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W przewodnikach do analizy technicznej gazu oS$wietlajacego jest
podawany sposéb oznaczenia iloSciowego pary benzolowej, oparty na
pochianianiu jej przez kwas azotowy dymigcy. Sposéb ten wydawat mi
sie niezbyt Scisty, raz dlatego, ze przebieg dziatania pomiedzy kwasem
azotowym a weglowodorami aromatycznymi bynajmniej nie jest tak
prosty i szybki, zeby sie nadawatl do oparcia na nim metody anali-
tycznej, a powtore dlatego, ze i weglowodory szeregu etylenowego przez
kwas rzeczony sg pochtaniane i przytem, o ile wnioskowa¢ moge z do-
tychczasowych swoich doswiadczenn pod tym wzgledem, z szybkoscig
bardzo rozmaitg, zalezng od natury chemicznej weglowodoru, od tempe-
ratury, doktadnosci zetkniecia i stezenia kwasu. Diugi szereg doswiad-
czen nad gazem oSwietlajgcym warszawskim, bogatym w pary weglo-
wodoréw aromatycznych, przekonat mnie, ze w istocie na drodze po-
powyzszej niepodobna otrzymaé wynikéw zadawalajacych.

W przypuszczeniu, ze przez odpowiedni wybor koncentracyi kwasu
i temperatury udaé sie moze z jednej strony usuniecie z pod jego
wptywu innych weglowodoréw niearomatycznych, a z drugiej — osig-
gna¢ doktadniejsze pochtanianie benzolu i jego homologéw, staratem sie
zbada¢ dzialanie kwasu azotowego w roznych stopniach stezenia na
jedne i drugie z tych weglowodoréw, branych w stanie czystym i w po-
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staci pary, w jakiej zawierajg sie w gazie o$wietlajagcym, a jednocze$nie
pozna¢ wptyw temperatury na przebieg i rezultaty dziatania.

Zebrane do chwili obecnej dane przekonywaja mnie, ze absorbcya
weglowodoréw aromatycznych przez kwas azotowy powinna by¢ sta-
nowczo usunieta z szeregu metod analitycznych, chociazby nawet przy-
blizonych, gdyz niepodobna bylo znalezé warunkéw, w ktorych kwas
ten nie wywieratby dziatania na weglowodory innych szeregow, stale
w gazie oSwietlajgcym spotykane. Szczeg6lty jednak odnoszace sie do
samych weglowodoréw aromatycznych, o ile sadze, nie sg pozbawione
pewnego interesu naukowego, a moze i praktycznego. Podaje je wiec w ni-
niejszej notatce, odktadajagc do chwili wykonczenia opis doswiadczen
nad weglowodorami szeregu etylenowego.

Metoda, ktérg postugiwalem sie stale, byla nastepujgca: Kwas
azotowy znajdowat sie w rurce wysokiej na 60 mniej wiecej centy-
metrow i majacej w $rednicy okoto 2,5 cm., ktoérej dno bylo zatopione,
gorny za$ koniec rozdety w dos¢ duza kulke. Przez dwa otwory w korku,
zamykajacym gorny otwdr kuli, wchodzity do przyrzadu dwie rurki
wezsze, z ktérych jedna siegata dna rury szerokiej, druga za$ konczyta
sie tuz pod korkiem. Przyrzad wiec przypominat zupetnie znana optuczke
Drechsla. Optuczke te ustawiatem w bardzo duzem naczyniu z woda,
ktérej temperatura utrzymywata sie na statej wysokosci podczas catego
doswiadczenia. Do opluczki wprowadzatem 100 cm3 kwasu, a wycho-
dzacy na zewnatrz i zgiety pod katem prostym koniec rurki wewnetrz-
nej, siegajacej do dna, taczytem z przyrzadem kulkowym Geisslera,
w ktorym umieszczatem 10 graméw weglowodoru. Koniec zgietej ro-
wniez, drugiej rurki tgczyt sie z pompka wodna, ktérej dziatanie mozna
bylo doskonale regulowaé. Pod tem dziataniem strumien powietrza, osu-
szonego przedtem dokiadnie, unosit pare weglowodoru i przeprowadzat
ja przez stup kwasu, wysoki na mniej wiecej 40 cm. Bieg doswiad-
czenia byt regulowany w taki sposob, ze 10 g. weglowodoru zamie-
nialo sie w pare w ciggu 27 do 3 godzin, w ktéorym to celu weglo-
wodory trudniej lotne wypadato ogrzewac¢ do 30 lub 400. Po ukoriczeniu
doswiadczenia zawarto$¢ optuczki wlewatem do znacznej ilosci wody.

W niektérych razach poza opisang optuczka wiaczatlem jeszcze
przyrzady, przeznaczone do zatrzymania ciat lotnych, niezatrzymywa-
nych przez kwas azotowy. Poniewaz musiaty byC one zawsze zmieszane
z parg kwasu azotowego i z tlenkami azotu, przeprowadzatem je wiec
przedewszystkiem przez rurki z kawalkami pomeksu nasigknietego ste-
zonym kwasem siarkowym. Nastepnie dopiero wchodzity one do przy-
rzadu Geisslera z wodg barowg albo tugiem potasowym, a wreszcie do
rurki spiralnie zwinietej, zaopatrzonej w odpowiedni zbiorniczek i umie-
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Szczonej w mieszaninie oziebiajgcej. Przyrzad z roztworem alkalicznym
i rurka spiralna byly wazone przed doswiadczeniem. Do zastosowania
tych czesci dodatkowych skionita mnie ta okolicznos$¢, ze w pewnych
razach nie mogtem znalezé ani najmniejszych nawet $ladéw zwigzkow
nitrowych lub kwaséw aromatycznych po ukornczonem normalnie do-
Swiadczeniu.

Powtarzajagc wielokrotnie do$wiadczenia nad zachowaniem sie ben-
zolu, przekonatem sie, ze wplyw temperatury w badanych przeze mnie
granicach, od O do 20°, nie ma zadnego znaczenia ze wzgledu na jakos¢
i ilos¢ otrzymanych produktdw. Tymczasowo przeto warunek ten pozo-
stawitem bez uwzglednienia i podanei nizej wyniki odnoszg sie do zwy-
ktej temperatury pokojowej, 16 do 18° 1z zastrzezeniem jednak, ze
temperatura ta nie zmieniata sie w kapieli w czasie trwania jednego
doswiadczenia.

1. Kwas azotowy zwykly handlowy o ciez, wiasc. 1,33.
Po przeprowadzeniu pary benzolowej przez ten kwas i wylaniu do wody,
nie otrzymuje sie ani $ladu pochodnych nitrowych. Z liczby 10 do$wiad-
czen w jednem tylko mozna byto zauwazy¢ staby zapach liitrobenzolu,
kropelek oleistych jednak nie bylo. W tym razie uzyty kwas byt nieco
roztozony przez dziatanie Swiatla, co zaznaczato sie jego barwa. Przy-
rost na wadze przyrzadu z wodorotlenkiem potasowym przecietnie z trzech
doswiadczen, wynosit okoto 12 graméw (z 10 g. C6HO0), w rurce spi-
ralnej oziebionej zatrzymywato sie (przecietnie z 3 dosw.) okoto 4,5 g.
benzolu.

2. Kwas azotowy o ciez. wi. 1,33, nasycony tlenkami
azotu. Po wlaniu do wody — staby zapach nitrobenzolu, jednak bez
wydzielenia tego zwiazku. W przyrzadzie z wodg barowg obfity osad
weglanu barowego.

3. Kwas azotowy oc. wt. 1,33, uwolniony od nizszych
tlenkdbw azotu zapomocg mocznika. Ani $ladu dziatania nitru-
jacego na benzol. W produktach uchodzacych z optuczki stwierdzona
obecnos$¢ dwutlenku wegla.

4. Kwas azotowy dymiacy handlowy o ciez. wh 1,52.
Z benzolem, po wlaniu do wody, obfite wydzielenie produktu statego.
Po jednorazowej krystalizacyi z wielkiej ilosci wody produkt ten przed-
stawia dtugie igty prawie biate, z punktem topliwosci 89,7°. Rozpuszczal-
no$¢ i reakcye jakosciowe, obok punktu topliwosci, dowodza, ze ciato
to jest m-dwunitrobenzolem. Tenze sam kwas azotowy z toluolem daje
réwniez staty produkt nitrowany, ktérego posta¢ krystaliczna i punkt
topliwosci okoto 69° wskazuja, ze jest m-dwunitrotoluolem

(CH3. NO2. NO2 =1, 2, 4).
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5. Kwas azotowy o c. wh. 152, pozbawiony nizszych
tlenkdw azotu zapomocg mocznika. Z benzolem, po wlaniu do
wody, wydzielenie cieczy oleistej, ciezszej od wody, prawie bezbarwnej.
Ciecz ta po wysuszeniu poddana destylacyi, w slabem juz cieple wy-
dziela ze wzburzeniem obfita ilos¢ pary brunatnej, poczem wre okoto 210°.
Destylat jest stabo zéty i okazuje wiasnosci (jedno) nitrobenzolu.

6. Mieszanina, ztozona z 40 czesci na wage HNO3 o c.
wh 152 i 60 cz. na w. kw. siarkowego dymiacego (krysta-
licznego). a) Z benzolem— m-dwunitrobenzol w ilosci przechodzacej
90% wydajnosci teoretycznej, b) Z toluolem — m-dwunitrotoluol (jak
pod Nr. 4) 87% wydajnosci teoretycznej, c) Z Ortoksylolem — miesza-
nina produktéw statych i ciektych, trudna do rozdzielenia. Cze$¢ stata,
o ile sie zdaje, tabliczki z p. t. okoto 60°, dotagd nie opisane, d) Z me-
taksylolem — produkt staty jednorodny, po jednorazowej krystalizacyi
diugie igly biate z p. t. 176,5°. Wydajnos¢ 93% ilosci teoretycznej,
obliczonej na C8H7(NO2)3. Bez watpienia trojnitrometaksylol z potoze-
niem CH3.CH3.NO2.NO2. NO? = 1.3.2.4.6. ¢) Z paraksylolem,
produkt staty, rozdzielajacy sie przez krystahzacyag na grube zéitawe
tabliczki z p. t. 92° i prawie bezbarwne igly z p. t. 121°. Wydajnos¢,
obliczona na C8HB8(NO2)2, przenosi 88% teoretycznej.

Diugi szereg uwag teoretycznych, jakie wysnuéby mozna z opi-
sanych pokrétce doswiadczen, pozostawiam sobie na czas inny. Tu tylko
zaznaczy¢ pragne widoczng z powyzszego doniostos¢ wplywu, jaki oka-
zuje zanieczyszczenie kwasu azotowego nizszymi tlenkami azotu, ktére
wrecz zmienia moze sposob dziatania z utleniajacego na nitrujacy. Nie
moge takze poming¢ okolicznosci, w jak wytgcznie nitrujgcym kierunku
wptywa obecno$¢ kwasu siarkowego. Nakoniec musze zwr6ci¢ uwage na
obfita wydatnos¢ produktu w razie uzycia mieszaniny kwaséw i na
nadzwyczajng jego jednorodno$¢ w niektérych przypadkach. Ta uwaga
odnosi sie zwiaszcza do In dwunitrobenzolu i tréjnitrometaksylolu, co do
ktérych mogtbym $miato zaleci¢ te metode jako najdogodniejszg i naj-
prostszg w celu otrzymywania ich w pracowni naukowej.

Nakoniec mito mi zlozy¢ w tem miejscu stowa szczerego podzie-
kowania panu J. Wasilkowskiemu. bylemu asystentowi Politechniki
Iwowskiej, 2a nader umiejetng i gorliwg pomoc w kilku do$wiadczeniach.
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