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Adsorbcja slabego elektrolitu z roztivorézu so/i obojgt-

nych. — Adsorption eines schwachen Elekrolyten aus Neu-
tralsalzlésungen. Biblioteka Ja
Note

de M. ADAM SK/PSKI,

presentee, dans la seance du 5 Janvier 1931, par M. B. Szyszkowski m. c.

Einleitung.

Es wird bekanntlich bei der Adsorption eines schwachen Elek-
trolyten angenommen, daR nur nndissoziierte Molekeln adsorbiert
werden. Es liegt aber leider keine theoretische Formel vor, die
eine solche Adsorption als thermodynamisches Gleichgewicht dar-
stellte. Wenn man aber die wohlbekannte Freundlich ’sche Ad-
sorptiorisgleichung als eine Gleichgewichtsbedingung betrachtet, so
kann man erwarten, dafll ein zugesetztes Neutralsalz die Adsorp-
tion verschieben wird, und zwar im positiven Sinne. Die Akti-
vitdt des undissoziierten Anteils eines schwachen Elektrolyten
steigt ndmlich in einer Neutralsalzlésung). So muflte auch die
adsorbierte Menge des schwachen Elektrolyten

X =k.Cn,

die der Konzentration (oder in Salzlésung der Aktivitdt) der Essig-
sdure proportional ist (Dissoziation vernachldssigt), steigen, was
praktisch eine Steigerung des ~-Wertes verursachen sollte.

Es liegt nun nahe, umgekehrt, aus experimenteller Prifung
der Verschiebung der Adsorption eines schwachen Elektrolyten

) B. Szyszkowski und A Skqgjiski. Z. Pli. Ch. 137. 238. 1928
Nur Rhodanide Uben eine entgegengesetzte Wirkung aus, wie es die in
nachster Zeit erscheinenden Arbeiten von Szyszkowski und Reiter
sowie von Szyszkowski und Schénthal beweisen sollen.
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2 A. Skgpski:

in Neutralsalzlésung die Aktivitadtskoeffizienten zu ermitteln. Das
wurde auch in der letztersehienenen Arbeit von Kosakewitsch
und Ismailow 1 vorgeschlagen und es wurde die Ubereinstim-
mung mit denvon A. R. Goard u. E. K. Rideal? ermittellten
CBH50H-Aktivitaten fur 1-n NaCl und 3-n NaCl-Lésung gefunden.

Dies war auch der urspriingliche Zweck der vorliegenden Arbeit.
Nun ergab sich aus meinen Versuchen, dal} diese Verschiebung nur
in Natriumchlorid und Natriumsulfatlésungen zur Schétzung der
Aktivitatskoeffizienten der neutralen Molekiile benitzt werden
kann. Die Mehrzahl der anderen von mir untersuchten Salze
zeigte sogar entgegengesetzte Verschiebung der Adsorption.

Die experimentellen Ergebnisse sind aus weiterfolgenden Ta-
bellen und Diagrammen ersichtlich.

Experimentelle Methode.

Zu 250 ccm einer bestimmten Salzlésung wurden variierte
Mengen von Essigsdure hinzugesetzt und die S&urekonzentration
der L6sung in einer Probe behufs 0'08« und 0-04n Ba(OH)2-L§-
sung titriert. 150ccm Essigsdure-Salzlésung wurden mit 400 g
»,Carbo medicinalis E. Merck™ in einer Flasche mit gut zuge-
schliffenem Pfropfen drei Stunden lang im Thermostaten bei
25°C geschiittelt. Nach 2 Stunden, als sich die Kohle grdfiten-
teils abgesetzt hatte, wurde ein Teil der Ldsung mit einer Pi-
pette abgenommen, filtriert, die ersten 20 ccm des Filtrats weg-
geschittet, und die S&urekonzentration im Filtrat bestimmt.

Die zu titrierenden Losungen wurden abgemessen und abge-
wogen (+0'01g), so daB man die Konzentration in Mol/Liter
oder Mol/Kg-L6sung ausdricken konnte.

Um Vergleichswerte mit anderen Arbeiten zu haben, wéhlite
ich die Bezeichnung Mol/cms-Ldsung.

Berechnung der Konstanten k und 1 n.

Zur Darstellung der experimentellen Ergebnisse wéhlte ich die
bekannte Freundlich’sche Formel

Ig —= IgA + n—l%g:,,

> Z. Ph. Ch. 150. 295. 1930.
2 J. Chem. Soc. London 127, 1(>74, 1925.

21



Adsorption eitles Etectrolyten 3

wo xjm die an 1g Kohle adsorbierten Millimole, und c die Gleich-
gewichtskonzentration in Mol/1 ccm bedeutet.

Statt der von Freundlich 1) gebrauchten graphischen Inter-
polation wendete ich ein geometrisch-analytisches Verfahren an,
das eine direkte Berechnung der flr die Adsorptionsisotherme
charakteristischen 1jn und k-Werte aus experimentell gefundenen
lgx/m und lgc Werten gestattet.

Betrachten wir sechs Punkte, die absichtlich vom geradlinigen
Verlauf abweichen:

Tafel 1.

so kann man aus den Koordinatenwerten Igc, lga;,, lgc, Ig#,,
1gCjlgX]j, lgc, Ig#4 die Gerade AB finden, von der die gegebenen
vier Punkte paarweise im gleichen Abstand liegen. Dasselbe gilt
fur die Gerade BC und die Punkte lgc31g#3 lgc, lg#, Igc5lg#5,
lgc6lg#6. Berechnen wir nun die Koordinaten der Punkte E und
| 1die sich in der Mitte der AB und BC Abstdnde befinden, und
stellen die Gleichung der durch E und F gehenden Gerade auf,

lg#, -f lg#, -f 1g#3-f Ig#,
A 4
+ lgg» — (IgCP, 4- 1g./',) lgc, 4- Igc, 4- Igcs 4- Igc,
Jgc6+ Jg@B— (lgc, 4- Igc,) 4 !

1) Z. Pli. Chem. 57. 385. (1907).
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4 A. Skgpski:

so ist diese Gerade durch die Igxn und Igc, Werte eindeutig be-
stimmt und gestattet die Berechnung der Ig& und 1/n Werte, ohne
irgend ein graphisches Verfahren:

loz-_ °Sfi+ + lga+ Jg4 1 1gEi 4 lgE*4 19G 4 lgcd
S 4 n 4

L= ig"54 Ig"n —(lg"hi 4 ig-L»)

n lgc5+ lgc6— (lgc, + Igc?)

Die so erhaltene Gerade ist mit Fehlern der muihsamen gra-
phischen Interpolation nicht behaftet und weicht praktisch mini-
mal von der nach Freundlich gezeichneten ab.

Experimentelle Daten.

Jede der nachfolgenden Tabellen enthdlt im Titel die Salz-
konzentration und die entsprechenden 1jn und k- Werte. In der er-
sten Kolumne ist die Essigsdurekonzentration der L&sung COvor
der Adsorption (in Mol/ccm), in der zweiten die Gleichgewichts-
konzentration C (in Mol/ccm) und in der dritten die adsorbierte
Sduremenge (in Millimol/Gramm Kohle) angegeben.
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Adsorption der

-i-= 0-463 Reine Essigsaure.

Adsorption eines Electrolyten

Essigsédure bei 25°0 an
Merck®“ aus Neutralsalzldsungen.

—=0-460 05«. NaCl

n

co

00414
0-0631
0-1016
0-1271
0-2032
0-2491

00201
00354
0-0653
0-0853
0-1499
0-1894

I

Co

00429
00636
00976
0-1322
0-1942
0-2460

*= 481

X
m

0-799
1-040
1-360
1-567
2000
2-239

%-: 0-460 15n NaCl k= 5-20

(64]

0-0425
00634
01003
01349
0-2016
0-2508

C

0-0198
00343
00616
0-0888
0-1448
0-1873

X
\Y

0-851
1-093
1-451
1-729
2130
2-380

,Carbo medicinalis

7c=4'67

c X

m
0-0221 0-779
00366 1012
0-0626 1-313
0-0907 1-556
01443 1-874
0-1882 2-147

F: 0456 10«, NaCl

Co

00417
00632
0-1009
01343
01974
0-2495

n

Cco

0-0429
00634
0-1001
01350
0-2006
0-2510

00200
0-0351
0-06360
0-0902
01441
0-1888

= 0-460 20n NacCl

00192
00334
00604
0-0879
01412
0-1851

k = 5-00

k

X
m

0-814
1-055
1-396
1-654
2-003
2-277

0-888
1-124
1-488
1-766
2-228
2-471

541
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6 A. Skqgpski:

= 0-476 0-5m NaNO8 k —4-50 o = 0-467 In NaN08 k= 4-17

C X X

G m ‘ ¢ m
0-0423 0-0225 0-7404 0-0423s 0-0237 0-700
0-0637 0-03806 0-8920 0-0643 00391 0-945
0-1028 0-0692 1-261 0-1068 00739 1-233
0-1276 0-08974 1-421 0-1317 0-09445 1-397
0-1935 0-1469 1-748 0-1952 0-1568 1-778
0-2417 0-1893 1-965 0-2613 0-2077 2-010

= 04<;i 15n NaN03/.:= 3-94

il
C, c X
m

00423 0-0237 0-6961
0-0634 0-0398 0-8882

0-0985 0-0679 1-148
0-1253 0-0904 1-308
0-1972 0-1528 1-665
0-2485 0-1992 1-849
—= 0-463 0-5«. Na,S04 k = 4-63 — = 0-463 10n Na,S04 * = 5-13
c X c X
¢ in C. m
0-0451 0-0239 0-792 0-0438 0-0205j 0-871
0-0680 0-0405 1-031 0-0632 0-0352 1-028
0-1027 0-0669 1-348 0-1008 0-0625 1-435
0-1439 0-1000 1-645 0-1317 0-0875 1-657
0-2097 0-1584 1-924 0-1983 0-1433 2-063
0-2614 0-2040 2-153 0-2484 0-1868 2-311
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1
n

= 0-468 10n KCI

C,

0-0436
0-0665
0-1044
0-1365
0-2101
0-2601

0-0221,
0-0386
0-0679
0-0949
0-1563
0-2003

Adsorption eines Electrolyten

=0-465 14m NaS04 &==5-64

0-0496
0-0724
0-1113
0-1540
0-2176
0-2716

k = 477

ol

0-803
1046
1-368
1-560
1-912
2141

0-02345
0-0392
0-0690
0-1024
01557
01982

0-982
1-244
1-651
1-936
2-323
2-753

— = 0-454
n

00449
0-0678
0-1042
0-1408
0-2059
0-2615

-0-458 20n KCI « = 4-72

Co

0-0437
0-0668
01029
0-1368
0-2088
0-2582

00221
0-0387
00660
0-0939
0-1552
0-1997

0-809
1053
1-384
1-610
2-010
2-194

15m KCI

0-0247
0-0411
0-0705
0-1012

' 0-1582

0-2068

0-757
1-002
1-262
1-486
1-788
2-053
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8 A. Slcgpski:

in = 0462 05» KXO03 k = 4-12 n—=0-462 10» kno3 k = 3-97
X
Co ¢ n Co ¢ m

0-0462 0-02625 0-749 0-0423 0-0232 0-708
0-0664 0-0415 0-935 0-0626 0-0385 0-904
0-1066 0-0727 1-272 0-1002 0-0683 1-196
0-1372 0-0996 1-409 0-1259 0-0922 1-265
0-2066 0-1599 1-752 0-1967 0-1509 1-718
0-2567 0-2052 1-932 0-2449 0-1943 1-898

—=0-465 20» KXOé k= 3-81
n

X

(64] C
m
0-04415 0-0259 0-683
006725 0-0433 0-899
0-1051 0-0748 1-136
0-1380 0-1024 1-336
0-2077 0-1637 1-650
0-2577 0-2091 1-823

—=0-462 1> K204 « = 465
@ C X
m
0-0436  0-0226 0-790
0-0660  0-03875  1-021
0-1047  0-06825 1-367
0-1368  0-094c5 1584
02073 0-1568 1-894
02609  0-2012 2-239
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Adsorption eines Electrolyten

711: 0-458 0-5% KC10, k = 3-99

c,

0-0421
0-0635
0-1007
0-1311
0-1991
0-2477

C

0-0235
00391
00692
00953
0-1538
0-1982

3

ni

0-695
0-914
1-181
1-380
1-699
1-857

%I.: 0-467 0-5n KCNS k = 3-85

C,

00465
0-06697
0-1056
01378
0-2075
0-2578

0-0268
0-0433
0-0744
01021
01622
0-1080

\Y

0-741
0-886
1162
1-339
1-699
1-867

;]I.: 0-461 0-1» KCIO, k= 4-26

=]

c° C

0-0424 0-0228
0-0631. 00379
0-1009 00670
0-1318 0-09444
0-1965 0-1492
0-2474 0-1946

= 0456 Im KCNS

0-0471 0-02826
0-0678 0-0449
0-1040 0-0754,
0-1376 01041
0-2076 01657
0-2586 0-2109

;I]_: 0-469 1-5«. KCNS k = 3-45

Co

00464,
0-0681
0-1037
0-1385
0-2082
0-2604

C

0-0289
0-0462
0-0762,
0-1064
0-1681
0-2153

X

m

0-6595
0-821
1037
1-204
1-504
1-691

X

m

0-733
0-947
1-273
1-401
1-774
1-980

= 351

0-707
0-959
1070
1-256
1-538
1-788
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10 A. Skgpski:

Zusammenstellung der Ergebnisse.

Salz Konz. k 1 Salz Konz. k 1
n n
— — 4-67 0-463 KCI 10« 4-77 0-468
NacCl 0-5n 4-81 0-460 1 1-5« 4-38 0-454
1 1-0« 5-00 0-456 2-0« 4-72 0-458
1 1-5« 5-20 0-460 kno3 0-5« 4-12 0-462
1 2'0n 5-41 0-460 1 1-0« 3-97 0-462
NaNO03 0-5n 4-50 0-476 1 20« 3-81 0-465
1 1-0« 4-17 0-467 k &o4 1-0» 465 0-462
1 1-5« 3-94 0-461 KC103 0-5n 3-99 0-458
Na2s04  0-5n 4'63 0-463 KC104 0-1n 4-26 0-461
1 TO« 5-12 0-463 KCNS 0-5« 3-85 0-467
1 1-5« 5-64 0-465 1 1-0« 3-51 0-456
1 1-5« 3-45 0-469

Besprechung der Ergebnisse.

Die Adsorptionsisothermen von Essigsdure in Salzlésungen
sind in bezug auf die Isotherme der reinen Essigsdure meistens
parallel verschoben (Tafel 2), was sich aus der Verdnderung der

Werte bei gleichzeitiger Konstanz des 1/«-Wertes ergibt. Die
Verschiebungsrichtung ist aber vom Charakter des Salzes ab-
hangig, und zwar ist die Adsorption aus NaOl und Na2S04-L6-
sungen vergrofert (k/> k reiner S8ure) die Adsorption aus NaNOs,
KNOa KCNS, KC103 und KC104Ld6sungen verkleinert (k < k
reiner Sdure). KCI und K2504 beeinflussen die Adsorption der
Essigsdure an ,,Carbo medicinalis” fast nicht. Die Abhé&ngigkeit
des k-Wertes vom Salzcharakter und der Salzkonzentration ist in
Tafel 3 dargestellt.

Es ist schwer, sich (ber die Art dieser Abhéngigkeit zu
aduBern. Wenn sie auch eine Funktion der Aktivitatskoeffizienten,
insbesondere desjenigen des undissoziierten Anteils ist, so hangt
sie auch von anderen, noch unbekannten Bedingungen ab.

Die Ergebnisse meiner Untersuchungen gestatten nicht, die
Adsorptionsbeeinflussung durch Salze als eine allgemeine Methode
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Adsorption eines Electrolyten n

zur Bestimmung der Aktivitadtskoeffizienten des undissoziierten An-
teils zu betrachten, wie es manche Autoren annehmen.

Tafel 3. Adsorptionskonstante k als Punktion der Salzkonzentration.

Ein Teil der oben dargestellten Untersuchungen wurde im
physikalisch-chemischen Institut der JagieUonischon Universitét
von Frl. M. Guzikowska wiederholt und die Ergebnissen wur-
den bestétigt.

Krakow, Institut fur physikalische Chemie der Bergakademie.
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Studja nad uktadem wafjn-bizmut. — Uber das System
Calcium-Wismut.

Memoire
de M. EDMUND KURZYNEC,
presente, dans la seance du 5 Janvier 1931, par M. W. Swi”toslawski m. t.
(Planches 1—2).

Moi ssan *.beobachtete als erster, dal Calcium sich bei dunk-
ler Rotglut unter Feuererscheinung in geschmolzenem Wismut
16st und dal die so entstandene Legierung mit Wasser unter
Wasserstoffentwicklung in Reaktion tritt, wobei ein schwarzes
Pulver (brigbleibt.

Spdter beschéaftigte sich Donski2 eingehender mit diesem
System. Er stellte Legierungen von nicht allzuhohem Calcium-
gehalt (bis 10’1 Gewichtsproz, entsprechend 37 Atomproz. Ca),
indem er kleine Calciumstiicke in ein schwerschmelzbares Rea-
genzglas aus Jenaer Glas hineinwarf, in dem sich geschmolzenes,
auf 700° erhitztes Wismut befand. Dabei vereinigten sich die bei-
pen Metalle unter den von Moiss an beobachteten Erscheinun-
gen. Eine einheitliche Schmelze von hoherem Calciumgehalt als
der oben angefihrte konnte er nicht erzielen. Aus den Ab-
kiihlungskurven von vier auf die oben beschriebene Weise er-
haltenen Legierungen schloB Donski, daR Wismut mit Calcium
eine calciumreiche Verbindung eingeht, jedoch konnte er ihre
Zusammensetzung nicht angeben.

Auf der polierten Schliffliche bemerkte Donski unter dem
Mikroskop dunkle, nadelformige, von wismutreichem Eutektikum
umgebene Kristalle. Feuchte Luft griff diese Kristalle heftig anr

> C. r. 127 (1898) 587.
2 Z. anorg. Ch. 57, 214 (1908).
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System Calcium- Wismut 13

wobei sich, ihr Volumen anfangs vergrdfRerte und die ganze Le-
gierung schlieBlich nach 2 bis 3 Tagen in ein schwarzes Pulver
und kleine Wismutstickchen zerfiel. Da dieser Zerfall auch im
Exsikkator Uber konz. H2S504 vor sich ging (wenn auch lang-
samer), so schrieb Donsk i diese Erscheinung einer Umwandlung
unter Volumzunahme zu.

Die Untersuchungen Donski’s beleuchten bis zu einem ge-
wissen Grade nur die Vorgdnge in einem Teile des Ca-Bi-Systems,
und daher erschien eine genauere Erforschung dieses Zweistoff-
systems angezeigt.

Thermische Analyse (Zustandsdiagramm).

Die groRe Aktivitdt des Calciums bereitet grofRe experimen-
telle Schwierigkeiten bei der Untersuchung seiner Legierungen.
Schon die Wahl des Schmelztiegelmaterials ist sehr schwierig.
Porzellanrohr, schwerschmelzbares Jenenser Glas- oder Quarzrohr,
das in den friheren Untersuchungen der Ca-Legierungen® ver-
wendet wurden, werden heftig angegriffen oder bei Ca-reichen
Schmelzen vollstdndig vernichtet. Bei den vorliegenden Unter-
suchungen wurde als Tiegelmaterial Eisen gewdahlt, da sowohl
Calcium? als auch Wismut3d sich sogar bei hoher Temperatur
mit Eisen nicht legieren.

Die Einschmelzung darf ferner nicht unter Luftzutritt vor-
genommen werden, da die sich bildende harte Oberflachenkruste
sowohl das Einfuhren des Thermoelementes als auch Hinzufligung
der Legierungskomponenten unméglich macht. Eine Schutzschicht
aus geschmolzenen Calciumsalzen oder ein Vakuum von 10—12mm
verhindert diese Krustenbildung nicht*.—S. Tamarub arbeitete
bei seinen Untersuchungen des Ca-Si-Systems in Stickstoff- oder
Wasserstoffatmosphére, doch bildeten sich dabei erhebliche Men-

> L. Doiiski, a a O.; S. Tamaru, Z. anorg. Ch. 62, 80 (1909);

Baar, Z. anorg. Ch. 70, 352 (1911).

% 0. P. Watts, Chem.-C. 1906, Il, 1222; Hackspili, Chem.-C. 1907,
I, 1683; C. Quasebart, Metall. 3, 28 (1906); L. Stockem, Metall. 3,
147 (1906).

8 E. Isaak u. 6. Tammann, Z. anorg. Ch. 55, 59 (1907).

4 L. Doiiski, a a. Q

s) Z. anorg. Ch. 62, 81 (1909).
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14 JE Kurzyniec:

gen Calciumnitrid bezw. -hydrid. N. Baar1) stellte Legierungen
im Wasserstoffstrom dar, wobei aber die calciumreichen Schmel-
zen doch teilweise reagierten (die umgewandelte Menge betrug bis
2°/0 der eingeschmolzenen Metalle).

Um von Reaktionsprodukten vollkommen freie Schmelzen zu
erhalten, ist es notwendig, entweder in vollkommenstem Yakuum
oder in Edelgasatmosphdre zu arbeiten, oder aber den Schmelz-
tiegel dicht abzuschlieen. Der experimentellen Einfachheit halber
wurde der letztere Weg gewéhlt. Es wurde eine abgewogene Menge
Calcium und Wismut im Eisentiegel eingeschlossen und des-
sen Deckel im Knallgasgeblédse angeschweillt. Fir gutes Durch-
mischen der geschmolzenen Metalle wurde durch energisches
Schitteln des Tiegels, der zu zwei Dritteln angefullt war, ge-
sorgt. Die im Tiegel enthaltene Luft wurde bei der hohen Ver-
suchstemperatur vollkommen vom Calcium verbraucht, was jedoch
angesichts der grofen Calciummenge kaum ins Gewicht fiel; so-
gar bei den calciumdrmsten Legierungen lberstieg die verbrauchte
Menge des Ca nicht 1¢/, der Ca-Einwage.

Die thermische Analyse der Calciumlegierungen wird weiters
dadurch erschwert, daR beim Kristallisieren der Calciumschmelze
nur ein sehr schwacher Warmeeffekt auftritt. So z. B. konnte
Dohski keinen Haltepunkt auf der Abkuhlungskurve des Cal-
ciums feststellen?, ebensowenig Tamarn8 bei Anwendung
eines Magnesiarohres als Thermoelementschutz. Nachdem er aber
das Magnesiaschutzrohr durch ein Jenenser Glasrohr ersetzt hatte,
welches ein besserer Warmeleiter ist, erhielt er einen Haltepunkt
von 20 Sekunden. Abkihlungskurven des Calciums, die im hie-
sigen Laboratorium von E. Zalesihski und K. Zulinski4
sowie vom Verfasser vorliegender Untersuchungen aufgenommen
wurden, wiesen ebenfalls nur eine sehr geringe Anderung der
Abkihlungsgeschwindigkeit beim Ca-Schmelzpunkt auf, die sich
lber ein gewisses Temperaturintervall erstreckt. Erst bei sehr
langsamer Abkihlung und &uBerst sorgfaltiger Warmeisolierung
gelang es Zalesihski und Zulinski, einen deutlichen Halte-
punkt zu erhalten. Angesichts dessen waren bei Calciumlegie-

# Z. anorg. Ch. 70, 352 (1911).
J) S. Tamaru, Z. anorg. Ch. 62, 84 (1909).
d a a 0.

# Bull. Acad. Pol. d. Sc. et d. L. 1923 A, 479.
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System Calcium- Wismut 15

rungen, wo sicli bei Kristallisationsbeginn nur wenige Kristalle
a.usscheiden und die Kristallisation naturgem&R in einem gewissen
Temperaturintervall erfolgt, Schwierigkeiten bei Feststellung des
Kristallisationsbeginns zu erwarten. D ohski konnte bei Ca-Bi-
Legierungen von uber 20 Atomprozenten Ca (das ist 4-8 Ge-
wichtsproz.) diesen nicht mehr feststellen. Die Schwierigkeiten,
einen eindeutigen Haltepunkt bei der Erstarrung des Calciums
zu erhalten, wurden auf die geringe Schmelzwdrme zurickge-
fuhrt 0, jedoch geht aus den Untersuchungen von Zalesiiiski
und Zulinski hervor, daBR diese ganz betrachtlich (785 cal/g) ist.

In den im hiesigen Institut ausgefiihrten Untersuchungen
wurden die mit dem schwachen Wéarmeeffekt beim Schmelzpunkt
des Calciums zusammenhdngenden Schwierigkeiten dadurch dber-
wunden. daB aufler einem Thermoelement, welches die Tempera-
tur unmittelbar anzeigte, noch ein Differentialthermoelement zur
Anwendung kam, dessen eine Warmloétstelle die Tiegeltemperaturr
die andere die Temperatur der unmittelbaren Umgebung (im Heiz-
korper) annahm. Dieses Thermoelement war mit einem empfind-
lichen Spiegelgalvanometer verbunden und zeigte die Kleinsten
Abweichungen von der normalen Abkiihlung an. AuRerdem wurdu
fur moglichst vollkommene Warmeisolierung gesorgt.

Apparatur. Zur Aufnahme der Abkiihlungskurven wurde ein den
Arbeitsverhdltnissen angepaBter Widerstandsofen (Zeichnung )
konstruiert, dessen Heizkdrper ein 3 mm starkes Quarzrohr von
14 cm Lé&nge und einer lichten Weite von 85 mm bildete. Din
Mitte dieses Rohres war auf einer L&nge von 6 cm mit einem
Pt-Widerstandsdraht von 4m Lé&nge und 0225 mm Starke um-
wickelt. Der Draht war von einer Asbesthiille umgeben, die im.
feuchten Zustand aufgelegt, nach dem Trocknen die Drahtwick-
lung eng umschloB und dadurch jegliche Verschiebung des Heiz-
drahtes verhinderte. Das mit den Aluminiumfassungen a und b
versehene Rohr stak in einer weiten Aluminiumblechhille, die
zwecks Warmeisolierung mit festgestampftem Asbest ausgefillt
war. Die Heizdrahtenden wurden isoliert durch zwei Porzellan-
rohrchen nach auBen zu 2 Klemmen gefuhrt, welche an einem
Messingstumpf isoliert angebracht waren. Ein weiches Kabel lei-
te(te den Heizstrom zu diesen Klemmen.

Y N. Baar, Z. anorg. Ch. 70, 353, (1S>11).
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16 E. Kurzyniec:

Die untere Offnung des Ofens war mit einer Messingscheibe
c verschlossen, durch welche in entsprechender Fassung die
Thermoelemente und ein Quarzrohrchen zum Einleiten von C02
in das Ofeninnere eingefihrt waren. Kohlendioxyd wurde zur
Verhinderung einer tiberm&Rigen Oxydation des eisernen Schmelz-
tiegels verwendet. Auf der Messingscheibe ruhte ein Quarzrohr d,

e

Zeichnung 1.

das den mit einer Asbestscheibe versehenen Tiegel stltzte. Auch
der Tiegeldeckel trug eine solche Asbestscheibe und das Ofen-
innere ber dem Tiegel war wiederum mit festgestampftem fase-
rigem Asbest ausgefullt (in der Zeichnung nicht angedeutet). Nach
dem Ausbrennen bildete dieser Asbest eine ziemlich harte Masse,
die bei Lockerung mittels des oberen Ofendeckels und zweier
Fligelschrauben e zusammengeprefSt werden konnte. Dadurch
wurde eine Verschiebung des Tiegels, selbst bei energischem
Schitteln verhindert.
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Die Tiegel wurden aus Mannesmannrohr von 25 mm lichter
Weite und 04 mm Wandstarke hergestellt und waren 48 mm
hoch. Eine eingepalite Eisenscheibe mit einer Vertiefung zur
Aufnahme des Thermoelements bildete den Tiegelboden. Der Band
des Tiegelbodens war so aufgebogen, dal der Boden nach Ein-
driickung mit der zylindrischen Seitenwand mittels Knallgasge-
blases verschweilt werden konnte. Ganz analog wurde auch der
Tiegeldeckel nach Einfuhrung des Metalls verschweilt.

Die Ofentemperatur wurde mit einem Le Chatelier-Thermoele-
ment von 025 mm Drahtstdrke gemessen. Auch das Differential-
thermoelement bestand aus gleichem Draht. Als Schutz diente ein
Quarzglasrohr von 75 mm lichter Weite, dessen Spitze verengt war,
so daB sie in die Vertiefung des Tiegelbodens hineinpalite. Das Bohr
war an der oben erwé&hnten Messingscheibe in einer entsprechenden
Fassung angebracht. Durch diese Scheibe wurden auch die Ther-
moelementdrdhte in dinnen Quarzglaskapillaren nach auBen ge-
fahrt. Wahrend die Warmlotstelle des Thermoelementes, welcher
unmittelbar die Tiegeltemperatur anzeigte (in der Zeichnung 1
nicht angedeutet), sowie die eine des Differentialthermoelementes
am oberen Ende des Schutzrohres starr angebracht waren, war
die zweite Lotstelle des Differentialthermoelementes verschiebbar.
Ihre Verschiebbarkeit verdankte diese Lotstelle folgender An-
ordnung: Der Draht zwischen den beiden Warmlétstellen bildete
eine Spirale, wahrend der zv 4te Draht dieser Lotstelle isoliert in
einem Metallréhrchen stak, welches innerhalb gewisser Grenzen
verschoben und mittels Schraube f festgeklemmt werden konnte.
Dies war mit Bilicksicht auf die experimentelle Feststellung der
glnstigsten gegenseitigen Lage beider Lotstellen geboten. —Von
der Stelle g an waren die Dréahte in weichen Isolationsréhrchen
nach aufen gefihrt.

Die Kaltlotstellen des Differentialthermoelementes waren mit
Watte umwickelt und staken in einem kleinen Dewargefal3, die
des unmittelbar die Temperatur anzeigenden Thermoelementes in
einem ebensolchen, mit schmelzendem Eis gefillten GefaR.

Das Thermoelement, welches die Tiegeltemperatur anzeigte,
war mit einem Millivoltmeter von Siemens & Halske verbunden,
welches OOl Millivolt mbzuschétzen gestattete, das Differential-
thermoelement war an ein Spiegelgalvanometer von Edelmann
mangeschlossen. Das Schaltungsschema zeigt Zeichnung 2. — Das
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18 E. Kwrsyniec:

die Tiegeltemperatur unmittelbar anzeigende Thermoelement wurde-
bei den Schmelzpunkten von Zinn, Blei, Zink, Antimon und Silber
geeicht.

Zeichnung 2.

Der bereits erwéhnte Messingstumpf hatte am Ende quadra-
tischen Querschnitt und ein Gewinde mit einer Schraubenmutter
und gestattete das AnschlieBen des Ofens an den Schiittelapparat
mit Motorbetrieb (Zeichnung 3). Der Hub betrug 35mm. Die Dréhte
des Heizstromes und der Thermoelemente sowie das Kautschuk-
rohrchen zum Einleiten von CO02 waren so lang gewéhlt und so
befestigt, dal sie die Schuttelbewegung des Ofens nicht behin-
derten, und dafl ihnen auch keinerlei Beschdadigung drohte. Da
beim Bau des Widerstandsofens nur leichte Materialien verwendet
wurden, so betrug sein Gewicht nur ca. 9%kg. GUm eine Tem-
peratur von 1000° zu erzielen, genlgte ein Strom von 21 A
bei 55Y.

Trotz der guten Warmeisolation wdare doch die Abkuhlungs-
geschwindigkeit des Ofens bei vollkommener Stromausschaltung,
besonders bei hohen Temperaturen, zu grofl gewesen. Eine voll-
kommenere Wadarmeisolation wéare nur auf Kosten der OfengroRe
moglich gewesen, was aber mit Kicksicht auf die geringere
Widerstandsfahigkeit der Apparatur beim Schitteln nicht ange-
zeigt erschien. Deshalb wurde der Strom bei Untersuchungen in
hohen Temperaturen nicht ganzlich ausgeschaltet, sondern die
Stromstdrke vermindert. Um einen dber ein grofReres Intervall
gleichmdaligen Temperaturabfall zu bewirken, wurde ein automa-
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tischer Stromstérkeregler konstruiert. Dieser bestand aus einem
Widerstand aus 08 mm starkem Widerstandsdraht, der auf einem
Eisenrohr von 11 cm Durchmesser und 90 cm Léange auf Asbest-
isolierung aufgewickelt war (Zeichnung 3). Auf einer Metall-
schiene, die Uber diesem Widerstand angebracht war, sal ein

Zeichnung 3.

Schleifkontakt, der die Drahtwindungen beruhrte und mittels
einer Schnur bewegt werden konnte. Ein Motor, dessen Um-
drehungszahl durch ein System von Zahnr&dern und Schnecken
im Verhéltnis 12 000:1 reduziert war, setzte einen Holzblock in
rotierende Bewegung, wobei sich die den Schleifkontakt ziehende
Schnur langsam aufwickelte. Da aber die Stromstdarke, um einen
einformigen Temperaturabfall zu bewirken, bei hoher Temperatur
langsam und in dem Male, wie die Temperatur fiel, immer
schneller vermindert werden miRte, so durfte sich auch der
Schleifkontakt nicht gleichformig, sondern beschleunigt bewegen.
Zu diesem Zwecke besall der Holzblock eine Kegelform und auf
der Seitenflache des Kegels eine Einkerbung in Form einer Spi-
rale von wachsendem Durchmesser: die Schnur war an der Ke-
gelspitze befestigt und ihr Aufwickeln bewirkte eine beschleunigte
Bewegung des Kontaktes. Die Ausmalle und die Gestalt der Spirale
wie auch ihre Umdrehungsgeschwindigkeit waren durch Vorver-
suche ermittelt worden. Das Gleiten des Kontaktes auf dem
Widerstande dauerte ca. 1 Stunde. Wenn der Schleifkontakt am
Ende des Widerstandes angelangt war, schaltete er den Motor
und Heizstrom automatisch aus. —Diese Einrichtung gestattete eine
genaue Regelung des Temperaturabfalles, und es konnten auf
diese Weise Abkuhlungskurven von 950° bis 250° aufgenommen
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20 E. Kurzyniec:

werden. AuBer diesem Regulierwiderstand war im Stromkreis
noch, ein zweiter Widerstand eingeschaltet, der die anfangliche
Stromstarke regelte.

Ausgangsmaterial. Verwendet wurde Calcium von Kahlbaum,
bezeichnet ,,Calcium metallicum in Stangen abgedrehtll Die gravi-
metrische Bestimmung ergab einen Gehalt von 99T3°/0 Ca, die
Bestimmung des Stickstoffes nach Kjeldahl 0'91°/0 K. Von Ver-
unreinigungen waren in Spuren vorhanden: Calciumchlorid, Ei-
sen, sowie eine schwarze, sdureunldsliche Substanz, wahrscheinlich
Kohlenstoff.

Das verwendete Wismut stammte von E. Merck und war
bezeichnet ,Bismutum metallicum puriss., arsenfreill Nach An-
gaben der Eirma, welche mit meinen eigenen Untersuchungen
Ubereinstimmten, besall es einen Reingehalt von 99,8°/0 Bi, und
war frei von As, Sb, Sn, Cu und Pb. Als Verunreinigungen wa-
ren vorhanden: Spuren von Silber, Eisen, Zink und Alkalien.

Herstellung der Legierungen und Verlauf der Messungen.
Um eine Legierung von bestimmter Konzentration zu erhalten,
wurden die errechneten Mengen der Bestandteile eingewogen. Das
auf der Drehbank von der oxydischen Oberflaiche befreite Cal-
cium wurde auf einer analytischen Schnellwage nach Curie ein-
gewogen, wobei das Metall unveradndert blieb. Die eingewogenen
Metallmengen wurden in den Tiegel gebracht und dieser nach
Aufsetzen des Deckels in eine Schale mit kaltem Wasser ge-
stellt, so daR der Tiegelrand ca. 1cm uber die Wasseroberflache
hervorragte. Darauf wurde Tiegel- und Deckelrand mit einer klei-
nen Knallgasgebldaseflamme zusammengeschweiflt. Bei diesem Ver-
fahren wurde der Tiegelinhalt so gekuhlt, daR das Wismut nicht
schmolz und das Calcium sich nicht oxydierte.

Nach der VerschlieBung wurde der Tiegel in den Ofen
gebracht und im gleichméaBigen COa Strom (zum Schutz der
Tiegelmaterials) erhitzt. Bei 720° —750° trat die Reaktion unter
plétzlicher Warmeentwicklung und raschem Temperaturanstieg ein.
Der Tiegel wurde dann mit dem geschmolzenen Material einige
Minuten lang energisch geschuttelt (ca. 250 Erschitterungen in
der Minute) und es wurde auf diese Weise vollkommenes Durch-
mischen beider Bestandteile trotz des groBen Unterschiedes im
spezifischen Gewicht erzielt.
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In dieser Weise konnten Schmelzen bis zu ungefahr 20
Atomprozenten des einen oder des anderen Bestandteiles darge-
stellt werden. Bei der Herstellung von Schmelzen von hdéherem
Prozentgehalt stieg die Temperatur wahrend der Reaktion plotz-
lich bis 1200°. ja lokal auch noch hdher an, was man an dem
Durchschmelzen des Tiegels erkannte. Um daher hdherprozentige
Legierungen zu erhalten, wurden zuerst Vorlegierungen von ge-
ringerem Prozentgehalt dargestellt, der Tiegel sodann auf der
Drehbank ged6ffnet und hierauf erst eine weitere Portion des be-
treffenden Zusatzmetalles hinzugefligt und der Tiegel in der oben
beschriebenen Weise wieder geschlossen. Eine hochstens zwei-
malige Wiederholung dieses Vorganges genigte, um ca. 30¢g
Legierung von beliebiger Zusammensetzung zu erhalten.

Nach Durchmischung der Schmelze wurde der Heizstrom ver-
mindert, der automatische Widerstand in Té&tigkeit gesetzt und
sodann der Ausschlag des Millivoltmeters und des Galvanometers
beobachtet. Der erstere wurde jede Minute, der letztere alle 01
Sekunden abgelesen.

Waéahrend des Erhitzens bzw. der Abkihlung sollten beide
Lotstellen des Differentialthermoelementes die gleiche Temperatur
annehmen und das Galvanometer infolgedessen keinen Ausschlag
anzeigen. In der Praxis verhdlt sich die Sache etwas anders. Im
Ofen entsteht ein Temperaturgefélle von innen nach aufen, wo-
durch ein gewisser Temperaturunterschied zwischen den beiden
Warmlotstellen hervorgerufen wird, und zwar ist der Unterschied
umso grofRer, je héher die Ofentemperatur ist. Wahrend der Ab-
kiihlung verringert sich dieser Unterschied gleichmaRig und in
gleicher Weise der Ausschlag des Galvanometers. Wenn dann in
einem bestimmten Temperaturintervall ein Wéarmeeffekt sich gel-
tend macht (z. B. wdahrend des Auskristallisierens eines Legie-
rungsbestandteiles aus der Schmelze), so entsteht ein Knick auf
der Abkihlungskurve. Im Palle eines bedeutenderen Warme-
effektes (z. B. eutektischer Kristallisation) wdachst der Ausschlag
des Galvanometers (d. h. der Spiegel bewegt sich in entgegen-
gesetzter Richtung), um nach Beendigung des Effektes wieder
zu fallen (der Spiegel bewegt sich in der urspringlichen Rich-
tung).

Das Diagramm 1 stellt beispielweise Fragmente dreier Ab-
kihlungskurven dar.
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22 E. Kurzyniec:

Die abgelesenen Temperaturen des Beginnes der Kristallisation

Diagramm 1.

und der Haltepunkte der Abkuhlungskurven enthdlt Tabelle I.
Diese Temperaturen stellen oft Mittelwerte aus 2 bis 3 berein-
stimmenden Messungen dar.

Die Tabellen II, 111 und IV geben die Dauer der Haltepunkte
an. Da die Abkihlungsgeschwindigkeit bis zu einem gewissen
Grade schwankte, wurde die Dauer der Haltepunkte auf eine
normale Abkihlungsgeschwindigkeit von 1°/10 Sek. bezogen, da
sich die experimentelle Abkihlungsgeschwindigkeit um diesen
Wert bewegte. Die letzte Rubrik der Tabelle enth&lt diese redu-
zierte, auf die Masseneinheit bezogene Dauer. Diese Werte wurden
also nach der Formel:

— GhaeleB.
or Ax ‘ m
berechnet, in der r d i e reduzierte Haltepunktdauer, AfjAx die
aus der Abklhlungskurve ermittelte Abkuhlungsgeschwindigkeit,
Tab,gieB die experimentell gefundene Haltepunktdauer, m die Masse
bedeutet.
4



Atom.-°/0
Ca

0(Bi)
25
6-0
10-1
15-1
17-9
20-0
225
250
280
31-8
36-0
39-3
40-6
46-6
52-3
56-5

600

60-9
34-9
68-2
70-9
73-9
76-9
85-0
88-0
89-8
92-5
95-0
97-5
100-0

Gew.-0,
Ca

0
0-49
121
2-10
3-31
4-02
4-59
5-28
6-39
6-95
7-65
9-74
11-03
12-28
14-37
17-40
19-92

2234

23-00
26-17
29-14
31-84
35-2
38-9
52-1
58-4
62-8
70-3
78-5
88-2
100-0

System Calcium- Wismut

TABELLE I

Temperatur des
Beginnes der
Kristallisation

271°
326
392
444
502
533
559
588
620
658
703
771
814
856
892
912

928

926
911
889
878
858
840
805
790
795
805
812
816

Reaktionstem-
peratur (CasBi2
Schmelze
7t CaBis)

510°
503
510
509
506
504
507
506
506
505
498
493

Eutektische

23

Kristallisations-

temperatur

268°
268
265
270
271
265
271
270
268
269
270
268
269
266
261
259

783
785
782
790
786
783
788
784
784
786
790
784
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24 E. Kurzyniec:
TABELLE II.
Haltepunkte bei 270°.

Abkihlungsgeschwindig- . o
Kristallisationsdauer

Atom.-°/0  Masse Keit

Ca fl abgelesen umgerechnet beobachtet corr.
t0'sek auf 1°/10sek sek seklg

0 (Bi) 33-765 32/360 0-888 475 12-5
25 33-335 30/300 1-000 405 12-2
6-0 33-577 31/300 1033 365 11-2
101 32-674 20/180 1112 280 9-5
15-1 41-129 37/360 1-028 360 89
17-9 31-350 37/360 1-028 255 8-4
20-0 33-524 34/300 1133 240 81
22-5 27-915 31/300 1033 220 8-2
25-0 31-989 31/300 1-033 225 7-3
28-0 32-151 29/300 0-967 215 6-5
31-8 32-032 41/420 0-976 205 63
36-0 33-340 32/360 0-888 145 39
39-3 33-247 29/300 0-967 135 39
40« 29-907 32/360 0-888 105 31
46-6 34-543 23/240 0-958 95 2-7
52-3 33-859 27/300 0-900 60 1-6
65 34-930 25/300 0-833 35 0-8

Aus den obigen Ergebnissen ergibt sich das Diagramm 2. Wie
daraus ersichtlich, sind die beiden Metalle im fliissigen Zustand in
jedem Verhé&ltnis mischbar. In den Temperatur- und Konzen-
trationsbedingungen, die den Punkten der Kurve ACDEB ent-
sprechen, beginnen sich aus der flussigen Schmelze Kristalle
auszuscheiden. Diese Kurve des Kristallisationsbeginnes hat ein
Maximum bei 928° bei einer Zusammensetzung von 60 Atom-
prozenten Ca, was der Verbindung Ca8i2 entspricht.

Bei den Schmelzen mit 155 bis 60 Atomprozenten Ca tritt
aulBer dem Warmeeffekt, hervorgerufen durch die Ausscheidung
der Kristalle Ca8Bi2 aus der Schmelze entlang CD, noch ein
Haltepunkt bei 507° auf, also ldngs CI. Dies entspricht einer in
dieser Temperatur stattfindenden Reaktion der primdren Ca8Bi2-
43
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TABELLE IlIr.
Haltepunkte bei 507°.

Abktihlungsgeschwindig- . L
Kristallisationsdauer

Atoni-°fo  Masse keit
Ca It abgelesen umgerechnet beobachtet corr.
fe/sek. auf [°/10sek. sek. seklg
17-9 31-350 22/240 0-916 45 13
200 33-524 32/300 1-066 55 1-8
22-5 27-915 39/300 1-300 65 31
250 31-989 39/300 1-300 85 35
28-0 32-151 28/240 1-166 30 29
31-8 32-032 44/260 1-692 50 2-6
36-0 33-340 22/240 0-916 70 1-9
39-3 33-247 42/240 1-750 35 1-8
456 29-907 30/270 1-111 50 19
46-6 34-543 40/240 1-667 20 1-0
TABELLE IV.

Haltepunkte bei 786°.

Abkihhmgsgeschwindig-
95 9 Kristallisationsdauer

Atom.-°/0 Masse keit
Ca 0 abgelesen umgerechnet beobachtet corr.
fe/sek. auf 1°/10sek. sek sek/g
68-2 40-432 » 38/300 1-266 110 35
70-9 23-805 34/300 1-132 75 3-6
739 22-773 42/300 1-400 70 4-3
76-9 30-288 33/300 1-100 135 4-9
85-0 14-589 38/300 1-266 95 8-2
880 20-219 37/360 1-028 175 89
89-8 12-752 45/300 1-500 70 8-2
92-5 19-594 31/300 1-033 120 6-3
95-0 18-600 13/180 0-723 100 39

97-5 18-476 18/240 0-750 80 3-2
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Kristalle mit der Schmelze von der Zusammensetzung C, wobei
eine neue Verbindung entsteht. Einen Schlufl auf die Art dieser
Verbindung gestattet die Dauer des Haltepunktes. Wie aus Ta-
belle 111 sowie aus Diagramm 2 ersichtlich, weist die Schmelze
mit 25 Atomprozenten Ca ein Maximum der Haltepunktsdauer
auf, was der Verbindung CaBis entspricht.

Die Abkihlungskurven der Schmelzen von kleinem Ca-Gehalt
bis zu 60 Atomprozenten weisen Haltepunkte auf, die dem
mSchmelzpunkt von Wismut naheliegen und auch deutlich auf
den Kurven der unmittelbar gemessenen Temperatur ersichtlich
sind. Diese Haltepunkte entsprechen der Kristallisation des Eu-
tektikums und ihre Dauer gibt Tabelle Il und Diagramm 2 an.
Infolge der stets eintretenden ziemlich groBen Unterkuhlung
schwankt die Temperatur des Haltepunktes um 6° (bei Schmel-
zen, bei welchen sich noch eine prozentuell groBe Menge Eutek-
tikum bildet). In zwei Fdllen jedoch erreicht die Erstarrungs-
temperatur des Eutektikums den Schmelzpunkt des reinen Wis-
muts, und in weiteren drei Fallen ist sie um 1" niedriger, was
gerade an der Grenze des Ablesungsfehlers liegt. Daraus folgt,
daR die Erstarrungstemperatur des Eutektikums nicht sehr vom
Werte des Schmelzpunktes des reinen Wismuts abweicht und
wahrscheinlich die Differenz 1° nicht Uberschreitet. Sie ist also
kleiner als Doiiski angibt (5°). Dies bestatigt die Tatsache, dal
die extrapolierte Kurve des Kristallisationsbeginnes AC sich mit
der Geraden AU im Schmelzpunkte des Wismuts oder in dessen
nachster Nahe schneidet. Dieses Eutektikum besteht demnach aus
fast reinem Wismut.

Infolge der Bildung der Verbindung CaBi3 sollte das Eutek-
tikum nur bis 25 Atomprozenten Ca auftreten. Der Umstand aber,
daB das Eutektikum bis zu 60 Atomprozenten Ca erscheint, weist
darauf hin, dafl die Reaktion Ca3i2-(- Schmelze R CaBis bei 507°
nicht vollstdndig ist. Dies erklart sich daraus, daR die Reaktion
zwischen einem festen und einem flissigen Korper stattfindet,
also hauptsachlich an der Oberflaiche der ausgeschiedenen Kri-
stalle verlauft und die kurze Abkilhlungszeit nur eine gering-
fligige Diffusion ins Innere gestattet. Das Bestehen eines dem
Eutektikum entsprechenden Haltepunktes zwischen 25 ind 60
Atomprozenten ist also eine Folge eines metastabilen Gleich-
gewichtszustandes.
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Diagramm 2.
I. Oberhalb ACDEB: SchmelzfluR.
Il. ACHF\ Kristalle CaBi3-f- SchmelzfluR.
HI. AFML: CaBi3-f- Eutektikum (fast reines Wismut).
IV. CDEJIH'. Kristalle Ca3Bi2-f-Schmelze.
V. HIMN: CaBi3 Ca3Bi2 (im Gleichgewichtszustand). Infolge des
metastabilen Gleichgewichtszustandes haben wir:
a) HIGF: CaBi, + Ca3Bi2-f Schmelze.
b) FGMN: CaBis-f- OasBi2-(- Eutektikum.
VI. EBK: Ga-Kristalle -f- Schmelze.
VIlI. JKPN: Ca3Bi2-f Ca.
a) JEON: Ca3Bi2-)- Eutektikum E.
b) EKPO: Ca-f- Eutektikum E.

Um diese Ansicht zu begrinden, wurde folgender Versuch
ausgefiihrt: Eine Schmelze mit 25 Atomproz. Ca, also entspre-
chend der Verbindung CaBi3 wurde im Tiegel auf ca. 700°
zwecks Verflussigung erhitzt und sodann in Wasser abgeschreckt,
um eine feinkdrnige Struktur des sich ausscheidenden CasBi2 zu
erhalten. Darauf wurde die Schmelze nochmals auf 480° erhitzt,
langere Zeit in dieser Temperatur gehalten und die Abkihlungs-
kurve von Zeit zu Zeit aufgenommen. Die Ergebnisse enthélt
Tabelle V.

TABELLE V.
25'0 Atomproz. Ca. m — 42290 g
Abkiihlungsgeschwindig- . o
keit Kristallisationsdauer
abgelesen umgerechnet beob. coir. iff
<°/sek. auf 1°/10sek. sek. sekJy Differenz
vor dem Versuche . . . 37/360 1-028 280 6-8 21
nach 30 stdandigem Erhitzen 30/300 1-000 205 47 0-6
n 50 . . 34/360 0-945 185 41 0'2
70 33/360 0-916 180 39 i

Schon beim ersten Erhitzen verminderte sich dank der groBen
Oberfldche der kleinen Kristalle die Menge des Eutektikums um
30%- Nach beendeter Beaktion an der Oberflache ist der weitere
Beaktionsverlauf viel trdger, was der immer geringer werdende
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Unterschied zwischen den einzelnen aufeinander folgenden Kri-
stallisationszeiten beweist.

Bei Schmelzen von ca. 60 Atomprozenten Ca treten die dem
Beginne der Kristallisation entsprechenden "Wanneeffekte nur
sehr schwach in den Abkihlungskurven hervor, so daB der Kri-
stallisationsbeginn in diesem Bereiche weniger sicher festliegt.
Deutlich hingegen treten von 60 Atomprozenten Ca bis zum fast
reinen Calcium Haltepunkte bei 786° auf, welche der Erstarrung
des Eutektikums CasBi2-f- Ca von der Zusammensetzung E ent-
sprechen, das ist 88 Atomproz. Ca. Im Bereiche von 60 bis 88
Atomproz. Ca kristallisiert aus der Schmelze priméar Ca3Bi2 der
Rest der Schmelze erstarrt eutektisch bei 786°; im Bereiche von
88 bis 100 Atomproz. Ca scheidet sich aus der Schmelze ur-
springlich reines Calcium aus, und sodann erstarrt das Eutekti-
kum E. Damit stimmt auch die Kristallisationsdauer dieses Eu-
tektikums dberein, welche vom Nullwert bei 60 Atomproz. Ca
ansteigend ein Maximum bei 88 Atomproz. Ca aufweist, um sodann
zu fallen und beim reinen Calcium wieder den Nullwert zu erreichen.

Vergleicht man obige Resultate mit denjenigen von Dohski, so
sieht man, daB die wenigen, bei geringem Calciumgehalt gelegenen,
von Donski bestimmten Punkte mit den vorliegenden qualitativ
tbereinstimmen, obwohl geringfiigige quantitative Unterschiede
vorhanden sind. So z. B. wurde der Erstarrungspunkt des Eutekti-
kums und der Umwandlungspunkt Ca3Bi2-j- Schmelze V CaBis
etwas hoher gefunden, als Doliski angibt. Der groRte Unter-
schied zeigt sich im Verlauf der Kurve des Kristallisationsbe-
ginnes AC, auf der Dohski Udbrigens nur einen Punkt, ent-
sprechend 10 Atomproz. Ca, bestimmt, hat. Dieser Punkt liegt
44° niedriger als nach den vorliegenden Untersuchungen zu er-
warten war. Der Grund dafir koénnte vielleicht darin zu suchen
sein, dafl bei den bei Dohski vorliegenden Versuchsbhedingun-
gen ein Teil des Ca oxydiert wurde, wodurch die Schmelze einen
geringeren Ca-Gehalt besaB, als Dohski annahm, und zwar nach
Diagramm 2 — 6% Atomproz. Ca.

Mikroskopische Analyse.

Zwecks Untersuchung der Struktur wurden Schliffe verschie-
dener Zusammensetzung hergestellt. Trotz der grofen Aktivitat
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der Legierungen gelang es. Schliffe ohne Anwendung einer schit-
zenden Fliussigkeit zu erhalten. Die Anwendung einer solchen
Schutzflussigkeit, z. B. flussigen Paraffins oder sogar Petroleums
Uber Natrium aufbewahrt, hatte eher eine schadliche Wirkung.
Die Schliffe wurden auf Schmirgelpapier von verschiedener Korn-
groBe hergestellt und schliefflich auf einer mattierten Glasscheibe
poliert. Schon auf der polierten, ungeétzten Fldche kam die Struk-
tur oft infolge verschiedener Lichtreflexion der einzelnen Struk-
turelemente zum Vorschein. Die Bolle eines Atzagens erfullte
feuchte Luft, unter deren Einwirkung eine Beliefatzung erfolgte.
So z. B. vergroRern die CaBi8Kristalle in feuchter Luft ihr Vo-
lumen, wodurch die Schliffliche Beliefzeichnung erhielt und die
Struktur bei Schréglicht zutage trat. Daher wurden auch die
Schliffbilder bei Schraglicht aufgenommen und zwecks leichteren
Vergleichs die gleiche VergréfRerung (phot. 25 X) angewendet.

Schliffbild 1 stellt eine Legierung mit 60 Atomproz. Ca dar.
Im Einklang mit dem Zustandsdiagramm bemerkt man primar
ausgeschiedene CaBis-Kristalle, eingebettet im Eutektikum von
reinem oder fast reinem Bi. Die CaBis-Kristalle treten im Schliff-
bild in Form von Nadeln auf, sind aber als Ganzes betrachtet
Lamellen. Die Kristalle werden einige Millimeter lang und sind
mit freiem Auge deutlich sichtbar.

Schliffbild 2 stellt die Struktur einer Legierung mit 280
Atomproz. Ca dar. Dem Zustandsdiagramm gemé&R ist das Auf-
treten zweier Kristallarten zu erwarten, und zwar CasBi, und
CaBi8 und schliefilich infolge des vorerwdhnten metastabilen
Gleichgewichts auch das Eutektikum. Alle diese Strukturelemente
weist das Schliffbild tatsachlich auf: neben dunklen Konglome-
raten entstanden aus primér auskristallisiertem Ca3i2 welches
infolge der Beaktion bei 507° teilweise in CaBi3 (bergegangen
war, treten hier wiederum CaBi,-Kristalle in Gestalt von Nadeln
auf. Umgeben sind diese Kristalle vom Eutektikum.

Schliffbild 3 stellt die Struktur einer Legierung mit 451
Atomproz. Ca dar. Man sieht wieder dieselben Strukturelemente
wie auf Schliffbild 2, jedoch sind die Mengen der einzelnen Be-
standteile andere. Die dunklen, aus primdr ausgeschiedenen, bezw.
teilweise in CaBi3 verdnderten CasBi2 entstandenen Konglomerate
erfullen fast die ganze Schliffliche und sind voneinander nur
durch diinne lichtere Streifen des Eutektikums geschieden. Die

49



System Calcium- Wismut 31

Zahl der CaBis-Kristalle jedoch hat sich stark verringert: eine
groBere Ansammlung derselben ist nur an einer Stelle bemerkbar.

Nach Ubergang zu den zwischen der Verbindung Ca3Bi2und
Ca liegenden Konzentrationen ist die Struktur der Legierungen
vOllig verdndert. Schliffbild 4 stellt eine solche Legierung mit
655 Atomproz. Ca dar. Man bemerkt die dunklere, primar aus-
geschiedene Verbindung CasBi2 als formlose Aggregate, wahrend
der tbrige Teil der Schliffliche von dem helleren Ca-|-Ca3Bi2
Eutektikum (Punkt E des Diagramms) ausgefillt erscheint.

Schliffbild 5 und 6 stellt Schliffe der Legierung mit 950
Atomproz. Ca dar. Die weille Substanz in der dunklen Masse des
Eutektikums E ist das Produkt der Einwirkung feuchter Luft
auf primér ausgeschiedenes Calcium. Die Menge des Calcium-
hydroxyds vermehrte sich zusehends wéahrend der Belichtungs-
zeit (3 Minuten), so dafl die Konturen verwischt erscheinen. Auf-
nahme 5 zeigt jedoch noch die Form zweier nadelférmiger
Calciumkristalle. Aufnahme 6 stellt dasselbe Schliffstiick, recht-
winklig zur Schliffliche der Aufnahme 5 angeschliffen, dar. Hier
sind also die Calciumnadeln im Durchschnitt als Dreiecke sicht-
bar. Dies gestattet aber keinen SchluR auf das Kristallsystem des
Calciums. Diese Gebilde kdnnen ebenso einen Querschnitt durch
trigonale Prismen, wie auch einen Schnitt senkrecht zur drei-
fachen Achse des reguldren Systems oder einen solchen durch
reguldre Kristallskelette, die in der Dichtung der vierfachen Ach-
sen mit grofRerer Geschwindigkeit wachsen, vorstellen.

Wie man daraus ersehen kann, bestdtigt die mikroskopische
Analyse vollauf die Folgerungen auf Grand des Zustandsdia-
gramms.

Die Eigenschaften der Legierungen.

Die Legierungen mit Uberwiegendem Ca- oder Bi-Gehalt be-
wahren das Aussehen der reinen Metalle. In dem Male, wie der
Ca3Bi2gehalt wdéchst, werden die Legierungen jedoch dunkler,,
der Glanz schwécher, bleidhnlicher, und dieses Aussehen ist eben
fur die Verbindung CasBi2 charakteristisch. Mit dem steigenden
Gehalt dieser Verbindung neigt die Legierung immer mehr zur
Lunkerbildung. Auch die Sprodigkeit steigt mit dem Gehalt an
Ca®Bi2 und die Verbindung selbst ist so sprdde, dall sie -mit Leich-
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tigkeit pulverisiert werden kann. Dies machte auch die Herstellung
eines Schliffes der reinen Verbindung unmaéglich.

Alle Ca-Bi-Legierungen zersetzen sich unter dem Einflufl von
feuchter Luft, wobei Wasserstoff und Calciumhydroxyd entwik-
kelt wird, wéhrend sich zugleich freies Bi ausscheidet. Die Inten-
sitdt der Wasserstoffentwicklung steigt mit dem Ca-Gehalt. Cal-
ciumarme Legierungen reagieren mit Wasser nur langsam, wozu
auch ihre Struktur beitrdgt, denn die dinnen CaBis-Lamellen
sind zwischen grofRen Wismutkristallen eingebettet, welche den
Zutritt des Wassers erschweren. Reines Ca3Bi2 oder daran reiche
Legierungen reagieren hingegen mit Wasser sehr energisch, und
zwar energischer als reines Calcium. Dasselbe gilt auch von allen
Legierungen von der Konzentration der Verbindung Ca3i2 bis
zu wismutarmen Legierungen herab.

Schon Donski beobachtete, dal feuchte Luft die nadelfor-
migen Kristalle der Verbindung auf der polierten Schliffliche
Ca-armer Legierungen angreift, wobei diese Kristalle ihr Volu-
men vergroRern, aus der Schlifflache reliefartig herausragen und
sogar benachbarte Wismutkristalle herausheben. Nach 2 bis 3
Tagen zerfiel die Legierung in ein schwarzes Pulver und in
Wismutstiickchen. Da dieser ProzeR auch im Exsikkator wber
konz. Schwefelsdure stattfand (wenn auch erheblich langsamer),
so nahm Dohski die Mdglichkeit einer Umwandlung mit Volum-
zunahme an. Im Laufe vorliegender Untersuchungen wurde jedoch
erwiesen, dall dieser ProzeR nur durch die Feuchtigkeit hervorge-
rufen wird, da die Legierungen in vollkommen dicht verschlos-
senen (zugeltteten oder mit Picein abgedichteten) GeféRen auch
nach Verlauf von zwei Jahren keine merkliche Verdnderung
aufwiesen.

Calciumreichere Legierungen unterliegen noch leichter der
Einwirkung feuchter Luft und zerfallen im Laufe eines Tages
in Staub.

Bildungswédrme von CasBi2.

Die Bildungswéarme der im System Ca-Bi auftretenden Ver-
bindungen konnte nur fir Ca3Bi2 bestimmt werden, da es nicht
gelang, CaBi3 in reinem Zustand herzustellen.
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Die Untersuchungen der Bildungswarmen von intermetalli-
schen Verbindungen sind nicht zahlreich. Altere Arbeiten® aus
der Zeit vor der Erforschung der Vorgdnge in ZweistoffSyste-
men durch die thermische Analyse beziehen sich hauptsédchlich
auf Legierungen von zufélliger Zusammensetzung und nur selten
auf Verbindungen und sind haher fir dieses Problem nur von ge-
ringer Bedeutung. Erst in neueren Arbeiten beschéaftigten sich
Forscher wie H. v. Wartenberg?, L. Rolla4 und beson-
ders W. Billz und seine Mitarbeiter 49 systematisch mit dieser
Frage. Auch G. D. Eoos6 bestimmte die Bildungswéarme einer
Reihe von intermetallischen Verbindungen, jedoch weichen des-
sen Werte stark von der Wirklichkeit ab, wie dies W. Biltz
an einigen Beispielen feststellte.

Da die unmittelbare Bestimmung der Bildungswdrme einer
intermetallischen Verbindung nur unter sehr unginstigen Um-
standen durchzufiihren wére, so l&4Rt sich nur die mittelbare Me-
thode anwenden, die darin besteht, daf der Unterschied der
Waéarmeeffekte beim Ldsen: einmal der Verbindung und ein an-
deremal der einzelnen Komponenten in einem entsprechenden
Losungsmittel bestimmt wird. Die Wahl des Ld&sungsmittels,
das doch der Natur der Substanz angepallit sein muf, ist
oft schwierig und erforderte auch bei der vorliegenden Verbin-
dung Ca8i2 eine genaue Erwdgung. Oft wurde bei solchen Mes-
sungen verdinnte Salzsdure angewendet. Sie zersetzt auch diese
Verbindung unter Wasserstoffentwicklung, jedoch bleibt das Wis-
mut als Pulver ungeldst zuriick, und es entstand die Frage, ob
dieses Wismut nicht doch, wenn auch nur oberflachlich, ange-

¥ Berthelot, Ann. chim. phys. (5) 18, 433 (1879) — JB. Chem. 1879,
117; Joannis, Ann. chim. phys. (6) 12, 276 (1887) — JB. Chem. 1887, 325;
M. Herschkowitsch, Z. phys. Chem. 27, 151 (1898); T. J. Baker, Proc.
Roy. Soc. 68, 9 (1901) — Z. phys. Chem. 38, 360 (1901); Tayler, Phil. Mag.
(5) 50, 37 (1901).

» H. v. Wartenberg und L. Mair. Z. Elchem. 20, 445 (1914).

# Gazz. Chim. 45 (I), 192 (1915) — Chem.-C. 1915 I, 1156.

4H W. Bilz und G. Hohorst, Z. anorg. Chem. 121, 1, (1922); W. Biltz
und C. Haase, Z. anorg. Chem. 129, 141, (1923); W. Biltz und W. Wag-
ner, Z. anorg. Chem. 134, 1, (1924); W. Biltz und H. Pieper, Z. anorg.
Chem. 134, 13, (1924); W. Biltz, Z. anorg. Chem. 134, 25, (1924); W. Biltz
und W. Holverscheit, Z. anorg. Chem. 140, 261, (1924).

b Z. anorg. Chem. 94, 329, (1916).
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griffen wird, umsomehr da Spuren von Bi sich durch Einwir-
kung von 01 n HCI nach einigen Stunden auflésten, obzwar Bi
in der Losung gleich nach Beendigung der Reaktion analytisch
nicht nachgewiesen werden konnte. Es handelte sich also darum,
ein Losungsmittel zu wéhlen, welches auch das Wismut aufldste,
und dafir erwies sich eine salzsaure Ld&sung von Brom in Ka-
liumbromid als geeignet. Solche Lésungen wurden schon von ei-
nigen der friuher erwdhnten Forscher zur Loésung der Verbin-
dungen edlerer Metalle angewendet, jedoch muRte die Konzen-
tration durch Vorversuche ermittelt werden. Am geeignetsten
erwies sich eine Loésung 1n. HCI, die im Liter 100g Kalium-
bromid und 30 g Brom enthielt. In einer solchen Ld&sung ldste
sich sowohl die Verbindung (auch in groéferen Sticken), als auch
das Wismutpulver in kurzer Zeit auf, und die Sdurekonzentration
war geniigend groR, um Hydrolyse zu verhindern. Uberdies konnte
diese Losung zugleich als Kalorimeterflussigkeit angewendet wer-
den, was in diesem Falle von Bedeutung war, da die intensive
Wasserstoffentwicklung besonders beim Auflésen des reinen Cal-
ciums die Anwendung eines in die Flussigkeit eingetauchten und
mit einer Spirale zur Gasableitung versehenen GlasgefdRes un-
maoglich machte. Das Gasableitungsrohr ndmlich, welches zwecks
Warmeausgleich schmal und lang sein muBte, setzte dem Gas-
durchfluf? einen groen Widerstand entgegen und der entstehende
Gasdruck lockerte den Schliffverschluf? des GlasgefdRes trotz sorg-
faltiger VerschlieBung. Die Apparatur wurde also so eingerichtet,
dal die obige Ldsung zugleich als Kalorimeterflissigkeit Anwen-
dung fand.

Um immer den gleichen Endzustand des Systems zu errei-
chen, wurden einerseits die Verbindung, anderseits die unverbun-
denen Metalle eingewogen und zwar in derselben absoluten Menge
und in demselben Verhéltnis, in welchem sie die Verbindung ein-
gehen. Auf diese Weise wurden Korrekturen mit Rucksicht auf
die verschiedene lonenkonzentration und damit verbundene Gleich-
gewichtsverschiebung experimentell ausgeschaltet.

Als Kalorimetergefal diente ein versilbertes Dewar-gefd von
12 cm lichter Weite und 23 cm Tiefe, von ca 2 Liter Rauminhalt
(Zeichnung 4). Dieses GefaR wurde vor jedem Versuch mit genau
1000 cm8 der oben beschriebenen Flissigkeit angefillt. In die
Flissigkeit tauchten immer in derselben Hohe ein Thermometer, ein
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Rihrer, der zugleich zum Einfiihren der Probe diente, sowie ein
elektrischer Widerstand zirn Kalibrieren des Kalorimeters ein.

Die Skala des B au din-thermometers besaR eine Teilung auf
002°, was bei Verwendung einer Lupe die Schdtzung auf 0'002°
ermaglichte.

Die zum Einfiihren der Substanz und zugleich als Rihrer
dienende Einrichtung bestand aus einem 10 mm weiten Glasrohr
von ca. 4cm Léange, welches wagerecht und ungleicharmig an
einen Glasstab angel6tet war, der, wie Zeichnung 5 zeigt, die
Drehachse bildete. Das wagerechte Rohr war an einem Ende
nach oben gebogen und mit einem engmaschigen Platinnetz ver-
sehen. Ein entsprechendes Achsenlager des Ruhrers und eine
lange als Transmission zum Motor dienende Gummischnur, ge-
statteten den Riuhrer im Bedarfsfédlle auf einige Augenblicke
Uber das Kalorimeter zu heben, und ein entsprechendes R&hr-
chen mit der abgewogenen Menge der zu untersuchenden Sub-
stanz in dasselbe einzufilhren. Sodann wurde der Rihrer wieder
gesenkt und in Bewegung gesetzt. Infolge der starken Bewegung
der Flissigkeit innerhalb des Rohres wurde die Substanz glatt
aufgelost. Handelte es sich wiederum um die unverbundenen Me-
talle, so wurde das Wismutpulver in der Flissigkeit aufgewirbelt,
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die Calciumstiickchen hingegen vom Platinnetz in der Flissigkeit
zurlickgehalten, wodurch ein Auftreiben der Metallstickchen mit
dem sich bildenden Wasserstoff vermieden wurde. In beiden F&l-
len waren die durch das Platinnetz und die Rotation des Rih-

Zeichnung 5.

rers zerstdubten Wasserstoffbldschen gezwungen, durch eine dicke
Flussigkeitsschicht hindurchzugehen, was fir den Wdarmeaustausch
geniugte, ohne dal bei der geringen spezifischen Warme des Ga-
ses eine Fehlerquelle entstehen konnte.

Das KalorimetergefdR war mit einer Watteschicht (in Zeich-
nung 4 nicht angedeutet) abgedeckt und nur eine Offnung zum
Heben und Senken des Rihrers freigelassen. Der Apparat war in
einem gegen plotzlichen Temperaturwechsel geschitzten Raum
aufgestellt.

Der Wasserwert wurde auf elektrischem Wege bestimmt. Zu
diesem Zwecke wurde in das Innere der Flussigkeit ein Wider-
stand eingetaucht, der mit Rucksicht auf die Aktivitdt der
Kalorimeterflissigkeit aus einer mit Quecksilber gefillten Glas-
rohrspirale bestand. Dieser Widerstand war mit einem Prézisions-
Voltmeter von Siemens-Haiske mittels mdglichst kurzer und
starker Drahte verbunden, um ein bedeutenderes Potentialgefélle
innerhalb dieser Leitungen zu vermeiden. In den Stromkreis, der
von einem Akkumulator gespeist wurde, waren noch eingeschaltet:
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ein Prazisions-Amperemeter von Siemens-Halske, ein Regulier-
widerstand und ein Quecksilberausschalter.
Der Wasserwert wurde nach der Formel

0-2389t.A.V
W = o~ t——---

berechnet, worin %die Zeit des Stromdurchganges, A die Strom-
starke, V die Spannung, t2—t, die Temperaturerh6hung bedeutet.
Die Ergebnisse stellt Tabelle VI dar.

TABELLE VI.

N A Y, Korrektur 2! W
sek. abgeles. corr. cal.
420 2655 2-601 0-094» —£0-004° 0-698° 985-6
420 2832 2-779 0-798 +0-005 0-803 983-4

im Mittel 9845

Verlauf des Experiments. Nach Anfillen des Kalorimeters
mit einer genau abgemessenen Menge der Flussigkeit wurde der
Rihrer in Bewegung gesetzt und der Temperaturverlauf eine
halbe Stunde lang beobachtet. Da sich die Kalorimeterflissigkeit
in demselben Raum wie das Kalorimeter befand, waren in der
Vorperiode meistens keine Temperaturschwankungen zu bemerken.
Zugleich wurde auf einer Schnellwage nach Curie die Substanz
im oben beschriebenen Rdéhrchen eingewogen und dieses in
einem Waégeglaschen aufbewahrt. Nur dank der Schnellwage
nach Curie war es moglich, bei allen Versuchen die gleichen
Substanzmengen einzuwégen, so dall der Unterschied der bei den
einzelnen Experimenten verwendeten Substanz kaum ein Milli-
gramm betrug (s. Tabelle VII). Sodann wurde der Rihrer auf
einige Sekunden aus dem Kalorimeter gehoben, das Réhrchen mit
der Substanz eingefuhrt und der Ruhrer wieder in die Fllssig-
keit eingetaucht. Wéhrend der Hauptperiode wurde die Tempe-
ratur alle 15 Sek., gegen Ende jede Minute abgelesen. Nach be-
endeter Reaktion wurde wahrend der Nachperiode eine halbe
Stunde hindurch die Temperatur alle 5 Minuten abgelesen.

Die Korrekturen fir Warmeaustausch mit der Umgebung wur-
den nach dem Newton’schen Gesetz abgeleitet, wobei die Zeit,
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TABELLE VII.
- S =L 0y ' ]
y %E 225, 2 839 - § %@
asse Lcl.:E' g;%g t, t, < og , - 2 8=
9 525 E2¥% peob. SBEZ  cor. 2B Y
=] S S 1S o O I o 53
as ~ 8 X332 rsS
1-2400 Ca3Bi2 24 18-3° 1092° +0-017° 1109° 473-9
1-2405 ” 19 219 1100 +0013 1-113 475-4
1-2397 ,, 17 22-6 1094 +0014 1108 473-6
. im Mittel 474-3
0-2770 Ca
0-9631 Bi 6 20-8° 1-220» +0009° 1-229° 525-1
1-2401
0-2770 Ca
0-9630 Bi 8 22-6 1-220 +0011 1-231 5260
1-2400
0-2770 Ca
0-9630 Bi 12 22-6 1116 +0016 1-232 526-6
1-2400
im Mittel 21-5° im Mittel 525-9

in der die Temperatur des Kalorimeters gleichmafRig zu fallen be-
gann, graphisch aus dem Diagramm ermittelt wurde. Angesichts
obiger Versuchsbedingungen und der guten Wérmeisolation betrug
die Korrektur nicht mehr als 1'6°/0.

Ca3Bi2wurde fur diese Messungen in gréReren Stiickchen ver-
wendet, was zwar die Reaktionsdauer erhéhte und grofRere Kor-
rekturen verursachte, jedoch gegeniber kleinen Stuckchen den
Vorteil besaB8, dal jene wéhrend der vorbereitenden Manipulation
des Wé&gens bedeutend weniger atmosphérischen Einflissen aus-
gesetzt waren. Das metallische Calcium wurde in einem Stlck,
das metallische Wismut in Staubform, gesiebt durch ein Sieb von
0-095 mm Maschenweite, angewendet. Die Ergebnisse stellt Ta-
belle VII dar.

Der Unterschied der beiden Mittelwerte stellt also die Bildungs-
warme des CasBi2 dar: 525-9 — 474-3 = 516 Kal.
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Der durchschnittliche Fehler des ersten Wertes betrégt
08+0-1 +0-7
3.1/3
ferenz 0*6%, der des zweiten Wertes A/ 3’\|/3 N* = 042 Kal.,
das ist im Verhaltnis zur Differenz 08°/0. Der durchschnittliche Feh-

:031 Kal., das ist im Verhaltnis zu ihrer Dif-

ler der Differenz beider Werte betrdgt demnach ** N= 07%

was 0°37 Kal. entspricht.
Die Bildungswdrme von Ca3Bi2 bei 21-5° betrdgt demnach
51 6 + <H Kal.

Zusammenfassung.

1 Auf Grund der thermischen Analyse der Ca-Bi-Legierungen
wurde das Zustandsdiagramm dieses Systems bestimmt. Aus die-
sem Zustandsdiagramm geht das Bestehen zweier Verbindungen
hervor: CasBi2vom Schmelzpunkt 928° und CaBis, welche letztere
Verbindung sich bei 507° im Sinne der Reaktion CaBi, V Ca3Bi2+
Schmelze zerlegt. Im Ca-Bi-System bestehen zwei Eutektika: eines,
das bei 270° erstarrt und aus fast reinem Bi besteht, sowie das
andere Ca3i2+ Ca, welches bei 786° erstarrt und 88 Atomproz.
Ca enthalt.

2. Die aus dem Zustandsdiagramm hervorgehenden Folgerun-
gen wurden durch die mikroskopische Analyse der in verschie-
denen Bereichen des Zustandsdiagramms liegenden Legierungen
bestatigt.

3. Da die Verbindung CaBi3 infolge des sich bildenden meta-
stabilen Gleichgewichts nicht in vollkommen reinem Zustand er-
halten werden konnte, so wurde nur die Bildungswérme der Ver-
bindung CasBi2 zu 51'6 + 04 Kal. bestimmt.

Herrn Prof. Dr. T. Estreicher, Leiter des I. Chem. Institutes
der Jag. Universitat, bin ich fiur die Unterstiitzung bei der Aus-
fuhrung vorliegender Arbeit zu besonderem Dank verpflichtet.

Krakow, I. Chem. Institut der Jag. Universitat.
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Dalsze studja nad ketonami grupy naftalenu. Z badaft
nad trzema izomerycznemi bromo-metylonaftyloketonami. —
Weitere Studien Uber Ketone der Naf)bthalingrup>p>e. Unter-
suchungen Uber drei isomere Brom-methylna/)hthyl-ketone.

Note

de MM. K DZIEWOIiSKI m. t. et L STERNBACH,

presentee dans la seance du 7 Janvier 1931.

Durch die Einwirkung von Acetylchlorid auf a-Bromnaph-
tlialin (I) in Gegenwart von Aluminiumclilorid erhdlt man a-Brom-
acetnaphthalin (Kp.18 193—196°), eine Verbindung von bisher un-
bekannter Konstitution ®. Wir stellten nun fest, dafl sie durch
verd. Salpetersdure zur 4-Brom-l-naphthoesdure (I11) oxydiert
wird und sie daher als das 4-Brom-I-methylnaphthylketon (II)
anzusehen ist.

Br

(1 (D)

Im weiteren Verlaufe dieser Arbeit befaBten wir uns mit zwei
anderen isomeren Brom-acetnaphthalinen (vom Schmp. 96° und
64—65°), die sich bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf 3-Brom-
naphthalin (IV) in Anwesenheit von Aluminiumchlorid bilden2. Das
erstere (Schmp. 96°) definierten wir als das 2-Brom-6-methylnaph-
thylketon (V). Dazu unterzogen wir das Oxim (VI) dieses Ketons
der Beckmann’schen Umlagerung und verseiften das gebildete
2-Bromnaphthyl-6-acetamin (VII, Schmp. 192°) zu dem in der

® R. Schweitzer, Ber. 24. 552 % a. o. 0.
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Brom-methylnaphtkyl-ketone 41

Literatur bekannten 2-Brom-6-naphthylamin (VIII Blattchen vom
Schmp. 128°). Das 2-Brom-6-methylnaphthylketon geht bei der Oxy-
dation mit verd. Salpetersédure in die bisher noch nicht beschriebene
2-Brom-6-naphthoesdure tber (IX, Nadeln vom Schmp. 286°).

Es gelang uns auch, die Konstitution des anderen R(-Brom-
methylnaphthylketons (X, Schmp. 64°) durch folgende analog ver-
laufende Umwandlungen aufzukldren. Das Oxim dieses Ketons
(X1, Schmp. 117°) geht durch die nach der Beckmann’schen
Methode bewirkte Umwandlung in das 2-Bromnaphthyl-l-acetamin
lber (XU, Schmp. 192°), aus dem durch Verseifung das bisher
unbekannte 2-Bromriaphthyl-1-arnin (XIII, Schmp. 59—60°) ent-
steht. Durch Diazotierung dieses Amins und durch die nach der
Sandmeyer’schen Methode erfolgte Umwandlung der Diazo-
niumsalzes gelangten wir zu dem in der Literatur beschriebenen
1-2-Dibromnaphthalin (X1V, Schmp. 68°). Auf Grund dieser Reak-
tionen wurde festgestellt, dal die Acetylgruppe des Ketons die
1-Stelle des Naphthalinringes einnimmt. Die Verbindung stellt so-
mit das 2-Brom-I-methylnaphthylketon (X) dar.

COCHs
/' V. N-Br -Br \pBr
ch8&o-IxY \/
() (V) X)
A \ A \
ch3c=n.oh coh
/' V \ —Br /' \'/\ Br Br /IA/N-Br
HO.C-s rHY J\A \WAW, \/\/
(1X) HO.N (v (X1) (XV)
NH.COCH,
/I\A _Br Br
CH.CO.NH—
(v (XH)
4 .
NH, Br
Ala g Br A\/\-Br
H,N-
' \WAW \,
(V1) (XHI) (XIV)
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42 K. Dziewonski und L. Sternbach:

Durch die Oxydation der Verbindung mit verd. Salpetersdure
gelang uns die Darstellung der bisher unbekannten 2-Brom-I-na-
phtlioeséure.

Im Versuchsteil beschreiben wir auBer den oben erwdhnten
auch andere Derivate (wie z. B. Phenylhydrazone und Semikarba-
zone) der von uns studierten Bromacetonaphthaline, die zu ihrer
mCharakterisierung und Trennung dienen kodnnen.

Versuchsteil.
Darstellung des 1-Brom-4-methylnaphthylketons*) (ll).

Das Gemisch von 70g a-Bromnaphthalin und 40g Acetyl-
chlorid, gelést in ca. 300 ccm Schwefelkohlenstoff, wird unter
schwachem Erwédrmen portionsweise mit 80 g gepulvertem subli-
miertem Aluminiumchlorid versetzt. Das Gemisch soll dabei trotz
der energischen Reaktion nicht ins Sieden geraten. Nach drei-
stindigem Erwarmen laBt man das Gemisch 20 Stunden lang in
Zimmertemperatur stehen. Nachdem die Aluminiumchloridkomplex-
verbindung mit verd. Salzsdure zersetzt worden ist, trennt man die
Schwefelkohlenstoffschichte ab, destilliert aus ihr den Schwefel-
kohlenstoff ab und fraktioniert den Riickstand im Vakuum. Un-
ter 18 mm Druck destilliert beinahe das ganze Produkt bei
193°—209° uber. Bei einer nochmaligen fraktionierten Destilla-
tion erh&lt man das reine Produkt vom Kp.I8 193°—196°.

I-Brom-4-methylnaphthylketoxim

(1) @
Br «OioF «m *CH3
N.OH

279 Hydroxylaminhydrochlorid und 2'7 g wasserfreie Soda
werden in einer geringen Menge Wasser gelést und dann mit
der Losung von 6-3g Keton in 50 ccm Alkohol versetzt. Das
Gemisch wird hierauf etwa 3 Stunden lang auf dem Wasser-
bade kochen gelassen und hei filtriert. Nach dem Erkalten
scheidet sich aus der Ldsung das Oxim Kkristallinisch aus. Nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol oder Ligroin erhélt
man es in Form von farblosen Nadeln vom Schmp. 142°

Ha o O
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Brom-methylnaphthyl-ketone 43

Analyse: 01202 g Subst. 5'9 ccm N (29°, 742 mm)
CITHIONBr. — Ber. N 53. Gef. N 5-4.

I-Brom-4-methylnaphthylketo-semikarbazon
Br

N—NH—CO—NH,
cH,

Man versetzt die Ldsung von 2 g des Ketons in 60 com Al-
kohol mit einer wélrigen Ldésung von 1g Semikarbazidhydro-
chlorid und 1g Kaliumacetat. Hernach erwérmt man das Gemisch
eine halbe Stunde lang zum Sieden und 14kt es dann zwei Tage
lang stehen. Hie abgeschiedenen Kristalle filtriert man ab und
kristallisiert sie mehrmals aus Alkohol um. Langliche, farblose
Blattchen vom Schmp. 216°—218°.

Analyse: 01162g Subst.,, 14'5ccm N (22°, 750mm)
C,HL1ON,Br: Ber. N 13-72. — Gef. N 14-25.

I-Brom-4-naphthoeséure

Br.CiOH6.CO ,H
@ @

Das Gemisch von Ig Keton, 6g konz. Salpeterséure (sp. G. 142)
und 50 ccm Wasser wird so lange kochen gelassen, bis die zu-
erst als 01 in der verd. Sdure schwimmende Substanz in eine
feste, harzige, braune Masse uUbergeht. Nach dem Erkalten filtriert
man die verd. Salpetersdure ab und behandelt den Rickstand
mehrmals mit 10°/0-iger Sodalésung. Hernach wird die das
Natriumsalz der gebildeten Bromnaphthoesdure enthaltende Flis-
sigkeit mit Salzsdure angesduert. Das ausgeschiedene Produkt
kristallisiert man unter Zusatz von Tierkohle mehrmals aus Xylol
um. Farblose Né&delchen vom Schmp. 215°.

Darstellung des 2-Brom-6-methylnaphthylketons (V)
und des 2-Brom-I-methylnaphthylketons (X).

100 g jf-Rroirmaphthalin werden in 500 ccm Schwefelkohlen-
stoff gelést und mit 60 ccm Acetylchlorid versetzt. Dieser Lésung
fugt man in kleinen Portionen 140 g gepulvertes, sublimiertes
Aluminiumchlorid hinzu. Die Reaktion, die ziemlich heftig vor
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44 K. Dziewonski und L. Sternbach:

sich gehen soll, wird eventuell durch schwaches Erwérmen be-
schleunigt. Nachdem man das ganze Aluminiumchlorid im Verlaufe
von etwa 4 Stunden hinzugesetzt hat, 148t man die Mischung noch
weitere 4 Stunden lang stehen und versetzt sie hierauf mit verd.
Salzsdure. Aus der dligen, braunen Schichte, die sich nach der Zer-
setzung der Komplexverbindung abscheidet, wird der Schwefel-
kohlenstoff abdestilliert und der Rickstand unter vermindertem
Druck fraktioniert. Das unter 50 mm Druck bei 223—233° (ber-
gehende Destillat erstarrt nach einiger Zeit zu einer Kkristalli-
nischen, bei etwa 55° schmelzenden Masse. Es ist dies ein Ge-
menge zweier Ketone, deren Trennung ziemlich mihsam ist. Man
bewerkstelligt sie auf zweierlei Weise: entweder durch fraktio-
nierte Kristallisation der Ketone, oder durch ihre Umwandlung in
Oxime, bzw. Phenylhydrazone, und ihre Rickverwandlung nach
erfolgter Trennung in die urspriinglichen Verbindungen.

I-Aceto-2-bromnaphthalin
Br.ciuHe.CocHs

Versetzt man die Lésung in Eisessig des Gemisches beider
Ketone mit der berechneten Menge von Phenylhydrazin, so fallt
nach einigen Minuten das Phenylhydrazon des 6-Aceto-2-brom-
naphthalins aus, wéahrend dasjenige des I|-Aceto-2-brom-naphtha-
lins in Ldsung bleibt.

Die vom Kkristallinisch ausgeschiedenen Produkt abfiltrierte
Lésung wird nun mit verd. Salzsdure versetzt und so lange ge-
kocht bis sich am Boden des Kolbens eine dunkle, 6lige Schicht
absetzt. Nach dem Erkalten erstarrt diese und wird nun ent-
weder im Vakuum destilliert oder aus Petrolather umkristallisierL
Das regenerierte |-Aceto-2-bromnaphthalin stellt nach dem Um-
kristallisieren aus Petroldther farblose, langgestreckte, gldnzende
Blatter vom Schmp. 64—65° dar.

Analyse: 01512g Subst., Ol 118g AgBr
CIH90Br. — Ber. Br3209. — Gef. Br3147.

6-Aceto-2-bromnaphthalin

@ 6
Br.CiH6.COCHj]j
Aus dem kristallinisch abgeschiedenen Phenylhydrazon gewinnt
man auf ahnliche Weise das Keton, indem man es durch Kochen
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mit verd. Salzsdure zersetzt. Aus Alkohol umkristallisiert, bildet
es lange, farblose Nadeln vom Schmp. 96°.

Analyse: 01446g Subst.,, 0-1076g AgBr
CIH, 0 Br — Ber. Br3209. — Gef. Br 31-67-

2-Brom-6-methylnaphthalinketoxim

Br.cloH6.€.cH3

N.OH
Dieses Oxim wird auf dieselbe Weise dargestellt wie das
Oxim des I-Brom-4-methylnaphthylketons (siehe Seite 61), nur
wird die filtrierte, heiBe Lésung mit Wasser bis zur Tribung
versetzt und 24 Stunden lang stehen gelassen. Die abgeschie-
denen Kristalle des Oxims werden aus verdinntem Alkohol, Li-
groin oder Benzol umkristallisiert und bilden dann flache, farb-

lose Nadeln vom Schmp. 154°.

Analyse: 0-1295g Subst., 6'2ccm N (15°, 736 mm)
CIH100NBr. — Ber. N 530. — Gef. N 5'50.

2-Brom-6-acetamino-naphthalin
@ ®
Br.CIHb.NH.COOHj

Man leitet etwa 8 Stunden lang Chlorwasserstoffgas durch die
Lésung von 159 des obenstehend beschriebenen Oxims in 5¢g
Essigsaureanhydrid und 5¢g Essigsaure. Nach dieser Zeit scheidet
sich das gebildete Acetamin (06—1g) ab. Das abgeschiedene Pro-
dukt wird abfiltriert und aus Benzol umkristallisiert. Farblose
Nadeln vom Schmp. 192°.

Diese Verbindung weist die gleichen Eigenschaften auf wie
das in der Literatur’) beschriebene 2-Bromnaphthyl-6-acetamin

2-Brom-6-naphthylamin
Br.cons-W1,
Das beschriebene Acetamin wird bis zur vollstdndigen Ldsung
mit verd. Salzsdure (1:1) gekocht. Nach dem Erkalten fallen aus

der wéRrigen Losung farblose Nadeln des 2-Bromnaphthyl-6-amin-
chlorhydrats aus. Schmp. 268° (unter Zers.)2. Das freie Amin

* Journal f. prakt. Chemie [2], 101, 59—74.
HH. Franzen u. G. Staubte (a. 0. O.) geben F. 267° an.
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46 K. Dziewonski und L. Sternbach:

wird durch Kochen des Chlorhydrats mit verd. Natronlauge er-
halten und aus Petrolather umkristallisiert. Es bildet farblose, sich
an der Luft orange farbende Bléttchen vom Schmp. 128° (iden-
tisch mit dem in der Literatur angegebenen).

Analyse: 01057 g Subst., 03 ccm N (19°, 740 mm)
CIH8NBr. — Ber. N6-30. — Gef. N 6-78.

2-Brom-6-methylnaphthylketo-semikarbazon
Br.ctoH6.6.CH,
N.NH.CO.NH,

Die Verbindung wurde auf die ndmliche Weise dargestellt,,
wie das Semikarbazon des I[-Brom-4-methylnaphthylketons. Das
aus Xylol umkristallisierte Produkt stellt farblose Blattchen vom
Schmp. 228° dar.

Analyse: 0-1568 g Subst., 18-4ccm N (18°, 750 mm)
CIH,aN,Br. — Ber. N 13-72. — N 13-58.

2-Brom-6-methylnaphthylheto-phenylhydrazon
Br.c.He. @ cHj
N.NHC,HS

1g Keton wird in einer kleinen Menge Eisessig gelést und
mit 1/sccm Phenylhydrazin versetzt. Nach einigen Minuten er-
starrt die Losung zu einem Kristallbrei. Der Eisessig wird nun
abgesaugt und der Rickstand aus Alkohol umkristallisiert. Farb-
lose, sich an der Luft brdunende Nadeln vom Schmp. 187—188®
(u. Zers.). Aus Xylol umkristallisiert, bleiben sie farblos.

Analyse: 01244 g Subst., 9-6ccm N (26°, 750)
CIH15BrN2 — Ber. N 8-25. — Gef. N 8-69.

2-Brom-6-naphthoesédure (IX)

2-Brom-6-acetonaphthalin wird 4 Stunden lang mit einem Uber-
schul von alkalischer 5°/0-iger Natriumhypochloritlésung zum Sie-
den erhitzt. Hernach wird die heill filtrierte Lésung angesduert,
aufgekocht, nach dem Erkalten filtriert und die auf dem Filter
zuriickgebliebene Substanz nach dem Trocknen aus Xylol um-
kristallisiert. Das Keton kann auch mit verd. Salpetersaure, wie das
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oben beschriebene Isomere, oxydiert werden. Nach einigen Kri-
stallisationen aus Xylol bildet die Saure farblose Nadelchen vom
Schmp. 286°.

Analyse: 04036g Sbst., 0-0772g AgBr.
C~HjOjBr. — Her. Br31-84. — Gef. Br 31-71.

2-Brom-I-methylnaphthylketoxim

Br.cinb. €. cH3
N.OH

Es wurde dieselbe Methode, wie zur Darstellung der beiden
oben erwéhnten Oxime, angewandt, nur versetzten wir die heil}
filtrierte LOosung mit einer gréBeren Menge AVasser. Die aus-
gefallene, klebrige Masse wurde mitsamt der Uberstehenden Flis-
sigkeit einige Tage lang in der Kélte stehen gelassen; dann wurde
das erstarrte Oxim abgetrennt, in einer mdglichst kleinen Menge
Benzol aufgelést und mit viel Ligroin versetzt. Nach einigen
Stunden fallen farblose Nadeln vom Schmp. 117° aus.

Analyse: 01111 g Subst.,, 5-5ccm N (22°, 750 mm)
C,,HI1I00ONBr. — Bei-, N 530. — Gef. N 5‘65.

2-Brom'-1 naphthylacetamin
2 0
Br.c.,.NH.cocH,

1*7 g des beschriebenen Oxims 18st man in einer Mischung
von 5ccm Eisessig und 5ccm Essigsdureanhydrid. Durch diese
Losung leitet man so lange (etwa 1 Stunde lang) Chlorwasser-
stoffgas hindurch, bis sich die Mischung zu einem Kiristallbrei
verdickt. Die Masse wird dann mit Benzol versetzt, wobei der
noch geldste Teil des Acetamins ausfdllt. Man kristallisiert das
abgeschiedene Produkt aus Xylol um.

Analyse: 0-1233 g Subst.,, 6-3ccm N (26°, 750 mm)
C18H 100N Br. — Bei-, N5-30. — Gef. N5'75.

2-Brom-l-naphthylamin
(@ Q)
Br.CIH ,.NH2

Das vorstehend beschriebene Acetamin wird mit verd. Salz-
saure bis zur volligen Losung (4—6 Stunden) gekocht. Aus
der filtrierten Ldésung féallt nach dem Abkihlen das Chlorhydrat
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48 K Dziewonski und L. Sternbach:

kristallinisch aus. Nach dem Umkristallisieren aus konz. Salz-
saure bildet es farblose Blattchen vom Schmp. 255° (unter Zers.).
Es unterliegt bereits beim Behandeln mit heilem Wasser der
Hydrolyse. Das erhaltene Chlorhydrat geht schon nach kurzem
Erwédrmen mit Sodaldosung in das freie Amin (ber. Es stellt an-
fanglich eine olige, braune oder violette Flussigkeit dar, die nach
einigen Stunden erstarrt. Nach dem Umkristallisieren aus Petrol-
ather bildet es lange Nadeln vom Schmp. 59°—60° die sich an
der Luft violett farben.

Analyse: 0-1275g Subst.,, 7-6ccm N (19°, 736 mm)
CIHSNBr. — Bei-. N 6-30. — Gef. N 6-75.

Beim Versetzen einer Lésung des Amins in Benzol mit Ben-
zoylchlorid scheiden sich weile Nadeln des 2-Brom-l-naphthyl-
benzoylamins vom Schmp. 220° aus.

1-2-Dibromnaphthalin (XIV)
cut,

Man l6st das beschriebene Bromnaphthylamin in konz. Salz-
saure und diazotiert es bei etwa 12°C, indem man es portions-
weise mit der in Wasser geldsten theoretischen Menge von Na-
triumnitrit versetzt. Um das teilweise ungeldst gebliebene Diazo-
niumsalz in Ldsung zu bringen, wird das Cemisch mit einer
groReren Menge Wasser versetzt (etwa 300 ccm) und das Ganze
in eine heiBe L6ésung von 3g Kupferbromir und 79 Kalium-
bromid in 20 ccm konz. Salzsdure eingebracht. Man erhitzt so-
dann die Losung mit der ausgefallenen, gelben Komplexverbindung
einige Minuten lang zum Sieden. Nach dem Erkalten wird das
ausgeschiedene, dunkle Produkt abfiltriert, mit Wasserdampf des-
tilliert und das gelbliche, leicht erstarrende Destillat aus Alkohol
umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 68°.

Analyse: 00673 g Subst., 0-0888g AgBr
C1H8BiV — Ber. Br55-91. — Gef. Br 56-15.

Die Substanz erwies sich mit dem in der Literatur * beschrie-
benen 1-2 Dibromnaphthalin identisch.

0 Guaresclii. Ann. d. Chem. 222. 265.
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2-Brom-l-methylnaplithylketosemikarbazon
Br.caH,.C.cH,
N—NH. CO. NH,

Es wurde auf die gleiche Weise, wie das auf Seite 62 beschrie-
bene Semikarbazon dargestellt. Aus Xylol umkristallisiert, bildet
es farblose N&delchen vom Schmp. 186—187°.

Analyse: 0-1078g Subst.,, 13cm3 N (18°, 740mm)
CI1H,30N,Br. — Ber. N 13-72. — Gef. N 13-77.

2-Brom-l-naphthoesdure (XV)

Die Darstellung erfolgt wie die der auf Seite 62 beschrie-
benen 1-Brom-4-naphthoesdure. Nach der Kristallisation aus Xylol
bildet die S&ure weile, flache Nadeln vom Schmp. 233°.

Analyse: 04455¢g Subst., 0-1097 g AgBr
C,H,0,Br. — Ber. Br31-84 — Gef. Br 32-09.

Krakow. Organ.-chemisches Institut der Universitat.



O szybkosci rozpuszczania si@ marmuru zu kzvasach. 1
Uber die Auflésungsgeschzvindigkeit von Marmor in
Sauren. L

Memoire

de M. WAWRZYNIEC JACEK,

presente, dans la seance du 9 Fevrier 1931, par M. J. Morozewicz m. t.

Einleitung.

Die Untersuchung der Auflésungsgeschwindigkeit von Mar-
mor in Sduren bildete vielleicht die ersten Versuche, die zwecks
genauerer Erkenntnis sowie Feststellung der Grundgesetze der
Reaktionskinetik durchgefihrt wurden. J. J. Boguski * war der
erste, der die mathematische Formulierung des zeitlichen Verlaufs
der Reaktion von Marmor mit Salzsdure gegeben hat. Spater hat
W. Spring 2 durch seine eingehenden Untersuchungen die
Kenntnis dieser Reaktion sehr erweitert. Die Resultate der letzt-
genannten Forscher sind aber nicht unmittelbar vergleichbar, da
die Versuchsmethoden, mit denen sie gearbeitet haben, verschie-
den waren. Boguski ldste in Salzsdure verhdltnismaRig grofRere
Sticke wvon Marmor (Kugeln, Parallelepipede u. a) wahrend
kurzer Zeit (einige Minuten), in welcher sich also die Oberflache
des Marmors nicht erheblich verdndern konnte. Spring dagegen
bedeckte die funf Flachen der Parallelepipede aus Marmor mit
Wachs und 16ste die so vorbereiteten Gebilde durch langere Zeit
in Sauren. Auf Grund seiner Versuche kam er zu der Uberzeu-
gung, dafl die Resultate der ersten Bestimmungen jeder Serie

*) Ber. 9, 1442, 1599 und 1646 (1876); 10, 34 (1877). Zeitschr. f. ph.ys.
Cliem. 1 558, (1887). Kosmos (Lwo6w), tom 1. str. 528 i 575. 1876. Ksi*ga
pamiipkowa, wyd. P. Tow. Chem., Warszawa 1926.

") Zeitschr. f. phys. Chem. 1, 209, (1887); Bull. Soc. Chim. [3] 3, 174.
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Auflésungsgeschwindigkeit von Marmor 51

infolge der Verénderlichkeit der wirksamen Oberflaiche immer
unsicher waren. Boguski fand, dal die Auflosungsgeschwindig-
keit von Marmor der jeweiligen Konzentration der benutzten
Sdure proportional ist, Spring dagegen zeigte, dal die bespro;
chene Reaktion mit gewisser, nicht erheblicher Beschleunigung,
besonders in spéateren Stadien des Prozesses, verlduft. Es ist aber
fraglich, ob die Bestimmungsmethoden der erwdhnten Forscher
als geniigend genau anzusehen sind, mit anderen Worten, ob ihre
Ergebnisse zur Feststellung des Charakters der besprochenen
Reaktion ausreichen. Wir mussen nur beachten, daR die Oberfl-
che des sich ldsenden Marmors trotz vieler Bemihungen sich
stets verdndert, da die Reaktionsgeschwindigkeit verhaltnisméRig
grofd ist, besonders bei Anwendung von starken S&uren (Salz-
sdaure, Salpetersaure, u. s. w.). Es gibt aber eine Methode, welche
sich in vielen Fé&llen zu Lo&sungsgeschwindigkeitshestimmungen
sehr gut eignet. Die Ldsungsgeschwindigkeit einer Kugel zum
Beispiel aus ldslichem Material kann man immer aus der Ab-
nahme ihres Radius bestimmen. Diese Methode habe ich zuerst
zur Ermittelung der Auflésungsgeschwindigkeitsdaten von Stein-
salz in Wasser mit recht gutem Erfolg angewandtl). Den Aus-
gangspunkt fur die vorliegende Untersuchung bildete also die
Uberzeugung, daB man die erwahnte Methode nicht nur zur Feststel-
lung der Losungsgeschwindigkeit, sondern auch der Reaktionsge-
schwindigkeit, in diesem Falle des Marmors mit Sduren, anwen-
den kann.

Die mathematische Formulierung der Auflésungsgesclnvindig-
keit einer Marmorkugel in Sauren.

Nehmen wir an, daB aus einer Einheitsflache f einer Marmor-
kugel fig Substanz in der Zeiteinheit in Ldsung gehen, wenn
naturlich die Kugel in eine gleichméRig umgerihrte S&ure von
konstanter Temperatur getaucht wird. Die Menge dm der Sub-
stanz, die wéhrend einer unendlich Kkleinen Zeit dt aus dieser
Einheitsflache sich 16st, betrégt also

dm — (idt
und demgemdR aus der ganzen Oberflache der Kugel vom Ra-

) W. Jacek, Roczniki Chemji 9 19 (1929).
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52 W. Jacek:

dius r im Moment t

4Y2TT
dm —

ndt. Q)

Es ist Har, dal man // als eine nicht verdnderliche GroRe an-
zusehen hat, wenn es sich nur um Auflésung einer Marmorkugel in
einer sehr grofRen Menge der gegebenen Sdure handelt, da offenbar
die Bedingungen, in welchen sich der Auflésungsprozel3 abspielt,
praktisch konstant bleiben. Auch nach vollstdndiger Auflésung
der Kugel ist die Konzentration der angewandten S&aure nur wenig
verdndert. Ganz anders liegt die Sache, wenn wir zur Auflésung
nur beschrankte S&uremengen benutzen. In diesem Falle vermin-
dert sich fi im Laufe des Prozesses nach und nach, weil die
Konzentration der Sdure allméhlich sinkt. Die GrofRe ii ist also
eine deutliche Funktion der Konzentration C der verwendeten
Séure. Wir haben

fi = (p(C)
und nach der Entwickelung in Reihe
g>(C)= AO+AIC+AIC'+...

Ohne weiteres kann man das freie Glied A0 weglassen, weil stets

wenn nur

Ebenso kann man alle Glieder von hdheren Exponenten aufller
acht lassen, wenn nur die Konzentration C der angewandten
Sdure gentigend klein ist, so dafl schlieBlich

fi= AC

oder die GroBe fi in groBer Anndherung der Konzentration der
benutzten Sd&ure proportional ist, wenn nur die oben erwéhnten
Bedingungen erfullt sind. Wir haben also
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wobei die Indices 0, 1,... den einzelnen Momenten des Verlaufs
des Prozesses f0, £,...£ entsprechen. Wir kdnnen also nach (I)
und (2) schreiben:

dm 4r2n C /a,
{0

Aber die Konzentration C kann auch anders ausgedrickt wer-
den, ndmlich

wobei V das Volumen der angewandten S&ure und s die Anzahl
Gramm der reinen Sdure bedeutet. Es sei m das Gewicht des
Marmors, welcher schon im Laufe der Zeit aufgelést wurde, und
M das Gewicht einer so grofRen Kugel, daB zu ihrer vollstdndigen
Auflésung  die ganze angewandte Menge der Sdure verbraucht
werden muRte. Wirhaben also nach Berlicksichtigung der stéchio-
metrischen Verhéltnisse:

sO0:s — M\M —m,
oder auch in Verbindung mit (4):

C M —m

folglich anstatt (3)

dm 4r2n . ua, _, @

Da die Marmorkugel im Laufe des Loésungsprozesses ihre ku-
gelige Gestalt beibehalt, woran man wegen der Homogenitdt des
Materials, aus welchem sie angefertigt wurde, nicht zweifeln kann,
so kann man immer das Gewicht iKbezw. m durch entsprechende
Radien der Kugel ersetzen. Wir haben also, falls 6 das spezifi-
sche Gewicht des Marmors bedeutet,

m— | nd(rl — r§g, (6)
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wobei r0 und r die Radien der Kugel am Anfdnge bzw. im Mo-
ment t bedeuten. Dagegen entspricht die Kugel vom Radius a
der stéchiometrischen Menge M. Folglich ist nach Differentiation
von (6)

dm 4 dr

- =--ni.3r"'-,

wir kénnen also nach Vereinfachung und Bericksichtigung von
(6) und (7) schreiben:

(1bis)

Beachten wir noch, dafl auch fi0 eine wagbare GriRe bedeutet,
namlich das Gewicht einer Marmorsdule von Basis f und zum
Beispiel von Hohe 0, so dal diese Séule sich wéhrend der Zeit-
einheit am Anfdnge des Prozesses noch in reiner Sdure 16st. Dem-
nach ist in Analogie mit (6) und (7) auch

flo= f.Q@.S.
Also wenn wir noch einfachheitshalber schreiben, daB

a3— —¢

und

so ist schlielich

18)

Die Auflésungsgeschwindigkeitskonstante @ ist also die Héhe der
Kugelschicht, um welche wéhrend des Ldsungsprozesses in grolRer
Menge einer Saure der Kugelradius in der Zeiteinheit abnimmt.

Wenn die Menge der angewandten S&ure grofl3 ist, so kann
man die Differenz — rs) (Gleichung (7 bis)) gegenuber a3 ohne
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weiteres auBer acht lassen, und demgemalR anstatt (8)

—~7 == Constans, 8 a)

wobei nach Integration

Es ist klar, daB man der Grofle g0 eine mit der Geschwindigkeit
gemeinsame Dimension zuschreiben mul}, da diese Grofe nichts
anderes bedeutet als die Geschwindigkeit, mit welcher sich die
Grenzflache (Kontaktfliche des Marmors und der Sdure) dem
Mittelpunkt der sich l6senden Kugel néhert. Es gilt also fur die
Dimension von (0

Hohe (Léange)
Zeit

Wenn die Versuchsbedingungen so gewdahlt werden, daR die Auf-
16sung der ganzen Marmorkugel mit vollstandiger Neutralisation
der benutzten S&ure verbunden wadre, mit anderen Worten, wenn
die stdchiometrischen Verhéltnisse in der Wahl des Gewichtes
der Kugel, sowie der Menge der benutzten Sdure berilicksichtigt
wadren, dann kann man die Gleichung (8) vereinfachen. Da in
solchen Féllen

kann man also anstatt (8) schreiben

f] My
- g-tz kr* (8b)
und nach Integration
nN—r2
2trir2"

SchlieBlich haben wir nach Integration im allgemeinsten Falle
(Gleichung (8))
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3 3

\c 5o
K —— 3c.t log f+>f_ +1EIog i rJ_c+\£
r0-}-\c e rli—r\c \ci
vs arc.tg 20 tg 2ol
\?>\c \2>\c

Alle diese Formeln kann man leicht auf experimentellem Wege
prifen, man mufl nur zu diesem Zwecke entweder die Durchmesser
der Kugeln messen, oder das Gewicht der Kugeln bestimmen, aus
welchen dann bei gleichzeitiger Bertcksichtigung des spezifischen
Gewichtes des Marmors die betreffenden Radien berechnet werden
konnen. Dieses letztere Verfahren schien mir geeigneter zu sein.

Experimenteller Teil.

Schon auf Grund der bisherigen allgemeinen Erwdagungen
kénnen wir leicht die Bedingungen bestimmen, die erfullt werden
sollen, um die Versuchsergebnisse ohne Zweifel als vollkommen
exakt ansehen zu kdnnen; und zwar erstens: die Kugeln mussen
sich ganz frei in der S&urelésung bewegen, zweitens: die Sdure
muR wdéhrend des Ld&sungsprozesses durchaus gleichmdRig um-
gerthrt werden, drittens: die Temperatur des ganzen reagierenden
Systems muR unbedingt unverénderlich bleiben. Leider sind solche
Bedingungen, wenigstens was eins und zwei anbetrifft, in der
Praxis nicht realisierbar. Falls die Kugel bei der Durchfiihrung
des Experimentes in der Flussigkeit nicht an einem Bindfaden
hangt, muB sie stets die Wande des Geféles, in welchen der
Losungsvorgang sich abspielt, berthren. Auch wirkt jede Mi-
schungsvorrichtung immer ungleichméfig, es bilden sich ndmlich
wadhrend der Mischung Wirbel in der Flussigkeit, welche lgshare
Kodrper zum Beispiel in einer Richtung mit groRBerer Intensitat
angreifen als in einer anderen. Die Gleichmé&Rigkeit der Mischung
ist bei der Reaktion des Marmors mit S&uren in hohem Grade
durch Kohlendioxydentwicklung verwirklicht, so dafl die Mischungs-
geschwindigkeit auf den Verlauf des Lésungsprozesses einen viel
geringeren EinfluR hat, als man dies in anderen Féllen der Reak-
tionen in heterogenen Systemen findet und besonders in solchen,
bei welchen die Diffusionserscheinungen vorwiegen. In meinen
123
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Versuchen kreiste die aus reinem, fein kristallinischem, weillem
Marmor angefertigte, vollstindig mit Sdure bedeckte Kugel am
Boden des G-efdBes C (Fig. 1) vom 250 ccm Inhalt umher. Sie
wurde durch einen an einem Ende ringformig gekrimmten
Glasstab P in Bewegung gesetzt. Die eigentliche Mischungsvor-
richtung besteht aus einem schraubenférmigen Glasriihrer S. Die
Kugel K machte 50 Umdrehungen in der Minute; in derselben
Zeit machte der Bihrer S 400 Umdrehungen in entgegengesetz-
ter Richtung. Selbstverstdndlich waren die Scheiben 22, und R.n
durch welche die ganze Mischungsvorrichtung in Bewegung ge-
setzt werden konnte, unabhdngig voneinander montiert. Um Tem-
peraturdnderungen wahrend der Versuche zu vermeiden, war das
ReaktionsgefdR C in einem Rahmen A befestigt und in ein mit
AVasser gefulltes, gldsernes Thermostat L fast vollstdndig ein-
getaucht. Die Herstellung der konstanten Temperatur war einfach,
da es sich bei bisherigen Experimenten nur um Zimmertemperatur
(17° C - 19° C) handelte. Nach vollstdndiger Fillung des Thermo-
staten kann sich das Wasser nur langsam erwérmen, weil der
Inhalt des Thermostaten einige Liter betrug. Wollte man also
die Temperatursteigerung des Wassers verhindern, so brauchte
man nur etwas kalteres Wasser aus der Wasserleitung von Zeit
zu Zeit durch das Rohr D zuzufihren und auf diese Weise die
Konstanz der Temperatur zu sichern. Natirlich muRte das Wasser
im Thermostat oft gemischt werden. Als AusfluR fir wéarmeres
AVasser diente das Rohr w. Auf diese einfache Weise kann man
die Temperatur des Wassers im Thermostat stundenlang auf ge-
gebener Hohe halten. Etwaige Schwankungen der Temperatur,
die vermittelst des Thermometers T genau kontrolliert wurden,
betrugen ungefdhr 0'20C. Die eigentlichen Geschwindigkeitsbe-
stimmungen flhrte ich in folgender AVeise durch. Im gegebenen
Zeitmoment tauchte ich die abgewogene Marmorkugel in die ab-
gemessene Menge der betreffenden S&ure, mit welcher das GefaR
C vorher zum Teile geflllt wurde, und setzte gleichzeitig die
Alischungsvorrichtung in Bewegung. Von Zeit zu Zeit (in Ab-
stdnden von je funf, oder auch je zehn Minuten) wurde die Kugel
mittelst eines dinnen, an einem Ende ringférmig gekrimmten
Glasstabes aus der Ldsung herausgebracht, mdéglichst schnell mit
reinem AVasser gewaschen, dann getrocknet und schlielflich mit
einer Genauigkeit von 1/1000 Gramm gewogen. Ich verwendete
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bei den bisherigen Untersuchungen zwei S&uren, ndmlich eine
schwéchere: verdinnte Essigsdure und eine starke: ebenfalls
verdinnte Salzsdure. Die Versuchsresultate habe ich tabellarisch
zusammengestellt. Die Bedeixtung der einzelnen Positionen der
Tabellen ist die folgende In erster und zweiter Kolumne sind

der Reihe nach die unmittelbaren Bestimmungsergebnisse, also
die Zeit in Minuten und das Gewicht der Kugeln in Gramm an-
gegeben. In der dritten Kolumne sind die auf Grund des schon
bekannten Gewichtes der Kugeln, sowie des gefundenen spezifi-
schen Gewichtes (2-66) des Marmors gerechneten Radiuswerte
der Kugeln eingefihrt. SchlieBlich sind in der vierten Kolumne
die berechneten Werte des Lésungsgeschwindigkeitskoeffizienten
k — po/a3 angegeben. AuRerdem ist oben bei jeder Tabelle die
Konzentration der benutzten S&ure in Molen pro Liter, ihr Volu-
men in ccm, dann die Werte c¢ (Gleichung (8)), endlich die Tem-
peratur des Thermostaten angegeben. Die aus dem Mittelwerte
des gefundenen Koeffizienten k und aus den bekannten Radien
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a berechneten Werte der Losungsgeschwindigkeitskonstanten q0
sind unten bei jeder Tabelle mitgeteilt.

TABELLE |I.
Konzentration der Essigsdure = 032 Mol/Liter.
Volumen ,, » =100 ccm.
¢ — — 81"988 mm», Temp. = 18°C.
o Gewicht Radius
I\%?r:fjt:enn der Kugel  der Kugel =
in Gramm mm
0 2-507 6-082 —
10 2-472 6-054 00000201
20 2-437 6-025 204
30 2-403 5-997 206
40 2-372 5-971 203
50 2-343 5-947 200
60 2'314 5-922 199
70 2-285 5-897 202
80 2-259 5-875 197
0-0000201
p0= kas= 0-00287 mm/Min.
TABELLE |II.
Konzentration der Essigsaure = 0-93 Mol/Liter.
Volumen ,, » = 100 ccm.
c=0 Temp. = 177°C.
o Gewicht Radius

l\ﬁier:tjt:ann der Kugel der Kugel =I5

in Gramm mm
0 4-180 7-212 —

10 4-114 7-174 0-0000103
20 4-054 7-139 99
30 3-992 7-102 100
40 3-932 7-067 100
50 3-875 7-032 100
60 3-817 6-997 100
70 3-761 6-963 100
80 3-707 6-929 100
90 3-655 6-897 100

00000100

p0= ka,3= 0-00375 mm/Min.
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TABELLE III.
Konzentration der Essigsaure = 1-23 Mol/Liter.
Volumen ,, » =75 com.
c=0 Temp. = 18» C.
o Gewicht Radius
Zeit in
: der Kugel der Kugel =Y
Minuten in Gramm mm
0 4-602 7-447
10 4-532 7-409 [0-0000093]
20 4-460 7-370 95]
30 4-385 7-328 98
40 4-312 7-287 100
50 4-239 7-246 102
60 4-169 7-206 102
70 4-102 7-167 103
80 4-037 7129 103
90 3-974 7-092 103
100 3-913 7-055 103
110 3-856 7-021 103
120 3-800 6-987 102
130 3-746 6-953 102
140 3-695 6-922 101
0-0000102
= kas— 0-00421 mm/Min.
TABELLE 1IV.
Konzentration der Essigsdure = 1-24 Mol/Liter.
Volumen ,, » = 150 ccm.
c= 503-758 mm§ Temp. = 17-5° C.
s Gewicht Radius
l\ﬁier:ht:enn der Kugel der Kugel k = RO/«s
in Gramm mm
0 3-655 6-897
10 3-582 6-850 0-0000056
20 3-507 6-802 57
30 3-434 6-755 bl
40 3-364 6-709 57
50 3-296 6-663 57
60 3-230 6-618 57
70 3-165 6-574 57
80 3-101 6529 bl
90 3-040 6-486 57
100 2-979 6-442 bl
110 2-920 6-399 51
120 2-862 6-357 51
0-0000057

= ka3—0-00475 mm/Min.



TABELLE V.
Konzentration der Essigsdure = 1°86 Mol/Liter.
Volumen " = 99'6 ccm.
¢ = 499-829 mms, Temp. = 18° C.
- Gewicht Radius
l\%?r:ht:enn der Kugel der Kugel =
in Gramm mm
0 3-695 6-922 —
5 3-644 6-890 0-0000077
10 3-593 6-857 78
15 3-542 6-825 78
20 3-492 6-793 78
30 3-389 6-731 7
40 3-310 6-672 7
50 3-226 6-616 76
60 3-146 6-560 75
0-0000077
p0= ka3= 000640 mm/Min.
TABELLE VL.
Konzentration der Salzsdure = 0-22 Mol/Liter.
Volumen ,, ” = 120 ccm.
c= 0, ct= 22-58 mmp», Temp. = 18-8°C.
o Gewicht Radius
Zeit in A
: der Kugel der Kugel =0 k, = Qja\
Minuten  in" Gramm mm
0 1-311 4-900 — —
10 1-183 4735 0-000148 0-000122
20 1-074 4-585 148 121
30 0-980 4-447 149 121
40 0-899 4-321 149 120
50 0-826 4-201 150 120
60 0-759 4-084 153 121
70 0-700 3-975 155 121
80 0-647 3-872 157 121
90 0-600 3-776 158 122
100 0-557 3-684 160 122
110 0-519 3-598 162 122
120 0-485 3-518 163 121
130 0-453 3-439 165 121
140 0-424 3-364 167 121
150 0-397 3-291 169 121
160 0-373 3-223 171 121
170 0-350 3-155 173 121
180 0-330 3-094 174 121
190 0-310 3-030 177 121
200 0-292 2-970 179 121
0-000121

Auflésungsgeschwindigkeit von Marmor

£,= Aaf = 0-0170 mm/Min.
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TABELLE VII.

Konzentration der Salzsaure = 069 Mol/Liter.
Volumen ,, " = 56 ccm.
c= 81-227mm3 c, = 18597 mms. Temp. = 184° C.

Zeit in dGev}v(ichtI dRa?(ius |
; der Kuge er Kugel k = oja\
Minuten - < ramm mm Qj
0 1-039 4-535
3 0-959 4-415 0-000139
6 0-886 4-300 141
9 0-818 4-187 144
12 0-755 4-077 144
15 0-698 3-972 143
18 0-647 3-872 140
21 0-599 3-774 141
24 0-554 3-667 140
27 0-511 3-579 140
30 0-471 3-484 140
33 0-433 3-387 140
36 0-398 3-293 140
40 0-354 3-167 140
0-000141
= kla\ = 0-0394 mm/Min.
TABELLE VIIL
Konzentration der Salzsédure = 073 Mol/Liter.
Volumen ” = 57 ccm.

c= 105-375mm3 ¢, = 254-7mm3 Temp. = 188°C.

Zeit in dGevlv<ichtI dRa(|i<ius |
; er Kuge er Kuge = )
Minuten Grang1m mm g K= Pole’
0 0-899 4-321
5 0-774 4-111 0-000128
10 0-665 3-908 127
15 0-567 3-706 128
20 0-483 3-513 128
25 0-409 3-323 128
30 0-345 3-140 128
35 0-288 2-957 128
40 0-240 2-782 128
45 0-197 2-605 128
55 0-129 2-262 128

0-000128

p0= kla\ = 0-0429 mm/Min.
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TABELLE IX.
Konzentration der Salzsdaure = 088 Mol/Liter.'
Volumen ,, . = 50 ccm.
c= —90463mm3 c, = —68-345 mms. Temp. = 188°C.
o Gewicht Radius
Zeit in
: der Kugel  der Kugel = !
Minuten in Gramm mm K Pof
0 3-225 6-615
5 2-890 6-377 0000231
10 2-616 6-169 232
15 2-393 5-989 232
20 2-207 5-829 232
25 2-051 5-689 231
30 1-917 5-562 231
35 1-801 5-447 232
40 1-702 5-346 231
45 1-614 5-252 231
50 1-539 5-169 231
55 1-470 5-091 231
60 1-411 5-022 231
65 1-358 4-958 231
70 1-311 4-900 230
0-000231
0= kila\ — 0-0527 mm/Min.
TABELLE X.
Konzentration der Salzsaure = 0-95 Mol/Liter.
Volumen ,, " = 65ccm.
c——468mm3 ¢, =0 Temp.= 188 C
o Gewicht Radius
Zeit in .
- der Kugel der Kugel K = cV«i
Minuten in Grar%m mmg
0 3-617 6-873 _
5 3-224 6-614 0-000169
10 2-889 6-377 171
15 2-612 6-166 171
20 2-376 5-974 171
25 2-174 5-800 171
30 1-997 5-638 171
35 1-844 5-490 171
40 1-709 5-353 172
45 1-593 5-229 171
50 1-488 5-111 171
55 1-395 5-003 171
60 1-312 4-901 170
65 1-237 4-806 170
70 1-170 4-718 170
75 1-110 4-636 169
80 1-055 4-558 169
0-000171

= kxa*= 0’0556 mm/Min.
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TABELLE XI.
Konzentration der Salzsdure = 1-27 Mol/Liter.
Volumen " = 50 ccm.
c=0 ct = 41-5 mm*. Temp. = 18-5°C.

Zeit in dGevlv<ichtI dRa;ﬂ(ius |

: er Kuge er Kuge k\ — PoMi
Minuten in Gramm mm
0 3-180 6-584 _
5 2-717 6-248 0-000218
10 2-349 5-952 219
15 2-055 5-692 219
20 1-815 5-462 217
25 1-614 5-252 216
30 1-445 5-061 216
35 1-295 4830 217
40 1-166 4-712 218
0-000218
0= kxa\ = 0-0713 mm/Min.
TABELLE XII.
Konzentration der Salzsaure = 1-32 Mol/Liter.
Volumen ,, " = 100 ccm.

c= 0, ¢, = 80-302 mmn. Temp. = 184°C.

Zeit in dCe;revl\gﬁhgl deFiaE(illjjsel ?
Minuten Grar%m mm J k, = Pole
0 6-596 8-397
5 5797 8-043 [0-000091]
10 5-114 7-714 103
15 4-549 7-419 107
20 4-066 7-146 114
25 3-655 6-897 111
30 3-313 6-674 111
35 3-012 6"466 112
40 2-745 6-269 112
45 2-522 6-094 112
50 2-319 5-926 112
55 2-134 5-764 113

0-000111

= lg c\ —0-0746 mm/Min.
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TABELLE XIlII.
Konzentration der Salzsaure = T32 Mol/Liter.
Volumen ,, " = 130 ccm.
c=0, ¢ = 87-357mm Temp. = 18-2°C.

o Gewicht Kadius
Zeit in .
: der Kugel der Kugel  kx— (>0

Minuten in Gramm mm (

0 8-582 9-167
9 8-185 9-023 0-0000854
5 7-614 8-808 882
10 6-808 8-483 884
15 6-126 8-192 880
20 5'542 7-923 881
25 5-033 7-673 882
30 4-592 7-442 884
35 4-203 7-2-25 886
40 3-867 7-028 886
45 3-567 6-841 886
50 3-304 6-668 884
55 3-067 6-505 884
60 2-853 6-350 883
65 2-657 6-201 884
70 2-482 . 6-062 883
75 2-322 5-929 890
80 2-174 5-800 883

00000882
0= kt.o\— 0-0756 mm/Min.

TABELLE XIV.
Konzentration der Salzsdure = T87 Mol/Liter.

Volumen .. ” = 130 ocm.
c= 586-32mm3 e, = 764-81l mm8 Temp. —18-8° 0.
o Gewicht Radius
Zeit in
: der Kugel der Kugel «k, = po/?
Minuten in Grar%m mm J P

0 5-607 7-954

2 5-205 7-759 0-0000779

5 4-629 7-462 805

10 3-809 6-992 814

15 3-142 6-558 812

20 2-588 6-147 808

25 2-127 5-758 807

30 1-738 5-383 806

35 1-408 5-018 807

40 1-132 4-666 805

45 0-895 4-315 807

50 0-697 3-970 810

55 0-523 3-607 816

60 0-385 3-257 820

0-0000808

po =k, .a\ = 0-1020 mm/Min.
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TABELLE XV.
Konzentration der Salzsdure = 1-87 Mol/Liter.
Volumen ,, . = 130 ccm.
e= 416-34 mm’, ¢, = 583-0mm3 Temp.= 18-8°C.

Zeit in dGev}v(ichtI d Radius | o
; er Kuge er Kuge =
Minuten in Gramm mm ® s

0 7-501 8-764
2 7-013 8-570 0-0000786
5 6-321 8-278 808
10 5-336 7-824 816
15 4-525 7-405 816
20 3-845 7-014 817
25 3-272 6-647 816
30 2-786 6-300 815
35 2-368 5-968 816
40 2-008 5-649 816
45 1-698 5-341 816
50 1-430 5-044 816
55 1-196 4-753 818
60 0-992 4-465 820
65 0-815 4-182 823
0-0000816

p0z=kj . af — 0'2030 mm/Min.

TABELLE XVI.

Konzentration der Salzsdure = 2-02 Mol/Liter.
Volumen ” = 120 ccm.

c= 97375mm3 ¢, = <. Temp = 188 C.

Zeit in dGevlv<ichtI dRa;ﬂ(ius |
; er Kuge er Kuge Po= K al
Minuten in Gramm mm a
0 1-306 4-894
3 1-052 4-554 0-1135
6 0-831 4-209 1141
9 0-644 3-866 1142
12 0-487 3-523 1143
15 0-357 3-176 1145
18 0-253 2-832 1146
21 0-172 2-490 1145
24 0109 2-139 1148
0-1143
p0= 0T143 mm/Min.
)} Der ¢, Wert war in diesen Versuchen so grof, daR man bei der Be

rechnung des p0 Wertes einfach die Gleichung (8a) anwenden kann.
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TABELLE XVII.
Konzentration der Salzsdure = 201 Mol/Liter.

Volumen ” — 130 ocm.
c= 0, cx— 97-8 rnm3 Temp. = 18-5° C.
s Gewicht Radius
Zeit in
: der Kugel der Kugel = «i
Minuten in Gramm mm Pol
0 13-249 10-594
2 12-424 10-370 0-0000895
5 11-372 10-068 877
10 9-921 9-620 864
15 8-720 9215 866
20 7-698 8-840 875
25 6-855 8-505 878
30 6-146 8-201 878
35 5-535 7-920 885
40 5-012 7-662 887
45 4-560 7-424 889
50 4-167 7-205 890
55 3-822 7-000 892
60 3-521 6-811 891
65 3-256 6-636 889
70 3-018 6-470 888
75 2-806 6-315 884
0-0000883

p0= A .af = O'lll0O mm/Min.

TABELLE XVIII.
Konzentration der Salzsdaure — 2-21 Mol/Liter.
Volumen ,, . = 75 ccm.
c= 383-96mm3 c4= 503-525 mm3 Temp. = 18°C.

Zeit in Gewicht Radius _
Minuten ~J€r Kugel  der Kugel k, = Qfla\
in Gramm mm
0 4022 7-120 —
3 3-452 6-767 0-000141
6 2-960 6-428 142
9 2-544 6-112 141
12 2-187 5-812 141
15 1-880 5-526 141
18 1-610 5-248 141
21 1-374 4-977 141
24 1-164 4-710 141
27 0-982 4-450 141
30 0-825 4-199 142

0-000141
po= A .af = 0-1219 mm/Min.
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TABELLE XIX.
Konzentration der Salzsdure = 2-43 Mol/Liter.

Volumen ,, " = 72-2 ccm.
c= —90-52mm8 ¢, = - 62-85mm8 Temp. = 18-8°cC.
Zeit in Gewicht Radius
Minuten 'der Kugel der Kugel k, = (>Ja
in Gramm mm
0 9-786 9-577
5 8-112 8-996 0-000158
10 6-872 8-512 159
15 5-939 8-108 158
20 5-210 7-762 159
25 4-627 7-461 159
30 4-147 7-193 159
35 3-752 6-957 160
40 3-420 6-746 160
45 3140 6-556 161
50 2-902 6"386 161
55 2-698 6-233 161
60 2-519 6-092 162
65 2-364 5-964 162
70 2-226 5-846 162
75 2-110 5-743 162
80 2-004 5645 162
85 1-911 5"556 160
90 1-826 5-472 161
95 1-751 5-396 161
100 1-685 5-328 160
105 1-624 5-263 160
110 1-570 5-204 159
115 1-522 5"150 159
120 1-477 5-099 158
125 1-436 5-051 157
130 1-400 5-009 156
0-000160

po= kt.a®= 0-1300 mm/Min.
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TABELLE XX.
Konzentration der Salzsdure = 1-38 Mol/Liter.
Volumen » = 130 ccm.
c= 0, ct= 19134 mm8
Die Sdure wurde wéhrend des Versuches nicht gemischt. Temp. = 18-5° C.

. Gewicht Radius
Zeit in
: der Kugel der Kugel K = Po/«?
Minuten in Gramm mm
0 8-967 9-302
2 8-599 9-173 0-0000659
5 8-072 8-981 672
10 7-262 8-670 689
15 6-567 8-384 695
20 5-962 8-118 698
25 5-431 7-870 700
30 4-965 7-638 701
35 4-563 7-426 698
40 4-204 7-226 699
45 3-884 7-038 695

0.0000691

p, = kt.af —0-069 mm/Min.

TABELLE XXI.
Konzentration der Salzsdure = 1-32 Mol/Liter.
Volumen ,, » = 75 ccm.
c=0, (ct= 0).
Vor den Bestimmungen wurde eine konzentrierte CaCl2

Loésung zu der S&ure zugesetzt. Temp. = 18-2°C.
- Gewicht Radius
l\ﬁ?nlht:)nn der Kugel der Kugel =
in Gramm mm
0 4-958 7-635
2 4-744 7-523 0-000128
5 4-450 7-364 1-28
10 4-037 7-129 126
15 3-681 6-913 126
20 3-374 6-715 126
25 3-108 6-534 125
30 2-872 6-364 126
35 2-664 6-207 126
40 2-475 6-056 126
45 2-310 5-919 127
50 2-160 5-788 ' 127
55 2-025 5"664 127
60 1-901 5-546 128
65 1-788 5-434 129
0-000127

po= k .a3= 0-0565 mm/Min.
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Die sich aus den bisherigen Experimenten ergebenden Schlusse.

Wie man sieht, ist die Auflésungsgeschwindigkeit der Mar-
morkugeln in Essigsdure auBerordentlich gering. Nach einstundi-
ger Dauer des Losungsprozesses vermindert sich die Kugel, deren
Durchmesser ungefdhr 13 Millimeter betrug, nur um einen
kleinen Teil des urspriinglichen Wertes. Dagegen missen wir
bemerken, dall der zeitliche Verlauf des Prozesses vorziglich durch
die gefundene Gleichung (8) wiedergegeben wird, wenigstens was
das erste Stadium des Prozesses anbelangt. Die Auflésungsge-
schwindigkeit in Salzsiure ist erheblich groRer, aber der Verlauf
des Ldsungsprozesses ist nicht so einfach, wie im vorhergehenden
Falle. In der vierten Kolumne der sechsten Tabelle sind die auf
Grund der Gleichung (8) berechneten Werte des Geschwindigkeits-
koeffizienten k angefihrt. Wie wir sehen, ist das Anwachsen des
k Wertes mit der Zeit zwar nicht erheblich, dennoch aber deutlich.
Da diese Erscheinung bei samtlichen Versuchsergebnissen bei
Anwendung der Salzsdure als Loésungsmittels zutrifft, so muB
man daraus schlieBen, dal dieses nicht durch etwaiges fehlerhaftes
Verfahren verursacht ist, sondern daB man mit einer wirklichen
Beschleunigung des Verlaufs des betreffenden Prozesses zu tun
hat. Aber auch in diesem Falle kann die Gleichung (8) zur Be-
rechnung des Koeffizienten k[ angewandt werden, man muf} nur
die GrolRe des Radius a durch einen anderen etwas grofReren
Wert, zum Beispiel a, ersetzen. Wir haben also anstatt

as —frj= ¢
einen neuen Wert, namlich
a\ — = c,,
wobei stets
> a

Die Berechnung des'c, Wertes ist leicht durchfihrbar, es
geniigt nur, ein System von Gleichungen von folgendem Typus
einzufihren:
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wobei die Differenzen Ar und At unmittelbar aus Versuchsdaten
berticksichtigt werden konnten. Auf diese Weise sind die c1 Werte,
welche in jeder Tabelle neben dem eigentlichen ¢ Wert beigefugt
sind, berechnet. In gleicher Weise wurden die in der finften Ko-
lumne der sechsten Tabelle, sowie die in der letzten Kolumne aller
folgenden Tabellen kx angegebenen Werte des Lésungsgeschwin-
digkeitskoeffizienten nach Bericksichtigung des neuen Wertes
¢, berechnet. Die Erfahrung beweist die Anwendbarkeit der Glei-
chung (8 mit entsprechend vergrdofRertem Wert von a, bzw. c,.
Ich habe ndmlich die Menge der S&ure zu dem gegebenen Ge-
wichte der Kugel so gewahlt, dal die Bedingung

g=.0

erfullt war.

In der Tat sind die nach der Gleichung (8 b) berechneten
Werte des Koeffizienten (in der Tabelle X zusammengestellt)
recht konstant. Auf Grund der Erfahrung kommen wir also zu
folgenden Schlissen. Die Geschwindigkeitskonstante q0 ist unab-
hédngig von den Dimensionen der sich lésenden Kugeln, sowie
vom Volumen der verwendeten Sdaure, wohl aber abhdngig von
der Konzentration dieser Sédure. Sie ist ndmlich der Konzentration
der Sdure direkt proportional. Die Tabelle XXI1I enthdlt die
wichtigsten Ergebnisse der bisherigen Untersuchung und zwar
die Konzentration der betreffenden S&ure, die Geschwindigkeits-
konstante g0 und das Verhaltnis QV/C. Dieses Verhaltnis ist in
groer Anndherung konstant. Die erwdhnte Proportionalitat ist
besonders aus dem beigefligten Diagramm (Eig. 2) ersichtlich. Auf
der Abszissenachse sind die Konzentration C der beiden S&uren
und auf der Ordinatenachse die ()0 Werte eingetragen. Man sieht
in der Zeichnung zwei gerade Linien, doch berlihren die gezeichne-
ten Geraden (I Marmor in Essigsaure, 11 Marmor in Salzséure) nach
ihrer Verlangerung den Koordinatenursprung nicht. Die Abwei-
chung der Geraden Il ist kaum erkennbar, dagegen diejenige der
Geraden | viel deutlicher. Im letzteren Falle ist dies ohne weiteres
verstandlich, da die Konzentration der Wasserstoffionen, welche
offenbar eine wesentliche Holle in der Reaktion des Marmors
mit S&uren spielen, nicht der Konzentration der Essigsdure pro-
portional ist.
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TABELLE XXII.

Konzentration Geschwindigkeits-
der Sé&ure konstante Po/C. 10*
C Mol/Liter Q@mm/Min.

Marmorkugeln in Essigsaure

0-32 0-00287 84
0-93 0-00375 40
123 0-0042 34
1-24 0-00475 38
1-86 0-0004 34

Marmorkugeln in Salzsaure.

0-22 0-0170 72
0-69 0-0394 571
073 0-0429 588
0-88 0-0527 599
0-95 0-0556 585
127 0-0713 561
132 0-0746 565
132 0-0756 573
1-87 0-1020 545
1-87 0-1030 551
2-02 0-1143 536
2-04 0-1140 559
221 0-1219 552
2-43 0-1300 535

Den geringen EinfluR der Umruhrungsgescliwindigkeit auf den
Verlauf des Losungsprozesses habe ich experimentell nachgewiesen.
Die Zahlen der Tabelle XX sind die Rechnungsresultate eines
Versuches miteiner an einen dinnen Seidenfaden befestigten Kugel,
die in der ruhigen, also nicht umgeriuhrten Sdure eingetaucht
war. Der Wert des entsprechenden Verhdltnisses QY/C ist in die-
sem Falle von dem in der Tabelle X XII nur wenig verschieden.

Die gefundene Beschleunigung des Ldsungsprozesses kommt
wahrscheinlich in der wéahrend des Prozesses verdnderlichen Ent-
wicklungsart des Kohlendioxydgases, sowie in dem besonderen
indirekten EinfluR der Ca-lonen zum Ausdruck. Am Beginn des
Prozesses sind die entweichenden Gasblasen von COt verhdltnis-
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maRig groR. Sie bedecken bei ihrer Entstehung teilweise die Ober-
flache des sich lésenden Marmors, so dafl sich die angreifbare
Oberflache verringern muf. Im Moment ihrer Ablésung entsteht
zwischen Gas und Oberflache des Marmors eine sehr diinne, ka-
pillare Schicht von Sdaure, in welcher die letztere am starksten

ITtly
P/ r1171 1o

0,1?

0,06 /

004

007

04 08 12 16 20 24
Fiff.2.

wirkt*. Wahrend des Losungsprozesses wdachst die Konzentration
der Ca-lonen, welche wahrscheinlich eine unginstige Verdnderung
der Oberflachenspannung verursachen. Wenigstens sind die Gas-
blasen nach langerer Dauer des Losungsprozesses auBerordentlich
klein, entweichen so schnell und so oft, dal die ganze Flussigkeit
getribt wird. Unter solchen Bedingungen muR aber im spéteren
Stadium des Prozesses die angreifbare Oberfliche des Marmors
verhaltnismaRig etwas grofRer sein. Da doch die Gelegenheit zu

Y W. Spring. Zeitschr. f. phys. Chem. 4. 658 (1889'"
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der obenerwéhnten stirksten S&urewirkung sich viel 6fters bietet,
so mul} also auch die Auflésungsgeschwindigkeit relativ vergro-
Bert sein. Es folgt aber daraus, daf die Lésung von Ca-Salzen
nach ihrer Hinzufigung zu der Marmor Idsenden Sdure, eine
Stabilisierung der Entwicklungsbedingungen des Kohlendioxyd-
gases, also auch die Aufhebung der besprochenen Beschleunigung
hervorrufen muB. Die Daten in Tabelle XXI1 sind Rechnungs-
resultate eines bei diesen Bedingungen durchgefiihrten Versuchs.
Der Geschwindigkeitskoeffizient k ist nach der Gleichung (8 b)
also nach Berucksichtigung des eigentlichen Wertes c (in diesem
Falle c = 0) berechnet. Man findet keine Beschleunigung mehr.

Die auf empirischem Wege gefundene Gleichung (8) mit ent-
sprechend vergréRertem a, bzw. ¢, Werte, kann theoretisch noch
nicht begrindet werden, da die etwaigen weiteren Faktoren,
die einen merkbaren EinfluR auf den Verlauf des Lésungsprozes-
ses austuben konnen, noch nicht bekannt sind.

Zusammenfassung,

Es wird die Auflésungsgeschwindigkeit von Marmorkugeln in
verdunnter Essigsdure und in verdunnter Salzsdure bei Zimmer-
temperatur bestimmt. Es wird gezeigt, dal der zeitliche Verlauf
des Prozesses bei Anwendung folgender Gleichung sehr gut
wiedergegeben ist:

Dabei bedeuten r0 und r der Keilie nach die Radien der
Kugel am Beginn bzw. im Augenblick t des Ld&sungsverlaufs,
a bedeutet den Radius einer Kugel, zu deren vollstandiger Auf-
16sung die ganze benutzte Menge der Sdure verbraucht werden
mufte. Schliellich bedeutet g0 eine Ldsungsgeschwindigkeitskon-
stante. Sie gleicht einer Verminderung des Radius der am An-
fange des Prozesses sich wéhrend der Zeiteinheit I6senden Kugel,
ist also mit der Geschwindigkeit identisch. Man findet, dal der L§-
sungsprozel in Salzs&ure und wahrscheinlich auch in anderen star-
ken Sduren mit deutlicher Beschleunigung verlduft. Die angege-
bene Gleichung kann auch in diesem Falle zur Berechnung der
Konstanten g0 Anwendung finden, man muB nur zu diesem
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Zwecke die «-Werte durch etwas grofRere, zum Beispiel durch
c/j-Werte, ersetzen. Die Ursache der Beschleunigung liegt wahr-
scheinlich in der zeitlichen Verdnderlichkeit der Entwickelungs-
bedingungen des Kohlendioxydgases. Am Anfédnge des Prozesses
entweichen verhdltnisméRig grofe Gasblasen von CO02 sie bedek-
ken teilweise die Oberflache des sich lgsenden Marmors und ru-
fen dadurch eine Verminderung der Ld&sungsgeschwindigkeit
hervor. Im Laufe der Zeit werden sie aullerordentlich klein,
entweichen sehr schnell und fiihren offenbar die Befreiung der
angreifbaren Oberflache, also auch die relative VergroRerung der
Geschwindigkeit herbei. Die letzte Eigentimlichkeit mufl man
der besonderen BeeinfluBung der Ca-lonen zuschreiben, was ibri-
gens experimentell nachgewiesen wurde. Es wird schlieflich ge-
zeigt, daB die gefundene Geschwindigkeitskonstante pO von den
Dimensionen der sich losenden Kugel, sowie vom Volumen der
benutzten Sdure unabhéngig, dagegen in jedem Falle der Konzen-
tration der betreffenden S&ure proportional ist.

Chemisches Laboratorium des Staatl. Geolog. Instituts in Warschau.



Oznaczanie fluoru zu pos/aci flilorku zuapnia zapomocq
metody Berzeliusa. — Dosage du fluor sous la forme du
fluorure de calcium par In methode de Berzelius.

Note
de M. M KARASINSKI.

presentee, dans la seanee du 9 Fevrier 1931, par M. J. Morozewicz m. t.

Pour doser le fluor dans les fluorures solubles 3 on traite la so-
lution neutre, additionnee au prealable dun cm3 de solution if-n
de Na2COs, par du chlorure de calcium pour obtenir un preci-
pite de Ca CO03-f- CaF2 qui se laisse facilement filtrer?. Apres la
dessiccation & 100—105° on transporte le precipite (CaF2-f- Ca COf)
dans une ecuelle de platine et on le chauffe au rouge fonce afin
de transformer le CaC03 en Ca0 qui est plus facilement soluble
dans l’acide acetique. En outre, le CaF%se coagule par la calci-
nation et se laisse ensuite mieux filtrer.

On verse sur le residu refroidi une quantite surabondante
d’acide acetique dilue et on le fait evaporer entierement au bain-
marie. On arrose ensuite le reste desseche d’eau froide avec 2 ou 3
gouttes d’acide acetique et on le chauffe au bain-marie, apres
quoi on filtre le precipite de CaF2 on le rince et grille legere-
ment jusqu’a poids constant.

Comme moyen de controle on transforme le CaF2en CaSOt.

Cette methode a ete etudiee avec beaucoup de soin par
F. P. Treadwell et A A Koch3 qui sont arrives a la con-

) F.P.Treadwel 1 Kurzes Lehrbuch der analyt. Chemie 1927, p. 101

2 S’il n’y a pas d’exces de Na%03 il se forme un pi-ecipite gelatineux
de CaF,2 qui obstrue les pores du papier a filtrer et retarde enormement
la filtration.

3 Zeitschr. f. anal. Ch., 43 (1904), p. 479.
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clusion que, de cette faqgon, le fluor peut etre dose exactement,
& condition que la quantite de CaF, ne soit pas inferieure a 5 mgr.
et que, pour chaque portion de 100 cm3de solution initiale et d’eau
de lavage, on augmente de 00015 gr. le poids trouve de CaF.

Puisque les essais de ces auteurs se rapportent seulement
& des quantites de NaF correspondant & 0'1819 gr., 0-0091 gr. et
0-0009 r/r. de CaF,, jai entrepris une serie de dosages du fluor,
eil partant de Solutions de NaF pur, en quantite correspondante
& 0-0051gr. de CaF., c’est-&-dire au minimum au-dessous duquel
le dosage du fluor devient inexact, suivant I’'opinion de ces auteurs.

Dans mes quatre essais, jai trouve en moyenne 81-37°/0 de
CaF, et, pour le terme additionnel, la valeur theorique de 0-0014 gr.
pour chaque portion de 100 cm3 de liquide employe.

Bien que la solubilito de CaF, dans leau ') et surtout dans
I’acide acetique 2 produise deja un effet nuisible sur la precision
du dosage de fluor, je presume que la complexite de cette me-
thode d’analyse a une influence non moins grande.

Pour perfectionner cette methode, il faudrait, en premier lieu,
la simplifier, c’est-a4 dire tdcher de precipiter CaF, directement,
sans qu’il soit necessaire de I’obtenir melange avec CaCOs qui
doit ensuite etre dissous dans l’acide acetique.

D’ordinaire on ajoute du carbonate de sodium avant de pre-
cipiter le fluorure, pour que ce dernier ne devienne pas gelatineux
et n’obstrue pas les pores du filtre.

Pour obvier & cet inconvenient, j’ai essaye de faire coaguler
le precipite de CaF, (obtenu par une addition de CaCl,) en le
cliauffant legerement jusqu’au rouge, ce qui le rend granuleux
et facilement filtrable. Ce phenomene signifie que probablement
le precipite amorphe est devenu cristallin. Quoi qu’il en soit, dla-
pres les experiences de divers auteurs il est certain que I%leva-
tion de la temperature favorise la formation de CaF, cristallin.
Ainsi par exemple, Scheerer et Drechsel3 ont transforme le

') 100gr. d’eau & 18° dissolvent O'OOlogr. de CaF, (Kohlrausch et
Rose. Abegg’ Handbuch der anorg. Chemie, Il, 2, p. 92—1905). 100gr.
d’eau & 100° dissolvent 0-0016gr. de CaF2 (Koch, Zeitschr. f. anal. Ch., 43.
1904, p. 469).

% 100 cms. d’acide acetique 5,-n dissolvent 0-011 gr. de CaF, & la tempe-
rature du bain-marie (ibid., Koch).

3 Abegg’s Handb. der anorg. Chemie Il, 2, 92, 1905.
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depot gelatineux de CaF 2 en une forme cristalline apres un chauf-
fage prolonge avec du ff Cl & la temperature de 250°. Ensuite,
Roder et Defacqz ') ont obtenu du CaFt cristallin en faisant
fondre du NaF ou bien du MnF.t avec du Ca 01%

D’autre part, je soumettais le liquide filtre au meine traitement
que la liqueur primitive, c’est-&-dire, ayant fait evaporer jusqu’a
siccite, je faisais griller legerement le residu et, apres y avoir
ajoute un peu d’eau, je le filtrais en me servant dun filtre de
dimensions tres petites pour pouvoir diminuer autant gne possi-
ble la quantite deau de lavage, dans laquelle CaF., est visible-
ment soluble.

Comme les premiers essais l'ont dejd montre, le precipite de
C al2 meme legerement grille, se laisse bien filtrer et le liquide
filtre permet de recuperer encore de 00001 & 00003 gr. de fluorure.

Pour verifier I'exactitude des resultats, j'ai fait une serie de
dosages du fluor en partant de Solutions de NaF qui correspon-
daient & des quantites de 0'0051 et de 0'0886 gr. de CaP% Le fluo-
rure de sodium utilise etait obtenu en partant de NaOH chimi-
quement pur (Natr. Jiydr. purum, pro analysi de Merck) ainsi
que de H F fraichement distille dans un alambic de platine. La
purete du produit a ete controlee par une transformation en Nai SOi.
La difference entre le poids de Na F employe et la quantite cal-
culee d’apres le poids de Na.2SOt etait de 038 °/0 et eile fut prise
en consideration lors du caleul des analyses ulterieures.

Le procede adopte pour le dosage du fluor est celui-ci. Je pre-
nais chaque fois 25 cm3 de solution contenant 00055 gr. de Na F,
ce qui equivaut & 00051 gr. de CaF9% et apres lavoir concentre
jusqua 10 cm3 jy ajoutais 2 & 3 gouttes d’acide acetique (pour
empecher la precipitation de Ca C03), puis, I'ayant chauffe jusqu’a
I’ebullition, j’amenais la precipitation par du Ca CI3en solution 2/1 n.

Apres l’evaporation complete et la dessiccation & 110—115% le
residu fut faiblement grille jusqu’an rouge sombre, sur une flamme
qu’on agitait. Ensuite, apres l’addition de 8 & 10 cm3 d’eau avec
quelques gouttes d’acide acetique, je chauffais la substance au bain-
marie pendant une dizaine de minutes, je la laissais refroidir, je la
filtrais et ringais avec de leau jusqu’d ce que les traces de Ca et
de CI fussent disparues. Apres avoir desseche le papier du filtre,

Y Abegg’s Handb. der anorg. Chemie, II, 2, 92, 1905.
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celui-ci fut incinere ensemble avec le precipite et ensiiite chauffe
jusqu’a poids constant dans la flamme d’un bec Bunsen & moitie
ferme. Le liquide filtre fut soumis au meme traitement et les
restes de CaF2 recuperes furent ajoutes & la portion prinoipale,
prealablement deja pesee. Pour avoir un controle, je transformais
le CaFi en CaSOv

Le tableau suivant donne les quantites de CaF.t trouvees di-
rectement et indirectement dans six essais paralleles:

Quantite trouvee de CaF2

Quantite de snbst. CaF2cal-

o - Difference :
N° {NaF) caclzcau'I:e’e comme dt?c?rff;risﬂglil-] ;%E?g; entre 1613 culggszgzrles
tive recuperation
1 2 3 4 5
1 0-0051 gr. 0-0049gr.  0-0050gr. —0-000lgr. 0-0050 gr.
2 » 0-0050 0-0052 +0 0001 0-0051
3 » 0-0049 00052 +0-0001 0-0052
4 » 0-0048 0-0049 -0-0002 0-0048
5 » 00048 0-0051 — 0-0051
6 » 0-0049 0-0050 -0-0001 0-0050
Moyenne: 0-0049 0-00507 — 0-0050

En moyenne on trouve 0-00507 gr. de CaFi, soit 99-41°/0-

Puisque les differences oitees ci-dessus sont comprises dans
les limites des erreurs de pesee, jai entrepris encore une serie
d’essais avec des quantites plus considerables de NaF, notamment
avec des Solutions dont 25c»»3 contenaient un equivalent de 0-0886#r.
de CaF%

Le procede employe etait le meme que dans la serie prece-
dente, sauf que, dans le cas present, je laissais secher le precipite
de CaF2 plus longtemps (2 & 3 heures) & l’etuve.

Les resultats de cing dosages sont donnes dans le tableau de
la page 147).

En moyenne on trouve 008846 »r. de CaFt, soit 99-84°/0 de la
quantite jsrise pour l’ssai.

La difference entre le poids de CaFr trouve directement et
celui qui est calcule d’apres le CaSOt correspond presque exac-
tement & la difference citee plus haut entre le poids reel du NciF
et celui que I'on calcule d’apres le Nat SOt (0-38°/0); cette difference
doit etre attribuee a de menues impuretes de la preparation initiale.
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. uantite trouvde de CaF, )
- Qe de ubst G torals Diferenee. R
CaF tion primi- apres CaSOi
' tive recuperation
1 2 3 4 5
1 0-0886 gr. 0-0876gr.  0-0883gr. —O0O0CSy.  O-08780/-.
2 » 0-0881 0-0886 - 0-0880
3 » 0-0880 0-0887 +00001 0-0883
4 » 0-0875 0-0878 —0-0008 0-0877
5 » 0-0886 0-0889 +0-0003 0-0886
Moyenne: 0-08796 0-08846 — ' 0-0881

Pour comparer les resultats obtenns par la methode ancienne
et la nouvelle, je communique les nombres suivants:

Quantite de subst. o antite trouvee

N° (NaF) calculeecomme de CaE2 *fo
CaF,
0-1819gr. 0-1802 gr. 99-06°/0
0-0091 » 0-0078 » 85-71°/o
3 0-0051 » 0-00415 » 81-37®,
Suivant la methode modifiee:
4 0-0051 gr. 0-00507 gr. 99-41@®),
5 0-0886 » 0-08846 » 99-84°/0

Les dosages N° 1 et 2 sont ceux de F. P. Treadwell et
A A Koch, les suivants furent executes par moi.

Le tableau prouve que les resultats que lon obtient par la
methode de Berzelius perfectionnee sont beaucoup plus exacts.
L’augmentation de lexactitude peut etre expliquee, en premier
lieu, par la suppression de I'emploi, comme dissolvant, de lacide
acetique dans lequel le fluorure de calcium se dissout en quan-
tite assez considerable; en second lieu, par la precipitation de CaFi
seul (sans Ca CO03 et par la recuperation des restes dans le liquide
filtre; enfin, en troisieme lieu, par le grillage avant la filtration
du depét de Cal.,, ce qui le fait evidemment passer en une mo-
dification qui non seulement se laisse filtrer plus facilement, mais
qui est aussi plus difficilement soluble dans I'eau.

Laboratoire de Chimie du Service Geologique de Pologne a 1 arsovie.
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O otrzymyivaniu sulfonoiuych pochodnvch naftochinono-
chloro-imindu>i naftochinono-dzvuchloro-dzuuiminow. —
Sur la preparation de derives sulfoniques des naphtoqui-
none-chlore-imines et des naphtoquinone-dichlore-diimines.

Memoire
de MM. W. SWI"TOStAWSKI, A PILTZ et F. KRACZKIEWICZ.

presente dans la seance du 5 Janvier 1931

Cest en 1909 que l'un de nous a elabore une methode pour
mesurer la chaleur qui se degage lorsque les quinone-dichlore-
imines se forment de paradiamines aromatiques correspondantes
par l’action du chlore ou bien de lI'acide hypochloreux en solution
aqueuge. MW S. Blaszkowska a etendu ces recherches en 1925
en etudiant la chaleur de formation des quinonechlore-imines. Les
resnltats du travail de M'le Blaszkowska ont encourage en-
suite I'un de nous & essayer d’etudier la chaleur de reactions ana-
logues de formation des acides quinonechlore-imino-sulfoniques en
se servant pour leur synthese de derives sulfoniques des ortho-
et para-amino-phenols ou naphtols. Cependant deju les premieres
tentatives ont fait voir qu’en dehors de la formation du produit
cherche, une autre reaction, celle de sa decomposition par I’hydro-
lyse a lieu, ce qui cause la formation de quantites visiblement con-
siderables de la quinone correspondante. En choisissant conve-
nablement les conditions on a pu arriver & une transformation
presque quantitative des amino-phenols ou des amino-naphtols en
quinones correspondantes. Par consequent il ne pouvait pas etre
question d’etudier au point de vue thermochimique la reaction de
formation de la quinonechlore-imine. Cependant il nous a paru
interessant de savoir si en general il est possible d’obtenir di-
rectement, c.-a-d. par la methode susdite, les derives sulfoniques
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des quinonechlore-imines. Nous n’avons pas trouve d’indications
& ce sujet dans la litterature.

Au commencement, en essayant d’isoler le 2-naphtoquinone-
I-chlore-imine-4-sulfonate de sodium ou de potassium du liquide
obtenu & la suite de la reaction des sels de l’acide l-amino-2-na-
pbtol-sulfonique avec l’acide hypochloreux, nous n’avons pas pu
reussir. Pour apprendre si ces resultats ne sont pas causes par
la difficulte & laquelle nous nous heurtions en voulant separer la
phase solide du compose cherche, nous avons essaye de reduire
le produit aussitot qu’on avait ajoute de I’eau chloree & la solution
de l’acide l-amino-2-naphtol-4-sulfonique. On effectuait la reduc-
tion au moyen de SO& Nous avons alors constate qu’une partie
relativement considerable de I’acide etait regeneree. Ceci nous
a convaincu que la solution contenait certainement de lacide
quinonechlore-imine-sulfonique, donc la question se posait de se-
parer un sei de ce compose.

Nous citons ici une experience (parmi beaucoup d’autres) sur
I’action du chlore sur l’acide I|-amine-2-naphtol-4-sulfonique et
celle de la reduction du produit de la reaction.

A 2'4y. (10 molecules-milligrammes) de l’acide 1-2-4') en Sus-
pension dans 30 cm3 d’eau bouillante nous ajoutions 50cms d’eau
de chlore et nous faisions passer ensuite un courant intense de
chlore gazeux jusqu’au moment ou l’acide se dissolvait. La so-
lution ainsi obtenue fut soumise immediatement & l’action de S04
gazeux. Bientot l'acide 1-2-4 regenere commenpait & se precipiter
de la solution. Dans d’autres experiences I’action du chlore
etait obtenue au moyen de I'hypochlorite de sodium. Nous obte-
nions tout au plus environ 45% d’acide regenere.

2-Naphtoquinone-I-chloreimine 4-siilfoiiate de potassium.
N.ClI

/\VA o

Se basant sur les observations dont on vient de parier, nous
avons essaye disoler le compose cherche sous la forme de son sei

') C’est ainsi que dans la suite nous allons appeler par abbreviation cet
acide employe comme matiere premiere pour nos experiences.
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au moment de sa formafcion en le precipitant d’'une solution con-
oentree d’un sei d’un metal correspondant quelconque. L ’experience
nous a persuades que c’est le sei de potassium de notre compose qui
se prete le mieux k ce procede. Nous dissolvions k cet effet l’acide
lI-amine-2-naplitol-4-sulfonique dans une solution aqueuse saturee
d’acetate de potassium et nous la soumettions & I'action du chlore
par un intense courant de ce gaz & la temperature de 0°C. On
filtrait aussitdt le precipite et on le lavait, d’abord avec une so-
lution saturee de chlorure de potassium, puis avec une quantite
d’eau aussi petite que possible, enfin avec de I’alcool et de I’ether.
Le produit qu’on obtenait de cette maniere se distinguait par une
couleur jaune-serin avec une nuance verdatre et, apres avoir ete
seche avec soin, il presentait une substance relativement stable.

Une determination plus ou moins exacte du rendement de ce
produit presentait des difficultes considerables, d’abord parce que
nous avons opere d’ordinaire avec des quantites insignifiantes
d’acide formant la matiere premiere, puis parce que nous avons
eu en general de tres grandes pertes au cours de l'operation de
lavage. Cependant nous I’evaluons k 30—35°/0 du rendement theo-
riguement prevu.

Analyse 1. 0-2004(/ de substance ont donne 0-2836g CO, et 0-0349" H,0.
TrouveC: 38-59°/0, H:1-89°/0 theor. C:38-73°/0,H:1-64.»/0

0-2030g de substance ont donne8-1cm5N & 18°C et 751 mm
Trouve N:4-52°/0 theor.: 4-530/0.

0-1034g de substance ont donne 7-9cm8N & 19°C et 755 mm
Trouve N:4-41°/0 theor.: 4-53

0-2009g de substance ont donne 0-0849g AgCl.
Trouve CIl:10-45s/0 theor.: 11-45°/0.

Analyse Il. 0-1592" de substance ont donne 0-0704g AgCI.
Trouve CIl:10-95°/0 theor.: 11-45%.
0-2742~ de substance ont donne 0-0778g K,S04.
Trouve K: 12-57% theor.: 12-63%.

Dosage du soufre (d’apres la methode d’Eschke). 0-2012g de
substance ont donne 0T491g BaS04, (0-0004g S prove-
nant du nielange d’Eschke).

Trouve S:9-95% theor.: 10-36%.

Le compose contenait certainement quelque peu, soit de la
matiere premiere, soit d’un produit de I'hydrolyse ulterieure, donc
d’une quinone correspondante.
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Reduction du I-chlore-imine”-napktoquinone-l-sulfonate de po-
tassium.

Pour etablir qu’apres avoir reduit ce corps au moyen de &02
gazeux dans une solution aqueuse, on reviendra & lacide 1-2-4,
nous avons agi sur pres de 048 g de clilore-imine avec 50 cm3
d’eau saturee de S02 La substance se dissolvait en donnant
un liquide clair, mais lacide 1-2-4 se precipitait de la solution
presque instantanement. Nous l’avons obtenu avec un rendement
de 97%. L’identite de I'acide fut demontree en etudiant la
chaleur de diazotation du produit. On a trouve que la chaleur
de cette reaction etait identique & celle de la diazotation de
I'acide 1-2-4 ")

2-Naplitoquinone-I-brome-imine-4-sulfonate de potassium.
N.Br

En agissant avec de l’'eau bromee, saturee de KCI, sur les sus-
pensions ou bien sur la solution aqueuse de I'acide 1-2-4 additionnee
d’acetate de potassium, on obtenait un precipite du 1-brome-
imine-2-quinone-4-sulfonate de potassium.

On reduisait facilement ce produit dans des Solutions aqueuses
en regenerant l'acide 1-2-4. Il se decompose en degageant du brome.

Le dosage du brome et du soufre dans le residu de la subs-
tance, apres sa combustion dans une bombe calorimetrique,
a donne les resultats suivants:

Br: Trouve 22-41°/0, S: Trouve 9-46°/0 theor. Br: 22-56°/0>S: 905°/0.

I-Naphtoquinorie-2-clilore-iinine-4-sulfoiiate de potassium.

i

Pour obtenir cette quinone-chlore-imine nous avons employe
I’'acide I-naphtol-2-amine-4-sulfonique prepare par la reduction du

> Les determinations de la ehaleur de diazotation des aoides amino-
oxysulfoniques n’ont jusqu’a present pas ete publiees.

151



Naphtoquinone-chlore-imines 85

produit de la nitrosation de lacide de Neville- Winther.
Nous avons reduit le compose nitrose au moyen du chlorure stan-
neux dans un milieu acide. Une etude preliminaire nous a per-
suades que le I-naplitoquinone-2-clilore-imine-4-sulfonate de po-
tassium est encore moins stable que le compose de structure sem-
blable qui a ete decrit auparavant. C’est pourquoi on n’a pas pu
appliquer a ce corps la methode qui consiste & faire entrer en
reaction l’acide servant comme matiere premiere en presence de
I'acetate de potassium dans une solution aqueuse. Cependant nous
avons obtenu de bons resultats en agissant avec du chlore sur
les suspensions de l’'aminophenol, pris pour la reaction dans une
solution saturee de clilorure de potassium. La duree de l’action
du chlore doit etre reduite & un minimum, c’est pourquoi, au lieu
de faire, passer un courant de chlore, nous l’avons fait agir sur les
produit.s susaits dissous dans une solution saturee de chlorure de
potassium. Nous avons aussi remarque qu’il est utile d’abaisser
autant que possible la temperature de la reaction.

Nous avons sature de chlore 50 cm3 dune solution aqueuse
de chlorure de potassium (saturee & une temperature de —11°0).
On refroidissait en meme temps jusquda —11°C. 100cm8 de la
meme solution de chlorure de potassium qui contenait 5'1 g d’acide
I-naphtol-2-amrne-4-sulfonique. Ayant verse l'une de ces Solutions
dans l’autre, on faisait passer encore pendant une minute un cou-
rant de chlore. Le precipite abondant qui se formait fut filtre sur
un entonnoir de Biuchner, lave au moyen dune petite quantite
d’eau, puis avec de lalcool et de Ilether. Le produit obtenu de
couleur jaune-clair n’etait pas suffisamment pur pour qu’on eut pu
I'analyser. En le dissolvant aussi rapidement que possible dans
de leau refroidie & 0°C. et en le versant dans une solution de
KCI, saturee & —12°C., nous avons pu separer des cristaux du
produit principal de reaction avec un rendement de 45 & 55%-

Nous donnons ci-dessous les resultats des analyses obtenus
pour quelques preparations de la substance en question:

1. 0-2205y de subst.ontdonnee 0-3139g CO,. — C:38'82°/0
m0-0380g H20. — H: 1'93°/0

Il. 0-24859, " » 0-24856- COs. - C:39-15°/0
0-0355g H20. — H: 2-29°/0
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1. 0-1347# ,, » . LA4-3cm3N a 20°C., 763'5mm
N: 3-74°/0
1. 0°2978# ,, ,, ” ” 1055cm3 N & 16°C., 743mm
N: 4'09°/c
1. 02957# ,, ” ” 1020cm3 N & 21°C., 755mm
N: 3-98°/0
V. 03119% ,, ” » 105 cm3 N & 20°C., 753mm
N: 3'89%
Dosage du chlore et du soufre d’apres la methode de Carius:
I11. 01440g de suhstance ont donnees 0'0574# AgCl. — CI: 9'86%
0-1037# BaS04 — S: 9-89°/0
1. 0-1702# ,, ” ” ” 0-0701# AgCl. -Cl:10-19°/0
0-1247# BaS04 — S:1007°,
1.0-2251#,, » » ” 0-0S36# Iv2S04. - K: 12-68°/,
1. 0-3376# ,, » » ” 0-0950# K2504 — K:12-63°/0
I1. 0-2638# " " " 0-0747# 1v2S04 — K:12-7100

Comparaison des resultats des analyses avec le calcul theorique.

Resultat moyen de  Calcul theorique

Element I'analyse pour CIH5 NC1SK Difference en %
C 39-00 38-76 4-0-24%
H 2-11 1-63 4-0'48%
N 3-95 4-52 -0-57%
Cl 10-03 11-45 - 1-43%
S 9-98 10-36 -0-38%
K 12-67 12-62 +0-05%
o 22-26 20-66 4-1-60%

D’apres ce tableau il est clair que notre produit n’etait- pas
suffisamment pur. Il se decomposait sans doute deja pendant
le peu de temps que durait sa dissolution dans Ieau refroidie
& 0°C. Nous avons effectue les analyses avec le plus grand soin
possible et nous les avons repetees plusieurs fois pour avoir la
certitude qu’il ne s’agissait pas de quelque erreur accidentelle, car
nous voulions determiner, ne fusse qu’approximativement, le degre
dimpurete de la substance et decouvrir le corps qui rendait
notre preparation systematiquement impure. Nous avons considere
que probablement c’est la quinone correspondante qui se forme
tres facilement pendant l'oxydation des diamines ainsi que des
composes hydroxy-amines qui causaient l’etat impur du produit de
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la reaction. S’il en etait ainsi, nous aurions eu & compter avec un
melange de deux substances de Constitution exprimee par les
formules | et II:

/ [
SOsK SO,K
I I
En cas si le premier compose eut ete pur, l'analyse aurait
donne comme resultat la teneur en CI 11-45°/0, celle en N 4'52%¢
Au contraire, si nous avions eu le second compose pur, nous
n’aurions pas eu du tout ni chlore, ni azote. Par consequent, en
calculant les teneurs, exprimees en pour-cents, de deux composes
contenus dans le melange, nous obtenons les resultats suivants:

1010134%00 _8759% pourl'un () 12-41% pour l’autre (I1)

3-95.100
. - 0, - 0,
4-52 :87-39% ,, ., ., 12-61%
Moyenne: 87-49% ,, »w » 12-51% » oo
ou en nombres ronds: 87- 5% ,, . 12- 5% ” woom

En admettant cette composition du melange, nous pouvons
calculer les teneurs en pour-cents des elements C, H, N, S et K
et comparer les resultats du calcul avec ceux de nos analyses.
Le tableau suivant contient la comparaison de ces nombres:

% calcule, supposant que la subs-
Element °lo trouve tance contient 87°49°/0 du com-
pose | et 12-51°/o du compose II.

C 3900 39-35
H 211 1-65
N 3-95 3-96
Cl 10-03 10-02
S 9-98 10-51
K 12-67 12-81
0 22-26 21-70

100-00 100-00
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Cette comparaison fait voir que la concordance des deux series
de nombres est siffisante; par consequent la substance que nous
avons preparee se compose probablement de 87'5°/0 de quinone-
chlore-imine, produit principal de la reaction, et de 125°0 de
quinone, produit de sa decomposition.

Preparation du naphtoquinone-Il-4-diclilore-diimine-6-sulfonate
de potassium.

l}l.CI

Les resultats des experiences qui viennent d’etre exposes nous
ont encourage d’essayer de preparer d’une maniere semblable
le sei de potassium de I’acide naphtoquinone-dichlore-diimine-
sulfonique en nous servant de l’acide diamino-sulfonique corres-
pondant comme matiere premiere.

On a chauffe dans un bain-marie un melange de 2-3g d’acide
naphtalene-1,4-diamine-7-sulfonique bien pulverise et de 50 cm3
de solution aqueuse de chlorure de potassium (saturee a —11°C).
Apres avoir obtenu une solution claire, on I’a filtree, on a ajoute
encore 50 cm3 de la meme solution de KCI et 50cm3 de HCI
(1 partie de HCI de poids spec. 119 et 1partie de H2) et on
a refroidi le melange & —10°C.

En meme temps on a sature de chlore & —10°C, dans un
autre vase, 1500 cm3 de solution de KCI saturee, apres quoi on
y a verse 50 cm3 de HCI (1 partie de HCI de poids spec. de 119
et 1 partie de H20). On versait ensuite en mince filet I'une des
Solutions dans l'autre. Au commencement le liquide se colorait en
vert-fonce, puis la solution se decolorait et en memetempsil y a
eu la formation abondante dun precipite volumineux de couleur
creme tendre.

Apres avoir melange les deux Solutions on a fait passer du chlore
pendant 1—1Vs minutes, apres quoi on filtrait sur un entonnoir
de Bichner, on lavait avec de l’eau, puis plusieurs fois avec
de l’alcool et de I’ether. On sechait la substance ensuite dans le
vide sur du CaCl2
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Analyse: 1. 0-4251g de subst.,, ont donne 0-5399g C02 0-0636y H2X
C:34-64°/0, H:I-69°/0

» 1. 0-3374y ,, » » » 0-4290£ C02 0-0539£ HD
C:34-68°/0, H:1-79°/0
Analyse: 1. 03212# ” » ” 21'8cms N & 15°C. 748mm
N: 792°/0
» 1. 02546y » » » 17-0cms N & 18°C. 751mm
N: 7-74do

Dosage du CI d’apr5s la methode de Carius:

I. 0-5434y de subst., ont donne: 02000y AgCl, 0-1532y BaS04
Cl:20'89°/0, S:8-64»/0

1. 0-2596g de subst., ont donne: 02170y AgCl, 0-1660y BaS04
Cl:20-76°/0, S:8-82°/0

Dosage de K:
. 0-7719" de subst., ont donne: 0-2018y Iv2S04
K:I1-91°/0
Il. 0-2090" de subst., ont donne: 0-0788g K2504
K:11-83°/0

Resultats de I’analyse
Element

Obtenus en moy- Calcule pour 4%
enne CIH 6N 2C12S0,K
C 34-66 34-96 —0-30
H 1-73 1-47 +0-26
N 7-83 8-17 —0-34
Cl 20-82 20-67 +0-15
S 8-64 9-35 —0-68
K 11-87 11-39 -fii-48
0 14-45 13-99 +0-46
100-00 100-00

Les nombres coutenns dans ce tableau presentent des ecarts
quelque peu superieurs aux erreurs admissibles pour des com-
poses completement purs. |l etait evident que la substance qui
se decomposait facilement et n’a pas pu etre cristallisee, a du
contenir quelques impuretes; p. ex. un certain exces de te-
neurs en potassium et en cbhlore, exprimees en pour-cents, semble
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indiquer que le produit a contenu du chlorure de potassium. Tou-
jours est-il que les impuretes n'ont pas pu depasser quelques
dixiemes pour cent. Dans ce sens log-a-diclilore-imine a ete
plus pure que les quinone-clilore-imines qu’on a decrites aupa-
ravant.

Propri6t<5s chimiques des produits obtenus.

Comme nous l’avons dit d’abord, nous nous proposions au com-
mencement de trouver une methode pour etudier au point de vue
thermochimique la reaction de formation de naphtoquinone-chlore-
imines sulfonees. Notre expose montre que notre etude a donne
sous ce rapport des resultats negatifs. La reaction secondaire
d’oxydation du produit de l’action du chlore allant jusqu a la qui-
none a rendu impossible I’etude quantitative de la marche de la
reaction.

Nous voulions aussi etudier la question de savoir si les qui-
nonechlore-imines sont capables de reagir conformement & I’equa-
tion suivante:

NC1 N.NHR

YYVO+ h,ne- hci+ YYVo .

donc, sl nYy aurait pas moyen d’effectuer par cette voie une
synthese des composes oxyazoiques. Notre etude a prouve que
la reaction n’a pas lieu dans ce sens.

Varsovie. Laboratoire de Chimie physique de I’Ecole Polytechnique.



O etylo-a-acenaftylokelonie (a-propionylo-acenaftenie). —
Uber das Athyl-a-acenaphthyl-beton (a-Propionyl-ace-
naphthefi).

Note
de MM. K DZIEWONSKI m. t. et J. MOSZEW,

presentee dans la seance du 9 Fevrier 1931.

LaRt man Propionylchlorid auf in Schwefelkohlenstoff geldstes
Acenaphthen in Gegenwart von wasserfreiem, sublimiertem Alu-
miniumchlorid einwirken, so bildet sich, wie wir feststellen konn-
ten, ein Propionylderivat des Kohlenwasserstoffes von Schmp.
69—70° (farblose Sdulen). Auf Grund der Beckm ann’schen Um-
wandlung des Oxims dieser Verbindung (I, Schmp. 185—186°),
und zwar zuerst in das a-Propionylamino-acenaphthen (I11, Schmp.
150—151°), dann in das in der Literatur bekannte a-(= 5)-Amino-
acenaphthenJ) (IV, Schmp. 108—109°), konnte ihre Konstitution
ermittelt und sie als das Athyl-5-acenaphthyl-keton (a-Propionyl-
acenaphthen, 1) definiert werden.

O

H,.-CH, CH,-CH, CH,-CH,

A

P

WAV
CO.CjHj HO.N-C.CH5 NH.CUC,H, NHS
l. n. . V.

Das erwdhnte Keton wurde noch durch Bildung folgender cha-
rakteristischen Derivate eingehend erforscht: das Pikrat (orange-
gelbe, lange Nadeln vom Schmp. 109°), das Phenylhydrazon

Ber. d. D. ehem. Ges. 21. 1456.
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(flache Nadeln vom Schmp. 107°) und das Mononitroderivat (gelbe,
sechseckige Tafelchen vom Schmp. 164—165°), welches wohl das
6-Nitro-5-propionylacenaphthen darstellen dirfte.

Wird das a-Propionyl-acenaphthen mittels Natriumbichromat
in Eisessiglosung oxydiert, so liefert es zwei farbige Kdrper vom
Ketoncharakter: das zinnoberrote a-a'-Dipropionyl-biacendion (Y,
Nadeln vom Schmp. 286°) und das gelbe a-Propionylnaphthalsdure-
anhydrid (VI, Blattchen vom Schmp. 152—153°)

(lo.c,h,

Yersuclisteil.

Athyl-5-acenaphthyl-keton (a-Propionylacenaphthen)
ch3X

I >clhb5coch2ch,
CH/ 6G=d

In die siedende Ldsung von 150 g Acenaphthen und 100 g
Propionylchlorid in 750 ccm Schwefelkohlenstoff bringt man
portionsweise (im Laufe von etwa 3 Stunden) 150 g fein pul-
verisiertes, wasserfreies Aluminiumchlorid ein und 4Rt danach
das Reaktionsgemisch noch wdahrend etwa 12 Stunden bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen. Nach AbgieBen der Schwefel-
kohlenstoffschicht verbleibt nun ein teilweise o6liger Rickstand,
den man mit verd. Salzsiure versetzt. Das von der waésserigen
Lésung getrennte olige Produkt wird dann mit dem in Schwe-
felkohlenstoff geldsten Anteil zusammengebracht und nach Ab-
dampfen des Ld&sungsmittels vom unverdndert gebliebenen Ace-
naphthen, durch Destillation mit Wasserdampf befreit. Den Ruck-
stand unterwirft man der fraktionierten Destillation unter ver-
mindertem Druck. Die bei 222° unter 15mm Druck destillierende
und beim Erkalten leicht erstarrende Fraktion wird aus Alkohol
umkristallisiert. Die erhaltene Substanz bildet farblose Sé&ulen
(von rhombischem Querschnitt) vom Schmp. 69—70°. Sie zeichnet
sich durch leichte Loslichkeit in den meisten organischen Mitteln



a-Propionyl-acenaphthen 93

aus. In kalter konz. Schwefelsdure l6st sie sich mit olivengriner
Farbe.

Analyse: 0-1236 g Shst., 0-3876 g C02 0-0738g 1120
Ct5H 140. — Bei-. C85-71, H 6-67. — Gef. C 85-52, H6-68.

Als Nebenprodukt bei der oben beschriebenen Kondensation
des Proprionylchlorids mit Acenaphthen bildet sich noch ein an-
derer Kdorper (farblose Nadeln vom Schmp. 122—123°, Pikrat:
gelbrote Nadeln vom Schmp. 129°) vom Ketoncharakter. Da er
bei fast derselben Temperatur wie das Hauptprodukt destilliert,
1aBt er sich nur schwer, und zwar erst durch mehrmahlige frak-
tionierte Kristallisation aus Alkohol rein isolieren. Die Untersu-
chungen Uber diesen Kdrper werden von uns verfolgt.

a-Propionylacenaphthen-Pikrat

Heil} gesattigte Loésungen von 2g a-Propionylacenaphthen und
2-3 g Pikrinsdure in Alkohol werden zusammengebracht und das
Gemisch wird einige Minuten lang zum Sieden erhitzt. Nach dem
Erkalten scheidet sich das Pikrat kristallinisch aus. Man Kkri-
stallisiert es aus Alkohol um. Orangegelbe, lange Nadeln vom
Schmp. 109°.

Analyse: 0-1032g Sbst., 8-9ccm N (20°, 751mm)
C2IH 10 ;Ns. — Bei-. N9-56. — Gef. N 9-92.

a-Propionylacenaphthen-phenylhydrazon

CH,-CH,,
\/\
N.NHC.H.

Die heiBe Ldsung von 2g a-Propionylacenaphthen in 30 ccm
Eisessig wird mit 1-5g Phenylhydrazin versetzt. Das Gemisch
wird einige Zeit lang erwdrmt. Nach dem Erkalten scheidet sich
das Phenylhydrazon kristallinisch aus. Es stellt nach dem Um-
kristallisieren aus Eisessig farblose bezw. gelbliche, flache Nadeln
vom Schmp. 1070 dar.
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Analyse: 04074 g Sbst., 9-35ccm N (22°, 738 mm).
C2H2N2 — Ber. N 933. — Gef. N 9-78.

a-Propionylacenaphthen-oxim

Man versetzt die siedende Ldsung von 5g a-Propionylace-
naphthen in 100 ccm Alkohol mit einer wéRrigen Lésung von 5¢g
Hydroxylamin-hydrochlorid und 10g Kaliumhydroxyd. Nach dem
Erkalten des Gemisches, das etwa eine Stunde lang zum Sieden
erhitzt wurde, wird das ausgeschiedene Reaktionsprodukt mit
Wasser durchgewaschen und aus Benzol umkristallisiert. Farblose,
flache Nadeln bezw. langliche Blattchen vom Schmp. 185—186°.

Analyse: 04613 g Sbst.,, 94 ccm N (22°, 742 mm).
C,5H150N. — Ber. N 6-22. — Gef. N 6-58.

a-Propionylamino-acenaphthen

CH..
I “>CIH5.NHCO.CH5
aAz

Durch die Ldsung von 1g a-Propionylacenaphthen-oxim in
20 ccm Eisessig und 10 ccm Essigsdureanhydrid wird wéhrend
etwa einer halben Stunde trockenes Chlorwasserstoffgas hindurch-
geleitet. Aus der sich infolge der eintretenden Reaktion erwaér-
menden Ld&sung scheidet sich das Umwandlungsprodukt kristal-
linisch aus. Es stellt nach dem Umkristallisieren aus verd. Al-
kohol farblose Nadeln vom Schmp. 150—151° dar.

Analyse: 0-062 g Shst., 3-3ccm N (19°, 748 mm).
CIHIi50N. — Ber. N 6-22. — Gef. N 6-12.

a-Aminoacenaphthen

Man vermengt 1g a-Propionylaminoacenaphthen mit 50 ccm
10°/0-iger Salzsaure und erwérmt das Gemisch wéhrend 2 Stun-
den zum Sieden. Das gebildete Aminoacenaphthenchlorhydrat
scheidet sich beim Erkalten der Lésung aus. Es wird durch Be-
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handlung mit verd. Natronlauge in die freie Base umgesetzt und
aus Ligroin umkristallisiert. Farblose, sieb an der Luft r6tlich
farbenden Nadeln vom Schmp. 108—109°. Die Substanz erwies
sich mit dem a(= 5)-Aminoacenaphthen in jeder Hinsicht iden-
tisch.

Analyse: 0-1066 g Sbst., 7-7ccm N (20°, 752 mm).
C.jHmN. — Ber. N 8-28. — Gef. N 8-32.

Oxydation des a-Propionylacenaphthens.

a-a'-Dipropionyl-biacendion

,C=C—v
CHsCO.C,,H, . " .
6Aoio>C,A-COCA

In die auf 90° erwérmte L6sung von 5g a-Propionylace-
naphthen in 70 ccm Eisessig werden im Laufe etwa einer Stunde,
portionsweise, 95 g Natriumbichromat hinzugesetzt. Man erwérmt
darauf das Gemisch noch 2 Stunden lang am Wasserbad, fil-
triert es nach dem Erkalten und kristallisiert das auf dem Filter
gebliebene Oxydationsprodukt aus Nitrobenzol um. Zinnoberrote
Ndadelchen vom Schmp. 286° (u. Zers.).

Analyse: 0-0992g Shst.,, 0-2938g C02 0-0109g H2.
C3H ,004 — Ber. C81-08, H 4-50. — Gef. C80-77, H 4-61.

oc-Propionylnaphthalsdureanhydrid
/CO
C,H,CQO.C.HX >0
. ‘\co/

Dieses, in Eisessig sehr leicht lI6sliche Hauptprodukt der Oxy-
dation des Propionylacenaphthens wird aus dem nach der Ab-
scheidung des Dipropionylbiacendions hinterbleibenden Filtrat ge-
wonnen. Man féllt es aus der Lésung durch Verdinnen derselben
mit Wasser. Der Niederschlag wird in 5°/0-iger Sodalésung geldst,
mit Salzsdure wieder ausgeféllt, filtriert und bei 120° getrocknet.
Man reinigt es schlieBlich durch Umkristallisieren aus Eisessig.
Gelbe Blattchen vom Schmp. 152—153°.

Analyse 0-1293g Shbst., 0-3353g C02 0-0489g H2X.
CIH 1004 — Ber. C70-87, H 3-93. — Gef. C70-72, H 4-23.
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a-Propionylnaphthalimid

INHXx
CO CO

COC,,Hf

Das Gemisch von 0-5 g a-Propionyl-naphthalsdureanhydrid und
50 ccm konz. Ammoniak wird eine Stunde lang zum Sieden er-
hitzt. Man filtriert darauf das abgeschiedene Produkt ab und
kristallisiert es aus 50°/0-iger Essigsdure um. Gelbliche Nadel-
chen vom Schmp. 221—222°.

Analyse: 0-0676 g Sbhst., 3-4ccm N (22°, 753 mm).
C1H, OsN. — Ber. 1ST5-53. — Gef. N 5-76.

a-Propiouylnaphthal-diphenylhydrazon.

'&S}A:n .nhcih.
)

i T
C~CH5
N.NH CeH5
Die siedende Ldsung von 05 g os-Propionylnaphthalsdure-an-
hydrid in 20 ccm Eisessig wird mit g Phenylhydrazin ver-

setzt. Nach dem Erkalten der Reaktionsmasse scheidet sich das

Diphenylhydrazon kristallinisch in Form von bordeaux-roten Stdb-
chen vom Schmp. 192—193° aus.

Analyse: 0-0994g Sbst., 11-2ccm N (19°, 740 mm).
Cs,H20 N4 — Ber. N 12-90. — Gef. N 12-83.

a-Nitro-a-propionylacenaphthen.
ch2ch2

0,N CO.CJEB

In die Lésung von 2g a-Propionylacenaphthen in 20 ccm Eis-

essig werden bei gewdhnlicher Temperatur 04ccm konz. Salpeter-
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saure (sp. Gew. 1485) eingetropft und das Gemisch wird einige
Stunden stehen gelassen. Man kristallisiert das nach dieser Zeit
abgeschiedene Nitrierungsprodukt aus Alkohol um. Gelbe, sechs-
eckige Téafelchen vom Schmp. 164—165°.

Analyse: 01086 g Sbst., 56 ccm N (18°, 733 mm).
CIH®,N. — Ber. N5-49. — Gef. N 5-83.

Krakow. Organ.-chemisches Universitatsinstitut.
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O diudch izomerycznych (4-5i 2-7) dwuacetoacenaftenach.
Uber zwei isomere (4-5 und 2-7) Diacetoacenaphthene.

Note

de MM. K DZIEWONSKI m. t. et J. SP/RER,

presentee dans la seance du 30 Mars 1931.

Wird das a-Acetoacenaphthen (Schmp. 75°) mit subl. Alu-
miniumchlorid auf 120—140" verschmolzen, so tritt, wie wir fest-
stellen konnten, eine Zersetzungsreaktion ein, und zwar Abspal-
tung von Acenaphthen und Bildung zweier isomeren Diacetoace-
naphthene. Als das Hauptprodukt der bei niedrigerer Temperatur
erfolgenden Einwirkung entsteht das niedriger schmelzende Iso-
mere (Farblose Nadeln vom Schmp. 149°), bei héherer Temperatur
der Reaktion dagegen wird hauptsdchlich das Diketon von hdéhe-
rem Schmelzpunkt (weiBe Né&delchen, Schmp. 195°) gebildet. Die
betreffenden Umwandlungen lassen sich schematisch durch fol-
gende Reaktionsgleichung darstellen:

CHIX CHIX CH2X /COCH.
21 )CIH6.COCH, —* | >C,H.,+ | >C,H /
CHI OH/ UH/ \COCH,

Es gelang uns, die Frage der Konstitution beider genannten
Diketone aufzuklédren, indem wir ihre Dioxime mittels der Beck-
m ann’chen Methode in Diamino-derivate des Acenaphthens um-
wandelten.

Was die erstgenannte Verbindung (Schmp. 149°) anbetrifft, so
erwies sie sich mit dem als Nebenprodukt der Einwirkung von
Acetylchlorid auf Acenaphthen in Gegenwart von Aluminium-
chlorid entstehenden, bisher aber nicht ndher definierten Diaceto-
acenaphthen ') identisch. Sie entsteht auch, wie wir feststellten,

) K. Fleischer und P. W o 1ff. Ber. d. D. chem. Ges. 53. (1920) 925»
232
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wenn man Essigsdureanhydrid in Gegenwart von Aluminium-
chlorid auf Acenaphthen, einwirken 148t. Mit Hydroxylamin er-
hitzt, liefert es das Dioxim (Il, gelbe, flache Nadeln vom Schmp.
196—197°), welches bei der Einwirkung von Chlorwasserstoffgas
in Essigsdureanhydridlésung in das 4-5-Diacetodiamino-acenaph-
then (I11, farblose Nadeln, Schmp. 227 —228°) umgewandelt wird.
Durch Verseifung dieses Produktes mit verd. Salzsdure gelangten
wir schlieBlich zu dem in der Literatur genau definierten 4-5-Dia-
minoacenaphthen ® (IV, farblose Nadeln vom Schmp. 160°), wo-
durch erwiesen wurde, dal die in dem urspringlichen Diketon
enthaltenen Acetylgruppen die ,peri“ (4-5) Stellung des Ace-
naphthenkomplexes ® einnehmen und daB die untersuchte Ver-
bindung als das ,,pen“-(4-5)-Diacetoacenaphthen (I) aufzufassen ist.

GH,-CH. GH-CH, CH.-CH,
% A A /\/\
CH,CO 60CH, CH,C C.CH, CHsCoilH NH.COCH,
HO .N N.OH
O] (I (1

3 Wir gehen sowohl in dieser Abhandlung wie in unseren folgenden
Mitteilungen zu der alteren, friher von K. Graebe in seinen Arbeiten
(sieche K. Graebe’: Untersuchungen (ber Chinone, 1911, S. 590) ge-
brauchten und letzthin von G. T. Morgan (J. Soc. Chem. Ind. 1930, 43.
416 T.) wieder vorgeschlagenen Bezifferung der Stellungen im Acenaphthen-
komplex uber, welche die in der Naphthalingruppe stets angenommene
Stellenbezeichnung (1 bis 8) zur Grundlage hat. Es ist insofern zweckent-

9 10
i

5 4

sprechender, da die Stellenbezifferung beim Ubergang von Acenaphthen-
derivaten zu denen der Naphthalsdure, bezw. des Naphthalins, auf diese
Weise keine Anderung zu erleiden braucht.
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In ganz &dhnlicher Weise konnte die Strukturformel des an-
deren, oben erwdhnten, in der Literatur bisher nicht bekannten
Diacetoacenaphthens (Schmp. 195") ermittelt werden. Sein Dioxim
(VI1, hellgelbe N&delohen, Schmp. 223—224°) wandelt sich in einer
Lésung von Essigsdureanhydrid bei der Einwirkung von Chlor-
wasserstoffgas in das 2-7-Diacetdiamino-acenaphthen (VII, farb-
lose Nadeln vom Schmp. 329°) um. Wird der letztgenannte Kor-
per mit verd. Salzsdure heil behandelt, so unterliegt er der Ver-
seifung und geht in das letzthin von G. T. Morgan und N.
A. Harrison (J. Soc. Chem. Ind. 1930, 49, 416 T) beschrie-
bene und bestimmte 2-7-Diaminoacenaphtben (VIII, Schmp. 168—
169°) lber. Diese Umwandlungen liefern den Beweis, dafl das
andere von uns untersuchte Diketon (Schmp. 195°) die Acetyl-
gruppen in der 2 und 7 Stellung seines Molekelkomplexes ent-
halt und somit das 2-7-Diacetoacenaphthen darstellt.

CH,-(?]H.: CH,-CH,

1
-COCH, -» CH,.C-/\/lW¢c.CH, -*

«
HON \ /\ /" N.OH
(v
CH-CH, CH.-CH,
|

-NH.COCH, -> H ,N-/Y X]|-NH,

(Vi (v
Das 4-5-Diacetoacenaphthen (Schmp. 149°) liefert bei der Oxy-
dation mittels Natriumbichromat in Lisessiglésung zwei Piodukte.
die 4-5-Diacetonaphthalsaure (Anhydrid: 1X, farblose, hexagonale
Tafelchen vom Schmp. 202—203°) und das 4,5-4 5-1etraaceto-
biacendion (X, dunkelrote, Uber 430° schmelzende Nadeln).

C'fo'bo Co-C===C —CO CH,-CH,

HOOC-/Y YCOOH

b VAW,

CH,CO COCH, CH,60 COCH

(1X) (X) (X1)
Es gelang uns auch, 2-7-Diacetoacenaphthen zu oxydieren, und
zwar indem wir es der Einwirkung von Natriumhypochlorit un-
terzogen. Als Reaktionsprodukt wurde die Acenaphthen-2-7-di-
carbonsédure (XI, Nadeln vom Schmp. 355°) erhalten.
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Beschreibung (ler Versuche.
4-5-Diaceto-acellaphthen

CEU LOCH.
I > A<
(JH/ WOCH,
5.
Darstellung aus Mono-aceto-acenaplitlien.

30 g a-Acetoacenaphthen und 150 g subl. wasserfreies Alu-
miniumchlorid werden, fein pulvei'isiert, vermischt und 3-4 Stun-
den lang auf 115—120° erhitzt. Die Reaktionsmasse wird nach
dem Erkalten mit Eiswasser und verd. Salzsiure versetzt, von
der walrigen Schichte abgetrennt und, nach Abdestillieren des
Acenaphthens mit Wasserdampf, mit sied. Alkohol ausgezogen.
Aus diesen alkoholischen Ld&sungen kristallisiert das Reaktions-
produkt in Form einer brdunlichen Masse aus. Man reinigt es
durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Alkohol (unter Zusatz
von Tierkohle). Farblose Nadeln vom Schmp. 149°. Die Substanz
zeichnet sich durch ziemlich schwere Loslichkeit in Alkohol,
Ligroin, leichte dagegen in Eisessig, Benzol und Nitrobenzol aus.
In kalter konz. Schwefelsdure l6st sie sich mit grinlich gelber
Farbe.

Darstellung aus Acenaphthen.

Man versetzt eine auf 120° erwarmte Mischung von 100g
Acenaphthen und 120 g Essigsdureanhydrid unter Umriihren mit
200 g Aluminiumchlorid, das in kleineren Portionen im Verlaufe
etwa einer Stunde hinzugesetzt wird. Nach 2-3 Stunden dauern-
der Einwirkung in dieser Temperatur wird nach dem Erkalten
des Gemisches das darin enthaltene Aluminiumchlorid durch Zu-
satz von Wasser und verd. Salzsdure in Ldsung gebracht. Her-
nach befreit man den Ruckstand vom unverdndert gebliebenen
Acenaphthen durch Destillation mit Wasserdampf und unterzieht
den Rest der fraktionierten Destillation unter verm. Druck. Die
bei 220° unter 10 mm Druck (Ubergehende Fraktion besteht aus
fast reinem a-Acetoacenaphthen (Schmp. 75°), die um etwa 15—
25° hoher destillierende enthdlt hauptsdachlich das 4-5-Diacetoace-
naphthen. Durch Umpkristallisieren des letzteren Destillates aus
Alkohol, Ligroin oder Eisessig wird das reine Diketon (Nadeln
vom Schmp. 149°) erhalten.
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102 K. Dziewonski und J. Spirer:

Analyse: 01160 g Subst., 0-3430g C02 0-0627g H2
C,sH102 — Ber. C80-67, H 5-92. - Gef. C 80-64, H 6-05.

4-5-Diacetoacenaphthen-dioxim

CH,
CH2 4C = n.oh
! ,/\ll_rlmhtl(
CH,/ \C = N.OH
CH,

Die Lésung von 3 g a-a-Diacetoacenaphthen in 50 ccm Alkohol
wird mit 54 g Hydroxylaminchlorhydrat und 45 g Natrium-
hydroxyd, gelést in einer mdéglichst kleinen Menge AVasser, ver-
setzt und etwa 8 Stunden lang kochen gelassen. Aus dem er-
kalteten Gemisch scheidet sich nach dem Ansduern mit verd.
Salzséure das Oxim kristallinisch aus. Man reinigt es durch Um-
kristallisieren aus Toluol. Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 196—197°.

Die Substanz 16st sich ziemlich leicht in Alkohol, Eisessig und
schwerem Ligroin.

Analyse: 0-0832 g Sbst.,, 7-8ccm N (22°, 738 mm)
CIeH,N,0,. — Ber. N 10-44. - Gef. N 10-53.

4-5-Diacetodiamin o-acenaphthen

CH., JjH.COCH.

| _yCoH

C Ry 4>NH.COCH,
5

Durch die Ldsung von 2g 4-5-Diacetoacenaphthen-dioxim in
20 g Eisessig und Essigsaureanhydrid (1:1) wird etwa 3 Stunden
lang ein Strom von Chlorwasserstoffgas langsam durchgeleitet.
Dabeischeidet sich  ein Niederschlag aus,der sich an derLuft
schnellzersetzt, indem er zuerst ¢lig wirdund dann wieder er-
starrt. Die Substanz wurde zur Analyse aus Alkohol umkristalli-
siert. Farblose Nadeln vom Schmp. 227—228°.

Analyse: 0-0966g Subst.,, 9ccm N (22°, 743 mm).
C,6H,6N20 2 — Ber. N 10-44. — Gef. N 10-54.

4-5-Diamino-acenaphthen
CH.. NH
I >
CH/

1

NH,

5(a)
1g 4-5-Diacetodiamino-acenaphthen wird 6—8 Stunden lang
mit 6°/c-iger Salzsidure kochend behandelt. Nach dem Abfiltrieren
236



Diacetoacenaphthene 103

der noch heilen Lésung und nach Erkalten scheidet sich das Chlor-
hydrat der gebildeten Base kristallinisch, in Form von farblosen
Nadeln, aus. Man behandelt es in wé&Rriger Aufschlemmung mit
Sodalésung und Kkristallisiert die freie Base aus Ligroin um. Sie
stellt hell-zitronengelbe Nadeln vom Schmp. 159—160° dar.

Die so erhaltene Substanz erwies sich als mit dem in der Lite-
ratur beschriebenen a-a-(=4-5)-Diamino-acenaphthen véllig iden-
tisch.

Analyse: 0-1020g Subst., 13ccm N (19°, 758 mm)
CIH, N,. — Ber. N 1521. — Gef. N 14-86.

4-5-Diaceto-naphthalsdure-anhydrid

,COv .OOCH.
0< >e,,H4
MXK H *OCEL
8. 5.

In die auf 80—85° erwadrmte Lésung von 5g a-a-Diacetoace-
naphthen in 75g Eisessig wird portionsweise, im Laufe von
etwa zwei Stunden, 15g umgeschmolzenes, pulverisiertes Natrium-
bichromat eingebracht. Die Temperatur soll dabei 85° nicht uber-
steigen. Hierauf erhitzt man das Gremisch unter RuckfluB eine
Stunde lang am Sandbad zum Sieden. Nach erfolgter Reaktion
wird das Gremisch mit der dreifachen Menge Wasser verdinnt
und dergebildete Niederschlagabgetrennt. Zurweiteren  Reini-
gungwird dasReaktionsprodukt in verd. 5°/0-igerSodalésung
gelost, aus der filtrierten Losung durch Ansduern wieder abge-
schieden und schlieBlich aus Wasser oder Eisessig umkristalisiert.
Farblose Tafelchen bezw. Wurfel (aus Wasser) oder Sé&ulen von
hexagonalem Durchschnitt (aus Eisessig). Schmelzpunkt 202—203°
(wenn zuvor bei 140° getrocknet). Die Substanz 16st sich sehr
schwer in Ligroin und Benzol, leicht dagegen in Eisessig und
heilem Wasser.

Analyse: 0-0594 g Sbst., 01473 g C02 0-0197 g HaO.
C1H1005. — Ber. C68'06, H 3-57. — Gef. C 67-63, H3-71.

" F. Sachs und G. Mosebach. Ber.d. D. chem. Ges. 44. (1911) 2858.
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104 K. Dziewonski und J. Spirer:

4-5-Diaceto-naphthalimid

. 4,
/COs BOCHj

<co>C"H'< coch,
8. 5.

Man erhdlt es durch langeres Kochen des 4-5-Diaceto-naph-
thalsdureanhydrids mit tUberschissigem, waRrigem Ammoniak un-
ter RuckfluR. Die Substanz geht dabei zuerst unter Bildung des
Ammoniumsalzes in Losung. Nach einiger Zeit scheidet sich das
gebildete, schwer ldsliche Imid kristallinisch aus. Es stellt nach
dem Umkristallisieren aus Eisessig hellgelbe Nadeln vom Schmp.
284° dar.

Analyse: 0-0541 g Subst., 2-4ccm N (24°, 751mm).
C,HtI04AN. —Ber. N 4-98. — Gef. N 5-03.

45-4'5-Tetraacetobiacendion

5g 4-5-Diaceto-acenaphthen werden in 75 g heiBem Eisessig
gelést und unter Einhaltung einer Hochsttemperatur von 85° mit
15 g Natriumbichromat (umgeschmolzen und pulverisiert) versetzt.
Nach etwa dreistindiger Einwirkung wird das Glemisch unter
diesen Bedingungen noch weitere 3—4 Stunden lang am Wasser-
bad erwdrmt und dann mit Wasser verdlinnt. Man zieht nun den
ausgeschiedenen Niederschlag, um die mitgebildete Diacetonaph-
thalsdure zu beseitigen, zuerst mit 5°/0-iger>heifer Sodaldsung aus
und extrahiert dann den Riickstand mit sied. Eisessig; nach-
dem das beigemengte Diacetoacenaphthenchinon auf diese Weise
entfernt worden ist, kristallisiert man den dunkelroten Rick-
stand aus Nitrobenzol um. Feurigrote, bei 430° noch nicht schmel-
zende Nadeln. Die Substanz 16st sich sehr schwer in den meisten
organischen Mitteln. Mit alkalischer Hydrosulfitlésung erhitzt, geht
sie mit gruner Farbe in LoOsung. Die so erhaltene Kipe féarbt
Baumwolle blaustichig rot.

Analyse: 0-0619 g Subst.,, 0°1733g CO,, 0-0244g H,0.
CaiH06. — Ber. C76-77, H 4-03. — Gef. C 76'36, H4-41.
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2-7-Diacetoacenaphthen

ih / ’ ACOCH,
7.

Diese Verbindung wird auf ahnliche Weise wie das isomere
4-5-Diacetoacenaphthen (sieh Seite 235) erhalten, indem man
das a-Monoacetoacenaphthen mit (berschussigem, subl. Alumi-
niumchlorid, nur in hodherer Temperatur (140°, und zwar gleich
vom Anfang an in dieser Temperatur) verschmilzt. Nach er-
folgter Reaktion wird die Schmelze mit salzséurehaltigem Was-
ser versetzt und der Rilckstand nach der Abtrennung der waR-
rigen Schichte der Destillation mit Wasserdampf unterworfen.
Nach dem Abtreiben des gebildeten Acenaphthens wird der
Ruckstand mit Alkohol extrahiert. Aus den erhaltenen Aus-
zligen scheidet sich ein kristallinischer, braunlicher Niederschlag
ab, den man mehrmals aus Alkohol unter Kochen der heiR gesat-
tigten Losungen mit Tierkohle umkristallisiert. Die Substanz bil-
det lange, farblose, glanzende Nadeln vom Schmp. 195°. Sie zeich-
net sich durch schwere Ld&slichkeit in Alkohol, Ligroin, leichte
dagegen in Benzol, Xylol aus. In Kkalter konz. Schwefelsiure
16st sie sich mit orange-roter Farbe und griiner Fluoreszenz.

Analyse: 00988 g Subst., 0-2926 g CO,, 00563g HD.
C1H 140 2 — Ber. C80-67, H 5-92. — Gef. C80-76, H 6-37.

2-7-Diacetoacenaphthen-diphenylhydrazon

CH3
ch2X J)e=n.mc ,h5
I >clh /
CH/ \c=N.NHCeH.
ch3

0'5 g 2-7-Diacetoacenaphthen und 1g Phenylhydrazin, geldst
in einer kleinen Menge Eisessig, werden etwa eine halbe Stunde
lang am Sandbad zum Sieden erhitzt. Nach Erkalten der Re-
aktionsmasse scheidet sich das Reaktionsprodukt aus. Man Kkri-
stallisiert es aus schwerem Ligroin um. Gelbe Nadeln vom
Schmp. 214°.

Analyse: 00925¢g Sbst.,, 10-2ccm N (17°, 758mm).
CB1BN4 — Ber. N 13-39. — Gef. N 12-95.
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106 K. Dziewonski und J. Spirer

2-7-Diacetoacenaphthen-dioxim

CH3
CH,. /C = N.OH
I >clhd
CH/ >C = N.OH
ch3

Die Losung von 2g 2-7-Diacetoacenaphthen in etwa 25 com
Alkohol wird mit 36g Hydroxylaminchlorhydrat und 3g Na-
triumhydroxyd, geldst in einer kleinen Menge Wasser, versetzt.
Man erhitzt das Gemisch 4 Stunden lang am Wasserbad, ver-
setzt es nach dem Erkalten mit verd. Salzsiure und Kkristallisiert
das ausgeschiedene Produkt aus Toluol. Hellgelbe Ndadelchen vom
Schmp. 223—224°. Leicht l6slich in Alkohol und Eisessig, schwer
dagegen in Ligroin, Benzol und Toluol.

Analyse: 00940 g Sbst., 8-6 com N (23°, 745 mm).
CiH,,N,0, — Ber. N 1044. - Gef. N 10-34.

2-7-Diacetodiamino-acenaphthen

ch?v Jchcoch,
|1 >C,,H/

ch/ nnhcochs
7.

2 g 2-7-Diacetoacenaphthen-dioxim werden in einer Mischung
von Eisessig und Essigsdureanhydrid (1:1) gelést und durch
diese Lositng wird Chlorwasserstoffgas 3 Stunden lang geleitet.
Man kristallisiert die abgeschiedene Substanz aus Eisessig um.
Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 329°. Sehr schwer lgslich in
den meisten organischen Mitteln.

Analyse: 0-0737 g Sbst., 6-8com N (24°, 745 mm).
CIBHIBND 2 — Ber. N 10-44. — Gef. N 10-40.

2-7-Diaminoacenaphthen
CH2 Jh 2

I >clh
/

/
CH \NH?2

Diese Verbindung wurde aus dem eben beschriebenen Dia-
cetodiamino-acenaphthen durch Verseifung erhalten, indem man
die Substanz mit 6°/0-iger Salzsdure l&dngere Zeit kochte. Aus
dem nach erfolgter Reaktion abgeschiedenen Chlorhydrat stellt
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man durch. Einwirkung von Sodalésung die freie Base dar. Sie
bildet nach dem Umkristallisieren aus leichtem Ligroin hellgelbe
Nadeln vom Schmp. 168—169°. Die Untersuchung erwies ihre
Identitdt mit dem neuerdings von G. T. Morgan und H. A
Harrison beschriebenen 2-7-Diaminoacenaphthen *.

Analyse: 0-0663 g Shst.,, 9ccm N (23°, 744mm).
CI2HIN2 — Ber. N 15-21. — Gef. N 15-32.

2-7-Acenaphthen-dicarbonséure

CH2&v .COOH
| 7(:]01/

CH LCO OH
7.

lg 2-7-Diacetoacenaphthen wird mit 200 ccm 3°/0-iger alka-
lischer Losung von Natriumhypochlorit 3—4 Stunden lang gekocht.
Nachdem die Substanz sich geldst hat, wird die Ldsung filtriert
und mit Salzsdure angesduert. Man kristallisiert den abgeschie-
denen Niederschlag der gebildeten S&ure aus Alkohol um. Hell-
gelbe, fast farblose Nadeln Vom Schmp. 355° (u. Zers.).

Analyse: 0-0920g Sbst., 0-2328g C02 0-0384g HX.
C1H 1004. — Ber. C 69-40, H4-16. — Gef. C 69-01, H4-67.

Krakow. Universitatsinstitut f. org. Chemie.

) J. Soc. Chem. Ind. 49. 416 T (1930).
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O ketonach, pochodnych propionyloivych acenaftenu. Syn-

teza a-a-dwupropionyloacenaftenu. - Zur Kenntnis der

Propionylderivate des Acenaphthens. Synthese des a-a-Di-
propionylacennphthens.

Note
de MM. K DZIEWONSKI m. t. et J. MOSZEW.

presentee dans la seance du 20 Mars 1931.

Bei weiterem, eingehenderem Studium der Einwirkung von
Propionylchlorid auf Acenaphthen in Gegenwart von Aluminium-
chlorid stellten wir fest, da sich bei dieser Reaktion, auler dem
letzthin an dieser Stelle’) von uns beschriebenen Produkt, dem
a-Propionylacenaphthen (farblose Sdulen vom Schmp. 69—70°),
noch eine andere Verbindung, und zwar ein Dipropionylderivat
des Acenaphthens bildet (I, lange, weife Nadeln vom Schmp.
122—123°). Dieses Diketon unterscheidet sich von dem erstge-
nannten Korper durch seine betréchtlich schwerere Loslichkeit
in organischen Mitteln. Mit Pikrinsdure bildet es ein bestdndiges
Pikrat (orange-rote Nadeln vom Schmp. 129°). Es gelang uns
den Kdrper in den nach der Kristallisation des Monoketons aus
Alkohol zuriickbleibenden Mutterlaugen aufzufinden und ihn dar-
aus zu isolieren.

Das Dioxim des Diketons (ll, farblose Nadeln vom Schmp. 143°)
wurde von uns durch Einwirkung von Chlorwasserstoffgas in
Gegenwart von Essigsidureanhydrid zuerst in das Dipropionyl-
diamino-acenaphthen (IlIl, Nadeln vom Schmp. 181—182°), dann
durch Verseifung des letztgenannten Korpers in das in der Li-

H K. Dziewonski und J. Moszew. Uber das Athyl-a-acenaphthyl-
keton (a-Propionylacenaphthen). Dieses Bulletin, 1931. S. 158.
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Propionylderivate des Acenaphthens 109

teratur bekannte 4-5-Diaminoacenaphthen ® (IV, hellgelbe Nadeln
vom Schmp. 160") umgewandelt. Auf diese Weise konnte fest-
gestellt werden, dalR die Propionylgruppen die a-a bezw. 4—5
Stellung im Acenaphthenkomplex einnehmen und daR die unter-
suchte Verbindung also das Didthyl-a-a-acenaphtbyldiketon (I, 4-5-
Dipropionylacenaphthen) darstellt.

CH,-CH,,

C,,H*CO COC,H®6 chb6.c C.C,H5 CH5COHN NHCOCZXH6
1 1 A
HO.N N.OH
l. 1. 11,

CH-CH,

1 1
A A

W

hzh nh2
V.

Bei weiteren Versuchen mit dem bereits in unserer ersten
Mitteilung Uber dieses Thema beschriebenen 4-Propionylacenaph-
then wurde in dieser Arbeit noch die Umwandlung seines Phe-
nylhydrazons studiert, und zwar unter Einwirkung von Chlor-
wasserstoffgas in alkoholischer Ldsung. Als Reaktionsprodukt
V—V I1—-VII) erhielten wir das R-Methyl-a-[a'-acenaphthyl]-indol
(hellgrine, linsenformige Nadeln vom Schmp. 179°). Diese Ver-
bindung liefert mit Pikrinsdure ein wegen seiner intensiven Far-
bung charakteristisches Pikrat (braunschwarze, metallisch glan-
zende, rhombische Tdafelchen vom Schmp. 148°).

ch2ch, c=n.nhcbthb6

Ah 2.c h 3 c h

V. VI. VII.

% F. Sachs und G. Mosebach. Ber. d. D. ehem. Ges. 44, (1911) 2860.
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110 K. Dziewonski und J. Mossew:

Beschreibung der Versuche.
a-a-Dipropionylacenaphthen
CH2v ICOCH5
| >clh&;
CH/ xs’oc,,Hs
Bei der Einwirkung von Propionylchlorid auf Acenaphthen
in Gegenwart von Aluminiumchlorid bildet sich als Hauptprodukt
der Reaktion das a-Propionylacenaphthen. Die nach dem Umkri-
stallisieren des Monoketons aus Alkohol zuriickbleibenden Mutter-
laugen verwendet man zur Gewinnung des Diketons. Nach lan-
gerem Stehen, bezw. nach Einengen derselben scheidet sich ndmlich
ein kristallinischer, hauptsachlich aus dem Dipropionylacenaphthen
bestehender Niederschlag aus. Die Substanz wird aus Alkohol
mehrmals umkristallisiert und stellt farblose, lange Nadeln vom
Schmp. 122—123° dar. Sie zeichnet sich durch die leichte L&slich-
keit in organischen Mitteln aus. In kalter konz. Schwefelsdure
16st sie sich mit gelbgriner Farbe.

Analyse: 0-1055g Shst., 0-3137 g CO., 0-0610g H20.
qibH)8 2 — Ber. C81-20, H 6'77. — Gef. 0 81-09, H 6 79.

a-a-Dipropionylacenaphthen-Pikrat

CH
|\ cicH4(COCHH2.C.H, (N0J30H
CH

HeiR gesattigte, alkoholische Ld&sungen von etwa gleichen
Gewichtsmengen von Dipropionylacenaphthen und Pikrinsdure
werden zusammengegossen. Das Gemisch wird kurze Zeit zum
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten scheidet sich das gebildete
Pikrat kristallinisch ab. Es stellt nach dem Umkristallisieren aus
Alkohol orangerote Nadeln vom Schmp. 129° dar.

Analyse: 0-1067 g Sbhst., 8'1ccm N (21°, 736 mm).
02H 2N#0 9 — Ber. N 8-48. — Gef. N 8-85.

a-a-Dipropionylacenaplithen-dioxim

C,HS
CHav >C = N.OH
A ~NCIH /
im/ >c=n.oh
CA

Die heil gesattigte Ldsung von 3¢ a-a-DipropionyIacenaph-
then in Alkohol wird mit 3 g Hydroxylaminchlorhydrat und 59
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Propionylderivate des Acenaphthens 111

Kaliumhydroxyd, geldst in einer kleinen Menge Wasser, versetzt
und 2—3 Stunden lang sieden gelassen. Man filtriert das ausge-
schiedene Produkt, wéscht es mit Wasser durch und kristallisiert
es nach dem Trocknen aus Xylol um. Farblose Nadeln vom
Schmp. 143°-

Analyse: 0-0863 g Sbst., 7-2com N (20°, 743 mm).
CIBHZN20s. - Bor. N 9-46. — Gef. N 950.

a-x-Dipropionyldiamino-acenaphthen

CH,V .NHCOC,H.

|
oh/ \hcoc,hb
a

Man leitet durch die Ldsung von 2 g a-z-Dipropionylacenaph-
then-dioxim in 20 ccm Eisessig und 10 ccm Essigsdureanhydrid
im Laufe von etwa einer Stunde trockenes Chlorwasserstoffgas.
Nach dieser Zeit scheidet sich ein farbloser, kristallinischer Nieder-
schlag ab. Man wascht ihn auf dem Filter mit Eisessig durch
und kristallisiert ihn aus Benzol um. Die so gereinigte Substanz
stellt farblose, lange, seidengldnzende Nadeln vom Schmp. 181—
182° dar.

Analyse: 0-1053 g Shst., 8-6ccm N (20°, 741mm).
C1H,00N2 — Ber. N 9-46. — Gef. N 9-27.

a-a-Diaminoacenaphthen

CH,V NH,
I > A < -
oh/ \l\iH,

2 g da-a-Dipropionyldiamino-acenaphthen werden 3—4 Stunden
lang mit 100 ccm 10%-iger kochender Salzsdure behandelt. Man
trennt hierauf das kristallinisch ausgeschiedene Chlorhydrat des
Diamins ab, 16st es in einer geringen Menge Wasser und man
scheidet aus der erhaltenen, filtrierten Lésung durch Zusatz von
Soda die freie Base aus. Der Niederschlag wird nach dem Durch-
waschen mit Wasser und Trocknen im Vakuum aus leicht sie-
dendem Ligroin bezw. 50°/0-igem Alkohol umkristallisiert. Hell-
gelbe Nadeln vom Schmp. 160°. Die Substanz erwies sich als mit
dem in der Literaturl) beschriebenen a-a-(= 4-5)-Diaminoace-
naphthen identisch.

0 a a O.
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112 K. Dziewonski und J. Moszew:

Analyse: 01003g Subst.,, 13-6ccm N (20°, 73(1 mm).
CIHIN2 - Ber. N15-22. - Gef. N 15-30.

B-Methyl-a-[a-acenaphthyl]-indol

CH3
ch2X . C
I >CIH6-C ~ RB\c,h4
CH./ «\n h/

Durch Aufschldammung von 3 g a-Propionylacenaphthenphe-
nylhydrazon in 25 ccm abs. Alkohol wird trockenes Chlor-
wasserstoffgas in raschem Strom geleitet. Das Gemisch reagiert
unter Selbsterwdrmung und die Substanz geht in Losung. Aus
der zuerst vollig klaren Ldésung scheidet sich nach 15—30
Minuten dauernder Einwirkung ein aus dem Reaktionsprodukt
und Salmiak bestehender Niederschlag ab. Man filtriert ihn,
wascht mit AVasser mehrmals nach, trocknet und kristallisiert
ihn aus Eisessig um. Hellgrine, linsenférmige Nadeln vom
Schmp. 179°. Die Substanz zeichnet sich durch schwere Léslich-
keit in Alkohol, Ligroin, leichte in Eisessig, Chloroform und Ben-
zol aus. In Kkalter konz. Schwefelsdure lgst sie sich mit dunkel-
gelber Farbe und lebhaft griiner Fluoreszenz.

Analyse: 01063 g Subst., 4-9ccm X (20°, 733 mm).
C2H,N. - Ber. N4-95. - Gef. N5.18.

R-Methyl-a-[a'-acenaphthyl|-indol-dipikrat
C2H ,,N.2CRHa(N02,0H

1g R-Methyl-a-acenaphthyl-indol, in 30 ccm siedendem Alkohol
suspendiert, wird mit 2-6g Pikrinsdure versetzt. Man erwdrmt
hierauf das Gemisch etwa eine halbe Stunde lang. Die zuerst
aufgeschlemmte Substanz geht in dem MaRe, wie sie sich in das
Pikrat umwandelt, in Losung. Nach dem Erkalten des Gemisches
scheidet sich das Reaktionsprodukt kristallinisch aus. Man rei-
nigt es durch Umkristallisieren aus abs. Alkohol oder Benzol.
Es stellt schwarze, bezw. braunschwarze, metallisch glédnzende,
rhombische Tafelchen vom Schmp. 148° dar.

Analyse: 0-0988 g Subst., 11-7ccm N (15°, 743 mm).
C3H2BX,014 - Ber. N13-22. - Gef. N 13-53.

Krakow, Organ, chem. Laboratorium der Universitat.
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O mikrokalorymetrze adiabatycznym, przystosoivanym do
pomiardiv ciepta zulasciwego substimcyj statych i cieklych.
Sur un microcalorimetre adiabatique, adapte aux mesures
de la chaleur specifique des substances solides et liquides.

Note
de M. W, SW/ATOStAWSK/ m. t., Mne M. RYBICKA et MneW. SOtODKOWSKA,

presentee dans la seance du 4 Mai 1931.

En 1927 M. W. Swiqtoslawski et Mlle A. Dorabialska
ont decrit la construction dun microcalorimetre adiabatique, adapte
aux mesures de la chaleur de formation de substances radioacti-
ves ). Ce calorimetre ressemblait & la bombe de Berthelot.
A linterieur de cette bombe se trouvait le microcalorimetre pro-
prement dit qui consistait en un petit bloc en metal, suspendu
par deux fils isolants. A linterieur de ce bloc on placait la subs-
tance radioactive. La bombe elle-meme etait placee dans un grand
recipient, contenant environ 25 litres d’eau. Cette eau etait agitee
par un courant d’air arrivant par un tube du coéte du fond du
recipient. La temperature de l’eau, et par consequent celle de la
bombe qui contenait le microcalorimetre, etait mesuree a l'aide d'un
thermometre calorimetrique ou d’un ultrathermometre qui permet-
tait de mesurer la temperature avec une precision de 0-0001°.

La bombe calorimetrique et le microcalorimetre etaient relies
par un couple thermo-electrique dont les deux bornes etaient
attachees a un galvanometre de precision. On effectuait la mesure
de la maniere suivante. On chauffait ou on refroidissait le reci-
pient qui contenait le microcalorimetre, de fa”on que laiguille
du galvanometre fut ramenee au zero. Ce moment etait considere

# Roczniki Chemji, 7, 9 (1927).
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114 W. Sitrietosiawski, M. Rybicka et W. Sotodkowska:

comme commencement de la mesure. Comme la substance radio-
active produit de la chaleur d’une maniere continue, il est neces-
saire de chauffer le recipient avec une vitesse determinee, pour
que laiguille du galvanometre reste toujours au zero. Si la vitesse
de la chauffe du recipient est de At degres par heure, le calori-
metre est chauffe avec la meine vitesse et l’accroissement de la
temperature du microcalorimetre sera At par heure. On determine
la chaleur produite par une substance radioactive en multipliant
I’accroissement de la temperature At par la valeur calorifique du
microcalorimetre K:

AQ = KAt.

M“ Dorabialska a applique l'appareil en question pour
mesurer des effets thermiques produits par des substances et des
mineraux radioactifs. Nous avons applique recemment la meme
methode pour examiner des effets thermiques causes par differents
phenomenes physico-chimiques. Le champ des applications de
I'appareil etant devenu plus vaste, il a fallu perfectionner la me-
thode des recherches elle-meme, ainsi qu’examiner les erreurs
accidentelles ou systematiques pouvant etre commises & cause
d’actions secondaires ayant lieu dans le calorimetre. Ainsi une
partie de la chaleur est cedee par le microcalorimetre & lair
contenu & linterieur, entre le microcalorimetre et le vase qui le
renferme. D’a.utre part il peut arriver quune certaine quantite de
chaleur soit perdue a cause de l'evaporation de Irau contenue
dans la substance examinee ou condensee sur les parois du micro-
calorimetre. Enfin il peut arriver quune readsorption de vapeur
se produise causant une augmentation apparente de la chaleur
degagee dans le calorimetre. En outre il a fallu examiner en
detail les conditions generales dans lesquelles doivent etre effec-
tuees les mesures au moyen du microcalorimetre adiabatique. 11 faut
remarquer que notre appareil differe considerablement des autres
appareils adiabatiques, et de meme les reactions thermiques que
nous avons examinees different de celles qui ont ete examinees
au moyen des microcalorimetres qu’on avait employes auparavant.
En effet on a effectue recemment beaucoup de recherches ol il
s’agissait de determiner de tres petites variations de la tempe-
rature. Sous ce rapport on a perfectionne considerablement la
technique de I’execution des mesures de ce genre. Ainsi M. Lange
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a construit il y a peu de temps un calorimetre adiabatique avec
plus d’un millier de couples thermo-electriques 1. A l'aide de cet
appareil il a pu mesurer la chaleur de dissolution de Solutions
tres diluees. L ’experience consistait & mesurer des aecroissements
de la temperature de 4.10-6 & 6.10-6 de degre. Malgre la res-
semblance apparente des deux methodes adiabatiques, celle du
microcalorimetre adiabatique differe considerablement en prin-
cipe de la methode appliquee par M. Lange. Dans les mesures
de la chaleur de dissolution de Solutions diluees on opere avec
des quantites de substances considerables et la valeur calo-
rifigue du calorimetre est relativement grande; la marche du
phenomene ne dure que peu de temps. Au contraire notre calo-
rimetre adiabatique a des dimensions peu considerables et sa
valeur calorifique est relativement tres petite. D’autre part les
phenomenes thermiques que nous examinons durent longtemps
pour la plupart. Pour cette raison, les facteurs qui ne jouent
aucun role, ou tout au moins un role peu important, dans les
autres mesures calorimetriques, ont une influence considerable
dans nos mesures et peuvent meme les fausser completement.

(orrection pour la chaleur cedee par le calorimetre & I’air
ambiant.

Considerons un microcalorimetre spherique A, renferme dans
un recipient P ayant la meme forme. Supposons que le rayon
du microcalorimetre soit r et celui du recipient R. Soit At lac-
croissement de la temperature par heure et K la valeur calori-

Fig. 1

figue du microcalorimetre; alors la chaleur degagee par heure
AQ sera AQ= K .At. Comme le recipient qui renferme le calori-

Y K. Lange. Zs. f. phys. Ch., 148. Itit (1930); 149, 51 (1930).
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116 W. Swiqgtoslawski, M. Rybicka et W. Sotodkowska:

metre est place dans un vase rempli d’eau et ce dernier est chauffe
a lexterieur avec la meine vitesse que celle avec laquelle le
microcalorimetre s’echauffe & la suite de la reaction thermique
examinee, il ne reste plus que lair soit chauffe avec- la meine
vitesse. Il repoit la chaleur necessaire en meme temps du recipient
qui renferme le microcalorimetre et du microcalorimetre lui-meme.
On peut supposer que la quantite de chaleur cedee par le micro-
calorimetre et par le recipient sont proportionnelles aux surfaces
de ces deux objets. Puisque le volume v de Ilair (ou dun autie
gaz) est egal a 4n/3(As—r 3, on calcule la masse delair(oudun
autre gaz quelconque), lorsqu’on connait la pression p al interieur
de l'appareil (d’ordinaire la pression p est egale & celle de latmos-
phere, mais on peut aussi travailler avec une pression quelconque).
Si d designe la densite et ¢, la chaleur specifique du gaz, la chaleur
absorbee par celui-ci est

qg= v.c..d .\ tcal./heure.

D’apres notre hypothese la quantite de chaleur Aqg, cedee par
le microcalorimetre, est:

qAnril grl _d.cv.At.iltn(Rs—r 9"
47N(A29-r) R2+ r2 R2+

Il est commode d’exprimer cette correction en pourcentages de la
guantite totale de chaleur AQ, degagee a la suite du phenomene
etudie:

100.dg
AQ = k.At P/0= —Jqg~"

Donc:

Plo 4185 K.(E* + r¥)

Si le calorimetre contient de l’air sous la pression dune at-
mosphere, nous avons:

po/0= 00079g " f f

Si la chaleur specifique moyenne du microcalorimetre pesant
m gr. est ck, nous avons:

418-6.d.cJR* -r*)r*
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ou bien, quand I’appareil est rempli d’air sous la pression atmos-
pherique:

PoL = 0107940 il

Puisqu’en general les erreurs systematiques ne doivent pas
depasser +0-1%, il est necessaire d’introduire la correction dont
il a ete gnestion, lorsque la valeur p est plus grande que 0-1°/o-
Dans la plupart des mesures que nous avons executees, la cor-
rection p est plus petite, c’est pourquoi eile peut otre negligee.

Pour un calorimetro cylindrique dont la hauteur est h et le
rayon de la base r, la meme correction sexprime par la formule:

Vsh3— hr*)(hr + r¥)
0-0811 ¢
(2a2-f-hr -)-r-)m.ck

p°/0 =

Nous donnons ci-dessous deux exemples pour les deux types
de calorimetres.

1) Calorimetre spherique en argent: 7?= 5cm.,, r= 2cm,
m.ck— 18-7 cal.

0-1079 .(55— 2322 nnnn
pi‘= — °'093-

2) Calorimetre cylindrique en aluminium: R=b cm., h=4-3 cm,,
r= 13, K= 10-2 cal.

V /0=0-12. -

Sensibilite du calorimetre par rapport aux variations de la
temp6rature de I’entourage.

En commengant les mesures avec un microcalorimetre il est
indispensable de determiner sa sensibilite par rapport aux varia-
tions de la temperature du Systeme dans lequel il est place. Pour
cela on suit la marche d’une action continue, comme par exemple
de la desagregation dune substance radioactive ou de la circulation
dun courant electrique dans une spirale, degageant de la chaleur.
On effectue trois series de mesures: 1) on observe la marche adia-
batique dans la mesure du possible de I’action, 2) on repete la
meme experience en maintenant la temperature du Systeme a une
temperature inferieure a celle du microcalorimetre de plusieurs
milliemes de degre, et 3) on repeb [I’experience, la temperature
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118 W. Stvigtoslawski, M. Rybicka et W. Solodkowska:

du Systeme etant superieure & celle du microcalorimetre. Il est
evident qu’il faut pour cela que laiguille du galvanometre reste au
zero dans la premiere experience, que dans la seconde il y ait une
deviation de quelques divisions par ex. & gauche, dans la troisieme
experience une deviation & droite. La comparaison des valeurs
des accroissements de la temperature At montre quelle est l'in-
fluence d’une marche non adiabatique de I’action. On peut examiner
la sensibilite du microcalorimetre encore dune autre maniere. On
realise l’egalite de la temperature du recipient rempli deau et
de celle du microcalorimetre (l'aiguille du galvanometre est alors au
zero) et ensuite on chauffe ou l'on refroidit le recipient rempli
d’eau, aussi rapidement que possible, d’une fraction de degre (p. ex.
de 0100° C). Apres avoir maintenu pendant quelque temps cette
difference de temperature entre le microcalorimetre et le Systeme
qui le renferme, on revient & letat initial (laiguille du galvano-
metre doit revenir au zero). En comparant la temperature que
le thermometre indique alors avec celle qui avait lieu au com-
mencement de I’experience, on peut deduire la sensibilite de I'ap-
pareil par rapport & la difference des temperatures qu’on a etablie
entre le microcalorimetre et le Systeme dans lequel il etait con-
tenu. Nous avons constate quune difference d’un dixieme de degre
pendant 10 min. produit dans notre appareil un accroissement de
la temperature de 0'08° C.
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Distribution de la temperature dans le microcalorimetre.

Des coneiderations d’ordre general concernant la distribution
de la temperature dans I’ensemble du microcalorimetre nous ame-
nent & la conclusion que cette distribution est une fonction de la
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quantite de chaleur degagee en l'unite de temps, du genre de
materiel dont est fait le microcalorimetre, enfin de la forme de
ce dernier. Si nous supposons que la substance qui degage de la
chaleur est "lacee au centre d’un bloc en metal, il est clair quun
etat dequilibre sera atteint apres un certain temps: les couches
superficielles auront la temperature la plus basse, si la substance
degage de la chaleur, ou la plus elevee, si eile absorbe de la
chaleur (evaporation). La temperature croit (ou decroit) a mesure
que les couches considerees se trouvent plus pres du centre du
microcalorimetre et eile atteint un maximum (ou iin minimum)
au centre.

Quand nous desirons que la marche du phenomene dans I’ap-
pareil soit adiabatique, il faut que la temperature & la surface du
microcalorimetre soit & chaque moment egale & celle de la surface
interieure du vase qui le contient, c’est-&-dire & celle du Systeme
entier dans lequel le calorimetre est place. Il est clair que toutes
les couches se chauffent avec la meme vitesse, c’est-a-dire si la
distribution de la temperature & un moment donne est representee
par une courbe tOt} et si At designe l'accroissement de la tempe-

rature par heure, la distribution de la temperature apres une
heure sera representee par la courbe tGt[, dont le trajet est paral-
lele & celui de la premiere. Cette condition n’est pas remplie
lorsque lequilibre thermique n’a pas existe au moment o0 les
mesures commem”aient. Ces considerations prouvent qu'il faut que
I'une des bomes du couple thermo-electrique soit plaeee aussi pres
que possible de la surface du microcalorimetre spherique. Cette
condition etant remplie, la marche adiabatique du phenomene est
assuree, si pendant la mesure le galvanometre n’accuse pas |’exis-
tence dun courant electrique. Dans les constructions les plus re-
centes nous tenons compte de cette condition, quoique nous n’avons
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pas trouve d’erreur en travaillant avec des appareils dans les-
quels la soudure du couple thermo-electrique se trouvait dans une
couclie un peu plus eloignee de la surface du microcalorimetre.
Il se peut qud cause de la bonne conductibilite dj largent et
du cuivre on n’ait pas remarque de differences appreciables des
temperatures et que la marche adiabatique n’ait pas ete troublee.

Influence d’uiie perte ou d’une adsorption d’humiditd.

Le calcul montre qu’une perte ou une adsorption de quantites
dhumidite meme insignifiantes par la surface du microcalorimetre
ou par une partie du Systeme quelconque en contact avec lui
exerce une influence tres considerable sur les resultats des mesures.
Cette circonstance doit etre prise en consideration dans toutes
les experiences dans lesquelles de tres petites quantites de subs-
tance degagent de petites quantites de chaleur. Meme si on
a eloigne les dernieres traces de vapeur d’eau ou dune autre subs-
tance quelconque de linterieur de l'appareil, une readsorption des
vapeurs adherant k la surface interieure du recipient qui renferme
le microcalorimetre par la surface de ce dernier, ou vice versa,
celle des vapeurs adherant k la surface du microcalorimetre par
la surface interieure du récipient, peut avoir lieu. Ce phenomene
est accompagne certainement par une diminution ou par une aug-
mentation de l’accroissement cherche de la temperature. Ainsi
supposons que nous examinons une action qui degage KAt calo-
ries par heure. Si la chaleur de Vaporisation de leau & la tem-
perature de I’experience est | et la quantite d’eau evaporee est a,
I’experience nous donnera un accroissement apparent At':

KAt’= KAt —1. a,
donc At' < At.

Puisque dans la plupart des experiences qui ont ete effectuees au
moyen de notre appareil la quantite de chaleur est comprise dans
les limites de 01 & 1cal. par heure, et puisque l’erreur de I’expe-
rience ne doit pas depasser +0400) il est evident que la valeur
I.a ne doit pas etre plus grande que 00005 k (005 cal. Ceci
correspond k une quantite deau de OO001 k OOO1gr. qui suffit
pour exercer une influence nuisible apercevable sur les resultats
de nos mesures. Dans le cas d’autres substances et en particulier
celui de substances organiques utilisees comme dissolvants, I'in-
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fluence nuisible produite par l’evaporation ou par ladsorption de
ces substances est moins considerable, car la chaleur de Vapori-
sation de la plupart des substances organiques est trois a cing
fois plus petite que celle de l’eau. On peut faire les meines re-
marques au sujet du phenomene d’adsorption superficielle des gaz
et des vapeurs, puisque la chaleur d’adsorption est du meme ordre
de grandeur que celle de la Vaporisation. La seule difference
consiste en ce que, lorsqu’il s’agit de Vaporisation, le calorimetre
perd de la chaleur, alors que lorsqu’il s’agit d’adsorption, I’accrois-
sement de la temperature est plus grand que celui qui est pro-
duit par le phenomene examine.

Controle supplomentaire des mesures.

Les phenomenes secondaires dont nous venons de parier exigent
presque toujours des experiences de controle. Celles-ci consistent en
un changement des conditions de I’experience. Le plus souvent on
peut appliquer trois moyens de contrdle: 1) un changement de la
duree de I’'experience, 2) un changement de la masse du calorimetre,
3) un changement de la quantite de substance produisant la chaleur.

Puisque la precision d’une mesure calorimetrique depend des
conditions de I’experience, il arrive souvent que la Variation de
ces conditions a une influence nuisible au point de vue de la
precision. C’est pourquoi on execute quelquefois plusieurs series
de mesures, parmi lesquelles une seule correspond aux conditions
les plus favorables, les autres contiennent des erreurs plus con-
siderables et peuvent Stre considerees seulement comme mesures
de contréle. C’est pourquoi aussi les nombres obtenus dans ces
dernieres series peuvent Otre rejetes dans les calculs de la valeur
moyenne. Quoi qu’il en soit, les differences entre les resultats des
mesures de contréle ne doivent pas etre plus grandes que l’erreur
moyenne calculee pour toutes les experiences executees dans les
conditions moins favorables. Les remarques que nous venons de
faire sont bien importantes, surtout lorsque l'objet de la mesure
est un petit animal, place dans le microcalorimetre. La quantite
de vapeur degagee par cet animal peut provoquer des complica-
tions bien considerables.

L ®erreur des mesures calorimetriques est contenue le plus sou-
vent dans les limites de 03 a ,0500, pourtant dans des cas parti-
culiers eile seleve jusquda 10 ou I*5°/0.
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Le microcalorimetre adapte & ia determination de la chaleur speci-
fique des substances solides ou liquides.

(Determinations executees par M1“ M. Rybicka).

Le microcalorimetre que nous utilisons pour les mesures de
la chaleur specifique de diverses substances a une construction
simplifiee par rapport & celui de Mle Dorabialska, adapte aux
mesures radiologiques. Au lieu dun bloc en metal ressemblant
& la bombe calorimetrique de Berthelot, nous utilisons un

recipient en verre ou en tble de cuivre. On place le microcalori-
metre contenant la substance examinee dans ce recipient. Le re-
cipient lui-meme est place dans un autre recipient D contenant
une grande quantite d’eau. On agite leau par im courant dair
qui penetre par le tube E, se trouvant dans la partie inferieure
de D. Ce tube est troue pour que lair se partage en petites
bulles. La fig. 3 montre la disposition de I’appareil.
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Pour s’assurer que lappareil fonctionne bien, on a execute
une serie de mesures dans lesquelles un courant electrique passant
par une spirale en constanta-n produisait de la chaleur. On a ob-
tenu les meilleurs resultats lorsque l’accroissement de la tempe-
rature etait egal & 0200—0300° C., ce qui correspondait & une
quantite de chaleur de 050 & 0'75 calories par heure. Les expe-
riences dans lesquelles on avait chasse l7air contenu entre le
microcalorimetre et le recipient A n’ont pas ete meilleures au
point de vue des resultats. Avant de commencer la mesure, on
faisait passer le courant electrique et on le maintenait constant
pendant toute la duree de I’experience. Nous n’avons commence
la mesure qu’apres que lequilibre thermique dans le calorimetre
fut etabli. Une heure de chauffage prealable suffisait d’ordi-
naire pour que la distribution de la temperature dans le micro-
calorimetre, correspondant au regime permanent, fut atteinte.

Les mesures ont ete effectuees dans un calorimetre d’alumi-
nium, ayant la forme dun cylindre de 3 centimetres de hauteur
et de 2 centimetres de diametre de base. La spirale consistait
en un fil de constantan de 02 mm. de diametre et de 50 centi-
metres de longueur. Sa resistance electrique etait egale & 14 ohms
environ.

Le tableau | contient les resultats des mesures comparatives
de leffet de Joule dans ce microcalorimetre. K designe la
valeur calorifique du microcalorimetre. Q, la chaleur calculee
($1=0,24 i*rt), Q la chaleur mesuree dans le calorimetre (Q —K At),
At l'accroissement de la temperature par heure.

TABLEAU 1

K i amp. Qi Q t E
I-220r>  0-00902 0-9841  0-9756 0-774 —0-8%
1-2605 0-00700 0-5927 0-5887 0-467 —0-6°,
1-3819 0-00600 0-3794 0-3814 0-276  +0-5»/,
1-2605 0-00480 0-2787 0-2811 0-223  +0-8%
1-3819  0-00503 0-2666 0-2695 0-195 +j-o%
1-3819 0-00398 0-1631 0-1658 0-120 +1-6°«

Les donnees contenues dans le tableau montrent qu’on obtient
les meilleurs resultats de la mesure en chauffant le microcalori-
metre avec une vitesse de 025 & 0°45° C. par heure, ce qui cor-
respond dans notre cas a une quantite de chaleur egale a 035—
0-66 cal./heure.
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Determination de la chaleur specifique de I'aluminium et de la
pyridine.
(Executee par M”e W. Solodkowska).

Dans ces recherches nous nous sommes servis de deux micro-
calorimetres adiabatiques qui contenaient deux spirales dans les-
quelles circulaient des courants electriques ayant la meme inten-
site. L’un de ces calorimetres etait en argent ou en cuivre, l’autre

etait fait avec la substance dont la chaleur specifique devait etre
determinee. Lorsqu’il s’agissait dune determination de la chaleur
specifique dun liquide, le microcalorimetre correspondant etait
construit en feuille d’argent ou de cuivre et rempli de la substance
examinee. On a determine les resistances R et /i, de deux spira-
les de constantan, pour calculer les valeurs de l’effet de Joule
Q et 0,, produites par le courant electrique dans les deux calo-
rimetres. On a determine independamment, au moyen d’une mesure
directe, le rapport des quantites Q et Ox.

Le tableau Il contient les mesures de la chaleur specifique
de laluminium & 17° C.
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TABLEAU II.
t, ta Ctl Erreur moyenne
0-160 0-245 0-2146 nn-0,
0-117 0-160 0-2137 u ke

Moyenne 0-2142

Pour prouver que la methode est applicable aux determinations
de la chaleur specifique des liquides, nous avons execute des
mesures de la chaleur specifique de la pyridine. La tableau 111
contient les details concernant cette mesure:

TABLEAU I11.

\ K c
0153 0-298 0-4890

0-157 0-305 0-4109
0-156 0-304 0-4088
0-152 . 0-298 0-4052
0-162 0-315 0-4114

Moyenne 0-4090 £0'4°/#.

Les donnees qu’on trouve ci-dessus prouvent que la methode
du microcalorimetre adiabatique peut etre employee pour mesurer
la chaleur specifique des substances solides et liquides. M"eDora-
bialska applique & present notre methode pour mesurer la
chaleur specifique des mineraux radioactifs.

Eappelons encore que pendant l’elaboration de notre methode
nous n’avons pas fait usage de microcalorimetres de petites di-
mensions. C’est pourquoi la valeur calorifique du Systeme n’etait
pas petite. Pourtant il est facile d’employer des microcalorimetres
de dimensions considerablement plus petites que celles des micro-
calorimetres que nous avons construits jusqu’a present.

Resunie.

Les auteurs ont examine les conditions du fonctionnement du
microcalorimetre adiabatique. Une equation a ete etablie pour
calculer la correction pour la chaleur necessaire pour chauffer le
gaz contenu k linterieur de l'appareil.

On a constate qu’une quantite minime de vapeur d’eau eva-
poree ou adsorbee par le calorimetre peut influer considerablement
sur les resultats des mesures. On a trouve le meme resultat
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lorsque la vapeur dun autre liquide est adsorbee par les parois
du microcalorimetre.

Les auteurs ont mesure l'effet de Joule pour determiner les
meilleures conditions de la mesure de la chaleur specifique. Enfin
on a applique la methode comparative de la mesure en faisant
usage de deux calorimetres chauffes par des courants electriques
circulant dans deux spirales de constantan et on a determine la
chaleur specifique de l'aluminium et de la pyridine. Les auteurs
ont obtenu les donnees suivantes: aluminium cI/= 0214 et pyri-
dine <17= 07409.

Laboratoire de Chimie Physique de I’Ecole Polytechnique de Varsovie.
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miardw eiegla odsorbeji i ciepla parozvania. - Sur I’appli-

cation du microcalorimetre adiabatigue aux mesures de
la chaleur d’adsorption et de Vaporisation.

Note

de M. W. SWI"TOStAWSKI m. t. et MIBE BARTOSZEWICZ.

presentee dans la seance du 9 Fevrier 1931.

Le microcalorimetre adiabatique a servi jusqu’a present & exami-
ner des actions thermiques continues. Ainsi M-lle Dorabialska
s’est servie dans ses recherches radiologiques de substances qui de-
gageaient continuellement de la chaleur *). Dans ces experiences le
recipient exterieur ressemblait & la bombe calorimetrique de Ber-
thelot. Quelque temps apres, I'un de nous a simplifie la construc-
tion de l'appareil en l'adaptant aux mesures de la chaleur speci-
figue des substances solides et liquides. Dans ces recherches on
s’est servi pour chauffer le microcalorimetre d’un courant elec-
trique, ce qui en principe rendait laction egalement continue.
Pour adapter le microcalorimetre a linvestigation de phenome-
nes non continus, et en particulier pour pouvoir mesurerla cha
leur de Vaporisation ou d’adsorption, il fallait modifierlesde-
tails de la construction de cet appareil. D’autre part, nous nous
sommes efforces de supprimer linfluence nuisible des variations
de la temperature dans la salle dans laquelle on travaillait; & cet
effet on platait, le galvanometre ainsi que le commutateur dans
une chambre faisant partie du grand recipient exterieur rempli
d’eau.

‘) Roczn. Chem.. 8. 475 (1928); 9. 494 (1929); 9. 615 (1929). Bull.Ao.
Pol. d. Sc. et d. L. (A), 1928, 495; 1929, 481; 1930, 42.
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Protection (le I’installation contre les Variation« de la tempd-
rature de |’entourage.

Dans les mesnres effectuees auparavant, & l’aide du microcalo-
rimetre adiabatique, le galvanometre ainsi que les conducteurs et
le commutateur etaient places en dohors du recipient rempli d’eau
et contenant le microcalorimetre. Cette circonstance imposait la
necessite que la temperature dans le laboratoire fut maintenue

constante aussi rigoureusement que possible. En effet, deja des
variations insignifiantes de la temperature, pendant I’execution
d’une experience qui dure souvent plusieurs heures, pouvaient
ex9cer une influence notable sur la precision de la mesure. Pour
eviter linfluence nuisible de ces phenomenes secondaires, nous
avons modifie la construction du grand recipient exterieur W
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rempli d’eau (fig. 1), en disposant dans la partie inferieure de ce
recipient une chambre Ny dans laquelle nous placions le galvano-
metre et le commutateur. Les deux conducteurs sortent de cette
chambre par deux tubes metalliques e et sont relies aux bornes
du couple thermo electrique. Par une porte, munie d’une fenotre
Z pour l’'observation, on pouvait facilement introduire le galvano-
metre, ou lenlever s’il le fallait. Pour placer le galvanometre
horizontalement, nous avons ajuste un miroir F et une petite
lampe electrique. Le miroir permettait d’observer l'indication du
niveau & bulle M.

Pour prouver qu’une Variation de la temperature dans le la-
boratoire n’exerce aucune influence nuisible sur le fonctionne-
ment de notre appareil, nous avons place notre appareil dans
une chambre dans laquelle la temperature changeait de 5 degres
pendant I’execution de I’experience, qui durait dhabitude plu-
sieurs heures. Encore faut-il ajouter que l'appareil etait place sur
une table tout pres de la fenetre (& 3/4 metres de distance) et
pas loin dun calorifere (& 1 metre). Il est clair que le grand re-
cipient rempli d’eau etait soumis a l'influence dun courant d’air
dune temperature variable. Quoique I’execution de Iexperience
presentait quelques difficultes, puisqu’il fallait maintenir la tem-
perature du recipient & la hauteur demandee, neanmoins il etait
possible d’executer dans ces conditions des recherches assez pre-
cises. Ceci prouve que la protection du galvanometre et des au-
tres parties dont on a parle supprime les erreurs qui peuvent se
glisser & la suite de phenomenes secondaires, causes par les va-
riations de la temperature des conducteurs et du galvanometre.
Il est clair que, pendant I’execution de I’experience, non seulement
le microcalorimetre, mais aussi le galvanometre et les conducteurs
sont ehauffes adiabatiquement.

Le microcalorimetre adapte aux mesures (le la chaleur de
Vaporisation et d’adsorption.

Le developpement de la microcalorimetrie a prouve que, parmi
les phenomenes secondaires, la Vaporisation de petites quantites
d’eau et l'adsorption de vapeurs par les parois du microcalori-
metre exercent une influence fort nuisible sur les resultats des
mesures. C’est pourquoi nous nous sommes efforces detudier
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quantitativement les effets thermiques de la Vaporisation et de
I’adsorption pour pouvoir eliminer ces phenomenes, lorsquil s’agit
de mesurer un certain effet thermique. Des considerations gene-
rales montrent que la construction du recipient dans lequel a lieu
la Vaporisation ou l'adsorption doit assurer une fermeture parfai-
tement hermetique. Le contrdle de oe que la fermeture est en effet
hermetique doit etre execute chaque fois, aussi bien avant Iex-
perience qu’apres la mesure. Nous avons execute ce contrdle en
pesant sur une microbalance dans des intervalles de 2 heures
le recipient contenant la substance agissante. Entre les deux de-
terminations de son poids, le recipient se trouvait dans un exsic-
cateur contenant la substance qui produisait la vapeur ou bien
celle qui adsorbait les vapeurs produites par la substance conte-
nue dans le recipient du microcalorimetre.

Fig. 2

La figure 2 montre la construction du microcalorimetre adapte
aux mesures de la chaleur de Vaporisation et d’adsorption. Dans la
sphere en argent A se trouve une cavite dans laquelle on place
le recipient conique B, bien ajuste & linterieur de cette cavite.
Ce recipient est ferme hermetiquement par la vis C, qui peut
etre vissee ou devissee k l'aide d'une baguette en bois K, munie
& son extremite dun prolongement metallique, pouvant etre in-
troduit dans l'ouverture de la vis C. A l'aide de ce prolongement
metallique on peut soulever la vis C ou la faire entrer dans l’ou-
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verture dn reeipient B 1l est evident que ces deux operations se
font au commmencement et & la fin de I’experience. La baguefcte
en bois K passe par une ouverture dans le bouclion qui ferme
le reeipient en verre ou en tdle qui contient le microcalorimetre.
C’est dans le reeipient B qu’on place la substance liquide dont
la chaleur de Vaporisation doit etre determinee. Lorsqu’on deter-
mine la chaleur d’adsorption, on place dans B le corps qui ad-
sorbe les vapeurs produites par la substance liquide, celle-ci etant
placee dans une autre petite chambre 0, adjointe au reeipient
qui renferme le microcalorimetre. Le reeipient B et la vis C sont
les deux parties mobiles du microcalorimetre. La sphere A reste
immobile. Pour fixer le reeipient B dans la cavite de la sphere
A On y a ajoute im verrou J).

La fermeture hermetique du reeipient B fonctionne bien a con-
dition que le reeipient, ainsi que le microcalorimetre entier, soient
fixes dans une position centrale. Dans ce but nous avons sus-
pendu la sphere A k l'aide de quatre fils de soie, attaches & de
petites vis E qui se trouvent aux sommets d’un tetraedre ima-
ginaire, inscrit dans la sphere. Les autres extremites des trois
fils de soie sont enfilees dans des tubes H (voir la fig. 1) soudes
au reeipient P et elles sont tendues & laide de trois autres vis
qui feiment les tubes. Le quatrieme fil est attache a un crochet
L se trouvant dans la partie inferieure du reeipient.

L’une des soudures 71 du couple thermo-electrique est placee
dans la sphere A pres de sa surface, l'autre Tt se trouve dans
une petite eprouvette dans la partie inferieure du reeipient P.
Dernierement nous appliquons deux ou plusieurs couples thermo-
electriques.

En ce qui concerne la construction du reeipient P, eile a ete
changee en comparaison avec celle qui servait pour le calori-
metre adapte & la determination de la chaleur specifique. Ainsi
ce reeipient est rnuni de trois tubes H soudes symetriquement
autour de la grande ouverture fermee par un bouchon. Comme
nous lavons dit. dans la partie inferieure se trouve le crochet L
pour attacher le fil de soie, ainsi que Ieprouvette, contenant la
soudure du couple thermo-electrique 7\. A cote du reeipient P
est soude un autre tube 0, recourbe convenablement (voir la fig. 1),
dans lequel on place un petit reeipient contenant la substance qui
produit la vapeur ou bien un adsorbant. Enfin deux tubes J con-
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tiennent les conducteurs qui relient le couple thermo-electrique
au galvanometre. La partie verticale du tube 0 est un peu eloi-
gnee du recipient P pour eviter un echange de chaleur avec le
recipient P. Il est necessaire que le tube 0 soit eloigne du reci-
pient contenant le microcalorimetre pour que les phenomenes
thermiques ayant lieu dans ce tube n’aient aucune influence sur
la marche adiabatique dans le microcalorimetre. Enfin il faut
s’assurer que la surface emergeante du grand bouchon qui ferme
I'ouverture par laquelle on fait le montage de lappareil, ainsi
que celle des autres parties emergeantes, n’exercent aucune influ-
ence nuisible sur la marche de la temperature. Nous obtenons ce
resultat par un arrangement appele ,meduse“. C’est une plaque
massive en cuivre It qui recouvre toutes les parties emergeantes
et possede un nombre considerable de baguettes massives en
cuivre plongeant dans leau contenue dans le grand recipient
W. Comme la conductibilite du cuivre est assez considerable et
comme la marche de la temperature ne depasse pas 02° par
heure, cet arrangement suffit pour assurer I’afflux necessaire de
la chaleur. La ,,meduse” a a sa surface superieure un revetement
d’amiante pour la proteger de linfluence des variations de la
temperature dans le laboratoire.

Nous appliquons le meme arrangement R pour proteger les
deux tubes e, contenant les conducteurs qui relient le galvano
metre au couple thermo-electrique.

Correction pour la perte de substance.

Nous avons deja mentionne auparavant que l’execution exacte
de la mesure exige une grande precision de la determination du
poids de la substance evaporee ou adsorbee dans le microcalori-
metre. Nous avons constate que les meilleures fermetures ne
garantissent pas une constance complete du poids du recipient
utilise dans notre appareil. Le plus souvent nous avons note une
Variation de 01—03 mgr. de la substance volatile par heure.
C’est pourquoi nous introduisons les corrections necessaires en
etudiant les variations du poids du recipient, deux heures avant
le commencement et deux heures apres I’execution de la mesure.
Nous nous sommes persuades que c’est 1& la meilleure methode
qu’on peut appiiquer. Au commencement nous avons essaye d’ap-
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pliquer de la vaseline ou d’autres substances pour assurer que
les parois du recipient et la surface de la vis soient collees, ne-
anmoins les experiences ont montre que les phenomenes ther-
miques qui se produisent exercent une influence nuisible sur le
resultat de la mesure. Avant le commenceinent de I’experience
nous avons examine si l'equilibre thermique dans I’ensemble des
appareils est atteint, c’est-a-dire, si tous les phenomenes d’ad-
sorption ou de readsorption ont deji cesse. Nous commencions
la mesure lorsque le galvanometre restait au zero et la tempe-
rature demeurait invariable pendant un quart dheure. Les mSmes
conditions etaient remplies a la fin de I’experience.
Les poids ont ete determines a l’aide d’une microbalance.

Chaleur de Vaporisation.

Pour examiner le bon fonctionnement de notre appareil, nous
avons execute plusieurs determinations de la chaleur de Vapori-
sation de substances liquides.

On execute la mesure de la maniere suivante. Apres avoir
determine le poids du recipient B (fig. 2) contenant la substance
liquide, on le place dans la sphere en argent A et on introduit
le vase P dans le recipient rempli deau (fig. 1). A partir de ce
moment on met en jeu lagitateur S. Il est evident qu’a ce mo-
ment la temperature du recipient W contenant l'eau n’est pas
egale & celle du microcalorimetre B. C’st pourquoi lZaiguille du
galvanometre n’est pas au zero. Pour la ramener au zero on
chauffe ou on refroidit le recipient rempli deau jusqu’d la tem-
perature & laquelle l'aiguille du galvanometre revient au zero. En
maintenant pendant 15 minutes la meme temperature, on verifie
si I’equilibre thermique de toutes les parties de l'appareil est at-
teint. Si apres ce laps de temps laiguille du galvanometre ne
devie pas, on commence l’experience en devissant la vis C (fig. 2)
& l'aide de la baguette en bois et on la soutient dans cette po-
sition pendant toute la duree de l’experience.

Puisqud ce moment le liquide commence & s’evaporer, le
cylindre B et puis la sphere en argent A commencent & se re-
froidir. Pour que l'aiguille du galvanometre ne devie pas de son
point de zero, on refroidit le recipient rempli d’au, afin que
pendant la duree de I’experience la temperature ambiante reste
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egale a celle du microcalorimetre. On effectue le refroidissement
de Il'eau contenue dans le recipient & l'aide d'un courant d’eau
froide qui circule dans les tubes en Serpentin U. La marche adia-
batique du phenomene peut etre maintenue avec une precision
relativement grande.
TABLEAU I.
Chaleur de Vaporisation de I’'eau & 20°C.

At

T a = 0
(-) D

0-327 8 heures 10-60 6-199 585 10-54
0-231 8 Y 7-50 4-354 580 10-45

0-241 8 h. 30m. 7-78 4-520 581 10-46
0-218 7 heures 7-05 4-079 578 10-41

moyenne 581(+0-3°/0) 10-46

La duree de l'experience depend de la nature de la substance
examinee. Si la substance est volatile, deux & trois heures suffisent
pour evaporer la substance & la temperature du laboratoire (20
degres). Au contraire, si la substance est moins volatile, la duree
de I’experience se prolonge (4 a 6 heures). La difference entre la
temperature au commencement et celle qui s’etablit apres que le
recipient B soit ferme a l'aide de la vis C, correspond au decrois-
sement de la temperature produit par levaporation du liquide
(il est evident que I’echange de la chaleur ne finit pas au moment
ol I'on ferme le recipient B; l’equilibre thermique s’etablit 10
& 15 minutes apres le moment de la fermeture du recipient B).
Apres avoir determine le poids de la substance evaporee en
grammes, on calcule la chaleur de Vaporisation a la temperature
du laboratoire d’apres l’equation:

K.At
* a

ol K designe la valeur calorifigue du microcalorimetre. Dans
le tableau ci-joint At designe le decroissement de la tempera-
ture, x la duree de laction exprimee en heures, a la quantite
de substance evaporee exprimee en milligrammes, | la quan-
tite de chaleur absorbee par la Vaporisation de a milligrammes
de la substance & 20°. Notons ici encore que and les expe-
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riences citees dans les tableaux 11 et Ill le poids du liquide

TABLEAU I1.

Chaleur de vaporisation du benzene & 20°C.

2‘“) T a AQ = KAt ho 20
0-392 5 heurea 74-9 7-329 97-8 7-63
0-327 3, 63-3 6-231 98-4 7-68
0-315 3 ) 60-4 5D58 98-5 7-69

moyenne 98-2 (£0'3°/0) 7-66

TABLEAU I11.

Chaleur de Vaporisation du chlorofonne & 20°C.

At Vv a AQ = KAt ho LD
(5

0-056 67 min. 15-9 1-058 66-6 7-95

0-345 120 , 102-8 6-8735 66-8 797

0-125 85 352 2-364 67-1 8-01

moyenne 66-8(+0-3°/0 7-97

evapore a ete determine & laide dune baiance analytique tres
precise, et non pas & l'aide dune microbalance. Les poids de I’'eau
(tab. 1) ont ete determines & l’aide d’une microbalance.

Comme on voit d’apres les tableaux inseres plus haut, I’erreur
de la determination est de 0-2—03%. Nous ajoutons que la me-
sure de la chaleur de Vaporisation de l’eau etait la plus difficile.
Au contraire, la determination de la chaleur de Vaporisation du
benzene et du chloroforme ne presentait aucune difficulte. Les
conditions de I’experience sont donc tout a fait differentes que
celles qui ont lieu lorsqu’on opere avec un calorimetre ordinaire.
Le fait est bien connu qu’on determine dans le calorimetre ordi-
naire la chaleur de Vaporisation avec une precision d’autant plus
grande que la chaleur de Vaporisation est plus grande.

La methode miorocalorimetrique permet de mesurer la chaleur
de Vaporisation en employant plusieurs centiemes de gramme de
la substance. Ceci rend possible la determination de cette cons-
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tante physico-chimique de substances organiques disponibles en
quantites tres petites. D'autre part, la possibilite de determiner
immediatement la chaleur de Vaporisation & la temperature ordi-
naire facilite I’execution de calculs thermochimiques permettant
dexprimer la chaleur de combustion de substances organiques
liquides a I’etat gazeux.

Determination de la chaleur d’adsorption.

On execute la determination de la chaleur d’adsorption
dune maniere semblable & celle de la determination de la cha-
leur de Vaporisation. Il est evident qu’on doit placer l'adsorbant
dans le microcalorimetre et la substance produisant la vapeur
dans une petite ampoule suspendue dans le tube 0 (fig. 1). On
commence l’experience en rendant la temperature du recipient
contenant I’eau egale a celle du microcalorimetre et on devisse la
vis C & l'aide de la baguette en bois. Il est evident qu’au cours
de I’experience il est necessaire de chauffer l'eau dans le reci-
pient au lieu de la refroidir, ce qui a lieu dans les mesures de
la chaleur de Vaporisation.

Puisque nos recherches poursuivaient le seul but d’elaborer
une methode de mesure, nous n’avons determine que I’effet glo-
bal produit par l'adsorption dune quantite determinee de char-
bon actifl). C’est pourquoi les valeurs obtenues ne sont pas tout
& fait comparables 4 celles de Lam b!), qui a examine la Variation
de la chaleur d’adsorption en fonction du degre d’activation du
charbon.

Dans les tableaux IV, V et VI a designe la quantite de
substance adsorbee par le charbon, en milligrammes, At l’accrois-
sement de la temperature, K la valeur calorifique du microcalori-
metre, 8mol. la chaleur moleculaire d’adsorption de la substance
examinee par le charbon actif.

Nous devons ajouter que les mesures de la chaleur d’adsorp-
tion ont ete executees expres dans les conditions les moins favo-

# Nous avons utilise un echantillon de charbon actif prepare par l'ac-
tion de ZnCI2 sur le bois. Le charbon etait tres actif. H ressemblait au
charbon prepare par I'Usine d’Aussig.

)y AL B. Lamb et A. S. Coolidge. J. of Amer. Chem. Soc., 42,
1146 (1920).
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TABLEAU 1IV.

Chaleur d’adsorption de la vapeur de benzfene par le charbon aetif. -

a At K Q mol.
22-7 0-320 13-42 14-75
74-9 0-992 13-79 14-25
50-0 0-655 13-78 14-09
73-0 0-994 13-79 14-65

moyenne 14-43 + 1'7°/0

TABLEAU V.

Chaleur d’adsorption de la vapeur d’aloool ethylique par le charbon actif.

a At K Qmol.
18-6 0-475 13-40 15-75
17-9 0-440 13-74 15-55
16-5 0-405 13-74 15-48

moyenne 15-59 + 06%

TABLEAU VI.
Chaleur d’adsorption de la vapeur de tetrachlorure de carhone par le char-
bon actif.
a At K Q mol.
98-3 0-720 13-76 15-61
66-7 0-525 13-39 16-20
90-1 0-688 13-39 15-72

moyenne 15-84 + 1*5°0

rables, pour verifier le fonctionnement de notre appareil. Ainsi
nous avons essaye de realiser la marche adiabatique de I’action
tbermique en plagant le calorimetre dans une chambre dans la-
quelle la temperature variait de plus de 4 degres pendant la
duree de l'experience. Pour cela nous avons place notre appareil
entre la fenetre et le calorifere et les mesures ont ete executees
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pendant I’hiver, quand la temperature changeait tres rapidement.
Ces conditions ont fait diminuer la precision de notre determi-
nation qui a varie entre 06 et 1'7%-

R6sum4.

Les auteurs ont decrit une nouvelle construction du recipient
qui contient le microcalorimetre adiabatique et qui permet de
placer le galvanometre, tous les conducteurs et le commutateur
& linterieur de ce recipient. Cette construction permet d’obtenir
que la temperature soit la meme que celle du microcalorimetre,
des conducteurs, du galvanometre et du commutateur. La nou-
velle construction du microcalorimetre a ete utilisee pour mesurer
la chaleur d’adsorption et celle de Vaporisation de liquides. La
quantite de liquide pour une mesure varie entre dix et cent
milligrammes de la substance.

Les auteurs ont dotermine la chaleur de Vaporisation & 20° C.
de l'eau, du benzene et du chloroforme. Les resultats suivants
ont ete obtenus: 581 cal./gr. pour leau, 982 cal./gr. pour le ben-
zene, 66-8 cal./gr. pour CHC13

Cette etude a demontre que les mesures de la chaleur de
Vaporisation de substances plus volatiles sont plus faciles a exe-
cuter dans le microcalorimetre en question que dans les autres
appareils.

On a determine la chaleur totale d’adsorption du benzene, de
I’alcool ethylique et du tetrachlorure de carbone par le charbon
actif. Les chaleurs moleculaires d’adsorption & 20°C. sont les sui-
vantes: 14-4 cal./gramme-molecule pour le benzene, 15-6 cal./gr.-m.
pour I’alcool ethylique et 15'8 cal/gr.-m. pour le tetrachlorure de
carbone. L’erreur de la mesure de la chaleur de Vaporisation
ne depassait pas 043°/0, celle de la chaleur d’adsorption 0'6—1'7%-

Laboratoire de Chimie Pbysique de I’Eoole Polytechnique de \ arsovie.
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Oznaczenia ciepla paroivania dla serji alkoholgiu tlusz-
czoivych zapomocq mikrokalorymetru adiabatycznego. -
Contribution & I’etude de la chaleur de Vaporisation des
alcools gras & laide du microcalorimetre adiabatique.

Note

de Mlle E BARTOSZEWICZ,

presentee, dans la seance du 9 Fevrier 1931, par M. W. Swi”tosiawski m. t.

Parmi les auteurs qui ont determine la chaleur de Vapori-
sation des differentes substances organiques nous trouvons seule-
ment un nombre restreint de ceux qui ont effectue des mesures
a des temperatures relativement basses. La plupart des determi-
nations a ete executee & des temperatures assez elevees et surtout
& la temperature d’ebullition de la substance sous la pression
atmospherique. C’est seulement M. H. Jahn ) qui a execute des
mesures a la temperature de zero et M. S. Young2? qui a deter-
mine la chaleur de Vaporisation d’une serie de substances k di-
verses temperatures relativement basses. Le desaccord entre les
determinations des differents auteurs quant aux alcools gras est
assez considerable. 1l existe p. ex. entre les determinations de
M. Brown 3 et celles de M. Louguinine4, de M. Parks §
et celles d’autres auteurs. En outre nous n’avons pas de valeurs
de la chaleur de Vaporisation des alcools pour une meme tem-
perature.

Y H. Jahn, Zeitsohr. I’hys. Chem., 11, 787 (1893).

% S. Young, Proc. Dubl. B. Soc., 12, 374 (1909/10).

s J. C. Brown, J. chem. Soc. London, 83, 991 (1903).

HW. Louguinine, Ann. Ch. Phys., (7) 13, 337 (1898).

5 G. S. Parks et W. K. Nelson, Journ. phys. Chem., 32, 61 (1928).
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S’etant proposee de determiner la chaleur de Vaporisation
d’une serie dalcools gras rapporhee a la meme temperature, je me
suis servie de l'appareil adiabatique de M. W. Owiqtoslawski.
L appareil que jai employe a ete adapte specialement pour les
determinations de la chaleur de Vaporisation et d’adsorption.
Sa construction a ete decrite par M. W. Swiqtoslawski et
moi dans le memoire precedent?. C’est un microcalorimetre sphe-
rigue en argent, suspendu & l’aide de trois fils de soie dans un
reeipient en tole. Cette construction permet de maintenir, & la
meme temperature, non seulement le microcalorimetre et le reci-
pient qui le renferme, mais aussi le galvanometre, les conduc-
teurs et le commutateur. De cette maniere la marche adiabatique
du phenomene est assuree autant que possible. Il est evident que
pendant la mesure la temperature du reeipient exterieur doit
etre variee de maniere que laiguille du galvanometre reste au zero.

Comme nous l’avons dit dans le memoire precedent, la quan-
tite de liquide evapore etait chaque fois determinee par une pesee
du petit reeipient en argent sur une microbalance. Les correc-
tions pour la perte de poids du reeipient en fonction du temps
ecoule avant le commencement de la mesure et apres I’acheve-
ment de la mesure ont ete introduites dune maniere semblable
a celle qui a ete decrite dans le memoire precedent. La vapeur
produite par la substance etait adsorbee par du charbon actif ou
par du chlorure de calcium, lorsqu’il s’agissait d'une determination
de la chaleur de Vaporisation de I'eau. Ces corps etaient places
dans une ampoule qui se trouvait dans un tube supplementaire,
soude & la paroi du reeipient renfermant le microcalorimetres).
La partie verticale de ce tube etait assez eloignee du reeipient
et la chaleur produite par l'adsorption de la vapeur par les subs-
tances adsorbantes ne pouvait exercer aucune influence nuisible
sur la marche du phenomene.

J’ai determine la chaleur de Vaporisation des alcools suivants:
alcool methylique, a. ethylique, a. propylique, a. isopropylique,
a. butylique et a. isobutylique.

Y W. Swi~toslawski et A. Dorabialska, Roczn. Chem., 7,
9 (1928).

) W. Swi~toslawski et E. Bartoszewicz, Bull. Ac. Pol.
d. Sc. et d. L. (A), 1931, p. 336.

* Voir la figure 1 du memoire precedent.
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0-395

0-618
0-307

0-198
0-217
0-302

0-315
0-228
0-250

0-230
0-217
0-239

0-192
0177
0-232

0197
0-202
0-220

3h.
5h.
3h.

3h.
3h.
4h.

6h.
4h.
4h.

5h.
4h.
5h.

5h.
5h.
7h.

5h.
5h.
6h.

Chaleur de Vaporisation des alcools

30m.
30m.

20m.

30m.

10m.

25m.
25m.
10m.

10m.
5m.

Alcool methylique.

a ©=w2
25-49 7-349
40-30 11-557
20-30 5-808
moyenne

Alcool ethylique.

16-57 3-7247

18-38 4-0835

24-97 5-6477
moyenne

Alcoo! propylique.

32-47 5-8905

23-83 4-2636

25-97 4-6750
moyenne

Alcool isopropylique.

24-47 4-3010

22-99 4-0766

25-61 4-4693
moyenne

Alcool butylique.

24-35 3-6019

22-21 3-3346

29-03 4-3732
moyenne

Alcool isobutylique.

25-19 3-6858

25-65 3-7794

27-79 4-1140
moyenne

ljo

288-3
286-7
286-1
287-0

224-7
222-1
226-1
224-3

181-4
178-9
180-0
180-1

175-7
177-3
174-5
175-8

147-9
150-0
150-7
149-5

146-3
147-3
148-0
147-2

141

9-23
9-18
9-16
9-19 = 0-3°/,

10-35
10-22
10-41
10-33 £ 0-6%

10-89
10-74
10-81
10-81 + 0-5°/0

10-55
10-65
10-48
10-56 = 0-6°,,

10-96
11-12
11-16
11-08 £ 0-7»/,,

10-84
10-91
10-96
10-91 + 0'4°/0
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Toutes les substances provenaient de la maison de Ried ei-
et de Haelin (,pour recherches scientifiques®).

J’ai demontre que la purification supplementaire de ces echan-
tillons n’a eu aucune influenee sur les resultats obtenus.

Les tableaux suivants contiennent les details des mesures.
Les donnees contenues dans les colonues sont les suivantes: At
I’acoroissement de la temperature, x la duree de I’experience ex-
primee en heures, a le poids de la substance exprime en gram-
mes, AQ = KAt la quantite de chaleur perdue par le calorimetre
pendant |’evapori*<pion de la substance, 1t0 la chaleur de Vapori-
sation dun gramme de la substance & 20"C., la meme cha-
leur calculee pour une molecule-gramme.

Les donnees contenues dans les tableaux montrent que la
valeur moyenne de Ilerreur est 0'5°/0- La mesure est d’autant
plus facile que la substance est plus volatile.

Cette observation est bien comprehnsible, ecar la duree de
I’experience depend de la volatilite de la substance et le decrois-
sement de la temperature par unite de temps est d’autant plus
petit que la temperature d’ebullition de la substance est plus elevee.

Rdsume.

Les mesures que jai executees peuvent etre mises en regard
dans les tableaux suivants:

Alcool ho o

Ale. methylique . 287-0 9-19
ethyliqgue . . 224.-S 10-33

> propylique . 180-1 10-81
isopropylique 175-8 10-50
butylique . . 149-5 11-08

y Iisobutylique . 1472 10-90

Je tiens & exprimer & M. le profr. Swiqtoslawski ma pro-
fonde gratitude pour hinteret qu’il a porte & mon travail.

Laboratoire de Chimie Physique de I’Ecole Polyteehnique de Yarsovie.



Elektroliza azotyndiu alkalicznych u>slanie stoftionym. _
Electrolyse des nitrites alcalins fondus.

Note

de MM. M CENTNERSZWER m. c. et J SZPER,

presentee dans la seance da 20 Mars 1931.

L ’electrolyse du nitrite de sodium fondu a ete etudiee par
Bogorodsky en 1905%. Ce savant a demontre que pendant
I’'electrolyse il y a un degagement de l'oxyde d’azote & l’anode
et sur la cathode il a constate un degagement de gaz. 11 a remar-
que en outre que des electrodes en grapliite et meme en platine
et en argent sont attaquees.

Le nitrite de sodium fond & 267°. On peut le chauffer jusqu’a
400° sans avoir a compter avec sa dissociation. Il attaque le verre
et c’est pour cela que nos premiers essais ont ete faits dans des
creusets en grapliite ou en nickel. Ce n’est que plus tard que
nous avons trouve que le verre »pyrex« peut' servir & ces expe-
riences.

1. Expdurience.

Le nitrite fondu est soumis & I’electrolyse dans un creuset en
grapliite. La cathode est formee par un tube de cuivre ferme
a une extremite. Elle est entouree dun anneau en fer de 5cm
de hauteur et de 60 mm de diametre formant l’anode.

Au moment ol l'on ferme le circuit des gaz commencent a se
degager aux deux electrodes; ces gaz sont ininflammables et ont
I’'odeur caracteristique du dioxyde d’azote.

% Bogorodsky. Jour. russ. 37, 734, (1905).
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On pourrait s’attendre a trouver a la cathode du sodium, lequel
p. ex. dans le cas de I’electrolyse de la soude fondue se presente sous
la forme de petites gouttelettes. Cependant on y observe un degage-
ment de gaz: une reaction secondaire a lieu au sein de I’'electrolyte.
Le nitrite reagit avec le sodium forme pour donner I'oxyde de so-
dium et de I’'azote gazeux. L electrolyse de 250 gr. de nitrite fournit
apres le passage de 60 amperes-heures un alliage dont la compo-
sition est: 28% de NaNOs, 50% de NasO et 10% de NaNOs.

Pendant Ielectrolyse Ialliage devient de plus en plus dense,
grace & la presence de l'oxyde de sodium qui est difficilement
fusible. Pour maintenir I’electrolyte en fusion il faut elever la
temperature ce qui provoque finalement une violente explosion.
Le voltage qui au commencement est tres bas (2—3 volts) s’eleve
apres un certain temps & 7 v.

Dans une experience, dans laquelle la cathode etait refroidie
par un courant d’eau, nous avons aperqu cquelques gouttes de so-
dium qui montaient & la surface de l’electrolyte et pouvaient etre
retirees a I’aide d’une cuillere.

Mais les rendements du courant calcules en sodium ne depas-
saient pas 0-5%.

Pour pouvoir etudier en detail les phenomenes qui ont lieu
a la cathode et I’'anode il fallait separer les deux electrodes pour
que les gaz ne se melent pas.

2. Experience. L’anode et la cathode sont stpardes.

On a essaye plusieurs dispositifs.

1) On a fondu le nitrite dans un creuset en nickel qui en-
suite servait d’electrode. L’autre electrode etait renfermee dans
une cloche en verre pyrex. On n’a pas pu attraper quantitati-
vement les gaz, car les gaz dans les compartiments cathodique et
anodique etaient melanges.

2) On a fait des experiences dans un creuset en nickel avec une
electrode renfermee dans une cloche en cuivre isolee avec de
I’amiante et une couche de silicate de Na. Mais la cloche formait
de sa part une electrode double et les gaz se degageaient sur sa
surface exterieure.

3) Nous avons donc choisi des recipients en verre pyrex, & sa-
voir de simples verres k precipiter.
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a) Compartiment cathodique.

Les electrodes etaient en cuivre et l'anode formait un anneau
autour de la cloche dans laquelle etait renfermee l'autre eleotrode.
(Jfigure 1).

Les gaz & la cathode etaient recueillis dans une burette de
Hempelet analyses a l’aide d’une solution concentree de soude
et de pyrogallol. L’analyse a demontre que le gaz & la cathode
etait de l'azote pur.

On trouve dans la litterature que le sodium reagit avec le
nitrite en donnant de l'azote et de l'oxyde de sodium. Il faut
donc croire que pendant Ielectrolyse le sodium electrolytique
reagit avec le nitrite et cest pour cela que nous n’avons jamais
pu obtenir des quantites considerables de sodium.

1 faut remarquer que, dans lelectrolyse avec une cathode re-
froidie a linterieur par un courant d’au, il se forme sur la ca-
thode une crolte de nitrite solide et d’oxyde de sodium qui
separe le sodium de la masse fondue et pennet la formation de
quelques gouttes plus grosses.
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b) Compartiment anodique.

Si nous attrapons les gaz & l’'anode (en nous servant du meme
dispositif), il est facile de reconnaitre qu’ils se composent de NO
presque pur. Apres le passage d’un certain nombre d’amperes-
heures il y a apparition de NO2 Le degagement de NO peut etre
facilement explique par la reaction: NaN02-f- NO., = NaNOs -f- NO.

3. Determination des rendements.

Les experiences quantitatives ont ete faites dans des tubes
en U avec des etranglements au milieu afin de mieux separer
I’anolyte du catholyte. (Figure 2).

Fig. 2.

a) Les ph”™nomhnes & la cathode.
Comme nous l'avons deja remarque, & la cathode la reaction
6Na-(-2NaNO&= 4Na2 - ) - a lieu.

Donc pour degager une molecule-gramme d’azote il faut 6 F.
c. & d. 6X96490 coul,, ou 6x26'8 amperes-heures.

Les rendements en courant etaient determines en comparant
les quantites de gaz degage dans notre electrolyseur et dans un
voltametre mis en serie. (Tableau I).

Suivant la densite du courant la courbe du rendement du
courant par rapport au temps est plus ou moins sinueuse. (Ta-
bleau 11, Figure 3).
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TABLEAU 1.

Intensite du courant 2 amp. Densite du courant & la cathode 02 amp./cm2

Quantite de N2cor- Rendements du

Tr?]?:]%Steesn I’E;rssiergcee respondant 850 cm3  courant calcules
p de H, en azote
10 m. 4'40" 8 cm3 36 of
20 ,, 4'16" 155 1 69-5 ,,
30 ,, 4'10” 15 67 ,,
50 ,, 4'10" 7 1 76-5 ,,
80 ,, 4'10" 10 1 86-5 ,,
110 ,, 4'10" 14 1 63 ,,
155 , 4'10" 2 1 54
170 ,, 4'10" 23 vy 103 ,,
185 ,, 4'10" 20-8 1 130-5 ,,
200 ,, 4'10" 43 1 193
230 ,, 4 30 1 135
4'10" 22 1 99

TABLEAU II.
Intensite du Intensite du Intensite du Intensite du
courant: 1A courant: 25A courant: 3A courant: 5A

Densite du cou- Densite du cou- Densite du cou- Densite du cou-
rant & la cathode rant ala cathode rantélacathode rant alacathode

0-1 Alcms 0-25 A/lcm2 0-3A/cm2 0\5 A/lcm2

22 5059 « o ®OSH & 285E. & 885t ©
o2 E 5 (B E & wozx E £ wsoxr E
E.= g, [} 4_?@9 ) Saoc o S ac )
T = fS_P ° v 3 O S50\ - S50\ °
F o> 8'as S O8«B S ORZe® 5§ ORZ<° §
& u @ @ g x s @

0 6'5cm3 38°/, 8 cm8 36 . 75cm5 33850 20cm3 15°/0

100 12, 54, 165 ,, 4, 17, 76’5 ,, 30 ,, 30,,
20" 128 57, 13 080, 16 72 50 ,, 35,
30 7 31 19 8% , 15 67 , 150 ,, 110.,
50 '3 , 135, 11 , 63 , 20 , 95 , 15, 7.
80" 17 76, 12 54 , 16 72 ., 500 , 360 ,,
HO" 11 63,, 23 , 103 , 16 72, 150 110,,
155" 16 72, 288 , 130 , 135 , 60-7 ., 50 ,, 40 ,,
170 27, 31, 43 , 193 , 255, 114 15 ,, 7.
8 29 , 130, 30 , 135 , 164 , 73-8 ,, explosion

200' 22 99 20 ,, 15,,

En etudiant ces donnees on remarque que les rendements sont
tres instables, mais que les variations sont assez periodiques.
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148 M. Centnerszwer et J. Szper:

Il faut remarquer que les rendements par rapport & l'azote
peuvent etre controles par les rendements par rapport au Na20

forme. En effet, d’apres la formule: 2NaNO02-j-6Na = 4Na2-f-Nj
& un atome de sodium correspond un 4/6 de molecule de NasO.
On determine la quantite de Na.20 forme pendant I’electrolyse en
titrant la dissolution du melange de NaTs02 et du NasO par de
I'acide oxalique.

TABLEAU IlII.

Duree Poids Rende-  Rende-
de I’elec- A?GDU%QGSJS- de NaaO ment en ment en
trolyse forme azote Na20

60 m. 75 ah 855¢gr 44'3/.
420 ,, 49 255 34,
420 ,, 175 95 ,, 76 . 46-9 ,,

30 , 1-25 0.8 58-5 ,, 55'3 ~
210 ,, 8-75 ,, 2-4 40 18

Pour expliquer oes anomalies nous pouvons faire deux hypo-
theses:
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1) Dans le eompartiment cathodique il y a formation de
composes instables qui renferment beaucoup d’azote et qui, lors-
que leur teneur depasse une certaine limite, detonent violemment
en degageant de l’azote.

2) [Jne partie du sodium ne reagit pas avec le nitrite, mais
se dissout dans la masse fondue et au moment ol sa concentra-
tion devient trop grande eile reagit violemment et donne des rende-
ments superieurs & 100°/o-

Pour prouver la premiere hypothese il fallait demontrer que
I’electrolyte contient des composes hyponitres. Cependant des
analyses soignees n’ont pas confirme leur presence. Il faut donc
s’®en tenir & la deuxieme hypothese; pour la confirmer, on peut
remarquer que, si on enleve rapidement la cathode de Ielectro-
lyte, on observe toujours un effet lumineux du & la combustion
du sodium.

Les variations du rendement sont independantes du inate-
riel dont etait faite Ielectrode. Nous avons etudie des cathodes
en cuivre, fer, nickel, aluminium, graphite, plomb et en mercure.

Les meilleurs rendements en Na2 avaient lieu quand on em-
ployait des electrodes en nickel et en fer. Les autres metaux
sont attaques par le nitrite et par les produits de I’electrolyse.

TABLEAU IV.
Rendements
Awfjsgis_ Cathode du courant cal-
cules en Na2
58-5 aluminium 364/,
56 nickel 30,
58 graphite 45
54 cuivre 437
12 mercure 31-41 ,,
56 fer 55

Les electrodes etant en plomb et en mercure, on pouvait es-
perer que le sodium, au lieu de reagir avec le nitrite, se dissoudrait
dans lelectrode, mais quant au plomb, celui-ci fond a la tempe-
rature de lelectrolyse et le culot ne contient pas de sodium. Le
mercure ne conserve pas non plus le sodium en solution.
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150 M. Centnerszwer et J. Szper:

b) Les phenomenes & l’anode.

A lanode il y a au commencement de I’electrolyse un dega-
gement de NO presque pur et puis dun melange de NO2 et
NO. Pour determiner le rendement en courant il faut attraper
les gaz et ayant fait I’'analyse, calculer le tout en NO2 La pre-
sence de NO peut etre expliquee par deux hypotheses: ou bien
on a une reaction secondaire du NO, avec le metal formant l’a-
node, ou bien le NO2 reagit avec le nitrite pour donner le ni-
trate et NO.

On peut repondre a cette question en analysant le culot d’-
lectrolyse, la perte du poids des electrodes et enfin en analysant
les gaz anodiques.

Cependant l’attaque des electrodes a toujours lieu: les anodes
en cuivre, graphite, nickel et plomb ne tiennent pas. Avec lalu-
minium on a meme des effets lumineux. Avec le plomb I’action
dir NO2 est encore plus visible, car il y a formation d’oxyde
rouge de plomb. Avec le cuivre on a le Cu20. Les meilleurs re-
sultats ont ete obtenus avec des electrodes en fer. La perte du
poids ne depassait pas 1°/0.

En etudiant la composition des gaz anodiques pendant l’elec-
trolyse nous voyons que la proportion du NO qui est de 100% au
commencement descend jusqud 80% et plus bas, a la fin de
I’electrolyse.

TABLEAU V.

Intensite du courant: 3 amperes

Temps Quantite Quantite Rendements Proportion
en minutes de NO de NO3 du NO
no?2
10m. 11H 0-202 gr 003gr 60°/0 87-1%
10 ,, 11H40 0-15 0-15 ,, 70, 50 ,,
10 ,, 12H30 0124 0-37 , 98,, 421 ,,
10 ,, 1H20 0-112 1, 98 ,, 101,
22, 2H 0-1304 ,, 0-93 ,, 80 ,, 12-2,,
22 ,, 2HbB5 0-1206 ,, 1-05 ., 96 ,, 10-3 ,,

L’analyse de ce melange est assez difficile. Pour mieux le
comprendre consultons le Schema (Pigure 4). Les gaz & analyser
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passent d’abord par leprouvette a immergee dans un melange
refrigerant et dans laquelle NO2 se condense en dissolvant en
meme temps un peu de NO, puis ils passent par un tube & dix
boules b qui renferme une quantite connue de permanganate de

potassium acidifie par de l’acide sulfurique. En determinant I’ex-
ces de KMnO04 & laide d’une solution de H202 on peut trouver
la quantite de permanganate qui a servi a l'oxydation du NO.

Le tube A est pese avant et apres l’experience, donc on con-
nait la somme NO02-)- NO. En faisant barboter le contenu de A
dans de la soude on peut determiner la quantite de NO2et de NO.

Le mecanisme de Ielectrolyse & l'anode est tres complique.
Pour nous degager de linfluence de la nature de l’electrode nous
avons etudie la reaction NaNO, -f-N02” NO -j- NaNOs.

Equilibre NaNO&-j- NOs ~ NO -(- NaNOs.

Ces mesures ont ete faites par M"ss Fiszman etZysko-
wicz.

a) Laction du NO2sur le nitrite. Les experiences
ete executees dans une eprouvette dont le bouchon rode & I'emeri por-
tait deux tubes dont celui par lequel arrivait le gaz, descendait
jusquau fond en plongeant dans le nitrite fondu, lautre servait
de sortie. L’eprouvette etait plongee dans un bain de KNOa et
NaNOs fondus.

Les resultats sont inseres dans le tableau VI.

On a remarque que le nitrite s’oxyde facilement et cela nous
explique la presence du NO dans le gaz anodique.
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152 M. Centnerszwer et J. Ssper:

TABLEAU VI,
Quantite ~ Augmenta- ELO?\IOz;lt\IiOOn Tempe-
de nitrite tion du poids oxyde rature
3-8021 gr 0-8731 gr 99-0300 450°
4-6288 |, 1-0676 ,, 99-5 , 315°
1-3546 . 1-3122 ,, 99-4 , 315°
b) Dans le cas de la reaction en sens inverse, ¢. & d. de la

reduction du nitrate par l'oxyde d’azote, on a suivi le meme mode
d’operation et on a obtenu les resultats suivants (Tableau VII).

TABLEAU VII.
- Proportion
Quantite Perte du Tempe-
de nitrate poids dureNdﬂli\{Oa rature
1-5941 gr 0-0171 gr 5'6°/0 315°
0-9910 ,, 0-0085 ,, 4-5 ,, 315»

On voit en comparant les resultats des deux tableaux qu’il
existe un equilibre dans la reaction etudiee.

Reaction entre le Na et NaNOj.

Il fallait egalement repondre & la question si la reaction en-
tre Na et le nitrite a lieu suivant la formule:

6Na-f 2NaNOj = 4Na2 -f Ns.

Des experiences ont ete faites dans des tubes & essais en pyrex
dans lesquels on mettait du NaNO2 et du sodium. La reaction
est tres violente et exothermique. Il suffit d’une etincelle electri-
que pour que ce melange saute.

Pour pouvoir mesurer quand meme les gaz nous avons utilise
le dispositif suivant. Les reactifs ont ete dilues par de l’'oxyde
daluminium ou de I'oxyde de magnesium, les gaz recueillis dans
un ballon en verre muni de deux robinets & double voie dont on
connaissait le volume et dans lequel on etablissait une sous-pres-
sion au moyen d’un niveau d’eau.
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Electrolyse du nitrite de potassium.

L etude de Ielectrolyse du nitrite de potassium fondu devait
confirmer les resultats obtenus avec le nitrite de sodium.

Le KNO2 fond sans decomposition & 390° (cette question est
maintenant etudiee dans notre laboratoire).

L electrolyse a ete faite dans des tubes en u comme pour le
nitrite de sodium. Il faut remarquer cependant que le verre py-
rex dans ce cas est beaucoup plus attaque.

Compartiment cathodique.

On met en serie avec l’electrolyseur un voltametre gazeux de
comparaison pour etablir les rendements. Les resultats sont pre-
sentes dans le tableau VIII.

TABLEAU VIII.

Intensite du courant: 3 amp. Densite du courant: 03A/cm’

Quantite de N2 Rendement du
enTrgmﬂies I’Exur:r?ieg?:e correspondant courant calcule
P 4 100cm3de H, en azote
115 2'40" 35-8 cm1l 107-5°/0
30 2'50" 36-2 108-7 ,,
45' 2'50" 38, 114-1 ,,
60' 3' 31, 931,
75 2'45" 34, 1021 ,,
90 3 29 J 87-1,,

On voit par ce tableau que le potassium ne donne pas ces
enormes variations de rendement que nous avons eues pour le
sodium. 11 entre presque entierement en reaction immediate et
les irregularites ne depassent jamais 10 & 15%-

On Iexplique aisement en comparant les densites du sodium
et du potassium. Le potassium est lourd, reste dans Ielectrolyte
et entre en reaction, le sodium est beaucoup plus leger, monte
& la surface, grimpe sur lelectrode et ne tombe que quand il
y en a une quantite assez grande, d’ou les irregularites dans le
degagement de l’azote.
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Compartiment anodique.

A I’'anode il y a un degagement d’un melange de NO et NO2
Au commencement de lelectrolyse il ny a que le NO, ensuite la
guantite de NO diminue et celle de NO., augmente.

TABLEAU IX.

Intensite du courant: 3 amp. Densite anodique: 0’3 amp./cm2

Quantite de NO Rendement
enT;Tn%Stes 1’eruprgr?ier?§e _coriespondant calcule par
4 100cm3 de H, rapport k NO,
10' 1 21 cm3 3T8°/0
20' 1 3 45-a ,,
30 i T, 10-7
40' 1 5-20 ,, 79,

Cette experience etait effectuee en attrapant les gaz anodiques
sous leau. Dans une autre experience les gaz anodiques traver-
saient, comme dans le cas du nitrite de sodium, une eprouvette
maintenue dans un melange refrigerant de CO02 et d’acetone, puis
im tube k dix boules qui contenait 50 cm.s de permanganate N/20
acidifie par de lacide sulfurique. Les resultats etaient les sui-
vants:

Intensite du courant: 3 amp. Amperes-heures: 3 a.h. Quantite
de NO, recupere: 4-162 gr. Quantite de NO recupere: 1’68 gr.

En calculant le tout en N02 on trouve pour le rendement du
courant sur l’anode: 5257 gr. N02 R = 1011°/0.

Institut de Chimie Physique de I’Universite de Varsovie.
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Elektroliza stopionego metafosforanu sodu. - Electrolyse
du metophosphate de sodium fondu.

Note

" de MM. M CENTNERSZWER m. c. et J. SZPER.

prosentee Jans la seance du 13 Avril 1931.

Le metaphosphate de sodium n’a jusqu’d present pas ete elec-
trolyse & I’etat fondu. On a determine seulement sa conducti-
bilite & differentes temperatures ). Burchard a electrolyse un
phosphate & I’etat fondu et il a trouve que Na4P207 degage &la
cathode im gaz inflammable il).

Le metapliosphate sous sa forme la plus connue (NaPOs) pre-
sente une masse vitreuse qui fond a 640" 3.

On a prepare ce sei a partir du phosphate double de sodium
et d’ammonium en chauffant ce dernier dans le vide jusqu’a so-
lidification complete.

Mode d’opdrer.

Apres un essai preliminaire on a constate qu’a la cathode il
y a degagement de phosphore et & l'anode de l'oxygene qui
attaque I’electrode. On explique ceci par les reactions:
)] NaPOs= Na -f- POs,
& la cathode: 2) 5Na -)- NaPO, = 3NaX -)-P
et & lanode 3) 2POs= P208 0.

La difficulte de Ielectrolyse consiste dans I'impossibilite de
travailler avec du verre & cause de la temperature elevee, de plus
il est extremement difficile d’assurer Ietancheite de la cloche
formant le eompartiment cathodique.

®» Kurt Arndt et Albert Gessler, Z. Elektrocli. 14. 662 (19081.
® Burchard, Jenaer Zeit., 5 393 (1870).
® Pascal, Bull. Soc. Chim., (4) 35, 1136 (1924).
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156 M. Centnerszwer et J. Ssper:

On a resolu la question en adoptant le dispositif represente
dans la figure 1

On electrolyse dans un creuset en porcelaine de 60 mm. de
diametre. La cloche est en verre pyrex bien epais et tres bien
recuit apres le soufflage. On introduit Ielectrode & etudier par
en bas et on ferme en baut par une couche d’amiante qu’on re-
couvre de nitrate fondu. Il est naturel qu’on ne peut employer
aucun mastic organique, ni du mercure, car le phosphore les tra-
verse tres facilement. De meme on ne pouvait pas employer des
joints en caoutcbouc, car le pbosphore les penetrait facilement.

Il faut egalement remarquer que pour determiner le rende-
ment en pbospbore d’apres la formule presumee il faut tenir
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Electrolyse du metaphosphate de sodium 157

compte de la vapeur de P qui reste dans les tubes et sy con-

dense; autrement dit, il fant commencer & compter les amperes-

lieures apres un eertain temps de la marclie de Ielectrolyse.
Dans toutes les experiences on prenait 80gr. de NaPOs.
Suivant la nature de la cathode on obtenait des resultats divers.

Cathode en charbon. (intensite: 25 A).

Des bulles gazeuses se degagent sur la cathode pour s’en-
flammer sur la surface avec un bruit caracteristique et une flamme
bleuédtre. Le gaz n’etait pas autre chose que du phosphore qui se
condensait dans les parties froides de la cloche et passait dans
le tube pour se rendre dans I’eau. Il fallait prendre la precaution
de ne pas employer des tubes d’un diametre trop grand. Celui-ci
ne doit pas depasser 2—3 mm. pour permettre la forination de
gouttes de P qui pourraient sans mouiller le tube passer libre-
ment et se condenser dans leau. (Voir fig. 1, a)

Le rendement en courant calcule d’apres la formule 1. etait
de 60°/0- Le rendement est abaisse par le fait que le charbon
brule a cette temperature elevee et le C02 forme est reduit par
le P pour donner du CO.

Le gaz cathodique se compose dans ce cas de 65°/0 de CO
et de 35% de C02

Cathode en cuivre.

Avec le cuivre on n’a pas du tout de phosphore, il reagit pour
donner le phosphure de cuivre, CuP, dun aspect gris et metallique.

Le bout de la cathode en cuivre est entierement ronge et
couvert de phosphure de cuivre: les parties emergeantes ne tien-
nent pas non plus et dans les essais, dans lesquels la cathode
etait suspendue par un fil de cuivre, celui-ci se rompait au bout
de quelques minutes. De meme le platine ne pouvait pas etre
employe pour suspendre la cathode, ce qui aurait permis de fer-
mer completement le compartiment cathodique.

Cathode en fer.

Avec le fer on avait des resultats assez satisfaisants au point
de vue du rendement en courant, on observait pourtant I'anoma-
lie quun gaz se degageait en quantites minimes sur la surface.
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Le gaz se dissolvait dans la potasse et on a conclu que c’etait
le CO4& provenant du charbon contenu dans le fer.

Cathode en nickel.

Le nickel a donne les meilleurs resultats. Comme cathode il
est inattaquable par le metaphosphate, de meme par le phosphore.

Les rendements du courant etaient de 65—70°/0.

Lautre produit de l'action du Na sur le metaphosphate: le
Na20 n’a pas pu etre decele. Il reagit sans doute sur le metaphos-
phate et donne le phosphate: Na.,0 -j-NaP08= NasPOLl

Compartiment anodique.

Le P03 devait se degager & l'anode. Un compose de cette for-
mule ne pouvant pas exister & I'etat libre, il se condense pour donner

2P0.,= PsOb+ O;

de I'oxygene devrait donc se degager & l’anode. En realite il n’en
est rien, parce qu’aucune electrode ne peut resister & I’action
de l'oxygene k cette temperature, et il y a formatioh d’oxyde
metallique qui se dissout immediatement dans le metaphosphate
pour donner la perle phosphorique.

De cette fayon il devient tres difficile de suivre la marche de
I’electrolyse: pour pouvoir electrolyser pendant quelques heures
de suite (on ne peut jamais reprendre la meme experience apres
I'avoir arretee, car le creuset craque infailliblement) il faut en-
foncer I'anode de plus en plus pour avoir toujours la meme den-
site du courant. On a etudie les anodes en: charbon, nickel, pla-
tine, argent, cuivre, plomb.

Charbon.

L’oxygene gni se degage brile le charbon et on obtient du
dioxyde de carbone. Neanmoins comme (le creuset etant petit) on ne
peut jamais eliminer le facteur de la diffusion du P cathodique, il
se degage egalement du CO, provenant de I’action du phosphore sur
I’'anhydride carbonique. Le gaz contient: 80°/0 de CO., et 20% de CO.

Nickel, platine, argent, cuivre et plomb.

Le nickel ne tient pas du tout et il est impossible de conti-
nuer lelectrolyse meme avec des intensites tres faibles. L’electro-
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lyte possede apres refroidissement une belle couleur gris-vert de
la perle de nickel.

Le platine et largent ne tiennent pas non plus. Il est
evident que le pbosphore attaque le Pt. L’Ag fond deja & cette
temperature et se recouvre dune couche blanche de Ag20.

Le cuivre egalement ne peut pas servir au but propose,
mais il est tout de meme plus resistant, Il se forme l'oxyde rouge
de Cu, Cu20, qui donne une belle coloration a l%lectrolyte.

Le plomb. Pour demontrer l’existence de 102 a lI’'anode, nous
avons pris une anode liquide de Pb esperant qu’il se formera de
I’'oxyde rouge de plomb comme dans le cas du nitrite de sodium.
Mais on a constate la formation de l’oxyde gris PbO qui donne
une perle grise. En meme temps il y avait formation de meta-
phosphate de plomb.

Le fer.

Le meilleur materiel pour I’anode c’est le fer. I n’est pas non
plus completement resistant & I’action de I’'oxygene, mais on pou-
vait faire des experiences qui duraient jusqu’a 8—10 heures sans
quil y ait eu dissolution de plus de 6gr. de fer. Le gaz qui
alors se degageait etait constitue par du C02. La perle etait noire
avec une nuance brune.

Conclusion.

Pendant I’electrolyse de NaPOs a la cathode on a les reactions:

5Na+ NaPO,= P+ 3Na20,
Na20 + NaPO, = NasP04

et & lanode:
2P03-P 206+ O

et probablement des reactions secondaires qui fournissent des
polyphosphates, p. ex.:

NaPOs-)-Ps05= NaPs08§
2NaPOj 4- P206= Na2P40,, etc,

Yarsovie, Institut de Chimie Phj~sique de I’Universite.
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O réwnozvadze, zachodzqcej zurozczynach zuodnych kwasu
akonitozvego. - Liber das Gleichgezuzcht in zvafRrigen LO-
sungen der Akonitsdure.

Note
de M. R MAtACHOWSKI,

presentee, dans la seance du 13 Avril 1931, par M. M. Centnerszwer m. c.

In einer friheren Mitteilung h wurde (Uber eine neue, mit der
langst bekannten isomere Akonitsdure berichtet, die als cis-Ako-
nitsdure und dementsprechend die gewdhnliche S&ure als trans-
Akonitsdure bezeichnet wurde. Abgesehen von dieser Bezeich-
nungsweise, die sich unmittelbar aus der Analogie mit der Ma-
lein- und Fumarséure ergeben hat, sind eigentlich die beiden
Akonitsduren im Hinblick auf die gegenseitige Stellung aller
drei Karboxyle zugleich cis- und trans-Formen. Man sollte also
bei der gegenseitigen Umwandlung der Akonitsduren infolge
entgegenwirkender Umlagerungstendenzen ein mehr ausgepréagtes
Gleichgewicht erwarten, als im Falle der Athylendikarbonsduren
und der Glutakonsduren, bei denen die Umlagerung in die fuma-
roide Form praktisch vollstdndig verlauft.

Tatsachlich stellt sich in wéRrigen Losungen der Akonitséure
ein von beiden Seiten her erreichbares Gleichgewicht ein, in wel-
chem freilich die trans-Sdure vorherrscht. Eine Mdglichkeit, die
Gleichgewichtslagen sowie den Gang der gegenseitigen Umlage-
rung zu ermitteln, ist dadurch gegeben, daB die beiden Isomeren
sich erheblich in ihrer Aziditdt unterscheiden (iTds= HOI 19 gegen
Kinns= 0-00131 bei 20°). Infolgedessen kann auf Grund der Leit-
fahigkeitsmethode die jeweilige Zusammensetzung der Mischun-

) Ber. d. Deutsch, chem. Ges. 61, 2521 (1928).
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gen von cis- und trans.-S&ure bis auf 0T°/, genau bestimmt
werden.

Das Ergebnis der Messungen, deren Ausfuhrung und Berech-
nung weiter unten beschrieben wird, sei gleich vorausgeschickt. In
den Tabellen I und 11 sind die Endkonzentrationen der cis-Akonit-
sdure bei 40—70° in 003125 und 0015625 molaren Ldsungen
zusammengestellt. Aus diesen Werten sind die Gleichgewichts-
koeffizienten K unter Annahme einer monomolekularen .Reaktion
cis  trans berechnet worden; K' und K" sind an besondere
Voraussetzungen gebunden, woriiber ndheres weiter unten zu fin-
den ist. Tabellen 11—V beziehen sich auf kinetische Versuche, die
mit den beiden reinen S&uren bei 60° durchgefiihrt worden sind.

TABELLE 1I.

Gesaintkonzentration 003125 Mole im Liter.

Temp. °lo cis K K" K"
40 130 6-69 1-69 15-3
50 13-95 6-16 1-55 14-0
60 14-8 5-76 1-43 13-0
70 15-4 5-49 1-37 12-4

TABELLE II.

Gesamtkonzentration 0-015625 Mole im Liter.

Temp. o/. CiS K K"* K"
40 15-15 5-47 1-72 15-6
50 162 5-17 1-58 14-3
60 17-1 4-85 1-47 13-3
70 17-8 4-62 1-40 12-7

Aus den angefiihrten Zahlen ist vor allem zu ersehen, dal
mit steigender Temperatur das Gleichgewicht zugunsten der cis-
Akonitsdure verschoben wird. Auffallend aber und mit der vor-
hin gemachten Annahme eines monomolekularen Keaktionsver-
laufes zundchst unvereinbar ist die Tatsache, dalR eine Beeinflus-
sung durch Konzentration stattfindet. Eine Erklarung dafiir bietet

370



162 R. Matachowski:

TABELLE I1I. TABELLE 1IV.

cis-Akonitsaure T — 60°
0-015625 Mole im Liter (F=64)

cis-Akonitsaure T = 60°
0-03125 Mole im Liter (F = 32)

Zeit in

Zeit i . . .

StSIndlenn By °lo cis K Stunden 11V °fo CIS k,
I B R 2 10 G 0o
3 1036 398 o 3 137-9 4575 o
4 95-4 31-5 0-046 4 128-2 37-3 0-042
6 86-3 22-3 0-044 6 116-9 27-4 0-041
8 82-3 18-3 8 111-5 22-5
cc 78-78 14-8 (¢¢] 105-6 17-1

TABELLE V. TABELLE VI.

trans-Akonitsaure T = 60°
.0-03125 Mole im Liter (F = 32)

trans-Akonitsaure T = 60°
0-015625 Mole im Liter (F=64)

Zeit in . Zeit in
Stunden IV *locis K Stunden ¥  00CS K
> g gy oo P %7 g0 004
3 0 1005 I8 3 984 105 0043
4 75-6 11-6 0-045 4 100-3 12-35 0-038
6 77-25 13-3 0-044 6 102-7 14-5 0-049
8 78-0 14-1 8 104-2 159
(9] 78-78 14-8 oc 105-6 17-1

sich erst, wenn man die Dissoziationserscheinungen berucksichtigt
Fiar den Umlagerungsprozel? kommen dann verschiedene Mdglich-
keiten in Betracht, und zwar in erster Reihe:

*
I) es reagieren die lonen C% T, oder
I1) die undissoZiierten Molekiile Cllﬁ/oTH.

In allen Fé&llen ergibt sich eine Verschiebung des Gleich-
gewichts mit Anderung der Gesamtkonzentration, und zwar
deshalb, weil die beiden S&uren verschieden stark sind und ihre
Dissoziation nicht in gleichem Grade fortschreitet. Hingegen ist
zu erwarten, falls Schema | oder Il zutrifft, daR dann die Gleich-
gewichtskoeffizienten K' = /27 fir die lonen-, resp. K" = kt/k%
371
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fir die Nicht-lonenreaktion vom Verdinnungsgrad unabhéngig
sein werden. In der Tat zeigen die in dieser Weise berechneten
Werte K' und K" eine viel geringere Differenz. Es ist aber
kaum mdoglich, auf Grund der statischen Versuche allein eine
Lésung der Frage zu finden und insbesondere eine engere Wahl
zwischen den Annahmen | und Il zu treffen. Denn es handelt
sich hier um Gemische von zwei Elektrolyten mit einem gemein-
samen lon, und bekanntlich werden die in solchen Systemen
obwaltenden Verhdaltnisse durch das Arrhenius’sche Isohydrie-
gesetz geregelt. Es besteht nun eine ganz allgemeine Eigenschaft
der isohydrischen Ld&sungen, daR das Konzentrationsverhéltnis
der ungespaltenen Anteile und dasjenige der lonen beider Stoff-
arten einander proportional sind. Bei Gleichheit von K' fallen
also auch die Werte von K" jedesmal zusammen.

Eine Aufklarung iber den Reaktionsmechanismus gewinnt man
durch Auswertung kinetischer Versuche. Es konnten sowohl fir
der Fall 1 als auch 11l integrierbare Differentialgleichungen auf-
gestellt werden, die das Isohydriegleichgewicht mitenthielten.
Doch zeigte es sich, daR keine von diesen Gleichungen den zeit-
lichen Reaktionsverlauf richtig wiedergibt, da die berechneten
.Geschwindigkeitskoeffizienten vielfach einen starken Gang auf-
wiesen, vor allem aber je nach der Konzentration verschieden
ausfielen. Dagegen konnte eine Ubereinstimmung zwischen den
berechneten und den gefundenen Zahlen erhalten werden, unter
der Annahme, daB die Umlagerung gleichzeitig im Sinne der
beiden Reaktionsschemen | und Il stattfindet. Die in dieser Weise
berechneten Werte k} (sie sind in der vierten Spalte der Tabellen
I11—VI eingetragen) zeigen genligende Konstanz. Die Geschwin-
digkeitskoeffizienten bei der Einzelreaktionen sind dann: ft, (HJ97,

0T65, k30044, &4053, und die Gleichgewichtskonstanten:
K'V7 K" 12-0.

Es ist von Interesse, diese Feststellungen mit den bekannten
Tatsachen zu vergleichen. Bereits vor l&dngerer Zeit ist von
A. Kail an) die photochemische Umlagerung von Fumar- und
Maleinsdure konduktometrisch bestimmt worden. Es ergab sich
in dieser Untersuchung, dafl sowohl Maleinsdure als auch Fumar-
saure durch geniigend lange Belichtung mit ultravioletten Strah-

‘) Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 338 (1914).
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len in ein Gleichgewichtsgemisch beider S&uren verwandelt wer-
den. Das sich einstellende Gleichgewicht wird mit steigender
Konzentration nach der Seite der Maleinsdure verschoben und
zwar so, dal es (bei 45—50°) in 0'05 molarer Lésung bei 75°/0,
in 0-2 molarer Lésung bei 79% Maleinsaure liegt. Es sind auch
von Kail an Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit ausge-
fuhrt worden, die zur Ableitung einer empirischen Gleichung
mit Bruchpotenzen der Konzentrationen fihrten. Die Abhdngig-
keit des Gleichgewichts von der Konzentration ergab sich dann
aus dieser Gleichung.

Die Beobachtungen von Kail an lassen sich anscheinend mit
keiner der oben gegebenen Voraussetzungen in Einklang bringen,
denn sollte auch in jenem Falle die Gleichgewichtsverschiebung
durch Dissoziationserscheinungen bedingt werden, so muifte sie
mit steigender Konzentration zur Abnahme dei' Maleinsdure flhren.

Der Widerspruch ist vielleicht darauf zurickzufihren, dafl3
der chemische Mechanismus der Umlagerung in diesen beiden
Féllen ganz verschieden ist, wie gelegentlich einer Untersuchung
Uber Glutakonsduren dargelegt wurde m.

Beschreibung der Versuche.

Die zu den Versuchen verwendeten Akonitsduren wurden zu-
néchst in der friher angegebenen Weise gereinigt und die ana-
lysenreinen Prdparate auflerdem noch bis zur Konstanz der Leit-
fahigkeit aus Ather umkristallisiert, wozu 4—6-malige Kristalli-
sation ndtig war. Schmelzpunkt der cis-Séure 130° (korr.), der-
jenige der trans-Sdure 195° (korr.). Durch Titration mit 1/10n.
XaOH wurden die Aquiv.-Gewichte zu 57'8 (cis) und 58-4 (trans)
bestimmt (ber. 58'0). Eine geringe Beimischung haftet also be-
sonders der mikrokristallinen trans-Akonitsaure an.

Mit den so gewonnenen Praparaten wurden in ublicher Weise
die Leitfahigkeiten der reinen S&uren sowie diejenigen der Mi-
schungen ermittelt

Die in den Tabellen 1X und X angefiihrten Werte von /t er-
maoglichen die Berechnung des Prozentgehaltes von cis- und trans-
Séure in einer Ldsung von entsprechender Gesamtkonzentration.
Zu diesem Zweck wird zun&chst die Differenz zwischen den ge-

> Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 62, 1325 (1929).
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TABELLE VII.

cis-Akonitsaure.

Bei 0° Bei 20°
Vv 16 32 64 128 256 512 32 64
[ 836 1075 134-0 161-5 187-2 209-5 159-4%) 1992")
100 K 1-20 117 115 114 1-16 [1-31] 1-20 1-18
[0 — 237 K*° (Mittel) = 00116 «00= 349 K™= 00119
TABELLE VIII.

trans-Akonitsaure.

Bei 0° Bei 20°
\ 16 32 64 128 256 512 32 64
Ay 30-3 418 567 75-9  100-4  129-0 64'32°) 87-55%)
100K 117 118 1-17 1-18 121 [1-27] 1-30 1-31
Q0= '37 K° (@Mittel) = 0-00118 0c—349 K a= 0-00131
TABELLE IX.

Mischungen von eis- und trans-Akonitsaure.
Gesamtkonzentration 0-03125 Mole im Liter (W = 32). T — 20°.

. flv e A IV All
°fo cis additiv isohydrisch
gefunden  porochnet  9ef--ber. berechnet gef. - ber.
0 64-32
9-86 73-81 73-68 f-0-13 74-00 —0-19
13-00 77 00 76-66 -0-34 77-12 —0-12
13-95 77-90 77-52 -0-38 78-07 —0-17
14-80 78-78 78-38 -0-40 78-91 —0-13
15-40 79-33 78-91 -0-42 79-51 —0-18
19-65 83-57 82-99 -0-58 83-76 —0-19
29-76 93-76 92-60 -1-16 93-90 —0-14
40-03 103-8 102-4 -1-4 104-1 —0-30
4984 113-35 111-7 -1-65 113-7 —0-35
59-78 122-8 121-2 -1-6 123-1 —0-3
70-08 132-5 130-9 -1-6 132-7 —0-2
80-04 141-7 140-4 -1-3 141-7 0
89-87 150-4 149-8 -0-6 150-3 -fol
100 159-4 — — -

> Mittelwerte aus mehreren Ubereinstimmenden Messungen.
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TABELLE X

Mischungen von cis- und trans-Akonitsaure.
Gesamtkonzentration 0015625 Mole im Liter (W —64). T = 20°.

70 ci v adf(;\\i{[iv isohydrisch Au
octs gefunden  porochner  9ef-ber. berechnet gef.-ber
0 87-55
9-49 97-28 98-14 —0-86 97-28 0
15-15 103-3 104-4 —1-1 103-4 —0-1
16-20 104-5 105-5 —10 104-5 0
17-10 105-6 106-6 —10 105-5 —0-1
17-80 106-2 107-4 —1-2 106-3 —0-1
19-55 108-1 109-4 —13 108-2 —01
29-85 119-6 120-8 —1-2 119-8 —0-2

39-875 131-1 1320 —0-9 131-4 —0-3

49-95 142-7 143-3 —0-6 1430 —0-3

59-74 154-0 154-2 —0-2 154-3 —0-3

70-315 166-0 1660 0 166-4 —0-4
80-45 177-5 177-3 +0-2 177-8 —0-3
89-99 188-1 188-0 +0-1 188-4 —0-3

100 199-1 - —

fundenen und den nach der Mischungsregel berechneten Werten
graphisch aufgetragen und daraus eine Korrektur P intrapoliert,
die in die Gleichung

ci, _ 100 (~sef.— Tirana~__F)

°lo
ftcis fttrans
eingesetzt wird.

In der Kol. 5 der Tabellen 9 und 10 sind noch diejenigen
Werte fiv angegeben, die sich mit Hilfe der isohydrischen Glei-
chungen fur die Mischungen von cis- und trans-Akonitsdure ab-
leiten lassen. Bei dieser Art der Berechnung sind die Abwei-
chungen von den beobachteten fiv viel geringer. Damit wird die
Anwendbarkeit des Isohydrieprinzips fir die Mischungen der
Akonitsduren im angewandten Konzentrationsbereich geniugend
dargetan.

Uber die Versuchsanordnung bei Ermittlung des Gleichge-
wichts und der Reaktionsgeschwindigkeit (Tab. 1—VI) ist folgen-
des zu sagen. Die Loésungen wurden durch Abwégen entspre-
chender Mengen von cis- und trans-S&ure direkt in den MefRkolben
bereitet und durch Titration kontrolliert. Als Reaktionsgefal? diente
ein mit Gummistopfen verschlieRbarer Quarzkolben von 250 ccm,
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der bis nahe zur Mindung in den OIl-Thermostaten von Z a-
widzkil untergetaucht war. Die Temperatur wurde auf OT°
konstant gehalten. In passenden Zeitpunkten erfolgte die Pro-
beentnahme durch Abpipettieren ndtiger Flissigkeitsmengen in
das in der Kaltemischung befindliche Widerstandsgefal. Hierauf
folgte die Leitfahigkeitsbestimmung, die immer bei 20° ausge-
fuhrt wurde, da bei dieser Temperatur die Umwandlungsgeschwin-
digkeit bereits sehr gering ist.

Die Bestimmung der Endwerte (Tab. 1) erfolgte von beiden
Seiten her, ausgehend von passend gewdhlten Gemischen und
fuhrte zu Ubereinstimmenden Zahlen. Zur Kontrolle wurden L6-
sungen hergestellt, die in ihrer Zusammensetzung genau den vor-
hin ermittelten Gleichgewichtslagen entsprachen, und langere
Zeit bei entsprechender Temperatur belassen; eine merkbare
Anderung der Leitfahigkeit war nicht wahrzunehmen. Ausnahms-
weise wurde fir 70° die Ermittlung der Gleichgewichtslage auch
durch Erwarmen von urspringlich reinen Sduren vorgenommen
mit dem Ergebnis, daR der Prozentgehalt an cis-S&ure im Gleich-
gewicht um 01—02 hdher war, wenn von cis-Sdure ausgegan-
gen ,wurde, als von der Seite der trans-S&ure. Dies kommt wohl
daher, dall die beiden S&uren, wie es die Titration ergeben hat,
nicht genau gleichwertig sind. Die Ubereinstimmung ist jedoch
genugend, und da zudem in keinem der Umlagerungsversuche
selbst bei langerer Zeitdauer irgendeine Anderung der Gesamt-
aziditdt wahrgenommen wurde, so kann die untersuchte Reaktion
als frei von stoérenden Nebenvorgdngen angesehen werden.

Die in den Tabellen 1—X mitgeteilten Zahlen sind durch-
wegs Mittelwerte einzelner Messungsreihen, die innerhalb der
Versuchsfehler eine durchgehende Ubereinstimmung zeigten. Die
Reproduzierbarkeit der einzelnen Messungen wurde durch Kon-
trollversuche sichergestellt, zu denen Préparate verschiedener Be-
reitung dienten.

Einen grofRen Aufwand an Zeit und Geduld erforderte die
Berechnung der lonenkonzentrationen einzelner Bestandteile in
Gemischen. Zu diesem Zweck wurde die von A. J. Vakeman’)
angegebene approximative Methode angewandt, da das nachtrdg-

i) Osterr. Chem. Ztg. 17, 197 (1914)
# Zeitscbr. f. pliysik. Chem. 15, 159 (1894).
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lieh von F. Barmwater1 vorgeschlagene Verfahren nicht we-
niger umsténdlich ist und die graphische Ableitung nach J. G. Mc

TABELLE XI.
G-esamtkonzentration 003125 Mole im Liter (4E =32)

% OIS °xi8 Atrans [C [T] [H]
0 0-184 0-00576 0-00576
4-3 0-660 0-176 0-00089 0-00525 0-00614
7-7 0-649 0-169 0-00156 0-00488 0-00644

10-05 0-642 0-165 0-00202 0-00463 0-00664
11-6 0-637 0-162 0-00231 0-00447 0-00678
13-3 0-632 0-159 000263 0-00431 0-00693
14-1 0-629 0-157 0-00277 0-00423 0-00700
148 0-627 0-156 0-00290 0-00416 0-00707
18-3 0-617 0-151 0-00353 0-00385 0-00738
22-3 0-606 0145 0-00422 0-00351 0-00774
31-5 0-581 0-133 0-00572 0-00284 0-00856
39-8 0-561 0-123 0-00698 0-00232 0-00930
52-9 0-533 0111 0-00880 0-00164 0-01044
72-9 0-496 0-098 0-01124 0-00084 0-01208
100 0-457 — 0-01427 — 0-01427
TABELLE XII.

G-esamtkonzentration 0-015625 Mole im Liter (W = 64).

°/o CIS acis atrans [V] [T1 [H\
0 0-251 0-00392 0-00392
4-23 0-743 0-242 0-00049 0-00362 0-00411
8-0 0-735 0-234 0-00092 0-00337 0-00428
10-5 0-730 0-229 0-00120 0-00321 0-00440
12-35 0-726 0-226 0-00140 0-00309 0-00449
14-5 0-721 0-222 000163 0-00296 0-00459
15-9 0-718 0-219 0-00178 0-00288 0-00466
17-1 0-716 0-217 0-00191 0-00281 0-00472
22-5 0-704 0-208 0-00247 0-00252 0-00499
27-4 0-694 0-200 0-00297 0-00227 0-00524
37-3 0-674 0-186 0-00393 0-00182 0-00575
45-75 0-658 0-175 0-00470 0-00148 0-00618
58-0 0-636 0-161 0-00576 0-00106 0-00682
76-3 0-605 0-144 000722 0-000534 0-00776
100 0-571 — 0-00892 — 0-00892

') Zeitschr. f. physik. Chein. 45, 559 (1903).
377



Akonitsaure 169

Gregor) nur angendherte Werte liefert. Nachstehend sind in
Ergénzung der Tabellen I—V 11 die Dissoziationsgrade und lonen-
konzentrationen in Mischungen von cis- und trans-Akonitsdure
angegeben.

Ableitung der Formeln fir die Reaktionsgeschwindigkeit.

Es werden folgende Symbole eingefuhrt:

K ¢ (erste) Dissoziationskonstante der cis-Akonitsdure.

KT » » » trans- »

[C], [T'\ [CH], [TH] Molare Konzentrationen der entsprechen-
den lonenarten und der undissoziierten Molekiile.

s Molare Konzentration der cis-Akonitsaure in Gemischen.

1/w Gesamtkonzentration, wenn von beiden S&duren zusam-

men 1 Mol in w Liter Wasser geldst wird.
A
I. Fall. lonenreaktion: C A T

Fur die Reaktionsgeschwindigkeit gilt dann

f9

AT = K1[T']-k.i [C] 1)

Im Zustand der Isohydrie missen ferner folgende Beziehungen
erfullt sein 2

(c1+ [rnpcr -~ o, ([C}+ [TDIT)
[CHI  ~ 0 | [TH] r

Da aullerdem

[C1+ [CH] =8] [T]-)-[TH] = /W —s,
so sind z, [//], |ICT, [T'\ [CH] und [TH| miteinander eindeutig
verbunden. Es erweist sich nun als zweckméaRig, alle diese Grofien
auf Wasserstoffionenkonzentration [H] = [6"]-f-[T'\= x zu be-
ziehen. Man bekommt dann

Kc (WX2~- WKtx —Kt) a’
Lo (Kc — K t) Wx

# Zeitschr. f. physik. Chem. 28, 424 (1899).

s) Es sei nebenbei bemerkt, da® man durch Division von 2) durch 3) zu
der Beziehung [C']/[T']:[UHY/[TIi] = KclKt gelangt, womit die eingangs
erwahnte allgemeine Eigenschaft der isohydrischen Lésungen bewiesen wird.
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rT» _ _ Kr{Wx'+ WKex — K¢c)
1 (Kc — K t) Wx

dz Wx'+ {Kc4-Kr) Wx*+ KcKt
<KC— Kt) Wx5

Nach Einsetzung in 1) hat man

2 Wx* .+ (Kcs+ Kt)Wx*+ KcKT
' X[(kIK T-\~k2K c)Wx*+ (ki+kt)Kc Kr Wx~(k1+ki)KcKT] ' ~

Die Gleichung 7) kann vereinfacht werden, indem man den
Gleichgewichtswert von #, mit g bezeichnet, einfiihrt. Durch ein-
fache Umformungen gelangt man dann zu der Formel

-(*, KT+KKc)W,u-2w’:((,*+_VDI-;+f,:(IM_ WEI 7a)
Nach Einsetzung der entsprechenden Werte fur TU KO KT, £
und Partialbruchzerlegung kann nunmehr integriert werden. Es
wurden schlielich folgende Gleichungen erhalten und dann auf
ihre Anwendbarkeit hin geprift.

Fir die Umlagerung in 0-03125 molarer Ldsung

kxt = 0-410 Zw# — 088 2Zwm{# — 0-00707) —
— 0"0242w (# -4- 0'00913) — 109# -j- const.

In 0-015625 molarer Lésung

k,t = 0-405Inx — 0"734 Av(# — 0°00472) —
— 0-1554n(x  0-00677) — 106# -(- const.

Wie bereits erwdhnt, war das Resultat der Priafung nicht be-
friedigend. Die berechneten kx waren je nach Verdinnung ver-
schieden, auBerdem zeigten sie, und zwar besonders bei Messun-
gen von der Seite der cis-Sure, einen starken Gang.

Es wére noch die Annahme zu erwdgen, dal die gegenseitige
Umlagerung merklich durch die zugleich auftretenden Wasser-
stoffionen beeinfluft wird. Man hétte dann fir die Reaktions-
geschwindigkeit:

g :

— = (*+ kmx) |T') ~ {kt + knx) [C]
Leider gelingt es nicht, diese Gleichung in der allgemeinen Form
379
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zu integrieren. Einfacher wird sie fir den Eall, wenn die eigent-
liche Reaktion der katalysierten gegenuber so weit zuricktritt,
daB «, und vernachldssigt jwerden kénnen. Dann aber fihrt
die mathematische Entwicklung zu denselben Ausdriicken, wie
wie sie fir den Fall 1l nachstehend abgeleitet wurden.

*k
Il. Fall. Reaktion der undissoziierten Molekiile. CH%— TH.

Man hat dann J = k3[TH] — kt[CH\. 8)
[CH| und [TH\ konnen ebenfalls als Funktionen von [II]= x
ausgedrickt werden:

W M , WO+ WKO-K"
1 1 {Ke—KtW 1 (Kc -K )W :

Indem man diese Werte und den bereits unter 6) fir dz gege-
benen in die Gleichung 8) einsetzt, kommt man zu einem Ausdruck

2W:HMKC+ KNW.H+KXKT
Wx2-\-{ki Kc -j-kxKr)Wx  (k3Kc-\-kiK T\

der wiederum durch Einfihrung von £ (==x im Gleichgewicht)
vereinfacht wird:

. 2 Wx3-1-(Kc KA Wx* 4-KcKt
— ()8+. ktywdt= - " I/(pC— [ic H J‘(|_—W§)yf dx- lla

Wird weiter wie im Fall | verfahren, so bekommt man nach
Integrieren fir die Umlagerung in 003125 molarer Lésung:

k3t — 0*0172/«a? «—0*163In (x — 0*00707) -)-
-|- 0*0035 In (x -(- 0*00913) —" _|_const.

und in 0*015625 molarer L&sung:
*t= 0*0339 lux — 0*2031In (x — 0*00472) +
+ 0*030In (x + 0*00677) —° ~ — -f const.
Bei Berechnung nach diesen Formeln waren die Werte von
k3 nicht ann&hernd konstant. Die Schwankungen, waren diesmal

grofRer bei Versuchen mit der trans-S&ure. Ebensowenig bewdahrt
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sich die Formel, die ausgehend von der Annahme abgeleitet wird,
dall die katalytische Beschleunigung durch die AVasserstoffionen
ausschlieBlich reaktionsbestimmend ist.

I1. Fall. Es reagieren zugleich die lonen und die undisso-
ziierten Molekeln.

In diesem besonders komplizierten Falle lautet die Geschwin-
digkeitsgleichung:

% = K\T'\-K\C'\ + k3|TH\ - kt[CH]. 12)

Nach Einsetzung von x wie zuvor und Eliminierung von k3 hat man

770 2Wx*-(-(Kcd-Kt) Wxi-f~-KCKT
= z {Ax'+ B*>+Cx~If, 'IX 13)

mit folgender Bedeutung der Hilfsgrdfien:

A= (L-(-kjk3 W B = |(&JASF-kjkt)K T-\- (kt/k3-J- Y)KC] W
C— (ki/k3-(- kt/k3 W ACA7Z— (Ac-|- R Tki/k3
B = (kjk3--kt/kJKcKt

Zur weiteren Entwicklung ist die Kenntnis der Quotienten
kjk3, k.Jk3 und kjk3 notwendig. Dafir stehen aber nur zwei
Gleichungen zur Verfugung, die sich aus der Bestimmung ,des
Gleichgewichts bei W — 32 und llr= 64 ergeben, von der allge-
meinen Formel

kINT'\ — kt \C'\ -f-k3[TH ]—ki {CH\ — Q im Gleichgewicht.

Es muR also fur einen der Quotienten, z. B. kjk 3, ein bestimm-
ter Wert angenommen werden, und dann lassen sich die Uubri-
gen berechnen. Die Wahl fiir den anzunehmenden Wert ist frei-
lich dadurch beschrankt, dal die samtlichen k positive Zahlen
sind; fir kjk3 kommen z. B. nur Wekrte unter 12-4 in Betracht.
Nach einigen Proben wurde der AVert kijk3— 12-0 angenommen.
Es ist nunmehr mdoglich, die GroRen A, B, C, D zahlenméRig
auszudriicken, und es erubrigt noch, die Gleichung 13) in eine
integrierbare Form zu bringen, was leicht geschieht, da der im
Nenner befindliche Ausdruck notwendigerweise durch (x —f) teil-
bar ist. Man bekommt schliel3lich

in 003125 molarer Ldsung

k3t= 0'1QRInx — 0-\\lIn\x - 0700707 | —.
— 0-0034/# (x -j- 0-00953) — 0-20/# (x + 0-00334)-)- const,
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in 0-015625 molarer Lésung

kit— 0166 hix — 0128 1In|x — 000472 | -f-
+ 0-0361In{x + 0-00726) —0-231In (x + 0-00327) -f const.,

Nach diesen Formeln sind die in den Tabellen 3—6 ange-
fihrten Werte von % berechnet worden.

Zum Schluf® will ich noch kurz auf die Umstdnde eingehen,
die zur Kritik obiger Ausfiihrungen AnlaB geben kénnen. Man
kénnte zundchst fragen, ob unter den gewadhlten Reaktionsbedin-
gungen nicht eine merkliche Dissoziation des zweiten 11- Atoms
stattfindet, was in den vorstehenden mathematischen Entwick-
lungen keinen Ausdruck findet; auferdem konnte die Anwend-
barkeit des Ostwald’schen Verdinnungsgesetzes, welches die
Grundlage zu isohydrischen Berechnungen bildet, wenigstens flr
einige der untersuchten Zustdnde bezweifelt werden. Die Unge-
nauigkeit der angenommenen, experimentell nicht bestimmbaren
Grenzwerte fix fir die beiden Sduren kann auch ins Gewicht fallen.
Doch sind alle diese Umstdnde offenbar nicht von gréRerer Bedeu-
tung: denn sollte es anders sein, so wire eine Ubereinstimmung der
isohydrisch berechneten Leitfahigkeitswerte mit den gefundenen
nicht méglich, wie sie tatsachlich gefunden wurde (Tab. 1X u. X).

Vor allem aber besteht eine mdgliche Fehlerquelle darin, daR
die Berechnung der lonisationsgrade bei Temp. 40°—70° auf
Grund der bei 20° ermittelten Dissoziationskonstanten vorgenom-
men werden mufite. Eine Extrapolation aus den bei 0° und 20°
beobachteten AVerten ist eben nicht mdglich. Um den daraus ent-
standenen Felder einigermalRen abzuschatzen, wurden einige Be-
rechnungen mit um etwa 5—10% abgednderten Konstanten durch-
gefuhrt, und es zeigte sich, dal dabei das Gesamtbild der Ver-
héltnisse erhalten bleibt; auf absolute AVerte der lonenkonzentra-
tionen und der Geschwindigkeitskoeffizienten darf freilich kein
zu groller AVert gelegt werden.

Dem »Fundusz Kultury Narodowej« fur die materielle Unter-
stutzung dieser Arbeit und Herrn Prof. L. Szperl fir die gast-
freundliche Aufnahme im organischen Laboratorium der Techni-
schen Hochschule, Warschau, sei auch an dieser Stelle der erge-
benste Dank ausgesprochen.



Pochlanianie promieniowania nadfiotkoweqo przez nie-
ktére substcincje organiczne (XXVI). — The Absorption
°f Ultrciziiolet Light by some Organic Substances (XXVI).

Note
de MM. wt. GOStAWSKI et L. MARCHLEWSKI m. t,,

presentee dans la seanee du 4 Mai 1931

In this note we describe the absorption of ultraviolet light
by chloral in various solvents and of the three isomeric three
hydroxy benzenes and their acetyl derivates.

Chloral

Anhydrous chloral was prepared by the action of conc. sul-
phuric acid on chloral hydrate. After separating the two liquids
in a Separator, the aldehyde was rectified by distilling it 6 times.
The final product boiled constantly at 97-7n

1) Aqueous solution of chloral. Two Solutions were prepared
one containing 1 mol per litre and another containing 05 mol,
the former was photographed in a 1cm layer and the latter in
a 2 cm layer (Plates 1085 and 1086). The values obtained agreed
very well showing that Beer’s law holds good for chloral dis-
solved in water. We give the average values and the molecular
extinctions:

E X E X
0-0 2595 0-8 2349
01 2487 0-9 2344
0-2 2443 10 2340
0-3 2415 11 2334
0-4 2395 1-2 2330
0-5 2379 1-3 2324
0-6 2367 1-4 2320
0-7 2359 1-5 2318
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It will be seen that chloral dissolved in water does not cause
selectiye absorption. The molecular extinotion curve is represented
in fig. 1, curve 2.

&/
*2300 2400 2500 2600 2700 J
Fig. 1
2) Chloral in alcoholic solution. Examined were Solutions con-

taining 05 mol and 025 mol per litre of absolute alcohol in 1 cm
and 2 cm layers, resp. (Plates 1086 and 1087). Beer’s law was
found to be in force. The average values are as follows:
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The molecular extinction curve o

WI.

Goslawski and L. Marchlewski:

X
2645
2535
2478
2446
2418
2393
2378

NN N R
~ OO DNO®

m

in fig. 1, curve 1 No band is visible.
3) Chloral in absolute Chloroform. Much more diluted Solutions
had to be photographed. They contained 0'05 and 0025 mol per

litre of Chloroform.

0-8
09
10
11
12
13
1-4
1-5

'S2*00

2500

2600 2700

2800 2900

Fig.

2

J0oo '

3/00

X
2368
2359
2350
2344
2336
2333
2329
2325

3200

his solution is represented

3300

The thickness of layers 05 cm and 1cm. (Plates 1090 and 1091).
The values obtained did not agree very well, the readings were:

385

a
0-1
0-2
03
0-4

Plate 1090
X
3352 2463
3258 2560
3204 2629
3166 2670

Plate 1091
X
3304 2487
3202 2576
3154 2650
3130 2690

averages
X

3328 2475

3230 2568

3178 2639

3148 2680

E
4
8

12

16

3600
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Plate 1090 Plate 1091 averages
a X X X E
0-5 3133 2705 3106 2718 3119 2711 20
0-6 3095 2735 3064 2757 3079 2746 24
07 3045 2790 3018 2830 3031 2810 28

0-8 2972 2870 2950 2882 2961 2876 32

The molecular extinetion curve is represented in fig. 2. It shows
a strong band with the maximum at 2915 A.

Prom the above it follows that chloral anhydrous is a real
aldehyde whereas its alcoholic and aqueous Solutions contain sub-
stances devoid of aldehyde groups, a supposition made long ago
but never proved in a satisfactory manner.

Hydroxy hydroquiuol

A very pure commercial product was used (Schuchardt)
which was recrystallized 10 times from a mixture of 95°/0 ben-
zene and 5°/0 absolute alcohol. The final product melted at 140°,
but possessed a very faint reddish -tint. Alcoholic Solutions were
examined. Plate 1082, conc. 0001 mol per litre, d = 05 cm. Plate
1083, conc. 04)005 mol, d — 1cm. The values obtained agreed very
well, proving that Beer’s law holds good for this substance. The
averages were:

E log E X

200 2-30 3163

400 2-60 3118 2593 2493
600 2-78 3095 2647 2443
800 2-90 3076 2691 2409
1000 3-00 3065 2724 2389
1200 3-08 3058 2748 2375
1400 3-15 3049 2760 2364
1600 3-21 3041 2775 2353
1800 3-26 3028 2789 2340
2000 3-30 3019 2800 2333
2200 3-34 3006 2813 2326
2400  3-38 2998 2826 2317
2600 3-42 2987 2839 2309
2800 3-45 2976 2858 2301
3000 3-48 2954 2884 2299

The molecular extinetion curve is represented in fig. 3, curve 1
The logarithmic values of the extinetion coefficients were intro-
duced for cgnvenience’s sake. The maximup of the absorption band
is at 2920 A and the mimmum at 2540 A.
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Phloroglucinol

A commercial produot (Schuchardt) was purified by crys-
tallizing it six times from water. The crystals obtained. showed
the melting point 116-7—117° and after drying 218—219°.

logi
\' St \
\
\
\
\
\
3
MWW /7o
SV /!
I
w |
i
AN !
i \A/_/// Yo
/ W
|/ \
/ Yl
ii
ii
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Fig. 3.

Phloroglucinol was examined optically in alcoholic Solutions.
Plate 1080, conc. 0002 mol per litre, d = 05, Plate 1081, conc.

0-001, d— 1cm. Beer’ law holds good. The average values were:
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E log E X E log E X
100 2-00 2825 800 2-90 2408
200 2-30 2793, 2225, 2450 900 2-95 2404
300 2-48 2748, 2612, 2435 1000 3-00 2402
400 2-00 1100 3-04 2399
500 2-70 1200  3-08 2397
000 2-78 1300 3-12 2394
700 2-85 1400  3-15 2392

1500 3-18 2390

The molecular extinction curve of phloroglucinol is repre-
sented in fig. 3, curye 2. It shows a maximum at 2685 A and
a minmum at 2475 A

Pyrogallol

So called ehem. pure pyrogallol was redistilled three times
under reduced pressure. The melting point of the product ob-
tained was 133°—134°. It was examined in alcoholic solution. Plate
1078 recorded the absorptions caused by a solution containing
0002 mol per litre. d = 05 ccm, and plate 1079 the absorptions
caused by a solution containing OOOl mol d= 1cm. Beer’s law
holds good for these Solutions and the average values are as
follows:

E log E X E log E X
100 2'00 2802 900 2-95 2409
200 2-30 2827 1000 3-00 2405
300 2-48 2804, 2504, 2478 1100 3-04 2401
400 2-60 2770, 2551, 2451 1200 3-08 2399
500 2-70 2740, 2585, 2437 1300 3-12 2396
000 2-78 2723, 2019, 2429 1400 3-15 2392
700 2-85 2422 1500 3-18 2.389
800 2-90 2415

The molecular extinction curve of pyrogallol is represented
in fig. 3, curve 3. The maximum of absorption is at 2670 A and
the minimum at 2490 A,

Tri-acetyl hydroxy liydroquinol

This product was obtained from p-quinone. Quinone was added
gradually to a mixture of anhydrous acetic acid and sulphuric acid.
The hot mixture was kept for some time at 40°—50° and then
poured into cold water. The acetylation product was crystallized
6 times from boiling alcohol, using charcoal for the removal of
a small admixture of coloured impurities. Melt. point 97°—97-5°.
388
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Examined were alcoholic Solutions. One solution contained
0001 mol per litre d=0‘h cm (plate 1088) and another 00005 mol
d — 1cm (plate 1089) The averages were:

E log E X E log E X

0 2879 1600 3-21 2352
200 2-30 2778 1800 3-26 2346
400 2-60 2737, 2543, 2438 2000 3-30 2341
600 278 2687, 2619, 2408 2200 3-34 2337
800 2-90 2388 2400 3-38 2333
1000 3-00 2375 2600 3-42 2329
1200 3-08 2367 2800 3-45 2325
1400 3-15 2358 3000 3-49 2319

The molecular extinction curve of tri-acetyl hydroxy hydro-
quinols is represented in fig. 4, curve 1 The maximum of absorption
is at 2665 A and the minimum at 2408 A.

Tri-acetyl phloroglucinol

Phloroglucinol was acetylated by the action of anhydrous
acetic acid in the presence of anhydrous sodium acetate. The
acetylation product was precipitated by the addition of water
and purified by crystallizing the raw product from alcohol, using
charcoal as a decolorizer. The pure product melted at 105°—106°.

Alcoholic Solutions were examined. One contained per litre
0-004 mol d= 1cm (plate 1111) and the other 0'002 mol d— 2 cm
(plate 1112). The average values were:

E log E X E log E X

50 1-70 2776 225 2-35 2667, 2547, 2445
75 1-86 2744 250 2-40 2647, 2575, 2438
100 2-00 2728 275 2-44 2433
125 2-10 2714 300 2-48 2429
150 2-18 2702 325 2-51 2425
175 2-24 2691 350 2-54 2419
200 2-30 2681, 2512, 2459 375 2'57 2415

The molecular extinction curve is represented in fig. 3, curve 2.
The absorption maxipium is at 2610 A and the minimum at 2480 A.

Tri-acetyl pyrogallol

The acetylation of pyrogallol was carried out by the action
of anhydrous acetic acid and desiccated sodium acetate. The
crude product was purified by crystallization in alcohol. Charcoal
was used for removing coloured admixtures. The final product
melted at 164\5°—165°. Two alcoholic Solutions were examined, ono
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containing per litre 0004 mold = 1 cm (plate 1113) and the other
0-002 mol d — 2 cm (plate 1114). The average values were:

E log E
0
25 1-40
50 1-70
75 1-86
100 2-00
125 2-10
150 2'19
195 2-24
(og(
\>

2784
2748
2726
2714
2698
2684
2674

2661, 2489, 2420

X

E logE X
200 2-30 2645 2521, 2406
225  2-35 2619, 2552, 2398

250 2-40 2390
275 2-44 2386
300 2-48 2382
325 2-51 2379
350 2'54 2376
375 2-57 2371
S. 31\
\
\ \
\
\\
\v
\
|
\
\
\
k hL
20 2900 — ego X
Fig. 4

The molecular extinction curve of tri-acetyl pyrogallol is re-
presented in fig. 4, curve 3. The maximum absorption is at 2585 A

and the minimum at 2450 A.
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Summary

The three isomerio three hydroxy benzenes absorb similarly and
cause in the ultraviolet part of the spectrum only one band. The
maxima of absorption of phloroglucinol and pyrogallol are situated
more or less in the same position (2685 A and 2670 A). The band
of hydroxy hydroquinol is shifted in comparison considerably
towards the less refrangible part of the spectrum, being situated
at 2920 A. Hydroxy hydroquinol absorbs much stronger than the
two former isomeres. In this respect the para-derivate behaves
similarly to other para-derivates which absorb short-wave light
as a rule much stronger than the other isomeres. Singularly the
difference in the strength of absorptions in the case of two-hydroxy
benzenes is in all three cases more or less equal, the para-iso-
mere absorbs but slightly stronger than the two others ¥ and
reaches almost the absorption of para-hydroxy hydroquinol. The
entrance of a third hydroxyl group into the molecule of a di-
hydroxy-benzene causes in two cases a shifting of the absorption
band towards the more refrangible part of the spectrum, namely
in the case of pyrogallol and phloroglucinol, in the case of hydroxy-
hydroquinol as compared with hydroquinol the band appears
shifted slightly towards the less refrangible part of the spectrum.

The introduction of acetyl groups into the tri-hydroxy ben-
zene causes in all cases a shifting of the absorption band to-
wards the more refrangible part of the spectrum.

Chloral in the form of its hydrate or acetate does not cause
selective absorption, whereas in the anhydrous state it causes
a band with the maximum at 2915 A, and is remarkably trans-
parent for short waves.

3 This Bull. 1926. 75.
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Pochtanianie swiatla nadRotkozvego przez niektdre sub-
stancje organiczne (XXV1l1). — The Absorption of Ultra-
violet Light by some Organic Substances (XXVII).

Note
de MM. A. BORYtIIEC et L MARCHLEWSKI m. t,

presentee dans la seanoe du 13 Avril 1931

In this paper the absorptions of ultraviolet light by some
heterocyclic substances will be described. The method of investi-
gation was the same which we used in former researches on the
same subject, viz. the Hilger sector method. The source of light
was sparks produced between tungsten-steel electrodes.

Pyrrol

A eommercial product was used (Kahlbaum) which was recti-
fied by distillation. The fraction boiling at 126°—127° was used
for preparing Solutions in 96% alcohol. Examined were various
Solutions of varying concentrations. For the sake of brevity we
will give the average values obtained for a solution containing
per litre OT mol, examined in a 2 cm layer and those for a solu-
tion containing 005 mol in a 4 cm layer (Plates 1172 and 1173).
The absorptions were identical in both cases, showing that Beer’s
law holds good for this substance.

a X
0-40 - 100 2929
0-50 2998 1-10 2926 2884 2859
0-60 2976 1-20 2923 2895 2853
0-70 2954 1-30 2918 2909 2849
0-80 2943 1-40 2846
0-90 29.34 1-50 2836
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It will be seen that pyrrol causes a very faint band with the
maximum at 2910 A and a strong end-absorption. Fig. 1, curve 1

X

2300 200 2500 2600 2200 2000 2900 3000

Kg. 1

represents the molecular extinction curve of pyrrol in alcoholic
solution.

Furan

In order to obtain this substance in the pure state we started
with furfurol (Kahlbaum), which by the action of potassium per-
mangate in alkaline solution was converted into pyro-mucic acid
according to Freundler. The acid was next heated in sealed
tubes to 275° and thus split up into carbon bioxide and furan.
The raw product was next destilled three times and the fraction
boiling at 31°—31'6° collected.
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In view of the great volatility of the substance the Solutions
were prepared in the following manner: Into a measuring flask of
50 ccm about 30 ccm of alcohol was poured and the flask and its
contents weighed. To this, some furan was added and its weight
ascertained. This solution was then diluted to prepare Solutions
containing OT mol, 0-05 mol and 0-005 mol per litre of 97°/0 alcohol.

Plate 1222, concentration 0'1 mol, d — 1cm.

a X a X
0-2 - 0-9 2334
0-3 2527 1- 2331
04 2454 11 2329
0-5 2399 1-2 2327
0-6 2365 13 2323
0-7 2347 1-4 2321
0-8 2341 1-5 2319

Plate 1223, concentration 005 mol, d — \ cm.

a X a X
0-2 2374 0-9 2297
0-3 2328 10 2295
0-4 2317 11 2293
0-5 2311 12 2292
0-6 2305 13 2291
0-7 2302 15 2290
0-8 2299 T5 2290

It will be seen that furan does not cause selective absorption.
This result is rather surprising in view of the fact that some
furan derivatives formerly investigated *, like furan alcohol and
furan amide, show a distinct band. The molecular extinetion band
of furan is shown in fig. 1, curve 2

Irniol

A commercial crystallized preparation was used which under-
went further crystallizations in alcohol and the final product
showed the melting point at 52°. The alcoholic solution of indol
absorbs very strongly and in consequence very diluted Solutions
had to be photographed. It was found that Beer’s law is true
for this substance and the following values represent the average
of values ascertained for a solution containing 00002 mol per litre
(plate 1237) d= 1 cm and another containing 0'0001 mol, d=2 cm.
(plate 1238).

'Y This Bull. 1929. Serie A. p. 1G9.
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a X

0-i 2965

0-2 2948

0-3 2926

0-4 2918 2456 2329
0-5 2911 2499 2310
06 2906 2534 2303
0-7 2901 2561 2297
0-8 2898 2860 2840 2570 2291
09 2893 2870 2831 2586 2288
10 2828 2601 2287
M 2825 2621 2282
12 2813 2642 2280
13 2279
14 2276
15 2273

Indol causes three bands with the maxima at 2880 ,& 2720 A,
and 217f>A and the extinction caused by the last band is very

Sv

v/iv

2200 2300 200 2500 2000 2900 3000

Fig. 2.

pronounced. Curve 1 in fig. 2 represents the molecular extinction
ourve of indol in alcoholic solution.
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a-Methj 1-indol
A commercial producb was recrystallized 14 times from ligroin
and in the end crystals were obtained melting constantly at 59°.
Beer’s law bolds good also for this substance and the values
given were obtained by measuring very diluted alcoholic Solutions.
Plate 1215. Conc. 0'0002 mol per litre, d = 1 cm.

a K

03 2992

0-4 2968 2458 2390
05 2947 2497 2372
06 2940 2519 2352
07 2930 2535 2345
08 2923 2554 2340
09 2919 2572 2337
10 2913 2590 2332
11 2905 2865 2851 2618 2329
1-2 2849 2631 2327
13 2840 2645 2326
1-4 2822 2675 2321
T5 2320
onc. OOOOI mol. per litre, d =
a \

03 2984

04 2966 2465 2387
05 2942 2505 2368
06 2932 2525 2349
07 2927 2542 2343
08 2923 2560 2338
09 2919 2580 2333
10 2908 2598 2328
11 2906 2871 2850 2614 2328

il
ENYAN N

2846 2630 2327
2839 2650 2323
2825 2685 2320
1-5 2319
Using the average of the above values the molecular extinction
curve was drawn represented by curve 2 in fig. 2. Three absorption

bands are shown with the maxirna at 2885 A, 2750 A, and 2215 A.

3-Methyl-indol (Scatol).

A commercial product was purified by crystallizing it 8 times
in purified ligroin. The crystals obtained melted at 95°. Beer’s
law holds good for this homologue of indol. Examined were
a solution in alcohol containing 090002 mol per litre (Plate 1179)
d= 1cm, and a solution containing OOOOlI mol (Plate 1180)
d = 2 cm. The following values represent the averages:
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188 A. Boryniec and L. Marchlewski:

a X

0-4 3008

0-5 2998 2528 2381
0-6 2989 2560 2367
0-7 2972 2587 2359
0-8 2962 2612 2354
0-9 2953 2634 2349
10 2942 2659 2347
11 2930 2698 2343
1-2 2902 2733 2339
1-3 2848 2780 2337
1-4 2335
15 2332

The molecular extinction curve is represented in fig. 3, curve 1

Scatol causes only two absorption bands with the maxima at
2810A and 2230 A.
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7-Metliyl-indol

This substance was crystallized 8 times in ligroin and the
final product melted at 81-8° Its alcoholic Solutions follow Beer’s
law similarly as the foregoing substances. We give the averages
of values obtained for a solution containing per litre 00002 mol
per litre, d= 1cm, and another containing OOOOI mol, d — 2 cm.
(Plates 1219 and 1220).

a X

0-3 2974

0-4 2943 2415 2353
0-5 2932 2457 2324
0-6 2927 2481 2311
0-7 2921 2501 2301
0-8 2911 2522 2297
09 2900 2865 2851 2540 2290
1-0 2841 2555 2287
11 2836 2581 2283
1-2 2830 2600 2281
1-3 2809 2626 2279
1-4 2740 2641 2277
1-5 2273

The molecular extinction curve of 7-methyl-indol is represented
in fig. 3, curve 2. It will be seen that this substance causes three
absorption bands with the maxima at 2880 A, 2690 A and 2150 A.

All the methyl derivatives of indol behave spectroscopically
very similarly.

Summary

1) Furan in agreement with former investigations ') does not
cause selective absorption of ultraviolet rays.

2) Pyrrol, dissolved in alcoholic solution, causes a band at
2910 A, the absorption curve shows in addition irregularities
which suggest other maxima of absorption but they are not pro-
nounced enough to enable an exact location of them. Friedli ®
who examined pyrrol in hexane solution records a much more
complicated absorption.

3) Indol and its three methyl-derivatives, a-, - and 7-methyl
indols, dissolved in alcohol, absorb similarly. All of them, except
scatol, cause three distinct bands, which are placed as follows:

* Ley. Farbe und Konstitution bei org. Verb. 1911. p. 124
# Bull, de la Soo. Bioch. 1924 p. 916
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indol 2880, 2720, 2175
methyl-a-indol 2885, 2750, 2215
methyl- R-indol 2810, 2230
metliyl-7-indol 2880, 2690, 2150

The entrance of a methyl group into the indol molecule alters
the absorption but to a slight degree. Methyl groups entering the
pyrrol nucleus of indol cause a slight shifting of the absorption
towards the less refrangible part of the spectrum. This shift is
more pronounced in the case of the ( than in the a position.
The methyl group entering the benzene nucleus of indol has
quite the opposite effect, although the shift towards the more re-
frangible part of the spectrum is scarcely noticeable. However
the intensity of absorption of the shortest rays is in this case
much stronger than in indol itself. Friedli’s ') results with the
indol group are much more complicated than ours, but he operated
with a hexane solution.

Blc
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Ze studjozi> nad kzvcisami acenciftenosulfonozuemi (11).

O pochodnych kzvasu acenafteno-a.-sulfonozuego. — Studien

Uber Acenaphthensulfosauren (11). Derizuite der Acenaph-
then-a.-sulfosaure.

Note
de M. K DZ/EWONSKt m. t., Mlle J. KRASOWSKA et M"® J. SCHOENOWNA,

presentee dans la seance du 13 Avril 1931.

In dieser Abhandlung werden einige Umwandlungen der Ace-
naphthen-a-sulfosure beschrieben, welche von uns auf analoge
Weise wie die unlédngst an dieser Stelle beschriebenen Versuche
mit der isomeren Verbindung, dem R2(= 3)-Sulfoderivat des Ace-
naphthens’), ausgefiihrt wurden.

Die Acenaphthen-a-(= 5-)-sulfosdure, das Produkt der bei nie-
driger Temperatur erfolgenden Sulfurierung des Acenaphthens 2,
bildet bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf ihr Na-
triumsalz das Chlorid vom Schmp. 109°—111° (farblose Nadeln).
Als charakteristische, sich bei Erhitzung mit Ammoniak, bezw.
Anilin bildenden Umwandlungsprodukte der letztgenannten Ver-
bindung sind das Amid (222—223°) und das Anilid (sechseckige
Téfelchen vom Schmp. (177—178°) zu nennen. Durch die Oxy-
dation des Amids mittels Natriumbichromat wurde das a-Naph-
thalsulfamid (S&ulen vom Schmp. 249°—250°) erhalten.

Das Acenaphthen-a-sulfochlorid wird durch die Einwirkung
von Zinkstaub und verd. Schwefelsdure zu dem a-Thioacenaphthol

Y K. Dziewohski, B. Grinberg und J. Schoendwna. Studien
Uber Acenaphthen-sulfosduren. (I). Derivate der Acenaphthen-3-sulfoséure.
Dieses Bulletin 1930. S. 518.

» Dieses Bulletin 1924. S. 168. — 1926. S. 347. — 1926. S. 234.
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192 K. Dziewonski, J. Krasowska und J. Schoendwna:

(11, farblose Nadeln vom Schmp. 51°) reduziert. Dieses Re-
duktionsprodukt wurde in Form seiner farbigen, gelben bezw.
orangegelben Metallsalze, wie das Blei oder Quecksilbersalz, so-
wie seiner dunkelroten Verbindung mit Pikrinsdure (Nadeln vom
Schmp. 133 — 134°) studiert. Wird es in alkoholisch-ammonia-
kalischer Lésung der Einwirkung von Luftsauerstoff ausgesetzt,
so verwandelt es sich in das a-a'-Diacenaphthyldisulfid (111, gelbe
Nadeln, bezw. Rhomboeder vom Schm. 168°—169°), welches durch
die weitere Oxydation mittels Natriumbichromat in Eisessiglésung
in das a-a'-Dinaphthaldisulfid (IV, gelbe Nadeln, zers. 300°—310°)
ubergeht. SchlieBlich wurde bei der Einwirkung von Chloressig-
saure auf das a-Thioacenaphthol in alkalischer Lésung die Ace-
naphthen-a-thioglycolséure (V, farblose Sdulen vom Schmp. 150°—
151°) erhalten.

L 2.
CH2-CH2 CH2-CH2

M (1 ' (1
CH,, - CH..
/ICO-<
° . / \_co/
§(CO< \_/_OO s.ch2co2nh
(v) )

Versuclisteil.

Acenaphthen-5-sulfochlorid

CH .
| & c i0H5.502Cl
OH/ H<=b>

Man zerreibt das scharf getrocknete Natriumsalz der Ace-
naphthen-a-sulfosiure’) (10g) mit einer ungefdhr gleichen Ge-
wichtsmenge Phosphorpentachlorid (12 g). Nachdem die Reaktion

’) Darstellung, sieh a. a. O.
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unter Warmeentwicklung eingetreten ist, wird die flissige Masse
abgekihlt, mit Eiswasser versetzt und einige Stunden lang stellen
gelassen. Man filtriert hernach das erstarrte Produkt, wascht
es mit Wasser durch und Kkristallisiert es aus leichtem Ligroin
tSdp. 70® 90°. Farblose Nudelchen vom Schmp. 109°- 111°.

Analyse: 0-2029g Shst.,, 0\1108g AgCl.
€,Hs02SCIl. - Her. Cl 14-01, S 12-70. — Gef. CI 10-88, S 18*10.

Acena phtlien-5-sul fanilid

CH.
| )C,0H5.S02\H C kH5
CH/ 5

Das Gemisch von Acenaphthen-a-sulfochlorid und .Anilin (in
Molverhdltnis 1:2 wird am Sandbad etwa eine Stunde lang zum
Sieden erhitzt. Man giel3t hierauf die noch geschmolzene Masse
in Wasser ein und kristallisiert das ausgeschiedene Reaktions-
produkt aus verd., 50°/0-iger Essigsdure um. Farblose sechseckige
Téfelchen vom Schmp. 177° 178°

Analyse: 0-1870g >Shst, 8 ccm X (20°, 700 mm).
C,RH,r0.,.SN. — Ber. X4X3. — Gef. N 4-81.

Nap hth al-5-sulfamid

! CO\> clhh 5.s§2xh2

\e

10g Acenaphthen-a-sulfamid ® (Schmp. 222°), geldst in 150ccm
Eisessig, werden unter Erwarmen auf 70°—80° mit 50 g gepulver-
tem Natriumbichromat versetzt, worauf das .Reaktionsgemisch
einige Stunden lang am Olbad zum Sieden erhitzt wird. Man
giellit es sodann in heifes Wasser. Nach dem Erkalten der so ver-
diinnten Lésung scheidet sich das Reaktionsprodukt kristallinisch
aus. Aus Wasser umkristallisiert, stellt es farblose, sternartig
gruppierte, tetragonale Sdulen vom Schmp. 249° 250° (u. Zers. «dar

Analyse: 1520 g Shst.. 7ccm X (19°, 701mm).
ClsH ,06SX. — Ber. N5-05. — Gef. N 5-17.

') Dargestellt durch Einwirkung von Ammoniak auf das Acenaphthen-
a-sulfochlorid. — Dieses Bulletin 1924. S. 109.
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194 K. Dziewonski, m. Krasowskn und ¢. Schoendéwna:

Man bringt unter Umriihren in das auf 0" abgekuhlte Ge-
misch von 100g Zinkstaub, 600g Wasser und 200g konz.
Schwefelsdure 50 g Acenaphthen-a-sulfochlorid in kleinen Por-
tionen ein. Die Masse bleibt einige Stunden lang stehen, dann
wird sie zum Sieden der Flissigkeit erhitzt. Man destilliert schlief3-
lich das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf ab und kristallisiert
es aus Alkohol um. Weile, glanzende Nadeln vom Schmp. 51° -52°.
Die Substanz l6st sich leicht in den meisten organischen Mitteln,
auch in kalter, konz. Schwefelsdure, und zwar mit griner Farbe.
Bei langerer Aufbewahrung an der Luft oxydiert sie sich unter
Umwandlung in das Disulfid.

Analyse: Ol 152 g Sbst., 0-32(50g OOa 0-0549 g 11/); 0-2091 g Sbst., 0-2022 ¢

B leisalz des a-Thioacenaphthols: |

Man erhélt es, indem man hei gesattigte, alkoholische Lo-
sungen von a-Thioacenaphthol (2 Mol) und Bleiacetat (1 Mol)
zusammengieflt. Es scheidet sich das Bleisalz in Form eines
orangegelben, mikrokristallinischen Niederschlags ab. Man waéscht
es mit sied. Alkohol durch.

Analyse: 0-1073g Shst. — ('0500g I’bS(>4.
("3H 185sTh. — Ber. Pb 35-88. Gef. I*b 35-05.

Es wird auf die gleiche Weise wie das Bleisalz erhalten, in-
dem heil} gesattigte, alkoholische Loésungen von a-Thioacenaphthol
und Quecksilberchlorid (in Molverhdltnis 2:1) vermischt werden.
Das ausgeschiedene Quecksilbersalz stellt eine mikrokristallinische,
hellgelbe Substanz dar.

Analyse: 0-2388g Shbst., 0-0958g HgS.
(’2H,,S2Hg. Ber. Hg35-14 - Gef. Hg34-58.
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a-Thioacenaph thol-Pi krat: (BH,)PC](HSSH.(;MZ(NOS).OH

HeilS geséattigte Losungen von ungefdhr gleichen Gewichts-
mengen von a-Thioacenaphthol und Pikrinsdure in Alkohol wer-
den zusammengebracht. Das Pikrat scheidet sich aus der sich
dunkelrot farbenden Ld&sung kristallinisch ab. Aus Alkohol um-
kristallisiert, bildet es karminrote Sdulen vom Schmp. 133°—134".

Analyse: 0-1172 g 8bst.,, 10'8ccm N (24°, 747 mm).
C,8H,,07SN5 — Her. N 1012. — Gef. N 1041.

Diacenaphthyl-a-a'-disulfid

oh2V ch?2
I >01H5-S-S-0O1Hs/ |
OH/ («)s »(«) M;HS

Die Loésung von 1g Thioacenaphthol in 100 g Alkohol wird
mit 10 ccm konz. Ammoniak versetzt und mehrere Tage lang
der Wirkung des Luftsauerstoffes ausgesetzt. Das ausgeschiedene
Disulfid wird aus Plisessig umkristallisiert. Gelbe Rhomboeder
vom Schmp. 168°—169°. Die Substanz 16st sich in konz. Schwe-
felsdure mit griner Farbe.

Analyse: 01732 g 8bst, 02193g BaS04; 01153 g Shst.,, 01447 g BaS04.
02H,8., — Ber. S17-32. - Gef. S17-39, 17-24.

a-a'-Dinaphthaldisulfid
,00. /00

-0 IH 5; >0
XXK

>01H -8-S

\C(V («5 6N
Man versetzt die auf 70°—80° erwdarmte Lésung von 1g Dia-
cenaphthyl-a-a'-disulfid in 15 ccm Eisessig mit ungefdhr 59 ge-
pulv. Natriumbichromat, worauf man das Gemisch einige Stunden
lang am Olbad zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten scheidet-
sich ein kristallinischer Niederschlag ab, den man nach Verdin-
nung der LOdsung mit einer kleinen Menge Eisessig filtriert. Um
das Reaktionsprodukt von den Verunreinigungen, hauptséchlich
von dem mitgebildeten Acenaphthenchinon-disulfid-derivat zu be-
freien, wirdes mit verd. heilerSodalésung behandelt und aus
der erhaltenen undfiltriertenL6sung durch Anséuern mitverd.
Schwefelsdure wieder abgeschieden. Es stellt nach dem Umkri-
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196 Dgieuwnski, Krasowska u. Schnenowna: Acenaphthen u. s. tr.

stallisieren aus Eisessig seidengldnzende, hellgelbe Nadeln. (Zers
bei 300° 310° dar.

Analyse: 0M152g Shbst.. (42648 g-CO,, Q-0228,g H3: (40922 g Sbst.,, 00910g
llaso4

CMH108r — Ber. 0(12-85, H220, S 1:499. — Gef. 002-09, H 2-21, S 10-50

Acenaphthyl-a-thioglykolséure

OH

| >CLH5.S.CH,002H

uh/ 5(=«)

3g os-Thioacenaphthol. geldst in 60ccm 35%-iger Natronlauge,

werden mit der walrigen, mit Soda neutralisierten L&dsung von
3 g Chloressigsaure versetzt. Hierauf wird das Gemisch einige
Zeit am Wasserbad auf 40°—50® erwédrmt. Die gebildete Ace-
naphthylglykolsidure scheidet sich aus der Ldsung in Form des
Natriumsalzes ab. Man I6st es in Wasser und zersetzt es durch
Anséuern der Losung mit verd. Schwefelsdure. Die so abgeschie-
dene, freie Sdure wird aus verd. Alkohol umkristallisiert. Farb-
lose S&ulen vom Schmp. 150° 151°. Die Substanz lést sich in
konz. Schwefelsdure mit hellgriner Farbe.

Analyse: 0-1371 g Shst., (45139g CO., (40010g HaO; (420159 Sbst., (41981 g
UaSo04

FuHi,0,S. — Ber. 0 68-81, H4-95, S 1.1-14. — Gef. C08-41, H 503, S 13-11.

Natriumsalz der Acenaphthyl-a-thioglykolsdure: C,4111)(J2SNa.
Man erhdlt es, indem man das rohe, nach der Reaktion abge-
schiedene Produkt aus verd. Alkohol umkristallisiert. Farblose,
glanzende Nadeln. Es zeichnet sich durch schwere Loslichkeit
in Alkohol, ziemlich leichte dagegen in Wasser aus.

Analyse: 0-1594 g Subst., (40428 g Na,S<xw
CMH10,SNa. —Ber. Na804..— Gef. Na 8-94.

Krakow, Organ, chemisches Universitatsinstitut.
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O nowym sposobie syntezy dwunafto-y-pyronu (1-2-7-8-
duntbenzoksantonu). Uber eine neue Methode der Dar-
stellung des Dinaphtho-y-pyrons (1-2-7-8-Dibehzoxanthons).

Note
de MM. K DZIEWONSKI m. t. et ST. PIZOlIi.

presentee dans la seance du 4 Mai 1931.

Verbindungen vom Typus des Xantlions, Benzo- und Naphtho-
abkdémmlinge des y-Pyrons, werden, wie bekannt, aus den o0-Oxy-
karbonsduren der Benzol- oder Naphthalinreihe dargestellt, und
zwar durch die dimolekulare Kondensation derselben, die unter
Wasser- uild Kohlensdureabspaltung erfolgt. Auf diese Weise
wurde das sogen. Dibenzoxanthon oder Dinaphtho-y-pyron (farb-
lose Nadeln vom Schmp. 194°) zuerst von K. Benderl, dann
von St. Kostanecki*) aus dem 2-0Oxy-1-naphthoesdure-atliyle.ster,
bezw. der freien S&ure durch Erhitzen in Gegenwart, von Essig-
saureanhydrid erhalten. K. Posse3d stellte auch die Verbindung
durch Erhitzen des R-Dinaphthylkarbonats mit Alkali-karbonaten
dar. In diesem Pall erfolgt wohl die Bildung des Dibenzo-xan-
thons unter vorausgehender Umlagerung des Ausgangsproduktes
in den ju-Naphthylester der 2-Oxy-l-naphthoesdaure.

Wir fanden nun, dal das genannte Dinaphthopyron in sehr
einfacher Weise und mit guter Ausbeute aus 3-Naphthol durch Ein-
wirkung vom Karbanilid oder Thiokarbanilid bei etwa 260° erhalten
werden kann. Die Reaktion tritt unter Anilinabspaltung und Bil-
dung des Dinaphthopyron-anils (I—II, goldgelbe, glédnzende, sechs-

* Her. 19 (1886), 2267.
» Her. 25 (1892), 1640.
* O.r. 138 (1904), 1053.
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19« K. Dziewonski und St. Pison:

eckige Tafeln vom Schmp. 263 —266°) ein. Dieses Reaktion«-
produkt spaltet sich sehr leicht durch Erwé&rmen mit Mineral-
sduren und unter Wasseraufnahme (I11) in Anilin und Dibenzo-
xanthon (Schmp. 194°). Die Umwandlungen lassen sich wohl durch
folgende Gleichungschemen erkldren, indem man annimmt, daf
im ersten Einwirkungsstadium intermedidr die Bildung des
R-Naphthylphenylkarbamats stattfindet.

N.C.H

Verschmilzt man das Dinaphtho-y-pyron mit Natronlauge bei
etwa 230—260°, so wandelt es sich unter Wasseraufnahme in das
Dioxydinaphthylketon (IV —V, gelbe Sdulen vom. Schmp. 177°).
Umgekehrt 18Rt sich die letztgenannte Verbindung durch Er-
hitzen auf 180° in das Dibenzoxanthon (V->1V) unter Wasser-
abspaltung zuriickverwandeln.

(v) M
Versuchsteil.
at-j4-Dinaphtho-y-pyron-anil (1-2-7-8-Dibenzoxanthon-
phenylimid)
C,H5
I\ N /)
0

50 g B-Naphthol, mit 75 g Karbanilid (bezw. 80g Thiokarba-
nilid) fein zerrieben, werden stufenweise auf 250°—265° etwa
3 Stunden lang erhitzt. Das bei der Reaktion teilweise abge-
spaltene und abdestillierende Anilin wird aufgefangen und zurick-
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Dina/ththo-y-pyro» 199

gewonnen. Verwendet man zur Reaktion Thiokarbanilid, so erfolgt,
sie unter Schwefelwasserstoffentwicklung. Wir stellten fest, daf
die Ausbeute an Xanthonanil betrdchtlich erhéht wird, wenn der
SchmelzprozelR unter vermindertem Druck erfolgt. In diesem Fall
14kt sich die Reaktionstemperatur erniedrigen und die Dauer des
Erhitzens bedeutend verkirzen.

Nach Beendigung der Reaktion und Erkalten der Reaktions-
masse wird dieselbe mit siedendem Alkohol ausgezogen, wobei
die etwa unverdndert gebliebenen Ausgangsprodukte (fi-Naphthol,
Karbanilid, bezw. Thiokarbanilid) in Lésung gehen. Das Reaktions-
produkt, ein kristallinischer, goldgelber Korper, bleibt zurick und
wird durch Umkristallisieren aus einem Gemisch von Chloroform
und Alkohol gereinigt. Zu diesem Zweck versetzt man die heile,
gesattigte Ldsung der Substanz in Chloroform mit einer kleinen
Menge Alkohol. Das Dibenzoxanthonanil scheidet sich in pracht-
voll goldglédnzenden, sechseckigen Tafeln vom Schmp. 263“ -266°
aus. Es zeichnet sich durch leichte Ldslichkeit in Chloroform,
Benzol, schwere dagegen in Alkohol, Ligroin und Eisessig aus.
Mit Mineralsduren erhitzt, geht es unter Anilinabspaltung in das
Dibenzoxanthon iber.

Analyse: 0-0808 g Shst.,, 0-2f>84g ( 0-0338¢g H, > — 01027 g Sbst.,
ccm N (20°, 742 mm).
(»H, ON. — Ber. C87-33. H4-58. N 3-77. — Gef C87-22,H 4-68, N3-87.

a-jJ-Dinaphtho-y-pyron (1-2-7-8-Dibenzoxanthon)
I\ /\

lig Dinaphthopyron-anil werden mit etwa 100 ccm Eisessig
und 3—5 ccm konz. Salzsiure versetzt. Die Substanz geht dabei
bereits in der Kalte mit gelbgriner Farbe in Ldsung. Das Ge-
misch wird mm am Sandbad zum Sieden erhitzt, und zwar so
lange, bis ein Abscheiden des Reaktionsproduktes nicht mehr zu
bemerken ist. Man saugt nun den kristallinisch abgeschiedenen
Niederschlag auf der Pumpe ab und waéscht ihn, um das restliche
Anilin zu entfernen, zuerst mit heiBBer, verdinnter Salzséure, dann
mit siedendem Wasser durch. Die Substanz wird schlieBlich aus
Alkohol oder Eisessig umkristallisiert. Feine, lange, farblose seiden-
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gldnzende Nadeln vom Schm]). 194°. Das Dibenzoxanthon I6st
sich leicht in. kalter, konz. Schwefelsdure, und zwar mit orange-
gelber Farbe und leuchtend griiner Fluoreszenz.

Analyse: 0-1443g Sbst., 0-4493g ('(),, O0¥4.">g H2D. — 0-0808g .Sbst., 0-2519g
(*f)2, 0-0306g H.,0.
0,H12 — Ber. C85-11, H 4-09. — Gef. C84-92, 85-03, H 492 4-94.

2-2'-Dioxy-1-I'-dinaphthylketon

\Ao g/

HH

In das geschmolzene Gemisch von 509 Kaliumhydroxyd mit
einer geringen Menge Wasser werden bei 230° 5g Dinaphtho-
pyron unter Umrihren eingebracht. Hierauf wird die orangegelbe
Schmelze noch etwa eine Stunde lang auf 260° erhitzt. Man laugt
sie nun mit etwa 25—30 ccm Wasser unter Krwarmen aus, &Rt
die erhaltene Losung erkalten und filtriert das abgeschiedene
orangegelbe Salz ab. Dasselbe wird wieder in heilem Wasser
gelést und durch Ansduern mit Salzsdure in das freie Dioxy-
dinaphthylketon verwandelt. Die so abgeschiedene Substanz kri-
stallisiert man aus Eisessig um. Gelbe S&ulen vom Schmp. 177°
(u. Zers.). Sie lost sich in konz. Schwefelsdure mit blutroter, sehr
rasch zurucktretender Farbe. lhre wésserigen Losungen farben
sich mit Eisenchlorid brdunlichgrin. Wird das Keton auf 180
erhitzt, so geht es wieder unter Wasserabspaltung in das Dibenzo-
xanthon uber.

Analyse: 0-0770g Sbst., 0-9269g C02 003259 H2.
C2H,A. — Oer.' C80-23, IT4-49. - -Gef. C80-37, H4-72

2-2'-Diacetyldioxy-1-1'-dinaphthylketon

/\
\I/I\/CO\'/\
i
V\ioo/V

CHj.OC <O.UHj

2 g Dioxydinaphthylketon werden mit 50 ccm Essigsdurean-
hydrid etwa eine Stunde lang zum Sieden der Flissigkeit erhitzt.
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Dinaphtho-y-pyron 201

Aus der so erhaltenen Ldsung scheidet sieh nach ihrem Einen-
gen und Versetzen mit einer Meinen Menge Wasser das Acety-
lierungsprodukt in Form eines kristallinischen, farblosen Nieder-
schlages ab. Es stellt nach dem Umkristallisieren aus Eisessig
farblose S&ulen vom Schmp. 196° dar.

Analyse: (M01>1 g Shst., 0-2025g CO02 0°0444g tt20.
U.HWV — Ber. C75-34, H4-55. — Gef. C 75-19, H4-68.

Krakow. Organ, chemisches Universitatsinstitut.
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Mikrokalorymetrycznepomiary okresu pdéltrwania polonu. —
Mesures microccilorimetriques de la periode du po/onium.

Note

de Mlle A OORABIALSKA.

presentee, dans la seance du 12 Juin 1931, par M. W. Switjtoslawski m. t.

On evalue couramment la periode de demi-transformation dune
substance radioactive en mesurant le courant de ionisation pro-
duit par les rajons emis. La decroissance du pouvoir ionisant en
fonction du temps permet de suivre la destruction de la subs-
tance, conformement a l'equation generale de la radioactivite:

Nt= ¥om 2t7

iVO etant le nombre d’atomes de Ielement au moment t= U, N,
celui au moment e la base des logarithmes neperiens et A la
constante radioactive.

En effet, pour mesurer les constantes radioactives d’'un element
on peut se baser sur l’'observation d’une propriete quelconque des
rayons, qui rend possible une mesure suffisamment precise. Pour
faciliter le travail, on utilise en general le pouvoir ionisant qui
dailleurs a ete le guide principal dans le domaine de la radio-
activite depuis l'origine de celle-ci. Cependant faut-il constater
qu’on se heurte a quelques difficultes lorsqu’on determine la pe-
riode d’une substance radioactive d’apres sa ionisation. Par exemple,
si on mesure la ionisation produite par les rayons a, on doit ob-
tenir une couche monomoleculaire qui supprime l’absorption des
particules a dans la substance elle-meme. Si l'on travaille avec
les rayons penetra.nts, on surmonte cette difficulte, en effectuant
la mesure dans les conditions d’une absorption bien definie. On
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Periode /In polonium 203

peut rappeier encore comme perturbatién la Vaporisation connue
des substances radioactives, ainsi que leur diffusion dans la ma-
tiere de support. Ces deux phenomenes provoquent une decrois-
sance du pouvoir ionisant de la substance, indepeudante de sa
desintegration et par consequent une diminution de la periode
de l’element etudie.

Si l'on tient compte de ces difficultes, on peut admettre quil
nest pas sans interet d’introduire dans la Science une autre me-
thode permettant de determiner les consta.ntes radioactives, inde-
pendamment de la mesure de la ionisation. On peut prevoir que
la nouvelle methode doit confirmer les nombres obtenus aupara-
vant. C’est pourquoi jai essaye dans ce but la methode micro-
calorimetrique

Il me semble que la mesure du debit de chaleur des substan-
ces radioactives peut bien servir & evaluer leurs periodes. On peut
de cette maniere determiner avec precision les conditions d’absorp-
tion, tandis que la question de labsorption des rayons dans la
substance radioactive elle-meme n’existe plus, n’ayant aucune in-
fluence sur les resultats numeriques des mesures. Les phenomenes
de Vaporisation ou de diffusion du produit ne compliquent pas
non plus la mesure, parce quon peut (et meme il faut) travailler
avec des recipients clos. Enfin Oll peut ajouter que la methode
microcalorimetrique parait suffisamment elaboree au Laboratoire
de Chimie Physique de I'Ecole Polytechnique de Varsovie 1.

Jai clioisi le polonimn comme objet de mes etudes Le polo-
uium est le dernier element radioactif dans la famille uranium-
radium, parce que le produit de sa transformation, le radium fr,
est un isotope inactif du plomb. C’est pourquoi le Systeme
Po->R hG est tres simple au point de vue de son rayorinement,
d’autant plus que le polonium emet presque exclusivement des
rayons a. Les mesures calorimetriques de la periode sont dans
ces conditions tres simples, car Ol peut travailler dans un Sys-
teme peu absorbant, en choisissant le calorimetre le plus com-
mode. D'ailleurs la determination de la periode du polonium.
egale k 140 jours, ne presente aucune difficulte experimentale.

®mW. Swi~toslawski, S. Uybicka et W. Solodkowska, Hoczniki
Chemji, 11, 65 (1931), W. Swi~tost awski et K Bart osz ewicssdwna.
I’oczniki Cheinji, 11, 7S (1931).
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204 .1 Dot abinlska:

Outre les questions de methode il y a aussi certains motifs
theoriques qui rendent la mesure de la periode du polouiuni
particulierement interessante; il s’agit des essais, entrepris depuis
plusieurs annees, afin de trouver des agents exterieurs pouvant
changer les durees de vie des elemeuts radioactifs. On indique
souvent les rayons cosmiques comme agent probable qui pour-
rait exercer une teile influence. Laissant de coOte la discussion
theorique, faut-il mentionner qu’on trouve dans la litterature des
travaux experimentaux qui semblent indiquer [I'existence d’une
variabilite des eonstantes radioactives ®, mais aussi d’autres tra-
vaux dont les resultats sont negatifs*. Dans une note recente
M. L. Bogoia vilensky 3 a publie les resultats de determinations
de la periode du polonium dans 18 differents endroits de I'U. S
S. K Dapres les resultats de mesures de la decroissance du pou-
voir ionisant des sources en fonction du temps, l'auteur a eons-
tate que la periode du polonium varie dans de larges limites
depuis 125-6 jusqua 161-6 jours pour les differents points geo-
graphiques etudies. L’auteur suppose que ce sont les rayons
ultra-A" qui causent ces grands ecarts dans les valenrs numeriques
de la periode du polonium. En reponse a ce trava.il, Mme P. Curie4
a publie des remarques critiques, ainsi quun compte ren<lu d’une
serie d’experiences qui demontrent une invariabilite des eonstantes
radioactives.

Mon present trava.il a ete effectue en connexion avec ces pu-
blications, non seulement. en raison de son but general, celui de
la methode, mais aussi en vue dune verification des resultats du
travail de M. Bogoi avlensky. Par consequent jai effectue mes
mesures d’abord a Yarsovie au cours de 6 mois, ensuite j’ai envoye les
echantillons contenant du polonium a Zakopane et apres 6 mois je
les ai remesures a Varsovie. La courbe de la decroissance du debit
de chaleur du polonium en fonction du temps a permis de deter-

) St. Mann-inea.nu, 'Diese de Dootoi-at, Paris, 192t: t'oinptes Kendiis,
183. .Ud i11)26); A. (faschier, Nature. 116. .19( (1925).

2 L. K Maxwell, Nature, 122. 997 (1928); .lotirn. Prunk. Inst.. 207.
619 (1929).

a I» Hogo iavlensky, .Journ, de I'hys. et le Rad., 10, 921 (1929);
Nature, 123. 872 (1929).

4) Mme P. Curie, .Journ. de Plus, et le Rad. 10. 827 .1929):
929 (1929).
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Periode du poloHUun

iniiier la periode de cet element. L'apres le travail de M. Bo-
goiavlensky on aurait pu prevoir une difference notable entre
la vitesse de destruction du polonium & Varsovie et & Zakopane,
causee par les conditions geographiques (une difference de ni-
veaux de 800 m. env.). Snr la courbe de debit de chaleur on péu-
vait s’attendre & quelques brisures plus ou moins notables. Ce-
pendant mes mesures n’ont. pas confirme Icette supposition. Les
resultats numeriques des periodes de demi-transformation du po-
[6nium a Varsovie et & Zakopane ne different que dans les limi-
tes des erreurs des experiences, en out.re ils eonfirment les deter-
minations d’autres auteurs faites & Paris, Vienne ou a Leningrad.
Les resultats de mes experiences semblent indiquer que les fac-
teurs geographiques n’ont aucune influence sur la vitesse de des-
truction radioactive du polonium.

Partie experiinentale.

Les mesures du debit de chaleur du polonium ont ete effec-
tuees en general dans les conditions experimentales decrites
dans mes travaux anterieurs. de me si®is servie d’'un microcalori-
metre adiabatique construit par M. W. Swiqtoslawski et
moi-meme J). Si I'on compare la methode d’etude appliquee & pre-
sent et celle de mon travail recent sur le polonium2), on s’aper-
coit qu’il.s’agit cette fois dune serie de mesures de longue duree,
tandis qu’auparavant je me suis pose comme but une determi-
nation de la valeur numerique du debit de chaleur du polonium,
rapporte a l'unitc de masse de Ilelement. Les mesures micro-
calorimetriques ont ete effectuees & present pendant une annee,
une ou deux fois par mois, pour qu’on ait pu suivre la decrois-
sance de l’energie rayonnante du polonium. Les experiences ont
ote effectuees avec les meines sources de polonium que dans le
travail precedent; les sources m’ont ete gracieusement, donnees
par Mme M. Sklodowska-Curie, a laquelle j’exprime ici ma
profonde gratitude. Au commencement de I’etude, au mois de

) W. Swietoslawski et A Doraliialska, Comptes Rendus. 186.
76.! (1927); Reczuiki Cheinji, 7, 69 (1927).

) A. Dorabialska, Comptes Rendus. 189. (1929); Roczniki Chemji, 10,
1504 (1930)
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.I. Dontbialska:

decembre 1929, le pouvoir ionisant des sources etait de 2000 IT.
E. S. environ.

Les mesures microcalorimetriques ont ete groupees en trois
series: avec chacune des deux sources separement et avec toutes
les deux ensemble. On a donc obtenu trois courbes qui pouvaient
verifier mutuellement les resultats tires de cbacune dlles. Le
polonium a ete enferme dans deux tubes en cuivre bien soudes,
pour eviter une perte quelconque de la substance. Les ca.lori-
metres Interieurs etaient des cylindres de cuivre, leur rnasse a ete
choisie de maniere que l’'on obtenait l’accroissement initial de la
temperature du Systeme egal & env. 0450° par heure. Pendant
les mesures avec une seule substance on a travaille avec un calo-
rimetre de 1-9894///'. et dans le cas de deux sources, avec un
calorimetre plus grand de 4-4168#/'. Avant d’envoyer le polo-
nium & Zakopane et apres son retour on a fait des mesures dans
deux calorimetres differents (1-9894///. et 1-0787 r/r.) pour pou-
voir etablir les resultats plus exactement en prenant la moyenne
des uombres obtenus.

Les resultats numeriques des mesures calorimetriques sont
donnes dans les tableaux I, Il et Ill. On y trouve les donnees
suivantes: 1 le temps exprime en journees et calcule depuis
la date de la premiere mesure, K la capacite thermique du
Systeme calorimetrique, At" l'accroissement de la temperature du
calorimetre par heure, Q oal./heure le debit de chaleur de Ia
source et T la periode du polonium, calculee en journees, d’apres
les equations:

Q= Q,.e et T= 0-69015.

Dans chaque tableau je donne 0 valeurs numeriques pour la
periode T du polonium. Le premier nombre correspond & la pe-
riode determinee apres que la source fut restee env. 160 jours
& Yarsovie, le deuxieme correspond & la periode determinee apres
que la source fut restee plus de 100 jours & Zakopane et le
troisieme a ete calcule d’apres les experiences faites apres que
le polonium fut reste de nouveau a Yarsovie env. 60 jours.

On peut conclure d’apres ces tableaux que les valeurs nume-
riques de la periode du polonium ne different que dans les limi-
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Periode du polonium

Debit de chaleur du polonium (Sources 1-3-).

t jours K cal./degre AP Q cal./heure T jours
0 0-4715 0-109 + 0-0018 0-0514

17 0-4715 0-100 * 0-0013 0-0472 -
50 0-4715 0-083 + 0-0012 0-0391 _
71 0-4715 0-0752 + 0-0017 0-0355 -
100 0-4715 0-0655  0-0021 0-0309 -
1251 0-4715 0-0604 + 0-0028 0-0283 |-
168 0-4715 0-0463 + 0-0005 0-0218 135-6
113 0-4715 0-0263 + 0-0003 0-0124 138-9
56 0-4715 0-0198 + 0-0003 0-0093 137-5

moyenne 1373

TA HLKAU II.
Debit de chaleur du polonium (Source 1)

t jours K cal./degre At Q cal./heure T jours
0 0-1991 0-097 + 0-0008 0-0193 —
14 0-1991 0-090 *0-0015 0-0179 —
28 0-1991 0-0847 + 0-0005 0-0169
69 0-1991 0-0713 + 0-0004 0-0142
111 0-1991 0-0564 + 0-0005 0-0112 —
143 0-1991 0-0450 + 0-0006 0-0090 —
169 0-1991 00413 + 0-0010 0-0082 137-2
9 0-1381 0-0359 + 0-0004 000496 109 L
102 0-1991 0-0245 + 0-0004 0-00488 )
67 0-1381 0-0255 + 0-0005 0-00352 138-6

moyenne 137-0

TABUKAI; [II.
Debit de chaleur du polonium (Source II).

t jours K cal./degre AP Qcal./heure T jours
0 0-1923 0-102 + 0-000.3 0-0196 _
30 0-1923 0-0917 + 0-0008 0-0176 -
67 0-1923 0-0736 + 0-0010 0-0142 -
109 0-1923 0-0583 + 0-0009 0-0112 _
128 0-192.3 0-0514 + 0-0008 0-00988 -
163 0-1313 0-0653 + 0-0013 0-00857 139-5
168 0-1923 0-0447 + 0-0004 0-00860 )
100 0-1284 0-0403 + 00007 0-00517 137.8
102 0-1923 0-0269 + 0-0001 0-00517 )
66 0-1284 0-0289 + 0-0002 0-00371 137-8

moyemne 1384.
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tes des erreurs d’experience. On arrive a la meme conclusion en
se servant de la representation graphique des resultats obtenus.
Les trois courbes qui representent les trois series d’experiences
(fig. 1) montrent l'allure de la decroissance du debit de chaleur
du polonium en fonction du temps. On peut diviser chaque courbe

en 3 parties: AB qui exprime la vitesse de transformation du po-
lonium & Yarsovie, BC celle a Zakopane et CD celle qu’on a trouvee
de nouveau a Varsovie. Les courbes Il et Ill, qui representent
les resultats des mesures effectuees avec les deux sources sepa-
rement, sont presque identiques, parce que les sources etaient
presque egalement fortes et celle qui etait la plus faible a etc
mesuree la premiere. Toutes les trois courbes ne presentent aii-
cune brisure aux points B et C, ce qui semble indiquer que la
vitesse de transformation radioactive du polonium ne depend pas
des conditions geographiques. On peut donc calculer la moyenne
pour les 3 series d’experiences et on trouve comme valeur nume-
rique de la periode du polonium 137'6 + 0*4% jours.

La valeur obtenue est en accord avec les determinations
d’autres auteurs qui ont travaille par la methode de ionisation.
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Periode du polonium 209

Le tableau ci-joint contient les resultats des determinations de
la periode du polonium effeotuees jusqu’a present.

UNTERM [NATION OE LA PERIODE Di POLONIUM.

1904. St. Meyer et E. v. Schweid10r) . . . 1382
1905. 1 1 o 1345
1906. 1 1 . B 1365
1906. 1 1 - 1389
1905. E. Rutherford? . . . 143

1905. W. Marckwald et HO Greinacher3d 1396
1906. Mme M. Curied . . . . 140-0
1910. .1 IV.W atersy . . . . 148

1911. E. legener') . 136

1912. E. v. Schweidler?.

1913. R. Girard9 . 135-6
1920. Mme Curie9 . 140

1923. St. Maracineanu") . 139-5
1926. M. A. da Silva").... , 140-2

En comparant les nombres qui resultent des mesirres du debit
de chaleur du polonium que j&ai trouves avec les nombres trou-
ves auparavant, on peut conclure que la methode microcalori-
metrique permet de determiner la periode dun element radio-
actif. Dans le domaine des questions discutees dans la litterature
radiologique, mes mesures confirment l'invariabilite des constantes
radioactives, contrairement & I'opinion de M. Bogoiavlensky.

') St. Meyer et E. v. Schweidler, Wien. Anz.,, 1904; Wien. Ber.,
114, 389 (1905), 115, 63 (1906); Phys. Zeit., 7, 257 (1906).

® E. Rutherford, Phil. Mag., (6) 10, 290 (1905).

» W. Marckwald, H. Greinacher et K. Herrmann, Jahrb. Rad.
u. EL, 2, 136 (1905).

4 M. Curie, Comptes Rendus, 142. 273 (1906); Phys. Zeit., 7, 146,
180 (1906).

5 J. W. Waters, Phil. Mag., 19, 905 (1905).

) E. Regener, Verh. IJ. Phys. Ges., 13, 1027 (1911).

7 E. v. Schweidler, Verh. 0. Phys. Ges., 14, 536 (1912).

9 R. Girard, Le Rad., 10, 195 (1913).

» M. Curie, J. de Phys. (6)., 1, 12 (1920).

") St. Maracineanu, Comptes Rendus, 176, 1879 (1923).

») M. A. da Silva, Comptes Rendus, 183, 287 (1926); 184, 197 (1927).
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210 A. Dordbialska: Periode du polonium

Besinne.

On a applique la methode microcalorimetrique a la determi-
nation de la periode du polonium. La methode consiste.en une
serie de mesures du debit de chaleur pendant une periode de
temps choisie. On a determine la periode du polonium, en eva-
luant T — 137'6 jours + 0'4°/0.

Laboratoire de Chimie Physique de I’Ecole Polytechnique de Varsovie.
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O przemianach kwcisu 3-hydroksynaftalowego. — Uber
Umwandlungen der 3-Oxynophthalsdure.

Note
de MM. K DZIEWONSKI m. t., Wt. KAHL et ZB. OLSZEWSKI (f),

presentee dans la seance du 12 Juin 1931.

In einer &nderen Abhandlung Uber Naphthalsdure-derivatey
wurde bereits dber die Synthese einer Dioxynaphthalsédure (An-
hydrid: gelbe Nadeln vom Schmp. 330°) berichtet. Die Darstel-
lungsweisen dieser Verbindung, bei denen man von der Naphthal-
3-sulfonsdure oder von der 4-Brom-, bezw. 4-Chlor-naphthalséure
(durch die Alkalischmelze ihrer Sulfurierungsprodukte), also von
Naphthalsdure-abkémmlingen des 3 (= 6) und 4 (= 5) Typus aus-
ging, fdhrten zur Annahme, daf ihre Struktur entweder der
Formel (I) der 3-4- oder derjenigen (lI) der 3-5-Dioxynaphthal-
sdure entspricht.

HO"Ci OO.H HO.(IZ ICOjH
AWA JAWA
WA \AAc

H HO
O] (1

Bei weiteren Versuchen in der Naphthalsduregruppe erhielten
wir nun eine andere Dioxynaphthalsdure in der Form von An-
hydrid (goldgelbe Nadeln vom Schmp. 324°—325°). Trotz der
einander sehr nahe liegenden Schmelzpunkte dieser beiden iso-
meren Dioxynaphthalsdure-anhydride bilden sie, sowohl was ihre

) K. Dziewonski, O. G-esckwindéwna und L. Schimmer. Wei-
tere Studien Uber Naphthalsdure-Derivate. Dieses Bulletin, 1928. S. 507.
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212 K. Dziewonski, Wt. Kahl und Zb. Olssewski:

physikalischen Eigenschaften wie auch ihre chemischen Eigen-
schaften anbetrifft, vollig verschiedene Koérper. So weist ihr aus
gleichen Gewichtsteilen bestehendes Gemisch eine sehr betrdcht-
liche Erniedrigung der Schmelztemperatur jedes der Bestandteile
auf. Das neuentdeckte Dioxynaphthalsdure-anhydrid (Schmp. 324°)
stellt einen sehr kraftigen Beizenfarbstoff dar, wéhrend die Eigen-
schaft, mit Metalloxyden Lacke zu bilden, seinem friiher bekann-
ten Isomer (Schmp. 330°) nur in sehr schwachem Male * eigen ist.
Die ausgesprochene Differenzierung des chemischen Charakters
beider Verbindungen &uRert sich besonders aber bei der Bildung
der Derivate, die sich als in jeder Hinsicht ganz verschiedene
Korper erwiesen haben.

In dem neuen Dioxyderivat der Naphtha).sdure konnten wir
das 3-4-Dioxynaphthalsdure-anhydrid, und zwar einwandfrei, auf
Grund seiner Bildungsweisen, erkennen. Als Ausgangssubstanz
far diese Synthesen diente uns das von F. Anselm und F. Zuck-
mayer? im Jahre 183b entdeckte 3-Oxynaphthalsdure-anhydrid
(Schmp. 280%).

Die Darstellung des 3-4-Dioxynaphthalsdureanhydrids erfolgte
auf vier verschiedenen Wegen vermittels folgender .Reaktionen:

1) Durch Einwirkung von Brom auf das 3-Oxynaphthalsiure-
anhydrid und durch Verschmelzen des Bromierungsproduktes,
des 4-Brom-3-oxynaphthalsiure-anhydrids (gelbe, rhombische Ta&-
felchen vom Schmp. 286%) mit Atzalkalien (I >11—»I1l1I).

2) Durch Einwirkung von konz. Salpeterséure auf das 3-Oxy-
naphthalsd.ure-anhydrid, Reduktion des gebildeten 4-Nitro-3-oxy-
naphthalsdure-anhydrids (bronze-braune, rhombische Té&felchen vom
Schmp. 235°) zum 4-Amino-3-oxynaphthalsdure-anhydrid (blutrote
Nadeln, Schmp. tber 360°) und Ersetzung der Aminogruppe in
dieser Verbindung durch Hydroxyl (Hydrolysierung durch Ver-
kochen in saurer Lésung | =1V —=V —lll).

3) Durch Einwirkung von salpetriger S&ure auf das 3-Oxy-
naphthalsdure-anhydrid, Reduktion des Nitrosierungsproduktes,
des 4-Nitroso-3-oxynaphthalsdure-anhydrids (braunrote Nadeln vom
Schmp. 214° u. Zers.) und in &hnlicher Weise, wie oben ange-
geben, ausgefiihrte Hydrolysierung des mit dem vorstehend er-

> Sie tritt nur mit den Metalloxyden seltener Erden deutlich hervor.
» Ber. d. 1). chem. Ges. 32. 328!! (1899).
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Umwandlungen der 3-Oxgnaphthalsaure

wéhnten 4-Ammo-3-oxynaphthalsdure-anhydrid identisclien Re-
duktionsproduktes ('Schmp. dber >60° | —-»VI—-£V >111).

4) Durch Einwirkung von Benzoldiazoniumchlorid auf die 3-
Oxynaphtlialsdure (in alkalischer L&sung), Reduktion des Kup-
peliingsproduktes, des Benzol-4-azo-3-oxynaphthalséure-anhydrids
(braunlichrote Nadeln vom Schmp. 260®—2b1°), zu dem mit dem
oben genannten identischen 4-Amino-3-oxynaphtholsgure-anhydrid
(Schmp. tber 360°) und Hydrolysierung dieser Verbindung auf
die bei den erwdhnten Umwandlungen angegebene Weise (I—»
VH ->V-* HlI).

Von allen erw&hnten Synthesen der neuen Dioxynéphthal-
saure (bezw. ihres Anhydrids) wirft besonders die letztgenannte
(u. 4) das hellste Licht auf die Frage ihres Molekelbaues. Die
Kuppelungsreaktion der 3-Oxynaphthalsdure mit dem Benzoldia-
zoniumchlorid kann nédmlich nach der bekannten GesetzmaRigkeit
nur in der ortho-, und zwar der <*(=4) Stellung zu der in
Bi~(—*) im Naphthalinkern der Ausgangsverbindung gelegenen
Hydroxylgruppe erfolgen. Weitere zur Synthese der Dioxynaphthal-
sdiire fuhrenden Umwandlungen verlaufen ebenfalls bei verhaltnis-
maRig so niedrigen Temperaturen, daB bei der fortschreitenden
Substitution einzelner Gruppen durch andere (-N-N-—-NH2—-OH)
keine Stelluugsverschiebung erfolgen diirfte. Die zweite Hydroxyl-
gruppe, die bei den betreffenden Umwandlungen die Amino-
gruppe schlieBlich ersetzt, kann daher nur die friiher von dieser
besetzte Stelle 4 einnehmen. Das Endprodukt der Reaktionen
(Schmp. 324—325°) stellt demnach das 3-4-Dioxynaphthalsiure-
anhydrid dar. Diese Feststellung wird durch das Verhalten der
Verbindung vollauf bestatigt. So besitzt sie z. B., wie dies schon
oben hervorgehoben wurde, die ausgesprochene Neigung, mit
Metalloxyden (speziell denjenigen des Al, Cr und Fe) farbige
Komplexverbindiingen (Farblacke) zu bilden, was wohl (im Ein-
klang mit der von St. Kostanecki und K. Liebermann
festgestellten GesetzmaRigkeit) der ortho-Stellung der in ihrem
Molekil enthaltenen Gruppen, d. h. der sogen. ,Alizarinstellung*
derselben zuzuschreiben ist. Den farblackbildenden Eigenschaften
begegnet man auch, und zwar manchmal in noch stadrkerem Male,
bei manchen Derivaten (z. B. dem Oxim) dieser Verbindung.

Die besprochenen Synthesen und die Erforschung des 3-4-
Dioxynaphthalsdure-anhydrids (Schmp. 324—325°) gestatten auch
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214 K. Dsietvonski, 117. Kahl und Zb. Olszewshi:

in der friher an dieser Stelle J) diskutierten, aber unentschiedenen
Frage der Struktur seines Isomeren vom Schmp. 330° Stellung
zu nehmen. Aus den zwei fur diese Verbindung auf Grund ihrer
Synthesen mdoglichen Strukturformeln (siehe S. 531) ist diejenige
des 3-5-Dioxynaphthalsdure-anhydrids als die wahrscheinlichste
zu betrachten s).

Wir gehen im Versuchsteil zur Beschreibung der einzelnen
Umwandlungen der 3-Oxynaphthalsdure sowie ihrer Derivate»
insbesondere des 3-4-Dioxynaphthalsdure-anhydrids uber. Die
wichtigsten dieser Reaktionen werden anbei unten im schemati-
schen Bild vermittels Strukturformeln der Ausgangs-, Mittel- und
Endprodukte veranschaulicht.

/
[°\
O(i, (0]
TR
w
X0
(v)
\
NB., OH
V) (mnry
Da a 0.

2 Vorausgesetzt, dal bei ihren oben auf Seite 531 erwahnten Bildungs-
weisen, insbesondere den Alkalischmelze-reaktionen, keine \ erschiebung dei
von den Substituenten (SO3H, 01, Br) eingenommenen Stellungen (insbeson-
dere von der Stellung a in B, dh. von 4 in 3) erfolgt.
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Umwandlungen der 3-Oxynaphthalséaure

Tersuchsteil.

I. Einwirkung von Brom auf das 3-Oxynaphthalsdure-anhydrid.
4-Brom-3-oxynaphthalsédure-anhydrid

0/Q ¢ ,Hhy / OH(3)

~OCX r (4
59 3-Oxynaphthalsiure-anhydrid, aufgeschlemmt in 500 ccm
siedendem Chloroform, werden tropfenweise mit der Ldsung von
1-2ccm Brom in 30 ccm Chloroform versetzt, und das Gleniish
wird am Wasserbad etwa 3—4 Stunden lang (bis zur Entfarbung)
zum Sieden erwdrmt. Das Reaktionsprodukt scheidet sich nach
dem Erkalten kristallinisch ab. Man kristallisiert es aus Eisessig
um. Rhombische, hellgelbe Téfelchen vom Schmp. 286°. Die Sub-
stanz 10st sich sehr schwer in Wasser, leicht in Alkohol, Eis-
essig, sehr leicht in Alkalien, und zwar mit orangeroter Farbe.
Sie erwies sich als mit der friher an dieser Stelle ') beschriebenen,
durch Einwirkung von Phosphorpentabromid auf das 3-Oxy-

naphthalsdure-anhydrid erhaltenen Verbindung identisch.

Analyse: 04303 g Shbst.,, 00822 g AgBr; 0-1050 g Sbst., 0-1049g AgBr.
TicHs® 4Br. — Ber. Br27-28. — Gef. B r26-85, 27 05.

4-Brom-3-oxynap hthal-imid

oc OH (3)
HN< > IH /
XXX XBr (4)

4-Brom-3-oxynaphthalsdure-anhydrid wird mit Gberschissigem,
walRrigem Ammoniak etwa 2 Stunden lang, unter RuckfluR zum
Sieden der Fliussigkeit erhitzt. Aus der dunkelroten L6sung
scheidet sich beim Ansduern mit verd. Schwefelsdure das gelbe
Reaktionsprodukt ab. Es stellt nach dem Umkristallisieren aus
Alkohol goldglanzende, gelbe Nadeln vom Schmp. 237—238° vor.

Analyse: 040359 Sbst., 4-5ccm N (21°, 740mm); 04503 g Sbst.,, 0-3ccm N
(23°, 750 mm).

Ci,H,0,NBr. — Ber. N4-80. — Gef. N491, 407.

Y K. Dziewonski und A Kocwa. Zur Kenntnis der Naphthalsaure-
derivate. Dieses Bulletin. 1928, S. 420.
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4-Brom-3-benzoyloxynaphthalsdure-anhydrid

0G 0.COC.H, (3)
0<  >" ««/
MMR Br (4)

Man versetzt die LOsung von 1g 4-Brom-3-oxynaphthalséure-
anhydrid in 50 com Pyridin unter fortwdhrendem Umrihren mit
4 ccm Benzoylchlorid und erwdrmt das Gemisch einige Minuten
lang zum Sieden. Nach dem Erkalten und Ansduern mit konz.
Schwefelsdure scheidet sich das Benzoylierungsprodukt ab. Es
wird mit heilem Wasser durchgewaschen und aus verd. Essig-
sdure umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 247° -248°.

Analyse: 00856 g Shbst., 0-0397g AgBr
C*H9 Br-  Her. Br20-13. — Gef. Br19-73

4-Brom-3-acetyloxynaphthalsdnre-anhydrid

.OCx .0.0008B, (3
0< Sclh 4
sOC/ x Br(4)

Man erhitzt die Losung von 2g 4-Brom-.'»-oxynaphtlialsiure-
anhydrid in 2-5ccm  Eisessig und 5ccm Essigsdure-anhydrid
2 Stunden lang unter RickfluR zum Sieden. Der nach dem Er-
kalten und Verdinnen mit Wasser abgeschiedene, gelbe. Nieder-
schlag wird umkristallisiert. Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 214°.

Analyse: 0-1617 g Sbst., 0-0900g AgBr
Oj/H/h Br. — Ber. Br 23-55. — Gef. Br 23-47

4-Brom-3-methixynaphthal sdure-auhydr id
.0G /IOCH, (3

0<
XKK 'Br (4)

Das Gemisch von 0-2g 4-Brom-3-oxynaphthalsdure-anhydrid,
geldst in 50 ccm 150/0-iger Kalilauge und 8ccm liimethylsulfat,
wird am Wasserbad 3 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Hierauf
verdinnt man es mit Wasser, sduert es mit verd. Schwefelsiure
an und Kristallisiert das abgeschiedene, gelbe Reaktionsprodukt
aus verd. Essigsdure um. Lange, gelbe Nadeln vom Schmp. 216° —
217°. Die Substanz zeichnet sich durch leichte Loslichkeit in Essig-
sdure, Alkohol aus. Sie lést sich nur sehr schwer in Wasser.

Analyse: 0-1651 g Bbst., 0-1023 g AgBr
ClsH,0,Br. — Ber. Br 26-00. — Gef. Br 26-37
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4-Brom-3-oxynaphthal-phenylhydrazon
0(\ OH (3)
o Moy

X.NHC.H,

Losungen von 4-Brom-3-oxynaphthaiséduro-anhydrid und Phe-
nylhydrazin (gleiche Gewichtsteile) in etwa zehnfachem Volu-
men Eisessig werden zusammengebracht, worauf das Gemisch
etwa 1—2 Stunden lang am Sandbad erhitzt wird. Hernach Kkri-
stallisiert man den nach dem Erkalten abgeschiedenen Nieder-
schlag aus Eisessig um. Gelbe Nadeln vom Schmp. 283°—284°.

Analyse: 0-1420g Shst., 89ccm X (1S°, 745 mm)
('nHjjOjBrX. — Ber. X7-31. — Gef. X 7-20.

4-Brom-3-oxynaphthal-oxim

/10 G OH (3
0< > 1h /
x C/ X Br (4)
i
X .0OH

Das Gemisch von 2g 4Brom-3-oxynaphthalséure-anhydrid
und 1g Hydroxylaminchlorhydrat, gelést in 100 ccm Alkohol,
wird mit 1g wasserfreiem Natriumacetat versetzt und 2 Stunden
lang am Wasserbad kochen gelassen. Nach dem Erkalten schei-
det sich das Reaktionsprodukt kristallinisch ab. Es stellt nach
dem Umkristallisieren gelbe Saulen vom Schmp. 303°. Seine
alkalischen Ldsungen zeichnen sich durch intensiv karminrote
Farbe aus.

Analyse: ()-1444g Sbst.,, 6 ccm X (22°, 757 mm)
C,.H®4BrX. — Ber. X 4-54. Gef. X 4-78

3-4-Dioxynaphthalsdure-anhydrid
/O Cx /OH (3
MH."/ 'OH(4)
Darstellung aus der 4-Brom-oxynaphthalsdure.

In das bei 145°—150° geschmolzene Gemisch von 10g Natrium-
hydroxyd und 1ccm Wasser werden 2g 4-Brom-3-oxynaphthalsdure-
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anhydrid portionsweise eingebraclit, worauf man es noch 5 10 Minu-
ten lang auf 180° erhitzt. Man I6st dann die dunkelrote Schmelze
in warmem Wasser und neutralisiert die erhaltene, heie Ldsung
vorsichtig mit verd. Salzsdure. Nach dem Abfiltrieren des abge-
schiedenen, aus Verunreinigungen bestehenden Niederschlages ver-
setzt man das Filtrat wieder, diesmal bis zu deutlich saurer Re-
aktion, mit Salzsdure und laBRt es erkalten. Das Reaktionsprodukt
scheidet sich nun in Form eines orangegelben Niederschlages ab,
welchen man, nach dem Abfiltrieren und Trocknen, aus Wasser,
bezw. verd. Alkohol (unter Zusatz von Tierkohle) umkristallisiert.
Gelbe, lange Nadeln vom Schmp. 324°—325°. Die Substanz
zeichnet sich durch leichte Léslichkeit in heilem Wasser, sehr
leichte in Alkohol aus. Sie l8st sich auch leicht in Alkalien, und
zwar mit intensiv violettroter Farbe, die aber bald in olivengrin
umschlagt. In konz. kalter Schwefelsdure ist sie leicht l6slich
und liefert braunlich rote Lésungen, aus denen sie durch Ver-
diinnen mit Wasser wieder unverandert ausfallt. lhre wéaRrigen,
orangegelben Ldsungen werden durch Zusatz von Chlorkalk ent-
farbt; mit Eisenchlorid versetzt, nehmen sie dunkelgriine Farbe
an. S&uert man ihre alkalischen Ldsungen stark an, so scheidet
sich ein olivengriner Niederschlag ab, welcher sich aber nach dem
Umkristallisieren aus verd. Alkohol (unter Zusatz von Tierkohle)
wieder in die urspringliche orangegelbe Substanz umwandelt.
Es wurde festgestellt, dal dieses Dioxynaphthalsdure-anhydrid
eine von dem friher an dieser Stelle yj beschriebenen Isomeren
(Schmp. 330°) véllig verschiedene Verbindung bildet. Zu gleichen
Gewichtsteilen in Gemisch gebracht, weisen beide Substanzen
eine starke Schmelzpunktdepression auf (Schmp. 307°).

Analyse: 0-0(153g Subst.,0lda0Oug CO,, 0*011!'Mg H,0; 0-1355g Sbst., 0-3125¢g
C02 00331 g HX.
CIHW 5. Ber. C62-61, H 2-02 - Gef. C62-90, 62-89; H2-88, 2-72.

Die 3-4-Dioxynaplithalsdure besitzt ausnehmend starke lack-
bildende Eigenschaften. So zieht sie kréaftig auf Metallbeizen wie
Al-, Cr-, Fe-Beizen, und zwar mit dunkeloranger, braunlichroter,
bezw. violetter Farbe.

Ha a O
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3-4-Dioxynaphthal-phenylhydrazon
ocC /OH (3

0< >clh 4
\ C/ XOH (4)

N.NHC.H,

Gleiche Gewichtsteile Dioxynaphthalsdure-anhydrid (z. B. 0'59)
und Phenylhydrazin (05 g) werden in einer Meinen Menge Eis-
essig (etwa 10ccm) geldst und das Gemisch wird etwa eine halbe
Stunde lang zum Sieden erhitzt. Man kristallisiert das abgeschie-
dene Produkt aus Eisessig um. G;elbe Sdulen vom Schmp. 317°—
318°. Die Substanz 16st sich leicht in Alkohol, schwerer in Eis-
essig, sehr schwer in Wasser. lhre Ldsungen in Alkalien zeich-
nen sich durch intensiv violette, bestdndige Farbe aus.

Analyse: 00%2 g Subst., 7vlccm X (18°, 747 mm)
0JgHID4N2  Ber. N 8'75. — Gef. N 8*51.

3-4-Dioxynaphthal-oxim

/OH /OH (3)
0< >clh/
X Ci/ 'OH (4)
X.0OH

0%5g Dioxynaphthalsidure-anhydrid, geldst in 50 ccm Alkohol,
werden mit 05 g Hydroxylaminchlorhydrat und 039 wasser-
freiem Natriumacetat versetzt, worauf man das Gemisch 2 Stun-
den lang kochen l4Rt. Aus der dunkelroten L&sung scheidet sich
nach dem Erkalten das Reaktionsprodukt Kkristallinisch ab. Es
stellt nach dem Umkristallisieren aus verd. Alkohol gelbe Nadeln
vom Schmp. 312° dar. Die Substanz I6st sich in Alkalien mit
violettblauer Farbe, die beim Ansduern unter Abscheidung des
freiem Oxims in eine gelbgrine ubergeht. Sie hat ausgepragt
lackbildende Eigenschaft. So zieht sie z. B. auf Al-Beize mit
blaulichroter, auf Cr-Beize mit braunroter Farbe.

Analyse: (M)i(il g Subst.,, 3ccm N (21°, 742 mm)
CisH ,06X. Ber. N5-71. — Gef. N 6-06.

3-4-Dibenzoyldioxynap hthalsdure-anhydrid

/0C /O .COC.H. (3
0< VvV IH /
x 00/ '0 .COCEH5 (4)

Die Ldsung von 3-4-Dioxynaphthalsdure-anhydrid in Pyridin
wird unter Umrihren und Abkuhlen mit Benzoylchlorid in Uber-
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schull versetzt, wonach das Gemisch noch einige Zeit umgerihrt
wird. Nach dem Anséuern, welches ebenfalls unter starkem Ab-
kuhlen erfolgen soll, scheidet sich las Benzoylierungsprodukt ab.
Es wird aus Alkohol, bezw. Eisessig umkristallisiert. Farblose
Téfelchen vom Schmp. 222°—223 .

Analyse: 0-1143g Subst., 0-2963g C02 0-0304g HD
CBHuO,. — Ber. C71-25, H3-22. — Gef. (’70*70, H 351

3-4-DiacetdioXynaphthalsdure-anhydrid
/0C 0.COOH,

\ 1n 4\
N X X No .COCH3

1g 3-4-Dioxynaphthalsdure-anhydrid, gel6ést in 5ccm Eisessig,
wird mit 5ccm Essigsdureanhydrid unter Rickflul}, 2 Stunden
lang, zum Sieden erhitzt. Das nach dem Erkalten abgeschiedene
Acetylierungsprodukt kristallisiert man aus Eisessig(unter  Zu-
satz von Tierkohle)um. Farblose Téfelchen vomSchmp. 217°.

Analyse: 0-1520g Sbst., 0-3387g CG2 0-0472¢ H,<)
C,HIx Ber. C6113, H3-21. — Gef. C60*77, H 347.

3-4-Dimethoxynaphthalsdure

HO I\ .0 .CH,
% JCL.H
Box/ N 4\m>.CH,

Ig 3-4-Dioxynaphthalsiure-anhydrid wird in 25 ccm 15°/0-iger
Kalilauge geldst, mit 4 ccm Dimethylsulfat versetzt und 2 Stun-
den lang am Wasserbad erwédrmt. Man verdinnt hierauf das Ge-
misch mit Wasser, sduert es mit Schwefelsdure an und Kkristalli-
siert dasausgeschiedene Produkt aus Alkohol (unter Zusatz von
Tierkohle) um.Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 226°—228°.

Analyse: 0-0670g Sbst., 0-1484g C02 0-0281 g H2
CHYH 1D 6. — Ber. C 60-87, H4-34. Gef. C60-41, 11 4-69.

Il. Einwirkung von Salpetersdure auf das 3-Oxynaphthalsdure-
anhydrid.

4-Nitro-3-oxynapht*halsdure-anhydrid
o( m Q
Wy wd
X OCY \NO, (4
In die abgekiblte Loésung von 5g 3-Oxynaphthalsiure-an-
hydrid in 15ccm konz. Schwefelsdure (Monohydrat) werden
340
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unter Umrihren 1-5ccm konz. Salpetersédure (sp. Gew. 1-52)
im Gemisch mit 5ccm konz. Schwefelsdure (Monohydrat) ein-
getropft. Die Temperatur der Loésung darf anfangs, beim Ein-
bringen des Nitrierungsgemisches, 20° nicht ubersteigen, nach-
her erhéht man sie durch langsames Erwédrmen, etwa im
Laufe einer Stunde, auf 60° und gieRBt die Reaktionsmasse in
Eiswasser. Das abgeschiedene Nitrierungsprodukt wird aus Eis-
essig (unter Zusatz von Tierkohle) umkristallisiert. Glanzende,
braune, rhombische Té&felchen vom Schmp. 235°—236°. Die Sub-
stanz ist leicht l6slich in Alkohol, Eisessig, sie 16st sich dageger
nur schwer in sied. Wasser, noch schwerer in Benzol.

Analyse: 015709 Subst., 84 ccm X (18° 732 nun)
(’hH5’oN. — Ber. N5-42. — Gef. X5-80.

4-Nitro-3-oxynaphthal.-imid

/0 (\ /OH (3)
nh( >clh 4
Xoc' \X0, (4

Man erwdrmt das Gemisch von 4-Nitro-3-oxynaphthalsdure-
anhydrid mit Oberschissigem, walrigem Ammoniak 1—2 Stun-
den lang unter RuckfluB zum Sieden. Man séuert nach erfolgter
Reaktion die dunkelbraune Ldsung mit Salzsdure an. Das abge-
schiedene Imid stellt nach dem Umbkristallisieren aus Eisessig
hellgelbe Nadeln vom Schmp. 310° dar. Es zeichnet sich durch
schwere Ldoslichkeit in Alkohol, Eisessig und anderen Mitteln aus.

Analyse: 0-1449 g Subst., 13-1ccm X (18-5% 756mm)
C,H005X2. — Her. X 1085. — Gef. X 10-69

4-Nitro-3-acetoxynaphthalsdure-anhydrid
,0 .COCH, (3

Das Gemisch von 4g 4-Nitro-3-oxynaphthalsdure-anhydrid,
10 ccm Essigsdureanhydrid und 5ccm Essigsidure wird zum Sie-
den erhitzt. Man gieBt sodann die Reaktionsmasse auf Eis und
reinigt das ausgeschiedene Acetylierungsprodukt durch Um-
kristallisieren aus Eisessig. Glanzende, orangegelbe BIléatichen
vom Schmp. 167°—178°. Leicht l6slich in Alkohol und Aceton.

Analyse: 0-1253 g Sbst., 5-1ccm N (23°, 735 mm

CuH,OrN. — Ber. N 4-66. — Get. Ar L4L
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4-Amino-3-oxynaphthalsdure-anhydrid
/0CX IOH (8
0<  >c,hi
x O (j/ XXH2 (4)

29 4-Nitro-3-oxynaphthalsgure-anhydrid, gelést in 9ccm
10°/0-iger Natronlauge und 40 ccm Wasser, werden unter Um-
r(ihren mit 5g Natriumhydrosulfit versetzt. Man setzt hernach
noch einige Kubikzentimeter 10°/0-ige Natronlauge zu, um den
abgeschiedenen blutroten Niederschlag wieder in Lésung zu brin-
gen und erwdrmt hierauf das Gemisch eine halbe Stunde lang
zum Sieden. Nach dem Erkalten' sowie ldngerem Stehenlassen
der Losung scheidet sich das Reaktionsprodukt in Form eines
dunkelroten NiederSchlages aus. Man kristallisiert es aus Eisessig
(unter Zusatz von Tierkohle) um. Schwer ldslich in Wasser, leicht
in Alkohol, Eisessig. Es ldst sich in Alkalien mit violetter Farbe,
die aber schnell in eine br&unlichgriine Gbergeht.

Analyse: 0*1081g Sbst., fr7 ccm N (22°, 751*5mm)
(" HOXX — Ber. X6*11. — Gef. X5-87.

4-Amino-3-oxynaphthal-imid

/0CX OH (3)
nh/ y IH,<
/oCX XNH, (4)

Man erhdlt es durch 2 Stunden dauerndes Siedenlassen des
Gemisches von 4-Amino-3-oxynaphthalsdure-anhydrid mit tber-
schussigem, walkrigem Ammoniak. Das gebildete Inlid scheidet
sich beim Ansduern der L6ésung aus. Man reinigt es durch Um-
kristallisieren aus Eisessig. Rote Ndadelchen vom Schmp. liber 360°.

Analyse: 0*1351 g Sbst., 15ccm X (22°, 739 mm)
CLUH,0,NI. - Bei*. N 12*28. — Gef. X 12*15.

4-Acetamino-3-acetoxynaphtha 1sdure-anhydrid

JOCX /OCOOHj @
o/ M HI
x OCX ANH.COCH, (4)

Diese Verbindung bildet sich, wenn man das Gemisch von
4-Amino-3-oxynaphthalsidure-anhydrid mit tberschissigem Essig-
sdureanhydrid im Gemisch mit Eisessig erhitzt. Das nach dem
Erkalten der Losung und Verdinnen mit Wasser ausgeschiedene
542
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Acetylierungsprodukt wird aus Eisessig umkristallisiert. Hellgelbe
Nadeln vom Schmp. 253°.

Analyse: 01340g Sbst.,, 54ccm N (21°, 756mm)
C,sHuO6BN. - Ber. N4-47. Gef. N4-53.

3-4-Dioxynaphtlialsdure-anhydrid
/0OU /OH 6]

0< >CIH./
wC/ WH (@

Darstellung aus der 4-Amino-3-oxynaphtlialsdure.

4-Amino-3-oxynaphthalsdure-anhydrid (man nehme nur eine ge-
ringe Menge zu jedem Hydrolysierungsversuch!) wird in sieden-
dem Wasser aufgeschlemmt und das Gemisch nach dem Abkiihlen
mit einigen Tropfen 10°/0-iger Nati’onlauge versetzt. Die Substanz
16st sich nun mit dunkelvioletter Farbe, welche nach einigen
Sekunden zuerst in rot, dann in hellgrin umschldgt. Man wartet
diesen Farbenumschlag nicht ab, sondern s&uert die Ldsung so-
fort, noch inihrervioletten Phase, mit konz. Salzsdure an und
erwérmt sie schnell (und zwar bevor dieNiederschlagsbildung
sichtbar wird) zum Sieden. Dabei tritt wieder eine Farbenénderung
ein, die Lésung nimmt orangerote Farbe an. Nach etwa 2 Mi-
nuten dauerndem Kochen (unter Zusatz von Tierkohle) wird sie
filtriert und erkalten gelassen. Das aus dem Filtrat kristallinisch
abgeschiedene Reaktionsprodukt stellt nach dem Umkristallisieren
aus Wasser oder verd. Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp 324°—
325° dar. Es erwies sich mit dem oben beschriebenen 3-4-Dioxy-
naphthalsdure-anhydrid in jeder Hinsicht als identisch.

Il Einwirkung von salpetriger Saure auf das 3-Oxynaphthal-
saure-anhydrid.

4-Nitroso-3-oxynaphthalsdure-anhydrid
/OU /OH (3)

wcC/ XNO (4)
5g 3-Oxynaphthalsdure-anhydrid, geldst in 40-ccm 10%-iger
Natronlauge werden mit 2g Natriumnitrit versetzt; in die gut ge-
kihlte Lusung werden 102 ccm konz. Salzsdure eingetropft. Das
Reaktionsprodukt scheidet sich in Form eines braunen Oles ab,
welches aber beim ladngeren Stehen kristallinisch erstarrt. Man
543
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kristallisiert es aus Eisessig (unter Zusatz von Tierkohle) um.
Braunrote, linsenférmige Né&delchen vom Schmp. 214° (u. Zers."
Der Korper lgst sich schwer in Wasser, leicht dagegen in Alko-
hol, Eisessig. Er ist auch ldslich in Alkalien, und zwar mit dun-
kelbraun-roter Farbe.

Analyse: 00985¢g Shst., (getr. in Vacuum), 48 ccm T (24°, 741mm)
C,,HB0SN. — Ber. N576. — Gef. N 5-44

4-Amino-3-oxynaphthalsdure-anhydrid

GZ™V H/°H@
NOCX 'NH, (4)

In die Lésung von 1g 4-Nitroso-3-oxynaphthalsdure-arihydrid
in 5ccm 10°/0-iger Natronlauge werden 5g Natriumhydrosulfit
portionsweise eingebracht, Die Reaktion tritt unter Umschlag
der dunkelroten Farbe der Ld&sung in eine griine ein. Der sich
teilweise abscheidende Niederschlag wird durch Zusatz von eini-
gen Tropfen Natronlauge wieder in Ldsung gebracht und das
Gemisch einige Stunden lang kochen gelassen.Hierauf  sduert
man es mitEssigsdure an, filtriert das abgeschiedenedunkelrote
Reaktionsprodukt und kocht es mit Salzsiure langere Zeit. Die
Substanz stellt nach Umkristallisieren aus Eisessig rote Néadel-
chen vom Schmp. tber 360° dar. Es wurde festgestellt, daB sie
mit dem oben beschriebenen 4-Amino-3-oxynaphthalsdure-anhydrid
identisch ist und sich nach der auf S. 543 angegebenen Hydroly-
sierungsmethode in das 3-4-Dioxynaphthalsdure-anhydrid (Schmp.
325°—326°) umwandeln laRt.

IV. Einwirkung von Benzoldiazoniumchlorid auf das 3-Oxy-

naphthalsédure-anhydrid und Umwandlung des 4-Benzol-azo-3-

oxynaphthalsdure-anhydrids in das 4-Amino-3-oxynaphthalsaure-
anhydrid.

3-Oxynaphthalsdure wird in alkalischer Lésung mit Benzol-
diazonium-chlorid nach der bereits friher an dieser Stelle *) be-
schriebenen Methode gekuppelt. Das so erhaltene Azoderivat, das

") Dieses Bulletin. 1924, S. 187.
44



Umwandlungen der 3-Oxynaphthalsdure 225

4-Benzolazo-3-oxynaphthalsaure-anhydrid (bronzegelbe Nadeln vom
Schmp. 261°), wird auf folgende Weise reduziert:

Man gielit die siedende, alkoholische Lésung des Farbstoffes
in die unter Abklhlen bereitete Ldsung von Natriumhydrosulfit
(B. A. S. F. in Pulver) in Wasser und erhitzt das Gemisch eine
halbe Stunde lang zum Sieden. Das ausgescliiedene Beaktions-
produkt wird sodann mit verd. Salzsdure l&dngere Zeit gekocht
und aus Eisessig umkristallisiert. Bote N&delchen vom Schmp.
Uber 360°. Die Substanz erwies sich mit dem 4-Amino-3-oxy-
naphthalséure-anhydrid identisch und wir stellten fest, daf sie
sich nach der auf S. 543 angegebenen Weise zu dem 3-4-Dioxy-
naphthalsdure-anhydrid hydrolysieren 14R3t.

Krakow. Organ, chemisches Universitatsinstitut.
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