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Sprawozdania z posiedzen
Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

L 5

Sprawozdania
z posiedzeﬁ Zarzadu Giéwnego Towarzystwa.

. Posiedzenie XCII*) z dnia 7 maja 1925 r. Przewodniczy prof.
S\Vxe;toslaWSkx obecni czlonkowie: Dorabialska, Harabasze w-
ski, Lampe, Pytasz, Smolerniski, Zawadzki, Zawidzki. Usta-
lono liste delegatow Polski na Konferencje Miedzynarodowa Chemji
Czystej i Stosowanej w Bukareszcie. Do Bukaresztu wyjada pp.:, prof.
Bielecki, dr. Funk, dr. Landau, prof. Marchlewski, dr. Otol-
ski, prof. Pilat, prof. Smoleriski, profl. Swietostawski, posel
Trepka i prof. Zawadzki.

Na czlonkow nadzwyczajnych przyjeci zostali pp.:
742  Dr. Funk Kazimierz kierownik Oddzialu Biochemji Polskie-

do Instytutu® Hygdjeny. Warszawa, Chocimska 24.

745 Wiertelak Jan asystent Zakladu Chemji Ogdlnej Uniwersytetu

Poznanskiego. Poznari— Solacz, Wolynska 11. :

744 inz. Zaufiman Henryk chemik w Wojskowym Instytucie Sani-
tarnym. Warszawa, Ogrodowa 26. '

Posiedzenie XCIlI z dnia 28 maja 1925 r. Przewodniczy prof.
'SwietoslaWSki, obecni czlonkowie: Bielecki Dorabialska,
Lampe, Pytasz, Zaleski, Zawadzki, Zawidzki.

Sprawozdanie z posiedzenia ordanizacyjnego Komitetu Narodowedo
Chemiji Czystej i Stosowanej zlozone przez prof. Swietoslawskiego przy-
jeto do wiadomosci. Przewodniczacym Komitetu zostal prof. Marchlewski,
czlonkami z ramienia Akademji Umiejetnosci prof. Dziewonski i prof.
Niementowski (+ zmarl dn. 19/VII b. r.), z ramienia P. T. Ch. prof. Bie-

*) W zeszycie I, t. III (r. 1923) podano omylkowo numer posiedzenia XXXVI
zamiast XLV, Odpowiednio zmienié¢ nalezy numery porzadkowe nastepnych posiedzer.
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lecki, prof. Swietostawski i posel Trepka. Urzedujacym zast¢pca prze-
wodniczacedo bedzie kazdorazowy prezes lub urzedujacy wiceprezes
P. T. Ch. Biuro Komiteiu miesci sie w biurze P. T. Ch.

Sprawe wyboru delegata do Rady Nadzorczes Instytutu Radowego
przekazano do zalatwienia prezydjum, polecajgc kandydature prof. Jabl-
czynskiego. Do rozpatrzenia i zalatwienia pisma Min. Spraw. Wojsko-
wych w sprawie pracowni pod nazwg Panchemjon, delegowano. prof.
Swietoslawskiego i prof. Zaleskiego.

Sprawozdanie kasowe za kwiecienn przyjeto do wiadomosci, propo-
zycie prezydjum podwyzszenia pensji urzedniczce Tow. do 200 ziotych
przyjeto.

Upowazniono prof. Bieleckiego do reprezentowania P T. Ch. na
zjezdzie Société de Chimie Industrielle w Paryzu, w razie gdyby prof.
Bielecki nie m6gl uczestniczy¢ w zjezdzie, prezydjum wydeleguje wedlug
swego uznania inng osobe.

Zaakceptowano program przyjecia p. Curie-Sklodowskiej, organizo-
wanedo przez Komitet Chemikéw i Fizykow.

Na czlonkéw nadzwyczajnych przyjeci zostali pp.:
745 Hepkowna Wanda nauczycielka. Leszno, Paderewskiego 3.
746 inz. Laszkiewicz Stanisltaw inzyn.-fabr. Tow. Akc. Poznan-
, skich. Lodz, Ogrodowa 17. :
747 inz. Rytel Janina Warszawa, Wspolna 24.
748 inz. Stattler Feliks szef oddzialu mechanicznego P. F. Z. A.

w Chorzowie. Chorzéw, Panstwowa Fabryka Zwigzkow Azotowych.
749 inz. Zaleski Feliks szef karbidowni i elektrowni P.. F. Z. A.

w Chorzowie. Chorzow, Panstwowa Fabryka Zwigzkéw Azotowych.

(e






E. Sucharda.

- Q dziatalnosci naukowej
S, p. Prof. D-ra Stefana Niementowskiego.

S. p. prof. Stefan Niementowski urodzil sie w Zétkwi dn. 4-go
sierpnia 1866. r.. Po ukonczeniu szkoly realnej zapistje sie w r. 1882
na wydzial chemji technicznej Szkoty politechnicznej we Lwowie. W rok
pozniej wyjezdza do Berlina gdzie przez dwa lata studjuje na uniwersy-
tecie i technice i stucha wykladow prof. C. Liebermanna., W latach
1885/6 i 1886/7 uczeszcza na uniwersytet i technike w Monachjum i pra-
cuje przez trzy polrocza w pracowni chemicznej prof. A. Baeyera.
W r. 1886 zyskuje na uniwersytecie w Erlangen tytul doktora filozofji. Po
powrocie do kraju habilituje sie w [wowskiej szkole politechnicznej w r. 1888
w zakresie ,,chemji zwigzkow aromatycznych”. Po odbyciu sluzby wojsko-
wej, prowadzi w latach 1890/91 i 1891/92 dzial analizy ilosciowej na technice
Iwowskiej, za$ po $mierci prof. Freunda zostaje mianowany wr. 1892
profesorem nadzwyczajnym, a w dwa lata pdéZniej profesorem zwyczajnym
na katedrze Chemji ogélnej w Szkole politechnicznej we Lwowie. W r. 1897
zostaje czlonkiem korespondentem Akademji Umiejetnosci w Krakowie
w 1920 czlonkiem zwyczajnym tejze Akademji i kierownikiem Wydziatu
matemat. - przyrodn. Towarzystwa Naukowegdo we Lwowie. W ostatnich
latach zycia obdarzony byl gdodnoscia prezesa Pol. Tow. Chemicznego
i Pol. Tow. Przyrodnikéw im Koperhika.

W r. 1923. zyskuje odznaczenie Krzyzem Komandorskim orderu
,,Odrodzenia Polski’. Umiera na posterunku, jako uczestnik ,,XII Zjazdu
Lekarzy i Przyrodnikow Polskich” w Warszawie, dn. 13 lipca 1925 r:

Dzialalno$¢ naukowa rozpoczal §. p. prof. Niemento ws ki,
dysertacja doktorskg p. t. ,,Synthese der Nitrococcussdure und Versuche
zur Synthese der Ruficoccius')” i ,,Zur Kenntniss der Anhydro-Verbin-
dungen®)”. Pierwsza czes¢ tej pracy wykonal w Berlinie w r. 1885 wspél- -

1) Ing. dissert. Monachium 1886 druk. Ernst,
7)) B. 19. 715; Rozpr. Ak. Um. XV,
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nie z 6wczesnym asystentem Liebermanna Stanislawe m Ko-
staneckim Obejmuje ona syntetyczne otrzymanie,a przez to i udo-
wodnienie konstytuciji kwasu nitrokokusowego, otrzymanego przez W aren
de la Rue!) droga nitrowania kwasu karminowego. — Chronologiczne
rozpatrywanie dalszych prac Niementowskiego nie daloby jasnego
pogladu na 40 letnig dzialalno$¢ tego wybitnego uczonego. Sluszniej
bedzie zapoznaé¢ sie z ta dzialalnoscia z punktu widzenia ogélnych,
latwo dajgcych sie dostrzec, kierunkéw prac zmarlego badacza.

Pierwszy najbogdatszy dzial prac Nirementowskiego obejmu-
je studja nad ,,anhydrozwiazkami”, ktérych przedstawicielem jest benzi-
midazol wzoru:

N
0N
L GH
N
NH
: Druga czes¢ dysertacji doktorskiej jest pierwszg pracg z tedo za-
kresu. Autor stara sie rozstrzygngé mechanizm reakcji tworzenia anhy-

drozwigzk6w. Stwierdza przytem, ze anhydrozwigzek wyprowadzajgcy
sie od 3, 4, 5—tréjaminotoluolu posiada budowe wyrazong wzorem I a nie II,

CHj CH;
{/\ (\
NN ' :
H,N NtH N{{,\/\N
I}J:C——CH,, NPIl (‘% GH;
Sl

poniewaz przy acetylowaniu nie daje d\VuanhydrOZ\V1qzku a tylko ace-
tylopochodna. -

W roku 1887 oglasza druga prace z tego zakresu p t. ,,zur Kenn-
tnis der Auhydroverbindungen’®), w ktérej wychodzac z m-nitro-p-me-
tylotoluidyny otrzymuje anhydrozwigzek o ustalonej konstytucji, przyczem
stwierdza réwnoczesne tworzenie sie oksanhydrozwigzku wzoru:

CH,
o
A

| >0
CH,—N— G’ CH,

1) Ann. Chem. Pharm. 64, I.;
f) B. 201874,
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W pracy trzeciej') ogloszonej w r. 1892 modyfikuje metode otrzymy-
waniu anhydrozwigzkow, przez uzycie wprost o-dwuamin aromatycznych,
ktére przy gotowaniu z kwasami organicznemi daja odpowiednie imidazole.
Przeprowadzajgc nadto reakcje bromowania imidazoli, stwierdza, ze przy-
laczajg one latwo dwa atomy bromu, ktére rowniez fatwo traca pod dzia-
laniem lugu, przechodzac w oksanhydrozwigzki.

GH: CHs @H;
e N _ NG
|2 +Br,— | | EOKOH S | ] <
NN ; NN NG 7
N NBr § N\O
I | =5
NH-— C—CH, NH — CBr — CH, NH — C—(—CH

W roku 1898 w pracy p. t. ,,Neue Methoden der Darstellung der
Anhydroverbindungen*®) podaje nowe metody tworzenia benzimidazoli, po-
legajace na kondensacji amidéw wzgl. estrow kwasow organicznych z chlo-
rowodorkami o-dwuamin aromatycznych.

_/NH,*HCI  H,N e :
| -+ DCH—[ [ 3GH [NH,Cl+HO;
NA\ww oL O NN
P\ DEaHEL 6 ol NH G
o + 1 L0 s
e \//\NH - HCI CO — CH /\/\N
CH, 2 - C, H; C1+2 H, O;

: Przy kondensacji o-fenylenodwuaminy z o-aminobenzamidem otrzy-
muje Niementowski o-aminofenylo-benzimidazol wzoru:

N
\\/\\N/ \_/

H ot
NH,

Zwigzek ten, przypominajgcy w reakcjach o-dwuaminy aromatyczne,
~jest materjalem wyjsciowym w dalszych dwu pracach z dziedziny anhy-
drozwigzkow. _

W publikowanej takze w r. 1898. pracy, p. t wUber Azimidover-
bindungen der Benzimidazole’®), poddaje o-amidofenylobenzimidazole dzia-
laniu kwasu azotawego.i otrzymuje przytem azimid benzimidazol wzoru:

1) B. 25, 860;
?) B. 30, 3062; Rozpr. Ak. Um, T XXXIII, 136
3) 1B. 31, 314; g
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(\(N%
AN

|
N
N

Zwiazek ten traci przy gotowaniu kwasem siarkowym drobing azotu
za$ przy stapianiu z g-naftolem tworzy odpowiedni barwnik . azowy. Re,
akcjami temi stwierdzil Niemento wski charakter dwuazowy zwigz-
kow azimidowych.

W pracy ogloszonej w rok pozniej p. t. ,Uber neue Arten der
Anhydroverbindungen), otrzymuje t. zw. dwuanhydrozwigzki droga kon- ¢
densacji o-aminofenylo-benzimidazolu z kwasami organicznemi wzgl. ich
bezwodnikami lub chlorkami.

N N
N e N
l Y\ v >+R—COOH——+} C %
N N }\]"0“ ; N
NH 2 1}1 |
R—C g
\\N/\/

Przy blizszem badaniu tej nowej rodziny zwigzkéw organicznych,
stwierdzit Niementowski, ze przy ogrzewaniu z kwasem solnym rege-
nerujg one o-amino-fenylobenzimidazole, za$ pod dzialaniem kwasu azota-
wego przechodzg w azimidy. Nadto podana jest w omawianej pracy nowa
metoda otrzymywania o-amino-fenylo-benzimidazolu, drogdg redukcji o-ni-
troanilidu o-nitrobenzoesowedo.

W r. 1901 oglasza Niementowski lgcznie z Bolestawem
Miklaszewskim prace p. t. ,Studjum pordwnawcze trzech izomer-
nych aminofenylobenzimidazoli’®).

Szczeg6lowemu badaniu poddano tam nietylko wolne zasady, lecz
takze szereg ich pochodnych. W rok pé6zniej opublikowang zostaje nowa: -
praca z tego zakresu wykonana wspélnie z Wtodzimierzem B a-
czynskim p.t.,Studja nad bromowaniem benzimidazoléw'®). Z obszer-
nej tej pracy okazuje sie ze tworzgcy sie fatwo dwubromobenzimidazol
jest zwigzkiem addycyjnym i ze dzialaniem wody przechodzi w normalng:
bromopochodng, w ktérej brom podstawil wodory pierscienia benzolowego:

1) B. 32, 1456;
) B. 34, 2953. Rozpr. Ak. Um. T. XL, 120. '
%) Rozpr. Ak. Um. T. XLII, 324,
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W r. 1910 ogloszong zostaje praca p.t. ,Studja w dziedzinie oxan-
hydrozwiqzkow™'), w ktorej podana jest wydodna metoda otrzymywania
tych ciat, droga redukcji o-nitro-form- wzgl. acetanilidéw alkoholowym
roztworem siarczku amonowego. Przy blizszem badaniu tych polaczen
znalazl Niemento wski, ze oksybenzimidazol przechodzi przy ogrze-
waniv z kwasem solnym lub pylem cynkowym w o-fenylenomocznik:

N—O ° NH
v AN
Ll CHe o il [ CO ‘
N NN

NH ; ¢« NH

Drugi kierunek prac Niementowskiego obejmowal badania
procesow kondensacyjnych o-aminokwas6w aromatycznych z amidami
kwasowemi wzgl. wolnemi kwasami alifatycznemi.

Wstepem do tych prac bylo przeprowadzenie w r. 1888 syntezy
kwasu m-homoantranilowego?) i otrzymanie w rok pézniej, tacznie z B ro-
nislawem Rézanskim kwasu izatowego?®).

» W r. 1889 oglasza Niementowski prace p. t. ,,Uber die Deri-
vate des m-Toluchinazolins und der m-Homoanthranilsaiire’*), w ktorej
metoda podang przez W eddige®) otrzymuje pochodne 7-oksychinazo-
liny i stara sie przeprowadzi¢ je w wolng ‘chinazoline. :

W pracy opublikowanej w kilka lat pdézniej p.t. ,Syntezy zwiqzkiw
chinazolinowych™®) otrzymuje w reakcjach kwasu antranilowego i homoan-
~ tranilowego z kilku amidami kwaséw alifatycznych, szereg pochodnych
1-0ksychinazoliny: '

OH
¢
o
oo HING o
G LiEsc RS
\/\\NH O I C—R
: N

W roku 1895 w pracy p. t. ,,Zur Kenutuis der Oxydationsvorgdnge
in der Chinazolinreihe’?) stwierdza, ze uklad chinazolinowy jest' bardzo
odporny na dzialanie czynnikéw utleniajacych i ze produktami utlenienia
sg tu kwasy 7-oksychinazoliny wzgl, jej ketopochodna.

") B. 45, 3012, Rozpr. Ak. Um. T. L. 275,

%) B. 21. 1534,

8)B. 2971672

4) J. pr. (II) 40, 1, Rozpr. Ak. Um. T, XIX,

*) J. pr. (II) 31, 124, 36, 141,

%) J. pr. (I1) 51, 564, Rozpr. Ak. Um. T. XXVII, 188,
%) Bie1921556.
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W ogloszonej w tym samym roku pracy p. t. ,,Derivate des-m-Me-
thyl-o-Uramiddbenzoyls”!) otrzymuje przy kondensacji amidu kwasu ho-
moantranilowegdo z chloromréwczanem etylowym m-metylo-o-uramidoben-
zoyl, zwigzek, ktéry dawniej juz zsyntetyzowal z wolnego kwasu m-ho-
moantranilowego i mocznika: .

NH NH : COOC, H;
_ N 9 . : N g 1lg
CHn;/ 1 - CICOOCH, H, —> S —>
\/\:CONHQ \/\CONHﬁ
; NH
CHS’//\\}/ \[CO
N2 aoaNH
CO

Polaczenie to poddaje dziataniu kwasu azotowego i otrzymuje tg dro-
dg nitro-a przez redukcje jego aminopochodne.

Badanie proces6w kondensacyjnych kwaséw antranilowych z wolne-
mi kwasami alifatycznemi rozpoczyna praca ogloszong wspolnie z Mie-
czystawem Kowalskim p.t.,,0 amidynach kwasow antranilowych’’®).
Przy kondensacji kwasu antranilowegdo i homoantranilowego z bezwodni-
kiem octowym wzgl. kwasem pyrogronowym powstaly ciala szeregu amidyn,

NH OH. N-— C,H,— COOH
e it >,C—CHS=CH3—C< - Ao
COOH = 07 II\I—CGH,,—CO
MRS e
bezwodnik kwasu etenylodwuantranilowego
- NH, OH : N—C,H,—COOH
2 HIC o >C-CO-CH~—CH, 60-c{ [ 9H,0;
COOH 07 \NH-C,H,-COOH

kwas pyrogronoetenyloquantranil'owy.

Zwigzek pierwszy dal sie przeprowadzié przez gotowanie z roztwo-
rem weglanu sodowego w kwas etenylodwuantranilowy.

W roku 1902 rozszerza Niemientowski badania nad amidy-
nami kwasow antranilowych?®). Przez kondensacje tych kwaséw z kwasem

fenyloctowym wzgl. kwasem malonowym otrzymuje nowe wysokomoleku-
larne amidyny.

) J. pr. (I) 51, 510, Rozpr. Ak. Um. T. XXIV, 1,
- 9 Rozpr. Ak. Um. T. XXIIL ; B. 30, 1186; .
5 S.p.Niementowski: Amidinartige Derivate des inneren Anhydrides
der Anthranilsdure” Rozpr. Ak, Um. T. XLI;
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W r. 1903 oglasza ostatnig prace z tedo zakresu p. t. ,,0 kwasie
schloraldwuantranilowym®”'), w ktérej przy kondensacji kwasu antranilowes=
go z chloralem, otrzymuje kwas chloraldwuantranilowy, zwigzek Dbliski
omawianym poprzednio amidynom. ‘

NH:CH,COH
CH,— CH—0--2H,N—C,H,-CO,H—CH,—CH
\NH'C,HC,0,H

Osobny, trzeci z rzedu, dzial badan Niementowskiego two-
rzg prace nad syntezami ukladéw lchinolinowych w procesach kondensa-
cyj kwasow antranilowych z estrami ketokwasow wzgl. aldehydami i ke-
tonami.

Wzorujac sie na pracach Friedlandera i Gohringa?
i Pfitrindera®) oglasza w 1894 r. prace p. t. ,,Syntezy pochodnych
chinoliny”?), w ktorej przy kondensacji kwasu antranilowedo z acetylo-
octanem etylowym otrzymuje kwas v-oksychinaldyny, indentyczny z kwa-
sem Conrada i Limpacha®. Z tej syntezy i innych prowadzo-
nych, wysnuwa Niementowski og6lny wniosek, ze wszystkie ciala,
posiadajace tautomerny uklad — CO — CH, —, kondensowa¢ sie beda
7 kwasem antranilowym na pochodne ;oksychmolmy

Wspélnie z Bonifacym Orzechowskim rozszerza bada-
nia w tym zakresie, czego rezultatem jest obszerna praca, ogloszona
w r. 1897 p. t. ,Syntezy zwiqzkéw chinolinowych z kwasu antranilowe-
2o i tluszczowych aldehydow.”®) W pracy tej udaje sie Niemen -
towskiemu spowodowaé w poszczedolnych wypadkach taki bieg re-
akcji, ze tworzg sie y-oksypochodne chinoliny, zatem zwiazki odmienne
niz to wynikalo ze znanych prac Dobnera i Millera wzdl. B a-
eVical)

W roku 1905 i 1907 w pracach p. t. ,,Kondensaqa kwasu antrani-
lowego z benzoyloctanem etylowym”®), otrzymuje B-kwas r-oksy-a-fenylo-
chinollny, identyczny z kwasem T. Jus fa®), uzyskanym na innej drodze.

W ostatnim roku przed smiercig wykonal Niementowski wspdl-
nie z L. Hozerem synteze kwasu akrydynowego, droga kondensacji

) Rozpr. Ak Um. XLII. 452; B 55; 3898;

)5 B 16,£1835; i

8y ], pr. (11) 33,.100; 38, 582;

e B 27,1395

2y Bi21i1075;

%) Rozpr. Ak. Um. T XXX, 222; B. 28, 2809;

@) Jo pri (2)i 31, 47; 52, 125 35. 393;

) Rozpr. Ak. Um. XLV. 133 i XLVIL 117. B. 38 2044 i 40, 4285.
%) B. 18, 2632 19, 1462;



412 E. Sucharda

aminobenzaldehydu z estrem szczawoctowym. Praca ta, bedaca dalszym
rozszerzeniem obszernych badan Friedldndera i Gohringa))
ukaze sie w najblizszym czasie w druku.

Czwarty kierunek prac Niementowskiego obejmowal badania
nad okresleniem warunkow tworzenia sie zwigzkéw dwuazoaminowych
w procesach dwuazowania amin aromatycznych. /

W pracy pierwszej z tego zakresu ogloszonej w r. 1889p t. ,,O nie-
ktorych nitrowanych diazoamidozwigzkach?) autor rozstrzyga sprawe kon-
stytucji zwiazkéw dwuazoaminowych na korzys¢ pogladéw Griess a.

W publikacji drugiej z r. 1891 p. t. ,Przyczynek do charakterystyki
zwiqzkow dwuazoaminowych”) stwierdza na podstawie licznych doswiad-
‘czen, ze zwiazki dwuazoaminowe tworza sie fatwo w osrodkach neutral-
nych wzgl. stabo kwasnych i ze w powstawaniu ich odgrywa powazng
role charakter chemiczny dwuazowanej aminy. Okazalo sie przytem, ze
aminy bez wybitnego charakteru chemicznego, dajg latwo zwiazki dwu-
azo-aminowe, natomiast dwuazowanie amin o wybitnym charakterze zasa-
dowym lub kwasnym, prowadzi wylgcznie do zwigzkow dwuazowych.

Praca nastepna, ogloszona w r. 1897 lgcznie z Janem Rosz-
kowskim p. t. ,O diazotowaniu aniliny’*) obejmuje obszerne studja
nad dzialaniem kw. azotawego wzgl. azotynéw na aniline w osrcdkach
obojetnych i kwasnych, przy réwnoczesnem uwzglednieniu réznego stop-
nia rozcienczenia roztworéw reagujgcych. Doswiadczalnie stwierdzono
tam 0g6Ing zasade, ze wydatek zwiazku dwuazoaminowego rosnie z roz--
cierficzeniem roztworu czyli jest proporcjonalny do stopnia elekiroli
tycznej dyssocjaciji.

W ostatniej pracy z tego zakresu, opublikowanej w r. 1902 p. t.
O granicach tworzenia dwuazoaminozwiqzkéw i o pewnych - barwi-
kach. azowych’®) zajmuje sie Niementowski okreslaniem ilosci
kwasu, przy ktérej ustaje tworzenie zwiazku dwuazoaminowego. W obszer-
nej tej pracy bada takze na podstawie licznych doswiadczen, wplyw in-.
nych grup w pierscieniu benzolowym na tworzenie omawianych zwiaz-
kow. Dalsza dziedzina badan Niementowskied o obejmowala prace
syntetyczne nad pochodnemi oksyantrachinonu.

Pierwsza publikacja p. t.,,0 izomerycznych dwuoxydwumetylantrachi-
nonach’®), ogloszona w r. 1885 wspélnie ze St. Kostaneckim, po-
daje opis proceséw kondensacyjnych kwasu p-oksy-m-toluylowego w kie-

2B 16 1833
%) B. 22, 2562; Kosmos 1889 rocz. 1113 xIV
f) Rozpr. Ak. Um. T. XXIV, 290, B. 26, 49,

). Rozpr. Ak. Um. XXXI. 36. Z. ph, Ch. 22, 145,
%) B. 18. 2138,

f) Rozpr. Ak. Um. T. XL. 173, B. 33. 1629.
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runku wytworzenia trzech izomerycznych dwuoksydwumetyloantrachinonow,
homologow antrarufiny, kwasu antraflawinowego i benzodwuoksyantra-
chinonu.

W drudiej pracy z tego zakresu wydanej w r. 1900, p. t ,,0 homo-
logach alizaryny, histazaryny i chinizaryny”!), przeprowadzona jest kon-
densacja kwasu 1-metylo-4,5-ftalowego wzgl. jego bezwodnika z pyro-
kateching i hydrochinonem, wytworzeniem metyloalizaryny, metylohistaza-
ryny i metylochinazaryny.

W r. 1916 w pracy ogloszonej z Edwardem Suchardg p. t.
 Kwasy ‘+-oxzychinoliny i ich przetwory”) zostaje utrzymana przy kon-
densacji 6-kwasu-8-oksychinoliny pochodna kwasu antraflawinowego na-
zwana 2,6-dwuoksyantrachinon - 3,7 dwuchinoling wzoru:

N\/\/\/\OH

¢ =)
HO\\/\/\//\N
!
\/

Dwa lata pozniej, lacznie ze zmarlym przed kilku laty J6zefe m
Frylingie m, ofrzymuje przy kondensacji bezwodnika kwasu chinoli-
nowego z eterem metylowym hydrochinonu analog chinizaryny dwuo-
ksyantra-a-pirydynchinon wzoru:

€GO OH
A
6\"’/\/\/
[ CO
N OH

W ostatnich latach przeprowadza z Rudolfem Josztem ana-
logiczng kondensacie z bezwodnikiem kwasu cynchomerowego z wytwo-
rzeniem dwuoksyantra-B-pirydynchinonu:

Obydwie ostatnio wymienione prace ukazg sie w najblizszym cza-
sie w druku.

Szosty dzial badan Niementowskiego dotyczy zwiazkow dwu-
chinolylowych.

Wstepem do tych prac, byla niezaleznie od F. Ulamanna
i J]. Bieleckiego? wykryta reakc;a otrzymywania pochodnych dwu-
fenylu?).

)% Rozpr. Ak::Um; Ti BV 3110 B 49 719
%) B. 34,.2174;
3) B. 34, 3325; Rozpr, Ak. Um. T XLI, 425;
Roczniki Chemiji T. 5. 27
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W r. 1905 oglasza Niementowskirazem z M. Seifertem
prace p. t. ,,O nowych dwuchinolylach”™) w ktérej drogg syntezy. Skrau-
pa prowadzonej na 22-dwuaminodwufenylu i na 2,2.dwuamino-4,4"-dwu-
metylo-dwufenylu otrzymuje 8,8-dwuchinolyl wzgl. 5,3-dwumetylo-3,8'-
dwuchinolyl.

Ostatni zwigzek staje sie materjalem wyjsciowym dla nowej pracy,
ogloszonej wr. 1905 razem z Zygmumtem Jakubowskim p. t.
»0 kwasach 8,8'-dwuchinolylu?).

W pracy tej przez utlenianie 55-dwumetylo-8,8’-dwuchinolylu zo-
stal otrzymany odpowiedni dwukwas i monokwas, a nadto 5-kwas-5-me-
tylo i sam 5-metylodwuchinolyl.

Pochodne 5,5-dwuchinolylu otrzymal Niementowski z L u-
cjanem Bratzem w pracy ogloszonej w r. 1919 p. t. , Syntezy 8,8
dwuoksy-5,5'-dwuchinolylu i przypadek bezposredniego chlorowania chlor-
kiem zelazowym?).

Przy dzialaniu chlorku zelazowedo na S-oksychinoline zostal ofrzy-
many 8,8-dwuoksy-5,5-dwuchinolyl obok 5-chloro-i 5,7-dwuchloro-8-oksy-
chinoliny. :

W roku 1918 opublikowal z Kazimierzem Ihnatowiczem
prace p. t. ,a-Kwas o-dwuchinolylu’®), w ktérej stosujac znang reak-
cje Reisserta®) wprowadzania grupy karboksylowej do ukfadu chino-
linowego, otrzymali autorowie kwas-a,8-dwuchinolyl.

Ulubionym tematem prac Niemento ws kie go byly badania
proces6w kondensacyjnych o-aminobezaldehydu wzgl. kwasu antranilo-
wego ze zwiazkami pierScieniowemi, posiadajacemi w swej drobinie tau-
tomerycznie reagujgcy uktad — CH, — CO —.

Pierwszg z tego zakresu prace opublikowal w r. 1896 p. t.: ,,0 chi-
nakrydyme”“) Przy kondensac11 kwasu antranilowego z ﬂoroglucyna
otrzymal zwigzek pieciopierscieniowy, dal mu nazwe oksychinakrydonu
i przyjal dla niego budowe wyrazona wzorem:

CO OH

1) Rozpr, Ak. Um. TXLYV, 168; B. 38, 762;
?) Rozpr. Ak, Um. TXLIX, 25: B. 42, 634
)L BU52 1898 :

%) Rozpr. Ak. Um T LVIIL, 211 B. 52, 188
5) B. 38, 1606 i 3415

5 =RozpriAk. Um; T. XXX B..76:
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Przy destylacji z pylem cynkowym polaczenie to przeszio w zasade
beztlenowg, — w chinakrydyne. :

- W r. 1905 oglasza z W1 Baczynskim prace p. t. ,,Dwuoxy-
akrydon i jego pochodne™), w ktérej przy kondensacji kwasu antranilo-.
wego -z fiorodlucyna wyosobnili zwigzek tréjpierscieniowy, dwuoksy-
akrydon o wzorze: '

@O OH
I/\t 0 l/\!
S A
NH

W rok pozniej w pracy p. t. ,,Ozychinakrydyna i florchinyl”*) Kkon-
densuje Niementowski o-aminobenzaldehyd z floroglucyna i otrzy-
muje, obok oksychinakrydyny, zwiazek siedmiopierscieniowy nazwany
florchinylem o wzorze:

i
N/ /
/ \/ \/ \1/ CH
N \/ \|/ \‘
CH e
i
N

Budowa angularna oksychinakrydyny, zastala wyjasniona przez wy-
tworzenie dwuketonu i otrzymanie z niego odpowiedniej azyny.

W r. 1918 oglasza z L. Bratzem prace p. t. ,Studja nad utle-
nianiem florchinilu’®), w ktoérej droga energicznego utleniania tego wy-
sokomolekularnego zwiazku otrzymuja dwukwas, monokwas i wolna pyr-
chinakrydyne.

Cykl publikacyj z tej dziedziny konczy praca ogloszona w r. 1919
z Wladystawem Baczynskim p. t ,Struktura oksychinakry-
donuw’%). Budowa angularna tego polaczenia zostala w pracy tej udo-
wodniong, przez otrzymanie, drogdag utlenienia i nastepnej destylacji z py-
tem cynkowym, «, B’-dwuchinolylu.

Drugg cze$¢ prac z tedo zakresu obejmujg kondensacje kwasu
antranilowego wzgl. o-aminobenzaldehydu z symetryczng tréjoksypirydyna.

1) Rozpr. Ak. Um. T. XLV; 238; B. 38. 3009;
2) Rozpr. Ak: Um. T XLLVI; 83;-B, 39, 385.
3). Rozpr. Ak. Um. LLVII, 61; B. 51, 366;

) Rozpr. Ak. Umn. 58, 231; B. 52, 461;
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W pierwszej pracy, ogloszonej w r. 1916 z Ed. Suchardag p. t
wSynteza pewnej pochodnej benzo-2,5-naftyrydyny i jej przeprowadzenie
w kwas kynurynowy”'), otrzymang zostata 1,3,10-tréjoksybenzo-2,5-nafty-

rydyna 0 wzorze:
,y ; OH OH

/\/\/\F
\/}(\/OH

Zwigzek ten dal przy utlenieniu monoamid kwasu oksyakrydyno-
‘wegdo, a ten przez zmydlenie i utratg jednego karboksylu kwas kynury-
nowy, znaleziony w moczu psow i otrzymany dawniej syntetycznie przez
R. Campsa?. :

Druga praca,- ogloszona z Edw. Suchardg w r. 1919 p. .
woyntezy 1,3-dwuoksybenzo-2-5-naftyrydyny i nowego angularnego piecio-
rdzeniowego uktadu, dwuchinopirydonu’®) obejmuje otrzymanie tych cial
i procesy rozszczepienia pierwszego z nich na B-kwas chinaldyny wzgl.
3-kwas-chinolino-2-etylokwas. ;

Przedstawione w ten niezupelny i pobiezny sposob wyniki prac
$. p. Niementowskiego, mowig wystarczajaco o wielkich zaslugach, ja-
kie On oddal nauce chemji. Aby w pelni je ocenié, trzeba przeniesé
sig mysla do pierwszych lat Jegdo twoérczosci i uwzgledni¢ trudnosci,
jakie napotykala praca naukowa ordanika z lat dziewiecdziesigtych ub.
wieku. ,

Jak to juz poprzednio wykazano objal §. p. Niementowski
w zakres Swych badan szereg waznych dzialow chemji organicznej. Przy-
sporzyl tej nauce kilka nowych rodzin cial, wzgl. rozszerzyl materjal eks-
perymentalny i syntetyczny w innych, znanych juz dziatach. Znamienne
dla prac Jego jest wykonczenie kazdego podjetedo tematu do ostatnich
szczegoléw z pelnem poswigceniem czasu i energiji.

W osobie §. p. Niementowskiego schodzi do grobu wy-
bitny uczony doby obecnej i znakomity pedagod, ktéry w zyciu Swem
wychowal dwa pokolenia chemikow polskich. Szlachetny zgon zastaje
‘Go na posterunku, co niech bedzie miarg Jego bezgranicznego poswie-
cenia dla umilowanej nauki.

Czes¢ Jedo pamieci!

RS

1) Rozpr. Ak. Um. T. LVI, 337, J. pr. (2) 9%, 193:
%) B. 34, 27, Z. {. physiol. Ch. 33, 390,
*) Rozpr. Ak, Um. T. LVIII, 299;



Wiktor Lampe.
Wspomnienie po$miertne o $. p. Marji Zborowskiej.

S, p. Marja z Ladéw Zborowska, urodzona dnia 2 lutego 1894 roku
w kasku, $rednie wyksztalcenie ukornczyla w r. 1910 na pensji p. Hewelke
w Warszawie, poczem udala sie do Szwajcarji, aby zapisac sie jako slu-
chaczka Wydz. Fil. Uniw. w Lozannie. W ciggu czteroletniego pobytu
otrzymuje tam staranne i gruntowne wyksztalcenie chemiczne, wykazujgc
szczegblne zamilowanie do chemji organicznej.

Prof. Kehrmann umial te wlasciwos¢ odpowiednio ocenic i dla dobra
nauki wykorzystac. Na skutek jego propozycji Rada Kantonalna zamia-
nowala $. p. Zborowska asystentka przy katedrze chemji organicznej.

Na tem stanowisku pozostaje Ona w ciggu roku akad. 19'/y, pra-
cujagc — obok zaje¢ obowiazkowych dla Zakladu — nad tezg doktorska.
Temat zaczerpniety byl z dziedziny 6wczesnych badann Kehrmanna nad
zwigzkami oksoniowymi, wykazujacymi charakter alkaliczny i polegal na
otrzymaniu rozmaitych homologicznych pochodnych jak fluoresceiny tak
i polaczen fenyloksantoniowych. Wszystkie te zwiazki wytwarzaly z kw,
weglowym polaczenia o charakterze soli, powstajgc przez podwéjng wy-
miane chlorku oksoniowego z kwasnym wedlanem potasowym. Stwier-
dzone fakty udawadnialy poglady Kehrmanna co do silnej zasadowosci
rzeczonych zwigzkow.

‘Rezultaty badan tych, przerwanych niestety z powodu wybuchu wojny
swiatowej, ogloszone zostaly przez Kehrmanna w Berichte!), ordanie nie-
mieckiego tow. chem.

W kraju, podczas wojny, $. p. Zborowska nie pozostaje bezczynna:
w r. 1914-15 jest kierowniczka laboratorjum chemiczno-bakterjologicznego
w Pultusku, potem pracuje spolecznie w Warszawie, w Wydziale Opieki
nad dzieémi i mlodzieza Rady Gléwnej Opiekuriczej. Gdy zas otworzyla
sie mozliwos¢ dalszego ksztalcenia sig, zwraca sie¢ do tego umilowanego
celu, stuchajgc na politechnice wykladéow oraz zdajgc niektére egzaminy
z przedmiotéw technicznych.

1) B. 47, 3056.
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W r. 1920 zostaje asystentkg Zakladu Chem. Org. politechniki war-
szawskiej i przez dwa lata spelnia—zmudne w naszych warunkach pracy—
obowiazki prowadzenia ¢wiczen z drupg sluchaczy, powierzonych Jej pieczy.

W okresie tym pracuje pod kierunkiem prof. Bieleckiego badawczo,
starajgc sie zrealizowaé¢ mysl otrzymania tréjaldehydow aromatycznych—
pozatem przeprowadza wstepne studja 'nad okresleniem procentowem za-
wartosci fosforu w orzechu wloskim.

Od jesieni 1922 r. §. p. Zborowska byla asystentkg Zakladu Chem.
Org. Uniw. Warsz., ddzie — podobnie jak w politechnice — przyjmowala,
gorliwie i owocnie, udzial w ksztalceniu nowych pokolen chemikéw.

Ostatnie badania naukowe §. p. Zborowskiej dotyczyly dziedziny
barwnikow bezposrednich, wyprowadzajacych sie z dwucynamoylometanu.

Zrealizowanie nakreslonedo planu badan nastreczalo poczgtkowo
dos¢ znaczne trudnosci — na kilka tygodni jednak przed katastrofg zy-
ciowa trudnosci szczesliwie przelamane zostaly i mozliwos¢ szybkiego
zakoriczenia pracy, a co za tem idzie — przedstawienia jej jako rozprawy
doktorskiej, dodawalo §. p. Zmarlej bodZca do intensywnedo zajecia sie
tematem.

W okresie wzmozonych dzieki temu zaje¢ doswiadczalnych, dnia
8 czerwca, kolo poludnia, nastgpil wypadek, zdarzajgcy sie w pracowniach
organicznych dos¢ czesto, — nie poquga;qcy jednak prawie nigdy kata-
strofalnych skutkow.

Pekniecie kolby, w ktérej znajdowalo sie okolo litra alkoholowedo
roztworu zageszczanedo przez odrzewanie na lazni wodnej — spowodo-
walo zapalenie sie plynu, ktéry oblal nieszczesng ofiare wypadku w ten
sposob, ze cala staneta w plomieniach. Pomimo pomocy natychmiasto-
wej poparzenia byly tak dwaltowne i zajely tak znaczng powierzchnig
ciala, ze po 12-to godzinnych ciezkich cierpieniach $. p. Zborowska
zamknela oczy do snu wiecznego.

Z posréd zbyt niestety szczupledo u nas grona miodych pracowni-
kow nauvkowych ubywa jednostka wytrwala, pracujaca z zamilowaniem,
ktéra mogla w dziedzinie badan chemji organicznej dokonac niejednego
cennego odKkrycia.

Do zalu po dzielnym pracowniku naukowym, ktéredo pasmo zycia
tak nagle i tragicznie przerwanem zostalo, dolaczyé nalezy réwniez zal
po stracie czlowieka.

Powazna i stale skupiona w sobie — owiana na gruncie laborato-
ryjnym pewng zaduimg, ozywiala sie jedynie w chwnlach pomysinego po-
konywania trudnosci doswiadczalnych.

Poza nauka Scislg interesowala sie bardzo sztuka, brala czynny
udzialZw zyciu sportowem jako milosniczka gor; byta wytrawng narciarka

Czes¢ jej pamieci.
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Wplyw koncentracji ]onow wodorowych na depo-
limeryzacje skrobi przez oczyszczong amylaze
| stodowa.

L’influence de la concentration des ions hydrogénes sur la dextri-
nation de I'amidon a I'aide de I'amylase purifiée.

Z pracowni technologji rolniczej Uniwersytetu Poznatiskiego w Poznaniu.

CzeSC ogodlna.

Od czasu klasycznych badan SGrensena, a nastepnie Michaelisa
i ich wspolpracownikéw nad kwasowoscig réznych rozczynéw, stwierdzong
zostala wielka zalezno§¢ wszelkich przemian fizjologicznych od koncen-
tracji jonow wodorowych. Enzymy, jako szczeddlnie wrazliwe ordaniczne
katalizatory, wysunely sie w tej zaleznos$ci na pierwszy plan. Liczne ba-
dania, przeprowadzone nad amylaza réznedo pochodzenia, potwierdzily
wrazliwos¢ i zaleznos¢ jej skutkéw dzialania od koncentracji jonéw wo-
dorowych, co w rezultacie pociagnelo potrzebe obserwowania i badania
jej wobec odpowiedniej koncentracji jonéw wodorowych. Przedewszystkiem
musialo chodzi¢ o wyznaczenie najkorzystniejszej koncentracji jonow wo-
dorowych dla amylazy, a wlasciwie wplywu tych ostatnich na jej trzy sily en-
zymatyczne, tj. dzialanie rozpuszczajgce, dekstrynujgce (depolimeryzujgce)
i cukrujyce skrobig. Biorgc pod uwade najnowsze w tym kierunku ba-
dania znajdujemy najkorzystniejszy wplyw jonéw wodorowych dla sily
rozpuszczajacej amylazy wedlug W. Windischa, W. Dietricha
i A. Beyera przy Ph=505— 5,161); dla sily .dekstrynujgcej wedlug
Adlera przy Ph=4,85%, wedlug K. Sjoberga Ph=5, przyczem

- W. W i\n disch, W. Dietrichi A, Beyer — Wochensch. f. Brauerei
(1923) 40, st. 49.
}) L. Adlev — Bioch. Z. (1916), 77, st. 146.
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okres korzystnedo dzialania lezy przy Ph=4—6*). Chrzaszcz wy-
znacza okres korzystnego dzialania przy 40° C. Ph=4,7 —5,28%). Naj-
obszerniejsze. badania znajdujemy w tym kierunku dla sily cukrujgce;j i tak
L. Adler wyznacza jg przy Ph—=487 —4,95%. Sherman, Thomas
i Baldwin?®) przy Ph=44—45v. Euler i Swanberg wyznaczajg®)
Ph=5, A. Hahn® Ph=—47—49, W. Windisch, W. Dietrich
i P. Kolbach?”) Ph=4,26, a strefie korzystnej Ph=23,9—4,7, K. Sjo-
berg®) 5-54, H. Lilersi W. Wasmund? Ph=49, E.Ernstrom')
Phi— 95,17

Jak wynika z powyzszego, nawet najkorzystniejsza wartos¢ Ph dla tej-
samej sily amylolitycziej wyznaczana przez réznych autorow nie jest jedna-
kowa. Nasuwa sie zatem pytanie, jaka jest przyczyna tej niezgodnosci? Czy
mamy przed sobg btad oznaczenia, wynikajacy z réznego sposobu wyzna-
czenia odno$nego Ph, czyli tez mamy tu przyczyny glebszego znaczenia?
W pierwszym przypadku mielibysSmy btad zbyt wielki, by mozna bylo do
- przyja¢ jako istotng przyczyne powyzszej réznicy. I juz z gory mozna |
przyjac tlomaczenie drudie. Za tem przemawia wynik badan jednego |
z nas''), w ktérych to badano przy pomocy wyciggu slodowego proces de- :
polimeryzacji sk-obi wobec rozmaitej koncentracji jonéw wodorowych.
Badania niniejsze to ponowne rozpatrzenie i rozwinigcie ostatnich wyni-
kow otrzymanych przy pomocy oczyszczonej amylazy.

CzeS¢ eksperymentalna.

Do badania uzyto oczyszczonej amylazy slodu pszennego. Amylaze
te wybrano z tego powodu, ze jak wykazujg nasze poprzednie badania |
jest ona silniejsza. a ze wszystkich amylaz zbozowych moze najwrazliwsza |
na roznorakie wplywy.

1) K. Sjoberg — Bioch. Z. (1922), 133, st. 294,
*) T.Chrzaszcz — Bioch. Z. (1924), 150, st 60.
$yliicl
Y H.C. Shermen, A. W. Thomasi M C. Baldwin — Journ. Amer
Chem. Shc. (1919), 41, 231.
05; H v.Euleri O.Swandberg — Zeitsch. f. physiol. Chem. (1920) 99,
st. 1t 5
%) A. Hahn — Zeitsch, f. Biol. (1922). 74, st. 217. :
%) K. Windisch, W. Dietrich i P. KolbaAch. Wochensch. Brau- |
erei (1922) 39 st 219. \
8) K. Sjoberg — (1922), 133, st. 218. Bioch, Z.
9 H - Ltersi W. Wasmund — Fermentforsch. (1922), 5, nr. 3.
%) E. Ernstom — Zeitsch, f. physiol. Chem. (1922), 119, st. 190.
') I. Chrzaszcz — Roczniki Nauk Rolniczych (1925), 13, nr. 2.
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Stéd pszenny prowadzony przez 12 dni w temper. okolo 15° C.,
zostal wysuszony w temperaturze nie przekraczajgcej45° C. Po zmelciuna
make, przyrzadzono 10°/, wyciag przez !/, dodzinne wytrzasanie z wodg
destylowang, poczem odsaczono do klarownosci. Wyciadi te zageszczone,
stuzyly do otrzymania czystej amylazy, ktorg ostatecznie wydzielano przez
frakcjonowane strgcanie alkoholem. Amylaze wysuszong w prozni eksi- -
katora, sproszkowano i do badania brano w rozczynach 0,015°%/,, 0,15°/, i 0,3%/,.

Amylaza dzialano na kleik skrobiony 0,2°/, i 2%/, ktéry otrzymano
przez 10 minutowe gotowanie przy 98° C., mierzone w kleiku. Po ostu-
dzeniu, rozdzielano kleik po 100 cm?® do szeregu kolbek z szkla jenaj-
skiego, zaprawiano regulatorami octanowemi w ilosci potrzebnej do otrzy-
mania odpowiedniej koncentracji jonéw wodorowych i wstawiano do ter-
mostatu o zgdanej temperaturze. Po 3/, dodziny wygrzewania, gdy kleik
przyjal temperature termostatu, zaprawiano go 5 cm® rozczynu amylazy.
Wplyw amylazy na skrobie oceniano na podstawie jej dzialania dekstry-
nujgcedo, ktore okreslono w dwojaki sposob:

1) oznaczajac czas potrzebny do zdekstrynowania pewnej ilosci skrobi.
Przebieg depolimeryzacji skrobi sledzono reakcja jodowa, doprowadzajgc
ja zwykle do reakcji barwnej jasno-zoltej. Chyzos¢ przebiedu reakcji
wskazywala na energje dzialania amylazy w badanych warunkach.

2) oznaczajgc ilos¢ zdekstrynowanej skrobi w jednostce czasu, ku
czemu sluzyla odpowiednio rozwinieta metoda K. Sj6bergat), wyzna-
czania barwnej reakcji granicznej ,limesu”. W tym celu oznaczano dla
kazdej temperatury przy odpowiedniej koncentracji jonow wodorowych, ilo$¢
zdekstrynowanej skrobi w ciggu 1 minuty. Poniewaz barwy niebieskie
sg jeszcze poza dranica wyraznedo rozkladu skrobi, z drugiej zas strony
barwy zolte, przedstawiaja juz tak szerokg skale rozkladu skrobi, ze wy-
znaczenie koncowego punktu reakcii ilosciowegdo rozkladu skrobi nie jest
sciste, przeto tylko barwy reakcji jodowej lezace w dranicach niebieskiedo
z odcieniem fioletowym az do czerwono-zoltedo moga sluzyé w poszcze-
golnych odcieniach do wyznaczenia ilosci zdekstrynowanej skrobi. Naj-
dogodniejsza barwa reakcji jodowej dla wyznaczenia odnosnedo wspol-
czynnika zdekstrynowanej skrobi jest kolor czerwono-fioletowy. W wy-
padkach, gdzie proces dekstrynacji skrobi nie doszedl do punktu reakciji,
charakteryzujgcej sie barwa czerwono-fioletows, lub gdy ja przekroczyl,
tam tfzeba zastosowac¢ odpowiednig interpolacje. :

Do wyznaczenia ilosci zdekstrynowanej skrobi uzyli$my sze$¢ prob,
w ten sposob, ze do jednej kolbki dano 10 cm?® do drugiej 20 cm?, do
trzeciej 40 cm?®, nastepnie 60 cm?, 80 cm?, wreszcie 100 cm?® kleiku 2%/,
z regulatorami, lub bez nich. Kolbki wstawiono do termostatu o tempe-

il
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raturze 45° C.,a po wydrzaniu przez 3/, godziny, dolano do kazdej kolbki
po 5 cm? 0,15%/, rozczynu amylazy. Co 5 minut badano przebieg reakcji
w kazdej kolbce, pobierajac odpowiednie male probki (2 cm?®) i obser-
wujac ich reakcje jodowe. Wynik przedstawia si¢ nastepujgco:

Tablica [

Przy dzialapiu 5 cm?® 0,159, amylazy na:
1lo§é zde-
kstrynowa-

100 em? nej skrobi

3 3
przez 10 cm? 20 cm? 40 cm 60 cm? 80 cm limes” 4"
5 minut czerwo-
no-z6ity.  fiolet. niebieski. 12555
10: & z6lty. CZErwo- Czerwo- fiolet.-
no-z6ity. no fiolet. niebieski 400 4,—
15, z61ty. jasno-  czerwo- fiolet, i
> czerw, no-fiolet. 600 4,—
20 0 z0lto-  czerwony czerwo-
czerw. no-fiolet. 80,0 4,—
255 z61ty. czZerwo- ciemno- CzErwo-
no-z6lty, czerw. no-fiolet. 1000 4,—
30550 ciemno- czerw. Czerw. z
261ty. odc. fiol.
35 2061ty. czerwo- ciemno-

no-z6lty. czerw. -

Aby wyznaczy¢ ilos¢ zdekstrynowanej skrobi na podstawie granicznej
reakcji jodowej ,,limesu”, trzeba wyszuka¢ w pierwszym szeregu kolor
czerwono-fioletowy. Poniewaz ta barwa jodowa nie zostala uchwycoua,
przeto trzeba wprowadzi¢ odpowiednia interpolacje. Gdybysmy znaleZzli
kolejno$¢ barw: czerwong a nastepnie fiolefowa, to nasza graniczna reakcja
,limes” odpowiadataby sredniej arytmetycznej. W naszym przykladzie przy
dzialaniu amylazy na 10 cm?® kleiku, znajdujemy po 5 minutach reakcje
jodowa barwy Ctzerwono-zoltej, przy 20 cm?® kleiku natomiast w tym sa-
mym czasie barwe fioletowa. Graniczna reakcja jodowa ,limes” nie moze
by¢ zatem 15 cm®, lecz liczba nieco wyzsza, a mianowicie jest nig 17.5.

[los¢ zdekstrynowanej skrobi po 10 minutach, szukamy na podstawie
drugiego szeregu tablicy. Znajdujemy tam, reakcje barwy czerwono-fio-
letowej, ktéra zostala uchwycong przy 40 cm?® kleiku. Graniczna reakcja
jodowa ,limes” odpowiada zatem 40 cm?® zdekstrynowanego kleiku. Po-
dobnie wyznaczamy draniczne reakcje barwne dla dalszych szeregéw tablicy.

Na podstawie wyznaczonej ilosci zdekstrynowanej skrobi w réwnych
odstepach czasu, mozna obliczy¢ ilos¢ zdekstrynowanej skrobi w jednej
minucie. W tym celu liczby limesu dzielimy przez czas potrzebny do
osiggniecia odnosnej granicznej reakcji barwnej i jako wynik otrzymuje-
my liczby ,,d”, tj. iloS¢ cm? kleiku skrobiowego zdekstrynowanego w cig-
gu 1 minuty. Wyznaczone liczby ,,d” sg dla danych warunkéw prawie
zupelnie réwne bez wzgledu na czas (za malemi wyjatkami).
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Oznaczenie wplywu koncentracjijonéw wodorowych
na dekstrynacje skrobi w r6znych temperaturach.

Celem wyznaczenia wplywu koncentracji jonéw wodorowych na pro-
ces dekstrynacji skrobi uzyliSmy 2°/, kleik skrobiowy, kt6ry rozdzielono
do szeregu kolbek po 100 cm?, zaprawiono regulatorami octanowemi,
dodajac wode destylowana do 110 cmd, poczem wstawiono do termostatu

- 0 zgdanej temperaturze. Po uplywie 45 minut, temperatura kleiku przy-
jela temperature termostatu, dodano po 5 cmd 0,15%, rozczynu amylazy.
Przebieg reakcji $ledzono, pobierajgc probki po 2 cm?® dekstrynowanej
skrobi, ktére dolewano do 10 cm? rozczynu jodu, o zawartosci 0,2 ¢ w 1 li-
trze. Proces dekstrynacji ciagniono do barwy jasno-zoltej reakcji jo-
dowej, notujgc rownoczesnie czas. W przypadkach, gdzie tej reakcji
W odpowiednio dlugim czasie nie otrzymano, notowano tylko barwe re-
akcji jodowej, jaka w tym czasie nastapita. Temperature utrzymano od 20°
do 65°w odstepach co 5 minut, Ph za$ w granicach 3,8—7,2. Wynik tego
daje tablica 2.

Zalezno$¢ wplywu koncentracji jonow wodorowych od temperatury
w ktérej amylaza dziatala na skrobie, pozwalala przypuszczaé, ze be
dzie tu wywieralo odpowiedni wplyw réwniez prawo dzialania mas i dzia-
tanie ochronne kleiku. Celem stwierdzenia tedo, Przydotowali$my, po-
dwojnie stezone rozczyny amylazy, zatem 0,3°/,, ktéremi dziatalismy, jak
W warunkach poprzednich. Nadto zatrzymujac poprzedni stosunek amy-
lazy do skrobi, rozcieficzono jedno i drugie 10-krotnie, to jest dziatano
0,015%, rozczynem amylazy na 02"/o kleik skrobiowy. Wynik tedo daje
tablica 3.

Wynik powyzszych badan prowadzi nas do nastepujacych wnioskow:

a) Stalej najkorzystniejszej koncentracji jonéw wodorowych dla
dzialania dekstrynujgcego amylazy niema. Dlgl kazdej temperatury w pew-
nych dranicach okazuje sie inna koncentracjd jonéw wodorowych jako
najlepsza. Przy Ph=3_8—72 zpodnoszeniem si¢ temperatury od 20 C
do 75 C nastepuje przesuwanie sie najkorzystniejszedo stezenia jon6w wo-
dorowych od Ph =44 przy}20° C. do Ph =54 przy 75° C., zatem optimum
Ph dla dzialania dekstrynujacedo przesuwa sie w kierunku alkalicznym.

b) Pewna kwasowos¢ jest dla dzialania amylazy korzystng. Jednak
ten odczyn kwasny dziata rownoczesnie niszczaco na amylaz¢ i to tem
silniej im temperatura jest wyzsza.

c) Obok optimum Ph, mozna dla kazdej temperatury wyznaczy¢ strefe
optimalng. Do temperatury okolo 40° C. ta strefa korzystnego Ph roz-
szerza sie po obu stronach optimum,izatem tak w kierunku kwasowym, jak
i alkalicznym. Powyzej tej temperatury strona kwasowa staje si¢ coraz
szkodliwsza, a strefa optimalna przechyla sie i rozszerza w kierunku alka-
licznym. Réwnoczesnie z tem poczyna sie zwezac strefa korzystna po-
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44
4,6
4,8
5,0
H9
54
5,8
58
6,0
6,2
6,4
6,6
7,2

Przy dziatania 5 cm.? 0,15°/, amylazy na 100 cm.® 2°/, kleiku skrobiowego
otrzymano reakcje jodowa barwy jak nizej

w nastepujacym czasie.

{Iabiliiicia e .

20°C 250C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 55°C 60°C 65,C
minut minnt minut minut _ minut minut minut minut minut minut
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1705688 2|2 106 e B sosawew e 64U Bual a6 SElCER0 R Ll 85 rk | aid | s | 75 z6lty | 390czerw.-fiol.
17l 106 Chl 82 UL ERe R iAo sl aus ik [ 1 51 Baie| im0 el a7l 300 czerzetty
17570 - nioraenaese aslires s Ve | S a7 iR | L s 0 390, v |12 D2 75 %61ty

175 e 108 #b aceqs M aiaq o WLt L lRRE e s e V| 30 b Y| ige Sl

17817 . 121000 il 860 Pl st | A7t i e300 e o s aYonn g e 58

183 0 Dol 11 1e i i8R sreli 67 Jin il 4000 A0 T L B3 an el 30 10 e 674w

190 =5 i 119 el al e 00 bil 701 ¢ a0 s m A JUaESd e B e ol 500 rife
204 . o,¢| F1360 et 04 Dt 73 Gl S50l A s L D0 ee L e aaBE G T BB el 10000 B
213 S#1158 o107 5 79 2 61 A 52 _. 43 5 46 . | 109 o 390 jas.-czerw.
007 | 180 1198 i O] w00 telt 66 6 elke ER2 e EliE L BB 1508 1 390 czerwon.
240 & llion7s ik 135l b1e 0 o iliego Ll 79 ey Eg5 Lol 360 6 Wl 300t ser s fol:
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czatkowo wolno, nastepnie powyzej 60° C. szybko, tak, ze wreszcie
przechodzi w ostro odgrodzone Ph— optimum. W tych wysokich tempe-
raturach juz stosunkowo drobne przesuniecie Ph wywoluje duzy wplyw na
dziatanie amylazy.

d) Prawo dziataniamas i tu zaznacza duzy wplyw. Skrobia wywiera
dziatanie ochronne na amylazq, stad im jej wiecej, tem znosi, a nawet jest
potrzebna wieksza kwasowo$¢. Rowniez wigkszaliloS¢ amylazy wobec skrobi
znosi wyzsza kwasowos¢. Warunki, w ktérych amylaza ulega uszkodzeniu, wy-
magajg stabszej kwasowosci, jakoloptimalnych warunkow dzialania amylazy.

e) Wplyw koncentracji jonéw wodorowych zaznacza sie¢ W dwojaki
spos6b: pobudzajacy i niszczacy. Im temperatura jest wyzsza, tem to po-
budzenie, lecz takze i niszczenie jest wieksze, a stad optimalne Ph, oraz
optimalna strefa Ph przesuwa sie w kierunku alkalicznym. Wszystkie
warunki i czynniki, wplywajace na ochrone amylazy beda pozwalaly na Ph
wieksze, przy ktérem dzialanie dekstrynujgce skrobi przebiegac¢ bedzie
najkorzystniej, jak z drugiej strony czynniki i warunki, niszczace amylaze,
begda wymagdaly przesuniecia Ph w kierunku alkalicznym, przy ktérym
przebieg dekstrynacji pdjdzie najkorzystniej.

f) Najkorzystniejsza koncentracja jonow wodorowych oraz Ko-
rzystna ich strefa dla dekstrynujacedo dzialania amylazy nie jest wartos-
cig stala, iecz zmienng, zalezng od szeregu czynnikéw, jak temperatury,
stgzenia amylazy, ilosci skrobi, stosunku tej ostatniej do skrobi i f. p,
ochronne, pobudzajace lub niszczgce wplywy wywierane réwnoczesnie na
amylaze. Spostrzezenia te potwierdzajg nasze poprzednie obserwacje nad
amylazg wyciagu slodowego wobec rozmaitej koncentracji jonéw wodo-
rowych. Zaznaczy¢ jednak nalezy, ze przy dzialaniu wycigdu slodowego
odnosne rdznice wystepuja jeszcze wyrazniej!).

Stala szybkosci reakcji.

Przyjmujac reakcje dekstrynacji skrobi jako jednoczasteczkowa mozna
podac dla przebiegu reakcji nastepujace réwnanie:

Jezeli przez ,,dx” okre$limy ilo$¢ masy, jaka zostala przetworzona
W przeciggu rozniczki czasu ,,dt”, wowczas3szybkosc reakcji g? jest pro-

porcjonalna do ilosci jeszcze nie przetworzongj masy ,,a—x”, o ile ,;a” ozna-

gm koncentracje poczatkowg calkowitej masy wchodzqce] w reakcje:
X
dt‘_K (a— x) Przez calkowanie powyzszedo rownania otrzymuje sie

Ke— —t- In ;:;. »K” oznacza ilos¢ moli skrobi, przetworzonej w jednost-
ce czasu, jest wiec stalg szybkosci reakcij.

') T.Chrzaszcz — Roczniki Nauk Rolniczych (1925), 13 nr. 2.
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Dla wygodnego liczenia wprowadza sie zwykle do rownania loga-
rytmy zwykle, tak, ze réwnanie przyjmuje ostatecznie nastepujgca forme:

| a
OB S A

Dla wyliczenia ,K” dla reakcji dekstrynujgcej trzeba oznaczyé,,t”
w ciggu ktérego reakcja postepuje, nastepnie koncentracje poczatkowg
masy skrobiowej ,,a” i wreszcie ilo§¢ skrobi w powyzszym czasie zde-
kstrynowanej ,,x”.

Poniewaz ,a” i ,t” sa zdory znane, przeto rozchodzilo sie o ozna-
czenie wielkosci ,,x”. Liczba ta oplera sie na dranicznej reakcji barw-
nej ,limesu” Sjoberda, o czem moéwilisSmy wyzej. Z okreslonej granicz-
nej reakcji barwnej wylicza sie fatwo ilo$¢ cm® zdekstrynowanej skrobi
- W przeciggu 1 minuty = ,,d”. Okreslenie zatem granicznej reakcji barwnej,
wzglednie wyznaczenle liczb ,,d” bylo warunkiem dla wyliczenia sta-
lej szybkosci reakcji:

Opierajac sie na wartosci dranicznej reakcji barwnej, wyznaczono
»d dla wszystkich poprzednio stwierdzonych optimalnych Ph w tempera-
turze 20°— 60°C, w odstepach co 5°C. Wynik przedstawia sie w spo-

sOb nastepujacy:

e —

Tablica 4

Przy dzialaniu 5 cm? 0.15% amylazy na 100 cm? 2%, kleiku skrobiowego.
minut,  209C 25'C " 30°C 359G 40°C. 45°C 50'C 559C 60°C.

P T; z y Ph:
P G LR AT MG Al BRGH AL  L
“ n tia 1 e Z i 0 n 0
d d d d d d d d d
5 3,30 6,60 8,00
10 1,25 300 3,30 38 500 600 700 800
15 1.338850.00 59270 3;30 #3:70= =4 80:= 53535 6.60
20 1,70 2,60 3,30 . 4,00 5,00
20 9,005 2,70 3,20 4400
30 1,80 2,65 3,00
35 1,70 2,55 3,00
40 1:50522.55
45 1.41 1,80
50 1,50
55 ; 1,70
60 1,65

érednie ,d” =133 1,75 270 3,22 390 500 5066 670 800
Dla okrestenia ,,d” dla wszystkich innych Ph, stosowanie powyzszej
metody byloby dtugotrwale i w przypadkach, ddzie ,,d” réznig si¢ malo
miedzy sobg niezupelnie $cisle. UzyliSmy wigc dla tego celu innego po-
stepowania, ktére dato pewniejsze: wyniki. PrzeprowadziliSmy przede-
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wszystkiem jak wyzej, proces dekstrynacjl przy optimum Ph, badajgc
reakcje jodowg co 5 minut. Ta drogg otrzymano szereg barw, z kto6-
rych kazda odpowiadala pewnej ilosci zdekstrynowanej skrobi w odste-
pach 5-cio minutowych, czyli otrzymano 5d, 10d, 15d i td. Réwnoczes-
nie wyznaczono dla wszystkich innych Ph przebieg dekstrynacji po 20,
wzglednie 30 minutach, badajgc rowniez reakcje jodowa. Otrzymany szereg
barwny reakcji jodowej poréwnano ze skalg barwng, ktérag znaleziono
przy dekstrynacji wobec optimum Ph, zatem z wiadomemi ilo$ciami ,,d
w tej samej temperaturze i na tej zasadzie ustalone ,d” dla badanych
wszystkich innych Ph, Tablica 5 podaje wyniki tych badan.

Tiablica 5.
Przy dzialaniu 5 em?® 0,159, amylazy na 100 cm?® 2%, kleik skrobiowy
przy 200E== DEVEE 500C e 550G 400G E = 459G 50°C 55°C 60°C

Ph= Z=n a s liee 7z i 0" =0 g e diiinyail e
d d d d d d d d d
40 1,28 1,575 246 2,71 3,11 3.30 0135 2;79552 00
42 1,28 1,64 2,54 312 363 430 474 450 4,00
4,4 1,05 1,73 2,67 3,16 3,72 4,80 5,04 575 620—540
45 1,33 1,75 2,70
4,6 1,33 1575 2,70 3,22 3,90 4,83 5,47 6,20 7,40-7,52
4,7 : 5,00
4,8 1,33 1,75 2,70 3,21 3,68 5,00 5,665 8,40 7,88
4,9 6,70
5,0 1,33 1,71 2,70 3,21 3,63 4,80 5,64 6,58 8,00
5,2 1,529 15700 270 3,18 3,57 470 5,61 655 7,80
5,4 1,929 . 1,706 270 HYVE 3,51 4,65 5,50 820 7,20
5,6 1,524 1,62 2,65 3D 3,47 460 517 5,90 7,00
6,0 1,28 1,57 2,42 2,78 3,34 4,20 4,72 5255+ 5,60
6,35 1,16 1,44 2,200 95810 D .00 3,70 4,18 445 542
6,7 1,07 1,42 2,16 2,33 2,79 3,40 4,12 418 4,80—4,72
zatem
optimum
Ph — 44 45 45 4.6 4,6 47 48 49 50

W temperaturach od 20 —35°C optimum Ph nie zarysowuje sie w po-
wyzszej tablicy tak wyraZznie jak w poprzednich. Jakkolwiek odcienie bar-
wne przy wyznaczaniu ,,d’ sg wyrazne, lecz dla wyrazenia liczbowego
0 tyle nieznaczne, ze trzebaby te roznice zaznaczy¢ w trzeciem i czwartem
miejscu dziesietnem, przeto uznali§my za sluszniejsze te rdznice liczbowe
nie uwydatnia¢, a tylko w zestawieniu wskaza¢ na odno$ne optimum Ph.

Znalezione ,,d” dajg nam obraz wplywu koncentracji jonéw wodo-
rowych w poszczegdlnych temperaturach na dziatanie dekstrynujgce skrobi
przez amylazg. Obraz ten bedzie pelniejszy, jezeli na podstawie zna-
lezionego ,,d” wyliczymy ,.x”, jako wartos¢ wagowa ilosci zdekstrynowa-
nej skrobi, a stad na podstawie ostatnio podanego réwnania szybkosci
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reakcji, wyznaczymy liczbe ,,K” i ,K-wzgledne”. Ostatnig warto$é otrzy-
mamy, jezeli najwyzsza wartoS¢ statej szybkosci reakcji, jakg znajdujemy
w temperaturze 60°C przy Ph—=>50 przyjmiemyza 100 i najej podstawie
ze stalej szybkosci reakcji ,,K”, przy réznych Ph i w réznych temperatu-
rach wyliczymy warto$¢ stosunkowa.

Mabilica 6

Przy W temperaturze 20°C, W temperaturze 25°C. W températurze 30° C.
PHE=— K. 10* K-wzgled. K. 10* K-wzgled. K. 10! K-wzgled.
40 2,05 14,70 264 19,00 4,15 29,90
42 2,09 15,00 2,76 1990 - 499 30,90
4'4 2,235 16 04 291 20,90 4,50 52,40
45 o 204 2115 460 5510
4,6 225 16,04 2,91 20,90 4,60 33,10

4,7

438 2,23 16,04 291 20,90 4,60 33.10
49

5,0 2,25 16,04 288 2070 4,60 33,10
5,2 2,23 16,04 2,87 20,65 4,60 35,10
54 2:95 16 04 2,87 20,65 4 60 33,10
5,6 2,22 15,97 2,72 19.60 4,47 32,20
6,0 2,09 1500 2,64 19,00 4,08 29,30
6,35 1,91 13,70 242 17,40 3,79 27.20

6,7 1,74 12,50 2,38 17,10 3,64 26,20

Przy W temperaturze 35° C, W temperaturze 40°C. =W temperaturze 45° C.

Ph— K. 10* K wzgled. K. 10* K-wzgled. K. 10 K-wzgled.
4,0 4,56 32,80 5271 37,90 5,64 40,60
4,2 5,25 37 80 6,14 44,20 7,35 52,90
4.4 5,33 38,30 6,30 4535 ¢ 8,21 59,00
45
4,6 5,45 39,20 6,62 47,60 8,26 59,40
47 = =z 855 61,50
4,8 5,44 39,10 6,24 44,90 8,55 60,00
49 :

5,0 544 39,10 6,15 44,50 8,21 59,00
52 5,42 59,00 6,06 43,60 8,04 57,80
54 5,07 38,60 5,94 42,80 7,95 57,20
5,6 5,50 38,10 5,89 4240 7,87 56,60
6,0 4,93 35,5 5,65 40,70 7,18 51,70
6,35 3,96 28,50 4,91 35,40 6,33 45,50
6,7 3,95 28,30 4,75 34 00 581 41,80

Roczoiki Chemijl T. 5. a3
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Przy W temperaturze 50°C. W temperaturze 55°C. W temperaturze 60°C.

 Ph= K. 10! K-wzgled. K. 10* K-wzgled. K, 10¢ K-wzgled.
40 5,68 40,90 473 34,00 3,37 24,20
o412 8,11 58,30 7,67 55,20 6,80 48,90
4.4 8,64 62,20 9,87 71,00 10,85 78,10
4.5 :
4,6 937 67.40 10,80 77,70 1290 : 9280
47
4,8 972 69,90 11,20 70,10 15,50 97,10
4,9 11,56 83,50
5,0 9,69 69,70 11,34 81,60 13,90 100,00
5,2 9.60 69.10 11,30 81,30 13,50 97,10
54 943 67,80 10,67 76,80 12,55 90,30
5,6 8,85 63,70 10,12 72,90 : 12,10 87,00
6,0 8,06 58,00 8,97 64,50 9,60 69,16
6,35 7,11 51,20 7,68 54,50 8,55 61,50
6,7 7.00 50,40 7,11 51,20 . 820 59,00

Badania nad stalg szybko$ci reakcji procesu dekstrynacji skrobi
przez amylaze prowadza nas do nastepujgcych wnioskow:

a) Dla dekstrynacji skrobi przez amylaze niema stalej najkorzyst-
niejszej Ph, przy ktorej ten proces przebieda, lecz jest on zalezny prze-
dewszystkiem odj temperatury.

b) Stala szybkos¢ reakcji jest w dranicach kazdej temperatury za-
lezna od koncentracji jonéw wodorowych i w odstepach 5°C jest dla kaz-
dej temperatury inna. .

c) Dla kazdejtemperatury obok najkorzystniejszej koncentracji jonow
wodorowych, mozna wyznaczy¢ strefe korzystng, ktéra jest tem szersza
im chyzos$¢ reakcji dekstrynowania skrobi przez amylaze jest wolniejsza,
a zatem w nizszych temperaturach, tem zas wezszg im ta chyzos¢ rea-
kcji jest wiekszg, (zatem w temperaturach wyzszych).

d) W temperaturach ponizej:35°C stala szybko$¢ reakcji dekstrynowa-
nia skrobi przez amylaze jest w poblizu optimum Ph, zwlaszcza w kie-
runko alkalicznym, bardzo malo réznigca sie od stalej szybkosci reakcii
wyznaczonej dla optimum Ph. Wplyw niekorzystny po obu stronach opti-
malnedo Ph jest tem wiekszy, im wyzszgljest temperatura dzialania, co wy-
raza sie takze przez odpowiednie zwolnienie szybkosci reakcji. To zwol-
nienie stalej szybkosci reakcji nastepuje we wszystkich przypadkach powyzej
Ph =6, oraz ponizej Ph—=42—44 W granicach Ph=42—6,0 po-
winna zatem leze¢ ogdlna korzystna strefa dzialania dekstrynujgcego
skrobi przez amylaze. '

Oznaczenie szybkoSci reakcji dekstrynowania skrobi
przez amylaze bez dodania regulatoré w.

Nalezalo przypuszczaé, ze chyzo$¢ reakcji dekstrynowania skrobi
przez amylazg bez dodania regdulator6w, powinna sie rézni¢ w stosunku
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do chyzosci tegoz procesu wobec dodanych regulatoréw, tylko o zalez-
nos¢ jaka dawac bedzie réznica koncentracji jondw wodorowych. O ileby
ten: stosunek wypadl inaczej nalezaloby wplyw tedgo przypisac samym
regulatorom, jako takim. Koncentracje jonow wodorowych 2°, kleiku
skrobiowego, zadanego amylazg bez regulatoréw byta Ph=64. Celem
stwierdzenia powyzszedo wplywu na szybko$¢ reakcji dekstrynowania
skrobi, przeprowadziliSmy doswiadczenia, jak wyzej, w jednym wypadku
z regulatorami w drugim bez nich. Wynik tych badan jest nastepujacy:

iFablica T.
Przy dzialaniu amylazy na kleik skrobiowy z regulatorami, znaleziono:
w temper. 200G 125% G 50%E 185% G 400 G2 4598 508 C 2 55% G 60 G
przy optimum Ph= '44 45 45 46 4,6 47 48 49 50
jest dp 1,335 1,75 270 322 390 500 5665 6,70 800
w Kp 1104 295 294 460 545 662 855 970 11,60 13,90
Przy dzialaniu amylazy ua kleik skrobiowy bez regulatoréw, znaleziono:
w temper. 90%/CE 250 G 50% G 55% C- =409 G 450 G 50% G b0 G i600 ¢
Przy Ph = 6,4 6,4 6,4 6.4 64 64 6,4 6,4 6,4
jest d 1512 = 113000215 9258 3,150 4,000 477¢ 550 651
W Ky 10 188 218 = 566 2403 555 6384 817 918 1096
zazem 5d, = 4dp 14072 0 269 8500 15942 5005 6961 16,60 790

Ostatni szereg jest wyliczony z ,,d,”” na podstawie 1,25d,—dg.

Z tabeli 7 widzimy, ze szybkos¢ reakcji dekstrynacji kleiku skro-
biowego bez redulatoréw przebiega w stosunku do szybkosci reakcji z re-
gulatorami przy opt. Ph od 17°/,do 21°%/, wolniej, zaleznie od temperatury.

Réwnoczesnie widzimy, jak wynika z ,,d” przy Ph=64, wywolane
regulatorami w stosunku do ,,d,” bez regulatorow, a jeszcze wyrazniej
ze stalych szybkosci reakcji przy odnosnych Ph, ze substancje regulu-
jace wywierajg widoczny i bezposredni wplyw, ktory od 30°C okam;e
SIQ juz niekorzystny. W temperaturach powyzej 30°C zna]dujemy ,,do”

i,K,.10%jako wartosci wyzsze niz w tychze warunkach ,dg” i ,Kg:10*”,
jak to wynika z tablicy 8.

ablica 8

Temperatura D005 052 CH:50% C 559 G 40% G = 45% G 500 Gib50 C 60% €
bez regulator6w

Ph=064 K ;.10 = 1,88% 21855366 :4.05. 535 6841 817+ 9,18 11096}
z regulatorami

Ph=56 K; 10'= 290 0748 447 530 589 T 87 - 885 10.153012,10
G =060¢ i 92,00f w264 408 495 5653h 718 806 B9 9§60
wa=00D1 L s — 11015 2420 4579 7 596 - 4918 20063 711 7585 865
SO e — 574 = 238 50564 3050 0475 581 7000 71 890,

Regulatory octanowe obok przesuwania koncentracji jonow wodo-
rowych wywierajg bezposredni wplyw, ktéry zaleznie od liczby wodo-
rowej i temperatury dzialania amylazy moze byc szkodliwy lub korzystny.
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Stosunek statych szybkosci reakcji.

Podobnie jak przy sile cukrujgcej, zdodnie z innymi autorami, stwier-
dzamy stosunek stalych szybkosci reakcji‘% w granicach 10°C wraz
1 .
ze wzrastajgcg temperaturg jako wartosci malejace, jak to wynika z na-
stepujacego zestawienia:

K, K,
Temperatury _T K,
przy optimum Ph.  bez regulatoréw.

210 — 300 C 2,00 1,92
256 —35 , - 18d 1,85
55 —45 155 1,68
40 — 50 1,45 1,50
45 —55 1,34 1,33
50— 60 1,41 1,52

Wspolczynnik temperatury.
Wedlug rownania Arrheniusa wspoélczynnik ,,A”

log(%)-T,-Tz-Q
S eE e

‘mozna wyliczyC dla ré6znych warunkéw koncentracji jonow wodorowych,

W naszym przypadku dla interwaléw 10°C temperatury wspolczynnik ten
wynosi:

Temperatura 2AY wB
przy optimum Ph bez regulatoréw
20—30° C 12860 : 11580
95—35 11192 11292
35—45 8584 10162
40—-50 ,, 7512 8200
45—-55 6100 5948
50—60 7390 6C00

Z powyzszego wynika, ze dla 10" odstepow temperatury wyznaczony
wspolczynnik temperatury ,,A” dla dziatania dekstrynujacego amylazy maleje
wraz ze wzrostem temperatury podobnie jakto znalezli dla sily cukrujacej
amylazy Ernstrom, oraz Liiers i Wasmund Dla sily dekstrynu-
jacej wyznaczal odnosny wspélczynnik Sjoberg i jego wyniki nie
zgadzajg sie z naszemi. Sjoberg znajduje stosunek g@ wspolczyn-

1
nik ,,A” dla wszystkich interwalow temperatury réwny, co tlomaczymy
ze w badaniach bral on przedewszystkiem temperatury niskie, tempera-

tur, w ktérych stwierdzenie roznic jest trudne, zwazywszy na warunki do-
$wiadczalne. ;
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Inaktywacja amylazy.

Celem stwierdzenia inaktywacji, daliSmy do szeregu probowek 0,15%,
rozczyny amylizy, zadane odpowiednia ilo$cig regulator6w octanowych w ten
sposob, ze otrzymano Ph=5,5;5,6 i 6,4. Ostatnig liczbe otrzymano
bez zadawania regulatorow. Jako temperature dzialania przyjeto 35, 50, 60,
i 65°C. Czas inaktywacji trwal '/, i 1 godzine. Po wyjeciu z fazni wod-
nej ostudzono natychmiast i nastepnie jak z inaktywowang amylazg dzia.
lano na 2%/, kleik skrobiowy w temperaturze 30°C, przy optimum Ph=4,6
w tej temperaturze. Zdolnos¢ dekstrynacji zinaktywowanej amylazy wykona-
no jak poprzednio, wyznaczajac ,,d”, na zasadzie dgranicznej reakcji barw-
nej. Wplyw inaktywacji w poszczedolnych temperaturach przy badanych
Ph przedstawia sie w sposéb nastepujacy:

Przy inaktywacji amylazy w temperaturze:

Ph przez 550 G 500C 60° C 65° C
} oslabienie zdolnosci dekstrynowania wynosilo;
50 !/, godziny 2 % 19%, 31,7, 62,5%,
5,5 7 1328 15, 25015 48,0 ,
6.0 ; 18, 19, . 21,0, 41,5,
6,4 -+ Yl 19, 33,0, 35,05
5,0 1 godzing 50 21z, 46,7 , 1000 ,,
5.5 3 2,0, 6, 320, 59,0,
6,0 5 : 4,0 , 20, 30,7, - 440,
6,4 5 705 22, 38,0, 38,5,

Liczby powyzsze stwierdzajg, ze inaktywacja rozpoczyna sie¢ w temp.
powyzej 30°C. W temperaturze 35°C jest ona jeszcze nieznaczng, zatem
zgodnie ze spostrzezeniami Sjoberga. Z podnoszeniem si¢ temperatury wzra-
sta inaktywacja amylazy, jednak nie w tym stopniu, jak to stwierdza Sjo-
berg, ktéry utrzymuje, ze sila destrynujaca w temperaturze 55°C jest rowna
zeru. Nasze badania czego$ podobnego nie stwierdzajg, gdyz dopiero
w temperaturze 65°C przy Ph =25 znajdujemy calkowite zniszczenie amy- -
lazy. W tejze temperaturze i Ph=6 — 6,4 znajdujemy amylazy czynnej
jeszcze ponad 50°,. Inaktywacja zalezy od temperatyry, czasu dzialania
i Ph. W temperaturach nizszych do 60°C najwieksza odpornos¢ lezy przy
Ph = 5,5 — 6, natomiast przy 65°C przesuwa sie onaz Ph=06 na Ph=6,4
Odpornos¢ amylazy z podgoszeniem sie temperatury przesuwa sie od
Ph =55 na Ph 64. :

~ Nalezy nam tu podnies¢ jeszcze jeden szczeg6l a mianowicie, ze
Euler podaje, ze stwierdzenie inaktywacji nalezy badac przy optimum Ph,
jako wartosci, jego zdaniem, stalej. Poniewaz, jak wynika z naszych ba-
dan, takiej stalej wartosci optimum Ph niema, przeto w badaniach inaktywa-
cji, trzeba podawac jakie Ph jako optimum bylo przyjete dla danej tem-
peratury, ddyz zaleznie od tegoz Ph, moze wplyw inaktywacji okazac sig
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rozmaicie wielkim. W tem wiasnie upatrujemy réznice,! miedzy naszemi
liczbami a wartosciami wyznaczonemi przez innych autoréw.

Zestawienie wnioskow.

Badania nad depolimeryzacja skrobi zapomoca oczyszczonej amylazy
otrzymanej ze stodu pszennego, prowadzg nas do wnioskéw nastepujacych:

1) Stalej najkorzystniejszej koncentracji jonéw wodorowych dla
dzialania dekstrynujacedo amvlazy niema. To optimum Ph jest zalezne
od roznych czynnikow, a przedewszystkiem od temperatury dzialania amy-
lazy, a dalej od destosci kleiku, prawa dziatania fmas, oraz i samych
substancyj redulujacych. Dla kazdych zmienionych warunkéw, a zwlasz-
cza zaleznie od temperatury, okazuje sie inna koncentracja jonéw wodoro-
wych {jako najlepsza; tak przy zmianie temperatury od 20 —75°C prze-
suwa sie takze optimum Ph od 44-—54. Wszystkie czynniki, ktére
wplywajg na uszkodzenie amylazy, a wiec wyzsza temperatura, rozcief-
czenie amylazy, mniejsza destos¢ kleiku, przesuwajg takze i najkorzy-
stniejsze Ph w kierunku alkalicznym. Z drugiej strony czynniki te
amylaze chronigce przesuwaja optimum Ph w kierunku kwasowym. Z tego
tez powodu podawanie optimum koncentracji jonéw wodorowych dla dzia-
lania sily dekstrynujgcej amylazy, a prawdopodobnie i dla innych enzy-
méw, ma tylko o tyle znaczenie, o ile réwnoczesnie bedgq podane warun-
ki, w ktorych zostaly wyznaczone. To stwierdzenie wyjasnia takze pozorng
niezgodnos¢ rozmaitych Ph, jako optimum dla dzlalama amylazy, wyznas
czone przez rozmaitych autorow.

2) Podobnie przedstawia sie korzystna strefa koncentracji jonéw
wodorowych dla dzialania amylazy, ktora rowniez nie jest wartoscig sta-
lg. W nizszych temperaturach do 40°C korzystna strefa jest .szeroka
i rozsuwa sie¢ po obu stronach optimum Ph odnosnej temperatura idzie
zatem tak w strone kwasowa, jak i alkaliczng Z podnoszeniem sie tem-
peratury zweza sie ta korzystna strefa Ph i przesuwa sie coraz silniej w stro-
ne alkaliczna, by wreszcie z temperaturg 60°C przejs¢ tylko w ostre opti-
mum Ph. W wysokich temperaturach juz stosunkowo drobne przesunie-
cie Ph, wywoluje duzy wplyw na dzialanie amylazy, czedo niema w. tem-
peraturach nizszych.

3) Stala szybkosci reakcji K jest w dranicach kazdej temperatury
zalezna od Ph, jakto wyraznie ilustruje warto$¢ K-wzglednych, wyliczo-
nych z wyznaczonych ,,d”.

4) Regulatory octanowe przyspieszaja reakcje dekstrynacji skrobi
w warunkach najkorzystniejszych, w stosunku do reakcji bez regulatoréw
o 21 — 26°%,, zaleznie od temperatury.

5) Stosunek stalych ,K” i wspétczynniki temperatury w odstepach
10°C sg z podnoszeniem sie temperatury malejace, a pod wzdledem war-
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tosci liczbowej bardzo zblizone do tych stosunkow, wyznaczonych dla
sity cukrujacej amylazy. .

6) Inaktywacja sily dekstrynujacej amylazy rozpoczyna sie powyzej
30°C, a zostaje zniszczona zaleznie od Ph w temperaturze 60°C, wzgle-
dnie 65°C, w mysl Eulera, zatem w temperaturze znacznie wyzszej, niz to
bylo dotychczas przyjmowane, Poniewaz niema optimalnej Ph, jako sta-
lej wartosci, przeto inaktywacja w mys$l Eulera musi by¢ wyznaczana
przy optimum Ph odnosnei temperatury, ktérg dla Scislosci trzeba zawsze
podawac.

RESUME.

Les expériences faites sur la dextrination de I'amidon a [laide de
I'amylase purifiée, obtenue du malt de froment, nous aménent aux con-
clusions suivantes:

1. Il n’y a pas de concentration qui soit la plus favorable et con-
stante des ions hydrodénes pour Paction dextrinative de I’'amylase. L’opti-

mum de la réaction de Ph dépend en premier lieu de la température
de la réaction, ensuite de P’épaisseur le I’empois, de la loi des masses,

enfin des présences de substances régulatrices elles—mémes. A chaque
condition de I'expérience correspond une concentration des ions Ph la
plus favorable: ainsi pour des températures comprises entre 23" et (5% ¢
Poptimum de Ph est compris entre 4,a 5,,.

Pour toutes les conditions qui endommagent lamylase comme —
une température plus élevée, la diluation de Pamylase, dimminution de
I’épaisseur de Pempois, Poptimum de Ph favorable a la réaction est plus
- acidulé. Dans des conditions qui préservent 'amylase cet optimum est
moins acidulé. Par conséquent la définition de Poptimum de la concen-
tration des ions Ph pour le pouvoir dextrinatif de 'amylase (et peut étre
aussi pour les autres enzymes) n'aura de valeur que dans le cas ol 'on
donne en méme temps les conditions daus lesquelles elle fut déterminge.

9. Les écartements de Poptimum de concentration de Ph peuvent
étre faites dans des limites assez grandes a des températures basses des
réactions sans nuire 4 'expérience. Tandis que lorsque cetfe réaction se
passe a des températures plus élevées (60°C par exemple) chaque
écartement de Poptimum Ph nuit a la marche de la réaction, ce qui est
bien observable.

3. La constante K de la Vltesse de la réaction dépend a toutes les
températures de la concentration de Ph, ce qui est mis en évidence par
K-relatif, calculé des ,,d* qu’on détermine.:

4. Les, régulateurs acifiques augmentent dépendamment de la tem-
pérature dans les conditions les plus favorables environ de 21—26%, la
vitesse de la dextrination de I'amidon.
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5. Les coefficients K et les coefficients de température dimminuent
2 'des températures croissantes. Les valeurs numériques de ces changde-
ments (mesuré par le rapport 2 une valeur de ces coefficients a une
température donnée) se raprochent a des valeurs determinées dans le
cas de saccarification de I'amylase.

6. L’inactivité de la force dextrinative de ’amylase commence a la
température de 30°C et elle est détruite suivant les concentrations de Ph
a des températures plus hautes que 60°C. oit 65°C (d’aprés Euler).
Par conséquent & une température plus élevée que celle acceptée jus-
qu’a présent. Puisqu’ il n’y a pas d’optimum de concentration de Ph com-
me une quantité constante la limite d’activité citée doit étre détermi-
née a l'optimum de Ph achaque température.

T2

=
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Badania nad zwiazkami czterowartosciowego
urand,

Recherches sur les composées d’uranium quadrivalant.
Czesc teoretyczna.

Rozpatrujac zwigzki Crlv, Mo'V, WV, i UV znajdziemy ze tylko
MoV i WIV dajg duzg ilo$¢ zwiazkéw zlozonych typow:

Mo — R, [Mo'V (CN),] W) = R [Wah (CN)]
O,
R, [MoV (CN)]
N
.R4‘[MOW (CN)4]
(OH)4
R, [MoY (CN),] i inne

-gdzie R=K, Na, (NH,), Sr, Ba, Ca, Ag, Tl i inne. katwos¢ z jakg MoV
i WIV dajg tyle zlozonych zwigzkéw cyanowych oraz brak tychze dla
Cr'vV i UV, zachecaly do préb otrzymania podobnych zwigzkéw chromu
i uranu.

Proby otrzymania zwigzku R, [CrV (CN),] 2z dwutlenku chromu
i cyanku potasu daly wynik ujemny. Zwigzek R, [UY (CN),] prébowalem
otrzymac drogg podwdjnej wymiany mianowicie: do roztworu czterochlorku
uranu dodawalem stgzonego roztworu cyanku potasu; skutkiem hydrolizy
strgcal sie wodorotlenek uranu; stosujac roztwory alkoholowe otrzyma-
dem rowniez wynik ujemny. W przytoczonej tablicy mamy zestawienie
‘wszystkich znanych zwigzkéw CrlV, MoV, Wiv i UV 3),

1) Abbeg’s Handbuch der Anorgan, Chemie 1V, L
?) ibid.
3) Abbeg’s Handbuch der Anorgan. Chemie IV, L
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Criv MolV WiV UiV
R MoF,, MoCl;, MoBr,, WCl,, WI,, WOCl, UE,, UCl,; UBr,, Ulj,
Mol,, MoClL, i in. 1 in. U0Cl, UOBr; i in.
CrO, MoO,, MoO (OH), WO, U0,, U (OH),
niema MoS. WS,, WSe, Us,, UOS, USe,
R; [MolV (CN)E] R, [WIV (CN)g]
[\IolV (CN) J :
niema OH) ; niema
[hlo“’ (CN):_ niema
S,
R, [Mow (CN)‘]I in.
niema niema nier,n;a U;N,, U;P,,U;As,, U;Sb,
zwiazki z kwasami nie-
niema niema niema organicznemi i orga-
nicznemi,

Na podstawie wyzej opisanych doswiadczen i rozpatrzema podane;j
tablicy mozna stwierdzic;

1.

Ze forma Cr X, w zwyklych warunkach nie istniejet).

2. MoV — daje duzq ilo$¢ zlozonych zwigzkéw cyanowych; tworzy
zwigzki z O, S i chlorowcami i inne; natomiast nie tworzy zwiaz-
kéw z pozostalemi kwasami zwlaszcza tlenowemi.
WV — daje mniejszq iloS¢ zlozonych zwigzkow cyanowych niz
Mo!V; tworzy zwigzki z O, S i chlorowcami i in. nie daje zwigz-
kow z pozostalemi kwasami zwlaszcza tlenowemi (chociaz trwa-
Io$¢ ich powinna by¢ wieksza niz dla molibdenu)
UV — nie daje weale zlozonych zwigzkow cyanowych; natomiast
daje polaczenia prawie ze wszystkimi kwasami tlenowemi i bez-

tlenowemi.

Jeden z wnioskow powyzszedo zestawienia jest tematem niniejszej
pracy: dalsze rozwinigcie szeregu zwigzkow U X,. Glowng przeszkods
w otrzymaniu zwigzkéw U X, z niektéremi kwasami jak naprzyktad: HVO,,
H, Cr0,. HMn 0, i inne; jest latwo$¢ utleniania sie czterowartosciowego
uranu na zwigzki uranylowe

UIV

[G\]IOQ] .

!) Abbeg's Handbuch der Anorgan. Chemie IV. I.
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CzeS¢ doSwiadczalna.

Zwigzki UY z kwasami nieorganicznemi.
1. Zasadowy jodan uranowy UO (] O,),

Do 10%, roztworu siarczanu uranowegdo w 2.5°/, kwasie siarkowym,
dodajemy roztworu kwasu jodowego (na 1 gr. U (SO,), — 0.42 gr. HIO,
w 10 cm® H,0). Z roztworu strgca sie klaczkowaty, niekrystaliczny,
szaro-zielonkawy osad. Przemywamy gdo kilka razy woda i analizujemy
nie wazac. Wydajnos¢ okofo 100°/,. Zwigzku tego nie mozna otrzymac
w stanie suchym, ¢gdyz po uplywie kilku godzin wydziela jod i przecho-
dzi w zwiazek uranylowy.

Wobec tego analizujemy na mokro, oznaczajgc stosunek uranu do
jodu. Zwigzek ten jw wodzie, jodanach i rozcienczonym kwasie jodo-
wym nie rozpuszcza sie, natomiast tatwo w silnych kwasach i stezonym
kwasie jodowym.

Wynik analizy:
sub. (przemyta woda) nie odwazona:
0.0875 gr. Uz Og; 0.0809 gr. J (40.92 cm? 1/, .7 Na, S, O,).
sub.. (przemyta woda) nie odwazona:
0.0727 gr. U, Og; 0-0708 gr. J (35.85 cm?® /5., Na, S, O;).

UO (10;), obliczono: [ =14 2.00
otrzymano: U:J=1:205
Ut =i:2.16:

2. Normalny jodan uranowy U (JO,),. i

Do 10°/, roztworu siarczanu uranowego w 2.5°/, kwasie siarkowym
dodajemy 25°, kwasu jodowego (na 1 gr. U (SO,), — 2.5 gr. HJO,).
Straca sie ktaczkowaly, niekrystaliczny, szaro-zielonkawy osad, o wlas-
nosciach podobnych do poprzedniego, lecz jeszcze mniej trwaly. Prze-
mywany 92°/, alkoholem (czesciowa hydroliza), gdyz od wody nastepuje
hydroliza i analizujemy na mokro z tych samych powodéw co poprzed-
nio. Wydajnos¢ okolo 90°,.

Zwigzek ten w wodzie, rozcieficzonym kwasie jodowym nie roz-
puszcza sie, natomiast — latwo w mocnych ikwasach i stezonym kwasie

jodowym.
Wynik analizy:

.sub. (przemyta alkoholem) nie odwazona:
0.1570 gr. U; Og; 02717 gr. J (131.10 cm? 1/,5,, Na, S, Oy)-
Sub. (przemyta alkoholem) nie odwazona:
: 0.2411 gr. U, Oy;0.4012 gr. J (19546 cra?® 1/,;., Nu, $,0,).
. U (JO3), obliczono: ] ==t124.00
otrzymano: U:J=1:380
U:J=1:368



440 Mikotaj Lobanow:

3. Kwasny jodan uranowy: U (]O,),. 2H]JO, = H,U (JOy)s.

Jezeli do 10°/, roztworu siarczanu uranowego w 2.5%, kwasie siar-
kowym doda¢ ‘takg ilo$¢ stezonego roztworu kwasu jodowegdo, zeby:
czes€ osadu sie rozpuscila (na 1 gr. U (SO,), trzeba okolo 6-7 ¢r. HJO,
to otrzymamy osad wygladem podobny do poprzednich, lecz zawierajacy
wieksza ilos¢ jodu. Wydajnos¢ okolo 15%.

Wilasnosci chemiczne tego zwigzku podobne do wiasnosci U (JOy),.
Zwiazek ten nie rozpuszcza si¢ w wodzie, natomiast — latwo w mocnych
kwasachi stezonym kwasie jodowym. Metoda analityczna jak dla poprze-
dniego zwigzku.

Wynik analizy:

sub. (przemyta alkoholem) nie odwazona: ;

0.0359 gr. U, Og; 0.0992 gr. ] (39.90 cm? 7/, .., Na, S, O;)
sub. (przemyta alkoholem) nie cdwazona:;

0.0434 gr. U, Og; 0.1570 gr. J (663 cm? 8/, Na, S, O,)

HU (JOy); obliczono: U st)i= 1 .00
otrzymano: U:]J=1:6.12
U: J=1%:6.10

4. Normainy selenin uranowy U (Se O,),

Do 10, roztworu siarczanu uranowego w 2.5°/, kwasie siarkowym
dodajemy nadmiar 10°/, roztworu bezwodnika selenawego [na 1 gr. U
(SO, — 1 gr. SeO,]. Stragca sie klaczkowaty, niekrystaliczny, szaro-
zielonkawy osad. Przemywany w celu unikniecia hydrolizy alkoholem,
Wydajnos¢ okolo 100%,. Analizujemy na mokro nie wazgc, gdyz w stanie
suchym nie daje sie przechowywac. Zwiazek ten nie rozpuszcza sie
w wodzie, kwasie selenawym, natomiast fatwo— w mocnych kwasach.

Wynik analizy: . ,

sub. (przemyta alkoholem) nie odwazona: 0.0592 gr. U; Og; 0.0333 gr. Se
: St - " 5 : 0.13534 gr. U; Og; 0.0724 gr. See
U (Se 0y). obliczono: U:Se=1:200

otrzymano: U:Se=1:200
U:Se=1:192

5. Zasadowy selenin uranowy: U,0 (SeO,), = UO.SeO,.U (SeO,),.

Proby otrzymania UO.SeO, doprowadzily do wynikéw: nieco innych;
stwierdzilem, ze hydroliza idzie tylko do UO.SeO,U (SeO,),. Zwigzek
 ten mozna otrzymacé nastepujacemi sposobami: 1) dodajac slabego roz-
tworu (2—3%,) bezwodnika selenawego do gorgcego (70—80°C) roztwor
siarczanu uranowego; lub 2) rozkladajgc ciepla (40-50°C) wodg normalny
selenin uranowy. Wydajnos¢ okolo '100°/,. Zewnetrzny wyglad i wilasnosci
jego sg te same co i normalnego seleninu. Metoda analityczna jak
poprzednio

n
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Wynik analizy:
sub. (przemyta woda) nie odwazona: 0,1346 gr. U; Og; 00539 gr. Se
" : - i 5 : 01543 gr. U; Oq; 0.0692 gr. Se
U; O (S e0); obliczono: [haSie = D500
otrzymano: U Se=2:284
DeSe=—91518

6. Drugorzedowy fosforyn uranowy U (HPO,),4 H,O.

Do roztwora siarczanu uranowego w 2.5%, kwasie siarkowym doda-
jemy obliczong ilo§¢ drudorzedowegdo fosforynu sodowego.
Straca sie klaczkowaty, niekrystaliczny jasno-zielony osad.

Przemywamy do woda (zakwaszong kwasem fosforawym), nastepnie
w celu wysuszenia alkoholem, eterem, wreszcie suszymy w powietrzu,
Wydajnos¢ okolo 100%, Zwigzek ten jest bardzo trwaly i ogrzewanie .
w wysokich temperaturach nie zmienia jego skiadu chemicznedo, rozklad
z wydzieleniem PH, zauwazylem dopiero okolo 250°C. W wodzie i sta-
bych kwasach nie rozpuszcza sie; natomiast latwo w mocnych kwasach
i 50°/, kwasie fosforowym.

Wynik analizy:
0.7011 gr. sub,:(140 — 150° C) 0.1126 gr. H, O
1,1124 gr. sub.: (140 — 150° C) 0.1718 gr. H, O
4 H,O obliczono: H, O 1531

otrzymane: 16 06
15.80

03825 gr. sub. (140°— 150° C):0.2689 er. U, O, : 0.2176 gr. Mg, P, O,
05103 gr. sub. (140° —1500 C):03594 gr. U, O ; 0.2834 gr. Mg P, O,

U (HP Oy), obliczino: 1J: :59.81° P15 81
otrzymano: 59.62 1586
5973 15.48

7. Kwasny fosforyn uranowy: U (HPO,) (H,PO,),.2!/, H,O

Otrzymany jak wyzej fosforyn uranowy, rozpuszczamy w 30 — 50°/
kwasie fosforawym. Otrzymany roztwér po kilka minutach metnieje
wydzielaja sie krysztalki kwasnegdo fosforynu uranowego. Jednak ta reak-
cja idzie lepiej podczas ogrzewania na lazni wodnej. Przemywamy je
wodg zakwaszong kwasem fosforawym i nastepnie w celu wysuszenia —
alkohotem i eterem. Wydajnos¢ okolo 90—95%s.

Krysztalki te naleza do ukladu tetragonalnego. Jest to zwigzek bar-
dzo trwaly; ogrzewanie wytrzymuje prawie do 250°C, w wyzszych tem-
peraturach (okolo 300°C) zauwazylem rozklad z wydzieleniem PH,
W wodzie i slabych kwasach nie rozpuszcza sie, natomiast latwo
w mocnych kwasach; w 50%, kwasie fosforawym rozpuszcza sie w nie-
wielkiej ilosci.
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Wynik analizy;
0.9034 gr. sub : (180 —200° C) 0.0790 gr. H, O
0.8421 gr. sub.: (180 — 200° C) 0.0765 gr. H, O
o1 H; O obliczono: H, O 856
otrzymano: 8.56
9.06
03385 gr. sub. (180° —200° C):0.1970 gr, U, Og; 0.2318 gr.. Mg, P; O;
04191 gr. sub. (180°—200° C):0.2453 gr. U; Og; 0.2888 gr. Mg, P, O;

U (HP Oy) (H, P O;), obliczono: - U 4959 P 1939
otrzymanc: 49 39 19.10
49.64 19.21

8. ?odfosforyn uranowy U (H,PO,),. a q

Do 10°/, roztworu siarczanu urancwego w 2.2°/, kwasie siarkowym
" dodajemy w niewielkim nadmiarze 5%, kwasu podfosfora\Vego Straca sie
klaczkowaty, niekrystaliczny, jasno-zielony osad. Przemywamy wodg
zakwaszong kwasem podfosforawym; nastepnie w celu wysuszenia alko-
holem i eterem. Wydajnos¢ okolo 100°/,. Zwiazku ze stalg zawartoscig
wody krystalizacyjnej otrzymac nie moglem; -zawartos¢ wody krystaliza
cyjnej wahala sie od 4 do 6H,O.
Zwiagzek jest dos¢ trwaly; przy suszeniu w 100 — 120°C. spieka sie
w przezroczysta zielong mase, nie zmieniajac przytem skladu chemicz
nedo. W wodzie i slabych kwasach nie rozpuszcza sie, natomiast latwo
w mocnych kwasach i 50°, kwasie podfosforawym.
Wynik analizy: '
0.3428 gr. sub. (100 — 120° C):0.1924 gr. U, Og; 0.3050 gr. Mg, P, O,
0.4001 gr. sub. (100 — 120° C):0.2243 gr. U, Og; 03586 gr. Mg, P, O;

U (H. P, O), obliczono: U 4779 P 2491
otrzymano: 47.60 24.80
47.54 2498

9. Kwasny podfosforyn uranowy U (H,PO,),. H,PO,

Zwigzek ten mozna otrzymac¢ dwiema metodami: 1) Swiezo otrzy-
many podfosforyn uranowy rozpuszczamy w 50°/, kwasie podfosforawym
1 nastepnie ogrzewamy na lazni wodnej — wydzielaja sie drobne krysz-
talki kwasnego podfosforynu uranowego; lub 2) odrzewamy podfosforyn
uranowy przez kilka minut na lazni wodnej z 50°/, kwasem podfosfora-
wym. Pierwszy sposéb jest lepszy ddyz pozwala na calkowite przejscie
obojetnego podfosforynu uranowego w kwasny. Przemywamy je woda
zakwaszong kwasem podfosforawym; a nastepnie w celu wysuszenia
alkoholem i eterem, Wydajno$¢ okolo 80°/,. Krysztaly naleza do ukladu
‘rombowego; wody krystalizacyjnej nie zawierajg. Zwigzek jest trwaly;
pozwala sig¢ ogrzewaé do 150°C; przy 200°C., zauwazylem jego rozktad
z wydzieleniem PH,. W wodzie nie rozpuszcza sig, w 50°/, kwasie pod-
fosforawym dos¢ trudno, natomiast fatwo w mocnych kwasach.
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Wynik anahzy

0‘)549 gr. sub,:0.1278 gri U; Og 02522 gr. Mg, P, O,
0.3691 gr. sub.:0.1844 gr. U; Og; 03644 gr. Mg, P, O,
U (H.PO,), . H;PO, obliczono: € 42.‘20 P 27.49
otrzymano: 4246 2rs8
4257 2752 0 |

10. Zasadowy Platyno-cyanek uranowy UO. Pt (CN),.4H,0.

Do 10%, roztworu siarczanu uranowego w 2.5°/, kwasie siarkowym
dodajemy niewielki nadmiar nasyconedo roztworu platynocyanku baro-
wegdo; odsgczamy siarczan baru, przesacz ogrzewamy na lazni wodnej;
powstajgcy jasno-zielony osad odsgczamyiroztwdr umieszczamy w eksy-
katorze nad kwasem siarkowym. Na drugi dzien wydzielily sie ciemno-
zielone z niebieska fluorescencjg bardzo drobne Kkrysztalki. Przemyte
alkoholem i eterem zawieraly cztery czgsteczki wody krystalizacyjnej.
~ Wydajnos¢ okolo 10—15°,. Préba odparowania roztworu do suchosci
nie doprowadzila do pozadanego wyniku, ¢dyz nastepowalo utlenienie
i tworzy! sie platyno-cyanek uranylowy?!). W wodzie, alkoholu i eferze
nie rozpuszcza sie, natomiast latwo w mocnych kwasach.

Wynik analizy:

0.1362 gr. sub.:(140° C) 00166 gr. H,O
4H,0 obliczono:  11.51%,
otr7ymano 12.19%,
0 1139 gr. sub.: (140° C):0.0574 gr. U; Og; 0.0405-gr. Pt
UO. Pt (CN), obliczono: U 4504 Ot 3527
- otrzymano: 42.74 35.38

ZWiqzki UV z kwasami organicznemi
11. Zasadowy jednochlorooctan uranowy UO (CH, Cl COO),2!,H,0

Dodajgc do 20 —25°/, roztworu siarczanu uranowego (roztwdr mo-
zliwie stezony), nasyconego roztworu chlorooctanu sodowego do poczat-
ku zmetnienia, zauwazymy, ze dalej roztwor metnieje sam przez sie,
przyczem wydzielaja sie drobne krysztalki zasadowego chlorooctanu ura-
nowedo. Lepsze wyniki daje sposob zastosowany przez A. Maru-
chellego i O. Greco d’ Alceo!) dla otrzymania UO (CCLCOO),,
mianowicie redukcja na sloncu alkoholowego roztworu jednochlorooctanu
uranylowego?®) silnie zakwaszonegolkwasem chlorooctowym. Redukcja
nastepuje w krotkim czasie i wydzielaja sie krysztalki zasadowegdo jedno-
chlorooctanu uranowego. Przemyty alkoholem i eterem, zwigzek za-

‘) W literaturze tego zwigzku nie spotykalem.
) A. MazuchelliiOlga Greco dAlceo Atti R. Acad. dei Lincei [5]

21 II 620—626 Ch. CI (1915) 687—688.
3) W literaturze tego zwiazku nie spotykalem.



444 Mikolaj tobanow

wieral 2!/, czasteczki wody krystalizacyjnej. Wydajnos¢ okolo 40 — 50%,.
Zwiazek nie jest trwaly ddyz latwo sie utlenia na zwigzek uranylowy;
odrzewania nawet ponizej 100°C nie wytrzymuje. Rozpuszcza sig w wo-
dzie zakwaszonej kwasem chlorooctowym oraz mocnych kwasach, w alko-
holu i eterze nierozpuszczalny.

Wynik analizy:.

0.4128 gr. sub.:0.2385 gr. U; Og; 0.2408 gr. Ag Cl
0.3186 gr. sub,:0.1842 gr. U, O,
0.5565 gr. sub.:0.2061 gr. U; O

U0 (CH, C1CO0),. 2!, H,O obliczono: U 4910 Cl 1462
_otrzymano: 48.96 14.43
4905 :
49.06

12, Zasadowy dwuchlorooctan uranowy UO (CH Cl, COO),. 2H,0

Zwiazek ten otrzymalem przez redukcje alkoholowedo roztworu
dwuchlorooctanu uranylowego'), ddyz przez podwéjng wymiane zwigzku
tedo w stanie czystym otrzymac nie moglem. Lecz przy redukcji kry-
sztalki nie wydzielaly sie, nastepowala fylko zmiana barwy z z6ltej na
brunatno zielong, ¢dyz zasadowy dwuchlorooctan uranowy jest rozpu-
szczalny w alkoholu. Po kilku dniach (4 — 6) reakcje uwazalem za skori-
czona; do roztworu dodawalem duzg ilos¢ wody; stracal sie ciemno-zie-
lony oleisty osad. Osad ten przemywalem kilkakrotnie ciepla wodg
i umiescilem w eksykatorze nad kwasem siarkowym po dwéch dniach
nastgpita krystalizacja. Wydajnos¢ okolo 10 — 15°%,. Tak otrzymany
zwigzek zawiera 2 czasteczki wody krystalizacyjnej. Tak samo jak.i je-
dnochlorooctan nie wytrzymuje odrzewania nawet ponizej 100°C. Roz-
puszcza sie latwo w alkoholu, eterze i acetonie oraz w mocnych kwa-
sach, nie rozpuszcza sie w wodzie. Te cechy odrdzniajg wybitnie dwu-
chlorooctan od jedno i trojchlorooctanow; dwa inne bowiem sg rozpu-
szczalne w wodzie (zakwaszonej odpowiednim kwasem) natomiast nie
rozpuszczajg sie wcale ani w alkoholu, ani w eterze.

Wynik analizy:

0.2662 gr. sub :0.1365 gr. Uy Og: 0.2826 gr. Ag Cl
05790 gr. sub.:0.1944 gr. U, O,
. 02834 gr. sub.l:0.1458 gr. U, O;
UO (CH CI, CO0).2H.0 obliczono: U 4362 Cl 2628
otrzymano: 4542 26.26
> ' v 4350,
: 45.85

% W literaturze tego zwigzku nie spotykalem.



Badania nad zwigzkami uranu 44

15. Winian uranowy. U (C, H, O,) 2H,0

Do 25°/, alkoholowedo roztworu czterochlorku uranu, zakwaszonego
kwasem solnym, dodajemy niewielki nadmiar nasyconego alkoholowego
roztworu kwasu winnego. Wydziela sie klaczkowaty, niekrystaliczny,
szaro-zielony osad. Przemywamy do kilkakrotnie alkoholem, nastepnie
w celu wysuszenia eterem. Wydajuos¢ okolo 90%,. Po wysuszeniu
w powietrzu zwigzek zawiera 2 czasteczki wody krystalizacyjnej. Zwia-

‘zek ten nie wytrzymuje odrzewania powyzej 60°C, w temperaturach
wyzszych zaczyna sie rozklad kwasu winnego. Nie rozpuszcza sie w wodzie
i organicznych rozpuszczalnikach, natomiast latwo w kwasie winnym,
winianach i mocnych kwasach.

Wynik analizy:

2.3634 gr. sub.:(60° C) 0.1444 gr. H,O
2H,0 obliczono: H:O 651
otrzymano; 6.11

0.3860 gr. sub. (60° C):0.2026 gr. U; O

04112 gr. sub. (60° C):0.2152 gr. U, O

U (C;H,0,) obliczono: U 4459

otrzymano; 44,51

: : 44,58

14. Cytrynian uranowy U, (C; H; O,), © aq

Do 25°, alkoholowego roztworu czterochlorku uranowedo, zakwa-
-szonego kwasem solnym dodawalem w niewielkim nadmiarze nasyconego
alkoholowego roztworu kwasu cytrynowedo; straca sie klaczkowaty, nie-
krystaliczny, jasno-zielony osad. Przemyty alkcholem i w celu wysusze-
nia eterem nie zawieral stalej ilosci wody krystalizacyjnej. = Wydajnosc
okolo 95°,. Jest to zwigzek trwaly, lecz odrzewania powyzej 70—80°C
nie wytrzymuje, nastepuje rozklad kwasu cytrynowego. Nie rozpuszcza
sie W wodzie i organicznych rozpuszczalnikach, natomiast latwo w cy-
trynianach, [kwasie cytrynowym i w mocnych kwasach.

Wynik analizy:

0.0437 gr. sub. (60° C):0.0251 gr. U; Og
0.1037 gr. sub. (60°C):0.0598 gr. U; Oq
U; (CH:O,) obliczono: U 4859
otrzymano: 48.71

48.91

Trzeba zaznaczy¢ ze A. Maruchelli i A. Perret') badali
- widmo absorbcyjne roztworu cytrynianu uranowego, lecz nie podaja ani
- sposobu ofrzymywania, ani tez wlasnosci zwigzku: nawet nie podajg

: 1) A.‘ Maruchelli i A. Perret Atti R. Academ. dei Lincei Roma ([5]
22 I 445—2451 C. (1914) 1 113—114.
Roezniki Chemiji T. 5. = 29
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wzoru. Takze Miiller!) w swoim zestawieniu zwiazkéw uranu pisze
réwniez jedynie nazwe cytrynjanu uranowego (urancytrat).

15. Zasadowy cynamonian uranowy UO (CH; CH : COO), H, O

Do 25%, alkoholowego roztworu czterochlorku uranowego, zakwa-
szonego kwasem solnym, dodajemy kwasu cynamonowego w ilosci 1.5 gr.
kwasu cynamonowego na 10 cm?® roztworu czterochlorku uranowego; do-
dajemy kilka cm?® alkoholu w celu rozpuszczenia kwasu cynamonowego
krotko ogrzewamy i dolewamy 200 cm® wody; wydziela sie szaro-zielon-
kawy, klaczkowaty, drobno krystaliczny osad. Nastepnie znowu ogrze-
wamy do 70° —80°C w celu rozpuszczenia nadmiaru kwasu cynamono-
wego i odsaczamy osad. Przemywamy alkoholem i eterem i suszymy
w powietrzu. Wydajno$¢ okolo 100%/,. :

Zwigzek jest dos$¢ trwaly: odrzewania nie wytrzymuje, rozkiad na-
stepuje okolo 100°C, z tego powodu wody krystalizacyjnej bezposrednio
nie oznaczalem. Nie rozpuszcza sie w wodzie, alkoholu i eterze, fatwo
w mocnych kwasach.

Wynik analizy:

0.2070 gr. sub. (przemyta alkoholem i eterem):0.1017 gr. U; O
02417 gr. sub. (. ,, m. w ):0.1185 gr. U; Oy
UOI(CH;:CH: CH{CO0); sH;O obliczono: U 4206

,otrzymano: 41.67
41,58
0.1742 gr. sub. (suszonej nad H,SO,):0.0887 gr. U; Oy
02264 gr. sub. ( 2 . Y0168 eriUlO,
U0 (CH.CH: CH  COO), obliczono: U 4544
; otrzymano: 43.18
45.68

16. Zasadowy salicylan uranowy UO (S, H; : OHICOO),

Do 25°, alkoholowégo roztworu czterochlorku uranowego, zakwa-
szonego kwasem solnym, dodajemy kwasu salicylowego w ilosci 1.5 gr.
na 10 cm?® roztworu czterochlorku uranowego. Krétko ogrzewamy, do-
dajemy 200 cm? wody i znowu ogrzewamy do 70—80°C w celu rozpu-

szczenia nddmiaru kwasu salicylowego. Wydziela sie klaczkowaty, dro--

bno krystaliczny szaro-zielony osad. Wydajaos¢ okolo 100%, Po wy-
suszeniu nad P, O, ekstragujemy benzolem resztki kwasu salicylowego.
Jest to zwiazek bardzo nietrwaly, nie daje sie suszyé na powietrzu i na-
wet nad kwasem siarkowym, lepiej w prozni nad pieciotlenkiem fosforu.
Wody krystalizacyjnej oznaczy¢ nie moglem z powodu jego nietrwalosci.
Nie rozpuszcza sie w wodzie, natomiast latwo w alkoholu, eterze i moc-
nych kwasach. Roztwor w alkoholu lub eterze ma barwe brunatno-czerwona..

) A. Mtller Z. Anorg. Chemie 103 [1918] 56.
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Wynik analizy:
0. 1572 gr. sub. (ekstragowany C,H, i wysuszony nad P,0;):00831 gr. U; O

0.2480 gr. sub. ( A “ n ) 204515 ere U O
UO (C;H,.OH. COO) obhczono: U 45.09
otrzymano: 44.85
44,90

Praca powyzsza zoslala wykonana w Zakladzie Chemji Nieorganicz-
nej Uniwersytetu Warszawskiedo pod kierunkiem prof. DraK. Jablczyn-
s kiego, ktéremu niniejszym mam zaszczyr zlozy¢ serdeczne* podzieko-
wania za kierownictwo i pomoc w pracy.

Niech mi wolno bedzie réwniez podziekowa¢ p. K. Koziorow-

skiemu kustoszowi Zakl. Mineralog. U. W. za okreslenia krystalogra-.
 ficzne moich preparatow.

Whnioski:

1. Otrzymalem nastepujace zwigzki: UO (JO,),, U (JO,),, H,U (JO,),
U (Se0,);. U0 (Se0,),, U (HPO,),.4H,0, U (HPO,) (H,PO,),. 2/2 H,0,
UR(HL,2R0.), tiaqg, UL (HEO3); . H POz, U - Pt (EN); - 4H 6! uo
(EHICICO @) 24 H @ U@ (EHEL,CO0), . 2H,0, U(CH O, 2H. 0,
U, (C.H;0.), . aq, UO (C H:GH CH.EOO); - H O UO (@ H, OH COO)2

2. Ciekawa jest wlasnos¢ UO (CHC[2COO)2 ; rozpuszcza sie on
w eterze i alkoholu i nie rozpuszcza sie w wodzie; natomiast jedno-
i tréjchlorooctany wprost przeciwnie: sg rozpuszczalne w wodzie, nato-
miast nie rozpuszczalne w eterze i alkoholu.

3. Zwiazki UV z kwasami organicznemi sa dos$¢ nietrwale podczas
ogrzewania; wszystkie otrzymane przezemnie zwiazki nie dawaly sie su-
szy¢ w temperaturze' 100°C, a nawet juz okolo 70 — 80°C nastepowal
ich rozklad. Prawdopodobnie uran przyspieszal ich rozklad jako kata.
lizator.

4. Otrzymalem nastepujgce nieznane dotychczas zwigzki uranylowe
U0, (CH,CIC00), aq') UO, (CHCI,COO), . ag® i UO, Pt (CN), .

Wyniki badania tych szqzkow, jako nie wigzacych sie bezposred»
nio z tematem pracy podane zostang oddzielnie.

Uniwersytet
Warszawa Zaklad chemji nieorganicznej

I 2—)_ F. W. Clarkei M. E. Owens Ber. 14 (1881) 35. Otrzymali podwéj-
ne chlorooctany uranylowe: UO,.Na (CH,Cl.C00),.2 H,0 i UO,Na (CHCL,COO);.
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Resumé: :

1. Jai recu les composés suivantes: UO(]O,),, U(]JO,),;, H,U(IO;),
U(Se0,),, U,0(8e0,),, UHPO,), 4H,0, UHPO,) (H,PO,), . 2'/, H,O,
U(H,PO,), . aq, U(H,PO,), . H,PO,, UO . Pt (CN), . 4H,0, UO(CH,CICOO).
U H @), UO(CGHELEOE);: 2H 0 U(CIHIVa) #2H O 2US (C.H: O aq.
UO(CHIEH: GH | €O0)a; HIO UO(CHEC O EEO )~

2. UO (CHCI,COO), posséde les propriétés remarquables il se dis-
sout dans lalcool et dans l’éter mais ne se dissout pas dans ['eau;
tandis-que mono-et trichloracetate d’uranium au contraire se dissout dans
Peau et ne se dissout pas dans l'alcool ni éter. _

3. Les composés avec les acides ordaniques sont peu resistantes
au chauffage; toutes les combinaisons que j'ai recu ne peuvent étre chauf-
fées qu’'a la temp. 70 —80°C. Probablement c’est I'uranium qui facilite
leurs decompositions comme cataliseur.

4, Jai recu encore les combinaisons d’uranyle inconnues jusqu’a
présent: UO, (CH,CICOO0),.aq, UO, (CHCI,C00),.aq, et UO, Pt (CN),.aq.

- Les résultats de recherches sur ces composés; seront communiques
prochainement. '

Université,

Varsovie.
Institut de chimie nminerale.



Edward Sucharda

O nowej metodzie otrzymywania kwasu chinolino-
wego i pewnych jego pochodnych.

Sur une nouvele méthode de préparation de lacide quinolinique
et de quelques ses derivés.

Kwas chinolinowy jest jednym z tych preparatéw, ktére w ostatnich
kilka latach bardzo czesto uzywano w réznych pracowniach do szeregu
syntez organicznych. ' Dotychczas znane metody ') otrzymywania tego
zwigzku sg badz kosztowne, badZ bardzo ucigzliwe w przydotowywaniu
wigkszych ilosci materjalu. To bylo przyczyng, ze od kilku lat prowa-
dzono w tutejszej pracowni rozliczne proby, celem wypracowania taniej
i latwej metody otrzymywania tego kwasu. Okazalo sie przytem, ze
przy utlenianiu 8 oksychinoliny ztezonym kwasem azotowym, powstaje
w prawie ilosciowym wydatku kwas chinolinowy. Reakcja wymada pew-
nych ostroznosci w jej przeprowadzaniu, a bieg jej musi by¢ regulowany
szybkoscig doplywu kwasu azotowego.

Przy przeprowadzonej przezemnie syntezie 3-pyr-indyga,®) uzyty
byl, jako materjal wyjsciowy, 2-kwas-3-aminopirydyny. Zwigzek ten otrzy-
mal pierwszy Kirpal?) przez utlenienie 3-amidu kwasu chinolinowego
podchlorynem sodowym. Amid otrzymal Kirpal z B-estru, a ten ostatni
z bezwodnika kwasu chinolinowego. Przy estryfikacji bezwodnika tworzy
sie jednak tylko 5% B-estru. Metoda Kirpala, nie nadaje sie zatem
do otrzymywania wiekszych iloci kwasu B-aminopikolinowego. Przy po-
szukiwaniu innych drég syntezy tedo kwasu, okazalo sig, ze powstaje
on w przeszlo 68%-wym wydatku, przy utlenianiu imidu kwasu chi-

1) O. Fischer, Renouf B.17, 755 Lippmann, Fleissner B. 18,
312, Graebe, Philips A. 276, 33 i 288, 254;
' ?) patrz ten sam zeszyt Rocznikéw; ;
) A, Kirpal M. 27; 365 28; 459; 29; 227 ;
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nolinowego podchlorynem sodowym. Drugim produktem reakcji jest tu
kwas a- aminonikotynowy. Imid kwasu chinolinowego otrzymywano dotych-
czas wedlug przepisu Englera!) wzdlednie Philipsa?), przez
ogrzewanie amidu kwasu chinolinowego lub jego soli amonowej. Zwigzek
ten daje sie takze otrzymac bez poprzedniego amidowania kwasu chino-
linowegn. Imid powstaje mianowicie przy kilkogodzinnem ogrzewaniu
bezwodnika kwasu chinolinowego z amidem kwasu octowego, w obecnosci
bezwodnika octowego. :

e N
| | o rENCocH, = | SNH |- CH,.COOH;;
N 2 N \co/

Wydatek reakcji wynosi 70%, teorji; posiada ona charakter ogdlny
i bedzie jeszcze blizej badana.

CzeS¢ doSwiadczalna.
Kwas chinolinowy.

500 g 8-oksychinoliny wrzucono, w malych kawalkach, do 10-litro-
wej, okrgglej kolby, zaopatrzonej dlugg rurg zwrotng. Zwigzek zadano
50 cm wody i nastepnie wkroplono do kolby, w ciggu 8 dodzln, przy
réwnoczesnem zigbieniu woda, 1000 ¢ kwasu azotowegdo (1,52). Po po-
zostawieniu masy w spokoju przez 12 dodzin, ogrzano nastepnie kolbe
na lazni wodnej. Gdy giéwna masa tlenkéw azotu uszta, wkroplono do
ozigbianej cieczy dalszych 1500 ¢ kwasu azotowegdo. Po ponownem ogrza-
niu roztworu na lazni i zadaniu dalszg partja 2500 ¢ kwasu, grzano ciecz
jeszcze 8 dodzin na fazni wodnej, az do wytworzenia masy krystalicznej.
Zimng ‘mase zmiazdzono w mozdzierzu, odsaczono na szklanym filtrze
jenajskim i przemyto zrazu 30°/,-wym kwasem azotowym, potem woda.
Dalsza cze$¢ kwasu chinolinowego otrzymano przez kilkakrotne odparo-
wywanie przesaczv. Celem oczyszczenia, ogrzano sproszkowany kwas
chinolinowy z 1000 ¢ 40°/,-edo kwasu octowego na fazni wodnej i po
oziebieniu, odsgczono i przemyto woda. Wydatek 500-550 d.

2-Kwas-3-aminopirydyny.
(Kwas v-ammopzkolmowy).
85 g sproszkowanegdo imidu kwasu chinolinowego rozpuszczono
w 1660 ¢ 10%,-ego lugu sodowego i zadano 525 g poprzednio przygoto-

wanegdo roztworu podchlorynu sodowedo. Podchloryn przyrzadzono we-
dlug Raschiga przez wysycenie roztworu 53 ¢ wodorotlenku sodo-

1) Engler B. 27 1788;
) Philips Al 288;" 258;
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wedo W 96 ¢ wody i 343 g lodu 31 g chloru. Ciecz zadang podchlory-
dem, ogrzano szybko do 80°C. i trzymano w tej temperaturze '/, S0~
dziny. Nastepnie zakwaszono roztwor 370 ¢ 50%,-ego kwasu siarkowego
i 20 ¢ lodowedo octu. Wydzielony po kilku dodzinach kwas aminoniko-
tynowy odsgczono, a z przesgczu wydzielono sol miedziowa kwasu ami-
nopikolinowego, przez zadanie roztworu 60 ¢ octanu miedziowego, roz-
puszczonego w 600 g wody. Po zebraniu soli na saczku i dokladnem
przemyciu wodg, rozlozono ja na goraco siarkowodorem w zawiesinie
wodnej (1000 cm). Zimng ciecz odsaczono od siarczku miedzi i odpa-
rowano do malej objetosci. Wykrystalizowany kwas aminopikolinowy ze-
brano na sgczku i przemyto malg iloscig wody i alkoholem. Z przesa-
czu wydobyto przez odparowanie dalszg czes¢ kwasu. Wydatek: 52 g
t. z. 67,2%, teorji. _ ;
0,1896 g sbst. : 03638 g C0.,00735 g H.0; 0,1318 g sbst. : 243 cem N (182,733 mm),
@VH O, N3t obliczii Gl 5047 (HE | 84350 N 90,00 ¢
Zhnalezivs = h2.545 et v A 310 s 00 86 &

Dane Kirpala, tyczgce wlasnosci kwasu g-aminopikolinowego,
odpowiadaja 'w pelni wlasnosciom otrzymanego: preparatu.

Imid kwasu chinolinowego.

225 ¢ sproszkowanego kwasu chinolinowego zadano, w odwazonej
.~ kolbie destylacyjuej, 250 ¢ bezwodnika octowedo i grzano na lazni wod-
nej, przy réwnoczesnem mieszaniu, az do ‘rozpuszczenia. Nastepnie
oddestylowano z kolby, w ciggu okolo 3 dodzin, wytworzony kwas octowy
i nadmiar bezwodnika octowego. Destylacje przerwano, ¢dy termometr,
zanurzony w masie reagujgcej, wykazywal temperature 160°C. Oddesty- .
lowany bezwodnik octowy uzupelniono do wagi 120 ¢, poczem dodano
140 g acetamidu i grzano kolbe na lazni parafinowej 8 godzin w 120—125°C.
Wykrystalizowany imid roztarto, po wyjeciu z kolby, w moZdzierzu, ze-
‘brano na pompie i przemyto lodowym octem i woda. Z pierwszego
przesgczu wydobyto jeszcze pewne ilosci imidu, po czgSciowem odde-
~ stylowaniu bezwodnika octowego pod zmniejszonem cisnieniem. Celem
- odczyszczenia, rozbeltano sproszkowany 'imid z 1 litrem gorgcej wody
i po oziebieniu odsaczono. Wydatek 150 g, co odpowiada 75°%, teorji.
0,1749 g sbst. : 0,3723g,CO0, , 0,0426 g H,0; 0,1228 g sbst. 120,7 ccm N (15%, 728 mm).

G Hj O&N; @ obliczi= C 0. 56768 dH 270 N T 189D
znalezie %ol 56,508 Bl 0 2,64 Yo 10447

Imid topi s'e, po przekrystalizowaniu z kwasu octowego, w 233°C.; po-
- zatem wykazuje wlasnosci podane przez Kirpala.

Z pracowni chemjiogélnej na wydz.

fnows etien 9 T roln. - las.,, Politechniki. Lwowskiej.
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Zusammenfassung.

Uber eine neue Darstellungsmethode der Chinolinsdure und einiger
derivate derselben.

Es hat sich erwiesen, das die Oxydierung des 8-Oxychinolins

mit konzentrierter Salpetersdure, in vorziiglichen Ausbeute, zur Chino-
linsdure fiihrt. Die Reaktion muss durch vorsichtiger Zulauf der Salpe-
tersdure reguliert werden.
, Es wurde festgestellt, das bei der Oxydierung des Chinolinsdure-
imids mittels unterchlorigsaurem Natrium sich, neben 23°/, der Amino-
‘ nicotinsdure, ungefihr 67°/, der Aminopicolinsaure bildet. Das Imid der
Chinolinsdure ldsst sich, ohne vorherige Amidierung dieser Saure, dar-
stellen. Es bildet sich ndmlich, beim Erwidrmen des Chinolinsdureanhy-
drids mit Essigsdureamid, in Anwesenheit von Essigsdureanhydrid.




Edward Sucharda -

O Syntezie dPyrindyga.
Sur la synthéze de #-pyrindigo.

Celem syntetycznego otrzymania indyda pirydynowego, zajmowatem
sig przed kilku laty kondensacja kwasu s-aminonikotynowego z kwasem
chlorooctowym?!). Otrzymany w tych warunkach produkt uwazalem za
kwas pirydyloglicynokarbonowy. Zwiazek ten, ogrzewany w roztworach
kwasnych, zamykal si¢ latwo z wydzieleniem wody i wytworzeniem,
wedlug mego mniemania, kwasu pyrindoksylowego. Kwas ten, w warun-
kach tagodnego utleniania w osrodkach alkalicznych, dawst barwik czer-
wony, ktéremu przypisywalem budowe, odpowiadajaca kwasowi dehydro-
pyrindoksylowemu. W czasie opracowywania tego zagadnienia, nie byly
mi jeszcze znane prace Tschitschibabina nad tautomerjg a-amino-
pirydyny?). W roku ubieglym, przy sposobno$ci badania produktéw konden-
zacji a-aminopirydyny z kwasem chlorooctowym?®), zakwestjonowal T schi t-
schibabin podang przezemnie budowe wspomnianedo wyzej barwika
czerwonego. Tschitschibabin wyrazil podlad, ze otrzymany prze-
zemnie barwik posiada, podobnie jak i jego zwigzki, uklad pyrimidoazolowy.
W przypadku stusznosci pogladu Tschitschibabina, nalezaloby przy-
ja¢, ze kwas a-aminonikotynowy moze, podobnie do a-aminopirydyny, takze
tautomerycznie reagowac i ze wtedy prawie wszystkie zwigzki, przeze-
mnie we wspomnianej pracy otrzymane, sg pochodnemi pyrimidoazolu.
Omawiane polgczenia réznilyby sig od produktéw kondensacji a-amino-
pirydyny z kwasem chlorooctowym*) tylko tem, ze posiadalyby w swym
skladzie wolng grupe karboksylowa. Préby odszczepienia tej drupy za-
wiodly, wskutek malej odpornosci ukladéw pyrimidoazolowych na dzialania
wyzszych temperatur. Brak zatem dotychczas bezposredniego dowodu
slusznosci pogladéw Tschitschibabina, mimo ze duze podobieristwo
jedo i moich polaczen, daje powazng podstawe do takivch przypuszczen.

1)’ Rocz. Chem 3.236 (1923); 1924 1I. 659.

) Tschitschibabin B. 54, 822

3 Tschitschibabin B..57, 2092.

4) F. Reindel B.57, 1381; H. Finger i F. Kraft B. 57, 1951; A. E. Tschi-

tschibabin B. 57, 2092 (1924).
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Pozostawiajac definitywne rozstrzygniecie budowy omawianych zwigz-
kéw na czas poOzniejszy, mozna juz dzi§ przyjaé, ze proby otrzymania na
tej drodze indyga pirydynowego zawiodly.

Dlatedo staralem sie oprze¢ synteze pyrindyda na innym amino-
kwasie pirydyny, u ktérego, wyzej oméwiony tautomeryczny sposéb rea-
gowania bylby wykluczony. Obralem kwas g-aminopikolinowy, opracowujac
rownoczesnie wygodng metode otrzymywania tego zwigzku'). Kwas ten,
odrzewany w roztworze wodnym z kwasem chlorooctowym, w 0becn0$c1
wegdlanu potasowedo, daje kwas plrydylogl1cynokarbonowy WZoru:

N
( \l COOH
-\ NH.CH,.COOH

Zwiazek ten zamyka sie przy stapianiu z lugiem potasowym na
nietrwaly kwas pyrindoksylowy, ktéry dotad, dla braku materjalu, nie
zostal wyosobniony. Kwas pyrindoksylowy utlenia sie latwo tlenem po-
- wietrza, w roztworach stabo alkalicznych, na pyrindydo w mysl réwnania:

N : N N
(o a0l o oo
\/ﬁﬁ CH.COOH 5 /\/ G M\/

+2C0, 1 2 HzO,

Ze wzgledu na wzajemne polozenie atoméw azotu pirydynowego
i pyrolowedo, nazwalem teu nowy rodzaj indyga s-pyrindygiem, wzglednie
1,4 — pyrindygiem. ;

5.Pyrindydo podobnie jest z wydladu i we wlasnosciach fizycznych
do zwyklego indygda, daje sie jednak. zauwazy¢ na nim pewne poglebienie
barwy niebieskiej. Barwik posiada slabo zasadowy charakter; na szczegolng
uwage zasluguje jedo wielka wrazliwos¢ na dzialanie silnych zasad i Srod-
k6w redukcyjnych. W lugu sodowym rozpuszcza sie pyrindygo z barwa
jasno-z6lta, najprawdopodobniej z réwnoczesnem rozerwaniem pierscienia
pyrolowedo. Przy zakwaszaniu takich roztworéw, tworzy sie pyrindydo
z powrotem. Reakcja ta przypomina zywo podobne zachowanie sie
izatyny wobec zasad i kwasow.

Pyrindydo redukuje sie bardzo latwo w kwasnych osrodkach na
leuko-pyrindygo o wzorze:

N N
o ,a
O con (HO)C B
ViNEE o
= NH

') Patrz ten sam zeszyt Rocznikéw.
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Redukcja ‘zachodzi nawet przy wielogodzinnem gotowaniu barwika
z czystym, 20°/-wym kwasem solnym. Mamy tu zatem do zanotowania
bardzo rzadki wypadek wylacznie redukcyjnedo dzialania kwasu solnegdo.
Leuko-pyrindygo posiada charakter-amfoteryczny; z mineralnymi kwasami
tworzy dosc trwale sole. Zwiazek jest bardzo wrazliwy na dzialanie tlenu
powietrza, ktory utlenia go na pyrindygo. Leuko-pyrindygo da;e przy
acetylowaniu metr\valq czteroacetylo-pochodna:

N N

(@ [SoLoeH Hecobo =

Nt N
¢ N GoCH CH,CO.

CzeS¢ doswiadczalna,
Otrzymanie kwasu #pirydyloglicyno-karbonowego
wzgl. kwasu-2-[N-pirydylo-3-glicyny].

52¢  kwasu B-aminopikolinowego, 384¢ kwasu chlorooctowegdo
i 8l¢ wypalonedo wegdlanu potasowegdo rozpuszczono w 1300¢ wody
i grzano na lazni wodnej 20 dodzin. Oziebiona ciecz zadano 1350g
24°/-ego kwasu solnedo i po kilku godzinach zebrano na saczku wydzie-
lony kwas pirydyloglicynokarbonowy i przemyto woda. Wazyt 30 g.
Zwigzek oczyszczono przez krystalizacje z rozcienczonego kwasu solnego.
0,1878 g subst.: 0,3377 g €O, 0,0699 & H,0;
0,1266 g subst.; 164 cem N, (17° 735 mm)
C:H:O,N, oblicz: C...4897, H...408, N...1498;
znalez.: ,...4904, ,...408, ... 1474,
Kwas -pirydyloglicynokarbonowy przedstawia substancje krysta-
. liczng, barwy kremowej, o punkcie rozkladu w 245° C.. Zwiazek posiada
.~ silnie kwasny charakter; w wodzie i w zwyklych organicznych rozczynni-
kach rozpuszcza sie trudno; daje sie krystalizowac z rozciericzonego
kwasu solnego.
Otrzymanie s-pyrindyga.
5 ¢ pirydyloglicynokarbonowedo kwasu wsypano do roztworu 15 ¢
- KOH .w 5 g wody, ogrzanedgo w tydlu niklowym, na lazni olejowej do
- 200° C. Przy energicznem mieszaniu drutem zelaznym, ogrzano stop
- szybko do 260—265° C. i w tej temperaturze trzymano, stale mieszajgc,
. 6 do 8 minut. Tygiel wyjeto z lazni, oziebiono w atmosferze dazu Swietl-
nego, poczem zawarto$¢ jego rozpuszczono w 100 cm wody i przesg-
czono. Przesgcz barwy czerwono-ceglastej zadano 4 cm® stgz. kwasu
~ siarkowego i wysycano tlenem powietrza przez 4 dodziny. Wydzielone
~ pyrindydo zebrano na sqczku i przemyto rozcienczonym kwasem octowym
= i-wodg. Wazylo 0,85 ¢, co odpomada 25",0 wydatku teoretycznegdo.
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Celem oczyszczenia pyrindyga, przeprowadzono go w leuko-pyrin-
dydo, ktére nastepnie z powrotem utleniono na pyrindygo (patrz nizej).
0,1646 g subst. (nieczyszczonej) : 03805 g CO,, 0,0472 g H,0;

;1194 e % 5 1 22,3 ccm N, (16,5% 735 mm);

0;18598 ¢ s (czyszczonej) : 0,4256 g CO,, 0,0513 g H,0O;
C, HzO,N, oblicz: € 5:7065,65,0H 16505, 8N =101
znalez.: 005,04, 8000 05 1 050w 21550;
e 510 :

»-Pyrindygdo przedstawia zwiazek mikrokrystaliczny, barwy ciemno-
niebieskiej; wykazuje charakterystyczna ryse miedziang. s-Pyrindygo po-
siada slabo-zasadowy charakter. W zdeszczonym kwasie siarkowym roz-
puszcza sie latwo, z barwa intensywnie niebieska; w kwasie solnym
przechodzi trudno do roztworu. Kwas azotowy utlenia barwik juz na
zimno. W silnych zasadach ulega rozkladowi, przechodzac do roztworu
z barwg jasno z6lta. Przy zakwaszeniu takiego, $wiezo przygotowanego
roztworu, opada pyrindydo z powrotem. Po 24 godzinach stania na po-
wietrzu, roztwor taki nie daje juz przy zakwaszeniu pyrindyda.

Pyrindygo redukuje sie bardzo latwo w osrodkach kwasnych na
leuko-pyrindygo. Nawet czysty kwas solny dziala przy dluzszem doto-
waniu redukujgco. Redukcja zachodzi szybko z pomocg bezwodnika siar-
kawedo lub kwasu jodowndorowego. Procesy redukcyjne, prowadzone
w osrodkach alkalicznych, powoduja daleko posuniete zmiany w czaste-
czce pyrindyga. '

Chlorowodorek leuko-3-pyrindyga.

1g pyrindyga roztarto na papke z Kkilkoma kroplami 20°,-edo
kwasu solnego i po zadaniu 300 g tegoz kwasu, gotowano w kolbie z rurg
zwrotng okolo 30 dodzin. Gotowanie przerwano, ddy w kolbie w miejsce
pierwotnedo pyrindyga, wydzielil sie ceglasty, krystaliczny osad chloro-
wodorku leuko-pyrindyga. Zebrano ¢o na saczku, rozpuszczono w 100 cm3
wrzgcej wody i po przesgczeniu, zadano przesacz réwna objetoscig wrza-
cego 20%,-edo kwasu solnego. Wydzielony chlorowodorek zebrano na
sgczku, przemyto rozcienczonym kwasem solnym i wysuszono na po-
wietrzu. Wazy! 1,2 ¢, co odpowiada 94°%, teor;ji.
0,1838 g subst.: 0,3351 g CO,, 0,0569 g H,O;
0.1120 g subst.: 0,0948 g AgCl;
C,H,,0:N, . 2HCI oblicz: C...49,56, H...354, HCI...21,52;
znaleziz s A0 il 05 44 e 591,55,

Chlorowodorek leuko-;-pyrindyda przedstawia igly barwy ceglastej,
nietopigce sie nawet w 360° C.; odrzany do wyzszych temperatur utlenia
sie na pyrindygo. W wodzie rozpuszcza sie dos¢ latwo z barwa czerwono-
brunatng (3,68 cz. w 100 cz. wrzgcej wody). Z roztworéw wodnych opada
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prawie ilosciowo po silnym zakwaszeniu kwasem solnym lub siarkowym.
Tlen powietrza utlenia go w wodnych roztworach na pyrindygo. Chloro-
wodorek leuko-pyrindyga barwi welne na kolor brunatny. Wyfarbowanie
takie niebieszczeje po kilku dniach.

Leuko-3-pyrindygo.

0,5 ¢ chlorowodorku leukopyrindyda rozpuszczono w 25 cmd wrzgcej
wody i po zadaniu obliczong iloscig amonjaku, przesgczono w atmosferze
bezwodnika weglowego. Osad przemyto woda i wysuszono w 125° (0%
stale z wykluczeniem dostepu powietrza.

0,1565 g subst.: 03614 g CO,,"0,0500 g HLO:
C,H;;O;N; oblicz.: C...63.16, H...3,76;
znaloz:sFl5 62,98 S TL3.55:

Leuko &-pyrindydo przedstawia mikrokrystaliczny proszek, barwy
zielono-zoltej. W stanie wilgotnym [ub w obecnosci- stabych zasad utlenia
sie szybko tlenem powietrza na pyrindygo. Z kwasem siarkowym i sol-
nym tworzy dos¢ trwate, w kwasach bardzo trudno rozpuszczalne, sole.
Z silnemi zasadami daje sole, barwy czerwono-fioletowej, w wodzie
trudno rozpuszczalne; w amonjaku rozpuszcza sie leuko-pyrindygo bardzo
trudno. Stezone roztwory silnych zasad, powodujg po pewnym czasie
rozklad leuko-pyrindyga.

Czteroacetylo-leuko-3-pyrindygdo.

0,5 ¢ chlorowodorku leuko-pyrindyga gotowano 15 minut z 6 ¢ bez-
wodnika kwasu octowego i 0,6 ¢ stopionego octanu sodowego. Oziebiong
mase zadano wodg i wydzielony po kilku godzinach acetylo-zwigzek
zebrano na sgczku, przemyto wodg i wysuszono na powietrzu. Celem
oczyszczenia przekrystalizowano zwigzek z mieszaniny lodowego octu
i bezwodnika kwasu octowego.

01824 g subst.. 0,4019 g CO,, 00713 g H,0;

0,1059 g subst: 12,2 cem N, (16°% 758 mm).

C,.H,O;N,.(CO.CH;), oblicz: C...60,82, H...4,15, N...12,50;
Znalez.:t o0 60,00/ 8 sl 4 54 S 15;18!

Czteroacetylo-leuko-pyrindygo tworzy bialy, krystaliczny zwigzek,
brunatniejacy przy dluzszem staniu na powietrzu. Zwigzek zmydla sig
" do$¢ latwo przy gotowaniu z kwasami i zasadami; jest latwo rozpuszczalny
w lodowym kwasie octowym. Roztwér w kwasie octowym barwi sig przy
dotowaniu intensywnie na czerwono, barwa ta znika jednak za dodaniem

bezwodnika kwasu octowego.

ierpi Z pracowni Chemji og6lnej na Wydz.
oW sicrpicd P2 rgln.-las. Politechniki Lwowskiej.
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Zusammeniassung.
Uber die s-pyr-indigo-synthese.

Die 3-Aminopyridin-2-Carbonsdure bildet mit Chloressigsdure, beim
Erwidrmen in wisserigen Lostngen, in Anwesenheit von Kaliumcarbonat.
3-Pyridyl-glycyn-carbouséure (I), welche beim Schmelzen mit Kalium-
hydroxyd in 3-Pyr-indoxyl-sdure (II), iiberdeht. Diese, leztdenannte Ver-
bindung wurde bisjezt nicht isoliert worden. Der Luftsauerstoff oxydiert
die Pyr-indoxylsdure leicht in schwachalkalischen Losungen, zu 5.Pyr-
indigo (Il). Der &-Pyr-indigo ist, von Ausschen und in physikalischen
Eigenschaften, dem gewdchnlichen Indigo #hnlich. Er hat einen schwach-
basischen Charakter. Beziidlich der anderen chemischen Eigenschaften,
ist 3-Pyr-indign, im Vergdleich mit Indigo, sehr empfindlich auf die Wir-
kung von Alkalien und reduzierende Mittel. 3-Pyrindido reduziert sich
leicht in saurer Losung zum Leuko s-pyrindido (IV). Selbst reine, 20°/,-ge
Salzsidure wirkt reduzierend. Leuko-pyrindydo hat den basischen Cha-
rakter. Er bildet mit Mineralsduren ziemlich bestéindide Salze. . Der Luft-
sauerstoff oxydiert Leuko-pyrindigo zum Pyrindigo zuriick. Der Leuko-
pyrindido liefert beim Acetylieren das farblose, unbestindige Tetraazetyl-
derivat. :

N ' N
" coon , @ ey
N/ NH.CH,COOH \/\/ CH.COOH
1 Il
N N N N
Suiielt Ou e
NG A N

Il IV



A. Gatecki i T. Orfowski.

Stracanie elektrochemiczne cynkiem miedzi
z roztwor6éw jej soli.

Sur la précipitation de cuivre des solutions des sels de cuivre
sous l'action du zinc.

GZESC |

Kinetyka stracania elektrochemicznego cynkiem miedzi
Z roztworow jej soli. ;

TRESC: Wstep. — Czgs6 doS§wiadczalna: I Doswiadczenia z elektrolitem
ruchomym: 1. Zalezno$é sp6lczynnika szybkosci stracania cynkiem miedzi
z roztworéw jej soli od liczby obrotéw wmieszadla. 2. Zalezno$¢ spélczyn-
nika szybkosci tej reakcji od stezenia roztworéw. I. Do§wiadczenia z elek-
trolitem nferuchomym: 1. Doéwiad¢zenia jakosciowe. 2. Do$wiadczenia
ilosciowe. 3. Zalezno§¢ sp6lezynnika szybkosci reakeji od stgzenia roztworéw.
1II. Spélezynnik temperatury szybko$ci stracania cynkiem miedzi z roztwo-
réw jej soli. 1. DoSwiadczenia z elektrolitem ruchomym. 2. Do$wiadczenia
z elektrolitem nieruchomym, — Dyskusja i przeglad wynikéw.

W STEP.

Wszelkie dotychczasowe prace na ten temat, tak wazny pod wzgle-
dem tak praktycznym jak i teoretycznym, poczawszy od N. W. Fischera?)
F. Myliusa i O. Fromma?, dalej G. Tammann a®), a wreszcie
0. Sackura®) dajg bardzo skapy materjal do poznania mechaniziiu
tego rodzaju reakcyj chemicznych. W literaturze tedo przedmiotu nie

1) N. W. Fischer, Verhaltnis der chem. Verwandschaft z.galy. Elektrizitit,
Berlin 1830.

) ¥, Mylius i O. Fromm, Ueber die Abscheidung der Metalle aus ver-
- dinnten Lésungen, Ber. 27, 630 (1894); por:. Senderecns, Bull Soc. Chim. (3) 15.

1241 (1896), . :

: ) G. Tammann, Die chemishen u. galv. Eigenschaften von Mischkri-
stallrethen u, ihre Atomverteilung, Z. anorg. allgem. Chem. 107, 227'(19[9?.

9 0. Sackur, Das chemische Gleichgewicht zwischen Blei u. Zinn b. Ge-
" genwart ihrer Salzlosungen, Arb. aus d. Kais. Gesundb. Amt XX, H. 3, 512; referat
. W Z. phys. Chem, 48, 246 (1904).
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mamy wlasciwie prac zajmujacych sie kinetyka reakcyj wytrgcania me-
talu bardziej szlachetnego przez mniej szlachetny.

Juz pobiezne obserwacje nad strgcaniem np. srebra z roztworu tio-
siarczanu przy pomocy metalicznego cynku, czy to miedzi, pouczaja,
ze W jednakowych warunkach cynk szybciej niz miedZ straca sre-
bro; powinien wiec zachodzi¢ zwiazek Scislejszy pomiedzy szybkoscia
strgcania sie elektrochemicznego metalami innych metali z roztworéw ick
soli z jednej strony, a stalemii elektrochemicznemi tych metali z drugiej
strony.

Na poczatek zajeliSmy sie zbadaniem kinetyki stracania elektroche-
micznego poszczegdlnych metali, przedewszystkiem zajeliSmy sie kine-
tykg strgcania cynkiem miedzi z jej roztworéw soli.

Reakcja, ktéra nas zajmuje, nalezy do kategorji reakcyj w ukladach
niejednolitych. Gléwnie dwie teorje wynikly z badan nad reakcjami tej
kategorji: teorja dyfuzyjna Nernsta') i teorja pradéw lokalnych opra-
cowana przez Ericsona-Aurénai Palmaera?. Pierwsza teorja
ma obejmowac odol najréznorodniejszych reakcyj w ukladach niejedno-
litych, ddy tymczasem druga teorja opracowana jest dla niektérych tylko
elektrochemicznych reakcyj niejednolitych, mxanowme] przedewszystkiem
dla rozpuszczania sig metali w kwasach.

Reakcja stracania metalu innym metalem jest tylko odwrotna reakcja
rozpuszczania metalu, a ponadto przy strgcaniu elektrochemicznem me-
talu rozpuszcza sie przeciez metal strgcajgcy, istnieje zatem pewna ana-
logja pomiedzy temi dwiema drupami zjawisk. Analogja ta jednak znaj-
duje glebszy wyraz w przypadku, kiedy strgcanie metalu innym metalem
odbywa sie pod warunkiem istnienia strefy zobojetniania, a wiec w o$rodku
kwasnym @).

W pracy niniejszej zajeliSmy sie zbadaniem szybkosci wytrgcania
sie cynkiem miedzi z czystego, niezakwaszonego roztworu CuSO, z pun-
ktu widzenia ogdlnej feorji dyfuzyjnej Nernsta. Reakcja wytracania
miedzi w tych warunkach odbywa si¢ na powierzchni metalu strgcajacego,
w naszym przypadku cynku. W miare jak sie na powierzchni cynku wy-
dziela miedz, powstajacy ZnSO, dyfunduje w Kkierunku przeciwnym do
dyfuzji CuSO,, a spadek stezen obydwu eletrolitw wyrazi sie w ukladzie
spolrzednych stycznemi CD i AB (rys. 1).

') W. Nernst, Z physik. Chem, 47, 525(190%); Theoretische Chemie, 8—10
wyd., Stuttgart, 1921, str. 657 i nast.

) T. Ericson-Aurén i W. Palmaer, Z physik. Chem. 39, 1 (1902);
%5, 182 (1903); 56, 689 (1906).

) Stracaniem elektrochemicznem miedzi w oérodku kwaénym zajmiemy si¢
w Il-ej cze¢Sci naszej pracy pod ogél. tyt, ,Stracanic elektrochemiczne cynkiem
miedzi z roztworow jej soli”,
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W rzeczywistosci reakcja wytracania
metali z roztworéw ich soli przez inne
metale nie jest tak prosta, szczegdlnie
w przypadku, kiedy odbywa sie w roztwo-
rach o dyfuzji samorzutnej. W ukladzie
np. takim:

Zn(met) + Cu? —»> Cl](me() + Zn"”
wytrgca sie, jak wiadomo, na cynku miedZ
w ksztalcie ggbczastego osadu objetoscio-
wego; wowczas dyfuzja CuSO, odbywa sie
przez elektrolit tylko pewnie do zewnetrz- Rys. 1
nej powierzchni gabczastego osadu miedzi
i tamze wydziela sig dalsza ilos¢ miedzi, ktora swe ladunki elektryczne udziela
cynkowi po przez przewodnik metaliczny, mianowicie miedZ, a przy tem
rownowazna ilos¢ cynku metalicznego przechodzi w jony cynkowe. Ggbka
metalicznej miedzi musi by¢ wypelniona roztworem ZnSO,, ws$réd kt6-
redo odbywajg sie dwa zjawiska: wedréwka anjonu SO,” ku cynkowi
i dyfuzja ZnSO, od cynku na zewnatrz gabki. Mamy tu zatem dos$¢ skom-
plikowany proces, spowodowany obecnoscia na cynku gabki miedzianej,
kiora przeciez w duzym stopniu modyfikuje wielko$¢ powierzchni czynnej
cynku, co takze przyczynia si¢ do komplikacji toku badanego zjawiska
w naszym ukladzie niejednolitym.

Celem redukcji tych komplikacyj nalezalo, wprowadzajgc enerdiczng
konwekcje (mieszanie), 1) straci¢ z powierzchni cynku osadzajgca sie na
nim miedz, 2) zmniejszy¢ warstewke dyfuzyjna. W takich warunkach przy
powierzchni cynku odbywa sie przechodzenie substancji z fazy cieklej
do fazy stalej za posrednictwem li tylko warstewki dyfuzyjnej; szybkosé
tego procesu bedzie zatem zalezala od szybkosci dyfuzji (od spélczyn-
nika dyfuzji) i od drubosci warstewki 3. Znajgc spoélczynnik dyfuzji D
i oznaczywszy doswiadczalnie warto$¢ liczbowa na 3, mozemy na pod-
stawie wzoru?) Qa: k obliczy¢ dla okreslonych warunkow szybkes¢ da-

nej reakcji w jednostkach absolutnych.

Wplyw temperatury na szybkos¢ réznych reakcyj bywa rozny i znaj-
duje wyraz we spolczynnikach temperatury czasami charakterystycznych
dla danej kategorji reakcyj. E. Brunner?) otrzymal na spoiczynnik tem-
peratury szybkosci rozpuszczania magnezji w kwasie benzoesowym war-
tos¢ 1,5 (w zakresie temperatur 20°—30° C.) J. Siegrist®) podaje dla
elektrolitycznego stracania miedzi spolczynnik temperaturyl,20—1,23, (prze-
cietnie 1,21 w zakresie 20°—40° C).

1) E, Brunner, Z physik. Chem. 47, 56 (1904).

) K- Brunner;slhic
3; J. Siegrist, Z, anorg, allgem, Chem, 26, 318 (1901),
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CZESC DOSWIADCZALNA.

Wstepne préby z wytrgcaniem na cynku miedzi z roztworow CuSO,,
CuCl, i Cu (NO,), okazaly, ze w tym ostatnim roztworze z powodu
tworzenia sie prawdopodobnie zasadowych zwigzkéw cynku powstaje
desty osad przy cynku, ktéry uniemozliwialby zamierzone badania. Do-
$wiadczenia wiec nasze ogdraniczyli§my do roztworéw CuSO, i CuCl,,
Do sporzgdzania tych roztworéw uzywalismy preparatéw Kahlbauma
,pro analysi”. Cynk najczystszy Kahlbaum a.

I
Doswiadczenia z elektrolitem ruchomym.

W tych doswiadczeniach reakcja odbywala sie w zlewce pojemnosci
kolo 300 cm?®, w ktérej obracalo sie mieszadlo szklane i miescil sig
w elektrolicie cynk o powierzchni reagujacej kazdorazowo & cm™ Sred-
nica zlewki wynosila 6,5 cm, rozpiecie skrzydelek mieszadla szklanego
4 cm. Elektrolit wypelnial naczynie do ?*/, jedo dlebokosci. Naczynie
miescilo sie w termostacie Ostwaldowskim wodnym.

Wykonanie doswiadczen: naczynie napelniane bylo elektrolitem,
puszczano mieszadlo w ruch (motorek elektryczny), a gdy elektrolit przy-
bral stalg temperature termostatu, wrzucano na dno naczynia kawa-
lek preta cynku o ogélnej powierzchni 5 cm* Od tej chwili
liczac po uplywie podanych w tablicach okreséw czasu, pobierano
probki elektrolitu po 10 cm®i oznaczano w nich jodometrycznie®) steze-
nie miedzi. W chwili pobierania probki zatrzymywane bylo na kilkanascie
sekund mieszadlo, w czasie bowiem mieszania unoszg sie w wirach pra-
déw wydzielone kruszynki osadu, ktére wraz z elektrolitem dostawac sie
mogly do pipety; poniewaz mimo to jeszcze pobierane pipeta probki za-
wieraly zawiesiny bardzo drobriego pylku osadu, przeto kazda probke
przesaczano przed miareczkowaniem.. Ze stezenia probek w ten sposdb
oznaczonego obliczane byly kazdorazowo ilo$ci miedzi w elektrolicie,
przy czem uwzgledniane byly w rachunku te ilosci miedzi. jakie ubywaly
z elektrolitu przez samo pobieranie prdbek.

Obliczanie spélczynnikéw szybkosci reakcji: z wartosci liczbowych
stezen poszczegolnych probek obliczano spélczynnik szybkosci k ze wzoru

dx

i k.O. (a — x),
gdzie O oznacza wielkos¢ powierzchni reagujgcej cynku; po scalkowaniu
tego rownania rozniczkowego, po zredukowaniu wielkosci k do jednostki

objetosci v elektrolitu i po zamianie In na Ig,, otrzgymamy:

2) A. Classen, Theorie u. Praxis der Massanalyse, Lipsk 1912, str. 582
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Y a
= O 074345 Ig d—x

Z nizej podanych zestawien wynikow zobaczymy, ze w niektérych
przypadkach stalos¢ spélczynnikéw k dla badanej przez nas reakcji stra-
cania si¢ miedzi cynkiem jest bardzo dobra, w wiekszosci za$ przypad-
kéw jest zadawalniajgca: cynk, wrzucony na dno naszej zlewki z elektro-
litem, porywany pradami konwekcyjnemi, ustawicznie wykonywal ruchy,—
jakkolwiek nieregularne, — ktére zwlaszcza przy wielkiej liczbie obrotow
mieszadla powodowaly odpadanie od cynku osadu gabczastego; bez
tego' zabiegu, mianowicie w do$wiadczeniach z cynkiem nieruchomym
‘W elektrolicie ruchomym, spétczynniki k szybko malejg, spadajac po 120
minutach do 20°/, poczatkowej (t=10).

k

Ponizej podane sg wyniki doswiadczeri z CuSO, i CuCl, o stezeniu

koto */;n, */;n, Y/en, W temperaturze stalej 25°C. Liczba obrotéw n mie-
szadla od doswiadczenia do do$wiadczenia byla stosowana rézna.

A) elektrolit CuSO,
a) stezenie !/, norm., temperatura 25°C.

Vo — 200 cm?
®F=— 5 cm?*
Tablica [
n=160/min. a=3,0420
Nr. l t ! a—x ] k
{ 10’ 2,9380 0,1392
2 30! 2,6264 0,1962
3 60’ . 2,1566 0,2346
4 90! ’ 1,8795 0,2140
5 120’ 1,6699 ’ 0,1939
6 150’ f 1,548% 0,1802
0,1930
Teablicai Ll
n=—200/min a=3,0420
NT. I t I a—Xx I k
| 10 l 28060 | 03250
2 30’ | 2559 0,2306
3 60’ [ 21468 0,2322
4 90’ 1,7864 0,2368
5 120 1,3688 0,2602
8 150" 1,0553 0,2824

0,2609

@)
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Tablica IIL

n=250/min 3=5.Q4_22_
Nr. ] t { a—x ‘ k
1 10’ 2,8480 0,2636
2 30" 23255 0,3582;
3 60’ 1,8323 0,3380
4 90’ 1,5427 0,53434
5 1200 1,0195 0,5646
6 150’ 0,7360 0,5784
103410
Tablica IV.
n=400/min a=3,1322
Nr. ! t [ a—x ' k
1 ! 10’ 126750 0,6304
2 20’ 24270 0,5098
3 30’ 2,1948 0,4740
4 60’ 1,4604 0,5088
5 90’ 0,9484 0,5310
6 120 0,5449 0,5830
0,5395
Tablica V..
n=450/min a—0,1522 ¢
Nr. t ! a—x l k
1 10 2,5820 0,7724
2 20! 2,0196 0,8772
3 50’ 1,6938 08194
4 60’ 1,3742 0,5492
5 90’ 1,5118 0,3868
6 120 1,2443 0,3078
0,6188
Tablica VI
n=500/min 2—3,1322
Nr, ’ t ' a—Xx ‘ k
1 10’ 26080 | 07322
2 20 23591 0,5668
3 30’ 2,0675 0,5542
4 60’ 1,2022 0,6384
5 ‘ 90’ 0,5556 0,7686
(]

120 0,4166 0,6726
~ 0,8555
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Tablica VII.
n=500/min. a=3,0420
Nr. | t l a—x | k

1 10’ 2,4800 0,8170
2 30’ 1,8283 0,6792
3 60’ | 1128 | 0,6638
4 90’ 07641 0,6140
5 120’ 0,4601 0,6296
6 150 0,3236 0,5976

0,6669

Niezawsze jednak otrzymujg sie takie spGiczynniki szybkosci, jakie
mamy W powyzszych tablicach I — VIL. W opisanych warunkach
doswiadczenia jednak malejg one, gdyz cynk niekiedy oblepia sie trwal-
szg powlokg osadu; te przeszkode mozna zauwazyé dopiero przy koticu
albo nawet juz po ukonczeniu do$wiadczenia. UmiesciliSmy przeto mie-
szadlo jaknajblizej do dna, by spowodowac skuteczniejszg konwekcje.
Odtad zachowywana byla stale odlegfo$é mieszadla od dna naczynia
reakcyjnedo na poziomie 4 — 12 mm: przy nizszym niz 4 mm poziomie
zlewka reakcyjna narazona byla na rozbicie, a powyzej poziomu 12 mm
‘w znacznym juz stopniu uwydatnial sie wplyw polozenia mieszadia na
szybkos$c¢ reakcji.

Najzgdodniejsze nawet spolczynniki szybkosci naszej reakcji strgca-
nia cynkiem miedzi z roztworéw jej soli nie odznaczajg sie takg regular-
noscia, jaka znamy w ukladach jednolitych i w tych niejednolitych,
w ktérych faza stala znika, przechodzac do fazy cieklej, jak np. w przy-
padku rozpuszczania sie metali w kwasach. W reakcji stracania cynkiem
miedzi jedna faza stala (Zn) znika, gdy réwnoczesnie powstaje druga
stala faza (osad) w warunkach dla badan kinetycznych jaknajbardziej nie-
korzystnych.

b) stezenie !/, norm., temperatura 25°C.
v = 200 cm?
®:— bSicm®

Tablica VIII.

n=>500/min, a=1,5661
Nr. [ t l a—x [ Kk

1 10 1,3060 0,7262
2 20’ 1,013% 08712
3 30 0,8208 0,8612
4 60’ | 0,3431 1,0122
& ! 90’ { 0,1959 I 0,9238

0,8789

Roczuiki Chemji T. 5. £
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Mablica IX
= n — 550/min® a = 1,5661
Ne ‘ t J a— X l k
1 10’ 1,5050 0,7292
9 20’ 0,9943 10,9086
3 30’ 07598 0,9644
4 60’ 0,3506 09978
0,9000
‘Larbglii'c a& X¢
n = 550/min. a = 1,5661
Ne T t l ai——ix ’l k
|
1 10’ I 11,2080 1,0444
) 20" ' 0,9913 0,9146
3 30’ 07537 | « 09750
4 60" l 02806 | 1,1252
5 90’ i 0,1587 | 1,0174
1,0155
c) stezenie ‘/; norm., temperatura 25°C.
v — 200 cm?
@ —'5 cm?
«rablica XI
n = 480/min. . : a = 0,7886
Ne [ t f a —x ‘ k
{ 10" 05724 1,2820
2 30" 0,2924 1,3230
3 60’ 0,1110 1,3070
1 100 .| 05978 1,1008
2 30! 0,2900 1,3340
3 60’ 0,1145 1,2864
1 10’ 0,3978 1,1080
2 30! 0,2900 1,3340
3 60’ 0,1010 1,3700

1,3930
B) elektrolit CuCl,
a) stezenie !/, norm., temperatura 25°C.

V. — 200.cm?
@) — 5% cmz
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Tha b liiica XII,

n = 240;min. a = 3,2440

N t o k

1 10’ 2,9580 0,3692

2 30 2,5039 0,3450

5 60’ 1,8739 0,3658

4 90! 1,5237 0,3358

5 120’ 1,1157 0,3558

£ 6 150’ . 0,9252 0,3546

0,53510

Tablica XIIL

n = 210/min. a = 32240

Ne I t I e i k

1 10 2,9580 0,3292

2 30’ 2,6863 0,1652

3 60’ 2,1697 0,2680

% 90’ 1,7107 0,3580

5 120 1,4563 0,2670

6 150’ 1,2658 0,2508

0,2797

Tablica XIV.

n = 500/min, a = 32440
Ne l et { a—x I k
1 10’ 2,8620 0,5010
2 30’ 2,6207 0,384%4
3 60’ 1,3895 . 0,5656
4 90’ 0,6058 0,7458
0,5242

_’I‘ablica XV.

n = 550/min. a = 3,2240
Ni t a—X ' k
1 10’ 2,7980 0,5916
2 30 1,1938 1,3328
3 60" 0,9122 0,8458
2 90’ 0,5875 0,759%
5 120’ 0,4547 0,6550
6 150’ 0,3692 0,5796

0,7940
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b) stezenie %/, norm., temperatura 25°C.
v — 200 cm?
@) —5cmz2

Toabiliiica XVI

n = 480/min. &= 11.5775
Nl t fEamxn| k
1 10’ 1,2781 0,8408
2 30’ 0,7969 0,9100
3 60" 0,460% 0,8208
4 90’ 0,2652 0,7924
0,810
Tablica XVIIL
n = 480/min. at—a135773
Ne [ t ‘ a—x | k
1 10 | 1,200 0,7726
2 30’ | 08397 0,8402
3 60’ . 0,3991 0,9160
% 90’ | 0,2448 0,8278
0,8391

c) stezenie !/, norm., temperatura 25°C.

v — 200 cm?
® — Hicm?

Tablica XVIIL

n=:480/min. a=0,7886
Nr. f t ] Ry k
1 § 10° | 05851 1,1938
2 ' 30° | 02908 1,3300
3 | 60’ | 00890 1,4544
1,3291

. Zaleznos¢ spélczynnika szybkosci strgcania cynkiem miedal

z roztworow jej soli od liczby obrotéw mieszadta.
Zaleznos$¢ spolczynnika szybkosci reakcyj w ukladach niejednolitych
od liczby obrotéw mieszadla jest jedna z prawidlowosci, zwigzanych
z teorja dyfuzyjng tych reakcyj. E. Brunner!) zalezno§é te wyraza

1) E.Brunner, I c.
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potega’ /3, zas 1. Briner i S. Tolloczko!) i K Jablczynski®

znalezli, ze zaleznos¢ ta jest linjowa: s const.

W nizej przytoczonych zestawieniach wynik6w naszych pomiaréw
tej zaleznosci w przypadku strgcania cynkiem miedzi z roztworéw jei
soli (*/; norm. CuSO, i Y/, norm. CuCl,, w stalej temperaturze 25° C.
podajemy w ostatniej kolumnie tablic XIX i XX stosunek spélczynnikow
k do liczby n obrotéw mieszadta, obliczony na 100 obrotéw.

CuSO, !/, normal., temp. 25° C.

Tabl, n K ki1
n

Tablica I 160 0,1930 0,1206

11 200 0,2609 0,130%

XIX: 1L 250 0,3410 0,136%

1V 400 0,5395 0,1349

A% 450 0,6188 0,1375

VI 500 0,6555 0,1341

VI 500 0,6669 0,1333

0,1320 °
Guls t: norm't temps 250 (0
Tabl, n k Lo
Tablica i

XX. X111 210 0,2797 0,1332

XII 240 0,3510 0,1462

XIV 500 0,5242 0,1048

XV 550 0,7940 0,1444

. ' 0,1321
6001 Z powyzszych zestawien:
n w tabl. XIX i XX wynika, ze
szybko$¢ stragcania cynkiem mie-
400 dzi z roztworow jej soli jest
proporcjonalna do liczby obro-
tow mieszadla (porownaj wykres.
200 na rys. 2). Regularnos¢ ta wy-
o stepuje wybitnie i w nastepu-
jacych nizej zestawieniach (tabl.
20 ) 60 30 XXI i XXII), ktore pr'zedstawiajq
Rys. 2 zalezno$¢ szybkosci strgcania

) L. Bruner i S. Tolloczko, Bull. intern, l'acad. sci. Cracovie A
Octobre 1903, str, 555; Z. anorg. allgem. Chem.28, 314 (1901), 35, 23 (1903).
?) K. Jableczy riski, Bull intern. l'acad. sc. Cracovie A. Mai 1908, str. 398;

Z, phys. Chem. 64, 748 (1908).

L}
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cynkiem miedzi od stezenia rozt\{zoré\v jej soli. Uwzgledniajgc te regularng za-
leznos¢ szybkosci naszej reakeji od mieszania, dalsze 'wyniki naszych pomia-

réw w tej pracy bedziemy sprowadzali do wyrazu lr:— 100, czyli do réwnych
warunkow konwekcji.

9. Zalezno$¢ spolczynnika szybkosci strgcania cynkiem miedzi
z roztworéw jej soli od stezenia tych roztworow.

Whplyw stezenia roztworéw soli miedzi na szybko$¢ wytrgcania tego
metalu cynkiem okazal sie znamiennym. Wplyw ten jest wrecz prze-
ciwny w przypadku konwekcji sztucznej, anizeli w razie dyfuzji samo-
rzutnej w elektrolicie bez udzialu mieszadla.

Przedewszystkiem zbadali§my zalezno$¢ szybkosci naszej reakcji od
stezenia elektrolitu ruchomegdo, o konwekcji spowodowanej mieszadiem

Stezenia elektrolitow (CuSO, i CuCl,) wyrazamy w nastepujacych
przecietnych wartosciach na a (stezenie miedzi):

1/, norm. CuSO, a=—23.0420 Y, norm. CuSO, a= 1,566l
L s 5,1552 e CuGls 1,5775
s Gueh 53,2440 = 15717
3,1394 2

/e norm. CuSO, a=0,7886

T & GuCl 0,7886

0,7886

Wartosci na % 100 obliczamy teraz takze na podstawie danych
z tablic VIII—XI i XVI—XVIII i zestawiamy w osobnych tablicach XX i XXII

T ablica XXI

a = 1,5717; temper. 25° C.

Elektr. tabl. n/min. k —kﬂo_
n

CuSO0, VI 500 0,8789 0,1758
= IX 550 0,9000 0,1836
£ i X 550 1,0155 0.1848

: 0,1747 .

CuCl, XVI 480 0,8410 0,1752
= XVII 480 0,8391 0,1748
: 0,1750
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Tablica XXIIL

a = 0,7886; temper. 25° C.

Elektr, | tabl, | n/min. I k i _k.100
} n

CuSO0, XI 480 | 13040 02717

- - 480 | 15102 0,2729

- ; 480 1,3520 0,2817

10,2754

CuCl, 480 | 13291 | 02769

Jak widzimy, wartos¢ liczbowa 00 jest niezalezna od rodzaju anjo-

nu elektrolifu bierzemy wigc wartos¢ przecietng i w tablicy XXIII zesta-
wiamy dla poszczegdlnych stezeri te wartosci, u\vzgle;dmajqc takze i ste-
zenie a= 3,1394 (tabl. XIX i XX).

Tablica XXIIIL

k.100
n

Elekirolit [ a — 51504 | a = 15717 [a — 078%

w zalezno$ci od steZenia

cuso, | 01320 01747 | 02754
CuCl, 0,1521 0,1750 t 0,2769
01320 | 01749 0,2762

Spélczynnik szybkosci stracania cyn-
03 kiem miedzi z jej soli w warunkach kon-
wekcji sztucznej, niezaleznie od jakosci
anjonu tej soli, zwieksza sie, ddy stezenie

02 I roztworow soli maleje (por. rys. 3).
oty ! -
& Do§wiadczenia z elektrolitem
i T nieruchomym.
i 2 3 W tej drugiej serji doSwiadczen strg-
Rys. 5 canie cynkiem miedzi z roztworow jej soli

odbywalo sie w warunkach wrecz odmien-

* nych: o ile poprzednio w elektrolicie umieszczone mieszadlo wzbudzalo kon-

wekcje sztuczng, ktéra uruchomiala zaréwno elektrolit jak i cynk, o tyle

teraz cynk nieruchomy dziatal na elektrolit takoz nieruchomy, w.ktérym
jedynie dyfuzja panowala.
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1. Do$wiadczenia jakosciowe w kuwetkach plaskich.

Poniewaz w do$wiadczeniach w warunkach elektrolitu nierucho- =
mego jedynie dyfuzja dominuje, bylo wiec do przewidzenia, ze po-
lozenie cynku w elektrolicie decyduje o drogach dyfuzyjnych. Préby
jakosciowe w szklanych kuwetkach o plaskich, réwnoleglych scianach
dobrze ilustruja zjawisko, ktére fotograficznie!) dalo si¢ w naszych wa-
runkach utrwalic.

Rys. 4

W dwoch takich kuwetkach jednakowych, zawierajacych '/, norm.
CuSO, (100 cm®) umieszczano cynki jeden w dolnej, a drugi w goérnej
-warstwie elektrolitu w temperaturze pokojowej. Preciki cynku byly sta-
rannie pokryte warstwg zabezpieczajaca parafiny z wyjatkiem dolnej tylko
czesci o powierzchni 5 cm?

Juz po 90 minutach w kuwetce z cynkiem, umieszczonym blizej dna,
roztwér odbarwit sie od dna zupelnie, w drugiej za§ kuwetce przy cynku
blizej powierzchni roztworu umieszczonym tylko czesciowo sie odbarwil
Po uplywie 3 dodzin utrwalono zjawisko fotograficznie (rys. 4), a po 24
godzinach ponownie zdjeta fotografja (rys. 5) okazuje, ze w pierwszej
kuwetce nastapilo juz zupelne odbarwienie calego roztworu CuSQ,, pod-
czas d¢dy w drudiej roztwér ponizej cynku byl jeszcze wybitnie barwny.

%) Dos\viadczenia ilosciowe.

'W szerokich (Sredn. 2,6 cm.), krétkich, grubosciennych probéwkach
0 dnie oquglem umieszczane byly wspélsrodkowo z ich osig preciki cynku,

!) Fotografowano na Color-Platte Westcndorp & Wehner przez
filtr czerwony 660 —600..
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utwierdzone w korku w ten sposéb, ze odleglosé dolnego kornca cynku
- od dna probéwki stale wynosita 1 cm. Preciki cynku, jak w doswiadcze-
niach jakosciowych, mialy tylko na dolnym koficu odstonietg powierzchnie
metaliczng stale wielkosci 5 cm? W poszczegdlnych probéwkach, * kt6-
rych zwykle nastawiano po 6 sztuk, miescilo sie stale po 25 cm? elektro-
litu, Umieszczane one byly w termostacie Ostwaldowskim i po uplywie
oznaczonych okreséw czasu (od chwili zanurzenia cynku w elektrolicie
- W ustalonej juz temperaturze) wyjmowano kolejno jedng probéwke po
drugiej i oznaczano w kazdej zawarto$¢ miedzi metodg jodometrycznag.

Rys. b

W takiej metodzie postepowania, gdy poszczegdlne oznaczenia odno-
sity sie do coraz innedo cynku, tkwigcego w oddzielnych prébkach, mo-
gly uwydatni¢ sie oczywiscie ewentualne réznice w strukturze metalogra-
ficznej kazdego z tych cynkow. Tej tez okolicznosci moznaby przypisac
pewne wahania spolczynnikéw szybkosci badanej w tych warunkach na-
. 3zej reakcji. Atoli wartosci liczbowe tych spolczynnik6w mimo to wcale
dobrze sie reprodukuja, czasami nawet lepiej anizeli w doswiadczeniach
z elektrolitem ruchomym.

Jeszcze jeden czynnik nasuwa sig tu pod uwage, mianowicie zmniej-
szanie sie powierzchni cynku wskutek jedo zuzycia. Doswiadczenie jedna-
kowoz okazalo, ze wchodzi tu w gre nie tylko powierzchnia geometryczna,
lecz powierzchnia czynna, aktywna cynku: cynk uzyty po raz drugi daje sp6l-
czynniki szybkosci nie mniejsze lecz czasami nawet nieco wigksze, niz



474 * A. Gatecki i T. Ortowski

cynk $wiezy; co wiecej, cynk uzyty po raz trzeci i czwarty!) daje w gra-
nicach bledéw dogwiadczalnych podobne spélczynniki szybkosci reakey,
a wyglad zewnetrzny takiego cynku przemawia za tem, ze powstale chro-
powatosci kompensujg poniekgd zmniejszenie powierzchni czesciowo zu-
zytego cynku. Kwestja pasywizacji wzgl. aktywizacji metalu (w kwasnym
osrodku) zajmiemy sie w najblizszej pracy.

A) elektrolit CuSO,
a) stezenie !/, norm., temperatura 25° C.

v.—25 cm?
(0) == 15} (&F
fdEabiliicial XeXdVe
a = ;6852
Nr. l t I a—x I k
1 10’ 0,6232 0;0445
2 30’ 0,4568 0,0676
3 60’ | 0,2610 0;0804
4 90’ 0;1599 ! 0,0809
5 120’ } 0:1599 ‘ 0:0801
6 150’ 0:1558 |  0.0545
; 0,0727
i abilica XXV
a — (0:6852
Nr. l t , a—X k
1 10’ 0,5938 0:0716
2 30” 0;4405 0:0737
5 60’ 0;2610 0;0804
4 90’ 0;1501 0;084%
5 120 0;1292 00695
6 150’ 0;0685 00768
: 0,0760
Tabliica: XXV
. a=0,6852
Nr. | t | 2Ly l k
1 10° 0,638 0,0398
2 30’ 0:4144 0;0838
3 60" 0,2904 0,0732
4 90’ 0:1697 0;0775
5 129’ 0;1550 | 0,0652
6 150! 0:0685 0.0768
00755

') Liczba zastosowan tego samego cynku do doswiadczen kolejuych zalezala
od stezenia elekirolitu, wi¢c w przypadku /; norm. elektrolitu uzywano tego samego
cynku nzjwyzej dwa razy, w razie za$ !/, norm. — trzy do pigciu razy.
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W powyzszych trzech serjach pomiaréw szybkosci stracania miedzi
cynkiem dwie daly zgodne spolczynniki szybkosci (tabl. XXV i XXVI)
gdy jedna serja dala w wyniku nieco mniejsza przecietng wartos¢ licz-
" bowa na k (tabl. XXIV). W tym ostatnim przypadku uzyto cynku powtor-
nie z innego doswiadczenia. Nie mozna jednak temu powtérnemu uzyciu
cynku przypisywac, ze jest wlagnie powodem zmniejszenia sie spolczyn-
nika szybkosci reakcji, gdyz ten sam pow6d pociaga za ‘soba i wrecz
przeciwny objaw: w innej serji doswiadczen, gdzie uzyto $wiezegdo cynku
(tabl. XXIX) spolczynnik szybkosci jest mniejszy (0,0586), tam.zas, gdzie
cynk byl uzyty po raz trzeci (tabl. XXVII) spétczynnik ten jest wlasnie
wiekszy (0,0687). Prawdopodobnie struktura metalograficzna cynku jest
tu czynnikiem bardziej od innych decydujgcym. Dla tego tez dla ‘uzy-
skapnia mozliwie najwierniejszych przecietnych warto$ci liczbowych na
spolczynniki szybkosci naszej reakcji stosowalisSmy ten sam cynk kilka-
krotnie, uwzgledniajgc oczywiscie tylko te przypadki, w ktérych spélczyn-
niki szybkosci nie zmienialy sie zbyt gwaltownie.

b) stezenie !/, norm., temperatura 25° C.
Vi— 25 cm? :
® = 5 cnit

Tablica XXVIL

a = 03916
Ne [ t I a— X l k
1 10° 0,3459 0,0621
9 30’ 02676 0,0634
3 60’ 01566 | 00764
4 90’ 0,1109 0,0701
5 120’ 0,0718 0,0707
6 150’ 0,0489 0.0694
0,0687
Tablicar XXVIIL
a = 03916
Ne { 1 I a — X % k
1 10° 03589 0,0436
2 30" 02936 0,0480
3 60’ 0,1697 0,0697
4 908 |- 10,1371 0,0583
5 1200 & | 10,0946 0,0474
6 150" {00424 0,0529

0,0555
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Tablica XXIX.

a = 03916

Ne I t ‘ a — X k

1 10 0,3657 (0,0342)

2 30’ 0,2868 0,0519

3 60’ 0,1762 0,0665

4 90’ 0,1075 0,0718

5 120! 0,6729 0,0560

6 150 0,0555 0,0465
0,0586

c) stezenie !/, norm., temperatura 25° C.

v=—25 cm?
®="5 cm?

Tablica XXX,

a = 0,1893
Ne l t ( e l k
1 10° 0,1795 (0,0268)
2 30" 0,1435 0,0462
3 60’ 0,0946 0,0578
4 90’ 0,0881 0,0425
5 120" 0,0457 0,0592
6 150 0,0578 0,0537
0,0519
i/
deatbliiicia XXX
a=0,1893
Nr. t | a—X l 3 e
1 10 0,1795 (0,0266)
=2 30" 0,1403 0,0499
3 60’ 0,0848 0,0552
4 90’ 0,0783 0,0491
5 1000 | 0,0424 l 0,0624
g 150 | o002 | 0054

0,0557
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Tablica XXXIL

a=0,1893 !
Nr. } t I a—X , k
1 10 0,1827 (00178)
2 50 0,1435 0,0462
3 60’ 0,1044 0,0498
4 % 00750 | 00514
5 120 | 00378 0,0671
6 150, | 0028 0,0696:
0,0568

:B) elektrolit CuCl,

a) stezenie '/, norm., temperatura 25° C.

vi—925t cm?
®=— 5 cm?

Tablica XXXIIL.

a:=0,8157
Nr. ] t | a—ix ‘ k
1 10’ 05678 | (0,1235)
2 30’ 0,2610 0,1899
3 60’ 0,0881 0,1855
4 90’ 0,0392 0,1686
5 120’ 0,0095 0,1856
6 150" 0,0160 (0,1310)
0,1824
Tablica XXXIV.
a==0,8157
SNr | t | B | k
1 10 0,5286 0,2169
2 30’ 0,2121 0,2245
5 60 0,1044 0,1712
4 90’ 0,0179 0,2122
5 120" 0,0163 0,16831
8 150’ 0,0045 0,1733

0,1935

477
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Tablitca XXXV.

a = 0,8157
Ne ] t I a — X k
{ 10’ 0,5286 0,219%
9 30! 02317 0,2098
3 60’ 0,0881 0,1855
4 90’ 0,0496 0,1556
5 120’ 0,0242 0,1421
6 150" 0,0190 . 0,1203
0,1824
Tablica XXXVL
a = 0,8157 it =
. N ! t . ik s ‘ k
1 =10 0,5351 0,2108
2 30 0,2251 0,2146
3 60’ 0,0848 0,1886
4 90! 0,0424 0,1642
5 120" 0,0209 0,1527
6 150’ 0,0025 0,1930
' 0,1873
b) stezenie '/, norm., temperatura 25° C.
v —95icm?
@ =e5icHi
Tablica XXXVIL
a —= 0,306%
Ne t | Ay | K
: i
1 | 10’ 0,2382 0,128
20 30? 0,1240 0,1508
3 60’ 0,029% 0,1953
4 90’ 0,0326 0,1245
5 150 0,0114 0,1097
- 0.1412
Tablica XXXVIIL
= 0300 e e e
Ne | t i Ay | K
1 10" 0,2284 0,1469
2 30’ 0,0914 0,2016
3 60’ 00277 0,2003
4 90" 0,0526 0,1245
5 120 0,0239 . 0,1083

0,1559.
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Plaibilica  DOWXIX,

a = 0,3064
Nr. | t l f =iy k

1 10’ 0,2414 0,1192
2 30" 0,1142 0,1645
3 60’ 0,0343 0,1825
4 90' 0,0310 0,1273
5 150’ 0,0124 0,1069
6 210’ 0,0052 0,0970

0,1401

.c) stezenie '/, norm., temperatura 25° C.

v—25/cm®
@ —=5 cm:
T ablica XL
a=0,1532
Nr. e i ey
1 10 | 0,1256 0,0993
2 30! | 00656 0,1465
3 60 | 00204 0,1376
4 90’ | 0,0254 0,0998
5 120 00075 | 01957
0,1217
fTeatbiliica XLEL
a=0,1532
NEe | E e e
1 30’ 0,0685 0,1342
60’ 0,0326 0,1289
3 90’ 0,0180 0,1190
4 120’ 0,0130 0,1028
0,1212
= 1 60" 0,0310 0,1332
: : 90! 0,0202 0,125
0,1228

3. Zaleznos¢ spolczynnika szybkosci reakcji od stezeni

Wplyw stezenia roztworéw soli miedzi na szybkos¢ strgcania cyn-
kiem miedzi w przypadku dyfuzji samorzutnej bez udzialu mieszadla

wynika z nastepujgcych zestawiefi (tabl. XLII i XLIID).
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Elektrolit CuSO,

a = 0,6852 a = 03916 a=0,1893
Tabl | & Tabl. | & Tabl. | X
XXIV. | 00727 | XXVII | 00687 | XXXII | 0,0568
XXV 00760 | XXVIII | 00533 | XXXI 0,0557
XXVI | 00755 | XXIX | 00588 | XXX 0,0519

0,0747 0,0802 0,0541
T ab.lica XLIII
Elektrolit CuCl,

a = 0,8157 a=03064 | a=01532
Tabl| K | bl | k0 men ] ik
XXX | 0,1824 | XXXVII l 0,1412 X1 0,1217
XXXIV | 0,1935 | XXXVIIL| 0,1559 XLI 0,1212
XXXV I 0,1824 | XXXIX { 0,1401 I : 0,1228
XXXVI | 0,1873 0,1444 0,1219

0,1864

Spolczynnik szybkosci strgcania cynkiem miedzi z roztworow jej soli

w stalej, temperaturze w warunkach dyfuzji

samorzutnej

zwieksza sie wraz ze stezeniem roztworow. Wielkos¢ tych
spolczynnikow w poszczeg6lnych stezeniach jest stale rézna w za-

leznosci od jakosci anjonu soli miedziowe;j.

[
1601
120
80
I o___,-—-’)"//o CL(SOA
4of |
Ik 5
200 400 600  §po

Rys. 6

niejednolitych i mikro-niejednolitych

(rys. 6).

Na podstawie tej ostatniej za-
leznosci i przyblizonego rachunku
mozna uzasadni¢ przypuszczenie, Z€
stracanie cynkiem miedzi w tych
warunkach jest reakcjg czysto dyfu-
zyjna. Mowa o tem bedzie w dyskusji
wynikéw naszych badan.

111

Spélczynniki tempera-
tury szybkoscireakcji stra-
cania cynkiem miedzi z roz-
IWOorow jej soli. _

Spélczynniki temperatury szyb-
kosci reakcyj w ukladach makro-
beda tematem przygotowujacej sie

dp druku osobnej pracy jednego z nas. W pracy niniejszej chodzilo namr
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o stwierdzenie, ze i w przypadku badanej przez nas reakcji stracania
miedzi cynkiem wielko$¢ spélczynnikéw temperatury moze byé charak-
terystyczng dla odmiennych warunkéw tej reakcji z konwekcjg sztuczng,
z udzialem mieszadla, i wylacznie z dyfuzja w elektrolicie.

1. Doswiadczenia z elektrolitem ruchomym.
Elektrolit CuSO,

a) stezenie !/, norm., temperatura 35° C.

Vii— 200 cm?
© =— 5icm

Tablica XEIV.

° n = 480/min, a=—3,1164
Ne l t l a—x I k
1 10° 2,5278 1,1660
2 30! 1oLl 1,3738
3 60’ 06411 1,0542
1,1980
‘k— 00 =024
n1 = 0,2496

b) stezenie !/, norm., temperatura 35° C.
v = 200 cm?
®)—5"ci2

Tablica XLV.

n = 480/min. a — 0,7886
Ne | ,,t. ! . a—X l k
] 30 | 02900 1,3340

60’ 0,0636 1,6816.
1,5078
X 100 = 03139
n .
1 30’ 0,5053 1,3652
9 60’ 00549 1,7760
: 1,5708
k =
X100 = 0,5272
n

- i
Roczxikl Ckemji T. 5.
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Zestawienie: |

Temper. | tabl. stgzenie }3100 LT

n Kag

250 XIX 1/, norm. 01520 189
35° XLV o 0,2496

25° XXl /s norm. 0,2754 1.16
350 XLV o © 0,5206

Wielko$¢ zatem spolczynnika temperatury szybkosci strgcania cyn-
kiem miedzi w elektrolicie z konwekcja sztuczng w zakresie temperatur
25°—35°C. zwieksza sie wraz ze stezeniem elektrolitu.

2. Doswiadczenia z elektrolitem nieruchomym.

Elektrolit CuSO,

a) stezenie !/, norm., temperatura 15° i 35°C.
' Y — 260 e
(O — 5 cri¢

Tablica XLVIL

Temper, 15°C a = 0,6852
Ne t a—x e
1 10’ 0,6661 (0,0112)

2 30’ 0,5286 0,0433
3 60’ 0,3067 0,0670
4 90" 0,2806 0,0408

0,0533
1 10’ 0,6656 (0,0145)
2 30" 0,4829 0,0585
3 60’ 0,3132 0,0853
4 90! 0,2447 00585

0,0807
1 10’ 0,6591 {0,0194)
2 30’ 0,4959 0,0539
3 60’ 0,5654 0,0524
4 90" 0,2415 0,0579

0,0547
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dLabliicas X[LVII

Temper. 35°C. ; a = 0,6852
Ne t a—x Xk
I 10’ 0,6069 (0,0607)
2 30" 0,3524 0,1108
3 60’ 0,2219 0,0940
4 . 90’ 0,1338 9,_0908
i ; 0,0985
I 10’ 0,6330" (0,0396)
2 30’ 0,3720 0,1018
3 60’ 0,2089 0,0990
4 90’ 0,1348 0,0972
0,0972

b) stezenie !/, norm., temperatura 15° i 35°C.

vie— 25icm®
(O —=HECITS

Tablica XLVIIL

Temper: 152 C. a = 0,1991
Ne } t I a — X | k
1 10’ 0,1893 (0,0255)
2 30" 0,1651 0,0532
3 60’ 0.1175 0,0439
4 90’ 0,0816 0,0368
0,0380
1 10’ 0,1827 - 0,0430
2 30" 0,1566 0,0400
3 60’ 0,1158 0,0402
4 90’ 0,0799 0,0507
0,0435
1 10" 0,1860 0,0552
2 30" 0,1831 < ,0335,
3 60’ | 0,1175 0,0439
4 90’ 0,0785 0,0517
0,0410

185
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Tablica XLIX.

Temper. 35 C. / a = 0,1895
e T K
1 10’ 0,1697 0,0547
2 30’ 0,1275 0,0661
5 60’ 0,0816 0,0701
4 90’ 0,0425 0,0833
0,065
1 10’ 01729 0,0453
) 30" 0,1165 0,0809
5 600 | 00620 0,0952
4 90’ 0,0541 0,0696
| 0,0728

Zestawienie:

Temper, tabl. stezenie k ~k_‘:'t_‘°_
15° XLVI 1/, norm. 0,0562
950 | XXIV, XXV, XXVI 2 0,0747 1,5
350 XLVl el 0,0979 1,51
159 XLV !/, norm. 0,0408 130
250 XXX, XXX, XXXil 2 0,0541 130
550 XLIX X 0,0706 :

Wielkos¢ zatem spélczynnika temperatury szybkosci strgcania cyn-
kiem miedzi w elektrolicie o dyfuzji samorzutnej w zakresie temperatur
od 15° do 35" C. prawie nie zalezy od stezenia elektrolituai wynosi 1,31
przecietnie.

DYSKUSJA I PRZEGLAD WYNIKOW.

Reakcja elektrochemicznego strgcania cynkiem miedzi z roztwordw

jej soli przebiega naogét wedlug podstawowego réwnania kinetyki che-
e s ek b an] a :

micznej w ukladach niejednolitych: k = o In )

Zaleznie od warunkéw konwekcji i stezenia reakcja ta przebiega
z r62ng szybkoscig: w elektrolicie o konwekcji sztucznej (z udziatem
mieszadla) przebieda znacznie szybciej, anizeli w razie dyfuzji samo-
rzutnej; réznica w tych szybkosciach jest wieksza w przypadku bardziej
rozciericzonego elektrolitu. Dyskusje nad wplywem stezenia elektrolitu
na przebieg naszej reakcji przeprowadzimy po uzupelmemu dotychcza-
sowedo materjalu doswiadczalnego.
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Dyfuzja dominuje w przypadku reakcji bez udzialu mieszadlat)
i wtedy tez wystepuje wyraznie r6znica pomiedzy szybkosciami tejze
reakcji. welektrolitach CuSO, a CuCl,. Prosty rachunek ' okazuje, ze
w przypadka dyfuzji samorzutnej stosunek spolczynnika szybkosci
naszej reakcji w CuCl, do spélczynnika szybkosci w CuSO, odpowiada
wcale dobrze stosunkowi spélczynnikow dyfuzji tych ze elektrolitow
w zblizonych warunkach temperatury i stezenia.

Stosunek %: 2,4 (przecietnie) w temperaturze 25°C. i w ste--
zeniu od '/; normal. do !/, normal.

Spolczynnik dyfuzji D dla CuCl, w tablicach Landolta-Bern-
steina (1912, str. 134) podany jest tylko dla stezenia 1,5 mola w litrze
w temper. 15°C., mianowicie 0,43. Dla CuSO, znajdujemy tamze wartos¢
na D wynoszgcg 0,21 w stezeniu 1,25 mola w litrze. Poniewaz w zakre-
sie tych dwéch stezen spélczynnik D malo sie zmienia, a ponadto dla
CuSO, w temper. 17° C. mamy kilka punktéw oznaczonych dla réznych
stezer, przeto z pewnem przyblizeniem mozemy wartos$¢ liczbowa na
Dcuso, w stezeniu 1,5 mola oszacowac na 0,2°, czyli Dewer, =9‘4—5—_— 25015
Dcuso, 0,20
stosunek ten, jakkolwiek wyrachowany na podstawie skapych danych,
z pewnem przyblizeniem odpowiada stosunkowi odno$nych spoélczyn-
nikow szybko$ci reakcji w elektrolitach o dyfuzji samorzutnej wcale
niezle.

Spolczynnik temperatury strgcania cynkiem miedzi w warunkach
elektrolitu nieruchomego moze by¢ uwazany za spélczynnik temperatury
dyfuzji, ktora w tej reakcji jest czynnikiem dominujgcym. Na tej podstawie
mozna z pewnem przyblizeniem wyrachowaé wartosci na D w tempera-
turach 20° i 30° C., wyinterpolowa¢ warto$¢ na Das i wyrachowac gru-
bos¢ warstewki 2 dyfuzyjnej dla zbadanych przez nas stezen i warunkow
konwekeji reakcji strgcania cynkiem miedzi z roztwor6w jej soli. War-
tosci- na spélczynnik dyfuzji CuSO, w temperaturze 25°C. nie mamy
oznaczonej. Natomiast w temperaturze 10° i stezeniu 1,25 mola w litrze
oznaczono dla CuSO, (l.c.) D,,°=0,21 cm* doba. W mysl wyzef podanych

zalozen przyjmujemy, ze m—g_t—lq = 1,31, wiec
Do = 021.131 = 0,27
D,° = 0,27.131 = 0,35
D,° = 03l.
Whplyw stezenia na spolczynnik dyfuzji CuSO, w temper. 19.5° C.
jest maly, jezeli za$ przyjmiemy, ze krzywa tej zaleznosci spolczynnika

3)e:Por. H#Eren ndliéh, Kapillarchemie, II wyd. Linsk 1922, str. 196,
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D w naszej temperaturze 25°C. przebiega réwnolegle do analogicznej
krzywej w temper. 19,5°C., to odnos$ne spolczynniki dyfuzji w temper,
25°C. i uzywanych w nas7ych doswiadczeniach sts;Zeniach CuS0Os osza--
cowaé mozna na nastepujace wartosci:

05 mola GuSOy & & i D25-r:0,54
0,25 = t Se b e 0,41
0;125 2 S e e tee 0,44
0,062 = ¥ Al e 0,45

Na podstawie tych wielkosci obliczamy wartosci, liczbowe na gru-
bos¢ warstewki dyfuzyjnej 3 w elektrolicie o konwekcji sztucznej z udzia-
lem mieszadla. Zestawienie tych wartosci 3 podajemy w tablicy L.

Tabjlica |24

Elektrolit CuS0O, : temper. 25% C

Stezenie ‘ Das? ‘—E-IOO 3(100/min.)| 3(500/min.)

i

!/, norm, 0,41 0,1320 108} 220,
1/, norm. 0,44 0,1747 87 17
/s norm. 0,45 0,2754 57 11

W ten sposob wyrachowane na podstawie naszych doswiadczen
wartosci na 3 sa dos¢ zgodne z otrzymanemi przez innych autor6w war-
tosciami; mianowicie E. Brunner (l. c.) podaje 5 =20—52 i (n=150/min.,
200Gt .. Bruner zasii S. ToHoczko (e otrzymali ogolem
wielkosci od 5, do 130 ..

Reasumujgc wyniki naszych dotychczasowych badan nad kinetyka
reakcji stracenia cynkiem miedzi z roztwor6w jej soli, podajemy:

I. W przypadku elektrolitu ruchomego z udzialem mieszadla,
1) szybkos¢ reakcji zalezy linjowo od liczby obrotéw mieszadla,
2) szybkos¢ reakcji jest wigksza, gdy stezenie elektrolitu jest
mniejsze, niezaleznie od jakosci anjonu,
3) spolczynnik temperatury szybkosci reakcji jest wiekszy w bar-
dziej stezonych roztworach.
II. W przypadku elektrolitu nieruchomego,
1) szybkos¢ reakcji zwigksza sie wraz ze stezeniem elektrolitu,
2) szybkos¢ reakcji jest przeszio dwa razy wieksza w elektroli-
cie o anjonie CI” niz SO4”, co. odpowiada mniej wiecej
stosunkowi spolczynnikow dyfuzji tych elektrolitow.
3) spolczynnik temperatury szybkosci reakeji prawie nie zalezy
od stezenia elektrolitu.
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Ill. Teorja Nernsta dyfuzyjna kinetyki reakcyj w ukladach nieje-
dnolitych znajduje potwierdzenie w przypadku reakcji stracania
elektrochemicznedo cynkiem miedzi z roztworéw jej soli.

Dyskusje nad niektéremi punktami naszych wynikéw blizej w tem

miejscu nie omowionemi, rezerwujemy sobie do dalszych prac w tym
kierunku, ktére sg w toku.

Zaklad' Chemji Fizycznej

Poznad w czerwcu 1925 r. - .
Uniwersytetu Poznanskiego

Résumeé.

L’objet de ce travail était I'étude de vitesse de précipitation de
cuivre dans les solutions des sels de cuivre sous I'action du zinc. :
: 1. Nous avons observé cette précipitation d’abord sous [I’action
d’agitation mécanique. La vitesse de réaction dépend alors: a) de la vi-
tesse d’aditation, elle en est une fonction linéaire; b) de la concentra-
tion de [I’électrolyte, et notamment la vitesse de précipitation croit
quand la concentration diminue. Les mémes résultats ont €té obtenus
avec des solutions de CuSO; et CuCly. c) Le coefficient de la tem-
pérature de réaction est plus grand pour les solutions plus concentrees.

2. Dans le cas ol la réaction ce passe sans agitation -mécanique
la précipitation: a) croit avec la concentration des solutions, b) dépend
de la nature des anions des eléctrolytes. c) Le coefficient de la tempe-
rature de réaction ne dépend pas de la concentration des solutions.

La théorie dite diffusive de Nernst se trouve confirmée par nos
recherches.

Institut de Chimie Physique de l'Université de Poznan.



J. Zawadzki, J. Konarzewski,
W. J. Lichtenstein, S. Szymankiewicz i J. Wachsztejnski.

Studja
nad rozkladem siarczanéw ziem alkalicznych I

Etudes sur la décomposition des sulfates des métaux
alcalino-terreux.

W notatce, ogloszonej w Przemysle Chemicznym w r. 1921) podano
pierwsze sprawozdanie z doswiadczen, rozpoczetych przed 6 laty w na-
szym Zakladzie nad przemiang siarczanéw ziem alkalicznych w zwigzki
technicznie uzyteczne. W pracy niniejszej zestawiamy wyniki badan?®),
ebjetych zakreslonym woéwczas programem ze specjalnem uwzglednieniem
rozkladu siarczanu wapnia. Omowimy kolejno metody badania, rozklad
siarczanéw dzialaniem wysokiej temperatury, rozklad siarczynéw przez
ogrzewanie i rozklad siarczanéw przez redukcje w temperaturach wysokich.

Aparatura i metody badania.

Doswiadczenia prowadzono w rurze kwarcowej, lub czesciej porce-
lanowej, umieszczone; w piecu elekirycznym Heraeusa. Temperature
mierzono zapomoca pyrometru Le Chateliera. Substancje reagujaca
umieszczano badZz w lodeczce porcelanowej, wsunietej do rury (serja
doswiadczenn w Iddeczce), badZz wypelniano czes¢ rury warstwg tej sub-
stancji (serja doswiadczen warstwowych). W przypadku pierwszym sto-
sowano substancje sproszkowana, w drugim formowano z niej drobne ka-
watki, by umozliwi¢ przeplyw dazéw. Doswiadczenia serji pierwszej poz-
walaly latwiej zorjentowac sig¢ co do przebiegu reakcji w r6znych wa-
runkach, serja druga byla niezbgdna w badaniach poswieconych redukciji

) J. Zawadzki, K. Kossak (Kosakiewicz) i H. Narbutt. O re-
dukcji siarczanu wapnia tlenkiem wegla. Przemyst chem. (1921). 225, ;
2) Wyniki te jeden z nas referowal na ZjeZdzie Chemikéw Polskich dnia 6/IV
1923, r. p. 1-szy Zjazd Chem. Pols. (1923) 30 oraz Roczniki Chemji III—38; i na po-
siedzepiu Polskiego Towarzystwa Chemicznego dn. 21/If 1924 Roczniki Chem.(1924). 86,

-
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siarczanOw gazami, przeprowadzono jg jednak réwniez przy badaniu re-
dukcii weglem, chcac pracowa¢ w warunkach .bardziej zblizonych do
technicznych.

Doswiadczenia nad rozkladem siarczandéw i siarczynow pod wply-
.wem wysokiej temperatury, oraz nad redukcjg siarczanéw weglem pro-
wadzono w atmosferze azotu; stosowano rowniez azot w doswiadczeniach
nad redukcjg gazami celem usuniecia powietrza z aparatury przed do-
swiadczeniem, lub w celu przeprowadzenia po doswiadczeniu gazow
z pieca do odbieralnikow. Celem usuniecia tlenu, prowadzono nad roz-
zarzong miedzig azot z bomby, a nastepnie badZ do zbiornika, bgdz
wprost do pléczek. Gaz ze zbiornika szed! raz jeszcze nad rozzarzong
- miedzia, dalej przepuszczano go kolejno przez ploczke z lugiem potaso-
wym, ploczke z kwasem siarkowym, lub rurke z chlorkiem wapnia i kie-
rowano do pieca. W azocie oznaczano ilo$¢ tlenu. Wszystkie gazy pro-
wadzono do pieca przez uprzednio skalibrowany manometr réznicowy,
a mianowicie rurke wloskowats, w ktérej rozszerzone po obu stronach
korice, wtopiona byla manometryczna rurka U. Utrzymujac stalg réznice
poziomoéw cieczy w obu rurkach manometru, osiggano podczas doswiad-
czenia stalg i znang szybkos$¢ przeplywu dazu. Pozwalalo to z dosta-
teczng dokladnoscig okresli¢ iloS¢ przepuszczonego gazu.

Rura porcelanowa (kwarcowa), w ktérej odbywatla sie reakcja, wy-
stawala z jednej strony z pieca elektrycznego na tyle, by mozna bylo
uzy¢ zamkniecia korkiem kauczukowym z otworem dla rurki, doprowa-
dzajacej gazy; z drugiej strony rury rurka odprowadzajaca produkty ga-
zowe reakcji byla umocowana i uszczelniona zapomocg korka z azbestu
i szkla wodnego. Produkty dazowe reakcji absorbowano najczesciej
w aparatach dziesieciokulkowych z odpowiedniemi odczynnikami; przy-
padki specjalne opiszemy w czesci szczegélowej. W doswiadczeniach
z l6deczkami wstawiano zwykle I6deczke z substancjg reagujaca do pie-
ca juz goragcego, azeby mozliwie skroci¢ czas ogrzewania substancji do
temperatury, w ktérej zamierzano prowadzi¢ doswiadczenie.

Najwazniejsze suBstancje lejéciOWe.

Siarczan wapnia. Stosowano czysty chemicznie preparat Kahlbauma
CaS0,2H,0; usuwano zenn wode i analizowano produkt wyprazony (za-
wieral nieco CaQ). Cze$¢ doswiadczen prowadzono z preparatem mniej
czystym; preparat ten po usunieciu wody i wyprazeniu starannie analizowano,
uwzgledniajgc wyniki analizy w dalszych rachunkach i rozumowaniach.

Wegiel. W pierwszych serjach doswiadczen stosowano wediel li-
powy, z ktérego usunieto czesci lotne i w ktorym oznaczono ilos¢ po-
piolu. Do do$wiadczen dalszych brano koks z malg zawartoscig popiolu,
oznaczona analitycznie; do kilku do$wiadczen sporzadzano wegiel z cukru.
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 Tlenek wegla. CO otrzymywano z kwasu mrowkowedo przez wkrap-
lanie don w temp. wrzenia stezonego kwasu siarkowego.

Wodor. H, otrzymywano w przyrzadzie Kippa z Zn i H;SO;: :

Dwutlenek siarki. SG, brano z bomby ze skroplonym bezwodnikiem
siarkawym. O innych substanclach stosowanych w naszych doswiadcze-
niach, bedzie mowa w czesci szczegolowej. Wszystkie substancje brane
do doswiadczen analizowano.

Najwazniejsze metody analityczne.

W wyniku reakcyj badanych otrzymywano pozostalosC stala w 16-
deczce, lub w.rurze, oraz produkty gazowe, chwytane w odbieralnikach.
Analizowano pozostalo$¢ stalg i zawarto$¢ odbieralnikow.

Pozostatos¢ stata. Zawarto$é niezmienionegdo CaSO, o0znaczano,
rozpuszczajac odwazona ilos¢ pozostalosci w kwasie solnym, a poZniej
w duzej ilosci wody. Po wydotowaniu siarkowodoru (z CaS) odsgczano
w razie potrzeby od czesci nierozpuszczonych (wegiel niespalony) doda-
wano NH,OH i strgcano wapri szczawianem amonowym. W przesgczu
po zakwaszeniu strgcano siarczan chlorkiem barowym. Osad, strgcony
szczawianem amonowym, sluzyl do oznaczenia calkowitej ilosci wapnia.
Jezeli w pozostalo$ci znajdowal sie wediel niezmieniony, saczono roz-
twor ofrzymany przez rozpuszczenie pozostalosci w kwasie solnym przez
tygiel Goocha; po przemyciu suszono w temp. 105° i wazono. Poniewaz
do niektérych doswiadczen jako srodek redukujacy brano koks o pewnej
znanej zawartosci popiolu, a popidl ten nie rozpuszczal sie prawie wcale
w kwasie solnym, wiec w tydlu Goocha znajdywano wlasciwie sume
wedla niespalonego i popiolu z calej iloSci wegla, wzietedo do reakciji,
znajgc zawartoS¢ popiolu w weglu, obliczano z réznicy ilos¢ wegla nie-
spalonego.

Zawartosé CaS w pozostatosci stalej okreslano na;czgﬁcxe; w ten
sposob, ze odwazong czes$¢ pozostalosci wrzucano do sloika z doszlifo-
wanym korkiem, do ktérego uprzednio wlano znang ilo$¢ mianowanego
roztworu jodu, zakwaszonego kwasem solnym. Sloik szczelnie zamykano
i wstrzgsano. Nadmiar jodu odmiareczkowywano tiosiarczanem. Wobec
tedo, ze siarka, wydzielajaca sie przy reakcji H,S |- J, = 2H) + S,
absorbuje nieco jodu, wytrzasano siarke te siarczkiem wegla; o ile wy-
stepowalo zabarwienie fioletowe, miareczkowano Na,S,0, i dodawano
zuzytg ilos¢ tiosiarczanu do pierwotnie zuzylej ilosci. PrzekonaliSmy sie,
ze bardziej zgodne wyniki daje metoda odpedzania wydzielonego zapomoca
HCI siarkowodoru w strumieniu CO, do pléczki z mianowanym [roztwo-
rem jodu, zaopatrzonej w zabezpieczajgcg ploczke z Na,S,0,, lub tez
do ploczki z octanem kadmowym, (wzglednie siarczaneny kadmowym, do
ktérego nalezy dodac octanu sodowego). Zamiast HCl ogrzewano siar
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czek wapnia rowniez z roztworem MgCl,; reakcja CaS+MgClL--H,0 =
= CaCl,--MgO-{-H,S przebiega ilosciowo powyzej 70°

Te ostatnig reakcje stosowano w analizach, gdzie chodzilo o ozna-
czenie CaS obok CaSO,. Poczatkowo w doswiadczeniach typu jakoscio-
wegdo postepowano w ten sposob, ze po odpedzeniu H,S przez ogrzewa-
nie z MgCl,, mianowano pozostaly roztwor roztworem jodu. Baczy¢ tu
nalezy, by siarczyny nie utlenily sie na siarczany. Zapobiec temu mo-
zna, pracujgc w strumieniu CO,, lub, jak to poczatkowo probowalisSmy*),
dodajgc, do roztwort 1 cm® 0,001 n roztw. SnCl,. Ta ostatnia metoda
nie jest scisla, to tez w doswiadczeniach dokladniejszych najlepiej od-
pedzi¢ H,S, ktéry wywiazuje sie przy dzialaniu MgCl, na CaS, w stru-
mieniu CO,. Nastepnie nalezy doda¢ HCI i odpedzi¢ SO, do miano-
wanego . roztworu jodu lub lugu, pracujac w atmosferze pozbawionej
“tlenu i baczac, by tlenu z powietrza nie bylo réwniez w stosowanych

roztworach (patrz nizej o utlenianiu si¢ siarczynow).
: Qgdlng ilos¢ siarki w pozostalosci oznaczano w ten sposob, ze od-
wazong ilo$¢ pozostalosci zadawano niewielka ilosciga wody, dodawano
wody bromowej i zakwaszano HCIL Brom odpedzano przez gdotowanie
i stracano siarczan chlorkiem barowym Metoda ta nie dawala nam do-
statecznie Scistych wynikéw, to tez stosowano ja tylko dla porOWnama
z wynikami otrzymanemi metodami innemi.

Produkty gazowe reakcji. W doswiadczeniach nad rozkladem siar-
czanow dzialaniem wysokiej temperatury oraz nad redukcja wodorem’
i siarkowodorem w:produktach dazowych reakcji znajdowac sie mogly
H,, H,O, H,S, SO,, SO, i siarka, Ilub tez niektére z tych substancyj.
W tem miejscu omowimy tylko metody stosowane przy oznaczaniu H,S,
SO, i SO;.

Gazy prowadzono do aparatu dziesieciokulkowego, wypelnionedo
mianowanym roztworem jodu, a nastepnie do ploczki z Na,S,0,. Absorb-
cja gazéw jodem pozwala oznaczy¢ H,S obok SO,, lub SO obok SO, .
odmlareczkowujemy niezuzyty jod tiosiarczanem, a nastepnie miareczku-
jemy powstate kwasy HJ i H,SO, lugiem i obliczamy wedlug réwnan
reakcji, ile bylo kazdedo skladnika?). Nie mieliSmy w naszej praktyce
przypadku, gdy w produktach gazowych wystepujg H,S, SO, i SO, jedno-
cze$nie. W niektérych do$wiadczeniach, szczeddlnie nad redukcjg siar-
czanu wapnia siarkowodorem, prowadzono gazy do pléczki z roztworem
Siarczanu (octanu) kadmowedo, a nasteprie do pléczki z ludiem sodo-
wym. Po opadnieciu osadu CdS oznaczano SO, rozpuszczony w roziworze
‘soli kadmowej, wlewajgc okreslong ilos¢ tego roztworu do znanej ilosci

1):Chem. Zeit. (1921) 87,
?) Przemyst Chemiczny (1921) 228.



492 . J, ZawadzRi

mianowanego jodu i odmiareczkowujgc tiosiarczanem. W roztworze lugu
oznaczano SO, wadowo, jako siarczan baru po utlenieniu bromem.
Pewne tcudnosci przy oznaczaniu SO, obok H,S sprawia reakcja miedzy
tymi dazami

W doswiadczeniach nad redukcja siarczanow weglem i tlenkiem
wegla w produktach gazowych reakcji wystepujg procz skladnikow wy-
mienionych jeszcze CO, i CO; (pomijamy tu COS i CS,, o zwigzkach
tych bedzie mowa w cze$ci szczegolowej). W doswiadczeniach tych po-,
chlaniali§my gazy w roztworze wodorntlenku sodowego 0 znanem mianie
nastepnie prowadziliSmy je przez rurke kwarcowa, wypelniong tlenkiem
miedzi i odrzang do temperatury okolo 350° Z rurki tej gazy szly do
dziesieciokulkowedo aparatu, wypelnionedn lugiem; o ile gazy z pieca
zawieraly duzo CO stosowano jeszcze drudag rurke z CuO i drugg ploczke
z lugiem. Badano kilkakrotnie dazy, wychodzace z ostatniej ploczki; CO
w nich nie znajdywano, spalat sie wiec calkowicie. Na podstawie analizy
plynéw absorbcyjnych oznaczaliSmy zawarte w dgazach CO,, SO, i SO,.
Do tedo celu sluzyly nastepujace metody?):

1) Miareczkujgc lug sodowy kwasem solnym po dodaniu dosta-
tecznej ilosci chlorku barowego wobec fenolftaleiny, znajdujemy sume
SO SO COL

2) Miareczkujac tug kwasem wobec oranzu metylowedo, znajduje-
my sume !/, SO, i SO,.

3) Miareczkujgc lug po zakwaszeniu jodem znajdujemy SQ,.

4) Oznaczajac w zakwaszonym roztworze lugu po utlenieniu bro-
mem wagowo siarczany jako BaSO,, znajdujemy sume SO, i SO,.

5) Dodajgc do roztworu po zobojetnieniu wedlug (2) sublimatu
i miareczkujgc kwas solny, atworzony wskutek reakcji miedzy NaHSO,
i HgCl,, znajdujemy SO,. :

Gdy mamy tylko CO,, odpowiedZ daje metoda (1); gdy mamy
SO, obok SO, sg do wyboru kombinacje metod (1) i (3) lub (2) i (3)
lub (2) i (6); ¢dy wreszcie mamy razem CO,, SO, i SO, mozna zasto-
sowa¢ kombinacje metod (1), (3) i (4), lub(l), (2) i (3), lub (1), (2) i (5)
Metode druga i pigta zarzuciliSmy jednak wkrétce, nadajg sie one bo-
wiem tylko wiedy, jezeli z géry wykluczona jest mozliwo$¢ utleniania
sie zaabsorbowanego przez lug SO,.

Poczatkowo zdawalo sig nam, ze, pracujgc w strumieniu azotu i uzy-
wajac do sporzadzania i rozcienczania roztwor6w wode, z ktérej wydo-
towano rozpuszczone powietrze, nie potrzebujemy obawia¢ sie przy sto-
sowaniu metod (2) i (5) wiekszych bied6w, jezeli analize przeprowadzamy

y ') Przemysl Chemiczny (1921) 228.
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zaraz po ukonczeniu doswiadczenia. Poglad ten byl mylny. W pierw-
szej naszej pracy') zwréciliSmy uwage na wystepowanie dos$é znacznych
ilosci SO, w produktach gazowych przy rozkiadzie siarczanéw dzialaniem
wysokiej temperatury, a nawet przy redukcji MgSO, i CaSO, weglem.
Blizsze badania wykazaly, ze wystepowanie siarczanéw w lugu absorb-
cyjnym tlumaczy sie utlenianiem siarczynéw w roztworze. Stwierdzili§m

przez wprowadzanie produktéw gazowych redukcji MgSO, i CaSO,, otrzy--
manych w najrozmaitszych warunkach, do zakwaszonego roztworu BacCl,,
ze w produktach tych SO, nie wystepuje nigdy. Prébne do$wiadczenia
wykazaly nadto, ze slady tlenu z powietrza rozpuszczone w lugu uzytym
do absorbcji, lub zawarte w azocie, przepuszczanym podczas doswiadcze-
nia, utleniaja w bardzo krétkim czasie siarczyny na siarczany. Tak np.
sporzgdzono roztwér kwasu siarkawego przez wysycenie 200 cm® wody
dystylowanej dwutlenkiem siarki z bomby; zmieszano 50 cm® tego roz

tworu z 50 cm? % Na OH. Stwierdzono, ze po 3 dniach 28,8°%,, a po

9 dniach 66,8°/, siarczynu przeszio w siarczan; w roztworze wodnym nie
zmieszanym z NaOI1 przeszlo w H,SO, po 3 dniach — 65,3%, kwasu
siarkawego, po dniach 9 znaleziono zaledwie $lady SO,.

Wobec tedo, ze w doswiadczeniach nad redukcjg siarczanow w pro-
duktach dgazowych SO, nie wystepuje, najlepsza metodq analizowania
tych produktéw jest metoda (4) w kombinacji z metodg (1); to tez we
wszystkich pézniejszych naszych doswiadczeniach wylacznie z tych me-
tod korzystalismy. :

Rozktad siarczanow dzialaniem wysokiej
temperatury.

Rozklad badano, ogrzewajac odwazona ilo§¢ CaSO,, wzglednie
MgS0O,4 w stalej temperaturze w strumieniu azotu i oznaczajgc straty na
ciezarze, oraz analizujac produkty rozkladu. W tablicy ponizszej (I) ze-
stawiono wyniki naszych pomiaréw (Nr. 1 — 4), oraz kilka pomiaréw
Hofmana i Mostowitscha, odpowiednio przerachowanych (Nr. 5 — 8) 2).
Wykonali§my réwniez kilka doswiadczen dla stwierdzenia, jak wplywa
dodatek do siarczanu wapnia SiO,, Al,O, i Fe,O, wzietych mniej wiecej
w tym samym stosunku, jak te skfadniki wystepuja w cemencie portlan-
dzkim (\e 9 i 10). Doswiadczenia podobne prowadzili réwniez Hofman
i Mostowitsch®), wybrali§my z ich pomiar6w serjg W Kktorej wzigto na
2 CaS0s; — 3Si0, (Ne 11 — 14). )

1) loc. cit,
2) Trans. of the Americ. Inst, of Mining Engineers t. 39 (1909) 638.
3) loc. cit, 643,
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fRaibiliica I

Znaleziona anali- i
Strata na cigza- tycznie ilo§¢ wy- Iga?:edii:l?bizzt-
Czas ogrzew. rze przeliczona dzielonego SO, Pob h 12
Ne. = Temper, : 0 - (SO,-L0¢ 5 rachowane na
w minutach. na?; SO, zawar- ( -+ 0,) w Y, Rt s
tego w CaSO, SO, zawartego °ST? BLEcL

v .Cas0n godzing.
1 1000 180 2.14 0.71
2 1050 55 0.63 0,70 1076
3 1100 65 ; 1.70 1.57
49 21150 35 0.92 095 1:63
5 1200 = 30 0.59 : 1.18
6 1500 40 15.30 22,95
7 1400 10 65.06 : rozklad
8 1400 20 92.75 : catkowity
9 1050 30 g2 2,90 | 5.86
10 1100 95 720 6.0 6.55
11 1000 10 0.76 4.56
12 1100 105 74 444
13 1200 10 24.66 rozklad
14 1250 10 44,76 calkowity

Jak widac z tablicy powyzszej rozklad CaSO, zaréwno bez dodat-
kow jak nawet z dodatkami przebiega w temperaturach ponizej 1200° zbyt
pOWOlI azeby mozna bylo mysle¢ o zastosowaniu technicznem tej metody.
Prezno$¢ rozkladowa SO, (SO, -+ Os) jest bardzo niska i rozklad nawet
wobec dodatkéw nalezaloby prowadzic w temperaturze zbyt wysokiej.

Rozklad MgSO; wymaga, jak widac¢ z tablicy II, temperatury nizszej,
niz rozklad CaSOjy lecz rowniez zbyt wysokiej, by mozna bylo ta droda
technicznie otrzymac SO,.

eab liica il

Strata na cigza- Znaleziona analitycz-
Coas ogrzow, rze w Y, SO;  nie ilo§é SO, (SO,~-01,)

Ne  Temper, Szt (SO, 0z,) za-  w %, iloSci zawartej
W minutach s o ar:ego w MgSO, ¢ w Mg SO, :

1 855° 1o 5.39 5.22

2 8602 = 60 4.99 461

3a 860° 65

3h 10000 60 10.69 10.52

4 1000° 60 10.14 10.03

5 1000° 60 9.24 9.91

6 1000° 60, 57 10.02

Probowalismy rowniez blizej zbadac rozklad siarczanu wapnia dzia-
laniem wylgcznie wysokiej temperatury, oznaczajac preznos$¢ rozkladows
w roznych temperaturach. Doswiadczenia rozpoczete przez p. Kowalczews-
kiego nie sg jeszcze ukornczone. Uklad, zlozony z substancyj, powstaja-
cych przy rozkladzie CaSO, dzialaniem wysokiej temperatury, lub przez
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dzialanie mieszaniny SO, i O, na CaO mozemy uwazaé z punktu widze-
nia reguly faz za dwusktadnikowy w przypadku, gdy stosunek SO, do O
w fazie gazowej jest taki sam, jak w gdazie, powstajacym przez rozklad
SO, to znaczy 280, na O, Stosunek ten bedziemy mieli wtedy, gdy
rozkladamy czysty chemicznie, lub nie zawierajacy nic poza CaO siar-

czan wapnia, Iub tez gdy dzialamy na CaO mieszaning 2SO, -+ O,. W przy-

padkach tych mozemy zbudowaé kazdg faze ukladu z 2 skladnikéw np:
Ca0 i SO,. Faz jest trzy, CaSO,, CaO i gazowa; w okreslonej tempera-
turze bedziemy zatem mieli Scisle okreslone cisnienie gazu. Cisnienie to
jest preznoscig rozkladowa, ktorg zamierzaliSmy oznaczyé. Odmienne sto-
sunki bedziemy mieli, jesli dziala¢ bedziemy na CaO mieszaning SO, i O,
W stosunku nie stechjometrycznym, lub, ddy mieszanina dazéw, powsta-
jaca przy rozkladzie CaSO,, wskutek zanieczyszczenia CaSO, np. siarcz-
kiem, lub z innych powodéw, ma sklad o stosunku siarki do tlenu w ga-
zie innym, niz w SO,. Uklad -taki musimy uwaza¢ za tréjskladnikowy;
w okreslonej temperaturze cisnienie bedzie jednoznacznie okreslone do-
piero wtedy, ddy okreslimy stosunek SO, do O,. Wielko$cig stala w okre-
slonej temperaturze bedzie tu tylko ci$nienie czgstkowe SO,. Cisnienie

_calkowite, zaleznie od wiekszego lub mniejszego nadmiaru O,, czy SO,,

moze wahac sie bardzo znacznie i samo przez sie nie stanowi wielkosci,
charakteryzujacej preznos¢ rozkladowa siarczanu wapnia. Fakty te wskazu-

~ ja z g6ry na trudnosci przy pomiarach tej preznosci rozktadowej, szczegol-

nie w doswiadczeniach nad dzialaniem 2SO0, + O, na CaO.
W celu oznaczenia preznosci rozkladowej odrzewalismy CaSO,
W I6deczce porcelanowej umieszczonej w rurze porcelanowej z jednej stro-

- nyzatopionej, lub szczelnie zamknietej, i mierzyliSmy cisSnienie zapomocg

manometru. Uprzednio osiggalismy préznig zapomocg pompy dyfuzyjnej.
Naczynie z P, O; mialo ulatwi¢ usuniecie wilgoci. Nad édeczkg z Ca SO, —
-dawaliSmy nieco azbestu platynowego, azeby by¢ pewnymi, Zze utworzony
przez rozkltad CaSO,—SO, rozklada sie dalej na SO, i O,. W zbyt wy-

- sokich temperaturach azbestu stosowac nie mozna.

Doswiadczenia napotykaly duze trudnosci eksperymentalne szczegol-

~ nie w wyzszych temperaturach w zwiazku ze spiekaniem sie substancji

stalej, dlatego tez dane liczbowe przytoczone ponizej nalezy uwazac za

prowizoryczne:
diaib liic a t 1L

‘Temperatura. 900 1000 1100 1200
Cisnienie (prezno$é rozkladowa) w mm rteci 15 39 13:5 575
Rozklad siarczyndow przez ogrzewanie.

Jak wiadomo, rozklad siarczanéw na tlenki i SO, przeprowadzi¢ moz-
na w temperaturze nizszej, niz rozklad siarczanow czystych, dzigki doda-



496 J. Zawadzki

niu wegla. Tlumaczono to na razie w ten sposob, ze wediel redukuje
siarczany na siarczyny, te za$ rozkladaja sie na CaO i SO, w tempe-
raturze nizszej, niz siarczany. Skadinad stwierdzono juz dawniej'), ze siar-
czyn wapnia podobnie jak siarczyn cynku rozklada sie przy ogrzewaniu
do pewnej temperatury na siarczek i siarczan. W zwigzku z pracami nad
redukcja siarczanu wapnia zajeliSmy sie wigc nieco blizszem zbadaniem
tych reakcy;.

Sporzadzano siarczyn wapnia w ten sposob, ze do obliczonej ilosci
Na OH wpuszczano obliczong ilos¢ SO,, a nastepnie dodawano do roz-
tworu chlorku wapniowego; wytracal sie CaSO,.2H,0. Po przemyciu
osad suszono w strumieniu azotu poczgtkowo w temp. 100° a nastepnie
w 250° produkt otrzymany analizowano; zawieral on stale nieco CaO. Do
doswiadczen uzywano Siarczynu o znanym skladzie. Siarczyn ten (zwykle
0,3gr.) ogrzewano w okreslonej temperaturze przez okreslony przeciag
czasu. Stwierdzono (tablica [V), ze nawet diugotrwale ogrzewanie ponizej
temp. 600° nie wywoluje zadnych zmian, natomiast ze powyzej 600° siar-
czyn przechodzi w siarczek i siarczan, a procz tego rozpoczyna sie roz-
kitad na CaO i SO,. Analizowano jakosciowo pozostalos¢ w lédeczce,
oznaczano strate na c1q2arze i od czasu do czasu dla kontroli ilo$¢ wy-
dzielonego SO,.

Tablica IV.

Rozklad CaSO; bardzo szybko ogrzanego do temperatury pomiaru

Tem- Czas Strata na ciezarze ' W Dpozostalo$ci znaleziono ()

pera- ogrzewania = w°/, SO, zawartego wzglednie nie znaleziono (—)

tura w minutach w CaS0O, CaS0, CaS CaS0, Ca0
200 9720 — — — — —
500 890 — e — e —
600 40 2,1 ? - -+ -
700 20 10,5 —_ -+ -+ —
800 20 12,7 = gk - -
850 20 14,9 — -+ —- -
900 15 20,4 —_ - - —-
950 15 28,6 — - - -
1000 50 73,9 — -+ - -+
1075 60 87,9 — $lady — =+
1150 15 87,9 — §lady - -+

Znalezione analitycznie ilosci SO, odpowiadaly stracie na ciezarze
tylko w doswiadczeniach prowadzonych ponizej 1000% w temperaturach
wyzszych zauwazyliSmy roznice, ktore wyjasnily doswiadczenia po6zniejsze
nad dzialaniem SO, na CaO.

') Abegg. Handbuch t. [I cz. 2 str. 130, p. takze Muspratt. Lieb. Ann. 50 (1844) 259
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Celem blizszegdo poznania reakcji
408 S0, =CaS=3CaSO; . (D
sprobowalismy jg odwréci¢. Sporzadzilismy mleszamne; CaS i CaSO,
0 odpowiednim skladzie i ogrzewalismy przez czas dluzszy w r6znych
temperaturach. Nie udalo si¢ nam stwierdzi¢ ani razu powstawania Ca SO,;
w temperaturach powyzej 600° zauwazylismy \wrastajqcy wraz ztempera-
turg rozkliad wedlug rownania

CaS-|-3CaS0,—=4Ca0}+4SO, . . . . . : (2

Strata na ciezarze wyniosta w temper. 1000° po godzmncm ogdrze-
waniu 38°/, w przeliczeniu na SO, zawarte w ukladzie poczatkowym,
w temp. 1075°—60,7%/,.

Rozpad siarczynu na siarczek i siarczan przebieda z pewng szyb-
koscig, ,tem wtekszg, im wyzsza temperatura. W zwiazku z tem pozosta-
je zapewne wynik doswiadczen zestawionych w tablicy V.

Tabilica Vi

Rozklad CaSO,; powoli ogrzanego do temp. pomiaru.
Ilosé Tem- Czas Strata na ciezarze
CaS0; pera- ogrzewania w %, SO, zawar-
W gr. tura. w minutach. tego w CaSO;
05 1000° 60 21,6

0,2725 1000° 60 21,1

0,2672 1075° 60 39,5

0,4178 1075° 60 19,6

Siarczyn ogrzany szybko do temperatury wysokiej, w ktérej badano
- rozkitad na CaO i SO, (tablica 1V) rozklada sie szybciej, niz siarczyn
stopniowo odrzany do tej temperatury. O ileby dalsze do$wiadczenia,
ktére obecnie wznowiliSmy, mialy to potwierdzi¢, to nalezaloby wniosko-
wac, ze CaSQO,, jako taki, szybciej sie rozklada na CaO i SO,, niz uklad
CaS + 5 CaS0O,, w ktory siarczyn-ten przy ogrzewaniu stopniowo prze-
chodzi.

Rozpad siarczynu wapnia wedlug réwnania (1) przebiega o ile sig
zdaje ilosciowo, po ogrzewaniu godzinnem szczeddlnie w temp. wyzszych
znajdowalismy zaledwie $lady niezmienionego siarczynu, lub w doswiad-
czeniach typu jakosciowedo nie stwierdzaliSmy go wcale. Rozpoczglismy
ostatnio bardziej dokladne pomiary w zwiazku z praca p. Kowalczewskiego
nad oznaczeniem prezno$ci rozkladowej ukladu CaS--3 CaSO,.

Reakcje Ca SO, = Ca O + S0O,, oraz reakcjg wedlug réwnania (2)
mozna odwrécic¢; w celu blizszedo zbadania reakcji odwrotnej wykonalis-
my szereg do$wiadczen nad dziataniem SO, na CaO. Przepuszczalismy
SO, przez umieszczong W piecu elektrycznym rure, w ktorej na lédecz-
ce znajdowat sie czysty CaO (od Kahlbauma), czes§c¢ doswiadczen pro-
Roczniki Chemji T. 5. 32
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wadzilisSmy pod cisnieniem SO,—=1 atm. (czysty SO,), W czesci rozcien-
czaliSmy SO, w znanym stosunku azotem. Schott!) oraz Birn-
baum i Wittich? wspominaja, ze powyzej 400° tworzy sie zasado-
wy siarczyn; mysmy tegdo nie stwierdzili, interesowalo nas gléwnie py-
tanie, czy i kiedy produktem reakcji bedzie CaSO, a kiedy uklad CaS+-
-+3CaS0,, oraz w jakich warunkach reakcja przebiega‘é bedzie.

Tabliica: VI
CaO (03 gr.) ogrzewane w strumieniu SO, (17,9 mgr. na minutg)
Tem- Czas Przyrost na cigzarze w W. pozostaloéci znaleziono (+)
pera- ogrzewania % SO, jakie przylaczyc wzglednie nie znaleziono (—)

tura. w minutach. moze Ca0O dajagc CaSO; CaSO, CaS CaS0, Ca0
350" 165 11.0 :

it = 7 =
400° 120 16.0 + — - -
4250 95 19.5 s sil i b
450° 160 38.8 e L - +
500° 60 20.1 . - - — +
500° 90 24.6 1 s = L
5250 90 286 -+ — — +
600° 0 555 2 =+ e il
600° 80 57.1 + i = ar
700° 60 78.4 = e el i
7000 95 82.4 L -+ o + .
8500 40 80.9 - + Lt e
900° 15 66.5 = 4 e -
950" 20 96.8 st | = +
1000° 60 przeszio 1007/,* — e -+ e
1100 50 66.5* = o b b
11500 20 21.4% — = A ar

*) w doswiadczeniach tych odgrywa juz duza role reakcja 3 (%4).

Jak wida¢ z tablicy powyzszej CaO przylacza SO, juz w temp. 350°
i do temp. 600° jedynym produktem reakcji jest CaSO,; w temp. 600°
stwierdzono w pozostalosci stalej w l6deczce siarczyn obok siarczku i siar-
czanu; powyzej 600° obecno$ci siarczynu nie stwierdziliSmy, natomiast
wystepowala mieszanina siarczku i siarczanu. Analiza ilo§ciowa prébki
produktu otrzymanedo w 950° wykazala na 0,0151 gr. CaS — 0,0868 gr.
CaSO,; ilosci te odpowiadaja skladowi CaS-}-3 CaSO, (teoretycznie
na 0,0151 ¢ CaS przypada 0,0855 ¢ CaS0Q,). W temperaturach powyzej
1050° zauwazyliSmy wystepowanie w gazach, wychodzacych z pieca siar-
ke, jednoczesnie stwierdzilismy ze zawarto§é¢ CaS w pozostalosci w. 16-
deczce staje sig coraz mniejsza w miare stosowania coraz wyzszych
temperatur, w 1150° CaS w pozostalo$ci nie znaleziono, a tylko CaSO,
i CaO. Widac wiec, ze wtemp. wyzszych przebiega prawdopodobnie reakcja

1) Dingl. polytechn. Journ. 202 (1871) 52.
%) Ber. (1880) 851.
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. CaS}-2S0,=2CaS0,-}-S, e n s (D)
lub nawet CaO +-3S0,=2CaSO,+S . . (4), Reakcja (3) jest to
po prostu odwrdcenie reakcji redukcji siarczanu wapnia siarkg, o ktorej
pozniej bedzie jeszcze mowa. Nasunelo sie przypuszczenie, czy SO, nie
rozklada sie w temperaturach wyzszych wedlug réwnania 3SO, =2S0, - S
podobnie jak, jak wiadomo rozklada si¢ 2CO na C i CO,; SO, z CaO
dawaloby nam wtedy CaSO,. Probowalismy to stwierdzi¢, przepuszczajac
SO, przez wypelniong-kawalkami porcelany rure ogrzewang do roznych
temperatur. Ani razu nie udalo sie nam zauwazyé wystepowania siarki
i SO,; widocznie wiec albo reakcja rozkladu SO, na SO, i siarke nie
przebiega w tych warunkach, (co nie wyklucza takiej reakcji wobec CaO,
mogacedo odgrywac role kontaktu) albo tez przebieda tak szybko i réw-
nowaga jej lezy w ten sposob, ze powstajace SO, i siarka przy ochla-
dzaniu z powrotem dajg SO,. (Jest to w zasadzie mozliwe, poniewaz
reakcja rozkladu SO, na SO, i siarke winna by¢, jak wynika z danych
termochemicznych, reakcja endotermiczng, a wiec réwnowaga jej lezy
korzystniej dla SO, i siarki w temperaturach wyzszych), W kazdym
razie nie udalo sie nam dotychczas udowodni¢ slusznosci tlumaczenia
mechanizmu reakcji (4) w ten sposéb ze SO, rozpada sie na SO, i S,
a SO, laczy sie z CaO na CaSO, w temperaturach, w ktorych preznos¢
rozkladowa uktadu CaS-}-3 CaSO, przewyzsza jedng atmosfere, tak, ze

uklad ten z CaO i SO, pod tem cisnieniem tworzy¢ sie nie moze.
Sprawdzali$my, czy podobne zjawiska, jak przy dzialaniu SO, na
CaO wystepuja rowniez, gdy dziala¢ SO, na Fe,O0, i ZnO; w obu przy-
padkach nie stwierdzono wydzielania sie siarki, stosunki ukladajg sie tu
inaczej z tedo chocby wzgledu, ze siarczany cynku, a szczegdlnie ze-
laza rozkladajg sie w temperaturze znacznie nizszej, niz siarczan wapnia.
Doswiadczenia nad dzialaniem SO, na CaO powinny w zasadzie
pozwoli¢ na znalezienie temperatury, w ktorej uklad CaSO,, CaS i CaO
jest w rownowadze z SO, pod ci$nieniem jednej atmosfery. Powyzej tej
temperatury, jak to z zamieszczonych ponizej rozwazan teoretycznych
wynika, przy przepuszczaniu SO, CaO nie powinien ulega¢ zmianie,
ponizej—przechodzi¢ catkowicie w CaSO, wzglednie w uklad CaS+-3CaS0,.
Temperatura ta powinna by¢ nizsza, gdy zamiast SO, czystego wez-
‘niemy SO, rozciericzone azotem, a wiec o cisnieniu czgstkowem nizszem.
Wyniki do$wiadczen tego typu mamy zestawione w tablicy VII, widzimy
tu ten sam nienormalny przebieg reakcji w temp. wyzszych, jaki obser-
wowali§my poprzednio w doswiadczeniach zestawionych w tablicy VI
Przyrost na ciezarze SO, zwieksza sie w miarge podwyzszania tempe-
ratury (tabl. VIi VII) wskutek zwiekszenia szybkosci reakcji; poczawszy od
temperatury okolo 1000° przyrost ten sie zmniejsza, lecz nie ustaje zu-
pelnie, jak a priori nalezaloby sie spodziewal, jednoczesnie ukazuje
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sie siarka. Przyczyng przyrostu jest tu najwidoczniej wspomiana reakcja'
miedzy CaO (CaS) i SO, prowadzaca do CaSO, i siarki.

Teab liiicia VIL

Stosunek Czas ogrze- Y ‘ :

objetoscio- Tefmu;;:ra- swania \% mi- w }:ﬁzs)g?sj;l?xi f)lfzz;quzcezyé (-\fY) Rié?zf:arfﬂfi'if%ﬁ?z‘?gﬁo

wy. SO, : N, HevE nutach * moze Ca0 dajgc CaSO,  (—) CaS ' CasSO, CaO
a1 800 50 42.1 -k -+ -
1ol 1000 60 33.6 -+ - -}
13459 1030 90 : > 100 —- -+ —
e 1070 95 83 — - -
150005 1100 90 72.8 : o - -
12655 1100 60 28.6 e -+ -
12420 1120 60 58.2 — - -
15026 1175 45 40.5° i - -

Jak wida¢ z wynikéw pomiarow zestawionych w tabl. VIi VII reakcje
uboczne utrudniajg znalezienie temperatury, w ktoérej uklad cial statych
jest w rownowadze z SO, o pewnem cisnieniu. W przyblizeniu jedynie
wnioskowac mozna, ze pod cisnieniem SO, rownem jednej atmosferze tem-
peratura ta lezy powyzej 1050°. Sprobowalismy szuka¢ tych danych,
przepuszczaja¢ SO, o réznem cisnieniu czgstkowem w réznych tempera-
turach nad CaSO,.

W temperaturach ponizej tych, w ktérych cisnienie czastkowe SO,
bylo nizsze od preznosci rozkladowej CaSO, powinnismy nie stwierdzi¢
zadnej zmiany ciezaru substancji stalej w l6deczce; powyzej tych tempe-
ratur nalezalo sie¢ spodziewa¢ rozkiadu na CaO i SO,, a zatem zmniej-
szenia ciezaru. Wyniki tych doswiadczen mamy zestawione w tablicy VIIL
Male zwigkszenie sig ciezaru w temperaturach ‘nizszych tlumaczy
sie tem, ze CaSO, uzyty do doswiadczenia zawieral nieco CaO, ktory
przylaczal SO,; we wszystkich doswiadczeniach nie stwierdzono w po-
zostalosci stalej obecnosci CaSO,, ktéry calkowicie przeszedl w CaS
i CaSO,; w temperaturach powyzej 1050° obserwowano w gazach siarke,
a w pozostalosci znajdywano tem mniej CaS im wyzsza byla tempera-
tura reakcji. [ tu zatem reakcja uboczna (3) komplikuje "przebieg reakcji
i utrudnia znalezienie poszukiwanedo punktu. Lezy on, jak juz na zasa-
dzie wynikow dos$wiadczen zestawionych w tablicy VI i VII wnioskowano
powyzej 1050°. Rozciericzenie SO, azotem wplywa na zmniejszenie roll
reakcji ubocznej. tak np. w temp. 1120 po ogrzéwaniu przez 60 minnt,
aw temp. 1178° po 45 minutach znaleziono w pozostalosci jeszcze
nieco CaS obok CaSO,. -
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Tablica VIIL

Ogrzewanie CaSO, (0,53) w strumieniu SO,

: Strata na
Ilo$¢ SO. Przyrost s W pozostalodci znale=
Og;gfggfil;_ Crztnise Te{npera- wzglqug-it) %}:zsaéfezx ziogo () vie znale-
wy. SO, : N, minute w ura, stra'ta'(—) wartefgo - ziono (—)
mg. na cigzarze. CaS0, CaS’ CaSO,; Ca0
10 17.9 600 -+ 0.0126 -+ a4 i
15240 17.9 700 -+ 0.0098 -+ i =
) 17.9 1025 — 0.0050 3.1 = - o
15050 17.9 1050 — 0.0142 8.8 -+ - i
180 40 1050 —-+ 0.0010 -+ L o
;0 40 1080 1 0.0014 dady e
18550 40 1100 ~— 0.0842 57.6 Slady + -{-
1 a0 40 1150 — 0.1532 100 — e -+
15545 40 1030 -+ 0.0100 Slady =+ —
1: 3 40 1070 0 =i
15:% 3 40 1100 — 0.0012 08 — -+ =
120 179 1120 — 0.0236 78 e o
1:26 13.5 1175 — 0.1030 762 Slady -

Uktad otrzymany przez rozklad CaSO, lub przez dzialanie SO, na
CaO sklada¢ sie moze z nastepujacych substancyj: CaO, CaSO,, CaS,
CaSO, i SO,. Pomijamy tu na razie siarke; pdzniej uzupelnimy nasze
rozumowania przez uwzglednienie jej obecnosci w fazie dazowe;j. '

-

Uklad taki zbudowaé¢ mozemy z 3 skladnikéw np. CaO, CaSO,
i SO,, a wiec istnieje jedno tylko cisnienie SO, i jedna temperatura,
w ktérej moga wspolistniec 4 fazy stale CaO, CaSO,, CaS, CaSO, i faza
gazowa. Wynika stad, ze ponizej tej temperatury mozemy mie¢ tylko
CaS0,, Ca0 i SO, (CaS0,), powyzej uktad CaS -3 CaS0O,, CaO i SO,;
inaczej powyzej tej temperatury CaSO,, powinno ilosciowo przechodzié
w siarczek i siarczan, a przy dzialaniu SO, na CaO powinno ponizej tej
temperatury tworzy¢ sie tylko CaSQO, powyzej — CaS— 3CaS0O,. Do-
$wiadczenia dotychczasowe zdajg sie w calej rozciaglosci potwierdzac:
to zalozenie, nie mozemy jednak uwazacC sprawy za ostatecznie przesg-
dzong, poniewaz po ogrzewaniu CaSO, powyzej temp.600° (przypuszczal-
nej temperatury przejscia) znajdowalismy zwykle jeszcze slady siarczynu.
Przebieganie reakcji- 4CaSQ,— CaS -}-3CaS0O, nie do korica lecz do
pewnej réwnowagi byloby zgodnie z redgula faz mozliwe tylko wtedy,
gdybysmy mieli do czynienia np. z stalemi roztworami, to znaczy z ukla-
dem, w ktérymby bylo mniej faz, niz to a priori liczyliSmy. Podjete
ostatnio doswiadczenia zapewne wkrotce te sprawe wyjasnig.

W ukladzie zlozonym juz tylko z CaO, CaSi CaSO, oraz SO, mamy
3 skladniki i 4 fazy, okreslonej temperaturze odpowiada tu okreslone
cisnienie gazu — preznos¢ rozkladowa, ktérg w przyblizeniu staraliSmy
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sie okresli¢ drogg doswiadczen powyzej przytoczonych (str. 499). Cisnie-
nie to jest tem wyzsze ‘im wyzsza temperatura zgodnie z faktem, ze
rozklad CaSO, (CaS-}-3CaSO,) na CaO i SO, jest reakcjg endoter-
miczna, Wystepowanie siarki nie wprowadza tu zasadniczych zmian
z punktu widzenia reguly faz. {Siarka wystepuje tu wskutek reakcji:

@aSO kS, ¢ =2 @GaS =950,

stosunek stezefi a wiec ci$nien czastkowych SO, i S, w okreslonej tem-
peraturze jest w stanie rownowagi wielkoscia stala. Do zbudowania ukladu
z siarka w fazie gazowej nie potrzeba nowego skfadnika, nie przybywa
tez. zaden nowy parametr. Réznica w stosunku do rozumowania nie
nwzgledniajgcego’ obecnosci siarki polega jedynie na tem, ze kazdej
temperaturze odpowiada pewne okreslone ci$nienie ogdlne (preznosc -
rozkladowa), stanowigce sume cisnien czgstkowych SO, i siarki, przyczem
wobec z d6ry zakreslonedo stalego stosunku pomiedzy temi cisnieniami
zarowno cisnienie SO, jak i cis$nienie siarki fjest wielkoscig jw danej
temperaturze Scisle okreslona.

Wychodzac z tych zalozen podjelisSmy doswiadczenia, majgce za za-
danie oznaczenie preznosci rozkladowej CaSO, (CaS +4-3Ca SO, ) droga
pomiardw manometrycznych. Doswiadczenia te rozpoczete przez p. Kowal-
czewskiego napotkaly na trudnosci w zwigzku z faktem, ze siarka kon-
densuje sie w rurkach, prowadzgcych do manometru, o ile jej ci$nienie
czastkowe przewyzsza prezno$¢ pary siarki w temperaturze rurek. Do-
swiadczenia prowadzone sa dalej, tu podajemy wyniki pomiar6w wstep-
nych, ktére niewatpliwie w duZem przyblizeniu daja nam wartosci prez-
nosci rozkiadowe;j.

Tablica IX. :
Temperatura 600 700 800 900 1000 1100~ 1140

Cisnienie w m/m rteci 6.8 7.6 10.2 20.1 1157 469,5 782.2

Reakcja wtérna powstawania siarki utrudnia, jak to juz zaznaczalis-
my znalezienie poszukiwanej przez nas temperatury, w ktorej uklad CaO,
CaS, CaSO; jest w rownowadze z SO, o cisnieniu 1 atmosfery, lub ja-
kiemkolwiek innem (str. 499). Kryterjum nie zwiekszania si¢ cigzaru, gdy
przypuszczamy SO, nad CaO, wzglednie zmniejszania sie ciezaru sub-
stancji w Iddeczce, gdy przypuszczamy SO, nad Ca SO, w temperaturach,
lezacych powyzej temperatury réwnowagi z SO, o danem ci$nieniu jest
zawodne wobec reagowania SO, z CaS, wzglednie nawet CaO wedlug
rownan (3) i (4). Reakcje te powoduja oczywiscie zwiekszanie sie cieza-
ru pozostalosci i zaciemniaja obraz wlasciwy rozkladu Ca SO, na CaO
i SO, szczegdlnie w temperaturach 10002 — 1100° Dlatego tez do czasu
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uzupelnienia materjalu doswiadczalnego odkladamy poréwnanie wynikéw:
doswiadczen nad dziataniem SO, na CaO i CaSO, z wynikami pomia-
row preznosci rozkladowej Ca SO,.

Streszczajgc wyniki doévmadczen i rozwaZan dotychczas opisane po-

wiedzie¢ mozemy:
1) Siarczyn wapnia przechodzi przy odrzewaniu powyzej 600° w mie-

szanine siarczku i siarczanu w stosunku CaS na 3 CaSO,.
2) Uklad CaS-}-5CaS0O, rozklada sie w temperaturach powyze;
600° wedlug réwnania:

. —— 4Ca0-+480,,
przyczem im wyzsza temperatura, tem szybciej idzie rozklad. i tem wyz-
sze otrzymuje sie cisnienie SO, w. stanie réwnowagi.

3) Reakcja podana w punkcie poprzednim komplikuje sie w tempe-
raturach wyzszych wskutek reakcji pomiedzy CaS i SO, (CaO i SO,)
prowadzacej do powstania siarki; w temperaturach powyzej 1150° dzia-
lajac SO, na CaO otrzymujemy tylko CaSO,\i siarke.

4) Reakcja rozkladu ukiadu CaS--3CaSO, przebiega w tempe-
raturach nizszych, niz rozklad Ca SO,; redukujac wiec CaSO, w celu otrzy-
mania siarczynu, a z niego wspomnianego ukfadu, mozemy ofrzymac zeri
technicznie SO, w temperaturach znacznie nizszych, niz droga rozkladu
dzialaniem wylgcznie wysokiej temperatury.

Doswiadczenia dalsze, opisane w czesci nastepnej mialy na celu
zbadanie przebiegu redukcji siarczanu wapnia roznemi $rodkami reduk-
cyjnemi w r6znych temperaturach. ;

7 Zakladu Technologji Chemicznej Nieorganicznej,
Politechniki Warszawskiej.




Jan Zawidzki.

Przyczynki do kinetyki reakcyj chemicznych:
. O szybkosci termicznego rozkladu tlenku chloru.

Contribution a I'étude de la cinétique des réactions chimiques:
. Sur la vitesse de la décomposition thermigue de chloroxyde.

Panowie Cyril Norman Hinshelwood i Charles Ross
Prichard oglosili niedawno') ciekawe badania doswiadczalne nad szyb-
koscig termicznego rozkladu tlenku chloru, ktére nasunety mi szereg
uwag co do kinetyki tedo procesu. Mianowicie autorowie nie zdolali
wykry¢ prawa przebiegu w czasie badanej przez siebie reakcji, tem nie-
mniej jednak odrzucajg oni mozliwo$¢ wystepowania w niej dzialan auto-
katalitycznych oraz wypowiadaja przypuszczenie, ze pomieniony rozklad
tlenku chloru dokonywa sie najprawdopodobniej stopniowo, w szeregu
reakcji nastepczych.

Zdaje mi sig, 2e powyzsze wnioski autorow nie sa nalezycie uza-
sadnione ich danemi pomiarowemi i pomimo poczynionych przez nich
zastrzezen odnosze¢ wrazenie, ze w danym przypadku moze istotnie za-
chodzi¢c autokataliza przez nastepcze reakcje odwra-
. cjalne, ktorej teorje rozwinglem obszerniej na innem miejscu?).

Mozemy mianowicie zalozy¢, ze termiczny rozklad Cl,O przebiega
w nastepujacych czterech stadjach:

reakcja pierwotna ( I) CL,O : Clz—}-O” z szybkoscig v,— O
: (1) 20~ = —0—-0— o Va9
reakcje nastepczed ([l[) —0—0— — 0, ‘ v,— 0

(V)ICLOEOY — Gl 6 oL e (©

) C.N. Hinshelwooda, Ch. R. Prichard, J.Chem.. Soc. 1923, 123, 2730.

?) Patrz J. Zawidzki, Bull. de I'"Acad, des Sciences de Cracovie A. 1916
339 oraz Roczniki Chemji 1923, 3, 64,
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Gdyby powyzsze zalozenia okazaly sie slusznemi, to pomiarowo
~ obserwowalibysmy tylko szybkos¢ ostatniej reakcu (IV), ktora wyrazilaby
si¢ rownaniem rézniczkowern:
d [CL,O "
_i.a.{_]_ = GEeLoen .

Z rownania (I) wynika, ze rownowaga tej, momentalnej reakcji od-
wracalnej jest warunkowana stosunkiem stezer:

[07]®

e — ks s (2
mour b ®

zkad otrzymujemy na stezenie tlenu’ atomowego:
[O4] - VR [0=0 —k Vi[O=o=] | | . (5)

Wstawiajgc te ostatnia warto$é na stezenie atomoéw tlenu do réwna-

nia (1), ottzymujemy na szybko$¢ wyrazenie:
d [CL,0] - EEd o L el

- — ki K[CLOT VIO 0= = Kk [CLO] VI[E=E0=0=] (4)

Oznaczajac poczatkowe stezenie [Cl,0] przez a, a po uplywie cza-
su ¢ przez (a—x), zas kazdorazowe stezenie produktu reakcji [—O—0—]
przez x, otrzymujemy ostatecznie na szybkos¢ rozpatrywanej reakcji
réwnanie rézniczkowe:

| dy e

= V(e e 5

W tem ostatniem roéwnaniu wprowadzamy jeszcze zamiast stezen
bezwzglednych — tak zw. stezenia wzgledne, zakladajgc x = ax’, wobec
czedo przyjmuje ono postac¢ nastepujgcg:

dx’
dt

Calka tego réwnania wyrazi sie wzorem:

L0 DY) it i
s Vgl — log e 00 L L (1)

jezeli przyjac, ze dla ¢ =0, rowniez i z'=0.

=k Va Vi (—x) - . = (6)

1

Panowie Hinshelwoodi Prichard przyto;zyli W swej pracy
(na str. 2732) wyniki liczbowe tylko jednej z wykonanych serji pomiar6w
nad szybkoscia rozpadu tlenku chloru w temp. 110,5°. Temi danemi po-
silkowalem sie dla sprawdzenia stosowalnosci rownania calkowedo (7),
wprowadzajgc do bezposrednich obserwacji autorow pewng korekture na
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czas, mianowicie zakladajac .., = ¢ — 10. W ten sposob otrzymalem

dane liczbowe zawarte w nastepujgcej tablicy:

e | e | VIV ke
15 1,1 0,011 | 1,1029 | 0,8951 (#21)
2 6,5 | 0065 | 12549 | 0,7451 | 521
25 16,9 0,169 | 14111 | 0,5889 | 569
3 28,1 0281 | 15301 | 04699 1+ 590
38 43,5 0435 | 1,6595 | 0,3405 565
40 50,4 0,504 | 1,7099 | 0,2901 591
45 60,4 0,604 | 17771 | 0,2229 593
50 67,7 0,677 | 18228 | 10,1772 582
5 83,5 0,835 | 1,9137 | 0,0863 564
80 89,5 0,895 | 1,9353 | 10,0647 485
102 91,6 0,046 | 1,9725 | 00275 (464)
170 99,2 0,992 | 19955 | 0,0045 (381)

562

Jak wida¢ z danych zawartych w ostatniej kolumnie tej tablicy,
wartosci liczbowe otrzymane na k, Va sa niewatpliwie state, zkad wy-
nika, ze réwnanie calkowe (7) odtwarza w zadawalajacy sposob przebieg
w czasie danedo procesu w granicach rozkladu substratu reakcji od
6.6 da 8952

Z tedgoz réwnania calkowegdo (7) wynika ponadto, ze dla tego sa-

mego stopnia przemiany substratu reakcji (np. dla 50%, przemiany), przy .

roznych poczatkowych jego stezeniach—a, istnieje nastepujgca zaleznosc:

4y V&:: ty V"—Z:~: ly lf&:: . . conshe o (3)
czyli: , i S
GoE g e o E e (9)

1

Zalezno$¢ ta, dajgca sie bardzo latwo sprawdzié na drodze doswiad-
czalnej, orzeka, ze czasy w ktorych zostaje osigdany
ten sam stopien przemiany substrato reakcji sa
odwrotnie proporcjonalne do pierwiastkow kwa-
dratowych z poczatkowyvech stezentedo substratu.

Na str. 2735 swej pracy podajg autorowie dla temp. 131,3° czas,
w cigdu ktérego rozklad Cl,O postapil od 20%, do 40%, wzglednie od
70°/, do 90°/,, mianowicie: 3

_ liczba minut w ciagu ktorych rozklad postgpil
poczatkowa preznosc Cl,0 od 20°, do 40°, od 70%, do 90°%,

(I) 576 mm i —25 7061

(I 738 mm L, — 23 st — 50
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Z tych danych fragmentarycznych mozna réwniez obliczyé wartosé
liczbowg stalej szybkosci k,, a to z odpowiednio zmienionego réwnania
calkowego (7), mianowicie:

I = |+ V04 1+lo
ki = o ) 0iza0alyg clmamit
: A 30 ogl__lm 2,302 log o5 } L (10)

W ten sposob otrzymalem na %, nastqpujqce wartosci:

dla (I) k, — 0,00882, wzglednie 0,00845
dla (II) k, = 0,00893, wzgdlednie 0;00845,

a zatem wartosci naogol dos¢ zgodne.

Uwagi powyzsze nie rozstrzygdaja w sposob decydujacy kwestji
rownania szybkosci, wedlug ktérego przebieda termiczny rozklad tlenku
chloru, jednakze przemawiajg one dos$c silnie na korzys¢ rownania auto-
katalizy dodatnie;j:

dx’
d¢

Wprawdzie rowniez i panowie Hinshelwood i Prichard
rozwazali poczatkowo mozliwos¢ wystepowania przyspieszajgcego dziala-
nia autokatalitycznedo ze strony tlenu wydzielajacego sie podczas danego
procesu. Celem sprawdzenia slusznosci tedo zalozenia wykonali oni na-
wet szered doswiadczen nad rozkladem tlenku chloru, do ktérego doda-
wano wolnego tlenu. Doswiadczenia te daly wyniki ujemne, co sklonilo
autoré6w do odrzuceniafprzypuszczenia o przyspieszajgcem dzialaniu auto-
katalicznem tlenu. Zdaniem mojem wniosek ten byl zbyt pospieszny —
a w dodatku niestuszny, bowiem autorowie dodawali do tlenku chloru
zwykledo tlenu drobinowegdo, a nie tlenu ,czynnego”. Wiadomo za$ zkad-
inad, ze w calym szeregu procesow chemicznych, ze wymienie tylko pro-
cesy t. zw. ,autoksydacji”, w ktérych zachodzi wyczielenie t. zw. tlenu
,czynnego”, tlenu ,in status nascendi” — czyli tlenu ,,atomowego”,—ow
.tlen czynny” wywiera zazwyczaj silne dzialanie przys$pieszajgce na tempo
owych procesow utleniania. Ztad tez niektérzy chemicy sklonni sg przyj-
mowac istnienie dwéch odmian alotropowych tlenu drobinowedo, miano-
‘wicie odmiany czynnej oraz odmiany nieczynnej. Czyni to miedzy iunemi
A. Job w swym wykladzie ,La mobilité chimique’), przypisujgc odmia-
nie czynnej budowe — O — O —, za$ odmianie zwyklej budowe O = O.
Zgodnie z temi zapatrywaniami zalozylem, ze pomiedzy wolnemi atomami
tlenu, odszczepionemi od tlenku chloru, a pomigdzy tlenem czynnym
wtharza sie bardzo szybko rownowaga chemiczna w mysl rownania

2 0 =— —0—0—

— kil (10— ) e ()

1) w Premier Conseil de Chimie Paris 1925 p. 298.
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i ze nastepnie ten tlen czynny zamienia sig réowniez W sposob odwra-
calny, lecz w tempie stosunkowo powolnemi, na tlen zwykly—drobinowy:
—0—0— =— 0=0.

Na korzys¢ tego pogladu przemawiaja miedzy innemi rowniezidane
liczbowe podanej poprzednio tablicy. Widzimy bowiem z tej tablicy, ze
obrachowane na k,Va wartosci liczbowe sg stale w ciadu pierwszych
65 minut, lecz w ciggu dalszego przebiegu procesu stale malejg. A male-
ja dlatedo, ze poczyna wchodzi¢ w dre przemiana tlenu ,czynnego” na
tlen zwykly, skutkiem czedo zmniejsza sie stezenie wolnych atomow tlenu.

Warszawa. Zaklad Chemji Nieorganicznej.

Zusammenfassung.

Verfasser zeigt, dass das Zeitgesetz der von Hinshelwo od
und Prichard (J. Chem. Soc. 123, 2730) studierten thermischen Zer-
setzung des Chloroxyds durch die Geschwindigkeifsgleichung

dx’ il i

= — kW 7 £
7 Ralad i - x)
zum Ausdruck debracht wird. Zur Erkldrung dieses Zeitdesetzes nimmt
er an, dass ausser der sehr landsam veraufenden (v = o) primédren Re-
action

CLO == CLO + 0”
noch foldende dreir Folgereaktionen:

D 20¢ — —0—-0—, Vi o

(I) —0—0-- =0 =0 Vil —()

amn CLO + 0 = Cl, +-0—0— v, = C
in betracht kommen, von denen die letzte diejenide ist, die experimen
tel gemessen wird. - :

OSSR
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Przyczynki do kinetyki reakcyj chemicznych:
II. O szybkosci nitrowania fenolu.

Contribution a I'étude de la cinétique des réactions chimiques:
II. Sur la vitesse de la nitrification des phenoles.

Pan Francis Arnold oglosit w r. 1923') poczatek swych badan
-doswiadczalnych nad szybkoscig nitrowania fenolu kwasem azotowym
W roztworach alkoholowych. ‘Na zasadzie wykonanych przez siebie po-
‘miaréw doszed! autor- do wniosku, ze pomieniona reakcja przebieda
W sposob autokatalityczny, bowiem powstajacy podczas nitrowania kwas
- azotawy przyspiesza tempo tego procesu. Jednakze autorowi nie udato
sie wyprowadzi¢ réwnania szybkosci, ktéreby odtwarzalo przebieg w cza-
Sie badanedo przezeri procest.

Rozpatrujgc ksztalt podanych przez autora krzywych przebiegu re-
akcji, doszedlem do wniosku, ze szybkos$¢ nitrowania fenolu winna sie
‘wyrazac¢ nastepujacem rownaniem rézniczkowem?):

dx

i —Ri(a—x) (b—=x)i(c=FX)s o e (1)

w ktérem a, b i ¢ oznaczajg poczgtkowe stezenie fenolu, kwasu azoto-
wegdo i kwasu azotawedo, zas (a—x), (b—x) i (c|-x) — stezenia tychze
substancji po uplywie czasu &

Calkujac powyzsze réwnanie, przy zachowaniu warunku, ze dla f=o,
rowniez i x—o, otrzymujemy na k nastepujacy wyraz. :

: 1 2,502 a—X 2,302 bXt
k=47{—(b—a) (c-Fa) 1085 +(b~—a) (a-1-b) log 7 ¢
2,502 c+x .
S o } 2 oy

1) Fr. Arnold, J. Chem. Soc. 1923, 123, 3111,
, ) Co sie tyczy teorji tego réwnania szybkoSci, patrz. J. Zawidzki, Bull.
.de I'Acad. des Sciences de Cracovie A. 1916, 339 oraz Roczniki Chemji 1923, 3, 64.
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Z pomocg tego réwnania przerachowalem dane pomiarowe autora,
zawarte W jego tablicy IV i otrzymalem nastepujgce wartosci .liczbowe
na stalg szybkosci k:

fmin. R cHar! |a—x! | b—a! k. 10!
0 0,0 0,002 1,0 1,5 .
40 0,041 0,0&3 0,959 1,459 521
80 0,225 0,227 0,775 1,275 430

120 0,525 0,527 0,475 0,975 385

160 0,760 0,762 0,240 0,740 366
190 0,890 0,892 0,110 0,610 382
220 0,965 0,967 0,035 0,535 428
240 0,990 0,992 0,010 0,510 495

430

Aczkolwiek powyzsze wartosci na £ nie sa ,idealnie” stale, bowiem
odstepstwa ich od $redniej arytmetycznej dochodzg do 25°,, to jednak
nie wykazujg one wyraznej tendencji znizkowej ani tez zwyzkowej wraz
z postepem reakcji, — a tem samem przemawiajg za slusznoscig zasto-
sowanego rownania szybkosci. Okoliczno$¢ ta powinnaby zachecic¢ au-
tora do dokladniejszego sprawdzenia stosowalnosci podanego rownania
szybkosci (1) na liczniejszym materjale doswiadczalnym. W tym celu
podaje niniejsze uwagi do wiadomosci ogdlnej.

Warszawa. : Zaklad Chemji Nieorganicznej.

Zusammeniassung.

Verfasser zeigt, dass die Nitrierundsgeschwindigheit des Phenols
in alkoholischen Losungen, die experimentell von Francis Arnold
(J. Chem. Soc. 123, 3111) studiert wurde, durch die Differentielgleichung:

%’Z‘_ — & (a—x) (b—x) (%)
wiederdegeben wird. In dieser Gleichung bedeuten: (a—x), (b—x) und
(c-{-x) die zur Zeit £ vorhandenen Konzentrationen des Phenols, der Sal-
petersdure und der entstehenden salpetrigen S#ure.
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Przyczynki do kinetyki reakcyj chemicznych:
Ill. O szybkosci hydrolizy kwasu acetylocytrynowego.

Contribution a I'’étude de la cinétique des réactions chimiques:
III. Sur la vitesse de I'nydrolyse de I'acide acetylcitrique.

Julius Rath oglosil wroku 1907%) ciekawe badania nad szybkoscia
hydrolizy caledo szeregu kwaséw acetylo-tluszczowych w wodnych roz-
tworach. Reakcja ta, ktérej chemizm wyraza sie réwnaniem stechiome-
trycznem
R (CH,CO0O) COOH + H,0 —= R (OH) COOH -+ CH,COOH,

przebiega do$¢ predko w temperaturze okolo 100°% Aczkolwiek podczas
tego procesu kwasowos¢ roztworu wzrasta skutkiem powstawania wolnego
kwasu octowego, to jednakze Rath stwierdzil, ze przsbieg w czasie po-
mienionej reakcji wyraza sie zadawalniajaco najprostszem réwnaniem
jednodrobinowem rzedu pierwszego: ;
%’;zkl(a——\x) serae e e e (1])
Wprawdzie w poszczegdlnych serjach pomiaréw wartosci liczbowe
na k,, obliczone wedlug powyzszego rownania, okazywaty dosc¢ silng ten-
dencje wzrostu, — ale okoliczno$¢ ta nie zrazila autora. Rowniez nie
zwrécil on nalezytej uwagdi na fakt, ze przecietne wartosci stalej szybkosci
dla roztworéw o roznem poczgtkowem stezeniu substratu reakcji, zamiast
by¢ identycznemi, réznily sie miedzy soba do$¢ znacznie. W przewaznej
liczbie przypadkéw malaly one wraz ze zmniejszaniem sig poczgtkowego
stezenia substratu reakcji, zas w dwu przypadkach okazywaly silny wzrost
wraz ze wzrostem rozciernczenia roztwort.
Nie majgc na razie zamiaru poddawania szczedolowej analizie calos
ksztaltu pomiaréw p. Ratha, zatrzymam sie wylacznie tylko na najcie-

1) J.Rath, Liebiegs Ann. 1907, 358, 98 — 125.
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kawszym z obserwowanych przezer przypadkow, mianowicie na prze-
biegu hydrolizy kwasu acetylocytrynowego. Szybkos¢ hydrolizy tego
kwasu zbadat Rath w temp. 50° dla trzech roztworéw, o stezeniach
sy ‘s i Y., — mola w litrze. Otrzymane przezen dane przerachowalem
ponownie wedtug réwnania szybkosci (1), mianowicie wedlug catkowej
jego postaci Sl ;
k1=2";02 et Cha b
w ktorej 1-—x'— oznacza wzgledne stezenie substratu reakcji w momens-
cie czasu (.

Jak widaé z kolumny czwartej zalaczonych ponizej tablic, obracho-
wane w ten sposéb wartosci na k,.10* wzrastaja dosS¢ szybko wraz z po-
stepem reakcji, a ich $rednie arytmetyczne wzrastajg prawie w dwojnasob,
podczas gdy poczatkowe stezenie substratu reakcji zostaje zmniejszone
do '/, poczatkowej swej wartosci.

A zatem réwnanie szybkosci (1) nie odtwarza i nie moze odtwarzac
przebiegu w czasie procesu hydrolizy kwasu acetylocytrynowego.

Celem wykrycia wlasciwego rownania szybkosci tego procesu ozna-
czylem przedewszystkiem rzad tego réwnania za pomoca metody catko-
wej Ostwalda. Dla tego wyznaczylem sposobem draficznym z da-
nych pomiarowych autora czasy £, w ktorych byly osiagane te same stopnie
przemiany substratu reakcji, mianowicie stopnie przemiany x’ = 0,40,
0,45, 0,50 i 0,65, a nastepnie probowalem wykry¢ zaleznos¢ funkcjonalng
pomiedzy temi czasami a poczatkowem stezeniem a substratu reakcii-
Wyniki tych rachunkéw przedstawia zalaczona tablica:

#=040 | =045 ] 050 | il

G E R e ErE i

Va Va Va Va
o | 595 1 178 | 69,5| 208 | €0,1 | 240 | 912 | 274
s | 46,0 | 195 | 554 | 227 | 6081 258 | 683 | 290

u | 243 | 178 | 207 | 218' | 355 | 261 | 415 | 305

184 218 | 255 200

Gdyby rownanie szybkosci (1) odtwarzalo przebieg:badanej: reakcji,
to w tym przypadku czas, w ktérym zostaje osiggany ten sam stopien
przemiany substratu reakcji winienby!by¢ niezaleznym od poczatkowedo
stezenia tegoz substratu. Tymczasem widzimy, ze wraz ze zmniejsza-
niem poczgtkowedo stezenia subsfratu reakcji z '/, do !/, mola w litrze,

pomienione czasy malejg przeszio do polowy. Natomiast statym okazal
sie stosunek:

tl tg t

= e -3_ _— = ;
Ve, = Va Vi Sconste . o (D)
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. sfosunek charakterystyczny dla reakcji poldrobinowych, ktérych szyb-
: koéé wyraza sie rownaniem rdzniczkowem?)

dx’ : kz e e -
‘a-z— —_— l/{;’-l’/([——x) . . . - . . . (4)

dajacem po zcalkowaniu nastq,pujacy wyraz na k,:

. .
k~2t“[ il Lo

Réwnanie to zastosowalem do danychfdoswiadczalnych autora, a wy-
nik przeprowadzonych obrachunkow zestawilem w ponizszych tablicach:

PLablica [
Kwas acetylocytrynowy, a — */, mol. temp. 50°
Imin. e l—a R 10 V=il - e nad e e, 1 103

30 02268 | 07752 86 ! 08792 | 0,1208 | (268)

90 0,5482 | 04518 85 06722 | 03278 | 245
120 0,6645 | 0,3357 9l 0,6795 | 04207 2354
180 0,7752 | 0,2268 99 04762 | 0,5238 253
180 08389 | 0,1611 101 0,4014 | 0,6986 229
210 0,8929 | 0,1071 106 ; 05275 | 06727 214
240 0.9451 0.0549 121 4 0,2345 | 07657 213
270 0,9838 | 0,0162 153 E 0,1273 | 08727 . 215
I

105 955
Fabilica 2
Kwas acetylocytrynowy, a = !/;; mol. ~ temp. 50°
i
Imin. s I — a2 % e 103 ! Vicrg | Ve k102
| ,

45 | 03914 0,6086 110 0,7800 | 0,2200 250
80 0,5006 | 0,4994 116 0,7066 | 0,2034 250
90 0,6771 0,5229 126 0,5682 | 04518 [ 226
150 08765 | 0,1257 139 03517 | 06485 § 204
180 0,9556 | 0,0444 175 02107 07895 | 207 |
; 135 919

: 1) Co do tego réwnania patrz: J. Zawidzki, Bull. de I'Acad. des Sciences
: de Cracovie A. 1916, 404.

Roczniki Chemii T. 5. 33
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Lablica 3
Kwas acetylocytrynowy, a = !/;, mol. temp. 50°

! :
fmin. ol 1— 2 Iy o108 |0 Ve ) 102

30 | 04540 | 05460 | 202 || 07389 | 02611 | 257

60 | 0687 | 03113 | 194 || 05580 | 04420 | 200

9 | 08476 | 01524 | 209 || 05949 | 06051 | (183)
120 | 09408 | 00592 | 255 | 02455 | 07567 | (172)
210 219

Jak wida¢ z powyzszych danych, otrzgymane na k,.10° wartosci
liczbowe sa dostatecznie stale w kazdem poszczegoélnem doswiadczeniu,
a ich $rednie arytmetyczne wyprowadzone dla doswiadczen z roznem
poczatkowem stezeniem substratu reakcji, sa prawie ze identyczne.
Whprawdzie uzyskana stalo$¢ wartosci na k, nie jest ,idealna”, ale tez
i pomiary p. Ratha nie byly zbyt scisfe, jak to~ sam autfor zaznacza.

‘W rezultacie przeto dochodzimy do wniosku ze proces hydrolizy
kwasu acetylocytrynowego przebiega w czasie jako reakcja potdrobinowa,
czyli innemi slowy, ze hydrolizie uledajg tylko anjony tedo kwasu.

Jest to zatem jeden z bardzo nielicznych przypadkow reakcji pol-
drobinowych. Dotychczas bowiem stwierdzono tego rodzaju przebied
w czasie dzialan chemicznych tylko w szeregu® procesow utleniania roz-
nych substancyj zapomoca tlenu gazowegdod). Dopiero w ostatnich cza-
sach stwierdzil induski chemik N. R. D har?), ze na $wietle wiele pro-
ceséw chemicznych przebieda jako reakcje potdrobinowe.

Warszawa —Polite chnika. Zaklad Chemji Nieorganicznéj.

Zusammeniassung.

Verfasser zeigt, dass die von J. Rath (Lieb. Ann. 258 98) studierte
Hydrolyse der Acetylcitronensdure nach der Geschwindigkeitsgleichung
hemimolekularer Reaktionen

dx’ k i
A = Vl&.l/(l—x’) :

verlduft, dass also in wisserigen Losungen nur die Anionen der Acetyl-
citronensdure in einem schnellen Tempo dem Hydrolyseprozess unterliegen.

Als Mittelwert fiir die Geschwindigkeitskonstante %, bei der Tem-
peratur von 50° wurde erhalten k, — 0,00221.

) Patrz J. Zawidzki, Bull. de I'Acad. des Sciences de Cracovie, A. 1916, 406.
) N. Ri Dhar. Z anorz. allgem. Chem. 1914; 134, 176.
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O szybkosci zmydlania cjankow potasowcow
w wodnych roztworach.

- Sur la vitesse de saponification des cyanures des métaux alcalins
dans solutions aqueuses.

W roku 1913 oglosil J. Zawidzki wraz z T. Mieczyriskim?)
badania nad szybkoscia zmydlania cjanku potasowego w wodnych roz-
tworach, ktére wykazaly, ze pomieniona reakcja, wyrazajaca sie réwna-
mem stechiometrycznem:

KCN +-3H,0 ——= HCOOK -}- NH; OH,

rzebieda w czasie w mysl rownama rézniczkowego:

dx }
—d?:k(a"_X)’ R e e i f RO R B Bt (1)

w ktorem @ — oznacza stezenie poczatkowe cjanku, a—z — stezenie po
~ uplywie czasu — £, a k — staly sp6tczynnik liczbowy.

Réwnanie to po zcalkowaniu i uwzglednieniu warunku, ze dla t=o
rowniez i x_o, przyjmuje posta¢ nastepujaca:

1 ag © 12,302

(a—x) 7 log (a—v) shas 2 (2)
nadajaca sie do Sprawdzema doswiadczalnegdo.

Badania Zawidzkiego i Mieczynkiego wykazaly rowniez,
ze proces zmydlania cjanka potasu przebiega w tempie do$¢ szybkiem
dopiero w temperaturze okolo 100 stopni, mianowicie w temp. 100° stata
szybkosci k=0,00135. Tymczasem z ustnych informacji, laskawie nam
udzielonych przez prof. Ignacego Moscickiego, a opierajgcych sie
na praktyce technologicznej zdobytej w fabryce ,,Azot” w Borach, wyni-
kalo, ze cjanek wapniowy rozklada sig¢ bardzo szybko juz w temperatu-
rach lezacych ponizej 100 stopni. Fakt ten wskazywalby na to, ze na-
tura katjonu zwiazanego z anjonem cjanowodorowym wywiera znaczny
wplyw na szybkos$¢ hydrolizy pomienionych soli. Celem sprawdzenia tego
przypuszczenia zamierzalismy wykona¢ szereg pomiarow systematycznych

B —

1) J.Zawidzkii T, Mieczynski, Kosmos 1913, 38, 1366—1375,
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nad szybkoscia zmydlania roznych cjankow potasowcow, zaréwno jak
i cjankow wapniowcow. Niestety, przy cjankach wapniowcow napotka-
lisSmy na tego rodzaju trudnosci eksperymentalne przy otrzymywaniu tych
soli w stanie czystym, ze na razie musieliSmy sie ograniczyé do samych
tylko cjankéw potasowcow.

Metoda badania: Badania nad szybkoscia zmydlania c;ankow po-
tasowcow wykonali$my zapomoca tej samej metody, ktorg stosowali Z a-
widzki i Mieczynski Mianowicie roztworami cjankéw potasowcow
oznaczonego stezenia niolarnego napelniano naczynia reakcyjne ze szkla
jenajskiego, opisane w pracy Zawidzkiego i Zaykowskiego!?).
Naczynia te wstawiano do termostatu konstrukcji Zawidzkiego?)
wypelnionego olejem parafinowym i zaopatrzonego w mieszadlo mecha-
niczne wprawiane w ruch motorkiem Heinricie do, nadto zawierajacego
termoredulator ksylolowy Ostwalda, pozwalajacy utrzymywacé tempe-
rature termostatu na stalym poziomie z dokfadnoscig do -+ 0,1°. Na-
stepnie w oznaczonych odstepach czasu wypuszczano z naczynia reak-
cyjnedo niewielkie ilosci badanego roztworu (kilka cm.?) do probéwek,
ktore natychmiast zanurzano do mieszaniny wody z lodem, a to celem
zahamowania procesu ziydlania. Z probéwek tych brano nastepnie po
1 cm?® roztworu do analizy i oznac7ano zawartos¢ nierozlozonego cjanku
znang metoda Liebiga-Deniges’a?), tj. mianowaniem zapomoca roz-
tworu azotanu srebrowego w obecnosci nadmiaru amonjaku oraz do-
datku jodku potasu, jako indykatora.

Cjanek potasu. Celem sprawdzenia dokladnosci naszych pomiarow
wykonalismy naprzod kilka serji pomiarow 2z roztworami cjanku potasu,
otrzymanedo od Kahlbauma i oczyszczonedo przez kilkakrotne
rozpuszczanie go w malej ilosci wody i wytrgcanie dodatkiem alkoholu
etylowego. Z pomiaréw tych przytaczamy w tabl. 1 tylko jedng serje
wykonana z 0,5 — molarnym roztworem KCN w temp. 100,4°.

Zawidzki i Mieczynski otrzymali jako przecietne war-
tosci spoltczynnika szybkosci zmydlania KCN nastepujace dane: -

w temperaturze: 100° 110° 120°
156 10 135, 305 629

z ktérych to danych otrzymujemy na spolczynnik termiczny stalej szyb-
kosci nastepujace wartosci:
k k

o — =0 — 2996 s — =20 ) (6
= ki 2 Kiio

]

) J.Zawidzkii]J.Zajkowski, Bull. de I'Acad. des Sciences de Cra-
covie (A) 1916 79.

3 J. Zawidzki, Osterr. Chem Ztg. 1914, 17, 197.
’) Patrz: Al. Classen, Theorie und Praxis der Massanalyse Leipzig 1912, 653
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fiatbiliicia ol
0,5 mol KCN T = 100,49
a=9,92 cm? AgNO;.
tmin. a2 — X k., 10°

60 9,13 136
120 8,33 145
180 7,44 136
240 7,05 14D
345 6,20 136
405 5,70 136
465 5,22 138
138

Z pomoca «, = 2.26 obrachowuje sie dla temp. 100,4° na k wartos¢
0,00139, identyczna z otrzymang przez nas wartoscig 0.00138.

Gjanek sodu. Uzyty do doswiadczeri NaCN otrzymano syntetycznie,
dzialaniem gazowego HCN na roztwor sodu w bezwodnym alkoholuety-
lowym. Z roztworami cjanku sodowego wykonano 14 serji pomiar6w
w trzech réznych temperaturach. Zalgczone tablice 2 do 15 podaja wy-
niki tych pomiarow:

Tablicia 2 Taibtlicia 5
1,0 mol NaCN T =100,4° 1,0 mol NaCN T = 100,4°
a=104 cm? AgNO, a=10,18 cm?® AgNO,

tmin. a—Xx k.10° toin, a-—x k. 108
65 9.55 (131) 60 9,30 (130)
120 8,80 138 130 8,40 147
180 8,05 142 180 7.85 144
240 7,35 145 240 7,20 - 144
310 6,70 142 300 ! 665 142
360 6,25 142 360, it 1615 140
: 450 5,50 142 490 ; 5,60 142
141 ‘ 143
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Fablica 4 Tablica 5.
0,5 mol NaCN T2 10047 || 705 mol NaCN T = 100,4°
a=149 cm® AgNO, a=—10,2 cm; AgNO,
tmin. a—x | k.10° tmn. = | a—x | Kk.10°
60 13,70 137 60 948 (126)
120 12,45 150 5 120 8,60 144
180 11,37 149 | 180 7,87 144
240 10,40 145 ’ 240 7,17 147
320 9,30 147 3350 | 615 153
380 8,50 147 390 5,80 144
440 774 148 450 5,35 139
500 7,18 148 500 4,90 147
146 145
Trabliic a:t i6; ‘Teaibiliica i
1,0 mol NaCN 5 —110,5% 1,0 mol NaCN iE—110,5%
a=17,2 cm? AgNO, ; a=150 cm? AgNO,
tmin. § B k. 10° " tmin. a—Xx i sk 108
60 14,30 521 60 12,65 (229)
120 11,75 318 120 10,25 519
1180 9,65 304 180 8,40 322
240 7,95 309 270 6,25 324
300 6,55 322 330 5,20 321
360 5:45 319 590 4,95 34
490 4,45 321 %90
480 5,70 321
- - 391 |
Tablica: S Tablica 9.
0,5 mol NaCN T = 110,5° 0,5 mol NaCN T =1105°
a=10,9 cm?® AgNO, a=14,2 cm® AgNO,
tmn. | a—x | k.10° tmin. | a—x k. 10°
120 7,42 319 60 11,85 300
180 . 6,05 395 120 9,75 515
240 5,00 595 180 7,90 525
360 3,37 326 240 6,45 328
420 277 325 300 5,25 330
480 92,38 318 360 4,40 325
540 1,95 319 490 3,60 326
3200 | 524
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T ablica 10.

0,25 mol NaCN T = 110,5°

abiliiica 11

0,25 mol NaCN, T = 110,5°

a=10,85 cm? Ag NO,

a=11,30 Ag NO,

tmin. a—X k. 10% : tmin. a—X l'I.Y’IO5
60 8,95 319 130 7,51 314
120 7,40 319 180 6,25 398
180 6,05 3924 240 5,15 326
240 5,00 393 330 3,90 392
300 A,15 220 360 3,50 196
360 3,40 392 420 9,95 320
4920 2,90 a4 495 2,30 399
320 329
fablica 12 Tablica /13, x
1,0 mol NaCN £ =—120,0% 1,0 mol NaCN T =1120,6° :

a =985 cm? Ag NO,

a =985 cm® AgNOQ,

tmin. T X k. 10° tmin. a—Xx k. 103
60 6,55 682 35 7,45 688
90 5,33 682 65 6,44 656
120 4,40 674 95 5,20 674
155 344 679 125 4,30 664
185 2,89 664 155 3,51 667
215 2,35 6683 185 2,90 | 662
245 1,95 663 215 | 2,38 658
| e | | 667
W rezultacie otrzymano:
: dlatar— =10 0,5 0,25
w temp. 100,4°%... k.10° = 142 1455 — drednia 144
e 0B kil (5 —59] 325 921 322
e 9016%enki10> — 670 701 — o 685

Z tych danych obliczaja sie wedlug Van’t H off’a’) nastepujgce war--
tosci liczbowe spélczynnika termicznego =« stalej szybko$ci: w granicach:
temp. od 100,4° do 110,5%, o = 2.22, za$ w dranicach temp. od 100,4*

do 120,6;,c.— 217

) J.H. Van't Hoff Vorlesungen aib. theoret. 0. physikal Chemie, 2 Auft..
Brannschweig 1901, 1, 224,
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Fablica 14
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T abliica 15

0,5 mol NaCN
a=10,2 cm? AgNO,

T = 120,6°

0,5 mol NaCN

= 120,69

a=10,28 cm® Ag NO;

titin. a—x k 103 tmin: a— X k, 10
60 6,75 691 60 8,75 704
120 4,40 681 90 5,45 705
180 285 710 120 4,40 706
210 2,55 700 150 3,40 719
240 1,92 697 210 9,59 709
270 1,52 698 240 1,90 704
300 1,30 687 270 155 702

695 07

Cjanek litu,

Roztwory cjanku litowego przygotowywano metoda
posrednia, mianowicie) na drodze podwdjnej wymiany pomiedzy roztworem
siarczanu litu i roztworem cjanku baru: Li, SOs+Ba(CN), =2LiCN +
-+ [BaSO,]. Po odsaczeniu wydzielonego siarczanu baru rozciericzano
roztwor cjanka litu do zadanedo stezenia i napelniano nim naczynia
reakcyjne. Z cjankiem litu wykonano tylko 3 serje pomiarow z roztworami
0,5 - molarnemi, bowiem roztwory bardziej stezone szybko brunatnieja, co
uniemozliwia dokladne ich miareczkowanie. Réwniez isam proces hydro-
lizy zdaje sie przebiega¢ w tych roztworach wedlug innego prawa, bo-
wiem stale szybkosci, obrachowane wedlug réwnania (2), stale sie zmniej-

szaja, jak to wida¢ z danych tablicy 16.

Lablica 16. Babliica i :

1,0 mol Li CN T =110,5% || 0,5 mol Li CN T = 110,5°

o 12,{10 cm? Ag NO; a=13,65 cm® Ag NO;

tmin. a—-x s 10> tmin, a—x - k. 102
30 9,68 825 110 9,20 359
60 8,65 600 140 8,25 360
90 7,65 536 170 7,30 368
120 6,93 490 200 6,55 367
150 6,15 469 230 5,85 369
180 5,50 452 260 5,22 360
230 5,00 436 290 4,70 368
365
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Toaib liiic a S [ ab i coa 19,
0,5 mol LiCN [i— 10042 0,5 mol Li CN [ =120 62
a=8,88 cm’ Ag NO, a =835 cm?® Ag NO;
tmin. a—x i, 108 tmin. L a—x k10>
|
60 7,98 178 90 4,20 765
90 765 166 120 390 800
130 7,18 163 150 : 2,55 790
200 6,30 172 180 200 ° 795
230 5,80 185 015 1,50 815
260 5,62 176 245 1,20 785
290 5,32 177 9275 0,95 790
173 : 791

Z danych powyzszych obliczaja sie nastepujgce wartosci spolczyn-
nika termicznego stafej szybkosci: w dranicach temp. od 100,4° do
110,5° «—1,80, za§ w dranicach temp. od 100,4° do 120,6°% a=2,12.

Cjanek rubidu. Roztwory cjanku rubidu uzyte do doswiadczen
przydotowywano, podobniez jak roztwory cjanku litu, drogg podwojnej
wymiany pomiedzy roztworami siarczanu rubidu i cjanku baru. Z temi
roztworami wykonano 7 serji do$wiadczen, ktérych wyniki podajg tablice
20 do 26-ej. )

Z otrzymanych wartosci na stalg szybkosci obrachowujg sie naste-
pujace wartosci spélczynnika termicznedo a, mianowicie: w granicach
temp. od 100,4° do 110,5° »=228, zas w dranicach tenip. od 1004° do
120162 o'=— 209

T abilica 20 Eacbiliica 218
0,5 mol RbCN 1 —1100,%8 0,5 mol RbCN JF=—1120,6%
a— 11,1 cm? AgcNO, a=10,15 cm® AgNO,

tmin. ; a—X k.10° tmin. i a— X | k.10°
30 ! 10,70 122 65 6,75 i 629
60 10130 124 95 5,60 628
o0 e ‘ 9,95 122 125 4,60 632
1200 1 9,50"" 130 160 3,70 631
185 i 8,85 122 120 3,10 625
245 1 8,25 121 290 2,21 " 628
i 123 ! 628
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Lablica 22, T ablica 25
- 0,5 mol RbCN T = 110,5¢ 0,5 mol RbCN T = 110,5°
a=14,45 cm?® Ag NO, a=1425 cm® Ag NO;
tmin. | a—Xx | k. 103 tmin. a—X k.10°®
60 12,20 284 120 10,10 287
120 10,25 986 180 8,50 287
180 8,65 286 240 7,20 285
240 7,25 987 300 6,05 286
300 6,10 987 230 5,50 288
360 5,10 289 360 5,10 286
236 : 390 4,70 285
986
Tia biliiic ai 24: Tablica 25
0,25 mol RbCN T = 110,5° 0,25 mol RbCN T = 110,5°
a=109 cm? AgNO; a=106 cm® AgNO,
tmin. a—Xx k.103 tmin. a—Xx ! k.10°
30 10,00 287 30 9,75 279
60 9,15 292 60 8,90 . 200
90 8,40 290 90 8,20 285
150 7,10 286 120 7,50 288
- 180 6,50 283 180 6,30 289
210 5,05 989 210 5,80 287
270 4,98 290 210 5,30 289
300 4,60 288 300 54,45 289
288 287
Tablica 26.
0,125 mol RbCN T = 110,50
a=70cm® AgNO,
tmin. | a—x | k. 10?
30 13 284
60 5,90 9285
90 5,40 288
120 4,95 289
150 4,50 294
180 4,20 284
240 3,50 289
987

, Cjanek cezu. Roztwory cjanku cezu przydotowano, podobnie jak
poprzednich cjankow, na drodze podwojnej wymiany pomiedzy siarczanem
cezu a cjankiem baru. Wykonano z niemi 9 serji pomiaréw, ktérych wy-
niki zawarto w tablicach od 27 do 35. '
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Tablica 27 Tablica 28
0,6 mol CsCN L= 100,42 0,5 mol CsCN T = 100,4°
a=23872 cm?® AgNO, a =825 cm® AgNO,

tmin. a— X [ k. 10° tmin. i a—x k. 10®
30 8,50 (085) 50 775 125
60 8,13 117 80 7,44 129
90 7,80 124 110 717 198
120 7,50 195 140 6,90 128
185 6,901 126 170 6.65 127

230 6,55 124 200 6,40 127

260 6,26 127 9230 6,15 128

123 127
Tablica 29. iLablica 30
1,0 mol CsCN . T=1105" || 1,0 mol CsCN T = 1105°
a2 =134 cm? AgNO;, a=1115 cm® AgNO;

Ui ax k. 10° tmin. a—x | ko
3 12,45 246 50 9,75 (268)
60 11,55 9251 85 891 264
90 10,65 955 115 830 957

-120 9,80 260 145 7,64 258

150 ¢ 9,07 260 175 7,09 958

200 800 2568 205 655 260

230 7,35 260 935 6,08 . 260

960 68l l 961 265 5,60 260

290 6,51 260 ST,

320 581 | 950 o

‘ olatey ‘
ablica 3l “Diablitca 32
0,56 mol CsCN (= 1105% 0,5 mol CsCN T =1105°
a=1311 cm® AgNOy a=28,64 cm?® AgNQO,

tmin. a*— x k. 107 tmin. ! a— X k 10%
30 12,12 265 ol 8,00 9256
90 10,35 263 60 7,40 259
120 9,50 263 90 6,80 9266
150 8,85 262 120 6,30 264

180 8,00 258 150 5,80 266

210 7.50 266 180 5,40 261

240 . 6,90 126808 262

| 4 oel |l
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Tablica 33.
0,25. mol CsCN f=——110;51
a=:901 cm® AgNO,
tmin. \ a—X | k2103
30 834 258
60 7,69 264
90 7,00 965
120 6,45 261
150 5,95 2635
180 555 268
210 515" = 266
240 4,77 265
263
Tablica 34 _‘ Mabllica 95
0,5 mol CsCN T = 120,6° .0,5 mol CsCN e —"120.6%
a =822 cm? AgNO; a =825 cm? AgNO,
tmin. a—X k. 108 tmin. a—X k. 10°
30 6,90 (585) 30 6,30 645
60 5,62 635 60 5,60 645
90 4,60 645 90 4,60 649
120 3,70 - 645 120 380 646
150 5.14 643 150 5,15 , 642
180 2,61 638 180 265 632
210 214 640 210 215 640
' 640 642

Z tych danych otrzymuja sie na wspélczynnik termiczny stale;
szybkosci nastepujace wartosci: w granicach temp. od 100,4° do 1105“,
o =207, zas w granicach temp. od 100,4° do 120,6°, a=225.

Zestawienie wynikéw. 7 pomocg przytoczonych uprzednio spolczyn-
nikéw termicznych przerachowano otrzymane stale szybkosci dla zaokra-
‘glonych temperatur 100% 110° i 120° i zestawiono ofrzymane w ten spo-
sOb dane w nastepujacej tablicy:

Tablica 36. ¢

= Stale Li

szybkosci i CN Na CN KCN Rb CN Cs CN
Ko - 10° 169 139 135 119 121

Ky, 108 3592 310 305 276 951

Kys . 107 756 | 654 629 599 611

it 1 0,822 0,799 0,704 0,716

Ko 1 10,881 0,867 0,784 0,713

K 1 | o865 | 0832 | 0792 | og08
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Z powyzszego zestawienia mozna wyprowadzi¢ wniosek odolny, ze
‘W miare wzrostu cigzaru atomowego potasowcow, stale szybkosci rozkladu
hydrolitycznego ich cjankéw stale maleja. Od tej reguly ogélnej zdawat
:sie wylamywac jeden cjanek cezu. Jednakze druga cze$¢ naszej tablicy,
w ktérej podano stosunki stalych szybkosci poszczeddlnych cjankow,
‘wskazuje ze pomienione stosunki nie sg Scisle stale,jakby tego nalezato
-oczekiwac. A zatem wykonane przez nas pomiary stalych szybkosci nie
'byly zbyt dokladne, — przeciwnie byly obarczone znacznemi bledami

- -doswiadczalnemi, spowodowanemi najprawdopodobniej sposobem przydo-

‘towywania badaaych roztworéw. — Okolicznos¢ ta nie zmienia jednakze
‘W niczem ogdlnego wyniku ‘naszych pomiaréw (zwlaszcza najliczniej-
:szych, a tem samem najdokladniejszych, wykonanych w temp. 110°%), —
‘mianowicle, ze szybkos¢ zmydlania cjankow potasowcow stale maleje
W miare wzrostu ciezari atomowego katjonu. A
Ot6z wiadomo skadingd, ze w miare wzrostu ciezaru atomowego
‘potasowcow, wzrasta charakter zasadowy ich wodorotlenkéw, czyli innemi
sfowy wzrasta stopien dysocjacji elektrolitycznej tych zwiazkéw w wo.
-dnych roztworach. Wprawdzie nie znamy ‘dotychczas wielkosci stalych
dysocjacji elektrolitycznej wodorotlenkow potasowcow, jednakze stopieri
dysocjacji tych zwigzkéw mozna w przyblizeniu obliczy¢ ze stosunku ich
.przewodnictwa drobinowedo w danem rozciericzeniu do przewodnictwa

itego rodzaju obrachunek dla roztworéw 0,25 molarnych (v=4) wodoro-
tlenkow potasowcow (najbardziej zblizonych do badanych przez nas roz-
‘tworéw  cjankow), posilkujac sie danemi pomiarowemi Calverta') dla
‘s W temp. 25° oraz danemi na peo?) i otrzymahémy nastepujace war-
osci na «
Li (OH) Na(OH) K(OH) Rb(OH) Cs(OH)
dla t=25 u,—4 : 1891 2075 229,0 2400  242.0
W peo 2333 2433 265,9 2690 2691

a.::""‘i;‘ . 08104 08517 08612 08921 0,8991

Porownywajac te dane na a« z otrzymanemi wartosciami spélczyn-

. nikow szybkosci k, widzimy na pierwszy rzut oka, ze istnieje pomiedzy

~ niemi .pewna zaleznos$¢ funkcyjna. Proby wykrycia tej zaleznosci dopro-
‘wadzily do wyniku, ze iloczyn ze stopnia dysocjacfi elektrolitycznej wo-
-dorotlenkow potasowcéw na pierwiastek (rzeciego stopnia z wartosci

HiCalve rt, Zt. Physi Chem. 1901, 38, 530,
2) P. Wailden. Das Leitvermogen der Losungen, Lelpzw 1924, 2, 82,



526 Jan Zawidzki i Tadeusz Witkowski

stafej szybkosci zmydlania odpowiednich - qankow przedstawia w. przybli-
Zeniu wielkos¢ statq: o.® Vi = const. Slusznos¢ tego wywodu ilustrujg
dane tablicy 37.

T ablica 30

LiCN | NaCN KCN { RbCN ['CsCN | érednia

2 Me OH 08104 | 08517 | 08612 | 08921 | 0,8991 s
o) Ko | 00965 | 0,0951 | 00952 | 0,0946 | 0,958 | 0,0954
‘qi’m 0,123 0,126 0,125 0,125 0,122 0,124
CalaT 0159 | 0159 | 0159 | 0162 | 0164 | 0,161

Whnioski i przypuszczenia. Na zasadzie powyzszych wynikow 0861~
nych, mianowicie ze szybkos¢ zmydlania cjankéw potasowcéw jest tem’
wieksza, im slabszg zasade przedstawia wodorotlenek danego potasowca,
oraz ze cjanki wapniowcow zmydlaja sie niepordwnanie szybciej niz
cjanki potasowcow, — dochodzimy do wniosku, ze szybko$¢ zmydlania .
cjankow potasowcow, wyrazajgca sig sumarycznem réwnaniem stechio-
metrycznem:

Me’ CN + 3H,0 ——= HCOO Me’ - NH; OH

przebieda w rzeczywistosci najprawdopodobniej w dwoéch, wzglednie
we trzech stadjach, mianowicie: cjanek potasowca ulega w wodnym roz-
tworze z szybkoscig bardzo wielka (v= o) hydrolizie w mysl réwnania:

() Me’CN+H,0 —— Me'OHHCN. - =

Nastepnie woda zmydla w tempie powolnem (v__c) \vytworzony wolny
cjanowodor na mréwczan anionowy:

() HCN--2H,0 —— HCOO NH,,

wreszcie powstaly mréwczan amonowy readuje momentalnie (V= co)
z wolnym wodorotlenkiem potasowca, tworzac mréwczan potasowca' oraz
wolny wodorotlenek amonowy:

(ll) Me'OH + HCOONH; —— HCOO Me’-+ NH; OH.

Na korzys¢ tedgo pogladu przemawialyby fakty stwierdzone przez
Zawidzkiedo i Mieczynskiego w ich badaniach nad szyb-
koscig zmydlenia cjanku potasu, mianowicie ze dodatek stabych kwasow
(octowego, wzgdlednie mréwkowego) do roztworéw KCN, — zwieksza
poczatkowa szybko$¢ zmydlania tego ostatniego, natomiast dodatek sla-
bych zasad (amonjaku, wzglednie pirydyny) — zmniejsza ja.
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Jesli wszakze zalozy¢ sluszno$¢ powyzszego pogladu na mechanizm
«drobinowy procesu zmydlania cjankow potasowcow, to na szybkos$¢ tego
procesu otrzymalibySmy réwnanie rozniczkowe rzedu zerowego:

dx (a—x) =
dt k —X—", . . . . - . - . . (0)

z ktorego wynikaloby, ze dany proces powinienby przebiega¢ tem szyb-
ciej, im mniejszem byloby poczatkowe stezenie substratu reakcji, czyli
im mniejsze byloby poczatkowe stezenie odpowiedniego cjanku. Tymczasem
pomiary nasze wykazaly, ze szybko$¢ zmydlania cjank6w potasow-
cow, wszczegdlnosci w roztworach rozciericzonych, jest niezalezna od po-
czatkowego ich stezenia, a zatem winna sie ona wyraza¢ réwnaniem
rozniczkowem rzedu pierwszego, czyli stosowanem przez nas réwnaniem:

e

Natomiast w roztworach bardziej stezonych (1,0—4,0 molowych)
rownanie to przestaje odtwarza¢ przebieg w czasie badanego procesu.
W rezultacie przeto badania nasze nie wyswietlily calkowicie me-
<hanizmu drobinowo-kinetycznego procesu zmydlania cjankéw potasow cow

‘Politechnika Warszawska, Zaklad Chbemji Nieorganicznej.

Res umé.

Verfasser haben die Kinetik der Verseifung der Alkalicyanide in
wisserigen Losungen in dem Temperaturrgebiet von 100° bis 120" stu-
diert, und sind zu folgenden Ergebnissen gekommen:

1. das Zeitdesetz dieser Reaktion in verdiinnten Losungen (von
0,125 bis 1,0-molar) wird durch die GeschWmdlgketsglenchung monomo-

{ekularer Prozesse :
X
i — k (a—x)
ausgedriickt
2. fiir die Geschwxndlgkenlskonstanten der einzelnen Cyanide wur-

den folgende Zahlenwerte festgestellt:

LiCN NaCN KCN RbBCN CsCN

k. 10% bei 100°| 169 139 135 119 20
bei 110°| 352 310 305 276 251
. beil (20015 756 654 629 599 611
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3. die Temperaturkoeffizienten ¢ dieser Geschwindigkeitskonstanten:
erwiesen sich normal und hatten foldende Werte:

T far LiCN NaCN KCN RbCN CsCN
100° bis 110° 1,80 2,22 2,26 2,285 1V~ 2.07¢
1000 ,, 120° 2,12 2,17 2,16 292 2,25

4. die Verseifungsgeschwindigkeit der einzelnen Alkalicyanide:
nimmt also mit dem steigenden Atomgdewicht ihres Kations stetig ab-

5. Zwischen dem Dissoziationsgrad « (fiir 0,25. molare Losungen).
der Alkalihydroxyde und der Geschwindigkeitskonstante % der Verseifung.
der entysprechenden Cyanide ergab sich die Beziehung, dass das Produkt:
«*)/k = const. eine konstante Grosse darstellt wie aus folgenden Zah~
endaten zu ersehen ist:

LiCN NaCN KCN RbCN | GsCN

o 0,8104 | 08517 | 08612 | 08921 | 0,8991
a Vi 0,0965 | 0,0951 | 00952 | 0,0946 | 0,0958

o Viey o 0,023 | 0126 | 0,125 | 0,125 | 0,122
a Vi 0,159 0,159 0,159 0,162 0,164

6. aus allen diesen Thatsachen wiirde folgen, dass dem Versei-
fungsprozess nicht die Alkalicyanide. selber, sondern der hydrolytisch von:
ihnen abgespaltene freie Cyanwasserstoff unterliegt. Wite diese Folge-
rung richtig, dann miisste das Zeitdesetz dieses Prozesses lauten:

dx a—7
= k. et

was aber nicht der Fall ist.

Warschau Polytechnikum. Labor. f. anorgan. Chemie..
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Nowe podstawy piersScieniowej teorji krzemianow.

Nouvelle base de la théorie cyclique des silicats.

W roku 1905 fakultet filozoficzny Uniwersytetu w Getyndze (na
czele ktérego stali wowczas Nernst, Wallach i Liebisch), wy-
znaczy! nagrode z funduszu stypend]alnego Beneke’do za prace, ktéra-
by miala na celu wprowadzenie nowej zasady, wzgdlednie podstawy w teorji
budowy dla tych zwigzkéw zespolonych, kiérych budowa wcale nie daje
sie wytlumaczy¢, lub tez z trudnoscia moze by¢ przez teorje wartoscio-
wosci wytlumaczona. _

Z zadania powyzszedo wynika zupelnie wyraznie, ze istniejgce do
tedo czasu podstawy niezbedne dla wytiumaczenia istoty budowy niekto- -
rych zwigzkow, a mianowicie: teorja atomistyczna, teorja Avodadro, a szcze-
golnie teorja wartosciowosci, zupelnie nie wystarczaly. Do takiego ro-
dzaju zwiazkow nalezy zaliczy¢ przedewszystkiem krzemiany, Kklase
zwigzkoéw bardzo rozpowszechnionych w naturze; zwigzki te przedstawiajg
niemalg wartos¢ naukowa, juz chociazby dlatego ze zawierajg pierwiastek
krzem, ktéry przez swoje polozenie w uklfadzie perjodycznym tworzy
analog wegla. Daje to moznos¢ tez wnioskowania o istnieniu szeregu
cennych zwiazkow tej klasy, ktére tworzg polaczenia analogiczne ze zwiaz-
kami weglowemi. Z tych zas zwigzkow szczegdlne znaczenie majg ana-
logi cial bialkowych, a zbadanie tych ostatnich do dnia dzisiejszedo na-
potyka na wielkie trudnosci. Wodole, chemja klasyczna, chemja B e r-
zeljusa, Liebida i Kolbedo dazyla do tedo, aby studja
swoje nad zwigzkami ordanicznemi oprze¢ na podstawie zebranego
w chemji nieordanicznej materjalu doswiadczalnego.

Bracia A schowie przedstawili wtedy wspdlna prace zawierajacg
nowa teorje budowy omawianych wyzej krzemianow.

Wydzial zaopinjowal. ze praca ta zawiera ujednostajniong i zupelnie
uzasadniong teorje krzemiandéw i ze zasluguje wobec tego na nagrode.

Nowa teorja krzemian6w, ktéra zostala nazwana teorja heksyto-pen-
tytowa, dlatego, ze w teorji tej dwa nowe rodniki, szescio- wzglednie

Roczniki Che;nji TLi6e it 34
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piecio-czlonowy pierscienn kwasu krzemowego lub glinowegdo odgrywaja
bardzo duzg role, daje jednoczesnie nowe podstawy budowy chemiczne;j.

Nowa teorja zostala nastepnie opublikowana w ksiazce pod tytulem
,Die Silicate“ (Krzemiany), ktéra ukazalasie w wydawnictwie
Springera w jezyku niemieckim w roku 1911, a w roku 1913
w wydaniu angielskiem wraz z ciekawemi dodatkowemi uzupelnieniami.

Prawie w tym samym okresie krytycznym chemji, chemicy B-cia
Aschowie podczas pracy nad zwigzkami zespolonemi molibdenu i wolf-
ramu poczynili spostrzezenia, ktore doprowadzity ich .do stworzenia no-
wej hypotezy, i o ile ta ostatnia sie sprawdzi w przyszlosci, to z jednej
strony mogtaby sie ona przyczyni¢ do dalszego rozwoju klasycznej teorji
budowy, a niezaleznie od tedo moglaby mie¢ niemale znaczenie dla
chemji fizykalne;. (Prace te zostaly wykonane czesciowo w naukowo-
chemicznej pracowni Friedheima i Rosenheima w Berlinie,
czesciowo za§ w instytucie chemji fizykalnej Landolta i Jahna przy
Uniwersytecie w Berlinie). Teorja ta sprowadza si¢ do takiej teorji budowy,
co tez mocno podkreslamy, ktéra jest w zupelnej harmonji z istniejacemi naj-
cenniejszemi teorjami fizykalno-chemicznemi. Ze wzgledu na to, ze teo-
rja ta specjalnie pomogla do wyjasnienia budowy krzemianéw, a wiec
takich zwiazkow, ktére sg bardzo trwale na zmiany temperatury i wy-
rézniajg sie nierozpuszczalnoscig w wodzie i w innych rozpuszczalnikach,
mylnie przypuszczano z poczatku, ze feorje te nie bedzie mozna poddac
badaniom fizykalno-chemicznym. Zdaje sie, Ze nie zauwazono wcale
poczatkowo, ze jest to teorja nietylko dla zespolonych krzemianow, lecz
teorja ogdlna, a wiec zespolen wodole, jak réwniez prostych zwiazkow.
Z tego ostatniego wynika, ze moze ona by¢ w nieograniczonej mierze
poddana badaniom fizykalno-chemicznym.

W jaki sposob chemicy B-cia Aschowie doszli do idei, ktéra
stanowi podstawe tej teorji? Rzecz przedstawia sie nastepujgco: Asch o-
wie probowali sklasyfikowa¢ podiug jakiejS zasady zwiazki molibdenu
i wolframu, ktérych liczba jest do$¢ znaczna. W tym celu zebrali oni wzory
fosforanomolibdenian6éw, fosforanowolframianéw, wanadomolibdenianéw,
krzemianomolibdenianéw i t. d.; wéwczas natkneli sie na nastepujace
zjawisko: jezeli tlenek kwasu fosforowegdo, arsenowego i antymonowego
wyrazimy przez symbol R,O./ a tlenek kwasu wolframowedo wzglednie
molibdenowego przez symbol WO, wzgdlednie MO, to zawsze R,O;
laczy sie z n.6WO,, wzglednie n.5MQ,; to samo dla kwasu molibdeno-
wedo R,0, laczy sie n.6MO,, wzdlednie n.5MO, gdzie n=1, 2, 3, 4.
W ten sposob ofrzymujemy wzory 6WO,, 12WO0O,, 18WO,, 24WO, lub
tez 5WO,, 10WO,, 15W0O,, 20W0O, wzglednie 6MO,, 12MO, i t. d. na
jedna grupe R,0O..
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Te spostrzezenia w rezultacie doprowadzaja do przypuszczenia, ze
kwasy wolframowy i molibdenowy tworzg okreslone szescio- lub piecio-
cztonowe rodniki, ktére by¢ moze s3g analogiczne do rdzenia benzolowe-
g0, to jest, ze wystepujg one jako szescio- lub piecio- czlonowe pierscie-
nie. Od tedo przypuszczenia moznaby bylo przejs¢ do hypotezy, ze
i inne kwasy, jak siarkowy, fosforowy, wanadowy, krzemowy, glinowy i t. p.
réwniez posiadajg podobne rodniki, a wobec tedo, jak to juz Werner
stwierdzil, liczba 6 wystepuje rowniez w innych zwigzkach jak np.
W' zwiazkach posiadajacych wode krystalizacyjna, chlorowcach i w okres-
lonych zespoleniach azotowych, wiec wylonila sie my$l, czy te
szescio wzglednie piecio czlonowe pierscienie nie sg zjawiskiem ogélnemni
. dla-materji, podobnie do tego, jak wymienione zespolenia tworzg sie
z okreslonych ugrupowan atomowych. By¢ moze, rzekli sobie wéwczas
" Aschowie, w tem miesci si¢ tajemnica tyczgca sie charakteru pola-
czen atomow, ktorg to tajemnice poczynajac od Berzeliusa, wszyscy
chemicy prébowali przedewszystkiem wyjasni¢. Hypoteze te wlasnie wypo-
wiedzieli Aschowie. PoglqdoWo daje sie sprawa przedstawi¢ w sposob
nastepujgcy.

Oznaczmy jakis atom, wzdlednie drupe atomoéw punktem. Zgodnie
z proponowang teorjg atomy te lub grupy atoméw lacza sie w szescio-
wzglednie piecioczlonowe pierscienie, jak to przedstawiaja schematy,
podane na rys. 1 (schematy I, II, III, IV i V)
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W skroceniu da]szem mozna to wyrazi¢ schematem lll-a, [V-a lub
V-a. Np. kwas siarkowy mialby wzor strukturalny VI, lub VI-a, kwas
solny — VII lub VIl-a. Kreski w VIl-a oznaczajg atomy wodoru. Na-
stepnie kwas krzemowy posiadalby wzor VIII lub VIiI-a.

W krzemianach przyjmujemy zdodnie z Wernadskim, ze tle-
nek glinu i kwas krzemowy odgrywaja role kwasow. Tlenek glinu tworzy
-wiec tak samio szescio- i pieciocztonowe pierscienie, jak kwas krze-
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mowy. Z tego wyunika a pnon mozliwos¢ zwigzku, znanego w naturze
pod nazwg kaolinu:

8 H,0.2H,0.6Al,0,. 1250,
Przypatrzywszy. sie blizej temu wzorowi, mozemy wnioskowac co
nastepuje:

a) !/, tlenku dlinu reaguje w kaolinie inaczej, anizeli pozostala
reszta.

b) rowniez '/, dwutlenku krzemu reaguje chemicznie inaczej,
anizeli pozostalos¢ tedo dwutlenku krzemu.

c) grupyswodorotlenowe, powigzane z tlenkiem glinu zachowuja
sie inaczej, anizeli powigzane z dwutlenkiem krzemu.

d) przy zastapieniu chemicznem rdzenie glino-krzemowe pozo-
stajg niezmienione; tylko sod i potas mozna zastgpi¢ w lan-
cuchu bocznym przez inne metale, jak wapien, bar i t. p.,
nigdy jednak nie mozna zastgpi¢ glinu przez inne metale.
Ten wniosek jest bardzo cenny, dgdyz wyklucza zupelnie
charakter zasadowy tlenku glinu.

e) ze najmniejszy ciezar drobinowy kaolinu, zamiast zwykle
przypisywanego wzoru Al,O,.2Si0,.2H,0, odpowiada wlasci-
wie wzorowi ktéry posiada 12Si0,.

) ze jest mozliwym zwiazek izomeryczny, ktéry wykazuje ten
sam stosunek Al,0,:SiO,, ale posiaaa natomiast zupelie
inne wiasciwosci.

Klasyczne prace Lemberdga, Thuguttai Wernadskiego
w zupelnosci stwierdzily konsekwencje tej teorji. A wiec Lemberg
przeprowadzil niezliczong ilos¢ wymian glino-krzemianéw, w kt6rych
zgodnie z teorjg rdzen glino-krzemowy zostaje niezmiennym, i tylko
metale w lancuchach bocznych zostaja zamienione.

Wiele-z takich przykladow sg przytoczone w ksigzce ,,Die Silikate”.

Thugutt na badaniu kaolinu stwierdzil droga doswiadczalng, ze
w nim !/, ALO, wzglednie !/, SiO, zachowuje sie inaczej, niz pozostalosé.

Stynny rzad sodalitowy Thugutte, opiera sie wlasnie na tem.
Thugutt droga czysto doswiadczalng doszed! réwniez do takiego mini-
malnego cigzaru drobinowegdo, ktéry moze byc teoretycznie otrzymany na
zasadzie nowej teorji. Prace Thugutta nad sodalitami wykazaly tez
przewxdzxane teoretycznie przez nasza nowa teorje izomery. Th ugutt
bez watpienia znal wysokg wartos¢ naukowg swoich prac, co sie staje
bardziej znamiennem, jezeli sobie uprzytomnimy, ze nawet Lembpergd
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uwazal poczatkowo za niemozliwe mniemanie, ze w kaolinie' i w nie-
ktorych innych krzemianach '/, tlenku ‘glinu zachowuje sie inaczej niz:
pozostatosé. O tym pogladzie Lemberga zakomunikowal nam o0so-
biscie p. profesor Thugutt. Wynik ten, ktory dal moznos¢ okreslenia
najmniejszego ciezaru drobinowegdo dla szeregu zwigzkoéw, tak zadziwil®
stynnego chemika-mineraloga Braunsa, ze uwazal on to za cos epo-
kowego. Brauns sadzil, ze przez to odkrycie chemja mineralow’
zostala skierowana na nowe tory. Niddy tez nie zapomnimy tedgo wra-
zenia, ktore wywarly na nas odkrycia Thugutta: tu eksperyment i teo--
rjia jednoczesnie tryumfowaly. Powtdérzylo sie wiec mniej wiecej to samo-
co niegdy$ mialo miejsce z teorja benzenowa. I ‘wiasnie dlatego,ze nowa:
teorja stanowi ‘poniekad rozwiniecie slynnej teorji benzenowej, bylo to-
tembardziej dla nas zdumiewajgce. | wowczas dla nas stalo sie zrozu-
miale zdanie Landolta, gdysmy go zapoznali z nowa teorja pierscie-
niowa krzemian6w, ,Ach, dgdyby tez moj przyjaciel K e ku I € dozyl do tych:
nowych tryumféw teorji benzenowej, jakby sie teraz cieszyl”. My zas od.
siebie dodamy, ze mdglby sie on przekonac, ze jedo pesymizm co do nienoz--
liwosci dalszego rozwoju chemiji strukturalnej byl zupelnie nieuzasadniony.

Powrdcimy teraz do naszego tematu.

Jezeli zastapimy kwas krzemowy we wzorach gllno krzemianow przez
kwas siarkowy, to otrzymamy grupe zwiazkéw, ktorych budowa; bardzo:
trudno bylo dotychczas objasni¢, sa to glino-siarczany.

Ta grupa zwigzkéw ma dla nas szczegolne znaczenie, chociazby
dlatedo, ze przynajmniej pewna czes¢ ich moglaby by¢ fizykalno-che-
micznie zbadana, co tez i zostalo uskutecznione. :

Wezmy dla przykladu typ, przedstawiajacy nam wzor budowy
alunu. :

Z rozpatrzenia tego wzoru wynika:

1) ze °/; wody (woda krystalizacyjna) latwiej daje sie wydzielic, niz
reszta wody.

2) ze przez usuniecle wody krystalizacyjnej, wiazania w rdzeniud:
stajg sie trwalsze, t. j. przy badaniach fizyko-chemicznych rdzenie wy-+
kazujg zmniejszong dysocjacije.

3) po calkowitem wydzieleniu wody, mozna otrzymac dwa zwigzki:
izomeryczne:

I
N /\ \/\
SlISHANES jEe i |S|A\S

/\l/\/ i \!//\/ /

. L. : I18
Zwigzki te zachowuija sie odmiennie przy badaniach fizyko-chemicznych..
Jak wskazali§my w dziele naszem ,Die Silicate” s to teoretyczne
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wnioski zgodne zupelnie z wynikami praktycznemi. Byloby ciekawe zba-
-danie znaczenia alunu w Swietle feorji Wernera. Werner szuka
najprostszego wzoru dla alunu i daje mu nastepujacy wzér strukturalny:

[Al (H, O,)s] (SO,), R

Przy tym wzorze wychodzi sie z tej malo prawdopodobnej hipotezy,
-ze calkowita ilos¢ wody jest powigzana z dlinem. Wzor ten nie tlumaczy
nam, dlaczego °/, wody zdodnie z odkryciem v. Clefa latwiej daje sie
usungc niz pozostalo$¢ wody; z tegoz wzoru wynika, jakoby calkowita
woda byla jednakowo powigzana, co réwniez jest pojeciem blednem.

Stwierdzona w nastepstwie po wydzieleniu calkowitej wody izomerja
rowniez nie daje sie z tegdo wzoru wyprowadzi¢. Tymczasem zjawisko
to zostalo zauwazone przez Recoura i Whltney a w alunach chro-
“mowych.

Istnieje jeszcze bardzo ciekawa sprawa: ddy zastgpimy we wzorze
strukturalnym powyzszym polowe potasu przez sod, otrzymamy zwig-
zek o budowie asymetrycznej, ktéry wedlug Braunsa jest optycznie
czynny. Zjawisko to wynika réwniez z nowej teorji, a nie z teorji Wernera,

Ciekawe sg nastepujace teoretycznie mozliwe zwigzki:

I\Ila Il\lla2 Na Na Na, Na
I | || |
RN bt NG
NalaiSic N Nt
0 \ 1/\||/\|/
Na Na, Na Na Na, Na

ktore powstajg z rownowaznych czesci kwasu solnego, wzglednie azoto-
wego, siarkowego i tugu sodowego t. j. z 2HCI, H,SO,, 2NaOH, wzglednie
2HNO,, H,SO, i 2NaOH. Tu teorja ta wypowiada a priori, ze !/, za-
sady polaczy sie¢ w tych warunkach z kwasem siarkowym, a */, z solnym
wzglednie azotowym. Zagdadnienie to rozwigzal O stw a | d metoda fizyko-
chemiczng w swojej slynnej pracy madisterskiej zgodnie ze schematami
‘powyzszemi. Do tychze wynikéw doszed! réwniez Th omsen na za-
sadzie swoich badan termo-chemicznych.

Przykiad powyzszy ma szczegolng wartosé naukOWa;. Najbardziej
znamienny. dla nas jest niewgtpliwie wynik, ktory tez nie mozna byto wy-
tlumaczy¢ oczywiscie przy pomocy starej teorji budowy. W tym wy-
padka zachowano sie, jakgdyby wobec zagadki: wszak napozor moc-
niejszy kwas siarkowy wykazuje w ‘tym wypadku slabsze powinowa-
-ctwo chemiczne do Ilugu sodowego, niz kwas solny. Zdawalo 'sie

. z¢e to zjawisko potwierdza przypuszczenia Bertholet’a o prawie dzia-
lania mas, lecz ten wynik najbardziej sie przyczynil do nowych badar,
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w ktérych budowa materji w klasycznej teorji zostala zupelnie wyelimino-
wana. Znajdujemy jeszcze po dzien dzisiejszy podreczniki chemji, w kto-

rych napotyka sie powyzsze mylne objasnienie reakcji zapomoca prawa:
dzialania mas, oprocz tego napotykamy tez tam na nowy biad, ze nie
zwraca sie uwadi, na powinowactwo kwasu do kwasu, co specjalnie

zostalo przez Friedheima i jedo uczniow stwierdzone.

Nie uzywaliSmy  wcale wzorédw przestrzeniowych. Jednakze-

wzory powyzsze sg de facto przestrzeniowemi wzorami, o ile w sche-

macie w szescio-czlonowym pierscieniu bedziemy uwazali przekatne za:
osie w przestrzeni. W tej sprawie pozwolimy sobie powola¢ sie na.

nasze dzielko, nie mozemy bowiem sprawa ta wiecej sie zajmowac.

Juz Werner dzieki swojej teorji koordynacji stworzyl teorje:

chemji w przestrzeni, ale tylko dla pewnej drupy zwigzkéw mianowicie:

»Z2Wigzkéw wyzszegdo porzadkn”; nie uczynil jednak mozliwem osiggniecie:
idealu chemji, t. j. polaczenia teorji swojej z teorja budowy krysztalow..
Krystalografowie bowiem wychodzg z zalozenia, ze osie krysztalow moga.

zmienia¢ zarowno wymiary swoje, jak i wzajemny uklad pomiedzy sobag.

Teorja koordynacji W ern era uwaza natomiast, ze wszystkie tr7y osie:

sg prostopadle i majg wymiary jednakowej wielkos$ci.

Podlug nowej teorji ,,0sie chemiczne” sg identyczne z ,,0siami kry-
stalograficznemi” i réwniez moga zmienia¢ wymiary swoje, jak tez i uklad
wzajemny. Nowa teorja budowy, t. zw. teorja siatkowa zostala zbudo-
wana przez zastosowanie epokowego odkrycia L aue d o przy pracach

nad budowa krysztalow. Teorja ta wychodzi z zalozen, ktore byly wziete
z teorji budowy krysztaléw Sohnckedo. Na tej koncepcji opiera sie:

tez w dziele ,,Die Sllicate” nasza teorja. Ale gdzie jest lgcznik pomie-

t. zw. teorja budowy i teorjg siatkowg? Ten lacznik natychmiast sie-
znajdzie, g¢dy uwazny obserwator stwierdzi, ze niektére dane prac

nad budowa krysztalow dadza uzupelnienie dla rozwijanej teorji.
Dos¢ wspomnieé, ze niektére krysztaly zwigzkow tluszczowych maja

podlug wspomnianych prac nad budowa krysztalow 72 = 6. 12 czasteczek,

inne za$§ 32—=2.(104 6) i t. d. Fakty te i wiele innych, ktére tu po-
ming¢ musimy $wiadcza wymownie o lacznosci podanej tu w skrocie
teorji budowy krzemianéw z nowemi odkryciami w innych dzxedzmach
wledzy

Resumé

On a donné un court précis de la théorie des silicats developée
dans une monographie ,Die Silicate in chemischer und technischer
Beziehung” (Berlin 1911), par les deux freéres W. et D. Asch.
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“Stracanie elektrochemlczne cynklem miedzi
Z roztworow jej soli,

“Sur la précipitation de cuivre des solutions des sels de cuivre sous
laction de zinc.

i

@7ZESGE I

‘Stracanie elektrochemiczne cynkiem miedzi z' roztworow jej soli
W obecnosci jonow H- i ClO;.

"TRESC: W st ep. Cze¢sé doséwiadczalna: I Do$wiadczenia z czystemi
roztworami CuSO,. 1I. Doéwiadczenia z zakwaszonemi roztworami CuSO;:
1. Doswiadczenia z roztworami stabo kwasnemi. 2. Wplyw stopnia za-
kwaszenia roztworéw na stracavie cynkiem miedzi 3. Wplyw tempera-
tury. 1. Zniesienie okresu indukcyjnego w pracesie stracania cynkiem
miedzi. z roztworéw kwasnycn. 1V. Pasyw1zu1qcy wplyw jonéw ClO%
na stracanie elektrochemiczne cynkiem miedzi z roztworéw jej soli.
Dyskusja i przeglagd wynikow.

W STEP.

Z badan nad kinetyka chemiczng reakcyj w ukladach niejednolitych
“wynikly dwie teorje tych reakcyj: dyfuzyjna teorja Nernstal) i teorja
prgdow lokalnych, opracowana przez Ericsona-Auréna i Palma-
era®). Teorja dyfuzyjna stosuje sie tez do reakcji wytracania cynkiem
miedzi z czystych roztworéw jej soli®). Stwierdzono mianowicie, ze re-

1) W. Nernst, Theoretische Chemie, 8—10 wyd., Stuttgart, 1921, str. 657.

26 Eric_sdn-Aurén i W.Palmae-r, Z. physik. Chem:39, 1 (1902);
45, 182 (1903); 56, 689 (1906).

HeAr Galeckil sy D@ rlowskx, Stracanie elektrochemiczne cynklem
~ miedzi z roztworéw jej soli, czesé I, Roczniki Chemji 5, 450 (1925).
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akcja ta ma charakter wybitnie dyfuzyjny, zwlaszcza w przypadku dy-
fuzji samorzutnej, kiedy to szybkosé reakcji jest przeszlo dwa razy
wieksza w elektrolicie o anjonie Cl’ niz SO,”, co odpowiada mniej wie-
~ cej stosunkowi spofczynnikow dyfuzji tych elektrolitow; grubos$¢ warstewki
dyfuzyjnej, wyrachowana dla {ej reakcji, jest wielkoscia tego samegdo rzedu
(I1r — 1081) co i wartosci, znalezione przez innych badaczy (L. Bruner
i S. Totloczko?), E. Brunner?) dla innych reakcyj niejednolitych
teorje Nernsta,uzasadniajgcych; zgodnie tez z pomiarami innych auto-
row (L. Bruner i S. Tolloczko [. c) znaleziono, ze zalezno$¢ szyb-
kosci strgcania cynkiem miedzi z roztworéw jej soli od liczby obrotéw
mieszadia jest rowniez linjowa, jak i w przypadka np. rozpuszczania sie
cial stalych w cieczach.

W pracy niniejszej zajeliSmy sie glownie kinetyka reakcji strgcania
miedzi przez cynk z zakwaszonego roztworu siarczanu miedziowego.
W tych warunkach reakcja stragcania cynkiem miedzi nalezy, jak sie oka-
zalo, do kategorji tych procesow, ktérych. przebieg nie moze by¢ ujety
ilosciowo jako dyfuzyjny i do ktérych tez nalezg zjawiska rozpuszczania
metali w kwasach (wyjatek: magnez). Na tle badan takich wlasnie pro-
cesOow powstala teorja prgdow lokalnych.

Reakcja stracania metalem innego metalu z roztworu jego soli )est
wlasciwie odwrotng reakcja rozpuszczania metalu, ktorej jeszcze towa-
rzyszy takze i wilasciwe rozpuszczanie strgcajgcego metalu, w naszym
przypadku — cynku i to rozpuszczanie w kwasnym osrodku. ‘Juz de
la Rive?), od ktérego bierze swoj poczatek teorja pradow lokalnych,
zauwazyl, ze 'szybkos¢ rozpuszczania sie cynku w kwasach na poczgtku
doswiadczenia jest mniejsza, potem stopniowo zwieksza sie az do pew-
nego maksimum, od ktérego maleje dalej. To zjawisko t. zw. indukcji
zauwazyli takze C. M. Guldberg i P. Waage?), oraz W. Spring
i E. van Aubel?®), a takze T. Ericson-Auren® przy sposobnosci
badania szybkosci rozpuszczania sie cynku w kwasach, N. Kajander?)
zas w przypadku rozpuszczania sie magnezji w kwasach rozcienczonych.
Szereg innych autor6w stwierdzil istnienie tego okresu indukcyjnego
W wielu roznych reakcjach. Co sie tyczy tegdo zjawiska indukcji w. re-

H L. :Bruner i S. Tolloczko, Z. anorg. allg. Chem. 28, 314 (1901),
35, 23 (1903); Bull. de PAcad. Sci.Cracovie A, Octobre 1903, str. 555; Juillet 1907; str. 672.

2 E. Brunner, Z, physik. Chem. 47, 56 (190%).

3). A .de la Rive, Ann. Chim. phys. 1830 str. 425.

) C.M. Guldberg i P. Waage, Ostwalds Klass. d. ex. Wiss, Nr. 10%,
Lipsk 1899, str. 47, 111, :

5 W, Spr|n°' i E. van Aubel Z, physik. Chem., 1, 465 (1887).

) T. Kricson- Aurén, Z. anorg. allg. Chem. 27, 209 (1°901),

7) N.Kajander, Ber. 13, 2387 (1880); 14, 2053 (1831).

4
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akcji rozpuszczania sie cynku w kwasach, teorja prgdéw lokalnych tlu-
maczy je na swoj sposéb?l), przyjmujgc, ze biorg w tem udzial zanie-
czyszczenia; w razie za$, gdy cynk jest czysty, mozna wrazz M, Cent:
nerszweremil. Sachsem? przyja¢, ze taki cynk znajduje sie
W stanie pasywnym?), pod dzialaniem za$ kwasu rozpuszczajgcego cynk
ten stopniowo aktywizuje sie, co znajduje wyraz w zwiekszaniu sie szyb-
kosci rozpuszczania cynku, jakie wlasnie przejawia sie w okresie induk-
cyjnym.

W zwiazku z pasywizmem metali znajdujg sie zjawiska okresowe?),
zaobserwowane w rozpuszczaniu metali w kwasach; perjodyczne zmiany:
stanu pasywnedo metali podczas rozpuszczania sie ich w kwasach zo-
staly najbardziej zbadane w przypadku chromu i zelaza.

Ze zjawiskami indukcji i okresowosci spotkalismy sxe; W naszych
badaniach nad strgcaniem przez cynk miedzi z zak\vaszonych roztworow
siarczanu miedziowego.-

DYSKUSJA WYNIKOW.

W termostacie Ostwaldowskim o stalej temperaturze umieszczona
byla zlewka wysokosci 10,5 cm, o przekroju 7 cm; w zlewce tej spol-
srodkowo do jej osi podluznej zmontowane bylo szklane mieszadlo skrzy-
delkowe w odleglosci 2 cm od dna zlewki; liczba obrotow mieszadla
obliczana byla z liczby obrotow duzego kola Kohlerowskiej transmisiji,
laczgcej mieszadlo z motorem. Elektrolit wypelnial zlewke do %/, jej dle-
bokosci. Do kazdego doswiadczenia uzywalisSmy 200 cm? roztworu CuSO,
(Kahlbaum, kryst. ,,Zur Analyse”, wzgl. de H a &én, puriss. crist.). Do-
swiadczenie rozpoczynalo sie w chwili wstawienia do elektrolitu cynku
i puszczenia w ruch mieszadla. Cynk czysty®): pochodzit od Kahl-
bauma. Pret cynku, ostonigty starannie parafing z wyjagtkiem dolnego
korica o powierzchni 5 cm® zmontowany byl silnie w lapce pionowo.
Podczas doswiadczenia lapka ta regularnie co 5 minut dostawata krotkie silne
uderzenie, ktére strgcalo z cynku tworzacg sie miekkg powloke osadu.
W ten spos6b powierzchnia cynku regularnie byla uwalniana od produ-
ktow reakcji, co w duzej mierze zapobiedalo przypadkowym czestokroé¢

) T.Ericson-Aurén i W.Palmaer, Z physik. Chem 45, 195 (1903)

) M.Centnerszwer 1 I Sachs, Z physik. Chem. 87, 692 (1914).

3) O pasywizmie cynku patrz: O. Sackur, Z. Elektrochem. 10, 841 (120%) ¢
W. J. Maller, ibid. 11, 755 (1905). Zestawienie teory] pasywizmu patrz H. Ger-
ding i A, Karrsen, Z Elektroch. 31, 135 (1925).

1) Por, monografja: R. Kremann, Die periodische Erscheinungen in der
Chemie. Stuttgart 1913. _

?) Zanieczyszczenia wynosza niecale 0,019, (Pb, Cd, Fe i $§lady Cu): por. F.
My lius, Z, anorg. allg, Chem, 74, 410 (1912).
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znacznym wahaniom wielkosci tej powierzchni. Co kazde 10 minut byly
pobierane probki po 10 cm?, rozciericzane do 100 cm® i miareczkowane
tiosiarczanem sodowym!). Liczba cm?® zuzytego tiosiarczanu dawata war-

i - ___“1_ a :
- tos¢ na a — x do wzord k = 0.t 04545 log T ddzie O oznacza

- wielkos¢ powierzchni cynku stykajacej sie z rotworem, t—czas od po-
czatku doswiadczenia, k — spélczynnik szybkosci reakcji.

W opisanych warunkach naszych do$wiadczen powierzchnia cynku
zetknieta z elektrolitem zmienia sie nietylko skutkiem tedo, ze blepia
sie produktami reakcji, lecz takze skutkiem nadzerania jej przez elektrolit
~ (szczegOlnie kwasny). Otrzymane jednak w tych warunkach dane licz-
~ bowe reprodukujg sie w mierze zadawalajgce;.

DoSwiadczenia z czystemi roztworami CuSO,.
W tych doswiadczeniach uzyty byl roztwér !/, norm. CuSO,; tem-
peratura stala 25° C.; v=200 cm?® O =5 cm® Liczba n obrotéw mie-
szadla w poszczeddlnych doswiadczeniach byla nieco rézna.

n=224/min. a=25,00
N t e v
1 10’ 21,25 395
2 2 20’ 18,50 201
Tablica 3 0" 15,75 l 3,08
L 4 10! 12,62 3,42
5 0! 10,62 l 3,41
6 60’ 7,83 l 3,87
|
k B
— = 14,9.10
11
n—236/min > a=25,00
NT. t sy
1 108 } 21,00 i 3,49
Tablica 2 20: i 18,00 | 32
11 3 30 | 15,15 i 3,22
4 40l el iz El 3,15
5 50’ 903 & 5.68
3,36
K {40105
n

: 1) Por, A. Galecki i T. Ortowski, Stracanie elektrochémiczne cyn-
. kiem miedzi z roztwor6éw j=j soli, cz. 1., Roczniki Chemji 5. 459. (1925).
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Tablica Il

n=243/min. a=25,00
Nr. ] t I a—x l k. 10?
1 | 10’ ’ 21,00 3,49
2 20’ 16,50 4,15
3 10’ i3 2,94
L 50’ | 11,00 3,27
5 60’ 9,08 3,38
3,45
X o0
n

Warto$¢ na %: const. = 14,4. 10-5. Grubos¢ warstewki dyfuzyj-

nej 3, obliczona na podstawie zalozen, jakie przyjeliémy w cz. I naszych
badan nad kinetyka tej reakcji '), wynosi 2.

1.
Doswiadczenia z zakwaszouemi roztworami CuSO,.
1 Doéw\iadczenia z roztworami stabo kwasnemi.

Zakwaszenie elektrolitu kwasem siarkowym w ilosci 0,002 — 0,005
réwn. gram. w litrze roztworu CuSO, nie wywarlo dostrzegalnego wplywu
na szybko$¢ wytrgcania miedzi przez cynk. ZastosowalisSmy przeto moc-
niejsze zakwaszenie, poczgwszy od 0,03 réwn. gr. H,SO, w litrze 0,5
norm. CuSO,. Ten stopienn zakwaszenia byl stosowany stale w niniejszej
serji doswiadczen z roztworami slabo kwasnemi. Temperatura stata 25° C.
v —200) cm% 0= 5 cimg '

ffia bililtcia Ve

n=221/min. a—921%75
Nr. | t [ a—x | k. 103 ;
1 10’ © 2095 1,43
2 20’ 18,10 1,8%
3 30’ 15,07 2,55
4 10’ 12,87 2,63
5 50’ 10,07 3,07
6 60’ 7,28 3,65
2,51
K a0
n

]

1) A. Gatecki i T. Ortows ki, Roczniki Chemji 5, str. 459 (1925).
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ilEablliica. Ve
n=231/min a = 2370
Ne [ t I a—Xx ‘ k. 103
1 10’ 29,50 1,04
92 20’ : 18,75 2,34
3 30! 16,85 2,97
4 40’ 14,50 2,46
5 50" 11,90 2,74
6 60’ 9,25 3,14
2,33
X 101105
n
fablica VI
n = 236/min. _a = 2340
NN | t l Ay k. 10°
1 10’ 20,75 2,41
) 20’ 20,00 1,57
3 30’ 17,37 1,99
2/ 40’ 14,75 2,31
5 50" 11,62 2,79
6 60’ 8,50 3,38
2,41
K _ 102,10~
n
Tablicat VI
n = 241/min, : a = 2340
Ne ' t l a —X l k. 10®
1 10’ 21,55 1,65
2 20’ 19,50 1,83
3 30! 16,50 2,33
4 40" 13,37 2,80
5 50’ 11,42 2,86
6 60’ 8,23 3,48
2,49

kZ 10310

n
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Mabilica VIIL

n=20min’E e =215 2
Ne | t ; ai—x | iE 108
1 10" l 1950 | 218
2 Q! 17,55 @i 2,15
3 30’ l 15,45 2,98
4 50" 13,50 239
5 50’ 10.50 2,90
6 60’ 8,00 3,35

9,54
K 109107
n
Tabilica X,
n = 486/min. ai— 91765
Nt t Rias s ia
1 10° 18,15 3,65
2 o0 14.60 3,99
3 30! 11,50 4,95
4 40! 8,12 495
5 50’ ! 492 6.53
6 60’ | 3,08 6,51
La 4,97
K
—=10,2. 10-°
n

Jest rzeczg znamienna dla reakcji stracania cynkiem miedzi' z kwas-
nych jej roztworéw, ze spolczynniki szybkosci tej reakcji w kazdym
poszczegolnym doswiadczeniu systematycznie wzrastajg. Jest to objaw
indukcji, nie koriczacej sie w zakresie frwania jednego naszego dos-
wiadczenia. Indukcja ta zachodzi tak dalece regularnie i tak dobrze sie

reprodukuje, ze stosunek —g-, wyrachowany z przecietnych wartosci na

k, wyraza sie zadziwiajaco zgodnemi wartosciami liczbowemi (wyjatek
stanowi na 6 wartosci zgodnych jedna z tab. 1V-ej niezgodna). Z tego
tez wynika, ze i w kwasnych roziworach zalezno$¢ spolczynnika k od
liczby obrotéw mieszadla jest linjowa.

2. Wplyw stopnia zakwaszenia roztwor6w na, stra-
canie cynkiem miedzi.

Wplyw stopnia zakwaszenia roztworéw siarczanu: miedzi na strgca-
nie cynkiem miedzi uwydatnia si¢ w dalszych naszych doswiadczeniach,
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w ktorych stosowaliémy 0,06, 008, 0,11, 0,15, 0,19 réwn. gr. H,SO, w li-
trze. Roztwoér !/, norm. CuSQO,, temperatura stala 25° C., v=200 cm?,

0=25 cm? , o
a):0,06 rown. gr. H,SO,/litr.

Tablica X. -
n = 243/min. a=— 2299
N e boa—x | k10°
4| 10" 18,50 (3.29)
2 20" 18,15 2,56
o) 30’ 15,85 2,48
4 40 12,47 5,08
55 50’ 877 3,84
6 60’ 7,00 5,96
3.14
,3-:12,9. 10=2
n
Tiabilica XI. {
= 285/mir1 . a = 22,99
Ne | t l a— X [ k., 10%
1 10’ 20,75 2,05
) 20 17,25 2,87
3 30’ 14,75 296
4 40’ 1 bear e 3,62
5 50’ 8,82 3,82
6 60’ 5,67 467
392
k
-;:11,6. 10—*
b) 0,08 réwn. gr. H,SOu/litr,
Teabilifca Xl
n = 245/min. a — 2350
Ne I : tis | ia — X ] k. 10°
1 10’ 21,10 2,16
2 20’ 17,55 2,92
3 300 14,40 3,27
A 40! 12,60 3,04
5 50 10,75 3,11
6 60’ 7,25 3921
3,07

£ _126. 103
==12.6.. 10
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Tablica. XIIL

n = 247/min, a = 23,50
M t | a—x o
1 10’ 21,00 2,35
2 20’ 17,55 2,92
3 30’ 14,90 3,04
4 40" 12,00 3,36
5 50’ 9,12 3,77
6 60’ 6,65 421
3,28
k
;‘:13,3. 10=%

Tablica XIV.

n = 259/min. ar—29255
e t | a—x k. 10
: 2,20
1 10 920,20 S
2 20 17,15 3'45
3 30’ 13,45 199
4 40" 10,15 ,‘:19
5 50’ 7,87 o8
6 60’ 537 -
- 3,56
—15—13 7. 108
=137, 1

c) 0,11 réown. gr. H,SO,/litr.

Tablica XV.

n = 243/min. a = 23,15
Nr. l t a—X k. 108
1 10’ 20,50 2,43

2 20’ 17,00 3,09
3 30’ 14,50 3312
4 30’ 11,25 3,61
5 50 7,57 4,45
6 60’ 5,05 505,08

3,63

k ; :
—I“'=14,9. 10—
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Tablica XVL

n = 251/min, a =123;15
Nr. t ' a—Xx k., 10?
1 10’ 20,40 9,53
2 20’ 18,10 2,46
3 30’ 14,40 3,17
4 10’ 11,17 3,64
5 50" 7,32 4,58
6 60’ 5,50 479
s

k 6
=151 16

d) 0,15 réwn. gr. H,SO,/litr.

Tablica XVIL

n = 243/min. a —123.25

Nr. t [ E=x e
1 10° 20,25 2,76
2 20’ 17,60 2,78
3 30’ 14,65 5,08
4 40’ 11,00 3,74
5 50" 8,12 4,19
6 60’ 6,28 4,59

; 3,52
K
. —=145_10-*

Iablica XVIII.

/

n == 285/min.} a = 23525

e | t | a—x | k10
1 10 20,90 2,13
2 20" 1585 5,85
3 30’ 13,20 3,77
4 40’ 9,65 4,40
5 50" 8,87 4,85
6 60’ 3,75 608

4,18

-4y 10
n
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Tablica  XIX.

n = 3583/min. a = 2505

Ne } 1 a — X l ko102
1 i 10! 19,85 3,12
2 l 20! 16,55 5,40
3 | 30" 12,42 4,18
4 ! 40! 8,12 5,26
5 50! 4,50 6,54
6 60! 1.27 9,69
5,37

K : :

—=140. 10— .

e) 0,19 rown. gr. H,SO,/litr.

fabliica XX
n = 270/min. a — 2400
Nr. | t a—Xx t k104
1 10’ 20.75 1,07
2 20’ 18,65 259
3 30" 15,35 298
4 40’ 11,35 3,74
5 50’ 8,30 493
6 60’ 5,56 5,00
3,69
Kk T
= =157. 10—
Tablica XX
u = 285/min. . a = 2400
Ne [ t a— 8 | k0v
1 10’ 20,95 2,72
) 20" 16.65 3,66
3 30 13,58 5,80
4 40 10,00 4,38
5 50 7,20 479
6 60’ 5,09 5,17
409

.li__.l 05
S 44. 1
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Wiec i w tych doswiadczeniach z roztworami coraz bardziej zakwa-
szanemi wybitnie przejawia sie indukcja, ktorej okres nie korczy sie
mnawet w doswiadczeniach, doprowadzonych do daleko posunietego wy-
czerpania elektrolitu (np. zob. tabl. XVIII, XIX).

Zaleznos¢ spolczynnika szybkosci reakcji (zredukowanego do liczby
obrotéw mieszadla) jest wyrazna, jak to widac z nastepujgcegdo zestawienia:

Stez, H,S0,: 0,053 « 0,06 0,08 = 0,11 016" 019

-—‘;Iloe 04 195 152 1450 (44 141

Indukcji w roztworach zakwaszonych towarzyszy okresowy przebieg
reakcji, ktéry wyraza sie w kolejnem nastepowaniu po soble maksiméw
i miniméw ilo$ci wydzielonej miedzi. llustruja to dobrze zalgczone wy-
kresy (rys. 1 — 4), przedstawiajgce zaleznos$¢ pomiedzy iloscia miedzi
(w cm? tiosiarczanu) wydzielonej w kazdych 10 minutach, a czasem t.
Widac z tych wykreséw, ze amplitudy wahari okresowych sg tem wieksze,
im wieksze jeststezenie kwasu w elektrolicie.

Wszystkie te objawy wskazywalyby na to, ze w reakcji stracania
_ cynkiem miedzi z zakwaszonego roztworu siarczanu miedziowego mamy
do czynienia z okresowem dzialaniem aktywizujgcem elektrolitu
kwasnego na cynk strgcajgcy. _

5. Wplyw temperatury na strgcanie cynkiem miedzi
z roztworow kwasnych.

Wplyw temperatury na szybkesc stracania elektrochemicznego cyn-
kiem miedzi, jak to zobaczymy w dyskusji wynikéw, moze by¢ wy-
mownym wyrazem specyficznego charakteru tej reakcji.

Dodwiadczenia przeprowadziliSmy w temperaturach: 35° 45°, i 55°C.!)
Elektrolit: */; norm. CuSO, z zawartoscig 0,03 réwn. gr. 1 litr, 0=5cm?

v — 200 cm3.
Tiablilca XXII

n = 243/min. 350 C. a = 28,15
Ne | t [oa =m0
1 10! 2395 1,78
2 20" 20,65 ,36
3 30" . 116875 297
4 .40 12,62, 3,64
5 50! 9,62 5,98
6 60’ 6,16 482

3,26
Kk
—=154. 10-°

1) W do$wiadczeniach w temperaturze 55° C, precik cynkowy byl pokrywany
lakiem czarnym, nie parafing, gdyz ta ostatnia w tej temperaturze ulega juz
stopieniu.
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3 4
2 4
' 4
o iosilag 30 ho 5'0 60
Z —
1/,n. CuSO,, 0'03 r6wn. gr.
H,SO,/litr.
rys. .
5
4 4
3]
9
1 -
2 \f 10 \a NG R s s
!2n, CuSO, 0, 15 réwn. gr.
H,SO,/litr
LY Sa33

o

o J0 P 3'o %o S0 4o
t— ~
1/, n, CuSO,, 0'06 r6wn, gr.
H,SO,/litr
rys. 2.
4 .
3..
2
1
&) Ko y 39 3‘9 o 9‘0 60
t —
1/, n. CuS0O,,0, 19 réwn. gr.
H,SO,/litr.

rys. 4.
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Tablica XXIIL

n = 243/min.

35°C. a — 2370
Nr. , t a—x % ko108
1 10’ 21,50 1,95
2 20’ 18,15 2,67
3 30’ 14,67 3,20
4 40’ 11,37 3,67
5 50" 8,20 495
6 60’ 6,52 4,30
3,54
k —8
— = 137.10
n
Tablica XXIV.

n — 985/min. 45°C. a= 92370
Nr. [ St ) a—x | I k. 10°
1 : 10’ 20,50 2,90
o5 20’ 16,55 3,59
3 30’ 12,42 4,31

4 40’ 9,97 469
5 50’ $577 5,63
6 60’ 2,00 6,89
4,675
K 16410
n
T.ablica XXV:
n = 285/min, 450C, a = 25,60
SN t e b
1 10’ 19,75 5,56
2 20’ 16,75 3,43
3 30’ 12,50 i 4,94
4 40’ 8,20 5,29
5 50" 6,15 535
6 80’ 3,61 826
4,69
K 6510
n

549
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Tablica XXV

n =202/min, 559C. a = 93,60
N | ¢ [ E= o
1 10’ 20,00 3,31
2 20’ 16,60 3,52
3 30! 14,50 3,95
3 40 9,89 4,38
5 50" 6,15 5,35
6 60’ 4,50 <052
: 4,99
K _209.10°°
n - =

Tablica XXVIL

n = 221/min. 550038 al = 2360
N v | a—x | ko

1 10’ 20,25 3,06

2 20’ 16,90 3,34

3 30’ 13,40 3,77

4 40! 9,87 4,36

5 50’ . 7 4,78

6 60’ 1,27 5,70

4,17

k

= 18,9.107°

I

Na podstawie tych danych znajdujemy nastepujgce wartosci prze-
-cietne na spolczynniki szybkosci strgcania cynkiem miedzi z !/, norm.
roztworu CuSO,, zawierajgcego 0,03 rown. gr. H,SO,/litr, w temperatu-
rach 25° 35° 45° i 55, C., a stad — wartosci llczbowe na spolczynniki
‘temperatury tej reakcji:

o5 3 45 550
15,4 16,4 20,9
; 157 165 189
=.10° =102 13,6 16,5 199
Mt aan e Ke aiine Keos o)
259 35° 45°

‘Wplyw temperatury zatem na reakcje stracenia cynkiem miedzi -
.z roztwrow kwasnych jest niewielki: jest on mniejszy niz w czystych
roztworach przy wudziale mieszadla (1,89).
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11

Zniesienie okresu indukcyjnego w reakcji stracania cynkiem miedzi:
z roztworow kwasnych.

Indukcja reakcji stragcania cynkiem miedzi w roztworach kwasnych
przeciaga sie w naszych doswiadczeniach az do wyczerpania niemal cal--
kowitego zasobu miedzi w elektrolicie.. Celem stwierdzenia, kiedy:
i w jakich warukach koriczy sie okres indukcyjny tej reakcji, podjelismy
doswiadczenia z uzywanym juz cynkiem a $wiezym elektrolitem. Dos-
wiadczenia o0 podobnej tendencji sg juz znane z literatury o rozpuszczaniu
cynku w kwasach, np. z pracy M. Centnerszwera i . Sachsa')

Najsamprzod wykonali$my doswiadczenie z cynkiem §wiezym (O =5
cm?* w roztworze CuSO, '/, norm. o zawartosci 0,06 réwn. gr. H,SO,/litr.
w. temper 25° C.; wyniki podane sa w tablicy XXVIII.

Cynk z tego doswiadczenia, oplukany woda destylowana, przecho--
wywany byl w wodzie do nastepnedo pomiaru (w ciggu godziny).

Tablica XXIX' przedstawia wlasnie wyniki pomiar6w dokonanych:
z tym wlasnie cynkiem ktérego powierzchnia geometryczna byla zmniej-
szona (O =3,59 cm?); elektrolit CuSO, !/, norm, zawierajgcy 0,06 réwn..
gr. H,SO,litr, witemp. 25°% €, :

Tablica XXVIIL

n = 231/min, 0'='5cm? a = 29299

Ne {—MA‘ e a — x !', k. 103
1 107 2150 | (134
2 20 1945 1,64
3 30! 16,05 295
4 40’ 12,92 2,51
5 50" 10,65 255
6 60" 795 272
o 2,55

e 000

n

') M. Centnerszwer i [.Sachs, Z. physik. Chem. 87, 692 (1914);
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T ablica XXIX

n = 931/min. 0 = 3,59 cm? a — 22,99

Ne [ t | a—x f k. 10?
1 10 21,00 259
2 30’ 16,40 3,14
3 40’ 13,92 3,49
4 50' 12,12 3,57
5 60’ 10417 3,79
3,50

k145105

n

Spolczynnik szybkosci naszej reakcji w przypadku uzycia po raz
wtory cynku jest wyraznie wiekszy, anizeli przy pierwszem uzyciu, po-
mimo, iz powierzchnia cynku geometryczna wybitnie sie zmniejszyla;
wzrastanie za$§ wartosci liczbowych spélczynnika szybkosci w drugiem
doswiadczeniu wyraznie jest lagodniejsze, anizeli w doswiadczeniu z cyn-
kiem po raz pierwszy uzytym.

Ten sam cynk zostal uzyty do trzeciego dos$wiadczenia. Powierz-
chnia geometryczna tego dwukrotnie juz uzywanego cynku spadia juz do
wartosci 2,65 cm?®, pomimo to aktywnosc jej, jak to z zalgczonej ponizej
tablicy XXX widaé, nie zmalata, utrzymala sie na tym samym. mniej
wigcej poziomie, przy nieco silniejszem wprawdzie zakwaszeniu roztworu:
0,08 réwn. gr. H,SO,/litr 1/, norm. CuSO,.

iablica XXX;

n = 231/min. ©=2.65:cm? at—YY155

Ne | t | a—x | k103
1 10 21,15 (2,42)
2 20’ 19,05 318
3 30 16,95 359
4 50’ 14,78 3,19
5 60’ 14,02 3;32

3,32
k
s A 10=S
n

Tym razem (tab. XXX) konstatujemy zanik indukcji.

Znaczne zlagodzenie indukcji mozna spowodowac, nadzerajgc cynk
-elektrolitem kwasnym; tablica XXXI zawiera wyniki do$wiadczenia z cyn-
kiem, ktéry w ciagu jednej godziny byl traktowany !/, normalnym CuSQO,,
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zawierajgcym 0,15 réwn. gr. H,SO,/litr, oplukany woda destylowana
i przechowywany byl w wodzie przez dwie i p6l dodziny, poczem uzyty
zostal do wlasciwego doswiadczenia: elektrolit !/, norm. CuSO,, zawie-
rajacy 0,08 réwn. gr. H,SO,/litr, temp. 25° C., O =4,39 cm?

Tablica XXXI.

n = 236/min, 0 =439 cm? a = 2255
Ne t } a—x | k. 10
1 10’ : 19,55 3,26
2 20’ 17,45 2,92
3 30’ 13,60 3,84
4 40’ 10,95 4,11
5 50’ 8,78 430
6 60’ 6,90 4,50

3,82
K160 10-s
n

Wykres na rys. 5 (na podstawie
danych w tab. XXXI) ilustruje dosko-
nale, jak réwnoczesnie z lagodnieniem
indukcji zanika tez i okresowos¢ reakcji
strgcania cynkiem miedzi z kwasnych
roztworow jej soli.

Stezenie kwasu w e'ektrolicie, uzy-
tym do nadzerania cynkn, ma wplyw na
aktywizacje tego metalu; z tablic XXX
i XXXI wynika ze kwas 0,15 r. ¢. w cia-
gu 1 godziny nadzer. spowed. szybkos¢

70 %0 30 4o 350 g0 . 16,2.10-° kwas 0,06 r. g. w ciagu 2 do-
rys. 5. ] dzin nadzer. spowod. szybko$¢ 14,4 10-5.

IV

‘Pasywizujacy wplyw jonéw CIO’; na elektrochemiczne stracanie miedzi
; z roztworOw jej soli.

Na szybkos¢ strgcania elektrochemicznego cynkiem miedzi z roz-
tworéw jej soli majg wplyw rézne anjony, jak CI, Br, ClO’, NO’,
C,H,0’,. Narazie zajmiemy sie¢ dzialaniem anjonu ClO’; na naszg re-
akcje. W literaturze tego przedmiotu mamy bardzo skgpe wzmianki
o dzialaniu pasywizujacem tego anjonu; mozna jedynie {wskazaC na pu-
blikacje M. Mugdana ?).

Doswiadczenia nasze przeprowadzilismy z !/, norm. CuSO,, zawie-
rajacym 10 mmoli KCIO, w litrze. Szczegdlna uwage zwrdciliSmy w tych

4,571
1,0

0,5

1) M. Mugdan, Z. f. Elektroch, 9, 442 (1903).
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do$wiadczeniach na mozliwie dokladne uwalnianie cynku z powloki osa-
dzajacej sie miedzi, ktéra w roztworze z chloranem jest bardziej zwartg
skorupa i wymaga dla tego energiczniejszych systematycznych zabiegow
(uderzen mlotkiem w lapke z cynkiem) i uwaznego obserwowania powierzchni
reagujgcedo cynku, to tez do tedo celu byla zmontowana w odpowiedni
sposob w poblizu zlewki reakcyjnej nad termostatem oswietlajgca lampka
elektryczna,

. Inne warunki doswiadczen pozostaly bez zmiany: v =200 cm?®,
0=05 cm? temperatura 25° C. :

Tiablica XXXIE

n = 226/min, a — 24,00
N t a=x L0

1 107 2080 1,03

2 20’ 92,45 0,67

3 30’ 21,35 078

4 40" 90,90 0,69

5 50’ 19,50 083

6 60’ 1825 091
0,82

Tablica XXXIII

n = 241/min. a = 23,50
N t A E ke
1 10’ 2000 1,32
2 20 21,50 0,89
3 30 19,75 1,16
4 40 : 19,62 0,90
0 50’ 18,25 1.01
6 60 17,75 0,95
1,04

Fa bilica XXXV

n = 540/min. av= 24,00
Ml e e ke
1 10! 22.75 1,10
2 20" 22,95 0,76
3 30" 21,25 0,81
4 40’ 20,685 0,75
5 50" 19,77 0,77
6 60’ 18,85 0,81
0,83
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B

4 Obecnoéé jonu ClO'; powoduje wybitng depresje szybkoécn reakcji
stracama cynkiem miedzi z roztworu jej soli: poréwnywujac odpowied-
nie wartosci liczbowe na k w analogicznych warunkach do$wiadczalnych
otrzymane, stwierdzamy, ze w naszych warunkach doswiadczalnych szyb-
" kos¢ tej reakcji zmiejsza sie czterokrotnie:

1, norm, CuSO, czysty: k— 5,544 1058 (tabli'])
3 zadany KC10,: k=0,82. 103 (tabl. XXXII).

Tej pasywizacji cynku anjonem chloranowym towarzyszy wybitna
okresowos¢ dziatania strgcajacego tegoz cynku w naszej reakcji (patrz
rys. 6), zjawisko znane juz z badan nad
pasywizmem metali a wystepujgce réwniez
44 : w przypadka stracania cynkiem miedzi
z zakwaszonych roztworow jej soli.

Wplyw szybkosci obrotow mieszadla
3 na przebieg stragcania cynkiem miedzi
w_obecnosci anjonéw chloranowych nie
uwydatnia sie, przynajmniej w zakresie
liczby obrotéw od 226 do 340/min. przez
nas stosowanych.

i : Wplyw temperatury na szybko$é tej
reakcji hamowanej anjonem chloranowym
zbadaliSmy w zakresie temperatur 25° —

i e 35° C., uzupelniajgc powyzsze doswiad-
° fe %o 30 ko $0 €0 . cgenia pomiarami w temperaturze 35°
L ry8.6. szybkosci strgcania cynkiem miedzi z roz-

tworu tez '/, normalnego CuSO,, zada-
nego takze 10 mmolami KCIO,/litr.

Tablica XXXV.

n = 231/min. 35° C. a = 2550

el t e ax 0
1 10’ 21,40 1,87

2 20 20,50 137

3 .0 19,60 121

4 40 18,05 1,52

5 50" 17,45 1,19

6 60’ 16,20 1,24

: 1,36
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Tablica XXXVI

n — 255/min, 350G g =23:00

| t ez | ko

1 10 21,40 1,87

2 20’ 19,85 1,69

3 30° 18,25 1,69

4 40 l 16,17 1,87

5 507 1% 32 197

6 60’ 12,20 2,19
1,88

Majagc na wzgledzie pomiary w temperaturze 25° nalezy nieco
wiekszg wartos¢ liczbowa na k w tym ostatniem doswiadczeniu przypisac
raczej przypadkowi, anizeli wiekszej liczbie obrotéw mieszadta.

Zestawiajgc wyniki pomiarow w obu temperaturach, otrzymujemy
nastepujacg wartos¢ na spélczynnik temperatury reakcji strgcania cynkiem
miedzi z jej roztworu, zadanego chloranem:

050 35°

ko 10°= 0,82 1,36
1,04 1,88 v
085 fa
0,90 1,62

Warto$¢ liczbowa tedo spélczynnika temperatury jest bliska do
wartosci, znalezionej w przypadku: stracania cynkiem miedzi z czystego
1/, norm. CuSO, (tez z udzialem mieszadta), mianowicie do 1,891).

DYSKUSJA I'PRZEGLAD WYNIKOW.

Strgcanie cynkiem miedzi z zakwaszonych roztworéw jej soli wy-
réznia sie tem, ze reakcji tej towarzyszy stale wydzielanie sie gazowego
wodoru na pograniczu fazy stalej i cieklej. Okolicznos¢ ta w sposob de-
cydujgcy wplywa na interpretacje tej reakcji czy to z punktu widzenia
teorji dyfuzyjnej Nernsta, czy tez w mysl teorji prgdow lokalnych
Ericsona-Auréna i Palmaera,

Wedlug teorji Nernsta dyfuzja, ktéra jedynie decyduje o szyb-
kosci reakcji w ukladzie niejednolitym, odbywa sie warstewce 3, tworzg-
cej sie tuz przy fazie stalej. We wnetrzu tej warstewki nastepuje spa-
dek stezenia, ktory w miare oddalania sie od powierzchni fazy stalej

) A, GateckiiT. Orlowski, Roczniki Chemji 5, 469 (1925) -
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_maleje w- elekirolicie ruchomym, a to wskutek wplywu konwekcji sztucz-
nej; w pewnym wiec oddaleniu od fazy stalej po za warstewka 8 dyfuzja
bedzie zanikala, natomiast fylko konwekcja sztuczna w elektrolicie ru-
chomym (przy udziale mieszadla) bedzie wyréwnywala stezenie. Rzecz
sie przedstawia¢ bedzie inaczej, gdy na pogdraniczu fazy stalej a cieklej
powstaje, jako produkt reakcji, jeszcze faza gazowa, np. wodor gazowy,
jak to ma miejsce w naszej reakcji stracania cynkiem miedzi z kwas-
nych roztworéw jej soli. Wydzielajace sie wéwczas enerdicznie peche-
rzyki gazu tuz przy powierzchni fazy stalej beda powodowaly sztuczng
lokalng konwekcje i tam, gdzie w reakcjach czysto dyfuzyjnych zachodzi
li tylko dyfuzja, 10 znaczy — w obrebie dyfuzyjnej warstewki 3. Wywolac
to musi, jezeli nie zupelny zanik panujacedo w tej warstewce duzego
spadku stezenia, to w kazdym badZ razie spowodowaé to musi ener-
giczne' wyréwnanie tego stezenia z panujacem nazewnatrz tejr war-
stewki. W ostatecznej konsekwencji reakcja stracania cynkiem miedzi
z zakwaszonych roziworéw jej soli zasadniczo powinnaby przebiegac
wbrew znanemu wzorowi kinetycznemu, ktéry do naszedo tez przy-
padku stosowaliSmy; wzor ten jednak wcale dobrze si¢ spelnia w przy-
padku wiasnie strgcania miedzi z kwasnych jej roztworéw cynkiem, gdy
przez odpowiednie potraktowanie tego cynku udalo siggo zaktywizowac
i znleéé albo przynajmniej zredukowac¢ okres indukcyjny tej reakcj.

- Zbyt malo jeszcze mamy materjalu do dyskusji systematycznie
opracowanego, by snuc¢ dalsze wnioski co do slusznosci mektorych za-
lozen samej teorji dyfuzyjnej Nernsta. Zdaje si¢ atoli bardzo praw-
dopodobne, ze punkt ciezkosci wytlumaczenia zjawisk, zachodzgcych
w procesie strgcania cynkiem miedzi z zakwaszonych jej roztworéw, prze-
- nosi sie na grunt teorji pradow elektrycznych lokalnych.

Wedlug teorji Ericsona-Aurénai Palmaera mozna byloby
przyjaé, ze tuz przy powierzchni preta cynkowego, zanurzonego w roztwo-
rze siarczanu miedziowegdo, powstaje duza liczba malych krétkospietych
ogniw lokalnych, w ktérych anodg jest cynk, wysylajacy do roztworu
jony, a katodg jest miedZz. Liczba takich ogniw, jak réwniez rozmiesz-
czenie ich bedzie uwarunkowane strukturg,powierzchni cynku oraz ksztal-
tem wydzielajacego sie osadu miedzi. Ogniwo takie tworzy sie szybko
po zanurzeniu cynku do roztworu, bo przeciez, jak zauwazono, miedZ
.wydziela sie na cynku natychmiast po zanurzeniu go w roztworze soli
miedziowe;j. '

Jezeli reakcja strgcania cynkiem miedzi przebiega w obojetnym
roztworze siarczanu miedziowego, ogniwo takie w kilka chwil po rozpo-
‘czeciu reakcji odpowiada schematowi:

- +
Zn [ZnSO; roztw. — CuSCy roztw,/ Cu.
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Prad dodatni krgzy zatem od miedzi do cynku i poWoduJe wydmelame
coraz to nowych ilosci miedzi.

W przypadku reakql fejze w roztworze zakwaszonym trzeba
uwzgledni¢ wydzielajacy sie na katodzie ogniwa lokalnego wodor:

Zn [ZnSO, roztw. H,SO; — CuSO; toztw./] H, gaz. Cu.

Sila elektrobodzcza tedo ogniwa bedzie, jak wiadomo, mniejsza od sily
elektrobodzZczej ogniwa pierwszedo o roznice pomiedzy potencjalem wodoru
na platynowanej platynie, a potencjalem potrzebnym do wydzielenia wo-
doru na katodzie miedzianej, czyli bedzie mniejsza o nadnapiecie miedzi.

‘Wedtug teorji pradow lokalnych szybko$¢ reakcji jest proporcjo-
nalna do sumy natezenia pradu wszystkich ogniw lokalnych, powstaja-
cych na powierzchni fazy stalej; szybkos¢ p reakcji zalezy wiec od su-
marycznego natezenia pradu i wzgl. od roznicy potencjalow e oraz od-
oporu w calego ukladu:

; e
P—f.l-——~f.'{§,
gdzie f oznacza staly spolczynnik. Zasfepujgc 0por. w wyrazei na po-
jemnos¢ oporowg ukladu C i przewodnictwo wlasciwe *, otrzymamy
xie

C
Oznaczamy przez p,, %, e, szybko$¢ reakcji stracania cynkiem
miedzi, przewodnictwo elektrolitu i sile elektrobodzczg ogniwa lokalnego
w roztworze obojetnym CuSO; oraz przez p,, %, e, odpowiednie

.wartosci w przypadku reakcji w zakwaszonym roztworze CuSOs,

3

zawierajgcym mianowicie 0,05 réwn. gr. H,SO,/litr i poréwnajmy sto-
sunek, wyrachowany ze wzoru

by S ARG

£ %o €y
ze stosunkiem odpowiednich spélczynnikéw  szybkosci znalezionych
przez nas. s

Wartodci liczbowe na » i », byly znalezione na drodze pomiardéw

metoda Kohlrauscha przewodnictwa wlasciwedo nastepujgcych roz-
twor6ow naszych ukladéw reagujacych: raz przeprowadziliSmy reakcje
stragcania cynkiem miedzi z czystedo roztworu !/, norm. CuSOs w temp;
25° C. w warunkach O =5 cm? v=200 cm? n=243 az do 50 minut.

w tym momencie *) wyjety byl z roztworu cynk i oznaczone zostato

1) Wszystkie obliczenia wartoSci przewodnictwa i sily elektrobodZczej- odnie-
sione zostaly do tego wlasnie momentu z tego powodu, ze stezenia jonowe cynku
i miedzi staja si¢ rownowazne przeci¢inie w odstepie 50 minut od chwili rozpo-
czgcia reakeji, jak to wynika z obliczenia stezeri obecnych w roztworze jonéw
Zn" i Cu* w kazdym z 10-cio minutowych odstep6w czasu.
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- przewodnictwo 150 cm?® pozostaledo w zlewce reakcyjnej roztworu, ktéry
skladal si¢ z_mieszaniny rozpuszczonych ZnSQ; i CuSO,. Drugi raz
~ dokladnie to samo powtdrzyliSmy w identycznych warunkach z zakwa-
szonym */, norm. roztworem CuSQj, ktéry zawieral 0,05 rown. gr. H,SOs/
litr. ZnalezlisSiny wiec:
» =0,0681 dla obojetnego roztwora po 50’ trwania reakcji
7,—0,0815 ,, zakwaszonegdo 3 e 5

Druga wartos¢ wchodzaca do naszedo réwnania, mianowicie sile
elektrobodZcza e ogniwa lokalnego, powstajacedo w reakcji strgcania
cynkiem miedzi, obliczyliSmy z wartosci potencjaléw poszczegdlnych me-
tali wzgledem odnos$nych elektrolitéw (Zn/ZnSOs i Cu/CuSOs) o jedna-
kowem stezeniu réwnowaznikowem przez proste odjecie tych wartosci
potencjalow od siebie?):

- Zn—Zn* . . . —O0,76 wolta

Cu—Cur . . . +034
a wiec 51Ia elektrobodzca ogniwa lokalnego Zn/Cu w przypadku reakcu
W roztworze obojetnym e, =1,10 wolta.

‘W przypadku roztworédw zakwaszonych sita elektrobodzcza ogniwa lokal -
nego Zn/Cu bedzie nmiejsza o wielkos¢ nadnapiecia na miedzi; wedlug ostat
nich wiadomych nam dat *) warto$¢ nadnapiecia na miedzi wynosi 0,34 wolta.
zatem sila eletrobodzcza ogniwa lokalnedo Zn/Cu w razie reakcji w roz-
tworze kwasnym e,— 0,76 wolta.

Na podstawie tych danych znajdujemy stosunek:

o] *
Py

Stosunek odpowiednich spolczynnikéw k szybkosci, znalezionych
przez nas na drodze pomiarow Kinetycznych szybkosci reakcji strgcania
-cynkiem miedzi, wyrachowujemy na podstawie przecietnych w momencie
50" wartosci na k, ktore wyjmujemy z tablic I, Il i Il (roztwory czyste
1/, norm. CuSQ,, oraz z tablic’ V, VI, VIIi VIII (roztwory !/, norm. CuSOj,
zadane 0,03 rown. gr. H,SOu/litr.), ddzie wahania liczb obrotéw mieszadta
nie ‘sg wielkie: 224 — 250. W ten sposéb znajdujemy stosunek:

kczysty ___5,45 AR
K RO

) G. Grube, Grundziige d. angewandten Elektrochemie, tom I Drezno
i Lipsk 1922 str. 37. i

W tych obliczeniath nie uwzgledniliémy r6znic stopni dysocjacji ZnSOs
i CuSO,, gdyz elektrolity te s3 prawie jednakowo zdysocjowane, jak to widaé np,
z dat na przewodnictwo réwnowaznikowe: 64, 1 u ZnSO, i 62,4 u CuSO, wedlug
F., Kohlrauscha i L, Holborna, Das Leitvermogen d. Elektrolyte, II-gie
wyd., Cipsk-Berlin 1916, str. 167,

2) Tables annuelles Vol. IV,2, Années 1915—1916, Paryz 1922, str, 1009; Po-
r6w. Chem. Zentr, 88, (1) 725 (191:)
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Liczby te, otrzymane na podstawie przyblizonego rachunku, a wyra-
zajgce z jednej strony stosunek szybkosci reakeji» obliczony ze wzoru
elektrochemicznego, a z drugiej strony — tenze stosunek, wyrachowany .
z danych pomiaréw Kkinetycznych dla tejze reakcji strgcania cynkiem
miedzi, sa przekonywujaco zgodne. Dac¢ to moze asumpt do przypuszcze-
nia, iz nasza reakcja ma charakter wybitnie elektrochemiczny.

Z punktu widzenia teorji pradéw lokalnych i inne zjawiska strgcania
cynkiem miedzi z kwasnych jej roztworow dajg sie wyjasnic. A wiec
najsamprzéd zwiekszanie sie wartosci spolczynnika szybkosci stracania
cynkiem miedzi wraz ze zwiekszaniem sie stezenia kwasu w roztworze
siarczanu miedziowedo, z ktérego strgcanie nastepuje: zjawisko to ilu-
struje  wykres na rysunku 7-mym. Zwiekszenie to szybkosci reakcji
nalezy przypisa¢ wzmozeniu

lokainych pradéw elektrycz-
nych i to w $cistym zwigzku
15 | Y, y 4

: ze znamienng okresowoscig

11 reakcji strgcania cynkiem mie-

13 | dzi z roztworéw zakwaszo-

{2 | nych: amplituda okresow w
poszczeddlnych doswiadcze-

11 niach powieksza sie wraz ze

: : stezeniem kwasu w roztwo-

5 6.9 1 15 {9 rze, a zanika okresowos¢
wtedy, ddy doswiadczenie wy-
konamy z cynkiem wystawio-
nym raz lub dwa razy na dzialanie elektrolitu kwasnego. Charakter okre-
sowy naszej reakcji w roztworach kwasnych jest prawdopodobnie uwarun-
kowany pewnemi wilasnosciami powierzchniowemi cynku, powierzchnia
cynku, nadzarta elektrolitem, a przedewszystkiem kwasem, jest bardziej
czynna, .niz powierzchnia $wiezego cynku. Zwiekszenie ‘powierzchni
czynnej cynku, a tem samem i powierzchni katody ogniwa lokal-
nego, mianowicie miedzi, powodowa¢ winna zmniejszenie gestosci pradu
w rozwazanym ukladzie elektrochemicznym, a co za tem idzie, powinna
wywolaé zmniejszenie wartosci nadnapiecia wodoru na miedzi'). Prawdo-
podobnie w'razie dosy¢ duzej powierzchni katody i duzego nagroma-
dzenia jonow wodorowych, nadnapiecie przybiera warto$¢ dos$¢ malg, co
powoduje zwiekszenie sily elektrobodzczej ogniwa lokalnego. Jezeli teraz

rys:{.

e
wezmiemy pod uwage réwnanie p—=f.75, w mysl ktérego szybkosc re-

‘akeji jest wprost proporcjonalna do wielkosci sity elekirobodzczej, stanie

©) Tafel, Z. physik. Chem. 50, 641 (1905).
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sie zrozumialem, dla czego wraz ze zwiekszeniem stezenia Kkwasu,
w elektrolicie zwieksza sie tez i szybko$¢ reakeji stracania cynklem
miedzi z kwasnych roztworéw jej soli.-

Teorja ogniw lokalnych tlumaczy nam prawdopodobna przyczyne
tedo, ze dos$¢ nizka jest warto$¢ spolczynnika temperatury reakcji strg-
cania cynkiem miedzi z kwasnych roztworéw jej soli. Wielkos¢ sily ele-
ktrobodzczej ogniwa lokalnego: oraz przewodnictwo elektrolitu, do ktorej
- szybkos¢ naszej reakcji jest w mysl tej teorji proporcjonalna, nieznacznie
zmienia sie z temperaturg, wiec nic dziwnego, ze i spélczynnik tempera-
tury naszej reakcji jest niewielki, przecietnie wynosi 1,25 w zakresie
temperatur 25° — 55° C. Jeszcze mniejszg warto$¢ (1,07) ma spoélczynnik
temperatury reakcji pomiedzy plynnemi amalgamatami i roztworami wo-
dnemi kwasnemi podaje A. Klejnowna? w pracy, ktéra doszla
naszych rak juz po napisaniu niniejszej naszej publikacji. To tez krétko
tylko powiemy o niektérych szczedolach tej ciekawej pracy, poruszajacej
szereg wspolnych z naszemi zagadnien

Przytaczane w tej pracy (str. 112) przypadki, w ktérych w ciggu
- jednego doswiadczenia wystepowaly nagle zmiany szybkosci reakcji
(przyspieszenia i zwalnianie), mozna chyba odnies¢ do tak czestych
w ukladach niejednolitych metal/roztwér zjawisk indukcji i okresowej
pasywnosci - wzgl. aktywnosci metalu, Zmiany aktywnosci amalgamatu
(str. 132.) sg analogiczne do tych zmian, jakie stwierdziliSmy na cynku
metalicznym; amalgamat, przechowywany na powietrzu, traci swoja akty-
wnos$¢, ddy cynk, przechowywany w wodzie destylowanej, zachowuje
aktywnos¢ i to pewnie dla tedo wlasnie, ze z powietrzem sie nie styka,

Znamienng jest w jednym przypadku (amalg. Zn. — kwas, str. 129.)
zupelna niezalezno$¢ szybkosci reakcji od liczby obrotéw mieszadta. Czyzby
istnial tu jaki zwigzek z pasywizmem metali? W przypadku wybitnej pa-
sywizacji cynku anjonem chloranowym i w naszych doswiadczeniach
nie uwydatnia sie (przynajmniej w zakresie stosowanych przez nas liczb
obrotéw mieszadla) tak charakterystyczna w reakcjach ukladéw niejedno-
litych zalezno$¢ szybkosci reakcji od liczby obrotéow mieszadla. Co do

: : : .a ?
wyrazu tej zaleznosci przez kT = const. to w zastosowaniu do naszych

doswiadczen ze strgcaniem cynkiem miedzi tak w roztworach . obo-
jetnych (cz. I pracy naszej — z p. Ortowskim), jak i w roztworach
kwasnych (cz. Il pracy — z p. Kuczynskim) czynnik a moze byc
. pominiety, co zresztg p. Klejnéwna dla wielu przypadkow przewiduje
(str. 145, 146, jej pracy 1. c.).

) A. Klejnéwna, Roczniki Chemji, 5, 101—146 (1925).
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Reasumujgc nasze wyniki badan nad stracaniem cynkiem miedzi

z roztworow jej soli w obecnosci jonéw wodorowych i chloranowych
streszczamy je:

I. Reakcja strgcania cynkiem miedzi z kwasnych roztworow jej soh
1) ma okres mdukcy;ny, zalezny od stopnia zakwaszenia roz-
tworow,
2) aktywizacja cynku prowadzi do zmesxema okresu induk-
cyjnego
3) reakcja ta odznacza si¢ perjodycznoscia przeb1egu co jest
zwigzane z perjodycznemi wahaniami pasywnosci cynku
podczas przebiegu reakcji.
4) Spolczynnik temperatury szybkosci tej reakcji jest nizki: 1, 2,
II. Jony chloranowe powoduja wybitng pasywizacje cynku w reakcji
w niezakwaszonych roztworach, oraz réwnoczesng okresowosc
tej reakcji.
. Teorja pradow lokalnych Ericsona-Palmaera zadawal
niajgco ttumaczy wszystkie poruszone tu zjawiska.

Poznafi w lipcu 1925 r. Zaklad Chemji Fizycznej

Uniwersytetu Peznanskiego.

Résumé.

L’objet de ce travail était Pétude des vitesses de précipitation de
cuivre des solutions acidulées des sels de cuivre sous I'action du zinc,

Nous avons trouvé: a) que cette réaction’posséde la phase d’mduc-
tion qui dépend du dégré d’aciduité. b) L’activation du zinc produit
la disparition de la phase d’induction. ¢) La réaction se passe périodique-
ment; c’est lié avec la fluctuation périodique de la passivité du zinc pen-
dant la marche de la réaction. d) Les ions de CIO," produisent une .
passivation énerdique dans le cas des solutions neutres. Ils produisent
en méme temps la périodicité de cette réaction. e) Le coefficient de
la température de réaction dans les solutions acidulées est trés faible (1,2).

La theorie dite des courants locaux de Ericson- Auren et Pal
maer explique bien les phénoménes observés par nous.

Institut de Chimie Physique de I'Université
de Poznan.
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