292 CHEMIK POLSKI. Ne 13

pewng nadmierna ilo§¢ NaOH. Zjawisk tych w tych oznaczeniach wyklu-
czyé zupetnie niepodobna, rozporzadzamy jednak Srodkami, ktére pozwa-
laja nam zredukowaé zjawiska te do pewnego minimum. Wiemy mianowi-
cie, ze faza stala (koloidalna) tem trudniej peptyzacyi ulega i tem mniej
adsorbuje, im bardziej faza ta jest gruboziarnista, im mniejszg reprezen-
tuje powierzchnie !). Gruboziarnisto§é zas fazy koloidalnej w naszym przy-
padku powodujemy, wprowadzajac do naszego ukladu czynnik energicznie
koagulujacy, np. (NH,),SO, (wystarcza tu b. drobna ilosé¢ tej soli). Istot-
nie oznaczenia kwasu octowego w octanach zelaza metoda Weinlanda
i Gussmanna, dokonanena zimmno w obecno$ci b. niewielkich
ilosci siarczanu amonowego doprowadzily mie do wynikéw do-
ktadniejszych.

Metoda Weinlanda i Gussmanna oznaczania kwasu octowego
znajduje zastosowanie i w tym razie, gdy choedzi o oznaczenie ilosciowe
w solach zasady 6-cio-aceto-tréj-chromowej réwnoczesnie kwasu
octowego i chromu. W tym razie postepuje sie wedlug Weinlanda
i Dinkelackera?) w sposob nastepujacy: \

~ Rozpuszeza sie 0,3— 0,35 gr badanej substancyi w bardzo matej ilo-
§ci wody, zadaje sie 50-cioma cm?® '/, n NaOH (weding Kiistera z so-
du metalicznego sporzadzonege) i natychmiast wprowadza sig tamze 25 cm?
ca 2%-go rozezynu wody utienionej (H,Q,), ktérego kwasowosé uprzednio juz
oznaczono. Pozostawia sie mieszaning w naczyniu szczelnie zamknigtem
w temperaturze zwyklej na jakie§ 2—3 godz., po ¢czem mieszanine si¢ ogrze-
wa na lazni wodnejw strumieniu wodoru, ktéry ma wykluezyé slady CO,
W ten sposob ogrzewa sie mieszaning 3 kwadranse, az nadmiar H,O,
ulegnie rozktadowi. Wtedy dopiero nadmiar wprowadzonego NaOH odmia-
reczkowuje sie '/; n lub */;, n HCL (wskaznik fenolftaleina). W tej samej
cieczy oznacza sie dalej chrom. W tym celu zadaje sig ciecz koto 2. gn
KI i 15-ma cm?® 15-go HCL, wreszeie wydzielony jod miareczkuje sig '/ n
N%S;)OB.

Wynik oblicza sie w ten sposéb, ze od 50 cm® wprowadzonego NaQH
mianowanego odeigga sie odmiareczkowany nadmiar, nastepnie—ilosé NaOH,
jaka zostala zuzyta na zobojetnienie chromu, jako kwasu chromowego,
- kwasu soli odnosnej, oraz ilosé NaOH zuzyta na zobojetnienie kwasowosci
nzytej do reakcyi wody utlenionej; pozostata ilosé NaOH odpowiadaé be-
dzie ilosci kwasu octowego, ktory byl zawarty w badanej soli.

Zauwazono, ze podczas utleniania tréj-wartosciowego chromu woda
utlenionyg wydziela si¢ czesto nieco wodorotlenku chromowego, ktéry przy
ogrzewaniu zbija sig w kilaczki; zdarza sie¢ to zwlaszeza wtedy, gdy w cie-

1) Zob. W. Mecklenburg, Zeitschr. f. anorg. Chemie 64, 368 (1909), 74, 207
(1912); poréwnaj takze St. Glixelli, Chemik Polski, 1912 r. ?) R. Weinland und P.
Dinkelacker, Ber. d. d. Chem. Gesellsch. 42, 3006 (1909). :
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ozy badanej znajdujg sie przypadkowo roézne zanieczyszezenia pod posta-
¢iy bardzo drobnych ezgstek zawieszonych, np. drobniutkich e¢zgstek, od-
pryénietych od talerza z porcelany niepolewanej, na ktérym suszono pre-
parat do badania przeznaczony; w takich razach oznaczenie chromu w tej
prébee jest juz nmiemozliwe.

Getynga, Zaktad chemii nieorganicznej Uniwersytetu.

Materyaly do klasyfikacyi organiczayeh produkidw przylaczenia. III.

Uktady: o-naftol @ m-dwunitrobenzol, B-naftol i m-dwumnitrobenzol, mocznik
i m-dwunitrobenzal.

Przez L. Szperla i I. Gamarnikowéwne.

Nie spotkawszy w literaturze wzmianek ¢o do badan warunkéw réwno-
wagi w ukladach z naftolow i m-dwunitrobenzolu, opracowalismy je, po-
sitkujagec sie w naszych doswiadczeniach metoda termiczng dokladnie opi-
sang w poprzednich artykulach?'). Podobnie badaliSmy warunki réwnowagi
w ukladzie z o-naftolu i mocznika.

Wedtug krzywej topliwosci dla ukladu a-naftol-m-dwunitrobenzol para
ta tworzy produkt przylaczenia w stosunkach czgsteczkowych 1:1 barwy
jasno-ceglastej, o p. topn. 94°. Zwigzek ten otrzymalismy réwniez za po-
moca wspolnej krystalizacyi skladnikéw z benzolu lub z acetonu; otrzy-
many ta droga ma zabarwienie nieco jasniejsze i p. topn. 99—100°. Ro6z-
nice w punkcie topliwosci zlozy¢ przedewszystkiem nalezy na karb utle-
niania sie a-naftolu tlenem powietrza w czasie doswiadczenia. Podobny
fakt notuje prof. Kurytow?) w pracy swej nad réwnowaga ukiada
g-naftol—kwas pikrynowy, prowadzonej metods rozpuszczalnosci; silniej
zjawisko to wystapitlo w badaniach tegoz ukladu na drodze termiczne;j.
Chege ostatecznie przekonaé sie, jaki jest punkt topnienia produktu przy-
laczenia B-naftol.kwas pikrynowy, Z. Urbanowska otrzymala ten pre-
parat za pomocg krystalizacyi mieszaniny skiladniko6w z benzolu i ozna-
czyla jego punkt topn. 162 — 163°. Opisane spostrzezenia prowadzg do
wniosku, Ze w badaniach organicznych produktéw przylgczenia metods
termicznyg nalezy positkowaé sie oglednie, a w wypadkach pracy z mate-
ryatami, ulegajacymi latwemu utlenianiu lepiej wyrzec sie¢ tej metody na
korzys$¢é innej.

]
1) Chem. Polski 1913, str. 266 i 272. ?) Zapiski Akad. Nauk. ,Opytnoje izucze-
nie chim. rawnowiesij w sistemach iz dwueh i trech weszczestw* str. 13.
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Krzywa topliwosci dla drugiej pary zwiazkow, to jest dla B-naftolu
i m-dwunitrobenzolu, tworzy tylko jeden punkt eutektyczny, —a wiec nie
ujawnia istnienia produktu przytgczenia. Brak zdolnosci powstawania
zwigzku addycyjnego z B-naftolu i m-dwunitrobenzolu, wobec istnienia pro-
duktu o-naftol.m-dwunitrobenzol, jest zjawiskiem do pewnego stopnia nie-
oczekiwanem, gdyz wogoéle (3-naftol jest chemicznie czynniejszy od swego
izomeru.

Dla pary naftol i mocznik znalezlismy, jak w przypadku poprzednim,
tylko jeden punkt eutektyczny, z czego wnioskujemy o braku zdolnosci
kondensacyjnej pomiedzy tymi skladnikami.

1. m-Dwunitrobenzol.a-naftol.

Mieszaniny m-dwunitrobenzolu o p. topn. 90° i a-naftolu, topniejgce-
go w 95°% ogrzewano w wodzie wracej do 100° po czem przenoszono je
do futeralu powietrznego, gdzie ostygaly do temperatury pokojowej. Zmia-
ny temperatury notowano co minuta, positkujac sie termometrem rteecio-
wym podzielonym na stopnie. Na podstawie wyrysowanej dla kazdej por-
cyi krzywej stygniecia otrzymaliSmy temperatury zatam6éw, podane w ta-
Bicy Ne 1, a w ostatecznym rezultacie—diagramat Ne 1.

Tablica Ne 1.

Ilodei gr Ilosei gr % czast. m-dwu- % czast. Temperat.

m-dwunitrobenzolu a-naftolu nitrobenzolu  «-naftolu zatamow
100 95,0
0,84 6,48 10 90 87,5
1,68 5,76 20 80 75,5
2,52 5,04 30 70 84,5
3,36 4,32 40 60 92,0
4,20 3,60 50 50 94,0
5,04 2,88 60 40 93,0

5,88 2,16 70 Al 87,0

6,72 1,44 80 20 76,4
7,56 0,72 90 10 82,0
100 90,0

Diagramat N 1.
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Jak wskazuje diagramat, maksimum krzywej przypada na 50% czgst.
skladnikow i odpowiada temperaturze 94°; punkt eutektyczny e, pomiedzy
a-naftolem i zwigzkiem m-dwunitrobenzol.z-naftol lezy w temp. 75,5°% co
do sktadu=80% czgst. a-naftolu i 209 czast. m-dwunitrobenzolu. Obiedwie
galezi krzywej topliwosci produktu przylaczenia s3 rozwiniete prawie je-
dnakowo. Eutektyka miedzy zwigzkiem m-dwunitrobenzol.a-naftol i m-dwu-
nitrobenzolem (punkt e,) przypada w temp. 75° i sklada sig z 19} czgst.
a-naftolu i 819 czgst. m-dwunitrobenzolu. Trwalo§¢ produktu przylgczenia
odpowiada 61% czast.

B-Naftol-+m-dwunitrobenzol

Odpowiednie ilo$ci 3-naftolu o temp. topn. 122° i m-dwunitrobenzolu,
topn. w 90° mieszano razem i ogrzewano w kapieli glicerynowej do cat-
kowitego stopienia sig; ostyganie do temperatury pokojowej odbywalo sig
w futerale powietrznym. Z krzywych stygniecia, odrysowanych na pod-
stawie danych do$wiadczaluych, oznaczono temperatury zataméw i eutek-
tyk. Te ostatnie wystepowaly niezbyt wyraznie. Rezultaty doswiadczen
ilustruje tablica Ne 2 i diagramat N 2.

Tablica Ne 2.

Ilosé gr [os¢ gr m-dwu- % czast. % czast. m-dwu- Temperat.

g-naftolu nitrobenzolu B-naftolu nitrobenzolu zalamow
100 122,0
5,04 2,52 70 30 92,9
4,32 3,36 60 40 81,9
3,60 4,20 50 50 69,5
2,88 5,04 40 60 59,8
2,16 5,88 30 70 61,3
20 80 71,0
100 90,0

Diagramat Ne 2,
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Krzywa topliwosci ukladu B-naftol4-m-dwunitrobenzol pésiada, jak
wskazuje diagramat, jeden tylko punkt eutektyczny e,, lezgcy w tempera-
turze 56,5°% a co do skladu odpowmdan,cy 379 “czast. B-naftolu i 639 czast.
m- dwumtrobenzolu

3. a-Naftel4+mocznik.

Do doswiadezenn uzywano mocznik o p. topn. 182° i a-naftol o temp.
topn. 95°. Mieszaniny skladnikéw, znajdujace sie w probowWke i futerale
powietrznym ostroznie ogrzewano do stopienia si¢ w kapieli olejowej;
w tej tez kapieli ostygaly one do temperatury pokojowej. Otrzymane dane
liczbowe co do temperatur zalaméw i eutektyk zestawiono w ponizszej
tablicy i diagramacie.

Tablica N 3.

Ilogei gr Ilosei gr % czast. 9 czgst. Temper.
mocznika e-naftolu mocznika a-naftolu zatamow
‘ 100 132,0
3,60 246 . 4 80 20 122,5
3, 15 3,24 70 30 117,9
2 70 4,36 60 40 112,8
..,,..5 5,40 50 50 105,0
'5 94 2,02 45 55 94,3
6 48 1,80 40 60 82,3
7,56 1,35 30 70 68,8
8,04 0,90 20 80 77,0

100 95,0

Diagramat N 3.
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W pierwszym ukladzie nieco wygieta czesé krzywej topliwosei, na-
lezgca do mocznika  spada do polaczenia sig w jednym punkecie z ezeSciy
krzywej, nalezacej do @-naftolu. Punkt wspélny e lezy w temperaturze
65,5° 'i odpowiada skladowi: 339 czast. moeznika i 67Y% czast. p-naftolu.’

' Warszawa, Uniwersytet.

Materyaiy dn klasyhkacyl uruamcznych prnduktnw przylaczenla W

Uklad 1 amlma i nitrobenzol, dwufenyloamma ¢ m- dwumtrobenzol dwufeny-
 loanuna i 1,3 5-tro,7mtrobenzol

Przez L. Szperla iM Kammskq.

Wedlufr zdania Lremanna’) mtrobenzol i anilina nie tworzg ze’
soba’ produktu przy}qczema Zdanie to opiera Kremann na rezultatach i
otrzymanych z badan ‘warunk6w réwnowagi w ukladzie nitrobenzol — ani-
lina, prowadzonej przez niego za pomocs metody wlasnej. Krzywa roz-
puszczalnoém tego ukladu sklada 319 Z dwéch galgm i ]ednego pu'nktu
eutektycznego

Do wrecz fpueuwnego Wmosku doszedl Ostrom yslenski j? na
zasadzie badan spektrofotometrycznych ‘dowiédl ‘on mianowicie istmenia
produktu przyh;czema nitrobenzol.anilina w stosunkach czqsteczkowych 1219y
Zwu;zek ten jest nader nietrwaly, latwo rozszczepia sie na skladniki w ni-
trobenzolu lub w amlinie rozszczeplenie jednak nie jest zupelne: swiad-
¢zy o tem wystepowanie pomaranczowego zaba.rw1en1a, gdy zlewa.my ra-
zem nitrobenzol i aniline. : '

‘ Wskutek faktow przytoczonych jedno 'z nas powzlglo mysl, czy, po-
s11ku)a;c sie metodq termiczna, nie uda. sie stw1erdzié trwalego istnienia
tego produktu przylgczenia, chocby” 'w granicach kilku odsetek czqsteczko—
wych. Podjelismy w tym celu préby, polegajace na notowaniu temperatur
stygnigcia odpowiednich mieszanin nitrobenzolu i aniliny Oddzielne por-
cye w probéwkach, zaopatuone termometrem splrytusoWym 1 otoczone fu-
teralem powietrznym, byty wstawiane do naczyma Dewara, napelnmue-
go statym i dobrze ubitym dwutlenkiem wegla. “Termometr apirytusowy,'
umieszczony bezposrednio w qutlenku wegla wskazywal w ciqgu ‘catego
czasu trwania doswiadczenia temperatui'g 19 QIR 01 HKY, iR nisklch -tem-
peraturach mieszanmy krysta,thne ‘mialy kolor zupeinie bialy, po wyjecin
z naczynia Dewara, stopniowo nabieraty one barwy, dochodzqce] do cie-
mno-pomaraiczowej, prawie czerwonej. Kilkanaécle takich mozoln) ch préb'

NIOWIROT 9% (00 [ ¢ - WlusE - TORINBIYENTq  (1IY

. //0it)y U Monatshefte f. Chemie 25, 1299.  2) Berl. Ber. 44, 270



	szperl_poczty - 0006
	szperl_poczty - 0007
	szperl_poczty - 0008

