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wody. 2. Warunki krzepnienia pary wodnej. 3. Ogélne warunki wzro-
stu lodu atmosferycznego. 4. Ugéfna krystalogja lodu. 5. Krzepnienie
pary wodnej w wolnej przestrzeni powietrznej, chmury i mgly krysta-
liczne — $nieg. 6. Krzepnienie Fary wodnej na powierzchni cial sta-
tych. 7. Krzepnienie kropel. 8. Krzepnienie wéd spokojnych. 9. Krzep-
nienie wod niespokojnych. 10. Krzepnienie wilgoci gruntowej. 11, Szata
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Sprawozdania z posiedzen
Polskiego Towarzystwa Chemicznego
i

Sprawozdania
z posiedzen Zarzgdu Gléwnego Towarzystwa.

Posiedzenie XLIV z dnia 18 stycznia 1923 r. Przewodniczy
wiceprezes prof. Swietoslawski, obecni czlonkowie: B e-
nedek, Bielecki, Dorabialska, Lampe, Szperl,
Zawadzki 1 Zawidzki. :

Na skarbnika” Tow. powolano ponownie p. Szperla, na
sekretarzy p. Zawadzkiedo ponownie, oraz p. Dorabial-
sk g. Na przewodniczacego Komisji odczytowej wybrano p. L a m-
pedo, opieke nad bibljoteka powierzono prof. Bieleckie mu.
Przyjeto do wiadomosci decyzje Société Chimique de France
na mocy ktérej czlonkowie tedo Tow., bedacy jednoczesnie
cztonkami Pol. Tow. Chem., placa w r. 1925 skladke w wysokosci
151r.fr Uchwalono podue;kow(m Tow. Franc. za przyznanie tej ulgi
cztonkom P. T. Ch. Uchwalono przedlozy¢ Panstwowej Radzie
Chemicznej do rozpatrzenia sprawy reprezentowania Polski na
wszystkich kongdresach chemicznych i we wszelkich instytucjach
miedzynarodowych chemicznych przez Polsk. Tow. Chem.
Sprawe ustalenia ptac pracownikéw powierzono prezydjun.

Na czlonkéw nadzwyczajnych przyjeci zostali pp.:

574. Inz. Dazwanski Stefan, kicrownik gazowni, Lublm

Gazownia Miejska. v
575. Dr. Iwanowski Wactaw, profesor Politechniki, War-

szawa, Politechnika.

576. Proner Mieczysltaw, stud. Uniwersytetu, Warszawa,

Zielna 15. =
577. Rozycki Leon, chemik, Warszawa, Podwale 4.

Roczniki Chemii T. 3. 13
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Posiedzenie XLV z dnia 1 lutego r. 1925: Przewodniczy
wiceprezes prof. Badzynski, obecni czlonkowie: Bielecki,
Dorabialska, Lampe, Swietoslawski, Zawadzki
i Zawidzki,

Omowiono program najblizszych prac Kemitetu Organi-
zacyjnego Zjazdu Chemikow. Uchwalono przedstawi¢ kandy-
datury pp.: Dr. Jozefa Landaua i Haliny Starczew-
skiej na czlonkow Société Chimique de France.

Na czlonkéw nadzwyczajnych przyjeci zostali pp.:

578. Achmatowicz Osman, stud. Uniwers. Wilno, Nad-

brzezna 24.

579. Dembowski Kazimierz. %tud Uniwers. Warszawa,

Sniadeckich 23, ,
580. Dr. Gryglewicz Teofil, prof Umwels leno Zam-
j kowa 11.

581. Dr. Karaifa- Korbutt prof. Umwers Wllno Wielka 54
582. Inz. Kraszewski Witold, adjunkt UmWers Wllno No-

wodrodzka 22.

585. Kuczewski Ludwik, asyst. Uniwers. Wilno, Wilen-
ska 36. :
584. Lobanow Mikolaj, stud. Uniwers. Warszawa, Moko-

towska 23.

585. Inz. Michalski Eudenjusz, asyst. Uniwers. Wilno,

Krzywe Kolo 9. -

586. Muszynski Jan, prof. Uniwers. Wilno,- Umwersytet
587. Inz. Wrzesniowski Pawel, kierownik Miejskiej Stacji
Analitycznej. Wilno, Weglowa 21.

Posiedzenie XLVI z dnia 15 lutego 1925 r. Przewodmczy
wiceprezes prof. S\\‘lqt()slawskl obecni czlonkowie pp.: B e-
nede!\, Dorabialska, Lampe, S/perl ‘Crepka, Za-

adzki i Zawidzki.

Uchwalono zastosowa¢ sie do decyzji Panstwowej Rady
‘Chemicznej w sprawie wybierania delegatow Tow. do Rady
na lat 3 i przedlozono mandaty dotychczasowych delegatow
do dn. 31 grudnia r. 1924. Przyjeto do wiadomosci sprawoz-
danie skarbnika za miesigc styczen, oraz sprawozdanie Komisji
organizacyjnej Zjazdu Chemikow.

: P.D,463]60
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Na czfonkéw nadzwyczajnych przyjeci zostali pp.:
588. Inz. Kokeli Jozef, czlon. Zarzadu Sp. Akc. ,Swelan”,
: L6dz, Panska 125.
589. Inz. Kosta Andrzej, asyst. Panstw. Zakl. Bad. Zyw-
~ .noscl, Lodz, Kilinskiego 113.
590. P'ochwalski Jerzy, chemik Tow. ,Przemys! Che-
miczny w Polsce’, Zdierz, Pilsudskiego 51.
591. Inz. Raczynski Stefan, kierownik laboratorjum Zakt
Przem. Scheiblera i Grohmana. L6dz, Sw. Emilji 10.
592, Inz. Schieberl Jozef, dyrektor fabryki, Krakow, Ko-
pernika 22.
Posiedzenie XLVII z dnia 1 marca 1923 r. Przewodniczy
wiceprezes prof. Swietostawski, obecni czlonkowie pp-:Bie-
‘lecki, Dorabialska, Lampe, Lipkowski, Szperl,
Zawadzki i ZawidzKki. :
Ustalono, ze skladka uczestnikéw Zjazdu Chemikéw wyno-
-si¢ bedzie 12000 mk. Zdecydowano, ze regulamin bibljoteki
Wydzialu Chemji obowiazywa¢ ma rowniez bibljoteke Polsk.
"Tow. Chem., uchwalono odda¢ do oprawy kompletne roczniki
. czasopism, stanowigcych wlasno$¢ Tow. Przyjeto do wiadomosci
sprawozdanie skarbnika za miesiac luty i zatwierdzono wnioski
prezydjum w sprawie pobierania skladek i wpisowego oraz pre-
n’umeraty czasopisti zagranicznych.
. Na czlonkéw nadzwyczajnych przyjeci zostali pp.:
593, Inz, Burczenik Eugenjusz kierownik Wydz. Wiék.
. M. S. Wojsk. Warszawa, Miedziana 15.
594. Inz. Hryniewiecki Piotr, chemik Instytutu Badaw-
czego Broni Chemicznej. Warszawa, Ludna 11.
595. inz. Pretkiel Jan, inz. Panstwowych Zakladow Gra-
) ficznych. Milanéwek, willa ,,Chimera”.
596. Inz. Rachwal Stanistaw, Modrycz, p. Boryslaw,
skrz. 114. :
597. Sandrowski- Zydmunt, asyst. Uniwers. Warszawa,
- Emilji Plater 30.
, Posiedzenie XLVIII z dnia 15 marca 1923 r. Przewodni-
.czy prof. Swietoslawski, obecni czlonkowie: Benedek,
Bielecki, Dorabialska, Lampe, SzperliZawadzki,
-oraz delegat Komitetu finansowedo Zjazdu Chemikéow pan
Sommer,
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- Ustalono program zebrania towarzyskiedo czlonkéw Zjazduw:

w sali Rady Miejskiej. Przedyskutowano i uchwalono w osta-

tecznej redakcji projekty statutéw Zwiazku Narodowegdo Pol-

skich Towarzystw Chemicznych, oraz Rady Narodowej Chemijt

Czystej i Stosowanej. Uchwalono przedstawic¢ kandydatury

. pp.. Przyleckiego Stanislawa Jana i Zborowskiej

"Marji na cztonkéw Franc. Tow. Chen.
Na czlonkow nadzwyczajnych-przyjeci zostall pp::

508. Dr. Goebel Franciszek, asyst. Uniwers. Warszawa,.
Polna 52. :

599. Inz. Janczakowna Marja, asyst. Szk. Glown. Gosp..
Wiejsk. Warszawa, Topiel 8.

600. Kijewska Marja, asyst. politechn. Warszawa, Al. Ujaz-
dowska 24. :

601. Kobryner Stanistaw, stud. Uniwers. Warszawa,
Chlodna 20.

602. Inz. Popielski Waclaw, dyrektor fabryki ,Nitrat”,.
Warszawa, Mokotowska 21.

605. Inz Prot Jan, major Szt. Gen. W. P. Warszawa, Flory 5.

604 Dr. Przylecki Stanislaw Jan, doc. Wol. Wszech. P.,.
adjunkt Uniwers. Warszawa, Marszalkowska 35.

605. Sagdajlo Marja, asyst W. Wszech. P. Wars7awa Elek-
toralna 2.

606. Treichel Reinhold kierownik bielnika fabr. I. K.
Poznanski. Lodz, Jerzedo 22.

607. Zawadzki Bronislaw, stud. Uniwers, Warszawa, Poz-
nanska 14.

(L.

Sprawozdania
z posiedzen naukowych Towarzystwa.

- Posiedzenie XLIV z dnia 18 stycznia r. 1923, Obecnych
0s6b 109. Wyglosil referat:

91. Prof. J. Bielecki: ,W stuletnia rocznice urodzin
Pasteura”.

Referat ten wydrukowany zostanie w calo$ci na innem
miejscu.
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Posiedzenie XLV z d. 1 lutego r. 1923. Obecnych 0s6b 76.

Wyglosil referat:

92; Prof Kedllabilic ziyn's ki W/ymmry i ruch[zwosc _]0-
now w roztworach wodnych’.

Posiedzenie XLVI z dnia 15 lutego r. 1925. Obecnych
oeob 121. Wyglosili referaty:

95. Dyr. J. Morozewicz ,O surowcach fosforowych

w Polsce”. :

94. Prof. W. Swietostawski: ,W sprawie systematy-
ki reakcyj kontaktowych”.

Na propozycje prof. Zawidzkiedo autor wprowadza roz-
graniczenie poje¢ katalizatora i substancji kontaktowej przyj-
mujgc, ze katalizator tworzy z reagujacym ukladem jedng faze,
kontakt zas wystepuje zawsze jako odrebna faza ukladu fizycz-
nie niejednorodnedo.

Udowodniwszy twierdzenie, ze oddzielenie zapomoca
Scianki dowolnej czesci ukladu wielofazowedo, znajdujacego
sie w stanie réwnowagi, nie moze wywolywa¢ zadnych zmian
‘w rownowadze kazdej jego czesci, autor dochodzi w ten spo-
80b do latwedo wykazania powszechnie znanedo faktu, ze kon-
takt moze przyspiesza¢ jedynie chwile osiagniecia réwnowagi
-ukladu, natura zas jego nie moze wplywac na kierunek reak-
¢ji i wydajnosci produktéw reakcji.

Twierdzenie to stuszne jest tylko dla reakcyj odwracal-
nych i nieodwracalnych dobiegajacych do korica. Autor wyréz-
nia jednak trzeci typ reakcyj kontaktowych, nie dobiegajacych
do konca wskutek predkiego usuniecia reagujacej masy z pod
wplywu kontaktu i temperatury. W tym to wlasnie przypadku
natura uzytego kontaktu odgrywa role pierwszorzedna, pozwa-
Jajgc otrzymywac z ta lub inna wydajnoscia takie lub inne
produkty przejsciowe.

Brak jasnej qrani_cy pomiedzy reakcjami dobiegajgcemi
do korica, a przerywanemi w ich biegu sprawial, ze w wielu
.przypadkach teoretycy - termodynamicy oraz praktycy nie mo-
gli odnalez¢ drogi do wzajemnego porozumienia.

Spory w tym wzgledzie byly jednak oparte na nieporozu-
-mieniu. Ustajg one, dgdy przyjmiemy pod uwagde fakt, ze wo-
g6le wszelkie kontakty prowadza uklad do identycznych, osta-
tecznych wynikow przemiany wowczas, gdy ten uklad pozostaje
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dowolnie diugo pod wplywem kontaktu i osiaga w. jedo obec--

nosci stan swej rownowagi trwalej. ‘
Posiedzenie XLVII z dnia 1 marca r. 1925.. Obecnych:

osob 108. Wyglosil referat:

95 EBrote Mt Korcze\vskl _Badania nad fermentami utle-
majqcemz I : ?
Posiedzenie XLVIII z dnia 15 marca r. 1923. Obecnych

0sob 105. Wyglosil referat: :

96. Inz. Z. Wojnicz-Sianozecki: ,Uklad perjodyczny
pierwiastkow w zwiqzku z ruchami i budo{wq atomow”.
Wychodzgc z zalozenia, ze ruchy elektronéw w atomach

muszg z natury rzeczy by¢ ruchami okresowemi, i przypusz-

czajac, ze uklad ich w atomie posiada charakter statyczny,
mozemy sobie wyobrazi¢, ze ruchy te nalezg do kategorji zlo-
zonych drdari, dajacych sie przedstawié w szeregach sinusoid.
Fourrier’a. :
Poréwnywujge wlasnosci zespolu drgar okresowych, kto-

w W oW W

rych naczelne okresy dadq sig ulozy¢ w szereg: — 3 LRk

nietrudno jest dostrzedz:

1) ze najbardziej wzajemnie do siebie. podobne drgama
w szeregu tym wystepuja w odstepach co 2% drdan do siebie
podobnychtayi przez i eDvd S8E 161 32§ St d.

2) ze w Srodku tych odstepow beda sie znajdowaly drda-
nia, zdradzajace mozliwie najwieksze podobienstwo -do drdar
pouqtkowych i koncowych kazdej oktawy,

3) ze przy przejscit przez poczatek i-koniec kazdej ok- :
tawy wystapia bardzo znaczne roznice pomigdzy drganien bez-
postrednio poprzedzajacem a nastepujacem za oktaws, nato-
miast przy przejsciu przez drdanie srodkowe w oktawie zala-
manie sig podobienstw wystapi w o wiele lagodniejszej formie i

4) ze drdania, oznaczone numerami parzystenii, wykazq
pomiedzy sobq i tonami naczelnymi oktawy o wiele w:e;ksze»
podobienstwo niz drgnienia numerow mepamybtych '

Cechy te z latwoscia dadzg sie dostrzec w szeregu na-
turalnym pierwiastkow z wyjatkiem tylko wielkosci okresow:
4 i 16; jakkolwiek wegiel zajmujacy 4-te miejsce od poczatku'
‘okresu z \Vlelu wzdledow, a- szcyegélme] ze wzgledu na swg
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wybitng amfoterycznos¢, moze by¢ poniekad upodobniony do
gazow szlachetnych. Pozatem zamiast odstepu 16-to cztono-
wedo w oktawie ukladu pierwiastkéw napotykamy odstep 18-to
czlonowy.

Analizujac dalej mozliwe zréwnowazone uklady statyczne
elektronéw dokola dodatnio natadowanegdo jadra, przychodzimy
do wniosku, ze réwnowagda statyczna mogltaby by¢ przy pew-
nych warunkach zachowana ftylko w ukladach, zawierajacych
kolejno 0, 2,4, 8, 18 i 32 elektrony t. j. w odstepach przez
1, 2, 4, 8 18 i 32 uklady niezréwnowazone. Przyczem uklady
z 16, 17 i 18 czlonéw moglyby zdradza¢ bardzo znaczne po-
dobienistwo wzajemne. Poza ta cechg nietrudno jest dopatrzec
sie w ukladzie wcigz wzrastajacych zespolow elektronow: xwy
mienionych wyzej dalszych trzech cech.

Szczegolowe dane zamieszczone beda w pracy drukowa-
nej w Rocznikach pod tym samym tytulem, co i streszczenie
niniejsze.

“CFV’




Zygmunt Klemensiewicz

Tadeusz Godlewski.

Wspomnienie pos$miertne, wygloszone na wspdlnem posie-
dzeniu Iwowskich oddzialéw Polskich Towarzystw Che-
micznego i Fizycznego w dniu 14 listopada 1921 roku.

Thaddée Godlewski. Notice nécrologique.

S. p. prof. Tadeusz Godlewski urodzil sie 4 stycz-
nia r. 1878 we Lwowie jako najinlodszy syn wielkiego fizjologda
Emila Godlewskiedo, wowczas profesora Akademji Rol-
niczej w Dublanach. Nauki gimnazjalne i uniwersyteckie pobie-
ral w Krakowie, gdzie tez doktoryzowal sie w r. 1903 na
Wydziale filozoficznym. Po studjach za granicg 1903/5 habilituje
sie w 1905 r. na Politechnice lwowskiej z fizyki i zostaje juz
w r. 1906 profesorem nadzwyczajnym, za$ w r. 1910 zwyczaj-
nym ad personam tego przedmiotu na wydzialach chemicznym
i mechanicznym. Powolany na czlonka zalozycieia Akademiji
Nauk Technicznych w chwili jej zalozenia, zostal tez na krétko
przed zgonem czlonkiem korespondentem Akademji Umiejetno-
sci. Zmarl 28 lipca 1921 na zatrucie systemu nerwowego, Spo-
wodowane najprawdopodobniej bledem instalacji gazowych
W pracowni.

Pierwsza praca Godlewskiego—doktorska — ,,O cisnieniu
osmotycznem niektérych roztworéw, obliczonem na podstawie
sil elektromotorycznych ogniw koncentracyjnych”, wykonana
w pracowni Witkowskiego, pozostaje w denetycznym
zwigzku z tematami opracowywanemi w Krakowie. Jak wiadomo
Witkowski poswiecil calg swa dziatalno$¢ studjom nad row-
naniem charakterystycznem gazow, badajac odstepstwa gazéw
rzeczywistych od praw gazow doskonalych. Analogicznie praca
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Godlewskiego zajmuje sie odstepstwami roztworéw bardziej
stezonych od prostych zaleznosci wykrytych przezVan't Hoffa
dla roztworow rozcienczonych. Jak wiadomo dla tych ostatnich
zwigzek miedzy cisnieniem osmotycznem a stezeniem i tempe-
ratura bezwzdledna ma forme rownania dazow doskonalych.
Natomiast dla roztworéw stezonych mamy zwigzek o0d6lniejszy
m= =u(c.R.T) przyczem ksztalt funkcji ¢ jest nam blizej nie-
znany. Stad waznos¢ doswiadczalnego poznania ci$nienia osmo-
tycznego W poszczegélnych przypadkach.

Poniewaz bezposredni pomiar tej wielkosci rzadko kiedy
]est wykonalny, uzywamy zwigzkow, zachodzacych miedzy cis-
nieniem osmotycznem a innemi zmiennemi. Naprzyklad sila
eloktromotoryczna ogniwa koncentracyjnedo, w ktérem iden-
tyczne metale, tworzace elektrody, zanurzone sa w roztwory.
swych jonow o réznem stezeniu, przedstawiona jest wzorem

E—RTppn T
n Ty

Jezeli tedy jeden z roztwordw jest tak rozciericzony, Zze
jego cisnienie osmotyczne mozemy obliczyé z praw gazow
doskonatych, po uwzglednieniu dyssocjacji elektrolitycznej, to
 pomiary E pozwalajg nam obliczy¢ cisnienie osm. drugiego
roztworu., Tak prowadzone pomiary Godlewskiego wyka-
zaly jako rezultat glowny, ze podobnie jak u gazéw cisnienie
osmotyczne roztworéw stezonych. rosnie ze stezeniem szyb-
ciej, nizby to wynikalo z prawa proporcjonalnosci. Obok tedo
-okazalo sie, ze stopieri dyssocjacji elektrolitycznej w ten spo-
-s6b obliczony, nie zgadza sie. jak to juz z innych prac wia-
dome bylo, z obllczonym z przewodnictwa.

Wprowadzony w ten sposob w dziedzine elektrochem]x
-udaje sie Godlewski nar. szk. 1903/4 do instytutu Arrhe-
niusa w Stockholmie, gdzie wykonuje drugdg elektrochemiczna
prace. Dotyczy ona dyssocjacji elektrolitow w roztworach
‘alkoholowych i ma za zadanie zbadanie stosowalnosci prawa
Ostwalda do tych roztwor6w. Okazalo sie, ze podobnie jak
-dla wodnych roztworéw stabych elektrolitow, tak tez dla roz-
tworéw tych elektrolitow, rozpuszczonych badzto w alkoholu
absolutnym, badZ tez w jedo mieszaninach z wodg, prawo to
.daje zgodnos$¢ z doswiadczeniem.
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Obie powyzsze prace, tak co do tematu, jak i co do me--
tod, staly na druncie klasycznych badan Van't Hoffa,
Nernsta, Arrheniusa, ktore udruntowaly w ostatniej Cwier-
ci zeszledo stulecia catoksztalt chemji fizycznej. Rozwoj tej
nauki byl tak bezprzykladnie szybki i tak szeroki, ze pociagngc
- musial pewne wyjalowienie sie podloza. Skoro zbadano juz
w gléwnych zarysach wszystko, co z punktu widzenia termo-
dynamiki i mechaniki chemicznej poznac¢ bylo mozna, zwrécono
sie do szczegolow. Gdy tak w tej dziedzinie stablo tetno ba-
dan, réwnoczesnie w sasiedztwie trysnelo ozywcze Zrodlo.
Odkrycie pierwiastkéw promieniotworczych przez malzonkow:
Curie, teorja rozkladu atomowegdo, wygloszona przez Ruther-
forda i Soddy edo, staly sie punktami wyjscia nowego
wspanialedo taricucha odkryé. Godlewski przez swg zywa
wyobraznig i entuzjastyczny temperament nalezal niewatpliwie
z urodzenia do romantycznedo typu badaczy — ze uzyjg tu
terminologji O stwalda. Silnyut musial by¢ ten rys naturalny,
jesli nie zdolaly go stlumic lata szkolne spedzone w tej twier-
dzy Kklasycyzmu, jaka byly laboratorja i sale wykladowe
Wszecthnicy Jagiellonskiej. Ten to przyrodzony pocigg zwrocil
Godlewskiedo w strone, stawiajgcej pierwsze ale juz
olbrzymie kroki, nauki o promieniotwérczosci. Ujawnil on sie
réwniez w wyborze miejsca dalszych stadjow. W Paryzu bliz-
szym deograficznie i narodowo, panowal klasycyzm, jedzie wiec
Godlewski az za morze, do odlegledo Montrealu, by sie
dosta¢ do tedo najwiekszedgo z wspolczesnych romantykow:
wiedzy, jakim jest Ernest Rutherford. Wybdr ten niezwy-
kle szczesliwy nadal kierunek calej Jedo pozniejszej dzialal-
nosci.

Na propozycje Rutherforda zajal sie Godlewski
zbadaniem szeregu aktynowegdo. Z badan Debierne’a
i Giessla wiadomem bylo, ze z blendy smolistej mozna razem
z ziemiami rzadkiemi wydzieli¢ cialo promieniotwdrcze, posia-
dajgce wlasnos¢ produkowania emanacji o bardzo- krétkim
okresie zycia. Ciato tonazwal Deb ierne aktynem, Giessel—
emanium. Badania Godle wskiego wykazaly, ze aktyn nie
jest bezposrednio rodzicem emanacji a tylko krétkowiecznego
pierwiastka AcX, ktéry dopiero, rozkladajac sie, wytwarza
emanacje. Ten to AcX jest réwniez gléwnem Zrédlem promie-
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- niowania preparatow aktynowych, ddyz sam Ac jest ,ciemny”.
W ten sposob miedzy szeregiem toru i aktynu panuje zupelna
analogja. Godlewski zbadal okres poéltrwania nowedo pier-
wiastka, jakotez nature jedo promieniowania. Druga praca,
rowniez u Rutherforda wykonana, dotyczyla rozdzielania
uranu i UX przez frakcjonowang krystalizacje, przyczem wyja-
$nit Godlewski pewna anomalje zaobserwowana przez
Meyera i Schweidlera.

Po powrocie do kraju przenosi sie Godlewski na Po-
litechnike lwowska, ddzie habilituje sie z fizyki, poczem wkrotce
zostaje profesorem tedo przedmiotu. Z ta chwila zaczyna sie
zwykla tradedja polskiedo uczonedo. Przywidzlszy ze soba
i rozmach do pracy i sporo pomysléw—znajduje sie wobec abso-
lutnej niemoznosci ich wykonania. Owczesna Politechnika nie
‘posiadata laboratorjum fizycznego, a tylko ,muzeum” fizyki, jak
glosit wiele mowigcy napis. Specjalnie o pracy w dziedzinie
promieniotwoérczosci nie moglo by¢ mowy. Lata cale mingly,
zanim ze szczuplej dotacji zdolal Godlewski zakupi¢ jaki
taki preparat radowy i potrzebne przyrzady.

Pierwsze badania, wykonane we wlasnej pracowni (,O roz-
tworach produktow promieniotworczych”) ogloszone tez zostaly
dopiero w r. 1913. W pracy tej poddawal Godlewski ele-
ktrolizie depozyt aktywny, powstaly z rozkladu emanacji Ra
w-czystej wodzie. Okazalo sie, ze RaA osadzal si¢ na ano-
dzie, RaB na katodzie, zas RaC dzielil si¢ miedzy anode i ka-
tode. Byl to rezultat zgola nieoczekiwany, zwazywszy, ze
wszystkie te ciala sa metalami i otrzymuje sie je zawsze na
katodzle z roztworow kwasnych. Wyjasnienie znalazl Go-
dle wski w przypuszczeniu, ze w przypadku czystej wody nie
mamy do czynienia z elektroliza lecz z elektroforeza, czyli ze
w tych warunkach skladniki depozytu wystepuja nie pod po-
stacig jonow, lecz jako koloidalna zawiesina. Brzmi to W pierw-
szej chwili paradoksalnie, tak dalece przyzwyczailismy  sig
laczyé z terminem koloidu pojecie wielkich skupien, gddy
w przypadku depozytu aktywnedo mamy napewno do czynienia
z materja niestychanie rozdrobniona. Wszak atomy RaA rodza
sie z rozpuszczonej emanacji, w oddalonych od siebie pun-
ktach, przypadkowo roztozonych. Jednakze dalsze badania nad
wplywem elektrolitow na kierunek wedrowania potwierdzily po-
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nad wszelka watpliwos¢, ze mamy tu do czynienia z typowemi
koloidami.

W ogloszonej w rok pozniej pracy ,O dziataniu koloidéw
na produkta promieniotworcze w- roztworach” przechodzi G o-
«dlewski do badania wzajemnegdo wplywu koloidow depozytu
na zwykle koloidy, dodatnie i ujemne. Wyniki — miedzy in-
nemi wzajemne wytracanie sie koloidéw przeciwnego znaku —
sa znowu zdodne z teorja. Okazuje sie przytem, zZe mozna
zageszczaC aktywny depozyt i wiele innych cial promienio-
tworczych, na malej ilosci wytrgconego z roztworu koloidu.
Podobnie gromadza sie przy filtrowaniu ciala promieniotwércze
na bibule, jesli tworza hydrosole ujemne, lub jesli je na takie
przez dodanie elektrolitu zamienimy. We wstepie do cytowa-
nej pracy znajdujemy ciekawe rozwazania teoretyczne nad me-
«chanizmem powstawania koloidéw z aktywnedo depozytu. Cho-
-dzi mianowicie o wytlumaczenie faktu, dlaczego RaC wydziela
sie czescig na anodzie a czescig na katodze. Godlewski
przypuszcza, ze RaC jest podobnie jak RaA koloidem ujemnym.
Jesli w aglomeracie zlozonym z RaA jeden z atomow zamieni
sie w RaB, przyczem wydziela sie czasteczka a, zostaje RaB
skutkiem odrzutu wytrgcony z aglomeratu i majgc znak - we-
druje do katody. Przeciwnie przy przemianie RaB —> RaC,
polaczonej z wydzielaniem promieni 8, niema znaczniejszego
* -odrzutu, wskutek czego nowo utworzony atom RaC zostaje
w lonie grupy RaB i razem z nig przyciagniety jest do katody
.mimo swego charakteru ujemnego.

Od czasu tych badari datuje sie zainteresowanie G o dle w-
skiego w dziedzinie koloidéw, a jako rezultat powstajg prace
jego ucznioéw, p-ny L. Grabczakdéwny i D-ra T. Malar-
skiedo.

Wojna przerywa te serje badan. Dzieki pobytoxw w Wie-
dniu korzysta Godlewski ze S$rodkéw tamtejszego Insty-
tutu radjologicznego, ddzie tez wykonuje ostatnig wydang prace
»O wnikaniu czastek aktywnedo depozytu w plyty aktywowane
‘'w emanacji”. Mierzy w niej srednig gleboko$¢ wnikania skut-
kiem odrzutu, jakiemu uledaja powstajace z przemiany atomy.

Dalsze wypadki wojenne przerwaly znowu watek Jedo
-badan. Dopiero w r. 1919 wraca Godlewski do pracy, kto-
rej toku nie danem mu juz bylo ukoriczy¢. Badaniu podlegalo
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katodowe rozpylanie metali promieniotwérczych. Okazalo sie,.
ze w niektorych przypadkach metal, kitory osadzal sie na umie-
szczonych wokol katody blachach, mial w sumie mniejsza pro-
mieniotworczosC niz przed rozpylaniem. Znaczylozby to, ze
wyladowania wplynely na jedo przemiang? Zdaje, sie ze do
tego przypuszczenia sklanial sie Zmarly. Stwierdzenie takiego
wplywu mialoby niestychang donioslo$¢ dla nauki, niestety po-
zostale notatki sg tak lakoniczne, Ze nie pozwalaja pracy zre-
konstruowac, X

Oto krotki rys scisle naukowej dzialalnosci Godlew-
skiego. Byl on przytem Swietnym profesorem. Pojmujac fi-
zyke, jako nauke przyrodnicza, uwazal doswiadczenie za glowny:
$rodek nauczania. On to zordanizowa! dopiero laboratorjum
zaje¢ praktycznych dla stuchaczy i staral sie je wciaz rozsze-
rzac. Czes¢ Jedo szkolnych wykladow ukazala sie w formie
skryptow. Obok tego wyszler w druku kilka odczytow, poswie-
conych przewaznie zadadnieniom budowy materji, ktére w roz-
nym czasie wygdlosil. Wystepuja w nich gléwne zalety Jedo
umysltu: jasne ujecie i umilowanie zadadnienia. Jako czony
i jako profesor, bral Godlewski zywy udzial w pracach
organizacyjnych, do jakich data powdd zmiana naszego bytu
politycznedo. Jako = rektor kierowal sprawami Politechniki
lwowskiej w pierwszych chwilach odrodzenia naszej parnstwo-
wosci w obleganem przez Ukraincow miescie. Bral udzial
w szeregu ankiet, zjazdow i komisyj w sprawach ordanizacji
nauki i szkolnictwa wyzszedo. W calej tej dzialalnosci jeden
motyw sie przewija:' gleboka czes¢ i milos¢ dla nauki. Wyszed!-
szy zrodziny uczonych, uwazal Godle wski nauke za najwyz-
szy wyraz kultury ludzkiej. Stuzba dla niej byla dla Niego nie
zawoden lecz postannictwem, praca dla niej nie trudem, lecz
rozkosza, rwal sie do niej powalony juz Smiertelng chorobg.
Nauka polska stracila w nim gleboki umyst i wielkie serce.



198

10

o

Zygmurt Klemensiewicz

Spis prac naukowych §. p. Tadeusza Godlewskiego.

O unoszeniu elektrycznosci przez pare. (Wszechswiat XVIIT, r. 1899
§. 789—792, 805—807).

O cisnieniu osmotycznem niektérych roztwor6w obliczonem na pod-
stawie sil elektromotorycznych ogniw koncentracyjnych. Rozpra-
wy Akademji Umiej. w Krakowie, r. 1902, s. 99—116). :
Sur la pression osmotique de quelque dissolution calculée d’apres
les forces electromotrices des piles de concentration. (Bullet. de
I’Acadeniie de Crac. 1902, p. 146—165).

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

Sur la dissotiation des electrolytes dans les solution alcooliques.
(Bull, Acad. de Crac. 1904, p. 395—434)

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

.5 119 130).

Actinium and its Succesive ploducts (Bull. de I'Acad. de Crac.
1905, p. 265—276 i Phil. Mag, 1905, p. 35-45). :
O niektérych promieniotwérczych wlasnosciach uranu. (Rozpr.
Akad. Umiej. w Krakowie, r 1905, s. 221—237)

Some Radioactive Properties of Uranium. (Bull. de ’Acad. de Crac.
1905, p. 201—206, i Phil, Mag. 1905, V. X. p. 45—60).

On the absorbtion of the § and y Rays of Actinium. (Phil. Mag.
V. X. 1905, p. 375—379).

O budowie i rozpadaniu si¢ atoméw. (Kosmos XX. r. 1905
S, 421—442), &

Ueber die Eigenschaften des Actinium. (Jahrb. f. Radioactivitit.
1906, III. p. 134 — 167 i to samo po francusku w ,Le Radium® III,
r. 1906, p. 298—308, 528—552).

O cialach promieniotwérczych. (Czasopismo techn, r. 1907).
Recherches sur les propriétés de ’Actinium. (Le Radium IV, 1907,
p. 139—144, 194-—+199).

The Electrolytic Transportation of the Active Deposite of Acunlum
through Pure Water, (Nature March. 28, 1912. T. XXIV, p. 86—87).
O promieniotwérczych wlasno§ciach aktynu, (Prace Mat, Fiz.
r. 1912, T. XXI1V, s. 89--153). :

O roztworach produktéw promieniotwérczych. (Rozpr. Akad.
Umiej. w Krakowie. r, 1913, s. 299—3514). :

Sur les solutions des produits radloactnfs (Bull. de l'Acad. de *
Crac. 1913, p. 335—369).

Referat o pracy Wilsona: ;O aparacie umozliwiajacym $ledzenie
biegu promieni jonizujgcych w gazach® i o pracy Hevesy’ego p.t.
,,Wartoéciowoéé pierwiastkéw  promieniotworczych®. = (Wektor,
r. 1915, s. 522—333). :
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O dzialaniu kolloidéw na produkta promieniotwércze w roztwo-
rach. (Rozpr. Akad. Umiej. \\"Krakowie, r. 1914, s. 1—13).

On the Effect of Colloids on Radioactive Products -in Solution.
(Bull. de I'Acad. de Crac. 1914, p. 30—45 i 160—168).

O promieniach dodatniej elektrycznosei i badaniu przy ich pomo-
cy gazébw wywigzujacych sig przy W)ladowamach elektrycznych.
(Kosmos XXXIX, r. 1914, s. 65—84).

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

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

Ucber das Eindringen der Partikeln des aktiven Niederschlages
des Thoriums in die Platten, die in der Emanation activiert wer-
den. (Sitzungsber, de Kaiserl. Akad, d. Wissenschaften in Wien,
XIX Mathem-Natur Klasse, Abt. II-a 125, Band. 3 Heft. Wien 1916)-
Kilka uwag w sprawie projektéw uzycia funduszow na popieranie
rozwoju nauki polskiej. (Ankieta, Warszawa, lipiec 1918).

Marjan Smoluchowski, jego zycie i dzialalno§é naukowa. (Wiado-
mos$ci Matematyczne, 1919, 23, 1-—36.



Kazimierz Stawinski.

O nienormalnych zjawiskach w grupie zwigz-
kow terpenowych w Swietle rozszerzonej
teorji Thielego ™).

Sur les phénoménes anormales dans le groupe des terpénes

Terpeny maja opinje zwigzkow nietrwalych, zmiennych,
latwo przeksztalcajacych sie wzajemnie, jednem stowem trud-
nych do badan strukturalnych. Opinja ta nie jest zupelnie
sluszna. Szered terpenéw daje normalne produkty rozbudowy,
nadajace sie calkowicie do ustalenia wzorow strukturalnych.
Taka zla opinje wyrobily terpenom glownie dwa zwiazki: kam-
fen i pinen—ten najpospolitszy z terpenow.

Pinen i kamfen maja za soba olbrzymi materjat do$wiad-
czalny, splatany wzajemnemi przejSciami w jeden wezel, nie-
- dajacy sie przez dlugie lata rozwikla¢. Dopiero P. Wadner,
w okresie lat 1894-—1902, na podstawie materjalu doswiadczal-
nedo innych badaczy i wynikéw prac wlasnych, uporzadkowal
caly materjal i, ustalajac -wzory dla najwazniejszych terpenow,
ustalil rowniez wzory kamfenu i pinenu.

Wzory Wagnerowskie pinenu i kamfenu, jakkolwiek nie
usprawiedliwiaja powstawania licznych bardzo waznych pochod-
nych, przetrwaly 25 lat i dzi$ sa rowniez uwazane za jedynie
stuszne. Z tedo co powiedzielisSmy nalezaloby wnioskowac, ze
wzory podane przez Wadnera sa niedosfatecznie umotywowa-
ne, a wiec nieusprawiedliwione. Taki wniosek bylby jednak
zupelnie bledny. Wzér kamfenu, a zwluszcza wzor pinenu jest

*)  Wgykiad wygloszony na I-ym ZjeZdzie Chemikéw Polskich
w dniu 4-ym kwietnia 1923 r, :
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calkowicie udowodniony i oparty na pelnym materjale, w Kkto-
rego lancuchu nie brak ani jednego ogniwa. Pinen utlenia sie
na glikol, kwas a-pinonowy, pinoilomréwkowy, pinowy i pino-
nonowy, wreszcie nopinowy-dwumetyloczterometylenodwukar-
boksylowy. Jest to cykl calkowity, z ktérego wynika, ze w pi-
nenie mamy kombinacje jednometylowanedo pierscienia  sze-
sciometylenowego o jednem wigzaniu etylenowem z dwumety-
loczterometylenowym pierscieniem. Zgdodnie z naszemi poje-
ciami o zdolnosciach reagowania, najpierw przylaczaja sie dwie
grupy OH do nienasyconedo pierscienia szesciometylenowego
i powstaje glikol, ktéry nastepnie utlenia sie i nastepuje stop-
niowa rozbudowa pierscienia szesciometylenowedo, pierscien
zas czterometylenowy pozostaje do konca bez zmiany. Précz
jednak tedo typu pochodnych bezsprzecznie dowodzacych usta-
lonej przez P. Wagnera budowy pinenu

G GHE G,
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[GH @ G

e |
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znamy jeszcze inne, ktérych powstawania wzor P, Wagnera
zupelnie nie usprawiedliwia. Do nich np. nalezy: sobrerol, ter-
. pineol, reprezentujgce typ pochodnych, powstajacych jakoby
kosztem pierscienia czterometylenowego (2:8) z zachowaniem
wigzania etylenowedo 1:6; chlorek bornylu, bromek pinenu,
ktore zdaniem G. Wadnera!) maja powstawaé¢ w ten sam spo-
sob tylko z tem dopelnieniem, ze pierwotne produkty ulegajg dal-
szemu wewnetrznemu przeksztalceniu. Dlaczego jednak tak sie
dzieje, co usprawiedliwia, ze w tych wypadkach pierscien czte-
ronietylenowy jest czynniejszy, niz wiazanie etylenowe, ktére
dopiero w drugiej fazie nabiera zdolnosci do reagowania, ng,
te pytania odpowiedzi nie mamy.

To samo da sie powiedzie¢ o zachowaniu sie kamfenu,
ktoérego dwoistos¢ zarysowuje sie wyraznie juz przy utlenianiu.
Daje on dwa dlikole, dwa kwasy i latwo przeksztalca sie w po-

1) Ber. Ber.=32str, 2523,

Roczniki Chemjl T, 3. 14
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chodne botnylenu. Uwzdledniajac tylko jeden kierunek utle-
niania, Wadner nadal kamfenowi wzdr, ktory ten szered uspra-
wiedliwia
(CH,), C—~C‘H——CIH2
-|
' CH, |
Fos o !
C—CH—CH,
I
(€lak

powstawanie zas drugiego kwasu, kwasu kamfenokamforowe;m
- ma sie odbywac droga zlozonej uomeryzaql ktoreJ dany wzor
nie usprawiedliwia. '
Wznawiajac prace w dziedzinie terpenow W nowozorda-
nizowanej pracowni Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnie,
przystapilem do rewizji wzoréw terpenowych i rozwigzania
trudnosci, jakich nam te wzory nastreczajg. Uznajac wzory te
za sluszne, trzeba bylo w samych wzorach szukaé przyczyn,
ktore usprawiedliwialyby dwoistos¢ zachowania sie niektorych
terpenow. Obserwacja wzoréw naprowadzila mnie na przypu-
szczenie, ze dwoistos¢ tych zwiazkow uzaleznia obecnosc
ukladu, zlozonego z pierscienia i wigzania etylenowedo w po-
lozeniu sprzezonem. Jezeli zatozymy, Ze pierscieri w ukladzie
sprzezonym moze odgrywac role analogiczng do wiqzania ety-
lenowego, to dwoistosc takiego uktadu bytaby wprost konieczno-
sciq. Mojen zdaniem, takie zalozenie jest zupelnie usprawied-
liwione, poniewaz uklad etylenowy jest niczem innem, jak naj-
prostszym ukladem pierscieniowym. Takie ujecie Sprawy nie
wymaga zadnych sztucznych zalozen, jest normalnem rozsze-
rzeniem teorji Thielego i daje moznos¢ wytlumaczenia wielu
tak zwanych zjawisk anormalnych nietylko w szeregu terpeno-
nowym, lecz i w innych zwiazkach posiadajacych uktady sprze-
Zone nowego typu:

CH,
LA
[k, Gl CH—-CH
__CH
AN
CH2-~C]H— ; | CIHZ CH,
| ? ! : |
[ CHEGCHEc= . CH,—~C—CH—CH,
1 2 3 4 1 2 3 4
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Uklad I odpowiada winylotrojmetylenowi. Zwiazek ten byt
otrzymany i badany przez G. Gustawsonat!). Okazalo sie, ze
przy utlenianiu dal produkty nienormalne; obok dlikolu powstat
kwas bursztynowy, glutarowy i v-oksyglutarowy. Co do glikolu
nie zostalo ostatecznie ustalone, czy istotnie byl to a-glikol.
‘Otrzymanie cyklopentanonu z bromku tego dlikolu pod wply-
wen tlenku olowiu i wody?), przemawia raczej za nastepujacg
budowg bromku, ew. dlikolu: CH,Br.CH-=CH.CH,.CH,Br. czyli
ze dlikol G. Gustawsona mogt by¢ r-dlikolem. Nie wdajac sie
w dalsze szczegdly powstawania nieoczekiwanych kwaséw
z winylometylenu stwierdzam, ze zwiazek ten jest taksamo nie-
normalny jak pinen i kamfen i zda si¢ potwierdzac stusznosc
mojego zalozenia co do istnienia ukladéw sprzezonych, zlozo-
nych z wiqzania etylenowego i pierscienia tréjmetylenowego.

Uklad II' odpowiada pinenowi. Mamy tu do czynienia
z wigzaniém etylenowem. i pierscieniem czterometylenowyim.
Wychodzac z naszedo zalozenia np. terpineol nie powstawalby
kosztem pierscienia czterometylenowego, ktéry winien byé
trwalszy niz wiazania etylenowe, lecz kosztem sprzezonedo.
wigzania. el e

W pierwszym wypadku czasteczka wody przylaczalaby
sie do wegli: 2 i 8 w drudgim do 6 i 8.

{Ouls CH——CH, CH,—CH—CH, CH2—~C|H —CH,
| | [l i | |
i CH,—C—CH, ! I[ CH,—C-—-CH, | CH,—C—CH,|
- i | | | |
CH—C=—=CH | -OH e OH |
| | L |

@G CH,—— C=—CH CH=—C —— CH,

: | o :
CH, e @H3
Wedlug Wadnera.  Wedlug teorji wigzan
sprzezonych.

Uklad III odpowiada kamfenowi. Jest to zestawienie wig-
‘zania etylenowedo z pierscieniem pieciometylenowym. Powsta-
wanie zwigzkow typu nienormalnego odbywaloby sie kosztem
wigzania sprzezonego w polozeniu 1:4.

1) Journal f. Prakt. Chemie 44, 296—298,
%) Journal. f. Prakt. Chemie 56. 93—9%4.
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W ten sposéb powstalby z kamfenu borneol, kwas kami-—
fenokamforowy i inne pochodne typu:

(CHs)z({?-—C]H—CiH, (CPI.&)Z(f—C’H—Cgﬂ2
e
CH,=C—CH—CH, . CH,—C=C CH,OH -
Kamfen : Produkt przejsciowy
CH,—CH——CH,
% Clis—é—CHs ! (GH}); C—CH—CH,
ClHOH——({Z——Cin t cH, |
C!Hs : cngc': —C‘H~—CIHZ. :
Borneol Kamfen ;
CH,——CH——CH,
(CH,),C—CH—CH, ; } CH,,—(IZ——CH3 {
n CIHZ { CHOH_C— ch,ﬂ
CHZOH,C|I=(’3 C1|-120H : ClllgoH
Produkt przejsciowy g-glikol
CH,—-CH——CH,
| cH—¢—cH,|
COOH ClH———CiH,
COOH

Kwas kamfenokamforowy.

Na razie oéraniczymy sie do tych kilku przykladow, za-
znaczamy jednak, ze w dziedzinie mniej pospolitych terpenéow
mamy prawdopodobnie takie same uktady w fenchenie, sobinenie
i innych zwigzkach, ktore wymadajg zaréwno doswiadczalnego
opracowania, jak tez i specjalnedo oméwienia. Pracownia na-
sza bedzle sie starala opracowac te zagadnienia z punktu wi-
dzenia rozszerzonej teorji wiazan sprzezonych Thielego.

Wilno. Uniwersytet Stefana Batorego.
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Resumé.

La structure des hydro-carbures terpeniques C,,H,. est
<estabilisée en vertu de gidgantesque materiel exprimental et
-on peut la considérer absolument juste.

Mais les terpenes, le plus commun: pinéne et campheéne,
démontrent une certaine -anomalie. A coté des derivés nor-
males on recoit aussi des derivés 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 pinéne, lorsque la liaison éthylenique
reste intacte: sobrérol, terpinéol et autres. Le mécanisme de
la formation du chlorure de bornyl du pinéne n’est pas- aussi
satisfaisant expliqué.

On peut dire la méme chose de la formation du. bornéol
et de l'acide campheéne-camphorique du camphéne.

On obtient entierement une explication des phenomenes
-anormales, si on introduit une conception élargée des liaison
conjuguées de Thiele dans ce sens, que les noyaux reunits
avec liaison conjuguées donnent le méme effet comme deux
diaisons conjuguées ethyléniques.

SS9
w N _ i
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Badania ebuljoskopowe?).
Etudes ebullioscopiques.

Odczyt wygloszony na posiedzeniu sekcyjnem I Zjazdu Chem. Polsk.
w dniu 4 kwietnia 1923 r.

1. Pomiar ebuljoskopowy, zasadniczo bardzo prosty, jest
w rzeczywistosci nadzwyczaj trudny do wykonania-bez bledu.
Caly szereg badaczy z Beckmannem na czele?) pracuje
przeszlo od lat trzydziestu nad udoskonaleniem aparatury
ebuljoskopowej, lecz mnodos¢ pomysiow wskazuje na to, ze
zaden z przyrzadow nie osiagnal wystarczajacedo stopnia do--
kladnosci. Gléwnym powodem bledu jest niejednolitos¢ wrze:
nia: ciecz wrze raz mocniej, to znow. slabiej; termometr pod-
lega ustawicznym wahaniom. Dodawanie rozmaitych cial, jako:
to tetraedrow platynowych, dranacikow i t. p., sprawy nie roz-
wigzuje; dzialanie ich bowiem polega na wprowadzeniu do
wnetrza cieczy pecherzykow powietrza, stanowiacych osrodki
wrzenia; powietrze to po krdtkim czasie zostaje wydalone

*) Komunikat ten jest streszczeniem pracy doktorskiej p. Sta-
nistawa Kona, wykonanej w zakladzie chemji meorn'amczne] Uniw.
Warsz. Zostal on wydrukowany w ,Journ. of the Chem. Soc.“ w listopa-.
dzieirab; i

1) Beckmann. Z. physik. Chi Tomy 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 przyrzada zrobilii Fuchs, E. Knecht, J. Baty, John-
ston, W. Biltz, A. Kroner, Sakurai, Candsberger, Wal-
ker, Lumsden, Mc.Coy, Rijber, Erdamm, Ludlam, Lehner,
Huster, Meyer, Rupp, Turner. Nalezy tu wspomnie¢ o bardzo.
pomysiowym prrylzqdme Cottrella; ] Am, Chem. Soc, 41 721- -(1919),.
udoskonalonym nast¢pnie przez E, Washburna, Ib. 41 729 (1919),
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przez gotowanie, poczem dranaciki lub tetraedry roli swej juz
nie spetniajg.

Ciecz w probéwce ebuljoskopowej nie jest cieplnie jed-
nolita w zwykltych warunkach wrzenia. Najsiiniejsze przedrza-
“nie panuje oczywiscie w warstwach dolnych, ktére sa bezpo-
srednio odrzewane przez plomien; najmniejsze przegdrzanie
wykazuje powierzchnia. Tych roznic temperatur nie nmoze usu-
ngC ani parowanie, ani konwekcya podczas wrzenia, ddyz nie
jest dos¢ silng, aby wyrownac temperatury rozmaitych warstw.
To tez termometr, bedacy w cieczy, wskazuje zawsze war-
tosci wyzsze od idealnej temperatury wrzenia rozczynnika lub
roztworu. Co prawda, metoda ebuljoskopowa nie wymada zna-
jomosci tych temperatur idealnych, tylko ich roznic pod wa-
runkiem jednakze, by sposob wrzenia rozczynnika i roztworow
byt zawsze identyczny. W dotychczasowych metodach ebuljosko-
powych; poledajacych na samorzutiem wrzeniu cieczy, waruiek
ten nie mogl by¢ urzeczywistniony, sposéb bowiem wrzenia za-
lezy od ilosci substancji rozpuszczonej; sam Beckmann pi-
sze Y): ,,waznym przyczynkiem do wytlumaczenia wplywu sub-
stancji rozpuszczonej jest spostrzezenie, ze we wszystkich
przedsiewzietych badaniach zjawiska wrzenia zmienialy sie pod
wplywem substancji; mozna sie bylo przekonac, ze ilos¢ pe-
cherzykéw wzrasta wraz z iloscig substancji”. Stad wynika
whiosek, ze skoro sposob wrzenia staje sie inny, przedrzanie
takze sie zmienia: przyrost temperatury jest wtedy blednie
oznaczony.

Wreszcie powazna trudno$¢ sprawia ogrzewanie probowki
ebuljoskopowej wolnym plomieniem; wskutek inalej pojemno-
dci- cieplnej produktow spalania gazu, temperatura naokolo
probowki musi byé o wiele wyzsza od temperatury wrzenia
cieczy badanej; wszelkie prady powietrza, zmieniajace wiel-
kos¢ i polozenie plomienia momentalnie powoduja skoki tem-
peratury, wskazywanej przez termometr ebuljoskopowy.

2. Przyrzqd ebuljoskopowy. Dia usuniecia powyzszych
bledéw zbudowali$my nowy przyrzad przez wprowadzenie:

1) Z. physik. Ch. 63, 177 (1908).
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a) silnedo mieszania,
b) termostatut),

Wskutek mieszania tworzacy sie wir wcigga pare roz-
czynnika w glab cieczy wrzacej; drobne pecherzyki tej pary,
rozrzucone rownomiernie po calej cieczy, stanowig osrodki
wrzenia, co znakomicie reduluje temperature i usuwa niejedno-
litos¢ cieplng cieczy.

Zastosowanie termostatu ma na
celu ujednostajnienie temperatury
zewnetrznej i jej kontrole; w celu
otrzymania regularnego wrzenia
cieczy silnie mieszanej wystarcza,
by temperatura termostatu byla
tylko o kilka stopni wyzsza od
idealnego punktu wrzenia cieczy.

Przyrzad ebuljoskopowy, jak to
widac na zalagczonym rysunku, skla-
da sie z probowki, rozszerzonej
z jednego boku, tak aby miesza-
dto o jednym skrzydelku (dwa dru-
die sa bardzo krotkie) moglo sie
swobodnie obracaé; podczas wkla-
dania do probowki lub wyjmowa-
nia skrzydetko ustawia sie pod
kulkg termometru. Pret mieszadla
przechodzi przez rurke szklana, dos¢
szeroka, aby unikng¢ tarcia preta
0 nig; bardzo dogodnem okazalo
si¢ umieszczenie na precie pier-
scienia gumowego, Kktéry usuwa
drdanie i obljame sie preta o rurke, podczas ruchu. Pret
mieszadla musi by¢ dlugi i wystawaé ponad termometr; tam

Xy ST els

') Mieszanie i termostat byly juz wprawdzie zastosowane przez
Beckm anna [Z. anorg. allgem. Ch. 89, 171 1914], ale wylgcznie do
roztworow metali w rteci; Beckmann uczynil to dlatego, ze jego
zwykla metoda w tym przypadku zawaodzila: rte¢ w temperaturze wrze-
nia nadgryzala tetraedry platynowe, za$ granaciki, jako zbyt lekkie, wy-
plywaly na wierzch.
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ma kolko, polaczone transmisja z motorkiem elektrycznym;
ponad kolkiem osadzony jest licznik obrotow. WysokosS¢ pro-
bowki: 215 mm; szerokos¢ 56 mm., a W miejscu rozszerzonem
55 mm. j

Probowka, tak jak zwykle do ebuljoskopji, ma dwa wyloty
boczne, zadiete prawie pionowo i umieszczone do siebie pod
katem 90°. Jeden z nich polgczony jest z chlodnica; drugi stuzy
do wrzucania pastylek, a mieszczgc sie z przodu przed obser-
watorem ulatwia znakomicie te czynnosé.

Termostat, pokryty z zewnatrz azbestem, zawiera 4 litry
gdliceryny. Redulator ci$nienia gazu oraz termoregulator rtecio-
wy utrzymywaly temperature z dokladnoscia +0,1° C.

5. Poprawki termometryczne. Uzyty do pomiarow ter-
mometr Beckmanna poréwnany byl z termometrem wzor-
cowyill.

W celu wprowadzenia poprawki na zmiany cisnienia ba-
romefrycznego w czasie wykonywania pomiaru uzyliSmy dru-
diego termometru Bec kmanna, umieszczonedo w parze
wodnej (w przyrzadzie do cechowania termonietréw na 100°C).
»Kontrolujgcy” ten termometr pozwalal $ledzi¢ zmiany cisnie-
nia w sposéb dokladniejszy i latwiejszy od bezposredniego od-
czytywania barometru.

Stosowalismy nastepujace poprawki: 1) na zmiane cisnie-
nia barometrycznedo, 2) na kaliber termometru, 3) na wysta-
jacy slup rteci oraz 4) na warto$¢ stopnia. Naprzyklad:

przyrost za-

3 : : : . przyrosf
obserwowa-| zmiana cis- it wystajacy | wartosé e
nynatermo-| nienia slup rtgci | stopnia wistg'

metrze

0,534° | —0,005° | —0,002° | +-0,003° | -+-0,013° | 0,345°

Poprawki te, wynoszgce nieraz kilkanascie procentow, nie
byly brane pod uwagde przez wielu badaczy, a to z powodu
malej dokladnosci metody ebuljoskopowe;.

4. Oznaczenie punktu 100° na termometrze Beckmanna.
Umieszczono termomietr w parze wodnej (w przyrzadzie
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do cechowania termometréow na 100° C) i odczytywano:
W ciggu wielu dni temperature i ci$nienie barometryczne. Po
. wprowadzeniu poprawek i po przeliczeniu na 760,0 mm,
rteci otrzymano 13 bardzo ze soba zdodnych pomiar6w,
ktorych przecietna: :
1,519 pod cisn, 760,0 mm Hg odpowiada 100° C.

5. Wplyw mieszania. Do probowki ebuljoskopowej:
wlano 75 cm?® wody S$wiezo przedestylowanej. Utrzymujac
termostat w scisle oznaczonej temperaturze, zmieniano ilo§¢
obrotow mieszadla od 0 do maksymalnej 2300 na minute. Dla
kazdej szybkosci robiono 10 odczytari na termometrze co 15,
Na nastepujacej tablicy I podane sa wyniki dla temperatury:
termostatu 107° i dla cisnienia barometrycznedo 764,2 mni.
~ [los¢ obrot6w wieszadla=n na minute.

Tablica [. Temperatura termostatu = 107% cisnienie:
barometryczne zredukowane = 764,2 nim.
n=0 n=400 n=640 n=900 n=1900
temper. t_e_lﬂp_gf._ temper.  temper. tewper.
3,650 3,500 1,870 1,801 15719
3,740 3,540 1,867, 1,796 1,719
3,805 D605 L e ST6 e 7O 7 1,718
3,780 3,650 1,884 1,794 1,718
5,820 3,715 1,880 1,795 1,718
3,900 3,780 1,854 15798 = 171 T
3,950 3,840 1,869 1,798 1,716
5,940 5,920 15375 1,798 LAl
3,930 4,020 1,882 1,799 LAk
4,080 1,880 1,794 IST7
przec. 9,848 3,765 1,875 1,797 1,718

Précz podanych wykonano jeszcze pouliar temperatury
dla n= 1100, 15300 i 1600. Jak wida¢ z tablicy, do 640 obro-
tow wrzenie jest najzupelniej nieregularne; temperatura skacze
silnie; np. dla n=400 wahania wynosza przeszlo 0,5% wrzenie
nastepuje wybuchowo w pewnych odstepach czasu. Dopiero
zwigkszenie szybkosci mieszania do n = 640 powoduje silne
zmniejszenie sie wahan (conajwyzej 0,03%), a zarazem znaczny
spadek temperatury, prawie o 2° w poréwnaniu z poprzednia.
Wytlumaczenie tego zjawiska jest proste: obroty staly sie tak
szybkie, ze powodujg tworzenie sie wirit, ktéry weiada w-dlab
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cieczy pare rozczynnika; ciecz wrze w sposob ciagly i regdu-
larny. Dalsze zwiekszenie szybkosci mieszania, pociaga za soba
powolny juz spadek temperatury, ktéra zarazem ustala sie:
dla n=900 najwieksza r6znica dochodzi tylko do 0,007°. Wresz-
cie dla n =1900, skoki na termometrze wynosza zaledwie
0,002°. Takiej doskonalosci nie osiagano dotych(:?as W ZWy-
kiych przyrzadach ebuljoskopowych.

6. Obliczanie przez ekstrapolacje punktu 100° C. Samo
przez sig¢ nasuwa Sig przypuszczenie, ze W miare wzrostu
szybkosci mieszania, temperatura dgzy¢ bedzie do pewnej gra-
nicy, jaka jest idealna temperatura wrzenia cieczy. Wskazuje
rowniez na to forma krzywej, wykreslonej z liczb tablicy I-ej;
zdgza ona asymptotycznie do pewnej prostej. By wyliczyc te
idealng temperature, uzyliSmy najprostszego rdéwnanla ekstrapo-
lacyjnego: '

t,—t. _ [ng) 00
by — [rz

(i o Tg‘s' lub lepiej

w ktorem £ oznacza temperature dla z OblolO\V mieszadla, zas
B-—stala, ktorg mozna zreszta wyeliminowac. Wyliczalismy f,
wedtug drugiej formy rownania. Powinnismy otrzymac te sama
wielkos¢ t, = 1,619, jak w bezposrednim pomiarze punktu 100°
w parze wodnej (p. ust. 4).

W celu sprawdzenia tedo wniosku, wykonaliSmy 11 po-
miarow wplywu szybkosci mieszania dla rozmaitych temperatur
termostatu i rozmaitych cisnien barometrycznych. Pouym]iémy
od szybkosci obrotow n = 1000 i dochodﬂhsmy do n == 2200.

Oto niektore z wynikow:
Tablica Il

Temper., termom.: 107° Temper. termom.: 108°
Cisn. barom.: 769,7 mm. Cisn. barom.: 769,7 mm.

1 ’ t | to__—_ n ’ t ! fq____
11107 151,995 | — 1180 | 2,011 s
1305 13979 1789 1410 ‘ 1987 1,718
= 2 310 1600 | 1,981 | 1,889
1615 11,962 4 1,810 1800 | 1972 | 1,827
1850 | 1,947 | 1,754 9050 | 1,960 | 1,782
2150 1957 | 11,809 29005181951 Ftal /05

i'przec. 1. 786 przec._1,784
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Poprawki i redukcja Poprawki i redukcja
na 760 mim, — 0265 na 760 mm. — 0,265
t, = 1,621 t, = 1,519

Pomiary doprowadziliémy'az do temperatury termostatu
121° C. Wynikle liczby dla t, po wprowadzeniu poprawek i re-
dukcji na 760 mm. znajdujemy w tablicy IIL

‘Tablica ILL
eoBd 070 | 1082 | EE109° HIE i 100 F 1140 e i 50 e D10
t, | 1,521 | 1,519 1'1494 1,558 | 1538 | 1,563 | 1,595
1,495 t1.521 15535
1,476 | , -

Przecietna t® = 1,529 pod ci$n. 760 mm. i dla n = co.
Znalezlismy za$ bezposrednio 1,519. Zdodnos¢ jest bardzo do-
bra, cho¢ sie zmienia nieco ze wzrostem temperatury termo-
statu; najlepsza jest dla temperatur 107—109° C.

7. Wplyw temperatury termostatu na wskazania termo-
metru B e ckmanna okazal sie bardzo znaczny. Tempera-
tura termostatu winna by¢ minimalnie 104° aby woda w pro-
bowce ebuljoskopowej wrzala redularnie dla duzych obrotow
mieszadla. Najdodgodniejsza okazala sie temp. 107°. Wzrost jej
o 1° powoduje (dla tej samej ilosci obrotéw mieszadta), pod-
niesienie sie rteci w termometrze Beckmanna o 0,010°%
Naprzyklad, dla n = 1800 obrotow:

termostat | termometr termostat | termometr
1 15"*| 1,282 L1162 2,042
10° | 1251 109 | 1972
roznica 982 0,051 réznica 7°° 0,070
czyli dla 1° 0,010  czyli dla 1° 0,010

_ Z powyzszedo wynika, ze dla osiagniecia najwyZszej do-

skonalosci przyrzadu ebuljoskopowedo nalezy utrzymaé w cza-
sie kazdej serji doswiadczen mozliwie najwieksza stalo$¢ tem-
peratury termostatu i szybkosci obrotéw mieszadla.
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8. Przegrzanie. W mysl wniosku ust. 6, ze idealna tempe-
ratura wrzenia cieczy osiagnac sie daje dopiero dla nieskoncze-

nie szybkich obrotéw mieszadla, musimy przyja¢ we wszystkich
dotychczasowych pomiarach ebuljoskopowych przedrzewanie
sie plynu, jako nieodlaczny objaw. Nawet dwaltowne wrzenie .
cieczy dalekiem jest jeszcze od doskonalego mieszania. Do tego
dochodzi jeszcze zbyt wysoka temperatura zewnatrz probowki
ebuljoskopowej, ogrzewanej bezposrednio przez plomien palnika.

Coprawda, znajomos¢ stopnia przedrzania, nie jest rzecza
konieczna bo mierzymy tylko przyrosty temperatur; lecz ko-
niecznym jest warunkiem, by ten stopien przegdrzania byl przez
caly czas doswiadczenia niezmienny. W niespelnieniu tedo wa-
runku tkwi zasadniczy blad dotychczasowych pr/yr/adow do
ebuljoskopji.

W przyrzadzie naszym przedrzanie jest zawsze jednakowe,
ddyz sposob wrzenia cieczy wskutek jednakowej szybkosci miesza-
nia i jednakowego doplywu ciepla pozostaje bez zmiany. Wyka-
zuje to dobrze nastepujaca tablica IV; wrubryce pierwszej podane
sg wysokosci slupa rte;c1 na termonietrze Beckmanna w pro-
bowce ebuljoskopowej z wrzaca woda (obrét mieszadla n = 1800;
termostat: 107° C); w rubryce drugiej to samo na termometrze
»kontrolujgcym?”, umieszczonym w parze wodnej (p. us. 3). Po-
miary wykonywano w ciagu wielu dni pod rozmaitemi cisnie-
niami; mimo to réznice (rubryka trzecia) sa prawie identyczne.
Oczywiscie roznice te nie wskazuja istotnych roznic tempera-
tury, oba bowiem fermometry nie byly ze soba zrownane.

Tablica IV.
Termometr
; Termometr
W probowce - : Rd6znice
SbiljORKOpOW. kontrolujacy
23105 11657 0,962
2,100 . 1,159 0,961
2,301 1,540 0,961
2,638 1,677 0,961
2,090 = =10150 0,960
WOOTO 1,510 0,962
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By-znales¢ rzeczywista warto§¢ przedrzania dla rozmai-
tych obrotow mieszadla, przeliczaliSmy przecietne temperatury
z tablicy 1 na cisnienie normalne 760,0 mm z uwzglednieniem
wszystkich poprawek i od tak otrzymanych liczb odejmowa-
lisSmy idealna temperature wrzenia wody 1,519 (p. us. 4) Réz-
nica stanowila przedrzanie w stopniach Celsiusza.

Tablica V.
n obrotow ; .

mieszadla przegrzanie

Oz D.510Y (B!
400 2,285
640 0,505
900 0,225
1100 0,202
1500 0,181
1600 0,165
1900 0,145
2200 0,135

9. Metodyka pomiarow. Jako optima dzialalno‘éci przyrzadu
ebuljoskopowedo przyjelismy:

temperature termostatu: 107°C
ilo$¢ obrotéw mieszadta: 1850 na minute,

Dla kontrolowania zniian w ci$nieniu barometru padczas
doswiadczenia uzywalismy stale termometru ,kontrolujacego”,
umieszczonego w parze -wodnej (p. ust. 3) i stale wstr/asanego
mloteczkiem elektrycznyn.

Robiono 8 odczytywan temperatury co 15 sekund i brano
przecietna; skoki temperatury nigdy nie przekraczaly +0,002.°

Do probowki ebuljoskopowej braliSmy zawsze 75 cm.® =
=7495 4. (w 152° C) wody; by oznaczy¢ ilos¢ wody, jaka sie
kondensowala na $ciankach naczynia ebuljoskopowedo oraz
znajdowala sie w postaci pary, postepowalismy w sposob naste-
pujacy: w 75 cm?® wody w probowce rozpuszczaliSmy odwazong
ilos¢ (ok. 4 g.) chlorku sodu i wprowadzaliSmy przyrzad w ruch
az do ustalenia sie rownowagi; nastepnie, nie przerywajac
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wizenia, odciggaliSmy plyn lewarkiem do suchej flaszki; po jej
ostudzeniu wazylismy dokladnie pewng ilos¢ plynu (ok. 25 cm?),
parowalismy na miseczce platynowej i wazyliSmy po lekkiem
wyprazeniu pozostaly NaCl. Z tych danych latwo bylo obliczyé,
ze z 14,953 8. wody pozostalo na Sciankach i w postaci pary: 1,32 g;
zas reszta 73,61 g. zuajdowala si¢ W roztworze; ilos¢ te przyj-
mowalismy Stale, jako zawartos¢ wody w probowce ebuljos-
kopowej.

Badane substancje po starannem oczyszczeniu i wysuszes

niu prasowalisSmy na pastylki, ktére przed wazeniem po raz
wtory suszono.
10. Kwas borowy. Preparat handlowy trzykrotnie krysta-

lizowano z wody i suszono w50° C do stalej wagi. W tablicy
VI, jak i we wszystkich nastepnych oznacza:

g — ilos¢ dramow substancji w 75,61 ¢g. wody;
N, — wyliczona ilos¢ gramoczasteczek ciala w 1000 ¢.wody;
[\t — przyrost temperatury;

t ; g x
— — czgsteczkowe podwyzszenie punktu wrzenia;

N,
M — ciezar czasteczkowy, znaleziony na /'15'1d/|e row-
01521 000: o
nania M = 75,61 N
Tablica VI Kwas borowy H,BO, = 62,02. llos¢ wo-
dy w probowce = 73,61. Cisn. barom. = 737,35 mm. (red. na
0° i ciezko$¢ normalna).
N7
g Ny A N, M

18700 | 04096 | 0214 | 05225 | 61,75
56664 | 08030 | 0421 | 05242 | 6152
54518 | 1,1897-1 0625 | 05255 | 61,40
75042 | 15998 | 0838 | 05238 | 6157
99681 | 20500 | 1,061 | 0527 | 61,71
11 0338 | 24167 | 1265 | 05251 | 61,62
128661 | 28180 | 1472 | 05225 | 61,75
145030 | 31766 | 1,656 | 05215 { 61,86

przec. . 05252 | 61,64
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Jak widac¢ na tablicy, najwieksze odchylenie miedzy dwo-
ma pomiarami M nie przenosi 0,8, i to w dranicach stezen
od 0,4096 do 3,1766 d. czast. w 1000 ¢. wody. Przecietny cie-
zar czasteczkowy rozni sie od teoretycznedo zaledwie o 0,6%,.
Takiej doskonalosci nie zdolaly dotychczas osiggnac¢ zadne po-
miary ebuljoskopowe. Roéwniez, jak spostrzegamy w tablicy,
pierwszy pomiar nie ro6zni sie od nastepnych; zmiana napie-
cia powierzchniowedo wody pod wplywem rozpuszczonego
kwasu borowego nie zmienia juz sposobu wrzenia, jak to ob-
serwowano w dawnych przyrzgdach ebuljoskopowych (p. us. I,
uwaga Beckmanna). Jest to jeszcze jeden dowdd, ze prze-
grzanie przez caly czas doswiadczenia pozostaje memnenne

na skutek szybklego mlesmma cieczy.

bl Ele/etrolzty. Jednym z glownych celow tej pracy by-
lo otrzymanie dokladnych danych ebuljoskopowych dla moc-
nych elektrolitow i sprawdzenie prawa K. Jablczyrniskiego
i F. J. Wisniewskiego*), dotyczgcego rowno wagi dla tych
ze elektrolitow, ;
n 3
G
ddzie n oznacza stezenie jednedo z jonow, zas n, — stezenie
_ czasteczek niezdysocjowanych, :
Dla obliczenia n z danych ebuljoskopowych  poslugiwa-

lismy sie najprostszym adownaniem:
At
0,52
W razie uwadniania sie jonow rowname to przeksztalca
sie w nastepujace:

n—= s N0 1

N
: (mz_M
Il=
0018/10,59

gdzie A oznacza ilos¢ czgsteczek wody, zwiazanej z jednym
katjonem i anjonem, razem wzietych.

1) K. Jablczyriski i F. J. Wisniewski Spraw. Tow
Nauk. Warsz. Tom. XI, 351 (1918) oraz Rocz, Chemji I, 116 (1921).
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Przyjelismy llczbe 0,52, jako empirycznie znalezione cza-
steczkowe podwyzszenie punkfu wrzenia. Te sama liczbe bra-
lismy z jaknajlepszym wynikiem do wyliczenia ciezaru cza-
steczkowedo kwasu borowedo (p. us. 10). Inne réwnania, jak
np. Washburna i Reada!) wymadaja zlozonych wyliczen
a ze przeznaczone sg dla roztwor6w bardzo stezonych, z ja-
kiemi tu nie bedziemy mieli do czynienia, przeto ustapi¢ win-
ny przed réwnaniem prostszem.

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

12. Chlorek sodu. Chlorek sodowy Kahlbauma 0CZySzZ-
czono przez stracenie chlorowodorem z nasyconedo roztworu;
krysztaly przemyto kwasem solnym, poézniej woda; wreszcie
wyprazono lekko w misce platynowej. A oto wyniki dwdéch po-
miarow (Tablica VII). !

Tablica VIl Ghlorek sodu= 5846:

~ Cisn. barom. red. = 757,0 mm. Cisn. barom. red. = 7512 inm.
10chge| 4 e s fohe| hv i Dk
w gr L €z - A L2 el cZ 7
wody ; uwodn, | 02 H0 ~woly B _j_ u_\vi)yxjgﬂ!_iil:l;(_)“
Q 3 o & ¥ i -
e e ' 575l (03668 [0310| 239 1,72]
092038 |08%8| 546 ! 0.15 05022 | 0470 | 295 1,87
1,2250 - |:1:200 781 | 217 0.6505 | 0616 ! 374 2,16
1,5045 | 1,493 10,99 2,14 05838 | 0,848 | 495 9209
sl 2 = £ ,
TEE L el e ol oo |
29629 |25347 | 20503 | 212 13984 | 1375 & 8,78 2,11
ok ' D15 2,07

Przecietna z obu pomiaréw K, =211 dla 6,5H,0.

W rubryce trzeciej kazdedo z pomiarow miesci sie wspol-
czynnik rownowadi K, wyliczony z pomoca stezen jonowych -
n ,,bez uwodnienia” (rownanie!). K, wzrasta bardzo silnie ze
stezeniem, a nawet dla innych soli (np. Na Br, Na J)  przecho-
dzi w warfosci ujemne. Z powodéw, ktére byly juz przytoczo-
ne w pracach dawniejszych®) przyjelismy uwadnianie sie jonow,
mianowicie A = 6,5H,0 dla Na* i ClI’, razem wzietych. Stad
wyliczone n’ (réwnanie 2) daje wspolczynnik rownowagi K,
(rubryka 4) zadziwiajaco doskonaly i to wszerokich dranicach ste-

1) J. Am. Chem. Soc. 41, 729 (1919).
2) PoJablczynski i F ] Wiisniewski loc. cit.
Roczniki Chemii T. 3. 15
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zen: od 0,5 do 2,26 nor. Jedynie tylko pierwszy pomiar odbiega
od reszty i ma wartos¢ nieco mniejsza, co sie powtarza i w kil-
ku nastepnych solach. Powody sa nam nieznane; temat ten
bedzie przedmiotem badan szczegélowych. Na razie wigc pierw-
sze pomiary eliminujemy.

Jezeli sie poréwna wyniki powyzsze z wynikami innych
autorow, to wniosek wypadnie na korzys¢.naszych; pomiary
np. Smitsat!) wdranicach stezen od 0,05 do 2,080 norm. dla
A = 6,5H,0 daja wspdlczynnik rownowagi K, = 380 ; 2,44
2193 = 4056 1184 D07 1:824:1:565 2 0141397 2. 0781571251 8;
216 ; 2,18 ; 2,14 ; 271 ; 2/05. Skoki wspoiczynnika sg wielkie,
co $wiadczy o malej dokladnosci dotychczasowych pomia-
row ebuljoskopowych. .

Zaznaczamy wreszcie, ze wspolczynnik rownowagi K,
wyliczony wedlug rownania Washburna i Reada dla
A=TH,O; dal taka sama zdodnos$c¢ liczb, jak na tabl. VIL
i rowniez z odstepstwem dla pierwszedo pomiaru; jedynie tylko
warto$¢ przecietnej byta nieco wyzsza K, =2,54.

15. Chlorek potasu. Preparat Mercka zawieral drobne
ilosci bromku; usunieto do przez wprowadzenie chloru gazo-
wedo, dotowanie, odparowanie do suchosci, dwukrotne przekry-
stalizowanie i stracenie chlorowodorem; produkt przemyto kwa-
sem solnym, pdézniej woda, wreszcie wysuszono i lekko wypra-
zono na misce platynowej. Z 1 klg. preparatu wyjsciowego
otrzymano 200 g. soli. :

Tablica VIII. Chlorek potasu = 74,56.

] : 2 :
Cisn. barom. red. =748,1 mm. Cis$n. barom. red. = 740,6 mm.
K K

e e e

[0,3853 | 0,358 | 1,97] [0,4166 | 0,582 | 1,77]

0,5545 | 0,496 2,03 0,5543 | 0,509 1,85

0,71 90 (),661 2,0&_4 0,6959 0,641 1 ,97

0,8842 | 0,824 | 2,10 :

10740 1006 06 Dol R0l 1R 02

126788 1:192° (- 917 0,9859 | 0,916 | 2,04

1,4533. | 1,371 | 2,14 1,1210 | 1,046 | 2,09

przeciss D () przec. 1,99
1) p. Landolt-Bornstein.
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Przecietna z dwoch pomiaréw: K, = 2,05 dla 4 H, O; stalo$¢
wspolczynnika jest zupelnie dobra; z dawnych pomiaréw
Smitsa dla stezern 0,05,0,1,05 i 1,0 norm. i dla A= 4H,0
otrzymano: K, =331 ; 1,12 ; 1,69 i 1,88, a wiec liczby znacznie
-od siebie odbiedajace. Roéznice wartosci K, pomiedzy naszym
pierwszym i drugim pomiarem maja swa przyczyne w réznicy ci-
snien barometrycznych; nalezy bowiem zauwazyé, ze zmiana
At 0 0,001° ma juz wplyw wyrazny na wspolczynnik rownowagi K.

14. Chlorek amonu. Preparat Mercka ,do analizy”
-dwukrotnie przekrystalizowano z wody i wysuszono w 100°.

Wyniki dwéch pomiarow znajdujemy w tabl. IX. Wspol-
czynnik rownowagi K, ustala sie wprost znakomicie. Uwodnie-
nie jonow chlorku amonu, A = 5H,O, zbliza sie bardzo do
uwodnienia jonéw chlorku potasu A= 4H,0, co zgadza sie do-
skonale z podobienstwem chemicznem jonéw NH:, i K- :

Tablica IX. Chlorek amonu= 53,50.

il : 0.
\Cisn. baron1. red. =763, 1 mm. ¢ Cisn.zbarom. red.=755,0 mm.
K I
N, S 200 No e
[0,3818 | 0,357 | 2,22] 0,4672 | 0451 | 2,01
%gggé 8,%§ g,gé 0,7081 | 0,649 | 1,99
3 Mol ) oS
10288 | Olode | 202 (ER o 25
1,2309 | 1,128 | 2,05 ; , 8
1,4590 | 1,338 | 2,02 1,4155°| 1,284.| —
1,6731 | 1,535 | 2,00 1,6214 | 1,486 | 1,99
1,8970 | 1,749 | 2,05 1,8568 | 1,706 | 1,99
przec, 2,02 przec,1:99%

Przecietna z obu pomiarow: K, = 2,01 dla 5 H, O.

,Wspélézyx1il< rownowadi wyliczali$my takze®) z preznosci
pary w 100° wedtug pomiarow T ammann a?); ilos¢ jonu n’” obli-

1) Pomiar ten z powodu chwilowego zepsucia si¢ przyrzadu kon-
trolujacego przepuszczamy, jako niepewny.

2) Landolt-Bornstein. Tabl, str. 414.

3). Dla NaCl. 1 KCl. p. K. Jablczynski ,Prezno$é¢ pary i prawo
réwnowagi dla elektrolitow” Rocz. Chemji, tom II r. 1922,
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czahémy na zasadzie rownania van't Hoffa po wprowadzeniu
uwodnienia:
i p NG =t
~ 1000

SE s

Wyniki zestawione sa w nastepujacej tabliczce i dopro-~
wadzone do ste;/em'l przeszto 5 normalnego:

L Ap K
No mm. | 3 H, (0

12112 | 286 1,99
1,8635 | 43,5 1,84
35,1544 | 72,4 1,80
53,8935 | 92,4 2,09
52615 | 124,4 1597
przec. 194
Mimo wysokich stezen stalos¢ K, jest w:docZna wahania
wskazujg, ze pomiary Tammanna nie sa wolne od bledow.
~ Przecietna jest prawie identyczna ze znaleziong ' przez nas;
uwodnienie wypada to samo. Zaznaczamy przytem, ze pomiary
Tammana sa wykonane w jednej i tej samej teniperaturze,
100°C, a wiec izotermicznie i zadne przeto zarzuty co do:
zimiany wspolczynnikow z temperatura ich nie dotycza.
15. Bromek sodu. Preparat oczyszczono przez dwukrotng
krystalizacje z wody i wysuszono w 150° do stalej wagi,
Tablica X. Bromek sodu = 102,92.

el ; 2
Cisn. barom. red. = 746,8 mm. Cisn. barom. red. = 7582,4 nmim.
R e K,
Nssdl oit| gm0 - il s 9/—/0

[0.3643 0,04()‘ 165] 08017 | 0477 | 185
07444 | 0750 | 211 07398 | 0725 | 2.06
1,1082 | lllf%i 2,11 09625 | 0951 | 215
hodcadls Lotaly oiloe - TR0l 007 9110
15519 | 1,605 | 210 2 i :
1’7501 1 ,866 2’ 10 | ,4006 1 ,404 2,07

- 1,9970 | 2,169 | 202 1,6454 | 1,731 | 2,04
22520 | 2,472 | 1,99 1.8619 | 1,994 | 2,01

przec. 20‘3 przec. 2,09
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Przecigtna z obu pomiaréw: K, =206 dla 9H,0. Stalos¢
K, jest zupelnie wystarczajgca. Wyzsze uwodnienie NaBr od
NaCl — 0 3,5 czasteczki wody — odpowiada wiekszej rozpusz-
czalnosci bromku sodowegdo w wodzie i wiekszej jedo hygdro-
skopijnosci. Roztwory NaBr, badane przez nas ebuljoskopowo,
nie ulegaly zadnym zmianom i byly bezbarwne nawet po pol-
godzinnem gotowaniu; ich odczyn byl zupelnie obojetny. Tlu-
1maczenie wiec Jahna!), ze bromek sodu, badany kryoskopo-
wo, dla tego nie stosuje sie do jedo rownan, ze ulega rozkla-
dowi przez tlen powietrza, nie jest sluszne; rozbieznos$¢ nalezy
przypisa¢ wadliwemu rownaniu.

16. Bromek potasu. Preparat Kahlbauma oczyszczono
przez dwukrotng krystalizacje i przez wysuszenie w 150° do
:stalosci wadi. :

Tablica XI. Bromek potasu = 119,02.

1 2
Cisn. barom. red. = 746,6 mm. Cisn. barom. red. = 753,0 mm.
N A _'615; Nl 6,’1(_:0

[0,3504 | 0,326 1,81]  [0,3010 | 0277 | 1,61]
05239 | 0,492 | 1,98 0,6094 | 05671 | 1,92
0,6990 | 0,659 | 1,99 ?’?82? 0,85(1) é ,89
B : 1,15 .05
Bherb et AR e 14794 | 1,437 | 201 -
Y L 2t et S |
19378 1515241 9.05 20344 | 2,026 | 1
13749 | 1,331 | 2,05 20,3488 | 2368 | 1

przec. 2,02 przec. 1,98

Przecietna z obu pomiaréw: K, = 2,00 dla 6H,0. Stalos¢
K, jest bardzo dobra. Bromek potasu jest o 2H,O silniej uwod-
niany od chlorku, co zapewne zwiazane jest z faktem, iz KBr
latwiej sie w wodzie rozpuszcza i jest silniej hydroskopijny,
niz KCL

17. Bromek amonu. Preparat Kahlbauma oczyszczono
przez dwukrotng krystalizacje i wysuszenie w 90—100°.

1) Z. physik. Ch. 50, 166 (1904).
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Tablica XII. Bromek amonu = 97,96.
Cisn. barom. red. = 751,0 mm.

N, At \45H,0

[0,4471 | 0,414 | 1,90]

0,6768 | 0,632 | 2,07

09175 | 0,854 | 1,98

1,1568 | 1,085 | 2,04

1,5857 | 1,308 | 2,06

1,6406 | 1,556 | 2,03

1,9874 | 1,899 i 1,99

: . przec. 2,03
Stalo$¢ K jest zupelnie dobra. Bromek amonu uledal pod-
czas wrzenia dajacemu sie zauwazy¢ rozkladowi'),. o czem
swiadczyla lekka wori amonjaku, jaka wydawal wrzacy roztwor. Na
wynik ma to wplyw malo znaczacy, gdyz;zamiast NH,Br pozostaje
w roztworze rownowazna ilo§¢ HBr, takze mocnego elektrolitu,
: 18. Jodek potasu. Preparat przekrystalizowano dwukrot-
nie z wody i raz z absolutnego alkoholu; produkt wysuszono
w 130 — 140° i przechowywano w eksikatorze we flaszce
z ciemnego szklta. Z 1 klg. surowego preparatu otrzymano:
60 d¢. czystedo. Zrobione z niedo pastylki suszono przed wa-

zeniem jeszcze raz w 150—140° przez 4 dodziny.
Tablilca XIIL Jodek potasu =2166,02.

Cisn. baroni. red. = 746,8 mm. Cis$n. barom. red. = 7494 mni..

7
No e 0% 8520 No i 2 »815;0

[04191 | 0390 | 1,80] [0,4590 | 0,431 | 1,78]
05782 | 0549 | 1,90 06317 | 0,602 | 191"
07114 | 0682 |. 1,95 08067 | 0782 | 2,04
0,8709 | 0,846 | 2,01 0,9682 | 0,945 [ 2,00
1,0056 | 0,985 | 1.99 11464 | 1134 | 2,02
1,1432 | 1,130 | 2,02 12954 | 1:295 | 2,01
1,2778 | 1273 | 200 14476 | 1,465 | 2,02

przec. 1,98 przec. 2,0?

1) Wedlug NaumannaiRuckera (].pract. Ch. 74, 249 1805),.
stopieri hydrolizy 2 norm. roztworu NH,Br w temperaturze wrzenia-
wynosi 0,03%/,. = :
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Przecietna z obu pomiarow: K, = 1,99 dla 8H,0. Wspél-
czynnik rownowagi ustala sie dobrze dla 8H,O; silniejsze uwod-
nienie KJ w poréwnaniu z KBr tlumaczy sie wieksza rozpusz-
czalnoscia jodku.

19. Jodek amonu. Preparat, silnie rozlozony, przemyto
kilkakrotnie eterem; slabo jeszcze zabarwiong sol rozpuszczono
w_alkoholu absolutnym i stracono chloroformem; stracony mial
krystaliczny, przemyto chloroformem i suszono bezposrednio
przed zrobieniem pastylek. Produkt byl $niezno bialy. Pastylki
przed wazeniem suszono powtornie.

Tablica XIV. Jodek amonu = 144,96.

1 : 9
Cisn. barom. red. = 7580 mm. Cisn. barom. red. = 759,0 mu1.
: K K

No | At 15580 L e
[0,4652 | 0439 | 2,14]  [0,3590 | 0,352 | 1,75]
0,6280 | 0,589 | 2,00 8,55261 0,496 | 1,90
Qc Y&y c 785071 0,722 | 1.87
?85)?8 ?’351 | égg 09592 | 1.895 | 1,94
> ) 1,1163 [ 1,058 | 1,99
1224581 15168 2,02 114951 | 12363 | 1.96
15280 | 1,474 | 2,02 17480 | 1,694 | 1,96
przec. 2,02 przec. 1,94

Przecietna z obu pomiaréw: K, = 1,97 dla 55H,0. Wspol-
czynnik rownowadi wykazuje dobxq stalos¢, choé wahania sg
silniejsze, niz dla innych soli, co przypisa¢ nalezy slabemu,
lecz wyraznemu rozkladowi jodku amonu w temperaturze wrze-
. hia, 0 czem juz pisaliSmy przy bromku amonu (p. us. 17).

20. Jodek sodu. Preparat K ahlbauma, zabarwiony na
bronzowo od jodu, rozpuszczono w alkoholu absolutnym, od-
sgczono od metow i odpedzono alkohol; produkt przekrystali-
zowano dwukrotnie z wody i wysuszono w prozni w 90—100°,
az do rozsypania sie na proszek wskutek utraty wody krysta-
lizacyjnej; wreszcie suszono wil30 - 140°. Maczka byla sypka
i sniezno biala. Zrobione z niej pastylki suszono przed zwa-
zeniem w 150—140° w ciadu 4 godzm
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‘Tablica X V. Bezwodny jodek sodu = 149,92.
; 1 2
Ci$n. barom. red. = 755,7 mm. Cisn. barom. red. = 750,1 mm.

K, K
No S Do Ny AL 119 5H,0

0.5452 | 0,534 | 2,04 0,4305 | 0,475 | 2,09
0,6927 |; 0,702 | 2,13 0,6426 | 0,646 | 2,09
1,0038 | 1,051 | 2,04 0,8169 | 0,836 | 2,05
1,2057 | 1,286 | 1,94 1,0092 | 1,055 | 2,01
1,3880 | 1,509 | 1,88 £ > =
15819 | 1,752 | 18I Lilsste | bzl e
1,7691 | 1,997 | 1,75 1,5609 | 1,476 | 1,90
1,9644 | 2,260 | 1,69 1,5546" 1,692 | 1,83

Jodek sodu zasadniczo- odbiega od reszty badanych tu
soli. Wspolczynnik réwnowagi K bez uwodnienia wzrasta nad-
zwyczaj silnie, by juz dla 1 norm. roztworu przejs¢ w wartosci
ujemne; wskazuje to na silne uwadnianie sie jonéw Naj.
Uwodnienie to musi by¢ wieksze, niz dla KJ (= 8H,0), tak
jak jest wieksze dla NaCl i NaBr w poréwnaniu z KCI i KBr.
Poza tem wspolczynnik rownowagi dla NaJ — uwodnionego wi-
nien by¢ mniej wiecej taki sam, jak dla poprzednich soli po-
tasowcow, ddyz wszystkie te elektrolity sa prawie jednako-
wej mocy. Wziawszy to wszystko pod rozwage, wyliczylismy
wspolczynnik K, dla 12,5H,0; wtedy, co prawda, K,, w dra-
nicach od 0,3432 do 1,0092, pozostaje dos¢ staly i rowny K, dla
soli poprzednich; ale niestety dla wiekszych stezen spada, choc
bardzo powoli. Wytlumaczenia tej odrebnasci szukac nalezy
w asocjacji, podobnie jak dla soli kwaséw tlenowych, ktérych
zbadanie ebuljoskopowe bedzie przedmiotem pracy oddzielnej.
Nalezaloby sie spodziewa¢, ze jodek litu powinien wykazac
jeszcze wiekszg asocjacje; niestety brak tej soli w warunkach
obecnych uniemozliwil nam pomiar.

21. Kuwas solny. Uzyty kwas byl wolny od wszelkich za-
nieczyszczen. Zrobiono 7 roztworow o rozmaitej mocy; z kaz-
dym roztworem wykonano dwa oddzielne pomiary. W nastepu-
jacej tablicy XVI podajemy przecietne przyrosty At dla kaz-
dego roztworu. Cisnienie barometrycxne w ciggu tych pomia-
- réw pozostawalo bez zmiany.
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Tablica XVI. Kwas solny = 36,47.

N,
w 1000 A 8 51/{; 0
gr.wody SRty

[0,2802 | 0278 | 2,29]
05870 | 0585 | 2,68
0.8926 | 0908 [ 270
12269 | 1,287 | 272
15107 | 1,627 | 271
1,8455 | 2,046 | 2.65
9.1612 | 21466 | 257

- przec. 2,67
Stalos¢ K, jest bardzo dobra. -

22. Zestawienie wynikéw. Wielkosci wspolczynnika row-
nowadi K, oraz stopien uwodnienia obu jonow bad'mych tu
soli 7estawmémy w nastepujacej tablicy XVIL

Taiblica XML

cililfofiic kb nioime kil jEoidienk

K [ uwodn.| K, ] uwodn.| K, ' | uwodn.
wodort . . . | 2,67 8,5 — e
sodils s T 2.1 6,5 2,06 9 : [ —
~potasi e il 9 .06 4 20() 6 1599 8
amonua i 2101 3 205 4.5 197 i 1535

W powyzszem zestawieniu nie podajemy wartosci dla
NaJ, ¢dyz K, spada ze stezeniem. Wspolczynnik rownowagi
jest dla wszystkich soli prawie identyczny; swiadczy to o tem,
ze sg one w tym samym stopniu zjonizowane. Wyzszg war-
tos¢ K, wskazuje kwas solny; jest on wiec mocniejszym
elektrolitem od swoich soli. Na uwodnienie wplyw ma zaréwno
katjon, jak i anjon.

Mozna tu wyprowadzic nastqpumce zalezno$ci: 1) uwod-
nienie wzrasta w miare wzrostu ciezaru anjonu: najmniejsze
jest dla chloru, najwieksze dla jodu; réznice CI - Br “oraz
Br —] wynosza mniej wiecej 2H,0; jednoczesnie wzrasta ten-
dencja do asocjacji (jodek sodu), 2) uwodnienie zmniejsza sig
w miare wzrostu ciezaru atomowego katjonu: najwieksze jest dla
wodoru, najmniejsze dla potasu; jednoczesnie zmmniejsza sig
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zdolnos¢ do asocjacji (jodek potasu jej nie wykazuje w prze-
ciwienstwie do jodku sodu).

Z danych powyzszych nie jestesmy w moznosci wyliczy¢
stopnia uwodnienia poszczegdlnych jonéw; musi to by¢ doko--
nane na innych drogach.

Warszawa Uniwersytet, Zaklad Chemji Nieorg.

RESUME.
Etudes ébullioscopiques.

Les auteurs ont construit un appareil . ébullioscopique en:
appliquant I'agditation 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 daz. lls ont examiné linfluence de
ces deux adents sur le point d’ébullition du liquide, spéciale-
ment de l'eau. Les experiences aut demontré 1) que la tem--
perature idéale d’ébullition n’est atteinte que pour une rapidi-
té infiniment drande d’agditation, ainsi que 2) la témpérature
du thermostate a unedran de influence sur le point d’ébullition.
du liquide. Dans tous les appareils employés jusqulici le li-
quide se trouve dans un état de surchautfement considerable
et variable, pouvant provoquer des fautes. On: les évite par
Pagitation et Iapplication du thermostate, car le liquide bouf
alors toujours d’'une méme facon et reste tout le temps dans
le méme ¢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 o0s-
cillations du termometre de Beckmann ne surpassent pas
alors -+ 0,002° C.

Les auteurs mésurerent d’abord le poids moleculaire de
I'acide borique et trouvérent une constance étonnante du poids
‘dans les limites entre 0,4 et 5,18 de miolécule - grammes de
H,BO, dans 1000 ¢. d’eau; la moyenne M == 6l 64 différe du
ponds théorique seulement de 0,6%,.

Les auteurs ont effectué ensuite les mésures avec les
chlorures, les bromures et iodures de sodium, de potasium et
d’ammomum 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 coéfficient K d’equilibre selon le droit de
Ké Jablczynski et ER ] sWisniewslois

Ces coéfficients sont complétement constants pour chaque
de ces électrolytes, exepté pour Piodure de sodium pour lequel
il faudrait supposer la possibilité de lassociation. Le coétffi-
cient K se montra pour I'acide chlorhydrique plus eleveé que
pour les sels; il est donc un électrolyte plus fort que ses sels. La
valeur du coéfficient K pour tous les sels examinés est presque
identique, ce qui demontre que ces €lectrolytes sont édale-
ment forts. :

Les auteurs deduisent les conclusions suivantes pour les
combinaisons halogénées des métaux alcalins: 1) I'’hydratation
croit en méme temps que le poids moléculaire de l'anion, 2)
’hydratation décroit en méme temps que s’éléve le poids nio-
léculaire du kation.

Voila la table des résultats obtenus:

les chlorures|les bromures| les iodures
K | Phydrat| K [ Thydrat| & | l'hydrat

d'hydrogines = ok fssi il
de soditimis = e D5l 65 112,060 L
de potassium. . .|2,06f 4 2001 6 1599158
d’ammonium . . .| 2,01 ‘ 3 2,05 45 [ 1,97 i 5
Varsovie. Université. Institut deé chimie anorganique.

=Rl _
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Pierscienie [iesedanda

Odezyt, wygloszony na 1 Zjezdzie chemikéw polskich
w dn. 5 kwietnia r. b.

W 1896 r. E. Liesedang spostrzegl ciekawe zjawisko;
skoro na warstwe zelatyny, zawierajaca chromian lub dwu-
chromian potasu, puscil krople roztworu azotanu srebra, za-
uwazyl tworzenie si¢ ciemno-czerwonych pierscieni z chro-

mianu srebra (ab, cd i t. d. rys. 1),
}, pomiedzy ktéremi przestrzen byla zu-
~4  pelnie bezbarwna,wolna od Ag,CrO,").
Pod mikroskopem zjawisko to daje sie
doskonale sledzi¢ i mierzy¢; czolowe,
dyfundujace vd punktu O czgsteczki
AgNO,, skoro sie zetkng z chromia-
nem potasu tworzg wyrazng linje dra-
niczng ef; ot6z w pewnym, $cisle da-

(ig jacym sie uchwyci¢ momencie, poja-

rys. 1 wia si¢ czerwonawa mgla na obwo-

dzie gh pomiedzy ef i pierscieniem ab, mgla ta szybko rosnie:
zjawia sie nowy pierscien.

Pierwsi, ktorzy zjawisko Liesedanda ujeli w sposob
ilosciowy, byli to Morse i Pierce ?), ale postawili je oni
na gruncie niewlasciwym, jako skutek stanow przesycenia.

W pracy obecnej opieram to zjawisko na podlozu dyfu-
- zyjnem. Pierscienie zjawiajg si¢ w miare tedo, jak azotan sre-
bra dyfunduje; mozemy przeto szybkosé powstawania pierscieni
wyrazic przez szybkos¢ dyfuzji azotanu srebra.

Zalézmy, ze w punkcie O (rys. 1) znajduje sie AgNO,

ar

0 niezmiennem stqieniuv C,; szybkosé T ? jaka azotan bedzie

1) Literature p. K. Jablczynski i A, Kleinéwna. , VI. Szybko$é po-
wstawania osadéw 1 t. d.* Roczniki Chemji T. II, r. 1922,
2) Z. phys. Ch. 45, 589 (1903).
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sie posuwal poza krad ef o promieniu r, winna by¢: 1) wprost
proporcjonalna do wspolczynnika dyfuzyi D azotanu. srebra
w zelatynie; 2) wprost proporcjonalna do spadku stezenia azo-
= ; dc = : 3
tanu na promieniu r czyli do gy Oraz 3) odwrotnie proporcjo-
nalna do pionowego przekroju kredu, czyli do 2ars, ddzie s
jest druboscig warstwy zelatyny; im bowiem przekroj jest wiek-
szy, tem ta sama ilos€ azotanu poweolniej posunie sie naprzéd;
stad:
dr kD de kD dc (1)

dt = 2arsdr ms dr

Stala £ jest wspoélczynnikiem proporcjonalnosci. Réwna-
nie to daje sie uproscic, jesli pomiary ograniczymy do nie-
wielkich promieni r; wtedy:

dc ¢ —c, c,A__ co @)
UTEiR e r
gdyz w punkue O mamy r,=o0 oraz c, = Co, za$ na okregu
ef miec¢ bedziemy r,—r 0raz ¢, = 0.
Z rownan 1 i 2 wynika:
drs RDey 2
dE= wsrt (5)
a stad przez zcalkowanie w dranicach dwuch promieni r, i 7,
oraz odpowiadajgcych ini okresow czasu £, i £, otrzymamy:
Lt ore s 8kDG
e Y
o ile grubos¢ warstwy zelatyny s I)deie jednakowa i stezenie
azotanu srebra ¢, niezmienne, prawa strona rownania stanie
sie wielkoscia stala = A,

W. zalozeniu, ze pierscienie tworza sie w miare tedo, jak
AgN 1, dyfunduje, réwnanie 4 zastosujemy do zjawiska Lie-
sedanda, oznaczajac przez t chwile zjawiania sig pierscie-
nia i przez r jego promien.

‘Pomiary wykonywaleni w sposob nastepujacy: do 100 cn.?
5%/, zelatyny, uprzednio wymytej od chlorkow, dolewalem 5 cm.®
nasyconego roztworu dwuchromianu potasu. Plynem tym oble-
walem plytke szklana, lezacq scisle poziomo i majacaq na ro-
gach cztery cienkie druciki miedziane; przykladalem druga
piytke szklana z okraglym ofworem o promieniu 5,50 mum.
Druciki p07wdlaly 0siggnaé )ednako\w; drubo$¢ warstwy zela-
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tynowej. Po zastydnieciu i oczyszczeniu od nadmiaru Zela-
tyny wpuszczatem do otworu w plytce kilka kropel 50°/, roz-
tworu azotanu srebra. Po 7—8 minutach zaczely ukazywac sie
regularne pierscienie w odleglosci 3 -4 mm. od brzedu otwo-
ru. Pod mikroskopem oznaczalem chwile ¢ zjawiania sie
pierécienia oraz po jedo calkowitem uksztalceniu sie mierzy-
lem promien r, stosujac camere lucide. Powiekszenie, uprzednio
starannie wymierzone, bylo 120—140 krotne, zaleznie od po-
lozenia punktu w polu widzenia. Blad w pomiarze promienia
nie przekraczal 0.002—0,005 mm.

Przytaczam dwa pomiary; w kazdej tablicy 1 i 2 mamy
W pierwszej rubryce numer pierscienia, w drudiej jedo promien
zewnetrzny od srodka otworu; w trzeciej réznice t,—t, pomie-
dzy okresami zjawiania sie dwoch 5351edn1ch pierscieni; w czwar-
tej wielkos¢ A z réwnania 4.

Tablica 1.

T r- T,
Ristasiand s omm Ao A B
otwor 5,60 — ir s
L 6,874 - e
2 6,975
= 61,5 L) ||
3 7,078
68 9250 | 1,18
4 7,190
3 71 959 | 1,06
5 7.307
33 30 260 | 1,11
6 7,435
36,5 255 | 1,05
7 7.566 o 2Ly
8 7.706 ( ]
‘355 105,5 256 | 1,08
9 7,855
118 240 | 1,02
108 o 1985 047 | 111
11 8 165 i o
12 8.330 138,5 241 | 1,03
15 8511 150,5 957 | 1,14
e 166,5 252 | 1,06
14 8,700 6
- 179,5 248 | 1.03
15 8895 1
1955 954 | 1.07
16 9,095
e 214 946 | 1,05
i o 915 964 | 1,08
18 9,524 . : g )
Ar=2,650 |'=2138,5"=
mm. =35,64’ 0252 | 1,07
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Na dlugosci Ar = 2,650 mm. pojawilo sie 18 pierscieni
w.ciggu ¢ = 35,64 minuty. Réznica miedzy promieniami pierw-
szych dwoch pierscieni byla 0,101 mm., dwéch zas ostatnich—
0,147 mm.; réznica czasow (¢,—t,) byla w pierwszym razie 577,
w drugim 4 razy wiecej—213”. Pomimo tak niklych promieni
i mogacych stad wynikna¢ bledow, wielkos¢ A okazala nad-
zwyczaj dobra stalosé. Jesli z pomoca jej przecietnej 0,252
obliczymy na zasadzie rownania 4 okres £ pomiedzy zjawie-
niem sie pierscieni Ne 18 i 1, otrzymamy 2138 sekund, ddy
znaleziono 21385 sek. :

‘Eabilica 2.
e r o
RSl min ek & B
otwor | 3,500 e o a
1) . 6,868 605 025 ]
% gg?g 6505 040 | e
7 e 685 044 | 1,11
. S| e 247 | 1,08
2 o 825 o51 | 1,11
2 Lz 915 937 | 1.04
. %0 97 242 | 1.06
5 i 1085 939 | 1,08
e [ 1195 938 | 1.08
i Oohe | 1Bl losT 0P
5 L 1405 | 9235 | 1,07
e B 1508 | 247 | 107
o ol 1625 | 241 | 1,10
e oo 17750 239 1103
16 9’057 189,56 ; 247 | 1,07
o o 2045 | 245 | 1.05
; 994" | 043 | 107
18 | 945] |
At —=9,583 [t=2145,0"—
mi. = 35,72 0,242 1,07

Tu rowniez A daje bardzo d‘obrq stalos¢. Wyliczony
okres £ =¢,,— ¢, rowna sie 2148 sekund, a wiec jest tylko
0 5 sekund wiekszy od spostrzezonego.

Nie podlega najmniejszej watpliwosci wniosek, ze zjawisko
Lieseganga opiera sie na dyfuzji jednedo z cial reagujacych
i ze rownanie 4 jest Scislym wyrazem tego wniosku.
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Istnieje jeszcze druga zalezno$¢, ktdrej na razie nie moz-
na wyprowadzi¢ z przestanek teoretycznych. Obliczmy po-
wierzchnie oddzielnych pierscieni abcd (p. rys. 1), wliczajac
do ciemnegdo pierscienia z Ag, CrO, takze i cze$¢ jasna bez
chromianu srebrowego. Wtedy sfosunek tych powierzchni okaze
sie liczba statq:

Ry — T I— I :
P e )

Innemi slowami, powierzchnie pierscieni wzrastajq w sto-
sunku geometrycznym. Wielkos¢ B znajdujemy w piatej rubryce
tablic 1 i 2; stalos¢ B jest widoczna.

Calos¢ zjawiska Lieseganda jest w ten sposéb jak-
najscislej ujeta.

Majac B mozemy np. wyliczy¢, ile pierscieni x \vytworzy'
sie¢ na pewnej dlugosci, jesli znamy promienie pierwszych
dwoch; stosujemy wtedy réwnanie, wynikajgce z 5: :

B ©

Naprzyklad, w pomiarze 1 dla B =1,07, r, = 6,874 mm.,
r, = 6,975 mni. oraz ry = 9,524 mm. znajdujemy pierscieni:

x = 184

ddy w rzeczywistosci jest ich 18. Z pomoca A i B wyliczyé
jestesmy w stanie polozenie i chwile zjawiania sie jakiegokol-
wiek pierscienia; naprzyklad, pierscien 100-ny zjawi sie (w po-.
miarze 1) po 43 dodzinach od chwili poynwemd sie pierscie-
nia N2 1 i w odleglosci r,,, = 34 mm. ;

Jakkolwiek oba powyzsze rownania 4 i 5 ogarniaja ilos-
ciowo badane tu zjawisko, to jednak nie wyjasniaja mecha-
nizmu tworzenia sie piergcieni. To tez zachowuje wyjasnienie,
podane w oddlnych zarysach w pracy poprzedzajacej !): na wy-
cinku pomiedzy kolami ef i ab (rys. 1) znajduje sie chromian
srebra w postaci strqconej ziarnistej; w mysl teorji dyfuzyjnej

1) Loco cit.
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o szybkosci powstawania osadow !) ziarna te stopniowo rosng—
wieksze kosztem mniejszych; $rednica ziaren powinna stopnio-
wo wzrasta¢ od ef do ab. Ale jednoczesnie ziarna, lezace przy
drubych ziarnach pierscienia ab, oddaja im swoéj Ag, CrO,
i zmniejszajg swa srednice. Wewnatrz przestrzeni ef ab odby--
wajg sie przeto dwa procesy grubienie ziaren wskutek pierw-
szej dyfuzji i malenie ziaren wskutek drugiej. Na obwodzie
gh, na kiorym przecietna odleglos¢ L miedzy ziarnami bedzie
- mniejszq niz odleglos¢ [ tychze ziaren od pierscienia ab czyli
L <[ proces pierwszy bedzie oczywiscie predzej zachodzil,
niz drudi, t. j. ziarna bedg wiecej pobieraly chromianu srebra
z otoczenia, niz go oddawaly pierscieniowi; beda wcigz rosty,
az ukaza sie w postaci mgly uerwonej Nnowy plersmen sie
- pojawi.

. Zjawisko Llesegangd obudnlo zrozumiale zaitereso-
wame,, lecz ze nie byle badan nloscxoxvych, ograniczono sie
tylko porownaniami. Na tle tych poréwnan Kiister '* np.
upatruje zwigzek istotny pomiedzy zjawiskiem Liesedanda
a tworzeniem sie pier§cieni rocznych w masie drzewnej. Jesli
rzeczywiscie porownanie to ma glebsze podioze, to nalezy
oczekiwac stalosci A rownania 4; roznice czasow musza byc
Jednakowe t,—t, =1 rokowi. Wtedy:

ry’—ri=A (©6)

Promienie r zmierzylem na pizecieciach: debu (Quercus)
i akacji (Robinia peudacaccia), uzyczonych mi przez prof.
Z. Wojcickiedo ze zbioréw Zakladu Botanicznego Uniw. Warsz.
Poniewaz pierscienie ich nie wystepuja zbyt regularnie, przeto
mierzylem r na ftrzech S$rednicach, czyli na szesciu promie-
niach i wyliczaléem przecietna arytmetyczng r dla kazdegdo
pierScienia. Naprzyklad, pierscien Ne 4 dla debu (tablica 3)
dal r=2309; 32,0; 92,8; 29,5, 354 i 30,5 czyli przecietnie
31,52 mm. W nastepujacej tablicy & w rubryce pierwszej
jest numer pierScienia, w drudiej jego przecietny promier
zewnetrzny, w ftrzeciej A wedlug rownania 6, wreszcie
w czwartej wielkos¢ B wedlug réwnania 5.

1) Spraw. z posiedzeri Tow. Nauk. Warsz Rok X. str. 106 (1917).
2) E. Kuaster: ,Ueber Zonenbildung in Kolloidalen Medien®.

Roczniki Chemji T. 3. 16
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Tablica 3.
: -;"’. r 2 =
1erscie- b
?‘ Lo mr AX10 B
1 21,37 = o
2 24.65 521 -
3 28,22 7507 11395
4 31,52 8,75 1,05
5 3485 | 10,95 1,11
6 38,23 | 13,61 1,14
7 41,18 | 13,91 0,94
8 4348 | 1245 | 0,84
9 46,55 | 18,58 1,40

przec. 1,10
Jak wida¢ z wynikow wielkos¢ A wzrasta w sposob nie
ulegajacy watpliwosci; stgd wniosek, ze réwnanie 6 wzgl. 4 nie
stosuje sie do pierscieni drzewnych i ze poréwnanie miedzy
zjawiskiem Liesedanga a wzrostem drzewa jest tylko powierz-
chowne, nie oparte na zadnych wspolnych przeslankach teore-
tycznych. Potwierdza to rowniez pomiar na przecieciu akaeji
(tablica 4), wykonany podobnie jak poprzedni.
- Tablica 4. Akacja.

N r
P‘eiﬁg'e' mm AX1072 B
1 2587 i — —
0 98,42 8,15 =
) 52,90 10,16 1,10
4 56,35 12,42 1,05
5 39,50 13,60 1,00
6 41,75 | - 11,01, 0,75
7l 45,88 11,86 1,05
3 45,75 11,15 0,89
9 47,72 12,97 1,15
10 50,42 19,80 1,42
11 53,08 21,10 1,04
12 55,17 24,00 1,07
13 58,08 22,40 0,89
14 60,05 20,80 0,90
15 62,60 28,50 1,52
16 6500 | 2040 | 098
1,04
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Pomijajgc konieczne w tych pomiarach wahania niestalosé
A jest tu takze niewatpliwa. Wszelkie przeto wnioski, wypro-
wadzone przez Kiistera w powyzej cytowanej broszurze, sg
bez wartosci, jako nie oparte na Scistych pomiarach ilosciowych.

Wartos¢ B (réwnanie 5) zachowuje pewng stalo$¢ zaréw-
no w tablicy 3 jak i 4. Stgd jednak nie nalezy wnioskowaé
o analogji miedzy zjawiskiem Liesedanga, a powstawaniem
pierdcieni rocznych w drzewie; co najwyzej stalos¢ B wskazu-
je, iz przyrost roczny drzewa wzrasta w sposob geometryczny
t. j. w roku nastepnym narasta do o 10%, dla debu i o 4%,
.dla akacji wiecej, niz w roku poprzedzajacym, co jest zrozu-
miale i bez pomocy pierscieni Lieseganga.

‘Inna jest oczywiscie sprawa z powstawaniem agatow. Tu
istotnie Liesedang moze mieC najzupelniejszg slusznose,
-poréwnywujac zjawisko rytmicznedo osadzania sie chromianu
srebra w zelatynie' z wytwarzaniem sie pierscieni w agatach!t).
Zamiast zelatyny Srodowiskiem koloidalnem bylaby galareto-
wata krzemionka, a zamiast azotanu srebra dyfundowalyby so-
le np. zelaza, ktére, strgcajgc sie w sposéb rytmiczny, wytwa-
_rzalyby zabarwione pierscienie. : :

Uniwersyfet, Zaklad chemji nieorganicznej.

s

1) E. Liesegang ,Die Achate® 1915, str, 118,
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. E‘dhwvarv.d :S;ﬁchar'da. _ |
Kbﬁdeﬁsacjé kwasu ?-amihon'iko‘tyno\vég6~
zZ kwasem chlorooctowym na pochodnc
(p} rolo-47. 57)-2.. 5- plrydyny

Sur Ia condensatlon de. Iac:de 2-amino- mootlmque avec
Iacnde chloroacéthue en dérivés de la (pyrrol-4°. 5) -2. 8-
‘pyridine. : ;

© - Wsréd dU/eqo bogactwa zwigzkow chemji indyda i jemu
blizkich, nieznang jest dotad -taka indydotyna, ktéraby w miiej-
sce pierscienia benzolowedo posiadala pierscien pirydynowy,
zatem cialo o wzorze:

O ocm—/\l
\/Y \/\N/'-

Przy blizszem zbadaniu odnosnej literatury, okazuje sie,
ze dotychczas nie zsyntetyzowano zadnej pochodnej, nieznanej
zreszta (pyrolo-4’.5)-2.5-pirydyny, pofaczenia o wzorze:

/\\ s
ekl
N
N NH
odpowiadajacego swa budowa indolowi.

Fakt ten tlumaczy sie w pierwszym rzedzie tem, ze ma-
terjaly wyjsciowe dla syntezy tych zwigzkéw sa naogét trirdno
dostepne.

W  przedtozonej pracy przedstawiam re7ult'1ty usitowan
otrzymania wspomnianych ostatnio polgczen. :

" Po szeregu nieudanych préb syntetycznych, opartych na
latwiej dostepnych materjalach wyjsciowych, stwierdzilem, ze
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jak dotad, jedynie kwas 2- ammomkotynowy moze byg tu u/yty
Z doddtmm wynikien.

- W tym celu, w ciggu dluzszego' czasu gromadzilem mia-
terjal wspomnianego kwasu, modyfikujac odpowiednio sietody
jego otrzymania podane przez Philips'a').

. Wzornjgc sie na klasycznej syntezie polaczen indygo-
wych, kondensowalem kwas aminonikotynowy z kwasem chlo-
rooctowym w roztworze wodnym, wobec we8lanu potasowego.
Produktem reakcji byl tu nieznany kwas pirydyloglicynowy,
-analog fenyloglicynowego kwasu, a posiadajacy budowq odpo-
‘wiadajaca WZOrowi: :
oo COOH

,\/.'\NH CH,.COOH.

Zwiazek ten, posiadajgcy  silnie k\VaSny charakter che-
‘mlczny, jest bardzo nietrwalym w obojetnych wzgl. kwasnych
roztworach wodnych. Przy ogrzaniu takich roztworéw zachodzi
natychmiastowe molekularne zamknigcie pierscieniowe z wy-
tworzeniem kwasu 2-0kso-1- [(dwuhydro 2'. 5 -pyrolo-4’.5)-2.3-
pirydyny] w mysl réwnania:

I/\!/copﬂ -
¢ ! R ’ CH COOH
BN NN
N NH.CH,.COOH NG

Zwigzek ten jest analogiem kwasu indoksylowedo. Proces
zamKnigcia zachodzi ilosciowo w osrodkach kwasnych, nato-
miast w warunkach innych ftworza si¢ obok kwasu okso-
dwuhydropyrolopirydyny, wysokomolekularne barwne zwiazki.
W omawianym kwasie przewaza charakter zasadowy, tworzy
on trwale sole z kwasami mineralnemi. W roztworze wodnyin
obojetnym lub silnie alkalicznym zmienia sie on dosé szybko
na powietrzu, z wytworzeniem ciala barwy zielonej, o nieusta-
lonej dotad konstytucji, ktére jednak, jak to stwierdzilem na
podstawie cyfr analizy elementarnej, nie jest analogiem indy-
‘dotyny. ; '

1) Philips. A. 288, 259,
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Kwas oksodwuhydropyrolopirydyny, odrzewany z kwaseni:
azotowym, daje kwas 2-oksynikotynowy, za$ dzialaniem kwasu
azotawego przechodzi latwo w nitrozo-zwigzek wzoru:

~ \——ICO
L /CH—COOH’
N K-NO

Kwas-2-oksd®1-nitrozo- o-[ (dwuhydro-2’ . 3-pyrolo-4 . 5) -
2.3 - pirydyny] posiada silnie kwasny charakter chemiczny.
Zwigzek ten, przy krotkiem drzaniu 2z rozcienczonynr: .
kwasem siarkowym w rurze zatopionej, daje w dobrym
wydatka wspomniany kwas oksynikotynowy. W przypadku zas
ogrzewania do z silnym kwasem siarkowym w naczyniach
otwartych, powstaje kwas 2-aminonikotynowy. Przebieg ostat-
nich obu reakcji, da sie przedstawi¢ nastepujgcemi rownaniamiz

i i FETTR HNO,
(__/CH-COOH L\/\NH +HNO, -+
N N-NO NN
CH,OH N\ /ooH. CH,OH
e e SUNLEH O e
COOH N/ \OH COOH
X ‘
11 2|/\ | >21/\| COOH
o & CH COOH: e
AT N
N N.No . e
o CH OH
£ s 2
- n COOH

Kwestja ‘prawdopodobnego powstawania tu kwasu gliko-
lowego, nie zostala stwierdzong doswiadczalnie.

Kwas oksodwuhydropyrolopirydyny ulega latwo dznatamu‘
czynnikow utleniajacych w osrodkach slabo alkalicznych. Pro-
duktem utleniania jest tu w pierwszem stadjum dehydro-zwig-
zek, cialo o ‘pieknej czerwonej bqrwie, WZOr:

l e ;
& \N/c COOH
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Zwiazek ten nalezy, w mysl. nomenklatury, wprowadzonej
przez R. Stelznera?), nazwa¢ kwasem-2-okso-1-[(de-
hydro-1’. 2 -dwuhydro-2’ . 3'-pyrolo-4’ . 5)-2.. 3-pirydyny]. Docho-
dzi sie do niedo przez dzialanie tlenu powietrza, nad-
manganianu potasowego lub zelazicjanku potasowedo na amao-
niakalne roztwory kwasu oksodwuhydropyrolopirydyny. Cha-
rakterystycznem jest, ze reakcja nie przechodzi w tym kierun-
ku, gdy tlen powietrza dziala na roztwory kwasu oksodwuhy-
drepyrolopirydyny w wodorotlenku sodowym lub potasowyii.

Dehydro-kwas posiada silnie kwasny charakter; jest male
edporny na dziatanie czynnikéw chemicznych. Otrzynumie do
w stanie chemicznie czystym, przedstawia pewne trudnosci,
wobec uporczywedo wiazania cial mineralnych i latwegdo roz-
kladu.

Konstytucja zwiazku zostala w peWnym stopniu udowod-
niona, przez przeprowadzenie do droda redukcji cyng i kwa-
sem solnym wzgl. chlorkiem cynawym w kwas oksodwuhydro-
pyrolopirydyny, ktéry wykryto w produktach redukcji z pomocg
barwnej reakcji przejscia powrotnedo w dehydro-kwas, pod
wplywem amonijaku i zelazicjanku potasowego. g

Z poznanych wlasnos$ci zwiazkéw, w pracy tej otrzyma-
nych, mozna zauwazy¢ znaczne réznice w zachowaniu miedzy
niemi, a ich analogami benzolowemi wzgl. indolowemni..

I tak kwas pirydyloglicyny rézni sie od kwasu fenilo-
glicyny wieksza zdolnoscig do zamkniecia pierscieniowego
1 znaczniejszg trwaloscia grupy karboksylowej, zwiazanej bez-
posrednio z pierScieniem pirydynowyn.

W kwasie oksodehydropyrolopirydyny grupa karboksylowa
zwigzana jest znacznie silniej, niz u kwasu indoksylowego.
W nastepstwie -tego, w przebiegu utlenienia widzimy zasadni-
czg roznice u obu tych kwaséw. Kwas indoksylowy, utleniany
w osrodkach alkalicznych daje indydotyne, natomiast kwas
oksodwuhydropyrolopirydyny przechodzi w tych warunkach w de-
hyro-zwigzek, wzgl. bardziej. skomphkowane polaczenia kwas-
nego charakteru.

1) R, Stelzner i H. Kuh: Nomenklatur-Fragen, Lit. Reg. d. org.
Chemie, B. 1IT. (191%, 19153).
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Na tem robote zmuszony bylem przerwac, z powodu wWy-
.C7erpama sie zapasow kwasu aminonikotynowego, do produkcji
ktérego przystgpie jednak w czasie najblizszym, célem konty-
nuowania prac nad pochodnemi pyrolopirydyny. : ;

CZESC DOSWIADCZALNA.
Materjaly wyjsciowe,

Kwas 2-(11111non1k0tyn0\\7y otr/ymatem z kwasu chmolmowe-
do wedlug przepisu Philipsa,!), przyczem, przy produkcjina
wiekszg skale; okazala sie potrzeba pewnych modyfikaciji: po-
danej recepty.

Dotyczace szczedoly podam w czasie pozniejSzym. .

Kwas chlorooctowy, uzyty do reakcji, wykazywal tem-
perature topliwosei i wrzenia preparatu czystego. :

Otrzymame kwasu pll‘ydleQIIC_VHy

33 gr. kwasu chlorooctowego rozpuszczono w 50 cm?® wody
- i wlano ten roztwor do roztworu 40 gr. kw. aminonikotynowego
i 66,5 dr. wypalonedo weglanu potasowego w 1.000 cm?® wody.
Ciecz drzano nastepnie na lazni wodnej 12 godz., poczem
zimny roztwor zadano 23 cm?® kwasu solnego 38%/,-ed0 i po-
zostawiono w spokoju na kilka dodzin. Po odsaczeniu od ma-
lej ilosci, niezmienionedo kwasu aininonikotynowego, zakwaszo-
no przesgcz dalszymi 35 cm? kwasu solnego. Wydzielony kwas
pirydyloglicyny zebrano na ponipie i przemyto woda, alkoholem
i eterem. Wazyl 38,5 gr..
: Z przesgczu po kwasie mozna, po zakwaszeniu k\vasem
solnym, zageszczeniu i oddzieleniu chlorku potasowego, wy-
dzieli¢ pewne ilosci kwasu oksoquhydrOpyroloplrydyny, W for—
mie chlorowodorku.

~ Celem oczyszczenia kwasu -pirydyloglicyny, rozpuszcmno
g0 W obliczonej, liczgc na zneutralizowanie dwu grup karbo-
ksylowych ilosci  30°/,-ego lugu potasowego i 350 cm?® wody,
‘poczem otrzymany roztwér zadano 15 gr. chlorku barowego
rozpuszczonego w malej ilosci wody.

1) Philips A. 288, 259.
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Po odsaczeniu od wydzielonego, brunatnedo osadu, zadano
przesacz 30 cm® 38°/,-edo kwasu solnego. Wydzielony kwas
zebrano na pompie, przemyto woda, poczem jeszcze dwukrot-
nie rozpuszczono w lugu i wytracono kwasem solnym. Zebra-
ny zwiazek przemyto woda, alkoholem i eterem i wysuszono
na powietrzu. Wazyt 30,5 dr. ‘ :

0,3375 dr. subst., wysuszonej na powietrzu, stracilo WalDH % @
0,0254 gr. wody; s

Oblicza sie na wzor: - Znaleziono:
G HIOINSH @ il
. wody krystalizacyjnej 8,41°/, : '1.53%;

. 0,1865 gr. subst., wysuszonej w 125° C., dalo przy
spaleniu 0,3347 gr. CO, i 0,0704 ¢r. H,O;

1. 0,1893 gr. subst., wysuszonej w 125° C., dalo przy

- spaleniu 25,4 cm® azotu, zebranego nad 25°%,-wym

lugiem, w temp. 15,5° C., przy.ci$n. barom. 732 m/m Hg.;

~ Oblicza si¢ na wzor: Znaleziono:

EIELOINS I. II.

wegla 4897, 48,949, £

wodoru 4,08/, 4,199/,
azotu 14,28%/, e 12:94%

Kwas pirydyloglicyny przedstawia substancje bialg, dro-
bnokrystaliczng, ktéra przy ogrzaniu w 150° zielenieje, kurczy
sie w 200°% a topi z rozkladem w 218-219° C. 7

W wodzie zimnej i innych rozczynnikach ® rozpuszcza sig
bardzo trudno. Przy dotowaniu z woda przechodzi w kwas
oksodwuhydropyrolopirydyny i zwiazek barwy jasno - zielonej
o skomplikowanej budowie. W zimnych kwasach mineralnych
nierozpuszczalny, ogdrzany z niemi daje sole kwasu oksodwu-
hydropyrolopirydyny. Posiada silnie kwasny charakter chemiczny

Sél sodowa C,H,0,N,Na.3H,0

1,522 dr. kwasu pirydyloglicyny rozpuszczono w 7,1.cm®
n. roztworu NaOH, odparowano do wagi 5-ciu gr. i zadano
w rownej objetosci doracym alkoholem. Wykrystalizowang sol
zebrano na saczku i przemyto wpierw. 50°%,-wym, nastepnie
czystym alkoholem, wkorcu eterem. Wazyla 1,5 gr. Przedsta-
wia sfrzepiaste igly, szarej barwy, w wodzie latwo rozpuszczalne.
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[. 03724 gr. subst, wysuszonej na powietrzu, stracile
w 130° C. 0,0778 gr. wody i po wyprazeniu z kwasem
siarkowym dalo 0,0958 gr. siarczanu sodowego.

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:

C;H,0,N,Na.3H,0 L.

wody kryst. 19,86°%, 20,89%,
sodu 846/, 8,33%,

Otrzymanie kwasu-2-okso-1-[(dwuhydro-2.3" -
pyrolo-445)-2.5-pirydyny].

3 gr. kwasu pirydyloglicyny zadano 10 cm.* 20°%,-ede
kwasu solnego i po rozpuszczeniu na lazni, wygotowano w cigdu
'/, dodz. do wagdi 11 dr. Wykrystalizowany chlorowodorek ze-
brano na pompie i przemyto alkoholem i eterem. Wazyt 2,6 gr.

Nastepnie 2,6 dr. chlorowodorku rozpuszczono w 4 cm.®
WOdy i roztwor ten zadano przy mieszaniu na gorgco, .1,5 cm.®
30%,-ego lugu potasowego. Wydzielony po ostygnieciu cieczy -

* wolny kwas, zebrano na saczku, przemyto wpierw malg iloscia
wody, potem rozcienczonym, w korcu czystym « alkoholem
i eterem. :

W przypadku, gdy zwigzek jest zabarwiony, oczyszcza
do sie przez rozpuszczenie na cieplo w malei ilosci wody, sa-
czy W razie potrzeby, poczem wytraca z mluego roztwora
za pomocg alkoholu.

. 0,2020 gr. subst., wysuszonej na powietmu, stracito
w 120° C. 0,0190 gr. wody;
1. 0,2010 gr. subst., wysuszonej na powietrzu, zuzylo
przy miareczkowaniu wobec fenolitaleiny 104 cm.®
1/10 n. roztworu NaOH; :

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
C,H,O.N,. H,0 o
wody 9,187/, gdlos e
ciezar czasteczk. 196 = 192,8

. 0,1830 gr. subst, wysuszonej w 120° C., dalo puy
spaleniu 0,3616 gr. CO2 i 0,0601 ¢r. H,O;

II. 0,1799 dr. subst, wysuszonej w 120° C., dalo przy
spaleniu 234 cm.? azotu, zebranedo nad 23%,-wym

\
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lugiem, w temperaturze 12,5° C., przy cisn. barom.
752 m/m. Hg.;

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
G HOIN, I. 11
wegla 53,93%/, 53,87%, s
wodoru  3,37%, 5,64%, o

azotu 15,75°/, = ERGE

Kwas oksodwuhydropyrolopirydyny przedstawia zwiazek
barwy zéltej, o ladnie wyksztalconych krysztatach, zaznaczaja-
cych sie silng lamliwoscia $wiatla. = Odrzany w kapilarze,
w 150° zielenieje, potem kurczy sie i ciemnieje, topiac sig
z rozkladem w 220° C. :

Posiada charakter amfoterny 2z przewaga zasadowego.
Z kwasami mineralnemi daje trwale sole. W wodzie rozpu-
szcza sie latwo, za§ w innych rozczynnikach jest naogdl tru-
dno rozpuszczalny.

Ogdrzewany z silnym kwasem azotowym, daje kwas 2-0kso-
mkotynowy, pod dzialaniem kwasu azotawego pr7ech0d/1
w.trudno rozpuszczalny nitrozo-zwigzek. W roztworach obo-
jetnych i zasadowych zmienia sie na powietrzu, nie dajac jed-
nak analogu indygotyny.

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

Dzialaniem /elamqanku potasowego wzdl. nadmangan-
janu potasowedo daje w osrodkach alkalicznych rowniez de-
hydro-zwigzek. -

Chlorowodorek C,H,O,N, . HCI . H,O otrzymano we-
diug przepisu, podanego przy k\va5|e oksodwuhydropyrolomry-
dyny. Przedstawia igly zolte, z polyskiem, latwo rozpuszczalne
w wodzie; topi sie z rozkladem w 284° C. '

I. 02010 gr. subst., wysuszonej na powietrzu, stracilo
w 110° C. 0,0163 ¢gr. wody i nastepnie zuzylo przy
miareczkowaniu wobec fenolftaleiny 17,2 cm.? 1/10 n.
roztwort NaOH; ‘

II. 03010 gr." subst., wysuszonej na powietrzu, zuzylo
przy miareczkowaniu wobec fenolftaleiny 259 cm.®
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1/10'n. roztworu NaOH i dato z azotanem srebra
0,1925 ar. A4Cl:

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
CGEROLN T HELEH L O [ 11
wody TS 1%y —
chlorowodoru 15,69°/, —- 16,26%/,
ciez. czast. 2324 234 - 2324

Siarczan (C,H,O,N,), . H,SO,.4H,0. 10¢r. kwasu okso-
dwuhydropyrolopirydyny rozpuszeczono na fazni w40 cim.® wody
i3 cm? zdeszczonego kwasu siarkowego. Roztwér w stanie
‘Wrzernia przesgczono i przesgcz wygotowano do wagi 50 dr.
Wykrystalizowany siarczan zebrano na saczek, przemyto woda,
alkoholem i eterem i wysuszono na powietrzu. Wazyl 10,5 gr.
-Przedstawia pieknie wyksztalcone, zolte krysztaly; topi sie
z rozkladem w 225° C. - 4y 5 :

. 02939 dr. soli, wysuszonej na powietrzu, stracito

w 110° C. 0,0407 gr. wody i zuzylo przy miareczkowaniu
wobec fenolftaleiny, 22,7 cm: 1/10 n. roztworu NaOH;

II. 0,4338 dr. subst., wysuszonej na powietrzu, zuzylo
przy miareczkowaniu wobec  fenolitaleiny 33,5 cm.?
1/10 n. roztworu NaOH i dalo nastepnie z chlorkiem
baru 0,1918 gr, siarczanu baru; :

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
(C,H,O,N,), . H,SO, . 4H,0 L I
wody kryst. 1568906 =t 16,85%/4 —
kwasu siarkowedo 18,65%, o | 801810
cigzar. drobinowy 526 _ 517,8 517,6

Otrzymanie kwasu-2-okso-1-nitrozo-3-[(dwu-
hydro-2".8-pyrolo-4.5)-2.3-pirydyny]. :

3 dr. siarczanu kwasu oksodwuhydropyrolopirydyny roz-
puszczono na ltazni wodnej w 50cm® wody, poczem do tego
roztworu wkroplono, przy mieszania, w ciggu 5-ciu minut, roz-
twor 2,1 gr. NaNO, w 10cm?® wody. Wydzielony nitrozo-zwig-
zek odsgczono nha gorgco, przemyto woda, alkoholem i eterem
i wysuszono na powietrzu. Wazyl 2 gr.
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[ 'i'O 1102 qr subst., wysuszonej w 110° C., . dalo pﬂy épale-
niu 20,2 cm?® azotu, zebranego nad 50°/,-wym lugiem,
Y temp 17.,58° C., przy cisn.’ barom. 735,5 nm/m Hg,'

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
CH;O,N, .NO .
a70tu , 20,29°%/, 20,912/,

Kwas oksonitrozo - dwuhydropyrolopirydyny przedstawia
substancje drobno-krystaliczna, barwy cielistej, o gwaltownej
temperaturze rozkladu miedzy 250 —260° C.. W wodzie i in-
nych rozczynnikach rozpuszcza sie trudno. Posiada charakter
silnie kwasny, z kwasami mineralnemi nie daje polaczen; w al-
kaliach rozpuszcza sie z barwa czerwona. Ogrzany z kwasem
siarkowym w rurze zatopionej, rozklada sie w 180° C. na kwas
2-oksynikotynowy, dotowany zas z tym kwasem daje kwas
" 2-aminonikotynowy. '

Rozktad kwasu oksonitrozodwuhydropyrolopi-
rydyny na kwas 2-oksynikotynowy.

0,5 dr. nitrozo- z\\’iazku, 1 cm? 55°%,-ego kwasu siarkowego
i 5 cm? wody, grzano !/, godz. w rurze zatopionej w 160—180° C..
Po \vypuwcmmu ga/ow zawarto$¢ rury rozcienczono 5-ciu
cm?® wody i na goraco przesaczono. Wydzielone z przesgczu
igly, zebrano i puekrystah?owano z wody z dodatkiem wegla
kostnegdo.

Zwiazek przedstawial biale, I[$niace igly o p. t. 955°C.;
posiadal  silnie - kwasny charakter chemiczny i odpowiadal
\ wszystkienii wlasnosciami kwasowi 2-oksynikotynowemu: Ogrza-
ny z kwasem solnym w_rurze zatopionej dat QOI(syplrydyne;
(1} wtdscnvym p. t.w 105—-106° C..

I 0,1869 dr. bllb_St wysuszonej w 110° C., dalo przy
spaleniu 0,3539 dr., CO, i 0,0603 gr. H,0; ~
II. 0,1506 gr.; subst., wysuszonej w 110° C., dalo przy
spaleniu 15,8 cm? azotu, zebranego nad 50°,-wym lu-
giem, w tem. 18,5° C. przy cisi. barom, 7355 m/mHg.;
HI. 0,2902 gr. subst., wysuszonej w 110° C.; zuzylo przy
miareczkowaniu wobec fenolftaleiny, 21,2 cm? 1/10 n.
roztworu NaOH; :
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Oblicza sie na wz6r: Znaleziono:

@G HO:N I. 1. 11

wegdla 51793 51,72°/° — —
wodoru 3,59%, 359%, — —
azotu 10,07%/, ; — 10,42/, —
ciezar drobinowy 139 ——  — 1571

Rozklad kwasu oksonitrozodwuhydropyrolepi-
rydyny na kwas 2-aminonikotynowy.

0,5 gr. nitrozo-zwigzku gotowano 6 godz. z 2 cm?® 54%,-ego
kwasu siarkowedo, poczem ciecz zneutralizowano 4,6 cm® 30%,
KOH. Wpydzielony osad zebrano na saczku, przemyto woda
i przekrystalizowano z wody. Wazyt 0,5 dr. i topil sig z roz—
ktadem w 309—510° C..

Na podstawie temperatury topliwosci mieszaniny i innych
wlasnosci, otrzymany zwiazek zidentyfikowano z kwasem 2-ami- -
nonikotynowym.

Otrzymanie kwasu-2-okso-1- [(dehydro 1’.2’-d wu-
hydro-2.3 - yrolo -4.5)-25-pirydynyl.

24 dr. kwasu oksodwuhydropyrolopirydyny lub réwno-
wazng ilo$¢ jedo siarczanu, rozpuszczono w 40 cm® 10%/,-edo
amonjaku i do tej cieczy wkroplono, w ciggu 20-tu minut, przy
mieszaniu i chlodzeniu wodg, roztwor 16 gr. zelazicjanku pota-
sowedo w 40 cm?® wody. Nastepnie ciecz zneutralizowano ma-
lym nadmiarem kwasu siarkowego, odrzano do wrzenia i ozig-
~biono szybko. Wydzielony osad zebrano na pompie, i przemyto
woda, alkoholem i eterem. Wazy!l 1,8 dr..

Surowy produkt zadano 120 cm?® wrzgcej wody i 1,4 cm?
zgeszczonedo kwasu solnego i po rozpuszczeniu natychmiast
przesaczono, chlodzac przesacz woda. Wydzielony zwigzek
zebrano, przemyto i przekrystalizowano z wody destylowanej,
wolnej od sladow cial nieordanicznych.

I. 05978 gr. subst., wysuszonej na powietrzu, stracito
w 120° C. 0,1068 gr. wody;
Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
CgH,O:N, . 2H,0 : - o]
wody 16,98%/, : 17,86%/,
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L 01799 gr. subst., wysuszonej, w 120° C., dalo przy
. spaleniu 0,3557 dr. CO, i 0,0454 gr. wody;

II. 0,162 gr. subst, wysuszonej w 120° C., dalo przy
spaleniu 20,6 cm® azotu zebranedo nad 50°/,-wym
fugiem, w tem. 18,56 C. przy cisn. barom. 736 m/m H3;

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
CeH,O,N, il L.
wedla 54,54°/, 556285 —
wodoru 2:218/% 2.80%, -
azott 19:918/5 — 16,05/,

Kwas = oksodehydrodwuhydropyrolopirydyny = krystalizuje
z wody w postaci drobnych, czerwonych igielek; topi sie z roz-
kladem w 259 —260° C. Rozpuszcza sie trudno w wodzie i kwa-
gie octowym, bardzo .trudno w innych neutralnych rozczyn-
nikach. Posiada charakter amfoterny z przewada kwasnegzo-
W alkaliach i amonjaku przechodzi latwo do roztworu, trudniej
w rozcienczonych kwasach mineralnych. Roztwory tego kwasu
charakteryzujg sie silna barwa; czerwona z odcieniem fioleto-
wym. Zwigzek farbuje trwale welng w roztworach kwasnych.

Gotowany z kwasami i alkaljami rozklada sie szybko.
W ukwaszonym chlorku cynawym rozpuszcza sie z natych-
miastowem odbarwieniem, a roziwor taki, uwolniony od soli
cynowej i cynawej siarkowodorem, daje z amonjakiem i zela-
zicjankiem potasowym z powrotem czerwone zabarwienie od
wytworzonego dehydro-kwasu. A ‘

-Streszczenie.

Przy blizszem zbadaniu odnosnej literatury, okazuje sie,
- ze dotychczas nie zsyntetyzowano zadnej pochodnej, nieznanej
zreszta, (pyrolo-4'.5")-2.5- pirydyny, polgczenia o wzorze:
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- Bo szerPgu meudanych prob, wzorowanych na syntezach

analoglcznych pochodnych indolu, okazalo sie, ze jak dotad,
jedynie kwas 2—aminonikotynowy moze tu stuzy¢é z dodatnim
wynikiem, jako materjal wyjSciowy.
. . Kwas ten kondensowalem w roztworze W()dny.n z kwaset
chlorooctowym, wobec weglanu potasowego. Produkiem reakciji
byl tti nieznany kwas pirydyloglicyny, analog kwasu fenylo-
ghcyny wZor: , : :

/\/COOH

|
\N/ \NHCH,COOH

Zwiazek ten przechodzi, przy odrzaniu jego wodnych lub
kwasnych roztworow, w kwas-2-okso-1-[ (dwuhydro- 2’ 3'-pyrolo-
4. 5) -2.3-pirydyny], wzoru:

@ \[—co
S /\ /c: —COOH

Zwlqzek ten jest analogiem kwasu indoksylowedo, a na-
zwe jego oparlem ‘na nomenklaturze wprowad/onej prze7
R. Stelznera!?). :

Kwas oksod\mhydropyroloplrydyny,' odrzewany z kwasem
azotowym, daje kwas 2-oksynikotynowy, zas dzialaniem kwasu
azotawegdo, przechodzi latwo w kwas-2-0kso-1 mtrozo 3- [(dwu-
hydro-2’.3>-pyrolo-4’.5")-2.3-pirydyny], wzord:

g
\ /\ /CH —COOH
—NO
Nitrozo-zwigzek daje, przy krétkiem drzaniu w rurze zato-
pionej z kwasem siarkowym, wspomniany kwas oksynikotynowy,
zas w przypadku odrzewania go- z silnym kwasem siarkowym,
w naczyniach otwartych, przechodzi w kwas 2-aminonikotynowy.
Kwas oksodwuhydropyrolopirydyny ulega latwo dzialaniu
srodkow utleniajacych w roztworach stabych zasad. Przy dzia-

1) R. Stelzner i H, Kuh: Nomenklatur-Fragen, Lit. Reg. d, org,
Chem. B. 1II (1914, 1915); e - g
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laniu na amonjakalny roztwér tedo kwasu tlenem powietrza,
zelazicjankiem potasowym lub nadmanganjanem potasowym
powstaje kwas-2-okso-1-[ (dehydro-1°.2-dwuhydro-2’. 3-pyrolo-
4°.5")-2.3-pirydyny], wzoru: :

Kwas pirydyloglicyny przedstawia substancje biala, dro-
bnokrystaliczng, ktéra przy odrzaniu w 150° zielenieje, kur-
czy sie w 200°% a topi z rozkladem w 218-219¢ C.. W wodzie
zimnej i innych rozczynnikach rozpuszcza sie bardzo trudno.
Przy odrzaniu w roztworze wodnym lub kwaséw mineralnych,
przechodzi w kwas oksodwuhydropyrolopirydyny. Posiada silnie
kwasny charakter chemiczny,

S6l sodowa (CH,O,N,Na3H,0) przedstawia strzepiaste
igly, barwy szarej, w wodzie latwo rozpuszczalne.

Kwas-2-0kso-1-[(dwuhydro-2.3-pyrolo-4.5)-
2.5-pirydyny] krystalizuje w ladnie wyksztalconych, zot-
tych krysztalach, zaznaczajacych sie silna famliwoscia $wia-
tta. Ogdrzany w kapilarze, w. 150° zielenieje, potem kurczy sie
i ciemnieje, topiac sie z rozkladem w 220° C.. Posiada chara-
kter amfoterny z przewada zasadowedo; z kwasami mineral-
nemi tworzy trwale sole. W wodzie rozpuszcza sie latwo, zas
w innych rozczynnikach jest naogdl trudno rozpuszczalny.

Ogdrzewany z kwasem azotowym daje kwas 2-—oksyniko-
tynowy, zas pod dzialaniem kwasu azotawego przechodzi
w nitrozo-zwigzek. W roztworach obojetnych i zasadowych
zmienia sie na powietrzu, nie dajac jednak analogu indygotyny.
W roztworze amonjakalnym daje z tlenem powietrza dehydro-
kwas, natomiast w roztworach silnych zasad reakcji tej nie
wykazije. Utlenienie zelazicjankiem wzgdl. nadmandanjanem
potasowym prowadzi rowniez do dehydro-zwiazku.

Chlorowodorek (C H,O,N,.HCLH,0) krystalizuje w formie
zoltych igiel, latwo mzp.us/,czalnych w wodzie; topi sie z roz-
kladem w 284° C.. :

Siarczan (CyHO;N,),H, SO AH,O przedstawia pigknie
wyksztalcone, zolte krysztaly, dos¢ latwo rozpuszczalne w wo-
dzie; topi sie z rozkladem 225° C..

Roczniki Chemji T. 3. 17
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Kwas-2-okso-1-nitrozo-3-[(dwuhydro-2'.3-
pyrolo-4.5)-2.3-pirydyny] jest substancja drobno-
krystaliczng, barwy cielistej, o gdwaltownej temperaturze roz-
kladu miedzy 250—260° C. W wodzie i innych rozczynnikach
rozpuszcza sie trudno. Posiada charakter silnie kwasny; z kwa-

sami mineralnemi nie daje polaczen, w alkaliach m/pus7cza sie
z barwa czerwong.

Ogrzany z kwasem siarkowym w rurze zatopionej, roz-
klada sie w 180° C. na kwas 2-oksynikotynowy, natomiast
dotowany z kwasem siarkowym w naczyniach otwartych, daje
kwas 2-aminonikotynowy. :

Kwas-2-o0kso-1-[(dehydro-1'.2-dwuhydro-
2.3 -pyrolo-4.5)-2.5-pirydyny] krystalizuje z wody
w postaci drobnych czerwonych idielek; topi sie z rozkla-
dem w 259—260° C. Rozpuszcza sie trudno w wodzie, bardzo
trudno w innych neutralnych rozczynnikach. Posiada charakter
- amfoterny z przewada kwasnegdo. Jest latwo rozpuszczalny
w alkaliach i amonjaku, trudniej w rozciernczonych kwasach.
Roztwory jego, charakteryzuja sie silng barwa czerwona, z od-
cieniem fioletowym. W roztworach kwasnych farbuje trwale
welne. Gotowany z kwasami lub alkaljami rozklada si¢ szybko.
W ukwaszonym chlorku cynawym rozpuszcza si¢ z natych-
miastowem odbarwieniem, a roztwor taki, uwolniony siarkowo-
dorem od soli cyny, daje z amonjakiem i zelazicjankiem po-
tasowyin, z powrotem zabarwienie czerwone od wytwormnego
dehydro-kwasu.

Lwow, lipiec 1923 r. Pracownia Katedry Chemji Ogélnej

na Wydziale Rolniczo-Lesnym Poli-
techniki Lwowskiej.

=0
g .ﬂ-ﬁi‘//}b t 3



Leopold Klisiecki i Edward Sucharda.

‘Syntezy pewnych pochodnych (pirymidy-
n0-9’ . 6’)-2 . 3-pirydyny i otrzymanie bez-
wodnika kwasu 2-aminonikotynowego.

‘Sur les synthéses de quelques dérives de la (pyrimidine-B6’
®’) -2. 3-pyridine et sur I'obtention . d'anhydride 2-amino-
nicotinique. .

. Zajmujgc sie od dluzszedo czasu poznawaniem zdolnosci
.reagowania kwasu 2-aminonikotynowedo w porownaniu z kwa-
sem antranilowym, zajelismy sie reakcjami kondensacyjnemi
.pierwszedo z nich z form—wzdl. acetamidemn.

Majac na uwadze tworzenie sie pochodnych chinazoliny *)
w reakcji amidow kwasow tluszczowych z kwasem antranilo-
wym i pochodnych kopazoliny #) przy wyjsciu z kwasu 3-ami-
noizonikotynowedo, nalezalo spodziewac sie, ze reakcje przejdg -
‘wedlug nastepujgcych réwnari:

OH cO
L e 0
==l , wzgl, | 2
NN QGHE oG NGO
NN NN XX
- OH ’ co
,l/\/COOH HNE s B A

| et S onl sl Sk et
N OC—CH, \ /' \ & NN 2
N ONH, N X N X

Przewidywania zostaly potwierdzone w zupelnosci.

1) St. Niementowski. J. pr. [2] 51. 564;
%) Gabriel Colman. B. 35, 2831, 2840;
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Nazwy otrzymanych tu zwiazkéw oparli$my na nomenkla—
turze wprowadzonej w ostatnich latach przez R. Stelznera').
Produkt reakcji pierwszej nazwalismy zatem oksy-1-[(pirymidy-
no-5. 6’)-2. 3-pirydyng], za$ drudiej metylo-5-oksy-1-[(pirydy-
no-5. 6')-2. 3-pirydynal.

Oksy-pirymidynopirydyna tworzy sie w malym wydatka
przy bezposrednim drzaniu fermamidu z kwasem aminonikoty-
nowym. Nalezy do cial trudno rozpuszczalnych i posiada cha--
rakter amfoterny z przewadq zasadowego.

Metylooksypirymidynopirydyna powstaje w analogicznych
warunkach przy odrzewaniu acetamidu z kwasem aminoniko-
tynowyni, Zwigzek posiada przewazajacy charakter zasadowy.
Wyr6znia_sievbardzo latwa rozpuszczalnoscia w wodzie.

Ostatnia‘wlasnosé; 'rozniaca kontrastowo obydwa omawiane
zwigzki, nasunela nam_WQthiWUéc’ co do sluszno$ci naszych
zalozen, w odniesieniu do konstytucji drudiedo zwiazku, tem--
bardziej, ze przy szczedolnym przebiegu reakcji kondensacyj-
nej acetamidow z kwasem aminonikotynowym moglaby sie tu

tworzy¢, w mysl réownania: .
OH
| ‘|/COOH+ i CC
- =
N oULNHAEL R S
N 2 Nie 2N

2-amino-4-oksy-1.8-naftyrydyna. ~ Chcac przeto ostatecznie
rostrzygna¢ budowe produktu omawianej kondensacji, podda-
lismy o szeredowi dzialan chemicznych,  majacych na celu
stwierdzenie obecno$ci drupy aminowe;.

W tym zamiarze, dzialaliSmy na zwiazek kwasem axota-
wym w nadziei ofrzymania dwuoksynaityrydyny, nastepnie
traktowalismy do silnemi alkaliami, majac na uwadze zacho-
wanie sie 2-aminochinoling w tych warunkach 2), w koncu
wykonali§my proby kondensacyjne tedo polaczenia  z kwasem
chlorooctowym. Wszystkie te reakcje daly rezultat negatywny,
a w kazdym wypadku dal sie wyosobnic n1e7m1cmony, pier-
wotny zwiazek.

1) R. Stelzner i Hdw. Kuh: Nomenklatur-Fragen, Lit. Reg. d.
org. Chemie, B. 111, (1914, 1915). :
2)  Claus, Schaller. J. pr. [2] 56, 206;
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Na podstawie tych wynikow, nalezy podtrzymaé slusz-
n0s¢ zalozen w odniesienit do budowy badanedo polaczenia
i przyjac, ze jest ono metylooksypirymidynopirydyna. )

Roéznice rozpuszczalnosci -w wodzie oksy- i metylooksy-
pochodnej moznaby tlumaczy¢ wylacznie, dajacemi sie tu prze-
widzie¢, zjawiskami tautomerji. Nalezaloby wiec przyjac, ze
pierwszy zwigzek posiada budowe ketonowa, zas w drugdim
wystepuje wolna drupa wodorotlenowa.

Ostatnie zalozenie znajduje znakdinite potwierdzenie
w tym fakcie, ze podczas, ddy w chlorowodorku oksypirymi-
dynopirydyny mozna chlorowodér oznaczy¢ droga miareczko-
wania lugiem wobec fenolitaleiny, to. w przypadku metylooksy-
pirymidynopirydyny ta metoda analityczna zawodzi na skutek
silniej kwasnedo charakteru metylooksyzwiazku.

W drugiej czesci przedstawianej pracy zajelismy sie re-
akcja estru metylowedo kwasu aminonikotynowego z octanem ety-
lowym w obecnosci sodu metalicznego. Nalezalo przypuszczac, ze
_reakcja przejdzie tu analogicznie do znanej kondensacji antra-
nilanu metylowegdo z octanem etylowym i sodem, ddzie Kon-
cowym produktem jest 2,4-dwuoksychinolina ). Przewidywany
przebieg reakcji dalby sie przedstawi¢ rownaniem:

CO

o
\\//\NH C,H.0—C=0 B \/\ /CO
N B ' NH
: OH
)zgledni l/\l/\\¥
wzdlednie 4 :
\/\N/OH

‘Spodziewalismy  sie wiec otrzymac 24 - dwuoksynaftyrydyne.

Przewidywania zawiodly jednak. Produktenm kondensaciji
bylo tu cialo stabo kwasnedo charakferu, trudno rozpuszczalne
w zwykiych rozczynnikach, dajgce sie latwo, dzialaniem kwa-
sOw lub zasad, przeprowadzi¢ w kwas 2-aminonikotynowy. Dro-
da analizy elementarnej stwierdzono, ze zwiazek podpadal pod
wzor empiryczny C.H,ON..

1) Erdman B, 32, 3570.
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Ilosciowe badanie przebiegu zmydlania produktu na kwas
aminonikotynowy dowiodlo, ze mieliSmy tu do czynienia z we-
wnetrznym, wzgl. normalnym bezwodnikiem kwasu aminoniko-:
tynowego lub laktonem analogicznym do znanego laktonu kwa-
su antranoiloantranilowego !). Tworzenie sie jednego z tych
cial, zachodziloby na skutek reakcji miedzy drupa estrowa
- i aminowg jednej i tej samej, wzgl. dwu oddzielnych czgstek
estru, przy uczestnictwie sodu metalicznedo. Octan etylowy
odgrywalby zatem wylacznie role rozczynnika. Przypuszczalna
budowa produktu kondensacji odpowiadalaby wiec jednemu.
z trzech nizej podanych wzorow:

N G = N
e mecS e
SN )
g e N A AN
N oNEcodeg NN
bezwodnik wewn. bezwodnik normalny lakton

Przypuszczenie trzecie, powstawania laktonu, wydaje nany
sie malo prawdopodobnem, wobec nieujawniajacego sie zasa-
dowedo charakteru badanedo polaczenia. Wysoka temperatura
topliwosci i trudna rozpuszczalno$¢ zwiazku przemawialaby za
tem, ze mamy tu do czynienia z bezwodnikiem normalnym:
kwasu aminonikotynowedo. Definitywne rozstrzygniecie tej:
. kwestji budowy, na podstawie oznaczenia ciezaru drobinowego,.
badz na innej drodze, bylo utrudnione nieznaczna rozpuszczal--
noscig i mala reaktywnoscig zwiazku, jak i brakiem materjalu,
do badania.

CZESC DOSWIADCZALNA.
Materjaly wyjsciowe.

Kwas Z2-aminonikotynowy i jedo ester metylowy otrzyma--
no wedtug przepisu Philipsa ?) wzgl. Englera ?).

Form- i acetamid pochodzitly od firmy E. de Haena.
Seelze k. Hannoweru, w czesci za$ zostaly otrzymane w na-
Szej pracowni.

!) Schroeter, B. 40, 1613; Mohr. J. pr. [2] 80, 521.
2) “Philips. A. 288, 259,
- 3) Engler. B. 27, 1788.



Syntezy pewnych pochodnych pirydyny 255

Otrzymanie oksy-1-[(pirymidyno-5.6")-2.3-
pirydyny]. :

5 dr. kw. aminonikotynowedo ogrzewano 8 godz. w temp
180—185° C. z 5 gr. formamidu. Produkt wygotowano z woda,
poczem czes¢ nierozpuszczona zebrano na saczku i przemyto
kilkakrotnie wrzacg woda.

Surowy produkt rozpuszczono w 20°/,-ym kwasie solnym
i otrzymany roztwor podgeszczono do krystalizacji. Wykrysta-
lizowany chlorowodorek zebrano na saczku, przemyto alkoho-
dem, rozpuszczono na dorgco w wodzie i roztozono amonja-
kiem. Wydzielony wolny zwigzek zebrano, przemyto woda
i wysuszono na powietrzu: Wazyl ok. 0,2 dr.

[. 0,1825 gr. subst. wysuszonej w 130° C., dalo przy
spaleniu 0,5791 ¢r. CO, i 0,0610 gr. H,O;

II. 0,0968 ¢r. subst. wysuszonej w 130° C., dalo przy
spaleniu 248 cm.® azotu, zebranedo nad 50%,-wym lugiem,
w temp. 19° C., przy cisnieniu barom. 735 .mm. Hg.

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
C,H,ON; I. IL.
wegdla  57,14%, 5671%
wodorwr 3,40°%/, 3,74%, = —
azotu- . 28.67°/, — R OROTOf e

Oksy-pirymidynopirydyna przedstawia biale pryzmaty, nie-
zmieniajgce sie przy ogrzaniu do 385° C. Posiada charakter
amfoterny z przewadsg zasadowego, z kwasami mineralnemi
tworzy trwale sole. W alkaljach rozpuszcza sie tatwo, w amo-
‘niaku trudniej. W wodzie jest bardzo trudno, w alkoholu i to-
luolu trudno, w kwasie octowym latwiej rozpuszczalna.

‘Chlorowodorek C,H,ON,.HCI, otrzymany przez pod-
deszczenie do krystalizacji roztworu oksy-pirymidynopirydyny
w 20°/,-wym kwasie solnym, przedstawia substancje biala, kry-
staliczng, trudno rozpuszczalng w alkoholu, do$¢ trudno w wo-
dzie, latwo w silnym kwasie solnym.

I. 0,970 gr. subst. wysuszonej na powietrzu, zuzylo przy
miareczkowaniu wobec fenolftaleiny 11,15 em.? 1/10 n. roztworu
NaOH i dalo z ASNO,, po odsaczeniu wydzielonedo zwiazku,
0,1557 gr. AgCl.
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Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
E H ONIHEI I{ ‘
ciezar czasteczkowy 183,5 . 176,6
chlorowodoru 19,86%/, 19,94%/,

Otr/ym'1me metylo d-0ksy-1- [(pnynndyno OF: 6‘)
2.5-pirydyny].

10 ¢r. kwasu aminonikotynowego i 20 dr. acetamidu ogrze-
wano kilka dodzin w 180—190° C., az do zupelnego rozpusz-
czenia kwasu. Zimny produkt rozpuszczono w wodzie i odpa-
rowano na lazni do sucha. Pozostalos¢ ekstrahowano toluolemr
‘w aparacie Soxhlet’a. Wyekstrahowany, surowy produkt prze-
krystalizowano z alkoholu. Wazyt okolo 4,5 dr.

[. 0,1874 gr. subst. wysuszonej w 120° C., dalo przy spa-
leniu 0,4096 dr. CO, i 0,0761 dr. H,O;

II.  0,0990 gr. subst. wysuszonej w 120° C. dalo przy spa-
leniu 28,0 cm.? azotu, zebranego nad 50°,-wym ludiem, w temp. -
19° C., przy cisnieniu barom. 735 mm. Hg.;

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:
C;H.ON, I. [I58
- wedla & 59.62%/ 59,61%, —
wodoru = 4,34°/ 4409700 =

~ azotu 26,08°/; —  26,26%/,

Metylooksy-pirymidynopirydyna przedstawia biale igly
0 p. t. 268° C. Posiada charakter amfoterny z przewaga zasa-
dowego. Rozpuszcza sie bardzo latwo w kwasach, zasadach
i wodzie; w alkoholu i kwasie octowym jest latwo; w toluolu
trudno rozpuszczalna. :

Chlorowodorek C;H,ON,. HCI otrzymano przez rozpusz-
czenie zwiazku w kwasie solnym i poddeszczenie roztworu do
krystalizacji. Przedstawla igly biale, w wodne dos¢ frudno roz-
puszczalne. -

[& 10,2102 ar? subst., wysuszonej na powietrzu, dalo
z AgNO, 0,1652 gr. AgCl. = :

Oblicza sie na wzor: Znaleziono:

C;H,ON;.HCI .
. chlorowodoru 18,46%/, 18,89/,
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Otrzymanie bezwodnika kwasu amino-,
nikotynowedo.

5 dr. estru metylowego kwasu aminonikotynowego zadano
10 gr. octanu etylowedo i 1,5 ¢r. sodu w formie cienkich bla-
szek, poczem drzano mieszanine na lazni wodnej z chlodnica
zwrotng, az do znikniecia sodu. Zimna mase zadano 20 cm.s
wody i obliczona na sod, iloscia kwasu octowego i nastepnie,
pL zagotowaniu, przesaczono. Cze$¢ nierozpuszczong wygoto-
wano ze 150 cm.® wody, zebrano na saczek, przemyto woda
i wysuszono na powietrzu. Surowy produkt wazyt 1,1 gr. Ce-
lem oczyszczenia przekrystalizowano go z lodowego octu.

I. 0,1835 dr. subst., wysuszonej w 120° C., dalo przy
spaleniu 0,4055 dr. CO, i 0,0567 ¢r. H,O;

II. 0,1675 dr. subst., wysuszonej w 120° C., dalo przy
spalenit 35,1 cm.® azotu, zebranego nad 50°/,-wym lugiem,
w temp. 22° C., przy cisnieniu barom. 7355 mm. Hg.

Oblicza sie na wzor: Znaleziorno:

C.H,ON, (C,,H;O;N,) . I1.
wedla 60,00/, 60,26%, —
wodoru  3,33%, ; D430 0 e
azotu 25,33%, —  2554°%/,

Bezwodnik kwasu aminonikotynowego krystalizuje w formie
bialych pryzmatow o p. t. 378" C. z rozkladem. Posiada cha-
rakter slabo kwasny, rozpuszcza sie latwo w silnych zasadach,
trudniej w amonjaku. Roztwor amonjakalny wydziela przy do-
towaniu wolny zwiazek. Jest bardzo trudno rozpuszczalny
w wodzie, alkoholu i kwasach mineralnych.. Gotowany z kwa-
saini lub alkaliami, zmydla sie ilosciowo na kwas aminoniko-
tynowy. - *

Zmydlenie bezwodnika kwasu aminonikotyno-
wedo kwasem solnym.

0,2000 gr. bezwodnika gotowano 5 godzin z 2 cm.? 20°/,-80
kwasu solnego, poczem roztwor zadano nadmiarem amonjaku
i odsaczono od malej ilosci metow. Przesacz wygotowano dla
odpedzenia amonjaku i zakwaszono na goraco kilku kroplami
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kwasu octowego. Wydzielony w formie krystalicznej, kwas
aminonikotynowy zebrano na saczku, przemyto woda i wysu-
szono na powietrzu. Wazyl 0,214 dr. i rozkladal sie w 298° C.
Raz przekrystalizowany z wody, wykazywal zaréwno sam, jak
i w mieszaninie z czystym preparatem, wlasciwa Kkwasowi
aminonikotynowemu temperature rozkladu. '

Streszczenie.

Majac na uwadze tworzenie sie pochodnych chinazoliny
w reakcji amidow kwasow tluszczowych z kwasem antranilo-
wym ') i pochodnych kopazoliny ) w analogicznej reakcji
z kwasem 3-aminoizonikotynowym, nalezalo spodziewac sie, ze
kondensacja form—wzgl. acetamidu z kwasem 2-aminonikotyno-
wymn przejdzie z wytworzemem zwiazkoéw o nastepujacych
wzorach: .

OH OH
OO N SN
ko ] el ey
) i \/’\/ \\/\/ 2
NN NeN

Przewidywania zostaly potwierdzone w zupelnosci. Nazwy
zwigzkow oparliSmy na nomenklaturze wprowadzonej przez
R. Stelznera ?).

Zwiazek pierwszy nazwaliémy zatem oksy-1-[(pirymidyno-
5. 6%)-2.3-pirydyng], zas drudi metylo -3-oksy-1-[(pirymidyno-
5. 6%)-2 . 3-pirydyna].

W drugiej czesci przedstawianej’pracy, wzorujac sie na
robocie Erdmana *), kondensowalismy ester metylowy kwasu
2-aminonikotynowedo z octanem etylowym w obecnosci sodu

1) St. Niementowski. J. pr. [2] 51, 564.
2)  Gabriel Colman B. 35, 2831, 2840,
3) R, Stelzner i H. Kuh: Nomenkl-Fragen, Lit. Reg. d. org. Che-
mie B. 111 (1914, 1915), : '
A) e Erdman;: Bi52.:55570:
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metalicznego, W .nadziei otrzymania 2 .4-dwuoksynaftyrydyny
WZOrti: i :

OH
()
\ \/0H

Oczekiwania zawiodly, produktem kondensaéji bylo tu
cialo, powstale w reakcji samego estru kwasu aminonikotyno-
wego z sodem, bedace bezwodnikiem kwasu aminonikotyno-
wegdo. Budowa bezwodnika odpowiada jednemu z dwu nizej
podanych wzorow:

0o 00
N NN CO/\/

CO— NH

- Wysoki punkt topliwosci i trudna rozpuszczalnos¢ zwiazku
przemawia na korzys¢ formuly drudiej.

Oksy-1=[(pirymidyno-5'. 6)-2 . 3-pirydyna] przedstawia biale
pryzmaty, niezmieniajace sie przy ogrzaniu do 385° C. Posiada
charakter amfoterny z przewada zasadowegdo; z kwasami mine-
ralnemi tworzy trwale sole, w alkaliach rozpuszcza sie latwo,
w amonjaku trudniej. W wodzie jest bardzo trudno, w alkoho-
lu i toluolu trudno, w kwasie octowym latwiej rozpuszczalna.

Chlorowodorek (C.,H;ONQ.HCI) _jest substancjg biala,
krystaliczna, trudno rozpuszczalng w alkoholu, dos¢ trudno
- w wodzie, latwo w silnym kwasie solnym.

Metylo-3-oksy-1-[(pirymidyno-5" . 6')-2 . 3-pirydynaj przed-
stawia igly biale o p. t. 2568° C. Posiada charakter amfoterny
z przewada zasadowego. Rozpuszcza sig bardzo latwo w kwa-
*sach zasadach i wodzie, tatwo w alkoholu i kwasie octowym,
trudno w toluolu.

Chlorowodorek (C,H,ON,HCI) krystalizuje w bialych
igtach, dos¢ trudno rozpuszczalnych w wodzie.
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Bezwodnik kwasu 2-aminonikotynowego przedstawia biale
pryzmaty, topiace sie z rozkladem w 378° C.*Posiada charakter
stabo kwasny, rozpuszcza sie latwo w silnych zasadach, trud-
niej w amonjaku. Jest bardzo trudno rozpuszczalny w wodzie,
alkoholu i kwasach mineralnych. Gotowany z kwasami lub
alkaljami,. zmydla sie ilosciowo na kwas 2-aminonikotynowy.

/[:u’dw, lipiec 1923 r.
Pracownia Katedry Chemji Ogolne;j

na Wydziale Rolniczo - Lesnym Po-
litechniki Lwowskiej.



Z. Wojnicz-Sianozecki.

Uklad perjodyczny pierwiastkéw chemicz-
nych w zwiazku z budowa i ruchami
atomow.

Jeszcze w roku 1910 podnosilem na lamach pisma rosyj-
skiedo: ,,Zurnal russkago fiziko-chimiczeskago Obszczestwa,”
zadziwiajaca analogje, jaka istnieje pomiedzy ukladem perjo-
dycznym pierwiastkow, a gama tonow w tak nazwanej djatonice
teoretycznej, czyli w szeredu naturalnym wahan harmonicz-
nych. Mniej wiecej podobna analogja byla zakreslona w ogol-
nych zarysach jeszcze przez Newlands’a w 1868 r.

Owczesna rozprawa moja-nie mogla jednak wyjasnic wie-
1u punktéw spornych ze wzdledu na brak jakiegokolwiek Kry-
terjum do obliczenia faktycznej ilosci pierwiastkow, Iub przy-
najmniej miejsc dla nich w ukladzie naturalnym.

Z biediem czasu wyjasnilo sie wiele kwestyj, ktore pier- -
wotnie zdawaly sie by¢ niemozliwemi do rozstrzydniecia. Nie
majac zamiaru traktowac zadadnienia w calej jedo rozcigglosci,
wspomne tylko, ze prace Moseleya?!) daly podstawe do zlicze-
nia pierwiastkow i wskazania porzadkowegdo numeru kazdego
z nich. W nastepstwie prace Bohr’a®), Nicolsona #), Kordysza*)
i innych wyjasnily nature fizyczna liczby, wyrazajacej numer
* porzadkowy pierwiastku, utozsamiajac ja z ladunkiem dodatnim
jadra atomowedo, dzieki czemu kwestja ilosci mozliwych od-
mian pnex\ymslkow zostala rostrzygnieta W sposob /gpelme

1) Phil. Mag. 27, 705, 26, 1024,

). Phil. Mag. 26, 1; 476, €57, 27, 488, 506, 29, 332, 30, 594
) Phil. Mag. 27, 541 28, 90

4)  Protok. posiedz. Tow. fizycz. mat. Kijow 1917.



262 Z. Wojnicz-Sianozecki

niedwuznaczny, jak to wykazalem w artykule swym, drukowa-
nym rowniez w pisSmie rosyjskiem . lzwiestja Tawriczeskago
Uniwiersiteta” w 1919 r.1)

Dzis zatem zaleznos¢ perjodyczna natury pierwiastkow
chemicznych od ich numeru porzadkowedo (recte: naboju ja-
drowego) moze by¢ w wielu punktach traktowana objektywnie,
mimo niewatpliwych luk w materjale doswiadczalnym.

Wyjasnily sie mianowicie nastepujgce fakty podstawowe:

1-0) najbardziej do siebie podobne (za wyjatkiem nie-
mal identycznych—izotopow) i jednoczesnie chemicznie zrow-
nowazone sg tak zwane gdazy szlachetne.

2-0) Numery porzadkowe znanych gazow szlachetnych sa:
He—2, Ne—10, Ar—I18, Kr—36, Xe—54, Nt—86, wobec czegdo
odstepy, dzielace te najpodobniejsze do siebie pierwiastki, za-
wieraja kolejno po 8, 8, 18, 18 i 32 pierwiastki mniej podo-
bne. Niemalo jest danych zaréwno teoretycznych, jak tez
czesciowo i doswiadczalnych, pozwalajgcych przypuszczac ist-
nienie jeszcze jednedo dgazu szlachetnedo lzejszego od wodo-
ru, ktérego numer zatem moéglby by¢ tylko zerowym, w takim
razie pierwszy odstep ukladu perjodycznego zawieralby 2 pier-
wiastki, nastepne za$ kolejno 8, 8, 18, 18, 32.

(W dalszym rozwoju mysli okaze sig, ze i wediel, posia-
dajacy numer 6, zasluguje z niektérych punktéow widzenia na
. wyodrebnienie, juz zreszta nie jako cialo szlachetne, ale w ka-
zdym razie w niektorych postaciach swych zadziwiajgco zrow-
nowazone i malo poddajace sie dzialaniom czynnikéw che-
micznych).

~ 5-0) Najmniej podobnemi do zerowych sa pierwiéstki bez-
posrednio z niemi sgsiadujgce: poprzedzajacy i nastepny.

4-0) Najbardziej chemicznie zréwnowazonemi i poniekad
obojetnemi sa woddr, wediel w stanie wolnym oraz tak zwane
metale szlachetne, jednakze obojetnos¢ ta wystepuje tym wy-
razniej im wyzszy jest numer okresu, do ktéredo. pierwiastki
te nalezg. We wzmiankowanej juz wyzej rozprawie -0 ukladzie

1) O konieczno$ci rewizji poje¢ atom, pierwiastek, i cialo proste.
Symferopol 1919 .r.
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perjodycznym, podniostem, ze z wielu punktéw widzenia w sze-
regu: H — C —> (Fe, Co, Ni) — (Ru, Rh, Pd) — (Os, Ir, Pt) wy-
stepuje na jaw przedewszystkiem wielka rownowaga i amfote-
rycznos$c tych ciat:(iony H — i H, -{- bezprzykladna elektroneutral-
nos¢ atomu C, amfoteryczna natura Fe, Ru i Os) wraz z co-
raz wzrastajgca ich obojetnoscig chemiczna, ktorej ciezsze
ciala tej katedorji zawdzieczajg nazwe szlachetnych

ZaznaczyC na wstepie nalezy, ze wszystkie te pierwiastki
zaledaja niemal bez wyjatku po samym $rodku okresu, do kto-
‘redgo naleza, i ze zatem wlasnie w srodkach okresow ukladu
~perjodycznegdo znajduja sie ciala najbardziej podobne do gazow
szlachetnych, maja one nawet, jezeli uzyjemy tu mniej wiecej
utartych pogladéw Abbed’a, wartosciowos¢ elektrododatnig row-
na zeru, lub jednoczesnie réwng i odwrotnie znakowang z war-
tosciowoscia normalng czyli elektroujemng, jak to widzimy
u wodoru (1) i wedla (-=4). '

5-0) Bezposrednio przed—i po atomach srodkowych okre-
sow zgdrupowane sa ciala o naturze dwoistej, tak ze przejscie
przez $rodek okresu nie ujawnia tak jaskrawedo kontrastu
wlasnosci, jaki widzimy przy przejsciu przez jedo poczatek
‘i koniec; za przyktad niech postuzy przejscie: Ta, W, Os, Ir,
Pt, Au, Hg, TI, w poréwnaniu z przejsciem Te, J, «Xe, Cs, Ba.
ZaznaczyC nalezy, ze przejscie to jest tem lagodniejsze, im
wyzSzy jest numer okresu,

6-0) W koncu, najrzadziej notowana, jakkolwiek rowniez
~ zupelnie objektywna cechg ukladu perjodycznedo jest fakt, ze -
niemal wszystkie wlasnosci pierwiastkéw parzystych odrézniaja
je nieco od pierwiastkow nieparzystych; cecha ta wystepuje
jaskrawo we wszystkich niemal wykresach wlasnosci pierwiast-
kow (z wyjatkiem czestotliwosci promieni charakterystycznych)
W postaci sfalowania linji zydzakowatej wykresu, przypomina-
jacedgo typowe sfalowanie znanego powszechnie zydzaku punk-
tow topliwosci kwaséw tluszczowych i dwuzasadowych w sze-
redach homologicznych. : :

A Zupelnie niezaleznie od innych wzgledow kazda racjonalna
interpretacja Mendelejewskiego prawa perjodycznego, powinna
bra¢ pod uwage przynajmniej te G z wymienionych wyzej
“osobliwosci w rozkladzie réznic i podobienstw w szeredu na-
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turalnym pierwiastkow, ddyz osobliwosci te dzi§ moda ucho-
dzi¢ za fakt niemal bezsprzecznie stwierdzony.

[ tak wiec zaleznos¢, ktéra laczy wlasnosci pierwiastkow
Z numerem miejsca, przez nie w naturalnym szeregu zajimo-
wanego, moze by¢ sformulowana w nastepujacy sposob:

1) Ustawione w szered naturalny wedlug swych numeréw
pierwiastki chemiczne zdradzaja najwieksze wzajemne podo-
bienistwo w odstepach, liczac od poczatku szeregu, przez 2, 3,
8, 18, 18, i 32 miejsca, czyli ze najbardziej do siebie podob-
ne sa pierwiastki, zajmujace miejsca 2, 10, 18, 36, 54 i 82.

2) Najglebsza réznica istnieje poiniedzy pierwiastkami bez-
posrednio poprzedzajacemi i nastepujacemi po wymienionych
wyzej pierwiastkach najpodobniejszych. Pierwiastki te w prze-
ciwienstwie do najbardziej chemicznie biernych pierwiastkow
najpodobniejszych, zajmuja pierwsze. miejsca co do nagroma-
dzonego w nich zapasu nienasyconej enerdji chemicznej, przy-
czem wszystkie pierwiastki, poprzedzajace dazy szlachetne,
stanowia z punktu widzenia elektrochemicznedo biedunowe
przeciwienstwo do pierwiastkow, po tych dazach nastepujacych.

3) Po gazach szlachetnych zdradzaja najwieksze stosun-
kowo podgbieﬁslwo, zarowno wzajemnie miedzy sobg jak
i w stosunku do dazow szlachetnych, pierwiastki zajniujace
srodek odstepu pomiedzy dwoma kolejno po sobie nastepuja-
cemi zerowcami, i to w tem wiekszym stopniu, im wyzszy jest
ich numer porzadkowy. i

4) Dokola tych pierwiastkow, lezacych w $rodkach
odstepow, drupuja sie ciala natury amfoterycznej, skutkiem
czedo przejscie przez srodek odstepu stanowi raczej lagodne
i stopniowe zalamywanie sie wlasnosci, niz raptowny skok od
jednej ostatecznosci przez zero do ostatecznosci biegunowo
przeciwleglej, jak to spostrzegamy.w koncu i poczatku kaz-
dedo okresu. >

5) Wszystkie pierwiastki, oznaczone numerami parzystemi,
sa bardziej zblizone do siebie, niz do pierwiastkéw niepa-
rzystych i odwrotnie. :

Na podstawie takiego sformulowania cech charakte-
rystycznych ukladu perjodycznedo pierwiastkow, postarajmy
sie da¢ mu ten lub inny wyraz konkretny.
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- Zupelnie niezaleznie od uzasadnionych teoretycznie roznic
W zapatrywaniach na budowe atoméw i istotna przyczyne
istniejacych pomiedzy niemi podobienstw i réznic, wszystkie
poglady w ostatecznym wyniku sprowadzaja przyczyne tych
réznic i podobienstw, badz to do podobienstw ruchéw sklado-
wych czesci atomow, badz tez do podobieristw ich budowy
przestrzennej w najogolniejszym znaczeniu tedo stowa. Zreszta,
rozpatrujgc atom jako pewien Kompleks mas bezwladnych, nie
uledajacych z biediem czasu zadnym przemianom ani w swej
istocie wewnetrznej, ani w nasie, watpliwem jest, czy mogli-
bysmy upatrze¢ jakakolwiek inna przyczynowa zaleznos$é na-
tury zespolu tych mas, jak tylko od dwu wyzej wspomnianych:
t. j. od ruchu stosunkowedo- lub od ukladu stosunkowego
w_przestrzeni, czyli od kinematyki lub od struktury zespolu
W najogolniejszym znaczeniu tedo stowa.
Rozwazmyz kolejno mozliwe a priori podobienstwa w ru-
chach, a nastepnie W zdrupowaniach skladowych czesci
atomow.

I

Mozliwe podobiefistwa w ruchach czeSci sktadowych atomow.

Jezeli atom ma by¢ czems trwalem i niezmiennen w cza-
sie, a obdarzonem jednoczesnie pewng ruchliwoscia, to ruch-
liwo$¢ ta musi nosi¢ zasadnicze cechy kinematyczne kazdej
maszyny konkretnej, wymadajace, by wszystkie mozliwe ruchy
takiego zespolu byly z natury rzeczy ruchami okresowemi,
t. j. badz obrotowemi, badZz wahadlowenni.

Jakkolwiek w  zespolach tak malych, jak atomy, stosuje
sie w czasach obecnych zaréwno do ruchéw obrotowych; jak
i wahadlowych, najczesciej jedna .i ta samg zasade kwant
Planc’a, co pozwala poniekad na uchylenie si¢ od zajecia za-
sadniczedo w tej kwestji stanowiska, to jednakze mnie 0s0-
biscie, ;jako chemika, ulegajacedo pewnej podswiadomej sug-
gestji faktéw, zaobserwowanych w stereochemijj, wydaja sie
bardziej odpowiadajacemi rzeczywistosci ruchy wahadlowe,
ddyz one tylko jedne pozwalaja ceteris paribus na rozpatrywa-
nie atomu, jako maszyny, posiadajacej pewna okreslong struk-
ture deometryczng, bez ktérej niepodobna jest zdaniem mojem
; Roczniki Chemji T, 3. ' 18
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zrozumie¢ zadnego zjawiska stereochemicznego. Zreszta hy-
poteza ruchow wahadlowych znajduje wsrod chemikéw, bodaj
czy nie wiecej nawet zwolennikéw, niz hypoteza planetarna,
bardziej propadowana przez fizykow. :

Wszelkie mniej wiecej trwale ruchy wahadlowe, z chwila
gdy usuniemy narazie z widowni czynniki hamujgce, 1moda
zdodnie z zasadg Fourier'a by¢ przedstawione w postaci summy
mniejszej lub wiekszej ilosci zwyklych ruchéw sinusoidalnych,
ktorych okresy powtarzalnosci stanowia kolejne podzialki jed-
nedo i tegd samedo okresu naczelnedo przez szereg liczb na-
turalnych. S

Rozwazmy zatem dwa dowolne ruchy okresowe z okre-
sami naczelnemi odpowiednio: @, i w,. Ruchy te mogg by¢
przedstawlone jako sumy wielkiej ilosci ruchow sinusoidalnych
o réznych amplitudach i okresach odpowiednio rownych:

wl. w‘. ,wl wl
TR B s
Wy, Wy, Ty W,
o

ddzie dajmy na to: @, :>w,, CO zas domin, to poWned/my, 7e
poza oznaczonemim < Nin < N dalsze podzialki okres6w prak-
tycznie nie mogg byc brane w rachube. (OsobIlWOéc ta, ze

W miare zmniejszania sie okresow wahan elementarnych ------ mu-

szg jednoczesnie zmniejszac sie i odnoéne amplitudy, podnosit
czesciowo jeszcze Founer a za nim i caly szered innych ma-
tematykow).

Zapytajmy sie, co moze byc wapolnego W obu okreélo-
nych wyzej ruchach, i w czem zatem moze sie wyrazi¢ ich
wzdledne podobienstwo?

Rzecza oczywista jest, iz jedynym konkretnym faktem,
przemawiajgcym na korzys¢ takiedo podobienstwa, mogloby
byé¢ w danym wypadku tylko istnienie wsréd skladowych
czesci porownywanych ruchow — takich, ktére posiadajg jeden
i ten sam okres powtarzalnosci, t. j. istnienie tonéw, odpowia-

; - SEaaL e R e E R
ajacych réwnaniu e oczywiscie, ze im wiecej takich
liczb ki [, ktore pndobnemu rownaniu C/qu zados¢, uda sie
znalez¢, tym jaskrawiej wystapi omawiane podobienstwo.

1

Niech stosunek wzajemny okresow: =5 PO ostatecznym
1 ;
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skroceniu wyraza sie ulamkiem >, gdzie pir sa mjnmiejsze Z mMo-

zliwych w danym wypadku liczb calych, czyliniech ”': p , W fa-
W Wy We
kim razie tony St okaza sie najnizszemi z nlo/,ll\vych

wspélnych obu wahaniom tondw harmonijnych. Rzecza oczy-

wista jest, ze kazdy ton wyiszy: %—g, ddzie s jest liczba

-cala; okaze sie rowniez wspdlnym obu wahaniom, i ze, co za-
tem idzie, takich tonéw wspélnych okaze sie tym wiecej, im
wiekszg liczba s mozna bedzie w danym wypadku operowac.
Poniewaz juz wiemy, ze poza liczbg N dalsze podzialki okre-
sOw, w, i w, nie moga tu byé brane w rachube, przeto naj-
wyzsza mozliwa ilos¢ wspélnych tonow: s nie moze przewyz-
sza¢ tej, ktora odpowiada nieréwnosci: ps £ N, czyli ze
e
max P o

Obie liczby cale p i r sa zwigzane nierownoscia p > r,
doza tem obie one musza byé dodatnie i nieréwne zeru,
wobec. czego najminiejszg z liczb r moze by¢ oczywiscie 1,
najmniejszq zas z liczb p moze by¢ tylko 2, zdodnie z czem

56’%. Czyli ze najbardziej do siebie podobne wahania nie

1a X
jg?lnego okresu zasadniczego mogda w najlepszym razie posia-
dac tylko pclowe obertonow wspélnych. Takie najpodobniejsze
do siebie wahania nazwiemy oktawami.

Wezmy teraz szered wahan, ktorych okresy naczelne sa
roznej wielkosci, i przypusémy, ze wszystkie one stanowia
podziatki pewnego jednego tonu naczelnego w,, w takim razie
naczelne okresy ich mogg by¢ ustawione we wciaz ubywajacy

Szere
g wo. Wy, Wy W,y

A0 Blid ik
ktory nazwiemy djatonika teoretyczna, czyli damg naturalna,
rozwazmy w jakim porzadku beda wystepowaly w podobnym
szeredu cechy podobienstwa wzdlednedo.

z% najbar-

dziej don podobne wahania, czyli oktawy, napotykamy W wa-
haniach z okresami:

. Zaczynajac od naczelnedo wahania z okresem

Wy, Wo . Wy Wy
4

D e
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Kazda taka para kolejno po sobie nastepujacych wahan
najpodobniejszych, jak latwo zrozumie¢, bedzie sie nadarzala
co 2Kkl k= 9Kk wahan nniej podobnych Poniewaz k.moze
by¢ réwnym 0O i jest liczba cala, przeto oktawy w dgamie na-
turalnej zdarzaja sie jedynie w ndstepach przez: 1-2—4—8—
1632 i t. d. wahan mniej podobnych. '

Zestawiajac ten rezultat z punktem pler\Vs/ym podanej
wyzej charakterystyki ukladu perjodycznedo pierwiastkow, spo-
strzedamy, ze z wyjatkiem liczb 1, 4 i.16 wszystkie inne —
napotykamy w obu szeredach jednoczesnie, z tem tylko za-
strzezenien, ze w okresach ukladu pierwiastkow, niektore od-
stepy powtarzaja sie po dwa razy.

Co do liczby 1, to ona wymaga, zeby po tonie na-
czelnym bezposrednio nastepny byl jedo oktawa. Zaczynajac
uklad "pierwiastkéw od hypotetycznego poniekad pierwszego
pierwiastka zerowego, poprzedzajacedo wodor, musielibysmy:
przypisywac mu numer porzadkowy: zero, w takim razie-
pierwszy okres uktadu perjodycznedo zawieralby dwa pier-
wiastki. Ale juz w swej wzmiankowanej na poczatku niniej-
szego artykulu rozprawie z ,lzwiestji Tawriczeskado Uniwer-
sitieta” po  wyjasnieniu, ze Ne porzgadkowy atomu wyraza
istotnie ladunek elektryczny jedo jadra, przyszedlem do wnio-
sku, ze w takim razie elektron, czyli czasteczka B, ktorej la-
dunek jadrowy jest (-=I), musi by¢ w szeregu pierwiastkow
postawiony na (—I-szymi) miejscu, co znaczy, ze ciato to musi
by¢ ustawiane bezposrednio przed wspomnianym juz wyzej
najlzejszyni dazem szlachetnym. A w takim razie odstepy po-
miedzy gazami naczelnemi tablicy plor\\zmqtkow bylyby 1—2——
1—2—8-8-18—-183—32.

Lecz pojdzmy dalej: jakkolwiek G-ty od poczatku (t. j. od
zera) pierwiastek C bynajmniej nie zdradza cech gdazu szla-
chetnego, to jednakze zupelnie wyjatkowe stanowisko tego
ciala w szeredu pierwiastkow, nacechowane zduniiewajaca row-
nowaga wartosciowosci dodatnich i ujemnych +4 jak rowniez
wyjatkowa biernoscia w stosunku do wiekszosci odczynikow
chemicznych a takze charakterystycznym przelomem w pun-
ktach topliwosci: B—> C ~—> N, i t. p. innych cechach, w kaz-
dym razie stawia go na calkiem odosobnione od reszty pier-
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“wiastkow stanowisko. Szczegély te zreszta moga by¢ bardziej
- wyczerpujgco omoéwione dopiero . w drugiej czesci rozprawy
niniejszej, ddzie bedzie mowa o mozliwej budowie atomow,
i gdzie sie wyjasni, dlaczego cialo fo nie moze by¢ Scisle
poréownywane z gazami szlachetnemi, jakkolwiek w zasadzie
mogloby posiadac typowa ich strukture.

s Wobec powyzszedo i odstep 4, napotykany w gamie
naturalnej, mogtby z pewnemi zastrzezeniami by¢ upatrywany
- W szeredu, naturalnym /bli7onych do zerowcow pierwiastkow-
W takim razie oba rozpatrywane szeredi po%mddlyby odstepy
pomiedzy oktawami odpowiednio rowne:

1—2—4-—-8 —16 —32 (gama naturalna)
1 —2—4(?)88 — 18,18 —32 (uklad pierwiastkow)

czyli ze jedyna réznica dotyczylaby liczb 16 i 18. (O liczbach
‘tych znowuz mowa moze byc tylko w zwiazku z budowa ato-
mow, ktora wyjasni, ze i ta r6znica nie stanowi sprzecznosci
zasadniczej).

: Tak wiec pierwsza cecha ukladu podobienstw w systemie
pierwiastkéw chemicznych znajduje nadzwyczaj oryginalne odbi-
cie w ukladzie podobienistw tonow gamy naturalnej, t. j. W zja-
wisku pozornie nic z niem wspolnedo nie posiadajacein.

Biorgc stosunek tonu naczelnego jednej i tej saniej oktawy

-do dowolnego jej tonu nastepnego:

W, | W, 2K/ o L

DK * oK) — - ok - 5K
widzimy, ze stosunek ten wyrazi sie¢ tem prosciej, i ze, co za
tem idzie, ton upatrzony okaze sie tym podobniejszy do na-
czelnedo, im bardziej skroci si¢ utamek: (5’,—\) Zauwazmy, ze
I w danym wypadku wyraza numer miejsca rozpatrywanego
tonu w gamie, liczac: od jej poczatku, i ze zatem liczba ta
musi odpowiadac nierownosci: [ 2%, gdyz cala oktawa zawiera
ich tylko 2k, ;

Eatwo Jest odrazu dostrzec, ze ulamek s nie bedzie skra-

calny kazdorazowo, ddy:liczba [ okaze sie mepar/,ystq i da sie
skrécié tembardziej im wigksza ilo$¢ razy wejdzie w jej sklad
mnoznik 2. Ot6z przedewszystkiem spostrzegamy, ze najbar-
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dziej skomplikowany wyraz ulamku EIR ofrzymuje sie w wypad-
ku, gdy [ jest rowne 2K — 1 i 1; ulamek taki wlasnie bedzie
cechowal przedostatni i pierwszy po naczelnym ton rozpatry-
wanej oktawy, skad bezposrednio wyplywa i druga cecha gamy
naturalnej,” zgodnie z ktérg najmniej podobne do wyjsciowegdo:
sg tony bezposrednio z nim sasiadujace: poprzedzajacy i naste-
pujacy. — Osobliwos¢ ta zatem réwniez w zupelnosci odpo-
wiada odnosnej cesze ukladu naturalnego p:er\vmstkow wyszeze-
dolnionej pod numerem 2. g -~

Co do fonu najbardziej do wyjsciowedo zblizonego, to-

temu bedzie odpowiada¢ wlasnie ton srodkowy dgamy, gdyz
)

dla niego utamek QlK rowna 316;2: == %, t.j. przedstawi sie

mozliwie najprosciej (oczywiscie poza oktawa, dla ktorej

él—K——— 1). Zatem najpodobniejszym do wyjsciowedo tonent

oktawy jest ton srodkowy, czyli kwinta, ktérego okres ma sie

do okresu wyjsciowedo jak 1: 1'/,, czyli jak 2:3.

Jednakze latwo jest spostrzec, ze podobienstwo to jest
natury wzgledniej i ze wystapi ono tem jaskrawiej, im wyzszynu
jest numer rozwazanej oktawy: tak, naprzyklad, w oktawie dru-
giej, dla ktorej k=I, kwinta jeszcze stanowi ton w poréwnanitr
z poczatkowynn (1:1) i koncowym (1:2) najmniej podobny do.
naczelnego, ddyz stosunek jej okresu do okresu-tego ostatnie-
d0?/, jest najbardziej ze wszystkich w danej oktawie napoty-
kanych skomplikowany. Natomiast w oktawie, dajmy na to,
szostej, ta sama kwinta, majgc okres, stanowiacy ?*/, okresu na-
czelnego, juz ‘bedzie wyraznie o wiele don podobniejsza, niz
kazdy inny ton oktawy, naprzyklad, pierwszy od poczatku
ze stosunklem okresow 32:33, lub przedostatni: 32:65.

Co do dalszych szczedolow tej kwestji, to odsylam zain-
teresowanych do oryginalnej rozprawy mej W ordanie rosyj-
skiego t-wa fizyko-chemicznegdo, gdzie mozna bedzie odnalezZc
dowody istnienia wszystkich tu podkreslonych cech, a w tej
liczbie i faktu stopniowedo uwypuklenia sie podobienstwa
kwinty do tonu naczelnego, jak i o wiele lagodniejszego przej-
scia podobienstw wzglednych tonéw przez srodek oktawy, niz
przez jej poczatek lub koniec.
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Nie mniej oczywistq staje sie i ta okolicznos¢, ze kazdy
ton parzysty gamy naturalnej w ostatecznym wyniku okaze si¢
bardziej zblizonym do wyjsciowedo, niz nieparzysty, bowiem

utamek: 1+21—Kdla kazdego parzystego [ przyjmie forme prost-
sza, niz dla nieparzystego.

Méwiac zatem ogolnikowo, wszystkie 5 podkreslonych
na wstepie fypowych cech ukladu podobienstw w szeredu
naturalnym pierwiastkéw znajduja az nadto wyrazne odbicie
w analogicznych osobliwosciach gamy naturalnej tondw, czyli
ze, przypisujac skladowym czesciom atomow ruchy wahadlowe,
moglibysSmy w tych wlasnie ruchach upatrywac przyczyne wy-
stepujacych wsrod pierwiastkow podobienstw okresowych, z tem
jednak zastrzezeniem, ze w takim razie musielibysmy dla calego
zespolu pierwiastkow uwaza¢ jeden okres powtarzalnosci za

naczelny, a wszystkie inne za$ jako jedo kolejne podzialki
calkowite.

Il.

Mozliwe podobienistwa budowy atomow.

u

Przejdzmy teraz do zadadnienia budowy atomow: kwestja
ta w odromnej wiekszosci wypadkow rozstrzyda sie dzis na
korzys¢ hypotezy nuklearnej Rutherforda?), zdodnie z kto-
rg atom sklada¢ sie ma z malego lecz masywnego jadra, na-
ladowanego dodatnio. i by¢ moze z obszerniejszych, lecz lzej-
szych elektronéw, ktérych naboje w sumie z nabojem central-
nym dajg zero. Rzecz inna. w jaki spos6b przedstawi¢ sobie
rownowagde takiego zespolu. Stojac na punkcie widzenia dyna-
miki klasycznej i przypisujgc elektronom ruchy wahadlowe,
musimy atom uwazaé za Ssystem, zréwnowazony statycznie
i mogacy trwa¢ w tym stanie nawet bez zadnych ruchow.

Zalézmy zatem, ze atom, wzorowany na modelu Ruther-
ford’a, moze sie znajdowa¢ w stanie réwnowadi statycznej; ja-

1) Phil. Mag, 21, 639; 27, 488.
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kie tedy uklady elektronow dokola jadra tego atomu moglyby
byé do pomyslenia?

Przyjmujac pod uwade, ze naboje elektronow, zardwno
jak ich masy sa jednakowe co do znaku i wielkosci skalarnej
przyjmujac nastepnie pod uwade, ze rozmiary jadra W porow-
naniu z odleglosciami, na jakich sie znajdujg elektrony zewnetrzne,
sq dostatecznie male, i przypuszczajac, ze atom moze trwac
W stanie rownowadi statycznej, mozemy zalozyc: )

1) ze przynajmniej niektére drupy elektronow,  otaczaja-
cych jadro, beda lezaly na powierzchini  kulistej, opisanej
dokola tedo jadra, f. j. na jednakowych od niego odieglo-
sciach;

2) ze ze wzgledu na jednakowos¢ naboi elcktrycmych
oraz na calkowita symetrje zadania elektrony, znajdujace sie
na jednej i tej samej powierzchni sferycznej; rozmieszcza sie
na niej w sposob redularny, zajmujac szczyty figury gdeome-
trycznej, posiadajgcej mozliwie najwieksza ilo$¢ elementow
symetrji; g

3) ze wzdledu na sily odpychania, dzialajace pomiedzy
poszczegolnemi elektronami, bedg one dazyly do zajecia punk-
tow, ktorych wzajemne odleglosci bedg maksymalne i w kazdym
razie w dranicach moznosci jedrakowe, skutkiem czego punkty
te utworza na powierzchni kuli sie¢, ktorej oczka pokryja ja
calkowicie, dzielac ja na pewng ilos¢ czesci jednakowych,
a nie grupujac sie tylko w pewnym jej pasie lub wycinku.

Dla sprecyzowania toku my$li, wyobrazmy sobie zatem
kule, w ktorej srodku /mjdnje si¢ naboj (-(-Ne), a na po-
wierzchni — N elektronéw o naboju (—e) kazdy, i dopusémy,
ze udalo sie osiggng¢ rownowage; dla jakich wielkosci N_uklad
taki jest mozliwy, i jaka ewolucje bedzie on odbywal w miare;
powiekszania sie liczby N2

Zastrzedam sie na WStQple Ze 080lnedo rozwiazania po
-stawionego zadania nie mam zamiaru, ani moznosci da¢, jak
zresztg nie mogl do daé¢ w swoim czasie J. J. Thomson
i inni. Ale w dranicach pewnych uproszczen zadante to- roz-
strzyga sig¢ z latwoscia.
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Zacznijmy -od kuli zupelnie pustej i przypusémy, zesmy
znalezli minimalng ilo$¢ elektronéw, mozliwa do zréwnowaze-
nia; w mysl powyzszedo elektrony te bedziemy misieli rozsiaé
po calej powierzchni kuli w-taki sposob, by zajely one $rodki
zupelnie jednakowych i symetrycznie rozlozonych katow sfe-
rycznych, tak powstanie pierwsze mozliwe rozwiazanie zadania.

Katy, o ktorych byla miowa, musza by¢ rozgraniczone
pewnemi fukanmi obwodu wielkiego kuli. Luki te beda stano-
wily, oczywiscie, sfere neutralna, na kiorej wplywy istniejacych
elekironow wzajemnie sie réwnowaza. Rzecza oczywista jest,
7€ przy nagromadzeniu sie dalszych elektronow bedg one zaj-
mowaly wspomniane wyzej luki pograniczne i, ze wzgledu na
potrzebe zachowania calkowitej symetrji, nagromadzanie sie
to bedzie trwac dopoty, az wszystkie te luki okaza sie podzie-
lone na czesci réwne i jednakowo rozlozone. To nam da
drugie z kolei rozwiazanie.

Gdy te nowe pu'ﬁkty polaczymy lukami obwodu wielkiegdo,
~wowczas laricuchy elektrondw w taki sposéb zréwnowazonych
utworza na powierzchni kuli sie¢, ktorej oczka wytna z niej
znowu szereg jednakowych katow sferycznych, srodki tych ka-
tow okaza sie teraz znow punktami neutralnemi, na ktérych
oddzialywania wszystkich otaczajgcych je elektronow wzajem-
nie sie zrownowaza. Wobec tedgo nowe elektrony beda mu-
sialy zaja¢ wlasnie te punkty, co nam da trzecie z kolei roz-
wigzanie. ' :

Luki obwodu wielkiego, ktore w tyin ukladzie utworzyly
sie¢, okrywajaca kule, okaza sie teraz znow lukami, rozgrani-
- czajacemi wplywy elektronéw, ustawionych w srodkach oczek
tej sieci, wobec czego dalszy zespol elektronow, mozliwy do
zrownowazenia, znéw podzieli te luki na czesci réwne i jed-
nakowo ustawione, wytwarzajac nowa sie¢ jednakowych katow
sferycznych i t. d.

Zatem zadanie syimetrycznedo ustawiania na powierzchni
kuli pewnej ilosci punktow zaczyna sie od podzialu tej kuli
na czesci réwne, z chwilg, gdy podzial taki zostanie dokonany
‘muszg by¢ w dalszym cigdu fuki pograniczne podzielone na
czesci rowne; laczgac ofrzymane podziatki lukami obwodu wiel-
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kiedo otrzymujemy sie¢, dzielaca powierzchnie kuli na nowe
rowne i jednakowo ustawione katy sferyczne, wobec czedo
nastapi ponowny podzial tych katéw i t. d.

Idac tg droga, zacznijmy rozwiazywanie zadania od jesz-
cze niezajetej powierzchni kulistej. Powierzchnia ta, jezeli ma
by¢ podzlelona na czesci réwne i jednakowo ustawione, musi
posiada¢ conajmniej dwa elektrony, ktore zajma srodki dwoch
polkuli, t. j. dwa bieguny. Zatem pierwsze rozwigzanie rozpa-
trywanedo zadania moze by¢ osiggniete minimum przy dwoch
elektronach.

Sfery wplywow tych elektronow dzieli réwnik; rownik ten
zatem bedzie deometrycznem miejscem punktow, w ktorych
moze by¢ ustawiona dalsza dromada elektronow, majgca po-
dzieli¢ go na czesci rowne. Elektronow tych moze by¢ ilosc
dowolna, ale dla powodow, o ktérych mowa bedzie ponizej,
zal6zmy, ze réwnowada zupelna zostanie osiagdnieta z chwila,
dgdy rownik zostanie podzielony na cztery rowne czesci, w fa-
kim razie, laczac te cztery nowe punkty tukami wielkiemi,
prostopadlemi do powierzchni réwnika, podzielimy calg kule
na 8 oktantow. Nastepnym etapem w rozwoju omawianedo za-
dania musi by¢ zatem ustawienie 8 elektronow, ktére zajma
srodki tych oktantow.

W takim razie luki, rozgraniczaiqce te nowe 8 punktow,
czyli poprzednio juz wspomniane frzy wzajemnie prostopadle
kola obwodu wielkiego, t. j. réwnik i dwa poludniki, musza
by¢ podzielone na czesci réwne i symetrycznie ustawione.
Latwo jest zrozumied, ze podzial ten rozdzieli kazdy luk kwa-
drantowy na dwie cze$ci réwne, co nam da w sumie 18 punk-
tow. Lgczac- wzajemnie te punkty lukami obwodu’ wielkiego,
otrzymamy 32 katy sferyczne zatem nastepna grupa punktow‘
bedzie zajmowata 32 Srodki tych katow.

Nie wchodzac w dalsze mozliwosci, na tym narazie sie
zatrzymamy, zaznaczajac jedynie, ze kolejne etapy tylko co
omoéwionega podzialu przedstawia zalgczona tablica w figurach:
LI I IV i V.

Z rysunkow tych oraz z calédo rozumowania poprzed-
niedo wynika, ze rownowaga ukladu elektronow na powierzchni
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kulistej, w ktorej srodku znajduje sie naboj dodatni, moze byc
osiggnigta tylko dla zespolow, zlozonych z dwoch, 4, 8, 18
i 32 elektronéw. Wobec tego, zaczynajac podzial od kuli zu-
pelnie nie naladowanej, konstatujemy, ze rownowaga ta przy
dodawaniu stopnioweni po jednym elekironie moze by¢ osigg-
nieta tylko w pewnych odstepach, mianowicie: przez 2, 4, 8,
18 i 32 punkty; dodajac zas do tedo, ze i sam elektron bez
nal/oju dodatniedo jest rowniez zréwnowazony, jak i to, ze
w szeregu ukladéw réwnowaznych musi on by¢ ustawiony bez-
posrednio przed kula zupelnie nienaladowana, stwierdzamy, ze
kolejne odstepy pomiedzy zdrupowaniami - zrdwnowazonenmnii
muszg byc: 1, 2, 4, 8 18, 32, t. j. te same, jakie napotykamy
w ukladzie naturalnym pierwiastkow.

Pozornie zatem kwestja zostaje rozwigzang pomysinie, ale
rownowaga tedo rodzaju skonczonedo zespolu mas, naladowa-
nych elekirycznoscia znakow przeciwnych, nie moze byc
utrzymana' w wypadku og6lnym, o ile SIQ za podstawe przyj-
muje prawo Coulomb’a.

Stwierdzi¢ to mozemy w sposob nastepujacy: prxypusémy,
ze w srodku kuli znajduje sie jadro z nabojem (-}-Ne), niech
dalej w poblizu tedo jadra istnieje jakas warstwa lub kilka
warstw elektronow z 0g6lng iloscia naboi njemnych (—ne),
i wreszcie naostatniej zewnetrznej powierzchni sferycznej tego
ukladu niech si¢ znajduje jeszcze (N-—n) elektronow. :

Dla uproszczenia rachunku przyjmijmy, ze wewnetrzne
uwarstwienia z elektrcnow znajduja sie tak daleko od powierzch-
- ni zewnetrznej, ze wplyw ich moze sie w przyblizeniu wyrazic
przez proste zmniejszenie naboju centralnego do wysokosci
(N—n) e zamiast Ne. Oznaczmy promien kuli zewnetrznej
przez r, odleglos¢ ropatrywanego elektronu (dajmy na to Ne 1)
od ktoredokolwiek z pozostalych — literg a;, gddzie i oznacza
numer porzadkowy tego ostatniego; wreszcie Kkat, zalegajacy
pomiedzy linja a; a promieniem kuli, przechodzacym przez elek-
tron Ne 1 — przez o

Wowczas na podstawie prawa Coulomb’a,wypadkowa wszyst-
kich sil, dzialajacych na elektron Ne 1 wyrazi sie wielkosciqz

e - [ N__”_ _Z cs cpl]

—n)e?

F._q»(N
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Wskutek wilasciwej calemu zalozeniu podstawowemu Sy-
metrji wypadkowa ta bedzie jednakowa dla kazdedo elektroru,
nalezacego do grupy N-—n, zatem réwnanie to wyraza stan
rzeczy, panujacy wogole na calej rozpatrywanej DO\\’IEI‘ALhnl
kulistej.

Dla zachowania réwnowagdi koniecznem jest, by F = O.
Zupelnie niezaleznie od systemu ukladu elekfronéw na oma-
wianej powierzchni nietrudno jest zrozumie¢, ze. wielkos¢ kaz-
dego z poszczegolnych a; znajduje sie zawsze w stosunku
wprost proporcjonalnym do promienia r, co nam pozwala napi-
sac: ai= ki r, ddzie k; jest wielkoscia stala, zalezna tylko odv
1 iy oraz od typu ukladu elektronow.

Wowcezas rownanie napisze sie:

i=N—n {=N<-n1

[N,T” r]e %EF-']—O C/yh Ne—p iksl—}‘:—_()
oie=2 o=

Co do zaleznosci ki od N-—n i i, to moze byé ona
ujawniona W sposob nastepujgcy.
Przeprowadzmy przez punkt pierw-
szy i i-ty luk kola wielkiedo. Na-
skutek zupelnej symetrji zadania
punkt i-ty okaze sie ktoryms ze
szczytow wielokata umiarowego wpi-
sanedo w omawiane kolo; zatem
w wypadku ogo6lnym  centralny kat,
opierajacy sie ‘na odcinku 1—i be-
dzie rownym: :

gdzie [ jest mniejsze od m,a obie te liczby sa liczbami calkowite-
mi, nie przekraczajgcemi liczby N—n wszystkich elektronow,
znajdujacych sie na rozpatrywanej powierzchni sferycznej. Nie-
trudno jest dostrzec, ze: %’- — rese skad ai=2rcse;, czyli

k| e 2(’8'191
‘ Zatem okleslony wyzej warunek rownowagi statycznej
przyjmle postaé:
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i=N—r
1

]\,—_,”V— 4CS'{«}
=2 ‘

Co do kata z;, to wielkos$¢ jego zgodnie z tem, co po-
wiedziano wyzej, stanowi dopelnienie do Rkata prostego pewnej
racjonalnej czesci kata 4ll, ktorej wielkos$¢ zalezy od ilosci
(N—n) i typu ukladu.

Im wiecej jest punktow na powierzchni kuli,” tem gesciej
mogq by¢ one zdrupowane i, co za tem idzie, tem blizszym

=0

1
do Tl’)l_ moze sie okazac kat g oraz tym wiekszy ulamek: aél.

Dzieki tej okolicznosci powstaje teoretyczna mozliwosé zadosé-
uczynienia réwnaniu rownowagi przy dostatecznie duzych licz-
bach (N—n) i N. :

W rzeczy samej: niech =0, i niech wszystkie punkty
N rozloza sie na jednym  kole, w takim razie rozpatrywany
elektron I-szy bedzie doznawal ze strony dwodch swych naj-
blizszych tylko sasiadéw odpychania, ktérego wielkos¢ obliczy-
uly z wyrazu:

vl e gy 1 |ge
it e el e
3(2 N ; AT |-

‘Przy dostatecznie znacznem N wyraz ten zmniejsza sie
nieograniczenie i moze dojs¢ do wielkosci roWnych 0, jak to
wida¢ ze znaku jedo pochodnej po N:

dl [ NS Al Or
IN(N j‘é&)—1+50fg1v

ktory jest stale dodatnim. Sta¢ sie to jednak moze tylko przy
tak wielkiej liczbie Ny 2e rozpatrywanie podobnej ewentualno-
sci w danym wypadku, ddzie w dre wchodzi¢ moze najwyzej
32 do 40 punktow, nie posiada dla nas zadnego praktycznego
znaczenia. O ile za$ przypuscimy, Zze omawiane N elektronéw
rozlozg sie nie na jednem kole wielkiem, a na calej powierzch-
ni kuli, co pociggnie za sobg jeszcze znaczne zmniejszenie .
kata ¢, to oczywlscie, tembardziej watpliwa stanie sie mozno$c
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zadoscuczynienia warunkowi rownowadi w granicach wielkosci
N, moggcych u nas wchodzi¢ w rachube.

Zatem rownowada statyczna atomu, zbudowanego w
mysl Rutherford’a, jest nie do pomys$lenia w granicach takich
ilosci elektronow, jakie napotykamy w atomach. Wiadomo
zresztg jest, ze i w dranicach elektrodynamiki klasyczrej atom
ten rowniez nie noze by¢ zrownowazony bez zastosowania

- zasady kwant Planck’a, jak to wykazal Bohr. Napotkawszy tego
rodzaju trudnos¢, J. J. Thomson w swej korpuskularnej teorji
materji ‘musial umiesci¢ elektrony w glebi kuli, réwnomiernie
naladowanej elektrycznoscia dodatnig, w ten sposéb ladunek
skorupy sferycznej, obledajacej warstwy wewnetrzne elektro-
néow przestal oczywiscie wchodzi¢ w rachube, skutkiem czego
faktycznie czynny nabdj centralny zostal zmniejszony, i réwno-
wada statyczna okazala sie mozliwg do osiagpiecia.

Jednakze w miare gromadzenia sie spostrzezen i pomia-
row, koncepcja J. J. Thomson'a musiala upasc, ustepujgc
miejsca bardziej zdodnemu z wynikami obserwacji modelowi
atomowemu Rutherford’a, wobec czedo musiano w koncu
zgodzi¢ sie na zasadnicze ustepstwa w kwestji zastosowalnosci
elektrodynamiki klasycznej do teorji budowy atomow.

Traktujac zagadnienie elektrostatycznie, musimy rowniez
zgodzi¢ sie na ustepstwa co do  niewzruszonosci prawa
Coulomb’a, zwlaszcza w zjawiskach odpychania sie wza-
jemnego cial, natadowanych jednoznacznie. Pod tym wzgledem
zrészta z wielu stron mozna zanotowac stwierdzenie niemozli-
wosci utrzymania tego prawa az do odleglosci, draniczgcych
z miedzyatomowemi.

Jednym z najbardziej czesto dyskutowanych wnioskow
co- do rodzaju niezbednej naprawy zasady Coulomb’a jest
hypoteza, ze poza pewnemi odleglosciami sily odpychania po-
winny wzrasta¢ w stosunku odwrotnie proporcjonalnym do po-
tegi wyzszej od kwadratu odleglo$ci. Oznaczmy wykladnik tej
hypotetycznej potegi przez p, zaznaczajgc, ze liczba ta jest
funkcjg odleglosci takiedo rodzaju, iz dla odleglosci znacznych
osiaga ona stale znaczenie, réwne 2, zas przy ‘zmniejszaniu
sie ich ponizej pewnych gdranic staje sie wiekszg od 2. Wtedy
rownanie nasze przyjmie postac: :
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1 26l
Ni e Z ————-—~2»~m__0 gdzie = e T

=2 4rr=2gp 2

i stanie sie w zasadzie rozwigzalna.
Juz z samedo wygladu tego réwnania wynika:

1) ze rozwigzanie jedo staje sie mozliwe przy temr |
mniejszych wielkosciach promienia r, i mniejsza ilos¢ elek-
tron@w zamierzamy na powierzchni kuli tego promienia zrow-
nowazyc;

2) ze rownanie to moze a priori by¢ stopnia wyzszego.
od jednosci, moze zatem dla pewnych poszczegélnych ugrupo-
wan dawac wiecej, niz jedno rozwiazanie zaréwno co do wiel-
kosci N—n, jak i-r;

3) ze ze wzgdledu na niecigglosé kata

211/ 11 :

e o
w ktorym liczby ¢ i m mogda byc tylko cale, rozwiazalnos$c
rownania omawianego bedzie sie napotykac tylko w pewnych
odstepach liczbowych, skutkiem czego rownowada kazdej
poszczedolnej grupy elektronow okaze sie mozliwa dé pomy-
slenia kazdorazowo na innej powierzchni kulistej, ktorej mini-
malny mozliwy promien bedzie ceteris paribus tym wiekszy,
im bardziej liczna okaze sie mozliwa do zrownowazenia grupa.

Zatem W rzeczywistosci: wyszczegdolnione wyzej zespoly
rownowazne elektronow zalega¢ musza na kulach, ktérych
promienie wciaz wzrastaja, tak ze kazda z poszczegdinych kul
nawet minimalnedo z mozliwych promienia modlaby faktycznie
wchlonac wszystkie poprzedzajace bez wyjatku. Wobec tedo
mozliwem jest uwazac za zréwnowamriq nie tylko kazda posz-
czedolna z omowionych wyzej pieciu drup z osobna,. lecz
i kazdy ich zespol, zawierajacy kolejno coraz wieksza ilosc
grup, ustawionych koncentrycznie. A wiec naprzyklad, jezeli
sa zrownowagzone grupy z -dwoch i z  czterech elekironow,
to moze by¢ zrownowazonym i ich zespol, t. j. atom, zawiera-
jacy 2 sfery koncentryczne odpowiednio z 2 i 4 elektronami
ictied :
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Opierajac sie¢ na takiej zasadzie, mozemy twierdzic, ze
w miare kolejnego narastania liczby elekironéw w atomach,
zrownowazonemi okazg sie wsrdd nich te, ktore np. zawieraja
kolejno: 0, 2, 2 +4 =06, 2--8=10, 2+ 8-}-8=18, 28 |
+8+18=36, 2+ 8 + 8 - 184-18=54, 2-}- 8-}-8{ 18
18 4 32 =86 elektronéw i t. d., w takim razie miedzy ato-
mami temi zalegalyby odstepy, zawierajace kolejno: 2—4 —
—8 —18-—18 i 32 atomy niezrownowazone, jak tego wymaga
uklad perjodyczny pierwiastkow.

Wysuwajg sie tu oczywiscie i inne mozliwosci, np. kom-
binacje: 2-+4-4-8=14 albo 2-{2=4 i t. p. Co do teoretycz-
nej mozliwosci lub niemozliwosci istnienia takich kombinacji
poszczeddlnych udrupowan zrownowazonych, to rzecza oczy-
wista jest, iz bez definitywnego rozwiazania omoéwionego
réwnania:

i=N—1u

T i s 1 e a8 2nle i 1
: =24 drp=2.gp =

nie mamy podstawy do jej wszechstronnego wyswietlenia. Row-
nanie to w poszczegolnych wypadkach moze:

1) posiadac¢ tylko jedno rozwiazanie, dla ktéredo ani r,
ani (N—(z) nie modg by¢ brane dowolnie;

2) moze sie okazac, ze przy pewnej wielkosci 7 rownanie da
sie zadowoli¢ przy dwoch lub \VlQCC] liczbach (N—n).i jed-
nem r i W korcu :

3) przy jednym i tym samym zespole (N—n) elektronow
rownanie moze daé¢ nie ]edno a dwa lub \Vche] rozwiazania
dla r.

Latwo jest zrozumieé, ze grupa, odpowiadajaca ewen-
tualnosci pierwszej, nie moze byé zespolona ani ze sobg, ani
tez z zadng inng kombinacja w taki sposcéb, by zespol zawie-
ral ja wigcej niz jednokrotnie.

Grupy, odpowiadajgce ewentualnosci drugiej, prawdopo-
dobnie réwniez nie beda mogly by¢ zespolone ze sobg, bo-
wiem, jezeli na jednej i tej samej kuli moga by¢ zréwnowa-
zone z osobna zespoly, posiadajace, dajmy na to, n, i n,
elektronéw, gdzie n, < n, to z tedo jeszcze nie wynika, ze na

Reczniki Chemji T, 3. 19
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tejze kuli mogiyby sie one superponowac, tworzac zespol
zrownowazony, zawierajacy (1, + n,) elektronow, raczej praw-
‘dopodobniejszem sie wydaje, ze w miare narastania liczby
elektronow zespdl n, poprostu przetworzy sie w zespol rowno-
wazny z n, elektronami, i dopiero ten ostatni bedzie mog! byc
superponowany z bardziej licznym dalszym zespolem zréwno-
wazonyni.

. W koncu zespoly, odpowiadajace e\\7cntualnoéc1 trzeciej,
moglyby sie oczywiscie superponowac wzajemnie tylokrotnie,
ile poszczegdolnych rozwiazan- czyniloby zado$¢ omowionemu
warunkowi réwnowagi.

Zestawiajgac uwadi powyzsze z danemi, zaczerpnietemi
bezposrednio z obserwacji pierwiastkow w ich ukladzie perjo-
dycznym, nalezaloby przypuszczac:

1) ze grupa z dwoch elektronow, napotykana we wszyst-
kich zdodnych z rzeczywistoscia zespolach zréwnowazonych:
tylko pojedynczo, musialaby by¢ zaliczona do szeregu, odpo-
wiadajacedo ewentfualnosci 1-ej, posiadajacej jedyne w swoin
rodzaju- rozwiazanie;

2) ze drupy z 4 i 8 elektron6w nalezy uwazaé¢ za mo-
zliwe do zrownowazenia na jednej i tej samej kuli z osobna,
lecz nie dopuszczajace superpozycji, t. j. ze drupa z 12 elek-
tronow na jednej i tej samej kuli prawdopodobnie nie moglaby
by¢ =zrownowazona, wobec czego kombinacja, zawierajaca:
2—}—4—}—8=14 elektronéw, odpowiadajgca faktycznie krzemo-

vi: Si, nie moze by¢ uwazana za zrownowazona, jakkolwiek
‘pmypomma poniekad drupe weglowa: 2-+-4=06 elektronow
i wreszcie
: 3) ze drupy z 8 i 18 elektronéw podpadajq zapewne pod
ewentualno$¢ trzecig, dzieki kiorej moga byé one zréwnowa-
zone co najmniej na dwoch sferach réznedo promienia r.

Zastanawiajac sie nieco blizej nad drupami z 4 i 8 elek-
tronow i przyjinujac, ze moda sie one tworzy¢ na powierzchni
‘jednej i tej samej kuli z osobna, mozemy przyjaé, ze w miare
‘wzrostu -liczby (N—n) od 4 do 8, pierwsza z tych drup po-
prostu przeksztalca sie w druga. W ten sposob wydaje sie
mozliwem, ze punkty, zajmowane przez pierwsze 4 elektrony
na omawianej sferze, musza wchodzi¢ implicite w zespo6l
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punktow, wytwarzajacych na niej drupe z 8 elektronow. Ta
ostatnia grupa, jak latwo dostrzec z zalaczonej tablicy, ustawia
sie w 8 wierzcholkach szescianu umiarowego, szescian za$ za-
wiera implicite tylko dwie figury umiarowe, mianowicie: dwa
przecinajgce sie wzajemnie czterosciany umiarowe jednakowej
wielkosci, wobec tedgo mozna przypusci¢, ze drupa z 4-ch
elektronéw ustawia sie faktycznie nie na rowniku sfery, a na
dwach réwnoleznikach, przeprowadzonych przez dwie pary wierz-
cholkow czteroscianu umiarowego, jak to pokazano na tablicy
na fig. Il bis. Znaczyloby to, ze sfera wplywow dwoch pierwszych
elektronow na kuli nie siegataby az po jej rdwnik, lecz tylko
po wyzej wspomniane dwa rownolezniki.

W ten sposob potraktowana kombinacja z czterech elek-
tronéw zréwnowazonych bylaby poprostu hemiedryczng odmiana
drupy zréwnowazonej osmio elektronowej, skad stawalaby sie
zrozumiala pewna niekompletnos¢ jej rownowadi i jednoczesnie
zasadniczo odmienne jej stanowisko w szeredgu konfiguracji
zrownowazonych, co wyswietlaloby réwniez dostatecznie spe-
cjalne stanowisko w ukladzie perjodycznym atomu wegla, wraz
z jego znanemi osobliwosciami stereochemicznemi. Nie mniej
zrozumiatlem Dbyloby rowniez stanowisko krzemu, zawierajgcego
procz zréwnowazonych dgrup dwu- i osmio- elektronowych
hemiedryczng czteroelektronowa odmiane oktetu (prawdopo-
dobnie o wiele mniej: zrownowazong), \vystqpujqcego w kom-
plecie dopiero w atomie Ar (18).

Ta osobliwos$¢ drupy czteroelektronowe;j tlumaC/y ponie-
kqd dlaczedo w calym ukladzie pierwiastkow widzimy rozwoj
systematyczny réznych kombinacyj kwadratowych lub szescien-
nych, nie napotykajac natomiast ukladow heksagonalnych ani
pelnych, ani hemiedrycznych, ktére moglyby powsta¢, w razie
gdyby rownik rozdraniczajacy dwa pierwsze elektrony maogt
zrownowazy¢ na sobie nie cztery, a np. trzy lub szesc¢ elek-
tronéw. Latwo bowiem jest zrozumiec, ze o ile podzial rownika
na czesci rowne stanowi zadanie, dopuszczajgace nieograniczong
ilos¢ rozwigzan, o tyle zalamanie sie jego plaszczyzny i wy-
tworzenie grupy tetraedrycznej juz samo przez sie przesadza
“dalszy mozliwy podzial kuli, a to dla tego, ze cztery wierzchotki
czteroscianu umiarowedo okreslaja i to zupelnie definitywnie
pozycje dwéch i tylko dwdch, wzajemnie prostopadlych plasz-
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czyzn, ktore wraz z plaszczyzng rownika konsekwentnie na-
daja dalszemu przebiegowi podzialu kuli typowe cechy sy-
metrji systemu kwadratowegdo wzgdlednie — szesciennego, lecz
w zadnym razie nie heksagonalnego.

Gdy sie teraz jeszcze raz przyjrzymy szeredowi zespolo-
nych ukladéw zrownowazonych, podanenmu wyzej, i przyjmiemy
pod uwage, ze wszystkie one zawieraja najmniejszy zrownowa-
zony dublet atomu helowego, bedziemy musieli przyznaé, ze
symetrja tych ukladow nie jest szescienna, ¢dyz oS, przecho-
dzgca przez pierwsza drupe dwuelektronowg kazdego takiedo
ukladu jest zawsze osig symettji wyzszej katedorji w pordowna-
niv z osiami, do niej prostopadtemi. Wobec tedo, mowiac
o mozliwych wahaniach zebranych w podobne /espoly' elek-
tronow, wypadnie sie liczy¢ z pewnag orjentacja pr/estrzennq
tych ruchow.

Kazdy elektron, nielezacy na osi, przechodzacej przez
dwa pierwsze elektrony, bedzie wykonywal drdania w sposob
zupelnie odmienny, niz te, ktére na tej osi sie okaza. Zdodnie:
z tem, przegladajac blizej wszystkie podane wyzej mozliwe
konfiguracje rownowazne elektrondw, spostrzedamy, ze zposrod
nich tylko dwie: mianowicie, dwu i osiemnasto-elektronowa po-
siadajg atomy, ustawjone na osi symetrji najwyzszej katedorji.
Z nich atom He, zawierajacy tylko dwa elektrony, mégiby byé
traktowany, jako forma hemiedryczna kwadratu, ktéry z rownym
powodzeniem moglby by¢ zaliczany, tak do systemu szescien-
nedo, jak i do kwadratowego, natomiast kombinacja, zawiera-
jaca nazewnafrz grupe osiemnasto-elektronows, w zadnym razie
nie moglaby uchodzi¢ za kombinacje szescienna, a tylko — za
kwadratowa, dla ktérej sytuacja jednej osi wyzszej kategorji,
a wraz z nig i specjalne stanowisko elekironéw biegunowych,
nie moglyby ulega¢ zadnej watpliwosci. W zewnetrznej drupie
tej kombinacji mamy zatem szesnascie elektron6w, mogacych
wykonywa¢ ruchy wahadlowe tedo samego typu, co i wszystkie
poprzednie zdrupowania zrownowazone, a dwa elekfrony bie-~
gunowe, zwigzane zupelnie - osobliwemi warunkanii Kkinema-
tycznemi. :

Jezeli dopuscimy, ze atomy, zawierajace kolejno na sferze
zewnetrznej szesnascie siedemnascie i osiemnascie elektronow,
lokuja je w ten sam sposéb, co i rozwarzona tylko co kom-
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binacja osiemnastcelektronowa, i roznig sie wzajemnie tylko temni,
ze ‘pierwsza z nich ma oba bieguny nieobsadzone, a druga
i trzecia maja odpowiednio obsadzone jeden i dwa bieguny,
to stanie sie oczywistem, ze faktycznie wszystkie te trzy atomy
posiadajg tylko po szesnascie jednakowych s$rodkow drdan
normalnych, bowiem elektrony biedunowe w og¢6lna rachube,
przynajmniej w danym wypadku, brane by¢ nie moda.

 Z, takiedo punktu widzenia staja sie zrozumiale takie
trjady bardzo do siebie zblizonych atomow, jakie napotykamy
w ukladzie perjodycznym w szeregach: Fe, Co, Ni;— Ru, Rh, Pd;
— QOps, Ir, Pt. Istotnie, pierwsza z nich zawiera kolejno: szes-
nascie, siedemnascie i osiemnascie elektronow w sferze zew-
netrznej lub kombinacje: 2,8 (8,8);2,8 (8--1);2,88 (8}2), jak
to przypuszcza Langmuir, réznigce sie wzajemnie hktycmle‘
w ten sam sposob, co i omodwione zespoly: 16, 17, i 18. Co do
drudiej, to w niej, jak latwo zauwazy¢, zupelnie miozliwe jest
istnienie grup zewnetrznych: 16, 17°1 18 elektronowych, gdyz
trzy te pierwiastki zajmuja po kryptonie, w ktorym pierwszy
raz napotykamy skonczona kombinacje 18-0 elektronowa, odpo-
wiednio 16-te, 17-te i 18-te miejsce, zas ostatnie trzy pier-
wiastki, posiadajace nr. odpowiednio: 76,77 i 78 mozemy przed- -
stawi¢ w rozny sposob, lecz miedzy innemi i w taki, ze ilosci
elektronow, w kolejno po sobie nastepujdgych sferach zrowno-
wazonych wyrazg sie szeredami: 2,8 8 ,328: — 2.8 8 52 (3+-1)
12,8832 (8+2) tedo samedo typu, jaki napotykamy w trja
dzies Fe Co it Ni; 1ub:i:2:.8 260" 16; 2, 832 17 20 8,:52; 13,
podobnemi do typowych ukladéw w atomach: Ru, Rh i Pd.
: Z zestawien tych pomiedzy innemi wyjasnia sie i ta orygi-
nalna okolicznos¢, ze rozbieznosc liczbowa, istniejaca pomig-
dzy 16-0 tonowym odstepem okresowym damy naturalnej,
~a napotykanym w ukladzie perjodycznym odstepern 18-0 atomo-
wym jest. wlasciwie pozorna, ddyz w tym ostatnim odstepie
trzy atomy Kkolejne musza posiadac, faktycznie rzecz biorac,
jednakowg i wiasnie réwna 16-u liczbe normainych osrodkow
drgan, skutkiem czego odstep 18-o atomowy zawiera w drun-
cie rzeczy tylko 16 réznych zespolow kinematycznych, moda-
cych wchodzi¢ w rachube przy ocenie wzdlednego podobieri-
stwa atomow z punktu widzenia mozliwych ruchow okreso-
wych ich elektron6w.
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[ tak wiec zalozenia, wziete za podstawe do rozwazenia
mozliwych konfiduracji w budowie atoméw, o ile chodzi
o odstepy liczbowe, doprowadzaja do tedo samego wyniku,
do jakiegosmy doszli, rozwazajgc wzgdledne podobienstwa tonow
muzycznych gamy naturalnej. Zaobserwowane w tym zestawie-
~ niu teoretycznie mozliw: odstepy pomiedzy atomami najpodob-
niejszemi musialyby by¢ rowne: 1, 2, (4, 8, 8, 18, 18, i 32),
z ktorych odstep 18-0 atomowy z punktu widzenia dynamiki
ruchow wahadlowych zawieralyby faktycznie nie 18, a tylko
16 réznych mozliwosci, skutkiem czedo w odstepach tych mu-
sialyby wystepowac charakterystyczne trjady zblizonych do
siebie pierwiastkdow, co tez widzimy w rzeczywistosci. Wszys-
tko to zatem stoi w najzupelniejszej zdodzie z wynikami ob-
serwacji bezposrednie;j.

- Gdy od pierwiastkdw najpodobniejszych przejdziemy do
mniej podobnych, natrafimy na dalsza zbiezno$¢ dodng za-
stanowienia.

Przedewszystkiem staje sie oczywistem, ze, o ile zespoly
mozliwe do zrownowazenia elektronéw zalegaja w pewnych
odstepach, uwarunkowanych wymaganiami symetrji, to w za-
dnym z nich brak réwnowagi nie bedzie wystepowal tak ja-
skrawo, jak wilasnie w zespolach, sasiadujgcych z kompletnie
zréwnowazonym, i to zar6wno w ostatnim poprzedzajacym, jak -
i W pierwszym nastepnym w szczedolnosci, Zespoly.te zatem
beda pod wzgledem réwnowagi wewnetrznej najmniej zblizone
do zespolow wlasciwych dazom szlachetnym.

Jezeli uwzglednimy ponadto i te okolicznos¢, ze podczas .
zjawisk chemicznych odbywaja sie czestokro¢ wyladowania
elektryczne miedzy-atomowe, powadujace powstawanie jonow
dodatnich lub ujemnych, to nietrwalos¢ réwnowadi atomow,
sgsiadujacych ze zréwnowazonym, stanie sie tem bardziej zro-
zumialg ze wzgledu na mozliwos¢ jej latwedo przywrocenia_
przez nabycie -~ wzglednie strate jednedo elektronu i utwo-
rzenie jonow: ujemnego — wzglednie dodatniego. Atomy te
zatem powinny bylyby z wielkg latwoscig tworzy¢ jony jedno-
wartosciowe znakéw odjemnych, i to szczegdlniej w wypadku,
gdy w jednem polaczeniu chemicznem okaze sie atom poprze-
dzajacy i nastepujacy jednoczesnie. '
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Zestawienie takie moze sie jednak wydac nieco sprzeczne
z wywodami poprzedniemi, jezeli wspomnimy to, co bylo mo-
wione o przejsciu ukladu perjodycznedo przez trjady VIli-ej
dgrupy tablicy Mendelejewa, w ktérem dokoriczenie ostateczne
budowy zrownowazonej drupy 18-0 elekronowej odbywa sie
naogdot biorgc nie z tak wyraznem zalamaniem sie stopnia sy-
metrji W kombinacjach poprzedzajacych, zeby na niem mozna
~ bylo opiera¢ wniosek o latwosci tworzenia sie jonow ujemnych.
Jednakze podkresli¢ tu nalezy charakterystyczna okolicznosé,
ze przed kazdym gazem szlachetnym napotykamy kolejno pier-
wiastki 7-o0, 6-0, i 5-0 wartosciowe, z wartosciowosciami dodat-
niemi odpowiednio: 1, 2 i 3, co dawaloby podstawe do przy-
puszczenia, ze utworzenie sie zrownowazonego atomu zero-
wcowedo poleda kazdorazowo na sformowaniu drupy 8-0 ele-
ktronowej, do ktorej stopniowe zblizenie sie wywoluje dysy-
metrje tem wieksza, im bardziej scistym jest to zblizenie.
Grupa ta prawdopodobnie dopiero w samym atomie zerowca
usuwa sie wglab, zamieniajac miejsce z jedna z 18 lub 32 ele-
-ktronowych grup, o ile byly one przedtem ukryte w gle-
bi atomu. Co zas do atoméw grupy VIII, to tu rzecz ma sie
wilasnie odwrotnie: mianowicie, w miare zblizenia sie do tych
konfiguracji kompletuje sie stopniowo drupa 18-0°elektronowa,
po to, by¢ moze, by nastepnie zanurzy¢ sie wdlgb atomu, wy-
puszczajac na powierzchnie poprzednio sformowang i lezaca
w glebszych warstwach drupe 8-0 elektronowa.

Przy takiem postawieniu kwestji, charakter przejsSc ptrzez
.zerowiec i przez trjade VIII grupy bylby calkiem odmienny.
Tworzeniu sie drupy 8-0 elektronowej zerowca z kombinacji
mniej licznych towarzyszyloby, jak latwo zrozumiec, coraz wy-
razniejsze zmniejszenie stopnia symetrji, natomiast w koncu,
w chwill ostatecznego zbudowania oktetu, symetrja ta osigda-
laby naraz najwyzszy mozliwy stopien, przechodzac do syste-
niu szesciennego. Zas z chwila, ¢dy tfak zréownowazona drupa
oktetowa usunefaby sie wglab, ustepujac na powierzchni
miejsca grupie 18-0 elektronowej, zjawienie si¢ dalszego
elektronu powodowaloby ponownie calkowite zaburzenie przed
chwilg osiagnietej doskonalej réwnowagi, bowieni ten nowy
przybysz nie mogiby znalez¢ zadnego miejsca wsrod obecnych
“elektronow, nie niszczgc odrazu niemal wszystkich elementow
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symetrji. Dopiero nagromadzenie sie dalszych elektronéw
umozliwiloby ich stopniowe odzyskanie. Z takiego przedsta-
wienia rzeczy wyplywalaby konsekwentnie coraz wzrastajaca
tendencja do tworzenia jonow ujemnych u pierwiastkow V,
VI, VII grup, bezposrednio poprzedzajacych zerowiec, i od- -
wrotna, stopniowo zanikajaca tendencja do pozbywania sie
elektronow i tworzenia jonéw dodatnich u cial grupy I, IL'i Il
nastepujacych po zerowcach.

Szemat taki daje sie zastosowac bez zastrzezen do
przejscia przez wszystkie zerowce, poczynajac od Ar i wyzej,
w krérych istnienie grupy 18-0 elektronowej moze by¢ uwaza-
ne za mniej wiecej prawdopodobne, nie wydaje sie jednak
ono uzasadnione przy przejsciu przez Ne, w ktorym drupy
18-0 elektronowej nawet wogole jeszcze by¢ nie moze, ddyz
atom ten posiada zaledwie dwie grupy: helowg — z dwoéch
i zewnetrzng — z osmiu elektronéw. Dodanie do tej ostatniej
kolejno jednedo a nastepnie drugiego elektronu, o ile by do-
tyczylo punktow biedunowych, lezacych na osi glownej dubletu
helowego, nie mogloby wywolacé tak wielkiego zachwiania sy-
metrji, jaki latwo dostrzedamy w opisie powyzszym. Mozliwe
jednak byloby w danym wypadku przypuszczenie, ze w atomie
neonowym oba elektrony dubletu helowego sa jeszcze zbyt
blizkie do powierzchni zewnetrznej oktetu, by mogly dopus-
ci¢ do ustawiania sie nowych elektronéw wzdluz linji prostej,
przez nie przechodzacej, w takim razie elektrony te musialyby
sie ustawia¢ ewentualnie w plaszczyznie rownika. Skutkiem
tedo pierwszy z nich, napotykany u sodu, burzylby symetrje
nieco bardziej niz drugi, wlasciwy atomowi Mg, co tlumaczy-
loby ostatecznie bardziej wyraznie alkaliczng nature pierwsze-
do z tych pierwiastkéw w .porawnaniu z drugdim. Jednakze
ustawianie sie elektronéw na plaszczyZznie réwnika nie nisz-
czyloby przynajmniej glownej plaszczyzny symetrji tych ato-
mow, skutkiem czegdo brak ich réwnowagi elektrostatycznej
nie wystepowalby tak jaskrawo, jak to napotykamy w dalszych
. okresach na przykladzie: K i Ca lub RbiSr, CsiBait. d. co
tez spostrzedamy w rzeczywistosci.

‘Mniej wiecej analogdicznie odbywaloby sie, jak to latwo
zrozumied, przejscie przez kwartet hemiedryczny czteroscianu
umiarowegdo, ktory napotykamy w atomie wegla, lub przez
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kombinacje z jednego elektronu, charakteryzujaca wodor, a sta-
nowigca rowniez hemiedryczna odmiane dubletu helowedo, z ta
tylko roznica, ze przemiana ze wzgdledu na i tak niezupelna
syinetrje tych konfiguracji hemiedrycznych, przez ktére w da-
nym wypadku dokonywaloby sie przejscie, stracilaby nieco na
jaskrawosci przeskoku od nieréwnowagi do réwnowagi i od-
wrotnie.

Zupelnie odwrotnie rzecz by sie miala podczas przejscia
przez. trjade Vlll-ej drupy Mendelejewa. Chodziloby tu o stop-
niowe. zbudowanie kombinacji 18-0 elektronowej z mniej licze-
bnych:’ juz kombinacja 16-0 elektronowa posiada zupelnie -
skonczong symetrje kwadratowa, dodanie do niej jednego,
a nastepnie — dwoch elektronow, ustawiajacych sie na biedu-
nach, symetrje te zaburzaloby w stopniu bardzo nieznacznyin,
usuwajac tylko kolejno jedna plaszczyzne symetrji, a nastepnie .
wytwarzajac ja na nowo. [ przed 16-0 elektronowa — kombina-
cje iuniej liczne bylyby ostatecznie jeszcze tak zlozone, ze
mozliwos¢ ich ustawienia mniej wiecej symetrycznedo w kaz-
dym razie bylaby wieksza, niz przy kombinacjach piecio,
szescio i zwlaszcza siedmio-elektronowych, poprzedzajacych
bezposrednio zerowiec z jedo oktetem. Natomiast po utworze-
niu sie ostatecznem drupy 18-0 elektronowej i usunigciu sie
jej wglab, oraz po ewentualnem wyjsciu na powierzchnie dru-
py 8-0 elektronowej dalsze elektrony, ustawiajac sie kolejno
na jednym, a nastepnie i na dwdch niezajetych w tej kombi-
nacji biegunach kuli, nie moglyby zbyt jaskrawo obnizy¢. sto-
pnia jej symetrji, tak, ze dopiero trzeci z kolei elektron, wcho-
dzgac w drupe juz 10-o0 elektronowa, dawalby znaczniejsze za-
burzenie rownowagi, ktére mogloby nawet w pewnych wypad-
kach wywolywac tendencje do tworzenia jonu jednowartoscio-
wego. Taka wilasnie tendencje obserwujemy naprzyklad u talu,
ktéry zajmuje jak wiadomo trzecie z kolei miejsce po platynie,
posiadajacej na powierzchni zewnetrznej drupe 8-0 elektronowa.
. Z powyzszedo z cala jasnoscia wynika zaréwno podo-
bienistwo pierwiastkéw VIII grupy do zerowcow, jak i typowa
réznica pomiedzy przejsciem przez zerowiec, a trjade platy-
nowcowa, odnotowana w zasadniczej charakterystyce ukladu
perjodycznego - na poczatku artykulu niniejszego w punktach
2,314
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Pozostaje nam omoéwienie ostatniej cechy, dotyczacej
roznicy pierwiastkow parzystych i nieparzystych. Juz z calego
szeredu zestawien poprzednich wynika, ze normalna struktura
atomow zrownowazonych nosi typowe cechy symetrji kwadra-
towej, charakteryzowanej istnieniem jednej osi symetrji 4-0
rzedowej i jednej gléwnej plaszczyzny symetrji, do niej pro-
stopadlej. I[stnienie tej cechy charakterystycznej sprawia, ze
kazda kombinacja, zawierajaca parzystg liczbe elektronow,
moze ceteris paribus bardziej sie zblizy¢ do stanu réwnowadi,
niz nieparzysta, szczegolniej, jezeli sie rozchodzi nie o takie
kombinacje, ktére sie réznig tylko obsadzeniem Iub nieobsa-
dzeniem obu naraz punktéw biegunowych. Obsadzenie lub nie-
obsadzenie obu biegdundéw, naraz jaktatwo zrozumiec, nie powo-
duje utraty zadnedo z elementow symetrji wlasciwych systemowi
kwadratowemu, natomiast obsadzenie miejsc bocznych, zwlasz-
cza nielezgcych w plaszczyznie rownika, musiatoby odrazu
usuwacé wszystkie procz jednej plaszczyzny symetrji, zawiera- :
jace o$ glowna, obnizajac jednoczesnie rzad symefrji tej ostat-
niej do dwoch. Kazda nieparzysta ilos¢ elektronow prowadzila-
by do znacznie wiekszedo zmniejszenia liczby elementéw sy-
metrji, powodujac wraz z utratg glownej plaszczyzny symetrji
w wypadkach poszczegolnych rowniez zanikanie wszystkich
osi symetrji drugorzedowych, obnizenia stopnia symetrji osi
glownej i t. p. il

Zatem i z tedo punktu widzenia wylozona wyzej inter-
pretacja budowy wewnetrznej atomoéw stoi w zupelnej zgodzie
z danemi obserwacji bezposrednie;j.

Zakoficzenie.

Widzimy wiec, ze traktujgc atom, bgdz to jak pewien
rezonator skomplikowany, posiadajacy cala dame mozliwych
drgan, pochodnych od pewnego wlasnego okresu naczelnego,
badz tez — jako system mniej lub. wiecej zréwnowazony elek-
trondw, pocigdanych przez nabdj dodatni jgdra, — w obu wy-
padkach zupelnie niezaleznie dochodzimy do zadziwiajgco
zdodnych z doswiadczeniem wynikow, jak co do dtugosci od-
stepéw pomiedzy atomami zrownowazonemi, tak i co do
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wszystkich innych punktéw zasadniczych, nie wywolujacych
co do swej istoty niemal zadnej réznicy zdan. [ co jest god-
nenl  uwagi, to to, ze w dranicach wspolczesnych wyobrazen
o naturze atomow prawdopodobnie tylko te dwa wskazane
wyzej punkty widzenia moga by¢ uwazane za jedynie rzeczo-
we, ddyz systemy, zlozone na podobienstwo zrozumianych
wspolczesnie atomow z czesci jednakowych i niezmiennych
w czasie, w zasadzie chyba niczem innym nie mogda sie roz-
~ ni¢ ani upodabnia¢, jak tylko tg lub inng struktura wewnetrzna
lub ta czy inna kinematyka wiasna. :

Mozna sie spiera¢ co do dopuszczalnosci uzytych w roz-
prawie niniejszej zestawien z punktu widzenia norm, przyje-
tych dla nauk eksperymentalnych, odraniczajacych w bardzo
znacznym stopniu pole do spekulacji, lecz chyba kazdy przy-
zna, ze analogja, ktorasmy wykazali, jest az nazbyt uderzajgca, .
by nie mogla zyska¢ rownouprawnienia co najmniej z takiemi
pomyslami, jak hypotezy Lewis’a, Langmuir’a, Cossel’a it.p.}),
dzi§ zajmujacemi tyle miejsca w organach mysli naukowej
chemicznej. : :

Rzecz prosta, ze ujecie ukladu perjodycznego, podane
w rozprawie obecnej, dotyczy tylko pieciu cech zasadniczych,
ktore, jakakolwiekby wagde im przypisywano, nie wyczerpuja
w wyniku ostatecznym calosci tej najciekawszej i najbardziej
moze w calej nauce chemicznej zawilej kwestji. Pozostaje na-
przyklad kapitalne zadadnienie wartosciowosci pierwiastkow,
oceny realnej stopnia ich wzdlednego podobienstwa, wzajem-
1.ej zaleznosci niektérych ich cech i caly szereg innych, kiore
interpretacja nasza, o ileby miala by¢ utrzgymana na poziomnie
naukowo uzasadnionej hypotezy, musi oswiecic, jako nieunik-
nione z niej wyplywajace konsekwencje.

Zadanie takie jednak przerasta ramy rozprawy obecnej
i musi by¢ narazie odlozone na dalsza przyszlosc.

Warszawa, siyczen 1923 r. Wolna Wszechnica Polska.

1) Valcncc and the Structure of Atoms and Moleculs G. N. Le-
wis The Chemical Catalog Company Inc. New York 1923,
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