0 diazotowaniu aniliny.

Przez

Stefana Niementowskiego i Jana Roszkowskiego.

Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz. mat.-przyr. w dniu 6 lipca 1896 r.
ref. czt. Olszewski.

Od szeregu lat przerabia przemyst fabryczny tysigce kilogramow
rozmaitych aromatycznych amindéw, podczas diazotowania i nastepnego
kombinowania z fenolami, na cenne barwiki azowe. Mimo to nie mamy
w literaturze chemicznej wyczerpujacych prac, ktoreby sie zajmowaty
pierwszemi stadyami owej produkcyi, tj. procesem diazotowania aminéw.
Fakt ten ttomaczymy prostota wykonywanych manipulacyj, do ktérych
wystarcza zupetnie inteligencya robotnika fabrycznego. Gdy jednak
przyjrzymy sie dokladniej tym operacyom, chociazby co do najprost-
szego aromatycznego aminu, aniliny, to znajdziemy, ze w procesie dia-
zotowania zawiera sie wiele nowych, dotad nie dostrzezonych momentow
tak pod wzgledem czysto chemicznym jak i fizyczno-chemicznym.

Do podjecia tej pracy skionity nas spostrzezenia zebrane dawniej
na zwigzkach diazoamidowych 1) z ktérych jeden z nas wysnut mnie-
manie, ze pofaczenia diazoamidowe powstajg chetnie z amindéw obojet-
nych, za$ diazowe z aminéw o silnie zasadowym charakterze lub z ta-

1) Stefan Niementowski: Rozprawy Akad. Umiej. XXIV. 290. Ber. d. d. chem.
Ges. XXVI. 49.



kich, ktore zawierajg w rdzeniu benzolowym kwasne grupy, np. COOH.
Zaznaczono juz wowczas, ze przebieg diazotowania moze tez by¢ rézny
zaleznie od natury azotynéw, kwaséw uzywanych do ich rozkiadu
i wreszcie wzglednych ilosci owych materyj.

Z tego rozlegtego tematu wybraliSmy na razie i wspolnie opraco-
wali przebieg diazotowania najprostszego aromatycznego aminu, tj. ani-
liny. StaraliSmy sie pozna¢ te reakcye w jej zaleznosSci od czasu dzia-
tania, rozpuszczalnosci, elektrolitycznej dyssocyacyi i stosunkow ilosci
mas wprowadzonych w system chemiczny, w warunkach ile moznosci
jednakowych, a wiec w statych temperaturach itp.,, — ze wzgledu na
jakos¢ i ilos¢ wytwarzanych w niej produktow.

Ujmujemy rzecz w cztery rozdziaty, a mianowicie:

I. Oznaczenia rozpuszczalnosci i przewodnictwa galwanicznego.
1. Anilina i azotyny w obojetnych wodnych rozczynach.

I11. Sole anilinowe i azotyny w obojetnych wodnych rozczynach.
IV. Sole anilinowe i azotyny w kwasnych wodnych rozczynach.

Wyniki i uogélnienia doswiadczen omawiamy w odpowiednich
miejscach i w zakoriczeniu tekstu.

l. Oznaczenia rozpuszczalnosci i przewodnictwa galwanicznego.

Wyniki tych pomiaréw zestawiamy dlatego na naczelnem miejscu,
azeby utatwi¢ ocene nastepnych spostrzezen ze stanowiska teoryi elek-
trolitycznej dyssocyacyi. Skoro do naszych celéw wystarczata przybli-
zona dokiadnos¢, oznaczaliSmy rozpuszczalno$¢ azotynow i soli anilino-
wych w temperaturze 150C, a przewodnictwo galwaniczne w 250C, po-
mimo ze doswiadczenia wzajemnego oddziatywania na siebie tych ciat
odbywaty sie po wiekszej czesci w 0°.

Oznaczenia rozpuszczalnosci azotynow.

W literaturze podane sg sprzeczne wartosci statej rozpuszczalnosci
azotynu srebrowego; o innych azotynach nie znalezliSmy wogdle zadnej
wzmianki. Nasze oznaczenia daly takze wartosci dos¢ rézne, np. co
do azotynu srebrowego wyzsze, gdy oznaczano zawartosci statej soli
W rozczynie, otrzymanym przez diuzsze skidcanie zawiesiny i odfiltro-
wanie czesci nierozpuszczalnej w zwyklej temperaturze, — a nizsze, gdy
rozczyn azotynu srebrowego nasycony w temperaturze okoto 50° C.



pozostawiono w zwykilej temperaturze, a po 24 godzinach odfiltrowano
od wydzielonej czesSci azotynu i oznaczono w tugu poksztattnym ilos¢
pozostatego azotynu srebrowego.

100 cm3 wody rozpuszczajg w 120C.

0'293, 0'29885 gr., 0'2676 gr. azotynu srebrowego
83'25 gr. 79'52 gr. azotynu sodowego
138'49 gr. 137'916 gr. azotynu potasowego.

Oznaczenia rozpuszczalnosci soli anilinowych.

100 cm3 wody rozpuszczajg w 150C.
5,6409 gr. 6'58 gr. siarkanu anilinowego
17 762 gr. chlorowodanu anilinowego.

Oznaczenia przewodnictwa galwanicznego.

Przewodnictwa galwaniczne byly oznaczane metodg F. Kohl-
rauscha 1), sposobem i aparatami opisanymi blizej przez W. Ostwalda3).
W tablicach podajemy pod v koncentracyg rozczynu, a mianowicie ilos¢
litrbw wodnego rozczynu, zawierajgcego gram drobine badanej istoty;
w rubryce p. przewodnictwo drobinowe rozczynu w 250C, za$ pod a
wspoétczynnik jonizacyi (aktywnosci czyli dyssocyacyi), t. j. stosunek dy-
socyacyi rozczyndw skonczenie rozciefnczonych wobec dyssocyacyi roz-
czynu nieskonczenie rozcienczonego, przytem jak zwykle oznaczano prze-
wodnictwo rozczynu nieskonczenie rozciefnczonego, liczbg przewodnictwa
doswiadczalnie okreslong przy najwiekszym stopniu rozciehnczenia, zwiek-
szong statg obrachowang z réznic pojedynczych przewodnictw drobinowych.

1. Azotyn srebrowy: Ag NO2

1) F. Kohlrausch: Wied. Ann. d. Phys. u. Chem. XI. 653. XXVI. 160.
2) W. Ostwald: Ztschr. f. physik. Chem. 2. 561.



2. Azotyn sodowy: NaNO2

Z powyzszego obliczono na azotyn sodowy

Poniewaz azotyny srebrowy i sodowy okazujg normalny przebieg
dyssocyacyi, wiec mozna byto uzy¢ liczb ich przewodnictw do obliczenia
chyzosci jonébw NO2. Wartosci graniczne przewodnictwa drobinowego
najsilniej rozcieniczonych rozczyndéw peo sg sumg chyzosci obydwu skia-
dowych jonéw; te wartosci graniczne podtug powyzszych obliczen wy-
nosza dla

Chyzos¢ jonoéw srebrowych oznaczyli bardzo doktadnie Loeb
i Nernstl).

1) Morris Loeb u. Walther Nernst: Zeitsch. f. phys. Chein. 2. 948.



za$ chyzos¢ jondw sodowych wyraza Ostwald 1) liczbg

wobec tego oblicza sie z przewodnictwa azotynu srebrowego chyzosé
jonu NO2=70,9

a z przewodnictwa azotynu sodowego

znajdujemy liczbe 738 jako chyzos$¢ jonu NO2
Z obydwu oznaczen obliczona $rednia chyzo$¢ jonu

wartos¢ o siedm jednostek wyzsza od chyzosci jonu

3. Azotyn potasowy: KNO2

obliczono na azotyn potasowy nastepujgce wartosci:

1) Wilh. Ostwald: Lehrbuch d. allgem. Chem. [2] Il. 675.



4. Chlorowodan anilinowy Cé H5. NH2. HCI.

5. Siarkan anilinowy (C§ H5 NH2)2 H2 SO4.

Liczby dwu ostatnich tablic okazuja, ze w mniejszych rozciencze-
niach, az do okoto #7250, chlorowodan aniliny jest lepszym przewodni-
kiem anizeli siarkan aniliny; mniejszy stopien dyssocyacyi siarkanu jest
prawdopodobnie spowodowany dwiema drobinami nieprzewodnika anili-
ny zawartego w tej solil).

Tak w chlorowodanie jak i w siarkanie anilinowym przewodnictwo
galwaniczne przebiega anormalnie. W obydwu przypadkach przewodni-
ctwo galwaniczne zwieksza sie ciggle i stale; nawet w wielkich rozcien-

1) Poréwnaj Arrhenius: Svenska Vet. Akad. Handlingar 13'1,



czeniach, jak ¥512 itp., nie okazuje ono daznosci osiggniecia wartosci
statej, dlatego wynik obliczenia [x, ma tylko watpliwg wartos¢. Fakty
te wskazujg, ze w rozczynach clilorowodanu, a szczegdlniej siarkanu
anilinowego wystepujg zjawiska hydrolizy.

Rzecz ta przedstawia sie zupetnie podobnie w tablicy 3 na azoty-
nie potasowym.

Il. Anilina i azotyny w obojetnych wodnych rozczynach.

O reakcyi pomiedzy wolng anilina i azotynami nie znalezliSmy
w literaturze zadnej wzmianki. Odkrywca zwigzkéw diazowych i diazo-
midowych, Piotr Griess, zajmowat sie studyami dziatan soli anilinowych
w kwasnych rozczynach na azotyny, lub wolnej aniliny w rozczynach
wyskokowych lub eterowych na gazowy bezwodnik azotawy; do osta-
tnich czaséw nie bylo teoretycznej przyczyny do badania systeméw jak
anilina i azotyny w obojetnych wodnych rozczynach. Stosunki te zmie-
nity sie bardzo w dzisiejszym stanie nauki. Z goéry mozna bylo przewi-
widzie¢, ze obserwacya powyzszych system6w nie bedzie bezowocna,
a w kazdym razie byla teoretycznie uzasadniona wzgledami, ktére
w dalszym ciggu blizej okreslimy po uprzedniem zestawieniu dos$wiad-
czen. —

W pracy naszej uzyliSmy chemicznie czystych preparatéw pocho-
dzacych z fabryki C. A. F. Kahlbauma w Berlinie.

Azotyn srebrowy i anilina.

Ze wzgledu na azotyn srebrowy, ktéry w wodzie jest trudno roz-
puszczalny, operowaliSmy z cieczami znacznie rozcienczonemi, a miano-
wicie rozpoczeliSmy doswiadczenie w rozczynach ¥%50 normalnych. Skoro
jednak drobiny materyi zawartej w rozczynach bardzo rozciehczonych,
podlegaja prawom poznanym u gazéw doskonatych, przeto pomiary ta-
kich systeméw sa cenniejsze tem bardziej, ze s§ one mniej zalezne od
pewnych, nieuchwytnych wplywdéw ubocznych, wystepujgcych w roz-
czynach skoncentrowanych.

W warunkach zwyklej temperatury pokojowej okoto 160C, w roz-
proszonem S$wietle pracowni, wytworzyliSmy wodny system réwnodrobi-
nowych ilosci aniliny i azotynu srebrowego, z jednego litra rozczynu,
zawierajacego 1’86 gr. aniliny i jednego litra zawiesiny zawie-
rajgcej 3,08 gr. azotynu srebrowtego, i przechowaliSmy go w spo-



koju przez 30 dni w flaszce zamknietej szczelnie szklanym korkiem.
W ciggu tego czasu ciecz zrazu bezbarwna stata sie zielonawo-zottg
i osadzita na dnie flaszki osad, ktéry zebrany dnia trzydziestego na wa-
zonym saczku, wazyt po osuszeniu na powietrzu

Osad | 0'1955 gr.

Osad ten byt gtéwnie solg srebrowg diazoamidobenzolu (C6 H5)2 N3 Ag
z przymieszkg matej iloSci wolnego diazomidobenzolu (C6 H3)2 N3H.
Przesacz od osadu | rozcieniczyliSmy woda do ogélnej objetosci
trzech litréw rozczynu i pozostawiliSmy nadal w tych samych warun-
kach. Po uptywie dalszych dni trzydziestu wazyt zebrany na filtrze

Osad Il 0'5210 gr.

Barwa jego byla zielonawag; temperatura topienia sie i réwnocze-
snego wybuchu 1950C.

Przesacz osadu Il sprowadziliSmy do objetosci czterech litrow roz-
czynu i pozostawili znowu w spokoju dalszych dni trzydziesci. Po ich
uptywie zebrany

osad Ill wazyt 10070 gr.

miat barwe zielonawo-z6tta, topniat i wybuchat w 2030C.

Przesgcz osadu Il rozcienczyliSmy dalszg iloscia wody do obje-
tosci pieciu litrow rozczynu i pozostawilismy go dwa miesigce w tych
samych jak poprzednio warunkach.

W dniu sze$¢dziesiat pierwszym, odsaczony.

osad IV wazyt P0260 gr.

byt zabarwiony zéko z odcieniem blado zielonym, topniat i wybuchat
w 200° Przesgcz tego osadu, dokladniej zresztg nie badany, posiadat
bardzo staby zapach, przypominajgcy nieco izobenzonitril.

Osady I, 111 i IV byly prawie chemicznie czystg solg srebrowg
diazoamidobenzolu.

Azotyn sodowy i anilina.

Azeby uzyskaé liczby poréwnawcze z poprzedniemi, pracowaliSmy
tu w pierwszem doswiadczeniu z cieczami ¥%50 normalnemi w tych sa-
mych jak powyzej warunkach.

Doswiadczenie |. Zmieszalismy 1 1, rozczynu 1'86 gr.
aniliny z 1 1 rozczynu zawierajacego 3'45 gr. azotynu sodowego.
Z cieczy o reakcyi stabo alkalicznej, z biegiem czasu pozotkiej, zebra-
liSmy po uptywie dni trzydziestu



osad I wagi 0'0110 gr.

Przesacz rozcieniczony woda do objetosci 3 litrow osadzit w ciggu
dalszych dni trzydziestu

osad Il wagi 0*1230 gr.

Osad ten nie stopniat, a tylko kurczyt sie w temperaturze okoto
310°, mimo to barwit wrzacy benzol czerwono, tak samo jak i osad I;
z poddestylowanego benzolowego rozczynu krystalizowat sie diazoamido-
benzol topniejacy w 90°. Z tego zachowania sie wnosimy. ze osad
pierwotnie byt solg sodowa diazoamidobenzolu, istota nietrwatg, ulega-
jacg wptywom hydrolitycznym przez gotowanie z benzolem, skutkiem
tego rozktadu odnalezliSmy juz w rozczynie benzolowym wolny diazo-
amidobenzol.

Przesacz osadu Il rozcienczyliSmy woda do pojemnosci 4 litrow
cieczy i po miesigcu zebraliSmy

osad Il wagi 0*0935 gr.

Wreszcie przesagcz osadu Il po sprowadzeniu go do objetosci 5
litrow cieczy pozostawiliSmy w spokoju dni szes¢dziesiat, poczem wy-
dzielony osad zebraliSmy na filtrze, lecz ze strata, z powodu przylegania
do $cian flaszki

osad IV wagi 0-0900 gr.

Tak ta materya jak i w osadzie Il zawarta byta diazoamido-
benzolem, zawierajacym prawdopodobnie wiasng sél sodowa.

W przesaczu osadu IV nie zauwazyliSmy charakterystycznego za-
pachu izobenzonitrilu.

Azeby sie dokfadniej rozpatrze¢ w chemicznej naturze ciat po-
wstajgcych w dziataniu azotynu sodowego na aniling, powtdrzyliSmy te
reakcye w cieczach ¥10 normalnych, a wiec z wiekszemi ilosciami
materyi.

Doswiadczenie Il. W zwyklych warunkach zmieszaliSmy
po litrze ¥10 normalnych rozczynéw aniliny i azotynu sodowego; w wo-
dnym systemie 0 pojemnosci dwéch litrow weszto wiec w dziatanie 9*3 gr.
aniliny z 6*9 gr. azotynu sodowego. Po uptywie trzech tygodni zebra-
lismy na sgczku osad I, z ktdérego benzolem wyciggnelismy 0'0055 gr.
diazoamidobenzolu.

Przesacz osadu 1° sprowadzilismy do pojemnosci 3 1., a w dwa
miesigce poOzniej oddzielilisSmy

osad Il wagi 02150 gr.



Osad ten w rurce wioskowatej kurczy sie w granicy 100 do 200°.
W 230° byt zupetnie stopiony. Spalony na blaszce platynowej pozosta-
wit popiét sodowy, pomimo to w wiekszych ilosciach wrzacego benzolu
rozpuszczat sie prawie zupetlnie z barwa ciemno czerwona. Doswiadcze-
nia te stwierdzajg charakterystyke osadéw podang w poprzednim uste-
pie. Sg one gtéwnie solg sodowg diazoamidobenzolu, ktéra w czesci jako
taka, bez zmiany rozpuszcza si¢ w benzolu, w czesci za§ prawdopo-
dobnie pod wptywem $ladéw wody ulega zmydleniu na wodnik sodowy
i wolny diazoamidobenzol.

Zresztg osady zawierajg pierwotnie mate ilosci wolnego diazoami-
dobenzolu, o czem Swiadczy fakt, iz sktécone z zimnym benzolem od-
daja mu z barwg blado rézowg materye organiczna,

Doswiadczenie I1ll. Pierwotny skiad systemu identyczny z opi-
sanym w doswiadczeniu drugiem. Po uplywie poéhrzecia miesigca ze-
braliSmy

osad | wagi 02585 gr.

barwy zgnito brunatnej. Topniat z rozkladem w 227°C.

W benzolu rozpuszczat sie czeSciowo z barwa czerwona, reszta po-
zostata na filtrze w postaci zielonawego osadu (s6l sodowa diazoamido-
benzolu).

Przesgcz od osadu pierwszego bez zmiany warunkéw koncen-
tracyi, a wiec w objetosci 2 litréw pozostawiliSmy w spokoju sze$édzie-
sigt szes$¢ dni. W chwili otwarcia cylindra uderza nadzwyczaj silny za-
pach izobenzonitrilu. Barwa cieczy jest czerwonawa z wyrazna, chociaz
stabg eozynowa fluorescencya. ZebraliSmy na saczku w plynie zawie-
szony, czarny, kiaczkowaty

osad Il wagi 02690 gr.

Osad ten w stanie surowym miekt w 160 a topniat w 1800C.

Wygotowany okoto 10 cm3 benzolu oddat mu czesci tatwo rozpu-
szczalne z barwg ciemno czerwong, z ktorych wydobyto diazoamidoben-
zol, za$ jako cze$¢ nierozpuszczalna w powyzszej ilosci benzolu pozostat
na filtrze czekoladowo brunatny osad, ktory w rurce wloskowatej kur-
czyt sie nieco w 210° lecz rozktadat sie dopiero w 260° a wiec znéw
s6l sodowa diazoamidobenzolu.

Azotyn potasowy i anilina.

W podobnych warunkach, jak w pierwszych doswiadczeniach z oby-

dwoma poprzednimi azotynami, zmieszaliSmy po litrze ¥30 normalnych
Rozprawy Wydz, mat.-przyr. T. XXXI. 44



rozczynéw aniliny 1'86 gr. i azotynu potasowego 4'25 gr. Po uplywie
miesigca znajdowata sie w cieczy nikla ilos¢ osadu,

Osad | wagi 00018 gr.

ktora nie wystarczata nawet do oznaczenia temperatury topliwosci. Stwier-
dzilismy tylko, ze do benzolu przechodzita z osadu materya blado-z6tta,
a wiec prawdopodobnie osad 6w byt diazoamidobenzolem.

Z przesaczu rozcienczonego do objetosci 3 litrow cieczy, wydzielit
sie do korica drugiego miesigca

osad Il wagi 00545 gr.

barwy zgnito brunatnej, przylegajacy tak do powierzchni sgczka, ze go od-
dzieli¢ niepodobna. W benzolu juz na zimno tatwo rozpuszczalny z bar-
wa czerwonawa,

Po uptywie trzeciego miesigca z cieczy rozciehczonej poprzednio
do czterech litrow oddzielilismy

osad Il wagi 00700 gr.,

a z przesaczu zndw rozcienczonego do pieciu litréw rozczynu zebraliSmy
po dalszych dniach szes¢dziesieciu

osad IV wagi 00404 gr.

Obydwa ostatnie osady byty identyczne z osadem II.
Przesacz osadu IV miat barwe winno-z6tta, i wyrazny acz shaby
zapach izobenzonitrilu.

lll. Sole anilinowe i azotyny w obojetnych wodnych rozczynach.

Reakcye miedzy obojetnymi wodnymi rozczynami soli anilinowych
i azotynéw, sodowego lub srebrowego byty niewatpliwie badane w wielu
laboratoryacli. W literaturze chemicznej z lat ostatnich znajdujemy
W' chemicznych notatkach Curtiusal) wzmianke o dziataniu azotynu so-
dowego na bardzo rozcienczony wodny rozczyn chlorowodanu aniliny-
reakcya doprowadzajgca do znamienicie czystego (,vorztigliche Reinheitu)
diazoamidobenzolu. Podanie nie jest dos¢ Sciste. Podtug naszych spo-
strzezen odbywajg sie powyzsze dziatania w mysl schematow:

[) Th. Curtius: Ber. d. d. chem. Ges. XXIIIl. 3034.



Wytworem dziatania jest diazoamidobenzol w tym razie, gdy jak
w systemie chlorowodan anilinowy i azotyn srebrowy

chlor kwasu solnego wigze srebro na nierozpuszczalny we wodzie chlo-
rek srebrowy, wykluczajgc tem samem prawie zupetnie reakcye wytwo-
rzenia sie soli srebrowej diazoamidobenzolu. W innych systemach pow-
stajg obok diazoamidobenzolu takze jego sole metaliczne np. z siarkami
anilinowego i azotynu srebrowego tworzy si¢ w znacznej ilosci trudno
rozpuszczalna so6l srebrowa diazoamidobenzolu obok wolnego diazoami-
dobenzolu. Podobnie przedstawia sie rzecz w systemach przygotowanych
z chlorowodanu lub siarkanu anilinowego i azotynéw sodowego lub po-
tasowego, jednakze w tych przypadkach wydajnos¢ soli diazoamidowych
jest bardzo mata w stosunku do wolnego diazoamidobenzolu, co zapewne
po czesci jest wynikiem tatwej rozpuszczalnosci tych soli we wodzie
i prawdopodobnie w parze z tem idacej wysokiej jonizacyi rozczynu.

Gdy po prawej stronie powyzszych réwnan jako wytwory dziata-
nia obok diazoamidobenzolu lub jego soli widzimy wszedzie wolne dro-
biny mineralnych kwasow, wiec z natury rzeczy pomiedzy tymi pierw-
szorzednymi wytworami dziatania odbywaty sie w dtuzszych okresach
czasu w minimalnym stopniu reakcye drugorzedne: przemiany drobin
diazoamidobenzolu na drobiny amidoazobenzolu i jego kwasowych soli.
Wskutek tego w naszych doswiadczeniach izolowane wytwory dziatania
bylty zwykle mieszaninami diazoamidobenzolu, jego soli metalicznych,
minimalnych ilosci amidoazobenzolu i tegoz kwasowych soli, z ktérych
scisle ilosciowe oddzielenie zupetnie czystych jednostek chemicznych
byto niemozliwe. MusieliSmy sie tedy zadawalnia¢ tylko przyblizonemi
warto$ciami. Pomimo tych trudnosci w samem badaniu, znalezione wy-
niki stwierdzaja zasade prawidet okreslonych poprzedniemi doswiad-
czeniami.

Doswiadczenia tej grupy byty nieco inaczej przeprowadzone ani-
zeli opisane w drugim rozdziale. Przedewszystkiem ograniczyliSmy sie
na systematycznem studyum dwdch azotyndéw: srebrowego i sodowego,
i dwoch soli anilinowych, siarkanu i chlorowodanu. W granicach czte-
rech co do jakosci mozliwych rozmaitych kombinacyj:



azotyn sodowy i chlorowodan anilinowy,
azotyn srebrowy i chlorowodan anilinowy,
azotyn sodowy i siarkan anilinowy,
azotyn srebrowy i siarkan anilinowy,

wykonalismy celem zoryentowania sie w stosunkach oddziatywania mas
zawartych w systemie, szesnascie ilosciowo ré6znych doswiadczen, z kaz-
dym rodzajem systemu cztery. WprowadziliSmy w reakcye 05 gr. dro-
biny azotynu sodowego na jedng gramdrobine chlorowodanu anilino-
wego, wzglednie jedna, dwie, lub cztery gramdrobiny azotynu sodowego
na gramdrobine chlorowodanu anilinowego, lub np. jedna gramdrobine
siarkanu anilinowego z pét gramdrobing azotynu srebrowego, a wzgled-
nie z jedng, dwoma lub czterema gramdrobinami tego azotynu na po-
wyzszg ilos¢ siarkanu anilinowego. Zwykle po uplywie 24 godzin zbie-
raliSmy na tarowanym saczku pierwszy osad, ktéry wazyliSmy po zu-
petnem oschnigciu na powietrzu. Przesgcz pozostawialiSmy w spokoju bez
rozcienczania go nowemi ilosciami wody, a wiec w stanie pierwotnej
koncentracyi w zwyktej temperaturze pokojowej, do wydzielenia nowych
znaczniejszych ilosci osadu, ktére mozna byto zebraé¢ jako osad drugi.
W niektérych przypadkach otrzymywaliSmy w ten sam spos6b po diuz-
szych okresach czasu osady trzeci, czwarty itd. Kazdy osad badalismy
osobno.

Azeby zapoznaé sie blizej z wytworami dziatari azotyndéw na sole
anilinowe przeprowadziliSmy pare doswiadczenn wstepnych, z ktorych
jedno tu opiszemy: W temperaturze 0° zmieszali$my +%50 norm, rozczyny:
1 litr siarkanu anilinowego, ktory zawierat 5'68 gr. statej soli z 1 litrem
azotynu srebrowego, w ktérym w formie przesyconego rozczynu znaj-
dowato sie 308 gr. Ag NO2. Ciecz w pierwszej chwili bezbarwna, juz
po trzech minutach ma zabarwienie zielonawo zétte a réwnoczesnie me-
tnieje. Do dwodch godzin wydzielit sie w cieczy obfity z6ky osad, ktéry
w stanie suchym wazyt 2’132 gr. Osad ten okazat sie w badaniu pra-
wie chemicznie czysta srebrowg solg diazoamidobenzolu. Byt nierozpusz-
czalny w wodzie i organicznych rozczynnikach jak w eterze, alkoholu,
benzolu; ostatni wyciagat zen zaledwie $lady z barwa blado-z6tta. Na
blaszce platynowej spalat sie, pozostawiajac plame metalicznego srebra.
W rurce wloskowatej rozktadat sie w 1900C. Gotowany z kwasami mi-
neralnymi rozktadat sie z wydzieleniem baniek azotu. Gotowany z lo-
dowym kwasem octowym rozpuszczat si¢ w nim; z rozczynu po ostyg-
nieciu wydzielity sie piekne igty octanu srebrowego, a z tugu octowego
po zalkalizowaniu tugiem wyciggnat eter materya amidoazobenzolu, to-
pniejacego po przekrystalizowaniu z benzolu w 1320C. Pierwotny zo6tty



osad rozebrano: 0’3625 gr. materyi osuszonej na powietrzu spalone
w obszernym tyglu porcelanowym pozostawity 0'1325 gr. srebra

Oblicza sie
dla C6H5N2NAgC6H5 Znaleziono
Srebra 35'53% 36'55%

Wynik tego rozbioru wraz z calem powyzej opisanem zachowa-
niem sie materyi nie pozostawiaja najmniejszej watpliwosci, iz mamy
przed sobg s6l srebrowg diazoamidobenzolu.

Przesacz od pierwszego osadu miat zrazu barwe jasno-zottg, lecz
juz po 5 godzinach zmetniat i zczerwieniat Pomimo podniesienia sie
temperatury cieczy na 50C nie zauwazono wydzielania sie baniek azotu.
Po trzech dniach liczac od chwili oddzielenia osadu pierwszego zebrano
na filtrze osad drugi wagi 07180 gr. Osad ten zawierat juz gtdwnie
rozpuszczalny w benzolu diazoamidobenzol, obok matej przymieszki nie-
zmienionego azotynu srebrowego. Gdy w przesgczach tworzg sie juz
tylko nieznaczne ilosci osadu (jako osad trzeci uzyskano mase wagi
0060 gr.) podparowano je do sucha i w pozostatosci wagi 4'25 gr. ozna-
czono ilo$¢ srebra i kwasu siarkowego:

0’583 gr. materyi rozpuszczanej w kwasie azotowym daly pozo-
statosci nierozpuszczalnej 0014 gr. Z przesaczu otrzymano 0 1925 gr.
chlorku srebrowego i w dalszym ciggu 0’5855 gr. siarkanu barowego.

Pozostato$¢ analizowana zawierata zatem:

Ciat nierozpuszczalnych w kwasie azotowym 2'40%
Srebra 24’75,
Kwasu siarkowego obliczonego w formie SO4 41’50 ,,

Reszta brakujgca do 100 t.j. 31'35% jest zawartoscig materyi organi-
cznej i wody. Pierwszg izolowano, wyk}dcajac eterem przesacze po siar-
kanie barowym, pozostata zétta materya topniejagca w okoto 95° byta nie-
zawodnie diazoamidobenzolem. Jezeli zatozymy, ze srebro w pozostatosci
znajdowato sie w postaci kwasnego siarkanu Ag H S 04 to z ogdlnej
sumy 4500 SO4 odpadnie na te sl okoto 22% SO4 wodwczas reszta
pozostata jest wolnym w przesgczach zawartym kwasem siarkowym.

Caty tok tego doswiadczenia potwierdza dokladnie zatozenie, iz
wyrazem dziatania systemu ztozonego z rdéznych drobin siarkanu anili-
ny i azotynu srebrowego sa obydwa nastepujgce réwnania:

Pierwsze rownanie przedstawia reakcye gtéwna.



Azotyn sodowy i chlorowodan anilinowy.

Doswiadczenie I: ¥7 dr. NaNO2-j-1 dr. C6 H3. NH2 HC1.

System zlozono przez zmieszanie w temp. 0° 1 1 rozczynu 100
normal. azotynu sodowego t. j. 0’69 gr. NaNO2, z 1 1 rozczynu ¥50
normalnego chlorowodanu aniliny, zawierajgcego 2 59 gr. tej soli.

W cieczy zrazu jasno zéhej, lecz juz do 10 minut metnie bruna-
tnej, powstat w ciaggu doby osad, ktéry jednak przenikat przez wszyst-
kie sagczki.

To samo powtarzato sie nawet po diuzszych okresach czasu, tak
ze doswiadczenia tego musiano zaniechad.

Doswiadczenie I1: 1 dr. NaNO2-}-I dr. C6 H5 NH2 HC1.

Zmieszano w temp. 0° po jednym litrze 450 normalnych rozczy-
néw powyzszych soli, w 2 litrach znajdowato sie zatem 1'38 gr. NaNO?
i 259 gr. soli anilinowej.

Osad ktory powstat w cieczy do 24 godzin przechodzit czesciowo
podobnie jak w doswiadczeniu I-em, przez saczek; w stanie suchym
wazyt 0,567 gr.

Rozpuszczat sie zupeinie w benzolu, w rozczyn w stosunku do
swej koncentracyi dos$¢ jasny. Wytwor byt prawie zupelnie czystym
w 97° topniejgcym diazoamidobenzolem, wolnym od barwnych produk-
tow ubocznych lub ciat smolistych. Takie same wyniki otrzymatem przy
osadach drugim wagi 0’8100 gr.

i trzecim wagi 0’1280 gr.,
ktore zbieratem na saczku po dwdch a wzglednie trzech dniach, liczac
od chwili oddzielenia ostatniego osadu.

Doswiadczenie I11l: 2 dr. NaNO2-{-1 dr. C6 H5 NH2 HC1.

Zmieszano w temperaturze 0°: | 1 rozczynu 75 normalnego azo-
tynu sodowego (t. j. 2’76 gr) z | L rozczynu 150 normalnego chloro-
wodanu anilinowego (2’59 gr.).

Ciecz po 10 minutach z6ka, pd6zniej brunatno metnieje i powoli
u powierzchni wydziela osad. Zauwazy¢ mozna bardzo stabe wydziela-
nie sie azotu. Do 24 godzin wydzielony osad wazyt 0’713 gr.,

byt jakby spieczony, prawie czarny, topniat w 60—650C. rozpu-
szczat sie zupetnie i bardzo tatwo w benzolu. Byt zanieczyszczonym dia-
zoamidobenzolem. Z przesagczu do dni pieciu nie wydzielity sie nowe
iloSci osadu.

Doswiadczenie 1V: 4 dr. NaNO2- -1 dr. Cfi H5 NH2. HC1.

W temperaturze 0° zmieszano | 1 rozczynu 125 normalnego azo-
tynu sodowego (t. j. 552 gr. statej soli) z 1 1 rozczynu 150 normal-
nego chlorowodanu aniliny (t. j. 2’59 gr. tej materyi).



Osad pierwszy, ktéry zebrano po uplywie 48 godzin, w przeci-
wienstwie do poprzednich dobrze oddzielat sie od cieczy, wazyt 0'642 gr.

i byt czystym diazoamidobenzolem. W przesaczu widocznem byto
wydzielanie sie banieczek azotu; do trzech dni osadzito sie w nim 0'119 gr.
osadu identycznego z poprzednim. W trakcie podparowywania filtratow
wydzielito sie jeszcze troche diazoamidobenzolu wagi 00555 gr.

Tak w tym razie, jak i w poprzednich do$wiadczeniach usitowa-
lismy okreslaé miarowo ilos¢ niezmienionych azotynéw zapomocg nad-
manganianu potasowego, rezultaty byty jednak niedoktadne, co sie thu-
maczy wplywami materyj organicznych zawartych jeszcze w przesa-
czach i ich do$¢ intenzywnem zabarwieniem.

Wogble do$¢ wiernym wyrazem opisanych tu reakcyj jest row-
nanie :

2 C6H5NH2. HCI+Na NO2 = C6H5N2NHC6H5+NaCl+2 H20+HC1

Azotyn srebrowy i chlorowodan anilinowy.

Doswiadczenie I: ¥7 dr. AQNO2+ | dr. C6H5NH2 HC1.

W temperaturze 0° zmieszano | 1 rozczynu 100 normalnego azo-
tynu srebrowego t. j. 1'54 gr. z 1 1 rozczynu X550 normalnego chloro-
wodanu anilinowego t. j. 259 gr.

Z cieczy wydzielit sie zaraz bialy serowaty osad chlorku srebro-
wego, ktéry najpézniej w 24 godzin pod wpltywem wydzielajagcych sie
materyi organicznych, przyjat barwe ciemno brunatng. Podczas filtro-
wania osad w znacznej czesci przechodzi przez sgczek. To co na sgczku
pozostato jest mieszaning chlorku srebrowego, materyi organicznej dia-
zoamidobenzolu i bardzo matej ilosci soli srebrowej diazoamidobenzolu,
a wazyto ogétem 1'2960 gr.;

tymczasem czysty chlorek srebrowy, ktéry powinien sie byt wy-
tworzy¢ z uzytej ilosci azotynu srebrowego pod wptywem chloru soli
anilinowej, przedstawiatby mase 1'435 gr. Ag Cl;

roznice spowodowat prawdopodobnie nietylko chlorek srebrowy,
ktoéry przenikt pory filtra, lecz moze w minimalnej cze$ci diazoamido-
benzol wigzacy srebro w rozczynie we wiasng sol srebrowa. Ze ta zre-
szta trudno rozpuszczalna s6l wytworzyta sie pomimo danych niekorzyst-
nych warunkéw w niniejszym przypadku, wynika z zachowania sie
osadu wobec benzolu.

Pierwsze partye tego rozczynnika rozpuscity wolny diazoamidoben-
zol, z dalszych za$ juz tylko jasno-zétto zabarwionych frakcyj benzolo-
wych wydzielita sie po dluzszem staniu minimalna ilos¢ krystalizacyi
soli srebrowej diazoamidobenzolu w zého-brunatnych igietkach.



Doswiadczenie Il: | dr. AgNO2- -l dr. C6H5NH2. HC1.

W temperaturze 0° zmieszano ! 1 rozczynu ¥100 normalnego azo-
tynu srebrowego, t. j. 1’54 gr., z 1 1 rozczynu 100 normalnego chlo-
rowodanu anilinowego, t. j. 1’295 gr.

W cieczy powstaje zaraz biaty osad chlorku srebrowego; osad ten
po 10 minutach zo6tknieje, po 14 minutach brunatnieje. Odfiltrowany po
24 godzinach wazyt 9260 gr.

Po ekstrakcyi benzolu pozostato na filtrze 1 3605 gr. Ag 01.

Rozpuszczalna w benzolu cze$¢ zawierajgca jako gtéwny i prawie
wytgczny produkt diazoamidobenzol wazyta 0’5655 gr.

Przesacz od osadu metnieje i wydziela banki azotu; po diuzszym
czasie osadzit jeszcze 0’203 gr.

brunatno czerwonego, a wiec ubocznymi produktami barwnikowy-
mi zanieczyszczonego diazoamidobenzolu o punkcie topliwosci okoto 80°.

Powyzej znalezionym liczcbom przeciwstawiamy obliczong teorety-
cznie ilos¢ chlorku srebrowego 1'435 gr.

Doswiadczenie I1I: 2 dr. AgNO2+ 1 dr. C6H) NH2 HC1.

W temperaturze 0° zmieszano | 1 rozczynu 100 normalnego azo-
tynu srebrowego, t. j. 1'54 gr., z 1 1 rozczynu ¥200 normalnego chlo-
rowodanu anilinowego, t. j. 06475 gr.

Osad biaty chlorku srebrowego; po 20 minutach ciecz zotknieje
a w ciagu godziny na powierzchni brunatnieje, tymczasem osad na dnie
zlewki nie zmienia barwy.

Po 24 godzinach zebrany osad | wazyt 19555 gr.

W osadzie tym musiata sie znajdowa¢ catkowita teoretycznie obli-
czalna ilos¢ chlorku srebra, t j. 0’7175 gr. nastepnie znaczniejsza czesé
diazoamidobenzolu i ewentualnie jego srebrowej soli; wreszcie osad za-
wierat powazne ilosci niezmienionego, a w pierwotnym systemie w nad-
miarze uzytego azotynu srebrowego.

W postaci osadu drugiego zebrano 0 092 gr., dos¢ czystego wol-
nego diazoamidobenzolu; jako osad trzeci 0 0385 gr. materyi organicz-
nej w czesci roztozonej w benzolu nierozpuszczalnej, i pozostatos¢ wy-
parowania przesgczy 0’112 gr.

Ogoétem wydobyto mase wagi 2’1980 gr. co poréwnane z masag
pierwotnie w system wprowadzonych soli daje nadwyzke 00105 gr.,
ktére ttlumaczymy wilgotnoscig wazonej pozostatosci. Btad ten wynosi
okoto 0*30-0, co nawet w do$¢ korzystnem Swietle przedstawia uzyta me-
tode wydzielania i wazenia produktéw reakcyj.

Doswiadczenie IV: 4 dr. AgNO2+'1 dr. CgH5NH? Hci.

Zmieszano w temperaturze 0°: 11. rozczynu ¥100 normalnego azo-
tynu srebrowego, t j. 1*54 gr., z 1 1 rozczynu 1400 normalnego chlo-



rowodanu anilinowego, t. j. 0'32375 gr. Osad biaty chlorku srebrowego;
po 30 minutach ciecz ma zabarwienie jasno-zétte, osad podchodzi do
géry i po 3 godzinach okazuje barwe zéita. Zebrano osad pierwszy po
uptywie 24 godzin, wazyt 09855 gr.

Obliczenie wskazuje, ze w osadzie tym powinno sie¢ znajdowaé
chlorku srebrowego 0'35875 gr.

obok pewnych ilosci wolnego diazoamidobenzolu, soli srebrowej
diazoamidobenzolu, ktéra z rozczynéw benzolowych rzeczywiscie w igiet-
kach wykrystalizowata, i znaczniejszych ilosci nadmiernego azotynu sre-
browego.

Przesgcz osadu pierwszego zachowat czas diuzszy zupelna przej-
rzystos¢ i barwe blado rézowawa. Wydzielenie dalszych osadéw byto
mozliwe dopiero w miare . podparowywania cieczy, gdy jednak w tej
manipulacyi redukuje sie réwnoczes$nie azotyn srebrowy, pod wplywem
materyj organicznych na metaliczne srebro, liczby znalezione nie moga
mie¢ wartosci Scistych.

Z powyzszych czterech doswiadczen wynika, ze dziatania systemu
azotyn srebrowy i chlorowodan anilinowy odbywajg sie prawie wylgcz-
nie w mysl réwnania

2CBH5NH2.HC +AgNO2-Ag C1+C6HAN2NHCcH5+HC1+2H?20,

przytem zdaje sig, ze w razie uzycia réwnodrobinowych ilosci sktadni-
kow reakcya ma przebieg najgtadszy.

Azotyn sodowy i siarkan anilinowy.

Doswiadczenie |: ¥2 dr. Na NO.2-]-I dr. (C6HINH2)2 H2SO4.

W temperaturze 0° zmieszano 1 1 rozczynu 100 normalnego azo-
tynu sodowego, t. j. 0'69 gr.,, z 1 L rozczynu ¥60 normalnego siarkanu
anilinowego, t. j. 5'68 gr.

W ciggu pieciu minut ciecz zrazu bezbarwna, zabarwia sie na z6tto,
potem na ciemno brunatno i metnieje. Po 24 godzinach zebrano osad |
0667 gr.

ktory byt bardzo zanieczyszczonym, w benzolu z barwg ciemno-
czerwona rozpuszczalnym diazoamidobenzolem. Topniat w cieptocie od
55-700C.

Po dalszych dwdch dniach z przesaczu oddzielono osad 11: 0 307 gr.
brunatnawo-zétty wyraznie krystaliczny, topniejacy dopiero w 270° na
ptyn czarny. Jest to juz drugorzedny wytwOr dziatania, wytworzony

Rozprawy Wydz, mat.-przyr. T. XXXI. 45



pod wpltywem kwasu siarkowego z diazoamidobenzolu, zawierajacy praw-
dopodobnie pewne ilosci siarkanu diazoamidobenzolu.
Doswiadczenie 11: 1 dr. NaNO2-j-I dr. (C6 H5 NH2)2 H2SO4.
W temperaturze 0° zmieszano 1 1 rozczynu ¥50 normalnego azo-
tynu sodowego, t. j. 1'38 gr. z 1 1 rozczynu ¥80 normalnego siarkanu
anilinowego, t. j. 568 gr.
Zmiany barwy w cieczy podobne jak w poprzedniem do$wiadcze-
niu, widoczne tez wytwarzanie sie baniek azotu.

Po 24 godzinach odsaczono osad | 12948 gr.
Po dalszych dwu dniach osad Il 0’5150 gr.
Po dalszych trzech dniach osad 111 0,0830 gr.

Wszystkie trzy osady byly diazoamidobenzolem zanieczyszczonym
w wysokim stopniu smolistym, intenzywnie czerwonym barwikiem.

Doswiadczenie Ill: 2 dr. NaNO2-j-1 dr. (C6H5NH2)2 H2 SO4.

Zmieszano w temperaturze 0°: 1 1 rozczynu ¥?25 normalnego azo-
tynu sodowego, t. j. 2 /6 gr., z 1 1 rozczynu 50 normalnego siarkanu
anilinowego, t. j. 5'68 gr.

WS$rdéd okolicznosci  identycznych z opisanemi w doswiadczeniu
drugiem zebrano osady diazoamidobenzolu wagi

2'439 gr. o temp. topi, okoto 90°
0595 , n W 85 -90°
0095 D n 87--97°

Za$ dopiero po dtuzszym okresie czasu jako osad czwarty 0 0575 gr.
i w ciggu podparowywania filtratow wydzielajacy sie osad pigty 0-123 gr.,
ktore obydwa zawieraty juz tylko $lady diazoamidobenzolu obok praw-
dopodobnie ciat nieorganicznych i metalicznie potyskujacych organicznych
produktéw rozktadowych zaledwie w $ladach rozpuszczalnych w benzolu.
Doswiadczenie 1V: 4 dr. NaNO2- -1 dr. (C6H5NH2)2 H2 SO4.
W temperaturze 0° zmieszano ! 1 rozczynu +125 normalnego azo-
tynu sodowego, t. j. 552 gr., z 1 1 rozczynu 10 normalnego siarkanu
anilinowego, t. j. 568 gr.
Jak wyzej kolejno zebrane osady wagi
2’6860 gr. o temp. topi, okoto 75—80°
0’1010 , " n .  87—97°
0’0575 gr. przedstawiaty diazoamidobenzol z malg przymieszka
czerwonego barwika. Pdzniej zbierane osady zawieraty juz znaczniejsze

ilosci produktéw rozktadowych.
Woglle zauwazyliSmy, ze w systemie azotynu sodowego i siarkanu
anilinowego powstawaly wzglednie najbardziej smoliste osady i zawie-



raty najwiecej intenzywnie czerwonego barwika, co zapewne nalezy
przypisa¢ wptywom kwasu siarkowego lub kwasnego siarkanu sodowego
wystepujacego w tej reakcyi:

Azotyn srebrowy i siarkan anilinowy.

Doswiadczenie |.

W temperaturze 0° zmieszano 1 1 rozczynu ¥100 normalnego azo
tynu srebrowego, t j. 154 gr, z 1 1 rozczynu ¥50 normalnego siar
kanu anilinowego, t j. 568 gr.

W cieczy wydziela sie powoli osad zétty z odcieniem jasno-bruna
tnym. Zebrany na sgczku po 48 godzinach wazyt 1.8960 gr. Pod lup:
przedstawiat sie jako masa zioto-zéttych blaszek, w rurce wioskowatg
rozkltadat sie w 1450C. Wygotowywany benzolem czeSciowo rozpusci
sie z barwg czerwonawg, z rozczynu tego osadzita sie ognisto czerwoni
krystalizacya, ktéra w 200° traci swg barwe, a w 210° raptownie sit
rozktada. Cze$¢ pierwotnego osadu w benzolu nierozpuszczalnego Iup
tylko bardzo trudno rozpuszczalnego pozostata na sgczku jako osad oliw
kowy, rozkladajgcy sie raptownie w rurce w 1980C. MieliSmy w reki
sole srebrowe diazoamidobenzolu.

Wodny odsgcz osadu | nie wydzielat gazow, ani tez nie metniat
Po 2 dniach zabarwit sie pomaranczowo i wreszcie po kilku dniach osa
dzit na powierzchni cieczy zwierciadto metalicznego srebra. Osad ten
0'0605 gr. zawierat juz tylko bardzo mate ilosci ciat organicznych obol
czystego metalu.

Doswiadczenie |Il.

W temperaturze 0° zmieszano: 1 1 rozczynu 100 normalnego azo-
tynu srebrowego, t. j. 1'54 gr, z 1 1 rozczynu 100 normalnego siar-
kanu anilinowego, t. j. 2'84 gr.

Osad powstaje po 10 do 15 minutach, najpierw zo6tty, potem cie-
mnieje, wreszcie barwi sie zielonawo-brunatno, wazy 2'803 gr.

W stanie suchym jest oliwkowo-z6tty, rozktada sie w 1850C, wobec
benzolu zachowuje sie jak poprzedni; sél srebrowa diazoamidobenzolu.

W przesgczu zauwazono te same zjawiska, jak w doswiadczeniu
pierwszem.

Doswiadczenie |Ill.



W temperaturze 0° zmieszano: | 1 rozczynu V100 normalnego azo-
tynu srebrowego, t. j. 154 gr, z | 1 rozczynu ¥200 normalnego siar-
kanu anilinowego, t. j. 1'42 gr.

W cieczy, ktéra po pieciu minutach jest zielonawo z6ta, dopiero
po pot godzinie zaczyna sie wydziela¢ osad, ktéry po 24 godzinach wa-
zyt 1,9550 gr.

Barwa osadu brudno-zéha, rozkiad okoto 200°. Benzol wyciaga
z osadu juz na zimno nieco materyi organicznej z barwg czerwonawo-
z6Hg, osad byt wiec gtéwnie solg srebrowg diazoamidobenzolu z matg
przymieszkg wolnej materyi diazoamidobenzolu.

W przesgczu metniejacym wydziela sie troche azotu i powoli na
dnie oddziela sie osad drugi wagi 0 1495 gr.

Zawierat on wolny diazoamidobenzol, obok prawdopodobnie srebra
metalicznego, niezmienionego azotynu srebrowego lub moze soli srebro-
wej diazoamidobenzolu. Miedzy temi mozliwosciami nie mogliSmy roz-
strzygna¢ wobec bardzo matej ilosci badanej istoty.

Doswiadczenie 1V. 4 dr. AgNO2-+I1 dr. (C6H5NH2)2 H2 SO4.

W temperaturze 0° zmieszano 1 1 rozczynu #100 normalnego azo-
tynu srebrowego, t. j. 1,54 gr., z 1 1 rozczynu 400 normalnego siar-
kanu anilinowego, t. j. 0,71 gr.

Po pot godzinie wytworzyt sie w cieczy osad cytrynowo-z6tty, ktory
nastepnie od goéry przyjmuje barwe brunatnawa. W stanie suchym wazyt
5020 gr., byt brudno-zétty i rozkiadat sie w temperaturze okoto 190
do 200°.

Osad i przesacz zachowujg sie tak samo jak w doswiadczeniu po-
przedniem.

W obydwu ostatnich doswiadczeniach pierwsze osady zawieraty
takze niezmieniony azotyn srebrowy, o czem przekonywa obliczenie teo-
retycznie mozliwej wydajnosci soli srebrowej diazoamidobenzolu.

W rezultacie wszystkie doswiadczenia potwierdzajg na stronie 349
przedstawione rownania dziatan systemu azotyn srebrowy i siarkan ani-

IV. Sole anilinowe i azotyny w kwasnych wodnych rozczynach.

Obserwacya systeméw ztozonych z azotyn6éw i soli anilinowych
w rozczynach ukwaszonych kwasami mineralnymi jest szczeg6lnie do-
niostg w celu poznania warunkéw najodpowiedniejszych do wiasciwego
a zupetnego zdiazotowania aniliny. Wiadome jest oddawna, ze w miare
wzrostu kwasowosci rozczynéw soli diazotowanych zasad zmniejsza sie



ilos¢ w obojetnych cieczach jako gtéwne wytwory wystepujgcych ciat
diazoamidowych na rzecz zupetniejszego wytwarzania soli ciat diaznwych.
Jeden z nas okazat dawniej 1) na przykitadzie sinku kwasu m-homoan-
tranilowego

jak wyrazny i znaczny jest pod tym wzgledem wplyw zmiennych ilosci
wolnych kwaséw zawartych w systemie. PrzewidywaliSmy tedy z goéry
réznice w dziataniach obojetnych a kwasnych rozczynéw soli anilinowych
i azotynéw, dlatego doswiadczenia w tej grupie miaty przebieg naj-
prostszy, nastreczaly najmniej trudnosci podczas badania i w najkrot-
szym czasie mogty by¢ ukoriczone.

Azotyn sodowy i ukwaszony kwasem solnym chlorowodan
anilinowy.

Doswiadczenie |I:

W temperaturze 0° zmieszano 500 cm3 rozczynu 450 normalnego
azotynu sodowego, t. j. 069 gr., z 500 cmj rozczynu ¥50 normalnego
chlorowodanu anilinowego, t. j. 1*295 gr. i 10 cm3 normalnego kwasu
solnego.

W cieczy zrazu bezbarwnej wystepuje w ciggu godziny wyrazna
barwa zo6ta, do 24 godzin wydzielit sie w niej osad brunatny wagi
0*453 gr. w benzolu tatwo rozpuszczalnego diazoamidobenzolu.

Drugi identyczny z pierwszym wazyt 0,0655 gr.

Przesgcze zawieraty juz tylko chlorek diazobenzolu, a wzglednie
jego produkt rozktadu, t. j. fenol.

Doswiadczenie IlI:

Na te same jak wyzej ilosci azotynu sodowego i chlorowodanu
anilinowego wprowadzono dwa razy wieksza ilos¢ kwasu solnego.

1) Stefan Niementowski: Rozprawy Wydz, mat.-przyr. XXIV. 295 i Ber. d. d.
chem. Ges. XXVI. 51.
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W tych stosunkach nie wydziela sie juz nierozpuszczalny w wo-
dzie osad diazoamidobenzolu.

Azotyn srebrowy i ukwaszony kwasem solnym chlorowodan
anilinowy.

Do $wi ad ¢ ze nie I.

W temperaturze 0° zmieszano 250 cm3 rozczynu #1100 normalnego
azotynu srebrowego, t. j. 0'385 gr., z 250 cm3 rozczynu 100 normal-
nego chlorowodanu anilinowego, t. j. 0-32375 gr., i 2'5 cm3 normalnego
kwasu solnego.

W cieczy powstaje natychmiast biaty osad chlorku srebrowego,
ktéry do 24 godzin przyjmuje barwe brunatng i wazy w stanie suchym
0'480 gr.

Teoretycznie oblicza sie, ze w osadzie tym powinno sie znajdowac
chlorku srebrowego 0'359 gr.

Pozostaje w nim zatem diazoamidobenzolu 0121 gr.

W ciggu dalszych 48 godzin wydzielito sie jeszcze 0'112 gr. czy-
stego diazoamidobenzolu a wiec razem 0'233 gr.

D oswiadczenie [].1dr. AQNO2+1 dr. C6H5NH2 . HC1 + 2 dr. HC1.

Na te same ilosci azotynu srebrowego i chlorowodanu anilinowego
uzyto w tem doswiadczeniu 5 cm3 normalnego kwasu solnego.

Poniewaz osad | wazyt tu 0'431 gr., a wiec po odjeciu chlorku
srebrowego 0'359 gr. pozostaje tu wolnego diazoamidobenzolu 0'072 gr.

Jednakze do 48 godzin wydzielito sie tu jeszcze 0'1265 gr. w 85°
topniejgcego diazoamidobenzolu czyli razem 0'1985 gr., a wiec nieznacz-
nie tylko mniej anizeli w doswiadczeniu pierwszem do$¢ dziwna réznica
w zachowaniu sie ukwaszonych systeméw chlorowodanu aniliny i azo-
tynu sodowego a srebrowego.

Azotyn sodowy i ukwaszony kwasem siarkowym siarkan
anilinowy.

Doswiadczenie |I.

W temperaturze 0° zmieszano | 1 rozczynu 450 normalnego azo-
tynu sodowego, t. j. 1'38 gr., z 1 1 rozczynu ¥50 normalnego siarkanu
anilinowego, t. j. 5'68 gr. i 20'1 cm3 kwasu siarkowego, w ktérych
znajdowato sie 1'96 gr. H2SO4.



Zaraz po zmieszaniu ciecz barwi sie zotto a do 20 minut poma-
ranczowo; po godzinie metnieje. W ciggu 24 godzin wydzielit sie bru-
dno brunatny osad wagi 0,3725 gr., ktory kurczyt sie w 500C. a w 90
do 105° obtapiat sie. Rozpuszczat sie tylko czesciowo w benzolu, gdyz
podobnie jak i partye nastepne zawierat obok diazoamidobenzolu, siar-
kan amidoazobenzolu, powstatly z tamtego pod wptywem kwasu siarkowego.

Zebrano jeszcze osady Il wagi 0 2870 gr.
i ., 00354 gr.,

ktére istota chemiczng odpowiadaty pierwszemu.
Doswiadczenie |Il.
W temperaturze 0° zmieszano takie same ilosci azotynu i soli ani-

linowej z podwdjng anizeli poprzednio iloscig kwasu siarkowego.
Zjawiska w cieczy identyczne z obserwowanemi w doswiadczeniu I.

Osad | wazyt 0'1080 gr.
n n 0'2350 gr.
5 W 0'0141 gr.

wszystkie byty diazoamidobenzolem z przymieszkg siarkanu diazoami-
dobenzolu. Ich og6lna waga w tym razie wynosita 0-3571 gr., gdy w po-
przednim 0,6949 gr., czyli ze dodatek drugiej drobiny kwasu siarko-
wego obnizyt prawie o potowe wydajno$¢ nierozpuszczalnych we wo-
dzie materyj.

Azotyn srebrowy i ukwaszony kwasem siarkowym siarkan
anilinowy.

Doswiadczenie |I.

W temperaturze 0° zmieszano 250 cm3 rozczynu 100 normalnego
azotynu srebrowego, t. j. 0'385 gr., z 250 cm3 rozczynu ¥100 normal-
nego siarkanu anilinowego, t. j. 0'71 gr., i zadano drobing kwasu siar-
kowego w postaci rozczynu normalnego.

Ciecz po 24 godzinach byla pomaranczowa, zaledwie dostrzegalnie
zmacona. W ciggu nastepnej doby temperatura podniosta sie do -f-120C
w cieczy pojawito sie nieco osadu i bardzo stabe wytwarzanie sie azotu.
Gdy te stosunki nie ulegty do trzech dni widocznej zmianie, osad ze-
brano na saczku, wazyt 0'1714 gr.



Byty to srebrzysto potyskujgce tuski, prawie czystego siarkanu
amidoazobenzolu, mieknace w 230° a ulegajgce rozktadowi w przejsciu do
2600C.

Doswiadczenie 1. | dr. AgNO2+ 1 dr. (COH5NH2)2 H2 SO4-j-
2 dr. H2SO04.

W tych samych warunkach koncentracyi i z temi samemi jak po-
przednio ilosciami azotynu i soli anilinowej, a tylko podwdjng iloscig
kwasu siarkowego przedsiewziete doswiadczenie okazato, ze nawet po
kilkunastu dniach z cieczy nie osadzajg sie w wodzie trudno rozpusz-
czalne materye. Dopiero po dwodch miesigcach spostrzezono nieco osadu
wagi 0-0383 gr. topniejgcego z rozktadem w 2350C, zawierajgcego kwas
siarkowy, a wiec czystego siarkanu amidoazobenzolu (C6H5N2C6HANH2)?
H2S0O4. W doswiadczeniu tem przejawit sie bardzo wyraznie wplyw
zwiekszonej ilosci kwasu siarkowego na przebieg diazotowania.

V. Rzut oka na przebiezong droge.

W dyskusyi znalezionych doswiadczalnych wynikéw musimy prze-
dewszystkiem zwr6ci¢ uwage na fakt tworzenia sie diazoamidobenzolu,
a wzglednie jego soli w wodnych, obojetnych rozczynach z aniliny i azo-
tynéw alkalicznych lub srebrowego. Jest to, o ile moglismy skonstato-
waé¢ w dostepnej nam literaturze, spostrzezenie nowe. Na podstawie da-
whniejszych zapatrywan chemicznych trudno objasni¢ reakcye tego ro-
dzaju. Proces tworzenia sie diazoamidobenzolu jest nastepstwem zdiazo-
towania pewnej czesci aniliny, ktére odbyto sie pod wpltywem rodnia
NO2. W granicach dawnych wyobrazen nalezatoby przyja¢, ze drobiny
azotynbw w wodnych rozczynach dziatajg utleniajgco; proces utworze-
nia sie soli srebrowej diazoamidobenzolu z aniliny bytby prostem utle-
nieniem tej materyi podiug réwnania:

2 Cp H5 NH2Y6Ag NO2 =2 H80O-+(Cb H5)2 N3 Ag,

a w takim razie jest niezrozumiate, dlaczego wolny kwas azotowy lub
najblizsze azotynom azotany np. azotan srebrowy, w wodnym rozczynie
tak samo nie zamieniajg aniliny w diazoamidobenzol. Juz ten fakt, iz
azotan srebrowy nie dziata na aniling tak, aby tworzy¢ diazoamidoben-
zol, co stwierdzilismy umysinemi doswiadczeniami, sklania do przyjecia
innego ttumaczenia.

Teorya elektrolitycznej dyssoeyacyi wprowadzona do nauki w r.
1887 przez Arrheniusa, stosowana dotagd przewaznie do objasniania zja-
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wisk uwazanych w dziale tak zwanej chemii fizycznej, oddaje i tutaj
nieocenione ustugi. Teorya ta przyjmuje, iz wodne rozczyny np. aniliny
i azotyndéw, zawierajg obok drobin

takze czastki drobniejsze: jony

w ilosciach wzrastajgcych w miare wzrostu stopnia rozciericzenia i tem-
peratury rozczynu. Jon elektroujemny azotyndw NO2, identyczny z ta-
kimze jonem wolnego kwasu azotawego, jest w systemach badanych
czynna masa nawiazujaca reakcye z jonami anilinowymi. Jon ten znaj-
duje sie zaréwno w rozcieficzonych wodnych rozczynach wolnego kwa-
su azotawego jak i w wodnych rozczynach jego soli, tak jedne jak
i drugie musza ujawnia¢ tez same jakosSciowe dziatania w stopniu
ilosciowym zaleznym od ilosci jonéw w stosunku do ilosci drobin
nieroztozonych, a wiec tem wyzszym, im wyzszg jest temperatura roz-
czyndéw, im znaczniejsze ich rozcienczenie, i rozmaitych dalszych wzgle-
dow, a przedewszystkiem, jak wynikami tej pracy okazujemy, od ro-
wnowagi jonizacyi, pojecia, ktére okreslimy blizej w dalszym ciggu.
Jon NO? nie znajduje sie natomiast w wodnym rozczynie azotanu sre-
browego, ten bowiem rozpada na jony

i dlatego ta materya nie dziata tak samo, jak azotyny i kwas azotawy.

Zastanowiwszy sie doktadniej nad powyzszemi doswiadczeniami,
zauwazymy, ze wydajnos¢ diazoamidobenzolu wzglednie jego soli jest naj-
wyzszg w tych systemach, w ktorych stopieh jonizacyi aniliny i azotynu
uzytego w reakcyi mierzony przewodnictwem galwanicznem ich wodnych
rozczynéw jest przynajmniej w przyblizeniu jednakowy.

Z badanych przypadkéw okazat najkorzystniejszg wydajnos¢ sy-
stem ztozony z aniliny i azotynu srebrowego, za$ o wiele gorzej odby-
wata si¢ reakcya w systemach: anilina i azotyn sodowy, anilina i azotyn
potasowy. Anilina i azotyn srebrowy sg w podobnym stopniu zdys-
socyowane; przewodnictwo galwaniczne wodnego rozczynu aniliny wy-
raza sie za pomocg liczb, ktérym statle azotynu srebrowego najlepigj
odpowiadajg z pomiedzy statych wszystkich trzech azotynéw uzywanych
w doswiadczeniach.

Podobnie przedstawiajg sie stosunki rozpuszczalnosci aniliny i azo-
tynu srebrowego w wodzie.

Sciste pomiary przewodnictwa galwanicznego wodnych rozczynéw
aniliny, ktére to mniemanie potwierdzajg, sg obecnie w toku, jednakze



juz z dawniejszych pomiaréw przewodnictwa wykonanych z aniling oka-
zuje sie stusznos$¢ naszych zapatrywan.

Chemik przywykly do dawniejszych wyobrazen zarzuci moze, iz
skoro reakcya tworzenia si¢ diazoamidobenzolu zalezna jest od jonow
kwasu azotawego, zbyteczny jest dodatek kwasu mineralnego, siarko-
wego lub solnego, zbyteczne uzywanie soli anilinowych w miejsce samej
aniliny, zapyta: dlaczego wydajno$¢ diazoamidobenzolu, w wodnych
obojetnych rozczynach aniliny i azotynéw jest tak nizka w stosunku
do tych przypadkéw, w ktérych uzywano soli anilinowych?

Scistag na to odpowied? dajg nam opisane tu do$wiadczenia. Sole
anilinowe sg w rozczynach jednakowej koncentracyi bezporéwnania le-
piej zdysocyowane anizeli wolna anilina, stopieh ich jonizacyi zbliza sie¢
bardziej do stopnia jonizacyi azotynéw, a widzieliSmy juz na najprost-
szych przypadkach, iz réwnos¢ stopnia jonizacyi materyj tworzgcych
system chemiczny jest najlepsza rekojmig chyzosci i wydajnosci chemi-
cznej reakcyi. Nie innem jest znaczenie wolnych kwasow, ktére wpro-
wadzone w system przyczyniajg sie do wytworzenia réwnowagi joni-
zacyi.

W liczbach podanych w rozdziale drugim znajdujemy na naszych
systemach potwierdzenie tych wnioskéw, ktére wysnué mozna uwzgled-
niajac prawo rozcienczania (Verdiinnungsgesetz Ostwald,a). Widzimy np.
w systemie azotyn srebrowy i anilina, jak w miare rozciehczenia cie-
czy wzrasta wydajnos¢ soli diazoamidobenzolu:

z dwu  litréw rozczynu 01955 .
z trzech n 0-5210 4
z czterech » roo7o |

pomimo, ze, co szczeg6lniej zaznaczy¢ nalezy, sposob przeprowadzenia
doswiadczenia nie odpowiadat temu celowi. Liczby znalezione nie moga
by¢ doktadnym wyrazem faktycznych stosunkéw, gdyz masy zawarte
w systemach zmieniaty sie w miare wydzielania poprzednich osadow.
W laboratoryum tutejszem sa juz w toku doswiadczenia, w ktorych
wychodzgc od tych samych mas azotynu srebrowego i aniliny, w sze-
regu rozczynébw rozmaicie rozcienczonych w tym samym czasie i innych
identycznych warunkach osadza sie sOl srebrowa diazoamidobenzolu;
z rozmaitych rozczynéw wydzielone masy muszg pozostawaé¢ w tym ra-
zie w Scistej zaleznosci od stopnia i réwnowagi jonizacyi.

Czytelnik widzi z koncowych naszych uwag, ze Swiadomi jesteSmy
rozmaitych brakéw okazujacych sie tak co do wynikéw naszych do-
Swiadczern, jak po czesci i co do ich tlomaczenia. Pomimo pozornej
obfitosci liczb w pracy tej zamato, i dlatego jest naszem staraniem uzu-



petni¢ dotychczasowy materyat pod rozmaitymi wzgladami, co dopiero
umozliwi jego krytyczne opracowanie. Praca taka potrwa jednak czas
dtuzszy, uwazaliSmy wiec za rzecz wskazang ogtosi¢ dotad zebrane spo-
strzezenia w przekonaniu, ze ilustruja one dostatecznie najwazniejszy
z wnioskow, ktéry osSmielamy sie oprzeé¢ na ich podstawie, a mianowicie:

Z szeregu rozmaitych systemoéw chemicznych ten
rozwija (W innych identycznych warunkach) najwieksza
chyzos¢ reakcyi, w ktérym pojedyncze skitadowe sg w roé-
wnym stopniu zdyssocyowane (t. zn. system, w ktorym
panuje réwnowaga jonizacyi).
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