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E. GRYSZKIEWICZ-TROCHIMOWSKI

O kilku nowych C-pochodnych kwasu barbiturowego
podstawionych w azocie

Homologi kwasu barbiturowego, otrzymane juz dawno przez
Conrada i Gutzeita, z chwilg stwierdzenia cennych wiasnosci
leczniczych dla weronalu i pewnych innych pochodnych (1902—
1903), zajety wazne miejsce wsérod Srodkéw nasennych i staty
sie tematem wielu badar chemicznych. W literaturze patentowej
znajdujemy wiele sposobéw otrzymywania tych zwigzkow, a licz-
ba ich siega kilku setek.

Otrzymano pochodne C-barbiturowe o rodnikach alifatycz-
nych (propanal, dial i t. p.), o rodniku fenylowym, jak luminal
i szereg innych. Ostatniemi czasy duze zainteresowanie wzbu-
dzity pochodne z grupg cykloheksenylowg oraz pochodne alki-
lowane w azocie, jak prominal—kwas C-etylo-fenylo-N-metylo-
barbiturowy i ewipan, czyli pochodna C-metylo-cykloheksenylo-
N-metylowa. Zainteresowanie dla pochodnych barbiturowych
jeszcze bardziej wzrosto z chwilg poznania ich zwigzkow z pew-
nemi metalami (Na, Ca), nazywanych niestusznie solami, jak
np. potaczenie sodowe weronalu, a ostatnio tez i ewipanu.
Poza tatwg rozpuszczalnoscig w wodzie, zwigzki te uzyskujg
jeszcze pewne inne cenne wiasnosci. Pochodna sodowa ewi-
panu wzbudzita duze zainteresowanie lekarzy i fizjologéw swem
szybkiem i mocnem dziataniem narkotycznem przy dozylnem
wprowadzeniu do ustroju.

Potgczenia sodowe pochodnych barbiturowych sg naogot
nietrwate: sg zwykle bardzo hygroskopijne i wrazliwe, zwiaszcza
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w roztworach wodnych, nawet na dwutlenek wegla z powie-
trza, ktory powoduje odczepianie sie sodu i wyzwalanie sie
wolnej pochodnej barbiturowej. Wiasno$¢ ta uzalezniona jest
od stabego charakteru kwasowego pochodnych podstawionych
kwasu barbiturowego, majacych raczej charakter pseudo-kwaséw
(podstawianiu przez metal ulega wodor iminowy). Rdéwnocze$nie
za$ wiasnosci dodatnie, powodowane obecnoscig grupy imino-
wej, sg tak ostabione przez sasiedztwo grup karbonylowych, ze
kwasy barbiturowe podstawione sg prawie pozbawione wiasno-
$ci zasadowych.

Niedostateczna trwato$¢ potgczen sodowych zwigzkéw oma-
wianych jest ich cechg ujemng przy zastosowaniu w lecznictwie,
zwilaszcza w roztworach wodnych, przeznaczonych do zastrzy-
kéw, Nietrwato$¢ ta nietylko utrudnia stosowanie i dawkowa-
nie zwigzkéw, lecz réwniez mocno komplikuje ich otrzymywa-
nie na wiekszg skale. Trwato$¢ potgczen sodowych mozna spo-
tegowaé, wzmacniajgc charakter kwasowy albo tez zasadowy
podstawy barbiturowej. Np. kondensujac potaczenia sodowe
z kwasem chlorooctowym, spodziewa¢ sie mozna powstania
kwaséw karbonowych o wzorze ogélnym:

Cco

CH,.COOH

Z drugiej za$ strony zapomocag kondensacji pochodnych
sodowych z j3-chloro-etylo-dwuetyloaming moznaby otrzymy-
wac¢ odpowiednie pochodne aminowe wedtug réwnania

R
1 CH}—CH—N(C.Hs)2 =

Cl
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Uzyskana w reakcji powyzszej pochodna barbiturowa po-
winnaby posiada¢ wiasnosci silnie zasadowe i dawac¢ z kwasa-
mi sole trwate. Rzecz oczywista, iz zgéry nie mozna byto prze-
widzie¢, jak tego rodzaju nadbudowa czgsteczki odbije sie na
wiasnosciach farmakologicznych kwaséw barbiturowych.

Niniejszy komunikat dotyczy pochodnych otrzymanych przez
kondensacje pewnych homologéw kwasu barbiturowego z chloro-
dwuetyloaming w mysl reakcji wyzej przytoczonej. Jako ma-
terjat wyjsciowy zastosowano kwas C-dwuetylo-barbiturowy (we-
ronal), C-etylo-n-butylobarbiturowy (soneryt), C-etylo-fenylo-
barbiturowy (gardenal) i C-metylo-cykloheksenylo-N-metylo-
barbiturowy (ewipan, slumbinal). We wszystkich przypadkach,
zgodnie z przewidywaniem, zdotano otrzyma¢ odpowiednie
zwigzki.

Zaznaczy¢ nalezy, iz M. Husch i F. P6hlman! otrzymali
w tym roku pochodne fenyloamino- i benzyloamino barbiturowe
oraz homologi tych kwasow przez kondensacje analogiczng do
tej, jaka stosuje sie do otrzymywania kwasoéw barbiturowych,
t. j. dziatajgc alkoholanem sodu na odpowiedni ester malonowy
i semikarbazyd podstawiony, Z estru etylomalonowego i feny-
losemikarbazydu powstaje w ten sposob kwas j3-anilino-5-etylo-
barbiturowy :

,CO—NH
C2H5—CH(

CO—MNI\
NH—C6H5
Zwigzki tego typu nie majg wiasnosci zasadowych, sg
mato rozpuszczalne w wodzie, a ich dziatanie narkotyczne jest
ostabione.

Czes¢ doswiadczalna
Niezbedny do pracy niniejszej zwigzek wyjsciowy p-chlo-
roetylo-dwuetyloamina otrzymana byla dziataniem chlorku tio-

nylowego na dwuetyloaminometanol, ktéry powstaje przy kon-
densacji dwuetyloaminy z chlorhydryng etylenu. Przepis G.

1). C. 1934, I. 331
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Glockera i Kingal zostat przezemnie nieco uproszczony i w za-
rysach gtéwnych polega na czynno$ciach nastepujgcych:

Do roztworu dwuetyloaminoetanolu (200 g) w chlorofor-
mie (2 1) oziebionym do —5 — 0" dodaje sie stopniowo, przy
statem mieszaniu zapomocg mieszadta mechanicznego, chlorek
tionylu (250 g). Mieszanine reagujgcg zostawia sie na kilka
godzin, poczem chloroform i resztki chlorku tionylu oddestylo-
wuje sie na tazni wodnej (pod koniec destylacji pod zmniej-
szonem ci$nieniem), za$ pozostata mase krystaliczng chlorowo-
dorku chloroetylo-dwuetyloaminy zadaje sie (przy ozigbieniu
lodem) nadmiarem stezonego tugu potasowego. Powstatg oleistg
warstwe wolnej chloroaminy wycigga sie eterem i t. d. P. w.
49—50° przy 12 mm. Wydajno$¢ 160 g.

Chloroamina ulega tatwo rozkladowi podczas przechowy-
wania, wskutek czego nalezy przerabia¢ jg dalej niezwtocznie
po destylacji.

1. Kwas 5,5-dwuetylo-3-efylo-dwuefyloamino-barbiturowy.

CO—NH
co

CH2—CH2-N(C2H5)!

20,6 g (0,1 g-mol) poch. sodowej kw. dwuetylobarbiturowego
(Veronal-Natrium Bayera) zadano 100 ccm alkoholu absolut-
nego i po dodaniu 13,6 g chloroetylo-dwuetyloaminy (0,1 g-mol)
ogrzewano mieszanine w przeciggu 5 godz. na tazni wodnej.
Po oddestylowaniu alkoholu dodano do przereagowanej masy
tugu sodowego i powstatg oleistg, gestg ciecz wyciggnieto ete-
rem. Roztwoér eterowy zwigzku utworzonego osuszono wegla-
nem potasu i do roztworu przepuszczano 0SuUSzONy Qazowy
chlorowoddér w nadmiarze.

Powstaty krystaliczny osad chlorowodorku odsgczono i wy-
myto eterem bezwodnym. Po krystalizacji z alkoholu otrzy-
mano sOl pod postacig bezbarwnych drobnych krysztatkdw,
p. t. 225—226°. SOl jest bardzo tatwo rozpuszczalna w wodzie
i alkoholu.

2). Soc. 1928, 2426.
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Znaleziono; Obliczono dla Cl4H2603N3HC1
C1—10,90% 11.118%
N —13,42% 13,15"

2. Kwas 5,5-etylo-n-butylo-3-etylo-dwuetyloamino-barbiturowy.

CO—NH
CH
n-C4Hs
CH.-CH2-N(C2Hs)

Zwigzek ten powstaje z ilosci rownowaznikowych poch.
sodowej kwasu etylo-butylo-barbiturowego (Soneryl-sode Spe-
cia) i chloroetylo-dwuetyloaminy w warunkach podanych wy-
zej. Wydajnos¢ bliska teoretycznej. Chlorowodorek tworzy
krysztaty fatwo rozpuszczalne w wodzie i trudniej w alkoholu.
P. t. 212—213°.

Znaleziono CI—10,01$, oblicz, dla CI16H2903N3.HC1—10,22$.

3. Kwas 5,5-metylo-(1,2)-cykloheksenylo-l-metylo-3-etylo-dwu-
efyloamino-barbiturowy

chi
CH3\¢ ¢€o—n;
>C0

; W CO—NN\

CH,—CH2—N(C,H5)?2

powstaje pod postacig chlorowodorku, analogicznie do zwigz-
kéw poprzednich, przez dziatanie chloroetylo-dwuetyloaminy
na sol sodowg kwasu C-metylo-cykloheksenylo-N-metylo-barbitu-
rowego (zwigzek ten otrzymano na drodze syntetycznej). Wy-
dajno$¢ bliska teoretycznej. Zwigzek biaty, krystaliczny tatwo
rozpuszczalny w wodzie i alkoholu, p. t. 150—151°.

Znaleziono Cl—9.41$, oblicz, dla CI18H2903N3.HC1—9,553%.
4. Kwas 5,5-etylo-fenylo-3-etylo-dwuetyloamino-barbiturowy

CO—NH
Cco

CO---N
CH2—CH2-N(C2H5)!
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otrzymuje sie tatwo z chloroetylo-dwuetyloaminy i poch. sodo-
wej kwasu etylo-fenylo-barbiturowego (Gardenal-Natrium f.
Spiess) w roztworze alkoholowym w warunkach wyzej po-
danych.

Chlorowodorek tworzy biaty zwigzek krystaliczny, tatwo
rozpuszczalny w wodzie i do$¢ trudno w alkoholu, p. t. 245—246°.

Znaleziono Cl—9,45%, oblicz, dla ClftH2603N3.HCI—9,66$.

Jak widzimy, reakcja pomiedzy chloroetylo-dwuetyloaming
i pochodnemi sodowemi kwaséw barbiturowych zachodzi tatwo
w roztworze alkoholowym wedlug szematu przytoczonego na
wstepie, dajac w wyniku pochodne alkilo-aminoetylowe kwa-
sow barbiturowych. Nowe te pochodne tworzg z HC1 krysta-
liczne, tatwo rozpuszczalne w wodzie chlorowodorki, samej za$
zasady nie otrzymano dotychczas w stanie krystalicznym.

Badanie farmakologiczne zwigzkéw otrzymanych doko-
nane zostalo przez p. doc. dra M. Gedroycia, za ktérego zgoda
przytaczamy osiggniete wyniki.

|. Badanie orjentacyjne farmakologiczne chlorowodorku
kwasu 5,5 - etylo - fenyl o- 3 - etylo-dwuetyloamino - barbiturowego
byly przeprowadzone na kotach i psach. Preparat poréwny-
wano z Gardenal-Na.

Badanie na kotach wykonane na kymografie wykazalo,
ze po injekcji dozylnej 50 mg/kg wagi zwierzecia nastepuje
spadek cisnienia krwi, dochodzacy szybko do 0 mm Hg i bez-
dech. Zostaje zatem zaatakowany o$rodek naczynio-ruchowy
i oddechowy. Zwierzeta gina.

Po injekcji 25 mg/kg wagi zwierzecia nastepuje bardzo
silny spadek cisnienia krwi, dochodzacy do 8 mm Hg. Odde-
chy glebsze stajg sie rzadkie. W przerwach oddechy powierz-
chowne w momencie najwiekszego spadku cisnienia krwi nie
zaznaczajg sie na krzywej. Po uptywie kilku minut nastepuje
powolny powr6t do normy, zaréwno krzywej ciSnienia krwi,
jak i oddechowej. Analgezji u badanych kotéw przy injekcji
dozylnej nie stwierdzono.

Przy podawaniu zwierzetom (kotom i psom) preparatu
per os zauwazono stabe dziatanie narkotyczne. Pozatem wy-
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stapity objawy zatrucia w formie drgawek klinicznych, wymio-
tow, chwilowego odurzenia i bezwladu konczyn. Nastepuje
sen niegleboki i przerywany.

Dwa koty otrzymaly po 50 mg preparatu podskornie —
z tych jeden ginie po 24 godzinach.

Dwa psy otrzymaty: jeden 45 mg/kg, drugi 80 mg/kg,
en ostatni wykazat wybitne objawy zatrucia.

Gardenal-Na badany w poréwnaniu z preparatem powy-
zej opisanym w tych samych dawkach, wprowadzony dozylnie
(50 mg/kg), daje zaledwie mate obnizenie cisnienia krwi. Gar-
denal-Na nie zmienia rowniez zasadniczo krzywej oddechowe;j.
Kilkakrotnie powtorzone injekcje u tego samego zwierzecia nie
dajg objawow S$miertelnego zatrucia. Przy uzyciu Gardenal-Na
juz zazwyczaj po pierwszej injekcji nastepuje krotkotrwata
narkoza.

Mozna zatem powiedzie¢, ze nowy typ preparatu w po-
réwnaniu z jego odpowiednikiem Gardenal-Na, wykazuje stabe
dziatanie narkotyczne, silnie natomiast toksyczne i to zaréwno
przy podaniu dozylnem, jak doustnem i podskérnem.

[I. Bez poréwnania mniej toksycznym w badaniu farma-
kologicznem okazat sie analogiczny do Slumbinal-Na chloro-
wodorek kwasu 5,5-metylo-cykloheksenylo-I-etylo-3-metylo-dwu-
etyloamino-barbiturowego.

Kot wagi 3550 g otrzymat dozylnie 177,5 mg w 4 ccm roz-
tworu fizjologicznego (50 mg/kg). Po injekcji wystepuje przej-
Sciowy, trwajacy zaledwie kilkanascie sekund, nieznaczny spa-
dek cisnienia krwi, by ustgpi¢ silnemu dziataniu hyperten-
syjnemu.

Zaobserwowano rowniez przyspieszong czynno$¢ serca,
przejSciowe drgawki toniczne i zmiany okresowe w amplitu-
dzie oddechowej. Zrenica rozszerzona. Narkoza po injekcji
nie nastgpita.

W 15' po 1-szej injekcji otrzymat ten sam kot 25 mg/kg
w 2 ccm roztworu fizjologicznego. Po uplywie jednej minuty
nastepuje staba narkoza, szybko zresztg przechodzaca.

W 10' po 2-ej injekcji otrzymuje ten sam kot 25 mg/kg
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w 2 ccm roztworu fizjologicznego. Objawdw ubocznych nie
zaobserwowano. Nie wystgpit rowniez stan narkozy.

Jezeli krzywa cisnienia krwi i oddechowa przypominajg ta-
kiez krzywe otrzymane pod wptywem dziatania Slumbinal-Na,
to jednak dziatanie narkotyczne badanego roztworu jest mini-
malne. | gdy przy uzyciu Evipan-Na, przy tem samem daw-
kowaniu, zazwyczaj juz po 1-ej injekcji nastepuje narkoza,
trwajaca kilkanascie do kilkudziesieciu minut, a przy injekcjach
dodatkowych przeciggajaca sie godzinami, to poréwnywany
wyzej preparat wiasnosci analgetyczne i narkotyczne posiada
w matym tylko stopniu.

Labor, syntetyczne i biologiczne
f. Ludwik Spiess i Syn

Zusammenfassung

E. GRYSZKIEWICZ-TROCHIMOWSKI

Einige neue N-Derivafe der C-substituierten Barbitursauren

Unter Einwirkung von R-chloraethyl-diaethylamin auf N-Natrium-De-
rivate der C-substituierten Barbitursauren wurden entsprechende Alkylamin-
derivate erhalten. Die Verbindungen sind als Chlorhydrate in reiner Form
dargestellt und untersucht.

I. Auf diesem Wege wurde aus Veronal-Na 5,5-Diaethyl-3-aethyl-
diaethylamin-barbitursaure erhalten, deren Chlorhydrat bei 225—226° schmilzt.
Il.  Aus Soneryl-Na entstand 5,5-Aethyl-n-butyl-3-aethyl-diaethylamin-barbi-
tursaure; F. fur HCI-Salz 212—213°. Ill. Aus dem Na-Derivat der 5,5-Methyl-
cyklohexenyl-3-methyl-barbitursaure entstand ein 1-Aethyl-diaethylamin-deri-
vat. F. fur HCI-Salz 150—151°. IV. Aus Gardenal-Na entstand 5,5-Aethyl-
phenyl-3-aethyl-diaethyl-amin-barbitursaure, deren Chlorhydrat bei 245—246°
schmilzt.

Bei der pharmakologischen Untersuchung an Hunden und Katzen
(von Doz. Dr. M. Gedroyc durchfuhrt) wurde festgestellt, dass die Verbin-
dung IV nur eine schwach narkotische, dagegen stark toxische Wirkung
austbt und zwar sowohl bei peroraler wie auch bei subcutaner Einfuhrung.
Das Chlorhydrat der Verbindung Il erwies sich als bedeutend weniger
toxisch, ihre analgetischen und narkotischen Eigenschaften sind nur in einem
unbedeutenden Grade ausgepragt.

Synthet. und biolog. Laboratorium
der Firma L. Spiess und Sohn
Warschau
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JUSTYN WELENTO

Odr6znianie makro- i mikroskopowe najczesciej spoty-
kanych w lecznictwie gatunkéw nasion strofantowca

Strofantowiec, czyli skretnik, nalezy do cennych lekéw
nasercowych, uzywanych dzi§ w lecznictwie i objetych przez
wszystkie prawie spétczesne farmakopeje (procz portugal-
skiej). W charakterze surowca stosuje sie dojrzate nasiona —
Semen Strophanti, wprowadzone do lecznictwa przez Frazera
w r. 1872. Na rynku europejskim spotyka sie je stale od r.
1886. Pomimo do$¢ dawnego stosowania skretnika w lecz-
nictwie, dotychczas nie zostat $cisle ustalony gatunek rosliny,
z ktorej surowiec ten jest otrzymywany.

Niektore farmakopeje, jak np. wioska V — 1929, rumun-
ska IV — 1926, hiszpanska VIII, belgijska IV i U. S. A, X
podajg pod nazwg Semen Strophanthi nasiona gatunkéw S. his-
pidus DC, i S. Kombé Oliver. Inne za$ farmakopeje, jak szwaj-
carska IV — 1907 , japonska IV — 1922 i brytyjska 1923 —
tylko nasiona Strophanthus Kombé Oliv., natomiast farmako-
peja francuska 1920 — S. hispidus DC., za$§ niemiecka VI
1926 S. gratus Franch. Na rynku wiec europejskim mozemy
znalez¢ nasiona przynajmniej trzech wyzej wymienionych ga-
tunkow skretnika. W Polsce dzisiaj muszg by¢ uzywane tylko
nasiona Strophanthus Kombé, poniewaz dotychczas obowigzu-
jace na ziemiach polskich trzy farmakopeje panstw zaborczych
rozumiejg pod nazwg Semen Strophanthi nasiona Strophanthus
Kombé. Oprocz powyzszych trzech oficynalnych gatunkow skret-
nika spotyka sie czasem w handlu, jako zafatszowanie lub
zastepki, nasiona gatunkéw nastepujacych:

Strophanthus laurifolius DC., S. Courmontii Sacleux, S.
Nicholsoni E. Holmes, S. Emini Asch, S. asper Oliver, S. Schu-
chardti Pax., S. dichotomus, DC., S. Stuhlmani Pax. (=S. Emini
Asch.), S. Ledieni Stein, S. sarmentosus P. D. C., Kixia afri-
cana Benth.

Najczesciej fatlszowane sg nasiona gatunku S. hispidus,
ktére zaréwno pod wzgledem anatomicznym, jak i mikroche-



micznym, sg najmniej charakterystyczne. Wprawdzie nasiona
wszystkich spotykanych na rynku gatunkéw skretnika zawie-
raja glukozydy strofantynowe o dziataniu nasercowem, strofan-
tyny jednak z réznych gatunkéw skretnika rdznig sie zaréwno
postacig, jak i odczynami chemicznemi: strofantyna K (Kombe)
jest bezpostaciowa i pod wplywem 80—90% kwasu siarkowego
daje zabarwienie szmaragdowo-zielone; strofantyna G (gratus)
jest krystaliczna i od kwasu siarkowego barwi sie na kolor
purpurowy, strofantyna H (hispidus) jest bezksztattna i od
kwasu siarkowego daje szereg barwnych odcieni, zaczynajac
od rézowego, przez fiotkowy, niebieski do zielonego i zielon-
kawo-brunatnego. Kupujac wiec na rynku Semen Strophanthi,
czesto nie jesteSmy pewni, z jakim gatunkiem mamy do czy-
nienia, o czem przekonatem sie wielokrotnie, nabywajgc suro-
wiec w réznych drogerjach i aptekach w Polsce.

Powodem, ktéry skitonit do podjecia badan anatomicznych,
byla praca J. Opienskiej-Blautowej . Badane w tej pracy
probki nasion otrzymano z Dziatu Chemji P. Z. H., mianowi-
cie: sze$¢ niewielkich prébek, oznaczonych literami: Kl Ka, Kp,
H, Gt i G, Wszystkie te probki, procz K3, pochodzity od
jednej z firm z Hamburga, prébka K3 za$ od firmy krajowej
w Warszawie. Prébka oznaczona sygnatura K byfa sproszko-
wana, za$ probki pozostate zawieraty nasiona cate. ROwno-
cze$nie zbadano dwanascie nasion skretnika, otrzymanych od
réznych hurtowni i aptek polskich, oraz z kolekcji Zakiadu
Farmakognozji U, S. B. Nalezy nadmieni¢, iz cze$¢ tych pro-
bek byfa falszywie deklarowana, t. j. zawierata nasiona innego
gatunku, niz to byto uwidocznione na etykiecie (Tabl. nr. IV).

Zanim przejde do szczegOtowej charakterystyki oficynal-
nych gatunkéw surowca, podam przedewszystkiem ich cechy
morfologiczne, anatomiczne i mikrochemiczne. Rodzaj Stro-
phanthus nalezy do rodziny toinowatych (Apocynaceae) i liczy
28—30 gatunkéw. Sg to wijace sie krzewy lub typowe pna-
cze, rozpowszechnione przewaznie w Afryce S$rodkowej i Azji
potudniowej. Nasiona, zbierane przez ludno$¢ tubylczg, nie
zawsze rozrdzniajaca nalezycie gatunki botaniczne, dostarczane

). Arch. Chemji i Farm. 1, 29 (1934),
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sg przewaznie z Afryki, z roslin dziko rosngcych. Juz jednak
przed wojng w niemieckich kolonjach afrykanskich (Kameru-
nie, Togo) zostaty zalozone plantacje Strophanthus gratus, kto-
rego nasiona zawierajg strofantyne krystaliczng i roznig sie
od innych gatunkéw strofantowca brakiem owlosienia. Owoc
skretnika jest torebka dwukomorows, 20 do 35 cm (czasem
do 50 cm) dtugosci i okoto 1,5 — 4 cm grubosci; torebka przy
dojrzewaniu najczesciej rozszczepia sie na dwa rozwidlajace
sie mieszki, pekajagce szwem wewnetrznym, przez ktory wy-
sypujg sie nasiona. Aby zapobiec wysypywaniu sie nasion
wskutek rozpadania sie owocOw, zostajg one przy zbieraniu
zwigzywane tykiem w peczki; w handlu jednak w tej postaci
surowiec spotyka sie tylko w duzych hurtowniach Londynu,
Hamburga, New-Yorku.

W kazdym mieszku znajdujg sie liczne nasiona (50—100),
przypominajace ksztattem i wielko$cig sptaszczone ziarna owsa,
przewaznie dos$¢ gesto owitosione. W dolnej czesci sg one zao-
patrzone tatwo tamliwym, krétkim, owlosionym trzonkiem, na
wierzchotku za$ 4—5 cm dtugim latawcem zéttawego, jedwabi-
stego puchu. W handlu aptecznym spotyka sie zwykle nasiona
juz wytuszczone z owocow i wskutek obcierania pozbawione
latawca i trzonka. Barwa nasion jest najczesciej zéto-brunatna
lub zielonkawo-brunatna, u gatunkéw jednak mocno owiosio-
nych, jak np. Strophanthus Kombe, zielonkawo-szara. W wiek-
szosci gatunkdéw nasiona sg mniej lub wiecej owtosione (wyja-
tek stanowig nasiona Strophanthus gratus, zupetnie pozbawione
wioséw). Jednokomorkowe wiosy sg przytulone do powierzchni
tupiny nasiennej réwnolegle do podtuznej osi nasienia i skiero-
wane ku goérze. Dugosé, szerokos¢, grubos¢ i waga nasion poszcze-
golnych gatunkéw farmakopealnych zalezg od ich stopnia rozwoju
i dojrzatosci. Podane nizej liczby, sprawdzone na réznorodnym
materjale badanym, wahajg sie w nastepujacych granicach:

Dtugos¢ Szeroko$¢ Grubos¢ Waga
mm mm mm g

Semen Strophanthi Kombe 8—164 2.7—4 1.7—2 0,013—0,058
» grati 11,2—16,5 3.2—42 1.2—21 0,028—0,048
hispidi 7,0—145 2.3—35 1,1—15 0.0074—0,056
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Surowiec jest prawie bezwonny, o smaku niezmiernie
gorzkim. Przy rozmoczeniu nasion w wodzie #tupina nasienna
fatwo odstaje i daje sie zdja¢, obnazajac biate, btyszczace jadro
nasienne, sktadajace sie z cienkiego bielma obwodowego i za-
rodka o ptaskich, duzych, owalnych licieniach i krétkim, pro-
stym korzonku, znajdujgcym sie w goérnym, zaostrzonym Kkoncu
ziarna. Podreczniki i farmakopeje zalecajg do rozpoznawania
poszczeg6lnych gatunkéw Semen Strophanthi reakcje z kwasem
siarkowym, przyczem otrzymuje sie charakterystyczne, dla kaz-
dego z trzech farmakopealnych gatunkéw nasion odmienne za-
barwienie bielma i zarodka: u Strophanthus Kombe — zielone,
S. gratus — czerwone i S. hispidus — zielonkawe.

Otdéz reakcja ta wymaga ostroznosci przy wykonywaniu.
Przedewszystkiem nie nalezy bra¢ do reakcji nasion rozmo-
czonych lub wygotowanych, a tylko skrawki z nasion suchych,
niewytrawionych, poniewaz nasiona rozmoczone barwig sie
znacznie wolniej, niz suche i nie tak intensywnie. +tupine na-
sienng nalezy usuwaé, gdyz pod wptywem kwasu siarkowego
barwi sie ona na kolor zéto-brunatny i maskuje odcien zabar-
wienia liscieni. Najwazniejszg za$ rzeczg jest stezenie kwasu
siarkowego, poniewaz kwas stezony zwegla substancje orga-
niczng i maskuje charakterystyczne barwienie sie strofantyny.
Jesliby skrawek byt rozmoczony w wodzie, i do reakcji uzyli-
bySmy stezonego kwasu siarkowego, nastgpitoby ogrzanie pre-
paratu i reakcje barwne wypadtyby niecharakterystycznie. Do
wykonania tej reakcji naleza skrawki, zrobione brzytwg lub
scyzorykiem z nasion suchych, po usunieciu z nich tupiny na-
siennej, umiesci¢ w kropli 70—80% kwasu siarkowego (mniej-
wiecej mieszanina 4 czesci stezonego kwasu siarkowego i jed-
nej czesSci wody). Poszczegdlne gatunki surowca barwig sie
w sposéb nastepujacy:

I.  Najszybciej, juz po uptywie pot minuty, barwig sie
skrawki z nasion Strophanthus Kombe na kolor szmaragdowo-
zielony; barwa szmaragdowa przechodzi powoli w ciemno-
zielona.

Il Skrawki nasion S. gratus w przeciggu jednej do trzech
minut barwig sie¢ na kolor rézowy, przechodzacy stopniowo



w ciemno-purpurowy; zabarwienie to nie ulega zmianie nieraz
nawet w ciggu 2-—3 dni.

[1l. Najmniej charakterystyczne zabarwienie dajg skrawki
z nasion S. hispidus: z poczatku brzegi skrawka, zwiaszcza
powierzchnia liScieni, barwig sie na kolor rézowy, przecho-
dzacy w fiotkowy, wreszcie w ciemno-zielony i niebieski; ota-
czajacy skrawek kwas siarkowy zachowuje czestokro¢ zabar-
wienie fiolkowe, podczas gdy przy Strophanthus gratus kwas
siarkowy barwi sie na kolor rozowy, a przy S. Komb¢é — na
kolor zielonkawy. Przy uzyciu stezonego kwasu siarkowego
i rozmoczonych skrawkOw nasienia Strophanthus hispidus —
skrawki barwig sie na kolor czerwonawo-fiotkowy, a otacza-
jacy kwas przybiera barwe czerwono-brunatng. Przy uzyciu
stezonego kwasu siarkowego skrawki nasienia S. Kombé bar-
wig sie poczatkowo na kolor zielonkawo-niebieski, ktory na-
stepnie przechodzi w barwe czerwono-brunatna.

Reakcja nasion strofantowca z kwasem siarkowym, poda-
wana jako najwazniejsza reakcja djagnostyczna, przy nieumie-
jetnem wykonywaniu moze doprowadzi¢ do wnioskéw wrecz
falszywych. Najczestszg platanine spotykamy w gatunkach S,
gratus i S. hispidus, poniewaz nasiona obu tych gatunkéw sg
z barwy i ksztattu dos¢ podobne; wprawdzie S. gratus nie po-
siada wtosow na powierzchni, ale i nasiona S. hispidus maja nieraz
owtosienie do$¢ skape i dla nieuzbrojonego oka trudno dostrze-
galne, a istniejg tez odmiany S. hispidus (np. var. sarmento-
sus) 0 bardzo stabem owlosieniu. W trakcie tych badan, naj-
czesciej tez spotykatem przypadki podawania nasion S, hispi-
dus jako S. gratus. Aby ufatwi¢ doktadne rozpoznawanie na-
sion trzech handlowych, oficynalnych gatunkéw strofantowca,
podaje ponizej ich szczeg6towag budowe anatomiczng i rysunki.

S. Kombé Oliver, objety przez wszystkie trzy obowigzu-
jace w Polsce farmakopeje, posiada nasiona barwy zielonkawo-
szarej, gesto pokryte biatawemi, przytulonemi do tupiny na-
siennej wiosami; z jednej strony nasiona sg prawie splaszczo-
ne, z przeciwnej — zlekka wypukie i opatrzone wyraznie wy-
stajacym prawie przez calg dtugos¢ nasienia stabo owiosionym
szwem nasiennym. Wymiary nasion sg nastepujgce: dtugosc¢
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8—16,5 mm (Srednio 12,5 mm), szeroko$¢ 2,7 — 4 mm, gru-
bos¢ 1,7 — 2 mm, waga 0,0130 — 0,058 g. Nasiona sg dos¢
kruche i dlatego surowiec zawiera tylko okoto 80—85% nasion
catych, reszte stanowig nasiona potamane i okruchy owocni.

Budowa mikroskopowa. — tupina nasienna jest
gesto pokryta jednokomorkowemi, wysmukiemi, przytulonemi
do powierzchni nasienia wiosami, dtugosci 700 do 1100 mikro-
now, grubosci przy wierzchotku 15 do 20 mikr., w dolnej cze-
§ci 25 do 30 mikr. Komorki skoérki, z ktérych prawie wyrasta
diugi, bezbarwny o bulwiastej nasadzie i tepym wierzchotku
wios, w zarysie sg wielokatne, zdéHawo-brunatne i posiadajg
wewnatrz na bocznych S$cianach, zwiaszcza réwnolegtych do
podtuznej osi nasienia, wateczkowate zgrubienia, najlepiej do-
strzegalne na przekrojach poprzecznych. Te charakterystyczne
zgrubienia spotykamy u wszystkich gatunkéw nasion skretnika,
nawet u pozbawionego wiosow S. gratus. Wiosy i komorki
skorki nasienia S. Kombe silnie btyszczg w $wietle spolaryzo-
wanem. Lezgce pod skorkg warstwy tupiny nasiennej skiadajg
sie z dziesieciu do dwudziestu szeregdw cienkoSciennych, spta-
szczonych, a po stronie wewnetrznej zupetnie zgniecionych ko-
morek. W $rodkowych warstwach tupiny nasiennej trafiajg sie
(w skrawkach bardzo rzadko) gruzty szczawianu wapniowego
wielkosci 30—50 mikr.; gruzty te spotyka sie najtatwiej w zao-
kraglonej czeSci nasienia, w okolicy szwu. Cienko$cienne ko-
morki bielma zawierajg pograzone w ttuszczowg zar6dz drobne
ziarna aleuronowe (5 do 8 mikr.) i gdzieniegdzie tejze wielko-
§ci ziarna skrobi. Liscienie, sktadajg sie z takich samych #tub
cokolwiek drobniejszych niz bielmo komdrek, zawierajgcych
rowniez tluszcz, ziarna aleuronowe i bardzo nieliczne ziarna
skrobi; bielmo i liscienie nasienia S. Kombe szczawianu wap-
niowego nie zawierajg. Skrawki suchych nasion S. Kombe
pod wptywem 80% kwasu siarkowego barwig sie na kolor
szmaragdowo-zielony. Jako domieszka lub zafalszowanie spo-
tyka sie czasem nasiona S. Courmonti, réwniez gesto pokryte
wiosami, lecz poniewaz wiosy, pokrywajgce te nasiona, sg po-
skrecane, wiec powierzchnia falsyfikatow ma wyglad wehisty,
a nie jedwabisty.
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Strophanthus hispidus DC.—Nasiona tego gatunku
sg naog6l drobniejsze, ksztattu wrzecionowato - sptaszczonego
0 wierzchotku zaostrzonym, nierownomiernie wyksztatcone, twar-
de, nieco powyginane, barwy szaro lub czerwonawo-brunatnej,
0 owtosieniu slabem, najlepiej dostrzegalnem w zaostrzonym
koncu nasienia i w okolicy stabo wystajagcego szwu nasiennego.
Wymiary nasion sg nastepujace: diugos¢ — 7,0 do 14,5 mm
(Srednia 11,5 mm), szeroko$¢ — 2,3 do 3,5 mm, grubo$¢ — 11
do 15 mm, waga — 0,0074 do 0,056 g. Surowiec zawiera
okoto 93 do 95% nasion catych, reszte stanowig nasiona pota-
mane i okruchy owocni. Brak wybitnego owlosienia i charakte-
rystycznej jedwabistosci, pozwala na pierwszy rzut oka odroz-
ni¢ S. hispidus od nasion S. Kombe, ale dos¢ trudno od S, gra-
tus, poniewaz niektére odmiany S. hispidus, naprz. var. sar-
mentosus, sg owilosione bardzo stabo.

Budowa mikroskopowa. — tupina nasienna stabo po-
kryta wiosami; wiosy ksztattu retortowatego, odstajace, czesto
powyginane, krétsze niz u S. Kombe, o wierzchotku zaostrzo-
nym; dtugo$¢ wiosow 500—750 mikr.. grubo$¢ przy nasadzie
15—20 mikr., w poblizu wierzchotka 8—12 mikronéw. Budowa
skorki nasiennej oraz zottawo-brunatnych giebszych warstw tu-
piny nasiennej taka sama, jak w nasieniu S. Kombe, lecz w tu-
pinie nasiennej spotyka sie liczne jedynce, oraz gruzly szcza-
wianu wapniowego. Bielmo zazwyczaj wezsze od licieni; ko-
morki bielma i liScieni zawierajg tluszcz, drobne ziarna aleuro-
nowe (3 do 6 mikr.) i gdzieniegdzie tejze samej wielkosci ziarna
skrobi. Liscienie zawierajg do$¢ liczne gruzty szczawianu wap-
niowego, wielkosci 30—50 mikr. Aby wyrazniej je dostrzec,
nalezy skrawki odttusci¢ eterem i po wymyciu alkoholem ba-
da¢ preparat w kropli tugu. W celu wykrycia szczawianu wap-
niowego w tupinie nasiennej nalezy nasienie rozgotowa¢ w wo-
dzie, zdja¢ tupine nasienng, umiesci¢ jg w probowce, wlac¢ pare
centymetrow tugu potasowego lub sodowego (10%), zagotowac
w celu przeswietlenia, wyla¢ zawartos¢ probowki na spode-
czek z woda, wybrac rozgotowane kawatki tupiny nasiennej i po
umieszczeniu ich w kropli wody naptask wewnetrzng, nieowio-
siong strong ku goérze, przykry¢ szkietkiem i badac przy po-



wiekszemu 100—120-krotnem. Taki preparat wykazuje odrazu
w polu widzenia kilkanascie do kilkudziesieciu krysztatdw. Ba-
dajac tupine nasienng ze strony owtosionej, krysztatow szcza-
wianu wapniowego mozna nie dostrzec, poniewaz wiosy je za-
staniajg. Najtatwiej zaobserwowac szczawian wapnia na skraw-
kach, zrobionych z tepego konca nasienia, poniewaz krysztaty
szczawianu wapniowego szczegodlnie obficie wystepujg w tej
czesci preparatu. Na cienkich skrawkach podtuznych, a szcze-
golnie na skrawkach poprzecznych #tupiny nasiennej znacznie
jest trudniej znalez¢é szczawian wapniowy.

U S. Kombe spotyka sie przewaznie gruzty, bardzo rzadko
jedynce, u S. hispidus za$, przewazajg oktoedryczne jedynce.
Aby znalezé szczawian wapniowy w liscieniach, nalezy nasie-
nie rozgotowac, usungé tupine nasienng, rozcig¢ bielmo i wy-
tuska¢ zarodek, sktadajacy sie z dwdch owalnych, ptaskich
liscieni i korzonka. Wytuskany”zarodek, ktorego liscienie tatwo
rozdzielaja sie, nalezy zagotowa¢ w probéwce w mocnym spi-
rytusie, po wyjeciu utozy¢ naptask na szkietku w kropli tugu,
przykry¢ szkietkiem i bada¢ przy powiekszeniu 100—120 krot-
nem; wtedy z tatwoscig mozna dostrzec gruzly szczawianu wap-
niowego. W suchych skrawkach bielma i zarodka, umieszczo-
nych w kropli 80% kwasu siarkowego i badanych pod mikrosko-
pem, zaczynajg sie barwi¢ przedewszystkiem skorka liscieni na
kolor r6zowy, przechodzacy stopniowo w fiotkowy, a nastepnie
w niebieskawo-zielony; to zielonkawo-niebieskie zabarwienie
wystepuje najwyrazniej juz po Kilkunastu minutach okoto wig-
zek naczyniowych. Poczatkowo rézowo-fioletowe zabarwienie
liscieni przypomina odczyn barwny, charakterystyczny dla na-
sienia S. gratus, co réwniez staje sie powodem, iz w handlu
aptecznym bardzo czesto spotyka sie nasiona gatunku S. hispi-
dus pod nazwg semen S. gratus.

Strophanthus gratus Franch. — Nasiona sg zu-
petnie pozbawione witosdw, nawet w zaostrzonym koncu nasie-
nia. Ksztattem wrzecionowatym, silnie sptaszczonym, przypo-
minajg nasiona S. hispidus, lecz naog6t sg od nich nieco wiek-
sze i barwe majg jasniejsza — brunatno-z4ltg lub zo6Ho-szara.
Podtuznie pomarszczone, czestokro¢ lekko powyginane, posia-
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dajg szew nasienny, dochodzacy do ’/2 lub 3/4 diugosci nasienia,
barwy jasniejszej, niz tupina. Nasiona sg dosy¢ twarde, dzieki
czemu nasion poftamanych i pokruszonych spotyka sie mato.
Wymiary nasion S. gratus sg nastepujace: dtugos$¢ 11,2—16,5 mm
(Srednia—14 mm), szeroko$¢ 3,2—4,2 mm, grubo$¢ 1,2—2,1 mm,
waga 0,0286—0,048 g. Surowiec zawiera okoto 93—98% nasion
catych, reszte stanowig nasiona potamane i okruchy owocni.

Budowa mikroskopowa. —Na skrawkach podtuznych
na powierzchni skérki nasiennej nie dostrzega sie wiosdéw zu-
petnie lub tylko kréciutkie wiosy brodawkowate, dtugosci 60—130
mikr., szerokosci przy nasadzie 25—30 mikr. Budowa tupiny
nasiennej, bielma i liScieni taka sama, jak w nasionach S. Kombe
i S. hispidus. Szczawianu wapniowego jednak nie znajdujemy ani
w tupinie nasiennej ani w liscieniach. Suche skrawki bielma i za-
rodka po wiozeniu do 80% kwasu siarkowego wykazujg natych-
miast intensywne zabarwienie rézowe, szczegblnie w skorce
i wigzkach naczyniowych liScieni; stopniowo i reszta tkanek
barwi sie na kolor ro6zowy, przechodzacy nastepnie w zabar-
wienie ciemno-purpurowe, pozostajgce w ciggu kilku do kilku-
nastu godzin.

W tablicy Il zestawione sg najbardziej charakterystyczne
cechy trzech oficyalnych gatunkéw strofantowca.

TABLICA I

Szczawian  Szczawian Zabarwienie

Nazwa Owtosienie wapniowy  wapniowy od 80> Kwasu

w tupinie w liscieniach  siarkowego
Sem. Strophanthi  Geste, jedwa- Gruzty Brak Szmaragdowo-
Kombe biste witosy, wielkosci zielone, nie-
przylegajace do 30—50 mikr. zmieniajace sie
nasienia, 700— w ciggu wielu

1100 mikronow godzin
dtugosci

Sem.;Strophanthi Niezbyt geste Liczne jedyn- Gruzty wiel- Poczatkowo

hispidi wlosy odstajg- ce i gruzty kosci 30—50 rézowe lub
ce, diugosci  30—50 mikr.  mikronéw  fioletowe, prze-
500—750 mikr. chodzace stop-

niowo w zielon-
kawo- niebieskie

Sem. Strophanhti  Wiosoéw brak, Brak Brak Czerwone, nie-
grati tylko krétkie zmieniajace sie
brodawki wiel- w ciggu wielu

kosci 60—130 godzin

mikronéw
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Nasiona, pochodzace z Dzialu Chemiji
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Nasiona kupne i z kolekcji wiasnej Zaktadu Farmakognozji u.
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J. Welenfo. Odroéznianie nasion strofantowca, Tabl. rys. |

1. Owoc rozwarty
2. Owoce zwigzane tykiem
3. Nasienie opatrzone puchem



J. Welento. Odrdéznianie nasion strofantowca, Tabl. rys. Il

ox.

Sfrophanthus Kombe Oliver.

11 2. Nasiona

3. Bud. mikrosk. nasienia (przekr. paodl.)
4. Bud. mikrosk. skoérki nasiennej

5. Bud. mikrosk. nasienia (przekr. poprz.)
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Odrdznianie nasion strofantowca, Tabl. rys. 111

Strophanthus hispidus DC.

i 2. Nasiona
Bud. mikrosk. nasienia (przekr. podl.)
Bud. mikrosk. skoérki nasiennej
Bud. mikrosk. nasienia (przekr. poprz.)
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J. Welento. Odrdéznianie nasion strofantowca, Tabl. rys. 1V

Strophanthus gratus Franch.

1. Bud. mikrosk. nasienia (przekr. podt.)
2. Bud. mikrosk. nasienia (przekr. poprz.)
3 i 4. Nasiona

5. Bud. mikrosk. skorki nasiennej
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Wnioski

1. Pomimo iz surowcem farmakopealnym w Polsce sg
dotychczas nasiona Strophanthus Kombe, w aptekach i droger-
iach polskich spotyka sie nasiona przynajmniej trzech gatunkow
skretnika.

2. Czestokro¢ surowiec oznaczany jest tylko nazwg —
Semen Strophanthi bez podania gatunku, i wtedy pod tg nazwa
wydawane sg nasiona gatunkéw innych, niz Strophanthus Kom-
be, a nawet mieszanki nasion réznych gatunkéw. Nalezy przeto
zada¢ od hurtowni wyraznie S. Strophanthi Kombe.

3. Celem rozpoznania réznych gatunkéw skretnika, na-
lezy sie postugiwa¢ badaniami skrawkoéw pod mikroskopem
i probg z kwasem siarkowym 80%-ym. Na podstawie obecnosci
lub nieobecnosci szczawianu wapniowego i zabarwienia od kwasu
siarkowego mozna stosunkowo tatwo rozpozna¢ gatunek skret-
nika. Trudniej dokona¢ takich badan przy surowcu sproszko-
wanym i dlatego surowca takiego nabywac nie nalezy.

W kornicu pozwalam sobie ztozy¢ wyrazy podziekowania
WP. prof. J. Muszynskiemu za kierownictwo i S$wiatte wska-
zOwki, z ktdérych korzystatem przy wykonywaniu niniejszej pracy.

PisSmiennictwo
1. Deutsches Arzneibuch VI, Berlin 1926. 2. Engler A. u. Prantl K.
Die natiirl. Pflanzenfamil. 1897, Teil IV. Abt, Il, S. 180. 3. Frazer, Arch,
d. Pharm. 203, 229, (1873). 4. Tschirch A., Handb. d. Pharmakognos. B. II.
5. 1567. 5. Wasicky R., Lehrb. d. Physiopharmakognosie, 1929, S. 495.
6. Pharmacopea Helvetica, V, 1933, S. 835.
Zaktad Farmakognozji
i Hodowli Roslin Lekarskich
Uniw. Stefana Batorego

Zusammenfassung
JUSTYN WELENTO

Die makro- und mikroskopische Unterscheidung der am haufigsten
vorkommenden Arten von Strophanfhus-Samen

In Polen ist die Anwendung des Samens von Strophanthus Kombe
vorgeschrieben, doch findet man im Handel auch andere Arten, wie Gratus
und Hispidis vor. Verfasser beschrieb die ofters vorkommenden Arten dieser
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Samen, gab ihre pharmakognostischen Merkmale an, lieferte mikroskopische
Zeichnungen Und teilte entsprechende Untersuchungs-Methoden mit.

Zwecks Unterscheidung der Samenarten bediente er sich als Untersu-
chuns-Methode der mikroskopischen Schnitte unter Anwendung von 80$-iger
H2S0O4 und des Auffindens von Kristallen des oxalsauren Calcium,

In besonderen Tabellen wurden die Ergebnisse der Untersuchungen
von 18 Samenproben verschiedener Abstammung vorgestellt.

Apotheken sollten beim Ankauf ausdrucklich Semen Stroph, Kombe

fordern.
Pharmakognost. Institut

der Universitat Wilno

J, WIERTELAK
Wiasnosci i przerébka chemiczna stomy Inianegj

Wozrastajagce zapotrzebowanie przemystu na surowce, stuza-
ce do wyrobu przetworéw celulozowych, zmusza do szukania
innych materjatdbw widknistych, niz drewno i bawetna, ktére do
niedawna byty prawie jedynemi Zrédtami celulozy na skale prze-
mystowg. Poszukiwania te idg gtéwnie w kierunku znalezienia
takiego surowca, ktoryby dat sie hodowa¢ w mozliwie krétkim,
najlepiej jednorocznym czasokresie, co pozwolitoby z jednej stro-
ny na zwolnienie odpowiedniej iloSci drewna, dajacego sie pro-
dukowaé tylko z duzym nakladem czasu, z drugiej za$ na do-
wolne regulowanie gospodarki celulozowej, zaleznie od zapotrze-
bowania. Gdyby jeszcze surowiec ten dato sie hodowaé w kraju,
wplynetoby to nietylko na polepszenie warunkéw rolnictwa, ale
rowniez uniezaleznito kraj od zagranicy w dziedzinie tak podsta-
wowego surowca chemicznego, jakim jest celuloza.

Powyzsze wzgledy wzbudzity, szczeg6lnie w ostatnich cza-
sach, zywe zainteresowanie dla tej ,,najbardziej pozytecznej"
rosliny, jaka jest len (Linum usitatissimum). To zainteresowanie
usprawiedliwia niniejsze zestawienie dotychczasowych wynikow
badan nad sktadem chemicznym i wiasnosciami stomy Inianej
oraz nad procesami jej przetwarzania na drodze chemicznej badz
na widkna dla przemystu widkienniczego, badz tez na mase ce-
lulozowg dla przemystu papierniczego. Podano réwniez metody
uszlachetnienia wtokien Inianych, otrzymanych jakimkolwiek spo-
sobem, a wiec bielenia ich na drodze chemicznej oraz t. zw.
kotonizacji. W zestawieniu niniejszem opuszczono z rozmystem



badania nad nawozeniem Inu, produkcjg nasion i przetwarzaniem
ich na olej i makuchy oraz nad procesami fermentacji stomy
Iniangj .

1. Budowa anatomiczna i skiad chemiczny todygi Inianej

Stome Iniang otrzymuje sie badZ jako wytwoér uboczny przy
produkowaniu nasienia Inianego, badZz tez jako produkt gtowny
celem otrzymania z niej wiokien. Na nasienie hoduje sie od-
miany Inu obfitujgce w olej, siejac je rzadko, by stworzy¢
warunki dla rozwoju wielkiej liczby gatgzek na todydze, a przez
to i wiekszej ilosci nasion. Dla otrzymania dobrej jakosci wio-
kien wysiewa sie len gesto, co zmniejsza obfitoS¢ gatazek, lecz
daje todyge dtuzszg (1). Pod wzgledem botanicznym odmiany Inu,
stuzace do tych obu celéw, nie rdznig sie. Rdznica polega tylko
na wyborze odmiany i metodzie hodowli. Najintensywniejszy
wzrost u Inu ma miejsce w czasie kwitnienia. U dojrzatego Inu
fodyga daje 50%, nasiona za$ 30% suchej masy zbioru, reszte sta-
nowig listki, gtéwki i korzenie (2).

Stoma surowa, dostarczana w belach, zawiera obok samych
fodyg okoto 30% plew, lisci, pustych gtowek nasiennych, zielska
i trawy. todyga, przedstawiona w przekroju na rys. 1 i 2
w roznych powiekszeniach, wykazuje nastepujacg strukture:
(@) skorka (epidermis) pokryta nabtonkiem (cuticula), (b) mie-
kisz kory pierwotnej, (c) floem z widknami tykowemi, (d) miaz-
ga (cambium), (e) pusty w $rodku walec drzewny. Do czesci, za-
wierajacych celuloze, nalezg widkna tykowe (c) i wtokna drzew-
ne (e). Czesci te stanowig okoto 90% catej todygi.

Wibdkna tykowe skupiajg sie w diugich pasmach, przebie-
gajacych wzdtuz catej dtugosci todygi i sg zlepione z pojedyn-
czych wioknie, ktorych dtugo$¢ wynosi 30 do 45 mm, a Srednica
od 0.030 do 0.025 mm. Widknice drzewne natomiast wykazujg
stosunek dtugosci do szerokosci, jak mniej-wiecej 1 do 18, i w po-
rownaniu do wioknie tyka sg bardzo krotkie. Widkna drzewne,

*).  Krotki opis gatunkéw, hodowli i fermentacji Inu podaje S. Kos-
suth, Witokno w przyrodzie, w technice i w gospodarstwie; Warszawa—Lwow
E. Wende i Ska, str. 17 i nast.,, oraz 100—131. Wyczerpujgco zajmuje sie bo-
tanika, hodowla, wyprawa, bieleniem i gospodarka Inu dzieto R. O. Herzog.
Technologie der Textilfasern tom V. |, Der Flachs. Berlin, Verlag Chemie (1932),



Rys. 1

todyga Inu
(Linum usitatissimum)

Przekr6j poprzeczny, pow.
35-ciokrotne

a. Nabtonek (cuticula), b. Mie-

kisz kory pierwotnej, c. Wiaz-

ki sitowe z widknami tyko-

wemi (phloem), d, Miazga

(cambium), e. Drewno (xy-
lem), f. Rdzen

(Zdjecie wedtug Schafera
i Bray'a)

Rys, 2

todyga Inu
(Linum usitatissimum)

Przekroj poprzeczny, pow.
225-ciokrotne

Litery majg to samo znacze-
nie co na rys. 1

(Zdjecie wedtug Schafera
i Bray'a)






potamane na drobne kawatki i oddzielone od tyka razem z in-
nemi substancjami niecelulozowemi, nazywamy pazdzierzem. Za-
wartos¢ widkien tyka wynosi okoto 15 do 20%, pazdzierza od 70
do 75% suchej masy catej todygi.

Sktad chemiczny stomy Inianej i jej sktadnikow gtéwnych
zestawiono w tablicy | (1, 3, 4, 5). Metody, stosowane do ozna-
czania poszczegolnych sktadnikow chemicznych, opisane sg na
innem miejscu (6).

TABLICA |
Skitad chemiczny stomy Inianej oraz jej sktadnikéw gtéwnych

Stoma tyko  Pazdzie-

(wiokno) rze
Substancje rozpuszczalne:
w benzenie-alkoholu (1:2). . 33 — 37 2,3 6,5
w goracej wodzie po wyekstraho-
waniu benzenem-alkoholem . . . 9,9 —12,1 11,1 51
w 1% NaOH po wyekstrahowaniu
benzenem-alkoholem..........c..ccoueue.e.. 32,1—33,7 29,2 24,2
Lignina.....ccoeeevivicennnen, 23,3—24,2 10,1 27.9
Celuloza........cccoovinine 51,3—53,8 71,9 57,0
Pentozany catkowite......... 17.1—194 6,0 25,6
» celulozowe..........cccoeuueee. 70 — 82 2,4 114
Liczba miedziowa........c.cccoovvvivinnnne 8,0 — —
POPRIOk......oeceeeeee e 36 — 6,0 4,7 35

Wszystkie dane wyrazone sg w procentach na mase suchg substancji
analizowanej.

Poza wymienionemi w tabl. | sktadnikami znaleziono (7)
w stomie Inianej siarki 0.02% i azotu (2)—2.32%, ZawartoS¢ po-
piotu, jak wykazuje tablica I, wynosi w stomie 3.6—6.0%, zmniej-
szajac sie powoli w czasie rozwoju Inu do tego poziomu od
wartosci poczatkowej okoto 10% (2).

Substancyj woskowatych i tlustych, ktére znajdujg sie
wsérdd  substancyj rozpuszczalnych w mieszaninie benzenu
i alkoholu, jest w paZdzierzu daleko wiecej, niz we wiok-
nie tykowem. Szczeg6towe badania Gibsona (8) wykazaly, iz
w wosk obfituje zwiaszcza nabtonek (cuticula) Inu i ze wosk



ten, mimo procesow fermentacyjnych, a nawet podczas miedle-
nia i trzepania Inu, pozostaje na widknie w duzej ilosci. Do-
piero czesanie usuwa go, tak ze w pyle, odpadajgcym podczas
tej czynnosci, znajdujemy okoto 6% wosku. Sktad chemiczny
i whasnosci tak otrzymanego wosku sg niezalezne od pochodze-
nia Inu lub od sposobu jego wyprawy fermentacyjnej. Pomiedzy
woskami handlowemi najbardziej jemu podobny jest wosk pszczeli.
Wosk Iniany moze by¢ z powodzeniem uzyty jako surogat wosku
pszczelego, a produkcja jego optaca sie przy osiggalnej ilosci 100
tonn pytu rocznie.

Rozpuszczalno$¢ w gorgcej wodzie jest wiecej niz dwukrotnie
wyzsza u wiokien tykowych w poréwnaniu do pazdzierza; tak
samo zawartos¢ substancyj rozpuszczalnych w I1*-owym NaOH
jest wyzsza w przypadku wiokien tyka Inu, co ttumaczy sie obec-
noscig w nich gum, zlepiajacych poszczeg6lne widknice napasma,
a rozpuszczalnych w rozcienczonych alkaljach. Na uwage zastu-
gujg dalej substancje, dajgce przy destylacji z 12%-owym kwa-
sem solnym furfurol; w tablicy | podano je w postaci przeliczo-
nej na pentozany. W przypadku paZzdzierza wynoszg one 44 jego
masy, u widkien tykowych za$ zawartos¢ ich jest mata, bo tylko
6%. Substancje te wzbudzity powszechne zainteresowanie z tego
powodu, ze obok heksozandéw sg one skfadnikami t. zw. pektyn.

Zainteresowanie pektynami Inu ttumaczy sie tern, ze wszyst-
kie zidentyfikowane bezspornie czesci sktadowe pektyn wogble
wyodrebni¢ mozna z substancyj pektynowych zaréwno catej to-
dygi, jako tez izolowanych wiokien tyka (9). W przedstawionym
w tablicy | przyblizonym skfadzie chemicznym stomy Inianej ozna-
czono je czesSciowo jako substancje rozpuszczalne w benzenie-
alkoholu, w HMowym tugu sodowym, oraz jako zwigzki dajgce
furfurol przy destylacji z 12%-owym kwasem solnym. Poniewaz
poszczegoblne sktadniki oznacza sie w kazdym przypadku na Swie-
zej probce materjatu, jest prawdopodobne, ze ta sama substancja
zostata oznaczona réwnolegle we wszystkich trzech przypadkach.

Pektynami Inu zajat sie blizej Ehrlich (10), znajdujac, ze
roznig sie one znacznie od pektyn innego pochodzenia, gdyz za-
wierajg skomplikowany heksopentozan, dajacy arabinoze, ksy-
loze, galaktoze i fruktoze, i ze sg prawdopodobnie produktem
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przejsciowym przy tworzeniu sie ligniny. Odrebnos$¢ pektyn Inu
od innych pektyn potwierdzili Parisi i Tomassini (11). Honney-
man (12) prébowat oznaczy¢ zawarto$¢ pektyn w Inie przez hydro-
lize zapomoca kwasu solnego, roztozenie powstatej arabinozy i kwa-
su galakturonowego na furfurol i rozszczepienie furfurolu na
H20 i C02 Z zmierzonej objetosci CO2 oblicza on zawarto$¢
pektyn we wibknie pierwotnem i znajduje, ze oczyszczone wiok-
no zawiera ich mato, bo okoto 2%, co zgadzatoby sie z danemi
tablicy I, (pentozany celulozowe). Dla wyodrebnienia pektyn
Inu w stanie czystym nadawac sie moze metoda Hendersona (13),
polegajaca na ekstrakcji surowej stomy 0.5%-owym roztworem
szczawianu amonowego w 80—90° i oczyszczenie pektyn poprzez
s6l miedziowa.

Niewatpliwie najwazniejszemi sktadnikami Inu pod wzgle-
dem przemystowym sg celuloza i lignina; celuloza, jako surowiec
podstawowy dla przemystu wiokienniczego, lignina za$ jako ta
czes¢ widkien Inianych, ktdrg w ten czy inny sposéb trzeba usu-
nac¢, chcac otrzyma¢ wiokno o pozadanych wiasnosciach uzytko-
wych. Jak z tablicy | wynika, najwiecej celulozy, a najmniej
ligniny znajduje sie w tyku. Jednak tyko Iniane dalekie jest od
stanu czystosci wiokien bawelny, ktére zawierajg az 89.8% ce-
lulozy (Mahood i Cable, 14), podczas gdy u widkien Inu znaj-
dujemy tylko okoto 72% celulozy (tabl. 1). W pazdzierzu zawartos¢
celulozy i ligniny jest prawie taka sama, jak normalnie spotykana
u drzew, bo wogole sktad chemiczny pazdzierza przypomina wy-
bitnie skfad chemiczny drewna lisciastego, np. jaworu (15). W sto-
mie Inianej znajdujemy oczywiscie ilosci ligniny i celulozy zalezne
od zawartosci w niej tyka i paZdzierza. Ciekawe jest, ze skiad
chemiczny tak stomy Inianej, jak tyka i pazdzierza nie rozni sie
prawie wecale pod wzgledem ilosciowym od skiadu chemicznego
konopi (Cannabis sativa) (16).

Celuloza wyodrebniona z tyka Inu zdaje sie by¢ mniej jedno-
rodna, niz celuloza otrzymana z bawelny; Swiadczy o tern juz
chocby tylko obecno$¢ w niej pentozanéw w ilosci 2,4%, ktorych
w bawetnie znajdujemy tylko okoto 0,46% (14). Z drugiej strony
Righy(17) przypuszcza, opierajgc sie na identycznosci cellobio-
zy, octanéw tréjsacharydu i anhydrotréjsacharydu, otrzymanych



z bawelny i Inu, ze obie celulozy sg identyczne, z wylgczeniem
jedynie kwestji stopnia polimeryzacji. Wyniki Mahood’a i Cable’a
oraz poglad Rigby ego dajg sie pogodzi¢, skoro uwzglednimy
przypuszczenie Honneymana (12), ze wiokna tykowe Inu w $rod-
kowej czesci zbudowane sg z czystej celulozy (identycznej z ce-
lulozg bawetny), a otoczone sg warstwami innych zwigzkow
celulozowych lub hemicelulozowych, mogacych da¢ furfurol pod-
czas destylacji z kwasem solnym. Otrzymana przez Schafera
i Braya zawarto$¢ pentozanow w celulozie z Inu ttumaczytaby
sie li tylko niezupetnem usunieciem z czystej celulozy tych to-
warzyszgcych substancyj. Przypuszczenie Honneymana znalazio
zupetne potwierdzenie w badaniach Herzoga (18), ktory rozdzielit
wiokna Iniane na wioknice, sktadajgce sie z alfacelulozy (celulo-
zy czystej), ktére we wioknie zlepione byty zapomoca towarzy-
szacych hemiceluloz.

2. Wyodrebienie wiékien tyka ze stomy Inianej na drodze

chemicznej i bielenie ich

Preparowanie wiokien z tyka stomy Inianej na drodze fer-
mentacyjnej, acz w prymitywnej bardzo formie, znane jest od
niepamietnych czaséw. Gtowng niedogodnoscig procesu fermen-
tacyjnego jest jego dtugi okres trwania. Sprawg jego zastgpienia
przez sztuczne sposoby chemiczne zajmuje sie szereg przepisow,
z ktorych kilka oméwimy nizej. Haughey (19) proponuje trawie-
nie stomy Inu lub konopi stabym roztworem KMnOt kolejno pod
cisnieniem wyzszem i nizszem od atmosferycznego, aby oddzie-
lic gumy i paZzdzierze od wiokien. Nanji i Stewart (20) stosuja
w tym samym celu 0,1—0,5%-owy roztwor siarczanu amonowego:
materjat (len, konopie, sisal) gotuje sie w tym roztworze w temp,
odpow. ci$nieniu 1—2 atmosfer w ciggu 60 wzgl. 20 min., podwyz-
sza potem cisnienie, plécze widkna, suszy je i usuwa pazdzierze
mechanicznie. Interesujacy jest projekt Nordmanna (21) pod-
dawania stomy Inianej dziataniu promieni pozafiotkowych w atmos-
ferze wilgotnej, z kolejnem suszeniem i mechanicznem usunieg-
ciem pazdzierza.

Znany jest fakt, ze wiokna otrzymane w zwykty sposob
procesem fermentacyjnym z trudem tylko dajg sie wybieli¢. Po-
wodem tego jest trudno$¢ usuniecia pektyn z blaszki srodkowej



(miedzykomorkowej). Aby wiokno dobrze wybielic, trzeba zasto-
sowac bielenie bardzo silne, przyczem jednak zewnetrzne widk-
na pasma ulegajg rozpuszczeniu. Przy zbyt tagodnem bieleniu
istnieje niebezpieczenstwo, ze na przedzy otrzymanej z takich
wiokien pojawig sie plamy podczas prania alkalicznego lub
podczas lezenia (12). Aby zaoszczedzi¢ srodkow bielacych oraz
ochroni¢ witokna od zbyt silnego ich dziatania, stosuje sie trak-
towanie chemikaljami, przyczem w niektorych przypadkach faza
dziatania chemicznego potaczona jest z wyodrebnieniem widkien
ze stomy, w innych z bieleniem gotowych juz widkien. Do
tego wstepnego oczyszczania stosuje sie badZz roztwory alka-
liczne, jak sody, wodorotlenku sodowego lub wapniowego, my-
dta, badz roztwory soli, np. szczawianu sodowego. Gotowa-
nie w roztworze szczawianu sodowego nie daje tak zupelnego
oczyszczenia wiokien, jak traktowanie roztworem sody, jed-
nakze oba roztwory usuwajg substancje utlenialne réwnie do-
brze. Strata na wadze wiokien jest daleko wieksza przy dzia-
faniu sody, za$ bielenie widkien odbywa sie szybciej po goto-
waniu w szczawianie (22), W roztworach alkalicznych NaOH,
sody lub Ca(OH)2 réwnego stopnia alkalicznosci najlepsze jest
stosowanie wodorotlenku wapnia, ktéry najmniej ostabia mecha-
niczne wiasnosci widkien. Strata na wadze wiokien przy sto-
sowaniu NaOH wzmaga sie jeszcze przy dodatku do roztworu
aktywiny lub boranu sodowego (23). Dziatanie 0,5%-owym roz-
tworem mydta usuwa nawet z widkien Inianych niesfermento-
wanych substancje obce, tak ze po oczyszczeniu mydtem widkna
zawierajg mniej niz 1% substancyj pektynowych (24).

Do bielenia witokien oczyszczonych jednym z powyzszych
sposobow stosuje sie chlor, wzglednie roztwory podchlorynu wap-
niowego lub sodowego w stezeniach od 1 do 4 g chloru czynnego
na litr. Przy réwnych stezeniach chloru czynnego efekt pod-
chlorynu zalezy od aktywnosci roztworu bielgcego, a zuzycie
chloru oczywiscie od zawartosci zanieczyszczen we widknach.
Lepsze jest kolejne stosowanie oczyszczania alkaljami i biele-
nia, niz réwnoczesne zastosowanie tugu i roztworu bielacego
(23). Dla zobrazowania poszczegdlnych czynnosci gotowania
w alkaljach i bielenia podano ponizej schemat takiego poste-
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powania wedtug patentow niemieckiego |. G. Farbenindustrie
(25, 26). Cztery fazy tej metody sg nastepujace:

1) Moczenie Inu (lub konopi) przez kilka godzin w cie-
ptym roztworze sody, zawierajacym ewtl. pewien dodatek NaOH;

2) Traktowanie widkien roztworem, zawierajgcym HC10
z dodatkiem kwasu solnego w takiej ilosci, aby PH tego roz-
tworu wynosito mniej niz 4,5;

3) Mycie po odwirowaniu widkien roztworem sody, lub
innym alkalicznym roztworem, wreszcie

4) Traktowanie wiokien roztworem podchlorynu alkalicz-
nym lub obojetnym.

Celem dalszego skrocenia czasu czyszczenia i bielenia
opracowat Morante (27) metode jeszcze bardziej zrdzniczko-
wang, stosujac jako Srodek bielacy dwutlenek chloru. Po bar-
dzo stary sposob bielenia Inu siegnat Wahlberg (28), bielgc len
chlorem lub roztworami podchlorynu, przy roéwnoczesnem na-
Swietlaniu wiokien Swiattem stonecznem lub sztucznem. Metode
te nalezy jednak stosowaC niezwykle ostroznie, gdyz chlor
przy réwnoczesnem dziataniu promieni krétkich sprzyja nadzwy-
czaj hydrolizie samej celulozy, jak to wykazaty badania Rit-
tera (29).

3. Kolonizacja wiékien Inianych

Powyzsze sposoby oczyszczenia Inu od substancyj inkru-
stacyjnych mialy za zadanie otrzymanie widkien zdatnych do
przedzenia i nie dazyly wecale do rozszczepienia poszczegol-
nych widkien na drobniejsze jednostki tego surowca, t. zw. widk-
nice. Taka bowiem dezintegracja w efekcie swym spowodo-
wataby obok duzych strat materjatu wybitne ostabienie mecha-
nicznej wytrzymatosci otrzymanej przedzy, jesliby nawet nie
uniemozliwita wogdle przedzenia. W ostatnim czasie zyskato jed-
nak takie wiasnie rozszczepienie wiokien Inianych wielkie zna-
czenie praktyczne w procesach t. zw. kotonizacji. Pod tg na-
zwg rozumiemy kazde oddziatywanie na len, ktore prowadzi
do przedziwa o krotszych i delikatniejszych widknach.

Wspomniano juz (18), ze po rozszczepieniu widkien na
fibryle i wymyciu przedstawia len czystg celuloze i wtedy jest



identyczny pod wzgledem chemicznym z baweing (17). Takie
rozszczepienie spowodowa¢ mozna trzema sposobami, miano-
wicie gotowaniem w roztworze tugu sodowego, utlenianiem za-
pomocg podchlorynu i wreszcie merceryzowaniem (dziataniem
na zimno roztworem 17,5%-owym tugu sodowego w ciggu 5 do
15 minut). Najlepsze rozszczepienie wiokien osigga sie przez
merceryzowanie, na drugiem miejscu stoi gotowanie alkaliczne.
Zaden z tych proceséw nie ostabia znaczniej widknie (30). Go-
towanie w 10%-owym roztworze NaOH trwa 4—6 godzin pod
cisnieniem 3 atmosfer w temp. 135° przy stosunku roztworu
do widkien jak 67 :100. Proces ufatwia dodanie jako substan-
cji ,kontaktowej" pochodnych ropy naftowej w ilosci 1 — 2%
w stosunku do wagi widkien (31). Przy dodatku 2% krzemianu
sodowego w stosunku do wagi widkien czas gotowania trwa
2 godziny (32). Temperature procesu dato sie obnizy¢ do 100°,
a czas gotowania skroci¢ do 1 godz. przez zastosowanie wigk-
szej liczby chemikalij, co jednakze podrozyto proces znacznie.
Otrzymano np. (31) miekki w dotyku, a tatwo bielacy sie pro-
dukt w skali potfabrycznej (1274 kg Inu) przy traktowaniu ma-
terjatu mieszaning 10% NaOH, 5% ,kontaktu“ 5% krzemianu
sodowego i 5% kwasnego siarczynu sodowego (wszystkie ilosci
obliczono w stosunku do wagi Inu). W probach potanienia pro-
cesu otrzymano dobre rezultaty, dziatajac na len przez 1 go-
dzine w temp, od 40 do 90° roztworem 10%-owym NaOH, za-
wierajgcym 5% krzemianu sodowego i utrzymujac temperature
uktadu przez dalszg godzine w 90°. tug po dziataniu zawie-
rat jeszcze potowe pierwotnej ilosci NaOH, tak, ze po wzmoc-
nieniu mozna go byto uzy¢ poraz drugi. Po wygotowaniu tu-
giem myje sie wiokna wpierw goraca, potem zimng wodg i pod-
daje ewentualnemu bieleniu. Bielenie przez 1 godzing w 28°
przy pomocy roztworu bielgcego, zawierajgcego 2 g Cl na
litr, daje produkt o lepszym wygladzie, ostabia jednak wytrzy-
mato$¢ mechaniczng widkien o 6,3%.

W dziataniu utleniajgcem podchlorynem do utleniania zwigz-
kéw pektynowych potrzeba 12% chloru w stosunku do uzytego
Inu. Reakcje przeprowadza sie najlepiej w basenie cemento-
wym, zanurzajac wiokna do roztworu podchlorynu, zawierajg-



cego 10 g ClI czynnego na ! litr. tugu tego bierze sie 12 razy
wiecej na wage, niz Inu. Reakcja trwa 3—4 godziny przy ener-
gicznem mieszaniu. Resztki chloru usuwa sie zapomocag kwas-
nego siarczynu.

Z innych prob kotonizacji Inu nalezy wspomnie¢ gotowa-
nie pod cisnieniem w wodzie (32) lub parowanie w 120—150p
(33). Proces ostatni polega na hydrolizie kwasnej, gdyz desty-
lat zebrany podczas parowania jest kwasny. Probowano row-
niez przeprowadzi¢ kotonizacje Inu przy pomocy #tugu odpad-
kowego, pochodzacego z preparowania skor, a w innem do-
Swiadczeniu zapomocg gotowania w 2% mleku wapiennem przy
4 atmosferach cisnienia (32),

Jak wida¢ z powyzszego, proces kotonizacji polega albo
na utlenianiu, albo na hydrolizie celulozy. Tym zmianom che-
micznym towarzyszy spadek wytrzymato$ci na zerwanie, spo-
wodowany zmianami struktury. Bezposrednig przyczyng osta-
bienia wibékien jest, jak wykazaty badania Searle'a (34), wy-
tworzenie sie ptaszczyzn ostabienia, utozonych poprzecznie do
osi wiokien. Prawdopodobnie w tych miejscach mamy do czy-
nienia z celulozag zdepolimeryzowang, co objawia sie choéby
innem zabarwianiem tych miejsc przez jod.

Mimo jednak takiego ostabienia mechanicznego ,,skotoni-
zowany“ len moze znalez¢ zastosowanie tam, gdzie o wytrzy-
mato$¢ mechaniczng nie chodzi, jak przy wyrobie waty opa-
trunkowej lub materjatéw nitrocelulozowych, a byé moze i jako
surowiec w przemysle jedwabiu sztucznego. Badania Augu-
stowskiego (35) wskazujg np,, ze wiasnosci waty opatrunkowej
z bawelny i Inu sg takie same, z wyjatkiem jedynie zdolnosci
chtonienia wilgoci.

4. Przetwarzanie chemiczne stomy Inianej
na mase celulozowag

Celem wszystkich dotad opisanych proceséw chemicznych
byto wyodrebnienie lub uszlachetnienie wiokien tykowych Inu,
przyczem nie zwracano uwagi na wiOkna drzewne, zawarte
w pazdzierzu. Jak wynika z tablicy |, paZdzierze zawiera jed-
nak samej celulozy 57%, czyli tyle co i drewno. Narzucata sie
my$l zuzycia tego pazdzierza lub catej stomy Inianej do wy-
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robu masy celulozowej metodami stosowanemi w fabrykacji
mas celulozowych z drewna. Wszechstronne badania nad tym
problemem wykonano w amerykanskiem Laboratorjum Przetwo-
row Lesnych (Forest Products Laboratory) w Madison, Wiscon-
sin. Badania te podjeto z dwuch powoddéw, a mianowicie: aby
dostarczy¢ przemystowi papierniczemu surowca zamiast szmat
na papiery o wysokiej wytrzymatosci mechanicznej oraz, aby za-
pobiec niepotrzebnej a powaznej rozrzutnosci w dobrym ma-
terjale celulozowym, gdyz przy istniejacej intensywnej hodowli
Inu dla nasion przewazajgca iloSC stomy Inianej w Stanach
Zjednoczonych zostaje spalona L

Przy przetwarzaniu stomy Inianej na mase celulozowg
trzeba wzig¢ pod uwage, ze mamy podda¢ dziataniu chemicz-
nemu stosunkowo czyste wiokna tyka obok widkien pazdzierza,
zawierajacych duzo zwigzkéw niecelulozowych. W czasie pro-
cesu zatem wiokna tyka, wczes$niej wyodrebnione, zostajg za-
atakowane przez tug, zanim wiokna pazdzierza osiggng poza-
dang czystos€. Niejednakowa dtugos¢ wiokien tyka i pazdzie-
rza powoduje dalej, ze papier otrzymany ze stomy pod wzgle-
dem wiasnosci mechanicznych nie doréwnuje papierom ze szmat
Inianych.

Wyniki prébnych gotowan doprowadzity do wniosku, ze
chcac otrzymaé ze stomy Inianej papier o wysokiej wytrzyma-
tosci, trzeba wpierw mechanicznie usungé okoto 40% pazdzierza.
Do przerdbki tak podczyszczonej stomy nadaje sie gotowanie
z NaOH, NaOH i siarczkiem sodowym, NaOH i siarkg, oraz
NaOH, siarczkiem i siarczynem sodowym. Otrzymanie mas
celulozowych o wysokiej wytrzymatosci mechanicznej wprost
ze stomy Inianej drogg chemiczng zdaje sie by¢ niemozliwe.
W kazdym razie gotowanie z kwasnym siarczynem jest nie-
wskazane, natomiast gotowanie alkaliczne i obojetne daje od
40 do 50% masy zdatnej do wyrobu papieréw, bibutek lub kar-
tonu (36). Chlorowanie, potgczone z gotowaniem alkalicznem,
wzmaga czysto$¢ otrzymanej masy, wyrazajaca sie nietylko

). W roku 1923 na 1.200.000 tonn stomy Inianej tylko 200,000 prze-
tworzono na pakuty tapicerskie, dywany oraz izolacje cieplng, za§ 1 miljon
tonn spalono.
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W mniejszej zawartosci ligniny w masie, ale i mniejszg licz-
bag miedziowg i mniejsza iloScig substancyj rozpuszczalnych
w Howym NaOH (4). Gotowanie stomy w roztworze, za-
wierajgcym NaOH i siarczek sodowy, usuwa wiecej ligniny,
naruszajac tylko troche silniej celuloze, niz przy zastosowaniu
samego NaOH (5). W tablicy Il podano sktad chemiczny kilku
mas celulozowych, otrzymanych na drodze chemicznej z Inu(l).

TABLICA 1l

Skiad chemiczny mas celulozowych z tyka i stomy Inianej a)

_rx‘S\O (] [+ ] PR | - !
N = © = ©o
i So 8T < S_z' <SS S-c_é e g'; ©
Rodzaj masy °g 23Q & SxX £35S 28238 No g
2c 29z 2 g8 < 5. 5. 52
= ge - o ©oa&acTE
| tyko gotowane z wap-
nem. niebielone . . 84b — 45 89.8 80,3¢ 25 1,7 172

Stoma tagodnie gotowa-

na z NaOH i traktowa-

2 na potem wodg chlo-
rowg w duzej ilosci 33,8 127 2,7 97,0 824* 109 9,8 4.0

Stoma, $rednio silnie go-
towana z NaOH, trak-

3 towana potem woda
chlor, w matej iloéci 31,3 113 2,8 97,7 78,2a 118 10,6 3,9

4 Stoma dobrze gotowana
w NaOH, nie bielona 48,8 49 117 985 8258 14,0 132 52

Stoma dobrze gotowana

5 metodg siarczanowa

((\ESIS)) s 450 38 49 938 826a 143 126 23

a) w procentach suchej masy celulozowej z wyjatkiem wydajnosci,
ktore obliczono w odniesieniu do stomy suche;j.

b) w odniesieniu do widkien tyka.

¢) w odniesieniu do celulozy.

Jak wynika z danych tablicy Il, masy celulozowe, otrzy-
mane z Inu zapomocg roznych sposobdéw, nadajg sie do dalszej
przer6bki na papier, jednakze ich liczby miedziowe oraz za-
warto$¢ ligniny sa wyzsze, za$ alfacelulozy nizsze niz u mas
celulozowych, przerabianych zwykle na nitroceluloze i jedwab



wiskozowy. Dalsze oczyszczenie niewatpliwie datoby masy,
dajgce sie uzyC i w tych gateziach przemystu (1).

Poniewaz wiec przetwarzanie stomy Inianej siarczynami
nie jest wskazane, modyfikujg Wolf, Hill i Hatch (37) normalny
proces siarczynowy, dzialajagc na len wodnym 12%-owym roz-
tworem SO? pod ci$nieniem ponad 6 atmosfer. Inng modyfi-
kacje proponuje Wenzel (38), dziatajgc na 100 kg Inu tugiem,
zawierajgcym w 350 litrach 18 kg NaHSO3, 5,4 kg Na2SO3 i 1 kg
MgCI2, zamiast chlorku magnezowego mozna w tym procesie
uzy¢ rowniez rozpuszczalnych siarczanéw lub chlorkéw alkalij,
ziem alkalicznych lub glinu.

Jak juz wspomniano, wytworzeniu dobrej masy celulozo-
wej z Inu przeszkadza rézny stopien czystosci widkien tyka
i pazdzierza. ByC¢ moze, iz niezupetne rozdzielenie celulozy
i ligniny metodg Ejwina i Dowgaljuka (39) jest bardziej racjo-
nalne. Metoda ich polega na gotowaniu nawet odpadkoéw Inia-
nych (paZzdzierze i t. p.) z 3 czeSciami 10%-owego roztworu
CaO pod cisnieniem 3—4 atmosfer lub w mieszaninie 4,0%-ego
roztworu NaOHi 10%-ego roztworu CaO w 100°, przez co otrzy-
muje sie mase celulozowg mniej czysta, ale o lepszych wias-
nosciach mechanicznych, nadajgcg sie do wytwarzania kartonu.

Wnioski

Powyzszy przeglad prac nad sktadem chemicznym stomy
Inianej oraz jej chemiczng przerdbkg wykazuje, ze stoma Iniana
jest cennym surowcem do wyrobu celulozy. Dlatego hodowla
Inu oraz rozwdj przemystu z nim zwigzanego sa ze wzgledu
na interes kraju niezmiernie wskazane. Z metod przetwa-
rzania chemicznego stomy, metody papiernicze dotgd nie s3
w petni zadowalajgce, z innych szczeg6lnie metody kotonizacji
zastuguja na baczng uwage. Przy przegladzie literatury przed-
miotu uderza fakt, ze poza jednym drobnym przyczynkiem
nauka polska dotad wogole nie zainteresowata sie tak wazng
gospodarczo dziedzing, jaka jest chemja Inu.

Zaktad Chemji Ogdlnej
Oddziat Chemji i Technotogji Chemicznej Drewna
Uniwersytetu Poznanskiego
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Summary
J. WIERTELAK

Chemical characteristics and chemical processing of flax straw

A concise but complete review of the literature is given concerning
the chemical composition of flax straw and the characteristics of some its



— 41

constituents. Chemical purification of the bast, bleaching, cottonization of
the isolated fibers as well as pulping processes adapted for the treatment of
flax straw are outlined and, on this basis, the cultivation and processing of
this high grade cellulose raw material in Poland is advocated.

Institute of General Chemistry
Section of Wood Chemistry and Woodchemical Technology
University of Poznan

STANISEAW JURKOWSKI

Analiza solanki gorzkiej
ze Zdroju Bonifacego w Morszynie

Zdréj Bonifacego w Morszynie nad Stryjem stanowi jedyne
pod wzgledem stezenia i skladu chemicznego zrodto stono-
gorzkie w Polsce. Znaczne stezenie (33°Be) i dostrzezony wzrost
zawartosci soli magnezowych rokuje temu zrodiu rozwoj po-
mysiny, tem wiecej, ze sOl morszynska, bedaca przetworem
solanki, znakomicie moze konkurowa¢ z solami gorzkiemi za-
granicznemu Uzywana bowiem z dodatkiem dwuweglanu so-
dowego (w stosunku 2:1) zastepuje z powodzeniem s6l mar-
jenbadzka przy leczeniu otytosci, a w postaci sproszkowanej—
sOl karlsbadzka przy leczeniu dzigset (badania Allerhanda’)-

Zrodba pismiennicze stwierdzaja, iz dotychczas opubliko-
wano nastepujgce analizy omawianej solanki: 1. Analize prof.
Radziszewskiego z r 18812 i 2. Analize prof. Dzierzgowskiego3
z 1921 r. Ciekawie przedstawia sie zestawienie wynikow obu
tych analiz z wynikami analizy obecnej (Tab. I).

Y. A. Sabatowski. Klimatologia i hydroterapia, s. 248 (1923). 2), Oster-
reichisches Baderbuch. s. 378 (1914). 3). A. Sabatowski, Klimatologia i hy-
droterapia, s. 247 (1923).
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TABELA |

(llosci podane sg w g na kg solanki)

Nazwa jonu Wzor 1881 1921 1933
Jonu potasowego - - - - K- 56770 23,7141 23,911
»  SOdOWEQO ..coevrvvinene, Na- 14,2555 35,8676 64,224
. litowego.................... Li’ Slady — 0,002343
, ~amonowego - - - _ NHy — — 0,021098
, magnezowego . . . Mg" 3,8340 12,4535 22,959
» Wwapniowego - - - - Ca- 0,3195 — 0,01392
, ~manganawego . . . Mn*" — — 0,011012
. Z2elazawego - - - _ Fe" — — 0,039554
» glinowego..........ccco....... Al- — — 0,0002124
» chlorowego .- - _ _ cr 17,773 82,836 131,734
, bromowego _ _ _ _ Br' 0,00394 — 0.075112
» jodowego...........coo.... J' — 0,000946
» Siarczanowego . . . S04" 28,066 41,015 75,807
» hydrofosforanowego . HPO," — - 0.003072
Kwasu m-krzemowego H2SiO3 0,32943 — 0,010263

Z zestawienia widzimy, iz skfad chemiczny solanki ulegt
daleko idgcym zmianom. Stezenie oraz ilos¢ sktadnikdw w so-
lance stale wzrastajg. Spowodowa to winno rewizje sposobow
przerobu solanki i warunkéw krystalizowania z niej soli gorzkiej.

Woda do analizy pobrana byta przez Zarzad Zdrojowiska
w pierwszych dniach listopada 1933 r i dostarczona we flasz-
kach zwazonych jenajskich z korkami doszlifowanemi, poj. od
0,1 do 5 1 Po odbiorze wody we wszystkich flaszkach stwier-
dzono roznej wielkosci osady o zabarwieniu charakterystycz-
nem dla wodorotlenku zelazowego. Po wyktdceniu solanka oka-
zata sie nieprzejrzystg i zabarwiong na kolor rdzawo-czerwo-
nawy, po opadnieciu za$ osadu przejrzysta i stabo zabarwiong
na kolor zielonkawo-zétty. Zauwazono, iz podczas wstrzgsa-
nia solanki tworzyty sie w niej wiry, jakie wystepuja przy
mieszaniu sie dwu cieczy o réznych gestosciach. Wnioskowaé
stad nalezato, iz solanka we flaszkach tworzyé musiata war-
stwy o réznych gestosciach. Zapach solanki — stechty, ujaw-
niajacy jakby obecno$¢ weglowodorow.

*).  Wyniki analizy z 1921 r przeliczono na kg solanki, gdyz sformu-
towane sg one w g/litr,
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Oznaczenia wstepne wykazaty, ze solanka w poszczegol-
nych naczyniach réznita sie cokolwiek sktadem. Fakt ten
ttumaczy¢ mozna niejednolitym sktadem wody w czasie pom-
powania ze zrodta. Okoliczno$¢ powyzsza spowodowata ko-
nieczno$¢ zmieszania wody ze wszystkich flaszek w celu
uzyskania mieszaniny o skfadzie jednolitym. W tym celu po-
wazono flaszki, wode przelano do starowanego balonu i sta-
rannie wyktocono. Cze$¢ mieszaniny odebrano, przeznaczajgc
ja do oznaczenia chlorowcéw, potasowcOw i amonjaku, z reszty
za$, wynoszacej 19179,33 g sporzadzono mieszaning kwasng
w sposOb nastepujacy. Przywarty do $cian flaszek osad roz-
puszczono w kwasie solnym, roztwér przelano do mieszaniny
w balonie, flaszki starannie poptokano wodag dest., dotgczono
poptoczyny do solanki w balonie i do mieszaniny dodano kwasu
solnego az do zupeitnego rozpuszczenia osadu. Mieszanine sta-
rannie wyktocono i zwazono. Otrzymano 21862,5 g mieszanki
kwasnej, ktérej 1 kg odpowiadat 0,87727 kg solanki pierwotne;j.

Duze stezenie solanki nastreczato badaniu wiele trudno-
ci. Oznaczenie bowiem skfadnikow, wystepujacych w ilosciach
nieznacznych, utrudniata ta okoliczno$¢, iz nie mozna byto od-
parowywac¢ wigkszych ilosci wody, gdyz prowadzitoby to do
operowania osadami kilogramowemi. Z drugiej zndw strony
do oznaczenia skiadnikéw, wystepujagcych w duzem stezeniu,
nalezato bra¢ bardzo mate ilosci solanki, np. 1 g, co pociggato
za sobg calg serje oznaczen w celu otrzymania dwdch zblizonych
do siebie wynikow. Zwykty bowiem btad analizy przy prze-
liczaniu wyniku na kg solanki musiat by¢ dziesigtki, a nawet
setki razy mnozony, co odbijato sie fatalnie na wyniku obli-
czonym dla ! kg. Powyzsze trudnosci zniewalaty przeto do
stosowania metod dla danego przypadku najdogodniejszych,
czasem nawet mniej Scistych, lecz zato pozwalajgcych stosowaé
wieksze ilosci wody w celu zmniejszenia mozliwego biedu.

W zwigzku z powyzszem wydaje sie celowem opisanie
przebiegu analizy z szczeg6lnem uwzglednieniem oznaczen bar-
dziej trudnych, ale zato ciekawych. Korzystne to rowniez be-
dzie dla interpretacji wynikéw analizy i oceny jej poziomu*.

) Ubogie nasze pisSmiennictwo w zakresie analizy wod mineralnych
czyni ogtoszenie tej pracy bardzo pozytecznem (Red.).
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1. Oznaczenie kwasu krzemowego (FLSIiO)!

Postugiwano sie tu metodg strgcania krzemionki kwasem
solnym i odkurzania jej z HF. Otrzymano 0,13148 m-mg czyli
0,010263 g H2SiO} na ! kg wody.

2. Oznaczenie jonéw bromowego (Br') i jodowego (JJ

Ze wzgledu na konieczno$¢ uzycia do tego celu wiekszych
ilosci solanki i potgczone z tern trudnosci w operowaniu Kil-
kusetgramowemi osadami w przypadku zastosowania metody
tugowania bromkoéw i jodkéw alkoholem, postanowiono wyko-
rzysta¢ metode, pozwalajagcg oznaczy¢ brom i jod wprost w wo-
dzie bez uprzedniego jej przygotowywania. Wydawato sie, iz
najlepiej nadawa¢ sie tu bedzie jedna z najnowszych metod,
polegajaca na niezupetnem stragceniu chlorowcéw okreslong ilo-
§cig mianowanego roztworu azotanu srebra, nieco wigkszg niz
potrzeba do stracenia wszystkiego bromu i jodu2. Metoda ta
zawiodta jednak, bowiem wbrew oczekiwaniu, ilo$¢ otrzyma-
nego osadu soli srebrowych okazata sie mniejsza od ilosci
chlorku srebra, wyliczonej dla uzytego AgNO3. Szereg dal-
szych oznaczen wykazat, iz przyczyna tego tkwi w zbyt duzem
stezeniu solanki, rozcienczanie bowiem préb uzytych do ozna-
czenia wptywato dodatnio na polepszenie wyniku analizy. Stwier-
dzono przytem réwniez, iz zwigkszenie ilosci odczynnika stra-
cajagcego sprzyja oznaczeniu. Przypuszczalnie odgrywa tu role
zmniejszenie sie stezenia chlorkow alkalicznych, w ktérych, jak
wiadomo, chlorek srebrowy rozpuszcza sie nieco. W wyniku
szeregu oznaczen stwierdzono, iz wedlug tej metody woda za-
wiera 0,06834 g jonu bromowego w 1 Kkg.

Wobec niepewno$ci powyzszego oznaczenia oraz stwier-
dzenia bezuzytecznosci metod kolorymetrycznych, np. sposobu
DenigCs-Chellea3, ucieknieto sie do metody, polegajacej na od-
dzieleniu jodkéw i bromkoéw alkalicznych od pozostatych soli
zapomocg tugowania alkoholem4. Aby unikng¢ operowania osa-

). G. W. Chiopin. Mietody sanitarnych izsliedowanij. T. I. s. 416
(1928). *), G. Lockemann i T. Kunzmann. Z. anal. Chem. 49, 385 (1933).
3). Touplain. Analyse général des eaux s. 138 (1922). 4). G. W. Chiopin.
T. I s. 432 (1928).
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darni zbyt duzemi, uzyto mniejszg ilo$¢ solanki (785,72 g), wy-
tracono sodg metale ziem alkalicznych, odsaczono na lejku
Biichnera, wymyto osad kilkanascie razy wrzacag wodg i prze-
sacz odparowano do stanu wilgotnej masy soli. Dalej poste-
powano S$ciSle wedtug wskazan niniejszej metodyl. W otrzy-
manym wyciggu wodnym, zawierajgcym wszystek brom i jod,
oznaczono pierwszy z nich metodg Bunzena?, drugi za$ wediug
Freseniusa s. Znaleziono: 0,007447 r-mg czyli 0,0009459 g jonu
jodowego i 0,93906 r-mg lub 0,075112 g jonu bromowego w kg
solanki.
3. Oznaczenie Jonu amonowego (NH'J

Amonjak oznaczono kolorymetrycznie wedlug Franklanda
i Amstrongad. Wynik: 1,16961 r-mg czyli 0,021098 g jonu amo-
nowego na kg wody.

Wynik ten zgadza sie do$¢ dobrze z wynikiem oznacze-
nia probnego, wykonanego wedtug Krapiwina 5 otrzymano bo-
wiem w tym przypadku 1,02275 r-mg jonu NH4'/kg.

4. Oznaczenie jonu litowego (Li") wedlug Gooche'a"

| tutaj, jak przy oznaczeniu bromu i jodu, uciekano sie do
odsaczania bardzo duzych osadéw siarczanu barowego i wodo-
rotlenku magnezowego przez lejek Biichnera, aczkolwiek w ana-
lizie iloSciowej nie powinno to mie¢ miejsca. Na usprawiedli-
wienie wystarczy nadmieni¢, iz dla stracenia jonu siarczano-
wego z 769,38 g solanki nalezato uzy¢ okoto 150 g BaCl2.2H20,
a do wymycia litu z osadu BaSO4 — okoto 3 litrow wody go-
rgcej. W wyniku oznaczenia otrzymano: 0,33762 r-mg czyli
0,0023432 g jonu litowego na kg wody.

5. Oznaczenie jondw potasowego (K‘) i sodowego {Na’)

Korzystano tu z metody H. Neubaueral, Oznaczenie wy-
konano Kilkakrotnie ze wzgledu na duzg rozbiezno$¢ wynikdw,
spowodowang przypuszczalnie duzem stezeniem wody i Kko-
niecznoscig stosowania bardzo matych jej ilosci (4—5 g); po-

b, G. W. Chiopin. T, I. s. 432 (1928), 2). Treadwell. B, Il. s. 562
(1930). 3). Treadwell. B. Il, s, 560, 4), Chtopin. T. I. s, 109. 5) Krapiwin,

Z. anal. Chem. 52, 198 (1913). 6). Treadwell, B. Il, s. 46. 7), Z. anal. Chem,
30, 481 (1900), 43, 15 (1904), 46, 311 (1907).
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ciggato to za sobg stosowanie duzego mnoznika (200—250) przy
przeliczaniu wyniku na kg solanki. Wyniki najbardziej z sobg
zgodne przedstawiajg sie nastepujgco: 612,0075 i 610,9343 r-mg
jonu potasowego oraz 2788,5404 i 2796,899 r-mg jonu sodo-
wego na kg solanki. Roéznice bezwzgledne pomiedzy temi wy-
nikami sg do$¢ pokazne, co przy ostatecznem zestawieniu i wia-
zaniu soli z jonéw nastrecza¢ mogto pewne trudnosci. Procen-
towo rdznice te jednak sg zadowalajgce (0,17% dla potasu i 0,3%
dla sodu). Srednie z przytoczonych wyzej wynikéw wynosily:
611,4709 r-mg lub 23,9110 g jonu K' i 2792,7195 r-mg lub
64,2242 g jonu Na' na kg solanki.

6. Oznaczenie jonu wapniowego (Ca")

Kilkakrotne préby oznaczenia wapnia metodg stracenia
szczawianem amonu, zarowno w $rodowisku amonjakalnem, jako
tez w obecnosci wolnego kwasu octowego! zawiodty. WyniKi
bowiem otrzymywane réznity sie bardzo znacznie. ROwniez
i metody Stolberga? oraz A. W. B.3 okazaty sie nieprzydatne
do tego celu. Zbadanie piSmiennictwa, dotyczacego sposobow
oddzielania wapnia i magnezu zorjentowato, iz stoi temu na
przeszkodzie bardzo duza warto$¢ stosunku MgO : CaO. Wszyst-
kie bowiem znane dotychczas metody pozwalajg na oddzielenie
wapnia od magnezu tylko wtedy, gdy stosunek powyzszy jest
mniejszy od stu. Nalezato zatem w danym przypadku najpierw
ustali¢ ten stosunek. W tym celu postuzono sie metodg mia-
reczkowg E. v. Migray’a4 oznaczenia wapnia i magnezu obok
siebie. Bardzo duze iloSci magnezu w solance zniewalaty
jednak do stosowania matych jej ilosci (15—25 g), co utrud-
niato miareczkowanie szczawianu wapniowego. Réwniez bar-
dzo obfity osad fosforanu amonowo - magnezowego wphywat
ujemnie na miareczkowanie magnezu, utrudniajgc uchwycenie
punktu przejscia barwy zOHej czerwieni metylowej w r6zowa.
Zarbwno wiec oznaczenie wapnia, jak i magnezu utracito na
wartosci, pozwolito jednak na przyblizone okre$lenie stosunku
magnezu do wapnia w solance. Stosunek MgO : CaO wynosit

)» R' Fresenius. Quantitative Analyse B. I. s. 556 (1910). 2). Z. anal.
Chem. 46, 172 (1907). 3). Tamze, 46, 174 (1907). 4). Tamze, 95, 185 (1933),
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1000 do 1200. Potwierdzenie tego wyniku otrzymano rowniez
inng drogag, mianowicie przy pomocy reakcji z koszynilg i ozna-
czania magnezu bez uprzedniego oddzielenia wapnia (ilo$¢ wap-
nia, jako znikomo malg w poréwnauiu z iloScig magnezu, po-
minieto).

Przy takim stosunku (1000—1200) zadnej z dotychczas
znanych metod stosowa¢ bezposrednio nie mozna, pozwalajg
one bowiem na rozdzielenie wapnia i magnezu w najlepszym
przypadku, gdy stosunek MgO : CaO = 100t. Oznaczenie wap-
nia przeto zdawato sie niemozliwem. Z drugiej strony jednak nie
mozna byto zadowolni¢ sie wynikiem, otrzymanym przy pomocy
reakcji z koszynila, wedtug ktérego solanka zawiera¢ miata wapn
w iloSciach rzedu 10' g/kg. Wyjscie z tej sytuacji nalezato zna-
lez¢. Zastosowano przeto metode, bedgcg kombinacjg metod
A. W. B. i posredniej (,indirecte Methode*“)2 polegajacg na
oddzieleniu mozliwie jak najwiekszych ilosci magnezu od wap-
nia przez kilkakrotne powtorzenie strgcania wapnia wedtug me-
tody A. W. B., zwazeniu tlenkéw CaO -j- MgO, przemianie ich
na siarczany, zwazeniu tych ostatnich i wyliczeniu z sumy tlen-
koéw i siarczandw poszukiwanej ilosci wapnia. Stuszno$¢ ta-
kiego postepowania wymagataby jeszcze potwierdzenia na dro-
dze doswiadczalnej.

Oznaczenie wykonano w sposéb nastepujacy. Ze 187,332 g
solanki stracono zelazo, glin i jon fosforanowy, oraz czeSciowo
mangan, amonjakiem w obecnosci chlorku amonowego, otrzy-
many osad po odsgczeniu i wymyciu rozpuszczono w kwasie
solnym i powt6rzono stragcenie powyzszych skladnikéw. Prze-
sacze potgczono, rozcienczono do objetosci 3 1, dodano 270 g
chlorku amonowego, zobojetniono kwasem octowym, dodano
jeszcze 75 ccm tego ostatniego i 27 g szczawianu amonowego.
Ciecz starannie wymieszano i pozostawiono na kilka godzin
w temp, pokojowej. Wydzielony osad odsgczono, wymyto wodg
(+ nieco szczawianu amonowego), spalono i wyprazono na tlen-
ki. Tlenki rozpuszczono w kwasie solnym, roztwor rozciericzono
do 1500 ccm, zobojetniono amonjakiem, dodano 120 g chlorku

> Z. anal. Chem. 77, 460 (1929). 2). Treadwell, B. Il. s. 49. Metoda
ta w zastosowaniu do oznaczenia litu obok sodu.
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amonowego, 45 ccm kwasu octowego i 15 g szczawianu amo-

nowego. Po kilku godzinach odsgczono wydzielony osad, po
wyprazeniu rozpuszczono go w kwasie solnym, rozciefnczono

do 800 ccm, zobojetniono amonjakiem, dodano 50 g chlorku
amonowego, 25 ccm kwasu octowego i 200 ccm nasyconego
roztworu szczawianu amonowego. Osad po odsaczeniu i wy-
prazeniu rozpuszczono w kwasie solnym, do roztworu, rozcien-
czonego do objetosci 300 ccm i zobojetnionego amonjakiem, do-
dano 30 g chlorku amonowego, 8 ccm kwasu octowego i 80 ccm
nasyconego roztworu szczawianu amonowego. Po dwunastu go-
dzinach odsgczono wydzielony osad, wymyto go starannie woda,
zawierajacg nieco Szczawianu amonowego, Wyprazono i zwazo-
no. Otrzymano 0,0225 g tlenkéw, po przeprazeniu za$ na siar-
czany 0,0646 g.

Osad siarczan6w wyprazono mocno w celu przeprowa-
dzenia ewent. obecnego w nim siarczanu manganawego na Mn3O4
i oznaczono mangan wedtug Nolla. Miareczkowano 0,01-n tio-
siarczanem sodowym. Zuzyto 0,42 ccm tego roztworu, co od-
powiada 0,0004805 g Mnl104 i 0,0009512 g MnSO4. Znalezione
ilosci Mn304 i MnSO4 odjeto odpowiednio od sumy tlenkow
(0,0225 g) i siarczanéw (0,0646 g) w celu otrzymania rzeczywi-
stych ciezaréw tlenkow i siarczanébw magnezu i wapnia. Roz-
wigzujac nastepnie dwa rownania typu:

y + 2z = 0,0225 — 0,0004805
my-f-nz= 0,0646 — 0,0009512

gdzie y i z oznaczajg ilosci MgO i CaO, za$ m i n stosunki
MgSO4 : MgO = 2,9856 i CaSO4: CaO = 2,4278, otrzymano
z - - 0,0036483 g CaO. Przeliczajgc otrzymany wynik dla 1 kg
solanki, znaleziono 0,69461 r-mg czyli 0,01392 g jonu wapnio-

wego.
7. Oznaczenie jonu magnezowego (Mg")

Oznaczenie wykonano wedlug B. Schmitza stosujgc 14—
15 g solanki. Zelazo i glin usunieto przed straceniem fosfo-
ranu amonowo-magnezowego, na wapn i mangan wprowadzono
poprawki, zaktadajac, iz waph w wazonym osadzie znajduje

). Treadwell, B. Il. s. 58.
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sie w postaci Ca3(PO4)2, mangan za$ w postaci pyrofosforanu.
Znaleziono $rednio 1887,3608 r-mg czyli 22,9591 g jonu magne-
zowego w | kg solanki.

8. Oznaczenie jonéw zelazawego (Fe"), glinowego (AlI')
i manganawego (Mn")

Do oznaczenia uzyto 2839,3 g mieszanki zakwaszonej,
czyli 2839,3 X 0,87727 = 2490,83 g solanki pierwotnej. Do mie-
szaniny tej dodano 20 ccm perhydrolu oraz duzg ilos¢ salmia-
ku, zalkalizowano amonjakiem i gotowano w zlewce pod przy-
kryciem az do catkowitego odpedzenia uwolnionego azotu. Osad
wydzielony, zawierajacy wszystko zelazo, glin i mangan w po-
staci wodorotlenkéw i fosforanéw, odsgczono, wymyto trzykrot-
nie wodg goracg i rozpuszczono w kwasie solnym. Z otrzy-
manego roztworu wydzielono krzemionke, z przesgczu po niej
oddzielono zelazo i glin od manganu drogg strgcenia ich w po-
staci wodorotlenkéw i fosforanéw, rozpuszczenia wydzielonego
osadu w kwasie solnym i ponownego stragcenia w obecnosci
duzych ilosci salmiaku. Cykl: strgcenie—rozpuszczenie odsa-
czonego osadu i ponowne stracenie wykonano dwukrotnie,
Z otrzymanego za drugim razem roztworu chlorkéw zelaza
i glinu, zawierajgcego jeszcze nieco manganu, wydzielono ze-
lazo i glin w postaci soli zasadowych wedtug Herschela i Schwa-
rzenbergal w celu ostatecznego oddzielenia ich od manganu.
Otrzymany tu osad (A) uzyto do oznaczenia zelaza i glinu, po-
taczone za$ wszystkie przesacze, otrzymane podczas oddzielania
manganu, do oznaczenia tego ostatniego. W tym celu stragcono
z nich po stezeniu mangan podbrominem amonu3, odsgczono
i wymyto wydzielony MnO2 ktéry miareczkowano wedtug
Nolla3 0,1-n tiosiarczanem sodowym. Zuzyto 4,86 ccm tego
roztworu, co odpowiadato 0,19512 r-mg, czyli 0,005359 g jonu
manganawego na kg solanki.

Osad (A) rozpuszczono w kwasie solnym, do roztworu
dodano kwasu winowego i strgcono zelazo siarczkiem amono-
wym. Osad po odsgczeniu i wymyciu rozpuszczono w kwasie
solnym, do roztworu dodano 1 ccm stez, kwasu azotowego, wy-

*)e  Fresenius, B. I, s. 575. 2). Treadwell, B. Il, s. 104. 3). Chiopin,
T. I s. 144.



gotowano, odsgczono wydzielong siarke, z przesgczu stragcono
zelazo amonjakiem, osad wodorotlenku rozpuszczono w kwasie
solnym, odparowano roztwér do sucha, pozostato$¢ rozpuszczono
w wodzie i miareczkowano zelazo wedlug K. Mohrat.  Zuzyto
17,60 ccm 0,1-n tiosiarczanu, co odpowiada 1,41320 r-mg jonu
Fe"/kg.

W przesgczu po oddzieleniu siarczku zelaza oznaczono glin
w postaci fosforanu wedtug opisu Chtopina2. Otrzymano 0,0032 g
fosforanu, w ktérym stwierdzono obecno$¢ zelaza. W celu
oznaczenia tego ostatniego wytrawiano osad wyprazony kwasem
solnym, roztwor przesgczono i zelazo miareczkowano wedtug
Mohra. Zuzyto 0,5 ccm 0,01-n tiosiarczanu, co odpowiada
0,0002792 g zelaza i 0,000754 g fosforanu zelazowego (FePOJ.
Po uwzglednieniu znalezionych tu iloSci zelaza otrzymano:
1,4172 r-mg jonu zelazawego i 0,02413 r-mg jonu glinowego na
kg solanki.

Przy drugiem oznaczeniu zelaza, glinu i magnanu, wyko-
nanem w ten sam sposob, z tg tylko rdznica, ze pierwsze strg-
cenie bezposrednio z solanki wykonano zapomocg podbrominu
amonowego, znaleziono 1,4162 r-mg jonu zelazawego, 0,02356 r-mg
jonu glinowego i 0,39867 r-mg jonu manganawego w | kg sola-
nki. (Do oznaczenia uzyto 2711,45 g solanki, do miareczkowania
zelaza zuzyto 19,20 ccm 0,1-n tiosiarczanu. AL1PO4 otrzymano
tutaj 0,0026 g).

Wobec niezgodnosci wynikéw na mangan, wykonano jesz-
cze jedno jego oznaczenie. Mangan wraz z zelazem i glinem
strgcono w postaci siarczkéw. Siarczki rozpuszczono w kwasie
solnym, utleniono zelazo kwasem azotowym i dalej postepowano
w sposéb opisany wyzej. Do miareczkowania manganu z 1646,64 g
solanki wedtug Nolla zuzyto 6,64 ccm 0,1-n tiosiarczanu, co
odpowiadato 0,40325 r-mg jonu manganawego na kg solanki.
Srednie wyniki zatem przedstawiajg sie nastepujaco:

jonu zelazawego (Fe") — 1.41670 r-mg czyli 0,039554 g/kg
manganawego (Mn')— 0,40096 . 0011012
glinowego  (AI") — 0,02385 » 0,0002144

). Triadwell, B. 1, s. 580. 2). Chiopin, T. I, s. 425.
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9. Oznaczenie jonu hydrofosforanowego (HPO,")

Z uzytej ilosci solanki strgcono PO/* amonjakiem w postaci
fosforanu zelazowego. Wytworzony osad o0dsgczono, wymyto
i rozpuszczono w kwasie solnym. Roztwor odparowano do su-
cha, wydzielono krzemionke, z przesaczu po niej strgcono fosfo-
rany zelaza i glinu, jak wyzej, amonjakiem, osad rozpuszczono
w kwasie azotowym (1:1), roztwor odparowano prawie do sucha
i rozcienczono woda do objetosci okoto 50 ccm, W otrzymanym
roztworze oznaczono jon hydrofosforanowy wedtug metody Wo-
yal. Z 2516,36 g i 3947,2 g solanki otrzymano 0,0090 g i 0,0140 g
pyrofosforanu magnezowego, co $rednio daje 0,06398 r-mg, czyli
0,003072 g jonu HPO/' na kg solanki.

10. Oznaczenie jonu siarczanowego (SO,")

Ze wzgledu na duzg zawarto$¢ siarczanow w solance bra-
no jej do oznaczenia 4 do 5 g, wazagc na wadze analitycznej.
Jon siarczanowy stracano chlorkiem barowym i z ilosci siarczanu
barowego wyliczano jego zawarto$¢ w kg solanki. Réznice po-
miedzy wynikami otrzymywanemi wahaty sie od 2 do 10 r-mg
na kg solanki. Majac na uwadze, iz réznice te wynikaty z pom-
nozenia wynikéw, otrzymanych dla uzytej do oznaczenia ilosci
solanki przez mnoznik bardzo duzy, wynoszacy od 200 do 250,
przy przeliczaniu rezultatu dla kg solanki, postanowiono zasto-
sowa¢ metode, pozwalajacg na uzycie wiekszej ilosci wody
i w ten spos6b oming¢ zty wplyw zbyt duzego mnozenia btedu
bezposredniego. Wszystkie jednak znane dotychczas metody
nie przewidujg mozliwosci operowania kilkudziesieciogramowemi
osadami, jakich nalezato sie spodziewa¢ w przypadku uzycia
takich ilosci solanki (150—200 g), aby mnoznik kilogramowy
mozliwie zmniejszy¢. Nalezato przeto wybra¢ jedng z metod,
oczywiscie miareczkowych, dajaca sie najlatwiej przystosowac
do warunkéw wykonania takiego oznaczenia. Uznano, iz naj-
lepiej do tego celu nadawac sie moze metoda M. Dominikie-
wicza-, polegajgca na strgcaniu jonu siarczanowego chlorkiem
baru i odmiareczkowaniu nadmiaru tego ostatniego roztworem

mianowanym chromianu amonowo-potasowego wobec benzydyny,

) Treadwell, B, I, s. 372. 2). Przemyst Chemiczny 14, 170 (1930).
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jako wskaznika. Metoda ta stosuje roztwory 0,1-normalne.
W danym przypadku roztworu chlorku barowego o takiem ste-
zeniu nie byto mozna stosowaé, zuzycie jego wynositoby bowiem
kilka litrow. Trudno$¢ te ominieto w ten sposob, iz do uzytej
ilosci solanki odwazono niezbedng ilos¢ statego chlorku baro-
wego (BaCI3.2H20), przytem takag, aby na odmiareczkowanie
nadmiaru jego wychodzito nie wiecej nad 50 ccm 0,1-n chro-
mianu. Wykonanie, po wprowadzeniu powyzszej zmiany, miato
przebieg nastepujacy. Do P gramoéw solanki (P=150—200 g)
odwazono a gramow chlorku barowego, mieszaning rozcienczo-
no do objetosci 300 ccm i mieszajac energicznie, gotowano
W ciggu paru minut. Po ostygnieciu zobojetniano roztwor amon-
iakiem i nadmiar chlorku barowego miareczkowano 0,1-n chro-
mianem amonowo-potasowym (zuzycie jego = 6 ccm), oS¢ r-mg
jonu siarczanowego w kg solanki wyliczano wedtug réwnania:

X = (8186,4a — 100 b) ?

Do pierwszego oznaczenia uzyto 160,1807 g solanki i 31,0452 g
BaCl2.2H20. Na odmiareczkowanie poszto 13,3 ccm 0,1-n chro-
mianu, co daje 1578,3111 r-mg jonu siarczanowego na kg so-
lanki. W drugim przypadku uzyto 186,99 g solanki i 36,2436 g
BaCl2.2H30. Zuzycie chromianu wyniosto 15,7 ccm, co odpo-
wiada 1578,3435 r-mg jonu siarczanowego na kg solanki. Sred-
nio zatem kg jej zawiera 1578,3273 r-mg, czyli 75,8071 g jonu
siarczanowego.

Z posrod wynikow oznaczen wagowych najblizszemi siebie
okazaly sie: 1574,14 i 1576,6454 oraz 1584,22 r-mg. Srednia
z nich wynosi 1578,33 r-mg jonu SO4"/kg, czyli tylez, co $red-
nia z wynikéw miareczkowych.

11. Oznaczenie jonu chlorowego (CIY)

Oznaczenie wykonano wedtug Volhardal w sposéb naste-
pujacy. 31,850 g solanki zakwaszono stabo kwasem azotowym,
rozcienczono wodg do 194,020 g i odwazono trzy probki tak
sporzadzonego roztworu: 7,860 g, 6,285 ¢ i 7,945 g, co odpowia-

¥, Treadwell, B. Il, s. 614.
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dato: 1,290284 g, 1,031735 g i 1,304237 g solanki. Po rozcien-
czeniu tych prob woda, dodano po 50 ccm 0,1-n azotanu srebra.
Po wytrza$nieciu i zagotowaniu nadmiar azotanu srebra odmia-
reczkowano 0,1-n rodankiem amonowym: zuzyto go: 2,049 ccm,
11,664 ccm i 1,524 ccm. Chlorowce zatem zwigzaty: 47,951 ccm,
38,336 ccm i 48,476 ccm 0,1-n azotanu srebra. Podstawiajgc
powyzsze dane do réwnania

x= 100y — (b 4- ¢),

w ktorem P oznacza ilos¢ uzytej solanki w gramach, a liczbe
ccm zwigzanego azotanu srebra, (b-]-c) za$ liczbe r-mg jonu
bromowego i jodowego w ! kg solanki, znaleziono: 3715,3672 r-mg,
3714,7373 r-mg i 3715,8626 r-mg jonu chlorowego. Srednio w kg
solanki znajduje sie zatem 3715,62 r-mg, czyli 131,744 g jonu
chlorowego,!

W tabeli Il podano zestawienie wynikéw analizy iloscio-
wej w gramach, molach i réwnowaznikach miligramowych na
1 kg solanki, Pozatem wyrazono je jeszcze w procentach row-
nowaznikowych, co pozwala na szybkie poréwnanie wody ba-
danej z wodami innych tego typu Zrodet.

Z wiasnosci fizycznych i ogoélnych chemicznych oznaczono:
ciezar wiasciwy, przewodnictwo elektryczne, refrakcje, wyktad-
nik stezenia jonéw wodorowych, suchg pozostato$¢ i pozostatosc
siarczanowg. Alkalicznosci (kwasowos$ci) wody, zaréwno ogdl-
nej jak i trwatej, bedacych miarg zwigzanych kwaséw stabych
(HCO3', PO/™), nie starano sie oznaczy¢ ze wzgledu na zabar-
wienie wody, utrudniajgce uchwycenie zmiany barwy oranzu
metylowego podczas miareczkowania. Zresztg analiza iloSciowa
wskazuje na niecelowo$¢ tego oznaczenia, gdyz zawartos¢ kwa-
sow stabych, mianowicie weglowego i fosforowego, wyraza sie
wielkoscig tak nieznaczng (3 mg/kg), ze drogg miareczkowania
nie datoby sie jej nawet oznaczyc.

Obnizenia punktu krzepniecia bezposrednio nie dato sie
oznaczy¢, okazato sie ono bowiem tak znaczne, ze skala ter-
mometru Beckmanna nie wystarczata do uchwycenia réznicy
temperatur krzepniecia solanki i wody destylowanej. Kwestje

) $rednia z wynikéw pierwszego i trzeciego oznaczenia.



54 —

te rozwigzano zatem na drodze matematycznej, opierajac sie na
istniejgcych zaleznoSciach pomiedzy obnizeniem punktu zamar-
zania i stopniem dysocjacji z jednej strony, a stopniem dyso-
cjacji i przewodnictwem wiasciwem elektrycznem — z drugiej.
Obie te zaleznosci wyprowadzono na podstawie praw Raoulta
i van't Hoffa.

TABELA 1l
Nazwa jonu g m-mg r-mg o
kg kg kg réwnowaznik
Potasowy (K) . . 23,911 611,47 611,47 5,774
Sodowy (Na’) . . . 64,224 2792,72 2792,72 26,370
Litowy (Li) . . . 0,002343 0,33762 0,33762 0,003
Amonowy (NH,). . 0,021098 1,16961 1,16961 0,011
Wapniowy (Ca”). . 0,013920 0,34730 0,69461 0,006
Magnezowy (Mg”) . 22,959 943,68 1887,36 17,821
Manganawy (Mn”) . 0,011012 0,20048 0,40096 0,004
Zelazawy (Fe”) . 0,039554 0,70840 1,41670 0,013
Glinowy (AI'") 0,0002144 0,00795 0,02385 0,0002
4350,64 5295,59 50,002
Chlorowy (CI) . . 131,744 3715,62 3715,62 35,084
Bromowy (Br) . . 0,075112 0,93906 0,93906 0,009
Jodowy (J) . , | 0,000946 0,00745 0,00745 0,00007
Siarczanowy (SO4") . 75,807 789,165 1578,33 14,903
Hydrofosforanowy
(HPO.") - - - . 0,003072 0,03199 0,06398 0,0006
8856,40 5294,96 49,997
Kwas krzemowy
(H2Sio8) - - - - 0,010263 0,13148 — —
318,82

Pozatem S$lady cezu (Cs-), weglanéw (CO3") i ubstancyj organicznych.

Najpierw tedy obliczono stopierr dysocjacji (a), postugu-
jac sie réwnaniem, podanem przez E. Hintza i L. Grunhutal

10« \
“ = d.Scny,,-[1-6 (18-01 *" "" 0)

*}e <L Konig. Untersuchung von Nahrungs-, Genussmitteln u. Ge-
brauchsgegenstanden B. Ill, s. 715 (1918).



w ktérem A oznacza przewodnictwo elektryczne wiasciwe, zna-
lezione doswiadczalnie w temperaturze t°, d—ciezar wiasciwy
badanego roztworu, b—faktor temperaturowyl. Scnvn za$ — su-
me iloczynéw z liczby réwnowaznikoéw miligramowych (cn) po-
szczegblnych jonéw w kg roztworu przez ich ruchliwos¢ réw-
nowaznikowg (vn) w 18° przy rozcienczeniu nieskonczenie
wielkiem.
Obliczenie wyrazu Scnun unaocznia tabela IlI.

TABELA 1l
Nazwa jonu cn wn

Jon potasowy (K)...iiiiieennn, 611,47 X 64,6 = 39500,962
ff  sodowy (Na D» .. v 2792,72 X 435 121469,932
w litowy (LI ... 0,33762 X 334 11,276
:amonowy (NHy)...... 1,16961 X 64,2 75,089
¢ wapniowy (Ca'™).viiieinn, 0,69461 X 51,0 35,425
«  magnezowy (Mg") i 1887,36 X 45,0 84931,200
¢« manganawy (MnN') 0,40096 X 46,0 18,444
v zelazawy (F€™)iiciicccen, 1,41670 X 47,0 66,585
v chlorowy (CI').ic, 3715,62 X 655 243373,110
v bromowy (Br")...iiieinnne. 0,93906 x 67,0 62,917
v Jodowy (J™) e . 0,00745 X 66,5 0,495
w  siarczanowy (SO D ..ccvieviennne 1578,33 X 68,0 107326,440
hydrofosforanowy (HPO4") 0,06398 X 53,0 3,391

Y oeavn — 596875,266

Podstawiajgc do réwnania (1) odpowiednie wartosci, otrzy-
mano a=0,175. Postugujgc sie nastepnie rownaniem van't Hoffa
i=1--(k-1)a, w ktérem i oznacza sume czgsteczek niezdy-
socjowanych i jondw, powstatych naskutek dysocjacji soli, k—
liczbe jondw, na jaka czasteczka sie rozpada, a za$— stopien

dysocjacji, — i mnozac je obustronnie przez stezenie czaste-
czkowe (CJ, otrzymamy:
C=Cn [I+(C-D«l ... (2

gdzie Co(=i, Cm) wyraza stezenie czasteczek czynnych osmoty-
cznie, Biorgc dalej rownanie Raoulta

2). Oznacza sie bezposrednio lub bierze z tablicy podanej w dziele
wyzej przytoczonem — s. 608 (1918).



A/ = 0,00185 (Co+Cn) .... (3)
w ktorem Cn oznacza ilos¢ moli miligramowych nieelektrolitéw
w 1 litrze roztworu, — obliczono zen, positkujac sie réwnaniem
(2), wyrazenie obnizenia punktu zamarzania przez znaleziony
stopien dysocjacji.
At = 0,00185 (Cn+Cnm [lI+(fe-Da]}............ 4)

Stezenie czasteczkowe (Cm) obliczono w sposob nastepu-
jacy. Wedtug wynikéw analizy ilosciowej w solance mamy:
katjonéw jednowartosciowych (Ka')  3405,70 m-mg/kg 4372,73 m-mg/litr

. dwuwartosciowych (Ka'™) 944,94 1213,25
anjonoéw jednowartosciowych (An')  3716,57 4771,87 [
. dwuwartosciowych (An") 789,20 1013,29 I

Ct = 11371,14 m-mg/litr

Zaktadajac, ze przed dysocjacjg wszystkie dwuwartoscio-
we anjony zwigzane byly z jednowartosciowemi katjonami na
sole typu Na2SO4, a jednowartosciowe anjony z resztg jedno-
wartosciowych i dwuwartosciowemi katjonami na sole typu NaCl
i MgCL, mozna wowczas odtworzy¢ sobie ponizszy obraz usto-
sunkowania sie soli w badanej solance:

1013,29 An" + 2 x 101329 Ka' = 1013,29 m-mg soli na litr
2346.15 Ka' -j- 2346,15 An' = 2346,15

1213,25 Ka" + 2 X 121325 An' 1213,25 » wm
C'm 4572,69 m-mg soli na litr

Wedtug tego zestawienia litr solanki zawiera 4572,69 m-mg
elektrolitu. Liczba ta stanowi wiasnie stezenie czasteczek elek-
trolitu C'm. Ale jony moga by¢ jeszcze w inny sposéb powigza-
ne na sole. Mianowicie anjony dwuwartosciowe moga byé
zwigzane z katjonami dwuwartosciowemi na sole typu CaSO4,
reszta za$ tych katjondéw i katjony jednowartosciowe z anjona-
mi jednowarto$ciowemi na sole typu MgCla i NaCl. Woweczas
stezenie czasteczkowe elektrolitu bedzie inne (C" ) i inny tez
bedzie ukkad soli, a mianowicie:

1013,29 An" -+ 1013,29Ka" 1013,29 m-mg soli na litr
199,96 Ka"-j- 2 X 199,96 An' 199,96 ., e
4372,73 Ka' 4372,73 An' 437273 e

c" 5585,98 m-mg soli na litr

1B
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Odpowiednio do dwu réznych wartosci stezenia czastecz-
kowego: —'4572,7 i C" —5586 otrzymano tez dwie rézne

C.
wartosci na k=,, . Podstawiajgc do réwnania (4) odpowiednie

m

wartosci C'm i k' oraz C™ i k", otrzymano:
Ati = 0,00185 { 017* + 4572,7 [1 + ( 48727 — 1)0,175]>=10,7°

113711
t—1

Al = 0,00185 {017 + 5586 [1+ ("

)0,175]}=12,I°

Znalezione w powyzszy sposOb wartosci na obnizenie pun-
ktu zamarzania (At) solanki odbiegajg znacznie od siebie (+11%),
poniewaz obliczono je dla krafncowych przypadkow taczenia sie
jonébw na sole. W rzeczywistosci ugrupowanie sie jonéw na
sole moze by¢ rézne. Kwestji, czy jony znajdujg sie w stanie
zgodnym z pierwszym, czy tez drugim schematem, lub tez
w stanie posrednim dla tych przypadkéw, rozwigza¢ dotychczas
nie mozna. Poniewaz jednak najbardziej przyjetym dotychczas
sposobem odtwarzania soli z jonéw jest sposéb, podany przez
Griinhutta, ktéry w przypadku analizy naszej zastosowano dla
przedstawienia wynikow jej w postaci soli; poniewaz dalej spo-
sob ten w zatozeniach swoich jest bardzo zblizony do schematu
drugiego obliczania stezenia czgsteczkowego C", przeto drugi
wynik na At- - 12,1° nalezatoby uzna¢ za bardziej odpowiedni
dla stanu, jaki przypisano solance badanej w nizej podanem
zestawieniu wynikoéw analizy.

Postugujac sie wyzej znalezionemi warto$ciami a, k', C"
i obliczajgc warto$¢ Co z réwnania (2), mozemy réwniez obli-
czy¢ cisnienie osmotyczne pc t solanki w dowolnej temperatu-
rze t wedtug wzorul:

Pc =8,21.10~5C (t +273).

¥} Liczba m-mg nieelektrolitow na 1 litr solanki wyraza sie tu tylko
przez kwas krzemowy Cn 0,13148.d 0,17. Nie uwzgledniono tu oczy-
wiécie jeszcze rozpuszczonych gazéw (N,, 02, CO2).

) Karniner. Balneologie, medizinische Klimatologie u, Balneographie
B. I. s. 153 (1916).



Dla naszej solanki cisnienie to w 18° wynosi 157,5 atmosfer.
Zestawienie wiasnosci fizycznych i chemicznych ogdlnych
oznaczonych bezposrednio i wyliczonych na podstawie przewod-
nictwa elektrycznego oraz wynikéw analizy iloSciowej, unaocz-

nia tabela IV.
TABELA IV

Wiasnosci fizyczne:

Ciezar WHSCIWY L5, 1,283945
Wskaznik refrakCji NL7 5. ..o 1,3940
Przewodnictwo elektrol. wiasciwe "= 1,576-i0'1
Stopien dysocjacji $redni (X 0,175
Obnizenie temperatury krzepniecia _ \t 12,1°
Cisnienie osmotyczne w atmosferach p1 8 157,5

Wiasnosci ogdlne chemiczne:
Wyktadnik stezenia jonéw wodorowych PH
Pozostato$¢ sucha wysuszona w 180° w g/kg
Pozostato$¢ siarczanowal W /K.

Wymieniona w tabeli IV warto$¢ na suchg pozostatos¢
odbiega znacznie od tejze wartosci, obliczonej na podstawie
analizy ilosciowej. Wedtug tabeli 111 wynosi¢ ona winna 318,8 g/kg,
bezposrednio znaleziono za$ 371,4 g/kg. ROznica wynosi 16,5%.
Btad ten spowodowaty bezwatpienia takie okolicznosci, jak tru-
dnos¢ odpedzenia wody krystalizacyjnej z siarczandw i chlor-
kéw sodu i magnezu, trudno$¢ wazenia pozostatosci ze wzgledu
na jej silng hygroskopijnos¢, co przy koniecznosci stosowania
do oznaczenia matych ilosci solanki (5—10 g) jeszcze bardziej
ujemnie wptyng¢ musiato na wynik, obliczony dla kg wody
badanej.

Przedstawione w tabeli Il wyniki analizy w postaci jono-
wej przeliczono na sole wedlug zasad przyjetych w ,,Deutsches
Baderbuch'?,

Wyniki tego przeliczenia unaocznia tabela V,

). Pod nazwa tg rozumieé nalezy pozostato$¢, otrzymang przez odpa-
rowanie wody z nadmiarem kw. siarkowego i tagodne wyprazenie. 2). J. Ko-
nig, B. Ill, T. 3, s. 712.



TABELA V
Nazwa soli Wz_or g/*g
chemiczny

Jodek SOAOWY.....coooveiiiiiiece e NaJ 0,001117
Bromek SOAOWY......cccoovivvvivieiiiiiees e NaBr 0,096641
Chlorek amonowy.... NH.,C1 0,062569
" HEOWY ..o LiCl 0,014314

” POtaASOWY ..o KC1 45,592

» NaCl 163,19

» CacCl, 0,036320

» magnezowy MgCL 14,7565

Siarczan magnezowy... MgSO! 94,946
» zelazawy........ FeSO, 0,107600
. manganawy... MnSO! 0,030270
Fosforan wapniowy CaHPO, 0,002731
s OlNOWY ..o AL(HPO,)s 0,001345
Kwas m-Krzemowy..........cceieincnnns H,SiO3 0,010263

318,846

Pozatem $lady cezu (Cs'), weglandéw i substancyj organicznych.

Przedstawiony w niniejszej tabeli ukifad soli, zawartych
w solance morszynskiej, nie posiada znaczenia bezwzglednego,
przedstawia on jedynie obraz mozliwie jak najbardziej zblizony
do rzeczywistego. Oprocz bowiem proceséw dysocjacji posz-
czegblnych soli na jony, odbywac sie muszg réwniez w roztwo-
rze, jaki przedstawia sobg solanka, procesy wymiany podwojnej
pomiedzy poszczegdlnemi solami, Obie te kategorje proceséw
znajdujg sie oczywiscie w okreSlonym dla danej temperatury
stanie rownowagi. ROzny wiec bedzie ukfad soli w rozmaitych
temperaturach. Skoro np. weZmiemy pod uwage roztwor, w kto-
rym znajduje sie siarczan magnezowy i chlorek sodowy, a wiec
reakcje wymiany podwojnej:

NaCl + MgSO4 = Na2SO4 + MgCL............ (@)

to rébwnowaga chemiczna tej reakcji bedzie sie przesuwac na
korzy$¢ MgSQj i NaCl przy podwyzszaniu temperatury, w temp,
za$ nizszych na korzy$¢ Na2SO4 i MgCI2.  Ponizej 0° réwno-
waga uktadu takiego jest catkowicie przesunieta na prawo, wo-



bec czego, przy wystarczajgco duzem stezeniu roztworu, krysta-
lizowa¢ sie zen musi czysty siarczan sodowy, jako najtrudniej
rozpuszczalny z posréd soli, wyszczegblnionych w réwnaniu (a).
Okoliczno$¢ ta w zestawieniu z wynikami obecnej analizy,
przedstawionemi w postaci soli, wsrod ktorych siarczan sodowy
nie jest wcale uwzgedniony, bynajmniej wiec nie stanowi sprzecz-
nosci. Uklad soli, podany przez nas, odnosi sie do temperatur
wyzszych (zblizonych do temp, Zrodta), a wiec warunkdéw, przy
ktérych réwnowaga ukladu w rownaniu (a) jest przesunieta
zdecydowanie na korzys¢ MgSO4 i NaCl.

Jak wida¢ réwniez z powyzszego, technika otrzymywania
soli gorzkiej musi by¢ oparta na procesie wymiany podwojnej
pomiedzy chlorkiem sodowym i siarczanem magnezowym, jako
gtéwnemi skiadnikami solanki. Od warunkéw wykonywania
tego procesu zalezy bowiem catkowicie jakos$¢ produktu krysta-
lizowanego z solanki. Krystalizacja w temperaturach niskich,
zgodnie z teorjg, prowadzi¢ musi do otrzymania produktu, skia-
dajgcego sie gtdwnie z siarczanu sodowego i niezawierajgcego
wcale siarczanu magnezowego, ktorego obecno$¢ w soli jest
bardzo pozadana. Okolicznosci te muszg by¢ uwzglednione tern
wiecej, ze i skiad solanki ulega z biegiem czasu zmianom.

W zakonczeniu pozwole sobie podziekowaé p. dyrekto-
rowi dr. M. Dominikiewiczowi oraz p. adjunktowi St. Kosma-
Iskiemu za cenne wskazowki, jakich mi taskawie udzielali
podczas pracy i przy sformutowaniu wynikow analizy.

Dziat Chemiji
Panstwowego Zaktadu Higieny

Zusammenfassung

STANISEAW JURKOWSKI

Analyse des Bitterwassers aus der Bonifaziusquelle zu Morszyn

Das zur Prifung gelangte Wasser stammt aus den hdochstkonzentrier-
ten Bittersalz-Solen des ganzen polnischen Gebiets. Bedeutende Mengen der
Sole werden zu Morszyner Salz verarbeitet. Zur Durchfiihrung der Priifung
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mussten besondere Methoden von etwas abweichendem Verlauf herangezo-
gen werden, was auch eine sehr detaillierte Beschreibung des Arbeitsver-
laufs zur Folge hatte. Tafel | in dem polnischen Text stellt die Resultate
der bisherigen und der letzten Priifung dieses Wassers, ausgedriickt in Jonen-
gestalf. vor (die Mengen sind in g pro kg angegeben). Die allgemeinen
physischen und chemischen Eigenschaften des Wassers sind auf Tafel IV
angefuhrt. Tafel V gibt schliesslich die Zusammensetzung des Wassers, in
der Salzform ausgedriickt, an.

Chemische Abteilung
des Staatlichen Hygiene-Instituts

STEFAN OTOLSKI

Otrzymywanie inozytu ze zwigzkoéw inozytofosforowych

Zwigzki inozytofosforowe, zaréwno z punktu widzenia teo-
retycznego, jak i praktycznego, nalezg do jednej z tych dziedzin
chemji, w ktorych ostatniemi czasy dokonat sie u nas widoczny
postep. Kilku naszym chemikom powiodto sie sprawe inozyto-
fosforanébw opanowac na tyle, iz obecnie witasne surowce moze-
my u siebie przerabia¢ na preparaty inozytofosforowe, zmniej-
szajac ich import do nas. Z petnem powodzeniem moglibysmy
nawet eksportowac¢ badz sole inozytofosforowe, badz ich prze-
twory w postaci specyfikow farmaceutycznych.

Studjujac rozwoj literatury inozytofosforanéw od pierwszych
chwil jej powstania i pracujgc w tej dziedzinie praktycznie od
lat wielu, zajmowalem sie miedzy innemi wyosabnianiem inozytu
na wiekszg skale. Dla wiasnych prac doswiadczalnych otrzy-
mywatem kilkusetgramowe ilosci inozytu. Cze$¢ tego zwiagzku,
otrzymanego w pracowni naszej, zuzyt tez w r. 1933 do prac
swoich w dziedzinie fizjologji doc. dr. Wierzuchowski. O ino-
zycie otrzymywanym w sposob, ktéry przytocze nizej, miatem
kilkakrotnie sposobnos¢ wspomina¢ podczas dyskusyj, jakie miaty
miejsce w zwigzku z odczytami z dziedziny inozytofosforanow.
Ze wzgledu na to, ze dotychczasowe piSmiennictwo chemiczne



nie notuje dogodnego i szczegdtowego przepisu otrzymywania ino-
zytu, uwazam za celowe podac sposéb wyosabniania tego zwigzku,
wielokrotnie i z powodzeniem powtarzany w naszej pracowni.

Do otrzymania inozytu stosowano kwasny inozytofosforan
wapniowo-magnezowy rozpuszczalny w wodzie, t. zw. Phosphi-
tum solubile. Otrzymywanie sprowadzato si¢ do ogrzewania po-
wyzszego inozytofosforanu z wodg w autoklawie w 185—190°.
Do tego celu stuzyt autoklaw ze stali kwasoodpornej z miesza-
dtem mechanicznem, wytrzymujacy cisnienie 60 atm., dostarczo-
ny przez firme Pfliigbeil—Berlin. Zmydlanie przy ciggiem mie-
szaniu, pod ci$nieniem 12—15 atm. trwato okoto 5—6 godzin.

Dla przykfadu podaje przebieg pracy przy jednej z szarz.
Phosphit i ilosci 1,4 kg wraz z 4 | wody destylowanej ogrze-
wano w autoklawie do 190° w ciggu 5 godzin. Uzyskany ptyn
wraz z osadem przelano do parownicy porcelanowej, rozcien-
czono wodg od poptokiwania naczynia autoklawu, zagrzano do
wrzenia i zadano zawiesing 0,85 kg wapna w 5 | wody w celu
zalkalizowania. Utworzony przytem obfity osad fosforanu wa-
pniowego oddzielono na filtrze prézniowym i starannie wymyto
pieciokrotnie wrzgcg wodg destylowang, biorgc jej za kazdym
razem po 2 1. Zebrane przesacze, w ilosci okoto 13 1, odparowano
w parownicy porcelanowej do objetosci 1 1, ogrzewajac na pal-
niku gazowym, i po ostudzeniu zadano 7 ! alkoholu 85%-owego.
Utworzony przytem mazisty osad oddzielono od pltynu przez
dekantacje, dodano 0,5 | wody destylowanej i kilkanascie gra-
moéw wegla odbarwiajgcego, 'zagotowano, a otrzymany goracy
ptyn przesaczono i przesacz po ostudzeniu zadano 1 ! alkoholu
96/0-ego. Stracony przytem osad zebrano na sgczku prézniowym,
wymyto alkoholem i wysuszono w 110—120°. Otrzymano przy-
tem 320 g inozytu surowego, znacznie zanieczyszczonego solami
mineralnemi. W celu ich usuniecia inozyt surowy wymyto mie-
szaning, sktadajgcg sie z 50 ccm alkoholu 96%-ego i 200 ccm wody
dest. Po ponownem wysuszeniu osadu w 110—120°, uzyskano
215 g inozytu, zawierajgcego domieszke 5% substancji mineralnej.
Produkt ten rozpuszczono w mieszaninie, sktadajgcej sie z 1 czesci
alkoholu 96%-ego i 2 czesci wody dest. i poddano krystalizacji.
Po wysuszeniu w 120° krysztatéw oddzielonych, otrzymano 160 g



inozytu chemicznie czystego, t. j. nie zawierajacego $ladéw sub-
stancji mineralnej. 1lo$¢ ta odpowiada 11,5% wydajnosci w sto-
sunku do uzytego kwasnego inozytofosforanu wapniowo-magne-
zowego. Teoretycznie z bezwodnej soli dwuwapniowo-jednoma-
gnezowej kwasu inozytoszesciofosforowego otrzymac sie winno
bezwodnego inozytu 23,7%, czyli z 1,4 kg Phosphitu — 331,8 g
inozytu.

Metoda powyzsza daje mozno$¢ fatwego i stosunkowo ta-
niego otrzymywania w wiekszych ilosciach inozytu chemicznie
czystego. Nie jest to jednak metoda iloSciowa, ktérg moznaby
zastosowa¢ do ilosciowego oznaczania inozytu.

Skadingd wielokrotnie miatem dowody znacznych strat ino-
zytu przy kazdej operacji jego oczyszczania, z czego wynika
pewny wniosek, iz w substancji, podlegajgcej badaniu, musi sie
znajdowac inozytu wiecej, niz go sie uzyskuje w postaci wyo-
sobnionej. Zrozumiatg rzeczg jest, ze dla iloSciowego oznaczenia
inozytu w inozytofosfpranach, nie mozna si¢ opiera¢ na wadze
wyosobnionego inozytu w postaci niezupetnie czystej, co wzgle-
dnie tatwo daje sie osiggac.

Nie mozna tez oznaczy¢ na tej drodze natury zwigzku ino-
zytofosforowego ani bezposrednio ani zapomocg przemiany na
szesciooctan. Cel “powyzszy osiggna¢ mozna jedynie przez poz-
nanie stosunku fosforu do wegla, czyli zapomoca oznaczenia
fosforu i analizy elementarnej czystej substancji inozytofosforowej.
Do tego tez sposobu badania wielokrotnie w pracach swych sie
uciekatem.

Notatke o sposobie otrzymywania inozytu czystego zakoncze
uwaga, iz z inozytofosforanéw otrzymywa¢ mozna inozyt zanie-
czyszczony lub chemicznie czysty, nie mozna jednak na podstawie
metodyki dobywania tego zwigzku opiera¢ sposobu jego ozna-
czania ilosciowego ani tez nic twierdzi¢ o naturze zwigzku, z jakim
sie ma do czynienia, wzgl. o tern, pod jakg postacig inozyt wy-
stepuje w pierwotnej substancji inozytofosforowe;j.

Laborat. chem. syntet.
f. Ludwik Spiess i Syn
Warszawa
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Zusammenfassung
STEFAN OTOLSKI

Zur Darstellung des Inosits aus Inositphosphorverbindungen

Auf Grund seiner praktischen Erfahrungen teilt der Verf. ein Verfah-
ren zum angegebenen Zwecke mit. Das dem Phytin entsprechende Praparat
Phosphit (1,4 kg) wird im Autoklav mit Wasser (4 1) bis 190° wahrend 5 St.
erwarmt. Die Mischung wird bei Siedehitze mit einer Aufschwammung von
0,85 kg Kalk in 51 Wasser versetzt, von dem gebildeten phosphorsaurem
Calcium abfiltriert und mit siedendem Wasser (je 2 1) gewaschen, das Filtrat
(ca 13 1) auf der Porzellanschale bis auf 1 | abgedampft und mit 7 1 85%-igem
Alkohol versetzt. Der gefallte schmierige Niederschlag wird von der Lésung
abdekantiert, mit 0,5 1 Wasser verdiinnt, mit wenig Entfarbungskohle gekocht,
die Losung heiss filtriert und das Filtrat wieder mit 1 | starkem Alkohol
geféllt. Durch Filtration erhielt man 320 g des bei 110—120" getrockneten,
stark mit Mineralsalzen verunreinigten Roh-Inosits, welches durch Auswa-
schen mit einer Mischung von 50 ccm Alkohol und 200 ccm Wasser ca 215 g
des Produktes mit 5% Mineralsalzen (bei 120° getrocknet) giebt. Durch Krista-
llisieren aus einer Alkohol-Wassermischung (1+2) lasst sich das Produkt
endgultig reinigen und man erhélt schliesslich 160 g des reinen, bei 120°
getrockneten Inosits.

Aus den technischen Darstellungsmethoden des Inosits lasst sich kei-
nesfalls eine quantitative Methode zur Bestimmung dieses Korpers in Inosit-
phosphorverbindungen griinden. Destoweniger besteht eine Mdoglichkeit, irge-
ndwelche Schliisse tber das Wesen jener Verbindungen, in welchenjdas Inosit
in der Ursubstanz kommt, zu ziehen.

Chem. Synthet. Laboratorium
der Firma L. Spiess u. Sohn
Warschau

M. DOMINIKIEWICZ

Oznaczanie glinu w roztworach octanu glinowego

Przyczynek do ustalenia metodyki badania farmakopealnego Liquor
aluminii acetici

W kazdej z farmakopej, ktore wsrdd lekdw obowigzujgcych
umiescity roztwor octanu glinowego, oznaczanie zawartosci skia-
dnika podstawowego, t. j, glinu, nie jest podane w sposéb wolny
od zarzutu z punktu widzenia praktycznego. Wezmy jako przy-
ktad sposob oznaczania glinki, podany w farmakopei niemieckiej
VI: do 5 g roztworu octanu glinowego dodaje sie ! g chlorku
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amonowego, a po jego rozpuszczeniu 2,5 ccm amonjaku. Po do-
daniu 250 g goracej wody mieszaning ogrzewa sie do wrzenia
w ciggu jednej minuty. Skoro osad opadnie, ciecz przejrzysta
zlewa sie na sgczek, osad pieciokrotnie dekantuje wodg goraca
i zbiera na sgczku.

Spos6b przytoczony w projekcie do Farmakopei Polskiej
prawie nie rozni sie od poprzedniego. W istocie bowiem zda-
watoby sie, iz jaka$ inowacja oryginalna w metodzie strgcania
glinki w postaci wodorotlenku glinowego, odsgczaniu, wymywa-
niu, suszeniu i prazeniu osadu wydaje cie niemozliwg. W prze-
pisie niemieckim jest mowa o pieciokrothem wymywaniu osadu,,
projekt za$ polski wspomina o wymywaniu kilkakrotnem, nie
podajac liczby potrzebnych dekantacyj.

Najwazniejszym zarzutem, jaki postawi¢ mozna wszystkim
tego rodzaju lakonicznym przepisom oznaczania glinki jest ten,
ze zalecajg one filtracje wodorotlenku glinowego bez zadnych
komentarzy, zapominajgc o tern, jak beznadziejnie trudng i diu-
gotrwatg jest filtracja i wymywanie osadu o cechach tak wybitnie
koloidalnych, jak u wodorotlenku glinowego. Wprawdzie w celu
utatwienia filtracji zalecono dodatek chlorku amonowego, niezbe-
dny jeszcze i ze wzgledu na zmniejszenie rozpuszczalnosci osadu
w wodzie, atoli praktyka stwierdza, iz wielkiej ulgi to nie przynosi.

Jezeli jeszcze mozna sobie wyobrazi¢, iz w jakiej$ aptece
da sie w ten sposéb od czasu do czasu zanalizowa¢ pojedynczg
probke preparatu, to przy badaniach na wiekszg skale, np. pod-
czas analizy wiekszej liczby prob, pochodzacych z kontroli aptek,
postugiwanie sie metodg farmakopealng bytoby wrecz nie do
pomyslenia.

Liquor aluminii acetici nalezy do preparatow kontrolowa-
nych stale, i trzeba dodaé, nader czesto pod wzgledem wymagan
pozostawiajgcych wiele do zyczenia. Okoliczno$¢ ta skionita do
obrania dogodniejszej i szybszej metody badania. Wiasciwie
pozostaliSmy przy tej samej metodzie, faktycznie najdoktadniej-
szej, zmieniajac jedynie strone techniczng jej wykonania, ktora
nie stanowi nowosci, lecz ktdérej znajomos¢ nie jest dos¢ popu-
larng wsrdd chemikéw i farmaceutdbw. Wobec bezspornie wiel-
kiego ufatwienia i przyspieszenia catego oznaczenia glinki w po-
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rownaniu z technika, zalecang przez farmakopeje, pozwalamy
sobie podaC ten sposob postepowania do wiadomosci ogolnej,
wyrazajac zyczenie, aby nan zwrdcita uwage Komisja opraco-
wywanej jeszcze nadal Farmakopei Polskiej.

W zlewce typu wysokiego na 200 ccm wazymy 5 g roz-
tworu octanu glinowego ze Scistoscig do 0,01 g, dodajemy 4 ccm
kwasu solnego stezonego i umieszczamy na wrzacej azni wodnej.
POt sgczka iloSciowego z bibuty szybko saczacej o Srednicy 7
cm, odpowiadajgcego Nr 589 (wstgzka czarna) Schleichera i Schii-
lla lub Nr 41 Whatmana, szarpiemy na drobne kawatki i w du-
zej probdwece rozbijamy na miazge z 20 ccm wody. Miazge te
wylewamy do zlewki z roztworem octanu glinowego, dodajemy
5—6 kropel wody utlenionej 30%-wej i po ogrzaniu cieczy stra-
camy glinke, wkraplajac zwolna amonjaku do wyraznego zapa-
chu. Mieszaning ogrzewamy na fazni dalej tak diugo, az ujdzie
z niej wszystek tlen, pochodzacy z rozktadu wody utlenionej.
Wtedy bowiem dopiero strgcony osad wodorotlenku glinowego
bedzie mogt spokojnie opas¢ na dno zlewki, gdyz przestanie by¢
unoszony wraz z miazgg bibuty do gory przez uchodzacy tlen.
Z chwilg ukonczenia rozkfadu wody utlenionej mieszanine roz-
cienczamy wodg mniej—wiecej do objetosci 150 ccm, sptukujac
osad przylegajacy do S$cian zlewki, i pozostawiamy do ustania
sie. Osad, sktadajacy sie z mieszaniny wodorotlenku glinowego
i wiokienek bibuty, szybko opada na dno i ciecz moze byc¢ sa-
czona juz po uptywie godziny. Stosuje sie sgczek tatwo sgczacy,
przez ktory cedzi sie najpierw ciecz przejrzystg. Osad pozo-
staty w zlewce oblewa sie 50 ccm wody, osadza ponownie, ciecz
zlewa na saczek, przenoszac nan wkoncu iloSciowo caty osad,
ktéry kilkakrotnie wymywa sie wodg z dodatkiem paru kropel
H302. Caly proces filtracji i wymywania trwa kilkanascie mi-
nut, poczem lejek wraz z saczkiem suszy sie w suszarce i wre-
szcie osad spopiela i prazy.

Spopielanie saczka jest bardzo tatwe, poniewaz pulchna
i porowata masa bibuty spulchnia caty osad, umozliwiajac tatwe
jego spalanie i wyprazenie glinki. Stosujac do prazenia ptomien
dmuchawki, wystarcza prazy¢ tygiel w ciggu 10 minut do usta-
lenia sie jego wagi. Korzystajac z ptomienia benzenowskiego,
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trzeba prazy¢ dluzej, az do ustalenia sie wagi tygla. W ten
sposob uzyskuje sie glinke w postaci $nieznobiatej, pulchnej
i porowatej masy, ktéra zapewnia fatwg i catkowitg przemiane
wodorotlenku glinowego na jego tlenek.

Znajomos$¢ tego prostego, a jednak stanowigcego prawdzi-
we dobrodziejstwo przy oznaczaniu glinki sposobu, zawdzieczam
wskazéwkom p. prof. dra St. J. Thugutta. Metoda pochodzi
niewatpliwie z okresu wczesniejszego, niz publikacja M. Dit-
trichal, zalecajgca jej uzyteczno$¢. Firma Schleicher i Schiill
wypuscita nawet do sprzedazy tabletki z masy papierowej do
sporzadzania papki. Nalezy jednak podkresli¢, iz wedtug dos-
wiadczenn O. Hackla2, a zwilaszcza Wilke-Dorfurta i Locheral
masa papierowa w pewnych warunkach tworzy¢ moze z solami
zelaza i glinu rozpuszczalne zwigzki zespolone z celuloza, ktore
od amonjaku rozktadajg sie niezupetnie, skutkiem czego wodo-
rotlenek glinowy nie straca sie iloSciowo. Dzieje sie to woOw-
czas, gdy w roztworze byt obecny w wiekszej ilosci kwas
azotowy i siarkowy i gdy te przez czas dluzszy dzialaty na
mase papierowg. W przypadku oznaczania glinu w roztworach
octanu glinowego, przy zastosowaniu wytgcznie kwasu solnego,
niema zadnych obaw o popetnienie tego btedu. Moge o tem
twerdzi¢ na podstawie wielkiej liczby bardzo precyzyjnych ozna-
czen glinu w glinokrzemianach i ultramarynach.

Czestokro¢ zdarza sie w roztworze octanu glinowego za-
nieczyszczenie otowiem. W przypadku takim nalezy najpierw
straci¢ otéw siarkowodorem, odsgczy¢ siarczek i osad wymyc.
W przesaczu strgca sie glinke w sposéb podany.

Dziat Chemji
Panstwowego Zaktadu Higjeny

Zusammenfassung

M. DOMINIKIEWICZ
Zur Bestimmung des Aluminiums in Al-Acetatldsungen

Der Verf. empfiehlt fir die pharmaz. Praxis ein zwar nicht neuest
ledoch wenig bekanntes Verfahren, welches eine sehr schnelle Filtration
und ein rasches Auswaschen des A1(OH)3 - Niederschlages ermoglicht. Man

e B. 37, 1840 (1904). 2), Chem.-Ztg. 43, 70 (1919). 3). Z. f. anal.
Chem. 64, 436 (1624). 4). Vergl. Cit. des poln. Textes.
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siigt der Lésung vor dem NH3- Zusatz einen Filtrierpapierbrei bei, herge-
ftellt aus einer HoOlfte des weichen Filtres von 7 ccm Durchmesser, setzt 6—8
Tropfen H202 30$-ig hinzu, erwarmt und fallt A1(OH)3 in bekannter Weise mit
NH3. Die Losung wird weiter erwarmt zwecks Zersetzung des H2O02 mit
Wasser verdinnt und bei Zimmertemperatur zum Absetzen gestellt. Die klare
Loésung wird durch Filter abgegossen, der Niederschlag auf dem Filter gesa-
mmelt und gewaschen. Die Filtration verlauft mit einer Schnelligkeit, die
sich mit dem gewdohnlichen, in den meisten Pharmakopoen angegebenen Ver-
fahren, absolut nicht vergleichen lasst. Auch das Glihen des Niederschlages
wird durch seine Porositat unvergleichbar erleichtert

Chemische Abteilung des Staatlichen
Hygiene-Instituts






Przemystowo-Handlowe Zaktady Chemiczne

Ludwik Spiess i Syn,Sp. Akc.—Warszawa

polecaja wiasnego wyrobu:

Aethylium salicylicum (Mesotol)
Argentum nitricum crystal, et fusum
Benzaldehydcyanhydrin
Coffeinum citricum
Coffeinum natrium-benzoicum
Coffeinum natrium-salicylicum
Dimethylaminophenyl-dimethyl-pyrazolon-croton-
chlorhydrat (Butinal)
Diethylium phtalicum (Ester dwuetylo-ftalowy)
Ferrum oxydatum saccharat. solub. 10% i 3%
Hydrastininum hydrochloric, puriss. cryst.
Kalium ortho-oxychinolinsulfonic. Ph. Ross. 5
Magnesium peroxydatum 15%
Natrium benzoicum
Natrium thymico-salicylico-benzoicum (Benzothym)
Para-aminobenzoyl-diaethylamino-aethanol hydrochlor)
Ph. Germ. 6 (Polocain)
Theobrominum natrium-salicylicum
Trichlorbutanol (Anaestosal)

LABORATORJUM CHEMICZNE
Dr. Farm. K. WENDA, Sp. z ogr. odp.

Warszawa, Wronia 80 — Krak. Przedm. 55

Poleca:
Chemikalja do analiz i badan naukowych che-
micznie czyste | techniczne
Barwniki i odczynniki do analiz lekarskich
Roztwory mianowane
Wysytka poczte i koleje



CHEMICZNO-FARMACEUTYCZNE
ZAKEADY PRZEMYSEOWE

»FR. KARPII<ISKI SP. AKC."

W WARSZAWIE, UL. WOLNOSC 7/9

POLECAJA PREPARATY FARMACEUTYCZNE WYTWARZANE
CALKOWICIE W SWYCH ZAKLADACH

BROMISOL CHINOPHAN
CZYSTY WYSOKIE) WARTOSCI KWAS  a-FENYLO-CHINOLINO-
TERAPEUTYCZNEJ BROMO- KARBONOWY 100'iWY
IZOWALERIANYLO-MOCZNIK ORAZ JEGO POCHODNE

CORPYRIN

ROZTWOR 2j-$0WY KWASU DWUETYLAMINO-PIRYDYNO-
KARBONOWEGO

FYTONAL i jego pochodne

ROZPUSZCZALNA SOL KWASNA KWASU INOZYTO-SZESCIO-
FOSFOROWEGO, ZAWIERAJACA OKOLO 22% FOSFORU ORGANICZNIE
ZWIAZANEGO

GLUCALCIN PANLAUDON
ZWIAZEK ORGANICZNY WAPNIA ALCALOIDA OPIL OMNIA
Z KWASEM GLUKONOWYM (O ZAWARTOSCI 503 MORFINY)

PHOSPHO-GLUCALGIN

POLACZENIE ESTRU DWUFOSFOROWEGO HEKSOZY Z WAPNIEM.
ANALOG ZWIAZKU FOSFOROWEGO WYSTEPUJACEGO W TKANCE
MIESNIOWEJ CZtOWIEKA

SOMNALIN UROSEPTIN
NAJCZYSTSZY BROMO-DWU- GRUBO-KRYSTALICZNA,
ETYLO-ACETYLO-MOCZNIK NAJCZYSTSZA POSTAC

HEKSAMETYLENTETRAMINY

Wszystkie te preparaty syntetyczne sg catkowicie wytwarzane
w naszych zaktadach.



POLSKIE PREPERATY BENZOESOWE

NATRIUM BENZOICUM PULV. ET GRAN. — GASECKI

COFFEINUM NATR. BENZOICUM — GASECKI

COFFEINUM NATR. SALICYLIC. — GASECKI

NATR. BENZOYLTHYMOLOXYBENZOIC. — GASECKI
AGEPURIN (THEOBROMIN. NATR. SALICYLIC.)—GASECKI

PIPERAZINUM CHINICUM — GASECKI
CALCIUM PHENYLCINCHONINICUM — GASECKI

ZALECANY ZAMIAST CZYSTEGO KWASU FENYLOCYNCHONINOWEGO
JAKO PREPARAT NIE DRAZNIACY ZOLADKA

LUMBAGOL — AGE

zyskujacy coraz wieksze uznanie preparat przeciwreumatyczny
Nr. rejestru 1655

MIGRENO-NERVOSIN proszki (z kogutkiem)
MIGRENO-NERVOSIN tabletki (z kogutkiem)

poleca uwadze pp. Aptekarzy i Lekarzy

MOKOTOWSKA FABRYKA
CHEMICZNO-FARMACEUTYCZNA

A. Gasecki i Synowie w Warszawie
ul. Belgijska 7
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Dziatalnos¢ naukowa i techniczna
Pana Prezydenta Rzeczypospolitej
PROF. D-RA Hon. C. IGNACEGO MOSCICKIEGO

Ignacy Moscicki urodzit sie 1 grudnia 1867 roku w Mie-
rzanowie, pow. Ciechanowskiego, ziemi Ptockiej. Po ukonczeniu
szkét w Warszawie i Zamosciu, zapisuje sie w 1887 roku na
wydziat chemji technicznej Politechniki Ryskiej, aby poswiecic¢
sie studjom chemicznym, dla ktérych okazywat wielkie zainte-
resowanie od wczesnej miodosci. Po czterech latach otrzymuje
dyplom inzyniera i wraca do Warszawy, gdzie bieze zywy udziat
w pracy niepodlegto$ciowej. By uchroni¢ sie przed zestaniem,
wyjezdza wraz z matzonkg do Londynu. Pracujgc w fabryce
na utrzymanie, nadal interesuje sie zyciem zorganizowanej emi-
gracji polskiej. Zajecia te nie pozwalaty na stale i nalezyte
oddanie sie pracom naukowym. Szczupte urzadzenie pracowni
nie stwarzato tez korzystnych warunkéw na prowadzenie badan
nad Smiatemi i praktycznemi pomystami. Urzeczywistnia je dopiero
od chwili powotania Go na asystenture do $. p. Wierusza-Ko-
walskiego, profesora fizyki na Uniwersytecie we Fryburgu Szwaj-
carskim. W badaniach swych interesuje sie gtéwnie zagadnie-
niami elektrotechnicznemi i elektrochemicznemi.

W 1900 roku oddaje sie pracom, pozwalajagcym na zasto-
sowanie w przemysle nowego sposobu otrzymywania kwasu
azotowego. Sposob fabrykacji polega¢ miat na wytworzeniu
w Juku elektrycznym tlenku azotu z powietrza, ktory po utlenieniu
nadmiarem powietrza na dwutlenek, dawatby z wodg kwas azo-
towy. Pierwsze proby przyniosty wyniki zadowalajace. To tez
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zawigzuje sie Towarzystwo ,,Société de I'Acide Nitrique & Fri-
bourg” z kapitatem przewaznie polskim, ktore finansuje dalsze
badania i przystepuje do budowania fabryki kwasu azotowego
metodg Moscickiego. W dalszych badaniach chodzito o wytwo-
rzenie warunkéw wydajniejszego utleniania azotu. Otrzymywany
tlenek azotu nie dawat potgczenia trwatego, w szerokim luku
elektrycznym rozpadat sie na skiadniki. Nalezato zatem wyt-
worzy¢ odpowiednio wysokag temperature luku, ze wzgledu na
szybko$¢ i wydajno$¢ procesu, a nastepnie otrzymane produkty
szybko ostudzi¢ do temperatury okoto 1000° C, aby zapobiec
rozktadaniu sie tlenku azotu 1). W zwigzku z tem pojawiajg sie
nowe trudnosci natury technicznej. Podnoszenie napiecia pradu
elektrycznego w aparaturze do 50000 wolt powodowato przebi-
janie stosowanych kondensatorow. Owczesny stan wiedzy ele-
ktrotechnicznej nie pozwalat na zbudowanie potrzebnych do tego
celu kondensatorow. To tez sam Moscicki oddaje sie badaniom
elektrotechnicznym i szuka sposobu rozwiktania trudnosci. Pra-
ce prowadzi w trzech kierunkach. Sg to badania nad wytrzy-
matoscig dielektrykéw i stratach w nich, nad kondensatorami
i ochronnikami oraz przepieciami. W 1903 roku prowadzi osta-
teczne préby nad kondensatorami swego pomystu i wyniki ogta-
sza w roku 1904 w Sprawozdaniach Krakowskiej Akademji
Umiejetnosci. Byta to pierwsza publikacja naukowa Inz. Mos-
cickiego. Trzydziestolecie jej wydania $wiat naukowy polski
obchodzit bardzo uroczy$cie w grudniu 1934 r.

Kondensator zbudowany jest ze szkia i posiada ksztatt wyd-
tuzonej butelki?) o zaokragtonem dnie. Powierzchnie wewne-
trzng i zewnetrzng pokryto cienkg warstwa srebra, stanowigcego
oktadki kondensatora. Zewnetrzng warstwe srebra pokrywano
jeszcze warstewka miedzi celem uchronienia jej od zadrapan
i rys, ktore bardzo sprzyjaja przebijaniu. Nastepnie kondensa-
tor ten wkiadano do rury z cienkiej blachy, od zewnatrz po-
czernionej, o jednem dnie, wypetnionej wodg z gliceryng’)

W temp. 3000°C proces rozpadu trwa 1/340000 sek. Zas w 1000C0
potrzeba czasu okoto 81 lat. 2). Dtugos¢ czynna 400, 800 lub 1200 mm.
Srednica 40—60 mm. 3). Blache czerniono w celu szybkiego odptywu
wytwarzajgcego sie ciepta. Woda z gliceryng zapobiegata zamarzaniu.
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Oktadke zewnetrzng tgczono z rurg wewnetrzng z izolowanem
odprowadzeniem. Patent na kondensatory te wykupita fabryka
»S0ciété Général des condensateurs électriques Fribourg”, pro-
dukujgca stynne na caty Swiat kondensatory o wielorakiem za-
stosowaniu.

Po tak gruntownem opanowaniu wiedzy elektrotechnicznej,
przystepuje inz. Moscicki do budowy pieca elektrycznego dla
utleniania azotu powietrza. Jedng elektrode stanowit pierscien
miedziany, w ktérego $rodku umieszczono drugg elektrode, po-
siadajaca ksztatt stozka Scietego. Odlegtosé miedzy elektrodami
wynosita 1—2 mm. Pod elektrodami znajdowata sie chtodzona
wodg komora. Ptomienn luku rozciggano w duzg tarcze przez
stosowanie silnego pola magnetycznego o linjach prostopadtych
do kierunku wytadowarn elektr. oraz przez porywanie szybkim
strumieniem powietrza, przettaczanem w wielkich ilosciach przez
luk. Wychodzace z tuku gazy chiodzity sie natychmiast o spe-
cjalny grzybek z przeptywajgcg wewnatrz wodg. Zapobiegato
to rozkadaniu sie tlenku azotu.

Pozytywne rozwigzanie otrzymania tlenku azotu nie roz-
zwigzywalo jeszcze zagadnienia produkcji kwasu azotowego.
Nalezato bowiem wynalez¢ sposéb na szybkie absorbowanie dwu-
tlenku azotu przez wode, oraz przemiane otrzymywanego przy
tej fabrykacji kwasu azotawego na kwas azotowy. Problem ten
rozwigzuje inz. Moscicki w sposob prosty i niezwykty. Zgtasza
patenty na typy wiez absorbcyjnych, w ktérych wytwarza jak
najwieksza powierzchnie zetkniecia sie pochtaniajacej cieczy
i absorbowanego gazu. Do tego celu okazaty sie najwygodniej-
sze warstwy peretek kwarcytu o 0,7 ccm3 objetosci. Jeden mj
tego materjatu dawat powierzchnie czynng, wynoszaca przeszio
600 m2. Gaz, pracujac we wspotpradzie z przeciekajaca poprzez
peretki wodg, zostat pochfaniany, dajac kwas azotowy. Za$
kwas azotawy rozpadat sie na tlenki azotu, ktére z woda da-
waty réwniez kwas azotowy. Stezenie otrzymywanego kwasu
dochodzito do 60%. Wobec tak doskonatych wynikoéw przysta-
pita firma ,,Aluminium Industrie Akt. Gesellschaft Neuhausen”
do budowy w Chippis duzej, na 2000 KW fabryki kwasu azo-
towego metodg ulepszong. Zastosowano w niej nowe typy wiez
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absorbcyjnych, w ktérych kierunki przeptywu wody i gazu krzy-
zowaty sie. Dalsze badania pozwolity na wynalezienie sposobu
zwigkszenia koncentracji otrzymywanego kwasu azotowego. Prze-
prowadzono to w specjalnych kolumnach stezajacych, odbierajgc
wode z par kwasu azotowego przeptywajacym w przeciwpradzie,
stezonym kwasem siarkowym. Dzieki temu otrzymywano kwas
azotowy o stezeniu bliskiem 98%.

W tym czasie przystepuje inz. Moscicki do wigzania w piecu
elektrycznym weglowodoréw z azotem celem otrzymywania cy-
janowodoru. taczenie to nie sprawiato wiele trudnosci. Nale-
zato tylko dobra¢ mieszaning gazéw w takim skfadzie, aby
wigzanie byto najwydatniejsze. Odpowiadat temu skiad mie-
szaniny o 8% acetylenu, 20% wodoru i 72% azotu. Powstaje
znobw w Neuhausen fabryka cyjanowodoru. Podczas tej owocnej
pracy wynalazczej i naukowej inz. Moscickiego dusze Jego targa
tesknota za krajem. Polsko$¢ swg manifestuje bardzo wymo-
wnie, wylgczajac z licencyj zainteresowanych konsorcjow wy-
raznie tereny Rzeczypospolitej Polskiej. Pragnie swa prace
i zdolnosci ztozy¢ w ofierze Krajowi i Przemystowi Polskiemu.
Pragnienie to spetnia sie. W sierpniu 1912 r powotany zosta-
je na stanowisko profesora chemji i elektrochemji na Politechnice
Lwowskiej. Przenosi do Polski zakupione urzgdzenia pracowni
w Szwajcarji i oddaje bezptatnie Politechnice. Organizuje Insty-
tut Elektrochemiczny i opracowuje plany 2 fabryk: kwasu azo-
towego w Miluzie i zelazocyjanku w Jaworznie ) Interesuje
sie zagadnieniami, dotyczacemi przemystu naftowego. Ubocznie
wynajduje sposob wykorzystania palenisk pytowych kottéw, jako
zrodta jednoczesnego otrzymywania kwasu siarkowego i azoto-
wego oraz sposob przerabiania glinek krajowych na tlenek
glinowy.

Przedmuchujgc podgrzane powietrze przez palenisko, pod-
nosimy temperature spalania do 2000° C. Sg to juz dogodne
warunki utleniania azotu powietrza w ilosciach przydatnych do
fabrykacji kwasu azotowego. Pyt weglowy, zawierajgcy siarke,
spala sie z wydzieleniem dwutlenku siarki, ktéry w obecnosci
tlenkéw azotu staje sie bezwodnikiem kwasu siarkowego. Prze-

). Budowie tej fabryki przeszkodzit wybuch wojny.
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ttaczajgc zatem gazy spalania przez wode, otrzymujemy jedno-
czesnie wyzej wspomniane kwasy.

Odczuwajac brak placowki naukowo-badawczej, Prof.
Moscicki organizuje spotke akcyjng ,,Metan”, ktéra z czasem
przeksztatca sie na Chemiczny Instytut Badawczy, za$ czaso-
pismo naukowe ,,Metan” przeradza sie w ,,Przemyst Chemiczny”.

W rozwigzaniu probleméw naftowych najpilniejszg i naj-
wazniejszg potrzebg byto wynalezienie sposobu wydzielania
z emulsyj ropnowodnych najwiekszej ilosci ropy naftowe;j.
Przez to ratowanoby olbrzymie ilosci ropy naftowej, wylewanej
z wodg do rzek. Zagadnienie to rozwigzuje prof. MosScicki
przez zmniejszenie lepkosci cieczy drogg podgrzewania i zwie-
kszania cisnienia. Po dalszych ulepszeniach podaje sposob cia-
gtego i ekonomicznego rozdzielania cieczy. Patentuje réwniez
urzadzenia do rozdzielania ropy naftowej na skitadniki, stosu-
jac niskg temperature i zwiekszajgc powierzchnie parowania.
W zwigzku z tern obmysla sposoby suchej destylacji wegla
kamiennego celem otrzymywania potkoksu, smoty i gazu o wy-
sokiej wartosci opatowej. Jako doradca techniczny firm ,,Gazolina”
i ,Gaz ziemny”, interesuje sie sposobem frakcjonowania gazoliny,
celem oddzielenia z niej rozpuszczonych weglowodoréow gazo-
wych: propanu i butanéw. | w tej dziedzinie znajduje sposéb
oczyszczania gazoliny, przepuszczajgc jg w zwiekszonem cisnie-
niu, przez kolumny z materjatem ziarnistym i przeciekajgcym
wewnatrz olejem, chtongcym weglowodory ciezsze. Zgtasza
patenty na sposob bezwybuchowego chlorowania gazéw ziem-
nych, otrzymywania kwasu siarkowego z kwasnego siarczanu
sodowego, siarki z gipsu. Podaje rteciowg metode elektrolizy
soli kuchennej. Prowadzi badania nad zwigkszeniem chtonnosci
wegla, wynalezieniem sposobu brykietowania miatu weglowego
bez uzycia lepiszcza, a takze patentuje metode wydzielania ciat
statych z cieczy zle przewodzacych lub nieprzewodzacych pradu
elektrycznego. W 1920 roku konczy budowe fabryki ,,Azot”
w Jaworznie, wytwarzajgcej kwas azotowy, amonjak i cyjanki.
W urzadzeniach fabrycznych stosowane sg aparatury-wynalazki,
stuzace do odciaggania z potptynnych mas sktadnikdéw parowych
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oraz urzadzenia do wykraplania amonjaku z par, zawierajgcych
pare wodna.

Najpiekniejszg jednak kartg w dziatalnosci na polu nau-
kowem i panstwowem Dostojnego Jubilata pozostanie praca
w Fabryce Zwigzkéw Azotowych w Chorzowie na Slasku. Wie-
my dobrze z jakiemi trudnoSciami i przeszkodami walczyt On
przy uruchomieniu i prowadzeniu fabryki, niemal zdemolowanej
i opuszczonej przez fachowcdw. Szczesliwie je pokonywa, przyste-
pujagc nawet do ulepszenia urzadzen fabrycznych, pozostawio-
nych przez Niemcéw. Przedewszystkiem zmienia piec elektrycz-
ny do otrzymywania karbidu. Dawne pracowa¢ mogty zaledwie
7—14 miesiecy. Procz tego ptaskie dna piecow, stanowigce
elektrode, rozpraszaty dziatanie luku elektrycznego, powodujgc
nierdwnomierne tworzenie sie¢ karbidu. Przytem, wydzielajacy
sie przy fabrykacji zelazokrzem, zanieczyszczat piec oraz karbid.
Piece pomystu prof. Moscickiego pracowa¢ mogly 45 miesiecy
i posiadaty dno, tworzace elektrode o trzech wystepach, skiero-
wanych ku elektrodom gérnym. Otwory wyciekowe dla karbidu
znajdowaty sie na wysokosci koncow elektrod dolnych, w dno
za$ wprawiono spusty dla zelazokrzemu.

Patentuje rowniez nowy sposéb otrzymywania siarczanu
amonowego, wpuszczajagc do zawiesiny gipsowej w roztworze
amonjaku pare wodng i dwutlenek wegla. Wydajno$¢ procesu
dochodzi do 100%. W.idzac dalej, jakie trudnosci nasuwa catko-
wite oddzielenie wody z roztworéw, obmysla sposéb catkowitego
odciggania rozpuszczalnika. Skiada sie on z dwoch etapow.
W pierwszym zageszcza sie roztwor do takich granic, aby nie
powodowaé rozktadu ciata rozpuszczonego. Nastepnie roztwor
ten rozpyla sie w strumieniu jakiego$ ogrzanego gazu obojetnego,
zawierajgcego rozdrobniong substancje stats.

Wsrod tak wielu wynalazkéw znajdujemy jeszcze sposob
na otrzymywanie w wysokich temperaturach (ze wzgledu na du-
zg wydajnosc) chloru z chlorowodoru i powietrza. W tym celu
do kolumny, wypetnionej masg ogniotrwata, wprowadza sie pod-
grzane weglowodory gazowe i mieszanine chlorowodoru z po-
wietrzem. Wysokg temperature dajg, spalajace sie bez wybuchu,
wprowadzane weglowodory. Po reakcji otrzymujemy pare wo-



77 —

dng, chlor, azot, tlen, dwutlenek wegla i niewiele nieroztozonego
chlorowodoru.

W sierpniu 1925 roku Dostojny Jubilat zostaje mianowany
profesorem na Politechnice Warszawskiej. W tym samym mie-
siagcu przystepuje do budowy gmachu dla Chemicznego Instytutu
Badawczego, ktérego otwarcie nastgpito w roku 1928 w Jego
obecnosci, juz jako Prezydenta Rzeczypospolitej.

Nar6d bowiem 1 czerwca 1926 r powotat Go na to za-
szczytne stanowisko. Pomimo rozlicznych obowigzkéw i zajec
panstwowych, wolne chwile poswieca nadal badaniom naukowym.
Realizuje projekt budowy fabryki chemicznej w Moscicach, opar-
tej o nowszg metode otrzymywania pofaczen azotowych przez
utlenianie amonjaku tlenem powietrza. Konczy tez badania nad
sposobem oczyszczania powietrza w lokalach zamknietych miast
i osrodkéw fabrycznych. Aparat, stuzacy do tego celu, skiada
sie z dwu zasadniczych czeSci. W jednej powietrze oczyszcza
sie z pyldw, bakteryj i gazéw szkodliwych, druga — powoduje
zwiekszenie jonizacji oczyszczonego powietrza przez naswietla-
nie lampami kwarcowemi. W pierwszej powietrze, przettaczane
przez filtr wstepny, oczyszcza sie z grubszych pytkéw, przechodzi
nastepnie przez filtr olejowy, i podgrzane, wprowadzane zostaje
do t. zw. chtodnicy - kondensora, gdzie chtodzi sie wodg i na-
syca parg wodng. Pozostate w powietrzu bakterje stajg sie
zarodziami kondensancji pary, co pozwala na zatrzymywanie
kropelek wody z zarodziami. Tak oczyszczone powietrze prze-
chodzi przez pochtaniacz z weglem aktywowanym, absorbujgcym
siarkowodor, amonjak, tlenek siarki i t. p. Odpowiednia joniza-
cje powietrza wywoluje sie, rzucajac na ekran chromowy Swiatto
z kwarcowek.

Oto plon trzydziestoletniej pracy naukowej Pana Prezydenta,
Prof., D-ra Moscickiego. Tak wielka dziatalno$¢ na polu nauki
i przemystu znalazta uznanie w szerokim Swiecie naukowym-
Pan Prezydent Moscicki jest profesorem honorowym Politechniki
Warszawskiej i Lwowskiej, doktorem horonis causa Politechniki
Lwowskiej, Warszawskiej, Uniwersytetu Stefana Batorego w Wil-
nie, Paryskiej Sorbony, Uniwersytetu Estonskiego w Tartu,
Uniwersytetu we Fryburgu, Czilonkiem Honorowym Akademiji
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Nauk Technicznych w Warszawie, Cztonkiem Czynnym Polskiej
Akademji Nauk w Warszawie. Jest i po wsze czasy pozostanie
chlubg Swego Narodu, wzorem godnym nasladowania dla na-
szych pracownikéw technicznych i naukowych.

Czestaw Scistowski
PisSmiennictwo

1. K, Drewnowski. Prace Ign. Moscickiego z zakresu techniki wyso-
kich napie¢ w Swietle pogladéw oOwczesnych i obecnych. Przeglad elektro-
techniczny Nr. 23 (1934). 2. W. Swietostawski. Prezydent Rzeczypospolitej
Prof. Dr. h. c. Ignacy Moscicki jako uczony, badacz i wynalazca. Roczniki
Chemji 1934, s. 339. 3. L. Suchiwiak. Zyciorys i dziatalno$¢ P. Prezydenta
Rzeczypospolitej Prof. Dr. h. c. Ign. Moscickiego. R. Ch. 1934, s.353. 4. L. Wa-
silewski. Techniczno-naukowe prace Pana Prezydenta R. P. Prof. Dr. h. c,
Ign. Moscickiego na polu przemystu nieorganiczego. Przemyst Chemiczny
1954 s. 169. 5. K. Kling i W. Le$nianski. O dziatalnosci naukowej i tech-
nicznej Prof. Ign. Moscickiego w dziedzinie technologji bituminu naftowego.

Przemyst Chemiczny 1934, s. 231.

MIECZYStLAW DOMINIKIEWICZ

Studja nad budowg szesciometyleno-czteroaminy *

Od czasu, gdy na podstawie badan rentgenograficznych
nad siecig przestrzenng forminy ustalonol, iz czasteczka zwigzku
tego winna by¢ pojmowana przestrzennie jako os$mioscian z wpi-
sanym wen czworoscianem (rys. 1), wszelkie pomysty, doty-
czace jego budowy, muszg by¢ uzgodnione z tym stanem rze-
czy. Wedtug Marka ,,intensywnosci diagramow pozwalajg stwier-
dzi¢, iz atomy N lezg w narozach czworoscianu, za$ atomy C
w narozach opisujacego o tenze o$mioscianu. Odlegtos¢ C. .. .N
w modelu wynosi 15 A, o odlegto$¢ dwoch atomow C czaste-
czek o sgsiadujgcych — 3,4 A, odlegtos¢ srodkdéw dwu czasteczek
—6 A. Kat obejmowany przez trzy réwnowazne wartoscio-
wosci atoméw N wynosi 120°, wreszcie kat pomiedzy dwu
wartosciowosciami, idgcemi od atomu C do atomu C, wynosi, 72°.

*). Zwigzek ten dla skrocenia nazywac bedziemy nadal formin a.
). Dickinson i Raymont, Am. 45, 22 (1923). Gonel i Mark, Z, phys. Chem.
107, 181 (1913). Mark, B. 57, 1820 (1924).
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Rys. 1

W tem Swietle wzdr czworoscienny, zaproponowany dla
forminy przez Dudena i Scharfal, nabiera w poréwnaniu z in-
nymi najwiekszego prawdopodobienstwa pod warunkiem nie-
zbednej zmiany. Faktycznie bowiem wzor ten w postaci pier-
wotnej, pojety przestrzennie, jest odwrdceniem wniosku powyz-
szego, gdyz budowe czasteczki przedstawia w postaci o$mio-
Scianu z atomami C na narozach, wpisanego w czworoscian,
majgcy na narozach atomy N (rys, 2 i 3). Z modelu tego wy-
nika jasno réwnoznaczno$¢ funkcjonalna dla wszystkich czterech
atoméw N i dla wszystkich szeSciu grup CIll zosobna. Jest
to niewatpliwie wzor bardzo harmonijny pod wzgledem graficz-
nym, jednakze niewystarczajacy do wytlumaczenia wiasnosci
chemicznych i reakcyj forminy. W zaden spos6b nie mozna
pojac¢, dlaczego przy tej budowie formina miataby by¢ zasada
jednokwasows, za jakg powszechnie, aczkolwiek z pewng pow-
Sciggliwoscia, jest uwazana ze wzgledu na tworzenie soli jed-
nokwasowych typu chlorowodorku (CH2)0N4.HC12, albo nawet
dwukwasowa, jak o tem sadzicby mozna z powodu tworzenia
przez nig zwiazku (CH2)cN4.2HC1.

). A. 288, 218 (1895). 2). Butleréw, A. 115, 323 (1860). Hartung,
Pr. N. F. 46, 11 (1892). ioceuin, Buli. 15, 3 ser. 11, 556 (1894).
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Cambier i Brochetl, wychodzgc z zatozenia o jednokwaso-
wosci forminy, zaktadajg i starajg sie to uzasadni¢ przez otrzy-
manie chloroplatynianéw, iz zwigzek dwukwasowy jest pota-
czeniem czasteczkowem soli  jednokwasowej z czgsteczkg HCL.
Argumentacja ta mogtaby sie osta¢ tylko po wyjasnieniu przy-
czyny mniej trwatego zwigzania drugiej czasteczki kwasu. By¢

moze, iz poznanie budowy forminy pozwolitoby unikng¢ okre-
$len niejasnych. W zwigzku o czterech atomach azotu uzdol-
nienia do tworzenia soli wielokwasowych bynajmniej nie po-
trzeba ttumaczyC¢ przez niedo$¢ jasne, cho¢ czestokro¢ bardzo
wygodne pojecie potgczen czasteczkowych, zwiaszcza w przy-
padkch nieznajomosci budowy podstawowej zwigzkéw. Budowa
forminy ma wiasnie na celu wyswietlenie szczeg6lnej po-
datnosci tego zwigzku do tworzenia wielu potgczen czastecz-
kowych i wytworéw przyfaczenia. Ze stosunku jej do kwasow
zdaje sie jednak raczej wynika¢, iz formina jest zasadg dwu-
kwasowa, skoro tworzy nie tylko dwuchlorowodorek, ale takze
i dwuazotani (CH3)6N4.2NO3H. Wiasnosci tych wzor Dudena
i Scharfa zupetnie nie uzasadnia.

Réwnie trudno jest wytlumaczy¢ zapomocg tego wzoru

). Buli. 15, 398 (1895). 2). Zentralstelle f. wiss. techn. Unters. DRP.
298412. C. 1919, IV, 498



tworzenie sie i budowe pochodnych chlorowcowych forminy(
odpowiadajagcych wzorom:
(CH2)BN4X2,  (CH2)6N4X4,  (CHR)EN4X2Y2,

w ktérych X i Y oznaczajg atomy chlorowcéw, jednakowe lub
rozne. WzoOr omawiany nie pozwala zrozumie¢ takze wielu
innych interesujgcych reakcyj, jak tworzenie sie trojnadtlenku
szesciometyleno - dwuaminy pod dziataniem na formine per-

hydrolul:
/CH—0.0—CH2\
N!' CH—O.O0-CH? xN,
\ch?—0.0—CH./

jak degradacja forminy na pochodne pieciometyleno-czteroaminy
przez eliminacje z czasteczki jednei grupy CH2 Ze zwigzkow ta-
kich doskonale poznano pochodng dwunitrozowa—(CH2)5N4(NO)2,
powstajgcg pod dziataniem kwasu azotawego? oraz dwuchlo-
rowg — (CH2)5N4C12, ktéra sie tworzy pod dziataniem podchlo-
rynu sodowego 3.

Coprawda w obu tych reakcjach, poprowadzonych ener-
gicznej, formina tworzy roéwniez pochodne trojmetyleno-troj-
aminowe, a wiec trojnitrozowg (CH2:N.NO)3 i trojchlorows
(CH2N.CI)3; wreszcie pod dziataniem chlorku benzoilowego
w $rodowisku alkalicznem tworzy analogiczng pochodng troj-
benzoilowg 4. Na podstawie réznych analogij przyjeto, iz zwigzki
te odpowiadajg budowie pierScieniowej, przyczem czgsteczka
uwazana jest niezupetnie stusznie za polimer wzoru najprostszego

CH,N—R:
R—N—CH>—N—R
\ v
H,C—N —CH?
|
R

Zwigzek ten bytby rzeczywistym polimerem, gdyby procz
niego istniaty réwniez polimery nizsze (CH3N—R)a i (CH2N—R).

W rzeczywistosci budowa piersScieniowa tych zwigzkow
nigdy nie byla udowodniona. Dopatrywano sie tutaj analogji

). Baeyer i Villiger, B, 33, 2479 (1900). Girsewald, B. 45, 2571 (1912).
-). P. Griess i G. Harrow, B. 21, 2737 (1888). F. Mayer, B. 21, 2883.
Delepine, C. r. 120, 197 (1895). 3). Delepine, Buli. (4), 9, 1025 (1911).
). Duden i Scharf, A. 288, 247 (1895).
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z trojmetyleno-trojmetylo-trojaming oraz polimerami formalde-
hydu. Nizej bedziemy mieli sposobno$¢ wykazaé, iz poglad ten
jest mylny i ze dla wytworéw rozpadu czasteczki forminy za-
stosowa¢ sie nie daje.

Budowa powyzsza pod wzgledem graficznym daje sie bar-
dzo zrecznie wyprowadzi¢ z rozbicia czagsteczki forminy, poj-
mowanej w mys$l wzoru Dudena i Scharfa. Zresztg i odwrot-
nie, wzér ten réwnie prosto wyprowadzi¢ mozna z takiej pier-
Scieniowej trojmetyleno-trojaminy, zaktadajac, iz ta w konden-
sacji forminowej tworzy sie jako stadjum pierwsze, i przez dal-
sze wspoOtdziatanie z formaldehydem, poprzez pieciometyleno-
czteroaming, prowadzi wkoncu do forminyl

NH NH N
CH,
ch! ch! CH, CH, CH, | ch!
| NH N\
CcH/ CH.., chl xchl
NH NH N \ij N/ NN
CH, CH, CH,

Niestety jednak, interpretacja graficzna nie podaza w pa-
rze z dosSwiadczeniem, bowiem dotychczas nie udowodniono
powstawania trojmetyleno-tréjaminy pierscieniowej. Poznano
tylko jej pochodne, tworzace sie podczas kondensacji amin
pierwszorzedowych z formaldehydem. Np. z metyloaminy two-
rzy sie tr6jmetyleno-trojmetylo-tr6jamina (CH2:N.CH3)33. W do-
Swiadczeniach wiasnych3, kondensujac alliloaming z formal-
dehydem, otrzymaliSmy np. trojmetyleno-tréjallilo-trojamine
(CH3.N.CH2.CH CH2)3, ktérej budowe potwierdza zaréwno
analiza, jako tez i oznaczenie ciezaru czasteczkowego. Jest
zupetnie zrozumiate, iz reakcja z formaldehydem w przypadku
amin pierwszorzedowych musi sie zatrzyma¢ na wytworzeniu
takich pochodnych trojmetyleno-tr6jaminy, poniewaz aminy te

). Richter, Organ. Chem. 1909, s. 236. 2). Henry, Buli. acad. roy.
Belg, 28, 200. Cambier i Brochet, C. r. 120, 449. Duden i Scharf. A, 288,
226 (1895), 3), Woyniki tej pracy ogtoszone sa w tym zeszycie dalej.
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tylko w ten sposéb moga wyczerpujaco reagowa¢ z formalde-
hydem. Inaczej rzecz przedstawia sie z amonjakiem, gdzie
obecno$¢ trzeciego atomu wodoru i charakter chemiczny
ogolny stwarzajg warunki chemiczne zgota odrebne. Otz
w przypadku tym niema wcale dowodow, potwierdzajacych
przejsciowe nawet tworzenie sie¢ pierscienia trojmetyleno-tro-
jaminy. | dlatego rownie' $miato zatozy¢ mozna, iz tworze-
nie sie forminy nie koniecznie przebiega wsrdd powstawania
tego zwigzku, a dalej, ze przy rozbiciu czasteczki forminy po-
chodne tréjmetyleno-tréjaminy zjawiaé sie moga jako wynik
wtérny dalej posunietego rozkiadu catej czasteczki. Stowem
nie mamy dotychczas zupetnie pewnej podstawy do twierdze-
nia, iz we wzorze budowy forminy musi wystepowaé gotowy
pierscien trojmetyleno-tr6jaminowy, jako ogniwo fundamentalne.
Jak dalece kondensacja aldehydow alifatycznych z ami-
nami moze przebiega¢ réznie, tego najlepszym dowodem jest
reakcja aldehydu octowego z amonjakiem lub aminami pierw-
szorzedowemi, np. z alliloaming. W zadnym z obu tych przy-
padkdéw nie mozna otrzymac¢ analogéw forminowych, mimo, iz
réznica pomiedzy CH.CHO i H3C.CHO jest faktycznie bardzo
mata, a uzdolnienie ogdlne do reagowania bardzo zblizone.
Niema zadnej watpliwosci, ze kondensacja amin powyzszych
z formaldehydem, np. metyloaming lub alliloaming, na zwigzki
bedace trojkrotnoscig wzoru prostego CH2:N—R, nie moze od-
by¢ sie inaczej, jak tylko na zwigzki pierscieniowe. Odrebnie
rzecz ma sie z amonjakiem, a jeszcze inaczej z wytworami
rozbicia forminy. Jako fakt wysoce znamienny podkresli¢ trzeba,
iz taki np. amid benzoesowy, C6H5.CO.NH2, ktérego obecnosc¢
daje sie stwierdzi¢ ws$rod wytworéw benzoilowania forminy,
i ktéry miatby wszelkie warunki do wytworzenia z obecnym
wsrdéd wytwordw reakcji  formaldehydem  tréjmetyleno-tréjben-

zoilo-tréjaminy pierscieniowej:
C,H5.CO-N-CH.,-N—CO.CbHs
3C,H5.CO.NH, + 3CH.0 —» \ \

CO.C6H5

zwigzku takiego wcale nie tworzy. Natomiast, jak wykazujemy
nizej, reaguje on z formaldehydem stosownie do réwnania:
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2 CBH5.CO.NH2 + CH,0 —> (C8H5.CO.NH)2CH, -|- H,0,

dajagc metyleno-dwubenzamid o budowiel:
C,H5-CH—N- 0
c"m
0 —l\‘l — CH—CBHs

ktéry podczas ogrzewania z kwasami rozciencz, wydziela for-
maldehyd i odtwarza amid benzoesowy.

Ze wzgledow powyzszych wydaje sie, iz dla poznania
budowy forminy o wiele donioSlejsze znaczenie mie¢ beda
reakcje, pozwalajgce usung¢ z czasteczki jedng tylko grupe
CHa, czyli reakcje, przebiegajgce w sposéb fagodny i nie roz-
bijajace zbytnio catej czasteczki. Reakcje te, jak wiadomo, pro-
wadzg do powstawania pochodnych pieciometyleno-czteroaminy.

Griess i Harrow?, dziatajagc ostroznie azotynem sodowym
i kwasem azotowym na roztwor wodny forminy, chiodzony lo-
dem, stosownie do reakcji:

(CH2)EN4 + 2N20% = (CH2)5N4(NO) + CO2 + N20 + H20,

otrzymali pieciometyleno-dwunitrozo-czteroamine. Reakcja ta po-
lega na tagodnem nitrozowaniu forminy, i jak stwierdziliSmy we
wiasnych doswiadczeniach, przebiega jeszcze prosciej:

(CH2)6N¢ + 2HNO? = (CH2)SN4(NO)2 + CH20 + H20,

poniewaz przy zastosowaniu rownowaznych ilosci zwigzkéw
wydziela si¢ w niej formaldehyd. Nie zauwazyliSmy natomiast
wcale wydzielania sie tlenkow azotu. Coprawda warunki re-
akcji byly nieco inne, poniewaz do roztworu forminy i obli-
czonej ilosci azotynu sodowego, chtodzonego lodem, wkraplano
pod mieszadtem obliczong ilos¢ kwasu solnego, natomiast au-
torowie wspomniani wkraplali roztwér azotynu do roztworu for-
miny z kwasem azotowym, dodanym bez uwzglednienia okolicz-
nosci stechiometrycznych. Warunki nasze byly zblizone do
tych, jakie stosowat F. Mayer 3, ktory jednak otrzymat wydaj-
no$C gorsza i zwigzek o puncie topnienia o 4° nizszym.

). Budowe tego, znanego zresztg zwigzku, uzasadniamy w czesci do-
Swiadczalnej. 2). B. 21, 2737 (1888). 3). B. 21, 2883 (1888).



Na reakcji utleniania forminy polega réwniez otrzymanie
Z niej pieciometyleno-dwuchloro-czteroaminy. Osiagnat to De-
lepinel dziataniem roztworu wodnego podchlorynu sodowego
0 zawartosci 4 do 5% chloru czynnego:

(CH2)N4 + 2NaOCl + H,0 + (CH2)6N4CL2 = 2NaOH + CH,O.

Rozktadajgc sie pod dziataniem kwasu solnego, zwigzek
powyzszy wyzwala podwojng ilos¢ chloru, odtwarzajac cze-
Sciowo forming; najpierw odczepia sie¢ chlor i odtwarza przej-
sciowo wolna zasada:

(CH2)5N4CL2 + 2HCL = (CH2)5N4H2 -j- 2C1,.
ta za$, od wody i nadmiaru kwasu ulega hydrolizie na formal-
dehyd i amonjak, wzgl. chlorek amonu, z ktérych powstaje na
nowo formina, za$§ nadmiar amonjaku pozostaje w postaci chlorku.

Budowa pochodnych pieciometyleno-czteroaminy pozostaje

dotychczas niewyjasniona. Usitowano jg ttumaczy¢ na podsta-
wie réznych wzoréw, proponowanych dla forminy, wiec np:

N CH? —N—NO
H2C<f\cH?
\Z
N -CH? - N-NO
Cambier i Brochet? Delepine
NO
H,C—N CH?
\ |
N— CH2 N
\ ' \
H.C n ch,
NO

Na podstawie wzoru Dudena i Scharfa,
albo tez Losekana, wzgl. Cambier i Brocheta

Pomysty te maja raczej charakter graficzny tylko i usitujg
pogodzi¢ budowe wytwordw reakcji z réwnie hipotetycznemi wzo-

). Buli. |4], 9, 1025 (1911). 2). C. r. 120, 105 (1895). 3), C. r. 120, 197 (1895).
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rami forminy. Niema watpliwosci, iz zarbwno wzér Lésekanat
jak 1 wszelkie inne, ktore nie czynig zado$¢ stwierdzonej bu-
dowie sieci przestrzennej forminy, nie zastugujg wiecej na
uwage, zwilaszcza ze i dla innych powoddéw ostaé sie nie moga.
Précz wzoru Dudena i Scharfa dyskutowa¢ mozna tylko jeszcze
wzor proponowany przez van't Hoffa2, wzgl. Delepina, ktéry
pozwala czworo$cian azotowy zamkng¢ w o$mioscianie metyleno-
wym. Pordéwnujac rozmieszczenie i sposéb powigzania atomoéw N
i grup CH2 wewnatrz bryty o$mioscianu w obu tych wzorach
(rys. 4i5), dochodzimy do wniosku, iz wzér van't Hoffa pozwala
w sposéb lepiej odpowiadajacy faktom wyjasnic reakcje przemiany
forminy na pochodne pieciometyleno-czteroaminy, niz jakikolwiek
wzoOr inny. W os$mioScianie van't Hoffa zaznacza sie wyrazZnie
odrebne funkcjonalnie zwigzanie grup CH2 w poréwnaniu z reszta.
Okolicznos¢ ta upowaznia do przypuszczenia, iz pod dziataniem
stosownych czynnikobw reakcja mogtaby zaczynaé¢ sie od pun-

CH,

ktow, w ktérych znajdujg sie te odrebnie zwigzane grupy. Co-
prawda zatozenie takie natrafia na te trudnos¢, ze wszystkie
cztery atomy azotu majg jednakowy charakter chemiczny. Sy-
tuacje moglibySmy ratowaé chyba tylko, zaktadajgc odrebnosé
funkcjonalng krytycznych grup CH3 pod wzgledem czysto prze-
strzennym. Gdyby wiec z powyzszych wzgledéw jedna z tych

). Chem. Ztg. 14, 1409 (1890). 2). Ansichten Uber organ. Chemie,
1. s. 121, Brun$wik 1881.
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grup zostata przez stosowny czynnik usunieta, to pochodne
pieciometyleno-czteroaminy musiatyby odpowiada¢ wzorowi,
ktéry dotychczas nie byt przez nikogo uwzgledniony w dyskusji:
CH? chl
R—n/"N—CH2-N<">N-R

¢hl chl

Niestety, wzor van't Hoffa, nawet mimo powyzszych, ko-
rzystnych dlan zatozen, zdradza wszystkie te same braki, co
i wzor Dudena i Scharfa.

Jednakze fakt, iz czasteczka forminy w sposéb wyrdznia-
jacy sie obdarzona jest sktonno$cig do utraty jednej ze swych
grup metylenowych, zastuguje na najwyzszg uwage i znajduje
potwierdzenie w spostrzezeniach dalszych. Dziatajgc na for-
mine bezwodnikiem octowym w eterze suchym, spodziewaliSmy
sie przy mniej trwatem zwigzaniu w czasteczce jednej lub dwu
grup CH? nastepujacego przebiegu reakcji:

(o - — N
hlc/ "chl CH.0 -j-
N Cl - N
+|
CH3—CO (o) CO-CH,

Pieciometyleno-dwuacetylo-czteroamina

Dwumetyleno-dwuacetylo-dwuamina

Przewidywania te potwierdzity sie dla przypadku pierwszego.
ZarOwno przy wspotdziataniu ilosci rbwnoczasteczkowych forminy
i bezwodnika octowego, jako tez i przy podwdjnej ilosci tego
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ostatniego, reakcja przebiega jednakowo: wywigzuje sie formalde-
hyd i podczas wyktocania mieszaniny wydziela si¢ obfita masa
bardzo drobnych igietek, po odsgczeniu, wymyciu eterem i ode-
ssaniu $niezno-biata i pulchna, ujawniajgca zapach formalde-
hydu. Na powietrzu i w eksikatorze pod proznig masa ta
zwolna przeistacza sie na substancje przejrzysta, spoista, lepka,
lecz dajaca sie tupaC. Jest ona hygroskopijna. Po dluzszem
przetrzymywaniu w eksikatorze, czesto oproznianym, masa ta
traci zupetnie zapach formaldehydu. Obecno$¢ tego ostatniego
thumaczy sie tern, iz formaldehyd, wyzwalajgcy sie w reakciji,
rozpuszcza sie w eterze i zostaje zadsorbowany przez pulchng
mase krysztatkow. Analiza substancji tej wykazata, iz ma-
my do czynienia ze zwigzkiem, odpowiadajagcym skiadowi
CH2N.CO,CH3. O budowie zdecydowalo oznaczenie cigzaru
czasteczkowego. Znaleziono warto$¢ 224, co odpowiada wzorowi
(CH2N.CO.CH3), czyli tréjmetyleno-trojacetylo-trojaminie.

Z przesgczu eterowego, pozostatego po odsagczeniu po-
wyzszego zwigzku, wykrystalizowata masa doskonale uksztat-
towanych, btyszczacych stupkdéw zwigzku o p. t. 186—187°,
ktéry bez dalszego oczyszczania okazat sie substancjg zupetnie
czysta, zarowno skfadem chemicznym, jako tez ciezarem cza-
steczkowym odpowiadajgca pieciometyleno-dwuacetylo-cztero-
aminie (CHa)5N4(CH3.CO)2, Zwigzek ten mozna otrzymywac
w ilosci dowolnej przy wydajnosci okoto 30% w stosunku do
uzytej ilosci forminy.

Reakcja z bezwodnikiem octowym potwierdza zatem przy-
puszczenie, iz w czasteczce forminy jedna grupa CHa jest fa-
twiejsza do usuniecia, niz reszta. Wynik dziatania bezwodnika
octowego na forminge S$wiadczy, iz czasteczka zwigzku przez
usuniecie jednej grupy CH? tworzy pochodng pieciometyleno-
czteroaminy, ta za$, reagujgc z odczynnikiem dalej, wytwarza
naskutek dalszego rozktadu czasteczki pochodng tréjmetyleno-
tréjaminy. Musimy zatem stangé na stanowisku, iz ukiad
pieciometyleno-czteroaminowy jest podstawowem ogniwem struk-
turalnem czasteczki forminy i ze uklad ten w sposob prosty
ttumaczy rowniez obecno$¢ w czasteczce elementarnego uktadu
dwumetyleno-dwuaminowego:



CH, CH,
H-N<Q>N—CH, H—N</ :N—H
chl CH,

Na podobienstwo bezwodnika octowego studjowano réw-
niez dziatanie na forming bezwodnika benzoesowego. Zwigzek
ten reaguje jednak niedo$¢ energicznie i tymczasem doswiad-
czenia nie wydaty jeszcze interesujgcego wyniku. Okoliczno$¢
ta skilonita do zbadania przebiegu reakcji forminy z chlorkiem
benzoilowym. Sprawg tg interesowano sie juz w przesztosci.
Hartungl, a takze Vanino i Schinner? opisali dziatanie tego
odczynnika, wzgl. chlorku nitro-benzoilowego, na formine w roz-
tworze chloroformowym, lecz doswiadczenia te, w ostatnim
zwiaszcza przypadku bardzo powierzchowne i prymitywne, nie
daty zadnego wyniku zdecydowanego.

Reakcje benzoilowania forminy zbadali doktadniej Duden
i Scharf3, ustalajagc na tej podstawie swoj wz6r czworo-
Scienny. Wyniki pracy tej streszczajg sie, jak nastepuje: pod
dziataniem chlorku benzoilowego na roztwér wodny forminy
w reakcji alkalicznej zwigzek doznaje gitebszego rozktadu, ktéry
przestudjowano tylko w czesci, poniewaz odnaleziony wsréd
wytworoéw reakcji zwigzek chlorowy nie zostat zbadany blizej.
Wyosobniono dwa wytwory reakcji: jeden o p. t. 221°. two-
rzacy krysztaty oktaedryczne, i drugi o p. t. 266—267°. Uzna-
no, iz odpowiadajg one budowie:

C6H, .CO—I‘\I—CHg—I‘\I—CO.C,,H,

H,C -N CH?
\
co.cfh)
Tréjmetyleno-tréjbenzoilo-tréjamina, Dwubenzamido-metyleno-
p. t. 221° benzoilo-amina. p. t. 266—267°

Dla zwiazku drugiego nie oznaczono ciezaru czasteczko-
wego, zadowalajgc sie tylko oznaczeniem chlorku amonowego
i kwasu benzoesowego, tworzacych sie podczas gotowania zwigz-
ku z kwasem solnym. Na 1 g substancji znaleziono 0,4 g

Y. J. Pr. 46, 1 (1892). 2). Arch. Pharm. 252. 458 (1914). 3). A. 288,
247 (1895).



NH4CL i 0,9 g kwasu benzoesowego. Nalezy podkres$lié, iz tu
nie moze decydowa¢ o wielkoSci czasteczki, poniewaz kazdy
zwigzek, bedacy polimerem wzoru CH3N.CO.CeH5 przy po-
dobnym rozktadzie da zawsze jednakowe iloSci wspomnianych
wytworéw rozktadu, a mianowicie: z 1 g substancji 0,402 g
NH4CL i 0,915 g kwasu benzoesowego. Zwigzek drugi, nie be-
dacy polimerem wymienionego wzoru, winien da¢ 0,431 g NHjCI
i 0,984 g kwasu benzoesowego, czyli wiecej, niz znalezli Du-
den i Scharf. Liczby autorow sg wiec blizsze wihasciwego po-
limeru, niz zwigzku przyjetego.

Z wynikow osiggnietych autorowie wnoszg o obecnosci
w czasteczce forminy piersScienia trojmetyleno-tréjaminowego.
O ile zwigzek pierwszy upowaznia jeszcze do takiego wniosku,
o tyle drugi nie daje do tego podstaw, poniewaz jego budowy
nie mozna uzna¢ za udowodniong. Nalezy nawet wyrazi¢ po-
watpiewanie co do mozliwosci powstawania takiego zwigzku
w warunkach danej reakcji. Jak wynika z poréwnania budowy
obu zwigzkéw znalezionych, zwigzek drugi winien tworzy¢ sie
z pierwszego naskutek hydrolizy:

/CO.06H5 z CO.CtiH3
/CH2-N< H zCH2.N<
cbhb.co.n< \ch! + o< cbhb.co.n< h + chlo
xch?2—n< Nh xch?.n/h
xco.cbh) \.co.chh)

Naskutek odwrdcenia reakcji, czyli pod dziataniem for-
maldehydu, wytwor hydrolizy musiatby zpowrotem odtwarzac
zwigzek pierwotny. Autorowie stwierdzili, co potwierdzajg
rowniez i nasze doswiadczenia, iz obydwa zwigzki, ogrzewane
z rozc. kwasem solnym, rozpadajg sie na formaldehyd, kwas
benzoesowy i amonjak. Wynika z tego, ze zwigzek drugi nie
moze by¢ wytworem hydrolizy pierwszego i ze na tern stadjum
rozpadu czasteczki reakcja zatrzymac sie nie moze. Z drugiej stro-
ny jest pewne, iz przy podanej budowie zwigzku drugiego pod
dziataniem formaldehydu musiatby powsta¢ zwigzek pierwszy.
Autorowie nie probowali tego. Proby kondensacji, wykonane
przez nas zarbwno w roztworze alkoholowym, jako tez chloro-
formowym, stwierdzity zupeing niezdolno$¢ zwigzku o p.t. 267°
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do reagowania z formaldehydem. Z tych wzgledéw musimy
zakwestjonowaé budowe powyzsza dla tego wytworu benzoilo-
wania forminy.

Reakcje te przestudiowalismy gruntownie w réznych wa-
runkach i przy rozmaitym stosunku iloSciowym zwigzkoéw rea-
gujacych. Dla powoddw, ktore uzasadnimy nizej, wykonano
ja zarowno w $rodowisku wodnem, jako tez i przy uchyleniu
obecnosci wody. W roztworze wodnym benzoilowano w obec-
nosci NaOH, dodajac stopniowo chlorku benzoilowego i chto-
dzgc w wodzie z lodem. W jednym przypadku stosowano
na czasteczke forminy dwie cz. chlorku, w drugim za$ 6 cz,
odczynnika. Za pierwszym razem wyosobniono dwa wytwory
reakcji, mianowicie zwigzki krystaliczne o p. t 220—221°
oraz 267—268°, za drugim za$, précz obu tych samych zwigzkow
jeszcze i niewielkyg iloS¢ trzeciego, rozpuszczalnego w alkoholu
najtatwiej, o p.t. 187—188°. Zadnego zwiazku, zawierajacego chlor,
wsrod wytworow reakcji nie odnaleziono. Zwigzki oddzie-
lono zapomocg krystalizacji czastkowej z alkoholu, stosujgc
na poczatku chloroform w celu usunigecia chlorku sodowego.

Dwa zwigzki pierwsze, odpowiadajgce w zupetnosci sub-
stancjom opisanym przez Dudena i Scharfa, wykazaty jednakowy
sktad chemiczny; odrebny byt tylko zwigzek trzeci o p. t
188°.  Wobec podobienistwa skfadu chemicznego dwu zwia-
zkow pierszych, réznigcych sie tylko wybitnie topliwoscig i posta-
cig krystaliczng (221 i 268°) i dajacych te same wytwory rozktadu
pod dziataniem kwasu solnego, o budowie ich zdecydowac mogto
tylko oznaczenie ciezaru czgsteczkowego. Po ustaleniu rozpusz-
czalnosci zwigzkéw, mozna byto zastosowaé badz tylko metode
kryoskopowag w kwasie octowym, badZ metode ebuljoskopowa
w roztworze alkoholowym dla zwigzku o p. t. 221°, lub w chloro-
formie dla obu zwigzkéw. Z uwagi na mozliwo$¢ rozkiadu
zwigzkéw w kwasie octowym odrzucono metode kryoskopowg
i zastosowano ebuljoskopowg przy uzyciu chloroformu dla obu
zwigzkdéw. Znaleziono warto$ci nastepujace:

dla zwigzku p. t. 220—221° — 395. Teorja 399,
p. t. 267—268° — 486. i 532,
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Skoro do dyskusji wynikéw benzoilowania forminy uzyjemy
za podstawe wzér czworoscienny Dudena i Scharfa, w ktdérym
wystepujg 4 pierScieniowe ukiady tréjmetyleno-trojaminowe
(rys. 3), to cho¢ graficznie bardzo zrecznie dojs¢ bedzie mozna
do piercieniowej pochodnej trojbenzoilowej przez odjecie w czwo-
roscianie ktoregokolwiek naroza z grupg N (CH2)3 jednakze
W rzeczywisto$ci znajdziemy sie pod zarzutem braku uzasadnienia
dla takiego postepowania z punktu widzenia chemicznego. Budowa
czworoscienna czasteczki forminy nie daje faktycznie zadnego
punktu zaczepienia dla reakcji tak pojetej i ma zupetnie te samg
warto$¢, co i wzér ogélny:

(CH2)BN4 + 3H,0  (CH2NR) -|- NH3 + 3CH,0

Do dyskusji lepiej nadaje sie wzor van't Hoffa, pozwala
bowiem przypuszczaé, iz reakcja rozpoczyna¢ sie moze od grup
CH? luzniej w czasteczce zwigzanych. Mogg tu zatem istnie¢
nastepujace mozliwosci:

1. Reakcja rozpoczyna sie od usuniecia jednej grupy CH2

N cll., N CH., CH.,
hle >ch? H2C A>CH? —* C,H5.CO.N; N.CHj.N~
N chl N ch! CH?
i
cbhi-co o-H HO CO—Cs6Hs
+ + CH_O + H,0 +
Cl Na Na ClI

W przypadku tym osiggamy pieciometyleno-dwubenzoilo-
czteroaming o budowie poznanej juz wczesniej. Doswiadczenie
nie potwierdza takiego przebiegu reakcji, poniewaz takiej po-
chodnej nie wyosobniono.

2. Jezeli w spos6b dopiero co przytoczony usuniete bedag
dwie luzniej zwigzane grupy CH2 powstacby musiata dwume-
tyleno-dwubenzoilo-dwuamina o budowie:

ktorej jednak wsrod wytworéw reakcji réwniez nie odnaleziono.



3. Jezeli zostang wyeliminowane dwie jakiekolwiek inne
grupy CH? z bocznych uktadéw czasteczki, wowczas musiataby
powsta¢ pochodna czterometylenowa o budowie:

C6H5,CO—N—CH2-N—CO.C6H5

H =
CH2 1 CH,
| \
C6H5.CO—N—CH,—N—CO.C8H5

Bytaby ona prawdziwg rewelacjg wsréd wytworow rozktadu
forminy, poniewaz dotychczas pochodnych czterometylenowych
nie dostrzezono nigdy. DosSwiadczenia nasze wskazujg jednak,
iz jeden z wytworéw reakcji mogthy byC¢ przyjety za polimer
czterokrotny wzoru CH2N.CO.C8H5 c¢. cz. 532. Jednakze dla
powodow, ktére niebawem wyjasnimy, mozliwos$¢ polimeru o wzo-
rze powyzszym musi by¢ wylkgczona.

4. Gdyby wyeliminowaniu ulegta jedna tylko z bocznych
grup CH2, doprowadzitoby to réwniez do pochodnej pieciometyleno-
czteroaminy, lecz majacej budowe odmienng, niz przytoczona

w punkcie L
N CH, N-CO.CJL

H,C CH, H,C
N - CH?2 -N-CO.C6Hs

5. Pozostaje tylko jeszcze mozliwos$¢ ostatnia, mianowicie,
ze najpierw zostaje usunieta tylko jedna grupa CH2, jak to
dzieje sie w wiekszosci reakcyj forminy, i tworzy sie przejsciowo
pochodna pieciometyleno - czteroaminowa, ktéra z chlorkiem
benzoilu reaguje dalej. Jezeli pochodna ta odpowiada budowie
podanej w punkcie 1, wowczas pod dziataniem 2 czagsteczek
chlorku mozliwy bedzie tylko jeden przebieg reakcji:

CH, CH?
C6H6.CO—N< N—CH2-NI\ >N-CO.C6H5
CH2 CH2

. 4

C2H6.CO.C1 + Na-O-H i H—O—Na + C1.CO.C6Hs

C6H5.CO\ /CH2\ zco.c,h)
N—CH2-Nx >N—CH2—N\ + 2CH20
H H ‘

C6H5.CO/ CO.CJk
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Utworzony przejsciowo, zwigzek ten musi reagowac dalej
z formaldehydem:

C,jH5.CO /CH? co.cbh)

'"N—CH,-N \n—chl’— —> H,0 +
C6H5.CO/ + rl "CO.C8H5

H O H
CH?
CH?
C,.H5.CO\ JCH—N<QIN- co.c,hi
CfiH,.COz CH, CO.C6H6

Dwumetyleno-N,N,-bis-(metyleno-
dwubenzoiloaminoj-dwuamina
Zwigzek ten ma ten sam ciezar czasteczkowy, co i wy-

mieniona wyzej czterometyleno-czterobenzoilo-czteroamina pier-
Scieniowa, lecz bynajmniej nie moze by¢ uwazany za polimer
czterokrotny wzoru prostego CH2N.CO.C6H5. Jest to tylko izomer
strukturalny. Zwigzek powyzszy powstaje wiasnie jako jeden
z wytwordw reakcji benzoilowania forminy, co zostato udowod-
nione przez nas w spos6b nastepujacy.

Poddajac benzoilowaniu otrzymang przez nas pieciometyleno-
dwuacetylo-czteroamine, stosownie do reakcji wyzej omoéwionej:
CH? ch!

CH3.CO—N<  >N—CH2—N<'  N—CO.CHj

CH, CH...

powinniby$Smy otrzymac¢ zwigzek o budowie:
CH3.CO CHa CO.CHj
N—CH,—N;  N—CH,—N
cfhb.co ch co.cbh)

Dwumetyleno-N.Nj-bis-tmetyleno-acetylo-
benzoiloamino)-dwuamina
W rzeczy samej otrzymano z tatwoscig tylko jeden wytwor
reakcji w postaci dlugich stupkéw igietkowatych o p. t. 256°.



Zarobwno analiza, jak i oznaczenie ciezaru czasteczkowego (znal.
415, obi. 408), wniosek ten catkowicie potwierdzajg. Dziatanie
chlorku benzoilowego na pieciometyleno-dwuacetylo-czteroaming
wyjasnia dobitnie, dlaczego w reakcji benzoilowania forminy nie
otrzymujemy pochodnej dwubenzoilowej pieciometyleno-cztero-
aminy. Z chwilg powstania ulega ona bowiem dalszemu benzoilo-
waniu, dajac ostatecznie przytoczony wyzej zwigzek o p. t. 267°.

Z faktow ustalonych wynika jasno, iz obecnos¢ pierscienia
tréjmetyleno-tréjaminowego, jako ogniwa strukturalnego w czaste-
czce forminy, udowodniong nie zostata, ze ogniwo takie nie
wystepuje, natomiast obecne sg ogniwa dwumetyleno-dwuaminowe.
z ktorych powstawa¢ moze uktad pieciometyleno-czteroaminowy:

CH, CH? CH?

H—N ' N—H N—H N—CH,—N. N—H
\z \/
ch, ch, chl

Dalszg konsekwencjg tego stanu rzeczy jest to, iz tworzenie
sie w reakcjach forminy pochodnych tr6jmetyleno-tréjaminowych
jest zjawiskiem wtdrnem, ktére w stopniu dostatecznie zrozu-
miatym wyjasni sie samo przez sie. *

Doswiadczenia poczynione nad reakcjami forminy wskazuja,
iz stopniowe rozbicie jej czgsteczki w reakcjach, odbywajgcych
sie w Srodowisku wodnem, rozpoczyna sie od utraty jednej grupy
CH2. Skionno$¢ do tego zaznacza sie juz w roztworze wodnym
forminy, co Swiadczy o hydrolizie zwigzku. Zgodnie z teorja
roztworéw powinno to powodowac zmniejszenie sie ciezaru czaste-
czkowego dzieki zwiekszeniu sie liczby czgsteczek wskutek
dysocjacji. Dlatego tez metodg kryoskopowsg w roztworze wodnym
nie mozna oznaczy¢ Scile ciezaru czasteczkowego forminy.
Znajdywano!l wartosci 112—117 zamiast 140, co jest blizsze
ciezaru pieciometyleno-czteroaminy.

Po usunieciu z czgsteczki forminy jednej grupy CH? dalszy
wpltyw destrukcji eliminuje druga taka grupe, powodujgc rozpad
na pochodne dwumetyleno-dwuaminy. Skoro na tej podstawie
rozwazymy stopniowg odbudowe czasteczki forminy, przyjac
mozemy, iz kondensacja forminowa prowadzi najpierw do pow-

). B. Tollens i F. Mayer, B. 21, 1570 (1888).



stawania zespotu dwumetyteno-dwuaminowego i postepuje dalej
przez pieciometyleno-czteroaming, stosownie do szematow:

/CH,—OH
1. —> H-N
\1
. CH,

2. + N—H —> H—N  XN—H + 2H,0
H HO—CH,’ &,
ch! ch!

3. \n—h + 0 + H-_NQIX>N_H - HO0 +
\z'

CH, CH, CH,
CH, CH,

H-N. 'N--CH,,—N<">N—H
CH, ch!

Powstaje teraz pytanie co do sposobu dalszej reakcji ostat-
niego zwigzku z formaldehydem. Wydaje sie zupeinie pewne,
iz w reakcji biorg udziat aldehydoamonjak, wodorotlenek amo-
nowy i formaldehyd. Stosownie zatem do szematu:

CH2
H
CH,
chl CH,
— 7H20 K >N ‘N
H H CH,

spodziewac sie trzeba, iz pieciometyleno-czteroamina moze miec¢
budowe tautomeryczng, wzgl. ze zwigzek ten byitby zdolny do
przeksztatcania sie w mysl szematu:

CH, CH q
/CH2\

N N< >Ny---->N  —> H—N<

éAZ H H CH,
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Z przytoczonego przed chwilg szematu kondensacji formi-
nowej widaé, ze po wstgpieniu do reakcji jeszcze jednej czasteczkKi
formaldehydu, powsta¢ musi formina, co réwniez nastapi po przyta-
czeniu sie formaldehydu do pieciometyleno-czteroaminy:

CH, /CHI\ CH, CH, CcH. chl

£L>S><th + o+h>n (-

CH., CH, ch! ch! chl
ch!

Ostatecznie wiec dyskusja wynikéw doswiadczalnych poz-
wala dotrze¢ do wzoru budowy forminy zupetnie odrebnego,
niz wszystkie wzory dotychczasowe, majgce w czasteczce dwa
atomy azotu tréj- i dwa atomy pieciowartoSciowego. Wzor ten,
jak niebawem przekonamy sie, pozwala w sposéb zupetnie wyra-
zisty i prosty wyttlumaczy¢ wszystkie wiasnosci i reakcje forminy.
Takie postawienie sprawy odnajduje réwniez poparcie w fakcie
znamiennym, dotychczas w dyskusji nad budowg forminy niedoce-
nionym, ze ani wsrod wytwordéw kondensacji bezposredniej
amonjaku, wzgl. amin pierwszorzedowych z formaldehydem ani
tez wsérdd wytworow stopniowej destrukcji czasteczki forminy,
poza pochodnemi dwu-, trj- i pieciometyleno-dwu-, tréj- i cztero-
aminowemi nie dostrzezono pochodnych czteroamino-czterome-
tylenowych pierscieniowych. Okolicznos¢ ta nie moze byc¢ rzecza
przypadku i z jednej strony dowodzi, ze zwigzki pierScieniowe
typu (CH2 NH), istnie¢ nie moga, z drugiej za$ sktania do wniosku,
iz nagromadzenie w jednym uktadzie metylenowym zamknietym
czterech atomow azotu tréjwartosciowego wogole nie jest mozliwe.
Przez zastgpienie w pierScieniu czterometyleno-czteroaminowym
wodoréw jminowych grupami CH, docieramy bezpos$rednio do
wzoréw Dudena i Scharfa, albo tez vant Hoffa:

H2C----- N----- CHI -N- - CH! I-!,C —————— N------ CH?
I ch(
Nz N
7
H2C----- N H,C------ N CH?2

ktérych mozliwos¢ réwniez i dla wzgledow dopiero co przyto-
czonych wydaje sie nieprawdopodobna.



Sprawa tautomeryzacji pieciometyleno-czteroaminy bytaby
rozstrzygnieta ostatecznie z chwilg odnalezienia dwu odrebnych
pochodnych tego zwigzku. Dotychczas tego nie dostrzezono i, by¢
moze, pochodne takie wogdle istnie¢ nie mogg z powodu roznic
w charakterze chemicznym atoméw azotu Srodkowych i bocznych;
rodniki kwasowe dazy¢ bedg bowiem do mozliwie najtrwalszego
zwigzania sie z czasteczka.

Wyniki benzoilowania forminy w $rodowisku wodnem
potwierdzajg wniosek o dysocjacji zwigzku na pieciometyleno-
czteroamine:

(CH2)6N¢ + H.20 (CH2)5N¢H?2 + chlo

Dlatego tez chlorek benzoilowy w tych warunkach rozpo-
czyna dziatanie swe odrazu na zdysocjowang cze$¢ forminy,
czyli na pieciometyleno-czteroaming, powodujagc w rezultacie
tworzenie sie tréjmetyleno-trojbenzoilo-tréjaminy (str. 89) oraz
dwumetyleno-N, Nj-bis-imetyleno-dwu-benzoiloaminoJ-dwuaminy
(str, 94). Potwierdzenie tego uzyskano jeszcze zapomocyg do-
Swiadczen dalszych.

Formina rozpuszcza sie niezle w chloroformie, i jezeli
rozpuszczalnik jest suchy, dysocjacja zwigzku na pieciometyleno-
czteroaming, w mys$l wzoru przytoczonego wyzej, nie jest mozliwa.
Nie wyklucza to jednak catkowicie dysocjacji zwigzku na sto-
sowne jony np.:

(CH2)6N¢ H ' + ch?"

ch! chl
—N<  AN—CH?—N<Q>N—"

chl chl

Potwierdza to oznaczenie ciezaru czast. w roztworze chlo-
roformowym metoda ebuljoskopowg. W szeregu pomiaréw zna-
leziono wartos¢ 226. W miare zwiekszania stezenia substancji
w roztworze warto$¢ ta spadata, lecz sadzac juz po zapachu
cieczy (metyloamina), formina ulegata czeSciowemu rozktadowi.
Mozna zatem przypuszcza¢, iz benzoilowanie w nieobecnosci



wody mie¢ bedzie przebieg nieco inny. Zastosowano rozne
sposoby wykonania tej reakcji i otrzymano rzeczywiscie wyniki
interesujace.

Benzoilowanie w roztworze chloroformowym w obecnosci
pirydyny wykazato, co nastepuje: przy zastosowaniu 2 i 4 czg-
steczek chlorku benzoilowego na mol forminy, tworzy sie naj-
pierw wytwor przytgczenia, chlorobenzoilo-formina, rozpusz-
czalna do$¢ trudno w chloroformie. Wyosobniono jg z tego roz-
tworu i przekrystalizowano z alkoholu. Tworzy piekne krysztaty
niesymetryczne (rys. 12), p. t. 189—190u. W dalszym ciggu two-
rzy sie dwuchloro-dwubenzoilo-formina tatwo rozpuszczalna
w chloroformie:

CH2 chl chl chl chl ch,

Cl—nZ X>N"™\n</ \n—co.csh} C|—N<Z\N /\>N< §N—CO.C6H5

Z \= ' . .
\ch2 \ch2 C{—|2 CHz CH2 ! CH2

C,H.CO  CI
Zwigzek ostatni reaguje z nadmiarem pirydyny, dajgc wy-

twor przyfgczenia
CHI CH, CH
N\

c:c|J|5.co-r\uK022 ') g;xc

cbhin.ci co.cbh’

Dwuchloropirydyno-dwubenzoilo-formina

Zwigzek ten, strgcony z roztworu chloroformowego ete-
rem, tworzy sypka mase biatg, ktora po odsgczeniu zlewa sie
i stapia na substancje miekka o skifadzie zgodnym z wzorem.
Pod dziataniem wody, najlepiej przy wykidcaniu z wodg roz-
tworu chloroformowego, substancja ta rozktada sie stosownie do
szematu:

+ 2C,H;.CO.OH + 2C5H5N
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Wiekszos¢ wytworu reakcji przechodzi do wody w po-
staci chloro- wzgl. dwuchlorowodorku forminy, ale nie wszystek.
Czes¢ zwiagzku reaguje z woda wymiennie i stosownie do szematu:

CH, CH, CH,
¢,h5co—n/Nn< N N— ncihs 2 CSHEN,HCL +
CH, CH, " CH
HO—H + CjHN.Gi  co.cbhi  +
HO- H
CH, CH, CH,
c,h,co—nx n. n n—oh

CHz I CH, CH,
OH CO,CHs

wytwarza zwigzek przejSciowy, ktéry pod dziataniem wody
rozpada sie:

HO CO.CbHs
C,H,,.CO.NH, + 2CH,0 + NH.L.OH+2CH,0 + CliH5,CO,NH2-|-2CH,Od-NHLOH.

dajac ostatecznie amid benzoesowy, formaldehyd i amonjak.
Zwigzek pierwszy, reagujac z formaldehydem stosownie do
réwnania
2C,H,.CO.NH, + CH,0 = (C0H5.CO.NH),CH, + H20,

wytwarza metyleno-dwubenzamid, ktory wyosobniono w postaci
igiet 0 p. t. 216—217° (przekryst. z alkoholu i ponownie z eteru
octowego).

Zwigzek ten otrzymany byt niegdy$! przez wykidcanie
amidu benzoesowego w alkoholu z formaldehydem w obecnosci

). Pulvermacher, B. 25, 311 (1892).
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HCI. Podano dlan p.t. 220,5°. Thiesing | podaje p. t. 218°. Przed
podwojnem oczyszczeniem stwierdziliSmy p. t. 218°, lecz po
krystalizacji z eteru octowego punkt ten spad! do 216—217°.
Przytgczanie sie chlorku benzoilowego do forminy mozliwe
jest w inny jeszcze sposéb, zwiaszcza w wyniku dziatania nad-
miaru odczynnika (4 mole). Powstaje tu niewatpliwie pochodna
dwuchlorobenzoilowa o budowie
CH, CHI CH
C6H6,CO—N. N N N-CO.C,Hs
CH, CH, CH

cl cl
wzglednie odpowiednia pochodna pirydynowa, ktéra po wyla-
niu roztworu chloroformowego do wody tworzy zwigzek:
i CH. chl chi
CiHe. CO-n/“ ~nZ \n-CO.ChH?
CH, CH2 CH

HO OH

W roztworze chloroformowym obecny jest jeszcze chlorek
benzoilowy, przeto zwigzek powyzszy ulega dalszemu ben-
zoilowaniu wsrod czesciowego rozkiadu:

CH: ch! chi
C6H5.CO—N< n/ N< bN-CO.CJb —> HCI + 2 CH20

CH, CH, CH,
+ I o O H

C6H6.CO.C1

dajac w wyniku dwumetyleno-N-(metyleno-dwubenzoiloamino-NL-
metyleno-benzoiloamino)-dwuamine. Zwigzek ten krystalizuje
sie z alkoholu w postaci krysztatbw o pokroju niesymetrycznym
(rys. 14), p. t. 236—237° (c. czagst. znalez. 405. obi. 428).

0. J. Pr. [2], 44, 570.
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Z posréd wytworéw benzoilowania wydobyto jeszcze je-
den zwigzek. Woydziela sie on z roztworu chloroformowego,
wyktoconego po benzoilowaniu z woda, w postaci biatego pulch-
nego osadu. Osad ten odsgczono i rozpuszczono we wrzgcym
alkoholu. Skiadat sie on z czeSci tatwo i trudno rozpuszczal-
nych, ktére oddzielono. Z roztworu wykrystalizowano dwa
zwiazki: chlorobenzoilo-formine w postaci pieknych krysztatow
niesymetrycznych (rys. 12) i zwigzek nowy w postaci igiet spi-
czasto zaostrzonych na jednym koncu. Zwigzek trudno roz-
puszczalny w alkoholu przekrystalizowano osobno, otrzymujgc
krysztaty opisanego juz zwigzku o p. t. 236—237°.

Wobec niewielkiej ilosci igiet wyosobniono je mechanicznie
z mieszaniny z chlorobenzoilo-forming. Majg one p. t. 185°i po
zanalizowaniu okazaty sie chlorowodorkiem forminy (CH2)6N4.HC1.
Okazuje sie zatem, iz zarowno chlorobenzoilo-formina, (rys. 11).
jak i chlorowodorek forminy, mimo fatwej rozpuszczalnosci
w wodzie, podczas wyktdcania roztworu chloroformowego roz-
puszczajg sie czeSciowo w chloroformie.

Benzoilowanie z wytgczeniem udziatu wody wykonano
w roztworze chloroformowym réwniez w obecnosci sproszko-
wanego weglanu sodowego. Reakcja przebiegata wsrod pochia-
niania ciepta (ciecz oziebiata sie samorzutnie). Wytwory reakcji
rozpuszczaty sie w chloroformie, z ktérego, po wylaniu do ete-
ru, strgcata sie twarda masa biata, rozpuszczalna w alkoholu.
Wyosobniono z niej dwa zwigzki—trudniej i fatwo rozpuszczal-
ny; pierwszy w ilosci przewazajacej, tworzacy krysztaty bipirami-
dalne, catkowicie identyczne z otrzymanemi podczas benzoilo-
wania forminy w wodzie, o p. t. 220—221°. Zwigzek ten utwo-
rzyt sie z dobrg wydajnoscig, a ze nie zawierat domieszki
zwigzku o p. t. 267°, tworzacego sie w wodzie obok pierwsze-
go, przeto byt odrazu znacznie czystszy i wykazat p.t. 218—219°,
czyli o 2° nizszy. Te temp, topliwosci musimy zatem przyjac
jako miarodajng dla trojmetyleno-tréjbenzoilo-tréjaminy (rys. 8),
z ktérg w danym przypadku mamy do czynienia.

Procz tego zwigzku z posréd wytworéw benzoilowania
w obecnosci sody wyosobniono jeszcze z przesaczu eterowego,
pozostawionego na pare dni w naczyniu otwartem, zwigzek
drugi, tatwo rozpuszczalny w alkoholu i tworzacy po krystali-
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zacji z eteru octowego dtugie, jedwabiste iglty o p.t. 216—217°.
Po odsaczeniu krysztatow przesacz eterowy wydzielit ponownie
ten sam zwigzek, co powtarzato sie prawie do zupeinego od-
parowania eteru. Nalezy zaznaczy¢, iz w eterze obecny byt
jeszcze chlorek benzoilowy, ktérego stopniowo ubywato.

Dyskutujac przebieg benzoilowania w obecnosci sody, na-
lezy wyobrazi¢ go sobie w mys$l szematu:

—> CH,0 4- CO, + 2NaCl —+

Utworzona pieciometyleno-dwubenzoilo-czteroamina ulega
dalszemu benzoilowaniu (por. str. 93):

CH, CH?

C,jH6.CO-N. N—CH2—Nx  zN.CO,C6H) —> CH,0 + 2NaCl -f-
CH, CH, CO2-|-CH2:N,CO.CbH§ +
.

C6H6.CO. CI + Na—O CO,-- Na + CI ,CO.C6H5

—N—CH?—N—CH,—N—CH?— C6H5.CO—N—CH2?—N—CO.C6H5
g | | |
co co co H2C—N- - CH!
|
CO.C[H,

albo tez reaguje zgodnie z szematem:

C6H5.CO.N N.CO.C6H5 CH20 + CO, + 2NaCl +

CH2:N.CO.C8H5-j-



Tréjmetyleno-tréjbenzoilo-tréjamina. czyli wasciwie
dwumetyleno-tN-benzoilo-Nj-metyleno-dwubenzoiloaniinoJ-dwuamina
Oto jest powdd, dla ktérego mozna powatpiewac, czy troj-
metyleno-tréjbenzoilo-tréjamina o p.t. 218—219° musi mie¢ bu-
dowe pierscieniowg. Oznaczenie ciezaru czast. nie zdecyduje
tej sprawy, podobnie jak i rozpad zwigzku pod dziataniem
kwaséw, gdyz w obu przypadkach tworzy¢ sie beda te same
wytwory rozktadu: CcH5.CO.OH, CH20 i NHi. Za ostatnig
budowag przemawia réwniez i to, iz tworzacy sie w reakcji
metyleno-benzamid mogthy sie przeciez polimeryzowaé na zwia-
zek pierscieniowy trojkrotny, gdy w rzeczywistosci nic podob-
nego sie nie dzieje. Przeciwnie raczej, obecny w roztworze
eterowym obok formaldehydu metyleno-benzamid, rozkiada sie
pod wptywem wilgoci (naczynie otwarte przez czas diugi) az
do konca parowania eteru:
CH,:N—CO.C6H5 + H.0  C6H5.CO.NH2 + CH20,

a utworzony amid benzoesowy kondensuje sie z formaldehydem
na metyleno-dwubenzamid, krystalizujgcy sie z eteru octowego
w iglach o p. t. 216—217°. Wydajno$¢ zwigzku tego w danej
reakcji jest w poréwnaniu z innemi sposobami benzoitowania
forminy wyjatkowo obfita.
Przenoszac stan rzeczy, istniejacy w nowym wzorze bu-
dowy forminy z ptaszczyzny na
model przestrzenny, odnajduje-
my w bryle rozmieszczenie ato-
mow N i grup CH3, wyobrazone
na rys. 6. Widac, iz wzor go-
dzi sie z budowg sieci prze-
strzennej czasteczki. Czyni on
zrozumiatem osobliwe uzdolnie-
nie zwigzku do utraty jednej ze
swych grup CH2 i przejscie na
pochodne pigciometyleno-cztero-
aminy, nadto rozbicie czasteczki Rys. 6
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na pochodne dwumetyleno-dwuaminowe, Inne wiasnosci forminy
wyjasniajg sie same przez sie. Widac, ze zwigzek moze reagowac
jako zasada jedno- i dwukwasowa, tworzac sole o budowie:

CH2 CH, chl

dwuchlorowodorek

Z budowy tej wynika, iz elementy kwasu u obu soli mu-
szg byC¢ zwigzane z trwatoScig niejednakowa. Na tej samej
podstawie zrozumie¢ mozna tworzenie przez formine pochod-
nych dwu- i czterochlorowcowych, u ktérych druga para chlo-
rowca rowniez zwigzana jest mniej trwalel

Reakcje, wykonane z forming w pracy niniejszej, wyjasnione
zostaty na podstawie tego wzoru wyczerpujgco. Pozostawatoby
jeszcze omowié kilka innych interesujgcych przemian forminy.
Tworzenie sie pochodnej dwunitrozowej i dwuchlorowej piecio-
metyleno-czteroaminy daje sie bardzo prosto zrozumie¢ na pod-
stawie szematu:

+ H20 + CH.,0
(lub ClI zamiast NO)

(CI—OH) (HO—cCl)

Powstawanie trojmetyleno-trjnitrozo-tréjaminy i takiejze
pochodnej trojchlorowej najlogiczniej daje sie wyttumaczy¢ tylko
na podstawie reakcji:

*). Legler, B. 18, 3350 (1885). Delepine, Buli. [5]. 11, 552. Horton,
B. 21, 2000 (1888). Hoehnel, Arch, Pharm. 237, 693 (1899). Mouneyrat, C. r.
136, 1470. Werner, Proc. Chem. soc. 22, 258, Vanino i Seitter, Pharm.
Zentrh. 42, 120 (1901). Marotta i Alessandrini, Gaz. 59, 953 (1929). Wreszcie
monografja: J. Altpeter, Das Hexamethylentetramin, 1931.
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20N—i OH + CH.;N-NO + CH.0 + H20
(2C1—OH)
Zaktadajac budowe pierscieniowg dla pochodnych tréjme-
tyleno-tréjaminowych, nalezatoby przebieg reakcji ttumaczyé
w sposOb omowiony na str. 103, a wiec bardziej ztozony.

Interesujaca reakcja tworzenia sie¢ trojnadtenku szescio-
metyleno-dwuaminy pod dziataniem na formine perhydrolu thu-
maczy sie prosto, jako wynik redukujacych wiasnosci H202:

,chl.o.o.ch]
N—-CH2.0.0.CH2™N -+ 2NH,

+ CH...0.0.CH.Z

Tz

Marotta i Alessandrinil reakcje te ttumaczg na podstawie
wzoru Losekana, jako wynik przejsciowego powstawania trojoksy-
trojmetyloaminy:.

CH>—N=CH? + 3HOOH zchl.oh
NA-CH2-N=CH? — N. CH20H -f- 3HN CH? + 30
\.ch?—n=ch! \chl.oh

CH2.0H 0 HO.CH? zCH2.0.0.CHX
N;--CH2.0H + O + HO.CH>- N —> Nz CH2.0.0.CH? + 3H20

chl.oh o HO.CH./ \CH?2.0.0.CH2/

Potwierdzenie tego autorowie widzg nie w odnalezie-
niu wsérdéd wytworéw reakcji trojoksy-trojmetyloaminy, lecz
w tem, ze zwigzek ten, otrzymany sposobem Henry 2, tworzy
z perhydrolem ten sam wytwor ostateczny, nadto rowniez
w tem, iz przesagcz po oddzieleniu wytworu reakcji tworzy
z chlorkiem benzoilu w $rodowisku alkalicznem tréjmetyleno-

). Gaz. 59, 953 (1929). 2). Buli. acad. roy. Belg. 1902, s. 721.
21.1.1903). 8.11, 1902). C. 1903. I. 439.
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trojbenzoilo-trojamine.  Wedtug' autoréw wynika z tego, iz
W przesaczu obecny by¢ musi metylenoimid.

Nie kwestjonujgc otrzymania samego trojnadtlenku z tréj-
oksy-trojmetyloaminy, nalezy podkresli¢, iz zaden z przypuszcza-
nych wytworéw reakcji nie zostat wyosobniony. To za$, iz pod
dziataniem na przesacz chlorku benzoilowego otrzymano tréj-
metyleno-trojbenzoilo-trjaming, moze réwnie dobrze wynika¢
stad, iz w przesgczu pozostat nadmiar nieroztozonej forminy,
ktora, jak wiadomo juz, w reakcji tej musi wytworzy¢ ten zwig-
zek. Girsewald! o wiele wczesniej wykazat, iz w reakcji z per-
hydrolem przemienia sie tylko 66% forminy. W do$wiadcze-
niach swych usitowali$my bez powodzenia odnalez¢ metylenoimid
wsrdd wytwordw reakcji, natomiast stwierdziliSmy w przesgczu
obecnos¢ znacznej ilosci amonjaku. Amonjak nie mdgt pocho-
dzi¢ z pozostatej forminy, gdyz ta nawet od tugbw mocnych
nie wydziela go. Nakoniec skadingd wiadomo, iz woda utle-
niona moze wywiera¢ dziatanie redukujace.

Zadng miarg nie mozna lekcewazy¢ jednej z zasadniczych
wiasnosci  forminy, mianowicie tego, iz nie redukuje sie ona
wodorem w obecnosci platyny?2, co zupetnie wyklucza mozli-
wos¢ istnienia w czgsteczce forminy wigzan podwdjnych. Obec-
no$¢ wigzan tych prowadzitaby roéwniez do mozliwosci otrzy-
mywania zwigzkéw chlorowcoweglowych podczas rozkladu po-
chodnych chlorowcowych forminy. Nic podobnego dotychczas
nie stwierdzono.

Czes¢ doswiadczalna
Przy wspotpracy M. Kijewskiej (analizy elementarne)
i M. Krakowskiego (oznaczanie ciezaréw czasteczk.)

|.  Dzialanie bezwodnika octowego na formine

1.— Do roztworu 10,5 g bezwodnika w 150 ccm eteru
suchego sypano matemi porcjami forming subtelnie sproszko-
wang (14 g). Za kazdym razem ciecz mocno skiocano i chio-
dzono w zimnej wodzie, cho¢ temp, podnosita sie b. nieznacz-
nie. Formina w czeSci rozpuszczata sie, w czesci za$ tworzyla
zlepiajagce sie grudki, ktore rozgniatano precikiem. W miare po-

). B. 45, 2571 (1912). 2). Pummerer i Hofman, B. 56, 1255 (1923).
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stepu reakcji uchodzit z cieczy zapach formaldehydu. Po pew-
nym czasie wydzielita sie z roztworu masa bardzo drobnych
krysztatkdw igietkowatych, a gdy ilos¢ ich przestata sie zwiek-
sza¢, odsgczono je na lejku Buchnera, pozostawiajagc na dnie
kolby cze$¢ substancji sklejong w grudki. W nastepstwie oka-
zato sie, iz zlepek ten skiadat sie z mieszaniny wytwordw re-
akcji i niezmienionej forminy. Mase krysztatkow wymyto na
lejku eterem. Poczatkowo $niezno-biata i pulchna, do$¢ szybko
zlepia si¢ ona i tworzy mase jednolitg, pOtprzezroczystg. Sub-
stancja od samego poczatku wydziela zapach formaldehydu,
ktéry w eksikatorze czesto ewakuowanym po dluzszym czasie
zupetnie traci, przemieniajac sie w koncu na mase lepka, lecz
dajacg sie tupa¢ i hygroskopijna. Obecno$¢ CHaO pochodzi
stad, iz ten, wyzwalajgc sie w reakcji, rozpuszcza sie w eterze
i zostaje zadsorbowany przez pulchng mase igietek.

Zwigzek rozpuszcza sie bardzo tatwo w wodzie, alkoholu
i kwasie octowym, nieco trudniej w chloro- i bromoformie,
trudno w benzenie. Ogrzewany z rozc. kwasami, rozpada sie
na formaldehyd, amonjak i kwas octowy.

Analiza. 0.0322 g subst. 0.0590 g CO2 i 0,02092 g H20.—0,0225 ¢
subst. 3,887 ccm N (748.95 mm, 20°). Znal. C — 50,03. H— 7,27, N — 19,50%
Dla (CH;N.CO.CH3) oblicz. C—50,70. H—7,03, N—19,73%.

Ciezar czasteczk. oznacz, kryoskopowo w kwasie octowym:
«— 1.F =77 = = — << obi. 2B.

Z przesaczu eterowego, pozostawionego przez noc w na-
czyniu otwartem, wykrystalizowaty obfite, przejrzyste stupki
btyszczace (rys. 7), ktére odsgczono, wymyto eterem i wysu-
szono. Woydajno$¢ okoto 30% w stosunku do uzytej ilosci for-
miny. P. t. 186—187° (bez popr.). Rozpuszczalnos¢: w wodzie
doskonata, w eterze dos¢ trudna, w eterze octowym nieco trud-
niejsza, w alkoholu i chloroformie tatwa, w benzenie trudniej-
sza. Subst. mozna krystalizowa¢ w razie potrzeby z eteru octo-
wego, co jednak z reguty jest zbyteczne. Przy gotowaniu z rozc.
HC1, rozkfada sie na kwas octowy, formaldehyd i amonjak.

Analiza. 0,0302 g subst. 0,05649 g CO? i 0,02031 H20. Na 0,0200 g
subst. 4,752 ccm N (742,05 mm, 20°). Znalez. C—51,01, H—7,54, N—26,42.
N met. Kjeldahla 26,45. Dla C9H1602N4 oblicz. C—50,94. H—7,53, N—26,43.
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Ciezar czasteczk. — Metoda ebuljoskopowa! w benzenie:

K.S 4900X0,0966

L. A 20.45X0.093

Zwigzek otrzymany jest pieciometyleno-dwuacetylo-czteroaming o bu-
dowie:

= 227, obi. 212.

chl chl
CH3.CO—Nx N—CH,-NZ ZN—CO.CH,
chl chl
Rys. 7
2. — Reakcje z bezwodnikiem octowym wykonano w inny

jeszcze spodb: forming zmielong zawieszono w eterze i wkra-
plano wsrdd sktocania bezwodnik rozcienczony podwdjng iloscig
eteru. Na mol forminy uzyto 2 mole bezwodnika. Po dodaniu
potowy bezwodnika znaczna ilo$¢ forminy przeszta do roztwo-
ru, nie rozgrzewajac cieczy. Druga cze$¢ bezwodnika dodano
w rozcienczeniu 1:1, temp, podniosta sie nieco wiecej. Po do-
daniu wszystkiego odczynnika w pewnej chwili z cieczy przej-
rzystej, znajdujgcej sie ponad osadem zlepionym, zaczety wy-
dziela¢ sie drobne igiefki, ktére szybko zapetnity calg ciecz,

). Do oznaczen ebuljoskowych postugiwano sie nowym modelem
ebuljoskopu W. Swietostawskiego, wykonanym przez p. Obojskiego.
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zageszczajac ja na papke. Witedy mase krysztatkdw odsgczono,
pozostawiajgc w kolbie osad zlepiony. Dalej postepowano, jak
poprzednio, otrzymujac zupetnie te same dwa wytwory reakcji,

3. — Zamierzajac osiggna¢ wiekszg wydajnos¢ zwigzku
krystalicznego, sposéb wykonania reakcji zmieniono jeszcze raz:
do zawiesiny proszku forminy w eterze wkraplano pod silnem
mieszadtem bezwodnik octowy nierozcienczony w stosunku mol na
mol i 2 mole odczynnika. Wkraplanie prowadzono bardzo wolno,
temp, nie podwyzszata sie wcale. Przy sposobie tym, z powodu
mieszania cieczy, nie mozna bylo wyosobni¢ wcale czystych
krysztatkéw substancji pierwszej, gdyz zlepialy sie one z for-
ming niezmieniong. Do eteru przechodzit tylko zwigzek drugi
o p. t. 187—187°, ktory wykrystalizowat z przesagczu w ilosci
nie wiekszej, niz za pierwszym razem. Wynika z tego, iz
zwiekszenie wydajnosci zwigzku powyzszego w reakcji tej nie
jest mozliwe.

Il. Dziatanie chlorku benzoilowego na formine

1. — Najpierw zastosowano na mol forminy 2 mole od-
czynnika. 14 g forminy rozpuszczono w 50 ccm wody, ozie-
biono w wodzie z lodem, dodano roztwér 8 g NaOH w 40 ccm
wody i wsrdd skidcania wkraplano chlorek benzoilowy, doda-
jac dalsze porcje tegoz dopiero po zniknieciu zapachu poprzed-
niej. Wkraplaniu odczynnika towarzyszy nieznaczne podwyzsza-
nie sie temp, cieczy, ktérg utrzymywano w granicach 8—12°.
W miare benzoilowania wydzielaty sie klaczki substancji biatej,
taczace sie stopniowo na zlepek jednolity, unoszacy sie w cie-
czy w postaci placka lub kuli. Po skonczonej reakcji zlano
ciecz i zlepek wykltdcono najpierw z zimna, potem z cieplg
woda. Miekt on przytem, topigc sie czeSciowo, co ulatwiato
wymycie masy. Po zlaniu cieczy zlepek oblano alkoholem
i ogrzano. Topit sie on, w czeSci rozpuszczajac sie, w czesci
za$ rozpadajac na drobne, biate krysztatki, ktére rozpuscity sie
w wiekszej ilosci wrzacego alkoholu, pozostata tylko nieznaczna
ilos¢ drobnych krysztatbw NaCl. Roztwér przesaczono i pozo-
stawiono do krystalizaciji.

W mieszaninie krysztatdw odsaczonych stwierdzono obec-
no$¢ dwu rodzajow substancji krystalicznej: jednej o ksztattach
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bipiramidalnych, drugiej w postaci ptytek kwadratowych, cien-
szych i grubszych, az do postaci kostek. W celu usuniecia mo-
zliwych jeszcze w mieszaninie Kkrysztatkow soli, substancje roz-
puszczono w chloroformie i przesgczono, przesacz rozcienczono
rowng iloscig alkoholu i znacznym nadmiarem eteru. Eteru
mozna nie stosowaé, skoro roztwor chloroformowy odparowac
i roztwor stezony rozcienczy¢ alkoholem. Wykrystalizowuje
zen masa krysztatow, zawierajgca nadal obie postaci krysta-
liczne. Korzystajgc jednak z widocznej réznicy rozpuszczal-
nosci obu postaci w alkoholu, drogg krystalizacji czastkowej,
zresztg bardzo diugotrwatej i zmudnej, zdotano wreszcie wydzie-
lic oba rodzaje krysztatow. Sg to zwigzki nastepujace (rys, 8i9).

Zwigzek pierwszy

Cechy zewnetrzne: kryszt. silnie blyszczace, bez-
barwne, czepiajagce sie palcow i przedmiotdw przy dotykaniu
i trudno odpadajace. Z powodu wiasnosci tej (elektryzacja)
sprawiajg wrazenie wilgotnych. P. t. 220—221°, topnienie po-
przedza miekniecie substancji.

Rozpuszczalnos¢: w wodzie — wcale, w eterze
bardzo mato, w alkoholu wrzagcym niezle, w chloroformie wrza-
cym fatwo, w bromoformie wrzacym fatwo, w benzenie prawie
wcale, w kwasie octowym wrzgcym fatwo.

Wiasnosci chemiczne: kryszt. rozpuszczczajg sie
w kwasie siarkowym stez. Po rozcienczeniu wodg straca sie
substancja biala, krystaliczna, za$ podczas gotowania (réwniez
z HC1) wydziela sie formaldehyd, w roztworze pozostaje siar-
czan amonu i krysztatki kwasu benzoesowego, p. t. 120—121°.

Analiza. 0,259 g subst. 0,06827 g CO? i 0,0125 g H20.—0,02995 g
subst. 2,874 ccm N (721,88 mm. 19,8°). Znal, C — 71.69, H — 540, N —
10.483. N met, Kjeldahla 10.48. Dla (CH2N.CO.C6H5) oblicz. C - 72,18,
H — 526, N — 10,535.

Ciezar czasteczk. oznaczono metodg ebuljoskopowa w chloroformie:
K. S 3880X0,7872 3954
L.\ 94.2 X 0.082 '

Dla (CH2N.CO,C6H5)3 oblicz. 399.
Zwigzek zbadany jest trojmetyleno-tr6jbenzoilo-tr6jaming o budowie;
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Rys. 8

Dla powoddéw, wytozonych w czesSci teoretycznej, zmu-
szeni jesteSmy przyja¢ budowe I, w mys$l ktorej zwigzek jest
dwumety!eno-(N-benzoilo- Nj-metyleno-dwubenzoiloamino) - dwu-
amina. Wobec otrzymania tegoz zwigzku w inny sposéb i bez
obecnosci towarzyszacego mu zwigzku wyzej topliwego, p. t.
dla zwigzku zupetnie czystego ustalono na 218—219°.

Zwigzek drugi

Cechy zewnetrzne: Kkryszt. bezbarwne o potysku
b. niewielkim, w skupieniu majg posta¢ proszku biatego, syp-
kiego, nie czepiajgcego sie przy dotknieciu. P. t. 267—268°.

Rozpuszczalnos¢: w wodzie wcale, w eterze b. trud-
no, w chloro- i bromoformie wrzacym tfatwo, w benzenie pra-
wie wcale, w kw. octowym wrzagcym fatwo, w zimnym b. trudno.

Wiasnosci chemiczne: te same, co i dla zwigzku
poprzedniego.



— 113

Analiza. 0,0340 g subst. 0,05975 g CO? i 0,01615 g H20.—0,0257 ¢
subst. 2,39 ccm N(748,66 mm, 20,4°). Znal, C — 72,00, H—5,32, N — 10,63$.
N met. Kjeldahla 10.49. Dla (CH2N.CO.C6H5) oblicz. C — 72,18, H — 5,26,
N — 10,53%.

Ciezar czagsteczk. oznacz, metodag ebuljoskopowa w chloroformiel;

K. S 3880X1.1235
i.A 96,59X0,093

Dla (CH2N.CO.C6H5)3 obliczono — 399. Dla (CH,N.CO.C6H54 — 532.

Rys. 9

Zwigzek zbadany jest dwumetyleno-N-Nj-bis-(metyleno-dwubenzoilo-
amino)-dwuaming (CH2N.CO.C6H5)4 o budowie:

C6H6.C(\ 5\ /CO.CtHs
N-CH2—N<  >N—CH2—N<"
C6H5.CO ch co.cbh)
2. — Benzoilowanie wykonano powtornie, stosujagc na mol
forminy 6 moli odczynnika. — 14 g forminy rozp. w 80 ccm

wody, dodano roztwor 24 g NaOH w 60 ccm wody i 85 ¢
chlorku benzoilowego, wkraplajac go, jak za pierwszym razem.

). W celu sprawdzenia dziatania ebuljoskopu i wiasnosci chloroformu
oznaczono ciezar czast. dwufenyloaminy.

A - <% = SRBBI = frew Dla commN cblicz 160x
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Okazato sie, iz nie mogt by¢ zwigzany wszystek chlorek, od-
czynnik reagowat pod koniec coraz trudniej, pozostato go jeszcze
14 g. Utworzyt sie duzy zlepek biaty, ktoéry wymyto i roz-
puszczono we wrzgcym alkoholu; rozpad! sie on przytem na
proszek biaty, krystaliczny. Nie usitowano rozpusci¢ go catko-
wicie, lecz roztwér przesgczono, krysztaty wymyto i przesgcz
pozostawiono do krystalizacji. Otrzymane zeh krysztaty, wraz
z poprzedniemi, rozpuszczono w chloroformie, przesgczono, roz-
twor zageszczono przez odparowanie, rozcienczono roéwng ilo-
Scig alkoholu i duzym nadmiarem eteru. Po 24 godz. wykry-
stalizowata masa drobnych krysztatkow, ktére odsgczono, prze-
sacz poddano destylacji i pozostatos¢, po odpedzeniu z tazni
chloroformu, krystalizowano z alkoholu. Réwniez z alkoholu
krystalizowano dalej krysztaty juz odsgczone poprzednio.

Stosujac krystalizacje czgstkowg z alkoholu, zdotano wyo-
sobni¢ z mieszaniny dwie frakcje krystaliczne gtowne, fatwiej
i trudniej rozpuszczalng, zupetnie identyczne z opisanemi wy-
zej. Ze wszystkich za$ przesaczOw, poczynajac od najpierwszego,
az do ostatniego, po ich zigczeniu i zmudnem usuwaniu wcigz
jeszcze obecnych zwigzkéw gtéwnych, wyosobniono jeszcze
trzeci wytwor reakcji, fatwo rozpuszczalny w alkoholu i kry-
stalizujgcy sie w dtugich igtach (rys. 10). P. t. 187 — 188l
Krysztaty nierozp. sie w wodzie, natomiast tatwo w alkoholu,
chloro- i bromoformie goragcym, trudniej w eterze etylowym
i octowym. Gotowane z rozc. kwasami, rozpadajg sie na for-
maldehyd, kwas benzoesowy i s6l amonowa.

Analiza. 0,0228 g subst. 0.0556 g CO,, 0,0117 g H,0. Znal. C—66.51,
H—5,74; N metodg Kjeldahla: a) 11.60, b) 11,54%. Obi. dla C27H28N4OS:
C—66.39, H—5.74, N—11,48%.

Whniosek. Zwigzek zbadany odpowiada wytworowi przytaczenia
3 czasteczek kwasu benzoesowego do forminy, czyli pelnego nasycenia tej
zasady. Wytwory przylgczenia jednej i dwu czgsteczek tego kwasu beda
odpowiadaty budowie:

CH, CHz CH
HnZ >NU~ nZ"ON.0.CO.CcH,

\" \/
CH, CHZ CH

C|;H5.C0,0 H
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W zwigzku ostatnim jeszcze jeden atom wodoru da sie
podstawi¢ rodnikiem kwasowym z wydzieleniem czasteczki
wody, prowadzac do pochodnej o budowie:

CH? CH, chl
N N-OCO.CiHs
¢h?
cbhb.co.o h
Benzoilo-dwubenzoesan forminy

Po wydobyciu powyzszego zwigzku wyosobniono z prze-
saczu jeszcze niewielkg iloS¢ blaszek kwasu benzoesowego,
p. t. 120—121. Obecno$¢ krysztatkow tego zwigzku dostrze-

Rys. 10

zono juz wczesniej w réznych chwilach krystalizacji; nie moze
zatem dziwi¢, iz wsréd wytwordw benzoilowania forminy zna-
lazt sie rowniez i wytwor przytgczenia sie tego kwasu do obec-
nej jeszcze forminy niezmienionej, mimo, iz drogg wspotdziata-
nia bezposredniego forminy i kwasu benzoesowego otrzymaé
takiego wytworu przyfaczenia nie zdotano.

3. — Benzoilowanie w obecnosci pirydyny.
14 g forminy rozpuszczono w stosownej ilosci chloroformu na
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zimno, dodano 32 g pirydyny i pod szybkiem mieszadtem wkro-
plono (1 kropla na sekunde) 29 g chlorku benzoilowego. Mie-
szaniny nie chtodzono, gdyz temp, prawie sie nie zmienia. Juz
od pierwszych kropli odczynnika wypada biaty osad krysta-
liczny (igty), ktérego stopniowo przybywa, za$ po pewnym
czasie zwolna ubywa, i w koncu tworzy sie roztwor niemal
przejrzysty. Po wkropleniu chlorku benzoilowego ciecz mie-
szano jeszcze W ciggu godziny, poczem jg przesaczono. Czesc
tego przesaczu wkroplono do nadmiaru suchego eteru. Strgca
sie przytem biaty, pulchny, sypki osad. Odsgczono go, wy-
myto eterem, przeniesiono do naczynia i umieszczono w eksi-
katorze, ktory silnie ewakuowano. Pulchny z poczatku osad,
po odparowaniu eteru i podniesieniu sie temp, zlepia sie i two-
rzy mase poistalg, tatwotopliwa.

Analiza wykazata zawartos¢ 12,78% CI i 28,00% pirydyny, ktérg
oznaczono w spos6b nastepujacy: 1,5 g subst, ogrzewano w ciggu 1 godz. na
tazni z kwasem azotowym stezonym. Azot forminowy utlenia sie przytem,
natomiast pirydyna pozostaje nietknieta. Roztwor rozcienczono i destylowa-
no z nadmiarem #tugu, chwytajac pirydyne w 0,1-n kwasie solnym, ktorego
nadmiar po destylacji miareczkowano tugiem.

Dla C30H”202NbC1? oblicz. Cl — 12.28%, pirydyny — 27,27%,

Whniosek: Substancja jest dwubenzoilo-dwuchloropirydyno-formina:

CH2 CH: CH

N—NC,H.
o
CH? Cl

chhbn.ci  co.cbh

Reszte pozostatg roztworu chloroformowego, otrzymanego
po benzoilowaniu, wyktbcono parokrotnie z wodg, oddzielono
roztwor chloroformowy i osuszono go wyprazonym siarczanem
sodu. Po przesagczeniu po pewnym czasie wydzielit sie z prze-
saczu bialy, pulchny osad, ktory odsgczono. Osad ten rozpusz-
czat sie czeSciowo w alkoholu, dzieki czemu oddzielono cze$¢
trudno rozpuszczalng od przesgczu. Przesgcz pozostawiony do
krystalizacji wydzielit dwa rodzaje krysztatdbw prawie przej-
rzystych: igty zakonczone spiczasto z jednego konca i piekne
krysztaty w postaci wieloSciandw niesymetrycznych. Wobec
niewielkiej ilosci igiet, oddzielono je z mieszaniny mechanicznie
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(rys. 11). Rozpuszczajg sie w wodzie tatwo, w chloroformie
i alkoholu trudniej, w eterze sg prawie nierozpuszczalne. Pod-
czas gotowania z kwasami rozc, rozpadajg sie na formaldehyd
i s6l amonowa. P. t, 185° ws$rdd brunatnienia i rozkiadu.
Analiza. 0.0288 g subst. 0,04331 g CO2 0,01965 g H20.—0,0218 g
subst. 5,92 ccm N (755,8 mm, 20,5°). Znal. C —41,02, H— 7,63, N — 31,02.
Cl —20,20, Oblicz, dla C6HISN4CL: C —40,77, H—T7,44, N—31,73, CI—20,07.
Whniosek: Zwiagzek jest chlorowodorkiem forminy (CH2)6N,.HC1.

Rys. 11

Drugi rodzaj krysztatow po wybraniu igiet przekrystalizo-
wano ponownie z alkoholu, otrzymujgc wielosciany o p. t.
189—190° (rys. 12), rozp. w wodzie. W chloroformie, nawet
wrzacym, krysztaty ponownie sg juz bardzo trudno rozpuszczal-
ne, znacznie fatwiej w alkoholu. Nalezy doda¢, iz podczas
innej proby benzoilowania forminy po skonczonej reakcji po-
zostata w chloroformie cze$¢ substancji nierozpuszczona. Po
jej odsagczeniu i przekrystalizowaniu z alkoholu otrzymano wy-
facznie tylko te same krysztaty o p. t. 189—190°. Substancja
trudno rozpuszcza sie w chloroformie i przy uzyciu mniejszej
jego ilosci pozostaje czestokro¢ nierozpuszczona. Gotowana
z kwasami rozc., rozpada sie na formaldehyd, s6l amonowg
i kwas benzoesowy.
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Analiza: 0,0302 g subst, 0,0614 g CO2 0.01619 g H20. Znal. C—
55,47, H—6,00. N metoda Kjeldahla 20,34. Cl— 1250. Dla CI3H1:ON,C1
oblicz. C—55,59, H—6,12, N—19,96, Cl—12,63.

Wniosek: Zwigzek jest chlorobenzoilo-formina:

CH2 CH., chl

CI—N!Z\N /\ Z\ N-CO.CtiH,

\/
CH. Ch. CH

Rys. 12

Oddzielona od mieszaniny chlorowodorku forminy i chlo-
robenzoilo-forminy, substancja trudno rozpuszczalna w alkoholu,
zostata przekrystalizowana z wiekszej ilosci tegoz. Tworzy ona
piekne wielosciany tabliczkowate (rys. 13) o p. t. 235—236°.
W reakcji opisanej powstaje ona w ilosci niewielkiej, z wieksza
natomiast wydajnoscig otrzymano jg przy nastepnym sposobie
postepowania.

Po benzoilowaniu forminy w chloroformie sposobem przy-
toczonym przesaczony roztwor chloroformowy wyktocono z woda,
ktéra rozpuszcza utworzong chlorobenzoilo-pirydyne i ewent.
nadmiar forminy niezmienionej oraz rozktada dwubenzoilo-dwu-
chloropirydyno-formine. Do roztworu wodnego przechodzi réw-
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niez tworzacy sie przytem chlorowodorek forminy, ktérego tylko
nieznaczna czes¢, jak przekonaliSmy sie wyzej, wraz z chloro-
wodorkiem pozostaje w chloroformie. Roztwér chloroformowy
osuszono i stezono przez odpedzenie wiekszej czesci chloro-
formu z tazni wodnej, poczem wylano, mieszajgc, do il/2 litra
eteru. Stracita sie przytem substancja biata, tworzac lepki zle-
pek. Zlano eter, zlepek optdékano eterem i oblano niewielkg
iloscig alkoholu. Stopit sie on, tworzac roztwor, ktéry po do-
daniu wiekszej ilosci alkoholu wydzielit obfitg iloS¢ substancji
biatej, krystalicznej. Odsgczono ja, wymyto alkoholem i wy-
suszono. Substancja ta topita sie w granicach 219—228°. Stwier-
dzono pod mikroskopem, iz skkadata sie ona z dwu rodzajow
krysztatdw, z ktoérych jedne podobne byly do wymienionych
wyzej, drugie za$, wystepujgce w ilosci mniejszej, mialy po-
sta¢ igietkowatych stupkéw. Krysztaty te oddzielono najpierw
zapomocyg alkoholu, ktory znacznie fatwiej rozpuszcza igly, po-
tem jeszcze przez ogrzewanie z eterem octowym, Ktory igly
rozpuszcza dobrze, natomiast tamte krysztaty bardzo trudno.
Z przesagczow alkoholowych, po ich stezeniu wydobyto jeszcze
sporg ilo$¢ obu zwigzkdéw, w szczegolnosci igiet, ktore ostatecz-
nie przekrystalizowano: igty z eteru octowego, pozostate krysz-
taty z alkoholu. Substancja krystalizowana z alkoholu ma po-
staC krysztatbw wyobrazonych na rys. 13. P. t. 235—236°,
Rozpuszcza sie tatwo w goragcym chloroformie i kwasie octo-
wym, w eterze etylowym bardzo trudno, w octowym nieco
fatwiej, w benzenie jest nierozpuszczalna. Gotowana z kwa-
sami rozc., rozpada sie na formaldehyd, kwas benzoesowy i sol
amonowa.

Analiza. 0,02237 g subst. 0,573 g CO2 0,0116gH20.—0,0233 g subst,
2,66 ccm N (73552 mm, 18,5°). Znal, C—69,85, H—5,78, N—13,11. N metoda
Kjeldahla N—13,26. Dla C25H2403N4 obi, C—70.09, H-5,65. N—13,10.

Ciezar czgsteczk, oznacz, metoda ebuljoskopowa w chloroformie:

_ K.S 3880X_1,3942

LA o46ox0141 2051 Obi. 428,

M

Whniosek: zwigzek jest dwumetyleno-(N-metyleno-dwubenzoiloami-
no-N,-metyleno-benzoiloamino)-dwitaming;:
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Rys. 13

We wszystkich przypadkach benzoilowania w obecnosci
pirydyny, précz zwigzkéw opisanych, z posrod wytworéw re-
akcji wyosobniono jeszcze zwigzek tatwo rozpuszczalny w chlo-
roformie i alkoholu. Wydobyto go przeto z przesgczOw, pozo-
statych po oddzieleniu zwigzkéw rozpuszczalnych trudniej i osta-
tecznie oczyszczono przez krystalizacje z eteru octowego. Kry-
stalizuje sie on w dhugich, jedwabistych igtach o p. t. 216—217°.
Jest to metyleno-dwubenzamid, ktéry w ilosci wiekszej otrzy-
mano réwniez w reakcji nastepnej.

4. — Benzoilowanie w obecnosci sody.—14 g
forminy rozp. w chloroformie, dodano 23 g sody sproszkowa-
nej i wkroplono (1 kr. na sekunde) 56 g chlorku benzoilowego.
Z poczatku mieszanina ogrzata sie nieznacznie, szybko jednak
oziebita sie samorzutnie i reakcja przebiegata do konca wsréd
pochtaniania ciepta. Wobec tego drugg potowe bezwodnika
wkroplono w tempie szybszem (2 kr. na sekunde). Mieszaning
pozostawiono na 3 godziny, poczem roztwér chloroformowy
przesagczono i osad wymyto. Roztwdr przejrzysty, pachnacy



— 121

jeszcze silnie chlorkiem benzoilowym i formaldehydem, wy-
lano do 2 | eteru. Ciecz stata sie mleczng i po krotkim
czasie wydzielita mase biala, krystaliczng, osiadajgcg na S$cia-
nach i dnie zlewki. Skoro krysztalty opadly i roztwér prze-
jasnit sie, zlano eter, substancje pozostatg wymyto dobrze ete-
rem i w zlewce wysuszono na tazni. Uchodzit z niej przytem
formaldehyd, co S$wiadczy o jego adsorbcji przez krysztaty
podczas reakcji. Sypka zupetlnie substancje rozpuszczono we
wrzacym alkoholu, przesgczono i pozostawiono do krystalizacji.
Wydzielong mase krysztatow bipiramidalnych, nie zawieraja-
cych domieszki zadnego innego zwigzku, przekrystalizowano
ponownie z alkoholu. Okazato sie, iz jest to ten sam zwigzek, ktory
otrzymano podczas benzoilowania w wodzie (rys. 8), z tg tylko
roznicg, ze czystszy, poniewaz nie towarzyszy mu drugi, trud-
niej topliwy wytwor reakcji. Zwigzek tworzy sie z duzg wy-
dajnoscig, p. t. 218—219°.

Analiza. 0,02604 g subst. 0,06875 g CO2 0,01238 g H,O. Znal.
C—72.06, H—5,32. N met. Kjeldahla 10,48. Dla (CH2N.CO.C6H5)3 oblicz.
C—72,18, H—5,26, N—10,53,

Przesacz alkoholowy po krystalizacji stezono i ponownie
wydobyto z niego drugg frakcje tego samego zwigzku, a przez
dalsze stezenie wyosobniono jeszcze zwigzek drugi, krystalizu-
jacy sie w iglach jedwabistych, ktore oczyszczono przez Kkry-
stalizacje z eteru octowego. Otrzymano okoto 1 g igiet 0 p. t.
216—217° (rys. 14). W ilosci znacznie wiekszej zwigzek ten
otrzymano z roztworu eterowego, pozostalego po straceniu wy-
tworéw benzoilowania w chloroformie eterem. Naczynie z ete-
rem pozostawiono na czas diuzszy bez przykrycia. Po paru
dniach zebrat sie¢ na dnie osad bialy, ktéry odsaczono. Skiadat
sie on z igiet, ktore przekrystalizowano z eteru octowego. Prze-
sgcz eterowy po paru dniach wydzielit nowg porcje tego sa-
mego zwigzku, ktory wydobyto ponownie. W ten sposéb nie-
mal az do ostatka roztwoér eterowy dostarczat po trosze ma-
terjatu, Kktory zbierano i ostatecznie oczyszczono przez Kkrysta-
lizacje z eteru. Otrzymano okoto 5 g zwigzku, topigcego sie
w 216—217°, Jest on nierozpuszczalny w wodzie, alkaljach
i kwasach rozc,, rozpuszcza sie w kw. siarkowym stez., kw.
octowym, w alkoholu, chloroformie. Gotowany z kw. siarko-
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wym rozc., rozpada sie na formaldehyd i amid benzoesowy,
ktéry po ostygnieciu cieczy wydziela sie w postaci krystalicz-
nej. P. t. 127—128°.

Analiza. 0,03585 g subst. 0,09305 g CO2, 0,01745 g H2O—0,0192 ¢
subst. 1.936 ccm N(747,21 mm, 19°), Znal. C — 70,88, H — 5,46, N—11,21,

N metodg Kjeldahla 11,32. Dla (C6H5.CO.NH)2CH? oblicz, C—70,89, H—5,55.
N — 11,03.

Ciezar czagsteczk. oznacz, ebuljoskopowo w chloroformie:

Rys. 14

Wniosek: zwigzek jest metyleno-dwubenzamidem. Przy-

jeto dlan budowe:
C6H5-CH— N—O

|
chl
0--- N— CH—C6H5

ktéra najlepiej tlumaczy wiasnosci zwigzku. Z trzech mozli-
wych jeszcze wzorow:

OH HO  ,NX OH
C6H5.CO.NH mN, VAR N

1. /CH? 3, cbhh.c”™ ch2™c.chh
C6H5.CO.NH NZ

OH
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zaden nie moze by¢ brany pod uwage, poniewaz pierwszy po-
ciggatby za sobg mozliwos¢ dalszej kondensacji zwigzku z for-
maldehydem na pochodng dwumetylenowa;

CH,
C6H5,CO—N< N-CO.C6H5,
chl

drugi za$ i trzeci pociggatby za sobg rozpuszczalno$é zwigzku
w alkaljach. Zadnej z tych wiasnosci zwiazek powyzszy nie
okazuje. Wzor przyjety lepiej ttumaczy tez rozpad hydroli-
tyczny zwigzku na amid benzoesowy i formaldehyd.

Ill.  Benzoilowanie pieciometyleno-dwuacetylo-czteroaminy

8,5 g pieciometyleno-dwuacetylo-czteroaminy, otrzymanej
sposobem podanym na str. 107 rozpuszczono w 80 ccm wody,
dodano roztwér 5 g NaOH w 15 ccm wodv i wsréd chtodze-
nia zimng woda wkroplono 11,5 g chlorku benzoilowego. Wy-
dzielajg sie przytem stopniowo biate kiaczki nierozpuszczalne
w wodzie i tugu, ktére odsgczono, wymyto wodg i bez susze-
nia przekrystalizowano z wrzgcego alkoholu. Ze stygnacej cie-
czy szybko wydzielajg sie dtugie stupki igietkowate (rys. 15),
p. t. 256°. Zwigzek rozpuszcza sie fatwo w chloro- i bromo-
formie wrzacym, b. trudno w benzenie i eterze. Gotowany
z kwasami rozc., rozpada sie na formaldedyd, kwas benzoesowy
i s6l amonowa.

Analiza: 0.0246 g subst, 0,0582 g CO2 0,0130 g H20. — 0,0262 ¢
subst. 2,175 ccm N(734.9 mm, 16,5°). Znal. C—64,52, H—5,91. N—13,82. Dla
CS2H2)O,N4 obi. C—64,67. H—5,92, N—13,73.

Ciezar cz gsteczk. oznacz, ebuljoskopowo w chloroformie:

3880X0,7935

93,55X0,079 416.6. obi. 408.

Whniosek: zwigzek jest dwumetyleno-N.Nj-bis-fmetyleno-acetylo-
benzoiloamino)-dwuaming o budowie :

CH3.COx CO.CH,
N—CH,-N
c8hb.co/ CO.C(H
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Rys. 15
IV. Dzialanie kwasu azotawego na formine
1. — 14 g forminy rozpuszczono w wodzie na roztwor

nasycony, umieszczono w lodzie, dodano roztwor 14 g NaNO?
w 50 ccm wody i wkroplono w tempie wolnem 23 g HC1 (1,19)
rozcienczonego 50 ccm wody. Podczas wkraplania kwasu wy-
dzielajg sie blado-zottawe krysztatki, wyptywajgce na po-
wierzchnie cieczy, pienigcej sie i wydzielajagcej staby zapach
formaldehydu. Po wkropleniu kwasu mieszano jeszcze 10 min.,
poczem Krysztaty odsgczono, wymyto woda, wycisnieto i wysu-
szono na powietrzu. Otrzymano ok, 12,5 g wytworu surowego,
ktory przekrystalizowano z wrzacego alkoholu. Podczas kry-
stalizacji dostrzezono, iz wytwér otrzymany skiada sie ze zwigz-
kow rozpuszczalnych tatwiej i trudniej, krystalizujgcych sie
w wielo$cianach, p. t. 206° oraz diugich do 5 ccm igtach, p. t.
200—202°. Budowa igiet pod mikroskopem sprawiata wraze-
nie, jakby igly te ziozone byty z drobnych wieloscianéw. Gdy
jednak starano sie materjat ten przekrystalizowa¢ ponownie,
nie zdotano otrzymac¢ takich samych krysztatbw. Okolicznos¢
ta budzi refleksje ze wzgledu na mozliwo$¢ istnienia dwu
zwigzkow tautomerycznych, odpowiadajgcych temu samemu skia-
dowi (por. str. 98). Rzecz jest godna uwagi i z tego jeszcze
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wzgledu, iz Griess i Harrow! dla analogicznego wytworu ni-
trozowania forminy podajg tylko p. t. 206—207°, natomiast
Mayer? — 202—203°, nie wspominajac nic 0 zwigzku, majgcym
p. t. wyzszy. W przysztosci zamierzamy do sprawy tej powrdcic.

Analizowano zwigzek o p. t. 206°, — 0,0274 g subst. 0,0324 g CO2
0,01305 g H20. Znal. C—32,25, H—5.33. Dla C§H100,N§ obi. C—32,26,H—5,37.

Ciezaru czasteczkowego oznaczy¢ nie mozna byto ze wzgle-
du na stopniowy rozktad zwigzku podczas diugiego gotowania
(zapach metyloaminy w cieczy) oraz bardzo trudng rozpuszczal-

nos¢ w chloroformie. Kwas octowy réwniez rozktada zwigzek.
Whniosek: zwigzek jest pieciometyleno-dwunitrozo-czteroaminag.

CH? chl
ON—N<Q>N—CH>—N~>N-NO

¢h? chl

2. — 14 g forminy rozpuszczono w 80 ccm wody, umiesz-
czono w lodzie, dolano roztwor 34 g HC1 (1,19) w 100 g wody
i po oziebieniu wlano, mieszajac, szybkim strumieniem roztwor
21 g azotynu sodowego w 50 g wody. Ciecz nieco rozgrzata
sie, wydzielajac niewielka ilos¢ zbttego gazu. Réwnoczesnie wy-
dzielita sie masa drobnych krysztatow zottawych oraz spora ilos¢
formaldehydu. Krysztatki odsgczono, wymyto wodg, wycisnieto
i wysuszono na powietrzu. Po krystalizacji z alkoholu otrzymano
duze, jasno-zoOttawe blaszki przejrzyste, p. t. 106°, czyli Scisle
ten sam, ktory przytacza Mayer (1. ¢.). Zadnego innego wytworu
reakcji wyosobni¢ nie zdotano, wobec czego analizowanie zwigzku
powyzszego,odpowiadajacego trojmetyleno-tréjnitrozo-

tréj aminie, uwazano za zbyteczne.
Dziat Chemji

Panstwowego Zaktadu Higjeny

Zusammenfassung
MIECZYSEAW DOMINIKIEWICZ
Studien Uber die Struktur des Hexamethylentetramins*

Die Kenntnis der Gitterstruktur des Formins seit Untersuchnngen von
Dickinson und Raymond3 wie auch Gonell und Marké erleichtert die Erfor-

). B. 21, 2737 (1888). !) B. 21, 2883 (1888), *) Zwecks Abkirzung
bezeichnen wir diese Verbindung als Formin. 3). Am, 45, 22 (1923). 4). Z. Phys.
Chem. 107, 181 (1923). H, Mark, B. 57, 1820 (1924).
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schung der chemischen Konstitution dieser Verbindung, da von allen vorge-
schlagenen Formeln nur zwei diskutabel sind, namlich die tetraedrische For-
mel von Duden und Scharf und die von Delepine bezw. van't Hoff. Tatsach-
lich erklart aber keine Formel in geniigender Weise die Reaktionen sowie
Grundeigenschaften des Formins.

Die Untersuchungsergebnisse, welche Duden und Scharf zur Aufstellung
seiner tetraedrischen Formeln gefiihrt haben, berechtigen keinesfalls zur An-
nahme des Trimethylen-triamin-Ringes als fundamentalem Bestandteil des Mo-
lekiils. Zu dieser Annahme fiihrten nur die scheinbaren Analogien; die Ring-
struktur der durch Abbau des Formins erhaltenen Trimethylen-triaminderiva-
ten konnte niemals experimentell festgestellt werden. In vorliegender Arbeit
wurde bewiesen, dass diese Derivate ganz verschieden formuliert werden
kennen, ohne dass die Notwendigkeit der Anerkennung ihrer Ringstruktur
bestande. Die Bestimmung des Molekulargewichtes genigt leider zur Aufklarung
dieser Frage nicht. Es gelang jedoch diese Frage auf experimentalem Wege
néher aufzukléren.

Die bereits friher aus dem Formin erhaltenen Pentamethylen-tetramin-
Derivate wurden durch ein neues Diacethyl-Derivat (F. 187—188°) bereichert
und es konnte festgestellt werden, dass diese Verbindungen folgender Struk-
tur entsprechen:

CH? ch!

R—N N—CH,—N<  N—R (R = NO, CI, CO,CH,)
\z \/
CH, CH,

Ein analoges Dibenzyol-Derivat kann nicht erhalten werden, da es, wie
nachstehend bewiesen wurde, einer weiteren Benzoylierung zu einem Triben-
zyol-Derivat unterliegt, fur welches Duden und Scharf folgende experimen-
tell ungeniigend bewiesene Ringstruktur annahmen:

C6H5,CO—N—CH2—N—CO.C6H5

| \
H.C N—cCH,

\
CO.CbHs

Diese Struktur entspricht dem dreifachen Polymer der einfachen For-
mel CH2:N.CO,C6H5 (Methylenbenzamid), dementsprechend ware diese Verbin-
dung ein Kondensationsprodukt von 3CH20 mit 3 Benzamid-Molekilen. Dem
entgegen wurde festgestellt, dass das sich in dieser Reaktion bildende Ben-
zamid mit CH,0 nur zu Methylen-dibenzamid (C(iH5.CO.NH)2CH? kondensiert-
Das Trimethylen-tribenzoyl-triamin entspricht daher der Struktur:

Dimethylen-fN-benzoylamin-Nj-methylen-
dibenzoylamin)-diamin, F. 218-219°

fir welche auch die weiteren experimentell festgestellten Analogien sprechen,
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Es wurde namlich festgestellt, dass ein zweites Produkt der Benzoy-
lierung des Formins in wassriger Losung folgende Verbindung bildet:

CiH5.COx CO.CbH
N—CH2—N<  zZN—CH.—N<
cbHb.co ch co.cbh’
Dimethylen-N.Nj-bis-imethylen-dibenzoylaminl-diamin,
F. 267—268°

Diese Verbindnng wird Uber das Pentamethylen-dibenzoyl-tetramin ge-
bildet, was dadurch bewiesen werden konnte, dass wahrend der Benzoylie-
rung des Pentamethylen-diacethyl-tetramins eine Verbindung von folgender
Struktur erhalten wurde:

CH3.CO CHI <CO.CH1

C8HACO Z CH. CO.CiH

Dimethylen-N.Nj-bis-fmethylen-acethyl-benzoylamin)-
-diamin, F. 256°

Durch Darstellung dieser Verbindungen wurde bewiesen, das ringfor-
mige Tetramethylen-tetramin-Derivate, wie z. B.

C6H5.CO—N—CH2—N—CO,C6H5

\ \
CH2 CH,

| |
cbh).co—n—ch?—N-CO.C6H5

nicht existieren kdnnen, woraus hervorgeht, dass eine Ansammlung von vier
Atomen des dreiwertigen Stickstofs in einem und demselben Tetramethylen-
system Uberhaupt nicht mdglich ist. Das spricht auch gegen die Formeln
von Duden und Scharf sowie Delepine, da dieselben ganz unwillkurlich und
direkt aus diesem Tetramethylen-tetraminringe bei Kondensation mit CH20
entstehen miussten.

Als drittes Reaktionsprodukt wurde das Additionsprodukt von drei
Benzoesaure-Molekilen an Formin, welches folgender Struktur entspricht,
abgesondert:

CH: chl chl

Ci,H4,CO—n nz n n—o.co.c,h’

chl chl chl

cbhb.co.o h
Hexamethylentetramin-benzoyl-dibenzoat. F. 218—219°

Bei der Benzoylierung des Formins in Chloroform bei Anwesenheit
von Pyridin wurde Chlorbenzoylformin
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erhalten. Es wurde auch das Additionsprodukt von 2 Molekiilen Benzoyl-
chlorid und 2 Molekilen Pyridin an das Formin abgesondert, welches folgen-
der Struktur entspricht :

chl chl chl of
chhb.co—n<Q>n<(Q>n<"\n—nchhi

CHZ CH2 ! CH:

chhin.ci  co.cbh)
Dichlorpyridin-dibenzoyl-formin,

woraus bervorgeht. dass in der Reaktion auch Dichlor-dibenzoyl-formin
(CH2)6N4C12.(C6H5.CO)2 gebildet wird.

Sowohl das Dichlor-dibenzoyl-formin, wie auch die aus diesem entstehen-
den Dipyridinverbindungen kennen unzweifelhaft auch vortibergehend in iso-
merer noch weniger stabiler Form entstehen:

chl ch? chl

clhb.co—n/ n n >n—co.cbh)

AN VAR V ¢
CH, CH, CH

Cl Cl

Es wurde festgestellt, dass sich das Dichloropyridin-dibenzoyl-Derivat
durch Wasser teilweise in Hydro-, bezw. Dihydrochlorid des Formins zersetzt.
Die erste von diesen Verbindungen wurde in kristallinischer Form von
F, 185° abgesondert. Die Zersetzung dieser Verbindungen fihrt zum Teil
zur Bildung des Benzamids, welches mit Formaldehyd Methylen-dibenzamid
(C6H6.CO.NH)2CH2, F. 216—217° giebt. Durch Vorhandensein des Benzoyl-
chlorids in der Chloroformlésung wird wahrend der Zersetzung im Wasser
ein Produkt weiterer Benzoylierung gebildet; die Struktur desselben stellt
sich wie folgt dar:

cBhb,co c/:QZ
>N—CH?—N" )N—CH?—NH—CO.C6H5
c,hb.co CH

Dimethylen-(N-methylen-dibenzoylamin-
-Nj-methylen-benzoylaminJ-diamin. F. 235—236°

Die Benzoylierung in Chloroform bei Anwesenheit von gepulvertem
Soda gab meistens als Resultat eine Verbindung, welche dem Trimethylen-
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tribenzoyl-triamin entspricht, die gleiche, welche auch wahrend der Benzoy-
lierung im Wasser erhalten wurde (Verbindung von Duden und Scharf,
F. 220—221°), jedoch rein und frei von Verunreinigungen durch die hoher
schmelzende (268°) Verbindung. Es wurde fir diese Verbindung endgultig
ein Schmelzpunkt von 218—219° festgesetzt, Ausserdem entsteht in dieser
Reaktion Methylen-dibenzamid in grosserer Menge.

Auf Grund der obigen Resultate wurde dem Formin folgende Struk-
turformel zugeschrieben:

CH, CH, CH?

N N\ -
CH2 CHI CH

Die Formel stimmt, rdumlich aufgefasst, mit der Struktur des Raum-
gitters von Formin (Abb. 7) Uberein. Sie erklart die besondere Neigung die-
ser Verbindung zum Verlust einer CH2-Gruppe und ihren Ubergang zu den
Pentamethylen-tetramin-Derivaten, stellt die Anwesenheit des fundamentalen
Dimethylen-diamin-Gliedes im Molekil fest und erklart in anschaulicher
Weise alle Eigenschaften und Reaktionen dieser Verbindung. Obige Struktur
ist als einfache Folge der Reaktion zwischen dem Aldehydammoniak. Am-
moniumhydroxyd und Formaldehyd (siehe S, 97) anzusehen.

Chemische Abteilung des Staatlichen
Hygiene-Instituts

ARTUR STOLL

Glukozydy nasercowe naparstnicy czerwonej
I wetnistej*

Naparstnica czerwona (Digitalis purpurea L.), jako $rodek
0 dziataniu nasercowem, w poréwnaniu z innemi odmianami
tej rodliny, zajeta miejsce naczelne. Ona tez zostata poleco-
ng przez lekospisy do przetworéw galenowych i byfa stosowa-
na do wiekszosci wytwarzanych technicznie specyfikow; od-
miany pokrewne jej znalazty zastosowanie podrzedne tylko
Dopiero w latach ostatnich naparstnica wetnista (Digitalis lanata
Erh.) uzytg zostata do otrzymywania glukozydéw nasercowych,
z chwila, gdy badania fizjologiczne wykazaty w niej znacznie
wyzszg zawartos¢ glukozyddw dziatajacych na serce, za$ doswiad-

*)s  Przetozyt z oryginalu niemieckiego M. Dominikiewicz. ') Por.

O Kklasyfikacji odmian naparstnicy oraz ich ocenie u J. Muszynskiego i P. Ofi-
cjalskiego. Wiad. Farm. 61, 347 (1934).
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czenia botaniczne przekonaty o szczegdlnej podatnosci tej ros-
liny do uprawy.

Badanie chemiczne glukozydéw nasercowych naparstnicy
wetnistej i czerwonej z punktu widzenia dobywania i analizy
glukozydéw zostato do pewnego stopnia zakonczone. Dzi$ juz
dostrzegamy #gczno$¢ pomiedzy glukozydami rodzimemi wy-
stepujacemi w roslinie pierwotnie, ich pochodnemi, zachowuja-
cemi nadal charakter glukozydowy, oraz ich aglukonami; nadto
znamy w przypadkach najwazniejszych réznice miedzy glukozy-
dami rodzimemi naparstnicy czerwonej i wetnistej. W pracy niniej-
szej zamierzam krotko przedstawi¢ najnowsze wyniki badan nad
naparstnicg, w czesci dotad jeszcze przezemnie nieogtoszone.

Zastosowanie sposobu, opracowanego pierwotniel dla ce-
buli morskiej (Scilla maritima L.) do ochronnego wyosobniania
glukozyddéw rodzimych, réwniez i do lisci naparstnicy wetnistej
doprowadzito do otrzymania preparatu wspaniale krystalizuja-
cego sie?, nazwanego digilanidem. Mimo zupeinej jedno-
rodnosci krystalograficznej preparat ten w sposéb czysto fizyczny
rozdzielony zostat na trzy réwnie piekne skfadniki krystaliczne—
digilanidy A, B i C, ktoére w preparacie pierwotnym wystepo-
waty jako ciata krystaliczne réwnopostaciowe. W celu rozdzie-
lenia 6w preparat zbiorowy—digilanid—poddano wielokrotnemu
procesowi podziatu pomiedzy chloroformem i mieszaning alko-
holu metylowego z wodg. W miare postepu oddzielania az do
zupetnej jednorodnosci sktadnikow, spoétczynnik podziatu gluko-
zydow miedzy obu rozpuszczalnikami, nazwany ,liczbg podzia-
tu”, osiggnat wreszcie stato$¢. Dla danych stezer rozpuszczal-
nikbw w danej temperaturze stata ta stanowi bardzo wazne
kryterjum jednorodnos$ci skfadnikow.

Dzieki celowemu zastosowaniu sposobu rozdzielania mogta
zosta¢ opracowana réwniez metoda szybkiego oznaczania ilos-
ciowego poszczegolnych skitadnikdw w mieszaninie réwnoposta-
ciowejd. Z jej pomocg stwierdzono, iz preparat zbiorowy-digi-

), A. Stoll, E, Suter, jW. Kreis, B.B, Bussemaker i 4. Hofmann,
Helv. 16, 703 (1933). 2). A. Stoll i W. Kreis, Helv. 16, 1049 (1933). 3). Helv-
16. 1085 (1933).
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lanid, otrzymany ze Swiezych i wysoce czynnych lisci naparstnicy
welnistej, sktada sie z blisko 47% digilanidu A, 17% digilanidu B
i 36% digilanidu C. Dzieki tej kontroli analitycznej mozna byto
liczy¢ na utrzymanie statosci sktadu réwniez i w przypadku
preparatu zbiorowego, skiadajacego sie z trzech zlgczonych
z sobg w sposob ztozony sktadnikow, ktore u chorych na serce
majg wspotdziataé synergicznie. Z punktu widzenia lekarskiego
jest to wymaganie bardzo wazne.

Badanie analityczne digilanidéw A, B i C oraz catkowita
ich hydroliza w $rodowisku kwasnem doprowadzity do sformu-
fowania nastepujacych réwnan:

MiH76019  + 5H.0 — C23H3404 -j- 3CsHLOt + cbhilol + c2hd0]
digilanid A digitoksygenina digitoksoza glukoza  kw. octowy
CA9HT60% + 5H20 = CBHHOS5 -|- 3C6HRO! + C,HROE + c2H,0
digilanid B gitoksygenina  digitoksoza glukoza  kw. octowy
CA9H7602% + B5H,0 = CBH305 -|- 3C6H1I20¢ + CeH1RON + clhiO]
digilanid C digoksygenina digitoksoza glukoza  kw. octowy

Trzy aglukony — digitoksygenina, gitoksygenina i digoksy-
genina znane sg z prac dawniejszych; w glukozydach ,szeregu
digitoksynowego”, wczesniej juz szczegdtowo opisanych, miano-
wicie w digitoksynie, gitoksynie i digoksynie, znajdujg sie one
w potaczeniu z 3 czasteczkami digitoksozy. Glukozydy rodzi-
me — digilanidy A, B i C roznig sie od nich przez posiadanie
jednej czasteczki glukozy i jednej grupy acetylowej.

Spos6b ochronnego otrzymywania digilanidow polega na
dodatku soli podczas przygotowywania lisci do ekstrakcji oraz
na szybkiem przeprowadzaniu tej ostatniej; unika sie przez to
dziatania rozktadowego enzyméw, stale obecnych w roslinach.
O tem, ze w liSciach naparstnicy welnistej wystepujg enzymy
rozszczepiajace glukozydy, zdotano przekona¢ sie zapomocg
dodwiadczen, w ktorych digilanidy A, B i C poddane byty dzia-
faniu preparatu, otrzymanego z oczyszczonej substancji liscia.
W reakcji tej, opracowanej analitycznie \ ze wszystkich trzech
digilanidow A, B i C odczepiono po jednej czasteczce glukozy
wsrod powstania trzech glukozyddéw, otrzymanych w postaci
krystalicznej. Sg to szczeble poprzedzajgce trzech dawniej pozna-

). A. Stoli i W. Kreiss, Helv. 17. 592 (1934).
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nych glukozydéw naparstnicowych: digitoksyny, gitoksyny i di-
goksyny, i posiadajg o jedng grupe acetylowag wiecej, niz te
ostatnie. Z tego powodu nazwano je acetylodigitoksyng, ace-
tylogitoksyng i acetylodigoksyng. Te acetylo-glukozydy, jak to
doktadniej zbadano zwiaszcza dla acetylo-gitoksyny, wystepuja
w dwu postaciach, oznaczonych jako a i (3 stanowigcych praw-
dopodobnie izomery przestrzenne. Przez ostrozne traktowanie
acetylo-glukozyddéw rozcienczonem alkali zdotano odczepi¢ grupe
acetylowg, co doprowadzito do otrzymania odpowiednich gluko-
zydow: digitoksyny, gitoksyny i digoksyny.

Rozk}ad digilanidéw A, B i C osiggnieto rowniez drogg ostroz-
nego odczepiania od glukozyddéw rodzimych grup acetylowych.
Otrzymano przytem! dezacetylo-digilanidy A, B i C, z ktorych
niestety, tylko skiadnik ostatni (C) dat sie wyosobni¢ w postaci
krystalicznej. Dezacetylo-digilanidy A i B sg bezpostaciowe.
Zaznaczy¢ nalezy, iz tg sama wiasno$¢ cechuje réwniez gluko-
zydy A i B naparstnicy purpurowej, ktére bedg omawiane nizej.
Okolicznos¢ powyzsza ogromnie utrudniata otrzymywanie i wza-
jemne poréwnanie substancyj, zwiaszcza podczas obrobki na-
parstnicy purpurowej.

Dziatanie preparatow enzymowych z liSci naparstnicy wet-
nistej lub lepiej jeszcze z czerwonej, pozwolito przemienié
rowniez dezacetylo-digilanidy A, B i C na glukozydy znane juz:
digitoksyne, gitoksyne i digoksyne. Dzieki tej przemianie digi-
lanidéw, dokonanej drogg dwojaka, na glukozydy szeregu digi-
toksynowego, poznane z prac dawniejszych Nativelle'a, Kilja-
ni'ego, Cloetta, Windausa, Smitha i innych, mozna je byto poréwnac
i w sposéb przekonywajacy utozsami¢ z substancjami znanemi?
W gornej potowie tablicy nizej zalaczonej zestawiono szema-
tycznie przemiany dotychczas omdwione.

). A. Stoli i W. Kreis, Helv. 16, 1390 (1933). 2). W sprawie pisSmien-
nictwa oryginalnego powotujemy sie na cytaty przytoczone w naszych pra-
cach doswiadczalnych.
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DIGITALIS
LANATA

Podziat fizyczny na sktadniki krystaliczne réwnopostaciowe

DEZACETYLO-DIGILANID a

ACETYLI) DIGITOKSYNA
(PURPUREA-CIUKOZYD A)

DICITOKSYNA

Kwasno hydroliza catkowita
(= 3 digitoksozy)

| DI GITOKSYCEN | NA|

‘o
Kwasna hydroliza catkowito
f- 5 digdoksozy)

DIGITOKSYNA

t

Hydroliza enzymatyczna
(- glukoza)

PURPUREA-GLUKOZYD A
(DEZAFFTYLO DICH ANID A)

DIGILANID B

DEZACETYLO DICILANID B

AfETYLO GITOKSYNA
(PURPUFtiA CLUKOZVO B) .

GIiTOKSYNA

Kwasna hydroliza catkowita
(m 5 digitoksozy)

|Citoksyg#nina

OEZfIFIYLO piCUANIOC  AcfTYLU-OICOKSYNA

DICOK5YNA

Kwasna hydroliza catkowita
(= 3 digitoksozy)

|dicoksyceninal

GITALIGENINA
t (Wodan gitoksyqgeniny)

<wasna Hydroliza catkowita
(m 3 d'qgitokjozy )

Kwasna hydroliza catkowita

GITOKSYNA

Hydrolizo, enzymatyczna
(- glukoza)

PURPUREA CLUKOZYD B
(OEZACETYIO DICHANIO B)

t

Podziat fizyczny wvieiu wyodreRRnianla bezpostaciowych
sktadnikéw jednorodnych

( 2 dig>foksozy)

CIT»?UN&

ZESPOt PODSTAWOWYCH PURPUREA CLUKOZYDOW

DIGITALIS
PURPUREA
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Przeglad retrospektywny powyzszego zestawienia przekona,
iz w celu wyosobnienia glukozyddw rodzimych naparstnicy czerwo-
nej wskazana byta jak najwieksza ostrozno$¢ postepowania; prze-
dewszystkiem za$ nalezato unika¢ wptywu alkali oraz enzymow,
towarzyszacych glukozydom lisci.

Znaczenie osobliwe miato zuzytkowanie doswiadczen, po-
czynionych w pracy z naparstnica czerwong. Perrot, Bourcet
i Raymond-Hamet! wykazali, iz z liSci naparstnicy czerwonej,
w ktérych zniszczono enzymy uprzednig obrdbkag parami alko-
holu, nie mozna byto otrzymac glukozydow krystalicznych, w szcze-
golnosci za$ digitoksyny. Spostrzezenie to w badaniach naszych
znalazto catkowite potwierdzenie2. Przy zastosowaniu szybkie-
go w skutkach sposobu powstrzymujacego dziatanie enzymow
do lisci naparstnicy czerwonej, mimo wielu doswiadczen, nie
mozna bylo spowodowac krystalizacji glukozydéw rodzimych.
Otrzymanie czystych, jednorodnych glukozydéw rodzimych na-
parst. czerwonej potgczone byto z wielkiemi trudno$ciami z po-
wodu znacznej ilosci substancyj im towarzyszacych nieczynnych,
zwlaszcza ze te ostatnie, w porOwnaniu z preparatami surowemi
z naparstnicy wetnistej, wystepuja w stosunku wybitnie mniej
korzystnym. Rozdzielanie sktadnikow3 musiato by¢ dokonywa-
ne na preparatach glukozydowych, zawierajgcych jeszcze duzo
tego balastu, co przewlekato oczywiscie poszczeg6lne czynnosci.
Stowem wyosobnienie ostateczne sktadnikow jednorodnych, przy
rownoczesnem oddzieleniu substancyj towarzyszacych nieczyn-
nych, mozliwe byto tylko wsérdéd ucigzliwych czynnosci oczysz-
czania, jak: usuwanie ciat garbnikowych zapomocg soli otowio-
wych, podziat pomiedzy rozmaite rozpuszczalniki, powrotne
strgcanie, adsorbcja na weglu i t. d., co pociggato za sobg
wielka strate substancji.

Wreszcie jednak udato sie wydoby¢ czyste i jednorodne
szczeble poprzedzajgce obu najwazniejszych glukozydow wyosob-
nionych z naparstnicy czerwonej — digitoksyny i gitoksyny,
mianowicie w postaci purpure a- glukozyddéw AiB. Pod-

). Buli. Sc. Pharm 1831. 38, 7. 2). Doniesienie tymczasowe, zob. np.

Comptes rendus 196, 1742 (1933). Praca doswiadczalna szczegotowa, Helv-
18 (1935) w druku. 3). Helv. 18 (1935) w druku.
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czas wyprobowywania wiasnosci fizycznych, chemicznych i fizjolo-
gicznych stwierdzono najpierw, iz purpurea-glukozyd A, dostepny
fatwiej i w wiekszych ilosciach, jest identyczny z dezacetylo-
digilanidem A. Opierajgc sie na tozsamosci tej w szeregu A,
czyli szeregu digitoksynowym, poszukiwano szczebla poprzedza-
jacego rowniez i dla gitoksyny w szeregu B, ktrego przyrodzone
wystepowanie w lisciach, w poréwnaniu z szeregiem A, jest
wybitnie upo$ledzone. Wreszcie, po frakcjonowaniach pocigga-
jacych za sobg znaczne straty, zdotano otrzymac jednorodny,
bezpostaciowy purpurea-glukozyd B, ktérego tozsamo$¢ z deza-
cetylo-digilanidem B udowodniono przez poréwnanie wiasnosci.

Glukozydy rodzime naparstnicy czerwonej,
bezpostaciowe purpurea-glukozydy A i B, wywo-
dza sie z glukozyddéw rodzimych naparstnicy wet-
nistej, pieknie krystalizujacych sie digilanidow
A i B, przez odjecie grupy acetylowej i sg iden-
tyczne z dezacetylo-digilanidem A i Bl

Pochodne digilanidu C nie mogly by¢ odnalezione w lis-
ciach naparstnicy czerwonej, cho¢ wykrywanie ich ufatwione
bylo dzieki stwierdzeniu, iz zaréwno digitoksyna, jak i dezace-
tylo-digilanid C krystalizujg sie tatwo i pieknie. Zdaje sie, iz
szereg C w naparstnicy czerwonej zupetnie jest nieobecny.

O skkadzie purpurea-glukozyddw A i B orjentujg nizej przy-
toczone réwnania rozktadu, zbadane analitycznie ilosciowo:

C4rH%4018 + 4H,0 = C23H3%04 + 3C6H1204 + C6H1206
purpurea-glukozyd A digitoksy- digitoksoza glukoza
fdezacetylo-digilanid A) genina

Rozklad enzymatyczny zapomocg substancji liscia naparstn.
czerwonej  doprowadzit w przypadku purpurea-glukozydow
A i B, jak i przy identycznych z niemi dezacetylo-digilanidach
A i B, do glukozydéw znanych—digitoksyny i gitoksyny.

Cze$¢ dolna tablicy szematycznej unaocznia tgczno$¢ po-
miedzy poznanemi dotychczas i dobrze zdefinjowanemi gluko-
zydami naparstnicy czerwonej oraz rozbiciem ich do aglukondéw.
Dla zaznaczonej rowniez gitaliny, zawierajacej o 1 czasteczke

). Helv, 18 (1935) w druku.
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digitoksozy mniej niz gitoksyna, do ktérej jednak bardzo jest
zblizona, bowiem jej aglukon jest wodzianem gitoksygeniny, nie
zdotano dotad wyosobni¢ z lisci naparstnicy czerwonej zadnego
stopnia poprzedzajacego. Jest on wszakze mozliwy, poniewaz
przy zastosowaniu sposobu wyciggania ochronnego krystaliczna
gitalina réwniez otrzymang nie byia.

Nie jest to naszem przekonaniem, iz w liSciach obu odmian
naparstnicy wystepujg tylko glukozydy rodzime, przytoczone
w tablicy. Gdy dla naparstnicy welnistej udato sie wyosobnic¢
potowe do 2/3 calej zawartosci glukozydow w postaci krystali-
zatu rownopostaciowego digilanidow A, B i C, to wydajnosci
czystych i jednorodnych purpurea-glikozydow A i B byty o wiele
mniejsze z powodu ich natury bezpostaciowej i znacznej zawartosci
ciat towarzyszacych. Oba te skfadniki z pewnos$cig wystepowac
muszg w lisciu w iloci obfitszej, niz uzyskane przez nas po tylu
uciazliwych i ztozonych czynnosciach oczyszczania.

W tugach macierzystych znajdujg sie prawdopodobnie je-
szcze i glukozydy o skfadzie odrebnym. Mozna np. przypuszczac,
z w tugach macierzystych digilanidu wystepujg glukozydy nie,
acetylowane, np. bezpostaciowe digilanidy A i B. Mozliwe jest
takze istnienie typdw glukozydow jeszcze bardziej odrebnych,
ktére by¢ moze zostang wyosobnione po6zniej. Tablica jest tylko
przeglagdem znanych obecnie i dostatecznie okreSlonych typéw
gtéwnych oraz ich pochodnych i utatwia poréwnanie z jednej strony
glukozydéw naparstnicy wetnistej, z drugiej za$ nap. czerwonej
wraz z ich pochodnemi.

Nalezy podkresli¢, iz digilanidy A, B i C oraz purpurea-
glukozydy A i B sg glukozydami najbardziej obfitujgcemi w cukier
jakie dotychczas zdotano wyosobni¢. Z tego tez wzgledu i na
podstawie ich otrzymania nalezy je uznac za glukozydy rodzime,
czyli zawarte w liSciach zywych, zwlaszcza iz sg odbudowywane
przez enzymy tych roslin. Takie glukozydy czyste pozostajg
przeto znacznie blizsze surowca nienaruszonego Digitalis, niz
liczne stosowane dotychczas w lecznictwie nasercowem prepa-
raty galenowe.

Przy por6wnaniu naparstnicy czerwonej i weknistej pod
wzgledem technicznego ich przetwarzania na czyste preparaty
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glukozydowe ujawniajg sie znaczne roznice. Bardziej obfitujgca
w glukozydy naparstnica wetnista dostarcza wsréd o wiele pro-
stszego przebiegu pracy wiekszg czes¢ zawartych w niej glu-
kozydéw w postaci pieknego krystalizatu réwnopostaciowego-
digilanidu; stosunek skadnikow A, B i C w tym Krystalizacie
daje sie okresli¢ bez trudnosci iloSciowo, a wiec moze by¢ tez
utrzymany na poziomie statym.

Natomiast wyosobnienie czystych rodzimych purpurea-
glukozydéw A i B napotyka na wielkie trudnosci. Ich budowa
bezpostaciowa oraz znaczna ilo$¢ ciat towarzyszacych utrudniajg
racjonalne dobywanie i rozdzielanie oraz uniemozliwiajg ozna-
czanie ilosciowe sktadnikow. Badanie fizjologiczne nie moze tu
pomoc; daje ono pojecie tylko o toksycznosci preparatow i jest
w stanie stwierdzi¢ roznice jakoSciowe w dziataniu na serce
tylko w poszczeg6lnych przypadkach i tylko w przyblizeniu.
O zno$nosci preparatéw przy podawaniu doustnem, ktéra moze
by¢ obnizana przez czynne nasercowo substancje towarzyszace
w preparatach bezpostaciowych, badanie na zwierzetach nic
przekonywajgcego nie méwi. Glukozydy rodzime Kkry-
staliczne, dajace sie Scisle oznaczyc¢ i znoszone
dobrze, jakich dostarcza naparstnica wehnista,
przystuguja sie lecznictwu nowoczesnemu tern
bardziej, iz z powodu przytaczania sie sktadnika C, kto-
rego w naparstnicy czerwonej brak, ich dziatanie leczni-
cze jest uzupeinione.

Naparstnica purpurowa, od czasu odkrycia jej dziatania
nasercowego przez Witheringa, w ciggu z gorg 150 lat bezspornie
oddata lecznictwu ustugi nieocenione. Lekarz doswiadczony wie
zreszty, iz nie tylko sam preparat naparstnicowy, lecz przede-
wszystkiem indywidualne traktowanie chorego na serce ma dla
wyniku leczniczego znaczenie najwieksze. Okazuje sie jeduak, iz
glukozydy rodzime naparstnicy welnistej pod postacig ich kry-
stalizatu réwnopostaciowego w naturalnym i utrzymanym w sta-
tosci stosunku digilanidow A B  C, zaréwno dla wzgledow
techniczno-preparatywnych, jak i leczniczych, w poréwnaniu
z preparatami glukozydowemi z naparstnicy czerwonej, nastre-
czajg pewne zalety. Jak dowiodty liczne badania kliniczne,
digilanid dla lecznictwa nasercowego stanowi conajmiej utatwie-
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nie nie tylko z powodu moznosci Scistego dawkowania mimo
sktadu ztozonego, majacego wielkie znaczenie dla petnosci dzia-
fania, lecz réwniez i ze wzgledu na dobrg tolerancje oraz szybkie
dziatanie na serce i diureze.
Bazylea. Laborat. naukowe
Fabryki Chemicznej dawn. Sandoz,

Zusammenfassung
ARTHUR STOLL

Herzglucoside des roten und des wolligen Fingerhuts

Die Anwendung eines schodenden Extraktions-Verfahrens auf die Blatter
der beiden Digitalisarten. Dig. purpurea und Dig. lanata. hat zur Darstellung
einer Reihe von neuen genuinen Glucosiden gefuihrt, deren gegenseitige Be-
ziehungen abgeklart werden konnten.

Das aus Dig. lanata erhaltene krystallisierte Gesamtpraparat Digilanid
wurde durch Entmischung in 3 Komponenten, die Digilanide A, B und C,
zerlegt, die auf zwei Wegen: durch aufeinanderfolgende chemische Verseifung
mit Alkali und enzymatische Abspaltung von ! Mol. Glucose oder durch
umgekehrte Reihenfolge dieser Fraktionen in bereits friiher bekannte Gluro-
side Ubergefihrt werden konnten. Aus Digilanid A wurde so Digitoxin, aus
Digillanid B Gitoxin und aus Digilanid C Digoxin erhalten. Digitoxin, Gito-
xin und Digoxin leiten sich durch Wegfall einer Acetylgruppe und eines
Mol. Glucose von den Digilaniden A bezw. B und C ab.

Die Bearbeitung der Dig, purpurea nach &hnlichen Richtlinien war
durch die relativ grossere Menge inaktiver Begleitstoffe und die amorphe
Natur der genuinen Glucoside erschwert. Sie fiihrte jedoch zur Darstellung
der genuinen und einheitlichen aber amorphen Purpureaglucosiden A und B,
die sich von den Digilaniden A bezw. B durch den Wegfall einer Acetylgruppe
unterscheiden und mit Desacetyldigilanid A bezw. Desacetyldigilanid B iden-
tisch sind. Durch Purpurea-blattsubstanz wird Purpureaglucosid A enzymatisch
in Digitoxin, Purpureaglucosid B in Gitoxin Ubergefihrt.

Fur die Herstellung reiner genuiner Glucosidpraparate verdient die
Dig. lanata gegentiber dem roten Fingerhut chemisch-praparativ den Vorzug.
Die reinen genuinen Purpureaglucoside A und B sind amorph und daher
schwer von Begleitstoffen abzutrennen und nur in geringer Ausbeute isolierbar.
Eine Komponentenbestimmung fiir Gesamtpraparate von genuinen Purpurea-
glucosiden besteht nicht. Die genuinen Glucoside der gehaltsreicheren Dig.
lanata lassen sich zum gréssten Teil in Form des Digilanid-Gesamtpraparates
als isomorphe Krystallisation der Digilanide A, B und C, deren Komponen-
tenverhaltnis analytisch kontrolliert und konstant gehalten werden kann, in
guter Ausbeute und auf technisch einfache Weise rein darstellen.

Basel. Wissenschaftliches Laboratorium
der Chemischen Fabrik vorm. Sandoz
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JERZY FIEDZIUSZKO ! JERZY SUSZKO

O przegrupowaniu przestrzennem alkaloidow kory
chinowej do epizasad

W toku swych podstawowych badann nad budowsg alkalo-
idow kory chinowej P. Rabe wykazat miedzy innem, ze izome-
ryzacja naturalnych zasad karbinolowych do toksyn, t. j. imino-
ketondw (t. zw. przemiana Pasteurallx doznaje w roztworze
wodnym pod wplywem kwasow Kkatalitycznego przyspieszenia.
Atoli, inaczej niz w przypadkach normalnych, szybko$¢ prze-
miany nie wzrasta rownolegle ze stalg dysocjacji kwasow sto-
sowanych jako katalizatory, lecz regularnie opada2. W stosunku
do typowych kwasow mineralnych (kw. solny, siarkowy), uzy-
tych w niezbyt silnych stezeniach, przejawiajg alkaloidy (zwiasz-
cza hydroalkaloidy) znaczng odpornos$és.

Prawdziwg tedy niespodzianke przyniosty spostrzezenia
nowszej daty, dokonane przez H. Emdego4, w mys$l ktorych
hydrocynchonidyna pod wplywem 25%-owego kwasu solhego
w 160° ma w ciggu 50 godzin przechodzi¢ w hydrocynchoto-
ksyne (hydrocynchonicyne) i to w wydajnosci do$¢ zadowalaja-
cej. Rownie niezwyklg wydawata sie nam i ta okolicznos¢, ze
otrzymana tg drogg rzekoma hydrocynchonicyna jest zwigzkiem
krystalicznym. Zasada bowiem o tej samej nazwie byla znana
juz dawniej5, jednakze tylko jako olej, nie nadajacy sie do kry-
stalizacji.

Celem wyijasnienia przytoczonych sprzeczno$ci wykona-
liSmy szereg doswiadczen, w ktorych staraliSmy sie utrzymac
mozliwie dokladnie warunki, podane przez H. Emdego. Zmiany
istotne wprowadziliSmy dopiero w sposobie wyodrebniania pro-
duktéw przemiany. Pozadany sukces osiggneliSmy mianowicie
na drodze nitrozowania zasad, bezposrednio w surowej miesza-
ninie poreakcyjnej. WyosobniliSmy przytem stabo zasadowy
nitrozozwigzek (p. t. 99—100°, chlorowodorek p. t. 107— 108°),
wywodzacy sie widocznie z aminy drugorzedowej. Usitowania

)} C.r, 37, 110 (1853). W. v. Miller i G. Rohde, B. 28. 1064 (1895),

2). B . 43, 3308 (1910); 45, 2927 (1912). 3). Por. O. Hesse, A. 214, 5 (1882). 4). Helv.
15, 557, 571 (1932). 5). A. Kaufmann i M. Huber, B. 46, 2913, 2919 (1913).
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nasze, zmierzajgce do wyeliminowania grupy nitrozowej, nie
miaty powodzenia. Atoli wychodzac z oleistej hydrocynchoni-
cyny, otrzymanej przez A. Kaufmanna, mogliSmy przez zastoso-
wanie analogicznej reakcji dojs¢ do nitrozaminy o wiasnosciach
takich samych, jakie stwierdziliSmy na wyosobnionym przez
nas nitrozozwigzku. Tem samem uzyskano dowdd, ze zasada
drugorzedowa, powstajgca z hydrocynchonidyny przy ogrzewa-
niu z 25%-owym kwasem solnym do 160°, jest identyczna z ole-
istg hydrocynchotoksyng. Jednakze tworzenie sie toksyny za-
chodzi w tych warunkach tylko w stopniu nieznacznym.

Gtowny produkt przemiany zawarty jest w pozostatej mie-
szaninie zasad, nie zmieniajagcych sie podczas nitrozowania. Po
usunieciu z niej niezmienionej hydrocynchonidyny, mozna sko-
lei wyodrebni¢ alkaloid, o p. t. 107—108°, skrecajacy stabo na
prawo [a]Jo =-j-46,0°. Pod wzgledem wiasnosci fizycznych za-
sada ta niewiele rdézni sie od preparatu otrzymanego przez
H. Emdegol. Nie jest to jednak hydrocynchonicyna, wbrew
przypuszczeniom wspomnianego autora, a to z nastepujacych
powodow.

a). Alkaloid krystaliczny o p. t. 107 — 108° jest zasada
trzeciorzedowg (metylojodek p. t. 237—238°).

b). Tworzy on pochodng benzoilowg (p. t. 137 — 138°)
0 innych wiasnosciach, niz benzoilo-hydrocynchonicyna. Benzo-
ilowanie zachodzi zatem widocznie na grupie wodorotlenowej.

¢). Analogicznie do toksynizacji naturalnych alkaloidéw
kory chinowej mozna takze nowg zasade przeksztatcic w hy-
drocynchotoksyne. Toksyna ta jest oleista, tworzy jednak po-
chodne krystaliczne (N-benzoilowa pochodna p. t. 123— 124°
nitrozamina p. t. 99—100°).

Wszystkie te spostrzezenia mozna zrozumie¢ jedynie na
podstawie zatozenia, ze wyodrebniona przez nas zasada trze-
ciorzedowa jest identyczna z odkrytg przez P. Rabego? epihy-
drocynchonidyng (p.t. 106°, [a]n = -j- 48,3°). To za$ oznacza da-
lej, ze hydrocynchonidyna, ogrzewana z 25%-owym kw. solnym

). Autor ten przytacza dla otrzymanej przez siebie zasady, uwazanej
za hydrocynchonicyne, nastepujace dane fizyczne: p. t. 112°, [a]D 4 4290
2. A. 492, 242 (1932).
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do 160°, ulega przegrupowaniu przestrzennemu na karbinolo-
wym atomie wegla (A— B), przyczem nieznaczna czes¢ alka-
loidu oraz epialkaloidu rozszczepia sie do toksyny (A—> C,
i B—>C).

Zupetnie podobnie przedstawia sie sprawa przeksztatce-
nia hydrocynchoniny. Przy zastosowaniu tych samych, co wy-
zej, warunkéw doswiadczenia otrzymano z hydrocynchoniny
gtéwnie odpowiadajaca jej epihydrocynchonine (p.t. 128 — 129°,
[a]fI=+89,0u"),

ch,.chl—ch—ch —ch, CHs.CH.,—CH —CH —CH.,
(‘3H., CH?
éH., (‘:h2
CH»—I‘\I CH CH.,—N CH

N H—C‘—OH

N
CH;i.CH.,,—CH —CH —CH,,
CH,
chl
ch2—r‘1h ch,
©) cl:o
N

a oprocz tego rowniez troche hydrocynchotoksyny. Pozatem
znaczng cze$¢ alkaloidu wyjsciowego regeneruje sie z miesza-
niny poreakcyjnej w stanie niezmienionym.

Nalezatoby sie spodziewaé, ze przegrupowanie przestrzen-
ne zatrzyma sie w pewnem stadjum rownowagi. Zakidcajgco
dziata jednak uboczny proces izomeryzacji toksynowej, prze-

*),  Wedtug P. Rabe'go epihydrocynchonina topi sie w 126° i wyka-
zuje skrecalnos¢ [«Jp = 88,4°.
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biegajacy zwolna, lecz systematycznie dwustronnie (A—>C<—B),
faworyzowany w dodatku dziataniem wysokiej temperatury.

Przytoczone przegrupowanie przestrzenne w temp. 160°
udato nam sie przeprowadzi¢ nie tylko zapomocg kwasu sol-
nego, lecz takze przy uzyciu kwasu siarkowego o takiem sa-
mem stezeniu. W tym ostatnim przypadku toksyna tworzy sie
w ilosci cokolwiek wydajniejszej, co pozostaje prawdopodobnie
w zwigzku z przytoczonem na wstepie prawem P. Rabego.

OPIS DOSWIADCZEN

Przebieg przegrupowania przestrzennego S$ledziliSmy po-
czatkowo pomiarami polarymetrycznemi. ZaniechalisSmy tego
jednak wskutek ciemnienia roztworéw i ograniczyliSmy czas
ogrzewania z kwasami we wszystkich doswiadczeniach do
50 godzin.

Epihydrocynchonidyna
CH3.CH2.CrHNN.CH(OH).CIH6N.

2 g hydrocynchonidyny rozpuszcza sie w 12 ccm 25%-owego
kw. solnego i ogrzewa przez 50 godz. w rurze zatopionej do
160°. Zawarto$¢ rury odparowuje sie do sucha i pozostato$¢
rozpuszcza w wodzie, O ile roztwdr nie wykazuje na kongo
reakcji stabo kwasnej, zadaje sie go potrzebng iloscig kwasu
solnego. W$rod mieszania i ziebienia wkrapla sie don 10%-owy
roztwor azotynu sodowego, az ustanie wydzielanie sie masy
oleistej. Olej jest nitrozo-hydrocynchotoksyng, ktérg przerabia
sie osobno (p. nizej).

Ciecz zlang z ponad oleju przerabia sie¢ na zasade w spo-
sob zwykty, stosujac tug i eter. Alkaloid, pozostajacy po od-
parowaniu eteru, zobojetnia sie doktadnie rozc. kwasem sol-
nym (lakmus!), roztwér za$ zadaje ostroznie solg Seignette'a
w wodzie i pozostawia do nastepnego dnia. Nieprzereagowana
hydrocynchonidyna wydziela sie catkowicie jako winian. tugi
macierzyste, zawierajace jeszcze tylko epihydrocynchonidyne,
nasyca sie ponownie tugiem i wycigga eterem. Roztwér etero-
wy wyktdca sie z weglem kostnym, osusza potazem bezwod-
nym i oddestylowuje. Po krystalizacji z acetonu otrzymuje sie
bezbarwne blaszki rombowe, p. t. 107 — 108°, [a])8 =—-]-46,0°
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w 96/6-owym alkoholu (c=I, 1=1, <¢<= —04€>°). Woydajnosé
wynosi 18—20% uzytej do doswiadczenia hydrocynchonidyny.

Analiza: 0,0271 g sbst, 2,28 ccm N (760 mm, 19°).

CI9H,,N.,0 (296,21)—Obi. N 9,46.-Znal. N 9,55.

Pikrynian — przedstawia olej nie sktonny do krystalizacji.

Pikrolonian—otrzymano w roztworze alkoholowym z alka-
loidu i kwasu pikrolonowego w stosunku czgsteczkowym. Po
dodaniu wody do roztworu alkoholowego opadajg zote igly,
p. t. 196 — 198°.

Metylojodek epihydrocynchonidyny

Epihydrocynchonidyne rozpuszcza sie w malej ilosci alko-
holu metylowego i dodaje réwnoczasteczkowa ilos¢ jodku mety-
lowego. Po kilku godzinach wydzielajg sie bezbarwne skupienia
krystaliczne, ktore oczyszcza sie przez krystalizacje z wody.
Pateczki, p. t. 237 —238°, [a]*=+380° (c =1, Z- 1 a =
-J- 0,38° w wodzie). Zwigzek jest trudno rozpuszczalny w alko-
holu i acetonie, tatwiej w wodzie.

Analiza: 0,0475 g sbst., 2,8ccmN (738 mm, 19°).—0,2174g sbst., 0,1181 g AgJ

C,0H,6N,0J (438.15).—Obi. N 6,39, J 28,97.—Znal. N 6,59, J 29,36.

Benzoilo-epihydrocynchonidyna
CH3.CH2.C?H1IN.CH (O.COCS6HS) .c,hbn,

1 g epihydrocynchonidyny rozpuszczono w 4 ccm bezw.
pirydyny i do tego roztworu dodano kroplami 1 mol chlorku
benzoilowego z nieznacznym nadmiarem. Przy rozcienczeniu cie-
czy woda w dniu nastepnym wydziela sie czes¢ benzoilowej po-
chodnej w stanie krystalicznym. Reszte wytraca sie i oczysz-
cza przez krystalizacje z estru octowego lub trudniej z rozc.
alkoholu. Podtuzne, na koncach widetkowato rozciete phytki,
p. t. 137—138°, fatwo rozpuszczalne w alkoholu, trudniej w est-
rze octowym, bardzo trudno w wodzie. Substancja jest lewo-
skretna. [a]"5 = — 71,0° w alkoholu (c=I, 1=1, a=——0,71°).

Analiza: 0,0197 g sbst.,, 1,24 ccm N (755 mm, 20°).

C26H28N20? (400,24).—Obi. N 6,99.—Znal. N 7,09.

Proba zmydlania. — 0,5 g pochodnej benzoilowej gotowano

przez 20 godzin z 15 ccm 5%-owego alkoholowego tugu potaso-
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wego. Po wydmuchaniu alkoholu parg wodng wytwor reakcji
przerobiono w zwykly sposéb na zasade. Z acetonu otrzymuje
sie ptytki, p. t. 106 — 107°, nie rdéznigce sie w swych wiasnos-
ciach od epihydrocynchonidyny. Podczas zmydlenia tworzy sie
réwniez czesSciowo substancja oleista, ktérej nie mozna byto
przeprowadzi¢ w stan krystaliczny, a ktorej blizej nie badano.

Epihydrocynchonina
CH3.CH,.C.HIIN.CH (OH).C,,H6tN

a). Otrzymanie zapom. kw. solnego.—3g chlorowodorku hy-
drocynchoniny ogrzewano przez 50 godzin w rurze bombowej
z 18 ccm 25%-owego kw. solnego do 160°, Roztwor odparowano do
sucha, pozostato$¢ rozpuszczono w wodzie i zobojetniono do-
ktadnie na lakmus. Przy ozigbieniu (ewent. po podgeszczeniu)
wydziela sie w postaci soli obojetnej wieksza cze$¢ hydrocyn-
choniny, ktora w reakcji nie wzieta udziatu. Z przesaczu ponow-
nie zakwaszonego na kongo usuwa sie utworzong hydrocyncho-
toksyne pod postacig pochodnej nitrozowej. Pozostaty w tem
stadjum roztwoér przesyca sie tugiem i wyktdca eterem. Podczas
suszenia roztworu eterowego potazem, wzglednie przy pod-
geszczaniu, wydziela sie jeszcze drobna ilos¢ hydrocynchoniny.
Pozostato§¢ poeterowa zastyga szybko na mase krystaliczng,
ktérg oczyszcza sie przez krystalizacje z estru octowego.
Bezb. stupki, p. t. 128 — 129°, fatwo rozp. w alkoholu, tru-
dno w estrze octowym. Wydajno$¢ dochodzi do 25% uzytej
do reakcji hydrocynchoniny. [a]** — 4* 89,0° w alkoholu (¢ — 1,
Z=1, a=-|-0,890).

Analiza; 0,0213 g sbst., 0,0601 g CO2, 0,0153 g H..O. — 0,0342 g sbst.,
2,88 cm N (760 mm, 17°). Dla CL9H,N20 (296,21), — Obi. C 76,97, H 8,16.
N 9,46, — Znal. C 76,95, H 8,04, N 9,67.

b). Otrzymanie zapom. kw. siarkowego. — 4 g siarczanu hy-
drocynchoniny ogrzewano przez 50 godzin w rurze zatopionej do
160° z pieciokrotng iloscig 25%-owego kw. siarkowego. Po wy-
stygnieciu roztwor zalkalizowano, a zebrang zasade zobojetniono
doktadnie rozc. kw. solnym. Dalsza przerdbka nie rozni sie od
sposobu postepowania, podanego pod a). Otrzymana epihydro-
cynchonina wykazywata po oczyszczeniu nastepujace wiasnosci:
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p.t. 127—128°, [a]j =—-|-88,0° w alkoholu (c==11=1 a= -
-]- 0,88°). Wydajnos$¢ epizasady wynosita ok. 22% w stosunku do
materjatu wyjsciowego.

Pikrynian epihydrocynchoniny—otrzymano przez zmieszanie
w stosunku czasteczkowym sktadnikow, rozpuszczonych w alko-
holu. SOl opada w postaci oleju, krzepnie jednak pézniej i kry-
stalizuje sie nastgpnie z acetonu. Zotte nieregularne skupienia
krystaliczne, trudno rozpuszczalne w alkoholu lub acetonie, p. t.
212—213°.

Pikrolonian— otrzymano jedynie w postaci nie krystalizuja-
cego sie oleju.

Metylojodek epihydrocynchoniny

Roéwnoczasteczkowe ilosci epizasady i jodku metylowego
faczy sie w malej ilosci alkoholu metylowego. Z klarownego
roztworu zaczyna po kilku godzinach opada¢ wytwor przy-
faczenia, ktory po odsaczeniu przekrystalizowuje sie z wody,
krysztaty ksztattu stupdw, w wodzie bardzo tatwo-, w alkoholu
i acetonie trudno rozpuszczalne p.t. 231 —232°, [a]*° = {n" 54,
w wodzie (c=I, 2=1, a=4- 0,54°).

Analiza: 0.0332 g sbst., 1,88 ccm N (759 mm, 20°).—0,0976 g sbst., 0,0522 g AgJ.
C,0H26N,0J (438,15).—Obi. N 6,39, J 28,97.—Znal. N 6,40, J 28,91.

Benzoilo-epihydrocynchonina

CH3.CH2.CTHuUN.CH (0.cocsHs). cIhtn

1 g epihydrocynchoniny rozpuszczono w czterokrotnej ilosci
pirydyny i do cieczy dodano 1,2 mola chlorku benzoilowego. Na-
stepnego dnia wydzielono wodg mase oleistg, ktdrg celem uwol-
nienia od pirydyny rozpuszczano kilkakrotnie w kwasie i wy-
tragcano tugiem. Po ostatniem wydzieleniu substancje przenosi sie
do eteru. Po osuszeniu potazem i odparowaniu rozpuszczalnika
pozostaje olej, ktéry rychto zastyga. Krystalizowany z alkoholu,
tworzy igly, p.t. 156 —157°, dos¢ fatwo rozpuszczalne w estrze
octowym, trudniej w alkoholu. Skreca dos¢ silnie na prawo, [a]*=
= -- 157° w alkoholu (c =1, 2=1, a=--1,57°).

Analiza: 0,0187 g sbst.,, 1.18 ccm N (758 mm, 19°),

C26H28N20? (400,24).—Obi. N 6,99.-Znal. N 7,18.
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Hydrocynchotoksyna
CH3.CH,.C5H8(:NH).CH2.CH2.CO.CIH6N

Epihydrocynchonina oraz epihydrocynchonidyna, przygoto-
wane wedlug powyzszych metod, przechodzg pod wptywem kw.
octowego w hydrocynchotoksyne. Epizasady ogrzewa sie w zam-
knietem naczyniu na wrzacej tazni wodnej z czterokrotng ilo-
Scig 25%-owego kw. octowego przez 30 godzin. Hydrocynchotok-
syny, wyosobnionej z roztworu w zwykty sposdb zapomoca tugu
i eteru, nie udato nam sie przeprowadzi¢ w stan krystaliczny
zadnym zabiegiem, nawet przy wielomiesiecznem pozostawieniu
jej z rozpuszczalnikami, lub tez z ich wylgczeniem.

Banzoilowanie. — Przy benzoilowaniu preparatow oleistych
wedtug przepisu A. Kaufmanna (op. cit.) otrzymuje sie zwigzek
krystalizujgcy sie z estru octowego w igietkach, p.t. 123— 124°.
Nie rozni sie on w niczem od znanej N-benzoilo-hydrocyncho-
toksyny, powstajgcej na zwykiej drodze toksynizowania hydro-
cynchoniny lub hydrocynchonidyny. Preparaty benzoilo-toksyn,
otrzymane z naturalnych hydro-alkaloidéw lub z epi-hydro-zasad,
sag bez wyjatku optycznie nieczynne (niezgodno$¢ z danemi
A. Kaufmanna).

Analiza benzoilo-hydrocynchotoksyny z epihydrocynchoniny:

0.0200 g sbst.. 1,22 ccm N (760 mm, 19°).
C2iH2,N20, (400,24),—Obi, N 6,99,—Znal. N 6,96.

N-Nitrozo-hydrocynchotoksyna
CH;i.CH,.C;,Hs(:N.NO).CH2.CH,.CO.C,,H,iN

a). Otrzymanie z hydrocynchotoksyny.—Zasade rozpuszczo-
ng w dwu molach kw. solnego i 20-krotnej iloSci wody nitro-
zuje sie w zwykly sposob 10%-owym roztworem azotynu sodo-
wego. Wydzielony olej rozpuszczono w kwasie i po zalkalizo-
waniu przeniesiono go do eteru. Po odparowaniu roztworu
eterowego pozostaje olej, krzepnacy zwolna samorzutnie, szyb-
ciej przy pocieraniu precikiem. Nitrozozwigzek, przekrystalizo-
wany z estru octowego, tworzy bezbarwne, lewoskretne laseczki,
p. t. 99 — 100°. Jest fatwo rozpuszczalny w alkoholu i estrze
octowym, niemal nierozpuszczalny w wodzie. [a]y° = — 21,0°
w alkoholu (c =1, /— 1, a=— 0,21°).
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Analiza: 0,0234 g sbst.,, 2,7 ccm N (750 mm, 18°),
CL9H23N30, (325,20).—Obi. N 12,92.—Znal. N 13,02.

b). Otrzymanie przetworu ubocznego przy wyosobnianiu epi-
zasad.—Mieszanina zasad, powstajgca przy ogrzewaniu hydrocyn-
choniny lub hydrocynchonidyny z kwasem solnym albo siarko-
wym do 160° przez 50 godzin, wydziela podczas nitrozowania
substancje oleistg. Jest to surowa nitrozo-hydrocynchotoksyna,
ktérg przerabia sie i oczyszcza w taki sam sposdb, jak opisano
pod a). Wydajno$¢ produktu surowego wynosi: z hydrocyncho-
nidyny przy dziataniu kw. solnym 8%;—z hydrocynchoniny przy
dziat, kw. solnym — 5%; kwasem siarkowym—9%. N-Nitrozo-
hydrocynchotoksyna, wydzielona jako przetwor uboczny, nie rozni
sie po oczyszczeniu w niczem od nitrozaminy, otrzymanej z czy-
stej hydrocynchotoksyny.

Chlorowodorek nitrozo-hydrocynchotoksyny. — Nitrozamine
krystalizowang lub surowg (oleistg) traktuje sie25%-owym wodnym
kw. solnym, a powstaty roztwor rozciencza sie ostroznie wodg. Wy-
dziela sie sol pod postacig zéttawych igietek, tatwo rozpuszczal-
na w alkoholu i acetonie. Mozna jg oczysci¢ badzZ przez rozpusz-
czenie w acetonie i wytracenie eterem, badz tez przez krystaliza-
cje z estru octowego, w ktérym jednak rozpuszcza sie bardzo
trudno, p. t. 107—108°. Powstanie soli tego typu nalezy ttumaczy¢
mozliwoscig wysycenia azotu chinolinowego w czasteczce nitro-
zowanego alkaloidu przez chlorowodor.

Analiza: 0,0778 g sbst., 0,0284 g AgCI.

Cj,,H24N;i0,C1(361 ,67).—Obi. Cl 9,80.—Znal. Cl 9,03

Poznan, Uniwersytet.
Pracownia Chemji Organicznej

Zusammenfassung

J. FREDZ1USZKO | J. SUSZKO

Uber sterische Umlagerung der Chiriaalkaloide in Epibasen

1) Bei andauerndem Erhitzen mit 25%-iger Salzsaure auf 160° erleiden
Hydrocinchonidin und Hydrocinchonin eine sterische Umgruppierung am Kar-
binolkohlenstoffatom, wodurch die korrespondierenden Epibasen entstehen.
In einer Nebenreaktion wird aus beiden Alkaloiden Hydrocinchotoxin gebildet.
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2). Dieselben Umwandlungen sind bei gleichen Versuchsbedingungen
auch mit Schwefelsaure von gleicher Konzentration durchfiihrbar.

3). Einige Derivate der Epibasen, bzw. des Hydrocinchotoxins werden
dargestellt und beschrieben.

E. GRYSZKIEWICZ-TROCHIMOWSKI
Synteza chlorku hydrastyniny w skali technicznej

Chlorek hydrastyniny, czyli chemicznie chlorometylan 6,7-
metyleno - dwuoksy - 3,4 - dwuhydro - izochinoliny
H,

znajdujacy sie pospotu z hydrastyng w gorzkniku kanadyjskim
(Hydrastis Canadensis), zostat wprowadzony do lecznictwa w ro-
ku 1888. Wazrastajgce zainteresowanie dla alkoloidu tego spowo-
dowato liczne wysitki do otrzymania go badZ drogg syntezy
catkowitej, badz tez z alkaloidow innych celem zastgpienia
wyciggow roslinnych przez samg substancje czynna.

Otrzymanie hydrastyniny z hydrastyny jest wykonalne tat-
wo i zostato opracowane przez Freuda i Willal w oparciu
0 spostrzezenia, poczynione juz dawniej2. Polega ono na rea-
kcji utlenienia hydrastyny dwutlenkiem manganu w obecnosci
kwasu siarkowego, przyczem obok hydrastyniny powstaje kwas
opjanowy. Metoda ta, jako zbyt kosztowna, nie znalazta zasto-
sowania praktycznego. Freud} opracowat przemiane znacznie
tanszej berberyny na hydrastyning, stwarzajgc powod do licz-
nych patentdw, a produkt tego pochodzenia podobno znajduje
sie w handlu dotychczas. Mimo tego jednak berberyna, jako
materjat wyjsciowy do tej syntezy, jest jeszcze zbyt kosztowna,
pozatem i sama przemiana jej na hydrastynine polega na szere-
gu zabiegéw dos¢ skomplikowanych, jest ucigzliwa i w skali
technicznej bezwzglednie trudna. Szczeg6ly, dotyczace tego
przedmiotu, odnalez¢ mozna u E. Wasera

). B. 19, 2797 (1886). 2). L. Wohler, A. 50, (1884). . A. 397, 35

(1913). Pat. niem. 241136, 242217. 4). Synthese der organischen Arzneimit-
tel, 1928, 3.
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W doswiadczeniach wiasnych nad realizacjg tej metody
zdotalem przy znacznym wysitku uzyska¢ pewng ilo$¢ hydrasty-
niny, jednakze po gruntownem rozwazeniu zagadnienia zanie-
chatem dalszych prob i badan w tym kierunku.

Wiasciwg synteze hydrastyniny urzeczywistnit po raz pier-
wszy Fritschl w r. 1895. Kondensowat on heljotropine z ami-
noacetalem i uzyskany piperonalo-aminoacetal ogrzewat z kwasem
siarkowym, zamykajac pierscien izochinolinowy. Nastepna re-
dukcja i przytaczenie jodku metylowego doprowadzity do otrzy-
mania jodku hydrastyniny:

0.C2H5
o HC.O.C2Hs
—> HiC<\ | | CH? —>
CHO + NH2.CH2.CH(OC2H5)? 0 ' z CH=N
e —_—
+ H2S0! + CH,J

Pod wzgledem teoretycznym synteza ta odegrata role bar-
dzo doniosty, lecz pozbawiona jest znaczenia technicznego.

Ogtoszona w r 1910 synteza Deckera? polega na wspot-
dziataniu homopiperonaloaminy z kwasem mrowkowym i prze-
mianie utworzonej formylo-homopiperonaloaminy pod dziataniem
P205 na norhydrastyning; ostatnia po przyfgczeniu jodku mety-
lowego daje jodek hydrastyniny:

‘H2. ,0 z™N\/CHx
CH, —> H,C | CH2 —

NH2 + H.C0.0H 0] NH P,0%
OHC

//°"\/I\//\n]
| > Jodek hydrastyniny
0INZ\/N  + chw

). A. 286, 15 (1895). 3). Becker i Becker, A. 395, 315 (1913).



150 —

Synteza ta w szczeblach ostatnich nie nastrecza zadnych
trudnosci, nawet i w skali technicznej. Najwiekszg jednak przesz-
kodg dla jej uzytecznosci jest zdobycie na wiekszg skale ma-
terjatu przejSciowego—homopiperonaloaminy, Liczne usitowania
podjat w tym kierunku Decker. Sposob jego opierat sie na
kondensacji heljotropiny z nitrometanem. Wytwor reakcji tej —
metyleno-dwuoksy-nitrostyrol ~ poddany redukcji w rozmaitych
warunkach, przemienia sie na oksym homopiperonalu, ktory
nastepnie przy reducji daje homopiperonaloamine:

1. H.C; LC6H3.CHO -j- CH8.NO2 = H2CZ >C6H,.CH;CH.NO?

X0z 0
0 o]
2. H.C< >C6H3.CH:CH.NO2 + H? H2C CyH3.CH2.CH:N.OH
0 0
A A
3. H.C- >C6H3.CH2.CH:N.OH-j-2H2  H,C C6H3.CH?
(0] o CH2.NH2 +H,0

Do redukcji w reakcji 2 moga by¢ stosowane pyt cynkowy
w kwasie octowym, w reakcji 3 za$ glin, wapn, orte¢ sodowa.
Redukcja moze by¢ wykonana réwniez sposobem elektrolity-
cznym. Przez zmiange warunkow reakcji powstaty rozmaite
odmiany sposobu Deckeral.

W szeregu licznych doswiadczen, wykonanych wedtug od-
nos$nych patentéw, zdotatem otrzymac¢ metyleno-dwuoksy-nitro-
styrol z dobrg wydajnoscia, z niego za$ stosunkowo pomysinie
oksym homopiperonalu, natomiast reakcja ostatnia (3) dawata
wydajnosci tak mizerne, iz po ucigzliwych wysitkach zaniechatem
tego sposobu otrzymania homopiperonaloaminy. Wzmianke o po-
dobnem niepowodzeniu podaje rowniez Slotta2z. W miedzyczasie
ukazata sie praca Kindlera3, ktory opisat sposéb otrzymywania
homopiperonaloaminy, polegajacy na redukcji aceto-cyjanhydry-
ny heljotropinowej wodorem pod ci$nieniem w obecnos$ci palladu.
Sposéb ten polega na reakcjach nastepujacych:

*). Pat. niem. 234850, 245095, 267699, 281546. 2). B. 63, 3028 (1930).
. Ar. 269, 74 (1931).
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/O ,0 ZOH
1. Hx J>C6H3.CHO + HCN - H,C ,C6H3.CH
(Y o CN
0 OH 0 0.CO.CH,
2. H2C C6H3.CH +(CH3.C0).,0—>chl >cbhi.ch
0 CN o) CN
0 o.co.ch? 0
3. H.C C6H3.CH +H2—>H2C< >C6Hs.CH2.CH2.NH2.
0 CN 0

Powtorzenie sposobu tego wykazato, iz reakcja 1i2 prze-
biegajg dobrze, natomiast redukcja nie udawata sie stanowczo.
Po wyprébowaniu jeszcze kilku sposobow innych, znanych
z pisSmiennictwa oraz nowopomyslanych, powrécitem do proce-
sow, prowadzacych do homopiperonaloaminy, znanych juz dawno
i napozor zbyt dla celéw technicznych skomplikowanych. Inte-
resujgcy nas szereg przemian polega na otrzymaniu z heljotropiny
odpowiedniej pochodnej kwasu cynamonowego, ktorg redukuje
sie na pochodng kwasu propionowego (hydrocynamonowego),
z tej otrzymuje kolejno chlorek i amid, wreszcie ostatni zapo-
mocg reakcji Hoffmanna przemienia sie na homopiperonaloaming'-

.0.
\cbh,.cho —  Hx< ,C6H3.CH:CH.COOH + h!
+ CH2(COOH), o

/ \
2. HIC<  >C6H3.CH2.CH,.COOH + SOCI, —*
3. HX ;C6H3.CH2.CH,.COC1 + nhj —*
4. HC C6H3.CH2.CH2)CO.NH2 -j- NaOClI

o

5. hlc >cbhl.chZ.ch2.nh!
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Z doswiadczen odnalezionych w pismiennictwie mozna byto
ustali¢, iz pierwsze cztery reakcje przebiegajg z wydajnoscia
dobrg, natomiast ostatnia nastrecza znaczne trudnosci i daje
wydajno$¢ niezadowalajgca. Slotta podaje, iz udato mu sie uzy-
ska¢ w reakcji tej najwyzej 35% homopiperonaloaminy w stosun-
ku do uzytego kwasu metyleno - dwuoksy - hydrocynamonowego.
Widocznie wydajno$¢ tak mata skionita Slotte do wniosku, iz
,»Sposoby otrzymywania hydrastyniny przez homopiperonaloaming
nie mogg mie¢ zadnego znaczenia technicznego™l.

Streszczajagc dane powyzsze, wnioskowac nalezy, iz sprawa
wyrobu technicznego hydrastyniny uzalezniona jest od rozwigza-
nia problemu syntezy homopiperonaloaminy. Po wielu wysitkach,
opierajac sie na reakcjach ostatnio przytoczonych i odpowiednio
zmieniajagc warunki reakcji Hoffmanna, zdotalem w syntezie
homopiperonaloaminy uzyska¢ wydajno$¢ 80%, Okolicznos¢ ta
pozwolita mi pomysinie rozwigza¢ rowniez i synteze techniczng
hydrastyniny. Droga, obrana przezemnie, polega na otrzymy-
waniu homopiperonaloaminy zapomocg przemiany heljotropiny
na kwas metyleno-dwuoksy-cynamonowy, redukcji ostatniego
i dalszej przemiany na chlorek i amid. Droga ta w czesci pier-
wszej jest podobna do syntezy kotarniny z aldehydu myristino-
wego, w drugiej zas, poczynajgc od homopiperonaloaminy, opiera
sie na reakcjach, opisanych przez Kindlera?,

CZESC DOSWIADCZALNA

1. Kwas metyleno-dwuoksy-cynamonowy

Z posrdéd znanych sposobdw otrzymywania tego zwigzku
dla syntezy technicznej nadaje sie tylko kondensacja heljotropiny
z kwasem malonowym wedlug Débnera i nastepne odczepienie
CO? od utworzonego kwasu piperonalomalonowego. Sposob ten
pozwala uzyska¢ dobra wydajnos¢ zwigzku z materjatow wyj-
Sciowych stosunkowo tanich.

Y. B. 63. 3028 (1930). 3). Ar. 269, 74 (1931).
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Heljotropina, jak inne aldehydy aromatyczne, z kwasem
malonowym kondensuje sie tatwo w roztworze pirydynowym
w obecnosci amin drugorzedowych:

0 0
1. H2C CbH3.CHO+H,C(CO.0H)? H,0+H,C C6H3.CH:C(CO.0H)2
0 0

Reakcja przebiega fatwo, a powstaty kwas piperonaloma-
lonowy w trakcie reakcji rozktada sie na dwutlenek wegla i kwas
piperonalo-akrylowy (metyleno-dwuoksy-cynamonowy):

0 CO.OH o
2. H2C C6H3.CH:C —> CH, C6H3.CH:CH.COOH + CO,.
0 CO.OH 0

Mieszanine ztozong z 10 cz heljotropiny krystalicznej, 15 cz
kwasu malonowego sproszkowanego, 20 cz pirydyny i 1 cz pipe-
rydyny ogrzewa sie, mieszajagc wolno mechanicznie, do 40—50°
i temp, te utrzymuje w ciggu 3—4 godz. Nastepnie temp, pod-
nosi sie do 70—80° na przecigg 2—3 godz., potem za$ mieszaning
ogrzewa na fazni wodnej wrzacej jeszcze w ciagu 4—5 godz.,
wzgl. az do zaniku wydzielania sie dwutlenku wegla. Gdy to
nastapi, ogrzewa si¢ jeszcze 10 minut az do wrzenia samej mie-
szaniny i utworzony roztwor wylewa sie wsrdd mieszania do
130 cz wody. Osad strgcony odsgcza sie i wymywa wodg az
do znikniecia zapachu pirydyny.

Wilgotny wytwor reakcji przerabia sie bezposrednio dalej
bez suszenia, po uprzedniem oznaczeniu w nim zawartosci kwasu
zapomocg miareczkowania. Kwas surowy powinien miec¢ tylko
staby zapach heljotropiny, ktéry jednak trzyma sie uporczywie.

Kwas metyleno-dwuoksy-cynamonowy ma postac lekkiego
proszku biatego, drobnokrystalicznego, bezwonnego, p. t, 242—
243°. Praktycznie jest nierozpuszczalny w wodzie i trudno rozp.
w alkoholu i eterze. W roztworach alkalicznych rozpuszcza
sie na goraco, na zimno za$, zwlaszcza przy znacznem stezeniu,
rozpuszcza sie trudno. Przy prawidtowym przebiegu reakcji,
podanym wyzej, otrzymuje sie produkt prawie chemicznie czys-
ty, nadajacy sie bezposrednio do dalszej przerobki. Wydajnosé
90% w stosunku do wymagan teorji.
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2. Kwas mefyleno-dwuoksy-hydrocynamonowy
(Redukcja kwasu metyleno-dwuoksy-cynatnonowego)

O\X\ /CH,.CH,.CH.,.CO.OH

Redukcja odbywa sie zapomocg orteci sodowej lub tez
bezposrednio wodorem w obecnosci katalizatorow (pallad, pla-
tyna). Redukcja ortecig sodowa, przy zachowaniu pewnych warun-
kéw, przebiega ilosciowo i czysto, bez zabiegéw ztozonych, jak
regeneracja kosztownych katalizatorow. Uzywa sie przytem jedy-
nie materjatu taniego, jak sdd metaliczny.

Do naczynia zaopatrzonego w mieszadto mechaniczne, ogrze-
wanego na fazni wodnej lub para, daje sie odrazu 10 cz kwasu
metyleno-dwuoksy-cynamonowego suchego, albo odpowiednig
ilos¢ osadu wilgotnego, 50 cz wody i 12 ¢z tugu sodowego 20%-ego.
Po rozpuszczeniu dosypuje sie stopniowo, wcigz ogrzewajac,
90 cz 4—41/2%-wej orteci sodowej. Po dodaniu wszystkiej orteci
ogrzewa sie jeszcze w ciggu 2 godzin. Ciecz zlang z ponad
rteci przesgcza sie, i ochfadzajac przesacz wodg z lodem, za-
kwasza (mieszajac) kwasem solnym stezonym, rozcienczonym do
potowy woda, az do niebieskiego zabarwienia papierka kongo.
Zuzywa sie do tej czynnosci okoto 20 cz kwasu 1,19. Stracony
i zestalony kwas hyrocynamonowy odsgcza sie, wymywa wodg
i rozposciera do wyschniecia. Wydajno$¢ 10 cz = 90%, p. t. 78—380°.
Do dalszej przerébki kwas nie wymaga oczyszczania, lecz wi-
nien by¢ zupetnie suchy. Kwas czysty jest bezbarwny, topi sie
w 80—81°, trudno rozpuszcza sie w wodzie, tatwo w alkoholu,
chloroformie i eterze. Kwas surowy ma zabarwienie brunatnawe.

3 i 4. Chlorobezwodnik i amid kwasu mefyleno-dwuoksy-
hydrocynamonowego

OV\V/CH,.CH,.cO.ClI O\/\/CH2.CH...CO.NH,
n ¢ %
N\ ¥ HON/\/

Reakcje wykonywa sie w naczyniu ogrzewanem na tazni
olejowej i zaopatrzonem w chiodnice zwrotng, zabiezpieczong
przed dostepem wilgoci. Rozpuszcza sie 20 cz suchego kwasu
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metyleno-dwuoksy-hydrocynamonowego w 90 cz chloroformu i do
roztworu dodaje w temp, pokojowej w ciggu 2 godz. 20 cz chlo-
rku tionylowego. Nastepnie mieszaninge reagujgcg ogrzewa sie
do wrzenia w ciagu 5 godz., poczem oddestylowuje sie z nigj
40 cz destylatu, ztozonego z chloroformu i nadmiaru chlorku tio-
nylowego. Pozostato$¢, sktadajaca sie z chlorobezwodnika, wle-
wa sie pomatu, w ciggu 2 godz., mieszajgc, do oziebionego
z zewnatrz lodem i solg roztworu ztozonego ze 100 cz amonjaku
(c. wh 0,91) i 8 cz tugu sodowego 33%-wego. Po dodaniu wszyst-
kiego chlorobezwodnika miesza sie jeszcze przez 112 godz.,
i skoro wytwor reakcji opadnie, zlewa z ponad niego ciecz
i wytwdér wymywa wodg zapomocg dekantacji, odsacza i wyci-
ska. Po uwolnieniu go od resztek chloroformu pod cisnieniem
zmniejszonem 1lub wprost na powietrzu, surowy wytwor reakcji
suszy sie w temp, zwyklej, poczem bez dalszego oczyszczania
przerabia na amine; wydajnos¢ 20 cz — 70%.

Amid kwasu metyleno-dwuoksy-hydrocynamonowego ma
postaC ciata krystalicznego, biatego p. t. 125—126°, do$¢ fatwo
rozpuszcza sie w alkoholu i wodzie gorgcej, nieznacznie w wo-
dzie zimnej. Amid surowy mozna krystalizowa¢ z wody, pa-
mietajac o tem, iz od dtuzszego gotowania z wodg ulega czesSciowo
rozktadowi. Z tego wzgledu amid i wegiel odbarwiajacy do-
dawacé nalezy do wody wrzacej (15 cz) i filtrowa¢ natychmiast
po rozpuszczeniu.

5. Homopiperonaloamina

-, Ox/\ CHLCHINH!
c

Przygotowuje sie roztwor podchlorynu sodowego, wpusz-
czajac 71 cz chloru do ozigbionego lodem roztworu 160 cz NaOH
w 1600 cz wody. Do naczynia, zaopatrzonego w mieszadto, daje
sie 10 cz amidu, otrzymanego w reakcji poprzedniej, i dodaje
110 cz roztworu podchlorynu, mieszajac energicznie. W temp,
tej amid rozpuszcza sie, tworzac ciecz zOHg, cokolwiek metna,
Do cieczy tej dodaje sie odrazu i niezwiocznie 90 cz 40%-ego
fugu sodowego, ogrzanego do 90°, i mieszaning natychmiast
ogrzewa na wrzacej tazni w ciggu P/2—2 godz. Po ostygnieciu
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ciecz wycigga sie eterem dwukrotnie w celu wydobycia aminy,
wycigg eterowy osusza potaszem i eter oddestylowuje. Pozo-
statg amine destyluje sie pod cisnieniem zmniejszonem. Surowy
wytwor reakcji przy 10 mm wrze w 140—141°. Zbiera si¢ fra-
kcje wrzacg w 138—144°. Wydajnos¢ 4 do 5 cz, w zaleznosci
od czystosci uzytego amidu i umiejetnosci prowadzenia reakcji
(= 80%).

Homopiperonaloamina ma posta¢ cieczy gestawej, bez-
barwnej, o zapachu charakterystycznym zgnitej ryby. Wrze
w 140—141° przy 10 mm, fatwo rozpuszcza sie w alkoholu,
eterze, benzynie i wogole w rozpuszcz. organicznych, w wodzie
za$ tylko b. nieznacznie. Chionie dwutlenek wegla z powie-
trza, metniejac przytem z powodu tworzenia sie weglanu.

6. N-metylo-homopiperonaloamina

0 /\/CH2.CH2NH.CH3
h2c<
xo/\2

W celu otrzymania tego zwigzku oparto sie na sposobie
Kindlera i Pesche (1. c.), gdyz mimo pewnej ztozonosci i kiopotli-
wosci daje on dobre wydajnosci i produkt czysty. Sposob ten
polega na kondensacji aminy z benzaldehydem i metylowaniu
wytworu reakcji siarczanem metylowym. Utworzony zwigzek
rozszczepia sie hydrolitycznie na aming metylowang i benzaldehyd:

o) 0
1. H2C >C,iH3.CH2.CH2NH,, —> Hce CbH,.CH,I.CH., + H.0
0 OCH.C8Hs 0 N:CH.CiH,
+ SO2(0.CH,)? —>
N Hzc\' NCoH,.CH.CH,N=CH.CiH, -+ H.0
5 o,so.och} —
3. —> (0]

H2C C6H3.CH2.CH2.NH2.CH3 + C,,H6.CHO
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Trzy te reakcje taczy sie faktycznie w jedng, gdyz nie
potrzeba poszczegolnych zwigzkow wydziela¢ w stanie czystym.

Do 16 cz homopiperonaloaminy przedestylowanej dodaje
sie przy wstrzasaniu 11 cz benzaldehydu $wiezo destylowanego,
utrzymujac temperature nie wyzej 70° (chtodzenie wodg). Po
ukonczeniu reakcji, przebiegajgcej dosyC burzliwie, mieszanine
ogrzewa sie do 60—70° pod ci$nieniem zmniejszonem (10—15 mm)
w celu oddestylowania wody, utworzonej podczas kondensacji.
Do pozostatej w naczyniu benzalo-homopiperonaloaminy dodaje
sie 13 cz czystego siarczanu dwumetylowego, rozcienczonego
20 cz benzenu suchego. Mieszanine ogrzewa sie na fazni wodnej
pod chtodnicg zwrotng w ciggu 20—30 minut, czesto sktdcajac,
poczem zlewa sie gorng warstwe benzynowa, dolng za$ — gestg
wymywa przez wyktdcenie z benzenem; stosuje sie po 20 cz
benzenu i wymywanie powtarza trzykrotnie.

Do wymytego w ten sposéb wytworu przyfaczenia, ktéry
niekiedy nawet wykrystalizowuje, dodaje sie¢ mieszaning 30 cz
alkoholu 96°-go, 16 cz wody i 4,5 cz kwasu siarkowego stezo-
nego i gotuje pod chtodnicg na tazni wodnej w ciggu 5 godzin.
Nastepnie alkohol oddestylowuje sie pod ciSnieniem zmniejszo-
nem (20—30 mm), ogrzewajac ciecz do 50—60° i wpuszczajac
wode w miare ubywania alkoholu w celu utrzymania stalej
objetosci cieczy. Pozostato$¢ wycigga sie trzykrotnie eterem,
ktéry rozpuszcza benzaldehyd. Po usunieciu tego ostatniego
ciecz chtodzi sie wodg i dodaje 25 cz tugu sodowego 40%-ego.
Uwodniong amine wycigga sie trzykrotnie eterem. Potgczone
wyciaggi eterowe osusza sie wyprazonym weglanem potasowym
i oddestylowuje eter, wreszcie pozostato$¢ destyluje pod cisnie-
niem zmniejszonem. Przy 10—11 mm ci$nienia zbiera sie frakcje,
wrzacg w 141—146°. Woydajnos¢ 10—12 cz, co stanowi 80%
wydajnosci teoretycznej.

N - metylo - homopiperonaloamina jest cieczg bezbarwna,
wrzacg w 141—142° (11 mm), o zapachu nieprzyjemnym zgnitej
ryby; jest cieczg ruchliwszg niz amina niemetylowana, rozpuszcza
sie fatwo w rozp, organicznych, bardzo malo w wodzie. tatwo
chtonie CO? z powietrza, metniejgc przytem.
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7. N-ioi myio-mefylo-homopiperonaloamina
/O\"™  ch.,chlnch.

Do kolby ze szklg ,,pyrex”, zaopatrzonej w chtodnice
zwrotng i przygotowanej do ogrzewania na lejku Babo, nalewa sie
10 cz metylo-homopiperonaloaminy i stopniowo dodaje, skidcajac,
10 cz kwasu mroéwkowego bezwodnego i wreszcie 0,005 cz
czystej pirydyny i gotuje w ciggu 5 godzin. Po skorczonej
reakcji oddestylowuje sie nadmiar kwasu mréwkowego, ogrze-
wajac kolbe na tazni olejowej i stopniowo podwyzszajac temp,
do 150°. Po ostygnieciu do pozostatosci dodaje sie 25 cz ben-
zenu i 25 cz wody z lodem, doskonale wyktéca i wyciag benzynowy
oddziela w rozdzielaczu, wymywa go wodg i osusza siarczanem
sodu. Roztwor ten przerabia sie bezposrednio na chlorek hydra-
styniny po dodaniu odpowiedniej ilosci benzenu. Wydajnos$¢ 90%.

W stanie surowym zwigzek przedstawia gestg ciecz zétto-
brunatng, fatwo rozpuszczalng w benzenie oraz innych rozp.
organicznych. Z powodu obecnosci trudnych do usuniecia resztek
kwasu mrowkowego zwigzek surowy zdradza zapach ostry. Do
dalszej przerébki mozna go uzy¢ bez oczyszczania.

8. Chlorek hydrastyniny

°x</\ H
H'C\
0/ .\/ \/NxCl

10 cz formylo-metylo-homopiperonaloaminy rozpuszcza sie
w 75 cz czystego, suchego benzenu. Mozna tez stosowaé odrazu
roztwor benzenowy formyloaminy, rozcienczajgc go benzenem
do wihasciwego stezenia. Roztwér wlewa sie do kolby, zaopa-
trzonej w chtodnice zwrotng, zabezpieczong przed dostepem
wilgoci, i dodaje stopniowo 8 cz czystego chlorku tionylowego.
Ciecz reagujgcg ogrzewa sie pod mieszadiem do wrzenia (ha
fazni wodnej) w ciggu 2 godzin. Utworzong mase krystaliczng
chlorku hydrastyniny rozciera sie z benzenem, odsgcza i wy-
mywa benzenem i eterem. Z przesaczu, po oddestylowaniu
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rozpuszczalnikow, otrzymuje sie jeszcze pewng ilo$¢ hydrastyniny,
ktérg odbarwia sie weglem i krystalizuje. Wydajno$¢ wytworu
surowego 8 cz — 75%.

W celu oczyszczenia surowy wytwor reakcji rozpuszcza sie
w 3 cz alkoholu absolutnego, dodajgc na zimno 3% wegla, poczem
ogrzewa do wrzenia. Po odsgczeniu od wegla do przesgczu do-
daje sie jeszcze 3 cz cieptego eteru, mieszajgc. Krysztaty odsgcza
sie, wymywa eterem i suszy w 120°. Wydajnos$¢ zwigzku czystego
6—7 g 60—70%. Zazwyczaj wystarcza jedna krystalizacja.

Chlorek hydrastyniny ma postac ciata drobno-krystalicznego,
barwy jasnej, zotto-zielonkawej. Roztwdr wodny zwigzku zdradza
mocng fluorescencje zielong. P. t. okoto 210°. tatwo rozpuszcza
sie w wodzie i alkoholu, nierozpuszczalny w benzenie i eterze.
Rozcienczony tug sodowy rozkilada chlorek, uwalniajac zasade,
ktéra ma posta¢ zwigzku biatego, krystalicznego, mato rozpu-
szczalnego w wodzie i tatwo w rozpuszcz. organicznych. P. t.
116—117°. Zasada wolna ma budowe aminoaldehydu o otwartym
pierscieniu izochinolinowym:

CH?
xCH?
NH.CHs
HC:0

Pod dziataniem kwasu solnego aldehyd ten przemienia sie
zpowrotem na chlorek hydrastyniny wsrdd odczepiania wody
i zamkiecia pierScienia izochinolinowego.

Laboratorjum Syntetyczne

Tow. Akc. Ludwik Spiess i Syn
Warszawa

Zusammenfassung

E. GRYSZKIEW1CZ-TROCHIMOWSKI

Synthese des Hydrastininchlorids in technischem Maasstabe

Nach den bereits in der Fachliteratur bekannten Grundprinzipien hat
der Verf. ein praktisches Verfahren zu obigem Zwecke ausgearbeitet, welches
die Ausbeuten befriedigend und ekonomisch gestaltet. Als AuSgangsmaterial
wurde das Heliotropin angewandt. Der Verlauf dieser Synthese stellt sich
wie folgt dar:



— 160 —

1). Heliotropin —> Methylen-dioxy-zimmtsaure (90$ Ausb.) —> 2). Me-
thylen-dioxy-hydrozimmtsaure (bis 80$) —> 3,4). Uberfiihrung in Chlorid
und Amid (70%) —> 5). Homopiperonalamin (80$) —> 6). N-Methyl-homopi-
peronalamin (80%) —> 7), N-Formyl-methyl-homopiperonalamin (90$) —>
8). Hydrastininchlorid (bis 70$).

Synthetisches Laboratorium
der Firma L. Spiess und Sohn
Warschau

MIECZYStEAW DOMINIKIEWICZ

Trojmetyleno-trojallilo-trojamina
oraz jej pochodne rteciowe

Alliloamina nalezy do zasad bardzo uzdolnionych do rea-
gowania. Z formaldehydem 1{aczy sie juz w warunkach zwy-
ktych, przy bezposredniem zetknieciu sie obu zwigzkéw. Pod
dziataniem formaliny na roztwér eterowy alliloaminy reakcja
przebiega wsrod wywigzywania sie ciepta i tworzy sie jeden
tylko wytwor reakcji, mianowicie trojmetyleno-trojallilo-troj-
amina, z wydajnoscig prawie teoretyczna:

CH2;CH.CH2—N—CH?—N—CH.CH:CH!
H..é—N - &H,
&HZ.CH:CH,

Zwigzek ma postaC cieczy bezbarwnej, rozpuszczalnej
w eterze, moze by¢ tatwo wydobyty po wymyciu mieszaniny
reagujacej wodg, osuszeniu roztworu eterowego i odpedzeniu
eteru. O jego budowie decyduje oznaczenie cigzaru czastecz-
kowego, poniewaz podczas kondensacji obu zwigzkéw wyjscio-
wych powstawa¢ mogg rowniez zwigzki polimeryczne o czg-
steczce mniejszej. Metodg kryoskopowg w benzenie dla wy-
tworu kondesacji znaleziono m = 190 (teorja 208), co $wiadczy
0 tern, iz zwigzek jest polimerem trojkrotnym wzoru prostego
C4HjN. Potwierdza to roéwniez otrzymanie pikrynianu —
(CH2:CH.CH2NCH2)3.C6H3ON3,  p. t. 139°.

Z powodu obecnosci wigzan podwdjnych w resztach allilo-
wych trojmetyleno-tréjallilo-tréjamina daje sie¢ rteciowac. Odbywa
sie to tatwo pod dziataniem na amine, rozpuszczong w alkoholu
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metylowym, sproszkowanego octanu rteciowego. Tworzy sie
wowczas y-acetortecio-P-metoksypochodna o budowie:
CH,.CH—CH,—N--—--CH, _ N-CH,—CH.CH

| ]
O.CH-i CH3.0

CH3.CO.0Hg HgO.CO.CH;
CH—N  CH,
|
CH,—CH—CH2—HgO.CO.CH3

\
O.CH3

Pochodna allilowa przemienia sie przytem na propylowa,
poniewaz z powodu rozerwania wigzan podwojnych przytaczajg
sie do jednego wegla grupy metoksylowe alkoholu metylowego,
biorgcego udziat w reakcji:

(CH2.N.CH,.CH.CH2) + 3 Hg(O.CO.CH,), + 3 CH,.OH

/O.CH3
(CH,.N.CH,.CH ¥ + 3 CHj.CO.OH

CH,Hg.0.CO.CHI

Zwigzek ten nie jest podatny do analizy ze wzgledu na
sktonno$¢ do tatwego zywiczenia. Tworzy on jednak zupetnie
trwatg pochodng oksyrteciowa, skoro pochodng acetorteciows
rozpusci¢ w wodorotlenku sodowym; grupy octowe zostajg
wowczas podstawione grupami OH i powstaje trojmetyleno-
7-acetortecio-P-metoksy-a-trojpropylo-trojamina:

HO.Hg.CH,,CH.CH—N— CH,  N-CH2.CH.CH2.Hg.OH
CH.,0 O‘CH.,
CH2—N-  CH,
(|2H2.CH,CH2.Hg.OH
6CH;,

Zwigzek ten rozpuszcza sie w alkaljach, dajac roztwory
trwate, nie wydzielajace rteci, o silnych wiasnosciach antyseptycz-
nych, uwarunkowanych wysoka zawartoscig rteci (63%). Odpor-
no$¢ zwigzku wzgledem alkalij nie jest niespodzianka, ponie-
waz wiadomo, iz wytwory kondensacji amin z formaldehydem,
jak np. popularna urotropina, nie rozkiadajg sie nawet od tu-
gow mocnych. Jednakze zwraca uwage trwate zwigzanie rteci
w tym zwigzku, poniewaz skadingd wiadomo, iz niektére po-
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chodne rteciowe aromatyczne, majgce rte¢ przy rdzeniu, jak
np. niektére fenole \ w roztworach alkalicznych stopniowo od-
czepiajg rte¢ metaliczng. Okolicznos¢ ta ma duze znaczenie
Z punktu widzenia uzytecznosci praktycznej takich pochodnych.
W danym przypadku okazuje sie, iz rte¢ jest zwigzana w fan-
cuchu alifatycznym trwale. Nawet po dlugim czasie roztwory
alkaliczne zwigzku powyzszego nie ujawniajg tendencji do od-
Czepiania rteci.

Pochodng oksyrteciowg mozna straci¢ z roztworu alkalicz-
nego, nasycajac go bezwodnikiem weglowym.

CZESC DOSWIADCZALNA

Tréjmefyleno-tréjallilo-tréjamina. — Alliloamine rozpuszczono
w 20-tokrotnej ilosci eteru i stopniowo wkropiono réwnocza-
steczkowg ilos¢ formaldehydu w postaci formaliny. Przytem
ciecz sktocano i chtodzono w zimnej wodzie, poniewaz ogrzewa
sie w miare dodawania formaldehydu. Mieszaning pozostawiono
na 2 godziny, poczem zapomocg rozdzielacza oddzielono war-
stwg wodng. Roztwor eterowy wymyto trzykrotnie wodg i osu-
Szono wyprazonym siarczanem sodowym. Po odpedzeniu eteru
ciecz pozostatg poddano destylacji pod proznig. Destyluje sie
ona rowniez dobrze pod cisnieniem zwykiem, wrzac w grani-
cach 138°—141°. Zwigzek jest cieczg bezbarwng o zapachu
nieprzyjemnym, przypominajgcym zapach spermy. Rozpuszcza
sie we wszelkich stosunkach w wodzie i wiekszosci rozpusz-
czalnikdbw organicznych.

Analiza. — Znalez. C 69,48%, H — 10,11%, N — 20,12%,
Dla (CH,:CH.CH...NCH2)3 obi. 69,56, , — 10.20, , — 20,23,.
Ciezar czasteczk. oznaczony metodg kryoskopowa w benzenie:
K. S 4900 X 0,3512 ]
i-T 21,81 X 0.415 Obi. 207,
Pikrynian aminy. — Z roztworu eterowego aminy, zmiesza-

nego z takim samym roztworem kwasu pikrynowego, po zosta-
wieniu przez noc w naczyniu otwartem wykrystalizowuje masa
krysztatbw o mocnem zabarwieniu zottem. Krysztalty odsaczo-

). M. Dominikiewi.cz, R. Ch. XII, 79 (1932),
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ne, wymyte eterem, wysuszone na powietrzu i w 105°, majg
p. t. 139°. Rozpuszczajg sie w gorgcej w wodzie, po dodaniu
tugu nie odczepiajg kwasu pikrynowego.

Oznaczenie azotu (metoda Kjeldahla po redukcji substancji za-
pomocg 30%-ego oleum i siarki).
Znal. N — 1878%. Dla (CH2.N.CH2.CH:CH2)3..C6H30TN3. Obi. N — 19,26%

Rteciowanie tréjmetyleno-tréjallilo-tréjaminy. — 10,5 g aminy
rozpuszczono w 120 ccm alkoholu metylowego i do roztworu
dosypywano po trosze, wsrdd wytrzagsania, 48 g utartego na pro-
szek octanu rteciowego. Octan rteci rozpuszcza sie poczatko-
wo, tworzac roztwoér przejrzysty, ktoéry po pewnym czasie
przybiera zabarwienie zottawe. Pod koniec reakcji wydziela
sie niewielka ilos¢ koloidalnego brudno-zéttawego osadu, Mie-
szanine pozostawiono na kilka godzin w miejscu ciemnem, po-
czern przesgczono do roztworu dwuweglanu sodowego, zawie-
rajgcego obliczong ilos¢ zwigzku, wystarczajgcg do zobojetnie-
nia uwalniajacego sie w reakcji kwasu octowego. Roztwér na-
lezy przytem miesza¢, aby ulatwi¢ strgcanie sie pochodnej
acetorteciowej. Wypada ona w postaci proszku biatego, stop-
niowo, w miare zlepiania sie, zétkngcego. Osad odsaczono
i bezposrednio przerobiono na pochodng oksyrteciowg. Jest on
nieco rozpuszczalny w wodzie.

Tréjmetyleno—(m-oksyrtecio-p-metoksy-a-propylo-tréjamina. -P o-
chodng acetorteciowg rozpuszczono w rozcienczonym tugu so-
dowym, unikajgc zbyt wielkiego jego nadmiaru. Powstaje roz-
twor z6tty, ktéry przesaczono i nasycono bezwodnikiem we-
glowym. Straca sie subtelny proszek brudnawo-zotty, ktory
odsgczono, wymyto wodg i wysuszono na powietrzu i w eksi-
katorze nad kwasem siarkowym. Suchy proszek po roztarciu
ma barwe blado-zéltawa, W tugu rozpuszcza sie dobrze, dajac
roztwory nie wydzielajace rteci nawet po diuzszym czasie.

Analiza.—Znal. Hg—53,80%, Dla C15H3306N3Hg3. Oblicz. Hg—63,14%.

Dziat Chemiji
Panstwowego Zaktadu Higjeny
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Zusammenfassung
M. DOMINIKIEWICZ

Trimethylen-triallyl-triamin und deren Hg-Derivate

Es wurde ein Kondensationsprodukt von Allylamin mit CH20, das dem
trimeren Formel (CH2:N.CH2.CH:CH2)3 entspricht, erhalten. Die Flussigkeit, siedet
bei 138—141°. Pikrat (CH2:N.CH2.CH:CH2)3.C6H30OZN3, F. 139°, Beim Mercu-
rieren mit Hg-Acetat in methylalkoholischer L&sung entsteht Hg-Derivat
(CH2:N.CH2.CH—CH2—HgO.CO.CH3)3. Diese Verbindung ist in Natronaluge

O.CH3
16slich und beim Sattigen mit CO? scheidet das Trimethylen—(-oxymercuri-
3-methoxy-a-propyl-triamin als gelbliches Pulver aus. Alkalische L&sungen
dieses Korpers sind haltbar.

Chemische Abteilung
des Staatl. Hygiene-Instituts

MIECZYSEAW KRAKOWSKI

O zjawisku tautomerji wsrod wytwordéw kondensacji
aldehydéw aromatycznych z kwasem barbiturowym

Obok waniliny, czyli eteru metylowego aldehydu protoka-
techusowego, wytwarzany jest w technice i do tych samych ce-
I6w stosowany rowniez eter etylowy, uchodzacy badZz za wa-
niling, badZz tez nazywany bourbonalem lub waniromem. Ma
on nawet przewyzsza¢ waniline intensywnoscig aromatu, a wiec
i wiekszg wydajnoscig. |. Dingemans! podaje, iz zapach tej wa-
niliny etylowej jest czterokrotnie silniejszy, lecz dowoddéw nauko-
wych na poparcie tego twierdzenia nie przytacza. Nie mozna
tez odnalez¢ ich w pisSmiennictwie naukowem.

Odro6znienie praktyczne obu wanilin nie jest tatwe ze
wzgledu na zblizone cechy zewnetrzne i zapach. Liczne préoby
odnalezienia przydatnych do odrozniania obu zwigzkow reakcyj
barwnych nie wydaty wynikéw dostatecznie pewnych. Lyel
i Klotz2 w studjum poréwnawczem wykazali, iz w 12 réznych
reakcjach obie waniliny zachowuja sie jednakowo. Niedo$¢

"). Chem. Weeklb. 27, 694(1930). 2). Am. Journ. Pharm. 101, 442 (1929).
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pewne praktycznie jest rowniez zachowanie sie obu zwigzkéw
wobec chlorku zelazowego, z ktorym, wedtug L, Fuchsa i A. Mays-
hofera wanilina metylowa tworzy subtelne igietki dehydrowa-
niliny, natomiast etylowa daje tylko kropelki ciekte. W rezultacie
pozostajg tylko jako cecha charakterystyczna punkty topnienia,
ktére wynoszg dla w. metylowej 80°, dla etylowej za$§ 77,5°.
Kryterjum to nie zawodzi oczywiscie wowczas tylko, gdy mamy
do czynienia ze zwigzkami w postaci czystej. Badajgc zacho-
wanie sie obu wanilin z punktu widzenia praktycznego, pragne-
liSmy ustali¢, czy wytwory ich kondensacji z kwasem barbitu-
rowym mogtyby sie nadawa¢ do ich rozniczkowania. Przy tej
sposobnosci zauwazono rdzne szczegoty, interesujace z punktu
widzenia teorji budowy. Kondensacja aldehydéw z kwasem bar-
biturowym, stwierdzona przez Conrada i Reichenbacha¥ dla
aldehydu benzoesowego, daje w wyniku zwigzki o budowie :

NH—CO.
ocC ;>C=CH—C6H5.
NH—CO

Jest ona bardzo charakterystyczna dla wielu aldehydow
i odbywa sie w spos6b bardzo prosty. Wystarcza ogrzewanie
obu skfadnikbw w roztworze alkoholowym, przyczem two-
rzg sie zwigzki krystaliczne barwy zo6itej lub pomaranczowe;j.
Barwa uzalezniona jest oczywiscie od obecnosci wigzania pod-
wojnego, odgrywajacego role chromoforu, ktory dziata¢ musi
pospotu z nader uzdolnionym do przeksztatcen $rédczasteczko-
wych ukfadem barbiturowym, Pozatem jednak do wystgpienia
zjawisk barwnych przyczynia¢ sie musi rowniez i rdzen aroma-
tyczny, poniewaz wytwory kondensacji z aldehydami alifatycz-
nemi najprostszemi, jak mréwkowy i octowy, sg bezbarwne.

Szereg wytworéw kondensacji kwasu barbiturowego z réz-
nemi aldehydami opisat niedawno Shiro Akabori3. T. Pavolini4
zajmowat sie kondensowaniem waniliny i piperonelu, wreszcie
H. Schenki opisat analogiczne pochodne orto-waniliny, wzgl.

). Mikrochemie, Pregl-Festschrift. 1929, 106. 2). B. 34, 1340 (1901).
3. B. 65, 139 (1933). 4). Riv. Ital. Essenze Profumi, 12, 93 (1930), II 2017.
")e Inaugural-Dissertation der Hohen philoz. Fakultat Il der Univ. Bern (1932),
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pochodnych metylowych, etylowych i mieszanych aldehydu
o-protokatechusowego.

Otrzymano dwa przytoczone nizej kwasy C-wanilino-
barbiturowe:

(?CH.,
NH.CO
ocC C:CH—
"NH.CO
w 263° poczatek topnienia p. t. 248°—249° przy czeSciowym
,» 270° zupeiny rozktad rozktadzie

Stwierdzono, iz oba zwigzki tylko bardzo nieznacznie réz-
nig sie barwa (jasny oranz), ze natomiast dos¢ tatwo mozna je
odrézni¢ na podstawie punktow topnienia. A ze zwigzki bar-
dzo trudno rozpuszczajg sie w wodzie i w alkoholu, przeto dos¢
tatwo bedzie je mozna oczysci¢é od zanieczyszczenn ubocznych
rozpuszczalnych w tych cieczach, skoro do kondensacji zasto-
sujemy nawet waniliny wyosobnione z mieszanin w stanie nie-
dos¢ czystym i nie nadajgcym sie do oznaczenia punktow top-
nienia. Biorgc jeszcze pod uwage, iz kondesacja odbywa sie
niestychanie prosto przez zwykite ogrzanie skfadnikoéw w roztwo-
rze alkoholowym w zwyklej prébce w fazni wodnej, staniemy
wobec moznosci wyzyskania tej reakcji do celéw praktycznych.

Jak wszystkie pochodne barbiturowe, tak i te obydwa
zwigzki rozpuszczajg sie w alkaljach, poniewaz wodor jednej
z grup iminowych daje sie zastgpi¢ sodem. Zwraca jednak uwa-
ge, iz z6Ha barwa roztworéw wodnych obu zwigzkéw od naj-
mniejszego nadmiaru alkali zmienia sie na pomaranczowsa. Reakcja
jest na tyle czula, iz papierki napojne roztworem alkoholowym
i wysuszone nadajg sie do stwierdzenia reakcji cieczy, a granica
wrazliwosci tej dla obu zwigzkéw wynosi PH = 8,5—9,0.

Nie ulega watpliwosci, iz wiasno$¢ powyzsza jest wyni-
kiem budowy obu zwigzkéw. Zmiana barwy pod wptywem alkali
uzalezniona by¢ musi od przegrupowania $rédczasteczkowego,
to za$ jest uwarunkowane obecnoscig grup OH w potozeniu
para wzgledem wegla aldehydowego. Grupy te odgrywajg za-
tem role auksochromu. Dzieki temu pomiedzy pozycjami 1—4
w rdzeniu fenylowym powstawa¢ moze przegrupowanie p-chi-
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noidowe pod wptywem alkali i powr6t do postaci benzoidowej
pod dziataniem kwasow:

Sol chinoidowa ma barwe pomaranczows, posta¢ za$ ben-
zoidowa cechuje sie barwg zO0Ha.

Potwierdzenia zjawiska tautomeryzacji poszukiwalismy
w otrzymaniu zwigzkéw o budowie analogicznej, lecz pozbawio-
nych wolnych grup OH. Otrzymano je przez kondensacje kwa-
su barbiturowego z piperonalem i aldehydem weratrolowym:

kwas C-piperonalo-barbiturowy kwas C-weratrylo-barbiturowy
p. t. 270° z rozktadem rozktad w 200°

Barwa obu tych zwigzkdw jest z6fa, w wodzie goracej
sg trudno rozpuszczalne, w alkaljach rozpuszczajg sie, zmienia-
jac barwe tylko w stopniu minimalnym. Rozpuszczalnos¢ w alka-
ljach zawdzieczajg one zatem tylko tworzeniu pochodnych sodo-
wych, jak wszystkie tego rodzaju zwigzki:

,Na
/CO—N<

R—CH=C /CO
CO—NH

Nieobecnos¢ wolnej grupy OH, jak to wida¢ z budowy
zwigzkdéw, w potozeniu umozliwiajgcem przeksztatcenie p-chi-
noidowe w rdzeniu fenylowym, decyduje zatem réwniez i 0 za-
barwieniu roztworéw alkalicznych.

Sprawdzono jeszcze, w jaki sposob utozg sie stosunki,
skoro zamiast grupy OH znajdzie sie w czgsteczce grupa nitro-
wa, podatna réwniez do przeksztatcenia aci-nitrowego. W tym
celu otrzymano wytwory kondensacji kwasu barbiturowego
z m- i p-nitrobenzaldehydem:
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OC. C=CH-—
\\fH.CO

p. t 107°

Ze zwiazkow tych tylko pierwszy moégiby okazaé skion-
nos$¢ do przeksztatcenia tautomerycznego. Obydwa zwigzki majg
postaC ciat krystalicznych barwy jasno-pomaranczowej i roz-
puszczajg sie w wodzie przy dodaniu alkali z barwg z6ttg, bez
dodatku alkali rozpuszczajg sie minimalnie z takiem samem
zabarwieniem. Wynika z tego, iz grupa NO? tak w potozeniu
para, jak i meta wzgledem C-aldehydowego nie ulega zadnym
przeksztatceniom, W rzeczy samej dla grupy potozonej w po-
zycji para przeksztatcenie p-chinoidowe w rdzeniu i aci-nitrowe
w grupie NOa datoby sie sformutowac tylko przy réwnoczesnem
przytaczeniu czasteczki wody:

Brak nawet czesciowej zmiany barwy w roztworze zwigz-
ku przy dodawaniu alkali $wiadczy, iz tautomeryzacja nie od-
bywa sie wcale. Zatem obydwa zwigzki nitrowe w roztworach
alkalicznych musza zachowywac posta¢ normalng nitrowa, a roz-
puszczalno$¢ swa zawdzieczajg wykacznie powstawaniu pochod-
nych sodowych barbiturowych. Préby zredukowania grup nitro-
wych na aminowe zapomocag dostepnych sposobéw redukcji
narazie pozostaty bez wyniku.

CZESC DOSWIADCZALNA

1. Kwas C-wanilino-barbiturowy. — 7,6 g waniliny rozpuszczo-
no w 30 ccm alkoholu i 6,4 g kwasu barbiturowego w 50 ccm
alkoholu, roztwory zmieszano i ogrzewano na tazni pod chtodni-
cg. Reakcja rozpoczyna sie natychmiast przy wydzielaniu sie
gestej papki krysztatdbw jasno pomaranczowych. Po godzinie
mieszaning ostudzono, krysztaty odsgczono pod pompg, wy-
myto alkoholem rozcieficzonym goracym i przekrystalizowano
z wody (ok. 2 1). Po odsaczeniu krysztaty wysuszono na po-
wietrzu i w suszarce w 105°.
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Kondensacja przebiega iloSciowo. Jej wytwor ma barwe
pomaranczowo-z6tta, trudno rozp. sie w wodzie z barwg z0Ha,
fatwo w obecnosci alkali z barwg pomarainczows, ktéra po za-
kwaszeniu przechodzi zpowrotem w z0Hg, przy stragcaniu sie
zwigzku rozpuszczonego. Zmiana barwy wystepuje w granicach
PH= 8,5—9. Trudno rozp. w alkoholu, nierozp. w benzenie, chlo-
roformie i eterze. W 263° zaczyna topnieC i rozktada sie zu-
petnie w 270°. Kwasy stezone rozpuszczajg zwigzek, przyczem
azotowy, zwiaszcza przy ogrzewaniu, dziata rozktadajgco. Po
rozcienczeniu wodg wydziela sie zwigzek pierwotny.

Analiza. Znal. C—54.80$. H—4,09%, N—11,03%

Dla CIHWO5N2 oblicz. 54,95, 3,84, 10,69,,.

2. Kwas C-bourbonalo-barbiturowy, — Otrzymano W taki sam
sposéb z 8,3 g waniliny etylowej (bourbonalu) i 6,5 g kwasu
barbiturowego. Zwigzek nie ro6zni sie zewnetrznie prawie wcale
od poprzedniego. Rozpuszczalnosci wiasnosci chemiczne te same.

Analiza. Znal. C—55,11$, H—4,38%, N—10,42%

Dla CI3HI205N, obi. 56,05, 4,38, 10,15,

3. Kwas C-piperonalo-barbiturowy. — Otrzymano go w ana-
logiczny sposéb, biorgc po 0,1 mola kwasu barbiturowego i pi-
peronalu w roztworze alkoholowym. Powstaty zwiazek jest barwy
z0Htej, nie rozpuszcza sie w wodzie i eterze, nieznacznie w alko-
holu. Stezone kwasy dziatajg nan, jak i na zwigzki poprzednie;
w alkaljach rozpuszcza sie z odbarwieniem. W temp. ok. 200"

nastepuje rozkiad.
Analiza. Znal. C—55,32$, H—3,20$, N—11.03%
Dla CI12H8O5N, obi. 55,37,, 3,10,, 10,77,

4. Kwas C-weratrylo-barbiturowy. — Otrzymano W sposéb ana-
logiczny ze stechjometrycznych iloSci aldehydu weratrylowego
i kwasu barbiturowego w roztworze alkoholowym. Zwigzek
jest barwy z6lto-pomaranczowej, nie rozpuszcza sie w wodzie
i eterze, trudno w alkoholu. W tugach rozpuszcza sie z nie-
znaczng zmiang barwy, w kwasach, jak poprzednie. W temp,
ok. 270° rozktada sie.

Analiza. Znal. C—55,95%, H—4,52%, N—10,40$

Dla CI3HI205N2 obi, 56,50, 4,38, 10,15,

Panu dyr. M. Dominikiewiczowi za cenne uwagi i wskazow-
ki udzielone mi w czasie pracy, sktadam gorgce podziekowanie.
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Streszczenie

Kondensowano kwas barbiturowy z waniling, bourbonalem,
piperonalem oraz aldehydem weratrylowym, w wyniku czego
otrzymano zwigzki barwne, trudno rozpuszczalne w wodzie i alko-
holu, rozpuszczalne w kwasach i tugach. Wyjasniono zmiane
barwy dwdch pierwszych zwigzkéw podczas rozpuszczania w tu-
gach przegrupowaniem chinoidowem w rdzeniu reszty aldehy-
dowej, z powodu obecnosci grupy OH w potozeniu para do
wegla aldehydowego. W zwigzkach pozostatych przegrupowanie
takie nastgpi¢ nie moze i dlatego w roztworach alkalicznych nie

zmieniajg one zabarwienia.
Dziat Chemiji

Panstwowego Zaktadu Higjeny

Zusammenfassung
M. KRAKOWSKI

Ueber die Erscheinung der Tautomerie unter den Produkten
der Kondensation der aromatischen Aldehyde mit Barbitursaure

Es wurde versucht festzustellen, ob das Kondensationsprodukt des
Methyl- und des Aethyl-Vanilin (Bourbonal) sich fir eine praktische Unter-
scheidung beider Vanilinarten eignet. Es wurde Barbitursaure mit Vanilin,
Bourbonal, Piperonal und Veratrylaldehyd kondensiert; als Ergebnis erhielt
man farbige, schwer in Wasser und Alkohol l&sliche Verbindungen, die sich
aber in Sauren und Laugen losten. Die wahrend des Auflésens in Alkalien
hervortretende Aenderung der Farbe der ersten beiden Verbindungen wurde
mit der Chinoid-Umgruppierung im Kern des Aldehydrestes durch Anwe-
senheit der OH-Gruppe in der p-Stellung zu dem Aldehydkohlenstoff aufgeklart.
In den Ubrigen Verbindungen kénnen derartige Umgruppierungen nicht stat-
tfinden, daher &ndern sie auch in alkalischen Ldsungen ihre Farbe nicht.

Chemische Abteilung
des Staatl. Hygiene-Instituts

J. JUST i A. SZNIOLIS

Nowa metoda oznaczania chemicznego matych iloSci
srebra w wodzie

Dziedzina technologji wody zostata ostatnio wzbogacona
przez wprowadzenie nowego sposobu odkazania wody, opar-
tego na bakterjob6jczych wiasnosciach srebra. Dodatni wptyw
srebra na jako$¢ wody byt znany jeszcze w czasach starozyt-
nych, o czem Swiadczg liczne wzmianki w historji. Tak np.
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Herodot podaje, ze krol perski Cyrus (2500 lat temu), udajac
sie na wyprawe wojenng, zabierat z sobg wode do picia uprzed-
nio przegotowang i przechowywang w naczyniach srebrnych.
Te wiadomosci praktyczne ulegty w wiekach pozniejszych zu-
petnemu zapomnieniu. Dopiero w koncu XX wieku Carl v. Na-
geli stwierdza, ze sole srebra, dodane do wody w ilosciach
niezmiernie matych, powodujg zanik wodorostow. Daje to no-
wy impuls do prac w tym kierunku i juz w roku 1928 zasto-
sowano w Niemczech srebro do odkazania wody.

Do chwili obecnej wypuszczono na rynek duzg liczbe roz-
maitych aparatoéw, opartych badZ na kontakcie wody z duzg
powierzchnig pokrytg srebrem, badz tez na wprowadzeniu sre-
bra do wody zapomoca pradu elektrycznego. llosci srebra,
wprowadzone do wody w ten czy inny swosob, sg naogol bar-
dzo male i zaleznie od rodzaju wody oraz jej przeznaczenia,
wahajg sie w granicach od 50 do 200 y Ag na litr. Jakkolwiek
dziatanie bakterjobdjcze tak matych ilosci srebra jest naogot
powolne (czas niezbedny dla odkazania wody wynosi conaj-
mniej 1—5 godzin), tem niemniej spos6b ten posiada cechy tak
dodatnie, iz w wielu przypadkach moze odda¢ duze ustugi.
Stwierdzono doswiadczalnie i obliczono, ze woda, zawierajgca
tak mate ilosci, srebra nie wywiera zadnego ujemnego wptywu
na organizm ludzkil. Jednak znaczne przedawkowywanie wody
srebrem nie jest wskazane. Pewna ostrozno$¢, ze wzgledu na
brak dtugoletnich obserwacyj pod tym wzgledem, jest niewatpli-
wie uzasadniona. W zwigzku z tem powstaje potrzeba kontroli
wody odkazonej przy pomocy srebra i sprawdzania jego za-
wartosci na drodze analitycznej.

Pracujac nad wiasnosciami oligodynamicznemi srebra oraz
mozliwo$ciami zastosowania jego w praktyce, napotkaliSmy na
powazne trudnosci w oznaczaniu tak matych ilosci srebra w wo-
dzie. Z metod zalecanych do tego celu najbardziej odpowied-
nig wydata sie nam metoda F. Feigla?, polegajaca na straca-
niu srebra zapomocg p-dwumetyloamino-benzylideno-rodaminy,

). Obliczono, ze dla wywotania objawdéw srebrzycy trzebaby pi¢ taka
wode w ciggu 200—400 lat, codziennie po 2 litry. 2) Ztschr. analyt. Chem.
74, 380 (1933).
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W celu oznaczania srebra przy pomocy tej metody nalezy
do 5 ccm wody badanej w probéwce dodaé 2 ccm eteru ety-
lowego i 0,4 ccm 0,03% roztworu acetonowego wspomnianego
odczynnika. Po wykléceniu mieszaniny powstaje na granicy
zetkniecia sie cieczy czerwona warstewka nierozpuszczalnego
zwigzku srebra. Wedlug autora tej metody mozna wykry¢
200 7 Ag w litrze przy uzyciu 5 ccm roztworu srebra, czyli
1 7 Ag w probie.

Jednak po dokonaniu catego szeregu prob i oznaczen
przy pomocy tej metody doszliSmy do nastepujgcych spostrzezen.

1. Przy uzyciu nawet 10 ccm rozcienczonego roztworu
srebra w wodzie destylowanej, nie mozna wykry¢é obecnosci
srebra w iloSciach mniejszych niz 250 ‘i Ag na litr.

2. Nierozpuszczalny zwigzek srebra tworzy warstewke
nierbwnomierng, klaczkowatg, czeSciowo pozostaje na $cianach
probowki, co utrudnia oznaczanie ilosciowe.

3. Przy badaniu wdd naturalnych, wzbogaconych sztucz-
nie w sole srebra, doktadno$¢ oznaczenia znacznie maleje, tak,
ze w wodzie wodociggowej nie mozna oznaczy¢ iloSci mniej-
szych od 700 7 Ag/l przy uzyciu 10 ccm wody. Tiumaczy sie
to obecnoscig chlorkdw, ktore wyraznie zmniejszajg czutosé
reakcji. Z wodg naturalng odczynnik tworzy zabarwienie po-
maranczowe, utrudniajgce dostrzezenie czerwonej warstewki.

Poniewaz ilosci srebra w wodzie odkazanej tym metalem
czesto nie przekraczajg 100 7 Ag/l, przeto z powyzszych wzgle-
dow metoda F. Feigla nie wydaje sie nam wystarczajaca do
tego celu. Dlatego tez zagadnienie oznaczania matych ilosci
srebra w wodzie rozwigzaliSmy w spos6b przez nas opraco-
wany, opisany nizej.

Metoda jodo-siarczkowa. — SposOb oparty jest na nieznacz-
nej rozpuszczalnosci jodku srebra w wodzie h Polega on na stra-
caniu srebra w postaci jodku, odsaczeniu na specjalnym sacz-
ku, przeprowadzeniu w siarczek srebra i poréwnaniu z wzorcami.

Odczynniki i przybory.

a). Kwas solny 1:1.

b). Roztwor jodku potasowego 10°/0) Swiezo przygotowany.

). W 1 litrze wody rozpuszcza sie 2,5 y AgJ, co w przeliczeniu na
srebro wynosi okoto 1,1 y Ag,
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c). Woda siarkowodorowa, $wiezo przygotowana.

d). Saczki membranowe kalibrowane. Sgczki takie w for-
mie kragzkéw o Srednicy 4 cm sg stosowane przy biologicznem
badaniu wody. (Membranfilter-Geselschaft m. b. H. Gottingen,
Fabrikweg 2). Do sgczenia uzywaliSmy krazkéw o wielkosci por I[x.

e). Urzadzenie do saczenia pod zmniejszonem cisnieniem.

Do tego celu mozna zastosowa¢ kolbe ssawkowg (Bunze-
na) oraz ssacg pompe wodng. W szyjce kolbki osadzi¢ szczel-
nie korek gumowy z otworem. W otworze tym umiesci¢ szklang
oprawke do tygla Goocha i osadzi¢ drugi korek dumowy z otwo-
rem Srednicy 2 cm. Goérng krawedz otworu tego korka nalezy
$cig¢ stozkowato i osadzi¢ w nim porcelanowe sitko od tygla
Goocha. Na sitko pytozy¢ krazek filtracyjny (d) i przycisngé
go do korka rurka szklang dtugosci 10—15 cm i $rednicy 2,5 cm.
W ten sposob osadzona i przymocowana rurka stanowi naczy-
nie z dnem porowatem. Zamiast urzgdzenia wyzej opisanego
mozna uzy¢ aparatu filtracyjnego do planktonu R. Kolkwitza.

Wykonanie oznaczenia. — Probe 100 ccm wody
przesaczonej przez sgczek ilosciowy z bibubv zakwasi¢ 5— 10
kroplami kwasu solnego (a) i doda¢ 2 krople roztworu jodku
potasowego (b). Powstaty osad w postaci subtelnej mgietki odsa-
czy¢ na saczku (d).

Otrzymany w ten sposob krazek z ledwie dostrzegalnym
osadem jodku srebra, Scisle przylegajacym do saczka, zwilzy¢
1—2 ccm wody siarkowodorowej (c) i odsaczy¢. W razie obec-
nosci srebra w ilosci nie mniejszej niz 2,5 '( Ag, wystapi wy-
raznie zabarwienie krazka. Zaleznie od iloSci srebra oraz po-
wierzchni krazka, zabarwienie to moze by¢ jasno-czekoladowe
do ciemno-bronzowego.

W analogiczny spos6b przygotowuje sie szereg krazkéw
0 tej samej powierzchni z wiadomg ilosScig srebra, ktore stuzg
jako wzorce. Odpowiedz otrzymuje sie przez poréwnywanie
krazka badanego z wzorcami,

Na rysunku przedstawiona jest skala wzorcéw na kraz-
kach o S$rednicy 2,5 ¢cm i kolejnej zawartosci srebra 0, 5, 10, 15
i 20y Ag.
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Jak wida¢ z rysunku, miedzy poszczeg6lnemi sasiedniemi
wzorcami wystepuja jeszcze dos¢ znaczne réznice zabarwienia,
co pozwala na okre$lenie srebra z doktadnoscig przyblizong do
2,5'1 Ag w probie.

Dzieki tatwosci sgczenia mozna wzig¢é do oznaczenia na-
wet 1 litr wody i w ten sposéb oznaczyC srebro z doktadnoscia,
dochodzacg do 2,5+« Ag w litrze.

Uwagi:

1. Barwa naturalna wody do 40 mg/l Pt nie posiada wi-
docznego wptywu na wynik oznaczenia. Przy wiekszem zabar-
wieniu wody, co zresztg w wodach do picia rzadko sie spo-
tyka, wzorce powinny byC¢ przygotowane w wodzie 0 tem sa-
mem zabarwieniu, co woda badana.

2. Dodanie do wody kwasu solnego catkowicie zabezpie-
cza przed wytrgceniem zelaza oraz innych zwigzkdow.

3. Rozpuszczalno$¢ siarczku srebra, wynoszaca 43 '( Ag3S
na litr, nie posiada znaczenia praktycznego.

4. Przy oznaczaniu mozna zamiast odsgczania wiekszych
ilosci wody badanej uzy¢ kragzkow filtracyjnych o powierzchni

odpowiednio zmniejszonej.
Oddziat Inzynierji Sanitarnej

Panstwowej Szkoty Higjeny

Summary
J. JUST and A. SZNIOLIS

A new method for the determination of smal amounts
of silver in water

In connection with the research work with regard to the possibility
of applying silver for the desinfection of water, the authors have met with
difficulties in the direct indication of small quantities of silver in the water.
From the experimental works of the authors it follows that the methods of
F. Feigl and of C. Egg do not allow the determination in natural water of
smaller quantities of silver than 0,7 ppm Ag. For the determination of
smaller quantities of silver in the water submitted to catadynisation the au-
thors propose the following method.

100 ml or more of clear or filtered water to be tested schould be aci-
dulated with 5 to 10 drops of hydrochloric acid (1:1) and 2 drops of iodide
of potassium (1:10) added. After mixing this if should be filtered trough
a mebrane filter (Membranfilter-Geselschaft m. b. H-, Gottingen, Fabrikweg
2) of porosity 1 ij, and of filter field diameter 2,5 cm. The filtration is done
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on the Kolkwitz filter apparatus for the determination of plankton. Then
without removing the filter moisten with 1 to 2 ml of fresh sulphuretted
hydrogen-water and filter the liquid. The coloured disc thus obtained, after
being dried in the air, is compared with standards prepared in similar way
from standard solutions of silver corresponding to silver contents 0, 5, 10, 15
and 20 y Ag. By this method silver may be determined with accuracy to
2,5y Ag in the sample, Using 1 litre of water for the determination owing
to the ease of filtering, 0,0025 ppm Ag may be defined. By preparation
of closer standards and the diminution of the area of the membrane filter
greater accuracy may be obtained.

The solubility of the iodide of silver, which is about 0,0011 ppm Ag
considerably reduced by the presence of ions of iodine, The natural colour
of water up to 40 ppm Pt has no visible influence.

Depart, of the sanitary Enginering
of the State School of Hygiene

ZOFJA MARKUZE
Zawarto$¢ witamin w miodzie

Ze wzgledu na duze rozpowszechnienie u nas miodu, jako
wartosciowego i tubianego S$rodka spozywczego, zajeliSmy sie
zbadaniem go na zawarto$¢ witamin. 2 gatunki miodu: jeden
jasny, lipcowy, o konsystencji ziarnistej i drugi ciemny, tak zwany
gryczany, zbadaliSmy na zawarto$¢ witamin A, Bl B2 C i D.

CZESC DOSWIADCZALNA

Witamina A

6 szczuréw z jednego miotu, wagi 35—40 g umieszczono
na djecie syntetycznej pozbawionej czynnika A (Mellanby,
1921), uzupetnionej ! kroplg witawitu dziennie na szczura,
jako zrédto witaminy D.

Na wykresie | podane sg krzywe wzrostu szczuréw. Po
uptywie 7—9 tygodni od rozpoczecia doswiadczenia nastgpito
zatrzymanie, badz spadek wagi szczuréw, oraz wystgpity objawy
kseroftalmji, W miejscu zaznaczonem strzatkg na wykresie
podzielono szczury na 3 grupy: 2 szczury otrzymywaty po 4 g
jasnego miodu dziennie ! 2—po 4 g ciemnego, pozostate 2 szczu-
ry, stanowigce kontrole dodatnig, dostawaly po 2 krople tranu.

' Midéd podawano szczurom na miseczkach porcelanowych; szczury,
ktore jadty niechetnie otrzymywaty miéd odpowiednio rozcienczony woda
zapomocg pipety.
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WYKRES 1

Jak wida¢ z wykresu, podawanie miodu nie wptyneto na
poprawe wzrostu, objawy kseroftalmji jeszcze zaostrzyly sie.
Sekcja wykazata u wszystkich szczuréw daleko posuniete obja-
wy awitaminozy A (wrzod u nasady jezyka, u 2-ch ropnie
w uszach). Szczury, otrzymujgce tran, zyskiwaly na wadze,
objawy kseroftalmji znikty.

W wyniku doswiadczenia stwierdzi¢ nalezy, ze miod nie
jest Zrédtem witaminy A,

Witamina B,

Przeciwneurytyczng witamine B, oznaczyliSmy, umieszcza-
jac 12 szczuréw z 2-ch miotow, wagi 45—50 g, na 4 djetach
syntetycznych, w ktérych skfad wchodzit miéd badany w ilosci
20 i 70%, jako jedyne Zrodto witaminy Bp Skiad djet w tablicy I.

TABLICA |
Djeta 1 Djeta Il Djeta Ill Djeta IV

Kazeina oczyszczona - - - - 20 20 20 20
CUKIEr ..o 50 59 — —
Midd jasny . .o 20 — 70 —
Miod ciemny - - - - - - _ — 20 — 70
Drozdze autokl. _ - - - _ _ 10 10 10 10
Mieszanka soli w/g Steenbocka 4 4 4 4

Szczury dostajg pozatem po 3 krople tranu dziennie, jako zrédto witamin A i D.

Djety | i Il zawieraty midd jasny, ktéry zastepowat 20
czesci cukru, lub 70 czesci cukru w djecie bezttluszczowo-cu-
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krowej w/g Evansa (1929); djety Il i IV analogicznie zawie-
raty miod ciemny.

Na wykresie Il podana jest waga szczurow doswiadczal-
nych. Jak wida¢ z wykresu, zarbwno Sszczury na nizszym po-
ziomie miodu, jak i wyzszym, po krotkim okresie wzrostu tra-
city gwattownie na wadze i padaty, nie zdazywszy wykazac
poza spastycznoscig typowych objawow beri-beri. Szczury 901

WYKRESU
Witamina Bi

" 20% Jas/?eyo mic atu 20% cieri'nept mi idu

i 895 w czasie, gdy
byly juz bardzo stabe
(zaznaczone | strzatka

2a dni na wykresie), zaczety
otrzymywac po 0,2 ccm
wyciggu z otrgb ryzo-
wych (1 ccm wyciggu
odpowiada 8 g suchych
otrgh), co spowodo-
. wato lepszy wzrost i
o 42 / od / ;338 *" poprawe wygladu. Po-
%0 f r \/N danie szczurowi 901 —
ot t- 0,4 g drozdzy piwnych
Oznacza rozpoczecie podawczmlce’\;rzscc;/\i/voyvs;iﬁljj (druga Strzalkb_l) Wy'
Oltgr drozdzy wotato wzrost jeszcze
piwnych. IepSZy.

Powyzsze wyniki wskazujg na brak przeciwneurytycznej

witaminy Bj w obu gatunkach miodu.

865 ! A79

2 tr . A?
S + 4

707./as/ eyo miot. (u

ee*

70% c/e/ ?neyo miodo

896" wc 8

t > \4

Witamina B?

Witamine B2 w miodzie oznaczyliSmy, umieszczajgc miode,
rosngce szczury na djecie pozbawionej czynnika B? i nastepnie
przenoszac je na djete, zawierajacg 40% miodu badanego,
jako jedyne Zrodto witaminy B2 Jako kryterjum obecnosci
witaminy B, w djecie przyjmujemy wzrost szczurow.

Na wykresie Il podane sg wyniki doswiadczenia.

8 szczuréw wagi 50—55 g pozostawato przez 5 tygodni
na djecie, pozbawionej czynnika B? (Sherman i Spohn, 1923) h

Ye Zrédlem witamin B, i B, by}l standardowy preparat witaminy B,
podawany w ilosci 20 mg na szczura dziennie.
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Wszystkie szczury nie zyskiwaty,
badZz tracity na wadze, u nie-
torych wystgpita krew na tap-
kach i siersci. W miejscu, za-
znaczonem strzatkg na wykresie,
4 szczury przeniesiono na djety
z miodem (skiad djety w ta-
blicy 1), jako jedynem Zzrédiem
witaminy B2 (szczury 1346 i 1351
otrzymywaty miod ciemny, 1350
i 1363 miod jasny), 2 inne szczu-
ry, stanowigce kontrole dodat-
nig, dostawaty po 0,2 g drozdzy
autoklawowanych dziennie, a po
miesigcu dawke te podniesiono
do 0,4 g. Pozostate 2 szczury,
jako kontrola ujemna, pozosta-
waty na djecie bezwitaminowej
przez caty czas doswiadczenia.

Jak wida¢ z wykresu, waga
szczurdw, przeniesionych z djety
bezwitaminowej na djety z mio-
dem, podniosta sie, w mniej-
szym stopniu jednak, niz szczu-
row kontroli dodatniej. 1l strzat-
ka (¢) na wykresie wagi szczu-
row 1351 i 1363 oznacza prze-
niesienie ich na djete, gdzie
midd zastgpiono cukrem (skiad
djety w tablicy Il); zmiana ta
wptyneta na zahamowanie wagi
u szczura 1363, a spadek wagi
i Smier¢ szczura 1351. Ostatnia
strzatka (J) na wykresie wagi
szczura 1363 oznacza ponowne
przeniesienie go na djete z mio-
dem, co wplywa widocznie na
podniesienie wagi. Naog6t jednak
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wyglad szczuréw na miodzie, pomimo ich wzrostu, nie byt za-
dowalajacy; krew na tapkach i siersci wystepowata az do korca

doswiadczenia.
TABLICA |l

Djeta .
7 J40% Djeta

miodu  Z cukrem

Kazeina oczyszczana . . . 18% 18%
Krochmal pszenny . _ _ _ 34$ 34%
Miéd (jasny lub ciemny) 40% —
CUuKi€r...coooiiiiiis e — 40%
Tiuszcz masta..................... 4% 4%
Mieszanka soli w/g Steen-

boCKa o, 4% 4%

Szczury dostajg po 3 krople tranu dziennie

Sadzac wiec z powyzszego doswiadczenia, oba gatunki
miodéw zawierajg w niewielkiej ilosci witamine B2

Witamina C

Badanie na zawarto$¢ witaminy przeciwgnilcowej C w mio-
dzie przeprowadzono na $winkach morskich metodg lecznicza.
12 samcow wagi okoto 250—280 g umieszczono na djecie wy-
wotujacej gnilec, skladajgcej sie z owsa, otrgb, oczyszcz. ka-
zeiny, CaCO3 i NaCt oraz tranu. Przez 12 dni Swinki otrzy-
mywaty po 15 g stodkiej kapusty w celu przyzwyczajenia sie
do djety, nastepnie otrzymywaty samg djete gnilcowg. Po 15
dniach podawania tej djety Swinki rozdzielono na 4 grupy:
| grupa otrzymywata po 5 g miodu jasnego, Il-a tylez miodu
ciemnego dziennie, Ill-a, stanowigca kontrole dodatnig, po
3 ccm soku cytryny, IV grupa wreszcie, jako kontrola ujemna,
pozostawata na samej djecie. Wobec tego, ze Swinki naogét
niechetnie spozywaty miod, rozcieficzono go wodg (1,0 g miodu
w 1,5 ccm wody) i podawano $winkom pipetg do pyszczka.

Na wykresie 1V podane sg krzywe wzrostu $winek do-
Swiadczalnych.

Jak wida¢, Swinki otrzymujagce miod nie roznity sie od
Swinek kontroli ujemnej. Podawanie 5 g miodu nie powstrzy-
mato gwattownego spadku wagi zwierzagt, wszystkie one padty
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po uptywie 25 dni od chwili zaprzestania podawania kapusty.
Sekcja wykazata typowe objawy gnilca (krwawe wybroczyny,
przekrwienie zotgdka, jelit i szpiku kostnego, tamliwos$¢ kosci).
Swinki, otrzymujace sok cytrynowy zyskiwaty na wadze, sekcja
nie wykazata zadnych objawdéw gnilca.

Wyniki powyzsze wskazujg na brak witaminy C w obu
badanych miodach.

Witamina D

Witamine te oznaczyliSmy na 12 szczurach wagi okoto
50 g. Szczury umieszczono na djecie Steenbocka i Blacka
nr. 2965, wywotujacej krzywice. 3 szczury dostawaly pozatem
po 4 g miodu jasnego dziennie, 3 inne — tylez miodu ciemne-
go, 3 szczury otrzymywaty po 3 krople tranu dziennie (kon-
trola dodatnia), pozostate otrzymywaty samg djete (kontrola
ujemna). Po 3-ch tygodniach doswiadczenia wykonano zdjecia
rentgenologiczne stawu kolanowego w celu jzbadania stanu
kosci. Zdjecia te wykazaty zarbwno u szczuréw otrzymujacych
samg djete, jak i u szczuréw na miodzie, daleko posuniete
objawy krzywicy, co wskazuje na brak przeciwkrzywicowej
witaminy D w badanych miodach.

Wyniki powyzszej pracy, jesli idzie o nieobecno$¢ wita-
min A, Bj, C i D w miodzie, sg zgodne z wynikami otrzyma-
nemi przez innych autoréw dla réznych gatunkéw miodow za-
granicznych (Dutcher, 1918; Faber, 1920; Hawk, Smith i Berg-
heim, 1921; Scheunert, Schieblich i Schwanebeck, 1923; Hoyle,
1929; Kifer i Munsell, 1929). Hoyle (1929) nie stwierdzit na-
tomiast obecnosci witaminy B w $wiezych prébach miodu an-
gielskiego i z Indyj zach.

WP. Dyr. doc, d-rowi G. Szulcowi skladam podzieko-
wanie za cenng pomoc i wskazowki podczas pracy.

Streszczenie i wnioski
Zbadano na zawarto$¢ witamin A, Blt B2, Ci D 2 ga-
tunki miodéw polskich: jasny lipcowy i ciemny gryczany.
Stwierdzono, ze miody te nie zawierajg witamin A, Bj,
C i D, zawierajg natomiast w niewielkiej ilosci witamine Ba.
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Panstwowa Szkota Higjeny

Stacja Badania Wartosci Odzywczej
Produktéw Spozywczych
Summary
ZOFJA MARKUZE

The vitamin content cf honey

The vitamins A, Bl B2, C and D content of two samples
of polish honey was determined. The results showed that
both samples contained vitamin Ba, but vitamins A, Blt C and
D were not found. The Laboratory for the Investigation
of the Nutritional Value of Foodstuffs,

State School of Hygiene

ALEKSY RAUSCH

Badanie poréwnawcze zdolnosci chtonnej wegli
z punktu widzenia potrzeb lekarskich

Wsrdd licznych zagadnien, jakie nasz przemyst chemiczny
usituje postawi¢ na porzadku dziennym swych zainteresowan,
znajduje sie sprawa wyprodukowania w skali technicznej wegla
lekarskiego, ktérego zapotrzebowanie, do$¢ pokazne, rynek nasz
pokrywa w catosci przetworem zagranicznym. W czasach ostat-
nich zaczynajg sie pojawia¢ na rynku naszym rozmaite gatunki
takiego wegla i to nie tylko wiasciwego wegla lekarskiego —
carbo medicinalis — w pojeciu dotychczasowem, pochodzgcego
z réznych firm zagranicznych, lecz takze i gatunki wegli chton-
nych pochodzenia roslinnego, wyprodukowanych w kraju do ce-
I6w chemicznych i wojskowych. W zwigzku z tem powstaje
zagadnienie, czy wegle t. zw. aktywne mogg by¢ zalecane do
celéw lekarskich, czy zatem pojecie wegla aktywnego jest réw-
noznaczne z pojeciem wegla lekarskiego (carbo medicinalis). Za-
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gadnieniu temu zamierzamy poswieci¢ uwage naszg w pracy
niniejszej.

Najpierw nalezatoby zastanowiC sie blizej nad pytaniem,
jakie wiasciwie rodzaje wegla moga by¢ podciggniete pod nazwe
wegla lekarskiego. Zrodta farmaceutyczne dawniejsze, opisujac
carbo medicinalis, nie przytaczajg pochodzenia wegla, lecz tylko
normy dla jego pewnych wiasnosci i czystosci. Roéwnoczes-
nie jednak obok tego wegla opisujg tez inne rodzaje, jak np.
carbo sanguinis, carbo animalis dep. i t. d., przyczem czesto-
kro¢ nie podajg, czy normy i wymagania przyjete dla carbo
medicinalis, majg rozcigga¢ sie takze i na tamte rodzaje wegli.
Mozna sie przeto tylko domyslaé, ze skoro te rodzaje wegli
miatyby by¢ stosowane w pojeciu carbo medicinalis, w takim
razie winny one odpowiada¢ warunkom, postawionym dla wegla
lekarskiego. Zrodia powyzsze wspominaja tez o roznych od-
mianach wegli drzewnych, po ktére w niejednym przypadku laik
lub nawet lekarz mdgthy siegna¢ do swych celdéw, nie osigga-
jac oczywiscie wiasciwego celu z powodu zupetnie odrebnych
wiasnosci samego materjatu.

Wydaje sie przeto ze wszech miar pozadanem nalezyte
sprecyzowanie pojecia carbo medicinalis pod kazdym wzgledem.
Z punktu widzenia chemicznego nie bytoby, zdaje sie, zadnych
zastrzezen co do tego, z jakiego surowca wegiel taki bedzie
sporzadzany, byleby odpowiadat on warunkom, stawianym pod
wzgledem wiasnosci i dziatania, okresSlonym przez potrzeby le-
karskie. Wegiel zalecany do uzytku wewnetrznego role swojg
w ustroju spetnia zapewne dzieki zdolnosci chtonnej w stosunku
do zwigzkéw tam wystepujacych i odgrywajacych role w prze-
mianie materji, a wiec ciat biatkowych, ttuszczow i weglowoda-
now, zwiaszcza za$ wzgledem wytworow ich przeobrazenia, wsrdd
ktorych role nieposlednig odgrywa¢ moga pewne gazy, jak azot,
dwutlenek wegla, siarkowoddr, metan i inne. O wartosci wegla
lekarskiego decydowac sie zatem zdaje jego uzdolnienie chtonne
i by¢ moze wiasnosci kataliczne, blizej dotychczas nie okre$lone.

Oddawna wprawdzie panowat poglad, iz wegle otrzymane
z materjatu zwierzecego wykazujg o wiele silniejsze zdolnosci
chtonne, niz wegle innego pochodzenia i wogble, ze preparaty
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wysoko wartosciowe otrzymane by¢ moga li tylko z substancyj
pochodzenia zwierzecego. Juz w r 1917 E. Merck!l wykazat na
podstawie doswiadczalnej, iz przetwory o duzej wartosci otrzy-
mywa¢ mozna w pewnych warunkach réwniez z materjatéw po-
chodzenia roélinnego. Zwazywszy zatem, iz podstawg wspoing
wszystkim weglom jest C-pierwiastek i ze znaczenie decydujace
dla chtonnosci ma jedynie ich budowa, nie za$ pochodzenie
i skfad chemiczny ogélny, wnosi¢ bedzie mozna, iz w charak-
terze wegla do uzytku wewnetrznego, Scislej wegla lekarskiego,
bada mogty znalez¢ zastosowanie wszystkie wogdle rodzaje wegla
aktywnego.

Poglad powyzszy pokrywa sie z tern, co o weglu lekars-
kim podajg lekospisy nowe. Lekospis szwajcarski V, 1933 r
umiescit Carbo adsorbens, syn. C. medicinalis, nie przytaczajac su-
rowca, z jakiego wegiel ma by¢ otrzymany. Wspomina on, iz w razie
przepisania Carbo medicinalis wyda¢ nalezy Carbo adsorbens.

Ostatni lekospis angielski rozrdznia Carbo ligni, nie poda-
jac, z jakiego drewna ma by¢ otrzymywany. Nadmienia tylko,
iz wegiel ten w farmacji i chemji czesto jest stosowany i ze
jest substancjg trudng do standardyzowania. Obok tego przy-
tacza Carbo activatus (decolouring carbon), otrzymywany z wegla
drzewnego stosownemi metodami aktywujgcemi, oraz metode po-
réwnania chtonnosci przez odbarwianie roztworu karmelu o okres-
lonem stezeniu i w ciggu okreSlonego czasu. Dobre gatunki
wegla (0,1 g) powinny odbarwia¢ w 50° przynajmniej 15 ccm
0,25%-ego roztworu karmelu. Pod nazwg Carbo animalis leko-
spis powyzszy podaje wegiel zwierzecy zwykty, na ktory dzia-
tano chlorowodorem, wymyto wysuszono i ogrzano.

Rozumie sig, iz znaczenie pierwszorzedne ma tu sprawa
t. zw, czystosci chemicznej wegla. Odmiany wegla, wytwarzane
dla celéw przemystowych, zawiera¢ mogg rézne zwigzki uboczne,
zaleznie od sposobéw samej aktywacji. Zwigzki te dla danej
dziedziny przemystowej zupetnie nieszkodliwe lub obojetne, mo-
ga okaza¢ sie nader niepozadanemi lub zgota szkodliwemi dla
ustroju ludzkiego, nawet przy minimalnej ich zawartosci. Dla
wegla lekarskiego oddawna juz nstalono pewne kryterjum czys-

). Apoth.-Ztg. 1917. 223.
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tosci chemicznej; zada sie np., aby nie zawieraty one siarczkéw,
wiekszej ilosci zelaza, miedzi, cyjankéw i t. d. Gdyby kryte-
rjum takie rozciggng¢ takze i na wegle aktywne, wytwarzane
przemystowo obecnie, to niewatpliwie wiekszo$¢ ich nalezatoby
odrazu, juz na podstawie metody wyrobu, zakwalifikowaé ujemnie.

Wegle aktywne znajdujg coraz szersze zastosowanie w naj-
rozmaitszych dziedzinach przemystu. Wojna wprowadzita je jako
Srodek obrony w walce gazowej, co niewatpliwie w wielkim
stopniu przyczynito sie do postepu w metodach ich wyrobu.
Czynione sg tez préby zastosowania tych wegli w rolnictwie h
Cel zastosowania i metodyka fabrykacji rozszerzajg sie coraz
bardziej, i obecnie wytwarzane sg liczne odmiany wegli aktyw-
nych do najrozmaitszych celéw; mamy np. wegle do pochfania-
nia poszczegollnych gazéw, gazoliny z gazéw ziemnych, do od-
barwiania syropéw cukrowych, olejow i t. d. Kazdy z nich
odpowiada réznym wymaganiom, wsrdéd ktérych decyduje cel
podstawowy. Na tem tle og6lnem musi powsta¢ pytanie, co do
tego, ktore z tych licznych wegli mogtyby by¢ stosowane spe-
cjalnie do uzytku lekarskiego.

Aby na pytanie to odpowiedzie¢, nalezatoby przedewszyst-
kiem zdawac sobie jasno sprawe z tego, czego zada medycyna
od wegla chtonnego. Sprawa ta nie wydaje sie nam ustalong
na tyle, aby o niej méwi¢ wyczerpujaco. Nie mozemy sie tego
przynajmniej podjaé. Trzeba przyznaé, ze nie potrafimy zdac
sobie z tego nalezytej sprawy nawet na podstawie wymagan,
przepisanych dla wegla lekarskiego przez wiekszo$¢ spoitczes-
nych lekospisow, ktére niewatpliwie opracowane zostaty na pod-
stawie jakiej$ empirji lekarskiej. Zastanawiajgc sie bowiem nad
temi wymaganiami, wysnuwamy wniosek, ze np. zadanie ogdlne,
aby wegiel lekarski zdradzat wysokg chtonno$¢ wzgledem bie-
kitu metylenowego, bytoby usprawiedliwione woéwczas tylko,
gdyby istniata pewno$¢, ze wegiel taki okaze sie rownie czyn-
nym w stosunku do gazow i zwigzkéw chemicznych. Gdyby
miato by¢ inaczej, wowczas celowosc takiego zadania musiataby
by¢ powaznie kwestjonowana; wydaje sie bowiem bardzo watpli-
wem, czy od wegla lekarskiego potrzeba zgda¢ wiekszej chion-

). S. Holynski, Przemyst Chem. XII, 190 (1928). XVI, 4 (1932).
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nosci wzgledem barwnikéw tak intensywnych, jak biekit mety-
lenowy, ktoérych w ustroju niema wcale i gdzie zdajg sie one
zadnej nie odgrywac roli.

Jest rowniez kwestjg podlegajaca dyskusji, czy wysoka
aktywno$¢ wegla lekarskiego w stosunku do ciat, reagujgcych
tak wybitnie pod wzgledem chemicznym, jak np. jod i sublimat,
jest rowniez warunkiem nieodzownym dla oceny ich chtonnosci;
albowiem zwigzkéw takich réwniez wsrod wytworéw przemia-
ny materji nie odnajdujemy. Jedna chyba tylko okoliczno$¢
przemawiataby za tego rodzaju wysokag chtonnoscig wegla le-
karskiego, mianowicie mozno$¢ zastosowania go jako odtrutki
przy niektorych przygodnych ostrych zatruciach przez przewdd
pokarmowy. Byitby to jednak zapewne tylko jeden z przypad-
kéw ubocznego zastosowania wegla chtonnego w medycynie,
Nakoniec powstaje tu pytanie, czy wysoka chtonno$¢ wegli wzle-
dem zwigzkéw o wybitnem uzdolnieniu reakcyjnem oraz wzgle-
dem barwikow podgza¢ bedzie w parze z chtonnoscig wzgledem
gazow, ktore faktycznie mogag w ustroju odgrywac najwybitniej-
szg pod pewnym wzgledem role.

Z tych refleksyj wynikatby réwniez wniosek praktyczny,
ze dla oceny uzytecznosci wegla lekarskiego bardziej moze na-
dawatyby sie metody badania, dostosowane do warunkéw bio-
logicznych, odpowiadajagcych metabolizmowi ustroju, czyli metody
okreslajgce wiasnosci chtonne wegla w stosunku do zwigzkow
badZ w przemianie materji powstajgcych, badz tez im pokrewnych.

Opierajac sie na przestankach, powyzszych, podjeliSmy
zadanie zbadania poréwnawczego szeregu wegli aktywnych oraz
stosowanych do uzytku wewnetrznego. Chodzito o ustalenie
stosunku, istniejgcego pomiedzy typowym przedstawicielem wegla
lekarskiego — carbo medicinalis — a weglami innemi, z ktorych
pewne usitowano nawet wprowadzi¢ w powyzszym charakterze.
Dalej chodzito o wykazanie zaleznoSci pomiedzy chtonnoscia
wegli wzgledem barwnikow i zwigzkéw chemicznych, zaleconych
obecnie do badania wartosci wegla, wreszcie takze i 0o obmys-
lenie nowych metod badania, badZ bardziej racjonalnych z punktu
widzenia biochemicznego, badz tez dogodnych dla praktyki. Ro-
zumie sie, iz byto rzeczg niemozliwg zbadanie niezliczonej ilosci
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wegli stosowanych i zaleconych do réznych celéw, wybrano wiec
kilka typowych przedstawicieli, dotgczajgc do nich jeszcze i wegle
zwykte roslinnego pochodzenia, nieaktywne. Do doswiadczen
zastosowano wegle nastepujace:
1. Carbo medicinalis Merck,
2. Wegiel krajowy aktywowany \
3 R N Sylbiryt (fabr. w Jasle),
4 " lekarski ,,Norit”
5. Carbo sanguinis (handlowy),
6 , animalis | "
7 , animalis Il "
8. Acticarbon AR2
9. Acticarbon A,
10. Wegiel drzewny (sosnowy),

11. ) z tupin kokosowych?,
12. Carboraffina3,
13. Ostacols.

Posta¢ wegli powyzszych byta niejednakowa. Jedne miaty
postaé sporych kawatkow, inne ziarn i wreszcie proszku po-
zornie krystalicznego i bezpostaciowego. Chcac poddaé wszyst-
kie odmiany badaniu w warunkach jednakowych, przyjeto za-
sade dokfadnego proszkowania ich. W tym celu ucierano wegle
W mozdzierzu porcelanowym i przesiewano przez geste sitko
jedwabne, poczem probki suszono jednakowo w 120°. Prébki
przeznaczone do badan przechowywano w eksikatorze nad kwa-
sem siarkowym.

Wiasnosci chtonne poszczegdlnych wegli badano w stosunku
do biekitu metylenowego, sublimatu, jodu, benzenu i siarkowo-

). Udzielony przez Zaktady Chemiczne Boryszew. 2). Dostarczony
przez firme Kahlbaum. Na tem miejscu chetnie prostujemy nieporozumienie,
wynikte z tym weglem w naszej pracowni i ogtoszone w pracy Jurkowskiego
nad badaniem gazu naturalnego z Krynicy (zob. Archiwum niniejsze 1934,
s. 164). Na zadanie wegla kokosowego aktywnego jedna z firm krajowych
sprowadzita nam zwykty wegiel kokosowy Kahlbauma nieaktywowany, ktory
przyjeto mylnie za aktywowany. Nieporozumienie to spowodowato wiele
ktopotéw i strat, lecz zostato wyjasniono przez firme Schering-Kahlbaum,
ku jej catkowitej rehabilitacji. s), Verein f. chem. u. met. Produktion Aussig a/E’

Oba wegle otrzymalismy juz podczas druku pracy, dlatego nie uwzgledniono
ich na wykresach.
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doru, ktéry obrano celowo, jako jeden z gazéw, wytwarzajgcych
sie wérdd wytworéw przemiany materji w ustroju. Ze zwigz-
kéw chemicznych nowych zastosowano jeszcze sol sodowg kwasu
2-naftolo-3,6-dwusulfonowego (s6l R). Uzycie zwigzku tego po-
dyktowane byto w czeSci z uwagi na jego charakter fenolowy
w czesci za$ przez wzgledy praktyczne metodyczne, mianowicie
tatwos¢ szybkiego oznaczania jego ilosci niezadsorbowanej przez
wegiel. Nakoniec wprowadzono réwniez metode nowg ozna-
czania zdolnosci chtonnych wegli zapomocg peptonu, pragnac
przez to zblizy¢ sie¢ do wytworow metabolizmu. Nie ulega bo-
wiem watpliwosci, iz wérod wytworéw przemiany materji pro-
dukty rozpadu ciat biatkowych odgrywajg role naczelng i przez
wzglad na ztozong budowe czasteczki, jej ciezar, stan koloidal-
ny i mniejsze uzdolnienie do reagowania chemicznego niewatpli-
wie inng, anizeli stosowane obecnie w badaniu wegla in vitro
zwigzki chemiczne, nic wspdlnego z wystepujacemi w ustroju
nie majace.

Badanie zdolnosci chtonnej wegla zapomocg biekitu mety-
lenowego i sublimatu przytoczone jest w przepisach réznych
lekospisow. Niema wiec potrzeby powtarzania tutaj jego prze-
biegu. Wyniki obliczono w %% wagowych. Chtonno$¢ w stosunku
do jodu oznaczano zapomocg 0,1-n roztworu jodul. Sposob ten
zalecony byt przez Robertal? jako godny polecenia. Metode te
zmieniono o tyle, iz po potgodzinnem wyktdcaniu z jodem we-
giel odsgczano przez suchy sgczek zamiast odwirowywania.
Zmiana ta pociaggneta za sobg konieczno$¢ oznaczania miana
roztworu jodowego w warunkach Scisle takich samych. A wiec
50 ccm 0,1-n jodu wytrzgsano w ciggu po6t godz. w kolbie z kor-
kiem doszlifowanym i sgczono przez sgczek skiadany. 25 ccm
przesgczu miareczkowano tiosiarczanem w obecnosci skrobi.

Chtonnos¢ na siarkowodér oznaczano, jak nastepuje: we-
giel wazono w rurce szklanej o $rednicy 0,55 cm, dtugosci 14 cm,
zamykanej z obu koncéw matemi zatyczkami z waty. Przez
rurke przepuszczano siarkowoddéw z aparatu Kippa, oczyszczany
przez ptuczke z wodg i osuszany przez dwie ptuczki z bezwod-

). Joachimoglu, Btochem. Ztschr. 77, 1 (1916). 2). Chem. Ztg. 41,
462 (1917).
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ng gliceryng. Szybko$¢ przeptywu gazu mierzono zapomocg
specjalnie wiaczonego urzadzenia. Wegiel nasycano siarkowo-
dorem w temp. 18° az do ustalenia sie wagi rurki.

Chtonnos¢ wzgledem benzenu oznaczano w ten sposob, iz
przez pluczke, zawierajgcg najczystszy benzen Kahlbauma,
umieszczong w tazni o temp. 30°, przepuszczano prad powietrza,
dazacy kolejno przez wieze z chlorkiem wapnia i wapnem so-
dowanem, przyrzad do mierzenia szybkosci przeptywu, ptuczke
ze stez, kwasem siarkowym i wreszcie rurke z watg. Benzen
przepuszczano az do ustalenia sie ciezaru rurki, czyli do pet-
nego nasycenia sie nim wegla.

Metoda oznaczania chtonnosci wegla zapomoca soli R

Zastosowanie soli sodowej kwasu 2-naftolo-3,6-dwusulfo-

nowego:
COI0H

NaO3S' \/"\/xSO3Na

w badaniu chtonnosci wegli polega na przebiegu nastepujacym:

Przyrzadza sie¢ roztwor 0,2%-owy wodny soli Rl i 100 ccm
tegoz wyktéca sie z 0,2 g badanego wegla w ciggu p6t godziny
w kolbie Erlenmeyera, zamknietej korkiem doszlifowanym. Roz-
twor przesacza sie przez saczek sktadany i w 50 ccm przesg-
czu oznacza zawartoS¢ niepochtonietej przez wegiel soli, obli-
czajgc wynik w %00 wagowych. Do tego celu stosuje sie me-
tode miareczkowg znang z techniki kolorystycznej2. Polega
ona na jodowaniu kwasu naftolo-dwusolfonowego w obecnosci
dwuweglanu sodowego. Do roztworu dodaje sie dwuweglanu
i 0,1-n jodu, i po pewnym czasie miareczkuje nadmiar jodu
tiosiarczanem.

Przyktad: 0,2 g wegla wyktocano 1/2 godz. ze 100 ccm
0,2%-ego roztworu soli R. Do 50 ccm przesgczu dodano 2 g
dwuweglanu sodowego i nieco kleiku skrobiowego, poczem mia-
reczkowano 0,1-n jodem do zabarwienia niebieskiego. Nastep-

¥). Stezenie nalezy ustali¢ na podstawie rzeczywistej zawartosci czys-
tego zwiazku w soli. S6l techniczna zawiera ok. 62$ zwiazku. 2). Zob. Fierz-
Dawid, Grundlegende Operationen, s. 252 (1924).
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nie dodano pewien nadmiar jodu, pozostawiono na 10 minut,
poczem nadmiar jodu miareczkowano tiosiarczanem. Z ilosci
zuzytego roztworu jodu i tiosiarczanu obliczono, ze 50 ccm
przesgczu zuzywa 4,15 ccm 0,1-n jodu. W ten sam sposéb
znaleziono, ze 50 ccm 0,2-ego roztworu soli R zuzywa 4,76 ccm
0,1-n jodu. Z proporcji x:0,1 = 4,15 : 4,76 wyliczamy, iz ilos¢
niepochtonietej przez wegiel soli R w 50 ccm przesagczu wy-
nosita: x = 0,08718 g, skad znajdujemy, zo 0,1 g wegla chtonie
0,01282 g soli, czyli 12,8%.

Metoda oznaczania chtonnosci wegla zapomoca peptonu

Metoda powyzsza polega na wyktocaniu wegla z rozczy-
nem peptonu Mercka w ciggu p6t godziny i oznaczaniu w prze-
saczu zawartosci peptonu niepochtonietego. Pepton, jako sub-
stancje pochtaniang, zastosowano ze wzgledéw przytoczonych
wyzej. Zastosowano rozczyn 0,15%-owy wodny peptonu. Nad-
miar odczynnika oznaczono metodg kotometryczng, opracowang
przez M. Dominikiewiczal do iloSciowego oznaczania kleju
w rozczynach wodnych. Polega ona na zjawisku reakcji biu-
retowej, jaka klej, wzgl. peptony, dajg z wodorotlenkiem sodo-
wym i siarczanem miedzi. Poniewaz natezenie zabarwienia
jest proporcjonalne do zawartosci peptondéw w rozczynie, a przy-
tem trwate, przeto nadaje sie ono do poréwnan kolorymetrycz-
nych. Metoda kolomctryczna jest w tym przypadku bardzo
fatwa i prosta i moze byé stosowana dogodnie w praktyce la-
boratoryjnej i aptecznej. W badaniu wegla byfaby ona przeto
nader godna polecenia2.

0,2 g wegla wykidca sie w ciggu p6t godziny ze 100 ccm
0,15%-ego rozczynu peptonu w kolbce z korkiem, pojemnosci
200 ccm. Mocno spieniong ciecz przesgcza sie przez sgczek skia-
danymi do 50 ccm przesgczu dodaje 5 ccm 30%-ego tugu sodowego
oraz 5 ccm 1%-ego roztworu siarczanu miedziowego i w kolbce
miarowej dopetnia wodg do 100 ccm. Po wyktoceniu cieczy
saczy sie jg przez suchy sgczek skfadany; 50 ccm przesgczu
zabarwionego ametystowo przelewa sie do cylinderka

). Chemik Polski, 1909, s. 297. 2). Uzytecznos$¢ praktyczng tej meto-
dy w przemysle klejarskim stwierdzit L. Dobrzynski, Chemik Polski 1911, s. 123.
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Hehnera i rozciencza wodg do 100 ccm. Osobno przyrzadza
sie kolorymetr poréwnawczy, zawierajacy Scisle okreslong ilos¢
peptonu.  Stwierdzono, ze dla wigkszosci badanych wegli naj-
dogodniej przyrzadzi¢ kolorymetr, zawierajacy 22,5 mg peptonu
(15 ccm rozczynu peptonowego).

W tym celu do kolbki miarowej na 100 ccm odmierzono
30 ccm rozczynu peptonowego, rozciericzono do 50 ccm (w przy-
blizeniu), dodano po 5 ccm tugu sodowego i siarczanu miedzio-
wego, dopetniono do kreski wodg i przesgczono. 50 ccm barw-
nego przesgczu wlano do cylindra Hehnera i dopetniono wodg
do 100 ccm. W kolorymetrze mamy zatem 22,5 mg peptonu.

Po ustawieniu obu cylindréw obok siebie, poréwnywano
zabarwienie w obu cylindrach przez obserwacje zgéry. Moga
tu zajs¢ dwa wypadki: a) ciecz w kolorymetrze poréwnawczym
jest zabarwiona stabiej, niz roztwor badany i b) ciecz w kolo-
rymetrze poréwnawczym zabarwiona jest mocniej, niz roztwor
badany. W przypadku pierwszym (a) z roztworu badanego
odlewamy do suchej parowniczki lub zlewki tyle, by uzyskac
jednakowe zabarwienie w obu kolorymetrach. Odczytujemy
objetos¢ pozostatej w cylindrze cieczy. W celu sprawdzenia
cze$¢ roztworu odlang wlewamy z powrotem do cylindra i po-
nownie odlewamy niezbedng jej ilo$¢, az do uzyskania jedna-
kowego zabarwienia w obu cylindrach. Z otrzymanych wyni-
koéw bierzemy Sredni.

Przykiad. — Odwazono wegla 0,2 g. Wytrzagsnieto go
ze 100 ccm rozczynu peptonowego (150 mg peptonu), przesa-
czono i do potowy (50 ccm) przesgczu dodano po 5 ccm tugu
i siarczanu miedziowego. Dopetniono wodg do 100 ccm i sg-
czono. Do oznaczenia wzieto potowe (50 ccm) barwnego prze-
saczu, odpowiadajgcg 25 ccm (100:4) rozczynu peptonowego.
Po wyrdwnaniu barw w cylindrze pozostato 66 ccm badanego
roztworu. W tej objetosci mamy zatem 22,5 mg peptonu,
a w 100 ccm bedzie x:

= 300-2222‘5 — 34.88 mg);( peptonu

w catkowitej za$ ilosci cieczy po wytrzasnieciu z weglem cztery
razy tyle: 34,09 X 4 — 136,36 mg peptonu.
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W 100 ccm rozczynu peptonowego byto . 150,00 mg peptonu
po wytrzasnieciu z weglem pozostato . . 136,36 mg »

0,2 g wegla pochtoneto zatem - _ _ _ 13,64 mg peptonu, czyli 6,8%

W przypadku drugim, jezeli ciecz w kolorymetrze poréw-
nawczym zabarwiona jest mocniej niz roztwér badany, wow-
czas dla zréwnania barw odlewamy cieczy z kolorymetru.

Przyktad. — Odwazono wegla 0,2 g. W kolorymetrze
po zréwnaniu barw pozostato 78 ccm cieczy. lo$¢ peptonu
w kolorymetrze wynosi Xx:

78 X 225
X 100 = 17,55 mg

Wynik nalezy pomnozy¢ przez 4, gdyz do oznaczenia
wzieto czwartg czeSC przesaczu po wytrzasaniu z weglem.
W roztworze pozostato zatem niepochtonigtego peptonu:
17,55 X 4 = 70,20 mg.

W 100 ccm rozczynu peptonowego byto 150,0 mg peptonu

po wytrzasnieciu z weglem pozostato . 70,2

0,2 g wegla pochtoneto zatem _ _ _ _ 798 . czyli 39,9%

Uzyteczno$¢ metody sprawdzono zapomocag kolorymetru
absolutnego B. Langego z komorka fotoelektryczng. Stwierdzono
zupetng zgodno$¢ wynikéw. Kolorymetr fotoelektryczny jest
wygodniejszy tylko ze wzgledu na moznos¢ pracy przy Swietle
sztucznem, podczas gdy poréwnywanie barw okiem mozliwe
jest tylko przy Swietle dziennem.

W braku cylindrow Hehnera mozna z powodzeniem uzy¢
dwoch zwyktych cylindrow miarowych otwartych, dobranych
tak, aby kreski, przypadajace przy podziatkach na 100 ccm,
znajdowaty sie na tej samej wysokosci. Cylindry umieszczamy
obok siebie na papierze biatym i zabarwienie poréwnywamy,
patrzac na stup cieczy z gory. Z cylindra o zabarwieniu moc-
niejszem odlewamy niezbedng iloS¢ cieczy pipetg. Sposéb
obliczania pozostaje ten sam. Prostotg swa i $cistoScig metoda
peptonowa kolorymetryczna szczegdlniej zaleca sie dla praktyki
aptecznej. Istnieje przytem zawsze mozno$¢ porOwnania wias-
nosci danego peptonu na weglu okreSlonego pochodzenia, np.
na weglu typowym Mercka. Nadmieniamy, iz w badaniu za-
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stosowano pepton kazeinowy Mercka, wyrozniajacy sie korzystnie
doskonatg rozpuszczalnosciag w wodzie.

Chitonnos¢é wegli w stosunku do réznych zwigzkow

Nr Nazwa wegla Jod  SWl- g, Siarko- n%ifitzllte- S6l R Pepton
mat wodor nowy
1 Carbo med. Merck . 1602 823 576 389 381 371 17,4
2 Wegiel aktywny kraj. 107,0 46,9 382 30,9 127 215 8,6
3 Sylbiryt......coeene. 856 50,8 258 185 1,6 9,6 6.9
4  Medicinal ,,Norit* . 1193 66,9 61,0 27,3 292 128 39,9
5 Carbo sanguinis . . 748 257 296 245 4,1 9,6 10,7
6 ., animalis | . . 54,1 417 200 115 1,9 2,2 4,5
7 . - + 868 585 308 188 124 96 18,0
8 Acticarbon ,AR2" . 136,7 64,6 547 235 190 249 183
9 SAY .. 1334 61,7 543 243 186 289 177
10 Wegiel drzewny . . 8,4 6,2 2,7 9,1 0 0 0
1 » Z orzecha kokos. 7,0 31 2,5 8,4 0 0 0
12 Carboraffina . . . 1221 365 956 70,0 315 232 555
13 Ostacol .- - - - _ 1899 912 734 444 54.0 17,1 17,4

Dyskusja osiggnietych wynikow nastrecza nieco uwag.
Najpierw widzimy, iz wegiel lekarski Mercka posiada przewage
nad pozostatemi pod kazdym wzgledem z wyjatkiem tylko chton-
nosci w stosunku do peptonu. Przewyzsza go pod tym wzgle-
dem wybitnie tylko Norit polecony do celéw lekarskich, nato-
miast doréwnujg mu wegle Acticarbon i wegiel zwierzecy zwykty
[I. Jest to bardzo znamienne i zdaje sie przemawia¢ na korzys¢
zaréwno wszystkich tych wegli, jako tez i metody peptonowej
w zastosowaniu do badan chtonnosci wegla lekarskiego. Poza-
tem wida¢, ze chtonno$¢ wzgledem peptonu nie podgza réwno-
legle z odbarwiajacg wihasnoscig wegli. Wida¢ rowniez wyraznie,
iz zdoIno$¢ odbarwiajaca i chtonno$¢ wzgledem siarkowodoru
tez nie idg w parze, z czego wynika, iz wegiel moze lepigj
pochtania¢ gazy, cho¢ odbarwia stabiej. Ten sam stosunek za-
chowuje sie rowniez przy porownaniu chtonnosci biekitu mety-
lenowego i benzenu. Chtonno$¢ wzgledem jodu i sublimatu,
aczkolwiek zdaje sie by¢ og6lng miarg aktywnosci wegli, nie-
mniej jednak pozostaje w najwiekszej dysproporcji z chtonnoscig
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wzgledem peptonu. Ostacol, ktory otrzymaliSmy dopiero pod
koniec doswiadczen, przewyzsza wegiel Mercka pod kazdym
wzgledem, z wyjatkiem pochfaniania tylko soli R, za$ chion-
no$¢ wzgledem peptonu utrzymuje na poziomie rownym. Nato-
miast Carboraffina chlonie pepton, benzen i HaS w stopniu
najwybitniejszym. Zaréwno ten wegiel, jak i Norit lekarski
wyraznie S$wiadczg, iz chtonno$¢ wzgledem peptonu musi by¢
uzalezniona od sposobu aktywacji wegli. Okoliczno$¢ ta znie-
wala tembardziej do zwrdcenia uwagi na warto$¢ metody pepto-
nowej. Wydawatoby sie zatem bardzo pozgdanem zbadanie do-
Swiadczalne z punktu widzenia lekarskiego tych z posréd wegli,
ktore wyroOzniajg sie wysoka chionnoscig wzgledem peptonu.

Wyniki nasze Swiadczg rowniez o tern, iz dokfadna orjen-
tacja w sprawie poznania natury wegli chtonnych mozliwa jest
tylko przy uwzglednieniu ich stosunku do wigkszej ilosci zwigz-
kéw chemicznych.

Dziat Chemji
Panstwowego Zaktadu Higieny

Zusammenfassung

ALEKSY RAUSCH

Vergleichende Untersuchung der Absorbtionsstiarke verschiedener
Kohlenarten vom Standpunkte der medizinischen Forderungen

Der Verf. betont die Notwendigkeit genauerer Prazisierung der Defi-
nition des Begriffes der medizischen Kohle vom Standpunkte der medizini-
schen Forderungen, die heutzutage noch ungentgend Ubersichtlich sind. Das
zur Darstellung der med. Kohle benutzte Rohmaterial scheint keine Rolle zu
spielen. Es ist auch winschenswert, naher zu erwagen, welche chemischen
Substanzen als Absorbentia bei Untersuchung der mediz. Kohle angewendet
werden sollen. Die Forderung der hohen Absorbtion gegen Jod und HgCI2,
scheint wenig berechtigt zu sein, da Koérper von so starker chemischer Reak-
tionsfahigkeit zwischen Stoffwechselprodukten sind nicht vorhanden und de-
mentgegen sollte man den Gasen besonders dem H,S sowie den Umvandlungspro-
dukten der Eiweisskosper mehr Aufmerksamkeit widmen, da dieselben im
Organismus Uberwiegen. Der Verf. schlagt fur Untersuchung der Kohle eine
neue Peptonmethode vor, indem die nicht absorbierte Peptonmenge kolori-
metrisch bestimmt wird (Farbenerscheinung der Biuretreaktion seinerzeit von
M. Dominikjewicz praktisch ausgenitzt). Diese Methode scheint besonders
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fir Apotheken bequem zu sein. Es wurde auch fiir Absorbtion das R-Salz
eingefihrt, da diese Verb, leicht jodometrisch bestimmt werden kann.

Die Resultate der Untersuchung von verschiedenen Kohlenarten unter
Benutzung von J, HgCI2. C6H6, H,S, Methylenblau. R-Salz und Pepton (Merck)
sind aus der Zahlentafel sowie an dem Diagramm ersichtlich.

Chemische Abteilung
des Staatl. Hygiene-Instituts

RUFINA LUDWICZAKOWNA i JERZY SUSZKO

Z badan nad przegrupowaniem hydrocynchoniny
metodg dwustopniowej esteryfikacji

Chcac przyczynic¢ sie do wysSwietlenia zawitego zagadnienia
izomerji przestrzennej w grupie alkaloidow kory chinowej, pod-
jat jeden z nas wspdlnie z A. Tomankiem! préby zrealizowa-
nia tzw. inwersji optycznej na karbinolowym atomie wegla
w czasteczce cynchoniny. Zastosowana w tym celu metoda dos-
wiadczalna, polegajgca na kolejnej, dwukrotnej esteryfikaciji,
posiada teoretyczne i doswiadczalne uzasadnienie w pracach.
H. Phillipsa2

Na tej tez podstawie oraz z uwzglednieniem dalszych na-
szych badan nad wiasnosciami chemicznemi produktu przemiany
cynchoniny, odwazyliSmy sie wypowiedzie¢ poglad, ze otrzymana
przez nas z cynchoniny zasada izomeryczna rozni sie od alkaloidu
macierzystego zwierciadlanem ugrupowaniem podstawnikéw na
karbinolowym atomie wegla. Nazwalismy ja tedy epicynchoning,
podres$lajac przytem ze zdumieniem, ze zasada nasza nie jest
identyczna z epicynchoning, otrzymang na innej drodze przez
P. Rabego 3

Nasuneto sie odrazu pytanie, czy sprzecznos¢ ta ogranicza
sie tylko do przypadku cynchoniny, czy tez powtorzy sie réwniez
u innych alkaloidéw. Poczatkowe obserwacje byly przewaznie
negatywne lub batamutne i nie rokowaly wiele powodzenia.
Jednakze po wznowieniu doswiadczenn udato nam sie wykry¢

), Recueil trav. chim. Pays-Bas 52, 18 (1933); Roczn. chem. 13, 213
(1933). 2). Soc. 123, 44 (1923), oraz J. Kenyon, H. Phillips i H. G. Turley.
Soc. 127, 399 (1925). 3). A. 492, 242 (1932).
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i usungC niektére dawniejsze btedy systematyczne i dzieki temu
opanowalismy czeSciowo trudnosci doswiadczalne zwigzane
z zamierzonemi przemianami. Okazato sig, ze w tych warunkach
mozna z hydrocynchoning uzyska¢ réwniez wyniki nadajace sie
do powtoérzenia i sprawdzenia oraz do poréwnania ich ze spo-
strzezeniami, dokonanemi uprzednio na cynchoninie.

Bieg raekcyj jest zupetnie analogiczny do przeksztatcen
zaobserwowanych na cynchoninie. Hydrocynchoning przepro-
wadza sie w ester kwasu toluenosulfonowego (p. t. 166—167°,

o —  52,5°). Nastepnie wymienia sie reszte toluenosulfonows
na rodnik benzoilu. Pochodna benzoilowa (p. t. 141—142°,
ialn = — 22,5°) przechodzi po zmydleniu w zasade prawoskretng

(p. t. 201—202°, [a]D = -j- 154,5°). W przejsciach przytoczonych
zwraca uwage zmiana skrecalnosci od cztonu do cztonu, zupetnie
podobna, jak w przejsciach badanych na przyktadzie cynchoniny,
i przypominajgca zywo przebieg typowej inwersji optycznej,
opisanej przez P. Waldena* O ile zatem w toku doswiadczen
zaszta inwersja optyczna na karbinolowym atomie wegla, to
zasada koncowa (p. t. 201—202°) powinna by¢ identyczna z epi-
hydrocynchoning. Poréwnanie poucza jednak, ze tak nie jest.
Z okazji opracowywania w naszej pracowni metody otrzymywa-
nia prawdziwej epihydrocynchoniny?, mieliSmy sposobnos¢ zba-
da¢ doktadniej ten alkaloid. Wykazuje on jednak, a tak samo
jego pochodna benzoilowa, zupetnie inne wiasnosci, niz odnosne
zwigzki opisane w pracy niniejszej, t. j. powstajgce z hydrocyn-
choniny za posrednictwem estru toluenosulfonowego. Sprzeczno$¢
zatem, stwierdzona juz poprzednio w prébach inwersji optycznej
cynchoniny, nie byta przypadkowa.

Zainteresowany catoscig zagadnienia, odkrywca wiasciwych
epialkaloidow kory chinowej, prof. P Rabe (Hamburg), po wza-
jemnej wymianie pogladéw z jednym z nas, podat inng, czesciowo
na wiasnych badaniach oparta koncepcje wyjasnienia naszych
anormalnych spostrzezen. Wedtug tej nowej interpretacji alkaloid
naturalny, t. j. zasada typu 1, 2-hydraminy (wzér 1) nie ulega
podczas dwustopniowej esteryfikacji przegrupowaniu przestrzen-

¥ Por. monografja p. t. Optische Umkehrerscheinungen, Braunschweig
1919. 2). J. Fiedziuszko i J. Suszko, Arch. Chem. i Farm., Il, 139 (1935).
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nemu — jak przypuszczaliSmy — do epi-alkaloidu (wzér |I1),
lecz izomeryzuje sie¢ strukturowo z rozszerzeniem pierscienia
chinuklidynowego do zasady typu 1, I-hydraminy (wzoér IlI).
Otrzymany przez nas poprzednio z cynchoniny nowy izomer
(nazwany przez nas mylnie epicynchoning p. t. 179—180°) na-
zywa P. Rabe hetero-cynchoning, czyli krotko h-cynchoning.
Cecha charakterystyczng h-cynchoniny jest jej wydatnie stabsza za-
sadowos$¢ w poréwnaniu z cynchoning lub wiasciwg epicynchoning.

R—CH—CH ch! R—CH CH chl R—CH- CH chl
chl chl CH
chl hl CH.,
chl—n CH ch!—N- CH ch?—n (}H.,
I H--C—OH Il HO--C—H 11 C-OH
N N N

R—wyraza reszte winylowg (cynchoniny) lub etylowg (hydrocynchoniny)

Ze swej strony nie mozemy w stosunku do interpretacji
tej podnieS¢ zadnego sprzeciwu, zwiaszcza jezeli podkreslimy
dwa znane fakty: a). ROznicy w rozmieszczeniu podstawnikow
na jednym asymetrycznym atomie wegla mogg zawdziecza¢ swe
istnienie dwa, ale nie trzy izomery, b). Z mozliwoscig izomery-
zacyj strukturowych w grupie alkaloidéw kory chinowej nalezy
liczy¢ sie stale ze wzgledu na pewne napiecia, panujace w bi-
cyklicznym uktadzie chinuklidyny, ktorych wyrazem jest zwtaszcza
znana reakcja Pasteura. To tez rozszerzenie pierwotnego pier-
Scienia moze by¢ réwniez objawem pewnej stabilizacji.

Uznajac zatem interpretacje P. Rabego za trafng, przyia-
czamy sie do niej i formutujemy zasade otrzymang z hydrocyn-
choniny na drodze ,,dwustopniowej esteryfikacji” jako h-hydro-
cynchonine. Zachodzi tylko pytanie, w ktérym stadjum przemian
realizuje sie proces rozszerzenia pierscienia. W tej kwestji
roznimy sie od zapatrywania p. Rabego. Jego zdaniem przeskok
od budowy cynchoniny do struktury h-alkaloidu zachodzi juz
przy dziataniu chlorkiem tolueno-sulfonowym na alkaloid nor-
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malny. Tymczasem juz poprzednie do$wiadczenia nasze zaprze-
czajg temu, albowiem przy zmydleniu estru tolueno-sulfonowego
cynchoniny regeneruje sie alkaloid macierzysty. Te same spo-
strzezenia poczyniliSmy teraz znowu na estrze tolueno-sulfono-
wym hydrocynchoniny. Dopiero przy zmydleniu benzoilowej
pochodnej otrzymuje sie alkaloid izomeryczny. Stad stuszniejszy
wydaje nam sie wniosek, ze przesuniecie struktury czasteczkowej
alkaloidu z szeregu normalnego do hetero-szeregu realizuje sie
pozniej, t. j. podczas ogrzewania estru tolueno-sulfonowego
Z benzoesanem potasu.

Zgodnie z takiem pojmowaniem nazywamy w pracy niniej-
szej ester pierwszy p-tolueno-sulfonylo-cynchoning (ester zasa-
dy I), za$ nastepny benzoilo-h-hydrocynchoning (ester zasady llI).

OPIS D OSWIADCZEN

Szczegoly doswiadczalne, dotyczace przeprowadzenia hy-
drocynchoniny w h-hydrocynchoning, niewiele odbiegajg od
podanych w pracy poprzedniej!. Wymagajg jednak sumiennego
przestrzegania, gdyz inaczej proces zatamuje sie juz przy prébach
wyodrebnienia wytworéw posrednich. W szczeg6lnosci hydrocyn-
chonine handlowg pozbawiliSmy alkaloidéw ubocznych przez
wielokrotng krystalizacje z alkoholu, az do ustabilizowania sie
jej wiasnosci fizycznych. Przy oczyszczaniu za$ chlorku kwa-
su p-tolueno-sulfonowego uzyskaliSmy zadowalajace  wyniki
przez zastosowanie spostrzezen i wskazéwek K. H. Slotta’y
i W. Franke'go 2

p-Tolueno-sulfonylo-hydrocynchonina

CH3—CH2—C,-HNN—CH(O.SO,CrHT)—CIHS6N

50 g sproszkowanej hydrocynchoniny mieszano z réwng
iloscig chlorku kwasu p-tolueno-sulfonowego i zalewano 180 ccm
pirydyny starannie oczyszczonej. Mieszanine, ostonietg przed
Swiattem, wstrzgsano w naczyniu zamknietem korkiem szklanym
w zwyklej temp, w ciggu trzech dni. Do cieczy zabarwionej
na kolor wisniowo-czerwony wkrapla sie ws$réd ziebienia ok.
100 ccm wody i pozostawia w spokoju do nastepnego dnia.

). J. Suszko i A. Tomanek op. cit. 2). Ber. 63, 682 (1930).
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W tem stadjum wlewa sie do roztworu dalsze 500 — 600 ccm
wody (unika¢ trwatego zmetnienia!) i odstawia do krystalizacji.
Przy pocieraniu precikiem wydziela sie wigksza cze$¢ estru
tolueno-sulfonowego w ciggu kilku dni. Reszte wytworu reakcji
mozna wydoby¢, po zebraniu gtéwnej partji, rozcierczajac odciek
rowng objetos$cig wody i pozostawiajac ciecz ponownie na diuz-
szy okres czasu. Przy przestrzeganiu podanych warunkéw
otrzymuje sie tolueno-sulfonylo-hydrocynchoning w postaci sza-
rego, krystalicznego proszku z wydajnoscig ok. 20% teorji. Proby
uzyskania tego samego zwigzku metoda stapiania hydrocynchoniny
z 2 molami sulfochlorku-toluenowego daty wyniki znacznie gorsze,
wobec czego metode te w dalszych do$wiadczeniach zarzucono.

Oczyszczanie powstalego estru przeprowadza sie przez
krystalizacje z alkoholu, bioragc na kazda cze$¢ wagowg zwig-
ku ok. 7 czeSci obj. etanolu. Stupy Sciete daszkowato, p. t,
166—167° (rozkt,), w wodzie bardzo mato, w pospolitych roz-
puszczalnikach organicznych do$¢ fatwo rozpuszczalne. Swiatto
spolaryzowane skrecajg na prawo. [ot]y°= 4~ 52,5° w 96%-owym
alkoholu (c =1 1=2 d= 1,05°).

Analiza: 0.1604 g subst. 8,4 ccm N (750 mm. 14°); 0,1250 g subst,
0,0635 g BaSO,.

C26H3N203S (450,33)—Obi. N 6,22, S 7,12. — Znal. N 6,15, S 6,98.

Zmydlenie estru: 1 g zwigzku rozpuszczono w 50 ccm
4%-owego tugu alkoholowego i gotowano na taZni wodnej przez
dwie godziny. Po wyosobnieniu zasady w zwykty sposéb otrzy-
mano 0,3 g hydrocynchoniny, t. j, niespetna potowe ilosci teore-
tycznej. Reszta przedstawia mase oleista, ktérej nie udato sie
zamieni¢ w stan krystaliczny. Powstawania h-hydrocynchoniny

nie zauwazono.
Benzoilo-h-hydrocynchonina

CH3—CH2—(CTH12N):C(0.COCsH5)—CbHEN

25 g tolueno-sulfonylo-hydrocynchoniny zmieszano z 13,4 g
starannie oczyszczonego i wysuszonego 120°, obojetnego na lakmus
benzoesanu potasowego (P/2 mola), dodano 30 ccm alkoholu bez-
wodnego i otrzymang zawiesing gotowano przez 95 godzin. Po od-
sgczeniu osadu soli potasowych ciecz zageszczono do malej obje-
tosci, z ktorej po slabem zakwaszeniu wydmuchano reszte alko-
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holu parg wodng. Roztwor oczyszczono od substancyj obojetnych
(benzoesan etylowy) i zywicowatych przez wytrzasanie na kwasno
z eterem, poczem zalkalizowano i wydzielajacg sie substancje
zasadowa przeniesiono do $Swiezego eteru. Wydobyto przytem
3.5 g zregenerowanej hydrocynchoniny (p. t. 265°). Z roztworu
eterowego, wstrzgsanego z weglem kostnym i osuszonego potazem,
otrzymano po odparowaniu 16,2 g oleju, ktéry po kilku tygo-
dniach przechodzi prawie w catosci w stan krystaliczny. Celem
wymycia od resztek oleju traktowano mase matemi partjami
alkoholu (fgcznie 40 ccm) i wyosobiono 9,6 g bezbarwnych
krysztatdw. Oczyszcza sie je przez rozpuszczenie w 10-cio-
krotej objetosci alkoholu i ostrozne dodawanie wody. Krotkie
krysztaty pryzmatyczne, p. t. 141—142°, do$¢ tatwo rozpuszczalne
w pospolitych rozpuszczalnikach organicznych, nierozpuszczalne
w wodzie. Od tolueno-sulfonylo-cynchoniny rozni sie zwigzek
stabg skrecalnoscig na lewo: [3a])8§ = — 25,5° w 96%-owym alko-
holu (c =1, /=2, a= —045°).

Analiza: 0,1134 g subst.,, 6,5 ccm N (756 mm, 12°).

C2%6H2SN20? (400.24). — Obi. 7,00. —Znal. N 6,83.

h-Hydrocynchonina
CH;—CH,—(C7H12N):C(OH)—C9H6N

Proces zmydtenia benzoilo-h-hydrocynchoniny dziataniem
tugu alkoholowego wymaga dtugotrwatego ogrzewania, przyczem
zasada powstajaca ulega dalszym zmianom. Jako wytwoér reakcji
otrzymuje sie olej nie sktonny do krystalizacji. Zadowalajace wy-
niki uzyskaliSmy w prébach zmydlania stez, kwasem solnym na
zimno w ciggu kilkunastu dni, lub szybciej przy. podgrzewaniu
z kwasem stabszym.

5 g benzoilo-h-hydrocynchoniny ogrzewano ze 100 ccm
25%-owego kwasu solnego na wrzacej fazni wodnej w ciaggu 4 go-
dzin. Po oziebieniu wydziela sie obficie kwas benzoesowy. Roz-
twor przerobiono na zasade w zwykty sposéb przy pomocy tugu
i eteru. Po odparowaniu rozpuszczalnika osuszonego potazem
wydziela sie natychmiast krystaliczna, niemal zupetnie czysta
h-hydrocynchonina. Wydajnosc¢ jest teoretyczna. Nie zauwazono
powstawania oleju, jak w przypadku zmydlania tugiem, nie rege-
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neruje sie réwniez alkaloid macierzysty, h - Hydrocynchonina
krystalizuje sie z eteru octowego w postaci bezbarwnych lasek
0 p.t. 201-—202°. Jest trudno rozpuszczalna w estrze octowym
i eterze, fatwo w alkoholu, [a]** —  154,5" w 96%-owym alko-
holu (c — 1, 1 —2, a= -|- 3,09"). Kierunkiem oraz wartoscig
liczbowa skrecalnosci h-hydrocynchocina zbliza sie wyraznie do
zasady, powstajacej w warunkach analogicznych z cynchoniny.

Analiza: 0,1456 g subst, 0,4102 g CO2, 0,1078 g H.O; 0,1298 g subst.,
10,4 ccm N (754 mm, 18°).
C19H24N20 (296,21). — Obi. C 76.97. H 8,17, N 9,46. — Znal. 76,84, H 8,29, N 9.32.

Za przyznanie nam materjatu do badan dziekujemy Holen-
derskiemu Towarzystwu N. V. Bandoengsche Kinine - Fabriek,
Bijkanto-or Amsterdam.

Poznan, Uniwersytet,
Pracownia Chemji Organicznej

Zusammenfassung

RUFINA LUDWICZAKOWNA und JERZY SUSZKO

Zur Kenntnis der Umlagerung des Hydrocinchonins
durch stufenweise Umesterung

1). Eine Umlagerung des Hydrocinchonins auf dem Wege der stufen-
weisen Umesterung wird studiert.

2). Die einzelnen Phasen der Umwaldung decken sich in qualitativer
Beziehung mit den entsprechenden am Cinchonin gemachten Feststellungen.

3). Der Umwandlungsvorgang wird nicht mehr als eine optische In-
version am Karbinol - Kohlenstoffatom des natirlichen Alkaloids aufgefast,
sondern nach P. Rabe als eine srukturelle Isomerisierung zum h - Hydro-

cinchonin erklart.
Laborat. der organischen Chemie

der Universit. Poznan

Poprawki: na str. 23 pod rys. zmieni¢ napis na Stroph. hispidus DC,
za$ na str. 24 poprawi¢ napis na Stroph. Kombe Oliver (przestawienie
napisébw). Na str. 98 w 4 wierszu od dotu ciez, czast, forminy poprawic
na 126 (zamiast 226). Na str. 135 pod réwnaniem chemicznem powinno by¢
jeszcze nastepujace réwnanie drugie:

CétHMOH 4H20 = C23H3UO5 3 C6H1204 C6H120;.

purpurea-glukozyd B gitoksy- digitoksoza glukoza
(dezacetylo-digilanid B) genina
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Xl Miedzynarodowy Kongres Farmacji w Brukseli
od 30 lipca do 6 sierpnia 1935

Kongres odbedzie sie w Brukseli od 30 lipca do 6 sierpnia
wigcznie w gmachu Wolnego Uniwersytetu, ktorego wspaniaty
lokal znajduje sie w najbardziej atrakcyjnej dzielnicy miasta.
W tym samym czasie odbedzie sie w Brukseli Wystawa Po-
wszechna najwigksza i najswietniejsza, jakg dotychczas widziano.
Z okazji tej odbedzie si¢ w Brukseli przeszto 300 Kongresow
krajowych i miedzynarodowych. Spodziewany jest tak wielki
naptyw gosci do stolicy, iz wedle przewidywan organizatoréw
tylko dziesigta cze$¢ znajdzie pomieszczenia w hotelach kom-
fortowych. Organizatorzy pragng zapewni¢ wszystkim uczestni-
kom Kongresu oraz ich rodzinom miejsce w dobrych hotelach
pod warunkiem, iz zgtoszenia udziatlu nadejdg przed koncem
lutego. Wobec tego uprzejmie proszg kolegow wszystkich kra-
jow, ktdérzyby mieli cheé lub zamiar uczestniczenia w Kongresie,
0 zgtaszanie swego udziatu zasadniczo jak najpredzej. Zgloszenie
to do niczego nie obowigzuje. Z chwilg otrzymania zgtoszenia
pospieszymy przesta¢ nastepujace informacie :

1. Wszelkie dane, dotyczace organizacji Kongresu (nau-

kowe i zawodowe).

2. Wyczerpujace informacje, dotyczgce pobytu w Belgji,

z uwzglednieniem skarbow przyrody, artystycznych i ar-
chitektonicznych kraju.

3. Spos6b zapewnienia sobie miejsca w dobrym hotelu

z cenami pokoi i nazwg hotelu.

4. Wreszcie wskazowki dla otrzymania maksimum ulg pod-

czas przejazdow statkami i Kkoleja.

Oczekujemy zatem jak najwcze$niejszych zgloszen udziatu
od wszystkich profesoréw, aptekarzy, studentow farmacji it.d.,
ktérzy pragneliby uczestniczyé w Kongresie Farmacji,

Korespondencje nalezy adresowac: p. J. Breugelmans, apte-
karz, 3 rue de Gouvernement provisoire, Bruxelles.
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Chinina jako srodek ochronny przed grypa

Grypa jest chorobe, ktéra od czas6w niepamietnych szerzyta sie
w wiekszosci krajow Swiata, zabierajec tysiece ofiar. Z biegiem czasu przed
te niebezpieczne chorobe starano sie broni¢ zapomoce roznych Srodkow,
wsrod ktérych lekiem pierwszorzednym okazata sie chinina.

Juz w r. 1907 wykazat Rabow, iz mate i czesto ponawiane dawki chi-
niny doskonale zabezpieczajg przed grype. Prof. Laubenheimer w 1918 r
stwierdzit we Frankfurcie n/M, w obozie jencéw wojennych, iz w bloku zaj-
mowanym przez 1000 ludzi, ktérym codziennie podawano po 0,25 g chi-
niny, grypa nie zdarzata sie prawie wecale, natomiast w 9 blokach sasied-
nich, gdzie chininy nie dawano, grypa szalala w spos6b zatrwazajgcy. Uza-
sadniong przeto jest jego opinja. iz ,chinina okazata sie doskonatym S$rod-
kiem zapobiegania grypie".

Mac Donald w 1929 r wspomina o pewnym internacie | szkole dla
dziewczat w Anglji, gdzie przekonano sie, iz pensjonarki, zazywajace chi-
nine, prawie wcale nie chorowaly na grype, te za$, ktére chininy nie braly,
zapadaly na te chorobe czesto.

Prof. Spitta z Berlina w 1933 r ogtosit artykut, zalecajgcy zazywanie
codzien niewielkich dawek chininy w miesigcach grypowych — grudniu,
styczniu, lutym i potowie marca, Sam on, przestrzegajac tego skrupulatnie
w ciggu ostatnich lat 15, na ktére przypadaja ciezkie epidemje grypy,
uchronit sie catkowicie od tej choroby.

W r 1933 w klinice uniwersyteckiej w Grazu osiggnieto imponujgce
wyniki: przez codzienne podawanie chininy 173 siostrom, wspotpracujgcym
z klinikg, nowe pryypadki grypy ustaly od jednego zamachu.

Godnym uwagi jest rowniez fakt, stwierdzony przez niektorych leka-
rzy, iz chorzy malaryczni, leczeni chining, rzadziej zapadajg na grype; na-
lezy to przypisa¢ zapobiegawczemu dziataniu chininy.

Wsrod wielu lekarzy panuje obecnie przeswiadczenie, iz chinina jest
doskonatym $rodkiem przeciwgrypowym, ze przy codziennem zazywaniu
zaledwie 100 miligr. chininy (dwie mate pigutki chininowe) $rodek ten sta-
nowi pewng ochrone przed tg choroba, a jesli nawet nie chroni przed nig
catkowicie, to w kazdym razie w wybitnym stopniu jg ostabia.
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O trzeciej zasadzie tlenkowej, pochodnej chinidyny

Przy podgrzewaniu chinidyny (l) ze stez, kwasem chloro-
lub bromcwodorowym i kolejnem traktowaniu zwigzku addy-
cyjnego tugiem alkoholowym zachodzi, jak wykazaliSmy w pracy
poprzedniej ’, proces izomeryzacyjny alkaloidu naturalnego do
t. zw. a-izochinidyny. Pozatem w procesie tym tworzg sie inne
jeszcze potaczenia, jednakze w ilosciach stosunkowo niktych,
tak ze zbadanie ich musiato zosta¢ odtozone na pdzniej.

Szczegolniejsze zainteresowanie wzbudzit w nas alkaloid,
towarzyszacy uporczywie a-izochinidynie podczas przerobki.
Obie zasady opadajg zrazu wspdlnie w postaci kwasnego wi-
nianu, ktéry naog6t wykazuje wszelkie cechy soli chemicznie
jednolitej. Dopiero w dalszych mozolnych badaniach przeko-
naliSmy sie, ze mniej-wiecej czes¢ catej masy winianu sta-
nowi sol alkaloidu obcego. Nowg zasade, jako trzeci skolei
odkryty izomer? chinidyny, nazywamy '(-izochinidyna.

W sprawie odrebnosci chemicznej nowej zasady nasuwaty
sie zrazu watpliwosci. 7-1zochinidyna (igty, p. t. ok. 70°) rozni
sie wprawdzie od a-izomeru postacig krysztatdw, wydziela sie
jednak krystalicznie w podobnych jak tamta warunkach, wig-
zac stale wode Kkrystalizacyjng. Szczegdlnie uderzajgce jest
podobienstwo winianéw kwasnych, tak co do formy zewnetrznej
(igiefki), jak i temp, rozkfadu (160—161°). Jednakze poréwna-
nie wiasnosci dalszych soli obu zasad rozwia¢ musi poczatkowe

). Buli, de 1'Acad. Polon. 1933, 119; Roczn. Chem. 13, 140 (1933).

2), Por. "-izochinidyna. A. Konopnicki i J. Suszko, Buli, de [I'Acad.
Polon. 1929, 340; Roczn. Chem. 9, 640 (1929).
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podejrzenia, albowiem sg one zupetnie do siebie niepodobne
i Swiadcza o catkowitej odrebnosci obu izoalkaloidéw. Do
uchwycenia czystej 7-izozasady nadaje sie zwiaszcza charakte-
rystyczny azotan kwasny (p. t, 196°), podczas gdy analogicznej
soli a-izochinidyny nie udato sie w stanie krystalicznym w za-
den spos6b wydzielic,

Z wartosci liczbowej na skrecalno$¢ 7-izochinidyny

(Mn = -4-51,1°) odnosi sie wrazenie, iz zasada ta stanowi czton
przejSciowy w procesie izomeryzacji chinidyny ([a]D=—-n]-243°)
przez a-izochinidyne (Mo — 111°) do p-izochinidyny

([a]o= —10). W zgodzie z tg relacjg pozostaje fakt, ze wszyst-
kie trzy izozasady, w przeciwstawieniu do alkaloidu macierzy-
stego, wykazujg pewne cechy wspdlne. To tez budowe cza-
steczkowg 7-izochinidyny formutujemy, podobnie do tamtych,
nadajac jej wzor eteru cyklicznego nasyconego (tlenku, wzor II),
Jest to w naszem zrozumieniu jedyna mozliwos¢, jesli uwzgledni
sie sposob reagowania y-izoalkaloidu z jodkiem metylu, woda
utleniong oraz bierno$¢ jego w stosunku do czynnikéw acylu-
jacych. Z bromem reakcja wprawdzie zachodzi, w utworzonym
zwigzku jednak brom jest zwigzany luzno (nadbromek), gdyz
alkalja usuwajg go fatwo, regenerujgc zasade pierwotng. Ana-
logiczny zresztg sposob reagowania z bromem stwierdzono réw-
niez w przypadku a- i j3-izochinidyny.

W reakcjach, wyrazajacych sie przegrupowaniami wewnatrz-
czasteczkowemi, 7-izochinidyna przejawia podobienstwo do obu
dawniej zbadanych zasad tlenkowych jednoczes$nie tylko wtedy,
gdy procesy tego rodzaju rozgrywajg sie poza obrebem wigza-
nia eterowego. Ma to zatem miejsce w przypadku stapiania
suchego winianu kwasnego 7-izozasady, z ktorej w tych warun-
kach powstaje 7-izochinicyna (lll), jako analog do dwu dawniej
poznanych imino-zasad 0 wigzaniu eterowem. ROwniez po-
dobnie, jak odpowiednie pochodne dwu pierwszych izochinidyn,
rozszczepia sie metylo-jodek 7-izochinidyny przy gotowaniu z al-
kaljami, tworzac zasade trzeciorzedowg t, j. N-metylo-y-izo-
chinicyne (N-metylo-poch. Il1).

Co sie wreszcie tyczy dziatan, ktére précz rozszczepiania
uktadu chinuklidyny atakujg réwniez wigzanie eterowe, to y-izo-
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chinidyna, w przeciwstawieniu do odosobnionej P-izochinidyny,
zajmuje miejsce tuz obok a-izomeru. Wprawdzie miedzy obu
izoalkaloidami (a- i 7-) zaznaczajg sie pewne drobne roznice,
ktérych istota i znaczenie nie sg nam jeszcze jasne, zasadniczo
jednak wigzanie eterowe 7-izochinidyny jest podobnie wrazliwe
na dziatania hydrolizujgce, jak odno$ne wigzanie a-izochinidyny.
Dzieki tej wrazliwo$ci mozna 7-izochinidyne dziataniem rozc.
kwasu octowego rozszczepi¢ i zhydrolizowa¢ do 7-oksy-dwuhy-
dro-chinotoksyny (IV). Whnioski nasze odnos$nie do procesu
hydrolizy opierajg sie na materjale analitycznym oraz na obser-
wacji zachowania sie wytworéw reacji, szczeg6lnie w stosunku
do kwasu dwuazo-benzeno-sulfonowego oraz do fenylohydrazyny.

Badania przytoczonych reakcyj, konieczne do stworzenia
doktadniejszego obrazu budowy czasteczkowej 7-izochinidyny,
napotykajg, niestety, na wielkg trudno$¢, polegajaca na braku
zdolnosci do krystalizacji u wiekszosci produktow odbudowy
tego alkaloidu. Zalezato nam bardzo na przetamaniu tej trud-
nosci za wszelkg cene w celu stwierdzenia, czy odpowiadajgce
sobie nawzajem produkty przebudowy a- oraz 7-izochinidyny
sg rozne, czy tez identyczne. Na szczeScie w niektérych przy-
padkach udato nam sie zdoby¢ Sciste dowody, ze pochodne
chinicynowe oraz toksynowe obu izoalkaloidow tworzg dwa zu-
petnie odrebne i nie zbiegajace sie w zadnym punkcie szeregi
pofaczen.

| tak r6znica pomiedzy 7-izochinicyng (p.t. 113°, [a]D ——40,0°)
i a-izochinicyng (p.t. 125—130°, [a]D= —29°) ujawnia sie wy-
raznie w ich odwrotnych skrecalnos$ciach, N-metylo-7-izochini-
cyna jest olejem i nie mozna jej wprost poréwnac z Kkrysta-
liczng N-metylo-a-izochinicyng (p. t, 126°, [a]0 = —40,8°). Oleista
7-zasada tworzy jednak bardzo tatwo krystalizujgcy sie azotan
kwasny (p. t. 155°), jakiego nie mozna otrzyma¢ z odnosnej
pochodnej a-izochinidyny, mimo ze jest krystaliczna.

Co sie wreszcie tyczy oksy-dwuhydro-chinotoksyn, to pew-
ng nieufno$¢ wzbudzajg blizkie wartosci na skrecalnos¢ u przed-
stawicieli obu szeregdw (a-oksy-dwuhydro-chinotoksyna p. t.
110—118°, [a]n =—15° natomiast odno$na a-toksyna p. t. 95°,
[a]D == —22,5°). Ale i tutaj identyczno$¢ nie zachodzi. Trzeba



bowiem podkresli¢, ze w przeciwstawieniu do innych pochod-
nych a-szeregu naogot tatwiej krystalizujgcych sie, u oksy-dwu-
hydro-chinotoksyn stosunek jest odwrotny. y-Pochodna wy-
dziela sie wyjatkowo w postaci krysztatu i tworzy ponadto
krystaliczny winian kwasny (p. t. ok. 60°). Wysitki, skierowane
ku osiggnieciu tego samego sukcesu u pochodnej a-szeregu, po-
zostaty bezowocne. Jest to, zdaniem naszem, réwniez przejaw
odrebnosci chemicznej zasad oksytoksynowych w obu szeregach.

Whynik taki stanowi poniekad niepozadang niespodzianke,
albowiem utrudnia wyjasnienie badanych zjawisk, ktore bytoby
fatwiejsze w razie zbieznosci szeregbw a i 7, t. j. w razie iden-
tycznosci pochodnych chinicynowych i toksynowych obu izo-
alkaloidéw. Wyttémaczenia bowiem izomerji trudno szukaé
w roznicach strukturowych. Jak stwierdziliSmy, y-izochinidyna
przechodzi w [3-izochinidyne w takich samych warunkach, jak
a-zasada. Procz tego z y-izochinidyny dziataniem bromowodoru
otrzymuje sie ten sam dwubromowodorek hydrobromo-kuprei-
dyny (V), co i z dwu pozostatych izozasad. Swiadczy to, ze
wszystkie trzy izochinidyny majg jednakowg budowe czastecz-
kowa, a rdéznig sie tylko pod wzgledem stereochemicznym.

Jednakze przy zatozeniu identycznosci konstytucyjnej trzech
izochinicyn nie mozemy juz wyjasni¢ wszystkich zbadanych
przez nas zjawisk izomerji bez wiktania sie w sprzecznosciach,
chyba ze postawimy hipoteze dodatkowa.

Gl O Q
CH-,—CH—CH—C‘:H—CH.,
chl CH.,
CH., chl
! @) | ()
N CH CH.-N— Ch

| (4) | (4)
CH(OH) 0] CH
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CH, Br CHr -
¢HL CH,
CH,—NH ghz CH,—N— CH
(V) co (V) CH(OH)
CH30\
@ @

Réznica ugrupowania na weglu asymetrycznym (5) wystarczy
do wyjasnienia zjawiska dwu izomeréw, np. a- i j3-izochinidyny,
Azeby wyttumaczy¢ odrebno$¢ y-izochinidyny, mamy jeszcze do
wyboru cztery ogniska asymetrji (1—4). Jednakze atomy asy-
metryczne (3) i (4) odgrywaja role poniekad drugorzedng, po-
niewaz ich asymetrja po rozszczepieniu pierscienia chinuklidy-
nowego znika. Dla wyjasnienia izomerji trzech chinicyn oraz
dwu oksytoksyn pozostajg nam poza asymetrycznym atomem
wegla (5) jeszcze tylko atomy (1) i (2). Tymczasem atom (2) jest
weztem uktadu bicyklicznego w czgsteczce alkaloidu i jako taki
powinien, zgodnie z wyobrazeniami stereochemji klasycznej,
przej$¢ do izoalkaloidu w konfiguracji niezmienionej. Co sie
za$ tyczy ogniska asymetrji (1), to P. Rabe! wskazat na szcze-
g6lng jego odporno$¢ wobec dziatania czynnikdw racemizuja-
cych (w merochinenie i t. d.).

Mimo takich zastrzezen jesteSmy skionni przypusci¢, ze
w zjawiskach izomerji a-, 3 i 7-izochinidyny oraz ich pochodnych

). Ann. 492, 251 (1932) odsytacz 1.
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procz atomu (5) bierze udziat takze siedlisko asymetrji (1). Wy-
bieramy atom asymetryczny (1), a nie (2) ze wzgledu na blizkie
jego sasiedztwo do mostku tlenowego i na wynikajaca stad moz-
liwos¢ wzajemnego oddziatywania.

Poniekad w niezgodzie z takiem zatozeniem pozostajg dwie
reakcje: a). Przejscie a- i 7-izochinidyny w p-izochinidyne, oraz
b). Powstawanie dwubromowodorku hydrobromo-kupreidyny (V)
ze wszystkich trzech izochinidyn. Tutaj jednak trzeba dodac, ze
wymienione reakcje rozgrywajg sie pod wpltywem zbyt ener-
gicznych czynnikow kwasnych (87%-owy kw. siarkowy, dym. kw.
bromowodorowy). Nie jest wykluczone, ze w obu razach zacho-
dzg przegrupowania przestrzenne z ostatecznem utworzeniem
uktadu stereochemicznie najtrwalszego, a tem samem z uchyle-
niem indywidualnych réznic, ktére decydowatly poprzednio
0 istnieniu poszczegdlnych odmian a-, [3 i 7-izochinidyny.

OPIS DOSWIADCZEN

W sprawie sposobu przeprowadzenia izomeryzacji chini-
dyny zapomocg kwaséw chlorowcowodorowych wskazujemy na
prace poprzednigl. Wyosobniong po usunieciu nieprzereagowa-
nej chinidyny frakcje winianowg przerabia sie na chlorowodorki
obojetne. W ciagu kilku tygodni wydziela sie z gestych wod-
nych rozczynéw chlorowodorek a-izochinidyny, zasade za$ wy-
osobniong po nim z tugbw w zwykty sposéb zadaje sie nadmia-
rem rozc. kwasu azotowego. Tworzacy sie osad jest solg 7-izo-
chinidyny.

7-l1zochinidyna
CH3—CH—C,HnN—CH—CIHsN(OCH?)
I 0

Wydzielony azotan krystalizuje sie dwukrotnie z wody,
poczem rozktada sie go w roztworze wodnym zapomocg amo-
njaku. W tych warunkach zasada opada w postaci dhugich,
jedwabistych igiet o p.t. ok. 70° i zawiera dwie czasteczki wody
krystalizacyjnej. Mozna ja krystalizowaé z acetonu przez ostrozne
rozcienczanie woda. Natomiast przeprowadzenie odwodnionego
izoalkaloidu w stan krystaliczny nie powiodto sie. Zasada roz-

T- Domanski i J. Suszko, op. cit-
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puszcza sie fatwo w alkoholu, acetonie, trudniej w chloroformie,
benzenie i ligroinie. Roztwory wodne jej soli z kwasami tle-
nowemi wykazujg niebieskg fluorescencje. 7-1zochinidyna prze-
jawia, podobnie jak chinidyna, reakcje tallejochinowg i erytro-
chinowg; jest prawoskretna. [7J0 —-|-51,1° w 96%-owym alko-
holu (c=10,9, 1=1, a= +0,46°).

Ciezar czgsteczkowy oznaczono w mikroebuljoskopie E. Suchardy

i B. Bobranskiego, z uzyciem benzenu jako rozpuszczalnika (A==32,4)
5,56 g benzenu, 0,0244 g subst.; A — 0,038. Znal. 308,5. — Obi. 324.

Analiza: 0,1821 g subst. 04432 g CO2 0.1256 g H,0; 0,0223 g
subst., 1,56 cctn N (730 mm, 19°),

C20H24N202.2H20(360,24).— Obi. C 66,62, H 7,83, N 7,78 — Znal. C 66,38,
H 7,72, N 7,66.

Azotan kwasny. — Igly, p, t. 196°, rozpuszczalne
w wodzie, trudniej w rozpuszczalnikach organicznych. Wydziela
sie krystalicznie tylko z roztworéw, z ktérych usunieto gtéwng
mase a-izochinidyny. ]2.Jd6 =-j~50° w wodzie (¢ = 0,8, | = 2,
a = 4-0,80°).

Analiza: 01011 g subst,, 11,0 ccm N (740 mm, 21°).

C20H24N202.2HNOs(450,24).— Obi. N 12,45— Znal. N 12,30.

Szczawian obojetny, — Igly, p. t. 185—188° (rozkt.),
rozpuszczalne w alkoholu metylowym, etylowym, acetonie, nie-
rozpuszczalne w eterze. [«]Jd = —56,9° w wodzie (c =0,8, 1 =2,
a=—0,91°).

Jodowodorek obojetny. — Bezb. igly, p. t. 180—183°,
fatwo rozpuszczalne w wodzie, trudniej w rozpuszczalnikach
organicznych. Z roztworéw wodnych wydziela sie czesto w sta-
nie niezupeinie czystym jako olej. Jest optycznie nieczynny,
lub co najwyzej stabo lewoskretny.

Analiza: 0,2364 g subst., 0.1221 g. AgJ.

C24H24N202.HJ (452,14),— Obi. J 28,07. — Znal. J 27,92.

Winian kwasny. — Bezb. igly, p. t, 160—161° (rozk}).
Krystalizuje sie z wody lub alkoholu.

Pikrynian. — Laski z6tte, p. t. 183—193°, trudno roz-
puszczalne w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych.
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Mefylojodek y-izochinidyny
CH3—CH-CTHN(N/"H3)-CH-C9H5N(OCHj3)

O _________

3 g Y-izochinidyny rozpuszczono w ok. 6 ccm alkoholu
metylowego, dodano 0,66 g jodku metylowego i rozciefczono
alkoholem metylowym do 10 ccm. Juz po godzinie rozpoczeta
sie krystalizacja metylojodku. Otrzymano 15 g krysztatu. Od
dodania eteru do tugu macierzystego wydzielajg sie dalsze ilosci
wytworu troche zabarwionego na z6tto. Zwigzek krystalizuje
sie z alkoholu metylowego w postaci blaszek, p. t. 227—235°
(rozkt.). Rozpuszcza sie w alkoholu, w eterze i benzenie jest nie-
rozpuszczalny. Na zimno nie reaguje z tugiem sodowym. Jest
stabo prawoskretny. [aJo=~|-120 w 96%-wym alkoholu (c = I,
I=1a=—-j-0,12°)

Analiza: 0,2490 g subst., 0,1208 g AgJ.

C?H.,rN,0,J (466,16).— Obi. J 27,23. — Znal. J 26,33.

Dwumetylojodek Y-izochinidyny

CH:i-CH—CTHIL(N/H:)-CH-C,iH5(N(™3).0CH!
_0 J J

Roztwor | g zasady i 0,44 g jodku metylowego w ok. 5 ccm
metanolu ogrzewano przez 3 godz. w rurze zatopionej do 100°.
Wydzielony wytwor przytaczenia zebrano po 48 godzinach. Zotte
igly krystalizujace sie z wody, p. t. 241—244° (rozkt.). Rozpuszcza
sie w wodzie i alkoholu, nie rozpuszcza sie w eterze i ligroinie.
Ulega zwolna rozkfadowi juz w temp, zwyktej pod wptywem
wodnych alkaljow. [aJo =—95° w 96%-owym alkoholu. (c = 0,4,
=1 a=— 0,38°).

Analiza: 0,3245 g subst,, 0,2532 g AgJ; 0,0220 g subst., 0,95 ccm

N (730 mm, 19"),
C22H30N202J2 (608,10).— Obi. J 41,74, N 4,61. — Znal. J 42,18. N 4,75.

Nadbromek Y-izochinidyny

Do ! g zasady w 10 ccm chloroformu wkroplono 5 ccm
10%-owego roztworu bromu w tym samym rozpuszczalniku. Z bru-
natno-czerwonej cieczy wypadt pod koniec reakcji osad zotty,
ktory, pozostawiony przez 2!/2 godz. w spokoju, ponownie prze-
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szedt do roztworu. Do cieczy dodano nastepnie réwng objetos¢
36%-owego wodnego bromowodoru, przyczem wydzielit sie bru-
natny, ziarnisty osad. Po odsgczeniu wymyto go kilkakrotnie ace-
tonem. Zoto-brunatny proszek p. t. 213—216° (rozkt.). o niewy-
raznej budowie krystalicznej; pozostawiony na powietrzu przez
czas dtuzszy, rozktada sie z wydzielaniem bromu. Nadbromek
jest nierozpuszczalny w ligroinie, chloroformie i acetonie, roz-
puszcza sie w wodzie i alkoholu. Rozciericzone wodne alkalja
regenerujg natychmiast niezmieniong y-izochinidyne.

Analiza: 0,1985 g subst., 0.1973 g AgBr.

C20H24N202.HBr.Br2 (564,98).— Obi. Br 42,44.— Znal. Br, 42,30,

Aminotlenek 7-izochinidyny

CH3—CH—C?HN(N:0)—CH—CIH5N(OCH3)
——————————— O--mmevi

1 g zasady ogrzewano w probowce z 2,5 ccm 30%-0wej
wody utlenionej przez 20 minut na wrzacej tazni wodnej. Po
oziebieniu dodano 1 ccm wody. Przy pocieraniu precikiem wy-
dzielajg sie krysztaty, ktére zebrano po 8 godz. Wydajnos¢ 0,9 g.
Aminotlenek jest bardzo tatwo rozpuszczalny w alkoholu, trudniej
w acetonie, w benzenie jest prawie nierozpuszczalny. Krystali-
zuje sie z wody w postaci phytek, zawierajgcych 3 czgsteczki
wody krystalizacyjnej. Topi sie niewyraznie w 80—100" i roz-
ktada sie powyzej 160°. Po krystalizacji nie wydziela jodu
z jodku potasowego, nie zawiera zatem nadtlenku. Prawoskretny.
[a]Jo =-]-42,0° w 96%-owym alkoholu (c=I, /=1 a= 0,42").

Analiza: 05531 g subst, traci w prozni 0,0717 g H20; 0,0209 g
subst., 1,35 ccm N (730 mm 20°).

C20H24N,03.3H,0(394.26). — Obliczono H,0 13,70, N 7,11. —
Znal. H..0 12,96, N 7,01.

7-lzochinicyna
CH3—CH—C5Hs(:NH)—CH2—CcH=C—CqH5N(OCH3)
e o—

1,29 y-izochinidyny przeprowadzono w winian kwasny i prze-
krystalizowang sél suszono przez 12 godz. w temp. 40—60"
i stopiono wreszcie szybko na powietrzu w temp, ok 120°
Jasno-zOtg szklista mase wylugowano woda, i po dodaniu
tugu wydzielong zasade przeniesiono do eteru. Roztwoér odbar-
wiony weglem kostnym pozostawia po odparowaniu rozpusz-
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czalnika olej jasno-zotty, ktory po kilku dniach wykazywat za-
rodki krystalizacji, a po roztarciu zakrzept prawie natychmiast.
Biaty, krystaliczny proszek z odcieniem kremowym, p. t. 113°
Nie udato sie oczyszci¢ go przez krystalizacje. W przeciwsta-
wieniu do alkaloidu wyjsciowego, skreca $wiatto spolaryzowane
na lewo: [aJo——40,0° w 96%-owym alkoholu (c=0,5 1=2,
a=—0,40°). 7-lzochinicyna nie tworzy krystalicznego winianu,
azotanu ani jodowodorku (odréznienie od 7-izochinidyny i 7-oksy-
dwuhydro-chinotoksyny). Rozpuszcza sie fatwo w zwyklych
rozpuszczalnikach organicznych, trudniej w benzenie; w ligroinie
jest prawie nierozpuszczalna.

Analiza: 0,0180 g subst., 1,41 ccm N (749 mm, 21°).

C,0H,,N,0,(324,21). — Obi. N 8,64. — Znal. N 8,69.

Przy stapianiu kwasnego winianu 7-izochinidyny w temp,
wyzszej (130—140°) otrzymuje sie wytwor reakcji, ktory nie
krzepnie na mase krystaliczng. Pozatem jednak wykazuje cechy
podobne, jak 7-izochinicyna i przechodzi w te same pochodne.

N-Nitrozo-7-izochi nicyna
CHS—CH—CSHS(:CIJ\I.NO)—CHZ—CH:C—CQHSN(OCHS)

0,3 g 7-izochinicyny rozpuszczono w 2 ccm kw. solnego
(c. wk 1,19), rozcienczono wodg do 15 ccm, a nastepnie wsrdd
ziebienia wkraplano nadmiar 10%-owego roztworu azotynu so-
dowego. Z cieczy wydzielity sie zo6to-brunatne kiaczki oleiste.
Po Kkilku godzinach wymyto olej wodg i wysuszono w prézni.
Po roztarciu otrzymano jasno-bronzowy proszek o p. t. 103—105°,
rozktadajacy sie ok. 140°. Rozpuszcza sie w alkoholu, trudniej
w benzenie, zresztg trudno w innych rozpuszczalnikach organi-

cznych oraz w wodzie.
Analiza: 0,0147 g subst,, 1,59 ccm N (749 mm, 21°).
C,0H23N303(353,22).— Obi. N 11,87.—Znal. N 12,01.

N-Metylo -7-izochinicyna
CH3—CH—C5H8(:r\écm)—CHz—CH=C-CqH5N(OCH3)
a). 3g metylojodku 7-izochinidyny zadano 25 ccm 10”-owego
tugu potasowego i gotowano pod chtodnicg przez 6 godzin. Kry-
staliczny metylojodek zamieniat sie w miare ogrzewania w zétto-
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zielony olej. Olej oddekantowano i wymyto wodg, a nastepnie
potraktowano nadmiarem 10%-owego kwasu azotowego. Natych-
miast wydzielity sie zoétawe igly kwasnego azotanu N-metylo-
y-izochinicyny. Sol te przekrystalizowano dwukrotnie z wody,
przyczem ustala sie jej punkt topnienia na 155°, Zwigzek roz-
puszcza sie tatwo w alkoholu, bardzo trudno w acetonie. Jest
optycznie nieczynny lub co najwyzej nieznacznie prawoskretny.

Analiza: 0,0288 g subst., 3,20 ccm N (730 mm, 20°).

C21H26N202.2HNO3(464,25).— Obi, N 12,07.— Znal. N 12,07,

Zasada wydzielona z azotanu przedstawia bezbarwny olej,
ktérego nie udato sie zadnym sposobem przeprowadzi¢ w stan
krystaliczny.

b). Tg sama zasade, rozpoznang w postaci azotanu kwas-
nego, otrzymano réwniez na drodze metylowania y-izochinicyny,
powstatej przez stopienie kwasnego winianu 7-izochinidyny.
W tym celu roztwor, zawierajgcy 0,6 g zasady i 0,6 g jodku
metylowego w 200 ccm eteru, wstrzgsano przez 9 godzin. Eter
oddzielono i odpedzono, za$ pozostaty olej zadano nadmiarem
10%-owego kwasu azotowego. Otrzymano 0,3 g igiet zottych
0 p. t. 130° po krystalizacji z wody o p. t. 155°.

Podczas metylowania wydziela sie rowniez smolista sub-
stancja, nierozpuszalna w eterze. Po roziozeniu jej tugiem
i dwukrotnem przeeterowaniu zasady udato sie otrzymac jeszcze
0,1 g azotanu o p. t. 155°

Metylojodek N-metylo-7-izochinicyny

CH,
CH3—CH—CSHS(N  CH,)—CH2—CH=C—C9H,N(OCH,)

0,3 g metylo-y-izochinicyny, wydzielonej z najczystszego
dwuazotanu, rozpuszczono w 3 ccm alkoholu metylowego i do-
dano 0,13 g jodku metylowego. Po 24 godz. wydzielit sie od
pocierania precikiem i przy dodaniu matej iloSci eteru jasno-
kremowy osad krystaliczny, ztozony z lasek. Metylojodek, w ten
spos6b otrzymany, topi sie w 90—100°, a rozktada powyzej 205°.
Oczyszczenie substancji przez krystalizacje nie powiodto sie.
Mimo nizkiej temperatury topnienia zwigzek przy analizie nie
zdradza wody krystalizacyjnej. Metylojodek rozpuszcza sie tatwo
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w wodzie, alkoholu, acetonie, chloroformie, nie rozpuszcza sie
w benzenie i eterze. Swiatto spolaryzowane skreca na lewo,
[a] o=— 11,0" w 96%-owym alkoholu (¢ =1, I—I, u— — 0,11").
Analiza: 0,0245 g subst.. 1,36 ccm N (730 mm, 19°); 0,2111 g subst.,
0,1040 g AgJ.
C2H2N,O,J (480.17).— Obi. N 584, J 26,43 —Znal. N 6,06, J 26,63.

7-Oksy-dwuhydro-chinofoksyna
CH3—CH(OH)—C5H,(:NH)—CH2—CH.—CO—C9IH5N(OCHa)

1,2 g y-izochinidyny i 5 ccm 25%-owego kwasu octowego
zatopiono w probowce, z ktorej uprzednio wyparto powietrze
bezwodnikiem weglowym. Ciecz ogrzewano przez 32 godz. do
100°, a po oziebieniu dodano ‘tugu i wyktocano eterem. Po
podgeszczeniu eteru wilgotnego wypadt produkt krystaliczny,
jasno-zéky o p. t. 110—118°. Wydajnos¢ 0,9 g. y-Oksy-dwuhydro-
chinotoksyna rozpuszcza sie w alkoholu, acetonie, trudno w ben-
zenie, nie rozpuszcza sie w ligroinie i wodzie. Nie mozna jej
oczyszcza¢ w drodze krystalizacji zwyczajnej. Z kwasem dwuazo-
benzeno-sulfonowym i fugiem wykazuje znang reakcje toksyn
chinowych. Jest lewoskretna. [aJo = — 15,0" w 96%-owym al-
koholu (c =0,5, Z==2, a = — 0,15").

Analiza: 0,0206 g subst.,, 1.56 ccm N (730 mm, 20°)

C20H26N203 (312,22).—Obi. N 8,19.—Znal. N 8,22,

Kwasny winian y-oksydwuhydro-chinotok-
syny powstaje przez rozpuszczenie toksyny w stez, roztworze
kwasu winowego, zawierajagcym 1 mol kwasu na | mol zasady.
W ciggu kilku dni wydzielajg sie z gestego ptynu zo6tte igly
0 p. t. ok. 60"

Reakcja przemiany y-izochinidyny w y-oksy-dwuhydro-
chinotoksyne przebiega rowniez z kwasem octowym o stezeniu
nizszem. Jeszcze przy stezeniu 10% kwasu octowego wynik
jest zadowalajagcy. Dopiero ogrzewanie z 5%-owym kwasem
octowym obniza ilo$¢ tworzacej sie toksyny do $ladow.

N-Nitrozo-y-oksy-dwuhydro-chinotoksyna
CH —CH(OH)—C,H,,):N.NO)—CH2—CH,—CO—C,H5N(OCH,)

0,7 g y-oksy-dwuhydro-chinotoksyny rozpuszczono w 3 ccm
kwasu solnego (c. wh 1,19), rozcienczono 25 ccm wody, a na-
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stepnie do ziebionego ptynu dodano partjami, wsrod mieszania,
duzy nadmiar 10%-owego roztworu azotynu sodowego. Wydzie-
lony zoétto-zielony olej wymyto wodg i wysuszono. Zwigzek
rozpuszcza sie fatwo w alkoholu, acetonie, trudno w estrze
octowym, nie rozpuszcza sie w eterze, benzenie i ligroinie. Nie
udato sie przeprowadzi¢ go w stan krystaliczny. Celem oczy-
szczenia rozpuszczono go w kwasie i wydzielono ponownie nad-
miarem amonjaku w postaci zottego oleju. Po wymyciu wodg
i wysuszeniu w prézni przedstawia proszek zotty o p. t. 65—80°.
Z nadmiarem kwasu solnego nie tworzy krystalicznego chloro-
wodorku (odrdznienie od pochodnej nitrozowej a-oksy-dwuhydro-
chinotoksyny). Jest lewoskretny. [a]n 17,0° w alkoholu
(c—11=1, a=—0.17)

Analiza: 0,0167 g subst, 1,72 ccm N (749 mm 21°).

C,,H.5N10,(371,22).—Obi. N 11,32 —Znal. N 11,43.

p-Nitro-fenylohydrazon 7-oksy-dwuhydro-chinotoksyny
CHa—CH(OH)—C5H8(:—NH)—CH,—CH2-C:(N—NHC,,HiNO2)—C,,H,N(OCH?3)

1 g zasady, 4 ccm 25%-owego kwasu octowego i 0,46 g
p-nitro-fenylohydrazyny ogrzewano w probowce przez 8 godzin
do 70 —80°. Ciecz przyjmuje rychto kolor krwawo-czerwony.
Po oziebieniu roztwor rozcieficzono wodg, zalkalizowano i wykio-
cono eterem. Eter wstrzgsany z weglem kostnym, osuszony
potazem, pozostawia po odparowaniu olej, ktory po kilku dniach
w eksykatorze prozniowym zastyga na szkliwo. Substancja
roztarta przedstawia zoty proszek o p. t. ok. 90°, rozpuszczalny
w alkoholu, eterze i benzenie, nierozpuszczalny w ligroinie

i chloroformie.
Analiza: 0,0140 g subst., 1,83 ccm N (749 mm, 23°),
C,,H,,N504 (477,28).—Obi. N 14,67,—Znal. N 14,38,

N—lzochinidyna
CH-CH-CjH, N—CH—C, H5(0CH.,)
0
1 g 7-izochinidyny zadano 3 ccm kwasu siarkowego (c. w.
1,80) i ogrzewano przez lLi/r godz. do 70—380°. Po wydzieleniu
zasady i przerobce jej na jodowodorek otrzymano sol o p. t. 232°,
rozpoznang jako jodowodorek [3-izochinidyny. Roéwniez wydo-
byta z jodowodorku zasada, okazata sie co do postaci krysztatow
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(laski), punktu topnienia (139—140°), rozpuszczalnosci oraz
wartosci liczbowej na skrecalno$¢ ([®jo = — 10°), identyczng
z P-izochinidyng, otrzymang z chinidyny | lub a-izochinidyny?
w warunkach analogicznych.

Hydrobromo-kupreidyna
CH3—CHBr—C,HnN-CH(OH)—CIH5N(OH)

0,9 g y-izochinidyny rozpuszczono w 6 ccm 64%-owego
wodnego kwasu bromowodorowego i ogrzewano w rurze zato-
pionej przez 14 godz. do 100°. Po ostudzeniu zebrano krysztaty
dwubromowodorku apozasady, wymyto kwasem octowym lo-
dowym i suszono w prézni ponad wodorotlenkiem potasowym.
Wydajno$¢ 1,3 g. Krysztaty rozktadajg sie w 288°, pozatem
wykazujg te same wiasnosci, co t.zw. dwubromowodorek hydro-
bromo-apochinidyny, jaki otrzymano z a-izochinidyny! oraz
8-izochinidyny2.

Analiza: 0,1860 g subst.,, 0,1889 g AgBr,

CISH2N202Br.2HBr (552,98).—Obi. Br 43,36.—Znal, Br 43,22.

Za materjat dostarczony do badan dziekujemy réwniez
i przy tej sposobnosci Holenderskiemu Tow. N. V. Bandoeng-
sche Kinine-Fabriek, Bijkantoor Amsterdam.

Poznan, Uniwersytet
Pracownia Chemji Organicznej

Zusammenfassung

T. DOMANSKI und J. SUSZKO

Uber eine dritte vom Chinidin abstammende Oxydbase

1. Bei der Darstellung des a-lsochinidins aus Chinidin wird als Neben-
produkt ein weiteres Isomere des Ausgangsalkaloids, das ef-lIsochinidin aufge-
funden.

2. Fur das Isoalkaloid wird die Konstitution einer cyklischen Ather-
base angenommen; die Verschiedenheit der a-, B- und "(-Isochinidine ist kaum
auf konstitutionelle, sondern lediglich auf raumliche Ursachen zurtickzuftihren.

). A. Konopnicki i J. Suszko, op, cit.
2. T. Domanski i J. Suszko, op. cit.
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3. Mit Riicksicht auf die Hydrolysierbarkeit der Atherbindung ist
¢j--Isochinidin als naher Verwandter des a-lsochinidins aufzufassen und dem
3-1sochinidin gegeniiberzustellen.

4. Trotz der Verwandschaft sind a- und 7-Isochinidin bestimmt ver-
schiedene chemische Individuen; ihre Verschiedenheit bleibt noch in ihren-
durch Aufspaltung des Chinuklidinringes und durch Hydrolyse der Oxydbriicke
entstandenen Abkémmlingen (a- und T-Reihe) erhalten.

5. Zur Erklérung der Isomerie der 3 Isochinidine und ihrer Derivate
wird dusser dem Asymmetriezentrum (5) noch das asymm. Kohlenstoffatom
(1) in Erwagung gezogen.

Laborat. der organischen Chemie
der Universitat Poznan

ANTONI £ASZKIEWICZ

Krystalografa i struktura salicylanu
szesciometyleno-czteroaminy

Komunikat zgtoszony Wydz. Il Tow. Naukowego Warszawskiego
dnia 18 marca 1935 r

Salicylan szesciometyleno-czteroaminy, znajdujacy zasto-
sowanie w lecznictwie i wyprodukowany przez firme Asmidar
ze zwigzkéw wytwarzanych w kraju pod nazwg salotropinyl,
jest zwigzkiem réwnoczasteczkowym szesciometyleno-czteroaminy
i kwasu salicylowego, odpowiadajagcym wzorowi:

(CH2)6N4-C6H4(OH)(COOH).

W warunkach wyrobu technicznego zwigzek ten otrzymuje
sie w postaci krysztatkow drobnych, nieprzydatnych do bada-
nia krystalograficznego. Badania te mozna byto jednak podjac
na krysztatach umysinie do tego celu otrzymanych, odpowied-
nich rozmiaréw, co byto interesujace ze wzgledu na to, iz whas-
nosci krystalograficzne zwigzku dotychczas opisane nie byly.

Krysztaty salotropiny sg jednoskosne s(2'2 2'), wydtuzone
w kierunku osi krystalograficznej y, zbiegajacej sie z osig sy-
metrji, a czesto tablicowate wedtug dwuscianu podstawowego.
Pokroj krysztatow (fig. 1) utrudniat wybdr wiasciwego ustawie-

Yo Zwigzek ten wytwarzata dotad firma E. Merck pod nazwa
Saliforminy.
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nia i dopiero badania promieniami Rentgena wskazaty ustawie-
nie wihasciwe. Stwierdzono nastepujgce postaci: ¢ j001), a j100),

h (102), m 211! na wszystkich osobnikach, a na niektorych
ponadto q (011). Wyniki pomiaréw gonjometrycznych na gon-
jometrze teodolitowym Goldschmidta podano w tablicy I.

Stosunek osiowy, obliczony jako $rednia wazona z réznych
pomiaréw, wynosi:

a:b:.c—2,035:1: 4,538, ? = 110"43;,
[
<5}
BRI "
z §§ &  Zmierzone  Obliczone  Zmierzone  Obliczone
[ Gemessen  Berechnet Gemessen  Berechnet

c 001 90"00 90" 00’ 20°43' 20°43'
a 100 90°00' H 90 00 90 00
011 3"57 4 43 78 25 77 43-

h 102 89 42 90 00 38 56 39 31
ni 211 43 54 44 04 81 11- 81 05

g~ W N

Sciany krysztatbw, przewaznie zmatowiate, nie dawaty
przy pomiarach zadowalajagcych reflekséw, stad niewielka do-
ktadno$¢ + 0'1%.

Krysztaty salotropiny przedstawiajg sie optycznie jako bez-
barwne. Sg one optycznie symetryczne, ptaszczyzna osi optycz-
nych jest rownolegta do ptaszczyzny symetrji, a y — 3 kat zni-
kania Swiatla n'i/z= 4°17' dla Swiatla czerwonego i 4°36' dla
niebieskiego. Znak optyczny ujemny. Potozenie Kierunkow
optycznych wzgledem geometrycznych ustalono na kono-
metrze Wiilfinga, stwierdzajagc wystepowanie jednej osi
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optycznej na Scianie (001), a drugiej na (102). Nastepnie na
pryzmacie naturalnym, utworzonym przez $ciany (001) i (102),
zmierzono metodg najmniejszego odchylenia spotczynniki zata-
mania $wiatla. ,
Swiatto czerwone niebieskie
15301  1.5600
no 1,6039  1,6392

Umozliwito to przeliczenie zmierzonych na konometrze Kka-
tow pozornych na katy rzeczywiste i znalezienie rzeczywistego
kata osi optycznych

2V«™, = 88°43" 2Vm. = 88050"
oraz potozenie osi optycznych. Mianowicie w ustawieniu po-
danem na tab. | ich spdétrzedne oraz spdtrzedne wektorow op-

tycznych wynosza:
I

czerwone niebieskie
rot blau

90°00' 50° 06' 50°21
90 00 41 1 40 59
90 00 85 43 85 24
0 00 90 00 90 00
90 00 4°12 4 36

Wreszcie z kata osi optycznych i ze spotczynnikow obli-
czono gtdwne spotczynniki zatamania dla Swiatta czerwonego:

nz = 1,529; — 1,604, n- = 1,700;
Krysztaty salotropiny posiadajg stabg dyspersje pochylona.
Celem oznaczenia grupy translacyjnej salotropiny przedsie-

wzieto badania jej, stosujgc promienie Rentgenal. Zdjecia uzyskane

*).  Ogolny opis metod oznaczania struktury promieniami Rentgena
znajdzie czytelnik w podreczniku mineralogii Tschermak—Becke— Moroze-
wicz—Wojno. Warszawa 1931 (288—300), gdzie réwniez podana jest litera-
tura przedmiotu.
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metodg Lauego przy przeSwietlaniu krysztatow | y byty bo-
gate w refleksy i wykazywaty obecnos¢ plaszczyzny symetrji.
Zdjecia metodg Debye-Scherrera nie wniosty réwniez nic no-
wego, gdyz duza liczba prazkéw, skupionych na niewielkiej
przestrzeni, nie dawala sie jednoznacznie wskaznikowac.
Metoda krysztatu obracanego wykonano kilkanascie zdjec¢

celem pomiaru perjodu tozsamosci w roznych kierunkach. Uzy-
wano lutowanej lampy Metalix z zarzong katodg wolframowsg
i anodg miedziang przy 40kV napiecia statego w granicach + 5%,
obcigzajac jg natezeniem 20mA. Promieniowanie lampy filtro-
wano przez folje niklowg grubosci 0,025 mm celem uzyskania
Swiatta jednorodnego, a jednorodno$¢ sprawdzano widmowo.
Wiazke Swiatta rentgenowskiego rzucano przez waskg szczeline
na krysztat soli kamiennej, obracany w granicach 5°—20° i zpo-
wrotem. Fotografja wiazki rozszczepionej przez soélo przedsta-
wiata widmo rentgenowskie w granicach od 0,5—1,9 A. Na zdje-
ciu z filtrem w widmie pozostaty tylko prazki Kai a miedzi, na-
tomiast prazkow miedzi i serji L wolframu nawet po dtuz-
szej ekspozycji nie stwierdzono, jakkolwiek La, jest bardzo
bliskie kantowi absorbcji K niklu. Zdjecia metodg krysztatu
obracanego wykonywano w kamerze cylindrycznej o $rednicy
57,3 mm.

Okreslenie perjodu tozsamosci czyli odle-
gtosci dwoch analogicznych punktéow  sieci
przestrzennej, lezacych w tym samym rzedzie
sieci, metodg krysztatu obracanego opiera sie
na nastepujacej zasadzie: krysztat obracany
dookota kierunku krystalograficznie racjo-
nalnego traktowa¢ mozemy jako jednowy-
miarowg siatkg dyfrakcyjng o statej J. Nie-
chaj fig. 2 przedstawia taka jednowymiarowg
siatke, na ktérg pada wigzka jednorodnego
Swiatta rentgenowskiego o dtugosci fali X
pod katem p, Warunek powstania wiazki
ugietej pod katem p mozemy podac w
spos6b: AD — CB = n'.. gdzie n ozna-
cza liczbe catkowitag. Z trojkata ABC: CB — J cos p, z tréjkata ABD'.
AD = J cos p, zatem AD—CB = J(cos p — cos [3) = nX, skad

= -n . Poniewaz kat i mozem mierzy¢, n — kolejn
cosp—cosp lewaz ﬂYpIP Zemy  zmierzy ny
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rzad ugiecia réwniez mozemy oznaczy¢, przeto mozemy obliczy¢ J. Podany
wzOr upraszcza sie w przypadku podania promienia rentgenowskiego prosto-

n/.
padle do osi obrotu; wéwczas J = — ---.
cos [X
W otrzymanych zdjeciach poszczegolne refleksy uktadaja sie w pozio-
me szeregi — warstwice, Warstwica lezagca na tej samej wysokosci, co

promien padajacy, jest zerowa (n=0), ponad nig i ponizej lezg warstwice:
pierwsza, druga, trzecia i t. d. Z odlegtosci dwoch analogicznych warstwie
(2e) obliczamy kat p z nastepujacej zaleznosci:

ctg p =, (r — promien kamery)

Otrzymane metoda krysztatu obracanego wyniki zestawiono
w tablicy Ill, Na podstawie osiggnietych liczb przyjeto naste-
pujace wymiary komorki elementarnej:
a=12,6 A; b=26,2A; c=28,IA; p= 110°43;
stosunek krawedzi a:b:c=2,045:1:4561 zgadza sie ze sto-
sunkiem osiowym, znalezionym z pomiaréw gonjometrycznych.
Z dhugosci krawedzi komorki elementarnej obliczono perjody
tozsamosci J w mierzonych kierunkach, postugujac sie zaleznoscia:
Jduvwl = u2a2  v2b2 4' w2c?2 4" 2uvac cos P;
Otrzymane liczby zestawiono w tablicy IlI.
Il

Kierunek J Reproduko-

i : wane
Richtung ~ Zmierzone  Obliczone I
Gemessen  Berechnet ~ Dargestellt

[100] *ﬁ:g 126 Tb. I, fig. |
6,26

oo &% 62 . . 2
[0y 27,9 281 . . 3
[102] 546 531 Tb. Il. fig. 4
[120] 183 176 _

[201] 308 303 T II. fig. 5
[231] 369 35,6 soow e

Zatgczone reprodukcje zdje¢ metoda krysztatu obracanego
wykazujg wielkie skupienie refleksow w kazdej z warstwie,

*). Z innego zdjecia; aus einer anderen Aufnahme,
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wobec czego nie kuszac sie o ustalenie wskaznikéw na ich
podstawie, poprzestano na stwierdzeniu wymiaréw komorki ele-
mentarnej. Wymiary te pozwolity znalez¢ liczbe czasteczek,
mieszczacych sie w komorce elementarnej

1,26 X 12,6X6,2X28,1 X 0,9352
278,176 X 1,65

Obliczamy to w sposéb nastepujacy: objetos¢ komorki elementarnej
réwna sie v — abc sin ciezar wiasciwy salotropiny 7 = 1,26. zatem masa
komorki elementarnej wynosi <, u.  Ciezar czasteczkowy saliforminy, obli-
czony jako suma ciezaréw atomowych skiadnikéw (CH2)6N.).CliH.J(CH)(CC)OH)
wynosi 278,176, a mase czasteczki znajdziemy, mnozac ciezar atomowy czasteczki
przez mase atomu wodorowego fl,662. 10—, zredukowang do H = 1. czyli

przez 1,65.10 . Dzielac mase komorki elementarnej przez mase czasteczki,
odpowiadajacej najprostszemu wzorowi chemicznemu, otrzymujemy liczbe
czgsteczek, mieszczacych sie w komorce elementarnej.

Zatem komorka elementarna salotropiny zawiera CIsHI0SOIsN24,

W dalszym ciaggu wykonano zdjecia salotropiny na gonjo-
metrze rentgenowskim Bohma- Weissenberga, obracajac krysztat
dookota [100] i wydzielajgc kolejno warstwice zerowg, pierwsza,
drugg i trzecig, oraz dookota [100], wydzielajgc warstwice zerowg
i pierwsza. Dopiero te zdjecia reprodukowane (th. [11—V) daty
dostateczne rozrzucenie refleksow na btonie i umozliwity jedno-
znaczne ich wskaznikowanie.

Gonjometr Bohma-Weissenberga zostat po raz pierwszy opisany przez
K. Weissenbergal pozniej przez J. Bodhma2 Stosowany do badan
strukturalnych w Niemczech, a ostatnio i w Ameryce3, postuzyt do czescio-
wych lub catkowitych oznaczen struktury w tych przypadkach, gdy zawiodty
metody inne. Okreslono w ten sposéb budowe pentaerytrytu, cukru trzcino-
wego, glicyny, szeSciometyleno-czteroaminy (urotropiny), realgaru i wielu
innych ciat. Interesujagce sa wyniki, osiggniete na siarczanie miedziowym
ktérych doktadno$¢ nie ustepuje doktadnosci pomiaréw gonjometrycznychd
Przyrzad ten jest w zasadzie zblizony do zwyktej kamery cylindrycznej dla
zdje¢ metoda krysztatu obracanego; posiada jednak blende szczelinowg, poz-
walajaca wydzieli¢ jedng tylko warstwice. Cylinder, do ktérego przymoco-
wany jest film, nie pozostaje nieruchomo, jak przy zdjeciach metoda krysztatu
obracanego, lecz przesuwa sie rownolegle do osi obrotu krysztatu, bedacej
jednocze$nie osig cylindra. Przesuniecie to odbywa sie rownoczesnie z obro-

), K. Weissenberg. Zs. Phys. 23, 229—238 (1924). 2), J. Bohm, Zs.
Phys. 29, 557 (1926). 3), G. Tunell. The Amer. Min. 18, 181—186 (1933),
4). T. Berth and G. Tur.ell. The Amer. Min. 18, 187—194 (1933).
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tem krysztatu, i przy obrocie krysztatu w kierunku odwrotnym cylinder
z filmem wraca do potozenia wyjsciowego. Dzieki temu mozemy ustalic,
w jakiem potozeniu krysztatu powstat dany refleks na btonie fotograficznej.
Gonjometr, ktorym sie postugiwano, posiadat S$rednice cylindra filmowego
rowng 68,5 mm, przesuniecie filmu przy obrocie krysztatu o 180° wynosito
doktadnie 18 cm, W piSmiennictwie przytoczonem podane jest wyprowadzenie
wzoréw, ktéremi postugujac sie. mozna dla kazdego refleksu znalez¢ kat
btyszczenia oraz spoétrzedne sferyczne ptaszczyzny sieciowej, powodujace!
powstanie danego refleksu. Pomijajac wiec wyprowadzenie, podaje jedynie
podstawy obliczenia wskaznikéw. Na zdjeciu mierzymy odlegtosci poszcze-
golnych reflekséw od dwoéch osi wspétrzednych, wzajemnie prostopadtych;
1) poziomej, przebiegajacej przez $rodek zdjecia i 2) pionowej, dowolnie obra-
nej, np. na brzegu zdjecia. Do obliczenia katéw btyszczenia tf wystarczy
tylko jedna z tych wspotrzednych, mianowicie odlegtos¢ od linji Srodkowej
6 (w mm). Wowczas

cos 2" =—cos[-c

a przy [J. =90° cos 2 h' = sin P cos

Znajac fi, oblicza sie Sn gdzie d oznacza odlegtos¢ dwéch analogi-
X2 d?

cznych plaszczyzn sieciowych, odbijajacych $wiatto pod katem rf,
W przypadku uktadu jednoskosnego powyzsze réwnanie przybiera pos-
ta¢ nastepujaca:
4 sin2 9 h? ‘ k2 . 12 2hl cos P
X2 azsin2p b? c2sin2 P acsin2pP
Poniewaz dla kazdego refleksu obliczy¢ mozna lewa strone tego réwnania,
za$ ze zdje¢ metodg krysztalu obracanego poznaje sie wartosci a, b, c, P,
przeto na tej podstawie obliczy¢ mozna wskazniki (h k).
Whyniki obliczen przedstawiono na fotogramach 7—11, th. 11—
V. Z powodu trudnosci reprodukcyjnych nie byto mozliwe od-
danie na fotogramach reflekséw najstabszych. Zostaty one wrepro-
dukcjach pominiete, a jedynie uwzglednione w th. 1V. Jedno ze
zdje¢, mianowicie warstwice pierwszg przy obrocie krysztatu do-
okota [010], gdzie natezenia wahaty sie w bardzo duzej skali, a prze-
waznie byly tej mocy, ze nie uwidocznityby sie w reprodukciji,
powtorzono, przedtuzajgc znacznie czas ekspozycji. Na zdjeciu
otrzymanem wszystkie refleksy, poczynajac od $rednio mocnych,
wyszty réwnie intensywnie; dzieki czemu zdjecie to (th.V, fig. 11)
przedstawia bogactwo odbi¢, lezacych na zdjeciu otrzymanem
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metodg krysztatu obracanego (tb. ! fot. 2) na jednej prostej. Na-
skutek przeswietlenia refleksy wyszty rozmyte i wigksze, niz
na zdjeciu naswietlanem normalnie; tego rodzaju przeekspono-
wanie nie jest korzystne przy mierzeniu negatywu.

W th. IV zestawiono refleksy stwierdzone na dokonanych
zdjeciach. Liczby, stojagce z prawej strony u dotu wskaznika,
wskazujg natezenie. Natezenia oceniano subjektywnie, stosujgc
skalg pieciostopniowg: 1—bardzo mocny, 2—mocny, 3—S$redni,
4 — dos¢ staby, lecz fatwo dostrzegalny, 5 — staby lub bardzo
staby z trudem dostrzegalny; brak liczby, wskazujgcej natezenie,
oznacza, ze dany refleks stwierdzony zostat dopiero na zdjeciu
znacznie przeeksponowanem i jego natezenie nie miesci sie
w granicach przytoczonej skali. Wszystkie natezenia oceniane
byty, po ukonczonem wskaznikowaniu zdjecia, na negatywie,
umieszczonym na szybie mlecznej, oSwietlonej od dotu.

Z th. IV widzimy précz wygaszan przypadkowych réwniez

systematyczne, mianowicie wszystkie refleksy typu:
(h O Z) sg wygaszone jezeli I jest nieparzyste,
oraz (OkO) " » Kk jest nieparzyste.

Analiza tych wygaszen charakterystycznych prowadzi do
okreslenia grupy translacyjnej, t. j. symetrji sieci przestrzennej
badanej substancji, mianowicie: pierwszy rodzaj wygaszan wska-
zuje na obecno$¢ ptaszczyzn poslizgu (010) o sktadniku 2; drugi
zaS§ — na obecno$¢ osi Srubowych  [010]L Mamy zatem do
czynienia z grupg translacyjng C2h, gdzie wystepujg tylko osie
Srubowe i plaszczyzny poslizgu. Elementy symetrji komorki
elementarnej przedstawione sg na fig. 3. Stosunki dtugosci
krawedzi zostaty zachowane tak, ze fig. 3 przedstawia komorke
elementarng salotropiny powiekszong 2.107 razy, w 1ustawi3eniu
Niggliego2. Widzimy tu ptaszczyzny poslizgu (010) <(010) « osi
Srubowe 0¢[010] 0¢[010]» « [010] r <[010] oraz cztery rodzaje $rod-
kow symtrji [000J, |0 x/21/2|; i[/a00], [I/2/aX/2Ji [O1™ 0|, |_00! /2],

| 'fara0 |, | 1/20'/2b  Krotno$¢ punktu w potozeniu ogdlnem wyno-

*), E. Brandenberger. Zs. Krist. 68, 330 (1928). 2). P. Niggli. Geom.
Krist. d, Diskontinuums 1919-
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si 4, pozatem istniejg cztery potozenia

specjalne — przytoczone wyzej S$rodki
symetrji — dla ktorych krotno$¢ wy-
nosi 2.

Z wielkosci komorki elementarnej
wynika, ze w niej miesci sie 228 atomow,
w tern 78-C, 108-H, 18-0 i 24-N. Po
podzieleniu tych liczb przez 4 pozo-
staje reszta w postaci 2 atoméw C
i 2 atoméw O. Zatem dwa potozenia
specjalne musza by¢ obsadzone przez
wegiel i tlen, Polozenie pozostatych
atomow okresla 2243 _ 168 parametrow.
Jakkolwiek, biorgc pod uwage wartosci
promieni atoméw, mozna bytoby przewi-
dzie¢ geometryczne mozliwosci ich ugru-
powania w komorce elementarnej, to
jednak sprawdzenie rachunkowe wszyst-
kich mozliwosci i uzgodnienia z zauwa-

zonemi natezeniami nie byloby przy tak duzej liczbie parame-

trow mozliwe.

Na zakonczenie pracy niniejszej uwazam za swoj mily
obowigzek ztozy¢ podzigkowanie Zarzadowi Funduszu Kultury
Narodowej za udzielong subwencje na zakup gonjometru rent-
genowskiego Weissenberga i kamery rentgenowskiej do zdjed,
ktére to przyrzady umozliwiajg podejmowanie tego rodzaju badan.

Zaktad Mineralogii i Petrografii
Uniwersytetu Warszawskiego

Zusammenfassung

ANTONI DASZKIEWICZ

Kristallographie und Struktur des Hexamethylenfetramin-salicylats

Vorgelegt am 18 Marz 1935 in der Sitzung der Il Klasse der Gesellschaft

der Wissenschaften in Warszawa

Die Untersuchung wurde vorgenommen an grossen und gut ausgebil-
deten Kristallen der Substanz, die technisch von firma Asmidar aus inlan-
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dischen Produkten als pharmaz. Praparat Salotropin! produziert wird. Die
Kristalle wurden durch Kristallisation aus dem Benzol erhalten.

Salotropin kristallisiert monoklin-prismatisch. Die Kiristalle sind in
der Richtung der y-Achse gestreckt oft auch tafelig nach (001) ausgebildet
(Fig. 1). Folgende Formen wurden beobachtet: ¢ *001), a (I00), h (102),m *211),

manchmal tritt auch q *011} hinzu. Die Ergebnisse der zweikreisig ausge-
fuhrten Messungen sind in der Tafel I. S. 220 zusammengestellt. Das unter
Bertcksichtigung des Gewichtes einzelner Messungen berechnete Achsenver-
haltniss ist:
a:b:c=2035:1:4538 R = 110°43

Keine irgendwie ausgesprochene Spaltbarkeit. Farblos. Die Ebene der
optischen Achsen liegt in der Symmetrieebene. Die Doppelbrechung ist stark
und negativ. Die gegenseitige Lage der geometrischen und optischen Haupt-
richtungen wurde mit dem Wailfing’schem Konometer bestimmt. Der schrage
Austritt der einen optischen Achse fand sich auf (001), der anderen
auf (102). Die Brechungsindizes wurden mit Hilfe eines nattrlichen durch
die Flachen (001) und (102) gebildeten Prismas nach der Methode des Mini-
malablenkung bestimmt.

Man fand fiir rotes blaues Licht:
N« 1,5301 1,5600
"R 1,6039 1.6392

Dadurch wurde die Umrechnung der Ergebnisse der Konometermes-
sungen ermdglicht, und es wurden aus dem berechneten Achsenwinkel und
den gemessenen Brechungsindixes die Ubrigen optischen Daten bestimmt:

2 Vi0< = 88°43"; 2 Vhlau = 88»50";
na= 1,529; HR = 1,604; n = 1.700; fir rotes Licht.

Auf Tafel II. S. 221 ist die Lage der optischen Hauptrichtungen mit
Hilfe der Koordinaten <p. P bestimmt; hieraus folgt dass z. B. ny/z=4°17' fir

Rot und 4°36' fir Blau ist. Die Kristalle zeigen eine schwach ausgedriickte
geneigte Dispersion.

Um die Struktur des Hexametylentetramin-salicylats zu ermitteln, wurden
Rontgenaufnahmen nach der Drehkristallmetode vorgenommen, Es wurde
eine abgeschmolzene Metalix Réntgenrohre mit W-Gluhkatode und Cu-Anode
bei 40 kV Gleichspanung mit 20 mA belastbar benlitzt. Monochromatisches
Cu-Ky Licht wurde mit Hilfe einer Nickelfolie von 0,025 mm Dicke erzielt,
und die Strahlung spektroskopisch auf einem Steinsalzkristall auf die Abwe-
senheit der Cu-Az. und W-L Linien gepruft. Die zylindrische Aufnahmenka-
mera hatte 57,3 mm Durchmesser.

Insgesammt wurden die Aufnahmen in sieben verschiedenen Richtungen
angefertigt. Die hieraus berechneten ldentitatsperioden sind in der Tafel Il

). Bisher F. Merck in Darmstadt liefert dieses Praparat unter den
Namen Saliformins.
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S. 223 zusammengestellt. Nach dem Ausgleiche der angefuhrten Zahlen und
unter Bericksichtigung der aus den W eissenbergschen Diagrammen
erhaltenen Zahlen wurden folgende Elementarzellendimensionen angenommen:

a=12.6A; b=6,2A; C=28,1A; R = 110°3,
Auf Grund dieser Zahlen und der Gleichung
J~[uw] = wa==2v2b=w2c =2 uvac cos i

lasst sich die Identitatsperiode ausrechnen (vergleiche Tafel Ill, dritte Kolonne),
Auf Tafel I—II Fig. 1—6 sind obige Aufnahmen in natirlicher Grosse darge-
stellet, Belichtungszeit und andere Daten sind in den Tafelerklarungen ange-
geben. Man sieht, dass die Punkte der einzelnen Schichtlinien-Aufnahmen
stark zusammengehauft und Ubereinandergelagert sind, so dass die Indizie-
rung sich als unausfihrbar erwies. Auf Grund der Drehaufnahmen liess
sich nur der Inhalt der Elemetarzelle bestimmen. Das pyknometrisch bes-
timmte spezifische Gewicht < ergab 1,26

1,26 X 12,6 X 6,2 X 28,1 X 0,9353
278,176 X 1,65

Somit sind in der Elementarzelle sechs Molekile (CH2)6N4.CoH4 Oq'é]qj|
enthalten.

woraus

Die Raumgruppe liess sich erst mit dem Rontgengoniometer von
Weissenberg-Bohm festlegen. Es wurden vier Aufnahmen mit der
Drehung um die [100] Achse angefertigt, wobei dusser dem Aquator noch die
erste, zweite und dritte Schichtlinie und bei der Drehung um die [010]
Achse der Aquator und die erste Schichtlinie aufgenommen wurden. Erst
dann waren die (Tafel I1l—V) aufgenommenen Reflexe gentgend voneinander
abgetrennt, so dass eine eindeutige Indizierung der Aufnahmen mdoglich wurde.
Die Auswertung der Weissenberg-Aufnahmen geschah auf rechnerischem
Wege durch Ausmessung des Filmes, namentlich der S und 7]- Koordina-
ten. Weitere Auswertung wurde nach der Ublichen Formel:

cos 2 = —cosP-cosB sin [ sin

ausgefthrt und die Indizes nach der quadratischen, fiir Hexametylentetra-
min-salicylat geltenden Form:

4 sin2 4
—--- = 0.00723 h? + 0,0263 k2 4- 0,00145 12 + 0,0023 hl bestimmt.

Die obenangefiihrten Zahlen sind mit dem Messfehler &= 0,1$ behaftet,

Die Ergebnisse der Berechnungen sind auf den Aufnahmen (Tafel 111—V)
aufgezeichnet, Wegen Reproduktionsschwierigkeiten ware es unmdéglich ge-
wesen, all die feinen Filmrontgenflecke im Drucke wiederzugeben. Deshalb
sind dieselben in der Tafel IV S. 226 zusammengestellt. Um die schwach aus-
gesprochenen Intensitaten der einzelnen Reflexe in der bei der Drehung um
[010] erhaltenen Schichtlinie zu verdeutlichen, habe ich dieselbe Aufnahme
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noch einmal stark Uberexponiert. Auf solche Weise erschienen alle starke
und mittelstarke Flecken ungefahr gleich geschwarzt und zugleich ka-
men auch die feinsten in der gewohnlichen Aufnahme kaum bemerkbaren
Reflexe hier zur Vorschau. Derartige Uberexponierung hat den Nachteil,
dass die einzelnen Flecken ausgebreitet und zur Messung ungeeignet sind.
Andererseits erreicht man auf obige Weise eine genauere Vorstellung Uber
den Reichtum der Reflexe, welche auf Tafel IlI, Fig 2 in einer Schichtlinie
zusammengehauft sind.

Die in der Tafel IV rechts unten bei den Miller-Symbolen angefiihrten
Zahlen bezeichnen die Intensitaten der beobachteten Reflexe. Alle Intensi-
taten sind nach dem Grade der Schwarzung subjektiv geschatz und zwar be-
deutet: 1-sehr starke Intensitat, 2-starke, 3-mittelstarke, 4-ziemlich schwache,
aber leicht bemerkbare, 5-sehr schwache, schwer bemerkbare Schwérzung.
Der Mangel einer Intensitatsziffer zeigt an, dass solche Reflexe erst nach
der Uberexponierung erzielt wurden und deshalb in der obenangefiihrten
Skala nicht enthalten sind.

Aus der Tafel IV S. 226 ist zu ersechen, dass folgende gesetzmassige
Ausléschungen auftreten:

(hO 2 wenn / ungerade und
(OkO) wenn k ungerade ist.

Diese Ausloschungen sprechen fir die Raumgruppe C”. In der Auf-
stellung von Nig!li besitzt diese Raumgruppe eine Schar zweizahliger
Schraubenachsen parallel der y-Achse und eine Schar von Gleitspiegel-
ebenen senkrecht zur y-Achse mit der Gleitkomponente und noch vier

Arten von Symmetriezentren. Die Zahligkeit der allgemeinen Punktlage ist
4, ausserdem sind 4 spezielle zweizéhlige Punktlagen, namlich die obenge-
nannten Symmetriezentren.

Die Elementarzelle (Fig. 3 S. 233) mit allen dortdargestellten Symmetrie-
elementen) enthalt fir sechs Molekile des Hexamethylentramin-salicylats
78-C-, 108-H-, 18-0-, 24-N-Atome insgesammt also 228 Atome. Dividiert man
die Zahl der Atome durch 4, so erhadlt man in Rest 2 C-Atome und 2 O-Ato-
me. Diese missen die zweizahligen Punktlagen einnehmen, wahrend die Lage
der ubrigen 224 Atomen durch die 168 Parameter zu bestimmen ware.
Obwohl man aus den Atomradien die moglichen Atomgruppierungen darstel-
len koénnte, ist jedoch ihre Diskussion und Nachpriifung auf Grund der Inten-
sitaten der beobachteten Reflexe bei dem heutigen Stande der Methodik der
Strukturbestimmung kaum durchfiihrbar.

Mineralogisches Institut
der Universitat Warszawa



Objasnienie do tablic |—V

Tablica | i Il — zdjecia salicylanu szesciometyleno-czteroaminy metoda
krysztatu obracanego: fig. 1| — dookota [100]
. 2 — " [010]
. 3= " [001]
. 4 — N [102]
w 95— N 1201]
. 6 — , [231]

Promieniowanie Cu-Ka (filtr niklowy). Napiecie state 40 kV; czas
naswietlenia 90—100 mAgodz. Srednica kamery 57,3 mm, wielko$¢ naturalna.

Tablica I1I—V, Zdjecia salicylanu szeSciometyleno-czteroaminy na gon-
jometrze Bohma-Weisenberga.

Fig. 7 — warstwica zerowa przy obrocie krysztatudookota [100]

. 8 — N pierwsza ,, " N N N
2,9 — » druga N " ,, ,, R
, 10 — . zerowa przy obrocie dookota[010]
,11 — . pierwsza ,, " . N

Promieniowanie Cu-A"z (bez filtru). Napiecie stale 40 kV. Srednica
cylindra 68,5 mm. Dla zdje¢ fig. 7—10 czas naswietlania okoto 140 mAgodz.,
zmniejszone do 3/6, $rednica wzgledna dla tego zmniejszenia 40,7 mm. Zdje-
cie fig. 11 naswietlane 350 mAgodz., zmniejszone do 8/?, $rednica wzgledna

58.5 mm.
Tafelerklarungen |—V

Tafel | und 11-Drehkristallaufnahmen des Hexamethylentetramin-salicylats
gedreht um: Fig. 1 — [100]

, 2 — [010]
., 3 — |001]
. 4 — (102]
, 5 — [201]
, 6 — [231]

Cu-A Strahlung (mit Ni-Filter). 40 kV Gleichspannung; Belichtungs-
zeit 90—100 mAStunden. Kameradurchmesser 57.3 mm, naturliche Grosse.
Tafel 11l—V. Weissenberg-Diagramme des Hexamethylentetramin-sali-

cylats. gedreht um: ,
Fig. 7 — [100] — Agquator

..8 — , — erste Schichtlinie
.9 — ,  — zweite N

. 10 — [010] — Aquator

.11 — ,  — erste Schichtlinie.

Cu-K,, Strahlung (ohne Filter). 40 kV Gleichspannung. Filmzylinder-
durchmesser 68,5 mm. Aufnahmen 6—10 belichtet ca 140 mAStunden, auf 3/
verkleinert, relativer Filmzylinderdurchmesser 40,7 mm. Aufnahme Fig. 11—
350 mAStunden belichtet, verkleinert auf 6/% relativer Filmzylinderdurch-
messer fir diese Verkleinerung 58,5 mm.
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ALEKSY RAUSCH

W sprawie przyrzgdzania roztworéw chlorku cynkowego

Do spraw natury stosunkowo podrzednej, nad ktéremi od
czasu do czasu wszczyna sie dyskusja w prasie fachowej,
nalezy pytanie, czy roztwory chlorku cynkowego, przyrzgdzane
w praktyce aptecznej, powinny by¢ filtrowane, wzgl. w jaki
sposéb nalezy je przygotowywac, aby miaty postaé estetyczng
i skfad prawidtowy. Niedawno ze strony urzedowej zalecono
aptekarzom filtrowanie tych roztworéw, co miato na celu uje-
dnostajnienie postepowania praktycznego i co oczywiscie mu-
sialo by¢ dostatecznie uzasadnione pod wzgledem naukowym.
Mimo tego zarzadzenie to wywotuje odruchy niezadowolenia
i krytyki  Przekonajmy sie zatem, jak sprawa powyzsza przed-
stawia sie z punktu widzenia naukowego i praktycznego.

Chlorek cynkowy staty, nawet w gatunkach najczystszych,
to znaczy, gdyby zawierat li tylko substancje ZnCI2, po rozpu-
szczeniu w wodzie daje roztwory metne. Dwie sg przyczyny
tego zjawiska:

1. W roztworach wodnych chlorku cynkowego, bedacego
solg zasady stabej i kwasu mocnego, odbywa sie hydroliza, sto-
sownie do réwnania:

OH
ZnCL + H0 jz; Zny  + HCl
\ci

Powstajgcy przytem zasadowy chlorek cynku wypada
w postaci osadu biatawego, macacego roztwér, w ilosci uzalez-
nionej od stezenia substancji podstawowej. Proces hydrolizy
ttumaczy réwniez kwasng reakcje roztwordw.

2. Podczas odparowywania roztworow chlorku cynkowego
wraz z wodg uchodzi réwniez cze$¢ chlorowodoru i dlatego
preparaty handlowe ZnCl2 zawierajg zwykle nierozpuszczalny
w wodzie tlenochlorek cynku, ktéry powstaje podczas odparo-
wywania roztworow:

). Zob, wycieczki na ten temat w ,,Farmacji Wspotczesnej*, 1934 s. 102
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2 Zn —b (0] + H20
Cl Zn
Cl

Stopien kwasowosci roztworéw wodnych chlorku cynkowego,
uzalezniony, jak widzieliSmy, od procesu hydrolizy, jest niewielki
naogdt, a jego oznaczenie praktyczne, przynajmniej zapomoca
miareczkowania zasadg, jest niewykonalne; bowiem w miare
zobojetniania powstatego podczas hydrolizy chlorowodoru tworzy¢
sie bedg coraz to nowe jego ilosci tak dtugo, az reakcja prze-
biegnie ku prawej stronie réwnania.

O stopniu kwasowosci roztworéw moze jednak da¢ pojecie
oznaczenie stezenia jonéw wodorowych metodg pomiaru elektro-
metrycznego PH. Wezmy dla przykiadu roztwory 15 i 20%-owe
chlorku cynkowego. Znaleziono dla nich:

PH Stezenie jonéw wodorowych [H‘]
Roztwér 15$-owy 5,39 41. 10 6
20$ , 533 47. 10

Skoro na podstawie stezenia jonéw wodorowych chcieli-
bysmy sobie wyrobi¢ pojecie o kwasowosci powyzszych roztwordéw
w znaczeniu zawartosci HCH, to dla roztworu 15%-ego otrzymamy
0,000015 g, dla 20%-ego za$ 0,000017 g HC1 w 100 ccm tych
roztworow. Kwasowo$¢, jak widaé, dla obu przypadkoéw jest
prawie jednakowa i bardzo nieznaczna, niewiele odbiegajgca od
pasa obojetnosci, dla ktérego PH = 7,00. Juz na tej podstawie
przewidywa¢ mozna, iz stopien hydrolizy obu roztworéw, a zatem
zawarto$¢ w nich chlorku cynkowego zasadowego, strgconego
w postaci nierozpuszczalnej i macacego roztwor, bedzie nieznaczny.

Metne roztwory chlorku cynkowego stajg sie przejrzyste
po dodaniu pewnej ilosci kwasu solnego, ktory z jednej strony
przemienia chlorek zasadowy na ZnClI2, i ktérego nadmiar z drugiej
strony cofa proces hydrolizy.

Ustalmy niezbedny nadmiar tego kwasu dla obu roztworow
chlorku cynkowego o przytoczonem stezeniu:

na 100 ccm roztworu 15%-ego zuzyto 2,55 ccm 1-n HC1 = 0,09297 g HC1
, 100 B 20 B 341 , , HC1=0,12432 g HCL
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Oznaczenie PH dla roztwordéw przejrzystych, otrzymanych
przez zakwaszenie, daje wynik nastepujacy:

PH Stezenie jonéw wodorowych [H ]
Roztwoér 15%-owy 3,12 7,6. 10 4
20 , 466 22. 10 5

Okazuje sie, iz stezenie jonéw wodorowych dla roztworu
20%-wego jest mniejsze, niz dla 15%-ego, mimo dodania wiekszej
ilosci kwasu solnego do wyjasnienia roztworu. Roztwér bardziej
stezony wymagat wiekszej ilosci kwasu ze wzgledu na zawartos¢
wiekszej ilosci chlorku zasadowego, wzgl. tlenochlorku. Natomiast
nizsze stezenie jonéw wodorowych w roztworze mocniejszym
thumaczy sie zmniejszeniem stopnia dysocjacji chlorowodoru
z powodu zwiekszenia sie stezenia jonéw chlorowych, powsta-
tych podczas dysocjacji chlorku cynkowego.

Skoroby teraz chodzito o praktyczne rozwigzanie sprawy
przyrzadzania roztworéw chlorku cynkowego na terenie apteki,
to przy zastosowaniu w aptece chlorku cynkowego gotowego
nasuwajg sie dwie mozliwosci. Pierwsza, mniej dla aptekarzy
dogodna, polegataby na tem, aby do roztworéw dodawano kwasu
w ilosciach Scisle wystarczajacych do wyjasnienia roztworow,
druga natomiast, znacznie prostsza, wymagataby przesgczania
roztworéw metnych, czyli usuwania z nich niepozadanego chlorku
zasadowego, wzgl. tlenochlorku.

Z dwoch tych sposobéw bardziej godnym polecenia jest
drugi. Dodawanie kwasu solnego, nawet w postaci jego roztworu
normalnego, nie daje gwarancji jednolitosci postepowania i wy-
maga komplikacyj urzadzen. Ocena iloSci niezbednej kwasu
bedzie tu uzalezniona od wzgledow subjektywnych, a wszelki
nadmiar kwasu spowoduje nadmierng kwasowo$¢ roztworow.
Jest prawie pewne, iz przy tego rodzaju postepowaniu kazda
apteka przygotuje jeden i ten sam roztwoér chlorku cynkowego
0 kwasowosci rdznej, zwlaszcza jezeli do wyjasnienia roztworow
bedzie uzywany nie kwas solny normalny, lecz np, zwykly
apteczny kwas rozcienczonyl

"), Kontrola aptecznego Acid. hydrochlor. dii. na catym terenie Pan-
stwa wykazata, pomijajac wymagania farmakopealne, wielkg niejednolitos¢
zawartosci HC1,
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Filtracja roztwor6w daje praktycznie ten sam wynik, co
i zakwaszanie, ale nie nastrecza sposobnosci do przekwaszenia.
Z chwilg bowiem usuniecia z roztworu zhydrolizowanego met-
nego chlorku zasadowego, w roztworze pozostanie nadmiar
chlorowodoru, réwnowazny iloSci usunietego osadu; roztwor
bedzie przejrzysty. Postepowanie to pociggnie za sobg zmniej-
szenie stezenia soli cynkowej, lecz wzamian za to utrzyma
kwasowos$¢ roztworu na poziomie jednakowym, uniezalezniajac
ja od nastepstw postepowania indywidualnego. To sg powody,
dla ktérych sposob filtracji byt bardziej godny polecenia dla
praktyki aptecznej.

Pozostatoby tylko stwierdzi¢, w jakim stopniu filtracja
roztworow zuboza je pod wzgledem stezenia chlorku cynkowego
w poréwnaniu z wymaganiami przepisu. Doswiadczenie daje na
to najlepsza odpowiedZ. Z najczystszego chlorku cynkowego
Kahlbauma przyrzadzono roztwory o rozmaitem stezeniu.

Nr « ZNnCl, Cechy roztworu
1 1 metny

2 3

3 5

4 10

5 15

6 20

7 25 niewielki osad
8 50 przejrzysty

9 0,3 nieznaczny osad
10 0,6 " N

W roztworach tych oznaczono zawarto$ci ZnCl2 metodg
fosforanowg i otrzymano nastepujgce wyniki:

Nr Znaleziono ZnCl., % Nr Znaleziono ZnCl-, %
1, 099322 o oqnio 0954 6- 19,433 $redni0 19,465
0,95423 19,497
2,7951 ) 24,567
2, 2.7956 l 2,795 7- 24,543 24,555
4,5728
3 45674 5 4,570 8. —
9,0430
4, 9,0452 M 9,044 9. 0,299
14,6800
14,687 10 0,602

14,6940 "
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W roztworze 50%-wym (Nr 8) cynku nie oznaczono ze
wzgledu na jego zupetng przejrzystos€. ROznice pomiedzy za-
wartoscig chlorku cynkowego, oznaczong analitycznie, a wyni-
kajagca z przygotowania, nalezy przypisa¢ wiasnosciom uzytego
preparatu, przedewszystkiem za$ jego wilgotnosci. PH dla wszy-
stkich roztworéw metnych miescity sie w granicach 5—&6.

Roztwory metne przesgczono przez sgczki z biatg opaskg
(Schleichera i Schiilla) i w przesaczach przejrzystych oznaczono
ponownie zawartos¢ chlorku cynkowego tg samg metodg. PH roz-
twordw przesgczonych miescity sie w tych samych granicach 5—&.

Nr % ZnCI2 w roztw. metnym % ZnCL w roztw. przejrzystym R&znica

1 0,954 0,937 0,017
2 2.795 2,746 0,049
3 4,570 4,496 0,074
4 9.044 8,899 0,145
5 14,687 14,507 0,180
6 19,465 19,307 0,158
7 24,555 24,553 0,002
8 J— J— J—
9 0,299 0,295 0,004
10 0,602 0,593 0,009

Oznaczenie Cl w roztworze przesgczonym Nr 3 wykazato
cisle rownowazny stosunek Zn i Cl.

Przekonywamy sie zatem, jak tego zresztg nalezato ocze-
kiwa¢ réwniez na podstawie poznania stopnia dysocjacji roz-
tworéw, iz réznica pomiedzy zawartoscig chlorku cynkowego
w roztworach metnych i filtrowanych jest tylko minimalna; dla
roztworu 1%-ego wynosi ona zaledwie 0,017% i na tym samym
niemal poziomie utrzymuje sie dla roztworéw bardziej stezo-
nych, az do 10%-ego, poczem jeszcze nieco maleje. Nie potrzeba
nikogo przekonywac, iz w pracy aptekarza réznice tego rzedu
nie odgrywajg zadnej roli praktycznej i nawet przy najwiek-
szych jego wysitkach w danym przypadku doktadno$¢ pracy
dalej posunaC sie nic moze. Zreszta, chcac by¢ bardzo skru-
pulatnym, moznaby btedu unikna¢ najpierw przez zanalizowanie
samego chlorku cynkowego, ktéry nie moze byé uwazany za
preparat 100%-owy, za$ podczas przyrzadzania roztworéw zwiek-
szy¢ stosownie niezbedng ilos¢ zwigzku w celu wyréwnania
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nieistotnej zreszty straty, spowodowanej przez filtracje roztworu
zhydrolizowanego.

Ze wzgledu na trudno$¢ otrzymania chlorku cynkowego
suchego, wolnego od tlenochlorku, oraz jego roztworéw wol-
nych od nadmiaru chlorowodoru, J. Fromme-Egeln! propo-
nuje przyrzadza¢ roztwor 50%-owy ZnCl2 z pominigeciem
soli suchej. Do kolby, zawierajacej 150 g kwasu solnego
25,75%-ego (odpowiednio do zawartosci 38,628 g HC1), wrzuca
sie 40 g cynku. Po calodziennem staniu w temp, pokojowej
roztwor saczy sie przez wate, wymywa wodg i steza do 144,3 g.

150 g HC1 25,75%-ego zawiera 37,555 g ClI

Na to potrzeba teoretycznie 34,618 g Zn
Utworzy sie przytem 72,173 g ZnCl2
Nalezy doda¢ wody 72,173 ¢

Otrzymuje sie przytem roztworu 507-ego 144,346 g

W roztworze w ten sposob otrzymanym oznaczono cynk
(stracony w postaci weglanu kwasnego) i chlor (miareczkowo
sposobem Mohra). Stwierdzono stosunek $cisle réwnowazni-
kowy. Roztwor nie zawierat ani nadmiaru HC1 ani tez tleno-
chlorku, reagowat na azolitming kwasno i przy rozcienczeniu
20—30-krotng iloscig wody nie metniat. Ciezar wiasciwy roz-
tworu otrzymanego w 15° wynosit 1554; w 195° — 1,550.
Warto$¢, znaleziona przez Kremersa dla roztworu o tern samem
stezeniu, wynosita w 195° — 1566, co sktania do wniosku, iz
w roztworze obecny byt rowniez tlenochlorek, ktory rozpuszcza
sie w stezonym roztworze chlorku cynkowego.

Niema podstaw do negowania wynikéw ani propozycji
Frommego, o ile preparat zostanie przygotowany prawidtowo.
Nie widzimy jednak powodu, dla ktérego nalezatoby sie ubie-
ga¢ o wprowadzenie tego sposobu do naszej farmakopei. Apteki
nasze moga sobie doskonale radzi¢, stosujgc sprawdzony ana-
litycznie czysty chlorek cynkowy suchy i filtrujac przyrzadzane
zen roztwory wodne. Zalecony przez wihadze nasze przepis
nalezy uwaza¢ za zupetnie dla praktyki odpowiedni i wystar-

czajacy pod wzgledem doktadnosci.
Dziat Chemiji
Panstwowego Zaktadu Higjeny

). Pharm. Ztg. 1924, Nr. 17, s. 178.
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Zusammenfassung

ALEKSY RAUSCH

Zur Frage der Zubereitung der ZnCL-Lb6sungen

Nach teoretischen Erdrterungen und experimentellen Beweisen zieht
der Verf. den Schluss, dass in der Apothekenpraxis die wassrige ZnCI2-L6-
sungen filtriert werden kénnen, da die dabei entstehenden Verluste an ZnCI2
praktisch bedeutungslos sind- Das Bestreben des Apothekers zur grosseren
Genauigkeit in diesem Beispiel ist tberflissig, obwohl sie schliesslich zu
erhalten ist durch nétige Korrektur. Die amtliche Verordnung, welche die
Filtration der genannten Losungen vorschreibt, ist daher als zutreffend und
vom Standpunkte der Genauigkeit als genigend anzusehen.

Chemische Abteilung
des Staatlichen Hygiene-Instituts

ADAM SPORZYNSKI

O pewnych B-chlorowcopochodnych estréw
kwasOw siarkowych

W pi$miennictwie chemicznem opisano dotychczast kilka
chlorowcopochodnych estrow kwasu siarkawego i siarkowego,
a mianowicie:

(C1CH,CH20)2S0,  (C1CH.,CH,0),S02  (BrCH,CH20)2S0

Zwigzki tego typu otrzymuje sie dziataniem np, chlorku
tionylowego na chlorhydryne glikolu, przyczem w zaleznosci od
warunkéw reakcji powstajg badz zwigzki powyzsze (I), badz
tez wytwory podstawienia niecatkowitego, a mianowicie estry
kwasu R-chlorosulfinowego (I1):

I.  SO(CH2CH2C1)2 Il. C1SO.0CH2CH2C1

W temperaturze wyzszej i przy nadmiarze chlorhydryny
otrzymuje sie zwigzek |, w temp, za$ nizszej i nadmiarze chlorku
tionylowego 112 Jezeli zamiast chlorku tionylowego uzyjemy
chlorku sulfurylowego, otrzymamy estry kwasu siarkowego,

). Levaillant, C, r. 187, 730—2; 189, 465—7; 190, 54—7; 197, 335—7

i 648—51; Nekrasow i Komissarow, J. Pr, (2) 123, 160—68. 2). Komissarow-
Z- obszcz. chim. 3, 309 (1933).
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Zamiast chlorhydryny glikolu stosowa¢ mozna w tym celu
réwniez azotyn j3-chloroetylowy 1
C1CH,CH,ONO 4- SOC1l = C1CH2CH20.50C1 + NOC1
SOCL 4- 2CICH...CH20NO = (C1CH,CH,0),50 4- 2NOC1
Jak widzimy, nie otrzymano dotychczas estréow wyzej
chlorowanych; na podstawie danych pismiennictwa? wiadomo,
ze nie mozna otrzymaé ich drogg chlorowania. Jezeli bowiem
chlorowanie siarczanéw alkilowych bedziemy prowadzili na zimno,
otrzymamy estry kwasow chlorosulfonowych:

SOR? 4- CII = RCl + CISOR

Przy chlorowaniu za$ na gorgco (120—140°) powstaje jako
wytwor gtowny siarczan metylu obok matych ilosci estru kwasu
chlorosulfonowego:

2S03(CH)? 4- Cl, = 2CHIC1 4- SO? 4- SO.,(CHY)

Powstajgcy poczatkowo ester kwasu chlorosulfonowego
w temperaturze wyzszej musi reagowaé z siarczanem:

cisolr 4- solr, = rci 4- 50! 4- riso,

Na drodze chlorowania nie mozna wiec otrzymac estrow
wyzej chlorowanych. Nalezatlo zatem wyjs¢ z produktu juz chlo-
rowanego. np. CCI13CH20H (wzgl. CBriCH20H) i podda¢ go
dziataniu chlorku tionylowego lub sulfurylowego, otrzymujac w ten
sposéb estry wielopodstawione kwasu siarkawego i siarkowego.

CZESC DOSWIADCZALNA
Siarczyn tr6j-P-chloroetylowy (CC13CH,0),SO

100 g alkoholu tréj-js-chloroetylowego ogrzewano kilka go-
dzin z 659 SOC12 Po kilku destylacjach wydzielono frakcje
wrzacg w 139,5—140° (5mm, t. popr.) w iloSciach 65 g (55% wy-
dajnosci). Blado-z6Ha, gesta ciecz o charakterystycznym zapachu,
ciemniejgca podczas przechowywania; frakcja poprzedzajgca
(w ilosci 16 g) wrzata w granicach 133—139° (5 mm).

Wytwor jest bardzo tatwo rozpuszczalny w alkoholu, eterze,
eterze naftowym, chloroformie, benzenie, acetonie; nie miesza

). D. R. P. 459738. 2). Levaillant. C. r. 189, 465—67.
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sie z woda i rozcienczonym roztworem sody; 10%owy tug sodowy
zmydla go na gorgco. Czysty produkt topi sie w 6—7°.
Analiza. Znal. S —9,20$, Cl —62,0$. Oblicz. S—9,30$. Cl — 61,7%$,

21 5°

d - = 1,6766
na= 1.50742 MRa = 61,25
ng = 1,51775 MR% = 62.30
nD= 1,51048 MRD = 61,57

Dla sprawdzenia wynikow obliczono refrakcje czgsteczkowg
tego zwigzku, uwzgledniajagc udziat grupy O—SO—O, podany
przez Streckera i Spitaleral, refrakcje za$ atomowg poszczegol-
nych pierwiastkbw uwzgledniono wedtug Landolta.

Obliczono: Znaleziono:
MR = 60,52 61,25
MR = 61.59 62,30
MR = 60,87 61,57

Widzimy wiec, ze wartosci obliczone dos$¢ dobrze zgadzaja
sie z wynikami, znalezionemi do$wiadczalnie.

Siarczan troj-P-chloroetylowy (CC13CH20)2S0?

Zwigzek ten prébowano otrzymac¢ dwiema metodami: za-
pomocg utleniania wyzej opisanego siarczynu oraz dziataniem
chlorku sulfurylowego na alkohol troj-"-chloroetylowy.

I. Do roztworu 34,5 g siarczynu w 50 ccm acetonu i 37 ccm
10",-ego H3SO4 wkroplono przy mieszaniu roztwor 11,0 g nad-
manganianu potasowego w 150 ccm acetonu; roztwor brunatnieje,
ale nie rozgrzewa sie. Mase reakcyjng przesgczono, z przesgczu
odpedzono w prozni aceton, wyciggnieto dwukrotnie eterem,
wymyto kilkakrotnie wodg, wysuszono siarczanem sodu i od-
pedzono eter. Pozostato$¢, ktora wykazywata tendencje do kry-
stalizacji, oziebiono statym dwutlenkiem wegla; poniewaz jednak
tylko czes¢ produktu sie zestalita, poddano go destylacji prozniowej.

1) frakcja 56°/10 mm 95 g
2) . 151—154°10 mm 4,5 g
3) »  154—155°/10 mm 7 g zestala sie.

i B. 59, 1754—75 (1926).
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W wyniku destylacji otrzymano zatem alkohol tréjchloro-
etylowy (frakcja 1) skutkiem hydrolizy siarczynu, niewielkg ilos¢
nieprzereagowanego siarczanu (frakcja 2) i wreszcie wytwor
reakcji (frakcja 3), czyli siarczan troj-P-chloroetylowy. Po kry-
stalizacji z wodnego alkoholu otrzymano go w postaci biatych,
bezwonnych igietek o p. t, 1185—119,5° (z poprawka).

Analiza. Znal. Cl—58,38%; S—9,15$. Oblicz. Cl—58,96%; S—8.883.

II. 20 g alkoholu tréjchloroetylowego ogrzewano pare
godzin z 6 ccm SO2C12 i 12 g pirydyny, dodanej w celu zwig-
zania HCl. Wytwor reakcji rozcienczono woda, wyciggnieto
dwukrotnie eterem, osuszono i odpedzono eter; pozostatosé
czeSciowo zestala sie. Po ozigbieniu wytwor przesaczono i po-
zostato$¢ przekrystalizowano z alkoholu. P. t. 1185 — 119,5°
(z popr.). Zmieszany z wytworem otrzymanym metodg poprzednia,
topit sie identycznie.

Analiza. Znal. Cl—58,08%; S—8,86%. Oblicz. Cl—58.96%; S—8.88%.

Okazuje sie zatem, iz oba te wytwory sg jednym i tym
samym zwigzkiem, mianowicie — siarczanem trgj-p-chloroetylo-
wym. Wspomnie€ jeszcze nalezy, iz w piSmiennictwie chemicznem
brak jest wzmianek o przejsciu od siarczynéw alkilowych do
siarczanéw na drodze utleniania; stosujgc jednak metode wyzej
opisang, udaje sie, cho¢ z matg wydajnoscig, przeprowadzic¢ to
przejscie.

Siarczyn tréj-p-bromoetylowy (CBrjCH-.0ljSO

Po kilkakrotnych prébach otrzymano ten zwigzek z dobrym
wynikiem w spos6b nastepujacy:

8,0 g alkoholu tréjbromoetylowego ogrzewano pewien czas
z 189 SOCL. Wytwoér reakcji wymyto wodg i przekrystalizo-
wano z alkoholu. Biate ptatki o p. t. 81—81,5° (z popr.) bardzo
fatwo rozpuszczalne w czterochlorku wegla, acetonie, eterze,
benzenie, do$¢ trudno w eterze naftowym i alkoholu.

Analiza. Znal. Br—78,5%; S—5,29$. Oblicz. Br—78,4%; S-5,24%,

Panu Profesorowi E. Gryszkiewiczowi-Trochimowskiemu
sktadam serdeczne podziekowanie za wskazowki i rady, udzielone

mi podczas pracy.
Warszawa, Politechnika

Zaktad Technologji Organicznej li-ej



247 —

Zusammenfassung
ADAM SPORZ YIQSKI

Uber einige R-Halogenderivate der Schwefelsdureesfern

Es wurde die Darstellung folgender Verbindungen beschrieben.

1. (CC13.CH2.0)2SO — durch Erwarmen von RB-Trichloraethylalkohol
mit SOCIj. F. 6—7°, l6slich im Alkohol, Aether, Petrolaether, CHC13, Ben
zol und Aceton.

2. (CC13.CH2.0)2S02 — durch Oxydation der vorstehenden Verbindung
mit Na-Permanganat in Acetonlosung bei Gegenwart von H,SO4, sowie
aus dem Trichloraethylalkohol durch Erwarmen mit SOC12 und Pyridin.
F. 118,5—119,5° (korr.).

3. (CBr3,CH2.0)2SO — durch Erwarmen von Tribromaethylalkohol mit
SOC12. Weisse Blattchen. F. 81—81,5° (korr.). Loslich in CC1, Aceton,
Aether, Benzol, ziemlich schwierig in Petrolaether und Alkohol.

Technische Hochschule, Warschau
Il. Laborat. der Chem. Technologie

STANISEAW JURKOWSKI

Polska parafina ciekta do uzytku wewnetrznego

Nasz przemyst naftowy usitowat od do$¢ dawna wyprodu-
kowa¢ parafing cieklg do uzytku wewnetrznego. Bytoto zupetnie
uzasadniong jego ambicjg ze wzgledu na wysoki poziom prze-
twarzania technicznego wytwordéw destylacji naszej ropy nafto-
wej i koniecznos¢ zaspokojenia potrzeb lekarskich przetworem
krajowym zamiast amerykanskiego.

Nie wdajac sie w rozwazania nad trudnosciami, jakie przemyst
ten miat do pokonania w tych usitowaniach, nalezy przyznac,
iz musiato uptyng¢ sporo czasu, zanim zdotano osiagna¢ cel
ostateczny. Bylo to tembardziej trudniejsze wobec panujgcego
prze$wiadczenia, iz ropa nasza nie moze dostarczy¢ parafiny
doréwnujacej amerykanskiej ani pod wzgledem chemicznym ani
tez z punktu widzenia og6lnych wtasnosci podstawowych, wysu-
wanych dla oleju przeznaczonego dla celéw lekarskich.

W ciggu szeregu lat Dziat Chemji P. Z. H. miat wielokrotnie
sposobnos¢ analizowania parafin ciektych krajowych, wyprodu-
kowanych przez kilka firm. Przetwory te, jakkolwiek wolne
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od zarzutu pod wzgledem rafinerji chemicznej, faktycznie uste-
powaty amerykanskiemu we wiasnosciach fizycznych i niekto-
rych chemicznych, przedewszystkiem za$ byly rzadkie, co
ujemnie wpltywato na ich wiasnosSci smakowe i dziatanie smarne.

Wedtug pogladéw dzisiejszych roznica pomiedzy parafing
amerykanskg i europejskag polega zasadniczo na przewadze
weglowodoréw alifatycznych wyzszych o wzorze og6lnym
CnHn+2 w pierwszej, podczas gdy w drugiej przewazajg
weglowodory naftenowe o wzorze CnH2n, a wiec cykliczne.
Do tej drugiej kategorji nalezg zatem nasze parafiny krajowe
oraz kaukazkie. Ze wzgledu na zupetng odporno$¢ chemiczng
tych obu szeregdéw weglowodoréw w warunkach biochemicznych
ustroju nalezy powatpiewac, czy powyzsza odrebno$¢ obu sze-
regéw parafin moze mie¢ jakiekolwiek znaczenie pod wzgledem
chemicznym, a wiec takze i farmakologicznym. Na plan pierwszy
przy poréwnaniu wysuwa sie zapewne li tylko dziatanie fi-
zyczne parafin na przewod pokarmowy i z tego gtdwnie punktu
widzenia winna by¢ oceniona warto$¢ obu szeregéw olejow
parafinowych. Jest to tatwe do wykonania na drodze do$wiad-
czeh bezposdrednich, ktére, jak to obecnie sgadzi¢ mozna zgory,
nie moga dla naszej parafiny wypas¢ ujemnie. Do wniosku
tego upowazniajg badania przetworéw stopniowo udoskonalo-
nych, a ostatnio zwtaszcza wyprodukowanych przez firmy ,,Kar-
paty” i "Galicja”. Pierwsza z tych firm rozpowszechnia swg
parafine do uzytku wewnetrznego za posrednictwem firmy
»,Glimar‘ pod nazwg Homolu, druga za$ pod nazwg Paraffinum
liquidum pro usu interno.

Oleje parafinowe, jako mieszaniny weglowodoréw nasyco-
nych odpornych na dziatania chemiczne, moga ulega¢ jedynie
oddziatywaniu $rodkéw chemicznych bardzo energicznych i to
w warunkach zgota specjalnych, przytem ich uzdolnienie do rea-
gowania maleje w miare wzrostu ciezaru czasteczk. poszczegol-
nych weglowodoréw mieszaniny. Z tego powodu réwniez i ba-
danie chemiczne olejow tych jest proste: lekospisy uwzgledniajg
proby jakosciowe na zwigzki uboczne, pochodzace z procesow
oczyszczania chemicznego, na obecno$¢ weglowodoréw nienasy-
conych oraz domieszke rozmysing olejow zmydlajacych sie. To



249 —

jest prawie wszystko. Wieksze znaczenie zdaje sie mie¢ jed-
nakze stwierdzenie wiasnosci fizycznych olejow, jak gestosc,
wzgl, ciezar wihasciwy, lepkosé *, spotczynnik zatamania Swiatta,
wreszcie temp, wrzenia, gdyz one mogg decydowac nie tylko
0 uzytecznosci ich do celéw lekarskich, lecz takze i o pocho-
dzeniu, czyli typie. Z posréd wiasnosci tych w warunkach
aptecznych oznaczy¢ sie daje tylko ciezar wiasciwy i przeprowa-
dzi¢ destylacje olejow parafinowych, wzgl. oznaczy¢ przyblizong
temp, wrzenia. Decydujgce dla poznania natury olejéw oraz ich
rzeczywistej uzytecznosci dla celéw lekarskich oznaczenie lepkosci
wymaga posiadania kosztownych wiskozymetréw, badz Engle-
rowskiego badz tez Hopplerowskiego. Pierwszy z nich bytby
dla pracowni aptecznych zupelnie bezuzyteczny z braku moz-
nosci jego zastosowania do innych réwniez celéw, drugi za$
przydacby sie mogt lepiej, lecz obecnie jeszcze rowniez uzy-
teczno$¢ jego byfaby ograniczona. Nie mozna zatem stawiac
wymagania, aby przyrzady tego rodzaju miaty laboratorja
apteczne obowigzywacé przepisowo.

Opisujac cechy zewnetrzne zbadanych przez nas olejow
nalezy zaznaczyé, iz wszystkie one przedstawiajg sie jako cie-
cze oleiste zupeinie bezbarwne, bezwonne i pozbawione dostrze-
galnego smaku. Oczywiscie, ze warto$¢ tak grubej oceny fizjo-
logicznej jest wzgledna i ma znaczenie czysto ,,praktyczne®. Je-
zeli smak ma by¢é wyrazem stopnia oczyszczenia olejow, to na-
turalnie wiekszg warto$¢ nalezatoby przypisa¢ stwierdzeniu
stopnia czystosci na drodze chemicznej. Od stopnia czystosci
zalezy tez i bezbarwno$¢ przetworow, posunieta tak daleko, iz
przestajg one absorbowaé widzialne promienie $wietlne. Swiatto
dostrzegalne o obejmuje promienie $wietlne od 7000 A (czer-
wien) do 4000 A (fiolet), zatem oczyszczenie olejéow posuniete by¢

*), Pozostajemy przy nazwie ,,lepkos¢” dla terminu ,,Viscositaf", z braku
w stownictwie naszem odpowiedniejszego. Jezyk rosyjski ma doskonate
okreslenie ,,wiazkost", ktére moznaby uwazac za odpowiednik polskiej ,,grzez-
kosci" od czasownika ,,grzeznac™ Ilub przymiotnika ,,grzezki". W zad-
nym razie jednak nie mozna zgodzi¢ sie na przyjecie terminu ,wiskoza",
ktory coraz czesciej przemyca sie do naszego pismiennictwa, gdyz po pierw-
sze jest on tylko zmiang wyrazu obcego podobnego, powtdre oznacza S$cisle
okreslong substancje chemiczna. Redakcja
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musi tak daleko, aby ewentualnaoabsorbcja zachodzita przy diu-
gosci fali mniejszej niz 4000 A, czyli w czesSci pozafioleto-
wej. Weglowodory nasycone, stanowigce sktadniki gtdwne ole-
jow parafinowych, nie pochfaniajg Swiatta wcale, ani dostrze-
galnego ani ultrafioletowego. Na podstawie wspo6tczynnika ab-
sorbcji moznaby zatem wnioskowa¢ 0 zanieczyszczeniu olejow
substancjami ubocznemi. Sprawg tg zajmowali si¢ doswiadczal-
nie Svend Aage Schou i Ingeborg Bendix-Nielsen 1. Stwierdzili
oni statg naleznos¢ pomiedzy spotczynnikiem absorbcji i nateze-
niem zabarwienia w probie z kwasem siarkowym i wnoszg, iz
badanie absorbcji moznaby uzna¢ za zbedne i dajagce sie za-
stapi¢ przez o wiele prostsze badanie chemiczne. Gdyby
jednak nie to, ze oznaczanie spéiczynnika absorbcji wymaga
specjalnych urzadzen, a wiec jest kilopotliwe, miatoby ono racje
bytu; préba z kwasem siarkowym ogranicza sie bowiem tylko
do bardzo szczuptej skali barwnej, natomiast badanie absorbcji
daje objektywny wyraz liczbowy czystosci olejow, stanowi za-
tem czynnik o wysokiem znaczeniu.

Préby chemiczne dla olejow zbadanych wykonano wedtug
ostatniego wydania Farmakopei Szwajcarskiej (V, 1933): ta bo-
wiem o normach dla parafin ciektych traktuje najobszerniej
i w sposéb zgodny z wymaganiami, jakie przyjety sie rowniez
i u nas. Sposéb wykonania poszczegélnych préb przedstawia sie
jak nastepuje.

Préba ze stezonym H.SO, (zanieczyszczenia organiczne, weglo-
wodory nienasycone). W probéwce zaopatrzonej w korek do-
szlifowany, wyptukanej bezposrednio przed doswiadczeniem go-
racym, stez, kwasem siarkowym, ogrzewa sie w tazni wodnej
w ciggu 10 min. 3 ccm parafiny z 3 ccm stez, kwasu, przy
czestem wstrzgsaniu.

Warstwa kwasu moze barwié sie co najwyzej jasno-zéto,
nigdy za$ brunatno.

Préba na utlenialnos¢ (zanieczyszczenia organiczne).—W pro-
bowce z korkiem doszlifowanym miesza sie 3 ccm parafiny,
3 ccm wody i 1 krople 0,1-n nadmanganianu potasowego. Mie-
szanine, wstrzgsang silnie co pewien czas, ogrzewa sie¢ w ciggu

). Arch. d. Pharm. 272, 765 (1934
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5 minut w fazni wodnej. Warstwa wodna nie powinna sie od-
barwiac.

Préba na zanieczyszczenia nieorganiczne. — 5 cCm oleju wy-
trzagsa sie mocno w rozdzielaczu z 20 ccm wody wrzacej w ciggu
1 minuty. Wycigg wodny bada sie na reakcje, chlorki i siar-
czany. 10 ccm wyciggu wodnego nie moze barwic sie od 2 kro-
pel fenolftaleiny (zasady), a po dodaniu ! kropli 0,1-n NaOH
barwi¢ sie musi r6zowo (kwasy). Obecnos$¢ chlorkéw i siarcza-
now jest niedopuszczalna.

Préba na zwiazki siarki. — 3 ccm parafiny miesza sie z 2 krop-
lami zasadowego octanu otowiawego i 2 ccm alkoholu abs.
I ogrzewa w 70° w ciggu 10 min, czesto skidcajac. Ciecz nie
powinna brunatniec.

Préba na nitronaftalen i barwniki smotowe. — 3 ccm parafiny
wytrzasa sie silnie z 20 ccm alkoholu i wycigg alkoholowy odpa-
rowuje w parowniczce porcelanowej z tazni wodnej. Nie po-
winny pozosta¢ krysztatki zéte (nitronaftalen), za$ od dodania
2 kropel HC1 rozc. (okoto 2-n) nie powinno wystgpi¢ zabar-
wienie czerwone (barwniki).

Préba na ttuszcze zmydlajace sie i zywice. — 3 CCM parafiny
gotuje sie przy czestem skiocaniu z 10 ccm tugu sodowego
w ciggu 2 minut. Warstwa wody po ostygnieciu nie powinna
metnie¢ ani wydziela¢ osadu przy dodaniu 15 ccm HCl1 roz-
ciefnczonego.

Zbadanie poréwnywanych przez nas parafin w mysl po-
wyzszych przepisow dato wynik nastepujacy (tabl. 1).

TABELA |
; Paraffin,
Proba na Ho_mol Nujol liquidum
,,Glimar* ,,Nobel“ Galicja*
Reakcja (zasady i kwasy) . . . obojetna obojetna obojetna
Zanieczyszczenia organ. (zKMnO.,) ujemna ujemna ujemna

Chlorki i siarczany

Zwigzki siarKi......eiinine,
Nitronaftalen, barwniki smotowe .
Thuszcze zmydlajgce sie i zywice i i
Zanieczyszczenia organiczne i we-  Kwas zabarwiony stabo Kwas zabar-
glowodory nienasycone (z H2SO4)  na kolor zéto-brunatna- Wiony z6o-

wy, olej niezmieniony b(r)lljgjatlrgjll(vzg,

opalizuje

u u

u u u
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Jak wida¢ z wynikéw, wszystkie trzy badane parafiny sg
rownowartosciowe z punktu widzenia wymagan farmakopei.

Z wiasnosci fizycznych oznaczono spétczynniki zatamania
Swiatta, ciezar wiasciwy, zawarto$¢ frakcyj wrzgcych ponizej
360° oraz lepkos¢. Wiekszos¢ farmakopej podaje tylko normy
dla ciezaru wiasciwego, dopuszczajac wartosci blizkie, cho¢ nie-
jednakowe, np.:

Amerykanska okoto 0,900 (przy 25°)
Angielska od 0,880 — 0,895 155)
Austrjacka powyzej 0.8880  *%
Francuska okoto 0,8875

Niemiecka VI 0,881

Projekt Polski 0,880

Rosyjska (1910) od 0,880 do 0,885
Szwajcarska od 0,880 do 0,895

Z. S. R. R. nie nizej 0,885

O lepkosci wspominajg tylko Farmakopea Szwajcarska,
przepisujac jako norme co najmniej 100 centipoise, oraz Angiel-
ska, wedtug ktérej parafiny ciekte winny posiada¢ lepkos¢, od-
powiadajacg co najmniej 260 R (sekund Redwooda) czyli 60 cp.
w 37,8° Sadzac z lepkosci parafin polskich, norme te nale-
zatoby pokaZnie zwigkszy¢ (conajmniej do 150 cp.).

Norm dla famliwo$ci Swiatta nie podaje dotychczas zadna
z farmakopej, mimo iz wiasno$¢ ta, jako addytywna, miataby
dla oceny parafin duze znaczenie. Z poréwnania bowiem spot-
czynnikdéw zatamania Swiatta weglowodoréw alifatycznych i naf-
tenowych o tym samym ciezarze czasteczkowym widaé, iz spot-
czynnik ten zawsze jest wyzszy dla ostatnich, niz dla pierw-
szych. Wynika stad, iz parafiny ciekte o przewadze weglowo-
doréw naftenowych, a wiec nasze krajowe i kaukaskie, majg
spotczynnik ten wyzszy, niz parafiny amerykanskie. Znajomos¢
famliwosci Swiatta pozwala zatem orjentowac sie o stosunku jako-
Sciowym i ilosciowym weglowodoréw obu typéw powyzszych,
wystepujacych w parafinach ciektych. Znajomos¢ cechy powyz-
szej miataby zdaniem naszem znaczenie o wiele wieksze, niz
znajomos$¢ absorbcji Swietlnej.
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O destylacji normalnej nie wspomina zadna z farmokopej.
Podajg one tylko normy temperatur wrzenia parafin, utrzymane
w granicach niejednakowych, np. Francuska od 335 do 440°
Niemiecka, Rosyjska i Austrjacka powyzej 360°, Szwajcarska
powyzej 320°, Projekt Polski powyzej 360°, Amerykanska i An-
gielska nie podajg zadnych norm.

Pomijajac to, ze norma farmakopei Szwajcarskiej wydaje
sie by¢ nieco za nizka, zalecone przez nig badanie jest racjo-
nalne, gdyz ma do pewnego stopnia charakter ilosciowy ) i prze-
pisuje specjalne urzadzenie do destylacji.

W badaniu parafin naszych zaniechano réwniez oznaczenia
temperatur wrzenia i zastgpiono je destylacjg, dokonywajac jej
w warunkach $cisle jednakowych dla poszczegdlnych olejow.

Za kryterjum przyjeto temp. 360° w mysl norm obecnie
u nas obowigzujgcych. Aparature destylacyjng, wobec braku
jakichkolwiek miarodajnych zalecen, zdecydowano sie przysto-
sowa¢ do norm obowigzujacych przemyst naftowy, wprowadzajac
niezbedne zmiany.

Refrakcja. — Oznaczenie wykonano zapomocg refraktometru
Abbego i refr. mastowego Zeissa.

Spoétcz. zatamania  Stopien refr.

mastowego
Homol ,,Glimar<<......cccceeevvnnne 1,4843 90,6
Paraffin. lig. ,,Galicja“ - - - - 1,4834 88,9
Nujol ,,Nobel"........c.ccccccevvrviennnn. 1,4769 77,6

Jak wida¢, réznica pomiedzy parafing amerykariska i pol-
skiemi jest wydatna, uchwytna wyraznie zwikaszcza przy wyra-
zeniu refrakcji w stopniach refraktometru mastowego. Wynik
jest zgodny z przewidywaniem, omdwionem wyzej.

Ciezar whasciwy. — Oznaczenie wykonano metodg piknome-
tryczng i zapomocg wagi Westphala-Mohra. Uzyskano w ten
sposéb sprawdzian uzytecznosci do powyzszego celu wagi Mohra,
0 wiele tatwiejszej i szybszej w uzyciu, zwiaszcza w labora-
torjach aptecznych.

)» Powiedziano tam (str. 702); ,,ponizej 320° nie powinno sie nic od-
destylowac*,
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. . Waga
Piknometrycznie W-Mohra
Nazwa oleju
¢15 ¢15 :15
4 15 15
Homol.................. 0,88889 0.88967 0,8890
Paraffin, liquid. . . 0.88587 0,88664 0,8862
Nujol - - - - - 0.86999 0.87076 0,8705
Destylacja normalna — Ze wzgledu na wysokg temp, par

zgeszczajgcych sie w chiodnicy, usunieto jej ptaszcz wodny
i pozostawiono tylko samg rurke wewnetrzng, jako chtodnice
powietrzng. Okazato sie jednak, iz samo oznaczenie temp,
wrzenia cieczy tak wysoko wrzacych, jak oleje parafinowe, nie
daje w tych warunkach rekojmi Scistosci. Ciecz rozgrzana sil-
nie ptomieniem bunzenowskim wrzata wprawdzie, lecz nawet
po uptywie po6t godziny wcale nie destylowata sie w temp, bli-
zkiej 360u. Naskutek tak dtugiego ogrzewania nastepowat roz-
ktad weglowodorow i wreszcie destylowata sie nie wiasciwa
ciecz, lecz wytwory jej rozkiadu, ciekte i gazowe. W zalez-
nosci wiec od czasu ogrzewania, ilosci frakcyj zebranych, wrza-
cych znacznie ponizej 360°, za kazdym ‘razem byly zupetnie
inne, pozostatosci za$§ zmieniaty sie rozmaicie, zaleznie od stop-
nia zweglenia. Z powyzszych wzgleddéw urzadzenie destylacyjne
zmieniono o tyle, ze gorng cze$¢ kolby wraz z szyjkg owinieto
sznurem azbestowym i usunieto zupetnie ostone metalowa, ktora,
jak okazato sie, zupetnie nie wystarcza jako izolacja cieplna
gornej czesci kolby. Chcac utrzyma¢ warunki zalecone dla
destylacji normalnej, nalezalo wprowadzi¢ jeszcze pewng nie-
znaczng zmiane, mianowicie, trzeba byto usuna¢ ptytke azbe-
stowg i ogrzewa¢ kolbe bezposrednio ptomieniem. Doprowa-
dzenie bowiem cieczy do wrzenia po przez ptytke wymagato
znacznie wiecej czasu, co kolidowato z normg dla czasu poja-
wienia sie pierwszej kropli destylatu od poczatku ogrzewania
(5 minut), czyli rozpoczecia sie destylacji. Dzieki zmianom po-
wyzszym udato sie wykona¢ destylacje normalng badanych ole-

Normy przetworéw naftowych i normalne metody ich badania
1933, s. 331
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jow w ciggu 12 — 13 minut, stosujgc za kazdym razem po 75 ccm
cieczy.

Przebieg destylacji byt nastepujacy. Pierwszg krople de-
stylatu zauwazono u wylotu rurki juz okoto 160—170°, jednakze
nie spadata ona do odbieralnika. Wyrazna destylacja rozpoczy-
nata sie dopiero powyzej 270°, przyczem rte¢ termometru row-
nomiernie i bardzo szybko dazyta ku gorze, nie zatrzymujac
sie po drodze. Wskazywato to na brak wiekszych ilosci frak-
cyj wrzacych ponizej 360°. Prdécz cieczy do odbieralnika prze-
nikaty rowniez i gazy, co tgcznie ze wzmagajagcem sie brunat-
nieniem oleju ogrzewanego $wiadczyto o jego pirogenetycznym
rozktadzie, rozpoczynajagcym sie pod ciSnieniem zwykiem juz
okoto 270°.

llosci destylatu zebrane ponizej 360° i obliczone w %% Wa-

gowych wyniosty: dla Homolu - - - - 3,6
» Paraffin, liquid. .3,6
» Nujolu - - - - 87

Liczby powyzsze nie tyle sg miarg zawartosci w olejach
weglowodoréw wrzacych ponizej 350° ile raczej wykfadnikiem
stopnia ich rozktadu pirogenetycznego. Wskazdwke orjentacyjng
co do zawartosci sktadnikow wrzacych nizej stanowicby mogh
raczej stosunek ilosci destylatu do obfitosci gazéw, uchodzacych
z kolby. Mozna byto zauwazy¢, ze najmniej gazéw wydzielat
Nujol, najwiecej za§ Homol. Intensywno$¢ zabarwienia reszty
cieczy pozostatej w kolbie posuwata sie w tym samym kierunku,
natomiast ilosci destylatu w kierunku odwrotnym. Wnosi¢ stad
mozna, iz Nujol zawiera najwiecej skfadnikow wrzgcych ponizej
360°. Zjawisko to moze pozostawa¢ w zalezno$ci od niewtasci-
wego ,,wyciecia” frakcji podczas przygotowania destylatu wyj-
Sciowego w czasie produkciji.

Lepkos¢. — Badanie wykonano zapomocg wiskozymetru
Hdépplera (model przemystowy). Zasada dziatania przyrzadu po-
lega na ekscentrycznem spadaniu kulki o promieniu r i gestosci
dk wewnatrz rurki o promieniu R, wypetnionej cieczg badang
0 gestosci dx. Prawo tego spadania ujgt Ladenburg ! nastepujacem
rownaniem:

). R. Ladenburg- Ann. d. Phys. 23, 447 (1907).
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2r- (dh--dx) g
ofi (1+2,47)

U oznacza tu predkos$¢ spadania kulki w cm /sek., g — 981 cm/
sek. i '/j-spotczynnik tarcia wewnetrznego, czyli lepkos$¢ cieczy.

Dzieki odpowiedniemu doborowi stosunku  oraz pochyle-
niu rurki spadowej pod katem 80° kulka osigga maksimum
predkosci spadania ruchem laminarnym. Warunek istnienia tego
rodzaju ruchu jest konieczny dla prawidtowego dziatania wisko-
zymetru i jest spetniony wowczas, gdy stosunek czasu spadania
(r) do dtugosci strefy spadania (/) jest wiekszy od szeSciu. Po-
niewaz predkos¢ spadania kulki jest odwrotnie proporcjonalna
do lepkosci, dla zachowania wiec nieréwnosci r: 1= 6, zachodzi
koniecznos¢ stosowania kulek o rozmaitej Srednicy dla cieczy
0 roznej lepkosci, gdyz promien rurki dla danego aparatu jest
staty (jedna tylko rurka). Dlatego tez do kazdego wiskozymetru
dodaje sie kilka kulek réznych rozmiaréw i do danego pomiaru
dobiera sie te z nich, ktdra czyni zado$¢ nierdwnosci powyzszej.
W naszym przypadku, majac do wyboru kulki A, B, C i D, sto-
sowano $rednie B i C.

Oznaczenie lepkosci badanych olejow parafinowych wyko-
nano w rozmaitych temperaturach, wartosci jej bowiem, odniesione
do temp, normalnejx, czyli lepkoSci normalne, nie charakteryzujg
ich dostatecznie.

Poniewaz znaczenie lecznicze olejow parafinowych opiera
sie gtownie na ich lepkosci, przeto zmienno$¢ jej wraz ze zmiang
temperatury z punktu widzenia leczniczego musi by¢ brana pod
uwage. Wiadomo przeciez, iz temp, narzadow trawiennych i jelit
nie sg jednakowe, przytem sg one duzo wyzsze od temp, nor-
malnej. Dziatanie wiec dwu olejéw o jednakowej lepkosci
normalnej (lepko$¢ w 20°) niekoniecznie by¢ musi jednakie.
W gre tu wchodzg i spétczynniki temperaturowe lepkosci, a wiec
charakter krzywych lepkosci. Badanie ich zatem wydaje sie
najbardziej racjonalnem dla oceny wartosci olejow parafinowych.

). Temp, normalng w odniesieniu do lepkosci nazywaé¢ bedziemy
temp. 20°.
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Nawigzujac do powyzszego, stusznym wydawac sie winien
wniosek, ze o ile dobro¢ olejow parafinowych pod wzgledem
leczniczym bezspornie zasadza sie na ich lepkosSci, ten z nich
okaze sie najlepszy, ktéry posiada najwyzszg lepkos¢ w temp, jelit
(nazwijmy ja uzyteczng) oraz najnizsza lepkos¢ normalng. Wtedy
bowiem przy réwnej skutecznosci olej taki wyrézniac sie bedzie
przymiotem nader waznym, mianowicie fatwoscig spozycia, poz-
bawiong nieprzyjemnego rozmazywania si¢ w jamie ustnej.
Ideatem takiego oleju bytby olej o dodatnim spdétczynniku tem-
peraturowym lepkosci; niestety, — te wiasciwos¢ posiadajg
jedynie gazy i pary.

Wyniki pomiaréw lepkosci w réznych temp, podane sa
w tabeli II.

TABELA 1l

Homol Paraffin, liquid. Nujol
t f t "iZ

12,0 32154 110 28758 100 22599
135 28510 120 266,23 125 189,63
150 125275 135 236,19 150 157,63
16,0 23438 150 211,44 175 13353
170 217,04 170 181,73 200 11340
180 202,66 185 16324 230 93,75
190 189,85 20,0 147,32  26.0 78,19
200 176,00 21,5 13254 29,0 65,71
215 157,92 230 12054 320 55,58
230 14239 26,0 98,88 350 47,13
260 11613  29.0 81.54 39,0 38,52
29,0 9510 32,0 68,63  43.0 32,07
32,0 79,06 35,0 57,24 47,0 26,78
35,0 66,57 38,0 49,02  51.0 22,67
38,0 56,04 41,0 41,86  55.0 19,37
41,0 4778 44,0 36.25

44,0 41,00 47,0 31,46

47,0 3564 50,0 27,68

50,0 31,04 53,0 24,29

53,0 26.96 55,0 22,31

55,0 24.94
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Wedtug danych, zawartych w powyzszych tablicach, wy-
kreslono krzywe lepkosci badanych olejéw. Na rys. 1 linje ciagte
przedstawiajg te wiasnie krzywe, Z przebiegu ich wida¢ wyraz-
ne réznice pomiedzy badanemi olejami. Krzywe olejéw krajowych
(A-Homolu, B-Paraffin. lig.) wykazujg duze podobienstwo wza-
jemne; biegng one obok siebie, jakby sprzegniete, oddalajac sie
coraz wiecej od krzywej (C) amerykanskiego Nujolu. Bieg pier-
wszych dwu krzywych jest bardziej stromy, krzywej C za$
wiecej tagodny. Z charakteru krzywych trudno orzec o wyzszosci
ktoregokolwiek oleju nad innemi. Wedtug lepkosci normalnej
i bardziej tagodnego przebiegu krzywej Nujol wykazuje niezna-
czng zreszta wyzszo$¢ nad dwoma pozostatemi, te za$ zndw
posiadajg zato pokaZznie wyzsza lepkos¢ uzyteczna.

Poréwnujac niniejszy wykres krzywych z wykresem lep-
kosci olejow parafinowych, znajdujgcych sie na rynku farma-
ceutycznym dunskiml, zauwazy¢ mozna takiez same roznice
w charakterze krzywych lepkosci parafin pochodzenia kaukaz-
kiego i amerykanskiego. Spostrzezenie to zdaje sie mie¢ pewne
znaczenie dla kontroli farmaceutycznej, na niem bowiem moznaby
oprze¢ do$¢ dogodng metode rozrdzniania typu olejow parafi-
nowych. Poniewaz rdznig sig one tern od siebie, iz w olejach
europejskich przewazajg weglowodory naftenowe, w ameryka-
nskich za$ alifatyczne, nalezy przypuszczac, iz to wiasnie jest
zasadniczg przyczyng dla roznych typow rozmaitej, dla jednego
za$ charakterystycznej zmienno$ci lepkosci pod wplywem tem-
peratury. Oczywiscie, iz moze tu réwniez duza role odgrywac
i stopien polimeryzacji sktadnikow oleju.

Biorgc pod uwage catoksztatt wiasnosci parafin krajowych
i amerykanskiej, podkreslic nalezy, iz parafiny krajowe nie
ustepujg wcale amerykanskiemu Nujolowi, pod wzgledem wiasno-
ci fizykochemicznych i wykazujg wiekszg zgodno$¢ z norma-
mi farmakopej, obowigzujacych u nas. Wydaje sie tez absolutnie
zbednem zastepowanie ich produktami zagranicznemi.

*). Arch. d. Pharm. 272, 765 (1934).
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Bardziej obszerne badania lepkosci omawianych parafin
ciektych oraz okolicznosciowe zapoznanie sie z literaturg, do-
tyczaca ujecia zaleznosSci pomiedzy tg wiasnoscig cieczy a tem-
peraturg, wywotaty zaciekawienie i che¢ rozpatrzenia badanego
zjawiska lepkosci w plaszczyznie czysto matematycznej. Aktu-
alnem przeto stato sie zagadnienie: 1. Wedtug jakiego rownania
zmieniajg sie lepkosci poszczegdlnych parafin zaleznie od zmian
temperatury i 2. Czy i w jaki sposob ujac sie da matematycznie
dostrzezone podobienstwo charakterystyk temperaturowych lep-
kosci dla olejéw jednego typu oraz rdznice pomiedzy niemi dla
typow rozmaitych. Zrozumiatem jest, iz te cze$¢ pracy rozpo-
czeto od zbadania mozliwosci stosowania dla parafin badanych
wzorow, znanych dla innych substancyj ciektych. Najpowazniejszy
z tego rodzaju wzoréw, bo uzasadniony termodynamicznie,
wz6r Karrera-Nutinga L

h —— A — RT
w ktorym A oznacza pewng stalg, charakterystyczng dla danej
cieczy, R-statg gazowa, Q-ciepto molowe kohezji i ~-temperature
bezwzgledng, — nie mogt by¢ brany pod uwage z racji braku da-
nych co do ciepta kohezji. Rozpatrzono natomiast wzor Andrade'a2

bIT
i] — A e

(A i b przedstawiajg pewne state, e-liczbe naturalng). Podstawiono
wiec don znalezione wartosci na '] i T i rozwigzano szereg
rownan wzgledem A i b dla wazkich i zahaczajgcych sie wza-
jemnie interwatdw temperaturowych. ,Bieg” (ciagly wzrost,
wzglednie spadek) wyliczonych wartosci A i b wskazywat na
brak zwigzku pomiedzy tym wzorem i krzywemi lepkosci ole-
jow badanych.

W podobny sposéb przekonano sie, iz wzory Poiselle a3

|-j-a/4-0/!

*), Karrer, Beri u. Umstatter. Z. Phys. Chem. 152, 284 (1931).
2), E. N. da C. Andrade. Nature 125, 309 (1930).
8). Jellinek. Lehrb. d, phys. Chem. 1, 490 (1928).
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i Slotte/l;

a nawet Graetza

w ktorych 10, a, fi, a, b, ¢ i A oznaczajg pewne state charakte-
rystyczne dla danej cieczy, rowniez nie nadajg sie dla naszych
olejow parafinowych. Wydawato sie, iz wzor Graetza zwiaszcza
powinien wykaza¢ pewien zwigzek z krzywemi tych olejow,
gdyz zostat sformutowany dla olejow smarnych maszynowych,
a wiec z racji swego pochodzenia im pokrewnych. W zwigzku
z powyzszem kwestja matematycznego wyrazenia funkcji f|—f (/)
dla parafin badanych stata sie bardziej ciekawa, a rozwigzanie
jej z koniecznosci przybraé musiato charakter oryginalny.

Za podstawe do rozwazan przyjeto logiczne zupetnie za-
tozenie zaleznosci pomiedzy lepkoScia w temperaturze 0° (t0)
i t° (vji ) czyli

F == it 1 TR G, 1)

w ktérej F przedstawia pewng funkcje temperaturows. Z zato-
zenia tego wida¢, ze funkcja ta nie moze nigdy réwnac sie zeru,
a poniewaz w matematyczne jej wyrazenie wchodzi zmienna
niezalezna t, ktérej dowolnie mozna nada¢ warto$¢ zero (0°),
przeto musi ona przedstawia¢ albo pewng sume algebraiczng
jednosci i iloczynu statej Y pomnozonej przez i czyli (1 -+y /), albo
tez potege o wyktadniku t sumy pewnej statej a oraz iloczynu
ze statej p mnozonej przez t czyli (a-|-Pi)z Rozwigzanie zatem
podjetego zagadnienia polega¢ musi na obliczeniu wartosci F dla
dowolnych temperatur i roztozeniu ich na czynniki najprostsze,
zgodnie z opisanem dopiero co rozumowaniem.

Podstawiajgc wiec do réwnania (1) wartosci na 'ty i 7]l
znalezione doswiadczalnie (tabela Ill), oraz rozwigzujac logary-
tmiczng postaC tego réwnania wgledem Ig F, otrzymano szereg
liczb wzrastajgcych ciggle, ale nierbwnomiernie (Tabela IV, ko-
lumna Il pionowa).

). Jellinek. Lehrb. (1. c.).
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TABELA 1
) Lepkos¢ w 0°
Nazwa oleju
*lo
Nujol....ccccoe 484.4 cp.
Paraffin, liquid. . 749.4
Homol.................... 945.9

Proby potraktowania wielkosci F jako pewnych sum o wia-
snosciach opisanych wyzej zawiodty, nie spos6b bowiem byto
dobra¢ wartosci statej y tak, aby zado$¢ uczyni¢ réwnaniu (1).
Przyjeto wiec druga ewentualnos¢ i potraktowano je jako potegi
sumy: a —P * Wyciagniecie pierwiastkbw o wyktadniku t
dato liczby | F bardzo blizkie siebie (kolumna V pionowa
tabeli 1V). Badajac teraz roznice pomiedzy sasiadujgcemi z sobg
wartosciami (patrz tabl. V), przypadajace na 1°, stwierdzono
wyrazng ich stato$¢. Domniemana wiec posta¢ wyrazenia ma-
tematycznego funkcji F, jako potegi sumy zostata t tern samem
potwierdzona. Na poszczegblne zatem wartosci V F skiadajg
sie: pewna stata a oraz iloczyn 33/, w ktorym § rowna sie liczbowo
Sredniej wartosci

V F—/F
tn tn-1

Odwracajgc teraz cate powyzsze rozumowanie, fatwo dojs¢
juz do poszukiwanego réwnania, ktore bedzie miato postac:

(« + PfI' =

lub: T N CRRE oY) L 1K)

W celu znalezienia t liczbowej wartosci statej a iloczyn i t
dodano do tej wartosci / F, ktéra rdézni sie od sasiedniej
0 wielko$¢, przypadajacg na 1°, rowng wzgl. bardzo blizkag war-
tosci P. W danym wypadku mamy to spetnione dla interwatu
temperaturowego 29°—32°, zatem obliczenie a przedstawi sie
nastepujgco:

(tabl. 1V).

«i = 1.071315 — 0,000437 X 29 = 1.083988
a2 = 1,07000 — 0,000437 X 32 = 1,083986

Stad asr = 1,083987



to

10,0
12,5
15,0
17,5
20,0
23,0
26,0
29,0
32,0
35,0
39.0
43.0
47.0
51,0
55.0

226,0
189,63
157,63
133,53
113,40
93,75
78,19
65,71
55,58
47,13
38,52
32,07
26,78
22,67
19,35

L F

0,33120
0,40739
0,48756
0,55962
0,63059
0,71323
0,79205
0,86757
0,94028
1,01190
1,09951
1,17910
1,25739
1,32975
1,39852
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TABELA

L
gV F
0,033120
0,032591
0,032504
0,031978
0,031530
0,031010
0,030464
0.029916
0,029380
0.028911
0,028192
0,027421
0,026753
0,026074
0,025428

v

1,079250
1,077928
1,077700
1,076460
1,075300
1.074025
1,072673
1,071315
1,070000
1,068760
1,067080
1,065173
1,063543
1,061885
1,060290

0,001322
0,000128
0,001220
0,001160
0,001275
0,001352
0.001358
0,001315
0,001240
0,001680
0,001907
0,001630
0.001658
0,001590

tn — tn-1_ $redn. = 0,000437

0,0005291"
0,000051 j
0,000488
0,000464
0,000428
0,000450
0,000453
0.000438
0.000413
0,000420
0.000476
0,000408
0,000415
0,000400

W sposéb podobny stwierdzono, iz funkcje temperaturowa
lepkosci pozostatych dwu olejow mozna réwniez przedstawic
réwnaniem (2) ze zmienionemi oczywiscie wartosciami a i P,
ktére przedstawiajg si¢ nastepujgco:

jace od pozostatych wartosci

1

al\/

Te dwie wartosci pominieto przy obliczeniu p, jako zbyt odbiega-



a 106.8
Homol...........ccccceeen. 1.093325 —556
Paraffin, lig ... 1,096000 —b556
NUjol....cooiiiieiiie 1,083987 —437

Obliczajagc wedtug znalezionego wzoru lepkosci dla roz-
maitych temperatur i porownujac je (tabl. V) z wartoSciami
otrzymanemi na drodze doswiadczalnej, zauwazyé tatwo, iz
petng warto$¢ przy obliczonych a i § wzor ten posiada jedynie dla
okreslonego interwatu temperaturowego. Odno$nie do Nujolu dla
temperatur od 10° do 50° obliczy¢ sie daje lepkos¢ z doktadno-
Scig ponizej 05% w stosunku do lepkosci oznaczonej doswiad-
czalnie, dla Parafinum liquidum z dokfadnoscig do 15%, dla
Homolu do 3%, Dla tego ostatniego w granicach temperatur od
19° do 50° zgodnos$¢ podwyzsza sie do 1%. Bardziej wyczerpujgco
zgodno$¢ sformutowego wzoru (2) z krzywemi doswiadczatnemi
ilustruje rysunek 1. Linje przerywane przedstawiajg tam lepkosci
obliczone, ciagte za§ — znalezione doswiadczalnie.

TABELA V

ci Nujol Paraffin, liquid.

g— Homol
znal. 7j oblicz. @

7 znal. 7j oblicz. = 7] znal. 7] oblicz.

Temp.

10° 226,00 225,20 11° 287,60 290,70  12» 321,54 330,30
12,5° 189,63 188,30 13,5° 236,20 238,50 15» 252,75 259,70
15° 157.63 158,23  15» 211,44 212,50 17» 217,04 222,40
17,5° 133,53 133,60 17° 181,73 182.70  20° 176,00 177,70
20° 113,40 113,52  20° 147,32 146,90 23° 142.39 142,00
23° 93,75 93,93  23» 120,54 119,20 26» 116,13 116,50
26° 78,19 78,27  26» 98,88 97,61 29 95.10 95,70
29° 65.71 65,71  29» 81,54 80,72 32» 79,06 79,32
32° 55,58 55,59 32» 68,63 67,63 35» 66,57 66,38
35° 47,13 4735 35° 57,24 56,71  38» 56,04 56,04
39° 38,52 38.71 38» 49.02 48,43  41° 47,78 47,79
43° 32,07 32,04  41» 41,86 41,40  44» 41,00 41,14
47° 26,78 26,88  44» 36,25 35,85 47» 35,64 35.74
51° 22,67 22,85 47» 31.46 31,36 50» 31,04 31,34
55° 19,37 19.64 50° 27,68 27,68 53» 26,96 27,63
— — 53» 24,29 24,67  55» 24,94 25,72
— — — 55» 22,31 2296 — — —
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Okolicznosé, iz krzywe lepkosci badanych parafin ptynnych
pozwalajg sie ujg¢ jednem rownaniem ogolnem (2), wskazuje na
wyrazne ich wzajemne pokrewienstwo. Zgodne to jest z faktem,
iz wszystkie te parafiny stanowig mieszaniny weglowodorow
alifatycznych i naftenowych o rozmaitej zawarto$ci pierwszych
lub drugich, zaleznie od pochodzenia oleju. Nawigzujgc do wspo-
mnianego wyzej charakterystycznego uktadu krzywych parafin
europejskich wzgledem parafin amerykanskich, mozna powiedziec,
iz ma to zwigzek z wartosciami statych a i 8. Podobienstwo
krzywych lepkosci olejow krajowych warunkuje wiec bardzo
blizkie siebie wartosci tych statych, odmienny nieco za$ przebieg
krzywej lepkosci Nujolu wigze sie znowu z nizszemi ich war-
tosciami od wartosci a i B olejow krajowych.

Dziat Chemiji
Panstwowego Zaktadu Higjeny

Zusammenfassung

STANISEAW JURKOWSKI

Uber polnisches flissiges Paraffin zum innerlichen Gebrauch

Es wurden zwei innlandische flissige Paraffine untersucht: Homol von
der Firma Karpaty und Parraffinum liquidum von der Firma Galicja, sowie
ein amerikanisches Paraffin, Nujol, der Firma Nobel, Die chemischen
Untersuchunchen wurden nach der schweizerischen Pharmakopoe (1933}
durchgefuhrt. Deren Resultate sind in der Tabelle ! angegeben. Von den
physikalichen Eigenschaften wurde das spezifische Gewicht pyknometrisch
und mit der Mohr'schen Wage, der Refraktionsindikator mit dem Abbe'schen
und Butterrefraktometer, die normale Destillation, sowie Viskositat mittels
des Hoppler'schen Viskosimeters bestimmt. Ausfihrlicher wurde die Visko-
sitat behandelt, da dieselbe hochgradig fir die Anwendung der flissigen
Paraffine in der Heilkunde massgebend ist. Diese Eigenschaft wurde bei
verschiedener Temperatur bestimmt un auf Grund der Ergebnisse dieser
Bestimmungen (Tabelle II. 1Il und 1V) wurden die Viskositatskurven ge-
zeichnet. (Abb. 1): A fur Homol, B fur Parraffinum liquidum und C fir
Nujol, Im Ergebnis der gesammten Untersuchungen wurde festgestellt, dass
innlédndische Paraffine hinsichtlich ihrer physikalisch — chemischen Eigen-
schaften dem amerikanischen Nujol keineswegs nachstehen und Uberdies
mit der bei uns obligatorischen Pharmakopoe mehr {bereinstimmen.

Ferner ist untersucht vorden, welchem mathematischen Gesetze die
Abhangigkeit der Viskositat von der Temperatur unterliege. Im Ergebnis
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ist festgestellt worden, dass zwischen der Viskositat der untersuchten flissi-
gen Paraffine und den mehr bekannten mathematischen von Poisselle,
Andrade, Graetz und Sloll angegebenen Viskositatsformeln kein
Zusammenhang bestehe und wurde fur dieselben folgende Formel hergeleitet:

=70 (a + Bf)-'

in welcher a und R gewisse, fir das diesbezlgliche flissige Paraffin cha-

rakteristische Merkmale darstellen.
Chemische Abteilung

des Staatl. Hygiene-Instituts
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Polecaja
witasnej] produkciji

BITUOL

ammonium sulfo-bitumicum, naturalny przetwor
otrzymany z tupkow bitumicznych

K L E R O L

preparat przeciwreumatyczny
w postaci masci i ptynu do kapieli

FEMINAL

Magistra WIENIEWICZOWEJ
Srodek dla osobistej higjeny kobiet

w przygotowaniu
GUCEROFOSFORANY — wapnia i magnezu
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