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ktorych objetosci wynosza v, vy, V. i vy, a
gesto$é cieczy w danej temperaturze jest d,
wowczas mozemy wywnioskowad, Ze ilosé
ciepla, wydzielonego w poszczegdlnych
chlodnicach, jest nvd, In,v.d, In,v.d i Ingved,
gdzie 1 oznacza cieplo parowania. Ilosci te
mozemy zmienia¢ w szerokich granicach,
zmniejszajac lub zwiekszajac intensywnos$é
ogrzewania palnikow.

Nie wspominaliémy dotychczas, Ze celem
oznaczenia doktadnych réznic pomiedzy tem-
peraturami t, t,, t., t;, i t. d. nalezy wprowa-
dzié¢ poprawki na rozklad cisnienia w posz-
czegdlnych czesciach aparatury, jednakze
obliczenia wskazuja, Ze poprawki te nie prze-
kraczaja 0,001--0,002° dla pozioméw pomie-
dzy dwiema sasiedniemi probowkami. Obli-
czenie poprawki nie jest trudne, jeZeli sie zna
gestosé pary badanej cieczy i wysokosd da-
nej czesci deflegmatora.

Pomijajac bardziej szczegbélowy opis do-
Swiadczen, wykonanych zapomoca tego przy-
rzadu, zaznaczymy, Ze przyrzad umozliwia
wykrywanie natury zanieczyszczen, zawar-
tych w badanej cieczy, czesto za$ umozliwia
réwniez oznaczenie punktéw wrzenia takich
cieczy, ktérych wydzielenie w stanie bardzo
czystym napotyka na trudnosci narazie nie
do przezwycieZenia.

ZbadaliSmy np. zapomoca tego przyrzadu
octan etylu, oczyszczony metodami chemicz-
nemi, a nastepnie metoda azeotropowa. Naj-
lepsze frakcje tego preparatu okazaly sie
leszcze niedos$¢ czyste, réznice bowiem mie-
dzy temperatura wrzenia i kondensacii, ozna-
czone zapomoca ebuljoskopu réznicowego z
deflegmatorem, wahaly sie pomiedzy 0,035°
a 0,040° w zaleznosci od preparatu. Jeden
z tych preparatdbw zostat zbadany w ebul-
joskopie o trzech deflegmatorach i okazalo
si¢, Ze zanieczyszczenia mozna bylo zgroma-

dzi¢ niemal wylacznie w gornej czesci ebul-
joskopu, gdyz réznice pomiedzy temperatura
wrzenia t oraz temperaturami skroplenia par
po przejéciu przez pierwszy (t;) i drugi de-
flegmator (t.), réznily sie bardzo nieznacznie
pomiedzy soba. MieliSmy zatem w dolnej
czeséci przyrzadu ciecz o wysokim stopniu
czystosdci. Punkt wrzenia tego preparatu pod
p = 1 atm. wynosi 77,13".

W innym znéw przypadku przekonalismy
sie, Ze usuniecie tysiacznych, a nawet set-
nych czesci procenta wilgoci w acetonie nie
jest mozliwe. Frakcje naijczystszego acetonu
zdradzaty obecno$é wody, na co wskazywat
odpowiedni rozklad temperatur w opisywa-
nym ebuljoskopie. Rozklad ten nie ulegatl
zmianie, gdy do preparatu wprowadzali$my,
a nastepnie oddestylowali niewielkie ilo$ci
dwusiarczku wegla, ktory to mial porywad
ze soba resztki wody w postaci heteroazeo-
tropu?) (CH,COCH,, H.O, CS,). Przeciwnie,
przekonaliémy sie, ze odwodnienie alkoholu
etylowego jest mozliwe w granicach conaj-
mniej 0,003%°); do$wiadczenia nasze raczej
wskazuja, ze zawarto$é¢ wody w alkoholu
etylowym moze nie dochodzié 0,001%°).

Przytoczone przyklady wskazuja, ze ebul-
joskop réznicowy wielodziatlowy moze bye
uzyteczny w badaniach specjalnych nad
stponiem czystoséci substancyi ciektych. Za-
znaczymy, Ze badanie rozktadu temperatur w
poszczegllnych czesciach przyrzadu, szcze-
gblnie zaobserwowane zmiany, spowodowa-
ne zmiana intensywnosci ogrzewania cieczy
w przelewach poszczegdlnych deflegmatorow,
daje zazwyczaj cenne wskazéwki co do cha-
rakteru zanieczyszczeni, zawartych w prepa-
racie.

Zaklad Chemji Fizycznej Politechniki
Warszawskiej.

Kwas beta-tionaftoesowy i dwusiarczek dwu-beta-naftoylu.
Ludwik Szperl,

Poniewaz jako rezultat reakcji siarkowo-
doru na chlorki a i B naftoylu wytworzylty
sie tylko odpowiednie jednosiarczki,

C,.H:COSCOC,H:Y),

3) W. Swietostawski: Bull. intern. Acad.
Sc. Polonaise (A), 509 (1930).
1) L. Szperl, Roczniki Chemii 11, 884 (1931).

a w literaturze chemicznej nie udato sie zna-
lez¢ wzmianki o istnieniu i wlasnosciach

) W.Swietostawskii L.Waicenblit:
Comp. rend. 193, 664 (1931).

% W. Swietostawski i J. Szmigiel-
ska: Roczn. Chem. 11, 723 (1931).

%) Praca ieszcze nie ogloszona.



dwusiarczkow — C,,H.COSSCOC,,H:, jak
rowniez kwasow tionaftoesowych, przeto zo-
staly wykonane préby w celu otrzymania
tych zwigzkow.

Wspéldzaialanie siarczkn sodowego z chlor-
kiem a-naftoylu nie dato spodziewanego wy-
niku, i jest obecnie przedmiotem badan. Na-
tomiast przez dzialanie tegoZ odczynnika na
chlorek f-naftoylu zostata otrzymana sél so-
dowa kwasu B-tionaftoesowego, z ktorej wy-
tworzono wolny kwas f-tionaftoesowy. Jest
to produkt stalty, krystalizujacy w igietki
barwy zoéltei, topnieje w temp. 44—45,5°, roz-
puszcza sie dobrze w pospolicie uzywanych
rozczynnikach; w roztworach dosyé latwo
utlenia sie tlenem powietrza na dwusiarczek
dwu-B-naftoylu.

Zaznaczona wyZej s6l sodowa kwasu B-tio-
naftoesowego, 8-C.H;COSNa, posiada barwe
70tta, jest rozpuszczalna w wodzie i w alko-
holu. Sole: potasowa, 8-C,,H;COSK i baro-
wa, (8-C,,H.COS).Ba, maja réwniez barwe
7z0ta i takze rozpuszczaja sie w alkoholu.
B-Tionaftoesan olowiawy, (C,,H.COS),Pb,
barwy jasno Zottej, rozpuszcza sie w niewiel-
kich iloSciach we wrzacym dwusiarczku we-
gla, tworzac, po wyparowaniu rozczynnika,
male blyszczace krysztalki. Diuzsze ogrze-
wanie tej soli z woda powoduje czesSciowy
iei rozklad z wydzieleniem siarczku olowiu.
S61 miedzi wytraca sie w postaci zielono po-
maraficzowego osadua, sucha — ma kolor
czerwono pomaraticzowy. f-Tionaftoesan sre-
bra, 8-C,,H:COSAg, wypada jako z6lty osad,
ktéry po wysuszeniu, zaréwno na Swietle, jak
i w ciemnosci, czernieje.

Przez wspéldzialanie wodnego roztworu
B-tionaftoesanu sodowego z roztworem jodu
w jodku potasowym powstal dwusiarczek
dwu-A-naftoylu, -C,,H,COSSCOC,,H:-8. Jest
to substancija krystaliczna bezbarwna. Ogrze-
wana, w temp. nieco powyzej 180" zolknie,
topnieje w temp. 185—186° na ciecz bronzo-
wa. Rozpuszcza sie na goraco w chlorofor-
mie, czterochlorku wegla, benzenie, ksylenie;
w alkoholu, eterze, acetonie jest prawie nie-
rozpuszczalna. Chemicznie zachowuje si¢ po-
dobnie do innych dwusiarczkéw tego typu,
ulega np. latwo rozkiadowi pod wplywem
alkaliéw, a zwtlaszcza ich roztworéw alkoho-
lowych.

Czesé doswiadczalna.

Wspéipracowniczka Urszula Debska.
Potrzebny do dalszej pracy chlorek B-naf-
toylu zostal otrzymany z kwasu B-naftoeso-
wego i pieciochlorku fosforu wedlug wskazd-
wek Vietha.') Oczyszczony przez destylacie
wrzatl pod cis. 25 mm w temp. 182°, topnial
w temp. 23°. S6l sodowa kwasu f-tionafto-
esowego przyrzadzano dwiema drogami: badZ
rozpuszczano Na,S.9H.O w alkoholu i do
takiego roztworu, chlodzonego woda z lodem,
wkraplano wyliczona ilo$¢ chlorku w acetonie,
badz tez rozpuszczano w bezwodnym alkoho-
In wodorotlenek sodowy, roztwdr nasycano
nastepenie siarkowodorem i, oziebiwsy go do
0°, wkraplano odpowiednia ilo$¢ chlorku B-
naftoylu w roztworze acetonowym. Pierwsza
droga okazata sie praktyczniejsza, gdyvZ wy-
dajno$¢ soli byla lepsza i niezauwwaZono
ubocznego tworzenia sie¢ B-naftoesanu etylo-
wego, W kilka godzin po wykonaniu reakcii,
po usunieciu wytworzonego chlorku sodowe-
go, wiekszosé alkoholu z roztworu zostala
oddestylowana, pozostato$¢ — wyparowana
do sucha na lazni wodnej, nastepnie, w celu
pozbycia sie resztek chlorku sodowego, wy-
ciagnieta bezwodnym alkoholem, po odparo-
waniu ktérego pozostala zd6tta krystaliczna
masa, bedaca w swej glownej ilosci f-tionaf-
toesanem sodowym. Produkt ten rozpuszczo-
no w wodzie i, w atmosferze CQO,, zadawano
2n HCI dopdki wytwarzal sie osad. Poniewaz
osad ten zawieral pewne ilosci kwasu B-naf-
toesowego, przeto, w celu uwolnienia sie od
niego, wykorzystano jego niezbyt dobra roz-
puszczalno$é w benzenie: potraktowano o-
trzyvmany produkt niewielka iloscia benzenu,
odsaczono od pozostatej bialej substanciji (t.
topn. 182°) i przesacz wyparowano do sucha.
Po kilkakrotnem zastosowaniu tej operacii,
otrzymana ZO0tta substancja krystaliczna top-
niala w temp. 44—45,5°. Jest ona dobrze roz-
puszczalna w ligroinie, alkoholu, acetonie,
eterze, benzenie, chloroformie, czterochlorku
i dwusiarczku wegla.
Analiza data wyniki nastepujace:
1. Z 0,1494 g substancji otrzymano 0,3824 g
CO, i 0,0572 g H,0.
1I. Z 0,1434 g substancji otrzymano 0,3675 g
CO, i 0,0524 g H.O.
IIl. Z 0,1491 g substanciji otrzymano 0,1814 g
BaS0.,.

1y Vieth, B. 18, 1279 (1865); A. 180, 317 (1875).
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IV. Z 0,1500 g substancji otrzymano 0,1820 g

BaSO0,.
Dla C,;H.OS wyliczono:

C 7021 H 4,25 S 17,02
znaleziono:
I. C 6984 H 4,28
IL. C 69,89 H 4,18
IR S 16,72
Iv. S 16,67.

Z danych powyzszych wynika, ze badany
produkt jest to kwas f-tionaftoesowy.

SOl potasowa i barowa zostaty otrzymane
przez rozpuszczenie tiokwasu w tugu potaso-
wym albo w roztworze wodorotlenku baro-
wego oraz nastepne odparowanie roztworu
do sucha. Przez dodanie do dokladnie odwa-
zonej ilosci tiokwasu obliczonej iloSci lugu
sodowego wytworzono roztwdér czystej soli
sodowej i z niego droga podwojnej wymiany
z octanem olowiawym, siarczanem miedzi
i azotanem srebra uzyskano sole tych metali.
Ich pewne cechy podano juz wyzej.

Rozpuszczono w wodzie 20 g surowego f-
tionaftoesanu sodowego (niewielka pozosta-
to$¢ nierozpuszczalna okazala sie dwusiarcz-
kiem dwu-f-naftoylu) i do tego roztworu,
mieszajac go, dodawano porcjami roztwor
jodu w jodku potasowym, az do trwalego
utrzymania sie barwy jodu. Powstaly osad
(7 g) szaro 76lty, po przemyciu woda i alko-
holem, i po stwierdzeniu jego zlej rozpusz-
czalnosci w eterze i acetonie, byl wielokrot-
nie krystalizowany poczatkowo z goracego
chloroformu, nast¢pnie z goracego benzenu

i z dodatkiem wegla aktywnego. W ten sposob
| doprowadzono go do barwy bialej i niezmien-
nej temp. topn. 185—186". Nieco powyzej 180°
76tknie.
Jego analiza dala wyniki nastepuijace:
I. Z 0,1720 g produktu otrzymano 0,4435 g
C0O. i 0,0599 g H.O.
1. Z 0,1732 g produktu otrzymano 0,4469
CO. 10,0602 g H.O.
1. Z 0,1602 g produktu otrzymano 0,2013 g

=

=3

BaS0..
IV. Z 0,1698 g produktu otrzymano 0,2115 g
BaSO;.
Dla C,;H:0S wyliczono:
C 70,58 H 374 S 17,11,
znaleziono:
I, Cc 7032 H 38
11. C 70,39 H 388
1. S 17,26
V. S 17,11,

Jak widad, dane analizy odpowiadaja wzo-
rowi C;oH:COSSCOC,,H..

Streszczenie.

W pracy niniejszej otrzymano: 1) kwas f-
tionaftoesowy, 8-C,,H.COSH, z6tty produkt
krystaliczny, topn. w temp. 44 —455° oraz
iego sole: sodowa, potasowa, olowiawa, sre-
browa i miedzi; 2) dwusiarczek dwu-f-nai-
toylu, g - C,,H.COSSCOC,.H; - B, hezbarwna
substancje krystaliczna o temp. topn. 185—
186°.

Zaktad Chemii Organicznej Politechniki
Warszawskiej.

O dwuoctanie i dwuazotanie kwasu poligalakturonowego.
K.Smolesiskii W. Pardo.

W swietle badan, wykonanych w ostatnich
latach 15 przez Suarez'a, Fellenberga,
F.Ehrlicha, K. Smolenskiego i inn.,
zwiazki pektynowe nalezy uznaé za pochod-
ne kwasu poligalakturonowego. Kwas poliga-
lakturonowy jest substancja, zbudowana z
wigkszej liczby czasteczek kwasu d-galaktu-
ronowego, C;H,,0:, przez odjecie czasteczek
wody:

n CGHwO7 —nH.O — (Cgﬁsoﬁ) n

Liczba czasteczek n nie jest znana. Wszyst-

kie grupy aldehydowe sa zwiazane; wynika
z tego teoretycznie, zZe liczba wolnych grup
alkoholowych (OH) w kazdej resztce kwasu
poligalakturonowego wynosi dwie.

W celu dalszego poznania wlasnosci i bu-
dowy kwasu poligalakturonowego zaieliSmy
sie otrzymaniem jego estréw kwasowych, a
przedewszystkiem: octandw i azotandw.

Sam kwas poligalakturonowy otrzymujemy
wedlug metody, opracowanej juz dawniei
przez K. Smoleriskiego i W. Wlos-
towska'), uzywajac wystodkéw buracza-
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