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Przemysłowo-Handlowe Zakłady Chemiczne

LUDWIK SPIESSiSYN
Sp. Akc.

W a rsz a w a , ul. D  a 11 ił o w  i c z o w  s k u. 16
polecają:

Płyny mianowane i odczynniki dla pracowni 
fabrycznych,

Wszelkie środki lecznicze i opatrunkowe dla ambu- 
latorjó11; fabrycznych,

Środki dezynfekcyjna dla przemysłu [formalina, chlo
rek wapnia, kwaśny siarczyn sodowy (dwusiarkon 

wapnia), antiformina],
Zaprawę pyłochlonną, powstrzymującą podnoszenie 

się kurzu w salach fabrycznych
oraz

W szelkie produkty chemiczne dla celów.przemysł.

S T O Y A R S O L
KWAS ĄCETYLÓKSYA MINO FENYLOARSENO WY

Preparat „190“
W S K A Z A N I A :  lek  z a p o b i e g a w c z y  p r z e c iw  KILE. 

STOVARSOL jest tem przy KILE, ozem CHININA przy MALARJI.
F l a k o n  z a w ie r a  28 t a b l e t e k  a. 0,25 g.

NoYarsenobenzol Bilion
Dwuoksydwuamidoarsenobenzol-metylen-sulfoksylat sodowy. 
K IŁ A -D U R  POWROTNY— ANGINA VINCENTI— ZIMNICA i t. p.

Ampułki zaw ierające 0,15— 0,50—0,45—0,e0—0,75—0,90 grm.; 
w pudełkach po jednej i po dziesięć sztuk. (Opakowanie 

w eterynary jne po 1,5—5,0—4,5 grm. w  rurce).
P r z e m y s ł o w o - H a n d l o w e  Z a k ł a d y  C h e m ic z n e

LUDWIK SP1ESS I SYN
SP. AKC.

W ARSZAW A.
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TOWARZYSTWO 
ZAKŁADÓW CHEMICZNYCH

SP. AKC.
Zarząd: W arszawa, M azowiecka 7 

Telef.: 56-65, 514-50, 275-17 i 120-00.

*

Łój kostny, Klej kostny 

i skórny, Mączki kostne 

naw teow e, Oleina, Glice

ryna techniczna i farma- 

=  ceutyczna, Stearyna =



BERENT i PLEWIŃSKI
W WARSZAWIE, - UL. MONIUSZKI .Nb 12 

(1-sze piętro). TELEFON 28-89.

SKŁAD PRZYRZĄDÓW DO LABORATORJÓW 
CHEMICZNYCH I BAKTERJOLOGICZNYCH. 
PRZYRZĄDY DO KONTROLI TECHNICZNEJ.

W YTW Ó RNIE: PRZYRZĄDÓW PRECYZYJNO-ME- 
CHANICZN YCH M ETALOWYCH, PRZYRZĄDÓW 
SZKLANYCH DĘTYCH JAK AREOMETRY, TER

MOMETRY I T. P.

NAPRAW A: W AG ANALITYCZNYCH I PRECYZYJ
NYCH, POLARYMETRÓW, M IKROSKOPÓW  I T.P.
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Ś. 1 P.

JAN

Prof. Politechniki Warszawskiej, kawaler 
Legji Honorowej Francuskiej, Członek 
założyciel i wieloletni członek Zarządu 

Pol. Tow. Chem.

Po długich i ciężkich cierpieniach zmarł w War
szawie dn. 5 stycznia roku 1926, przeżywszy lat 56.

Cześć jego pamięci!

ZARZĄD POLSKIEGO  
T-W A CHEMICZNEGO



Sprawozdania z posiedzeń 
Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

i.

S p raw o z d an ia  
z p o s ie d z e ń  Z a rząd u  G łó w n e g o  Tow arzystw a.

Posiedzenie XCII*) z dnia 7 rnaja 1925 r. Przewodniczy prof. 
Ś  w i ę t o s 1 a w s k i, obecni członkowie: D o r a b i a l s k a ,  H a r a b a s z e w -  
s k i ,  L a m p e ,  P y t a s z ,  S m o l e ń s k i ,  Z a w a d z k i ,  Z a w i d  z k i .  Usta
lono listę delegatów Polski na Konferencję Międzynarodową Chemji 
Czystej i Stosowanej w Bukareszcie. Do Bukaresztu  wyjadą pp.:v prof. 
B i e l e c k i ,  dr. F u n k ,  dr. L a n d a  u, prof. M a r c h l e w s k i ,  dr. O t o l -  
s k i ,  prof. P i ł a t ,  prof. S m o l e ń s k i ,  prof. Ś w i ę t o s f a w s k i ,  poseł 
T r e p k a  i prof. Z a w a d z k i .

Na członków nadzwyczajnych przyjęci zostali pp.:
742 Dr. F u n k  K a z i m i e r z  kierownik Oddziału Biochemji Polskie

go Instytutu" Hygjeny. Warszawa, Chocimska 24.
743 W i e r t e l a k  J a n  asystent Zakładu Chemji Ogólnej Uniwersytetu 

Poznańskiego. Poznań—Solacz, Wołyńska 11.
744 inż. Z a u f f m a n  H e n r y k  chemik w Wojskowym Instytucie Sani

tarnym. Warszawa, Ogrodowa 26.

Posiedzenie XCIII z dnia 28 maja 1925 r. Przewodniczy prof. 
Ś w i ę t o s ł a w  s k i ,  obecni członkowie: B i e l e c k i ,  D o r a b i a l s k a ,  
L a m p e ,  P y t a s z ,  Z a l e s k i ,  Z a w a d z k i ,  Z a w i d z k i .

Sprawozdanie z posiedzenia organizacyjnego Komitetu Narodowego 
Chemji Czystej i Stosowanej złożone przez prof. Świętoslawskiego przy
jęto do wiadomości. Przewodniczącym Komitetu został prof. Marchlewski, 
członkami z ramienia Akademji Umiejętności prof. Dziewoński i prof. 
Niementowski ( f  zmarł dn. 19 VII b. r.), z ramienia P. T. Ch. prof. Bie

*) W zeszycie I, t. III (r. 1923) podano omyłkowo num er posiedzenia XXXVI 
zam iast XLV. Odpowiednio zmienić należy num ery porządkowe następnych posiedzeń.
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lecki, prof. Świętosławski i poseł Trepka. Urzędującym zastępcą prze
wodniczącego będzie każdorazowy prezes lub urzędujący wiceprezes 
P. T. Ch. Biuro Komitetu mieści się w biurze P. T. Ch.

Sprawę wyboru delegata do Rady Nadzorcze] Instytutu Radowego 
przekazano do załatwienia prezydjum. polecając kandydaturę prof. Jabł- 
czyńskiego. Do rozpatrzenia i załatwienia pisma Min. Spraw. W ojsko
wych w sprawie pracowni pod nazwą Panchemjon, delegowano prof. 
Świętosławskiego i prof. Zaleskiego.

Sprawozdanie kasowe za kwiecień przyjęto do wiadomości, propo
zycję prezydjum podwyższenia pensji urzędniczce Tow. do 200 złotych 
przyjęto.

Upoważniono prof. Bieleckiego do reprezentowania P T. Ch. na 
zjeździe Śociete  de Chimie Industrielle w Paryżu, w razie gdyby prof. 
Bielecki nie mógł uczestniczyć w zjeździe, prezydjum wydeleguje według 
swego uznania inną osobę.

Zaakceptowano program przyjęcia p. Curie-Skłodowskiej, organizo
wanego przez Komitet Chemików i Fizyków.

Na członków nadzwyczajnych przyjęci zostali pp.:
745 H e p k ó w n a  W a n d a  nauczycielka. Leszno, Paderewskiego 5.
746 inż. Ł a s z  k i  e w jc . . z  S t a n i s ł a w  inżyn.-fabr. Tow. Akc. Poznań-

, skich. Łódź, Ogrodowa 17.
747 inż. R y t e l  J a n i n a .  Warszawa, Wspólna 24.
748 inż. S t a t t l e r  F e l i k s  szef oddziału mechanicznego P. F. Z. A. 

w Chorzowie. Chorzów, Państwowa Fabryka Związków Azotowych.
749 inż. Z a l e s k i  F e l i k s  szef karbidowni i elektrowni P. F. Z. A. 

w Chorzowie. Chorzów, Państwowa Fabryka Związków Azotowych.





E. Sucharda.

Q działalności naukowej 
ś. p. Prof. D-ra Stefana Niementowskiego.

Ś. p. prof. S t e f a n  N i e r n e n t o w s k i  urodził się w Żółkwi dn. 4-go 
sierpnia 1866. r.. Po ukończeniu szkoły realnej zapisuje się w r. 1882 
n a  wydział chemji technicznej Szkoły politechnicznej we Lwowie. W  rok 
później wyjeżdża do Berlina gdzie przez dwa lata studjuje na uniwersy
tecie i technice i słucha wykładów prof. C. L i e b e r m a n n a .  W ia ta ch  
1885/6 i 1886/7 uczęszcza na uniwersytet i technikę w Monachjum i pra
cuje przez trzy półrocza w pracowni chemicznej prof. A. B a e y e r a .  
W  r. 1886 zyskuje na uniwersytecie w Erlangen tytuł doktora filozofji. Po 
powrocie do kraju habilituje się w lwowskiej szkole politechnicznej w r. 1888 
-\v zakresie „chemji związków aromatycznych”. Po odbyciu służby wojsko
wej, prowadzi w latach 1890/91 i 1891/92 dział analizy ilościowej na technice 
lwowskiej, zaś po śmierci prbf. F r e u n d a  zostaje mianowany w r. 1892 
profesorem nadzwyczajnym, a w dwa lata później profesorem zwyczajnym 
n a  katedrze Chemji ogólnej w Szkole politechnicznej we Lwowie. W r. 1897 
zostaje członkiem korespondentem Akademji Umiejętności w Krakowie 
w 1920 członkiem zwyczajnym tejże Akademji i kierownikiem Wydziału 
matemat. - przyrodn. Towarzystwa Naukowego we Lwowie. W  ostatnich 
Jatach życia obdarzony był godnością prezesa Pol. Tow. Chemicznego 
i Pol. Tow. Przyrodników im Koperhika.

W  r. 1923. zyskuje odznaczenie Krzyżem Komandorskim orderu 
.„Odrodzenia Polski” . Umiera na posterunku, jako uczestnik „XII Zjazdu 
Lekarzy i Przyrodników Polskich” w Warszawie, dn. 15 lipca 1925 r>.

Działalność naukową rozpoczął ś. p. p r o f .  N i e  m e n t o w s ki, 
dysertacją doktorską p. t. „Synthese der Nitrococcussäure und Versuche 
zur Synthese der Ruficocciusl/ ’ i „Zur Kenntniss der Anhydro-Verbin- 
dungen2)". Pierwszą część tej pracy wykonał w Berlinie w r. 1885 wspól-

*) Ing. dissert. Monachium 1886 druk. Ernst. 
3) B. 19. 715; Rozpr. Ak. Um. XV.
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nie z ówczesnym asystentem L i e b e r  m a n n  a, S t a n i s ł a w e m  Ko -  
s t a n e c k i m .  Obejmuje ona syntetyczne otrzymanie,a przez to i udo
wodnienie konstytucji kwasu nitrokokusowego, otrzymanego przez W a r e n  
d e 1 a R u e 1) drogą nitrowania kwasu karminowego. — Chronologiczne 
rozpatrywanie dalszych prac N i e m e n t o w s k i e g o  nie dałoby jasnego 
poglądu na 40 letnią działalność tego wybitnego uczonego. Słuszniej 
będzie zapoznać się z tą działalnością z punktu widzenia ogólnych, 
łatwo dających się dostrzec, kierunków prac zmarłego badacza.

Pierwszy najbogatszy dział prac N i>e m e n t o'w s k i e g’o obejmu
je studja nad „anhydrozwiązkami”, których przedstawicielem jes t  benzi- 
midazol wzoru:

N
/ \ / \
I ! CH
\ / \ f

NH

Druga część dysertacji doktorskiej jest pierwszą pracą z tego za
kresu. Autor stara się rozstrzygnąć mechanizm reakcji tworzenia anhy- 
drozwiązków. Stwierdza przytem, że anhydrozwiązek wyprowadzający 
się od 3 ,4 ,5 —trójaminotoluolu posiada budowę wyrażoną wzorem I a nie II,

C H 3 c h 3
/ \  / \

HjN NH NH,

N =  C  — CH,

ponieważ przy acetylowaniu nie daje dwuanhydrozwiązku, a tylko ace- 
tylopochodną.

W roku 1887 ogłasza drugą pracę z tego zakresu p. t. „zur Kenn- 
tnis der Auhydroverbindunge.n''v ), w której wychodząc z m-nitro-p-me- 
tylotoluldyny otrzymuje anhydrozwiązek o ustalonej konstytucji, przyczem 
stwierdza równocześne tworzenie się oksanhydrozwiązku wzoru:

c h 3
/ \
I I
Y X N \

I i > °
C H S — N — C — C H 3

Ann. Chera. Pharm. 64, I.; 
s) B. 20, 1874,



W pracy trzeciej1) ogłoszonej w r. 1892 modyfikuje metodę otrzymy
waniu anhydrozwiązków, przez użycie wprost o-dwuamin aromatycznych, 
które przy gotowaniu z kwasami organicznemi dają odpowiednie imidazole. 
Przeprowadzając nadto reakcje bromowania imidazoii, stwierdza, że  przy
łączają one łatwo dwa atomy bromu, które również łatwo tracą pod dzia
łaniem ługu, przechodząc w oksanhydrozwiązki.

C H 3 c h 3 c h 3
/ \  / \  / \
| | +  Br2 - >  | | -j-2K.OH —> | |
\ / \  ' \ / \  \ / \
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N

N NBr N \ ^
I

C  — C H , NH — C B r ^ - C H .  N H - C — C H 3

W  roku 1898 w pracy p. Ł „Neue Methoden der Darstellung der 
Anhydroverbindungen“ 2) podaje nowe metody tworzenia benzimidazoli, po
legające na kondensacji amidów wzgi. estrów kwasów organicznych z chlo
rowodorkami o-dwuamin aromatycznych.

N I V H C 1  H2N ,  . NH. HCI
i  Xi 4 -  \ C 'H = =  | | \ G H -  +  NH4 C1 +  Ha 0 ;

■ HC1 o" \ / \ n

N H .H C I

^ C - C H , - - f  

N +  C 2 H5 C l - f 2 H 2 0 ;

Przy kondensacji o-fenylenodwuaminy z o-aminobenzamidem otrzy
muje N i e m e n t o w s k i  o-aminofenylo-benzimidazol wzoru:

,N
\ n - /  \

> - X 
n h 2

Związek ten, przypominający w reakcjach o-dwuaminy aromatyczne, 
jest inaterjałem wyjściowym w dalszych dwu pracach z dziedziny anhy
drozwiązków.

W  publikowanej także w r. 1898. pracy, p. t. „ Über Azimidover- 
bindungen der Benzimidazole1®), poddaje o-amidofenylobenzimidazole dzia
łaniu kwasu azotawego i otrzymuje przytem azimid benzimidazol wzoru:

B. 25, 860;
2) B. 50. 5062; Rozpr. Ak. Um. T XXXIII, 136
3) IB. 51, 314;
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N\ / \ /
N

Związek ten traci przy gotowania kwasem siarkowym drobinę azotu ' 
zaś przy stapianiu z ß-naftolem tworzy odpowiedni barwnik azowy. Re, 
akcjami temi stwierdził N i e m e n t o w s k i  charakter dwuazowy związ
ków azimidowych.

W  pracy ogłoszonej w rok później p. t. „ Über neue Arten der 
Anhydroverbindungen” ł), otrzymuje t. żw. dwuanhydrozwiązki drogą kon
densacji o-aminofenylo-benzimidazolu z kwasami organicznemi wzgj. ich 
bezwodnikami lub chlorkami.

Przy bliższem badaniu tej nowej rodziny związków organicznych, 
stwierdził N i e m e n t o w s k i ,  że przy ogrzewaniu z kwasem solnym rege
nerują one o-amino-fenylobenzimidazole,zaś pod działaniem kwasu azota
wego przechodzą w azimidy. Nadto podana jest w omawianej pracy nowa 
metoda otrzymywania o-amino-fenylo-benzimidazolu, drogą redukcji o-ni- 
troanilidu o-nitrobenzoesowego.

W r. 1901 ogłasza N i e m e n t o w s k i  łącznie z B o l e s ł a w e m  
M i k l a s z e w s k i m  pracę p. t. „Studjam porównawcze trzech izomer- 
nych aminofetiylobenzimidazoli"2).

Szczegółowemu badaniu poddano tam nietylko wolne zasady, lecz 
także szereg ich pochodnych. W  rok później opublikowaną zostaje nowa 
praca z tego zakresu wykonana wspólnie z - W ł o d z i m i e r z e m  B a 
c z y ń s k i m  p. t. „Studja nad bromowaniem benzimidazolów”3). Z obszer
nej tej pracy okazuje się że tworzący się łatwo dwubromobenzimidazol 
jest związkiem addycyjnym i że działaniem wody przechodzi w normalną 
bromopochodną, w której brom podstawił wodory pierścienia benzolowego;

N N
/ \ / \

- t-R  — C O O H —*

N

C

R - C

>) B. 52, 1456;
!) B. 34. 2953. Rnzpr. Ak. Um. T. XL, 120.
3) Rozpr. Ak. Uro. T. XLI1, 324.
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W r. 1910 ogłoszoną zostaje praca p. t. „Studja w  dziedzinie oxan- 
hydrozwiązków”‘), w której podana jest wygodna metoda otrzymywania 
tych ciał, drogą redukcji o-nitro-form- wzgl. acetanilidów alkoholowym 
roztworem siarczku amonowego. Przy bliźszem badaniu tych połączeń 
znalazł N i e m e n t o w s k i, że  oksybenzimidazol przechodzi przy ogrze
waniu z kwasem solnym lub pyłem cynkowym w o-fenylenomocznik:

N— O NH
/ \ / \

C H  ------ > ! I C O

NH . NH
4.

Drugi kierunek prac N i e m e n t o w s k i e g o  obejmował badania 
procesów kondensacyjnych o-aminokwasów aromatycznych z amidami 
kwasowemi wzgl. wolnemi kwasami alifatycznemi.

W stępem do tych prac było przeprowadzenie w r. 1888 syntezy 
kwasu m-homoantranilowego2) i otrzymanie w rok później,łącznie z B r o 
n i s ł a w e m  R ó ż a ń s k i m  kwasu izatowego3).

• W r. 1889 ogłasza N i e rn e n t o w s k i pracę p. t. „ Über die Deri
vate des m-Toluchinazolins und der m-Homoanthranilsäiire"1), w której 
metodą podaną przez W e d d i g e 5) otrzymuje pochodne 7-oksychinazo- 
liny i stara się przeprowadzić je w wolną chinazolinę.

W pracy opublikowanej w kilka lat później p. t. „Syntezy zw iązków  
chinazolinowych”s) otrzymuje w reakcjach kwasu antranilowego i homoan- 
tranilowego z kilku amidami kwasów alifatycznych, szereg pochodnych 
-f-oksychinazoliny:

OH

' C 0 0 H  H ,N X
> C - R  =

N
1

C - R
x / x n h ,  0 / /  , .  .

W roku 1895 w pracy p. t. „Zur Kenutuis der Oxydationsvorgänge 
in der C h in a z o lin r e ih e stwierdza, źe układ chińazolinowy jest bardzo 
odporny na działanie czynników utleniających i że  produktami utlenienia 
są tu kwasy 'f-oksychinazoliny wzgl, jej ketopochodna.

0 bT 43, 3012, Rozpr. Ak. Um. T. L. 275,
*) B. 21. 1534.
3) B. 22. 1672.
') J. pr. (II) 40, 1, Rozpr. Ak. Um. T. XIX,
5) J. pr. (Tl) 31, 124, 36, 141,
‘) J. pr. (II) 51, 564, Rozpr. Ak. Um. T. XXVII, 188,
7) B. 19. 1356.
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W  ogłoszonej w tyin samym roku pracy p. t. „Derivate des-m-Me- 
thyl-o-Uramidöbenzoyls'H) otrzymuje przy kondensacji amidu kwasu ho- 
moantranilowego z  chloromrówczanem etylowym m-metylo-o-uramidoben- 
zoyl, związek, który dawniej już zsyntetyzował z wolnego kwasu m-ho- 
moantranilowego i mocznika:

. n h 2 n h - c o o c 2 h 5

CM3| i - j-CICOOCH^Hj—> 3| | —>
x / \ c o n h 2 \ / X CONHs

NH

C H / \ / \ c o
łj

\ / \ / N HCO
Połączenie to poddaje działaniu kwasu azotowego i otrzymuje tą dro

gą nitro-a przez redukcję jego arninopochodne.
Badanie procesów kondensacyjnych kwasów antranilowych z wolne- 

mi kwasami alifatycznemi rozpoczyna pracą ogłoszoną wspólnie z M i e 
c z y s ł a w e m  K o w a l s k i m  p.t. „O amidynach kwasów antranilowych"'1). 
Przy kondensacji kwasu antranilowego i homoantranilowego z bezwodni
kiem octowym wzgl. kwasem pyrogronowym powstiały ciała szeregu amidyn.

,NH2 OH, /.N —  C„H4 —  COOH2CsH4< +  h C - C H 3= C H 3- C f  + 3 H 20;vCOOH O^ xN - C GH4- C O
i i «

bezwodnik kwasu etenylodwuantranilowego

y NH 2 O H. ^ N —C 6H 4—C O O H
2 C c H 4 i  +  > C - C O - C H 3= C H 3- C O - C Ć  + 2 H 20 ;

'C O O H  0 /y  x N H - C cH4- C 0 0 H

kwas pyrogronoetenylodwuantranilowy.

Związek pierwszy dał się przeprowadzić przez gotowanie z roztwo
rem węglanu sodowego w kwas etenylodwuantranilowy.

W  roku 1902 rozszerza N i e m i e n t o w s k i  badania nad amidy- 
nami kwasów antranilowych3). Przez kondensację tych kwasów z kwasem 
fenyloctowym wzgl. kwasem malonowym otrzymuje nowe wysokomoleku- 
larne amidyny.

’) J. pr. (II) 51, 510. Rozor. Ak. Um. T. XXIV. 1.
2) Rozpr. Ak. Um. T. XXIII. ; B. 30, 1186;
3) Ś. p. N i e m  e n to  w s k  i: Amidinartige D erivate des inneren A nhydrides 

der A nthranilsäure” Rozpr. Ak. Urn. T. XLI;
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W  r. 1905 ogłasza ostatnią pracę z tego zakresu p. t. „O kwasie 
'chlor a ld w u a n tr a n i lo w y m w której przy kondensacji kwasu antranilowe- 
go z chloralem, otrzymuje kwas chloraldwuantranilowy, związek bliski 
omawianym poprzednio amidynom.

y N H :C ,H ,C O aH 
C H S—C H = 0 + 2 H 2N— C sH 4—C 0 2H = C H 3— CH<;

\ n h - c , h c 4ó >h

Osobny, trzeci z rzędu, dziaf badań N i e m e n t o w s k i e g o  two
rzą prace nad syntezami układów ^chinolinowych w procesach kondensa- 
cyj kwasów antranilowych z estrami ketokwasów wzgl. aldehydami i k e 
tonami.

Wzorując się na pracach F r i e d l a n d e r a  i G ó h r i n g a * )  
i P f i t r i n g e r a 3) ogłasza w 1894 r. pracę p. t. „Syntezy pochodnych 
chinoliny”4), w której przy kondensacji kwasu antranilowego z acetylo.- 
octanem etylowym otrzymuje kwas r oksychinaldyny, indentyczny z kwa
sem C o n r a d a  i L i m  p a c h  aG). Z tej syntezy i innych prowadzo
nych, wysnuwa N i e m e n t o w s k i  ogólny wniosek, że  wszystkie ciała, 
posiadające tautomerny układ —  C O  — C H 2 —, kondensować się będą 
z kwasem antranilowym na pochodne y-oksychinoliny.

Wspólnie z B o n i f a c y m  O r z e c h o w s k i m  rozszerza bada
nia w tym zakresie, czego rezultatem jest obszerna praca, ogłoszona 
w r. 1897 p. t. „Syntezy zw iązków  chinolinowych z  kwasu antranilowe
go i tłuszczowych aldehydów .”6) W  pracy tej udaje się N i e  m e n - 
t o w s k i e m u  spowodować w poszczególnych wypadkach taki bieg re 
akcji, że tworzą się r oksypochodne chinoliny, zatem związki odmienne 
niż to wynikało ze znanych prac D o b n e r a  i M i l l e r a  wzgl. B a- 
e y c r a7).

W roku 1905 i 1907 W pracach p. t. „Kondensacja kwasu antrani
lowego z  benzoyloctanem etylowym”“), otrzymuje P-kwas r-oksy-a-fenylo- 
chinollny, identyczny z kwasem T. J u s t  a9), uzyskanym na innej drodze.

W ostatnim roku przed śmiercią wykonał N i e m e n t o w s k i  wspól
nie z L. H o ż e  r e m  syntezę kwasu akrydynowego, drogą kondensacji

') Rozpr. Ak Um. XL1I. 452; B 55; 5898;
-) B. 16, 1833;
3) J. pr. (II) 33, 100: 38, 582;
') B. 27. 1394;
5) B. 21, 1975;
6) Rozpr. Ak. Um. T  XXX, 222; B. 28. 2809;
O J. pr. (.2) 51, 47; 52, 125; 33. 393;
f) Rozpr. Ak. Um. XLV. 153 i XLVII. 117. B. 58 2044 i 40. 4285.
9) B. 18, 2632; 19, 1462;
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aminobenzaldehydu z estrem szczawoctowym. P raca  ta, będąca dalszym 
rozszerzeniem obszernych badań F r i e d l & n d e r a  i G o h r i n g  a,1) 
ukaże się w najbliższym czasie w druku.

Czwarty kierunek prac N i e m e n t o w s k i e g o  obejmował badania 
nad określeniem warunków tworzenia się związków dwuazoaminowych 
w procesach dwuazowania amin aromatycznych.

W pracy pierwszej z tego zakresu ogłoszonej w r. 1889 p. t. „O nie
których nitrowanych diazoamidozwiązkach”2) autor rozstrzyga sprawę kon
stytucji związków dwuazoaminowych na korzyść poglądów G r i e s s a.

W publikacji drugiej z r. 1891 p. t. „Przyczynek do charakterystyki 
związków dwuazoaminowych”3) stwierdza na podstawie licznych doświad
czeń, źe związki dwuazoaminowe tworzą się łatwo w ośrodkach neutral
nych wzgl. słabo kwaśnych i że w powstawaniu ich odgrywa poważną 
rolę charakter chemiczny dwuazowanej aminy. Okazało się przytem, że 
aminy bez wybitnego charakteru chemicznego, dają łatwo związki dwu- 
azo-aminowe, natomiast dwuazowanie amin o wybitnym charakterze zasa
dowym lub kwaśnym, prowadzi wyłącznie do związków dwuazowych.

Praca następna, ogłoszona w r. 1897 łącznie z J a n e m  R o s z 
k o w s k i m  p. t. „O diazotowaniu aniliny"'1) obejmuje obszerne studja 
nad działaniem kw. azotawego wzgl. azotynów na anilinę w ośrodkach 
obojętnych i kwaśnych, przy równoczesnem uwzględnieniu różnego stop
nia rozcieńczenia roztworów reagujących. Doświadczalnie stwierdzono 
tam ogólną zasadę, że wydatek związku dwuazoaminowego rośnie z roz-. 
cieńczeniem roztworu czyli jest proporcjonalny do stopnia  eleklroli 
tycznej dyssocjacji.

W ostatniej pracy z tego zakresu, opublikowanej w r. 1902 p. t. 
„O granicach tworzenia dwuazoaminozwiązków i o pewnych barwi
kach, azowych”*) zajmuje się N i e m e n t o w s k i  określaniem ilości 
kwasu, przy której ustaje tworzenie związku dwuazoaminowego. W  obszer
nej tej pracy bada także na podstawie licznych doświadczeń, wpływ in
nych grup w pierścieniu benzolowym na tworzenie omawianych związ
ków. Dalsza dziedzina badań N i e m e n t o w s k i e g o  obejmowała prace 
syntetyczne nad pochodnemi oksyantrachinonu.

Pierwsza publikacja p. t. „O izomerycznych dwuoxydwumetylantrachi- 
nonach”% ogłoszona w r. 1885 wspólnie ze  S t. K o s t a n e c k i m ,  po
daje opis procesów kondensacyjnych kwasu p-oksy-m-toluylowego w kie

’) B. 16, 1833
*) B. 22, 2562; Kosmos 1889 rocz. III; i IV.
3) Rozpr. Ak. Um. T. XXIV; 290, B. 26, 49.
4) Rozpr. Ak Um. XXXI. 36. Z. ph. Ch. 22. 145 
s) B. 18. 2138.
fi) Rozpr. Ak. Um. T. XL. 173, B. 33. 1629.
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runku wytworzenia trzech izomerycznych dwuoksydwumetyloantrachinonów, 
homologów antrarufiny, kwasu antraflawinowego i benzodwuoksyantra- 
chinonu.

W  drugiej pracy z tego zakresu wydanej w r. i 900, p. t. „O homo- 
logach alizaryny, histazaryny i chinizaryny"1), przeprowadzona jest kon
densacja kwasu l-metylo-4,5-ftalowego wzgl. jego bezwodnika z pyro- 
katechiną i hydrochinonem, wytworzeniem metyloalizaryny, metylohistaza- 
ryny i metylochinazaryny.

W  r. 1916 w pracy ogłoszonej z E d w a r d e m  S u c h a r d ą  p. t. 
„Kwasy ~(-oxyehinoliny i ich przetwory” l) zostaje utrzymana przy kon
densacji 6-kwasu-8-oksychinoliny pochodna kwasu antraflawinowego na
zwana 2,6-dwuoksyantrachinon - 5,7 dwuchinoliną Wzoru:

/ \
! I C O

n \ / ? \ / \ / i\ o h

H ()W \ / W \ N
C O  | |

\ /
Dwa lata później, łącznie ze zmarłym przed kilku laty J ó z e f e m  

F r y 1 i n g i e m, otrzymuje przy kondensacji bezwodnika kwasu chinoli- 
nowego z eterem metylowym hydrochinonu analog chinizaryny dwuo- 
ksyantra-a-pirydynchinon wzoru:

C O  UH

I
OH

W  ostatnich latach przeprowadza z R u d o l f e m  J o s z t e m  ana
logiczną kondensację z bezwodnikiem kwasu cynchomerowego z wytwo
rzeniem dwuoksyantra-P-pirydynchinonu:

Obydwie ostatnio wymienione prace ukażą się w najbliższym cza
sie w druku.

Szósty dział badań N i e m e n t o w s k i e g o  dotyczy związków dwu- 
chinolylowych.

W stępem  do tych prac, była niezależnie od F. U l a m a n n a  
i J. B i e l e c k i e g o 2) wykryta reakcja otrzymywania pochodnych dwu
fenylu3).

ł) Rozpr. Ak. Um. T. LV 31, B. 49, 12;
-) B. 34, 2174;
3) B. 34, 3325; Rozpr, Ak. Um. T  XLI. 425;

R ocznik i C hem jl T. 5. 27
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W  r. 1905 ogłasza N i e m e n t o w s k i  razem  z M. S e i f e r t e m  
pracę  p. t. „O nowych dwuchinolylach"1) W której drogą syntezy Skrau- 
pa prowadzonej na 2,2/-dwuaminodwufenylu i na 2,2'«dwuamino-4,4'-dwu- 
metylo-dwufenylu otrzymuje 8 ,8 '-dwuchlnolyl wzgl. 5,5'-dwurnetylo-8,8’- 
dwuchinolyl.

Ostatni związek staje się materjałem wyjściowym dla nowej pracy, 
ogłoszonej w r. 1905 razem z Z y g m  u n i t e m  J a k u b o w s k i m  p. t. 
„O kwasach 8,8'-dwuchinolylii"2).

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

Pochodne 5f5'-dwuchinolylu otrzymał N i e m e n t o w s k i  z L u 
c j a n e m  B r a t z e m  w pracy ogłoszonej w r. 1919 p. t. „Syntezy 8,8'. 
dwuoksy-5,5'-dwuchinolylu i przypadek bezpośredniego chlorowania chlor
kiem żelazowym3).

Przy działaniu chlorku żelazowego na 8-oksychinolinę został otrzy
many 8,8'-dwuoksy-5,5'-dwuchinolyl obok 5-chloro-i 5,7-dwuchloro-8-oksy- 
chinoliny.

W  roku 1918 opublikował z K a z i m i e r z e m  I h n a t o w i c z e m  
pracę p. t. „a-Kwas a,$'-dwuchinolylu”4), w której stosując znaną reak
cję R e i s s e r t a5) wprowadzania grupy karboksylowej do układu chino- 
linowego, otrzymali autorowie kwas-a,p'-dwuchinolyl.

Ulubionym tematem prac N i e m e n t o w s  k i e g o  były badania 
procesów kondensacyjnych o-aminobezaldehydu wzgl. kwasu antranilo- 
wego ze związkami pierścieniowemi, posiadającemi w swej drobinie tau- 
tomerycznie reagujący układ —̂  C R ,  — C O —.

Pierwszą z tego zakresu pracę opublikował w r. 1896 p. t.: „O chi- 
nakrydynie”6). Przy kondensacji kwasu antranilowego z floroglucyną 
otrzymał związek pięciopierścieniowy, dał mu nazwę oksychinakrydonu 
i przyjął dla niego budowę wyrażoną Wzorem:

C O  OHi Y Y xi
\ / \ / \ / \ N H  

NH ! !
C O \ / \

¡ I   x /
>) Rozpr. Ak. üm . TXLV, 168; B. 38, 762;
2) Rozpr. Ak. Um. TXL1X, 25: B. 42, 634 
’} B. 52. 189
4) Rozpr. Ak. Um T LVIII, 211 B. 52, 188
s) B. 38. 1606 i 3415
*) Rozpr. Ak. Um, T. XXXI, B. 76,
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Przy destylacji z pyłem cynkowym połączenie to przeszło w zasadę 
beztlenową, — w chinakrydynę.

W  r. 1905 ogłasza z W  ł. B a c z y ń s k i m  pracę p. t. „Dwuoxy- 
akrydon i jego pochodne"1), w której przy kondensacji kwasu antranilo- 
wego z fioroglucyną wyosobnili związek trójpierścieniowy, dwuoksy- 
akrydon o Wzorze:

W rok później w pracy p. t. „Ox\>chitiakrydyna i florchinyl”2) kon- 
densuje N i e m e n t o w s k i  o-aminobenzaldehyd z fioroglucyną i otrzy
muje, obok oksychinakrydyny, związek siedmiopierścieniowy nazwany 
florchinylem o wzorze:

Budowa angularna oksychinakrydyny, zastała wyjaśniona przez wy
tworzenie dwuketonu i otrzymanie z niego odpowiedniej azyny.

W  r. 1918 ogłasza z Ł. B r a t z e m  pracę p. t. „Studja nad utle
nianiem florchinilu”3), w której drogą energicznego utleniania tego wy- 
sokomolekularnego związku otrzymują dwukwas, monokwas i walną pyr- 
chinakrydynę.

Cykl publikacyj z tej dziedziny kończy praca ogłoszona w r. 1919 
z W ł a d y s ł a w e m  B a c z y ń s k i m  p. t. „Struktura oksychinakry- 
donu”1). Budowa angularna tego połączenia została w pracy tej udo
wodnioną, przez otrzymanie, drogą utlenienia i następnej destylacji z py
łem cynkowym, a, ¡3'-dwuchinolylu.

Drugą część  prac z tego zakresu obejmują kondensacje kwasu 
antranilowego wzgl. o-aminobenzaldehydu z symetryczną trójoksypirydyną.

U Rozpr. Ak. Um. T. XLV; 238; B. 38. 3009;
2) Rozpr. Ak. Um. T.,XLVI; 83; B. 39; 385.
3) Rozpr. Ak. Um. LVII, 61; B. 51, 366;
4) Rozpr. Ak. Um. 58, 231; B. 52,461;
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W pierwszej pracy, ogłoszonej w r. 1916 z E d. S u c h a r d ą  p. t; 
„Synteza pewnej pochodnej benzo-2,5-naftyrydyny i je j przeprowadzenie 
w  kwas k y n u r y n o w y otrzymaną została l,5,10-trójoksybenzo-2,5-nafty- 
rydyna o wzorze:

OH OH
/ \ / \ / \ N
I I I !
\ / \ / \ / O H

N

Związek ten dał przy utlenieniu monoamid kwasu oksyakrydyno- 
wego, a ten przez zmydlenie i utratę jednego karboksylu kwas kynury
nowy, znaleziony w moczu psów i otrzymany dawniej syntetycznie przez 
R. C a m p s  a 2).

Druga praca, ogłoszona z E d w .  S u c h a r d ą  w r. 1919 p. t. 
„Syntezy l,3-dwuoksybenzo-2-5-naftyrydyny i nowego angalarnego pięcio- 
rdzeniowego układu, dwuchlnopirydonu”3) obejmuje otrzymanie tych ciał 
i procesy rozszczepienia pierwszego z nich na [3-kwas chinaldyny wzgi.
3-kwas- chinolino-2-etylokwas.

Przedstawione w ten niezupełny i pobieżny sposób wyniki prac 
ś. p. Niementowskiego, rnówią wystarczająco o wielkich zasługach, ja
kie On oddał nauce chemji. Aby w pełni je ocenić, trzeba przenieść 
się myślą do pierwszych lat Jego twórczości i uwzględnić trudności, 
jakie napotykała praca naukowa organika z lat dziewięćdziesiątych ub. 
wieku.

Jak to już poprzednio wykazano objął ś. p. N i e m e n t o w s . k i  
w zakres Swych badań szereg ważnych działów chemji organicznej. Przy
sporzył tej nauce kilka nowych rodzin ciał, wzgL rozszerzył materjał eks
perymentalny i syntetyczny w innych, znanych już działach. Znamienne 
dla prac Jego jest wykończenie każdego podjętego tematu do ostatnich 
szczegółów z pełnem poświęceniem czasu i energji.

W osobie ś. p. N i e m e n t o w s k i e g o  schodzi do grobu wy
bitny uczony doby obecnej i znakomity pedagog, który w życiu Swern 
wychował dwa pokolenia chemików polskich. Szlachetny zgon zastaje 
Go na posterunku, co niech będzie miarą Jego bezgranicznego poświę
cenia dla umiłowanej nauki.

C ześć  Jego pamięci!

') Rozpr. Ak. Urn. T. LVI, 337. J. pr. (2) 94, 193:
2) B. 34, 27, Z. {. physiol. Ch. 33, 390,
3) Rozpr. Ak. Um. T. LVIII, 299;



W iktor Lampe.

W spom nienie pośm iertne o ś. p. M arji Zborowskiej.
Ś. p. Marja z Ładów Zborowska, urodzona dnia 2 lutego 1894 roku 

w Łasku, średnie wykształcenie ukończyła w r. 1910 na pensji p. Hewelke 
w Warszawie, pbczem udała się do Szwajcarji, aby zapisać się jako słu
chaczka Wydz. Fil. Uniw. w Lozannie. W ciągu czteroletniego pobytu 
otrzymuje tam staranne i gruntowne wykształcenie chemiczne, wykazując 
szczególne zamiłowanie do chemji organicznej.

Prof. Kehrmann umiał tę właściwość odpowiednio ocenić i dla dobra 
nauki wykorzystać. Na skutek jego propozycji Rada Kantonalna zamia
nowała ś. p. Zborowską asystentką przy katedrze chemji organicznej.

Na tem stanowisku pozostaje O na w ciągu roku akad. 1 913/i4, pra
cując — obok zajęć obowiązkowych dla Zakładu — nad tezą doktorską. 
T em at zaczerpnięty był z dziedziny ówczesnych badań Kehrmanna nad 
związkami oksoniowymi, wykazującymi charakter alkaliczny i polegał na 
otrzymaniu rozmaitych homologicznych pochodnych jak fluoresceiny tak 
i połączeń fenyloksantoniowych. W szystkie te  związki wytwarzały z kw, 
węglowym połączenia o charakterze soli, powstając przez podwójną wy
mianę chlorku oksoniowego z kwaśnym węglanem potasowym. Stwier
dzone fakty udawadniały poglądy Kehrmanna co do silnej zasadowości 
rzeczonych związków.

Rezultaty badań tych, przerwanych niestety z powodu wybuchu wojny 
światowej, ogłoszone zostały przez Kehrmanna w Berichte1), organie nie
mieckiego tow. chem.

W kraju, podczas wojny, ś. p. Zborowska nie pozostaje bezczynną: 
w r. 1914-15 jest kierowniczką laboratorjum chemiczno-bakterjologicznego 
w Pułtusku, potem pracuje społecznie w Warszawie, w Wydziale Opieki 
nad dziećmi i młodzieżą Rady Głównej Opiekuńczej. Gdy zaś otworzyła 
s ię  możliwość dalszego kształcenia się, zwraca się do tego umiłowanego 
celu, słuchając na politechnice wykładów oraz zdając niektóre egzaminy 
z przedmiotów technicznych.

') B. 47, 3056.
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W r. 1920 zostaje asystentką Zakładu Chem. Org. politechniki war
szawskiej i przez dwa lata speinia—żmudne w naszych warunkach pracy— 
obowiązki prowadzenia ćwiczeń z grupą słuchaczy, powierzonych Jej pieczy.

W okresie tym pracuje pod kierunkiem prof. Bieleckiego badawczo, 
starając się zrealizować myśl otrzymania trójaldehydów aromatycznych— 
pozatem przeprowadza wstępne studja nad określeniem procentowem za
wartości fosforu w orzechu włoskim.

Od jesieni 1922 r. ś. p. Zborowska była asystentką Zakładu Chem. 
Org. Uniw. Warsz., gdzie — podobnie jak w politechnice — przyjmowała, 
gorliwie i owocnie, udział w kształceniu nowych pokoleń chemików.

Ostatnie badania naukowe ś. p. Zborowskiej dotyczyły dziedziny 
barwników bezpośrednich, wyprowadzających się z dwucynamoylometanu.

Zrealizowanie nakreślonego planu badań nastręczało początkowo 
dość znaczne trudności — na kilka tygodni jednak przed katastrofą ży
ciową trudności szczęśliwie przełamane zostały i możliwość szybkiego 
zakończenia pracy, a co za tem idz ie— przedstawienia jej jako rozprawy 
doktorskiej, dodawało ś. p. Zmarłej bodźca do intensywnego zajęcia się 
tematem.

W  okresie wzmożonych dzięki temu zajęć doświadczalnych, dnia 
8 czerwca, koło południa, nastąpił wypadek, zdarzający się w pracowniach 
organicznych dość często, — nie pociągający jednak prawie nigdy kata
strofalnych skutków. '

Pęknięcie kolby, w której znajdowało się około litra alkoholowego 
roztworu zagęszczanego przez ogrzewanie na łaźni wodnej — spowodo
wało zapalenie się płynu, który oblał nieszczęsną ofiarę wypadku w ten 
sposób, że cala stanęła w płomieniach. Pomimo pomocy natychmiasto
wej poparzenia były tak gwałtowne i zajęły tak znaczną powierzchnię 
ciała, że po 12-to godzinnych ciężkich cierpieniach ś. p. Zborowska 
zamknęła oczy do snu wiecznego.

Z pośród zbyt niestety szczupłego u nas grona młodych pracowni
ków naukowych ubywa jednostka wytrwała, pracująca z zamiłowaniem, 
która mogła w dziedzinie badań chemji organicznej dokonać niejednego 
cennego odkrycia.

Do żalu po dzielnym pracowniku naukowym, którego pasmo życia 
tak nagle i tragicznie przerwanem zostało, dołączyć należy również żal 
po stracie człowieka.

Poważna i stale skupiona w sobie — owiana na gruncie laborato
ryjnym pewną zadumą, ożywiała się jedynie w chwilach pomyślnego po
konywania trudności doświadczalnych.

Poza nauką ścisłą interesowała się bardzo sztuką, brała czynny 
udziałów życiu sportowem jako miłośniczka gór; była wytrawną narciarką

C ześć  jej pamięci.
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Wpływ koncentracji jonów wodorowych na depo- 
limeryzację skrobi przez oczyszczoną amylazę 

słodową.

L’influence d e  la c o n c en tra t io n  d e s  ions h y d ro g è n e s  su r  la dextri- 
nation d e  l’am idon à  l’a id e  d e T a m y l a s e  purifiée.

Z pracowni technolog)! rolniczej Uniwersytetu Poznańskiego w  Poznaniu.

C z ę ś ć  o g ó l n a .

Od czasu klasycznych badań S d r e n s e n a ,  a następnie M i c h a e I i s a 
i ich współpracowników nad kwasowością różnych rozczynów, stwierdzoną 
została wielka zależność wszelkich przemian fizjologicznych od koncen
tracji jonów wodorowych. Enzymy, jako szczególnie wrażliwe organiczne 
katalizatory, wysunęły się w tej zależności na pierwszy plan. Liczne ba
dania, przeprowadzone nad arnylazą różnego pochodzenia, potwierdziły 
wrażliwość i zależność jej skutków działania od koncentracji jonów wo
dorowych, co w rezultacie pociągnęło potrzebę obserwowania i badania 
jej wobec odpowiedniej koncentracji jonów wodorowych. Przedewszystkiem 
musiało chodzić o wyznaczenie najkorzystniejszej koncentracji jonów wo
dorowych dla amylazy, a właściwie wpływu tych ostatnich na jej trzy siły en
zymatyczne, tj. działanie rozpuszczające, dekstrynujące (depolimeryzujące) 
i cukrujące skrobię. Biorąc pod uwagę najnowsze W tym kierunku ba
dania znajdujemy najkorzystniejszy wpływ jonów wodorowych dla siły 
rozpuszczającej amylazy !według W. W l n d i s c h a ,  W.  D i e t r i c h a  
i A.  B e y e r a  przy Ph =  5 ,05— 5 ,16ł); dla siły .dekstrynującej według 
A d l e r a  przy Ph =  4 ,852), , według K. j o b e r g a Ph =  5, przyczem

') W . W  i n d i s c b, W. D i e t r i c h  i A. B e y e r  — W ochensch. f. Brauerei 
(1923) 40, st. 49.

ł ) L. A d l e r  — Bioch. Z. (1916), 77, st. 146.



okres korzystnego działania leży przy Ph =  4 — 6 1). C h r z ą s z c z  wy
znacza okres korzystnego działania przy 40° C-. Ph =  4,7 — 5,28®). Naj
obszerniejsze. badania znajdujemy W tym kierunku dla siły cukrującej i tak 
L. A d l e r  wyznacza ją przy Ph =  4,87 — 4,95®). S h e r m a n ,  T h o m a s  
i B a l d w i n 4) przy Ph =  4,4 — 4,5 v. E u l e r  i S w a n b e r g  wyznaczają5) 
Ph =  5, A. H a h n 6) Ph =  4,7 — 4,9, W. W i n d i s c h ,  W.  D i e t r i c h 
i P.  K o l b a c h 17) Ph =  4,26, a strefie korzystnej Ph =  5,9 — 4,7, K. S jó -  
b e r g 8) 5 - 5 ,4 ,  H . L f l e r s  i W. W a s m u n d 3) P h= 4 ,9 ,  E. E r  n s t r o m 1’) 
Ph =  5,17.

Jak  wynika z powyższego, naWet najkorzystniejsza wartość Ph dla tej- 
samej siły amyiolitycz.tej wyznaczana przez różnych autorów nie jes t  jedna
kowa. Nasuwa się zatem pytanie, jaka jest przyczyna tej niezgodności? Czy 
mamy przed sobą błąd oznaczenia, wynikający z różnego sposobu wyzna
czenia odnośnego Ph, czyli też mamy tu przyczyny głębszego znaczenia? 
W pierwszym przypadku mielibyśmy błąd zbyt wielki, by można było go 
przyjąć jako istotną przyczynę powyższej różnicy. 1 ju i  z góry można 
przyjąć tłumaczenie drugie. Za tem przemawia wynik badań jednego 
z n a s 11', w których to badano przy pomocy wyciągu słodowego proces de- 
polirneryzacji sk'obi wobec rozmaitej koncentracji jonów wodorowych. 
Badania niniejsze to ponowne rozpatrzenie i rozwinięcie ostatnich wyni
ków otrzymanych przy pomocy oczyszczonej ainylazy.

C z ę ś ć  e k s p e r y m e n t a l n a .

Do badania użyto oczyszczonej amylazy słodu pszennego. Amylazę 
tę wybrano z tego powodu, źe jak wykazują nasze poprzednie badania 
jest ona silniejsza, a ze wszystkich amylaz zbożowych może najwrażliwsza 
na różnorakie wpływy.

420 T. Chrząszcz, Z. Bidziński i A. Krause

‘I K. S j ö b e r g  — Bioch. Z. (1922), 133, st. 294.
! ) T. C h r z ą s z c z  — Bioch. Z. (192ł), 150, st 60.
3I 1. c.
4) H. C. S h e r m e n, A. W. T h o m a s  i M. C. B a l d w i n  — Journ. Amer 

Chein. S >c. (1919), 41, 231.
5I H v. E u l e r  i O. S w a n d b e r g  — Zeitsch. f. physiol. Chem. (1920) 99,

st. 110
6) A. H a h n  -  Zeitsch. f. Biol. (1922). 74, st. 217.
0 K. W i n d i s c h ,  W.  D i e t r i c h  i P  K o l b a c h .  W ochenscb. Brau

erei (1922) 39 st. 219.
*1 K. S j ö b e r g  — (1022), 133, st. 218. Bioch. Z.
°! H. L ü e r s  i VV. W a s m u n d  — Fermentforsch. (1922), 5, nr. 5.
le) E. E r  n s t ö ra — Zeitsch. f. physiol. Chem. (1922), 119, st. 190.
“ ) T. C h r z ą s z c z  — Roczniki Nauk Rolniczych (192b), 13, nr. 2.
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Sfód pszenny prowadzony przez 12 dni w temper, około 15° C., 
został wysuszony w temperaturze nie przekraczającej 45° C. P o zm ełc iu n a  
mąkę, przyrządzono 10%  wyciąg przez ‘ /2 godzinne wytrząsanie z wodą 
destylowaną, poczem odsączono do klarowności. Wyciągi te zagęszczone, 
służyły do otrzymania czystej amylazy, którą ostatecznie wydzielano przez 
frakcjonowane strącanie alkoholem. Arnylazę wysuszoną w próżni eksi- 
katora, sproszkowano i do badania brano wrozczynach 0,015°/o, 0,15% i 0,3% .

Amylazą działano na kleik skrobiony 0,2% i 2% , który otrzymano 
przez 10 minutowe gotowanie przy 98° C., mierzone w kleiku. Po ostu
dzeniu, rozdzielano kleik po 100 cm 3 do szeregu kolbek z szkła jenaj
skiego, zaprawiano regulatorami octanowemi w ilości potrzebnej do otrzy
mania odpowiedniej koncentracji jonów wodorowych i wstawiano do ter
mostatu o żądanej temperaturze. Po %  godziny wygrzewania, gdy kleik 
przyjął temperaturę termostatu, zaprawiano go 5 cm 5 rozczynu amylazy. 
Wpływ amylazy na skrobię oceniano na podstawie jej działania dekstry- 
nującego, które określono w dwojaki sposób:

1) oznaczając czas potrzebny do zdekstrynowania pewnej ilości skrobi. 
Przebieg depolimeryzacji skrobi śledzono reakcją jodową, doprowadzając 
ją zwykle do reakcji barwnej jasno-żółtej. Chyżość przebiegu reakcji 
wskazywała na energję działania amylazy w badanych warunkach.

2) oznaczając ilość zdekstrynowanej skrobi w jednostce czasu, ku 
czemu służyła odpowiednio rozwinięta metoda K. S j ó b e r g a 1), wyzna
czania barwnej reakcji granicznej „limesu”. W  tym celu oznaczano dla 
każdej temperatury przy odpowiedniej koncentracji jonów wodorowych, ilość 
zdekstrynowanej skrobi w ciągu 1 minuty. Ponieważ barwy niebieskie 
są jeszcze poza granicą wyraźnego rozkładu skrobi, z drugiej zaś strony 
barwy żółte, przedstawiają już tak szeroką skalę rozkładu skrobi, że wy
znaczenie końcowego punktu reakcji ilościowego rozkładu skrobi nie jest 
ścisłe, przeto tylko barwy reakcji jodowej leżące w granicach niebieskiego 
z  odcieniem fioletowym aż do czerwono-żółtego mogą służyć w poszcze
gólnych odcieniach do wyznaczenia ilości zdekstrynowanej skrobi. Naj
dogodniejszą barwą reakcji jodowej dla wyznaczenia odnośnego współ
czynnika zdekstrynowanej skrobi jest kolor czerwono-fioletowy. W wy
padkach, gdzie proces dekstrynacji skrobi nie doszedł do punktu reakcji, 
charakteryzującej się barwą czerwono-fioletową, lub gdy ją przekroczył, 
tam trzeba zastosować odpowiednią interpolację.

Do wyznaczenia ilości zdekstrynowanej skrobi użyliśmy sześć  prób, 
w ten sposób, że do jednej kolbki dano 10 cm 3, do drugiej 20 cm*, do 
trzeciej 40 cm3, następnie 60 cm3, 80 cm 3, wreszcie 100 cm 5 kleiku 2 %  
z regulatorami, lub bez nich. Kolbki wstawiono do termostatu o tem pe

>) i. c.
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raturze 45° C., a po wygrzania przez 5/ł godziny, dolano do każdej kolbkt 
po 5 cm 5 0 ,15% rozczynu amylazy. Co 5 minut badano przebieg reakcji 
w każdej kolbce, pobierając odpowiednie małe próbki (2 cm3) i obser
wując ich reakcje  jodowe. Wynik przedstawia się następująco:

T a b l i c a  I.
Przy działaniu 5 cm1 0,15°/o am ylazy na:

Ilość zde- 
kstrynow a-

przez 10 cm1 20 cm* 40 cm ' 60 cm3 80 cm3 __, nei skrobi
100 cm „lim es" „d”

5 minut ezerwo-
no-żólty. fiolet. niebieski. 17,5 3,5

10 łł żółty. czerwo-
no-żólty.

czerwo
no fiolet.

fiolet.-
niebieski 40,0 4,—

15 1» żółty. jasno-
czerw.

czerwo-
no-fiolet.

fiolet.
60,0 4,—

20 P żółto-
czerw.

czerwony czerwo-
no-fiolet. 80,0 4 , -

25 » żółty. czerwo
no-żółty.

ciemno-
czerw.

czerw o
no-fiolet. 100,0 4,—

30 łł ciemno
żółty.

czerw. czerw, z 
ode. fiol.

35 !» żółty. czerwo-
no-zólty.

ciemno-
czerw.

Aby wyznaczyć ilość zdekstrynowanej skrobi na podstawie granicznej 
reakcji jodowej „limesu” , trzeba wyszukać w pierwszym szeregu kolor 
czerwono-fioletowy. Ponieważ ta barwa jodowa nie została uchwycoua, 
przeto trzeba wprowadzić odpowiednią interpolację. Gdybyśmy znaleźli 
kolejność barw: czerwoną a następnie fioletową, to nasza graniczna reakcja 
„limes” odpowiadałaby średniej arytmetycznej. W naszym przykładzie przy 
działaniu amylazy na 10 cm* kleiku, znajdujemy po 5 minutach reakcję 
jodową barwy czerwono-żółtej, przy 20 cin3 kleiku natomiast w tym sa
mym czasie barwę fioletową. Graniczna reakcja jodowa „limes” nie może 
być zatem 15 cm3, lecz liczba nieco wyższa, a mianowicie jest nią 17,5.

Ilość zdekstrynowanej skrobi po 10 minutach, szukamy na podstawie 
drugiego szeregu tablicy. Znajdujemy tam, reakcję barwy czerwono-fio- 
letowej, która została uchwyconą przy 40 cm3 kleiku. Graniczna reakcja 
jodowa „limes” odpowiada zatem 40 cm3 zdekstrynowanego kleiku. Po
dobnie wyznaczamy graniczne reakcje barwne dla dalszych szeregów tablicy.

Na podstawie wyznaczonej ilości zdekstrynowanej skrobi w równych 
odstępach czasu, można obliczyć ilość zdekstrynowanej skrobi w jednej 
minucie. W tym celu liczby limesu dzielimy przez czas potrzebny do 
osiągnięcia odnośnej granicznej reakcji barwnej i jako wynik otrzymuje
my liczby „d” , tj. ilość cm3 kleiku skrobiowego zdekstrynowanego w cią
gu 1 minuty. W yznaczone liczby „d” są dla danych warunków prawie 
zupełnie równe bez względu na czas (za małemi wyjątkami).
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O z n a c z e n i e  w p ł y w u  k o n c e n t r a c j i  j o n ó w  w o d o r o w y c h  
n a  d e k s t r y n a c j ę  s k r o b i  w r ó ż n y c h  t e m p e r a t u r a c h .

C elem  wyznaczenia wpływu koncentracji jonów wodorowych na pro
ces dekstrynacji skrobi użyliśmy 2%  kleik skrobiowy, który rozdzielono 
do szeregu kolbuk po 100 cm3, zaprawiono regulatorami octanowemi, 
dodając wodę destylowaną do 110 cm3, poczem wstawiono do termostatu 
o żądanej temperaturze. Po upływie 45 minut, temperatura kleiku przy
jęła tem peraturę termostatu, dodano po 5 cm3 0,15% rozczynu amylazy. 
Przebieg reakcji śledzono, pobierając próbki po 2 cm3 dekstrynowanej 
skrobi, które dolewano do 10 cm3 rozczynu jodu, o zawartości 0,2 g w 1 li
trze. P roces dekstrynacji ciągniono do barwy jasno-żółtej reakcji jo
dowej, notując równocześnie czas. W  przypadkach, gdzie tej reakcji 
w odpowiednio długim czasie nie otrzymano, notowano tylko barwę re
akcji jodowej, jaka w tym czasie nastąpiła. Tem peraturę utrzymano od 20° 
do 65° w odstępach co 5 minut, Ph zaś w granicach 5,8—7,2. Wynik tego 
daje tablica 2.

Zależność wpływu koncentracji jonów wodorowych od temperatury 
w której atnyiaza działała na skrobię, pozwalała przypuszczać, że bę 
dzie tu wywierało odpowiedni wpływ również prawo działania mas i dzia
łanie ochronne kleiku. Celem stwierdzenia tego, Przygotowaliśmy, po
dwójnie s tężone rozczyny amylazy, zatem 0,3%, któremi działaliśmy, jak 
w warunkach poprzednich. Nadto zatrzymując poprzedni stosunek amy
lazy do skrobi, rozcieńczono jedno i drugie 10-krotnie, to jest działano 
0,015% rozczynem amylazy na 0,2% kleik skrobiowy. Wynik tego daje 
tablica 3.

Wynik powyższych badań prowadzi nas do następujących wniosków:
a) Stałej najkorzystniejszej koncentracji jonów wodorowych dla 

działania dekstrynującego amylazy niema. Dla każdej temperatury w pew 
nych granicach okazuje się inna koncentracja jonów wodorowych jako 
najlepsza. Przy P h = 5 , 8 — 7,2 z podnoszeniem się temperatury od 20 C  
do 75 C następuje przesuwanie się najkorzystniejszego stężenia jonów wo
dorowych od Ph = 4 , 4  przy¡20° C. do Ph =  5,4 przy 75° C., zatem optimum 
Ph dla działania dekstrynującego przesuwa się w kierunku alkalicznym.

b) Pewna kwasowość jest dła działania amylazy korzystną. Jednak  
ten odczyn kwaśny działa równocześnie niszcząco na amylazę i to tern 
silniej im temperatura jest wyższa.

c) Obok optimum Ph, można dla każdej temperatury wyznaczyć strefę 
optimalną. Do temperatury około 40° C. ta strefa korzystnego Ph roz
szerza się po obu stronach optimum,'zatem tak w kierunku kwasowym, jak 
i alkalicznym. Powyżej tej temperatury strona kwasowa staje się coraz 
szkodliwsza, a strefa optimalna przechyla się i rozszerza w kierunku alka
licznym. Równocześnie z tem poczyna się zwężać strefa korzystna po-
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czątkowo wolno, następnie powyżej 60° C. szybko, tak, że wreszcie 
przechodzi w ostro odgrodzone Ph =  optimum. W  tych wysokich tem pe
raturach już stosunkowo drobne przesunięcie Ph wywołuje duży wpływ na 
działanie amylazy.

d) Prawo działanialmas i tu zaznacza duży wptyw. Skrobia wywiera 
działanie ochronne na amylazę, stąd im jej więcej, tein znosi, a nawet jes t  
potrzebna większa kwasowość. Również większa]ilość amylazy wobec skrobi 
znosi wyższą kwasowosć. Warunki, w których amylaza ulega uszkodzeniu, wy
magają słabszej kwasowości, jako-optimalnych warunków działania amylazy.

e) Wpływ koncentracji jonów wodorowych zaznacza się w dwojaki 
sposób: pobudzający i niszczący. Im temperatura jest wyższa, tem to po
budzenie, lecz także i niszczenie jest większe, a stąd optimalne Ph, oraz 
optimalna strefa Ph przesuwa się w kierunku alkalicznym. Wszystkie 
warunki i czynniki, wpływające na ochronę amylazy będą pozwalały na Ph 
większe, przy którem działanie dekstrynujące skrobi przebiegać będzie 
najkorzystniej, jak z drugiej strony czynniki i warunki, niszczące amylazę, 
będą wymagały przesunięcia Ph w kierunku alkalicznym, przy którym 
przebieg dekstrynacji pójdzie najkorzystniej.

f) Najkorzystniejsza koncentracja jonów wodorowych, oraz ko
rzystna ich strefa dla dekstrynującego działania amylazy nie jest wartoś
cią stałą, iecz zmienną, zależną od szeregu czynników, jak temperatury, 
stężenia amylazy, ilości skrobi, stosunku tej ostatniej do skrobi i t. p, 
ochronne, pobudzające lub niszczące wpływy wywierane równocześnie na 
amylazę. Spostrzeżenia te potwierdzają nasze poprzednie obserwacje nad 
amylazą wyciągu słodowego wobec rozmaitej koncentracji jonów wodo
rowych. Zaznaczyć jednak należy, że przy działaniu wyciągu słodowego 
odnośne różnice występują jeszcze wyraźniej1).

S t a ł a  s z y b k o ś c i  r e a'k c j i.

Przyjmując reakcję dekstrynacji skrobi jako jednocząsteczkową można 
podać dla przebiegu reakcji następujące równanie:

Jeżeli przez „dx” określimy ilość masy, jaka została przetworzona"

w przeciągu różniczki czasu „dt”, wówczas |szybkość reakcji jest pro

porcjonalna do ilości jeszcze nie przetworzonej masy „ a —x”, o ile „a” ozna
cza koncentrację początkową całkowitej masy wchodzącej w reakcję:
dx
^  =  K (a—x). Przez całkowanie powyższego równania otrzymuje się

| q
K =  j  ln a „K” oznacza ilość moli skrobi, przetworzonej w jednost

ce czasu, jest więc stałą szybkości reakcij.

‘) T. C h r z ą s z c z  — Roczniki Nauk Rolniczych (1925), 13 nr. 2.J
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Dla wygodnego liczenia wprowadza się zwykle do równania loga- 
rytmy zwykłe, tak, że równanie przyjmuje ostatecznie następującą formę:

K =  - -___  lg. a
0,4543 • t 8 a  — x

Dla wyliczenia ,,K” dla reakcji dekstrynującej trzeba oznaczyć„t” 
w ciągu którego reakcja postępuje, następnie koncentrację początkową 
masy skrobiowej „ a” i wreszcie ilość skrobi w powyższym czasie zde- 
kstrynowanej „x” .

Ponieważ „a” i „t” są zgóry znane, przeto rozchodziło się o ozna
czenie wielkości „x” . Liczba ta opiera się na granicznej reakcji barw
nej „limesu” Sjoberga, o czem mówiliśmy wyżej. Z określonej granicz
nej reakcji barwnej wylicza się łatwo ilość cm3 zdekstrynowanej skrobi 
w przeciągu 1 minuty =  „d”. Określenie zatem granicznej reakcji barwnej, 
względnie wyznaczenie liczb „d” było warunkiem dla wyliczenia s ta 
łej szybkości reakcji;

Opierając się na wartości granicznej reakcji barwnej, wyznaczono 
„d” dla wszystkich poprzednio stwierdzonych optimałnych Ph w tem pera
turze 20° — 60° C, w odstępach co 5°C. Wynik przedstawia się w spo
sób następujący:

T a b l i c a  4.
P rzy działaniu 5 cm3 0,15% am ylazy na 100 cm3 2% kleiku skrobiowego.

minut. 20°C 25"C 30°C 35°C 40°C 45°C 50°C 55°C 60°C.

P r z y Ph:
V'; 4,5; 4,5; 4,6; 4,6; 4,7; 4,8, 4,9; 50.

z n a 1 e z i 0 n
d d d d d d d d d

b 3,30 6,60 8,00
10 1,25 3,00 3,30 3,80 5,00 6,00 7,00 8,00
15 1.33 2,00 2,70 3,30 3,70 4,80 5,35 6,60
20 1,70 2,60 3,30 4,00 b,00
25 2,00 2,70 3,20 4,00
30 1,80 2,65 3,00
35 1,70 2,55 3,00
40 1,50 2,55
45 1.41 1,80
50 1,50
55 1,70
60 1,65

ie „d” =  1,33 1,75 2,70 3,22 3,90 5,00 5,66 6,70 8,00

Dla określenia „d” dła wszystkich innych Ph, stosowanie powyższej 
metody byłoby długotrwałe i w przypadkach, gdzie „d” różnią się mało 
między sobą niezupełnie ścisłe. Użyliśmy więc dla tego celu innego po
stępowania, które dało pewniejsze- wyniki. Przeprowadziliśmy przede-
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wszystkietn jak wyżej, proces dekstrynacjl przy optimum Ph, badając 
reakcję jodową co 5 minut. T ą  drogą otrzymano szereg barw, z któ
rych każda odpowiadała pewnej ilości zdekstrynowanej skrobi w odstę
pach 5-cio minutowych, czyli otrzymano 5d, lOd, 15d i td. Równocześ
nie wyznaczono dla wszystkich innych Ph przebieg dekstrynacji po 20, 
względnie 30 minutach, badając również reakcję jodową. Utrzymany szereg 
barwny reakcji jodowej porównano ze skalą barwną, którą znaleziono 
przy dekstrynacji wobec optimum Ph, zatem z wiadomemi ilościami „d  
w tej samej temperaturze i na tej zasadzie ustalone „d” dla badanych 
wszystkich innych Ph, Tablica 5 podaje wyniki tych badań.

T a b l i c a  5.
Przy działaniu b cm3 0,15% amylazy na 100 cm3 2% kleik skrobiowy

przy 20°C 259C 30°C 35°C 40°C 45°C 50° C 55°C 60»C
P h = z n a 1 e z i o 11 0 ś r  e d n i e

d d d d d d d d d
4.0 1,28 1,575 2,46 2,71 3,11 3.30 3,35 2,79 2,00
4,2 1,28 1,64 2,54 3 12 3 63 4,30 4 74 4,50 4,00
4,4 1,33 1,73 2,67 3,16 3,72 4,80 5,04 5,75 6 20-6,40
4,5 1,33 1,75 2,70
4,6 1,33 1,73 2,70 3,22 3,90 4,85 5,47 6,29 7,40-7,52
4,7 5,00
4,8 1,33 1,73 2,70 3,21 3,68 5,00 5,665 6,40 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 1,329 1,706 2.70 3,18 3,57 4,70 5,61 6 55 7,80
5,4 1,329 1,706 2 70 3,17 3,51 4,65 5,50 6.20 7,20
5,6 1,324 1,62 2,65 3,13 3,47 460 5,17 5,90 7,00
6,0 1,28 1,57 2,42 2,78 3,34 4,20 4,72 5,25 5,60
6,35 1,16 1,44 2,25 2,36 290 3,70 4,18 4,45 5,42
6,7 1,07 1,42 2,16 2,33 2,79 5,40 4,12 4,18 4,80-4,72

zatem
optimum
Ph = 4,4 4,5 4,5 4.6 4,6 4,7 4,8 4,9 5.0

W temperaturach od 20 — 55°C optimum Ph nie zarysowuje się w po
wyższej tablicy tak wyraźnie jak w poprzednich. Jakkolwiek odcienie bar
wne przy wyznaczaniu „d” są wyraźne, lecz dla wyrażenia liczbowego 
o tyle nieznaczne, że trzebaby te różnice zaznaczyć w trzeciem i czwartem 
miejscu dziesiętnem, przeto uznaliśmy za słuszniejsze te różnice liczbowe 
nie uwydatniać, a tylko w zestawieniu wskazać na odnośne optimum Ph.

Znalezione „d” dają nam obraz wpływu koncentracji jonów w odo
rowych w poszczególnych temperaturach na działanie dekstrynujące skrobi 
przez amylazę. Obraz ten będzie pełniejszy, jeżeli na podstawie zna
lezionego „d” wyliczymy „x” , jako wartość wagową ilości zdekstrynowa
nej skrobi, a stąd na podstawie ostatnio podanego równania szybkości
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reakcji, wyznaczymy liczbę „K” i „K-względne”. Ostatnią wartość otrzy
mamy, jeżeli najwyższą wartość stałej szybkości reakcji, jaką znajdujemy 
w temperaturze 60°C przy Ph =  5 0 przyjmiemy za 100 i na jej podstawie 
ze statej szybkości reakcji ,,K”, przy różnych Ph i w różnych tem peratu
rach wyliczymy wartość stosunkową.

T a b l i c a  6

Przy W  tem peraturze 20° C. W tem peraturze 25° C. W tem peraturze 30° C.
Ph = K. 10' K-względ. K. 10ł K-względ. K- 10' K-względ.

4,0 2,05 14,70 2 64 19,00 4,15 29,90
4,2 2.09 15,00 2,76 1990 4,29 30,90
4’4 2,23 16 04 291 20,90 4,50 32,40
4,5 2,94 21,15 4,60 33,10
4,6 2,23 16,04 2,91 20,90 4,60 33,10
4.7
4,8 2,23 16,04 2,91 20,90 4,60 33.10
4.9
5,0 2,23 16,04 288 20 70 4.60 33,10
5,2 2,23 16,04 2,87 20,65 4,60 33,10
5,4 2,23 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 tem peraturze 35° C. W  tem peraturze 40° C. W  tem peraturze 45° C.
Ph = K. 10' K względ. K. 10* K-względ. K. 10' K-względ.

4,0 4,56 32,80 527 37,90 5,64 40.60
4,2 5,25 37 80 6,14 44,20 7,35 52,90
4.4
4.5

5,33 38,30 6,30 45,35 8,21 59,00

4,6 5,45 39,20 6,62 47,60 8,26 59,40

4,7 8,55 61,50

4.8
4.9

5,44 39,10 6,24 44,90 8,55 60,00

5,0 5 44 39,10 6,15 44,30 8,21 59,00
5,2 5,42 39,00 6,06 43,60 8,04 57,80
5,4 5,37 38,60 5,94 42,80 7,95 57,20
5,6 5,30 38,10 5,89 42,40 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 3,93

R oczn ik i C hem jl T. S.

28,30 4,73 34 00 5,81 41,80
38
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Przy W  tem peraturze 50° C. W  tem peraturze 55° C. W  tem peraturze 60°
Ph = K. 10* K-WZględ. K. 10* K-względ. K. 10* K-względ.

4,0 5,6S 40,90 4,73 34,00 3,37 24,20
4,2 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 9,37 67.40 10,80 77,70 12,90 92,80
4,7
4,8 9,72 69,90 11,20 70,10 13,50 97,10
4,9 11,56 83,20
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
5,4 9,45 67.80 10,67 76,80 12,55 90,30
5,6 8,85 63,70 10,12 7290 12,10 87,00
6,0 8,06 58,00 8,97 64,50 9,60 69,10
6,35 7,11 51,20 7,58 54,50 8,55 61,50
6,7 7,00 50,40 7,11 51,20 . 8,20 59,00

Badania nad stałą szybkości reakcji procesu dekstrynacji skrobi 
przez amylazę prowadzą nas do następujących wniosków:

a) Dla dekstrynacji skrobi przez amylazę niema stałej najkorzyst
niejszej Ph, przy której ten proces przebiega, lecz jest on zależny prze- 
dewszystkiem od] temperatury.

b) Stała szybkość reakcji jest w granicach każdej temperatury za
leżna od koncentracji jonów wodorowych i w odstępach 5°C jest dla każ
dej temperatury inna.

c) Dla każdej temperatury obok najkorzystniejszej koncentracji jonów 
wodorowych, można wyznaczyć strefę korzystną, która jest tem szersza  
im chyżość reakcji dekstrynowania skrobi przez amylazę jest wolniejsza, 
a zatem W niższych temperaturach, tem zaś węższą im ta chyżość rea
kcji jest większą, (zatem w temperaturach wyższych).

d) W temperaturach poniżej’35°C stała szybkość reakcji dekstrynowa
nia skrobi przez amylazę jest w pobliżu optimum Ph, zwłaszcza w k ie
runku alkalicznym, bardzo mało różniąca się od stałej szybkości reakcji 
wyznaczonej dla optimum Ph. Wpływ niekorzystny po obu stronach opti- 
malnego Ph jest tem większy, im wyższą,'jest temperatura działania, co wy
raża się także przez odpowiednie zwolnienie szybkości reakcji. To zwol
nienie stałej szybkości reakcji następuje we wszystkich przypadkach powyżej 
Ph =  6, oraz poniżej Ph =  4,2 — 4,4 W granicach Ph =  4,2 — 6,0 po
winna zatem leżeć ogólna korzystna strefa działania dekstrynującego 
skrobi przez amylazę.
O z n a c z e n i e  s z y b k o ś c i  r e a k c j i  d e k s t r y n o w a n i a  s k r o b i  

p r z e z  a m y l a z ę  b e z  d o d a n i a  r e g u l a t o r ó w .
Należało przypuszczać, że chyżość reakcji dekstrynowania skrobi 

przez arnylazę bez dodania regulatorów, powinna się różnić w stosunku
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do chyżości tegoż procesu wobec dodanych regulatorów, tylko o zależ
ność jaką dawać będzie różnica koncentracji jonów wodorowych. O ileby 
ten stosunek wypadf inaczej należałoby wpływ tego przypisać samym 
regulatorom, jako takim. Koncentracja jonów wodorowych 2 %  kleiku 
skrobiowego, zadanego amylazą bez regulatorów była Ph =  6,4. Celem 
stwierdzenia powyższego wpływu na szybkość reakcji dekstrynowania 
skrobi, przeprowadziliśmy doświadczenia, jak wyżej, w jednym wypadku 
z regulatorami w drugim bez nich. Wynik tych badań jest następujący:

T a b l i c a  7.
P rzy  działaniu am ylazy na kleik skrobiowy z regulatorami, znaleziono:

w  tem per. 20° C 25° C 30° C 35° C 40° C 45° C 50» C 55° C 60" C
przy optim um P h =  -4,4 4,5 ,4.5 4,6 4,6 4,7 4,8 4,9 5,0
je st d R 1,33 1,75 2,70 3,22 3,90 3,00 5,665 6,70 8,00'

Kr 10' 223 2,94 4 60 5,45 6,62 8.55 9,70 11,60 15,90
P rzy  działaniu amylazy na kleik skrobiowy bez regulatorów, znaleziono:

w  tem per. 20° C 25» C 30° C 35° C 40° C 45° C 50’ C 55,° C 60“ C
Przy Ph =  6,4 6,4 6,4 6.4 6,4 6,4 6,4 6,4 6,4
jest d 1,12 1,30 2,15 2.38 3,15 4,00 4,77 5,30 6,31

„ K,. 10' 1,88 2,18 3,66 4,03 5,35 6,84 8,17 9,18 10,96
zazem 5d0 =  4dR 1,40 1,72 2,69 3,00 3,94 5,00 6,96 6,60 7,90
Ostatni szereg jest wyliczony z „d0” na podstawie l,25d0 =  dR.

Z tabeli 7 widzimy, że szybkość reakcji dekstrynacji kleiku skro
biowego bez regulatorów przebiega w stosunku do szybkości reakcji z  re
gulatorami przy opt. Ph od 17°/0 do 21%  wolniej, zależnie od temperatury.

Równocześnie widzimy, jak wynika z „d” przy Ph =  6,4, wywołane 
regulatorami w stosunku do „d0” bez regulatorów, a jeszcze wyraźniej 
ze  stałych szybkości reakcji przy odnośnych Ph, że substancje regulu
jące  wywierają widoczny i bezpośredni wpływ, który od 50°C okazuje 
się już niekorzystny. W temperaturach powyżej 50°C znajdujemy „d#’’ 
i „K0 . 10* jako wartości wyższe niż w tychże warunkach „d ^ ’: i „ K r -1 0 4”, 
jak to wynika z tablicy 8.

T a b l i c a  8.

T em peratura 20° C 25’ C 30° C 35» C 40° C 45° C 50" C 55° C 60° C
bez repulato iów

Ph =  6,4 K„. 10' = 1,88 2,18 >3,66 4,03 5,35" 6,84; 8,17 9,18 10,96]
z regulatoram i

P h =  5,6 Kr 10 '= 2,22 2,74 ] 4,47; 5130 5,89 7,87 8,85 10,13 12,10
„ = 6 ,0  „ „ ■= 2,09 2 64 4,08 4,93 5,65 :Ii 7,18 8,06 897 9,60
„ =  6,35 „ „ — 1,91 2,42 3,79 3,96 4,91 6,33 7,11 7,58 8,55
n = 6 ,7  „ = 1,74 2,38 3,64 3,93 473 5,81 7,00 7,11 8.20;

Regulatory octanowe obok przesuwania koncentracji jonów wodo
rowych wywierają bezpośredni wpływ, który zależnie od liczby wodo
rowej i temperatury działania amylazy może być szkodliwy lub korzystny.
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S t o s u n e k  s t a ł y c h  s z y b k o ś c i  r e a k c j i .

Podobnie jak przy sile cukrującej, zgodnie z innymi autorami, stwier-
K

dzamy stosunek stałych szybkości reakcji w granicach 10°C wraz 

ze wzrastającą temperaturą jako wartości malejące, jak to wynika z n a 
stępującego zestawienia:

K, K;
T em peratury  K,

przy optimum Ph. bez regulatorów .

2't — 30° C 2.00 1,92
25 -  35 „ 1.84 1,83
3 5 - 4 5  „ 155 1,68
40 -  50 „ 1,45 1,50
4 5 - 5 5  „ 1,34 1,53
50 — 60 ., 1,41 1,32

W s p ó ł c z y n n i k  t e m p e r a t u r y .

Według równania Arrheniusa współczynnik „A ”

l o g ( Ł ) - V T , - 2  

A -  M (T, — Ti)

można wyliczyć dla różnych warunków koncentracji jonów wodorowych, 
W naszym przypadku dla interwałów 10°C temperatury współczynnik ten 
wynosi:

Tem peratura ' A “*) r\ „ A “

przy optim um Ph bez regulatorów
20-30° C 128G0 11580
25-35  „ 11192 11292
35 -4 5  „ 8584 10162
40 -5 0 7512 8'200
45 -5 5  „ 6100 5948
50-60  „ 7390 6000

Z powyższego wynika, że dla lO" odstępów temperatury wyznaczony 
współczynnik temperatury „A” dla działania dekstrynującego amylazy maleje 
wraz ze wzrostem temperatury podobnie jakto znaleźli dla siły cukrującej 
amylazy E r  n s t  r o m, oraz L i i e r s  i W a s m u n d  Dla siły dekstrynu- 
jącej wyznaczał odnośny współczynnik S j o b e r g i jego wyniki nie

zgadzają się z naszemi. S j ó b e r g  znajduje stosunek J/ 5 współczyn-
1

nik „A” dla wszystkich interwałów temperatury równy, co tłomaczymy 
że w badaniach brał on przedewszystkiem temperatury niskie, tem pera
tur, w których stwierdzenie różnic jest trudne, zważywszy na warunki do
świadczalne.
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I n a k t y w a c j a  a m y l a z y .

Celem  stwierdzenia inaktywacji, daliśmy do szeregu probówek 0,15% 
rozczyny amylizy, zadane odpowiednią ilością regulatorów octanowych w ten 
sposób, że otrzymano Ph =  5 , 5 ; 5 , 6  i 6 , 4 .  Ostatnią liczbę otrzymano 
bez zadawania regulatorów. Jako temperaturę działania przyjęto 55, 50, 60, 
i 65°C. Czas inaktywacji trwał ‘/a ' 1 godzinę. Po wyjęciu z Jaźni wod
nej ostudzono natychmiast i następnie jak z inaktywowaną amylazą dzia
łano na 2 %  kleik skrobiowy w temperaturze oO^C, przy optimum P h = 4 ,6  
w tej temperaturze. Zdolność dekstrynacji zinaktywowanej amylazy wykona
no jak poprzednio, wyznaczając „d” , na zasadzie granicznej reakcji barw
nej. Wpływ inaktywacji w poszczególnych temperaturach przy badanych 
Ph przedstawia się w sposób następujący:

Przy inaktywacji am ylazy w tem peraturze:
Ph przez 35° C 50a C 60° C 65° C

osłabienie zdolności dekstrynow ania wynosiło:
5,0 7j godziny 2 % 19% 31.7% 62.5%
5,5 „ 1,2 „ 15» 250 „ 48.0 „
6,0 1.8 „ 19 n 27,0 „ 41,5 „
6,4 11 5,5.. 19 „ 3 \0  „ 35,0 „
5,0 1 godzinę 5,0 21 „ 46,7,, 100,0 „
5,5 ,, 2,0 „ 16. 32 0 „ 59,0 „
6,0 „ 4,0 „ 20 „ 36,7 „ 44,0..
6,4 „ 7.0 „ 22 „ 38,0,, 38 ,5 „

Liczby powyższe stwierdzają, że inaktywacja rozpoczyna się w temp. 
powyżej 50°C. W temperaturze 35°C jest ona jeszcze nieznaczną, zatem 
zgodnie ze spostrzeżeniami Sjóberga. Z podnoszeniem się temperatury wzra
sta inaktywacja amylazy, jednak nie w tym stopniu, jak to stwierdza Sjó- 
berg, który utrzymuje, ze siła destrynująca w temperaturze 55°C jest równa 
zeru. Nasze badania czegoś podobnego nie stwierdzają, gdyż dopiero 
w temperaturze 65°C przy Ph — 5 znajdujemy całkowite zniszczenie amy
lazy. W tejże temperaturze i Ph =  6 — 6,4 znajdujemy amylazy czynnej 
jeszcze ponad 50%. Inaktywacja zależy od temperatyry, czasu działania 
i Ph. W temperaturach niźsżych do 60°C największa odporność leży przy 
Ph =  5,5 — 6 , natomiast przy 65°C przesuwa się ona z Ph =  6 na Ph =  6,4 
Odporność amylazy z podnoszeniem się temperatury przesuwa się od 
Ph =§5,5 na Ph 6,4.

Należy nam tu podnieść jeszcze jeden szczegół a mianowicie, że 
E u l e r  podaje, że  stwierdzenie inaktywacji należy badać przy optimum Ph, 
jako wartości, jego zdaniem, stałej. Ponieważ, jak wynika z naszych ba
dań, takiej stałej wartości optimum Ph niema, przeto w badaniach inaktywa
cji, trzeba podawać jakie Ph jako optimum było przyjęte dla danej tem 
peratury, gdyż zależnie od tegoż Ph, może wpływ inaktywacji okazać się



rozmaicie wielkim. W tem właśnie upatrujemy różnicę ,8 między naszemi 
liczbami a wartościami wyznaczonemi przez innych autorów.

Z e s t a w i e n i e  w n i o s k ó w .

Badania nad depolimeryzacją skrobi zapomocą oczyszczonej amylazy 
otrzymanej ze słodu pszennego, prowadzą nas do wniosków następujących:

1) Stałej najkorzystniejszej koncentracji jonów wodorowych dla 
działania dekstrynującego amvlazy niema. To optimum Ph jest zależne 
od różnych czynników, a przedewszystkiem od temperatury działania amy
lazy, a dalej od gęstości kleiku, prawa działania £mas, oraz i samych 
substancyj regulujących. Dla każdych zmienionych warunków, a zwłasz
cza zależnie od temperatury, okazuje się inna koncentracja jonów wodoro
wych ¡jako najlepsza; tak przy zmianie temperatury od 2 0 —^75°C prze
suwa się także optimum Ph od 4,4 — 5,4. Wszystkie czynniki, które 
wpływają na uszkodzenie amylazy, a więc wyższa temperatura, rozcień
czenie amylazy, mniejsza gęstość kleiku, przesuwają także i najkorzy
stniejsze Ph w kierunku alkalicznym. Z drugiej strony czynniki tę 
atnylazę chroniące przesuwają optimum Ph w kierunku kwasowym. Z tego 
też powodu podawanie optimum koncentracji jonów wodorowych dla dzia
łania siły dekstrynującej amylazy, a prawdopodobnie i dla innych enzy
mów, ma tylko o tyle znaczenie, o ile równocześnie będą podane warun
ki, w których zostały wyznaczone. To stwierdzenie wyjaśnia także pozorną 
niezgodność rozmaitych Ph, jako optimum dla działania amylazy, wyzna* 
czone przez rozmaitych autorów.

2) Podobnie przedstawia się korzystna strefa koncentracji jonów 
wodorowych dla działania amylazy, która również nie jest wartością sta
łą. W niższych temperaturach do 40°C korzystna strefa jest .szeroka 
i rozsuwa się po obu stronach optimum Ph odnośnej temperatura idzie 
zatem tak w stronę kwasową, jak i alkaliczną Z podnoszeniem się tem 
peratury zwęża się ta korzystna strefa Ph i przesuwa się coraz silniej w stro
nę alkaliczną, by wreszcie z temperaturą 60°C przejść tylko w ostre opti
mum Ph. W  wysokich temperaturach już stosunkowo drobne przesunię
cie Ph, wywołuje duży wpływ na działanie amylazy, czego niema w tem 
peraturach niższych.

3) S tała szybkości reakcji K jest w granicach każdej temperatury 
zależna od Ph, jakto wyraźnie ilustruje wartość K-Względnych, wyliczo
nych z wyznaczonych „d”.

4) Regulatory octanowe przyspieszają reakcję dekstrynacji skrobi 
w warunkach najkorzystniejszych, w stosunku do reakcji bez regulatorów 
o 21 — 26%, zależnie od temperatury.

5) S tosunek stałych „K” i współczynniki temperatury w odstępach 
10°C są z podnoszeniem się temperatury malejące, a pod względem war
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tości liczbowej bardzo zbliżone do tych stosunków, wyznaczonych dla 
siiy cukrującej amylazy.

6) Inaktywacja siły dekstrynującej amylazy rozpoczyna się powyżej 
30°C, a zostaje zniszczona zależnie od Ph w temperaturze 60°C, wzglę
dnie 65°C, w myśl Eulera, zatem w temperaturze znacznie wyższej, niż to 
było dotychczas przyjmowane, Ponieważ niema optimalnej Ph, jako s ta 
łej wartości, przeto inaktywacja w myśl Eulera musi być wyznaczana 
przy optimum Ph odnośnei temperatury, którą dla ścisłości trzeba zawsze 
podawać.

R É S U M É .

Les expériences faites sur la dextrination de l’amidon à l’aide de 
l’amylase purifiée, obtenue du malt de froment, nous amènent aux con
clusions suivantes:

1. Il n’y a pas de concentration qui soit la plus favorable et con 
stante des ions hydrogènes pour l’action dextrinative de l’amylase. L’opti
mum de la réaction de Ph dépend en premier lieu de la tem pérature 
de la réaction, ensuite de l’épaisseur le l’empois, de la loi des masses, 
enfin des présences de substances régulatrices elles—mêmes. À chaque 
condition de l’expérience correspond une concentration des ions Ph la 
plus favorable; ainsi pour des températures comprises entre  23° et 75° C 
l’optimum de Ph est compris entre 4,4à 5,*.

Pour toutes les conditions qui endommagent l’amylase, comme — 
une température plus élevée, la diluation de l’amylase, dimminution de 
l’épaisseur de l’empois, l’optimum de Ph favorable à la réaction est plus 
acidulé. Dans des conditions qui préservent l’amylase ce t  optimum est 
moins acidulé. Par conséquent la définition de l’optimum de la concen
tration des ions Ph pour le pouvoir dextrinatif de l’amylase (et peut être 
aussi pour les autres enzymes) n’aura de valeur que dans le cas où l’on 
donne en même temps les conditions dans lesquelles elle fut déterminée.

2. Les écartements de l’optimum de concentration de Ph peuvent 
être faites dans des limites assez glandes à des tem pératures basses des 
réactions sans nuire â l’expérience. Tandis que lorsque cette  réaction se 
passe à des températures plus élevées (60° C  par exemple) chaque 
écartem ent de l’optimum Ph nuit à la marche de la réaction, ce  qui est 
bien observable.

5. La constante K de la vitesse de la réaction dépend à 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 dépendamrnent de la tem
pérature dans les conditions les plus favorables environ de 21—26%  la 
vitesse de la dextrination de l’amidon.
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5. Les coefficients K et les coefficients de température dimminuent 
à des températures croissantes. Les valeurs numériques de ces  change
ments (mesuré par le rapport à une valeur de ces coefficients à une 
température donnée) se raprochent à des valeurs déterminées dans le 
cas de saccarification de l’amylase.

6 . L’inactivité de la force dextrinative de l’amylase com m ence à la 
température de 50°C et elle est détruite suivant les concentrations de Ph 
à des températures plus hautes que 60°C. où 65°C (d’après Euler). 
Par conséquent à une tem pérature plus élevée que celle accep tée  jus
qu’à présent. Puisqu’ il n’y a  pas d’optimum de concentration de Ph com
me une quantité constante la limite d’activité citée doit être détermi
née à l’optimum de Ph à chaque température.



Mikołaj Łobanow.

.Badania nad związkami czterowartościowego 
uranu.

R e ch e rch e s  sur les com po sées d ’uranium quadrivalant.

Część teoretyczna.

Rozpatrując związki C r lv, M o IV, W !V, i U IV, znajdziemy że tylko 
.M o,v i W IV dają dużą ilość związków złożonych typów:

M o1V1) — R4 [M oiv (C N )J  W IV2) — R4 [W iv) (C N )J
0 2

R* [Molv (CN)4]
S 2

R4-[Moiv (CN)4]
(O H )4

R, [Moiv (C N )J  i inne

gdzie R=K, Na, (NHt), Sr, Ba, Ca, Ag, Tl i inne. Łatwość z jaką Mo™ 
i W IV dają tyle złożonych związków cyanowych oraz brak tychże dla 
Cr™ i UIV, zachęcały do prób otrzymania podobnych związków chromu 
i uranu.

Próby otrzymania związku R4 [C rIV (C N )8] z dwutlenku chromu 
i cyanku potasu dały wynik ujemny. Związek R4 [UIV (CN),] próbowałem 
otrzymać drogą podwójnej wymiany mianowicie: do roztworu czterochlorku 
uranu dodawałem stężonego roztworu cyanku potasu; skutkiem hydrolizy 
strącał się wodorotlenek uranu; stosując roztwory alkoholowe otrzyma
łem również wynik ujemny. W przytoczonej tablicy mamy zestawienie 
wszystkich znanych związków C r lv, Molv, W'v i UIV 3).

') Abbeg’s H andbuch der Anorgan. Chemie IV. I.
2) ibid.
3) Abbeg’s Handbuch d er Anorgan. Chemie IV. I,
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Criv MoW WIV U1V

niema MoF„ MoCl„ MoBr4, 
Mol,, MoCl, i in.

WC14, W I„ WOC1, 
i in.

UF4, UCI4. UBr4, U14I 
UOCl2, UOBra i in.

CrO, MoOj, MoO (OH), W O , U 0 2, U (OH),

niema MoSj W S 2, W Se, US„ UOS. USe*

niema

R 4 [Mo1v ( C N ) g]

R* [ mo>V (CN )J
R .  [  (OH),‘l 

ł |.Moiv (CN )J

R* [ mo>V (CN)4] 1 ,n -

R 4 [Wiv (CN)sl

niema
niem a

niema niema niem a U3N4) U3P4,U3As4,U3S b4

niem a niema niema
związki z kwasami nie- 
organicznemi i orga- 

nicznemi.

Na podstawie wyżej opisanych doświadczeń i rozpatrzenia podanej 
tpblicy można stwierdzić;

1. Że forma C r X4 W zwykłych warunkach nie istnieje1).
2. Molv— daje dużą ilość złożonych związków cyanowych; tworzy 

związki z O, S  i chlorowcami i inne; natomiast nie tworzy związ
ków z pozostałemi kwasami zwłaszcza tlenowemi.

3 . W ™ — daje mniejszą ilość złożonych związków cyanowych niż 
Molv; tworzy związki z O, S i chlorowcami i in. nie daje związ
ków z pozostałemi kwasami zwłaszcza tlenowemi (chociaż trwa
łość ich powinna być większa niż dla molibdenu)

4. U1V — nie daje wcale złożonych związków cyanowych; natomiast 
daje połączenia prawie ze wszystkimi kwasami tlenowemi i bez
tlenowemu

Jeden z wniosków powyższego zestawienia jest tem atem  niniejszej 
pracy: dalsze rozwinięcie szeregu związków U X4. Główną przeszkodą 
w otrzymaniu związków U X4 z niektóremi kwasami jak naprzykład: HV03, 
Hj Cr04. H Mn 04 i inne; jest łatwość utleniania się czterowartościowego 
uranu na związki uranylowe

G 1 V    [ 0 VIO 2 ] .

*) Abbeg's Handbuch der Anorgan. Chemie IV. I.
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Część doświadczalna.

Z w i ą z k i  Ulv z k w a s a m i  n i e o r g a n i c z n e  m i.
1. Zasadowy jodan uranowy U O (J 0 3) 2

Do 10% roztworu siarczanu uranowego w 2.5% kwasie siarkowym, 
dodajemy roztworu kwasu jodowego (na 1 gr. U ( S 0 4)s — 0 .4 2  gr. H I 0 3 
w 10 cm 3 H 20 ) .  Z roztworu strąca się klaczkowaty, niekrystaliczny, 
szaro-zielonkawy osad. Przemywamy go kilka razy wodą i analizujemy 
nie ważąc. Wydajność około 100%- Związku tego nie można otrzymać 
w stanie suchym, gdyż po upływie kilku godzin wydziela jod i p rzecho
dzi w związek uranylowy.

W obec tego analizujemy na mokro, oznaczając stosunek uranu do 
jodu. Związek ten ¡jw wodzie, jodanach i rozcieńczonym kwasie jodo
wym nie rozpuszcza się, natomiast łatwo w silnych kwasach i stężonym 
kwasie jodowym.

Wynik analizy:
sub. (przem yta wodą) nie odważona:

0.0875 gr. U3 0 8; 0.0809 gr. J (40.92 cm3 <>/,„. r Na2 s ,  0 2). 
sub.- (przem yta wodą) nie odważona:

0.0727 gr. U, Os ; 0 0708 gr. J (35.85 cm3 »/10. r Na, S, 0 3). 
l!0  (103)3 obliczono: U : J  =  1 :2.00

otrzymano: U : J =  1 ■: 2.03
U :J  =  1:2.16 .

2. Normalny jodan uranowy U ( J O ^ .  i

Do 10% roztworu siarczanu uranowego w 2.5% kwasie siarkowym 
dodajemy 25% kwasu jodowego (na 1 gr. U ( S 0 4) 2 — 2.5 gr. H J 0 3). 
S trąca  się klaczkowaty, niekrystaliczny, szaro-zielonkawy osad, o włas
nościach podobnych do poprzedniego, lecz jeszcze mniej trwały. P rz e 
mywany 92%  alkoholem (częściowa hydroliza), gdyż od wody następuje 
hydroliza i analizujemy na mokro z tych samych powodów co poprzed
nio. Wydajność około 90%.

Związek ten w wodzie, rozcieńczonym kwasie jodowym nie roz
puszcza się, natomiast — łatwo w mocnych [kwasach i stężonym kwasie 
jodowym.

Wynik analizy:
sub. (przem yta alkoholem) nie odważona:

0.1570 gr.' U3 0 8; 0.2717 gr. J  (131.10 cm3 ■>/,„.2 Na2 S 8 0 3). 
sub. (przem yta alkoholem) nie odważona:

0.2411 gr. U3Os ; 0.4012 gr. J  (193.46 cm3 . 2 Na2 S20 3). 
U (J0 3)4 obliczono: U : J  — 1:4.00

otrzymano: U : J =  1: 3.80
U : J =  1:3.68
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5. Kwaśny jodan uranowy: U ( J 0 3)4. 2 H J 0 3 =  H2U ( J 0 3)s.

Jeżeli do 10% roztworu siarczanu uranowego w 2.5% kwasie siar
kowym dodać 'taką ilość stężonego roztworu kwasu jodowego, żeby 
część  osadu się rozpuściła (na 1 gr. U ( S 0 4), trzeba około 6-7 gr. H JO , 
to otrzymamy osad wyglądem podobny do poprzednich, lecz zawierający 
większą ilość jodu. Wydajność około 15%.

Własności chemiczne tego związku podobne do własności U ( J 0 3)4. 
Związek ten nie rozpuszcza się w wodzie, natomiast — łatwo w mocnych 
kwasach i stężonym kwasie jodowym. Metoda analityczna jak dla poprze
dniego związku.

Wynik analizy:
sub. (przemyta alkoholem) nie odważona;

0.0359 gr. U, Os ; 0.0992 gr. J (39.90 cm3 >'/„ . E0 Na,. S , 0 3> 
sub. (przem yta alkoholem) nie odważona:;,

0.0434 gr. U3 0 „ ; 0.1370 gr. J (66.3 cm3 n/l0-n Na., S, O 3) 
H2U (jO a)(, obliczono: U : J =  1 :6.00

otrzymano: U : J =  1 :6.12
U : J  =  !•: 6.10

4. Normalny selenin uranowy U (Se 0 3)2

Do 10% roztworu siarczanu uranowego w 2.5% kwasie siarkowym 
dodajemy nadmiar 10% roztworu bezwodnika selenawego [na 1 gr. (J 
( S 0 4)3 — 1 gr. S e 0 2]. S trąca  się kłaczkowaty, niekrystaliczny, szaro
zielonkawy osad. Przemywany w celu uniknięcia hydrolizy alkoholem, 
W ydajność około 100%- Analizujemy na mokro nie, ważąc, gdyż w stanie 
suchym nie daje się przechowywać. Związek ten nie rozpuszcza się 
w wodzie, kwasie selenawym, natomiast ła tw o— w mocnych kwasach.

Wynik analizy:
sub. (przem yta alkoholem) nie odważona: 0.0592 gr. U30 8; 0.0333 gr. S e

: 0.13S4 gr. U, O ,; 0.0724 gr. S-e 
U (S e 0 3)2 obliczono: U : S e =  1 :2.00

otrzymano: U : S e = l : 2 0 0
U : S e  =  1:1.92

5. Zasadowy selenin uranowy: U20  ( S e 0 3) 3 =  U 0 . S e 0 3 . U ( S e 0 3)j.

Próby otrzymania U 0 . S e 0 3 doprowadziły do wyników nieco innych; 
stwierdziłem, że hydroliza idzie tylko do U 0 . S e 0 3.U ( S e 0 3)2. Związek 
ten można otrzymać następującemi sposobami: 1) dodając słabego roz
tworu (2—3% ) bezwodnika selenawego do gorącego (70—80°C) roztworu 
siarczanu uranowego; lub 2) rozkładając ciepłą (40-50°C) wodą normalny 
selenin uranowy. Wydajność około 100%. Zewnętrzny wygląd i własności 
jego są te same co i normalnego seleninu. M etoda analityczna jak 
poprzednio
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Wynik analizy:
sub. (przem yta wodą) nie odważona: 0.1346 gr. U3 Os ; 0 0539 gr. S e 

n „ „ „ „ : 0.1545 gr. U, O , ; 0.0692 gr. S e
U2 O (S e  0 ,)3 obliczono: U : S e =  2 :500

otrzymano: U S ft =  2:2.84
U : S e =  2: 5.18

6. Drugorzędowy fosforyn uranowy U ( H P 0 3)2.4 H 20 .

Do roztworu siarczanu uranowego W 2.5% kwasie siarkowym doda
jemy obliczoną ilość drugorzędowego fosforynu sodowego.

S trąca  się kłaczkowaty, niekrystaliczny jasno-zielony osad.
Przemywamy go wodą (zakwaszoną kwasem fosforawym), następnie 

w celu wysuszenia alkoholem, eterem, wreszcie suszymy w powietrzu 
Wydajność około 100%' Związek ten jest bardzo trwały i ogrzewanie 
w wysokich temperaturach nie zmienia jego składu chemicznego, rozkład 
z wydzieleniem PH 3 zauważyłem dopiero około 250°C. W wodzie i sła
bych kwasach nie rozpuszcza się; natomiast łatwo w mocnych kwasach 
i 50%  kwasie fosforowym.

Wynik analizy:
0.7011 gr. su b .: f 140 — 150° C) 0.1126 gr. H2 O
1,1124 gr. su b .: (140 -  150° C) 0.1718 gr. H2 O

4 H jO  obliczono: H2 O 15.31
otrzymano: 16 06

15.80

03825 gr. sub. (140°— 150° C):0.2689 gr. U3 Ofi; 0.2176 gr. Mg, P2 Or
0.5103 gr. sub. (140° -1 5 0 °  C): 03594 gr. U3 Os ; 0.2834 gr. M g-P2Or

U (H P 0 3)2 obliozctio: U 59 81 P 15 81
otrzymano: 59 62 15 86

59 73 15,48

7. Kwaśny fosforyn uranowy: U ( H P 0 3) (H .P O ; , ) ^ 1/,,. H 20

Otrzymany jak wyżej fosforyn uranowy, rozpuszczamy w 50 — 50°/ 
kwasie fosforawym. Otrzymany roztwór po kilku m'inutach mętnieje 
wydzielają się kryształki kwaśnego fosforynu uranowego. Jednak  ta reak
cja idzie lepiej podczas ogrzewania na łaźni wodnej. Przemywamy je 
wodą zakwaszoną kwasem fosforawym i następnie w celu wysuszenia — 
alkohołem i eterem. Wydajność około 90—95%.

Kryształki te należą do układu tetragonalnego. Jest to związek bar
dzo trwały; ogrzewanie wytrzymuje prawie do 250°C, w wyższych tem 
peraturach (około 500°C) zauważyłem rozkład z wydzieleniem P H , 
W  wodzie i słabych kwasaćh nie rozpuszcza się, natomiast łatwo 
w mocnych kwasach; w 50%  kwasie fosforawym rozpuszcza się w nie
wielkiej ilości.
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Wynik analizy;
0.9034 gr. sub : (180 -  200* C) 0.0790 gr. PIS O
0.8421 gr. su b .: (ISO — 200° C) 0.0763 gr. H , O

2Vz H, O obliczono: H, O 8.56
otrzymano: 8.56

9.06
0 3383 gr. sub. (180° — 200° C): 0 1970 gr. U3Os ; 0.2318 gr. Mg, P, Or
0 4191 gr. śub. (180° — 200° C ): 0.2453 gr. U, 0 K; 0.2888 gr. Mg2P20 ?

U (H P 0 3) (H, P 0 3 )2 obliczono: U 49.59 P 19 39
otrzymano: 49 39 19.10

49.64 19.21

8. Podfosforyn uranowy U (HaP 0 2)4. a ą

Do 10% roztworu siarczanu uranowego w 2.2% kwasie siarkowym 
dodajemy w niewielkim nadmiarze 5 %  kwasu podfosforawego. S trąca  się 
kłaczkowaty, niekrystaliczny, jasno-zielony osad. Przemywamy wodą 
zakwaszoną kwasem podfosforawym; następnie w celu wysuszenia alko
holem i eterem. Wydajność około 100%- Związku ze stałą zawartością 
wody krystalizacyjnej otrzymać nie mogłem; zawartość wody krystaliza 
cyjnej wahała się od 4 do 6H 20 .

Związek jest dość trwały; przy suszeniu w 1 0 0 — 120°C. spieka się 
w przezroczystą zieloną masę, nie zmieniając przytem składu chemicz 
nego. W wodzie i słabych kwasach nie rozpuszcza się, natomiast łatwo 
w mocnych kwasach i 50°/o kwasie podfosforawym.

Wynik analizy:
0.3428 gr. sub. (100— 120° C): 0.1924 gr. U3 0 9; 0.3050 gr. Mg, P, 0 ;
0.4001 gr. sub. (100 — 120° C): 0.2243 gr. U3 Os ; 0 3586 gr. Mg, p , 0 ;

U (H2 P2 O), obliczono: U 47 79 P 24.91
otrzymano: 47.60 24.80

47.54 24.98

9. Kwaśny podfosforyn uranowy U (H 2P 0 2)4. H 3P 0 2

Związek ten można otrzymać dwiema metodami: 1) świeżo otrzy
many podfosforyn uranowy rozpuszczamy w 50%  kwasie podfosforawym 
i następnie ogrzewamy na łaźni wodnej — wydzielają się drobne krysz
tałki kwaśnego podfosforynu uranowego; lub 2) ogrzewamy podfosforyn 
uranowy przez kilka minut na łaźni wodnej z 50%  kwasem podfosfora
wym. Pierwszy sposób jest lepszy gdyż pozwala na całkowite przejście 
obojętnego podfosforynu uranowego w kwaśny. Przemywamy je wodą 
zakwaszoną kwasem podfosforawym; a następnie w celu wysuszenia 
alkoholem i eterem, W ydajność około 80%. Kryształy należą do układu 
rombowego; wody krystalizacyjnej nie zawierają. Związek jest trwały; 
pozwala się ogrzewać do 150°C; przy 200°C., zauważyłem jego rozkład 
z wydzieleniem P H 3. W wodzie nie rozpuszcza się, w 50%  kwasie pod
fosforawym dość trudno, natomiast łatwo w mocnych kwasach.
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Wynik analizy:

0.2549 gr. su b .: 0.1276 gr. U3 0 8; 0.2522 gr. Mg, P2 Or
0.3691 gr. su b .: 0.1844 gr. U30 8; 0.3644 gr. Mg2 P2 Or

U (H2P 0 2)4 . HjPOj obliczono: U 42.20 P 27.49
otrzymano: 42.46 27 58

42.37 27.52

10. Zasadowy Platyno.-cyanek uranowy UO. P t(C N )t .4 H 20 .

Do 10% roztworu siarczanu uranowego w 2.5% kwasie siarkowym 
dodajemy niewielki nadmiar nasyconego roztworu platynocyantłu baro
wego; odsączamy siarczan baru, przesącz ogrzewamy na Jaźni wodnej; 
powstający jasno-zielony osad odsączamy i roztwór umieszczamy w eksy- 
katorze nad kwasem siarkowym. Na drugi dzień wydzieliły się ciemno
zielone z niebieską fluorescencją bardzo drobne kryształki. Przemyte
alkoholem i eterem zawierały cztery cząsteczki wody krystalizacyjnej.
Wydajność około 10— 15%. Próba odparowania roztworu do suchości 
nie doprowadziła do pożądanego wyniku, gdyż następowało utlenienie 
i tworzył się platyno-cyanek uranylowy!). W wodzie, alkoholu i e te rze  
nie rozpuszcza się, natomiast łatwo w mocnych kwasach.

Wynik analizy:
0.1362 gr. su b .: (140° C) 00166 gr. H ,0  

4H„0 obliczono: ll.51°/0
otrzymano: 12.19%

0.1139 gr. su b .: (140° C ): 0.0574 gr. U3 Ofi; 0.0403 • gr. P t 
U O . Pt (CN)j obliczono: U 43.04 O t 35.27

otrzymano: 42.74 35.38

Z w i ą z k i  UIV z k . w a s a m i  o r g a n i c z n e  mi
11. Zasadowy jednochlorooctan uranowy UO (C H 2 Cl C O O ) 2 • 2V2H 20

Dodając do 20 — 25% roztworu siarczanu uranowego (roztwór mo
żliwie stężony), nasyconego roztworu chlorooctanu sodowego do począt
ku zmętnienia, zauważymy, że dalej roztwór mętnieje sam przez się, 
przyczem wydzielają się drobne kryształki zasadowego chlorooctanu ura
nowego. Lepsze wyniki daje sposób zastosowany przez A. M a r u- 
c h e l l e g o  i O.  G r e c o  d ’A 1 ceo*) dla otrzymania UO (C C l3COO)„, 
mianowicie redukcja na słońcu alkoholowego roztworu jednochlorooctanu 
uranylowego3) silnie zakwaszonego!): kwasem chlorooctowym. Redukcja 
następuje w krótkim czasie i wydzielają się kryształki zasadowego jedno
chlorooctanu uranowego. Przemyty alkoholem i eterem, związek za-

') W literaturze tego związku nie spotykałem.
-) A. M a z u c h e 1 1 i i O 1 g a G r e c o  d’A 1 c e o Atti R. Acad. dei Lincęi [5] 

21 II 620-626 Ch. C I  (1913) 687-688.
n) W literaturze tego związku nie spotykałem.
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wierał 2 '/a cząsteczki wody krystalizacyjnej. Wydajność około 40 — 50o/„. 
Związek nie jest trwały gdyż łatwo się utlenia na związek uranylowy; 
ogrzewania nawet poniżej 100°C nie wytrzymuje. Rozpuszcza się w wo
dzie zakwaszonej kwasem chlorooctowym oraz mocnych kwasach, w alko
holu i e terze nierozpuszczalny.

Wynik analizy.-,
0.4128 gr. su b .: 0.2383 gr. U3 Os ; 0.2408 gr. Ag Cl 
0.3186 gr. su b ,: 0-1842 gr. U3 O,
0.3563 gr. su b .: 0.2061 gr. U3 Os 

UO (CH, Cl C O O ),. 2‘/j H ,0  obliczono: U 49 10 Cl 14 62
otrzymano: 48.96 14.43

4903
49.06

12, Zasadowy dwuchlorooctan uranowy UO (CH CI2 C O O )2. 2H 20

Związek ten otrzymałem przez redukcję alkoholowego roztworu 
dwuchlorooctanu urariylowego’), gdyż przez podwójną wymianę związku 
tego w stanie czystym otrzymać nie mogłem. Lecz przy redukcji kry
ształki nie wydzielały się, następowała tylko zmiana barwy z żółtej na 
brunatno zieloną, gdyż zasadowy dwuchlorooctan uranowy jest rozpu
szczalny w alkoholu. Po kilku dniach (4 — 6) reakcję uważałem za skoń
czoną; do roztworu dodawałem dużą ilość wody; strącał się ciemno-zie
lony oleisty osad. Osad ten przemywałem kilkakrotnie ciepłą wodą 
i umieściłem w eksykatorze nad kwasem siarkowym po dwóch dniach 
nastąpiła krystalizacja. Wydajność około 10 — 15%- Tak otrzymany 
związek zawiera 2 cząsteczki wody krystalizacyjnej. Tak samo jak i je- 
dnochlorooctan nie wytrzymuje ogrzewania nawet poniżej 100°C. Roz
puszcza się łatwo w alkoholu, e terze i acetonie oraz w mocnych kwa
sach, nie rozpuszcza się w wodzie. T e  cechy odróżniają wybitnie dwu
chlorooctan od jedno i trójchlorooctanów; dwa inne bowiem są rozpu
szczalne w wodzie (zakwaszonej odpowiednim kwasern) natomiast nie 
rozpuszczają się wcale ani w alkoholu, ani w eterze.

Wynik analizy:
0.2662 gr. sub : 0.1363 gr U, O, ; 0.2826 gr. Ag Cl 
0.5790 gr. su b .: 0.1944 gr. U3 Os 
0.2834 gr. subJ: 0.1458 gr. U, O,

UO (CH CL COOj . 2 H ,0  obliczono: U 43.62 Cl 26 28
otrzymano: 43.42 26.26

43.50 
43.63

W  literaturze tego związku nie spotykałem.
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13. Winian uranowy. U (C4 H„ O c) 2 H 20

Do 25%  alkoholowego roztworu czterochlorku uranu, zakwaszonego 
kwasem solnym, dodajemy niewielki nadmiar nasyconego alkoholowego 
roztworu kwasu winnego. Wydziela się kłaczkowaty, niekrystaliczny, 
szaro-zielony osad. Przemywamy go kilkakrotnie alkoholem, następnie 
w ^celu wysuszenia eterem. Wydajność około 90%- Po wysuszeniu 
w powietrzu związek zawiera 2 cząsteczki wody krystallzacyjnej. Zwią
zek ten nie wytrzymuje ogrzewania powyżej 60°C, w temperaturach 
wyższych zaczyna się rozkład kwasu winnego. Nie rozpuszcza się w wodzie 
i organicznych rozpuszczalnikach, natomiast łatwo w kwasie winnym, 
winianach i mocnych kwasach.

Wynik analizy:

2.3634 gr. su b .: (60° C) 0.1444 gr. II20  
2H .fi obliczono: H20  6.51

otrzymano: 6.11
0.3860 gr. sub. (60° C ): 0.2026 gr. U3 Os 
0.4112 gr. sub. (60° C):0.2I52 gr. U3 O*
U (C^HiOj ) obliczono: U 44.59

otrzymano: 44.51
44.38

14. Cytrynian uranowy U3 (C,; • aq

Do 25%  alkoholowego roztworu czterochlorku uranowego, zakwa
szonego kwasem solnym dodawałem w niewielkim nadmiarze nasyconego 
alkoholowego roztworu kwasu cytrynowego; strąca się kłaczkowaty, nie
krystaliczny, jasno-zielony osad. Przemyty alkoholem i w celu wysusze
nia e terem  nie zawierał stałej ilości wody krystalizacyjnej. Wydajność 
około 95%- Jest to związek trwały, lecz ogrzewania powyżej 70—80°C 
nie wytrzymuje, następuje rozkład kwasu cytrynowego. Nie rozpuszcza 
się w wodzie i organicznych rozpuszczalnikach, natomiast łatwo w cy
trynianach, [kwasie cytrynowym i w mocnych kwasach.

Wynik analizy:
0.0437 gr. sub. (60° C ): 0.0251 gr. U3 O*
0.1037 gr. sub. (60° C ) : 0.0598 gr. U3 0„

U3 (C6H5Or) obliczono: U 48.59
otrzymano: 48.71

48.91

Trzeba zaznaczyć że A. M a r u c h ę  l i i  i A. P e r  r e t 1) badali 
widmo absorbcyjne roztworu cytrynianu uranowego, lecz nie podają ani 
sposobu otrzymywania, ani też własności związku: nawet nie podają

') A.* M a r u c h ę )  l i  i A. P e r  r e t  Atti R. Aradem , dei Lincei Roma [5] 
22 II ¡§5—45} C. (191ii) 1 113—114.

R oczn ik i C h im ji T. 5. 29
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Wzoru. Także M ü l l e r 1) w swoim zestawieniu związków uranu pisze 
również jedynie nazwę cytrynjanu uranowego (urancytrat).

15. Zasadowy cynamonian uranowy UO (C siH ä C H  : C O O )s H2 O

Do 25°/0 alkoholowego roztworu czterochlorku uranowego, zakwa
szonego kwasem solnym, dodajemy kwasu cynamonowego w ilości 1.5 gr. 
kwasu cynamonowego na 10 cm3 roztworu czterochlorku uranowego; do
dajemy kilka cm3 alkoholu w celu rozpuszczenia kwasu cynamonowego 
krótko ogrzewamy i dolewamy 200 cm3 wody; wydziela się szaro-zielon- 
kawy, kiaczkowaty, drobno krystaliczny osad. Następnie znowu ogrze
wamy do 70° — 80°C w celu rozpuszczenia nadmiaru kwasu cynamono
wego i odsączamy osad. Przemywamy alkoholem i eterem i suszymy 
w powietrzu. Wydajność około 100%-

Związek jest dość trwały: ogrzewania nie wytrzymuje, rozkład n a
stępuje około 100°C, z tego powodu wody krystalizacyjnej bezpośrednio 
nie oznaczałem. Nie rozpuszcza się w wodzie, alkoholu i eterze, łatwo 
w mocnych kwasach.

Wynik analizy:
0.2070 gr. sub. (przem yta alkoholem i e te rem ): 0.1017 gr. U3 0 8
0.2417 gr. sub. ( „ „ ) :  0.1185 gr. U3 Os

UO lC öH3CH : CH . C O O ),. H ,0  obliczono: U 42.06
/^trzymano: 41.67

41.58
01742 gr. śub. (suszonej nad H : S 0 4) : 0.0837 gr. U3 Os
0.2264 gr. sub. ( „ „ „ : 0.1166 gr. U3 Oj
UO ( Q H 5C H : C H  .C O O )2 obliczono: U 45.44

otrzymano: 43.18
45.68

16. Zasadowy salicylan uranowy UO (C s H,( . OH . C O O )2

Do 25%  alkoholowego roztworu czterochlorku uranowego, zakwa
szonego kwasem solnym, dodajemy kwasu salicylowego w ilości 1.5 gr. 
na 10 cm3 roztworu czterochlorku uranowego. Krótko ogrzewamy, do
dajemy 200 cm3 wody i znowu ogrzewamy do 70 — 80°C w celu rozpu
szczenia nädmiaru kwasu salicylowego. Wydziela się kiaczkowaty, dro
bno krystaliczny szaro-zielony osad. Wydajność około 100%. Po wy
suszeniu nad P2 O s, ekstragujemy benzolem resztki kwasu salicylowego. 
Jest to związek bardzo nietrwały, nie daje się suszyć na powietrzu i na
wet nad kwasem siarkowym, lepiej w próżni nad pięciotlenkiem fosforu. 
Wody krystalizacyjnej oznaczyć nie mogłem z powodu jego nietrwałości. 
Nie rozpuszcza się w wodzie, natomiast łatwo w alkoholu, e terze  i m oc
nych kwasach. Roztwór w alkoholu lub eterze ma barwę brunatno-czerwoną„

’) A. Mil 11 e r  Z. A n o r g .  Chem ie 103 [1918] 56.
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Wynik analizy:

0.1572 gr. sub. (ekstragowany C0H5 i wysuszony nad P 20 5): 0 0831 gr. U3 Os 
0.2480 gr. sub. ( „ „ „ ) : 0.1513 gr. U3 Os

UO (Cr,H4. O H . COO)2 obliczono: U 45.09
otrzymano: 44.83

44.90

P raca  powyższa zosłata wykonana w Zakładzie Chernji Nieorganicz
nej Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem prof. Dra K. J a b ł c z y  ń- 
s ki  e g  o, któremu niniejszym mam zaszczyt złożyć se rd eczn e 'p o d z ięk o 
wania za kierownictwo i pomoc w pracy.

Niech mi wolno będzie również podziękować p. K. K o z i o r o w - 
s k i e m u  kustoszowi Zakł. Mineralog. U. W. za określenia krystalogra
ficzne moich preparatów.

Wnioski:

1. Otrzymałem następujące związki: UO ( J 0 3)2, U ( J 0 3)4, H2U ( J 0 3), 
U ( S e 0 3)2, U20  ( S e 0 3)2, U ( H P 0 3)2.4 H 20 ,  U ( H P 0 3) (H2P 0 3)2. 2 '/2 H 20 ,  
U (H2 P 0 2)4 . aq, U (H2P 0 2)4 . H3P 0 2i UO . Pt (CN), . 4H20 ,  UO 
(CHjC1CC)0 ) 2 2 ' / 2 H„0, UO (CHC1..COO), . 2H 20 ,  U (C 4H40 G)2 . 2H„0, 
U3 ( C Ą O , ) , . aq, UO (C GH 5CH : C H .C O O )2 . H2Ó, UO (C GH4.O H .C O Ó )2.

2. C iekawa jest własność UO (CHC!2C O O )2 ; rozpuszcza się on 
w eterze i alkoholu i nie rozpuszcza się w wodzie; natomiast jedno- 
i trójchlorooctany wprost przeciwnie: są rozpuszczalne w wodzie, nato
miast nie rozpuszczalne w eterze i alkoholu.

3. Związki U1V z kwasami organicznemi są dość nietrwałe podczas 
ogrzewania; wszystkie otrzymane przezemnie związki nie dawały się su
szyć w temperaturze lOCPC, a nawet już około 70 — 80°C następował 
ich rozkład. Prawdopodobnie uran przyspieszał ich rozkład jako kata_ 
lizator.

4. Otrzymałem następujące nieznane dotychczas związki uranylowe: 
UOj (C H 2C 1 C 0 0 )2 aq‘) U 0 2 (C H C l2C O O )2 . aq2) i U 0 2 Pt (CN ) 4 . aq.

Wyniki badania tych związków, jako nie wiążących się bezpośred
nio z tematem pracy podane zostaną oddzielnie.

Uniwersytet
W arszawa Zakład chernji nieorganicznej

‘) i *) F. W. C i a r k ę  i M. E.  O w e n s  Ber. 14 (1881) 35. O trzym ali podwój
ne chlorooctany uranylowe: U 0 2 . Na (CII2C1. COO)3.2  HzO i UOjNa (CHCl2COO)s.
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R é s u m é :

1. J’ai reçu les composés suivantes: U 0 ( J 0 3)2, U (J0 3)4, H 2U (J 0 3)6, 
U (S eO A , U20 ( S e 0 3)j, U (H P 0 3)2 4H 20 ,  U (H P 0 3) (H2P 0 3)2 . 2 '/ ,  H 20 ,  
U ( H , p 3 % . aq, U( H 2P 0 2)4. H 3PO„, UO . Pt (CN)4. 4H 20 ,  U O (CH 2C IC O O ) . 
2</2H20 ,  U O (C H C l2C O O )2, 2H 20 ,  U(C4H 40 6)2. 2H20 ,  U3‘ (CfiH 60 ,)4 , aq. 
UO (CSH SÇ H  : C H  . C O O )2 . H 20 ,  U O (C cH 4 . OH  , C O O )2.

2. UO (CHC12C O O j2 possède les propriétés remarquables il se dis
sout dans l’alcool et dans l’é ter  mais ne se  dissout pas dans l’eau; 
tandis-que mono-et trichloracetate d’uranium au contraire se dissout dans 
l ’eau et ne se dissout pas dans l’alcool ni éter.

3. Les composés avec les acides organiques sont peu résistantes 
au chauffage; toutes les combinaisons que j’ai reçu ne peuvent être chauf
fées qu’à la temp. 70 — 80°C. Probablement c’est l’uranium qui facilite 
leurs décompositions comme cataliseur.

4. J’ai reçu encore les combinaisons d’uranyle inconnues jusqu’à 
présent: U 0 2 (C H 2C lC O O )2.aq, U 0 2 (CHCI2C O O )2.aq, et U 0 2 Ptt,CN)4.aq.

Les résultats de recherches sur ces composés, seront communiqués 
prochainement.

V arsovie. Université.
Institut de chimie ^ in e ra le .
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0  nowej metodzie otrzymywania kwasu chinolino
wego i pewnych jego pochodnych.

Sur une nouvele méthode de préparation de l’a c id e  quinolinique  
et de quelques se s  dérivés.

Kwas chinolinowy jest jednym z tych preparatów, które w ostatnich 
kilku latach bardzo często używano w różnych pracowniach do szeregu 
syntez organicznych. Dotychczas znane m e to d y *) otrzymywania tego 
związku są bądź kosztowne, bądź bardzo uciążliwe w przygotowywaniu 
większych ilości materjalu. To było przyczyną, że od kilku lat prowa
dzono w tutejszej pracowni rozliczne próby, celem wypracowania taniej
1 iatwej metody otrzymywania tego kwasu. Okazało się przytem, że 
przy utlenianiu 8 oksychinoliny ztęźonym kwasem azotowym, powstaje 
w prawie ilościowym wydatku kwas chinolinowy. Reakcja wymaga pew
nych ostrożności w jej przeprowadzaniu, a bieg jej musi być regulowany 
szybkością dopływu kwasu azotowego.

Przy przeprowadzonej przezemnie syntezie s-pyr-indyga, *) użyty 
był, jako materjał wyjściowy, 2-kwas-5-amlnopirydyny. Związek ten otrzy
mał pierwszy K i r  p a l 3) przez utlenienie 3-amidu kwasu chinolinowego 
podchlorynem sodowym. Amid otrzymał K i r  p a l  z P-estru, a ten ostatni 
z bezwodnika kwasu chinolinowego. Przy estryfikacji bezwodnika tworzy 
się jednak tylko 5%$-  estru. Metoda K i r p a 1 a, nie nadaje się zatem 
do otrzymywania większych ilości kwasu P - aminopikolinowego. Przy po
szukiwaniu innych dróg syntezy tego kwasu, okazało się, że powstaje 
on w przeszło 68^-wym wydatku, przy utlenianiu i m i d u kwasu chi-

') O. F i s c h e r ,  R e n o u f  B.17, 755; L i p p m a n n ,  F l e i s s n e r B .  18, 
312; G r a e b e ,  P h i l i p s  A. 276, 33 i 288, 254;

2) patrz ten sam zeszyt Roczników;
J) A. K i r  p a 1 M. 27; 363 28; 439; 29; 227 ;
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nolinowego podchlorynem sodowym. Drugim produktem reakcji jest tu 
kwas a-aminonikotynowy. Imid kwasu chinolinowego otrzymywano dotych
czas według przepisu E n g 1 e r a >) względnie P h i l i p s a 2), przez 
ogrzewanie amidu kwasu chinolinowego lub jego soli amonowej. Związek 
ten daje się także otrzymać bez poprzedniego amidowania kwasu chino
linowego. Imid powstaje mianowicie przy kilkogodzinnem ogrzewaniu 
bezwodnika kwasu chinolinowego z amidem kwasu octowego, w obecności 
bezwodnika octowego.

C 0 S

^ N H  +  C H j .C O O H j
/ \ - c o  / \ /  \

4 -  H 2N .C O .C H 3 =

N / - C 0 '  '  V W
N N

Wydatek reakcji wynosi 70%  teorji; posiada ona charakter ogólny 
i będzie jeszcze bliżej badana.

Część doświadczalna.
K w a s  c h i n o l i n o m  y.

500 g 8-oksychinoliny wrzucono, w małych kawałkach, do 10-litro- 
wej, okrągłej kolby, zaopatrzonej długą rurą zwrotną. Związek zadano 
50 cm wody i następnie wkroplono do kolby, w ciągu 8 godzin, przy 
równoczesnem ziębieniu wodą, 1000 g kwasu azotowego (1,52). Po po
zostawieniu masy w spokoju przez 12 godzin, ogrzano następnie kolbę 
na łaźni wodnej. Gdy główna masa tlenków azotu uszła, wkroplono do 
oziębianej cieczy dalszych 1500 g kwasu azotowego. Po ponownem ogrza
niu roztworu na łaźni i zadaniu dalszą partją 2500 g kwasu, grzano ciecz 
jeszcze 8 godzin na łaźni wodnej, aż do wytworzenia masy krystalicznej. 
Zimną masę zmiażdżono w moździerzu, odsączono na szklanym filtrze 
jenajskim i przemyto zrazu 50%-wym kwasem azotowym, potem wodą. 
Dalszą część  kwasu chinolinowego otrzymano przez kilkakrotne odparo
wywanie przesączy. C elem  oczyszczenia, ogrzano sproszkowany kwas 
chinolinowy z 1000 g 40°/O ego kwasu octowego na łaźni wodnej i po 
oziębieniu, odsączono i przemyto wodą. W ydatek 500-550 g.

2 - K w a s - 5 - a m i n o p i r y d y n y .
(Kwas Y-aminopikolinowy).

83 g sproszkowanego imidu kwasu chinolinowego rozpuszczono 
w 1660 g 107o-ego ługu sodowego i zadano 523 g poprzednio przygoto
wanego roztworu podchlorynu sodowego. Podchloryn przyrządzono w e
dług R a s c h i g a przez wysycenie roztworu 53 g wodorotlenku sodo-

‘) E n g l e r  B. 27; 1788;
=) P l i  i i i  p  s A .  288; 258;



wego w 96 g wody i 545 g lodu 51 g chloru. Ciecz zadaną podchlory
nem, ogrzano szybko do 80°C. i trzymano w tej temperaturze '/? go
dziny. Następnie zakwaszono roztwór 370 g 50%-ego kwasu siarkowego 
i 20 g lodowego octu. Wydzielony po kilku godzinach kwas aminoniko- 
tynowy odsączono, a z przesączu wydzielono sól miedziową kwasu ami- 
nopikolinowego, przez zadanie roztworu 60 g octanu miedziowego, roz
puszczonego w 600 g wody. Po zebraniu soli na sączku i dokiadnem 
przemyciu wodą, rozłożono ją na gorąco siarkowodorem w zawiesinie 
wodnej (1000 cm). Zimną ciecz odsączono od siarczku miedzi i odpa
rowano do małej objętości. Wykrystalizowany kwas aminopikolinowy z e 
brano na sączku i przemyto małą ilością wody i alkoholem. Z przesą
czu wydobyto przez odparowanie dalszą część kwasu. Wydatek: 52 g 
t. z. 67,2% teorji.
0,1896 g sbst. : 0,3(538 g C02, 0,0735 g 1-1 ¡_.0; 0,1318 g sbst. : 24,3 ccm N (18°,733 mm) 

Cc H0 0 2 N,. oblicz. C . . . ' 52,17 , H ; . . . 4,35 , N . . . 20,29 ;
znale?. ” . . .  52,34 , ” . . .  4,31 , ” . . . 20,86 .

Dane K i r p a l a ,  tyczące własności kwasu p-aminopikolinowego, 
odpowiadają w pełni własnościom otrzymanego preparatu.

I m i d  k w a s u  c h i n o l i n o w e g o .

225 g sproszkowanego kwasu chinolinowego zadano, w odważonej
kolbie destylacyjnej, 250 g bezwodnika octowego i grzano na łaźni wod
nej, przy równoczesnein mieszaniu, aż do rozpuszczenia. Następnie 
oddestylowano z kolby, w ciągu około 5 godzin, wytworzony kwas octowy 
i nadmiar bezwodnika octowego. Destylację przerwano, gdy termometr, 
zanurzony w masie reagującej, wykazywał temperaturę 160°C. Oddesty
lowany bezwodnik octowy uzupełniono do wagi 120 g, poczem dodano 
140 g acetamidu i grzano kolbę na łaźni parafinowej 8 godzin w 120—125°C. 
Wykrystalizowany imid roztarto, po wyjęciu z kolby, w moździerzu, ze 
brano na pompie i przemyto lodowym octem i wodą. Z pierwszego 
przesączu wydobyto jeszcze pewne ilości imidu, po częściowem odde
stylowaniu bezwodnika octowego pod zmniejszonem ciśnieniem. Celem 
odczyszczenia, rozbełtano sproszkowany imid z 1 litrem gorącej wody 
i po oziębieniu odsączono. Wydatek 150 g, co odpowiada 75%  teorji.

0,1749 g sbst. : 0,3723g CO, ,0,0426 g H,0; 0,1228 g sbst. :‘20,7 ccm N (15°, 728 mm).
Cr H4 O, N,' . oblicz. : C . . . 56,75 , H . . .  2,70 , N . . . 18,92 ;

znalez. • ” . . . 56,59 . ” . . .  2,64 , ” . . .  19,14 .

Imid topi s ę, po przekrystalizowaniu z kwasu octowego, w 2339C.; po 
zatem wykazuje własności podane przez K i r p a l a .

O nowej metodzie otrzymywania kwasu chinolinowego 451

Lwów, S 'e ’ (. ie ń  1925. r.
Z pracowni chem ji ogólnej na wydz. 
ro ln .-las., Politechniki Lwowskiej.
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Z u s a m m e n f a s s u n g .

Über eine neue Darstellungsmethode der Chinolinsäure und einiger 
derívate derselben.

Es hat sich erwiesen, das die Oxydierung des 8-Oxychinolins 
mit konzentrierter Salpetersäure, in vorzüglichen Ausbeute, zur Chino
linsäure führt. Die Reaktion muss durch vorsichtiger Zulauf der Salpe
tersäure reguliert werden.

Es wurde festgestellt, das bei der Oxydierung des Chinolinsäure- 
imids mittels unterchlorigsaurem Natrium sich, neben 23%  der Amino- 
nicotinsäure, ungefähr 67°/0 der Aminopicolinsaure bildet. Das Imid der 
Chinolinsäure lässt sich, ohne vorherige Amidierung dieser Säure , dar
stellen. Es bildet sich nämlich, beim Erwärmen des Chinolinsäureanhy- 
dridi mit Essigsäureamid, in Anwesenheit vor. Essigsäureanhydrid.
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O S y n t e z i e  $-P y r i n d y g a.
S ur la synthfeze de 5-pyrindigo.

Celem syntetycznego otrzymania indyga pirydynowego, zajmowałem 
się przed kilku laty kondensacją kwasu a-aminonikotynowego z kwasem 
chlorooctowym1). Otrzymany w tych warunkach produkt uważałem za 
kwas pirydyloglicynokarbonowy. Związek ten, ogrzewany w roztworach 
kwaśnych, zamykał się łatwo z wydzieleniem wody i wytworzeniem, 
według mego mniemania, kwasu pyrindoksylowego. Kwas ten, w warun
kach łagodnego utleniania w ośrodkach alkalicznych, dawał barwik czer
wony, któremu przypisywałem budowę, odpowiadającą kwasowi dehydro- 
pyrindoksyłowemu. W czasie opracowywania tego zagadnienia, nie były 
mi jeszcze znane prace T s c h i t s c h i b a b i n a  nad tautomerją a-amino- 
pirydyny2). W  roku ubiegłym, przy sposobności badania produktów konden- 
zacji a-aminopirydyny z kwasem chlorooctowym3), zakwestjonował T  s c h i t- 
s c h i  b a b i n  podaną przezemnie budowę wspomnianego wyżej barwika 
czerwonego. T s c h i t s c h i b a b i n  wyraził pogląd, że otrzymany prze
zemnie barwik posiada, podobnie jak i jego związki, układ pyrimidoazolowy. 
W przypadku słuszności poglądu T s  c h  i t s c h  i b a b  i n a, należałoby przy
jąć, że kwas a-aminonikotynowy może, podobnie do a-aminopirydyny, także 
tautomerycznie reagować i że wtedy prawie wszystkie związki, p rzeze
mnie we wspomnianej pracy otrzymane, są pochodnerni pyrimidoazolu. 
Omawiane połączenia różniłyby się od produktów kondensacji a-amino
pirydyny z kwasem chlorooctowym4) tylko tem, że posiadałyby w swym 
składzie wolną grupę karboksylową. Próby odszczepienia tej grupy za
wiodły, wskutek małej odporności układów pyrimidoazolowych na działania 
wyższych temperatur. Brak zatem dotychczas bezpośredniego dowodu 
słuszności poglądów T s c h i t s c h i b a b i n a ,  mimo że duże podobieństwo 
jego i moich połączeń, daje poważną podstawę do takich przypuszczeń.

>)' Rocz. Chem 3.236 (1923); 1924 ii. 659.
-) T s c h i t s c h i b a b i n B. 54, 822
3) T s c h i t s c h i b a b i n  B. 57, 2092.
ł) F R e i n d e l  B. 67, 1381; H. F in g e ri F. Kraft B. 57,1951; A. E. T  s c h i- 

t s c h i b a b i n B. 57, 2092 (1924).
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Pozostawiając definitywne rozstrzygnięcie budowy omawianych związ
ków na czas późniejszy, można już dziś przyjąć, że próby otrzymania na 
tej drodze indyga pirydynowego zawiodły.

Dlatego starałem się oprzeć syntezę pyrindyga na innym amino
kwasie pirydyny, u którego, wyżej omówiony tautotneryczny sposób rea
gowania byłby wykluczony. Obrałem kwas ¡3-aminopikolinowy, opracowując 
równocześnie wygodną metodę otrzymywania tego związku1). Kwas ten, 
ogrzewany w roztworze wodnym z kwasem chlorooctowym, w obecności 
węglanu potasowego, daje kwas pirydyloglicynokarbonowy wzoru:

N

C O O H
N H .C H ?,.COOH

Związek ten zamyka się przy stapianiu z ługiem potasowym na 
nietrwały kwas pyrindoksylowy, który dotąd, dla braku materjalu, nie 
został wyosobniony. Kwas pyrindoksylowy utlenia się łatwo tlenem po
wietrza, W roztworach słabo alkalicznych, na pyrindygo w myśl równania:

N N N

' X  C O  i 2 0  =x ,/ \ - — ] C 0  ^   / X
C H .C O O H   ̂ 2 \  X  J  C-

NH
+  2 C 0 2 +  2 H 20 ;

Ze względu na wzajemne położenie atomów azotu pirydynowego 
i pyrolowego, nazwałem ten nowy rodzaj indyga s-pyrindygiem, względnie 
1,4 — pyrindygiem.

s.Pyrindygo podobnie jest z wyglądu i we własnościach fizycznych 
do zwykłego indyga, daje się jednak  zauważyć na nim pewne pogłębienie 
barwy niebieskiej. Barwik posiada słabo zasadowy charakter; na szczególną 
uwagę zasługuje jego wielka wrażliwość na działanie silnych zasad i środ
ków redukcyjnych. W ługu sodowym rozpuszcza się pyrindygo z barwą 
jasno-żółtą, najprawdopodobniej z równoczesnem rozerwaniem pierścienia 
pyrolowego. Przy zakwaszaniu takich roztworów, tworzy się pyrindygo 
z powrotem. Reakcja ta przypomina żywo podobne zachowanie się 
izatyny wobec zasad i kwasów.

Pyrindygo redukuje się bardzo łatwo w kwaśnych ośrodkach na 
Ieuko-pyrindygo o wzorze:

N N
/ \ .  —  r v n m  —  / \

*) Patrz ten sam zeszyt Roczników.
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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 wyłącznie redukcyjnego działania kwasu solnego. 
Leuko-pyrindygo posiada charakter amfoteryczny; z mineralnymi kwasami 
tworzy dość trwałe sole. Związek jest bardzo wrażliwy na działanie tlenu 
powietrza, który utlenia go ria pyrindygo. Leuko-pyrindygo daje przy 
acetylowaniu nietrwałą czteroacetylo-pochodną:

O t r z y m a n i e  k w a s u  B-p i r y d y 1 o g 1 i c y n o - k a r b o n o we  g o

52g kwasu p-aminopikolinowego, 58,4g kwasu chlorooctowego 
i 81g wypalonego węglanu potasowego rozpuszczono w 1300 g wody 
i grzano na łaźni wodnej 20 godzin. Oziębioną ciecz zadano 150g 
24%-ego kwasu solnego i po kilku godzinach zebrano na sączku wydzie
lony kwas pirydyloglicynokarbonowy i przemyto wodą. Ważył 30 g. 
Związek oczyszczono przez krystalizację z rozcieńczonego kwasu solnego.

Kwas o-pirydyloglicynokarbonowy przedstawia substancję krysta
liczną, barwy kremowej, o punkcie rozkładu w 245° C.. Związek posiada 
silnie kwaśny charakter; w wodzie i w zwykłych organicznych rozczynni- 
kach rozpuszcza się trudno; daje się krystalizować z rozcieńczonego 
kwasu solnego.

5 g pirydyloglicynokarbonowego kwasu wsypano do roztworu 15 g 
KOH :W 5 g wody, ogrzanego w tyglu niklowym, na łaźni olejowej do 
200° C. Przy energicznem mieszaniu drutem żelaznym, ogrzano stop 
szybko do 2t>0—265° C. i w tej temperaturze trzymano, stale mieszając, 
6 do 8 minut. Tygiel wyjęto z łaźni, oziębiono w atmosferze gazu świetl
nego, poczem zawartość jego rozpuszczono w 100 cm wody ł przesą
czono. Przesącz barwy czerwono-ceglastej zadano 4 cm3 stęż. kwasu 
siarkowego i wysycano tlenem powietrza przez 4 godziny. Wydzielone 
pyrindygo zebrano na sączku i przemyto rozcieńczonym kwasem octowym 
i wodą. Ważyło 0,85 g, co odpowiada 25% wydatku teoretycznego.

N N

i/ X — ii C .O .C O .C H , H 3C.

Część doświadczalna.

Wzgl. kwasu-2-[N-pirydylo-3-glicyny],

0,1878 g subst.: 0,5577 g CCk. 0,0699 g H20;
0,1266 g subst.; 16,4 ccm N. (17°, 755 mm). 

CsHs0 4Ns oblicz.: C. . .  48,97, H . .. 4,03, N . . .  14 28;
znalez.: „ . . .  49,04, „ . . .  4,08, „ . . .  14,74.

O t r z y m a n i e  s - p y r i n d y g a .
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Celem oczyszczenia pyrindyga, przeprowadzono go w leuko-pyrin- 
dygo, które następnie z powrotem utleniono na pyrindygo (patrz niżej).

0,1646 g subst. (nieczyszczonej) : 0 3805 g C 0 2, 0,0472 g H20 ;
0,119-1 „ „ : 22,3 ccm N2 (16,5°, 735 mm);
0,1839 „ „ (czyszczonej) : 0,4256 g C 0 2, 0,0513 g H20 ;
ChH8OjN„ oblicz.: C ...63 ,63 , H .,.3 ,0 5 , N . . .  21.21;

znalez.: „ ...63 ,04 , „ ...3 ,1 9 , „...21 ,30 ;
„ „ ..  .63,11, „ ..  .3,10, „ ...............

s-Pyrindygo przedstawia związek mikrokrystaliczny, barwy ciemno
niebieskiej; wykazuje charakterystyczną rysę miedzianą. s-Pyrindygo po
siada słaDo-zasadowy charakter. W zgęszczonym kwasie siarkowym roz
puszcza się łatwo, z barwą intensywnie niebieską; w kwasie solnym 
przechodzi trudno do roztworu. Kwas azotowy utlenia barwik już na 
zimno. W silnych zasadach ulega rozkładowi, przechodząc do roztworu 
z barwą jasno żółtą. Przy zakwaszeniu takiego, świeżo przygotowanego 
roztworu, opada pyrindygo z powrotem. Po 24 godzinach stania na po
wietrzu, roztwór taki nie daje już przy zakwaszeniu pyrindyga.

Pyrindygo redukuje się bardzo łatwo w ośrodkach kwaśnych na 
leuko-pyrindygo. Nawet czysty kwas solny działa przy dłuższem goto
waniu redukująco. Redukcja zachodzi szybko z pomocą bezwodnika siar
kawego lub kwasu jodowodorowego. Procesy redukcyjne, prowadzone 
w ośrodkach alkalicznych, powodują daleko posunięte zmiany w cząste
czce pyrindyga.

C h l o r o w o d o r e k  l e u k o - s - p y r i n d y g a .

1 g pyrindyga roztarto na papkę z kilkoma kroplami 20% -ego 
kwasu solnego i po zadaniu 500 g tegoż kwasu, gotowano w kolbie z rurą 
zwrotną około 50 godzin. Gotowanie przerwano, gdy w kolbie w miejsce 
pierwotnego pyrindyga, wydzielił się ceglasty, krystaliczny osad chloro
wodorku leuko-pyrindyga. Zebrano go na sączku, rozpuszczono w 100 cm3 
wrzącej wody i po przesączeniu, zadano przesącz równą objętością wrzą
cego 20% -ego kwasu solnego. Wydzielony chlorowodorek zebrano na 
sączku, przemyto rozcieńczonym kwasem solnym i wysuszono na po
wietrzu. Ważył 1,2 g, co odpowiada 94%  teorji.

0,1838 g subst.: 0,3351 g  CO,, 0,0569 g H20;
0.1120 g subst.: 0,0948 g A?C1;
C „H t0O jŃ ;. 2HCI oblicz.: C . . . 49,56, H . . .  3,54, HC1. . .  21,52;

znalez.: . . . .  49,72, „ . . .  3,44, „ . . .  21,53.

Chlorowodorek leuko.o-pyrindyga przedstawia igły barwy ceglastej, 
nietopiące się nawet w 560° C.; ogrzany do wyższych temperatur utlenia 
się na pyrindygo. W  wodzie rozpuszcza się dość łatwo z barwą czerwono- 
brunatną (5,68 cz. w 100 cz. wrzącej wody). Z roztworów wodnych opada
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prawie ilościowo po silnym zakwaszeniu kwasem solnym lub siarkowym. 
Tlen powietrza utlenia go w wodnych roztworach na pyrindygo. Chloro
wodorek leuko-pyrindyga barwi wełnę na kolor brunatny. Wyfarbowanie 
takie n iebieszczeje po kilku dniach.

L e u k o - s - - p y r i n d y g o .

0,5 g chlorowodorku leukopyrindyga rozpuszczono w 25 cm3 wrzącej 
wody i po zadaniu obliczoną ilością amonjaku, przesączono w atmosferze 
bezwodnika węglowego. Osad przemyto wodą i wysuszono w 125® C., 
stale z wykluczeniem dostępu powietrza.

0,1565 g subst.: 0,3614 g C 02, 0,0500 g H20;
ChH 10O2N( oblicz.: C . . .  63,16, H . . .  3,76;

znalozv ........ 62,98, „ ...3 ,5 5 .

Leuko s-pyrindygo przedstawia mikrokrystaliczny proszek, barwy 
zielono-żóttej. W stanie wilgotnym lub w obecności słabych zasad utlenia 
się szybko tlenem powietrza na pyrindygo. Z kwasem siarkowym i sol
nym tworzy dość trwałe, w kwasach bardzo trudno rozpuszczalne, sole. 
Z silnemi zasadami daje sole, barwy czerwono-fioletowej, w wodzie 
trudno rozpuszczalne; w amonjaku rozpuszcza się leuko-pyrindygo bardzo 
trudno. Stężone roztwory silnych zasad, powodują po pewnym czasie 
rozkład leuko-pyrindyga.

C z t e r o a c e t y l o - l e u k o - 5 - p y r i n d y g o .

0,3 g chlorowodorku leuko-pyrindyga gotowano 15 minut z 6 g bez
wodnika kwasu octowego i 0,6 g stopionego octanu sodowego. Oziębioną 
masę zadano wodą i wydzielony po kilku godzinach acetylo-związek 
zebrano na sączku, przemyto wodą i wysuszono na powietrzu. Celem  
oczyszczenia przekrystalizowano związek z mieszaniny lodowego octu 
1 bezwodnika kwasu octowego.

0 1824 g subst.. 0,4019 g C 02J 0,0713 g H20;
0,1059 g subst.: 12,2 ccm N2 (16°, 736 mm).
Cu H ,0 2Nł .(,C 0 .C H 3)4 oblicz.: C . .  .60,82, H ...4 ,1 5 , N . . .  12,90;

znalez.: „...60 ,09 , „ ...4 ,3 4 , „ ...13 ,18 ,

Czteroacetylo-leuko-pyrindygo tworzy biały, krystaliczny związek, 
brunatniejący przy dłuższem staniu na powietrzu. Związek zmydlä się 
dość łatwo przy gotowaniu z kwasami i zasadami; jest łatwo rozpuszczalny 
w lodowym kwasie octowym. Roztwór w kwasie octowym barwi się przy 
gotowaniu intensywnie na czerwono, barwa ta znika jednak za dodaniem 
bezwodnika kwasu octowego.

Lwów, sierpień 1925 r. Z pracowni Cbemji ogólnej na Wydz. 
roln.-las. Politechniki Lwowskie).
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Z u sam m en fassu n g .

Über die i-pyr-indigo-synthese.

Die 3-Aminopyridin-2-Carbonsäure bildet mit Chloressigsäure, beim 
Erwärmen in wässerigen Lösungen, in Anwesenheit von Kaliumcarbonat. 
a-Pyridyl-glycyn-carbousäure (I), welche beim Schmelzen mit Kalium
hydroxyd in o-Pyr-indoxyi-säure (II), übergeht. Diese, leztgenannte Ver
bindung wurde bisjezt nicht isoliert worden. Der Luftsauerstoff oxydiert 
die Pyr-indoxylsäure leicht in schwachalkalischen Lösungen, zu s.Pyr- 
indigo (111). Der s-Pyr-indigo ist, von Aussehen und in physikalischen 
Eigenschaften, dem gewöhnlichen Indigo ähnlich. Er hat einen schwach
basischen Charakter. Bezüglich der anderen chemischen Eigenschaften, 
ist s-Pyr-indigo, i n  Vergleich mit Indigo, sehr empfindlich auf die Wir
kung von Alkalien und reduzierende Mittel. s-Pyrindigo reduziert sich 
leicht in saurer Lösung zum Leuko s-pyrindigo (IV). Selbst reine, 20%-ge 
Salzsäure wirkt reduzierend. Leuko-pyrindygo hat den basischen C ha
rakter. Er bildet mit Mineralsäuren ziemlich beständige Salze. Der Luft
sauerstoff oxydiert Leuko-pyrindigo zum Pyrindigo zurück. Der Leuko- 
pyrindigo liefert beim Acetylieren das farblose, unbeständige Tetraazetyl- 
derivat.

N

C O  OH 
\ /  N H .CH2C O O H ! n c o\ / \  /  C H .C O O H  

NH
II

N

N

I

N N N

III IV



A. Gałecki i T. Orłowski.

Strącanie elektrochemiczne cynkiem miedzi 
z roztworów jej soli.

S ur la précipitation de cuivre des solutions des se ls  de cuivre
sous l’action du zinc.

C Z Ę Ś Ć  1.

Kinetyka strącania elektrochemicznego cynkiem miedzi 
z roztworów jej soli.

TREŚĆ: W s t ę p .  — Część d o ś w i a d c z a l n a :  I. D ośw iadczeni z elektrolitem  
ruchomym: 1. Zależność spólczynnika szybkości strącania cynkiem miedzi
z roztworów jej soli od liczby obrotów mieszadła. 2. Zależność spółczyn- 
nika szybkości tej reakcji od stężenia roztworów. 11. Doświadczenia z elek
trolitem  nieruchomym: 1. Doświadczenia jakościowe. 2. Doświadczenia 
ilościowe. 3. Zależność spólczynnika szybkości reakcji od stężenia roztworów. 
III. Spółczynnik tem peratury szybkości strącania cynkiem miedzi z roztwo
rów jej soli. 1. Doświadczenia z elektrolitem ruchomym. 2. Doświadczenia 
z elektrolitem  nieruchomym, — D y s k u s j a  i p r z e g l ą d  w y n i k ó w .

W S T Ę P .

Wszelkie dotychczasowe prace na ten temat, tak ważny pod wzglę
dem tak praktycznym jak i teoretycznym, począwszy od N. W. F i s c h e r a 1) 
F. M y 1 i u s a i O. F r o m m  aJ), dalej G. T  a ni m a n n a8), a wreszcie
O. S a c k u r a 4) dają bardzo skąpy materjal do poznania mechanizmu 
tego rodzaju reakcyj chemicznych. W literaturze tego przedmiotu nie

[) N. W.  F i s c h e r ,  Verhältnis der ehem. Verwandschaft z. galv. Elektrizität, 
Berlin 1S30.

!) F. M y 1 i u s i O. F r o m m ,  Ueber die Abscheidung der Metalle aus v e r
dünnten Lösungen, Ber. 27, fi30 (1894); por.: S e n d e r e n s ,  Bull. Soc. Chim. (3) 15. 
1241 (1896).

s) G. T a r n  m a n n ,  Die chemishen u. galv. Eigenschaften von Mischkri- 
stallreihen u. ihre Atomverteilung, Z. anorg. allgem. Chem. 107, 227 (1919).

*) O. S a c k u r, Das chemische Gleichgewicht zwischen Blei u. Zinn b. Ge
genwart ih rer Salzlösungen, Arb. aus d. Kais. Gesundh. Amt XX, H. 3, 512; referat 
w Z. phys. Chem. 48, 246 (1904).
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mamy właściwie prac zajmujących się kinetyką reakcyj -wytrącania m e
talu bardziej szlachetnego przez mniej szlachetny.

Już pobieżne obserwacje nad strącaniem np. srebra z roztworu tio
siarczanu przy pomocy metalicznego cynku, czy to miedzi, pouczają, 
że w jednakowych warunkach cynk szybciej niż miedź strąca sre
bro; powinien więc zachodzić związek ściślejszy pomiędzy szybkością 
strącania się elektrochemicznego metalami innych metali z roztworów ick 
soli z jednej strony, a stalemi elektrochemicznemi tych metali z drugiej 
strony.

Na początek zajęliśmy się zbadaniem kinetyki strącania elek troche
micznego poszczególnych metali, przedewszystkiem zajęliśmy się kine
tyką strącania cynkiem miedzi z jej roztworów soli.

Reakcja, która nas zajmuje, należy do kategorji reakcyj w układach 
niejednolitych. Głównie dwie teorje wynikły z badań nad reakcjami tej 
kategorji: teorja dyfuzyjna N e r n s t a 1) i teorja prądów lokalnych opra
cowana przez E r i c s o n a - Ą u r ć n a  i P a l m a e r a 2). Pierwsza teorja 
ma obejmować ogół najróżnorodniejszych reakcyj w układach niejedno
litych, gdy tymczasem druga teorja opracowana jest dla niektórych tylko 
elektrochemicznych reakcyj niejednolitych, mianowicie] przedewszystkiem 
dla rozpuszczania się metali w kwasach.

Reakcja strącania metalu innym metalem jest tylko odwrotną reakcją 
rozpuszczania metalu, a ponadto przy strącaniu elektrochemicznem me
talu rozpuszcza się przecież metal strącający, istnieje zatem pewna ana- 
logja pomiędzy temi dwiema grupami zjawisk. Analogja ta jednak znaj
duje głębszy wyraz w przypadku, kiedy strącanie metalu innym metalem 
odbywa się pod warunkiem istnienia strefy zobojętniania, a więc w ośrodku 
kwaśnym 3).

W  pracy niniejszej zajęliśmy się zbadaniem szybkości wytrącania 
się cynkiem miedzi z czystego, niezakwaszonego roztworu C u S 0 4 z pun
ktu widzenia ogólnej teorji dyfuzyjnej N e r n s t a .  Reakcja wytrącania 
miedzi w tych warunkach odbywa się na powierzchni metalu strącającego, 
w naszym przypadku cynku. W miarę jak się na powierzchni cynku wy
dziela miedź, powstający Z n S 0 4 dyfunduje w kierunku przeciwnym do 
dyfuzji C u S 0 4, a spadek stężeń obydwu eletrolitów wyrazi się w układzie 
spółrzędnych stycznerni CD i AB (rys. 1).

') W . N e r n s t ,  Z. physik. Chein. 47, 52^(1904); Theoretische Chemie, 5—tO 
w y cl., Stuttgart, 1921, str. 657 i nast.

s) T. E r i c s  o n -  Ą u r ć n  i W . P a l  m a  er ,  Z. physik. Chem. 39, 1 (1902); 
45, 182 (1903); 56, 6S9 (1906).

3) Strącaniem  elektrochem icznem  miedzi w ośrodku kwaśnym zajm iem y się 
w  11-ej części naszej pracy pod ogól. fyt, „Strącanie elektrochem iczne cynkiem 
miedzi z roztworów jej soli".
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W  rzeczywistości reakcja wytrącania 

metali z roztworów ich soli przez inne 
metale nie jest tak prosta, szczególnie 
w przypadku, kiedy odbywa się w roztwo
rach o dyfuzji samorzutnej. W układzie 
np. takim:

Zn(met.) “f- Cu — y  C u(met.) -j- Zn” 
wytrąca się, jak wiadomo, na cynku miedź 
w kształcie gąbczastego osadu objętościo
wego; wówczas dyfuzja C u S 0 4 odbywa się 
przez elektrolit tylko pewnie do zewnętrz
nej powierzchni gąbczastego osadu miedzi 
i tamże wydziela się dalsza ilość miedzi, która swe ładunki elektryczne udziela 
cynkowi po przez przewodnik metaliczny, mianowicie miedź, a przy tem 
równoważna ilość cynku metalicznego przechodzi w jony cynkowe. G ąbka 
metalicznej miedzi musi być wypełniona roztworem Z n S 0 4, wśród któ
rego odbywają się dwa zjawiska: wędrówka anjonu S 0 4" ku cynkowi 
i dyfuzja Z n S 0 4 od cynku na zewnątrz gąbki. Mamy tu zatem dość skom
plikowany proces, spowodowany obecnością na cynku gąbki miedzianej, 
która przecież w dużym stopniu modyfikuje wielkość powierzchni czynnej 
cynku, co także przyczynia się do komplikacji toku badanego zjawiska 
w naszym układzie niejednolitym.

C elem  redukcji tych komplikacyj należało, wprowadzając energiczną 
konwekcję (mieszanie), 1) strącić z powierzchni cynku osadzającą się na 
nim miedź, 2) zmniejszyć warstewkę dyfuzyjną. W takich warunkach przy 
powierzchni cynku odbywa się przechodzenie substancji z fazy ciekłej 
do fazy stałej za pośrednictwem li tylko warstewki dyfuzyjnej; szybkość 
tego procesu będzie zatem zależała od szybkości dyfuzji (od spółczyn- 
nika dyfuzji) i od grubości warstewki s. Znając spółczynnik dyfuzji D 
i oznaczywszy doświadczalnie wartość liczbową na a, możemy na pod
stawie wzoru ’) ?  =  k obliczyć dla określonych warunków szybkość da
nej reakcji w jednostkach absolutnych.

Wpływ temperatury na szybkość różnych reakcyj bywa różny i znaj
duje wyraz we spółczynnikach temperatury czasami charakterystycznych 
dla danej kategorji reakcyj. E. B r u n n e r 5) otrzymał na spółczynnik tem 
peratury szybkości rozpuszczania magnezji w kwasie benzoesowym war
tość 1,5 (w zakresie temperatur 20°—30° C.) J. S i e g r i s t 5) podaje dla 
elektrolitycznego strącania miedzi spółczynnik temperatury 1,20—1,23, (prze
ciętnie 1,21 w zakresie 20°— 40° C).

') E. B r u n n e r ,  Z. physik. Chem. 47, 56 (1904).
!) E. B r u n n e r ,  I. c.
3) J. S i  e g r i s t ,  Z, anorg, allgem, Chem, 26, 318 (1901),
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C Z Ę ŚĆ  DOŚWIADCZALNA.

W stępne próby z wytrącaniem na cynku miedzi z roztworów C u S 0 4> 
C uC ls i Cu ( N 0 3)2 okazały, że w tym ostatnim roztworze z powodu 
tworzenia się prawdopodobnie zasadowych związków cynku powstaje 
gęsty osad przy cynku, który uniemożliwiałby zamierzone badania. Do
świadczenia więc nasze ograniczyliśmy do roztworów C u S 0 4 i CuCl*. 
Do sporządzania tych roztworów używaliśmy preparatów K a h 1 b a u m a 
,pro analysi”. Cynk najczystszy K a h l b a u m a .

I

D o ś w i a d c z e n i a  z e l e k t r o l i t e m  r u c h o m y r n ,

W  tych doświadczeniach reakcja odbywała się w zlewce pojemności 
koło 500 cm3 , w której obracało się mieszadło szklane i mieści! się 
w elektrolicie cynk o powierzchni reagującej każdorazowo 5 cm1. Ś red 
nica zlewki wynosiła 6,5 cm, rozpięcie skrzydełek mieszadła szklanego 
4 cm. Elektrolit wypełniał naczynie do %/3 jego głębokości. Naczynie 
mieściło się w termostacie Ostwaldowskim wodnym.

Wykonanie doświadczeń: naczynie napełniane było elektrolitem, 
puszczano mieszadło w ruch (motorek elektryczny), a gdy elektrolit przy
brał stałą temperaturę termostatu, wrzucano na dno naczynia kawa
łek pręta cynku o ogólnej powierzchni 5 cm“. Od tej chwili 
licząc po upływie podanych w tablicach okresów czasu, pobierano 
próbki elektrolitu po 10 cm3 i oznaczano w nich jodometrycznie2) s tęże
nie miedzi. W  chwili pobierania próbki zatrzymywane było na kilkanaście 
sekund mieszadło, w czasie bowiem mieszania unoszą się w wirach prą
dów wydzielone kruszynki osadu, które wraz z elektrolitem dostawać się 
mogły do pipety; ponieważ mimo to jeszcze pobierane pipetą próbki za 
wierały zawiesiny bardzo drobnego pyłku osadu, przeto każdą próbkę 
przesączano przed miareczkowaniem. Ze stężenia próbek w ten sposób 
oznaczonego obliczane były każdorazowo ilości miedzi w elektrolicie, 
przy czem uwzględniane były w rachunku te ilości miedzi, jakie ubywały 
z elektrolitu przez samo pobieranie próbek.

Obliczanie spółczynników szybkości reakcji: z wartości liczbowych 
stężeń poszczególnych próbek obliczano spółczynnik szybkości k ze  wzoru

~  =  k.O. (a — x),

gdzie O oznacza wielkość powierzchni reagującej cynku; po scałkowaniu 
tego równania różniczkowego, po zredukowaniu wielkości k do jednostki 
objętości v elektrolitu i po zamianie ln na lg10 otrzymamy:

2) A.  C l  a s  s e n ,  T heorie u. Praxis der M assanalyse, Lipsk 1912, str. 582
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, ____________ v_ a
* ~  Ó. t. 0 , 4545 ^ a — x

Z niżej podanych zestawień wyników zobaczymy, że w niektórych 
przypadkach stałość spólczynników k dla badanej przez nas reakcji s trą
cania się miedzi cynkiem jest bardzo dobra, w większości zaś przypad
ków jest zadawalniająca: cynk, wrzucony na dno naszej zlewki z elektro
litem, porywany prądami konwekcyjnemi, ustawicznie wykonywał ruchy,— 
jakkolwiek nieregularne, — które zwłaszcza przy wielkiej liczbie obrotów 
mieszadła powodowały odpadanie od cynku osadu gąbczastego; bez 
tego zabiegu, mianowicie w doświadczeniach z cynkiem nieruchomym 
w elektrolicie ruchomym, spółczynniki k szybko maleją, spadając po 120 
minutach do 20%  początkowej (t =  10').

Poniżej podane są wyniki doświadczeń z C u S 0 4 i C uCl2 o stężeniu
koło V2n, J/4n, l/8n, w temperaturze stałej 25°C. Liczba obrotów n mie
szadła od doświadczenia do doświadczenia była stosowana różna.

A) elektrolit C u S 0 4

a) stężenie lL  norm., temperatura 25°C. 
v — 200 cm3 
0  =  5 cmJ

T a b l i c a  I.

n=160/min. a=3,0420

Nr. t a—x k

1 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’ 1,5484 0,1802

0,1930

T a b l i c a  II.

n—200/miD a = 3,0420

Nr. t a—x k

1 10’ 2,8060 0,3230
2 30’ 2,5590 0,2306
5 60’ 2,1468 0,2322
4 90’ 1,7864 0,2363
5 120’ 1,3688 0,2602
6 150’ 1,0553 0,2824

0,2609
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T a b l i c a  III.

n=250/tnin a=3,0420

Nr. 1 a—t k

1 101 2,8480 0,2636
2 50' 2,3255 0,3582,
3 60’ 1,8323 0,3380
4 90’ 1,3427 0,3434
5 120’ 1,0195 0,3646
6 1501 0,7360 0,3784

0.3410

T a b l i c a  IV.

n=400/min a=3,1322

Nr. t a—x k

1 10’ f 2,6750 0,6304
2 20’ 2,4270 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

T a b l i c a  V.

n=450/min a=3,1322 i

Nr. t a—x k

1 10’ 2,5820 0,7724
2 20’ 2,0196 0,8772
3 30’ 1,6938 0,8194
4 60’ 1,3742 0,5492
5 90’ 1,3118 0,3868
6 120’ 1,2443 0,3078

0,6188

T a b l i c a  VI.

n=500/min a=3,1322
Nr, t a—x k

1 10’ 2,6080 0,7322
2 20’ 2,3591 0,5668
3 30’ 2,0675 0,5542
4 60’ 1,2022 0,6384
5 90’ 0,5556 0,7686
6 120’ 0,4166 0,6726

0,6555
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n=500/min. a=3,0420

Nr. t a—x k
1 10’ 2,4800 0,8170
2 30’ 1.8283 0,6792
3 60’ 1,1245 0,6638
4 '90’ 0,7641 0,6140
5 120’ 0,4601 0,6296
6 150’ 0,3236 0,5976

0,6669

Niezawsze jednak otrzymują się takie spólczynniki szybkości, jakie 
«tamy w powyższych tablicach I — VII. W opisanych warunkach 
doświadczenia jednak maleją one, gdyż cynk niekiedy oblepia się trwal
szą powloką osadu; tę przeszkodę można zauważyć dopiero przy końcu 
albo nawet już po ukończeniu doświadczenia. Umieściliśmy przeto mie
szadło jaknajbliżej do dna, by spowodować skuteczniejszą konwekcję. 
Odtąd zachowywana była stale odległość mieszadła od dna naczynia 
reakcyjnego na poziomie 4 — 12 mm: przy niższym niż 4 mm poziomie 
zlewka reakcyjna narażona była na rozbicie, a powyżej poziomu 12 mm 
w znacznym już stopniu uwydatniał się wpływ położenia mieszadła na 
szybkość reakcji.

Najzgodniejsze nawet spólczynniki szybkości naszej reakcji s trąca
nia cynkiem miedzi z roztworów jej soli nie odznaczają się taką regular
nością, jaką znamy w układach jednolitych i w tych niejednolitych, 
w których faza stała znika, przechodząc do fazy ciektej, jak np. w przy
padku rozpuszczania się metali w kwasach. W reakcji strącania cynkiem 
miedzi jedna faza stała (Zn) znika, gdy równocześnie powstaje druga 
stała faza (osad) w warunkach dla badań kinetycznych jaknajbardziej nie
korzystnych.

b) stężenie i/i  norm., temperatura 25°C.
V =  200 cm3 

0  =  5 cm2

T a b l i c a  VIII.

n=500/min. a=l,5661

Nr. t a—x k

1 10’ 1,3060 0,7262
2 20’ 1,0134 0,8712
3 30’ 0,8208 0,8612
4 60’ 0,3431 1,0122
5 90’ 0.1959 0,9238

0,8789

R oczniki C bem ji T. 5. 30
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T a b l i c a  IX.

n =  550/min. a =  1,5661

JS6 1 a — x k

1 10’ 1,3050 0,7292
2 20' 0,9943 0,9086
3 30’ 0 7598 0,9644
4 60’ 0,3506 0,9978

0,9000

T a b l i c a  X.

n - 550/min. a =  1,5661

t a — x k

1 10’ 1,2060 1,0444
2 20' 0,9913 0,9)46
3 30’ 0,7537 0,9750
4 60’ 0,2896 1,1252
5 90’ 0,1587 1,0174

1,0153

c) stężenie '/s norm., temperatura 25°C. 
v =  .200 cm3 
0  =  5 cm 1

T a b l i c a  XI.

n =  480/min. a =  0,7886

Ni t a — x k

1 10’ 0,5724 1,2820
2 30’ 0,2924 1,3230
3 60’ 0,1110 1,3070
1 10’ 0,5978 1,1098
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

1,3230

B) elektrolit C uC l2

a) stężenie V2 norm., temperatura 25°C. 
V =  200 cm3
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n =  240/min. a =  3/2440
,\s t a — x k

1 10’ 2,9580 0,3692
2 50’ 2,5059 0,3450
3 60’ 1,8759 03653
4 90’ 1,5257 0,3358
5 120’ 1,1157 0,5558
6 150’ 0,9252 0,3346

0.3510

T a b l i c a  XIII.

n =  210/min. a =  3,2440
S\'Ł 1 a — x k

1 10’ 2,9580 0,3292
2 30’ 2,6863 0,1652
3 60’ 2,1697 0,2680
4 90’ 1,7107 0,3580
5 120’ 1,4563 0,2670
6 150’ 1,2658 0,2508

0,2797

T a b l i c a  XIV.

n =  500/min, a =  3,2440

Ns t a — x k

1 10’ 2,8620 0,5010
2 30’ 2,6207 0,3844
3 60’ 1,3895 0.5656
4 90’ 0,6058 0,7458

0,5242

T a b l i c a  XV.

n =  550/min. a =  3,2440

.Nś t a — x k

1 10’ 2,7980 0,5916
2 30’ 1,1938 1,3328
3 60* 0,9122 0,8458
4 90’ 0,5875 0,7594
5 120’ 0,4547 0,6550
6 150’ 0,3692 0,5796

0,7940
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b) stężenie l/t norm., temperatura 25#C. 
V =  200 cm*
0  =  5 cm 2

T a b l i c a  XVI.

n =  480/min. a — 1,5773

>6 t a - x k
1 10’ 1,2781 0,8408
2 30’ 0,7969 0,9100
3 60' 0,4604 0,8208
4 90’ 0,2652 0,7924

0,8410

T a b l i c a  XVII.

n == 480/min. a =  1,5773

Ks * a -  x k

1 10’ 1,2996 0,7726
2 30’ 0,8397 0,8402
3 60’ 0,3991 0,9160
4 90’ 0,2448 0,8278

0,8391

c) stężenie V, norm., temperatura 25°C. 
v =  200 cm3 
0  =  5 cm 2

T a b l i c a  XVIII.

n=--480/min. a=0,7886

Nr. t a—x 1 k

1 10’ 0,5851 1,1938
2 30’ 0,2908 j 1,3300
3 60’ 0,0890 1 1,4544

1,3291

1. Zależność spółczynnika szybkości strącania cynkiem miedii 
z roztworów jej .soli od liczby obrotów mieszadła.

Zależność spółczynnika szybkości reakcyj w układach niejednolitych 
od liczby obrotów mieszadła jest jedną z prawidłowości, związanych 
z teorją dyfuzyjną tych reakcyj. E. B r u n n e r 1) zależność tę wyraża

1) E. B r u n n e r ,  1. c.
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potęgą s/3) zaś L. B r u n e r  i S.  T o i ł o c z k o * )  i K. J a b ^ c z y ń s k i ® )
k  mm

znaleźli, że  zależność ta jest linjowa: — =  const.

W  niżej przytoczonych zestawieniach wyników naszych pomiarów 
tej zależności w przypadku strącania cynkiem miedzi z  roztworów jei 
soli (V2 norm. C u S 0 4 i ‘/a norm. C uCl2, w stałej temperaturze 25® (Za
podajemy w ostatniej kolumnie tablic XIX i XX stosunek spółczynników 
k do liczby n  obrotów mieszadła, obliczony na 100 obrotów.

CuSCX, ł/2 normal., tem p. 25* C.

T a b l i c a
XIX.

Tabl, n k k. 100 
n

I 160 0,1930 0,1206
11 200 0,2609 0,1304
III 250 0,3410 0,1364
IV 400 0,5395 0,1349
V 450 0,6188 0,1375

VI 500 0,6555 0,1311
VII 500 0,6669 0,1333

0,1320

CuCl2, Vs norm., temp. 25° C.

T a b l i c a
XX.

Tab!. n k k.100
n

XIII 210 0,2797 0,1332
XII 240 0,3510 0,1462
XIV 500 0,5242 0,1048
XV 550 0,7940 0,1444

600

400

200

20 h-0 6 0  3 0
Rys. 2

0,1321
Z powyższych zestawień 

w tabl. XIX i XX wynika, że 
szybkość strącania cynkiem mie
dzi z roztworów jej soli jest 
proporcjonalna do liczby obro
tów mieszadła (porównaj wykres 
na rys. 2). Regularność ta wy
stępuje Wybitnie i w następu
jących niżej zestawieniach (tabl. 
XXI i XXII), które przedstawiają 
zależność szybkości strącania

!) L. B r u n e r  i S. T o t l o c z k o ,  Bull, intern, l'acad. sci. Cracovie A 
Octobre 1903, str. 555; Z. anorg. allgem. Chem.28, 314 (1901), 35, 23 (1903).

*) K. J a ' b t c z y  6 s k i ,  Bull, intern. l’acad. sc. Cracovie A. Mai 1908, str. 398  ̂
Z. phys. Cbem. 64, 748 (1908).



cynkiem miedzi od stężenia roztworów jej soli. Uwzględniając tę regularną za
leżność szybkości naszej reakcji od mieszania, dalsze'wyniki naszych pomia-

k
rów w tej pracy będziemy sprowadzali do wyrazu — 100, czyli do równych 

■warunków konwekcji.

2. Zależność spólczynnika szybkości strącania cynkiem miedzi 
z roztworów jej soli od stężenia tych roztworów.

Wpływ stężenia roztworów soli miedzi na szybkość wytrącania tego 
metalu cynkiem okazał się znamiennym. Wpływ ten jest wręcz prze
ciwny w przypadku konwekcji sztucznej, aniżeli w razie dyfuzji samo
rzutnej w elektrolicie bez udziału mieszadła.

Przedewszystkiem zbadaliśmy zależność szybkości naszej reakcji od 
stężenia elektrolitu ruchomego, o konwekcji spowodowanej mieszadłem 

Stężenia  elektrolitów ( C u S 0 4 i C uCl2) wyrażamy w następujących 
przeciętnych wartościach na a (stężenie miedzij:

ł /a norm. C u S 0 4 a =  5.0420 1/1 norm! C u S O t a =  1,5661
„ „ „ 5,1352 „ „ C uCl, 1,5773
„ „ C uC l2 3,2440 " 1,5717

3,1594

‘/s norm. C u S 0 4 a =  0,7886 
„ C uC l2 0,7886

0,7886

Wartości na •- 100 obliczamy teraz także na podstawie danych 

z tablic VIII—XI i XVI—XVIII i zestawiamy w osobnych tablicach XX i XXII

T a b l i c a  XXI.
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a =  1,5717; tem per. 25° C.

Elektr. tabl. n/min. k
k.100

C uS ü4 VIII 500 0,8789 0,1758
IX 550 0,9000 0,1636

n X 550 1,0153 0.1846

0,1747

CuCl, XVI 480 0,8410 0,1752
n XVII 480 0,8391 0,1748

0,1750
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a =  0,7886; temper. 25° C.

Elektr. tabl. n/min. k k.100
n

CuSO, XI 480 1,3040 0,27 i r
» 480 1,3102 0,2729

1» ” 480 1,3520 0,2817

0,2754
CuCU XVIII 480 1,3291 0,2769

Jak widzimy, wartość liczbowa —■ jest niezależna od rodzaju anjo-

nu elektrolitu, bierzemy więc wartość przeciętną i w tablicy XXIII zesta
wiamy dla poszczególnych stężeń te wartości, uwzględniając także i; s tę 
żenie a =  3,1394 (tabl. XIX i XX).

T a b l i c a  XXIII.

  w zależności od stężenia
n

Elektrolit a =  3,1394 a =  l,r>7l7 a =  0 7886

CuSC^ 0,1320 0,1747 0,2754
CuCl2 0,1321 0,1750 0,2769

0,1320 0,1749 0,2762

Spóiczynnik szybkości strącania .cyn
kiem miedzi z jej soli w warunkach kon
wekcji sztucznej, niezależnie od jakości 
anjonu tej soli, zwiększa się, gdy stężenie 
roztworów soli maleje (por. rys. 5).

II

D o ś w i a d c z e n i a  z e l e k t r o l i t e m  
n i e r u c h o m y  m.

4 2. 3  W  tej drugiej serji doświadczeń strą-
Rys 5 canie cynkiem miedzi z roztworów jej soli

odbywało się w warunkach wręcz odmien
nych: o ile poprzednio w elektrolicie umieszczone mieszadło wzbudzało kon
wekcję sztuczną, która uruchomiała zarówno elektrolit jak i cynk, o tyle 
teraz cynk nieruchomy działał na elektrolit takoż nieruchomy, w którym 
jedynie dyfuzja panowała.
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1. Doświadczenia jakościowe w kuwetkach płaskich.

Ponieważ w doświadczeniach w warunkach elektrolitu nierucho
mego jedynie dyfuzja dominuje, było więc do przewidzenia, że po
łożenie cynku w elektrolicie decyduje o drogach dyfuzyjnych. Próby 
jakościowe w szklanych kuwetkach o płaskich, równoległych ścianach 
dobrze ilustrują zjawisko, które fotograficznie1) dało się w naszych wa
runkach utrwalić.

Rys. 4

W dwóch takich kuwetkach jednakowych, zawierających ’/* norm. 
CuSO* (100 cm5) umieszczano cynki jeden W dolnej, a drugi w górnej 
warstwie elektrolitu w temperaturze pokojowej. Pręciki cynku były sta
rannie pokryte warstwą zabezpieczającą parafiny z wyjątkiem dolnej tylko 
części o powierzchni 5 cm 5.

Już po 90 minutach w kuwetce z cynkiem, umieszczonym bliżej dna, 
roztwór odbarwił się od dna zupełnie, w drugiej zaś kuwetce przy cynku 
bliżej powierzchni roztworu umieszczonym tylko częściowo się odbarwił. 
Po upływie o godzin utrwalono zjawisko fotograficznie (rys. 4), a po 24 
godzinach ponownie zdjęta fotografja (rys. 5) okazuje, że w pierwszej 
kuwetce nastąpiło już zupełne odbarwienie całego roztworu C u S 0 4, pod
czas gdy w drugiej roztwór poniżej cynku był jeszcze wybitnie barwny.

2. Doświadczenia ilościowe.

W szerokich (średn. 2,6 cm.), krótkich, grubościennych probówkach 
o dnie okrągłem umieszczane były współśrodkowo z ich osią pręciki cynku,

') Fotografowano na C o l o r - P l a t t e  W e s t e n d o r p & W e h n e r  przez 
filtr czerwony 660 —600|m.



utwierdzone w korku w ten sposób, źe odległość dolnego końca cynku 
od dna probówki stale wynosiła 1 cm. Pręciki cynku, jak w doświadcze
niach jakościowych, miały tylko na dolnym końcu odsłoniętą powierzchnię 
metaliczną stale wielkości 5 cm2. W poszczególnych probówkach, któ
rych zwykle nastawiano po 6 sztuk, mieściło się stale po 25 cm 3 elektro
litu, Umieszczane one były w termostacie Ostwaldowskim i po upływie 
oznaczonych okresów czasu (od chwili zanurzenia cynku w elektrolicie 
w ustalonej już temperaturze) wyjmowano kolejno jedną probówkę po 
drugiej i oznaczano w każdej zawartość miedzi metodą jodometryczną.
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Rys. B

W takiej metodzie postępowania, gdy poszczególne oznaczenia odno
siły się do coraz innego cynku, tkwiącego w oddzielnych próbkach, mo
gły uwydatnić się oczywiście ewentualne różnice w strukturze metalogra
ficznej każdego z tych cynków. Tej też okoliczności możnaby przypisać 
pewne wahania spółczynników szybkości badanej w tych warunkach na
szej reakcji. Atoli wartości liczbowe tych spółczynników mimo to wcale 
dobrze się reprodukują, czasami nawet lepiej aniżeli w doświadczeniach 
z elektrolitem ruchomym.

Jeszcze jeden czynnik nasuwa się tu pod uwagę, mianowicie zmniej
szanie się powierzchni cynku wskutek jego zużycia. Doświadczenie jedna
kowoż okazało, źe wchodzi tu w grę nie tylko powierzchnia geometryczna, 
lecz powierzchnia czynna, aktywna cynku: cynk użyty po raz drugi daje spół- 
czynniki szybkości nie mniejsze lecz czasami nawet nieco większe, niż
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cynk świeży; co więcej, cynk użyty po raz trzeci i czw arty1) daje w gra
nicach bfędów doświadczalnych podobne spólczynniki szybkości reakcji, 
a wygląd zewnętrzny takiego cynku przemawia za tern, źe  powstałe chro
powatości kompensują poniekąd zmniejszenie powierzchni częściowo zu
żytego cynku. Kwestją pasywizacji wzgl. aktywizacji metalu (W kwaśnym 
ośrodku) zajmiemy się w najbliższej pracy.

A) elektrolit C u S 0 4
a) stężenie i/1 norm., temperatura 25° C. 

v =  25 cm3 
0 = 5  cm 2

T a b l i c a  XXIV.
a =  0;6852

Nr. t Ł — X k

1 10’ 0,6232 0;0445
2 30’ 0,4568 0;0676
r. 60’ 0,2610 0;0804
4 90’ 0;1599 0;08G9
5 120’ 0:1599 0:0801
6 lbO’ 0:1558 0;0545

0,0727
T a b 1 i c a XXV.

a =  0;6S52~"

Nr. t a — X k
1 10’ 0,5938 0;0716
2 30’ 0:4405 0;0737
3 60’ 0;2610 0;0804
4 90’ 0,1501 0;0844
5 120’ 0; 1292 0;0695
6 150' 0;0685 0;07b8

0,0760
T a b l i c a  XXVI.

a =  0,6852

Nr. t a — x k
1 10' 0;6328 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

0,0755
') Liczba zastosowań tego samego cynku do doświadczeń kolejnych zależała 

od stężenia elektrolitu, więc w przypadku '/i norm. elektrolitu używano tego samego 
cynku najwyżej dwa razy, w razie zaś '/< norm. — trzy do pięciu razy.
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W powyższych trzech serjach pomiarów szybkości strącania miedzi 
cynkiem dwie dały zgodne spółczynniki szybkości (tabl. XXV i XXVI) 
gdy jedna serja daia w wyniku nieco mniejszą przeciętną wartość licz
bową na k (tabl. XXIV). W tym ostatnim przypadku użyto cynku powtór
nie z innego doświadczenia. Nie można jednak temu powtórnemu użyciu 
cynku przypisywać, że jest właśnie powodem zmniejszenia się spółczyn- 
nika szybkości reakcji, gdyż ten sam powód pociąga za 'so b ą  i wręcz 
przeciwny objaw: w innej serji doświadczeń, gdzie użyto świeżego cynku 
(tabl. XXIX) spółczynnik szybkości jest mniejszy (0,0586), tam.zaś, gdzie 
cynk był użyty po raz trzeci (tabl. XXVII) spółczynnik ten jest właśnie 
większy (0,0687). Prawdopodobnie struktura metalograficzna cynku jest 
tu czynnikiem bardziej od innych decydującym. Dla tego też dla ^uzy
skania możliwie najwierniejszych przeciętnych wartości liczbowych na 
spółczynniki szybkości naszej reakcji stosowaliśmy ten sam cynk kilka
krotnie, uwzględniając oczywiście tylko te przypadki, w których spółczyn
niki szybkości nie zmieniały się zbyt gwałtownie.

b) stężenie !/2 norm., temperatura 25° C. 
v =  25 cm3 

0 = 5  cm 2

T a b l i c a  XXVII.

a = 0,3916

Ki t a — x k

1 10’ 0.3459 0,0621
2 30’ 0,2676 0,0634
3 60’ 0.1566 0.0764
4 90’ 0,1109 0,0701
5 120’ 0,0718 0,0707
6 150’ 0,0489 0.0694

0,0687

T a b l i c a  XXVIII.

a — 0,3916
.........

■Ns

1 10* 0,3589 0,0436
2 30' 02936 0,0480
5 60’ 0,1697 0,0697
4 90-' 0.1371 0.05S3
5 120’ 0,0946 0,0474
6 150’ 0.0424 0,0529

0,0535
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T a b l i c a  XXIX.

a = 0,3916

Ns 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’ 0,0729 0,0560
6 150’ 0,0555 0,0465

0.0586

c) stężenie */* norm., temperatura 25° C. 
V =  25 cm3 

0 = 5  cm 1

T a b l i c a  XXX.

a = 0,1893

JsTa a — x k

1 10’ 0,1795 (0,0266)
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’ 0,0378 0,0337

0,0519

T a b l i c a  XXXI.

a =  0.1893

Nr. t a — x k
1 10’ 0,1795 (0,0266)
2 30’ 0,1403 0,0499
3 60’ 0,0848 0.0532
4 90’ 0,0783 0,0491
5 120’ 0,0424 0,0624
6 150’ 0,0372 0.0542

0,0537
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T a b l i c a  XXXII.
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a =  0,1893

Nr. t a — x k
1 10' 0,1827 (0,0178)
2 30’ 0,1435 0,0462
3 60’ 0,1044 0,0496
4 90’ 0,0750 0,0514
5 120’ 0.0378 0,0671
6 150’ 0,0238 0,0696

0,0568

: B) elektrolit C uCls
a) stężenie 7i norm., temperatura 25® C. 

v =  25 cm3 
0 = 5  cm2

T a b l i c a  XXXIII.

a =  0,8157

Nr. t a —  X k

1 10’ 0,5678 (0,1235)
2 30’ 0,2bl0 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

T a b l i c a  XXXIV.

a =  0,8157

Nr. t a — x k

1 10’ 0,5286 0,2169
2 30* 0,2121 0,2245
3 60’ 0,1044 0,1712
4 90’ 0,0179 0,2122
5 120’ 0,0163 0,1631
6 150’ 0,0045 0,1733

0,1935
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T a b l i c a  XXXV.
a = 0,8157

| ;  t a — x k

1 10’ 0,5286 0,2194
2 30’ 0,2317 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
T a b l i c a  XXXVI.

a = 0,8157
JN't t a — x 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

.i-------
0,1873

b) stężenie ‘/a norm., temperatura 25° C. 
v =  25 cml 

0 = 5  cm2

T a b l i c a  XXXVII.
a — 0.J064

JŚ6 t a — x i k
1 10’ 0,2382 0,1 2d8
2 30’ 0,1240 0,1508
3 60’ 0,0294 0, Ł953
4 90’ 0,0326 0,1245
5 150’ 0,0114 0,1097

0,1412
T a b l i c a  XXXVIII.

a = 0,3064
Ns t a — x 1 k

1 10’ 0,2284 0,1469
2 30’ 0,0914 0,2016
5 60’ 00277 0,2003
4 90’ 0,0326 0,1245
5 120’ 0,0239 0,1063

0,1559
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T a b l i c a  XXXIX.
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a =  0,3064
Nr. t a — x 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) stężenie 1/4 norm., temperatura 25° C. 
v =  25 cm3 

0 = 5  cm 2

T a b l i c a  XL.

a =  0,1532

Nr. t. a — x i k
1 10’ 0,1256 0,0993
2 30’ 0,0636 0,1465
3 60’ 0,0294 0.1376
4 90' 0,0254 0,0998
5 120’ 0,0075 0,1257

0,1217

T a b l i c a  XLI.

a =0,1532

Nr. t a — x k

1 30' 0,0685 0,1342
2 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
2 90’ 0,0202 0,1125

0,1228

3. Zależność spófczynnika szybkości reakcji od stężeni

Wpływ stężenia roztworów soli miedzi na szybkość strącania cyn
kiem miedzi w przypadku dyfuzji samorzutnej bez udziału mieszadła 
wynika z następujących zestawień (tabl. XLII i XLIII).
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T a b l i c a  XLII.

Elektrolit CuS04

a =  0,6852 a =  0,5916 a =  0,1893

Tabl. k Tabl. k Tabl. k

XXIV 0,0727 XXVII 0,0687 XXXII 0,0568
'XXV 0,0760 XXVIII 0,0555 XXXI 0,0537
XXVI 0,0755 XXIX 0,0586 XXX 0,0519

0,0747 0,0602 0,0541

T  a b j  i c a XLIII.

Elektrolit CuCl,

a =  0,8157 a =  0,5064 a =  0,1532

Tabl. k Tabl. k Tabl. k

XXXIII 0,1824 XXXVII 0,1412 XL 0,1217
XXXIV 0,1935 XXXVIII 0,1559 XLI 0,1212
XXXV 0,1824 XXXIX 0,1401 0,1228
XXXVI 0,1873 0,1444 0,1219

0,1864

Spólczynnik szybkości strącania cynkiem miedzi z roztworów jej soli 
w stałej, temperaturze w warunkach d y f u z j i  s a m o r z u t n e j )  
z w i ę k s z a  s i ę  w r a z  z e  s t ę ż e n i e m  roztworów. W ielkość tych 
spółczynników w poszczególnych stężeniach jest stale r ó ż n a  w za 
l e ż n o ś c i  o d  j a k o ś c i  a n j o n u  soli miedziowej, (rys. 6).

Na podstawie tej ostatniej za
leżności i przybliżonego rachunku 
można uzasadnić przypuszczenie, że 
strącanie cynkiem miedzi w tych 
warunkach jest reakcją czysto dyfu
zyjną. Mowa o tem będzie w dyskusji 
wyników naszych badań.

III.
S p ó ł  c z y n n i k i  t e m p e r a 

t u r y  s z y b k o ś c i  r e a k c j i  s t r ą 
c a n i a  c y n k i e m  m i e d z i  z r o z 
t w o r ó w  j e j s o l i .

Spółczynniki temperatury szyb- 
. kości reakcyj w ukiadach makro-

niejednoiitych i mikro-niejednolitych będą tematem przygotowującej się 
do druku osobnej pracy jednego z nas. W pracy niniejszej chodziło nam
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o stwierdzenie, że i w przypadku badanej przez nas reakcji strącania 
miedzi cynkiem wielkość spółczynników temperatury może być charak
terystyczną dla odmiennych warunków tej reakcji z konwekcją sztuczną, 
z udziaiem mieszadła, i wyłącznie z dyfuzją w elektrolicie.

1. Doświadczenia z elektrolitem ruchomym.
Elektrolit C u S 0 4

a) stężenie '/„ norm., temperatura 35° C. 
v =  200 cm3 

O =  5 cm

T a b l i c a  XLIV.

' n =  480/min. a =  5,1164

Ki t a — x k

1 io- 2,3278 1,1660
2 30’ 1,1117 1,3738
3 60’ 0,6411 1,0542

1,1980

k
“ 100 =  0,2496

b) stężenie */, norm., temperatura 35° C. 
v =  200 cm3 
0  =  5 cm2

T a b l i c a  XLV.

n =  480/min. a =  0,7886

JN5 tT 01 a  —  X k

1 30’ 0,2900 1,3540
2 60’ 0,0636 1,6816

1,5078

|*100 == 0,5139

1 30’ 0,3053 1,3652
2 60’ 0,0549 1,7760

■ 1,5706

— 100 =  0.5272 
n

, . - 
Roczalkl C*emji T. i.
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Zestawienie:

Tem per. tabl. stężenie k
-100n kas*

25° XIX ’/i norm. 01320 1,89
35° XL1V » 0,2496
25° XXII V8 norm. 0,2754 1,16
35» XLV n • 0,3206

Wielkość zatem spóiczynnika temperatury szybkości strącania cyn
kiem miedzi w elektrolicie z konwekcją sztuczną w zakresie  temperatur 
25°—35°C. zwiększa się wraz ze stężeniem elektrolitu.

2. Doświadczenia z elektrolitem nieruchomym.

Elektrolit C u S 0 4

a) stężenie ł/i norm., temperatura 15° i 35° C. 
V =  25 cm3 
0 = 5  cm'"

T a b l i c a  XLVI.

Tem per. 15° C a =  0,6852

Ara t a — x k

1 10’ 0,6661 (0,0112)
2 30’ 0,5286 0,0433
3 60’ 0,3067 0,0670
4 90' 0,2806 0,0496

0,0533
1 10’ 0,6656 (0,0145)
2 30’ 0,4829 0,0583
3 60’ 0,3132 0,0653
4 90' 0,2447 00585

0,0607
1 10’ 0,6591 (0,0194)
2 30’ 0,4959 0,0539
3 60’ 0,3654 0,0524
4

.

90' 0,2415 0,0579
0,0547
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T a b l i c a  XLVII.

Tem per. 35° C. a =  0.6S52

Ns t a — x k
1 10’ 0.6069 (0,0607)
2 30’ 0,3524 0,1108
3 60’ 0.2219 0,0940
4 90’ 0.1338 0,0908

0,0985
1 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) stężenie */« norm., temperatura 15° i 35°C. 
v =  25 cm3 
0  =  5 cm2.

T a b l i c a  XLVIII.

Tem per. 15° C. a =  O 1991

Mś 1 * | a -  x
k

1 10’ 0,1893 (0,0255)
2 30’ 0,1631 0,0332
5 60’ 0,tl75 0,0439
4 90’ 0,0816 0,0368

0,0380

1 10’ 0,1827 0,0430
2 30’ 0,1566 0,0400
5 60’ 0,1158 0,0402
4 90’ 0,0799 0,0507

0,0435

1 10’ 0,1860 0,0352
2 30' 0,1631 0,0333
3 60' 0,1175 0,0439
4 90’ 0,0785 0,0517

. - 0,0410
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T a b l i c a  XL1X.

Tem per. 35* C. a — 0,1895

t a -  x k

1 10’ 0,1697 0,0547
2 30’ 0,1273 0,0661
3 60’ 0,0816 0,0701
4 90’ 0,0423 0,0833

0,0685

1 10' 01729 0,0453
2 30’ 0,1165 0,0809
3 60’ 0,0620 0,0952
4 90’ 0,0541 0,0696

■ 0,0728

Zestawienie:

Tem per. tabl.
f i ;

stężenie k kt+io
kt

15°
25°
35°

XLVI 
XXIV, XXV, XXVI 

XLV11

’/i norm
n

0,0562
0,0747
0,0979

1,33
1,31

15° XLVH1 '/, norm. 0,0408 1,32
1,3025° XXX,XXX1, XXXII )1 0,0541

35° XL1X ł» .
0,0706

Wielkość zatem spółczynnika temperatury szybkości s trącania cyn
kiem miedzi w elektrolicie o dyfuzji samorzutnej w zakresie  temperatur 
od 15° do 35° C. prawie nie zależy od stężenia elektrolituai wynosi 1,31 
przeciętnie.

DYSKUSJA I PRZEGLĄD WYNIKÓW.

Reakcja elektrochemicznego strącania cynkiem miedzi z roztworów 
jej soli przebiega naogół według podstawowego równania kinetyki che-

1 8mlcznej w układach niejednolitych: k =  _ 1 l n   .
O , t a — x

Zależnie od warunków konwekcji i stężenia reakcja ta przebiega 
z różną szybkością: w elektrolicie o konwekcji sztucznej (z udziałem 
mieszadła) przebiega znacznie szybciej, aniżeli w razie dyfuzji samo
rzutnej; różnica w tych szybkościach jest większa w przypadku bardziej 
rozcieńczonego elektrolitu. Dyskusję nad wpływem stężenia elektrolitu 
na przebieg naszej reakcji przeprowadzimy po uzupełnieniu dotychcza
sowego materjału doświadczalnego.
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Dyfuzja dominuje w przypadku reakcji bez udziału mieszadła1) 
i wtedy też występuje wyraźnie różnica pomiędzy szybkościami tejże 
reakcji w elektrolitach C u S 0 4 a CuCl2. Prosty rachunek okazuje, że 
w przypadku dyfuzji samorzutnej stosunek spółczynnika szybkości 
naszej reakcji w CuCl2 do spółczynnika szybkości w C u S 0 4 odpowiada 
wcale dobrze stosunkowi spółczynników dyfuzji tych że elektrolitów 
w zbliżonych warunkach temperatury i stężenia.

Stosunek ~ — 2,4 (przeciętnie) w temperaturze 25°C. i w stę

żeniu od i/ 1 normal. do */4 normal.
Spółczynnik dyfuzji D dla CuCI2 w tablicach L a n d o l t a - B e r n -  

s t e i n  a (1912, str. 154) podany jest tylko dla stężenia 1,5 mola w litrze 
w temper. 15°C., mianowicie 0,43. Dla C u S 0 4 znajdujemy tamże wartość 
na D wynoszącą 0,21 w stężeniu 1,25 mola w litrze. Ponieważ w zakre
sie tych dwóch stężeń spółczynnik D mało się zmienia, a ponadto dla 
C u S 0 4 w temper. 17° C. mamy kilka punktów oznaczonych dla różnych 
stężeń, przeto z pewnem przybliżeniem możemy wartość liczbową na

Dcuso, w stężeniu 1,5 mola oszacować na 0,2°, czyli - 5 — l: 2 , 1 5
Ucuso, 0 ,20

stosunek ten, jakkolwiek wyrachowany na podstawie skąpych danych, 
z pewnem przybliżeniem odpowiada stosunkowi odnośnych spółczyn
ników szybkości reakcji w elektrolitach o dyfuzji samorzutnej wcale 
nieźle.

Spółczynnik temperatury strącania cynkiem miedzi w warunkach
elektrolitu nieruchomego może być uważany za spółczynnik temperatury
dyfuzji, która w tej reakcji jest czynnikiem dominującym. Na tej podstawie 
niożna z pewnem przybliżeniem wyrachować wartości na D w tem pera
turach 20° i 50° C., wyinterpolować wartość na D25» i wyrachować gru
bość warstewki 3 dyfuzyjnej dla zbadanych przez nas stężeń i warunków 
konwekcji reakcji strącania cynkiem miedzi z roztworów jej soli. W ar
tości- na spółczynnik dyfuzji C u S 0 4 w temperaturze 25°C. nie mamy 
oznaczonej. Natomiast w temperaturze 10° i stężeniu 1,25 mola w litrze 
oznaczono dla C u S 0 4 (l.c.) D lo°=0,21 cmJ doba. W myśl wyżej podanych

założeń przyjmujemy, że — =  1,31, więc

D20° =  0,21.1,31 =  0,27
o ł0° =  0,27 .1,31 =  0,35
D2so =  0,31.

Wpływ stężenia na spółczynnik dyfuzji C u S 0 4 w temper. 19.5° C. 
jest mały, jeżeli zaś przyjmiemy, że krzywa tej zależności spółczynnika

‘) Por. H  F r e u n d l i c h ,  Kapillarchemie, II wyd. Lipsk 1922, str. 196.
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D w naszej temperaturze 25° C- przebiega równolegle do analogicznej 
Jkrzywei w temper. 19,5°C., to odnośne spółczynniki dyfuzji w temper. 
25®C. i używanych w naszych doświadczeniach stężeniach CuSO<s osza
cow ać można na następujące wartości:

0,5 mola C u S O i ..................................................0,54
0,25 „    „ 0,41
0,125 „     0,44
0,062 „    0,45

N a podstawie tych wielkości obliczamy wartości liczbowe na gru
bość warstewki dyfuzyjnej b w elektrolicie o konwekcji sztucznej z udzia
łem mieszadła. Zestawienie tych wartości s podajemy w tablicy L.

T a b l i c a  L./

Elektrolit CuSO, tem per. 25° C

Stężenie 025°

11i 
§Jjt | G o(l00/min.) o(500/min.)

*/s norm. 0,41 0,1320 108ii 22(1
'/< norm. 0.44 0,1747 87(i 17».
‘/s  norm. 0,45 0,2754 57|i IV

W  ten sposób wyrachowane na podstawie naszych doświadczeń 
wartości na o są dość zgodne z otrzymanemi przez innych autorów war
tościami; mianowicie E. B ru  n n e r  (1. c.) podaje 3 = 2 0 —52|i (n=150/min., 
20°C.), L. B r u n  e r  zaś i S. T o  ł ł  o c z k o  (I. c.) otrzymali ogółem 
wielkości od 5 fi do 130 |Ł.

Reasumując wyniki naszych dotychczasowych badań nad kinetyką 
reakcji strącenia cynkiem miedzi z  roztworów jej soli, podajemy:

I. W przypadku elektrolitu ruchomego -z udziałem mieszadła,
1) szybkość reakcji zależy linjowo od liczby obrotów mieszadła,
2) szybkość reakcji jest większa, gdy stężenie elektrolitu jest

mniejsze, niezależnie od jakości anjonu,
3) spółczynnik temperatury szybkości reakcji jest większy w bar

dziej stężonych roztworach.
II. W  przypadku elektrolitu nieruchomego,

1) szybkość reakcji zwiększa się wraz ze stężeniem elektrolitu,
2) szybkość reakcji jest przeszło dwa razy większa w elektroli

cie o anjonie Cl” niż S O 4 ”, co odpowiada mniej więcej 
stosunkowi spółczynników dyfuzji tych elektrolitów.

5) spółczynnik temperatury szybkości reakcji prawie nie zależy 
od stężenia elektrolitu.
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III. T eorja  N e r n s t a  dyfuzyjna kinetyki reakcyj w układach nieje
dnolitych znajduje potwierdzenie w przypadku reakcji strącania 
elektrochemicznego cynkiem miedzi z roztworów jej soli. 

Dyskusję nad niektóremi punktami naszych wyników bliżej w tern 
miejscu nie omówionemi, rezerwujemy sobie do dalszych prac w tym 
kierunku, które są w toku.

Poznań w  czerw cu 1925 r

R é s u m é .

L’objet de ce travail était l’étude de vitesse de précipitation de 
cuivre dans les solutions des sels de cuivre sous l’action du zinc.

1. Nous avons observé cette précipitation d’abord sous l’action 
d’agitation mécanique. La vitesse de réaction dépend alors: a) de la vi
tesse d’agitation, elle en est une fonction linéaire; b) de la concentra
tion de Pélectrolyte, et notamment la vitesse de précipitation croît 
quand la concentration diminue. Les mêmes résultats unt été obtenus 
avec des solutions de C u S 0 4 et C u C h . c) Le coefficient de la tem
pérature de réaction est plus grand pour les solutions plus concentrées.

2. Dans le cas où 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 tempé
rature de réaction ne dépend pas de la concentration des solutions.

La théorie dite diffusive de N e r n s t  se trouve confirmée par nos 
recherches.

Institut de Chimie Physique de l’Université de PoanaiL
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Studja 
nad rozkładem siarczanów ziem alkalicznych I.

E tu d e s  su r  la décom posit ion  d e s  su lfa te s  d e s  m étaux 
a lcalino-terreux.

W notatce, ogłoszonej w Przemyśle Chemicznym w r. 1921 *) podano 
pierwsze sprawozdanie z doświadczeń, rozpoczętych przed 6 laty w na
szym Zakładzie nad przemianą siarczanów ziem alkalicznych w związki 
technicznie użyteczne. W  pracy niniejszej zestawiamy wyniki badań2), 
objętych zakreślonym wówczas programem ze specjalnem uwzględnieniem 
rozkładu siarczanu wapnia. Omówimy kolejno metody badania, rozkład 
siarczanów działaniem wysokiej temperatury, rozkład siarczynów przez 
ogrzewanie i rozkład siarczanów przez redukcję w temperaturach wysokich.

A p a r a t u r a  i m e t o d y  b a d a n i a .

Doświadczenia prowadzono w rurze kwarcowej, lub częściej porce
lanowej, umieszczonej w piecu elektrycznym Heraeusa. Tem peraturę 
mierzono zapomocą pyrometru Le Chateliera. Substancję reagującą 
umieszczano bądź w łódeczce porcelanowej, wsuniętej do rury (serja 
doświadczeń w łódeczce), bądź wypełniano część rury warstwą tej sub
stancji (serja doświadczeń warstwowych). W  przypadku pierwszym sto
sowano substancję sproszkowaną, w drugim formowano z niej drobne ka
wałki, by umożliwić przepływ gazów. Doświadczenia serji pierwszej poz
walały łatwiej zorjentować się co do przebiegu reakcji w różnych wa
runkach, serja  druga była niezbędna w badaniach poświęconych redukcji

ł) J. Z a w a d z k i ,  K. K o s s a k  ( K o s a k i e  w i c  z) i H.  N a r b u t t .  O re . 
dukcji siarczanu w apnia tlenkiem węgla. Przem ysł chem. (1921). 225.

=) Wyniki te jeden  z nas referow ał na Z jeidzie Chemików Polskich dnia 6/IV 
1923, r. p. 1-szy Zjazd Chem. Pols. (1923) 30 oraz Roczniki Chemji 111—58; i na po
siedzeniu Polskiego Tow arzystw a Chemicznego dn. 21/11 1924 Roczniki Chem.(1924). 86,
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siarczanów gazami, przeprowadzono ją jednak również przy badaniu r e 
dukcji węglem, chcąc pracować w warunkach -bardziej zbliżonych do 
technicznych.

Doświadczenia nad rozkładem siarczanów i siarczynów pod wpły
wem wysokiej temperatury, oraz nad redukcją siarczanów węglem pro
wadzono w atmosferze azotu; stosowano również azot w doświadczeniach 
nad redukcją gazami celem usunięcia powietrza z aparatury przed do* 
świadczeniem, lub . w celu przeprowadzenia po doświadczeniu gazów 
z pieca do odbieralników. Celem usunięcia tlenu, prowadzono nad roz
żarzoną miedzią azot z bomby, a następnie bądź do zbiornika, bądź 
wprost do płóczek. Gaz ze zbiornika szedł raz jeszcze nad rozżarzoną 
miedzią, dalej przepuszczano go kolejno przez płóczkę z ługiem potaso
wym, płóczkę z kwasem siarkowym, lub rurkę z chlorkiem wapnia i kie
rowano do pieca. W azocie oznaczano ilość tlenu. Wszystkie gazy pro
wadzono do pieca przez uprzednio skalibrowany manometr różnicowy, 
a mianowicie rurkę włoskowatą, w której rozszerzone po obu stronach 
końce,wtopiona była manometryczna rurka U. Utrzymując stałą różnicę 
poziomów cieczy w obu rurkach manometru, osiągano podczas doświad
czenia stałą i znaną szybkość przepływu gazu. Pozwalało to z dosta
teczną dokładnością określić ilość przepuszczonego gazu.

Rura porcelanowa (kwarcowa), w której odbywała się reakcja, wy
stawała z jednej strony z pieca elektrycznego na tyle, by można było 
użyć zamknięcia korkiem kauczukowym z otworem dla rurki, doprowa
dzającej gazy; z drugiej strony rury rurka odprowadzająca produkty ga
zowe reakcji była umocowana i uszczelniona zapomocą korka z azbestu 
i szkła wodnego. Produkty gazowe reakcji absorbowano najczęściej 
w aparatach dziesięciokulkowych z odpowiedniemi odczynnikami; przy
padki specjalne opiszemy w części szczegółowej. W doświadczeniach 
z łódeczkami wstawiano zwykle łódeczkę z substancją reagującą do pie
ca już gorącego, ażeby możliwie skrócić czas ogrzewania substancji do 
temperatury, w której zamierzano prowadzić doświadczenie.

N a j w a ż n i e j s z e  s u b s t a n c j e  w y j ś c i o w e .

Siarczan wapnia. Stosowano czysty chemicznie preparat Kahlbauma 
C a S O ^ H jO ;  usuwano zeń wodę i analizowano produkt wyprażony (za
wierał nieco CaO). C zęść  doświadczeń prowadzono z preparatem mniej 
czystym; preparat ten po usunięciu wody i wyprażeniu starannie analizowano, 
uwzględniając wyniki analizy w dalszych rachunkach i rozumowaniach.

Węgiel. W  pierwszych serjach doświadczeń stosowano węgiel li
powy, z którego usunięto części lotne i w którym oznaczono ilość po
piołu. Do doświadczeń dalszych brano koks z małą zawartością popiołu, 
oznaczoną analitycznie; do kilku doświadczeń sporządzano węgiel z cukru.
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Tlenek węgla. C O  otrzymywano z kwasu mrówkowego przez wkrap- 
lanie doń w temp. wrzenia s tężonego kwasu siarkowego.

Wodór. H j  otrzymywano w przyrządzie Kippa z Zn i H2S 0 4.
Dwutlenek siarki. S 0 3 brano z bomby ze skroplonym bezwodnikiem 

siarkawym. O innych substancjach, stosowanych w naszych doświadcze
niach, będzie mowa w części szczegółowej. Wszystkie substancje brane 
do doświadczeń analizowano.

N a j w a ż n i e j s z e  m e t o d y  a n a l i t y c z n e .

W wyniku reakcyj badanych otrzymywano pozostałość stałą w łó
deczce, lub w rurze, oraz produkty gazowe, chwytane w odbieralnikach. 
Analizowano pozostałość stałą i zawartość odbieralników.

Pozostałość stata. Zawartość niezmienionego C a S 0 4 oznaczano, 
rozpuszczając odważoną ilość pozostałości W kwasie solnym, a później 
w dużej ilości wody. Po wygotowaniu siarkowodoru (z CaS) odsączano 
w razie potrzeby od części nierozpuszczonych (węgiel niespalony) doda
wano N H 4OH  i strącano wapń szczawianem amonowym. W przesączu 
po zakwaszeniu strącano siarczan chlorkiem barowym. Osad, strącony 
szczawianem amonowym, służył do oznaczenia całkowitej ilości wapnia. 
Jeżeli w pozostałości znajdował się węgiel niezmieniony, sączono roz
twór otrzymany przez rozpuszczenie pozostałości w kwasie solnym przez 
tygiel Goocha;' po przemyciu suszono w temp. 105° i ważono. Ponieważ 
do niektórych doświadczeń jako środek redukujący brano koks o pewnej 
znanej zawartości popiołu, a popiół ten nie rozpuszczał się prawie wcale 
w kwasie solnym, więc w tyglu Goocha znajdywano właściwie sumę 
węgla niespalonego i popiołu z całej ilości węgla, wziętego do reakcji, 
znając zawartość popiołu w węglu, obliczano z różnicy ilość węgla nie
spalonego.

Zawartość C aS  w pozostałości stałej określano najczęściej w ten 
sposób, że odważoną część pozostałości wrzucano do słoika z doszlifo
wanym korkiem, do którego uprzednio wlano znaną ilość mianowanego 
roztworu jodu, zakwaszonego kwasem solnym. Słoik szczelnie zamykano 
i wslrząsano. Nadmiar jodu odmiareczkowywano tiosiarczanem. W obec 
tego, że siarka, wydzielająca się przy reakcji H 2S -¡- J 2 =  2HJ - f  S, 
absorbuje nieco jodu, wytrząsano siarkę tę siarczkiem węgla; o ile wy
stępowało zabarwienie fioletowe, miareczkowano N a2S 20 3 i dodawano 
zużytą ilość tiosiarczanu do pierwotnie zużytej ilości. Przekonaliśmy się, 
że bardziej zgodne wyniki daje metoda odpędzania wydzielonego zapomocą 
HCI siarkowodoru w strumieniu C 0 2 do płóczki z mianowanym (roztwo
rem jodu, zaopatrzonej w zabezpieczającą płóczkę z Na2S , 0 3, lub też 
do płóczki z octanem kadmowym, (względnie s iarczanem  kadmowym, do 
którego należy dodać octanu sodowego). Zamiast HCI ogrzewano siar
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czek wapnia również z roztworem MgCl„; reakcja C aS  -^MgCl2-}-H20  =  
=  CaC l,4-M gO -f-H 2S przebiega ilościowo powyżej 70°.

T ę  ostatnią reakcję stosowano w analizach, gdzie chodziło o ozna
czenie C aS  obok C a S 0 3. Początkowo w doświadczeniach typu jakościo
wego postępowano w ten sposób, że po odpędzeniu H2S przez ogrzewa
nie z  M gCl2, mianowano pozostały roztwór roztworem jodu. Baczyć tu 
należy, by siarczyny nie utleniły się na siarczany. Zapobiec temu mo
żna, pracując w strumieniu C 0 2, lub, jak to początkowo próbowaliśmy1), 
dodając do roztworu 1 cm5 0,001 n roztw. SnCl2. Ta ostatnia metoda 
nie jes t  ścisła, to też w doświadczeniach dokładniejszych najlepiej od
pędzić H2S, który wywiązuje się przy działaniu MgCI2 na CaS, W s tru
mieniu C 0 2. Następnie należy dodać HC1 i odpędzić S 0 2 do miano
wanego roztworu jodu lub ługu, pracując w atmosferze pozbawionej 
tlenu i bacząc, by tlenu z powietrza nie było również w stosowanych 
roztworach (patrz niżej o utlenianiu się siarczynów).

Ogólną ilość siarki w pozostałości oznaczano w ten sposób, że od
ważoną ilość pozostałości zadawano niewielką ilością wody, dodawano 
wody bromowej i zakwaszano HC1. Brom odpędzano przez gotowanie 
i strącano siarczan chlorkiem barowym. Metoda ta nie dawała nam do
statecznie ścisłych wyników, to też ‘stosowano ją tylko dla porównania 
z wynikami otrzymanemi metodami innemi.

Produkty gazowe reakcji. W doświadczeniach nad rozkładem siar
czanów działaniem wysokiej temperatury oraz nad redukcją wodorem 
i siarkowodorem w produktach gazowych reakcji znajdować się mogły 
H2, H 20 ,  H 2S, S 0 2, S 0 3 i siarka, lub też niektóre z tych substancyj. 
W  tern miejscu omówimy tylko metody stosowane przy oznaczaniu H 2S,
S02 i so3.

Gazy prowadzono do aparatu dziesięciokulkowego, wypełnionego 
mianowanym roztworem jodu, a następnie do płóczki z Na2S 20 3. Absorb- 
cja gazów jodem pozwala oznaczyć H aS obok S 0 2, lub S 0 2 obok S 0 3; 
odmiareczkowujemy niezużyty jod tiosiarczanem, a następnie miareczku
jem y powstałe kwasy HJ i H2S 0 4 ługiem i obliczamy według równań 
reakcji, ile było każdego składnika2). Nie mieliśmy w naszej praktyce 
przypadku, gdy w produktach gazowych występują- H 2S, S 0 2 i S 0 3 jedno
cześnie. W  niektórych doświadczeniach, szczególnie nad redukcją siar
czanu wapnia siarkowodorem, prowadzono gazy do płóczki z roztworem 
siarczanu (octanu) kadmowego, a następnie do płóczki z ługiem sodo
wym. Po opadnięciu osadu CdS oznaczano S 0 2 rozpuszczony w roztworze 
soli kadmowej, wlewając określoną ilość tego roztworu do znanej ilości

‘) Chem. Zeit. (1921) 87.
2) Przem ysł Chemiczny (1921) 22S.
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mianowanego jodu i odmiareczkowując tiosiarczanem. W roztworze ługu 
oznaczano S 0 2 wagowo, jako siarczan baru po utlenieniu bromem. 
Pewne trudności przy oznaczaniu S 0 2 obok H2S sprawia reakcja między 
tymi gazami

W doświadczeniach nad redukcją siarczanów węglem i tlenkiem 
w ęgla w produktach gazowych reakcji występują prócz składników wy
mienionych jeszcze  C 0 2 i CO; (pomijamy tu C O S  i C S 2, o związkach 
tych będzie mowa w części szczegółowej). W doświadczeniach tych po-, 
chłanialiśmy gazy w roztworze wodorotlenku sodowego o znanem mianie 
następnie prowadziliśmy je przez rurkę kwarcową, wypełnioną tlenkiem 
miedzi i ogrzaną do temperatury około 550°. Z rurki tej gazy szły do 
dziesięciokulkowego aparatu, wypełnionego ługiem; o ile gazy z pieca 
zawierały dużo C O  stosowano jeszcze drugą rurkę z C uO i drugą plóczkę 
z ługiem. Badano kilkakrotnie gazy, wychodzące z ostatniej płóczki; CO 
w nich nie znajdywano, spalał się więc całkowicie. Na podstawie analizy 
płynów absorbcyjnych oznaczaliśmy zawarte w gazach C 0 2, S 0 2 i S 0 3. 
Do tego celu służyły następujące metody1):

1) Miareczkując ług sodowy kwasem solnym po dodaniu dosta
tecznej ilości chlorku barowego wobec fenolftaleiny, znajdujemy sumę 
S 0 2, S O a i C 0 2.

2) Miareczkując ług kwasem wobec oranżu metylowego, znajduje
my sumę ł/ ,  S 0 2 i S 0 3.

3) Miareczkując ług po zakwaszeniu jodem znajdujemy S 0 2.
4) Oznaczając w zakwaszonym roztworze ługu po utlenieniu bro

mem wagowo siarczany jako B a S 0 4, znajdujemy sumę S 0 2 i S 0 2.
5) Dodając do roztworu po zobojętnieniu według (2) sublimatu 

i miareczkując kwas solny, utworzony wskutek reakcji między N a H S 0 3 
i H gC l2, znajdujemy S 0 2.

Gdy mamy tylko C 0 2, odpowiedź daje metoda (1); gdy mamy 
S 0 2 obok S 0 3 są do wyboru kombinacje metod (1) i (3) lub (2) i (5) 
lub (2) i (5); gdy wreszcie mamy razem C 0 2, S 0 2 i S 0 3 można zasto
sować kombinacje metod (1), (3) i (4), lub (1), (2) i (3), lub (1), (2) i (5) 
M etądę drugą i piątą zarzuciliśmy jednak wkrótce, nadają się one bo
wiem tylko wtedy, jeżeli z góry wykluczona jest możliwość utleniania 
się zaabsorbowanego przez ług S 0 2.

Początkowo zdawało się nam, że, pracując w strumieniu azotu i uży
wając do sporządzania i rozcieńczania roztworów wodę, z której wygo
towano rozpuszczone powietrze, nie potrzebujemy obawiać się przy sto
sowaniu metod (2) i (5) większych błędów, jeżeli analizę przeprowadzamy

; ") Przem yśl Chemiczny (1921) 228.
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zaraz po ukończeniu doświadczenia. Pogląd ten by! mylny. W pierw
szej naszej pracy1) zwróciliśmy uwagę na występowanie dość znacznych 
ilości S 0 3 w produktach gazowych przy rozkładzie siarczanów działaniem 
wysokiej temperatury, a nawet przy redukcji M g S 0 4 i C a S 0 4 węglem. 
Bliższe badania wykazały, źe występowanie siarczanów w ługu absorb- 
cyjnym tłumaczy się utlenianiem siarczynów w roztworze. Stwierdziliśm 
przez wprowadzanie produktów gazowych redukcji M g S 0 4 i C a S 0 4, otrzy
manych w najrozmaitszych warunkach, do zakwaszonego roztworu BaCl2, 
że w produktach tych S 0 3 nie występuje nigdy. Próbne doświadczenia 
wykazały nadto, że ślady tlenu z powietrza rozpuszczone w ługu użytym 
do absorbcji, lub zawarte w azocie, przepuszczanym podczas doświadcze
nia, utleniają w bardzo krótkim czasie siarczyny na siarczany. T ak  np. 
sporządzono roztwór kwasu siarkawego przez wysycenie 200 cms wody 
dystylowanej dwutlenkiem siarki z bomby; zmieszano 50 cm3 tego roz

tworu z 50 cm3 — ■ Na OH. Stwierdzono, że po 3 dniach 28,8%, a po

9 dniach 66,8%  siarczynu przeszło w siarczan; w roztworze wodnym nie 
zmieszanym z NaO H przeszło w H2S 0 4 po 3 dniach — 63,3% kwasu 
siarkawego, po dniach 9 znaleziono zaledwie ślady S 0 2.

W obec tęgo, że w doświadczeniach nad redukcją siarczanów w pro
duktach gazowych S 0 3 nie występuje, najlepszą metodą analizowania 
tych produktów jest metoda (4) w kombinacji z metodą (1); to też we 
wszystkich późniejszych naszych doświadczeniach wyłącznie z tych m e
tod korzystaliśmy.

R o z k ł a d  s i a r c z a n ó w  d z i a ł a n i e m  w y s o k i e j  
t e m p e r a t u r y .

Rozkład badano, ogrzewając odważoną ilość C a S 0 4, względnie 
M gS 04  w stałej tem peraturze w strumieniu azotu i oznaczając straty na 
ciężarze, oraz analizując produkty rozkładu. W tablicy poniższej (I) z e 
stawiono wyniki naszych pomiarów (Nr. 1 — 4), oraz kilka pomiarów 
Hofmana i Mostowitscha, odpowiednio prżerachowanych (Nr. 5 — 8) 2). 
Wykonaliśmy również kilka doświadczeń dla stwierdzenia, jak wpływa 
dodatek do siarczanu wapnia S i 0 2, A120 3 i Fe20 3 Wziętych mniej więcej 
w tym samym stosunku, jak te składniki występują w cemencie portlan
dzkim (Jvrs 9 i 10). Doświadczenia podobne prowadzili również Hofman
1 Mostowitsch3), wybraliśmy z ich pomiarów serję w której wzięto na
2 C a S 0 4 — 5 S i 0 2 ( M i l  -  14).

’) loc. cit.
2) Trans, of the Americ. Inst. of Mining E ngineers t. 39 (1909) 638.
3) loc. cit. 643.
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T a b l i c a  i.
Znaleziona anaH- Dane b fc 

S trata na cięza- tycznie ilość w y- poprzednich p /ze. 
J«  T em per Czas ogrzew. rze przeliczona dzielonego SO, v  rPachow ane' na 

P w  minutach. n a %  S 0 3 zawar- (SO* +  0>/t) w p ,  ogrzewanie przez 
tego w C aS04 SO, zawartego s  godzinę 

w  CaSO,. 6

1 1000 180 2.14 0.71
2 1050 55 0.65 0.70 0.76
3 1100 65 1.70 1.57
4 1150 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 rozkład
8 14C0 20 92.75 całkowity

9 1050 30 3.72 2.95 5.86 . ^
10 1100 55 7.20 6.0 6.55

11 1000 10 0.76 4.56
12 1100 10 7.4 44.4
13 1200 10 24.66 rozkład
14 1250 10 44.76 całkowity

Jak widać z tablicy powyższej rozkład C a S 0 4 zarówno bez dodat
ków, jak nawet z dodatkami przebiega w temperaturach poniżej 1200° zbyt 
powoli, ażeby można było myśleć o zastosowaniu technicznem tej metody. 
P rężność rozkładowa S 0 3 ( S 0 2 -{- Oy.) jest bardzo niska i rozkład nawet 
wobec dodatków należałoby prowadzić w temperaturze zbyt wysokiej.

Rozkład M gSOi wymaga, jak widać z tablicy II, temperatury niższej, 
niż rozkład C a S 0 4, lecz również zbyt wysokiej, by można było tą drogą 
technicznie otrzymać. S 0 2.

T a b l i c a  II.
S trata na ciężą- Znaleziona analitycz-

Czas ogrzew. T A 5 0 ’ nie„jlo. f  #S ° 3 (S 0 2+ ? 5A)
w  minutach (S° ! +  0 ,A>r w  /o lloścl zawarte]

wartego w MgSO., w  WgSO,
75 5.39 5.22
60 4,99 4.61

Ni Tem per.

1 855°
2 8603
3a 860°
5b 1000°
4 1000”
5 1000”
6 1000°

65
60 j l 0.6 10.52

60 10.14 10.05
60 9.24 9.91
60 10.02

Próbowaliśmy również bliżej zbadać rozkład siarczanu wapnia dzia
łaniem wyłącznie wysokiej temperatury, oznaczając prężność rozkładową 
w różnych temperaturach. Doświadczenia rozpoczęte przez p, Kowalczews- 
kiego nie są jeszcze ukończone. Układ, złożony z substancyj, powstają
cych przy rozkładzie C aS O * działaniem wysokiej temperatury, lub przez
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działanie mieszaniny S 0 3 i 0 2 na C aO  możemy uważać z punktu w idze
nia reguły faz za  dwuskładnikowy w przypadku, gdy stosunek S 0 2 do 0 2 
w fazie gazowej jest taki sam, jak w gazie, powstającym przez rozkład 
S 0 3, to znaczy 2SO a na 0 2. Stosunek ten będziemy mieli wtedy, gdy 
rozkładamy czysty chemicznie, lub nie zawierający nic poza C aO  siar
czan wapnia, lub też gdy działamy na C aO  mieszaniną 2 S 0 2- t - 0 a. W przy
padkach tych możemy zbudować każdą fazę układu z 2 składników np- 
CaO i S 0 3. Faz jest trzy, C a S 0 4, C aO  i gazowa; w określonej tem pera
turze będziemy zatem mieli ściśle określone ciśnienie gazu. Ciśnienie to 
jest prężnością rozkładową, którą zamierzaliśmy oznaczyć. Odmienne sto
sunki będziemy mieli, jeśli działać będziemy na C aO  mieszaniną S 0 2 i 0 2 
w stosunku nie stechjometrycznym, lub, gdy mieszanina gazów, powsta
jąca przy rozkładzie C a S 0 4, wskutek zanieczyszczenia C a S 0 4 np. s iarcz
kiem, lub z innych powodów, ma skład o stosunku siarki do tlenu w g a 
zie Innym, niż w S 0 3. Układ -taki musimy uważać za trójskładnikowy; 
w określonej temperaturze ciśnienie będzie jednoznacznie określone do
piero wtedy, gdy określimy stosunek S 0 2 do 0 2. Wielkością stałą w o k re 
ślonej temperaturze będzie tu tylko ciśnienie cząstkowe S 0 3. Ciśnienie 
całkowite, zależnie od większego lub mniejszego nadmiaru 0„, czy S 0 2, 
może wahać się bardzo znacznie i samo przez się nie stanowi wielkości, 
charakteryzującej prężność rozkładową siarczanu wapnia. Fakty te wskazu
ją z góry na trudności przy pomiarach tej prężności rozkładowej, szczegól
nie w doświadczeniach nad działaniem 2 S 0 2 +  0 2 na CaO.

W  celu oznaczenia prężności rozkładowej ogrzewaliśmy C a S 0 4 
w łódeczce porcelanowej umieszczonej w rurze porcelanowej z jednej s tro
ny zatopionej, lub szczelnie zamkniętej, i mierzyliśmy ciśnienie zapomocą 
manometru. Uprzednio osiągaliśmy próżnię zapomocą pompy dyfuzyjnej. 
Naczynie z P2 0 5 miało ułatwić usunięcie wilgoci. Nad łódeczką z C a S 0 4 — 
dawaliśmy nieco azbestu platynowego, ażeby być pewnymi, że  utworzony 
przez rozkład C a S 0 4—S 0 3 rozkłada się dalej na S 0 2 i 0 2. W zbyt wy
sokich temperaturach azbestu stosować nie można.

Doświadczenia napotykały duże trudności eksperymentalne szczegól
nie w wyższych temperaturach w związku ze spiekaniem się substancji 
stałej, dlatego też dane liczbowe przytoczone poniżej należy uważać za 
prowizoryczne:

T a b l i c a  III.

Tem peratura. 900 1000 1100 1200
Ciśnienie (prężność rozkładowa) w mm rtęci 1'5 3'9 15 5 57'5

R o z k ł a d  s i a r c z y n ó w  p r z e z  o g r z e w a n i e .

Jak wiadomo, rozkład siarczanów na tlenki i S 0 2 przeprowadzić moż- 
Jia w tem peraturze niższej, niż rozkład siarczanów czystych, dzięki doda
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niu węgla. Tłumaczono to na razie w ten sposób, że  węgiel redukuje 
siarczany na siarczyny, te zaś rozkładają się na C aO  i S 0 2 w tempe
raturze niższej, niż siarczany. Skądinąd stwierdzono już dawniej1), że siar
czyn wapnia podobnie jak siarczyn cynku rozkłada się przy ogrzewaniu 
do pewnej temperatury na siarczek i siarczan. W związku z pracami nad 
redukcją siarczanu wapnia zajęliśmy się więc nieco bliższem zbadaniem 
tych reakcyj.

Sporządzano siarczyn wapnia w ten sposób, że do obliczonej ilości 
N a OH wpuszczano obliczoną ilość S 0 2, a następnie dodawano do roz
tworu chlorku wapniowego; wytrącał się C aS O a . 2H20 .  Po przemyciu 
osad suszono w strumieniu azotu początkowo w temp. 100°, a następnie 
w 250°, produkt otrzymany analizowano; zawierał on stale nieco C aO . Do 
doświadczeń używano Siarczynu o znanym składzie. Siarczyn ten (zwykle 
0 ,ogr.) ogrzewano w określonej temperaturze przez określony przeciąg 
czasu. Stwierdzono (tablica IV), że nawet długotrwałe ogrzewanie poniżej 
temp. 600° nie wywołuje żadnych zmian, natomiast że powyżej 600° siar
czyn przechodzi w siarczek i siarczan, a prócz tego rozpoczyna się roz
kład na C aO  i S 0 2. Analizowano jakościowo pozostałość w łódeczce, 
oznaczano stratę na ciężarze i od czasu do czasu dla kontroli ilość wy
dzielonego S 0 2.

T a b l i c a  IV.

Rozkład C aS03 bardzo szybko ogrzanego do tem peratury  pomiaru 
Tern- Czas S trata na ciężarze W  pozostałości znaleziono (-[-)
pera- ogrzewania w %  SO, zawartego względnie nie znaleziono ( - )
tura w  minutach w ĆaS03 CaSO, CaS CaSO, CaO
200 9720 — + — , — —
500 S90 — +  . — — —
603 40 2,1 ? + + +
700 20 10,5 — + + +
800 20 12,7 — + -L1 +
850 20 14,9 — + + +
900 15 20,4 — + + +
950 15 28,6 — + + +

1000 50 75,9 — + + +
1075 60 87,9 — ślady + +
1150 15 87,9 - ślady + +

Znalezione analitycznie ilości S 0 2 odpowiadały stracie na ciężarze 
tylko w doświadczeniach prowadzonych poniżej 1000°; w temperaturach 
wyższych zauważyliśmy różnice, które wyjaśniły doświadczenia późniejsze 
nad działaniem S 0 2 na CaO.

') Abegg. Handbuch t. II cz. 2 str. 150, p. także Muspratt. Lieb. Ann. 50 (1844) 259-
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Celem bliższego poznania reakcji
4 0 3  503 =  038  +  3 03  8 0 , ..................................................(1)

spróbowaliśmy ją odwrócić. Sporządziliśmy mieszaninę C aS  i C a S 0 4 
o odpowiednim składzie i ogrzewaliśmy przez czas dłuższy w różnych 
temperaturach. Nie udało się nam stwierdzić ani razu powstawania C a S 0 3; 
w temperaturach powyżej 600° zauważyliśmy wzrastający wraz z tem pera
turą rozkład według równania

C a S - | - 3 C a S 0 ł =  4 C a O  +  4 S O 2 ...................................... (2)
S tr s t3 na ciężarze wyniosła w temper. 1000° po godzinnem ogrze

waniu 38%  'V przeliczeniu na S 0 2 zawarte w układzie początkowym, 
W temp. 1075°-60 ,7% .

Rozpad siarczynu na siarczek i siarczan przebiega z pewną szyb
kością, tern wtększą, im wyższa temperatura. W związku z tem pozosta
je zapewne wynik doświadczeń zestawionych w tablicy V.

T a b l i c a  V.
Rozkład C aS03 powoli ogrzanego do temp. pomiaru.
Ilość Tem  Czas S trata na ciężarze
C aS03 pera ogrzewania w  % S 0 2 zaw ar
w  gr. tura. w minutach. tego w C aS03
0,5 ÍOOO» 60 21,6
13,2725 1000° 60 21,1
0,2672 1075° 60 39,5
0,4178 1075° 60 19,6

Siarczyn ogrzany szybko do temperatury wysokiej, w której badano 
rozkład na C sO  i S 0 2 (tablica IV) rozkłada się szybciej, niż siarczyn 
stopniowo ogrzany do tej temperatury. O ileby dalsze doświadczenia, 
które obecnie wznowiliśmy, miały to potwierdzić, to należsłoby wniosko- 
W3ć, że C sS O j,  jako taki, szybciej się rozkłada na C aO  i S 0 3, niż układ 
C a S - j - 5 CaSO,i, w który siarczyn-ten  przy ogrzewaniu stopniowo prze
chodzi.

Rozpad siarczynu wapnia według równania (1) przebiega o ile się 
zdaje ilościowo, po ogrzewaniu godzinnem szczególnie w temp. wyższych 
znajdowaliśmy zaledwie ślady niezmienionego siarczynu, lub w doświad
czeniach typu jakościowego nie stwierdzaliśmy go wcale. Rozpoczęliśmy 
ostatnio bardziej dokładne pomiary w związku z pracą p. Kowalczewskiego 
nad oznaczeniem prężności rozkładowej układu C a S - f - 3  C a S O v

Reakcję C a  S 0 3 =  C a  O -j- S02, oraz reak c ję  według równania (2) 
można odwrócić; w celu bliższego zbadania reakcji odwrotnej wykonaliś
my szereg doświadczeń nad działaniem S 0 2 na CaO. Przepuszczsliśmy 
S 0 2 przez umieszczoną w piecu elektrycznym rurę, w której na łódecz
ce  znajdował się czysty C aO  (od Kahlbauma), c z ę ś ć  doświadczeń pro-
R ocznik i C hem jl T. 5. 32
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wadziliśmy pod ciśnieniem S 0 2 =  1 atm. (czysty S 0 2), w części rozcień
czaliśmy S 0 2 w znanym stosunku azotem. S c h o t t 1) oraz B i r n 
b a u m  i W i t t i c h 3) wspominają, że powyżej 400° tworzy się zasado
wy siarczyn; myśmy tego nie stwierdzili, interesowało nas głównie py
tanie, czy i kiedy produktem reakcji będzie C a S 0 3 a kiedy układ C a S - f  
- | - 3 C a S 0 4, oraz w jakich warunkach reakcja przebiegać będzie.

T a b l i c a  VI.
CaO (0,5 gr.) ogrzewane w strum ieniu S 0 2 (17,9 mgr. na minutę)

T em  Czas Przyrost na ciężarze w W  pozostałości znaleziono ( + )
pera  ogrzewania %  S 0 2 jakie Drzylączyć względnie nie znaleziono
tura. w  minutach. może CaO dając C aS 03 CaSO, CaS CaSO! CaO
550° 165 11.0 + — — +
400° 120 16.0 + — — +
425° 95 19.5 + _ +
450° 160 58.8 4" — — +
500° 60 20.1 + — — +
500° 90 24.6 + _ — i
525» 90 28.6 + — — +
600° 70 55.5 +■ + + +
600° 80 57.1 + + +
700« 60 78.4 — + i —f- +
700° 95 82.4 — + 4" +  .
850» 40 80.9 — + + +
900° 15 66.5 — + + +
950» ‘20 96.8 — + + +

1000» 60 przeszło 100%* — + + —
1100» 50 66.5* — + + +
1150° 20 21.4* — — + +

*) w  doświadczeniach tych odgrywa już dużą rolę reakcja 3 (4).

Jak widać z tablicy powyższej C aO  przyłącza S 0 2 już w temp. 350° 
i do temp. 600° jedynym produktem reakcji jest C a S 0 3; w temp. 600° 
stwierdzono w pozostałości stałej w łódeczce siarczyn obok siarczku i siar
czanu; powyżej 600° obecności siarczynu nie stwierdziliśmy, natomiast 
występowała mieszanina siarczku i siarczanu. Analiza ilościowa próbki 
produktu otrzymanego w 950° wykazała na 0,0151 gr. C aS  — 0,0868 gr. 
C a S 0 4; ilości te odpowiadają składowi C aS  +  3 C a S 0 4 (teoretycznie 
na 0,0151 g C aS  przypada 0,0855 g C a S 0 4). W temperaturach powyżej 
1050“ zauważyliśmy występowanie w gazach, wychodzących z p ieca siar
kę, jednocześnie stwierdziliśmy że zawartość C aS  w pozostałości w łó
deczce staje się coraz mniejszą w miarę stosowania coraz wyższych 
temperatur, w 1159° C aS  w pozostałości nie znaleziono, a tylko C a S 0 4 
i C aO . Widać więc, że  w temp. wyższych przebiega prawdopodobnie reakcja

>) Dingl. polytechn. Journ. 202 (1871) 52. 
£) Ber. (1880) 651.
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C aS  -f- 2 S 0 2 =  2 C a S 0 4 -j- S 2  ........................... (5)
lub nawet C aO  -j- 5 S 0 2 =  2 C a S 0 4 -)- S . . (4), Reakcja (5) jest to 
po prostu odwrócenie reakcji redukcji siarczanu wapnia siarką, o której 
później będzie jeszcze mowa. Nasunęło się przypuszczenie, czy S O s nie 
rozkłada się w temperaturach wyższych według równania 5 S 0 2 =  2S 0 3 - j -S  
podobnie jak, jak wiadomo rozkłada się 2CO na C  i C 0 2; S 0 3 z CaO 
dawałoby nam wtedy C a S 0 4. Próbowaliśmy to stwierdzić, przepuszczając 
S 0 2 przez wypełnioną kawałkami porcelany rurę ogrzewaną do różnych 
temperatur. Ani razu nie udało się nam zauważyć występowania siarki 
i S 0 3; widocznie więc albo reakcja rozkładu S 0 2 na S 0 3 i siarkę nie 
przebiega w tych warunkach, (co nie wyklucza takiej reakcji wobec C aO , 
mogącego odgrywać rolę kontaktu) albo też przebiega tak szybko i rów 
nowaga jej leży w ten sposób, źe powstające S 0 3 i siarka przy ochła
dzaniu z powrotem dają S 0 2. (Jest to w zasadzie możliwe, ponieważ 
reakcja rozkładu S 0 2 na S 0 3 i siarkę winna być, jak wynika z danych 
termochemicznych, reakcją eridotermiczną, a więc równowaga jej leży 
korzystniej dla S 0 3 i siarki w temperaturach wyższych). W każdym 
razie nie udało się nam dotychczas udowodnić słuszności tłumaczenia 
mechanizmu reakcji (4) w ten sposób że S 0 2 rozpada się na S 0 3 i S2, 
a S 0 3 łączy się z C aO  na C a S 0 4 w temperaturach, w których prężność 
rozkładowa układu C aS  +  3 C a S 0 4 przewyższa jedną atmosferę, tak, że 
układ ten z C aO  i S 0 2 pod tern ciśnieniem tworzyć się nie może.

Sprawdzaliśmy, czy podobne zjawiska, jak przy działaniu S 0 3 na 
C aO  występują również, gdy działać S 0 2 na F e 20 3 i ZnO; w obu przy
padkach nie stwierdzono wydzielania się siarki, stosunki układają się tu 
inaczej z tego choćby względu, że siarczany cynku, a szczególnie że 
laza rozkładają się w temperaturze znacznie niższej, niż siarczan wapnia.

Doświadczenia nad działaniem S 0 2 na C aO  powinny w zasadzie 
pozwolić na znalezienie temperatury, w której układ C a S 0 4, CaS i CaO 
jest w równowadze z S 0 2 pod ciśnieniem jednej atmosfery. Powyżej tej 
temperatury, jak to z zamieszczonych poniżej rozważań teoretycznych 
wytiika, przy przepuszczaniu S 0 2, C aO  nie powinien ulegać zmianie, 
poniżej—przechodzić całkowicie w C a S 0 3 względnie w układ C a S - j -3 C a S 0 4. 
Tem peratura  ta powinna być niższa, gdy zamiast S 0 2 czystego weź- 
niemy S O ,  rozcieńczone azotem, a więc o ciśnieniu cząstkowem niźszem. 
Wyniki doświadczeń tego typu mamy zestawione w tablicy VII, widzimy 
tu ten sam nienormalny przebieg reakcji w temp. wyższych, jaki obser
wowaliśmy poprzednio w doświadczeniach zestawionych w tablicy VI. 
Przyrost na ciężarze S 0 2 zwiększa się w miarę podwyższania tem pe
ratury (tabl. VI i VII) wskutek zwiększenia szybkości reakcji; począwszy od 
temperatury około 1000° przyrost ten się zmniejsza, lecz nie ustaje zu
pełnie, jak a priori należałoby się spodziewać, jednocześnie ukazuje
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się siarka. Przyczyną przyrostu jest tu najwidoczniej wspomiana reakcja 
między C aO  (CaS) i S 0 2 prowadząca do C a S 0 4 i siarki.

T a b l i c a  VII.

Stosunek 
objętościo

wy. S 0 2 : N2
Tem pera

tura.
Czas ogrze
wania w mi

nutach

P rzy ro s t na c iężarze 
w *l,SO, jak ie  p rzy łączyć 
m oże CaO d ając  CaSO ,

W pozosta łośc i znaleziono 
(-)-) w zględn ie n ie  znalezione 
(-) CaS C aSO , CaO

1 : 1 800 50 42.1 + + +
1 : 1 1000 60 33.6 + + +
1 : 5 1030 90 > 100 — + —
1 : 5 1070 95 83 — + +
1 : 3 1100 90 72.8 — + +
1 : 3 1100 60 28.6 — + +
1 : 20 1120 60 58.2 — + +
1 : 26 1175 45 40.5 — + +

Jak widać z wyników pomiarów zestawionych w tabl. VI i VII reakcje 
uboczne utrudniają znalezienie temperatury, w której układ cial stałych 
jest w równowadze z S 0 2 o pewnem ciśnieniu. W przybliżeniu jedynie 
wnioskować można, źe pod ciśnieniem S 0 2 równem jednej atmosferze tem
peratura ta leży powyżej 1050°. Spróbowaliśmy szukać tych danych, 
przepuszczając S 0 2 o rożnem ciśnieniu cząstkowem w różnych tem pera
turach nad C a S 0 3;

W  temperaturach poniżej tych, w których ciśnienie cząstkowe S 0 2 
było niższe od prężności rozkładowej C a S 0 3 powinniśmy nie stwierdzić 
żadnej zmiany ciężaru substancji stałej w łódeczce; powyżej tych tem pe
ratur należało się spodziewać rozkładu na C aO  i S 0 2, a zatem zmniej
szenia ciężaru. Wyniki tych doświadczeń mamy zestawione w tablicy VIII. 
Małe zwiększenie się ciężaru w temperaturach 'niższych tłumaczy 
się tem, że C a S 0 3 użyty do doświadczenia zawierał nieco C aO , który 
przyłączał S 0 2; we wszystkich doświadczeniach nie stwierdzono w po
zostałości stałej obecności C a S 0 3, który całkowicie przeszedł w CaS 
i C a S 0 4; w temperaturach powyżej 1050° obserwowano w gazach siarkę( 
a w pozostałości znajdywano tem mniej C aS  im wyższa była tem pera
tura reakcji. I tu zatem reakcja uboczna (5) komplikuje "przebieg reakcji 
i utrudnia znalezienie poszukiwanego punktu. Leży on, jak już na zasa
dzie wyników doświadczeń zestawionych w tablicy VI i VII wnioskowano 
powyżej 1050°. Rozcieńczenie SO„ azotem wpływa na zmniejszenie roli 
reakcji ubocznej, tak np. w temp. 1120  po ogrzewaniu przez 60 minnt, 
a w temp. 1175° po 45 minutach znaleziono w pozostałości jeszcze 
nieco C aS  obok C a S 0 4.
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T a b l i c a  VIII.
Ogrzewanie C aS03 (0,5g) w strumieniu SO,

Stosunek Iloić s° ! Przyrost(-f-) W pozostałości znale-
objętościo- S S  %  SO z "  -o n o  (+ )  nie znale-

„ . S O , : N ,  - ' « I  -  , » S ,  C .S  'SsÓT c.O

1 0 17.9 600 +  0.0126 + + -----

1 0 17.9 700 +  0.0098 + + -----

1 0 17.9 1025 — 0.0050 3.1 + + ?
1 0 17.9 1050 — 0.0142 8.8 + + +
1 0 40 1050 +  0.0010 + +
1 0 40 1080 +  0.0014 ślady .+ ?
1 0 40 1100 -  0.0842 57.6 ślady + +
1 0 40 1150 — 0.1532 100 — + +
1 3 40 1030 +  0.0100 ślady +
1 5 40 1070 0 — + -----

1 5 40 1100 — 0.0012 08 — + ---- -

1 20 17.9 1120 -  0.0236 17.6 + + +
1 26 13.5 1175 — 0.1030 76 2 ślady + +

Układ otrzymany przez rozkład C a S 0 3 lub przez działanie S 0 2 na 
C aO  składać się może z następujących substancyj: CaO, C a S 0 3, CaS, 
C a S 0 4 i S 0 2. Pomijamy tu na razie siarkę; później uzupełnimy nasze 
rozumowania przez uwzględnienie jej obecności w fazie gazowej.

Układ taki zbudować możemy z 5 składników np. C aO , C a S 0 4 
i S 0 2, a więc istnieje jedno tylko ciśnienie S 0 2 i jedna temperatura, 
w której mogą współistnieć 4 fazy stałe C aO , C a S 0 3, C aS , C a S 0 4 i faza 
gazowa. Wynika stąd, że poniżej tej temperatury możemy mieć tylko 
C a S 0 3, C aO  i S 0 2 ( C a S 0 4), powyżej układ C aS  -f- 5 C a S 0 4, C aO  i S 0 2; 
inaczej powyżej tej temperatury C a S 0 3, powinno ilościowo przechodzić 
w siarczek i siarczan, a przy działaniu S 0 2 na C aO  powinno poniżej tej 
temperatury tworzyć się tylko C a S 0 3, powyżej — C a S - f  5 C a S 0 4. Do
świadczenia dotychczasowe zdają się w całej rozciągłości potwierdzać 
to założenie, nie możemy jednak uważać sprawy za ostatecznie p rzesą
dzoną, ponieważ po ogrzewaniu C a S 0 3 powyżej temp. 600° (przypuszczal
nej tem peratury  przejścia) znajdowaliśmy zwykle jeszcze ślady siarczynu. 
Przebieganie reakcji 4 C a S 0 3 =  C aS  - j - 3 C a S 0 4 nie db końca lecz do 
pewnej równowagi byłoby zgodnie z regułą faz możliwe tylko wtedy, 
gdybyśmy mieli do czynienia np. z stałemi roztworami, to znaczy z ukła
dem, w którymby było mniej faz, niż to a priori liczyliśmy. Podjęte 
ostatnio doświadczenia zapewne wkrótce tę sprawę wyjaśnią,

W układzie złożonym już tylko z CaO, C aS  i C a S 0 4 oraz S 0 2 mamy 
5 składniki i 4 fazy, określonej tem peraturze odpowiada tu określone 
ciśnienie gazu — prężność rozkładowa, którą w przybliżeniu staraliśmy
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się określić drogą doświadczeń powyżej przytoczonych (str. 499). Ciśnie
nie to jest tern wyższe im wyższa temperatura zgodnie z faktem, że 
rozkład C a S 0 3 (CaS - ) - 5 C a S 0 4) na C aO  i S 0 2 jest reakcją endoter- 
miczną. Występowanie siarki nie wprowadza tu zasadniczych zmian 
z punktu widzenia reguły faz. ^Siarka występuje tu wskutek reakcji:

C a S 0 4 +  S 2 « = >  C aS  +  2SO „

stosunek stężeń a Więc ciśnień cząstkowych S 0 2 i S 2 w określonej tem
peraturze jest w stanie równowagi wielkością stałą. Do zbudowania układu 
z siarką w fazie gazowej nie potrzeba nowego składnika, nie przybywa 
też żaden nowy parametr. Różnica w stosunku do rozumowania nie 
uwzględniającego' obecności siarki polega jedynie na tem, że każdej 
temperaturze odpowiada pewne określone ciśnienie ogólne (prężność' 
rozkładowa), stanowiące sumę ciśnień cząstkowych S 0 2 i siarki, przyczem 
wobec z góry zakreślonego stałego stosunku pomiędzy temi ciśnieniami 
zarówno ciśnienie S 0 2 jak i ciśnienie siarki ¡jest wielkością |w danej 
temperaturze ściśle określoną.

W ychodząc z tych założeń podjęliśmy doświadczenia, mające za za
danie oznaczenie prężności rozkładowej C a S 0 3 ( C aS  - j-5C a  S 0 4 ) drogą 
pomiarów manometrycznych. Doświadczenia te rozpoczęte przez p. Kowal- 
czewskiego napotkały na trudności w związku z faktem, że siarka kon- 
densuje się w rurkach, prowadzących do manometru, o ile jej ciśnienie 
cząstkowe przewyższa prężność pary siarki w tem peraturze rurek. Do
świadczenia prowadzone są dalej, tu podajemy wyniki pomiarów wstęp
nych, które niewątpliwie w dużem przybliżeniu dają nam wartości pręż
ności rozkładowej.

T a b l i c a  IX.
Tem peratura 600 700 800 900 1000 1100 1140
Ciśnienie w  m/m rtęci 6.8 7.6 10.2 29.1 115,7 469,3 782.2

Reakcja wtórna powstawania siarki utrudnia, jak to już zaznaczaliś
my znalezienie poszukiwanej przez nas temperatury, w której układ CaO« 
CaS, C a S 0 4 jest w równowadze z S 0 2 o ciśnieniu 1 atmosfery, lub ja- 
kiemkolwiek innem (str. 499). Kryterjum nie zwiększania się ciężaru, gdy 
przypuszczamy S 0 2 nad CaO, względnie zmniejszania się ciężaru sub
stancji w łódeczce, gdy przypuszczamy S 0 2 nad C a S O s w temperaturach, 
leżących powyżej temperatury równowagi z SO„ o danem ciśnieniu jest 
zawodne wobec reagowania S 0 2 z CaS, względnie nawet C aO  według 
równań (5) i (4). Reakcje te powodują oczywiście zwiększanie się cięża
ru pozostałości i zaciemniają obraz właściwy rozkładu C a S 0 3 na C aO  
i S 0 2 szczególnie w temperaturach 1000° — 1100°. Dlatego też  do czasu
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uzupełnienia materjału doświadczalnego odkładamy porównanie wyników 
doświadczeń nad działaniem S 0 2 na C aO  i C a S 0 3 z wynikami pomia
rów prężności rozkładowej C a S 0 3.

S treszczając  wyniki doświadczeń i rozważań, dotychczas opisane po
wiedzieć możemy:

1) Siarczyn wapnia przechodzi przy ogrzewaniu powyżej 600° w mie
szaninę siarczku i siarczanu w stosunku C aS  na 5 C a S 0 4.

2) Układ C a S - j - 5 C a S O ,  rozkłada się w temperaturach powyżej 
600° według równania:

C a S - J - 5 C a S 0 4 ~ — > 4 C a 0 - ( - 4 S 0 2, 
przyczem im wyższa temperatura, tein szybciej idzie rozkład, i tern wyż
sze otrzymuje się ciśnienie S 0 2 w stanie równowagi.

5) Reakcja podana w punkcie poprzednim komplikuje się w tem p e
raturach wyższych wskutek reakcji pomiędzy C aS  i S 0 2 (CaO i S 0 2) 
prowadzącej do powstania siarki; w tem peraturach powyżej 1150° dzia
łając SO„ na C aO  otrzymujemy tylko C a S 0 4\i siarkę.

4) Reakcja rozkładu układu C a S - f  5 C a S 0 4 przebiega w tem pe
raturach niższych, niż rozkład C a S 0 4; redukując więc C a S 0 4 w celu otrzy
mania siarczynu, a z niego wspomnianego układu, możemy otrzymać zeń 
technicznie S 0 2 w temperaturach znacznie niższych, niż drogą rozkładu 
działaniem wyłącznie wysokiej temperatury.

Doświadczenia dalsze, opisane w części następnej miały na celu 
zbadanie przebiegu redukcji siarczanu wapnia różnemi środkami reduk- 
cyjnemi w różnych temperaturach.

Z Zakładu Technologii Chemicznej Nieorganicznej, 
Politechniki W arszawskiej.
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Przyczynki do kinetyki reakcyj chemicznych:
I. O szybkości termicznego rozkładu tlenku chloru.

Contribution à l’étude de la cinétique des réactions chimiques;
I. Sur la vitesse de la décomposition thermique de chloroxyde.

Panowie C y r i l  N o r m a n  H i n s h e l w o o d  i C h a r l e s  R o s s  
P r i c h a r d  ogłosili niedawno1) ciekawe badania doświadczalne nad szyb
kością termicznego rozkładu tlenku chloru, które nasunęły mi szereg 
uwag co do kinetyki tego procesu. Mianowicie autorowie nie zdołali 
wykryć prawa przebiegu w czasie badanej przez siebie reakcji, tem nie
mniej jednak odrzucają oni możliwość występowania w niej działań auto- 
katalitycznych oraz wypowiadają przypuszczenie, że pomieniony rozkład 
tlenku chloru dokonywa się najprawdopodobniej stopniowo, w szeregu 
reakcji następczych.

Zdaje mi się, że powyższe wnioski autorów nie są należycie uza
sadnione ich danemi pomiarowemi i pomimo poczynionych przez nich 
zastrzeżeń odnoszę wrażenie, że w danym przypadku może istotnie za
chodzić a u t o k a t a l i z a  p r z e z  n a s t ę p c z e  r e a k c j e  o d w r a 
c a  1 n e, której teorję rozwinąłem obszerniej na innem miejscu2).

Możemy mianowicie założyć, że termiczny rozkład C120  przebiega 
w następujących czterech stadjach:

( I) C120  — ) Cl2+ 0 "  z szybkością v t=  O
( U )  2 0 "  - O - O -  , ;  v „ = c o

(HI) - 0 — 0 — ^  0 2 „ v , =  O
(IV) Cl20+0" ¡¡¡i CI2+-0-0-„ v4=  C

') C. N. H i n s h e 1 w o o d a. C h. R. P r i c h a r d ,  J. Chem.. Soc. 1923, 123, 2730. 
'-) Patrz J. Z a w id  z k i, Buli. de 1’Acad. des Sciences de Cracovie A. 1916 

339 oraz Roczniki Chemji 1923, 3, 64.

reakcja pierwotna 

reakcje  następcze



Gdyby powyższe założenia okazały się słusznemi, to pomiarowo 
obserwowalibyśmy tylko szybkość ostatniej reakcji (IV), która wyraziłaby 
się równaniem różniczkowem:

-  — L̂ ]-  ; =  k1 [C'1,0] [O"] . . . . . .  ( 1)

Z równania (II) wynika, że równowaga tej, momentalnej reakcji od
wracalnej jest warunkowana stosunkiem stężeń:

ren2— J—  =  k3, ................................... (2)
[ -0- 0-] 3 y )

zkąd otrzymujemy na stężenie tlenu'atomowego:

[O"] :=  V k3 [ - 0 - 0 = ]  =  V  V T - 0 - 0 - ]  . . , . (5)

Wstawiając tę ostatnią wartość na stężenie atomów tlenu do równa
nia (1), otrzymujemy na szybkość wyrażenie:

d [CI20 ]  ,__________________________,____________ ~dt~i =  kl • k' [C'2°^ • V [ - 0 —0—] =  k3[CIaO] V [—0—0—] (4)
Oznaczając początkowe stężenie [C120 ]  przez a, a po upływie cza

su t  przez (a—x), zaś każdorazowe stężenie produktu reakcji [—O — O —] 
przez otrzymujemy ostatecznie na szybkość rozpatrywanej reakcji 
równanie różniczkowe:

p t =  k2\Tx.(a—x ) . ............................. (5)

W tem ostatniem równaniu wprowadzamy jeszcze zamiast stężeń 
bezwzględnych — tak zw. stężenia względne, zakładając a; =  ax', wobec 
czego przyjmuje ono postać następującą:

A y' _  _
=  kj Va ■ V  x ' (1—x ' ) , ........................ (6)

Całka tego równania wyrazi się wzorem:

2,302 1 4 -  \ /J ’
k2 Va =  j - y - j  log y z r v r ...................................... (7)

jeżeli przyjąć, że dla ¿ =  0, również i x ' =  0.

Panowie H i n s h e l w o o d  i P r i c h a r d  przytoczyli w swej pracy 
(na str. 2732) wyniki liczbowe tylko jednej z wykonanych serji pomiarów 
nad szybkością rozpadu tlenku chloru w temp. 110,5°. Temi danemi po
siłkowałem się dla sprawdzenia stosowalności równania całkowego (7), 
wprowadzając do bezpośrednich obserwacji autorów pewną korekturę na
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czas, mianowicie zakładając tcor =  t — 10. W ten sposób otrzymałem 
dane liczbowe zawarte w następującej tablicy:

/cor.
min.

%  roz
kładu X i +  V V 1 - l f t k , . l a .  10'

15 1,1 0,011 1,1049 0,8951 (421)
20 6,5 0,065 1,2549 0,7451 521
25 16,9 0,169 1,4111 0,5889 569
30 28,1 0,281 1,5301 0,4699 590
38 43,5 0,435 1,6595 0,3405 565
40 50,4 0,504 1,7099 0,2901 591
45 60,4 0,604 . 1,7771 0,2229 593
50 67,7 0,677 1,8228 0,1772 582
65 83,5 0.S35 1,9137 0,0863 564
80 89,5 0,895 1,9353 0,0647 485

102 94,6 0,946 1,9725 0.0275 (464)
170 99,2 0,992 1,9955, 0,0045 (381)

562

Jak widać z danych zawartych w ostatniej kolumnie tej tablicy, 
wartości liczbowe otrzymane na &2 Va są niewątpliwie stałe, zkąd wy
nika, że  równanie całkowe (7) odtwarza w zadawalający sposób przebieg 
w czasie danego procesu w granicach rozkładu substratu reakcji od 
6,5% do 89,5%.

Z tegoż równania całkowego (7) wynika ponadto, że dla tego sa
mego, stopnia przemiany substratu reakcji (np. dla 50%  przemiany), przy 
różnych początkowych jego stężeniach—a, istnieje następująca zależność:

i, Vax =  t ra 2 =  ¿3 i =  . . const, . . (8)

czyli:
ix : t2 —  i/ a2 : V ....................................................... (9)

Zależność ta, dająca się bardzo łatwo sprawdzić na drodze doświad
czalnej, orzeka, że c z a s y  w k t ó r y c h  z o s t a j e  o s i ą g a n y  
t e n  s a m  s t o p i e ń  p r z e m i a n y  s u b s t r a t u  r e a k c j i  s ą  
o d w r o t n i e  p r o p o r c j o n a l n e  d o  p i e r w i a s t k ó w  k w a 
d r a t o w y c h  z p o c z ą t k o w y c h  s t ę ż e ń  t e g o  s u b s t r a t u .

Na str. 2755 swej pracy podają autorowie dla temp. 151,5° czas, 
w ciągu którego rozkład CLO postąpił od 20%  do 40%, Względnie od 
70%  do 90%, mianowicie:

liczba minut w ciągu których rozkład postąpił 
początkowa prężność C120  od 20%  do 40%  od 70%  do 90%

( I) 576 mm tx — 2,5 t% =  6,0
(ii) 758 mm t3 =  2,5 - ti —  5,0
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Z tych danych fragmentarycznych można również obliczyć wartość 
liczbową stafej szybkości k2, a to z odpowiednio zmienionego równania 
całkowego (7), mianowicie:

a zatem wartości naogół dość zgodne.
Uwagi powyższe nie rozstrzygają w sposób decydujący kwestji 

równania szybkości, według którego przebiega termiczny rozkład tlenku 
chloru, jednakże przemawiają one dość silnie na korzyść równania auto- 
katalizy dodatniej:

Wprawdzie również i panowie H i n s h e l w o o d  i P r i c h a r d  
rozważali początkowo możliwość występowania przyśpieszającego działa
nia autokatalltycznego ze strony tlenu wydzielającego się podczas danego 
procesu. Celem  sprawdzenia słuszności tego założenia wykonali oni na
wet szereg doświadczeń nad rozkładem tlenku chloru, do którego doda
wano wolnego tlenu. Doświadczenia te dały wyniki ujemne, co skłoniło 
autorów do odrzucenia! przypuszczenia o przyśpieszającem działaniu auto- 
katalicznem tlenu. Zdaniem rnojem wniosek ten był zbyt pośpieszny — 
a w dodatku niesłuszny, bowiem autorowie dodawali do tlenku chloru 
zwykłego tlenu drobinowego, a nie tlenu „czynnego". Wiadomo zaś zkąd- 
inąd, że w całym szeregu procesów chemicznych, że wymienię tylko pro
cesy t. zw. „autoksydacji", w których zachodzi wyć zielenie t. zw. tlenu 
„czynnego”, tlenu „in status nascendi” — czyli tlenu „atomowego”,— ów 
„tlen czynny” wywiera zazwyczaj silne działanie przyśpieszające na tempo 
owych procesów utleniania. Ztąd też niektórzy chemicy skłonni są przyj
mować istnienie dwóch odmian alotropowych tlenu drobinowego, miano
wicie odmiany czynnej oraz odmiany nieczynnej. Czyni to miedzy iunemi 
A. ] o b w swym wykładzie „La mobilité chimique”1), przypisując odmia
nie czynnej budowę — O — O —, zaś odmianie zwykłej budowę 0  =  0 . 
Zgodnie z temi zapatrywaniami założyłem, że pomiędzy wolnemi atomami 
tlenu, odszczepionemi od tlenku chloru, a pomiędzy tlenem czynnym 
wytwarza się bardzo szybko równowaga chemiczna w myśl równania

k, (10)

W ten sposób otrzymałem na następujące wartości:

dla ( I )  k„ =  0,00882, względnie 0,00845 
dla (II) k2 =  0,00895, względnie 0;00845,

-I y '  _____

- g — =  h„ V a . Vx' (1 — x ) (11)

2 O " - 0-0
') w P rem ier Conseil de Chimie P aris 1925 p. 298.
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i że  następnie ten tlen czynny zamienia się również w sposób odwra
calny, lecz w tempie stosunkowo powolnem, na tlen zwykły—drobinowy:

— 0 — 0 — 0  =  0 .
Na korzyść tego poglądu przemawiają między innemi również i dane 

liczbowe podanej poprzednio tablicy. Widzimy bowiem z tej tablicy, że 
obrachowane na A2 Va wartości liczbowe są stale w ciągu pierwszych 
65 minut, lecz w ciągu dalszego przebiegu procesu stale maleją. A male
ją dlatego, że poczyna wchodzić w grę przemiana tlenu „czynnego” na 
tlen zwykły, skutkiem czego zmniejsza się stężenie wolnych atomów tlenu.

W arszawa. Zakład Chemji Nieorganicznej.

Zusammenfassung.

Verfasser zeigt, dass das Zeitgesetz der von H i n s h e l w o  o d  
und P r i c h a r d (J. Chem. Soc. 123, 2750) studierten thermischen Z er
setzung des Chloroxyds durch die Geschwindigkeitsgleichung

=  k2Va . V x ' . (I — x')

zum Ausdruck gebracht wird. Zur Erklärung dieses Zeitgese tzes  nimmt 
er an, dass ausser der sehr langsam veraufenden {v —  o) primären Re- 
action

C120  = £  C120  +  O "

noch folgende drei Folgereaktionen:

( i) 20" -  0 - 0 - ,  v., =
(II) - 0 - 0  -  0  =  0  v3 =  O
(IM) C120  +  O" Cl2 +  -  0 — 0 — v4 =  C

¡n betracht k o m m en , von denen die letzte diejenige ist, die experimen 
tel gemessen wird.
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Przyczynki do kinetyki reakcyj chemicznych:
II. O szybkości nitrowania fenolu.

Contribution a 1’etude de la clnetlque des reactions chimiques:
II. Sur la vitesse de la nitrification des phenoles.

Pan F r a n c i s  A r n o l d  ogłosił w r. 19231) początek swych badań 
■doświadczalnych nad szybkością nitrowania fenolu kwasem azotowym 
w roztworach alkoholowych. Na zasadzie wykonanych przez siebie po- 
iniarów doszedł autor* do wniosku, że pomieniona reakcja przebiega 
w sposób autokatalityczny, bowiem powstający podczas nitrowania kwas 
azotawy przyśpiesza tempo tego procesu. Jednakże autorowi nie udało 
się wyprowadzić równania szybkości, któreby odtwarzało przebieg w cza
sie badanego przezeń procesu.

Rozpatrując kształt podanych przez autora krzywych przebiegu re
akcji, doszedłem do wniosku, że  szybkość nitrowania fenolu winna się 
wyrażać następującem równaniem różniczkowem2):

=  k {a—x) (b—x) (c ~ \-x ) , ..................................(1)

w którem a, b i ć oznaczają początkowe stężenie fenolu, kwasu azoto
wego i kwasu azotawego, zaś (a—x), (b—x)  i (c-f-jc) — stężenia tychże
substancji po upływie czasu t.

Całkując powyższe równanie, przy zachowaniu warunku, że dla t— o, 
;również i x — o, otrzymujemy na k  następujący wyraz:

1 f 2,302 , _ a— x  , 2,302 b - x  ,
k — - t \  ( ib -a ) (c-ł-a) l0g a  +  (b - a ) (a-\-b) S b ' ‘

_j_  __... 2’502- -----  log 1 . . . . . .  (2)
^  (b+c) ( a + c )  108 c i  w

F r . A r n o l d ,  J. Chem. Soc. 1923, 123, 3111.
2) Co się tyczy teorji tego równania szybkości, patrz. J. Z a w i d z k i ,  Buli.

de 1’Acad. des Sciences de Cracovie A. 1916, 339 oraz Roczniki Chemji 1923,3,64.
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Z pomocą tego równania przerachowałem dane pomiarowe autora, 
zawarte w jego tablicy IV i otrzymałem następujące wartości .liczbowe 
na stalą szybkości k

/min. x ' C-j- X ' a — x ' b - x ’ k. 10'

0 0,0 0,002 1,0 1,5 —

40 0,041 0,043 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 powyższe wartości na k  nie są „idealnie“ stale, bowiem 
odstępstwa ich od średniej arytmetycznej dochodzą do 25%, to jednak 
nie wykazują one wyraźnej tendencji zniżkowej ani też zwyżkowej wraz 
z postępem reakcji, — a tem samem przemawiają za słusznością zasto
sowanego równania szybkości. Okoliczność ta powinnaby zachęcić  au
tora do dokładniejszego sprawdzenia stosowalności podanego równania 
szybkości (1) na liczniejszym materjale doświadczalnym. W tym celu 
podaję niniejsze uwagi do wiadomości ogólnej.

W arszaw a. Zakład Chem]i Nieorganicznej.

Zusammenfassung.

Verfasser zeigt, dass die Nitrierungsgeschwindigheit des Phenols 
in alkoholischen Lösungen, die experimentell von F r a n c i s  A r n o l d  
(J. Chem. Soc. 123, 3111) studiert wurde, durch die Differentielgleichung:

( j  V

w  =  k i a — x )  ( b — x)  (c-j-;c)

wiedergegeben wird. In dieser Gleichung bedeuten: ( a —■*), (b—x)  und 
{c-\-x) die zur Zeit t vorhandenen Konzentrationen des Phenols, der Sal
petersäure und der entstehenden salpetrigen Säure.
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Przyczynki do kinetyki reakcyj chemicznych:
III. O szybkości hydrolizy kwasu acetylocytrynowego.

Contribution à l’étude de la cinétique des réactions chimiques:
III. Sur la vitesse de l’hydrolyse de l’acide acetylcitrique.

J u 1 i u s R a t h ogłosił w roku 19071) ciekawe badania nad szybkością 
hydrolizy całego szeregu kwasów acetylo-tłuszczowych w wodnych roz
tworach. Reakcja ta, której chemizm wyraża się równaniem stechiome- 
trycznem
R (C H aC O O ) C O O H  +  H20  = #  R (OH) C O O H  +  C H 3C O O H ,

przebiega dość prędko w temperaturze około 100°. Aczkolwiek podczas 
tego procesu kwasowość roztworu wzrasta skutkiem powstawania wolnego 
kwasu octowego, to jednakże R a t h stwierdził, że przebieg w czasie po- 
mienionej reakcji wyraża się zadawalniająco najprostszem równaniem 
jednodrobinowem rzędu pierwszego:

T F  =  *■  ( l)
Wprawdzie w poszczególnych serjach pomiarów wartości liczbowe 

na ku obliczone według powyższego równania, okazywały dość silną t e n 
dencję wzrostu, — ale okoliczność ta nie zraziła autora. RóWnież nie 
zwrócił on należytej uwagi na fakt, że przeciętne wartości stałej szybkości 
dla roztworów o rożnem początkowem stężeniu substratu reakcji, zamiast 
być identycznemi, różniły się między sobą dość znacznie. W  przeważnej 
liczbie przypadków malały one wraz ze zmniejszaniem się początkowego 
stężenia substratu reakcji, zaś w dwu przypadkach okazywały silny wzrost 
wraz ze  wzrostem rozcieńczenia roztworu.

Nie mając na razie zamiaru poddawania szczegółowej analizie cało* 
kształtu pomiarów p. R a t h a, zatrzymam się wyłącznie tylko na najcie-

') J. R a t h ,  Liebiegs Ann. 1907, 358, 98— 125.
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kawszym z obserwowanych przezeń przypadków, mianowicie na prze
biegu hydrolizy kwasu acetylocytrynowego. Szybkość hydrolizy tego
kwasu zbada! R a t h w temp. 50° dla trzech roztworów, o stężeniach
7a. Vis i 7 g4 — mola w litrze. Otrzymane przezeń dane przerachowałem 
ponownie według równania szybkości (1), mianowicie według całkowej 
jego postaci

, 2,302 . 1 ,0%
*■ =  j r log Ï = Z ' ............................................(S)

w której 1—x ’— oznacza względne stężenie substratu reakcji w momen
cie czasu t.

Jak widać z kolumny czwartej załączonych poniżej tablic, obracho- 
wane w ten sposób wartości na k l . W  wzrastają dość szybko wraz z po
stępem reakcji, a ich średnie arytmetyczne wzrastają prawie w dwójnasób» 
podczas gdy początkowe stężenie substratu reakcji zostaje zmniejszone 
do ‘/e początkowej swej wartości.

A zatem równanie szybkości (1) nie odtwarza i nie może odtwarzać 
przebiegu w czasie procesu hydrolizy kwasu acetylocytrynowego.

C elem  wykrycia właściwego równania szybkości tego procesu ozna
czyłem przedewszystkiem rząd tego równania za pomocą metody całko
wej O s t w a l d a .  Dla tego wyznaczyłem sposobem graficznym z da
nych pomiarowych autora czasy t, w których były osiągane te same stopnie 
przemiany substratu reakcji, mianowicie stopnie przemiany —  0,40,. 
0,45, 0,50 i 0,55, a następnie próbowałem wykryć zależność funkcjonalną 
pomiędzy terni czasami a początkowem stężeniem a substratu reakcjL 
Wyniki tych rachunków przedstawia załączona tablica:

0,40 jr’ = 0,45 Jtf. — 0,50 x '  — 0,55
a t t t 1

/ 1
i a i/<r

t
S T

7p 59,5 178 69,5 208 £0,1 240 91,2 274
V.» 46,0 195 53,4 227 60,8 258 68,3 290

24,5 178 29,7 218 35,5 261 41,5 305
184 218 253 290

Gdyby równanie szybkości (1) odtwarzało przebieg-'badanej reakcji, 
to w tym przypadku czas, w którym zostaje osiągany ten sam stopień 
przem iany substratu reakcji winienby'być niezależnym od początkowego 
stężenia tegoż substratu. Tymczasem widzimy, że wraz ze zmniejsza
niem początkowego stężenia substratu reakcji z '/<>' do VM mola w litrze, 
pomienione czasy maleją przeszło do połowy. Natomiast stałym okazał 
się stosunek:

¿i k  t ,
const , . . . (5)va»
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stosunek charakterystyczny dla reakcji póldrobinowych, których szyb
kość wyraża się równaniem różniczkowem1)

dx'_ 
d t f a n t - *■’)

dającem po zcałkowaniu następujący wyraz na /e2:

(4)

(5)

Równanie to zastosowałem do danych|doświadczalnych autora, a wy
nik przeprowadzonych obrachunków zestawiłem w poniższych tablicach:

T a b l i c a  I. 

Kwas acefylocytrynowy, a =  J/9 mol. temp. 50°

/min. t — x ' . 10« k 2 . 10sx ' l'l _  .r' 1 - V \-x '

30 0,2268 0,7752 86 0,8792 0,1208 (268)
90 0,5482 0,4518 83 0,6722 0,5278 245

120 0,6643 0,3357 91 0,5795 0,4207 234
150 0,7752 ,0,2268 99 0.4762 0,5258 255
180 0,8389 0,1611 101 0.4014 0,5986 222
210 0,8929 0,1071 106 0.3273 0,6727 214
240 0.9451 0 0549 121 0,2545 0,7657 213
270 0,9858 0,0162 155

105
0,1275 0,8727 215

225

T a b l i c a  2. 

Kwas acetylocytrynowy, a =  ‘/ i8 mo1- temp. 50°

/  min. X • 10' H[ = 7 i - h - y k , . 10*

45 0,3914 0,6086 110 0,7800 0,2200 250
60 0.5006 0,4994 116 0,7066 0,2954 230
90 0,6771 0,3229 126 0,5682 0,4518 226

150 0,8765 0,1237 159 0,5517 0.6485 204
180 0,9556 0,0444 175

135
0,2107 0,7895 207

219

‘) Co do tego równania patrz: J. Z a w i d z k i, Buli. de 1 Acad. des Sciences 
de Craeovie A. 1916, 40'i.

R oczniki Ć hem ji T. 5.
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T a b l i c a  5.

Kwas acetylocytrynowy, a — V5i niol. temp. 50°

tmin. y 1 -  X k, .10*' V i - y l -  Vi= F k , . 105

50 0.4540 0,5460 202 0,7589 0,2611 257
60 0,6837 0,5115 194 0,5580 0,4420 200
90 0,8476 0,1524 209 0,5949 0,6051 (185)

120 0.9408 0,0592 255 0,2455 0,7567 (¡72)
210 219

Jak widać z powyższych danych, otrzymane na k t . 105 wartości 
liczbowe są  dostatecznie stałe w każdem poszczególnetn doświadczeniu, 
a ich średnie arytmetyczne wyprowadzone dla doświadczeń z rożnem 
początkowem stężeniem substratu reakcji, są prawie że  identyczne. 
Wprawdzie uzyskana stałość wartości na k2 nie jest „idealna” , ale też 
i pomiary p. R a t h’a nie były zbyt ścisłe, jak to* sam autor zaznacza.

W  rezultacie przeto dochodzimy do wniosku że proces hydrolizy 
kwasu acetylocytrynowego przebiega w czasie jako reakcja półdrobinowa, 
czyli innemi słowy, że hydrolizie ulegają tylko anjony tego kwasu.

Jest to zatem jeden z bardzo nielicznych przypadków reakcji pół- 
drobinowych. Dotychczas bowiem stwierdzono tego rodzaju przebieg 
w czasie działań chemicznych tylko w szeregu’ procesów utleniania róż
nych substancyj zapomocą tlenu gazowego*'). Dopiero w ostatnich cza
sach stwierdził induski chemik N. R. D h a r2), że na świetle wiele pro
cesów chemicznych przebiega jako reakcje półdrobinowe.

W arszaw a—Politechnika. Zakład Chemji Nieorganicznej.

Zusammenfassung.

Verfasser zeigt, dass die von J. R a t h (Lieb. Ann. 258 98) studierte 
Hydrolyse der Acetylcitronensäure nach der Geschwindigkeitsgleichung 
hemimolekularer Reaktionen

dx' k „ _______
dt =  Va  (1 “  ■

verläuft, dass also in wässerigen Lösungen nur die Anionen der Acetyl
citronensäure in einem schnellen Tempo dem Hydrolyseprozess unterliegen.

Als Mittelwert für die Geschwindigkeitskonstante \  bei der T em 
peratur von 50° wurde erhalten k., =  0,00221.

*) Patrz J« Z a w i d z k i ,  Bull, de VAcad. des Sciences de Cracovie, A. 1916,406,
2) N. R. D h a r .  Z 'anorg. allgem. Chem. 1914; 134, 176.
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O szybkości zmydlania cjanków potasowców 
wodnych roztworach.

Sur la v ite sse  de saponification des cyanures des métaux alcalin s
dans solutions aqueuses.

W roku 1913 ogłosił J. Z a w i d z k i  wraz z T. M i e c z y  ń s k i m *) 
badania nad szybkością zmydlania cjanku potasowego w wodnych roz
tworach, które wykazały, że pomieniona reakcja, wyrażająca się równa
niem stechiometrycznem:

KCN +  3H20  H C O ü K - f  NH4 OH, 
rzebiega w czasie w myśl równania różniczkowego:

T t =  k ( a - X l ................................................. (1)

w którem a — oznacza stężenie początkowe cjanku, a—x  — stężenie po 
upływie czasu — t, a k — stały spólczynnik liczbowy.

Równanie to po zcałkowaniu i uwzględnieniu warunku, źe dla t = o  
również i x =  o, przyjmuje postać następującą:

, 1 . a 2,302 , a
~ T  n Ja—x) ~  t (a—x j  ■ • ' ■ (2)

nadającą się do sprawdzenia doświadczalnego.
Badania Z a w i d z k i e g o  i M i e c z y n k i e g o  wykazały również, 

że proces zmydlania cjanku pótasu przebiega w tempie dość szybkiem 
dopieYo w tem peraturze około 100 stopni, mianowicie w temp. 100° stała 
szybkości k =  0,00135. Tymczasem z ustnych informacji, łaskawie nam 
udzielonych przez prof. I g n a c e g o  M o ś c i c k i e g o ,  a opierających się 
na praktyce technologicznej zdobytej w fabryce „Azot” w Borach, wyni
kało, że  cjanek wapniowy rozkłada się bardzo szybko już w tem peratu
rach leżących poniżej 100 stopni. Fakt ten wskazywałby na to, że n a 
tura katjonu związanego z anjonem cjanowodorowym wywiera znaczny 
wpływ na szybkość hydrolizy pomienionych soli. Celem sprawdzenia tego 
przypuszczenia zamierzaliśmy wykonać szereg pomiarów systematycznych

*) J. Z a w i d z k i  i T. M i e c z y ń s k i ,  Kosmos 1913, 38, 1366—1375.
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nad szybkością zmydlania różnych cjanków potasowców, zarówno jak 
i cjanków wapniowców. Niestety, przy cjankach wapniowców napotka
liśmy na tego rodzaju trudności eksperymentalne przy otrzymywaniu tych 
soli w stanie czystym, źe na razie musieliśmy się ograniczyć do samych 
tylko cjanków potasowców.

Metoda badania: Badania nad szybkością zmydlania cjanków po
tasowców wykonaliśmy zapomocą tej samej metody, którą stosowali Z a- 
w i d z k i  i M i e c z y ń s k i  Mianowicie roztworami cjanków potasowców 
oznaczonego stężenia molarnego napełniano naczynia reakcyjne ze szklą 
jenajskiego, opisane w pracy Z a  w i d z  k i e g o  i Z a y k o w s k i e g o 1)- 
Naczynia te wstawiano do termostatu konstrukcji Z a w i d z k i e g o 2)) 
wypełnionego olejem parafinowym i zaopatrzonego w mieszadło m echa
niczne wprawiane w ruch motorkiem H e i n r i c i e g o ,  nadto zawierającego 
termoregulator ksylolowy O s t w a l d a ,  pozwalający utrzymywać tem pe
raturę termostatu na stałym poziomie z dokładnością do ±  0,1°. Na
stępnie w oznaczonych odstępach czasu wypuszczano z naczynia reak
cyjnego niewielkie ilości badanego roztworu (kilka cm.3) do probówek, 
które natychmiast zanurzano do mieszaniny wody z lodem, a to celem 
zahamowania procesu zmydlania. Z probówek tych brano następnie po 
1 cm3 roztworu do analizy i oznaczano zawartość nierozłożonego cjanku 
znaną metodą L i e b i g a - D e n i g e s ’ a 3), t.j. mianowaniem zapomocą roz
tworu azotanu srebrowego w obecności nadmiaru amonjaku oraz do
datku jodku potasu, jako indykatora.

Cjanek potasu. Celem sprawdzenia dokładności naszych pomiarów 
wykonaliśmy naprzód kilka serji pomiarów z roztworami cjanku potasu, 
otrzymanego od K a h 1 b a u m a i oczyszczonego przez kilkakrotne 
rozpuszczanie go w małej ilości wody i wytrącanie dodatkiem alkoholu 
etylowego. Z pomiarów tych przytaczamy w tabl. 1 tylko jedną serję 
wykonaną z 0,5 — molarnym roztworem KCN w temp. 100,4°.

Z a w i d z k i  i M i e c z y ń s k i  otrzymali jako przeciętne war
tości spółczynnika szybkosci zmydlania KCN następujące dane:

w temperaturze: 100° 110° 120°
K .1 0 5: 135 505 629

z których tu danych otrzymujemy na spółczynnik termiczny stałej szyb
kości następujące wartości:

«, =  =  2,26, ^  = .2 .06 .
‘̂ 100 k110

I) J. Z a w i d z  k  i i J. Z a j  k o w  s k i, Bull, de 1’Acad. des Sciences de C ra- 
covie (A) 1916 79.

2i J. Z a w  i d z k Ö sterr. Chem Ztg. 1914, 17, 197.
3) Patrz: Al. C l a s s e n ,  Theorie und Praxis der Massanalyse Leipzig 1912, 653
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T a b l i c a  1.

517

0,5 mol KCN T -  100,4°

a =  9,92 cm3. A gN 03.

tmin. a — x k . 103

60 9,13 136

120 8,33 145

ISO 7,44 136

240 7,05 142

345 6,20 136

405 5,70 136

465 5,22 138

138

Z pomocą =  2.26 obrachowuje się dla temp. 100,4° na k wartość 
0,00139, identyczną z otrzymaną przez nas wartością 0.00158.

Cjanek sodu. Użyty do doświadczeń N aCN  otrzymano syntetycznie, 
działaniem gazowego H C N  na roztwór sodu w bezwodnym alkoholu',ety- 
lowym. Z roztworami cjanku sodowego wykonano 14 serji pomiarów 
w trzech różnych temperaturach. Załączone tablice 2 do 15 podają wy
niki tych pomiarów:

T a b l i c a  2. T a b l i c a  5.

1,0 mol NaCN T =  100,4° 

a — 10,4 cm3 AgNO,

1,0 mol NaCN T =  100,4° 

a =  10,18 cm3 AgNOj

tmin. a — x k .1 0 5 tmin. a — x k . 105

65 9,55 (151) 60 9,30 (130)

. 120 8,80 158 150 8,40 147

180 8,05 142 180 7.85 144

240 7,55 145 240 7,20 144

510 6,70 142 500 6,65 142r

560 6,25 142 360 6,15 140

450 5,50 142 420 5,60 142

141 145
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T a b l i c a 4 . T a b l i c a 5 .

0,5 mol NaCN T =  1C0.4» 0 5 mol NaCN T =  100,4°
a  = 14,9 cm3 A gN 03 a = 10,2 cm, AgN03

tmin. a — x | k .1 0 5 tmin. a —  X | k . 103
60 13,70 157 60 9,48 (126)

120 12,45 150 120 8,60 144
180 11,57 149 180 7,87 144
240 10,40 145 240 7,17 147
520 9,50 147 550 6,15 155
580 8,50 147 590 5,80 144
440 ■7,74 ' 148 450 5,55 159
500 7,1S 146 500 4,90 147

146 145

T a b l i c a 6. T a b l i c a 7.

1,0 mol NaCN T =  110,5° 1,0 mol NaCN T =  110,5°
a = 17,2 cm1 A gN 03 a = 15,0 cm3 AgNOs

tmin. a —  x k . 10s tmin. a  — x . k . 105
60 14,50 521 60 12,65 (228)

120 11.75 518 120 10,25 519
180 9,65 524 180 8,40 522
240 7,95 522 270 6,25 524
500 6,55 322 550 5,20 521
560 5;45 519 590 4,25 524
420 4,45 521 522
480 5,70 521

521
i

T a b l i c a  8. T a b l i c a  9.

0,5 mol NaCN T  =  110,5° 
a =  10,9 cm3 AgNO-,

0,5 mol NąCN T  =.110,5° 
a = 1 4 ,2  cm3 AgN03

tmin. a — x k . 10’’ tmin. a — x k  . 105
120 7,42 519 60 11,85 500
180 6,05 525 120 9,75 515
240 5,00 525 180 7,90 525
560 5,57 526 240 6,45 528
420 2,7? 525 500 5,25 550
480 2,58 5!8 560 4,40 525
540 1,95 519 420 5,60 526

522 524



T a b l i c a  10. T a b l i c a  11.
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0,25 mol NaCN T =  110,5° 
a ~  10,85 cm3 Ag N 03

0,25 mol NaCN T =  110,5° 
a =  11,30 Ag N 0 3

tmin. a — x k. 10= tmin. a — x k. 105

60 8,95 319 130 7,51 314

120 7,40 319 ISO 6,25 32S

180 6,05 324 240 5,15 326

240 5,00 323 330 3,90 322

300 4,15 320 360 3,50 326.

360 3,40 322 420 2,95 320

420 2,90 314 495 2,30 322

320 322

T a b l i c a 1 2 . T a b l i c a 15.

1,0 mol NaCN T  =  120,6° 
a =  9,85 cm-1 Ag NO,

1,0 mol NaCN T =  120,6° 
a =  9,85 cm3 Ag NOn

tmin. a — x k. 105 tmin. a — x k. 105

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 3,44 679 125 4,30 664

185 2,89 664 155 3,51 667

215 2,35 668 185 2,90 662

245 1,95 663 215 2,38 658

673
S

667

0,5
145,5
525
701

0,25
— średnia 144 
521 „ 522
— „ 685

W rezultacie otrzymano:
dla a =  1,0

W temp. 100 ,4°. . .  k.105 =  142
„ .. 110 ,5 ° . .  . k.105 =  521
„ „ 120,6°. . .  k.105 — 670

Z tych danych obliczają się według V a n ’ t H o f f ’ a') następujące war
tości liczbowe spólczynnika termicznego o. stałej szybkości: w granicach 
temp. od 100,4° do 110,5", * == 2.22, zaś w granicach temp. od 100,4° 
do 120,6, a == 2.17

]) J. H. V a n ' t  H o f f  Vorlesungen üb. theoret.il. physikal Chemie. 2 Auft. 
B rannschw eig 1901, 1, 224.
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T a b l i c a  14. T  a b 1 i c a 15.

0,5 mol NaCN T =  120,6° 
a =  10,2 cm3 Ag NOa

0,5 mol NaCN T =  120,6» 
a =  10,28 cm3 Ag NO,

tmin. a — x k .105 tmin. a — x k. 10s

60 6,75 691 60 6,75 704

120 4,40 681 90 5,45 705

180 285 710 120 4,40 706

210 2,55 700 150 5,40 719

240 1,92 697 210 2,52 709

270 1,52 698 240 1,90 704

500 1,50 6S7 270 1.55 702

695 707

Cjanek litu. Roztwory cjanku litowego przygotowywano metodą 
pośrednią, mianowicie; na drodze podwójnej wymiany pomiędzy roztworem 
siarczanu litu i roztworem cjanku baru: Li2 SO 4 Ba (CN )2 =  2 Li C N  +  
- f - [ B a S 0 4]. Po odsączeniu wydzielonego siarczanu baru rozcieńczano 
roztwór cjanku litu do żądanego stężenia i napełniano nim naczynia 
reakcyjne. Z cjankiem litu wykonano tylko o serje pomiarów z roztworami 
0,5 - molarnemi, bowiem roztwory bardziej stężone szybko brunatnieją, co 
uniemożliwia dokładne ich miareczkowanie. Również i sam proces hydro
lizy zdaje się przebiegać w tych roztworach według innego prawa, bo
wiem stałe szybkości, obrachowane według równania (2), stale się zmniej
szają, jak to widać z danych tablicy 16.

T  a b 1 i c a 16. T  a b 1 i c a 17.
1,0 mol Li CN T =  110,5« 

a = 12 ,40  cm 5 Ag NOs
0.5 mol Li CN T  =  110,5° 

a =  13,65 cm3 Ag N03

tmin. a—x k . 105 tmin. a —x k . 10r>

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 45.2 260 5,22 369
230 5,00 436 290 4,70 368

365
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T a b 1 i c a 18. T  a b I i c a 19.

045 mol Li CN T =  100,4° 0,5 mol Li CN T =  120,6°

a =  8,88 cm3 Ag N 03 a =  8,35 cm3 Ag N 03

tmtn. a — x k . 10r' tmln. a — x k . 105

60 7,98 178 90 4,20 765

90 7,65 166 120 3,20 soo
130 7,18 ' 163 150 2,55 790

200 6,30 172 180 2,00 795

230 5,80 185 215 1,50 815

260 5,62 176 245 1,20 785

290 5,32 177 275 0,95 790

173 791

Z danych powyższych obliczają się następujące wartości spólczyn- 
nika termicznego stałej szybkości: w granicach ternp. od 100,4° do 
110,5°, a =  1,80, zaś w granicach temp. od 100,4° do 120,6°, « =  2,12.

Cjanek rabidu. Roztwory cjanku rubidu użyte do doświadczeń 
przygotowywano, podobnież jak roztwory cjanku litu, drogą podwójnej 
wymiany pomiędzy roztworami siarczanu rubidu i cjanku baru. Z temi 
roztworami wykonano 7 serji doświadczeń, których wyniki podają tablice 
20 do 26-ej.

Z otrzymanych wartości na stalą szybkości obrachowują się nastę
pujące wartości spółczynnika termicznego a, mianowicie: w granicach 
temp. od 1 0 0 , 4 °  do 1 1 0 , 5 °  o  =  2  2 8 ,  zaś w granicach temp. od 1 0 0 , 4 °  do 
120,6°, a =  2,22.

T a b l i c a 20. T a b l i c a 21.

0,5 mol RbCN T =  100.4° 0,5 mol RbCN T  =  120,6°
a =  ' 1,1 cm3 Ag n o 3 a =  10,15 cm3 Ag NO,

tmin. a — x k . 105 tmin. a — X k . 105

30 10,70 122 65 6,75 629
60 10,30 124 95 5,60 628
90 9,95 122 125 4,60 632

120 9,50' 130 160 3,70 631
185 8,85 122 190 3,10 625
245 8,25 121 220 2,21 628

• 123 628
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T a b 1 i c a 22, T  a b 1 i c a 23.

0,5 mol RbCN T  =  110,5° 
a =  14,45 cm 3 Ag N 03

0,5 mol RbCN T =  110,5° 
a =  14,25 cm1 A g N 0 3

tmin. a —  x k . 103 tmin. a — x k . 105

60 12,20 284 120 10,10 287
120 10,25 286 180 8,50 287
180 8.65 286 240 7,20 285
210 7,25 287 300 6,05 286
300 6,10 287 330 5,50 288
360 5,10 289 360 5,10 286

286 390 4,70 285
286

T a b 1 i c a 24. T  a b 1 i c a 25.

0,25 mol RbCN T =  110,5° 0,25 mol RbCN T  =  110,5°
a = 10,9 cm3 Ag NO., a =  10,6 cm3 A g N 0 3

tmin. a — x k . 105 tmin.' a — x k . 105

30 10,00 287 50 9,75 279
60 9,15 292 60 8,90 290
90 8,40 290 90 8,20 285

150 7,10 286 120 7,50 288
180 6,50 28S ISO 6,30 289
210 5,95 289 210 5,80 287
270 4,98 290 240 5,30 289

,300 4,60 288 300 4,45 289
288 287

T a b l i c a  26.
0,125 mol Rb CN T =  110,5°

a =  7,0 cm3 Ag N 03
tm in. | a  — X | k . 105

30 6,43 284
60 5,90 285
90 5,40 288

120 4,95 289
150 4,50 294
180 4,20 284
240 3,50 289

287

Cjanek cezu. Roztwory cjanku cezu przygotowano, podobnie jak 
poprzednich cjanków, na drodze podwójnej wymiany pomiędzy siarczanem 
cezu a cjankiem baru. Wykonano z niemi 9 serji pomiarów, których wy
niki zawarto w tablicach od 27 do 55.
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T  a b 1 i c a 27. T  a b 1 i c a 28.

523-

0,5 mol CsCN T  =  100,4° 0,5 mol CsCN T =  100,4°
a = 8,72 cm 3 A gN 03 a = 8,25 cm3 AgNOj

tmin. a — X k. 105 tmin. a — X k. 105

50 8,50 (085) 50 7,75 125
60 8,15 117 80 7,44 129
90 7,80 124 110 7,17 128

120 7,50 125 140 6,90 128
185 6,90' 126 170 6.65 127
250 6,55 124 200 6,40 127
260 6,26 127 230 6,15 128

125 127

T a b 1 i c a 29. T  a b 1 i c a 30.

1,0 mol CsCN T =  110,5° - 1,0 mol CsCN T =  110,5°
a = 15,4 cm3 AgN03 a =■ 11,15 cm 3 A gN 03

tm in . a — x k. 10- tm in . a  —  X k. 10-

50 12,45 246 50 9,75 (268)
60 11,55 251 85 8.91 264
90 10,65 255 115 8,30 257

120 9,80 260 145 7,64 258
150' 9,07 260 175 7,09 258
200 8,00 258 205 6 55 260
230 7,55 260 255 6,08 260
260 6.81 261 265 5,60 260
290 6,51 260 259
320 5,81 259

258

T a b l i c a  31. T  a b 1 i c a 32.

0,5 mol CsCN T =  110,5o 0,5 mol CsCN T  =  110,5»
a =  15,11 cm5 AgNOa a =  8,64 cm3 AgNOj

tm in . a*— X k. 105 tm in . a — x k 105 '

30 12,12 265 50 8,00 256
90 10,35 263 60 7,40 259

120 9,50 268 90 6,80 266
150 8,85 262 120 6,50 264
180 8,00 25S 150 5,80 266
210 7.50 266 ISO 5,40 261
240 6,90 26S 262

264
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T a b l i c a  33.

0,25 mol CsCN T =  110,5°
a — 9,01 cm3 AgN03

tmln. a — x k . 105

30 8,34 258
60 7,69 264
90 7,00 265

120 6,45 261
150 5,95 285
180 .5,55 268
210 5,15 266
240 4,77 __265

265

T a b 1 i c a 34. T a b l i c a  35.

0,5 mol CsCN T =  120,6° 
a =  8,22 cm3 AgN03

0,5 mol CsCN
a =  8,25 cm1 Ag

T  §= 120,6°
n o 3

tmln. a — x k . 10s tmin. a — x k . 105

30 6,90 (585) 30 6,80 645
60 5,62 635 60 5,60 645
90 4,60 645 90 4,60 649

120 3,70 643 120 5 80 646
150 5.14 643 150 5,15 642
180 2,61 633 180 2.65 652
210 2,14 640 210 2,15 640

640 642

Z tych danych otrzymują się na współczynnik termiczny stałej 
szybkości następujące wartoSci: w granicach temp. od 100,4° do 110,5°, 
« =  2,07, zaś w granicach temp. od 100,4° do 120,6°, « =  2,25.

Zestawienie wyników. Z pomocą przytoczonych uprzednio spólczyn- 
ników termicznych przerachowano otrzymane stałe szybkości dla zaokrą
glonych temperatur 100°, 110° i 120° i zestawiono otrzymane w ten spo
sób dane w następującej tablicy:

T a b l i c a  36.

t S tałe 
szybkości Li CN Na CN KCN Rb CN CsCN

kioo” * 105 169 139 135 119 121
^no • ¡O5 352 3 30 305 276 . 251
kuii . 10-’ 756 654 629 599 611
ktoo 1 0,822 0,799 0,704 0,716
*110 1 0,881 0,867 0,784 0,713
kiso 1 0,865 0,832 0,792 0,808



Z powyższego zestawienia można wyprowadzić wniosek ogólny, że 
W miarę wzrostu ciężaru atomowego potasowców, stałe szybkości rozkłada 
hydrolitycznego ich cjanków stale maleją. Od tej reguły ogólnej zdawał 
:się wyłamywać jeden cjanek cezu. Jednakże druga część naszej tablicy, 
w której podano stosunki stałych szybkości poszczególnych cjanków, 
wskazuje że pomienione stosunki nie są ściśle stałe, jakby tego należało 

■oczekiwać. A zatem  wykonane przez nas pomiary stałych szybkości nie 
były zbyt dokładne, — przeciwnie były obarczone znacznemi błędami 
doświadczalnemi, spowodowanemi najprawdopodobniej sposobem przygo
towywania badanych roztworów. — Okoliczność ta nie zmienia jednakże 
W niczem ogólnego wyniku 'naszych pomiarów (zwłaszcza najliczniej
szych, a tem samem najdokładniejszych, wykonanych w temp. 110°), — 
mianowicie, że  szybkość zmydlania cjanków potasowców stale maleje 
w  miarę wzrostu ciężaru atomowego katjonu.

Otóż wiadomo skądinąd, że w miarę wzrostu ciężaru atomowego 
■potasowców, wzrasta charakter zasadowy ich wodorotlenków, czyli innemi 
słowy wzrasta stopień dysocjacji elektrolitycznej tych związków w wo. 
dnych roztworach. W prawdzie nie znamy 'dotychczas wielkości stałych 
dysocjacji elektrolitycznej wodorotlenków potasowców, jednakże stopień 
dysocjacji tych związków można w przybliżeniu obliczyć ze stosunku ich 

.przewodnictwa drobinowego w danem rozcieńczeniu do przewodnictwa
(JLV

w rozcieńczeniu nieskończenie wielkiem (a =  -j]— ). Przeprowadziliśmy

■tego rodzaju obrachunek dla roztworów 0,25 molarnych (v =  4) wodoro
tlenków potasowców (najbardziej zbliżonych do badanych przez nas roz
tworów cjanków), posiłkując się danemi pomiarowemi Calvertav) dla 

w temp. 25° oraz danemi na | ic o J) i otrzymaliśmy następujące war
tości na a

Li (OH) Na (OH ) K (O H ) Rb (OH) C s  (OH)
dla t = 2 5  (J.v =  4 : 189,1 207,3 229,0 240,0 242,0

,x.co : 233,3 243,3 265,9 269,0 269,1

a =  —!—  : 0,8104 0,8517 0,8612 0,8921 0,8991
{ IC O  1 1 ’

Porównywając te dane na a z otrzymanemi wartościami spółczyn- 
ników szybkości k, widzimy na pierwszy rzut oka, że istnieje pomiędzy 
niemi pewna zależność funkcyjna. Próby wykrycia tej zależności dopro
wadziły do wyniku, że iloczyn ze stopnia dysocjacji elektrolitycznej wo
dorotlenków potasowców na pierwiastek trzeciego stopnia z  wartości
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’) C a l v . e r t ,  Zt. Phys. Chera. 1901. 38, 530.
2) P. W a l d . e n .  Das Leitverm ögen der Lösungen, Leipzig 1924, 2. 82.



stałej szybkości zmydlania odpowiednich cjanków przedstawia w  przybli
żeniu wielkość stalą: ca.3 i'k =  const. Słuszność tego wywodu ilustrują 
dane tablicy 57.

T a b l i c a  57.
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Li CN Na CN KCN Rb CN Cs CN średnia

a Me OH 0.8104 0,8517 0,8612 0.8921 0,8991 ;---

k100 0,0965 0.0951 0,0952 0,09-46 0,0958 0,0954

*  ̂ kJ10 0,123 0,126 0.125 0.125 0,122 0,124

a  V T ~ 0,159 0,159 0,159 0,162 0,164 0,161

Wnioski i przypuszczenia. Na zasadzie powyższych wyników ogól
nych, mianowicie że szybkość zmydlania cjanków potasowców jest tern* 
większą, im słabszą zasadę przedstawia wodorotlenek danego potasowca, 
oraz że cjanki wapniowców zmydlają się nieporównanie szybciej niż 
cjanki potasowców, — dochodzimy do wniosku, że szybkość zmydlania 
cjanków potasowców, wyrażająca się sumarycznem równaniem stechio- 
metrycznem:

Me' CN f  5 H ,0  = = £  H C O O  Me' - f  NH 4 OH

przebiega w rzeczywistości najprawdopodobniej w dwóch, względnie 
we trzech stadjach, mianowicie: cjanek potasowca ulega w wodnym roz
tworze z szybkością bardzo wielką (v =  oo) hydrolizie w myśl równania:

(I) M e' CN - f  H20  | | g  Me' OH - f  H CN.

Następnie woda zmydla w tempie powolnem (v =  c) wytworzony wolny 
cjanowodór na mrówczan amonowy:

(II) HCN - f  2H20  = #  H C O O  NH,,

wreszcie powstały mrówczan amonowy reaguje momentalnie ( v = c o )  
z wolnym wodorotlenkiem potasowca, tworząc mrówczan potasowca oraz 
wolny wodorotlenek amonowy:

(III) M e'OH +  H C O O  NH4 — ±  H C O O M e ' +  N H 4OH.

Na korzyść tego poglądu przemawiałyby fakty stwierdzone przez 
Z a w i d z - k i e g o  i M i e c z y ń s k i e g o  w ich badaniach nad szyb
kością zmydlenia cjanku potasu, mianowicie że dodatek słabych kwasów 
(octowego, względnie mrówkowego) do roztworów KCN, —  zwiększa 
początkową szybkość zmydlania tego ostatniego, natomiast dodatek  sła
bych zasad (arnonjaku, względnie pirydyny) — zmniejsza ją.
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Jeśli wszakże założyć słuszność powyższego poglądu na mechanizm 
'drobinowy procesu zmydlania cjanków potasowców, to na szybkość tego 
procesu otrzymalibyśmy równanie różniczkowe rzędu zerowego:

dx ,
TT — dt x

( a —x)
(3)

z  którego wynikałoby, że dany proces powinienby przebiegać tem szyb
ciej, im mniejszem byłoby początkowe stężenie substratu reakcji, czyli 
im mniejsze byłoby początkowe stężenie odpowiedniego cjanku. Tymczasem 
pomiary nasze wykazały, że szybkość zmydlania cjanków potasow
ców, w szczególności w roztworach rozcieńczonych, jest niezależna od po
czątkowego ich stężenia, a zatem winna się ona wyrażać równaniem 
różnlczkowem rzędu pierwszego, czyli stosowanem przez nas równaniem:

dx
dt — k (a—x) (4)

Natomiast w roztworach bardziej stężonych (1,0—4,0 molowych) 
równanie to przestaje odtwarzać przebieg w czasie badanego procesu.

W rezultacie przeto badania nasze nie wyświetliły całkowicie me
chanizmu drobinowo-kinetycznego procesu zmydlania cjanków potasowców

Politechnika W arszawska. Zakład Cbemji Nieorganicznej.

R e s u m e .

Verfasser haben die Kinetik der Verseifung der Alkalicyanide in 
w ässe rigen  Lösungen in dem Tem pcraturrgebiet von 100° bis 120° stu
diert, und sind zu folgenden Ergebnissen gekommen:

1. das Zeitgesetz  dieser Reaktion in verdünnten Lösungen (von 
0,125 bis 1,0-molar) wird durch die Geschwindigketsgleichung monomo
lekularer Prozesse

J t  =  k ( a ~ x)
ausgedrückt

2. für die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Cyanide wur
den  folgende Zahlenwerte festgestellt:

L iC N N a C N K C N R b C N C s C N

k. 105 b e i  100° 169 139 135 119 121

„ b e i  1 10° 352 310 305 276 251

„ b e i  1200 756 654 629 599 611
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5. die Temperaturkoeffizienten t  dieser Geschwindigkeitskonstanten' 
erwiesen sich normal und hatten folgende Werte:

t für LiCN NaCN KCN RbCN CsCN

100° bis 110° 1,80 2,22 2,26 2,28 2,07'

100° „ 120° 2,12 2,17 2,16 2,22 2,25

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

5. Zwischen dem Dissoziationsgrad a (für 0,25' molare Lösungen), 
der Alkalihydroxyde und der Geschwindigkeitskonstante k der Verseifung, 
der entysprechenden Cyanide ergab sich die Beziehung, dass das Produkt: 
' 3\ / k  =  const. eine konstante Grösse darstellt wie aus folgenden Zah- 
endaten  zu ersehen  ist:

LiCN NaCN KCN RbCN CsCN

a 0,8104 0,8517 0,8612 0,8921 0,8991

a   ̂ 1̂00* 0,0965 0,0951 0,0952 0,0946 0,0958-

a   ̂ k110* 0,123 0,126 0,125 0,125 0,122

a  ̂ 1̂1-0° 0.159 0,159 0,159 0,162 0,164

6. aus allen diesen Thatsachen würde folgen, dass dem Versei
fungsprozess nicht die Alkalicyanide, selber, sondern d e r  hydrolytisch von 
ihnen abgespaltene freie Cyanwasserstoff unterliegt. W äre diese Folge
rung richtig, dann müsste das Zeitgesetz dieses Prozesses lauten:

dx  , a—x  
dt x

was aber nicht der Fall ist.

W arschau Polytechnikum . Labor, f. anorgan. Chemie.
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Nowe podstawy pierścieniowej teorji krzemianów.

Nouvelle b a s e  d e  la th éo r ie  cy c liq u e  d e s  s i l ica ts .

W roku 1903 fakultet filozoficzny Uniwersytetu w Getyndze (na 
czele  którego stali wówczas N e r n s t ,  W a l l a c h  i L i e b i s c h ) ,  wy
znaczył nagrodę z funduszu stypendjalnego B e n e k e ’g o za pracę, która- 
by miała na celu wprowadzenie nowej zasady, względnie podstawy w teorji 
budowy dla tych związków zespolonych, których budowa wcale nie daje 
się wytłumaczyć, lub też  z trudnością m oże być przez teorję wartościo
wości wytłumaczona.

Z zadania powyższego wynika zupełnie wyraźnie, że istniejące do 
tego czasu podstawy niezbędne dla wytłumaczenia istoty budowy niektó
rych związków, a mianowicie: teorja atomistyczna, teorja Avogadro, a szcze
gólnie teorja wartościowości, zupełnie nie wystarczały. Do takiego ro
dzaju związków należy zaliczyć przedewszystkiem krzemiany, klasę 
związków bardzo rozpowszechnionych w naturze; związki te przedstawiają 
niemałą wartość naukową, już chociażby dlatego, że zawierają pierwiastek 
krzem, który przez swoje położenie w układzie perjodycznym tworzy 
analog węgla. Daje to możność też wnioskowania o istnieniu szeregu 
cennych związków tej klasy, które tworzą połączenia analogiczne ze związ
kami węglowemi. Z tych zaś związków szczególne znaczenie mają ana
logi cial białkowych, a zbadanie tych ostatnich do dnia dzisiejszego na
potyka na wielkie trudności. Wogóle, chemja klasyczna, chemja B e r 
z e  1 j u s a, L i e b i g a  i K o l b e g o  dążyła do tego, aby studja 
swoje nad związkami organicznemi oprzeć na podstawie zebranego 
w chemji nieorganicznej materjału doświadczalnego.

Bracia A s c h o w i e przedstawili wtedy wspólną pracę zawierającą 
nową teorję  budowy omawianych wyżej krzemianów.

Wydział zaopinjował. że praca ta zawiera ujednostajnioną i zupełnie 
uzasadnioną teorję krzemianów i że zasługuje wobec tego na nagrodę.

Nowa teorja krzemianów, która została nazwana teorją heksyto-pen- 
tytową, dlatego, że w teorji tej dwa nowe rodniki, sześcio - względnie

R oczn ik i C hem ji T. 5. 34
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pięcio-członowy pierścień kwasu krzemowego lub glinowego odgrywają 
bardzo dużą rolę, daje jednocześnie nowe podstawy budowy chemicznej.

Nowa teorja została następnie opublikowana w książce pod tytułem 
„ D i e  S i l i c a t e “ ( K r z e m i a n y ) ,  która ukazała się w wydawnictwie 
S p r i n g e r a  w języku niemieckim w roku 1911, a w roku 1913 
w wydaniu angielskiem wraz z ciekawemi dodatkowemi uzupełnieniami.

Prawie w tym samym okresie krytycznym chemji, chemicy B-cia 
A s c h o w i e podczas pracy nad związkami zespolonemi molibdenu i wolf
ramu poczynili spostrzeżenia, które doprowadziły ich do stworzenia no
wej hypotezy, i o ile ta ostatnia się sprawdzi w przyszłości, to z jednej 
strony mogłaby się ona przyczynić do dalszego rozwoju klasycznej teorji 
budowy, a niezależnie od tego mogłaby mieć niemałe znaczenie dla 
chemji fizykalnej. (P race te zostały wykonane częściowo w naukowo- 
chemicznej pracowni F r i e d h e i m  a i R o s e n h e i m a  w Berlinie, 
częściowo zaś w instytucie chemji fizykalnej L a n d o l t a  i J a h n a  przy 
Uniwersytecie w Berlinie). Teorja ta sprowadza się do takiej teorji budowy, 
co też mocno podkreślamy, która jest w zupełnej harmonji z istniejącemi naj- 
cenniejszemi teorjami fizykalno-chemicznemi. Ze Względu na to, że teo
rja ta specjalnie pomogła do wyjaśnienia budowy krzemianów, a więc 
takich związków, które są bardzo trwałe na zmiany temperatury i wy
różniają się nierozpuszczalnością w wodzie i w innych rozpuszczalnikach, 
mylnie przypuszczano z początku, że teorję tę nie będzie można poddać 
badaniom fizykalno-chemicznym. Zdaje się, że nie zauważono wcale 
początkowo, że jest to teorja nietylko dla zespolonych krzemianów, lecz 
teorja ogólna, a więc zespoleń wogóle, jak również prostych związków. 
Z tego ostatniego wynika, że może ona być w nieograniczonej mierze 
poddana badaniom fizykalno-chemicznym.

W jaki sposób chemicy B-cia A s  c h o w i e  doszli do idei, która 
stanowi podstawę tej teorji? Rzecz przedstawia się następująco: A s c h o- 
W ie  próbowali sklasyfikować podług jakiejś zasady związki molibdenu 
i wolframu, których liczba jest dość znaczna. W tym celu zebrali oni wzory 
fosforanomolibdenianów, fosforanowolframianów, wanadomolibdenianów, 
krzemianomolibdenianów i t. d.; wówczas natknęli się na następujące 
zjawisko: jeżeli t lenek kwasu fosforowego, arsenowego i antymonowego 
wyrazimy przez symbol R2O0, a tlenek kwasu wolframowego względnie 
molibdenowego przez symbol W 0 3 względnie M 0 3, to zawsze R2O s 
łączy się z n .6 W 0 3, względnie n .5M 03; to samo dla kwasu molibdeno
wego R20 5 łączy się n .6 M 0 3, względnie n .5 M 0 3 gdzie n =  l ,  2, 5, 4. 
W  ten sposób otrzymujemy wzory 6 W 0 3, 1 2 W 0 3, 1 8 W 0 3, 2 4 W 0 3 lub 
też 5 W 0 3, 1 0 W 0 3, 1 5 W 0 3, 2 0 W 0 3 wzglednie 6 M 0 3, 1 2M 03 i t. d. na 
jedną grupę R2O s.
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T e  spostrzeżenia w rezultacie doprowadzają do przypuszczenia, że 
kwasy wolframowy i molibdenowy tworzą określone sześcio- lub pięcio
członowe rodniki, które być może są analogiczne do rdzenia benzolowe
go, to jest, że występują one jako sześcio- lub pięcio- członowe pierście
nie. Od tego przypuszczenia możnaby było przejść do hypotezy, że 
i inne kwasy, jak siarkowy, fosforowy, wanadowy, krzemowy, glinowy i t. p. 
również posiadają podobne rodniki, a wobec tego, jak to już W e r n e r  
stwierdził, liczba 6 występuje również w innych związkach jak np. 
w' związkach posiadających wodę krystalizacyjną, chlorowcach i w okreś
lonych zespoleniach azotowych, więc wyłoniła się myśl, czy te 
sześcio Względnie pięcio członowe pierścienie nie są zjawiskiem ogólnem 
dla materji, podobnie do tego, jak wymienione zespolenia tworzą się 
z określonych ugrupowań atomowych. Być może, rzekli sobie wówczas 
A s c h o w i e, w tem mieści się tajemnica tycząca się charakteru połą
czeń atomów, którą to tajemnicę poczynając od B e r z e l i u s a ,  wszyscy 
chemicy próbowali przedewszystkiem wyjaśnić. Hypotezę tę właśnie wypo
wiedzieli A s  c h o w i e .  Poglądowo daje się sprawa przedstawić w sposób 
następujący.

Oznaczmy jakiś atom, względnie grupę atomów punktem. Zgodnie 
z proponowaną teorją atomy te lub grupy atomów łączą się w sześcio- 
względnie pięcioczłonowe pierścienie, jak to przedstawiają schematy, 
podane na rys. 1 (schematy 1, II, III, IV i V).

W  skróceniu dalszem można to wyrazić schematem HI-a, IV-a lub 
V-a. Np. kwas siarkowy miałby wzór strukturalny VI, lub VI-a, kwas 
solny — VII lub VII-a. Kreski w VIl-a oznaczają atomy wodoru. N a
stępnie kwas krzemowy posiadałby wzór VIII lub VIlI-a.

W krzemianach przyjmujemy zgodnie z W e m a d  s,k i m, że tle
nek glinu i kwas krzemowy odgrywają rolę kwasów. T lenek  glinu tworzy 
więc tak samio sześcio- i pięcioczłonowe pierścienie, jak kwas krze
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mowy. Z tego wynika a priori możliwość związku, znanego w naturze 
pod nazwą kaolinu:

Przypatrzywszy się bliżej ternu wzorowi, możemy wnioskować c a  
następuje:

a) l/s tlenku glinu reaguje w kaolinie inaczej, aniżeli pozostała 
reszta.

b) również */, dwutlenku krzemu reaguje chemicznie inaczej, 
aniżeli pozostałość tego dwutlenku krzemu.

c) grupy ' wodorotlenowe, powiązane z tlenkiem glinu zachowują 
się inaczej, aniżeli powiązane z dwutlenkiem krzemu.

d) przy zastąpieniu chemicznem rdzenie glino-krzemowe pozo
stają niezmienione; tylko sód i potas można zastąpić w łań* 
cuchu bocznym przez inne metale, jak wapień, bar i t. p., 
nigdy jednak nie można zastąpić glinu przez inne metale. 
T en  wniosek jest bardzo cenny, gdyż wyklucza zupełnie 
charakter zasadowy tlenku glinu.

e) że najmniejszy ciężar drobinowy kaolinu, zamiast zwykle 
przypisywanego wzoru Al20 3.2 S i 0 2 .2 H 20 ,  odpowiada właści
wie wzorowi który posiada 12S i02.

f) że  jes t  możliwym związek izomeryczny, który wykazuje ten 
sam stosunek A120 3: S i 0 2, ale posiada natomiast zupełnie 
inne właściwości.

Klasyczne prace L e m b e r g a ,  T h u g u t t a  i W e r n a d s k i e g o  
w zupełności stwierdziły konsekwencje tej teorji. A więc L e m b e r g  
przeprowadzi! niezliczoną ilość wymian glino-krzemianów, w których 
zgodnie z teorją rdzeń glino-krzernowy zostaje niezmiennym, i tylko 
metale w łańcuchach bocznych zostają zamienione.

W iele-z takich przykładów są przytoczone w książce „Die Silikate”.
T  h u g u 11 na badaniu kaolinu stwierdził drogą doświadczalną, że 

w nim ł/ 3 A120 3 względnie V3 S i 0 2 zachowuje się inaczej, niż pozostałość.
Słynny rząd sodalitowy T  h u g u 11 s, opiera się właśnie na tem. 

T  h u g u't t drogą czysto doświadczalną doszedł również do takiego mini
malnego ciężaru drobinowego, który może być teoretycznie otrzymany na 
zasadzie nowej teorji. P race T h u g u t t a  nad sodalitami wykazały też 
przewidziane teoretycznie przez naszą nową teorję izomery. T  h u g u 11 
bez wątpienia znał wysoką wartość naukową swoich prac, co się staje 
bardziej znamiennem, jeżeli sobie uprzytomnimy, że nawet L e m b e r g

II
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uważał po.czątkowo za niemożliwe mniemanie, że  w kaolinie i w nie
których innych krzemianach V3 tlenku glinu zachowuje się inaczej niż. 
pozostałość. O tym poglądzie L e m b e r g a  zakomunikował nam oso
biście p. profesor T  h u g u 11. Wynik ten, który dał możność określenia 
najmniejszego ciężaru drobinowego dla szeregu związków, tak zadziwił 
słynnego chemika-mineraloga B r a u n s a, że uważał on to za coś epo
kowego. B r a u n s sądził, że  przez to odkrycie chemja minerałów 
została skierowana na nowe tory. Nigdy też nie zapomnimy tego wra
żenia, które wywarły na nas odkrycia T h u g u t t a : t u  eksperyment i teo- 
rja jednocześnie tryumfowały. Powtórzyło się więc mniej więcej to samo 
co niegdyś miało miejsce z teorją benzenową. I właśnie dlatego, że nowa 
teorja stanowi poniekąd rozwinięcie słynnej teorji benzenowej, było to ■ 
tembardziej dla nas zdumiewające. I wówczas dla nas stało się zrozu
miałe zdanie L a  n d o i  t a ,  gdyśmy go zapoznali z nową teorją pierście
niową krzemianów, „Ach, gdyby też mój przyjaciel K e k u 1 e dożył do tych 
nowych tryumfów teorji benzenowej, jakby się teraz cieszył” . My zaś od 
siebie dodamy, że mógłby się on przekonać, ż e je g o  pesymizm co do niem oż
liwości dalszego rozwoju chemji strukturalnej był zupełnie nieuzasadniony.

Powrócimy teraz do naszego tematu.
Jeżeli zastąpimy kwas krzemowy We wzorach gllno-krzemianów przez 

kwas siarkowy, to otrzymamy grupę związków, których budowę bardzo' 
trudno było dotychczas objaśnić, są to glino-siarczany.

Ta grupa związków ma dla nas szczególne znaczenie, chociażby 
dlatego, że przynajmniej pewna część ich mogłaby być fizykalno-che- 
inicznie zbadana, co też i zostało uskutecznione.

W eźm y dla przykładu typ, przedstawiający nam wzór budowy 
ałunu.

Z rozpatrzenia tego wzoru wynika:
1) że 5 / g  wody (woda krystalizacyjna) łatwiej daje się wydzielić, niż 

reszta  wody.
2) że przez usunięcie wody krystalizacyjnej, wiązania w rdzeniu 

stają się trwalsze, t. j. przy badaniach fizyko-chemicznych rdzenie wy
kazują zmniejszoną dysocjację.

3) po całkowitem wydzieleniu wody, można otrzymać dwa związki 
izomeryczne:

II.
Związki te zachowują się odmiennie przy badaniach fizyko-chemicznych.. 
Jak  wskazaliśmy w dziele naszem „Die Silicate”  są to teoretyczne
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wnioski zgodne zupełnie z wynikami praktycznemi. Byłoby ciekawe zba
danie znaczenia ałunu w świetle teorji W e r n e r a .  W e r n e r  szuka 
najprostszego Wzoru dla ałunu i daje mu następujący Wzór strukturalny:

[Al (H4 0 9) J  ( S 0 4)3 R

Przy tym wzorze wychodzi się z tej mało prawdopodobnej hipotezy, 
że  całkowita ilość wody jest powiązana z glinem. Wzór ten nie tłumaczy 
nam, dlaczego 5/c wody zgodnie z odkryciem v. C l e f a  łatwiej daje się 
usunąć niż pozostałość wody; z tegoż wzoru wynika, jakoby całkowita 
woda była jednakowo powiązana, co również jest pojęciem błędnem.

Stwierdzona w następstwie po wydzieleniu całkowitej wody izomerja 
również nie daje się z tego wzoru wyprowadzić. Tymczasem zjawisko 
to zostało zauważone przez R e c o u r a  i W h i t n e y ’a w ałunach chro- 

' mowych.
Istnieje jeszcze bardzo ciekawa sprawa: gdy zastąpimy we wzorze 

strukturalnym powyższym połowę potasu przez sód, otrzymamy zwią
zek  o budowie asymetrycznej, który według B r a u n s a  jest optycznie 
■czynny. Zjawisko to wynika również z nowej teorji, a nie z teorji W e r n e r a .

C iekawe są następujące teoretycznie możliwe związki:

Na Na^ Na Na Na2 Na
I II I I II I

SaZ(cVsjCl)lNn , N a |0 0 0 - N a
i  II ! I II I

Na Na* Na Na N a2 Na

które powstają z równoważnych części kwasu solnego, Względnie azo to
wego, siarkowego i ługu sodowego t. j. z 2HCI, H2S 0 4, 2NaOH, względnie 
2H N O SI H „ S 0 4 i 2NaOH. Tu teorja ta wypowiada a priori, że  l/3 z a 
sady połączy się w tych warunkach z kwasem siarkowym, a ■*/,3 z solnym 
względnie azotowym. Zagadnienie to rozwiązał O s t w a l d  metodą fizyko
chemiczną w swojej słynnej pracy magisterskiej zgodnie ze schematami 
powyższemi. Do tychże wyników doszedł również T  h o 111 s e n na za 
sadzie swoich badań termo-chemicznych.

Przykład powyższy ma szczególną wartość naukową. Najbardziej 
znamienny dla nas jest niewątpliwie wynik, który też nie można było wy
tłumaczyć oczywiście przy pomocy starej teorji budowy. W tym wy
padku zachowano się, jakgdyby wobec zagadki: wszak napozór m oc
niejszy kwas siarkowy wykazuje w tym wypadku słabsze powinowa
ctwo chemiczne do ługu sodowego, niż kwas solny. Zdawało 'się 
że to zjawisko potwierdza przypuszczenia B e r t h o l e f a  o prawie dzia
łania mas, lecz ten wynik najbardziej się przyczynił do nowych badan,



w których budowa rnaterji w klasycznej teorji została zupełnie wyelimino
wana. Znajdujemy jeszcze po dzień dzisiejszy podręczniki chemji, w któ
rych napotyka się powyższe mylne objaśnienie reakcji zapomocą prawa 
działania mas, oprócz tego napotykamy też tam na nowy błąd, że nie 
zw raca się uwagi na powinowactwo kwasu do kwasu, co specjalnie 
zostało przez F r i e d h e i 111 a i jego uczniów stwierdzone.

Nie używaliśmy wcale wzorów przestrzeniowych. Jednakże 
w zory powyższe są de facto przestrzeniowemi Wzorami, o ile w sche
m acie w sześcio-członowym pierścieniu będziemy uważali przekątne za 
osie w przestrzeni. W tej sprawie pozwolimy sobie powołać się na 
nasze dziełko, nie możemy bowiem sprawą tą więcej się zajmować.

Już W e r n e r  dzięki swojej teorji koordynacji stworzył teorję 
chemji w przestrzeni, ale tylko dla pewnej grupy związków mianowicie: 
„związków wyższego porządku”; nie uczynił jednak możllwem osiągnięcie 
ideału chemji, t. j. połączenia teorji swojej z teorją budowy kryształów. 
Krystalografowie bowiem wychodzą z założenia, że osie kryształów mogą 
zmieniać zarówno wymiary swoje, jak i wzajemny układ pomiędzy sobą. 
Teorja  koordynacji W e r n e r a  uważa natomiast, że wszystkie trzy osie 
są prostopadłe i mają wymiary jednakowej wielkości.

Podług nowej teorji „osie chemiczne” są identyczne z „osiami kry- 
stalograficznemi” i również mogą zmieniać wymiary swoje, jak też i układ 
wzajemny. Nowa teorja budowy, t. zw. teorja siatkowa została zbudo
wana przez zastosowanie epokowego odkrycia L a u e g: o przy pracach 
nad budową kryształów. Teorja ta wychodzi z założeń, które były wzięte 
z teorji budowy kryształów S o h n c k e g o .  Na tej koncepcji opiera się 
też w dziele „Die S llicate” nasza teorja. Ale gdzie jest łącznik pomię- 
t. zw. teorją budowy i teorją siatkową? Ten łącznik natychmiast się 
znajdzie, gdy uważny obserwator stwierdzi, że niektóre dane prac 
nad budową kryształów dadzą uzupełnienie dla rozwijanej teorji.

Dość wspomnieć, że niektóre kryształy związków tłuszczowych mają 
podług Wspomnianych prac nad budową kryształów 72 =  6 .1 2  cząsteczek, 
inne zaś 32 =  2 .  (10 -(- 6) i t. d. Fakty te i wiele innych, które tu po
minąć musimy świadczą wymownie o łączności podanej tu w skrócie 
teorji budowy krzemianów z nowemi odkryciami w innych dziedzinach 
wiedzy.

Nowe podstawy pierścieniowej teorji krzemianów  535

R é s u m é .

On a donné un court précis de la théorie des silicats developée 
dans une monographie „Die S i l i c a t e  in chemischer und technischer 
B eziehung’ (Berlin 1911), par les deux frères W. et D. Asch.



Strącanie elektrochemiczne cynkiem miedzi 
z roztworów jej soli.

-our la précipitation de cuivre des solutions des seis de cuivre sous
Paction de zinc.

C Z Ę Ś Ć  II.

Strącanie elektrochem iczne cynkiem miedzi z roztworów jej soli 
W obecności jonów H - i C 103'.

TREŚĆ: W s t ę p .  C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a :  I. D ośw iadczenia z czystem i 
roztw oram i C u S 0 4. II. Doświadczenia z zakw aszonem i roztw oram i C uS 04: 
1. D ośw iadczenia z roztw oram i słabo kw aśnem i. 2. W pływ  stopnia za
kw aszenia roztw orów  na strącanie cynkiem  miedzi 3. W p ły w  te m p era 
tury . lit. Zniesienie okresu indukcyjnego w  procesie strącan ia cynkiem  
m iedzi z roztw orów  kw aśnych. IV. Pasyw izujący w pływ  jonów  Ci O j  
na strącanie elektrochem iczne cynkiem  m iedzi z roztw orów  je j soli. 
D y s k u s j a  i p r z e g l ą d  w y n i k ó w .

W S T Ę P .

Z  badań nad kinetyką chemiczną reakcyj w układach niejednolitych 
-wynikły dwie teorje  tych reakcyj: dyfuzyjna teorja N e r n s t a 1) i teo rja  
prądów lokalnych, opracow ana przez E r i c s  o n a - A  u r é n a i P a l m a -  
e r a 2). T eor ja  dyfuzyjna stosuje się też  do reakcji wytrącania cynkiem  
miedzi z czystych roztworów jej so l i3). Stwierdzono mianowicie, że  r e 

*) W . N e r n s t ,  T heoretische C hem ie, 8 —10 w yd., S tu ttgart, 1921, str. 657.

'■) T. E r  i c s o n -  A u  r  é n  i W . P a l m a e r ,  Z. physik. Chem . 39, 1 (1902); 
45, 182 (19031; 56, 689 (1906).

3) A.  G a ł e c k i  i T.  O r ł o w s k i ,  S trącan ie  elek trochem iczne cynkiem  
miedzi z roztw orów  jej soli, część I, Roczniki C hem ji 5, 459 (1925).

A. Gałecki i W. Kuczyński.
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akcja  ta ona charak ter  wybitnie dyfuzyjny, zw łaszcza w przypadku d y 
fuzji samorzutnej, kiedy to szybkość reakcji jes t  przeszło dwa razy 
w iększa  w elektrolicie o anjonie C l ' niż S 0 4", co odpowiada mniej w ię
cej stosunkowi spółczynników dyfuzji tych elektrolitów; grubość warstewki 
dyfuzyjnej, w yrachowana dla tej reakcji, jest wielkością tego  sam ego rzędu 
{11m- — 1 08;j-) co i wartości, znalezione przez innych badaczy  (L. B r u n e r  
i S. T  o 11 o c z k o *), E.  B r u n n e r 2)) dla innych reakcyj niejednolitych 
teorję  N e r n s t a  uzasadniających; zgodnie też  z pomiarami innych au to 
rów (L. B r u n e r  i S.  T o  t ł o c z  k o  1. c.) znaleziono, że  za leżność  szyb
kości strącania cynkiem miedzi z roztworów jej soli od liczby obrotów 
mieszadła je s t  również linjowa, jak i w przypadku np. rozpuszczania się 
ciał stałych w cieczach.

W pracy niniejszej zajęliśmy się głównie kinetyką reakcji s trącania  
miedzi przez cynk z zakw aszonego roztworu siarczanu miedziowego. 
W  tych warunkach reakcja s trącania cynkiem miedzi należy, jak się o k a 
zało, do kategorji tych procesów, których przebieg nie może być ujęty 
ilościowo jako dyfuzyjny i do których też  należą  zjawiska rozpuszczania  
m etali  w kwasach (wyjątek: magnez). N a  tle badań takich właśnie p ro 
cesów  powstała teorja prądów lokalnych.

R eakcja strącania m etalem  innego metalu z roztworu jego soli je s t  
właściwie odwrotną reakcją  rozpuszczania metalu, której je szcze  tow a
rzyszy także i właściwe rozpuszczanie  s trącającego  metalu, w naszym  
przypadku — cynku i to rozpuszczanie w kwaśnym ośrodku. Już de 
la R i v e 3), od którego bierze swój począ tek  teorja prądów lokalnych, 
zauważył, że szybkość rozpuszczania się cynku w kw asach na początku 
dośw iadczenia jest mniejsza, potem stopniowo zw iększa się aż do pew 
nego maksimum, od którego m aleje dalej. To zjawisko t. zw. indukcji 
zauważyli także C. M. Q u l d b e r g  i P.  W a a g e 4), oraz W. S p r i n g  
i E. van A u b e 1 °), a także T. E r i c s o n - A u r e n G) przy sposobności 
badania szybkości rozpuszczania się cynku w kwasach, N. K a j a n  d e r 7) 
zaś w przypadku rozpuszczania się magnezji w kw asach -rozcieńczonych. 
S z e r e g  innych autorów stwierdził istnienie tego okresu indukcyjnego 
w wielu różnych reakcjach. Co się tyczy tego  zjawiska indukcji w re

’) L. B r u n e r  i S.  T o t l o c z k o ,  Z. anorg. allg. Chem. 28, 514 (1901), 
35, 23 (1905); Bull, de l’Acad. Sei. Cracovie A, O ctobre 1903, str. 555; Ju ille t 1907; str. 672. 

-) E. B r u n n e r ,  Z. pbysik. Chem. 47, 56 (1904).
3) A. de la R i v e ,  Ann. Chirn. phys. 1830 str. 425.
') C. M. G u l d b e r g  i P.  W a a g e ,  Ostw alds Klass. d. ex. W iss. Nr. 104, 

L ipsk  1899, str. 47, 111.
5) W. S p r i n g  i E.  van A u b e l ,  Z. physik. Chem. 1, 465 (1887).
s) T . K r i c s o n  - A u r é n ,  Z. anorg. allg. Chem. 27, 209 (1901),
7) N. K a j  a n d e r ,  Ber. 13, 2387 (1880); 14, 2053 (18dl).
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akcji rozpuszczania się cynku w kwasach, teorja prądów lokalnych tłu
maczy je na swój sp o só b 1), przyjmując, że biorą w tem udział zanie
czyszczenia; w razie zaś, gdy cynk jest czysty, można wraz z M, C e n t- 
n e r s z w e r e m  i I. S a c h s e m 2) przyjąć, że taki cynk znajduje się 
w stanie pasywnym 3), pod działaniem zaś kwasu rozpuszczającego cynk 
ten stopniowo aktywizuje się, co znajduje wyraz w zwiększaniu się szyb
kości rozpuszczania cynku, jakie właśnie przejawia się w okresie induk
cyjnym.

W  związku z pasywizmem metali znajdują się zjawiska okresowe4), 
zaobserwowane w rozpuszczaniu metali w kwasach; perjodyczne zmiany 
stanu pasywnego metali podczas rozpuszczania się Ich w kwasach zo
stały najbardziej zbadane w przypadku chromu i żelaza.

Ze zjawiskami indukcji i okresowości spotkaliśmy się w naszych 
badaniach nad strącaniem przez cynk miedzi z zakwaszonych roztworów 
siarczanu miedziowego.

D Y S K U S J A  W Y N I K Ó W .

W termostacie Ostwaldowskim o stałej temperaturze umieszczona 
była zlewka wysokości 10,5 cm, o przekroju 7 cm; w zlewce tej spół- 
środkowo do jej osi podłużnej zmontowane było szklane mieszadło skrzy
dełkowe w odległości 2 cm od dna zlewki; liczba obrotów mieszadła 
obliczana była z liczby obrotów dużego koła Kohlerowskiej transmisji, 
łączącej mieszadło z motorem. Elektrolit wypełniał zlewkę do */, jej głę
bokości. Do każdego doświadczenia używaliśmy 200 crn3 roztworu C u S 0 4 
(K a h 1 b a[u m, kryst. „Zur Analyse” , wzgl. de H a e n, puriss. crist.). D o
świadczenie rozpoczynało się w chwili wstawienia do elektrolitu cynku 
i puszczenia w ruch mieszadła. Cynk czys ty5) pochodził od K a h l -  
b a u m a .  Pręt cynku, osłonięty starannie parafiną z wyjątkiem dolnego 
końca o powierzchni 5 c n r ,  zmontowany był silnie w łapce pionowo. 
Podczas doświadczenia łapka ta regularnie co 5 minut dostawała krótkie silne 
uderzenie, które strącało z cynku tworzącą się miękką powłokę osadu. 
W  ten sposób powierzchnia cynku regularnie była uwalniana od produ
któw reakcji, co w dużej mierze zapobiegało przypadkowym częstokroć

T. E r i c s o n - A u r ć n  i W.  P a l m a e r ,  Z. physik. Chem 45, 195 (190 3)
-) M. C e n t n e r s z w e r  i 1. S a c h s ,  Z. physik. Chem. 87, 692 (1914).
3) O pasywizmie Cynku patrz: O. S a c k  u r ,  Z. Elektrochem . 10, 841 (1904) » 

W. J. M u l l e r ,  ibid. 11, 755 (1905). Zestaw ienie teoryj pasywizm u patrz: Ii. G e r- 
d i n g  i A.  K a r r  s e n ,  Z. Eiektroch. 31, 135 (1925).

’) Por, monografja: R. K r e m a n n ,  Die periodische Erscheinungen in der 
Chemie. S tuttgart 1913.

'-) Zanieczyszczenia wynoszą niecałe 0,01% (Pb, Cd, Fe i ślady Cu): por. F. 
M y l i u s ,  Z, anorg. allg. Chem. 74, 410 (1912).
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znacznym wahaniom wielkości tej powierzchni. Co każde 10 minut byiy 
pobierane próbki po 10 cm3, rozcieńczane do 100 cm3 i miareczkowane 
tiosiarczanem sodow ym l). Liczba cm3 zużytego tiosiarczanu dawała war-

| Q
log  ------- , gdzie O oznaczatość na a — x do wzoru k

O. t. 0,4343 “  a — x'
wielkość powierzchni cynku stykającej się z rotworem, t — czas od po
czątku doświadczenia, k — spółczynnik szybkości reakcji.

W  opisanych warunkach naszych doświadczeń powierzchnia cynku 
zetknięta z elektrolitem zmienia się nietylko skutkiem tego, że  oblepia 
się produktami reakcji, lecz także skutkiem nadżerania jej przez elektrolit 
(szczególnie kwaśny). Otrzymane jednak w tych warunkach dane licz
bowe reprodukują się w mierze zadawalającej.

Doświadczenia z czystemi roztw oram i CuSO*.
W  tych doświadczeniach użyty był roztwór ‘/s norm. C u S 0 4; tem 

peratura stała 25° C.; v =  200 cm3; 0  =  5 cm2. Liczba n obrotów mie
szadła w poszczególnych doświadczeniach była nieco różna.

T a b l i c a
1.

T a b l i c a
II.

Ł =  14,2. lO-4 
n

n=224/min. a=25,00

Nr. t a—X k. 103

1 10’ 21,25 3,25
2 20’ 18,511 3,01
3 30’ - 15,75 3,08
'i 40’ 12,62 3,42
5 iO’ 10,62 3,41
6 60’ 7,83 3,87

3,34

k 0 
— =  14,9.10 n

n—236/min a =  25,00

Nr. t a — x k. 103

1 10’ 21,00 3,49
2 20’ 18,00 3,2 i
3 30’ 15,15 3,22
4 40’ • 13,30 3,15
5 50’ 9,92 3,68

3,36

*) P or, A. G a ł e cli i i T. O r ł o w s k i .  Strącanie elektrochem iczne cyn- 
k iem miedzi z roztworów jej soli, cz. I., Roczniki Chemji 5. 459. (1925).
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T a b l i c a  III.

n=243/m in. 3=25,00

Nr. t a —x k. 103

1 10’ 21,00 3,49
2 20’ 16,50 4,15
3 40’ 13,87 2,94
4 50’ 11,00 3,27
5 60’ 9,08 3,38

3,45

?L =  14,2. io-6  n

W artość na =  const. —  14,4. 10~8. Grubość warstewki dyfuzyj

nej 3, obliczona na podstawie założeń, jakie przyjęliśmy w cz. I naszych 
badań nad kinetyką tej reakcji *), wynosi 21 (i.

II.

Doświadczenia z zakwaszonem i roztworami CuS04.

1. D o ś w i a d c z e n i a  z r o z t w o r a m i  s ł a b o  k w a ś n e m i .

Zakwaszenie elektrolitu kwasem siarkowym w ilości 0,002 — 0,005 
równ. gram. w litrze roztworu C u S 0 4 nie wywarło dostrzegalnego wpływu 
na szybkość wytrącania miedzi przez cynk. Zastosowaliśmy przeto m oc
niejsze zakwaszenie, począwszy od 0,03 równ. gr. H 2S 0 4 w litrze 0,5 
norm. C u S 0 4. Ten stopień zakwaszenia był stosowany stale w niniejszej 
serji doświadczeń z roztworami słabo kwaśnemi. Temperatura stała 25“ C. 
v =  200 cm3, 0 =  5 cm3.

T a b l i c a  IV.

n=221/m in. a =  21,75

Nr. t a—i k. 10»

1 10’ 20,25 1,43
2 20’ 18,10 1.84
3 30’ 15,07 2,45
4 40' 12,87 2,63
5 50’ 10,07 3,07
6 60’ 7,28 3,65

2,51

— =  ll,4.10“ ‘! 
n

*) A. G a ł e c k i  i T.  O r ł o w s  k i, Roczniki Chcrnji 5, str. 459 (1925).
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T a b l i c a  V.

541

n =  2 3 1 / m i n ________ a =  23,70
JMs 1 a — x k. 10*

1 10’ 22,50 1,04
2 20’ 18,75 2,34
3 30’ 16,85 2,27
4 40' 14,50 2,46
5 50’ 11,90 2,74
6 60’ 9,25 3,14

2,33

-  =  10,1.10-6 
n

T a b l i c a  VI.
n - 236/min.   a — 23,40

Kt t a — x k. 103

1 10' 20,75 2,41
2 20’ 20,00 1,57
3 30’ 17,37 1,99
4 40’ 14,75 2,31
5 50’ 11,62 2,79
6 60’ 8,50 3,38

2,41

-  — 10,2,10—6 
n

T a b l i c a  VII.
ri — 241/min, a «= 23,40

t a — x k. 105

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

-  =  10,3.10~a 
n
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T a b l i c a  VIII.

n =  250/min.  a — 21.75
ArS a —  X | k. 103

1 10’* 19,50 1 2,18
2 20’ 17,55 2,15
3 30’ 15,45 2,28
4 40’ 13,50 2,39
5 50’ 10.50 2,90
6 60’ 8,CO 3,33.

2,54

— =  10,2.10“ “
11

.

T a b l i c a  IX.

n =  486/min. a =  21,75

jN ° t a — x k, 103

1 10’ 18,15 3,63
2 20’ 14.60 3,99
3 30’ 11,50 4,25
4 40' 8,12 4 93
5 50’ 4 22 6,53
6 60’ 3,08 6,51

4,97

—-=10,2 n ’ io -B

Jest rzeczą znamienną dla reakcji strącania cynkiem miedzi: z kwaś
nych jej roztworów, że spólczynniki szybkości tej reakcji w każdym 
poszczególnym doświadczeniu systematycznie wzrastają. Jest to objaw 
indukcji, nie kończącej się w zakresie trwania jednego naszego doś
wiadczenia. Indukcja ta zachodzi tak dalece regularnie i tak dobrze się

k
reprodukuje, że stosunek - - , wyrachowany z przeciętnych wartości na

k, wyraża się zadziwiająco zgodnemi wartościami liczbowemi (wyjątek 
stanowi na 6 wartości zgodnych jedna z tab. IV-ej niezgodna). Z tego 
też wynika, że i w kwaśnych roztworach zależność spólczynnika k od 
liczby obrotów mieszadła jest linjowa.

2. W p ł y w  s t o p n i a  z a k w a s z e n i a  r o z t w o r ó w  n a  s t r ą 
c a n i e  c y n k i e m  m i e d z i .

Wpływ stopnia zakwaszenia roztworów siarczanu, miedzi na s trąca
nie cynkiem miedzi uwydatnia się w dalszych naszych doświadczeniach,
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nv których stosowaliśmy 0,06, 0,08, 0,11, 0,15, 0,19 równ. gr. H j S 0 4 w li
trze. Roztwór {/2 norm. C u S 0 4, tem peratura stała 25° C., v =  200 cm 1, 

>0 =  5 cm1*.
a) 0,06 równ. gr. H2S 0 4/litr.

T a b l i c a  X.

n = 2 4 3 /m m . a =  22,99

Ni t a — X k. 101

1 10’ 19,50 (3,29)
2 20’ 18,15 2,36
5 30’ 15,85 2,48
4 40’ 12,47 3,06
5 50’ 8,77 3,84
6 60’ 7,00 3,96

3.14

—=12,9. 10-°
n

T a b l i c a  XI. i

n =  285/mln. a =  22,99

M t a — x k. 103

1 10’ 20,75 2.05
2 20’ 17,25 2,87
3 30’ 14,75 2 96
4 40’ 11,37 3,52
5 50’ 8,82 3,82
6 60’ 5,67 4,67

3.32

! _ , , a 10 -6

b) 0,08 równ. gr. H2S 0 4/litr. 

T  a b i I c a XII.

n =  245/min. a =  23,50

Sto t *a — X k. 103

t 10’ 21,10 2,16
2 20’ 17,55 2,92
3 30’ 14,40 3,27
4 •40’ 12,60 3,04
5 50’ 10,75 3,11
6 60’ 7,25 3,92

3,07
k
—=12.6. 10—“ n
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T a b l i c a  XIII.

n =  247/min. a =  23,50

Ns t a — x k. 10’

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 4,21

3,2«

T a b l i c a  XIV.

n =  259/min. a =  22,55

W t a — x k. 10'

2,20
1 10’ 20,20 2.74
2 20’ 17,15 3,45
3 30’ 13,45 3,99
4 W 10,15 4,19
5 50’ 7,87 4,78
6 60’ 5,37

3.56
k

— =13,7. 10-4 n

c) 0,11 równ. gr. H 2S 0 4/litr. 

T a b l i c a  XV.

n =  243/min a =  23,15

Nr. t a — x k. 10’

. 1 10’ 20,50 2,43
2 20’ 17,00 3,09
3 30’ 14,50 3,12
4 40’ 11,25 3,61
5 50’ 7,57 4,45
6 60’ 5,05 5,08

3,63
k

—=14,9’. 10-8 n ’
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T a b l i c a  XVI.

n — 25l/min. a =  23,15

Nr. t a — x k. 105

1 10’ 20,40 2,53
2 20’ 18,10 2,46
3 30’ 14,40 3,17
4 40’ 11,17 3,64
5 50’ 7,32 4,58
6 60’ 5,50 4,79

3,53
k
—==14,1. 10-«

d) 0,15 równ. gr. H 2S 0 4/litr. 

T a b l i c a  XVII.

n - - 243/min. a =  23,25

Nr. t a — x k. 103

1 10' 20,25 2,76;
2 20’ 17,60 2,78
3 30’ 14,65 3,08
4 40’ 11,00 3,74
5 50’ 8,12 4,19
6 60’ 0,28 4,59

5,52

• k
- = 1 4 ,5 10-*

T a b l i c a  XVIII.
/

n =  285/min. a =  23.25

t a — x k. 103

1 10’ 20,90 2,13
2 20’ 1585 3,83
3 30’ 13,20 3,77
4 40’ 9,65 4,40
5 50’ 6,87 4,85
6 60’ 3,75 608

4,18

-'-=14,7 10—5n
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T a b l i c a  XIX.

u =  383/min. a =  23,25

,Nrs 1 a — x k. 103

1 10’ 19,85 3,12
2 20’ 16,55 5,40
3 50’ 12,42 4,18
4 40' 8,12 5,26
5 50’ 4,50 6,54
6 60’ 1.27 9,69

5,37

-—=14,0. 10~fl

e) 0,19 równ. gr. H „ S 0 4/litr.

T a b l i c a  XX.

n =  270/rain. a =  24,00

Nr. t j a — x j k. 103

1 10' 22,75 1,07
2 20’ 18,65 2,52
3 30’ 15,35 2,9S
4 40’ 11,35 3,74
5 50’ 8,30 4,23
6 60’ 5,56 5,00

3,69 ■

—=15,7. 10-'* n

T a b l i c a  XXI.

n •= 285/min. a =  24,00

Jn’s t a — x k. 103

1 10’ 20,95' 2,72
2 20’ 16,65 3,66
3 30’ 13,58 3,80
4 40’ 10,00 4,38
5 50’ 7,20 4,79
6 60’ 5,09 5,17

4,09

— =14.4. 10—613
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W ięc i w tych doświadczeniach z roztworami coraz bardziej zakwa- 
szanemi wybitnie przejawia się indukcja, której okres nie kończy się 
nawet w doświadczeniach, doprowadzonych do daleko posuniętego wy
czerpania elektrolitu (np. zob. tabl. XVIII, XIX).

Zależność spólczynnika szybkości reakcji (zredukowanego do liczby 
obrotów mieszadła) jest wyraźna, jak to widać z następującego zestawienia:

Stęż, H ^ S O ,: 0,03 0,06 0,08 0,11 0,15 0,19

4-S)s : , 0 ’ 4  1 2 - 3  1 3 ’ 2  1 4 > 5  1 4 > 4  1 4 > 1

Indukcji w roztworach zakwaszonych towarzyszy okresowy przebieg 
reakcji, który wyraża się w kolejnem następowaniu po sobie maksimów 
i minimów ilości wydzielonej miedzi. Ilustrują to dobrze za łączone wy
kresy (rys. 1 — 4), przedstawiające za leżność  pomiędzy ilością miedzi 
(w cm 3 tiosiarczanu) wydzielonej w każdych 10 minutach, a czasem t.
W idać z tych wykresów, że amplitudy wahań okresowych są tern większe,
im większe jeststężenie kwasu w elektrolicie.

Wszystkie, te objawy wskazywałyby na to, że w reakcji strącania 
cynkiem miedzi z zakwaszonego roztworu siarczanu miedziowego mamy 
do czynienia z okresowem działaniem a k t y w i z u j ą c e m  elektrolitu 
kwaśnego na cynk strącający.
3. W p ł y w  t e m p e r a t u r y  n a  s t r ą c a n i e  c y n k i e m  m i e d z i  

z r o z t w o r ó w  k w a ś n y c h .
Wpływ temperatury na szybkość strącania elektrochemicznego cyn

kiem miedzi, jak to zobaczymy w dyskusji wyników, może być wy
mownym wyrazem specyficznego charakteru tej reakcji.

Doświadczenia przeprowadziliśmy w temperaturach: 35°, 45®, i 55°C.1) 
Elektrolit: 1j2 norm. C u S 0 4 z zawartością 0,03 równ. gr. 1 litr, 0  =  5 cm 2, 
v =  200 cm 3.

T a b l i c a  XXII.

n =  243/min. 35° C. a =  26,15

t a — x k. 103

1 10’ 23.95 1,76
2 20’ 20,65 ,36
3 30’ . 16,75 2,97
4 40’ 12,62, 3,64
5 50’ 9,62 3.98
6 60’ 6,16 4,82

3,26

|-= 1 3 ,4 . 1 0 -6

l) W doświadczeniach w tem peraturze 55° C. pręcik cynkowy był pokrywany 
lakiem  czarnym , nie parafiną, gdyż ta ostatnia w tej tem peraturze ulega już 
stop ien iu .
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l/j n. C uS 04, 0-03 równ. gr. 
H jS 0 4/litr. 

rys. 1.

V2 n. C uS 04, 0’06 równ. gr. 
H ,S 0 4/litr 

rys. 2.

V2 n. CuSO* 0 ,1 5  równ. gr. » CuSO4,0 ,19 równ. gr.
H jS ty i i t r  H jSC yiitr.

rys. 3. rys. 4.
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T a b l i c a  XXIII.

549

n =  245/min. 55°C. a =  25.70

Nr. 1 a — x k. 103

1 10’ 21,50 1,95
2 20’ 18,15 2,67
3 50’ 14,67 3,20
4 40’ 11,37 3.67
5 50’ 8,20 4,25
6 60’ 6,52 4,50

3,34
k ,
— =  15,7.10~5

T a b l i c a  XXIV.

n =  285/min. 45°C. a =  23,70

Nr, t a — x k. 103

1 10’ 20,50 2,90
2 20’ 16,55 5,59
3 30’ 12,42 4,51
4 40’ 9,27 4,69
5 50’ * 5,77 5,65
6 60’ ?,00 6,89

4,67

16,4.10~ ‘
n

T a b l i c a  XXV.

n =  285/min. 45°C. a =  23,60

Nr. 1 a - x  | k. 103

1 10’ 19,75 3,56
2 20’ 16,75 5,43
5 30’ 12,50 4,24
4 40’ 8,20 5,29
5 50’ 6,15 5,55
6 60’ 5,61 6,26

4,69

-  =  16,5. 10"s 
n
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T a b l i c a  XXVI.

n =,202/m in. 55°C. a =1.23,60

JS*! t a — x | k 103

1 10’ 20,00 3,31
2 20’ 16,60 3,52
3 30’ 14,50 3,25
4 40' 9,82 4,38
5 50’ 6,15 5,35
6 60’ 4,50 5,52

4,22

!L =  20,9.10-6
n

T a b l i c a  X X V II .
n =  221/mm. 55°C. a =  23,bO

JV& t a — x k. 103

1 !0’ 20,25 3,06
2 20’ 16,90 3,34
3 30' 13,40 3,77
4 40’ 9,87 4,36
5 50’ 7,12 4,78
6 60’ 4,27 5,70

4,17

A  =  18,9.10 s 
ii

Na podstawie tych danych znajdujemy następujące wartości prze- 
-ciętne na spófczynnlki szybkości strącania cynkiem miedzi z ł/8 norm. 
roztworu C u S 0 4, zawierającego 0,03 równ. gr. H2S 0 4/litr, w temperatu
rach 25°, 35°, 45° i 550 C., a stąd — wartości liczbowe na spólczynniki 
temperatury tej reakcji:

25° 35° 45° 55°

13,4
13,7

16.4
16.5

20.9
18.9

10 6 =  10,2 13,6 16,5 19,9

k35* =  1,33.
k 25'

k 4ą __

kaó-
1,21.

k  55* 

k  45»

Wpływ temperatury zatem na reakcję strącenia cynkiem miedzi 
z roztwrów kwaśnych jest niewielki: jest on mniejszy niż w czystych 
roztworach przy udziale mieszadła (1,89).
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III.

Zniesienie okresu indukcyjnego w reakcji strącania cynkiem miedzi
z roz tw orów  kwaśnych.

Indukcja reakcji strącania cynkiem miedzi w roztworach kwaśnych 
przeciąga się w naszych doświadczeniach aż do wyczerpania niemal cał
kowitego zasobu miedzi w elektrolicie. C elem  stwierdzenia, kiedy 
i w jakich warukach kończy się okres indukcyjny tej reakcji, podjęliśmy 
doświadczenia z używanym już cynkiem a świeżym elektrolitem. Doś
wiadczenia o podobnej tendencji są już znane z literatury o rozpuszczaniu 
cynku w kwasach, np. z pracy M. C e n t n e r s z w e r a  i I. S a c h s a 1)

Najsamprzód wykonaliśmy doświadczenie z cynkiem świeżym ( 0  =  5 
cm 2 W roztworze C u S 0 4 ‘/2 norm. o zawartości 0,06 równ. gr. H2S 0 4/litr. 
w tem per 25° C.; wyniki podane są w tablicy XXVIII.

Cynk z tego doświadczenia, opłukany wodą destylowaną, przecho
wywany był w wodzie do następnego pomiaru (w ciągu godziny).

Tablica XXIX przedstawia właśnie wyniki pomiarów dokonanych 
z tym właśnie cynkiem którego powierzchnia geometryczna była zmniej
szona ( 0  =  5,59 cm2); elektrolit C u S O , '/„ no rm , zawierający 0,06 równ.. 
gr. H jSO Jlitr .  w temp. 25° C.

T a b l i c a  XXVIII.

n =  231/min. 0 =  5 cm 2 a =  22,99

t a — x k. 103

1 10' 21,50 (1,34)
2 ‘10' 19 45 1,64
3 50’ 16,05 2,25
4 40’ 12,92 2,51
5 50’ 10.65 2,55
(i 60’ 7 95 272

2,53

n.o.icn*
n

ł) M. C e n t n e r s z  w e r  i I. S a c h s ,  Z.  physifc. Chem. 87, 692 (1914).
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T a b l i c a  XXIX.

n =  231/min. O =  3,59 cm2 a =  22,99

JS* t a — x k. 103

1 10’ 21,00 2,52
2 30’ 16,40 3,14
3 40’ 13,92 3,49
4 50’ 12.12 3,57
5 60’ 10,17 3,79

3,30

?L =  14,3. lO“ 6 
n

Spółczynnik szybkości naszej reakcji w przypadku użycia po raz 
wtóry cynku jest wyraźnie większy, aniżeli przy pierwszem użyciu, po
mimo, iż powierzchnia cynku geom etryczna wybitnie się zmniejszyła; 
wzrastanie zaś wartości liczbowych spólczynnika szybkości w drugiem 
doświadczeniu wyraźnie jest łagodniejsze, aniżeli w doświadczeniu z cyn
kiem po raz pierwszy użytym.

Ten sam cynk został użyty do trzeciego doświadczenia. Pow ierz
chnia geometryczna tego dwukrotnie już używanego cynku spadła już do 
wartości 2,65 cm9, pomimo to aktywność jej, jak to z załączonej poniżej 
tablicy XXX widać, nie zmalała, utrzymała się na tym samym mniej 
więcej poziomie, przy nieco silniejszem wprawdzie zakwaszeniu roztworu: 
0,08 równ. gr. H aS ()4/litr */2 norm. C u S 0 4.

T a b l i c a  XXX.

n =  231/min. 0  = 2,65 cm* a =  22,55

At 1 a — x k. 103

1 10’ 21,15 (2,42)
2 20’ 19,05 3,18
3 30’ 16,95 3,59
4 50’ 14,78 3,19
5 60’ 14,02 3,32

3,32

—-=14,4. 10-6 n

Tym razem (tab. XXX) konstatujemy z a n i k  i n d u k c j i .
Znaczne złagodzenie indukcji można spowodować, nadżerając cynk  

elektrolitem kwaśnym; tablica XXXI zawiera wyniki doświadczenia z cyn
kiem, który w ciągu jednej godziny był traktowany V2 normalnym C u S 0 4,
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zawierającym 0,15 równ. gr. H jS O Jlitr ,  opłukany wodą destylowaną 
i przechowywany był w wodzie przez dwie i pół godziny, poczem użyty 
został do właściwego doświadczenia: elektrolit */2 norm. C u S 0 4, zawie
ra jący  0,08 równ. gr. H2S 0 4/litr, temp. 25° C., 0  =  4,39 cm 1.

T a b l i c a  XXXI.
n — 236/min. O =  4,39 cm2 a =  22,55

j\r= t a—x k. 103

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 4,30
6 60’ 6,90 4,50

3,82

-V-

l,o-

■o,s-

— =  16,2. 
n

10-°

W ykres  na rys. 5 (na podstawie 
danych w tab. XXXI) ilustruje dosko
nale, jak równocześnie z łagodnieniem
indukcji zanika też i okresowość reakcji 
strącania cynkiem miedzi z kwaśnych
roztworów jej soli.

S tężenie kwasu w elektrolicie, uży
tym do nadżerania cynku, ma wpływ na 
aktywizację tego metalu; z tablic XXX 
i XXXI wynika że kwas 0,15 r. g. w cią
gu 1 godziny nadżer. spowod. szybkość 
16,2. 10~G, kwas 0,06 r. g. w ciągu 2 go 
dzin nadżer. spowod. szybkość 14,4 10~s.

IV
Pasywlzujący wpływ jonów  C10'3 na elektrochem iczne strącanie miedzi

z roztworów jej soli.
N a szybkość strącania elektrochemicznego cynkiem miedzi z roz

tworów jej soli mają wpływ różne anjony, jak CI', Br', CIO',, N O '3)
C j H j O '2. Narazie zajmiemy się działaniem anjonu

10 jo 30 >ło
rys. 5.

50 60

C IO ',  na naszą re- 
bardzo skąpe wzmianki 
jedynie (wskazać na pu-

akcję. W literaturze tego przedmiotu mamy 
o działaniu pasywizującem tego anjonu; można 
blikację M. M u g  d a n a  *)■

Doświadczenia nasze przeprowadziliśmy z 1/I norm. C uSO zawie
rającym 10 mmoli K C103 w litrze. Szczególną uwagę zwróciliśmy w tych

‘) M. M u g d a n ,  Z. f. Elektroch, 9, 442 (1903).
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doświadczeniach na możliwie dokładne uwalnianie cynku z powłoki osa
dzającej się miedzi, która w roztworze z chloranem jest bardziej zwartą 
skorupą i wymaga dla tego energiczniejszych systematycznych zabiegów 
(uderzeń młotkiem w łapkę z cynkiem) i uważnego obserwowania powierzchni 
reagującego cynku, to też do tego celu była zmontowana w odpowiedni 
sposób w pobliżu zlewki reakcyjnej nad termostatem oświetlająca lampka 
elektryczna.

Inne warunki doświadczeń pozostały bez zmiany: v == 200 cm 3,. 
0 — 5 cm 2; tem peratura 25° C.

T a b l i c a  XXXII.

n "s= 226/min. a =  24,CO

JNfi ! t i a.— x 1 k. 103

1 10' 22.80 1,03
2 20’ 22,45 0,67
5 30’ 21,35 0.78
4 40’ 20,90 0,69
5 50’ 19,50 0,83
6 60’ 18.25 091

0,82

T a b l i c a XXXIII

n =  24 l/min. a =  23.50

Mi t a — x k. 103

1 10’ 22,00 1,32
2 20’ 21,50 0,89
5 30’ 19,75 1,16
4 40’ 19,62 0,90
5 50’ 18,25 1.01
6 60’ 17,75 0,93

1,04

T a b l i c a XXXIV

n =  540/min. a =  24,00

j\B ' i a — x k. 10'

1 10’ 22,75 1,10
2 20’ 22,25 0,76
5 30’ 21,25 0 , 8 1

4 40’ 20,65 0,75
5 50’ 19,77 0,77
6 60’ 18,85 0,8!

0,85



\

) O becność jonu C 10 '3 powoduje wybitną depresję szybkości reakcji 
s trącania cynkiem miedzi z roztworu jej soli: porównywując odpowied
nie wartości liczbowe na k  w analogicznych warunkach doświadczalnych 
otrzymane, stwierdzamy, źe w naszych warunkach doświadczalnych szyb
kość tej reakcji zmiejsza się czterokrotnie:

‘/ i  norm, C u S 0 4 czysty: k =  5,34. 10~3 (tabl. I)

zadany KC10S: k = 0 , 8 2 .  10-* (tabl. XXXII).

Tej pasywizacji cynku anjonem chloranowym towarzyszy wybitna 
okresowość działania strącającego tegoż cynku w naszej reakcji (patrz

rys. 6), zjawisko znane już z badań nad 
pasywizmem metali a występujące również 
w przypadku strącania cynkiem miedzi 
z zakwaszonych roztworów jej soli.

Wpływ szybkości obrotów mieszadła 
na przebieg strącania cynkiem miedzi 
w obecności anjonów chloranowych nie 
uwydatnia się, przynajmniej w zakresie 
liczby obrotów od 226 do 340/min. przez 
nas stosowanych.

Wpływ temperatury na szybkość tej 
reakcji hamowanej anjonem chloranowym 
zbadaliśmy w zakresie temperatur 25° — 
35° C., uzupełniając powyższe doświad
czenia pomiarami w tem peraturze 35° 
szybkości strącania cynkiem miedzi z roz
tworu też ‘/s normalnego C u S 0 4, zada

nego także 10 mmolami K C103/litr.
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T a b l i c a  XXXV.

n =  231/min. 55° C. a =  23,50

K: t a — x k. 103

1 10’ 21.40 1,87
2 20’ 20,50 1 37
3 30’ 19,60 1,21
4 40’ 18,05 1,32
5 50’ 17,45 1,19
6 60’ 16,20 1,24

1,36

rys. 6.
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T a b l i c a  XXXVI.

n =  255/min. 35° C, a =  23,50

K i t a — x k 103

1 10’ 21,40 1,87
2 20’ 19,85 1,69
3 30’ 18,25 1,69
i.i 40’ 16,17 1,87
5 50’ 14 32 1 97
6 60’ 12,20 2,19

1,88

Mając na względzie pomiary w temperaturze 25°, należy nieco 
większą wartość liczbową na k w tym ostatniem doświadczeniu przypisać 
raczej przypadkowi, aniżeli większej liczbie obrotów mieszadła.

Zestawiając wyniki pomiarów w obu temperaturach, otrzymujemy 
następującą wartość na spólczynnik temperatury reakcji strącania cynkiem 
miedzi z jej roztworu, zadanego chloranem:

25° 35°

k. 103=  0,82 1,36
1,04 1,88 k 35°

0,85 k 25*

0,90 1,62

W artość liczbowa tego spółczynnika temperatury jest bliska do 
wartości, znalezionej w przypadku strącania cynkiem miedzi z czystego 
7s norm. C u S 0 4 (też z udziałem mieszadła), mianowicie do 1,89').

DYSKUSJA I PRZEGLĄD WYNIKÓW.

Strącanie cynkiem miedzi z zakwaszonych roztworów jej soli w y
różnia się tem, że reakcji tej towarzyszy stale wydzielanie się gazowego 
wodoru na pograniczu fazy stałej i ciekłej. Okoliczność ta w sposób de
cydujący wpływa na interpretację tej reakcji czy to z punktu widzenia 
teorjl dyfuzyjnej N e r n s t a, czy też w myśl teorji prądów lokalnych 
E r i c s o n a - A u r e n a  i P a l m a e r a .

Według teorji N e r n s t a dyfuzja, która jedynie decyduje o szyb
kości reakcji w układzie niejednolitym, odbywa się warstewce 3, tworzą
cej się tuż przy fazie stałej. W e wnętrzu tej warstewki następuje spa
dek  stężenia, który w miarę oddalania się od powierzchni fazy stałej

‘) A. G a ł e c k i  i T.  O r ł o w s k i ,  Roczniki Chemji 5, 469 (1925)
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maleje w elektrolicie ruchomym, a to wskutek wpływu konwekcji sztucz
nej; w pewnym więc oddaleniu od fazy stałej po za warstewką ° dyfuzja 
będzie zanikała, natomiast tylko konwekcja sztuczna w elektrolicie ru
chomym (przy udziale mieszadła) będzie wyrównywała stężenie. Rzecz 
się przedstawiać będzie inaczej, gdy na pograniczu fazy stałej a ciekłej 
powstaje, jako produkt reakcji, jeszcze faza gazowa, np. wodór gazowy, 
jak to ma miejsce w naszej reakcji strącania cynkiem miedzi z kwaś
nych roztworów jej soli. W ydzielające się wówczas energicznie pęche
rzyki gazu tuż przy powierzchni fazy stałej będą powodowały sztuczną 
lokalną konwekcję i tam, gdzie w reakcjach czysto dyfuzyjnych zachodzi 
li tylko dyfuzja, 10 znaczy — w obrębie dyfuzyjnej warstewki 3. Wywołać 
to musi, jeżeli nie zupełny zanik panującego w tej warstewce dużego 
spadku stężenia, to w każdym bądź razie spowodować to musi ener
giczne wyrównanie tego stężenia z panującem nazewnątrz tej war
stewki. W  ostatecznej konsekwencji reakcja  strącania cynkiem miedzi 
z zakwaszonych roztworów jej soli zasadniczo powinnaby przebiegać 
w b r e w  znanemu wzorowi kinetycznemu, który do naszego też przy
padku stosowaliśmy; wzór ten jednak wcale dobrze się spełnia w przy
padku właśnie strącania miedzi z kwaśnych jej roztworów cynkiem, gdy 
przez odpowiednie potraktowanie tego cynku udało się go z a k t y w iz o w a ć 
i znieść albo przynajmniej zredukować o k r e s  i n d u k c y j n y  tej reakcji.

Zbyt mało jeszcze mamy materjału do dyskusji systematycznie 
opracowanego, by snuć dalsze wnioski co do słuszności niektórych za
łożeń samej teorji dyfuzyjnej N e r n s t a .  Zdaje się atoli bardzo praw
dopodobne, że punkt ciężkości wytłumaczenia zjawisk, zachodzących 
w procesie strącania cynkiem miedzi z zakwaszonych jej roztworów, prze
nosi się na grunt teorji prądów elektrycznych lokalnych.

Według teorji E r i c s o n a - A u r e n a  i P a l m a e r a  można byłoby 
przyjąć, że tuż przy powierzchni pręta cynkowego, zanurzonego w roztwo
rze siarczanu miedziowego, powstaje duża liczba małych krótkospiętych 
ogniw lokalnych, w których anodą jest cynk, wysyłający do roztworu 
jony, a katodą jest miedź. Liczba takich ogniw, jak również rozmiesz
czenie ich będzie uwarunkowane strukturą,powierzchni cynku oraz kształ
tem wydzielającego się osadu miedzi. Ogniwo takie tworzy się szybko 
po zanurzeniu cynku do roztworu, bo przecież, jak zauważono, miedź 
wydziela się na cynku natychmiast po zanurzeniu go w roztworze soli 
miedziowej.

Jeżeli reakcja strącania cynkiem miedzi przebiega w o b o j ę t n y m  
roztworze siarczanu miedziowego, ogniwo takie w kilka chwil po rozpo
częciu reakcji odpowiada schematowi:

—  +
Zn / Z n S 0 4 roztw. — C uSO ł roztw,/ Cu.
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Prąd dodatni krąży zatem od miedzi do cynku i powoduje wydzielanie 
coraz to nowych ilości miedzi.

W przypadku reakcji tejże w roztworze z a k w a s z o n y m  trzeba 
uwzględnić wydzielający się na katodzie ogniwa lokalnego w o d ó r :

—
Zn /Z n S 0 4 roztw. H2S 0 4 — C u S 0 4 toztw./ H a gaz. Cu.

Siia elektrobodźcza tego ogniwa będzie, jak wiadomo, mniejsza od siły 
elektrobodźczej ogniwa pierwszego o różnicę pomiędzy potencjałem wodoru 
na platynowanej platynie, a potencjałem potrzebnym do wydzielenia wo
doru na katodzie miedzianej, czyli będzie mniejsza o nadnapięcie miedzi.

Według teorji prądów lokalnych szybkość reakcji jest proporcjo
nalna do sumy natężenia prądu wszystkich ogniw lokalnych, powstają
cych na powierzchni fazy stałej; szybkość p reakcji zależy więc od su
marycznego natężenia prądu i wzgl. od różnicy potencjałów e oraz od 
oporu w  całego układu:

r . r e P'==f.i==f. —,
w

gdzie /  oznacza stały spółczynnik. Zastępując opór w  wyrazem na po
jemność oporową układu C i przewodnictwo właściwe *, otrzymamy

Oznaczamy przez p„ xx, e, szybkość reakcji strącania cynkiem 
miedzi, przewodnictwo elektrolitu i siłę elektrobodźczą ogniwa lokalnego 
w roztworze o b o j ę t n y m  C u S 0 4 oraz przez p2, x2, e2 odpowiednie 

.wartości w przypadku reakcji w z a k w a s z o n y m  roztworze C u S 0 4, 
zawierającym mianowicie 0,05 równ. gr. H2S 0 4 / litr i porównajmy s to
sunek, wyrachowany ze wzoru

Pi _  «i gt 
P 2 V'2 2̂

ze  stosunkiem odpowiednich spółczynników szybkości znalezionych 
przez nas. ‘

W artości liczbowe na v  i \  były znalezione na drodze pomiarów 
metodą K ^ o h l r a u s c h a  przewodnictwa właściwego następujących roz
tworów naszych układów reagujacych: raz przeprowadziliśmy reakcję 
strącania cynkiem miedzi z czystego roztworu l/2 norm. C u S 0 4 w temp; 
25° C. w warunkach 0  =  5 cm®, v =  200 cm 8, n =  243 aż do 50 minut, 
w tym m omencie !) wyjęty był z roztworu cynk i oznaczone zostało

') Wszystkie obliczenia wartości przew odnictw a i siły elektrobodźczej odnie
sione zostały do tego właśnie momentu z lego powodu, że stężenia jonowe cynku
i miedzi stają się rownoważne przeciętnie w  odstępie 50 m inut od chwili rozpo
częcia reakcji, jak  to wynika z obliczenia stężeń obecnych w  roztworze jonów
Zn" i C u” w  każdym z 10-cio minutowych odstępów czasu.
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przewodnictwo 150 cm3 pozostałego w zlewce reakcyjnej roztworu, który 
składał się z . mieszaniny rozpuszczonych ZnSO.( i C u S 0 4. Drugi raz 
dokładnie to samo powtórzyliśmy w identycznych warunkach z zakwa
szonym ‘/a norm. roztworem C u S 0 4, który zawierał 0,05 równ. gr. H 2S ( V  
litr. Znaleźliśmy więc:

-^= 0 ,0 6 8 1  dla obojętnego roztworu po 50' trwania reakcji
\  —  0,0815 „ zakwaszonego „ „ „ „ „

Drugą wartość wchodzącą do naszego równania, mianowicie siłę 
elektrobodźczą e ogniwa lokalnego, powstającego w reakcji s trącania
cynkiem miedzi, obliczyliśmy z wartości potencjałów poszczególnych m e
tali względem odnośnych elektrolitów (Zn/ZnSO-i i Cu/CuSO-0 o jedna- 
kowem stężeniu równoważnikowem przez proste odjęcie tych wartości 
potencjałów od s ieb ie1):

Z n — >-Zn" . . . — 0,76 wolta
C u — ^ C u -  . . . + 0 , 5 4  „

a więc siła elektrobodźca ogniwa lokalnego Zn/Cu w przypadku reakcji
w roztworze obojętnym ex =  1,10 wolta.

W przypadku roztworów zakwaszonych siła elektrobodźczą ogniwa lokal
nego Zn/Cu będzie mniejsza o wielkość nadnapięcia na miedzi; według ostat ' 
nich wiadomych nam dat -) wartość nadnapięcia na miedzi wynosi 0,34 wolta, 
zatem siła eletrobodźcza ogniwa lokalnego Zn/Cu w razie reakcji w roz
tworze kwaśnym e2 =  0,76 wolta.

Na podstawie tych danych znajdujemy stosunek:

Stosunek odpowiednich spółczynników k szybkości, znalezionych 
przez nas na drodze pomiarów kinetycznych szybkości reakcji strącania 
cynkiem miedzi, wyrachowujemy na podstawie przeciętnych w momencie 
50' wartości na k, które wyjmujemy z tablic I, II i III (roztwory czyste 
V2 norm. C u S 0 4, oraz z tablic V, VI, VII i VIII (roztwory ł/ 2 norm. C u S 0 4, 
zadane 0,05 równ. gr. H 2SO.i/lltr.), gdzie wahania liczb obrotów mieszadła 
nie są wielkie: 224 — 250. W ten sposób znajdujemy stosunek:

k c z y s ty   5,45   - no
________________  k k w a ś n y  2,82

*) G. G r u b e ,  Grundzüge d. angew andten Elektrochem ie, tom I. Drezno 
i Lipsk 1922 gtr. 37.

W tych obliczeniach nie uwzględniliśmy różnic stopni dysocjacji ZnSO i 
i CuSO,, gdyż elektrolity  te są praw ie jednakow o zdysocjowane, jak to widać np. 
z dat na przewodnictwo równoważnikowe: 64, 1 u ZnSO,, i 62,4 u CuSO., według 
F, K o h l r a u s c h a  i L.  H o l b o r n a ,  Das Leitverm ögen d. Elektrolyte, II-gie 
wyd., L ipsk-Berlin 1916, str. 167,

!) Tables annuelles Vol. IV,2. Années 1915-1916, Paryż 1922, str. 1009, P o 
rów. Chem. Zentr. 88, (1) 725 (1917).
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Liczby te, otrzymane na podstawie przybliżonego rachunku, a wyra
żające z jednej strony stosunek szybkości reakcji» obliczony ze wzoru 
elektrochemicznego, a z drugiej strony — tenże stosunek, wyrachowany 
z danych pomiarów kinetycznych dla tejże reakcji strącania cynkiem 
miedzi, są przekonywująco zgodne. Dać to może asumpt do przypuszcze
nia, iż nasza reakcja ma charakter wybitnie e l e k t r o c h e m i c z n y .

Z punktu widzenia teorji prądów lokalnych i inne zjawiska strącania 
cynkiem miedzi z kwaśnych jej roztworów dają się wyjaśnić. A Więc 
najsamprzód zwiększanie się wartości spólczynnika szybkości strącania 
cynkiem miedzi wraz ze  zwiększaniem się stężenia kwasu w roztworze 
siarczanu miedziowego; z którego strącanie następuje: zjawisko to ilu
struje wykres na rysunku 7-mym. Zwiększenie to szybkości reakcji

należy przypisać wzmożeniu 
lokalnych prądów elektrycz* 
nych i to w ścisłym związku 
ze znamienną okresowością 
reakcji strącania cynkiem mie
dzi z roztworów zakwaszo
nych: amplituda okresów w 
poszczególnych doświadcze
niach powiększa się wraz ze 
stężeniem kwasu w roztwo- 

3  6 3 ii 15 19 rze, a zanika okresowość
rys 7 wtedy, gdy doświadczenie wy

konamy z cynkiem wystawio
nym raz lub dwa razy na działanie elektrolitu kwaśnego. Charakter  okre
sowy naszej reakcji w roztworach kwaśnych jest prawdopodobnie uwarun
kowany pewnetni własnościami powierzchniowemi cynku, powierzchnia 
cynku, nadżarta elektrolitem, a przedewszystkiem kwasem, jest bardziej 
czynna, niż powierzchnia świeżego cynku. Zwiększenie powierzchni 
czynnej cynku, a tem samem i powierzchni katody ogniwa lokal
nego, mianowicie miedzi, powodować winna zmniejszenie gęstości prądu 
w rozważanym układzie elektrochemicznym, a co za tem idzie, powinna 
wywołać zmniejszenie wartości nadnapięcia wodoru na miedzi1). Prawdo
podobnie w razie dosyć dużej powierzchni katody i dużego nagroma
dzenia jonów wodorowych, nadnapięcie przybiera wartość dość małą, co 
powoduje zwiększenie siły elektrobodźczej ogniwa lokalnego'. Jeżeli teraz

e
weźmiemy pod uwagę równanie p =  w myśl którego szybkość re 

akcji jest wprost proporcjonalna do wielkości siły elektrobodźczej, stanie

■) T a f  e l ,  Z. physik. Chem. 50, 641 (1905).

#

d l

H
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się zrozumiałem, dla czego wraz ze zwiększeniem stężenia kwasu, 
w elektrolicie zwiększa się też i szybkość reakcji strącania cynkiem 
miedzi z kwaśnych roztworów jej soli.

Teorja  ogniw lokalnych tłumaczy nam prawdopodobną przyczynę 
tego, że dość nizka jest wartość spółczynnika temperatury reakcji s trą 
cania cynkiem miedzi z kwaśnych roztworów jej soli. W ielkość siły ele- 
ktrobodźczej ogniwa lokalnego oraz przewodnictwo elektrolitu, do której 
szybkość naszej reakcji jest w myśl tej teorji proporcjonalna, nieznacznie 
zmienia się z temperaturą, więc nic dziwnego, że i spółczynnik tem pera
tury naszej reakcji jest niewielki, przeciętnie wynosi 1,25 w zakresie 
temperatur 25° — 55° C. Jeszcze mniejszą wartość (1,07) ma spółczynnik 
temperatury reakcji pomiędzy płynnemi amalgamatami i roztworami wo- 
dnemi k w a ś n e m i  podaje A. K 1 e j n  ó w n  a 2) w pracy, która doszła 
naszych rąk już po napisaniu niniejszej naszej publikacji. To też krótko 
tylko powiemy o niektórych szczegółach tej ciekawej pracy, poruszającej 
szereg wspólnych z naszemi zagadnień

Przytaczane w tej pracy (str. 112) przypadki, w których w ciągu 
jednego doświadczenia występowały nagłe zmiany szybkości reakcji 
(przyśpieszenia i zwalnianie), można chyba odnieść do tak częstych 
w układach niejednolitych metal/roztwór zjawisk indukcji i okresowej 
pasywności wzgl. aktywności metalu. Zmiany aktywności amalgamatu 
(str. 132.) są analogiczne do tych zmian, jakie stwierdziliśmy na cynku 
metalicznym; amalgamat, przechowywany na powietrzu, traci swoją akty
wność, gdy cynk, przechowywany w wodzie destylowanej, zachowuje 
aktywność i to pewnie dla tego właśnie, że z powietrzem się nie styka.

Znamienną jest w jednym przypadku (amalg. Zn. — kwas, str. 129.) 
zupełna niezależność szybkości reakcji od liczby obrotów mieszadła. Czyżby 
istniał tu jaki związek ż pasywizmem metali ? W przypadku wybitnej pa- 
sywizacji cynku anjonem chloranowym i w naszych doświadczeniach 
nie uwydatnia się (przynajmniej w zakresie  stosowanych przez nas liczb 
obrotów mieszadła) tak charakterystyczna w reakcjach układów niejedno, 
litych zależność szybkości reakcji od liczby obrotów mieszadła. Co do

k o.
wyrazu tej zależności przez =  const. to w zastosowaniu do naszych

doświadczeń ze strącaniem cynkiem miedzi tak w roztworach , obo
jętnych (cz. I pracy naszej — z p. O r ł o w s k i m ) ,  jak i w roztworach 
kwaśnych (cż. II pracy — z p. K u c z y ń s k i m )  czynnik a może być 
pominięty, co zresztą p. K 1 e  j n ó w n a dla wielu przypadków przewiduje 
(str. 145, 146, jej pracy 1. c.).

2) A. K l e j n ó w n a ,  Roczniki Chemji, 5, lOt—146 (1925).
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Reasumując nasze wyniki badań nad strącaniem cynkiem miedzi 
z roztworów jej soli w obecności jonów wodorowych i chloranowych, 
streszczamy je:

I. Reakcja strącania cynkiem miedzi z kwaśnych roztworów jej soli
1) ma okres indukcyjny, zależny od stopnia zakwaszenia roz

tworów,
2) aktywizacja cynku prowadzi do zniesienia okresu induk

cyjnego
5) reakcja ta odznacza się perjodycznością przebiegu, co jest 

związane z perjodycznemi wahaniami pasywności cynku 
podczas przebiegu reakcji.

4) Spólczynnlk temperatury szybkości tej reakcji jest nizki: 1,2.
II. Jony chloranowe powodują wybitną pasywizację cynku w reakcji 

w niezakwaszonych roztworach, oraz równoczesną okresowość 
tej reakcji.

III. Teorja prądów lokalnych E r i c s o n a -  P a l m a e r a  zadawal- 
niająco tłumaczy wszystkie poruszone tu zjawiska.

Poznań w lip ru  1925 r. Zakład Ćhemji Fizycznej
U niw ersytetu Peznańskiego.

R é s u m é .

L’objet de ce travail était l’étude des vitesses de précipitation de 
cuivre des solutions acidulées des sels de cuivre sous l’action du zinc.

Nous avons trouvé: a) que ce tte  réac t ion 'posséde  la phase d’induc
tion qui dépend du degré d’aciduité. b) L’activation du zinc produit 
la disparition de la phase d’induction, c) La réaction se passe périodique
ment; c ’est lié avec la fluctuation périodique de la passivité du zinc pen
dant la m arche de la réaction, d) Les ions de C 1 0 3' produisent une 
passivation énergique dans le cas des solutions neutres. Ils produisent 
en m êm e temps la périodicité de cette réaction, e) Le coefficient de 
la tem pérature de réaction dans les solutions acidulées est très faible (1,2).

La theorie dite des courants locaux de E r i c s o n - A u r é n  e t  P a l -  
m a e r  explique bien les phénomènes observés par nous.

Institut de Chimie P hysique de l’Université
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