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Przyczynek do znajomosci kwasu s-rezorcylowego.

podal dr. Jan Zawidzki.

Badajac szybkosé¢ procesu karboksylowania rezoreyny, natrafilem na tru-
dno$ci w oznaczaniu analityeznem kwasu (-rezorcylowego, co mnie skionito do
blizszego zbadania zachowania si¢ tego kwasu.

Otrzymanie. Wedlug Kostaneckiego i Bistrzyckiego (Berichte d. Chem.
Gesell. 18, 1983) kwas (3-rezorcylowy czyli 2,4 dwuoksyhenzoesowy otrzymuje
sie przez poltoragodzinne gotowanie 20 g rezorecyny ze 100 g KHCO,; oraz
200 ¢ wody. Po ochlodzeniu tej mieszaniny straca sie kwas [ rezorcylowy
nadmiarem HCI, odfilirowuje i osad wyciaga eterem. Roztworowi eteryczne-
mu odbiera sie kwas rezorcylowy, klécac go z wodnym roztworem NalCO,,
oddziela ten roztwor od eteru, po oddzieleniu zakwasza kwasem solnym i po-
nownie tuguje eterem. Wreszcie wyciag eteryczny odparowuje do suchosci
na kapieli wodnej. Otrzymane zoitawe krysztaly przekrystalizowuja si¢ na-
stepnie z wracej wody, do ktorej dodano wegla zwierzecego. W razie takiego
postepowania wydatek kwasu ma wynosi¢ okolo 80%, teoretycznego.

Wykonywajac wielokrotnie powyzsze manipulacye, przekonatem sig, Ze
mozna je znacznie uprosci¢. Mianowicie pierwotna mieszaning, otrzymana,
przez gotowanie rezoreyny z roztworem sody, nalezy przesycao kwasem sol-
nym nie po ochlodzeniu lecz zaraz na goraco. Wowezas kwas f-rezorcylowy
opadnie w zbitych cigzkich krysztalkach prawie zupeinie biatych, ktore po od-
saczeniu, przemyciu i dwukrotnem przekrystalizowaniu z wody wracej, nie
pozostawiaja nic do Zyczenia pod wzgledem czystosei.

Otrzymany ta droga wydatek kwasu -rezorcylowego wynosi nie wiele .
wiecej jak 507, teoretycznego (lub 75°/, na wage uZytej rezorcyny), a zatem
znacznie mniej anizeli podaje Kostanecki (80%). Watpig jednak, by ta ostatnia
liczba byla stuszna, bowiem pomimo bardzo starannego pilnowania sig przepi-
su Kostaneckiego, nie udato mi si¢ ani razu otrzymaé tak wysokiego wydatku.
Zreszta jest to malo prawdopodobnem juz z tego wzgledu, Ze jak nastepnym
razem postaram si¢ udowodni¢, reakcya zachodzgca pomiedzy rezoreyng a soda,
jest odwracalna, a zatem nie dobiega do korca.

Kwas @-rezorcylowy mozna otrzymaé z rezorcyny rowniez dzialaniem
Na,C0;. Ze wzgledu jednak, ze wydatek kwasu wynosi w tym razie zaledwie
okolo 30, teoretycznego, sposéb ten jest co najmniej nieekonomiczny. Ze
istotnie w obu sposobach postepowania otrzymuje sie tenze sam kwas (-rezor-
cylowy, dowodzg pomiary przewodnictwa elektrolitycznego, ktérych wyniki po-~
daje zalaczona tablica.

TABLICA 1L
—25,00 C.
dzial. dzial. wedl.

% NaHCO, Na.CO; | Ostwalda
64 56,4 56,4 786
128 77,4 77,3 80,3
256 104.7 1050 108.2
512 1870 | 1877 | 1428
1024 173,7 174,5 181,7
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W  tablicy tej pierwsza kolumna podaje ilos¢ litrow wody, w ktérych
rozpuszczono czasteczke gramowa (mol) kwasu, za$ kolumny 2, 3 i 4 odpowiednie
przewodnictwo czasteczkowe. Z tych 2-ga przewodnictwo czasteczkowe kwasu
otrzymanego dzialaniem NaHCO,, 3 cia dzialaniem Na.CO,, a ostatnia dane
otrzymane przez Ostwalda !). Jak widag, liczby kolumny 2 i 3-ej zgadzaja sie
ze soba w zupelnosei, natomiast roznia sie o 8,6/ od danych Ostwalda. Przy-
ezyng tej roznicy mozna tlumaczyé tem, ze Ostwald mial w reku czysty pre.-
parat, gdy tymczasem ja, cheae wykazaé tozsamosé obu preparatow, przekry-
stalizowalem surowy produkt tylko raz jeden z wody wracej.

Zachowanie sie podezas mianowania. Stala powinowactwa cliemicznego kwa-
Su @-rezorcylowego (stala dysocyacyi elektrolitycznej K) wynosi, wedlug po-
miaréw Ostwalda ?), K=5,15X102,. a zatem jest to kwas wzglednie slaby, lecz
bez pordwnania silniejszy od kwasu weglowego (K=3,2X10-7) % i powinienby
si¢  dokladnie oznaczaé mianowaniem zasadami silnemi w rodzaju NaOH
i Ba(OH)..

Wobec tego, Ze jest to t. zw. dwuoksykwas, ktérego jedna grupa wodo-
rotlenowa znajduje sie w polozeniu réznem od orto, niemozliwe jest stosowa-
nie fenoloftaleiny jako indykatora 4); uzywalem przeto jako wskaznikéw albo
oranzu metylowego, albo tez p-nitrofenolu.

a) Przygotowanie plynéw normalnych. Miano plynéw normalnych, ktéremi
sig w nastepstwie positkowalem, nastawiatem na 0,2 normalny (0,1 mol na litr)
kwas bursztynowy, otrzymany przez rozpuszczenie 2,36 ¢ kwasu w 200 cm® wo-
dy. Bledy popelnione podezas wazenia i przesypywania substancyi, oraz kali-
browania naczynia mogly zmienié powyzsze miano co najwyzej o +0,05%%, czyli
ze kw. bursztynowy byt 0,240,001 norm.

Na 2 c¢m® tego kwasu zuzywano 21,56 cm® roztworu Ba(OH)., a zatem ten
ostatni byl 0,01856 norm. ). Ze jednak przypuszczalny blad w odmierzaniu
kw. bursztynowego mogt wynosié mniej wiecej --0,03%, za$ omytka w odmie-
rzaniu tugu z biurety -+0,02 cm?, czyli okolo +0,1%, wiee miano wodorotlenku
barowego bylo dokladne na +0;13%,.

Kwas solny nastawiano na powyzszy lug, przyczem 20,02 cm® HCl zuzy-
waly 19,98 ¢cm* Ba(OH),. Stad miano HCI=0,01853 norm. z dokladnoscia
do +.0,25%,.

) W. Ostwald. Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 249 (1889). :

) W obszernej pracy Ostwalda nad stalemi powinowactwa chemicznego
kwasow organicznych (Zeitschr. f. phys. Chem. 3, 249 (1889) wkrad!l sie co 40
kwasu @-rezorcylowego blad drukarski. Mianowicie na str. 249 i 250 wszedzie
gdzie wydrukowano kw. a-rezorcylowy winno by¢ kw. §-rezorcylowy i odwrotnie.
Tenze sam blad przedostal sie nastepnie do dzieta F. Kohlrauscha i Holborna
»Das Leitvermogen der Elektrolyte. Lipsk 1898.. Na str. 180 nalezy przy kw.
rezoreylowym zamieni¢ oznaczenia o na g i odwrotnie. -

) Patrz Knox, Ostwald. Zeitschr. f phys. Chem. 23, 159 (1897).

;) Patra Ostwald, Zeitsch f. phys. Chem. 3, 242 (1889).

. ) Wszelkie dane liczbowe odnoszace sie do mian roztworéw przedsta-
wiaja Srednie z kilku niezaleZznych oznaczen. Rowniez zaznaczyé nalezy, Ze
wszystkie naczynia byty Jjaknajstaranniej skalibrowane.
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b) Mianowanie czystego kwasu B-rezorcylowego. Roztwor 0,02 norm. kwasu
rezorcylowego otrzymano przez rozpuszezenie w 500 cm?® wody 1,63 g kwasu
przesuszonego w powietrzu w zwyklej temperaturze, t. j. zawierajagcego pot
czasteczki wody krystalicznej. Ze wzgledu, ze kw. rezorcylowy nie jest w tym
stopniu rozpuszczalny w wodzie w zwyklej temperaturze, przeto dany roztwor
przygotowano na gorgco, a po ostygnieciu dopelniano flasze miarowa do kre-
ski. Tak otrzymane roztwory, aczkolwiek przesycone, trzymaly sie calemi
tygodniami nie wykrystalizowujac ani tez nie zmieniajgc miana.

Stosujas p nitrofenol jako indykator zuzywano na 10 em® tego kwasu
10,81 e¢m?® roztworu Ba(OH)., co odpowiada mianu =0,02005 norm. zamiast 0,02
norm., czyli za duzo o 0.25%. Ze jednak blad powyZszego mianowania wynosit
okolo 40,1, a miano samego Ba(OH), bylo dokladne na +0,13%, wiec dana
roznica nie przekraczala granicy bledéw doswiadczalnych. Szereg mianowan
wykonany w kilka miesiecy pcézniej ze $wiezo przygotowanemi roztworami dal
identyczny rezultat, miano kw. rezorcylowego otrzymano réwniez o 0,25%, za
wielkie. Z tego wynika, ze kwas rezorcylowy daje si¢ zupeinie dokladnie
mianowaé¢ z uzyciem nitrofenolu jako indykatora.

Z oranzem metylowym jako indykatorem trudno jest dokladnie mianowaé
kw. rezorcylowy, gdyz zmiana zabarwienia nastepuje nie do$¢ raptownie i wy-
raznie i tem mniej wyraznie im wigecej dodano oranzu. Cheac otrzymaé jako
tako zgodne wyniki, nalezy mianowaé¢ az do wystapienia dos$é silnego z6ltego
zabarwienia oranZu o pewnem stalem natezeniu. W tych warunkach zuzywano
ma 10 em® kwasu 10,70 ¢m® roztworu Ba(OH)., co odpowiada mianu 0,01986
norm. zamiast 002 norm., czyli o 0,7°, za malo. Kiedy zamiast jednej doda-
'wano dwie lub trzy krople oranzu blad ten wzrastat do 1°, i w)zej.

Wobec tego, Ze stala powinowactwa chemicznego paranitrofenolu ') wy-
mosi K=1,2X10-7, a oranzu metylowego 2) mniej wigcej tylez K=3,0X10-2, od-
mienne zachowanie sie kw. rezorcylowego przy mianowaniu z temi indykato-
rami mozna tlumaczyé tylko w sposoéb nastepujacy: Nitrofenol posiada tylko
wlasnosci kwasowe, zas oranz melfylowy okazuje jednoczesnie slubo rozwiniete
‘wlasrosci kwasowe, oraz zasadowe. Naogol wiee, mianujac jakikolwiek kwas
roztworem zasady nalezy uzyé w przypadku nitrofenolu nieco wigcej zasady
anizeli wymaga teorya, z cranzem zas metylowym nieco mniej. Ta roéznica
w zachowaniu si¢ obu indykatoréw uwidocznia sie juz w razie mianowania
silnych kwasow silnemi zasadami, jak np kwasu solnego roztworem wodoro-
tlenku barowego, szczegélniej silnie wystepuje jednak wobec kwaséw stabych.
‘Ostwald %) zaznacza w swej ,Chemii analitycznej,“ ze oranZ metylowy nie na-
daje sie do mianowania slabych kwasow ze wzgledu, ze w chwili przejscia
punktu neutralizacyi (zobojetnienia) ilo§é jonéw wodoru stabego kwasu jest
niedostateczna do wytworzenia widocznej ilosci niezdysocyowanych czasteczek
oranzu, wobec czego czerwienienie roztworu wystepuje stopniowo—reakcya
jest niewyrazna. Zachowanie si@ kw. rezorcylowego podczas mianowania
oranzem wniosek {en potwierdza w zupelnosci.

1) K. Bader, Zeit. {. phys. Chemie 6, 297 (1890).
?) K. Winkelblech, Zeit. f. phys. Chemie 36, 572 (1901).
3)  W. Ostwald, Analytische Chemie. wyd. 2. Lipsk. 1897, str. 117.
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¢) Mianowanie sody. Roztwér 0,2 norm. sody przygotowano rozpuszcza-
jac odpowiednia ilosé Na.CO, (preparat Mercka ,pro analysi“) w wodzie, a na-
stepnie mianowano kwasem solnym i oranzem metylowym, postepujac wedlug
metody Kiistera '), t j. mianowano do stalego zabarwienia oranzu, odpowiada
Jacego zabarwieniu, jakie daje nasycony roztwér dwutlenku wegla w wodzie.
W tych warunkach zuZyto na 2 em® Na,CO; — 21,74 em® HCl, co  odpowiada
mianu sody 0,2015 norm. zamiast 0,2 norm. Podobnyz rezultat otrzymalem
z soda, ktéra sam kilkakrotnie przekrystalizowatem, a nastepnie wyprazylem.
mianowicie zamiast miana 0,1 norm. 0,1006 norm. % tego wynika, Ze metode
Kiistera mozna stosowaé do bardzo rozcieficzonych roztworéw tylko z pewnem
zastrzezeniem.

d) Mianowanie kwasu rezorcylowego w obecnosci sody. W tym kierunku
przeprowadzitem caly szereg oznaczen, positkujac sig oranzem metylowym ja-
ko indykatorem ?), przyczem raz zmienialem stezenie sody w badanych roztwo-
rach, innym razem natomiast stezenie kwasu. Badania te nie doprowadzity
do pozadanego rezultatu, wiec tez uwazam za zbyteczne przytacza¢ odpowie-
dni materyat liczbowy. Zaznacze tylko naogél, ze im wigeej dodawano sody
do roztworu, tem slabszem okazywalo sie miano kwasu rezorcylowego, réznice
zas pomiedzy wartosciami teoretycznemi a doswiadezalnemi wzrastaly od 1 do
10%. Jednakze $cistej proporcyonalnosci pomiedzy wielkoseia owych réznic,
a iloscia dodanej sody nie mozna bylo wykryé¢.

Ziachowanie sie roztworéw wodnych kwasu B-rezoreylowego podczas gotowania.
Chcac oznaczaé kwas rezorcylowy w obecnosei sody w ten sposéb, ze dang
mieszaning przesyca si¢ naprzéd nadmiarem innego kwasu (HC), wypedza
kwas weglowy gotowaniem roztworu, a nastepnie po ochlodzeniu mianuje
roztworem = wodorotlenku barowego i. nitrofenolem, przedsiewzialem naprzod
badania nad zachowaniem sie roztworéw samego kw. rezorcylowego podczas
gotowania. W tym celu napeinilem male kolbki Erlenmeyera roztworem 0,02
norm. kwasu, zatykalem korkiem, przez ktéry przechodzita mala chiodnicas
a nastepnie ogrzewalem wprost na palniku bunsenowskim, az do wrzenia.

Zalaczona tablica podaje wyniki oznaczen, przyczem nadmienié nalezy, ze
W pierwszej kolumnie podano w minutach czas wrzenia roztworn, a w naste-
pnych miano roztworu wyrazone w centym. szescien. zuzytego wodorotlenku
barowego. Przytem w pierwszej seryi doswiadezen wlewano do kolbek po
10 cm® roztworu kwasu, za$ w drugiej po 10 em® kwasu oraz 10 ¢m? czystej
wody.

TABLICA IL
minut miano
I | L

TG 1073 10,70

9 10,44 10,40

3 10.30 1021

4 10,10 £

5 9,95 9,97

) F. W. Kiister, Zeitschr. f. anorgan. Chemie, 13, 127 (1896). e
i ¥) W obecnosci kwasu weglowego p-nitrofenol zupetnie si¢ nadaje jako
indykator.



258 CHEMIK POLSKI. : Nr 11

Jak widaé, po 5 minutach ogrzewania zmniejszylo sie w obu przypadkach
stezenie kwasu rezorcylowego o cale 8. Rownolegle doswiadezenia z 0,1
norm. roztworem kwasu solnego wykazaly, Ze miano jego nie ulegalo Zadnej
zmianie nawet po 10-ciu minutowem gotowaniu. Z tego wnioskowaé nalezy,
ze w wodnych roztworach kwas B-rezorcylowy ulega w wyzszej temperaturze
100° rozkladowi na rezorcyne i kwas weglowy.

* *
*

Na zakonczenie tej notatki skladam prof. W. Ostwaldowi, dyrektorowi
lipskiego Zakladu chemii fizycznej, w ktorym powyZsze pomiary zostaly -doko-
nane, serdeczne podzigkowanie za okazang pomoc i Zyczliwosé.

Ryga, Politechnika. W maju 1901 r.

Dziafanie kwasu -szczawiowego na gips.

przez Ed. Kleina.

W pewnych stadyach fabrykaeyi kwasu szczawiowego zauwazylem, Ze
w miejscach, w ktorych z powodu obecnosci wolnego kwasu siarczanego nie
powinien istnie¢ wspoélczesnie szczawian wapnia, zwiazek ten jednak sie two-

COO\
rzy. Jak wiadomo |
y 00~

mujemy gips i roztwor kw. szczawiowego. Roztwoér ten odparowujemy wobe-
cnosei nadmiaru H,;SO, przyczem wydziela sie bedacy w roztworze siarczan
COOH
wapnia, z ktérego wymywamy }300 i H,SO,;; w tym przemytym gipsie, nie
H .

Ca rozklada sie za pomocg H.SO,, przyczem otrzy-

zawierajacym wolnego C.0,H,, znajdowalem jednakze znaczne jego ilosci w po-
staci szczawianu wapnia. Powstania tego ostatniego nie umiatem sobie wy-
ttumaczy¢, gdyz cheac ustrzedz sie, zeby do parownic nie dostawal sie szcza-
wian wapnia lub siarczan, mogacy zawieraé czasteczki szczawianu, zwracatem
baczna uwage, by parownice napelnione byly zupelnie przezroczystym plynem,
chociaz w razie, gdyby nawet w parownicach znalazl si¢ osad szczawianu wa-
pnia, to powinienby w nadmiarze wolnego H.SO, uledz rozkladowi.

Pragnac zbadaé przyczyne powstawania szezawianu wapnia i usunaé
straty spowodowane wskutek niego, rozpoczatem diuzsze studya laboratoryjne,
ktérych rezultaty chce tu w krotkosci, z powodu zaciekawienia jakie we mnie
wzbudzily, podaé, zwlaszcza, ze nasuwa si¢ przypuszczenie, iz podobnego ro-
dzaju cofanie sie wstecz reakeyi moze tez zachodzi¢ w fabrykacyi superfosfa-
tow, kwasu winnego, fosforowego i t. p.

Chodzito mi przedewszystkiem o dokladne nasladowanie w laboratoryum
procesu, zachodzacego w fabrykacyi, by sie upewnié, czy szczawian wapnia
nie dostaje sie do roztworu. Rozkladalem powyZszy zwigzek za pomoca H,SO,
i filtrowatem; filtrat, zupeinie przezroczysty, odparowywatem do krystalizacyi
przyczem osadzal sie CaSO,. Tak w CaSO,, jak i w krysztatkach C,0,H,+2H.0
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