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Krzywa topliwosci ukladu B-naftol4-m-dwunitrobenzol posiada, jak
wskazuje diagramat, jeden tylko punkt eutektyczny e, lezgcy w tempera-
turze 56,5°% a co do skladu odpowiadajacy 379% czast. B-naftolu i 639 czast.
m-dwunitrobenzolu.

3. a-Naftoel4+mocznik.

Do doswiadczen uzywano mocznik o p. topn. 132° i a-naftol o temp.
topn. 95° Mieszaniny skladnikéw, znajdujace sie w probowce i futerale

powietrznym ostroznie ogrzewano do stopienia sie 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.

Tlosci gr Ilosci gr % czast. 9 czgst. Temper.
mocznika a-naftolu mocznika a-naftolu zatamow
‘ 100 132,0
3,60 20108 i 80 20 122,5
3,_15 3,24 70 30 117,9
270 4,36 60 40 112,8
2,25 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 polgczenia sie w jednym punkcie z. ezgSciy
krzywej, nalézacej do B-naftolu.  Punkt wspolny e lezy w temperaturze
65,6° 'i odpowiada skladowi: 339 czast. mocznika i 67 czast. B-naftolu.’

' Warszawa, Uniwersytet.

Materyaiy dn klasyhkacyl urgamcznych prudukluw przqunzema .

Ullady ly: amlma i nitrobenzol, dwufen Jloamnm i m- dwumh obenzol, dwufen; Y-
-  Adoamna i 1, 3 5—tro,)mtrobenzol

- Przez L. Szperla i M. Kaminska.

“Wedtug zdania hre‘manna") nitrobenzol i anilina nie tworza ze’
sobg” produktu przqu,czema Zdanie to oplera Kremann na rezulmtach'
otrzymanych z badan warunkow réwnowavl w ukladzie nitrobenzol — ani-
lina, prowadZoneJ przez niego za pomoca metody wlasnej. Krzywa roz-
puszczalnoéa tego uktadu skiada, sie z dwéch gah;m i 1ednego punktui
eutektycznego. "

Do wrecz pueuwnego Wmosku doszedl Ostromyslenskig e i
zasadzie badan spektrofotometrycznych: ‘dowiédl on mianowicie istniemia
produktu przylaczema nitrobenzol.anilina w stosunkach czasteczkowych 1:1.
ZW14zek ten jest nader nietrwaly, latwo rozszczepia sie na skladniki w ni-
trobenzolu lub w amhme rozszcaepmme jednak nie jest zupetne: Swiad-
czy o tem wystgpowame pomaranczowego zabarw1en1a gdy zlewamy ra-
Zem nitrobenzol i aniline. _

; Wskutek faktow puytoczonych jedno z nas powzlglo mysl, czy, po-
bllkll]d,c sie metod@ termiczng, nie uda sig stwierdzié trwalego istnienia
tego produktu przylaczenia, chocby" ‘'w granicach kilku odsetek czgsteczko-
wych. Podjelismy w tym celu proby, polegajace na notowaniu temperatur
stygnigcia odpowiednich mieszanin mtrobenzolu i anihny Oddz1elne por-
cye w' probéwkach zaopatuone termometrem sp1rytusoWym i otoczone fu-
teralem powietrznym, byly wstawiane do naczynla Dewara, napelnlone—
20 statym i dobrze ubltym dwutlenkiem wegla. “Termometr 'aplrytusowy,
umleszczony bezposrednio w dwutlenku wegla wskazywal w ciagu’ caiego"
czasu trwania ‘doswiadczenia tem‘perature TV QUR LY SH msklch -tem-
peraturach mieszaniny krystathne miaty kolor zupehie blaly, po wyjeciu
Z naczyma Dewara, stopniowo nabieraly one barwy, dochodzace] do cie-
mno-pomaranczowej, prawie czerwonej. Kilkanasme taklch mozoln) ch pr()b'
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dalo . wyniki zasadniczo zgodne z rezultatami, otrzymanymi przez Kre -
manna. Zestawiajac materyal faktyczny, dostarczony przez Kre-
manna, Ostromyslenskiego i przez nas, dochodzimy do. pe-
twierdzenia wniosku, ze w wyjatkowych wypadkach, gdy zwigzek addy-.
cyjny jest nadzwyczaj silnie rozszczepiony na swe skladniki—analiza ter-
miczna obecno$ci jego moze nie wykazaé. Wypadek powyzszy byl dotych-
czas, 0 ile mam wiadomo, jedynym w zakresie organicznych produktéow
przylaczenia. Obecnie natraﬁhsmy, jak przypuszCzamy, na zjawisko zupel-
nie podobne.

Przez staplame mleszanm m-dwunitrobenzolu i dwufenyloammy po-
wstaje Krwisto-czerwona ciecz; barwa utrzymuje si¢ tylko w stanie ‘cie-
klym: po zakrystalizowaniu sie masa posiada stabe brudno-zéite zabarwie-
nie. Zlewanie razem.stezonych: roztworéw. benzolowych lub alkoholowych
m-dwunitrobenzolu i dwufenyloaminy prowadzi réwniez do wytworzenia
sie CZErWonego zabarwienia. Gdy do takiego czerwonego roztworu dole-
waé. alkoholu, dwusiarczkn wegla, chloroformu, a zwlaszcza eteru, to barwa,
szybko | slabme, dajac w rezultanie jasno z6ite roztwory. Na)prostszym
wnwsklem, jaki na zasadzie przytoczonych zjawisk mozna Wyprowadzlé,.
jest przypuszczenie. tworzenia si¢. z m-dwunitrobenzolu i dwufenylaminy
nowego zwiazku koloru czerwonego. Zmiana barwy pod Wplywem doda-
wania wyzej wymienionych cieczy Swiadczy o latwem rozszczepmmu su{
tego zwiazku, a wigc 0 jego nietrwalosci.

Rezultat dokonaneJ przez nas analizy termicznej,.to ]est krzywa to
pllWObCl: ukladu m-dwunitrobenzol i dwufenyloamma, ztozona z dwéch ga-
tezi i ]ednego punktu eutektycznego, - na istnienie produktu przylaczema
nie wskazuje Réwniez i badania kryoskopowe w roztworze benzolowym
nie daly wynikéw dodatnich, co do tworzenia si¢ produktu przqu,czema.
Wykonane, . one byly w ten sposéb, ze najprzoéd do benzolu dodawano
m-dwumtrobenzolu, a nastepnie do tego roztworu dwufenyloammy, W ca-
lym szeregu takich doswiadczen ciezar czq,steczkowy, obliczony na pod-
stawie obnizenia sie temperatury zamarzania benzolu, odpowiadal w gra-
nicach biedu doswiadezalnego cigzarowi czasteczkowemu. kazdego skladnika.

‘Tak wiec, rezultaty z zastosowanych metod badania prowadzq for-
mahue do wniosku, ze m-dwunitrobenzol i dwufenyloamina nie tworza ze
s_oh.g zwigeku addycyjnego; opierajge s1q,Jednak na wyraznej analogii zja-
wisk pomiedzy ukladem nitrobenzol—anilina i naszym, sklonni jesteémy'
do Wypovnedzema wniosku. wrecz przeciwnego, to jest do przypuszczenia
1.stn1enla. nader latwo rozszezepiajacego sig produktu przylgezenia m-dwu-
mt.robenAOI dwufenyloamma Wyniki. préb. spektrofotometrycznych wypad-
iyby prawdopodobme na. korzys¢ naszego whiosku, tych _jednak tymcza-
sem nie moglisSmy przerobié.

Na poparcie naszych przypuszezen mamy jeszcze i to, Ze roztwory
dwufenyloaminy w nitrobenzolu sa réwniez zabarwione na . ezerwono,
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a 1,3,6-trojnitrobenzol i dwnfenyloamina tworza ze soba produkt. przyly-
czenia, jak to ‘wyraznie wykazuje odpowiednia krzywa topliwosei. W zwig:
zku tym ma dwie’ czgsteczki  1,3,5-tréjuitrobenzolu przypada jedna- czg-
steczka dwufenyloaminy. Barwa ciemno-czerwona, granice  trwalosei.—
znaczne.
“1, m-Dwunitrobenzol 4 dwufenyloaminas"

Uzywany do doswiadezen m-dwunitrobenzol od -M.erck.a:topil sie
w 90° a dwufenyleamina—w 54°. Przyrzadzone w odpowiednich stosun-
kach czasteczkowych mieszaniny skladnikow, ogrzewane w, weodzie wracej
do 100° ostygaly w futerale poewietrznym.do temperatury. pokojowej. Po-
sitkowano si¢ termometrem rtgciowym, podzielonym. na stopnie. Z wyry-
sowanych na zasadzie temperatur stygniecia krzywych otrzymaliSmy dane
co do zataméw i eutektyk; te umleszcza.my pomaej w tabllcy Ne 1 i.dia-
gramacie. M 1. oo .

TabllcaNl L. Jakasoly wh & ploxm
Hlosci gr m-dwu- Ilosci grm-dwu- % czgst. m-awu- "czast dwu- ‘ Tempbr
nitrobenzolu fényloaminy © ' nitrobenzolu . fe‘nyloaminy “zatamu '
PR [ 7y 0 90,0
6,72 NBbL T Sagt 08T o 77,0
q:q 5,04 % 338 60 140 o 58,0 o
4,20 -4 422 b0 g 50,9 v
3486 ¢ 5,07 - 40 60 36,0 .
DY e 5,91 30 70 35,015 908
168" 79 6,76 20 80 42,9
Ao 33 5 1ilh: o630 Ny L

A 'Dlagramat Ne 1
. - «— % czgst. m- dwumtroben?olu
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‘Dwie galezi krzywej topliwosci ukiadu m-dwunitrobenzol—dwufenylo-
amina schodzg si¢ w jednym punkcie eutektycznym e, odpowiadajacym co
do temperatury 30,8° a co do skiadu 38) czgst. m-dwunitrobenzoln i 62%
czast. dwufenyloaminy.

Badania kryoskopowe w aparacie Beckmana.

Obliczony ciezar czqsteozkowy m-dwunitrobenzoln =168.
fvig A ~dwufenyloaminy —169
P—stala dla’ benzo]u =50,00.
{ ~iloé6 gr m-dwunitrobenzolu rozpuszczonego w benzolu
Pi— » =y dwufenyloaminy rozpuszczonej 3 3 (
: A—obmzenle punktu zamarzania benzolu przez rozpuszcz m- qumtro-
benzolu. )
A,—obnizenie punktu zamarzania benzolu przez rozpuszez. m-dwunitro-
benzolu i dwufenyloaminy. -
g—ilos¢ gr benzolu =14,61.
M—ciezar czasteczkowy, otrzymany doéwmdczalme

Tabli‘ca N 2.

D i B pp A ARG CERRGg Ty

0,2489 . 0,564 - 150,97

0,4848 . 1,043 159,18

0,9540 1,949 . 167,38

1,1314 , 2,272 170,38
0,2284 1,3598 2,644 173,19  '18,4:2,7
0,4568 1,6882 &+ du 3,091 175,74  13,4:54
0,6982 1,8296 3,627 177,49  13,4:8,2
0,8594 1,9908 - 8,726 182,78  13,4:10,1
1,1215 2,4633 4,115 185,58  13,4:13,2
1,3493 2,6911 4,960 185,53  13,4:18,4
1,5955 2,9373 5,263 190,94  13,4:21,3
1,8189 3,1607 5,664 190,84  13,4:24,0

Rezultaty przytoczonych doswiadczen kryoskopowych mozna strescié
w ten sposob: wielko$é ciezaru czgsteczkowego w tych wypadkach, gdy
do rozpuszczonego W benzolu m-dwunitrobenzolu dodawano ~dwufenyloami-
ny, wskazuje, Ze pomiedzy rozpuszczonymi skladnikami asocyacya w wa-
runkach badanych nie zachodzi; Scislej mowiac, jezeli zachodzi (roztwor
benzolowy ma barwe czerwong), to w tak matym stopniu, ze metoda kryo-
skopowa nie udalo sie jej wykryé. Zwiekszanie sie wielkosci w kolumnie
M przypisujemy jedynie wzrostowi stezenia roztworun: benzolowego. Nako-
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niec, jak m-dwunitrobenzol, tak i dwufenyloamina istnieja w roztwoue
benzolowym w formie jednoczgsteczkowe;j.

2. 1,35-Tr6jnitrobenzol. dwufenyloamlna 4

Do doswiadezen uzywalismy 1,3 5-tré_]mtrobenzolu, topniejacego w. 122“
i dwufenyloaminy o p..topn. 54°.  Mieszaniny. tych materyaiow, Przyrza-
dzane w-odpowiednich ilosciach, ogrzewano w kapieli olejowej do tempe-
ratury okolo 130 tam tez ostygaly ome do:temperatury pokojowej. 'Zaus
wazone na krzywych stygnigcia temperatury zalaméw podajemy w tablicy
Ne 3; diagramat N\e 2 wyobraza krzywq tophwoscl ukiadu 1,3 5—tr63mtroben-
zol— dwufenyloamma ’ j IS8T ‘ ft

i rablicy N 3.

lloécl gr 1,3,5-tr6j- Tosci grdwu- 9 czast. 1,3,5-tr6j- = % czast. dwu- Temper.
nitrobenzolu fenyloaminy nitrobenzolu fenyloaminy © zalamoéw
4 100 0 ) 122,0

9,58 0,84 90 10 111,4
8,52 1,69 80 20 97,0
7,45 2,68 T 30 . 98,6
6,92 laynoBiebe iloz susoedl g pyBfvoazeyl]l  100,0
6,38 3,38 60 40 98,0
5,32 4,22 q 50 50 95,0
4,26 5,07 40 60 89,5
3,72 5,49 35 65 85,0
3,19 5,91 30 70 80,0
e 6,76 P OEON R 63,5
1,06 7,52 o s & g 48,0

: AR A | SR 12100 ¢ 2 54,0

‘Diagramat Ne 2
% czqsﬁ. 1,3,5-trojnitrobenzolu
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Maksimum krzywej (punkt ¢) o.temperaturze 100,3° odpewiada pun:
ktowi topnienia produktu przylaczenia 1,3;6-tréjnitrobenzol:dwufenyloami:
na. Punkty eutektyczne, pierwszy (e;) pomiedzy 1,3,5-trdjnitrobenzolem
i produktem przylgezenia i drugl (e5) pomlgdzy tym i dwufenyloaming,
lezg - odpowmduio ‘w. ‘temperaturach 95° i 47% co.do skladu e, odpwmda
79% czast. 1,3,5-tr6jnitrobenzolu i 219 czast. dwilfenylx)ammy, ale, 12§
czgst. 1,3,5-tr6jnitrobenzolu i 88% czast. - dwufenyloammy St@d gramcé

trwaloéci produktu przqu,czema —~67% czgst :
VA i13ety rogtn oy cor sl pee ""‘,’[

i Powyzsze rezultaty dowodzq,, Ze trwalosé produktow pmy&gczema po-
migdzy aminami drugorzednemi i nitroweglowodorami wzrasta' wraz ze
zwigkszeniem sig iloSci grup nitrowych w .czasteczce nitroweglowodoru;
mozemy zatem stwierdzié, ze w tym Wypadku aminy plerwszo- i drugo
rzedne zachowuja sie podobnie. - : : . )

Warszawa, Uniwersytet.

{1

,  llyssncyanya elektrnlityczna soli slupmnych

Podat Dr Edward Beluer.

(Dokoﬁczenie)

Gunther Sch,ultze dochodm do oceny stopma dyssocyaqyl soli
stopionyeh przy okazyibadai nad wysokiemi napieciami, jakie wystepuja
w pewnych warunkach na anodzie. Anoda glmowa,, a bardziej jeszcze tan-
talowa w roztworach wodnych wielu soli wykazujy niezwykle wysokie na-
piecia. Zjawisko to ‘prawdopodobnie powstaje ‘wskutek nierozpuszczalnosci
anody i tworzenia sie warstwy nieprzewodzacej. Autor ten, badajac za-
chowanie sig elektrod w roztworach wodnych, znalazt pewna zaleznosé
pomiedzy koncentracys jonéw, uzytego roztwora i napieciem maksymal-
nem (Maximalspannung) do jakiego laduje sie .anoda!). Okazuje sie, ze
napiecie to dla wszystkich elektrolitéw w jednakowym ‘stopniu zalezy od
koncentracyi jonéw w roztworze. Temperatura nie wywiera na nie zadne-
go prawie wplywu. Nie zalezy ono réwniez od rodzaju metalu, jakkolwiek
elektrolityczna pojemnosé warstwy czynnej dla kazdego metalu jest inna.
Wreszcie nie zalezy ono réwniez od koncentracyi niezdyssoeyowanych dro-
bin roztworu.

W tablicy ponizej uwidoczniona jest owa zaleznosé pomlqdzy napie-
ciem anodowem, a koncentracyg jonéw w roztworze. « oznacza koncen-

) Giinther Séhu]tze, Zeit. f. Elektroch. 17, 509, 1911; Ann. d. Phys. 25,
781, 1908; 34, 657, 1911. g ptdmmolyastawl eesy O
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tracye jonow molarna, y--napigcie maksymalne, obserwowane, y'~-napigcie
maksymalne, obliczone na podstawie wzoru empiryeznego: —Ilogy=0,315
logx—0,410.

Napiecie maksymalne, jakie przyjmuje anoda w roztworze o koncen-
tracyi jonowej 0,05 n przyjeto =1I.

F

0,05 1,00 1,00
0,10 0,79 0,803
0,20 0,63 0,640
0,30 0,56 0,568’
0,40 0,52 8200
0,50 10,49 10,485
060 10,46 0,457
0,80 — 0,408
1200 ¢ winopprislon 10,310 vnod
3.00 1a 0,267
: 4 5 00 — 0,234 ¢
Sollh S Yo o ¢ 1+ a8
SWOnRALRN .."j: ',. 10 00 { ;"' v PACALL ) t 0 189 .
oo glotos ot 15 00 :f:r} FH s 0165'_

; Te stosunkl wnalezmme w noztwerach wodnych- autor przenom do soli
stmgplonych i stara,sig na tej pedstawie: okresli¢ koncentracye jonow:.isto-

pien dyssocyacyi elektmht.ycznej, zast:rzegamc sig 1ednak, %8 brak tu nzas

sa(nienia teoretycznego '
Anody tantalowe i glmowe W, solach stoplonych stale wykazm@ nan
pigeia 'maksymalne mniejsze, niz wynosu najmniejsze napigcie makbymalne

w roztworach wodnych. Z tegoby wynikalo, ze koncentracya jonow w. se-

lach stopionych jest- zawsze wieksza niz najwigksza koncentracya jonow

roztwora tej soli w.wodzie. Wskutek tego niezbednia jest ekstrapolacya.

znalezionej na podstawie roztworow wodnych zaleznosci napigcia maksy-

malnego i koncentracyi jonéw, co naturalnie moze wpiynaé na pow1gksze—

nie bledu przy ocenie wartosci stopnia dyssoeyacyi, .. 7
' Tak np. w stopionym NaNO, napigcie maksymalne a,nody WynOSL 97.

vﬁoltéw Naplqcle maksymalne, jakie _wykaque anoda. 'w roztwerze tej soli

w wodzie, o koncentracyi jonowej 0,05 n, wynosi 470 woltow. . Przyjmu-

jac to. ostatnie, jjak -poprzednio, réwnem. jednosci; napigcie w stopionym:

VaNO bgdme "miato Wartoéé 49770- —0 206 Jak w1dacztabhcy poprzed-
niej, tej wielkosci odpowmda 7,5 normalna koncentracya jonéw, a stoplen

7,5.100

dyssocyacyl o=—""—— 212

=35, .
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