fe,03 w reakcji benzydyno- 
wej tłum aczy się prawdopodobnie tym, że związki te, k tóre są ferrom agne
tyczne, należy uważać za fazy przejściowe; m ają one po części s tru k tu rę  
rodnikow ą.19) Należy przyjąć, że rów nież w tym  przypadku pow stają n ie
trw ałe  nad tlenk i lu b  rodniki takie jak  HO,., spełniające rolę ogniwa po
średniczącego w reakcji benzydynowej. W ten  sposób pow staje łańcuch 
reakcji katalitycznej.

Działanie pozytyw ne jonów  żelazawych i żelazowych w reakcji 
benzydynowej należy sprowadzić do podobnego m echanizm u reakcji, jak 
wyżej, gdyż roztw ory wodne soli żelazawych i żelazowych są zawsze 
zhydrolizowane, wobec czego pow stają cząsteczki soli zasadowych obdarzo
ne czynnym i grupam i OH.20) W przypadku soli żelazawych należy się 
jeszcze liczyć z ich działaniem  indukcyjnym  i z tzw. im pulsem  wstępnym , 
gdy jon żelazawy, pobierający w nadm iarze tlen , p rzekazuje go po części 
na odwodorowujący się substrat.

W roku 1939 ogłosił O. G lem ser21) pracę na tem at reakcji benzy
dynowej pew nych w odorotlenków i tlenków  żelaza, przy czym słusznie 
podkreślił, że wobec pozytywnego ich działania w  tej reakcji, reakcja  ben- 
zydynowa n ie  może być stosowana w sposób jednoznaczny do w ykry 
w ania śladów krw i na różnych przedm iotach. N iektóre nasze w yniki,

I n  - |
> Fe 0 H ' 0 0  -> Fe—OHO +  H..O

I H
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zgodne zresztą z podanym i przez O. Glem sera, były ogłoszone już w roku 
1938."’) O G lem ser praw dopodobnie przeoczył te  fakty , nie podając zresztą 
w  swej pracy sposobu w ykonania doświadczeń.

Na zakończenie pragnęlibyśm y zaznaczyć, że w odorotlenki m etali, 
a szczególnie żelaza, są  podstaw ą wielu katalizatorów  m ieszanych, obec
n ie Stosowanych na w ielką skalę w  technice w  różnych reakcjach  k a ta li
tycznego utleniania. W związku z tym  reakcja  benzydynow a może dać 
w ielkie usługi w  kontro li spraw ności owych katalizatorów , dającej się ba
dać w  sposób bardzo prosty  i szybki.

Poznań, Zakład Chemii Nieorganicznej Uniwersytetu Otrzymano 11. XII. 1949 r.

PRZYPISY

1) Por. poprzednie komunikaty: A. K r a u s e ,  W szechświat Nr 1, 5 (1950). A. K r a  u- 
s e ,  K. A p p e l t  i St.  K o t k o w s k i ,  Przem ysł Chem. Nr 7, 351 
(1949); 2) R. G l é n a r d, „Sur les propriétés physicochimiques des eaux de 
Vichy“, Paryż (1911). 3) A. K r a u s e  i M.  G a w r y c h o w a .  Ber. dtsch. 
fchem. Ges. 70, 439 (1937); 4) A. K r a u s e ,  Ł.  B u k o w  s k i i A.  H e r m a n -  
n ó w  n a, Przemysł Chem. (w druku); A. K r a u s e ,  Wszechświat Nr 1, 5 (1950).
5) A. K r a u s e  i K.  P i l a w s k i ,  Ztschr. anorg allg. Chem 197, 301 (1931); 
A. K r a u s e ,  Ztschr. anorg. allg. Chem. 148, 273 (1925); 6) A. K r a u s e  
i L.  S k o r u p s k a ,  Ztschr. anorg. allg. Chem. 216, 379 (1934); 7) A. K r a u s e  
i M. C i o k ó w  n a, Ztschr. anorg. allg. Chem. 204, 23' (1932); 8), A. K r a u s e  
i i .  G a r b a c z ó w n a ,  Żtschr. anorg. allg. Chem. 211, 296 (1933); 9) A .  K r a u s e  
i D.  K a n i o w s k a .  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1982 (1936) oraz 8) 10)
A. K r a u s e ,  Ztschr, anorg. allg. Chem. 174, 147 (1928); 11) A. K r a u s e
i J. T u ł e c k i ,  Ztschr. anorg. allg. Chem. 213, 299 (1933); 12) E. P  o s n j a k 
i H. E. M e r w  i n, Amer. Journ. Sei. 47, 311 (1919); 13) A. S i m o n  i Th.  
R e e t z ,  Ztschr. anorg allg. Chem. 194, 89 (1930); 14) A. K r a u s e  i A.  L e 
w a n d o w s k i ,  Ztschr. anorg. allg. Chem. 239, 305 (1938); 15) O. B a u d i s c h 
i L. A. W e 1 o, Chemical Rev. 15, 1 (1934); 16) W. S c h 1 e n k, Lieb. Ann. 363, 
313 (1908); 17) A. K r a u s e  i współpracownicy, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 161
(1939); G. M. S c h w a b ,  Handb. d. Katalyse, III Biokatalyse, Wiedeń (1941);
18) A. K r a u s e ,  Przegląd Chem. Nr 5—6, 129 (1948); 19) A. K r a u s e ,  
K.  A p p e l t  i St.  K o t k o w s k i ,  Przem ysł Chem. Nr 7, 351 (1949); 20) 
A. K r a u s e ,  Roczn. Chem. 19, 365 (1939) oraz 22); 21) O. G 1 e m s e r, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 72, 1613 (1939); 22) A. K r a u s e ,  Z. A ł  a s z e w s k a  
i Z. J a n k o w s k i ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1039 (1938).

The benzidine reaction of ferric oxides and hydroxides.
by

A. KRAUZE, A. SWIDA, A. HERMANNOWNA

Investigations w ere  m ade wi'th X -ray  am orphous ferric  hydroxides; 
w ith  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 (« -Fe20 3.H20)„, y-ferric h y 
droxide, ferrous ferrite, y-ferric oxide, «-ferric oxide, and also w ith 
FeSO„ FeC l3, an d  for comparison — w ith the juice of potatoes and w ith 
blood. The benzidine reaction w as m ade by m eans of the  spot test method 
on the filte rs of Schleicher & Schiill Nr. 589 (white band) in the  presence 
of 6% hydrogen peroxide and in the  m edium  of 0,001 n — 96% CH3COOH, 
in neu'tral m edium  or in  the m edium  of 0,001 n  — 0,1 n  NaOH. The iron 
compounds m entioned above proved to be good catalysts of the  benzidine 
reaction in  acid m edium , in particu la r ortoferric  hydroxide. y-FeOOH 
gave only a slight (greenish- coloured) benzidine reaction in 8 n 
CHjCOOH. The black ferrous ferrite  showed the  m ost intensive (blue) 
bezzidine reaction  both  in acid and in n eu tra l or in alkaline m edium  in 
a m anner sim ilar to the reaction of blood. The ferrom agnetic Y-Fe20 2 
was no t so active but also showed distinctly, in  acid medium. These com
pounds play  the role of inorganic peroxydase because their activity is 
sim ilar to th a t of the ferm ent peroxydase or the  hem ines of blood. 
«-FeOOH and goethite («-Fe2 0 2H30)„ w ere indifferent as also, was 
« -Fe,03. The m echanism  of the reaction of the  peroxidative oxidation of 
benzidine was explained by m eans of radical equations in which the 
catalyst also takes p art. The catalysts participating  in  this reaction may 
be looked upon as rad ical tran sito ry  phases (e.g. y -F e 20 3). The g reater 
p a rt of them  (ferric hydroxides) posses in  th e ir  molecules active hydrogen 
atoms, p resen t in active OH-groups, bound w ith non-ionic iron. The acti
vity of the  solutions of ferric and ferrous salts is caused by th e ir  hydro
lysis. Ferrous salts act inductively in  the  benzidine reaction and are  di
stinguished by the so-called in itial impulse.
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O DZIAŁANIU TLENOCYJANKU WĘGLA NA WĘGLOWODORY
NIENASYCONE.

ROMAN MAŁACHOWSKI i LUDWIK JURKIEWICZ

Badania objęte niniejszą publikacją były wykonane w  latach 1838—1940 w Zakładzie 
Chemii Organicznej Uniwersytetu J. K. we Lwowie i miały stanowić przedmiot roz

prawy doktorskiej mgra Ludwika Jurkiewicza*).
W obecnej swej formie praca została przygotowana do druku na podstawie szczęśli
wie ocalałych notatek laboratoryjnych L. Jurkiewicza. Z notatek, w  których znaj
dują się tylko pewne fragmentaryczne sformułowania, nie można było dokładnie 
odtworzyć poglądu autorów na badane przemiany. Niniejsze opracowanie części 
teoretycznej (przez Z. Jerzmanowską) zawiera uzupełnienia, uwzględniające postępy 

chemii organicznej ostatniego dziesięciolecia.

R. M ałachowski i L. Jurkiew icz otrzym ali po raz pierw szy w 1935 r .1) 
nieznany dotąd prosty  związek alifatyczny —  dw unitry l kwasu mezoksa- 
lowego, CO(CN)2, tlenocyjanek węgla. Podobieństwo s tru k tu ra ln e  do fos- 
genu pozwalało wnosić, że tlenocyjanek węgla będzie związkiem  czynnym  
chemicznie, dającym  szereg in teresujących przem ian.

R. M ałachowski i L. Jurkiew icz stw ierdzili już poprzednio, że tleno
cyjanek węgla reagu je  z wodą i alkoholem  etylowym , podobnie jak  fos- 
gen, jednak  znacznie gw ałtow niej, co świadczy o większej jego czynności 
chemicznej, a więc większej jeszcze przydatności do syntez chemicznych.

C 0X , +  H ,0  CO, +  2H X
COX,,+  C H  .OH ■ XCOOC.H-, +  HX X =  Cl. CN

Pew ne podobieństwo tlenocyjanku węgla do fosgenu stw ierdzili ró 
wnież R. M ałachowski i J. W ąsowska2) badając reakcję  tlenocyjanku wę
gla z am inam i alifatycznym i, arom atycznym i i heterocyklow ym i różnych 
rzędów.

Podobieństwo tlenocyjanku węgla do fosgenu zaznacza się tylko 
w niektórych przem ianach. W stępne próby wykazały, że tlenocyjanek 
węgla z szeregiem  związków organicznych reagu je  w sposób odm ienny od 
fosgenu ;— stw ierdzono również skom plikow any przebieg badanych re 
akcji.

*) Mgr Ludwik Jurkiewicz, st. asystent Zakładu Chemii Organicznej Uniwer
sytetu J. K. we Lwowie, zmarł na gruźlicę 22. XII. 1945 r.
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Praca niniejsza zajm uje się reakcją  tlenocyjanku węgla z węglowo
dorami alifatycznym i i alicyklowym i z jednym  podwójnym  wiązaniem.

Dane litera tu ry , dotyczące reakcji fosgenu z węglowodorami ole- 
finowymi są bardzo nieliczne, a niekiedy niepew ne i sprzeczne (3, 4, 5, 6, 
7, 8). W szystkie prace w ykazują jednak zgodnie, że o ile reakcja  zachodzi, 
to nie przebiega łatw o i wym aga użycia katalizatora, czy to św iatła sło
necznego, czy katalizatorów  typu  chlorku glinu, chlorku żelaza itp .; np. 
fosgen nie reagu je  z pinenem  w nieobecności katalizatora. Mimo n iek tó
rych sprzecznych danych można dojść do wniosku, że w pew nych w arun
kach fosgen reagu je  z węglowodorami nienasyconymi. W ynik przem iany 
sprow adza się do przyłączenia cząsteczki fosgenu do podwójnego wiązania.

\  1  \  I
C=C  +  COCK  CCI—C—COC1

Jako  p rodukt reakcji otrzym uje się chlorek [i chlorowcokwasu. Spo
dziewając się analogicznego przebiegu reakcji, oraz uw zględniając w ięk
szą czynność chemiczną tlenocyjanku węgla, można było oczekiwać ła t
wiejszego przebiegu przem iany oraz powstania cyjanku (3 cyjanokw asu.

\  7  '■ \  I
C=C  -t-CO(CN), ■ CCN—C—COCN

7  \  7  I

Przew idyw ania te jednak nie potwierdziły się — tlenocyjanek węgla 
reaguje w praw dzie z wieloma węglowodorami nienasyconym i — odm ien
nie jednak niż fosgen, zarówno pod względem gwałtowności reakcji jak  

jej w yniku. Sposób reagow ania tlenocyjanku węgla zależny jest w ybit
nie od budowy użytego olefinu i reakcja zachodzi tylko z węglowodorami 
nienasyconym i o pewnych określonych cechach budowy. Koniecznym  
w arunkiem  jest obecność w cząsteczce węglowodoru przynajm niej jed 
nego wodoru w położeniu allilowym.

i

-CH—C=C
I \

Pozostałe wartościowości w układzie nienasyconym  mogą być w y- 
sycone dowolnie wodoram i lub rodnikam i alkilowymi.
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W ęglowodory reagujące z tlenocyjankiem , a zatem  spełniające w y
m ieniony w arunek, reagu ją  z niejednakow ą szybkością. Szybkość reakcji 
oceniana była na podstaw ie czasu ustaw ania gw ałtow nej reakcji, zacho
dzącej po zadaniu m ieszaniny reakcyjnej wodą, a świadczącej o obecności 
nieprzereagow anego CO(CN)2. O szybkości reakcji decydują również 
w pływ y konstytucyjne: reakcja  przebiega szybko z węglowodorami, 
w  k tórych  atom y węgla podwójnie związane są czwartorzędowe. ,

(— c r ,r l.)

przebieg jej jest powolny, gdy węgle podw ójnie związane są uwodornione.

(R,HC =  CHRV lub R,HC =? CH-,)

Stw ierdzone zależności ilu s tru je  załączona tablica:

T a b l i c a  1 — T a b l e  1

Przebieg reakcji 
The course of reaction.

W ę g l o w o d ó r
H y d r o c a r b o n

Reakcja nie zachodzi
The reaction does not take place

(CH„):;CCH=CH-_, (C,;H,)..C=C(C,H,),.

Reakcja zachodzi wolno 
The reaction is slow

CH,CH=CH,„ CH3CH=CHCH,CH:„ 
CH2=CHCH,CH,CH,CH:i

Reakcja zachodzi szybko 
The reaction is rapid

(CH:l),C=CHCH3, (CH,),C=C(CH3)-., 
(CH,)nC—C(CH1)=C H ,, d-pinen

Odm iennie niż w przypadku fosgenu, reakcja tlenocyjanku węgla 
a  węglowodorami nienasyconym i n ie wym aga katalizatora, lecz zachodzi 
łatw o już w  tem peratu rze pokojowej, przez proste zmieszanie substratów , 
często ze znacznym  efektem  cieplnym. P rzy  tym , co jest szczególnie cie
kawe, reakcji tow arzyszy zabarw ienie, k tó re  po dojściu przem iany do 
końca, znika. Jako  p rodukty  reakcji pow stają gęste oleje, względnie sub
stancje  stałe  o niskiej temp. topnienia.

W pływ budowy węglowodoru w yraża się nie tylko w szybkości re 
akcji, lecz także w  efekcie cieplnym, a zwłaszcza rodzaju  zabarw ienia — 
skala efektów  jes t rozległa. • •

Rodzaj zabarw ienia, w ystępującego po zm ieszaniu tlenocyjanku w ę
gla z węglowodorem  nienasyconym  jest w łasnością konstytucyjną, zależną 
od rodzaju podstaw ników  w układzie nienasyconym  węglowodoru. Z abar
w ienie pojaw ia się w czasie reakc ji wówczas, gdy przynajm niej jeden
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z atomów węgla podw ójnie związanych jest nieuw odorow any, lub gdy 
każdy z nich zw iązany jest z jednym  atom em  wodoru. Jeżeli natom iast 
w cząsteczce w ęglowodoru w ystępuje układ — CH—CH,, to zabarw ienie 
nie w ystępuje w cale lub jest bardzo słabe.

Obecność ugrupow ania ===CR,R2 w yw ołuje zabarw ienie pom arańczo-
wo-czerwone, ugrupow anie = C H R , zabarwienie zielone. 

Powyższe zależności ilu s tru ją  tablice 2 i 3.

T a b l i c a  2 — T a b l e  2

B a r w  a Układ nienasycony
C o l o u r Type of double bond

Brak barwy
No colour R— CH=CH..

Zielono-zolta
Yellow-green

RCH=CHR 

R R R R
Pomaranczowo-czerwona ’ \  \  \  . /
Orange-red C=CH , C=CHR C=C

/ '  "  Z  : /  \
R, R R R

T a b l i c a  3 — T a b l e  3

B a r w a
C o l o u r

W ę g l o w o d ó r  
H y d r o c a r b o n

Brak zabarwienia lub tylko 
bardzo nieznaczne 

No colour

c h 3c h = c h 5, c h 3c h .c h ,c h ,c h = c h . ,
(CH-)nC—CH=CH,

CH.. — CH
/  " ^  

CH;(CH=CHCH.CH3 4) CH, CH

CH —CH,

Zielono-żółta
Yellow-green

Pomarańczowo-czerwona
Orange-red

(CH3),=CHCH:! (CH,):,—c = c h ,

c h ;!
Cr.H,—C(CH;,)=CH, *)

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

*) Węglowodory te byiy otrzymane w ramach prac magisterskich przez 
H. Kaczynównę i St. Kocanównę.
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Ponieważ zarówno sam  fak t reagow ania węglowodoru nienasyconego- 
z tlenocyjankiem  węgla, jak  również rodzaj w ystępującego zabarwienia, 
jest własnością konstytucyjną, więc reakcja t a  m o ż e  m i e ć  z n a 
c z e n i e  j a k o  n o w y ś r o d e k  b a d a n i a  b u d o w y  
z w i ą z k ó w  n i e n a s y c o n y c h .

Omówione dotąd zależności ustalone były dla wyżej w ym ienionych 
węglowodorów na podstaw ie prób w stępnych, często jakościowych, nato 
m iast dokładnie zbadano działanie tlenocyjanku węgla na dwa węglowo
dory: czterom etyloetylen i cykloheksen; ustalono budowę tw orzących się 
produktów  i wyśw ietlono m echanizm  reakcji. W ybór tych dwóch węglo
wodorów jako objektów  pierwszych doświadczeń podyktow any był sym e
trią  ich budowy. Z uwagi bowiem na spodziew ane przyłączenie się tleno
cyjanku węgla do podwójnego wiązania w ęglowodoru (analogia z fosge- 
nem) sym etryczna budowa pozwalała oczekiwać prostszego przebiegu r e 
akcji, wyłączona była bowiem w tedy możliwość pow stania izomerów, w y
nikająca z różnego sposobu przyłączania elem entów tlenocyjanku węgla 
do podwójnego wiązania.

W obydwu przypadkach reakcja  przebiega w edług rów nania:

CnH.2n +  2 CO(CN), ■ CnH2n_ 1(CO),(CN)3 +  HCN

Reakcja tlenocyjanku węgla z czterom etyloetylenem  zachodzi z w y -  i  

dzieleniem  ciepła w  tem p. 70—80“. W ystępujące początkowo czerw one 
zabarw ienie znika w  m iarę postępu reakcji i wydzielania się białego k ry 
stalicznego osadu (I).

P roduk t (I) pow staje z dobrą wydajnością, po k rystalizacji z lig ro iny  
topnieje w  140— 142° i ma skład:

C„HnO;N:i (I)

Sum aryczny bilans przem iany można przedstaw ić równaniem :

(CH3)2ę=C (C H 3), -f- 2 CO(CN)2 • CnH|,OsN:l -f- HCN (1)>

Celem oznaczenia budowy związku I badano jego zachowanie wzglę
dem różnych odczynników. W pracy niniejszej opisane jest działanie w o
dy, alkoholu etylowego i aniliny.

W w yniku hydrolizy przeprow adzonej w tem p. 20" w yodrębniono 
dwie substancje pow stające w m niej więcej równocząsteczkowych iloś
ciach: związek bezazotowy C7Hi20 2 (II) o t. t. 24— 25" oraz związek azotowy 
CsH,,ON (III), ciekły, o tem p. w rzenia 51—53°/l0,5 mm.

Stwierdzono jednak, że w  podwyższonej tem peratu rze (50“) w y d a j
ność kw asu II w zrasta na niekorzyść w ydajności związku azotowego III.

Substancja II posiada charak ter kwasowy i jest związkiem  n ien a -  I 
syconym, gdyż odbarw ia roztw ór brom u i nadm anganianu potasu, a w  p ro -  
cesie redukcji katalitycznej (Pt) przyłącza dwa atom y wodoru.
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Produkt uw odornienia okazał się kw asem  dwum etyloizopropyloocto- 
wym , natom iast związek II został zidentyfikow any jako kwas dwum etylo- 
izopropenylooctowy.

CH, CH;; CH;, CH-
/  2 H , \

C—C — COOH CH — C COOH (2)
\  /  \

CH,, CH;, CH;, CH;;
II. IV.

Identyczność związku II z kwasem  dwum etyloizopropenylooctowym  
oraz związku IV z kw asem  dwuhydrodwum etyloizopropenylooctowym  
wykazano, stw ierdzając zgodność własności fizycznych obu par tych p re 
paratów, oraz szeregu niżej wym ienionych pochodnych, przygotowanych 
według lite ra tu ry "))0).

T a b l i c a  4

L. p. S u b s t a n c j a Temp. topn.

1 I I ............................................................................................. 24,5 — 25,5°
2 Kwas dw um etyloizopropenylooctow y..................... 24,5 — 25,5°
3 Chlorek związku I I ......................................................... t. w. 69—70,5°;50 mm.
4 Chlorek kwasu dwumetyloizopropenylooctowego . t. w. 68,5—70° 50 mm.
5 Amid związku I I .............................................................. 111 — 113°
6 Amid kwasu dwumetyloizopropenylooctowego. . 111 — 113"
7 I V ........................................................................................ 40 — 47"
8 Kwas dw um etyloizopropylooctow y.......................... 40 — 47"
9 Amid związku I V ......................................................... 129 — 131°

10 Amid kwasu dwumetyloizopropylooctowego. . . 131 — 132"

M ieszaniny odpowiadających sobie par preparatów  nie wykazywały 
depresji tem pera tu ry  topnienia.

O w iele trudniejszym  zagadnieniem  okazało się w yśw ietlenie budo
w y związku III tj. azotowego fragm entu  hydrolizy substancji I. Po sze
regu  bezowocnych prób problem  ten  rozw iązano przez dokładne zbadanie, 
z jednej strony  działania octanu sem ikarbazydu na substancję III, 
a z drugiej wolnego sem ikarbazydu na chlorek kw asu dw um etyloizopro- 
penylooctowego.

Stwierdzono, że p roduk t III reagu je  z octanem  sem ikarbazydu z w y
dzieleniem  cyjanow odoru i utw orzeniem  substancji o składzie CsHlr.0 2N:i 
i temp. topn. 180— 181°.

Bilans przem iany przedstaw ia równanie:

CsHnON-f-NH,NHCONH,   — - C,H15OsNa (3)
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Substancja ta okazała się identyczna z produktem  (V), k tó ry  o trzy
mano, działając w olnym  sem ikarbazydem  na  chlorek kw asu dw um etylo- 
izoprop enyloo ctowego.

CH, CH;|
h c i \
  C — C—CONHNHCONH.. (4)

^  \  f
CH; CH:l

V.

Przebieg powyższej syntezy wskazuje, że związek V jest dw um etylo- 
izopropenyloacetylosem ikarbazydem . N atom iast związek III, jak  w ynika 
to  z jego składu elem entarnego oraz reakcji z octanem  sem ikarbazydu, 
jest najpraw dopodobniej n itry lem  kw asu dw um etyłoizopropenylopyro- 
gronowego.

CH-, CH-,
' ' . , \  /  • f

C— C—COCN
/ /  \  

c h 2 c h 3
III.

Potw ierdzeniem  podanej budow y jest fakt, że związek III daje 
szczególnie łatw o z w odnym  am oniakiem  am id kw asu dwum etyloizopro- 
penylooctowego (t. t. 111— 113°)*).

Celem dalszego scharakteryzow ania związku I badano jeszcze jego 
reakcje  z alkoholem  etylow ym  i aniliną.

W w yniku działania alkoholu etylowego na związek I otrzymano- 
trudną  do rozdzielenia m ieszaninę produktów  ciekłych, z k tórej dały się 
wyodrębnić dw ie frakcje. Na podstaw ie tem p. wrzenia, refrakc ji i analizy, 
frakcję  w rzącą w  tem p. 114— 115° rozpoznano jako cyjanom rów czan ety
lowy. F rakcję  w rzącą w  tem p. 158— 160° uznano za m ieszaninę n itry lu  
kw asu dw um etyloizopropenylopyrogronow ego (III) i estru  etylowego kw a
su dw um etyloizopropenylooctowego z przew agą n itry lu .

Przez działanie aniliny na  zw iązek I otrzym ano również mieszaninę, 
z k tórej w yodrębniono dwa związki stałe. Jeden z n ich  o tem p. topn. 
235— 236° można było uważać**) za dw ufenylom ocznik, a drugi o tem p. 
topn. 62— 64° za anilid kw asu dwumetyloizopropenylooctowego").

* Opis odpowiedniego doświadczenia nie może być przytoczony z powodu zagi
nięcia potrzebnego fragmentu notatek.

**) Jak wynika z notatek L. Jurkiewicza, ostateczna identyfikacja oparta na. 
bezpośrednim porównaniu i oznaczeniu temp. topn. w  mieszaninie nie została do
kończona.

CH, CH:i
\  /

C— C—COC1 +  H.NNHCONH.,
■ / /  V  "  •
CH.. CH,
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Przechodząc do rozw ażań budowy związku I, należy stw ierdzić, że 
reakcja tlenocyjanku węgla z czterom etylenem  ma przebieg złożony i n ie  
stanowi prostego przyłączenia się elem entów tlenocyjanku węgla do po
dwójnego wiązania, jak  m ożnaby oczekiwać na podstaw ie przem ian fos- 
genu. Wzór sum aryczny związku IC n H ,, 0 2N3 dowodzi, że czterom etylo- 
etylen reaguje z 2 cząsteczkami CO(CN)2. Biorąc ponadto pod uwagę w y
niki działania wody, alkoholu i aniliny na związek I, m ożnaby przypisać 
mu wzór budow y A lub  B.

CH., CH-, CN
\  /  . /

C — C— C — OCOCN
w.- \  \CH, CH, CN

CH, CH,

C C

NCOCCH-. !
\

CH;, 
CN COCN
B

W z ó r  A. Wzór A pozwala w ytłum aczyć powstanie związku I, 
jako p roduktu  trzech kolejnych przem ian: przyłączenia jednej cząsteczki 
tlenocyjanku węgla do wiązania etylenowege, odszczepienia się cząsteczki 
cyjanow odoru i w reszcie przyłączenia drugiej cząsteczki CO(CN)2 do w ią-

zania

-HCN

O

CH„ CH,

CH,

C =  C +  CO(CN),
\

CH,

CH:,

CHn CH-,
\  /

• NC—C— C—CO—CN
/  \

CHn CH,

CH,
\  /

C — C—CO—CN
/ /  \

CH, CH,

CO(CN),
CH, CH, CN

\  /  /
C— C— C — O—COCN

^  \  \
CH, CH, CN

(5)

Kolejność odłączenia się cząsteczki cyjanow odoru i przyłączenia się 
drugiej cząsteczki CO(CN)2 może być odwrotna.

Na korzyść wzoru A przem aw ia szereg faktów:
1. Podany wyżej schem at przyłączenia się CO(CN)2 do grupy CO jest 

analogiczny do dim eryzacji cyjanków ketono-kw asów 11).
2. R eakcja czterom etyloetylenu z CO(CN)2 przebiega z wydzieleniem  

cyjanow odoru, jak  w ym aga tego rów nanie (1), str. 209.
3) Wzór A tłum aczy w sposób nie budzący zastrzeżeń w yniki dzia

łania wody, alkoholu i aniliny na związek I:
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CH, CH, CN CH, CH;;
/  /  H..O \

C - C  C -O -C O C N  — ‘ ■ C— C— COOH +  CNCOOH-f 2HCN (6)
# \  \  # \

CH, CH~ CN CH, CH,

CH, CH:i CN CH,, CH;,
\  CH..OH

C — C C O—COCN ' - - C — C—COCN-j-CNCOOC.,H-,4-HCN (7)
/ /  %  \  / /  \

CH, CH, CN CH, CH:,

CH, CH;, CN CH:, CH„ CN
/  2 CjH.NH, \  /

C — C C O—COCN ---- -—  '• C— C— C OH f
' / /  \  \  ' #  \  \

CH, CH„ CN CH, CH,, NHC,-,H:,

4- CNCONHC.H, +  HCN

CH, CH:l
Q H ,N H , C — C—CONHCi-H-, +  Cr,H,NHCONHCrH-, +  2 HCN (8)

#  \
CH, CH„

W zoru A nie można jednak  pogodzić z nasyconym  charakterem  związku I, 
substancja  ta nie odbarw ia ani brom u, ani nadm anganianu potasu.

W z ó r  B. Gdyby związkowi I należało przypisać wzór B, m echa
nizm  działania CO(CN), na  czterom etyloetylen m iałby przebieg odm ienny:

Pierw szym  etapem  reakcji byłoby podstaw ienie wodoru w pozycji 
x do podwójnego wiązania rodnikiem  — COCN, a następnym  przyłącze
n ie się do utworzonego nienasyconego a ketonitrylu, cząsteczki tlenocy- 
jan k u  węgla w edług rów nania:

CH-, CH-, CH, CH-,
• \  /  ' • \  /

C =  C -fCO(CN), — C C  R ,Q.
/  \  ' / |  v ' o

NCOCCH, CH, NCOCCH, CH;, 
CN COCN

względnie

CH;; CII, CH;, CH;;
\  /  . \  / '  ' ' ' 'C = C -fCO(CN), ------- C C „

/  \  / !  \  ' ( *NCOCCH, CH„ NCOCCH, j CH„
COCN CN
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Powyższy m echanizm  tłum aczy bierność tlenocyjanku węgla w zglę
dem węglowodorów nienasyconych, nie m ających wodoru w a położeniu. 
Jest również w zgodzie ze stw ierdzo iym wydzieleniem  cyjanow odoru 
w toku reakcji czterom etyloetylenu z CO(CN)2.

Wzór B jest w  zgodzie z nasyconym  charakterem  związku I, nie 
pozwala tylko w ytłum aczyć przem ian związku I bez przyjęcia pew nych 
nie m ających analogii założeń.

P rzy ję ty  m echanizm  reakcji zyskuje ważkie potw ierdzenie w świetle 
najnow szych badań nad  związkami zaw ierającym i układ:

—CH2—HC=CH,
Badania te  dowiodły, że w układzie tym  szczególnie czynnym jest 

atom wodoru w pozycji allilowej (z ). Dla przykładu przytoczyć można 
chlorowanie propylenu, atakującego pozycję z bez naruszenia wiązania 
etylenow ego1').

Do tegoż typu zaliczyć można brom ow anie w z położeniu, za pomocą 
bromoimidu bursztynowego m etodą Z i e g l e r a  ,:i), jak również u tlen ia
nie układu

I I  I I I  I
—C =C —CH,— na —C =C —CHOH względnie —C—C—CO

za pomocą dw utlenku selenu ”). W reszcie powstawanie w odoronadtlenków 
w procesie autooksydacji ").

I . /  I . /
—CHi—C - C  ■ —CH—C =C

■ ' V  - V '  " i • - ' \  ' - ■
O—OH

Hydroliza związku o wzorze B przebiegałaby w 3 etapach.
1. Hydroliza układu CHa COCN na CH2COOH HHCN (analogia 

do hydrolizy chlorobezwoijników kwasów) dająca związek pi’zejściowy la.

CH, CH,
; ■ \  , /  ■ "

c c
I V  I a -

HOOCCH, j CH;|
CN COCN

2. Odszczepienie się cyjanowodoru, połączone z u tra tą  dw utlenku 
węgla i utw orzeniem  się cyjanku III

CH, CH, CH, CH;,
V  V  W  ■ X  .c — c — - c—c

• X I  : | V  / /  I V  (11)
HOOCCH, CH, CH, | CH,

CN COCN COCN

la.
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W ydzielenie się cyjanow odoru można uzasadnić analogią kwasu 
la  doa -chlorowcokwasów. P rzem iana taka nie byłaby możliwa dla związ
ku o wzorze B, posiadającego grupę CN w  pozycji ? i z tego względu 
wzór ten  należy uznać za niepraw dopodobny. P rzyjęcie dekarboksylacji 
jest zgodne z doświadczalnie stw ierdzonym  w ydzielaniem  się C 0 2.

3. Hydroliza układu -COCN w n itry lu  III do grupy COOH z w ydzie
leniem  cyjanow odoru. P roduktem  tej przem iany jest kwas II.

III ■ II.
CH-; CH;, CH:: CHS

OH.,
C—C " C—C

/7  | \  / /  d'2)
CH, i CH:; CH, CH:i

COCN COOH

III. II.

Za wskazaną kolejnością przem ian przem aw ia fakt, że w ydajność 
ketonitry lu  III m aleje, a kw asu II rośnie w m iarę podwyższania tem pe
ra tu ry  hydrolizy związku I.

T rudniej jest w ytłum aczyć za pomocą wzoru B reakcję związku I 
z alkoholem  etylow ym  i aniliną. Pow stanie związków takich, jak  cyjano- 
m rów czanu etylu, n itry lu  kw asu dw um etyloizopropenylopyrogronow ego 
III oraz estru  kw asu dwum etyloizopropenylooctowego, dwufenylom oczni- 
ka i anilidu kwasu dwum etyloizopropenylooctowego, można jedynie w y
tłum aczyć, zakładając łatwość przerw ania układu:

I
—c —

HR
CO • CH +  RCOCN R=OC-)H-,. NHC,;H:,
I I

CN

Możliwość takiej przem iany wym aga jednak doświadczalnego udo
wodnienia.

D z i a ł a n i e  t l e n o c y j a n k u  w , ę g l a  n a  c y k l o h e k s e n .

Reakcja tlenocyjanku węgla z cykloheksenem  przebiega podobnie, 
jak  z czterom etyloetylenem . Po zm ieszaniu substratów , w  stosunku cząs
teczkowym  1 : 2 następu je  silna egzotermiczna reakcja i pojawia się za
barw ienie pom arańczowe. Po kilku godzinach ogrzewania w  temp. 60° 
pow staje półstała masa, z k tórej po oczyszczeniu o trzym uje się produkt 
krystaliczny o tem p. topn. 65— 66°. Substancja ta posiada skład CltH,, OoN.i 
(VI), reakcja przebiega zatem  zgodnie z rów naniem :

C,H,0 +  2 CO(CN), ■ CnĘ.O.Nj -}- HCN (13)
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Związek VI ulega rozpadowi pod działaniem  wody z wydzieleniem  
cyjanowodoru i dw utlenku węgla. Jako główny p rodukt tej reakcji w y
odrębniono substancję ciekłą o składzie C7H i0O2 i t. w. 123— 125°. Substan
cję tę  zidentyfikow ano z kwasem  ń-2 cykloheksenokarboksylow ym  na 
podstawie zgodności temp. topn. jej amidu z amidem oryginalnego pre
paratu  kw asu ó -2 cykloheksenokarboksylowego “'). Oba p repara ty  od
dzielnie oraz po zmieszaniu topiły się w temp. 139— 140,5".

Ponieważ ustalenie położenia podwójnego wiązania w związku VI 
było szczególnie ważne, porów nane zostały własności fizyczne am idu tego 
kwasu ze specjalnie przygotow anym  am idem  kwasu ń-1 cyklohekseno
karboksylowego. M ieszanina preparatów  dawała znaczną depresję.

O pierając się na otrzym anych wynikach, można przedstaw ić budowę 
produktu reakcji tlenocyjanku węgla z cykloheksenem  analogicznie, jak 
w przypadku czterom etyloetylenu, za pomocą wzoru:

W m yśl wzoru VI reakcja polegałaby na podstaw ieniu reszty COCN 
w miejsce wodoru przy węglu a oraz na przyłączeniu cząsteczki tlenocy
janku węgla do podwójnego wiązania.

Zestaw iając w yniki hydrolizy produktów  I i VI, stw ierdzić można, 
że w obu przypadkach pow stają kwasy karboksylowe ¡3, t nienasycone. 
Działanie CO(CN)2 na odpowiednio dobrane węglowodory nienasycone 
stanowi zatem  nową dw ustopniow ą syntezę kwasów nienasyconych.

M echanizm reakcji tlenocyjanku węgla z węglowodorami nienasyco
nymi nie jest jeszcze w  całej pełni wyświetlony. Na podstaw ie badań opi- 

.sanych w n iniejszej p racy  nie łatw o jest rozstrzygnąć, czy pierwszym  eta
pem reakcji CO(CN)2 z węglowodorami nienasyconym i jest podstaw ienie 
w pozycji allilowej, czy też przyłączenie do podwójnego wiązania. W św iet
le najnow szych badań nad funkcją układu —CH2—C H = C H 2 w ydaje się 
jednak, że hipoteza allilowa jest bardziej prawdopodobna. O ile hipoteza 
ta okaże się słuszna, to nie ma wątpliwości, że c h e m i a  t l e n o c y 
j a n k u  w ę g l a  o t w i e r a  s z e r o k i e  p e r s f p e k t y w y  
p r z e d  s y n t e z ą  o r g a n i c z n ą .

W szechstronne zbadanie przem ian tlenocyjanku węgla leżało w pro
gram ie naukow ym  profesora R. Małachowskiego.

Niestety, zam ierzenia Jego nie zostały zrealizowane.

A utorzy zajm owali się reakcją tlenocyjanku węgla z węglowodorami 
nienasyconymi. _

COCN

S t r e s z c z e n i e  w y n i k ó w
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1. Stwierdzono w próbach jakościowych, że reakcji tlenocyjanku w ę
gla z węglowodorami nienasyconym i towarzyszy przejściowe zabarwienie, 
którego rodzaj zależy od budowy użytego węglowodoru. Zaobserwowane 
zależności ilu s tru ją  tablice 2, 3 sir. 91.

2. W szczególności zajm owano się reakcją  tlenocyjanku węgla z czte
ro m ety loetylenem  i cykloheksenem . W obu przypadkach reakcja m a prze
bieg skom plikowany, w w yniku reakcji węglowodoru z dwoma cząstecz
kam i tlenocyjanku w ęgla pow stają z dobrą w ydajnością związki k ry sta 
liczne. Proponow ane wzory s tru k tu ra ln e  produktów  reakcji (I i  VI) oraz 
próby w yjaśnienia m echanizm u zachodzących przem ian (rozważano wzo
ry  hypotetyczne A,B,B,) opierają się głównie na w ynikach hydrolizy.

Hydroliza związków I i VI daje kw asy jednokarboksylow e p,T n ie
nasycone.

Z p roduktu  I otrzym ano kwas dwum etyloizopropenylooctow y II oraz 
n itry l kw asu dw um etyloizopropenylopyrogronow ego III. Identyfikację 
oparto na  porów naniu zarówno sam ych związków, jak  i ich pochodnych 
z prepara tam i syntetycznym i.

Z p roduktu  VI otrzym ano kw as A-2 cykloheksenokarboksylow y.
3. R eakcja tlenocyjanku węgla z węglowodorami nienasyconym i s ta 

nowi now ą dw ustopniow ą syntezę kwasów karboksylow ych ¡i, y n iena
syconych.

In te rp re tac ja  m echanizm u działania CO(CN)2 na węglowodory n ie 
nasycone, podana w niniejszej pracy, wym aga dalszych potwierdzeń. W y
daje się jednak  najbardziej prawdopodobne, że pierw szym  etapem  reakcji 
jest w ym iana atom u wodoru w położeniu z do podwójnego w iązania na 
grupę — COCN.

CZĘŚC DOŚW IADCZALNA 

Reakcje tlenocyjanku z węglowodoram i nienasyconym i

* I BADANIA JAKOŚCIOWE

1. D z i a ł a n i e  t l e n o c y j a n k u  w ę g l a  n a  p r o p y l e n
S tarannie oczyszczony strum ień  propylenu wprowadzono do pro

bówki zaw ierającej tlenocyjanek węgla, pokryty  w arstw ą ligroiny, t. wrz. 
70—80°. Zabarw ienie nie wystąpiło, a po 3 godz. w prow adzania propylenu 
nie zaszła żadna widoczna reakcja. Po odparow aniu ligroiny i tlenocyjanku 
węgla pozostała m inim alna ilość oleistej substancji, k tórej dalej nie ba
dano.

f
2. D z i a ł a n i e  t l e n o c y j a n k u  w ę g l a  n a  n-a m y 1 e n.

Używano p repara tu  handlowego f-m y K ahlbaum , t. wrz.- 34,5—36°. 
Po zm ieszaniu węglowodoru z tlenocyjankiem  węgla w ystępowało od razu
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zabarwienie pomarańczono-żółte, dość szybko słabnące, oraz lekkie roz
grzanie. W w yniku przem iany otrzym ano dość znaczną ilość oleistej sub
stancji.

3. D z i a ł a n i e  t l e n o c y j a n k u  w ę g l a  n a  n -h  e k  s e n -1 .

W ęglowodór ten  otrzym yw ano w edług B r  o o k  s ’a i H u m p h- 
r  e y ’a17, t. wrz. 61— 62".

Po zmieszaniu n-heksenu-1 i tlenocyjanku węgla (po ok. 10 kropel) 
nie wystąpiło zabarwienie, ani nie stw ierdzono rozgrzania się mieszaniny. 
Jako produkt reakcji otrzym ano m inim alną ilość jasno-zielonego syropu.

4. D z i a ł a n i e  t l e n o c y j a n k u  w ę g l a
n a 3,3-d w u m e t y l  o-b u t e n-1

3,3-dw um etylobuten-l, t. wrz. 40—40,2°, otrzym ano według I. 
S c h u m a n a  i C. B o o r  d ’a18). Reakcja z tlenocyjankiem  węgla ma 
przebieg negatyw ny: składniki reakcji (nadm iar tlenocyjanku węgla) nie 
mieszają się, nie w ystępuje zabarwienie.

5. D z i a ł a n i e  t l e n o c y j a n k u  w ę g l a
n a 2- m e t y l o b u t e  n-2.

2-m etylobuten-2 otrzym yw ano przez odwodnienie dw um etyloetylo- 
karbinolu w edług J. N o r  r  i s 'a  i R. R e u t e r a  '“), t. wrz. 99— 101° 
D w um etyloetylokarbinol syntetyzow ano m etodą G r  i g n  a r  d’a z ace
tonu i brom ku etylu.

Po zm ieszaniu węglowodoru (t. wrz. 37—38") z tlenocyjankiem  węgla 
(po 10 kropel) zachodzi reakcja ze znacznym efektem  cieplnym, objaw y 
wrzenia, przejściowo w ystępuje intensyw ne pom arańczow e zabarwienie. 
W w yniku reakcji otrzym ano oleistą substancję o barw ie jasno-różowej.

6. D z i a ł a n i e  t l e n o c y j a n k u  w ę g l a  
n  a 2-m e t y  1 o, 3,3-d w u m e t y l o b u t e  n-1.

2-metylo, 3 ,3-dw um etylobuten-l, t. wrz. 75,5 — 76,5, otrzym ano w e
dług F a w o r s k i e g o  i O p e 1 aM przez odwodnienie pentam etylo- 
etanolu.

Po zadaniu węglowodoru tlenocyjankiem  węgla (brano po 10 kropel 
każdego składnika) stw ierdzono częściowe rozpuszczanie się węglowodoru 
w tlenocyjanku węgla i pojaw ienie się barw y pomarańczowej. M ieszanina 
ogrzewa się, po chwili następu je  odbarwienie. W w yniku przem iany otrzy
mano praw ie bezbarw ny produkt, oleisty (ciemnieje przy staniu), którego 
dalej nie badano.
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7. D z i a ł a n i e  t l e n o c y j a n k u  w ę g l a  
n a  c z t e r o f e n y l o e t y ł ę n .

Czterofenyloetylen, t. t. 219—221", otrzym yw ano wg. N o r  r i s ’a, 
T h o m a s  B r  o w n ’a"'1) przez kondensację dw uchlorodw ufenylom etanu 
z dw ufenylom etanem . Około 0,05 g czterofenylo-etylenu zadano nadm ia
rem  tlenocyjanku węgla, nie zaobserwowano żadnego zabarw ienia, nie 
stw ierdzono żadnej reakcji, regenerow ano niezm ieniony węglowodór.

N atom iast w przypadku użycia roztw oru czterofenyloetylenu w ben
zenie lub czterochlorku węgla występowało zabarw ienie czerwono-pom a- 
rańczowe, lecz i w tym  w ypadku nie zachodziła reakcja tlenocyjanku 
z węglowodorem.

II. DZIAŁANIE TLENOCYJANKU WĘGLA NA CZTEROMETYLOETYLEN.

C z t e r o  m e t y l o e t y l e n .

W ęglowodór ten  otrzym yw ano w edług J. T h i e l e g o  z brom ku 
czterom etyloetylenu działaniem  cynku w  kw asie octowym''). Wyd. 64,3% 
teorii, t. wrz. 72— 73". Potrzebny do reakcji brom ek otrzym yw ano z pina- 
konu, działaniem  wodnego roztw oru bromowodoru (nasyconego w 0°). W y
dajność 77u/o.

R e a k c j a  t l e n o c y j a n k u  w ę g l a  
z c z t e r o m e t y l o e t y l e n e m .

9,35 g (0,93 m) czterom etyloetylenu świeżo destylowanego z nad m e
talicznego sodu, t. wrz. 72— 73°, 17 ml (2 m) tlenocyjanku węgla świeżo 
destyl., t. wrz. 65—66”.

Do 9,35 g czterom etyloetylenu, umieszczonego w kolbce, zaopatrzo
nej w  chłodnicę zw rotną, w kraplacz i ru rk ę  z chlorkiem  w apnia, w kra- 
plano powoli 17,0 ml (19,11 g) tlenocyjanku węgla; w ystępow ało czerwone 
zabarw ienie powoli zanikające. R eakcja była silnie egzoterm iczna, przez 
chłodzenie utrzym yw ano ją  w  granicach do 50° — czas w kraplania wynosił 
ok. 40 min. Po dodaniu ok. 1 ml CO(CN)a pojaw iał się bezbarw ny k ry sta 
liczny osad, każda świeża porcja tlenocyjanku węgla wyw oływ ała p rze j
ściowo in tensyw ne czerwone zabarw ienie, zanikające w  m iarę postępu re
akcji i rozgrzania się m ieszaniny. Po dodaniu ok. połowy tlenocyjanku 
węgla m ieszanina reakcyjna stanow iła półstałą masę, po ukończeniu do
daw ania otrzym yw ano masę praw ie stałą. Dodanie nadm iaru  tlenocyjanku 
węgla nie wyw oływ ało już zabarw ienia, co wskazywało na zużycie całej 
ilości czterom etylo-etylenu. Po dokładnym  rozm ieszaniu produktu  reakcji 
i pozostawieniu przez k ilka godzin w eksykatorze próżniow ym  otrzym ano
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suchy proszek jasno-żółty. Wyd. 23,9 g (99% teorii). Surowy produkt oczysz
czano przez kilkugodzinną ekstrakcję ligroiną (t. wrz. 60—70°) używając 
około 50 m l na 12 g substancji. Surowy produkt zawiera ok. 10% substancji 
nierozpuszczalnej w ligroinie, nie ulegającej ekstrakcji. Po oziębieniu eks*- 
traktu, dekantow ano ligroinę z nad wydzielonego osadu i przem ywano go 
świeżym rozpuszczalnikiem, otrzym yw ano bezbarw ny krystaliczny pro
dukt o t. t. 140— 142“. W ydajność 19,33 g (74,6%) teorii, w przeliczeniu na 
CO(CN)2.

O ile po pierw szej ekstrakcji substancja nie jest jeszcze zupełnie bez
barwna i czysta, stosuje się pow tórną ekstrakcję ligroiną, co daje czysty 
już związek o t. t. 142— 143°. Wyd. drugiej ekstrakcji 64,1%.

Związek I k rysta lizu je  w długich bezbarwnych igłach.

A n a l i z a :  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„HuO?N3. Oblicz. C 60,80, H 5,11, N 9,35. Znal. C 60,75, H 5,25, N 19.34.

O z n a c z e n i e  c i ę ż a r u  d r o b i n o w e g o ,  (R a s t)
0,0140 g subst., 0,1933 g kamfory A t =  13,5,J, At =13,75"
C,|HnO;N:l. Oblicz. M 217. Znal. M 214,6, 210,7.

D z i a ł a n i e  w o d y  na -  z w i ą z e k  I

W yodrębnienie kw asu dwum etyloizopropenylooctowego II i n itry lu  III
5,0 g substancji I, t. t. 142— 143“, 5,0 m l wody.

Po zadaniu związku I wodą pozostawiono w tem peraturze pokojowej 
34 godziny. Obserwowano stopniowe rozpuszczenie się osadu przy jedno
czesnym wydzielaniu pęcherzyków gazu (HCN i C 0 2). Po ok. 20 godzinach
wytworzyły się dw ie w arstw y, w arstw a wodna i oleista. W arstwę wodną
ekstrahowano eterem  i po połączeniu ekstrak tu  z w arstw ą oleistą i p rze
myciu wodą suszono bezwodnym  NaaSO.,. Po odpędzeniu e teru  (destylacja 
z deflegniatorem ) oleistą pozostałość destylowano pod ciśnieniem 50 mm 
z kolby C 1 a i s e n  a, zaopatrzonej w  deflegm ator W i d m e r  a.
Zbierano frakcję I 86— 100“ (1,33 g) wyd. 42% oraz frakcję II 128— 130"
(1,17 g) wyd. 39,7%. Łączna wydajność produktów  hydrolizy 81,8%.

Celem dokładnego oczyszczenia, frakcję I destylowano pow tórnie pod 
zwykłym  ciśnieniem  z deflegm atorem  W i d m e r  a zbierając destylat 
w granicach 159,5— 160° względnie 162— 164" wyd. 1,02 g. Ciecz bezbarw 
na, ruchliw a, o zapachu drażniącym .

A n a l i z a :  0,1676 g  subt., 0,4313 g CO, 0,1243 g H ,0  
0,1863 g subst, 17,35 ccm N (21° 738 mm)

CiH„ÓN (III). 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 0̂ =  1,4360.
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Substancja odbarw ia wolno roztw ór bromu, szybko roztw ór nad 
m anganianu potasu.

F rakcję  II oczyszczano przez pow tórną destylację pod zm niejszonym  
Ciśnieniem. Zbierano frakcję  97,5— 98° (10,5 mm). F rakcja  ta  krzepnie po
woli, początkowo tw orzą się długie nitkow e zespoły kryształów , po czym 
w ytw arza się tw arda krystaliczna masa o wyglądzie parafiny  t. t. 27,5".

A n a l i z a :  0,1961 g subst., 0,4710 g CO. 0,1681 g H ;0  
C:H ,,0., (II). Oblicz. C 65,57, H 9,45. Znal. C 65,51, H 9,56.

Substancja odbarw ia szybko roztw ór brom u i nadm anganianu po
tasu, posiada charak ter kwasowy, rozpuszcza się w sodzie, wydzielając 
dw utlenek węgla.

H y d r o l i z a  w  temp. 50— 60" 14,5 g związku I i 45 g wody
ogrzewano w temp. 50—60° przez 1 godz. 15 min., po czym, postępując 
analogicznie jak  w przypadku hydrolizy na zimno, otrzym ano: cy janku III 
t. wrz. 159— 160“, 2,23 g, kw asu II, t. wrz. 97,5—98° (10,5 mm), 3,73 g.

. W innym  doświadczniu z 19,3 g związku I otrzym ano cyjanku III 
1,33 g, co stanow i 11% wyd. teor. w obliczeniu na I, oraz kw asu II 8.99 g, 
tj. 78,4% wyd. teor. w obliczeniu na I.

S y n t e z a  k w a s u  «-d w u m e t y l o i z o p r o p e n y l o -
o c t o w e g o  3!1).

■ >■
Kwas ten otrzym yw ano w edług m etody B 1 a i,s  e i C o u r t o t ,  , 

opartej na syntezie R e f o r m a c k i e g o .  Reakcja przebiega w edług 
schem atu:

CK:; CH;i CH, CH,
P.O,

C O +  CBrCOOC.H, C—€ —COOC,H, r-

CH, CH;; CH;; OH CH;

CH;; CH:, CH;, CH;;
KOH \

C — C—COOC.H, C—C—COOH
■ >  \  ' ^  \  A . Ą

CH; CH;, CH; CH;,

Przytaczam  szczegóły doświadczalne z uwagi na szereg m odyfikacji 
wprowadzonych przez L. Jurkiew icza, zapew niających dobre wydajności.

1. Kwas [j hydroksy dwum etyloizopropenylooctowy
10 g (0,122 m) cynku, 25 g benzenu, 10 g (0,138 m) acetonu, 25 g j 

(0,1 m) brom oizom aślanu etylu zmieszano w kolbie zaopatrzonej w  chłod
nicę zw rotną i ru rkę  z chlorkiem  wapnia. Po dodaniu kryształu jodu oraz I
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lekkim  podgrzaniu na łaźni wodnej reakcja przebiega sam orzutnie w cią
gu kilku m inut, płyn odbarw ił się. W dalszym  ciągu ogrzewano na łaźni 
wodnej 3,5 godz. W toku reakcji obserwowano wydzielenie się bezbarw 
nego osadu. Po oziębieniu m ieszaninę reakcyjną wlano do ok. 120 ml 5% 
silnie oziębionego kw asu solnego (18 g kwasu solnego stęż., 102 g lodu) po
czerń oddzielono w arstw ę benzenową, a w arstw ę w odną ekstrahow ano
3-krotnie benzenem . Połączone roztw ory benzenowe przem ywano 5% roz
tw orem  sody, wodą i suszono nad bezwodnym siarczanem  sodowym. Po 
oddestylow aniu benzenu pozostałość destylowano w próżni przy użyciu 
deflegmatora W i d m e r a .  Po dw ukrotnej destylacji uzyskano frakcję 
wrzącą w  temp. 74,5— 76,5“ (10 mm). Wyd. 11,05 g, co stanow i 52,6% teorii.

E s t e r  e t y l o w y  k w a s u  d w u m e t y l o i z o p r o p e n y l o -
o c t o w e g o .

36,8 g estru  etylowego kwasu z, a, fi-trójmetylo, ¡i-hydroksymasło- 
wego w 36 g suchego benzend zadano 18 g pięciotlenku fosforu i ogrze
wano na łaźni wodnej przez 2 godz. W tym  czasie pięciotlenek fosforu 
zmienia się w w arstw ę ciemnej smoły. Po oziębieniu zlano roztw ór ben
zenowy z nad ciem nej w arstw y dolnej, bo czym oddestylowano benzen 
przy użyciu deflegm atora V  i g r  e u  x. Pozostałość po dw ukrotnej sta
rannej rek tyfikacji w rzała w tem peraturze 159,5— 160". Wyd. 16.97 g, co 
stanow i 63% wyd. teor.

K w a s  d w  u m e t  y  1 o i z o p r  o p e n y 1 o o c t o w y.

15,0 estru  etylowego, 74,0 g 20% w odorotlenku potasu w alkoholu 
m etylow ym  gotowano pod chłodnicą zw rotną 5 godz., po czym odparo
wano ok. 30 ml alkoholu i gotowano jeszcze 1,5 godz. Uzyskany roztw ór 
zadano ok. 7 ml 15% kw. solnego, a następnie odparow ano celem odpę
dzenia alkoholu, do chwili pojaw ienia się kryształów; po rozcieńczeniu 
wodą powtórzono odparowanie, po czym po oziębieniu zakwaszono nad
m iarem  stęż. kw asu solnego. M ieszaninę reakcyjną ekstrahow ano eterem , 
wyciąg eterow y przem yw ano wodą i suszono chlorkiem  wapnia. Po od
destylow aniu e teru  pozostałość destylowana w próżni w rzała w  ostrych 
granicach tem pera tu r 99—99,5°. W ydajność 10,0 g (81,3% teorii).

O trzym any desty lat po oziębieniu w wodzie z lodem wydziela n it
kow ate kryształy, po czym cała substancja krzepnie na masę podobną do 
parafiny, t. t. 24,5— 25,5".

Kwas II topnieje  w temp. 24,5—25,5“; w m ieszaninie z autentycznym  
kwasem  dwum etyloizopropenylooctowym  otrzym anym  w w yniku opisanej 
powyższej syntezy topnieje bez depresji.
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A m i d  k w. a  s u  d w u  m e  t y l o i z o p r o p e n y ł o o c t o w e g o .

Am id ten  otrzym yw ano w edług B l a i s e  i C o u r t o t " )  z kw asu 
dwum etyloizopropenylooctowego, przeprow adzając go najp ierw  w chlorek 
kwasowy działaniem  tró jch lo rku  fosforu; tem p. w rzenia chlorku 69-—70,5" 
(50 mm), wyd. 76% teorii. Chlorek kw asu dw um etyloizopropenylooctowe
go przeprowadzono następnie w  amid działaniem  25% wodnego amoniaku; 
t. t. 111— 1131 Wyd. 73,8% teorii; substancja ta k rysta lizu je  z 15% alko
holu etylowego w  form ie prostokątnych blaszek.

A m i d  k w a s u  II.

Chlorek kw asu II: 5,1 g kw asu II i 2,5 g PC13 ogrzewano 90 min. na 
w rzącej łaźni wodnej. Po oziębieniu w  lodzie i zdekantow aniu w arstw y 
górnej oczyszczano ją  przez destylację pod zmniejszonym  ciśnieniem. Po 
dw ukrotnej desty lacji uzyskano frakcję  o t. t. 68,5—70“ (50 mm). Wyd. 
4.2 g, 72% teorii.

Amid kw asu II 0,5 g chlorku kw asu II, i. wrz. 68,5— 70°/50 mm, do
dawano do 3,7 ml 25% wodnego am oniaku .przy jednoczesnym  chłodzeniu, 
w ydzielony osad po odsączeniu oczyszczano, poddając kró tk iem u działa
niu wody; wyd. 0,38 g (87,7% teorii), t. t. 111— 1131 W m ieszaninie z am i
dem  kw asu dwum etyloizopropenylooctowego nie było depresji tem p. top
nienia. Substancja ta  k rysta lizu je  z 15% alkoholu etylowego w charak te
rystycznych prostokątnych blaszkach, rozpuszcza się dobrze w gorącej 
wodzie i alkoholu, w ykazując wszystkie cechy am idu kw asu dw um etylo
izopropenylooctowego.

K w a s  d w u m e t y l o i z o p r o p y l o o c t o w y .

2,0 g kw asu dwum etyloizopropenylooctowego, otrzym anego według 
B l a i s e ,  C o u r t o t ,  redukow ano wodorem  gazowym wobec P tO a. 
Po analogicznej przeróbce, jak  w przypadku kw asu II, o trzym ano substan
cję o t. wrz. 199— 200°. Wyd. 0.92 g (45% teorii) t. t. 40—47".

A m i d  k w a s u  d w ii m e t y 1 o i z o p r  o p y  1 o o c t  o w e g o *)

0,9 g kwasu dwum etyloizopropylooctowego t. t. 40— 47" zam ie
niono w amid postępując analogicznie jak  w przypadku kw asu IV (str. 224). 
Wyd. 0,55 g. Surow y amid krystalizow ano z m ieszaniny alkoholu i wody 
(2 : 1). W yd. 0,27 g (55% teorii) t. t. 131— 132°.

*) Amid. ten opisany jest w  literaturze jako związek o t. t. 129u; otrzymali go 
H a l l e r  i B a u e r ,  a także R. L ot c q u i n i L. L e e r  s'°).
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U w o d o r n i e n i e  k w a s u  II IV.

2,5 g kw asu II rozpuszczono w 20 ml kwasu octowego lodowatego 
i skłócano w atm osferze wodoru w tem p. 21" z 0,5 g katalizatora platyno
wego (Adams). W ciągu 13 m inut substancja pochłonęła 560 ml (t. 21°, 
p =■ 755,5 mm), co odpowiada 517 ml wodoru (N.T.P.). Oblicz. 535 ml. 
wodoru dla jednego podwójnego wiązania w związku C7Hi20 2 oraz 0,5 g 
P t0 2. Po odsączeniu od czerni platynow ej i oddestylow aniu kw asu octo
wego (w próżni i przy użyciu deflegm atora) oleistą pozostałość destylo
wano pod zm niejszonym  ciśnieniem, zbierając frakcję wrzącą w temp. 
94—96" (9 mm). Wyd. 1.74 g, co stanow i 68,5% teorii. D estylat szczególnie 
łatwo zestala się na m asę o wyglądzie parafiny, t. t. 40— 47".

A m i d  k w a s u  IV.

l,7g kw asu IV, t. t. 40—47“, ogrzewano na łaźni wodnej z 1,0 g. PC1:! 
godzinę, aż do zaniku wydzielania się pęcherzyków gazu. P o  oziębieniu 
w arstw ę górną, zaw ierającą surow y chlorek zdekantowano z nad kwasu 
fosforawego i w kraplano ją  powoli przy ziębieniu i m ieszaniu do 15 ml. 
25% am oniaku. P roduk t reakcji wydzielał się początkowo w postaci oleju, 
zastygał całkowicie przy dalszym mieszaniu. Po odparow aniu do sucha 
całej m ieszaniny, traktow ano ją  wodą, nierozpuszczalny osad odsączano 
i przem ywano wodą. Po w ysuszeniu otrzym ano 1,21 g substancji o t. t. 
120—1261 Po przekrystalizow aniu z wodnego alkoholu etylowego o trzy
mano 0,69 g substancji krystalicznej (igły) o t. t. 129— 131°. Związek ten 
rozpuszcza się dobrze' w gorącym  alkoholu, trudno w zimnym alkoholu, 
jest nierozpuszczalny w wodzie; w m ieszaninie z amidem  kwasu dw um ety- 
loizopropylooctowego o t. t. 131— 132" nie ma depresji tem peratu ry  top
nienia.

D z i a ł a n i e  s e m i k a r b a z y d u  n a  n i t r y l  III. 

D w u m e t y l o i  z o p r o p e n y l o a c e t y l o s e m i k a r b a z y d  V

0,20 g n itry lu  III zmieszano z 0,20 g chlorowodorku sem ikarbazydu 
dodano 0,20 g octanu potasu, 1 ml wody i kroplę metanolu.

M ieszaninę tę, w której w ytw orzyły się dwie w arstw y, pozostawiono 
w temp. pokojowej; po kilku godzinach powstał osad krystaliczny. Po 36 
godzinach osad ten odsączono, otrzym ano 0,1 g. krystalicznej substancji 
o t. t. 174— 175".Przekrystalizowano 0,08 g. z 0,4 ml alkoholu, otrzym ano 
0.06 g. (romboedry) o t. t. 180— 181°.
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A n a l i z a .  5,200 mg subst, 9,890 mg' CO., 3,750 mg H20  
2,381 mg subst., 0,465 m l N (19,5° 757 mm)
1,924 mg subst., 0,376 ml N (20,5° 757 mm)

C8H50 3N:t. Oblicz. C 51.90, H 8,11, N 22,70. Znal. C 51,87, H 8,07, N 22,68, 22,63.

Próba syntezy n itry lu  III z chlorku kw asu dw um etyloizopropenylo- 
octowego działaniem  szczególnie aktyw nego cyjanku srebra  nie dała w y
niku, pow stała bowiem najpraw dopodobniej, trudna do rozdzielenia m ie
szanina n itry lu  ze znaczną przew agą wyjściowego chlorku.

D z i a ł a n i e  s e r n i k a  r b a z y d u  n a  c h l o r e k  k w a s u  
d w u m e t y l o i z o p r o p e n y l o o c t o w e g o .

0,6 g sem ikarbazydu (tt. 92—94°) w 2,2 ml wody zadano 0,3 g chlor
ku kw asu dwum etyloizopropenylooctowego — po 45 min. w strząsania po
zostawiono 2,5 godziny w tem p. pokojowej, po tym  czasie w ytrącił się 
drobnokrystaliczny osad. Dodano jeszcze 0,4 g sem ikarbazydu i w strzą
sano ok. dwu godzin. Po 12 godzinach stania w tem peratu rze pokojowej 
odsączono w ydzielony osad i przem yto wodą. Wyd. 0,06 g. Po krystalizacji 
z 0,4 ml. alkoholu etylowego otrzym ano substancję k rysta lizu jącą w rom - 
boedrach, t. t. 176— 1771'. Substancja ta  w  m ieszaninie z sem ikarbazydem  
z n itry lu  III topiła się bez dopresji w temp. 178°.

W olny sem ikarbazyd używ any w opisanym  doświadczeniu o trzy
mano z chlorow odorku działaniem  25% wódnego roztw oru KOH. P ro 
duk t reakcji po odparow aniu do sucha ekstrahow ano alkoholem  absolut
nym . W ydzielony z ek strak tu  osad po oczyszczeniu przez krystalizację 
z alkoholu topił się w  tem p. 93—96°. Wyd. 39% teorii.

D z i a ł a n i e  w o d y  n a  n i t r y l  k w a s u  d w u  m e t y l  o- 
i z o p r o p e n y l o p y r o g r o n o w e g o  III.

1,0 g n itry lu  III z 2-ma m l wody ogrzewano 80 min. w zatopionej ru 
rze w temp. 158— 168“. R eakcja przebiega z w ydzieleniem  niepalnego ga
zu. M ieszaninę reakcyjną, sk ładającą się ,z dw u w arstw , dolnej sm olistej 
i górnej k larow nej, zabarw ionej na  zielono, ekstrahow ano eterem . W yciąg 
eterow y po w ym yciu wodą i w ysuszeniu poddano powolnej desty lacji przy 
użyciu deflegm atora W i d m e r  a. Po usunięciu eteru, pozostałość 
w ilości ok. 1 ml. w rzała w tem peraturze ok. 70°. Substancja ta jest cie
czą lżejszą od wody i nie miesza się z nią. O bserwow ane własności w ska
zują, że praw dopodobnie jest to czterom etyloetylen.
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D e k a r b o k s y l a c j a  - k w a s u  d w u m e t y l o i z o p r o p e n y 
l o o c t o w e g o .

1.0 g kw asu dwum etyloizopropenylooctowego II, t. t. 27,5", ogrzewano 
z 2,0 ml wody w zatopionej ru rze w tem p. 158— 160" przez 1,5 godz. Pod
czas reakcji zachodziło w ydzielenie dw utlenku węgla oraz w ytw orzyły 
się dw ie w arstw y. Po rozdzieleniu w arstw , górną suszono nad bezwodnym 
chlorkiem  wapnia, a następnie oczyszczano przez destylację. Zbierano 
frakcję wrzącą w  tem p. 71— 73°. Wyd. 0,3 g.

Obserwowana tem pera tu ra  wrzenia odpowiada temp. w rzenia czte- 
rom etyloetylenu. Dla identyfikacji otrzym aną substancję poddano działa
niu tlenocyjanku węgla. Postępowano identycznie, jak  w przypadku syn
tezy związku I — po ekstrakcji ligroiną otrzym ano substancję krystalicz
ną o t.t. 140— 143° (wyd. 70% teorii) identyczną z I, na co w skazuje prze
de w szystkim  brak  depresji temp. topn. w m ieszaninie ze związkiem I.

A l k o h o l i z a  z w i ą z k u  I.

1 . 0  g związku I zadano 16 ml bezwodnego etanolu, reakcja przebie
ga z w ydzieleniem  ciepła, tem p. podnosi się do ok. 30", substancja prze
chodzi do roztworu. Po 2 godzinach w tem peraturze pokojowej następuje 
praw ie całkow ite rozpuszczenie. Uzyskany roztw ór wlano do wody i eks
trahowano eterem . W yciąg eterow y przem yto dw ukrotnie wodą i w ysu- , 
szono nad chlorkiem  wapnia. Po oddestylow aniu eteru  otrzym ano ciekłą 
pozostałość o zapachu kam fory. Przeprowadzona z kolei destylacji w yka
zała, że produkt ten  stanow i mieszaninę trudną do rozdzielenia. Po dw u
krotnej rek tyfikacji przy użyciu deflegm atora W i d m e r  a uzyskano 
(niskowrzący) desty lat w granicach 117—130° I (wyd. 3,43 g) oraz pozosta
łość k tó rą  po dw ukrotnej następnej destylacji rozdzielano na frakcję w rzą
cą w tem p. 157— 161" II (wyd. 2,25 g) oraz frakcję o t. wrz. 186—215" III 
(wyd. 0,46 g).

Z frakcji I-szej po dw ukrotnej ponownej rektyfikacji otrzym ano de
sty la t o t'. wrz. 114— 115°, wyd. 1,6 g (ciecz o zapachu arom atycznym  i draż
niącym).

A n a l i z a :  0,1442 g subst., 17,4 ml N (17" 742 mm)
0,1323 g subst., 16,0 ml N (17" 742 mm)

CNCO:.OC,H5. Oblicz. N 14,14. Znal. N 13,75, 13,77.
Refrakcja; * =  57",4 njj® =  1,3821.

D ane litera tu ry  dla cyjanomrówczanu etylu t. wrz. 115-116 n ^ = 1 .3 8 2 1
W ydajność 3,43 g cyjanom rów czanu etylu (frakcja I) uzyskana 

przez alkoholizę związku I stanow i 75% przew idzianej teoretycznie.
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Z frakcji-w yżej w rzącej w temp. 157— 161° po ponownej destylacji 
otrzym ano produkt o t. wrz. 158— 160°, wyd. 2,25 g (ciecz o słabym  zapa
chu kam fory).

A n a l i z a :  0,2200 g subst., 16,8 ml N (21" 726,5 mm)
0,1708 g subst., 12,3 ml N (18° 738 mm)

CH; C(CH,i) — C(CH:I)2 COCN (III). Oblicz. N 10,22. Żnal. N 8,40, N 8,16.

Refrakcja: « =  49,3'' nff =  1,4332

CH,. =C(CH :!)- C(CH,)2COCNn'^ =  1,4360 t. wrz. 159,5 160"

CH: =C(CH,) — C(CH;,)2COCNnp° =  1,4267 t. wrz. 159,5 160".

Na podstaw ie w yników analizy elem entarnej oraz pom iaru refrakcji 
można uważać frakcją  o t.wrz. 158— 160° za nie dającą się rozdzielić m ie
szaninę n itry lu  III oraz estru etylowego kwasu dwum etyloizopropenylo- 
octowego.

Niewielka frakcja o t.wrz. 186—215" (0,46 g), w ykazująca zaw artość 
azotu, stanow i może p rodukt dim eryzacji n itry lu  III, bądź p rodukt jego 
reakcji z cyjanom rów czanem  etylu.

D z i a ł a n i e  a n i l i n y  n a  z w i ą z e k  I.

0,3 g (1 m) substancji I i 0,50 g (5 m) aniliny ogrzano do temp. ok. 70", 
nastąpiło rozpuszczenie się substancji I, zżółknięcie i obfite wydzielenie 
się cyjanowodoru, co stw ierdzono analitycznie (próba z AgNOs). Po kilku  
m inutach ciekły p rodukt reakcji zakrzepł na gorąco, poczym ogrzewano 
dalej 2— 3 m inuty. U bytek na w adze wynosił 0,11 g, co odpowiada u tra 
cie 3 cząsteczek cyjanowodoru. M ieszaninę reakcy jną ekstrahow ano na 
gorąco benzenem , pozostał nierozpuszczalny osad, k tó ry  przem yto benze
nem. O trzym ano 0,24 g o t. t. 234°. Substancję tę  przekrystalizow ano z 9 ml 
alkoholu absolutnego —  otrzym ano związek krystaliczny (igły) t.t. 235— 
236°. Obserwowano własności: tem p. topn. i rozpuszczalność odpowiada
ją  dwufenylom ocznikowi.

Z przesączu benzenowego po odparow aniu do sucha otrzym ano 
0,34 g. oleistej bezbarw nej substancji o zapachu aniliny: substancję tę  
przepimwadzono do eteru, o trzym any wyciąg przem yto rozcień. kwasem, 
wodą, i wysuszono; po usunięciu e teru  k leistą pozostałość odciśnięto i po
now nie przeprowadzono do e teru . Po oddestylow aniu e teru  pozostałość 
w ykrystalizow ała. Po krystalizacji z ligroiny, t. wrz. 30—50°, otrzym ano 
substancję o t.t. 62— 64°, bezbarw ne, puszyste kryształy . W łasności o trzy
manego produktu  nasuw ają przypuszczenie, że jest to opisany już anilid 
kw asu dwum etyloizopropenyłooctowego. O stateczna identyfikacja nie zo
stała przeprowadzona.
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III. DZIAŁANIE TLENOCYJANKU WĘGLA NA CYKLOHEKSEN.

Cykloheksen otrzym ano z cykloheksanolu działaniem  kwasu siarko
wego w edług „Org. Syntheses“ V, 33 (1925).

3,0 g (1 m) cykloheksenu, umieszczonego w kolbie, połączonej z chłod
nicą zwrotną, zabezpieczoną od dostępu wilgoci, zadawano (2 m) tlenocy
janku węgla. N astępuje m ieszanie się substratów  oraz przebiega sam orzut
na reakcja  ze znacznym  wydzielaniem  się ciepła: początkowo w ystępują
ca cytrynow a barw a roztw oru szybko pogłębia się do pomarańczowej. 
Uzyskany roztw ór ogrzewano jeszcze w temp. 55—60” przez 6,5 godziny; 
obserwowano niezbyt in tensyw ne w ydzielanie się cyjanowodoru. W m ia
rę ogrzewania, m ieszanina reakcyjna silnie ciem niała i gęstniała —; po 
oziębieniu uzyskano półstałą czerwoną masę o wyglądzie melasu, powoli 
zestalającą się całkowicie (zaszczepienie ułatw ia bardzo ten proces). Po 
36 godz. przechow yw ania w  eksykatorze próżniowym  otrzym ano 7,37 g 
surowego produk tu  (żółto-brunatny proszek). Celem oczyszczenia prze
prowadzono ekstrakcję  eterem  naftow ym  o t.wrz. 30— 50“. Otrzym ano 
4,05 g (52% wyd.) substancji bezbarw nej kryst., k tó rą  oczyszczano dodat
kowo przez ponowną ekstrakcję eterem  naftowym .

W ydajność: 3,09 g substancji bezbarwnej, krystalizującej w blasz
kach m akroskopowo podobnych do naftalenu; t.t. 65— 65,°5. Z ługu po- 
krystalicznego uzyskano jeszcze 0, 5 g, t. t. 62—64°, łącznie 4,1 g (39% wyd. 
teoret. w  przeliczeniu na cykloheksen.).

Surow y związek VI można oczyszczać przez destylację pod ciśnie
niem 0,004 mm. Hg z łaźni o temp. 120— 130". O trzym any desty lat krzepnie 
całkowicie (bezbarwne igły), po następnej dw ukrotnej krystalizacji z li- 
groiny (t. wrz. 80—90°), topnieje w temp. 66— 66 ,°5.

A n a l i z a :  0,1881 g subst, 0,4252 g C 02 0,0743 g 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 krysta lizu je  w igłach i lśniących blaszkach; posiada za
pach ostry, przypom inający karm el, daje  się przechowywać tylko w  w a
runkach w yłączenia dostępu wilgoci. Substancja jest nierozpuszczalna - 
w wodzie, rozpuszcza się dobrze w rozpuszczalnikach organicznych, 
w benzenie chloroform ie, eterze, dwuoksanie, octanie etylu, alkoholu e ty 
lowym, rozpuszcza się dobrze na gorąco w eterze naftow ym  i ligroinie.

D z i a ł a n i e  w o d y  n a  z w i ą z e k  VI.

2,5 g związku VI, t. t. 65", zalano 35 ml wody; już w  tem p. pokojowej 
następuje gwałtow na reakcja z objawam i pienienia i wydzielaniem  HCN 
i CO-., co stw ierdzono w próbach analitycznych z azotanem  srebra  i wo-
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dorotlenkiem  baru. Po 15 m inutach w tem p. pokojowej pierw otny osad 
znikł, a wydzielił się p rodukt oleisty. Następnie ogrzewano m ieszaninę 
reakcyjną przez 1 godz. na łaźni wodnej; po 30 min. ustało wydzielanie 
gazów. Po oziębieniu w ytw orzoną em ulsję wody z olejem  ekstrahow ano 
e te re m /e k s tra k t suszono nad chlorkiem  wapnia. Po oddestylow aniu ete
ru otrzymano ciekłą pozostałość, 1,44 g o  zapachu kw asu W alerianowego. 
Dla oczyszczenia destylowano w próżni zbierając frakcję  w rzącą w  tem p. 
123— 125,5° (12 mm) uzyskano 0,8 g (55°/o wyd. teoret.) bezbarw nej cieczy.

A n a l i z a :  0,2245 g subst., 0,5473 g CO¿ 0,1644 H20  
C7H,nO.,. Oblicz C 66,66, H 7.93. Znal. C 66,49, H 8,13.

Substancja rozpuszcza się dobrze w eterze, nie rozpuszcza się w w o
dzie. Uzyskane dane analityczne wskazują, że w w yniku  hydrolizy związ
ku VI pow staje substancja o składzie kw asu czterohydrobenzoesowego. 
Celem rozstrzygnięcia, z k tórym  z trzech izom erycznych kwasów cztero- 
hydrobenzoesowych identyczny jest otrzym any kw as VII, przeprowadzono 
go w amid, jako najprostszą stałą  pochodną.

A m i d  k w a s u  A-2-cy k l o h e k s e n o k a r b o k s y t o w e g o  VII.

0,3 g kw asu VII oziębionego do tem p. 0“ zadano porcjam i 0,54 g 
pięciochlorku fosforu; obserwowano żywą reakcję z w ydzielaniem  chlo
rowodoru i rozpuszczaniem  się pięciochlorku fosforu. Celem dokończenia 
reakcji ogrzew ano na łaźni wodnej przez 1 0  min., następnie roztw ór su ro
wego chlorku w kraplano do 3 m l stężonego am oniaku, chłodzonego w m ie
szaninie oziębiającej. W w yniku gwałtow nej reakcji wydzielił się obfity 
osad. W ydajność surowego produktu  0,17 g. Po krystalizacji z 1,0 ml 20(,/<> 
alkohoiu otrzym ano 0,09 g drobnokrystalicznej substancji o t.t. 139— 
140,5°.

Związek ten topił się bez depresji w m ieszaninie z amidem  kw asu 
A -2 -cykloheksenokarboksylow egc*) i w ykazyw ał w szystkie własności 
identyczne.

Kwas VII nie jest niew ątpliw ie kwasem  A -l-cykloheksenokarboksy- 
lowym  —  am id kw asu A -l topi się w temp. 129,5°— 130,5°, t.j. o 10°, niżej 
od am idu kw asu VII, a tem p. topnienia m ieszaniny tych związków w yka
zuje znaczną depresję, wynosi 104— 114°.

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

*) Odpowiednie doświadczenia wykonane były w  Zakładzie Chemii Organicz
nej Uniwersytetu J. K. we Lwowie przez mgra Jerzego A d a m i c z k ę  w  1940 r.. 
ponieważ notatki nie ocalały, dokładniejsze szczegóły nie mogą być przytoczone.
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The reaction of carbonylcyanide with unsaturated hydrocarbons.
by

ROMAN MAŁACHOWSKI and LUDWIK JURKIEWICZ

The reactions of carbonylcyanide w ith olefinic hydrocarbons have 
been studied; carbonylcyanide being for the first tim e synthesized in  1937 
by the sam e authors.

Carbonylcyanide in the discussed reactions does not react analogi
cally to phosgene as it  does w ith sim ple compounds like w ater, alcohol 
and some am in es2). It has been found in qualitative tests th a t carbonylcy
anide reacts only w ith  olefinic hydrocarbons possessing hydrogen atom 
in a position to the  double bond. The reaction is exoterm ic and takes place 
without catalyst. I t  is in teresting  th a t the  reaction is associated w ith  the 
appearance of colour, which slowly dim inishes as the reaction goes to com
pletion.
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The kind of colour depends on the constitution of the hydrocarbon. 
It is in tensive (red) if the  carbon atom s linked by the double bond are not 
hydrogenated, i. e. if the following s tru c tu re  is present.

R R

c=c
, . , / . \  ■ ■ ' ■ -

R R

The relations betw een the constitution of the hydrocarbon and the  
colour are show n in table 3 page 91.

These relations can be of value as the way of determ ining the  s tru c 
tu re  of olefinic hydrocarbons.

The authors studied system atically  the  reaction of carbonylcyanide 
w ith te tram ethy le thy lene  and cyclohexene; the reaction  products being 
isolated, th e ir s tru c tu re  investigated and the m echanism  of the  reaction 
discussed.

Carbonylcyanide gives w ith  te tram ethy le thy lene  a crystalline com
pound I Cn H u 0 2Ns, m. p. 140— 142°, in good yield. I gives on hydrolysis 
dim ethylisopropenylacetic acid II and substance III, b. p. 51— 53°/l0,5 mg, 
in  nearly  equal amounts. II was identified by com parison w ith  an au then
tic specim en, III was proved to be d im ethylisopropenylpyruvonitrile  
since it can be obtained from  dim ethylisopropenylacetyl chloride on 
the  basis of the  reaction w ith  sem icarbazide.

Compound I gives w ith ethyl alcohol a m ixture of ethyl d im ethyli- 
sopropenylacetate and nitrile III which is in agreem ent w ith the results 
of hydrolysis.

The above data show th a t the reaction of carbonylcyanide w ith 
te tram ethy le thy lene  is a com plicated one and doesn’t consist in  a simple 
addition of carbonylcyanide elem ents to the  double bond.

The elem entary  analysis of the reaction product C n Hn OuNH proves 
th a t te tram ethy le thy lene  reacts w ith two molecules of CO(CN)2.

S tructu res A and B can be ascribed to compound I on the basis of 
its reaction w ith w ater, alcohol and aniline.

CH, CH- CN CH, CH~
■ \  I ' /  \

C—C—C—OCOCN C C
X I ■ Xj I \.

CH, CH:, CN NCOCCH, ; CH:,
A CN COCN

B
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F o r m u l a  A. S truc tu re  A explains readily  the reaction of com
pound I w ith  w ater, alkohol and aniline, its synthesis from  carbonylcya
nide and te tram ethy le thy lene  would be an sim ilar process to the  dim e- 
risation of a ketoacid n itriles

R

RCOCN+ RCOCN —  > R— C—OCOCN
I

CN

H ow ever form ula A is no t in agreem ent w ith the sa tu ra ted  character 
of compound I, which does not react w ith brom ine and potassium  perm an
ganate.

F o r m u l a  B. If s truc tu re  B is a ttribu ted  to compound I, its 
synthesis would be the  resu lt of the following steps:

1. Substitu tion of hydrogen atom nex t to the double bond by, — 
COCN group.

2. A ddition of carbonylcyanide elem ents to the resulting  u nsa tu ra
ted a ketonitrile.

CH., CH, CH- CH.

C = C  -fCO(CN),, C—C—COCN
•••■- . • :: ’ . /  \  • /  \

NCOCCH. CH:.
NCOCCH, CN CH„

The following reaction m echanism  explains w hy no reaction takes 
place betw een carbonylcyanide and unsatu rated  hydrocarbons not contai
ning hydrogen atom s in a position to th e  double bond. I t also agrees w ith 
the fact th a t HCN is evolved du ring  the  reaction of te tram ethy le thy lene  
w ith CO(CN)2.

The proposed m echanism  is in  agreem ent w ith the established 
activity of hydrogen in allic position

—CH,—C =C —

The hydrolysis of compound I is explained by s truc tu re  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 w ith acylchlorides) th rough the in term ediate compound la.

CH-, CH,
• \  /

C—C—COCN la.
/ I  \  '

HOOC-yHC CN CHS

2. HCN is sp lit off, and decarboxylation follows. N itrile  III results 
from  the  reaction.

CH, CH, —HCN CH\  CH
/  —CO., \  /

C—C—COCN -----------  ■ C —C—COCN
/ I  \  "// \  u

HOOCH, C CN CH, CH CH,
la . III.

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

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

Acid II is form ed, hydrogencyanide being split off

CH, CH, CH; CH.
\  /  k  \  /

C — C—COCN • C — C—COOH
#  \ ‘ . / /  \

CH., CH, CH. CH,
III. II.

The above sequence of hydrolisis finds its proof in the fact that the 
yield of n itrile III increases and that of the acid II decreases as the tem 
perature of hydrolysis rises.

The reaction of carbonylcyanide ,with cyclohexene is similar to that 
of tetram ethylethylene; in an exotermic reaction a solid crystaline substance 
VI C 1 1H 0O2N 7 m. p. 60°, is form ed in  good yield. VI yields on hydrolisis 
2-cyclohexenecarboxylic acid (b. p. 123— 125°, acid amide m. p. 139— 140°). 
The following s tru c tu re  is therefore  assigned to compound VI.

COCN
Ncn VI.

'  /COCN
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As in the case of tetram ethylethylene, the  reaction of carbonylcya
nide w ith cyclohexene involves substitu tion  of one hydrogen by COCN 
followed by addition of CO(CN)a to the  double bond.

The reaction of carbonylcyanide w ith  olefinic hydrocarbons follo
wed by hydrolysis represen ts a new  synthesis (2 steps) of unsatu ra ted  acids.

C arbonylcyanide is a very  active substance, m uch m ore than  
phosgene and the reactions it undergoes are m ore complicated. 
It may be conjectured therefore  th a t this compound reacts in a very  in te r
esting w ay w ith various groups of organic substances.



ROOZNIKI CHEMII
24, 118 (1950)

BADANIA NAD SAPONINĄ BURACZANĄ

WŁADYSŁAW KAHL

Otrzymano w  stanie chemicznej czystości krystaliczny ester dwu- 
m etylowy saponiny buraczanej. Stwierdzono, że pochodna ta pod w pły
wem alkalicznej hydrolizy nie daje żadnych innych produktów prócz 
metanolu, kwasu glikuronowego i estru m etylowego kwasu oleanolo- 

- wego. Na mocy tych przesłanek ustalono wzór sumaryczny i strukturalny 
saponiny buraczanej.

P raca  niniejsza zaw iera opis doświadczeń podjętych w roku 1936 
z in ic ja tyw y ś. p. Prof. K a z i m i e r z a  S m o l e ń s k i e g o  w celu 
w ypełnienia tych  luk  w ówczesnym  stan ie  chemii saponiny buraczanej, 
k tó re  uniem ożliw iały ustalenie w zoru struk turalnego  te j substancji.

Nie ulegało wówczas wątpliwości jedynie to, że saponina buraczana 
m a budow ę glikozydową. Dowiódł tego w swoich pionierskich badaniach 
K. S m o l e ń s k i 1), k tórem u zawdzięczamy także odkrycie saponiny 
buraczanej (w osadach zbierających się w cukrow niach w  zagrzewaczach 
soku dyfuzyjnego). N atom iast nie były ustalone wzory cząsteczkowe ani 
sam ej saponiny buraczanej ani jej aglikonu. Przypisać to należy wielkim  
trudnościom  oczyszczania saponiny buraczanej, w ypływ ającym  z jej ko
loidalnych własności, k tó re  spowodowały, że do tej pory nie została ona 
w ydzielona w stanie chemicznej czystości.

S m o l e ń s k i  przypisyw ał saponinie buraczanej wzór C2«H.,4Os. 
Wzór ten  opierał na w ynikach hydrolizy tego glikuronidu, k tó ra  doprow a
dziła do w yodrębnienia dwóch produktów : 1 ) lak tonu  kw asu glikuronow e
go; wzór tego związku nie ulegał w ątpliw ości a pow stanie pozwalało p rzy 
puszczać, że składnikiem  cukrow ym  saponiny buraczanej jest kw as gli- 
kuronow y i 2 ) kw asu buraczano-żywicowego, spełniającego rolę aglikonu, 
k tórem u K. A ndrlik  i E. Votoćek przypisyw ali w roku 1898 wzór cząstecz
kow y CasHsoOs")-

Trafność rozpoznania przez S m o l e ń s k i e g o  glikozydowej bu
dowy saponiny buraczanej potw ierdził w całej pełni R. K o b e r t 1); 
badaczowi tem u powiodło się w yodrębnienie saponiny identycznej z sapo
niną S m o l e ń s k i e g o  z liści buraka cukrowego, poza tym  dowiódł 
on, że substancja  ta  należy do klasy saponin. Należy nadm ienić, że 
w  pierw szych swoich pracach Sm oleński nazyw ał saponinę buraczaną „gli- 
kuronidem  kw asu buraczano-żyw icow ego“ lub „sprzężonym  kw asem  ży- 
w icow o-glukoronow ym “. N atom iast u ta rtą  nazwę obecną „saponina b u 
raczana“ lub „kwaśna saponina buraczana“ wprow adził K o b e r t .
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Słuszność w zoru cząsteczkowego saponiny buraczanej, zapropono
wanego przez S m o l e ń s k i e g o ,  została podważona w latach następ 
nych przez A. W. v a n  d e r  H a a r  a ’) i K. R e h o r  s t  a r'). 
Autorzy ci nie zajm ow ali się bliżej sam ą saponiną buraczaną, tylko jej 
aglikonem — kw asem  buraczano-żyw icow ym . Zostało stw ierdzone, że 
kwas ten  jest rozpow szechniony w przyrodzie, w  korzeniach, liściach, 
pędach i owocach w ielu roślin  i jest identyczny z substancjam i opisanymi 
w litera tu rze  chem icznej pod nazw am i oleanol “), kariofilina '), urson i p ru - 
nol. Od tej pory przyjęto  dla kw asu buraczano-ży wicowego nazw ę kwas 
oleanolowy i ze względu na pokrew ieństw o z saponiną buraczaną trak tu je  
się go jako sapogeninę.

V a n  d e r  H a a r  na podstaw ie w ykonanych analiz podał dla 
kwasu oleanolowego wzór C31H 50O3 a uw zględniając kwas glikuronow y, 
jako drugi składnik glikozydu, obliczył dla saponiny buraczanej wzór czą
steczkowy C37H M0„. R ehorst natom iast, opierając się na analogicznych da
nych analitycznych, podał dla niej wzór C37H r,uO,,. Wzory te nie były zgodne 
ani ze sobą ani ze wzorami zarówno Smoleńskiego jak i A n d r l i k a  
i V o t o c k a.

Celem niniejszej pracy było usunięcie w ym ienionych rozbieżności. 
W ymagało to w pierw szym  rzędzie otrzym ania saponiny buraczanej w s ta 
nie chemicznej czystości, a następnie ustalenia jej wzoru cząsteczkowego, 
jak również wzoru cząsteczkowego jej sapogeniny tj. kwasu buraczano- 
-żywicowego (oleanolowego) i ew entualne wniknięcia w jego s tru k tu rę  
chemiczną.

M niej więcej w rok po rozpoczęciu niniejszej pracy nad saponiną 
buraczaną R u z i c k a s) stw ierdził przynależność kwasu oleano
lowego do tró jterpenów  (1938 r.) i ustalił zasadniczy szkielet jego budowy. 
Badacz japoński K i t a s s a t a “) w 1939 r. zaproponował — na podstaw ie 
wyników swych poszukiw ań — szczegółowy wzór kw. oleanolowego. Tym 
samym rozstrzygnięta była spraw a wzoru cząsteczkowego kw asu oleanolo
wego (buraczano-żywicowego) jako C30H 4,sO3.

Poniew aż w yniki prac S m o l e ń s k i e g o  ustaliły  budowę gliku- 
ronidową saponiny buraczanej oraz ustaliły jej składnik cukrow y (kwas 
glikuronowy), a rezu lta ty  badań R u z i c k i określiły wzór cząsteczko
wy i budowę jej aglikonu (kwasu oleanolowego), więc dane te pozwalały na 
wyliczenie w zoru cząsteczkowego saponiny buraczanej jako C3(;Hr,0O.,. 
Wzór ten w ym agał jednak  potw ierdzenia doświadczalnego, ponieważ, nie 
było pewności czy cząsteczka saponiny buraczanej nie zawiera jeszcze ja 
kiegoś trzeciego składnika, k tó ry  w ym ykał się dotąd spod uw agi badaczy.

Dążąc do w yśw ietlenia tych spraw, pracow ałem  przez długi czas 
nad niezw ykle uciążliwym  i żm udnym  oczyszczaniem saponiny buracza-.
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nej. Pom im o w ielu prób nie doprowadziłem  jej jednak  do stanu  chemicz
nej czystości z powodu licznych trudności, jakie nastręczały  własności 
saponiny buraczanej. Nie mogąc oczyścić całkowicie sam ej saponiny bu
raczanej, przeprow adziłem  ją  działaniem  dw uazom etanu w ester dw um e- 
tylowy. Przez zestryfikow anie w olnych grup  w odorotlenow ych w czą
steczce saponiny buraczanej osiągnąłem  zasadniczą zm ianę własności 
substancji, przede w szystkim  rozpuszczalności, tak  że pozbycie się dom ie
szek nieorganicznych i doprowadzenie dw um etylow ej pochodnej do stanu 
chem icznej czystości nie było już spraw ą trudną. W yniki analiz 
tej pochodnej potw ierdziły  wzór cząsteczkowy (C30Hr,0O„i saponiny b u ra 
czanej. obliczony na podstaw ie wym ienionych danych.

Pozostało jeszcze do udowodnienia, że o trzym any ester dw um etylo- 
wy jes t isto tn ie norm alną pochodną saponiny.buraczanej, co dowodziłoby 
także, że w skład saponiny buraczanej prócz kw asu glikuronow ego i kw asu 
oleanolowego nie wchodzi żaden inny składnik.

Badany ester dw um etylow y poddaw ałem  hydrolizie alkalicznej. P ro 
duktam i tej reakcji były: kw as glikuronow y i ester m etylow y kw asu olea
nolowego. N atom iast s taranne poszukiw ania jakiegokolw iek innego p ro 
duktu  dały w yniki negatyw ne, co dowodziło w  sposób niezbity  słuszności 
rozpoznania przez S m o l e ń s k i e g o  saponiny buraczanej jako gliku_ 
ronidu kw asu buraczano-żywicowego.

Ester m etylow y kw asu oleanolowego otrzym any z hydrolizy dw u
m etylow ej pochodnej saponiny buraczanej zidentyfikow ałem  przez po
rów nanie jego własności z w łasnościam i p repara tu  przygotow anego bezpo
średnio z kw asu oleanolowego. W tym  celu w olny kw as oleanolowy, który  
otrzym ałem  za pomocą hydrolizy saponiny buraczanej, poddałem  ace- 
tylow aniu  ażeby zabezpieczyć uw olnioną przez hydrolizę grupę wodoro
tlenow ą i dopiero produkt acetylow ania zm etylow ałem  dwuazom etanem . 
O trzym any w  ten  sposób ester m etylow y kw asu acetylo-oleanołowego po 
odszczepieniu gr. acetylow ej dał produkt identyczny z produktem  hydrolizy 
dw um etylow ej pochodnej saponiny buraczanej. E ster m etylow y kw asu ole
anolowego otrzym ałem  także przez bezpośrednie m etylow anie tego związku 
za pomocą dw uazom etanu.

Jest rzeczą godną uwagi, że przez hydrolizę estru  dw um etylowego 
saponiny buraczanej n ie można odzyskać w olnej saponiny. H ydroliza ta 
prowadzi do wolnego kw asu glikuronowego i estru  m etylow ego kwasu 
oleanolowego. Szybciej zachodzi więc hydroliza wiązania glikozydowego 
saponiny buraczanej od hydrolizy estrowo związanej g rupy m etylów ej 
w kw asie oleanolowym. Obecność trzeciorzędow o związanej grupy karbo
ksylowej w  cząsteczce kw asu oleanolowego w m yśl podanego przez 
R u z i c k ę w zoru tłum aczy to zjawisko.
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Streszczając w yniki w szystkich dotychczasowych badań nad budo
wą saponiny buraczanej możemy uznać za rzecz pewną, że należy jej p rzy 
pisać wzór cząsteczkowy C3llH r„,On oraz następujący wzór s truk tu ra lny :

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a .

S a p o n i n a  b u r a c z a n a  s u r o w a .  Saponinę buraczaną 
w yodrębniałem  z osadów zbierających się w zagrzewaczach soku dyfu
zyjnego w  cukrow niach nie stosujących defekacji w stępnej. Osady te 
m ają zazwyczaj postać czarnej m asy i, jak  to w ynika z szeregu w ykona- 

- nych przeze m nie oznaczeń, zaw ierają od 1 2 —2 2 %  saponiny buraczanej. 
N ajw iększą zaw artość saponiny buraczanej m iały osady pochodzące z cu
krow ni „C iechanów “. Saponinę buraczaną w yodrębnia się z tych osadów 
przez ogrzew anie z kw asem  solnym  ( S m o l e ń s k i  1. c.). Ma to na celu 
w ydzielenie wolnej saponiny buraczanej, k tóra w wyjściow ym  m ate
ria le  znajduje się w postaci' soli magnezowej. Po w ykonaniu szeregu 
prób ustaliłem , że wydajność saponiny buraczanej jes t zależna od stę
żenia kwasu solnego. Dla ilu strac ji podaję w yniki liczbowe k ilku ozna
czeń, w ykonanych na m ateriale  zaw ierającym  17% saponiny buraczanej:

stężenie kwasu solnego w  %>'% 0,1 0,2 0,5 2,5
wydajność saponiny buraczanej 0,8 1,5 17,0 17,0

Kwas solny o stężeniu »wyższym od 0,5% daje p rep a ra ty  m niej czyste 
i wobec tego do w yodrębnienia saponiny buraczanej używ ałem  kwasu sol
nego 0,5% postępując w  sposób następujący.

M ateriał w yjściow y (100 g) ogrzew ałem  przez godzinę z 10-cio- 
kro tną ilością kw asu solnego na łaźni wodnej. N astępnie kwas solny odsą
czałem a osad, zaw ierający wolną saponinę buraczaną, przem yw ałem  go
rącą w odą do zaniku reakcji na Cl’ i suszyłem  w próżni w  t. 80°. Z w ysu
szonego produk tu  (ok. 80 g) w yciągałem  saponinę buraczaną przez k ilka
krotne w ygotow anie z 98% etanolem  (250 ml), w yciąg zagęszczałem do su
chości i suchą pozostałość suszyłem  w próżni w  t. 80". Saponina buraczana 
w yodrębniona tym  sposobem była bezpostaciowym  ciałem  stałym , m iała 
barw ę żółtawą, daw ała się proszkować, topiła się w  t. około 2 1 0 ° (z roz
kładem), zaw ierała domieszki azotowe, po spaleniu pozostawiała popiół. 
W ydajność około 20 g.
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S a p o n i n a  b u r a c z a n a  o c z y s z c z o n a .  P ierw otnym  
moim zam iarem  było oczyszczenie surow ej saponiny buraczanej za pomocą 
krystalizacji z etanolu. Jednak  plan zawiódł, ponieważ substancji tej 
nie zdołałem  pobudzić do krystalizacji. M uszę zaznaczyć, że krysta lizacja  
saponiny buraczanej n ie jest spraw ą łatw ą, ponieważ glikuronid ten, poza 
n iesprzyjającym i k rysta lizacji w łasnościam i koloidalnym i, odznacza się 
jeszcze i tym , że praktycznie biorąc, nie rozpuszcza się ani w  wodzie ani 
w  rozpuszczalnikach organicznych, z w yjątkiem  etanolu. Ponadto jes t on 
bardzo w rażliw y chemicznie, łatwo ulega hydrolizie. Nie powiodły się 
także próby o trzym ania  saponiny buraczanej w  stanie chem icznej czystości 
przez zam ianę jej na sól sodową, oczyszczanie tej soli i rozłożenie obliczoną 
ilością kwasu.

P rep ara ty  saponiny buraczanej, k tó re  były stosunkowo najczystsze 
i k tó rych  używ ałem  do badań  opisanych w niniejszej pracy, otrzym yw ałem  
w  sposób następujący. Surow ą saponinę buraczaną (20 g) w ygotow yw a
łem  dw ukrotn ie  z m ieszaniną rów nych ilości e teru  i benzenu (200 ml) po
czym sta rann ie  przem yw ałem  eterem  i suszyłem  w próżni. Tym  sposobem 
usuw ałem  zanieczyszczenia organiczne, sam a bowiem  saponina nie roz
puszcza się ani w eterze ani w benzenie. N astępnie wysuszony p repara t 
w  celu usunięcia zeń dom ieszek m ineralnych, rozpuszczałem  we wrzącym  
90% etanolu  (100 ml) i o trzym any roztw ór pozostaw iałem  do powolnego 
ostygnięcia. W ydzielony bezpostaciowy osad saponiny buraczanej odsą
czałem (ciecz sączy się bardzo wolno) w ygotow yw ałem  z e terem  i suszy
łem. Opisane oczyszczanie za pomocą 90% etanolu i e teru  pow tarzałem  
dwa do trzech razy. Saponina buraczana otrzym ana w ten  sposób m iała 
barw ę biało-krem ow ą, topiła się w t. 218“ (rozkł.), nie zaw ierała zanie
czyszczeń azotowych i po spaleniu pozostawiała tylko ślady popiołu 
(0,4840 g subst.: 0,0001 g popiołu to jest 0,02%). T. top. moich preparatów  
saponiny buraczanej oczyszczonej była zgodna z t. top. p repara tów  S m o 
l e ń s k i e g o .  Jednak  m oje p rep ara ty  m iały n iew ątp liw ie  wyższy stopień 
czystości, poniew aż w ykazyw ały wyższą skręcalność w łaściw ą a m iano
wicie ¡A d  =  31,6°; (4,0555 g subst. w 100 ml etanolu); skręcalność w ła
ściwa preparatów  S m o l e ń s k i e g o  była a |i> = 2 4 ,9 ° . N iem ożna 
jednak  pom inąć milczeniem , że S m o l e ń s k i  w swoich pracach poda
wał, że udawało m u się otrzym yw ać saponinę buraczaną w stanie k ry sta 
licznym.

A n a l i z y  s a p o n i n y  b u r a c z a n e j  o c z y s z c z o n e j .  
A nalizie saponiny buraczanej poświęcam  osobny ustęp, poniew aż nastrę 
czała ona duże trudności, silnie ham ując rozwój pracy. Trudności te 
przypisuję zanieczyszczeniom m ineralnym , zaw artym  w analizow anych 
p repara tach  saponiny buraczanej oraz tem u, że saponina buraczana w y
jątkow o trudno się spala, na co zwracał uw agę także S m o l e ń s k i .
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Oznaczając węgiel i wodór, nie otrzym yw ałem  w yników zadowalających: 
zaw artość węgla oznaczona doświadczalnie była zawsze m niejsza od za
wartości tego p ierw iastka w ynikającej z obliczenia teoretycznego. Analizy 
w łasne kontrolow ałem , oddając p repara ty  z serii przeze m nie analizow a
nych do analizy analitykom  zawodowym. W yniki ich nie były zgodne 
ani ze sobą ani z w ynikam i moimi. Dla przykładu  podaję zestaw ienie 
w yników kilku spalań w ykonanych przeze mnie, przez analityków  zawo
dowych oraz przez S m o l e ń s k i e g o ,  v a n  d e r  H a a r ą  i R e -  
h o r s t  a.

%C % H
Carl Tiedcke (Hamburg) 63,0 i 63,6 8,6 i 8,6

64,5 i 64,3 8,7 i 8,9
B. Hepner (Warszawa) 64,0 i 64,4 8,7 i 8.9

64,3 8.8
K. Smoleński 68,9 3,8
A. van der Haar 66,1 3,7
K. Rehorst 68,3 8.9
Wł. Kahl 65,1 i 65,1 8.6 i 9,2

Obliczono dla CmiHr.oOo 68,4 8.9
Oznaczenie grup kwasowych: 0,1158 g subst.: 3,6 ml 0,1 n KOH (etanol)
CaiHsi/COOHń- obi.: 14.2%; otrzym. 13.8%.
Oznaczenie kwasu glilcuronowego (metoda Lefevre’a): .1,4163 g subst. 0,0991 g CO* 
CaoHr.eOg ob i■ 30,7%; otrzym.: 30,7%.

E s t e r  d w u m e t y l o w y  s a p o n i n y  b u r a c z a n e j .  
W doświadczeniach w stępnych stw ierdziłem , że siarczan m etylu w roztw o
rze alkalicznym  jak  również m etanol w obecności chlorowodoru nie n a 
dają się do m etylow ania saponiny buraczanej. P ierw szy z tych  odczynni
ków powoduje całkow itą hydrolizę saponiny buraczanej, dając czysty 
kw as buraczano-żywicowy, a drugi hydrolizuje ją  częściowo, nie tworząc 
jednak produktów  m etylow ania. N atom iast dw uazom etan reaguje  z sa
poniną buraczaną bez powikłań, m etylując obydwie jej g rupy karboksy
lowe. M etylow anie dw uazom etanem  prow adziłem  w sposób następujący: 
zawiesinę saponiny buraczanej (2 g) w eterze ( 1 0 0  ml) zadaw ałem  etero
w ym  roztw orem  (100 ml) dw uazom etanu (0,75 g z n itrozom etylouretanu) 
i pozostawiałem  na 24 godzin w t. pok., od czasu do czasu skłócając m iesza
ninę. N astępnie odsączałem niew ielką ilość (ok. 5 %) niezmienionego gliko
zydu, a p rodukt reakcji, znajdujący się w przesączu, w yodrębniałem  przez 
oddestylowanie eteru. O trzym any w ten sposób surow y ester dw um etylow y 
saponiny buraczanej m iał pcstać jasno-żółtej, gęstej cieczy, k tó ra  po za
m ieszaniu pręcikiem  szklanym  zwolna krzepła na m asę krystaliczną 
(t. m ięknięcia 135— 140°), bardzo łatw o rozpuszczalną w  etanolu, benzenie 
i eterze. Surow y produkt oczyszczałem przez krystalizację z wodnego 
etanolu. W tym  celu skrzepnięty  produkt (5 g) rozpuszczałem we wrzącym  
96% etanolu (100 ml) i do otrzym anego roztw oru dodawałem  ty le gorącej
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wody (zazwyczaj ok. 80 ml), aby pow stał roztw ór opalizujący. Z tego 
roztw oru, po pozostaw ieniu go do powolnego stygnięcia, ester dw um óty- 
lowy saponiny buraczanej w ydzielał się po dłuższym  stan iu  w  postaci bez
barw nych igiełek o t. top. 146— 148°. N iekiedy zam iast igiełek tw orzyły 
się oleiste kropelki, k tóre po pew nym  czasie krzepły  na gwiaździście uło
żone pęczki kryształów  o t. top. zgodnej z t. top. kryształów  igiełkow atych. 
W ydajność 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.

CmHmO«/CO*CH!i/s obi.: 69,1% C i 9,2% H; otrzym.: 60,2% i 68,9°/o C; 9,3% i 9,3% H 
Oznaczenie grup ÓCHa: 0,1697 g subst.: 0.1339 g AgJ 

0.1393 g subst.: 0.1097 g AgJ 
(̂HuÔ.COaĆHa/* obi.: 9,4% OCHs; otrzym.: 10.4%; 10.4% OCHa.
Oznaczenie kwasu glikuronowego (metoda Lefevre’a): 0,5607 g subst.: 0.0365 g CO:; 
Cŝ HmO»/COsCHs/: obi.: 29,4%; otrzym.: 28,7%.

H y d r o l i z a  e s t r u  m e t y l o w e g o  s a p o n i n y  b u r a 
c z a n e j .  E ster dw um etylow y saponiny buraczanej (4 g) rozpuszczałem  
w etanolu (100 ml) i o trzym any roztw ór gotowałem  przez 2 godziny z 0,5 n 
etanolow ym  roztw orem  KOH (100 ml). N astępnie m ieszaninę oziębiałem, 
zobojętniałem  0 , 1  n  kwasem  solnym  (fenolftaleina), rozcieńczałem  wodą 
i w ydzielony osad, po przem yciu wodą i wysuszeniu, krystalizow ałem  
z m etanolu. O trzym any ester m etylow y kw asu oleanolowego m iał postać 
bezbarw nych igieł o t. top. 201 °. T. top. nie ulegała obniżeniu po zmieszaniu 
p rep ara tu  z estrem  m etylow ym  kw asu oleanolowego otrzym anym  przez 
m etylow anie wolnego kw asu oleanolowego dwuazom etanem . W ydajność 
ok. 90%.

K w a s  a c e t y  1 o - o 1 e a n  o 1 o w  y. Kw as oleanolowy (3 g) 
przygotow any przez hydrolizę kw aśną saponiny buraczanej w edług spo
sobu S m o l e ń s k i e g o ,  zalewałem  bezw odnikiem  octow ym  (60 g) 
i o trzym aną m ieszaninę gotowałem  przez 1 ; 2  godziny n a  łaźni piaskow ej. 
N astępnie oziębioną ciecz w ylew ałem  do zim nej wody (1000 ml) i w ydzie
lony krystaliczny  osad (bezbarw ne łuski) kw asu acetylo-oleanolowego 
przem yw ałem  wodą,.suszyłem  w t. 105° i oczyszczałem przez krysta lizację  
z kw asu  octowego lodowatego i etanolu. O trzym any p rep a ra t m iał postać 
bezbarw nych igieł o t. top. 259°, co było zgodne z w łasnościam i kw asu 
acetylo-oleanolowego, opisanego przez v a n  d e r  H a a r a  i R e -  
h o r  s t  a (1. c.). W ydajność ok. 90%.

Oznaczenie grupy acetylowej: 0,1642 g subst.: 6.5 ml 0,1 11 KOH (etanol) 
CsdHuOj/OCOCH:/ obi.: 8.6%; otrzym.: 8.5%.
Oznaczenie grup CO:H: 0.1586 g subst.: 3.1 ml 0.1 n KOH (etanol)
C3iH.80:/C 0:H ' obi. 9.0%; otrzym.: 8.9%.
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K w as acetylo-oleanolow y otrzym yw ałem  także stosując acetolizę sa
poniny buraczanej. N otatki z tych  doświadczeń straciłem  w  czasie w ojny 
i z tego powodu nie mogę opisać tej m etody otrzym yw ania kw asu acetylo- 
oleanolowego w sposób dokładny. W ogólnych zarysach polegała ona na 
tym , że saponinę buraczaną ogrzew ałem  z nadm iarem  kw asu octowego 
lodowatego, zaprawionego niew ielką ilością stężonego kw asu siarkowego 
i nierozpuszczalny p rodukt reakcji (złożony z kw asu oleanolowego i jego 
acetylow ej pochodnej) poddaw ałem  uzupełniającem u acetylow aniu za po
mocą nadm iaru  bezwodnika octowego. Kwas acetylo-oleanolowy, o trzy
m yw any tym  sposobem (w ydajność bardzo dobra) był identyczny z p re 
para tem  opisanym  w  poprzednim  ustępie (t. top. czystych p reparatów  oraz 
ich m ieszaniny były jednakow e 259°).

E s t e r  m e t y l o w y  k w a s u  a c e t y  l o - o l e a n o l o w e g o .  
Kwas acetylo-oleanolow y (5 g) rozpuszczałem  w eterze (60 ml) i po dodaniu 
eterowego roztw oru (100 ml) dw uazom etanu (0.75 g) pozostawiałem  roz
tw ór w  t. pok. na dłuższy czas. W ytw orzony krystaliczny osad oczyszczałem 
ża pomocą k rysta lizacji z etanolu, otrzym ując lśniące blaszki o t. top. 223 °, 
zgodnej z t. top. estru  m etylowego kw asu acetylo-oleanolowego, opisanego 
przez v a n  d e r  H a a r a  i R e h o r s t a  (1. c.).

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

E s t e r  m e t y l o w y  k w a s u  o l e a n o l o w e g o .  Ester 
m etylow y kw asu oleanolowego otrzym yw ałem  w  sposób dwojaki: a) za po
mocą odszczepienia gr. acetylow ej od estru  metylowego kw asu acetylo-olea
nolowego i b) przez m etylow anie wolnego kw asu oleanolowego dwuazom e- 
tanem . Identyczność otrzym anych preparatów  stw ierdziłem  przez dokład
ne porów nanie ich własności. P repara ty  te były także identyczne z estrem  
m etylow ym  kw asu buraczano-żywicowego (oleanolowego) o trzym anym  pod 
w pływem  alkalicznej hydrolizy estru  dwum etylowego saponiny buraczanej.

a) E ster m etylow y kw asu acetylo-oleanolowego (4 g) rozpuszczałem 
w etanolu ( 1 0 0  ml) i o trzym any roztw ór gotowałem  przez pół godziny 
z 0.5 n  etanolow ym  roztw orem  KOH (100 ml). N astępnie m ieszaninę ozię
białem, zobojętniałem  0 . 1  n  kwasem  solnym  (fenoloftaleina), rozcieńczałem 
wodą i w ydzielony osad, po przem yciu-wodą i w ysuszeniu, krystalizow ałem  
z m etanolu. O trzym any w ten  sposób ester m etylow y kw asu oleanolowego 
miał postać bezbarw nych igieł o t. top. 198°.

Analiza: 0.1406 g subst.: 0.4055 g CO:- i 0.1346 g EbO;
C31H50O3 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% OCH».
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b) Zawiesinę kw asu oleanolowego (4 g) w eterze (100 ml) po dodaniu 
eterowego roztw oru (100 ml) dw uazom etanu (0.7 g) oraz silnym  w ykłó
ceniu m ieszaniny pozostawiałem  na kilka godzin w t. pokojowej. P rzezro
czysty roztw ór zagęszczałem a pozostałość k rysta lizow ałem 'z  m etanolu. 
O trzym ane bezbarw ne igiełki m iały t. top. 201 ", k tóra nie ulegała obniżeniu 
po zmieszaniu p repara tu  zarówno z p reparatem  opisanym  w poprzednim  
ustępie jak  i z estrem  m etylow ym  kwasu oleanolowego, przygotow anym  
przez hydrolizę estru  dwum etylowego saponiny buraczanej.

Oznaczenie grupy OCH;>: 0.1120 g subst.: 0.0550 g AgJ
0.1010 g subst.: 0.0498 g AgJ;

ĆłoHwO*(OCH*) obi.: 6.6% OCH*; otrzym.: 6.5% i 6.5% OCH:..

S t r e s z c z e n i e

Po w ielu bezowocnych próbach otrzym ania saponiny buraczanej 
w stanie chem icznej czystości, co miało na celu definityw ne ustalenie do
tąd  nieznanego wzoru cząsteczkowego tego glikuronidu, —  autorow i udało 
się o trzym ać w stanie chemicznej czystości krystaliczny este r dw um ety- 
lowy saponiny buraczanej (bezbarw ne igły o t. top. 146— 148°). A utor 
stw ierdził ponadto, że pochodna ta  pod w pływ em  alkalicznej hydrolizy nie 
daje żadnych innych produktów  prócz m etanolu, kw asu glikuronowego 
i estru  m etylow ego kw asu oleanolowego. W ynik ten  w  całej pełni po tw ier
dza słuszność poglądu S m o l e ń s k i e g o ,  że saponina buraczana jest 
glikuronidem  kw asu buraczano-żywicowego. W reszcie przy uw zględnieniu 
badań R u z i c k i nad budową kw asu oleanolowego (identycznego 
z kw asem  buraczano-żywicowym ), w ydaje się rzeczą pewną, że saponinie 
buraczanej należy przypisać wzór cząsteczkowy C30H r,„O., oraz wzór s tru k 
tu ra ln y  podany na str. 1 2 1 .

Zakład Techn. Og, Org. i Techn. Węglowodanów Otrzymano 23. IX.. 1949 r.
Politechniki Warszawskiej
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Acta 1938, 1371. 9) Z e n j i r o  K i t a s a t o, Acta Phytochem. Tokio. 1939-, 11,-1—25.
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Reasearches of the beet-root saponin
by

WŁADYSŁAW KAHL

A fter m any unsuccessful experim ents to obtain beetroot-saponin in  
a sta te  of chemical purity , in order to establish definitely  the  h itherto  
unknow n m olecular form ula of th a t glucuronid — the au thor obtained 
a crystalline d im ethyl ester of beetroot-saponin in a sta te  of chemical 
pu rity  (colourless crystalline needles of 146— 148° tem pera tu re  of fusion). 
The au thor also states, th a t under th e  influence of an alkaline hydrolisis 
th a t derivative yields no o ther products bu t m ethanol, glucuronic acid 
and the  m ethy l-ester of an oleanolic acid. This resu lt confirm s fu lly  the 
corectness of S m o 1 e ń  s k  i's opinion th a t beetroot-saponin is the  g lu
curonid of the beetroot-resinous acid. F inally  considering the researches 
of R u z i c k a  concerning the s tru c tu re  of the oleanolic acid (oleanolic 
acid is identical w ith  the  beetroot-resinous acid) it seem s to be quite  
certain  th a t the  beetroot-saponin m olecular form ula is C3,..H.,nO„ and the  
s truc tu ra l form ula th a t  quoted on page 1 2 1 .
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NITROW ANIE 5,6-BENZOCHINOLINY

JAROSŁAW BOHM

Prze- nitrowanie 5,6-benzochinoliny otrzymano trzy izometryczne pocho
dne jednonitrowe: 3’ — (37% wydajności) (I), 5’ — (10%) (II) i 6’ —
(14%) (III), które rozdzielono przez krystalizacją frakcjonowaną. Budowę 

nieznanych izometrów II i III udowodniono przez syntezę.

W w yniku sulfonow ania 5,6-benzochinoliny*) otrzym ałem  produkty  
podstaw ienia pozycji 3’(55,3%) i 5 ’(9 ,7 %>) Y). B adając w dalszym  ciągu re 
guły bezpośredniego podstaw iania w  układzie 5,6-benzochinoliny, postano
wiłem  spraw dzić, jak  przedstaw ia się spraw a w  przypadku n itrow ania  tej 
zasady, poniew aż lite ra tu ra  podaje skąpe i niedokładne dane, dotyczące 
tego zagadnienia.3’4-5’6).

N itrow ania 5,6-benzochinoliny dokonali po raz  pierw szy Claus i Bes- 
s e le r3), działając m ieszaniną dymiącego kw asu azotowego i stężonego kw a
su siarkowego. O trzym ali oni z „wydajnością zadow alającą“ substancję 
o t. t. 165°, k tó rą  zredukow ali za pomocą chlorku cynawego w kwasie 
solnym  na am inę o 1.1. 158°, tę  zaś przez dw uazowanie przeprow adzili w od
pow iedni fenol o t. t. 208—211°. Nie oznaczyli oni dokładnego położenia 
grupy N 0 2 w zw iązku otrzym anym , ale, ponieważ przez u tlen ien ie  jego 
pow stał kw as chinolino-5,6-dwukarboksylowy, skonstantow ali, że grupa 
n itrow a znajduje  się w  sk ra jnym  pierścieniu benzenowym.

H e p n e r1) w  pracy swej, poświęconej wyłącznie spraw ie n itrow ania
5,6-benzochinoliny, stw ierdził, że pochodna jednonitrow a topnieje nie 
w  165°, jak  podali Claus i B esse le r3), lecz w 173°. Poza tym  H epner opisał 
„lepszy“ sposób nitrow ania, sam ym  kwasem azotowym dym iącym, ale 
niestety w ydajności n ie podał.

Przez n itrow anie 5,6-benzochinoliny m ieszaniną dymiącego kwasu 
azotowego i stężonego kw asu siarkowego H epner otrzym ał z dużą w ydaj
nością (93—94%) pochodną dw unitrow ą (t. t. 249°), k tó rą  zredukow ał 
chlorkiem  cynaw ym  w stężonym  kwasie solnym  na dw uam inę (t. t. 249°).

*) W literaturze angielskiej i amerykańskiej nazywają ją często także 
benzo(f)chinoliną lub 1 -azofenantrenem  i stosują inne oznaczanie pozycji.
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Poniew aż utlenienie dw uam iny dało znów kwas chinolino-5,6-dw ukar- 
boksylowy, H epner stw ierdził, że obie g rupy nitrow e m uszą znajdować 
się w  tym  samym, sk ra jnym  pierścieniu benzenowym.

Położenie g rupy NOa w pochodnej jednonitrow ej zostało ustalone 
przez A rm ita i Robinsona 5). W w yniku reakcji Skraupa z amino-5,6- 
benzochinoliną o trzym ali oni „naftodw uchinolinę“ identyczną z tą, k tó rą  
zsyntetyzow ali m etodą Skraupa z 1,6-naftylenodw uam iny, a więc grupa 
NH2 w amino-5,6 benzochinolinie zajm uje położenie 3’.

M ylnie podaną przez Clausa i Besselera oraz A rm ita i Robinsona 
tem pera tu rę  topnienia 3’amino-5,6-benzochinoliny (158°) skorygowałem  
w pracy poprzedniej (175,5— 176,5°)').

Ciem i H am ilto n ") n itrow ali 5,6-benzochinolinę W stężonym  kw a
sie siarkow ym  za pomocą dymiącego kw asu azotowego w tem peraturze 
— 15°. O trzym ali oni pochodną 3’-n itrow ą (t. t. 174“) z 40% wydajnością. 
Redukcja katalityczna dała am inę o t. t. 175° (90°/»).

Jak  w idać z zacytow anej lite ra tu ry , wszyscy wspom niani autorzy 
w yodrębniali z punktów  nitrow ania 5,6-benzochinoliny tylko jeden izo
m er i to ze skąpą wydajnością. Spraw a ta  odrazu zwróciła m oją uwagę, 
gdy w pracy nad  sulfonowaniem  5,6-benzochinoliny2) zmuszony byłem , 
w  celu identyfikacji jednego z związków, wykonać nitrow anie tej zasady. 
Postępując w edług wskazówek Hepnera, zauważyłem, że oprócz opisa
nego przez niego p roduktu  nitrow ania pozostaje duża ilość substancji 
topniejącej niżej i w szerokich granicach tem peratur.

W łasne doświadczenia n a d ' reakcją  nitrow ania 5,6-benzochinoliny 
ograniczyłem  na  razie do pochodnych jednonitrow ych. W celu uzyskania 
możliwie najw iększej ich wydajności, wykonałem  dwadzieścia k ilka prób 
dla dobrania najlepszych w arunków  reakcji. Z prób tych uznałem  za 
najkorzystniejszą tę, k tó ra  polegała na w prow adzaniu suchego azotanu 
zasady do dziesięciokrotnie większej wagowo ilości stężonego kwasu 
siarkowego w  tem peratu rach  od — 1 0  do — 5°; wydajność p roduktu  w yno
siła 98%. Użycie stechiom etrycznych ilości kw asu azotowego i zasady 
zmniejszało do m inim um  możliwości pow staw ania pochodnych w ieloni- 
trow ych i zapobiegało w znacznym  stopniu reakcjom  utlenienia.

O trzym aną m ieszaninę nitro-5,6-benzochinolin rozdzieliłem  na 
składniki przez w ielokrotną krystalizację frakcjonow aną zasad i ich soli 
z różnych rozpuszczalników.

W rezultacie otrzym ałem  57% 3’-nitro-5,6-benzochinoliny o t. t. 
173,5— 174°, (I) 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 otrzym ałem  
81°/» substancji już rozdzielonej; resztę stanow iły s tra ty  przy licznych 
operacjach oczyszczania. Obecności innych  związków, poza w ym ieniony
mi, nie zaobserwowałem.
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Pozycja g rupy nitrow ej w  3’-nitro-5,6-benzochinolinie oznaczona 
została już dawno 5). O trzym anie 6’-nitro-5,6-benzonochinoliny z 5-nitro- 
naftyloam iny-2 reakcją  Skraupa opisali Ciem i H am ilton “), k tórych  pu
blikacja z 1940 r. w yprzedziła moje analogiczne doświadczenia z 1939 r.

Budowę trzeciego izom eru ustaliłem  w sposób następujący: Przez 
jego redukcję  za pomocą chlorku cynawego w kw asie solnym  otrzym a
łem  odpowiednią am inę o t. t. 196— 197° (pochodna acetylowa t. t. 229— 
231°). Z przyrządzonej w  poprzedniej pracy '*2) 5’-hydroksy-5,-6-ben- 
zochinoliny, przez ogrzew anie w zatopionej ru rze  z siarczynem  amonu 
i wodnym  roztw orem  am oniaku do 230’, przeszedłem  (z 20°/» tylko w ydaj
nością) do 5’-am ino-5,6-benzochinoliny, k tóra okazała się identyczną 
z produktem  redukcji trzeciego związku nitrowego.

Opisana tu  reakcja B ucherera w  tem peratu rze 160° zachodzi z n ik łą  
tylko wydajnością. W 230° a naw et w  250° zachodzi nie całkowicie, gdyż - 
oprócz smół i am iny (2 0°/») pozostaje dużo (20°4>) nieprzereagow anego 
fenolu.

Tak więc udowodniłem, że przy n itrow aniu  5,6-benzochinołiny, po
dobnie jak  i przy  sulfonowaniu, zostaje podstaw iona przede w szystkim  
pozycja 3’ a ubocznie 5’. Natom iast w  odróżnieniu od reakcji sulfono
wania, przy  n itrow aniu  pow staje nadto  znaczna ilość pochodnej 6 ’.

W ynik ten  jest w  zgodzie z faktem , że dawno znana dw unitro-5,6- 
benzochinolina o t. t. 249°4), została zidentyfikow ana przez Cierna i H a
m iltona, jako 3’,5’-dwunitro-5,6-benzochinolina.

Na zakończenie chcę podać, że redukcja  6 '-nitro-5,6-benzochinoliny 
za pomocą chlorku cynawego w kw asie solnym  nie przebiega tak  prosto, 
jak  w przypadku obu omówionych wyżej izomerów. Obok spodziewanej 
am iny (t. t. 156— 157") pow stają znaczne ilości dwóch produktów  (t. t. 
110— 111” i 219— 220°) zaw ierających chlor. W litera tu rze  chemicznej 
znane są już tak ie  przypadki. R edukcja żelazem i kwasem  octowym  
przebiega, zdaje się, bez reakcji ubocznych. Poniew aż ustalenie budowy 
tych nienorm alnych produktów  reakcji jest spraw a dość długą, stanow ić 
ono będzie tem at oddzielnej pracy.

Z badanie przyczyn tw orzenia soli zabarw ionych ty lko przez 3’- 
i 5’-am ino-5,6-benzochinoliny a nie przez am inę 61 odkładam  także do 
następnej pracy.
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Część doświadczalna.

5,6-benzoehinolinc otrzym yw ałem  w edług opisu, k tó ry  podałem  
w poprzedniej pracy 2). Ze 153 g  suchej naftyloam iny-2, 100 g  suszone
go (6 godz. w 100") As20 ,, 215 g destylow anej (180— 185u/19—22 mm) glice- 
ryny i 200 g stęż. H2S O o trz y m a łe m  po destylacji z parą przegrzaną
151,5 g (79°/«) p roduktu  o t. t. 88— 91°.

Azotan 5,6-benzochinoliny otrzym ałem  przez powolne w kroplenie 
30 ml HNO;!, c/=1 ,42 do zawiesiny 75 g zasady w 225 nil wody i krótkie 
ogrzanie roztw oru z węglem; wysuszonej w. 100— 105° soli było 90 g (89"/»).

N itrow anie. W 1 — 1,5 / kolbie z silnym  m ieszadłem  m echanicznym  
i zabezpieczonej od dostępu wilgoci, ochładza się 900 g stęż. H 2SO., dobrą 
m ieszaniną chłodzącą. Po oziębieniu kwasu do — 10° dosypuje się suchy, 
sproszkowany azotan 5,6-benzochinoliny w  takim  tem pie, aby tem pera
tura nie przekroczyła — 5°; wsypanie 90 g azotanu zajmuje około 4 godz. 
Po upływ ie dalszych 30 min. potrzebnych do rozpuszczenia resztek  azo
tanu, roztw ór w ylew a się do 4 / wody: osadu nie ma przy tym  praw ie
wcale. Roztwór zadaje się 320 g  NaOH rozpuszczonymi w 320 m l wody, 
chłodzi i strąca nadm iarem  am oniaku. Po oziębieniu odsącza się żółty 
osad, przem yw a i suszy w 105°; w ydajność 82 g (98,3°/" licząc na produkt 
jednonitrow y), t. t. 130— 170".

Rozdzielenie produktów  nitrow ania. Przez cztero- lub pięciokrotną 
krystalizację z etanolu (lub m etanolu) można w yodrębnić ponad 40°/» 
(z ogólnych 57°/°) 3’-nitro-5,6-benzochinoliny.

Pozostałą niżej i szeroko topniejącą m ieszaninę zam ienia się na 
chlorowodorki i k rysta lizu je  z bezwodnego m etanolu (lub etanolu), za
w ierającego trochę chlorowodoru: w ypada trudno rozpuszczalny, praw ie 
biały chlorowodorek 5’nitro-5,6-benzochinoliny (około 6°/»).

Z pozostałego żółtego roztw oru usuwa się alkohol, a m ieszaninę 
chlorowodorków krystalizu je  się z wody z m ałym  dodatkiem  kw asu sol
nego. W tych  w arunkach  w ypada w iększa część chlorowodorku 6 ’n itro -
5,6-benzochinoliny w  postaci pięknych, prostych igieł.

Resztę nierozdzieloną najlepiej potraktow ać pow tórnie jak  miesza
ninę pierw otną, ale w m iarę zbliżania się do eu tek tyku  potrójnego, frak 
cjonowanie sta je  się coraz trudniejsze. W celu uniknięcia pom yłek n a 
leży kontrolow ać t. t. każdej frakcji i porównywać z frakcjam i już ziden
tyfikow anym i; sprawdzono, że tem pera tu ry  topnienia m ieszanin tych 
trzech izom erów dają  silne depresje.

P rzy  powolnej krystalizacji z benzenu lub chloroform u (i, in.) udaje  
się czasem otrzym ać frakcję  indyw idualną, lecz nie stanow i to sposobu 
system atycznego rozdzielenia.
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3’Nitro-5,6-benzochinolirię (t. t. 173,5 — 174°) opisałem  już daw 
niej ■’); uzupełniając poprzednie dane, podaję, że z gorących, stężonych 
roztw orów  benzenow ych w ypada w postaci prostych, żółtych igieł, a z roz
tw orów  bardziej rozcieńczonych, chłodniejszych —  w  postaci pięknych 
prostokątnych  żółtych płytek; z acetonu k rysta lizu je  w  blaszkow atych 
igłach.

5’-Nitro-5,6-benzochinolina, t. t. 169—170", jest ledwo żółtawa; 
z etanolu  krysta lizu je  w długich cienkich igłach; rozpuszczalność w t. w rze
nia wynosi ok. 2,55 g. w  t. zwykłej —  ok. 0,45 g. Z benzenu tw orzy k ró t
kie igły, często zrośnięte, inne niż izom er 3’. Chlorowodorek, siarczan 
i azotan pochodnej 5’-nitrow ej są trudniej rozpuszczalne od odpowiednich 
soli obu pozostałych izomerów.

C,.tHsO'2N., obliczono C 69,63% H 3,60% N 12,50% ’
znaleziono 69,78 3,89 12,64

6’-Nitro-5,6-bcnzochinolina o t. t. 145— 146° tw orzy z etanolu jasno 
żółte blaszki; rozpuszczalność w  t. w rzenia ok. l i g .  Z benzenu k ry sta li
zuje w  słupkach lub  igłach, ale innych, niż izom ery 3’ i 5’.

C,:;H.OoNo obliczono C 69,63% H 3,60% N 12,50%
znaleziono 69,54 3,80 12,61

5’-amino-5,6-benzochinolina. 1 g. nitrozw iązku zredukow ałem  za po
mocą 6 g kryst. SnCl2 i 8 m l stężonego kw asu solnego, jak  opisałem da
w niej dla izom eru 3’ ’). O trzym ałem  0,79 g (91°/») am iny w  postaci k re 
mowego proszku. K rystalizu je  ona z etanolu w  żółtawych igłach a z ben
zenu, w k tórym  jes t k ilkakro tn ie  trudn ie j rozpuszczalna, w  słupkach; 
t. t. 196— 197".

C i:!H J0N., obliczono N 14,43% 
znaleziono 14,69 

Z kwasam i tw orzy sole silnie zabarwione: w roztw orach rozcieńczo
nych —  żółte a w stężonych —  czerwone.

Acetylo-5’-am ino-5,6-benzochinolina. 0,25 g am iny acetylow ane 2 m l 
bezwodnika octowego na łaźni w odnej dało praw ie teoretyczną ilość po
chodnej acetylow ej. K rystalizow ana z wody, w  k tórej jest bardzo trudno 
rozpuszczalna, tw orzy drobne białe blaszki o t. t. 229— 231" z rozkładem .

C j5H ,aON2 obliczono N 11,87% 
znaleziono 11,91 

5’Amino-5,6-benzochinolina reakcją Bucherera z odpowiedniego fe
nolu. 1 g sproszkowanej 5’-hydroksy-5,6-benzochinoliny, 1,5 g siarczynu 
am onu i 2 m l 25°/° am oniaku ogrzewano w ru rze zatopionej przez 8 godzin 
w  230°. Po ostygnięciu w ru rze  było n ikłe nadciśnienie, a po otw orzeniu 
ru ry  stw ierdzono obecność znacznych ilości H 2S. Częściowo zesmoloną 
zaw artość ru ry  w ytraw iono ok. 1 0 0  m l 2 °A> kw asu solnego na gorąco; pozo
stała  czarna proszkow ata substancja (0,3 g). K w aśny roztw ór wykłócono
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z węglem: czerwono b ru n a tn y  przesącz zadano stężonym  KOH do reakcji 
alkalicznej na lakm us; suchego zasadowego produktu  otrzym ano 0, 57  g 
(topnieje niecałkow icie do 200°)'. Po wygotow aniu z 10 ml 1 0 °/o KOH (dla 
usunięcia fenolu) pozostało 0,28 g substancji brązowej o t. t. 188— 193°. 
Po krystalizacji z rozcieńczonego etanolu z węglem  otrzym ano 0,21 g  (21%) 
5’-am ino-5,6-benzochinoliny w postaci żółtaw ych igieł o t. t. 195— 196”. 
Zm ieszana z substancją otrzym aną przez redukcję  związku nitrow ego 
o t. t. 169— 170" nie daje depresji tem pera tu ry  topnienia.

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

6’-Nitro-5,6-benzochinolina metodą Skraupa. 5 g 8-n itronafty loam i- 
ny-2 (t. t. 102— 103°) 10 g bezwodnej gliceryny, 4 g As2Q5 i 5 nil
stężonego H 2SO, dobrze zmieszano przez w strząsanie i ogrzewano w łaźni 
ze stopem  Wooda przez 5 godzin w 130— 140°. P rodukt reakcji rozcień
czono wodą do ok. 150 m l zagotowano i przesączono a pozostałość w y tra 
wiono jeszcze dw ukro tn ie  po 25 m l 3°̂ ° H 2SO.(. Pomimo oczyszczenia prze
sączu 1  g  węgla aktyw nego, następnego dnia znaleziono na dnie kolby 
jeszcze trochę smół, k tóre oddzielono. Po zalkalizowaniu przesączu 30°/» 
KOH otrzym ano czarno brunatny , m ulisty  osad (po w ysuszeniu 4,3 g) 
Przez krystalizację z etanolu a potym  z benzenu otrzym ano 2,67 g (45%) 
6’-nitro-5,6-benzochinoliny w postaci brudno żółtawych graniaśtosłupów  
o t. t. 145— 146°.

T em peratu ra  topnienia m ieszaniny tego związku z produktem  n itro 
w ania 5,6-benzochinoliny topniejącym  w 145— 146° nie w ykazała żadnego 
obniżenia.

CigH80 2N2 obliczono N 12,50% 
znaleziono 12,56

Praca niniejsza w ykonana była w Zakładzie Chemii Organicznej Po
litechniki W arszaw skiej w  latach  1938— 1939. We w rześniu 1939 r. goto
wa do d ruku praca, no tatk i i substancje uległy zniszczeniu w  czasie pożaru 
Zakładu.

N itrow anie i rozdzielenie m ieszaniny izomerów pow tórzyłem  w la 
tach 1943— 1944 w laboratorium  jednej z w arszaw skich fabryk  farm aceu
tycznych. W yniki pracy  uległy pow tórnie zniszczeniu w  okresie powstania.

Zakład Chemii Organicznej Politechniki Warszawskiej. Otrzymano 7. XI. 1949 r.
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Nitration of 5,6-benzoquinoline
by

JAROSŁAW BOHM

N itration  of 5,6-benzoquinoline by  in troducing the  dry  n itra te  of the  
base to the  conc. sulfuric  acid at — 10 to — 5°C results in  a m ix tu re  of 
th ree  m ononitro isomers. They w ere isolated as free bases by fractional 
crystallisation from  ethyl alcohol and, as hydrochlorides by their d ifferen t 
solubilities in  anhydrous e thyl alcohol and w ater.

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’-N itro  derivative is already 
known 2-3'4’5'0-).- and 6’-nitro-5,6-benzoquinoline was more recen tly  pre
pared by Skraup reaction") The exact s tructu re  of 5’-nitro-benzoqui- 
noline was determ ined  by synthesising it from  5’-hydroxy-5,6-benzoquino- 
line w ith  am m onium  sulphite  and am m onia in  a sealed tube  at 230R (the 
B ucherer method).

The w ork was completed in  1939 but the resu lts w ere lost during 
th e  enem y action. They w ere reproduced in  1943—44 in  a laboratory  of 
a  pharm aceutical factory, b u t lost again in  1944 during the  second ba ttle  
of W arsaw. Finally , the experim ental p a rt was once m ore reproduced in 
1948.
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O UBOCZNYM PRODUKCIE SYNTEZY KWASU 
HOMOTEREFTALOWEGO

JANINA DŻUŁYŃSKA

Udowodniono, że produkt uboczny syntezy kwasu ho- 
motereftalowego jest p, p' a trójcyjano-dwubenzylem

I. C z ę ś ć  o g ó l n a

N ajlepszą ze w szystkich znanych m etod otrzym yw ania kwasu ho- 
m otereftalowego jest m etoda M e 1 1 i n  g h o f f a r‘). Syntezę tę  w y 
raża następujący  schem at:

CU , CH C I C H C N  C H C O fJH  CHCOO H

o ^ o ^ o ^ o ^ o
CN CN CN CONH; COOH

I  R B  17 y

Produktem  wyjściow ym  syntezy jest p-cyjanotoluen (I).- Związek 
ten, poddany działaniu chloru, przechodzi w  p-cyjano-w -chlorotoluen 
(II). Przejście połączenia II w  dw un itry l kw asu hom oteref talów ego (III) 
uskutecznił M ellinghoff działaniem  cyjanku potasu. O trzym any w ten 
sposób dw unitry l (III) został poddany zmydleniu w  dwóch etapach: pod 
działaniem stężonego kw asu siarkowego na zimno pow staw ał dwuam id 
hom otereftalow y (IV), k tó ry  następnie przez gotowanie z 25% kwasem  
solnym przekształcał się w  kwas hom otereftalow y (V).

Nad udoskonaleniem  tej m etody, a więc polepszeniem- wydajności 
oraz uproszczeniem  sposobu postępowania, pracow ała w  r. 1934/35 w  Z a
kładzie Chemii O rganicznej U. J. K. P  a 1 u c h  ó w n a Cl). W odróż
nieniu od postępow ania M ellinghoffa poddała ona p-cyjanotoluen (I) 
bromowaniu. Zm iana ta  znajduje  uzasadnienie w większej ruchliwości 
bromu w reakcjach podstaw iania chlorowca. O trzym any w powyższy
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sposób p-cyjano- w-bromotoluen (VI) poddano działaniu cy janku  potasu, 
a w ytw orzony dw unitry l (III) zmydlono w  jednej operacji na kw as ho- 
m otereftalow y przez ogrzew anie z 20%  kw asem  solnym. W ten  sposób 
postępow anie uległo znacznem u uproszczeniu.

Cykl reakcji w  powyższej m odyfikacji przedstaw ia następu jący  
schem at:

CHt  C H B  r  C H C N  CHCOOH

C N  C N  C N  COOH

i  u a n

T<xb. R

Zarówno podczas syntezy M ellinghoffa, jak  też w przytoczonej jej 
m odyfikacji, w ystępow ał stale  pew ien p rodukt uboczny. M ellinghoff 
nie badał bliżej tego związku z powodu otrzym yw ania znikomo m ałych 
jego ilości. Podaje jedynie, że otrzym yw ał go, gdy zm ydlał n itry l ho- 
m otereftalow y (III) kw asem  siarkow ym  na n itry l amid, oraz że tem pe
ra tu ra  topnienia otrzym anego związku po w ielokrotnej krystalizacji w y
nosiła 180°, a w ynik  analizy zgodny był z wzorem  C 17H UN 3.

Ponieważ p roduk t uboczny w  zmodyfikowanej syntezie w ykazyw ał 
podobny skład, zaś oznaczona tem pera tu ra  topnienia była bardzo po
dobna (178°), było wysoce prawdopodobne, że o trzym any p rodukt był 
identyczny ze związkiem opisanym  już  przez M ellinghoffa pomimc 
otrzym ania go w  innym , bo w e wcześniejszym  stadium  syntezy (VI— III).

Związek ten  w ystępow ał w  postaci żółtej, krystalicznej substancji 
w ilości 1  g na 20  g użytego p-cyjanotoluenu w reakcji i krystalizow ał 
z alkoholu w pięknych, jasnożółtych, rom boedrycznych kryształkach.

Celem ustalenia budow y ubocznego produktu  syntezy kw asu  homo- 
tereftalow ego (t. t. 178°) zajęłam  się przede w szystkim  ustaleniem  składu 
elem entarnego. W yniki analiz potw ierdziły w zór C ,7Hu N8.

C harak ter funkcji trzech  atom ów azotu zaw artych w cząsteczce 
związku ustaliłam  w  następujący sposób. Z uw agi na  w arunk i reakcji 
było praw dopodobne, że conajm niej dwa atom y azotu w ystępu ją  w  g ru 
pach — CN (produkt wyjściow y: CH2Br.C8H,.CN). W tym  przypadku 
hydroliza zw iązku w inna była prowadzić do odpowiedniego kw asu karbo- 
nowego, którego analiza mogła rozstrzygnąć o ilości p ierw otn ie obec
nych grup cyjanow ych. Zm ydlenie związku C17H UN3 przez ogrzew anie
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ze stężonym  kw asem  solnym  w zatopionej ru rze  do temp- 150” dało w w y
n iku produkt pięknie krysta lizu jący  z wody w postaci białych, p ryz
m atycznych kryształów  o t. t. 287°.

Zw iązek nie zaw ierał azotu i posiadał własności kwasowe. Analiza 
na węgiel i  w odór odpowiadała dokładnie wzorowi C1THE0 6, z czego w y 
nikało, że w procesie zm ydlania reagow ały trzy  grupy cyjanow e w  m yśl 
rów nan ia :

C l7H n N , +  6 H ,0 = = C 17H u O, +  3N H :i 
Stw ierdzenie obecności trzech grup cyjanow ych pozwala przedsta

wić budowę wspom nianego związku za pomocą rozw iniętego wzoru 
C,.,Hn (CN)., Je s t to zatem  tró jcy janek  odpow iadający węglowodorowi 
C14H,.,, posiadającem u stosunek C : H charakterystyczny dla węglowodo
rów  o dwóch pierścieniach benzenow ych nieskondensowanych (ogólny 
wzór C„ H,„ Z rachunku  węgli wypada, że związek zawiera jeszcze 
dwa atom y węgla n ie znajdujące się w  pierścieniu.

Rozważania te w skazały drogę do rozw iązania zagadnienia budowy. 
B adany związek pow staje z p-cyjano-w -brom otoluenu (VI) obok p-cyjano- 
w -cyjanotoluenu (III) (dw unitry lu  hom otereftalowego). Może zatem  być 
produktem  kondensacji w spom nianych substancji, zachodzącej pod w pły
wem cy janku  potasu w  m yśl schem atu:

S i M H Z 7

Tab. B

Związek VIII posiada w zór sum aryczny C 17Hn N3, jest tró jcy jan - 
kiem. W przypadku słuszności przyjętego założenia — będzie to 
p,p’, a -trójcyjano-dwubenzyl.

Dla p roduk tu  hydrolizy C 17H 140 8 wynilka stąd wzór struk tu row y IX; 
będzie to kwas p,p’, a -dwubenzylo-trójkarbonowy.

C H ----------------CHCOOHt-Ó ó
COOH COOH 

J2/7 Ii

Tai. C
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W litera tu rze  chemicznej jest opisany związek o typie budowy VIII, 
różniący się jedynie tym , że dwie grupy cyjanowe, związane bezpośrednio 
z pierścieniem  arom atycznym , znajdu ją  się w pozycji orto względem  łań 
cucha alifatycznego, a nie w pozycji para  jak  w związku VIII. Połą
czenie to o wzorze XI (p- niżej) otrzym ali ubocznie G a b r y  e l  i P o s -  
n  e r ;!) w reakcji benzoilowania dw unitry lu  kw asu hom oftalowego X. 
W edług autorów  pow stanie tró jn itry lu  XI m a źródło w  autokondensacji 
dw unitry lu , przebiegającej ¡pod w pływem  zasadowego ośrodka reakcji 
benzoilowania.

C H C N  C H C N  CHX----------- C H C N

Q “  HC„

Ta.b. D

Gabryel i Posner udowodnili wzór X I za pomocą następującej syn- 
' te z y 4):

.7{C l CH CN --------------------------------- C>¡¿--------------C H C N

a
N / n w  r/Nsicw

I ♦  k o h  J  I I J  *  K C l *  H fl

n

Ta.b. E

W ynikiem  tej syntezy było otrzym anie związku krystalicznego 
C „  Hi, N , o  1.1.114°, pod każdym  względem  identycznego z wspom nianym  
produktem  ubocznym  benzoilowania. A utorow ie badali także przebieg 
hydrolizy tró jcy janku  X I na odpowiedni kwas, tu ta j jednak  natknęli się 
na  kom plikacje, spowodowane sąsiedztw em  grup cyjanow ych i środkow e
go łańcucha alifatycznego.

Celem ostatecznego udow odnienia wzoru V III dla p roduktu  o trzy 
manego podczas zm odyfikowanej syntezy M ellinghoffa przystąpiłam  do 
jego syntezy. Podobnie jak  G abryel i P osner poddałam kondensacji p-cy 
jano-w -brom otoluen (VI) i d w un itry l hom otereftalow y (III) w obecności a l
koholowego roztw oru w odorotlenku potasu.
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C N  CN c  N  CN

3  W Sł

Tab. F

W w yniku kondensacji otrzym ałem  związek o składzie C 17H UN:!, 
praw ie nierozpuszczalny w  eterze, krystalizujący z alkoholu w  postaci 
białych kryształów  o t. t. 178— 179°. T em peratura topnienia m ieszaniny 
tego związku z ubocznym  produktem  syntezy nie wykazała depresji.

Porów nanie własności fizycznych , jak  rozpuszczalność i tem pera
tu ra  topnienia, a przede wszystkim  b rak  depresji przem aw iały za iden
tycznością obu związków. Z astanaw iająca jednak  była różnica w  barw ie, 
uboczny p roduk t posiadał bowiem żółtą barw ę naw et po kilkakro tnej k ry 
stalizacji, podczas gdy produkt syntetyczny był zupełnie bezbarwny.

Aby upew nić się, że oba związki są  identyczne, przeprowadziłam  
z produktem  syntezy reakcję  hydrolizy kw asem  solnym  (Tab. C). O trzy
małam substancję o charakterze kwasowym oraz składzie CjjH 1i(0 6. Zwią
zek topił się w  287“, tj. dokładnie w tej sam ej tem peraturze, co produkt 
hydrolizy związku otrzym anego ubocznie podczas syntezy kw asu hom ote
reftalowego; w  m ieszaninie n ie  zaobserwowałam  żadnej depresji. Roz
puszczalność i postać krystaliczna obu połączeń były zupełnie jednakow e; 
oba kw asy były bezbarw ne.

Na tej podstaw ie identyczność syntetycznego p ,p ’,a-trójcyjanodw u- 
benzylu (VIII) i  ubocznego p roduk tu  otrzym anego podczas zmodyfikowa
nej syntezy M ellinghoffa należy uw ażać za niew ątpliw ą. Zabarw ienie 
jest w idocznie przypadkow e i pochodzi z obecności jakiejś barw nej do
mieszki, ilościowo nikłej i 'd z ię k i 'te m u  n ie  w pływ ającej na tem pera tu rę  
topnienia ani też , na w yniki analizy; w łasnej barw y związek VIII nie 
posiada.

II. O p i s  d o ś w i a d c z e ń

Badania analityczne ubocznego produktu  zmodyfikowanej syntezy
M ellinghoffa.

W ykonałam  szereg analiz produktu , oczyszczonego przez dw ukrotną 
krystalizację do stałej tem pera tu ry  topnienia. W yniki tych analiz były 
następujące:
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A. Analizy na C i H m etodą Liebiga,

substancja CO: H,0 0/ p  /O'-', % H

I. 0.1478 g 0,4294 g 0,0585 g 79,30 4,43
II. 0,1631 „ 0,4756 „ 0,0661 „ 79,53 4,53
HI. 0,1568 „ 0,4572 „ 0,0618 „ 79,52 4,46
IV. 0,1520 „ 0,4416 „ 0,0600 „ 79,23 4,42

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

B. Analizy na azot m etodą Dumasa.

substancja cm3 N ciśn. temp. % N

I. • 0,1496 22,4 731,1 mm 23,5° 16,43
II. 0,1512 22,2 725.1 „ 22,5° 16,03

Hydroliza ubocznego produktu  zm odyfikowanej syntezy
M ellinghoffa.

W grubościennej ru rze  jenajskiej um ieściłam  0,89 g p roduktu  ubocz
nego i 9 m l stężonego kw asu solnego. Zatopioną ru rę  ogrzewałam 
w  piecu Cariusa przez 3 godz. w  tem pera tu rze  147— 151“. Po ostygnięciu 
zawartość ru ry  składała się z białych kryształków  i żółtawej cieczy. Po 
odsączeniu, przem yciu stężonym  kwasem  solnym  i osuszeniu w  próżni, 
otrzym ałem  1,10 g związku o t. t. 281— 283° (w bloku Thiełego).

Oczyszczanie surow ego produktu : 0,97 g surow ego produktu  rozpuś
ciłam w  1000 m l  w rzącej wody. Rozpuszczanie następow ało powoli, przy 
czym roztw ór pozostał nieco m ętny. Po przesączeniu pozostawiłam  p rze
zroczysty p łyn  na  20 godzin w  tem pera tu rze  pokojowej. Na dnie w y k ry 
stalizow ał biały osad. K ryształy  pod m ikroskopem  przedstaw iały  się w  po
staci dobrze wykształconych, krótkich, grubych pryzm atów , w  kształcie 
udeka trum ny. Po odsączeniu i osuszeniu w  próżni, otrzym ałam  0,7 2 g  
kryształów  praw ie bezbarw nych o t. t. 287°.

Próba Lassaigne’a na obecność azotu w ypadła ujem nie.

A n a l i z a :

0,0997, 0,1070 g subst.: 0,2378, 0,2543 g COs i 0,0412, 0,0437 g H-.O.
Obi. dla CirH, ,0,-. C 64,97 H 4,46
Znal. „ 65,05, 64,82 „ 4,62. 4,57

S y n t e z a  p) p’, a - t r ó j c y j a n o - d w u b e h z y l u

P-cyjano-toluen sporządziłam wg przepisu Org. Synth. IV, 69 (1925) z m ałym i 
zmianami. Produktem wyjściowym  tej reakcji była p-toluidyna, z której po zdw u-
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azowaniu, a następnie reakcji Sandmeyera, uzyskałam p-cyjanotoluen w  postaci 
cieczy, wrzącej w  t. 91—91,5 °/10 mm, zestalającej się szybko na białą krystaliczną 
masę o t. t. 25,5—27 u. Produkt ten otrzymałam z wydajnością 61,9% w odniesieniu  
do użytej w  reakcji p-toluidyny.

P-cyjano- m, -bromotoluen przygotowałam sposobem opartym częściowo na meto
dzie Bansego *), częściowo zaś na przepisie C a s e g o d z ia ła ją c  bromem na p-cyjano- 
toluen w  odbitym św ietle słonecznym.

Uzyskany przeze mnie w postaci białych kryształów p-cyjano- co -bromotoluen  
topił się po przekrystalizowaniu z alkoholu w  t. 114—115". Wydajność wahała się 
w granicach 52,6—53,3%.

Dwurtitryl homotereftalowy przyrządziłam działaniem cyjanku potasu na 
p-cyjano-co -bromotoluen, posługując się przepisem opracowanym przez Paluchów- 
nę°). Surowy produkt oczyściłam przez destylację w  próżni; uzyskałam dwunitryl 
w postaci żółtawej cieczy, zestalającej się natychmiast na prawie białą masę 
o t. t. 102—104,5 fl z wydajnością 46,3% w  odniesieniu do wyjściowego p-cyjano- co -bro- 
motoluenu.

Kondensacja: 7,36 g p-cyjano- tu -brom otoluenu (0,04 M) wraz z 5,33 g 
dw unitry lu  hom otereftalow ego (0,04 M) rozpuściłam  przez ogrzanie do 
wrzenia w 150 m l bezw. alkoholu. Po ostygnięciu do przejrzystego roztw o
ru  dodaw ałam  porcjam i, chłodząc lodem, 15m/15% roztw oru w odorotlenku 
potasu (0,04 M) w  bezwodnym  alkoholu m etylowym. Pod koniec reakcji 
zaczął wydzielać się w  m alej ilości jasny, krystaliczny osad. po dodaniu 
zaś ostatn iej porcji KOH pozostało trw ałe  brunatne zabarwienie. Po 40- 
gedzinnym  stan iu  barw a cieczy zmieniła się na jasno-wiśniow ą i osadu 
przybyło. P łyn  w ykazyw ał względem  lakm usu reakcję obojętną. Po prze
m yciu kryształków  oziębionym  bezwodnym  alkoholem  i osuszeniu w  próż
ni, otrzym ałam  9,25 g blado różowego krystalicznego produktu.

Oczyszczanie p roduktu  surowego: celem usunięcia wytworzonego 
w czasie reakcji brom ku potasu, zadałam  całą ilość produktu  surowego 
25 m l ciepłej wody. Po odsączeniu i osuszeniu w  próżni, otrzym ałam  
5,30 g p roduktu  barw y jasno-szarej o t. t. 138— 154". Przeprow adzone 
próby krystalizacji wykazały, że najlepiej do tego celu nadaje  się stężony 
kwas octowy.

2,00 g p roduktu  surowego rozpuściłam  w 14 m l stęż. kwasu octo
wego, ogrzew ając na łaźni wodnej. Po 7-godzinnym staniu na  dnie osia
dły białe kryształy, k tó re  zebrałam  na lejku Schotta, przem yłam  ozię
bionym stężonym  kwasem  octowym, wycisnęłam  na talerzu  i osuszyłam 
w próżni. Uzyskałam  0,83 g  produktu  o t. t. 176— 177°, k tó ry  przekrystali- 
zowałam pow tórnie w  powyżej opisany sposób- Ostatecznie otrzym ałam  
z 2,00 g surowego produktu  0,35 g białych kryształów  o t. t. 178— 179".

Z przesączu po surow ym  produkcie, zadanym  wodą, uzyskałam  po 
■oczyszczeniu drogą trzykro tnej krystalizacji jeszcze 0,29 g białych krysz
tałów  o t. t. 177— 178".
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Łącznie otrzym ałam  0,64 g p ,p ’, a -tró jcyjano-dw ubenzylu; wnosząc 
z w ydajności krystalizacji, z reszty  produktu  surowego pow innam  była 
otrzym ać 0,58 g, zatem  w sum ie 1,22 g, co stanow i 12,6% wyd. teoret.

A n a l i z  a.

O trzym any p roduk t w m ieszaninie ze związkiem uzyskanym  przy 
zm odyfikowanej syntezie M ellinghoffa topił się w  tem pera tu rze  178— 179°,. 
nie w ykazyw ał zatem  żadnej depresji.

H y d r o l i z a  s y n t e t y c z n e g o  t r ó j  c y j a n k u .
0.19 g  p ,p ’, «-tró jcy jano-dw ubenzylu  o t. t. 178— 179° um ieściłam  

w g rubośdennej ru rze  jenajskiej w raz z 5 m l stęż. kw asu solnego; ru rę  
ogrzewałam  w  piecu Cariusa przez 3 godziny w tem peratu rze 147— 150°. 
po czym zaw artość ru ry  odparow ałam  praw ie do suchości i osuszyłam 
w próżni.

O trzym ałam  0,35 g p roduktu  w  postaci żółtawej masy, k tó rą  po  
sproszkow aniu zadałam  250 m l  wody i ogrzałam  do w rzenia. P rodukt 
nie rozpuścił się całkowicie; pozostała część trudno rozpuszczalna, od k tó 
re j oddzieliłam  roztw ór przez dekantację. Ostatecznie, postępując jak  
w  poprzednio opisanej hydrolizie, otrzym ałam  kw as p ,p ’,a-dw ubenzylo~ 
-tró j karb on owy w postaci p raw ie bezbarw nych kryształów  o t. t. 288—  
289° (w bloku Thielego), w  ilości 0,14 g, co stanowi 60% w ydajności w  od
niesieniu do użytego p ,p’,«-trójcyjano-dw ubenzylu. W obrazie m ikrosko
powym  widoczne były kryształy  pryzm atyczne w kształcie w ieka trum ny  
obok nielicznych graniastych ziarenek.

O trzym any kwas topił się  zarów no sam  jak- i w  m ieszaninie z p ro
duktem  hydrolizy związku otrzym anego ubocznie podczas syntezy kw asu  
hom otereftalaw ego w t. 288—289°, nie w ykazyw ał zatem  żadnej depresji.

III. S t r e s z c z e n i e  w y n i k ó w  p r a c y .

W toku niniejszej pracy:

1 . zbadano własności i przem iany ubocznego produktu  sy n tezy  
kw asu hom otereftalowego.

2 . w yodrębniono jako p rodukt hydrolizy powyższego zw iązku 
kw as tró jkarbonow y C^H^O« o t. t. 287n;

0,1537,
CirH„N,

0.1442 g subst. : 22,7, 20,9 m l N/748,0,
Obi. N. 16,35 Znal. N 16,61,

747,6 mm; 22,5 24,0"
16,22.
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3. udowodniono za pomocą syntezy, że związek o t. t. 178° je s t
P łP -*-t n ó j c y  j a n  o - d  w  u b e n  z y 1 e m, zaś kw as tró jkarbonow y
kwasem  p,p ’-a-dw ubenzylo-trójkarbonow ym .

N iniejszą pracę w ykonałam  w Zakładzie Chemii O rganicznej U.J.K.
we Lwowie w  r. 1938 pod kierow nictw em  zmarłego prof, d ra  Romana
Małachowskiego, k tórem u zawdzięczam wiele cennych rad  i wskazówek.

0

Otrzymano 23. XXX. 1949
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The chemical composition of a byproduct, appearing during 
the synthesis of hom dterephtalic acid

by

JANINA DZUŁYŃSKA

The properties and reactions of a by-product, appearing during th e  
synthesis of hom oterephtalic  acid, and having a m elting point of 178“, 
were investigated. By hydrolysis of this product, a tricarbonic acid 
CjvH ^O o w ith  a m elting point 287° was obtained.

I t  w as show n by  m eans of a synthesis th a t the  product w ith  m. p. 
178“ is p ,p’-a-tricyan-d ibenz3d w hereas the tricarbonic acid is p,p '-^ 
dibenzyl-tricarbonic acid.



ROCZNIK I CHEMII
24, 144 (1950)

SYNTEZA LAKTONU SUBSTANQJI MACIERZYSTEJ JANGONINY *)
ZDZISŁAW MACIEREWICZ

Autor zsyntetyzował lakton substancji macierzystej jangoniny wychodząc
z kwasu p-chloro-cynamenylo-akrylowego. Otrzymany związek okazał się 

«'-p-metoksy-styrylo-a-metoksy-Y-pyronem.

W roku 1874 N o e l t i n g  i K o p p ') wydzielili z wyciągu alko
holowego korzeni M acropiper m ethysticum  j a n g o n i n ą ,  związek 
krystalizujący w postaci zielonkawo-żółto zabarw ionych pryzm atów  o t. t. 
154°.

W edług W i n  z h  e i m e r  a ") zaw artość tego p roduktu  w  surow ym  
korzeniu n ie przekracza 0,184%, to też otrzym anie w iększych ilości związ
ku  nastręcza duże trudności. Mimo to udało się w spom nianem u badaczo
wi ustalić wzór sum aryczny: C ,5H I40.,, stw ierdzić laktonow y charak ter 
jangoniny, oraz obecność dwóch grup m etoksylow ych i w iązania pod
wójnego, łatw o ulgającego redukcji. Dalsze badania W i n z h e i m e r a  
doprowadziły, przez zm ydlenie jednej grupy m etoksylow ej i rozszcze
pienie pierścienia laktonowego, do otrzym ania kw asu jangonowego:

HOll
C, |HnO:; OCH:; -> C ,,H uO, OH +  CH-OH 

k tó ry  łatw o trac i bezwodnik węglowy, w ytw arzając jangonol: G -H nO ,, 
związek o charakterze kwaśnym .

W roku 1914 B o r s c h e  i G e r h a r d t 8) ogłosili pracę, 
w  której podali w yniki system atycznych badań analitycznych nad jan - 
goniną.

Odbudowa jangoniny pod w pływ em  działania ługów na gorąco daje 
a ldehyd  anyżowy (wzór I) i kwas p. m etoksy-cynam onow y (wzór II). B ar
dziej złożonych produktów  rozpadu nie udało się otrzym ać, gdyż ługi 
rozk ładają  szybko substancje odbudowy jangoniny.

H„CO H:iCO

\ / / °  ii
C CH=CH COOH

H

* Praca przedstawiona 24 stycznia 1939 r. na posiedzeniu Towarzystwa Nauko
wego Warszawskiego. Przedruk ze Sprawozdań z posiedzeń Towarzystwa Naukowego 
W arszawskiego, Rok 1939, zeszyt 1—3.
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Pom yślniejsze w yniki osiągnęli niem ieccy badacze, poddając działa
n iu  ługu dw uhydro-jangoninę —  produkt katalitycznej redukcji związku 
naturalnego; otrzym ali oni obok kwasu p. metoksy-Hydrocynamonowego 
(wzór III) hydroanizaloaceton (wzór IV).

Wobec tego należało przyjąć, że częścią składow ą związku niehydro- 
wanego —  jangoniny — jest anizaloaceton (wzór V) C MH ,20 2.

H:,c o  H,CO
■ \ / \  ; i ' ' . /  - ' - \ / \ ,  ;■ " • " :

III IV
CH,- CH, COOH CH, CH:, CO CH;t*

HjCO. . ... ... ■  ' ...; •; \  , y\: > . . . . . . . . •• .
v ' i

CH=CH CO CH:|

O trzym any przez W i n z h e i m e r a  kwas jangonow y posiada 
wzór: C14H i4Or>, można więc związek ten wyprowadzić z anizaloacetonu 
Ct,H ,20 3 przyłączając do niego ugrupow anie C:!H ,0 3, inaczej m ówiąc za
stępując jeden atom  wodoru anizaloacetonu przez grupę — CO— CH,— 
COOH. Wobec tego kwas jangonow y m iałby budowę kwasu p. m etoksy- 
cynam oilo- 7 -acetylooctowego (wzór VI). Pam iętając, że kwas jangono
wy pow staje z jangoniny przez zm ydlenie jednej z dwóch grup  m etoksy- 
łowych i przyłączenie wody, należy przyjąć, że jangonina jest bezwod
nikiem  estru  jangonowego, a zatem  z ' [p. m ętoksy-styrylo] -a-m etoksy - 
- 7 -pyronem  (wzór VII).

H.CO

VI

H:,CO

CH—-CH CO CH.. CO CH,' COOH

OH OH
/  \  —11,0 

CH =  CH C C OCH, >

CH CH

CO

H.CO
, on'

CH =  CH—C C OCH,
VII

CH CH

,J CO V

Hipotezę przynależności jangoniny do licznie w świecie roślinnym  
w ystępujących pochodnych Y -pyronu poparli B o r  s c h  e i G e r 
h a r d !  następującym i fak tam i doświadczalnym i:
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Jangonina, podobnie jak  dobrze poznany a ' a -dw um etylo- i-pyron , 
posiada następujące własności:

1) daje sole oksoniowe z FeC l3) AuC13 H 2P tC ln,

2 ) w ytw arza z am oniakiem  pochodną pirydonu,

3) ulega rozkładowi pod w pływ em  działania ługu, — pow stają p ro 
dukty  podobne do otrzym anych podczas rozszczepiania a 'a -dw um ety lo- 
Y-pyronu.

S tudia L a m p e g o  i B u c z k o w s k i e j " ) ,  rozpoczęte 
w 1918 roku, a zm ierzające do syntezy substancji m acierzystej jangoniny, 
doprowadziły do otrzym ania a '-sty ry lo -p '-karboksy-pyrononu; w ym ienieni 
badacze spotkali się z nieprzezw yciężonym i trudnościam i w  przeprow adze
niu otrzymanego przez nich połączenia w a '-styrylo-pyronon.

Bieg syntezy był następujący:

K ondensacja chlorku kw asu cynamonowego z solą sodową estru  ace- 
tonodw ukarbonow ego pow oduje pow staw anie estru  etylowego kw asu cyna- 
moiloacetonodwukarbonowego. W ytw orzony pod w pływ em  działania al
koholowego roztw oru ługu kw as cynam oiloacetonodw ukarbonow y ulegał 
podczas ogrzewania, z bezw odnikiem  octowym  przem ianie —  pow staw ał 
a '-styrylo- V -karbcetoksy-pyronon. Zm ydlenie tego związku, n ie przedsta
w iając żadnych trudności, doprowadziło do otrzym ania a '-styrylo-ji'-karbo- 
ksy-pyrononu.

O statniej reakcji, polegającej na odszczepieniu bezwodnika węglo
wego od zsyntetyzow anego produktu , nie udało się w ykonać mimo szere
gu doświadczeń, zm ierzających do tego celu.

Wobec tego niepowodzenia spraw a zbudowania a '-styrylo-pyrononu 
pozostawała nadal nie rozstrzygnięta.

W roku 1929 B o r s c h e  i B o d e n s t e i n 1) ogłosili syn 
tezę jangoniny, doprowadzoną właściw ie do otrzym ania lak tonu  jango- 
nowego (wzór IX). Droga, jak ą  obrali uczeni niem ieccy w sw ych poszu
kiw aniach, nie odbiegła zasadniczo od k ierunku  badań  L a m p e g o  
i B u c z k o w s k i e j .

B o r s c h e  i B o d e n s t e i n  o trzym ali <x'-[p. m etoksy-styrylo] 
-karboksy-pyronon, używ ając jako m ateria łu  pierw otnego chlorku 

kw asu p. m etoksy-cynam onow ego. Odszczepienie bezw odnika węglowego 
od powstałego związku (wzór VIII) udało się przeprow adzić pod w pływ em  
ogrzew ania p roduktu  w  nitrobenzenie. Porów nanie w łasności zsyn te ty 
zowanego związku z laktonem  otrzym anym  z jangoniny w ykazało tożsa-f
mość tych  substancji.
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H:iCO O H:,CO

IX
O

VIII -Z \
CH — CH—C CO CH — CH—C CO

II II
HOOC—C CH:, CH ĆH2

CO

Z 0.6 g kw asu B o r s c h e  i B o d e n s t e i n  otrzym ali 0.2 g 
surowego laktonu (wydajność około 45%). Pom im o tak  dobrego w yniku  
dekarboksylacji badacze ci nie przeprow adzili zsyntetyzow anego lak tonu  
w jangoninę —  nie m a o tym  w zm ianki w wyżej w ym ienionej publikacji.

W obec takiego stanu  rzeczy uważałem  kw estię syntezy jangoniny 
za o tw artą  i zająłem  się opracow aniem  tego zagadnienia.

Badania swe rozpocząłem od zsyntetyzow ania '/-styry lo-«-m etok- 
s y - 7-pyronu — substancji m acierzystej jangoniny.

M ając na uw adze trudności w otrzym aniu lak tonu  substancji m a
cierzystej jangoniny, spowodowane niem ożliwością usunięcia g rupy k a r
boksylowej z p ierścienia pyronowego, ułożyłem  plan syntezy, k tórej ce
chą charakterystyczną była możliwość bezpośredniego otrzym ania n ie - 
podstawionego « '-styrylo-pyrononu.

Z badań W i n z h e i m e r a  wiadomo, że z jangoniny można o trzy
mać kw as i este r jangonow y, k tó re  to związki ogrzew ane z bezwodnikiem  
octowym u legają  ponowej cyklizacji, tw orząc acetylow any lak ton  jango
n iny  (wzór X). A cetylolakton pod w pływ em  działania ługu łatw o odszcze- 
pia rodn ik  kw asu octowego i w ytw arza a ',  [p. m etoksy . s ty ry lo ]. -pyronon
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Podobnie pow inna przebiegać reakcja z bezwodnikiem  octowym  
estru  lub kwasu y-cynamoiloacetylooctowego (wzór XI), związku do
tychczas nieznanego. Synteza produktów  typu estru  jangonowego, to zna
czy y podstaw ionych acylow ych pochodnych estru  acetylooctowego, na
potyka do tej pory na nieprzezwyciężone trudności; dotychczas znany 
jest ty lko jeden przedstaw iciel tej klasy związków, tak  zw any ester 
S p r  o x  t  o n a (wzór XII), o trzym any przez rozszczepienie lak tonu  kw a
su trójacetowego.

XI C,H,—C Ii=C H  CO CHl. CO- CH, COOR
V r? «

XII CH:;—C O -C H , CO CH; - COOR

Wobec powyższego nie próbowałem  opracow ywać syntezy kwasu, 
czy estru  7-cynamoiloacetylooctowego, lecz zająłem  się zbudowaniem  
związku posiadającego również siedm iowęglowy łańcuch boczny, k tóry  
m ósłby ulęgać zam knięciu z w ytw orzeniem  pierścienia pyronowego. W ła
ściwościom podobnym odpowiada kwas [i-chloro-[5-cynamenylo-akryloilo- 
octowy (wzór XIII),

Cl OH

C H , CH=CH -C? CO 
XIII !

CH CH,

CO

W reakcji cyklizacyjnej estru  jangonowego (wzór X) biorą udział, 
grupy: karboksylow a oraz w odorotlenowa (przy w ęglu o), —  natom iast 
w  opracow anym  przeze m nie sposobie reagow ać m iały grupa karboksy
lowa i chlorowiec związany z węglem  o.

Na podstaw ie powziętego planu należało w ykonać syntezę kw asu 
fi -chlorocynam enyloakrylow ego (wzór XIV), jako m ateria łu  pierwotnego 
do zbudowania kw. fi-chloro-p-cynamenyloakryloilooctowego.

XIV C„H;, CH=CH—C C l-C H  COOH

W edług danych z l i te r a tu ry ») wiadomo było, że kw. ¡5 -  chloro- 
cynam onow y (wzór XVI) pow staje łatwo, jeżeli ester benzoilo-octowy 
(wzór XV) ogrzewać z pięciochlorkiem  fosforu i m ieszaninę poreakcyjną 
wylać do wody.

XV C,:H:. CO—CH,—COOC.H; +  2 PCI;, ■■> C„H, CCI, CH, COC1 11° “>

XVI C„H, CCI—CH COOH

W celu otrzym ania kw. fi-chlorocynam enyloakrylow ego użyłem 
estru  cynamoilooctowego (wzór XVII); reagow ał on z pięcm chiorkiem  
fosforu,
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XVII C„H, C H = C H  CO CH, COOC,H,

tw orząc dość dużą ilość gęstego oleju, którego dokładnie jeszcze nie zba
dałem , oraz m ieszaninę dwóch chlorokwasów.

Różne własności fizyczne i chemiczne w skazują, że kw asy te  są 
izom eram i geom etrycznym i kw asu chlorocynam enyloakrylow ego. Dowo
dem znajdow ania się chloru przy węglu (3 są reakcje cyklizacyjne, w y
tw arzające z łańcuchow ych produktów  kondensacji chlorków tych kw a
sów z estrem  acetylooctowym  sześcioczłonowy pierścień heterocyklow y.

Jeżeli przyjąć, że podw ójne wiązanie między węglam i 7 i o (po
chodzące od kw. trans cynamonowego, użytego do syntezy estru  cynam o- 
ilooctowego) m a niezm ienioną konfigurację trans, to różnica między kw a
sami będzie polegała na różnym  rozmieszczeniu chloru i wodoru przy  
węglach ¡3 i a.

C H C„H, C H
|| 3 || o

H C -  C Cl H - C - - C ....Cl
(1“) V II? U1’) 7 11?

H —C--COOH HOOC C—H
a a

trans trans trans cis

W celu rozstrzygnięcia zagadnienia, k tó ry  z tych kwasów ma budo
wę trans-cis, a k tóry  trans-trans, zbadałem  zachowanie się ich względem 
ługu. Jak  to można wywnioskować ze wzorów, pierwszy z tych kwasów 
pow inien być dość trw ały , drugi natom iast — łatw o odszczepiać chlo
rowodór.

Otóż kw as Ib  o temp. topnienia 197— 198°, pod w pływ em  8 -m inu- 
towego ogrzew ania z w odnym  roztw orem  ługu traci całkowicie chloro
wodór, w ytw arzając  now y kw as o przypuszczalnej budowie:

XVIII C,H, CH—CH C C COOH

K w as la. o temp. topnienia 169— 170°, ogrzew any z wodnym  roz
tw orem  ługu w ciągu godziny, w ytw arzał p rodukt niejednolity , zaw iera
jący chlor.

Podobne w yniki otrzym ał M u 1 1 i k  e n j  badając kwasy ¡3-chloro- 
cynamonowe; kw as o tem p. topnienia 143° (wzór XIX) pod w pływ em  
ogrzew ania w ługu łatw o tracił chlorowodór, dając kw. fenylopropiolowy 
(wzór XX).

C,H, C Cl
XIX || KOi; C(H-r C C COOH XX

HOOC C H
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N atom iast kw as topiący się w tem p. 132,5°, pomimo znacznie dłuż
szego ogrzew ania z ługiem , odszczepiał chlorowodór ty lko częściowo. W y
m ieniony badacz podaje jako cechę charakterystyczną, odróżniającą oba 
związki, tru d n ą  rozpuszczalność w  alkoholu soli potasow ej kw asu cis 
i bardzo dużą rozpuszczalność soli kw asu trans.

Otóż alkoholowy roztw ór kw asu l b, zadany alkoholowym  roztw o
rem  ługu, wydziela nierozpuszczalną sól potasow ą w postaci długich, g ru 
bych, bezbarw nych igieł. K w as 1 n w ytw arza w  tych  sam ych w arunkach  
sól rozpuszczalną, w ydzielenie jej następu je  po odparow aniu roztw oru. 
Z doświadczeń tych  w ynika, że kw as l 1’ ma budowę tran-cis a kw as 1“ 
tran s-tran s .

Udowodniwszy budowę otrzym anych kwasów, zająłem  się p rze
kształceniem  ich w  chlorki kwasowe i kondensacją tych  ostatn ich  z solą 
sodową estru  acetylooctowego. Prow adzenie syntezy rów nolegle z dwoma 
izom erycznym i związkam i było uspraw iedliw ione chęcią zbadania, czy 
konfiguracja przestrzenna otrzym anych połączeń będzie m iała w pływ  na 
łatwość pow staw ania pierścieni heterocyklow ych. W yniki doświadczeń 
w ykazały, że pochodne kw asu tran s-tran s  i trans-cis z rów ną łatw ością 
ulegały zam knięciu pierścienia.

Cf.H, C H 
II

H C C Cl

C. II, C H CH; CH,
II I i

(2«) H—C C -  Cl CO (2'>) CO
II I I i

H—C CO CH—COOCH;: CH3OOC—HC—CO—C—H

O trzym ane połączenia w y tw arzają  pod w pływ em  działania stężo
nego kw asu siarkowego a 's ty ry lo -a-m ety lo : [5-karbometoksy-Y-pyron 
(wzór 3 ) —  z w ydzieleniem  chlorowodoru i wody.

Przebieg reakcji imożna sobie wyobrazić w  sposób następujący: 
kw as siarkow y przyłącza się do podwójnego w iązania m iędzy węglami 
3 i 4 w  tak i sposób, że wodór kw asu siarkowego łączy się z węglem  3

/ > °
a pozostałość O— z węglem 4. Pow stanie takiego układu wzmaga

I O
OH

ruchliw ość atom u chloru i tak dość- ruchliw ego ze względu na położenie ¡5 
w  stosunku do grupy karbonylow ej. N astępuje w ydzielenie chlorowodoru^ 
z przyw róceniem  w iązania podwójnego. W dalszym  przebiegu reakcji za
chodzi zam knięcie pierścienia, spowodowane w ydzieleniem  cząsteczki
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I xo
OH

enolizację — grupy hydroksylow ej, związanej z węglem  1 '.

C, H C H CII,
I I  i

H C C—Cl l'CO
C6H;,—C-- H i N'O

I I  *  i
H—C—CO CH COOCH

3 2 1

n,.so.
->

H - C-^CO C COOCH,
a

ii /  u \
H C -C  C -C H ;

y (3J
CH C COOCH,
\

CO
Jasną  jest rzeczą, że ugrupow anie trans lub cis przy węglach 3 i 4 

nie w pływ a na przebieg reakcji, ponieważ następuje  przejściow e wysy- 
cenie podwójnego wiązania, powodującego izomerię. Z izom erycznych 

w ięc związków 2 a i 2 l> powstaje jeden «'-styrylo-a-m etylo-p-karbom eto- 
ksy-7-pyron (wzór 3), co potw ierdza w ynik analizy elem entarnej, ilość 
grup  OCH;i, oraz b rak  depresji w  tem p. topnienia m ieszaniny obu p repa
ratów. Dalsze badania wykazały, że podobne zam knięcie pierścienia za
chodzi podczas ogrzew ania związku 2 “ lub 2 1’, w bezwodnym kwasie octo
wym  z dodatkiem  octanu potasu.

Dążąc do otrzym ania kwasu [3- chloro -¡3- cynam enyloakryl oilo- 
octowego, przekształciłem  związek 2 il i 2 1’, usunąwszy z cząsteczki grupę 
acetylową, w  dw a izom eryczne estry  m etylow e kw asu [3-chloro-[3-cyna~ 
m enyloakryloilooctow ego (4;1 i 4b).

P róby  w ytw orzenia z estru  m etylowego kw asu ¡3- chloro- [3-cyna- 
m enyloakryloilooctow ego związku, zawierającego pierścień pyrononowy 
zawiodły —  dwugodzinne ogrzew anie produktów  z bezwodnikiem  octo
wym  doprowadziło do otrzym ania a'-styrylo-a-metylo-[3-karbometoksy-T- 
pyronu (wzór 3). Przebieg reakcji jest następujący:

CH,

CO
HOH

C„H,—C H = C H -C C l= C H -C O  CH COOCH, ciicÓ O H

V C„H, CH=CH CC1=CH CO CH,-COOCH,
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Pod w pływ em  bezwodnika octowego chlor zostaje zastąpiony kw a
sem  octowym, a pow stający chlorek acetylu reaguje z grupą m etyleno
wą, powodując zastąpienie jednego atom u wodoru rodnikiem  acety-
lowym.

C..H,—C H a .H i—C H
' II ' II

(4«) H C C Cl (4l>| H—C C Cl
II,

H C CO CH,—COOCH, H:1COOC H,C OC—C H

Cl
jcil]C0!,0

C„H;, CH=CH C=CH  C O -C H , COOCH:l 
CH,

CO

O

-> C„H, CH=CH C—CH—CO CH, COOCH, +  CH:l—C O C 1 ---------- >
CH,
!

CO CH,
I I

O c o
I , - c h sc o o ii

C„H,—CH=CH—C =CH —CO—CH—COOCH,+HC1 ->
O

C„H ,—CH=CH - C C—CH,
(3) II -II

CH C—COOCH,

CO

Przypuszczając, że kwas łatw iej w ytw orzy związek o układzie py- 
rononowym , zająłem  się zm ydlaniem  estru  m etylowego kw asu ,3 - chloro- 
¡B-cynamenyloakryloilooctowego. Reakcję tę przeprow adzałem , działając 
alkoholowym  roztw orem  ługu na zimno; m etoda ta  jednak  nie dała pożą
danego w yniku, tw orzyły się bowiem produkty  smoliste, nie k rysta lizu
jące, przypuszczalnie pow stałe pod w pływ em  rozszczepiającego działania 
ługu na układ dw uketonow y związku. Wobec tego postanow iłem  w ym ie
nioną wyżej substancję przekształcić w  ester m etylow y kw asu |3-meto- 
ksy-i-chloro-i-fenylo-heptatrienow ego. Związek ten (wzór 5) nie posiada 
już układu  (i-ketoestrowego i pod w pływ em  alkoholowego roztw oru ługu 
powinien był łatw o wytworzyć kw as (wzór 6).

;■ e o ? a
(5) C.-.H,—CH = CH CCl=CH C =C H —COOCH,

|
OCH,

s >, £  0 £ j j  CC

16) C,;H,—■CH=CH—CC1=CH—C =C H —COOH

OCH,
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M etoksylowanie estru  ,3 - chloro — (3 - cynam enyloakryloilooctowego 
przeprow adziłem  w edług m etody opracow anej przez B o r  s c h e‘g o s). 
Badacz ten, w zorując się na pracach H e 1 f e r  i c h ‘a "), k tó ry  do syntezy 
acetali użył z powodzeniem ortokrzem ianu metylowego, poddał działaniu 
tego odczynnika ester m etylow y kwasu cynam enyloakryloilooctowego, 
o trzym ując w  ten  sposób ester m etylow y kw asu kawainowego. Związek 
ten pod w pływ em  działania alkoholowego roztw oru ługu przeprow adził 
B o r s c h e  w kw as kawainowy.

O pisaną wyżej reakcję  w ykonałem  w nieco zmienionych w arun 
kach i otrzym ałem  łatw o ester m etylow y kwasu ,3-m etoksy-i-chloro-;- 
fenyloheptatrienow ego. Synteza ta m iała przebieg następujący:

C,;H;, CH=CH CCl=CH CO CH,- COOCH,+Si(OCH:1), -> -

-> Q H , CH=CH CC1=CH C CH, 

H ,CO OCH:,

COOCH:i-f-SiO(OCH.,),-j-CH:-OH

Pow stający acetal poddany ostrożnem u ogrzewaniu traci cząsteczkę 
alkoholu m etylowego i przekształca się w związek o wzorze (5), k tóry  
pod w pływ em  ogrzew ania z ałokoholowym roztw orem  ługu ulega zm y- 
dłeniu na kw aś (wzór 6).

Cyklizacja zsyntetyzow anego połączenia nie przedstaw iała żadnych 
trudności: ogrzew anie z bezwodnikiem  octowym, oczyszczonym od kw a
su octowego przez destylację z bezwodnym  węglanem  w apniowym , do
prowadziło do otrzym ania a -’styryło-7 -m etoksy-z-pyronu (wzór 7).

O
C,,H-, CH==CH C CO

(7) CH CH
N

OCH,

Zw iązek ten  różni się od substancji m acierzystej jangoniny m iej
scem przyłączenia grupy m etoksylow ej, należało zatem  1 ) usunąć z czą
steczki grupę m etylow ą i 2 ) otrzym any lakton przeprowadzić w pochodną 
m etoksylow ą-7-pyronu.

W ykonanie reakcji odm etylow ania '/-styrylo-T -m etoksy-z-pyronu 
nie udało się; ogrzew anie p roduktu  z alkoholowym  roztw orem  chlorowo
doru, a także z kwasem  solnym  o różnych stężeniach bądź nie zm ieniało 
związku pierw otnego, bądź też doprowadzało do rozpadu substancji.
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Z zestaw ienia dotychczasowych badań w ynika, że zastosowanie do 
reakcji nierozkrzewionego łańcucha siedmioczłonowego nie powoduje 
otrzym ania oczekiwanych związków o budowie pyrononowej. Dowodzą 
tego fak ty  następujące: 1 ) zbudow any przeze m nie ester m etylow y kw asu 
,3-ch lo ro- P-cynamenyłoakryloilooctowego nie przekształcał się w związek 
o pierścieniu pyrononowym , lecz w ytw arzał pochodną '( pyronu; synteza 
ta  odbyw ała się po uprzednim  przyłączeniu grupy acetylow ej do węgla 1 , 
zachodzącym  sam orzutnie w w arunkach reakcji. 2 ) kwas [3-metokty-o- 
chłoro-C-fenyloheptatrienow y ulegał cyklizacji bardzo łatwo, pow staw ał 
a '-s ty ry lo - 7  -m etoksy- a -pyron; związku tego nie udało się przekształcić 
w  pochodną pyrononu.

Porów nując własności estru  ¡s-chloro-p—cynam enyloakryloiloacety- 
looctowego (2) i estru  (3 -chloro-¡3-cynamenyloakryloilooctowego (4) uw a
żam, że przyczyną łatwego zam ykania pierścienia jest obecność w  połą
czeniu pierw szym  grupy m etinow ej, związanej z trzem a rodnikam i o cha
rak terze  kw aśnym . Wiadomo, że układ tak i nie jest trw ały  i bądź to trac i 
g rupę acetylow ą w ytw arzając znacznie trw alszy związek typu  (4), bądź 
też  stabilizuje się przez śródcząsteczkową kondensację — pow staje w tedy 
zw iązek pyronow y (3). Pierścień heterocyklow y ostatnio wym ienionego po- 
łącźenia powstaje z udziałem  grupy acetylowej, natom iast synteza układu 
w ęglow ego pyrononu wym aga udziału w reakcji grupy karboksylowej.

ŻCO O CH ,
W obec tego sądziłem , że jeżeli zam iast ugrupow ania — CO— CH

\C O C lL
wprow adzę do cząsteczki kom pleks, posiadający dwie g rupy karbom eto- 

,/C O O C H ;1
ksylow e —CO—CH , związane z węglem  m etinow ym . to w tedy po-

■ \  COOCH,
w inno  nastąpić wytworzenie v.'-styrylo-3-karbometoksy-pyrononu (wzór 8 ).

O CH:,
Cl !

(8) C.-.H. CH—CH ~C CO
■ II

H C CH COOCH,:

CO

Łatwość tw orzenia się układu pierścieniowego, zwłaszcza sześcio- 
członowego, jes t dowodem ogólnej dążności do w ew nątrz-cząstkow ego 
obniżenia napięć i ładunków  elektrycznych —  związek przekształca się 
w  formę, zapew niającą m u najw iększą trw ałość. Potw ierdzeniem  tego 
poglądu może być, opisany przez C 1 a i s e n  a ,0), przypadek pow staw a
nia układu heterocyklowego:



S y n te za  laktonu  substancji m acierzys te j  jangoniny 155

COOH
XXI C..H, C _C  CH =C

COOCH

K ondensacja chlorku kw asu fs-chlorocynamenyloakrylowego z solą 
sodową m alonianu m etylow ego spowodowała otrzym anie estru  m etylo
wego kw asu p-chloro-p-cynam enyloakryloilo-malonowego. Sądziłem, że 
zam knięcie pierścienia będzie mogło nastąpić dopiero po zm ydleniu g ru 
py estrow ej, tym czasem  badania wykazały, że związek ten  bardzo łatw o 
pod w pływ em  działania kw asu siarkowego stężonego tracił składniki 
chlorow odoru oraz alkohol m etylow y, dzięki czemu powstawał « '-styrylo- 
:t3 -karbom etoksy-pyronon (wzór 9).

O
C„H, CH—CH—C CO

19) ' i!
CH CH COOCH;;

CO

O
C,-,H, CII—CH C CO 

(10) II
CH CH,

CO

P roduk t ten  o charakterze cyklowego [i -dw uketonu łatwo ulega 
zm ydleniu oraz równoczesnej dekarboksylacji pod w pływ em  ogrzew ania 
z alkoholowo-wodnym  roztw orem  ługu; w w yniku tych reakcji tw orzy 
się « '-styrylo-pyronon (wzór 1 0 ), czyli lak ton  substacji m acierzystej ja n 
goniny. M etylow anie związku bądź to dw uazom etanem  w roztworze e te
rowym , bądź też siarczanem  dw um etylow ym  prowadzi do otrzym ania 
jedno-m etylow ego eteru; reakcję  tę  w ykonałem  w  w arunkach, stosowa
nych przez B o r s c h e g o  do m etylow ania lak tonu  jangonowego. Ba
dacz ten przy jm uje dla p roduktu  m etylow ania budowę «' p. m etoksy- 
sty ry lo  a-m etoksy-7-pyronu (wzór VII), wobec tego związek otrzym any 
przeze m nie pow inien posiadać budowę a '- styrylo-a-m etoksy-7-pyronu, 
a zatem  różnić się zasadniczo od opisanego uprzednio na stronicy 153 
'Pstyrylo-y-m etoksy-a-pyronu (wzór 7).

Porów nanie postaci krystalicznej, w idm a absorpcyjnego i tem p. to
pnienia obu produktów , a także stw ierdzenie b raku  obliżenia temp. top 
nienia m ieszaniny prepara tów  —  w ykazały tożsamość związków. Ponie
waż m iejsce g rupy m etoksylow ej w  połączeniu, o trzym anym  z kw asu

°

C,.H:, c CO

CH C-COOCH, X X I1 

CH
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p-m etoksy-5-chloro-C -fenylo-heptatrienow ego nie ulega żadnej w ątp li
wości ze względu na przebieg syntezy, należy przyjąć, że m etylow anie 
laktonu powoduje pow stanie pochodnej a-pyronu, a nie, jak  przyjm ow ał 
B o r s c h e, T-pyronu. O stateczne w yjaśnienie tego zagadnienia będzie 
możliwe dopiero po zsyntetyzow aniu lak tonu  jangonowego i otrzym aniu  
substancji, pow stającej z niego na skutek  m etylow ania. Badania te  są 
w toku.

CZĘŚĆ DOŚW IADCZALNA

1) K w a s y  t r a n s - c i s  i t r a n s - t r a n s - b - c h l o r o -  
c y n a m e n y l o - a k r y l o w e  (wzory la i l1’).

Mieszaninę, sk ładającą się z 20 g estru  etylowego kw asu cynam oilo- 
octowego, świeżo przekrystałizow anego z e te ru  naftow ego (o. t. w. 18— 
30“) oraz z 47,7 g PCL, ogrzew ałem  na w rzącej łaźni w odnej w ciągu sied
m iu m inut; po tym  okresie czasu ustało praw ie zupełnie —- początkowo 
silne — w ydzielanie chlorowodoru i pow stał ciężki olej barw y ciemno
czerwonej. O leistą ciecz po ostygnięciu w lew ałem  wolno, ciągłe m ieszając, 
do 300 cm“ wody z lodem; podczas czynności tej gw ałtow nie wydziela się 
HC1, p roduk t reakcji zaś osiada na dnie naczynia jako jasnożółta, półstała 
masa. Po sześciu godzinach zdekantow ałem  kw aśny roztwór, a pozosta
łość rozcierałem  w m oździerzu z m ałą ilością benzehu, k tó ry  rozpuszcza 
żywicowate uboczne p rodukty  reakcji. O trzym aną gęstą papkę przesą
czyłem przez lejek  B uchnera — na sączku pozostała substancja o w yglą
dzie zbitej stałej m asy zabarw ionej krem owo; w ydajność surow ego p ro 
duk tu  wynosiła 5 g.

Podczas pięciom inutowego gotowania substancji z m ałą ilością ben
zenu do roztw oru przechodzi kwas trans-trans-3  -chlorocynam enylo- 
akrylow y, nierozpuszczona natom iast pozostaje odm iana trans-cis. Z p rze
sączu k ry sta lizu je  się kw as tran s-tran s  w  postaci bezbarw nych, pryzm a
tycznych . igieł, topiących się w  tem p. 165—170° z rozkładem . Ponowna- 
krystalizacja z dużej ilości eteru  naftowego doprowadza do otrzym ania 
substancji w postaci długich pryzm atycznych igieł o tem p. topn. 169— 171" 
(z rozkładem).

A n a l i z a :
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.

Część nierozpuszczoną w benzenie krystalizow ałem  z alkoholu m e
tylowego, otrzym ując długie, pięknie w ykształcone igły, zakończone p i
ram idam i; związek topi się w  tem p. 197— 198° z rozkładem .
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A n a j  i z a:

26'84 mg subst. 62-62 mg CCX; 10'40 mg — H ,0; 01371 subst.; 0'0963g AgCl.
C„H.,O..Cl (208-45) obliczono: % C —63’31; 0 „ H—4 31; % Cl 17'04;

znaleziono: 63-63; n/„ H—4'33; % Cl—17-38.

Alkoholowy roztw ór kw asu zadany obliczoną ilością alkoholowego 
roztw oru KOH pow oduje w ytrącenie się trudno rozpuszczalnej.soli po ta
sowej kw asu tran-cis, podczas gdy kwas tran s-tran s w tych sam ych w a
runkach  daje sól dobrze rozpuszczalną w alkoholu.

2) Z a c h o w a n i e  s i ę  k w a s ó w  t r a n s - c i s  i i t r a n s -  
t r a n s  w z g l ę d e m  w o d n e g o  r o z t w o r u  w o d o r o t l e n 
k u  p o t a s o w e g o .

Kwas styrylo-propiolow y (wzór XVIII).
0,57 g dobrze sproszkowanego kw asu trans-cis zadałem  roztw orem  

0,38 g KOH w 4 cm" wody. M ieszaninę ogrzewałem  do w rzenia w ciągu 
8 m inut. Po ostygnięciu rozcieńczyłem  wodą i w ytrąciłem  10%-wym HC1. 
Związek k rysta lizu je  się z m ieszaniny benzenu i eteru  naftowego w po
staci bezbarw nych osełkow atych kryształków , topiących się w  tem p. 149 
— 150" z rokładem . R eakcja na chlorowiec ujem na. Kwas siarkow y stę
żony rozpuszcza związek, dając roztw ór czerwonobrązowy o zielonej fluo- 
rescencji. W odny roztw ór kwasu, zadany w odnym  roztw orem  HgCL, 
daje biały osad charakterystyczny dla ugrupow ania — C —C =  C— albo 
— C—C = C  "). Substacja przechow yw ana w św ietle i w pow ietrzu b ru 
natnieje.

A n a l i z a :
0-1238 g subst. 0 3474 g CO,; 0'0520g — H:0 .
CnH Ą  (172) obliczono: % C—76‘73; % H 4'65;

znaleziono: „ C—76*53; % H 467.

Reakcję kw asu tran s-tran s  z wodnym  roztworem  ługu przeprow a
dziłem najp ierw  w  podobnych w arunkach, zwiększając następnie stężenie 
ługu i czas ogrzewania. Po godzinnym  ogrzew aniu otrzym ałem  produkt, 
który  po przekrystalizow aniu z benzenu przedstaw iał się niejednolicie 
(pod m ikroskopem  widoczne były kryształk i w kształcie osełek i igieł). 
Oznaczenie chloru dało w ynik  świadczący o tym, że reakcji uległo tylko 
33% kwasu.

0.11844 g subst.; 0.05426 g—AgCl; znaleziono %C1— 11.32.
3) C hlorki kwasów [i-c h 1 o r  o-c y n a m e n y l  o-a k r y l o w y c h .
a) Chlorek kw asu trans-trans.
Do zawiesiny 1.85 g kw asu w 10 cm 1 suchego CHCl:t dodałem 4 cm" 

SOCłn i m ieszaninę ogrzewałem  do w rzenia na łaźni wodnej. M niej więcej
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po 0.5-godzinnym gotowaniu cała ilość kw asu uległa rozpuszczeniu. Ciecz 
ogrzewałem  jeszcze w ciągu 1.5 godz. w celu dokończenia reakcji, a na
stępnie oddestylow ałem  nadm iar SOCl2 z chloroform em . W celu usunięcia 
resztek  chlorku tionylu, zestaloną m asę rozpuściłem  w chloroform ie i od
destylow ałem  rozpuszczalnik pod zm niejszonym  ciśnieniem; czynność tę  
pow tarzałem  trzykro tn ie. Oczyszczony w ten  sposób chlorek, tw orzący 
jasnożółte, cienkie igły, stosowałem  do kondensacji z estrem  acetylo- 
octowym.

b) Chlorek kw asu trans-cis otrzym yw ałem  w sposób podobny.
4) E s t r y  m e t y l o w e  k w a s ó w  ¡3 - c h l o r o -  P-c y n a m  e - 

n y 1  o-a k r  y  1 o i 1 o-a c e t  y  1 o-o c t o w y c h (wzory 2a i 2 b).
a) Ester trans-trans.

Całą ilość chlorku tran s-tran s  pow stałą z 10 g kw asu rozpuściłem  
w 50 cm5 suchego eteru, po czym dodawałem  porcjam i 6.1 g suchej soli 
sodowej acetylo-octanu m etylu. Już  podczas dodaw ania pierw szych porcji 
soli sodowej barw a roztw oru ciem nieje, przechodząc w  czerwoną, i za
czyna się wydzielać NaCl w  postaci subtelnej zawiesiny. M ieszaninę re 
akcyjną pozostawiłem  .w tem pera tu rze  pokojowej w  ciągu 1 2  godzin, 
a następnie  —  w celu zakończenia reakcji —  ogrzewałem  kolbę z zaw ar
tością do w rzenia przez godzinę. W celu rozłożenia soli sodowej p roduktu  
reakcji zakw asiłem  m ieszaninę rozcieńczonym  kw asem  siarkow ym , a n a 
stępnie roztw ór eterow y przem yłem  wodą do zaniku reakcji kw aśnej 
i dodałem  nasyconego na zimno wodnego roztw oru octanu miedzi. Podczas 
w ykłócania zaczyna się w ydzielać żółto-zielono zabarw iona sól m iedziowa 
produktu  kondensacji; odsączyłem ją, następnie przem yłem  wodą i eterem . 
Po w ysuszeniu w ygotow yw ałem  związek z m ałą ilością e teru  w  celu 
uw olnienia substancji od pew nej ilości zanieczyszczeń. Sól m iedziową 
rozłożyłem  w  zw ykły sposób, w strząsając zawiesinę dobrze sproszkow a
nego związku w  eterze z rozcieńczonym  H 2SO.,; uwolniony od miedzi 
związek rozpuszcza się w  eterze. W arstw ę eterow ą przem yw ałem  wodą 
do reakcji obojętnej, suszyłem  bezw odnym  N a2SO.i, następn ie  usuw ałem  
eter przez odparow anie. Pozostałość w  postaci drobnych, żółto zabarw io
nych igiełek, przekrystalizow ałem  z e te ru  naftow ego (t. w. 18— 30°); z roz
puszczalnika tego substancja w ykrystalizow uje w  postaci kanarkow o żół
tych  pryzm atów  w  t. t. 102° (z rozkładem ). P roduk t w ykazuje dodatnią 
reakcję  na  chlor, alkoholowy roztw ór związku, zadany roztw orem  FeC l3 
barw i się na kolor w iśniowo-czerwony. K w as siarkow y stężony rozpuszcza 
kryształki, tw orząc roztw ór czerwony, odznaczający się silną pom arań
czową fluorescencją. Z abarw ienie to jest bardzo n ietrw ałe; na tychm iast 
z roztw oru  wydziela się chlorowodór i płyn zm ienia barw ę na kolor 
jasnożółty ze słabą zieloną fluorescencją.
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A n a l i z a :
0-1324 g subst. 0-3044 g — COs; 9 0579 — H ,0; 24'50 mg subst. 5'05 cm J Na;S O:,  
C„Hir,0,Cl (306-45) obliczono: %C-62'64; o/Q H—4 89; % OCH3—1016;

znaleziono: % C—62.70; •/„ H -4 .85; % OCH,—10-65.

b) E s t e r  t r a n  s-c i s.
K ondensację chlorku kw asu trans-cis z solą sodową estru  acetylo- 

octowego przeprow adziłem  w sposób podobny. Ester m etylow y kw asu 
trans-cis-p-chloro-P-cynam enylo-akryloilo-acetylo-octow ego k rysta lizu je  
się z e teru  naftow ego w postaci żółtych pryzm atycznych igiei, topiących 
się w tem p. 82— 83° (z rozkładem ); barw a tego związku jest m niej in ten 
sywna, niż izom eru trans-trans.

A n a l i z a :
0-1356 g subst. 0-3109 g - C 02; 0 0584 g — H.O.
C.r.HuACl (306-45) obliczono: % C -62'64; % H 4'89;

znaleziono: % C—62'53; % H—4'77.

5) E s t r y  m e t y l o w e  k w a s ó w  (i - c h l o r  o-p - c y n a  m e- 
n y  1 o-a k  r  y  1 o i 1 o-o c t  o w  y c h  (wzory 4a i 4b).

a) E ster tran s-tran s.
P róby  odszczepienia g rupy acetylow ej od wyżej opisanego związku, 

za pomocą rozcieńczonego kw asu octowego zawiodły; otrzym any produkt 
był bardzo zanieczyszczony i w ydajność nie przekraczała k ilku procent. 
Wobec tego opracow ałem  m etodę następującą: 10 g estru  m etylowego
kw asu tran s-tran s- [3-chloro- |3-cynamenylo-akryloilo-acetylo-octowego roz
puściłem  w  550 cm3 alkoholu m etylowego, a następnie dodałem 1.5 cm3 
10%-ego HC1 i 200 cm3 HaO — spowodowało to częściowe w ytrącenie roz
puszczonego związku. M ieszaninę gotowałem  w  ciągu 14 m inut i o trzym any 
klarow ny roztw ór zostawiłem  w  tem p. pokojowej na 12 godzin. Po upływ ie 
tego czasu, w  celu w ydzielenia p roduk tu  reakcji, rozczyn zostawiłem  
w tem p. m ieszaniny oziębiającej. Już  po godzinie zaczęły się wydzielać 
długie zielonkaw o zabarw ione igły oczekiwanego związku; w ydajność 6 g. 
K rystalizacja z e te ru  naftow ego (t. w. 18—30°) doprowadza do otrzym ania 
p roduktu  w  postaci żółto-zielono zabarw ionych długich igieł, topiących 
się w tem p. 74— 75°. Zw iązek daje dodatnią reakcję  na chlorowiec; chlorek 
żelazowy w ytw arza w alkoholowym  roztworze substancji ciem noczerwone 
zabarw ienie; stężony w H 2S 0 4 rozpuszcza kryształki, tworząc roztw ór 
krw isto-czerw ony o słabej pom arańczow ej fluorescencji. B arw a roztw oru 
pozostaje przez bardzo długi czas niezm ieniona, jakkolw iek jednocześnie 
wydziela się chlorowodór.

A n a l i z a :
27 36 mg subst. 63 79 mg — C 02; 12 39 mg — H:0; 25'54 mg subst. 5*54 cm* Na2S ,0 :,.
Cl tHl30 3Cl (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) E ster trans-cis.
O trzym any w podobny sposób ester m etylow y kwasu trans-cis 

-chloro-[S-cynam enylo-akryloilo-octowego, przekrystalizow any z e teru  
naftowego, tw orzył długie igły żółtozielonej barw y, topiące się w  tem p. 63°.

A n a l i z a :
26-78 mg subst. 62'72 mg CO,.; 12'26 mg H ,0; 27'66 m g subst. 6'16 cm 1 Na,S,,Ó3.
C, iH i30 3C1 (264-45) obliczono: C 63*53; " „ H—4’91; % OCH:l 11-72;

znaleziono: % C—63'87; %H- 512;-%  OCH, 115.

6 ) a '- s ty ry lo - ^ .- m e ty lo - [ i - k a rb o m e to k s y - - i ,- p y r o n  (wzór 3).
1 g dokładnie sproszkowanego związku, opisanego pod liczbą 4a, 

wprowaHzałem m ałym i porcjam i, dobrze mieszając, do 1 0 0  cm" stężonego 
H ,S 0 4. Pow stająca w chwili rozpuszczania się związku krw isto czerwona 
barw a roztw oru zmienia się bardzo szybko na jasnożółtą z lekką zielon
k aw ą fluorescencją, jednocześnie wydziela się chlorowodór. Po w prow a
dzeniu całej ilości związku pozostawiłem  roztw ór w  tem p. pokojowej 
w ciągu godziny, następnie w ylałem  do litra  wody z lodem. W ydzielony 
oleisty  produkt krzepł w  krótkim  przeciągu czasu. K rystalizacja z e teru  
daje p rodukt w postaci ładnie wykształconych, silnie łam iących światło, 
zielonkaw o-żółtych igieł, topiących się w tem p. 100— 101°. Reakcja związku 
na chlorowiec ujem na; kw as siarkow y stężony rozpuszcza kryształy, dając 
roztw ór barw y żółtej ze słabą zielonkaw ą fluorescencją.

A n a l i z a :
29-10 m g subst. 75"55 mg CO,; 13-83 mg HsO; 23"84 mg subst. 5"20 cm 3 Na,S.,0:). 
Cir.H, ,0 , (270) obliczono: ". „C 7111; °,'(l H 5'18; °/o OCHj—11*48';

znaleziono: % C—70’84; % H  -5-31; 'V0 OCH,—1132.

1 g estru  opisanego pod liczbą 4a, rozpuszczonego w 5 cm 1 bezwod
nego kw asu octowego ogrzew ałem  na w rzącej łaźni w odnej z dodatkiem  
0,8 g stopionego octanu potasu; już po pa ru  m inutach z roztw oru  zaczyna 
się  w ydzielać KC1. Po godzinnym  ogrzew aniu odparow ałem  do sucha kw as 
octowy pod zm niejszonym  ciśnieniem, pozostałość w ym yłem  w odą w celu 
usunięcia części m ineralnych i po w ysuszeniu krystalizow ałem  produkt 
z e te ru  etylowego. Postać krystaliczna, tem p. topn., b rak  depresji w  tem p. 
topn. m ieszaniny ze zw iązkiem  otrzym anym  pod w pływ em  H 2SO, św iad
czą o tożsamości obu preparatów .

Podobne w ynik i otrzym ałem , w prow adzając do reakc ji ester m ety 
lowy kw asu trans-c is-¡3-chloro-p-cynam enyloakryloiloacetylooctowego.

A n a l i z a :
C'1247 g subst. 0-3244 g -  CCą; 0’0581 g — H ,0; 23'84 mg subst. 5’20 cm*'Ną,Śj03.
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  m etylowego kw asu trans-trans-fj-chloro-ii-cynam enylo- 
akryloilo-octowego, rozpuszczonego w  20  cm 1 bezwodnika octowego ogrze
wałem  na łaźni parafinow ej (temp. 170— 175°) w ciągu 2.5 godzin. Po 

'  upływ ie tego czasu oziębioną ciecz w lałem  do 200  cm 3 wody, co spowodo
wało w ydzielenie się oleju, k tó ry  po k ilku  dniach zestalił się.

K rystalizacja z e teru  etylowego doprowadza do otrzym ania sub
stancji w  postaci zielonkaw o-żółtych igieł topiących się w  tem p. 1 0 0 — 1 0 1 °. 
Postać krystaliczna, tem p era tu ra  topnienia m ieszaniny ze związkiem 
otrzym anym  poprzednim i m etodam i, świadczą o tym , że i ta reakcja  w y
tw arza a'-styrylo-c(-metylo-p-karbometoksy-Y-pyron.

7) E s t e r  m e t y l o w y  k w a s u  (i-m e t o k s y -o -c  h 1 o r  o-
i - f e n y l o h e p t a t r i e n  o w e g o  (wzór 5).

a) 4.8 g estru  m etylow ego kw asu trans-trans-ii-chloro-fi-cynam enylo- 
akryloilo-octowego rozpuściłem  w 20  cm3 bezwodnego m etanolu, dodałem
3.3 g ortokrzem ianu m etylowego, następnie  w prow adziłem  3 krople nasy
conego roztw oru  chlorow odoru w  bezw odnym  m etanolu. M ieszaninę ogrze
w ałem  do w rzenia na łaźni w odnej w  ciągu 55 m inut i pozostawiłem  
w tem pera tu rze  pokojowej w ciągu 24 godzin. Po upływ ie tego czasu roz
tw ór oziębiłem w  wodzie z lodem, co spowodowało w ydzielenie się ocze
kiwanego produk tu  w postaci długich, blado żółto zabarw ionych igieł; 
przesączyłem  je  i przem yłem  oziębionym  do — 1 0 ° m etanolem ; w ydajność
2.5 g. K rystalizacja  z m etanolu  doprowadza do otrzym ania związku w po
staci p ięknych długich igieł, topiących się w tem p. 74— 75°. Zw iązek daje 
reakcję na chlorowiec; stężony kw as siarkow y rozpuszcza substancję, w y
tw arzając  roztw ór czerwony, odbarw iający się zupełnie po dość długim  
czasie; alkoholowy roztw ór substancji nie w ykazuje reakcji z FeCl- — 
reakcja ta  w ystępuje dopiero po paru  godzinach.

A n a l i z a :
24'76 mg subst. 58 20 mg - C 02; 11'86— HsO; 25'51 mg - subst. l l ‘54cm 3 Na.,S;.0 :;.
C „ H „ 0 = C 1 (278-45) obliczono: % C—64'64; 0/0H -5-38; % OCH3—22'11;

znaleziono: % C—64‘26; »/„H—5‘37; % OCH,—21‘69.

Substancji tej nie udało mi się nigdy oczyścić od śladów k rze
mionki.

Zw iązek otrzym any z estru  m etylowego kw asu trans-cis-fi-chloro- 
£-cynam enylo-akryloilo-octow ego topi się w  tem p. 75.5— 77°.

A n a l i z a :

24’90 mg subst. 59‘08 mg — COs; 12'54 mg — H50; 29’20 mg subst. 12'44 cm 3 Na2S2Oj. 
CI5HuO,C1 (278-45) obliczono: % C—64‘64; °/o H—5'38; % OCH3—22"11;

znaleziono: % C  64 71; % H ~ 5’64; % OCH:i—2203.

li
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8 ) K w a s  (j-m e t o k s y - o - c h l o r  o-C-f e n y l o h e p t a t r i e n o -  
w y (wzór 6).

1 g estru  (wzór 5) rozpuściłem  w 15 cm:l alkoholu m etylowego, za
w ierającego 1 g KOH, po czym kolbę ogrzewałem  do w rzenia w ciągu
2.5 godzin. Po upływ ie tego czasu m ieszaninę rozcieńczyłem  50 cm3 wody 
i w ytrąciłem  m etoksy-kw as rozcieńczonym  kw asem  octowym. W ydzie
lony bezpostaciowy osad barw y słabo-żółtej krystalizow ałem  z m etanolu; 
otrzym ałem  jasnożółto zabarw ione igły, często słabo zakrżywione, topiące 
się z rozkładem  w tem p. 189— 191°; w ydajność około 0.5 g.

A n a l i z a :
22'22 mg subst. 51’78 mg CO...; 10'20 mg HsO; 24'96 mg subst. 5'48 cm* Na .̂S.O:,. 
C„H,.,0:,C1 (264-45) obliczono: % C—63’53; % H — 4’91; % OCH:l—11*7;

znaleziono: % C--63'55; "/„H— 5’13; % OCHa—U'34.

9) c i ' - s t y r y l o - V - m e t o k s y - * - p y r o n  (wzór 7).
Roztwór 0.2 g m etoksy-kw asu, opisanego pod liczbą 8 , w 10 cm 1 bez

wodnika octowego, destylowanego z nad  bezwodnego C aC 03, ogrzew ałem  
na łaźni parafinow ej w  tem p. 170— 175° w  ciągu dwóch godzin. Po ostyg
nięciu cieczy m ieszaninę w ylew ałem  do 1 0 0  cm3 wody, m ieszając bardzo 
starann ie  w  celu jak  najszybszego rozłożenia bezw odnika octowego; po 
k ilku  godzinach p roduk t zestala się, tw orząc skupienia delikatnych, jed 
w abistych bezbarw nych igiełek. Zw iązek przekrystalizow ałem  z m iesza
niny e te ru  naftow ego (18— 30°) z benzenem ; otrzym ałem  słabo krem owo 
zabarwione, długie pryzm atyczne igły, wolne od chlorowca, topiące się 
w tem pera tu rze  138.5— 139.5°. W stężonym  kw asie siarkow ym , związek 
rozpuszcza się, tw orząc żółto zabarw iony roztwór, odznaczający się słabą 
zieloną fluorescencją. Substancja jest bardzo łatw o rozpuszczalna praw ie 
we w szystkich organicznych rozpuszczalnikach, w eterze naftow ym  roz
puszcza się bardzo słabo.

A n a l i z a :
26'67 mg subst. 72‘29 mg CO.,; 12‘80 mg — HaO; 10'42 mg subst. 2’83 cm* Na.,S..,0:!. 
CmH isOs (228) obliczono: % C—173 68; ° „H —5'26; «/« OCH,—13'6;

znaleziono: % C 73'92; % H—5‘36; % OCHj— 14'0.

10) E s t e r  m e t y l o w y  k w a s u  t r a n s - t r a n s  [ i - c h l o r  o- 
% -c y n  a m e n y 1  o-a k  r  y 1 o i 1 o-m a l o n o w e g o  (wzór 8 ).

Chlorek, o trzym any z 9 g kw asu tran s-tran s  -chlorocynam enyło- 
akrylowego, rozpuściłem  w 250 cm 3 bezwodnego eteru  i dodaw ałem  do 
tego roztw oru porcjam i —  ciągle m ieszając —  6.13 g suchej, dobrze sprosz
kowanej soli sodowej estru  m etylow ego kw asu malonowego. Po w prow a
dzeniu całej ilości soli pozostawiłem  m ieszaninę na 1 2  godzin w temp. 
pokojowej, następnie  ogrzałem  do w rzenia w  ciągu 0.5 godziny. P roduk t
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kondensacji wydzieliłem  w postaci soli m iedziowej, k tóra tw orzy drob
niutkie, o jedw abistym  połysku jasnozielone, pryzm atyczne igły. Bardzo 
często sól m iedziowa nie w ydzielała się z w arstw y eterow ej; wówczas od
parow yw ałem  rozpuszczalnik i otrzym aną gęstą sm ołę zalewałem  m ałą 
ilością eteru; powodowało to  w ydzielenie się w yżej wym ienionego związku 
w postaci stałej —  domieszki pozostawały w roztworze. Zabieg ten  po
w tarzałem  kilkakrotnie, uzyskując dzięki tem u całą ilość soli miedziowej; 
w ydajność w ynosiła 4 g. Po w ygotow aniu w  eterze sól m iedziową rozło
żyłem  w zw ykły sposób 4% -ym  H 2SO.,; odparow anie rozpuszczalnika po
wodowało osadzenie się substancji w  postaci krystalicznej masy, zabar
wionej na kolor kanarkow y.

Ester m etylow y kw asu trans-trans-j3-chloro-[3-cynam enyloakryloilo- 
malonowego k rysta lizu je  się z alkoholu m etylowego w postaci długich 
kanarkow o zabarw ionych igieł o tem p. top. 78— 80°. R eakcja zw iązku na 
chlorowiec dodatnia; FeC l3 pow oduje pow staw anie ciemnowiśniowego 
zabarwienia.

A n a l i z a :
26-71 mg subst. 58-60mg — CO,; ll ' l lm g H X );  24'73 mg subst. 8'98 cm -N a..S ,0;; 
C10H15O,Cl (322-45) obliczono: % C—59'63; % H —4 65; % OCH:1—19'2;

znaleziono: % C 59'84; °/„H 4'66; % OCH-,—18'8.

11 a'  - s t y r y l o  -(5-k a r b o m e t o k s y p y r o n o n  (wzór 9).
3.6 g dobrze sproszkow anego i wysuszonego związku, opisanego pod 

liczbą 1 0 , dodałem  m ałym i porcjam i — ciągle m ieszając — do 200  cnr 1 
stężonego H 2S 0 4 (d 1.84). Następow ało szybkie rozpuszczenie się związku 
z czerwono-pom arańczow ym  zabarw ieniem  cieczy i p raw ie natychm iast 
zaczynał się w ydzielać chlorowodór, a barw a roztw oru ulegała zmianie 
na jasnożółtą z w yraźną zieloną fluorescencją. K ażdą następną porcję do
daw ałem  po przereagow aniu poprzedniej; po dodaniu całej ilości estru  
pozostawiłem  roztw ór w  tem pera tu rze  pokojowej n a  przeciąg 0.5 godz., 
a następnie w ylałem  go do litra  wody z lodem. Ciecz początkowo m ętniała, 
a po pew nym  czasie w ydzielał się obfity osad barw y jasnożółtej; odsą
czałem go po upływ ie godziny. Podczas k rysta lizacji z m etanolu  osadzał się 
z '-styrylo-[i-karbom etoksypyronon w  postaci żółtych blaszek topiących się 
w tem p. 203— 205° z rozkładem ; w ydajność w ynosiła 1 . 2  g. R eakcja p ro
duk tu  na chlorowiec ujem na. F eC l,'w y tw arza  w  m etanolow ym  roztworze 
związku n iezbyt intensyw ne, czerwone zabarw ienie; kw as siarkow y stę
żony rozpuszcza kryształy, tw orząc roztw ór żółty o słabej, zielonej fluo- 
rescencji. Z roztw orów  alkoholowych w odny roztw ór w ytrąca bezbarw ną 
sól enolową, k rysta lizu jącą się z wody w postaci bezbarw nych igiełek albo 
blaszek.
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A n a l i z a :
25'80 mg subst. 62'68 mg - C 02; 10'62 mg H20; 27’06m g subst. 5‘76 cm ’ Na2S20 ;;. 
ClsH ,2Or, 1272) obliczono: % C -66'18; °/„H—4‘41; % OCH,—11'39: 

znaleziono: % C—66'26; */0H—4'61; % OCH,—U '4.

1 2 ) a'-s t y r y l o p y r o n o n .

0.2  g związku, opisanego pod liczbą 1 1 , ogrzew ałem  do w rzenia 
w  1 0  cm 3 m etanolu, w  celu rozpuszczenia się większej części substancji, 
następnie  dodałem  20 cm3 2n NaOH i w prow adzałem  10 cm3 H 20  w tem 
pera tu rze  w rzenia m ieszaniny. Po 15— 20 min. gotowania w ytrącona sól 
sodowa uległa rozpuszczeniu, pow staw ał k larow ny roztwór, k tóry  pozo
staw iłem  w ciągu 48 godz. w  tem p. pokojowej. Po tym  okresie czasu 
dolałem  1 0 0  cm 3 wody, odsączyłem wydzielone domieszki i w ytrąciłem  
(10%-ym HC1) p rodukt reakcji w  postaci żółto zabarw ionych kłaczków. 
Skoagulow any osad odsączyłem, przem yłem  wodą do reakcji obojętnej, 
w ysuszyłem  w  pow ietrzu  i wygotow ałem  z eterem . Rozpuszczalnik ten  
usuw a drobne ilości ubocznych produktów  reakcji, pozostaw iając praw ie 
zupełnie czysty a '-styrylopyronon. Szybkie oziębienie roztw oru  substancji 
w alkoholu m etylow ym  prowadziło do, otrzym ania zw iązku w  postaci p ra 
w ie bezbarw nych blaszek, natom iast powolna krysta lizacja  powodowała 
osadzanie się brązow o-żółto zabarw ionych osełkow atych igieł. Obie form y 
krystaliczne topią się w tem p. 243—246° z rozkładem . Z roztw orem  
chlorku żelazowego związek daje n iezbyt w yraźne czerwonawe zabarw ie
nie, ze stężonym  kw asem  siarkow ym  pow staje rozczyn o barw ie żółtej ze 
słabą zielonkaw ą fluorescencją; roztw ory w ługach posiadają barw ę słom - 
kowo-żółtą.

A n a l i z a :

25'44 mg subst. 67'62m g— COŁ; 10‘82m g — H20 .
C,3H lnO, (214) obliczono: % C—72 89; % H - 4 ‘67;

znaleziono: % C -  72'49; %  H - 4'76.

13) a ' - s t y r y l o - 7 - m e t o k s y - « - p y r o n  (wzór 7).

0.1 g lak tonu  (wzór 10) rozpuściłem  w  0.93 cm3 2n NaOH i dodałem
0.23 g S 0 2(0C H 3)2. Po 15-m inutow ym  w strząsaniu  zaczynają wydzielać się 
drobniutkie, siln ie błyszczące k ryształk i p roduk tu  m etylow arua, k tó re  po 
4 godzinach odsączyłem; w ydajność surowego produk tu  w ynosiła 70 mg. 
Z rozcieńczonego m etanolu substancja  k rysta lizu je  się w  postaci drob
niutkich, błyszczących igiełek słabo żółto zabarw ionych, topiących się 
w  tem p. 135.5— 136.5°. N astępna krysta lizacja  z m ieszaniny benzenu z e te
rem  naftow ym  (t. w. 18—30°) dała p rodukt w  postaci długich pryzm atycz
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nych, często pow yginanych igieł o tem p. top. 138.5— 139.5°. Kwas s ia r
kowy stężony rozpuszcza związek, tw orząc roztw ór barw y żółtej z zieloną 
fluorescencją.

M etylow anie lak tonu  dw uazom etanem  w roztw orze eterow ym  po
w oduje otrzym anie tego samego produktu.

A n a l i z a :
25 34 mg subst. 68'56 mg — C 02; 12'12mg HsO; 3‘48 mg subst. 2 70 cm 3 Na.,S,0:l' n 
C„H1S0 3 (228) obliczono: % C  73’68; % H —5‘26; % OCH,—13’6;

znaleziono: % c  73‘79; % H—5’35; % OCH;i— 13'4. •

P roduk t m etylow ania « '-sty ry lo -pyrononu  posiada tę  sam ą postać 
krystaliczną i temp. top. co «'-styrylo-T-metoksy-a-pyron, opisany pod 
liczbą 9. T em peratu ra  topnienia m ieszaniny obu p reparatów  nie w ykazuje 
obniżenia, widm o absorpcyjne obu związków jest identyczne.

P anu  Profesorow i D r W. Lam pem u składam  serdeczne podziękow a
nie za w skazanie mi tem atu  pracy, cenne rady  i wskazówki oraz za stałe 
interesow anie się przebiegiem  badań.

Warszawa, Zakład Chemii Organicznej Uniwersytetu.

PRZYPISY:
I) Le Moniteur Scientifiqüe 1372. 920. 2) C. 1908. II 888. 3) B. 47. 2902 (1914). 4) Praca 
doktorska Z. B u c z k o w s k i e j  złożona Wydz. .Fil. Uniw. Jagieł, w  r. 1919. 
5) B. 62 2515 (1929). 6) Journ. of Chem. Soc. 47. 256. 7) S. M u 1 1 i k e n. Disserta- 
t  i o n. Leipzig (1890). 8) B. 63. 2419 (1930). 9) B. 57. 795 (1924). 10) B. 36. 3671 (1903):
II) B. 14. 1540 (1881).

Synthese des Lactonś der M utter-Substanz des natü rlichen  Jangonins.

ZDZISŁAW MACIEREWICZ

V orliegende A rbeit bezw eckte die A usarbeitung  einer praktischen 
«' -S ty ry l-P yronon  Synthese, w elche sich von den frü h er beschriebenen 
w esentlich unterscheidet. W ährend die ä ltere  M ethode —  von Aceton- 
d icarbonsäureester ausgehend — einen durch die C arboxylgruppe in der 
S tellung ß' substitu irten  Pyronon-R ing liefert, syn the tis iert das neue V er
fahren  den heterocyklischen Ring direkt, w odurch die äusserst schw er 
verlaufende C arboxylgruppe-A bspultung gänzlich w egfällt.

D er Synthesen  Gang (siehe die Beilage zur A rbeit m it der Form eln 
Zusam m enstellung) fü h rt — von ßC hlorcinnam enyl-A crylsäure ausgehend 
— über zwei Zw ischen-S tufen durch, und endigt m it der g la tt durch lau
fenden D arste llung  von « '-S ty ry l-P yronon  w elcher auch einer M ethylie



166 Z d z i i la w  Maciereiuicz

rung  unterw orfen  w urde. Das synthetisch  erhaltene P roduk t ist das Lacton 
der M utter-Substanz des na tü rlichen  Jangonins. fü r welches eine a'-p. 
M ethoxy-Styryl-a-M ethoxy-T-Pyron-Form el aufgestellt w urde.

. Der V erfasser ist gegenw ärtig  beschäftig t m it der P rü fung  dieser 
Form el auf ih re  R ichtigkeit, es soll — von der p. M ethoxy-ß-Chlor- 
cinn am enyl-A cry lsäure  ausgehend und die neuaufgefundene Synthese be
nützend —  das entsprechende Lacton syn thetis iert und sein M ethoxy- 
D erivat m it dem Jangonin  verglichen werden.

Warszawa, Universität, Institut für Organische Chemie.
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BUDOWA a' PODSTAWIONYCH a - 7-PYRONONÓW (I)

Z. MACIEREWICZ i S. JANISZEWSKA-BROZEK

Przeprowadzono syntezę «'-ienylo-a-Y-pyrononu z kwasu 
chlorocynam onowego i estru m alonowego. W wyniku  
kondensacji otrzymano szereg produktów przejściowych.

Badania, przeprow adzone przez jednego z nas ł) nad syntezą laktonu 
substancji m acierzystej jangoniny doprow adziły do otrzym ania a’-sty ry lo - 
a .y .py rononu . Zw iązek ten  pod w pływ em  różnych środków  m etylujących 
tw orzył jeden  i ten  sam  ete r jednom etylow y. Ze względu na możliwość 
pow stania dwóch izom erycznych m etoksypochodnych I i II, pochodzących 
od dwóch izom erycznych form  enolowych układu  pyrononowego należało 
ustalić budowę m etoksypochodnej.

O O

C,;H , . CH =  CH . C CO C,H, . C H = C H . C C . OCH,
I! I I! II

HC CH HC CH
*c  CO

OCH, I. II.

W tym  celu przeprowadzono bezpośrednią syntezę a', styry lo  .7 .m e- 
toksy . a . pyronu(I), polegającą na cyklizacji kw asu ¡3. m etoksy . o . chloro
wi . fenyloheptatrienow ego(III).

C„H,. CH =  CH . CCI .== CH . C =  CH . COOH

OCH, III.

Identyczność otrzym anego związku z produktem  m etoksylow ania lak 
tonu substancji m acierzystej jangoniny wskazywała, że a', styrylo  a. i . py- 
ronon enolizuje się w  k ierunku  węgla 7 , to znaczy do g rupy karbonylow ej.

Powyższy fak t jes t zgodny z danym i szeregu autorów , dotyczącymi 
k ierunku enolizacji układów  pyrononowych. W 1909 r. Anschiitz =) prze
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prow adził system atyczne badania podstaw ionych w  rdzeniu  benzenowym 
pochodnych a ' . p ' . fenyleno . a . y . pyrononu. Szczególnie dokładnie opraco
wany została'. p'- feny leno . a .y.pyronon —- zw any kw asem  benzotetronow ym . 
W w yniku  działania na ten  związek PCI.-, lub P B r0 zastąpiono enolową g ru 
pę w odorotlenow ą chlorowcem. O trzym ana chloropochodna, poddana re 
dukcji przekształciła się w  kum arynę. Je s t to poważny dowód, że enolizacja 
zachodzi w  k ierunku  węgla 7 — z w ytw orzeniem  układu  a .pyronowego, 
stąd  powszechnie dziś przyjęto dla a ' . y ' . fenyleno . a . y . pyrononu nazwę 
4.hydroksykum aryny.

U staleniem  k ierunku  enolizacji układów  pyrononow ych zajm owali 
się następnie A rndt, E istert i M artius 3). W edług tych  badaczy związki 
cyklowe o wzorze ogólnym — CO— CEU—CO—O—  tak  samo, jak  związki 
łańcuchowe o budowie P. ketoestrów  enolizują się w  k ierunku  grupy karbo- 
nylowej, a zatem nie jest możliwe otrzym anie z nich a . m etoksypochodnej. 7 ■ 
pyronu.

W 1914 r. Borsche i G e rh a rd t ') podali w yniki badań  analitycznych 
nad jangoniną —  barw nikiem  korzeni M acropiper m ethysticum . w ysuw ając 
hipotezę przynależności tego związku do licznie w  świecie roślinnym  w y
stępujących pochodnych 7 . pyronu i przypisując m u budowę a/ , (p . metok- 
sy sty ry lo ). a . m etoksy . 7 ■ pyronu (IV).

H :c o
o

CH =  CH . C C OCH-,
II II

HC CH

CO IV.

O publikow ana w  1929 r. przez Borschego i Bodensteina ") synteza 
jangoniny doprowadzona została właściw ie do otrzym ania lak tonu  jango- 
nowego, czyli a ',  (p. m etoksystyry lo).a .y .pyrononu. W w yniku m etoksylo- 
w ania tego zw iązku pow inna była powstać jangonina — w ym ienieni bada
cze n ie  przeprow adzili jednak  te j reakcji. Ja k  w ynika z badań  innych au
to ró w 2),3) i jednego z n a s 1) m etoksylow anie znanym i środkam i m ety lu ją- 
cym i nie mogło doprowadzić do otrzym ania związku o budowie 7 . lecz
a . pyronu.

Chcąc sprawdzić, czy rodzaj podstaw nika w  położeniu a' w pierścieniu 
pyrononow ym  nie w yw iera w pływ u na k ierunek  enolizacji, a co za tym  
idzie na położenie wchodzącej g rupy m etoksylow ej, zajęliśm y się syntezą 
ot'. feny lo . a . y . pyrononu, w  celu ustalenia budowy produktu m etoksylowania 
tego związku.

a '. fenylo. 2 . 7 . pyronon został otrzym any przez A rndta i E isterta  ") 
w w yniku ogrzew ania estru  benzoilooctowego. Ogólny plan naszej syntezy,
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identyczny z opisanym  w cytow anej pracy *), pom yślany był tak, aby 
można było otrzym ać również a '. fenylo . t . m etoksy. a . pyron, w  celu porów
nania go z produktem  m etoksylow ania « '.fenylopyrononu.

Potrzebny  do syntezy kw as p . chlorocynam onowy otrzym ano m etodą 
Perk ina  7). W w yniku  reakc ji pow stają dw a izom eryczne związki o budo
wie cis i trans. Poniew aż przebieg dalszej syntezy nie w ym aga określonego 
przestrzennego um ieszczenia chloru w  cząsteczce, nie rozdzielano kwasów 
lecz stosowano m ieszaninę, k tó rą  w  dalszej części pracy będziem y nazyw ali 
,,kwasem ¡3. chlorocynam onowym ”.

K ondensacja chlorku tego kw asu z solą sodową estru  malonowego 
doprow adziła do otrzym ania obok norm alnego produk tu  kondensacji o bu 
dowie estru  etylowego kw asu p.chlorocynamoilomalonowego(V).

COOC.H:,

C,H;. . CCI =  CH . CO . CH

COOC.H;, V.

drugiego związku, nie posiadającego charak te ru  kwaśnego. A naliza elem en
ta rn a  w ykazała, że jest on p roduktem  kondensacji 1  cz. e s tru  m alonowego 

' z 2 cz. kw asu (3. chlorocynam onowego. D okładną budowę tego związku u sta 
lono na  zasadzie zbadania produktów  jego rozpadu działaniem  alkoholo
wego roztw oru NaOH, oraz p roduk tu  cyklizacji. W yodrębniono i z identy
fikowano jako p roduk ty  degradacji kw as (3. chlorocynam onowy i ester e ty 
lowy kw asu [3. chlorocynam oilom alonowego, a w w yniku cyklizacji pod 
w pływ em  działania stęż- H.SO., otrzym ano ¡3. karboetoksy a ' . fenylopyronon.

Łatwość, z jak ą  jeden z rodników  kw asu p . chlorocynam onowego u le
ga odszczepieniu, pozwala sądzić, że jest on związany estrowo przez tlen. 
Wobec tego należy przyjąć dla związku, zaw ierającego dwie reszty  kw asu 
P . chlorocynam onowego budow ę estru  etylowego kw asu a . karboetoksy p. p.  
chlorocynam oilo/oksy. 3. chlorocynam enyloakrylow ego(V I).

COOC.H;,

C,H;. . CCI =  CH . C =  C COOC.H.,

O . CO . CH =  C1C . C„H, VI.

Przypuszczalny m echanizm  pow staw ania tego połączenia jest n astę 
pujący: w ytw orzony w pierw szej chw ili ester p . chłorocynam oilom alonowy, 
jako związek o charakterze bardziej kwaśnym , w ym ienia swój w odór eno- 
lowy na sód w  reakcji z solą sodową estru  malonowego. W ytw orzona w  ten 
sposób enolowa sól e s tru  P . chlorocynam oilom alonowego ulega kondensacji 
z n ieprzereagow anym  chlorkiem , dając związek (VI).

Pod w pływ em  stężonego H 2SO., zarów no związek V jak  i VI przecho
dzą w o! . feny lo . p . karboetoksypyronon (VII).
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O
/

C.-H,. C CO 
II I 

HC CH . COOCH,

CO VII.

R eakcja ta, prześledzona na związku V, przebiega dwustopniow o: n a j
pierw  zostaje usunięty  z cząsteczki chlor i pow staje este r etylow y kw asu 
V. benzoilo . a . karboetoksyacetylooctowego(VIII). Ten zaś z kolei ulega cy- 
klizacji, dając pochodną pyrononu (VII). P rzy  użyciu do reakcji rozcień
czonego H 2SO.) mogliśmy zatrzym ać przem ianę na fazie pierw szej, o trzy
m ując dobrą w ydajność związku VIII.

COOC-.H-,
I

C,;H,. CO . C H ,. CO . CH . COO,H, VIII.

Związki tego typu  — 7 -acylopochodne estru  acetylooctowego są do 
tej pory m ało zbadane, a ciekawe ze względu na obecność w  cząsteczce 
dwóch układów  enolowych.

Z agadnienie to jest obecnie opracow ywane i stanow i tem at innej 
pracy.

Rozcieńczony H 2SO.i na gorąco odszczepia od a '.  feny lo . [i. karboetoksy- 
pyrononu grupę karboetoksylow ą —  pow staje a ' . fenylopyronon (IX).

O O

C,;H;, . C CO C,H, . C COX a X =  H
II I II II

HC CH, HC CH b X  =  CH:,

CO IX. CO X.

Zw iązek ten działaniem  dw uazom etanu został przeprow adzony w eter 
m etylow y. B adanie w idm  absorpcyjnych w nadfio lec ie8) wykazało, że za
równo cl '  . fenylo a . 7 . pyrononowi jak  i jego m etylow em u eterow i należy 
przypisać budow ę7 - pyronu(X). W ynik ten  nie jest zgodny z ogólnym po
glądem  na k ierunek  enolizacji a . 7 . pyrononów, wobec tego prow adzim y 
obecnie badania nad ustaleniem  budowy a ’-fenylopyrononu i jego m ety lo
wego e teru  na drodze chemicznej.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

1. M ieszanina kwasów cis i trans p-chlorocynam onow ych

Syntezę przeprow adzono metodą, opisaną przez P erk ina  T), polega
jącą n a  działaniu pięciochlorku fosforu na ester benzoilooctowy. Po prze- 
krystalizow aniu  z 500/° alkoholu otrzym ano bezbarw ne igły o t. t. 141— 142".
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M etodą M ullikena "), polegającą na rozdzieleniu obu izom erów na zasadzie 
różnej rozpuszczalności w  alkoholu ich  soli potasow ych, stw ierdzono obec
ność w  m ieszaninie kw asów  cis i trans. Poniew aż do dalszego przebiegu 
syntezy rozdzielenie nie było potrzebne, stosowano m ieszaninę obu izo
merów.

Ze 100 g estru  benzoilooctowego otrzym ano 27 g kwasów 3 -chloro- 
cynamonowych-

2. K ondensacja chlorku kw asu [3 - chlorocynamonowego 
z estrem  m alonowym

a) C hlorek kw asu ¡3-chlorocynamonowego. —  18,2 g (0.1 m) kwasu 
zadano 18 cm 3 bezwodnego CHC1;1 i 75 cmJ chlorku tionylu. M ieszaninę 
ogrzew ano pod chłodnicą zw rotną aż do ustan ia  w ydzielania się HC1 
(około 2 godz.), następnie oddestylowano nadm iar SOCl2 i rozpuszczalnik. 
W celu usunięcia resztek  SOCl2 p roduk t reakcji zadano 3-krotnie 10 cm 1 
CHClj i oddestylow ano rozpuszczalnik pod zm niejszonym  ciśnieniem. 
C hlorku kwasowego n ie destylow ano, lecz używ ano odrazu do kondensacji.

b) K ondensacja z solą sodową m alonianu etylu. — Do surowego 
chlorku, otrzymanego z 18.2 g kwasu [3-chlorocynamonowego wprowadzono 
porcjam i, oziębiając lodem, zaw iesinę eterow ą soli sodowej m alonianu e ty 
lu, o trzym anej z 16 g (0,1 m) estru  i 2,3 g (0.1 m) sodu. Po 24 godz. pozosta
w ienia m ieszaniny w t. pokojowej, ogrzew ano ją  w  ciągu 1  godz. do w rzenia 
i następnie zadaw ano rozcieńczonym  kw asem  solnym. E terow y roztw ór 
produktów  reakcji przem yto wodą do odczynu obojętnego i dodano nasy
conego wodnego roztw oru octanu miedzi. W ykłócono dokładnie m ieszaninę 
i pozostawiono na przeciąg 12 godz. W ydzieloną sól m iedziową estru  [3-chlo- 
rocynam oilom alonowego odsączono i po w ysuszeniu wygotowano z m ałą 
ilością e teru  w  celu uw olnienia jej od ew entualnych  domieszek, a następnie 
przekrystalizow ano z alkoholu. K rystalizu je  ona w  postaci jasno-zielonych 
igieł o t. t. 167— 168°-

C:lvH:),O ,0Cl,. • Cu c. cz. 710.4
obliczono Cl — 9.98 %  OCsH ;, — 25.3 °/0

znaleziono Cl =  10.17% OC,Hr, = 25.6 %

O trzym any w w yniku  rozłożenia soli m iedziowej oleisty ester kwasu 
¡3-chlorocynamoilomalonowego (V) użyto 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 roztw oru eterowego, pozostałego po oddzieleniu soli m iedziowej 
w ypadł bezbarw ny osad, k tó ry  po przekrystalizow aniu  z alkoholu tw orzył 
bezbarw ne ig ły  o t. t. 97°. Nie rozpuszcza się on w roztw orach wodoro
tlenków  alkalicznych i nie daje reakcji z FeCl3.-

C ;1H,.,0,,C1., c. cz. 488.9

obliczono Cl == 14.51% OC.H-, =  18.4%

I 14.9 % f 18.5 %
znaleziono Cl =  O C Ą  ==

114.4% ' J \ 18.11%

0 . 1  m ola opisanego związku rozpuszczono w 1  n. alkoholowym  roz
tw orze KOH (0.2 mola) i pozostawiono w ciągu 2 dni w  t. pokojowej.

W ydzieloną sól odsączono, rozpuszczono w wodzie i wysycono roz
tw ór dw utlenkiem  węgla. Pow stały olej wyciągnięto eterem  (A), a roztw ór 
w odny zakwaszono kw asem  solnym  ,— otrzym ano w ilości 0.07 m  kwas 
P -chlorocynam onowy. P roduk t zaw arty  w  wyciągu eterow ym  (A) prze
prowadzono w sól miedziową. T. t. 167— 168°, brak  depresji w  m ieszaninie 
z solą m iedziową estru  kw asu p-chlorocynamoilomalonowego, zawartość 
C l=  10.39°/° i OC2H 6=25-5°/° potwierdziło identyczność związków. Ester 
etylowy kwasu oc-karboetoksy-p- (p-chlorocynamoilo)-oksy-o-chlorocyname- 
nyloakrylow ego zadany na zimno stęż. H 2SO., przechodzi w  p-karboetoksy- 
a'-fenylopyronon, opisany w p. 4.

4. o -karboetoksy-a-fenylopyronon (VII ) ,

a) Z estru  etylowego kw asu 3-chIorocynamoilomalonowego. —- 2 g 
estru , opisanego w  p. 2, w  w yniku rozłożenia jego soli Cu dodano porcjam i 
do 20 cm '1 FLSO., (1.84), oziębionego lodem skłócając energicznie; następnie 
pozostawiono m ieszaninę w  t. pokojowej. Zachodziła reakcja  z w ydziele
niem  się HC1. Po upływ ie 30 sek m ieszaninę reakcyjną w lano do 200 cm 3 
wody z lodem  i odsączono szybko wydzielony osad A. Z przesączu po up ły 
w ie k ilku godzin wydzielał się p rodukt B, różny od frakcji A. Jest on 
opisany w p. 7. Osad A po przekrystalizow aniu z alkoholu tw orzył duże, 
bezbarw ne igły o t. t. 134— 135°. Związek ten  posiada charak te r w ybitn ie
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kw aśny, bowiem  rozpuszcza się w  roztw orze dw uw ęglanu sodowego. Ze 
stężonym  H2SO., daje bezbarw ny roztw ór o w yraźnej fioletow ej fluores- 
cencji.

C,,H,,Or, c. cz. 260

obliczono C =  64.61% H =  4.61%  OC2H:, =  17.30 %

znaleziono C =  64.79 % H =  4.74%  OC,H;, =  17.46 %

b) przeprow adzona w analogiczny sposób cyklizacja estru  etylowego 
kwasu a-karboetoksy - p (p-chlorocynamoilo)-oksy- o -chlorocynam enyloakry- 
lowego doprowadziła również do otrzym ania P-karboetoksy-a'-fenylopyrono- 
nu, co stw ierdzono na zasadzie b raku  depresji t. t- m ieszaniny obu produk
tów  reakcji.

5. a' -fenylo-pyronon (IX)

1  g  p - karboetoksy - «-'-fenylopyrononu wprowadzono do m ieszaniny 
6 cm 11 stęż. H 2SO., i 0.6 cm3 H 20 , ogrzano na łaźni olejowej do 148— 150", 
u trzym ując  tę  tem pera tu rę  w  ciągu 1 ’, oziębiono szybko i w ylano na lód. 
W ytrącony krem ow o-zabarw iony osad odsączono, rozpuszczono w 2°/» w od
nym  NaOH, oddzielono n iew ielką ilość p roduk tu  nierozpuszczonego i w y
trącono rozc. H 2SOj. O trzym any w ten  sposób <x'-fenylopyronon po prze- 
krystalizow aniu  z alkoholu topił się z rozkładem  w  t. 245— 6“. W stęż. 
H,SO.j rozpuszcza się on, tw orząc roztw ór bezbarw ny, o słabej, fioletowej 
fluorescencji, k tórej natężenie w zrasta bardzo w yraźnie po upływ ie k ilku 
godzin.

c,,Hacy
obliczono C =  70.21 % H =  4.25 %

znaleziono C =  70.08 % H — 4.25 %

6 . Produkt metoksyjowania a'-fenylopyrononu (X)

M etylow anie przeprow adzono eterow ym  roztw orem  dw uazom etanu. 
M ieszaninę reakcy jną  pozostawiono w  chłodzie w  ciągu 48 Sodz., następnie, 
n ie  oddzielając zaw artego w niej osadu, oddestylowano rozpuszczalnik 
i nadm iar CH2N2. W celu oddzielenia p roduktu  wyjściowego, k tó ry  nie 
wszedł w  reakcję, zadano osad 2°/» w odnym  roztw orem  NaOH, odsączono 
część nierozpuszczoną i przem yto wodą. Z przesączu po zakw aszeniu w y
dzielił się a'-fenylopyronon.
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Frakcję  nierozpuszczalną w  ługu przekrystalizow ano z alkoholu. 
O trzym ano bezbarw ne, błyszczące blaszki o t. t- 129°.

. Ci:H,0O:l c. cz. 202

obliczono C =  71.23 % H =  4.95 % OCH:, == 15.35 %

znaleziono C =  71.12 n 0 H =  4.92 % OCH:, =  15.50 %

7. Ester etylowy kwasu a-karboeloksy-7-benzoiloacetylooctowego VIII

P roduk t B, otrzym any w p. 4 w ykazyw ał depresję w m ieszaninie 
z [¡¡-karboetoksy-'/-fenylopyrononem. Z eteru  naftowego krystalizow ał 
w drobnych bezbarw nych igłach o t. t. 64°. P róba na Cl dała w ynik  u jem 
ny. Związek ten  rozpuszcza się w  wodnym  rozcieńczonym  NaOH i w ytrąca 
niezm ieniony po zakwaszeniu. Jeżeli po w ylaniu  do wody m ieszaniny reak 
cyjnej, opisanej w  p. 4, n ie  oddzielono natychm iast p roduk tu  A, po upływ ie 
k ilku godzin osad składał się z m ieszaniny związków A i B. W celu roz
dzielenia ich rozpuszczano osad w  2% w odnym  roztw orze NaOH i nasycano 
dw utlenkiem  węgla —  w ydzielał się z roztw oru produkt B, natom iast p ro
duk t A w ytrącał się z przesączu po zakw aszeniu kw asem  m ineralnym .

C„;H,sO, c. cz. 306

obliczono C — 62.74 0 0 H =  5.88 % OCH-, =  29.41 %

znaleziono C =  62.65 % H =  5.88 " „ O CH  =  29.0" „

E ster etylowy kw asu a  -karboetoksy- 7 -benzoilo-acetylooctowego 
(produkt B) pod w pływ em  działania stężonego H2SO., przechodzi w fi-karbo
etoksy- a ’-fenylopyronon.

P. mgr. K. G rajnertow i składam y podziękow anie za w ykonanie ana
lizy elem entarnej opisanych związków-

STRESZCZENIE

W 1939 r- Z Macierewicz otrzym ał « '-s ty ry lo -7 -m etoksy-a-pyron  
w w yniku cyklizacji kwasu í¡-m etoksy-í -chloro-i-fenyloheptatrienow ego, 
jak  również m etylow ania a '-Styrylo-a-7-pyrononu i wykazał w ten sposób że 
enolizacja tego układu pyronowego zachodzi w  k ierunku  węgla 7 . Nasu
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wały się wątpliwości, czy m etylow anie lak tonu  jangonowego może dopro
wadzić do otrzym ania a-m etoksy-a'- (p-m etoksystyrylo)- 7 -pyronu. Celem 
obecnej pracy było spraw dzenie, czy charak ter podstaw nika w położeniu 
pierścienia pyrononowego może w pływ ać na k ierunek  enolizacji. W w yniku  
kondensacji kw asu [3-chlorocynamonowego z estrem  m alonow ym  otrzy
mano ester kw asu P-chlorocynamoilomalonowego (V) i ester kw asu « . kar- 
boetoksy. ¡3 / ¡3. chlorocynamoilo /. oksy . o . chlorocynamenyloakrylowego (VI). 
Pod w pływ em  działania H 2SO., oba te  związki dają jako  p rodukt przejścio
wy ester kwasu a . karboetoksy.7 .-benzoiloacetylooctowego (VIII), k tóry 
z kolei ulega cyklizacji z w ytw orzeniem  a' . feny lo . (3. karboetoksy. a , pyro- 
nonu. Usunięcie grupy karboetoksy doprowadziło do otrzym ania o!. fenylo- 
pyrononu. Związek ten, oraz jego e te r  m etylow y w ykazują w  nadfiolecie 
m axim um  absorpcji, odpow iadające ugrupow aniu . a . ¡3 . nienasyconego 
ketonu.

Warszawa, Zakład Chemii Organicznej Uniwersytetu Otrzymano- 23.XII. 1949.

PRZYPISY

1) Z. M a c i e r e w i c z .  Sprawozd. z Posiedzeń Wydz. III Tow. Nauk. Warsz. 32, 
37—61 (1939); 2) A. 267, 196, 219 (1909); 3) A. 499, 22® (1932); B. 68. II, 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. Posiedzeń Wydz. III Tow. Nouk. Warsz. 
(1949). 9) Dysertacja. Lipsk (1890).

The Structure of «' -substituted a,7 -pyronones
by

Z. MACIEREWICZ and S. JANISZEWSKA-BROŻEK

Z. M acierewicz succeeded in  1939 in sy n thesiz inga '.s ty ry l/p  m ethoxy- 
a -pyrone both as a resu lt of cyclisation of [î.m ethoxy . o . chloro .^ .pheny 1- 
hep tath rieno ic  acid and th rough  th e  m éthylation  of a', s ty ry l a .y . pyronone 
The above reactions proved th a t the  keto-enol transform ation  takes place 
tow ards7 .-carbon atom.

Some objections have arisen  how ever as to the  form ation of a .m etho - 
x y . .(p .m ethoxystyry l).7 .pyrone from  the  yangonlactone in  th e  m éthy la
tion process.

W ork was undertaken  by the  au thors to prove the influence of the 
substitu te  group in a '-position  to pyrone ring  on the direction of keto-enol 
transform ation.
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Condensation of p  _ chlorocinnam ic acid -with m alonic ester resulted  
in  the  form ation of the  ester of P. chlorocinnam oylm alonic acid (V) and the  
ester of a .  carboethoxy . P /  p  . chlorocinnamoyl /  . o x y . o  . chlorocinnam enyla- 
crylic acid (VI). The above compounds under th e  influence of H 2S 0 4 give 
as an in term edia te  product the  ester of « . carboethoxy. y . benzoylacetyla- 
cetic acid (VIII), w hich undergoes cyclisation w ith  the  form ation of a ' ,  phe
nyl . p . carboethoxy. a . 7 . pyronone The rem oval of the  carboethoxy group 
y ields a ' . phenylpyronone.

A bsorption m axim um  in  u ltrav io let of a ' . phenylpyronone and its m e
thy l e ther suggest the configuration of a  . p . unsatu ra ted  ketone.
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O TRW AŁOŚCI HYDROZOLU CHLORKU SREBRA.

HALINA BASIŃSKA.

Zbadano absorpcję światła przez  dodatnie i ujemne hydrozole chlorku 
srebra przy różnych stężeniach fazy rozproszonej, posługując się fotoko- 
łorymetrem typu Langego. Stwierdzono, żc występujące w zależności od 
stężenia fazy rozproszonej zmiany trwałości są wywołane przez obecność 

. azotanu potasu.

I. C z ę ś ć  t e o r e t y c z n a .

Zol hydrofobow y nazyw am y trw ałym , jeżeli micelle nie skupiają 
się w większe agregaty, albo też skup ia ją  się dopiero po dłuższym  czasie. 
Chociaż tego rodzaju  sprecyzow anie n ie  jest ścisłe, jednakże n ie rozporzą
dzamy w łaściw ie żadnym  innym  bardziej określonym  m iernikiem  trw a 
łości zolu.

Trw ałość zoli liofobowych jest uzależniona w dużym  stopniu od 
■obecności elektrolitów . M iarą oddziaływania e lektrolitu  na koloid jest je 
go w artość koagulacyjna. W artością koagulacyjną nazyw am y tak ie  m ini
m alne stężenie elek tro litu , k tó re  w  określonych w arunkach  i po określo
nym  czasie zmienia stopień dyspersji zolu w  'tak silnym  stopniu, że ulega 
on szybkiej sedym entacji, albo też w y trąca  się w  form ie m akroskopowego 
osadu. W artości koagulacyjne są oznaczane najczęściej w izualnie, przez 
obserw ację gołyrmokiem.

Z punk tu  w idzenia k inetyki koagulacji byłoby najw łaściw szym  
uznać za k ry te riu m  trw ałości stopień dyspersji zolu, albo średni prom ień 
jego cząsteczek. Isto tn ie bowiem, w ynikiem  zm niejszonej trw ałości \zolu 
jes t łączenie się cząsteczek fazy rozproszonej w  większe agregaty, a za- 
tym  zm niejszenie stopnia dyspersji układu.

Z tego p unk tu  w idzenia zm iana barw y hydrozolu złota pod w p ły 
wem  elek tro litów  może być m iernikiem  stopnia koagulacji, gdyż nieza
leżnie od przebiegu sedym entacji zostaje w yw ołana przez zm ianę stopnia 
agregacji.
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W artość koagulacyjna elek tro litu  charakteryzuje  trw ałość zolu 
ty lko  dla jednego, określonego stanu  w tedy, gdy proces odbywa się b a r
dzo szybko. Nie pozwala natom iast na  śledzenie procesu koagulacji w  szer
szym zakresie stężeń lub tem pera tu r, a więc nie pozwala na w yprow adze
nie bardziej rozległej syntezy.

O bserwacja trw ałości zolu w  szerszym  zakresie stężeń, gdy nie n a 
stępu je  gw ałtow na sedym entacja lub w ytrącan ie  się fazy rozproszonej 
w  form ie osadu, nie jest naogół możliwa na drodze w izualnej. M ożnaby 
zastosować w tym  celu liczenie cząstek w ultram ikroskopie; liczenie to 
napotyka jednakże na liczne trudności, zwłaszcza w  pom iarach seryjnych 
Z resztą sam  fak t konieczności rozcieńczania zolu do pom iarów  u ltram ik ro - 
skopowych zmienia zasadniczo w arunki istnienia zolu. Np. pod w pływ em  
rozcieńczania zoli chlorowcowych srebra  w odą zostają w yw ołane g run tow 
ne zm iany w  stru k tu rze  micelli. na co w skazują badania u ltraelek tro fore- 
tyczne A. B a s i ń s k i e g  o1), oraz H. R. K r  u y t  a i w spółpracow 
ników').

A by śledzić zachowanie się zoli w  szerszym  zakresie możliwych sta
nów istn ienia, należy obrać m etody specjalne. T utaj w łaśnie okazują się 
pomocne m etody optyczne, zwłaszcza pom iar absorpcji św iatła, lub też 
efek t T y n d a l l a .

B adania la t ostatnich, np. H. R, K r u . y t a  i S. A. T r o e l s t r  a3), 
B. T e ż a k  a ') i innych, w ykazały, że na podstaw ie pom iarów  absorpcji 
św iatła lub  efek tu  Tyndala można n ieraz wyciągnąć daleko idące wnioski 
o stopniu  agregacji i o trw ałości zolu.

P rzeprow adzając badania porównawcze nad  stabilizacją koloidów, 
należy m ieć zawsze na uwadze, że 'trwałość zoli uw arunkow ana tendencją 
łączenia się m icelli w większe agregaty  zależy od w ielu param etrów , 
jak  stężenie zolu, lepkość, tem peratu ra , charak te r ośrodka dyspersy j
nego itp.

Aby być upow ażnionym  do w yciągania wniosków, należy zachować 
m ożliw ie identyczne w arunki eksperym entow ania, zm ieniając ty lko  jeden 
z badanych param etrów .

W pracy poniższej zostały zestawione w yniki badań nad trw ałością 
dodatnich i u jem nych hydrozoli chlorku srebra , w  szerokim  zakresie 
stężeń stabilizującego elektrolitu , oraz w  różnych stężeniach fazy rozpro
szonej.
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II. C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a .

A. Sposób badania.
Dodatnie i u jem ne hydrozole chlorku sreb ra  otrzym ałam  w nastę 

pujący  sposób:
Do w ym ytych i w yparzonych kolbek jenajsk ich  na 100 cm3, doda

w ałam  z p ipety  odpowiednie objętości chlorku potasowego, albo azotanu 
srebra, dopełniałam  wodą do 20 cm3 i wreszcie, wśród ciągłego mieszania, 
dolew ałem  z p ipety  10 cm3 azotanu srebra, lub  chlorku potasowego. Zole 
ujem ne otrzym yw ałam  przez w lew anie azotanu srebra  do nadm iaru  chlor
ku  potasowego, zaś zole dodatnie przez w lew anie chlorku potasowego do 
nadm iaru  azotanu srebra. Roztw ory soli przygotow yw ałam  z najczystszych 
p reparatów  M ercka lub  K ahlbaum a.

A bsorpcję św iatła  m ierzyłam  za pomocą fotokolorym etru  typu L an
gego z dwiem a fotokom órkam i sprzężonym i różnicowo, z zastosowaniem  
galw anom etru  zwierciadlanego. Naczynia absorpcyjne m iały ksz ta łt p ro
bówek o średnicy około 2,5 cm. Pom iary  przeprow adzałam  przy  użyciu 
f iltru  czerwonego lub zielonego. Koloid w lew ałam  zaraz po otrzym aniu  
do naczyńka pomiarowego i, odczytując czas na sztoperze, m ierzyłam  ab
sorpcję św iatła zazwyczaj w następujących  odstępach czasu: V*; Vs; 1; 2,5; 
5 i 10 m inut.

Jonem  stabilizującym  koloid u jem ny jes t w  opisanych w arunkach  
jon chloru, zaś koloid dodatni —  jon  srebra. S tru k tu rę  u ltram ikronów  
m ożemy przedstaw ić schem atycznie w  następu jący  sposób:

Ag Cl | C l-  : K+ ; Ag Cl | A gJ- : NO, -;

ultramikron ujemny ultramikron dodatni

B. Dodatnie i ujemne hydrozole chlorku srebra.

W powyżej opisany sposób przeprow adzałam  badania z dodatnim i 
i ujem nym i zolami chlorku srebra  o trzech  stężeniach fazy rozproszonej: 
10, 1,0 i 0,1 mmoli AgCl w  litrze. Stężenie soli stabilizującej i  zarazem  
koagulującej zm ieniałam  w szerokim  zakresie od 0 do 1000 mmoli KC1 
i A gN 03 w  litrze.

Koloid stężony, o zaw artości 10 mmoli AgCl w litrze, w ykazuje  
stosunkow o wąskie granice trw ałości od pAg =  2 do pCl =  2.

Aby fazę rozproszoną u trzym ać całkowicie w  stan ie  dyspersji, ko
nieczne jes t określone, m inim alne stężenie stabilizującego elektrolitu . P rzy 
m niejszych stężeniach stabilizującego e lek tro litu  koloid w y trąca  się w po
staci gruboziarnistego osadu (patrz rysunek  1 — lin ia przeryw ana).
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i

Rys. 1.

W yniki pom iarów  w  odniesieniu do zolu stężonego odtw orzyłam  na 
ry sunku  1., odkładając na osi odciętych stężenia nadm iaru  elek tro litu , w y 
rażone w jednostkach logarytm icznych, zaś na osi rzędnych wartości

* . 100. O trzym any w ykres jest charakterystyczny i rzuca światło na
I«
w arunki trw ałości zolu.

Gałąź OA odpowiada w zrastającej przezroczystości zolu ujem nego 
w skutek  w zrostu stężenia stabilizującego jonu chloru. P rzy  stężeniu około 
10 m m oli KC1 w litrze  koloid osiąga m aksym alną przezroczystość i trw a 
łość; następnie zaś wzdłuż gałęzi AB przeźroczystość zolu m aleje, gdyż 
nadm iar K CI zaczyna działać koagulująco. Już  przy  stężeniu około 100 
mmoli KCI w  litrze  daje się  zaobserwować po kilku m inutach w yraźna 
sedym entacja.

Analogiczny w ykres jak  dla zolu ujem nego otrzym ujem y również 
i dla zolu dodatniego. M ożemy znowu w yróżnić gałąź OA', odpow iadającą 
rosnącej przezroczystości, dalej gałąź A 'B ', będącą w ynikiem  koagulującego 
działania AgNOa po przekroczeniu m aksym alnej trw ałości. L inia kresko
w ana oznacza stężenia, przy k tó rych  w ytrąca się gruboziarnisty  osad. 
K oagulujące działanie nadm iaru  A gN 03 jes t bardzo silne i faza rozpro
szona w ytrąca się odrazu w  postaci gruboziarnistego osadu.

Przejdźm y z kolei do zolu dziesięciokrotnie rozcieńczonego, o stężo- 
niu 1 m m ola AgCl w litrze  (patrz ry sunek  2). Po zm ieszaniu rów now ażnych

Rys. 2.
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ilości KC1 i A gN 03 n ie w ytrąca się osad, lecz jedynie przezroczystość zo
lu jes t stosunkow o mała.

K oagulujące działanie nadm iaru  e lek tro litu  sta je  się w yraźne po
wyżej około 10 m m oli elek tro litu  w  litrze  zarów no dla zolu ujem nego 
jak  i dodatniego. N ajw iększą przezroczystość w ykazuje zol przy  stężeniu 
od 1 do 10 m m oli KC1 albo A gN 03 w  litrze. Pow yżej 1000 mmoli KC1 
w  litrze  przezroczystość zoli ujem nych zaczyna rosnąć, co jest n iew ątp li
wie w ynikiem  tw orzenia się rozpuszczalnych kom pleksów.

Koloid najbardziej rozcieńczony, zaw ierający 0,1 mmola AgCi 
w  litrze, w ykazuje obraz analogiczny do poprzednich (patrz rysunek  3). 
Jeszcze w yraźniej daje się zaobserwow ać w zrost przezroczystości zolu 
powyżej stężenia 100 m moli zarów no KC1, jak  i AgNO-. w litrze  roztw oru.

Przy stężeniu około 2000 mmoli elek tro litu  w  liti'ze roztw ór jest 
całkowicie k larow ny w skutek  tw orzenia się kompleksów. Przechodzim y 
w  ten  sposób od układu m ikro-niejednorodnego do układu jednorodnego, 
złożonego z jednej fazy ciekłej roztw oru.

O trzym ane w ykresy  tw orzą plastyczny obraz złożonych procesów, 
jakie są w ynikiem  krystalizacji, rekrysta lizac ji i wreszcie działania korrr 
pleksotwórczego między fazą rozproszoną i ośrodkiem  dyspersyjnym . 
Stanow ić one m ogą ciekaw ą ilu strac ję  p raw a periodyczności P. von W e y -  
m a r n a 5).

W yniki uzyskane przeze m nie pozostają w  zgodności z w ynikam i 
uzyskanym i przez B. T ę ż a k a ") dla ujem nego zolu chlorku srebra  na 
podstaw ie pom iarów efektu  T y n d a l l a .

■ | , V
C. Zjawisko asymetrii hydrozoli chlorowcowych srebra.

Z pośród haloidków  sreb ra  w  stanie koloidalnym  najlep iej została 
dotychczas zbadana trw ałość ujem nego jodku srebra, k tó ry  jest najm niej 
rozpuszczalny i dlatego na jtrw alszy7). Z badań H. R. K  r  u y t a i P. C. van 
der W i l  1 i g e n  a*) w ynika, że m inim alne stężenie jonów  jodu, niezbędne
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do u trzym ania  zolu jodku sreb ra  o określonym  stężeniu w  stan ie  całkow i
tej dyspersji, jes t znacznie m niejsze, n iż  stężenie jonów  srebra. Autorzy 
tłum aczą powyższe zjaw isko istnieniem  położenia asymetrycznego!, uw a
runkow anego 'tym, że p unk t obojętności elektrycznej n ie pokryw a się 
z punk tem  równoważności stechiom etrycznej. Istnienie tej asym etrii po>- 
tw ierdzają  pom iary  potencjom etryczne stężenia jonów sreb ra  w  roztwo- 
rze, pow stającym  przez zmieszanie rów now ażnych ilości K J  i AgNO:t. 
Istotnie bowiem  w  ośrodku dyspersyjnym  w ystępuje  wówczas w yraźny 
nadm iar jonów  sreb ra  w  stosunku do te j ilości, jak a  w ynika z iloczynu 
rozpuszczalności. Jako  dalszy argum ent, popierający istn ienie położenia 
asym etrycznego, uw ażają H. R. K  r  u  y  t  i P. C. van der W i l l i g e n  
fak t, że hydrozol dodatni A gJ w  obecności nadm iaru  jonów  sreb ra  zm niej
sza pod w pływ em  rozcieńczania wodą swój ładunek  elektryczny aż do zera. 
zyskując w reszcie w  dużych rozcieńczeniach ładunek  ujem ny. B adając 
u ltram ikroskopow o kataforezę rozcieńczonych zolów srebra, stw ierdził 
A. B a s i ń s k  i 0)* że tego rodza ju  zm niejszanie się ładunku  dodatniego pod 
w pływ em  rozcieńczania wodą w ystępuje  nie ty lko u  jodku srebra, lecz 
jeszcze w yraźniej u  chlorku i b rom ku srebra . W yczerpujące badania w  tym  
k ierunku  prow adził A. G o r o c h o w s k i  10), potw ierdzając w yniki uzys
kane wcześniej przez A. B a s i ń s k i e g o  i w ykazując, że w artość pAg, 
odpow iadająca stanow i izoelektrycznem u jodku srebra , w zrasta w  m iarę 
w zrostu stężenia fazy rozproszonej, zbliżając się do w artości w ynikającej 
z iloczynu rozpuszczalności.

H. R. K  r  u y  t  i E. J . V e r  w e y11) obliczyli na podstaw ie m iarecz
kow ań konduktom etrycznych  i potencjom etrycznych jonów  wodorowych, 
tw orzących powłokę zew nętrzną u ltram ikronów  jodku srebra, że punkt 
ładunku  zerowego (Ladungsnullpunkt) cząstek A gJ zostaje osiągnięty 
dopiero przy stężeniu  1 0 -f> gram ojonów  jodu  w litrze, a więc jest silnie 
przesunięty  w  k ie ru n k u  nadm iaru  jonów srebra.

A sym etria jodku sreb ra  została potw ierdzona w szechstronnie i nie 
budzi specjalnych wątpliwości, co nie jest jednakże dowodem, że w ystę
puje  ona w  rów nej m ierze i u  pozostałych zoli chlorowcowych srebra. 
N iektórzy jednak  au to rzy  przypuszczali do niedaw na, że analogiczna asy
m etria, jak  u jodku, w ystępuje  również u  brom ku i u  chlorku srebra, 
chociaż m ateria ł dowodowy w tym  k ierunku  nie był bynajm niej przeko
nyw ujący. Z badań  A. B a s i ń s k i e g o  i w spółpracow ników 12) w ynikało, 
że nieznaczna asym etria  w ystępuje rów nież w  chlorku sreb ra  o n iezbyt m a
łym  stężeniu fazy rozproszonej, ale w  k ierunku  przeciw nym  niż u  jodku. 
Brom ek sreb ra  zajm uje m iejsce pośrednie.

Zagadnienie asym etrii posiada znaczenie, ogólniejsze, gdyż może 
•stanowić przyczynę nieznacznych w praw dzie, lecz system atycznych błę
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dów, w ystępujących podczas m iareczkow ania potencjom etrycznego. D la
tego też  uw ażałam  za celowe przeprow adzenie badań nad absorpcją 
światła przez zole dodatnie i u jem ne w  szerszych granicach stężeń fazy 
rozproszonej i dodanego elektrolitu , rozszerzając w ten sposób pom iary 
A. B a s i ń s k i e g o  i S. S a w i c k i e j .

D. Porównanie zoli dodatnich i ujemnych.

Przezroczystość zoli dodatnich i ujem nych m ierzyłam  w sposób 
opisany poprzednio przy  nadm iarze KCI lub A gN 03 od 0 do 1000 mmoli 
w litrze oraz przy  trzech stężeniach fazy rozpuszczonej: 10, 1 i 0,1 mmoli 
AgCl w  litrze. W yniki przedstaw iłam  graficznie, odkładając na osi odcię
tych pAg w zględnie pCl, zaś na  osi rzędnych przezroczystość zoli.

Na ry sunku  4. przedstaw iłam  przezroczystość zoli dodatnich i u jem 
nych przy stężeniu 10 mmoli AgCl w litrze. Ja k  z niego widzimy, w  ca
łym  zakresie m ożliw ych do badania stężeń elek tro litu  zol dodatni jest 
bardziej przezroczysty n iż ujem ny, różnice jednak  nie przekraczają k il
kunastu  procentów.

Gdy stężenie fazy rozproszonej m aleje do 1 mmoła AgCl w  litrze, 
przezroczystość zoli dodatnich i u jem nych aż do 10 mmoli znajdującego 
się w  nadm iarze elektrolitu , jes t p raw ie jednakow a (patrz rysunek  5). 
Istotnie bowiem  różnice przezroczystości są tak  nieznaczne, że n ie prze-

’ * ' ■ * ' nCt
Rys. 5.
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kraczają  błędu doświadczenia. P rzy Stężeniu jednakże około 10 mmoli 
e lek tro litu  w  litrze krzyw e przezroczystości przecinają się, a zole dodat
nie s ta ją  się znacznie bardziej przezroczyste niż ujem ne.

Zjaw isko odwraca się w zolu najbardziej rozcieńczonym , przy s tę 
żeniu 0,1 mmoli AgCl w litrze (patrz rysunek  6). Zol u jem ny jest m iano

wicie bardziej przezroczysty niż dodatni, podobnie jak  przy brom ku 
i jodku srebra. Różnice jednak  są m inim alne. Dopiero w  granicach stęże
nia od 10 do 50 mmoli w  litrze  krzyw e przecinają się, a zole dodatnie s ta 
ją się bardziej przezroczyste niż ujem ne.

Powyżej stężenia 100 mmoli e lek tro litu  w litrze  następu je  dyso- 
lucja i tw orzenie się łatw o rozpuszczalnych kom pleksów /w sku tek  czego 
przezroczystość rośnie.

Reasum ując w yniki pom iarów, stw ierdzam y, że w zajem ne ustosun
kow anie się przezroczystości zoli zależy od stężenia fazy rozproszonej. 
Przy dużych stężeniach zol dodatni jest bardziej przezroczysty niż u jem 
ny; przy  stężeniach m niejszych różnice się zacierają, a w reszcie przy stę
żeniach m ałych bardziej przezroczysty jest zol ujem ny.

Ponieważ podczas otrzym yw ania zoli chlorku srebra  przez działa
nie chlorku potasowego na azotan srebra pow staje zawsze w  rów now aż
nych ilościach azotan potasu, nasuw ało się przypuszczenie, że w łaśnie 
azotan potasowy może stanow ić przyczynę zależności przezroczystości zoli 
od stężenia fazy rozproszonej.

Isto tn ie bowiem stężenie K N 0 3 w zolu stężonym  wynosiło 10 
mmoli w  litrze, natom iast w najbardziej rozcieńczonym  zaledwie 0,1 
m m ola w  litrze.

Aby przekonać się, jak i w pływ w yw iera KNO;t, zm ierzyłam  prze
zroczystość zoli chlorku srebra  przy Stężeniu 1 mmola AgCl w  litrze, 
w  dwóch równoległych seriach: a) bez dodatku KNO;i; b) w  obecności 10 
mmoli K N O;! w  litrze. W ynik i przedstaw iłam  <ńa ry su n k u  7. Ja k  widzim y, 
w  obecności KNO;, zol dodatni w ykazuje większą przezroczystość niż zok 
ujem ny.
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Na podstaw ie tych  doświadczeń dochodzimy do wniosku, że w ięk
sza przezroczystość zoli dodatnich, niż ujem nych przy dużych stężeniach 
fazy rozproszonej, jest w ynikiem  obecności azotanu potasowego., k tó ry  
działa silniej koagulująco na zole u jem ne niż na  dodatnie. W obecności 
azotanu potasow ego ujem ne hydrozole chlorku sreb ra  w ykazyw ałyby 
praw dopodobnie przy każdym  stężeniu  fazy rozproszonej nieco w ięk
szą przezroczystość, niż zole dodatnie, podobnie jak  jodek i brom ek s re 
bra. Dopiero przy w iększych stężeniach elek tro litu  (KC1 lub  A gN 03) w y
stępu ją  anom alie, zw iązane z pow staw aniem  połączeń kom pleksowych.

Uważam  za miły obowiązek w yrazić wdzięczność kierow nikow i 
Zakładu, P anu  Profesorow i drow i A ntoniem u Basińskiem u, za stw orzenie 
w arunków , um ożliw iających mi pracę naukow ą.

STRESZCZENIE.

1. Zbadano absorpcję św iatła  przez dodatnie i u jem ne hydrozole 
chlorku srebra, posługując się fotokolorym etrem  typu Langego z dwiem a 
fotokom órkam i sprzężonym i różnicowo przy użyciu galw anom etru  zw ier
ciadlanego oraz filtru  czerwonego lub zielonego. ,

2. Badania przeprow adzono z trzem a stężeniam i fazy rozproszo
nej, a m ianowicie 0,1, 1,0 i 10 mmoli AgCl w  litrze, zm ieniając przy tym  
stężenie elek tro litu  (KC1 lub A gN 03) w  szerokim  zakresie stężeń od 0 do 
1000 mmoli w  litrze.

3. Porów nano przezroczystość zoli dodatnich i ujem nych przy 
tym  sam ym  stężeniu fazy rozproszonej i  przy  jednakow ym  nadm iarze 
e lek tro litu  (AgNOs lub KC1), uzyskując następujące w yniki:

a) P rzy  stężeniu fazy rozproszonej 10 mmoli AgCl w  litrze  zole do
datnie są bardziej przezroczyste i bardziej trw ałe  niż ujem ne;
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b) P rzy  stężeniu fazy rozproszonej 1 mmol AgCl w litrze, różnice 
m iędzy przezroczystością i 'trwałością zoli dodatnich i ujem nych 
zacierają się;

c) P rzy  stężeniu fazy rozproszonej 0,1 mmoli AgCl w litrze, zole 
u jem ne sta ją  się bardziej przezroczyste i trw ale  niż dodatnie.

4. Stw ierdzono, że w ystępujące w zależności od stężenia fazy
rozproszonej zm iany trw ałości są w yw ołane przez obecność azoitanu po ta
sowego.

Otrzymano 27.1X.1949.
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Studies on the stability of silver chloride sol.
by

. HALINA BASIŃSKA

1. The aim  of the  p resen t w ork is to investigate the  ligh t absorp
tion by the  positive and negative silver chloride sols. I t  has been m ade 
w ith  th e  aid of th e  Lange photocolorim eter w ith  two photocells, a m irro r 
galvanom eter and red  and green filters.

2. Three d iffe ren t concentration of the  sol w ere investigated; 0,1,
1,0 and 10 m mol AgCl pe r litre , the  concentration of the e lek tro ly te 
(KC1 o r AgNOj) vary ing  in  a w ide range from  0 to 1000 m mol per litre .

3. T ransparencies of the  positive and negative sols w ith  equal con
centrations and equal excess of electro ly te (KC1 or AgNOs) w ere com pa
red. The following resu lts  w ere obtained:
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a) w ith  a concentration of 10 mmol AgCl per litre  the  positive sols 
are m ore tran sp a ren t and stable th an  the  negative ones;

b) w ith  a concentration of 1 m mol AgCl per litre  no d istinct d iffe . 
rence betw een positive and negative sols was observed;

c) w ith  a concentration  of 0,1 mmol AgCl per litre  the negative 
sols began to be m ore tran sp a ren t and stable.

4. I t  was found th a t th e  varia tion  of stab ility  following the  change 
of sol concentration is caused by the  presence of potassium  n itra te .
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O TRWAŁOŚCI HYDROZOLU RODANKU SREBRA.

HALINA BASIŃSKA

Zbadano absorpcję światła przez dodatnie i ujemne hydrozole rodanku 
srebra, posługując się fotokolorymetrem typu Langego. Z pomiarów  
wynika, że przy nieznacznych stężeniach elektrolitu przezroczystość zoli 
ujemnych jest naogół znocznie większa, niż dodatnich. Przy większych  
stężeniach elektrolitu istnieją również zakresy stężeń, elektrolitu, gdzie 

zol ostatni jest bardziej przeźroczysty, niż zol ujemny.

A. Zakres trwałości hydrozolu rodanku srebra.

Badania przeprow adzałam  w identyczny sposób i w  identycznym  
zakresie stężeń fazy rozproszonej i znajdującego się w  nadm iarze e lek tro 
litu , jak  przy chlorku sreb ra1).

Zole stężone o zaw artości 10 mmoli AgCNS w litrze odznaczają się 
bardzo m ałą trw ałością. Próg trw ałości wynosi dla zolu ujem nego 5 .10“ 6 
moli KCNS, zaś dla zolu dodatniego 7,5. 10_4moli A gN 03 w litrze. 
Zol dodatni jest wogóle bardzo n ietrw ały , gdyż daje  się otrzym ać zaled
wie w  zakresie pAg od około 3 do około 2. Poza granicam i tych  stężeń 
elek tro litu  w ytrąca się gruboziarnisty  osad. Zol u jem ny jest w praw dzie 
trw ały  w  dość szerokim  zakresie stężeń od pCNS 5 do około 1, jednakże 
w  całym  zakresie stężeń w ykazuje bardzo m ałą przezroczystość, poniżej 
10% (patrz rysunek  1).

Rys. 1

Zole bardziej rozcieńczone, o stężeniu fazy rozproszonej 1 m mol 
AgCNS w litrze, zachow ują się w  sposób charakterystyczny. Przezroczy
stość zolu po zmieszaniu rów now ażnych ilości KCNS i A g N 0 3' zależy 
bardzo w yraźnie od tego, czy dolew am y AgNOs do KCNS, czy też  od
w rotnie. W pierw szym  przypadku zol w ykazuje znacznie w iększą p rze
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zroczystość. Po kilku jednak  m inutach różnice się w yrów nują  całkowicie 
(porównaj rysunek 2. po 1 m inucie z rysunkiem  3. po 5 m inutach). Tyn- 
dalogram  ujem ny w ykazuje jednakże odm ienny bieg niż dodatni. Gałąź 
OA odpowiada rosnącej przezroczystości pod w pływ em  w zrastającego 
stężenia stabilizującego rodanku; gałąź AB od tw arza proces koagulacji 
po przekroczeniu m aksim um  przezroczystości; w reszcie gałąź BC jes t w y 
n ik iem  tw orzenia się sołi kom pleksow ych m iędzy rodankiem  sreb ra  i ro 
dankiem  potasu.

Dla zolu dodatniego Charakterystyczny jest początkowy spadek 
przezroczystości wzdłuż 0 'A '. Dopiero po przekroczeniu m inim um  n astę 
puje  w zrost przezroczystości wzdłuż B'C ', aż do w artości m aksym alnej, 
następnie  spadek wzdłuż B'C ', wreszcie ponowny w zrost C’D’. P rzyczyna 
odm iennego zachow ania się zolu dodatniego, nie da się ustalić bez dodat
kowych badań w  tym  k ierunku.

Analogiczny obraz otrzym ujem y przy najbardziej rozcieńczonym  
zolu o stężeniu 0,1 mmoli AgCNS w litrze, przedstaw ionym  na rysunku  4.

B. Porównanie soli dodatnich i ujemnych.

A by porów nać zole dodatnie i u jem ne w szerszym  zakresie stężeń 
nadm iaru  elektrolitu , przedstaw iłam  graficznie zm ierzoną przezroczystość, 
odkładając na osi odciętych w artości pCNS‘ i pAg, zaś na osi rzęd 

nych w artości y- 100, dla zolu o stężeniu 1 mmola AgCNS w litrze.
-L 0
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Ja k  widzim y, przy stężeniu 1 mmola AgCNS krzyw e przezroczy
stości w ykazują  odm ienne ustosunkow anie po 1 m inucie niż po 5 m inutach 
(patrz rysunk i 5 i 6).

Naogół przezroczystość zoli ujem nych przy nieznacznych stężeniach 
elek tro litu  jest znacznie większa, niż dodatnich. K rzyw e przezroczystości 
przecinają się jednak  dw ukrotnie, wobec czego istn ieją  rów nież zakresy 
stężeń elektrolitu , gdzie zol dodatni jes t bardziej przezroczysty od u jem 
nego.

P rzy  rodanku srebra  bardzo w yraźnie zaznacza się proces tw orzenia 
kom pleksów, uw idoczniający się w zrostem  krzyw ej BC i C’D’. Analogiczne 
obrazy uzyskano zarówno przy zastosowaniu filtru  czerwonego, jak  i zie
lonego.

C. K inetyka koagulacji.

Dla charak te rystyk i kinetycznego przebiegu procesu koagulacji od
tw orzyłam  na rysunku  7. zm ianę przezroczystości k ilku  zoli rodanku  s re 
bra, odkładając na osi odciętych czas w  m inutach, zaś na osi rzędnych w a r

tości—.100. Ja k  widzim y, przy  powolniejszej koagulacji krzyw a w yka- 
f o

żuje w yraźny  charak te r au tokatalityczny  i ma kształt litery  S. W obec
ności większego stężenia elektrolitu , a więc przy  szybszej koagulacji, ten  
ch arak te r au tokatalityczny  nie jest dostrzegalny.

Rys. 7.
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Uważam  za m iły obowiązek w yrazić podziękow anie kierow nikow i 
Zakładu, Profesorow i drow i A ntoniem u B asińskiem u za niezw ykle życz
liw e ustosunkow anie się do m ych badań.

S t r e s z c z e n i e .

1. Zbadano absorpcję św iatła  przez dodatnie i u jem ne hydrozole 
rodanku srebra, posługując się fo tokołorym etrem  typu  Langego, z dw ie
ma fotokom órkam i sprzężonym i różnicowo, przy  użyciu galw anom etru 
zwierciadlanego, oraz f il tru  zielonego lub  czerwonego.

2. B adania przeprow adzono z trzem a stężeniam i fazy rozproszonej:
0.1 1 i 10 m m oli AgCNS w  litrze, w szerokim  zakresie stężeń elek tro litu  
(A gN 03 lub  KCNS) od 0 do 1000 mmoli w  litrze.

3. Porów nano przezroczystość zoli dodatnich i u jem nych przy tym  
sam ym  stężeniu fazy rozproszonej i przy  jednakow ym  nadm iarze elek tro
litu  (A gN 03 lub  KCNS).

Z pom iarów  w ynika, że przy nieznacznych stężeniach elek tro litu  
przezroczystość zoli u jem nych jest naogół, znacznie w iększa niż dodatnich. 
P rzy  w iększych jednakże stężeniach e lek tro litu  (A gN 03 lub  KCNS), k rzy 
w e przecinają  się dw ukrotnie, wobec czego istn ie ją  rów nież zakresy s tę 
żeń elek tro litu , gdzie zol dodatni jest bardziej przezroczysty, niż zol 
ujem ny.

4. Stw ierdzono w ystępow anie charakterystycznych  anom alii w  za
leżności od czasu, jak i upływ a między otrzym aniem  zolu a przeprow adze
niem  pom iaru.

5. Odtworzono kinetyczny przebieg krzyw ych koagulacji, odkła
dając na osi odciętych czas, zaś na osi rzędnych przezroczystość.

Otrzymano 27. IX. 1929.

PRZYPISY:

1. H. B a s i ń s k a  Roczniki Chemii 50, 177 (1950).

Studies on the stability of silver thiocyanate sol.
by

HALINA BASIŃSKA

1. The ligh t absorption by the  positive and negative silver rhoda- 
nide sols w ere determ ined  by using the  Lange photocolorim eter w ith  two 
photocells, a m irro r galvanom eter and red  and green filters.

2. T hree d ifferen t concentrations of the  sol w ere investigated: 0,1,
1,0 and 10 m m ol AgCNS per litre , the  concentrations of the  e lectro ly te 
(KCNS or A g N 0 3) vary ing  in  a w ide range from  O to 1000 m mol per litre .
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3. T ransparencies of the  positive and negative sols for equal con
centrations and equal excess of electro ly te (KCNS or AgNO:t) w ere m easu
red.

It was found th a t for sm all concentrations of electro lyte the  nega
tive  sols are generally  m ore tran sp a ren t and stable than  the  positive ones.

In  the  case of g rea ter concentrations the  curves of transparency  
cross twice. Thus th ere  are  in tervals of concetration in w hich the  positive 
sols are  m ore transparen t.

4. C haracteristic  anom alies of the sol transparency  in connection 
w ith  the  tim e lag betw een the sol generation  and m easurem ent w ere ob
served.

5. The curve of coagulation represen ting  transparency  as a func
tion of tim e was plotted.



ROCZNIKI CHEMII
24, 193 (1950)

SZYBKIE OZNACZANIE SKŁADU MIESZANIN SOLI SODOWYCH 
I POTASOWYCH. METODA ZMĘTNIENIA.

ZOFIA BŁASZKOWSKA

Opracowana metodaj nazwana „metodą zmętnienia“, służy w ogólności 
do szybkiego oznaczania składu ilościowego badanej mieszaniny dwóch 
składników. Zasada jej polega na wyzyskaniu różnic rozpuszczalności tych 
składników w  wodzie oraz w. innym jakimś rozpuszczalniku, najczęściej

organicznym.

W prak tyce  badań fizyko-chem icznych coraz częściej spotyka się do
św iadczenia z m ieszaninam i substancji nieorganicznych, k tórych  rozdzie
lenie jes t trudne, a oznaczenie analityczne kłopotliw e. Do tego rodzaju 
substancji należą m iędzy innym i m ieszaniny soli sodowych i potasowych.

Rozpoczęcie w  naszym  labora to rium  pew nych badań  fizyko-chem icz
nych nad  tym i m ieszaninam i skierowało m yśl naszą na konieczność opra
cowania przyśpieszonych, choćby o rien tacy jnych  m etod oznaczania sodu 
i potasu  w  poszczególnych m ałych próbkach, pobieranych sery jn ie  w  cza
sie trw an ia  reakcji. Zw ykłe m etody analityczne ilościowego oznaczania 
sodu i potasu są mozolne i długotrw ałe. M etoda tu  opisana jest p rosta  i m o
że być zastosowana do szybkich badań o rien tacyjnych  z m ałym i ilościami 
substancji.

P rzy  próbach zastosowania m etod fizyko-chem icznych nie można 
było b rać za podstaw ę n iek tórych  najprostszych własności roztworów, jak  
gęstość, współczynnik załam ania itp., gdyż, jak  wiadomo, w artości te  dla 
analogicznych soli sodu i potasu  są bardzo zbliżone.

N atom iast już własności term ochem iczne mogą być zastosowane do 
ilościowego oznaczania sodu i potasu, szczególniej w m ieszaninach sia r
czanów, gdzie ciepła rozpuszczania (w 18°) K 2SO, (— 6,38 Kcal/mol;~ 36,61 
cal/g) i bezwodnego Na2S 0 4 (+0,17 Kcal/mol; +  1,20 cal/'g) różnią się znacz
nie m iędzy sobą. M etoda ta  — kalorym etryczna — została przez nas opra
cowana') i dała dobre rezu lta ty . Z w ykresu wzorcowego można odczytywać 
bezpośrednio skład m ieszaniny badanej (w postaci siarczanów), oznaczając 
je j ciepło rozpuszczania w  wodzie.
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D ruga m etoda, k tóra została również opracow ana w naszym  labora
torium") i dała dobre w yniki, polega na różnicy rozpuszczalności siarcza
nów  sodu i potasu oraz ich m ieszanin w  wodzie.

Poza tym  opracow aliśm y w naszej pracow ni m etodę kolorym etrycz
ną“), opartą  na w ytrącan iu  p ikrynianów  w edług C a 1 a y ał), lecz rozciąg
n ię tą  na  całą skalę stężeń i w zastosowaniu do siarczanów.

W szystkie te m etody fizyko-chem iczne, aczkolwiek dają  może m nie j
szą dokładność od analitycznie w ym aganej, są jednak  bezsprzecznie 
znacznie szybsze i m niej uciążliw e od zw ykłych m etod analitycznych.

W toku naszych badań okazała się jednak  konieczność w ynalezienia 
m etody, k tó ra  byłaby z jednej strony  jeszcze szybsza od poprzednich, z d ru 
giej strony  — dałaby możność operow ania jak  najm niejszym i ilościam i 
badanych soli. M etoda niniejsza daje w łaśnie te  możliwości: czas trw a 
nia pom iaru, nie licząc krótkich przygotowań, wynosi k ilka  m inut, zaś 
ilość substancji potrzebnej do pojedyńczego pom iaru w ynosi 0,05 g, a do 
3— 4-ch rów noległych oznaczeń około 0,15 g.

W końcu należy zaznaczyć, że m etoda N o w a k a “) była dla nas 
nieodpow iednia, a szybkie m etody przebiegu kontroli reakcji, zastosow ane 
przez C o h n a  i K o h n  a"), polegające na  aktyw ow aniu  m ieszaniny 
przedreakcy jnej neu tronam i i oznaczaniu aktyw ności w zględnej za pomocą 
rejestru jącego  licznika autom atycznego, n ie  m ogły być dla nas dostępne 
z powodu b raku  tego typu  ap a ra tu ry  precyzyjnej w  kraju .

Z a s a d a  f i z y k o c h e m i c z n e j  m e t o d y  z m ę t n i e n i a .

M etoda nasza polega na w yzyskaniu różnic rozpuszczalności soli so
dowych i potasow ych w wodzie w porów naniu do ich rozpuszczalności 
w m etanolu.

W lite ra tu rze  naukow ej zjawiło się ostatnio w  artyku le  B e n e t- 
t aT) zestaw ienie pew nych fizyko-chem icznych m etod analizy związków 
organicznych, opartych  na nieco zbliżonej zasadzie różnic rozpuszczalno
ści tych  związków oraz na w ysyceniu roztw oru jednym  z ciał badanych. 
Nasza m etoda jest odm ienna: oparta  jest ona na założeniu kolejnego w pro 
w adzania do roztw oru badanego dwóch m ieszających się z sobą cieczy, 
z k tórych  jedna jest środkiem  w ytrącającym , zaś druga rozpuszczalnikiem  
dla w ytrącającego się osadu.

W yszukując z lite ra tu ry  naukow ej różne dane co do rozpuszczal
ności ciał badanych, natrafiono  na trudności w związku z brakiem  n ie
k tórych  czasopism i zdekom pletow aniem  naszych bibliotek w  dobie po
w ojennej Z tego powodu, uw zględniając obecne w arunki, zdecydow ano
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się podać tu ta j parę  w ykresów  i tablic  (jako wyciągi z lite ra tu ry  i prac 
oryginalnych) u łatw iających  zorientow anie się w danych.

Rys. 1 podaje zestaw ienie znanych krzyw ych rozpuszczalności 
chlorków i siarczanów  sodu i potasu w wodzie8). Z w ykresu widać, że

Rys. i.

K rzyw e rozpuszczalności w wodzie soli: NaCl, KC1, N a2SO, i K 2SO, 
(dane z tablic L a n d o l t a - B ó r n s t e i n a ) .

o ile chlorki sodu i potasu w ykazują w  tem pera tu rze  pokojowej roz
puszczalność podobną, o ty le siarczany różnią się dość znacznie między 
sobą. A więc w tym  przypadku siarczany będą odpowiednim  obiektem  ba
dań. Równocześnie, niezależnie od tego, operacje z siarczanam i posiadają 
tę  dogodność, że każda sól sodowa i potasow a daje się łatw o przekształcić 
w siarczany.

Układ tró jsk ładnikow y K 2S 0 4 —  N a2SO., —  H 20  badany był m ię
dzy innym i przez C o r n e c a  i K  r o m b a c h  a “). W zestaw ieniu w y
ników  tej p racy  podaję tu  tró jk ą t stężeń w ykresu fazowego dla rozpusz
czalności w tem p. 50°C w edług P u r d o n a  i S l a t e r a  l") (rys. 2).

Rys. 2.

U kład K 2S 0 4 — Na2S 0 4 — H 20  (według Pu r  d o n a i S l a t e r a ;
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W tem peratu rach  niższych, pokojowych, będziem y m ieli lekkie 
przesunięcie krzyw ych. Jednakże, pracując w  stężeniach niew ielkich 
(2— 5% soli), m ożna uniknąć kom plikacji głębokich załam ań w krzyw ej 
rozpuszczalności obu siarczanów  w  wodzie.

W tab licy  I podaję w edług tych sam ych autorów") rozpuszczalności 
obu tych soli w wodzie w układzie tró jskładnikow ym  w tem peratu rach  
pokojowych:

T ' A B L I C A I 

Rozpuszczalności Na;SO,. 10 H..O i K..SO, w wodzie.
(wyciąg z danych C o r n e c a i K r o m b a c h a 9)

Temp.
Roztwór nasycony 

Na-.SO,. 10 PLO i glazerytu
Roztwór nasycony 
KjSO., i glazerytu

C
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

to 00 o 26,26 5.49 68,25 5,47 11,37 83.16

Dane co do rozpuszczalności siarczanów  w m etanolu są dość ską
pe11). Tablica II podaje w edług J a k o w k i n  a is) równowagi dla układu 
N a2S 0 4 —  m etanol —  H20 , lecz dla tem pera tu r wyższych od tem pera tu ry  
pokojowej (35 —  55°).

T A B L I C A  II

Rozpuszczalność Na2SQ4 w  roztworach metanol -j- woda (g/100 fi rozpuszcz.) 
(dane w g  J a k o w k i n a 11)

Temp.
C

% m e t a n o 1 U W  W o d z i e

0 25 30 37,5 45 50

35" £ 49.4 10,5 7,50 4,00 2,30 1,33

40" 48.2 10.7 7.55 4,09 2,48 1.55

45° 47.5 10,7 7,60 4,23 2,63 1,61

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

D anych co do rozpuszczalności Na2S 0 4 . 10 H 20  w m etanolu w  tem 
p era tu rze  pokojowej n ie znaleźliśm y w lite ra tu rze  nam  dostępnej.

Co do rozpuszczalności K 2SO., w  m etanolu, to w edług K  i r  n a 
i D u n  1 a p a11) siarczan potasow y jest nierozpuszczalny w m etanolu
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bezwodnym ; zaś w edług G i b s o n a ,  D r i s c o l l a  i J o n e s  a13) 
rozpuszczalność jego wynosi m niej niż 0,01 g/100 g  m etanolu. W m eta
nolu uw odnionym  w  25° rozpuszczalność K 2SO.i jes t podana poniżej w  ta 
blicy III — w edług danych A k e r l o f a  i T u r e k  aił), przeliczonych 
przez nas na stosunki procentow e:

T A B L I C A  III 

Rozpuszczalność KjSO, w  roztworach metanol -f- woda w  temp. 25" 
(dane w /g A k e r l o f a  i T u r c k a " )

Metanol % wag.
K: SO,

moli/lOOOg roztw. 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

Ekstrapolując dane liczbowe, zaw arte w  tabl. II na  tem pera tu ry  
niższe, oraz porów nując dane z obu tablic  II i III, m ożna sądzić o istn ie
n iu  dość znacznej różnicy w rozpuszczalności obu siarczanów  w  m etanolu  
uw odnionym  w  tem pera tu rach  pokojowych. Na tej zasadzie oparto  i opra
cowano m etodę niniejszą.

W toku  badań  nad  ustalan iem  w arunków  m etody dokonywano 
najrozm aitszych prób z innym i cieczami organicznym i, m ieszającym i się 
z wodą, jak  etanol, aceton i dwuoksan. N ajkorzystniejsze jednak  w aru n 
ki zdołano otrzym ać w  przypadku zastosowania m etanolu.

Zasada pom iaru  polega na w ytrącen iu  osadu z roztw oru wodnego 
siarczanów  sodu i potasu o n ieznanym  stosunku procentow ym  Na i K  przez 
dodanie odpow iedniej ilości danego roztw oru do odpow iedniej ilości m eta
nolu w  danej tem pera tu rze , oraz w  następnej fazie —  na odm iareczkow a- 
n iu wodą destylow aną aż do rozpuszczenia się osadu i zaniku m ętu.

Należało tu  opracow ać najkorzystn iejsze stosunki zarów no obu cie
czy, jak  i ciała stałego (siarczanów Na i K), uw zględniając przede 
w szystkim  celowość operow ania m ożliw ie najm niejszym i ilościami osa
dów badanych. Należało zastosować tak ie  stężenia oraz tak ie  w arunk i 
strącania , aby osad pow staw ał rów nom ierny i drobnokrystaliczny, gdyż 
w  przeciw nym  przypadku przy  rozpuszczaniu osadu w  wodzie m ogłyby 
pow staw ać znaczniejsze błędy, spowodow ane zm ianą szybkości rozpusz
czania się kryształów  w  zależności od ich wielkości.
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S p o s ó b  w y k o n y w a n i a  d o ś w i a d c z e n i a .

Do probów ki m iarow ej wlewa się 3,00 m l  m etanolu, po czym do
daje  się 1,00 m l  3% roztw oru wodnego badanej m ieszaniny o niew iado
m ym  składzie procentow ym  Na2S 0 4 i K 2S 0 4 (M ieszaniny innych soli sodu 
i potasu należy uprzednio przeprow adzić w siarczany).

Do przeprow adzenia pojedyńczego pom iaru  w ystarcza tu- jak  w i
dać, zaledw ie 0,05 g  badanej substancji suchej w postaci siarczanów, do 
dokonania 3— 4-ch rów noległych pom iarów  ok. 0,1 —  0,15 g.

Szybkość dolew ania pow inna być zawsze m ożliwie jednakow a. Pod
czas w lew ania w y trąca  się biały, drobnokrystaliczny osad.

Bezpośrednio po w laniu w strząsa się mocno probów kę z roztw orem  
i osadem  i pozostawia na przeciąg 15 m inu t do odstania głównie w  celu 
w yrów nania tem pera tu ry  zaw artości probów ki z tem p era tu ią  pokojową 
otoczenia.

Po tym  czasie obserw uje się objętość i konsystencję osadu, jak  
rów nież w ygląd cieczy nad osadem, z czego już często z góry można wno
sić o ew entualnej nieobecności lub m ałej ilości siarczanu potasu. Osad 
puszysty, o dużej objętości i roztw ór nad  nim  k larow ny w skazują na 
obecność praw ie 100%-go (90— 100%) Na2S 0 4. N atom iast osad zaw iera
jący  dużo K 2SO .i jest gęstszy, o m niejszej objętości, a ciecz ponad nim  jest 
lekko m ętna. Zdjęcie na  rys. 3 przedstaw ia obraz stanu  w danym  m om en
cie, tj. po 15’ dla pom iarów  wzorcowrych o znanym  składzie K 2S 0 4 
i Na2S 0 4. (na zdjęciu podano pom iary przeprow adzone w podw ójnej 
porcji).

R ys. 3.

Osady m ieszanin soli K 2S 0 4 i Na2SO., w ytrącone w m etanolu  
(Podw ójne porcje: 6 m l  m etanolu +  2 m l  3% -go roztw oru  soli)

100% K 2S 0 4   do 100% N a2S 0 4
Różnice co 10%

■ 'V : b i* '/." ' "
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O stateczny rezu lta t uzyskuje  się przez m iareczkow anie wodą desty
low aną z m ik rob iu re ty  aż do rozpuszczenia się osadu i zaniku m ętu. Wodę 
dolew a się powoli kroplam i, stale  silnie w strząsając probówką, początkowo 
po każdorazow ym  dodaniu k ilku kropel wody, pod koniec zanikania zm ęt
n ien ia — po każdej pojedyńczej kropli dolanej. P rzy  operacjach z czysty
mi solam i koniec sk larow ania jest zupełnie łatw y do uchwycenia.

Liczba m ililitrów  wody zużytej do rozpuszczenia osadu, a więc do 
sklarow ania cieczy i zaniku m ętu, daje  w ynik ostateczny, bezpośrednio od
czytyw any z krzyw ej w ykresu wzorcowego, podanego na rys. 4:

ml

K rzyw a m iareczkow ania wodą destylow aną do zaniku m ętu  dla osadów
K 2S 0 4-f-Na2S 0 4 w ytrąconych z m etanolu. W ykres wzorcowy.

D y s k u s j a  w y n i k ó w .

K ształt krzyw ej podanej na rys. 4 uzależniony jes t od krzyw ych, 
przedstaw iających rów now agi dla uk ładu  potrójnego K 2SO, — Na2SO., — 
H20  oraz od przesunięć tych rów now ag w związku z w prow adzeniem  
czw artego składnika, m etanolu.

Bezwzględna dokładność m etody w obliczeniu na siarczany w y
nosi ± 2 — 5% w zależności od składu m ieszaniny badanej. Dokładność 
w zględną natom iast należy oceniać raczej znacznie wyżej, jeżeli wziąć pod 
uw agę bardzo niew ielkie ilości substancji b rane  do pojedynczego pom ia
ru  (0,03 g  siarczanów , czyli w tym  max. 0,0135 g  K lub 0,0097 g Na w przy
padku  100% -ych indyw idualnych  soli).

Pew ne zw iększenie dokładności m ożnaby uzyskać przez zastosow a
nie podczas m iareczkow ania wodą —  term osta tu  zaopatrzonego w  m ieszad
ło, bądź też w  urządzenie w strząsające ciecz z osadem podczas pom iaru.
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T em peratu ra  bowiem  roztw oru m iareczkowanego (roztwór m etanolo-w od- 
ny +  osad) ulega podwyższeniu w  czasie m ieszania się wody z alkoholem, 
przy  czym w zrost tem p era tu ry  n ie .je s t jednakow y dla roztw orów  K 2S 0 4 
i Na2S 0 4 z powodu dość znacznej różnicy w objętości wody dolew anej aż do 
zaniku m ętu  w przypadku jednej i drugiej soli. Jednakże b rak  w yrów ny
w ania tem pera tu r podczas rozcieńczania roztw orów  przy  m iareczkow aniu 
jest tu  skom pensow any w dużym  stopniu przez stałe  stosow anie pom iarów  
porównawczych, gdyż krzyw a wzorcowa w yznaczana jest w  ten  sam  sposób 
co i poszczególne pom iary  dla m ieszanin o n ieznanym  składzie. O ile więc 
w szystkie pom iary  przeprow adza się w  m ożliwie jednakow ych w arunkach  
co do czasu trw an ia  pojedyńczego m iareczkow ania i szybkości dodaw anych 
kropli, to  błąd spowodowany w zrostem  tem pera tu ry  ulega kom pensacji.

Dalsze powiększenie dokładności pom iaru m ożnaby uzyskać przez 
zwiększenie ilości substancji i odczynników b ranych  do  pojedyńczego po
m iaru. Tu jednak  istn ieją  pew ne granice: w  dużej objętości m ieszaniny 
cieczy z osadem pojedyńcza kropla n ie  da w yraźnego p unk tu  sklarow ania.

Poza tym  m ożnaby jeszcze ew entualn ie zastosować nefelom etr do 
pom iarów  zaniku  zm ętnienia cieczy. Jednak  praw dopodobnie w  tym  przy
padku technika pom iarów  byłaby  bardzo trudna.

W szystkie te  udoskonalenia m ogłyby zwiększyć dokładność m e
tody, ale też bezsprzecznie przedłużyłyby czas trw an ia  pom iaru oraz n a 
rzuciłyby konieczność m ontow ania odpowiedniej aparatu ry .

M etoda nie byłaby  już ani bardzo szybka, ani bardzo prosta. N iniej
sza m etoda możliwa jest do zastosowania w  każdym  laborato rium  choćby 
najp rym ityw niej zaopatrzonym .

Na zakończenie należy zaznaczyć, iż opisana tu  m etoda w ytrącania 
osadów za pomocą odczynników organicznych w ogólnej swej zasadzie 
może być rozszerzona i na  inne układy. Poza tym  praw dopodobnie m ogła
by  ona znaleźć zastosowanie do badań  nad  rozdzielaniem  eutektyków  
w  tych  przypadkach, w  k tó rych  w spółczynniki rozpuszczalności składni
ków odbiegałyby od p raw a addytyw ności. P rzypuszczalnie n ie jednok ro t
n ie  m ożna byłoby znaleźć tak ie  układy, k tórych  rów now aga przy  zastoso
w aniu  odpowiedniej cieczy w ytrącającej osad m ogłaby być przesunięta 
w  tę  czy inną  stronę  w stopniu um ożliw iającym  rozdzielenie składników, 
zaś szybkie o rien tacy jne  badania tego typu  m ogłyby rów nocześnie rzucić 
św iatło na k ierunek  przesunięcia się równowagi.

STRESZCZENIE.

1. Opracowano „m etodę zm ętnienia“, nadającą się do bardzo szyb
kich  o rien tacyjnych  oznaczeń sodu i potasu w  m ieszaninach ich soli, prze
prow adzonych w siarczany. M etoda polega na w ytrącen iu  w ośrodku m eta
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nolow ym  siarczanów  sodu i potasu z ich roztw oru wodnego w określonych 
w arunkach  stężeń oraz w  dalszym  ciągu —  na rozpuszczeniu w ytrąconej 
fazy sta łe j przez odm iareczkow anie wodą destylow aną aż do zaniku zm ęt
nienia i osiągnięcia punk tu  sklarow ania cieczy. Z ilości odm iareczkow a- 
nej wody wyznacza się skład badanej m ieszaniny przez odczytanie pu n k tu  
na  krzyw ej w ykresu  wzorcowego.

Ilość substancji suchej w  postaci siarczanów  sodu i potasu, po trzeb
na do pojedyńczego pom iaru, wynosi 0,05 g , d o  3— 4-ch rów noległych po
m iarów  —  około 0,15 g. Czas trw an ia  pom iaru — kilka m inut.

Bezwzględna dokładność m etody w obliczeniu na  siarczany Na i K 
w ynosi 2— 5% w zależności od sk ładu  m ieszaniny badanej. Dokładność 
w zględną ocenić należy raczej wyżej, uw zględniając bardzo m ałe ilości 
substancji, potrzebnej do pom iaru.

2. Podkreślono możliwość rozszerzenia zastosowania powyższej 
m etody na inne układy oraz możliwość jej zastosowania w  ogólnej swej za
sadzie do badań  nad ¡rozdzielaniem eutektyków .

In s ty tu t Chemiczny w  W arszawie O trzym ano 21.VI.49 r.
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Rapid determination of sodium and potassium in their salts mixtures.
Turbidity method.

by

ZOFIA BŁASZKOW SKA

1) A rap id  „ tu rb id ity  m ethod“, su itab le  for a p roxim ate  de te rm i
nation  of sodium  and potassium  in Na and K  salts m ix tures, is described. 
The m ethod is based on the  p recip ita tion  in definite conditions of th e  m ix
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tu re s  of Na and K su lphates in  m ethanol followed by the addition of w a
te r  u n til th e  d isappearance of the traces of tu rb id ity  and the  consequent 
clearance of th e  liquid.

0,05$ of the  dry substance is requ ired  for one and about 0,15$ for
3— 4 determ inations.

The determ ination  can be perform ed in a few m inutes.
The accuracy in determ ination  of su lphates content ranges from

2—5 p e r cent and depends on the  composition of the  m ixture . The relative 
precision is fa ir ly  good.

3) The m ethod can be extended to the o ther system s and there  
ex tists the  possibility of applying in the  case of separation of components 
form ing eutectic m ixtures.

Chemical Institute 
Warszawa (Warsaw)
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PR O JEK T W YRAŻANIA TW ARDOŚCI WODY 

W STOPNIACH POLSKICH.

TEODOR KIRKOR

Autor podaje projekt polskiego stopnia twardości: 1 część 
jonów Ca-- na 2C0 000 części wody, co odpowiada 5 mg Ca" 1 

wody lub 3 M g" / wody.
i

Związki w apnia i m agnezu rozpuszczone w wodzie w  postaci roz
m aitych soli jak: C aC 03, C a(H C 03)3, CaSO,, CaCL, Mg(HCO->)2, MgCL 
M g(N 03)2 itp . n ada ją  wcdzie pew ne własności, k tó re  przy jęto  od dawna 
nazyw ać tw ardością i w yrażać w  stopniach. Zależnie od p rzy jętych  za 
podstaw ę do obliczania związków w apnia —  tlenku, CaO lub w ęglanu, 
C aC 03 w  jednostce objętości wody —  litrze  lub galionie, rozróżniam y 
dotychczas stopnie tw ardości: francuskie, angielskie, am erykańskie i n ie 
mieckie.

S topień francuski odpowiada zaw artości jednej części w ęglanu 
w apnia CaCCh w 100.000 części wody destylow anej, czyli zaw artości 
10 m g  CaCO„//,

S topięń angielski w yraża zaw artość jednego grana 1 C aC 03 w jed 
nym  g a lio n ie5 wody (one grain  per galion), co odpowiada w przybliżeniu
14,3 mg  CaCO:t w jednym  litrze  wody. W Am eryce za jednostkę stopni 
tw ardości przy jęto  jeden  g ran  C aC 03 na jeden galion U.S.A.3 wody, co od
pow iada zaw artości 17,10 m g  CaCO3/l.

Stopień niem iecki oznacza zawartość jednej części tlenku  w apnia 
CaO na 100.000 części wody, co stanow i 10 mg  CaO I lub 17,9 mg  CaCOs/7.

1 1 gran =  0,0646 g
- 1 imp. ang. galion =  4.544 /.
3 1 galion U. S. A. =  3,785 /
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Tw ardość m agnezową w yrażam y w tak i sam  sposób, jak  i tw ardość 
uw arunkow aną przez związki w apnia, tylko w tym  w ypadku za podsta
wę bierzem y ilość MgO lub  M gC 03, rów now ażną, cząsteczce CaO lub 
C aC 03.

Wobec tego, że stosunek MgO : CaO =  40 : 56 =  1 : 1,4 —  jeden  
stopień tw ardości m agnezowej będzie odpow iadał 7,143 mg  MgO//, albo 
po pom nożeniu przez w spółczynnik rów ny 1,4 —  10 mg CaO//.

Stopnie francuskie są stosow ane we Francji, Szw ajcarii, G recji 
i Rum unii; stopnie angielskie —  w  Anglii i koloniach; stopnie niem ieckie 
p rzy jęte  są w  Niemczech, w  ZSRR, Polsce, Szw ajcarii i Czechosłowacji; 
stopnie am erykańskie —  w  Stanach Zjednoczonych A m eryki.

Poza tym  w A m eryce dość rozpow szechniony jest sposób podaw a
nia w yników  badania wody w częściach na jeden  m ilion części wody 
(parts per million), co odpowiada w zupełności stosow anem u u nas sposo
bowi podaw ania w yników  w m iligram ach na litr. W tak i sposób podaw ane 
są także ogólne ilości w apnia i m agnezu w  postaci w ęglanu w apnia C aC 03 
bez w yrażenia ich w  stopniach twardości.

Za przykładem  am erykańskim  i u nas niektórzy analitycy  podają 
kwasowość, alkaliczność, tw ardość ogólną i tw ardość niew ęglanow ą w  po
staci mg  CaCOJ l .  S tosow any obecnie w  Polsce jeden stopień tw ardości 
odpowiada więc zaw artości 10 mg  CaO//, lub 7,0 m g  jonów Ca" jl, a przy  
tw ardości m agnezowej 7,14 mg  MgO//, czyli 4,284 m g  jonów M g" jl.

Z zestaw ienia powyższych w artości otrzym am y:

1— 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— niem.

Poniew aż 28 mg tlenku  w apnia CaOT. stanow i jeden  m iliw al’, to 
1 m w al odpowiada 2,8-° tw. niem ., a jeden stopień tw ardości niem . rów ny 
jes t 0,357 m wala.

D aw niej w yniki badania wody podawano w postaci tlenków  m etali, 
jak: CaO, MgO A120 3 itp. oraz bezwodników, kw asow ych jak: S 0 3, N20 5, 
P 20 5 itp. Obecnie sposób ten  jes t stosow any dość często jako pozosta
łość z czasów dawniejszych. Do tych  czasów odnosi się też sposób w yraża
n ia tw ardości wody w stopniach niem ieckich, gdzie za podstaw ę do obli-

1 1 w al — 1 gramrównoważnik.
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•czeń wzięto tlenek  w apnia CaO. Ju ż  od dość daw na przy ścisłych bada
n iach  wód m ineralnych  p rzyjęto  w yrażanie  w yników  badania w  postaci 
stężenia jonów  —  kationów  i anionów  —  przeliczając następnie  na m ili- 
w ale  i w  zestaw ieniu  spraw dzając w yniki. Zgodnie z osiągnięciam i fizy
kochem ii. obecnie najbardziej w skazane jest podaw anie w yników  badania 
w ody nie w  postaci tlenków  m etali i bezwodników kwasowych, jak  to ro 
biono daw niej, lecz w  postaci stężenia kationów  i anionów, np. Ca " i  S O /'. 
B ezpodstaw nym  w ydaje  się też obecnie podaw anie twardości, kwasowości 
i alkaliczności w postaci zaw artości C aĆ 03.

U nas w  Dziale H ydrologicznym  P.Z.B.Ż. w yniki badania wody do 
picia były  podaw ane w  jonach  już od 1924 r., a w  1933 r. spowodowałem, 
ażeby w rozporządzeniu dotyczącym  wody do picia i potrzeb gospodar
czych (Dz. Ustw  1933 r., N r 79, poz. 562) norm y n iek tó rych  składników  
zostały podane rów nież w  jonach.

Za podstaw ę do obliczania p o l s k i e g o  s t o p n i a  t w a r 
d o ś c i  proponuję  przy jąć j e d n ą  c z ę ś ć  j o n ó w  w a p n i a  
■ C a - n a  200.000 c z ę ś c i  w o d y ,  co odpowiadałoby pięciu m iligra
m om  jonu w apnia na  l itr  wody (5 mg/l.)'.

Jeden stopień tw. polski rów nałby się 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-

Równoważna ilość m agnezu dla jednego stopnia polskiego będzie 
w ynosiła  3 mg jonu Mgu/1. (40 : 24 —  5 : 3). Jednem u m iliw alowi odpo
w iada 20 mg jonu w apnia na 1., a więc jednem u polskiem u stopniowi 
tw ardości odpowiada 0,25 m wala, a jeden m w al stanow i 4 0 p. twardości.

Poniżej podaję ogólne zestaw ienie stopni tw ardości obecnie p rzy ję
ty ch  w różnych państwach-
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Ogólne zestawienie twardości wody wyrażonej w  stopniach francu
skich, polskich, angielskich, niemieckich i amerykańskich.

Table of hardness of water expressed in degrees: French, Polish,. 
English, German and American.

Jeden stopień 
twardości

1— franc.
1 cz. CaCO:. 
na 100.000 
części wody

1° polsk.
1 cz. Ca ” 
na 200.000 
częściw ydy

1— ang.
1 gr. CaCO:1 
na 1 imp. 

gallon wody

1° niem.
1 cz. CaO 
na 10Ó.000 

części wody

1 -  amer.
1 gran 

CaCO:, na 1 
am. gal. wod

One degree 
of hardness

1° French  
=  1 part Of 
CaCO;l in 

100.000 parts 
of water

1 -  Polish 
=  1 part of 

Ca" in 
200.000 parts 

of water

1 " English 
=  1 grain 
of CaC03 

per 1 gallon

1— German 
1 part of 
CaO in 

100. 000 parts

1 - Americ. 
=  1 grain 
of CaCO:, , 

per gallon o f  
w  ater amer.of water imp. of water

Francuski
French I" 0,80" 0,70 " 0,56 ° 0,58 "

Polski
Polish 1,25 h l-'i- 0,87" OL-O

0,73"

Angielski
English 1,43 " 1,14— 1° 0,80 " 0,83"

Niemiecki
German 1,79" 1,43-1 1,24 " 1" 1.04"
Amerykański ,
American 1,71 ° 1.37 " 1,20— 0,958- 1"

mg Ca” /. 4,0 5,0 5,72 7,14 6,84
mg CO':l. /. 6,0 7.5 8.58 10,76 10,26
mg  CaCOj /. 10-0 12,5 14,30 17.90 17,10
mwal 1. 0,20 0,25 0,286 0,357 0,342'

1 mwal,7. — 5,0 — 4 ° 3 ,5 - 2 ,8 - 2.92 "

W yrażenie tw ardości wody za pomocą m w alów  byłoby sposobem  
najbardziej m ożliwym  do przyjęcia z punk tu  widzenia m iędzynarodow e
go. Nie zdaje mi się jednak, ażeby ten  sposób znalazł ogólne uznanie, 
chociażby ze względu na to, że do w yrażania tw ardości w stopniach są 
tradycy jn ie  przyzw yczajeni nie ty lko chem icy i technicy, ale i szeroki 
ogół ludności. Jeżeli więc zostać przy  stopniach twardości, to w ydaje mi 
się, że najbardzie j w skazanym  byłoby wziąć za podstaw ę stężenie jonów 
w apnia C a" w  litrze  wody, jako w jednostce objętości. G dyby przyjąć, jak  
proponuję wyżej, dla stopnia polskiego stężenie jednej części C a" na
200.000 części wody czyli 5 mg-'l. to tak i stopień zajm ow ałby w edług w a r
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tości pośrednie m iejsce m iędzy francuskim i i angielskim i stopniam i i by ł
by do nich bardziej zbliżony, niż stopnie niem ieckie, z których dotychczas 
korzystaliśm y.

Za przyjęciem  stężenia jonów w apnia, jako podstaw y do w yraża
n ia stopni tw ardości silnie p rzem aw iają najnow sze sposoby, stosow ane 
w technologii wody dla zm iękczania i odsalania, tj. usuw anie z wodnego 
roztw oru nie tylko związków w apnia i m agnezu lecz wogóle w szystkich 
kationów  i anionów zaw artych  w wodzie.

Jeżeli weźm iem y pod uwagę sposób zeolitowy za pomocą zielonych 
piasków glaukonitow ych, lub  perm uty tow y —  za pomocą sztucznych zeo- 
litów, to zobaczymy, że cały proces polega na w ym ianie jonów sodu 
w perm utycie — zeolicie na jony w apnia i m agnezu zaw arte w  wodzie 
filtrow anej. Jeżeli lite rą  „P “ oznaczam y resztę perm uty tu  lub zeolitu, to  
reakcja  w ym iany przebiega w edług wzoru:

C a(H C 03)2 + N a2P  =  CaP + 2 NaHCÓ,
C aS 0 3 + Na2P  =  CaP + Na2SOI 
M g(H C03)2 + Na2P  == M gP + 2N aH C 03 
MgCL + N a2P —  M gP + 2 NaCl

Zaś reakcja  regeneracji f iltru  przebiega w edług wzoru:

MgP +  2 NaCl =  MgClj + N a,P  
CaF + 2 NaCl =  CaCl2 + N a,P

W podobny sposób przebiega reakcja  przy procesie usuw ania z w o
dy w szystkich kationów  (nie ty lko  C a" i M g"). Jeżeli resztę żywicową, 
zw iązaną z dwoma jonam i N a-, H: lub O H ’ będziem y oznaczali lite rą  ,,R“ , 
to przebieg w ym iany będzie następujący:

N a2R + C aS 04 =  CaR +  N a2SO,
H2R +  Ca(HCOa)2 =  CaR +  2 H 20  + 2 C 0 2 
H2R + 2 NaCl =  N a2R + 2 HC1 
H 2R +  2 NaOH =  N a2R + 2 HaO

W yczerpane żywice regeneru je  się przy pomocy NaCl lub HC1, np.:

CaR + 2 NaCl =  Na2R + CaCl2 
CaR +  2 HC1 =  H2R 4- CaCl2

W ym iana zasadowa anionów:

R(OH)2 + H2S 0 4 =  RSO, + 2 H20
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RSO., + 2 NaOH == R(OH)2 + Na2SO,

Odsalanie wody odbywa się w dwóch fazach, np.:

I faza: C aS 04 + H2R =  CaR + H..SO,
II faza: H.SO« + R(OH)2 — RSO., + 2 H.O

W ym ianie u legają  tylko wolne kw asy m ineralne. F iltry  regeneru je  
się roztwo-rem sody lub ługiem  sodowym.

W szystkie powyższe reakc je  polegają na w ym ianie różnych jonów 
i bardzo p rzem aw iają za przyjęciem  stężenia jonów  w apnia w  wodzie 
za podstaw ę stopni twardości.

W yrażenie tw ardości za pomocą stężenia jonów C a” byłoby też je 
dynie słuszne, gdyż przy procesach technologicznych m ówim y o stężeniu 
(np. wody w apiennej) zależnie od tem pera tu ry  i m ierzym y to stężenie 
w  mwalach/Z. W  wodzie w apiennej m am y przecież jony C a” i OH’, a nie 
tlenek  lub  w ęglan w apnia. Stężenie wody w apiennej wynosi np- w  tem pe
ra tu rze  10° — 48 mwal//., w  tem p. 45" — 35 m w al//.. zaś w  tem p. 70" —  27 
wmal/7. Mnożąc w artość mwaFl. przez 20, jako rów now ażnik w apnia, 
o trzym ujem y ilość jonów w apniow ych Ca " w mg/l.

Jeżeli dla skrócenia w yrazów  „tw ardość w ęglanow a“ przyjm iem y 
sym bol „TW “, dla oznaczenia tw ardości niew ęglanow ej —  sym bol ,,TNW“, 
zaś dla zaw artości wolnego C 0 2, odpow iadającej stopniom  tw ardości — 
sym bol „TC", to możemy łatw o wyliczyć, ile jonów  w apnia C a" potrzeba 
do zm iękczenia jednego fc/(ma) wody, a znając stężenie wody w apiennej, 
ty m  sam ym  znajdujem y jej objętość. Ilość Ca otrzym am y ze wzoru: 
(TW +  TMg +  TC) . 5 mg Ca" /L. czyli w  gr Ca/ki. (m s) wody. W tym  wzo
rze TMg oznacza tw ardość magnezową, a TC wyliczam y ze stosunku 
ciężarów cząsteczkowych CO. i C a” . S tosunek ten  jest jak  1 : 0,91, czyli 
10 mg  dw utlenku  węgla odpowiada 9,1 mg  jonu wapnia, a w  stosunku do 
litra  w ody 1,82 ° TC (stopni tw ardości węglanow ej). Tw ardość w ęglano
w ą TW, tw ardość m agnezową TMg i ilość C 0 2 otrzym ujem y z w yników  
analizy  wody, przy czym tw ardość m agnezow ą bierzem y pod uw agę dwa 
razy  (raz przy  TW, a drugi raz przy TMg), uw zględniając faktyczny prze
bieg procesu przy technologicznym  zm iękczaniu wody.

C a(H C 03)2 + Ca(OH), =  2 CaCOs + 2 H,,0 
M g(H C03)2 +  Ca(OH).. =  CaCO, + MgCO:! +  2 H.O 
MgCOs + Ca(OH)2 =  CaCO:; +  Mg(OH)..

Regeneracja ługiem:
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Jednem u polskiem u stopniow i tw ardości odpowiadają:

C a" — 5 mg/l.; CaO — 7,0 mg/l.; CaCO:, — 12,5 mg/l. 
CaiHCO,), — 20,25 m£/7..-CaSCh — 17,Omgli.
CaCL, — 13,9 mg/l.: M g" 3 mg/l.; MgO — 5,0 mg I.
MgCO;{ — 10,5 mg/l.; MgCL — 11,9 mg/l.

Na zakończenie staw iam  wniosek przyjęcia za podstaw ę do obli
czania tw ardości wody stężenia w roztworze jon°w  w apniowych, przy  
czym za jeden  stopień tw ardośći należałoby przyjąć stężenie, odpow iada
jące 5 m g  jonów wapniowych na l i t r  albo 3 mg  jonów magnezowych na litr.

W arszawa, Otrzymano 6. V. 1949.

A proposal for the expression of the hardness of w ater in Polish degrees.
by

TEODOR KIRKOR

The compounds of calcium  and m agnesium  dissolved in  w ater form  
various salts such as: C aC 03, C a(H C 03)2, CaSO„ CaCl2, M g(H C03)2l 
MgCl2, M g(N 03)2 etc. W ater acquires through them  certain  properties, 
which it has been convenient to call hardness and express in degrees. 
D epending on the  calcium  compounds taken  as a basis of calculation, 
oxide CaO or carbonate C aC 03 in  a m etric  un it of w ater, litre  or gallon, 
we have so far, the  following degrees of hardness: French, English, Am e
rican  and Germ an.

The F rench  degree equals one p a rt of calcium  carbonate C aC 03 to
100.000 p a rts  of w a te r (distilled), or 10 mg  CaCOJ l .

The English degree is equal to one grain  of C aC 03 per gallon of 
w a te r w hich corresponds approxim ately  to 14,3 mg  C aC 03 to one litre  
of w ater. In  U. S. A. they  have  taken  as a u n it of hardness of w a te r one 
grain  CaCOs p e r gallon U. S. A. of w ater which is equivalent to 17,10 mg  
CaCO.,//.

The G erm an degree equals one p a rt of calcium  oxide CaO to 100.000 
parts of w ater w hich am ounts to 10 mg  CaO / or 17,9 m g  CaCO:i/7.

For th e  basis of calculation of the  Polish degree of hardness I 
should like to  suggest one p a rt of ions of calcium  C a-- to  200.000 parts  of 
w ater which would be equ ivalen t to 5 m illigram s of ions of calcium  C a-- 
to a litre  of w ater (5 mg/l).
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The am ount of m agnesium  corresponding to 1° Polish is 3 mg of ions 
of Mg-'T (40 : 24 =  5 : 3). One m illival equals 20 m g  of ions of calcium  
C a " /^ a n d  so 1° of hardness Polish is equivalent to 0,25 m val, and 1 w val 
constitu tes 4° of hardness. Below is a table of degress of hardness now  
used in various countries (see Polish tex t page 151).

From  the  in te rnationa l point of View, the  m ost acceptable m easure, 
fo r expressing hardness of w a te r w ould be mvals.

M odern m ethods used in  the  technology of w ater fo r softening and 
de-salting, th a t  is to  say for rem oving no t only calcium  and m agnesium  
compounds b u t all cations and anions contained in  w ater, would fu rth e r  
confirm  the  usefulness of using the  concentrate of calcium  ions for cal
culating the  hardness of w ater.

To conclude, I would like to suggest th a t for calculating the  ha rd 
ness of w ater w e should use concentration in  the  solution of calcium  ions, 
tak ing  for one degree of hardness a concentration equal to 5 mg  of cal
cium ions or 3 mg  of m agnesium  ions//.

W arsaw .
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SÓRPCJA BENZENU PRZEZ NIEKTÓRE ŻELE TLENKU GLINU,

W. KUCZYŃSKI I Z. ZAGÓRSKI.

Strącając wodorotlenek glinu z roztworu siarczanu glinu w  różnych 
warunkach otrzymano trzy rodzaje żelu tlenku glinu. Zbadano sorpcję par 
benzenu przez te preparaty i pox'ównano ją z sorpcją węgla aktywowa
nego.

Zele w odorotlenku i tlenków  glinu (glinożele) zaczynają odgryw ać 
coraz w iększą rolę w  technice adsorpcyjnej i katalitycznej. Mimo licznych 
i źródłow ych badań  istn ieje  jeszcze sporo niezupełnie w yjaśnionych spraw , 
odnoszących się specjalnie do zależności, jaka n iew ątp liw ie  istn ieje  m iędzy 
genezą danego żelu, a jego zachow aniem  się jako adsorbenta w  tym  czy 
innym  ośrodku. W pracy  niniejszej otrzym yw aliśm y glinożele przez w y
trącan ie  ich czynnikiem  alkalicznym  z soli glinowej oraz przez późniejsze 
suszenie i aktyw ow anie. P ragnąc na tej drodze otrzym ać struk turow o re 
produkujące się rodzaje żeli, m usim y szczególną uwagę zw racać na cały 
szereg podstaw ow ych m om entów  preparatyw nych: rodzaj ciał w yjścio
wych, ich stężenie, sposób w ytrącania , tem pera tu rę , pH podczas s trącan ia  
i przem yw ania osadu, czas i tem pera tu rę  suszenia oraz aktyw ow ania itp .

Tw orzenie się określonej s tru k tu ry  jest bardzo ściśle związane z w a
runkam i przyrządzenia żelu.

Z posiadanego przez nas m ateria łu  literaturow ego w ynika, że do
tychczas n iew iele zajm owano się tym , jak i jes t w pływ  pH  środow iska 
reakcyjnego na  w łasności glinożelu jako  adsorbenta. Inaczej mówiąc, n ie 
ustalono do te j pory zupełnie m iarodajnie związku, jak i n iew ątp liw ie  
istn ie je  m iędzy pH przy w y trącan iu  i suszeniu żelu, a stanem  rozproszenia 
oraz porowatości p roduk tu  końcowego. Tym czasem  spraw a ta  jes t isto tna, 
szczególnie dla techn ik i katalitycznej, bo m odyfikując pH  m ożnaby utw o
rzyć praw dopodobnie całą gam ę adsorbentów  i katalizatorów  żelow ych
0 zm iennej dyspersji. Można byłoby pokusić się o uzyskanie tak ich  ciał, 
k tó re  posiadałyby z góry określoną s truk tu rę , najbardziej odpow iadającą 
potrzebom  danego procesu sorpcyjnego czy też katalitycznego.

In teresu jące  nas zagadnienie poruszano sporadycznie w  lite ra tu rz e
1 to głównie w  odniesieniu do żelu kw asu krzem owego w  różnych jego po
staciach. K. W o l f  i M.  P r a e t o r i u s  (1) stw ierdzają, że ga la re ty  
otrzym ane po przez zol z roztw oru szkła wodnego o ciężarze w łaściw ym



212 W. K u c zy ń sk i  i  Z. Zagórski

rów nym  1,2 —  1,3 wobec pew nej (prawdopodobnie dużej) ilości kw asu 
m ają  tendencję  do rozpadania się podczas suszenia, dając biaław y proszek. 
N ależy przypuszczać, że pracow ano tu ta j ze znacznym  nadm iarem  kwasu, 
bo otrzym ane żele były  siln ie kwaśne. Ponadto autorzy zw racają uw agę na 
fa k t słabej m echanicznej w ytrzym ałości w ysuszonych żeli, o trzym anych 
z  roztw orów  stężonych, w  k tórych  zaw artość S i0 2 wynosi powyżej 10%. 
M. O. C h a r m a d a r j a n  i w spółpracow nicy (2) strącali z roztw oru 
szkła wodnego żele zasadowe, obojętne i kw aśne w zależności od ilości 
użytego HCI. Żele te  w ykazały zm ienną chłonność w  stosunku do benzenu. 
O bjętość porów i sorpcja rosną w k ierunku  od kw aśnych żeli do zasado
wych. P ą ten t F. S t  ó w  e n  e r 'a  i K e n i g a  (3) dotyczy spo
sobu otrzym yw ania glinożelu o różnej porow atości przez sztuczne u trzy 
m a n ie  pH żelu w  ściśle określonych granicach; pH w zakresie alkalicznym  
(7— 8) w arunku je  pow stanie żelu o „dużych“ porach. S tru k tu rę  zaś „drob- 
noporow atą“ uzyskuje się w  produkcie, otrzym anym  przez przem ycie w y
trąconego żelu lekko zakwaszoną wodą.

W związku z pracam i, k tóre prowadzim y w dziedzinie różnych za
stosow ań glinożelu, zajęliśm y się otrzym aniem  żeli o różnym  stopniu  roz
proszenia, którego zmienność osiągano na drodze m odyfikacji w arunków  
strącan ia  żelu,. W łasności sorpcyjne o trzym anych preparatów  porów nyw a
no, m ierząc chłonność par czystego benzenu m etodą dynam iczną.

P r e p a r a t y k a  ż e l i .

Żele przyrządzaliśm y w  większych ilościach z technicznego siarcza
nu  glinu. Techniczny siarczan glinu A L (S04)3. . ok. H 20  zanieczyszczo
n y  jest głównie żelazem, którego zaw artość w  produkcie odpowiada prze
c ię tn ie  1,0% FeO. Do w ytrącenia  w odorotlenku z roztw oru  siarczanu glinu 
używ ano roztw oru  am oniaku o c. wł. 15° 0,907, zaw ierającego 230 g N H 3 
w  litrze  (13,4 n.). Stosunki w zajem ne ciał reagujących, a więc siarczanu 
g linu i am oniaku zm ieniano w  celu o trzym ania  żeli o m ożliw ie odm ien
nych  własnościach. Stosownie do tego otrzym ano trzy  zasadnicze rodzaje 
żeli, k tó re  nazw ano um ownie:

żel N r 1 —  stechiom etryczny 
żel N r 2 — kw aśny 
żel N r 3 —  zasadowy

Przed przystąpieniem  do p repara tyk i żeli z surow ca technicznego 
w ykonano szereg doświadczeń orientacyjnych, wychodząc z czystego siar
czanu glinu. Czysty A12(S 0 4)3 otrzym yw ano z glinu elektrolitycznego, k tó ry
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rozpuszczano w kw asie siarkow ym  (M ercka pro analysi), u trzym ując  stę
żenie potrzebne do otrzym ania nasyconego roztw oru. Przyśpieszano roz
puszczanie m etalu, k tó re  przebiegało bardzo opornie, dodając kroplę  r tę 
ci. O trzym any roztw ór nasycony sączono przez tw ardy  sączek. Poniew aż 
w stępne próby w ykazały niemożność operow ania roztw orem  nasyconym , 
rozcieńczano ten  osta tn i w odą destylow aną w 'stosunku  dziesięciokrotnym  
t.j. do zaw artości -2,66% Al2(SO,i)3. Roztw oru tego używano do dalszych 
prób. Dla w ytrącenia żelu odważoną ilość roztw oru wlewano do zlewki 
szklanej o pojem ności 250 ml, w k tórej znajdow ało się mieszadło szklane, 
w ykonujące ok. 300 ob r/m in . oraz term om etr.

Roztwór am oniaku wpuszczano do roztw oru  siarczanu niedużym i 
porcjam i z b iu re ty  ustaw ionej nad  zlewką.W  trakc ie  w ytrącan ia  u rucha
m iano okresowo mieszadło. Zm ianę pH  środow iska przy  w ytrącan iu  wodo
rotlenków  N r 1 i 2 oznaczano poprzez układ elektroda w odorow a^lektroda 
kalom elow a na tzw. jonom etrze firm y L a u t e n g c h l a e g e r .  W y
trącone żele po odsączeniu, przem yciu i w ysuszeniu aktyw ow ano w tem 
pera tu rze  400°C. W arunki obróbki term icznej, ustalone dla w szystkich 
żeli w  n iniejszej pracy, by ły  następujące:

suszenie w t =  100°C —  15 godz.
,, w  t  =  200°C —  6 godz.

aktyw ow anie w t =  400°C —  6 godz.

A) Żele czyste.

a) Żel N r 1.

15 g roztw oru  nasyconego (odpowiada 3,99 g Al2(SO.,)3) rozcieńczo
no 135 g wody destylow anej, dodając stopniowo 5,17 m l  25% am oniaku. 
T em peratu ra  środow iska 22°C. W trakcie  w ytrącania  osadu m ierzono pH, 
k tórego przebieg pokazany jest na  rys 1.
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Po zakończeniu w ytrącania, a więc po dodaniu stechiom etrycznej 
ilości am oniaku, osiągnięto pH = 5 . W tych  w arunkach  m am y w  układzie 
badanym  roztw ór siarczanu  am onu wobec żelu w odorotlenku glinu, pH 
środow iska w inno być zatym  zasadniczo rów ne pH roztw oru  siarczanu 
am onu o danym  stężeniu. Dla spraw dzenia w ykonano pom iar pH  czystego 
roztw oru  siarczanu amonu. Okazało się, że pH  tego ostatniego leży nieco 
niżej niż pH  roztw oru, w  k tórym  w ytrącano w odorotlenek glinu. Różnica 
ta  zaznaczona jes t na w ykresie i w ynosi ok. 0,3. W ytrącony osad wodoro
tlen k u  g linu  po odsączeniu na  le jku  B uchnera przem yw ano dziesięcio
k ro tn ie  w odą destylow aną. Żel po w ysuszeniu w 100 do 105°C ważył 2,0 g, 
po w ysuszeniu w  200°C —  1,72 g. W ygląd żelu —  mleczno białe kanciaste 
b ry łk i o przełom ie błyszczącym.

b) Żel N r 2.

Osad w ytrącano w w arunkach, jak  wyżej, lecz z niedom iarem  amo
n iaku. S trącanie przeryw ano przy pH =  3,4. (rys. 2).

Osad sedym entow ał bardzo szybko. Przed suszeniem  produkt w yka
zyw ał w yraźną orien tację w  przeciw ieństw ie do żelu N r 1. Postaciowość 
płaska, blaszkowata.

B) Żele z surow ca technicznego.

P rep ara ty k ę  tych żeli przeprow adzano zasadniczo w tych  sam ych 
w arunkach  co i żeli czystych z tą  różnicą, że używ ano wody wodociągowej, 
przem yw ano osady jednokrotn ie oraz mieszano roztw ór w  trakcie  w y trą 
cania n ie m echanicznie, a ręcznie. Należy też zaznaczyć, że z powodu ope
row ania w  w arunkach  labora to ry jnych  większym i ilościam i cieczy prze
dłużał się z konieczności czas sączenia i przem yw ania.

O

Rys. 2
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a) Żel Nr 1. 1,25 kg siarczanu glinu technicznego dopełniano wo
dą  do objętości 25 / w  naczyniu prostopadłościennym , dodawano 862,5 m l 
25% am oniaku, mieszano ręcznie łopatką drew nianą, poczem sączono. Są
czenie trw ało  cały dzień i przeciągało się naw et do dnia następnego. Po w y
suszeniu w  t  =  100°C i potem  w  t  =  200°C otrzym ano 332 g żelu. W trakcie 
dalszego aktyw ow ania w  400°C b runatny  dotychczas żel bieleje, trac i szkli
sty  wygląd, przybiera  „kredow y“. W ytrzym ałość na skruszenie znaczna. 
Po aktyw ow aniu  otrzym ano 240 g produktu .

b) Żel Nr 2. („kw aśny“). 1,25 kg technicznego siarczanu glinu do
pełniono wodą do 25 / dodano 431 m l 25% am oniaku, m ieszano ręcznie 
łopatką  d rew nianą i natychm iast sączono. Sączenie ukończono stosunkowo 
szybko —  w ciągu pół dnia z powodu niew ielkiej ilości osadu, k tó ry  w do
da tku  sączył się bardzo dobrze. Po w ysuszeniu i zaktyw ow aniu otrzym ano 
140 g żelu. Żel ten  odznaczał się dużą kruchością, rozpadał się w  trakcie  
aktyw ow ania. Barw a: bezpośrednio po strąceniu  biały (mleczny), po w ysu
szeniu b runatny , po zaktyw ow aniu  żółto-brunatny.

c) Żel Nr 3 („zasadowy“). 1,25 kg  technicznego siarczanu glinu 
dopełniono wodą do 25 / dodano 1724 m l 25% am oniaku, a więc dw ukro t
n ie  więcej niż w ypada stechiom etrycznie. W ydajność: po suszeniu w  200°C 
300g, po zaktyw ow aniu  220 g (m niejsza niż żelu N r 1 „stechiom etryczne- 
go“). Żel N r 3 co do postaci i w ytrzym ałości n ie różnił się zbytnio od żelu 
N r 1, jedynie barw ę posiadał nieco ciem niejszą.

P o m i a r y  c h ł o n n o ś c i .

Do pom iarów  sorpcji par benzenu na badanych żelach użyto apara
tu ry , k tó rą  norm alnie stosuje się do badań  sorpcyjnych m etodą dynam icz
ną  (4).

Pom iary w ykonano przy różnych w artościach stężenia benzenu 
w  m ieszaninie benzen —  pow ietrze. Pom iaram i objęto zakres stężeń od 14 
do ok. 120 m g/l. S tężenie oznaczano, przepuszczając zm ierzoną objętość 
m ieszaniny benzenow o-pow ietrznej przez ru rk ę  sorpcyjną, napełnioną 
w ęglem  aktyw nym . P rzy rost m asy ru rk i podzielony przez objętość po
w ietrza daw ał stężenie benzenu w jednostce objętości. W  ten sposób też 
kontro low ano stężenie w  trakcie  pom iarów  sorpcyjnych z żelami. Po u s ta 
leniu  się stężenia benzenu włączano do ap ara tu ry  ru rk ę  z badanym  żślem  
i przepuszczano m ieszankę benzenow o-pow ietrzną do czasu uzyskania 
sta łe j wagi ru rk i. R urk i przed pom iarem  sorpcyjnym  napełniano zawsze 
w  jednakow y sposób, stopniowo dosypując odsianego adsorbenta (ziarno 
0,5 — 1,0 mm) i lekko go ub ija jąc  aż do uzyskania w arstw y  o wysokości od
pow iadającej objętości żelu —  10 ml. W kilku  tylko przypadkach użyto
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ru re k  z zaw artością 20 m l  adsorbenta. W załączonej tablicy Nr 1 i na w y
kresie (rys. 3) przedstaw iono średnie w yniki sorpcji z większej liczby po
m iarów  w ykonanych z poszczególnymi adsorbentam i. Dla porów nania 
przeprow adzono rów nolegle pom iary sorpcyjne z węglem  aktyw nym  
„Eponal“, pochodzącym  z w ytw órni krajow ej w Raciborzu.

Tablica N r 1.

Zestaw ienie średnich w artości sorpcji benzenu na w szystkich zba
danych adsorbentach.

T em peratu ra  pom iarów  =  25°C. Stężenie pary  benzenu zmienne.
Przeciętna długość w arstw y adsorbenta =  106 mm.

A d s o r b e n t Chłonność przy stężeniu benzenu:

Nazwa Ciężar nasypu 14 mg/l 55 mg/l 120 mg 11
g/ml mmol/g  |mmol/7)i/ mmol g |mmol ml mm ol/g ] mmol/m l

Żel Nr 1 0,98 0,160 0,151 0,283
|

0,289 0,475
i

0,483
Żel Nr 2 0,90 0,059 0,054 (0,088) - 0,081 0,236 0,216
Żel Nr 3 0,99 0,209 0,201 0,428 j , 0,425 0,492') I 0,515
Eponal 0,18 2,832 0,501 3,194 0,643 3,850 0,758

■') Stężenie 140 mg/l

Rys 3

S t r e s z c z  e n  i e.

1. Z roztw oru siarczanu glinu w ytrącano w odorotlenek glinu 
zm iennym i ilościam i am oniaku. O trzym ane osady poddawano obróbce te r
m icznej w  tem p. m ax. 400°C. W ten  sposób pow staw ały, zależnie od ilości 
użytego am oniaku, trzy  różne rodzaje aktyw nych wodzianów tlenku  glinu 
(glinożeli).
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2. U zyskane p rep ara ty  różniły się między sobą w yglądem  i m echa
nicznym i własnościami. Żel kw aśny (pH przy w y trącan iu= 3 ,4 ) pod w zglę
dem w ytrzym ałości m echanicznej okazał się najsłabszy.

3. Dla w szystkich trzech rodzajów  preparatów  zbadano sorpcję p a r  
benzenu w t — 25°C i w zakresie ciśnień względnych pary  benzenu do ok. 
0,4.

4. W zbadanym  przedziale stężeń pary  żel kw aśny w ykazał n a j
m niejszą chłonność (pojemność sorpcyjną). Pozostałe rodzaje żeli sorbo- 
w ały  w  tych  w arunkach  p raw ie jednakow o, zaznaczyła się przy tern licz
bowa przew aga żelu zasadowego.

5. Porów nano chłonność otrzym anych wodzianów z chłonnością 
węgla aktyw nego Eponal 3 (Racibórz).
Zakład Technologii Chem icznej 
U niw ersy tetu  Poznańskiego

PRZYPISY

1) K. W o 1 I i M. P r e a t o r i u s. Metallbörse, 18, 789—790 (1928) C. 1928. 
ir.96; 2) M. O. C h a r m a d a r j a n  i wsp. Żurn. chim. prom. 1932. 31—341;
C. 1933. I. 2591; M. O. C h a r m a d a r j a n  Fiz. Żurn. 4, 172, (1933); C. 1933:
II. 3547; 3) F. S t r ö w  e n e r i J. K ö n i g .  Ni,em. Pat. 561713. I. G. Farben, 
por. K r c z i 1, Aktive Tonerde, Stuttgart 1938 ; 4) C. L. M a n t e 1 1. Adsoption. 
Chemical Engineering Series. New York and London 1945.

Sorption of benzene on several kinds of activated alumina.
by

W. KUCZYŃSKI and Z. ZAGÓRSKI.

A lum inium  hydroxide was precip ita ted  from  the  solution of alum i
nium  su lphate by m eans of variab le  am ounts of ammonia. The p recip itates 
obtained w ere subjected  to heat trea tm en t a t the  m axim al tem pera tu re  of 
400°C. T hree d ifferen t kinds of activated  alum ina gels depending upon the  
am ount of am m onia used for precipitation, w ere form ed. The sam ples w e
re  also d ifferen t in appearance and in m echanical properties. The acid gel 
(precipitated  a t pH =  3,4) possessed the  sm allest m echanical resistance. 
A dsorption of benzene vapour a t 25° a t the  re la tive  pressure of benzene 
vapour up to 0,4 was investigated. For the  concentrations of benzene vapour 
investigated  the  acid gel show ed the  sm allest adsorption; the  tw o o th er 
kinds adsorbed alm ost equally  in those circum stances, bu t the  basic gel 
was som ew hat superior in  th is respect.

The adsorption (capacity to  adsorb) of the  alum ina gels obtained 
was com pared w ith  th a t of activated charcoal Eponal 3 (Racibórz).
Institu te  for Chem ical Technology

U niversity  of Poznań.
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N OTATKI LABORATORYJNE

SYNTEZA 4-BENZYLOFENANTRENU.

LUCJAN CZERSKI

Przez benzylowanie fenantrenu w  wysokiej temperaturze w obecności 
chlorku cynku otrzymano 4-benzylofenantren, stanowiący jedyny braku

jący dotąd izomer benzylofenantrenu.

Prace  W. E, B a c h m a n n a (1) dowiodły, że węglowodór 
G. G o l d s c h m i e d t a  o t. topn. 155— 156UC jest 9-benzylofenantrenem . 
Poza tym  otrzym ał on jeszcze trzy  inne benzylofenantreny , lecz piątego 
izom eru z grupą benzylow ą w położeniu „4“ n ie znalazł, p róbując zaś po
w tórzyć syntezę węglowodoru C. W i l l g e r o d t a  i B.  A l b e r t a  
(2), k tó ry  uchodził w  ośw ietleniu tych badaczy również za 9-benzylofenan- 
tren , stw ierdził n ie  reprodukow anie się syntezy. W oświadczeniu w yników  
W. E. B a c h m a n n a  węglowodór ten  o t. topn. 92°C byłby ostatnim  
braku jącym  do kom pletu izomerem, z grupą benzylow ą w położeniu „4“.

W ęglowodór ten  udało mi się uzyskać na innej drodze, niż m etodą 
W illgerodta i A lberta, a m ianow icie przez benzylow anie fenan trenu  w w y
sokiej tem pera tu rze  w  obecności chlorku cynku.

R eakcja chlorku benzylu z fenan trenem  w tem pera tu rach  um iar
kow anych i wyższych (aż do 160UC) daje  9-benzylofenantren  oraz obok 
znacznych ilości produktów  bezpostaciowych —  ślady 4-benzylofenan- 
tren u . W poszukiw aniu lepszych w ydajności pow stało zagadnienie pro
w adzenia reakcji z pom inięciem  podgrzew ania m ieszaniny wyjściow ej, co 
rozw iązałem  za pomocą prostego urządzenia, uwidocznionego na  rys. 1. 
P a ra  chlorku benzylu podgrzana do tem pera tu ry  reakcji wchodzi w  ze
tknięcie z katalizatorem  zwilżonym  fenan trenem  i daje  w wysokich tem 
p e ra tu rach  jako główny p roduk t reakcji 4-benzylofenantren.

Ze względu na obfite pow staw anie produktów  bezpostaciowych 
stosow ałem  czterokrotny nadm iar fenan trenu  oraz w ysoką w arstw ę chlor
k u  cynku (około 2—3 cm ). Po zabezpieczeniu pa r przed zapłonem  można 
tem pera tu rę  u trzym ać w  pobliżu w rzenia fenan trenu  (340°C). Po oddzie
len iu  produktów  reakcji od ZnCL niezm ieniony fenan tren  odpędza się
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Rys. 1

z parą, przegrzaną do tem p. 180°C. Pozostałość poddaje się destylacji 
•frakcjonowanej pod um niejszonym  ciśnieniem  (10—20 m m )  w tem p. 
190— 195°C przechodzi m ieszanina resztek fenan trenu  i obu benzylo- 
fenan trenów ; z kolei desty lu je  9-benzylofenantren  do tem p. 260"C, po nim  
zaś ciała żółto zabarw ione, krzepnące na bezpostaciową szklistą masę 
o  żółto-zielonej fluorescencji.

M ieszaninę fenan trenu  i benzylofenantrenów  ługuje  się na gorąco 
alkoholem , w  k tó rym  rozpuszcza się łatw o fenan tren  i bezylofenantren  
o t. topn. 92°C, podczas gdy 9-benzylofenantren  o t. topn. 155— 156°C po
zostaje nierozpuszczony.

Po 2— 3 dniow ym  stan iu  wydziela się z rozczynu alkoholowego fe
n an tren  w  dużych blaszkowa tych  kryształach, a obok niego drobnokry- 
staliczny benzylofenantren . P ro d u k t pozostały po oddzieleniu m echa
n icznym  fen an tren u  z tej m ieszaniny, np. zlaniem  ługu pokrystalicznego 
w raz z drobnym i kryształam i, k ry sta lizu je  się z ligroiny lek k ie j.'W y d a j
ność około 5% . B enzylofenantren  o t. topn. 92°C k rysta lizu je  się w  m a
łych bezbarw nych pły tkach , o niew yraźnej postaci, tw orzących podczas 
k rysta lizac ji z alkoholu charakterystyczne ziarniste  skupienia. W innych 
rozczynnikach organicznych rozpuszcza się łatwo.
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Analiza: 0,0870 g subst. 0,2992¿'CO, 0,0464 ¿ H ,0
oblicz. C 93,99 % H 6,01 % —

C-1 H "; znal. C 93,85 % H 5,97 °/0 —

PRZYPISY.

1. W .E . B a c h r a a n n .  J. A m e r. chem. Soc. 56. 1363-67. (1934); W: E: B a c h -  
m a n n. J A m e r. chem. Soc. 57. 555-59 (1935); 2. C. W i 1 1 g e r o d t u A. A l 
b e r t  J o u r n. f. prakt. Chem. 84. 383. (1911). •

Otrzymano dn.16.VTI. 194-9 r.

Kraków. — Zakład Chemii Górniczej, 
Akademii Górniczej.
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PRZYRZĄD DO PRZEPROWADZANIA ROŻNYCH OPERACJI 
W PREPARATYCE ORGANICZNEJ.

E. TASZNER, A. BROMIRSKA-TASZNEK

Przyrząd umożliwia przejście od jednej operacji do drugiej bez koniecz
ności montowania aparatury.

Niżej opisany przyrząd pozwala na: przeprow adzenie różnych opera
c ji  stosow anych w  p repara tyce  organicznej, na  przejście z jednej operacji 
do drugiej bez zm iany m ontażu, i w reszcie na w ykonanie reakcyj w ym a
gających  zw ykle specjalnych  apara tu r.

W przyrządzie m ożna wykonać:

1. reakcje  chem iczne w ym agające kolb o jednej, dwóch i więcej szyjkach, 
1?. desty lację  frakcjonow aną pod ciśnieniem  atm osferycznym , 3. destylację 
frakcjonow aną pod ciśnieniem  zm niejszonym , 4. destyla£ję z p a rą  wodną.
5. połączenie reakcji i destylacji, 6. odw adnianie m etodą azeotropową, 7. 
brom ow anie i jodow anie, 2. w ydzielanie gazów, 9. ekstrakcję  ciał stałych 
przez ciecze, 10. ekstrakcję  cieczy przez ciecze, 11. suszenie ciał stałych, 12. 
k rystalizację.

Proponow any przyrząd jes t dalszym  rozwinięciem  ekstrak to ra  prze
pływ ow ego Thielepappego1 (rys. 1), będącego ulepszeniem  apara tu  Sox- 
h leta.

P rzyrząd  składa się z dwóch części: kolum ny (G) i probów ki (P), po
łączonych ze sobą dw iem a ru rkam i. Część K  jest ru rą  o długości 30 cm 
i  p rzekro ju  1,5 cm, zaopatrzoną w  górnej części w  szlif znorm alizow any 
15(1), a w  dolnej części w  szlif 26(11). Na szlif II można założyć szlif kolby 
o pojem ności od 50 —  2000 cm3. Na środkow ą część ru ry  K  w topiony jest 
płaszcz chłodnicy w odnej (III), a poniżej chłodnicy w topiony jest w ru rę  
p ierścień  szklany (IV), służący do prow adzenia mieszadła.
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Probów ka P  jes t ru rą  o  długości 25 cm i p rzekro ju  2,5 cm, zaopatrzo
n ą  w górnej części w  szlif 26(V), przeznaczony do połączenia z chłodnicą. 
Pięć centym etrów  poniżej dolnego szlifu V w topiona jest ru rk a  V I o p rze
k ro ju  1,2 cm. W dolnej części ru ry  znajduje się k ran  tró jdrożny, próżnio
w y (VIII), prow adzący do dwóch ru rek . R urka VII łączy część P  z dolną 
częścią kolum ny K, zaś w ylot je j znajduje się o 1 cm poniżej szlifu II. R u r-, 
ka ta  jes t tak  w m ontow ana, że pozwala na przeprow adzenie m ieszadła 
przez kolum nę K. D ruga ru rk a  zaopatrzona jest w  szlif 26(IX), powyżej 
którego znajdu je  się  boczna ru rka , zakończona szlifem  nieznorm alizow a- 
nym  (X). K ran  tró jd rożny  zależnie od położenia pozwala na  połączenie czę
ści P  z kolbą reakcyjną, lub  z odbieralnikiem  założonym  na szlifie IX, na 
łączenie kolby reakcy jnej z odbieralnikiem , lub  na  w yłączenie kom unika
cji m iędzy probów ką a innym i częściami przyrządu.

P rzyrząd  um ieszczony jest na  specjalnym  statyw ie, pozw alającym ' 
na pionowe i poziome przesuw anie przyrządu.
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Przeprowadzenie reakcji.

P rzy  ogrzew aniu pod chłodnicą zw rotną kolbę łączy się ze szlifem  II, 
szlif I zam yka się korkiem  szklanym , szlif V  zaopatru je  w  chłodnicę,

a k ran  nastaw ia tak, ażeby probów ka kom uni
kowała się z kolbą. Jeżeli ogrzewa się pod chłod
nicą zw rotną z w kraplaniem , wówczas przez 
chłodnicę III przepuszcza się wodę, a w kraplaną 
ciecz daje  się do probów ki P, albo do w krap la- 
cza umieszczonego na chłodnicy I. Jeżeli chłod
nica III okaże się niew ystarczająca, w prow adza 
się w  n ią poprzez szlif I chłodnicę wiszącą. Je 
żeli chcem y przeprow adzić reakcję z m ieszaniem  
m echanicznym , mieszadło wprowadza się do 
ap ara tu  poprzez pierścień IV i szlif I. P rzy  uży
ciu kolby o dwóch szyjkach, do drugiej szyjki 
można założyć term om etr, ru rk ę  do w prow adza- 

gazu, lub  ru rk ę  kapilarną.

Do niektórych reakcji używ am y nasadki 
w form ie Y (rys. 3), zaopatrzonej w  szlify znor
malizowane. P rzy  reakcjach, w k tórych  w ystę- 

bardzo silne wrzenie, mogące „zalać“ 
chłodnicę, nakładam y dodatkow ą chłodnicę na 

I.

Destylacja pod ciśnieniem normalnym.

Podczas destylacji postępuje się tak , jak  przy 
ogrzew aniu z chłodnicą zw rotną, przy czym na 
szlif I nakłada się term om etr, a k ran  tró jdrożny 
nastaw ia tak, aby kondensat zbierał się w  p ro 
bówce lub  spływ ał do odbieralnika. W aparacie 
można cddestylow yw ać duże stosunkow o ilości 
cieczy, bez przeryw ania operacji. Ciecz do od
destylow ania dolewa się w tedy  przez chłodnicę, 
zm ieniając tylko chwilowo położenie kranu .

P rzy  destylacji frakcjonow anej w kłada się do kolum ny K doszlifo
w aną spiralę w idm erow ską, opróżnia płaszcz chłodnicy III pom pą olejo
w ą i izoluje go sznurem  azbestowym . Destylow ać m ożna również, używ a
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jąc mieszadła. Łatw o jest w tedy z roztw orów  oddestylow ać rozpuszczalnik, 
a przy  cieczach zaw ierających osad unika się w tych w arunkach  przy
k ry ch  uderzeń.

Destylacja pod ciśnieniem zmniejszonym.

Do destylacji pod zm niejszonym  ciśnieniem  apara t m ontuje się jak  
poprzednio, z tym, że używ a się kolby o dwóch szyjkach; do drugiego otwo
ru  zakłada się ru rk ę  kapilarną. P różnię w  aparacie uzyskuje się dzięki zna
nem u urządzeniu (5), k tó re  nak łada się na szlify X i 2, jak  w skazuje rys. 3.

Destylacja z parą wodną.

D estylację z pa rą  w odną przeprow adza się w kolbie o dwóch szyj
kach , przy  czym parę  zw yczajną lub przegrzaną w prow adza się przez d ru 
g ą  szyjkę kolby W aparacie można rów nież destylow ać z parą  wodną pod 
zm niejszonym  ciśnieniem.

Można także przeprow adzić w aparacie ciągłą destylację z parą  
w odną cieczy lżejszych, lub cięższych niż woda, bez w prow adzania pary  
z  zew nątrz przyrządu. O peracja ta  w ym aga zw ykle specjalnej apara tu ry .

Do kolby zaw ierającej olej przeznaczony do destylacji, daje się pew 
n ą  ilość wody i ogrzewa. W probówce P  zbiera się woda i olej. Jeżeli olej 
je s t  lżejszy od wody, k ran  tró jdrożny o tw iera się tak, aby probów ka kom u
nikow ała się z kolbą, a ilość spływ ającej wody była rów na ilości w ody kon- 
densującej się w  chłodnicy. Jeżeli olej jest cięższy od wody, k ran  otw iera 
s ię  w  k ierunku  odbieralnika, a szybkość odpływ u oleju regu lu je  się szyb
kością jego destylacji. Woda, znajdująca się w  górnej w arstw ie, osiągając 
poziom  ru rk i VII, spływ a z pow rotem  do kolby.

D estylacje w tym  aparacie w ykazały w  prak tyce pewne zalety w  sto
su n k u  do destylacyj klasycznych.

Pidnowo umieszczona chłodnica pozwala na skuteczniejsze chłodze
n ie  i ła tw e  spływ anie kondensatu  do odbieralnika. P rzy  destylacji z parą  
w odną zatkanie chłodnicy przez zestalony kondensat m ożna łatw o usunąć 
bez p rzeryw ania  destylacji. Dzięki pionow em u położeniu chłodnicy p rzy
rząd  zajm uje mało m iejsca i po zm ontow aniu może służyć w każdej chwili 
do użytku.

W przyrządzie można więc przeprow adzić kilka typów  reakcji che
micznych, oraz praw ie w szystkie desty lacje stosow ane w p rak tyce  orga
nicznej. A para t pozwala jednak  rów nież na bezpośrednie przejście od pro
w adzenia reakc ji do destylacji bez dodatkowego m ontażu.
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Opisany przyrząd może służyć do odw adniania związków ciekłych 
i stałych m etodą azeotropow ą, jak  rów nież do przeprow adzania reakcji, 
przy k tórych  wydziela się woda, k tó ra  m usi być odprow adzana z m iesza
n iny  reakcy jnej, oraz do brom ow ania i jodow ania w obecności fosforu, 
przy czym przyrząd nasz zastępuje w tedy specjalny przyrząd opisany 
w Org. Synt. t. II s tr . 399.

Przyrząd  m ożna rów nież zastosować do w ydzielania gazów oraz do 
ekstrakcji ciał stałych przez ciecze.

Dla przeprow adzenia tej ostatn iej operacji, substancję do ek s tra 
how ania daje się do probów ki P. zaopatrzonej w  chłodnicę, a roz
puszczalnik do kolby. Ekstrahow ać można przy kurku  tak  nastaw io
nym , że w yłącza on kom unikację między probów ką a innym i częś
ciami apara tu , albo też przy takim  jego położeniu, k tóre pozwala 
na kom unikację probów ki z kolbą. W pierw szym  w ypadku m am y 
ekstrakcję  jak  w  aparacie  S o x h l e t a ,  z tym , że płyn grom a
dzący się w  probówce trzeba co pew ien czas wypuszczać do kolby 
W drugim  w ypadku m am y ekstrakcję  ciągłą przepływ ow ą. N iektó
rzy  autorzy'-2) uw ażają ekstrakcję  przepływ ow ą za bardziej skuteczną.

P rzyrząd  nasz jes t po pew nym i względam i dogodniejszy w użyciu, 
niż ap ara t S o x h l e t a .  W naszym  przyrządzie m ożna kontrolow ać p rze
bieg ekstrakcji, pobierając próbki roztw oru poprzez ku rek  bez p rzeryw a
nia operacji. Pozw ala on również na szybkie określenie ilościowe ekstrak 
tu. W tym  celu po ekstrakcji w yjm uje się substancję i oddestylow uje roz
puszczalnik do odbieralnika. Celem odpędzenia resztek  rozpuszczalnika 
i usunięcia wilgoci p racu je  się pod rozrzedżeniem  i ogrzewa kolbę do s ta 
łej wagi.

E kstrakcja  cieczy przez ciecze.

P rzyrząd  może służyć do ekstrakcji cieczy przez ciecze lżejsze lub 
cięższe od wody. Dla ekstrakcji w iększej ilości cieczy ap ara t m usi oczy
wiście posiadać odpow iednią pojemność.

P rzy  ekstrakcji cieczą lżejszą od wody daje się do probów ki zaopa
trzonej w  chłodnicę lejek  o jednej z konstrukcji używ anych do tak ich  ce
lów. Rozpuszczalnik spływ a z chłodnicy na dno probówki, a następn ie  prze
lew a się przez ru rk ę  VI z pow rotem  do kolby.

P rzy  ekstrakcji rozpuszczalnikiem  cięższym od wody kondensat 
spływ a na dno probówki, w  k tó re j ew entualnie um ieszczone jest znane 
urządzenie, służące do rozbijania kropel. O tw ór k u rk a  jest doregulow any 
tak , że szybkość odpływ u rozpuszczalnika do kolby jest rów na szybkości 
jego skraplania. Po zakończeniu ekstrakcji płyn ekstrahow any m ożna od
puścić, rozpuszczalnik odpędzić, a substancję w kolbie suszyć lub desty
lować.
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Przyrząd  może zastąpić p isto let A bderhaldena lub inne urządzenie 
służące do suszenia ciał stałych.

W tym  przypadku środek suszący daje się do probów ki P, zaś sub 
stanc ję  do kolbki. Z przyrządu wysysa się pow ietrze i kolbkę ogrzewa do 
dow olnej tem pera tu ry . P rzy  odpow iednim  spreparow aniu  szlifów osiąga
liśm y w przyrządzie rozrzedzenie do 0,001 mmHg.

Krystalizacja.

W przyrządzie m ożna rozpuścić i krystalizow ać trudno rozpuszczal
ne  związki zę stosunkow o m ałych ilości rozpuszczalnika.

Substancję w prow adza się do probówki, izolowanej sznurem  azbe
stow ym , zaś rozpuszczalnik do kolby. E kstrahu je  się jak  w  aparacie 
S o x  h 1 e t  a. Z nasyconego roztw oru k rysta lizu je  po pew nym  czasie 
substancja, k tó rą  odsącza się, a przesącz używa dalej do ekstrakcji.

Dla przeprow adzenia k rysta lizacji daje się do kolbki substancję ' 
i rozpuszczalnik i ogrzew a się pod chłodnicą zw rotną. Jeżeli roztw ór jest 
rozcieńczony, oddestylow uje się część rozpuszczalnika aż do zm ętnienia. 
Zm ętnienie to usuw a się następnie  przez ostrożne w kroplenie rozpuszczal
nika.

W ten  sposób można dość dokładnie regulow ać stężenie roztw oru.
W przyrządzie można rów nież przeprow adzić szereg po sobie nastę

pujących k rysta lizacji w atm osferze zw yczajnej lub w  atm osferze gazów 
obojętnych.

Poprzez otw ór I. w prow adza się korek na pręcie szklanym  tak, aby 
zam knął on otw ór ru rk i VII. Na ru rk ę  w ystającą ze szlifu II nasadza się 
le jek  do nasysania zakończony porow atym  dnem, w  ten  sposób, by sięgał 
dna kolby. Do kolby w prow adza się substancję  do k rysta lizacji i rozpusz
czalnik  i ogrzewa aż do rozpuszczenia substancji.

Celem odsączenia od zanieczyszczeń włącza się pom pę i nasysa prze
sącz do probów ki P. Teraz w ym ierna się lejek, przesącz wpuszcza z po
w ro tem  do kolby i k rysta lizu je , jak  podano wyżej.

Po w ydzieleniu się kryształów  ług m acierzysty  nasysa się do odbie
ra ln ik a  umieszczonego na  szlifie VIII, k ryształy  w ym yw a i sączy jak  po
przednio. O perację tę  m ożna stosować k ilkakro tn ie, używ ając dowolnych 
rozpuszczalników . Pozostałe k ryształy  m ożna ew entualn ie  suszyć w próżni.

Jeżeli operacje te  chcem y przeprow adzić w atm osferze gazu obojęt
nego, używ am y kolby o dwóch szyjkach, przy  czym drugi o tw ór służy do 
w tłaczania gazu.

Suszenie ciał stałych.
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STRESZCZENIE.

O pisany przyrząd um ożliw ia w ykonanie k ilku operacji stosow anych 
w p repara tyce  organicznej w  sposób sukcesyw ny bez konieczności każdo
razowego m ontow ania apara tu ry .

P rzyrząd  pozwala na przeprow adzenie tak ich  reakcji chemicznych, 
k tó re  w ym agają  chłodzenia, m ieszania, w kraplan ia  płynów, wpuszczania 
gazów, lub m ierzenia tem pera tu ry  w ew nątrz kolby reakcyjnej.

W opisanym  przyrządzie m ożna przeprow adzić główne typy desty
lacji, jak  destylację pod ciśnieniem  atm osferycznym  lub zmniejszonym, 
zw yczajną i frakcjonow aną oraz desty lację z parą  wodną; w przyrzą
dzie m ożna również bezpośrednio przejść od prow adzenia reakcji do jed 
nej z destylacji.

W przyrządzie można także wykonać inne operacje, w ym agające 
zw ykle specjalnej apara tu ry , jak  odw adnianie związków ciekłych i stałych 
m etodą azeotropową, brom ow anie i jodow anie w  obecności fosforu, w ydzie
lan ie  gazów, ekstrakcję  ciał stałych, przez ciecze, ekstrakcję  cieczy przez 
ciecz lżejszą lub cięższą, niż woda, suszenie ciał sta łych  w próżni i k ry sta li
zację.

Otrzymano dn. 12.X.1949
I. Zakład Chemii Ogólnej Uniwersytetu

i Politechniki we Wrocławiu.

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 appara tus m akes it possible to carry  out successive 
organic operations w ithout the need for setting  up the apparatus every 
tim e.

The appara tus m akes it  possible to conduct chemical reactions re 
quiring  refluxing, stiring , in troduction  of liquids or gases, o r the  m easu
rem en t of the  tem p era tu re  inside the  reaction flask.

W ith  th e  appara tus described it is possible to effect the  principal 
types of distillation  under atm ospheric or reduced pressure; in  the  case of 
o rd inary  or frac tional distillation, and steam  distillation  it is possible to 
pass d irectly  from  the  reaction to the  distillation  of the  product.
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O ther operations requ iring  ord inary  and special appara tu s can also 
be conducted in th is apparatus, for exam ple the  dehydration  of liquid and 
solid compounds by the  azeotropic m ethod, brom ination and iodination in  
th e  presence of phosphorus, generation of gases, ex traction  of solids by 
liquids, ex traction  of liquids by m eans of liquids ligh ter o r heav ier th an  
w ater, d ry ing  of solids in a vacuum  and crystallization.

I-st Institute of General Chemistry, University 
and Institute of Technology, Wroclaw.
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NIEKTÓRE REAKCJE TLENOCYJANKU WĘGLA.

ROMAN MAŁACHOWSKI

W spuściźnie naukow ej prof. R. M ałachowskiego, jaką  udało się oca
lić z zaw ieruchy w ojennej, pozostały jeszcze notatk i dotyczące doświad
czeń w ykonanych z tlenocyjankiem  węgla, a ilustru jących  n iek tóre  jego 
w łasności i przem iany.

W zm iankow ane badania, prow adzone we Lwowie w latach  1940— 
1941, są niedokończone; zostały one przerw ane w skutek konieczności 
opuszczenia U niw ersy tetu  po zajęciu Lwowa przez Niemców.

Pozostałe no ta tk i są fragm entaryczne i n ie  mogą stać się podstaw ę 
pełnej publikacji. W ydaje się jednak, że już i dotychczasow e w ynik1' 
są  o ty le  ciekawe, że w inny być podane do d ruku  przynajm niej w  form ie 
n o ta tk i labora to ry jnej. W yniki te  stanow ią pew ien odcinek działalności 
naukow ej profesora R. M ałachowskiego, a ponadto mogą stać się zachętą 
do dalszych n iew ątp liw ie obiecujących badań  w tym  kierunku.

Tlenocyjanek węgla, CO(CN)2, zmieszany ze związkam i arom atycz
nym i różnych klas, z węglowodoram i, chlorowcopochodnymi, z fenolam i, 
aminami,, aldehydam i, ketonam i i kw asam i w yw ołuje pojaw ienie się in 
tensyw nych  zabarw ień, zapew ne na skutek  tw orzenia się połączeń m ole
kularnych, kom pleksyjnych.

Zachow anie się tlenocyjanku węgla przypom ina bardzo w  tym  
w zględzie zachow anie się czteronitrom etanu. Rodzaj charak terystyczne
go zabarw ienia, jak ie  się pojaw ia, może być zużytkow any do celów diagno
styk i analitycznej jako jeden ze środków  identyfikacji związków orga
nicznych. Stosowanie tlenocy janku  węgla jest przytem  o w iele w ygodniej
sze od czteronitrom etanu, poniew aż z tym  ostatn im  wiele związków rea 
gu je  gw ałtow nie z w ybuchem  i zapalaniem  się. Uzyskane w ynik i najlepiej 
z ilu stru je  poniżej podane zestaw ienie tabelaryczne. P róby  były w ykonane 
przez zm ieszanie po, jednym  m ilim olu badanego związku i tlenocyjanku 
węgla (obydwa składnik i w stan ie  w ysokiej czystości).
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A. W ęglow odory arom atyczne jedno i kilkopierścieniow e nieskonden- 
sowane. 

B. W ęglowodory arom atyczne skondensow ane i zaw ierające ponadto po
dw ójne w iązanie olefinowe.

W ę g l o w o d ó r

1. Benzen
2. Toluen
3. Etylobenzen
4. o-m -p ksylen

5. M ezytylen
6. Pseudokumen
7. Kumen
8. Dureń
9. p-cym en •

10. III rzęd. butylo- 
benzen

11. III rzęd. butylo-m - 
ksylen

12. Dwufenyl
13. Dwufenylometan
14. Dwubenzyl
15. Trójfenylometan
16. Naftalen

17. alfa-m etylonaftalen
18. Antracen

19. Fenantren
20. Eeten
21. Chryzen

22. Acenaften
23. Fluoren
24. Styren
25. Inden

R o d z a j  z a b a r w i e n i a

Zielonkawo żółte 
Cytrynowo żółte 
Cytrynowe 
Żółto pomarańcz.

Pomarańczowe 
Pomarańcz.-czerwone 
Żółto pomarańcz.
Krwisto czerwone 
Pomarańczowe 
Żółto pomarańcz.

Żółto pomarańcz. 
Pomarańcz, czerwone 
Żółto pomarańcz. 
Rubinowo czerwone 
Ciemno wiśniowe 
Krwisto czerwone

Ciemno czerwone 
Brunatne

Ciemno czerwone 
Ciemno czerwone 
Brak zabarwienia

Ciemno czerwone 
Krwisto czerwone 
Pomarańczowe 
Krwisto czerwone

U w a g i  

słabe
z odcieniem pomarańcz.

nie ma różnicy w  zacho
waniu się izomerów

Zabarwienie występuje 
po ogrzaniu, po wza
jemnym rozpuszczeniu 
się składników

Mało charakterystyczne, 
wskutek złej wzajemnej 
rozpuszczalności skład
ników.

Zabarwienie pomarań
czowe występ, po ogrza
niu z dodatkiem ben
zenu.

Po dłuższym staniu za
chodzi zestalenie pro
duktu, barwa słabnie — 
polimeryzacja.
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26. Czterofenyloetylen Brak zabarwienia Zabarwienie czerwone 
występ, po dodaniu ben
zenu i ogrzaniu co daje 
uzyskanie rozpuszczal-

27. Asym dwufenylo- 
etylen

Pomarańcz, czerwone Węglowodór ten reaguje 
z CO(CN)2, występuje 
samorzutne, lekkie o- 
grzanie i silne gęstnienie 
mieszaniny, barwa słab
nie, lecz później powra
ca.

W przypadku węglowodorów w ielopierścieniow ych nieskondensow a- 
nych siła barw ienia w zrasta w podanej poniżej kolejności:

C„H,CH,C,;H.-; C(1H;,C,,H-; C„H,CH,CH,C„H;.; C,-,H0C0H5C0H,

CH

E t e r y  

M ieszane arom atyczno alifatyczne

E t e r

28. Anizol
29. Fentol
30. Weratrol
31. Eter m etylowy  

izoeugenolu

R o d z a j  z a b a r w i e n i a

Rubinowo czerwone 
Rubinowo czerwone 
Ciemno czerwone 
Ciemno czerwone

U w a g i

Substancja reaguje z tle-  
nocyjankiem przy obja
wach ogrzania i gęstnie
nia! Charakterystyczne 
zabarwienie występuję 
nawet w  wielkim  roz
cieńczeniu benzenem. W 
miarę zachodzącej reak
cji chem. barwa brunat
nieje.

P o c h o d n e  c h l o r o w c o w e  a r o m a t y c z n e

S u b s t a n c j a  R o d z a j  z a b a r w i e n i a  U w a g i
32. Chlorobenzen Zielonkawo-żółte Barwa trochę mocniej

sza od tej jaką daje 
benzen.
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S u b s t a n c j a

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. Trójfenylochloro- 

metan
40. Bromostyren
41. p-bromofenetol
42. p.-chloronitrobenzen

R o d z a j  z a b a r w i e n i a  

Zielonkawo żółte

Pomarańczowo żółte 
Żółte

Slomkowo żółte

Pomarańczowo żółte 
Ciemno czerwone

Pomarańczowo żółte

Pomarańczowo czerwone 
Ciemno rubinowe 
Siad zabarwienia 

żółtego

U w a g i

Barwa trochę intensyw 
niejsza niż z chloroben- 
benzenem.

Po stopieniu

Słabsze niż w  przypadku 
m -ksylenu.

Wyst. w roztworze ben
zenowym po stopieniu 
(zapewne zachodzi dy- 
socjacja trójfenylochlo- 
rom etanu).

Chlorowiec w pierścieniu arom atycznym  zwiększa trochę in ten 
syw ność zabarw ienia związków addycyjnych, tw orzących się z tlenocy- 
jank iem  węgla. N ajw iększy w pływ  w yw iera atom  jodu. 

P o c h o d n e  n i t r o w e  w ę g l o w o d o r ó w  a r o m a t y c z n y c h

Pochodne n itrow e węglowodorów benzenow ych nie dają  z tleno- 
cy jankiem  węgla zabarw ienia, a -n itronafta len  daje z tlenocyjankiem  węgla 
zabarw ienie żółto pom arańczow e, stanow i to  znaczne podwyższenie b a r
w y w stosunku do nafta lenu , k tó ry  z tlenocyjankiem  barw i się in tensyw -
nie czerwono. 

S u b s t a n c j a

43. Fenol

44. Tymol

F e n o l e .
R o d z a j  z a b a r w i e n i a  

* Rubinowe 

Krwisto czerwone

U w a g i

CO(CN), rozpuszcza fe
nol. Po ogrzaniu zacho
dzi reakcja chemiczna, 
barwa słabnie, tlenocy- 
janek zużywa się.

45. Kwas pikryńowy Pozostaje barwa własna Grupy NOj niweczą za
barwienie.

46. alfa i beta naftol Krwisto czerwone Oba węglowodory reagu
ją z  CO(CN)2 z  utworze
niem ciemnej smolistej 
substancji.
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47. Pyrokatechina

48. Rezorcyna

49. Hydrochinon

50. Pyrogallol

51. Floroglucyna

Czerwone

Żółto pomarańcz.

. Pomarańcz, czerwone

Pomarańcz, czerwone

Brak barwy

Zachodzi reakcja che
miczna, powstaje pro
dukt bezbarwny.

Zachodzi gwałtowna re
akcja chemiczna, częś
ciowe zesmolenie.

, Przy pogrzaniu do wrze
nia z CO(CN)2 zachodzi 
zwolna reakcja chem., 
barwa brunatnieje, po 
oziębieniu wydziela się 
bezbarwny osad.

Zachodzi energiczna re
akcja i zesmolenie.

Reakcja zachodzi dość 
wolno, powstaje bru
natny sm olisty osad.

N i t r o f e n o l e .

Podobnie jak  w  przypadku nitropochodnych węglowodorów grupa 
N 0 2 niw elu je  batochrom ow y w pływ  grupy fenolowej i to niezależnie od 
ich w zajem nego położenia. O, m-, p -nitrofenole dają  z tlenocyjankiem  wę
gla słabe zabarw ienie zielono żółte.

A l d e h y d y ,  k e t o n y  i c h i n o n y .  

S u b s t a n c j a  R o d z a j  z a b a r w i e n i a  U w a g i

52. Aldehyd benzoesowy
53. Aldehyd salicylowy

Brak barwy 
Jasno pomarańcz. Znaczne podwyższenie 

barwy w  stosunku do fe 
nolu.

54. Benzofenon Jasno żółte Podwyższenie barwy w 
stosunku do dwufenylo- 
metanu.

55. Acetofenon 
.56. Bromoacetofenon  
57. Dwubenzyloketon

Żółto różowe 
Brudno żółte 
Cytrynowo żółte

Zachodzi reakcja chem.
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U grupow anie aldehydow e oraz ketonow e zw iązane z pierścieniem  
ax’om atycznym  podwyższa zabarw ienie, jak ie  z tlenocyjankiem  węgla da
ją  odpow iednie węglowodory, w zględnie ich chlorowcowe lub w odorotle
nowe pochodne.

Układ chinoidow y nie daje  zabarw ień z tlenocyjankiem  węgla. 
Chinon, chloranil, antrachinon, fenantrenochinon zmieszane z tlenocy
jankiem  węgla w  roztw orze benzenow ym  praw ie nie zm ieniają barw y 
w łasnej.

A m i n y  i i c h  a c y l o w e  p o c h o d n e .

S u b s t a n c j a

58. Anilina

59. O i p. toluidyna

R o d z a j  z a b a r w i e n i a  

Żółto pomarańczowe

Żółto pomarańczowe

U w a g i

Zachodzi reakcja che
miczna i w  zwia.zku z' 
tym zanikanie barwy.

Szybko zachodzi reakcja 
chemiczna.

60. Dwumetyloanilina
61. Dwuetyloanilina

Fiołkowo wiśniowe 
Fiołkowo wiśniowe

Zabarwienie szybko 
zmienia się na skutek 
zachodzącej reakcji, w y 
dziela się różowy osad.

D ziałanie tlenocy janku  na am iny przeprow adzano w dużym  roz
cieńczeniu eterem , poniew aż bez rozpuszczalnika zachodzi zbyt gw ałtow 
na reakcja.

62. Anilid octowy

63. Oip.  toluidyd octowy

64. N  m etyloanilid octo
wy

65. Fenacetyna
66. O-nitroanilid octowy

Czerwone

Rubinowe

Czerwone

Po lekkim ogrzaniu za
chodzi reakcja chem icz
na i pociemnienie masy.

Jak przy anilidzie octo
wym.

Silne ciem nienie po 
ogrzaniu.

Ciemno czerwone 
Brak zabarwienia

Z doświadczeń 58— 66 w ynika wniosek, że grupa am inow a pogłę
bia barw ę jak ą  układ arom atyczny daje z tlenocyjankiem  węgla.
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K w a s y  i e s t r y  a r o m a t y c z n e .

S u b s t a n c j a  R o d z a j  z a b a r w i e n i a -  U w a g i

Zielonkawo żółte 
Słabo różowe

Brak zabarwienia
Żółto pomarańczowe W benzenie

Słabe niecharakterysty- Zachodzi reakcja 
czne

Brak zabarwienia 
Brak zabarwienia 
Jasno żółte
Żółto pomarańczowe Słabe podwyższenie bar

wy w  stosunku do sty
renu.

G rupa kw asow a i estrow a podwyższa trochę zabarw ienie jak ie  
z tlenocyjankiem  w ęgla dają układy arom atyczne. Taki sam  w pływ  w y
w iera  grupa n itry low a — CN.

75. Benzonitryl Nie daje zabarwienia
76. a i p-naftonitryl Dają z tlenocyjankiem

węgla zabarwienie po
marańczowo czerwone.

W toku system atycznego studium  zabarw ień, jak ie  tlenocy janek  
węgla daje  z różnym i grupam i związków arom atycznych na sku tek  tw o
rzenia się połączeń addycyjnych, stw ierdzono w n iek tórych  w ypadkach 
zachodzenie reakcji chem icznej. Tej w tórnej reakcji chemicznej tow arzy
szą zazwyczaj: w ydzielanie w iększej ilości ciepła, odbarw ianie oraz n ie
jednokro tn ie  w ydzielanie substancji krystalicznej. Zauważono ciekaw y 
przebieg reakc ji chem icznej z utw orzeniem  związków praw dopodobnie 
jednolitych  w  przypadku hydrochinonu, pyrokatechiny. acetofenonu, asy
m etrycznego dw ufenyloetylenu, e teru  izoeugenolu, bezwodnika octowego 
i propionowego. Zbadanie utw orzonych produktów  reakcji zostało zaled
w ie rozpoczęte, dalszy tok pracy został przerw any działaniam i w ojen
nym i.

Reakcja tlenocyjanku węgla z pyrokatechiną.

Do 1,5 g CO(CN)3 (2 m) dodawano porcjam i 1,0 g (1 m) py rokate 
chiny; w ystępow ało odrazu ciemno czerwone zabarw ienie, m asa ogrze
w ała  się do około 40°. Po dodaniu całej pyrokatechiny  ogrzew ano 1 m in.

67. Kw. benzoesowy
68. Bezwodnik kwasu 

benzoesowego
69. Benzoesan etylowy
70. Kw. ftalowy

71. Bezwodnik ftalowy

72. Ftalan etylowy
73. Kw. fenylooctowy  

Fenylooctan etylowy
74. Cynamonian etylow y
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do 60". Zauważono wydzielanie gazu, zapach HCN, słabnięcie barw y, po
w stała  jednolita , czerwona, gęsta ciecz. Po 12 godz. w  eksykatorze ciecz 
ta  zakrzepła na stałą  k rysta liczną masę. Substancję tę  ekstrahow ano li- 
.groiną t.w. 70—80°. O trzym ano 0,75 g  krystalicznego, jednorodnego, czy
stego  już związku (bezbarw ne igły) t. top. 70— 71°. Po ponownej k ry sta li
zacji z ligroiny tem p. top. nie zm ienia się praw ie i wynosi 71— 72°. S u b 
s ta n c ja  ta  rozpuszcza się dobrze w eterze, alkoholu, benzenie; trudno  roz
puszcza się w  wodzie i ligroinie.

Analiza 22,40 mg substancji: 45,56 mg CO.., 3,62 mg H ,0  
0,1350 substancji: 15,8 cm 3 N (17°, 738 mm)
26,70 mg substancji: 54,41 mg CO.,, 4,78 mg H^O 
Obliczono: C,0H,O,N, % C—55,55, H—1,87 N—12,26 
Znaleziono: C—55,47, H—1,80 N—13,25

C—55,58, H—2,00

Skład związku oraz fakt, że pow stał on w w arunkach  działania 2 
m oli tlenocyjanku węgla na 1 mol pyrokatechiny, w skazuje na praw do
podobieństw o następującego w zoru struk turalnego :

V 0 H  4- 2 CO(CN) 2 HCN | OCOCN—OH • ! _ OCOCN

Reakcja zachodziłaby przy w ydzielaniu 2 moli cyjanow odoru.

Działanie tlenocyjanku węgla na kwas propionowy.

T lenocyjanek w ęgla reaguje z kw. propionow ym  przy ogrzew aniu 
do w rzenia w temp. 90— 140°. Stosunek molowy substra tów  1:2. W w yn i
ku  prób w yodrębnienia p roduktu  reakcji uzyskano przez destylację 
w  próżni ok. 0,5 g i następn ie  przez krysta lizację  z ligroiny (80— 90°) 
w  złej w ydajności substancję  krystaliczną o t. top. 153— 154".

Ten sam  p roduk t pow staje z tlenocyjanku węgla i kw asu propio- 
nowego, użytych w stosunku m olowym  1 : 1 w temp. pokojowej. R eakcję 
prow adzono przez 18 dni w  zatopionej ru rze do chwili zaprzestania w y
dzielania się gazu. Z ok. 2,0 g  kw asu propionowego otrzym ano ok. 0,10 g 
substancji o t. top. 148— 149", po k rystalizacji z 50% etanolu  t. top. 153— 
154". Z powodu złej w ydajności i b raku  dostatecznego m ateria łu  substan 
c ji  te j n ie  badano dalej.

Reakcja tlenocyjanku węgla z bezwodnikiem octowym.

2 cni3 CO(CN)2 (1 m) i 7,5 cm 3 bezwodnika octowego (3 m) ogrze
w ano 5 godz. w  tem p. 92" w kolbie pod chłodnicą zw rotną, zasilaną w o
dą  o tem p. 24". M inim alne w ydzielanie C 0 2 i HCN. P roduk t reakcji jest 
ciem ną cieczą.
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Oddestylow ano w próżni 7 m m , grzejąc ok. 1 godz. do tem p. 5 5 \ 
składniki lotne, kw as i nadm iar bezwodnika octowego. W trakcie  o ddesty - 
low yw ania w ydzielają się k ryształy  z ruchliw ej jeszcze cieczy. P ro d u k t 
ten  rozcieńczano eterem  odsączając nierozpuszczalny osad krystaliczny. 
O trzym ano 0,63 g żółtej substancji o t. top. 177— 179".

0,05 g  substancji przekrystalizow ano z 2,5 ccm  bezwodnika octow e
go (K rystalizuje w pięknych słupach wielościennych). O trzym ano osta
tecznie 0,51 g czystego zw iązku o t. top. 182°. Substancję tę  suszono do 
analizy w -eksykatorze próżniowym .

Analiza 0,1790 g substancji: 0,3238 g C 02 i 0,0289 g H;0  
0,1409 g substancji: 0,2551 g CO, 0,0223 g 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

Jeżeli uw zględnim y w arunk i syntezy oraz skład otrzym anego pro
duktu, to następu jące w zory budow y mogą być rozw ażane:

CO—CN

CH, (CN);.—C=CHCOOH

CO—CN

Ostateczne w yjaśnienie budowy, którego już w pracy brak, p rzy 
niosłoby zbadanie przem ian otrzym anego związku.

Dalszy tok p rac przerw ała wojna.
Otrzymano 23. XII. 1949

Some reactions of carbonylcyanide
by

ROMAN MAŁACHOWSKI

A colour appears w hen carbonylcyanide is m ixed w ith  an arom a
tic substance (d ifferent classes) —  m ay be m olecular compounds are  fo r
med. The au tho r investigated  the  re la tionsh ip  of colour and constitu tion  
of the  com pound used. The resu lts  are tabu la ted  for 76 substances. In  so
me cases a chem ical reaction occurs and uniform e reaction  products are 
formed.

The reaction  of p irocatechin and carbonylcyanide gives a cris ta l
line compound m. p. 71— 72"—C10H4O4N2-

Acetic acid anhydride gives w ith  CO(CN)2 a cristalline substance 
m. p. 182° — Cr,H20 2N2.

This investigation perfom ed in 1940— 1941 in  Lwów was in te rru p 
ted by the  war.
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DZIAŁ POLEMICZNY.

UDZIAŁ PO TENCJAŁU STYKU MIĘDZY METALAMI 

W SILE ELEKTROM OTORYCZNEJ OGNIWA.

WITOLD TOMASSI

Praca uzasadnia pogląd, że potencjał styku materiału elektrody i drutu 
' łącznikowego jest częścią mierzonej siły elektromotorycznej ogniwa. Sfor

mułowano definicję potencjału elektrody i siły elektromotorycznej ogniwa 
i wskazano, że siła elektromotoryczna ogniwa jest cechą niezależną od 

przyrządów i m ateriałów pomiarowych.

P rzeglądając podręczniki chem ii fizycznej oraz m onografie elek tro
chem iczne, znajdujem y często następu jącą definicję siły elektrom otorycz
nej: siła elektrom otoryczna jest różnicą potencjałów  elektrod w ogniwie 
o tw artym . N astępnie zw ykle zamieszcza się uwagę, że siłę elektrom oto
ryczną potrafim y m ierzyć łatw o i bardzo dokładnie, po czym przegląd m e
tod  dośw iadczalnych rozpoczyna się od opisu m etody kom pensacyjnej Pog- 
gendorffa. Ja k  w ykażem y niżej, zacytow ana definicja i uw aga o łatwości 
i  dokładności pom iaru  w ykluczają się naw zajem . Albo należy nazyw ać 
siłą  elektrom otoryczną tę  różnicę potencjałów , k tó rą  m ożem y dokładnie 
m ierzyć dotychczasow ym i m etodam i (i która, dodam y naw iasem , m a w iel
k ie znaczenie term odynam iczne), albo, obstając przy poprzedniej definicji, 
trzeba  by się pogodzić z trudnościam i, koniecznością m odyfikacji i dużym  
błędem  pom iaru.

W pracy  niniejszej będziem y nazyw ali s i ł ą  e l e k t r o m o t o 
r y c z n ą  tę  różnice potencjałów  zw iązaną z o tw artym  ogniwem, k tó rą  
m ożem y m ierzyć obecnie stosow anym i potencjom etram i m ostkowym i 
i lam pow ym i, a która, jak  to łatw o wykazać, może być zdefiniow ana jako 
różnica potencjałów drutów łącznikowych z dowolnego, ale tego same
go dla obu łączników metalicznego materiału, dołączonych do jednej 
i drugiej elektrody ogniwa i zwartych między sobą przez opór nieskończe
nie wielki.
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Podczas pom iaru przyrząd pom iarow y m usi być połączony przew od
n ik iem  z elektrodam i. Potencjały  styku  m ateria łu  przew odnika z m ate ria 
łem  elek trod  są częścią składow ą m ierzonej wielkości i istn ien ie ich musi 
być w zięte pod uwagę. P ierw szy etap  rozw ażań przeprow adzim y zakłada
jąc, że połączenia obu elektrod ogniwa z przyrządem  pom iarow ym  doko
nano  tym  sam ym  m ateria łem  (np. d ru tam i m iedzianym i) i że przyrządem  
je s t m ostek dowolnego system u, lecz nie potencjom etr lampowy.

Rozkład poszczególnych różnic potencjału, składających się na siłę 
elektrom otoryczną, przedstaw ia rysunek  1.

LI

Rys 1

E I, E l i  — d ru ty  łącznikow e 
E l ,  E l i  — elektrody
E l, R l l  —  roztw ory
T' \  T'"  — potencjały  Volty (styku) łącznika z elektrodam i
ru> T"> —- różnice potencjałów  elektroda-roztw ór

—  potencjał dyfuzyjny 
E  —  siła elektrom otoryczna ogniwa

S trzałk i w skazują sposób obliczania danej różnicy potencjałów . 
Podstaw ą s trza łk i jest faza, k tórej potencjał przyjęto  za stan  odniesienia 
(zero). Podana tu  m etoda obliczania siły  elektrom otorycznej w ym aga, aby 
potencjał pierw szej granicy faz obliczany był w stosunku do drugiej fazy 
t  n E  I), a w szystkich następnych  obliczanych po kolei — do ostatn iej fazy, 
już  uw zględnionej w poprzednim  obliczeniu.

W tedy

Będziem y uw ażali siłę elektrom otoryczną i s t n i e j ą c e g o  ogniwa 
zawsze za w artość dodatnią, stąd konieczność postaw ienia znaku bez
w zględnej wartości. Łatw o jest wykazać, że różnica r.' — gdzie ~v
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oznacza potencjał s tyku  (Volty) m etali elektrod. Z etknijm y ze sobą 
w zam knięty obwód d ru ty  łącznikow e i elektrody w edług schem atu.

/ , l / E  l / E  1 I / Ł I I .

R ysunek 2 pokazuje, jak i będzie rozkład potencjału  w tym  obwodzie. 
"v liczone jest w  stosunku do potencjału  E l  przyjętego za rów ny zeru  
(w m yśl naszej zasady).

Rys 2

Musi być spełniona równość:
£ •

    /   it .

W racając do siły elektrom otorycznej otrzym ujem y 

E  —— [7iv " a | .

W artość siły elektrom otorycznej ogniwa nie zależy więc od m ateria 
łu  łącznika, a tylko od części składow ych ogniwa. zv= 0 ,  gdy obydwie e lek
trody w ykonane są z tej samej substancji. "v jest tego samego rzędu 
wielkości co E.

Zwyczajowo uw aża się siłę elektrom otyczną za złożoną z „potencja
łów e lek trod“ i „potencjałów  dyfuzyjnych“. Nie zajm ując się tu  zagadnie
niem  potencjałów  dyfuzyjnych, k tó rych  trad y cy jn e  określenie, w ydaje  m i 
się, n ie  budzi zastrzeżeń, zastanow im y się, jak  m ożna określić „potencjał 
e lek trody“ z punk tu  w idzenia w yprow adzonej definicji siły elektrom oto
rycznej.

W róćm y do w zoru na siłę elektrom otoryczną, zakładając dla uprosz- 
czenia. że potencjał dyfuzyjny rów ny jest zeru. "rf — 0

Połóżmy
_ _____ _ _  _ _  i _
, w | _  7Z2

(wg rysunku  1) i nazw ijm y "i i ~n potencjałam i elektrod, odpowiednio 
I i II. W idzimy, że

E —  [^i — "u],
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oraz. że otrzym ujem y tu  definicję potencjału elektrody: jest to różnica po
tencjałów między łącznikiem przymocowanym do elektrody i roztworem  
omywającym elektrodę.

W yprow adzenie term odynam iczne wzoru na potencjał m ateria łu  
elek trody  względem  roztw oru jej jonów podaw ane w bardzo w ielu pod
ręcznikach chemii fizycznej, elektrochem ii i term odynam iki prow adzi do 
w zoru

/ R T  , ,dr.  —  —= r d l n a  r
7.F

r. — potencjał w  stosunku do potencjału  roztw oru przyjętego za zero, z — 
wartościowość jonu, u — jego aktyw ność w edług dowolnego system u 
i dowolnego stanu  odniesienia. Po scałkow aniu otrzym am y

RT
~ —  7j f  / n a  +  (*o)

{?:„) — stała całkowania.

Zastosujm y ten wzór np. do elek trody  I

R T ,
' ‘U ~zjr 1,1 u +  (”«)

, R T .  , , . R T ,  _ 
m —   ̂ In  & +  ( ô) —  In ¿i +  X0

"o =  +  («0) =  const., gdy T =  const.

" 0 nazw iem y potencjałem  norm alnym  danej elektrody. Zależnie od stoso
wanego rodzaju  aktyw ności otrzym am y odpowiedni potencjał norm alny. 
Po tencja ł norm alny  nie jes t tylko sta łą  całkow ania. " 0 zaw iera w  sobie 
potencjał s tyku  łącznika i elektrody. Dla elektrody wodorowej norm alnej 
p rzy jm ujem y za rów ną zeru różnicę potencjału: łącznik tej elektrody — 
roztw ór om yw ający platynę.

Obliczając siłę elektrom otoryczną ogniwa, zestawionego z elekrod 
o potencjałach  norm alnych, zam ienim y, w ykonując odejm owanie, dwa po
tenc ja ły  styku  w stosunku do łączników na  jeden potencjał s tyku  obu
elek trod  (jak to w ykazaliśm y wyżej). Podaną tu  definicję potencjału
elek trody  podaje A. Eucken, Lehrbuch  der Chem ischen Physik, t. II, cz. 2, 
s tr . 1326, Lipsk 1944. Uczynione na  w stępie tych  rozw ażań zastrzeżenie, 
że d ru ty  łącznikow e m uszą być z tego samego m ateriału , upraszcza rozu
m owanie, ale nie zm ienia isto ty  spraw y. Gdybyśm y przyjęli, że łączniki są 
z różnych m etali, to i tak  w  układzie zw artym  M f Ł  I / E  T E  I V  Ł  I I /M (M
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jes t tu  m ateria łem  d ru tu  oporowego m ostka), p rąd  nie płynie, poszczególne 
potencjały  Volty kom pensują się w zajem nie. M usim y tu. dla o trzym ania  
w artości siły  elektrom otorycznej, w prow adzić do obliczenia więcej po ten
cjałów  styku , ale w szystkie one i tak  sprow adzą się do potencjału  s tyku  
m ateria łu  elektrod, tak , jak  i w  przypadku jednakow ego m ate ria łu  obu 
łączników. Pew na kom plikacja k ry je  się w tym , że potencjałem elektrody 
tworzącym wraz z potencjałem drugiej elektrody siłę elektrom otoryczną 
ogniwa, trzebaby  nazw ać różnicę potencjałów między punktem na mostku, 
tuż koło materiału łącznika i roztworem omywającym elektrodę. M ateriał 
d ru tu  m ostka oporowego ma w tedy  w pływ  na w artość liczbową potencjału  
e lektrody (w stałej tem peraturze), n ie  zm ieniając jednak  w artości siły 
elektrom otorycznej.

Jak  widzim y, stosując m ostek jako przyrząd pom iarowy, uzysku je
m y zawsze tę  sam ą w artość siły elektrom otorycznej danego ogniwa bez 
w zględu na  to, czym łączym y ogniwo z przyrządem  pom iarow ym . N ato
m iast pojęcie potencjału  e lektrody zatraca określoną w artość liczbową, 
gdy zrezygnujem y z zasady stosow ania zawsze tego samego m ateria łu  
łącznika. G dyby m ateria ł d ru tu  oporowego m ostka był raz  na zawsze dla 
w szystkich m ostków  ustalony, m ateria ł łącznika n ie  w pływ ałby na  w a r
tość po tencjału  elektrody, definiowanego w edług osta tn io  podanego okre
ślenia.

O statnie w nioski uzasadnim y znowu schem atam i. Rys. 3 podaje roz
k ład  w artości po tencjału  w  obwodzie zam kniętym  M/ L I / E  l / E  I I / Ł  II/M .

Jeśli teraz  e lek trody  zanurzym y w  roztw orach, budując ogniwo, 
uzyskam y w punk tach  m ostka, do k tó rych  dotkną łączniki, różne w artości 
potencjałów  i różnica ich m usi zostać skom pensowana, aby nie nastąp ił 
przepływ  prądu.

T

U

fi fi 3

W edług rysunku  3 możemy napisać

~m, /, i +  — 'v  — ""  — r-M, i. n =  0

- V  =  ( t c m , i a  +  T- ')  —  ( r c "  +  r . n )  •
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Schem at rozkładu potencjału  w ogniwie z różnym i łącznikam i poda
je  rys. 4.

M

Rys. 4:

E =  j ZM' u  +  z '  Z,  z 2 z" — Z .„ , i  |J | =  Z V Z j z 2 ; .

W obec tego, że
*v .== (z^_ /,[ -f- z ') --- (z" -f- Zj/iŁI[),

zm iana m ateria łu  jednego łącznika (np. L I) n ie zmieni w artości (z.ti> /,i - f  z'), 
choć zm ieni km. łi i P rzy  sta łym  m ateria le  mostka, m ateria ł łącznika 
n ie m a w pływ u na potencjał elektrody, jak  to już wspom inaliśm y. Zm iana 
m ateria łu  m ostka zm ieni z,»jiyi i izm.łu , n ie zm ieni ich różnicy i zy, ma 
więc w pływ  n a  w artość potencjałów  elektrod, n ie posiada w pływ u na w ar
tość siły elektrom otorycznej.

Na zakończenie przejdziem y do pom iaru z pomocą potencjom etru  
lampowego. Podczas pom iaru  jeden d ru t łączący dochodzi do sia tk i w  lam 
pie (niekoniecznie bezpośrednio), drugi do d ru tu  em itującego elektrony 
(katody). M ateriały  d ru tu  i siatk i są  naogół w  potencjom etrze n ie jedna
kowe; katoda i siatka nie s ty k a ją  się ze sobą.

Różnica potencjałów  m iędzy sia tką  a katodą, decydująca o natęże
n iu  strum ien ia  elektronów  w lam pie, wynosi

E j ZSj y -f- Z y  ̂ Z o  ,

co łatw o m ożna w ykazać poprzednio stosow aną m etodą, tw orząc o tw arty  
układ S /Ł  I/E  I /R  l /R  II/E  U / Ł l I / K  (S — siatka, K  — katoda). P rzy jm u
jem y z,f =  0, zJjt — potencjał styku  m ateria łu  siatki i katody.

Układ pomocniczy do w yelim inow ania części potencjałów  styku  jest 
zam kniętym  obwodem S / Ł l / E I / E  I I / / ,U/K.  Nie ma tu  znaczenia, czy 
łączniki są jednakow e i z czego są zrobione. Poniew aż jednak  potencjo
m etr lam pow y jes t zawsze cechow any za pomocą ogniwa norm alnego, 
odczyty siły elektrom otorycznej odniesione są do siły elektrom otorycznej 
ogniwa norm alnego i zaw arty  w  nich jest ty lko potencjał s ty k u  elektrod 
badanego ogniwa, n ie m a natom iast znaczenia rodzaj m ateria łu  poszczegól
nych  części potencjom etru.
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Kończąc te  rozw ażania stw ierdzam y, że bez względu na sposób p ro 
w adzenia pom iaru  (takie czy inne d ru ty  użyte do połączeń, po tencjom etr 
m ostkow y czy lam powy) pom iar siły elektrom otorycznej, k tó re j definicję 
sform ułow aliśm y, daje  ten  sam  w ynik, jeśli zachow ujem y jednakow e w a
ru n k i tem p era tu ry  i ciśnienia. Tak więc określoną wielkość możemy uw a
żać za charak terystyczną  dla ogniwa i łatw ą do doświadczalnego oznacza
nia. Ona też i ty lko ona spełni rów nanie A = -'/.F E , w którym  A  oznacza 
odw racalnie uzyskaną pracę elektryczną, a więc spełni i w szystkie znane 
z term odynam iki rów nania zaw ierające siłę elektrom otoryczną. W obec te 
go, że pojęcie siły  elektrom otorycznej daje się zdefiniować, a w artość jej 
dla danego ogniwa w  określonych w arunkach  fizycznych jest określona, 
m ożna w yprow adzić pojęcie potencjału elektrody jako pochodne od po
jęcia siły elektrom otorycznej. Potencjał elektrody defin iujem y więc w  n a 
stępu jący  sposób: jest to różnica potencjałów między łącznikiem ze stan
dartowego materiału- przymocowanym do elektrody i roztworem, w  którym  
zanurzona jest elektroda; albo rów now ażnie, korzystając z tego, że w a r
tość siły  elektrom otorycznej n ie  zależy od szczegółów sposobu prow adze
nia pom iaru, możemy też powiedzieć, stosując skalę względną: potencjałem  
elektrody jest wartość siły elektromotorycznej ogniwa, utworzonego z da
nej elektrody i normalnej elektrody wodorowej, gdy potencjał dyfuzyjny  
równy jest zeru.

O kreślenie pierw sze będzie w  w ielu przypadkach form alne. Jeśli bo
w iem  za standartow y  łącznik obierzem y np. d ru t m iedziany, to zdefinio
w anego w oparciu  o ten  s tan d a rt po tencjału  elektrody (różnica potencjałów  
d ru tu  m iedzianego przytw ierdzonego do elektrody i roztw oru  om yw ające
go elektrody) nie znajdziem y w  ogóle w  ogniwie, dając inne d ru ty  łączące, 
a le  obliczenie siły elektrom otorycznej, oparte  na tych potencjałach, będzie 
praw idłow e. Podajem y poniżej zestaw ienie 22 podręczników  chem ii fizycz
nej, m onografii z elektrochem ii lub  z dziedzin pokrew nych. Dzieła z grupy 
I zw racają  uw agę swoich czytelników  na  isto tny udział po tencjału  styku 
m eta li w  sile elektrom otorycznej, n ie  dając jednak  w żadnym  przypad
ku  pełnego rozpatrzenia zagadnienia.

G rupa II zaw iera dzieła, k tó re  tylko w zm iankują o znaczeniu po
ten c ja łu  styku.

G rupa III obejm uje książki, w k tó rych  ustępy  poświęcone sile 
elektrom otorycznej, n ie  zaw ierają  żadnej w zm ianki o udziale po tencjału  
s tyku  m etali.

W idzim y jak  w iele niedom ów ień zw iązanych jest z tak  podstaw o
w ym  pojęciem  jak  siła  elektrom otoryczna. P raca  n in iejsza m iała na ce
lu  możliwie najbardzie j w yczerpujące rozpatrzenie spraw y.
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Je llinek  pom ija potencjał styku  m etali, tw ierdząc, że jest on zniko
mo mały — 101 V. Z nany i w ielokrotnie w ydaw any i p rzedrukow yw any 
podręcznik do ćwiczeń A. F indlaya ,.Practical Physical C hem istry“, (cytuję 
w g w ydania VII z roku  1941, p rzedruk  z r. 1947) tw ierdzi, m ówiąc o pocho
dzeniu siły elektrom otorycznej (str. 203, 204): „Then, sudden differences 
of po ten tia l a re  possible (1) a t the junctions, of th e  resistance w ire w ith  the  
poles; (2) a t the  junction  betw een the  m etal I and the  solution; (3) a t th e  
junction  betw een m eta l II  and the  solution; (4) a t the  junction  betw een 
the  two solutions. U nder o rd inary  conditions, w hen the  tem p era tu re  is 
constant, the  po ten tia l differences under (.1) vanish. Not so, how ever, th e  
po ten tia l differences betw een the  two solutions (liquid junction  or dif
fusion potential)...”
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Potencja ł dyfuzyjny  może być sprow adzony do zera, w tedy:

...„W hen th is is done, the  chief and, practically , thy  only d ifferen
ces of po ten tia l occur a t the  junctions of the  m etals w ith  the  solutions; and 
therefore, the e.m.f. of the cell w ill be equal to the  algebraic sym  of these 
po ten tia ls.“

Nie w ydaje  mi się, aby pogląd F ind laya był słuszny.

O bszerne om ówienie poruszanego tu  zagadnienia, u jęte  jednak  
odm iennie od niniejszego, znajdu je  się w pracy E. Lange’go i K. Nagela 
„Die N otw endigkeit der M itberücksichtigung des G alvanipotentials Me
ta ll M etall in  der EMK elektrochem ischer K e tten “ (Z. Elektrochem . 42, 
50 (1935). A utorow ie zw racają w  niej uw agę na potencjał Galvaniego. Ze 
w zględu jednak  na niemożność zm ierzenia potencjału  Galvaniego, są
dzimy, że słuszniej jest odwołać się do potencjału  Volty.

Zakład Chemii Fizycznej Politechniki Warszawskiej. Otrzymano dn. 17.VI.49.

STRESZCZENIE.

Udowodniono, że potencjał styku  m ateria łu  elek trod  jest częścią 
składow ą siły  elektrycznej ogniwa.

Podano definicję siły elektrom otorycznej: jest to różnica potencja
łów  dru tów  łącznikow ych z dowolnego, ale tego samego dla obu łączników 
m etalicznego m ateria łu , dołączonych do jednej i d rugiej elek trody  ogniwa 
i zw artych  m iędzy sobą przez opór nieskończenie w ielki.

Zdefiniowano potencjał e lektrody jako 1) różnicę potencjałów  m ię
dzy łącznikiem  ze standartow ego m ateria łu , przym ocow anym  do elek tro 
dy i roztw orem , w  k tó rym  elektroda jes t zanurzona, lub  2) jako w artość 
siły  elektrom otorycznej ogniwa, utworzonego z danej e lektrody i n o r
m alnej elek trody  wodorowej, gdy potencjał dyfuzyjny  rów ny jest zeru.

W skazano, że pojęcie to może mieć w w ielu przypadkach znaczenie 
ty lko  form alne.

Uzasadniono, że w ynik  pom iaru siły elektrom otorycznej n ie  zależy 
od m ateria łu  d ru tu  oporowego m ostka, m ateria łu  dru tów  łącznikow ych, 
k tó re  m ogą być każdy z innego m ateria łu , i części po tencjom etru  lam po
wego.
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T he im portance of contact potential betw een m etals for the electrom otive
force of galvanic cell.

by
WITOLD TOMASSI

I t was proved th a t the contact po ten tia l betw een the  m etals of elec
trodes is p a rt of th e  electrom otive force of the  galvanic cell.

The electrom otive force was defined as the  po ten tia l difference bet
w een  the  binding w ires of any m etal (the sam e m etal for both m etalic b in 
ding  m aterials) connected w ith  both elecrodes of the  cell and joined 
th rough  in fin ite ly  g rea t resistance.

The electrode po ten tia l was defined 1) as the  poten tia l difference 
betw een  th e  standard  binding w ire, connected w ith  electrode and the  solu
tion, into w hich the  electrode was dipped; or 2) as the  value of 
th e  electrom otive force of the cell consisting of the  given electrode and the  
s tan d ard  hydrogen elektrode, w hen diffusion poten tia l is zero.

It w as show n th a t in  m any cases this idea can have only form al signi- 
ficence.

I t was proved th a t the  electrom otive force m easured does no t depend 
o n  the  m ateria l of the resistance w ire of the  bridge, or on the  m ateria l of the 
binding w ires (which of them  can be m ade of d ifferen t m aterial), or on the 
p a rts  of the vacuum -tube potentiom eter.



ROCZNIKI CHEMII
24. 248 (1950)

RECENZJE

W. TOMASSI —  CHEMIA NIEORGANICZNA.

Podręcznik d la ' stud iu jących  m edycynę, stom atologię, biologię, fizykę 
i rolnictw o. — M ieczysław Fuksiew icz i S-ka, W arszawa, 1949.

Książka, w ydana niedaw no pod powyższym  tytułem , przedstaw ia 
u ję tą  w  form ę podręcznikow ą treść  w ykładów, prow adzonych przez au tora  
podczas okupacji na  ta jn y ch  kom pletach uniw ersyteckich w W arszawie. 
T rzym ając się w  ogólnym  planie w ykładu  podręcznika chemii nieorganicz
nej Zawidzkiego, au to r przedstaw ia w  zwięzły sposób w ażniejsze w iado
mości z dziedziny chemii nieorganicznej. G łów ny nacisk  położony został na 
zagadnienia n a tu ry  ogólniejszej. Licząc się z brakiem  znajom ości m atem a
tyk i wyższej u  większości czytelników, dla k tó rych  podręcznik jest 
w  pierw szym  rzędzie przeznaczony, au to r podaje tru d n e  zagadnienia 
w  sposób m ożliw ie przystępny, lecz zarazem  ścisły, przy czym w m iarę  
możności uw zględnia też w ynik i badań  najnow szych. Część opisowa, po
trak tow ana została bardziej pobieżnie i, moim zdaniem , n iek iedy  bez zacho
w ania  należytej proporcji. Z jednej strony  bowiem  spotyka się np. 
w zm ianki o połączeniach, co do istn ien ia których zdania różnych badaczy 
n ie  są jeszcze zgodne, z drugiej zaś :— n iek tó re  substancje  o dość dużym  
znaczeniu om ówione są w paru  zaledwie słowach.

Pom im o niew ielkich  rozm iarów , podręcznik prof. T o m a s s i e g o  
zaw iera bardzo obfity  zasób wiadomości. Stało się to możliwe dzięki n ie
zw ykłej związłości stylu, k tó ry  n iekiedy jest n iem al telegraficzny. Ten 
zwięzły sty l spraw ia jednak, że podręcznik w ym aga od czytelnika dużego 
napięcia uw agi i n ie  je s t  lek tu rą  ła tw ą  dla początkującego chemika. 
M iejscam i przyczynia się do tego fak t operow ania term inam i, k tó rych  bliż
sze w yjaśnienie au to r podaje dopiero później.

W spom niane drobne usterk i, oraz pew ne mało isto tne n iedopatrze
nia, niem al nieuniknione w  pracy  w ydaw niczej, n ie  um niejszają  w artości 
książki jako podręcznika do nauk i chemii w  charak terze  przedm iotu  po
mocniczego. Podkreślić też trzeba dobry d ruk  i s ta ran n ą  korektę.

E. J.
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W ITOLD TOMASSI —  AKTYWNOŚĆ W TERMODYNAMICE
CHEM ICZNEJ

W arszaw a (1948).

Pojęcie aktyw ności należy niew ątpliw ie do podstaw ow ych pojęć 
współczesnej term odynam ik i chemicznej. Isto tn ie bowiem  um ożliwia ono 
usta len ie  m atem atycznej zależności pom iędzy m ierzonym i dośw iadczalnie 
param etram i fizycznym i i opartym i na n ich  funkcjam i, w ażnym i w zagad
nieniach fizyki i chem ii fizycznej Przez w prow adzenie aktyw ności usuw a
my autom atycznie niezgodności pom iędzy obliczeniam i term odynam icz
nym i, a rzeczyw istym  przebiegiem  badanych procesów.

Można się w praw dzie pokusić o rozw iązanie zagadnień term odyna
m icznych w układach jednoskładnikow ych bez posługiw ania się pojęciem  
aktyw ności, jednakże w ydaje  się  to  niem ożliw e w odniesieniu do układów  
wieloskładnikow ych. W szelkie konkluzje i obliczenia w tak  ważnej dzie
dzinie s ta ty k i chemicznej m ogą być wypi-owadzone tylko w oparciu o po
jęcie aktyw ności. K lasyczne w zory i rów nania, n ie oparte  na pojęciu ak
tywności, m ają  w istocie ch arak te r jedynie przybliżonych p raw  granicz
nych  i mogą prow adzić w  konsekw encji do poważnych błędów.

W lite ra tu rze  naukow ej spotykam y cały szereg różnych pojęć 
aktyw ności, odnoszących się lokalnie do wąskich obszarów zagadnień, jak  
aktyw ność gazów, ciał rozpuszczonych, fazy stałej, jonów. Wobec tego 
różnorodnego pojm ow ania aktyw ności łatw o powstać może pew ien poję
ciowy chaos. P race  z dziedziny aktyw ności elektrolitów  są często n iejasne, 
poniew aż au to r n ie precyzuje  ściśle, jaką  aktyw ność ma na  myśli. Dopiero 
na podstaw ie m atem atycznej analizjr wzorów i przekształceń m ożna zro
zumieć isto tę zagadnienia. D latego też odczuwa się niezbędną potrzebę 
usta len ia  funkcjonalnej zależności pomiędzy poszczególnymi odm ianam i 
aktyw ności, przeprow adzenia pew nej syntezy, conajm niej w  zakresie 
aktyw ności najczęściej spotykanych. Tego rodzaju  szczęśliwą syntezę p rze
prow adził profesor dr W itold Tomassi w  książce „A ktyw ność w  T erm ody
nam ice Chem icznej“.

Pom im o szczupłej pojem ności m onografia zaw iera bogatą treść, 
u ję tą  z w łaściw ą A utorow i w nikliw ością i konsekw encją. Całość została 
podzielona n a  następu jące rozdziały:

I. Pojęcie aktywności.
II. A ktyw ność w yprow adzona z ułam ka molowego.

III. Zastosow anie pojęcia aktyw ności w  sta tyce chemicznej.
IV. - Zastosow anie pojęcia aktyw ności do elektrod, półogniw i ogniw.
V. Obliczanie i dośw iadczalne w yznaczanie aktyw ności i term odyna

m icznych stałych równowagi.
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Zestaw ienie sym boli stosow anych w tekście.
Rozważania teoretyczne każdego rozdziału są poparte  przez odpo

wiednio dobrane konkretne  przykłady, u łatw iające zrozum ienie i zastoso
w anie  w niosków teoretycznych. W ostatn im  rozdziale A utor zajm uje się 
opisem  m etod doświadczalnych, pozw alających oznaczać spółczynniki ak 
tyw ności, a więc i aktyw ności. U w zględnione zostały następu jące  m etody:

1) M etoda pom iaru prężności par nasyconych.
2) Oznaczanie aktyw ności z pom iarów  tem p era tu ry  krzepnięcia 

roztw oru.
3) Oznaczanie aktyw ności z pom iarów  rozpuszczalności.
4) Oznaczanie aktyw ności z pom iarów  siły  elektrom otorycznej.
5) Zw iązek m iędzy pojęciem  aktyw ności, potencjałem  norm alnym  

i szeregiem  napięciowym .
A utor opracow ał i usystem atyzow ał m ateria ł odnoszący się do po

jęcia aktyw ności, opierając się n a  lite ra tu rze  książkowej i m onograficznej. 
N ależy jednak  podkreślić, że w prow adzona system atyka i n iek tóre  części 
p racy  stanow ią dorobek oryginalny  A utora.

K siążka profesora d ra  W. Tomassiego, nagrodzona przez M inister
stw o Ośw iaty, stanow i n iezw ykle cenną pozycję w  tak  ubogiej dotychczas 
polskiej lite ra tu rze  m onograficznej, w  dziedzinie chemii. Odda ona n iew ąt
pliw ie bardzo duże usługi w szystkim  tym , k tórzy  in te resu ją  się zagadnie
n iam i chemii fizycznej, zarów no bardziej zaaw ansow anym  studentom  lat 
starszych , jak  rów nież personelow i nauczającem u.

Antoni Basiński.
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KRONIK A POLSKIEGO TOW. CHEMICZNEGO

SPRAW OZDANIA Z POSIEDZEŃ 

Polskiego Tow arzystw a Chemicznego

W grudniu 1948 r. odbyło się uroczyste posiedzenie Polskiego Towarzystwa 
•Chemicznego i Polskiego Towarzystwa Fizycznego (Oddział Warszawski), poświęcone 
•50-leciu odkrycia radu. Posiedzenie zagaił Prezes P.T.Ch., prof. dr Józef Zawadzki, 
następującym przemówieniem:

„Dla rozwoju nauki, podobnie zresztą jak dla wszystkich dziedzin życia, 
rzucenie czasem okiem wstecz, bliższe przyjrzenie się temu, co i jak się robiło, 
jakie i jakimi drogami osiągnęło się wyniki, ma znaczenie pierwszorzędne.

Myśl ludzka nie docenia często nowych idei, lub też odwrotnie, przypisując 
pewnym  pomysłom zbyt w ielkie znaczenie, przechodzi nieraz z jednej ostateczności 
w  drugą, gdy w  rzeczywistości, jak to np. się sta»'' w  dziedzinie teorii światła, 
obie zwalczające się teorie mogą mieć zdrowe podstawy, ale żadna z nich nie w y
czerpuje zagadnienia i synteza ich staje się m ilowym  krokiem w  rozwoju wiedzy. 
Baczne studiowanie dziejów nauki chroni nas od zarozumiałości i uczy skromności 
w  ocenie stanu wiedzy w  każdej chwili, chroni przed zastojem i skostnieniem, budzi, 
utrzymuje i pogłębia szeroki nurt naukowy, badawczy. Stąd płynie znaczenie obcho
dów poświęconych wielkim  rocznicom w historii nauki. Odkrycie pierwiastków pro
m ieniotwórczych ‘było może najbardziej doniosłym momentem przełomowym w dzie
jach fizyki i chemii. To, co przyszło w  konsekwencji tego odkrycia, co ugruntowało 
nowy światopogląd, co sięgnęło znacznie głębiej, niż pierwsze pomysły, dając obraz 
tego, do czego zdolna jest m yśl ludzka, w  zaczątkach nauki o promieniotwórczości 
m a swoje korzenie. I dlatego obchód 50-ej rocznicy odkrycia polonu i  radu tak 
wiele budzi refleksyj, tak bardzo skłania do głębokiej zadumy nad tym, co już jest 
poza nami i nad tym, czego dziś jeszcze nie znamy, a co wagą swą niewątpliwie 
tysiąckrotnie przerasta to, cośmy już poznali.

Fizycy i chemicy polscy, w  Polskim Towarzystwie Fizycznym i Chemicznym  
zrzeszeni, nie mogli zapomnieć o tym, co stało się przed 50 laty. A nie mogli 
w  szczególności zapomnieć Warszawiacy. Bo prawdą jest, z której może mało kto 
sobie zdaje sprawę, że w  tych żmudnych, pełnych wielkiego poświęcenia, uporu 
i  zacięcia się  badaniach, prowadzonych w  skromnym baraku-pracowni paryskiej, 
w yraziła się ta niesłychana żywotność Warszawy, ten sam duch, który w  innej dzie
dzinie obserwowaliśmy ostatnio w  nieugiętej walce z okupantem, w  poświęceniu  
młodzieży, idącej jak kam ienie rzucane na szaniec, a ostatnio w  tej pasji, z jaką 
zniszczeni, zrujnowani i zdziesiątkowani warszawiacy przy pomocy całego kraju od
budowują swoją stolicę. To ten sam duch. który lat temu pięćdziesiąt, w  społe
czeństwie pozbawionym własnych wyższych uczelni, w łasnych placówek naukowych, 
możności pracy na ziemi ojczystej w  bardzo w ielu dziedzinach potrafił wytworzyć 
środowiska, które nauką żyły, które jej postępami się przejmowały, które bardzo
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wcześnie w młodym pokoleniu potrafiły zaszczepić miłość do szukania rzeczy nowych, 
i pasję do pracy. Pamiętam to dobrze, jak odczuwali w ieść o odkryciu polonu 
i radu sztubacy z niższych klas gimnazjalnych, dla których wkrótce potem w ydany  
przez Stanisława Michalskiego „Poradnik dla sam ouków“ miał się stać najciekawszą 
książką. Ten duch pchnął do Paryża młodą, skromną nauczycielkę warszawską,, 
która wyrosła w  atmosferze stworzonej przez Boguskiego i Znatowicza i pierwsze 
swe studia chemiczne prowadziła nie w  w ielkim  laboratorium uniwersyteckim, lecz  
w bardzo skromnej, ze środków społecznych powstałej pracowni Muzeum Przemysłu 
i Rolnictwa, i kazał jej dniem i nocą prowadzić żmudne, pozornie nudne i n iesły
chanie wyczerpujące prace laboratoryjne, które dopiero w  sw ym  ostateczynm wyniku  
miały zabłysnąć i skierować chem ię i fizykę na nowe tory.

Słowa Marii Skłodowskiej-Curie: „Gdyby mnie Milicer i Kossakowski nie- 
nauczyli w  Muzeum analizy chemicznej, nie odkryłabym radu“, wypowiedziane- 
przed 40 laty na pierwszym jej odczycie w  Warszawie, mówią same za siebie“.

I. .

SPRA W O ZD AN IA  Z W ALNYCH ZGROM ADZEŃ TOW ARZYSTW A.

29-te (4 -te  po w ojn ie) W alne Z grom adzenie P. T. Ch.

dnia 19 lutego 1949 r.

1) Posiedzenie zagaił prezes P. T. Ch., prof. dr J. Zawadzki, przypominając., 
że w  roku bieżącym przypada 30-lecie założenia Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

2) Na przewodniczącego Zgromadzenia powołano prof, dr O. Achm atowicza. 
na sekretarzy — prof. L. Czerskiego i inż. J. Minczewskiego.

3) Prof. dr J. Zawadzki wygłosił odczyt pt. „O utlenianiu amoniaku wobec 
platyny“.

4) Sekretarz Towarzystwa, prof, dr W. Tomassi odczytał protokół z poprzednie
go Walnego Zgromadzenia ,który Zgromadzenie zatwierdziło.

5) Sekretarz Towarzystwa prof, dr W. Tomassi odczytał listę uzwyezajnionych 
członków Towarzystwa, którą zebrani przyjęli.

6) Przewodniczący odczytał wniosek Zarządu Głównego P .T. Ch. o powołanie 
19 wybitnych uczonych zagranicznych na członków honorowych Towarzystwa .Po 
uzasadnieniu wniosku przez prezesa, prof. Zawadzkiego, zebrani wysłuchali opraco
wanych przez prof. prof. Kemulę, Lampego, Polaczkową, Suszkę, Swiętosławskiego,. 
Urbańskiego i Zawadzkiego referatów o działalności naukowej kandydatów. Przez: 
aklamację zostali wybrani Członkami Honorowymi Polskiego Towarzystwa Che
micznego:

A. J. A l l m a n d ,  D. Sc., F. R. S., Profesor Uniwersytetu w  Londynie, King’s- 
College.

R o g e r  A d . a m s , D .  Ph., Profesor Uniwersytetu w  Illinois.
A. A. B a ł a n d i n, członek Akademii Nauk ZSRR.
J. A. C h r i s t i a n s e n ,  Dr, Profesor, Instytut Chemii Fizycznej w Kopen

hadze.
J. W. C o o k ,  D. Sc., D. Ph., F. R. J. C., F. R. S., Profesor Uniwersytetu: 

w Glasgow.
E. F o u r n e a u, Dr h. c., Profesor Instytutu Pasteura w  Paryżu.
W. E. G a r n e r ,  C. B. E., D. Sc., F. R. S., Profesor Uniwersytetu w  Bristolu
L. H a c k s p i l l ,  Dr, Profesor, Instytut Chemiczny w  Paryżu.
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J. H e y r o w s k y ,  Dr, Profesor, Instytut Fizyko-Chemiczny w  Pradze.
P. J o 1 i b o i s, Dr, Profesor, École Nationale Supérieure des Mines w  Paryżu.
W. J o r i s s e n ,  Dr, Profesor Uniwersytetu w  Leiden.
A . N . N i e s m i e j a n o w ,  Dyr. Instytutu Chemii Organicznej Ak. Nauk ZSRR 

w  Moskwie.
S. Z R o g i ń s k i  j, Członek Akademii Nauk ZSRR.
E. W. R. S t e a c i e, D. Ph., D. Sc., F. R. S. C., Profesor National Research 

Council w  Ottawie.
A. S t o l i ,  Dr, Profesor, Bazylea.
H. S. T a y l o r ,  D. Sc., F. R. S., Profesor Uniwersytetu w  Princetown.
J. T i m m e r m a n s ,  Dr, Profesor Uniwersytetu w  Brukselli.
V. du V i g n e a u d, D. Ph., Profesor „Cornell U niversity“ w  Nowym Yorku.
N. D. Z i e l i n s k i j ,  członek Akademii Nauk ZSRR.
7) Sekretarz Towarzystwa, prof. T o m a s s i  złożył sprawozdanie z działalności 

Zarządu Głównego i Oddziałów P. T. Ch. Sprawozdanie finansowe złożył skarbnik 
Towarzystwa, prof. W. K e m u  la.  Sprawozdanie Redakcji i Administracji „Rocz
ników  Chemii“ odczytała prof. A. Dorabialska.

8) Prof. Wł. T r z e b i a t o w s k i  złożył sprawozdanie Komisji Kontrolującej 
Towarzystwa.

9) Na wniosek Komisji Kontrolującej Walne Zgromadzenie wyraziło podzięko
w anie ustępującemu Zarządowi Głównemu za działalność i udzieliło mu absolutorium  
przez aklamację.

Również przez aklamację przyjęto odczytane przez prof. T o m a s s i e g o  
wnioski Oddziału Poznańskiego o uaktywnienie działalności wydawniczej „Roczni
ków  Chemii“ oraz wniosek Zarządu Głównego P. T. Ch. zmierzający do realizacji 
tych uchwał.

10) Walne Zgromadzenie dokonało wyboru nowych władz Towarzystwa. W gło
sowaniu tajnym zostali wybrani:

Prezesem  P. T. Ch. — prof. dr J. S u s z k o ;  wice-prezesam i: prof, dr W. Po- 
l a c z k o w a  i prof, dr Wł. T r z e b i a t o w s k i ,  członkami Zarządu Głównego: 
prof, dr O. A c h m a t o w i c z ,  dr Z. B ł a s z k o w s k a ,  inż. W. D a h 1 i g, prof, 
dr L. K a m i e ń s k i, prof, dr W. K e m u  1 a, doc. dr Z. M a c i e r e w i c z ,  drJ .  
M i c h a l s k i ,  inż. J. M i n  c z e w  s k i, prof. dr J. M o s z e w, prof. dr J. 
Ś w i d e r s k i ,  prof, dr W. T o m a s s i ,  prof. dr T. U r b a ń s k i; do Komisji 
Kontrolującej wybrano inż. H. S t a r c z e w s k ą  -  C h o r ą ż y n ę ,  dr B. R o  g ę  
i prof. E. T r e p k ę.

U) Na wniosek prof. P o l a c z k o w e j  postanowiono wysłać do chorego nowo- 
obranego prezesa, prof. J. S u s z k i ,  depeszę z zawiadomieniem o wyborze i życzenia
mi powrotu do zdrowia. Na wniosek prof. W. K e m u 1 i uchwalono podwyższyć 
składki członkowskie do 50 zł miesięcznie, z czego 20 zł otrzymuje Zarząd Główny, 
zaś 30 zł. pozostaje do dyspozycji Oddziałów lokalnych.

II.

SPRAWOZDANIA Z POSIEDZEŃ ZARZĄDU GŁÓWNEGO P. T. CH.

Posiedzenie 298 (18) dn. 16 grudnia 1948 r. Obecnych 9 osób. Przewodniczył 
prof. J. Z a w a d z k i .  Zebrani powierzyli Prezydium ustalenie terminu Zjazdu D e
legatów i Walnego Zgromadzenia. Uchwalono w ysyłać stale „Roczniki Chemii" 
wszystkim  Członkom Honorowym Towarzystwa oraz dołączyć do pierwszej przesyłki 
wszystkie zeszyty powojenne.
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Na członka nadzwyczajnego został przyjęty:
2005. K o c ó r Marian, dr, inż.-chem., adiunkt P. Wr., Wrocław, Bartla 3 m. 6.

P o sied zen ie  299 (19), dn. 18 lutego 1949 r. łącznie ze Zjazdem Delegatów Od
działów Lokalnych. Obecnych 30 osób. Przewodniczył prof. J. Z a w a d z k i .  Obecni: 
Oddz. Gdański — Z. L e d ó c h o w s k i ,  W. R o d z i e w i c z ;  Oddz. Gliwicki — 
T. P u k a s ;  Oddz. Krakowski — L. C z e r s k i ;  Oddz. Lubelski — W. H u b i c k i ,
S. O p i e ń s k a - B l a u t h ;  Oddz. Łódzki — O. A c h m a t o w  i c z, A. D o r a -  
b i a s k a, Z. J e r z m a n o w s k a ,  E. J ó z e f o w i c z ,  S. K i eł b a s i ń s k  i,
E. M i e h a l s  k i, E. T r e p k a ,  E. T u r s k a; Oddz. Poznański — S. K o ł a c z- 
k o w s k i ,  S.  K o t k o w s k i ;  Oddz. Warszawski — Z. B ł a s z k o  w s k a ,  W.  
K e m u l a ,  W. L a m p e ,  Z. M a c i e r e w i c z ,  T.  M i ł o b ę d z k i ,  W. P o 
l a  c z k o w  a, W. S w  i ę t o s ł a w  s k i, W. T o m a s s i, T. U r b a ń s k i ;  Oddz. 
Wrocławski — S. B o b r a ń s k i, H. K u c z y ń s k i ,  E. P ł a ż e k, W. T r z e b i a -  
t o w  s k i.

Zebrani zatwierdzili protokół z poprzedniego posiedzenia, poczym ustalono kan
dydatów na prezesa i wiceprezesów P. T. Ch. oraz 12 członków Zarządu Głównego- 
i 3 członków Komisji Kontrolującej. Sekretarz Zarządu Głównego prof. T o m a s s i  
złożył sprawozdanie z działalności Sekretariatu Zarządu Głównego, skarbnik — prof. 
K e m u l a  — sprawozdanie finansowe. Prof. D o r a b i a l s k a  złożyła sprawo
zdanie Redakcji i Administracji „Roczników Chemii“, podkreślając stały wzrost 
ilości wydawanych egzemplarzy. Przedstawiciele Oddziałów Lokalnych złożyli spra
wozdanie z ich działalności.

Prof. D o r a b i a l s k a  zreferowała nowy regulamin „Roczników Chemii“, 
mający na celu podniesienie poziomu prac i rozpowszechnienie polskiego dorobku 
naukowego zagranicą.

W związku z listem przewodniczącego Stow. Inż. i Tech. Przemysłu Chem. 
uchwalono ponosić część kosztów wydawnictwa „Przegląd Chemiczny“ po ustaleniu 
zasad współpracy. Prof. B l a u t h  - O p i e ń s k a  podkreśliła ważność w ygłaszania  
referatów naukowych przez obcych prelegentów. Uchwalono zwrócić się do Walnego 
Zgromadzenia o podwyższenie składek do 50 zł. miesięcznie z pozostawieniem 30 zł. 
dla Kasy Oddziału Lokalnego. Uchwalono podnieść pobory sekretarza, p. J a s i  ń- 
s k i e j do 20.000 zł.

Na członków nadzwyczajnych zostali przyjęci:
2006 J e d l i ń s k i  Zbigniew, inż.-chem, Gdańsk—Wrzeszcz, Dubois 93 m. 1.
2007 K a l i n o w s k i  Leonard, inż.-chem , st. asystent P. G., Gdańsk—Wrzeszcz, 

Lilii Wenedy 12.
2008 R o z m e j Zbigniew, inż.-chem., zast. prof. P. G., Gdańsk—Wrzeszcz, Wito

sa 2 m. 3.
2009 T u r z y ń s k i  Wojciech, inż-chem., st. asyst. P. G. Gdańsk, Zaroślak 5 m. 1.
2010 J a s i ń s k i  Tadeusz, sł. P. G., mł. asyst. P. G., Gdańsk—Wrzeszcz, BohaŁ 

Ghetta 12 m. 3.
2011 K a n d u l s k i  Stanisław, sł. P. G., Gdańsk—Wrzeszcz, Batorego 41 m. 7.
2012 K o n t  z e r  Lech, mł. asyst. P. G., Gdańsk—Wrzeszcz, Politechniczna 4 m. 1.
2013 K o t e c k i Andrzej, mł. asyst. P. G., Sopot — Mickiewicza 38 m. 2.
2014 P a j ą k  Zdzisław, mł. asyst. P. G., Gdańsk, Biskupia Góra 23a m. 90.
2015 S o k o ł o w s k a  Teresa, mi. asyst. P. G.. Gdańsk—Wrzeszcz, Wileńska 27.
2016 S o k o ł o w s k i  Janusz, stud. P. G., mł, asyst. P. G., Gdańsk—Wrzeszcz, W i

leńska 27. ,
2017 S z y c h l i ń s k i  Jerzy, stud. P. G., mł. asyst. P. G., Tczew, Zielona 6 m, 3,
2018 S t r o ń s k i Ignacy, student U. J., Kraków, Zamenhofa 9 m. 1.
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2019 Z a g ó r s k i  Kazimierz, mgr farm., Lublin, Lubomelska 8a.
2020 K a ń s k i  Marek, lekarz, st. asyst. U.M.C.S., Lublin, W ieniawska 6 m. 59.
2021 K a r b o w n i c k i  Stanisław, inż.-chem., wykładowca U.M.C.S., Lublin. Sta

szica 4.
2022 K a r b o w n i  c k  a Jadwiga mgr farm., st. asyst. U.M.C.S., Lublin, Staszica 4
2023 S k u l m o w s k i  Józef, docent U.M.C.S., Puławy, Instytut.
2024 W ó j c i k  Józef, mgr farm., Lublin, Szopena 41.
2026 B o n k o w i c z  - S i t t a u e r  Sława, inż.-chem., st. asyst. U.M.C.S., Lublin, 

Lubartowska 57.
2025 M a l i c k i  Juliusz, mł. asyst. U.M.C.S.. Lublin, Piechoty 15 m. 2.
2027 W i e l o p o l s k i  Aleksander, dr inż., Łódź, Piotrowska 205.
2028 M a c h e r  Konrad, mgr chem., Łódź, Piotrkowska 118 m. 3.
2029 A d a m s k i  Tadeusz, inż.-chem., Gliwice, Sobieskiego 26.
2030 A u g u s t y n  Władysław, inż.-chem., st. asyst. P. Śl., Gliwice, Konarskiego 17.
2031 B i s t r o ń Stanisław, inż.-chem., st. asyst. P. Śl., Gliwice, Zimnej Wody 4 m. 10.
2032 B ł a s i a k  Eugeniusz, inż.-chem., Chorzów III, P.F.Z.A.
2033 C z u b e k  Stanisław, inż.-chem., Chorzów, 1-go Maja lla .
2034 G o s z c z y ń s k i  Stefan, mł. asyst. P. ŚL, Gliwice, Św. Andrzeja 7 m. 4.
2035 J o d k o  Czesław, inż.-chem., adiunkt P. Śl., Gliwice, Arkońska 7.
2036 K a s z u b a  Zdzisław, mgr, Gliwice, Łabędzka 5 m. 2.
2037 K l u c z y c k i  Kazimierz, inż.-chem., adiunkt P. Śl., Gliwice, Częstochow

ska 21 m. 7.
2038 K o b y ł c z y k  Aleks., inż.-chem., st. asyst. P. Sil, Gliwice, Częstochowska. 

13 m. 8 .

2039 K o z a k  Władysław, inż.-chem., st. asyst. P. Śl., Gliwice, Arkońska 5 m. 2.
2040 K r a k o w s k i  Jan, inż.-mech., profesor P. Śl., Kraków, Siemiradzkiego 6 m. 3.
2041 K u c z y ń s k a  - K o b y ł c z y k  Maria, inż., st. asyst. P. Śl., Gliwice, Często

chowska 13 m. 8.
2042 L e ś n i e w i c z  Leonard, inż.-chem., Gliwice, Chorzowska 32 m. 10.
2043 M a t u s z e w s k a  Łucja, inż.-chem., Chorzów III, Azoty.
2044 M a t u s z e w s k i  Zygfryd, inż.-chem., Chorzów III, Azoty.
2045 M i ś n i a k i e w i c z  Walery, inż.-chem., adiunkt P. Śl., Gliwice, Powstańców  

2 m. 5.
2046 N i e w i a d o m s k i  Tadeusz, inż.-chem., Zabrze 3, Zamkowa 2.
2047 P a 1 i o n Karol, inż., Chorzów, 1-go Maja 4.
2048 P i l  l i c h  Jan, inż.-mech., Gliwice, Wrocławska 13 m. 5.
2049 P u k a s  Tadeusz, inż.-chem., adiunkt P. Śl., Gliwice, Powstańców 2 m. 7.
2050 R o s ó ł  Tadeusz, inż.-chem., Chorzów 3, Azoty.
2051 S z a f n i c k i  Józef inż.-chem., adiunkt P. ŚL, Gliwice, Arkońska 5 m. 4.
2052 T r o j a k o w a  Stanisława, inż.-chem., Brzeziny Śląskie, Kol. Jabrzany 5.
2053 W n ę k  Mieczysław, inż.-chem., Chorzów, Stalowa 16.
2054 Z i e l i ń s k i  Zbyszko, dr fil., Gliwice, Kościuszki 30. ,
2055 S z a b a t o w s k a  Janina, inż.-chem., Warszawa, Grójecka 43 m. 3.
2056 T a t u r Henryk, student U. W., Warszawa, ul. Łączności 8, Gł. Inst. Chem. 

Przem.
2057 W o j t o w i c z  Jan, inż.-chem., st. asyst. P. W., Warszawa, Al. Rolna 75.
2058 Z a m o y s k a  Halina, Warszawa, Filtrowa 41.
2059 P a s e k  Zofia, inż.-chem., st. asyst. P. W., Warszawa, Ludwiki 8 m. 66.
2060 W a j n g o t Franciszka, inż., Warszawa, ul. Starościńska 3 m. 10.
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2061 G l a z e r  Wiktor, inż.-chem., st. asyst. P. W., Warszawa, Narbutta 3.
2062 M a l i n o w s k i  Romuald, uczeń Państw. Lic. Chem., Wołomin, Legionów 51 m. 3
2063 M a l a n o w s k i  Stanisław, Uczeń Państw. Lic.Chem., Warszawa, Rudaw

ska 3 m. 1.
2064 S z p e r 1 Andrzej, stud. U. W., Warszawa, Filtrowa 63 m. 13.
2065 I n a s i ń s k i Antoni, inż.-chem., st. asyst. U. i P. Wr., Wrocław, Bartla 3.
2066 B a r a ń s k i  Włodzimierz, inż.-chem., mł. asyst. P. Wr., Wrocław, M. Reja 6 m. 2.
2067 W ą s  Zbigniew, mgr farm., st. asyst. U. i P. Wr., Wrocław, Nowomiejska 

113 m. 2.
.2068 R o p u s z y ń s k i  Stanisław, inż.-chem., st. asyst. P. Wr., Wrocław, Gajowa 

30 m. 7.
2069 R a u c h f l e i s c h  Etla, mgr chem., Wrocław, Niedzielskiego 9 m. 6.
2070 M a y e r  Stanisław, dr, adiunkt U. i P. Wr., Wrocław, Dicksteina 16.
2071 M a r  c h o c k i  Marian, mgr chem., Wrocław, Engelsa 5.
2072 H e n d r i c h  Wacław, mgr chem., st. asyst. U. i P. Wr., Wrocław, Pugeta 6.

Posiedzenie 300 (20), dnia 17 marca 1949 r. Obecnych 14 osób. Przewodniczyła 
pfof. W. P o 1 a c z k o w a. Wyrażono zgodę na oddanie 500 egz. zeszytu nadzwy
czajnego „Roczników Chemii“ wydawnictwu „Chemia i Technika“, zastrzegając, że 
odbitka będzie nosiła napis „Odbitka z „Roczników Chemii“, format będzie odpo
wiadał formatowi „Roczników“, zaś koszty będą podzielone proporcjonalnie. Na 
wniosek prof. M i ł o b ę d z k i e g o  wybrano komisję do spraw wydawnictwa 
„Chemia Współczesna“ w  składzie: prof. prof. K e m u l a ,  M a c i e r e w i c z ,  Mi -  
ł o b ę d z k i ,  P o l a c z k ó w  a, U r b a ń s k i ,  Z a w a d z k i .  Uproszono prof. 
S w i d e r s k i e g o  o zastępowanie redaktora „Roczników Chemii“ w  Warszawie. 
W związku z listem  P. T. Filologicznego w sprawie nauczania łaciny w  szkołach, 
upoważniono Prezydium do wysłania pozytywnej opinii do M inisterstwa Oświaty. 
Uchwalono budżet inwestycyjny Towarzystwa na rok 1950 w  wys. 3.000.000 zł. na 
wydawnictwa zagraniczne i 200.000 zł. na meble. Zaakceptowano wydatkowanie 
sumy 2.000.000 zł. z kredytu inwestycyjnego na rok 194S na komplety czasopism  
zagranicznych.

Przyjęci na członków nadzwyczajnych Towarzystwa:
2073 B ł a s i ń s k i  Henryk, inż.-chem., st. asyst. P. Ł., Łódź, Jaracza 5 m. 13.
2074 N i j a k  Stanisław, mł. asyst. P. Ł., Łódź, Piotrkowksa 292 m. 2.
2075 M a c h o w s k a - N i e w i a d o m s k a  Irena, słuch. P. Ł„ Łódź, Bednarska 

26 m. 25.
2076 Z e 1 e n a y Tadeusz, mł. asyst. P. Ł., Łódź, Żeromskiego 25 m. 19.
2077 K r z y w i c k i  Janusz, mł. asyst. P. Ł , Łódź, 1-go Maja 79.

Posiedzenie 301 (21), dnia 2 kwietnia 1949 r. Obecnych 12 osób. Przewodniczył 
prof. J. S u s z k o .  Uchwalono przekazać Oddziałowi Gdańskiemu sumę zł. 10.000 na 
koszty związane z organizacją Oddziału. Uchwalono diety dla członków Komisji 
Chemii Nieorganicznej w  wys. zwrotu kosztów podróży (i/2 ceny biletu 2-ej klasy) 
oraz 1000 zł. za posiedzenie. Na wniosek prof. K e m u 1 i upoważniono Prezydium  
do wystąpienia do M inisterstwa Oświaty o dalszą dotację na zjazdy Komisyj Nau
kowych. Zaakceptowano przedstawiony przez prof. L a m p e g o  regulamin i pro
gram działania Komisji Chemii Organicznej. Wyłoniono komisję w ydawnictw obco
języcznych w  składzie: prof. prof. K e m u l a ,  M i ł o b ę d z k i ,  S u s z k o,
Ś w i ę t o  s ł a w s k i .  Wyrażono zgodę na podwyższenie nakładu odbitki zeszytu 
nadzwyczajnego „Roczników Chemii“ dla „Chemii i Techniki“ do 8.000 egz.
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Przyjęci na członków nadzwyczajnych-
2078 M a l i n o w s k a  Teresa, stud. P. G., Gdańsk, Grobla Angielska 7e m. 37.
2079 T u r k ó w  n a Ewa, stud. P. G., Gdańsk—Wrzeszcz, Matejki 20.
2080 M a c k i e w i c z  Witold, stud. P. G , Gdańsk—Wrzeszcz, Smoluchowskiego 5.
2081 B a r t e l  Zbigniew, inż.-chem., st. asyst. P. G., Gdańsk,Dobra 2 m. 14.
2082 Ł ą c z k o w s k i  Marceli, inż.-chem., Łódź, Narutowicza 40 m. 5.
2083 Z d a n o w i c z  Kalina, inż.-chem., Łódź, Próchnika 7.
2084 M o d r z e j e w s k i  Feliks, dr, profesor U. Ł., Łódź, Żeromskiego 29 m. 4.

Posiedzenie 301 (21), dnia 9 czerwca 1949 r. Obecnych 15 osób. Przewodniczył 
prof. J. S u s z k o .  Prof. D o r a b i a l s k a  zreferowała przebieg zebrania w  Depar
tamencie Technicznym M. P. i H., poświęconego sprawie „Przeglądu Chemicznego“. 
Na wniosek prof. M i ł o b ę d z k i e g o  uchwalono rozpocząć wydawnictwo „Chemia 
Współczesna“ w  ramach Komitetu W ydawnictw Akademickich przy Min. Oświaty 
z zachowaniem tytułu i zatwierdzeniem poszczególnych książek przez Komitet Re
dakcyjny, działający z ramienia P. T. Ch. Na wniosek prof. D o r a b i a l s k i e j  
powiększono Komitet Redakcyjny „Roczników Chemii“ przez kooptację prof. prof. 
J ó z e f o w i c z a ,  Ł a ź n i e w s k i e g o ,  Ś w i d e r s k i e g o ,  T o m a s s i e g o ,  
Z a w a d z k i e g o  i p. B o c h w i c a  jako Sekretarza Redakcji. Uchwalono 
(na wniosek prof. S u s z k i ) ,  że komisje naukowe Towarzystwa uzgodnią programy 
nauczania chemii na uniwersytetach do dn. 20 września 1949 i;.

Przyjęci na członków nadzwyczajnych:
2085 S c h r o e t t e r  Halina, inż.-chem., Warszawa, Kopińska 24 m. 19.
2086 R u d z i ń s k a  Jadwiga, inż.-chem., st. asystent P. W.. Warszawa, Kopińska 

24 m. 19.
2087 P o r o w s k a  Natalia, inż.-chem., st. asystent P. W., Warszawa, Grójecka 40 m. 9.
2088 Z i ę b o  r a k  Kazimierz, inż.-chem., st. asystent, U W., Warszawa, Krasińskie

go 21 m. 12.
2089 T a u b e  Mieczysław, inż.-chem., Warszawa, Wilcza 5 m. 14.
2090- S k i b n i e w s k i  Czesław, mgr ch em , Warszawa, Panieńska 5 m. 37.
2091 R e i f e r Ignacy, dr, inż.-chem., Warszawa, Al. Niepodległości 218 m. 227.
2092 N o w a k o w sk i W ładysław, stud. U. W . Ożarów, ul. Graniczna 18 m. 7.
2093 M a l e ń c z y k  Walerian, inż., Łódź, Pomorska 19' m. 13.
2094 M i ł o d r o w s k a - J a n s e n  Irena, mgr., Łódź-Stoki, Górska 18 m. 1.
2095 Ż u k - K u n a s z e w s k a  Monika, mgr st. asyst. U. Ł., Łódź. W ięckowskie

go 7 m. 15.
2096 O r z e ł  Mieczysław, mgr Łódź, Daszyńskiego 30 m. 27.
2097 C h a ł u p n i c k a  Romana, inż., Łódź, Kilińskiego 82 m. 29.
2098 K a ł u s z y n e r  Uszer, mgr, Łódź, Zawadzka 9 m. 38.
2099 Gu r t o w  s k i Włodzimierz, stud. P. Łódź, Konstantynowska 5.
2106 S a s s  Bolesław, stud. P. Ł., Łódź, Kopernika 57 m. 14.
2101 H e r m a n n  Anastazja, mgr mł. asyst. U. P., Poznań, Wielkopolska 67 m. 3i
2102 W i n o w  s k i Zygmunt, mgr chem., st. asyst. U. P., Poznań, Lubeckiego 18 m. 2.
2103 Z a g ó r s k i  Zbigniew, mł. asyst. U. P , Poznań, Samarzewskiego 8 m. 10.
2104 G i l e  w i c  z Janusz, mgr chem., st. asyst. U .P., Poznań, Palacza 25 m. 3.
2105 J a n c z e w s k i  Marian, mgr chem., st. asyst. U. P., Poznań, Kraszewskiego 

12 m. 2 .

2106 W ó j c i a k  Wacław, dr chemii, st. asyst., U. P., Poznań, Promienista 30a. ,
2107 B o r k o w s k i  Bogusław, mgr chem., adiunkt U. P., Poznań, Wroniecka 17.
2108 B a r t z Jan, mgr chem., adiunkt U. P., Poznań, Grunwaldzka 14.
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2109 A n d r z e j a k  Antoni, mgr chem., adiunkt U. P., Poznań, Małeckiego 36.
2110 D z i a ł o ż y ń s k i  Lech, dr chem., adiunkt U. P., Poznań, Podolska 23.
2111 H o i f m a n n  Przemysław, mgr chem., mł. asyst. U. P.„ Poznań, Podkomorska 7.
2112 G r a b i ń s k a  Kazimiera, inż., st. asyst. P. Śl., Gliwice, Piramowicza 8 m. 2.
2113 F r a n k i  Zygmunt, inż.-chem., st. asysl. P. Sl., Gliwice, Konarskiego 17.
2114 N i e w i a d o m s k i  Henryk, dr inż., zast. prof. P. G., Sopot, Wybickiego 34.
2115 P i a s e k  Zenon, inż.-chem., Warszawa, Krasickiego 38.

P osiedzenie 302 (22), dnia 27 października 1949 r. Obecnych 11 osób. Przewod
niczył prof. J. S u s z k o .  Wybrano komisję do spraw importu książek i czasopism  
naukowych w  składzie: prof. prof. P o l a c z k ó w  a, T o m a s s i  U r b a ń s k i .  
Ustalono termin Walnego Zgromadzenia na styczeń 1950 r. Upoważniono prezydium  
do zaproszenia prof. H e y r o w  s k y ’e g o do wygłoszenia odczytów w P. T. Ch. 
w związku z jego pobytem w Warszawie, przewidzianym na rok 1950.

Przyjęci na członków nadzwyczajnych:
2116 B u s k i  Edward, technik-chem ik, Warszawa, Łochowska 53 m. 8.
2117 T w o r e k  Daniel, technik-chemik, Warszawa, Podskarbińska 7 m. 105.
2118 K i n t z e 1 Tadeusz, abs. P. W., Warszawa, Czeska 15a.
2119 M a ł u n o w i c z  Irena, mgr chem., st. asyst. U. i P. W r, Wrocław, N orw i

da 9 m. 9.
2120 B o b r o w n i c k i  Włodzimierz, inż., profesor U. i P. Wr., Gliwice, M ickie

wicza 18.

P osiedzen ie 303 (23), dnia 1 grudnia 1949 r. Obecnych 10 osób. Przewodniczyła 
prof. W. P o 1 a c z k o w  a. Uchwalono wysunąć kandydaturę prof. dr T. U r b a ń 
s k i e g o  na stanowisko prezesa P. T. C h , — prof. dr A. B a s i ń s k i e g o  na 
stanowisko wice-prezesa. Prof. M i ł o b ę d z k i  zreferował warunki wydawania  
„Chemii W spółczesnej“ przez Państwowe Zakłady W ydawnictw Szkolnych. Posta
nowiono upoważnić Prezydium do uzyskania z Ministerstwa Oświaty funduszów na 
wydanie podręcznika do ćwiczeń z  chemii fizycznej, opracowanego przez członków  
Komisji Chemii Fizycznej P. T. Ch.

Przyjęci na członków nadzwyczajnych.
2121 M o r a w i e c k a  Maria, mgr chem., Warszawa, Filtrowa 62 m. 60.
2122 H e r t z  Zofia, inż.-chem., Warszawa, Hoża 59 m. 11.
2123 S k u p i ń s k i  Stefan, mgr .Warszawa, ul. Duchnicka 5 m. 2.
2124 W a l e w s k a  Zofia, inż.-chem., Warszawa, ul. Kaniowska 26 m. 2.
2125 R y  t t e l  Zofia, mgr Warszawa, Dygasińskiego 48.
2126 W i e c z f f i ń s k i  Kazimierz, inż.-chem., st. asyst. P W., Warszawa, 

Szustra 11 m. 1.
P osiedzenie 304 (24), dnia 15 grudnia 1949 r. Obecnych 10 osób. Przewodniczył 

prof J. S u s z k o .  Prof. S u s z k o  zawiadomił zebranych o konferencji (z inicjatywy  
Ministerstwa Oświaty) Prezydium Zarządu Głównego P. T. Ch. z min. E. K r a s- 
s o w  s k ą i  Dyr. Dep. Nauki, dr Wł. M i c h a j ł o w e m ,  na której ustalono pewne 
wytyczne prac Towarzystwa na rok przyszły. Prezes zawiadomił zebranych o za
wieszeniu przezeń Redakcji „Roczników Chemii* i konieczności reorganizacji Komi
tetu Redakcyjnego. Zarząd Główny powołał jednom yślnie na przewodniczącego Ko
mitetu Redakcyjnego prof. dr W. K e m u i ę ,  na redaktorów: inż. J. H u  r w i c a  
i prof. J. S w i d e r s k i e g o .  Dalszych członków Komitetu Redakcyjnego Zarząd 
nie powołał, postanawiając jednocześnie na wniosek prof. S w i ę t o s ł a w s  k i e g o ,  
że każda praca zgłoszona do „Roczników Chemii“ musi być zreferowana na piśmie
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przez dwóch referentów spośród odpowiednich specjalistów, członków P. T. Ch. 
Upoważniono Kom itet Redakcyjny do zaangażowania płatnych sekretarzy Redakcji. 
Uohwalono, że w  „Rocznikach Chemii mogą być przedrukowywane prace ogłoszone 
przez Polską Akademią Umiejętności i Warszawskie Towarzystwo Naukowe.

Uchwalono wysunąć na zebraniu Zarządu Głównego i Zjeździe Delegatów Od
działów Lokalnych P. T. Ch. następujące kandydatury na członków Zarządu P. T. Ch. 
na rok 1950"

Z Warszawy: prof. B r e t s z n a j d e r ,  doc. C i b o r o w s k i ,  prof. K e m u 1 a, 
p. L e w  i c k i, dr M i c h a 1 s k i, inż. M - n c z ę w s k i ,  inż. P o m o r s k i ,  prof. 
T o m a s s i ;  z Gliwic — prof. J a k ó b; z Lublina — prof. B l a u t h  - O p i e ń s k a .  
z Łodzi — prof. M i c h a l s k i ;  oraz do Komisji Kontrolującej z Warszawy — 
doc. dr C h m i e l e w s k ą ,  dr B ł a s z k o w  s k a; z Gliwic — prof. Ś m i a 
ł o  w  s k i.

Uchwalono, że koszty ewentualnych wyjazdów prelegentów — członków P.T.Ch. 
do innych ośrodków P.T.Ch. mogą być pokrywane z budżetu Komisji Naukowych 

Przyjęci na członków nadzwyczajnych:
2127 A x t  Marian, inż.-cherri., Warszawa, Mochnackiego 4 m. 48
2128 T a r n o w s k a  Maria, mgr st. asyst. U. Ł., Łódź, Więckowskiego 23 m. 6.
2129 G r u d z i ń s k i  Stefan, mgr n. techn., st.. asyst. U. Ł., Łódź, A. Struga 8 m. 3
2130 B i e n k i e w i c z  Krzysztof, asystent U. Ł., Łódź, Piotrkowska 123, m. 9.
2131 K a r p e t a Zdzisław, mł. asyst. P. Ł., Łódź, Kilińskiego 86 m. 18.
2132 K a r p e  t a Aniela, stud. P. Ł., Łódź, Kilińskiego 86 m. 18.
2133 B u d z i s z  Tomasz, mł. asyst. P. Ł., Zgierz, A. Struga 37.
2134 G a ł d e c k i  Zdzisław, mł. asyst. P. Ł., Łódź, 11-go Listopada 37a m. 10.
2135 W r o ń s k i  Mieczysław, mgr-inż., Łódź—Radogoszcz, Złocieniowa 10.
2136 T y  r a k o w s k i  Mieczysław, mł. asyts. U.M.K., Toruń, Staromiejski Rynek 29

III.

SPRA W O ZD AN IA  Z PO SIEDZEŃ NAUKOW YCH TOW ARZYSTW A

Posiedzenie 297, dnia 17 marca 1949 r.
490 Prof. dr W. Ś w i ę t o s ł a w  s k  i: O zjawiskach w  obszarze kry tycznym  cieczy

Posiedzenie 298, dnia 28 kwietnia 1949 r., urządzone z okazji Święta Pracy 1 maja
491 Prof. dr J. S u s z k o  — prezes Towarzystwa: Przemówienie okolicznościowe, 

poświęcone sprawie pokoju.
492 Inź. St. M a l i n o w s k i :  Tlenek węgla w syntezie organicznej.

Posiedzenie 299, dnia 12 maja 1949 r.
493 Dyr. inż. St. Ś l i w i ń s k i :  Elektryczne urządzenie kontrolno-sygnalizacyjne,

stosowane w  przemyśle cukrowniczym.
Posiedzenie 300, dnia 9 czerwca 1949 r.

494 Doc. dr I. C h m i e l e w s k a :  Cyklizacja enolizujących 1,5-dwuketonów.
495 Doc. dr Z. M a c i e r e w  i c z  i mgr. S. B r o ż k o w a :  O metoksylowaniu

pyrononów.
Posiedzenie 301, dnia 27 października 1949 r., zwołane z okazji Miesiąca Pogłę
bienia Przyjaźni Polsko-Radzieckiej.

Prof. dr J. S u s z k o  — prezes Towarzystwa — zagajenie.
496 Inż. J. H u r w  i c — Krótki przegląd historyczny rozwoju badań chemicznych 

w Związku Radzieckim.
497 Inż. J. H u r w  i c — Badania Szkoły J. Syrkina nad momentami dipolowymi.
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498 Doc. dr Z. M a c i e r e w i c z  — Badania Poraj-Koszyca i Graczewa nad budową 
związków dwuazowych.

Posiedzenie 302, dnia 15 grudnia 1949 r
499 Dr J. M i c h a l s k i  — Synteza organicznych pochodnych fosforu o znaczeniu 

biologicznym.

IV.

S p r a w o z d a n i e  

z działalności Oddziału G dańskiego P. T. CII. za rok 1949.

Na Walnym Zebraniu Oddziału w  dn. 17 stycznia 1949 r. wybrano Zarząd Od
działu w składzie: Przewodniczący — prof. dr Z. L e d ó c h o w  s k i, wiceprzewodni
czący — prof. inż. Wł. R o d z i e w i c z ,  s ekretarz — inż. Wł. P e t r u s c w i c z, 
skarbnik mgr. St. K ę p i ń s k a, prof. inż. T. >P o m p o w  s k i. Na zebraniu 11 mar
ca 1949 r. dookoptowano prof. dr S. M i n c a i p r o f. dr Wł. W a w  r y  k a.

Następnie prof. dr. L, K a m i e ń s k i  wygłosił odczyt pt. „Wpływ czynników
chemicznych na inwersję w  grupie węglowodanów“.

W roku sprawozdawczym liczba członków Oddziału wzrosła do 82 osób. Zwołano
6 zebrań naukowych.

Posiedzen ie 6, dnia 9 maja 1949 r.
B Prof. dr H. N i e w  i a d o m s k i: Linie rozwojowe przemysłu tłuszczowego

w  Polsce.
P osiedzenie 7, dnia 16 maja 1949 r.

7 Profesor Uniw. Poznańskiego, dr K. S m u 1 i k o w s k i: Zagadnienia częstotliwości 
pierwiastków.

P osiedzen ie 8, dnia 13 czerwca 1949 r.
8 Prof. dr T. P o m p o w s k i :  Enzymatyczna synteza estrów wysokocząsteczkowych  

kwasów tłuszczowych z eterem dwuglikolowym.
P osiedzen ie 9, dnia 24 października 1949 r„ zwołane z okazji Miesiąca Pogłębienia 
Przyjaźni Polsko-Radzieckiej.

9 Prof. dr T. P o m p o w  s k i: Nauka radziecka jako podstawa rozwoju przemysłu 
chemicznego w  ZSRR.

Posiedzenie 10, dnia 28 listopada 1949 r.
10 Prof. dr S. M i n  c: Badanie powierzchniowo-aktywnych substancji przy

pomocy polarografii.
P osiedzenie 11, dnia 12 grudnia 1949 r.

11 Prof. dr I. A d a m c z e w s k i :  Reakcje jądrowe w kliszach fotograficznych.

S p r a w o z d a n i e  

z działalności Oddziału Kraków: kiego P. T. Ch. za rok 1949.

Walne Zgromadzenie Oddziału Krakowskiego P. T. Ch. w  dn. 31 maja 1949 r. 
wybrało nowy Zarząd Oddziału na rok 1949/1950 w  następującym składzie:

Przewodniczący — prof. dr J. K a m e c k i; wiceprzewodniczący — prof. dr F. 
P o l a k ;  sekretarz dr A. B i e 1 a ń s k i; skarbnik — mgr A. K o t l i ń s k i ;  człon
kowie — prof. dr A. K o c w  a, prof. dr T. L i t y ń s k i .  Liczba członków w  końcu 
okresu sprawozdawczego wzrosła do 91 osób. W roku 1949 odbyło się 20 zebrań nau
kowych, na których wygłoszono następujące odczyty:
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Posiedzenie 135, dnia 17 stycznia 1949 r.
145 Prof. dr S. S t a r o n k a: Neutrony na usługach badania kryształów.

Posiedzenie 136, dnia 24 stycznia 1949 r.
146 Mgr. A. P o m . i a n o w s k i :  Radiochemia, cz. I.

Posiedzenie 137, dnia 31 stycznia 1949 r.
147 Mgr. A. P o m i a n o w s k i :  Radiochemia, cz. II.

Posiedzenie 138, dnia 7 lutego 1949 r.
148 Prof. dr M. M i ę s o w  i c z: Najnowsze prace w dziedzinie promieni kosmicznych.

Posiedzenie 139, dnia 15 lutego 1949 r.
149 Dr K. A d w e n t ó w  s k i :  Technika pracy naukowej w dziedzinie nis- 

■ kich temperatur.
Posiedzenie 140, dnia 22 lutego 1949 r.

150 Mgr. E. G o e r 1 i ch : Z zagadnień krystalochemii kryształów.
Posiedzenie 141, dnia 8 marca 1949 r.

151 Prof. dr A. K o c w  a: Zarys rozwoju chemii leków sulfamidowych, cz. I.
Posiedzenie 142, dnia 15 marca 1949 r.

•152 Prof. dr A. K o c w  a: Zarys rozwoju chem ii leków sulfamidowych, cz. II
Posiedzenie 143, dnia 3 maja 1949 r.

153 Prof. dr A. K o c w  a: Zarys rozwoju chemii leków sulfamidowych, cz. III
Posiedzenie 144, dnia 10 maja 1949 r.

154 Dr B. Z a p i ó r: Teoria elektronowych koordynacji Anderau’a.
Posiedzenie 145, dnia 17 maja 1949 r.

155 Prof. dr J. K a m e c k i: Współczesne teorie wartościowości.
Posiedzenie 146, dnia 24 maja 1949 r.

156 Prof. dr F. P o 1 a k: Nowoczesne m etod / produkcji spirytusu przemysłowego.

Posiedzenie 147, dnia 21 października 1949 r., zwołane z okazji Miesiąca Pogłę
bienia Przyjaźni Polsko-Radzieckiej.

157 Prof. dr J. K a m e c k i, prof. B. K a m i e ń s k i  i prof. dr J. M o s z e w:
referat zbiorowy — ,.Postępy nauki radzieckiej w  zakresie chem ii“. 
Posiedzenie 148, 24 października 1949 r.

158 Dr J. B u c i e w i c z: Fizyczne metody analiz chemicznych.
Posiedzenie 149, dnia 7 listopada 1949 r.

159 Mgr. A. P o m i a n o w s k i :  Zastosowanie ultradźwięków do badania elek
trolitów. •
Posiedzenie 150, dnia 14 listopada 1949 r.

160 Dr A B i e l a ń s k i :  Izoterma adsorpcyjna BET.
Posiedzenie 151, dnia 21 listopada 1949 r.

161 Prof. dr J. K a m e c k i i dr A. B i e 1 a ń s k i — Referaty z bieżącej litera
tury zagranicznej.
Posiedzenie 152, dnia 28 listopada 1949 r

162 Prof. dr J. K a m e c k i: Elektronowa teoria metali.
Posiedzenie 153, dnia 5 grudnia 1949 r.

163 Prof. dr L. C z e r s k  i: Łomonosow na tle historii chemii.
Posiedzenie 154, dnia 12 grudnia 1949 r.

164 Inż. J. P i a s k o w s k i: Roztwory uporządkowane w  stopach metali.
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S p r a w o z d a n i e

7. działalności Oddziału L ubelskiego P . T. Ch. za rok 1949.

Z a rząd  O ddzia łu  p ra c o w a ł w  sk ład z ie : p rzew odn iczący  —  prof. d r  J . O p  i e  ń - 
s k  a, w -p rzew o d n iczący  —  pro f. d r  W ł. H u b i c k i ,  s e k re ta rz  —  m gr. T. B i s a n z ,  
s k a rb n ik  — d r J .  K r z e c z k o w s k i ,  członek  Z a rząd u  — prof. d r  A. W a  k  s- 
ni u  n  d  z k  i. O ddzia ł liczył w  k o ń cu  o k resu  sp raw ozdaw czego  32 członków . Z o rg a 
n izow ano  w  r. 1949 — 6 ze b ra ń  n aukow ych .

P osiedzen ie 11.
11 D r M. K  a ń  s  k  i: M etoda k o lo ry m e try czn a  oznaczan ia  k w asu  octow ego  w  m a 

te r ia le  b io log icznym .
P osiedzen ie 12.

12 P ro f . d r  Wł. H u b i c k i :  O b u dow ie  jo n u  o rto fosforow ego .
P osiedzenie 13.

13 M gr. T . B  i s a  n  z: M echan izm  p rzeg ru p o w a n ia  F rie sa .
P osiedzen ie 14, zw o łane  z o k az ji M ies. P o g łęb ien ia  P rz y ja ź n i P o lsk o -R ad zieck ie j.

14 P ro f . d r  W. S  ł a  w  i ń  s k  i: G łów ne o siągn ięc ia  n a u k  p rzy ro d n iczy ch  w  ZSRR.
P osiedzen ie 15.

15 P ro f . d r J .  O p i e ń s k a ,  - d r M .  K a ń s k i ,  D.  D r o z d o w s k i :  C h ro m a to 
g ra f ia  b ib u ło w a  w  o d n ies ien iu  do cuk row ców  z uw zg lęd n ien iem  p ra c  w łasnych .

P osiedzen ie 16.
16 P ro f. d r  W. H u b i c k i : .  C hem ia  roz tw orów  n iew odnych .

S p r a w o z d a n i e  
z działalności Oddziału Łódzkiego P. T. Ch. za rok 1949.

W  d n iu  20 s ty czn ia  1949 r . odby ło  się W alne  Z g rom adzen ie  O ddzia łu , n a  k tó ry m  
w y b ra n o  Z a rz ą d  O d dzia łu  w  sk ład z ie : p rzew odn iczący  — prof. d r  E. J  ó z e f o w  i c z, 
w ice -p rzew o d n iczący  —  p ro f. Z. J  e r  z m  a n ow  s k  a i  p ro f. inż. E. T r e p k a ,  
s e k re ta rz  — m gr. E. K o t ł e w s k a ,  s k a rb n ik  —  inż. O . G  r  o s  s ; cz łonkow ie  Z a 
rz ą d u  —  pro f. d r  S t. K  i  e  ł b  a  s  i  ń  s  k  i, inż. E. T u r s k a - K u ś m i e r z o w a ,  
inż. J . R u c i ń s k i ,  inż. J .  K  r  o h. Z a rząd  odby ł 9 zeb rań . L iczba  członków  
w zrosła  do 183. Z w o łano  14 p o sied zeń  nau k o w y ch .

P osiedzen ie 292, d n ia  20 s ty czn ia  1949 r.
319 P ro f . A. C h r z ą s z c z e w s k a :  S ia rczek  [i-ch lo roety low y .

P osiedzen ie 293, d n ia  3 lu teg o  1949 r .
320 D r A. B o r  y  n  i e  c: F o rm o w an ie  w łó k ien  w  procesie  w iskozow ym . 

P osiedzen ie 294, d n ia  10 lu teg o  1949 r.
321 Inż. T. B  o r  u  c k  i: G az koksow n iczy  ja k o  su ro w iec  chem iczny .

P osiedzen ie 295, d n ia  3 m a rc a  1949 r.
322 Doc. d r  Z. M  a c i e  r  e  w  i c z: O now szych  p o g lądach  n a  re ak ty w n o ść  zw iązków

organ icznych .
P osiedzenie 296, d n ia  31 m a rc a  1949 r.

323 P ro f . d r  A. N o w a k o w s k i :  Z m ian a  w łasnośc i zw iązków  m ak ro cząsteczk o 
w ych  pod  w p ły w em  w ią z a ń  ty p u  m ostków  m iędzy  cząsteczk am i łańcuchow ym i.

P osiedzenie 297, d n ia  7 k w ie tn ia  1949 r .
324 P ro f. d r  W. L e ś n i a ń s k i :  S tu d iu m  p rocesów  su lfo n o w an ia .

P osiedzenie 298, d n ia  5 m a ja  1949 r.
325 P ro f. d r  W. M  o z o ł o w  s k  i: P ro b le m y  zw iązan e  z ilo śc iow ym  oznaczan iem

b ia łek  osocza k rw i.
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P osiedzenie 298, dnia 12 maja 1949 r.
326 Inż. W. Z a g r o d z k i :  Nowoczesne metody oczyszczania soku buraczanego.

P osiedzenie 299, dnia 19 maja 1949 r.
327 Inż. A. E k e r k u n s t :  O płomieniu.

Posiedzen ie 300, dnia 2 czerwca 1949 r.
328 Dr T. L i p i e c: Wrażenia z pobytu naukowego w  Stanach Zjednoczonych.

P osiedzenie 301, dnia 9 czerwca 1949 r.
329 Prof. E. B e r g e r :  Szkło — postępy technologii szkła w bieżącym stuleciu.

Posiedzenie 302, dnia 27 października 1949 r., zwołane z okazji Miesiąca Po
głębienia Przyjaźni Polsko(Radzieckiej.

330 Prof. St. K i e ł b a s i ń s k i :  Chemia i chemicy Związku Radzieckiego. 
P osiedzen ie 303, dnia 10 listopada 1949 r.

331 Dr J.-. M i c h a l s k i :  O fosforylacji i polifosforylacji związków organicznych.
P osiedzenie 304, dnia 1 grudnia 1949 r.

332 Dr St. W i t e k o w a: Kinetyka reakcji między kwasem  arsenawym i jodem  
na granicy faz.

S p r a w o z d a n i e  

z działalności Oddziału P om orskiego P . T. Ch. za rok 1949.

Zarząd Oddziału, wybrany w  poprzednim roku, zorganizował 8 zebrań nauko
wych. na których obok referatów głównych wygłaszano 15-minutowe kroniki nau
kowe w opracowaniu asystentów Zakładów Chemii. Liczba członków wzrosła w  roku 
1949 do 70 osób.

P osiedzenie 15.
15 Prof. dr E. P i s c h i n g e r :  Przemysł sodowy w  Polsce.

P osiedzen ie 16.
16 Dr K r u p o w  i c z Jan: Chemizm wirusów.

P osiedzenie 17.
17 Inż. A D o b r o w o l s k i :  Produkcja farb graficznych.

P osiedzenie 18.
18 Prof. dr S. Z a g r o d z k  i: Drożdże pastewne.

P osiedzen ie 19.
19 Inż. L. S c h m i d t :  Fermentacja ciągła,

P osiedzenie 20.
20 Prof. dr S. Z a g r o d z k i :  Nowe sposoby oczyszczania soku buraczanego.

P osiedzenie 21.
21 Dr Z. T o m a s z e w i c z :  Antybiotyki.

P osiedzen ie 22. W dniu 28 października 1949 r. z okazji Miesiąca Pogłębienia 
Przyjaźni Polsko-Radzieckiej odbyło się Walne Zgromadzenie Oddziału, na którym  
prof. dr E. P i s c h i n g e r  wygłosił odczyt pt. „Współpraca przemysłowa polsko- 
radziecka“.

W drugiej części zebrania wybrano Zarząd Oddziału na rok 1950 w  składzie: 
przewodniczący — prof. dr A. B a s i ń s k i ;  wiceprzewodniczący — dr Z. C z e r w i  ń-  
s k i  i d r E S c h i l l a k ;  sekretarz — A. M a t a w o w s k i ;  skarbnik — dyr. K. 
K o c h 1 e r, członek Zarządu — dr A. U 1 i ń s k a.
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S p r a w o z d a n i e  

z działalności Oddziału Poznańskiego P. T. Ch. za rok 1949.

W okresie sprawozdawczym zwołano 9 zebrań naukowych i 2 zebrania Zarządu 
Oddział liczy 96 członków.

Posiedzen ie 160.
233 Prof. dr W. K u c z y ń s k i :  Mechanizm procesu utleniania węgla.

Posiedzen ie 161.
234 Mgr. R. S c h i 11 a k: Substancje pektynowe.

P osiedzen ie 162.
235 Prof. dr Z. W o j c i e c h o w s k i :  Obrona pokoju.

Posiedzenie 163.
236 Prof. dr S. S z c z e n i o w s k i :  Zastosowanie podczerwieni w praktyce.

P osiedzenie 164.
237 Prof. dr W. S w i ę t o s ł a w s k i :  Zjawiska w obszarze krytycznym cieczy.

P osiedzen ie 165.
238 Prof. dr J. J a n i c k i :  Zastosowanie izotopów w  biochemii i medycynie. 

P osiedzen ie 166, zwołane z okazji Mies. Pogłębienia Przyjaźni Polsko-Radzieckiej
239 Prof. dr J. S u s z k o :  Chemia organiczna w ZSRR.

P osiedzen ie 167.
240 Dr A. S w i n a r s k i :  Jednoczesna produkcja kwasu siarkowego i azotowego 

metodą Kachkaroffa — Matignon.
Posiedzenie 168.

241 Prof. dr A. K r a u s e :  Imponujące liczby.
Nowy Zarząd Oddziału na rok 1950 ukonstytuował się w  składzie następującym: 

przewodniczący — prof. dr W. K u c z y ń s k i ,  wiceprzewodniczący — prof. dr A. 
L e w a n d o w s k i  i mgr F e r c h. m i n, sekretarz — mgr J. G i 1 e w i c z, 
skarbnik — dr Fr. K r o c h m a l ,  członkowie: prof. dr A. K r a u s e ,  prof. dr 
J. S u s z k o ,  prof. dr St. G 1 i x e 1 1 i, prof. dr Fr. A d a m a n i s, mgr. 
T. K o s i ń s k i .

S p r a w o z d a n i e  

z działalności Oddziału Śląsko - D ąbrow skiego P. T. Ch. za rok 1949.

Dnia 15 stycznia 1949 r. odbyło się Walne Zgromadzenie organizacyjne Oddziału 
w Gliwicach na którym wybrano Zarząd Oddziału w składzie: przewodniczący —
prof. dr W. J a k ó b, wiceprzewodniczący — prof. dr M. S m i a ł o w  s k i, sekre
tarz — inż. Cz. T r o s z k i c w i c z ,  skarbnik — inż. J. S z a f n i c k i ,  członkowie — 
inż. E. B ł a s i a k  i prof. dr S. P a w  1 i k o w  s k i. Na tym zebraniu prof. dr St. 
B r e t s z n a j d e r  w ygłosił'referat: „O katalizie i pewnych reakcjach ciał stałych".

W chwili powstawania Oddział liczył 46 członków, w  końcu roku sprawozdaw
czego liczba ta wzrosła do 44.

Oddział rozpoczął działalność w końcu kwietnia 1949 r., po zatwierdzeniu przez 
władze administracyjne, W dniu 4 listopada 1949 r. odbyło się  zebranie zorganizowane 
z okazji Miesiąca Pogłębienia Przyjaźni Poisko-Radzieckiej, na którym inż. T. Ż a k  
wygłosił referat: „Postępy w  badaniach związków sprzężonych w  ZSRR“.
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S p r a w o z d a n i e  

z działalności Oddziału Wrocławskiego P. T. Ch. za rok 1!)49.

Walne Zgromadzenie Oddziału w  dn. 31 stycznia 1949 r. wybrało zarząd Od
działu w  składzi: przewodniczący — prof. dr E. P ł a ż e k, wiceprzewodniczący - - 
prof. dr Wł. T r z e b i a t o w s k i ,  sekretarz — dr L. K u c z y ń s k i, skarbnik — 
dr M. K o c ó  r, członkowie — prof. dr B. B o b r a ń s k i  i prof. dr H. K u c z y ń 
s k i .  W okresie sprawozdawczym liczba członków wzrosła do 75 osób. Zorganizowano 
6 posiedzeń naukowych.

Posiedzenie 17.
22 Prof. dr K. G u m i ń s k i :  O zjawiskach występujących na elektrycznych anodach 

zaporowych.
Posiedzenie 18.

23 Dr E. T a s z n  e r: O niektórych problemach chemii stearydów.
Posiedzenie 19.

‘’■Ł_Prof. dr J. W e s o ł o w s k i :  O ciekłym helu 2.
25 DwtóT^łjsj'. n e r :  Aparat do wykonywania pewnych operacji chemicznych.

Posiedzenie tir zwołane z okazji Mies. Pogłębienia Przyjaźni Polsko-Radzieckiej.
26 Prof. dr K. G im  i ń s k  i: Postępy chemii fizycznej w  Związku Radzieckim.

Posiedzenie 41.
27 Dr W. K a m* e n i o b r o d z k i: Nowości w aparaturze gorzelniczej.

Posiedzenie 22.
28 Dr Z. S t r o w a c z e w s k a :  Nowa metoda sulfonowania amin aromatycznych.

W dniu 16 stycznia 1950 r. odbyło się Walne Zgromadzenie Oddziału ,na którym  
wyłoniono /ow y  Zarząd na rok 1950 w  składzie: przewodniczący — prof. D. S m o- 
1 e ń s  k i./w iceprzew odniczący -j- prof. dr H. K u c z y ń s k i ,  skarbnik — dr St. 
M a y e r, członkowie — prof. d rB . B o b r a ń s k i  i dr Z. S k r o w  a c z e w  s k a.

S p r a w o z d a n i e  

z działalności Komisji Chemii Nieorganicznej Polskiego Towarzystwa Chemicznego

za rok 1949.
i

Ukonstytuowanie się Komisji miało miejsce na zebraniu profesorów i docentów  
wykładających chemię nieorganiczną i chemię ogólną na wyższych uczelniach. Ze
branie zostało zwołane przez prezesa P.T.Ch., prof. J. Suszkę i odbyło się dnia 
28 czerwca 1949 r. w  Poznaniu, w  Zakładzie Chemii Nieorganicznej U. P. Na zebraniu 
tym wybrano na przewodniczącego stałej komisji nieorganicznej prof. A. Krausego. 
Następnie dyskutowane były sprawy związane z nauczaniem chemii nieorganicznej 
na wyższych uczelniach, specjalnie w  odniesieniu do nowego trzyletniego programu 
studiów chemii na uniwersytetach. W wyniku dyskusji wybrana została specjalna  
komisja w  osobach profesorów: Jakóba, Kemuli, Krausego i Trzebiatowskiego w  celu 
opracowania programów wykładów chemii nieorganicznej i ćwiczeń z analizy jakoś
ciowej i ilościowej .w ramach trzyletniego otudium chemii na uniwersytetach. Na 
podstawie zebranych materiałów, dostarczonych przez członków specjalnej komisji, 
prof. Krause opracował odpowiednie projekty, które przedyskutowano szczegółowo 
na oddzielnym posiedzeniu komisji specjalnej, zwołanym przez przewodniczącego do 
Warszawy. Posiedzenie to odbyło się dn. 20 września 1949 r. w  Zakładzie Chemii 
Nieorganicznej Uniwersytetu Warszawskiego. Projekty ćwiczeń z analizy jakościowej 
i ilościowej przyjęto na tym posiedzeniu z poprawkami. Co się  zaś tyczy programu
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wykładów chemii nieorganicznej, to uważano za wskazane bardziej szczegółowe jego 
ujęcie, powierzając nowe opracowanie programu prof. K e m  u l i .  Prof. K e m u  l a  
doręczył program ten w  nowej redakcji wszystkim  członkom kom isji specjalnej dnia 
18 października 1949 r. Wszystkie opracowane programy przewodniczący Komisji 
przesłał prezesowi P. T. Ch., prof. S u s z c e ,  który skierował je do Ministerstwa 
Oświaty.

S p r a w o z d a n i e  

z działalności K om isji Chemii O rganicznej P olsk iego T ow arzystw a Chem icznego

W roku 1949 Komisja odbyła dwa posiedzenia: dnia 18 lutego oraz 22 grudnia.
Na pierwszym z wymienionych zebrań zajęto się następującymi sprawami: 

nauczania, nauki i słownictwa. Uchwalono wniosek o ujednostajnieniu podstawo
wych wykładów chemii organicznej: powinny one być oparte na zasadach teorii 
strukturalnej związków organicznych z uwzględnieniem  nowszych oświetleń teore
tycznych. W sprawie ćwiczeń zebrani uznali konieczność wprowadzenia analizy j '  
kościowej do programu kształcenia chemików.

W sprawie nauki podkreślono konieczność prowadzenia piez poszczególne za
kłady prac badawczych w  zakresie ich zainteresowań, inicjowanyh przez kierowni
ków zakładów. V

Wybrano: \
1) Prezydium w składzie prof. prof.: L a m p e .  A c h m a f  oV  i c z, J e r  z-

m a n o w s k a.
2) trzy komisje, a mianowicie do spraw:

a) nauczania: prof. S u s z k o  i prof. U r b a ń s k i .
b) nauki: prof. A c h m a t o w  i c z i doc. M a c i e r e w i c z .
c) słownictwa: prof. P o l a c z k ó w  a i prof. M o s z e w.

Sprawę słownictwa przekazano Komisji.

Drugie posiedzenie Komisji Chemii Organicznej z dnia 22. XII, w  którym 
uczestniczyło 13 osób, zajęło się om ówieniem  wyniku dwóch ankiet, rozesłanych do 
członków przed wakacjami, a mianowicie: „O zamiarze zorganizowania zespołowej 
pracy“ oraz „O wydawnictwach chem icznych“. Na podstawie odpowiedzi, nadesłanych 
w sprawie pierwszego zagadnienia, a także przeprowadzonej na posiedzeniu dyskusji 
należy przyjąć wniosek, że większość zebranych członków Komisji uważa współpracę 
zespołową katedr chemii organicznej za nie celową w  chwili «¿obecnej, a to głównie 
ze względu na stan wielu pracowni, na ich braki organizacyjne. Różnorodna tematyka 
w jednym nawet zakładzie może wywrzeć korzystny wpływ  na kształcenie młodych 
pracowników naukowych. W ygłaszane były poglądy, że poza celami utylitarnymi 
zakłady powinny również prowadzić intensywne prace naukowe, obliczone na w yko
rzystanie w  dalszej przyszłości.

Nauka winna nie tylko czerpać tem aty z przemysłu ale również je inicjować. 
Odnośnie pracy zespołowej Komisja zaleca kierownikom zakładów organizowanie prac 
zespołowych w e współpracy z naukami pokrewnymi.

W sprawie wydawnictw chemicznych zebrani wypowiedzieli się pozytywnie co 
do wielu proponowanych w ankiecie punktów, ujemnie natomiast ustosunkowali się 
do tłumaczenia książki Karrera, a to ze względu na objętość książki i związane 
z tym koszty druku.
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W sprawie słownictwa Komisja uchwaliła — ze względu na obszerny materiał — 
powierzenie opracowania słownictwa poszczególnych działów chemii organicznej człon
kom Komisji. Zebrani upoważnili prof. S u s z k ę  do rozdzielania tem atów między 
członków.

Następnie zebrani wysłuchali sprawozdań z działalności poszczególnych zakła
dów. Z wielkim  zainteresowaniem i korzyścią, dla siebie poznali członkowie Komisji 
dziedzinę badań znacznej większości — bo 11 polskich zakładów chemii organicznej. 
Poza dodatnimi wynikam i działalności zakładów, budzącymi nadzieję na postępujące 
polepszanie się powojennej sytuacji chemii organicznej, prawie wszyscy kierownicy  
podawali do wiadomości zebranych znaczne trudności w  zaopatrzeniu pracowni w  po
moce naukowe,

S p r a w o z d a n i e  

z działalności Komisji Fizykochemicznej Polskiego Towarzystwa Chemicznego

^ u k o n s ty tu o w a n iu  się Komisja odbyła dwa posiedzenia: w  dniu 7 stycznia 
1949 r. i  3 grudnia“̂  r.

Do udziału wK om isji zapisali się wszyscy profesorowie wykładający chemię 
fizyczną, habilitowali docenci oraz pięciu profesorów wykładających chemię n ie
organiczną i dwócl wykładających technologię chemiczną.

Pierwsze posiedzenie odbyło się w  dniu 7 stycznia 1949 r
Obrano prezydium w składzie: Prof. dr Wojciech S w i ę t o s ł a w s k i  — 

przewodniczący oraz prof. dr Wiktor K e m u 1 a — sekretarz.
Uchwalono regulamin Komisji oraz powzięto następujące uchwały:
1) Należy wydać zbiorowy podręcznik do ćwiczeń z chem ii fizycznej. Powołano 

w  tym cełu komisję wydawniczą w  składzie prof. prof.: S w i ę t o s ł a w s k i ,  K e 
rn u l  a, S m i a ł o w s k i ,  B a s i ń s k i  i Z ł o t o w s k i .

2) Należy utworzyć przy poszczególnych zakładach chemii fizycznej ćwiczenia 
/Specjalne dla tych, którzy by przyjeżdżali z innych ośrodków celem zapoznania się 
z pewnymi dziedzinami techniki pomiarowej.

3) Należy nadesłać do prezydium wykaz prac i tematów, które opracowują 
poszczególni profesorowie.

4) Należy nadesłać wykaz cennych przyrządów pomiarowych i precyzyjnych, 
które są w  posiadaniu poszczególnych zakładów.

5) Wobec niemożności w  czasie najbliższym wydania zbiorowego podręcznika 
chemii fizycznej należy dążyć do tego, aby przetłumaczony został dobry podręcznik 
np. z języka rosyjskiego. Wymieniano podręcznik A. Rakowskiego.

Drugie posiedzenie odbyło się dn. 3. XII. 1949 r.
Stwierdzono na nim, że:
1) Punkty 1, 2, 3 i 4 zostały wykonane.
2) Nadesłano 71 ćwiczeń do zbiorowego podręcznika do ćwiczeń z chemii fizycz

nej, nie nadesłano około 12 ćwiczeń. Stwierdzono, że brakujące opisy ćwiczeń nade
słane będą w  terminie dość bliskim. Powołano prof. W. T o m a s s i e g o  i prof. A. 
B a s i ń s k i e g o  do Komisji przygotowującej materiał do druku. Każda część 
maszynopisów będzie przejrzana i zaopiniowana przez dwóch profesorów chemii 
fizycznej. Opinie te przedstawione zostaną Min. Oświaty.

3) Należy zająć się w przyszłości wydaniem  podręcznika do czynności labora
toryjnych. Zgodzono się. że może to być tłumaczenie.
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4) Przyjęto do wiadomości, że drogą wymiany korespondencji opracowany zostai 
program wykładów z chemii fizycznej i przesłano go w  terminie przepisowym prof. 
J. S u s z c e.

5) Za pomocą korespondencji załatwiono również sprawę ankiety, rozesłanej 
przez redakcję „Przemysłu Chemicznego“.

6) Omówiono sprawę realizacji planu nauczania chemii fizycznej i podniesienia 
efektywności pracy studentów. Uchwalono złożyć Ministerstwu Oświaty memoriał 
obrazujący trudności zrealizowania planu M inisterstwa bez bardzo wydatnego pod
niesienia liczby asystentów i podniesienia ich poborów. Możliwość pracy asystentów  
musi być zapewniona. Należy wprowadzić grupę asystentów w  pełnym wymiarze 
godzin, podobnie do asystentów w  instytutach badawczych.

Kształcenie i dokształcanie specjalistów, wydanie niezbędnych podręczników., 
kształcenie narybku naukowego — są palącymi zadaniami, którymi powinny się zająć 
wszystkie czynniki z uczelniami akademickimi na czele.

Pomoc M inisterstwa powinna iść również w  kierunku odciążenia asystentów  
od pracy administracyjnej.

Przedłużanie się wykonywania prac badawczych prowadzi „dp .̂ego, że bardzo 
często w  czasie, gdy praca w  Polsce jest jeszcze prowadzona, zagranicą już się poja
wiają publikacje na ten sam temat. Prace badawcze wykonywane są za granicą 
za pomocą przyrządów bardziej precyzyjnych, aniżeli stosowane przez badaczy 
polskich. \

Przyjęto, że należy uzupełnić regulamin wzmianką, iż pre\vdium wybierane 
jest na trzy lata. \



O D  R E D A K C J I
ROCZNIKI CHEMII ZAMIESZCZAJĄ: prace oryginalne, zawierające opisy 

i wyniki badań nie ogłoszonych poprzednio drukiem, których autorzy (jeden ze 
współautorów) są członkami Polskiego Towarzystwa Chemicznego, jak również prace 
wyróżnione i nagrodzone przez Instytucje (Fundacje), będące członkami Towarzy
stwa. Nadesłana praca musi zawierać element nowości naukowej. Prace ogłoszone 
w językach obcych mogą być drukowane w Rocznikach Chemii, w skróceniu (auto- 
referaty, referaty). Krótkie komunikaty o objętości nie przekraczającej dwuch stron 
maszynopisu w  postaci listów w Redakcji są zamieszczane w najbliższym numerze. 
Prace badawcze są honorowane w wysokości 250 zł.’ za całość, notatki laboratoryj
ne — 100 zł.

Prace winny być pisane możliwie zwięźle. Praca nie powinna w zasadzie prze
kraczać 10 stron druku. Redakcja nie ogłasza prac dzielonych na części, które nie 
obejmują całokształtu opracowania opisywanego zagadnienia. Praca powinna być 
poprzedzona bardzo krótkim (nie przekraczającym G wierszy maszynopisu) opisem  
przedmiotu pracy. Do prac należy dołączyć streszczenie (może być szczegółowe) 
w języku angielskim, rosyjskim, francuskim łub niemieckim, zawierające krótki 
opis uzyskanych wyników.

Cytowaną literaturę należy podawać na końcu pracy; winna ona zawierać 
nazwisko autora pracy oraz początkowe litery jego imion, skrócony tytuł czasopisma, 
tom oraz początkową stronę pracy, wreszcie rok wydawnictwa w nawiasie, jak np. 
R o b e r s o n R., J. Chem. Soc. 94, 1241 (1909). Prace cytowane kilkakrotnie winny 
być podane w  przypisach raz jeden, a wszystkie odnośniki do nich posiadać ten 
sam numer.

Prace należy nadsyłać do Redakcji w 2 egzemplarzach, pisanych na maszynie 
na jednej tylko stronie oddzielnych kartek numerowanych. Miejsca na rysunki na
leży zaznaczać w sposób następujący: ' ^rys- 3 i

RYSUNKI, m ożliwie najprostsze, winny być wykonane starannie, czytelnie 
czarnym tuszem na oddzielnych kartkach białego papieru rysunkowego.

ODBITEK Autorzy otrzymują 50 egzemplarzy bezpłatnie, większą liczbę odbi
tek, odbitki w okładkach — po pokryciu kosztu ich sporządzenia.

• KOREKTĘ (drugą) prowadzą sami Autorzy, przy czym większe zmiany w pier
wotnym tekście rękopisu są niedopuszczalne. Nie zwrócenie korekty autorskiej w  cią
gu 3 dni traktowane jest jako pozostawienie Redakcji całkowitej swobody.

Frace należy nadsyłać pod adresem: 

Prof W. Kemula, W arszawa 22, Gmach Chemii, ul. Pasteura 1.

Zam. 394 Drukarnia Naukowa TNW, W-wa Śniadeckich 8 2-B -10884
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