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Materyaty do klasyfikacyi ’nruanicznych produktdw przytaczenia. |1,

Uklady: m-dwunitrobenzol @ vezoreyna, 1,3,5-trijnitrobenzol i rezoreyna,
a-nitronaftalina « rezorcyna.

Przez L. Szperla i Z. Urbanowska.

Majgc stale na uwadze ostateczny cel pracy—klasyfikacye organicz-
nych produktow przylaczenia, dgzymy przedewszystkiem do poznania zdol-
nosci tworzenia si¢ polaczen addycyjnych pomiedzy przedstawicielami roz-
nych klas zwigzkow organiéznych. Po przestudyowaniu odnos$nej literatury
chemicznej doszliSmy do wniosku, Ze, miedzy innemi, nitroweglowodory
i fenole nie byly prawie badane co do zdolnosci tworzenia ze sobg
produktéw przylaczenia, oprécz bowiem pracy I. Sudborougha i S.
Beardal), powierzchownie opisujacej zwigzki 1,3 b-trojnitrobenzolu i 2-ni-
tronaftaliny z o i B-naftolem, innych wzmianek nie znalezlismy.

ZbadaliSmy zatem warunki réwnowagi w uktadach z m-dwunitroben-
zolu i rezorcyny, 1,3,5-tréjnitrobenzolu i rezorcyny, a-nitronaftaliny i re-
zorcyny, czesciowo zapelniajac w ten sposéb istniejaca luke.

W badaniach positkowaliSmy si¢ metoda termiczna, opisang w arty-
kule poprzednim, modyfikujac szczegély tak, aby mieszaniny skiadnikow
ostygaly wolniej, przez co w wielu wypadkach lepiej uwydatniajy sie tem-
peratury zalaméw i eutektyk.

Para m-dwunitrobenzol i rezorcyna tworzy produkt przylgczenia
barwy jasno-z6ttej w stosunkach czasteczkowych 1:1. W stanie ciekiym
zwigzek ten jest w znacznym stopniu rozszczepiony na skladniki i gra-
nice jego trwaloSci sy niezbyt znaczne.

Para 1,3,5-trojnitrobenzol i rezorcyna tworzy zwiazek koloru z6tto-
pomaranczowego w stosunkach czgsteczkowych 2:10 wybitnie wyrazonem
maksimom na krzywej topliwosci, szerokich granicach trwatosci i punktach
eutektycznych o jednakowej temperaturze pomiedzy zwigzkiem i obydwoma
skladnikami.

Badania warunkéw réwnowagi dla trzeciej pary: a-nitronaftalina i re-
zorcyna prowadza do wniosku, ze ciala te chemicznie ze soby si¢ nie
wigzy. }

1. m-Dwunitrobenzol.rezorcyna.

Uzyto m-dwunitrobenzolu Mercka, przékrystalizowanego z alkoholu,
0 p. topn. 90° i rezorcyny, doktadnie oczyszczonej za pomocy krystaliza-
cyi z benzolu, o p. topn. 110° Mieszaniny skiadnikow w futerale powietrz-
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nym 0grzewano w kapieli. olejowej do zupetnego ich stopienia sig; stygnie-
f;xe mieszanin  do temperatury pokojowej odbywato sie bez wy,jmowania
1ch. z'kq,pi.eli olejowe;j. Temperatury zataméw, otrzymane na krzywych sty-
gnlgc':la mieszanin skiadnik6w w odpowiednich stosunkach czysteczkowych
podajemy w tablicy Ne I; krzywy topliwosci wyobraza diagramat Ne 1.

Tablica N 1.

Nosci gr m-dwu-  Tlogei gr g crast. m-dw.

nitrobenzolu rezorcy%y ;lztggberﬂol:u rgz::(?;ttl.y ’Iz‘:';;[;;;.

100 0 90,0

6,72 1,10 80 20 79:1

5,88 2 1,65 70 30 72,2

5,04 2,20 60 40 70,8

4,20 2,75 50 50 72,0

3,36 3,30 40 60 749

2,52 13,85 30 70 84,4

1,68 4,40 20 80 93,1

0 100 110,0

Diagramat Ne 1.
<— % czast. m-dwunitrobenzolu
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Punkt ¢—50% czgst. skladnik6w—odpowiada punktowi topnienia pro-
dul'ttu przytaczenia m-dwunitrobenzol.rezorcyna,; jego - temperatura: 72¢:
e iey 88 to punkty eutektyczne: pierwszy pomiedzy m-dwunitrobenzoleu;
i produktem przylyczenia, o skladzie 659 czgst. m-dwunitrobenzblu i 35%
czgst. rezox:cyny i temp. 69° drugi—pomiedzy zwigzkiem m-dwunitrobenzol.
rezorcyna 1 rezoreyng o skiadzie 44% czast. m-dwunitrobenzolu i 569 czgst
rezorcyny i temp. 71°. Granice trwatosci produktu—przytq,czenia=2l% czqst:

2. 1,3,5-T'r6jnitrobenzol‘.rezorcyna.

Uzywany do badan 1,3,5-tr6jnitrobenzol od Mercka
. : i po przekrysta-
lizowaniu z alkoholu topil sig w 122° Zapas czystej ‘rezorcyny 'pozistal
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z pracy poprzedniej. Sposob wykonywania poszezegélnych doéwiafdczer’u
z mieszaninami skladnikow pozostat bez zmiany. Otrzymane wyniki ulo-
zono w tablicy No 2'i diagramacie Ne 2.

Tablica N 2.
- losei t. tréj- % czgst. Temper.
Ili?tﬁ'%ib%:l;;?{x r!e(z)o:"’::ygr:-y %hi::(?l?enz;hjl rezoreyny zatamu
: 100,00 0 122,0
10,44 1,10 90,78 9,22 105,0
9,13 1,656 84,69 15,31 96,0
7,83 2,20 78,06 21,94 100,5
6,h2 2,76 70,33 29,67 : - 103,1
5,87 3,02 66,02 33,98 o 103,4
5,22 3,30 61,26 38,74 103,0
3,91 3,86 51,67 48,33 100,5
2,61 4,40 37,23 162,74 . 95,0
1,30, 4,95 20,80 79,20 101,0
0 100,00 110,0
Diagramat N 2.
«— % ezast. 1,3,5-tréjnitrobenzolu
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Wyraznie zaznaczone maksimum w punkcie ¢ S$wiadczy o istnieniu
produktu przylaczenia, wytworzonego z 1,3,5-tréjnitrobenzolu i rezorcyny
w stosunkach czgsteczkowych 2:1, o temperaturze topnienia 103,5°. Pun-
kty eutektyczne ¢ i e, jak pomiedzy tréjnitrobenzolem i produktem przy-
lgczenia, tak ‘pomiedzy tym ostatnim i rezorcyns, lezg w jednej tempera-
turze '95°. Pierwszy co do skladu odpowiada 84% czast. 1,3,5-tréjnitroben-
zolu i 16% czast. rezorcyny; drugi—37% czgst. 1,3,5-tréjnitrobenzolu i 63%
czgst. rezorcyny. Granice trwatosci zwigzku obejmuja 47% czgst. !

3. a-Nitronaftalina-rezoreyna.

Na - podstawie obserwacyi temperatur stygnigeia mieszanin a-nitro-
naftaliny o p. topn. 58,6° i -rezorcyny, topniejagcej w 110° prowadzonych
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w warunkach analogicznych do podanych juz wyzej, wyrysowano krzywe
stygniecia; w tablicy N2 3 podano dla kazdej badanej mieszaniny tempe-
rature zalamu; w diagramacie Ne 3 przedstawiono graficznie warunki
rownowagi ukladu z-nitronaftalina-}-rezorcyna.

Tablica Ne 3.

Ilo$ei gr a-nitro- Iloseci gr % czast. a-nitro- % czast. Temper.

naftaliny rezoreyny naftaliny rezoreyny zataméw
100 0 58,5
7,78 0,55 90 10 53,8
6,92 1,10 80 20 50,0
6,05 1,65 70 30 65,8
5,19 , 2,20 60 40 74,5
g #0032 Toateguuy 50 50 80,4
3,46 3,30 [ 80 86,5
2,59 3,85 30 o 94,1
1,73 4,40 20 80 99,3
0 100 110,0

Diagramat Ne 3.

<— % czast. a-nitronaftaliny
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Charakter krzywej topliwosci mieszanin a-nitronaftaliny i rezorcyny
Swiadczy, ze ze zwigzkOw tych nie tworzy sie produkt przylgczenia: udato
sig bowiem wykaza¢ jeden tylko punkt eutektyczny o skladzie 70% czgst.
e-nitronaftaliny i 80% rezorcyny i temperaturze 50°. Wyrazne wygiecie
czgdci krzywej, nalezgeej do rezoreyny, wskazuje jednak, ze skladniki nie
zachowujg si¢ wzgledem siebie zupelnie obojetnie.
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