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Komunikaty.

1. Stefan Mazurkiewicz:

Budowa funkcyj rozniczkowalnych, panta-
chlcznle oscylujacych IlI.

Komunikat zgtoszony dn. 26 Lutego 1918 r.

W nocie przedstawionej Towarzystwu Naukowemu w gru-
dniu 1917 r. podatem nowg metode budowania funkcyj réznicz-
kowalnych w pewnym przedziale i majgcych wszedzie gesty
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W tym przedziale zbiér maximéw i miniméw wiasciwych. Me-
toda ta polegata na modyfikacji pewnych funkcyj monotonicz-
nych zbudowanych przez Pompei u'a.

- W nocie niniejszej podaje nowa, zupeitnie odmienng meto-
de budowania takich funkcyj, analogiczng do klasycznej metody
zageszczania osobliwosci. Polega ona na superpozycji nieskon-
czenie wielu funkcyj, z ktérych kazda ma w danym przedziale
jedno maximum i jedno minimum. Funkcje superponowane
majg pantachiczny zbiér przedziatow statosci i ta wihasnie oko-
liczno$¢ decyduje o mozliwosci zastosowania danej metody.

Okre$lam nasamprzod trzy funkcje x), qa(x), (x) ro-
zniczkowalne i czynigce zado$¢ warunkowi:

1) orcpli(x)AI i= 1, 2 3

w przedziale, w ktérym sa okres$lone; epi(x)—jest funkcja okre-
$§long w przedziale (O, 1), stale rosnagca w tym przedziale, czy-
nigca zado$¢ warunkowi (1), i taka, ze jej pochodna posiada pan-
tachiczng mnogo$¢ zer. Istnienie takich funkcyj udowodnione
zostato przez Pompeiua i)— qggW otrzymujemy stosujgc do
i (X) metode ,rozsuwania" wytozong w pracy mojej p.t. ,,Kon-
strukcja funkcji rézniczkowalnej majacej wszedzie gesty zbior
przedziatow statosci” Jest to funkcja okre$lona w przedziale
(O, 1-f £), rbézniczkowalna, majaca pantachiczny zbiér przedzia-
téw statosci i czynigca zado$¢ warunkowi:

)
a przez to i warunkowi (1). Przybiera ona w przedziale (0,1 -j-s)
te same warto$ci co mi (X) w przedziale (0,1), a wiec nie jest

statlg. Stad wynika mozno$¢ dobrania punktéw gi, gg tak by za-
chodzity warunki:

(3) O<gi<g2<Il+¢£
(4)
(5) n2'(g2)>0.

Okres$lamy z kolei w przedziale (2gi — gj, gj) funkcje qg (X)
przez wzory:

1) Math. Ann. 63.
2) Prace mat.-fiz. 27
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(6)

Jest ona znéw rozniczkowalna i czyni zado$¢ warunkowi (1).

Zatozmy teraz, ze a <;b. Okreslamy dla wszystkich x rze-
czywistych funkcje @ (x; a, b) — przez wzory:

@)

Sprawdzamy natychmiast, postugujac sie warunkami (4), (5), ze
zachodzg okolicznosci nastepujace.

(Al) @ (x; a, b) — jest funkcja wszedzie ciggta i rozniczko-
walng, ktérej pochodna spetnia nieréwnosé:

(8)

(Aa) @(x; a, b) — posiada pantachiczng mnogo$¢é przedziatéw
statosci.

(AJ) Wewnatrz (a, b) posiada @(x; a, b) maximum i mini-
mum wiasciwe odpowiednio w punktach:

(9)

i jest przytem funkcjg nie malejgcg w przedziatach (a, ¢), (d, b)—
nie rosngcq w przedziale (c, d).
(AJ Jest:

(10)

Nazwiemy nasyconym przedziatem stato$ci fun-
kcji @ (x;a, b) kazdy jej przedziat statosci, zawarty w (a, b)
i nie bedacy czeSciag wiasciwg zadnego zawartego w (a, b)
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przedziatu statosci tej funkcji Przedziaty nasycone nie za-
chodza na siebie. Jezeli (H, k) jest jednym z nick wowczas
oznacza¢ bedziemy przez 5(a, b; li, k) mniejsza z dwu liczb
dodatnicti:

(11)

Zauwazymy ze c¢ i d sg to liczby okre$lone przez wzory
(9). Liczby te nie nalezg na mocy (Ag) do zadnego z przedzia-
téw nasyconych funkcji @ (x; a, b).

Ustawmy w cigg nieskoriczony wszystkie nasycone prze-
dziaty statoSci kazdej funkcji T (x; a, b). Uporzadkujmy dalej
wszystkie pary liczb naturalnych (p, q), wedlug nastepujacej za-
sady: para (pi, 3" poprzedza pare (p2, ga) jezeli Pi+ < p2-f
albo tez Pi+ Qi= p2+ g2 a zarazem pi<p2. Oznaczmy przez
(Pn, gn) — pare stojacg na n tym miejscu. Jest wowczas:

(12)

w kazdym wiec razie:
(13)

Przystepujemy teraz do okre$lenia funkcji szukanej; usku-
eczniamy to za pomocg wzoru:

(14)

w ktorym state an, bn, «, sg okreslone w nastepujacy sposob:

I

Il (an+i, bn+i) —jest gn-tym nasyconym przedzialem sta-
tosci funkcji

"l

IV. an+i—jest mniejszg z dwu liczb dodatnich:

Por. Janiszewski: Sur les continus irréductibles entre deux points
These (1911) str. 7—8. Opierajac sie¢ na ciagtosci funkcji  (x; a, b) mozemy
z tatwoscig udowodnié, ze kazdy przedziat statosci tej funkcji zawiera sie
w pewnym nasyconym przedziale stato$ci.
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(32)
(16)

Wobec | i Il jest, jak to natychmiast stwierdzamy droga
indukcji zupeine;j:
(17)

Z uwagi na (AJ mamy dalej:

«:18)

W szczegolnosci wiec, jezeli uwzglednimy ze
otrzymamy dla

(19)

Uwzgledniajgc drugi wzér (7), oraz (17) otrzymujemy stad
dla kazdego x:

(20)

Z drugiej strony umowy lllI, IV daja:

(21)

Tym sposobem szereg (14) jest wyraz po wyrazie mniejszy
(absolutnie) od zbieznego szeregu geometrycznego1

a zatem — zbiezny absolutnie i jednostajnie. To samo dotyczy
szeregu

(22)

ktéry otrzymujemy rézniczkujgc (14) wyraz po wyrazie, —a to
z uwagi na (8). Stad wynika, ze funkcja F (X)jest ciggta
irézniczkowalna, przyczem
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Udowodnimy teraz, ze F(x) posiada w przedziale (O, 1)
wszedzie gesta mnogosé maximéw i miniméw wiasciwycii. Przy-
porzadkujemy w tym celu kazdej liczbie n— liczbe naturalng m,
ktérg okreSlimy w nastepujacy sposéb. Formujemy cigg liczb
naturalnych:

(24)
za pomoca wzoréw zwrotnych:
(25)
(26)

Ciag powyzszy urywa sie z chwilg, gdy dojdziemy do ta-
kiego Sr, ktére sie réwna jednosci, co musi dla pewnej wartosci
r nastgpi¢, gdyz cigg (24) jest wobec (13) — malejacy. Okre-
Slamy m jako te wiasnie wartos¢ r, dla ktérej Sr= 1. Jest to
innemi stowy liczba wyrazéw ciggu (24). Przedziat (as”, bs®)
jest z uwagi na Il i (26) nasyconym przedziatem statosci funkcji
cp(x; bs™\i) (oczywiscie przy r<rn), jest wiec zawarty
w przedziale (as™" "sM+)- Mad wynika, ze przedziat (a,,, bn) —
zawiera sie we wszystkich przedziatach (as®, bs®) i stanowi prze-
dziat statosci dla wszystkich funkcyj @ (x; as®, bs?), przy r= 2,...m.
Liczbe m nazwiemy rzedem przedziatu (an, bn).

Wezmy pod uwage liczbe m ro6zng od n. Dla liczby tej
formujemy ciag:

(27)

W ciagach (24), (27) wystepuje liczba 1—na ostatniem miej-
scu; moga jednak ciggi powyzsze mie¢ jeszcze inne liczby wspdl-
ne. Niech k oznacza najwiekszg z nich; zatézmy, ze k wystepu-
je na p—tem miejscu w ciggu (24) —na a—tym w ciggu (27).
Mozemy rozrozni¢ 3 przypadki:

a) 0=1, wowczas musi by¢ p>1, w razie bowiem p=I
liczby n, m bylyby identyczne. Mamy wobec tego:



— 273 —
(32)
liczba"rn wystepuje w ciggu (24), musi wiec byé:
(29)
i przedziat (an, bn) zawiera sie w (an, bm).

p) p=:l; a>I. W©obwczas odwrotnie musi by¢:
(30)

przedziat (a,, bm). zawiera sie w (an, b,) i jest dla funkcji
 (x; ai,, bn) — przedziatem statosci.

y) p>1, ">1. Przedzialy

sq wolwczas roznemi nasyconemi przedziatami statosci funkcji
f (x; ak, bk),—nie zachodzg wiec -na siebie; pierwszy z tych prze-
dziatbw jest identyczny z przedziatem (an, bn), lub zawiera (an,
bn) — zaleznie od tego, czy p= 2, czy p> 2; drugi — jest iden-
tyczny z przedziatem (am, bm), lub tez przedziat ten zawiera.
A wiec przedzialy (an, b,) i (am, bm) — nie mogg na siebie za-
chodzic.

Zat6zmy teraz, ze punkt x nalezy do przedziatu (an, bn).
Poniewaz na mocy wzoréw (7) 'f (x; am, bm)— znika jezeli x nie
lezy wewnatrz (am, bm), wiec mozemy usungé z sumy (14) wszy-
stkie wyrazy a”p (x; am, bm), dla ktérych (am, bm) nie zachodzi
na (an, bn). Nalezg tu przedewszystkiem te wyrazy, dla ktérych
m, czyniac zado$¢ nierownosci (29) nie wystepuje w ciggu (24).
Mamy wiec przedewszystkiem:

(31)

Rozrézniamy teraz dwa przypadki: 1) x nie nalezy do zad-
nego z nasyconych przedziatébw statosci funkcji @ (x; an, bn).
Gdyby x lezalo wewnatrz pewnego przedziatu (am, bm), przy
m>n, woOwczas przedziat ten bytby przedziatem statosci dla
rp(x;an, bn), punkt wiec x nalezalby do pewnego przedziatu
statosci tej funkcji, a zatem i do pewnego nasyconego prze-
dziatu statoSci, — w sprzecznos$ci z zatozeniem. Tym sposobem
przy m> n, X nie moze leze¢ wewnatrz (am, bm), jest wiec:
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i wzor (31) redukuje sie do .
(33)

2) Xnalezy do g — tego przedzialu nasyconego funkcji
@ (X; an, bn). Przedziat ten figuruje miedzy przedziatami (am, bm)
na k—tem miejscu, przyczem:

(34)
(35)
(36)

Ciag nalezacy do k, —jest z uwagi na (34) i okreslenia
(25), (26):

@7
tak ze rk=rn-f-1> i Zze zamieniajagc n na k we wzorze (31)
otrzymujemy:
(38)
Uwzgledniajac dalej (20) oraz (15) mamy:
(39)
Uwzgledniajac za$ (16) i (34) — otrzymamy:
(40)

Kladziemy teraz:

(41)
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i udowodnimy, ze F(x) posiada w punktach O maximum wia-
Sciwe, w punktach dn — minimum wiasciwe. Wystarczy rozwazyé
pierwszy przypadek i udowodni¢, ze dla an< x< bn zachodzi
nieréwnosc:

)42)

@ (x; an, bn) ma w punkcie Gh maximum wiasciwe, O —nie moze
wiec naleze¢ do zadnego przedziatu statosci tej funkcji. Mamy
zatem na F(c,) wz6r (33). Na prawag strone nieréwnosci (42)
mamy, zaleznie od tego czy dla x zachodzi przypadek 1), czy
2) — jeden ze wzordw:

Przedewszystkiem, poniewaz (an, bn)—jest przedziatem sta-
tosci dla kazdej funkcji @ (x; as,, bs) przy r= 2,3..rn, wiec,

z uwagi na to ze i x do tego przedziatu nalezg — pierwsze
sumy po prawej stronie musza znika¢ i wzory nasze redukuja
sie do:

(45)

(46)

w pierwszym przypadku—(45) — nieréwno$¢ (42) wynika na-
tychmiast stad, ze an>0, a Oh—stanowi maximum wiasciwe
dla @ (x; an, bn). W drugim przypadku (46) — jest x zawarte
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W przedziale (ak, bk), ktory jest nasyconym przedziatem statosci
dla (p(x; an, bn). Wobec tego:

(47)

(48)

Z uwagi na to i na (40) mamy:
(49)

Nierownos$¢ (42) jest zatem udowodniona.

Pozostaje wiec jedno tylko, ze mnogo$¢ punktéw Cn, i po-
dobniez mnogos$¢ punktéw dn—sg wszedzie geste w przedziale
(0,1). — Udowodnimy dwie rzeczy:

I. Przedzialy (an, bn) rzedu r (t. zn. takie dla ktdrych
m= r) lezag wszedzie gesto na odcinku (0,1). Jest to stuszne
dla r= 1, gdyz jedyny przedziat rzedu 1, mianowicie (@, b")
jest identyczny z przedziatem (0,1), zatézmy, ze twierdzenie na-
sze zachodzi dla pewnej wartosci r; niech (h, k) oznacza dowol-.
ny podprzedziat zawarty w (O, 1). Na mocy zalozenia zawiera
on podprzedziat (h", k") bedacy czescia pewnego przedziatu (an,
bn) rzedu r. Nasycone przedziaty statosci funkcji ep(x;an, bn) leza
wszedzie gesto na (an, bn) wobec tego przedziat (h", k™) a tembardziej
(h, k) zawiera podprzedziat (hg, kg) bedacy czescig jednego z tych
nasyconych przedziatow statosci, powiedzmy g—tego innemi sto-
wy przedziatu (ak, bk) przyczem miedzy n, g, k, zachodzg zwigzki
(34)—(35)—(36) tym sposobem przedziat (ak, bk) jest rzedu r-j-I,
jezeli wiec twierdzenie | jest stuszne dla pewnego r to jest ono
stuszne i dla r-j-1, jest wiec ono stuszne zawsze.

Il. Zachodzi nieréwno$é:
(50)

gdzie ~ oznacza maximum dtugosci przedziatdw nasyconych
funkcji cp(x;0, 1), jest zatem statg absolutng mniejszg od jedno-
§ci. Dowod prowadzimy indukcyjnie: maximum diugosci nasy-
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conycli przedziatéw statosci funkcji d (x; a, b) jest jak to widac
odrazu z wzoru (10) rowne i>(b—a) a wiec przy rn>I.

(51)

ale przedzial (asa, jest, jak to odrazu wida¢, rzedu r,— 1 je-
zeli wiec nieréwnos$¢ (50) zactiodzi dla m= r— 1 wéwczas za-
chodzi ona dla m= r; poniewaz =zacliodzi ona dla m= 1 wiec
ma miejsce zawsze.

Niech y oznacza dowolny punkt wewnatrz przedziatu (O, 1),
s liczbe dodatnig dobieram r tak, aby byto:

(52)

Na mocy | w przedziale (y—y ,y + 2] istnieje punkt z,

nalezacy do takiego (an, bn) dla ktérego r,= r; jest teraz:

(53)

Punkty On i dn lezg zatem wszedzie gesto w przedziale
O, ). F(x) jest wiec funkcjag rézniczkowalng a zarazem panta-
chicznie oscylujagca w danym przedziale c¢. b. d. 0.

RESUME.
Stefan Mazurkiewicz:

Sur les fonctions deérlvables admettant un
ensemble partout dense de maxima et minima.

Communication annoncée le 26. Il. 1918,

Le but de cette note est de donner une nouvelle méthode
qui permet d'obtenir une fonction F(x) dérivable dans l'interval-
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le (O, 1) et admettant un ensemble de maxima et de minima
partout dense dans cet intervalle. Cette méthode différe essen-
tiellement de celle que j'ai présentée au mois de Décembre 1917,
et se rapproche du procédé classique de condensation de singu-
larités. Déterminons d'abord (ce qui peut se faire aisément
a l'aide de procédés indiqués par M. Pompei u i) et par moi
une fonction (@ (x; a, b), possédant les propriétés suivantes:

1) cp(x;a, b) est dérivable (par rapport a x) dans tout
point X

2)
3)
4) cp(x;a, b) admet un ensemble partout dense de traits

d'invariabilité dans l'intervalle (a, b).

5 @ (x; a b) admet un maximum strict et un minimum

strict dans les points: ¢c= 7 et d = respectivement.

Dans les intervalles (a, c), (d, b) la fonction p(x; a, b) est non
décroissante, dans l'intervalle (c, d) non croissante.

6) On a.

J'appelle trait d'invariabilité saturé de la fonction @ (x; a, b).
un trait d'invariabilité de la fonction contenu dans (a, b) s'il ne
fait partie d'aucun autre trait d'invariabilité de la fonction, con-
tenu dans (a, b) — (h, k) étant un trait d'invariabilité saturé de
T (x; a, b),—je désigne par 6(a, b, h, k) — le plus petit de deux
nombres positifs: cp(c; a, b)—cp(h;a, b) et @(h; a, b}—cp (d; a, b).

0 Math. Ann. 63.
2) Prace mat.-fiz. 27.
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Rangeons les traits d'invariabilité saturés de chaque fonction
f (X; a, b) en une suite simplement infinie. Rangeons de méme
toutes les paires d'entiers positifs, en attribuant a la paire (p, q)

le numéro d'ordre + p.- et désignons

par (pn, gn) la paire correspondante au nombre n. Déterminons
ensuite les nombres an, bn, — de maniére suivante:
I

Il.  (an+i, bn+i) est le gn-éme trait d'invariabilité saturé de

la fonction ~(x; a™ bp").

Il. an+i, est le plus petit des deux nombres positifs:

Posons maintenant:

Cette série de méme que la série derivée:

converge absolument et uniformément. On a par suite:

ce qui démontre que F(x) est une fonction dérivable. On dé-

montre ensuite que les points

(dont les réunions forment des ensembles denses dans (0,1))
sont pour F(x)-des maxima, resp. des minima stricts.
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2. M. Dominikiewicz:

Przyczynki do poznania reakcji
fluoresceinowej.

Komunikat zgtoszony dn. 7 Marca 1918 r.

Przedstawit St. J. Thugutt.

Reakcja fluoeresceinowa uwazana jest oddawna za witasnosé
charakterystyczng tych dwuoksybenzoli, u ktérych wodorotleny
znajduja sie w pozycji meta. Z tego powodu reakcjg ta czestokroé
postugiwano sie do stwierdzenia powyzszego potozenia grup OH
w zwigzkach o budowie nieustalonej. Na podstawie faktéw
dostrzezonych poczagtkowo Knecht i) wyrazit zasade, ze do
reakcji fluoresceinowej uzdolnione sa te tylko homologi rezorcy-
ny, u ktérych wolng jest trzecia pozycja meta; np. orcyna (I)
nie tworzyta fluoresceiny, daje ja wszakze krezorcyna (II).

Zasada powyzsza oka-
zata sie jednak mylng, od-
kad R.i H. Meyer'owie 2)
otrzymali z orcyny trzy izo-
meryczne ftaleiny, z ktorych
jedna okazata sie typowa
fluoresceing. Badacze ci CHs\ /OH
przyjeli tedy za regule, ze
reakcja fluoresceinowa wy-
stepuje u tych dwuoksy-
benzoli, ktére posiadaja
jedng wolng pozycje orto wzgledem jednego wodorotlenu i jedng
wolhg pozycje para wzgledem drugiego.
Okazuje sie jednak, ze i ta zasada nie jest stuszng, gdyz
znane sg zwigzki, do niej sie nie stosujgce. | tak np. p-orcyna
(1), przez Kostaneckiego-"7) nazwana rdwniez p-ksylorcyna.

1) Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 298.
2) Tamze: 29, 2627.
3) Tamze: 19, 2319.
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fluoresceiny nie wytwarza; zachowuje sie ona tembardziej za-
gadkowo, iz wbrew temu, co widzimy u orcyny, budowa jej
nie tylko odpowiada postawionym wymaganiom, lecz ponadto
wyklucza mozliwo$¢ powstawania ciat izo-
merycznych, précz jednej tylko fluore-
sceiny.
O prébach otrzymania ze zwigzku
tego fluoresceiny, znajdujemy tylko u
Knechta wzmianke, ze p-ksylorcyna,
HO OH ogrzewana z bezwodnikiem ftalowym i kwa-
sem siarkowym, fluoresceiny nie wytwarza,
daje tylko zwigzek zblizony do orcynofta-
leiny Fischer'a, ktéry wszakze zbadany
nie zostat.

Chcac sie przekona¢ o zachowaniu sie p-ksylorcyny, doko-
natem syntezy tego zwiazku wedlug wskazéwek Kostanec-
kiego (L c.) i ustalitem, ze przy kondensacji z bezwodnikiem
ftalowym, wytwarza on zwigzek zblizony nieco do ftalein, bar-
wy ciemno-brunatnej, rozpuszczalny w alkalj*ch z barwg czer-
wonawg, bez fluorescencji. RoOwnocze$nie tworzy sie tez pewna
ilos¢ zwiazku o barwie nieco podobnej, ktory jednak w roztwo-
rach alkalicznych okazuje wyrazng zielonkawg fluorescencje.
Jezeli za$ ogrzewaé p-ksylorcyne z samym tylko kwasem siarko-
wym, tworzy sie wytacznie tylko analogiczne ciato fluoryzujgace.

Owe ciata fluoryzujgce witdkien nie barwig, a fluorescencja
ich jest o wiele stabsza od fluoresceinowej. Z uwagi na to, ze
0 analogji wytworéow powyzszych z fluoresceing mowy by¢ nie
moze, dalsze zbadanie ich zostato odfozone.

Stwierdzitem roéwniez, iz wtasno$¢ wytwarzania ciat fluory-
zujacych w roztworach alkalicznych, cechuje tez inne jedno-
1 dwumetylowe pochodne rezorcyny przy ogrzewaniu z kwasem
siarkowym, a mianowicie: orcyne, Kkrezorcyne, 4, 6-dwumetylo-
rezorcyne, (m-ksylorcyne), 2, 4-dwumetylorezorcyne i wspomnia-
na p-ksylorcyne.

1) Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 1070.
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W sposéb podobny, wedlug Knechta zachowuje sie
takze mezorcyna (1, 3, 5-trojmetylo- 2, 4-dwuoksybenzol), oraz
wedtug Ullmann'a2) 2, 6-dwuksytoluol.

Okazato sie rdéwniez, ze bardzo podobne ciata barwne
fluoryzujace w analogicznycti warunkacti wytwarzaja tez te same
metylowe pochodne oksyaminowe; stwierdzitem to dla zwigzkow
nastepujacych:

4-oksy™ 6-amino- m-ksylol . (CH3)2 . OH . NH,
1,3 4 6
4-oksy- 2-amino- m-ksylol CcHj (CH3)2 . OH . NHg
1.3 4 2
3-oksy- 5-amino- p-ksylol C.UM . (CHg)2 . OH . NHg
1.4 3 5
4-0ksy- 2-amino- toluol CAHj . CHj . OH . NH2
1 4 2

Otrzymane zwigzki fluoryzujace réznity sie od poprzed-
nich tylko nieznacznie barwa i tworzyty roztwory fluoryzu-
jace w reakcji kwasnej, gdy poprzednie fluoryzujg w reakcji
alkalicznej.

W przykiadach rozpatrzonych kondensacja odbywata sie
w nieobecnosci bezwodnika ftalowego, co S$wiadczy wyraznie,
iz podczas wykonywania reakcji fluoresceinowej, nalezy sie po-
waznie liczy¢é z mozliwoscig powstawania ciat fluoryzujagch o bu-
dowie, nie majacej nic wspdlnego z fluoresceing rzeczywista.
Stad wyptywa wniosek, iz po stwierdzeniu w jakimkolwiek przy-
padku reakcji fluoresceinowej na zasadzie prob jakosciowych
powierzchownych, niepodobna jest wnioskowaé o tworzeniu sie
fluorescein.

Z tego powodu na wieksza uwage zastuguje 2, 4-dwume-
tylorezorcyna, ktérg otrzymat Wischin stwierdzajac, ze

Y Annal. d. Ghem, 215, 101.
«) Ber. d. chem. Ges. 17, 1964.
Ber. d. chem. Ges. 23, 3114.
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daje reakcje fluoresceinowg, Wischin otrzymat te dwumety-
lorezorcyne z odpowiedniego dwusulfokwasu, stapiajac go z wo-
dorotlenkiem potasowym, a o tworzeniu fluoresceiny wnosi on
jedynie na podstawie reakcji jakosciowej, zadawalajgc sie tylko
faktem  wystgpienia fluorescencji w roztworze alkalicznym.
W spos6b tak prosty, niestety jednak, zagadnienie reakcji fluo-
resceinowej rozstrzygna¢ sie nie daje.

Synteza 2, 4-dwunietylorezorcyny, wykonana przezemnie
w sposob odrebny, opisany nizej, i zbadanie tego zwigzku
w stosunku do reakcji fluoresceinowej przekonywa mnie, iz
tworzy sie tutaj, zwigzek stabo fluoryzujacy, powstajacy rdéwniez
bez udziatu bezwodnika ftalowego. Dowodzi to, ze fluoresceina
wiasciwa sie nie tworzy. Otrzymany zwigzek zupeinie biernie za-
ctiowuje sie wzgledem wiokna zwierzecego. Niewielka ilo$¢ otrzy-
manej 2, 4-dwumetylorezorcyny nie pozwolita narazie na wyko-
nanie badan bardziej szczegdétowych.

W toku tych badan okazato sie, iz zagadnienie reakcji
fluoresceinowej komplikuje sie rowniez z powodu szczegdlnego
zachowania sie jeszcze jednej izomerycznej dwumetylorezorcyny,
mianowicie m-ksylorcyny (IVj.

Gdy wedtug zasad przyjetych zwigzek
ten fluoresceiny tworzyé nie powinien,

OH okazuje sie, ze daje on wspaniatg pochod-

ng fluoresceinowg, wyrdzniajac sie szcze-
go6lniej pod tym wzgledem od izomerow
| pozostatych. Odnosnie zwigzku powyzsze-
go znajdujemy wzmianke bardzo dawng

CH. tylko u Pfaffa ze przy stapianiu z sa-

jY mym tyko bezwodnikiem ftalowym stop

zywiczeje, za$ w obecnos$ci kwasu siarko-

wego powstaje wytwoér fluoryzujacy, two-

rzacy sie réowniez bez udzialu bezwodnika ftalowego. Zadnych

wzmianek nowszych ani préb doswiadczalnych w tym samym

kierunku w literaturze nie znalaztem, wszyscy powtarzajg tylko
twierdzenie Pfaffa.

1) Ber. d. chem. Ges. 16, 616. =«

Sprawozdania Tow. Nauk. Warsz. Rok XI, 1918. Zeszyt 3.
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Dokonawszy syntezy m-ksylorcyny wedtug Pfaffa (L c.),
stwierdzitem, Zze przy ogrzewaniu z samym tylko kwasem siar-
kowym tworzy ona ciato fluoryzujace, lecz nie bedace fluore-
sceing, 0 ktérem juz nadmieniono wyzej. Przy stapianiu m-ksy-
lorcyny z bezwodnikiem ftalowym, kondensacja nie odbywa sie
wcale. Jednakze w obecnosci SnCI®, H2S0O4, ZnClj i P205 na-
stepuje bardzo wyrazna reakcja fluoresceinowa i powstaje typo-
wa, pieknie fluoryzujaca fluoresceina. Wydaje sie dziwnem,
iz obecno$¢ jej mogta ujs¢ uwagi wykonywujgcycli powyzsza
reakcje. By¢ moze, ze przyczyng tego jest ta wazna okolicz-
no$¢, iz przy kondensacji tworzg sie rdwnoczesSnie cztery
wytwory reakcji, niezbyt tatwe do zrézniczkowania i oddziele-
nia. Sg to ciala nastepujace:

. Typowy barwnik fluoresceinowy: rozpuszczal-
ny bardzo dobrze w NHg, alkaljach i weglanach alkalicznych
z przepyszng zo6tto-zielona fluorescencjg i barwag ciemno-z6ttg;
taczy sie z amonjakiem gazowym, tworzac s6l rozpuszczalng
w wodzie i alkoholu, nierozpuszczalng w eterze. Kwasy stracaja
z roztworéw osad ktaczkowaty, pomararnczowy. W roztworach
kwasnych pozostaje jeszcze spora ilos¢ ciala i roztwory te bar-
wig jedwab i weilne na kolor mocny, zlocisto-pomaranczowy.
Roztwory alkaliczne, redukowane pytkiem cynkowym, odbarwiajg
sie, i barwa wystepuje ponownie po utlenieniu.

Ciato wysuszone ma posta¢ pomaranczowego proszku, roz-
puszczalnego w chloroformie, alkoholu, acetonie, eterze, i kwasie
octowym bezwodnym; w benzolu i t. p. rozpuszczalnikach jest
nierozpuszczalne.

Pod dziataniem bromu w roztworze alkoholowym powstaje
pochodna o fluorescencji stabej i barwie wiecej czerwonej.
Wszystkie te wiasnosci zupeinie odpowiadajg wiasnosciom fluore-
sceiny zwyktej.

Cialo czyste ma postaé¢ skorup krystalicznych, ostro zazna-
czonego punktu topnienia nie posiada; w 250" ciemnieje, w 270*"
tworzy mase prawie czarng, topigc sie okoto 300°.

Il. Ciato barwne fluoryzujace, pozbawione
charakteru barwnika: bardzo mato rozpuszczalne w eterze,
dobrze w alkoholu; tatwo rozpuszcza sie w alkaljach, gorzej
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W weglanach alk. i amonjaku rozcienczonym; roztwory majg
barwe czerwono-pomaranczowg i czerwono-zielonkawg fluores-
cencje, znacznie stabszg niz u ciata poprzedniego. Z NH3 ga-
zowym w stanie zupeinie suctiym ciato nie tgczy sie.

Kwasy strgcajg z roztworéw osad czerwono-brunatny, klacz-
kowaty; przesacz jest prawie zupeinie bezbarwny. Jedwab
i welna prawie wcale sie nie barwig. Pylek cynkowy redu-
kuje roztwory alkaliczne, odbarwiajac je, jak w przypadku po-
przednim. To samo cialo otrzymujemy, ogrzewajac m-ksylor-
cyne z kwasem siarkowym w nieobecnosci bezwodnika fta-
lowego.

. Ciato o wtasnos$ciach typowej ftaleiny

bezbarwne, Kkrystaliczne, w alkaljach, weglanach alkal. i NHg
rozpuszczalne z barwg ciemno-zielong, bez wszelkiej fluore-
scencji. Kwasy odbarwiajg te roztwory, stracajac biaty osad

ktaczkowaty. Nawet i COg odbarwia roztwory stabo alkaliczne,
co tatwo zauwazy¢ w roztworach, zostawionych w naczyniu
otwartem. Pytek cynkowy dziata, jak w wypadkach poprzed-
nich. Ciato krystalizuje sie w postaci biatych stupdéw; roz-
puszcza sie w chloroformie, eterze i alkoholu, wszakze stabiej,
niz ciato 1. Punkt topnienia 271—272".

IV. Ciato ciemno-brunatne, tworzace si¢ w ilosci
najpokazniejszej, rozpuszczalne w alkaljach (po wysuszeniu trud-
niej), w NHj tylko cokolwiek. Roztwory majg barwe czerwono-
-brunatng bez fluorescencji. Zabarwienie ginie od dodatku kwa-
sow, i wypadaja kiaczki ciemno-brunatne, przesagcz pozostaje
bezbarwny. Wzgledem wiokien cialo zachowuje sie biernie,
barwi cokolwiek baweine zaprawiong tlenkiem glinowym. Ciato
wysuszone trudno rozpuszcza sie w kwasie octowym, chlorofor-
mie i alkoholu.

Na podstawie licznych analogji, ktérych dostarcza konden-
sacja jedno- i wielowartosciowych fenoli oraz ich homologéw
z bezwodnikiem ftalowym, mamy prawo wnioskowa¢, ze w przy-
ktadzie rozpatrzonym reakcja przebiega¢ moze conajmniej w dwu
zdecydowanie pewnych Kkierunkach.
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Jedynym przebiegiem reakcji, prowadzacym do utworzenia
pociiodnej fluoranowej, z jakg mamy do czynienia w przypadku
ciata 1, jest nastepujacy (V):

QH/ ~ 1\ 0 COov
CeH/ >0
HO Il OH - HO ' C~ OH
H o H CH,
- 2 H30 +
CH, ~O0:H CH,
\Y%

2 czasteczki m-ksylorcyny kondensuja sie z czasteczka
bezwodnika ftalowego, tworzac 1, 8-dwuoksy- 2, 4, 5, 7-cztero-
metylofluoran.

Zwiazek ten w rzeczywi-
stosci posiada wszystkie wias- COONa
nosci typowe fluoresceiny, a je- CoH4n
go sole barwne formutowane HO C
byé musza jedynie tylko o-chii-
noidowo (VI).

Pod tym wtasnie wzgle-
dem budowa zwigzku rozni
sie zasadniczo od przyjetej
obecnie budowy fluoresceiny
(formutowanej parachinoidowo)
i tacznie z innemi spostrzeze-
niami rzuca nowe S$wiatto na mozliwos¢ przebiegu reakcji fluo-
resceinowej.

Rozszczepienie zwigzku powyzszego droga ogrzewania z NaOH
dotychczas nie powiodfo sie; nawet w temp. okoto 300° zwigzek
zactiowuje sie odpornie.

Reakcjg drugg, prowadzacg do powstania ciata o budowie
ftaleiny zwyktej (niefluoryzujgcej) moze by¢ tylko kondensacja

CH,, CH,

CH,
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niesymetryczna dwu czasteczek m-ksylorcyny z bezwodnikiem
ftalowym w my$l réwnania (VII):

Zwigzek utworzony ma budowe pochodnej ftalofenonowej
(1, 5, 7, 9-czterooksy- 2, 4, 6, 10-czterometyloftalofenon), i mo-
ze by¢ nazwany krocej dwumetaksylorcyloftalidem niesyme-
trycznym.

Od znanych obecnie ftalofenonéw (ftalein), rozni sie on
ortochinoidowym formutowaniem soli barwnych (VIII), stanowigc
godny uwagi przypadek pierw-
szego tego rodzaju zwigzku
COONa w szeregu pochodnych barw-
nych trojfenylometanu, ktére
wszystkie majg budowe wy-

tacznie p-chinoidowsg.
Zbadanie wytwordéw kon-
densacji Il i IV odtozono ze
wzgledu na budowe ich nie-
watpliwie rézng od fluorescei-
VI nowej. Co do ciata Il mozna
jednak wyrazi¢ przypuszczenie,
ze powstaje ono przez kon-
densacje trzech czgsteczek m-ksylorcyny ze sobg w sposéb ana-
logiczny do reakcji fluoresceinowej, tylko ze role bezwodnika
ftalowego odgrywa tutaj czgsteczka m-ksylorcyny. Wreszcie wy-
twor IV okazuje pewne podobienstwo do zwigzkéw antrachino-
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nowych; czy w przypadku tym mozliwa jest kondensacja antra-
chinonowa m-ksylorcyny z bezwodnikiem ftalowym, narazie
przesadza¢ niepodobna.

Powstrzymujgc sie od wnioskow teoretycznych dalszych
do chwili ukonczenia badan, podnies¢ nalezy, iz fakt wytwarza-
nia przez m-ksylorcyne fluoresceiny #tacznie ze spostrzezeniami,
opisanemi na wstepie, rzuca nowe S$wiatlo na sprawe budowy
fluoresceiny.

Zestawiwszy w szereg dwuoksybenzol oraz jego homologi,
badane dotychczas na zdolno$¢ wytwarzania fluorescein:

OH OH OH OH
6 2 CH
A YOH ki/OH CHg~"~OH "AATOH
CHj CH,
1) rezorcyna  2) krezorcyna 3) orcyna 4) m-ksylorcyna
OH CH, CH3
CH., Hor~OH
OH HOn~”™OMH
CH3
5) 2, 4-dwumetylo- 6) p-ksylorcyna 7) 2, 6-dwuoksy-
rezorcyna toluol O

widzimy, iz pierwsze cztery daja reakcje fluoresceinowg, dwa
nastepne jej nie dajg, ostatni jest niepewnym, gdyz jego zdol-
nos¢ do wytwarzania [fluoresceiny badana byta tylko powierz-
chownie.

Ullmann, Ber. d. chem. Ges. 17, 1964.
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Z zestawienia wynika, ze:

1) kondensacja bezwodnika ftalowego z rezorcyng w po-
zycji 4 jest trudng do pomysSlenia, poniewaz krezorcyna, u Kkto-
rej punkt 4 zajety jest przez grupe CHg, roéwniez wytwarza
fluoresceine i eozyne;

2) ze kondensacja w punkcie 5 jest nie do przyjecia,
wiadomo stad, iz wegiel metanowy wigze sie z rdzeniem
w sagsiedztwie bezpos$redniem do jednego z wodorotlenéw, po-
wtdre orcyna, u ktérej punkt 5 zajety jest przez metyl, réwniez
wytwarza fluoresceing;

3) kondensacja w pozycji 6 wydaje sie rowniez niemozliwag,
bowiem m-ksylorcyna tez wytwarza fluoresceine;

4) pozostaje tedy wniosek, ze kondensacja we wszystkich
przypadkach odbywa sie tylko w punkcie 2, ktéry u pierwszych
czterech dwuoksy-pochodnych jest wolny. 2, 4-dwumetylore-
zorcyna i p-ksylorcyna, u ktérych punkt ten jest zajety, fluore-
scein wytwarza¢ nie moga.

Stajemy tedy wobec zagadnienia niezwykle ciekawego
i (ioniostego pod wzgledem teoretycznym, wymagajgcego dal-
szych badan.

Poszukujac innej drogi do stwierdzenia wynikéw otrzy-
manych i powzietych przypuszczen, zwrocitem sie do syn-
tezy pochodnych metylowych fluoranu w nadziei otrzymania
z nich drogg okdlng wiadomych juz pochodnych wodorotle-
nowych.

Pierwszg synteze dwumetylofluoranu wykonat Baeyer
kondensujgc p-krezol z bezwodnikiem ftalowym. Jest to tak
zwana p-krezoloftaleina, bedgca witasciwie 2, 7-dwumetylofluora-
nem (IX).

lzomeryczny dwumetylofluoran otrzymali Bentley, Gard-
ner i Weizemann”), a takze Lambrecht konden-
sujac m-krezol z bezwodnikiem ftalowym w obecnosci SnCl4,

) Ann. d. Chem. 212, 340.
Journ. chem. Soc. 91, 1636 [1907].
3) Ber. d. chem. Ges. 42, 3594.
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wzglednie HgSO”. Na zasadzie analogji z fluoresceing przy-
pisuja oni zwigziiowi temu budowe 3, 6 - dwumetylofluo-
ranu (X).

CH,

Usitujac wprowadzi¢ do czasteczek powyzszych fluoranow
grupy aksochromowe, poddatem je nitracji. Dotycliczas jednak
nie udato mi sie znitrowaé pierwszego z nicti; zactiowuje sie
on wzgledem kwasu azotowego stezonego zupeinie odpornie.
Zwigzek drugi nitruje sie tatwo (o czym nizej), dajac poctiodnag
dwunitrowa, ktora data przy redukcji prébnej poctiodng dwu-
aminowg bezbarwng.

Na tej podstawie trudno jeszcze opiera¢ wnioski co do bu-
dowy powyzszego dwumetylofluoranu, jednakze przyjeta powyzej
budowa wydaje sie watpliwa.

Niezmiernie ciekawg poctiodnag czterometytowofluoranu uda-
to mi sie otrzymac¢ przez kondensacje m-ksylenolu (XI) z bez-
wodnikiem ftalowym i kwasem siarkowym. Jest to zwigzek zu-
petnie analogiczny pod wzgledem wiasnosci z rozpatrzonemi
poprzednio dwumetylofluoranami. Budowa tego zwigzku nie
nastrecza zadnychi watpliwosci, gdyz w przypadku tym mozli-
wa jest kondensacja czasteczek m-ksylenolu z weglem meta-
nowym tylko w jednym punkcie, t j. w pozycji orto do gru-
py OH. Zwigzek bedzie przeto miat budowe 2, 4, 5, 7-czte-
rometylofluoranu (XI1).
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Cechg charakterystyczng, wsp6lng wszystkim trzem mety-
lofluoranom, jest piekna fluorescencja w roztworze kwasu siar-
kowego z pewnemi rdznicami w barwie roztworu i odcieniu

OH

fluorescencji. Wszystkie lez sg ciatami pieknie krystalizujgcemi
sie z kwasu octowego bezwodnego, w alkoholu, benzolu i eterze
sg prawie nierozpuszczalne. Przy stapianiu z wodorotlenkami
alkalicznemi zachowujg sie zupetnie odpornie.

Pordwnanie budowy czterometylofluoranu z budowag fluo-
resceiny m-ksylorcynowej (V), okazuje zupeing analogje szkie-
letu i sposobu podstawienia obu czasteczek; jestesmy zatem
na wiasciwej drodze zupeinie mozliwego przejscia od czterome-
tylofluoranu do wzmiankowanej fluoresceiny. Urzeczywistnienie
przejscia tego bytoby bezposrednim dowodem stusznos$ci budo-
wy obu zwigzkéw. Nitracja prébna i redukcja zwigzku nitrowe-
go na aminowy data amine barwng o cechach zasadowego bar-
wnika niebieskiego.

Na tem badania dalsze z przyczyn odemnie niezaleznych
zostaly przerwane.
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Cze$¢ doswiadczalna.

1. Synteza 2, 4-dwametylorezorcyny.

2, 4-dwumetylo- 1, 3-dwunitrobenzol,
(2,4)
TTIACNOMN (1,3)

Otrzymano go wedtug Grevingk'a wkraplaniem m-ksy-
lolu do mieszaniny kwasu azotowego i siarkowego. Nie podzie-
lam zdania tego autora, ze im wyzszg jest temperatura nitracji,
tem wiecej tworzy sie ubocznie tréjnitropochodnej. Nitrujac
w temperaturze 0° do 2", otrzymalem wiecej trdjnitroksylolu,
niz w temperaturze od O" do -f- 9°.

Wytwor nitracji wymywa sie wodg i suszy. Trojnitroksylo
oddziela sie zapomocéa alkoholu metylowego, w ktérym sie nie
rozpuszcza prawie wcale. Po przestygnigeciu roztworu wypada
wieksza czes¢ 2, 6-dwunitroksylolu, w roztworze za$ pozostaje
mieszanina izomerycznych 2, 4 i 2, 6-dwunitroksyloli, ktére od-
dziela sie zapomocag krystalizacji czgstkowej po czeSciowem od-
parowaniu roztworu. Lepiej jest wszakze obydwa zwiazki otrzy-
maé¢ w mieszaninie krystalicznej i oddzieli¢ je dopiero po6zniej
po przemianie na nitroksylidyny.

2-nitro- 4-amino- 1, 3-ksylol,
~(CH,), (1,3)
CgHs-NOs (2)
"ANH, (4)
Mieszanine izomerycznych dwunitroksyloli poddano redukcji
zapomocg siarkowodoru w roztworze alkoholowym z dodatkiem
NH3 stezonego (wedtug Grevingk'a, 1 c.). Otrzymang mie-

szanine nitroksylidyn przekrystalizowano z alkoholu metylowego,
otrzymujac™w ten spos6b dwie nitroksylidyny:

O Ber. d. chem. Ges. 17, 2423.
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6-nitro- 4-amino-ksylol p. topn. 123"
i2- ., 4 ” » ” 78"

Ostatni uzyto do dalszej przerdébki.

2-nitro- 1, 3-ksylenol- 4,
(1,3)
NO2 (2)
OH (4)

10 g nitroksyiidyny rozpuszczono w mieszaninie 100g ste-
zonego H2SO4 i 1500 c. sz. wody i dwuazowano roztworem
5 g azotynu sodowego. Proby wykazaty, ze dwuazowanie winno
sie odbywa¢ w temperaturze do 25". Nastepnie roztwér go-
towano pod chtodnica zwrotng w ciggu 2 godzin i przesaczono.
Stygnac, przesacz szybko metnieje skutkiem wydzielania sie
bardzo drobnych igietek 2-nitro-ksylenolu, ktére po zebraniu
przekrystalizowano z wody. Zwigzek tworzy iglty blado-zotte,
rozpuszczalne w alkoholu i eterze, p. top. 90,5°. Wydajnosé
prawie teoretyczna.

2-amino- 1, 3-ksylenol- 4,

~(CH,), (1,3)
C«H3-NH2 (2)
~ OH (4)

Nitroksylenol (10 g) redukowano cyng w stezonym Kkwasie
solnym. Reakcja przebiega bardzo gtadko. Po strgceniu cy-
ny siarkowodorem, przesgcz odparowano i pozostaty chloro-
wodorek 2-amino-ksylenolu bezposrednio przemieniono na

2, 4-dwumetyiorezorcyne (2, 4-dwumetylo-
1, 3-dwuoksybenzol).

W tym celu chlorowodorek powyzszy rozpuszczono w litrze
wody i dodawszy 75 g HgSO”, dwuazowano w temperaturze od
— 4 do O" w sposéb zwykly. Po ukonczeniu reakcji roztwér
ogrzano na tazni, poczem gotowano na siatce w ciggu V2 godzi-
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ny z dodatkiem wegla zwierzecego. Dwumetylorezorcyne wy-
ciggnieto eterem, po odparowaniu ktorego otrzymano ciemng,
krzepngcg mase Kkrystaliczng. Droga krystalizacji z chloroformu
otrzymano wytwoOr czysty w postaci ziarnistej masy krystalicznej
p. top. 150°. Wydajnos$¢ 5 g.

2. Synteza p-ksylorcyny.

Zwigzek' ten otrzymano nitracjg p-ksylolu wediug Lell-
mann'a”); otrzymanyj 3, 5-dwunitro- p-ksylol o p. topnienia
124® zredukowano wediug Kostaneckiego siarczkiem
amonowym w celu otrzymania nitroksylidyny (p. top. 96"),
ktéra dalej wedlug przepisu tegoz badacza przemieniono na

nitroksylenol (p. top. 9P). Potem nastepuje redukcja
nitroksylenolu na aminoksylenol, ktéry ostatecznie zapomoca
dwuazowania i gotowania przemienia sie na p-ksylorcyne p.

top. 163°. Synteza wykonana $cisle wediug przepiséw Ko-
staneckiego nie nastrecza Zadnycti watpliwoSci.

3. Synteza m-ksylorcyny.

4, 6-dwunitro- 1, 3-ksylol,
~(CH,), (1,3)
OINM(NO )N (4,6)

otrzymano, weditug Fittig'a, Ahrens'a i Matthei-
des'a ogrzewaniem m-ksylolu z kwasem azotowym dymiacym
i oddzielenie izomerycznych dwunitroksyloli przez krystalizacje.
Stosujac w braku alkoholu etylowego metylowy ustalitem, ze
krystalizacja przebiega lepiej i daje mozno$¢ dokladniejszego
oddzielenia zwigzkéw. Wspomniany, czysty dwunitroksylol ma
p- topnienia 93°.

Y Ann. d. Chem. 228, 250.
«) Ber. d. chem. Ges. 19, 2319.
Ann. d. Chem. 147, 15.
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6-nitro- 4-amino- 1, 3-ksylol,

A(CHsh (1,3)
CeHA-NHA  (4)
\ NO2 (6)

otrzymano wedlug wspomnianych autoréw przez redukcje
dwunitroksylolu w roztworze alkoholowym siarczkiem amonowym.
Czysty zwigzek, przekrystalizowany z alkoholu, ma p. topnie-
nia 123°. Te samg nitroksylidyne otrzymatem tez w znacznej
ilosci nitracjg metaksylidyny wedtug Noelling'a i Collin'a
Wyjscie z metaksylidyny, jako zwigzku stosowanego w tech-
nice, jest ogromnem ufatwieniem i skréceniem syntezy m-ksy-
lorcyny ze wzgledu na ucigzliwg nitracje ksylolu i oddzielanie
wytworéw nitracji.

6-nitroksy lenol,

~(CH,), (1.3)
OH 4)
NO2 (6)

otrzymano dwuazowaniem nitroksylidyny wedtug Pfaffa”).
Whbrew doniesieniu tego autora, nie potrzeba dwuazowaé przy
chtodzeniu mieszaniny lodem i solg, lecz przeciwnie, stwierdzi-
tem, iz reakcja moze sie odbywaé¢ bez zadnej obawy w tempe-
raturze do 4- 12°. W temperaturze niskiej dwuazowanie nie
chce sie odbywa¢ prawie wcale. P. top. zwigzku czystego 95°.

6-a minoksylenol,

(CH,), (1.3)
C,H2-0H 4)
ANHJ, (6)

otrzymano przez redukcje poprzedniego cyna i kwasem sol-
nym. Po strgceniu cyny i odparowaniu roztworu, chlorowodorek

'y Ber. d. chem. Ges. 17, 265.
Tamze: 16, 616.
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przemieniono bezposrednio wediug Pfaffa (1. c.) dwuazowa-
niem na
m-ksylorcyne,

ktérag wyciagnieto z roztworu eterem, i po odparowaniu eteru
przekrystalizowano z chloroformu. Punkt top. 1245®—125@®.

Kondensacja m-ksylorcyny z bezwodnikiem ftalowym.

1 cz. m-ksylorcyny, 2 cz. bezwodnika ftalowego i 3 cz.
stezonego kwasu siarkowego ogrzewano na tazni olejowej do
120" w ciagu godziny. Prawie czarng mase wylewamy

do zimnej wody i, mieszajac, ogrzewamy na tazni wodnej w cig-
gu po6t godziny, poczem przesagczamy. Usunawszy w ten spo-
sob kwas siarkowy i reszte niezmienionego bezwodnika ftalo-
wego, wygotowywanie powtarzamy po raz drugi. Po przesacze-
niu ciemno-brunatny wytwér rozcieramy w mozdzierzu i zada-
jemy nieznaczng ilosciag NH3. Natychmiast nastepuje rozpusz-
czenie cze$ci masy z wystgpieniem zielonej flu.orescencji i 2z64-
tego zabarwienia, ciemniejgcego w miare wzrostu stezenia roz-
tworu.

Roztwor ten, zawierajacy gtdwnag ilos¢ pozadanego wytwo-
ru reakcji, przesgczamy; cze$¢ nierozpuszczona zawiera jeszcze
sporo tego ciala i mozemy jg jeszcze parokrotnie wytugowad
amonjakiem. Jednakze dalsze wytugowywanie o tyle nie jest
korzystne, ze poteguje zanieczyszczenie ciala wytworami ubocz-
nemi, ktére w NHj sa tez rozpuszczalne w stopniu mniejszym
lub wiekszym. Pozostatos¢ nierozpuszczalna, do$é obfita ma po-
sta¢ proszku ciemno-brunatnego.

Przesacz zasadniczy zadajemy rozcienczonym H2SO4, albo tez
roztwor odrazu przesgczamy do kwasu. Wypada bezpostaciowy
osad barwy pomaranczowej, ktdry odsgczamy pompa po usta-
niu sige, ponownie rozpuszczamy w NHg, o ile moznosci stabym,
przesagczamy do rozdzielacza, zadajemy H2SO4 i wyktdécamy
z eterem.

Warstwy oddzielajg sie dobrze, lecz na granicy zetkniecia
sie ich gromadzi sie spora iloS¢ ciemno-brunatnego ciata w po-
staci kitaczkéw, w eterze za$ rozpuszcza sie inne cialo, barwigce
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eter na kolor ciemno-pomaranczowy (ciato I). Po zlaniu war-
stwy eterowej, ktdra przesgczamy, pozostato$¢ przesagczamy oso-
bno i sptukujemy wodg w celu zebrania kilaczkéw nierozpusz-
czonych (ciato II).

Nie bedziemy tu zajmowali sie losem tego ciata, nadmie-
niajac, iz dalsze oczyszczenie go dokonane by¢ moze przez po-
nowne rozpuszczenie go w alkali, stracenie kwasem octowym,
ktéry rozpuszcza nieco ciato 1, nierozpuszczajgc prawie cia-
fa 1t d.

Wycigg eterowy, zawierajacy ciato I, odparowujemy do su-
cha, pozostato$é rozpuszczamy w mozliwie matej ilosci alkoholu
na goraco i pozostawiamy na noc. Cialo | nie krystalizuje sie,
z roztworuTza$ wydzielajg sie biate iglaste krysztaty, ktére od-
sagczamy (ciato Ill). Krysztaly po odsaczeniu sg nieco zottawe;
przemywamy»je osobno, za$ po dalszem przekrystalizowaniu
z roztworu alkoholowego rozcienczonego wodg, mozemy je
otrzymac¢ w stanie czystym. Nadmieni¢ nalezy, iz zadnych cze-
§ci rozmaitych roztworéw i przesaczdw wylewa¢ nie nalezy,
lecz o ile moznosci odparowac je i przez krystalizacje z alkoholu
poszukiwaé w nich ciata Il

Ciato | z alkoholu nie krystalizowato sie. Dalsze oczysz-
czanie go odbywa sie w spos6b nastepujacy. Roztwor alkoho-
lowy przesagczamy pod wodag przez lejek z ditugg rurkg odpty-
wowg; wypada bezpostaciowy, jasno-pomaranczowy osad, ktory
odsgczamy i nieco przeptukujemy wodg. Oddzielony od saczka
osad wrzucamy do rozdzielacza, dolewamy |wody i NH, tyle
tylko, zeby wytwdr sie rozpuscit. Nastepnie nalewamy eteru
i rozcienczonego H2SO4 i mieszanine wyktécamy. Po odstaniu sie,
zlewamy warstwe wodng, za$ wycigg eterowy przesaczamy do
suchego naczynia, w ktérem osuszamy go doskonale solg
glauberska, Swiezo wyprazona; bardzo zalezy na dokladnem osu-
szeniu roztworu.

Odwodniony roztwér w czystej, suchej kolbie, zabezpieczo
nej od dostepu wilgoci, traktujemy gazowym suchym amonja
kiem; ciato strgca sie w postaci soli amonowej, ktorag odsgcza
my. Teraz dopiero rozpuszczamy go na ciepto w mozliwie mate
iloSci mieszaniny alkoholu i eteru z dodatkiem minimalnej iloSci
kwasu octowego i pozostawiamy do krystalizacji; po czesciowem
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odparowaniu rozpuszczalnikéw pozostaje masa krystaliczna, ktorg
odsaczamy i suszymy w temperaturze 150 —160". Punkt topnie-
nia ciata czystego jest bardzo wysoki, lecz nie topi sie ono bez
rozktadu; okoto 250" ciemnieje nieco, w 270" jest prawie czarne
i topi sie okoto 300®.

Masa krystaliczna ma barwe czerwono - pomarafnczows.
By¢ moze, iz rozporzadzajac znaczniejszg ilosScig ciata moznaby
znalez¢ do krystalizacji rozpuszczalnik odpowiedniejszy. Wow-
czas i oczyszczanie ciala stanie sie o wiele prostsze.

Ciato powyzsze zcharakteryzowano jako

fluoresceine metaksylorcynowg czyli
1, 8-dwuoksy-2, 4, 5, 7-czterometylofluoran

Analiza data wynik nastepujacy:

I z 0,1882 g substancji otrzymano 0,0878 g H20
i 05136 g CO2,
Il z 0,2010 g substancji otrzymano 0,0920 g HgO
i 05456 g CO2.

I Il obliczono
C - 73,96% 74,03" 74,22%
H - 5,22" 5,12~ 5,15%.

Ciato bezbarwne, krystaliczne, opisane powyzej jako wy-
twor kondensacji 1ll, zcharakteryzowano jako

dwumetaksylorcyloftalid niesymetryczny albo
1,5 7, 9-czteroksy- 2, 4, 6, 10-cztery metyloftalo-
fen on C24 H2 Og.

Analiza data wynik nastepujacy:

I z 0,1811 g substancji otrzymano 0,0869 g HgO
i 0,4718 g CO2,

Il z 0,1788 g substancji otrzymano 0,0882 g H20
i 0,4641 g CO2.

I I obliczono
C - 71,05% 70,817 70,93";
H - 5,37% 5,520
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2, 4, 5 T7-czteronietyloiluoran
C24 H20 O3.

25 g m-ksylenolu, 16 g bezwodnika ftalowego i 12 g
H2S04 stezonego ogrzewano do 150—160® w ciggu 5— 6 go-
dzin w tazni olejowej. Koniec reakcji nastepuje, gdy prdbka
stopu twardnieje po ostygnieciu. Gorgcg mieszaninge wylewa
sie do wody i gotuje w celu usuniecia nadmiaru odczynnikdéw
niezmienionych. Zimng mase rozciera sie i oddestylowuje z pa-
rg wodna reszte niezmienionego m-ksylenolu. Masa pozostata,
barwy brunatnej, jest to przewaznie surowy czterymetylofluoran
z domieszka pewnej ilosci ciata rozpuszczalnego w alkaljach
z barwg czerwong; proszkujemy go miatko i wielokrotnie wygo-
towujemy z rozcienczonym KOH. Wysuszony wytwor reakcji prze-
krystalizowujemy Kkilkakrotnie z kwasu octowego bezwodnego.
Czysty zwigzek ma posta¢ bardzo drobnych, I$nigcych kryszta-
téow barwy fioletowo-szarej. Nierozpuszcza si¢ w wodzie, pra-
wie wcale réwniez i w alkoholu, eterze, benzolu. Punkt topnie-
nia 270—27P.

Analiza data wynik nastepujacy:

I z 0,2031 g substancji otrzymano 0,0954 g H20
i 06004 g CO2,

Iz 0,1999 g substancji otrzymano 0,1006 g HOo

i 05912 g CO2.
1 1l obliczono
Cc - 80,63" 80,65" 80,86»/
H — 548" 5,535; 5,665

Dwunitro-dwumetylofluoran.

5 g 3, 6-dwumetylofluoranu sproszkowanego zwolna wpro-
wadzano do 50 g kwasu azotowego (1,52), ogrzewajagc miesza-
nine na tazni wodnej w ciggu 20 minut. Zimny roztwdr wlano
szybko do wody i strgcony osad odsgczono i wymyto. Wytwaér
nitracji, wysuszony, rozpuszcza sie w alkoholu etylowym i me-
tylowym, chloroformie, acetonie, ben/olu i kwasie octowym.
Z acetonu krystalizuje sie w postaci ISnigcych, drobnych, blado-
-z6ktych igietek, nie topigcych sie bez rozktadu.

SprawozJania Tow. Nauk. Warsz. Rok XlI, 1918. Zeszyt 3. 3
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Analiza wykazata dla zwigzku dwunitrowego:
obliczono N — 6,39%, znaleziono: 1) 7,01*, 2) 6,84".

Redukcja probna zwigzku dwunitrowego wykazata, iz two-
rzy sie wytwoér redukcji bezbarwny.

Warszawa, | Zaktad chemiczny
Uniwersytetu i Politechniki.
W czerwcu, 1917 r.

ZUSAMMENFASSUNG.
M. Dominikiewicz:

Zur Kenntnlss der Fluoreszelnreaktlon.
Angemeldet am 7. Ill. 1918.

Vorgelegt von St. J. Thugutt.

Nachdem sich die Knechts (Ber. 15 298, 1068, 1375),
Meinungen falsch erwiesen, haben R. und H. Meyer (Ber.
29, 2627) angenommen, dass die Fluoreszeinreaktion bei diesen
Dioxybenzole zu Tage tritt, die eine freie o-Stellung zur einen,
und eine freie p-Stellung zur anderen OH-Gruppe besitzen.

Es ist bereits bekannt, dass dieser Schlusvolgerung das Ver-
halten des p-Xyiorcins (B-Orcin) wiederspricht. Ich habe fest-
gestellt, dass auch das 2, 4-Dimethylresorcin keine echte Fluore-
szeinreaktion giebt, trotzdem Wisch in (8. 23, 3114) fir diesen
Korper die Fluoreszeinbildung Kkonstatierte. Die Wischins
Untersuchung ist aber sehr oberflachlich ausgefiihrt worden.
Das 2, 4-Dimethylresorcin, welches ich aus 1, 3-Dinitro- 2,
4-Dimethylbenzol erhielt, gab die echte Fluoreszeinreaktion nicht.
Es bildet sich zwar bei der Reaktion ein schwécher fluore-
szierendes Produkt, das aber auch ohne Phtalsdureanhydrid ents-
teht. Solche fluoreszierende Produkte habe ich auch bei Erwér-
men von Kresorcin, Orcin, p-und m-Xylorcin sowie auch entspre-
chenden Oxyamidoderivaten mit H3SO4 erhalten.
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Die einfache Verschmelzung der R.estantheile mit Konden-
sationsmitteln und spétere Fluoresenz der alkalischen Ld&sung
ist also kein Mass fir die stattgefundene Fluoreszeinbildung.

Dagegen das m-Xylorcin, welches nach Pfaff (B. 16, 616)
zur Fluoreszeinbildung nicht befahigt ist, lieferte mir ein prach-
figes typisches Fluoreszein (1, 8-Dioxy- 2, 4, 5, 7-Tetramethyl-
fluoran), das ohne Zersetzung nicht schmilzt. Es bilden sich
gleichzeitig vier verschiedene Kondensationsprodukte, von wel-
chen nur zwei ndher charakterisiert worden waren. Nebst
Fluoranderivat entsteht auch ein mit nichtfloreszierenden Phta-
leinen identischer Korper, welcher durch unsymmetrische Kon-
densation von zwei m-Xylorcinmolekiile mit Phtalsdurerest
entsteht (unsym. m-Xylorcylphtalid, F. P. 271—272«), Die Ver-
bindung bildet dunkelgriin geférbte alkalische Salze. Es ist zu
betonen, dass die farbigen Salze der beiden Korper nur o-chi-
noid formuliert werden kénnen.

Das dritte Kondensationsprodukt, welches orangerote,
schwécher fluoreszierende alkalische Ldsungen bildet, entsteht
auch bei Erwdrmen vom m-Xylorcin mit H2SO4 ohne Phtal-
saureanhydrid; es st also kein Fluoranderivat und ensteht
wahrscheinlich durch Selbstkondensation von drei m-Xylorcinmo-
leklle bei gleichzeitiger Oxydation. Das vierte Produkt, das
rotbraune alkalische Losungen ohne Fluoreszenz bildet, zeigt ge-
wisse Ahnlichkeit mit Anthrachinonderivaten.

Diese Beobachtungen stellen die Fluoreszeinreaktion in
etwas anderem Lichte indem sie zur Annahme fiihren, dass
die Kondensation des Resorcinmolekils und seiner Homolo-
gen mit Methankohlenstoff in Stellung 2 (zwischen beiden
OH-Gruppen) fir moglich erscheint. Dies erklart das Verhal-
ten des p-Xylorcins und des 2, 4-Dimethylresorcins, bei wel-
chen diese Stellung besetzt ist; dagegen bei Kresorcin. Orcin
und m-Xylorcin ist diese Stellung frei. Die Konstitution des



m-Xylorcin zeigt deutlich darauf an, dass die Kondensation
in o-p-"Stellung- zu beiden OH-Gruppen absolut ausgeschlos-
sen ist.

Um die Bestatigung fir obige hdchst interessante und
wichtige Thatsachen zu liefern, habe ich mich zur Synthese der
Methylfluorane gewendet. Die Kondensation des m - Xylenols
mit Phtalsdureanhydrid gab mir ein 2, 4, 5, 7-Tetramethyl-
fluoran (F. P. 271"), welches mit dem 2, 7-Dimethylfluoran
i(Ann. Chem. 212, 340) sowie 3, 6-Dimethylfluoran (B. 42
3594) identische Eigenschaften aufweist. Die Nitration des
2, T7-Dimethylfluorans ist resultatlos geblieben; fir 3, 6-Di-
methylfluoran erhielt ich ein Dinitroderivat, der farbloses Re-
duktionsprodukt lieferte. Die Versuchsnitration des von mir
erhaltenen Tetramethylfluorans und nachfolgende Reduktion gab
einen violetblauen basischen Farbstoff.

Auf diese weise scheint der richtige Weg zur Feststel-
lung der Konstitution des m - Xylorcinfluoreszeins geschlagen
zu sein. Darauf musste ich vorldufig meine Arbeit einstellen.



3 M. Dominikiewicz:

Przyczynek do klasyfikacji barwnikow
organicznych.

Komunikat zgtoszony dnia 7 Marca 1918 r.

Przedstawit St. J. Thugutt.

Dociekanie elementarnej przyczyny zjawisk barwy przekra-
cza zakres badania chemicznego, jakkolwiek wigze sie¢ z nim
bezposrednio z racji tak dzi$ licznych i waznych barwnikéw or-
ganicznych. Przy obecnym stanie wiedzy coprawda dalecy jeszcze
jestesmy wogdle od ostatecznego wySwietlenia przyczyny wyste-
powania barw u wielu ciat w przyrodzie, jak rowniez zdefinjo-
wania konkretnego udzialu w tem zjawisk chemicznych; wszakze
dla barwnikéw organicznych sprawa wyjasnita sie znacznie od
chwili gruntowniejszcgo poznania ich budowy. Dopiero woéwczas
stato sie mozliwem ujawnienie zaleznosci pomiedzy budowa
a barwg cial, niezmiernie donioste pod wzgledem praktycznym
i teoretycznym: zbliza nas bowiem ku rozwigzaniu zagadnienia
barwy wogdle i dzieki gruntownej znajomosci barwnikéw daje
moznos¢ Swiadomego dazenia do syntezy zwigzkow nowych
o wilasnosciach i budowie naprzéd Scisle zamierzonej.

W stosunku do barwnikéw organicznych wielkie ustugi od-
daje teorja chemiczna barwy, zapoczatkowana przez Bernth-
sen'a 1) i Friedlédnder'a 2), a utrwalona ostatecznie przez
Hantzsch'a i jego szkote, zwana réwniez teorjg przeksztatcenia.
Teorja ta wystepowanie barwy u zwigzkbw wogble do tego
uzdolnionych  tlumaczy zmianami w budowie czgsteczkowej, uwa-
runkowanemi przez wilasnosci desmotropowe czasteczki. Daje
sie ona konsekwentnie zastosowa¢ do wszystkich grup bar-
wnikow.

Dawny poglad, ze barwa wystepowa¢ moze tylko u zwigz-
koéw organicznych, zawierajacych azot, tlen i siarke przestat obo-

) Chemiker-Ztg. 1892, 1956.
-) Berichte deutsch, cli. Ges. 26, 173.
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wiazywa¢ odkad poznano weglowodory zabarwione, jak fulwen,
badany przez Thieleg'o”), dwufenyienoetylen podwojny 2)
i inne. Jezeli idzie o sam fakt zabarwienia weglowodoréw, przy-
ktady te mogg mie¢ duze znaczenie i mogg by¢ komentowane,
zgodnie z obecnym pogladem, obecnoscig i sposobem ugrupo-
wania wigzan podwdéjnych miedzy atomami wegla w czasteczce:

dwumetylofulwen .dwufenyienoetylen
podwéjny (R=C6H4)

Zawsze jednak miedzy barwg tych zwigzkow, a barwg barwnikow
rzeczywistych istnieC bedzie ogromna ro6znica iloSciowa. Jakos-
ciowo, Scislej biorgc, przyczynowo, roznica ta sprowadza sie do
tych wiasno$ci szczego6lnych, ktéremi rdzen benzolowy — 6w skiad-
nik elementarny wszystkich barwnikow — r6zni sie od zwigzkow
alifatycznych pod wzgledem zdolnosci barwnikotwérczych. Po-
rownywanie iulwenu, izomerycznego z benzolem, do benzolu

fulwen benzol

réwniez pod wzgledem ilosci wigzan podwdjnych (trzech) i wy-
snuwanie stagd wnioskdw o znaczeniu tych wigzan dla barwy nie
ma zadnych podstaw przedewszystkiem z tego wzgledu, ze ben-
zol jest bezbarwnym, a powtoére i dlatego, ze sprawa 3 wigzan
podwdjnych w czasteczce benzolu bynajmniej nie jest rozstrzy-
gnieta. Nie przesadzajgc wcale doniostosci wigzan omawianych

') Ber. d. chem. Ges. 33, 666.
-) Zwiazek ten nazywany bywa bisdwufenylonoetylenem.
'O Zob. Gieorgievics, Lehrb. d. Farbenchemie 1913, str. 9.
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dla barwy, mozna jednak przytoczy¢ wiele przykiadéw, nie po-
zwalajacych zbytnio tego ich znaczenia przecenia¢; np. cztero-
fenyloetylen i stylben sg zupelnie bezbarwne, mimo ze w zasa-
dzie warunki budowy tych oraz wielu podobnych im zwigzkow
w zupetno$ci sprzyjaja mozliwosci otrzymania z nich barwnikéw.
W wypadkach tego rodzaju wigzanie etylenowe ma raczej cha-
rakter chromoforu, a niekiedy nawet auksochromu, co zaznacza
réwniez H. Kaufmann”), Krocej méwigc, stwarza ono w cza-
steczce zwigzku warunki sprzyjajace wystgpieniu barwy, lecz jej
bynajmniej nie warunkuje. Z drugiej za$ strony wiadomo dobrze,
iz zupetnie bezbarwne weglowodory, dwufenylo- i tréjfenylome-
tan, sg ciatami podstawowemi wielu wspaniatych barwnikow.

Godnym uwagi jest rowniez fakt, iz barwa zwigzku pote-
guje sie przez Scislejsze powigzanie poszczeg6lnych ukladéw ato-
mowych czasteczki. Zaznacza sie to juz u weglowodoréw, np.
czterofenyloetylen jest bezbarwny, za$ dwufenyienoetylen podwoj-
ny (zob. wyzej) ma barwe czerwong;, dwunaftyleno-dwufenyleno-
etylen jest fioletowo-czerwony, tréjnaftylenobenzol, otrzymany
przez Dziewonskiego 2 ma barwe zéhta. Stosunki analo-
giczne ujawniajg sie wydatnie w catym szeregu ketonéw i czescio-
wo sulfonbéw, z ktérych przytoczymy jeden choéby przyktad:

(6{0)

benzofenon - bezbarwny fluorenon - zotty

Pogladowi temu o ,SciSlejszem powigzaniu" albo tak zwa-
nem ,upierscienieniu” rdzeni benzolowych moznaby przeciwsta-
wi¢ poglad, dotychczas w znaczeniu tem nie wypowiadany jesz-
cze, iz mozemy tu mie¢ do czynienia réwniez z zahamowaniem
swobodnej rotacji osobnych uktadow czasteczki przy poszcze-
gblnych punktach atomu lub atoméw wegla. Stosunki te uwi-

Y H. Kaufmann. Die Auxochrome, Stuttgart 1907, str. 111.
') Ber. deutsch, chem. Ges. 36, 969.
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doczniajg sie wyraznie zwlaszcza w budowie barwnikow indygo-
wych; podczas gdy indygo jest ciemno-niebieskie, wytwoér jego
redukcji — biel indygowa — jest bezbarwny:

biel indygowa

Rotacja mozliwg tu jest tylko w wypadku drugim, natomiast ha-
muje jg wigzanie etylenowe w czasteczce indyga.

Podobny wptyw hamujacy, albo — jesli wolimy — podobne
Scislejsze powigzanie poszczegdlnych czesci czasteczek, wywieraé
moga nie tylko wigzania etylenowe. Budowa bezbarwnych ftalein
oraz zabarwionych fluorescein wskazuje, iz zahamowanie ruchu
powodowane jest przez atom tlenu (wigzanie fluoranowe):

fenoloftaleina (bezbarwna) fluoresceina (pomaranczowa)

Podobnie jak fenoloftaleina, bezbarwne sg réwniez wszystkie po-
chodne trojfenylokarbinolowe. Stowem w przypadkach, gdzie
mozliwg jest rotacja — nie wystepuje barwa i odwrotnie. Przy-
ktadow z tej dziedziny dostarczyé moga wszystkie gromady bar-
wnikow z racji tworzenia sie w ich czasteczkach uktadéw chino-
idowych.

Tworzenie sie uktadéw chinoidowych, wzglednie tautome-
ryczne przeksztatcenie czasteczki zwigzku bezbarwnego na bar-
wnik ujawnia sie dzieki obecnosci grup barwonosnych (chromo-
forow) i auksochromowych. Poniewaz grupy te zawierajg zawsze
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azot, tlen i rzadziej tylko siarke, przeto w rzeczywistosci nie
odbieglisSmy znoéw tak daleko od dawniejszego pogladu, ze tylko
te ciala organiczne moga by¢ zabarwione, kt6re zawierajg po-
wyzsze pierwiastki; wiasciwie do pogladu tego wprowadzi¢ tylko
nalezy poprawke, wymagajacg odroznienia miedzy ciatami zabar-
wionemi i barwnikami wiasciwemi, co z punktu widzenia praktycz-
nego jest bardzo uzasadnione. Woéwczas zasada powyzsza dla
barwnikéw bezwzglednie przyjeta by¢ musi za stuszna,

Nie bedziemy roztrzasa¢ dalej pogladow na sprawe barwy
réznych zwigzkéw organicznych, lecz opierajac sie na dostatecz-
nie ugruntowanym materjale do$wiadczalnym, dotyczacym zalez-
nosci miedzy barwg ciat i zmianami w budowie ich czasteczek,
pragniemy krotko zaznaczyé, iz zjawiska desmotropji i tautomerji
dostatecznie wyraznie okreslajg role, jaka w zjawiskach powyz-
szych odgrywa azot i tlen. Tym dwu pierwiastkom przedewszyst-
kiem przypisaé nalezy wine za uzdolnienie czasteczek do prze-
mian strukturalnych, niekiedy bardzo gtebokich. Czynnos$¢ ato-
mu azotu pod tym wzgledem sprowadzi¢ nalezy do ‘tatwych
przejs¢ od wartosciowosci nizszej do wyzszej i odwrotnie

N7), za$ dla atomu tlenu przyja¢ nalezy pewna szcze-
g6lna ruchliwos¢. Te wiasnosci obu pierwiastkbw moga by¢
jeszcze potegowane przez ruchliwo$é¢ atomu wodoru. Odnosnie
Siarki, jako chromoforu i auksochromu, istniejg stosunkowo nie-
liczne tylko przyktady, Swiadczace, iz wiasnosci te przypisaé na-
lezy siarce dwuwartosciowej. Wiasno$¢ specyficzna chromoforéw
i auksochromoéw ttumaczona by¢ moze tylko na podstawie wnios-
kéw powyzszych.

Whioski te doskonale schodza sie z dawniej zaobserwowa-
nym faktem wystepowania barwy u zwigzkéw, zawierajgcych azot,
tlen i siarke, a obecnie streszczajg sie one w wiadomym fakcie,
ze do wystgpienia barwy niezbedng jest obecno$¢ chromoforu
i auksochromu, w skiad ktérych wiasnie wchodzi¢ musi jeden
z tych pierwiastkbw. Lecz zaden z nich nie jest w stanie wy-
wota¢ zjawisk barwnych bez odpowiedniego podkiadu w budowie
samej czasteczki, i jedynie przyczyniajg sie one do ujawnienia
sie itrwania tych zjawisk wtedy tylko, gdy budowa ogélna
szkieletu czagsteczki wogo6le nato pozwala. Warunki
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tej budowy ,,chromogenicznej" dla barwnikdw organicznych strescic¢
mozna w spos6b nastepujacy:

a) obecno$¢ rdzenia (lub rdzeniéw) benzolowego, wzgl. aro-
matycznego,

b) spos6b powiazania rdzeniow z sobg lub poszczegdlnemi
uktadami czasteczki,

c) sposbéb podstawienia rdzenidow przez poszczegdlne atomy
lub grupy atomowe.

Z warunkéw tych wynika, ze nie ze wszystkich zwigzkow, za-
wierajgcych w czasteczce rdzeh aromatyczny, nie przy kazdym spo-
sobie powigzania rdzeniow z sobg lub innemi zespotami, wreszcie
nie przy kazdym dowolnym sposobie podstawienia wodorow
rdzeniowych mogg powstawa¢ barwniki, — fakty dobrze znane
w chemji barwnikdw.

Warunki powyzsze powinny znalez¢ dostateczne uwzglednie-
nie w systemie klasyfikacji barwnikéw organicznych.

Znane obecnie systemy klasyfikacji Nietzkiego”), Noel-
ting'a®) i Kostaneckiego”) opierajg sie na rodzaju,
a w ostatnim przypadku tez i na ilosci grup barwonos$nych. Jed-
nakze chromofory same przez sie nie decydujg o wiasnosciach
barwnych zwigzku. Fakt ten doskonale jest znany, bo przeciez
wprowadzenie chromoforu do czgsteczki zwigzku wtedy tylko jest
w stanie przemieni¢ go na chromogen, prowadzacy do barwni-
kéw, gdy w czasteczce istniejg naprzod juz warunki, powstanie
barwnika umozliwiajgce. Bezsilnos¢ chromoforu w pewnych wy-
padkach ujawnia sie tak dalece, Ze nawet wprowadzenie grup
auksochromowych do czasteczki zwigzku, majacego wszelkie ce-
chy chromogenu, nie zawsze wywotuje barwe. Naprz. Baeyer?®)
otrzymat bezbarwny dwuoksy-dwutoliloftalid (1), wnioskujgc stad,
iz uktad laktonowy u ftalein wogdle nie dziata jako chromofor,
a nawet, ze jest on catkowicie pozbawiony wplywu na zabarwie-

'y Nietzki, organische Farbstoffe, wyd. I, 1886.
Monit. Scientif. 1886, 228.
Verh. der Schweiz, naturvorsch. Ges. Zirich, 1896.
Annal. der Chem. 354, 157.
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nie ftalein. Poglad ten sprzeczny jest z faktami o tyle, ze
wiasnie ogromna nietrwato$¢ barwy ftalein zalezy od wiasnosci

uktadu laktonowego, ktoéry po-
woduje fatwe przejscia od od-
miany laktonowej do barwnej
i odwrotnie. Uktad omawia-
ny jest tu rodzajem mecha-
nizmu automatycznego, a zu-
petne usuniecie go powoduje
utrwalenie sie barwy. Stosunki
te widzimy we wzorach fenolo-
ftaleiny (1) i benzauryny (IlI).

Barwa utrwala sie réwniez, jezeli grupe laktonowa zestery-

fikowaé, uniemozliwiajac powrét

do typu laktonowego, jak

w przypadku eterow barwnych fenoloftaleiny (IV).

Przytoczonemu poprzednio bezbarwnemu dwuoksy-dwutolilo-
ftalidowi (Ij przeciwstawi¢ mozna barwng o -krezoloftaleine (V),
ktéra, podobnie do fenoloftaleiny, tworzy mocno czerwone sole
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alkaliczne. Z tego poréwnania okazuje sie, ze grupy wodoro-
tlenowe w czasteczce dwuoksy-dwutoliloftalidu nie majg wcale
znaczenia auksochroméw i zarazem, ze znaczenie takie moga one
mieé¢ tylko wtedy, gdy znajdowac sie bedg przy rdzeniach w po-
tozeniu para do wegla metanowego. To potozenie wodorotle-

now zachowane jest u wszystkich ftalein fenolowych homolo-

gicznych, ktorych znamy okoto 8. Dlatego tez dwutolilophtalid

(VI), otrzymany ibadany przez Limprichta mimo obecnosci

chromoforu nie jest chromogenem, gdyz pozycje, umozliwiajace

powstawanie uktadu chinoidowgo (para), zajete sg przez grupy
CHj, wiasnosci auksochromowych nie majace.

W pewnej sprzecznosci

z teorjg przeksztatcenia zdaje

sie by¢ tak zwana hydrochino-

noftaleina, scislej 2,7-dwuoksy-

fluoran (VII), zwiagzek, ktory

sprawit duzo kiopotu chemi-

kom. Ot6z zwigzek ten barwi

sie od alkalij na kolorniebiesko-

-fioletowy i wedlug Green'a

i Perkin'a2) tworzy tez etery

barwne. Wz6r budowy wska-

zuje odrazu na niemozliwos¢

formutowania chinoidowego tautomerycznego soli barwnych na

podobienstwo fenoloftaleiny lub fluorescein (VIII), poniewaz grupy

OH zajmujg w czasteczce potozenie meta wzgledem wegla meta-

'Y Annal. d. Chem. 399, 287.
Ber. deutsch, chem. Ges. 39, 2365; 40, 3724.
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nowego. Potozenie grup tychli jest tutaj takie, jak w czasteczce
dwuoksy-dwutoliloftalidu (I). Zdawatoby sie zatem, iz grupy OH
nie moga tutaj odgrywaé roli auksochroméw, a jednak zwigzek
tworzy alkaliczne sole barwne. Budowa zwigzku nie ulega zadnej
watpliwosci, zwlaszcza dzieki pracom MeyeraiFriedland'a

Jezeli w mysl teorji przeksztatcenia grupy wodorotlenowe
w czasteczce 2,7-dwuoksyfluoranu nie moga odgrywaé roli auk-
sochroméw, t. j. nie mogag sta¢ sie kluczem otwierajgcym uktad
chinoidowy w czasteczce, to w takim razie oczekiwa¢ nalezy, iz
w czasteczce wolne sg miejsca krytyczne, w ktérych wprowadzo-
ne auksochromy bedg mogly rozwing¢ wiasciwe im dziatanie
barwnikotworcze. Rodzaj auksochromu nie powinien przytem
wplywaé na zjawisko wystgpienia barwy. Budowa omawianego
zwigzku (VII) wskazuje, ze owemi punktami krytycznemi moga
by¢ pozycje 3, 6, jakie widzimy rdéwniez u fluoresceiny (VIII).
W rzeczy samej zwigzek taki istnieje, i jest nim mianowicie
2,7-dwuoksyfluoresceina, albo 2, 7, 3, 6-czterooksyfluoran (IX),
otrzymany przez Liebermann'a 2 przez kondensacje ftaleino-
wg oksyhydrochinonu.

oksyhydrochinon

Ciato to, jak nalezato oczekiwac, okazuje wiasnosci zaréwno
hydrochinonoftaleiny, jak i fluoresceiny. Od dodatku miernej
ilosci alkali tworzy sole zo6tto-czerwone, mocno fluoryzujace, od-
powiadajgce budowie fluoresceinowej, od nadmiaru alkali barwa
zmienia sie na niebiesko-czerwong i fluorescencja ginie bez
$ladu: zwigzek dziata wtedy podiug wzoru hydrochinonoftaleino-
wego. Zwiagzek powyzszy jest barwnikiem rzeczywistym.

') Ber. deutsch, chem Ges. 31, 1739.
2) Tamze, 34, 2300.
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Moje wihasne badania doswiadczalne, ktérych ze wzgledow
patentowych narazie przytoczy¢ nie moge, pozwolity mi jeszcze
dobitniej udowodnié stuszno$¢ tych pogladow. Wiasciwy charakter
auksochromowy grup wprowadzonych na pozycje para wzgledem
wegla metanowego jest tu poza wszelkg watpliwoscig i uwydatnia
sie w powinowactwie otrzymanych barwnikéw do widkien. Co
za$ dotyczy budowy niefluoryzujacych soli barwnych hydrochino-
noftaleiny, tak rozmaicie formutowanej sadze, iz nalezy tu
przyja¢ pod uwage nieuwzgledniony dotychczas sposdb formuto-
wania chinhydronowego.

Stosunki podobne do spostrzeganych u ftalein znajdujemy
réwniez u pochodnych wodorotlenowych i amidowych tréjteny-
lokarbinolu: barwnikami sg tylko te, u ktérych auksochromy
znajdujg sie w pozycji para do wegla metanowego, jak np.
u rozaniliny i wszystkich barwnikéw trojfenylometanowych:

Przy innem potozeniu auksochroméw ciata te sg bezbarwne, czyli
ze wobwczas grupy OH i NHg nie majg charakteru auksochro-
mowego. Zwigzki takie w znacznej liczbie otrzymat i zbadat
Ba ey er 2).

Z posréd chromoforéw na uwzglednienie szczegblne zastu-
guje ukiad azowy —N = N— ze wzgledu na samodzielno$¢
barwng; to znaczy, ze juz sama obecno$¢ jego wystarcza do za-
barwienia zwigzku. Nie znaczy to jednak, azeby zwigzek taki
miat by¢ barwnikiem; np. azobenzol CgHj— N = N — CgHj ma
barwe jasno-pomaranczowg i jest tylko chromogenem. Chromo-
geny azowe stajg sie barwnikami réwniez dopiero po wprowa-
dzeniu grup auksochromowych. Pod tym wzgledem dla barwni-
kéw azowych zachowuja w catej petni swg moc warunki budowy
czasteczki juz oméwione, ujawniajace sie w mozliwosci powsta-
wania uktadu chinoidowego (para, niekiedy orto). Samodzielno$é
barwna uktadu azowego jest cechg, wiasciwg danemu zespotowi
obu atoméw azotu. Jezeli jeden z atoméw tych zostanie zastg-

Y Greeni King, Ber. d. chem. Ges. 39, 2365, 40, 3724; Baeyer
Annal. d. Chem. 372, 80; Meyer i Marx, Ber. it d. 41, 2446.
2) Annal. d. Chem. 354, 157.
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pionym przez grupe CH, powstaje chromofor azometynowy, znacz-
nie stabszy; benzylidenoanilina CgHs — N = CH — CgH* ma juz
tylko barwe zéttg. Wreszcie po usunieciu drugiego atomu azotu
w ten sam sposdb samodzielnos¢ barwna ginie zupeinie; stylben
ceHy — CH = CH — CRBHj jest cialem bezbarwnem

Wypadkoéw specjalnych lokowania sie grup auksochromowych
w pozycji oito wzgledem chromoforu nie bedziemy tu rozpatry-
wac, jako rzeczy nieistotnej z punktu widzenia teorji przeksztal-
cenia, gdyz w poszczegdlnych szeregach barwnikéw idzie tylko
o mozliwo$¢ tautomeryzacji czasteczki. Wroémy tedy do przy-
ktadéw rozpatrywanych.

Widzielismy, ze ani chromofor ani auksochrom w wielu wy-
padkach nie sa miarodajnemi dla wystgpienia barwy, co wszakze
nie bytoby zdumiewajace, gdyby nie fakt, ze w ten sposob za-
chowuja sie zwigzki zdolne do wytwarzania barwnikow, jak to
dobitnie unaocznia nizej przytoczony szemat:

y Chromogen ftalofenon y
Bezbarwny Barwna
d-wuoksy-dwutoliloftalid 0 - krezoloftaleina

(wzor 1) (wzor V)

Widzimy tedy, iz wstgpienie auksochromu do czasteczki
chromogenu decyduje tylko wdwczas o wystgpieniu barwy, gdy
ulokuje sie on w odpowiedniem potozeniu, umozliwiajgcem prze-
ksztatcenie tautomeryczne. Jak wiadomo, potozenie meta warun-
kom tym nie odpowiada. Chromofor i auksochrom dziatanie
swe rozwing¢ moga tylko wtedy, gdy w budowie czasteczki
istniejg odpowiednie do tego warunki. Warunkiem pierwszym
jest tu niezajecie punktu, sprzyjajacego tworzeniu sie wigzan ehi-

Zreszta samodzielno$¢ ta jest tylko wzgledna, gdyz zwigzki azowe
alifatyczne sg bezbarwne. Zatem warunkiem Kkoniecznym wystapienia barwy
jest tu takze rdzen benzolowy.
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noidowych przez inne podstawniki (nieauksochromowe). W prze-
ciwnym razie zwigzek nie moze posiada¢ wiasnosci ctiromogenu
ctiotby nawet obecng byla grupa chromoforowa.

Fakty tego rodzaju, liczne i dobrze w chemji barwnikow
znane, stwarzajg dostateczng podstawe do przyjecia, ze warunkiem
zasadniczym dla tworzenia sie barwnikéw nie jest ani chromo-
for ani auksochrom, lecz jedynie budowa ogdélna szkieletu pod-
stawowego czasteczki w znaczeniu juz oméwionem. Niewatpliwie
odgrywaja tu znaczng role warunki przestrzenne czasteczki.

Wychodzac z tego zatozenia, jest zupetnie obojetne, jaki
rodzaj chromoforu znajdzie sie w ukladzie danej czasteczki.
Doniostg role odgrywa tylko miejsce, w ktére wprowadzonym
by¢ moze chromofor, zeby wywiera¢ mogt wiasciwe swe dziata-

nie. Np. dla dwufenylometanu zamiast uktadu mozemy

mie¢ /C = S4tub ~C = 0. Barwniki powstang na-
wet wowczas, gdy zamiast chromoforu weglowego znajdzie sie
tylko chromofor azotowy ~NH (chinonimidy). Jezeli w uktadzie
autrachinonowym jeden lub obydwa chromofory ~ CO zastgpione
beda przez inne, powstanie caty szereg barwnikéw, zbudowanych
pozatem w sposéb zupetnie podobny itym samym warunkom
zawdzieczajacych swe wiasnosci barwne; zaleza one jednak nie
od chromoforu, lecz od budowy ogo6lnej szkieletu czgsteczki.
Podobienstwo to unaocznia sie z nizej przytoczonego Szeregu
wzoréw:

antrachinon ksanton tioksanton

NH
(hydro) (hydro) fentiazyna fenoksazyna
akrydyna fenazyna
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Wszystkie te ciata podstawowe wytwarzajg wihasne szeregi bar-
wnikow, ktorychi typ wskutek budowy niesymetrycznej obu po-
téwek czasteczki zmianie zasadniczej nie ulega.

Podobne stosunki dostrzegamy tez np. w budowie barwni-
kow indygowych:

gdzie X moze by¢ NH (indygo), S (tioindygo), O (oksindygo),
Se (selenoindygo).

Jeszcze mniej decydujacy wptyw, niz rodzaj ctiromoforu
wywierajg na wystepowanie barwy grupy auksochromowe. Rola
ich jest doniosty, ogranicza sie jednak prawie wylacznie do uja-
wnienia dziatania wtedy tylko, gdy warunki budowy szkieletu na
to pozwalajg. Pozatem wynik dziatania tego na szkielet cza-
steczki jest niezalezny od rodzaju auksochromu. Dowodem tego
jest istnienie tych samych barwnikdw, roznigcych sie jedynie
obecnoscig grup OH lub NHg jako auksochroméw, a wiec i od-
miennym charakterem chemicznym. Naturalnie, iz mozliwa tu
jest roéznica barwy i jej natezenia, co sprowadza sie wszakze do
innych wiasnosci grup auksochromowych, wiasciwych rowniez
innym grupom lub uktadom atomowym podstawiajgcym (bato-
chromja, hypsochromja i t. d.).

Okres$lone powyzej warunki budowy barwnikéw organicz-
nych pozwalajg poréwnaé¢ barwnik z szkatutkg zamykana; chro-
mogen bedzie tu zamkiem, auksochrom za$ kluczem. Otwarcie
zamku i ujawnienie zawartos$ci szkatutki utrudnione jest dla nie-
powotanych przez obecno$¢ kilku otworéow dla klucza, lecz tylko
jeden stuzy do wiasciwego celu. Dla otwarcia szkatutki jest rze-
cza obojetng, z jakiego metalu sporzadzony jest zamek i klucz,
i na ostateczny wynik to nie wplywa.

Oparty na zasadach powyzszych system klasyfikacji barwni-
kéw organicznych dzieli wszystkie barwniki na typy zasadnicze
na zasadzie podobienstwa w budowie szkieletu bez wzgledu na

Sprawozdania Tow. Nauk. Warsz. Kok XI, 1918 Zeszyt 3 4
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rodzaj chromoforu i auksochromu. Roéznice pod wzgledem chro-
moforéw stanowig podstawe do dalszego podzialu typdw na
gromady. Réznice pod wzgledem auksochroméw sg podstawa
podziatu dalszego grup lub szeregéw. Podstawe dla kazdego
typu wybrano z pos$rdd przedstawicieli poszczegdlnych, znanych
grup barwnikéw, zgodnie ze stanem chemji barwnikéw i utartej
tradycji, unikajac wprowadzania nazw nowych. System klasyfi-
kacji przytoczony jest w postaci tablic, ktore usuwajg potrzebe
drobiazgowych opiséw i pozwalajg szybko zapozna¢ sie z catoScia.
Oczywiscie, iz nie jest on tutaj przeprowadzonym do szczegétow
najdrobniejszych, bo to jest zadaniem przekraczajgcem ramy za-
sad ogolnych. Nie jest tez wykluczone, iz znalez¢ sie moga
jeszcze pewne braki lub usterki, mozliwe do usuniecia po bar-
dziej drobiazgowem opracowaniu tak obfitego materjatu.

System powyzszy dzieli barwniki na typy zasadnicze na-
stepujace: I. Typ jednordzeniowy albo chinostatyczny. |II. Typ
dwufenylometanowy. Ill. Typ azowy. IV. Typ trdjfenylometa-
nowy. V. Typ fluoranowy. VI. Typ safraninowy. VII. Typ
antrachinonowy albo antrenoidowy. VIIl. Typ chromonowy.
IX. Typ indygowy, wreszcie nieobjete tablicami typy: X. Barwniki
siarkowe i Xl. Barwniki o budowie nieznanej. Niezbedne do ty-
péw poszczeg6lnych uwagi podane sg przy odnos$nych tablicach.

I. Typ jednordzeniowy albo chinostatyczny.

Szkielet Gromady barwni.k 6w
L 2. 3. 4.
B. oksyketo-
cr B. nitrozowe B. nitrowe nowe (jedno- B. r;]%f\;izary—
rdzeniowe)

Cr= NO Grupa 1, Bar- Grupa 1. Je- Naftazaryna=

Grupa 1. Nitro- wniki nitrowe dnordzeniowe czern ,alizary-

izofenole(szereg szeregu benzo-oksyketony ty- nowa™ S, zie-

benzolowy). lowego. pu zékcieni ali- len ,alizaryno-

I Gr. 2. Nitrozo- Gr. 2. B.n. sze- zarynowej" C.wa" W. Nafto-
naftole (szereg regu naftalino-GHg. Q0 @ fl2(0H)8.purpuryna.

réwniez szkielet naftalinowy) wego. o 5 Dwuke. Chromogen I,
naftalinowy Gr. 3. B. n. po- tony. etc.
Cr=chromofor= dwojne naprz.

aurancja, oranz
palatynowy, pi-
i j gmentchloryna.

=NO0, NO,, CO
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Il. Typ dwufenylometanowy.

barwnikoéow

4,
Ghinoniminy

Grupy

2.
Indaminy jIndofenole

Np. btekit
toluileno-
wy, blekit
fenyleno-

wy etc.

Szkielet ~ Chromofor Gromady
1 2. 3. 1
Dwufeny- .
lometany Auraminy Oksyketony
j
Np. R6zne  Barwniki ty- ;
hydrol ~ Auraminy pu Zzofcieni 1
Michlera »alizaryno-
wej" A:
R CO-R
(0H)3
R=rdzen
benzol.
I, Typ azowy.
Szkielet Gromady barwnikow

AmtS/lySiorttt

Grupa 1
Chromofor —CH"N— dziata-
jacy w spos6b dwojaki:

1
(wigzanie chinoidowe miedzy
weglem i rdzeniem),

- CH =

dziatajgcym samo-

2.
(wigzanie chinoidowe miedzy
azotem i rdzeniem).

Grupa 1.
Azometyny tancuchowe:

Barwnik, stylbenowe”

Tylko barwniki

z chromoforem

3.

B. a.owe

Barwniki
azowe
CH (wymagaja
ponadto Kkla-

syfikacji

dzielnie.

obszernej,

specjalnej).
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IV. Typ tréjfenylometanowy.
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V. Typ fluoranowy (uwaga).

Uwaga. Zwraca tu uwage, iz barwniki ftolofenonowe (patrz typ tréj-
fenylometanowy) i fluoranowe zostaty wydzielone i zaliczone do odmiennych
typéw, gdy obecnie wogéle nawet nie wyr6znia sie wcale barwnikéw ftalofe-
nonowych i fluoranowych, jako pochodnych ftalofenonu i fluoranu, lecz ozna-
cza je wspb6lnag nazwg ftalein. System ten nie moze by¢ uwazany ani za do-
statecznie doktadny ani tez prawidtowy, gdyz niema wcale zwigzku dostatecz-
nie $cistego miedzy temi dwoma szeregami pochodnych. Przeciwnie, istnieje
ogromna roé6znica, uwydatniajgca sie we fluorescencji wszystkich pochodnych
fluoranowych oraz jej zupetnym braku u pochodnych ftalofenonowych, ktéry
posuwa sie do tego stopnia, ze nawet i bezwodniki ftalofenonéw, jak galleina,
floroglucynoftaleina i jedna z orcynoftalein, mimo analogji budowy z fluore-
sceinami, réwniez nie floryzujg. Analogja ta jest tutaj tylko pozorna, réznice
za$ w budowie szkieletow obu rodzajéow zwigzkéw siegaja gtebiej, zyskujac
poparcie przedewszystkiem juz w tem choéby, iz dotychczas zupetnie nie-
ma przejscia od ftalofenéw do fluoraaéw Ilub odwrotnie, jak réwniez niema
przejscia od prawdziwych tréjfenylometanéw do fluorescein. Dlatego tez typ

fluoranowy wyodrebniono od tréjfenylometanowego.

VI. Typ safraninowy (uwag a).

Uwaga. Mimo pozornej analogji tego typu =z fluoranowym, zostat
on wyodrebnionym w typ osobny, przedewszystkiem dlatego, iz mechanika
tworzenia sie uktadu chinoidowego w czasteczce jest u typu safranlnowego
inna, niz u fluoranowego. Gdy u typu. fluoranowego grupy auksochromowe
znajduja sie w pozycji para wzgledem chromoforu (moze tez niekiedy i w po-
zycji orto), zwigzanego z luZno stojacym rdzeniem aromatycznym, to u safra-
ninowego stosunek ten jest mniej wyraZzny, zwtaszcza w $wietle modnego
obecnie formutowania orto-chinoidowego. Jezeli za$ przyja¢ pod uwage for-
mutowanie p-chinoidowe, majgce wcigz swych zwolennikéw, wéwczas poto-
zenie chromoforu i auksochromu jest wrecz przeciwne temu, jakie widzimy
u fluoranéw. Pod tym wzgledem typ safraninowy rézni sie tez i od antre-
noidowego, u ktdrego stosunek ten moze by¢ dwojaki: i orto (lecz nie taki

jak orto-formutowanie safranin), i para.
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ZUSAMMENFASSUNG.

M. Dominikiewicz:

Zur Eintheilung der organlschen Farbstoffe.

Angemeldet am 7.11l. 1918.

Vorgelegt von St. J. Thugull.

Die chemische Theorie der Farbe, von Bernthsen und
Friedlander gegrindet, und durch Hantzsch und seine Schule
genligend entwickelt, erkldrt das Auftreten der Farbe bei orga-
nischen Farbstoffen durch Konstitutionsdnderung, als Folge von
Desmotropischen Eigenschaften des Molekiils. Sie gestattet die
Ursache der Farbenerscheinungen bei diesen Farbstoffen ein-
heitlich zu erkldren. Der Farbenunterschied zwischen organischen
Farbstoffen und farbigen Kohlenwasserstoffen, streng genommen,
beruht auf diesen besonderen Eigenschaften, die den Benzolkern —
den elementaren Bestandtheil aller Farbstoffe — in seinen farb-
stoffbildenden Eigenschaften von aliphatischen  Verbindungen
unterscheiden lassen. Neben den Doppelbindungen, die in vielen
Fallen den Einfluss auf die Farbenerscheinung ausiben, wird
auch die innigere Bindung (sog. ,Annelierung™) der einzelnen
Komplexe bericksichtigt. Man kann annehmen, dass in solchen
Fallen auch die Hemmung der freien Rotation einzelner Kom-
plexe bei besonderen Punkten des Methan- oder Aethylen-
kohlenstoffs zu Tage tritt. Die Hemmung kann nicht nur durch
Doppel- sondern auch durch andere Bindungen, wie z. B. Fluoran-
bindung bei farbigen Fluoranderivaten, verursacht werden (z. B.
Phenolphtalein ist farblos, Fluoreszein — orange geféarbt). Das
Entstehen der chinoiden Bindung bei allen Farbstoffgruppen kann
auch als Beispiel der Doppelbindung betrachtet werden.

Diese Erscheinung ist durch die tautomere Umlagerung des
farblosen Molekils in die gefdarbte Verbindung hervorgerufen,
und wird durch Anwesenheit von chromophoren und auxochro-
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men Gruppen bedingt. Da diese Gruppen immer N, 0 und
seltener auch S enthalten, so sind wir in der That nicht so fern
von der friheren Auffasungen, die die Farbigkeit nur den N-,
O - und S - haltigen Verbindungen zuschreiben. Fir organi-
sche Farbstoffe muss diese Regel als massgebend angenommen
werden. Die Ursache des obigen Verhaltens der Chromo-
phore und Auxochrome ist den Eigenschaften des N- Atoms

sowie in besonderer Beweglichkeit der O- und
H- Atome zu suchen, worauf die allgemeinen Tautomerieer-
scheinungen zeigen. Die Chromophore und Auxochrome kdénnen
ihre Wirkung nur dann entfalten wenn die Konstitutionsbedin-
gungen des Skellets des Molekiils uberhaupt darauf gestatten.
Fir die organische Farbstoffe dussern sich diese Bedingungen
im folgenden: a) das Vorhandensein des Benzol — resp. aromat.
Kernes, b) Bindungsart zwischen einzelnen Kernen oder Kom-
plexen, c) Substitutionsart der Kerne durch einzelne Atome oder
Gruppen. Diese Bedingungen mussen bei der Eintheilung der
organ. Farbstoffe mehr als bis jetzt beriicksichtigt werden. Das
heutige Eintheilungsprinzip (Noelting, Nietzki, v. Kostanecki)
stitzt sich auf die Art und Zahl der chromophoren Gruppen.
Doch entscheiden die Chromophore nicht Uber farbige Eigenschaf-
ten der Verbindung und sehr oft liefern auch die scheinbar
echte Chromogene keine Farbstoffe.

Die Auxochrome befinden sich im engen Zusammenhange
mit den Chromophoren wund ihre Stellung im Kerne ist streng
begrenzt (orto- und para-Stellung zum Chromophor). Ande-
renfalls entstehen keine Farbstoffe. Diese Verhalltnisse &ussern
sich sehr klar bei Phtaleinen, Triphenylmethan Azo - sowie
anderen Farbstoffgruppen. Die Metastellung entspricht nicht den
Bedingungen der Tautomerisation. Chromophore und Auxochrome
kénnen nur dann ihre Wirkungen entfalten, falls in dem Bau
des Molekils dazu glnstige Bedingungen existieren. Es ist zu
schhessen, das die prinzipielle Bedingung fir das Entstehen der

Sprawozdania Tow. Nauk. Warsz. Rok XI, 1918. Zeszyt 3. 5
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Farbstoffe weder Chromophor noch Auxochrom, sondern nur die
allgemeine Konstitution des Mutterskellets der Verbindung sein
muss. Aus diesem Standpunkte ist es vollstandig egal, welche
Art des Chromophors sich in dem Molekil befindet. Es ist nur
die Stelle wichtig, in welche das Chromophor eingefiihrt werden
kann um seine Wirkung austiben zu konnen. Wenn z. B. das
Kohlenstoffchromophor bei Diphenylmethanfarbstoffen durch Stick-
stoffchromophor ersetzt wird, so entstehen Chinonimide; der
Ersatz des einen oder beider CO - Chromophore im Anthrachi-
nonmolekdl durch O, S, NH fihrt zu Xanthon—, Tioxanthon—,
Akridin —, Phenazin —, Phenoxazin — und Phenthiazinfarbstoffen.
Die NH— Gruppe kann bei Indigo durch S, O, Se ersetzt
werden.

Noch einen weniger antscheidenden Einfluss als die Art des
Chromophors Uben auf die Erscheinung der Farbe die Auxochrome
aus. lhre Rolle ist wichtig, sie beschrankt sich aber fast aus-
schicsslich zum Entfalten der Wirkung nur da, wo die Konsti-
tutionshingungen des Skeletts darauf gestatten. Ausserdem ist
das Resultat dieser Wirkung auf das Skelett unabhangig von der
Art des Auxochroms.

Das auf obigem Grunde entwickelte Eintheilungssystem der
organ. Farbstoffe ist in tabellarischer Form angegeben. Es unter-
scheidet folgende Haupttypen: 1) der monokernige oder chino-
statische Typus, 2) der Diphenylmethantypus, 3) der Azotypus,
4) der Triphenylmethantypus, 5) der Fluorantypus, 6) der Safra-
nintypus, 7) der Anthrachinon — oder Anthrenoidtypus, 8) der
Chromontypus, 9) der Indigotypus, schliesslich zwei in den Ta-
bellen nich aufgenommene Typen: 9) Schwefelfarbstoffe und
10) Farbstoffe von unbekannter Konstitution.



4., M. Fordonski i K. Jabitczynski:

Szybko$é tworzenia sie osadéw: IV. Scina-
nie sie kwasu krzemowego.

Komunikat zgtoszony dn. 2 Stycznia 1918 r.

Przedstawit St. J. Thugutt.

1. Zarys historyczny. Juz w r. 1826 Karsten 1) spo-
strzegt, iz krzemionka nie straca sie, jezeli rozczyn szkia wod-
nego wleje sie do nadmiaru jakiego$ kwasu np. solnego; na-
wet kwas weglowy moze powstrzymywac¢ stracanie sie krzemion-
ki, skoro temperature utrzymywaé¢ bedziemy mozliwie nizko.
Karsten wyjasniat to, przyjmujac, ze kwas krzemowy rozpu-
szcza sie w innych kwasach na zwigzki chemiczne; trudno$¢, kto-
rej zresztg nie umiat wyttomaczyé, sprawiat mu fakt, iz raz wy-
dzielona krzemionka nie rozpuszcza sie juz w kwasach. Badacz
tez réwniez zauwazyl powolne $cinanie sie zobojetnionych roz-
tworéw szkta wodnego; lecz i tego faktu nie zdotat wyjasnic.

Bardzo ciekawe doSwiadczenia wykonat Fremy”); rozkia-
dal on woda* dwusiarczek krzemu; otrzymywat roztwdr kwasu
krzemowego, pozostajacy bez zmiany przez cale miesigce, o ile
byt bardzo rozciefczony; podczas za$ gotowania, stezania lub
zobojetniania zawartego w cieczy siarkowodoru, $cinat sie na ga-
larete. Wydaje sie nam, ze czynnikiem, utrzymujacym kwas
krzemowy w rozczynie byt siarkowoddr, ktdéry jako staby kwas
mogt wplywaé jedynie na roztwory bardzo rozcienczone w spo-
s6b podobny, jak inne kwasy; gotowanie, zageszczanie lub zo-
bojetnianie usuwalo siarkowodor i powodowato S$cinanie sie
ptynu.

Sprawg tg szczegdtowo zajat sie G raham 3); poddawat
on dializie ptyn ze zmieszania roztworu szkta wodnego z nadmia-
rem kwasu solnego; przez przepone przechodzity NaCl i HCI

O Ann. d. Physik 6, 351 (1826).
«) Ann. Chim. Phys. (3) 38, 312 (1853).
= Ann. cHem. 121, 1 (1862) i 123, 529 (1864).



— 334 —

i troche kwasu krzemowego (6--770 catej jego ilosci); po Kilku
dniach ptyn w dializatorze nie dawat reakcji na chlor, lecz miat
odczyn kwasny; nie okazat sie jednak trwatym: po pewnym
czasie Scinat sig; przejScie to nastepowato dos$é szybko po doda-
niu nawet 0,01"/o-weglanu alkaljow; natomiast kwasy utrwalaty
ptyn; sole za$ obojetne, alkohol, cukier byly bez wplywu. Te
doswiadczenia doprowadzity Graham'a do wyjasnien catkiem
nowoczesnych, ze ptyn powyzszy jest roztworem koloidalnym,
zawierajagcym kwas krzemowy w postaci drobnych ziaren, ktére,
taczgc sie w ziarna wieksze, powodujg stopniowe gest-
nienie ptynu i wreszcie Scinanie sie w galarete. Caty ten pro-
ces, wedtug tegoz autora, przebiega samorzutnie i moze by¢
przys$pieszony lub opdézniony przez pewne substancje, np. kwasy,
ktére nalezy wiec uwaza¢ za katalizatory, nie wchodzace
z kwasem krzemowym w zaden zwigzek chemiczny.

Sciste pomiary nad szybkoscig $cinania sie kwasu krzemo-
wego przeprowadzit dopiero W. Flemming na propozycje
W. Ostwald'a; badat mianowicie czas, kiedy ptyn po zlaniu
roztworéw szkta wodnego i kwasu dochodzit do pewnej gestosci.
Autor wyprowadza wniosek, ze zaréwno jon H-, jak i jon OH',
dziatajg jako katalizatory, co juz przyjmowat Graham;
przyczem jon H* w malym nadmiarze dziata zwalniajgco,
w wiekszym przys$pieszajagco na szybko$¢ Scinania sie; za$ jon
OH' wptywa odwrotnie w miare wzrostu stezenia: najpierw przy-
$piesza, po6zniej zwalnia te szybkosé.

Do podobnych wynikéw doswiadczalnych, co F1 emm'ing,
doszedt.Garrett mierzac stopien ciektoSci rozczynu z po-
mocg wahadta krazkowego oraz badajac szybko$¢ wyplywu cie-
czy. Gesto$¢ ptynu wzrastatla z czasem, co oznacza, ze rozczyn
stopniowo przechodzi w stan galarety.

Na innej podstawie stangt Jordis"®), by wytiémaczy¢
wptyw kwasu i zasady na szybkos$¢ $cinania sie roztworu kwasu
krzemowego; autor ten utrzymuje, iz w roztworze muszg by¢ za-
wsze obecne choéby minimalne ilosci wolnego jakiego$ kwasu
lub zasady i ze zmniejszenie sie tej ilosci prowadzi do S$ciecia

') Zeit. phys. Ch. 41, 427 (1902).
) Phil. Mag. (6) 6, 376 (1903).
2) Z. anorg. Ch. 44, 200 (1905). Z. f. Elektr. 8, 678.
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sie cieczy; to tez Jo rdis twierdzi, iz wogéle nie mozna otrzy-
ma¢ czystego kwasu krzemowego w stanie koloidalnym;
utrwalanie za$ wedtug niego polegaé ma na procesie che-
micznym, t j. na tgczeniu sie kwasu krzemowego z kwasami
i zasadami na zwigzki, przeszkadzajace S$cinaniu sie. Potgczenia
tegoz kwasu np. z HCI sg, wedtug Jordis'a, bardzo ztozone.

2. Zalozenia teoretyczne. Wyraz ,kataliza", wprowadzo-
ny przez Flemming'a dla wyjasnienia wptywu jonéw H*
i OH' na szybko$¢ $cinania sie kwasu krzemowego, niczego nie
wyjasnia, ani nie posuwa sprawy naprzéd, a nawet wydaje sie
watpliwem,;_czy wyraz ten daje sie tu zastosowac.

O wiele wyrazniejsze jest tidomaczenie procesu, podane
przez Jordis'a; podobnie jak OH', rozpuszczajac kwas krzemo-
wy, zwalnia szybkos$¢ $cinania sie jego, tak tez miatyby dzia-
ta¢ i jony H'; ale to rozumowanie stoi w pewnej sprzecznosci
z doswiadczeniami. Ot6z Flemming”) znalazt, ze nadmiar
0,15 norm NaOH zwieksza czas $cinania sie¢ z 5 do 10 minut,
gdy o potowe juz mniejszy nadmiar kwasu solnego zwieksza ten
czas do 30,000 minut; a wiec kwas krzemowy tysigc razy byt
by tatwiej rozpuszczalny w HCI, niz w NaOH, co przeczy rze-
czywistosci.

Zadne z dotychczasowych wyjasnien nie obejmuje catosci
faktdw i zadne z nich nie jest stuszne. Niedawno, jeden z nas 2),
postawit o0gd6lng teorje tworzenia sie osadow. Zaliczajagc S$cina-
nie sie rozczynu kwasu krzemowego do tejze Kkategorji zjawisk,
mozemy wymieniong teorje zastosowa¢ do naszego przypadku
w sposob, jak nastepuje. W pierwszej chwili po dodaniu kwa-
su np. solnego powstaje roztwér wiasciwy kwasu krzemowego,
jakkolwiek bardzo przesycony; momentalnie tworzg sie w ptynie
ziarna rozmaitej wielkosSci tegoz kwasu i stan przesycenia zosta-
je zniesiony; teraz ziarna grubsze zaczynajg stopniowo rosnac
wskutek dyfuzji kwasu krzemowego od ziarek drobniejszych;
ciecz wciaz gestnieje i wreszcie $cina sie na zel. Zjawisko po-
wyzsze jest wiec zupetnie analogiczne do stracania sie AgCl,

) loc. cit.
-) K. Jabtczy nski: ,,Szybko$¢ tworzenia sie osadow.” (Cze$¢ teo-
retyczna), p. Spraw. low. Nauk. Warsz. X, 1C6 (1917).
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AgBr, Ag.J wspo6lnym ich rysem jest dyfuzja, czy to kwasu
krzemowego, czy tez chlorku, bromku lub jodku srebra od zia-
ren drobniejszych do grubszych; réznica polega na powstawa-
niu w jednym przypadku osadu zbitego, w drugim wod-
nistego. Budowa galarety jest tu dla nas rzeczag drugo-
rzedna. i

z powyzszego punktu widzenia mozna wyprowadzi¢ konse-
kwencje, dajace sie sprawdzi¢ na drodze doswiadczalnej.

A wiec przedewszystkiem, nadmiar jonéw H', obnizajac jo-
nizacje kwasu krzemowego, zmniejszy szybko$¢ dyfuzji tegoz
kwasu, co w my$l punktu B, a rozprawy teoretycznej™) spowo-
duje powolniejsze $cinanie sie roztworu. Bedzie to
przypadek analogiczny do dzialania nadmiaru jonow Ag* wzgl.
Cr na szybko$é stracania sie AgCl'").

O ileby kwas krzemowy wchodzit w reakcje chemiczng
z dodawanym kwasem i tworzyt z nim zwiazki ztozone,* rozpa-
dajace sie pod wptywem wody, to w mys$l punktu B, C,
szybko$¢ $cinania sie roztworu winna wzrastaé¢, tak samo
jak wskutek powstawania zwiazku ztozonego, np. KCI. AgCl
chlorek srebra strgca sie predzej.

Przez ztgczenie obu powyzszych przyczyn czas $cinania sie
powinien z poczatku wzrasta¢, dochodzi¢ do najwyzszo-
§ci i nastepnie spadac¢ w miare, jak powieksza sie nadmiar
kwasu. Bytaby to linja catkiem podobna do linji strgcania sie
AgCl, AgBr, AgJ.

Jesliby dodawany kwas nie wchodzit w zwigzek chemiczny
z kwasem krzemowym, a tylko wptywal przez swe jony H-, linja
nie powinna dawa¢ najwyzszos$ci, lecz tylko dazy¢ asymptotycz-
nie do potozenia poziomego (wedtug punktu B, a w czesci teo-
retycznej).

Kwasy bardziej zjonizowane powinny w tych samych ste-
zeniach silniej obniza¢ szybko$¢ Kkrzepniecia roztworu, niz kwa-
sy stabsze; lecz nie mozna oczekiwa¢ prostej proporcjonalno-

1) K. Jabtczynski i J. Lisiecki: JlI. Szybko$¢ tworzenia sie
osadéw: sole srebrowe™, p. Spraw. Tow. Nauk. Warsz. X, 122 (1917).
2) Loc. cit.

3) Loc. cit.
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sci miedzy tg szybkos$cig i stezeniem jonéw H', tu bowiem wcho-
dzag w gre prawa dziatania mas.

Wreszcie, wptyw jonu OH' na szybko$¢ $cinania sie powi-
nien by¢ o wiele mniejszy, niz jonu H'; jon bowiem OH’
nie wpitywa, jak H-, na stopien jonizacji kwasu krzemowego;
a jedynie, rozpuszczajac cze$¢ tego kwasu, zmniejsza ilo$¢ jego
ziaren w cieczy i stad obniza (na zasadzie punktu B, b) ogdlng

szybkos¢.
Sa to wnioski, ktére przez doswiadczenia albo zostang po-
twierdzone all)o obalone, a z niemi i sam poglad na zjawisko

krzepniecia kwasu krzemowego. Niektére z pomiaréw znane sg
juz w literaturze; nie maja jednak potrzebnej [nam tu rozciagto-
§ci; musieliSmy je wiec powtérzyc.

3. Przyrzad. Do pomiaru czasu S$cinania si¢ kwasu krze-
mowego probowalismy Kilku réznych sposob6éw. Pierwsze proby
orjentacyjne wykonaliSmy w epruwetkach, co pewien czas od-
wracanych. Do badan doktadniejszych uzywaliSmy poczatkowo
metody powolnego wprowadzania pecherzykéw powietrza; prze-
konalismy sie jednak, ze wskutek tworzenia sie kanatéw w gala-
recie jest ona za mato doktadna. UznaliSmy za najodpowiedniej-
sze skorzysta¢ z oporu galarety wzgledem spadajgcego ciata, bu-
dujac aparacik najpierw z kulkg szklang, zawieszong na nitce.

Rys. 1.

nastepnie za$ z dziurkowana ptytka porcelanowa. Po drobnych
zmianach i automatyzacji ruchu piytki nadaliSmy przyrzadowi
nastepujaca forme ostateczna.



— 338 —

W termostacie A (rys. 1) znajduje sie epruwetka D, umie-
szczona w listwie /. Wymiary epruwetki sa: $rednica wewnetrz-
na 23,7 mm., wysokos¢ 106 mm.; do niej wlewamy ciecz ba-
dang. W epruwetce (rys. 2) porusza sie dziurkowana plytka
porcelanowa G (jak do tygli Gooch'a), ktérg umocowalis-

my na drucie miedzianym dtugosci 15 cm.;
$rednica plytki 20,5 nim., a catkowity ciezar
wraz z drutem — 5,0155 g. Przez nadanie ptyt-
ce tak znacznego ciezaru usuneliSmy wplyw
drobnych watian w gestosci galarety, zwieksza-
jac w ten sposéb doktadno$¢ wynikéow. Czas
$cinania sie roztworu oznaczat okres od chwili
zlania ptynéw, az do chwili, kiedy ptytka za-
trzymywata sie w swym ruchu spadajgcym; by te
chwile uchwyci¢, przez uszko w powyzszym drucie
miedzianym przesuneliSmy krotszy koniec strzatki
F, majacej punkt oparcia w E i obcigzonej dla
réwnowagi kulke parafinowa; na skali doskonale
spostrzegato sie stopniowe zmniejszenie sie szyb-
kosci biegu strzatki i wreszcie zatrzymanie sie
jej. Aby za$ krazek spadat mozliwie powoli,

Rys. 2. za$ podnosit sie szybko, zastosowaliSmy mimo-

srod po ktérym poruszata sie deszczutka M,
ztgczona nitka z drutem miedzianym i zaopatrzona w sprezy-
ne N; okres opadania krazka wynosit 40—50 sekund, za$ pod-
noszenia 4 — 7 sekund; Kkrazek w najwyzszem swem potozeniu
dochodzit jedynie do powierzchni cieczy, nie podnoszac sie po-
nad niga.

4. Roztwory i wykonywanie pomiaréw. Przygotowalismy
nastepujace roztwory:

a) Krzemian sodu. Chemicznie czystg krzemionke
Kahlbaum'a gotowaliSmy z czystym tugiem sodowym; roztwor
po odsaczeniu pozostawiony byt w spokoju na przeciag Kilku
miesiecy; wydzielit sie osad w postaci drobnych tusek Kkrystalicz-
nych. Takie odstawanie sie roztworu krzemianu sodu uwazamy
za bardzo korzystne, gdyz usuwa sie¢ przez to resztki koloidal-
ne rozpuszczonej krzemionki,
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Roztwér powyzszy zawierat w 10 cm'':

0,3059 g. SiOg

0,3075 g » , przecietnie 0,3067 g. SiOa;
ol”azat sie wiec na zawarto$¢ HaSiOg 1,0172 normalnym. Mia-
reczkowano go Icwasem solnym wobec oranzu metylowego; stad
otrzymaliSmy zawartos¢ NaOH (wolnego i w I<rzemianach) =
0,9704 norm.; ptyn zawiera wiecej krzemionki, niz jej potrzeba
do utworzenia NaaSiOg; musi wiec mie¢ i wielokrzemiany.

b) Kwas solny. Poniewaz cliodzito nam o doktadne
zbadanie linji w poblizu punktu zobojetniania, kwas solny byt
nieco mocniejszy, mianowicie 0,9733 norm., w poréwnaniu z za-
wartoscig 0,9704 norm. NaOH w krzemianie sodowym; do ste-
zen stabszych bralismy po 50 cm”™ tegoz kwasu i dodawalismy
po 0,3, 0,5, 1,00 i t. d. az do 10 cm”™ wody (p. tablica I).

Pozatem przygotowalismy 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 i 8 normal-
ny HCI.

c) Kwas octowy mieliSmy w stezeniach 0,9733 norm.,
jak kwas solny, oraz 1, 2, 5 i 10 norm.

d) Kwas mleczny Merck'a ,puriss." gotowano z wo-
da w ciggu szesSciu godzin, w celu uwodnienia zawartego w nim
zawsze laktydu, dodano tymolu i wustawiono, jak poprzednie
kwasy, na normalno$¢ 0,9733; pozatem przygotowano 1i 2 norm.
kwas mleczny.

Doswiadczenia wykonywalismy jak nastepuje. 10 cm” roz-
tworu Kkrzemianu sodu (a) wlewaliSmy do epruwetki D, za$
10 cm”™ A:-normalnego kwasu do miseczki porcelanowej, wew-
natrz parafinowej i umieszczonej w tymze termostacie. W pew
nej oznaczonej chwili kwas z miseczki szybkim rzutem wlewato
sie do epruwetki i wstrzgsato; cata ta czynno$¢ trwata 4—6 se-
kund. Zaktadano krazek porcelanowy i tgczono go z deszczut-
ka M\ wreszcie notowano chwile zatrzymywania sie skazowki.
By niepotrzebnie' nie rozbija¢ galarety, wykonywano najpierw dla
kazdego punktu kilka pomiarow orjentacyjnych; w nastepnych
2—3 pomiarach doktadnych krazek puszczano w ruch dopiero
wtedy, kiedy okres Scinania sie miat sie juz ku koncowi. Po skon-
czonem dos$wiadczeniu badaliSmy odczyn galarety oranzem me-
tylowym i fenolftaleina.

O ile okres scinania sie jest niewielki, np. kilka lub kilkadzie-
sigt minut, pomiary wypadajg bardzo zgodne (tablica 1); dla dtuz-



szych okreséw czasu (tablica 1) uchwycenie chwili koricowej jest
sprawag trudna, gdyz galareta raz rozbita nie tatwo z powro-
tem gestnieje; tu wiec prébowaliSmy, czy krazek sie zatrzymuje,
opuszczajac co pewien czas zaledwie o kilka milimetrdéw.
Temperatura we wszystkich pomiarach wynosita 25" C.

5. Pomiary z kwasem solnym. Prowadzit je juz Flem-
ming dla naszych celéw brak u niego calego szeregu pun-
ktow np. ze stezeniami wysokiemi. DosSwiadczenia wykonywali-
smy, jak to opisano wyzej. Wyniki doswiadczen podajemy w ta-
blicy I; w rubryce pierwszej podajemy kolejny A? doswiadcze-
nia; w drugiej—A:-normalno$¢ kwasu, uzytego do rozkiadu krze-
mianu; w trzeciej — czas trwania t w minutach dosSwiadczeh od-
dzielnych i z nich przecietna; wreszcie w czwartej — odczyn ga-
larety wzgledem oranzu metylowego i fenolftaleiny.

TABLICA I
X-norm. czas trwania w minutach Odczyn galarety wzgledem
N9 HCI.
1 2. przecietna oranzu metyl. fenolftaleiny
barwa czer-
1 0,846 10,33 10,25 10,29 barwa zétta wona
2 0,885 3,58 3,66 3,62 ) »
3 0,918 1,75 1,75 1,75 » barwa rdzowa
4 0,927 1,66 1,58 1,62 n na granicy
5 0,931 1,75 1,70 1,72 n bez barwy
6 9,945 3,16 3,25 3,20 » »
7 0,954 7,75 7,66 7,71 » n
8 0,956 9,66 10,00 9,83 n "
9 0,958 11,66 11,75 11,70 n n
10 0,962 19,5 21,0 20,25 H »
11 0,964 32,75 37,0 34,87 n 79
12 0,968 83,7 96,5 90,1 N M
13 0,970 186 236 211 na granicy »
14 0,973 9240 12240 10740  barwa czer- N

wonawa

Loc. cit.
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Wyniki przedstawione sa graficznie na rysunliu 3 ,HCI".
Widzimy w rubryce ostatniej tablicy powyzszej, iz punkt przej-
Scia barwy jest inny dla oranzu metylowego (Ke 13), a inny dla
fenolftaleiny (Ke 4). Musimy wpierw
rozstrzygngé pytanie, gdzie lezy
punkt zobojetnienia krzemianu sodu
czyli punkt, w ktéorym caly kwas
krzemowy zostaje akurat uwolniony
przez HCI.

Flemming przyjat zmia-
ne barwy ,oranzu" za 6w punkt;
stad wyprowadza wniosek, ze w ga-
laretach z mniejszg zawartoscig
kwasu solnego muszg by¢ wolne
jony OH', a dalej jeszcze, iz ,jony
OH' poczatkowo przys$pieszaja
szybko$¢ Scinania sie kwasu Kkrze-
mowego" (czyli w naszych do-

Swiadczeniach od No 13 az do JS 4).

Whnioski te Flemmin g 'a sg ab- 4id* * fM <//*» AItf C.9LfP Afia

solutnie niestuszne, autor bowiem Rys. 3.

nie badal odczynu galarety wzgle-

dem fenolftaleiny, jednego z najczulszych odczynnikéw
na jony OH'.

Dla nas sprawa ta przedstawia sie inaczej.

Na rys. 3 w punkcie zmiany barwy oranzu (J™ 13) umie-
SciliSmy linje pionowg; na prawo od niej galarety muszg zawie-
ra¢ bezsprzecznie wolne jony H-. Podobniez i w punkcie zmia-
ny barwy fenolftaleiny @S 4) przeprowadziliSmy linje piono-
wg, od ktdrej na lewo wszystkie galarety zawierajag bezsprzecz-
nie wolne jony OH'. Pomiedzy temi obiema linjami stezenia
H* i OH' sg znikomo mate i lezg ponizej wrazliwosci zaréwno
jednego, jak i drugiego wskaZznika. Przyczyng jest wytwarzanie
sie NaHCOj; wiadomo bowiem, ze NaHCOj wobec kwasu we-
glowego nie dziata na fenolftaleine, a takze, iz kwas weglowy
wobec NaHCOs nie zmienia barwy oranzu metylowego 2).

'y Loc. cit,
') Obszerniej p. F. W. KUs ter. Zeit. anorg. Ch. 18, 127 aSGe).
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Zwiekszajgc stopniowo stezenie kwasu solnego przebiegamy
wiec nastepujgce okresy. Najpierw zobojetniajg sie jony OH',
az do chwili, kiedy krzemian sodu catkowicie roztozy sie i NagCO,
przejdzie w NaHCO03; kwas bowiem krzemowy jest stabszy od
weglowego, co wynika z potozenia C i Si w ukladzie natural-
nym; w owej ctiwili fenolftaleina traci barwe: jesteSmy w punk-
cie 4 na linji ,fenolftaleina". Odtad, nadmiar HCI idzie na
rozktad NaHCOg z wydzieleniem kwasu weglowego, az do
ctiwili, kiedy caty NaHCOg ulegnie rozktadowi, t. j. az do linji
»oranzu metylowego™ czyli w punkcie M 13. W tym okresie,
jak to powiedziano wyzej, ani oranz, ani fenolftaleina nie wyka-
zujg odczynu; poniewaz jednak w ptynie jest H2CO3, musimy
przeto w nim uzna¢ istnienie jonéw H-, jakkolwiek w stezeniu,
lezacem ponizej czutosci oranzu. Dopiero ze wzrostem tego ste-
zenia stopniowo zjawia sie reakcja kwasna: wctiodzimy w okres
na prawo od linji ,,oranzu™.

W mys$l powyzszego, za punkt zobojetniania krzemianu so-
du przyjmujemy chwile zanikania barwy fenolftaleiny czyli punkt
No 4. Jest on zarazem punktem najmniejszosci na linji ,,HCI",
ktorej przebieg wyjasniamy w sposdb nastepujacy. Na lewo
od tej najmniejszosci, wiec w obszarze jondéw OH', linja pod-
nosi sie zwolna w miare, jak stezenie OH' wzrasta; jony te
bowiem rozpuszczajg kwas krzemowy, zmniejszajg jego ilos¢
w stanie wolnym i obnizaja przez to szybko$¢ $cinania sig; linja
dgzy asymptotycznie do pionowej (t = 00), odpowiadajgcej zu-
petnemu roztworowi krzemianu sodu.

Linja na prawo od najmniejszosci jest niczem innem, jak
tylko linjg wptywu jonow H- na szybko$¢ $cinania sie kwasu
krzemowego; poczatkowo stezenie H- jest minimalne, gdyz joni-
zacja HjCOg'-~ H' HCO3' wstrzymywana jest przez jony

NaHCOg ~ Na-HCO3'; to tez linja podnosi sie zwolna; od

chwili jednak, kiedy nastapit zupetny rozpad NaHCO03 i zjawit
sie wolny HCI, a z nim i znaczny nadmiar H-, linja podnosi sig
bardzo szybko, prawie pionowo od X 13 do 14 (p. rys. 4),
wobec nadmiaru zaledwie 0,003 norm. HCI. Jon wiec H’
w sposO6b niestychanie silny zwalnia szybkos¢



Scinania sie kwasu krzemowego. Nic wiec dziwnego
ze nawet ilosci jondéw H'; ktorych wykry¢ nie jest w stanie oranz
metylowy, wptywa na szybko$¢ rozpatrywanego tu procesu.

Punkt najnizszosci A® 4 jest punktem zigczenia sie obu
krzywycti; w nim ilo$¢ zaréwno OH', jak i H-, jest znikomo ma-
fa: ciecz $cina sie najpredzej.

Wyniki powyzsze zgodne sg z przewidywanemi przez nas
wnioskami w ust. 2, iz jon H' musi o wiele znaczniej wply-
waé na szybko$¢ Scinania sig, niz jon OH', jakkolwiek oba
zwalniajag te szybkos¢. Dziatanie icti jest przeciez inne, jak
to uwydatniliSmy w wust. 2; jon H" zmniejsza jonizacje
rozpuszczonego kwasu krzemowego, a stad obniza
szybko$¢ dyfuzji tegoz od ziarna do ziarna, co pociaga za sobg
powolniejsze $cinanie sie roztworu; poniewaz kwas krzemowy
rozpuszcza sie w wodzie w bardzo matych iloSciach, wystarczajg
wiec minimalne stezenia jonéw H', by te rozpuszczalno$é
zmniejszy¢. Natomiast jon OH' rozpuszcza kwas krze-
mowy, przez co obniza jego ilo$¢ strgcalng; aby to jednak
miato pewien wplyw na szybko$¢ Scinania, musimy bra¢ dos¢
znaczne iloSci NaOH. Jak dotychczas nasze zatozenia teore-
tyczne (ust. 2) zostajg potwierdzone.

TABLICA 1l
Arnorm. | Fezas
No HCl scinania sig
w minutach
1
15 1 1 42300
16 2 1 22500
17 3 8450
18 4 4060
19 5 2100
20 6 1140
21 7 642
22 8 j 417
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Ale i poszliSmy dalej; badaliSmy mianowicie ze stezeniami
1, 2, 3, 4, 5 6, 7 i 8 norm. HCIl. Postepowalismy jak przed-
tem. Poniewaz jednak trudno uchwyci¢ chwile, kiedy krazek sie
zatrzymuje, proces bowiem jest bardzo powolny, doktadnos¢
wiec pomiaréw nie doréwnywa poprzednim. Liczby przecigtne
podajemy w tablicy Il (p. strone poprzedz.), a wynikajacq z nich
linje ,HCI"™ na rys. 4 (w skali V]ooo rysunku 3); linja ta jest
dalszym ciggiem linji ,,HCI" z tablicy I

r/fto/ei AuniJtt.
Rys. 4.

Zwiekszenie stezenia HCI z 0,973 (@0 14) na 1 norm. (M 15)
zwalnia olbrzymio szybko$¢ s$cinania sie kwasu krzemowego; tu
lezy najwyzszo$¢ dla naszych pomiaréw; odtad linja zaczyna spa-
da¢ t. j. szybko$¢ Scinania sie zaczyna wzrasta¢ ze zwiek-
szeniem sie stezenia HCI.

Wynik ten, zauwazony juz przez Flemming'a, modgt sie
wydaé¢ dlan dziwnym, wedtug bowiem niego jon H- zaczyna tu
dziata¢ ,katalitycznie™ w kierunku wprost przeciwnym, niz w ste-
zeniach poprzednich. Dla nas jednak wynik powyzszy zgadza
sie najzupetniej z wnioskami teoretycznemi (por. ust. 2). Oto
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HCl obok zmniejszania jonizacji, a wiec rozpuszczalno$ci kwasu
krzemowego, zwieksza te rozpuszczalnos$¢, tworzac
z tym kwasem zwigzek nietrwaty, tatwo sie hydrolizu-
jacy. Stad szybko$¢ dyfuzji kwasu krzemowego wzrasta i roz-
twor $cina sie predzej. Ze kwas krzemowy $wiezo stracony
rozpuszcza sie w HCI, o tem wie dobrze kazdy analityk. Ta
witasnoscia chciat wyjasni¢ Jordis  wplyw powstrzymujacy HCI
na szybkos$¢ $cinania sig; za$ wedtug nas witasno$¢ ta, wprost
przeciwnie, przys$piesza owg szybkos¢.

Przebieg catej linji Scinania sie kwasu krzemowego przez
HCl bytby wiec najzupetniej wyjasniony; jest on identyczny
z przebiegiem linji stracania sie AgCIl, AgBr, AgJ, PbCr04 wo-
bec nadmiaru jednego z odczynnikow stracajacychi.

6. Pomiary z kwasem octowym. Poniewaz kwas octowy
jest stabiej zjonizowany od HCI, nalezy sie spodziewaé, ze wptyw
jego okaze sie' rowniez stabszy, jak juz to przewidywalismy
w ust. 2. Pomiary, wykonane podobnie, jak z HCI, zestawione

sg w tabl. Ill, a odpowiadajgca im linja ,,CHjCOOH" na rys. 3 i 4.
TALICA IL.
A”-norm. t = czas $cinania sie w minutach
No kwasu oc-
towego 1 2 3 przecietna
23 0,885 3,33 3,42 _ 3,37
24 0,901 2,75 2,70 2,71 2,72
25 0,910 2,58 2,55 2,55 2,56
26 0,918 2,50 2,50 2,53 2,51
27 0,927 2,83 2,75 2,66 2,75
28 0,945 5,00 5,08 5,04
29 0,964 14,25 15,0 14,42 14,56
30 0,973 20,66 20,17 21,0 20,61
31 1,0 51,5 51,2 50,8 51,2
32 i 11 176 177 - 176,5
33 15 666 661 617 648
34 i 2,0 1258 1110 1155 1174
35 5,0 2878 - - 2878
36 10,0 2992 - 2992
1



Badanie odczynu okazato sie tu o wiele wiecej utrudnione,
niz przy HCI, a to z powodu stabej jonizacji kwasu octowego:
zmiana barwy oranzu byla mato wyrazna; jeszcze ]\2 30 nie ujaw-

niat jej. Lepiej poszto z fenolftaleing; 23, 24 i 25 byty sil-
nie alkaliczne; najmniejszo$¢ K? 26 — bardzo stabo, za$ 27 —
w sposOb zaledwie widoczny — na granicy. Co prawda, zanik

alkalicznosci nie schodzi sie z najmniejszoscig, lecz rdznice sg
tak minimalne, iz nie chcemy zadnych stad dalszych wnioskéw
wyprowadzacd.

Naog6t, lnja ,,CH3COOH"™ w poczatkowym biegu idzie tuz
obok ,,HCI", choé¢ nieco ponad nig i réwniez wykazuje najmniej-
szos¢ 26); po lewej stronie od tego punktu cokolwiek sie
podnosi wskutek nadmiaru jondéw OH'. Po prawej takze
idzie w gore, lecz mniej stromo, niz ,,HCI"; w poblizu stezenia
0,058 norm. te linje przecinajg sie (a); stad zaczynajg sie znacz-
nie rozchodzi¢; w stezeniach np. 1,0 norm. dla ,HCI" wynosi
~N= 42300 minut, gdy dla ,,CH3COOH"™ ~= 51,2 minuty. Rz-
nica olbrzymia, ale tez i przewidywana, stopienn bowiem jonizacji
1,0 norm. HCl a = 0,794, za$§ 1,0 norm. CHsCOOH a= 0,0042.
Szybko$¢ Scinania sie kwasu krzemowego zalezy
od stopnia jonizacji kwasu dodawanego: im kwas
stabszy, tem wptyw jego jest mniejszy.

Jestto zgodne z wnioskami teoretycznymi ust. 2: im wiecej
jonéw H' obecne sa w rozczynie, tem jonizacja kwasu krzemo-
wego, a stad rozpuszczalno$¢ (o ile nie tworzg sie zwigzki po-
dwojne) oraz szybkos$¢ dyfuzji spada i kwas krzemowy S$cina sie
powolniej. Pomiedzy jednak okresami t $cinania sig, a stopnia-
mi jonizacji a dodawanego kwasu nie wida¢ prostej proporcjo-
nalnosci, lecz bardziej ztozong zaleznos¢.

W stezeniach wyzszych wptyw kwasu octowego jest cat-
kiem inny, niz solnego. Okazato sie, ze linja ,,CH3COOH"
nie ma najwyzszos$ci (p. rys. 4), lecz ze zdgza asympto-
tycznie do linji poziomej; jestto przypadek, przewidywany
w 8 IOA, a”) i poraz pierwszy zauwazony w szeregu badan nad
szybkos$cig stracania sie osadow; przypadek ten wymaga, by osad
nie wchodzit z dodawanem cialem w zwigzek chemiczny; trudno
jest przypusci¢, by kwas octowy rozpuszczat kwas krzemowy, jest

K. Jabtczynski. Loc. cit, str. 116.
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bowiem tak stabym kwasem, iz jego zwigzek z ,,zasadg™ krzemo-
wag musi ulegaé natychmiastowej i catkowitej liydrolizie.

W poczatkowym biegu, zaréwno HCIl jak i CHjCOOH
zwalniajg szybkos$¢ $cinania sie kwasu krzemowego, jakkolwiek

pierwszy z nich w 1 norm. stezeniu dziata = 826 razy
0ljz

energiczniej, niz drugi; w 4,7 norm. stezenia obie linje przecina

ja sie (d): tu zaréwno HCI jak i CHjCOOH dziataja jedna-

kowo. Wreszcie w stezeniach jeszcze wyzszych rzecz sie ma

odwrotnie: kwas octowy zwalnia o wiele stabiej, niz solny, np.

w 8 norm. stezeniu przeszto siedmiokrotnie 12997 - 7,2
Wyjasnienie tych zjawisk z pomoca ,katalizy™ przez jony H

jak chce tego Flemming, juzby tu nie dopisato.
7. Pomiary z kwasem mlecznym. Poniewaz kwas mlecz-

ny, co do swej mocy, lezy miedzy solnym i octowym, nalezy
sie spodziewac¢, ze i wplyw jego winien rowniez by¢ posredni.
Pomiary czynilismy, jak z kwasami solnym i octowym, biorac

mniej wiecej te same stezenia nizsze, a w wyzszych prowadzac
jedynie do 2 norm. Wyniki zestawione sga w ponizszej tablicy IV.

TABLICA V.

A”-norm. t = czas écinania sie w minutach
No kwasu

mlecznego 1 ! 2 3 1przecigtna
37 1 0,885 3,42 3,58 3,58 3,53
38 0,918 2,25 2,28 2,27 2,27
39 0,927 2,13 2,16 21(> 2,16
40 ~ 0,936 2,33 2,50 2,42 2,42
41 0,945 3,33 3,38 3,42 3,37
42 0,954 5,42 5,50 5,58 5,50
43 0,964 14,50 14,42 15,56 14,82
44 0,973 31,83 31,66 33,16 32,22
45 i 1,00 138 147 145 143
46 2,00 4710 4618 4697 4675

Sprawo 2danla Tow. Nauk. War«2. Rok XI, 1818. ~Bzyt 3.
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Odpowiadajgca danym tym linja ,,CHjCH(OH)COOH ™
(w catosci na rys. 4) przebiega rzeczywiscie miedzy linjami ,,HCI"
i ,CHgCOOH": im wiekszy jest stopien jonizacji dodawanego
kwasu, tem silniej obniza sie jonizacja, a z nig i rozpuszczal-
no$¢ kwasu krzemowego, tem roztwdér S$cina sie wolniej. Z 1 nor-
malnemi kwasami solnym, mlecznym i octowym szybkos$ci te sg
N = 42300, 143 i 51,2 minuty; stopnie za$ jonizacji w tych ste-
zeniach wynoszg: 0,794, 0,0117 i 0,0042. W stezeniach nizszych
réznice sg mniej znaczne, a nawet, rzecz dziwna, w blizkoSci
punktu ,,najmniejszo$é" szereg zaczyna si¢ odwraca¢: linja ,,HCI"
lezy najnizej, za$ ,,CHaCOOH"™ najwyzej; réznice sga bardzo
drobne, np. dla 0,927 norm. kwas6w solnego, mlecznego i octo-
wego znaleziono t = 1,62, 2,16 i 2,75 minuty; by¢ moze, iz
wchodza tu w rachube roéznice rozpuszczalnosci kwasu krzemo-
wego wobec roéznorodnych soli.

8. Whnioski. Na zasadzie pomiaréw powyzszych mozemy
uwaza¢ zjawisko S$cinania sie roztworu kwasu krzemowego za
rownorzedne z kazdem innem zjawiskiem strgcania sie osadu,
np. AgCl, AgBr. Zasadniczg podstawg jest tu zgrubianie ziaren,
polegajace na dyfuzji od ziaren mniejszych do wiekszych. Nie
mamy wiec tu do czynienia ze stanem przesycenia cieczy kwa-
sem krzemowym, czyli z t. zw. stanem rownowagi pozornej, lecz
ze stopniowem przechodzeniem od jednego stanu réwnowagi rze-
czywistej do drugiego. Zadne inne wyjasnienie nie objetoby ca-
tosci faktéw; np. pytanie, dlaczego niestychanie drobne nadmia-
ry kwasu solnego tak olbrzymio wstrzymujg szybko$¢ $cinania
sie kwasu krzemowego, gdy natomiast duza ilo$¢ chlorku sodu,
powstatego w reakcji, jest absolutnie bez wptywu, sprawitoby
trudnos¢ teorji zobojetniania tadunkéw elektrycznych koloidu
przez jony; podobniez, istnienie najwyzszosci dla kwash solne-
go, a brak jej dla kwasu octowego, nie datoby sie wyjasni¢ z po-
mocg ,Kkatalizy" przez jony wodorowe i t. d.

Na gruncie za$ naszej teorji dyfuzyjnej kwas solny powo-
duje raptowny spadek dysocjacji, a stad i rozpuszczalnosci kwa-
su krzemowego — tenze $cina sie wiec powolniej; znany za$ fakt
rozpuszczania sie krzemionki w kwasie solnym powoduje wzrost
stezenia, a stad i wzrost szybkosci dyfuzji “kwasu krzemowego,—
tenze $cina sie predzej.
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Cecha charakterystyczng, odro6zniajaca $cinanie siq kwasu
krzemowego od strgcania sie np. AgJ, jest jedynie stopien
uwodnienia osadii, lecz na cato$¢ wnioskéw nie ma to wptywu.

Warszawa. Uniwersytet. Zakiad chemiczny.

RESUME.
M. Fordonski et K. Jabtczynski:

I V. Lavitesse de la formation des précipités
Coagulation de I'acide siliclque.

Communication annoncée le 2.1. 1918.

Présentée par St. J. Thugutt.

L'addition d'une solution de silicate de soude dans un ex-
ces de l'acide chlorhydrique ne produit pas de coagulation im-
médiate; I'état de solution colloidale ne cesse, qu'apres I'enleve-
ment de l'acide chlorhydrique par la dialyse. La question d'in-
fluence d'un acide étranger sur la coagulation de l'acide silicique
a été discutée bien de fois. Jordis, par exemple, croit a la
possibilité de la formation d'un composé de l'acide silicique et
chlorhydrique, qui ne coagule pas, tandis que Flemming, dont
les études ont été suivies cinétiquement, accepte l'influence des
ions d'hydrogéne comme catalyseurs négatifs.

N'ayant pas pu accepter aucune des explications actuelles,
les auteurs se sont basés sur la théorie de diffusion, émise déja
par l'un d'eux, notamment par K. Jabtczynski. Ils admettent
que l'acide silicique, formé par l'addition de [I'acide chlorhyd-
rique au silicate de soude, persiste en solution dans un état mi-
crocolloidal, mais que succesivement, par la voie de diffusion
des grains petits aux grains plus grands, ces derniers croissent
pour entrer enfin dans la sphére d'attractions mutuelles et le
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liquide coagule. Cette diffusion marche par des molécules d'a-
cide silicique en solution et par ses ions; la présence d'un
acide étranger abaisse l'ionisation et diminue la vitesse de dif-
fusion de I'acide silicique, en méme temps que la vitesse de coa-
gulation.

Les expériences, effectuées par les auteurs, ont démontré
que l'acide acétique retient la coagulation du liquide de beau-
coup plus faiblement que l'acide chlorhydrique; c'est que le pre-
mier de deux, comme plus faible, donne moins d'ions d'hydro-
gene et abaisse moins l'ionisalion de I'acide silicique. L'acide
lactique, d'une force moyenne entre les deux, exerce une in-
fluence rnoyenne sur la vitesse de coagulation.

En surplus,'la courbe de coagulation en présence d'un ex-
cés de l'acide chlorhydrique est complétement analogue a celle
de précipitation d'iodure d'argent, par ex., en présence d'un ex-
cés d'iodure de potassium, ou de chromate de plomb en pré-
sence de chromate de potassium; en effet, ces phénoménes sont
analogues et trouvent la méme explication.

Varsovie. Institut Chimique de I'Université.
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5. K Jabtczynski i F. J Wisniewski:

Prawo rownowagi dla elektrolitéw mocnych.
Komunikat zgtoszony dnia 2 Stycznia 1918 r.

Przedstawit St. J. Thugutt.

1. Zarys historyczny. W roku 1888 W. Ostwald 1)
i prawie jednoczes$nie M. Planck 2) postawili réwnanie, znane pod
nazwa ,prawa rozcienczenia™ i dotyczace rownowagi miedzy jo-
nami, a niezdysocjowang czescig elektrolitu w roztworze. Opie-
rajac sie na zatozeniu, ze dysocjacja elektrolityczna musi ulegaé
temu samemu prawu dziatania mas, co i dysocjacja np. w gazacti,
Ostwald wyprowadzit réwnanie ogdlne:
o
= K (1
Co
w ktérem c oznacza stezenie czesci zdysocjowanej jakiego$ ele-
ktrolitu, Go— czeSci niezdysocjowanej, zas K wielko$¢ stala.
Réwnowanie to potwierdzili najpierw vant'Hoff i Reictier"),
a po6zniej Ostwald”) na calym szeregu stabych kwaséw or-
ganicznych, wyliczajgc stopien jonizacji z przewodnictwa elektro-
litycznego na zasadzie réwnania Arrhenius'a:

(2
X oo

Jednoczesnie ci sami badacze potwierdzajg, ze rownanie (1)

nie stosuje sie zupetnie do elektrolitow mocnych, jako to soli,
kwasow nieorganicznych i t. d. W dwu kierunkach poszty dal-
sze wysitki, aby stan rownowagi i dla tych elektrolitow ujac
w rownania matematyczne: a) jedni badacze uznawali réwnanie
Ostwald'a (1) za stuszne, a tylko wyliczenia stopnia jonizacji
z danych kryoskopowych iz przewodnictwa za niedoktadne, b) inni
za$ odmawiali stuszno$ci réwnaniu O stwal d'a, twierdzac, iz je-

'Y z. phys. Ch 2, 36 (1888).
Ann. d. Physik, U, 139 (1888).
) Z. phys. Ch. 2, 777 (1888).
Z. phys. Cii. 3, 170, 241 i 369 (1889).
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dynie dokladng warto$¢ stopnia jonizacji daja pomiary przewod-
nictwa elektrolitycznego.

W historji rozwoju naszego tematu oba te Kierunki idg obok
siebie, lecz zadne z nich nie doprowadza do rozwigzania sprawy.
Przesledzmy je pokroétce.

a. Pierwszym, ktéry podat w watpliwo$¢ réwnanie (2) byt
Noyes”); sadzit bowiem ze swych badan nad rozpuszczalnos-
cig, iz prawo Ostwald'a jest najzupetniej stuszne. W tym sa-
mym Kkierunku wystgpili nastepnie Cohen2, van Laar?+",
Jahn”) i inni, motywujac to brakiem statosci K, jesli do row-
nania (1) wprowadzi sie stopnie dysocjacji, wyliczone wedtug (2).
Zjawia sie wiec konieczno$¢ wprowadzenia poprawek do réwna-
nia (2); mialty one gtéwnie na celu uzaleznienie ruchliwosci jo-
néow od tarcia wewnetrznego, a pozatem uwzgledniaty stopien
asocjacji rozczynnika oraz jego statg dielektryczng. Objety one
z kikadziesigt prac, ktérych wynikiem byto, ze zadna z nich nie
doprowadzita do statosci K. Historycznym ich przeglagdem zaj-
miemy sie w oddzielnym komunikacie.

Podobny wynik daty i poprawki, dotyczace wyliczeh stopnia
jonizacji z danych kryoskopowych; opieraly sie one przewaznie
albo na uwadnianiu sie jonéw albo na asocjacji czasteczek ciata
rozpuszczonego. Z obfitej i w tym dziale literatury nie widac
jednak nawet mozliwosci, by na tej drodze dojs¢ byto mozna do
statosci K rdéwnania Ostwald’'a.

b. Roéwnolegte z powyzszemi usitowaniami, opartemi na
twierdzeniu, ze prawo Ostwald'a jest stuszne, spostrzega sie
daznos$¢ do zastgpienia tegoz prawa przez inne, bardziej odpo-
wiadajace wynikom doswiadczalnym; przyczem jednak przyzna-
wano bezwzgledng stuszno$¢ wyliczeniom stopnia jonizacji z prze-
wodnictwa na zasadzie rownania (2). Pierwszy krok wtym wzgle-
dzie uczynit M. Rudolphi”), zmieniajac réwnanie (1) na:

fv K 3

'y Z. phys. Ch. « 241 (1890) i i), 603 (1892).
Ib. 25, 1 (1§98).

s) Ib. 25, 79 (1898).

i) Ib. 27, 354 (1898).

») Z. phys. Ch. 17, 385 (1895).
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gdzie V oznacza objeto$¢ roztworu, w ktérem zawarty jest 1 mol
elektrolitu. Woyliczenia prawie na 100 elektrolitach mocnych nie
zawsze dajg statos¢ K. W tym samym kierunku poszedt van
ttHoff O, zastepujac wyktladnik 2 w rdéwnaniu Ostwalda
przez 1,5:
rl-5
= K 4

Mimo to i rownanie van fHoffa nieszczeg6lnie zgadza sie
z pomiarami.

Poniewaz poprawki Rudolphi‘ego i van fHoffa nie
opierajg sie na zadnych zatozeniach teoretycznych i maja charak-
ter wzoréw empirycznych, przeto L. Storch 2 proponuje cal
kiem ogdlnie:

(ol
= K (5
[
w ktérem x jest liczbg, odmienng dla kazdego poszczegdlnego
elektrolitu. W. D. Bancroft na zasadzie danych przewod-
nictwa oblicza 1,36 dla KCI, x= 1,48 dla NaCl, x=1,55
dla AgNOs i t. d. Ta zmienno$¢ wykladnika, nie oparta na te-
oretycznych podstawach, nadaje roéwnaniu (5) warto$¢ jedynie
interpolacyjna.

Pierwszym, ktory zwrécit uwage, ze niezwykle silne pole
elektrostatyczne jonéw w rozczynie moze wptywaé¢ na stopien jo-
nizacji elektrolitu, byt LI. van Laar”); niestety, zalozenia
swego dalej nie rozwija. F. Barmvater opierajac sie na
twierdzeniu, ze cisnienie osmotyczne polega na przycigganiu ciata
rozpuszczonego przez ciecz, dochodzi do réwnania nastepujacego
dla elektrolitéw mocnych:

1

= (6
Co V '

i to jednak réwnanie nie odpowiada danym doswiadczalnym.

) Z. phys. Ch. 18, 300 (1895).
= 1b. 19, 13 (1896).

Ib. 31, 197 (1899).
O Z. phys. Cli. 18, 274 (1895).
5 Ib. 115 (1899),
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H. Jahn do réwnania (1) wprowadza poprawke:

fx-' = K (7

gdzie X ma by¢ stalg, dla kazdego elektrolitu odmienng i zalezng
jedynie od elektrostatycznego dziatania jondéw na siebie. Sam
autor pisze jednak, iz jego rdéwnanie. (7) zgadza sie z danemi je-
dynie w wielkiem przyblizeniu. W. Nernst idzie dalej i procz
oddziatywania na siebie jonéw pocigga wogdle wzajemne dziata-
nia czasteczek rozpuszczonych; na drodze termodynamicznej do-
ctiodzi do rdéwnania ogdlnego:

(eo ai2)-f Co(2a2—ai) _ /g
(@4]

gdzie a sg to wspoltczynniki oddziatywania na siebie rdznorod-
nych czastek. RoOwnanie powyzsze, jak to sam autor przyznaje,
nie nadaje sie do wyliczen. Dodajac do swych poprzednich ro-
zumowan jeszcze i przycigganie czasteczek obojetnych przez jony,
H. Jahn dochodzi do podobnego rdéwnania, ktéoremu po skroé-
ceniu nadaje postac:

c c ~
@

gdzie a jest liczbg stata, odjemng i rézng dla kazdego elektro-
litu. Przytoczone przez autora liczby nie wskazujg statosci K.

Uwzgledniajac sity elektrostatyczne miedzy jonami, F. A.
Kjellin * wprowadza poprawke w wartosci ci$nienia osmotycz-
nego i stad wywodzi réwnanie roéwnowagi:

= KeM ! (10
C,,
') z. phys. Ch. 37, 490 (1901).
«) Z. phys. Ch. 38, 487 (1901).
») Ib. 41, 257 (1902); 50, 129 (1905) i 31 (1907).

Z. phys. Ch. 77, 192 (1911),
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W ktorem wystepujag trzy state: x, y i K. . Kendall popra-
wia rownanie réwnowagi O stwald'a, dodajagc do K pewng
wielko$¢:

K + (11

zaréwno K, jak i k sg. to wielko$ci state, stojgce z sobg w pew-
nej, blizej przez autora nieokres$lonej tacznosci; rownanie 11 sto-
suje sie dos¢ dobrze do kwasoéw, dla ktérych stata powinowactwa
K jest wieksza od mniej wiecej 0,001, np. dla kwaséw chlorow-
cooctowych.

Wreszcie B. Szyszkowski”~) wyprowadza réwnanie:

1_ac— K+k(c,”r (12
gdzie K, k i m sg wielkosciami niewiadomemi, odmiennemi dla
kazdego elektrolitu; a, ¢ i ¢ majg znaczenia, jak wyzej.

Z powyzszego krotkiego zestawienia widaé, ze pomimo wielu
usitowan, idacycti w rozmaitycti kierunkach, zadne z réwnan nie
odpowiada catos$ci danych; poszczegdlne réwnania albo stosowaty
sie do szczuptego zakresu rozcienczen, albo tez mialy charakter
réwnan interpolacyjnych. Dzi$ jeszcze, mimo 30-letniego istnie-
nia prawa O stwald'a, mozna o nim powiedzieé¢ to, co przed
25-laty pisat Arrhenius, ze prawo dziatania mas dla elektro-
litbw mocnych — jedno> z najbardziej .interesujacych i niezwykle
waznych pytan w teorji dysocjacji elektrolitycznej — stoi otworem
na porzadku dziennym i ze do jego rozwigzania musimy uzy¢
innych, niz dotychczas zaltozen

Réwnanie swoje (Ij Ostwald opart na zasadniczo ziem
rozumowaniu; przeniést bowiem wprost na elektrolity prawo dzia-
tania mas, tak 'jakby miat do czynienia z dysocjacjg ciala na
dwa inne, elektrycznie obojetne, np. rozktad salmiaku
NH4 CI ~ NH3 + HCI lub estru na kwas i alkohol. 1 w tem
tkwit btad; jony, jako ciata natadowane elektrycznie, muszg od-

0 Journ. Chem. Soc. 101, 1275 (1912).
Medd. K. Vet. Ak Nobel inst. 3, 16 (1916) (Ref. Beiblatter der
Physik. 1917).
3) Zeit. phys. Ch. 11, 401 (1893).
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dziatywa¢ na siebie i zmienia¢ przez to stan rdéwnowagi. Juz
podobne zatozenie wprowadzit Nernst, jak to widzieliSmy wy-
zej; nie otrzymat jednak réwnania, zdatnego do wyliczen.

W catej tej sprawie niestychanie trudnej, jeden punkt wy-
suwa sie osobliwie naprzod: dla czego dla elektrolitow stabych,
ktérych stopien jonizacji oblicza sie wedtug réwnania (2), prawo
Ostwald'a daje stato$¢ wspoétczynnika'K? By nie wiktaé za-
dania, punkt ten usuneliSmy na plan drugi, a wzieliSmy jedynie
pod uwage elektrolity mocne. Mamy nadzieje, ze rozwigzawszy
problemat dla elektrolitbw mocnych, znajdziemy i rozwigzanie
dla elektrolitow stabych.

2. Cze$¢ teoretyczna. W ponizszem rozumowaniu, by dojs¢
do rdéwnania rownowagi, jakiemu maja czyni¢ zado$¢ elektrolity
w roztworach, oparliSmy sie na nastepujgcem zatozeniu podsta-
wowem:

czasteczki natadowane, jakoto jony dodatnie
iodjemne, majg tylko po dwa stopnie swobody
w ruchu postepowym; czasteczki natomiast obo-
jetne po trzy stopnie.

Zatozenie to wynika z nastepujgacego rozwazania. Jon, za-
warty w S$rodowisku zdysocjowanem, znajduje sie zawsze w polu
elektrycznem, wypadkowem innych jonéw w temze S$rodowisku.
To tez z trzech parametrow, okre$lajacych ruch jonu, jeden jest
z géry wyznaczony przez pole elektryczne, otaczajgce jon; mia-
nowicie w ten sposéb, ze jon w polu tem dazy zawsze po wy-
padkowej linii sity nan dziatajacej, a swobode ruchow ma jedy-
nie w ptaszczyznie normalnej do linii wypadkowej. Ruch jonu
mozna wiec poréwnaé z ruchem czasteczki po powierzchni krzy-
wej, ktorej jon opusci¢ nie moze i ktoérej jeden parametr jest z gory
wyznaczony ksztattem danej powierzchni; tak jak liczba stopni
swobody tej czasteczki jest rowna dwoém, tak i liczba stopni swo-
body jonu w polu elektrycznem bedzie takze réwna dwom.

Ponizej podajemy dwie drogi, prowadzace do réwnania row-
nowagi dla elektrolitéw: P w pierwszej opieramy sie na og6lnych
réwnaniach termodynamiki i na rownaniu charakterystycznem roz-
tworu zdysocjowanego, 2" w drugiej wychodziiny z wyobrazen
kinetycznych o budowie materji.
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1. W rozumowaniu pi er wszem przyjmujemy przede-
wszystkiem, zZe rozpuszczony elektrolit zachowuje sie wewnatrz
roztworu, jak gaz doskonaty, zdysocjowany cze$ciowo; a wiec do
niego stosuje sie prawo Boyle'a-Mario 1l e'a:

n

\%

gdzie: k oznacza stalg Bollzmann'a,

t ” temperature,
\% " objetosc,
Ho ” ilo§¢ czasteczek niezdysocjonowanych,

» , jonéw dodatnich,
” ,» jonow odjemnych i
» cis$nienie rozpuszczonego elektrolitu.

Wspotczynnik | przy cisnieniach czgstkowych, pochodzacych
od jonéw, ma swa podstawe w poprzedniem zatozeniu, dotycza-
cem liczby stopni swobody jonow.

Energja elektrolitu bedzie:

gdzie: r™ oznacza liczbe stopni swobody czasteczki obojetnej
w ruchu obrotowym,
r+ oznacza liczbe stopni swobody jonu dodatniego w ru-
chu (obrotowym,
r_ oznacza li(Czbe stopni swobody jonu odjemnego w ru-
chu (obrotowym.

Dla funkcji termodynamicznej M‘mamy zatem:

= no kt 3 +To n logtH-log +
2 2 \%
+
2+ r+ 2+ r,, [, , ntm+
n+ kt
2 2 + \Y

2+ r o, n_m
-h n_ kt . A~ logt # 4log =
- 2 \Y
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gdzie m™ oznacza mase czasteczici obojetnej elektrolitu,
m+ ” » Jjonu dodatniego ”
m ' ” » odjemnego

Potencjaty termodynamiczne:

sa wiec:

Ze znanego rdéwnania dla réwnowagi chemicznej, podanego
przez Gibbs'a, mamy:
moiJ-o = m+ -h
dla przypadku, gdy z jednej czasteczki obojetnej tworzg sie dwa
jony: jeden dodatni, drugi odjemny.
Ogélny ten warunek rownowagi, po podstawieniu wyrazow
pod pot i 1"- <i3je nam:

Poniewaz:

oraz przyjmujac, ze objetos¢ v, temperatura t, jakotez masy m,,
m+ i m_ pozostaja niezmienne, otrzymujemy:

jako réwnanie stanu réwnowagi miedzy liczbg n czasteczek zdy-
socjowanych na dwa jony, a liczbg no czgsteczek niezdysocjowa-
nych, obie w objetosci v. Wielko$¢ Ki jest stata, niezalezng od
stezenia elektrolitu w rozczynie, oczywiscie o tyle tylko, o ile
pozwala na to prawo Boyle'a-Mariotte'a, stosujgce sie Scisle
do roztworéw bardzo jedynie rozcieficzonych.
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Jezeli objeto$¢ v uczynimy rdéwng 1 litrowi, ilosci czaste-
czek M i Ho przejdg w stezenia ¢ i @ czyli:
4
=K « (15
Co

To wiasnie réwnanie 15 (wzgl. 14) powinno zastgpi¢ O s-
twaldowskie ,prawo rozcienczenia" (1), ktéore w mys$l prawa
dziatania mas stosuje sie Scisle tylko do dysocjacji nieelektrykow
i w naszym przypadku miatoby warto$¢ tylko woéwczas, gdyby
jony byty bezelektryczne.

2. Przectiodzimy teraz do rozumowania drugiego, opar-
tego na racliunku prawdopodobiefAstwa i na wyobrazeniach Kine-
tycznycti o budowie materji.

Tak jak poprzednio, oznacza¢ bedziemy przez no ilo$¢ cza-
steczek obojetnycti elektrolitu, przez n+ liczbe jonow dodatnich,
a przez liczbe jonéw odjemnych.

Przyjmujemy ponizej, ze czasteczka obojetna ulega rozpa-
dowi, gdy jej szybko$s¢ ma wszystkie trzy skitadowe wieksze od y;
za$ te z par jonoéw, majacych znaki przeciwne i bedacych ze so-
bg w zderzeniu, dajg poczatek nowej obojetnej czagsteczce, ktérych
szybkos¢ wzajemna ma obiedwie swe sktadowe mniejsze od o.

Jezeli przez w oznaczymy prawdopodobienistwo, ze dana
sktadowa szybkosci pewnej czasteczki jest wieksza niz y, to pra-
wdopodobienstwo, ze dana sktadowa szybkosci jednej z n, cza-
steczek obojetnych jest wieksza od f, bedzie:

no. w.

PrawdopodobiefAstwo, ze nie jedna, lecz wszystkie trzy skia-

dowe szybkosci z n" czasteczek sa jednoczesnie wieksze od v,
bedzie:

Liczba par jonéw roéznoimiennych, bedacych w zderzeniu jest:
p. n+ n_

gdzie ™ jest wielkosScig stata. m

Prawdopodobienstwo, ze jedna sktadowa wzajemnej szyb-
kosci dla danej pary jest mniejsza od o, niech réwna sie np. u.
Prawdopodobienstwo, ze to bedzie miato miejsce dla jednej
Z pn+n- par, wWynosi:

pun+ n_
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, Prawdopodobienistwo za$, ze obie slctadowe wzajemnej szyb-
kosci obu roznoimiennych jonow, tworzacych jedng z powyzszych
3un+n_ par, jest mniejsze od S, bedzie:

u2 n+2 n_2

Ot6z m® w® jest prawdopodobienstwem, ze jedna z n cza-
steczek rozpadnie sie na jony; za$ [j*u”n+"n- — prawdopodo-
biefistwem, ze z jonow dodatnich i odjemnych utworzy sie jedna
czasteczka obojetna; azeby miat miejsce stan réwnowagi, oba
prawdopodobiefAstwa muszg by¢é sobie réwne, czyli:

Do’ w® =

stad ze wzgledu, ze ™~ —n_ —n, otrzymujemy;

no® wAh

lub

.. = K
0

czyli wynik identyczny z tem, jaki otrzymalisSmy na drodze ter-
modynamicznej.
3. Woyliczenia. Do obliczen K réwnania 15 (wzgl. 14) ko-
rzystalismy:
A) z danych kryoskopowych i
B) z pomiaréw przewodnictwa elektrolitycznego.
Na razie objeliSmy materjal doswiadczalny, znajdujacy sie
w literaturze i dotyczacy jedynie chlorowcowych soli potasu, sodu
i litu, a to z powodu obfitosci i rozlegtoSci pomiaréw dla tych
wiasnie soli.
A. Z danych kryoskopowych.
ObliczaliSmy wedtug znanego réwnania van fHoffa:

N+ n= '999War = B%u At (16
R T2

gdzie: N oznacza ilo$¢ czasteczek gramowych danego elektrolitu,
rozpuszczonego w 1000 g. rozczynnika;

n — ilo$¢ czasteczek gramowych, ulegtych dysocjacji elektrolitycznej;
At — spadek temperatury zamarzania rozczynnika;
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W—-ciepto topliwosci 1000 g. rozczynnika (—80 kal);
T — temperaturg jego topliwosci (=273");
R — stalg gazowg (=--1,98).

llos¢ Ho czasteczek gramowych, niezdysocjowanycti, réwna

sie oczywiscie:
no=N —n . a7

Tak wyliczone wartosci dla n i no oznaczajg stezenia
w 1000 g. rozczynnika. Natomiast n i no w réwnaniu 14 wyra-
zajg stezenia w jednakowych objetos$ci ach roztworu.
Zasadniczo wiec, nie nalezatoby wprowadzaé pierwszych wartosci
na miejsce drugich. Jesli jednak to uczynimy, roznice dla K
okazg sie drobne, jak nas o tem przekona rachunek ponizszy.

Z pomiaréw Rivett'a (p. nizej tablice 6) dla N = 1,0653
czasteczek gramowych chlorku potasu w 1000 g. rozczynnika obli-
czyliSmy wedtug réwnania 16: n= 0,8037, no= 0,2616, a stad
wedtug 14: K= 2,86. Wedlug Rivett'a zawartosci N odpowiada
normalno$é: 1,0348 moli KCI w 1 litrze; dzielagc te zawarto$é pro-
porcjonalnie do n i n®, otrzymujemy c= 0,7806 i G = 0,2540;
stad K = 2,83. Roéznica miedzy oboma K dla roztworu ok
1-normalnego jest wiec niewielka i wynosi prawie P/o5 oczywis-
cie dla roztworéw bardziej rozcienczonych, bedzie jeszcze mniej-
sza. By nie korygowa¢ liczb, podawanych przez autoréw, wole-
liSmy popetnia¢ ten minimalny biad i wprowadza¢ do rownania
14 ilosci n i no w 1000 g. rozczynnika.

Natomiast o wiele wieksze btedy wynikajg, skoro do réw-
nania van t'H offa 16 zamiast N = ilosci czasteczek gramowych
w 1000 g. rozczynnika wstawimy normalno$¢ czyli ilos¢ moli
w jednakowych objeto$ciach roztworu; rbwnanie bowiem
16 wyprowadzone jest na zasadzie jednakowej ilosci roz-
czynnika. Skoro np., biorgc ten.sam pomiar Rivett'a co wyzej,
wprowadzimy normalno$¢ chlorku potasu N = 1,0348 (zamiast
N = 1,0653) otrzymamy n= 0,8342 i no= 0,2006, ktére nam
dadzg K= 3,92, a wiec wartos¢ o 38,570 wiekszag od rzeczywis-
tej 2,83. To tez niestety musieliSmy pomingC wszystkie pomiary
zwlaszcza bardzo rozlegte, dokonane przez Jones'a, w ktérych
stezenia elektrolitu podane sg w normalnosciach, a nie w sto-
sunku na 1000 g. rozczynnika.

W nastepujacych tablicach szliSmy od roztworéw rozcien-
czonych do bardziej stezonych.
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KCI.

N moli
w 1000 g. wody

1) [F. Flugel. Z phys. Ch. 79, 577 (1912)].

0,001139 0,001110 3,96
0,002417 0,002323 3,27
0,005121 0,004861 3,17
0,009751 0,009119 3,01
0,02394 0,02196 3,11
0,05434 0,04806 2,78
0,10190 0,0887 3,00

2) [H. Jahn (II). Z. phys. Ch. 59, 31 (1907)1.
0,006448 0,006192 4,44
0,008236 0,007714 2,92
0,01023 0,00962 3,36
0,02084 0,01916 3,05
0,04051 0,03617 2,76
0,06104 0,05356 2,70
0,08612 0,07428 2,04
0,1033 0,0878 2,52

3) [H. Jahn (l). Z. phys. Ch. 50, 129 (1905)]
0,02534 0,02288 2,64
0,03777 0,03459 3,54
0,05043 0,04487 2,87
0,07576 0,06684 3,04
0,1002 0,0872 2,97
0,1505 0,1271 2,73
0,2008 0,1664 2,66
0,2586 0,2117 2,69
0,3386 0,2722 2,66

4) [W. Biltz. Z. phys. Ch. 40, 185 (1902)].
0,0283 0,02516 2,35
0,13125 0,11445 3,31
0,3139 0,2640 3,39
0,5033 0,4045 3,03
0,8342 0,6408 2,86

5) [F. M. Raoult. Z. phys. Ch. 27, 658 (1898)).
0,01448 0,01301 2,08

0,02912 0,02655 3,08
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KCI.

N moli

w 1000 g. wody
0,05848 0,05092 2,50
0,1173 0,0991 2,52
0,2369 0,1946 2,67
0,4815 0,3831 2,83
1,0000 0,774 3,14

6) [A. C.'Ri Vett. Z.phys. Ch. 80, 537 (1912)J.
0,1433 0,1169 2,17
0,3032 0,2389 2,31
0,4457 0,3503 2,59
0,5984 0,4666 2,75
0,7547 0,5823 2,82
0,9072 0,6878 2,77
1,0653 0,8037 2,86

7) [M. Roloff. Z. phys. Ch. 18, 572 (1895)1.
0,1121 0,0952 2,57
0,2428 0,2038 3,07
0,4137 0,3365 3,03
0,8226 0,6474 3,20
1,047 0,810 3,19
1,441 1,095 3,26
1,949 1,491 3,72
2,257 1,707 3,71
2,674 2,003 3,76
3,117 2,304 3,74
3,239 2,409 3,89
3,302 2,504 4,26

Mimo to, iz stezenie chlorku potasu obejmuje bardzo sze-
,fokie granice — od 0,001139 az do 3,302 — wielko$¢ K pozostaje
prawie niezmienna; musimy podkresli¢, ze pomiary kryosko-
powe sg wogdéle trudne do wykonania bez biedéw, co przy po-
réwnywaniu danych, pochodzacych od rozmaitych autoréw i z roz-
maitych czaséw, nalezy mieé zawsze na uwadze. Statos¢ K wy-
starcza, by utwierdzi¢ nasze réwnanie 14 wzgl. 15; nie daja jej
ani réwnanie Ostwald'a, ani van fHoffa, jak to wida¢ na
ponizszem zestawieniu z réznemi stezeniami:

Sprawozdania Tow. Nauk. Warsz. Rok XI, 1918. Zeszyt 3.
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tablicy N K Ostwald’a van tHO f f'a K nasze
(1) 0,001139 0,0425 1,27 3,96
2 0,04051 0,301 1,58 2,76
245 0,5033 1,66 2,60 3,03
6 1,0653 2,47 2,75 2,86
{75 3,302 7,86 4,97 4,26

By¢ moze, iz dla wyzszych stezehA wspdtczynnik K odrobi-
ne sie podnosi. Zmiany te jednak sg bardzo nikie dla ctilorku
potasu.

KBr.

* N moli K
w 1000 g. wody

8) [H. Jahn (I). Loc. cit. (1905)J.

0,02541 0,02330 3,15
0,03831 0,03432 2,80
0,05087 0,04498 2,72
0,07642 0,06608 2,58
0,1018 0,0869 2,58
0,1526 0,1290 2,76
0,2028 0,1686 2,72
0,2534 0,2089 2,79
0,3040 0,2481 2,79
9) [A. C. Rivett. Loc. cit. (1912)].
0,1296 0,1112 2,91
0,2641 0,2176 2,81
0,5625 0,4455 2,91
0,6841 0,5409 3.08
0,8425 0,6575 3.09
0,9957 0,7733 3,19
1,1394 0,8816 3,28
KJ.
10) [A. C. Rivett. Loc. cit. (1912)].
0,1571 0,1372 3,95

0,3031 0,2595 3,80
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KJ.

N moli 1 1

w 1000 g. wody K
0,4557 0,3818 3,75
0,6159 0,5101 3,85
0,7963 0,6567 4,09
0,9352 0,7698 4,26
1,1113 0,9127 4,46
1,2903 1,0527 517

Bromek potasu ujawnia znakomita, takg samg, jak i chlorek,
zgodnos¢ wspoétczynnika K; mozemy wiec KBr., obok ctilorku po-
tasu, zaliczy¢ do elektrolitow prawie ze idealnych. Dla jodku
potasu zbyt mato mamy danych, osobliwie w silnych rozciencze-
niach; z pomiaréw Rivett'a wynika, ze K dla mocniejszych
stezen wzrasta ze stezeniem, co réwniez i u KBr daje sie za-
uwazy¢, jakkolwiek w stopniu o wiele stabszym.

NacCl.

N moli
w 1000 g. wody

11) [H. Hausrath. Ann. d. Physik 9, 522 (1902)].

0,0003054 0,0002681 0,463
0,0008074 0,0007226 0,765
0,001386 0,001277 1,27
0,002160 0,002028 1,94
0,003326 0,008111 2,11
0,004723 0,004386 2,13
0,006095 0,005755 3.03
0,007450 0,007140 4,43
0,008785 0,008365 4.04
12) [H. Hausrath. Loc. cit. (1902)].
0,000237 0,0002042 0,366
0,000667 0,000597 0,718

0,001789 0,001668 1,64



Na ClI.

N moli

w 1000 g. wody n K
0,003470 0,003306 3,00
0,006945 0,006785 8,03
0,01223 0,01166 4,64
0,01855 0,01740 3,92
0,02498 0,02317 3,65

13) [F. Fliigel. Z. phys. Ch. 79, 577 (1912)].
0,001119 0,001107 9,54
0,002132 0,002065 3,92
0,004598 0,004440 4,62
0,009179 0,008711 3,83
0,019089 0,017781 3,55

14) [H. Jahn (Il). Loc. cit. (1907)].
0,006471 0,006159 3,62
0,008407 0,007893 3,06
0,01042 0,00975 3,11
0,02137 0,01959 2,97
0,04236 0,03796 2,90
0,06307 0,05563 2,85
0,08354 0,07286 2,85
0,1049 0,0905 2,82

15) [E. H. Loomis. Wied. Ann. 51, 500 (1894)].
0,0100 0,00984 : 13,18
0,02001 0,01884 4,28
0,03002 0,02766 3,54
0,04004 0,03645 3,37
0,05005 0,04527 3,37
0,06006 0,05434 3,60
0,07011 0,06249 3,25
0,08015 0,07105 3,23
0,09020 0,07960 3,23
0,1002 0,08790 3,18
0,2008 0,1707 3,14

16) [H. Jahn (). Loc. cit. (1905)].
0,02520 0,02313 3,18

0,03803 0,03487 1 3,61
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Na CI.
N moli
w 1000 g. wody

0,05035 0,04469 2,80
0,07582 0,06708 3,12
0,1004 0,08780 3,10
0,1505 0,1287 2,98
0,2011 0,1712 3,18
0,2528 0,2124 3,14
0,3010 0,2521 3,26
17) [F. M. Raoult Loc. cit. (1898)J.
0,03007 0,02923 10,72
0,05828 0,05362 3,34
0,1179 0,1023 3,07
0,2392 0,2042 3,43
0,4885 0,4161 4,29
1,000 0,8490 5,32
18) [A. C. Rivett. Loc. cit. (1912)J.
0,1506 0,1291 3,03
0,3041 0,2585 3.61
0,4656 0,3899 3,76
0,6142 0,5128 4,05
0,7721 0,6419 4,25
0,935 0,779 4,59
1,089 0,913 5,03
1,231 1,043 5.62

Naog6t, wspotczynnik K ma wartos¢ statg, catkiem zadawa-
lajacg. W bardzo wielkich rozciericzeniach wzrasta wedtug pomia-
row Hausratli‘a (\l i 12), natomiast spada wedtug pomiarow
FliigeTa; roznice sa bardzo duze; naprzykiad, dla stezeri ok.
N = 0,001 z liczb Hausratti'a wynika K= 12, z liczb za$
Fliige Ta K= 9,5. Ale nie trzeba zapominaé, ze w tak znacznych
rozcieAczeniach drobne juz bledy w pomiarze temperatury odbi-
jaja sie silnie na wielkosci K; btad np. 170 w odczytaniu tempe-
ratury dla N = 0,001386 (tabl. 11) zwieksza K z 1,27 na 1,71
czyli o 3570- Nie chcac robi¢ wyboréw, pomiesciliSmy oba sze-
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regi doSwiadczen, nadmieniajagc, ze pomiary FlugeTa pochodzg
z czasOw pozniejszych.

W stezeniach wyzszych, poczawszy od mniej wiecej 0,5
mola Na Cl w 1000 g. wody, spostrzegamy stopniowy wzrost K
ze stezeniem.

Na Br.

N moli
w 1000 g. wody

19) [H. Jahn(l). Loc. cit. (1905)].

0,02542 0,02404 5,03
0,03810 0,03523 4,02
0,05382 0,04918 3,88
0,07907 0,07073 3,51
0,1015 0,0909 3,86
0,1539 0,1356 3,81
0,2027 0,1759 3,65
0,2527 0,2171 3,67
0,3053 0,2625 3,93
20) [A. C. Rivett. Loc. cit. (1912)].
0,1274 0,1150 4,51
0,3043 0,2681 4,77
0,4872 0,4261 5,25
0,6434 0,5616 5,66
0,9731 0,8709 8,14
1,1632 1,0568 10,12
1,3544 1,2476 12,57

Widzimy i tu, ze K w stezeniach niskich i $rednich zacho-
wuje do$¢ dobrze swa stato$¢, natomiast w wyzszych wzrasta;
wzrost ten rozpoczyna sie juz w stezeniu nizszem (ok. 0,1 mola
Na Br w 1000 g. wody) anizeli dla NaCl (ok. 0,5 mola Na CI).
Jest to objaw podobny do zaobserwowanego na K Br w stosunku
do KCi. Przyczyna musi byé ta sama, uboczna.
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LiCl.

N moli

w 1000 g. wody i

21) (H. Jahn (llj. Loc. cit. (1907)].

0,006107 0,005823 3,69
« 0,008236 0,007754 3,18
0,01012 0,00946 3,03
0,02019 0,01866 3,23
0,03950 0,03625 3,69
0,06031 0,05439 3,48
0,08266 0,07464 3,92
0,1042 0,0931 3,80
22) fH. Jahn (). Loc. cit. (1905)].
0,02503 0,02406 7,16
0,03771 ' 0,03529 4,78
0,05053 0,04637 4,00
0,07462 0,06838 4,48
0,09732 0,08788 4,14
0,1508 1 0,1318 3,53
0,2038 0,1792 4,11
0,2544 0,2250 i1 4,66
0,2938 0,2665 1t 6,28
23) fC. A. Rivett. Loc. cit. (1912)].
0,1067 0,0990 5,95
0,1988 0,1797 5,31
0,4027 0,3742 9,46
0,6072 0,5898 28,43
0,8306 0,8544 — 34,06
1,004 1,074 -15,36
1,198 1,339 — 10,47

Bardzo oryginalnie przedstawia sie wynik obliczen K dla
chlorku litu; w roztworach rozcienczonych statos¢ K nie ulega
watpliwosci, jak to wynika z pomiarow Jahn'a (Il z roku 1907),
wykonanych o wiele dokladniej, niz pomiary tegoz autora z roku
1905. W miart" jednak, jak zwieksza sie stezenie chlorku lito-
wego, wspotczynnik K wzrasta dos¢ szybko i wreszcie prze-
chodzi w wartosci odjemne, w tych bowiem punktach n>N
czyli Wy  odjemnej, t. j. ilo¢ n jednego z jondw staje sie
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wieksza od ilosci czasteczek N, wyliczonej teoretycznie. Jest
to oczywiscie nonsens. Powdd wiec wzrastania K wste-
zeniach wyzszych lezy nie w naszem rownaniu,
lecz w niedoktadno$ci wyliczen n, spowodowanej
przez pewne zjawiska uboczne. Poniewaz ten wzrost
jest minimalny dla KCI, nieco wiekszy dla NaCl (od 1,23 mola
w 1000 g. wody), a juz wybitny dla LiCl (od 0,3 mola), powdd
wiec musi powieksza¢ sie w tym samym kierunku; przypuszczamy,
ze tkwi on w uwadnianiu sie jondw i w zmniejszaniu sie stad
ilosci wody ,,czynnej”; jon K 1gczy sie z najmniejszg iloScig
wody, jon za$ Li z najwiekszg Sprawg tg zajmiemy sie od-
dzielnie.

B. Z danych przewodnictwa elektroli-
tycznego.

Stezenia jonu, c, i czasteczek niezdysocjowanych, Co, (oba
w 1000 cm' roztworu) obliczamy wedtug znanych rdéwnan:

a . l1—a
C=—1¢, Vv ,

V
gdzie a oznacza stopien jonizacji, wyprowadzony na zasadzie
rébwnania Arrhenius'a (2), za$ v objetoScig roztworu, zawiera-
jaca 1 gramoczasteczke elektrolitu.

Tak otrzymane liczby dla c¢ i Go wprowadzamy do rowna-
nia 15. Ponizej podajemy wyniki oliczen K dla soli: KCI, KBr,
KJ, NaCl i LiCl; korzystaliSmy z pomiaréw F. Kohlrausch'a
i M. G. Maltby'ego oraz F. Kohlrausch'a i H. Stein-
wehr'a. Dla pordwnania przytoczyliSmy w jednym przypadku
réwniez wspdétczynnik K, wyliczony wedtug réwnania Ostwald'a
(1). Liczba m oznacza normalno$¢ roztworu. Wszystkie pomiary
odnoszg sie do temp. 18°C.

O Z obfitej literatury przytaczamy chocby tylko dane E. H. Riese n-
feld'a i B. Reinho lda (Z. phys. Ch. 66, 672 (1909)); wedtug nich ilos¢
moli wody, ztgczonych z 1 gramojonem, wynosi: dla K— 22, dla Na — 70,
za$ dla Li—158.
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KCP). 130,11

m — norm. K — Ostwald'a K — nasze
0,001 0,979 0,0450 4,56
0,002 0,971 0,0646 4,14
0,005 0,956 0,104 3,68
0,01 0,941 0,150 3,37
0,02 0,922 0,218 3,12
0,05 0,890 0,358 2,85
0,1 0,861 0,534 2,74
0,2 0,830 0,809 2,68
0,5 0,787 1,46 2,71
1,0 0,755 2,33 2,81
2,0 0,712 3,51 2,78
3,0 0,679 4,31 2,68

Wspotczynnik K— Ostwald'a wzrasta w sposéb znaczny
(prawie 100 krotnie) ze stezeniem, co stwierdzono na wszystkich
innych elektrolitach; nasz za$ obniza sie nieco dla silnych roz-
cienczen, by nastepnie od 0,05 do 3 norm. zatrzymaé sie na
jednakowej wartosci ok. 2,75. Nalezatoby oczekiwaé, ze dla tak
idealnego elektrolitu, jakim okazat sie KCI, wspéiczynnik K po-
winien pozostaé statym nawet w wiekszych rozcieficzeniach, tak
jak to miato miejsce z danemi kryoskopowemi. Jesli tak nie
jest, powodu musimy doszukiwa¢ sie w jakim$ czynniku ubocz-
nym, powodujagcym zmiane w obliczaniu a wedlug réwnania 2.

Juz dawniej, by uzgodni¢ réwnanie Ostwald'a z pomia-
rami na drodze elektrolitycznej, starano sie wprowadzi¢ podobne
czynniki (p. cze$¢ histor.); niestety, trudnosci niepomierne spra-
wiat fakt, ze K—Ostwald'a wzrasta ze stezeniem; stad
mniemano, ze i stopieA jonizacji elektrolitu musi wzrastaé¢ w tym'
samym kierunku; przypuszczano wiec, jakoby w miare powigksza-
nia sie koncentracji zwiekszata sie np. i ruchliwo$¢ jonow, co
bytoby wielce osobliwe.

M F. Kohlrausch i M. G. Mallby. Wiss Abh. d. phys. chem.
Reichs —ans 3, 157 (1900) oraz Z. phys. Ch. 36, 750 (R.).
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Z tego*to powodu zadne z wyjasnien ,odstepstwa od pra-
wa Ostwald'a"' nie dopisywato. Natomiast z naszym K spra-
wa sie ma wrecz przeciwnie: wspétczynnik ten spada ze ste-
zeniem; rucliliwo$¢ wiec jonu winna sie zmniejszaé w tymze
samym kierunku, co jest catkiem zrozumiate. Tematem powyz-
szym zajmiemy sie w jednym z nastepnycti komunikatow.

KBr.J) \LOO=\52,50 KJ. 2) {Aoo = 131,07
m — norm. a K m — norm. a K
0,001 0,978 4,41 0,001 0,978 4,41
0,002 0,970 4,03 0,002 0,970 4,03
0,005 0,955 3,57 0,005 0,956 3,66
0,01 0,940 3,31 0,01 0,942 3,43
0,02 0,921 3,08 :i 0,02 0,924 3,21
0,05 0,890 2,87 0,05 0,895 3,03
0,1 0,863 2,78 0.1 0,870 2,97
0,2 0,834 2,77 1 0,5 0,810 3,15
0,5 0,796 2,87 i 1.0 0,790 i 3,48

Naogét, bromek i jodek potasu ujawniajg podobng statos¢
i podobny spadek K, co i ctilorek; to samo mieliSmy i z danemi
kryoskopowemi.

NaCl.») {100 = 108,99. LiCl.»} [xo0o0=: 98,88.
m — norm. m — norm. K
0,001 0,977 4,21 0,001 0,976 4,03
0,002 0,968 3,77 0,002 0,967 3,65
0,005 0,952 3,34 0,005 0,950 3,19
0,01 0,935 3,03 0,01 0,932 2,88
0,02 0,914 2,80 0,02 0,909 2,63
0,05 0,878 2,54 0,05 0,871 2,37

F. Kohlra usch i H. Steinwelir. Sitz. ber. d. Ak. d. Wiss.
zu Berlin. 1902, str. 585.

F. Kohlrausch i H Steinwehr Wiss Abh. d. pliys. teclin.
Reichsanstait, 3, 157 (1900) (lef. 2, phys. Ch. 750).
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0,1 0,844 2,37 0,1 0,833 2,18
0,2 0,805 2,25 0,2 0,788 2,01
0,5 0,743 2,08 0,5 0,715 1,78
1 0,682 1,89 1 0,641 1,54
2 0,595 1,56 2 0,537 1,19
8 0,518 1,25 3 0,458 0,940
5 0,392 0,807 5 0,337 0,605
10 " 0,114 0,134

Tu spostrzegamy jeszcze wiekszy spadek K ze stezeniem;
porowriywujac szeregi K dla KCI, NaCl i LiCl, widzimy najstab-
szy spadek K dla chlorku potasu, silniejszy dla chlorku sodu,
a najsilniejszy dla chlorku litu, w tym samym szeregu ustawilismy
te trzy sole pod wzgledem statosci K z pomiaréw kryosko-
powych.

4. Wnhnioski. Znakomita niezmienno$¢ wspétczynnika K dla
roztworéw rozcieficzonych w pomiarach kryoskopowych
wskazuje najwyrazniej, ze réwnanie nasze:

A
= K

est niewatpliwie stuszne, z elektrolitow, jakie nam tu stuzyly do
obliczen, chlorek potasu mozna uzna¢ za elektrolit doskonaty,
idealny, gdyz w bardzo szerokich granicach rozcieficzenia do-
brze odpowiada réwnaniu powyzszemu. Odstepstwa w stezeniach
wyzszych dla chlorku sodu, a jeszcze bardziej dla chlorku litu,
nie maja swej przyczyny w rownaniu naszem, lecz w niedoktad-
nem wyliczaniu ¢ i @ z danych kryoskopowych; dowodza tego
odjemne wartosci K dla chlorku litu, spowodowane przez
odjemne wartosci Co; w dotychczasowych sposobach wyliczenia
c i @ nalezy wiec wprowadzi¢ poprawki, ktérych wpltyw wzra-
sta¢é musi od KCI, przez NaCl ku Li CIL

Nalezatoby oczekiwaé, ze i pomiary przewodnictwa
elektrolitycznego doprowadzg do tych samych, co wyzej,
wynikow, przynajmniej dla tak doskonatego elektrolitu,
jakim sie okazat chlorek potasu. | w pewnym stopniu oczeki-
wania sie sprawdzity: wspotczynnik K dla KCI dat wartosci dos¢
state w szerokich nawet granicach, a tylko dla rozcieAczen sil-
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nych spadat nieznacznie, co w wyzszym stopniu powtdrzyto sie
dla NaCl i LiCl. Przyczyny tycli odstepstw w rozcieficzeniach
silnycti musimy i tu doszukiwa¢ sie w niedoslionatosci wyliczen
stopnia dysocjacji; réwnanie Arrlienius'a 2 musi uledz po-
prawce.

Nie uwazamy zadania naszego za ukonczone; dopiero, gdy
inne czynniki uboczne, jak uwodnienie jondw, asocjacja, zmiany
ructiliwosci jonéw wskutek tarcia wewnetrznego i t. d. beda
uwzglednione, zblizymy sie do rozwigzania tak ztozonego tematu,
jakim jest stan elektrolitbw w roztworacti. Rdéwnanie nasze be-
dzie podstawa, na ktdrej dalszg budowe prowadzié zamierzamy.

Warszawa.
Uniwersytet, Zaklad chemiczny.

RESUME.
K. Jabtczynski et F. J. WiSniewski:
La loi de I'équilibre des électrolytes forts.

Communication annoncée le 2.1. 1918.

Présentée par St. J. Thugutt.

En 1888 Ostwald et presque en méme temps Planck
ont donné une loi de I'équilibre connue sous le nom de ,la loi de
dissolution"” qui exprime I'état des électrolytes dissous et qui
s'exprime par |'équation suivante

ou n est la densité de l'un des ions positifs ou négatifs, et n,
la densité des molécules non dissociés; K est une constante.

L'expérience basée sur la mesure de la conductibilité a montré
que la loi des équilibres énoncée par Ostwald et Planck ne se
justifie que pour les électrolytes faibles comme le sont par exemple
les acides organiques, mais qu'elle ne rend absolument pas compte
de I'état des électrolytes forts, car le rapport K au lieu d'étre con-
stant, croit avec la concgentration de [I'électrolyte.
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De plus, tous les efforts pour rendre cette loi conforme
a l'expérience, n'ont abouti a rien. En se basant sur la proposition
que le mouvement d'un ion dans un milieu d'autres ions n'a que
deux paramétres indépendants a cause du champ électrique pro-
duit par les ions du milieu, les auteurs ont déduit la loi de
I'équilibre qui s'exprime par I'équation;

ou n, no, K ont la méme signification qu'auparavant. Cette
loi fut trouvée conforme par les auteurs avec les mesures cryos-
copiques pour les électrolytes fort.

On s'est borné pour le moment aux sels KCI, NaCl, LiCl,
pour lesquels on a trouvé que le rapport K est constant dans des
limites assez grandes; spécialement ceci se vérifie pour KCI dans
les limites de 0,001 mol par 1000 g. jusqu'a 3,3 mol par 1000 g.
de sorte qu'on peut le désigner comme un électrolyte parfait.
Les sels NaCl et LiCl montrent des petites déviations qui seront
expliquées ultérieurement.

Varsovie. Institut Chimique de I'Université.
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OD REDAKCYI.

1. ,sprawozdani a" wychodzg w postaci zeszytobw miesigecznych
1 zawierajg protokéty posiedzen naukowych Wydziatdéw T-wa, drukowane z za-
chowaniem oddzielnej paginacyi dla kazdego Wydziatu. W miesigcach: lipcu,
sierpniu i wrze$niu ,,Sprawozdania™ nie wychodza.

2. Obok dziatu naukowego, obejmujgcego nadewszystko: komunikaty,
jako tez pokazy naukowe oraz dyskusye, w .Sprawozdaniach’
podaje si¢ nadto liste obecno$ci oraz, w miare potrzelsy, streszczenie protokétu
zatatwianych na posiedzeniach spraw biezgcych.

Obok komunikatéw wygtaszanych na posiedzeniach wedle porzadku
dziennego, moga by¢ drukowane réwniez i prace nadsytane, o ile pocho-
dza one od cztonkéw T-wa w odpowiednich Wydziatach i o ile otrzymane reko-
pisy gotowe sg do druku.

3. Poszczegdlne artykuty nie powinny w ,Sprawozdaniach™ prze-
kracza¢ zakresu 2 arkuszy druku. W przeciwnym razie winny by¢ drukowane
w charakterze rozpraw naukowych w seryi , Prac" odpowiedniego Wydziatu
w ,,Sprawozdaniach™ za$ podaje sie wzmianke protokélarna.

4. Komplet wydanych w ciggu roku zeszytéw ,Sprawozdan" sta-
nowi rocznik, uzupetniony dodaniem zeszytu Sprawozdania rocznego
z dziatalnos$ci T-wa oraz karty oktadkowej i spisu rzeczy.

5. Komunikaty jako tez objasnienia pokazéw drukuje sie, stosownie
do zyczenia autoréw, wraz ze streszczeniami w jednym z czterech jezykéw
obcych: francuskim, angielskim, wtoskim lub niemieckim.

6. Na koszt redakcyi mogg byé umieszczane w ,Sprawozdaniach,,
tylko rysunki tekstowe, o ile nadajg si¢ do reprodukcyi cynkograficznej.

7. Do czasu ustalenia sie pisowni polskiej przestrzega si¢ zasad piso-
wni Akademii Umiejetnoséci w Krakowie. Wyjatki w tym wzgledzie
czyni sie jedynie dla autoréw prac z zakresu jezykoznawstwa, o ile nietykalno$é
pisowni zostata przez nich osobiscie zastrzezona.

8. Przeméwienia w dyskusyi sktada sie sekretarzom Wydziatéw, na po-
siedzeniu. Teksty przeméwien w dyskusyi, nadsytane po posiedzeniu, druko-
wane nie beda. Rekopisy komunikatéw oraz objasnienia, dotyczace pokazéw, na-
lezy sktada¢ najp6zniej po uptywie tygodnia po odbytem posiedzeniu; w prze-
ciwnym razie w ,,Sprawozdaniach™ podaje sie tylko tytut. W tym termi-
nie autorowie winni dostarczy¢ gotowych klisz cynkograficznych.



9. Autorowie drukowanych w ,Sprawoz daniach"™ prac otrzymuja
bezptatnie 100 zwyktych odbitek tacznie z protokétem ewentualnej dyskusyi
i streszczeniem w jezyku obcym. Na zadanie wiekszej liczby odbitek, wyrazone
narekopisie oraz na ostatniej korekcie, moga otrzymaé¢ wieksza ich
ilos¢, ponoszac koszty broszurowania.

10. Materyat, przeznaczony do druku, winien by¢ pisany na jednej stro-
nie, z pozostawieniem marginesu i wolnego miejsca przed tytutem do notat
redakcyjnych.

11. Podkres$lania: Nazwiska, wyrazy lub zdania, ktére autor chce
mie¢ wydrukowane czcionkami rozstawionemi, nalezy podkresla¢ linig punkto-
wa. Nazwy techniczne, gatunkowe i t. d. wyro6znia sie w druku kursywa, w re-
kopisie za$ podkres$la sie linig pojedyncza. Wyrazy lub znaki wyjatkowego
znaczenia, majace by¢ wydrukowane czcionkami grubemi nalezy podkreslaé
Unig podwdjna.

12.  Autorowie winni zwraca¢ drukarni przysytane im korekty w mozliwie
krotkim czasie; majg tez prawo, w przypadkach wyjatkowych, zada¢ od dru-
karni przystania powtdrnej korekty. Autorowie zamiejscowi otrzymujg tylko
jedna korekte. Na ostatniej korekcie autor winien potozyé swoj podpis oraz
wyrazi¢ zyczenie co do ilosci oddzielnych odbitek.

Cena rocznika w prenumeracie wynosi rb. 4; cena kazdego pojedyn-
czego zeszytu kop. 50.
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