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Przyczynek do znajomości kwasu ß-rezorcylowego. 
podał dr. J a n Z a w i d z k i . 

B a d a j ą c s z y b k o ś ć procesu karboksylowania rezorcyny, n a t r a f i ł e m na tru­
dnośc i w oznaczaniu anal i tycznem kwasu ß - rozo rcy lowego , co mnie sk łoni ło do 
bl iższego zbadania zachowania s ię tego kwasu . 

Otrzymanie. W e d ł u g Kostaneckiego i B is t rzyck iego (Berichte d. Chem. 
Gese l l . 18, 1983) kwas ß - r ezo rcy lowy czy l i 2,4 dwuoksybenzoesowy otrzymuje 
s i ę przez p ó ł t o r a g o d z i n n e gotowanie 20 g rezorcyny zo 100 g K H C 0 3 oraz 
200 g wody. Po och łodzen iu tej mieszaniny s t r ą c a s ię kwas ß rezorcy lowy 
nadmiarem H C l , odflltrowuje i osad w y c i ą g a eterem. Roz tworowi eteryczne­
m u odbiera s ię kwas rezorcylowy, k łócąc go z wodnym roz tworem N a H C 0 3 , 
oddziela ten r o z t w ó r od eteru, po oddzieleniu zakwasza kwasem so lnym i po­
nownie ł u g u j e eterem. W r e s z c i e w y c i ą g otoryczny odparowuje do s u c h o ś c i 
na kąpiel i wodnej . Otrzymane ż ó ł t a w e k r y s z t a ł y p r z e k r y s t a l i z o w u j ą s ię na­
s t ę p n i e z w r ą c e j wody, do k tóre j dodano w ę g l a z w i e r z ę c e g o . W razie takiego 
p o s t ę p o w a n i a wydatek kwasu m a w y n o s i ć około 80% teoretycznego. 

W y k o n y w a j ą c wielokrotnie p o w y ż s z e manipulacye, p r z e k o n a ł e m s ię , że-
m o ż n a je znac2nio up rośc i ć . Mianowic ie p i e r w o t n ą m i e s z a n i n ę , o t r z y m a n ą 
przez gotowanie rezorcyny z roz tworem sody, n a l e ż y p r z e s y c a ć kwasom sol ­
n y m nie po o c h ł o d z e n i u lecz zaraz na g o r ą c o . W ó w c z a s kwas ß - r e z o r c y l o w y 
opadnie w zbi tych c iężkich k r y s z t a ł k a c h prawie z u p e ł n i e b ia łych , k t ó r e po od­
s ą c z e n i u , p rzemyciu i dwukrotnem przekrys ta l izowaniu z wody w r ą c e j , nie 
p o z o s t a w i a j ą nic do ż y c z e n i a pod w z g l ę d e m czys tośc i . 

Ot rzymany tą d r o g ą wydatek kwasu ß rezorcylowego wynosi nie wie lo 
w i ę c e j j ak 50% teoretycznego (lub 75% na w a g ę użyte j rezorcyny), a zatem, 
znacznie mniej aniżel i podaje Kos taneck i (80%). W ą t p i ę jednak, by ta ostatnia 
l iczba b y ł a s łuszną , bowiem pomimo bardzo starannego pi lnowania s ię przepi­
su Kostaneckiego, nie u d a ł o m i s ię ani razu o t r z y m a ć tak wysokiego wyda tku . 
Z r e s z t ą jest to m a ł o prawdopodobnem j u ż z togo w z g l ę d u , żo j ak n a s t ę p n y m 
razem postaram s ię u d o w o d n i ć , reakeya z a c h o d z ą c a p o m i ę d z y r e z o r c y n ą a sodą, 
jest odwracalna, a zatem nie dobiega do końca . 

K w a s ß-rezorcylowy m o ż n a o t r z y m a ć z rezorcyny r ó w n i e ż d z i a ł a n i e m 
N a 2 C 0 3 . Ze w z g l ę d u jednak, że wydatek kwasu wynos i w t y m razie zaledwie 
około 30% teoretycznego, s p o s ó b ten jest co najmniej nieekonomiczny. Że 
istotnie w obu sposobach p o s t ę p o w a n i a otrzymuje s ię t e n ż e sam kwas ß - r e z o r ­
cy lowy, d o w o d z ą pomiary przewodnic twa elektrol i tycznego, k t ó r y c h w y n i k i po ­
daje z a ł ą c z o n a tablica. 

T A B L I C A I. 
t=25,0" C. 

d/.iid. dz ia ł . w e d ł . 
v X a l H ' O , N a 2 C 0 3 Ostwalda 

64 50,4 56,4 78,6 
128 77,4 77,3 80,3 
25Ö 104,7 105,0 108,2 
512 137,0 137,7 142,5 

102-1 173,7 174,5 181,7 
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W tablicy tej p ierwsza kolumna podaje i lość l i t r ów wody, w k t ó r y c h 
rozpuszczono c z ą s t e c z k ę g r a m o w ą (mol) kwasu, z a ś kolumny 2, 3 i 4 odpowiednio 
przewodnictwo c z ą s t e c z k o w e . Z tych 2-ga przewodnictwo c z ą s t e c z k o w e k w a s u 
otrzymanego d z i a ł a n i e m N a H C 0 3 , 3 cia d z i a ł a n i e m Na,.C0 3 , a ostatnia dane 
otrzymane przez Ostwalda ')• Jak w i d a ć , l i czby kolumny 2 i 3-ej zgadza ją s ię 
ze sobą w zupe łnośc i , natomiast różnią s i ę o 3,6°/ od danych Ostwalda. P r z y ­
czynę tej różn icy m o ż n a t ł u m a c z y ć tern, że Ostwald m i a ł w r ę k u czysty pre-
parat, gdy tymczasem j a , chcąc w y k a z a ć t o ż s a m o ś ć obu p r e p a r a t ó w , przekry-
s t a l i z o w a ł e m su rowy produkt tylko raz jeden z wody w r ą c e j . 

Zachowanie się podczas mianowania. S t a ł a powinowactwa chemicznego kwa­
su ß - r ezo rcy lowego ( s t a ł a dysocyacyi elektroli tycznej K) wynosi , w e d ł u g po­
m i a r ó w Ostwalda »), K = 5 , 1 5 X 1 0 % a zatem jest to kwas w z g l ę d n i e s łaby , lecz 
bez p o r ó w n a n i a si lniejszy od kwasu w ę g l o w e g o ( K = 3 , 2 X 1 0 ~ 7 ) 3 ) i powinienby 
się dok ł adn i e o z n a c z a ć mianowaniem zasadami s i lnemi w rodzaju N a O H 
i Ba(OH), . 

Wobec tego, że jes t to t. zw. dwuoksykwas, k t ó r e g o jedna grupa wodo­
rot lenowa znajduje s ię w położeniu r o ż n e m od orto, n iemoż l iwo jest stosowa­
nie fenoloftaleiny j ako indyka to ra *y, u ż y w a ł e m przeto jako w s k a ź n i k ó w albo 
o r a n ż u metylowego, albo też p-nitrofenolu. 

a) Przygotowanie płynów normalnych. Miano p ł y n ó w normalnych, k t ó r e m i 
s ię w n a s t ę p s t w i e p o s i ł k o w a ł e m , n a s t a w i a ł e m na 0,2 normalny (0,1 mol na l i tr) 
kwas bursztynowy, otrzymany przez rozpuszczenie 2,36 <j kwasu w 200 cm* wo­
dy. B łędy p o p e ł n i o n e podczas w a ż e n i a i przesypywania substancyi, oraz ka l i ­
browania naczynia m o g ł y zmien ić powyższe miano co n a j w y ż e j o 40,05%, czy l i 
ż e k w . bursz tynowy b j ł 0,240,001 norm. 

N a 2 cm* tego kwasu z u ż y w a n o 21,56 cm3 roz tworu Ba(OH).,, a zatem ten 
ostatni był 0.01S56 norm. s ) . Że jednak przypuszczalny błąd w odmierzaniu 
kw. bursztynowego m ó g ł w y n o s i ć mniej w ięce j 40 ,03%, z a ś o m y ł k a w odmie­
rzaniu ł u g u z biurety 40,02 cm 3 , c z ^ l i około 4 0 , 1 % , w i ę c miano wodorot lenku 
barowego było d o k ł a d n e na 40 ,13%. 

K w a s solny nastawiano na p o w y ż s z y ług , przyczem 20,02 cm* H C l zuży­
w a ł y 19,93 cni1 Ba(OH), . S t ą d miano HC1=0,01S53 norm. z d o k ł a d n o ś c i ą 
do 10,25%,. 

') W . Ostwald. Zeitschr. i', phys. Chem. 3, 249 (1889). 
-) W obszernej pracy Ostwalda nad s t a ł e m i powinowactwa chemicznego 

k w a s ó w organicznych (Zeitschr. l', phys. Chem. 3, 249 (1889) w k r a d ł się co do 
kwasu ß - r e z o r c y l o w e g o b łąd drukarsk i . Mianowic ie na str. 249 i 250 w s z ę d z i e 
gdzie wydrukowano kw. a-rezorcylowy winno b y ć k w . ß rezorcy lowy i odwrotnie. 
T e n ż e sam błąd p r z e d o s t a ł s ię n a s t ę p n i e do dz ie ła P . Koh l rauscha i Holborna 
„Das L e i t v e r m ö g e n der E lek t ro ly te . " L ipsk 1898. N a str. ISO na leży przy kw. 
rezorcy lowym z a m i e n i ć oznaczenia a na ß i odwrotnie. 

: |) Pat rz K n o x , Ostwald. Zeitschr. I', phys. Chem. 23, 159 (1897). 
*) Pa t rz Ostwald, Zei tsch f. phys. Chem. 3, 242 (1889). 
") W s z e l k i e dane l iczbowe o d n o s z ą c e s i ę do mian r o z t w o r ó w przedsta­

wia ją ś r e d n i o z k i l k u n i eza l eżnych o z n a c z e ń . Również z a z n a c z y ć należy, ze 
wszys tk ie naczynia by ły j a k n ą j s t a r a n n i e j skal ibrowane. 
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b) Mianowanie czystego kwasu ^-rezorcylowego. R o z t w ó r 0,02 norm kwasu 
rezorcylowego otrzymano przez rozpuszczenie w 500 cmz wody 1,63 g kwasu 
przesuszonego w powietrzu w z w y k ł e j temperaturze, t. j . z a w i e r a j ą c e g o pół 
cząs t eczk i wody krystal icznej . Ze w z g l ę d u , że kw. rozorcylowy nie jest w tym 
stopniu rozpuszczalny w wodzie w z w y k ł e j temperaturze, przeto dany r o z t w ó r 
przygotowano na g o r ą c o , a po os tygn ięc iu dope łn i ano flaszę m i a r o w ą do kre­
s k i . Tak otrzymane roztwory, aczkolwiek przesycone, t r z y m a ł y s ię ca ł emi 
tygodniami nie w y k r y s t a l i z o w u j ą c ani t eż nie zmien ia j ąc miana. 

S t o s u j ą i p nitrofenol jako indykator z u ż y w a n o na 10 cm 3 tego kwasu 
10,81 C M 3 roz tworu Ba(OH), , co odpowiada mianu =0,02005 norm. zamiast 0,02 
norm., c z j l i za dużo o 0,25%. Że jednak b łąd p o w y ż s z e g o mianowania w y n o s i ł 
około 4 0 , 1 % , a miano samego BaiOHi... było d o k ł a d n e na +0,13%, więc dana 
r ó ż n i c a nie p r z e k r a c z a ł a granicy b ł ę d ó w d o ś w i a d c z a l n y c h . Szereg m i a n o w a ń 
wykonany w k i l k a mies i ęcy później ze świeżo przygotowanemi roztworami d a ł 
identyczny rezultat , miano kw. rezorcylowego otrzymano r ó w n i e ż o 0,25% za 
wie lk ie . Z tego wynika , że kwas rezorcylowy daje s ię zup<łn ie dok ładn ie 
m i a n o w a ć z u ż y c i e m nitrofenolu jako indykatora. 

Z o r a n ż e m me ty lowym jako indykatorem trudno jest d o k ł a d n i e m i a n o w a ć 
'kw. rezorcy lowy, gdyż zmiana zabarwienia n a s t ę p u j e nie d o ś ć raptownie i w y ­
r a ź n i e i tem mniej w y r p ź n i e im więce j dodano o ranżu . Chcąc o t r z y m a ć jako 
tako zgodne w y n i k i , na l eży m i a n o w a ć aż do w y s t ą p i e n i a d o ś ć silnego żó ł t ego 
zabarwienia o ranżu o pewnrm s t a ł e m na t ężen iu . W tych warunkach z u ż y w a n o 
na 10 cm 3 kwasu 10,70 cm 3 roz tworu BaiOH).., co odpowiada mianu 0,01986 
n o r m . zamiast 0 02 norm., czy l i o 0,7% za m a ł o . K i e d y zamiast jednej doda­
wano dwie lub t rzy krople o ranżu błąd ten w z r a s t a ł do 1% i w y ż e j . 

Wobec tego, że s t a ł a powinowactwa chemicznego paranitrofenolu ') wy-
:nosi K = 1 , 2 X 1 0 - 5 , a o r a n ż u metylowego 2) mniej więce j ty leż K = 3 , 0 X 10 r', od­
mienno zachowanie s ię kw. rezorcylowego przy mianowaniu z temi indykato­
r ami m o ż n a t ł u m a c z y ć t\ lko w sposób n a s t ę p u j ą c a : Ni t rofenol posiada tylko 
w ł a s n o ś c i kwasowe, z a ś o r a n ż mety lowy okazuje j e d n o c z e ś n i e s ł abo r o z w i n i ę t e 
w ł a s n o ś c i kwasowe, oraz zasadowe. N a o g ó ł więc , m i a n u j ą c j ak iko lwiek kwas 
r o z t w o r e m zasady n a l e ż y użyć w przypadku nitrofenolu nieco więce j zasady 
aniże l i w y m a g a teorya, z o r a n ż e m z a ś m e t y l o w y m nieco mniej. T a różn i ca 
w zachowaniu s ię obu i n d y k a t o r ó w uwidocznia s ię j u ż w razie mianowania 
s i lnych k w a s ó w s i lnemi zasadami, jak np kwasu solnego roz tworem wodoro­
t lenku barowego, s zczegó ln i e j s i lme w y s t ę p u j e jednak wobec k w a s ó w s ł a b y c h . 
•Ostwald ») zaznacza w swej „Chemi i anal i tycznej ," że o r a n ż mety lowy nie na­
daje s ię do mianowania s ł a b y c h k w a s ó w ze w z g l ę d u , że w c h w i l i p rze j śc i a 
punktu neutral izacyi (zoboję tn ien ia ) i lość j o n ó w wodoru s ł a b e g o kwasu jes t 
niedostateczna do wytworzen ia widocznej i lości n iezdysocyowanych c z ą s t e c z e k 
o r a n ż u , wobec czego czerwienienie roz tworu w y s t ę p u j e s topniowo—roakeya 
jes t n i e w y r a ź n a . Zachowanie s ię kw. rezorcylowego podczas mianowania 
o r a n ż e m wniosek ten potwierdza w zupe łnośc i . 

') K . Bader , Zeit. f. phys. Chemie 6, 297 (1890). 
•) K . Winke lb l ech , Zeit. f. phys. Chemie 36, 572 (1901). 
*) W. Ostwald, Analyt ische Chemie, w y d . 2. L ipsk . 1897, str. 117. 
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c) Mianowanie sody. R o z t w ó r 0,2 norm. sody przygotowano rozpuszcza­
j ą c odpowiedn ią i lość NTa-.C0:t (preparat M e r c k a „ p r o analysi") w wodzie, a na­
s t ę p n i e mianowano kwasem so lnym i o r a n ż e m mety lowym, p o s t ę p u j ą c w e d ł u g 
metody K ü s t e r a '), t j . mianowano do s t a ł e g o zabarwienia o ranżu , odpowiada 
j ą c e g o zabarwieniu, j ak ie daje nasycony r o z t w ó r dwutlenku w ę g l a w wodzie . 
W tycb warunkach zużyto na 2 cm 3 Na..C03 — 21,74 cni3 H C l . co odpowiada 
mianu sody 0,2015 norm. zamiast 0,2 norm. P o d o b n y ż rezultat o t r z y m a ł e m 
z sodą, k t ó r ą sam ki lkakrotnie p r z e k r y s t a l i z o w a ł e m , a n a s t ę p n i e w y p r a ż y ł e m ' 
mianowicio zamiast miana 0,1 norm. 0,1006 norm. Z tego wynika , że m e t o d ę 
K ü s t e r a m o ż n a s t o s o w a ć do bardzo r o z c i e ń c z o n y c h r o z t w o r ó w tylko z pewnom 
z a s t r z e ż e n i e m . 

d) Mianowanie kwasu rezorcyloivego w obecności sody. W tym kierunku 
p r z e p r o w a d z i ł e m ca ły szereg o z n a c z e ń , pos i łku jąc s ię o r a n ż e m mety lowym j a ­
ko indykatorem *), p rzyczem raz z m i e n i a ł e m s t ę ż e n i e sody w badanych roztwo­
rach, i n n y m razem natomiast s t ę ż e n i e kwasu . Badania te nie d o p r o w a d z i ł y 
do p o ż ą d a n e g o rezultatu, w i ę c też u w a ż a m za zbyteczne p r z y t a c z a ć odpowie­
dni m a t e r y a ł l iczbowy. Z a z n a c z ę ty lko naogó ł , że i m w i ę c e j dodawano sody 
do roz tworu , tem s ł a b s z e m o k a z y w a ł o s ię miano kwasu rezorcylowego, różn ico 
z a ś p o m i ę d z y w a r t o ś c i a m i teore tycznemi a d o ś w i a d c z a l n e m i w z r a s t a ł y od 1 do 
10%. J e d n a k ż e ścis łe j p ropo rcyona lnośc i p o m i ę d z y wie lkośc ią owych różnic, 
a i lością dodanej sody nie m o ż n a było w y k r y ć . 

Zachowanie się roztworów wodnych ktcasu ^-rezorcylowego podczas gotowania. 
C h c ą c o z n a c z a ć kwas rezorcy lowy w obecnośc i sody w ten sposób , że d a n ą 
m i e s z a n i n ę przesyca s ię n a p r z ó d nadmiarem innego kwasu (HCl), w y p ę d z a 
kwas w ę g l o w y gotowaniem roztworu, a n a s t ę p n i e po och łodzen iu miamijo 
roz tworem wodorot lenku barowego i nitrofenolem, p r z e d s i ę w z i ą ł e m n a p r z ó d 
badania nad zachowaniem s ię r o z t w o r ó w samego kw. rezorcylowego podczas 
gotowania. W tym celu n a p e ł n i ł e m m a ł e ko lbk i E r lonmeyora roz tworem 0,02 
norm. kwasu, z a t y k a ł e m kork iem, przez k t ó r y p r z e c h o d z i ł a m a ł a chłodnica-
a n a s t ę p n i e o g r z e w a ł o m wprost na paln iku bunsenowskim, aż do wrzenia . 

Z a ł ą c z o n a tabl ica podaje w y n i k i o z n a c z e ń , p rzyczem n a d m i e n i ć na leży , żo 
w pierwszej kolumnie podano w minutach czas wrzen ia roz tworu , a w n a s t ę ­
pnych miano roz tworu w y r a ż o n e w centym, sześc ien . z u ż y t e g o wodorot lenku 
barowego. P r z y t e m w pierwszej se ry i d o ś w i a d c z e ń wlewano do kolbek po 
10 cm3 roz tworu kwasu, z a ś w drugiej po 10 cm' kwasu oraz 10 cm3 czystej 
wody. 

T A B L I C A II. 

minut m i a n o minut 
I I 

0 10,73 10,70 
2 10,44 10,40 
3 10,30 10,21 
4 10,10 — 

1 5 9,95 9,97 

« w ^ T * K ü s . t e r > z ° i t s c h r . f. anorgan. Chemie, 13, 127 (1896). 
indykator ° ' ) e c n o ś c i kwasu w ę g l o w e g o p-nitrofenol zupe łn i e s ię nadaje jako 
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Jak w i d a ć , po 5 minutach ogrzewania zmnie j szy ło s ię w obu przypadkach 
s t ę ż e n i e kwasu rezorcylowego o ca ł e 8%. R ó w n o l e g ł e d o ś w i a d c z e n i a z 0,1 
norm. roz tworem kwasu solnego w y k a z a ł y , że miano jego nie u l e g a ł o ż a d n e j 
zmianio nawet po 10-ciu minutowom gotowaniu. Z tego w n i o s k o w a ć na leży , 
ż e w wodnych roz tworach kwas ß - r ezo rcy lowy ulega w wyższe j temperaturze 
100° r o z k ł a d o w i na r e z o r c y n ę i kwas w ę g l o w y . 

* * * 
N a z a k o ń c z e n i e tej notatki s k ł a d a m prof. W . Ostwaldowi , dyrek torowi 

l ipskiego Z a k ł a d u chemii fizycznej, w k t ó r y m p o w y ż s z o pomiary zos t a ły doko­
nane, serdeczne p o d z i ę k o w a n i e za o k a z a n ą pomoc i życz l iwość . 

Kyga, Politechnika. W maju l!)Ot r. 

Działanie kwasu szczawiowego na gips. 
przez Ed. Kleina. 

W pewnych stadyach i ab rykacy i kwasu szczawiowego z a u w a ż y ł e m , że 
w miejscach, w k t ó r y c h z powodu obecnośc i wolnego kwasu siarczanego nie 
powinien i s tn ieć w s p ó ł c z e ś n i o szczawian wapnia, z w i ą z e k ton jednak s ię two-

c o o x 

rzy. Jak wiadomo | ^ C a r o z k ł a d a s ię za p o m o c ą H-.S0 4 , p rzyczem otrzy-
C00/ 

mujemy gips i r o z t w ó r kw. szczawiowego. R o z t w ó r ten odparowujemy w obe­
cnośc i nadmiaru HjSO, p rzyczem wydzie la s ię będący w roztworze s iarczan 

C O O H 
wapnia, z k t ó r e g o w y m y w a m y | i H , S 0 4 ; w tym przemytym gipsio, nie 

C O O H 
z a w i e r a j ą c y m wolnego G.Q,H2, z n a j d o w a ł e m j e d n a k ż e znaczne jego i lości w po­
staci szczawianu wapnia. Powstan ia tego ostatniego nie u m i a ł e m sobie w y ­
t ł u m a c z y ć , g d y ż chcąc ustrzedz s ię , ż eby do parownic nio d o s t a w a ł s ię szcza­
w i a n wapnia lub siarczan, m o g ą c y z a w i e r a ć cząs t eczk i szczawianu, z w r a c a ł e m 
baczną u w a g ę , by parownice n a p e ł n i o n e by ły z u p e ł n i e p rzezroczys tym p ł y n e m , 
choc iaż w razie, gdyby nawet w parownicach z n a l a z ł s ię osad szczawianu wa­
pnia, to powinienby w nadmiarze wolnego H.jS0 4 uledz r o z k ł a d o w i . 

P r a g n ą c z b a d a ć p r z y c z y n ę powstawania szczawianu wapnia i u s u n ą ć 
straty spowodowano wskutek niego, r o z p o c z ą ł e m d łuższo s tudya laboratoryjne, 
k t ó r y c h rezul taty c h c ę tu w k ró tkośc i , z powodu zaciekawienia j ak ie we mnie 
wzbudz i ły , podać , z w ł a s z c z a , że nasuwa s ię przypuszczenie, iż podobnego ro­
dzaju cofanie s ię wstecz reakcy i m o ż e toż zachodz i ć w Iabrykacyi superfosfa-
t ó w , k w a s u winnego, fosforowego i t. p. 

Chodzi ło mi p rzedewszys tk iem o d o k ł a d n e n a ś l a d o w a n i e w laboratoryum 
procesu, z a c h o d z ą c e g o w fabrykacyi , by s i ę u p e w n i ć , czy szczawian wapnia 
nio dostaje s ię do roz tworu . R o z k ł a d a ł e m powyższy związok za p o m o c ą H , S 0 4 

i filtrowałem; filtrat, z u p e ł n i e przezroczysty, o d p a r o w y w a ł e m do k rys ta l i zacy i 
p rzyczem o s a d z a ł s ię C a S 0 4 . Tak w C a S 0 4 , j ak i w k rysz t a łkachC , ,0 4 n j - r -2 I l jO 


	artyk - 0019
	artyk - 0020
	artyk - 0021
	artyk - 0022
	artyk - 0023

