O chloroweglanie etylowym.

Napisat

Bronistaw PawfowskKi.
Z 1-na rycina w tekscie.

(Rzecz przedstawiona na posiedzeniu d. 2 maja 1892 r.; ref. czt. Radziszewski).

Chloroweglan etylowy, Cl. COj . C2 H5, odkryty w 1833 r. przez
J. Dumasa, zostat przez niego opisany w nhastepnym roku ’). Wedtug
Dumasa, jest to ptyn wrzacy w 94° C pod ci$nieniem barometrycznem
= 773 mm.; ptyn posiadajgcy w 15° C ciezar wiasciwy — 1,133. Du-
mas oznaczyt gesto$¢ pary tego ciata w 133° swym znanym sposobem

i otrzymat liczcbe —3,82, zamiast teoretycznej

Znacznie pozniej, Wilm i Wischiin 2), uzywajgc tego ciata do swych
badan syntetycznych zaznaczyli, ze ciato to rozklada sie tatwo na
chlorek etylowy i bezwodnik weglowy, wediug wzoru

w skutek czego przeprowadzajgc syntezy dochodzili do ujemnych rezulta-
tow; o czem mowig dostownie: ,Bei allen diesen Versuchen zerfallt das

1) Annalen der Chemie und Pharmacie. 1834. Tom X, str. 282.
3) Ann. Chem. Phar. 147, 150.
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Molecul des Phosgenaethers, wenn die Temperatur gegen 150° C erreicht
hat, in Chloraethyl und Kohlensdure, ohne dass die Substanzen, welche
damit zusammengebracht waren, afficirt -werden®.

Prawdopodobnie, to ich zdanie bylo przyczyna, bteddéw, powtarza-
nych nastepnie w najlepszych podrecznikach chemii organicznej. | tak:
Ernst v. Meyer ') podaje: ,Das chlorkohlensaure Aethyl zerféllt beim
Erhitzen flUr sich im geschlossenen Rohr auf 150° glatt in Chloraetyl
und Kohlensaure*. Podobnez zdanie znajdujemy i w innych podrecz-
nikach.

Juz w mej pracy: ,Ueber Einfluss des Druckes auf Dissociation“ 2
zaznaczytem, ze zapatrywania Dumasa, Wilma i Wischina na chloro-
weglan etylowy sa btedne, i to bylo powodem doktadniejszego zajecia
sie tem ciatem.

Wedtug wskazéwek Wilma i Wischina, kupny chloroweglan ety-
lowy suszylem stopionym chlorkiem wapniowym, nastepnie zadawatem
glejta sucha, dla zabrania kwasu solnego, ktérymby to ciato mogto byc¢
zanieczyszczone i potem dwukrotnie go przekroplitem. Tak otrzymane
ciato, zebrane w granicach 0,6°, okazato nastepujgce wiasnosci:

Chloroweglan etylowy w moim aparacie okazat staly punkt wrze-
nia pod B10.6o = 7480 mm. i w 92,70 C. Poniewaz jednak uzyty tu
przeze mnie termometr okazywal punkt wrzenia wody = 100.1° pod
Bo = 760 mm., przeto poprawiony punkt wrzenia cldoroweglanu etylo-
wego pod BO=760 mm. wynosi 93.1 C.

Czysto$¢ otrzymanego preparatu sprawdzitem przez oznaczenie ge-
stosci pary tego ciata w 100° i zawartosci w nim chloru.

Gestos¢ pary, dla sprawdzenia czystosci preparatu, oznaczatem
w temperaturze wrzenia wody sposobem V. Meyera i obliczatem loga-
rytmami wedlug jego wzoru :

w ktorym D oznacza szukang gesto$¢ pary, G wage uzytego ciata,
t temperature, przy ktorej odczytywano objeto$¢ powietrza, wypartego
przez pary ciata badanego, Bo stan barometru sprowadzony do zera,
przy ktéorym odczytywano objeto$¢ powietrza, w prezno$¢ pary wodnej

1) Ausflrliches Lehr- und Handbuch der organischen Chemie. Braunschweig
1880. 1. Bd. 179.
2) Berichte. 23, 3752.
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w temperaturze ti F za$ odczytana objetos¢ gazu W temperaturze t.
W dwu doswiadczeniach, przy ilosciach:

6f=0,1137 gr., Bo= 733,3 mm., t=14.40, F=25,8

0=0,1707 gr., Bo= 737,7 mm., *=14.50, F=38,63¢
otrzymano D — 3,77 i D=Ys,/Jl zamiast teoretycznej ilosci D = 3,76.

Oznaczenie chloru wykonano sposobem Ca-
riusa, przyczem 0,2832 gr. chloroweglanu etylo-
wego dato = 03751 gr. AgCIl, co odpowiada
=0,09273 gr.Cl, albo =32,49 ¥ chloru, gdy teore-
tycznie chloroweglan etylowy zawiera= 32,714 CI.
Na zasadzie tych danych uwazatem otrzymane
ciato za czyste i badatem je dalej w nastepujgcy
sposab :
Ciezary wiasciwe oznaczatem dilatometrycz-
nie, za pomocg aparatu, ktéry wyobraza obok po-
dany rysunek (Fig. 1). Naczynie J, obejmujace blizko
20 cm. sz. ptynu, potaczone jest z dwiema rurkami
B i I+, wioskowatemi, majaceini nie wiecej nad 1 mm.
wewnetrznej Srednicy. Obie rurki maja szczelnie
przyszlifowane kraniki 1) i Z)"; na rurce B nad
kranikiem znajduje sie maty lejek O, uzywany do
napetniania dilatometru. Przy prowadzeniu robdt
w temperaturach nizszych od temperatury pokojo-
wej, do lejka tego wstawia sie jeszcze maty korek
zwykty z whoskowata rurka szklana, aby tym sposobem zapobiedz ulat-
nianiu sie rozszerzonego ptynu w czasie doswiadczenia. Pracujgc w tem-
peraturze nizszej od pokojowej, kranik D powinno sie otwiera¢, w tem-
peraturach wyzszych musi by¢ zamkniety wraz z kranikiem D.
Tym sposobem otrzymatem nastepujace rezultaty:

| 1 111 v \Y%

0° 1,16003 1,16001 o
10°  11481-5 1,14815 0,001008 0.001032
206 1.13732 1,13535 0,000988 0,001140
30° 1,12376 1,11900 0,001237 0,001505
40° 1,11288 1,10437 0,001007 0,001379
50° 1,09985 1,08684 0,001243 0,001724
60° 1,08706 1,06895 0,001250 0,001827
70° 107427 1,05051 0,001282 0,001962
80° 1,06339 1,03351 0,001102 0,001859
90° 1,04878 1,01258 0,001566 0,002476
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W tej tablicy kolumna | podaje temperatury, w Kktérych wy-
konano oznaczenie, kolumna Il zwykie ciezary wiasciwe, obliczone
z wzoru —, w ktorym m oznacza wage ciata, a w wage tej samej ob-

jetosci wody, kolumna 11l podaje poprawione ciezary wiasciwe, obli-

czone z wzoru w ktorym znéw Dt oznacza gestos¢ wody przy

odpowiedniej temperaturze t, kolumna IV podaje wspdtczynniki rozsze-
rzalnosci cliloroweglanu etylowego miedzy temperaturami t i t', przy-
czem t' > t. Liczby w kolumnie IV sg obliczone z kolumny Il. Ko-
lumna V podaje réwniez wspodtczynniki rozszerzalnosci cliloroweglanu
etylowego miedzy temperaturami t i t', lecz obliczone z kolumny III.
Wspotczynnik za$ rozszerzalnosci obliczono wedtug wzoru

w ktorym d , d't oznaczajg odpowiednie ciezary wiasciwe przy tempe-
raturach t i t"

Z kolumny V mozna widzie¢, ze rozszerzalno$¢ cliloroweglanu ety-
lowego nie jest normalng. Krzywa, wyrazajaca te rozszerzalnos¢, wy-
kazuje dwa ugiecia okoto 40° i okoto 80°. Procz powyzszych, ozna-
czytem jeszcze ciezary wiasciwe tego ciata

Zatem w 15° C posiada chloroweglan etylowy ciezar wilasciwy
= 1,14396, a nie 1,133, jak to oznaczyt Dumas. Nawet w 200C ciezar
wiasciwy tego ciata jest wiekszym od liczby 1,133, ktéra znéw powta-
rza sie we wszystkich podrecznikach chemii.

Dla poréwnania zestawiam tu zwykle ciezary wiasciwe, obliczone
z wzoru — otrzymane przeze mnie za pomocg tegoz samego dilatometru

dla chloroweglanu metylowego i dla weglanu etylowego :

www.rcin.org.pl
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CO(OC8H6)2 CI.CO.(OCs Hs) Cl. CO.(OCH3)

0 0.99872 1,16003 1,21437
10 0.98722 1,14845 1,21323
20 0,98103 1,13732 1,20502
30 097117 1,12376 1,19015
40 0.96231 1,11288 1,17894
50 0,95463 1,09985 1,16627
60 0.94670 1,08706 115731
70 0.94067 107427 1,14148
80 0.93549 1,06339 —
90 0,92876 1,04878 —

100 0,92421 —

Z tego zestawienia okazuje sie, ze podstawienie przez Cl + C2Hp
odpowiedniego H i OH w kwasie weglowym mniej wplywa na zmiane
ciezaru wiasciwego, niz analogiczne ich podstawienie przez Cl4-CHS3,
co jest zreszta faktem tatwym do wyttémaczenia.

Nadmieni¢ tez musze, ze nie mogtem oznaczy¢ ciezaru wihasciwego,
ani chloroweglanu metylowego, ani chloroweglanu etylowego w ich
punkcie wrzenia, gdyz zawsze czes¢ ptynu zostaje z dilatometru wyrzu-
cona. Prawdopodobnie pochodzi to zjawisko od niewielkich zawartosci
powietrza w ptynach, gdyz o dysocyacyi w ich punkcie wrzenia mowy
by¢ nie moze.

tamliwos¢ drobinowa tego ciata oznaczytem w 20° C za pomoca
nowo zbudowanego refraktometru C. Pulfricha, ktory posiada krajowa
stacya doswiadczalna dla przemystu naftowego Szkoty politechnicznej.
Wspétczynnik zatamania Swiatta w 20° dla $wiatta sodowego, znaleziono

Z poprzedniego za$

Z czego znajdujemy tamliwos¢ drobinowa

Teoretycznie za$ za pomocg liczcby M. Le Blanca ') ClI = 10,3
drobinowa tamliwo$¢ oblicza sie;

I) Zeitschrift fur physikal. Chemie- 4, 554.
Rozprawy mat.-przjr. T- XXIV 33
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Réznica miedzy znaleziong i teoretyczng iloscia = 0,32 jest dos¢
znaczng; pochodzi to zapewne od niezbyt doktadnego oznaczenia war-
tosci n™, ktére jest utrudnione przez lotno$¢ tego ciata i przez to, ze
bardzo gryzie w oczy obserwatora.

Stato$¢ chloroweglanu etylowego przy podniesieniu temperatury
badatem za pomoca oznaczania gestosci jego pary w réznych tempera-
turach sposobem Victora Meyera, przyczem, zatrzymujgc oOznaczenia po-
przednio podane, otrzymatem nastepujace rezultaty, ktore zestawiam
w tablicy :

Zwazywszy, ze teoretyczna gesto$¢ pary chloroweglanu etylowego
wynosi — 3,76 okazuje powyzsza tablica, ze cialo to do 250° posiada
normalng gesto$¢ pary, t.j. nie ulega dysocyacyi, a dopiero poczynajac
od 250° zaczyna sie rozktada¢ i wykazuje gestos¢ pary mniejsza od
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normalnej. Gestos¢ pary catkowitej dysocyacyi tym-

czasem w 250° otrzymatem S$rednio liczbe = 3,63 (doswiadczenia 14—17)
aw 277° liczhe D = 3,56, ktére okazuja, ze tu o catlkowitej dysocyacyi
mowy by¢ nie moze, ze dysocyacya zachodzi dopiero w 250° i to zaledwie
nieznacznie Nie zdaje mi sie, aby w danym przypadku stopien roz-
ktadu miat by¢ gtéwnie funkcya czasu, gdyz i przy dalszem ogrzewa-
niu pary chloroweglanu etylowego juz sie wiecej nie wydziela powietrza,
jak tylko tyle, ile go utworzone pary z aparatu wypedzajg.

Te rezultaty zgadzaja sie z poprzednio przeze mnie dla tego ciata
otrzymanymi i podanymi w pracy o wplywie ciSnienia na dysocyacye 1).
Dla pierwszego zgazowania chloroweglanu etylowego potrzeba byto chlo-
roweglan ogrzewa¢ do 250—290° w rurkach zamknietych, i wtedy ob-
serwowano temperatury Kkrytyczne; dopiero kazde nastepne ogrzewanie
byto nizszem.

Na czem zatem polega to stanowcze zdanie ,ze chloroweglan ety-
lowy w rurkach zamknietych w 150° rozktada sie catkowicie na CO?
i C2H3Clu—mna razie objasni¢ nie moge.

1) Berichte 23, 3752.
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