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TADEUSZ DOMANSKI i JERZY SUSZKO
O niektérych przeksztalceniach izozasad chinidynowych

Podczas ogrzewania chinidyny (I) ze stezonemi kwasami
chlorowcowodorowemi, wzglednie podczas reakcji tego alkaloidu
z kwasem siarkowym, otrzymano trzy izozasady trzeciorzedowe
(a-, £- i y-izochinidyne), jakotez zasade drugorzedowsg (nichidy-
Nne)WVV czasteczce nichidyny, ktorej budowa dotychczas nie
zostata doktadnie ustalona, stwierdzono obecno$¢ grupy wodo-
rotlenowej, podczas gdy wszystkie trzy izozasady zdradzajg
budowe tlenkéw (Il) i rozpatrywane sg przez nas jako izomery
przestrzenne.
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Nasuwa sie teraz pytanie, jakie jest wzajemne pokrewien-
stwo izozasad pomiedzy sobg, oraz jaki jest stosunek tych za-
sad do chinidyny i ewentualnie do nichidyny. Niektére dane,
ilustrujgce te zagadnienia, wynikajg z poprzedniego materjatu
obserwacyjnego, inne za$ otrzymano jako wyniki badan wzno-
wionych.

). A. Konopnicki i J. Suszko, Buli. Acad. Polon. 1929, 340. T. Do-
manski i J. Suszko Buli. Acad. Polon. 1933, 119; 1935. w druku. Receuil.

d. trav. chim. Pays-Bas 54, 481 (1935). Archiwum Chem. i Farm. 2, 205
(1935); 3 w druku (1935).
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Co do kolejnosci przemian stereochemicznych juz przed-
tem wysnuwano wnioski, opierajgc sie na zjawisku stopniowego
zmniejszania sie skrecalnosci izozasad.

Chinidyna ! Izochinidyna 2 Nichidyna
a r i
Temp, topn, 173° 80° 70° 72° 161°
[a]D +  243° - 111° +51° —10° + 171°

Dziatanie kwasu siarkowego na chinidyne prowadzi do
otrzymania p-izochinidyny, podczas gdy kwasy chlorowcowodo-
rowe wytwarzajg z alkaloidu macierzystego jedynie pozostate
trzy zasady.

Reakcje kwasu solnego z a- i y-izochinidyng, przeprowa-
dzone w oddzielnych, réwnolegtych doSwiadczeniach, pozwolity
ustali¢ fakty nastepujgce:

Podczas izomeryzacji a-izochinidyny odzyskuje sie czes¢
tego alkaloidu zpowrotem, a obok niego w przetworze reakcji
wystepuja y-izochinidyna i nichidyna oraz uderza fakt pojawie-
nia sie chinidyny.

Reakcja podobna z f-izochinidyng prowadzi roéwniez do
wyodrebniania czesci alkaloidu wyjsciowego, jednakze pozatem
powstaje jedynie tylko nichidyna. Pomimo starannych poszu-
kiwan w tym przypadku nie udato nam sie stwierdzi¢ ani obec-
nosci chinidyny ani tez a-izochinidyny.

Spostrzezenia te nasuwajg wniosek 0 powstawaniu dwoch
roznych zwigzkéw addycyjnych chlorowcowodorowych pod-
czas dziatania odpowiednich kwaséw na zasady (chinidyne,
a-izo- i 7-izochinidyne). Rozdzielenie tych zwigzkow, jak row-
niez ich blizsze okreSlenie, dotychczas nam sie nie powiodio.
Oznaczamy je narazie literami A i B, przyczem wytania sie
mozliwo$¢, ze A jest mieszaning zasad, natomiast B ciatlem
jednolitem. Przemiany omawiane obrazuje nastepujacy schemat:

). Podana warto$¢ jest zgodna z danemi standardowetni dla skrecal-
nosci optycznej alkaloidow kory chinowej (poréwn. P Rabe, Annal. 373, 85
(1910) i otrzymywano ja stale jako srednig oznaczen polarymetrycznych chini-
dyny krystalizowanej z rozc. alkoholu i suszonej na powietrzu. Badacze an-
gielscy podaja skrecalno$¢ wiasciwg wyzszg, poréwn. A. Cohen, Soc. 1933,
999; Th. H. Henry i W. Salomon, Soc. 1934, 1924. 2). Temp, topnienia
odnosza sie do zasad z zawartoscig wody Kryst.
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Przeksztatcenia z kwasem solnym

a-izochinidyna < j A < chinidyna
\

7-izochinidyna < B —> nichidyna

Doswiadczenia te przemawiajg za blizkiem pokrewien-
stwem a-izozasady z alkaloidem macierzystym.

Stosunek ten ujawnia sie ponadto w reagowaniu zasad
z kwasem siarkowym. Zaréwno bowiem chinidyna, jak i a- oraz
y-izozasada, pod wplywem 87%-go kwasu siarkowego i temp.
70—80° przechodzg tatwo w p-izochinidyne. Jezeli natomiast
obnizy¢ stezenie kwasu do ok, 70% oraz temperature do
60—70%, wtedy z chinidyny tworzg sie powazne ilosci y-izochi-
nidyny (zamiast p-izozasady). Podkres$li¢ nalezy, ze wsréd wy-
tworow reakcji tej nie znaleziono ani a-izochinidyny ani ni-
chidyny. Woydaje sie zatem prawdopodobne, ze w reakcji
z kwasem siarkowym a-izochinidyna albo wcale nie powstaje,
albo w razie przejSciowego wytworzenia sie ulega natychmia-
stowej dalszej izomeryzacji, ktdérej wynikiem jest wiasnie y-,
wzglednie P-izochinidyna.

Przeksztatcenia z kwasem siarkowym
Chinidyna \—> P-izochinidyna\<— a-izochinidyna
J  7-izochinidyna 1

Fakt wystepowania jedynie p-, wzglednie y-izochinidyny
w przetworze reakcji chinidyny z kwasem siarkowym zdaje sie
$wnadczy¢ o blizszem wzajemnem powinowactwie tych dwu
zasad, ktore tern samem w budowie swej oddalajg sie od chi-
nidyny i a-izochinidyny. Whnioski oparte na tych przemianach
harmonizujg zatem z omawianemi wyzej danemi optycznemi
zasad chinidynowych oraz z wnioskami, jakie wysnuwaliSmy
z reakcyj z kwasami chlorowcowodorowemi. Dalsze dane za-
wdzieczamy przeprowadzeniu z zasadami tlenkowemi przemian
chinicynowych (I11), wzglednie toksynowych (V).

BCH—CH—CH CH CH2 CHS—CH—CH CH CH,
ch! OH CH2
¢Hs CH,

CH—NH CH CH—NH CH,

(o J— - C co

1l CIH5N(OCHY3) 1\ CIHEN(OCHY)
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Zwigzki te, powstate przez rozszczepienie ukiadu chinu-
klidowegc, tworzg, jak podalisSmy juz poprzednio, réwniez trzy
odrebne od siebie szeregi (a-, P- i

Z p-izochinidyny otrzymano jedynie odpowiadajgca jej
P-izochinicyne, i pomimo stosowania rozmaitych metod, dalsza
hydroliza tego zwigzku nie powiodfa sie.

a-lzochinidyna pod wptywem rozcienczonego kwasu fosfo-
rowego ulega przemianie w toksyne. Stapianie jej kwasnego
winianu prowadzi do otrzymania a-izochinicyny, natomiast roz-
maite proby stapiania jej kwasnego siarczanu w wyniku swoim
dawaty zawsze niezmieniong zasade wyjsciowa.

Zupetnie odmiennie zachowuje sie 7-izochinidyna. Wyni-
kiem stopienia jej winianu kwasnego jest 7-izochinicyna. Sto-
pienie siarczanu kwasnego prowadzi rowniez do rozszczepienia
uktadu chinuklidynowego, przyczem powstaje jednak nieoczeki-
wanie p-izochinicyna w miejsce odpowiedniej 7-izopochodnej.
Te wiasnie P-izochinicyne, tym razem obok towarzyszacej jej
7-izochinicyny, udato sie wyodrebni¢ réwniez w toku dziatania
5%-go kwasu octowego na 7-izozasade. Natomiast kwas octowy
mocniejszy powoduje juz catkowite rozszczepienie ukiadu 7-izo-
zasady z wytworzeniem 7-oksydwuhydro-chinotoksyny.

Godnem uwagi wydaje nam sie stwierdzenie faktu, ze
z T7-izochinidyny otrzyma¢ mozna nietylko wiasciwg jej chini-
cyne, ale pozatem rowniez chinicyne obcg (P-izochinicyne)t
ktéra w dodatku w pewnych warunkach (stop kwasnego siar-
czanu) jest wytgcznym wytworem przeksztatcenia. Reakcja
ta jest ciekawym przypadkiem ,przemiany Pasteurowskiej,
w Kktorej poza rozszczepieniem wigzania azoto-weglowego zacho-
dzi réwniez zmiana uktadu przestrzennego, a moze nawet dalej
siegajgce przegrupowanie strukturalne.

Wydawatoby sie zatem mozliwe, ze w stopie siarczanu
7-izochinidyny powstaje najpierw 7-izochinicyna, a ta skolei
ulega dalszej przemianie. Takie tlumaczenie omawianego zja-
wiska nastrecza jednak trudnosci. StwierdziliSmy bowiem, ze
stopienie kwasnego siarczanu N-metylo-7-izochinicyny (zamiast
odpowiedniej soli 7-izochinicyny) pozostawia zasade niezmie-
niong. Fakty te skianiajg nas do przyjecia wniosku, ze pod-
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czas stapiania kwasnego siarczanu ¢jm-izochinidyny nastepuje, jako
przeksztatcenie pierwotne, izomeryzacja do j3-izochinidyny (jak
to ma miejsce podczas reakcji ze stezonym kwasem siarkowym),
a zasada ta skolei ulega przemianie Pasteurowskiej z towarzy-
szacem jej rozszczepieniem uktadu chinuklidynowego. Natomiast
bez odpowiedzi pozostaje narazie pytanie, dlaczego w warun-
kach podobnych a-izochinidyna przeciwstawia sie znacznie sil-
niej wszelkim zmianom swego ukiadu.

OPIS DOSWIADCZEN
a-lzochinidyna

Wiasnosci  a-izochinidyny podano w jednej z publikacyj
poprzednich. Zasade otrzymano wowczas jedynie jako pota-
czenie z wodg kryslalizacyjng. Odwodnienie jej powiodto nam
sie pozniej na drodze krystalizacji z suchego acetonu,
w ktéorym zasada jest fatwo rozpuszczalna. Topi sie wtedy
w 130—133° i jest bardzo hygroskopijna. Doswiadczenia ni-
zej opisane wykonano z zasadg uwodniona.

a). Reakcja z kwasem solnym. — Uzyto | cz wag.
a-izochinidyny i 4 cz obj. kwasu solnego (1,19). Temperatura
60—70°. Czas ogrzewania 150 godzin. Skolei nastepowato:
oderwanie chlorowodoru zapomocg tugu alkoholowego, odpe-
dzenie alkoholu, przeprowadzenie wydzielonej mieszaniny zasad
w jodowodorki, oddzielenie czesci krystalicznej jodowodorkdw
i rozpoznanie jej jako soli chinidyny. Zasady z jodowodorkow
oleistych przeprowadzono w winian kwasny, a #fugi po nim
przerobiono na kwasny szczawian nichidyny. Z frakcji winiano-
wej otrzymano po kolei najpierw chlorowodorek a-izochinidyny,
a nastepnie wydzielono kwasny azotan e(-izochinidyny. W sumie
stwierdzono obecno$¢: chinidyny, nichidyny, jak réwniez a-
i Y-izochinidyny. Blizsze szczegdty, dotyczace rozdzielania,
oczyszczania oraz rozpoznania poszczegoélnych sktadnikéw mozna
odnalez¢ w pracach poprzednich.

b). Stapianie winianu kwasnego. — Wykonano
w sposob podany juz poprzednio. Wynik: a-izochinicyna.
¢). Stapianie siarczanu kwasnego. — Kwasny

siarczan a-izochinidyny topiono przez trzy godziny w temp.
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120—140°, mieszajac czesto. Przerobiono w zwykly spos6b
i otrzymano jedynie niezmieniong zasade. Dlaczego w doswiad-
czeniach poprzednich znaleziono a-izochinicyne, i czy dane te
nie sg oparte na obserwacjach btednych, nalezatoby jeszcze
zbadaC blizej. Mozliwem jest, ze wynik zalezny jest od za-
wartosci wody w uzytej soli. Podobny przypadek spotykamy
u [3-izocynchoniny, ktéra wykazuje do$¢ duzg odporno$¢ przy
stapianiu jej siarczanu kwasnego, i ktérg z trudem przeprowa-
dzi¢ mozna w [3-izocynchonicyne .

d). Reakcja z kwasem fosforowym. — Ogrze-
wanie a-izochinidyny z 20-krotng iloscig 20%-go kwasu fosfo-
rowego przez 70 godzin do 100° w atmosferze dwutlenku we-
gla. Jedynym produktem przeksztatcenia zidentyfikowanym
jest a-oksydwuhydro-chinotoksyna.

e). Reakcja z kwasem siarkowym. — Dziatanie
kwasu siarkowego na a-izochinidyne wedlug metody opraco-
wanej przez A. Konopnickiego i J. Suszke wytwarza
p-izochinidyne,

7-lzochinidyna

a) Reakcja z kwasem solnym. — 1 cz wag. y-izo-
chinidyny i 4 cz obj. stez, kwasu solnego (c. wk 1,19) ogrze-
wano przez 150 godzin do 60—70°. Przetwor reakcji gotowano
przez 25 godzin z #tugiem alkoholowym, nastepnie odpedzono
alkohol z parg wodng i wreszcie mieszaning zasad stopiono
kilkakrotnie pod wodg. Otrzymane z niej jodowodorki roz-
puszczaty sie fatwo w wodzie gorgcej. W miare oziebienia
z roztworu tego wydzielaty sie igty o temp. topn. 160—180°,
ktére rozpoznano jako sél 7-izochinidyny. Nie zauwazono przy-
tem jodowodorku trudno rozpuszczalnego w wodzie goracej,
z czego wnosi¢ nalezy, ze chinidyna w reakcji tej nie powstaje.
O nieobecnosci chinidyny $wiadczy¢ moze rowniez duza tatwos¢
krystalizowania jodowodorku y-izochinidynyj stwierdzono bo-
wiem wielokrotnem doswiadczeniem, ze nawet mate zanieczysz-
czenia chinidyng utrudniajg niepomiernie krystalizacje jodowo-
dorku 7-izochinidyny, opadajgcego wtedy uparcie w postaci oleju.

Y» A. Konopnicki, R. Ludwiczakéwna i J. Suszko, Roczn. Chem. 13,

364 (1933) poroéwn. tez sprzeczne z sobg dane O, Hesse'go, A. 260, 219
(1890) i Zd, H, Skraup’a, Monatsh. f. Ch. 21, 512 (1900).
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Z tugébw macierzystych zasade przeprowadzono w winian
kwasny, przyczem otrzymano matg wydajnos¢ tej soli o temp,
topn. 159° (z rozkt). Z tugdw po winianie wydzielono ponow-
nie zasade, ktéra z tatwoscig data krystaliczny szczawian kwas-
ny o temp. topn. 197° (z rozki). Zwigzek ten okazat sie
solg nichinidyny (w stanie czystym topi sie w 206—207°).

O nieobecno$ci a-izochinidyny przekonano sie w naste-
pujacy sposob: jodowodorek oczyszczano przez Kkrystalizacje
frakcjonowang tak dtugo, dopdki s6l nie wykazywata statych fi-
zycznych, Scisle odpowiadajacych y-izochinidynie. Z potgczo-
nych tugdéw pokrystalicznych wydzielono zasade i zalano ja
rozc. kwasem azotowym. Natychmiast wypad! azotan kwasny
y-izochinidyny w igtach o temp. topn. 186° (sol czysta topi sie
w 196°), co, jak wiadomo, nastepuje tylko w razie nieobec-
nosci innych zasad.

Tak samo winian kwasny, temp. topn. 159°, jak réwniez
i tugi po kwasnym szczawianie nichidyny — nie zawierajg
a-izochinidyny. W obydwdch bowiem przypadkach z zasad wy-
dzielonych otrzymano natychmiast azotan kwasny, charaktery-
styczny dla y-izonichidyny.

b). Stapianie winianu kwasnego. — Wykonano
z y-izochinidyng przy 120° wedlug metod uprzednio podanych
i otzymano wylgcznie y-izochinicyne.

¢). Stapianie siarczanu kwasnego. —Kwasny
siarczan y-izochinidyny otrzymano z alkoholowego roztworu zasady
i kwasu siarkowego, po dodaniu matej ilosci eteru. Wysuszong sol
ogrzewano przez 3 godziny do 120—140° pod ci$nieniem 30 mm.
Stop rozpuszczono na gorgco w matej ilosci wody. Po dwoch
dniach wypadta sdl krystaliczna (siarczan kwasny) o temp,
topn. 90—100°.

Przerobka roztworu. — Wydzielona zasada data z kwa-
sem azotowym azotan kwasny o temp. topn. 186°, ktéry juz
po pierwszej krystalizacji wykazat wiasciwg temp, topnienia
soli czystej. Po rozitozeniu tej soli zapomocg amonjaku otrzy-
mano charakterystyczne igly y-izochinidyny (zasada wyjsciowa
niezmieniona).
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Przerobka krystalicznego siarczanu kwasnego. — Zasada
wydzielona z tej soli data rowniez krystaliczny azotan kwasny,
jednakze sol ta nie jest identyczna z azotanem omawianym
poprzednio, pomimo niewielkiej réznicy w temp, topnienia.
Wyadzielona z soli zasada jest oleista i w odrdznieniu od 7-izo-
chinidyny nie wykazuje zadnej tendencji do krystalizacji.
Zasade te rozpuszczono w réwnowaznej ilosci kwasu solnego
i potraktowano roztworem wodnym jodku potasowego. Wy-
dzielit sie dobrze krystalizujgcy sie jodowodorek o temp. topn.
183—184°, ktory rozpoznano jako sél j3-izochinicyny.

Z potaczonych tugbw macierzystych po obydwu kwasnych
azotanach wydzielono zasady oleiste, rozpuszczono je w eterze
i wstrzasano z nadmiarem jodku metylowego w obecnosci 15%-go
tugu. Wydzielit sie osad smolisty, ktérego dalej nie badano.
Natomiast roztwor eterowy odsaczono, eter odpedzono i otrzy-
mano pozostatos¢ zrazu oleistg, ktdra nastepnie szybko zakrze-
pta. Krystalizacja z rozc. alkoholu data laski o temp. topn.
105°, nie rdznigce sie we wiasnosciach swych od N-metylo-p-
izochinicyny. Na drodze metylowania uzyskano zatem potwier-
dzenie spostrzezenia, ze jB-izochinicyna powstaje podczas sto-
pienia kwasnego siarczanu f-izochinidyny.

d) Reakcja z kwasem octowym. — 1 cz wag. y-izo-
chinidyny ogrzewano z 8-krotng iloscig kwasu octowego 5%-go
przez 30 godzin do 100°. Z roztworu zalkalizowanego wy-
ciggnieto zasade eterem, odpedzono rozpuszczalnik i otrzymano
olej, ktéry z kwasem dwuazobenzenosulfonowym i tugiem ba-
dano na obecno$¢ toksyny. Wynik reakcji barwnej $wiadczy
wprawdzie o obecnosci toksyny, jednakowoz powstaje ona
w ilosci niklej, co stwierdzono w trakcie nizej opisanego prze-
rabiania przetworu. Z oleju otrzymano jodowodorek: igly
trudno rozpuszczalne w wodzie, temp. topn. 183—184° (z rozkt.).
SOl wykazywata wszystkie wiasnosci jodowodorku p-izochini-
cyny. Zasada otrzymana z soli tej okazala sie, zgodnie
z przewidywaniem, oleista i data krystaliczny azotan kwasny,
ktory posiadat wiasnoSci odrebne od cech kwasnego azo-
tanu y-izochinidyny. Obserwacje te dowodzg obecnosci ?-izo-
chinicyny.
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tugi macierzyste po jodoworku przerobiono na zasade,
rozpuszczono jg w eterze i metylowano, wstrzgsajac roztwor
ten z jodkiem metylu i tugiem. Po odpedzeniu eteru pozostata
nieznaczna ilos¢ masy oleistej, ktérej rozpoznanie nie powiodto
sie.  Wynik dodatni osiggnieto natomiast przy badaniu z6ttego,
grudkowatego osadu, ktory wydzielit sie z roztworu eterowego
podczas metylowania. Substancja topita sie w 80—100°,
a rozkfadata w 204°; oznaczenie skrecalnosci w roztworze
alkoholowym wykazato:

[ag° = —9°, (c=1 | - 1, a = -0,09")

Przytoczone dane zgadzajg sie dobrze z cechami metylo-
jodku N-metylo-y-izochinicyny. Stwierdzenie tego faktu przyjmu-
jemy jako dowdd, ze rozszczepienie 7-izochinidyny pod wpty-
wem 5%-go kwasu octowego prowadzi do wytwarzania sie
7¢izochinicyny (obok p-izochinicyny).

W doswiadczeniach analogicznych, przeprowadzonych z 15-,
20-, wzglednie 25“-owym kwasem octowym, powstata wytgcznie
7-oksydwuhydro-chinotoksyna. W zgodzie z poprzedniemi wy-
nikami mozna przyja¢, ze y-izochinicyna jest produktem przej-
Sciowym tych reakcyj. Whbrew naszym oczekiwaniom nie udato
sie natomiast w tych przypadkach wyodrebni¢ z wytworu
reakcji jodowodorku p-izochinicyny.

N-metylo-T-izochinicyna

a). Stopienie siarczanu kwa$nego—Uzyto olei-
stej N-metylo-7-izochinicyny, ktérej kwasny azotan topit sie
z rozkk. w 155°. Z alkoholowego roztworu zasady i kwasu
siarkowego otrzymano po dodaniu eteru oleisty, kwasny siar-
czan. Po przemyciu suchym eterem trzymano sél przez 3 go-
dziny w temperaturze 100—120°. Zasade wydzielong ze stopu
zadano rozc. kwasem azotowym i otrzymano natychmiast sol
identyczng z kwasnym azotanem materjatu wyjsciowego.

b). Reakcja z kwasem octowym. — N-metylo-
7-izochinicyne ogrzewano przez 9 godzin z 8-krotng iloscig
5%~go kwasu octowego do 100° w atmosferze dwutlenku wegla.
Wydzielono zasade (olej), ktéra wykazywata reakcje toksyno-
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wa, a procz tego tworzyta kwasny azotan (zoite igly, temp,
topn. 152° z rozkt).

Whiosek: N-metylo-7-izochinicyna nie ulega przemianom
przestrzennym, natomiast doznaje czeSciowego rozszczepienia
z wytworzeniem toksyny.

Chinidyna

a). Reakcja z kwasem solnym.—Przemiana ta byta
zbadana przez nas juz poprzednio. Jako okre$lone przetwory
reakcji wystepujg: a-, i 7-izochinidyna, nadto nichidyna.

b). Reakcja z kwasem siarkowym (c. wh 1,80)—
Prowadzi ona, jak wykazano z A. Konopnickim (L c), do
p-izochinidyny. Przebieg jej jest poniekad ilosciowy, bowiem
w okreslonych warunkach wsrod przetwordw reakcji nie mozna
juz wykaza¢ chinidyny. Przytem powstajg jednak rowniez
substancje rozpuszczalne w wodzie, prawdopodobnie estry
kwasu siarkowego.

c). Reakcja z kwasem siarkowym stabszym
(wspotpracownica: A. Evert-Krzemie niewska). — W mie-
szaninie reakcyjnej stwierdzono obecno$¢ 7-izochinidyny. Naj-
korzystniejszg okazata sie nastepujgca metoda pracy: chinidyne
ogrzewa sie z 3-krotng objetosScig kwasu siarkowego (c. wi.
1,15) przez 20 godzin do 60—70°. Przetwdr rozciencza sie
wodg, zadaje tugiem, a wydzielone zasady stapia kilkakrotnie
pod wodg (wode zlewa sie ze stopu i uzywa czystej do stopu
nastepnego) i na drodze otrzymania jodowodorkéw wyosabnia
sie niezmieniong chinidyne. Zabieg ten jest zmudny; oddziele-
nie resztek Kkrystalizujgcego jodowodorku chinidyny wymaga
kilku dni. Do dalszej przerobki bierze sie jedynie te czes¢
jodowodorkdw, ktéra uparcie przeciwstawia sie wszelkim pro-
bom krystalizacji i zachowuje swdj charakter oleisty. Z tego
oleju wydziela sie zasade i zamienia jg na winian kwasny;
sOl te oczyszcza sie przez kilkakrotng krystalizacje i z niej po-
nownie wydziela zasade. Zadanie jej kwasem azotowym pro-
wadzi do otrzymania masy galaretowatej, ktdra po kilku dniach
zamienia sie w krysztaty (igly kwasnego azotanu 7-izochinidyny).
Przy starannem opracowywaniu otrzymuje sie sol te w ilosci
ok. 1/5 czesci w stosunku do uzytej zasady wyjsciowej.
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Obnizanie temperatury cofa szybko wydajnos¢ 7-izochi-
nidyny. ROwniez podwyzszenie temperatury lub wieksze ste-
zenie kwasow wptywa ujemnie na proces tworzenia sie¢ 7-izo-
chinidyny, a kosztem jej wzrasta wydajno$¢ j3-izozasady. a-1zo-
chinidyny w procesach tych nie wykryto. Badanie produktow
ubocznych tej przemiany nie jest jeszcze ukonczone.

Poznan, Zaktad Chemji Organicznej
Uniwersytetu

Zusammenfassung

TADEUSZ DOMANSKI und JERZY SUSZKO

Uber einige Umwandlungen der Isochinidine

1. Die Verwandtschaftsbeziehungen der drei oxydartigen Isochini-
dine (a, B, 7) sowohl untereinander, als auch gegenuber Chinidin werden
studiert.

2. Das a-Isochinidin steht dem Chinidin am néchsten. Es ensteht aus
Chinidin durch Einwirkung von Halogenwasserstoffsauren (neben 7-Isochini-
din, Nichidin und regeneriertem Chinidin), Die a-lsobase lasst sich normal
durch Bitartratschmelze zum ct-Isochinicin, durch Erhitzen mit Phosphorsaure
zum <X-Oxydihydro-chinotoxin aufspalten. Mit Salzsdure wird aus a-Isochi-
nidin zum Teil Chinidin regeneriert.

3. B-Isochinidin ist unter den Isochinidinen als das am meisten veran-
derte Chinidinisomere aufzufassen. Seine Bildung lasst sich nur bei Einwir-
kung von Schwefelsdure auf Chinidin bezw. a- oder 7-Isochinidin feststellen.
Bei starker Sdaure ist die Umwandlung beinahe quantitativ. RB-Isochinidin
lasst sich wohl zum B-Isochinicin, nicht aber weiter zum Toxin abbauen.

4. 7-1sochinidin nimmt Mittelstellung ein. Es wird aus Chinidin so-
wohl vermittels Halogenwasserstoffsauren wie Schwefelsaure, im letzten Fall
hei milden Bedingungen, erhalten. Bei Einwirkung von Salzsdure auf 7-1so-
base lasst sich eine Rickbildung von Chinidin oder "--lIsochinidin nicht mehr
feststellen.

5. Bei Spaltungsversuchen des 7-Isochinidins werden je nach den Ver-
suchsbedingungen Abkdmmlinge zweier verschiedenen Reihen erhalten- So
entsteht aus der 7-Isobase in der Bitartratschmelze normales 7-Isochinicin,
beim Erhitzen mit verd. Essigsdure das korrespondierende 7-Oxydihydro-
ehinotoxin. In der Bisulfatschmelze dagenen geht das 7-Isochinidin in i*-Iso-
ehinicin Uber. Die letztgenannte Umwandlung wurde auch zum Teil bei
Einwirkung schwacher Essigsaure auf 7-Isochinidin beobachtet.

Laborat. der organischen Chemie
der Universitat Poznan
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TADEUSZ DOMANSKI i JERZY SUSZKO
0O nichidynie

Badania przemian, jakim ulega chinidyna (I) pod wptywem
kwaséw chlorowcowodorowych doprowadzity do wyodrebnienia
dwu zasad (a i y-izochinidyny)l, Zasady te posiadajg ukfady
tlenkbw wewnetrznych i sg izomeryczne z alkaloidem wyjscio-
wym. Podczas doktadnego badania pozostatej czesci przetworu
reakcji powiodto nam sie wykry¢ jeszcze jedng zasade, ktdrg
najtatwiej wydzieli¢ mozna w postaci kwasnego szczawianu.
Nowy alkaloid spala sie trudno, a uzyskane wyniki analiz zga-
dzajg sie znacznie lepiej z wzorem CLIH3N202 anizeli C20H2N202.
Odkryta zasada posiada zatem wzor empiryczny nichiny? i ten
wzglad analogji sktonit nas do nazwania jej ,,nichidyng”.

Duze podobienstwo obu zasad ujawnia sie réwniez w ich
wiasnosciach chemicznych. Nichidyng (Temp. topn. 161°, [a]p -=
= -|- 171°) zawiera wigzanie olefinowe (dwubromopochodna,
temp, topn, 171°), a pod wptywem wody utlenionej utlenia sie
do kwasu chininowego 3. Pozatem wykazano, ze zasada posiada
charakter drugorzedowy, gdyz fatwo ulega nitrozowaniu oraz
tworzy N-acetylopochodng. Stwierdzono réwniez obecnos¢ al-
koholowej grupy wodorotlenowej; Swiadczy o tem otrzymanie
dwuacetylonichidyny. Synteza tego zwigzku odbywa sie w wa-
runkach zupetnie podobnych do warunkéw reakcji, jakg stoso-
wano w przypadku nichiny, dla wykazania jej funkcji alkoho-
lowej. Jakkolwiek dwuacetylonichidyna nie zdradza sktonnosci
do krystalizacji, to jednak zachowanie sie jej wyklucza wszelkie
watpliwosci co do jej charakteru chemicznego. Wynika to
przedewszystkiem z wptywu rozcienczonego kwasu solnego,
ktéry na zimno dziala zmydlajagco i wytwarza jedno-acetylo-
zwigzeks identyczny z wyzej omawiang jednoacetylonichidyna.
Na podstawie tych danych mozna przyjac, ze pod wzgledem budo-

*),  T. Domanski i J, Suszko. Buli. Acad. Polon. 1933, 119; Roczn.
Chem. 13, 140 (1933); Rec. trav. chim. Pays. Bass 54, 1935) Archiwum Chem.
i Farm. 2, 205 (1935). 2). Zd, H. Skraup, Monatsh. f. Ch. 14, 428 (1893);

E. Lippmann i F. Fleissner. Monatsh. f. Ch. 14, 553 (1893); J. Suszko, Buli.
Acad. Polon. 1925, 129. ’). J. Reyman i J. Suszko, Buli. Acad. Polon. 1935,

w druku.
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wy czgsteczki nichiny i nichidyny sg do siebie bardzo podobne,
a moze nawet identyczne. Ta ostatnia hipoteza pozwalataby
zatem tlumaczy¢ wzgledami przestrzennemi réznice, zachodzace
pomiedzy obydwu alkaloidami, podobnie zresztg, jak pojmo-
wana jest odrebnos¢ ich ciat macierzystych t. j. chininy i chi-
nidyny.

Nichidyna jest zwigzkiem nieco trwalszym od nichiny
i z tej racji wydaje nam sie dogodniejszg jako objekt badan
szczegbtowych. W badaniach tych skierowaliSmy naszg uwa-
ge przedewszystkiem na przebieg reakcji Pasteurowskiej, Po-
niewaz nichidyna jest aming drugorzedowsg, przeto powsta-
waniu jej z nichidyny towarzyszy¢ musi pekniecie jednego
z wigzan azoto-weglowych alkoloidu macierzystego; nieznane
jest jednak miejsce tego pekniecia, podobnie zresztg jak w ni-
chinie. Na to pytanie spodziewaliSmy sie znale$¢ przynaj-
mniej czeSciowg odpowiedZz w studjum reakcji Pasteurowskiej,
Zrazu wylonity sie pewne trudnosci; reakcja przeprowadzona
wedtug metody opracowanej przez Pasteura, nie pozwolita
nam stwierdzi¢ zadnych dostrzegalnych zmian, jakim nichidyna
ulec powinna w przebiegu tej reakcji. Zmiana nastepuje do-
piero podczas ogrzewania alkaloidu z kw, octowym. Wytwor
jest wprawdzie proszkiem bezpostaciowym, jednakze dalsze
proby doprowadzity do ustalenia jego charakteru ketonowego.
W zwigzku otrzymanym dopatrujemy sie zatem toksyny (ni-
chotoksyna), a powstanie jej pojmujemy jako rozszczepienie
1, 2-hydraminowe (II—»lll), zgodnie z tlumaczeniem P. Ra-
be go!l w mysl nastepujacego schematu:

CH, CH—CH—CH—CH?

___ CtHu.o C;HW
CH, CH CH CH,
NHZ — NH,
CH(OH) CH(OH) co
CIH5N(OCH) CIHSN(OCH) C,H5N(OCH.,)>

1 Il "

Y. B. 43, 3308 (1910); 45, 2927 (1912).
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Wynika stad, ze przejscie alkaloidow macierzystych w ni-
ching, wzglednie w nichidyne, mogto odby¢ sie bez zaatakowa-
nia wegli asymetrycznych (3) i (4). Atomy te zachowaty uktad
swoich wigzan, a zatem i charakter asymetryczny, a ponadto
mogly nie zmieni¢ nawet ugrupowania przestrzennego swoich
podstawnikéw. PrzejScie od zespotu chinuklidynowego, cechu-
jacego alkaloidy macierzyste, poprzez zwigzki addycyjne z chlo-
rowcowodorem, do pierscienia piperydynowego, znajdujgcego
sie w zasadach omawianych, widocznie nie stoi w zadnym
zwigzku z reakcjg Pasteura.

OPIS DOSWIADCZEN

W celu otrzymania nichidyny ogrzewano chinidyne ze ste-
zonym kw. solnym, wzglednie bromowodorowym, przyczem
przestrzegano warunkow, podanych przez nas w jednej z prac
dawniejszychl. Po oderwaniu chlorowcowodoru oddzielono z wy-
tworéw reakcji chinidyne w postaci jodowodorku, a nastepnie
usunieto obydwie izochinidyny (a i 7) jako mieszanine winia-
néw. Pozostaly przesacz przerobiono na zasade w sposéb
utarty (wyciagniecie eterem z roztworu zalkalizowanego i t. d.).

Nichidyna

Zasade oleistg rozpuszczono w alkoholu i w temp, wrzenia
zadano kw. szczawiowym krystalicznym w iloSci odpowiadajacej
wagowo potowie uzytej zasady. Prawie natychmiast wydziela sie
obfity osad soli. Odsaczone krysztaty przekrystalizowuje sie
dwukrotnie z wody, a nastepnie roztwér wodny soli oczyszczonej
rozktada tugiem. Wydzielong zasade krystalizuje sie z ace-
tonu. Z acetonowych tugdéw macierzystych, po dodaniu wody
i odparowaniu roztworu na powietrzu, otrzymuje sie dalszg
frakcje zasady krystalicznej. Catkowita wydajnos¢ wynosi ok.
5% uzytej chinidyny. Biaty proszek krystaliczny, temp topn.
161°. [a]p = +171° (c = 05, | =2, a= 1.71°) w 96%-wym
alkoholu.

Ciezar czasteczkowy oznaczono metoda ebuljoskopowa w roztworze

benzenowym (K 26.61),
5.45 g benzenu, 0.0260 g subst., 0.04° zwyzka temperatury. Znal. 318.4.
Obi, 312.21.

) Buli. Acad. Polon. 1933, 119. Rocz. Chem. 13, 140 (1933).
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Analiza: 29.2 mg sbst,, 73.2 mg CO,, 195 mg H>0. — 0.1090 g.
sbst., 8,7 ccm N (24°, 730 mm),

C19H24N20?2 (312,21) oblicz. C 73.03, H 7.75, N 8.97, — znal. C 73.04,
H 7.47, N 8.81.

Szczawian kwasny—otrzymano przejsciowo w toku
oczyszczania nichidyny lub tez z czystej zasady w $rodowisku
alkoholowem Iub wodnem. Biate igly, temp. topn. 206—207°
(z rozkt), rozpuszcza sie trudno w alkoholu i acetonie, tatwiej
w wodzie. Z wody wypada, wigzac prawdopodobnie czes¢ tego
rozpuszczalnika, jako wode krystalizacyjng, i wtedy topi sie
ok. 90°, [a]” = -|- 189. (c— 0,8, 7 =2, a =—-|-3,02 w wodzie).

Dwubromowodorek — powstaje dziataniem 10%-go
wodnego kwasu bromowodorowego na nichidyne. Oczyszcza
sie, krystalizujgc z wody, do ktérej dodano nieco kwasu bro-
niowodorowego. Bezbarwne laski, temp. topn. 250° (z rozkt.).

Utl enianie nichidyny. — Zasade ogrzewano
z 2'/2-krotng iloscig 30%-wej wody utlenionej przez 20 minut
na wrzacej fazni wodnej Powstaty ciemny olej przemyto woda,
a nastepnie zadano chloroformem. Cze$¢ przeszta do roztworu,
pozostato$¢ za$ skruszata przy wygniataniu z chloroformem; po
roztarciu przekrystalizowano proszek z wody. Otrzymano z6t-
tawe stupki o temp. topn. 278° (rozkt.), ktére rozpoznano jako
kwas chininowy.

N-nitrozo-nichidyna

1 g nichidyny rozpuszczono w wodzie z dodatkiem kwasu
solnego, roztwér rozcienczono do ok. 40 ccm (stabo kwasny
na kongo) i po oziebieniu nitrozowano w spos6b zwykty.
Wypadajacy olej pozostawiono przez kilka godzin w phynie
macierzystym. Olej zwolna zakrzept; po roztarciu przemyto go
kilkakrotnie woda, otrzymujac w koncu biaty proszek, tatwo
rozpuszczalny w cieczach organicznych, nierozpuszczalny w wo-
dzie. Nastepnie proszek rozpuszczono w acetonie i wytrgcono
dodatkiem wody. Zabieg ten wykonano kilkakrotnie celem
oczyszczenia substancji i otrzymano wreszcie proszek Kkrysta-
liczny o niewyraznej temp, topnienia 80—130°, rozklada-
jacy sie w temp. 160—170°. Reakcja na lakmus obojetna.
Zwigzek jest lewoskretny.
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[aly = —T73° (¢ 05, 1 =2, j = —0.73°) w alkoholu etylowym,

Analiza: 0.1340 g. sbst., 14.4 ccm N(19°, 730 mm).
0. 1l. NO0,(341.2). — Obi. N 12.32. — Znal. N. 12.07.

Dwubromo-nichidyna

I g zasady rozpuszczono w 6 ccm chloroformu i wkro-
plono 5 ccm 10%-owego roztworu bromu (1 mol) w chloroformie.
Jasno-zoly roztwor zadano 25%-owym kwasem bromowodoro-
wym do reakcji stabo kwasnej na kongo. Wydzielony osad
krystaliczny (1,8 @) rozpuszczono w wodzie, stabe mleczne
zmetnienie roztworu usunieto przez dodanie kilku kropli
25%-owego wodnego bromowodoru. Po krétkim czasie wydzie-
lit sie zotawy proszek krystaliczny o temp. topn. 238° (z rozkt.)
Ten sam zwigzek (dwubromowodorek dwubromo-nichidyny)
otrzymano roéwniez przy uzyciu dwu moli bromu, zamiast jed-
nego, w tych samych zresztg warunkach reakcji. Sol jest prawo-
skretna. Pomiar wykonano w roztworze wodnym, do ktérego
dodano nieco alkoholu metylowego dla wyjasnienia cieczy.

[«]” = +152° (c=1, 1=1, a = + t52°)

Analiza: 0.0900 g sbst., 0.1058 g AgBr
C19H,4N302Br2.2HBr (633.91). — Obi. Br 50.43. — Znal. Br 50.03.

Wolng dwubromo-nichidyne wyosobniono z soli przez
rozktad tugiem i ujecie zasady w eterze. Po zageszczeniu
wydziela sie alkaloid bromowany w stanie krystalicznym. Oczysz-
cza sie go przez powtdrng krystalizacje z tego samego roz-
puszczalnika. Bezbarwne stupki, p. t. 170—171° (z rozkt.), tatwo
rozpuszczalne w alkoholu lub acetonie, trudniej w benzenie,
bardzo trudno w ligroinie.

[a]* = -)- 142° w alkoh. metylowym (¢ = 0.5, 1=1, a— 0.71)

Analiza: 0.1536 g sbst.,, 0.1230 g AgBr.

CL9H2N202Br2 (472.05). — Obi. Br 33.86. — Znal. Br. 34.03.

Azotan kwasny. — Po rozpuszczeniu dwubromo-ni-
chidyny w nadmiarze 10?(j-owego kwasu azotowego wydziela sie
sOl krystaliczna. Oczyszcza sie jg przez krystalizacje z wody.
Bezbarwne laski, p. t. 186—187° (z rozkt.).



Do roztworu 1 g nichidyny w 4 ccm bezwodnej pirydyny
wkroplono 0,22 ccm chlorku acetylowego. Podczas 48-godzinnego
stania wydzielit sie obfity, krystaliczny osad chlorowodorku
pirydyny. Dodatek wody rozpuszczat krysztaty, za$ dalsze partje
wody wydzielity olej, przyjmujacy posta¢ krystaliczng w miare
pocierania precikiem. Osad krystalizowano z rozcienczonego
alkoholu i otrzymano ptytki rombowe o temp. topn. 206—207°,
fatwo rozpuszczalne w alkoholu i w acetonie. Stabo prawo-
skretne.

[aJJ8 = —25° (c = 0.5, | =2, a == -]- 0.25°) w alkoholu.

Analiza: 0.1325 g sbst.,, 9,4 ccm (20°, 730 mm).
C21H26N.,03 (354.23), — Obi. N 7.91. — Znal. N 7.94.

Ten sam zwigzek powstat roOwniez podczas prob acetylo-
wania nichidyny bezwodnikiem octowym. 1 g zasady i 3—4-krotng
ilos¢ bezwodnika ogrzewano przez dwie godziny do 70°. Prze-
twor reakcji wydzielono przez ostrozne dodawanie wody i prze-
rabiano dalej wedlug powyzszego przepisu.

Dwuacelylo-nichidyna

0,7 g wysuszonej jednoacetylo-nichidyny rozpuszczono
w starannie odwodnionej pirydynie i zadano nadmiarem chlorku
acetylowego (2 do 3 moli). Po dwudniowem staniu i ostroznem
dodawaniu wody nie nastapita krystalizacja, za$ dalsze rozciencza-
nie wydzielito jedynie olej. Przemyto go kilkakrotnie wodg w celu
zupetnego usuniecia pirydyny. Podczas tego zabiegu olej zjas-
mat, stwardniat, wreszcie skruszat i roztarty przedstawiat pro-
szek, ktorego jednakze nie zdotano przekrystalizowac. W celu
oczyszczenia rozpuszczono substancje w kwasie solnym, a na-
stepnie zalkalizowano i uchwycono jg w eterze. Po odpedze-
niu eteru pozostat olej, ktéry dopiero pod wptywem plukania
Wodg i pocierania rozsypat sie na proszek podobny do piasku.
Wydajnos¢ 0,6 g. Dwuacetylonichidyna, temp. topn. 80—90", jest
fatwo rozpuszczalna w alkoholu, acetonie i estrze octowym,
trudniej w ligroinie lub wodzie. Skreca Swiatto spolaryzowane
na lewo (w odroznieniu od jednoacetylonichidyny;.



[alp = —28° (c==1, 1=1, a = —0.28") w alkoholu.

Analiza: 0.1440 g sbst, 89 ccm N (24°, 753 mm)
C23H2SN20i(396.24). — Obi. N 7.07. — Znal. N 7.04.

Z samej nichidyny dziataniem nadmiaru chlorku acetylowego
w roztworze pirydynowym, lub tez pod wptywem bezwodnika
octowego przy 70°, powstaje gtéwnie jednoacetylopochodna,
obok matych ilosci dwuacetylonichidyny. Przetwor reakcji
(temp. topn. 125—135°) tylko z trudem rozdzieli¢ mozna na
skfadniki. Rozdzielanie to polega w zasadzie na stopniowem
dodawaniu wody do roztworu alkoholowego badz pirydyno-
wego, przyczem wydziela sie najpierw krystaliczna jednoacety-
lopochodna, za$ w tugu macierzystym pozostaje dwuacetylozwig-
zek, ktory nastepnie przy dalszem rozwodnieniu wypada jako olej.

Czesciowe zmydlenie dwuacetylo-nichidy-
ny. — 0,2 g dwuacetylopochodnej rozpuszczono w 5 ccm
20%-owego kwasu solnego i roztwor ten pozostawiono w temp,
pokojowej przez 65 godzin. Po rozciehczeniu wodg i zalkali-
zowaniu przejeto wydzielony osad do eteru. Rozpuszczalnik
odpedzono, a pozostaty krystaliczny osad rozpuszczono w alko-
holu i wytrgcono wodg. Uzyskano 0,08 g jednoacetylonichidydy
w postaci ptytek rombowych o temp. topn. 203—204°.

[ = | 27u (c =0.747, 1=1, ¢ = +0.20").
Nichotoksyna (Ni chi cyn a)

1 g nichidyny i 4 ccm 25%-go kwasu octowego ogrzewano
przez 30 godzin do 100c w rurze zatopionej, z ktorej uprzednio
wyparto powietrze zapomocg dwutlenku wegla. Z przetworu
reakcji w utarty sposéb wydzielono zasade i wyciggnieto ja
eterem. Po odpedzeniu eteru pozostat | g substancji. Dziata-
jac na nig nadmiarem kwasu szczawiowego otrzymano Kkrysta-
liczny osad, ktory rozpoznano jako kwasny szczawian niezmie-
nionej nichidyny. Staranne oddzielenie dato 04 g tej soli.
Skolei roztozono tugi, z ktoérych po diuzszem staniu nie wypa-
daty juz dalsze ilosci soli, a zasade wydzielong rozpuszczono
w roéwnowaznej ilosci rozcienczonego kwasu solnego i gotowano
z weglem kostnym. Saczono i wytrzasano w obecnosci nad-
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miaru tugu i eteru. Eter oddzielono, suszono weglanem pota-
sowym i oddestylowano. Pozostat olej, ktory po kilku tygodniach
skrzept w prézni na szklista mase. Po roztarciu uzyskano
proszek zOky. Topi sie niewyraznie w 70° i jest stabo le-
woskretny (w przeciwienstwie do nichidyny).

[a]] — —5°(c =1, 7=1, a= —0.05°) w alkoholu.

Analiza: 0.1025 g sbst,, 7.8 ccm N (21°,750 mm)
C,,H2IN,02 (312.21). — Obi. N 8.97. — Znal. N 8.72.

Zasada nie daje reakcji barwnej z kwasem dwuazobenze-
nosulfonowym w obecnosci tugu (reakcja toksynowa), natomiast
po rozpuszczeniu w acetonie i zadaniu kilkoma kroplami nitro-
prusydku sodu zjawia sie powoli zabarwienie czerwono-fioletowe,
ktére stopniowo przechodzi w brudno-fioletowel. Na pod-
stawie tej reakcji w nichotoksynie dopatrujemy sie aminy
pierwszorzedowej.

p-Nitrofenylo-hydrazon.— 0,5 g toksyny, 0,25 g
p-nitrofenylo-hydrazyny i 2 ccm 25%-go kwasu octowego ogrze-
wano przez 8 godzin do 70—75°. Roztwor przyjat szybko za-
barwienie ciemno-czerwone. Po ochtodzeniu przeniesiono wy-
dzielong zasade do eteru, roztwor eterowy osuszono weglanem
potasowym, wreszcie eter odpedzono. Oleista pozostato$¢
skrzepta w prozni na szkliwo, ktére po roztarciu przedstawiato
proszek pomarafnczowo-zoty. Temp. topn. ok. 60°. Hydrazon
rozpuszcza sie tatwo w alkoholu, acetonie, eterze i benzenie,
znacznie trudniej w ligroinie i w chloroformie.

Analiza: 0.1312 g sbst.,, 17,8 ccm N (23°, 750 mm)
C25H2N503(447.27). — Obi. N 15.66. — Znal. N. 15.44.

W badaniach tych korzystaliSmy z materjatu ofiarowanego
przez firmge S. A. Hoffmann-La Roche i Co A. G., kto-
rej na tern miejscu sktadamy podziekowanie.

Zaktad Chemji Organicznej
Uniwersytetu Poznanskiego

). E. Rimini, C. 1898, II. 132.
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Zuzammenfassung
T. DOMANSKI und J. SUSZKO

Uber Nichidin

Bei Umlagerungsversuchen des Chinidins mit Halogenwasserstoffsauren
entsteht neben a- und 7-Isochinidin auch eine sekundare Base, die als Ni-

chidin bezeichnet wird.

2. Nichidin verhalt sich dem Nichin ahnlich und enthalt, wie dieses,
im Molekul eine Olefinbindung sowie eine alkoholische Hydroxylgruppe.

3. Unter dem Einfluss von verd. Essigsaure erleidet es anscheindend,
analog den nativen Chinabasen, eine 1. 2-Hydraminspaltung.

Laborat. d. organ. Chemie
der Universitat Boznan

A. RAUSCH i S. JURKOWSKI

Analiza wody mineralnej ze Zdroju Jana w Krynicy

Szczegotowa analiza wody mineralnej ze ,,Zdroju Jana”,
wykonana obecnie, jest jednym z dalszych dowodéw niezbed-
nej opieki, jaka Zarzad Panstwowego Zakladu Zdrojowego
w Krynicy otacza swoje zrodta, rozumiejac nalezycie Scisty
zwigzek, zachodzacy miedzy niemi, a rozwojem Zdrojowiska.
Analiza obecna, to jeden z etapdéw systematycznych badan nad
zrodtami w Krynicy; wykonano juz bowiem niedawno analize
wody ze Zdroju Gtownegol, analizy za$ innych Zrodet sg obec-
nie w toku.

»2droj Jana“ odkryty zostat juz w 1884 r.2 lecz whasciwe
ujecie otrzymat dopiero w 1917—1918 r.; nalezy wiec do naj-
miodszych zdrojow Krynicy. Pierwsza analiza wody z tego
zdroju zostata wykonana przez prof. L. Marchlewskiego w 1918 r.s
Niniejsza analiza jest drugg z kolei. Wykonano jg wediug
metod znanych i ogolnie przyjetych w technice badan wod mi-
neralnych; podawanie opisu poszczeg6élnych oznaczen wydaje

). Sf. Jurkowski, Archiwum Chemji i Farmacji, I, 81 (1934). ). Dr.
Zygmunt Wasowicz, Krynica i jej srodki lecznicze. Krakéw 1929. 3). Za-
czerpniete z cyt. Wasowicza.
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sie przeto zbedne. Pozytecznem natomiast bedzie zestawienie
wynikéw obu analiz: prof. Marchlewskiego z 1918 r i obecnej.
Zestawienie to przedstawia tab. | w g/kg.

TABELA |
1 kg wody zawiera ¢ 1918 1935
Jonu potasowego (K) - - - - 0,00157 0,001639
, sodowego (Na) - - - - 0,01068 0,008915
»  litowego (Li Dvvecvvvviiennn, $lady 0,000036
» amonowego (NH\) . . . — Slady
» Wwapniowego (Ca*“) . . . 0,13333 0,149609
, barowego (Ba") . . . . — Slady
., magnezowego (Mg") . . 0,01713 0,019626
. zelazawego (Fe™) . . . 0,00723 0,006536
» Mmanganawego (Mn”) . . — 0,000706
» glinowego (Al™) _ - - _ — 0.000196
» Chlorowego (CIY - - - - 0,00409 0,010832
» Jodowego (3) , . , . . — 0,000001
» Siarczanowego (SO") . . 0,02365 0,040525
» fosforanowego (HPO/') — 0,000169
» dwuweglanowego (HCO%) 0,4886 ) 0,5274
Kwasu m-krzemowego (H2SiO3) 0,00113 0,025057
Wyktadnik jonéw wodor. PH 59 ] 5,95

Z zestawienia wynikow widzimy, ze skiad wody w ciggu
krotkiego czasu, dzielacego obie analizy, ulegt widocznym zmia-
nom pod wzgledem jakoSciowym i iloSciowym. Zmiany te s3
dos¢ charakterystyczne; wiec przedewszystkiem woda stata sie
bogatsza pod wzgledem iloSci zawartych skiadnikéw, ukazaty
sie dotad nie wykryte: NH/, Ba”, Mn” Al”, J i HPO4",
zwiekszyta sie ilos¢ jonéw Ca” i Mg", przy réwnoczesnem bar-
dzo pokaznem zwigkszeniu sie SO4"™ (71,3%) i CI' (165%) oraz
niezmiennym stanie metali alkalicznych.

Opierajgc sie na danych liczbowych z r. 1918, mozna
byto przystgpi¢ odrazu do systematycznych badan iloSciowych
i jakosciowych, znacznie utatwionych, bez uciekania sie¢ do or-
ientacyjnych oznaczen iloSciowych, niezbednych w przypadku

) Liczbe te otrzymano z wyliczenia, gdyz autor bezposrednio jej nie
podaje. 2. Wykfadnik oznaczyt Dr. Kmitowicz syn.



braku jakichkolwiek danych analitycznych. Proby wody, prze
znaczone do badania, zostaty nadestane przez Zarzad Panstwo-
wego Zakfadu Zdrojowego w marcu 1935 r w 2 balonach
szklanych 60-litrowych i w kilkudziesieciu odwazonych butel-
kach ze szkia jenajskiego z korkami doszlifowanemi. Wode
z balonéw uzyto do oznaczenia cech fizycznych (z wyjatkiem
ciezaru wiasciwego), Li’, Ba", Sr", Br, J', NO', NH"4 Wode
z butelek uzyto do oznaczernn pozostatych. Ciezar wiasciwy
oznaczono w oddzielnej prébie wody, pobranej bezposrednio do
piknometru na 250 ccm z szyjka kalibrowang. Piknometr, jak
i wszystkie pozostate naczynia, zostat napelniony przez perso-
nel Zakfadu Zdrojowego. Oznaczenia cigezaru wiasciwego do-
konano natychmiast po przybyciu piknometru do laboratorjum.
W tej samej prébie wody oznaczono wykadnik jonéw wodo-
rowych PH metodg elektrometryczna. Z cech fizycznych, poza
ciezarem wiasciwym, oznaczono przewodnictwo elektryczne
wiasciwe i obnizenie temp, Kkrzepnigecia. Z przewodnictwa
elektrycznego wyliczono $redni stopien dysocjacji a wedtug
wzoru podanego przez E, Hintza i L. Grinhutal Z uwagi na
istnienie w poszczegblnych flaszkach osadow, powstatych skut-
kiem ulatniania sie dwutlenku wegla, oznaczenie cech fizycz-
nych nosi charakter przyblizony. Z tego tez wzgledu nie ozna-
czono wcale ogdlnej ilosci CO? zawartego w wodzie. Z cech
chemicznych oznaczono suchg pozostato$¢ w 180", alkalicznos¢
0g0lng, alkaliczno$¢ statg oraz pozostatos$¢ siarczanowa, odgrywa-
jaca duzg role, jako sprawdzian otrzymanych wynikéw analizy.
Wreszcie, jak zawsze, przygotowano wode o wiasnosciach
trwatych (l'eau pernament)? i dla niej oznaczono wszystkie
wyzej wymienione cechy fizyczne i chemiczne. Nie wyliczono
jedynie S$redniego stopnia dysocjacji z powodu nieznajomosci
stezen poszczegblnych jonéw w tak przygotowanej wodzie.
Tablica Il zawiera zestawienie ogélnych cech fizycznych
i chemicznych dla wody mineralnej pierwotnej i dla wody
0 wiasnosciach trwatych.
J. Konig. Untersuchung von Nahrungs,-Genussmitteln und Ge-
brauchsgegenstanden 1918, tom Ill, cz. 3, str. 710. 2). F. Touplain. Ana-

lyse générale des eaux 1922, 13. Poréwn. tez u Jurkowskiego — Archiwum
Chemji i Farmacji, |, 86 (1934).
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TABELA I

Woda miner, Woda min. o

Cechy ogodlne :
pierwotna  wlasn. trwatych

1. Ciezar whasciwy d15........cccoovvvinnnnne 1,00009 0,999519
2, Przewodnictwo elektr. wiasciwe X25 8,72.104 5,51.1074
3. Obnizenie temp, krzepniecia A - + 0,025° 0,012°
4, Sredni stopieri dysocjacji - 0,818 —
5. Wykiadnik jonéw wodor. Pfl I 5.95 7,52
6. Sucha pozostato$¢ w 180° w g/kg . . 0,52555 0,31851
7. Siarczanowa pozostato$é . 0,67483 0,41105
8. Alkaliczno$¢ ogdlna w ccm 1-n HC1 . 8,17 3,52
9. Y stata , , . . 0,13 0,13
TABELA I
B
1 kg wody zawiera: g m-mg r-mg réwno-
waznik.
Jonu potasowego (K) - - - - 0001639 0,041911 0,041911 0,43
sodowego (Na) .- - - - 0,008915 0,387663 0,387663 3,96
u o litowego (Li D 0.000036 0,005254 0,005254 0,05
1 amonowego (NH') . . . Slady — — —
. Wwapniowego (Ca") . . . 0,149609 3,7336 7,4672 76,22
barowego (Ba”) .- - - - Slady — — —
« Mmagnezowego (Mg"). . . 0,019626 0,80702 1,61404 16,47
. zelazawego (Fe"). . . 0,006536 0,117055 0,23411 2,39
» manganawego (Mn") . . 0,000706 0,012345 0,025691 0,26
glinowego (Al") - - - - 0,000196 0,007256 0,21768 0,22
9,7976 100,00
chlorowego (CI) - - - - 0.010332 0,305486 0,305486 3,12
jodowego (JI™).civiiiiinnnns 0,000001  0,000008 0,000008 0.00
« siarczanowego (SO/') . 0,040525 0,42187 0,84374 8.61
fosforanowego (HPO . . 0,000169 0,001765 0,003530 0.04

« dwuweglanowego (LICO/) 0,5274 8,64487  8,64487 88,23
0,76619 14,4866 9,7976 100,00

Kwasu m-krzemowego (H2SiOa) 0,025057 0,32094 — —
Razem . 0,791247 14,80754

Pozatem substancje organiczne.
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TABELA |V

™~ 1 kg wody zawiera: ché’r\{ﬁzi%;ny g
1 Chlorku potasowego - - - - KC1 0,003125
2 N sodowego - - - - NacCl 0,015407
3 Jodku sodowedo.........c.ccueun.. NaJ 0,000001
4  Siarczanu sodowego. . . . Na,SO., 0,008813
5 » wapniowego. . . CaSo, 0,047742
6 . glinowego . . . AlL2(SO,)3 0,00104
7 Fosforanu glinowego . . . AI12(HPO.,3 0,000201
8  Dwuweglanu litowego . . LiHCO., 0,000357
9 N wapniowego Ca(HCO3) 0,54834
10 " magnezowego .  Mg(HCO3)? 0,11809
11 " zelazawego . . Fe(HCO3) 0,020819
12 N manganawego .  Mn(HCO3)2 0,002273
13 Kwasu m-krzemowego . . . H2Si03 0,025057
0,791265
Pozatem $lady baru, zwigzkoéw amonowych i substancje
organiczne
TABELA V
Z 0,001639 g K’ powstaje 0,003652 g k!so,
. 0,008915 , Na' 0,027533 , Na2SO,
« 0,000036 , LI’ 0,000289 , Li.,SO|
0,149609 , Ca" 0,50826 , CaSO.,
0,019629 , Mg" 0.097148 , MgSO,
0,006536 ,, Fe” 0,009346 , Fe203
» 0,000706 , Mn" 0,001939 , MnSO,
« 0,000196 , AlI'™ 0.00037 , A120,
. 0,000169 , HPO," 0,000128 , PA
« 0,025057 , H2SiO3 0.025057 , H2SiO3
Razem 0,673722 ¢
Bezposrednio otrzymano . 0,67488

Ro6znica 0.00116 ¢

Wyniki analizy chemicznej zestawiono w tab. Il w gramach,
molach miligramowych i rownowaznikach miligramowych na 1 kg
wody mineralnej. W ostatniej rubryce przedstawiono w procen-
tach stosunek réwnowaznikdw poszczegélnych katjonéw, wzgl.
anjonéw, do sumy réwnowaznikéw katjonow, wzgl. anjondw.
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Otrzymane wyniki analizy przeliczono na sole, trzymajac
sie zasad przyjetych w ,,Deutsches Baderbuch". Zestawienie
w postaci soli zawartych w 1| kg wody przedstawia tab. IV.

Poréwnanie pozostatosci siarczanowej, znalezionej bezpo-
Srednio przez odparowanie pewnej ilosci wody z dodatkiem
kwasu siarkowego i nastepnie umiarkowane zarzenie z dodat-
kiem weglanu amonowego az do statej wagi, z pozostatoscig
siarczanowg, wyliczong z wynikéw analizy, $wiadczy o znacz-
nej dokfadno$ci wynikoéw analitycznych.

Obliczenie pozostatosci siarczanowej z wynikéw analizy
przedstawia tabl. V.

Interesujgco przedstawia sie poréwnanie wynikdéw analizy
wody badanej z analizg wody ze Zdroju Giéwnego. Woda ze
Zdroju Gidwnego jest bez poréwnania bogatsza w sole w nigj
rozpuszczone. | kg tej wody zawiera bowiem 3,3933 g soli,
podczas gdy ! kg wody ze Zdroju Jana zawiera tylko 0,7913 g
soli. Jesli jednak poréwnamy wyniki analiz obu wod, przed-
stawione w procentach rownowaznikowych, uderzg nas zupet-
nie jednakowe liczby dla Ca", oraz niewielkie rd6znice dla K"

TABELA VI

Jon Zdr. Jana Zdr. Gitéwny
K 0.43 0,53
Na' 3,96 7,89
Li 0,05 0,08
NH, — —
Ca” 76,22 76,42
Sr” — 0,01
Ba” — 0,06
Mg” 16,47 13,86
Fe" 2,39 0,92
Mn” 0,26 0,15
Al” 0,22 0,08
cr 3,12 0,38
J' — 0,003
SO/ 8,61 0,23
HPO," 0,04 0,02

hco; 88,23 99,35



Li’ Mji", HPO/' i HCOa, natomiast dla Na’, Fe', CK i SO4".
mamy zwiekszenie na korzy$¢ wody ze Zdroju Jana. Stosunki
te przedstawia tabl. VI.

Na zakonczenie pragniemy podkresli¢ statosé, z jaka wy-
stepujg w badanej wodzie metale alkaliczne i silny wzrost CK
i SO"4 od roku 1918. Stosunki te spowodowaty stopniowy za-
nik dwuweglanéw alkalicznych, tak, ze w chwili pobrania prob
wody do niniejszej analizy juz ich nie znaleziono. Na miejsce
ich weszty odpowiednie ilosci siarczanéw i chlorkéw alkalicz-
nych oraz siarczanu wapniowego. Zmiany te spowodowa¢ mo-
gty w pewnym stopniu takze zmiane wiasnosci leczniczych
wody. Czy i jakim zmianom bedzie podlega¢ woda ze Zdroju
Jana w przysztosci, trudno przewidzie¢ na podstawie li tylko
dwu analiz. Czestsze $ledzenie zmian, zachodzacych w Zdroju,,
stosunki powyzsze mogtoby wyjasnic.

Dziat Chemiji
Panstwowego Zaktadu Higjeny

Zusammenfassung

A. RAUSCH und S. JURKOWSKI

Analyse des Mineralwassers aus der Johannisquelle zu Krynica

Es sind die Analysenresultate einer der jingsten Mineralquellen zu
Krynica, nahmlich der Johanisquelle angegeben. Das rationelle Ausnutzen
dieser Quelle begann ungefahr in 1917—18.

Auf der Tafel Il des polnischen Textes ist die Zusammensetzung des
Wassers in Gr. Millimol swie Mg-Aequivalenten auf 1 kg Wasser angegeben.
Die Tafel | stellt die Vergleichung der jetzigen Analysenresultate mit de-
nen vom 1918 durch L. Marchlewski erhaltenen dar. Auf der Tafel Il be-
findet sich die Zusammenstellung der direkten und permanenten Eigenschaften
des Wassers. Tafel IV gibt die Zusammentzung des analysierten Wassers
in Salzform nach alteren Auschanungen an. Auf der Tafel V sind direkt
gefundene sowie nach den analytischen Daten berechnete Sulfatriickstande
verglichen. Zuletz liefert die Tafel VI die Vergleichung der Zusammentzung
des analysierten Wassers mit dem Wasser aus der Hauptquelle zu Krynica.

Chemische Abteilung
des Staat!. Hygieneinstituts
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M. DOMINIKIEWICZ i M. KIJEWSKA

Na drodze do otrzymania sacharyny podwadjnej
(O kilku nowych pochodnych m,m,-dwuto!ilu)

Interesujacy problem zmiany wiasnosci zwigzkéw szeregu
aromatycznego przez skojarzenie czasteczek jednordzeniowych
na zwigzki wielokrotne, ztgczone rdzeniami bezposrednio, napo-
tyka na znaczne trudnosci w urzeczywistnieniu tego rodzaju
syntez z punktu widzenia preparatywnego. Juz poréwnanie
zwigzkéw tak prostych, jak benzen i dwufenyl, albo tez anilina
i benzydyna przekonywa, iz powtérzenie dwukrotne rdzenia
benzenowego w jednej czasteczce pocigga za sobg wielkie
réznice w chemicznych i fizycznych wiasnosciach zwigzkow.
Zupetna zmiana stanu skupienia, wzglednie wydatne podwyzsze-
nie temp, topnienia, czestokro¢ zupetna nierozpuszczalno$¢
zwigzkow we wszystkich rozpuszczalnikach, tamujg zupetnie
podejmowanie doswiadczen, lub do nich zniechecaja.

Bardziej dostepnym tematem tego rodzaju wydawata sie
synteza sacharyny podwdjnej, pochodnej dwufenylu, ktora by-
faby poprostu potgczeniem bezposredniem dwu czasteczek sa-
charyny zwyklej. Rozumie sie, iz teoretycznie zbudowacby
mozna byto kilka zwigzkdéw izomerycznych tego rodzaju. Nie
pojdziemy jednak az tak daleko i zastanowimy sie nad mozli-
woscig syntezy dwoch tylko zwigzkdw, preparatywnie najdo-
stepniejszych, w ktérych dwie pojedyncze czasteczki sacharyny
bytyby z soba zwigzane bezposrednio w potozeniu para wzgle-
dem grup sulfonowej lub karbonylowej:

Odbudowa takich zwigzkéw pozwolitaby rozstrzygna¢ na-
der interesujgcy problem smaku i jego natezenia u sacharyn
podwdjnych w poréwnaniu z pojedyncza.

Oceniajac mozliwos¢ urzeczywistnienia tego rodzaju syn-
tez, zatrzymaliSmy sie na zwigzku drugim, ktérego otrzymanie
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wydawato sie prawdopodobne na drodze przemian wyszczegol-
nionych nizej.

Skoro za punkt wyjscia obra¢ dostepng tolidyne, to te
droga tetrazonowania tatwo bedzie przemieni¢ na zwigzek te-
trazonowy. ktory w dalszym ciggu zapomoca reakcji Gatter-
manna | (dziatanie gazowym SO? w obecno$ci miedzi sproszkowa-
nej) mozna usitowa¢ przemieni¢ na podwojny kwas sulfinowy:

HN

CH,

HO.0S

W rzeczy samej zdotano w ten sposob uzyskal z wydaj-
noscig wcale dobrg kwas 3,3|-dwuto!ilo-4,4rdwusulfinowy, jako
ciato krystaliczne, bezbarwne. Wydawato sie réwniez nietrud-
nem przeksztatcenie powyzszego zwigzku drogg utleniania na
odpowiedni kwas dwusulfonowy;

HO.0..S SO,.0H

Przemiana ta powiodfa sie w zupetnosci dziataniem nad-
manganianu potasowego w roztworze alkalicznym (w obecnoSci
weglanu potasowego) bez strat iloSciowych.

Skolei z chwilg zdobycia kwasu sulfonowego o budowie
powyzszej, bedgcego skojarzeniem 2 czasteczek kwasu tolueno-
o-sulfonowego w pozycji meta do grup metylowych, dalszy
przebieg syntezy przedstawitby sie prosto i zupetnie analogicz-
nie do syntezy zwyklej sacharyny; zatem podwojny ten kwas
sulfonowy nalezato przemieni¢ na odpowiedni sulfochlorek po-
dwdjny, co réwniez nie nastreczato szczegélnych trudnosci przy
zastosowaniu zwyktej metody dziatania pieciochlorkiem fosfo-
rowym i dato wynik doskonaty. ROwniez prosto przedstawia
sie otrzymanie z poprzedniego zwigzku podwdjnego amidu

). B. 32, 1140 (1899).
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dziataniem weglanu amonowego. Reakcja przebiegata prawi-
dtowo i data dobrg wydajnosc.

Harmonijny ten cykl przemian zakonczyt sie na otrzyma-
niu amidu. Zwigzek ten, wbrew wszelkim oczekiwaniom, nie
dat sie utleni¢ na odpowiedni podwdjny kwas dwukarbonowy,
a zatem rowniez nie zdotano uzyska¢ zamierzonego zwigzku
ostatecznego.

Przy zastosowaniu wszystkich dostepnych preparatywnie
metod utleniania uporczywie otrzymywano pierwotny zwigzek
wyjsciowy.

Trudno jest narazie wyttomaczy¢ te szczeg6lng odpornosé
podwdjnego sulfoamidu. Jedyng interpretacjg faktu tego bytoby
przypuszczenie, majace wszelkie widoki prawdopodobienstwa,
iz proces utleniania o-sulfoamidu toluenowego przebiega stop-
niowo w kilku fazach, odbywajacych sie wsrdd stopniowego
przytaczania tlenu, wzgl. elementéw wody i pociggajacych za
sobg S$rodczasteczkowe p-chinoidalne przeksztatcenie rdzenia

HO H HO OH
Z\ /N
H H H OH
(+ 0 -j- H.,0) (- H0) (+ 20) (- H20)

Mozna z tego wnioskowaé, iz w czasteczce 4,41-dwusulfo-
amidu-3,3i-dwutolilowego podobne przeksztatcenia wsrod wy-
twarzania przejSciowych wytworow przytgczenia powstac nie
moga, co staje sie zrozumiate nawet tylko ze wzgledéw prze-
strzennych. W tern oSwietleniu odpornos¢ tego zwigzku na
czynniki utleniajgce bytaby uzasadniona.

Mimo wyniku ostatecznego ujemnego pozwalamy sobie
opisaC przebieg dosSwiadczen tak ze wzgledu na szereg otrzy-
manych zwigzkéw nowych, jak rowniez z powodu interesuja-



cych momentéw preparatywnych, majacych szersze znaczenie
praktyczne.

CZESC DOSWIADCZALNA
1. Kwas 3,3i-dwutolilo-4,4,-dwusulfinowy

Przygotowano roztwér tetrazonu z 21,4 g tolidyny, stosu-
jac kwas solny. Reakcje przemiany tetrazonu na kwas sulfi-
nowy badano w réznych warunkach, a wiec; a). Roztwor tetra-
zonu, oziebiony lodem, nasycono gazowym bezw. siarkawym
i pod mieszadtem stopniowo dodawano proszek miedziany!
przepuszczajgc od czasu do czasu prad SO? przez roztwdr,
b). Przygotowano nasycony roztwér wodny SO2 do ktdrego
dodano miedzi w postaci pasty, i przepuszczajac staby prad SO2
wkraplano rozwor tetrazonu. c¢) Zamiast kwasu solnego brano
do tetrazowania tolidyny kwas siarkowy, warunki pozostate,
jak poprzednio.

Wszystkie sposoby dajg wynik mniej-wiecej jednakowy
Sposob a) byt o tyle niegodny, ze tworzgca sie obficie na po-
wierzchni cieczy piana, naskutek uchodzenia azotu, zatrzymuje
na sobie dodawang miedZ, nie puszczajac jej w gigb cieczy.

Po ukonczonej reakcji (ustanie wywigzywania sie azotu)
mieszanine przesaczono od miedzi i wyktdcono Kkilkakrotnie
z eterem. Wycigg eterowy zabarwiony pomaranczowo, wy-
trza$nieto z roztworem sody, ktéry rozpuszcza w sobie kwas
sulfinowy. W eterze pozostaje zawieszona jeszcze cze$¢ sub-
stancji barwnej, pomaranczowej, nierozpuszczonej w sodzie.
Roztwor soli sodowej kwasu sulfinowego oddzielono i strgcono
kwasem solnym rozcienczonym; strgca sie substancja brudno-
pomaranczowa, miekka i lepka. Zlano z ponad niej ciecz, sub-
stancje ponownie rozpuszczono w roztworze sody, przelano do
rozdzielacza, dolano eteru, potem stopniowo kwasu siarkowego
rozc. i doskonale wytrza$nieto. Wytwor gtowny reakcji prze-
chodzi do eteru, oleista za§ substancja zanieczyszczajgca pty-
wa. Wyciagg eterowy oddzielono, wytrza$nieto z wodg, osuszono
i oddestylowano eter.

). Przygotow. miedzi zob. u Gattermana. B. 23, 1219 (1890).



Do krystalizacji najstosowniejszym okazat sie sposéb na-
stepujgcy: substancje rozpuszczono w wystarczajgcej ilosci roz-
cien. roztworu sody i do cieczy wkraplano rozc. kwas siarko-
wy. Stracajg sie przytem drobne igly lancetowate, w masie
szarawe, ktére odsgczono i optukano, wysuszono na powietrzu
i w cieple umiarkowanem. Rozpuszczajg sie one w alkoholu
i acetonie trudno, w ligroinie, chloroformie i benzenie wcale.
Z gorgcego roztworu alkoholowego, po rozcienczeniu wodg
mozna otrzymac krysztatki jeszcze czystsze. Okoto 125° ciem-
niejg i w 150° rozktadajg sie, tworzac obfitg piang. Do dalszej
przerobki wystarczajg krysztaty strgcone z roztworu sodowego
kwasem siarkowym.

Analiza. Oznaczenie siarki metodg Cariusa.
Znaleziono S—20,19%. Dla CnH, O,S., oblicz, S — 20,643,

2. Kwas 3,3l-dwutolilo-4,4l-dwusulfonowy
(w postaci soli potasowej)

31 kwasu sulfinowego i 30 g weglanu potasowego roz-
puszczono w litrze wody. Roztwdér ogrzewano w parownicy
na tazni, dodajac stopniowo sproszkowanego nadmanganianu
pot. az do utrwalenia sie barwy cieczy. Wotedy nadmiar od-
czynnika usunieto przez dodanie trochy alkoholu i osad tlenku
manganowego odsaczono. Przejrzysty przesgcz stezono przez
odparowanie i po ostygnieciu odsgczono pierwsza, najczystsza
cze$C krystalicznej soli potasowej zwigzku, wymyto rozcien,
alkoholem i wysuszono. Plytki rombowe, prawie bezbarwne,
nie topig sie nawet powyzej 300°.

Z zageszCzonego ponownie przesgczu otrzymano reszte
zwigzku mniej czystego, nadajgcego sie do dalszych przemian.
Ogotem otrzymano 50 g soli.

Analiza. Oznaczenie potasu. Znalez. K—17,918.
Dla C1|H120sS2K2, obliczono K—18,693,

3.  4,4,-dwusulfochlorek-3,3,-dwutolilu

31,5 g soli potasowej utarto w mozdzierzu z 42 g piecio-
chlorku fosforowego i rozmiektg mase ogrzewano w kolbie na
fazni wodnej pod chtodnica w ciggu 15 godz. Rozrzedzong
mase wylano na 16d, stragcong substancje kilkakrotnie roztarto



z wodg, odsaczono i wysuszono. Przekrystalizowano z kwasu
octowego lodowego. Iglty lancetowate, topig sie w 164°—166@.
Wydajnos$¢ 90%.
Analiza. Oznaczenie chloru metoda Cariusa
Znalez. Cl1—18,5$. Dla ChH”OjSjCL oblicz. CI—18,708.
4. 4,4l-dwusultoamid-3,3l-dwutolilu

15 g sulfochlorku utarto z 10-krotng iloscig weglanu amo-
nowego i wsrdéd mieszania ogrzewano w tazni olejowej do 150°.
Okoto 120® mieszanina mieknie, staje sie poOtptynng i pieni sig,
nastepnie za$ gestnieje. Po uptywie 15 godz. ostudzono jg do
100° i wylano do zimnej wody. Stragcony wytwoér reakcji od-
sgczono, powtdrnie roztarto z woda, odsgczono i wysuszono.
Przekrystalizowany z mieszaniny alkoholu i wody, tworzy biate
igly, zesmalajagce sie w granicach 230—240°. Krystalizuje sie
rowniez z mieszaniny acetonu i wody. Nieco rozpuszczalny
w cieptym eterze. Otrzymano 12 g zwigzku.

Analiza. Oznaczenie azotu metoda Dumasa.

Znalez. N—7,94$. Dla ChHI1604N2S? oblicz. N—8,23%.

Utlenianie sulfoamidu podwdjnego. — Utle-
nianie wykonywano w rozmaitych warunkach, a wiec w réznych
rozcienczeniach, w rozmaitej temperaturze i w ciggu réznego
czasu w S$rodowisku alkalicznem (KOH, K3CO3 NaHCO:)
i kwasnem, stosujgc nadmanganian potasowy, wreszcie réwniez
i mieszanineg chromowa. Czes$¢ substancji tracono przytem,
lecz z wytworéw utleniania zdotano wyosobni¢ za kazdym ra-
zem tylko mniej lub wiecej zanieczyszczony zwigzek pierwotny
0 przecietnej zawartosci azotu 8,18% Zawartos¢ w N w zwigzku

wyjsciowym  8,23%.
Dziat Chemji

Panstwowego Zaktadu Higjeny
Zusammenfassung

M. DOMINIKIEWICZ und M. KIJEWSKA

Auf dem Wege zur Darstellung des doppelten Sacharins
(Uber einige Derivate des m,ml-Ditotyls)

In der Absicht das verdoppelte Sacharin zu erhalten, d. h. einer Ver-
bindung, die aus den zwei in p-Steltung zu SO2-Gruppen verknupften Mo-
lekiilen des gewohnlichen Sacharins besteht, wurde als Ausgansprodukt das



Tolidin angewandt. Durch Tetrazotieren und Gattermansche Reaktion wur-
den die beiden Aminogruppen durch Sulfingruppen ersetzt. Die erhaltene
Disulfinsaure wurde durch Oxydieren mit Permanganat in entsprechende
Disulfinsaure umgewandelt und daraus im weiteren wurde ein Disulfamid
erhalten. Dieses Disulfamid liess sich auf keine praparativ zugangliche Weise
zu doppeltem Sacharin oxydieren. Diese Thatsache wird durch Unmdoglichkeit
des Entstehens der p-chinoiden Umgruppierungen im Kerne des Ditolyls
wahrend der Oxydation erklart, was durch sterische Bedingungen verursacht
ist. Im Gegenteil kann diese Umgruppierung mit Leichtigkeit im einkernigen
Molekil vollziehen bei gleichzeitiger Addition des Sauerstoffs und der
Wasserelementen.

Die in der Arbeit erhaltene neue Derivate des m.m”Ditolyls sind durch
folgende Reihe veranschaulicht: Tolidin -—> Tetrazotolidin —> 3,3,-Ditolyl-
4,4,-Disulfinsaure —> 3,3j-Ditolyl-4,41-Disulfinsaure —> 3,3,-Ditolyl-4,4,-Di-
sulfamid.

Chemische Abteillung
des Staatl. Hygieneinstituts

PIOTR KAZIMIERO Z AK
Synteza laboratoryjna zwigzkéw arsenobenzenowych

W pisSmiennictwie naszem dotkliwie odczuwaé sie daje
brak opiséw metod laboratoryjnych otrzymywania wielu zwigz-
kéw chemicznych, majacych znaczenie dla techniki lub lecz-
nictwa. Dla os6b studjujgcych lub pracownikéw naukowych
wiadomosci takie, zwlaszcza poparte bezposredniem doswiad-
czeniem praktycznem, majg znaczenie pierwszorzedne, gdyz
pozwalajag unikngé zmudnego badania piSmiennictwa oraz bile-
doéw, a niekiedy i bezowocnych préb wihasnych oraz informa-
cyj Swiadomie mylnych, od Kktorych rojg sie liczne cytaty
i opisy, zwlaszcza dotyczace rzeczy praktycznych. Opisy po-
dane przez osoby, majace doSwiadczenie wiasne w wielu dzie-
dzinach pracy chemicznej, miatyby w warunkach naszych duze
znaczenie ksztatcace i praktyczne dla wyrabiajgcego sie poko-
lenia miodych naszych chemikow.

Ze tego rodzaju publikacje sa potrzebne i celowe, tego
najlepszym dowodem sg liczne obce wydawnictwa nowoczesne,
opisujagce w sposob nieraz wyczerpujacy nietylko podstawy
preparatywne syntezy wielu zwigzkéw, lecz wrecz metody tech-
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niczne ich wyrobu na wigkszg skale, nie narazajgc nikogo na
straty. Z jednej bowiem strony chemja organiczna—w miare
umacniania swej powagi naukowej — coraz bardziej traci ce-
chy tajemniczosci, z drugiej za$ coraz szybciej od $rodkéw pry-
mitywnych przechodzi do potegi przemystowej, dla ktérej drobna
wytworczos$¢ przestaje by¢ grozna.

Z punktu widzenia naukowego synteza pochodnych orga-
niczno-arsenowych jest szczegolnie interesujgca. Wielkie zna-
czenie, jakie pochodne te majg dla lecznictwa, nie ogranicza
sie na tern, co osiggnieto dotychczas. Mozna przewidywaé, iz
dalszy wysitek tworczy, uzbrojony przez zdobyte do$wiadcze-
nie, pojdzie po linji dalszego postepu i nie jest wykluczone, iz
nasi chemicy przyjmg réwniez udziat w tej pracy. W tern
przewidywaniu pragniemy przedstawi¢ synteze laboratoryjng
najwazniejszych zwigzkéw arsenobenzenowych.

Kwas p-amino-fenyloarsinowy (kw. arsanilowy *)

O

Istniejg liczne sposoby otrzymywania tego zwigzku. Wszyst-
kie sg odmiang metody pierwotnej Bechampa i polegajg na
dziataniu na aniling kwasu arsenowego w réznych warunkach,
stosownie do celu, do ktoérego wytwoOr ostateczny ma byc¢
uzyty. W technice uzasadniony jest sposéb, polegajacy na
zastosowaniu arszeniku, ktoéry uprzednio dziataniem kwasu azo-
towego utlenia sie na kwas arsenowy, otrzymujac roztwor o ste-

*).  Termin kwas p-amino-fenyloarsinowy nie jest prawidtowy. Mamy
tu bowiem do czynienia z typowa pochodng kwasu arsenowego, w ktorym
jedna grupa OH zostaje podstawiona rodnikiem fenylu. Arsiny sg to po-
chodne arsenjaku, AsH3. Przeciwko terminowi powyzszemu przemawia row-
niez analogja ze zwiazkami sulfonowemi, nie za$ sulfinowemi. Wiasciwa
nazwa powinna brzmiec¢: kwas p-amino-fenyloarsenowy, a jedynem uspra-
wiedliwieniem koncowki ,arsinowy” byloby nazwanie pochodnych, majacych
uktad —As=As—, zwigzkami arsenowemi, jak np. arsenobenzen i jemu
podobne, réwniez nazwane niewtasciwie, tembardziej, iz arsen jest w nich
nie piecio-, lecz trojwartosciowy. Wyrazna analogja pomiedzy arsenobenze-
nem i azobenzenem domaga sie rowniez odnalezienia terminu wiasciwego
dla zwiagzkéw arsenowych. Zwigzki arsenobenzenowe sg tez uwazane za
pochodne arsenu metalicznego, ktéry w stanie pary odpowiada wzorowi:
As As. Tlumaczenie to jest narazie trudne do uzasadnienia i wydaje sie
As_ as tylko czysto szematyczne.



zeniu 80—85% (c. wk 2,1 — 2,3), niezbednem do wykonania
reakcji. Warunkiem koniecznym jest nieobecno$¢ w tym roz-
tworze kwasu azotawego i tlenkdéw azotu.

W kolbie destylacyjnej, potaczonej z chtodnicg, ogrzewa
sie na fazni olejowej 100 g aniliny i 20 ccm roztworu 80%-ego
kwasu arsenowego (H3AsO4.2H20), utrzymujac temp. 150—180°.
W czasie reagowania zwigzkéw destylujg sie pary aniliny
i wody. Przy wiekszych iloSciach zwigzkéw wskazane jest
ogrzewanie pod mieszadtem. Ogrzewanie prowadzi sie dotad,
az zbierze sie okoto 4 ccm destylatu, co wymaga do 2 godzin.
Gdy mieszanina ostygnie do 100°, dolewa sie do niej 100 ccm
tugu sodowego 2,0-n, doskonale miesza i przelewa do rozdzielacza.

Mieszanina dzieli sie¢ na dwie warstwy, z ktérych dolna
zawiera roztwér wodny arsanilanu sodowego, goérna za$ sub-
stancje smoliste i zanieczyszczenia. Roztwor wodny winien
mie¢ barwe rdzowa, zabarwienie czerwone S$wiadczy o braku
tugu sodowego. Oddziela sie roztwor wodny arsanilanu, do-
daje don 20 ccm kwasu solnego i pozostawia do krystalizacji.
Wyadzielony kwas arsanilowy odsgcza sie po 2 dniach. Kwas
arsanilowy surowy zawiera wytwor uboczny reakcji — kwas
dwuamino-dwufenylo-arsenowy:

ktéry nalezy usungé. W tym celu kwas rozpuszcza sie na go-
rgco w roztworze sody w ten sposob, aby utrzymac reakcje
stabo alkaliczng, ciecz wytrzasa sie z weglem chtonnym w celu
odbarwienia, przesacza i wytraca z niej alkoholem sél sodowa
kwasu, NH2.CiH|.AsO(OH).ONa.2H20. Woydajnos$¢ blisko 30%.

Inna metoda oczyszczania kwasu arsanilowego polega na
tem, ze otrzymany kwas surowy rozpuszcza sie w 100 ccm
wody i 10 ccm HC1 10-n, poczem dodaje wegla chtonnego i sg-
czy na gorgco. Po przefiltrowaniu ogrzewa sie roztwor i wy-
trgca tugiem sodowym, przyczem przedewszystkiem straca sie
kwas ,,dwufenylo”, ktéry oddziela sie przez odsgczenie od po-
zostatego w roztworze kwasu arsanilowego. Po ochtodzeniu
krystalizuje sie czysty kwas arsanilowy.
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Oczyszczanie kwasu arsanilowego wykona¢ mozna row-
niez i w inny sposob: 27 g kwasu suchego oblewa sie tugiem
sodowym 40%-owym, bioragc $cisle na 1 mol kwasu 1 mol NaOH,
rozpuszcza, wprowadzajgc do mieszaniny strumien pary i roz-
ciencza wodg do 50—55 g. Reakcja roztworu powinna byc¢
obojetna, lub stabo kwasna na lakmus. Na drugi dziern odsgcza
sie wydzielony kwas arsanilowy i wymywa go alkoholem. Na-
stepnie rozpuszcza sie go w wodzie gorgcej ponownie, wytrzgsa
z weglem i przesgcza. Przesgcz zakwasza sie kwasem solnym
do reakcji fioletowej na kongo. Po ostygnieciu odsgcza sie
stracony kwas, wymywa wodg i alkoholem i sgczy. Swiezo
odsgczony kwas krystalizuje sie z 4 cz wody krystalizacyjne;j.
Lezac na powietrzu, traci dwie czasteczki wody. Kwas bez-
wodny otrzymuje sie przez suszenie zwigzku w 100°.

Staranne oczyszczenie kwasu arsanilowego jest konieczne
ze wzgledu na wybitnie toksyczne wiasnosci kwasu dwuamino-
dwufenylo-arsenowego. Czysto$¢ zwigzku nalezy stwierdzi¢ za-
pomocg analizy, a wiec zarbwno przez oznaczenie zawartosci
arsenu, jako tez i grupy aminowej. Ostatnig oznacza sie drogg
miareczkowania azotynem sodowym, jak w technice badania
amin aromatycznych.

Kwas arsanilowy otrzymywa¢ mozna réwniez przez arse-
nowanie p-amino-acetoanilidu wedtug Bartha:

CH3.CO.NH VY—NH2HC1 + NaNO? + HC1 —*

CH,CO.NH—< y—N=N.C1 + 2H,0

J— / < ONa
CHJj.CO.NH-/ =-NiN.Cl +tNaOJjAs —+ CH,CO.NH-e / —As<" +
z O ONa

NaCl -j- N,

150 g amino-acetoanilidu rozpuszcza sie w 550 g kwasu sol-
nego c¢. wk 1,13, dodaje 500 g lodu i dwuazuje 75 g azotynu
sodowego rozpuszczonego w 500 ccm wody.
Trudnorozpuszczalny chlorowodorek amino - acetoanilidu
stopniowo sie przytem rozpuszcza. Roztwér dwuazonu wlewa
sie przy ustawicznem mieszaniu do roztworu 125 g bezwodnika
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arsenawego, 120—170 g sody kalcyn. i 7 g siarczanu miedzio-
wego w 1 I wody. Mieszanine pozostawia sie az do zniknig-
cia reakcji dwuazonu z [i-naftolem, potem przesacza, przesacz
zakwasza kwasem solnym do reakcji kwasnej na lakmus, znéw
przesagcza w celu oddzielenia substancyj smolistych i zobojet-
nia sodg. Ciecz zgeszcza sie w wyparnicy prézniowej. Pod-
czas stygniecia wydzielajg sie krysztaty acetyloarsanilanu so-
dowego, ktore odsacza sie i wymywa nasyconym roztworem
soli kuchennej. Wydajnos$¢ okoto 63%.

S6l sodowg zmydla sie tugiem albo kwasem, otrzymujac
kwas arsanilowy:

O

Kwas p-oksyfenyloarsinowy (kwas p-fenoloarsinowy)

1. Z kwasu arsanilowego

55 g kwasu arsanilowego (/4 mola) rozpuszcza sie w 600
ccm wody z dodatkiem 20 ccm kwasu siarkowego stez. Ochlo-
dziwszy w lodzie do 0°, dwuazuje sie, wkraplajagc pod miesza-
diem roztwor 14 g azotynu sodowego w 70 ccm wody. Po
stwierdzeniu korca reakcji papierkiem jodokrochmalowym ciecz
sgczy sie i ogrzewa do 70°, przyczem uchodzi azot i grupa
dwuazowa zastgpiona zostaje grupg OH. Po dokonanej prze-
mianie kwas siarkowy zobojetnia sie przez dodawanie do
wrzgcej cieczy weglanu barowego wyptawionego dotad, az
prébka przesaczu wykaze nieobecno$¢ wolnego HaSO4. Na-
stepnie odsacza sie strgcony siarczan barowy i dodaje 5 g bez-
wodnego siarczanu sodowego. Przesacz steza sie przez odpa-
rowanie do */4 objetosci, odbarwia weglem chtonnym i na gorgco
saczy. Po ostygnieciu krystalizuje sie s6l sodowa kwasu p-oksy-
fenyloarsinowego HO.C6H4-AsO.OH.ONa. W celu oczyszczenia
sol te krystalizuje sie z rozciericzonego alkoholu (2 cz alkoh.,



1 cz wody): biate, spil$nione igietki, tatwo rozpuszczalne w wo-
dzie. Wydajnos¢ 50%.

2. Z p-amidofenolu

Kwas p-fenoloarsinowy otrzyma¢ mozna rowniez droga
okdlng. Jako materjat wyjsciowy stosuje sie p-amidofenol, ktéry
sie dwuazuje i grupe dwuazowg zastepuje resztg kwasu arse-
nowego. 72,5 g chlorowodorku p-amidofenolu rozpuszcza sie
w mieszaninie 70 g kwasu solnego technicznego i 130 ccm wody.
Roztwor studzi sie do 0°, dodaje stopniowo 250 g lodu i pod
mieszadiem wkrapla pomatu roztwor 35 g azotynu sodowego
w 70 ccm wody. Temperatura cieczy reagujgcej musi byc
utrzymana w granicach 0 — 5°.  Koniec reakcji ustala sie za-
pomocg papierka jodokrochmalowego (niebieszczenie).

Podczas dwuazowania amidofenolu przygotowuje sie roz-
twor arseninu sodowego: w kolbie na 2,5 1, zaopatrzonej w mie-
szadto i wkraplacz rozpuszcza sie 38,75 g wodorotlenku sodo-
wego w 450 ccm wody. Do roztworu tego sypie sie 60 g
arszeniku, ogrzewa do 65—70° i cienkim strumieniem wpuszcza
z rozdzielacza, ktérego rurka siega poziomu cieczy w Kkolbie,
wyzej przygotowany roztwér dwuazonu. Reakcja cieczy pod
koniec dolewania dwuazonu powinna by¢ alkaliczna. Mieszadto
jest uruchomione podczas wpuszczania dwuazonu i potem, az
do catkowitego wydzielenia sie azotu.

Otrzymany w ten sposob roztwor soli sodowej kwasu
oksyfenyloarsinowego zakwasza sie do reakcji kwasnej na kongo
(w przyblizeniu 75 g kwasu) i ciecz pozostawia na 24 godz.
Wyadzielone przytem substancje smoliste opadajg, odsgcza sie
je na lejku Buchnera. Przesgcz zobojetnia sie 90—93 g 30%-owego
tugu do reakcji alkalicznej na lakmus i steza pod proznig,
roztwoér przenosi do krystalizatora i umieszcza w miejscu zim-
nem. Nastepnego dnia odsgcza sie Kkrysztaty soli sodowej
i dwukrotnie przekrystalizowuje z wody z dodatkiem wegla
chtonnego. Bierze sie réwne ilosci soli i wody. Otrzymuje
sie okoto 60 g soli krystalicznej.

W celu przemiany na kwas p-oksyfenyloarsinowy roz-
puszcza sie krysztaty soli surowej w réwnej ilosci wody, roz-



twor gotuje z weglem chtonnym (ok. 30 g), saczy i do prze-
sgczu dodaje 55—57,5 g 30%-ego, czystego HCl. Wydzielone
krysztaty odsacza sie i ostatecznie krystalizuje z wody. Wy-
dajnos¢ 38,5 g, czyli ok. 35% teorji.

Kwas p-oksyfenyloarsinowy krystalizuje sie z kwasu octo-
wego lodowatego w postaci stupkéw zottawych. P. t. 173—174°,

3. Z fenolu

Do kolby o dnie okragtem, zaopatrzonej w mieszadto,
wlewa sie 22 g fenolu kryst. i 36 g kwasu arsenowego
(H3AsO4 JH20), zmielonego w mozdzierzu na proszek. Po uru-
chomieniu mieszadta kolbe ogrzewa sie ostroznie palnikiem
gazowym do temp. 150° i gdy nastgpi gwaltowna reakcja,
ptomiern gasi. Skoro reakcja uspokoita si¢, woéwczas wzno-
wig sie ogrzewanie i utrzymuje temp. 150° w ciggu 6 godzin
(taznia olejowa). Nastepnie usuwa sie mieszadto, chtodzi mase
reagujgcg do 80°, dodaje 100 ccm wody o tej samej temp,
i miesza w ciggu ’/2 godziny. Plyn syfonuje sie do zlewki,
sgczy i odparowuje w prozni do konsystencji syropu, poczem
przenosi do Kkrystalizatora i dosusza w prézni. Otrzymang
mase tlucze sie w moZdzierzu, uciera z 50 ccm acetonu i od-
sgcza. Wycigg acetonowy odparowuje sie w kolbie, pozosta-
tos¢ oleista wylewa do krystalizatora i pozostawia na Kkilka
dni. Mase czesciowo zestalong odsgcza sie. Otrymany pro-
dukt mozna oczysci¢ z kwasu octowego lodowatego. Wydaj-
no$¢ okoto 50%.

Kwas p-oksy-m-nitro-fenyloarsinowy
OH
OH

Do zlewki wlewa sie 72 ccm kwasu siarkowego stezonego
i chtodzi lodem do O', poczem, mieszajac, dodaje powoli 20 g
kwasu p-oksy-fenyloarsinowego, utrzymujac temp, w 0°. Na-
stepnie wkrapla sie powoli mieszanine nitrujgca, ztozong z 5 ccm
kwasu azotowego (c. wh 14) i 5 ccm kwasu siarkowego stez.
Temp. 0° nalezy utrzymywaé podczas catego okresu wkraplania.
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Po wkropleniu mieszaniny nitrujgcej temp, podnosi sie do 10p
i utrzymuje jg w ciggu | godziny. Po tym czasie roztwor wlewa sie
powoli do 350 g lodu, silnie mieszajac. Po 2 dniach sgczy sie
wytrgcony kwas p-oksy-m-nitrofenyloarsinowy, ktéry otrzymuje
sie w postaci stupkéw zotto-cytrynowych.  Wydajnos$¢ 80%.
Przejscie od kwasu arsanilowego do kwasu p-oksy-m-ni-
trofenyloarsinowego dokona¢ mozna réwniez drogg okélng, za-
pewniajacg lepsze wydajnosci. Proces polega na przemianie
kwasu arsanilowego na pochodng szczawiowg — kwas oksalilo-
p-amino-fenylo-arsinowy (t. zw. oksalil):

OH

H.N < As ' + HO.CO-CO.OH~*
O OH
. OH
—> HO.CO —CO NH-C }—As I H.O,
| OH

0
ktory w dalszym ciggu poddaje sie nitracji na kwas m-nitro-
p-amino-fenyloarsinowy, ten za$ dziataniem tugu potasowego
przemienia na pochodng fenylowa;

Opisano roéwniez sposéb otrzymywania kwasu p-oksy-m-
nitro-fenyloarsinowego z chloroaniliny ' polegajagcy na przemia-
nach w mysl reakcyj, odbywajgcych sie wedlug szematu na-

stepujgcego:

Cl
|
NO?
>
OH
nhl 0 As-oh
e W. A. lIzmailski i Chimiko-farmacewticzeskaja

promyszlennost, 1933, 317—26.
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NO.,
| 0]
HO
As- >—O0OH
?l HO
A\ -no. A
Y .OH HO
0 As< \ o A >NHCoHs
T nol

Podstawienie bezposrednie chloru grupg OH wedtug spo-
sobu | zapomocag alkali daje 62—64% zwigzku przekrystalizo-
wanego. Wedtug sposobu Il otrzymuje sie zwigzek koncowy
wolny od chloru, pozatem uzyta do reakcji anilina zostaje zre-
generowana, Przy zastgpieniu chloru przez reszte anilinowg
NH.CfH5 otrzymuje sie 86%, w stadjum nastepnem za$ 80—90%,
ogdétem 73% wytworu bardzo czystego.

p-Chlorcanilina. — 157,5 g p-nitro-chlorobenzenu wprowa-
dza sie¢ w ciggu 3 godzin do wrzacej mieszaniny 85 g chlorku
sodowego w 750 ccm wody i 270 g wiorkéw zelaznych. Po
ukonczonej reakcji wytwor destyluje sie z parg wodng i Kkry-
stalizuje z benzenu lub toluenu. P. t. 70—70,5.° Wydajnos¢
89—92%. Redukcja zapomocyg zelaza i kwasu solnego daje wy-
dajno$¢ nizsza o 4 do 8%. Kwas p-chloro-fenyloarsinowy otrzy-
muje sie z chloroaniliny sposobem Schmidt-Bartha z wydajno-
Scig 80%.

Kwas m-nifro-p-chloro-fenyloarsinowy. — 70,8 g kwasu p-chlo-
ro-lenyloarsinowego rozpuszcza sie w 275 ccm kwasu siarko-
wego stez., wprowadza pod mieszadiem 33,5 g azotanu pota-
sowego, ogrzewa w ciggu 3 godz. na tazni wodnej, wylewa do
mieszaniny 500 g lodu i 250 ccm wody, pozostawia na 12 godz.
i saczy. Woydajnos¢ 90%. Whbrew brzmieniu patentu niemiec-
kiego 285604, oraz zgodnie z doniesieniem H. J. Barbera! na-
wet przy nadmiarze 20% azotanu potasowego Ww reakcji nie
tworzy sie dwunitropochodna wcale.

Kwas m-n!tro-p-oksy-fenyloarsinowy. — a). Warunki najko-
rzystniejsze: 14 g kwasu m-nitro-fenyloarsinowego, rozpuszczo-
nego w 50 g tugu potasowego 40%-ego, ogrzewa sie pod mie-

). Soc. 1929, 471—76.
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szadlem do 85—88° w ciggu 10 godz., dodaje 30 ccm wody
i 25 ccm kwasu solnego (1,14), ogrzewa z weglem chtonnym
do 80° i sgczy. Z przesaczu strgca sie wytwor reakcji, doda-
jac 15 ccm kwasu solnego do reakcji kwasnej na kongo. Od-
sgczone krysztaty rozpuszcza sie w 80 ccm wody, stosujgc do
odbarwienia wegiel, i Kkrystalizuje ostatecznie. Oczyszczania
wytworu reakcji mozna dokona¢ réwniez zapomoca jego prze-
miany na sol trojpotasowa.

B). Kwas o-nitro-dwufenylamino-p-arsinowy. — 14 g kwasu
m-nitro-p-chloro-fenyloarsinowego rozpuszcza sie¢ w 50 ccm
1,0-n tugu sodowego i ogrzewa do wrzenia w ciggu 10 godzin
pod mieszadlem z 18,5 g aniliny. Nadmiar anitiny odpedza sie
z parg wodng i wytwor reakcji krystalizuje z alkoholu w celu
uwolnienia od zwigzku wyjsciowego nieprzereagowanego. Zwig-
zek otrzymany w ten sposéb zmydla sie, ogrzewajac go z +tu-
giem sodowym do 80—85°, przyczem tworzy sie zwigzek po-
zadany.

1. Oksalil. — 44 g kwasu arsanilowego i 50 g kwasu
szczawiowego (0 2 czast. wody krystal.) uciera sie na proszek
i starannie miesza. Mieszanine, rozpostartg cienkg warstwg
na blasze, suszy sie w 120° w celu usuniecia wiekszej czesci
wody. Po ponownem sproszkowaniu mieszaning ogrzewa sie
w naczyniu emaljowanem w azni olejowej najpierw do temp.
130—140°, potem za$ do 16C°. Stopi sie ona na mase poro-
watg, twardg i szarg. Po ostygnieciu mase proszkuje sie, za-
lewa 600 ccm wody i 60 ccm kwasu solnego w celu roz-
puszczenia wolnego kwasu arsanilowego. Ciecz sgczy sie w celu
oddzielenia osadu, ktéry rozpuszcza sie w 150 ccm wody i 40
ccm tugu sodowego 10,0-n.  Roztwdr saczy sie ponownie i z prze-
saczu strgca oksalil, dodajgc 50 ccm kwasu solnego. Osad od-
sgcza sie, optukuje wodg i suszy. Wydajnos¢ 70—80%.

2. Kwas m-nifro-p-amino-fer.yloarsinowy. — 58 g oksalilu su-
chego rozpuszcza sie w 300 g kwasu siarkowego stez, wolnego
od bezwodnikéw siarkawego i siarkowego. Podczas rozpuszcza-
nia naczynie nalezy z zewnatrz chtodzi¢, aby temp, mieszaniny
nie przekraczata 25°. Otrzymuje sie roztwor przejrzysty o za-
barwieniu zlocisto-brunatnem. Przygotowawszy mieszanine ni-
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trujgca z 18 g kwasu azotowego (c. wk 1,4) i 13 ccm stez,
kwasu siarkowegol, wkrapla sie jg pod mieszadtem do roz-
tworu oksalilu w kwasie siarkowym, oziebionego z zewnatrz
lodem do 0—3° zwazajagc, by przez caly czas nitracji temp,
mieszaniny nie przekroczyta 10". Najlepiej jest utrzymywac
temp, na wysokosci 6". WAkraplanie mieszaniny nitrujacej trwa
okoto 2 godzin, poczem utrzymuje sie mieszadto w ruchu jesz-
cze w ciggu godziny. Nastepnie mieszaning wylewa sie do 600 ccm
wody, ogrzanej do 30—40°, ogrzewa do wrzenia w ciggu pot-
torej godziny i pozostawia do krystalizacji na przecigg 2—3 dni.
Z roztworu krystalizuje sie kwas p-amino-m-nitro-fenyloarsi-
nowy w postaci stupkéw zabarwionych zéto. Odsacza sie go,
optukuje wodg i suszy. Wydajno$¢ okoto 80%.

3. Kwas p-oksy-m-nitro-fenyloarsinowy. — 50 ¢ kwasu p-ami-
no-m-nitro-fenyloarsinowego rozpuszcza sie w zlewce w 150 ccm
tugu potasowego 36°Be i ogrzewa na fazni wodnej az do cal-
kowitego ulotnienia sie amonjaku. Grupa aminowa zostaje
przytem zrzucona i zastgpiona przez wodorotlenowa, uwolniony
amonjak uchodzi. Koniec reakcji rozpoznaje si¢ zapomoca prob-
nego dwuazowania matych ilosci cieczy i sprzegania dwuazonu
na bibule z jakimkolwiek skiadnikiem biernym na barwnik; sto-
suje sie np. roztwoér soli R, dajacej barwnik czerwony. Brak grupy
aminowej stwierdza sie po braku plamy barwnej na bibule.

Ogrzewanie na fazni trwa do 5 godzin. Mieszaning po-
zostawia sie do nastepnego dnia, lub nawet na dwa dni, po-
czem wydzielong soOl trojpotasowg kwasu odsacza i wymywa
tugiem potasowym tej samej mocy. SOl te rozpuszcza sie
w 300 ccm wody, wytrzgsa roztwor z weglem chtonnym, saczy
i z przesgczu straca kwas wolny, dodajagc kwasu solnego do
reakcji kwasnej na kongo. Roztwor pozostawia sie do Kkrysta-
lizacji na przecigg 2 dni, poczem osad odsacza, optukuje wodg
i suszy. Woydajnos¢ 80%.

Kwas p-oksy-m-amino-fenyloarsinowy

). Zasadniczo bierze sie kwasu azotowego nieco mniej niz wypada
z obliczenia teoretycznego (ok. 95%), aby unikngé tworzenia sie zwigzku
dwunitrowego.
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a). Redukcja nitrozwigzku wodorosiarczy-
nem sodowym, — 66 g kwasu nitro-fenylo-arsinowego roz-
puszcza sie 700 ccm wody i 125 ccm tugu sodowego 2-n. Do
otrzymanego roztworu dodaje sie matemi partjami 130—140 g
bezwodnego wodorosiarczynu sodowego. W razie potrzeby roz-
twoér chiodzi sie z zewnatrz zimng woda, aby zapobiec ogrze-
waniu sie go powyzej 30°. Koniec reakcji poznaje sie po
zupetnem odbarwieniu sie roztworu, ktory z poczatku jest zotty.
Nastepnie, stale mieszajac, oziebia sie roztwor do 0°, przyczem
nastepuje krystalizacja kwasu p-oksy-m-amino-fenyloarsinowe-
go, zwiaszcza gdy roztwér uprzednio zaszczepi¢ niewielky ilo-
$cig zwigzku gotowego.

b). Otrzymanie kwasu p-oksy-m-amino-feny!o-
arsinowego przez utlenienie zasady arseno-
benzenowej. — 7,32 g dwuoksy-dwuamino-arsenobenzenu
(t. zw. zasada salwarsanowa, ktorej otrzymywanie podano nizej)
rozpuszcza sie w 120 ccm tugu sodowego 1-n, poczem do cie-
czy, mieszanej bardzo energicznie, wkrapla sie 10%-wy nadtle-
nek wodoru az do zaniku zétego zabarwienia. Zamiast ilosci
teoretycznej, ok. 28 ccm nadtlenku, w praktyce wystarcza 25 ccm.
Roztwor przesgcza sie i dodaje don 15,6 ccm kwasu solnego
(c. wk 1,12), poczem nastepuje energiczna krystalizacja kwasu
p-oksy-m-amino-fenyloarsinowego. Wydajno$¢ 6,2 g, czyli okoto
66,5" teorji.

Przebieg reakcji utleniania zasady przedstawia rownanie;

HO OH
HO OH
-As<®H
o OH
+ 2H,0
H
0
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p,p-Dwuoksy-m,m,-dwuamino-arsenobenzen

Sposob 1.—Zwigzek ten otrzymuje sie przez redukcje kwa-
su p-oksy-m-nitro-fenyloarsinowego wodorosiarczynem sodowym
w obecnosci chlorku magnezowego albo octanu sodowego. Do
zlewki mieszczonej w tazni wodnej i zaopatrzonej w mieszadto
mechaniczne wlewa sie 2 | wody, w ktorej rozpuszcza sie 300 g
wodorosiarczynu. Po rozpuszczeniu dolewa sie roztwér 60 g
chlorku magnezowego w 200 ccm wody. Do mieszaniny tej
wlewa sie roztwor 26 g (0,1 mola) kwasu p-oksy-m-nitro-fenylo-
arsinowego w 200 ccm 10%-ego roztworu sody. Mieszanine
reagujacg ogrzewa sie do 60°, uruchomiwszy mieszadto i temp,
te utrzymuje w ciggu 3—4 godzin. Koniec reakcji poznaje sie
po tern, iz prébka roztworu, oziebiona, starannie przesgczona,
zagotowana i oziebiona ponownie, nie wydziela osadu z6tego.
Powsta¢ moze co najwyzej bardzo staba opalescencja. Po ukon-
czeniu redukcji zmienia sie wode w fazni na zimng i pozosta-
wia na noc. Nastepnego dnia dekantuje sie ciecz, osad odsg-
cza i wymywa woda. Wytwor reakcji — zasada arsenobenze-
nowa—ma posta¢ zokej pasty i stuzy jako podstawa do wyrobu
réznych pochodnych stosowanych w lecznictwie. Zawarto$é
zwigzku stwierdza sie w niej wedtug zawartosci arsenu, ozna-
czonej przez miareczkowanie jodem.

Proces redukcji odbywa sie stosownie do rownania

Odbywa sie rownoczes$nie redukcja grup nitrowych, re-
dukcja reszt kwasu arsenowego i kondensacja dwu czasteczek
za posSrednictwem atoméw arsenu.

Sposb6b 2.—344 g wodorosiarczynu sodowego rozpuszcza
sie w 160 g wody, do ktdrej dodano przedtem 7,5 g toluenu. Roz-
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twoér sgczy sie szybko i wraz z toluenem przenosi do kolby
na 25 1, zaopatrzonej w mieszadto, termometr i wkraplacz.
Uruchomiwszy mieszadto, dodaje sie 255 g kwasu p-oksy-m-
nitro-fenyloarsinowego, rozpuszczonego w 96 g tugu sodowego
8/n-ego. Mieszanine, wcigz pod mieszadiem, ogrzewa sie w ciggu
3 godzin do temp. 55—60". Po ukonczonej redukcji miesza-
ning pozostawia sie na noc, nastepnego dnia ciecz dekantuje,
osad odsgcza, wymywa woda, przenosi do zlewki, zaopa-
trzonej w mieszadto, dolewa 20 g alkoholu i doskonale rozbija.
Do zawiesiny dodaje sie 5-n alkoholowego roztworu kwasu
solnego do reakcji stabo kwasnej (na kongo), w przyblizeniu
ok. 32,5 g, i mieszaning saczy. Zawartos¢ zasady arsenoben-
zenowej oznacza sie przez miareczkowanie jodem. Wydajnosé
ok. 16 g, czyli 90% teorji.

Chlorowodorek zasady arsenobenzenowej wyosobni¢ moz-
na, dolewajgc do przesgczonego roztworu alkoholowego -eteru
bezwodnego mocno oziebionego. Stracajg sie wowczas blado-
z64e, drobne krysztatki chlorowodorku p.pj-dwu-oksy-mjtnj-
dwuamino-arsenobenzenu. Krysztaly odsgcza sie, wymywa ete-
rem i suszy w eksikatorze prézniowym nad kwasem siarkowym.
Chlorowodorek przechowywa¢ nalezy w rurkach szklanych za-
topionych.

p~MDwuoksy-m-amino-m.-amino-metyleno-sociosulfoksylan

arsenobenzenowy
HO— —AS=As— >—OH
i |
NH2 NH—CH,.0.S.ONa

Zwigzek ten otrzymuje sie dziataniem formaldehydo-sulfo-
ksylanu sodowego (rongalitu) na chlorowodorek zasady arseno-
benzenowe;j

CH, =

HO ~ OH
H.0 + CoHt—As=As-C(iH/
NH, " NH—CH2.0.5.0Na
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Do kolby litrowej, zaopatrzonej w mieszadto i ter-
mometr, nalewa sie roztwdr chlorowodorku zasady arsenoben-
zenowej, otrzymany wedtug przepisu 2, podanego w paragrafie
poprzednim. Dodawszy 200 g alkoholu, mieszaning ogrzewa
sie na fazni wodnej do 30° i przy tejt emp. dodaje 14,7 g ronga-
litu.  Mniej-wiecej w ciggu godziny odbywa sie skiebianie
utworzonego zwigzku na zlepek. Dobywa sie go z kolby i uciera
w mozdzierzu na proszek, do ktérego dodaje sie 12,5 g ‘tugu
sodowego 8%-ego. W ten sposob przemienia sie¢ wolny kwas
na sél sodowa, dodajac 15 g chlorku sodowego. Roztwor
przesgcza sie i cienkim strumieniem wlewa do 400 g alkoholu
96%-ego: strgca sie sOl sodowa wytworu reakcji. Odsacza sie
ja, wymywa alkoholem i eterem, wykonywajac wszystkie czyn-
nosci w atmosferze bezwodnika weglowego. SOl suszy sie
w prozni. Wydajno$¢ soli 13,8 g, czyli okoto 67,5% teorji.

Wymaganiem podstawowem dla pochodnych arsenobenze-
nowych jest ich czysto$¢, posunieta do granic mozliwych. Po-
chodne te bywajg zanieczyszczone przez nieznaczne domieszki
pewnych zwigzkéw ubocznych, zaleznie od sposobu wytwarza-
nia. Badanie zwigzkdw, otrzymywanych z pomocg wodorosiar-
czynu, wykazato domieszke siarki w ilosci od 1 do 3%. Siarka
wystepowa¢ moze w postaci grupy sulfoaminowej —NH.SO3H,
siarczynu zasady arsenobenzenowej, albo tez obecna jest przy
rdzeniu aromatycznym w postaci grup sulfinowej lub sulfono-
wej z powodu tworzenia sie pochodnych:

s|02h solh slol,h so’h

Domieszki te sg bardziej toksyczne niz preparaty stoso-
wane pospolicie w lecznictwie. Powstawanie tych zwigzkow siar-
kowych odbywa sie podczas redukcji grupy nitrowej i arsenowe;j.
Powolniejsze dolewanie zwigzku nitrowego i szybszy bieg miesza-
dfa zmniejsza szanse tworzenia sie powyzszych zanieczyszczen.
Istniejg tez r6zne sposoby, pozwalajace podczas wyrobu unikngé
tworzenia sie domieszek toksycznych lub je usuwac, lecz przed-
miot ten przekracza temat niniejszej pracy.
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Jedng z przyczyn gtéwnych, tlumaczacych toksycznos$c
preparatow, jest tez ich wrazliwo$¢ na dziatanie tlenu. Prace
zmierzajace do udoskonalenia czgsteczki zwigzku podstawowego
doprowadzity do otrzymania zwigzkdéw odporniejszych na dzia-
fanie tlenu. Stwierdzono, iz preparaty salvarsanowe w stanie
suchym adsorbujg tylko tlen z powietrza, nie wigzac go che-
micznie. Wbrew poglagdom Ehrlicha, utrzymujacego, iz pod
dziataniem tlenu pochodne arsenobenzenowe przeistaczajg sie
na zwigzki tlenoarsenowe i ze tern ttumaczy sie ich toksycz-
nos$¢, zwiekszajagca sie na powietrzu, Maschmann! udowodnit,
iz potegowanie sie¢ toksycznosci zalezy nie od zmiany grup
arsenowych, lecz od tatwego utleniania sie ugrupowania orto-
oksy-aminowego. Stwierdzit on, iz zwlaszcza grupa amino-
metyleno-sulfoksylowa —NH.CFL.0O.S.ONa u neosalvarsanu naj-
bardziej podlega dziataniu utleniajgcemu powietrza, co ttumaczy,
iz w roztworze wodnym neosalvarsan i preparaty analo-
giczne utleniaja sie tatwiej, niz salvarsan.

Utlenianie sie grupy arsenowej —As—ASs— ma rowniez
miejsce, lecz niejako w fazie nastepnej, po naruszeniu normal-
nego stanu czasteczki, spowodowanego przez utlenienie sie
ugrupowania orto-oksy-aminowego. Z budowy zwigzku takiego
jasno wynika fatwa mozliwo$¢ przeksztatcen S$rodczasteczko-
wych, naruszajacych réwnowage czasteczki. Maschmann stwier-
dzit, iz pod dziataniem tlenu na salvarsan wyosobni¢ mozna
do 7% kwasu m-amino-p-oksyfenylo-arsinowego, lecz nie zdotat
wyosobni¢ przejSciowego tlenku arsenowego zasady salvarsa-
nowej. Skoro zamiast grupy formaldehydo-sulfoksylanowej
CH3.0.S.0Na grupe aminowg podstawi¢ przez grupe CH2.0.S.0Na
to znaczy gdy siarka dwuwarto$ciowa zastgpiona zostanie g
przez czterowartosciowg, to uzyskuje sie zwigzek, na-
zwany salvarsanem siarczynowym (Sutfarsenol). Preparat ten
jest znacznie odporniejszy na dziatanie tlenu, niz neosalvarsan.
Przy podstawieniu obu grup aminowych przez takie grupy
otrzymuje sie zwigzek jeszcze trwalszy, zwany myosalvarsanem,
znacznie mniej toksyczny niz salvarsan.

). B. 59, 1142, 1148 (1926).
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W zakonczeniu pozwalam sobie podziekowaé p. Dyr.
d-rowi M. Dominikiewiczowi za uzupetnienia i uwagi ktore po-
zwolity nieco rozszerzy¢ temat pracy.

Laborat. Zakt. Chemicznych ,,Hydrox"
Sp. z 0. o.
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Zusammenfassung

PIOTR KAZIMIERCZAK

Die Laboratoriumssynthese der Arsenobenzolderivate

Auf Grund der Literaturangaben sowie den eigenen Betriebserfahrun-
gen beschreibt der Verfasser die systematische Darstellung der einzelnen orga-
nischen Arsenverbindungen, die sich auf dem Wege: Arsanilsaure — Arse-
nobenzolbase und Sulfoxylatverbindungen befinden. Der Laufgang der Syn-
these ist den praparativen Laboratoriumszwecken angepasst.

Chemisches Lab. der Firma
Hydrox“ G. m. b. H. in Warschau



S. JURKOWSKI i A. RAUSCH

Analiza wody mineralnej ze Zdroju Jozefa
w  Krynicy

Zdréj Jozefa, zwany dawniej Zdrojem Dudzika I, nalezy
do starszych zdrojow krynickich. Znajduje sie on po prawej
stronie drogi, prowadzacej do Tylicza. Stad odprowadza sie
zen wode rurami do ozdobnego pawilonu, wybudowanego
w 1923 r na Janowce. Poczatkowo zdr6j ten ujeto w cem-
brzyne drewniang, ktérg w 1900 r zastgpiono kamionkowa.
Dopiero w r 1916 ujeto go w sposob nowoczesny, dzieki czemu
wydajno$¢ zdroju podniosta sie znacznie: z 6453 | przy ujeciu
kamionkowem (1900) do 24480 | na dobe przy ujeciu obec-
nem (1916).

Pierwszej analizy chemicznej wody ze Zdroju Jbézefa do-
konat K. Olszewskil w 1878 r, wtedy wiasnie, kiedy zdroj
ten ujety byt w cembrzyne drewniang i nie miat jeszcze ure-
gulowanego odptywu. Po zastgpieniu cembrzyny drewnianej
kamionkowg zbadat wode ze Zdroju Jozefa |. Lemberger’
w 1900 r, a po nowoczesnem ujeciu zrodta L. Marchlewski}
w 1916 r. Obecna, czwarta analiza petna, wykonana po upty-
wie lat 19-tu od poprzedniej, jest przedmiotem niniejszej pu-
blikacji.

Analize wykonano, wzorujac sie w ogolnosci na pracach
R. Freseniusal! i L. GriUnhutai i Kkorzystajac rownoczesnie
w pewnych przypadkach z metod analitycznych bardziej no-
woczesnych. W toku analizy nie ujawnity sie szczegdty godne
uwagi z punktu widzenia analitycznego. Stezenia poszczegol-
nych sktadnikéw oraz wzajemne ich ustosunkowanie w wodzie
badanej byly tego rodzaju, ze przyjeta ogolnie i znang oddawna
metodyke badan mozna bylo bez zadnych trudnosci i zastrze-
zen stosowaC. Opisywanie wiec przebiegu analizy z tego
wzgledu uznano za zbedne.

). Z. Wasowicz, Krynica i jej S$rodki lecznicze. S. 222 (1925). 2).
Tamze, s. 223. 3), Tamze, s. 225. *). R. Fresenius. Quantitative chem.
Analyse. B. 2. S. 185—240. 5). J. Konig. Untersuchung von Nahrungs-
Genussmitteln und Gebrauchgegenstanden. B. Ill. T. 3. S. 596—718.
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Materjat analityczny przedstawiaty proby wody pobrane
przez Zarzad Zakladu Zdrojowego w Krynicy dn. 12.1V—35 r
w 2 balony szklane 60-cio litrowe i Kilkadziesigt starowanych
przez nas flaszek jenajskich z korkami doszlifowanemi roznej
objetosci (0,25—5 1)

Wode z balonéw uzyto do oznaczen cech fizycznych
(z wyjatkiem ciezaru wikasciwego), litu, baru, strontu, jodu,
bromu, azotandéw i amonjaku, wode z butelek za$ do oznaczen
pozostatych. Ciezar wiasciwy oznaczono w probie wody od-
dzielnej, pobranej bezposrednio u zrodta do piknometru na
250 ccm z szyjka kalibrowang. Piknometr zostal napetniony
rowniez przez Zarzad Zdrojowiska wedtug przestanych przez
nas wskazowek.

Oznaczenia ciezaru wiasciwego dokonano natychmiast po
otrzymaniu piknometru. W tej samej probie wody 0znaczono
wyktadnik stezenia jonéw wodorowych PH metoda elektrome-
tryczna.

Z uwagi na istnienie we wszystkich naczyniach osadow,
powstatych naskutek zmian, zachodzacych w wodzie, podane
nizej wartosci poszczegdlnych cech fizycznych nie dajg Scistego
pojecia 0 wiasnosciach wody, tryskajacej ze zrodia; bytoby to
mozliwe tylko przy wykonaniu niezbednych pomiaréw bezpo-
Srednio przy zdroju. Oznaczenia og6lnej zawartosci dwutlenku
wegla rozpuszczonego w wodzie zaniechano zupetnie, do tego
bowiem celu wode mineralng pobiera sam analityk we flaszki,
zawierajace okreslong ilos¢ roztworu KOH celem zwigzania
wolnego CO? dla unikniecia strat jego w czasie przewozu do
laboratorjum. W danym przypadku, a wogo6le przy szczawach
oznaczenie ogo6lnej ilosci rozpuszczonego CO?2 niema dla dobra
analizy istotnego znaczenia. Do wyczerpujacego bowiem ze-
stawienia jej wynikow wystarczy chemikowi stwierdzi¢ jako-
Sciowo obecno$¢ wolnego dwutlenku wegla w wodzie. Ilosciowe
oznaczenie CO? ogdlnego jest bezwzglednie potrzebne z punktu
widzenia analityka jedynie w przypadku wdd mineralnych stabo
wysyconych bezwodnikiem weglowym. Bez tego niemozliwe
jest bowiem sprecyzowanie wynikéw analitycznych w sposob
Scisle odtwarzajacy stan pewnych soli wzglednie jonbw w wo-



dzie. Aczkolwiek podkreslono wyzej, iz w przypadku szczaw
znajomos¢ wolnego CO, rozpuszczonego w wodzie jest zbedna
dla celéw analitycznych, oznaczenia tego nie powinno sie jed-
nak zaniedbywa¢. Ma ono bowiem poza znaczeniem naukowo
przyrodniczym duzg wartos¢ z punktu widzenia stosowania
wody do picia lub przygotowania jej do kapieli leczniczych.
W ogo6lnosci wiec oznaczenie wolnego CO3 rozpuszczonego
w wodzie w kazdym wypadku jest pozadane. Wynika stad
konieczno$¢ poczynienia staran przez zarzady wszelkich zdro-
jowisk, decydujacych sie na analizy swoich wdd, aby niezbedne
pomiary moglty by¢ wykonywane bezposrednio przy Zzrédle.
Poza wiasnosciami fizycznemi i ogélnym CO? analityk znajdu-
jacy sie na miejscu miatby mozno$¢ oznaczy¢é réwniez gazy
rozpuszczone i zanalizowa¢ gazy ulatniajgce sie z wody.

Wartosci cech fizycznych, podane w tablicy I-ej, s§ ozna-
czone doswiadczalnie, wyjatek stanowi tylko $redni stopien dy-
socjacji soli rozpuszczonych w wodzie, ktory obliczono wedtug
wzoru H. Hintza i L. Grunhutal.

Warto$¢ te podano jedynie dla wody oryginalnej, obli-
czenie bowiem S$redniego stopnia dysocjacji soli w wodzie per-

TABELA |
. Wody Wody
Cechy ogdlne oryginalnej permanentnej

Fizyczne:
Ciezar wiasciwy dis......cccoeevivicnnne. 1,000883 0,999564
Przewodnictwo elektr. wk. X15 . . . 14,031.104  5.55.10'
Obnizenie temp, krzepniecia A - + 0,053° 0,010"

Chemiczne:
Sredni stopie dysocjacji ot - . . . 0,749 —
Wyktadnik jonéw wodorowych PH . . 6.84 7,41
Sucha pozostatos¢ w 180° w g/kg . . 0,91136 0,36332
Siarczanowa pozostatos¢ w g/kg . . 1,17005 0,42264
Alkalicznos¢ ogdlna w ccm 1-n HCl/kg 14,7 3,72

i stata " 0 0

). J. Konig. B. lll. T. 3. s. 716.



manetnejl wymagato znajomosci stezen poszczegélnych jondw
w niej zawartych. W tablicy tej zamieszczono réwniez cechy
0go6lne chemiczne.

W tablicy Il podano wyniki analizy chemicznej iloscio-
wej w gramach (g), molach miligramowych (m-mg) i réwno-
waznikach miligramowych (r-mg) na | kg wody badanej. Nadto
w kolumnie ostatniej podano t. zw. procenty réwnowaznikowe
(%% réwnowaznikowe) t. zn. wartosci stosunkoéw liczby réwno-
waznikow poszczeg6lnych katjonéw, wzglednie anjondw, do
sumy réwnowaznikdw wszystkich katjonéw, wzglednie anjonow.

Wreszcie, jak zwykle, w tablicy Ill-ciej podano zawar-
tosci poszczegllnych soli w | kg wody. Powigzania jonéw na

TABELA 1l

. . % réwno-

1 kg wody zawiera a m-mg r-mg waznik.
Jonu potasowego (K ). 0,001877 0,0480 0,0480 0,28
., sodowego (Na).... ... 0,007939 0,3452 0,3452 2,03
s litowego (Li )., 0,000033 0,0048 0.0048 0,03
» wapniowego (Ca"™) - - - - 0,28269 7,055 14.11 82,81
, barowego (Ba )...ccoevrennnn. 0,000138 0,0010 0,0020 0,01
., Mmagnezowego (Mg') . . . 0,026813 1,1025 2,2050 12,94
. zelazawego (Fe”) - - - - 0,007982 0,1429 0,2859 1,68
, Mmanganawego (Mn") . . . 0,000898 0,0164 0,0327 0,19
»  glinowego (Al ™) eeiinnn, 0,000346  0,0017 0,0051 0,03
17,0387 100,00

» Cchlorowego (CI) - - - - 0,00706 0,1991 0,1991 1,17
, bromowego (Br) .- . - . Slady — — —
» Jodowego (J")..ccoviienn. 0,000002 0,00001  0,00001 0,00
»  siarczanowego (SO4"). . . 0,095945  0,9989 1,9977 11,72

»  hydrofosforanowego (HPO.,") $lady — — —
»  dwuweglanowego (HCO%3). 090548 14,8418 14,8418 87,11

1,336903 24,7573 17,0386 100,00
Kwasu m-krzemowego (H.SiOf) . 0,039158  0,5015
Razem . . 1,376061 25,2588

*). T. Touplain. Analyse générale des eaux S. 13 (1922). Porownaj
tez u Jurkowskiego ,,Archiwum Chemji i Farmacji T. I. s. 85 (1934).
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sole dokonano wedtug zasad, podanych w ,Deutsches Bader-
buch”.

TABELA 1l

1 kg wody zawiera ch:rvnzi?:;ny g
Chlorku potasowego. . . . KC1 0,003579
. sodowego - - - - NaCl 0,008833
Jodku sodowego - - - - - NaJ 0,000002
Siarczanu sodowego . Na2so0., 0,013786
" wapniowego . . CaSo0, 0,122410
. glinowego . . . A12(SO4)3 0,000289
Dwuweglauu litowego . . . LiHCO} 0,000324
. wapnhiowego Ca(HCO3) 0.99777
\ barowego . . Ba(HCO?) 0.000261
Y magnezowego . Mg(HCO3)?  0,16134
N zelazawego . . Fe(HCO3)? 0,025422
. manganawego . Mn(HCO3)2  0,002894
Kwasu m-krzemowego . . . H2SiO3 0,039158
Razem . 1,37607

Pozatem $lady bromkéw i iostoranéw

TABELA |V

Sole zawarte w pozostatosci Wzor :
. ) gikg
suchej chemiczny
Chlorku potasowedo..................... KC1 0,003579
1 sOdowWego.......cccocevvrirnennn NaCl 0,008833
Jodku If cecec=_>> NaJ 0,000002
Siarczanu e Na.SO, 0,013786
" wapniowego.... CaSo, 0,122410
Weglanu litowego..........c.ccooone. Li,CO3 0,000176
Y Wapniowego...........cccoune. CaCoO3 0,61599
u barowego.........cccccccvernnn. BaCO3 0,000198
" magnezowego - - - - MgCO3 0,092963
Tlenku glinowego..........cccccevnenne. AL,O} 0,000086
. zelazowego ..o, Fe203 0,011412
4+ manganowo-manganowego Mn;,0, 0,001247
Kwasu m-krzemowego...........cc........ H2Si03 0,039158

Razem . 0,90984
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W celu sprawdzenia dokfadnosci analizy obliczono na
podstawie wynikow podanych wyzej pozostato$¢ suchg i Siar-
czanowg i poréwnano znalezione wartosci z otrzymanemi do-
Swiadczalnie. Obliczenie to unaocznia tablica IV-ta dla pozo-
statosci suchej i tablica V-ta dla pozostatosci siarczanowe;.

tabela v

Sole w pozostatosci Wzér slkg
siarczanowej chemiczny

Siarczanu potasowego - - - - K..SO, 0,004183
N sodowego..........cccvrune. Na.SO., 0,024519
N litowego - - - - - Li,S0O, 0,000262

. wapniowego - - - - CasOt 0,9604
" barowego...........cccoen.. BaSO, 0,000235
» magnezowego MgSO, 0,132720
N manganawego . . MnSO, 0,002469
Tlenku zelazowego..................... Fe203 0,011412
. glinowego.......cccooerennnn. alol 0,000086
Kwasu m-krzemowego .- - - - H2SiO3 0,039158
Razem . 1,175444

Zestawienie wynikow bezpos$rednio znalezionych i obli-
czonych na podstawie analizy unaocznia tablica VI-ta.

TABELA VI

bezposrednio

Wiasnosci ogdlne ) obliczone
znalezione
Alkaliczno$¢ ogoélna..................... 14,7 14,8418 |
\ stala . 0,00 0,0048 |
Pozostatos¢ siarczanowa 1,17005 1,175444
N sucha w 180° . , . 0,91136 0,90984

Wedtug analizy niniejszej woda ze Zdroju Jozefa jest
szczawg wapniowg z domieszka siarczanu wapniowego i dwu-
weglanébw magnezowego i zelazawego. Cechuje jg zupeiny
brak weglanéw metali alkalicznych. Zreszta w metale te jest
wogole bardzo uboga.

m  Alkaliczno$¢ ogolna w danym przypadku odpowiada liczbie r-mg/kg

jonu HCO/, alkaliczno$¢ stata za$ liczbie r-mg/kg jonu HCO/, zwigzanego
z metalami alkalicznemi.



Nastepnie podajemy zestawienie wszystkich czterech do-
tychczas wykonanych analiz ze Zdroju Jozefa w Krynicy. Ce-
lowo pozatem rozbijamy zestawienie to na dwie czesci. W cze-
Sci pierwszej (tablica VII) podajemy wyniki powyzszych analiz
w formie jonowej w gramach na 1 kg wody, w czesci drugiej
za$ (tablica VIII) w procentach réwnowaznikowych. Pozwoli
to z jednej strony fatwiej uwidoczni¢ roznice jakosciowe i ilo-
Sciowe poszczeg6lnych jondw, z drugiej za$ oceni¢ wode oma-
wiang z punktu widzenia chemicznego. Stwierdzono juz nie-
raz, iz zdroje z biegiem czasu podlega¢ moga daleko idacym
nawet zmianom. Zmienia¢ sie moze nietylko stezenie og6lne
rozpuszczonych w wodzie soli, ale réwniez i stezenie poszcze-
golnych skfadnikdéw. Zaleznie od charakteru tych zmian Zzrédio
moze na przestrzeni pewnego czasu dostarczaC wode o statej,
wiekszej lub mniejszej zawartosci ogolnej soli, ale chemicznie

TABELA VI
glkg

= b - =
Woda zawiera: 8338 [-°s e T 2D
08w ¢ Ch S 89
9% o a ] O\ j=z ;-8 3

= B u =

Jonu potasowego (K ).oooeveveveieenne, — 0,002214 0,00214 0,001877
. sodowego (Na ) ...ccocovvnnen. 0,01064 0,007642 0,01644  0,007939
, litowego (Li")coeciiiinn, — — Slady 0,000033
» Wwapniowego (Ca”) - - - - 017632 0,14550 0,28370  0,28269
, barowego (Ba") . . , . Slady 0,000537 — 0,000138
, Mmagnezowego (Mg" . . + 0,02752 0,021413 0,02562  0,026813
» zelazawego (Fe ) - - - - 0.013556 0,012281 0,01568 0,007982
» Mmanganawego (Mn") . . . — — — 0,000898
» glinowego (AL")... — 0,000106 — 0,000046
» chlorowego (CI')...ccccovvrninnene. $lady 0,0012 0,00821  0,00706
, bromowego (Br) .- - - - — — — Slady
»jodowego (I, — — — 0,000002
, siarczanowego (SO/') . . — 0,0041  0,01884  0,095945
» hydrofosforanowego (HPO/") — — — Slady
» dwuweglanowego (HCO/) . 0,73280 0,59503  1,03560  0,90548
kwasu m-krzemowego (H2SiO3) .  0,04198 0,02350 0,03012  0,039158

Razem 0,96084 0,81352  1,43635  1,37607



zawsze do siebie podobng, jak réwniez wode 0 niezmiennej
lub roznej zawarto$ci ogélnej soli, ale chemicznie zupetnie od-
mienng. Przy ocenie tego stanu rzeczy decyduje nie znajomos$¢
poszczegblnych stezen jonowych, ale t. zw. procenty réwno-
waznikowe jondw.

Dla poréwnania postugujemy sie liczbami obliczonemi
z wynikow analizy Olszewskiego i Lembergeral, podanych
w postaci soli lub tlenkow dla wody ze Zdroju Jozefa, oraz
analiza L. Marchlewskiego ’, podang w postaci jonowej.

TABELA VIl

%%-0w réwnowaznikowych

= f = =
. , E o E DL~ =T ~
Nazwa jonow o D g sx85 < s i
o E & lﬁ ﬁ =9 © 39
> S o ] gﬁ = E’g =)

= © =
Jonu potasowego (K).....ccccovrvrine. - 0,58 0,31 0,28
, sodowego (Na) - - - - - 3,85 3,37 4,06 2,03
. litowego (Li )vveceivicicne, — — 0,00 0,03
» wapniowego (Ca ) - - - - 73,27 73,56 80,46 82,81
» barowego (Ba')........c.... 0,00 0,08 — 0,01
» magnezowego (Mg") . . . 18.84 17,84 11,98 12,94
» zelazawego (Fe ) - - - - 4,04 4,46 3,19 1,68
. Mmanganawego (Mn ) . . . — — — 0,19
» glinowego (AI'") — 0,12 — 0,03
» chlorowego (CIY) 0,00 0,34 1,32 1,17
» bromowego (Br') — — — 0,00
» Siarczanowego (SO/) . . . — 0,86 2,23 11,72
» hydrofosforanowego (HPO,") — — — 0,00
» dwuweglanowego (HCO") . 100,00 98,80 96,45 87,11

Jak wida¢ z tablicy VIl-ej w wynikach wszystkich czte-
rech analiz wystepujg pewne réznice, tak co do liczby skiad-
nikdw, jak réwniez co do ich stezen. Przedewszystkiem ude-
rzajg roznice pomiedzy dwu pierwszemi a ostatniemi analizami.
Wedtug Olszewskiego i Lembergera woda ze Zdroju Jbézefa
zawiera 0,96 i 0,81 g soli rozpuszczonych, wedtug analiz ostat-
nich zas 144 i 1,38 g/kg. Bezwatpienia niskie pierwotnie ste-
zenie wody spowodowane byto wadliwoscig ujecia Zrédka (cem-

). Z. Wasowicz, str. 222—225.



brzyna drewniana, pézniej kamionkowa), dzieki czemu wody
gruntowe rozcienczaty wode zdrojowa. Przemawia zatem che-
miczne podobienstwo wody analizowanej w latach 1878 i 1900,
ktére wyraznie unaocznia tablica VIII. Nieznaczne tylko roz-
nice u Lembergera mogag by¢ wyttdmaczone ulepszeniem metod
analitycznych, badZz odmiennym skfadem wdd zanieczyszczajg-
cych zrédto w obu przypadkach. Za pierwsza z tych ewen-
tualnosci przemawia chocby brak danych co do zawartosci
potasu u Olszewskiego i zupetna zgodno$¢ znalezionego prze-
zen sodu z suma sodu i potasu, znalezionych przez Lembergera;
za drugg za$ — liczby podane przez obu tych autoréw dla
ogolnej ilosci soli rozpuszczonych w wodzie. Prawdopodobnie
Lemberger pobierat wode do analizy w porze bardziej mokrej,
niz Olszewski.

W zwigzku z powyzszem mozna twierdzi¢, iz Zdroj Jo-
zefa w okresie czasu, dzielacym obie te analizy (1878—1900)
nie podlegat zadnym zmianom. Cechowata go stato$¢ tak pod
wzgledem zawartosci ogolnej soli, jak i co do wiasnosci che-
micznych. Inaczej jest juz w drugim okresie dziatania Zrodia,
datujacym sie od chwili ujecia go wedlug metod nowoczesnych
(1916 r). W tym okresie woda w Zdroju Jbézefa, aczkolwiek
zachowata stato$¢ co do zawartosci ogolnej soli (1,44 i 1,38 g/kg),
zmienita sie jednak znacznie pod wzgledem chemicznym. Z ta-
blicy VIll-ej widzimy, ze zawarto$¢ procentéw réwnowaznikdw
sodu, zelaza i kwasu weglowego zwigzanego znacznie zmalata;
zmniejszenie to dla sodu i zelaza siega prawie 50%. Wzrosta
natomiast ilos¢ siarczan6w, wapnia i nieco magnezu, reszta
sktadnikéw nie ulegta wiekszym zmianom. W wyniku tych
przesunie¢ zniknety z wody dwuweglany alkaliczne, zmniejszyta
sie zawarto$¢ dwuweglanu wapniowego, przybyly za$ na ich
miejsce spore ilosci siarczanu wapniowego i nieco siarczandw
alkalicznych. W zwigzku z powyzszem woda ze Zdroju Jozefa
przestata byC szczawg zelazisto-wapniowg za jaka jg dotych-
czas uwazano. Zgodnie z dzisiejszemi pojeciami o klasyfikacji
wod mineralnych jest ona szczawg wapniowg z domieszka nie-
duzych ilosci dwuweglandw magnezowego i zelazawego i zu-

petnie wolng od dwuweglanéw alkalicznych.
Dziat Chemiji
Panstwowego Zaktadu Higjeny



Zusammenfassung

S. JURKOWSKI und A. RAUSCH

Analyse des Mineralwassers aus der Josephsquelle zu Krynica

Die Analysenresultate sind aus den Tafeln ersichtlich. Taf. | — Die
chemischen und physikalischen Eigenschaften des unverandertn Wassers und
des Wassers mit permanenten Eigenschaften. Taf. 1| — Bestandteile des
Wassers in Gr, Millimol- Mg-Aequivalenten auf | kg Wasser, sowie in %-Ae-
qguivalenten. Taf. Ill — Zusammensetzung des Wassers berechnet nach den
in dem Deutschen Baderbuche angenommenen Regeln. Die Genauigkeit der
Analyse ist ersichtlich aus der Zusammenstellung der Kontrolbestimmungen
mit Berechnungen der gefundenen Zahlen auf Salze, die in dem Trocken-
sowie dem Sulfatriickstande enthalten sind (Taf. IV und V).

Das Vergleichen der jetzigen Analysenresultate mit den friheren Ana-
lysen, die von Olszewski (1878), Lemberger (1900) und Marchlewski (1916)
ausgefiihrt worden sind, liess feststellen, das die chemische Zusammensetzung
des Mineralwassers sich mit Lauf der Zeit anderte; das fur dieses Wasser
charakteristiesche Eisengehalt unter Norm, die fiir Eisenwéasser angenommen
sind (”. 0,1 g Fe "/kg) sinkte (Taf. VII und VIII).

Das Wasser aus der Josephsquelle ist als erdiger Eisensauerling aner-
kannt. Nach heutigen Anschaungen Uber Kilassifikation der Mineralwasser
ist das untersuchte Wasser als Calcium-Sauerling frei von Alkalibicarbonaten
und mit Zugemisch von geringen Mengen des Mg- und Fe-Bicarbonaten an-

zusehen.
Chemische Abteilung

des Staatl. Hygiene Instituts

ADAM SPORZYNSKI

Przyczynek do poznania wilasnosci merkaptoli

Cho¢ wiasnosci chemiczne merkaptoli sg do$¢ dobrze zna-
ne, w literaturze chemicznej znajdujemy zaledwie dwie prace,
dotyczace rozktadu merkaptolu etylowego pod wpltywem wyzszej
temperatury. Autorami pracy dawniejszej sg Baumann i Fromm
Wedtug nich przy ogrzewaniu merkaptolu etylowego zachodzi
w temp. 150° rozkiad, przyczem powstaje lotna substancja
0 zapachu tioacetonu. Otrzymany destylat, wrzacy ponizej
100°, sktada¢ sie ma wedtug wspomnianych autoréw z siarczku

). Baumann i Fromm. B. 22, 2592.



etylowego i tioacetonu, przyczem substancyj tych nie udato sie
im rozdzieli¢ ze wzgledu na zblizone jakoby temperatury wrzenia.
Rozpad przebiegatby wobec tego nastepujaco:

CH3 S,C2Hs5 CH3\ zC2H»
>C< .. T > >Cs + s<
CH, \S.C,Hb CH? \C2Hs

Do zupetnie innych wynikéw doszli Wiezevich, Turner
i Per K. Frolichl, ktorzy, ogrzewajac merkaptol etylowy, do-
strzegli rozktad juz w 80°. Jako wytwodr rozpadu powstawac
ma wedtug wspomnianych autoréw siarczek izopropenyloetylowy
obok merkaptanu etylowego :

CH., S.C2H5 CH3\
>C< — >C.S.C2H5 -j- C2H5SH
CH3 S.C2Hs CH2<n

Autorowie podajg temp, wrzenia nienasyconego siarczku
w granicach 105—115°, wnioskowa¢ zatem nalezy, ze nie udato
sie im wyodrebni¢ go w stanie czystym.

Bedac zainteresowany moznoscig otrzymania jednoczastecz-
kowego tioacetonu (ktéry dotychczas nie byt wyodrebniony),
w razie gdyby rozkiad zachodzit zgodnie z obserwacjamj Bau-
manna i Fromma, i zarazem dla sprawdzenia tych, tak rozbiez-
nych wynikow, poddatem rozktadowi merkaptol etylowy, przy-
czem okazato sie, ze rozpad zachodzi zgodnie z przypuszczeniami
autoréw angielskich, t. zn. tworzy sie siarczek izopropenyloety-
lowy obok merkaptanu etylowego, ktéry udato mi sie z calg
pewnoscig zidentyfikowa¢. W celu upewnienia sie, czy rozktad
ten jest cechg ogolng merkaptoli alifatycznych, przerobitem to
samo z merkaptolem butylowym, ktéry ogrzewatem badz bez
dodatku obcych substancyj, badZz tez z chlorkiem cynku.
W pierwszym przypadku otrzymuje sie wynik identyczny z po-
przednim — siarczek izopropenylobutylowy i merkaptan buty-
lowy, w drugim za$ rozktad idzie jeszcze dalej, t. zn. nie tworzy
sie siarczek nienasycony, lecz powstaje merkaptan w iloSci
prawie dwukrotnie wigkszej niz uprzednio; pozatem tworzg sie
wysokowrzace wytwory polimeryzacji.

). Wiezevich, Turner i Per K. Frolich. J. Ind. Eng. Chem. 25, 295
(1933).
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CZESC DOSWIADCZALNA

Merkaptol etylowy otrzymano przez kondensacje merkap-
tanu etylowego i acetonu dziataniem suchego chlorowodoru.

Do 30 g merkaptanu etylowego w 15 ccm czystego ace-
tonu wpuszczano przy energicznem oziebianiu suchy chlorowo-
dor az do nasycenia. Po oddzieleniu gdrnej warstwy, dodaniu
eteru, przedestylowano pozostato$¢ pod zmniejszonem cisnie-
niem. Otrzymano 21 g (54% wydajnosci) produktu wrzgcego
w 69—70°/11 mm o nieprzyjemnym zapachu ,,merkaptanowym®.

Poniewaz dane fizyczne, dotyczace tego zwigzku, nie sg
w literaturze szczeg6towo uwzglednione, uzupetnitem je, ozna-
czajac gestos¢ i spdtczynniki zatamania Swiatla

d — 0.9496
40

Znal. Obi.’
16°

n - — 1.49062 MRa = 50.06 49.83
16°

n o= 1,49392 MRd = 50.35 50.13
16°

n ,F;s = 1,50256 MRg =51.09 50.82
1 o

n - = 1.50973 MR/ = 5171 51.44

Rozktad merkaptolu etylowego (21 g) wykonano w kolbce
z termometrem (w cieczy), zaopatrzonej w chiodnice zwrotng,
potaczonej rurkg kolankowg z drugg chtodnicg pionowsg i od-
bieralnikiem, chtodzonym lodem z solg. Miato to na celu kon-
densacje powstajgcego przy reakcji merkaptanu etylowego
(t. wrzenia 37°), ewentualnie tioacetonu, ktoérego temp, wrzenia
na podstawie obliczen teoretycznych powinnaby wynosi¢ ok. 50°,
Rozktad zaczat sie w 125° i mimo godzinnego ogrzewania do
150° nic sie w odbieralniku nie skondensowato. Po skonczo-
nem ogrzewaniu wydestylowano produkt z kolbki reakcyjnej,
przyczem destylacja (termometr w ptynie) zaczeta sie w 140°

). Udziat atomowy siarki uwzgledniono wedtug Streckera i Spitalera.
B. 59, 1754 (1926).



zakonczono za$ jg w 200°; otrzymano 185 g destylatu (pozosta-
to$¢ ok. 2 ccm), ktory poddano destylacji z deflegmatorem.

1 frakcja 34°— 37° 3¢
2 " 100°—103° 12 g
Pozostato$¢ ok. 3 ccm.

Frakcja nizej wrzaca stanowi, jak to wykazata analiza,
czysty merkaptan etylowy, frakcje za$ wyzszg prébowano kil-
kakrotnie destylowac, chcac wydzieli¢ z niej czysty produkt.
Mimo kilku destylacyj nie udato sie wyodrebni¢ zadnej frakciji,
przeciwnie — produkt wrzal w coraz wyzszej temp, i w coraz
szerszych granicach. Nienasycony jednak charakter tego zwigzku
oraz wiasciwa temp, wrzenia (Autenrieth! podaje 109°—110°
jako temp, wrzenia siarczku nienasyconego) przemawiajg za
tern, ze mamy tu do czynienia z siarczkiem etyloizopropenylo-
wym. Niestato$¢ temp, wrzenia jest dowodem, ze siarczek ten
jest nietrwaly i tatwo ulega polimeryzacji, co jest zresztg cechg
wiasciwg nienasyconych siarczkéw alifatycznych.

Z wykonanego doswiadczenia wynika zatem, iz przy roz-
ktadzie merkaptolu etylowego powstaje merkaptan etylowy
i siarczek etyloizopropenylowy, zgodnie z obserwacjami autoréw
angielskich, nie za$ siarczek etylu i tioaceton, jak twierdzg
Baumann i Fromm.

W celu stwierdzenia, czy powyzszy rozkiad jest cechag
charakterystyczng merkaptoli alifatycznych przerobiono to samo
z merkaptolem n-butylowym. Wybrano ten merkaptol (a nie
propylowy) w tym celu, zeby w razie otrzymania tioacetonu
moéc go oddzielic na drodze destylacji od merkaptanu (merkap-
tan propylowy wrze w 67°, butylowy w 97°).

Roztwor 235 g merkaptanu n-butylowego w 80 g acetonu
nasycono przy oziebianiu lodem suchym chlorowodorem. Gorng
warstwe przemyto rozcienczonym tugiem, Kilkakrotnie woda
i po osuszeniu chlorkiem wapnia przedestylowano pod cisnie-
niem zmniejszonem. Otrzymano tylko jedng frakcje w ilosci
250 g (900 wyd.), wrzgacg w 112—1125° (5,5 mm) t. spr.- Po-

8. Autenrieth, A. 254, 239, ’). T. C, Whitner jr. i E. Emmet Reid.
(J. Am, Soc. 43, 638) podaja temp, wrzenia 110°/4mm.
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niewaz dane literatury, dotyczace oznaczen spotczynnikow za-
famania Swiatta sg niekompletne, uzupetnitem je i obliczytem
dane refraktometryczne:

Analiza. Znal. S 28,80%. Obi. CnH2,S2 — S 29,103.

21.2"
d 40 = 0.9165

Znal. Obi.l
21.2°
= 1.48335 MRa = 68.69 68.22
21.2°
= 1.48645 MRO = 69.07 68.61
21.2"
e — 149422 MRI’W — 70.01 69.50
Sulfon dwumetylodwubutylowy. — Whitner i Reid2, ktorzy

pierwsi otrzymali merkaptol butylowy, zaznaczajg w swej pracy,
ze mimo usitowan nie udato im sie otrzymac¢ produktu utlenienia
tegoz merkaptolu, t. zn. odpowiedniego sulfonu (CH:)L.C(SO .C
Wykonana przezemnie proba z uzyciem kwasnego roztworu
KMnO4 powiodfa sie, w wyniku czego otrzymatem nieopisany
dotychczas sulfon dwumetylodwubutylowy.

12 g merkaptolu utleniono stezonym wodnym roztworem
KMnO{ (ok. 20 g KMnO., — roztwor stabo kwasny). Przesacz
oziebiono i wydzielony produkt przekrystalizowano z wodnego
alkoholu. Otrzymany produkt (w ilosci 2,5 g !) posiadat nie-
przyjemny ,,merkaptanowy" zapach. W celu pozbycia sie go,
wymyto produkt dwukrotnie eterem naftowym i przekrystalizo-
wano jeszcze raz z alkoholu. Srebrzysto-biate bezwonne piatki,
bardzo tatwo rozpuszczalne w eterze, acetonie, benzenie, chlo-
roformie, w alkoholu i eterze naftowym tatwo na gorgco, w wo-
dzie za$, nawet wrzacej, bardzo nieznacznie. T. topn. 67,8°—
68" (t. spr.).

Analiza: Znal. S 22.60$. Obi. dla C,,H, SO0, — S 22.55%.
Strecker i Spitaler (1. ¢.). 2). Whitner i Reid (L c.). 3), Utle-

nianie wyzszych merkaptoli na sulfony przebiega ze ztg wydajnoscia, jak
o tem wzmiankujg Whitner i Reid (loc. cit.).
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Rozktad merkaptolu wykonano w kolbce z chiodnicg
zwrotng i termometrem (w ptynie). Do reakcji wzieto 69 g
merkaptolu. Rozklad zaczyna sie w 170° i w tej temp, ogrze-
wano produkt w ciggu godziny.

Nastepnie wydestylowano produkt w temp. 175°—250°;
otrzymano 62,5 ¢ destylatu; pozostatos¢ w kolbie ok. 6 ccm.
Po kilku destylacjach z deflegmatorem otrzymano nastepujgce
wyniki (do destylacji wzieto 62,5 Q):

| frakcja 100°—125° 23¢g

2 . 157°—161° 32¢; frakcja gtéwna wrzala

w 160"—161".

Pozostato$¢ ok. 6 ccm. Frakcja nizsza wrzala przy na-
stepnej destylacji w 97°—100° i stanowita czysty merkaptan
butylowy. Frakcja wyzsza miata wyglad bezbarwnej cieczy
ruchliwej o charakterystycznym zupachu siarczkéw nienasyco-
nych. Wynik analizy wskazuje niezbicie, ze jest to nieopisany
dotgd siarczek izopropenylobutylowy, a wiec, ze rozpad zacho-
dzi analogicznie do opisanegopoprzednio:

CH! S.C,H9 CH,
c * >C—S.C4H9 + C,H,,SH

CHS3 S.CH., CH2/Z

Analiza. Znal. S 24.63%. Obi. dla CTHUS— S 24.65%.

Siarczek ten, podobnie do opisanego poprzednio, réwniez
ulega zmianom — prawdopodobnie polimeryzuje sie, gdyz pro-
dukt, dobrze wrzgcy przy pierwszej destylacji, wykazuje przy
nastepnej znaczne zwigkszenie i podwyzszenie granic tempe-
ratury wrzenia.

15.4"
d = 0.8822
4

znal. obi.
15.4°

no, = 1.47194 MRa = 41.31 41.60
15.4°

= 1.47525 MRd = 4156 41.86
15.4°

n T r = 148402 MR% = 42.22 42.46
P

n LA 1.49153 MR, — 42.77 42.97
T

). Strecker i Spitaler (1. c.).



Dla siarczkbw nienasyconych charakterystyczne sg pro-
dukty przytaczenia sublimatu. Analogiczng pochodng otrzy-
mano dla siarczku izopropenylo-butylowego.

1 g produktu zmieszano z alkoholowym roztworem subli-
matu (3 g). Woytrgcony osad wymyto alkoholem, eterem i wy-
suszono w eksikatorze. Biate ptatki o t. top. 172° (z rozkt),
nierozpuszczalne w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych.

W celu wyjasnienia, w jakim kierunku zachodzi rozktad
merkaptolu w przypadku dodania pewnych substancyj, dziata-
jacych katalicznie, poddano rozkiadowi merkaptol n-butylowy
z dodatkiem minimalnej ilosci chlorku cynkowego.

50 g merkaptolu ogrzano z 0,5 g ZnCla w kolbie z chtod-
nicg zwrotng i termometrem, jak poprzednio: w 125° piyn
z6tknie i wreszcie w 145° zaczyna sie rozkiad. Ogrzewano
w ciggu 4 godzin do wrzenia i mimo to temperatura stale opa-
data i ustalita sie na 123°, co przemawiato za tem, ze tworzg
sie lotne produkty rozkladu. Po wygrzaniu wydestylowano
produkt w granicach 120°—250° (36.5 g). Po destylacji (bez
deflegmatora) otrzymano 33 g frakcji, wrzacej w 95—105°, ktdra
przy nastepnej destylacji przeszta w granicach 97—100° i sta-
nowifa czysty merkaptan butylowy. Nielotng pozostatos¢ z kolby
reakcyjnej (13 g) wymyto woda, rozcienczono eterem, wymyto
tugiem i jeszcze dwukrotnie woda. Po odpedzeniu eteru prze-
destylowano pozostato$¢ pod zmniejszonem cisnieniem. Produkt
wrzat w granicach 120°—220° (5 mm) i zadnej frakcji nie udato
sie wyodrebni¢. Analiza wykazata zawarto$¢ 11,6% siarki w de-
stylacie, a wiec znacznie mniej, niz wynosi jej zawartos$¢
w merkaptolu lub nienasyconym siarczku. Widocznie pod
wptywem chlorku cynkowego rozkilad idzie dalej i utworzony
siarczek izopropenylo-butylowy rozpada sie na nienasycony we-
glowodor i drugg czasteczke merkaptanu:

S.C4HY CH3\
bez ZnCL | />c—S.C.H, + C4H,SH
s.clh! chla
CHA\ chi™

)IC-S.CH, *+ ZnCL AC + clhish

CH2/z chl



Tem sie ttumaczy powstawanie wiekszych ilosci merkap-
tanu przy uzyciu ZnCIl2. Utworzony weglowodor prawdopo-
dobnie ulega kondensacji z niezmienionym merkaptolem, dajac
blizej niezbadane wysokowrzgce produkty o do$¢ duzej zawar-
tosci siarki.

Musze zaznaczy¢, ze praca z opisanemi zwigzkami byta
utrudniona ze wzgledu na bardzo przykry zapach wiekszosci
produktow, z ktéremi miatem do czynienia. Z tego tez wzgledu
na tem prace przerwatem, przyczem gtdbwnym jej wynikiem
jest stwierdzenie faktu, ze przy rozkiadzie merkaptoli pod
wptywem temperatury, wbrew twierdzeniu Baumanna i Fromma,
nie tworzy sie tioaceton, lecz jedynie merkaptany i nienasycone
siarczki.

Zaktad Technologii Organicznej Il
Politechniki Warszawskiej

ADAM SPORZYNSKI

Sur la décomposition des mercaptols

Pendant la décomposition des mercaptols éthylique et butylique on
a constaté une formation de mercaptans et de sulfure isopropényléthylique
ou bien butylique.

En décomposant les mercaptols en présence de ZnCl2 on obtient le
mercaptan en quantité plus grande et un hydrocarhure non saturé, qui entre
en réaction avec le mercaptol non décomposé.

On a determiné les propriétés physiques des mercaptols et on a obtenu
une sulfone diéthyldibutylique non décrite jusqu'a présent.

Ecole Politechnique de Varsovie,
Institut de Technologie organique Il



OD REDAKCJI

Zeszyt niniejszy ukazuje sie z op6znieniem, wynikajgcem gtdéwnie
z potrzeby skompletowania objetosci jego do 4 arkuszy druku. Opoéznienie
nie oznacza likwidacji pisma, zeszyty nastepne beda ukazywac sie w miare
gromadzenia sie materjatu.

Anemiczny zywot, jaki wiodg czasopisma naszego zawodu, jest u nas
nietyle wynikiem braku s$rodkéw materjalnych, ile raczej braku prac odpo-
wiednich do druku. Srodki materjalne zdoby¢ latwiej, trudniej natomiast
jest zbudzi¢ inwencje tworcza i aktywnos$¢, niezalezne od wzgledow mater-
jalnych. Nie pomoga tu ani zadne komitety redakcyjne, ani narady w spra-
wie aktualizacji postulatow i wydawania czasopism nowych. Daleko prak-
tyczniej jest zakasa¢ rekawy i wzig¢ sie do pracy.

Sytuacje nasza pogarsza jeszcze i to, ze wielu Polakéw drukuje swe
prace tylko w pismach obcych. Czynig tak nie tylko Polacy czasowo i stale
przebywajacy zagranica, lecz i wielu pracujgcych w kraju. W ten sposéb
Polacy od wielu lat przyczyniajg sie do rozwoju i wzrostu obcej powagi
i potegi. Niegdys$ byto to usprawiedliwione, dzi$ nie znajduje uzasadnienia,
tem bardziej, ze ogtaszanie prac po polsku nie zamyka moznosci ich druku
w jezykach obcych. Przy tym stanie rzeczy czasopisma nasze nigdy sie nie
rozwing. Ogtaszanie prac w jezyku wiasnym dla narodu 34-miljonowego jest
nie tylko nakazem ambicji patrjotycznej, lecz przedewszystkiem takze i obo-
wigzkiem panstwowym, w tych zwiaszcza przypadkach, gdy prace wychodzg
z osrodkéw utrzymywanych na koszt Spoteczenstwa i Panstwa. Ogdlny do-
robek naukowy chemiczny Polakéw wystarczytby nawet i obecnie do wyda-
wania paru powaznych czasopism.

Archiwum Chemji i Farmacji cieszy sie uznaniem u obcych i jest re-
ferowane we wszystkich czasopismach referatowych Swiata. Autoréw, ogta-
szajacych w niem swe prace, mozemy zapewnic, iz wysitki ich nie pdjda
na marne.



CHEMICZNO-FARMACEUTYCZNE
ZAKLADY PRZEMYStOWO - HANDLOWE

ASMIDAR

SP. z 0. o.
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Polecajg nastepujgce wyroby:

BITUOTL

ammonium sulfo-bituminicum

BITUMINOL

BITUGINOL

GLUTONINE

strychninum gluconicum hydr.

ZINCUM SULFO-BITUMINICUM

STRYCHNINUM GLUCONICUM
HYDRICUM

sol. aquosa



