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Sprawozdania z posiedzeń 
Polskiego Towarzystwa Chemicznego

i.
Sprawozdania 

z posiedzeń Zarządu Głównego Towarzystwa.

Posiedzenie XLIV z dnia 18 stycznia 1925 r. Przewodniczy 
wiceprezes prof. Ś w i ę t o s ł a w s k i, obecni członkowie: B e- 
nedek,  B i e l e c k i ,  D o r a b i a l s k a ,  L ampe ,  S zpc r l ,  
Z a w a d z k i  i Z a w i d z  ki.

Na skarbnika'Tow. powołano ponownie p. S zp e r l a ,  na 
sekretarzy p. Z a w a d z k i e g o  ponownie, oraz p. D o r a b i a l ­
ską. Na przewodniczącego Komisji odczytowej wybrano p. L a m- 
p e g o, opiekę nad bibljoteką powierzono prof. B i e l e c k i e  m u. 
Przyjęto do wiadomości decyzję Société Chimique de France 
na mocy której członkowie tego To w., będący jednocześnie 
członkami Pol. Tow. Chem., płacą w r. 1925 składkę w wysokości 
15fr.fr Uchwalono podziękować Tow. Franc, za przyznanie tej ulgi 
członkom P. T. Ch. Uchwalono przedłożyć Państwowej Radzie 
Chemicznej do rozpatrzenia sprawy reprezentowania Polski na 
Wszystkich kongresach chemicznych i we wszelkich instytucjach 
międzynarodowych chemicznych przez Polsk. Tow. Chem. 
Sprawę ustalenia płac pracowników powierzono prezydjum.

Na członków nadzwyczajnych przyjęci zostali pp.:
574. Inż. D a ż w a n s k i  S te f an ,  kierownik gazowni, Lublin, 

Gazownia Miejska.
575. Dr. I w a n o w s k i  W a c ł a w ,  profesor Politechniki, War­

szawa, Politechnika.
576. P r o  ner  M i e c z y s ł a w ,  stud. Uniwersytetu, Warszawa> 

Zielna 15.
577. R ó ż y c k i  Leon,  chemik, Warszawa, Podwale 4.

Roczniki Chemii T. 3. 1J
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Posiedzenie XLV z dnia 1 lutego r. 1925. Przewodniczy 
wiceprezes prof. B ą d z yń s k i ,  obecni Członkowie: B ie  1 eck i, 
D o r a b i a l s k a ,  Lampe,  Ś w i ę t o  s ł awsk i ,  Z a w a d z k i  
i Z aw idzk i .

Omówiono program najbliższych prac Komitetu Organi­
zacyjnego Zjazdu Chemików. Uchwalono przedstawić kandy­
datury pp.: Dr. J ó z e f a  Lan da u a i H a l i n y  S t a r c z e w ­
s k i e j  na członków Société Chimique de France.

Na członków nadzwyczajnych przyjęci zostali pp.:
578. Ach  ma to w i c  z Osman,  stud. Uniwers. Wilno, Nad­

brzeżna 24.
579. D e m b o w s k i  Kaz imi e rz ,  stud. Uniwers. Warszawa, 

Śniadeckich 25.
580. Dr. G r y g 1 e w i c z Teo f i l ,  prof. Uniwers. Wilno, Zam­

kową 11.
581. Dr, Karaf fa-Korbut t ,prof .  Uniwers. Wilno, Wielka 54-
582. Inż. K r a s z e w s k i  W i t o l d ,  adjunkt Uniwers. Wilno, No­

wogrodzka 22.
585. K u c z e w s k i  Ludwik ,  asyst. Uniwers. Wilno, Wileń­

ska 56.
584. L  o b a n o w M i k o 1 a j, stud. Uniwers. Warszawa, Moko­

towska 25.
585. Inż. M i c h a l s k i  E u g e n j u s z, asyst. Uniwers. Wilno, 

Krzywe Koło 9.
586. M u s z y ń s k i  Jan, prof. Uniwers. Wilno, -Uniwersytet.
587. Inż. W  r z e ś n i o w s k i P awe ł ,  kierownik Miejskiej Stacji 

Analitycznej. Wilno, Węglowa 21.
Posiedzenie XLVI z dnia 15 lutego 1925 r. Przewodniczy 

wiceprezes prof. Ś  w i ę t o s ł a w s k i, obecni członkowie pp.- B e- 
n e d e k, D o r a b i a l s k a ,  Lampe,  S  ż perl ,  T  r e p k a, Z a- 
W a d z k i i Z a w i d z k i.

Uchwalono zastosować się do decyzji Państwowej Rady 
Chemicznej w sprawie wybierania delegatów Tow. do Rady 
na lat 5 i przedłożono mandaty dotychczasowych delegatów 
do dn. 51 grudnia r. 1924. Przyjęto do wiadomości sprawoz­
danie skarbnika za miesiąc styczeń, oraz sprawozdanie Komisji 
organizacyjnej Zjazdu Chemików.

P ,7) , Ą & I I 6 0
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Na członków nadzwyczajnych przyjęci zostali pp.:
-588. Inż. Ko k ę  li J ó ze f ,  człon. Zarządu Sp. Akc. „Swelan” , 

Łódź, Pańska 125.
589. Inż. K o s t a  And rze j ,  asyst. Państw. Zakł. Bad. Żyw­

ności, Łódź, Kilińskiego 115.
590. P o  chw a l  ski  J e r zy ,  chemik Tow. „Przemysł Che­

miczny w Polsce” , Zgierz, Piłsudskiego 51.
591. Inż. R a c z y ń s k i  S t e f an ,  kierownik iaboratorjum Zakł. 

Przem. Scheiblera i Grohmana. Łódź, Św. Emilji 10.
592. Inż. S c h i e b e r l  J ó z e f ,  dyrektor fabryki, Kraków, Ko­

pernika 22.
Posiedzenie XLVII z dnia 1 marca 1925 r. Przewodniczy 

wiceprezes prof. Ś w i ę t. o s ł a w s k i, obecni członkowie pp.: B i e- 
l e ck i ,  D o r a b i a l s k a ,  Lampe ,  L i p k o w s k i ,  Szpe r l ,  
Z a w a d z k i  i Z a widz ki.

Ustalono, że składka uczestników Zjazdu Chemików wyno­
sić będzie 12000 mk. Zdecydowano, że regulamin bibljoteki 
Wydziału Chemji obowiązywać ma również bibljotekę Polsk. 
Tow. Chem., uchwalono oddać do oprawy kompletne roczniki 
czasopism, stanowiących własność Tow. Przyjęto do wiadomości 
sprawozdanie skarbnika za miesiąc luty i zatwierdzono Wnioski 
prezydjum w sprawie pobierania składek i wpisowego oraz pre­
numeraty czasopism zagranicznych.

Na członków nadzwyczajnych przyjęci zostali pp.:
595. Inż. B u r c z  en i.k Eu gen ju sz ,  kierownik Wydz. Włók. 

M. S. Wojsk. Warszawa, Miedziana 15.
594. Inż. H r y n i e w i e c k i  P i ot r ,  chemik Instytutu Badaw­

czego Broni Chemicznej. Warszawa, Ludna 11.
595. inż. P r e t k i e l  Jan,  inż. Państwowych Zakładów Gra­

ficznych. Milanówek, Willa „Chimera” .
596. Inż. R a c h w a ł S t a n i s ł a w ,  Modrycz, p. Borysław, 

skrz. 114.
597. S a n d r o  w ski  Z ygmun t ,  asyst. Uniwers. Warszawa, 

Emilji Plater 50.
Posiedzenie XLVIH z dnia 15 marca 1925 r. Przewodni­

czy prof. Ś w i ę t o s ł a w  ski ,  obecni członkowie: B e n e d e k ,  
B i e l e c k i ,  D o r a b i a l s k a ,  Lampe ,  S z p e r l  i Z awa dz k i ,  
oraz delegat Komitetu finansowego Zjazdu Chemików pan 

,.S o m m e r.
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Ustalono program zebrania towarzyskiego członków Zjazdu- 
w sali Rady Miejskiej. Przedyskutowano i uchwalono w osta­
tecznej redakcji projekty statutów Związku Narodowego Pol­
skich Towarzystw Chemicznych, oraz .Rady Narodowej Chemji 
Czystej i Stosowanej. Uchwalono przedstawić kandydatury 
pp.: P r z y ł ę c k i e g o  Stanisława Jana i Z b o r o w s k i e j ,  
M a r j i  na członków Franc. Tow. Chem.

Na członków nadzwyczajnych przyjęci zostali pp.:
598. Dr. G o e b e l  F r anc i s zek ,  asyst. Uniwers. Warszawa, 

Polna 52.
599. Inż. J a n c z a k ó  wna M a r  ja, asyst. Szk. Główn. Gosp. 

Wiejsk. Warszawa, Topiel 8.
600. K i j e w s k a M a r j a, asyst, politechn. Warszawa, Al. Ujaz­

dowska 24.
601. K o b r y n e r S t an i s ł aw ,  stud. Uniwers. Warszawa, 

Chłodna 20.
602. Inż. P o p i e 1 s k i Wac ł aw ,  dyrektor fabryki „Nitrat” , 

Warszawa, Mokotowska 21.
605. Inż. P r o t  Jan,  major Szt. Gen. W. P. Warszawa, Flory 5. 
604 Dr. P r ^ y ł ę c k i  S t an i s ł aw J  an, doc. Wol. Wszech. P., 

adjunkt Uniwers. Warszawa, Marszałkowska 55.
605. S ą g a j 1 o M a r j a, asyst. W. Wszech. P. Warszawa, Elek­

toralna 2.
606. T r e i c h e l  Re i n h o ld  kierownik bielnika fabr. I. K. 

Poznański. Łódź, Jerzego 22.
607. Z a w a d z k i  B ro n i s ł aw ,  stud. Uniwers. Warszawa, Poz­

nańska 14.

II.

Sprawozdania 
z posiedzeń naukowych Towarzystwa.

Posiedzenie XLIV z dnia 18 stycznia r. 1925. Obecnych 
osób 109. Wygłosił referat:
91. Prof. J. B i e l e c k i :  „W  stuletnią rocznicę urodzin

Pasteura
Referat ten wydrukowany zostanie w całości nä innem 

miejscu.
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Posiedzenie XLV z d. 1 lutego r. 1925. Obecnych osób 76. 
Wygłosił referat:

92. Prof. K. J a b i c z y ń s k i: „ Wymiary i ruchliwość jo ­
nów w roztworach wodnych’.
Posiedzenie XLVI z dnia 15 lutego r. 1925. Obecnych 

■osób 121. Wygłosili referaty: .
95. Dyr. J. M o r o z e w i c z :  „O surowcach fosforowych

w Polsce".
94. Prof. W. Ś w i ę t o s ł a w s k i :  „ W  sprawie systematy­

ki reakcyj kontaktowych’ .
Na propozycję prof. Zawidzkiego autor wprowadza roz­

graniczenie pojęć katalizatora i substancji kontaktowej przyj­
mując, że katalizator tworzy z reagującym układem jedną fazę, 
kontakt zaś występuje zawsze jako odrębna faza układu fizycz­
nie niejednorodnego.

Udowodniwszy twierdzenie, że oddzielenie zapomocą 
ścianki dowolnej części układu wielofazowego, znajdującego 
się w stanie równowagi, nie może wywoływać żadnych zmian 
w równowadze każdej jego części, autor dochodzi w ten spo­
sób do łatwego wykazania powszechnie znanego faktu, że kon­
takt może przyspieszać jedynie chwilę osiągnięcia równowagi 
układu, natura zaś jego nie może wpływać na kierunek reak­
cji i wydajności produktów reakcji.

Twierdzenie to słuszne jest tylko dla reakcyj odwracal­
nych i nieodwracalnych dobiegających do końca. Autor wyróż­
nia jednak trzeci typ reakcyj kontaktowych, nie dobiegających 
do końca wskutek prędkiego usunięcia reagującej masy z pod 
wpływu kontaktu i temperatury. W  tym to właśnie przypadku 
natura użytego kontaktu odgrywa rolę pierwszorzędną, pozwa­
lając otrzymywać z tą lub inną wydajnością takie lub inne 
produkty przejściowe.

Brak jasnej granicy pomiędzy reakcjami dobiegającemi 
do końca, a przerywanemi w ich biegu sprawiał, że w wielu 
-przypadkach teoretycy - termodynamicy oraz praktycy nie mo­
gli odnaleźć drogi do wzajemnego porozumienia.

Spory w tym względzie były jednak oparte na nieporozu­
mieniu. Ustają one, gdy przyjmiemy pod uwagę fakt, że wo- 
góle wszelkie kontakty prowadzą układ do identycznych, osta­
tecznych wyników przemiany wówczas, gdy ten układ pozostaje
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dowolnie długo pod wpływem kontaktu i osiąga w jego obec­
ności stan swej równowagi trwałej.

Posiedzenie XLVII z dnia 1 marca r. 1925. Obecnych 
osób 108. Wygłosił referat:
95. Prof. M. K o r c z e w s k i :  .Badania nad fermentami utle­

niaj ącemi".
Posiedzenie XLVII! z dnia 15 marca r. 1925. Obecnych 

osób 105. Wygłosił referat:
96. Inż. Z. W  o j n i c z - S i a n o ż ę c k i: » Układ perjodyczny

pierwiastków w związku z ruchami i budową atomów’’.
Wychodząc z założenia, że ruchy elektronów w atomach

muszą z natury rzeczy być ruchami okresowemi, i przypusz­
czając, że układ ich w atomie posiada charakter statyczny, 
możemy sobie wyobrazić, że ruchy te należą do kategorji zło­
żonych drgań, dających się przedstawić w szeregach sinusoid 
Fourrier’a.

Porównywując własności zespołu drgań okresowych, któ­
rych naczelne okresy dadzą się ułożyć w szereg: y  ^  ^  
nietrudno jest dostrzedz:

1) że najbardziej wzajemnie do siebie podobne drgania 
w szeregu tym występują w odstępach co 2k drgań do siebie 
podobnych t. j. przez 1, 2, 4, 8, 16, 52_____  i t. d.

2) że w środku tych odstępów będą się znajdowały drga­
nia, zdradzające możliwie największe podobieństwo do drgań 
początkowych i końcowych każdej oktawy,

5) że przy przejściu przez początek i koniec każdej ok­
tawy wystąpią bardzo znaczne różnice pomiędzy drganiem bez­
pośrednio poprzedzającem a następującem za oktawą, nato­
miast przy przejściu przez drganie środkowe w oktawie zała­
manie się podobieństw wystąpi w o wiele łagodniejszej formie i

4) że drgania, oznaczone numerami parzystemi, wykażą 
pomiędzy sobą i tonami naczelnymi oktawy o wiele większe 
podobieństwo niż drgnienia numerów nieparzystych.

Cechy te z łatwością dadzą się dostrzec w szeregu na­
turalnym pierwiastków z wyjątkiem tylko wielkości okresów: 
4 i 16; jakkolwiek węgiel zajmujący 4-te miejsce od początku 
okresu z wielu względów, a szczególniej ze Względu na swą
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wybitną amfoteryczność, może być poniekąd upodobniony do 
gazów szlachetnych. Pozatem zamiast odstępu 16-to człono­
wego w oktawie układu pierwiastków napotykamy odstęp 18-to 
członowy.

Analizując dalej możliwe zrównoważone układy statyczne 
elektronów dokoła dodatnio naładowanego jądra, przychodzimy 
do wniosku, że równowaga statyczna mogłaby być przy pew­
nych warunkach zachowana tylko w układach, zawierających 
kolejno 0, 2, 4, 8, 18 i 52 elektrony t. j. w odstępach przez 
1, 2, 4, 8, 18 i 52 układy niezrównoważone. Przyczem układy 
z 16, 17 i 18 członów mogłyby zdradzać bardzo znaczne po­
dobieństwo wzajemne. Poza tą cechą nietrudno jest dopatrzeć 
się w układzie wciąż wzrastających zespołów elektronowi wy­
mienionych wyżej dalszych trzech cech.

Szczegółowe dane zamieszczone będą w pracy drukowa­
nej w Rocznikach pod tym samym tytułem, co i streszczenie 
niniejsze.



T a d e u s z  G o d l e w s k i .
Wspomnienie pośmiertne, wygłoszone na wspólnem posie­
dzeniu lwowskich oddziałów Polskich Towarzystw Che­

micznego i Fizycznego w dniu 14 listopada 1921 roku.
Thaddée Godlewski. Notice nécrologique.

Zygmunt Klemensiewicz

Ś. p. prof. T a d e us z  G o d l e w s k i  urodził się 4 stycz­
nia r. 1878 we Lwowie jako najmłodszy syn wielkiego fizjologa 
E m i l a  G o d l e w s k i e g o ,  wówczas profesora Akademji Rol­
niczej w Dublanach. Nauki gimnazjalne i uniwersyteckie pobie­
rał w Krakowie, gdzie też doktoryzował się w r. 1905 na 
Wydziale filozoficznym. Po studjach za granicą 1905/5 habilituje 
się w 1905 r. na Politechnice lwowskiej z fizyki i zostaje już 
w r. 1906 profesorem nadzwyczajnym, zaś w r. 1910 zwyczaj­
nym ad personam tego przedmiotu na wydziałach chemicznym 
i mechanicznym. Powołany na członka założycieia Akademji 
Nauk Technicznych w chwili jej założenia, został też na krótko 
przed zgonem członkiem korespondentem Akademji Umiejętno­
ści. Zmarł 28 lipca 1921 na zatrucie systemu nerwowego, spo­
wodowane najprawdopodobniej błędem instalacji gazowych 
w pracowni.

Pierwsza praca Godlewskiego—doktorska — „O ciśnieniu 
osmotycznem niektórych roztworów, obliczonem na podstawie 
sił elektromotorycznych ogniw koncentracyjnych” , wykonana 
w pracowni W i t k o w s k i e g o ,  pozostaje w genetycznym 
związku z tematami opracowywanemi w Krakowie. Jak wiadomo 
W i t k o w s k i  poświęcił całą swą działalność studiom nad rów­
naniem charakterystycznem gazów, badając odstępstwa gazów 
rzeczywistych od praw gazów doskonałych. Analogicznie praca
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G o d l e w s k i e g o  zajmuje się odstępstwami roztworów bardziej 
stężonych od prostych zależności wykrytych przez V a n ’ t H o f f a  
dla roztworów rozcieńczonych. Jak wiadomo dla tych ostatnich 
związek między ciśnieniem osmótycznem a stężeniem i tempe­
raturą bezwzględną ma formę równania gazów doskonałych. 
Natomiast dla roztworów stężonych mamy związek ogólniejszy 
n =  ę (c. R. T) przyczem kształt funkcji <p jest nam bliżej nie­
znany. Stąd ważność doświadczalnego poznania ciśnienia osmo- 
tycznego w poszczególnych przypadkach.

Ponieważ bezpośredni pomiar tej wielkości rzadko kiedy 
jest wykonalny, używamy związków, zachodzących między ciś­
nieniem osmotycznem a innemi zmiennemi. Naprzyklad siła 
eloktromotoryczna ogniwa koncentracyjnego, w którem iden­
tyczne metale, tworzące elektrody, zanurzone są w roztwory 
swych jonów o rożnem stężeniu, przedstawiona jest wzorem

„  RT it,E = —  Fin-1 n
Jeżeli tedy jeden z roztworów jest tak rozcieńczony, że 

jego ciśnienie osmotyczne możemy obliczyć z praw gazów 
doskonałych, po uwzględnieniu dyssocjacji elektrolitycznej, to 
pomiary E pozwalają nam obliczyć ciśnienie osm. drugiego 
roztworu. Tak prowadzone pomiary G o d l e w s k i  ego wyka­
zały jako rezultat główny, że podobnie jak u gazów ciśnienie 
osmotyczne roztworów stężonych, rośnie ze stężeniem szyb­
ciej, niżby to wynikało z prawa proporcjonalności. Obok tego 
okazało się, że stopień dyssocjacji elektrolitycznej w ten spo­
sób obliczony, nie zgadza się. jak to już z innych prac wia­
dome było, z obliczonym z przewodnictwa.

Wprowadzony w ten sposób w dziedzinę elektrochemji 
udaje się G o d l e w s k i  nar. szk. 1905/4 do instytutu Ar rhe- 
n i usa  w Stockholmie, gdzie wykonuje drugą elektrochemiczną 
pracę. Dotyczy ona dyssocjacji elektrolitów w roztworach 
alkoholowych i ma za zadanie zbadanie stosowalności prawa 
O s t w a l d a  do tych roztworów. Okazało się, że podobnie jak 
dla wodnych roztworów słabych elektrolitów, tak też dla roz­
tworów tych elektrolitów, rozpuszczonych bądźto w alkoholu 
absolutnym, bądź też w jego mieszaninach z wodą, prawo to 
daje żgodność z doświadczeniem.
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Obie powyższe prace, tak co do tematu, jak i co do me­
tod, stały na gruncie klasycznych badan V a n ’ t Hof fa ,  
N e r  n sta, A r r he n i u s a ,  które ugruntowały w ostatniej ćwier­
ci zeszłego stulecia całokształt chemji fizycznej. Rozwój tej 
nauki był tak bezprzykładnie szybki i tak szeroki, że pociągnąć 
musiał pewne wyjałowienie się podłoża. Skoro zbadano już 
w głównych zarysach wszystko, co z punktu widzenia termo­
dynamiki i mechaniki chemicznej poznać było można, zwrócono 
się do szczegółów. Gdy tak w tej dziedzinie słabło tętno ba­
dań, równocześnie w sąsiedztwie trysnęło ożywcze źródło. 
Odkrycie pierwiastków promieniotwórczych przez małżonków 
Curie, teorja rozkładu atomowego, wygłoszona przez R u t he r- 
fo rda  i S o d d y ’ego, stały się punktami wyjścia nowego 
wspaniałego łańcucha odkryć. G o d l e w s k i  przez swą żywą 
wyobraźnię i entuzjastyczny temperament należał niewątpliwie 
z urodzenia do romantycznego typu badaczy — że użyję tu 
terminologji Os twa lda .  Silnym musiał być ten rys naturalny, 
jeśli nie zdołały go stłumić lata szkolne spędzone w tej twier­
dzy klasycyzmu, jaką były laboratorja i sale wykładowe 
Wszechnicy Jagiellońskiej. Ten to przyrodzony pociąg zwrócił 
G o d l e w s k i e g o  w stronę, stawiającej pierwsze ale już 
olbrzymie kroki, nauki o promieniotwórczości. Ujawnił on się 
również w wyborze miejsca dalszych studjów. W  Paryżu bliż­
szym geograficznie i narodowo, panował klasycyzm, jedzie więc 
G o d l e w s k i  aż za morze, do odległego Montrealu, by się 
dostać do tego największego z współczesnych romantyków 
wiedzy, jakim jest Ernest Ru ther fo rd .  Wybór ten niezwy­
kle szczęśliwy nadał kierunek całej Jego późniejszej działal­
ności.

Na propozycję R u t h e rf o rda “zajął się G o d l e w s k i  
zbadaniem szeregu aktynowego. Z badań D e b i e r n e ’ a 
i G i e s s 1 a wiadomem było, że z blendy smolistej można razem 
z ziemiami rzadkiemi wydzielić ciało promieniotwórcze, posia­
dające własność produkowania emanacji o bardzo krótkim 
okresie życia. Ciało to nazwał D e b i e r n e aktynem, G i e s s e 1— 
emanium. Badania G o d l e w s k i e g o  wykazały, że aktyn nie 
jest bezpośrednio rodzicem emanacji a tylko krótkowiecznego 
pierwiastka AcX, który dopiero, rozkładając się, wytwarza 
emanację. Ten to AcX jest również glówneiti źródłem promie­
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niowania preparatów aktynowych, gdyż sam Ac jest „ciemny” . 
W  ten sposób między szeregiem toru i aktynu panuje zupełna 
analogja. G o d l e w s k i  zbadał okres póftrwania nowego pier­
wiastka, jakoteż naturę jego promieniowania. Druga praca, 
również u R u t h e r f o r d a  wykonana, dotyczyła rozdzielania 
uranu i UX przez frakcjonowaną krystalizację, przyczem wyja­
śnił G o d l e w s k i  pewną anomalję zaobserwowaną przez 
M e y e r a  i S  c h w e i d 1 e r a.

Po powrocie do kraju przenosi się G o d l e w s k i  na Po­
litechnikę lwowską, gdzie habilituje się z fizyki, poczem wkrótce 
zostaje profesorem tego przedmiotu. Z tą chwilą zaczyna się 
zwykła tragedja polskiego uczonego. Przywiózłszy ze sobą 
i rozmach do pracy i sporo pomysłów—znajduje się wobec abso­
lutnej niemożności ich wykonania. Ówczesna Politechnika nie 
posiadała laboratorjum fizycznego, a tylko „muzeum” fizyki, jak 
głosił wiele mówiący napis. Specjalnie o pracy w dziedzinie 
promieniotwórczości nie mogło być mowy. Lata całe minęły, 
zanim ze szczupłej dotacji zdołał G o d l e w s k i  zakupić jaki 
taki preparat radowy i potrzebne przyrządy.

Pierwsze badania, wykonane we własnej pracowni („O roz­
tworach produktów promieniotwórczych” ) ogłoszone też zostały 
dopiero w r. 1915. W  pracy tej poddawał G o d l e w s k i  ele­
ktrolizie depozyt aktywny, powstały z rozkładu emanacji Ra 
w czystej wodzie. Okazało się, że RaA osadzał się na ano­
dzie, RaB na katodzie, zaś RaC dzielił się między anodę i ka­
todę. Był to rezultat zgoła nieoczekiwany, zważywszy, że 
wszystkie te ciała są metalami i otrzymuje się je zawsze na 
katodzie z roztworów kwaśnych. Wyjaśnienie znalazł G o- 
d 1 e w s k i w przypuszczeniu, że w przypadku czystej wody nie 
mamy do czynienia z elektrolizą lecz z elektroforezą, czyli że 
w tych warunkach składniki depozytu występują nie pod po­
stacią jonów, lecz jako koloidalna zawiesina. Brzmi to w pierw­
szej chwili paradoksalnie, tak dalece przyzwyczailiśmy się 
łączyć z terminem koloidu pojęcie wielkich skupień, gdy 
w przypadku depozytu aktywnego mamy napewno do czynienia 
z materją niesłychanie rozdrobnioną. Wszak atomy RaA rodzą 
się z rozpuszczonej emanacji, w oddalonych od siebie pun­
ktach, przypadkowo rozłożonych. Jednakże dalsze badania nad 
wpływem elektrolitów na kierunek wędrowania potwierdziły po­
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nad wszelką wątpliwość, że mamy tu do czynienia z typowemi 
koloidami.

W  ogłoszonej w rok później pracy „O działaniu koloidów 
na produkta promieniotwórcze w roztworach” przechodzi G o- 
d l e w s k i  do badania wzajemnego wpływu koloidów depozytu 
na zwykle koloidy, dodatnie i ujemne. Wyniki — między in- 
nemi wzajemne wytrącanie się koloidów przeciwnego znaku — 
są znowu zgodne z teorją. Okazuje się przytem, źe można 
zagęszczać aktywny depozyt i wiele innych ciał promienio­
twórczych, na malej ilości wytrąconego z roztworu koloidu. 
Podobnie gromadzą się przy filtrowaniu ciała promieniotwórcze 
na bibule, jeśli tworzą hydrosole ujemne, lub jeśli je na takie 
przez dodanie elektrolitu zamienimy. We wstępie do cytowa­
nej pracy znajdujemy ciekawe rozważania teoretyczne nad me­
chanizmem powstawania koloidów z aktywnego depozytu. Cho­
dzi mianowicie o wytłumaczenie faktu, dlaczego RaC wydziela 
się częścią na anodzie a częścią na katodze. G o d l e w s k i  
przypuszcza, że RaC jest podobnie jak RaA koloidem ujemnym. 
Jeśli w aglomeracie złożonym z RaA jeden z atomów zamieni 
się w RaB, przyczem wydziela się cząsteczka a, zostaje RaB 
skutkiem odrzutu wytrącony z aglomeratu i mając znak -|- wę­
druje do katody. Przeciwnie przy przemianie RaB — > RaC, 
połączonej z wydzielaniem promieni ¡3, niema znaczniejszego 
odrzutu, wskutek czego nowo utworzony atom RaC zostaje 
w łonie grupy RaB i razem z nią przyciągnięty jest do katody 
mimo swego charakteru ujemnego.

Od czasu tych badań datuje się zainteresowanie G o d l e w ­
s k i e go  w dziedzinie koloidów, a jako rezultat powstają prace 
jego uczniów, p-ny L. G r a b c z a k ó w n y  i D-ra T. M a l a r ­
sk iego.

Wojna przerywa tę serję badań. Dzięki pobytowi w W ie­
dniu korzysta G o d l e w s k i  ze środków tamtejszego Insty­
tutu radjologicznego, gdzie też wykonuje ostatnią wydaną pracę 
„O wnikaniu cząstek aktywnego depozytu w płyty aktywowane 
w emanacji” . Mierzy w niej średnią głębokość wnikania skut- 
-kiem odrzutu, jakiemu ulegają powstające z przemiany atomy.

Dalsze wypadki wojenne przerwały znowu wątek Jego 
badań. Dopiero w r. 1919 wraca G o d l e w s k i  do pracy, któ­
rej toku nie danem mu już było ukończyć. Badaniu podlegało
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katodowe rozpylanie metali promieniotwórczych. Okazało się, 
że w niektórych przypadkach metal, który osadzał się na umie­
szczonych wokół katody blachach, miał w sumie mniejszą pro­
mieniotwórczość niż przed rozpylaniem. Znaczyłożby to, że 
wyładowania wpłynęły na jego przemianę? Zdaje, się że do 
tego przypuszczenia skłaniał się Zmarły. Stwierdzenie takiego 
wpływu miałoby niesłychaną doniosłość dla nauki, niestety po­
zostałe notatki są tak lakoniczne, że nie pozwalają pracy zre­
konstruować.

Oto krótki rys ściśle naukowej działalności G o d l e w ­
sk iego.  Był on przytem świetnym profesorem. Pojmując fi­
zykę, jako naukę przyrodniczą, uważał doświadczenie za główny 
środek nauczania. On to zorganizował dopiero laboratorjum 
zajęć praktycznych dla słuchaczy i starał się je wciąż rozsze­
rzać. Część Jego szkolnych wykładów ukazała się w formie 
skryptów. Obok tego wyszło'w druku kilka odczytów, poświę­
conych przeważnie zagadnieniom budowy materji, które w róż­
nym czasie wygłosił. Występują w nich główne zalety Jego 
umysłu: jasne ujęcie i umiłowanie zagadnienia, jako uczony 
i jako profesor, brał G o d l e w s k i  żywy udział w pracach 
organizacyjnych, do jakich dała powód zmiana naszego bytu 
politycznego. Jako rektor kierował sprawami Politechniki 
lwowskiej w pierwszych chwilach odrodzenia naszej państwo­
wości w obl£ganem przez Ukraińców mieście. Brał udział 
w szeregu ankiet, zjazdów i komisyj w sprawach organizacji 
nauki i szkolnictwa wyższego. W  całej tej działalności jeden 
motyw się przewija: głęboka cześć i miłość dla nauki. Wyszedł­
szy z rodziny uczonych, uważał G o d l e w s k i  naukę za najwyż­
szy wyraz kultury ludzkiej. Służba dla niej była dla Niego nie 
zawodem lecz posłannictwem, praca dla niej nie trudem, lecz 
rozkoszą, rwał się do niej powalony już śmiertelną chorobą. 
Nauka polska straciła w nim głęboki umysł i wielkie serce.
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Spis prac naukowych ś. p. Tadeusza Godlewskiego.

1. O unoszeniu elektryczności przez parę. (Wszechświat X V III ,  r. 1899 
s. 789—792, 805- 807).

2. O ciśnieniu osmotycznem niektórych roztworów obliczonem na pod­
stawie sit elektromotorycznych ogniw koncentracyjnych. Rozpra­
wy Akademji Umiej, w Krakowie, r. 1902, s. 99—116).

5. Sur la pression osmotique de quelque dissolution calculée d'après 
les forces electromotrices des piles de concentration. (Bullet. de 
l’Academie dt Crac. 1902, p. 146—165).

4. O dyssocjacji elektrolitów w  roztworach alkoholowych. (Rozp. 
Akad. Umiej, w  Krakowie, r. 1904, s. 158—196).

5. Sur la dissotiation des electrolytes dans les solution alcooliques. 
(Bull. Acad. de Crac. 1904, p. 595—454)

6. A New  Radioactive Product from Actinium. (Nature. Jen. 1905).
7. Aktyn i jego produkta. (Rozpr. Akad. Umiej, w  Krakowie, r. 1905,

• s 119-150).
8. Actinium and its Succesive producís. (Bull, de l'Acad. de Crac. 

1905, p. 265-276 i l ’hil. Mag. 1905, p. 55 - 45).
9. O niektórych promieniotwórczych własnościach uranu. (Rozpr. 

Ąkad. Umiej, w  Krakowie, r. 1905, s. 221—257)
10. Sortie Radioactive Properties of Uranium. (Bull, de l’Acad. de Crac.

1905, p. 291-206, i Phil. Mag. 1905, V. X. p. 45 -  60).
11. On the absorbtion of the p and y Rays of Actinium. (Phil. Mag. 

V. X . 1905, p. 575-579).
12. O budowie i rozpadaniu się atomów. (Kosmos X X . r. 1905 

s. 421-442).
15. Ueber die Eigenschaften des Actinium. (Jahrb. f, Radioactivitiit.

1906, 111. p. 154— 167 i to samo po francusku w „Le Radium“ I I I ,  
r. 1906, p. 29S-308, 528-552).

14. O ciałach promieniotwórczych. (Czasopismo techn. r. 1907).
15. Recherches sur les propriétés de l'Actinium. (Le  Radium IV , 1907, 

p. 159-144, 194—199).
16. The Electrolytic Transportation of the Active Deposite of Actinium 

through Pure Water. (Nature March. 28, 1912. T. X X IV , p. 86— 87).
17. O promieniotwórczych własnościach aktynu. (Prace Mat. Fiz. 

r. 1912. T. X X IV ,  s. 89-153).
18. O roztworach produktów promieniotwórczych. (Rozpr. Akad. 

Umiej, w Krakowie, r. 1915, s. 299— 514).
19. Su r les solutions des produits radioactifs. (Bull, de l'Acad. de ’ 

Crac. 1915, p. 355-569).
20. Referat o pracy Wilsona: „O  aparacie umożliwiającym śledzenie 

biegu promieni jonizujących w  gazach“ i o pracy Hevesy’ego p. t. 
„Wartościowość pierwiastków promieniotwórczych“ . (Wektor, 
r. 1915, s. 522 -  355).
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'21. O działaniu kolloidów na produkta promieniotwórcze w  roztwo­
rach. (Rozpr. Akad. Umiej, w  Krakowie, r. 1914, s. 1 —15).

‘22. On the Effect of Colloids on Radioactive Products in Solution. 
(Bu ll, de l'Acad. de Crac. 1914, p. 30 -45 i 160-168).

25. O promieniach dodatniej elektryczności i badaniu przy ich pomo­
cy gazów wywiązujących sie przy wyładowaniach elektrycznych. 
(Kosmos X X X IX ,  t. 1914, s. 63-84).

24. Ueber Hydrosole radioaktiver produkte. (Ztschr. f. Kolloidchemie, 
1914).

25. Ueber eine neue Methode zur Abtrennung der radioactiven 
C-Producte. (Akad. Anzeiger Nr. 19, W ien  1915).

26. Ueber das Eindringen der Partikeln des aktiven Niederschlages 
des Thoriums in die Platten, die in der Emanation activiert w er­
den. (Sitzungsber. de Kaiserl. Akad. d. Wissenschaften in Wien., 
X IX  Mathem-Natur Klasse, Abt. 11-a 125, Band. 5 Heft. W ien  1916)-

‘27. K ilka uwag w  sprawie projektów użycia funduszów na popieranie 
rozwoju nauki polskiej. (Ankieta, Warszawa, lipiec 1918).

-28. Marjan Smoluchowski, jego życie i działalność naukowa. (W iado­
mości Matematyczne, 1919, 23, 1—36.



Kazimierz Sławiński.

O nienormalnych zjawiskach w grupie związ­
ków terpenowych w świetle rozszerzonej 

teorji Thielego :i:).
Sur les phénoménes anormales dans le groupe des terpénes

Terpeny mają opinję związków nietrwałych, zmiennych, 
łatwo przekształcających się wzajemnie, jednem słowem trud­
nych do badań strukturalnych. Opinja ta nie jest zupełnie 
słuszna. Szereg terpenów daje normalne produkty rozbudowy, 
nadające się całkowicie do ustalenia wzorów strukturalnych. 
Taką złą opinję wyrobiły terpenom głównie dwa związki: kam­
fen i pinen—ten najpospolitszy z terpenów.

Pinen i kamfen mają za sobą olbrzymi materjał doświad­
czalny, splątany wzajemnemi przejściami w jeden węzeł, nie- 
dający się przez długie lata rozwikłać. Dopiero P. Wagner, 
w okresie lat 1894—1902, na podstawie materjału doświadczal­
nego innych badaczy i wyników prac własnych, uporządkował 
cały materjał i, ustalając wzory dla najważniejszych terpenów, 
ustalił również wzory kamfenu i pinenu.

Wzory Wagnerowskie pinenu i kamfenu, jakkolwiek nie 
usprawiedliwiają powstawania licznych bardzo ważnych pochod­
nych, przetrwały 25 lat i dziś są również uważane za jedynie 
słuszne. Z tego co powiedzieliśmy należałoby wnioskować, że 
wzory podane przez Wagnera są niedostatecznie umotywowa­
ne, a więc nieusprawiedliwione. Taki wniosek byłby jednak 
zupełnie błędny. Wzór kamfenu, a zwłaszcza wzór pinenu jest

*) W ykład  wygłoszony na J-ym Zjeździć Chemików Polskich, 
w  dniu 4-ym kwietnia 1925 r.



całkowicie udowodniony i oparty na pełnym materjale, w któ­
rego łańcuchu nie brak ani jednego ogniwa. Pinen utlenia się 
na glikol, kwas a-pinonowy, pinoilomrówkowy, pinowy i pino- 
nonowy, wreszcie nopinowy-dwumetyloczterometylenodwukar- 
boksylowy. jest to cykl całkowity, z którego wynika, że w pi- 
nenie mamy kombinację jednometylowanego ' pierścienia sze- 
ściometylenowego o jednem wiązaniu etylenowem z dwumety- 
loczterometylenowym pierścieniem. Zgodnie z naszemi poję­
ciami o zdolnościach reagowania, najpierw przyłączają się dwie 
grupy OH do nienasyconego pierścienia sześciometylenowego 
i powstaje glikol, który następnie utlenia się i następuje stop­
niowa rozbudowa pierścienia sześciometylenowego, pierścień 
zaś czterometylenowy pozostaje do końca bez zmiany. Prócz 
jednak tego typu pochodnych bezsprzecznie dowodzących usta­
lonej przez P. Wagnera budowy pinenu

C Ii2 C H ---CH ,
I I 1 ‘
i C H 3—C —C H ;| i
I iC H    C =  CH

I
C H a

znamy jeszcze inne, których powstawania wzór P. Wagnera 
zupełnie nie usprawiedliwia. Do nich np. należy: sobrerol, ter­
pineol, reprezentujące typ pochodnych, powstających jakoby 
kosztem pierścienia czterometylenowego (2 :8) z zachowaniem 
wiązania etylenowego 1 :6; chlorek bornylu, bromek pinenu, 
które zdaniem G. Wagnera *) mają powstawać w ten sam spo­
sób tylko z tein dopełnieniem, że pierwotne produkty ulegają dal­
szemu wewnętrznemu przekształceniu. Dlaczego jednak tak się 
dzieje, co usprawiedliwia, że w tych wypadkach pierścień czte­
rometylenowy jest czynniejszy, niż wiązanie etylenowe, które 
dopiero w drugiej fazie nabiera zdolności do reagowania, n^ 
te pytania odpowiedzi nie mamy.

To samo da się powiedzieć o zachowaniu się kamfenu, 
którego dwoistość zarysowuje się wyraźnie już przy utlenianiu. 
Daje on dwa glikole, dwa kwasy i łatwo przekształca się w po-
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*) Ber. Her. 32, str. 2523.
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cliodne botnylenu. Uwzględniając tylko jeden kierunek utle­
niania, Wagner nadal kamfenowi wzór, który ten szereg uspra­
wiedliwia

(CHOi-C—CH—CHa
I I I
! c h 2 i
! i I
C CH—CH2
II

CH,
powstawanie zaś drugiego kwasu, kwasu kamfenokamforowego 
ma się odbywać drogą złożonej izomeryzacji, której dany wzór 
nie usprawiedliwia.

Wznawiając pracę w dziedzinie terpenów w nowozorga- 
nizowanej pracowni Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnie, 
przystąpiłem do rewizji wzorów terpenowych i rozwiązania 
trudności, jakich nam te wzory nastręczają. Uznając Wzory te 
za słuszne, trzeba było w samych wzorach szukać przyczyn, 
które usprawiedliwiałyby dwoistość zachowania się niektórych 
terpenów. Obserwacja wzorów naprowadziła mnie na przypu­
szczenie, że dwoistość tych związków użależnia obecność 
układu, złożonego z pierścienia i wiązania etylenowego w po­
łożeniu sprzężonem. Jeżeli założymy, że pierścień w układzie 
sprzężonym może odgrywać rolę analogiczną do wiązania ety­
lenowego, to dwoistość takiego układu byłaby wprost konieczno­
ścią. Mojem zdaniem, takie założenie jest zupełnie usprawied­
liwione, ponieważ układ etylenowy jest niczem innem, jak naj­
prostszym układem pierścieniowym. Takie ujęcie sprawy nie 
wymaga żadnych sztucznych założeń, jest normalnem rozsze­
rzeniem teorji Thielego i daje możność wytłumaczenia wielu 
tak zwanych zjawisk anormalnych nietylko w szeregu terpeno- 
nowym, lecz i w innych związkach posiadających układy sprzę­
żone nowego typu:

CH„
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Układ I odpowiada winylotrójmetylenowi. Związek ten byt 
X)trzymany i badany przez G. Gustawsona1). Okazało się, że 
przy utlenianiu dal produkty nienormalne; obok glikolu powstał 
kwas bursztynowy, glutarowy i r-oksyglutarowy. Co do glikolu 
nie zostało ostatecznie ustalone, czy istotnie był to a-glikol. 
Otrzymanie ćyklopentanonu z bromku tego glikolu pod wpły­
wem tlenku ołowiu i wody2), przemawia raczej za następującą 
budową bromku, ew. glikolu: CH 2Br.CH—CH.CH2.CH2Br. czyli 
że glikol G. Gustawsona mógł być r-glikolem. Nie wdając się 
w dalsze szczegóły powstawania nieoczekiwanych kwasów 
z winylometylenu stwierdzam, że związek ten jest taksamo nie­
normalny jak pinen i kamfen i zda się potwierdzać słuszność 
mojego założenia co do istnienia układów sprzężonych, złożo­
nych z wiązania etylenowego i pierścienia trójmetylenowego.

Układ II odpowiada pinenowi. Mamy tu do czynienia 
z wiązaniem etylenowem i pierścieniem czterometylenowym. 
Wychodząc z naszego założenia np. terpineol nie powstawałby 
kosztem pierścienia czterornetylenowego, który winien być 
trwalszy niż wiązania ćtylenowe, lecz kosztem sprzeżonego 
wiązania.

W  pierwszym wypadku cząsteczka wody przyłączałaby 
się do węgli: 2 i 8 w drugim do 6 i 8.
CH 2 C H  CH„ CH 2 C H — CH„ C H 2 -CH— CH 2

Układ III odpowiada kamfenowi. Jest to zestawienie wią­
zania etylenowego z pierścieniem pięciometylenowym. Powsta­
wanie związków typu nienormalnego odbywałoby się kosztem 
wiązania sprzężonego w położeniu 1 :4.

| C H .- C —CH., I | C H 3—C--CHa

C H  C = |  CH OH

CH a CH 2- C =  CH CH == C — CH2

c h 3
Według Wagnera.

')  Journal f. Prakt. Chemie 44. 296—29S. 
'-) Journal, f. Prakt. Chemie 56. 93—9i.
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W  ten sposób powstałby z kamfenu borneol, kwas kam- 
fenokamforowy i inne pochodne typu:

Na razie ograniczymy się do tych kilku przykładów, za­
znaczamy jednak, że w dziedzinie mniej pospolitych terpenów 
mamy prawdopodobnie takie same układy w fenchenię, sobinenie 
i innych związkach, które wymagają zarówno doświadczalnego 
opracowania, jak też i specjalnego omówienia. Pracownia na­
sza będzie się starała opracować te zagadnienia z punktu wi­
dzenia rozszerzonej teorji wiązań sprzężonych Thielego.

Wilno. Uniwersytet Stefana Batorego.

(C H 3)2C — c h — c h ,
I

CH , j
i i 

c h 2= c —c h —c h 2 c h 3—c =  c  c h 2oh:
Produkt przejściowyKamfen

CH 2 CH  CHo
! ! I
1 C H .- C - C H , I
I 1 I

C H O H — C ——  CH 2
l ! l
r c h 2 i 
! ! I

CH2= C  —c h  - c h 2
Borneol Kamfen

CHOH— C  C li.

CH,OH

| CH. |
I ! '  I

CH,OH. C =  C CH„OH
Produkt przejściowy p-glikol

CH., C H — CH ;

* i 1 - 1
COOH CH  CH,

| CH — C— C H 3 | 
i I I

Kwas kamfenokamforowy.
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R esu m e .

La structure des hydrocarbures terpèniques C 10H l6 est 
•«stabilisée en vertu de gigantesque matériel exprimental et 
on peut la considérer absolument juste.

Mais les terpènes, le plus commun: pinène et camphène, 
démontrent une certaine anomalie. A côté des dérivés nor­
males on reçoit aussi des dérivés dont leurs formation n’est 
pas possible de justifier et on ne les peut pas réconcilier avec 
les formules maternelles.

Par exemple il n’est pas justifié le rompement du noyau 
tetracarbonique dans le pinène, lorsque la liaison éthylenique 
reste intacte: sobrérol, terpineol et autres. Le mécanisme de 
la formation du chlorure de bornyl du pinène n’est pas aussi 
satisfaisant expliqué.

On peut dire la même chose de la formation du bornéol 
et de l’acide camphèoe-camphorique du camphéne.

On obtient entièrement une explication des phénomènes 
■ anormales, si on introduit une conception élargée des liaison 
conjuguées de Thiele dans ce sens, que les noyaux réunits 
avec liaison conjuguées donnent le même effet comme deux 
.liaisons conjuguées ethyléniques.
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B a d a n i a  e b u l j o s k o p o w e  *).
Etudes ebulIioscopiques.

Odczyt, wygłoszony na posiedzenia sekcyjnem I Zjazdu Chem. Polsfr. 
w  dniu 4 kwietnia 1923 r.

1. Pomiar ebuljoskopozyy, zasadniczo bardzo prosty, jest 
w rzeczywistości nadzwyczaj trudny do wykonania-bez błędu. 
Cały szereg badaczy z B e c k m a n n e m  na czele *) pracuje 
przeszło od lat trzydziestu nad udoskonaleniem aparatury 
ebuljoskopowej, lecz mnogość pomysłów wskazuje na to, że 
żaden z przyrządów nie osiągnął wystarczającego stopnia do­
kładności. Głównym powodem błędu jest niejednolitość wrze­
nia: ciecz wrze raz mocniej, to znów słabiej; termometr pod­
lega ustawicznym wahaniom. Dodawanie rozmaitych ciał, jako- 
to tetraedrów platynowych, granacików i t, p., sprawy nie roz­
wiązuje; działanie ich bowiem polega na wprowadzeniu do> 
wnętrza cieczy pęcherzyków powietrza, stanowiących ośrodki 
wrzenia; powietrze to pó krótkim czasie zostaje wydalone

*) Komunikat ten jest streszczeniem pracy doktorskiej p. S t a ­
n i s ł a w a  K o n a ,  wykonanej w  zakładzie chemji nieorganicznej Uniw . 
Warsz. Został on wydrukowany w  „Journ. of the Chem. Soc.“ w  listopa­
dzie r. b.

l) B e c k m a n n .  Z. physik. Ch. Tom y 3, 4, 6, 8, 15, 17, 18, 21,, 
40, 44, 53, 58, 63, 64, 78 i 79. Z. anorg. allgem. Ch. 89, 171 (1914). Mo­
dyfikacje przyrządu zrobili: F  u c h s, E . K n e c h t ,  J. B a t y ,  J o h n -  
s t o n, W .  B  i 11 z, A. K r ó n e r ,  S  a k u r a i, L a n d s b e r g e r ,  W a l ­
k e r ,  L u m s d e n ,  Mc, C o y ,  R  i j b c r, E r d a m m ,  L u d l a m ,  L e h ’ne r, 
H u s t e t ,  M e y e r ,  R u p p ,  T u r n e r .  Należy tu wspomnieć o bardzo- 
pom ysłowym  przyrządzie C o t t r e l l a ,  J .  Am! Chem. Soc. 41 721 (1919),. 
udoskonalonym następnie przez E. W  a s h b u r n a ,  Ib. 41 729 (1919),
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przez gotowanie, poczeni granaciki lub tetraedry roli swej już 
nie spełniają.

Ciecz w probówce ebuljoskopowej nie jest cieplnie jed­
nolita w zwykłych warunkach wrzenia. Najsilniejsze przegrza­
nie panuje oczywiście w warstwach dolnych, które są bezpo­
średnio ogrzewane przez płomień; najmniejsze przegrzanie 
wykazuje powierzchnia. Tych różnic temperatur nie może usu­
nąć ani parowanie, ani konwekcya podczas wrzenia, gdyż nie 
jest dość silną, aby wyrównać temperatury rozmaitych warstw. 
To też termometr, będący w cieczy, wskazuje zawsze war­
tości wyższe od idealnej temperatury wrzenia rozczynnika lub 
roztworu. Co prawda, metoda ebuljoskopowa nie wymaga zna­
jomości tych temperatur idealnych, tylko ich różnic pod wa­
runkiem jednakże, by sposób wrzenia rozczynnika i roztworów 
był zawsze identyczny, W  dotychczasowych metodach ebuljósko- 
powych, polegających na samorzutnem wrzeniu cieczy, warunek 
ten nie mógł być urzeczywistniony, sposób bowiem wrzenia za­
leży od ilości substancji rozpuszczonej; sam B e c k  mann pi­
sze '): „ważnym przyczynkiem do wytłumaczenia wpływu sub­
stancji rozpuszczonej jest spostrzeżenie, że we wszystkich 
przedsięwziętych badaniach zjawiska wrzenia zmieniały się pod 
wpływem substancji; można się było przekonać, że ilość pę­
cherzyków wzrasta wraz z ilością substancji” . Stąd wynika 
wniosek, że skoro sposób wrzenia staje się inny, przegrzanie 
także się zmienia: przyrost temperatury jest wtedy błędnie 
oznaczony.

Wreszcie poważną trudność sprawia ogrzewanie probówki 
ebuljoskopowej wolnym płomieniem; wskutek małej pojemno­
ści cieplnej produktów spalania gazu, temperatura naokoło 
probówki musi być o wiele wyższa od temperatury wrzenia 
cieczy badanej; wszelkie prądy powietrza, zmieniające wiel­
kość i położenie płomienia momentalnie powodują skoki tem­
peratury, wskazywanej przez termometr ebuljoskopowy.

2. Przyrząd ebuljoskopozuy. Dla usunięcia powyższych 
błędów zbudowaliśmy nowy przyrząd przez wprowadzenie:

i) Z. pltysik. Cli. 63, 17? (1908).
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a) silnego mieszania,
b) termostatu ł),

Wskutek mieszania tworzący się wir wciąga parę roz- 
czynnika w głąb cieczy wrzącej; drobne pęcherzyki tej pary, 
rozrzucone równomiernie po całej cieczy, stanowią ośrodki 
Wrzenia, co znakomicie reguluje temperaturę i usuwa niejedno­
litość cieplną cieczy.

Zastosowanie termostatu ma na 
celu ujednostajnienie temperatury 
zewnętrznej i jej kontrolę; w celu 
otrzymania regularnego wrzenia 
cieczy silnie mieszanej wystarcza, 
by temperatura termostatu była 
tylko o kilka stopni wyższa od 
idealnego punktu wrzenia cieczy.

Przyrząd ebuljoskopowy, jak to 
widać na załączonym rysunku, skła­
da się z probówki, rozszerzonej 
z jednego boku, tak aby miesza­
dło o jednym skrzydełku (dwa dru­
gie są bardzo krótkie) mogło się 
swobodnie obracać; podczas wkła­
dania do probówki lub wyjmowa­
nia skrzydełko ustawia się pod 
kulką termometru. Pręt mieszadła 
przechodzi przez rurkę szklaną, dość 
szeroką, aby uniknąć tarcia pręta 
o nią; bardzo dogodnem okazało 
się umieszczenie na pręcie pier­
ścienia gumowego, który usuwa 

drganie i obijanie się pręta o rurkę, podczas ruchu. Pręt 
mieszadła musi być długi i wystawać ponad termometr; tam

'J  Mieszanie i termostat były już wprawdzie zastosowane przez 
B e  c k m  a n n a  [Z. anorg. allgcm. Cli. 89, 171 1914J, ale wyłącznie do 
roztwTorów metali w  rtęci; B e c k m a n n  uczynił to dlatego, że jego 
zwykła metoda w  tym przypadku zawodziła: rtęć w temperaturze w rze­
nia nadgryzała tetraedry platynowe, zaś granaciki, jako zbyt lekkie, w y ­
pływały na wierzch.
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ma kółko, połączone transmisją z motorkiem elektrycznym; 
ponad kółkiem osadzony jest licznik obrotów. Wysokość pro­
bówki: 215 mm; szerokość 56 mm., a w miejscu rozszerzonem 
55 mm.

Probówka, tak jak zwykle do ebuljoskopji, ma dwa wyloty 
boczne, zagięte prawie pionowo i umieszczone do siebie pod 
kątem 90°. Jeden z nich połączony jest z chłodnicą; drugi służy 
do wrzucania pastylek, a mieszcząc się z przodu przed obser­
watorem ułatwia znakomicie tę czynność.

Termostat, pokryty z zewnątrz azbestem, zawiera 4 litry 
gliceryny. Regulator ciśnienia gazu oraz termoregulator rtęcio­
wy utrzymywały temperaturę z dokładnością ±0,1° C.

5. Poprawki termometryczne. Użyty do pomiarów ter­
mometr B e c k  mann a porównany był z termometrem wzor­
cowym.

W  celu wprowadzenia poprawki na zmiany ciśnienia ba- 
rometrycznego w czasie wykonywania pomiaru użyliśmy dru­
giego termometru B . eckmanna ,  umieszczonego w parze 
wodnej (w przyrządzie do cechowania termometrów na 100° C). 
„Kontrolujący”  ten termometr pozwalał śledzić zmiany ciśnie­
nia w sposób dokładniejszy i łatwiejszy od bezpośredniego od­
czytywania barometru.

Stosowaliśmy następujące poprawki: 1) na zmianę ciśnie­
nia barometrycznego, 2) na kaliber termometru, 5) na wysta­
jący słup rtęci oraz 4) na wartość stopnia. Naprzykład:

przyrost za­
obserwowa­
ny na termo- 

metrze
zmiana ciś­

nienia kaliber wystający 
slup rtęci

wartość
stopnia

przyrost
rzeczy­
wisty

0,354° —0,005° —0,002” +0,005° +0,015° 0,545°

Poprawki te, wynoszące nieraz kilkanaście procentów, nie 
były brane pod uwagę przez wielu badaczy, a to z powodu 
małej dokładności metody ebuljoskopowej.

4. Oznaczenie punktu 100° na termometrze Beckmanna. 
Umieszczono termometr w parze wodnej (w przyrządzie
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do cechowania termometrów na 100° C) i odczytywano 
w ciągu wielu dni temperaturę i ciśnienie barometryczne. Po 
wprowadzeniu poprawek i po przeliczeniu na 760,0 mm, 
rtęci otrzymano 15 bardzo ze sobą zgodnych pomiarów, 
których przeciętna:

1,519 pod ciśń. 760,0 mm Hg odpowiada 100° Ć.
5. Wpływ mieszania. Do probówki ebuljoskopowej 

wlano 75 cm® wody świeżo przedestylowanej. Utrzymując 
termostat w ściśle oznaczonej temperaturze, zmieniano ilość 
obrotów mieszadła od 0 do maksymalnej 2500 na minutę. Dla 
każdej szybkości robiono 10 odczytań na termometrze co 15". 
Na następującej tablicy I podane są wyniki dla temperatury 
termostatu 107° i dla ciśnienia barometrycznego 764,2 mm. 
Ilość obrotów wieszadła = n na minutę.

T a b l i c a  I. Temperatura termostatu —. 107°; ciśnienie 
barometryczne zredukowane = 764,2 mm.

n == 0 n =-- 400 n = 640 3 li O 8 n= 1900
temper. temper. temper. temper. temper.

5,650 5,500 1,870 1,801 1,719
5,740 5,540 1,867 1,796 1.719
5,805 5,605 1,876 1,797 1,718
5,780 5,650 1,884 1,794 1,718
5,820 5,715 1,880 1,795 1,718
5,900 5,780 1,854 1,798 1,717
5,950 5,840 1,869 1,798 1,716
5,940 5,920 1,875 1,798 1,717
5,950 4,020 1,882 1,799 1,717

4,080 1,880 1,794 1,717
przeć. 5,848 5,765 1,875 1,797 1,718

Prócz podanych wykonano jeszcze pomiar temperatury 
dla n = 1100, 1500 i 1600. Jak widać z tablicy, do 640 obro­
tów wrzenie jest najzupełniej nieregularne; temperatura skacze 
silnie; np. dla n--400 wahania wynoszą przeszło 0,5°; wrzenie 
następuje wybuchowo w pewnych odstępach czasu. Dopiero 
zwiększenie szybkości mieszania do n = 640 powoduje silne 
zmniejszenie się wahań (conajwyżej 0,05°), a zarazem znaczny 
spadek temperatury, prawie q 2°, w porównaniu z poprzednią. 
Wytłumaczenie tego zjawiska jest proste: obroty stały się tak 
szybkie, że powodują tworzenie się Wiru, który wciąga w głąb
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cieczy parę rozczynnika; ciecz wrze w  sposób ciągły i regu­
larny. Dalsze zwiększenie szybkości mieszania, pociąga za sobą 
powolny już spadek temperatury, która zarazem ustala się: 
dla n = 900 największa różnica dochodzi tylko do 0,007°. Wresz­
cie dla n == 1900, skoki na termometrze wynoszą zaledwie 
0,002°. Takiej doskonałości nie osiągano dotychczas w zwy­
kłych przyrządach ebuljoskopowych.

6. Obliczanie przez ekstrapolację punktu 100° C. Samo 
przez się nasuwa się przypuszczenie, że w miarę wzrostu 
szybkości mieszania, temperatura dążyć będzie do pewnej gra­
nicy, jaką jest idealna temperatura wrzenia cieczy. Wskazuję 
również na to forma krzywej, wykreślonej z liczb tablicy I-ej; 
zdąża ona asymptotycznie do pewnej prostej. By wyliczyć tę 
idealną temperaturę, użyliśmy najprostszego równania ekstrapo­
lacyjnego:

t- t, +  -f.- h,b |epie|- L J s  _ 0,5

w którem t oznacza temperaturę dla « obrotów mieszadła, zaś 
B — stałą, którą można zresztą wyeliminować. Wyliczaliśmy t0 
według drugiej formy równania. Powinniśmy otrzymać tę samą 
wielkość t0= 1,519, jak w bezpośrednim pomiarze punktu 100“ 
w parze wodnej (p. ust. 4).

W  celu sprawdzenia tego wniosku, wykonaliśmy 11 po­
miarów wpływu szybkości mieszania dla rozmaitych temperatur 
termostatu i rozmaitych ciśnień barometrycznych. Poczynaliśmy 
od szybkości obrotów n = 1000 i dochodziliśmy do n — 2200. 

Oto niektóre z wyników:
T a b l i c a  II.

Temper, termom.: 107° Temper, termom.: 108°
Ciśn. barom.: 7(59,7 mm. Ciśn. barom.: 769,7 mm.

n t to n t ! ' t0

1110 1,995 1180 2,011 —

1505 1,979 1 789 1410
1600

1,987
1,981

1,718
1,8891615 1,962 1,810 1800 1,972 1,827

1850 1,947 1,754 2050 1,960 1,782
2150 1,957 1,809 2200 1,951 1,705

przeć. 1,786 przeć. 1,784



Poprawki i redukcja Poprawki i redukcja
na 760 inni. — 0,265 na 760 mm. — 0,265

t0 = 1,521 t0= 1,519
Pomiary doprowadziliśmy aż do temperatury termostatu 

121° C. Wynikłe liczby dla t0 po wprowadzeniu poprawek i re­
dukcji na 760 mm. znajdujemy w tablicy III.
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T a b l i c a  I I I .

temp.
term. 107° 108° 109° 111° 114° 115° 121“

to 1,521
1,495
1,476

1,519 1,494
1,521

1,558
1,555

1,558 1,565 1,595

Przeciętna t° = 1,529 pod ciśn. 760 mm. i dla n = co. 
Znaleźliśmy zaś bezpośrednio 1,519. Zgodność jest bardzo do­
bra, choć się zmienia nieco ze wzrostem temperatury termo­
statu; najlepsza jest dla temperatur 107— 109° C.

7. Wpływ temperatury termostatu na wskazania termo­
metru B e c k  m a n n a  okazał się bardzo znaczny. Tempera­
tura termostatu winna być minimalnie 104°, aby woda w pro­
bówce ebuljoskopowej wrzała regularnie dla dużych obrotów 
mieszadła. Najdogodniejszą okazała się temp. 107°. Wzrost jej 
o 1° powoduje (dla tej samej ilości obrotów mieszadła), pod­
niesienie się rtęci w termometrze B e c k  m a n n a  o 0,010*. 
Naprzykład, dla n = 1800 obrotów:

termostat termometr termostat termometr

115° 1,282 116° 2,042
110° 1,251 109° 1,972

różnica 5° 0,051 różnica 7° 0,070
czyli dla 1° 0,010 czyli dla 1° 0,010

Z powyższego wynika, źe dla osiągnięcia najwyższej do­
skonałości przyrządu ebuljoskopowego należy utrzymać w cza­
sie każdej serji doświadczeń możliwie największą stałość tem­
peratury termostatu i szybkości,obrotów mieszadła.
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8. Przegrzanie. W  myśl wniosku ust. 6, że idealna tempe­
ratura wrzenia cieczy osiągnąć się daje dopiero dla nieskończe­
nie szybkich obrotów mieszadła, musimy przyjąć we wszystkich 
dotychczasowych pomiarach ebuljoskopowych przegrzewanie 
się płynu, jako nieodłączny objaw. Nawet gwałtowne wrzenie 
cieczy dalekiem jest jeszcze od doskonałego mieszania. Do tego 
dochodzi jeszcze zbyt wysoka temperatura zewnątrz probówki 
ebuljoskopowej, ogrzewanej bezpośrednio przez płomień palnika.

Coprawda, znajomość stopnia przegrzania, nie jest rzeczą 
konieczną bo mierzymy tylko przyrosty temperatur; lecz ko­
niecznym jest warunkiem, by ten stopień przegrzania był przez 
cały czas doświadczenia niezmienny. W  niespełnieniu tego wa­
runku tkwi zasadniczy błąd dotychczasowych przyrządów do 
ebuljoskopji.

W  przyrządzie naszym przegrzanie jest zawsze jednakowe, 
gdyż sposób wrzenia cieczy wskutek jednakowej szybkości miesza­
nia i jednakowego dopływu ciepła pozostaje bez zmiany. Wyka­
zuje to dobrze następująca tablica IV; w rubryce pierwszej podane 
są wysokości słupa rtęci na termometrze B e c k  ni a n n a w pro­
bówce ebuljoskopowej z wrzącą wodą (obrót mieszadła n = 1800; 
termostat: 107° C); w rubryce drugiej to samo na termometrze 
„kontrolującym” , umieszczonym w parze wodnej (p. us. 5). Po­
miary wykonywano w ciągu wielu dni pod rozmaitemi ciśnie­
niami; mimo to różnice (rubryka trzecia) są prawie identyczne. 
Oczywiście różnice te nie wskazują istotnych różnic tempera­
tury, oba bowiem termometry nie były ze sobą zrównane.

T a b l i c a  IV.

Termometr 
w probówce 

ebuljoskopow.
Termometr
kontrolujący Różnice

2,519 ' 1,557 0,962
2,100 1,139 0,961
2,301 1,540 0,961
2,638 1,677 0,961
2,090 1,130 0,960

. 2,272 1,510 0,962
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By- znaleść rzeczywistą wartość przegrzania dla rozmai­
tych obrotów mieszadła, przeliczaliśmy przeciętne temperatury 
z tablicy 1 na ciśnienie normalne 760,0 nim z uwzględnieniem 
Wszystkich poprawek i od tak otrzymanych liczb odejmowa­
liśmy idealną temperaturę wrzenia wody 1,519 (p. us. 4). Róż­
nica stanowiła przegrzanie w stopniach Celsiusza.

T a b l i c a  V.

n obrotów 
mieszadła przegrzanie

0 2,570° C.
400 2,285
640 0,505
900 0,225

1100 0,202
1500 0,181
1600 0,165
1900 0,145
2200 0,155

9. Metodyka pomiarów, jako optima działalności przyrządu 
ebuljoskopowego przyjęliśmy:

temperaturę termostatu: 107°C
ilość obrotów mieszadła: 1850 na minutę.

Dla kontrolowania zmian w ciśnieniu barometru podczas 
doświadczenia używaliśmy stale termometru „kontrolującego” , 
umieszczonego w parze wodnej (p. ust. 3) .i stale wstrząsanego 
młoteczkiem elektrycznym.

Robiono 8 odczytywali temperatury co 15 sekund i brano 
przeciętną; skoki temperatury nigdy nie przekraczały ±0,002.° 

Do probówki ebuljoskopowej braliśmy zawsze 75 cm.3 = 
= 74,95 g. (w 15,2° Cj wody; by oznaczyć ilość wody, jaka się 
kondensowała na ściankach naczynia ebuljoskopowego oraz 
znajdowała się w postaci pary, postępowaliśmy w sposób nastę­
pujący: w 75 cm3 wody w probówce rozpuszczaliśmy odważoną 
ilość (ok. 4 g.) chlorku sodu i wprowadzaliśmy przyrząd w ruch 
aż do ustalenia się równowagi; następnie, nie przerywając



wrzenia, odciągaliśmy płyn lewarkiem do suchej flaszki; po jej 
ostudzeniu ważyliśmy dokładnie pewną ilość płynu (ok. 25 cm*), 
parowaliśmy na miseczce platynowej i ważyliśmy po lekkiem 
wyprażeniu pozostały NaCl. Z tych danych łatwo było obliczyć, 
że z 74,95 g. wody pozostało na ściankach i w postaci pary: 1,52 g; 
zaś reszta 75,61 g. znajdowała się w roztworze; ilość tę przyj­
mowaliśmy stale, jako zawartość wody w probówce ebuljos- 
kopowej.

Badane substancje po starannem oczyszczeniu i wysusze­
niu prasowaliśmy na pastylki, które przed ważeniem po raz 
wtóry suszono.

10. Kwas borowy. Preparat handlowy trzykrotnie krysta­
lizowano z wody i suszono w 50° *C do stałej wagi. W  tablicy 
VI, jak i we wszystkich następnych oznacza:

g‘  - ilość gramów substancji w 75,61 g. wody;
N0 — wyliczoną ilość gramocząsteczek ciała w lOOOg.wody;
A t — przyrost temperatury;
A/
-jy—  cząsteczkowe podwyższenie punktu wrzenia;

NI ciężar cząsteczkowy, znaleziony na zasadzie rów- 
nania M -  ° ’52X 1000 * _  ■

75,6! A t

T a b l i c a  VI. Kwas borowy H3B 0 3 =  62,02. Ilość wo­
dy w probówce =  75,61. . Ciśn. barom. =  757,5 min. (red. na 
0° i ciężkość normalną).
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g K A t
A t

X
M

1,8700 0,4096 0,214 0,5225 61,75
5,6664 0,8050 0,421 0,5242 61,52
5,4518 1,1897 • 0,625 0,5255 61,40
7,5042 1,5998 0,838 0,5258 61,57
9/2681 2,0500 1,061 0,5227 61,71

11,0558 2,4167 1,265 0,5254 61,62
12,8661 2,8180 ' 1,472 0,5225 61,75
14,5050 5,1766 1,656 0,5215 61,86

prżec. 0,5252 61,64
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Jak widać na tablicy, największe odchylenie między dwo­
ma pomiarami Al nie przenosi 0,8% > to w granicach stężeń 
od 0,4096 do 5,1766 g. cząst. w 1000 g. wody. Przeciętny cię­
żar cząsteczkowy różni się od teoretycznego zaledwie o 0,6°/o- 
Takiej doskonałości nie zdołały dotychczas osiągnąć żadne po­
miary ebuljoskopowe. Również, jak spostrzegamy w tablicy, 
pierwszy pomiar nie różni się od następnych; zmiana napię­
cia powierzchniowego wody pod wpływem rozpuszczonego 
kwasu borowego nie zmienia już sposobu wrzenia, jak to ob­
serwowano w dawnych przyrządach ebuljoskopowych (p. us. 1, 
uwaga B e c k  manna) .  Jest to jeszcze jeden dowód, że prze­
grzanie przez cały czas doświadczenia pozostaje niezmienne 
na skutek szybkiego mieszania cieczy.

11. Elektrolity. Jednym z głównych celów tej pracy by­
ło otrzymanie dokładnych danych ebuljoskopowych dla moc­
nych elektrolitów i sprawdzenie prawa K. J a b ł c z y ń s k i e g o  
i F. J. W i ś n i e w s k i e g o 1), dotyczącego równowagi dla tych 
że elektrolitów,

gdzie n oznacza stężenie jednego z jonów, zaś n0 — stężenie 
cząsteczek niezdysocjowanych.

Dla obliczenia n z danych ebuljoskopowych posługiwa­
liśmy się najprostszym «równaniem:

a; 1
U ~  0,52 0

W  razie uwadniania się jonów równanie to przekształca 
się w następujące:

n' —  ________
g-0,018 A-~2

gdzie A oznacza ilość cząsteczek wody, związanej z jednym 
katjonem i anjonem, razem wziętych.

1) K. J a b ł c z y ń s k i  i F. J .  W  i ś n i c w  s k i Spraw. Tow 
Nauk. Warsz. Tom. X I,  351 (1918) oraz Rocz. Chemji I, 116 (1921).
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Przyjęliśmy liczbę 0,52, jako empirycznie znalezione czą­
steczkowe podwyższenie punktu wrzenia. Tę samą liczbę bra­
liśmy z jaknajlepszym wynikiem do wyliczenia ciężaru czą­
steczkowego kwasu borowego (p. us. 10). Inne równania, jak 
np. W a s h b u r n a  i R e a d a  ') wymagają złożonych wyliczeń 
a że przeznaczone są dla roztworów bardzo stężonych, z ja- 
kiemi tu nie będziemy mieli do czynienia, przeto ustąpić win­
ny przed równaniem prostszein.

Jako elektrolity służyły nam chlorki, bromki i jodki sodu, 
potasu i amonu oraz kwas solny.

12. Chlorek sodu. Chlorek sodowy Kahlbauma oczysz­
czono przez strącenie chlorowodorem z nasyconego roztworu; 
kryształy przemyto kwasem solnym, później wodą; wreszcie 
wyprażono lekko w misce platynowej. A oto wyniki dwóch po­
miarów (Tablica VII).

T a b l i c a  VI I .  Chlorek sodu = 58,46.
Ciśn. barom, red. =  757,0 mm. Ciśn. barom. red. = 751,2 mm.

No
w lOCOgr 

wodv
A l be/.

uwodn.
K i

6,5 lt20

|0,20P5 0,191 1,75 1,581
0,4924 0,469 5,07 2,18
0 9208 0,888 5,46 2,15
1,2250 1.200 7 SI 2 17
1,5045 1,495 10.99 2,14
1,7672 1,780 17,61 2 14
1,9824 2,022 50,99 2,15
2,26? 9 2,547 205,05 2,12

2,15

N,
w 1000 i  r. 

wodv 4i K
bez

uwodn 6,5 Ü 20

[0,5666 0,5-10 2,59 1,721
0.5022 0,470 2.95 1,87
0.6505 0,616 3,74 2,16
0.S8VS 0,848 4 95 2,0,1
1,1516 1,119 6,61 2,10
1,3984 ‘ 1,575 8,78 2,11

2,07
Przeciętna z obu pomiarów K, ='2,11 dla 6,5 H20.

W  rubryce trzeciej każdego z pomiarów mieści się współ­
czynnik równowagi K, wyliczony z pomocą stężeń jonowych 
n „bez uwodnienia” (równanie *). wzrasta bardzo silnie ze 
stężeniem, a nawet dla innych soli (np. Na Br, Na J )  przecho­
dzi w wartości ujemne. Z powodów, klóre były już przytoczo­
ne w pracach dawniejszych -) przyjęliśmy uwadnianie się jonów, 
mianowicie A =  6,5 H ,0  dla Na1 i C l’, razem wziętych. Stąd 
wyliczone n’ (równanie 2) daje współczynnik równowągi /\, 
(rubryka 4) zadziwiająco doskonały i to w szerokich granicach stę-

1) J  Am. Chem. Soc/41, 729 (1919!.
2) P. j ab ł ez y  ń s k i i F. J . W i śn i ewsk i  loc. cit.
Roczniki Chemii T. 3. 15
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żeń: od 0,5 do 2,26 nor. Jedynie tylko pierwszy pomiar odbiega 
od reszty i ma wartość nieco niniejszą, co się powtarza i W kil­
ku następnych solach. Powody są nam nieznane; temat ten 
będzie przedmiotem badań szczegółowych. Na razie więc pierw­
sze pomiary eliminujemy.

Jeżeli się porówna wyniki powyższe z wynikami innych 
autorów, to wniosek wypadnie na korzyść naszych; pomiary 
np. S  m i t s a *) w granicach stężeń od 0,05 do 2,080 norm. dla 
A =  6,5H20  dają współczynnik równowagi K¡ = 5,80 ; 2,44 
2,25 ; 4,05 ; 1,84 ; 2,07 1,82 ; 1,55 ; 2,01 ; 1,97 ; 2,07 1,77 ; 2,18; 
2,16 ; 2,18 ; 2,14 ; 2,71 ; 2,05. Skoki współczynnika są wielkie, 
co świadczy o malej dokładności dotychczasowych pomia­
rów ebuljoskopowych.

Zaznaczamy wreszcie, że współczynnik równowagi K x, 
wyliczony według równania W a s h b u r n a  i R e a d a  dla 
A = 7 H„Of dał taką samą zgodność liczb, jak na tabl. VII. 
i również z odstępstwem dla pierwszego pomiaru; jedynie tylko 
wartość przeciętnej była nieco wyższa K t ~  2,54.

15. Chlorek potasu. Preparat M e r c k a  zawierał drobne 
ilości bromku; usunięto go przez wprowadzenie chloru gazo­
wego, gotowanie, odparowanie do suchości, dwukrotne przekry- 
stalizowanie i strącenie chlorowodorem; produkt przemyto kwa­
sem solnym, później wodą, wreszcie wysuszono i lekko wypra­
żono na misce platynowej. Z 1 klg. preparatu wyjściowego 
otrzymano 200 g. soli.

T a b l i c a  VIII. Chlorek potasu = 74,56.
1 2 

Ciśn. barom. red. = 748,1 mm. Ciśn. barom. red. = 740,6 mm.

K A t O

[0,5855 0,558 1,97]
0,5545 0,496 2,05
0,7155 0,661 2,02
0,8842 0,824 2,10
1,0740 1,006 2,16
1,2678 1,192 2,17
1,4555 1,571 2,14

przeć. 2,10 
i) p. Landolt-Bórnstein.

K A t 4H 20

[0,4166 0,582 1,77]
0,5545 0,509 1,85
0,6959 0,641 1,97
0,8511 0,789 2,02
0,9859 0,916 2,04
1,1210 1,046 2,09

przeć. 1,99
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Przeciętna'z dwóch pomiarów: = 2,05 dla4H20; stałość
-współczynnika jest zupełnie dobra; z dawnych pomiarów 
S m i t s a  dla stężeń 0,05,0,1 ,0,5 i 1,0 norm. i dla A =  4H2Ó 
otrzymano: K t =  5,51 ; 1,12 ; 1,59 i 1,88, a więc liczby znacznie 
od siebie odbiegające. Różnice wartości K t pomiędzy naszym 
pierwszym i drugim pomiarem mają swą przyczynę w różnicy ci­
śnień barometrycznych; należy bowiem zauważyć, żc zmiana 
At o 0,001° ma już wpływ wyraźny na współczynnik równowagi K v

14. Chlorek amonu. Preparat M e r c k a  „do analizy” 
dwukrotnie przekrystalizowano z wody i wysuszono w 100°.

Wyniki dwóch pomiarów znajdujemy w tabl. IX. Współ­
czynnik równowagi /C, ustala się wprost znakomicie. Uwodnie­
nie jonów chlorku amonu, A =  5H„0, zbliża się bardzo do 
uwodnienia jonów chlorku potasu A= 4H20, co zgadza się do­
skonale z podobieństwem chemicznem jonów NH-4 i K\

T a b l i c a  IX. Chlorek amonu =  53,50.
1. 2.

-Ciśń. barom. red.=765, 1 min. / Ciśń.¿barom. red.=755,0 mm.

N0 M /<,
3 H 2 O

[0,5818 0,557 2,22]
0,6281 0,578 2,01
0,8255 0,757 2,05
1,0288 0,942 2,02
1,2509 1,128, 2,05
1,4590 1,558 2,02
1,6751 1,555 2,00
1,8970 1,749 2,05

przeć. 2,02

No A t K r  
3 H2 O

0,4672 0,451 2,01
0,7081 0,649 1,99
0,9245 0,846 2,00
1,1448 1,046 1,98
1,4155 1,284 ___ J

1,6214 1,486 1,99
1,8568 1,706 1,99

przeć. 1,99
Przeciętna z obu pomiarów:/<, =  2,01 dla 5H 20.

Współczynik równowagi wyliczaliśmy także2) z prężności 
pary w 100“ według pomiarów Ta m m a n n  a3); ilość jonu n’ obli-

1) Pomiar ten z powodu chwilowego zepsucia się przyrządu kon­
trolującego przepuszczany, jako niepewny.

2) Landol t-BórnSte in .  Tabl. str. 414.
3) Dla NaCl. i KC1. p. K, Jablczyński „ Prężność pary i prawo 

równowagi dla elektrolitów”  Rocz. Chemji, tom 11 r. 1922.
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czaliśiny na zasadzie równania van't Hoffa po wprowadzeniu' 
uwodnienia:

, P N ,- fn ’
lnp, — io p o _ An.

18
Wyniki zestawione są w następującej tabliczce i dopro­

wadzone do stężenia przeszło 5 normalnego:

N0 Ap
m.rn. 3 / /, 0

1,2112 28,6 1,99
1,8655 45,5 1,84
5,1544 72,4 1,80
5,8955 92,4 2,09
5,26 i 5 124,4 1,97

przeć. 1,94
Mimo wysokich stężeń stałość K t jest widoczna; wahania 

wskazują, że pomiary Tam  manna  nie są Wolne od błędów. 
Przeciętna jest prawie identyczna ze znalezioną ' przez nas; 
uwodnienie wypada to samo. Zaznaczamy przytem, że pomiary 
T  a m m a n a są wykonane w jednej i tej samej temperaturze, 
100nC, a więc izotermicznie i żadne przeto zarzuty co do 
zmiany współczynników z temperaturą ich nie dotyczą.

15. Bromek sodu. Preparat oczyszczono przez dwukrotną 
krystalizację z wody i wysuszono w 150° do stałej wagi.

T a b l i c a  X. Bromek sodu = 102,92.
1 2 

Ciśn. barom. red. = 746,8 mm. Ciśn. barom. red. = 752,4 mm.

N0 A ł 9H..0 ,N 0 A t «1
9H .fi

[0,5645 0,540 1,651 0,5017 0,477 1,85
0,7444 0,750 2,11 0,7598 0,725 2,06
1,1082 1,118 2,11 0,9625 0,961 2,15
1,5524 1,572 2,15 1,1891 1,207 2,101,5519
1,7501

1,605
1,866

2,10
2,10 1,4086 1,454 2,07

1,9970 2,169 2,02 1,6454 1,751 2,04
2,2520 2,472 1,99 1,8619 1,994 2,01

przeć:. 2,08 przeć. 2,05
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Przeciętna z obu pomiarów: K, — 2,06 dla 9HL,0. Stałość 
K t jest zupełnie wystarczająca. Wyższe uwodnienie NaBr od 
NaCI — o 5,5 cząsteczki wody — odpowiada większej rozpusz­
czalności bromku sodowego w wodzie i większej jego hygro- 
skopijności. Roztwory NaBr, badane przez nas ebuljoskopowo, 
nie ulegały żadnym zmianom i były bezbarwne nawet po pół- 
godzinnem gotowaniu; ich odczyn był zupełnie obojętny. Tłu­
maczenie więc J  a h n a ł), że bromek sodu, badany kryoskopo- 
wo, dla tego nie stosuje się do jego równań, że ulega rozkła­
dowi przez tlen powietrza, nie jest słuszne; rozbieżność należy 
przypisać wadliwemu równaniu.

16. Bromek potasu. Preparat K a h l b a u m a  oczyszczono 
przez dwukrotną krystalizację i przez wysuszenie w 150° do 
stałości wagi.

T a b l i c a  X I. Bromek potasu = 119,02.
1 2 

Ciśn. barom. red. = 746,6 mm. Ciśn. barom. red. = 755,0 mm.

No A/ Ky
6HJO

[0,5504 0,526 1,81]
0,5259 0,492 1,98
0,6990 0,659 1,99
0,8708 0,827 2,05
1,0406 0,995 2,05
1,1987 1,152 2,05
1,5749 1,551 2,05

No A/f K
GH.,0

[0,5010 0,277 1,61]
0,6094 0,571 1,92
0,8969 0,850 1,99
1,1981 1,151 2,05
1,4794 1,457 2,01
1,7487 1,719 2,00
2 0544 2,026 1,99
2,3488 2,568 1,95

przeć. 2,02 przeć. 1,98
Przeciętna z obu pomiarów: = 2,00 dla 6H20. Stałość

'K, jest bardzo dobra. Bromek potasu jest o 2HaO silniej uwod- 
niany od chlorku, co zapewne związane jest z faktem, iż KBr 
łatwiej się w wodzie rozpuszcza i jest silniej hygroskopijny, 
niż KC1,

17. Bromek amonu. Preparat K a h l b a u m a  oczyszczono 
przez dwukrotną krystalizację i wysuszenie w 90— 100°.

’) Z. physik. Ch. 50, 166 (1904).
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T a b l i c a  X I I .  Bromek amonu = 97,96. 
Ciśn. barom. red. = 751,0 mm.

K A t K,
4,5 H  „O

[0,4471 0,414 1,90]
0,6768 0,652 2,07
0,9175 0,854 1,98
1,1568 1,085 2,04
1,5857 1,508 2,06
1,6406 1,556 2,05
1,9874 1,899 1,99

przeć. 2,05
Stałość K jest zupełnie dobra. Bromek amonu ulegał pod­

czas wrzenia dającemu się zauważyć rozkładowi '), o czem 
świadczyła lekka woń amonjaku, jaką wydawał wrzący roztwór. Na 
wynik ma to wpływ mało znaczący, gdyżjżamiast NH,jBr pozostaje 
w roztworze równoważna ilość HBr, także mocnego elektrolitu.,

18. Jodek potasu. Preparat przekrystalizowano dwukrot­
nie z wody i raz z absolutnego alkoholu; produkt wysuszono 
w 150 -140° i przechowywano w eksikatorze we flaszce 
z ciemnego szkła. Z 1 klg. surowego preparatu otrzymano 
60 g. czystego. Zrobione z niego pastylki suszono przed wa­
żeniem jeszcze raz w 150— 140° przez 4 godziny.

T a b l i c a  X I I I .  Jodek potasu = 166,02.
1 2 

Ciśn. barom. red. = 746,8 mm. Ciśn. barom. red. = 749,4 mm.

Na t\t 8 H.,0 N0 A t 8 H 20

[0,4191 0,590 1,80] [0,4590 0,451 1,78]
0,5782 0,549 1,90 0,6517 0,602 1,91
0,7114 0,682 1,95 0,8067 0,782 2,04
0,8709 0,846 2,01 0,9682 0,945 2,00
1,0056 0,985 1,99 1,1464 1,154 2,02
1,1452 1,130 2,02 1,2954 1,295 2,01
1,2778 1,275 2,00 1,4476 1,465 2,02

przeć. 1,98 przeć. 2,00
1) W edług N a u m a n n a  i R t t c k e r a  (J. pract. Ch 74, 249 1905),. 

stopień hydrolizy 2 norm. roztworu N H *Br w  temperaturze wrzenia, 
wynosi 0,03%.
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Przeciętna z obu pomiarów: K, = 1,99 dla 8H20. Współ­
czynnik równowagi ustala się dobrze dla 8H,0; silniejsze uwod­
nienie KJ w porównaniu z KBr tłumaczy się większą rozpusz­
czalnością jodku.

19. Jodek amonu. Preparat, silnie rozłożony, przemyto 
kilkakrotnie eterem; słabo jeszcze zabarwioną sól rozpuszczono 
w alkoholu absolutnym i strącono chloroformem; strącony miał 
krystaliczny, przemyto chloroformem i suszono bezpośrednio 
przed zrobieniem pastylek. Produkt był śnieżno biały. Pastylki 
przed Ważeniem suszono po\vtórnie.

T a b l i c a  X IV .  Jodek amonu = 144,96.
1 2 

Ciśn. barom. red. = 758,0 mm. Ciśn. barom. red. = 759,0 mm.

N0 M 5,5A.fi

[0,4652 0,459 2,1.4]
0,6280 0,589 2,00
0,8990 0,847 1,99
1.0552 1,004 2,07
1,2248 1,168 2,02
1 5280 1,474 2,02

No A/i K x
5,5Hfi

[0,5590 0,552 1,75]
0,5524 0,496 1,90
0,7850 0.752 1.87
0.9522 1,895 1,94
1,1165 1,058 1,99
i .4251 1,565 1.96
1 7489 1,694 li96

przeć. 2,02 przeć. 1,94

Przeciętna z obu pomiarów: K ( — 1,97 dla 5,5H„Ó. Współ­
czynnik równowagi wykazuje dobrą stałość, choć wahania są 
silniejsze, niż dla innych soli, co przypisać należy słabemu, 
lecz wyraźnemu rozkładowi jodku amonu w temperaturze wrze­
nia, o czem już pisaliśmy przy bromku amonu (p. us. 17).

20. Jodek sodu. Preparat K a h 1 b a u m a, zabarwiony na 
bronzowo od jodu, rozpuszczono w alkoholu absolutnym, od­
sączono od mętów i odpędzono alkohol; produkt przekrystali- 
zowano dwukrotnie z wody i wysuszono w próżni w 90—100°, 
aż do rozsypania się na proszek wskutek utraty wody krysta- 
lizaoyjnej; .wreszcie suszono wl50 - 140°. Mączka była sypka 
i śnieżno biała. Zrobione z niej pastylki suszono przed zwa­
żeniem w 130— 140° W ciągu 4godzin.
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T a b l i c a  XV.  Bezwodny jodek sodu = 149,92.
1 2 

Ciśn. barom. red. = 755,7 mm. Ciśn. barom. red. =750,1 mm.

A t K i
12,5H20 K A t K i

12.5H.JO

0.5452 0,554 2,04 0,4805 0,475 2,09
0,6927 0,702 2,15 0,6426 0,646 2,09
1,0058 1,051 2,04 0,8169 0,856 2,05
1,2057 1,286 1,94 1,0092 1,055 2,011,5889 
1,5819

1,509 
1,752

1 ,S8 
1,81 1,1655 1,258 1,95

1,7691 1,997 1,75 1,5609 1,476 1,90
1,9644 2,260 1,69 1,5546 1,692 1,85

Jodek sodu zasadniczo odbiega od reszty badanych tu 
soli. Współczynnik równowagi K  bez uwodnienia wzrasta nad­
zwyczaj silnie, by już dla 1 norm. roztworu przejść w wartości 
ujemne; wskazuje to na silne uwadnianie się jonów NaJ. 
Uwodnienie to musi być większe, niż dla KJ (=8H20), tak 
jak jest większe dla NaCl i NaBr w porównaniu z KC1 i KBr. 
Poza tem współczynnik równowagi dla NaJ — uwodnionego wi­
nien być mniej więcej taki sam, jak dla poprzednich soli po- 
tasowców, gdyż wszystkie te eiektrolity są prawie jednako­
wej mocy. Wziąwszy to wszystko pod rozwagę, wyliczyliśmy 
współczynnik K, dla 12,51+0; wtedy, co prawda, K „ w gra­
nicach od 0,5452 do 1,0092, pozostaje dość stały i równy K, dla 
soli poprzednich; ale niestety dla większych stężeń spada, choć 
bardzo powoli. Wytłumaczenia tej odrębności szukać należy 
W asocjacji, podobnie jak dla soli kwasów tlenowych, których 
zbadanie ebuljoskopowe będzie przedmiotem pracy oddzielnej. 
Należałoby się spodziewać, że jodek litu powinien wykazać 
jeszcze większą asocjację; niestety brak tej soli w warunkach 
obecnych uniemożliwił nam pomiar.

21. Kwas solny. Użyty kwas był wolny od wszelkich za­
nieczyszczeń. Zrobiono 7 roztworów o rozmaitej mocy; z każ­
dym roztworem wykonano dwa oddzielne pomiary. W  następu­
jącej tablicy XVI podajemy przeciętne przyrosty At dla każ­
dego roztworu. Ciśnienie barometryczne w ciągu tych pomia­
rów pozostawało bez zmiany.
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T a b l i c a  XV I .  Kwas solny = 36,47.

N0
w 1U00 
gr.wody

A t K t
8,5 I i „0

[0,2892 0,278 2,22]
0,5870 0,585 2,68
0,8926 0,908 2,70
1,2269 1,287 2,72
1,5107 1,627 2,71
1,8455 2,046 2,65
2,1612 2,466 2,57

przeć. 2,67
•Stałość K, jest bardzo dobra. -

22. Zestawienie wyników. Wielkości współczynnika rów­
nowagi K, oraz stopień uwodnienia obu jonów badanych tu 
soli zestawiliśmy w następującej tablicy XVII.

T a b l i c a  X V I I .
c h l o r e k b r o m e k j o d e k
K, uwodn. K, uwodn. K, uwodn.

wodoru . . . 2,67 8,5 ___ ---- - _
sodu........... 2,11 6,5 2,06 9
potasu. . . . 2,06 4 2,00 6 1,99 8
amonu. . . . 2,01 5 2,03 4,5 1,97 5,5

W  poWyższem zestawieniu nie podajemy wartości dla
NaJ, gdyż K4 spada ze stężeniem. Współczynnik równowagi 
jest dla wszystkich soli prawie identyczny; świadczy to o tern, 
że są one w tym samym stopniu zjonizowane. Wyższą war­
tość K, wskazuje kwas solny; jest on więc mocniejszym
elektrolitem od swoich soli. Na uwodnienie wpływ ma zarówno 
katjon, jak i anjon.

Można tu wyprowadzić następujące zależności: 1) uwod­
nienie wzrasta w miarę wzrostu ciężaru anjonu: najmniejsze 
jest dla chloru, największe dla jodu; różnice CI - Br oraz
Br — J wynoszą mniej więcej 2H20; jednocześnie wzrasta ten­
dencja do asocjacji (jodek sodu), 2) uwodnienie zmniejsza się 
w miarę wzrostu ciężaru atomowego katjonu: największe jest dla 
wodoru, najmniejsze dla potasu; jednocześnie zmniejsza się
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zdolność do asocjacji (jodek potasu jej nie wykazuje w prze­
ciwieństwie do jodku sodu).

Z danych powyższych nie jesteśmy w możności wyliczyć 
stopnia uwodnienia poszczególnych jonów; musi to być doko­
nane na innych drogach.

Warszawa Uniwersytet, Zakład Chemji Nieorg.

R É S U M É .

Etudes ébullioscopiques.

Les auteurs ont construit un appareil ébullioscopique en 
appliquant l’agitation rotatoire du liquide examiné et en faisant 
usage d’un thermostate rempli de glycerine pour chauffer ce li­
quide au lieu d’un bec de gaz. Ils ont examiné l’influence de 
ces deux agents sur le point d’ébullition du liquide, spéciale­
ment de l’eau. Les experiences aut démontré 1) que la tem­
perature idéale d’ébullition n’est atteinte que pour une rapidi­
té infiniment grande d’agitation, ainsi que 2) la te'mpérature 
du thermostate -a unegran de influence sur le point d’ébullition 
du liquide. Dans tous les appareils employés jusqu’ici le li­
quide se trouve dans un état de surchauffement considerable 
et variable, pouvant provoquer des fautes. On les évite par 
l’agitation et l’application du thermostate, car le liquide bout 
alors toujours d’une même façon et reste tout le temps dans 
le même état de surchauffement. Les auteurs ont reconnu 
comme les meilleures conditions: le nombre de tours =  1850 
par minute et la temperature du thermostate =  107°C. Les os­
cillations du termometre de B e c k m a n n  ne surpassent pas 
alors +  0,002° C.

Les auteurs mésurerent d’abord le poids moléculaire de 
l’acide borique et trouvèrent une constance étonnante du poids 
dans les limites entre 0,4 et 5,18 de molécule - grammes de 
H3BO 3 dans 1000 g. d’eau; la moyenne /Vf ^61,64 diffère du 
poids théorique seulement de 0,6% .

Les auteurs ont effectué ensuite les mesures avec les 
chlorures, les bromures et iodures de sodium, de potasium et 
d’ammonium et. avec l’acide chlorhydrique. De ces donneés
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ébullioscopiques, ainsi que des degrés d’hydratation des ions 
ils ont calculé le coefficient K  d’equilibre selon le droit de 
K. J a b i c z y ń s k i  et F. J. W i ś n i e w s k i .

Ces coefficients sont complètement constants pour chaque 
de ces électrolytes, exepté pour l’iodure de sodium pour lequel 
il faudrait supposer la possibilité de l’association. Le coeffi­
cient K  se montra pour l’acide chlorhydrique plus elevé que 
pour les sels; il est donc un electrolyte plus fort que ses sels. La 
valeur du coefficient K  pour tous les sels examinés est presque 
identique, ce qui démontré que ces électrolytes sont égale­
ment forts.

Les auteurs deduisent les conclusions suivantes pour les 
combinaisons halogénées des métaux alcalins: 1) l’hydratation 
croît en même temps que le poids moléculaire de l’anion, 2) 
l’hydratation décroît en même temps que s’élève le poids mo­
léculaire du kation.

Voilà ia table des résultats obtenus:

les chlorures
K 1 l’hydrat

les bromures
K 1 Thydrat

les iodures
K 1 Thydrat

d’hydrogène . . . 2,67 8,5 —  : _ ---- —
de sodium . . . . 2,11 6,5 2,06 9 ---- —
de potassium . . . 2,06 4 2,00 6 1,99 8
d’ammonium . . . 2,01 5 2,05 4,5 1,97 5,5

Varsovie. Université. Institut de chimie anorganiqu'e.
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P i e r ś c i e n i e  L i e s e g a n g a .
Odczyt, wygłoszony na 1 Zjeżd/.ie chemików polskich 

w  dn. 5 kwietnia r. b.

W  1896 r. E. L i e s e g a n g  spostrzegł ciekawe zjawisko; 
skoro na warstwę żelatyny, zawierającą chromian lub dwu­
chromian potasu, puścił kroplę roztworu azotanu srebra, za­
uważył tworzenie się ciemno-czerwonych pierścieni z chro­

mianu srebra {ab, cd i t. d. rys. 1), 
pomiędzy któremi przestrzeń była zu­
pełnie bezbarwna, wolna od Ag,CrCV). 
Pod mikroskopem zjawisko to daje się 
doskonale śledzić i mierzyć; czołowe, 
dyfundujące od punktu O cząsteczki 
AgNOj, skoro się zetkną z chromia­
nem potasu tworzą wyraźną linję gra­
niczną ef; otóż w pewnym, ściśle da­
jącym się uchwycić momencie, poja­
wia się czerwonawa mgła na obwo­

dzie gh pomiędzy ef i pierścieniem ab; mgła ta szybko rośnie: 
zjawia się nowy pierścień.

Pierwsi, którzy zjawisko L i e s e g a n g a  ujęli w sposób 
ilościowy, byli to M o r s e  i P i e r c e 2), ale postawili je oni 
na gruncie niewłaściwym, jako skutek stanów przesycenia.

W  pracy obecnej opieram to zjawisko na podłożu dyfu- 
zyjnem. Pierścienie zjawiają się w miarę tego, jak azotan sre­
bra dyfunduje; możemy przeto szybkość powstawania pierścieni 
wyrazić przez szybkość dyfuzji azotanu srebra.

Załóżmy, że w punkcie O (rys. 1) znajduje się AgN03

o niezmiennym stężeniu C0; szybkość ^ , z jaką azotan będzie

1) Literaturę p. K. Jabłczyński i A. Kleinówna. „V r. Szybkość po­
wstawania osadów i t. d.“ Roczniki Chemji T. II, r. 1922.

2) Z. phys. Ch. 45, 589 (1903).
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się posuwał poża krąg ef o promieniu r, winna być: 1) wprost
proporcjonalna do współczynnika dyfuzyi D azotanu srebra
w żelatynie; 2) wprost proporcjonalna do spadku stężenia azo­

tanu na promieniu r czyli do oraz 5) odwrotnie proporcjo­

nalna do pionowego przekroju kręgu, czyli do 2-rs, gdzie s 
jest grubością warstwy żelatyny; im bowiem przekrój jest więk­
szy, tem ta sama ilość azotanu powolniej posunie się naprzód; 
stąd:

d r kD dc _  kD dc (1)
d t~  2~rsdr~~ ~s d r 

Stała li jest współczynnikiem proporcjonalności. Równa­
nie to daje się uprościć, jeśli pomiary ograniczymy do nie­
wielkich promieni r; wtedy:

dc c„ — c, _  co (2)
dr"~ r,a— r,*~ rL 

gdyż w punkcie O mamy r, = o oraz c, = c0, zaś na okręgu 
ef mieć będziemy r« = r oraz ĉ  — o.

Z równań 1 i 2 Wynika:
dr kDc0
di ~  -sr ^

a stąd przez zcalkowanie w granicach dwuch promieni r, i rt 
oraz odpowiadających im okresów czasu ti i t2 otrzymamy:

o ile grubość warstwy żelatyny s będzie jednakowa i stężenie 
azotanu srebra c0 niezmienne, prawa strona równania stanie 
się wielkością stalą =- A,

W  założeniu, że pierścienie tworzą się w miarę tego, jak 
AgN );l dyfunduje, równanie 4 zastosujemy do zjawiska L i e ­
seganga ,  oznaczając przez t chwilę zjawiania się pierście­
nia i przez r jego promień.

Pomiary wykonywałem w sposób następujący: do 100 cm.3 
5 %  żelatyny, uprzednio wymytej od chlorków, dolewałem 5 cm.9 
nasyconego roztworu dwuchromianu potasu. Płynem tym oble­
wałem płytkę szklaną, leżącą' ściśle poziomo i mającą na ro­
gach cztery cienkie druciki miedziane; przykładałem drugą 
płytkę szklaną z okrągłym otworem o promieniu 5,50 mm. 
Druciki pozwalały osiągnąć jednakową grubość warstwy żela­
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tynowej. Po zastygnięciu i oczyszczeniu od nadmiaru żela­
tyny wpuszczałem do otworu w płytce kilka kropel 50% roz­
tworu azotanu srebra. Po 7—8 minutach zaczęły ukazywać się 
regularne pierścienie w odległości 5-4 mm. od brzegu otwo­
ru. Pod mikroskopem oznaczałem chwilę t zjawiania się 
pierścienia oraz po jego całkowitem ukształceniu się mierzy­
łem promień r, stosując camerę lucidę. Powiększenie, uprzednio 
starannie wymierzone, było 120—140 krotne, zależnie od po­
łożenia punktu w polu widzenia. Błąd w pomiarze promienia 
nie przekraczał 0.002 0,005 mm.

Przytaczam dwa pomiary; w każdej tablicy 1 i 2 mamy 
W pierwszej rubryce numer pierścienia, w drugiej jego promień 
zewnętrzny od środka otworu; w trzeciej różnicę t2 — t* pomię­
dzy okresami zjawiania się dwóch sąsiednich pierścieni; w czwar­
tej wielkość A z równania 4.

T a b l i c a  1.

jN"
pierście­

nia
r

mm.
*2
sek. A B

otwór
1
2
5
4
5
6
7
8 
9

10
11
12
15
14
15
16
17
18

5,50
6,874
6,975
7,078
7,190
7,507
7,455
7,566
7,706
7,855
8,004
8,165
8,550
8,511
8,700
8,895
9,095
9,505
9,524 ■

57
61.5 
68 
71 
80
86.5 
97

105.5 
118
128.5
158.5
150.5
166.5
179.5
195.5
214
215

0,251
250
250
259
260
255 
254
256
240
247
241
257 
252
248 
254 
246 
264

1,18
1,06
1,11
1.05 
1,09 
1,08 
1,02 
1,11
1.05 
1,14
1.06
1.05
1.07
1.05
1.08

A r=2,650 
mm.

t’=2158,5”= 
=55,64’ 0,252 1,07
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Na długości A r — 2,650 min. pojawiło się 18 pierścieni 
w ciągu t' = 55,64 minuty. Różnica między promieniami pierw­
szych dwóch pierścieni była 0,101 mm., dwóch zaś ostatnich— 
0,147 mm.; różnica czasów t j  była w pierwszym razie 57” , 
w drugim 4 razy więcej 215” . Pomimo tak nikłych promieni 
i mogących stąd wyniknąć błędów, wielkość A okazała nad­
zwyczaj dobrą stałość. Jeśli z pomocą jej przeciętnej 0,252 
obliczymy na zasadzie równania 4 okres t pomiędzy zjawie­
niem się pierścieni Nz 18 i 1, otrzymamy 2158 sekund, gdy 
znaleziono 2158,5 sek.

T a b i i c a 2.

• JT2. ipierście-;
111111. ts — t, 

sek. B

otwór 5,500
1 . 6,868
2 6,965
5 7,072
4 7,181
5 7,299
6 7,425
7 7,556
8 7,689
9 7,852

10 7,984
11 8,159
12 8,501
15 8,477
14 8,656
15 8,841
16 9,057
17 9,258
18 9,451

_ __ . ----

60,5 0,225 ---- i
65,5 249 —
68,5 244 1,11
74,5 247 1,08
82,5 251 1,11
91,5 257 1,04
97 242 1,06

108,5 259 1,08
119,5 258 1,08
128,5 257 1,05
140,5 255 1,07
150 247 1,07
162,5 241 1,10
177,5 259 1,05
189,5 247 1,07
204,5 245 1,05
224 248 1,07

Ar = 2,583 
mm.

t’=2145,0”= 
= 55.72’ 0,242 1,07

Tu również A daje bardzo dobrą stałość. Wyliczony 
okres f  = /18 — tl równa się 2148 sekund, a więc jest tylko
0 5 sekund większy od spostrzeżonego.

Nie podlega najmniejszej wątpliwości wniosek, że zjawisko 
Lieseganga opiera się na dyfuzji jednego z ciał reagujących
1 że równanie 4 jest ścisłym wyrazem tego wniosku.
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Istnieje jeszcze druga zależność, której na razie nie moż­
na wyprowadzić z przesłanek teoretycznych. Obliczmy po­
wierzchnię oddzielnych pierścieni abcd (p. rys. 1), wliczając 
do ciemnego pierścienia z Ag% CrO4 także i część jasną bez 
chromianu srebrowego. Wtedy stosunek tych powierzchni okaże 
się liczbą stalą:

a “ '2 ,_'3____rj í  _  n1__r 2 & (5)
2  " "  ‘ " ' i  2

Innemi słowami, powierzchnie pierścieni wzrastają w sto­
sunku geometrycznym. Wielkość B  znajdujemy w piątej rubryce 
tablic 1 i 2; stałość B  jest widoczna.

Całość zjawiska L i e s e g a n g a jest w ten sposób jak- 
najściślej ujęta.

Mając B  możemy np. wyliczyć, ile pierścieni x wytworzy 
się na pewnej długości, jeśli znamy promienie pierwszych 
dwóch; stosujemy wtedy równanie, wynikające z 5:

/■xi — B ^ —B
r *  — r * ~  B — T  (6)

Naprzykład, w pomiarze 1 dla B  — 1,07, r, — 6,874 mm., 
r„ = 6,975 mm. oraz i\ =j 9,524 mm. znajdujemy pierścieni:

x =  18,4
gdy w rzeczywistości jest ich 18. Z pomocą A i B  wyliczyć 
jesteśmy w stanie położenie i chwilę zjawiania się jakiegokol­
wiek pierścienia; naprzykład, pierścień 100-ny zjawi się (w po­
miarze 1) po 45 godzinach od chwili pojawienia się pierście­
nia .Ni 1 i w odległości r toa — 34 mm.

Jakkolwiek oba powyższe równania 4 i 5 ogarniają iloś­
ciowo badane tu zjawisko, to jednak nie wyjaśniają mecha­
nizmu tworzenia się pierścieni. To też zachowuję wyjaśnienie, 
podane W  ogólnych zarysach w pracy poprzedzającej l): na wy­
cinku pomiędzy kotami ef i ab (rys. 1) znajduje się chromian 
srebra w postaci strąconej ziarnistej; w myśl teorji dyfuzyjnej

*) Loco cit.
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0 szybkości powstawania osadów’ ") ziarna te stopniowo rosną— 
większe kosztem mniejszych; średnica ziaren powinna stopnio­
wo wzrastać od ef do ab. Ale jednocześnie ziarna, leżące przy 
grubych ziarnach pierścienia ab, oddają im swój Agt CrOt
1 zmniejszają swą średnicę. Wewnątrz przestrzeni ef ab odby­
wają się przeto dwa procesy: grubienie ziaren wskutek pierw­
szej dyfuzji i malenie ziaren wskutek drugiej. Na obwodzie 
gh, na którym przeciętna odległość L między ziarnami będzie 
mniejszą niż odległość / tychże ziaren od pierścienia ab czyli 
L <^l proces pierwszy będzie oczywiście prędzej zachodził, 
niż drugi, t. j. ziarna będą więcej pobierały chromianu srebra 
ż otoczenia, niż go oddawały pierścieniowi; będą wciąż rosły, 
aż ukażą się w postaci mgły czerwonej: nowy pierścień się 
pojawi.

Zjawisko L i e s e g a n g a  obudziło zrozumiałe zaitereso- 
wanie; lecz że nie było badań ilościowych, ograniczono się 
tylko porównaniami. Na tle tych porównań K u s t e r 2) np. 
upatruje związek istotny pomiędzy zjawiskiem L i e s e g a n g a  
a tworzeniem się pierścieni rocznych w masie drzewnej. Jeśli 
rzeczywiście porównanie to ma głębsze podłoże, to należy 
oczekiwać stałości /I równania 4; różnice czasów muszą być 
jednakowe: ti ~ t l = 1 rokowi. Wtedy:

ras—r,3 = /I (6)
Promienie r zmierzyłem na pizecięciach: dębu (Qąercus) 

i akacji (Robinia peudacaccia), użyczonych mi przez prof. 
Z. Wójcickiego ze zbiorów Zakładu Botanicznego Uniw. Warsz. 
Ponieważ pierścienie ich nie występują zbyt regularnie, przeto 
mierzyłem r na trzech średnicach, czyli na sześciu promie­
niach i wyliczałem przeciętną arytmetyczną r dla każdego 
pierścienia. Naprzykład, pierścień Ni 4 dla dębu (tablica 5) 
dał r = 50,9; 32,0; 52,8; 29,5; 55,4 i 50,5 czyli przeciętnie 
51,52 mm. W  następującej tablicy 5 w rubryce pierwszej 
jest numer pierścienia, w drugiej jego przeciętny promień 
zewnętrzny, w trzeciej A według równania 6, wreszcie 
w czwartej wielkość B  według równania 5.’

i) Spraw , z posiedzeń Tow. Nauk. Warsz. Rok X. str. 106 (1917). 
'■*) E . Küster: „Ueber Zonenbildung in Kolloidalen Medien“ . 
Roczniki Chemji T. 3. 16
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T a b l i c a  3.

pierście­
nia

r
mm Axl0~3 B

1 21,37
2 24,65 5,21 —

3 28,22 7,50 1,25
4 31,52 8,75 1,05
5 54,85 10,95 1,11
6 58,25 15,61 1,14
7 41,18 15,91 0,94
8 45,48 12,45 0,84
9 46,55 18,58 1,40

przeć. 1,10
Jak widać z wyników wielkość A wzrasta w sposób nie 

tdegający wątpliwości; stąd wniosek, że równanie 6 Wżgl. 4 nie 
stosuje się do pierścieni drzewnych i że porównanie między 
zjawiskiem Lieseganga a wzrostem drzewa jest tylko. powierz­
chowne, nie oparte na żadnych wspólnych przesłankach teore­
tycznych. Potwierdza to również pomiar na przecięciu akacji 
{tablica 4), wykonany podobnie jak poprzedni.

T a b l i c a 4. Akacja.
Ns ypierście­
nia mm a % \  o - 3 B

i 25,87 " ____ -

2 28,42 8,15 -----------

5 52,90 10,16 1,10
4 56,55 12,42 1,05
5 59,50 15,60 1,00
6 41,75 11,01 0,75
7 45,88' 11,86 1,05
8 45,75 11,15 0,89
9 47,72 12,97 1,15

10 50,42 19,80 1,42
11 55,08 21,10 1,04
12 55,77 24,00 1,07
15 58,08 22,40 0,89
14 • 60,05 20,80 0,90
15 62,60 28,50 1,52
16 65,00 29,40 0,98

1,04
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Pomijając konieczne w tych pomiarach wahania niestałość 
J i  jest tu także niewątpliwa. Wszelkie przeto wnioski, wypro­
wadzone przez K t l s t e r a  w powyżej cytowanej broszurze, są 
bez wartości, jako nie oparte na ścisłych pomiarach ilościowych.

Wartość B  (równanie 5) zachowuje pewną stałość zarów­
no w tablicy 5 jak i 4. Stąd jednak nie należy wnioskować 
o analogji między zjawiskiem L i e s e g a n g a ,  a powstawaniem 
pierścieni rocznych w drzewie; co najwyżej stałość B  wskazu­
je, iż przyrost roczny drzewa wzrasta w sposób geometryczny 
t. j. w roku następnym narasta go o 10%  dla dębu i o 4%  
dla akacji więcej, niż w roku poprzedzającym, co jest zrozu­
miałe i bez pomocy pierścieni Lieseganga.

Inna jest oczywiście sprawa z powstawaniem agatów. Tu 
istotnie L i e s e g a n g  może mieć najzupełniejszą słuszność, 
porównywując zjawisko rytmicznego osadzania się chromianu 
srebra w żelatynie z wytwarzaniem się pierścieni w agatach1). 
Zamiast żelatyny środowiskiem koloidalnem byłaby galareto­
wata krzemionka, a zamiast azotanu srebra dyfundowałyby so­
le np, żelaza, które, strącając się w sposób rytmiczny, wytwa­
rzałyby zabarwione pierścienie.

Uniwersytet. Zakład chemji nieorganicznej.

■) E . L i e s e g a n g  „Die Achate" 1915, str. 113.



Edward Sucharda.

Kondensacja kwasu 2-aminonikotynowego
z kwasem chlorooctowym na pochodne 

(pyroIo-4’ . 5’)-2 . 3-pirydyny.
Sur la condensation de l’acide 2-amino-nicotimque avęć 
l’acide chloroacétique en dérivés de la (pyrroI-4’ . 5’)-2.3-

pyridine.

Wśród dużego bogactwa związków cheniji indyga i jemu 
blizkich, nieznaną jest dotąd taka indygotyna, któraby w miej­
sce pierścienia benzolowego posiadała pierścień pirydynowy, 
zatem ciało o wzorze:

Przy bliższem zbadaniu odnośnej literatury, okazuje się, 
że dotychczas nie zsyntetyzowano żadnej pochodnej, nieznanej 
zresztą (pyrolo-4’ . 5’)-2.5-pirydyny, połączenia o wzorze:

odpowiadającego swą budową indolowi.
Fakt ten tłumaczy się w pierwszym rzędzie tern, że ma- 

terjały wyjściowe dla syntezy tych związków są naogół trudno 
dostępne.

W  przedłożonej pracy przedstawiam rezultaty usiłowań 
otrzymania wspomnianych ostatnio połączeń.

Po szeregu nieudanych prób syntetycznych, opartych na 
łatwiej dostępnych materjałach wyjściowych, stwierdziłem, że

\ / V -  
N NH
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jak dotąd, jedynie kwas 2-aminonikotynowy może być tu użyty
z dodatnim wynikiem.

W  tym celu, w ciągu dłuższego czasu gromadziłem ma- 
terjał wspomnianego kwasu, modyfikując odpowiednio metody 
jego otrzymania podane przez P h i 1 i p s’ a ').

Wzorując się na klasycznej syntezie połączeń indygo- 
wych, kondensowałem kwas aminonlkotynowy z kwasem chlo­
rooctowym w roztworze wodnym, wobec węglanu potasowego. 
Produktem reakcji był tu nieznany kwas pirydyloglicynowy, 
analog fenyloglicynowego kwasu, a posiadający budowę odpo­
wiadającą wzorowi:

Związek ten, posiadający silnie kwaśny charakter che­
miczny, jest bardzo nietrwałym w obojętnych wzgl. kwaśnych 
roztworach wodnych. Przy ogrzaniu takich roztworów zachodzi 
natychmiastowe molekularne zamknięcie pierścieniowe z wy­
tworzeniem kwasu 2-okso-l- [(dwuhydro-2’. 5’-pyrolo-4’ . 5’)-2.3- 
pirydyny] w myśl równania:

Związek ten jest analogiem kwasu indoksylowego. Proces 
zamknięcia zachodzi ilościowo w ośrodkach kwaśnych, nato­
miast w warunkach innych tworzą się obok kwasu okso- 
dwuhydropyrolopirydyny, wysokomolekularne barwne związki. 
W  omawianym kwasie przeważa charakter zasadowy, tworzy 
on trwałe sole z kwasami mineralnemu W  roztworze wodnym 
obojętnym lub silnie alkalicznym zmienia się on dość szybko 
na powietrzu, z wytworzeniem ciała barwy zielonej, o nieusta­
lonej dotąd konstytucji, które jednak, jak to stwierdziłem na 
podstawie cyfr analizy elementarnej, nie jest analogiem indy- 
gotyny.

x COOH
i -I i . ■ v • •

\ j ' X 'N H . C H ,. COOH

/ x  /CO O H
i^‘S —— ¡CO

») Philips. A. 288, 259.
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Kwas oksodwuhydropyrolopirydyny, ogrzewany z kwasem 
azotowym, daje kwas 2-oksy nikotyno wy, zaś działaniem kwasu 
azotawego przechodzi iatwo w nitrozo-związek wzoru:

A  ¡CO
;V ; X / ;CH—COOH ’

N N—NO
Kwas-2-oksd?l-nitrozo-3-[(dwuhydro-2’ . 3’-pyrolo-4’ . 5’)- 

2 . 3 -  pirydyny] posiada silnie kwaśny charakter chemiczny. 
Związek ten, przy krótkiem grzaniu z rozcieńczonym 
kwasem siarkowym w rurze zatopionej, daje w dobrym 
wydatku wspomniany kwas oksynikotynowy. W  przypadku zaś 
ogrzewania go z silnym kwasem siarkowym w naczyniach 
otwartych, powstaje kwas 2-aminonikotynowy. Przebieg ostat­
nich obu reakcji, da się przedstawić następującemi równaniami:

/ \  c o  — > / \ / C 0 0 H
L x x ;CH-COOH +3H,°  l. +HN02-f

N N-NO N xNHa
c h 2o h  /A /C O O H  c h 2o h

+  I --- > : | _UN2+ H 20-r ' u  ;
COOH \ ^ \ q H COOH

IL 2 i I jcH-COOH +SH’°

CH2OH

COOH

\ / \ n hN -

+  N20 3-f- 2
COOH

Kwestja prawdopodobnego powstawania tu kwasu gliko­
lowego, nie została stwierdzoną doświadczalnie.

Kwas oksodwuhydropyrolopirydyny ulega łatwo działaniu 
czynników utleniających w ośrodkach słabo alkalicznych. Pro­
duktem utleniania jest tu w pierwszem stadjum dehydro-zwią- 
zek, ciało o pięknej czerwonej barwie, wzoru:

 ¡CO
COOH 

N N
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Związek ten należy, w myśl. nomenklatury, wprowadzonej 
przez R. S te l -z  n e r a  '), nazwać kwasern-2-okso-l-[(de- 
hydro-1 ’ . 2’-dwuhydro-2’ . 5’-pyrolo-4’ . 5’)-2. 5-pirydyny], Docho­
dzi się do niego przez działanie tlenu powietrza, nad­
manganianu potasowego lub żelazicjanku potasowego na amo­
niakalne roztwory kwasu oksodwuhydropyrolopirydyny. Cha- 
rakterystycznem jest, że reakcja nie przechodzi w tym kierun­
ku, gdy tlen powietrza działa na roztwory kwasu oksodwuhy­
dropyrolopirydyny w wodorotlenku sodowym lub potasowym.

Dehydro-kwas posiada silnie kwaśny charakter; jest mało 
odporny na działanie czynników chemicznych. Otrzymanie go 
w stanie chemicznie czystym, przedstawia pewne trudności, 
wobec uporczywego wiązania ciał mineralnych i łatwego roz­
kładu.

Konstytucja związku została w pewnym stopniu udowod­
nioną, przez przeprowadzenie go drogą redukcji cyną i kwa­
sem solnym wzgl. chlorkiem cynawym w kwas oksodwuhydro­
pyrolopirydyny, który wykryto w produktach redukcji z pomocą 
barwnej reakcji przejścia powrotnego w dehydro-kwas, pod 
wpływem amoniaku i żelazicjanku potasowego.

Z poznanych własności związków, w pracy tej otrzyma­
nych, można zauważyć znaczne różnice w zachowaniu między 
niemi, a ich analogami benzolowemi wzgl. indolowemi.

1 tak kwas pirydyloglicyny różni się od kwasu fenilo- 
glicyny większą zdolnością do zamknięcia pierścieniowego 
i znaczniejszą trwałością grupy karboksylowej, związanej bez­
pośrednio z pierścieniem pirydynowym.

W  kwasie oksodehydropyrolopirydyny grupa karboksylowa 
związana jest znacznie silniej, niż u kwasu indoksylowegoi 
W  następstwie tego, w przebiegu utlenienia widzimy zasadni­
czą różnicę u obu tych kwasów. Kwas indoksylowy, utleniany 
w ośrodkach alkalicznych daje indygotynę, natomiast kwas 
oksodwuhydropyrolopirydyny przechodzi w tych warunkach wde- 
hyro-związek, wzgl. bardziej, skomplikowane połączenia kwaś­
nego charakteru.

*) R. Stelzner i H. Kuh: Nomenklatur-Kragen, Lit. Keg. d. org. 
Chemie, B  111. (1914, 1915).
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Na tem robotę zmuszony byłem przerwać, z powodu wy­
czerpania się zapasów kwasu aminonikotynowego, do produkcji 
którego przystąpię jednak w czasie najbliższym, celem konty­
nuowania prac nad pochodnemi pyrolopirydyny.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA.

M a t e r j a 1 y w y j ś c i o w e .
Kwas 2-aminonikotynowy otrzymałem z kwasu chinolinowe- 

go według przepisu P h i l i p s a , 1), przyczetn, przy produkcji na 
większą skalę, okazała się potrzeba pewnych modyfikacji po­
danej recepty.

Dotyczące szczegóły podam w czasie późniejszym.
Kwas chlorooctowy, użyty do reakcji, wykazywał tem­

peraturę topliwości i wrzenia preparatu czystego.

O t r z y m a n i e  kwasu  p i r y dy 1 o g 1 i cy  n y.

55 gr. kwasu chlorooctowego rozpuszczono w 50 cm3 wody 
i wlano ten roztwór do roztworu 40 gr. kw. aminonikotynowego 
i 66,5 gr. wypalonego węglanu potasowego w 1.000 cm* wody. 
Ciecz grzano następnie na łaźni wodnej 12 godz., poczem 
zimny roztwór zadano 25 cm3 kwasu solnego 58%_eg ° ■ po­
zostawiono w spokoju na kilka godzin. Po odsączeniu od ma­
łej ilości, niezmienionego kwasu aminonikotynowego, zakwaszo­
no przesącz dalszymi 35 cm! kwasu solnego. Wydzielony kwas 
pirydyloglicyny zebrano na pompie i przemyto wodą, alkoholem 
i eterem. Ważył 58,5 gr..

Z przesączu po kwasie można, po zakwaszeniu kwasem 
solnym, zagęszczeniu i oddzieleniu chlorku potasowego, wy­
dzielić pewne ilości kwasu oksodwuhydropyrolopirydyny, w for­
mie chlorowodorku.

Celem oczyszczenia kwasu pirydyloglicyny, rozpuszczono 
go w obliczonej, licząc na zneutralizowanie dwu grup karbo­
ksylowych, ilości 50°/0-ego ługu potasowego i 550 cm* Wody, 
poczem otrzymany roztwór zadano 15 gr. chlorku barowego, 
rozpuszczonego w małej ilości wody.

l ) Philips A. 2S8, 259.
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Po odsączeniu od wydzielonego, brunatnego osadu, zadano 
przesącz 30 cm5 58%-ego kwasu solnego. Wydzielony kwas 
zebrano na pompie, przemyto wodą, poczem jeszcze dwukrot­
nie rozpuszczono w ługu i wytrącono kwasem solnym. Zebra­
ny związek przemyto wodą, alkoholem i eterem i wysuszono 
na powietrzu. Ważyi 50,5 gr.
0,5575 gr. subst., Wysuszonej na powietrzu, straciło w 125° C. 
0,0254 gr. wody;

Oblicza się na wzór: Z n a l e z i o n o :
C.HgOA-H.O 

Wody krystalizacyjnej 8,41% 7,55%
I. 0,1865 gr. subst., wysuszonej w 125° C., dało przy 

spaleniu 0,5547 gr. CO, i 0,0704 gr. HsO;
II. 0,1895 gr. subst., wysuszonej w 125° C., dało przy 

spaleniu 25,4 cm" azotu, zebranego nad 23%-wym 
■ ługiem, w temp. 15,5° C., przy.ciśn. barom. 752 m/m Hg.;

Oblicza się na wzór: Z n a l e z i o n o :

Kwas pirydyloglicyny przedstawia substancję białą, dro- 
bnokrystnliczną, która przy ogrzaniu w 150’ zielenieje, kurczy 
się w 200°, a topi z rozkładem W 218-219° C .

W  wodzie zimnej i innych rozczynnikach rozpuszcza się 
bardzo trudno. Przy gotowaniu z wodą przechodzi w kwas 
oksodwuhydropyrolopirydyny i związek barwy jasno - zielonej 
o skomplikowanej budowie. W  zimnych kwasach mineralnych 
nierozpuszczalny, ogrzany z niemi daje sole kwasu oksodwu­
hydropyrolopirydyny. Posiada silnie kwaśny charakter chemiczny

1,522 gr. kwasu pirydyloglicyny rozpuszczono w 7,1 cm* 
n. roztworu NaOH, odparowano do wagi 5-ciu gr. i zadano 
w równej objętości gorącym alkoholem. Wykrystalizowaną sól 
zebrano na sączku i przemyto wpierw 50%-wym, następnie 
czystym alkoholem, wkońcu etorem. Ważyła 1,5 gr. Przedsta­
wia strzępiaste igły, szarej barwy, w wodzie łatwo rozpuszczalne.

C sHs0 4N2 
węgla 48,97% 
wodoru 4,08% 
azotu 14,28%

I. II.

Sól  s odowa  CjH-jO^N^Na.SHjO
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I. 0,5724 gr. subst., wysuszonej na powietrzu, straciło 
w 150° C. 0,0778 gr. wody i po wyprażeniu z kwasem 
siarkowym dało 0,0958 gr. siarczanu sodowego.

Oblicza się na wzór: Z n a l e z i o n o :
C 8H10 łNiNa.5H20  I.
wody kryst. 19,86°/, 20,89%

sodu 8,46% 8,55%

O t r z y m a n i e  k w a s u - 2 - o k s o -1 - [(d w u h y d r o - 2’. 3’ -• 
py r ol o - 4’. 5) - 2 .5-p i ry dy ny].

5 gr. kwasu pirydyłoglicyny zadano 10 cm.3 20%-ego 
kwasu solnego i po rozpuszczeniu na łaźni, wygotowano w ciągu 
7* godz. do wagi 11 gr. Wykrystalizowany chlorowodorek ze­
brano na pompie i przemyto alkoholem i eterem. Ważył 2,6 gr.

Następnie 2,6 gr. chlorowodorku rozpuszczono w 4 cm.3 
wody i roztwór ten zadano przy mieszaniu na gorąco, .1,5 cm.3 
30%-ego ługu potasowego. Wydzielony po ostygnięciu cieczy 
wolny kwaś, zebrano na sączku, przemyto wpierw małą ilością 
wody, potem rozcieńczonym, w końcu czystym alkoholem 
i eterem.

W  przypadku, gdy związek jest zabarwiony, oczyszcza
go się przez rozpuszczenie na ciepło w małej ilości wody, są­
czy w razie potrzeby, poczem wytrąca z takiego roztworu 
za pomocą alkoholu.

I. 0,2020 gr. subst., wysuszonej na powietrzu, straciło
w 120° C. 0,0190 gr. wody;

II. 0,2010 gr. subst., wysuszonej na powietrzu, zużyło
przy miareczkowaniu wobec fenolftaleiny 10,4 cm.5
1/10 n. roztworu NaOH;

Oblicza się na Wzór: Z n a l e z i o n o :
C 8H „03N2. H20  I. II.

wody 9,18% 9,41%
ciężar cząsteczk. 196 — 192,8

I. 0,1850 gr. subst., wysuszonej w 120° C., dało przy
spaleniu 0,3616 gr. C 0 2 i 0,0601 gr. H20;

II. 0,1799 gr. subst., wysuszonej w 120° C., dało przy
spaleniu 25,4 cm.3 azotu, zebranego nad 25%-wym
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ługiem, w temperaturze 12,5“ C., przy ciśn. barom. 
752 m/m. Hg.;

Kwas oksodwuhydropyrolopirydyny przedstawia związek 
barwy żółtej, o ładnie wykształconych kryształach, zaznaczają­
cych się silną łamliwością światła. Ogrzany w kapilarze, 
w 150° zielenieje, potem kurczy się i ciemnieje, topiąc się 
z rozkładem w 220° C.

Posiada charakter amfoterny z przewagą zasadowego. 
Z kwasami mineralnemi daje trwałe sole. W  wodzie rozpu­
szcza się łatwo, zaś w innych rozczynnikach jest naogół tru­
dno rozpuszczalny.

Ogrzewany z silnym kwasem azotowym, daje kwas 2-okso- 
nikotynowy; pod działaniem kwasu azotawego przechodzi 
w trudno rozpuszczalny nitrozo-związek. W  roztworach obo­
jętnych i zasadowych zmienia się na powietrzu, nie dając jed­
nak analogu indygotyny.

W  roztworze amonjakalnym daje z tlenem powietrza de- 
hydro-kwas, natomiast w roztworach silnych zasad reakcji tej 
nie wykazuje.

Działaniem żelazicjanku potasowego wzgl. nadmangan- 
janu potasowego daje w ośrodkach alkalicznych również de- 
hydro-związek.

Chlorowodorek C 8Hc0 3N2 . HC1 . H20  otrzymano we­
dług przepisu, podanego przy kwasie oksodwuhydropyrolopiry­
dyny. Przedstawia igły żółte, z połyskiem, łatwo rozpuszczalne 
w wodzie; topi się z rozkładem w 284" C.

I. 0,2010 gr. subst., wysuszonej na powietrzu, straciło
w 110° C. 0,0163 gr. wody i następnie zużyło przy
miareczkowaniu wobec fenolftaleiny 17,2 cm.3 1/10 n. 
roztworu NaOH;

II. 0,3010 gr.' subst., wysuszonej na powietrzu, zużyło
przy miareczkowaniu wobec fenolftaleiny 25,9 cm.5

Oblicza się na wzór:
c J f A N ,

węgla 55,95% 
wodoru 5,57% 
azotu 15,75%

Z n a l e z i o n o :
II
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1/10 n. roztworu NaOH daio z azotanem srebra
0,1923 gr. AgCI; 

Oblicza się na wzór: 
C gHB0 3N2. HC1. H20 
wody 7,75%
chlorowodoru 15,69% 
cięż. cząst. 252,4

I. II.
8,11%

16,26“/, 
234 252,4

Z na l e z i o n o :

Siarczan (C eH0O3N2)2. H2S 0 4. 4H20. 10 gr. kwasu okso- 
dwuhydropyrolopirydyny rozpuszczono na łaźni w 40 cm.3 wody 
i 5 cm.3 zgęszczonego kwasu siarkowego. Roztwór w stanie 
wrzenia przesączono i przesącz wygotowano do wagi 50 gr. 
Wykrystalizowany siarczan zebrano na sączek, przemyto wodą, 
alkoholem i eterem i wysuszono na powietrzu. Ważył 10,5 gr. 
-Przedstawia pięknie wykształcone, żółte kryształy; topi się 
z rozkładem w 225° C.

I. 0,2959 gr. soli, wysuszonej na powietrzu, straciło 
w 110° C. 0,0407 gr. wody i zużyło przy miareczkowaniu 
wobec fenolftaleiny, 22,7 cm.3 1/10 n. roztworu NaOH;

II. 0,4558 gr. subst., wysuszonej na powietrzu, zużyło 
przy miareczkowaniu wobec fenolftaleiny 55,5 cm.5 
1/10 n. roztworu NaOH i dało następnie z chlorkietii 
baru 0,1918 gr. siarczanu baru;

Oblicza się na wzór: Z n a l e z i o n o :

O t r z y m a n i e  k w a s u - 2 - o k s o -1 - n i t r o z o - 5 - [ (d w u- 
h y d r o - 2’ . 5’ - p y r o 1 o - 4’ . 5’) - 2.5 - p i r y d y n y ].

3 gr. siarczanu kwasu oksodwuhydropyrolopirydyny roz­
puszczono na łaźni wodnej w 50 cm5 wody, poczem do tego
roztworu wkroplono, przy mieszaniu, w ciągu 5-ciu minut, roz­
twór 2,1 gr. NaN02 w 10 cm5 wody. Wydzielony nitrozo-zwią- 
zek odsączono ha gorąco, przemyto wodą, alkoholem i eterem 
i wysuszono na powietrzu. Ważył 2 gr.

(CsHeOaN.Jj . H ,S0 4. 4H20  
Wody kryst. 15,697,
kwasu siarkowego 18,6570 
ciężar, drobinowy 526

I. II.
15,85%

18,57% 
517,8 517,6
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I. 0,1102 gr. subst., wysuszonej w 110° C., daio przy spale­
niu 20,2 cni1 azotu, zebranego nad 50%-wym ługiem, 
w temp. 17,5° C., przy ciśń. barom. 755,5 m/m Hg.,

Oblicza się na wzór: Z n a l e z i o n o :
' C 8Hł0 3N3.N 0  1.

azotu 20,29“/,, 20,91%
Kwas oksonitrozo - dwuhydropyrolopirydyny przedstawia 

substancję drobno-krystaliczną, barwy cielistej, o gwałtownej 
temperaturze rozkładu między 250 — 260” C.* W  wodzie i in­
nych rozczynnikach rozpuszcza się trudno-. Posiada charakter 
silnie kwaśny, z kwasami mineralnemi nie daje połączeń; w al­
kaliach rozpuszcza się z barwą czerwoną. Ogrzany z kwasem 
siarkowym w rurze zatopionej, rozkłada się w 180° C. na kwas 
2-oksynikotynowy, gotowany zaś z tym kwasem daje kwas 
2-aminonikotynowy.

R o z kł a d k wasu  o k s o n i t r o z o d w u h y d r o p y r o 1 o p i - 
r y d y n y na kwas 2 - o k s y n i k o t y n o w y .

0,5 gr. nitrozo-związku, 1 cm^S^o-ego kwasu siarkowego 
i 5 cm5 wody, grzano */a godz. w rurze zatopionej w 160—180° C.. 
Po wypuszczeniu gazów, zawartość rury rozcieńczono 5-ciu 
cm5 wody i na gorąco przesączono. Wydzielone z przesączu 
igły, zebrano i przekrystalizowano z wody z dodatkiem węgla 
kostnego.

Związek przedstawiał białe, lśniące igły o p. t. 255“C.; 
posiadał silnie kwaśny charakter chemiczny i odpowiadał 
wszystkienii własnościami kwasowi 2-oksynikotynowemu: Ogrza­
ny z kwasem solnym W rurze zatopionej dał 2-oksypirydynę 
o właściwym p. t. w 105 -106° C..

I. 0,1869 gr. subst., wysuszonej w 110° C., dało przy 
spaleniu 0,5559 gr., C 0 2 i 0,0605 gr. H20;

II. 0,1506 gr.j subst., wysuszonej w 110° C., dało przy 
spaleniu 15,8 cm5 azotu, zebranego nad 50%-wym łu­
giem, w tem. 18,5° C. przy ciśń. barom, 755,5 m/m Hg.;

III. 0,2902 gr. subst., wysuszonej w 110°C., zużyło przy 
miareczkowaniu wobec fenolftaleiny, 21,2 cm3 1/10 n. 
roztworu NaOH;
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węgla
wodoru
azotu
ciężar drobinowy

51,797.
5,597.

10,077,
159

10,427„ -
157,1

R o z k ł a d  k w a s u  o k s o n i t r o z o d w u h y d r o p y r o l o p i -  
r y d y n y  na kwas  2-ani i n o n i ko ty n o wy.

0,5 gr. nitrozo-związku gotowano 6 godz. z 2 cm1 547,-ego 
kwasu siarkowego, poczem ciecz zneutralizowano 4,6 cm8 307» 
KOH. Wydzielony osad zebrano na sączku, przemyto wodą 
i przekrystalizowano z wody. Ważył 0,3 gr. i topił się z roz­
kładem w 509—510° C..

Na podstawie temperatury topliwości mieszaniny i innych 
własności, otrzymany związek zidentyfikowano z kwasem 2-ami- 
nonikotynowym.'

O t r z y m a n i e  kwasu-2-okso- l  - [ (dehydro-1 ’.2’-dwu- 
h y d r o -2’.5’ - p y r o 1 o - 4’.5’)-2.5 - p i ry  dy nyj.

2,4 gr. kwasu oksodwuhydropyrolopirydyny lub równo­
ważną ilość jego siarczanu, rozpuszczono w 40 cms 107<>-ego 
amonjaku i do tej cieczy wkroplono, w ciągu 20-tu minut, przy 
mieszaniu i chłodzeniu wodą, roztwór 16 gr. żelazicjanku pota­
sowego w 40 cm5 wody. Następnie ciecz zneutralizowano ma­
łym nadmiarem kwasu siarkowego, ogrzano do wrzenia i ozię­
biono szybko. Wydzielony osad zebrano na pompie, i przemyto 
wodą, alkoholem i eterem. Ważył 1,8 gr..

Surowy produkt zadano 120 cm3 wrzącej wody i 1,4 cm3 
zgęszczonego kwasu solnego i po rozpuszczeniu natychmiast 
przesączono, chłodząc przesącz wodą. Wydzielony związek 
zebrano, przemyto i przekrystalizowano z wody destylowanej, 
wolnej od śladów ciał nieorganicznych.

I. 0,5978 gr. subst., wysuszonej na powietrzu, straciło

wody

w 120° C. 0,1068 gr. wody; 
Oblicza się na wzór:

C g H ^ N , . 2H,0
16,987„

Z n a 1 e z i o n]o:

17,867«



Kondens. kwasu 2-aminonikot. z kwas. chlorooct. 247

I. 0,1799 gr. subst., wysuszonej, w 120° C., dato przy 
spaleniu 0,3557 gr. CO j i 0,0454 gr. wody;

Kwas oksodehydrodwuhydropyrolopirydyny krystalizuje 
z wody w postan drobnych, czerwonych igiełek; topi się z roz­
kładem w 259—260° C. Rozpuszcza się trudno w wodzie i kwa­
sie octowym, bardzo . trudno w innych neutralnych rozczyn- 
nikach. Posiada charakter amfoterny z przewagą kwaśnego- 
W  alkaliach i amonjaku przechodzi łatwo do roztworu, trudniej 
w rozcieńczonych kwasach mineralnych. Roztwory tego kwasu 
charakteryzują się silną barwą, czerwoną z odcieniem fioleto­
wym. Związek farbuje trwale wełnę w roztworach kwaśnych.

Gotowany z kwasami i alkaljami rozkłada się szybko. 
W  ukwaszonym chlorku cynawym rozpuszcza się z natych- 
miastowem odbarwieniem, a roztwór taki, uwolniony od soli 
cynowej i cynawej siarkowodorem, daje z amonjakiem i żela- 
zicjankiem potasowym z powrotem czerwone zabarwienie od 
wytworzonego dehydro-kwasu. '

Przy bliższem zbadaniu odnośnej literatury, okazuje się, 
że dotychczas nie zsyntetyzowano żadnej pochodnej, nieznanej 
zresztą, (pyrolo-4’ .5’)-2.5- pirydyny, połączenia o wzorze:

II. 0,1462 gr. subst., wysuszonej w 120° C., dało przy 
spaleniu 20,6 cm' azotu zebranego nad 50%-wym 
ługiem, w tern. 18,5° C. przy ciśń. barom. 756 m/m Hg;

Z n a l e z i o n o
I. II.

55,62°/0 -węgla
wodoru
azotu

54,54%
2,27%

15,91%
2,80%

16,05%

• S t r e s z c z e n i e .

N NH



248 Edward Suchar da

Po szeregu nieudanych prób, wzorowanych na syntezach
analogicznych pochodnych indolu, okazało się, że jak dotąd, 
jedynie kwas 2—aminonikotynowy inoże tu służyć z dodatnim 
Wynikiem, jako materjał wyjściowy.
: ; Kwas ten kondensowałem w roztworze wodnym z kwasem 
chlorooctowym, wobec węglanu potasowego. Produktem reakcji 
byi ttl nieznany kwas pirydyloglicyny, analog kwasu fenylo- 
glicyny wzoru:

Związek ten przechodzi, przy ogrzaniu jego wodnych lub 
kwaśnych roztworów, w kwas-2-okso-l-[(dwuhydro-2’.5’-pyrolo- 
4’.5’)-2.3-pirydyny], wzoru:

Związek ten jest analogiem kwasu indoksylowego, a na­
zwę jego oparłem na nomenklaturze wprowadzonej przez 
R. S  t e 1 z n e r a *).

Kwas oksodwuhydropyrolopirydyny, ogrzewany z kwasem 
azotowym, daje kwas 2-oksynikotynowy, zaś działaniem kwasu 
azotawego, przechodzi łatwo w kwas-2-okso-l-nitrozo-3-[(dwu- 
hydro-2\3’-pyrolo-4’.5’)-2.3-pirydyny], wzoru:

Nitrozo-związek daje, przy krótkiem grzaniu w rurze zato­
pionej z kwasem siarkowym, wspomniany kwas oksynikótynowy, 
zaś w przypadku ogrzewania go z silnym kwasem siarkowym, 
w naczyniach otwartych, przechodzi w kwas 2-aminonikotynowy.

Kwas oksodwuhydropyrolopirydyny ulega łatwo działaniu 
środków utleniających w roztworach słabych zasad. Przy dzia-

/ x / COOH
I j
^ ^ n h c h M o o h

C H -C O O H  
N N H

!CH — COOH
N N—NO

ł ) R. Stelzner i H, Kuli: Nomenklatur-Fragen, Lit. Reg. d. org. 
Chem. B . 111 (1914, 1915);
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Janin na amonjakalny roztwór tego kwasu tlenem powietrza, 
żelazicjankiem potasowym lub nadmanganianem potasowym 
powstaje kwas-2-okso-l- [ (dehydro-1 \2’-dwuhydro-2’ . 5’-pyrolo- 
4\5’)-2.5-pirydyny], wzoru:

— ,CO 
l j \ JC - C O O H

N N '
Kwas pirydyloglicyny przedstawia substancję białą, dro- 

bnokrystalicżpą, która przy ogrzaniu w 150° zielenieje, kur­
czy się w 200°, a topi z rozkładem w 218-219° C.. W  wodzie 
zimnej i innych rozczynnikach rozpuszcza się bardzo trudno. 
Przy ogrzaniu w roztworze wodnym lub kwasów mineralnych, 
przechodzi w kwas oksodwuhydropyrolopirydyny. Posiada silnie 
kwaśny charakter chemiczny.

Sól sodowa (CsH .04N2Na5H20 ) przedstawia strzępiaste 
igły, barwy szarej, w wodzie łatwo rozpuszczalne.

K w a s - 2 - o k s o -1 - [(d w u h y d r o - 2\ 5’ - p y r o 1 o -4’. 5’)- 
2 .5-p i rydyny ]  krystalizuje w lydnie wykształconych, żół­
tych kryształach, zaznaczających się silną łamliwością świa­
tła. Ogrzany w kapilarze, w. 150° zielenieje, potem kurczy się 
i ciemnieje, topiąc się z rozkładem w 220° C.. Posiada chara­
kter amfoterny z przewagą zasadowego; z kwasami mineral- 
nemi tworzy trwałe sole. W  wodzie rozpuszcza się łatwo, zaś 
W innych rozczynnikach jest naogól trudno rozpuszczalny.

Ogrzewany z kwasem azotowym daje kwas 2—oksyniko- 
tynowy, zaś pod działaniem kwasu azotawego przechodzi 
w nitrozo-związek. W  roztworach obojętnych i zasadowych 
zmienia się na powietrzu, nie dając jednak analogu indygotyny. 
W  roztworze amonjakalnym daje z tlenem powietrza dehydro- 
kwas, natomiast w roztworach silnych zasad reakcji tej nie 
wykazuje. Utlenienie żelazicjankiem wzgl. nadmanganjanem 
potasowym prowadzi również do dehydro-związku.

Chlorozetodorek (C sHc0,,N,.HCI.H„0) krystalizuje w formie 
żółtych igieł, łatwo rozpuszczalnych w wodzie; topi się z roz­
kładem w 284° C..

S i a r c z a n  (C 8Hc0 3N2)2H2S 0 l.4H20  przedstawia pięknie 
wykształcone, żółte kryształy, dość łatwo rozpuszczalne w wo­
dzie; topi się z rozkładem 225° C..

Roczniki Chemjl T. 3. ■
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K w a s - 2 - o k s o - l - n i t r o z o - 5 - [ ( d w u h y d r o - 2 ’ .3’- 
p y r o l o - 4’ .5’) - 2 . 3 - p i r y d y n y ]  jest substancją drobno- 
krystaliczną, barwy cielistej, o gwałtownej temperaturze roz­
kładu między 250—260° C . W  wodzie i innych rozczynnikach 
rozpuszcza się trudno. Posiada charakter silnie kwaśny; z kwa­
sami mmeralnemi nie daje połączeń, w alkaliach rozpuszcza się 
z barwą czerwoną.

Ogrzany z kwasem siarkowym w rurze zatopionej, roz­
kłada się w 180“ C. na kwas 2-oksynikotynowy, natomiast 
gotowany z kwasem siarkowym w naczyniach otwartych, daje 
kwas 2-aminonikotynowy.

K w a s - 2 - o k s o - 1 - [ (d e h y d r o -1 ’ . 2’ - d w u h y d r o - 
2’ . 5’ -py r o 1 o -4’ . 5’) -2 .5- p i ry dy n y] krystalizuje z wody 
w postaci drobnych czerwonych igiełek; topi się z rozkła­
dem w 259—260“ C. Rozpuszcza się trudno w wodzie, bardzo 
trudno w innych neutralnych rozczynnikach. Posiada charakter 
amfoterny z przewagą kwaśnego. Jest łatwo rozpuszczalny 
•w alkaliach i amonjaku, trudniej w rozcieńczonych kwasach. 
Roztwory jego, charakteryzują się silną barwą czerwoną, z od­
cieniem fioletowym. W  roztworach kwaśnych farbuje trwale 
wełnę. Gotowany z kwasami lub alkaljami rozkłada się szybko. 
W  ukwaszonym chlorku cynawym rozpuszcza się z natych- 
miastowem odbarwieniem, a roztwór taki, uwolniony siarkowo­
dorem od soli cyny, daje z amonjakiem i żelazicjankiem po­
tasowym, z powrotem zabarwienie czerwone od wytworzonego 
dehydro-kwasu.

Lwów, lipiec 1923 r. Pracownia Katedry Chemji Ogólnej
na Wydziale Roluiczo-Leśnyin Po li­

techniki Lwowskiej.
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'Syntezy pewnych pochodnych (pirymidy- 
no-5’ . 6’)-2 . 5-pirydyny i otrzymanie bez­

wodnika kwasu 2-aminonikotynowego.
Sur les synthèses de quelques dérives de la (pyrimtdine-5’ 
6’) -2. 3-pyridine et sur l'obtention d’anhydride 2-amino-

nicotinique.

Zajmując się od dłuższego czasu poznawaniem zdolności 
reagowania kwasu 2-aminonikotynowego w porównaniu z kwa­
sem antranilowym, zajęliśmy się reakcjami kondensacyjneml 
pierwszego z nich z form—wzgl. acetamidem.

Mając na uwadze tworzenie się pochodnych chinazoliny ‘) 
w reakcji amidów kwasów tłuszczowych z kwasem antranilo­
wym i pochodnych kopazoliny2) przy wyjściu z kwasu 5-ami- 
noizonikotynowego, należało spodziewać się, że reakcje przejdą 
według następujących równań:

OH CO

N N N N

OH COy\ * /\ /\

Przewidywania zostały potwierdzone w zupełności.

*) St. Niementowski. J .  pr. [2] 5!. 564; 
") Gabriel Colman. B. 35, 2831, 2840;
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Nazwy otrzymanych tu związków oparliśmy na nomenkla­
turze wprowadzonej w ostatnich latach przez R. S t  e l z n e r a 1)- 
Produkt reakcji pierwszej nazwaliśmy zatem oksy-l-[(pirymidy- 
no-5. 6’)-2. 5-pirydyną], zaś drugiej mety!o-5-oksy-l-[(pirydy- 
no-5’. 6’)-2. 5-pirydyną].

Oksy-pirymidynopirydyna tworzy się w małym wydatku 
przy bezpośrednim grzaniu formamidu z kwasem aminonikóty- 
nowym. Należy do ciał trudno rozpuszczalnych i posiada cha­
rakter amfoterny z przewagą zasadowego.

Metylooksypirymidynopirydyna powstaje w analogicznych 
warunkach przy ogrzewaniu acetamidu z kwasem aminoniko- 
tynowym. Związek posiada przeważający charakter zasadowy. 
Wyróżnia sTę bardzo łatwą rozpuszczalnością w wodzie.

Ostatnia własność, różniąca kontrastowo obydwa omawiane 
związki, nasunęła nam .wątpliwość co do słuszności naszych 
założeń, w odniesieniu do konstytucji drugiego związku, tem- 
bardziej, że przy szczególnym przebiegu reakcji kondensacyj­
nej acetamidów z kwasem aminonikótynowym mogłaby się tu 
tworzyć, w myśl równania:

/ X / C O O H  CH> / V X \  . '

V \ N H  +  O C  — N H .  > 'v A > N H *  ;
N .NH* N N

2-amino-4-oksy-1.8-naftyrydyna. Chcąc przeto ostatecznie- 
rostrzygnąć budowę produktu omawianej kondensacji, podda­
liśmy go szeregowi działań chemicznych, •mających na celu 
stwierdzenie obecności grupy aminowej.

W  tym zamiarze, działaliśmy na związek kwasem azota­
wym w nadziei otrzymania dwuoksynaftyrydyny, następnie 
traktowaliśmy go silnemi alkaliami, mając na uwadze zacho­
wanie się 2-aminochinoliny w tych warunkach 2), w końcu 
wykonaliśmy próby kondensacyjne tego połączenia z kwasem 
chlorooctowym. Wszystkie te reakcje dały rezultat negatywny, 
a w każdym wypadku dal się wyosobnić niezmieniony, pier­
wotny związek.

*) R . Stelzner i HcUv. Kuh: Nomenklatur-Fragen, Lit. Reg. d.
org. Chemie, B. U l. (1914, 1915).

2) Claus, Schaller. J. pr. [2] 56, 206;
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Na podstawie tych wyników, należy podtrzymać słusz­
ność założeń w odniesieniu do budowy badanego połączenia 
i przyjąć, że jest ono metylooksypirymidynopirydyną.

Różnicę rozpuszczalności w wodzie oksy- i metylooksy- 
pochodnej możnaby tłumaczyć wyłącznie, dającemi się tu prze­
widzieć, zjawiskami tautomerji. Należałoby więc przyjąć, że 
pierwszy związek posiada budowę ketonową, zaś w drugim 
występuje wolna grupa wodorotlenowa.

Ostatnie założenie znajduje znakcfinite potwierdzenie 
w tym fakcie, że podczas, gdy w chlorowodorku oksypirymi- 
dynopirydyny można chlorowodór oznaczyć drogą miareczko­
wania ługiem wobec fenolftaleiny, to w przypadku metylooksy- 
pirymidynopirydyny ta metoda analityczna zawodzi na skutek 
silniej kwaśnego charakteru metylooksyzwiązku.

W  drugiej części przedstawianej pracy zajęliśmy się re­
akcją estru metylowego kwasu aminonikotynowego z octanem ety­
lowym w obecności sodu metalicznego. Należało przypuszczać, że 
reakcja przejdzie tu analogicznie do znanej kondensacji antra- 
nilanu metylowego z octanem etylowym i sodem, gdzie koń­
cowym produktem jest 2,4-dwuoksychinolina ‘). Przewidywany 
przebieg reakcji dałby się przedstawić równaniem:

Spodziewaliśmy się więc otrzymać 2,4 - dwuoksynaftyrydynę.
Przewidywania zawiodły jednak. Produktem kondensacji 

było tu ciało słabo kwaśnego charakteru, trudno rozpuszczalne 
w zwykłych rozczynnikach, dające się łatwo, działaniem kwa­
sów lub zasad, przeprowadzić w kwas 2-aminonikotynowy. Dro­
gą analizy elementarnej stwierdzono, że związek podpadał pod 
wzór empiryczny CcH^ON,.

CO O CH3

‘) Erdman B. 32, 3570.
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Ilościowe badanie przebiegu zmydlania produktu na kwas 
aminonikotynowy dowiodło, że mieliśmy tu do czynienia z we­
wnętrznym, wzgl. normalnym bezwodnikiem kwasu aminoniko- 
tynowego lub laktonem analogicznym do znanego laktonu kwa­
su antranoiloantranilowego. Tworzenie się jednego z tych 
ciaf, zachodziłoby na skutek reakcji między grupą estrową 
i aminową jednej i tej samej, Wzgl. dwu oddzielnych cząstek 
estru, przy uczestnictwie sodu metalicznego. Octan etylowy 
odgrywałby zatem wyłącznie rolę rozczynnlka. Przypuszczalna 
budowa produktu kondensacji odpowiadałaby więc jednemu, 
z trzech niżej podanych wzorów:

r n  n h  N C = N  N
/ \  c o  / Y  \ / \  Y ' \ ,
I I NH I i I I - O ' NH \ / \  H / \ /  \ / \  \ / \ /

N N L U  N NH, CO
bezwodnik wewn. bezwodnik normalny lakton

Przypuszczenie trzecie, powstawania laktonu, wydaje nam 
się mało prawdopodobnem, wobec nieujawniającego się zasa­
dowego charakteru badanego połączenia. Wysoka temperatura 
topliwości i trudna rozpuszczalność związku przemawiałaby za 
tein, że mamy tu do czynienia z bezwodnikiem normalnym 
kwasu aminonikotynowego. Definitywne rozstrzygnięcie tej.
kwestji budowy, na podstawie oznaczenia ciężaru drobinowego,
bądź na innej drodze, było utrudnione nieznaczną rozpuszczal­
nością i małą reaktywnością związku, jak i brakiem materjału. 
do badania. __________

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA.
M a t e r j a ł y  w y j ś c i o w e .

Kwas 2-aminonikotynowy i jego ester metylowy otrzyma­
no według przepisu Philipsa 2) wzgl. Englera 3).

Form- i acetamid pochodziły od firmy E. de Haen’a, 
Seelze k. Hannoweru, w części zaś zostały otrzymane w na?- 
szej pracowni.

*) Schroeter, B  -iO, 1613; Mohr. J. pr. [2] 80, 521.
*) Philips. A. 288, 259.
3) Englcr. B. 27, 1788.
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O t r z y m a n i e  o k s y -1 - [(p i r y m i d y n o - 5’ . 6’) - 2.3 -

5 gr. k\v. aminonikotynowego ogrzewano 8 godz. w temp 
180—185° C. z 5 gr. formamidu. Produkt wygotowano z woda., 
poczem część nierozpuszczoną zebrano na sączku i przemyto 
kilkakrotnie Wrzącą wodą.

Surowy produkt rozpuszczono w 20°/«-ym kwasie solnym 
i otrzymany roztwór podgęszczono do krystalizacji. Wykrysta­
lizowany chlorowodorek zebrano na sączku, przemyto alkoho­
lem, rozpuszczono na gorąco w wodzie i rozłożono amonja-

i wysuszono na powietrzu. Ważył ok. 0,2 gr.
I. 0,1825 gr. subst. wysuszonej w 150° C., dało przy

spaleniu 0,5791 gr. CO;, i 0,0610 gr. H20;
II. 0,0968 gr. subst. wysuszonej w 150° C., dało przy

spaleniu 24,8 cm.® azotu, zebranego nad 50%-wym ługiem,
w temp. 19° C., przy ciśnieniu barom. 755 .mm. Hg.

Oblicza się na Wzór: Z n a l e z i o n o :

Oksy-pirymidynopirydyna przedstawia białe pryzmaty, nie- 
zmieniające się przy ogrzaniu do 585° C. Posiada charakter 
amfoterny z przewagą zasadowego, z kwasami mineralnemi 
tworzy trwałe sole. W  alkaljach rozpuszcza się łatwo, w amo­
niaku trudniej. W  wodzie jest bardzo trudno, w alkoholu i to- 
luolu trudno, w kwasie octowym łatwiej rozpuszczalna.

Chlorowodorek C ,HcON3. HC1, otrzymany przez pod- 
gęszczenie do krystalizacji roztworu oksy-pirymidynopirydyny 
w 20%-wym kwasie solnym, przedstawia substancję białą, kry­
staliczną, trudno rozpuszczalną w alkoholu, dość trudno w wo­
dzie, łatwo w silnym kwasie solnym.

I. 0,1970 gr. subst. wysuszonej na powietrzu, zużyło przy 
miareczkowaniu wobec fenolftaleiny 11,15 cm.3 1/10 n. roztworu 
NaOH i dało z AgN03, po odsączeniu wydzielonego związku, 
0,1557 gr. AgCl.

p i r y dyn y ] .

kiem. Wydzielony wolny związek zebrano, przemyto wodą

C ,H 5ON3 
węgla 57,14% 
wodoru 5,40% 
azotu 28,67% 28,97%

II.
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Oblicza się na Wzór: 
C,H-ON,.HCł 

ciężar cząsteczkowy 185,5 
chlorowodoru 19,86%

Z n a l e z i o n o :

176,6
19,94%

O t r z y m a n i e  m e t y 1 o - 3 - o k s y-1 - [(p i r y m i d y n ó - 5’ . 6’)- 
2 . 3- p i ry  dy ny].

10 gr. kwasu aminonikotynowego i 20 gr. acetamidu ogrze­
wano kilka godzin w 180— 190" C., aż do zupełnego rozpusz­
czenia kwasu. Zimny produkt rozpuszczono w wodzie i odpa­
rowano na łaźni do sucha. Pozostałość ekstrahowano toluolem 
w aparacie Soxhlet’a. Wyekstrahowany, surowy produkt prze- 
krystalizowano z alkoholu. Ważył ókolo 4,5 gr.

I. 0,1874 gr. subst. wysuszonej w 120° C., dało przy spa­
leniu 0,4096 gr. CO* i 0,0761 gr. HaO;

II. 0,0990 gr. subst. wysuszonej w 120° C., dało przy spa­
leniu 28,0 cni? azotu, zebranego nad 50°/o-wym ługiem, w temp. 
19“ C., przy ciśnieniu barom. 755 mm. Hg.;

Oblicza się na wzór: Z n a l e z i o n o :

Metylooksy-pirymidynopirydyna przedstawia białe igły
0 p. t, 258“ C. Posiada charakter amfoterny z przewagą zasa­
dowego Rozpuszcza się bardzo łatwo w kwasach, zasadach
1 wodzie; w alkoholu i kwasie octowym jest łatwo, w toluolu 
trudno rozpuszczalną.

ChlorowodorekC sH7ON3. HC1 otrzymano przez rozpusz­
czenie związku w kwasie solnym i podgęszczenie roztworu do 
krystalizacji. Przedstawia igły białe, w wodzie dość trudno roz­
puszczalne.

I. 0,2192 gr. subst., wysuszonej na powietrzu, dało 
z AgNOa 0,1652 gr. AgCl.

Oblicza się na Wzór: Z n a l e z i o n o :

C sH7ON3 II
węgla 59,62% 
wodoru 4,34% 
azotu 26,08% 26,26%

C sH7ON3.HCI 
chlorowodoru 18,46% 18,89%
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O t r z y m a n i e  b e z w o d n i k a  kwasu  amino-, 
n i k o t y n o w e g o .

5 gr. estru metylowego kwasu aminonikotynowego zadano 
10 gr. octanu etylowego i 1,5 gr. sodu w formie cienkich bla­
szek, poczem grzano mieszaninę na łaźni wodnej z chłodnicą 
zwrotną, aż do zniknięcia sodu. Zimną masę -zadano 20 cm.5 
wody i obliczoną na sód, ilością kwasu octowego i następnie, 
po zagotowaniu, przesączono. Część nierozpuszczoną wygoto­
wano ze 150 cm.8 wody, zebrano na sączek, przemyto wodą 
i wysuszono na powietrzu. Surowy produkt ważył 1,1 gr. Ce­
lem oczyszczenia przekrystalizowano go z lodowego octu.

I. 0,1835 gr. subst., wysuszonej w 120° C., dało przy
spaleniu 0,4055 gr. CO„ i 0,0567 gr. H„0;

II. 0,1675 gr. subst., wysuszonej w 120° C., dało przy
spaleniu 55,1 cm.3 azotu, zebranego nad 50%-wym ługiem,
w temp. 22° C., przy ciśnieniu barom. 755,5 mm. Hg.

Oblicza się na wzór: Z na l e z i o n o :

Bezwodnik kwasu aminonikotynowego krystalizuje w formie 
białych pryzmatów o p. t. 578° C. z rozkładem. Posiada cha­
rakter słabo kwaśny, rozpuszcza się łatwo w silnych zasadach, 
trudniej w amonjaku. Roztwór amonjakalny wydziela przy go­
towaniu wolny związek. Jest bardzo trudno rozpuszczalny 
w wodzie, alkoholu i kwasach mineralnych. Gotowany z kwa­
sami lub alkaliami, zmydla się ilościowo na kwas aminoniko- 
tynowy.

Z m y d l e n i e  b e z w o d n i k a  kwasu  a m i n o n i kot yno-

0,2000 gr. bezwodnika gotowano 5 godzin z 2 cm.3 20%-go 
kwasu solnego, poczem roztwór zadano nadmiarem amonjaku 
i odsączono od malej ilości mętów. Przesącz wygotowano dla 
odpędzenia amonjaku i zakwaszono na gorąco kilku kroplami

C rH4ON2 (C 12Hs0 2N4) 
węgla 60,00% 
wodoru 3,55% 
azotu 25,55%

II.

wego  kw a s e m  so lnym.
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kwasu octowego. Wydzielony w formie krystalicznej, kwas 
aminonikotynowy zebrano na sączku, przemyto wodą i wysu­
szono na powietrzu. Ważyf 0,214 gr. i rozkładał się w 298° C. 
Raz przekrystalizowany z wody, wykazywał zarówno sam, jak 
i w mieszaninie z czystym preparatem, właściwą kwasowi 
aminonikotynoweinu temperaturę rozkładu.

S t r e s z c z e n i e .

Mając na uwadze tworzenie się pochodnych chinazoliny 
w reakcji amidów kwasów tłuszczowych z kwasem antranilo- 
wym ’) i pochodnych kopazoliny ~) w analogicznej reakcji 
z kwasem 3-aminoizonikotynowym, należało spodziewać się, że 
kondensacja form—wzgl. acetamidu z kwasem 2-aminonikotyno- 
wym przejdzie z wytworzeniem związków o następujących 
wzorach:

OH OH

N N N N

Przewidywania zostały potwierdzone w zupełności. Nazwy 
związków oparliśmy na nomenklaturze wprowadzonej przez 
R. Ś t e 1 z n e r a 3).

Związek pierwszy nazwaliśmy zate'm oksy-l-[(pirymidyno- 
5’ . 6’)-2 . 3-pirydyną], zaś drugi metylo-3-oksy-l-[(piryinidyno- 
5’ . 6’)-2 . 5-pirydyną].

W  drugiej części przedstawianej'pracy, wzorując się na 
robocie G r d m a n a  4), kondensowaliśmy ester metylowy kwasu 
2-aminonikotynowego z octanem etylowym w obecności sodu

*) St. Niementowski. J .  pr. [2] 51, 5G4.
2) Gabriel Colman B. 55, 2851, 2840.
3) R. Stelzner i H. Kuh: Nomenkl-Fragen, Lit. Reg. d. org. Che­

mie B. I I I  (1914, 1915).
4) Erdman, B. 52, 5570.



metalicznego, w nadziei otrzymania 2 . 4-dwuoksynaftyrydyny 
wzoru:

OH
/ \ / \

N N

Oczekiwania zawiodły, produktem kondensacji było tu 
ciało, powstałe w reakcji samego estru kwasu aminonikotyno- 
wego z sodem, będące bezwodnikiem kwasu aminonikotyno- 
wego. Budowa bezwodnika odpowiada jednemu z dwu niżej 
podanych wzorów:

M 0  / \ / c o ” n h \ A
I I In h  I ! I 'V y Vnh-co/x/

Wysoki punkt topliwości i trudna rozpuszczalność związku 
przemawia na korzyść formuły drugiej.
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Oksy-1 -[(pirymidyno-5’. 6')-2.3-pirydynaJ przedstawia białe 
pryzmaty, niezinieniające się przy ogrzaniu do 585° C. Posiada 
charakter amfoterny z przewagą zasadowego; z kwasami mine- 
ralnemi tworzy trwałe sole, w alkaliach rozpuszcza się łatwo, 
w amonjaku trudniej. W  wodzie jest bardzo trudno, w alkoho­
lu i toluolu trudno, w kwasie octowym łatwiej rozpuszczalna.

Chlorowodorek (C7HsON3. HG1) jest substancją białą, 
krystaliczną, trudno rozpuszczalną w alkoholu, dość trudno 
w wodzie, łatwo w silnym kwasie solnym.

Metylo-3-oksy-l-[(pirymidyno-5’ . 6')-2 . 3-pirydynaJ przed­
stawia igły białe o p. t. 258° C. Posiada charakter amfoterny 
z przewagą zasadowego. Rozpuszcza się bardzo łatwo w kwa­
sach, zasadach i wodzie, łatwo w alkoholu i kwasie octowym, 
trudno w toluolu.

Chlorowodorek (C 8H70N 3HC1) krystalizuje w białych 
igłach, dość trudno rozpuszczalnych w wodzie.
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Bezwodnik kwasu. 2-aminonikotynowego przedstawia białe 
pryzmaty, topiące się z rozkładem w 578® C. ‘Posiada charakter 
słabo kwaśny, rozpuszcza się łatwo w silnych zasadach, trud­
niej w amonjaku. Jest bardzo trudno rozpuszczalny w wodzie, 
alkoholu i kwasach mineralnych. Gotowany z kwasami lub 
alkaljami, zmydla się ilościowo na kwas 2-aminonikotynowy.

Lwów, lipiec 1923 r.

Pracownia Katedry Chemji Ogólnej 
na W ydziale Rolniczo - Leśnym  Po­

litechniki Lwowskiej.



Z. Wojnicz-Sianożęcki.

Układ perjodyczny pierwiastków chemicz­
nych w związku z budową i ruchami 

atomów.

Jeszcze w roku 1910 podnosiłem na lamach pisma rosyj­
skiego: „Żumał russkago fiziko-chimiczeskago Obszczestwa,” 
zadziwiającą analogję, jaka istnieje pomiędzy układem perjo- 
dycznym pierwiastków, a gamą tonów w tak nazwanej djatonice 
teoretycznej, czyli w szeregu naturalnym wahań harmonicz­
nych. Mniej Więcej podobna analogja była zakreślona w ogól­
nych zarysach jeszcze przez Newlands’a w 1868 r.

Ówczesna rozprawa moja nie mogła jednak wyjaśnić wie­
lu punktów spornych ze względu na brak jakiegokolwiek kry- 
terjum do obliczenia faktycznej ilości pierwiastków, lub przy­
najmniej miejsc dla nich w układzi.e naturalnym.

Z biegiem czasu wyjaśniło się wiele kwestyj, które pier­
wotnie zdawały się być niemożliwemi do rozstrzygnięcia. Nie 
mając zamiaru traktować zagadnienia w całej jego rozciągłości, 
wspomnę tylko, że prace Moseleya') dały podstawę do zlicze­
nia pierwiastków i wskazania porządkowego numeru każdego 
z nich. W  następstwie prace Bohr’a 2), Nicolsona 3), Kordysza4) 
i innych wyjaśniły naturę fizyczną liczby, wyrażającej numer 
porządkowy pierwiastku, utożsamiając ją z ładunkiem dodatnim 
jądra atomowego, dzięki czemu kWestja ilości możliwych od­
mian pierwiastków została rostrzygniętą w sposób zupełnie

1) P liil. Mag. 27, 705, 26, 1024.
! ) -Phil. Mag. 26, 1; 476, 857, 27, 488, 506, 29, 352, 30, 394.
J) P liil. Mag. 27, 541, 28, 90.

Protok. posiedź. Tow. fizycz. mat. K ijów  1917.
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niedwuznaczny, jak to wykazałem w artykule swym, drukowa­
nym również w piśmie rosyjskiem „Izwiestja Tawriczeskago 
Uniwiersiteta” w 1919 r.‘)

Dziś zatem zależność perjodyczna natury pierwiastków 
chemicznych od ich numeru porządkowego (recte: naboju ją­
drowego) może być w wielu punktach traktowana objektywnie, 
mimo niewątpliwych luk w materjale doświadczalnym.

Wyjaśniły się mianowicie następujące fakty podstawowe:
1-o) najbardziej do siebie podobne (za wyjątkiem nie­

mal identycznych—izotopów) i jednocześnie chemicznie zrów­
noważone są tak zwane gazy szlachetne.

2-o) Numery porządkowe znanych gazów Szlachetnych są: 
He 2, Ne— 10, Ar— 18, Kr—36, Xe-54, Nt—86, wobec czego 
odstępy, dzielące te najpodobniejsze do siebie pierwiastki, za­
wierają kolejno po 8, 8, 18, 18 i 52 pierwiastki mniej podo­
bne. Niemało jest danych zarówno teoretycznych, jak też 
częściowo i doświadczalnych, pozwalających przypuszczać ist­
nienie jeszcze jednego gazu szlachetnego lżejszego od wodo­
ru, którego numer zatem mógłby być tylko zerowym, w takim 
razie pierwszy odstęp układu perjodycznego zawierałby 2 pier­
wiastki, następne zaś kolejno 8, 8, 18, 18, 32.

(W  dalszym rozwoju myśli okaże się, że i węgiel, posia­
dający numer 6, zasługuje z niektórych punktów widzenia na 
wyodrębnienie, już zresztą nie jako ciało szlachetne, ale w ka­
żdym razie w niektórych postaciach swych zadziwiająco zrów­
noważone i mało poddające się działaniom czynników che­
micznych).

5-o) Najmniej podobnemi do zerowych są pierwiastki bez­
pośrednio z niemi sąsiadujące: poprzedzający i następny.

4-o) Najbardziej chemicznie zrównoważonemi i poniekąd 
obojętnemi są wodór, węgiel w stanie wolnym oraz tak zwane 
metale szlachetne, jednakże obojętność ta występuje tym wy­
raźniej im wyższy jest numer okresu, do którego pierwiastki 
te należą. W e wzmiankowanej już wyżej rozprawie o układzie

*) O konieczności rew izji pojęć atom, pierwiastek, i ciało proste. 
Symferopol 1919 .r.



perjodycznym, podniosłem, że z wielu punktów widzenia w sze­
regu: H —> G —> (Fe, Co, Ni) —> (Ru, Rh, Pd) —> (Os, Ir, Pt) wy­
stępuje na jaw przedewszystkiem wielka równowaga i amfote- 
ryczność tych ciał :(iony H — i H, -f- bezprzykładna elektroneutral- 
ność atomu C, ainfoteryczna natura Fe, Ru i Os) wraz z co­
raz wzrastającą ich obojętnością chemiczną, której cięższe 
ciała tej kategorji zawdzięczają nazwę szlachetnych

Zaznaczyć na wstępie należy, że wszystkie te pierwiastki 
zalegają niemal bez wyjątku po samym środku okresu, do któ­
rego należą, i że zatem właśnie w środkach okresów układu 
perjodycznego znajdują się ciała najbardziej podobne do gazów 
szlachetnych, mają one nawet, jeżeli użyjemy tu mniej więcej 
utartych poglądów Abbeg’a, wartościowość elektrododatnią rów­
ną zeru, lub jednocześnie równą i odwrotnie znakowaną z war­
tościowością normalną czyli elektroujemną, jak to Widzimy 
u wodoru (± 1 ) i Węgla (+ 4 ).

5-o) Bezpośrednio przed—i po atomach środkowych okre­
sów zgrupowane są ciała o naturze dwoistej, tak że przejście 
przez środek okresu nie ujawnia tak jaskrawego kontrastu 
własności, jaki widzimy przy przejściu przez jego początek 
i koniec; za przykład niech posłuży przejście: Ta, W, Os, Ir, 
Pt, Au, Hg, Tl, w porównaniu z przejściem Te, J, «Xe, Cs, 6a. 
Zaznaczyć należy, że przejście to jest tein łagodniejsze, im 
wyższy jest numer okresu.

6-o) W  końcu, najrzadziej notowaną, jakkolwiek również 
zupełnie objektywną cechą układu perjodycznego jest fakt, że 
niemal Wszystkie własności pierwiastków parzystych odróżniają 
je nieco od pierwiastków nieparzystych; cecha ta występuje 
jaskrawo we wszystkich niemal wykresach własności pierwiast­
ków (z wyjątkiem częstotliwości promieni charakterystycznych) 
w postaci sfalowania linji zygzakowatej wykresu, przypomina­
jącego typowe sfalowanie znanego powszechnie zygzaku punk­
tów topliwości kwasów tłuszczowych i dwuzasadowych w sze­
regach homologicznych.

Zupełnie niezależnie od innych względów każda racjonalna 
interpretacja Mendelejewskiego prawa perjodycznego, powinna 
brać pod uwagę przynajmniej te 6 z wymienionych wyżej 
osobliwości w rozkładzie różnic i podobieństw w szeregu na­
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turalnym pierwiastków, gdyż osobliwości .te dziś mogą ucho­
dzić za fakt niemal bezsprzecznie stwierdzony.

1 tak więc zależność, która łączy własności pierwiastków 
z numerem miejsca, przez nie w naturalnym szeregu zajmo­
wanego, może być sformułowana w następujący sposób:

1) Ustawione w szereg naturalny według swych numerów 
pierwiastki chemiczne zdradzają największe wzajemne podo­
bieństwo w odstępach, licząc od początku szeregu, przez 2, 8, 
8, 18, 18, i 52 miejsca, czyli że najbardziej do siebie podob­
ne są pierwiastki, zajmujące miejsca 2, 10, 18, 56, 54 i 82.

2) Najgłębsza różnica istnieje pomiędzy pierwiastkami bez­
pośrednio poprzedzającemi i następującemi po wymienionych 
wyżej pierwiastkach najpodobniejszych. Pierwiastki te w prze­
ciwieństwie do najbardziej chemicznie biernych pierwiastków 
najpodobniejszych, zajmują pierwsze, miejsca co do nagroma­
dzonego w nich zapasu nienasyconej energji chemicznej, przy- 
czem wszystkie pierwiastki, poprzedzające gazy szlachetne, 
stanowią z punktu widzenia elektrochemicznego biegunowe 
przeciwieństwo do pierwiastków, po tych gazach następujących.

5) Po gazach szlachetnych zdradzają największe stosun­
kowo podobieństwo, zarówno wzajemnie między sobą jak 
i w stosunku do gazów szlachetnych, pierwiastki zajmujące 
środek odstępu pomiędzy dwoma kolejno po sobie, nasfępują- 
cemi zerowcami, i to w tein większym stopniu, im wyższy jest 
ich numer porządkowy.

4) Dokoła tych pierwiastków, leżących w środkach 
odstępów, grupują się ciała natury amfoterycznej, skutkiem 
czego przejście przez środek odstępu stanowi raczej łagodne 
i stopniowe załamywanie się własności, niż raptowny skok od 
jednej ostateczności przez zero do ostateczności biegunowo 
przeciwległej, jak to spostrzegamy w końcu i początku każ­
dego okresu.

5) Wszystkie pierwiastki, oznaczone numerami parzystemi, 
są bardziej zbliżone do siebie, niż do pierwiastków niepa­
rzystych i odwrotnie.

Na podstawie takiego sformułowania cech charakte­
rystycznych układu perjodycznego pierwiastków, postarajmy 
się dać mu ten lub inny wyraz konkretny.



• Zupełnie niezależnie od uzasadnionych teoretycznie różnic 
W zapatrywaniach na budowę atomów i istotną przyczynę 
istniejących pomiędzy niemi podobieństw i różnic, wszystkie 
poglądy w ostatecznym Wyniku sprowadzają przyczynę tych 
różnic i podobieństw, bądź to do podobieństw ruchów składo­
wych części atomów, bądź też do podobieństw ich budowy 
przestrzennej w najogólniejszym znaczeniu tego słowa. Zresztą, 
rozpatrując atom jako pewien kompleks mas bezwładnych, nie 
ulegających z biegiem czasu żadnym przemianom ani w swej 
istocie wewnętrznej, ani w masie, wątpliwem jest, czy mogli­
byśmy u patrzeć jakąkolwiek inną przyczynową zależność na­
tury zespołu tych mas, jak tylko od dwu wyżej wspomnianych: 
t. j. od ruchu stosunkowego, lub od układu stosunkowego 
w przestrzeni, czyli od kinematyki lub od struktury zespołu 
w najogólniejszym znaczeniu tego słowa.

Rozważmyż kolejno możliwe a priori podobieństwa w ru­
chach, a następnie w zgrupowaniach składowych części 
atomów.

I.

Możliwe podobieństwa w ruchach części składowych atomów.

Jeżeli atom ma być czemś trwałem i niezmiennem w cza­
sie, a obdarzonem jednocześnie pewną ruchliwością, to ruch­
liwość ta musi nosić zasadnicze cechy kinematyczne każdej 
maszyny konkretnej, wymagające, by wszystkie możliwe ruchy 
takiego zespołu były z natury rzeczy ruchami okresowemi, 
t. j. bądź obrotowemi, bądź wahadłowemi.

jakkolwiek w zespołach tak małych, jak atomy, stosuje 
się w czasach obecnych zarówno do ruchów obrotowych, jak 
i wahadłowych, najczęściej jedną . i tą samą zasadę kwant 
PIanc’a, co pozwala poniekąd na uchylenie się od zajęcia za­
sadniczego w tej kwestji stanowiska, to jednakże mnie oso­
biście,' jako chemika, ulegającego pewnej podświadomej sug- 
gestji faktów, zaobserwowanych w stereochemjj, wydają się 
bardziej odpowiadającemi rzeczywistości ruchy wahadłowe, 
gdyż one tylko jedne pozwalają ceteris paribus na rozpatrywa­
nie atomu, jako maszyny, posiadającej pewną określoną struk­
turę geometryczną, bez której niepodobna jest zdaniem mojem0

R o c z n i k i  C h e m j i  T .  3.  I 8
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zrozumieć żadnego zjawiska stereochemicznego. Zresztą hy- 
poteza ruchów wahadłowych znajduje wśród chemików, bodaj 
czy nie więcej nawet zwolenników, niż hypoteza planetarna, 
bardziej propagowana przez fizyków.

Wszelkie mniej więcej trwale ruchy wahadłowe, z chwilą 
gdy usuniemy narazie z widowni czynniki hamujące, mogą 
zgodnie z zasadą Fourier’a być przedstawione w postaci sumy 
mniejszej lub większej ilości zwykłych ruchów sinusoidalnych, 
których okresy powtarzalności stanowią kolejne podzialki jed­
nego i. tego samego okresu naczelnego przez szereg liczb na­
turalnych.

Rozważmy zatem dwa dowolne ruchy okresowe z okre­
sami naczelnemi odpowiednio: wi i w„. Ruchy te mogą być 
przedstawione jako sumy wielkiej ilości ruchów sinusoidalnych 
o różnych amplitudach i okresach odpowiednio równych:

w t . W, w l w,
T ; 2  ’ 5 n

■tJ w 2
1 ’ '2 ó • m

gdzie dajmy na to: w, >m,, co zaś do m i n, to powiedzmy, że 
poza oznaczonemi m ^  N  i n N  dalsze podziałki okresów prak­
tycznie nie mogą być brane w rachubę. (Osobliwość ta, że

Ww miarę zmniejszania się okresów wahań elementarnych mu­
szą jednocześnie zmniejszać się i odnośne amplitudy, podnosi! 
częściowo jeszcze Fourier, a za nim i cały szereg innych ma­
tematyków).

Zapytajmy się, co może być wspólnego w obu określo­
nych wyżej ruchach, i w czetn zatem może się wyrazić ich 
względne podobieństwo?

Rzeczą oczywistą jest, iż jedynym konkretnym faktem, 
przemawiającym na korzyść takiego podobieństwa, mogłoby 
być w danym wypadku tylko istnienie wśród składowych 
części porównywanych ruchów — takich, które posiadają jeden 
i ten sam okres powtarzalności, t. j. istnienie tonów, odpowia-

tW  UDających równaniu ™==gfj|; i oczywiście, że im więcej takich
liczb k i l, które, podobnemu równaniu czynią zadość, uda się 
znaleźć, tym jaskrawiej wystąpi omawiane podobieństwo.

WNiech stosunek wzajemny okresów: —̂  po ostatecznym
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skróceniu wyraża się ułamkiem ~, gdzie p i r są najmniejsze z 1110-
w p.żliwych w danym wypadku liczb całych, czyli niech — , w ta-

'W  W  ^ f2  ^
kim razie tony ~J = ~  okażą się najnjższemi z możliwych
’Wspólnych obu wahaniom tonów harmonijnych. Rzeczą oczy-

W  wwista jest, że każdy ton wyższy: gdzie 5 jest liczbą
całą, okaże się również wspólnym obu wahaniom, i że, co za­
tem idzie, takich tonów wspólnych okaże się tym więcej, im 
-większą liczbą s można będzie w danym wypadku operować. 
Ponieważ już wiemy, że poza liczbą N  dalsze podzialki okre­
sów, i w2 nie mogą tu być brane w rachubę, przeto naj­
wyższa możliwa ilość wspólnych tonów: 5 nie może przewyż­
szać tej, która odpowiada nierówności: ps N, czyli że

m a x  P

Obie liczby całe p i r są związane nierównością p r, 
doza tem obie one muszą być dodatnie i nierówne zeru, 
AVobec czego najmniejszą z liczb r może być oczywiście 1, 
najmniejszą zaś z liczb p może być tylko 2, zgodnie z czem 
5 Czyli że najbardziej do siebie podobne wahania nie 
jednego okresu zasadniczego mogą w najlepszym razie posia­
dać tylko połowę obertonów wspólnych. Takie najpodobniejsze 
do siebie wahania nazwiemy oktawami.

Weźmy teraz szereg wahań, których okresy naczelne są 
różnej wielkości, i przypuśćmy, że wszystkie one stanowią 
podziałki pewnego jednego tonu naczelnego w0, w takim razie 
naczelne okresy ich mogą być ustawione we wciąż ubywający 
szereg:

W ą  . w_0. ^0 ^0
1 ’ 2 ’ 3 ‘ ' ' n

który nazwiemy djatoniką teoretyczną, czyli gamą naturalną, 
rozważmy w jakim porządku będą występowały w podobnym 
szeregu cechy podobieństwa względnego.

WZaczynając od naczelnego wahania z okresem -p najbar­
dziej doń podobne wahania, czyli oktawy, napotykamy w wa­
haniach z okresami:

W „  W g  W g

2 ’ 4 ; 8" ' ' ‘ 2 m



268 Z. Wojnicz - Sianożęcki

Każda taka para kolejno po sobie następujących wahań 
najpodobniejszych, jak fatwo .zrozumieć, będzie się nadarzała
co 2k+]  2k = 2k wahań mniej podobnych. Ponieważ Ar.może
być równym 0 i jest liczbą cafą, przeto oktawy w gamie na­
turalnej zdarzają się jedynie w odstępach przez: 1—2—4—8— 
16—52 i t. d. Wahań mniej podobnych.

Zestawiając ten rezultat z punktem pierwszym podanej 
wyżej charakterystyki układu perjodycznego pierwiastków, spo­
strzegamy, że z wyjątkiem liczb I, 4 i 16 wszystkie inne — 
napotykamy w obu szeregach jednocześnie, z tein tylko za­
strzeżeniem, że w okresach układu pierwiastków, niektóre od­
stępy powtarzają się po dwa razy.

Co do liczby 1, to ona wymaga, żeby po tonie na­
czelnym bezpośrednio następny byt jego oktawą. Zaczynając 
układ pierwiastków od hypotetycznego poniekąd pierwszego 
pierwiastka zerowego, poprzedzającego wodór, musielibyśmy 
przypisywać mu numer porządkowy: zero, W takim razie 
pierwszy okres układu perjodycznego zawierałby dwa' pier­
wiastki. Ale już w swej wzmiankowanej na początku niniej­
szego artykułu rozprawie z „Izwiestji Tawriczeskago Uniwer- 
sitieta” po wyjaśnieniu, że jYs porządkowy atomu wyraża 
istotnie ładunek elektryczny jego jądra, przyszedłem do wnio­
sku, że w takim razie elektron, czyli cząsteczka P, której ła­
dunek jądrowy jest ( I), musi być w szeregu pierwiastków 
postawiony na (- 1-szym) miejscu, co znaczy, że ciało to musi 
być ustawiane bezpośrednio przed Wspomnianym już wyżej 
najlżejszym gazem szlachetnym. A w takim razie odstępy po­
między gazami naczelnemi tablicy pierwiastków byłyby: 1—2— 
1 —2 -  8 - 8 -  18— 18—52.

Lecz pójdźmy dalej: jakkolwiek 6-ty od początku (t. i. od 
zera) pierwiastek G bynajmniej nie zdradza cech gazu szla­
chetnego, to jednakże zupełnie wyjątkowe stanowisko tego 
ciała w szeregu pierwiastków, nacechowane zdumiewającą rów­
nowagą wartościowości dodatnich i ujemnych ±4 jak również 
wyjątkową biernością w stosunku do większości odczyników 
chemicznych a także charakterystycznym przełomem W pun­
ktach topliwości: B — > C -> N, i t, p. innych cechach, w każ­
dym razie stawia go na całkiem odosobnione od reszty pier­



wiastków stanowisko. Szczegóły te zresztą mogą być bardziej 
wyczerpująco omówione dopiero w drugiej części rozprawy 
niniejszej, gdzie będzie mowa o możliwej budowie atomów, 
i gdzie się wyjaśni, dlaczego ciało to nie może być ściśle 
porównywane z gazami szlachetnemi, jakkolwiek w zasadzie 
mogłoby posiadać typową ich strukturę.

Wobec powyższego i odstęp 4, napotykany w gamie 
naturalnej, mógłby z pewnemi zastrzeżeniami być upatrywany 
w szeregu, naturalnym zbliżonych do zerowców pierwiastków- 
W  takim razie oba rozpatrywane szeregi posiadałyby odstępy 
pomiędzy oktawami odpowiednio równe:

1— 2 — 4 — S — 16 — 52 (gama naturalna)
1 — 2 — 4 (?) 8,8 — 18,18 — 52 (układ pierwiastków)

czyli że jedyna różnica dotyczyłaby liczb 16 i 18. (O liczbach 
tych znowuż mowa może być tylko w związku z budową ato­
mów, która wyjaśni, że i ta różnica nie stanowi sprzeczności 
zasadniczej).

Tak więc pierwsza cecha układu podobieństw w systemie 
pierwiastków chemicznych znajduje nadzwyczaj oryginalne odbi­
cie w układzie podobieństw tonów gamy naturalnej, t. j. w zja­
wisku pozornie nic z niem wspólnego nie posiadającem.

Biorąc stosunek tonu naczelnego jednej i tej samej oktawy 
do dowolnego jej tonu następnego:

w» .   _  2K-j-/ l_
2K ' 2K-p 1 2K T  2K

widzimy, że stosunek ten wyrazi się tem prościej, i że, co za 
tein idzie, ton upatrzony okaże się tym podobniejszy do na­
czelnego, im bardziej skróci się ułamek: (~ )  Zauważmy, że 
/ w danym wypadku wyraża numer miejsca rozpatrywanego 
tonu w gamie, licząc od jej początku, i że zatem liczba ta 
musi odpowiadać nierówności: l <[2k, gdyż cala oktawa zawiera 
ich tylko 2k.

Łatwo jest odrazu dostrzec, że ułamek ^  nie będzie skra- 
calny każdorazowo, gdy*liczba / pkaże się nieparzystą i da się 
skrócić tembardziej im większą ilość razy wejdzie w jej skład 
.mnożnik 2. Otóż przedewszystkiem spostrzegamy, że najbar-
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dziej skomplikowany wyraz ułamku ^  otrzymuje się w wypad­
ku, gdy l jest równe 2K— 1 i 1; ułamek taki właśnie będzie- 
cechował przedostatni i pierwszy po naczelnym ton rozpatry­
wanej oktawy, skąd bezpośrednio wypływa i druga cecha gamy 
naturalnej, zgodnie z którą najmniej podobne do wyjściowego- 
są tony bezpośrednio z nim sąsiadujące: poprzedzający i nastę­
pujący. — Osobliwość ta zatem również w zupełności odpo­
wiada odnośnej cesze układu naturalnego pierwiastków, wyszcze­
gólnionej pod numerem 2. #

Co do tonu najbardziej do wyjściowego zbliżonego, to 
temu będzie odpowiadać właśnie ton środkowy gamy, gdyż

l  9  K  - 1 1

dla niego ułamek g R równa się — ■== -g-> *■ i- Przedstawi się
możliwie najprościej (oczywiście poza oktawą, dla której

2#  — 1)- Zatem najpodobniejszym do wyjściowego tonem
oktawy jest ton środkowy, czyli kwinta, którego okres ma się 
do okresu wyjściowego jak 1: l ‘/2, czyli jak 2:5.

Jednakże łatwo jest spostrzec, że podobieństwo to jest 
natury względniej i że wystąpi ono tem jaskrawiej, im wyższym 
jest numer rozważanej oktawy: tak, naprzykład, w oktaw ie dru­
giej, dla której k=I, kwinta jeszcze stanowi ton w porównaniu 
z początkowym* (1:1) i końcowym (1:2) najmniej podobny do 
naczelnego, gdyż stosunek jej okresu do okresu tego ostatnie­
go 2/a jest najbardziej ze wszystkich w danej oktawie napoty­
kanych skomplikowany. Natomiast w oktawie, dajmy na to, 
szóstej, ta sama kwinta, mając okres, stanowiący 2/3 okresu na­
czelnego, już ‘będzie wyraźnie o wiele doń podobniejszą, niż 
każdy inny ton oktawy, naprzykład, pierwszy od początku, 
ze stosunkiem okresów 52:55, lub przedostatni: 32:65.

Co do dalszych szczegółów tej kwestji, to odsyłam zain­
teresowanych do oryginalnej rozprawy mej w organie rosyj­
skiego t-wa fizyko-chemicznego, gdzie można będzie odnaleźć 
dowody istnienia wszystkich tu podkreślonych cech, a w tej 
liczbie i faktu stopniowego uwypuklenia się podobieństwa 
kwinty do tonu naczelnego, jak i o wiele łagodniejszego przej­
ścia podobieństw względnych tonów przez środek oktawy, niż 
przez jej początek lub koniec.



Nie mniej oczywistą staje się i ta okoliczność, że każdy 
ion parzysty gamy naturalnej w ostatecznym wyniku okaże się 
bardziej zbliżonym do wyjściowego, niż nieparzysty, bowiem

ułamek: 1 -f- dla każdego parzystego / przyjmie formę prost­
szą, niż dla nieparzystego.

Mówiąc zatem ogólnikowo, wszystkie 5 podkreślonych 
na wstępie typowych cech układu podobieństw w szeregu 
naturalnym pierwiastków znajdują aż nadto wyraźne odbicie 
w analogicznych osobliwościach gamy naturalnej tonów, czyli 
że, przypisując składowym częściom atomów ruchy wahadłowe, 
moglibyśmy w tych właśnie ruchach upatrywać przyczynę wy­
stępujących wśród pierwiastków podobieństw okresowych, z tem 
jednak zastrzeżeniem, że w takim razie musielibyśmy dla całego 
zespołu pierwiastków uważać jeden okres powtarzalności za 
naczelny, a wszystkie inne zaś jako jego kolejne podzialki 
całkowite.
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II.

Możliwe podobieństwa budowy atomów.

Przejdźmy teraz do zagadnienia budowy atomów: kwestja 
ta w ogromnej większości wypadków rozstrzyga się dziś na 
korzyść hypotezy nuklearnej R u t h e r f o r d’a '), zgodnie z któ­
rą atom składać się ma z małego lecz masywnego jądra, na­
ładowanego dodatnio, i być może z obszerniejszych, lecz lżej­
szych elektronów, których naboje w sumie z nabojem central­
nym dają zero. Rzecz inna. w jaki sposób przedstawić sobie 
równowagę takiego zespołu. Stojąc na punkcie widzenia dyna­
miki klasycznej i przypisując elektronom ruchy wahadłowe, 
musimy atom uważać za system, zrównoważony statycznie 
i mogący trwać w tym stanie nawet bez żadnych ruchów.

Załóżmy zatem, że atom, wzorowany na modelu Ruther­
ford^, może się znajdować w stanie równowagi statycznej; ja-

1) Phił. Mag. 21, 669; 27, 488.
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kie tedy układy elektronów dokoła jądra tego atomu mogłyby 
być do pomyślenia?

Przyjmując pod uwagę, że naboje elektronów, zarówno 
jak ich masy są jednakowe co do znaku i wielkości skalarnej 
przyjmując następnie pod uwagę, że rozmiary jądra w porów­
naniu z odległościami, na jakich się znajdują elektrony zewnętrzne, 
są dostatecznie małe, i przypuszczając, że atom może trwać 
w stanie równowagi statycznej, możemy założyć:

1) że przynajmniej niektóre grupy elektronów, otaczają­
cych jądro, będą leżały na powierzchni kulistej, opisanej 
dokoła tego jądra, t. j. na jednakowych od niego odległo­
ściach;

2) że ze względu na jednakowość naboi elektrycznych, 
oraz na całkowitą symetrję zadania elektrony, znajdujące się 
na jednej i tej samej powierzchni sferycznej, rozmieszczą się 
na niej w sposób regularny, zajmując szczyty figury geome­
trycznej, posiadającej możliwie największą ilość elementów 
symetrji;

o) ze względu na siły odpychania, działające pomiędzy 
poszczególnemi elektronami, będą one dążyły do zajęcia punk­
tów, których wzajemne odległości będą maksymalne i w każdym 
razie w granicach możności jednakowe, skutkiem czego punkty 
te utworzą na powierzchni kuli sieć, której oczka pokryją ją 
całkowicie, dzieląc ją na pewną ilość części jednakowych, 
a nie grupując się tylko w pewnym jej pasie lub wycinku.

Dla sprecyzowania toku myśli, wyobraźmy sobie zatem 
kulę, w której środku znajdnje się nabój (-¡-Afc), a na po­
wierzchni — N  elektronów o naboju (—e) każdy, i dopuśćmy, 
że udało się osiągnąć równowagę; dla jakich wielkości AT układ 
taki jest możliwy, i jaką ewolucję będzie on odbywał w miarę 
powiększania się liczby N ?

Zastrzegani się na wstępie, że ogólnego rozwiązania po 
stawionego zadania nie mam zamiaru, ani możności dać, jak 
zresztą nie mógł go dać w swoim czasie J. J. T h o m s o n  
i inni. Ale w granicach pewnych uproszczeń zadanie to roz­
strzyga się z łatwością.



Zacznijmy od kuli zupełnie pustej i przypuśćmy, żeśmy 
■znaleźli minimalną ilość elektronów, możliwą do zrównoważe­
nia; w myśl powyższego elektrony te będziemy musieli rozsiać 
po całej powierzchni kuli w taki sposób, by zajęły one środki 
zupełnie jednakowych i symetrycznie rozłożonych kątów sfe­
rycznych, tak powstanie pierwsze możliwe rozwiązanie zadania.

Kąty, o których była mowa, muszą być rozgraniczone 
pewnemi łukami obwodu wielkiego kuli. Luki te będą stano­
wiły, oczywiście, sferę neutralną, na której wpływy istniejących 
elektronów Wzajemnie się równoważą. Rzeczą oczywistą jest, 
że przy nagromadzeniu się dalszych elektronów będą one zaj­
mowały wspomniane wyżej tuki pograniczne i, ze względu na 
potrzebę zachowania całkowitej symetrji, nagromadzanie się 
to będzie trwać dopóty, aż wszystkie te tuki okażą się podzie­
lone na części równe i jednakowo rozłożone. To nam da 
drugie z kolei rozwiązanie.

Gdy te nowe punkty połączymy lukami obwodu wielkiego, 
wówczas łańcuchy elektronów w taki sposób zrównoważonych 
utworzą na powierzchni kuli sieć, której oczka wytną z niej 
znowu szereg jednakowych kątów sferycznych, środki tych ką­
tów okażą się teraz znów punktami neutralnemi, na których 
oddziaływania wszystkich otaczających je elektronów wzajem­
nie się zrównoważą. Wobec tego nowe elektrony będą mu­
siały zająć właśnie te punkty, co nam da trzecie z kolei roz­
wiązanie.

Łuki obwodu wielkiego, które w tym układzie utworzyły 
sieć, okrywającą kulę, okażą się teraz znów łukami, rozgrani- 
czającemi wpływy elektronów, ustasvionych w środkach oczek 
tej sieci, wobec czego dalszy zespół elektronów, możliwy do 
zrównoważenia, znów podzieli te luki na części równe i jed­
nakowo ustawione, wytwarzając nową sieć jednakowych kątów 
sferycznych i t. d.

Zatem zadanie symetrycznego ustawiania na powierzchni 
kuli pewnej ilości punktów zaczyna się od podziału tej kuli 
na części równe, z chwilą, gdy podział taki zostanie dokonany 
muszą być w dalszym ciągu tuki pograniczne podzielone na 
części równe; łącząc otrzymane podzialki lukami obwodu wiel­
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kiego otrzymujemy sieć, dzielącą powierzchnię kuli na nowe 
równe i jednakowo ustawione kąty sferyczne, wobec czego 
nastąpi ponowny podział tych kątów i t. d.

Idąc tą drogą, zacznijmy rozwiązywanie zadania od jesz­
cze niezajętej powierzchni kulistej. Powierzchnia ta, jeżeli ma 
być podzielona na części równe i jednakowo ustawione, musi 
posiadać conajmniej dwa elektrony, które zajmą środki dwóch 
półkuli, t. j. dwa bieguny. Zatem pierwsze rozwiązanie rozpa­
trywanego zadania może być osiągnięte minimum przy dwóch 
elektronach.

Sfery wpływów tych elektronów dzieli równik; równik ten 
zatem będzie geometrycznem miejscem punktów, w których 
może być ustawiona dalsza gromada elektronów, mająca po­
dzielić gó na części równe. Elektronów tych może być ilość 
dowolna, ale dla powodów, o których mowa będzie poniżej, 
załóżmy, że równowaga zupełna zostanie osiągnięta z chwilą, 
gdy równik zostanie podzielony na cztery równe części, w ta­
kim razie, łącząc te cztery nowe punkty łukami wielkiemi, 
prostopadłemi do powierzchni równika, podzielimy całą kulę 
na 8 oktantów. Następnym etapem w rozwoju omawianego za­
dania musi być zatem ustawienie 8 elektronów, które zajmą 
środki tych oktantów.

W  takim razie luki, rozgraniczające te nowe 8 punktów, 
czyli poprzednio już wspomniane trzy wzajemnie prostopadle 
kota obwodu wielkiego, t. j. równik i dwa południki, muszą 
być podzielone na części równe i symetrycznie ustawione. 
Łatwo jest zrozumieć, że podział ten rozdzieli każdy luk kwa- 
drantowy na dwie części równe, co nam da w sumie 18 punk­
tów. Łącząc- wzajemnie te punkty łukami obwodu wielkiego, 
otrzymamy 32 kąty sferyczne; zatem następna grupa punktów 
będzie zajmowała 52 środki tych kątów.

Nie wchodząc w dalsze możliwości, na tym narazie się 
zatrzymamy, zaznaczając jedynie, że kolejne etapy tylko co 
omówionego podziału p(zedstawia załączona tablica w figurach: 
i, II, III, IV i V.

Z rysunków tych oraz z całego rozumowania poprzed­
niego wynika, że równowaga układu elektronów na powierzchni
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kulistej, w której środku znajduje się nabój dodatni, może być 
osiągnięta tylko dla zespołów, złożonych z dwóch, 4, 8, 18 
i 52 elektronów. Wobec tego, zaczynając podział od kuli zu­
pełnie nie naładowanej, konstatujemy, że równowaga ta przy 
dodawaniu stopniowem po jednym elektronie może być osiąg­
nięta tylko w pewnych odstępach, mianowicie: przez 2, 4, 8, 
18 i 52 punkty; dodając zaś do tego, że i sam elektron bez 
naboju dodatniego jest również zrównoważony, jak i to, że 
w szeregu układów równoważnych musi on być ustawiony bez­
pośrednio przed kulą zupełnie nienaładowaną, stwierdzamy, że 
kolejne odstępy pomiędzy zgrupowaniami zrównoważonemi 
muszą być: 1, 2, 4, 8, 18, 52, t. j. te same, jakie napotykamy 
w układzie naturalnym pierwiastków.

Pozornie zatem kwestja zostaje rozwiązaną pomyślnie, ale 
równowaga tego rodzaju skończonego zespołu mas, naładowa­
nych elektrycznością znaków przeciwnych, nie może być 
utrzymana w wypadku ogólnym, o ile się za podstawę przyj­
muje prawo Coulomb’a,

Stwierdzić to możemy w sposób następujący: przypuśćmy, 
że w środku kuli znajduje się jądro z nabojem (~\-Ne), niech 
dalej w pobliżu tego jądra istnieje jakaś warstwa lub kilka 
warstw elektronów z ogólną ilością naboi ujemnych (—ne), 
i wreszcie naostatniej zewnętrznej powierzchni sferycznej tego 
układu niech się znajduje jeszcze (Af—ti) elektronów.

Dla uproszczenia rachunku przyjmijmy, że wewnętrzne 
uwarstwienia n elektronów znajdują się tak daleko od powierzch­
ni zewnętrznej, że wpływ ich może się w przybliżeniu wyrazić 
przez proste zmniejszenie naboju centralnego do wysokości 
(N —n) e zamiast Ne. Oznaczmy promień kuli zewnętrznej 
przez r, odległość ropatrywanego elektronu (dajmy na to M  1) 
od któregokolwiek z pozostałych — literą au gdzie i oznacza 
numer porządkowy tego ostatniego; wreszcie kąt, zalegający 
pomiędzy linją a\ a promieniem kuli, przechodzącym przez elek­
tron Ma 1 — przez «fi- -

Wówczas na podstawie prawa Coulomb’a, wypadkowa wszyst­
kich sil, działających na elektron Ns 1 wyrazi się wielkością:
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Wskutek' właściwej całemu założeniu podstawowemu sy- 
metrji wypadkowa ta będzie jednakową dla każdego elekiror.u, 
należącego do grupy A'  — «, zatem równanie to wyraża stan 
rzeczy, panujący wogóle na całej rozpatrywanej powierzchni 
kulistej.

Dla zachowania równowagi koniecznem jest, by F  =  0. 
Zupełnie niezależnie od systemu układu elektronów na oma­
wianej powierzchni nietrudno jest zrozumieć, że wielkość każ­
dego z poszczególnych a{ znajduje się zawsze w stosunku 
wprost proporcjonalnym do promienia r, co nam pozwala napi­
sać: ax =  k\ r, gdzie k\ jest wielkością stalą, zależną tylko od 
n i i, oraz od typu układu elektronów.

Wówczas równanie napisze się:

Co do zależności ki od N — n i /, to może być ona

gdzie l jest mniejsze od ni,a obie te liczby są liczbami calkowite- 
mi, nie przekraczającemi liczby N —n wszystkich elektronów, 
znajdujących .się na rozpatrywanej powierzchni sferycznej. Nie­

trudno jest dostrzec, że: ~  =  rc s ’fi skąd a y~ 2 rcsyh czyli
k\ — 2«  'fi.

Zatem określony wyżej warunek równowagi statycznej 
przyjmie postać:

ujawniona w sposób następujący. 
Przeprowadźmy przez punkt pierw­
szy i /-ty luk koła wielkiego. Na- 
skutek zupełnej symetrji zadania 
punkt i-ty okaże się którymś ze 
szczytów wielokąta umiarowego wpi­
sanego w omawiane kolo, zatem 
w wypadku ogólnym centralny kąt, 
opierający się na odcinku 1—i bę­
dzie równym:

411 ./
m
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Co do kąta zu to wielkość jego zgodnie z tein, co po­
wiedziano wyżej, stanowi dopełnienie do kąta prostego pewnej 
racjonalnej części kąta 411, której wielkość zależy od ilości 
(N—n) i typu układu.

Im więcej jest punktów na powierzchni kuli, tern gęściej 
mogą być one zgrupowane i, co za tem idzie, tem bliższym

do -5- może się okazać kąt 'fi oraz tym większy ułamek: —  •

Dzięki tej okoliczności powstaje teoretyczna możliwość zadość­
uczynienia równaniu równowagi przy dostatecznie dużych licz­
bach {N—n) i N.

W  rzeczy samej: niech n — Q, i niech wszystkie punkty 
N  rozłożą się na jednym kole, w takim razie rozpatrywany 
elektron I-szy będzie doznawał ze strony dwóch swych naj­
bliższych tylko sąsiadów odpychania, którego wielkość obliczy­
my z wyrazu:

Przy dostatecznie znacznem N  wyraz ten zmniejsza się 
nieograniczenie i może dojść do wielkości równych 0, jak to 
widać ze znaku jego pochodnej po N:

który jest stale dodatnim. Stać się to jednak może tylko przy 
tak wielkiej liczbie N,- że rozpatrywanie podobnej ewentualno­
ści w danym wypadku, gdzie w grę wchodzić może najwyżej 
52 do 40 punktów, nie posiada dla nas żadnego praktycznego 
znaczenia. O ile zaś przypuścimy, że omawiane N  elektronów 
rozłożą się nie na jedfiem kole. wielkiem, a na całej powierzch­
ni kuli, co pociągnie za sobą jeszcze znaczne zmniejszenie 
kąta <pi, to oczywiście, tembardziej wątpliwą stanie się możność

N  —



'-zadośćuczynienia warunkowi równowagi w granicach wielkości 
N, mogących u nas wchodzić w rachubę.

Zatem równowaga statyczna atomu, zbudowanego w 
myśl Rutherford’a, jest nie do pomyślenia w granicach takich 
ilości elektronów, jakie napotykamy w atomach. Wiadomo 
zresztą jest, że i w granicach elektrodynamiki klasycznej atom 
ten również nie może być zrównoważony bez zastosowania 
zasady kwant Planck’a, jak to wykazał Bohr. Napotkawszy tego 
rodzaju trudność, J. J. Thomson w swej korpuskularnej teorji 
materji musiał umieścić elektrony w głębi kuli, równomiernie 
naładowanej elektrycznością dodatnią, w ten sposób ładunek 
skorupy sferycznej, oblegającej warstwy wewnętrzne elektro­
nów przestał oczywiście wchodzić w rachubę, skutkiem czego 
faktycznie czynny nabój centralny został zmniejszony, i równo­
waga statyczna okazała się możliwą do osiągnięcia.

Jednakże w miarę gromadzenia się spostrzeżeń i pomia­
rów, koncepcja J. J. T h o m s o n ’ a musiała upaść, ustępując 
miejsca bardziej zgodnemu z wynikami obserwacji modelowi 
atomowemu R u t h e r f o r d ’ a, wobec czego musiano w końcu 
zgodzić się na zasadnicze ustępstwa w kwestji zastosowalności 
elektrodynamiki klasycznej do teorji budowy atomów.

Traktując zagadnienie elektrostatycznie, musimy również 
zgodzić się na ustępstwa co do ‘ niewzruszoności prawa 
C o u l o m b ’ a, zwłaszcza w zjawiskach odpychania się wza­
jemnego ciał, naładowanych jednoznacznie. Pod tym względem 
zresztą z wielu stron można zanotować stwierdzenie niemożli­
wości utrzymania tego prawa aż do odległości, graniczących 
z międzyatomowemi.

Jednym z najbardziej często dyskutowanych wniosków 
co do rodzaju niezbędnej naprawy zasady C o u l o m b ’ a jest 
hypoteza, że poza pewnemi odległościami siły odpychania po­
winny wzrastać w stosunku odwrotnie proporcjonalnym do po­
tęgi wyższej od kwadratu odległości. Oznaczmy wykładnik tej 
hypotetycznej potęgi przez p, zaznaczając, że liczba ta jest 
•funkcją odległości takiego rodzaju, iż dla odległości znacznych 
osiąga ona stale znaczenie. równe 2, zaś przy‘zmniejszaniu 
się ich poniżej pewnych granic staje się większą ud 2. Wtedy 
równanie nasze przyjmie postać:
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N  — n — Z
i stanie się w zasadzie rozwiązalną.

Już z samego wyglądu tego równania Wynika:
1) że rozwiązanie jego staje się możliwe przy tętn 

mniejszych wielkościach promienia r, im mniejszą ilość elek­
tronów zamierzamy na powierzchni kuli tego promienia zrów­
noważyć;

2) że równanie to może a priori być stopnia wyższego 
od jedności, może zatem dla pewnych poszczególnych ugrupo­
wań dawać więcej, niż jedno rozwiązanie zarówno co do wiel­
kości N  -n, jak i

5) że ze względu na nieciągłość kąta

w którym liczby i i ni mogą być tylko cale, rozwiązalność 
równania omawianego będzie się napotykać tylko w pewnych 
odstępach liczbowych, skutkiem czego równowaga każdej 
poszczególnej grupy elektronów okaże się możliwą dó pomy­
ślenia każdorazowo na innej powierzchni kulistej, której mini­
malny możliwy promień będzie ceteris paribus tym większy, 
im bardziej liczną okaże się możliwa do zrównoważenia grupa.

Zatem w rzeczywistości wyszczególnione wyżej zespoły 
równoważne elektronów zalegać muszą na kulach, których 
promienie wciąż wzrastają, tak że każda z poszczególnych kul 
nawet minimalnego z możliwych promienia mogłaby faktycznie 
wchłonąć wszystkie poprzedzające bez wyjątku. Wobec tego 
możliwem jest uważać za zrównoważoną nie tylko każdą posz­
czególną z omówionych wyżej pięciu grup z osobna,, lecz 
i każdy ich zespól, zawierający kolejno coraz większą ilość 
grup, ustawionych koncentrycznie. A więc naprzykład, jeżeli 
są zrównoważone grupy z .dwóch i z czterech elektronów, 
to może być zrównoważonym i ich zespól, t. j. atom, zawiera­
jący 2 sfery koncentryczne odpowiednio z 2 i 4 elektronami

211/
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Opierając się na takiej zasadzie, możemy twierdzić, że 
■w miarę kolejnego narastania liczby elektronów w atomach, 
zrównoważonemu okażą się wśród nich te, które np. zawierają 
kolejno: 0, 2, 2 +  4 =  6, 2 +  8=10, 2 +  8 +  8=18, 2 +  8 +  
+  8 +  18 =  56, 2 +  8 + 8 +  18+18 =  54, 2 +  84-8+18 +  
+  18 +  52 =  86 elektronów i t. d., w takim razie między ato­
mami temi zalegałyby odstępy, zawierające kolejno: 2 — 4 — 
— 8 — 18 — 18 i 52 atomy niezrównoważone, jak tego wymaga 
układ perjodyczny pierwiastków.

Wysuwają się tu oczywiście i inne możliwości, np. kom­
binacje: 2 +  4 + 8  =  14 albo 2 +  2 = 4 i t. p. Codo teoretycz­
nej możliwości lub niemożliwości istnienia takich kombinacji 
poszczególnych ugrupowań zrównoważonych, to rzeczą oczy­
wistą jest, iż bez definitywnego rozwiązania omówionego 
równania:

nie mamy podstawy do jej wszechstronnego wyświetlenia. Rów­
nanie to w poszczególnych wypadkach może:

1) posiadać tylko jedno rozwiązanie, dla którego ani r, 
ani {N —n) nie mogą być brane dowolnie;

2) może się okazać, że przy pewnej wielkości r równanie da 
się zadowolić przy dwóch lub więcej liczbach (N — «).i jed- 
nem r i w końcu

o) przy jednym i tym samym zespole (N —n) elektronów 
równanie może dać nie jedno, a dwa lub więcej rozwiązania

Łatwo jest zrozumieć, że grupa, odpowiadająca ewen­
tualności pierwszej, nie może być zespolona ani ze sobą, ani 
też z żadną inną kombinacją w taki sposób, by zespół zawie­
rał ją więcej niż jednokrotnie.

Grupy, odpowiadające ewentualności drugiej, prawdopo­
dobnie również nie będą mogły być zespolone ze sobą, bo­
wiem, jeżeli na jednej i tej samej kuli mogą być zrównowa­
żone z osobna zespoły, posiadające, dajmy na to, nt i n.j 
elektronów, gdzie nt <  n„ to z tego jeszcze nie wynika, że na

R*cznlki Chcrajl T. 3. 19
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tejże kuli mogłyby się one superponować, tworząc zespół 
zrównoważony, zawierający («, +  «2) elektronów, raczej praw- 
dopodobniejszem się wydaje, że w miarę narastania liczby 
elektronów zespól ny poprostu przetworzy się w zespól równo­
ważny z «2 elektronami, i dopiero ten ostatni będzie mógł być 
superponowany z bardziej licznym dalszym zespołem zrówno­
ważonym.

W  końcu zespoły, odpowiadające ewentualności trzeciej,, 
mogłyby się oczywiście superponować wzajemnie tylokrotnie, 
ile poszczególnych rozwiązań - czyniłoby zadość omówionemu 
Wa r u n k o wi ró Wn o Wag i.

Zestawiając uwagi powyższe z danemi, zaczerpniętemi 
bezpośrednio z obserwacji pierwiastków w ich układzie perjo- 
dycznym, należałoby przypuszczać:

1) że grupa z dwóch elektronów, napotykana we wszyst­
kich zgodnych z rzeczywistością zespołach zrównoważonych 
tylko pojedyńczo, musiałaby być zaliczona do szeregu, odpo­
wiadającego ewentualności 1-ej, posiadającej jedyne w swoim 
rodzaju rozwiązanie;

2) że grupy z 4 i 8 elektronów należy uważać za mo­
żliwe do zrównoważenia na jednej i tej samej kuli z osobna, 
lecz nie dopuszczające superpozycji, t. j. że grupa z 12 elek­
tronów na jednej i tej samej kuli prawdopodobnie nie mogłaby 
być zrównoważoną, wobec czego kombinacja, zawierająca:
2-j-4 -|-8 = 14 elektronów, odpowiadająca faktycznie krzemo­
wi: S i, nie może być uważana za zrównoważoną, jakkolwiek 
przypomina poniekąd grupę węglową: 2 4-4 = 6 elektronów, 
i wreszcie

5) że grupy z 8 i 18 elektronów podpadają zapewne pod 
ewentualność trzecią, dzięki której mogą być one zrównowa­
żone co najmniej na dwóch sferach różnego promienia r.

Zastanawiając się nieco bliżej nad grupami z 4 i 8 elek­
tronów i przyjmując, że mogą się one tworzyć na powierzchni 
jednej i tej samej kuli z osobna, możemy przyjąć, że w miarę 
wzrostu liczby (N  — n) od 4 do 8, pierwsza z tych grup pO- 
prostu przekształca się w drugą. W  ten sposób wydaje się 
możliwem, że punkty, zajmowane przez pierwsze 4 elektrony 
na omawianej sferze, muszą wchodzić implicite w zespól

282 Z. Wojnicz - Sianożęcki



punktów, wytwarzających na niej grupę z 8 elektronów. Ta 
ostatnia grupa, jak łatwo dostrzec z załączonej tablicy, ustawia 
się w 8 wierzchołkach sześcianu umiarowego, sześcian zaś za­
wiera implicite tylko dwie figury umiarowe, mianowicie: dwa 
przecinające się wzajemnie czterościany umiarowe jednakowej 
wielkości, wobec tego można przypuścić, że grupa z 4-ch 
elektronów ustawia się faktycznie nie na równiku sfery, a na 
dwóch równoleżnikach, przeprowadzonych przez dwie pary wierz­
chołków czterościanu umiarowego, jak to pokazano na tablicy 
na fig. II bis. Znaczyłoby to, że sfera wpływów dwóch pierwszych 
elektronów na kuli nie sięgałaby aż po jej równik, lecz tylko 
po wyżej wspomniane dwa równoleżniki.

W  ten sposób potraktowana kombinacja z czterech elek­
tronów zrównoważonych byłaby poprostu hemiedryczną odmianą 
grupy zrównoważonej ośrnio elektronowej, skąd stawałaby się 
zrozumiałą pewna niekompletność jej równowagi i jednocześnie 
zasadniczo odmienne jej stanowisko w szeregu konfiguracji 
zrównoważonych, co wyświetlałoby również dostatecznie spe­
cjalne stanowisko w układzie perjodycznym atomu węgla, wraz 
z jego znanemi osobliwościami stereochemicznemi. Kie mniej 
zrozumiałem byłoby również stanowisko krzemu, zawierającego 
prócz zrównoważonych grup dwu- i ośmio- elektronowych 
hemiedryczną czteroelektronową odmianę oktetu (prawdopo­
dobnie o wiele mniej zrównoważoną), występującego w kom­
plecie dopiero w atomie Ar (18).

Ta osobliwość grupy czteroelektronowej tłumaczy ponie­
kąd, dlaczego w całym układzie pierwiastków widzimy rozwój 
systematyczny różnych kombinacyj kwadratowych lub sześcien­
nych, nie napotykając natomiast układów heksagonalnych ani 
pełnych, ani heiniedrycznych, które mogłyby powstać, w razie 
gdyby równik rozgraniczający dwa pierwsze elektrony mógł 
zrównoważyć na sobie nie cztery, a np. trzy lub sześć elek­
tronów. Łatwo bowiem jest zrozumieć, że o ile podział równika 
■na części równe stanowi zadanie, dopuszczające nieograniczoną 
ilość rozwiązań, o tyle załamanie się jego płaszczyzny i wy­
tworzenie grupy tetraedrycznej już samo przez się przesądza 
dalszy możliwy podział kuli, a to dla tego, że cztery wierzchołki 
czterościanu umiarowego określają i to zupełnie definitywnie 
pozycje dwóch i tylko dwóch, wzajemnie prostopadłych plasz-
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czyzn, które wraz z płaszczyzną równika konsekwentnie na­
dają dalszemu przebiegowi podziału kuli typowe cechy sy- 
metrji systemu kwadratowego Względnie — sześciennego, lecz 
w żadnym razie nie heksagonalnego.

Gdy się teraz jeszcze raz przyjrzymy szeregowi zespolo­
nych układów zrównoważonych, podanemu wyżej, i przyjmiemy 
pod uwagę, że wszystkie one zawierają najmniejszy zrównowa­
żony dublet atomu helowego, będziemy musieli przyznać, że 
śymetrja tych układów nie jest sześcienną, gdyż oś, przecho­
dząca przez pierwszą grupę dwuelektronową każdego takiego 
układu jest zawsze osią symetrji wyższej kategorji W porówna­
niu z osiami, do niej prostopadłemi. Wobec tego, mówiąc 
o możliwych wahaniach zebranych \v podobne zespoły elek­
tronów, wypadnie się liczyć z pewną orjentacją przestrzenną 
tych ruchów.

Każdy elektron, nieleżący na osi, przechodzącej przez 
dwa pierwsze elektrony, będzie wykonywał drgania w sposób 
zupełnie odmienny, niż te, które na tej osi się okażą. Zgodnie 
z tem, przeglądając bliżej wszystkie podane wyżej możliwe 
konfiguracje równoważne elektronów, spostrzegamy, że zpośród 
nich tylko dwie: mianowicie, dwu i osiemnasto-elektronowa po­
siadają atomy, ustawione na osi symetrji najwyższej kategorji. 
Z nich atom He, zawierający tylko dwa elektrony, mógłby być 
traktowany, jako forma hemiedryczna kwadratu, który z równym 
powodzeniem mógłby być zaliczany, tak do systemu sześcien­
nego, jak i do kwadratowego, natomiast kombinacja, zawiera­
jąca nazewnątrz grupę osiemnasto-elektronową, w żadnym razie 
nie mogłaby uchodzić za kombinację sześcienną, a tylko— za 
kwadratową, dla której sytuacja jednej osi wyższej kategorji, 
a wraz z nią i specjalne stanowisko elektronów biegunowych, 
nie mogłyby ulegać żadnej wątpliwości. W  zewnętrznej grupie 
tej kombinacji mamy zatem szesnaście elektronów, mogących 
wykonywać ruchy wahadłowe tego samego typu, co i wszystkie 
poprzednie zgrupowania zrównoważone, a dwa elektrony bie­
gunowe, związane zupełnie: osobliwemi warunkami kinema­
tycznemu

Jeżeli dopuścimy, że atomy, zawierające kolejno na sferze 
zewnętrznej szesnaście siedemnaście i osiemnaście elektronów, 
lokują je w ten sam sposób, co i rozwarzona tylko co kom­



binacja osiemnastoelektronowa, i różnią się Wzajemnie tylko tem, 
że pierwsza z nich ma oba bieguny nieobsadzone, a druga 
i trzecia inają odpowiednio obsadzone jeden i dwa bieguny, 
to stanie się oczywisteni, że faktycznie wszystkie te trzy atomy 
posiadają tylko po szesnaście jednakowych środków drgań 
normalnych, bowiem elektrony biegunowe w ogólną rachubę, 
przynajmniej w danym wypadku, brane być nie mogą.

Z. takiego punktu widzenia stają się zrozumiale takie 
trjady bardzo do siebie zbliżonych atomów, jakie napotykamy 
w układzie perjodycznyrn w szeregach: Fe, Co, Ni; — Ru, Rh, Pd; 
— Os, lr, Pt. Istotnie, pierwsza z nich zawiera kolejno: szes­
naście, siedemnaście i osiemnaście elektronów w sferze zew­
nętrznej lub kombinacje: 2,8 (8,8); 2,8 (8-j-l); 2,8 8 (8 j -2), jak 
to przypuszcza Langmuir, różniące się wzajemnie faktycznie 
w ten sam sposób, co i omówione zespoły: 16, 17, i 18. Co do 
drugiej, to w niej, jak łatwo zauważyć, zupełnie możliwe jest 
istnienie grup zewnętrznych: 16, 17 i 18 elektronowych, gdyż 
trzy te pierwiastki zajmują po kryptonie, w którym pierwszy 
raz napotykamy skończoną kombinację 18-ó elektronową, odpo­
wiednio 16-te, 17-te i 18-te miejsce, zaś ostatnie trzy pier­
wiastki, posiadające nr. odpowiednio: 76, *77 i 78 możemy przed­
stawić w różny sposób, lecz między innemi i w taki, że ilości 
elektronów, w kolejno po sobie następujących sferach zrówno­
ważonych wyrażą się szeregami: 2,8,8,32,8;— 2,8,8,52 (8-j-l) 
i 2,8,8,52 (84-2) tego samego typu, jaki napotykamy w trja 
dzie: Fe Co i N i, lub: 2, 8, 52, 16; 2, 8, 52, 17; 2, 8, 52, 18, 
podobnemi do typowych układów w atoniach: Ru, Rh i Pd.

Z zestawień tych pomiędzy innemi wyjaśnia się i ta orygi­
nalna okoliczność, że rozbieżność liczbowa, istniejąca pomię­
dzy 16-o tonowym odstępem okresowym gamy naturalnej, 
a napotykanym w układzie perjodycznyrn odstępem 18-o atomo­
wym jest właściwie pozorna, gdyż w tym ostatnim odstępie 
trzy atomy kolejne muszą posiadać, faktycznie rzecz biorąc, 
jednakową i właśnie równą 16-u liczbę normalnych ośrodków 
drgań, skutkiem czego odstęp 18-o atomowy zawiera w grun­
cie rzeczy tylko 16 różnych zespołów kinematycznych, mogą­
cych wchodzić w rachubę przy ocenie względnego podobień­
stwa atomów z punktu widzenia możliwych ruchów okreso­
wych ich elektronów.

Układ perjodyczny pierwiastków chemicznych 285



286 Z. Wojnicz - Sianożęcki

I tak więc założenia, wzięte za podstawę do rozważenia 
możliwych konfiguracji w budowie atomów, o ile chodzi
0 odstępy liczbowe, doprowadzają do tego samego wyniku, 
do jakiegośmy doszli, rozważając względne podobieństwa tonów 
muzycznych gamy naturalnej. Zaobserwowane w tym zestawie­
niu teoretycznie możliwa odstępy pomiędzy atomami najpodob- 
niejszemi musiałyby być równe: 1, 2, (4>, 8, 8, 18, 18, i 32), 
z których odstęp 18-o atomowy z punktu widzenia dynamiki 
ruchów wahadłowych zawierałyby faktycznie nic 18, a tylko 
16 różnych możliwości, skutkiem czego w odstępach tych mu­
siałyby występować charakterystyczne trjady zbliżonych do 
siebie pierwiastków, co też widzimy w rzeczywistości. Wszys­
tko to zatem stoi w najzupełniejszej zgodzie z wynikami ob­
serwacji bezpośredniej.

Gdy od pierwiastków najpodobniejszych’ przejdziemy do 
mniej podobnych, natrafimy na dalszą zbieżność godną za­
stanowienia.

Przedewszystkiem staje się oczywistem, że, o ile zespoły 
możliwe do zrównoważenia elektronów zalegają w pewnych 
odstępach, uw-jrunkowanych wymaganiami symetrji, to w ża­
dnym z nich brak równowagi nie będzie występował tak ja­
skrawo, jak właśnie w zespołach, sąsiadujących z kompletnie 
zrównoważonym, i to zarówno w ostatnim poprzedzającym, jak
1 w pierwszym następnym w szczególności. Zespoły te zatem 
będą pod względem równowagi wewnętrznej najmniej zbliżone 
do zespołów właściwych gazom szlachetnym.

Jeżeli uwzględnimy ponadto i tę okoliczność, że podczas 
zjawisk chemicznych odbywają się częstokroć wyładowania 
elektryczne między-atomowe, powodujące powstawanie jonów 
dodatnich lub ujemnych, to nietrwałość równowagi atomów, 
sąsiadujących ze zrównoważonym, stanie się tetii bardziej zro­
zumiałą ze względu na możliwość jej łatwego przywrócenia^ 
przez nabycie — względnie stratę jednego elektronu i utwo­
rzenie jonów: ujemnego — względnie dodatniego. Atomy te 
zatem powinny byłyby z wielką łatwością tworzyć jony jedno- 
wartościowe znaków odjemnych, i to szczególniej w wypadku, 
gdy w jednem połączeniu chemicznem okaże się atom poprze­
dzający i następujący jednocześnie.



Zestawienie takie może się jednak wydać nieco sprzeczne 
z wywodami poprzednietni, jeżeli wspomnimy to, co było mó­
wione o przejściu układu perjodycznego przez trjady VIII-ej 
grupy tablicy Mendelejewa, w którern dokończenie ostateczne 
budowy zrównoważonej grupy 18-o elekronowej odbywa się 
naogól biorąc nie z tak wyraźnem załamaniem się stopnia sy- 
metrji w kombinacjach poprzedzających^ żeby na niem niożna 
było opierać wniosek o łatwości tworzenia się jonów ujemnych. 
Jednakże podkreślić tu należy charakterystyczną okoliczność, 
że przed każdym gazem szlachetnym napotykamy kolejno pier­
wiastki 7-o, 6-o, i 5-o wartościowe, z wartościowościami dodat- 
niemi odpowiednio: 1, 2 i 5, co dawałoby podstawę do przy­
puszczenia, że utworzenie się zrównoważonego atomu zero- 
wcowego polega każdorazowo na sformowaniu grupy 8-o ele­
ktronowej, do której stopniowe zbliżenie się wywołuje dysy- 
metrję tein większą, im bardziej ścisłym jest to zbliżenie. 
Grupa ta prawdopodobnie dopiero w samym atomie zerowca 
usuwa się wgląb, zamieniając miejsce z jedną z 18 lub 32 ele­
ktronowych grup, o ile były one przedtem ukryte w głę­
bi atomu. Co zaś do atomów grupy VIII, to tu rzecz niá się 
właśnie odwrotnie: mianowicie, w miarę zbliżenia się do tych 
konfiguracji kompletuje się stopniowo grupa 18-0' elektronowa, 
po to, być może, by następnie zanurzyć się wgłąb atomu, wy­
puszczając na powierzchnię poprzednio sformowaną i leżącą 
w głębszych warstwach grupę 8-o elektronową.

Przy takiem postawieniu kwestji, charakter przejść przez 
. zerowiec i przez trjadę VIII grupy byłby całkiem odmienny. 
Tworzeniu się grupy 8-o elektronowej zerowca z kombinacji 
mniej licznych towarzyszyłoby, jak łatwo zrozumieć, coraz wy­
raźniejsze zmniejszenie stopnia symetrji, natomiast w końcu, 
w chwili ostatecznego zbudowania oktetu, symetrja ta osiąga­
łaby naraz najwyższy możliwy stopień, przechodząc do syste­
mu sześciennego. Zaś z chwilą, gdy tak zrównoważona grupa 
oktetowa usunęłaby się Wgłąb, ustępując na powierzchni 
miejsca grupie 18-o elektronowej, zjawienie się dalszego 
elektronu powodowałoby ponownie całkowite zaburzenie przed 
chwilą osiągniętej doskonalej równowagi, bowiem ten nowy 
przybysz nie mógłby znaleźć żadnego miejsca wśród obecnych 
elektronów, nie niszcząc odrazu niemal wszystkich elementów
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symetrji. Dopiero nagromadzenie się dalszych elektronów 
umożliwiłoby ich stopniowe odzyskanie. Z takiego przedsta­
wienia rzeczy wypływałaby konsekwentnie coraz wzrastająca 
tendencja do tworzenia jonów ujemnych u pierwiastków V, 
VI, VII grup, bezpośrednio poprzedzających zerowiec, i od­
wrotna, stopniowo zanikająca tendencja do pozbywania się 
elektronów i tworzenia jonów dodatnich u cial grupy I, II i III, 
następujących po zerowcach.

Szemat taki daje się zastosować bez zastrzeżeń do 
przejścia przez wszystkie zerówce, poczynając od Ar i wyżej, 
w krórych istnienie grupy 18-o elektronowej może być uważa­
ne za mniej więcej prawdopodobne, nie wydaje się jednak 
ono uzasadnione przy przejściu przez Ne, w którym grupy 
18-o elektronowej nawet wogóle jeszcze być nie może, gdyż 
atom ten posiada zaledwie dwie grupy: helową — z dwóch 
i zewnętrzną — z ośmiu elektronów. Dodanie do tej ostatniej 
kolejno jednego a następnie drugiego elektronu, o ile by do­
tyczyło punktów biegunowych, leżących na osi głównej dubletu 
helowego, nie mogłoby wywołać tak wielkiego zachwiania sy­
metrji, jaki łatwo dostrzegamy w opisie powyższym. Możliwe 
jednak byłoby w danym wypadku przypuszczenie, że w atomie 
neonowym oba elektrony dubletu helowego są jeszcze zbyt 
blizkie do powierzchni zewnętrznej oktetu, by. mogły dopuś­
cić do ustawiania się nowych elektronów wzdłuż linji prostej, 
przez nie przechodzącej, w takim razie elektrony te musiałyby 
się ustawiać ewentualnie w płaszczyźnie równika. Skutkiem 
tego pierwszy z nich, napotykany u sodu, burzyłby symetrję 
nieco bardziej niż drugi, właściwy atomowi Mg, co tłumaczy­
łoby ostatecznie bardziej wyraźnie alkaliczną naturę pierwsze­
go z tych pierwiastków w porównaniu z drugim. Jednakże 
ustawianie się elektronów na płaszczyźnie równika nie nisz­
czyłoby przynajmniej głównej płaszczyzny symetrji tych ato­
mów, skutkiem czego brak ich równowagi elektrostatycznej 
nie występowałby tak jaskrawo, jak to napotykamy w dalszych 
okresach na przykładzie: K i Ca lub Rb i Sr, Cs i Ba i t. d., co 
też spostrzegamy w rzeczywistości.

Mniej więcej analogicznie odbywałoby się, jak to łatwo 
zrozumieć, przejście przez kwartet hemiedryczny ćzterościanu 
umiarowego, który napotykamy w atomie węgla, lub przez



kombinację z jednego elektronu, charakteryzującą wodór, a sta­
nowiącą również hemiedryczną odmianę dubletu helowego, z tą 
tylko różnicą, że przemiana ze Względu na i tak niezupełną 
syinetrję tych konfiguracji hemiedrycznych, przez które w da­
nym wypadku dokonywałoby się przejście, straciłaby nieco na 
jaskrawości przeskoku od nierównowagi do równowagi i od­
wrotnie.

Zupełnie odwrotnie rzecz by się miała podczas przejścia 
przez trjadę VII[-ej grupy Mendelejewa. Chodziłoby tu o stop­
niowe, zbudowanie kombinacji lS-o elektronowej z mniej licze­
bnych: już kombinacja 16-o elektronowa posiada zupełnie 
skończoną symetrję kwadratową, dodanie do niej jednego, 
a następnie — dwóch elektronów, ustawiających się na biegu­
nach, symetrję tę zaburzałoby w stopniu bardzo nieznacznym, 
usuwając tylko kolejno jedną płaszczyznę symetrji, a następnie 
wytwarzając ją na nowo. I przed 16-o elektronową kombina­
cje mniej liczne byłyby ostatecznie jeszcze tak złożone, że 
możliwość ich ustawienia mniej więcej symetrycznego w każ­
dym razie byłaby większą, niż przy kombinacjach pięcio, 
sześcio i zwłaszcza siedmio-elektronowych, poprzedzających 
bezpośrednio zerowiec z jego oktetem. Natomiast po utwo.rze- 
niu się ostatecznem grupy 18-o elektronowej i usunięciu się 
jej wgłąb, oraz po ewentualnem wyjściu na powierzchnię gru­
py 8-o elektronowej dalsze elektrony, ustawiając się kolejno 
na jednym, a następnie i na dwóch niezajętych w tej kombi­
nacji biegunach kuli, nie mogłyby zbyt jaskrawo obniżyć sto­
pnia jej symetrji, tak, że dopiero trzeci z kolei elektron, wcho­
dząc w grupę już lO-o elektronową, dawałby znaczniejsze za­
burzenie równowagi, które mogłoby nawet w pewnych wypad­
kach wywoływać tendencję do tworzenia jonu jednowartościo- 
wego. Taką właśnie tendencję obserwujemy naprzykład u talu, 
który zajmuje jak wiadomo trzecie z kolei miejsce po platynie, 
posiadającej na powierzchni zewnętrznej grupę 8-o elektronową.

Z powyższego z cala jasnością wynika zarówno podo­
bieństwo pierwiastków VIII grupy do zerowców, jak i typowa 
różnica pomiędzy przejściem przez zerowiec, a trjadę platy- 
nowcową, odnotowaną w zasadniczej charakterystyce układu 
perjodycznego na początku artykułu niniejszego w punktach 
2, 5 i 4.
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Pozostaje nam omówienie ostatniej cechy, dotyczącej 
różnicy pierwiastków parzystych i nieparzystych. Już z caiego 
szeregu zestawień poprzednich wynika, że normalna struktura 
atomów zrównoważonych nosi typowe cechy symetrji kwadra­
towej, charakteryzowanej istnieniem jednej osi symetrji A-o 
rzędowej i jednej głównej płaszczyzny symetrji, do niej pro­
stopadłej. Istnienie tej cechy charakterystycznej sprawia, że 
każda kombinacja, zawierająca parzystą liczbę elektronów, 
może ceteris paribus bardziej się zbliżyć do stanu równowagi, 
niż nieparzysta, szczególniej, jeżeli się rozchodzi nie o takie 
kombinacje, które się różnią tylko obsadzeniem lub nieobsa- 
dzeniem obu naraz punktów biegunowych. Obsadzenie lub nie- 
obsadzenie obu biegunów, naraz jak łatwo zrozumieć, nie powo­
duje utraty żadnego z elementów symetrji właściwych systemowi 
kwadratowemu, natomiast obsadzenie miejsc bocznych, zwłasz­
cza nieleżących w płaszczyźnie równika, musiałoby odrazu 
usuwać wszystkie prócz jednej płaszczyzny symetrji, zawiera­
jące oś główną, obniżając jednocześnie rząd symetrji tej ostat­
niej do dwóch. Każda nieparzysta ilość elektronów prowadziła­
by do znacznie Większego zmniejszenia liczby elementów sy­
metrji, powodując wraz z utratą głównej płaszczyzny symetrji 
w wypadkach poszczególnych również zanikanie wszystkich 
osi symetrji drugorzędowych, obniżenia stopnia symetrji osi 
głównej i t. p.

Zatem i z tego punktu widzenia wyłożona wyżej inter­
pretacja budowy wewnętrznej atomów stoi w zupełnej zgodzie 
 ̂ danemi obserwacji bezpośredniej.

Z a k o ń c z e n i e .

Widzimy więc, że traktując atom, bądź to jak pewien 
rezonator skomplikowany, posiadający całą gamę możliwych 
drgań, pochodnych od pewnego własnego okresu naczelnego, 
bądź też — jako system mniej lub więcej zrównoważony elek­
tronów, pociąganych przez nabój dodatni jądra, — w obu wy­
padkach zupełnie niezależnie dochodzimy do zadziwiająco 
zgodnych z doświadczeniem wyników, jak co do długości od­
stępów pomiędzy atomami zrównoważonemi, tak i co do



wszystkich innych punktów zasadniczych, nie wywołujących 
co do swej istoty niemal żadnej różnicy zdań. 1 co jest god- 
nem uwagi, to to, że w granicach współczesnych wyobrażeń
0 naturze atomów prawdopodobnie tylko te dwa wskazane 
wyżej punkty widzenia mogą być uważane za jedynie rzeczo­
we, gdyż systemy, złożone na podobieństwo zrozumianych 
współcześnie atomów z części jednakowych i niezmiennych 
w czasie, w zasadzie chyba niczem innym nie mogą się róż­
nić ani upodabniać, jak tylko tą lub inną strukturą wewnętrzną 
lub tą czy inną kinematyką własną.

Można się spierać co do dopuszczalności użytych w roz­
prawie niniejszej zestawień z punktu widzenia norm, przyję­
tych dla nauk eksperymentalnych, ograniczających w bardzo 
znacznym stopniu pole do spekulacji, lecz chyba każdy przy­
z n a je  analogja, którąśmy wykazali, jest aż nazbyt uderzającą, 
by nie mogła zyskać równouprawnienia co najmniej z takiemi 
pomysłami, jak hypotezy Lewis’a, Langmuir’a, CosseTa i t. p.‘)r 
dziś zajmującemi tyle miejsca w organach myśli naukowej 
chemicznej.

Rzecz prosta, że ujęcie układu perjodycznego, podane 
w rozprawie obecnej, dotyczy tylko pięciu cech zasadniczych, 
które, jakąkolwiekby wagę im przypisywano, nie wyczerpują 
w wyniku ostatecznym całości tej najciekawszej i najbardziej 
może w całej nauce chemicznej zawiłej kwestji. Pozostaje na- 
przykład kapitalne zagadnienie wartościowości pierwiastków, 
oceny realnej stopnia ich względnego podobieństwa, wzajem­
nej zależności niektórych ich cech i cały szereg innych, które 
interpretacja nasza, o ileby miała być utrzymana na poziomie 
naukowo uzasadnionej hypotezy, musi oświecić, jako nieunik­
nione z niej wypływające konsekwencje.

Zadanie takie jednak przerasta ramy rozprawy obecnej
1 musi być narazie odłożone na dalszą przyszłość.

Warszawa, styczeń ¡923 r. W olna Wszechnica I'olska.
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