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Acta Societatis Botanicorum Poloniae T. 1II Nr. 2. (1926) . 6.—
Bautro E.*) Prawne poczucie, jako przejaw i forma pod-

swiadomego skrétowego myé}enla ¢zl hlstorvczno- :
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W oprawie pl6eiennej 16.—
@ Koschemhahr-kyskowskl J.*) W sprawie kodyfikacji na57ega
prawa cywilnego . 1.80
Morozewicz J.*) Komandory.- btud]um geograﬁczno przy
rodnicze z 2 mapami geologicznemi, 36 tabhcaml fo-
totypéw i 8 rysunkami w tekscie . . . ‘ (18
w oprawie pléciennej. 20.—
Namysfowski W*) Zarys pobtgpku sa,dowego w érednio-
: wiecznej Serbji . s : =008
Ochrona Przyrody z. 6 ( 1926) - 3.50
Prace Zoologiczne P, Parsiw. aneam Przy odnwzego b
Tom Voz 25 (1926 1) - & ; . 3 : L=
Tom V. z. 5. (1926 1.XI) . : ! . ; : %54 550
Prochaska A. Hetman Zétkiewski . . s : : G2
Rocznik Chemyji. : . g
Tom VI. z 7/8 (1926) . : : S ; . 10.—
Tom VI, z: 9 (1926) 5 : 20—
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Na prowincje wysytka odbywa si¢ za pobraniem pocztowem, osobom zas8 znanym
lposladajqcym otwarty rachunek W naszej Instytucji sylamy bez pobrania lecz -
z czekiem P. K. O. Xonto P. K. OW{Q
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l e e G otrzymujg ustepstwo od cen: katalogowych.
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Marja Znatowicz-SzczepanskKa.

Wspomnienie o Bronistawie Znatowiczu.

" ,Najtrudniej przekonaé ludzi o pozytku i niezbednosci prac niepo-
kaznych, z jakich sie sklada zycie narodéw”. Te slowa ksiedza
Franciszka Krupinskiego przychodzg mi zawsze na mysl, kiedy
rozpamietywam zycie i prace $. p. Ojca mego, profesora Bronislawa
Znatowicza. : .

Uplywa wlasnie lat dziesigc od jego $mierci. Chwila w obliczu
wiecznosci — spory szmat czasu podlug rachub ludzkich. Polska wolna
widzi rozwijajgce sie w spoteczenstwie instytucje, wzrost nauki, stanowi
sama o sobie. Nowym talentom i zaslugom nic i nikt nie przeszkadza
rozkwitaé. Mlodziez nasza ma otwarte wszystkie drogi dla ksztatcema
-sie i postepu.

W ciefi schodzg starzy. Ci, ktérzy w latach niewoli i ucisku niesli
ochotnie najcigzsze brzemig obowiazkéw; ci, ktorzy widokéw ani korzysci
osobistych nie mieli wcale na wzgledzie, na zarobki nie liczyli, a czesto
_karjere wlasng, stawe, majatek poswiecali dla sprawy ogodlnej. W cien
schodzg bejownicy. Wszystkich ich prawie $mierc juz zabrala.

Coraz mniej wiedzg o nich nowe pokolenia. Dla naszych dzieci
coraz bardziej odleglem, coraz bardziej nie do wiary staje sie to, co
mys$my przezyli. Dla wnukéw bedzie to juz legendg. I Bogu za to
chwata! Tego, co bylo krzywds, upokorzeniem, gwaltem — lepiej nie
pamietac. Przebylo sie, przebolalo, nie trzeba ducha oslabia rozpamig-
tywaniem niedoli. Trzeba jednak, trzeba koniecznie pamieta¢ z prze-
_szlosci to, co bylo w czasach zlych podtrzymaniem i nadziejg. Trzeba
zna¢ i kochac tych, ktérzy wiedli spragnionych wsréd pustyni, ktérzy
z ducha wlasnego budowali drogi ku wyzwoleniu, ktoérzy przeciw nadziei
wierzyli, wierzyli do ostatniego tchnienia. Z ich to bowiem poczynan,
z ich prac ,niepokaznych” czerpig nastepne, szczeSliwsze od nich
pokolenia. -

Nie dajmy zosta¢ im w cieniu: oni tak $wiatlo kochali! Nie dajmy
zestarzeé sie pamieci tych, ktérzy mlodzi byli duchem do korica. Niech
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nowi ludzie wzrastaja, majgc ich przyklad przed oczyma. Niech widzg,
ze nigdy, przenigdy nie powstanie dzielo trwale bez wysitku kazdej
chwili zycia, bez zapalu i poswiecenia.

" Bronistaw Znatowicz chemik, redaktor , Wszechswiata”,
jeden z twércéw polskiego sfownictwa chemicznego, pochodzil z rodziny
litewskiej. Pradziadowie jego przywedrowali w okolice Kowna z Troc-
kiego, gdzie bylo ich gniazdo rodowe. Dziad gospodarzy! i bral udzial
w rewolucji listopadowej w pulku ,Jazdy Augdustowskiej”. Wszyscy
Znatowicze odznaczall sie dwiema zdolnosciami: do nauk przyrodni-
czych i do poezji.

Tak np. jeden ze Stryjow megdo Ojca, Artur skonczywszy Mary-
mont, byl nadlesnym i obok zaje¢ swego zawodu uprawial pilnie ornito-
logje. Poznawszy sie z Taczanowskim, ktéry, wskutek niepowodzer:
majatkowych, czas jaki§ u niego mieszkal, potrafit wzbudzi¢ zamilowanie
do ornitologji w przyszlym badaczu i profesorze. Zostal jedo pierwszym
nauczycielem, o ktérym Taczanowski wspominal niejednokrotnie
potem w swoich dzielach. Mlodszy od Artura, Konrad, pomimo, ze
szkoly wyzszej nie skoriczyl, zostal przy koricu zycia wspolpracownikiem
znanej na calym $wiecie pracowni preparatéw zoologicznych, anatomicz-
nych i biologicznych Frycza w Pradze Czeskiej, oraz kustoszem
gabinetu zoologicznego w Dublanach. Ojciec Bron. Znatowicza,
Edmund, byt bardzo dobrym poeta — duzo drukowat w Tydodniku
Ilustrowanym i innych wydawnictwach — a z dziedziny nauk przyrodni-
czych umilowal botanike. Napisal nawet podrecznik botaniczny, ktéry
jednak dla braku srodkéw iz powodu zmiany jezyka wykladowego nigdy
wydany nie zostal. Z pokolenia wspéiczesnego memu Ojcu jego bracia
stryjeczni 1 rodzeni réwnie pielegnowali dwa wyzej wspomniane upodo-
bania: do mowy wigzanej i do nauk przyrodniczych. Ojciec moj posiadat
takze w wysokim stopniu talent poetycki, a wszystko, co napisal odzna-
czalo sie¢ niepokalanym jezykiem i formg doskonala. ,Mlodziez sie kla-
sycyzmu zrzekla” zwykl byl mawia¢ ;méj ojciec, czytajac utwory naj-
mlodszej literatury swego czasu, Wyrazal tym sposobem kult dla
surowej czystosci jezyka i formy. By! wielbicielem starozytnych pisarzy,
kochal si¢ w epice do tego stopnia, ze umial na pamie¢ poczatki wszyst-
kich wielkich eposéw literatury wszechswiatowej. Obyczajem dawnym
wiele sie glosno czytywalo w domu moich rodzicéw, dotad mam w uchu
i sercu dzwigk glosu mego QOjca.

O tych upodobaniach i zdolnosciach wrodzonych i rodzinnych
moéwie dlatego, ze stanowiag one tlo bardzo charakterystyczne dla postaci
Ojca mego, a W polgczeniu z koniecznoscia najwiekszej $cislosci i pre-
zycyjnej drobiazgowosci, jakich wymaga chemija, daly doskonala prawie
pelnosC jedo pracom i zyciu. Poezja i wiedza $cisla, bezgraniczna wol-
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mo$¢ ducha i pracowite wgryzanie sie w tajniki materjii — oto byly drogi
jego ducha. '

Bronistaw Znatowicz urodzil sie w Lublinie, 9-go czerwca
1851 r. i byl najstarszym z os$miorda dzieci. Matka, Walerja z Dgbrow-
skich, stodka, rozumna, dobroci wielkiej osoba, miala wplyw znaczny na
synéw, ktorych po wczesnej sSmierci dwojga dziewczat i jednego chlopca,
bylo pieciu, a z pierworodnym laczyl jg stosunek najblizszej zazylosci
duchowej. Ojciec, surowy i wymagajacy, po staroswiecku trzymal swych
chlopcow w ryzie, nawet wtedy, ddy juz byli ludZmi dojrzalymi. Oboje
mieli nadzwyczajny dar wychowywania dzieci, wzbudzajgc w nich nie-
stychany szacunek i milos¢ dla siebie bez wszelkiego terroru. Dom ich
byl znany i szanowany w calem miescie, szeroko skoligacony, gdorgco
polski, chowajacy tradycje i obyczaj narodowy, w wierze i jezyku przod-
kéw rozkochany. Ta jasna, zdrowa i miloscig przepojona atmosfera
domu rodzinnego dala ojcu memu sile do znoszenia ciezkiedo zycia
i pogode usposobienia, nieoceniong dla najblizszych i dla kazdego, kto
mial z nim stosunki. '

Ledwie z najwczesniejszych lat podrést, ledwie do szkoly poszedl—
do Liceum Wielopolskiego w Lublinie — zaczely sie w Polsce czasy
przedstyczniowe, czasy konspiracji, wzmozonej podziemnei roboty, mani-
festacyj religijno-patrjotycznych — i coraz wzrastajgcego ucisku rosyj-
skiego. Dziad moj zajmowal wowczas nieslychanie trudne i wymagajace
niepospolitego taktu stanowisko naczelnika powiatu w Lublinie. Polozenie
jego, jak i wszystkich woéwczas urzednikow, bylo tragiczne: sercem bo-
wiem stojgc w zupelnosci po stronie powstarncow, musieli wykonywac
jednoczesnie rozporzadzenia wiadz wojskowych rosyjskich. W domu
wiec, w rodzinie kry¢ i pielegnowa¢ musieli tradycje polskie. Ojciec
moj mial w czasie powstania styczniowedo lat dwanascie, wzig¢ wiec
w niem udzialu nie mogl. Uczestniczy! tylko w manifestacjach. Kiedy
np. obchodzono uroczy$cie w Lublinie pamigtke Unji Lubelskiej ogromng
sensacje wywolalo pojawienie sie¢ w Katedrze Lubelskiej podczas nabo-
zenstwa p. Jana Krzesimowskiego, Wuja ojca, okazalego i piek-
nego mezczyzny, we wspanialym kontuszu, prowadzacego za reke chlopca
w czamarze. Tym chlopcem byt mdj ojciec, a fotografja jego w cza-
marze dlugo zachowywata sie w zbiorach rodzinnych. Z czasoéw stycz-
niowych opowiadal jeszcze ojciec, fjak, wiozac kiedys zywnos$¢ dla
powstanicow do lasu, poslyszal dzwiek ostrzonych kos. Bylo to podobno
wrazenie tak potezne i do niczego nie podobne, ze ojciec m6j odczuwat
w wiele lat potem dreszcz na samo jedo wspomnienie. Czasy styczniowe
ze swa dorgcg atmosfera, rozbudzeniem nadziei patrjotycznych, a potem
ich upadkiem ksztaltowaly dusze mliodego chlopca, nadajgc jej ten po-
kost romantyzmu, jakim odznaczali sie ludzie jego pokolenia. Szkofa
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 nie psula wowczas mlodziezy. Stala na przelomie, ale byla jeszcze
z ducha i tradycji polska. W liceum lubelskiem Wielopolskiego nauczy-
ciele nie umieli wcale po rosyjsku, wykladali po polsku, a w godzinach
- przeznaczonych w planie na nauke jezyka urzedowego odbywalo sie naj-
czesciej glosne czytanie utworéw naszych wieszczéw narodowych. Czy-
tajgcym byl w swojej klasie zawsze miody Znatowicz, wyrézniany

przez nauczycieli dla pieknego glosu i uczucia, jakie wkladal w umilo-

wane juz wtedy strofy. Kiedy od czasu do czasu zjawial sie inspektor —

moskal, wykrecano sie sianem z sytuacji. Ojciec mo6j, wspominajac

swych gimnazjalnych profesoréw, rozrzewnial si¢ zawsze przy nazwisku

ksiedza Misiewicza, ktéry, ¢dy mu uczniowie zadawali skompliko-

wane pytania z dziedziny moralnej, zwyk! byl je rozstrzygaé slowami:

,.Badz uczciwym, moje dziecko, badZz uczciwym”!. O jakze gleboko te

stowa cichego ksiedza zapadly w .duszg¢ mego Ojcal

Uczniem byt zawsze celujgcym, a najchetniej studjowal jezyk pol-

ski, przyrode i lacine. Umiejgtnos¢ laciny byla nawet przyczyng, ze nie

dostal przy ukonczeniu Liceum zlotego medalu, pomimo, ze co roku

odbieral stale nagrody. Zdarzylo sie jednak tak, ze inspektor Liceum

Jarnuszkiewicz (zwany bprzez uczniow ,Kropa”) pomylit sie na

lekcji taciny i m6j Ojclec mial nieostroznos¢ go w tym bledzie poprawic.

To zadecydowalo o zlotym medalu: ,Kropa” opar! sie odznaczeniu tak

zuchwatego sluchacza. Po powstaniu dziadowie przeniesli sie do War-

szawy. Zanim Ojciec m6j skoficzyl dimnazjum przyszedt rok 69 —

zamkniecie Szkoly Gléwnej. W tym samym roku, majac dopiero lat

17, wstapil méj Ojciec na wydzial fizyczno-matematyczny Cesarskiego

Uniwersytetu Warszawskiego, z jezykiem wykladowym rosyjskim. Nie

mial wiec szczescia studjowania w Szkole Gléwnej, ale, przebywajac

w gronie dawnych jej uczniéw, duchem jej i zasadami przejgl sie calko-

wicie. W r. 1903-im, a wiec w 30 z gorg lat po jej zamknieciu, w arty-

kule wstepnym 23-go n-ru ,,Wszechswiata” pisat redaktor Znatowicz

te stowa. .

W Tobie, Szkolo Gléwna, spoleczenstwo polskie, po dlugim okre-

sie wylaczenia z rzedu spoleczenstw cywilizowanych zobaczylo po raz

pierwszy przybytek nauki czystej. Od Ciebie zaslyszalo, ze na Olta-

rzach ludzkosci, obok Dobra i Pigkna, stoi takze Prawda. Ty nauczylas
czci¢ potege i dostojenstwo mysli badawczej, Ty ukazalag nieskonczong
rozmaito$¢ drég i srodkéw, jakiemi nauka wspoélczesna dgzy do jednego
celu. Ty ostrzeglas przed niebezpieczenstwem bezpodstawnedo wnios-
kowania, przed czczoscig ulud i przywidzen. Ty takze po raz pierwszy
dowiodlas spoleczenstwu naszemu, Ze i ono moze by¢ piastunem niezaleznej
mysli naukowej, wiecej, ze dazy¢ do tego jest Swigetym jego obowigzkiem,
ktérego zaniedbanie grozi wymazaniem z ksiedi spoleczenstw zyjacych”.
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Cztery lata studjéw na uniwersytecie warszawskim wypelnila praca
pilna, wytrwala, coraz bardziej celéw swych $wiadoma i coraz mocniej
vkochana. Dom rodzinny, zawsze najmilszy, rosngca milo$¢ do Matki,
wreszcie pierwsze zwigzki przyjazni z ludzmi takimi jak Aleksander
Gtowackii Juljan Ochorowicz rozwijaly dusze i serce. Cza-
sy wakacyjne wypelnialy wycieczki na wies w lubelskie i augustowskie,
wedréwki piesze po kraju, zzywanie sie z przyroda, piesnig, gwarg ludowa.
W lat kilka potem poznanie sie z doktorem Tytusem Chalubin-
skim skierowalo zapal turystyczny i krajoznawczy mlodego przyrodnika
w Tatry. Z jakgz rozkosza, z jakiem uroczystem prawie uczuciem wspo-
minal Ojciec méj chwile spedzone wsrdd dziewiczej jeszcze prawie natury
gor, w otoczeniu nawpo! dzikich, a pelnych temperamentu i poezji gorali.
Znal ksiedza Stolarczyka, znal Sabale, obserwowal zblizka jedyny
w swoim . rodzaju stosunek, jaki lgczyl odkrywce Zakopanego, doktora
Chatubinskiego z géralami; sluchat dawnej gwary zbdjnickiej, starych
piesni, doswiadczal rozkoszy wdzierania sie w miejsca, stopg cywilizowa-
nego czlowieka niedotkniete. Te wycieczki w géry—to byly jego wczasy
najmilsze w zyciu calem. '

Kilka artykuléw do jedynedo woéwczas (r. 1872) o dos¢ slabym po-
ziomie pisma przyrodniczedo polskiego ,Przyroda i Przemys!® bylo nie-
Smialg probg sil studenta warszawskiego. W miare jednak rozwijania si¢
studjow dojrzewal w nim zamiar starania sie o docenture na Politechnice
Iwowskiej. Krakow i Lwow $wiecily, jak wiadomo, na hcryzoncie polskim
w owych czasach, jak duze oazy narodowej swobody. Wyklad po polsku!
Dla ludzi z zaboru rosyjskiego byly to wyrazy zaprawde magiczne. Zda-
walo sie, ze tam, w tych szczesliwych krainach, nie brakuje nic do roz-
woju nauki polskiej, ze powinna ona tam jasnie¢ potedg, wzmozong trzy-
krotnie, ze tylko checi potrzeba, aby wszystko, co jest narodowi do roz-
woju niezbedne, osiagngé. Z takiemi tez uczuciami, jak to widac z listow
do Matki, jechal absolwent uniwersytetu Warszawskiego, po szczesliwie
doprowadzonych do skutku staraniach do Lwowa, marzgc o dalszej karjerze
naukowej i widzac oczami ducha otwarte drzwi do Europy. Zaznaczy¢
nalezy, ze w owym czasie — w latach 73-im i 74-ym na tego rodzaju
podréz trzeba bylo mie¢, oprécz cenzusu naukowego, takze pozwolenie
wladz administracyjno-policyjnych warszawskich, inaczej mozna sie bylo
narazi¢ za powrotem na wiezienie.

,Dziwne wrazenie robi stolica Golicji i Glodomorji‘—pisze w jednym
z pierwszych listéw do ukochanej Matki nowo kreowany asystent przy
katedrze chemji w C. K. Akademji Technicznej we Lwowie — ,, Wszystkie
domy pomalowano na barwe zupy cytrynowej, pod nogami sypie sig
w kurzawe bialo-z6!ty wapieni karpacki, dodajcie do tedo czarne barwy
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zycia tutejszych mieszkancéw, a Lwow przedstawi sie w c.-k. kolorach
austrjackich, tak dobrze malujgcych catg podobno Austrje*.

To pierwsze niekorzystne wrazenie mialo sie niestety utrwalic,
Obserwacja zycia gdalicyjskiegdo wypadala ujemnie. W poréwnaniu z go-.
ragcym zawsze, mimo zewnetrznej narzuconej martwoty nastrojem Krélestwa,
ykrajowa* uleglos¢ QGalicji wydawala sie wprost zdrada polskosci.

,Wielkg oni wladze majg w reku, wszelkg swobode rozpraw i dzia-
lania rzad im zostawia, w polskim stroju sie nosza, po polsku przema-
- wiajg, c6z z tegdo?... kiedy tutaj wszystko, a wszystko jest nawskros$ nie-
nasze, az strach posiuchu¢, jak ci ludzie wypierajg sie nawet imienia
polaka, twierdzgc, ze sg tylko ,galicjanami®.

Profesor Freiind, zwierzchnik Iwowski, wydal sie Ojcu memu czlo-
wiekiem ,niewielkich wymagan, a wielkiej pracy i wytrwalosci“. Po jakim$
czasie wspolnego codziennego ‘pozycia okazalo sie, ze jest to czlowiek
gburowaly, nieprzyjemny w stosunkach, nie dajgcy nic wzamian za nad-
mierne wymagania. Podczas, gdy sluchacze techniki szybko poznali sie
na mlodym asystencie i zaczeli go darzy¢ wielkg sympatjg i zaufaniem
nmajster” stawal sie z dniem kazdym przykrzejszy. Obarczywszy swego
pomocnika obowigzkami profesora, asystenta i laboranta, zmuszajgc go
do wytezonej 1C-cio lub 12-sto godzinnej pracy, nietylko nie utatwial mu
nauki, ale przez niepojeta jakg$ niezyczliwos¢ czy nieche¢ utrudnial
mu ja na kazdym kroku. Ani czasu chwili, ani ksigzek, nie méwigc juz
. 0 pomocy lub zachecie, nie mo6g! sie mdj Ojciec doprosi¢. Tlumaczenie
francuskiej ksigzki zoologicznej Marcy’a trzeba bylo robi¢ nocami.
Rozprawa dyplomowa, zaczeta, cierpiala na braku materjatéw. Do tych
- kazdodziennych utrapien dolaczyla sie wkrétce przykrosé nie otrzymywania
skromnej pensji asystenckiej. Mijaly miesiace, minal rok — pieniedzy nie
bylo. Wszystko razem, w polaczeniu z brakiem widokow na jakies po-
stepy w nauce i karjerze naukowej, zniechecilo ostatecznie Ojca mego
do pracy we Lwowie.

»Dla Galicji pracowac nie bede” — pisal do domu — ,bo szkoda sit
i czasu”.. ,jile razy spojrze na tych drobniejszych rzemieslnikow Swiatla,
do ktérych szeregu musialbym sie zapisa¢, to az -mnie strach bierze,
zebym takim kiedy nie zostal. Takie to wszystko male, zazdrosne,
a napuszone, jak aktorowie z nedznego teatru. [ pocieszal sie: ,,Toz
w setce uniwersytetéw europejskich od letniego lub od zimowego pdlrocza
znajdzie si¢ jaki kacik dla mnie”. Nie chcial wiec pozosta¢ w Galicj,
ale celem jego byla jeszcze wowczas praca $cisle naukowa. Czul sie
do niej stworzonym. :

Po pewnym czasie pobytu we Lwowie znalazla sie garstka ludzi,
odpowiadajgca ,,gatunkiem” memu Ojcu. Poznal ich z powodu przeniesienia
si¢ na stolowanie do niejakiej pani Siemaszkowej, zony emigranta, spraco-
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wanego 1 choredo, osoby wyksztalconej i dobrze wychowanej. Kolo
stolu pani Siemaszkowa zbierala ludzi, ktérzy z malym wyjatkiem prawie
wszyscy w 63 roku ,na cudzy koszt odlegle zwiedzali kraje”. Serdeczna
i uczaca rozmowa, czasami krwawigca serce, to znow blyskajgca slowami
‘nadziei i zachety ozywiala podczas obiadu blade i strudzone twarze.
Byli tam: Wtadystaw Kozlowski, niegdy$ profesor kijowskiego
uniwersytetu, Trzywdar Tretiak, Bensdorf, geodraf pélnocnej
Azji, Kubala, nauczyciel w jednem z gimnazjow Ilwowskich, R ost-
ko ws ki, niegdys sekretarz ks. Wi, Czartoryskiedo i Sygurd Wis-
niewski, wi6czeda po calej kuli ziemskiej, noszgcy w piersi dorzkie
i zbolale, ale gorgce polskie serce. Najcenniejszg jednak znajomoscia
mego Ojca we Lwowie byl ,czcigodny meczennik nauki, biedny, ociem-
nialy Supinski’.

»wDziwny to czlowiek” pisze Br. Znatowicz do Matki. ,Twarz
ma taka, jak Rejtan na jednym z obrazéw Matejki, a kiedy zacznie méwic
wielkie cho¢ smutne rzeczy, to znowu staje na mysli Piotr Skarda i zdaje
sie, ze na usta swoje zbiera te niezliczone skargi, ktore od stu lat
przeszio z miljonéw ust podnoszg sie ku niebu, az mrowie przechodzi
po duszy’.

Wsrod zmudnej i wytezonej pracy, okraszonej obcowaniem z garstkg
ludzi wybranych, uplywat drugi rok pobytu we Lwowie. Czas to byl dla
mlodego przyrodnika rozstrzygajacy. Dwie drogi wylania¢ mu sie po-
czely z rozmyslan o przyszlosci: jedna, ciezsza moze w poczatku, ale
$wietna i necgca niezbyt zapewne dalekg stawg, droga pracy naukowej
w ktérymkolwiek z uniwersytetéw europejskich; druga — latwiejsza na
'pozdr, ale w gruncie rzeczy wymagajgca wyrzeczenia si¢ nietylko uko-
chanych studjow w znaczeniu wylgcznie naukowem, ale wprost juz —
siebie samego — droga powrotu do Warszawy. Kiedy z Warszawy na-
«deszlo powolanie do objecia stanowiska asystenta przy kadedrach chemiji
itechnicznej i organicznej (potem rowniez teoretycznej) na uniwersytecie,
Bronistaw Znatowicz nie wahal sie dluzej. Gleboki jedo idealizm
i nie zawodzace nigdy poczucie koniecznosci sluzenia sprawie narodowej
skierowaly go nie w $wiat szeroki po zaszczyty lecz do Warszawy, dla
podjecia tam calego szeregu ,,prac niepokaznych” ku pozytkowi narodu.

* * ;

Przybycie do Warszawy i objecie asystentury oznaczalo ostateczne
juz zakornczenie marzeri 0 karjerze naukowej. Byta ona dla Polakéw
w kraju niedostepna. Nigdy zas czasu ani s$rodk6éw juz nie stalo, by
moc jg podja¢é gdzieindziej. Praca zarobkowa, z poczatku glownie
nauczycielska, p6zniej — na stanowisku Inspektora O$wietlenia gazowego
m. Warszawy, praca naukowa i spoleczna — budzenie zamilowania do
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przyrody. Jakze niezmiernie skromnie brzmig te slowa: budzenie zami-
lowania do przyrody.. Zobaczymy, ze w tem okresleniu zawarl sie
ogrom czterdziestoletniego niezmordowanego trudu. '

" Trzeba sobie jasno uprzytomni¢, ze czasy, w jakich zyl i dzialal
Bronistaw Znatowicz byly jaknajbardziej nieprzyjazne wszelkim
naukowym poczynaniom polskim. Dawna tradycja naukowa polska byta
calkowicie przerwana. Dwa uniwersytety dalicyjskie skupialy wprawdzie
pewng ilos¢ pracujacych naukowo Polakéw, ale ograniczone, mimo po-
zornej swobody, w swej dzialalnosci istotnego wplywu na rozwéj nauki
w Polsce mieé¢ nie mogly. Najdorzej dzialo sie w Kongresowce. Krotki
okres istnienia Szkoly Glownej (1862 — 69) mial to olbrzymie nadwczas
znaczenie, ze dal krajowi kilka tysiecy Iudzi wyksztalconych i imie
nauki uczynit znowu znanem w Polsce. Zadnych jednak zakladéw nauko-
wych, pism, ani pracowni, zadnego zrzeszenia naukowego Szkola Gléwna
po sobie nie zostawila. Kazda bowiem préba dzialalnosci zbiorowej,
majgca najdalszy nawet cel od polityki, byla zgéry przez rzgd rosyjski
potepiona i zabroniona. A tymczasem szkola Srednia stawala sie rosyj-
ska, praca nad oswiatg ludowa doswiadczala coraz si0zszych pizeslado-
wan, ludzie nauki chronili sie do Krakowa Iub Lwowa, a szczesliwsi
wyjezdzali zagranice, gdzie wielu z nich zdobylo sobie imie i dokonalo
rzeczy wielkich na obcej niwie. Pozostali—nieliczni—widzieli kolo siebie
pustynie, a nie moggc pogodziC sig¢ z martwotg umyslowg w kraju probo-
wali pracowaé pod ziemig zaiste. Niby spiskowcy, zbierajgc sie gdzie$
na ,,czwaitaku lub w ustronnej cukierni komunikowali sobie szeptem jakgs
nowine naukowa, zapisywali sie do klubow karcianych, aby mddz od czasu
do czasu mys$li wymienié, schodzili sie na kolacje lub obiady po domach
prywatnych i wiedli przy stole dyskusje naukowe. Ojciec m6j byl jednym
z najgorliwszych uczestnikéw tych tajnych zebran. Wspomina je z roz-
rzewnieniem w jubileuszowym numerze ,Wszech§wiata”. Wymienia tam
imiona druh6w: Chalubifiskiego, Szokalskiego, Hoyera, Alexandrowicza,
Jurkiewicza, Wrzesniowskiego, Dziewulskiego, Slosarskiego... ,,Hej, mocny
Boze’—wola z glebi duszy — ,ilesciewy, duchy podnioste, napracowali
sie dla tej milej Ojczyzny, a czy ona przynajmniej we wdziecznem sercu
przechowala o Was pamie¢ przychylng?”...

W tych wilasnie latach najciezszych poczeli sie w Warszawie orga-
nizowaé przyrodnicy. Z zebran, z nocnych rozméw, z przemycanych przez
granice ludzi i ksigzek, z cigzko zapracowanych pieniedzy, z poswieco-
nych ochotnie zarobkow i ambicji poczely si¢ wylania¢ zarysy planowej
roboty. Ci ludzie wierzyli z calej duszy, ze pracuja dla niedalekiej juz
1epszej przyszlosci, dla Ojczyzny niepodleglej, widzieli za$, ze czasu jest
malo, by grunt przydotowac, a grunt do uprawy—jalowy. Ciggle bowiem
represje rzadu rosyjskiego zabijaly w spoleczeristwie inicjatywe i wszelkie
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dazenia do rozwoju.  Pomimo to prace zaczeli, a pierwsza probg ich sil
stalo sie pismo ,,Zdrowie”, dwutydodnik popularno-naukowy, poswiecony
naukom przyrodniczym i hydjenie. Pierwszy numer ,Zdrowia” ukazal sig
w r. 1878, Sklad redakcyjny stanowili: R. Dobrski, T. Dunini Br.
Znatowicz Wspdlpracownicy, wsrod ktérych wldnialy nazwiska wy-
bitniejszych lekarzy i przyrodnikow warszwskich zobowigzali sie pisywac
bezplatnie, w ten tylko bowiem spos6b—i to, dokladajac jeszcze‘z wlasnej.
kieszeni, moglo sie pisino utrzymac. Ojciec moj kierowal redakcja dzialu
przyrodniczego. ,,Zdrowie” wzielo sobie za zadanie popularyzacje nauk
przyrodniczych w Polsce i mialo dwie zaslugi: jedng, ze stanelo odrazu
na dgruncie naukowym, starajac sie dawacé prace orydinalne i wiadomosci
naukowo sprawdzone, a druga, ze stalo sie propagatorem idei pracy
wspélnej, zrzerzenia, reform w szkolnictwie $redniem. Zwazmy, ze kazda
préba dzialania zorganizowanedo wydawala sie wtedy zgory niemozliwg,
a szkolnictwo bylo rosyjskie... Mimo to w ,Zdrowiu’ zaczely sie uka-
zywac artykuly, dyskutujace sposoby worowadzenia wiedzy przyrodniczej
do gimnazjéw, za pomoca np. zakladania gabinetéw wspdlnych dla kilku.
szkol, urzadzania publicznych lekcyj doswiadczalnych, gromadzenia zbio-
row i t. p. W jednym z numeréw zamieszczono: ,,List otwarty w sprawie
wykladow fizyki i chemji w $rednich zakladach naukowych”, J. J. B o-
guskiego. W liscie tym autor powoluje sie na slowa Bronistawa
Znatowicza, ktéry w dlugich i czestych rozmowach zachecal go do
zastanawiania sie nad sposobami utworzenia u nas ,jakiegokolwiek insty
tutu przyrodniczedo, w ktorymby mozna i znaleZé zielnik i zobaczyc
mieczaka i poznac przyrzad fizyczny i zrobi¢ doswiadczenie chemiczne”.
W niedalekiej stosunkowo przyszlosci marzenia te i projekty mialy przy-
oblec sie w cialo.

Szlo teraz o zyskiwanie coraz nowych placowek. Okolo r. 1880-gdo -
w dronie tych samych ludzi dojrzala mysl zdromadzenia i dalszego pro-
wadzenia dorywczo—od czaséw jeszcze Staszica— opracowywanych badan
fizjograficznych w Polsce, ,,aby nie dac¢ sie zawstydzi¢ obcym”. Na jednem
z tajnych zebran naukowych odpowiedni memorjal zostal zlozony i przy-
jety i w r. 1881-ym ukazal sie pierwszy numer ,,Pamietnika Fizjograficz-
nego”. Jako wydawcy podpisali sie Br. Znatowicz i Eugdenjusz
Dziewuls ki. Wspdlpracownictwo mialo by¢ znowu bezinteresowne.

,Pamietnik fizjograficzny” byl juz owocem zorganizowanej dzialalnosci
przyrodnikéw warszawskich. Jego zakres przechodzil znacznie zakres
~Zdrowia‘. Obejmowal bowiem badanie wszelkich zjawisk w $wiecie
[istot nieordanicznych i organicznych w Polsce. Szlo przytem o wciggnie-
cie do pracy, ktéra musiala opieraé sie na notowaniu tysigcznych objawéw
z dziedziny fauny, flory, geologji, meteorologji i t. d.— sil mlodych, gdyz
troska o mlodziez ,ksztalcona’ w szkole rosyjskiej coraz ciezszym ka-
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mieniexﬁ zalegala na sercach pokolenia dojrzatego. Szlo dalej o porzad-
‘kowanie i naukowa klasyfikacje gromadzonych poszczegélnych badar
i wreszcie o tworzenie zrzeszen naukowych.

Szybko bardzo, bo po roku pracy, zrozumieli klerOWmcy ,Pamietnika”,
‘ze wydawnictwo to, moggce ukazywaé ‘sie tylko w pewnych odstgpach
czasu, a przytem koszfowne nie zaspokoi potrzeb spoleczeristwa, Ze na
to, aby rozbudzi¢ che¢ do nauki i poruszy¢ ,lodowata” obojetnos¢ ogddlu,
trzeba mieé jeszcze jaki§ organ tygodniowy. Z takiego przeswiadczenia
wyrést $mialy, szalony prawie na owe czasy, pomyst zalozenia tygodnika
przyrodniczego pod nazwg ,,Wszechswiat”.

Z ducha Szkoly Glownej poczety” ukazalsie ,,Wszechswiat” dn. 1-go
kwietnia 1882-go roku, a sami jedo zalozyciele nie mogli- nawet przy-
puszczac, ze pismo ich czekaja dziesigtki lat pracy owocnej, nieprzer-
wanej, Celem pisma bylo popularyzowanie nauk przyrodniczych. W spo-
leczenstwie jednak, pozbawionem wszelkich normalnych Zrédel wiedzy
publicznej, cel ten wydawal sie woéwczas wield. nieosiggalnym. Srodki
‘byly wiasciwie zadne, zalezaly w zupelnosci od dobrej woli pracownikéw
i odbiorcow. Trudnosci formalne — nieslychane, do uspokojenia bowiem
wladz rosyjskich nie wystarczal bynajmniej niezaprzeczenie naukowy
charakter tygodnika: kazdy artykul musial i$¢ do cenzury i nigdy redakcja
pisma nie mogla reczy¢, czy w ukladzie numeru nie zajdzie zmiana kapi-
talna w ostatniej chwili. Wszystko wydawalo sie jednakze niczem wobec
faktu, ze spoleczenstwo, ktéremu pismo sluzy¢ mialo, nie okazywalo naj-
mniejszego zrozumienia jego celéw i zadan. Bylo masg bierng i obojetna.

Mimo to ,,Wszechswiat” zacza! wychodzi¢. Od samedo poczatku
redaktorem jego zostal moj Ojciec i wytrwal na tem stanowisku lat trzy-
.dziesci.

Z natury rzeczy on ponosil caly ciezar odpowiedzialnosci i na nim
przedewszystkiem skrupialy sie wszystkie przykre konsekwencje $miafego
przedsiewziecia, a takze—on w pierwszym rzedzie musial zapelnia¢ braki
i zwalczaC pietrzace sie ze wszystkich stron trudnosci, Oczywiscie po-
mocy i wspoldzialania nie braklo; najblizszymi w pracy nad ,,Wszech-
$wiatem” siali sie memu Ojcu energiczny, pelen poniystéw i niestrudzony
Dziewulski, cichy a zabiegliwy i czujny Slosarski, oraz prof.
Witold Wréblewski, peten poswiecenia dlugoletni wydawca pisma.
Wszyscy inni tez przyrodnicy skupili sie ochotnie do wspdlnej walki,
‘propagujac wszelkiemi silami ideg pisma w kraju i zagranicg. Ku zdu-
mieniu samego Komitetu redakcyjnego ,,Wszechswiat” ostal sie i nietylko
zy¢, ale i rozwijac sie poczal z roku na rok, az wreszcie stal sie nie-
-oficjalnym wprawdzie, ale niewatpliwym organem mlodszego pokolenia
.polakéw, pracujgcych nad naukami $cistemi w Polsce i poza nig.
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Nic dziwnego. Objagl przecie caly ogrom zjawisk zycia. Stanatl
na gruncie wiedzy $cislej. Dal ujscie silom pisarskinm przyszlych uczo-
nych polskich. Stal sie jedynem dostepnem Zrodlem jezyka naukowego-
polskiego, polskiej terminologji naukowej. Polgczywszy sie w drugim.
roku swego istnienia z ,Pamietnikiem Fizjograficznym”, ktéry okazal sie
zbyt kosztowny by istnie¢ samodzielnie, ,Wszech§wiat” wyrésl na wy-
dawnictwo o skali europejskiej. Kazdy rok przynosil rozszerzenie dzia-
talnosci pisma. W r. 1883-cim, przy pomocy Kasy Mianowskiego (przy
ktérej zalozeniu dzialali réwniez — gléwnie przyrodnicy warszawscy):
zostal wygloszony caly szereg odczytéw na zasilenie funduszu ,Pamietni-
ka”. Prelegentami byli: Jedrzejewicz Milicer, E. Peplowski,
Wojno, St. Kramsztyk, Dziewulski, Znatowicz. — W r.
1884-ym staraniem Slosarskieg o, zostala stworzona w. powstajgcem
wlasnie w Warszawie Towarzystwie Ogrodniczem t. zw. ,Komisja teore-
tyczna”, ktéra dala przyrodnikom naszym moznos¢ dyskusji naukowej-
i ztzeszonego dzialania w wytknietym kierunku naukowym. W r. 1886-ym
dr. Leppert zapoczgtkowal w Towarzystwie popierania przemyslu
i handlu ,Sekcje Chemiczng”. To juz byla specjalizacja, a wiec dowdd,
ze spoleczenistwo polskie postgpilo na drodze rozwoju naukowego.
Liczne i ozywione posiedzenia Sekcji dawaly zywy obraz tego,co dzieje
sie- wspoélczesnie. w umyslowosci polskiej, staly sie lgcznikiem migdzy
Polakami w kraju — a zagdranica. Z inicjatywy ,Pamietnika Fizjogra-
ficznego” Towarzystwo popierania przemystu i handlu zaczelo tworzyé
stacje meteorologiczne przy cukrowniach w zwigzku ze stacjg centralng.
w Warszawie, a Redakcja ,Wszechs$wiata” wprowadzila w czyn wycieczki:
botaniczne do okolic kraju najmniej zbadanych pod wzgledem flory-
stycznym. :

Od Tatr az po Niemen, od jezior pruskich-— do Podola rozsze-
rzyly sie badania przyrodnicze kraju. Z zakatkow prowincji, z centrow-
Polski, z tajg syberyjskich iz najbardziej kulturalnych srodowisk zachodu,
z Ameryki i z Azji Mniejszej naplywaly glosy i prace rozproszonych
polakow. : _

Redakcja ,,Wszechswiata’’ stala sie naprawde osrodkiem zycia
naukowego Polski.

Ojciec méj, zajety, jak wspominalam, pracg z poczgtku nauczy-
cielskg — jake asystent w Uniwersytecie i jako nauczyciel szkol prywat-
nych warszawskich— a potem od r. 1889 do korica zycia jako Inspektor
Oswietlenia gazowedo m. Warszawy, popoludnia tylko i wieczory poswie-
ca¢ moégl ,Wszechswiatowi”. Od 6 do 8 codziennie przyjmowal w spra-
wach redakcyjnych. Przyjecia te przeciggaly si¢ oczywiscie najczesciej
daleko poza godziny wyznaczone, tak, ze p6Zznym dopiero wieczorem
zasiadal przy biurku do opracowywania numeru. Korekte robil zawsze-
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-sam, z nieublagang surowoscig. Praca do 1-ej, 2-ej w nocy byla reguls,
nie wyjatkiem. Kazdy artykul przez calych lat trzydziesci przechodzit
przez rece redaktora. Nie bylo wyreczycieli, ani pomocnikéw. Nie bylo
kompromisow ani ustepstw, szczegdlniej, ddy chodzilo o czystos¢ jezyka.
‘Obrazali sie na Ojca mego autorowie, wymyslali nieraz redakcji — a po
jakims czasie zwracali sie z podziekowaniem za surowg ocene ich pracy.
: Redaktor przyjmowal kazdego z uprzejmoscig i pogoda, ktére go
tak wybitnie cechowaly, z wlasciwg mu pewna rezerwg okraszong wy-
“kwintnym humorem i wielka zawsze dobrocig. Zmyst obserwacyjny,
cechujgcy go w wysokim stopniu, pozwalal mu od Jat najmlodszych
-orjentowac sie bardzo szybko w ocenie ludzi, z ktérymi mial do czynie-
nia, a z czasem dal mu nadzwyczajng trafno$¢ i pewnosé sgdu, tak, ze
zdanie jego byly odgdlnie wysoko cenione i uwazane za rozstrzygajgce,
nawet u wiecznie podejrzliwych wladz rosyjskich potrafit wyrobi¢ sobie
stanowisko niewzruszone i odromng powade, co mu nieraz bardzo
-ulatwialo zadanie.

Najslabszg strong ,,Wszech§wiata” byly oczywiscie jego finanse.
»Wszech§wiat”, jako pismo specjalnie prenumerowane przez mlodziez
studjujgcg, a nie majace zadnego kapitalu, nie mogl liczyé na wplywy,
ile za$ jego zeszytéw i rocznikow rozeszlo sie darmo, tego zaden sta-
tystyk policzy¢ nie zdota. Przy zakladaniu pisma zostal zawigzany
rodzaj spolki, ktéra, pod nazwg ,,Wspolwlascicieli Wszechswiata” miala
czuwac takze nad materjalng strong wydawnictwa. Byly wiec czasem
wplywy nadzwyczajne. CzeSciej jednakze zdarzaly sie chwile, kiedy
istnienie pisma, zdawalo sie niemozliwe. Znajdowala sie zawsze rada
i pomoc — to wsréd coraz szerszych kot zwolennikéw tygodnika, to od
Akademji Krakowskiej, :ktéra kilka razy apelowala do spoleczeristwa
o utrzymanie tak pozytecznej placéwki naukowej, to znéw — od uniwer-
‘sytetow lub towarzystw. Zrzekano sie znacznych nieraz honorarjow
autorskich na rzecz pisma, przysylano po latach jakies zaledgle prenume-
‘raty. Mozna sobie wyobrazi¢ jaka syzyfowa to byla praca utrzymac
w tych warunkach pismo, nie obnizywszy ani na chwile jego poziomu!
I podziwia¢ nalezy czlowieka, ktory niosgc brzemie réznorodnych ciez-
kich obowiazkéw — przez lat trzydziesci wytrwaé potrafil, spokojnie
i pogodnie na stanowisku. To tez, chociaz , Wszech§wiat” korzystat
nieraz z pomocy spoleczenstwa, mozna powiedzieé¢, ze bral on tylko
‘nalezne sobie zwroty za ogrom pracy i zaslugi,jaki zawieraja jego karty.
Niewiele z pewnoscig daloby sie wyliczy¢ pism perjodycznych, ktéreby
‘tak jak on pozostaly wierne swemu programowi az do kornca. Czysty,
odwazny, daleki od wszystkiego co blahe i niegodne czlowieka, stal
,Wszechs§wiat” przez lat trzy dziesigtki na strazy skarbow niezniszczal-
.nych: Nauki i Ojczyzny. Mowil o ludziach zastuzonych, rozwoju wszel-
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kich gal¢zi wiedzy, podawal historje szkol, pracowni i zbioréw polskich,
monografje naukowe, sygnalizowal kazda zdobycz naukows, zachecal do
organizowania sie w warunkach dla kraju najciezszych, byl w stosunkach
cigglych z calym ruchem naukowym polskim w Polsce i zagranicg, zdo-
by! sobie uznanie calego $wiata naukowegdo, stworzyl jezyk naukowy
polski. By! czynem odwagi, rozumu i poswiecenia, Co wiecej powie-
dzie¢ mozna na korzys¢ czlowieka, ktory byl tworcg i straznikiem takiej
placowki? Polska wolna powinna wiedzie¢ o nim i jedo wiernych dru-
hach, bo im to zawdziecza, ze na polu rozwoju nauk Scislych moze
nadgza¢ za innemi, szczesliwszemi narodami: ,,Ni¢ zwigzkéw duchowych
nie przerywa sie przez $mier¢ Jub usuniecie sie jednostek, ani jej nie
oslabia odmiennos¢ $rodkéw wykonania” pisal redaktor ,,Wszechswiata”...

W r. 1897-ym z lona redakcji wyszed! pomyst urzgdzania w Muzeum
Przemyslu i Rolnictwa stalych odczytéw naukowych. Byl to czas, kiedy
wysilki najlepszych w narodzie w kierunku rozbudzenia zainteresowar
naukowych, wydaly juz pewne rezultaty. Ozywienie na polu przyrody
szczedolnie, wzrosto w Warszawie nad wszelkie spodziewanie. Okazalo
sie, ze wlasnie w Muz. Roln. i Przem. istnieja powazne zbiory okazdéw
i przyrzadéw naukowych, ze w rocznikach Akad. Um. w Krakowie { w spra-
wozdaniach Tow. Nauvkowedo Warszawskiego widniejg cale szeregi prac
uczonych polskich. Nie bylo tylko moznosci powiadamiania publicznego
sfer inteligentnych Krélestwa o tych zdobyczach, nie bylo gdzie demon-
strowaé przyrzgdow i robi¢ doswiadczen dla kol szerszych —bo nie bylo
szkolnictwa polskiego,

Aby w czesci chociazby zaradzi¢ ztemu, sekcja odczytowa ,,Wszech-
$wiafa” przedstawila Komitetowi Muzeum Przem. i Roln. propozycije
urzgdzania szeregu odczytow odmiénnego typu od praktykowanych dotad
w Warszawie odczytow popularnych. Mialy by¢ one przeznaczone dla
mniejszego kola 0séb lepiej przygotowanych, opieraé sie na istniejgcych
w Muzeum zbiorach i dopeinia¢ je czesciowo z dochodéw za bilety.
Sekcja odczytowa proponowala kilka typow takich pogadanek, podkresla-
jac konieczno$¢ cigglosci i specjalizacii, czyli, innemi sfowy, zupelnie
upodobniajgc te pogadanki do wykladow uniwersyteckich. Jako przewo-
dniczgcy Sekcji odczytowej byl Ojciec mdj znowu gléwnym tworcg tego
nowego dzialu pracy. Byl tez jednym ze stalych w Muzeum prelegentow.
Tutaj dopiero zablysnal w calej pelni jego dar wymowy, w ktérym kun-
.sztowno$¢ opracowania lgczyla sie ze zdolnoscia improwizacji; tu rozkwitl
wdziek jego umyslu, nadajgcy najbardziej suchemu wykladowi chemicz-
nemu czar opowiesci; tu uwydatnila sie zreczno$¢ reki w doswiadcze-
niach naukowych. Czysto$¢ jezyka, piekno okreséw w polaczeniu z dZwie-
kiem glosu i blaskiem oka czarowaly sfuchaczow. Mial tez Ojciec moj
dodnych siebie partneréw na polu tych wykladéw: ,Zlotoustego” Mi li-
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cera — z mlodszych, réwnie chyba sSwietnego mdéwce, Jana Tur a,
przemitegdo Edmunda Jankowskiego, Kulwiecia, Z. Kram-
sztyka, Stanislawa Kalinowskiego i wielu, wielu innych.
Praca odgzytOWa trwala cale lata, weszla pdZniej w staly program pracy
., Oddzialu krzewienia wiedzy z dziedziny nauk scislych przyrodniczych
i stosowanych przy Muzeum Przemystu i Rolnictwa w Warszawie”, dajac
kilkadziesigt odczytéw rocznie. Qjciec m6j byl przewodniczgcym Komi-
tetd odczytowego, wybranego przez zarzad ,,Oddzialu”.

7 wlasnych juz wspomniefi pamietam te czasy, kiedy na odczyty
w Muzeum chodzila cala inteligentna Warszawa. Widze szlachetng i pigkng
posta¢ dyrektora Muzeum, Jé6zefa Leskiegdo, przyjaciela mego

Ojca, doracego zwolennika i ordanizatora odczytow. Widze powazne |

sympatyczne twarze innych towarzyszy pracy mego Ojca. Stajg mi przed
oczami sylwety ,miodych”, darngcych sie z zapalem do tego Zrodla wie-
dzy, jakie znajdowali w odczytach, Widze Ojca, uniesionego rozkosza
wykladania. A pézni€j, po odczycie—te krotkie zbiorki przyjaciol za salg
wykladowa, w wazkim pokoju, zastawionym dziwnego ksztaltu przyrza-
dami. Poczucie lgcznosci w tworczej, pozytecznej pracy dawalo tym
ludziom rozmach, napelnialo ich zadowoleniem i wiarg w przyszlosé.
Pozbawieni odpowiadajgcego im $rodowiska, odsunigci od $wiata nauko-
wedo, zapracowani jak wyrobnicy, umieli jednak osigga¢ chwilami chociaz
pelnie zycia! :
Przyszed! rok 1905; rewolucja rosyjska, rozwéj szkolnictwa i wzgledna
swoboda zrzeszania sie w Polsce. Okazalo sie, ze praca okresu po-
przedniego przygotowala w znacznej mierze materjal ludzki i naukowy
dla powstajacych teraz swobodniej ordanizacyj kulturalnych. Ojciec moj
byl wéwczas chory 1 mocno juz dlugoletnig wytezong pracg nadszarpniety
fizycznie. Nie ustawal jednak ani na chwile w swej dzialalnosci, ktéra
znajdowala sie wiasnie w pelnym rozkwicie. Zalozony w r. 1900-ym
,,Chemik Polski”, pierwsze pismo specjalnie chemiczne w Polsce mial
w nim przez lat 6 pierwszedo swego redaktora. :
,,Pamietnik fizjograficzny” wychodzil ciggle (do liczby 20 rocznikéw),
pozostajqc jako wydawnictwo zlgczony z redakcjg ,,Wszech§wiata”.
Redakcja tych trzech pism znajdowala sie przez dludie lata w mieszka-
niu mojch Rodzicow i stanowila nieodigczny czynnik naszego zycia pry-
watnego. Ojciec moj, nie mogac prawie chodzi¢, po dluzszym urlopie
z Inspekcji, jezdzil potem rano do biura, a po poludniu wszelkie posie-
dzenia, sesje, zebrania odbywal o ile moznosci w domu. Byl wiec tuz
za Sciang naszego zycia rodzinnego $wiat inny: goracy, zlozony, gwarny,
‘pelen inicjatywy i pracy swiat mego Ojca, Drzwi wchodowe nie zamy-
kaly sie prawie. Gwar dysput, rozméw, powitan, $miechy i wykrzykniki
dolatywaly do nas, mieszajac sie do spraw naszych i dajac nam rozkoszie
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poczucie, ze duszg tego zycia bujnego jest ten, ktéry byl duszg i sercem
domu. Pamietam, jak sie czekalo nieraz do pdZna z wieczorng herbatg,
poki ostatni go$é nie opuscil Redakcji, jak Ojciec wychodzil z gabinetu
redakcyjnego po posiedzeniu rozgdrzany, z oczyma blyszczacemi, wesoly
- do glebi tg cichg i powazng z ducha plyngca wesoloscig.

Smiato powiedzie¢ mozna za Wladyslawem Leppertem, ze
w redakcji ,,Wszechswiata”, ,Pamietnika fizjograficznego” i , Chemika
polskiedo” ,,ogniskowala sie wéwczas lub zapoczatkowywala niemal wszel-
ka praca nasza naukowa przyrodnicza”. Przeswiadczenie, ze jest jedng
z gléwnych sprezyn tej pracy moglo zaprawde opromieni¢ Ojcu memu
Jedo zycie osobiste, materjalnie zawsze ciezkie, a i moralnych cierpien
mie pozbawione. Na tem miejscu godzi sie bodaj wspomnieé, ze w Mat-
ce mojej, Barbarze z Garbowskich, prawnuczce Jedrzeja
Sniadeckiego znalazt Ojciec dopelnienie swego ja, przyjacidtke, az
do $mierci. M6gt z nig stworzy¢é dom rodzinny taki, jakim go rozumiat
mogl podjaé i prowadzi¢ dalej ni¢ tradycji swego rodu. To byla druga
dzwignia Jego zycia. : '

Nie jestem w moznosci przedstawienia i ocenienia pracy naukowej
mego Ojca. Zawarla sie ona w setkach jedo artykuléw, w , Podreczniku
Chemji nieorganicznej”, na ktérym przez dlugie lata uczyla sie chemji
po polsku cala miodziez nasza, w badaniach nad barwnikami, w przyswo-
jeniu literaturze chemicznej polskiej Kkilku dziel kapitalnych obcych,
w dzialalnosci profesorskiej, wreszcie w stworzeniu polskiego slownictwa
chemicznego — co jest zaslugg naczelng Br. Znatowicza.

Pisalam juz o tradycyjnem w rodzinie ojca mego znawstwie i umi-
lowaniu jezyka narodowedo, o zdolnosciach poetyckich, dziedzicznych.

. Nic dziwnego, ze nieustalony, ubogi, pelen nalecialosci obych jezyk nasz
naukowy razil go i bolal niepomiernie. Znawca i mifo$nik mowy ojczys-
tej, od poczatku swej pracy redaktorskiej tepil;bezlitosnie jej bledy i przy
kazdej sposobnosci uczyl, jak pisa¢ i moéwi¢ nalezy. Obdarzony tym
szostym zmystem ludzi wyjatkowych, ktéry pozwala widzie¢ przyszlosc,
czul, ze $pieszyC sie trzeba z reformami na kazdym polu. ,Rozwdj na-
szedo zycia narodowedo wymaga, zebysSmy w pelnym rynsztunku stangc
mogli na polu pracy powszechnej,'a chwila biezaca wielkim glosem wzy-
wa nas do uporzadkowania sie i zapelnienia naszych brakéw” pisal wtedy,
ddy inni rece lamali nad naszym losem. Z nieustanng tez pilnoscia
i znawstwem, gromadzgc w sekcji chemicznej Warszawskiej materjaly do
ujednostajnienia terminologji chemicznej, doprowadzil do tego, ze IX-ty
Zjazd Przyrodnikéw i Lekarzy polskich w Krakowie, na zasadzie zlozo-
nego mu memorjalu wystapil ex praesidio do Akademji Umiejetnosci
z prosba o zajecie sie sprawg slownictwa chemicznego. Akadeiwnja wy-
dala wtedy szereg postanowien, obowiazujgcych w slownictwie pierwiast-
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k6w chemicznych i zwiazkéw nieorganicznych. Tq samg drogg w siedenm

lat p6Zniej wyszly od Akademji dyrektywy dla innych dzialéw termino-

logji chemicznej polskiej i tym sposobem nauka chemiczna polska szyb—
ciej i pewniej pojs¢ mogla droga wilasciwego swego rozwoju.

=

Patrzac z odleglosci lat minionych na zycie mego Ojca, doswiadczamp
niekiedy uczucia zalu, ze czlowiek ten, tak umyslowo udarowany, nie po-
swiecil sie nauce czystej. Ze pozwolit sie wyeksploatowaé dla dobra
i pozytku innych. Zal ten jednak nie jest na miejscu. Uczynil bowiens
Bronistaw Znatowicz z zycia swegdo i trudu calos¢ prawie do-
skonalg. Byl artystg i wypowiedzial sie w czynie. Rozdal siebie i od-
nalazl sie we wiasnem swem dziele. Rozleglos¢ jedo wiedzy, poza fa-
chowem znawstwem ' chemji, nazwa¢ mozna zdumiewajacg, pamiec nie-
zwyklg, ale czar i wage istotng jego duszy stanowilo ukochanie rzeczy
wiecznych, pieknosci nieprzemijajgcych, prawdy ponadzmyslowej. Dlatego:
to danem mu bylo stang¢ ponad okolicznosciami i mimo wszystko pojs$é
drogg wiasng. Co6z ze byla to droga ,prac niepokaznych”, cichego trudw
wskazywania $wiatla innym, ciezkiej kazdodziennej orki na zachwaszczo-
nej roli. Twarde, nieustepliwe pelnienie obowigzku mialo ujscie i oslode
w mysli, zwréconej ku wyzynom.

,Pod najwiekszg tajemnicg powiem tobie” pisal kiedy$ redaktor
,Wszechswiata”, do corki, ,ze organizacje duchowe, w ktérych ,gdra piesn’
jakakolwiek, nigdy pogodziC sie nie moga z postulatami wiedzy Sscislej,
nie dlatego, ze one sg zimne czy suche, ale dlatego, ze sg $wiadomie
wzgledne. Tymczasem nasz umysl, o ile nie weZmiemy go na mocne
wedzidlo, rwie stale do rzeczy bezwzglednych i nawet wiedzgc, ze ich
nie dosiegdnie tylko takie dazenia uwaza za dodne siebie i zaszczytne”.

Ostatnim akordem radosnym piesni zycia Bronislawa Znato-
wicza byl obchéd czterdziestolecia jego pracy naukowej i spolecznej
w dniu 15-ym czerwca 1912 r. Cala Polska oddala wtedy hold jego za-
sludze. Wsréd zgromadzonych dnia tedo na sali Muzeum Przemyslu
i Rolnictwa ze wszystkich stron przybylych ludzi nie bylo w chwili tej
obojetnych lub zawistnych. Jubilat czul, ze otacza go atmosfera dorgcej
sympatiji, podziwu, przywigzania. Ostatni tez raz wtedy zajasnialy w calej
pelni: swietnos¢ jedo umyslu, czar wymowy, wdziek dowcipu, piekno
spojrzenia i glosu. Na kazde przeméwienie znalaz! odpowiedZ trafng
i jedyna, nikogo nie pominal, a z holdéw jakie jemu u stép skladano,
potrafil uczyni¢ swigto nie swoje, lecz Nauki polskiej. Zaslugi nawet
dbatosci o jezyk ojczysty nie chcial sobie przypisaé. To byl tylko obo-
wigzek, odpowiedzial, ,smutno byloby, gdyby za milo§¢ dla jezyka ojczy-
stego nalezalo mi sie podziekowanie”. 1 myslal tak naprawde, ten czlo-
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wiek ,chemicznie czysty”, jak go nazywali przyjaciele. Wieczér jubileu-
szowy byl jego ostatnig w zyciu ziemskiem radoscia. ,Od Slicznych
-oczu siedzacej w pierwszych rzedach panienki do najbardziej uroczystych
sléw powag naukowych” — wszystko mu sie tego wieczoru podobalo,
jak sam mowil. ‘

Przyszla potem wojna, czasy ciezsze niz wszystko, co bylo dotad.
Upadek sil i zdrowia coraz wiekszy. Zupelnie w ostatnich latach usu-
mgwszy sie od zycia publicznego, ‘dnia 11 marca 1917 roku odszedt
Bronistaw Znatowicz na zawsze.

Bytom we wrzesniu r. 1926,



J. J. Boguski.

Wspomnienie o §. p. Bronislawie Znatowiczu.

Wobec tego, ze psychologiczng charakterystyke . p. Znatowicza
data jego rodzona coérka, a nadto ze wzgledu na to, ze charakterystyka
ta, chociaz pelna przywigzania i milosci, jest jednak zupetnie objektywna
i nie odbiega wcale w ogélnych zarysach od tego, co ja mdglbym napi-
sa¢ z mych, badZ co badz, dorywczych obserwacyj, ja w szkicu niniejszym
dam tylko gar§¢ wspomnieri osobistych, — aczkolwiek bardzo dawnych,
jednak nader zywych i dokiadnych, wspomnien dotyczacych naszego
poznania sie i kilkuletniego blizkiego wsp6lzycia, a pozatem dlugoletniego
stosunku juz nie tak blizkiego, — lecz zawsze pelnedo uznania, szczerej
zyczliwosci i niczem niezamgconej wiary w podstawy .jego charakteru.

Znatowicza poznalem juz w pierwszym roku mych studjow na
Uniwersytecie Warszawskim. W  roku tym chemje wykladal profesor
dr. Erazm Langer, chemje techniczng docent R. Wawnikiewicz,
Na wykladach nie spotykaliSmy sie, poniewaz Znatowicz byl starym
studentem, na trzecim roku studjow, —ja zas tylko co wszedlem w progi
Uniwersytetu i nie bylbym spotkal Znatowicza, gdyby nie ta szcze$liwa
dla mnie okolicznos¢, ze prof. E. Langer dopuscil mnie do zaje¢ w pra-
cowni chemicznej juz w pierwszem polroczu mych studjow, dzieki czemu
spotkatem sie ze Znatowiczem nie na wykladach lecz w pracowni,
ktora bardziej zbliza, niz spotykanie sie na wykladach.

Znatowicz juz jako starszy student, obeznany ze zwyczajami
i organizacjg pracowni, byt dla mnie zyczliwym mentorem przy stawianiu
przezemnie pierwszych krokéw na nowym tetenie pracy. Zawsze uprzej-
my, lecz zawsze powazny, hojny w informacjach, lecz unikajacy pustej
wesolosci, — mnie, mlodszego kolege, traktowal na stopie kolezenskiej
réwnosci, lecz przedmiotami naszych rozmoéw i zainteresowan byly tylko
przedmioty naukowe, Ilub narodowo spoleczne. To, co sie nazywa
w brutalnym jezyku ,kawalem” lub z niemiecka ,witzem” bylo wyklu-
czone nietylko z naszych rozmoéw, ale wogdéle z rozmow i zainteresowar
wspéliczesnej mi mlodziezy, i wspélczesnego mi towarzystwa, Czasy
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byly powaznieisze. Przezyta kleska porywu w 1863 roku, mysl o przy
szlosci w coraz silniej zaciskajacych sie wiezach okupantéw nie usposa-
bialy do lekkomyslinej wesolosci, a.ze ludzie nie dzielili sic na mndéstwo
partyj, ze wszyscy byli narodowo myslacymi — wiec nie potrzebowali
bra¢ na siebie masek. Dla mnie dzi$ jest niewatpliwem, ze opowiadanie
ot zw. ,kawalow” i ,,witzow’, jest przewaznie maska, nakladang rozmysl-
nie, by wnetrze duszy zasloni¢ przed niepozgdang ciekawoscia. Wow-
czas mozlismy wszyscy byC szczerze otwartymi.

Tak wiec pierwsze me chwile poznania sie ze Znatowiczem
uplywaly nam w zyczliwej wspélpracy, w zyczliwem rozpatrywaniu kwe-
styj naukowych i w omawianin podstaw - wykluwajgcego sig programu
pracy ordanicznej,

Ze spraw naukowych ogolnych pociggala nas najwiece;j enerdletyka
W dyskusjach nad jej postepami przyjmowal chetny udzial prof. Langer,
uczen Bunsena, znawca nauki o gazach. Nauka ta byla poniekad
koniecznym przedmiotem naszych rozwazan, bo w koricu obaj i Znato-
wi¢z | ja pomagaliSmy prof. Landerowi w jedo badaniach nad
elektrolizg pewnych zwigzkéw organicznych. Przy badaniach tych wy-
padlo nam zbiera¢ i analizowaé wydzielajace sie gazy, musieliSmy wigc

doktadnie przestudjowa¢ Bunsenowskie ,,Gaaometnsche Methoden’,
i wiadomosci pokrewne.

: Przy tych badaniach ja, poczatkowo, bylem specjalnie uposledzony.
Moj wielki palec prawej reki byt zbyt maly, — nie zamykal rury absorb-
cyjnej. QGdy wiec przypadalo mi napelniong rtecig rure postawi¢ w wan-
nie, musialem sie uciekac do pomocy Znatowicza, lub nawet samego
profesora. Co prawda z czasem poradzilem sobie, podkladajac pod
brzusiec wielkiego palca kawalek wystarczajgco grubej miekkiej plytki
kauczukowej. Przed tem jednak w pracy mej bylem na lasce Znato-
wicza lub profesora.

W  pracowni przebywahémy dlugo, wychodzqc z niej miedzy
8- a 9 g wieczorem. Droga do domu wypadala nam wspélna i w tym
czasie wspoélnych peregrynacyj rozmawialiSmy najwiecej i zblizyli najbar-
dziej. RozstawaliSmy sie na rogu Krolewskiej i Marszalkowskiej, przy
tak zwanym przez studentéw ,,glupim domu”#*), w kiérym caiy czwartak
zamieszkiwali studenci i ja w ich liczbie. Poniewaz w pracowni zostawalo
nam bardzo malo czasu na rozmowy nie dotyczgce przedmiotéw naszych
badan, — wiec przewaznie podczas tych wedréwek do domu nastgpilo
miedzy nami zblizenie na polu pogladéw ogélnych. W znajomosci

*) Obecnie dom T-wa Osad Roloych, zawdziecza swa pogardliwa nazwe:
«glupiego domu” tej okolicznoéci, ze kazde pietro mialo inng wysoko$é i-okna na
kazdem uj¢to w inne obramienia.
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przeslanek dopelnialiémy sie. S. p. Znatowicz znal wypadki w okre-
sie z przed 1864 roku z Lublina, —ja znalem je po czesci z Warszawy,
po czesci ze wsi, na ktérej wlasnemi oczyma patrzylem nietylko na
obie walczace strony, ale nadto bylem $wiadkiem oreznego starcia
miedzy niemi, za§ w Warszawie poznalem i dziesigty pawilon i naprawde
wzruszajace sceny przy dromadnem wyprawianiu zestancow na Sybir
z dawnedo dworca Petersburskiego, ddzie bywalem i bytem, odwiedzajgc
i odprowadzajac mego $. p. Ojca.

Poniewaz obaj bylisSmy patrjotycznie usposobieni, wiec zblizenie
miedzy nami postepowalo szybko i zaciesnialo coraz bardziej, co bylo
rzecza calkiem naturalng. Dzisiaj zdarza mi sie czyta¢ i w powaznych
ksigzkach i w prasie propagandowej o ,doktrynach patrjotycznych” oraz
0 ,ideologji parrjotycznej”. Ja wszakze mysle, 2e patrjotyzm nie jest
ani ,,doktryng” ani ,jideologja”. Jest on najzupelniej realnym faktem,
wynikajacym z nakazéw przyrody, ktéra wyraznie i niezlomnie daje
kazdemu z ludzi tylko dwa nakazy. Pierwszym jest rozkaz: pracuj.
Jesli nie zechcesz pracowaé, ukarze Cie cierpieniami glodu, zimna, skwaru
i choroby, poznasz méj gniew w jego najsurowszych objawach. Drugim
nakazem jest: dbaj o utrzymanie datunku. Jesli ten drugi rozkaz spetl
nisz, to nagrodze Cie rozkoszami milosci.

Te dwa nakazy sg faktami — nie doktryng, nie ideologja. Obo-r
wigzuja one wszystkie istoty zyjace, tak w Swiecie zwierzecym, jak
i roslinnym. W stosunkach ludzkich ten drugi nakaz nosi nazwe patrjo-
tyzmu. Slusznie tez Mickiewicz w powieSci Wajdeloty mowi od
siebie, ze wyrazowi ,mifos¢” nie masz réwnego na ziemi 0procz wyrazu
»wOjczyzna’, -

Ze . p. Bronislaw Znatowicz za swe zycie i czyny odbie-
ral te nagrody, widzimy przedewszystkiem w tem, co o nim pisze jego
Szanowna Corka. Ten, pomimo calego wlasciwego mu objektywizmu,
opis jest na skro§ przenikniety tak daleko idgca, w kazdym zdaniu wi-
doczng miloscig do $. p. jej dostojnedo Ojca, ze watpie czy znajdzie
sie ktokolwiek, ktoby o takiem samem ustosunkowaniu sie do wlasnych
dzieci nie marzyl. Ja za$ osobiscie mialem 'szczescie, jeszcze wowczas
gdy $. p. Bronislaw byl kawalerem, by¢ swiadkiem gdy jego matka przy-
szla mu winszowac¢ imienin. Banalna, coroczna zwyczajowa scena, stala
sie w tym razie sceng nastrojong na najwyzsze ' tony macierzynskiej
i synowskiej milosci i ze wzgdledu na to pozostawila niezatarty $lad
w mej pamigci, slad pelen dostojenistwa i krasy.

Po ukonczeniu Uniwersytett Znatowicz wyjechal do Lwowa, na
stanowisko asystenta przy katedrze Chemiji, ktorg zajmowal prof. FEreund,
ja zas studjowalem dalej w Warszawie, gdy za§ Znatowicz powrécil
do. Warszawy ja juz bylem w Petersburgu, bezposrednia wiec Ilgcznosé
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migdzy nami zostala czasowo zerwana, lecz ideowa lgczno$¢ w niczem
nie zostala naruszona. Bo oto, ddy po roku bytnosci w Petersburgu
przyjechalem na $wieta Bozedo Narodzenia do Warszawy, Znatowicz
zaprosil mnie na kolacje do restauracji, co z jedo strony bylo czynem
niezwyklym, ktory mnie zdziwil. Skorosmy sie znalezli przy stole, ja
jako zywszy zaczglem mowic, i wylozylem moj poglad, ze nasza miodziez
nie powinna wyjezdza¢ do Petersburda, gdyz tam stojg przed nig otwo-
rem tylko dwie drogi, na ktérych mlodziez ta przewaznie dinie dla
sprawy narodowej. Jedna droda jest zwykle Kkarjerowiczostwo, drudg
zajecie sie politykg. Na pierwszej drodze dginie dla sprawy narodowej
mniej wartoSciowa, a na drugiej wiecej wartosciowa cze$¢ naszej mlo-
dziezy, a ponad te sprawe nie znam wazniejszej, — nawet nauka czysta
musi jej miejsca ustgpic¢. Gdy juz zmeczylem sie mym wykladem
i ilustrowaniem przykladami mych pogladéw, Znatowicz rzekl spo-
kojnie: ,A ja wlasnie zaprositem Was, aby Wam toz samo powiedziec”.
Okazalo sie, ze pomimo paroletnig rozigke nie zmieniliSmy naszych
pogladow, i ze zapraszanie mnie na specjalng rozmowe w tym celu nie
bylo koniecznoscia.

Nie moge sobie przypomnie¢ dokladnie ani daty, ani okolicznosci
w ktérych Znatowicz oddal mi wielkg przysluge: oto zapoznal mnie
z Aleksandrem Glowackim (Bolestawem Prusem), ktéry wow-
czas byl poczatkujgcym pisarzem, ale juz znamionujagcym wybitny talent.
Znatowicz znal sie z Glowackim z Lublina, ale widywali sie rzadko,
.1 sprawa naszedo poznania sie nie odbyla bez zachodu. Ta znajomos¢,
ktorej bez Znatowicza bylbym nie zawarl, przeszla z czasem w za-
zytos¢ nietylko ze ming, ale i z mg rodzing i trwala po koniec dni tego
istotnie wielkiego charakteru i wielkiego talentu.

A skoro juz wspomnialem tu o Aleksandrze Glowackim,
to nie mogde pomingé pewnego faktu, ktéry sie scisle wigze z $. p.
Bronistawem Znatowiczem, a ktéry mial miejsce wtedy, gdy
Znatowicz byl w pelni swej cichej i wyjatkowo wielkiej pracy, przy-
czem zaznaczy¢ i podkresli¢ nalezy, ze jedo praca nie byla halasliwa
i byla zupelnie nieznana poza bardzo szczuplem gronem specjalistow.
Ot6z zdarzylo sie, ze z posréd wiekszegdo grona os6b zebranych Glo-
wacki odwolal mnie na strone i zwrécil sie do mnie z do$¢ dziwnem
pytaniem, ktére zapamietalem wlasnie na skutek jego niezwyklej redak-
cji i ktore brzmialo: ,Powiedz mi Pan, jak to moze si¢ uplegngc .tak .
. porzadny czlowiek, jak Znatowicz”’? Na pytanie w tej formie posta-
wione istotnie odpowiedz byla bardzo trudna. Nie pamietam juz, co
. odpowiedzialem p. Glowackiemu, zdaje mi sie, ze nic. Ale ze
w tem pytaniu tkwilo najzywsze uznanie dla §. p. Bronislawa, to nie
ulega zadnej watpliwo$ci, bo w dalszym ciggu rozmowy dos¢ dlugiej,
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p. Glowacki wypowiedzial poprostu entuzjastycznq mowe o charak-
terze i dzialalnosci Znatowicza.

Powolywanie sie na $wiadkéw niezawsze jest- wskazane. Bywaja.
swiadkowie, ktérych sgd karze wiezieniem za falszywe zeznania, bywaja
i tacy, na opinje ktérych nie warto sie powolywaé, ale w stosunku do-
wielkiego talentu psychologicznego i do nieskazitelnedo charakteru, jakim
byl Prus, rzecz sie przedstawia inaczej. Dla przyszlych pokoler, ktore-
Br. Znatowicza nie znaly, Swiadectwo Bolestawa Prusa nie
bedzie bladem zeznaniem, i zawazy w ich umysle wigcej niz to, co ja
moéglbym zaznaczyé mem nieudolnem pidrem, Z tego powodu pozwoli-
tem sobie powyzszy fakt zacytowaé z tem przekonaniem, ze on zawazy
w opinji tych ludzi, ktérzy nawet nie znajgc P rusa beda znali chocby
tylko cze$¢ jego utwordw. : :

Po powrocie moim z Petersburga, a Znatowicza ze Lwowa:
zamieszkaliSmy razem; dwaj bracia Znatowiczowieija. Znato-
wicz objgl stanowisko asystenta przy katedrze Chemji w Uniwersytecie
Warszawskim, ktorg zajmowal prof. Aleksy Potylicyn,ja zas odda-.
tem sie nauczaniu w polskich szkolach prywatnych, w ktérych jednak
wyklady odbywaly sie po rosyjsku. Brat Znatowicza, Witold,
z wyksztalcenia prawnik, pracowal w sadownictwie. e

Oczywiscie, ze w domu bywalis§my tylko po potudniu i wieczorami,:
bo dzien zajmowala nam praca poza domem. Mieszkanie mieliSmy
czyste, tadne i do$¢ obszerne, tak ze wieczorami mogliSmy pracowac,
nie przeszkadzajgc sobie wzajemnie. A pracy bylo duzo. Dla Znato-
wicza zwiekszyla sie ona, ¢dy dr. Konrad Dobrski, wypelniajgc
brak w Warszawie pisma hygdienicznego, zalozyl tygdodnik , Zdrowie”
i redakcje powierzyl Znatowiczowi.

Pozyskalismy przez to nowy organ, w ktérym mogliSmy sie wypo-
wiadaé, bo¢ hygjena jest niezmiernie blisko nauk przyrodmczych Mie-
liSmy wiec dwa pisma przyrodnicze, gdyz oprécz,, Zdrowia”, Bronistaw'
Reichman wydawal w Warszawie czasopismo zatytulowane WwPrzy-
roda i Przemys!”.

Wielkg jest zdobycza mie¢ otwarty dostep do jakiegokolwiek.
pisma perjodycznego. Jest to zdobycz tem donioslejsza, im w bardziej:
powolanych rekach znajduje sie kierownictwo. Ja osobiScie przekonalem
sie o tem dwukrotnie: raz dzieki Znatowiczowi, gdy redagowat
~Zdrowie” i ,,Wszechswiat”, drugi raz dzieki Teodorowi Paproc-
kiemu, ksiegarzowi; ktéry darzyl mnie swojem zaufaniem, i drukowal
nietylko to, co mu przyniostem, ale i to, co mu polecilem do drukowa-
nia lub wydania. Mozno$¢é publicznego przemawiania, gdy sie ma co$.
do powiedzenia, jest sprawa bardzo doniosla. , :



Wspomnienie o s. p. Bronistawie Znatowiczu : 283+

Znatowicz na stanowisku asystenta prof. Potylicyna, nie
doznawal przyjemnos$ci. Pomimo wysokie wyrobienie towarzyskie Zna-
towicza i jego takt w postgpowaniu, doznawal jednak ze strony pro-
fesora wielu przykrosci. Nie ukrywal on przedemng dokuczliwosci sto-
sunku do swego szefa, jak i nie ukryl przedemng tedo faktu, ze umity-
dowal swegdo agdresywnego i niedelikatnego zwierzchnika w rozmowie-
w cztery oczy,bardzo enerdicznejizakoriczonej niezlomnemi obietnicami..
Od czasu tego dyplomatycznedo wystapienia w formach calkiem niedy-
plomatycznych, pan Potylic yn zmienil metody swego postepowania
na znosniejsze.

Potylicyna poznalem dawniej 'w -Petersburgu. Duzo starszy
odemnie byl typowym ruskim liberalem. W. stosunku do Polski robit
w rozmowach ze mng na jej rzecz tak daleko idgce ustepstwa, ze nawet
ja mitydowalem jego rozmach w tym kierunku. A jednak, gdy z Pe-
tersburdga ten postepowy liberal przyjechatl do Warszawy i do Pulaw na
dyrektora tamtejszego Instytutu gdospodarstwa i lesnictwa, to pozostawil
$rod spoleczenstwa i studentéw najgorsza po sobie pamieé, jako kran-
cowy rusyfikator. Byl to czlowiek oschly, bez dowcipu, bez usmiechu,
bez dobroci, i doprawdy, wspélpraca z nim musiala by¢ dla Znatowicza
bardzo niemila, ja za$ doprawdy nie umiem sobie wytlumaczy¢ motywow,
dla jakich tak zacny i rozumny czlowiek jak prof. Mendelejew wrozmo-
wach ze mng chwalil nieudolne prace Potylicyna nad wzajemnem
rugowaniem sie chlorowcéw przy wysokich temperaturach.

Wspolzycie uplywalo nam spokojnie i cicho w pracy, ktorej kazdy
z nas miat poddostatklem

Trzy razy tylko systematyczny spokojny bieg naszego ?ycna zostal
naruszony. Pierwsze naruszenie naszej ciszy spowodowalo zaslabnigcie
Znatowicza pod wplywem zatrucia sie aniling. A chociaz choroba
wywolana tem zatruciem przeszla bez s$ladu po uplywie paru dni, to
jednak pierwsze jej objawy byly bardzo grozne. Bylo to zima, Znato-
wicz w cieplem ubraniu w suterenowej czesci pracowni uniwersyteckiej-
destylowal aniline, ktora w gdoracym stanie, odrzang niemal do wrzenia
oblal sobie noge na wysokosci uda. Gruba odziez sprawila ze oparzenia
nie bylo. Znatowicz po wypadku udal sig jak zwykle do rodzicow
na obiad, skad przyjechal do naszego mieszkania, w stanie takiego osla-
bienia, ze musiano go po schodach wprowadzaé, niemal wnosi¢. Ja juz:
bylem w domu i spostrzeglem objawy drozne: bialka oczu, wargi, pa-
znogcie byly sine. Objawy te wystapily w drodze po wyjsciu z obiadu.
Zrobilem na razie to, co mi si¢ zdawalo wskazanem: pomoglem mu sie
rozebra¢, ulozylem w 16zku stojacem w niszy, przykrylem szczelnie
koldrg, zapuscilem kotare i pobieglem do dr. Dunina, mieszkajgcego-
w poblizu nas, o pare doméw. Dr. Dunin wysluchawszy mnie nie-
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‘kwapil sie z wyjsciem z domu, czem mnie zdziwit i zniecierpliwil, lecz
-wyjasnil mi, ze nie wie jak leczy¢ zatrucie anilinowe i musi zajrze¢ do
ksigzki. Na szcze$cie mial jakg$ nowg toksykologje niemiecks, w ktorej
znalazl krociutka wzmianke o zatruciuZanilinowem, sprowadzajacem wWoOw-
-czas nowe, jeszcze nieznane i niezbadane {dokladnie objawy. Dopiero
'po przejrzeniu kilkn ksigzek przez Dunina poszlismy do Znato-
‘wicza, gdzie okazhlo sie, ze wszystkie moje zabiegi byly bledne,
‘gdyz Dunin kazal Znatowiczowi ubraC sig i usigs¢ w otwar-
“tem, cho¢ bylo zimno, oknie. Chodzilo mu o wzmozone oddychanie
mozliwie czystem powietrzem. Zatrucie wiec nastapilo na skutek prze-
-sigkniecia przez skére tej aniliny, ktérg byla przesycona gruba odziez.

Jak pierwsze naruszenie naszego spokojnego biegu zycia bylo '
-wywolane nowym stosunkowo wypadkiem zatrucia, tak samo drugie naru-
-szenie normalnego biegu naszego zycia wywolaly trzy wspodlczesnie nie-
mal dokonane nowe wynalazki: telefonu, mikrofonu i fonografu.

- Pierwsze egzemplarze tych przyrzadow, jakie znajdowaly sie w War-
-szawie, byly w mojem posiadaniu, — wiec rzecz prosta, ze drzwi sig
u nas nie zamykaly, gdyz ustawicznie przychodzili ciekawi ogladac te
:nowe cuda: Raz nawet, po posiedzeniu Towarzystwa . Lekarskiego pdz-
nym bardzo wieczorem przybyli do nas wszyscy niemal Czlonkowie
‘Towarzystwa, obecni na posiedzeniu i przyprowadzeni przez d-ra
Dobrskiego.

~ Z temi przydodnemi, nieoczekiwanemi wizytami trzeba bylo wresz-
-cie skonczy¢ i urzadzi¢ dla przyjaciol ogdlny pokaz przyrzadow. Tak sie
i stalo. Przyszlo kilkadziesigt os6b, a w ich liczbie solennie zaproszony
-przez nas p. Aleksander Glowacki (Bolestaw Prus).

Pokaz fonografu urzadziliSmy w ten sposob, ze wiekszos¢ obecnych
- poprosilismy, aby przeszli do kuchni i do ‘przedpokoju, a przy Kkilku za-
‘ledwie osobach deklamowalismy do fonografu, poczem poprosilismy nie-
_obecnych przy deklamacji, aby wystuchali tego, co im powie fonograf.
'Fonograf sprawial sie nieszczegolnie i kazdy z obecnych co innego
‘slyszal i zapewnial, ze slyszal wyraznie. A ze wszyscy mowili wspol-
-czesnie i bardzo glosno, wiec powstal nieoczekiwany i bardzo halasliwy
.rejwach. Wtedy zabral glos p. Glowacki i powiedzial sentenc;ornal-
nie: ,,Oto jest cicha wiedzy fizycznej $wiatynia”.

Byla to aluzja do mego propagandowego artykulu w ktérym uZy-
-fem wyraZema ze w Warszawie powmna powsta¢ ,,Cicha wiedzy fizycz-
.nej $wigtynia”.

- Trzecim nareszcie. _naruszeniem naszego cichego zycia, byly przy;azdy
.p. Krzesimowskiego, obywatela z Sandomierskiego, kuzyna
.Znatowicza, ktory parOkrotnie zatrzymywal sie u nas. - Jego obec-
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nos¢ u nas, zawsze mile widziana, przerywala monotonje; naszego wspol-
zycia i dawala nam duzo bardzo milych chwil.

Lecz ze zycie biednie i nie zatrzymuje sie, wiec po uplywie pew-
-nego czasu musieliSmy sie rozlgczyé, chociaz mnie z obu Znato wi-
czami bylo bardzo dobrze, a spodziewam sie, ze i oni ze mng
przykrosci nie doznawali.

Nie od rzeczy moze bedzie podanie w tem miejscu charakterystykl"
i spisu tych osoéb, z ktérymi nam zy¢ i wspolpracowaé wypadalo. Na
liscie tej nauczycieli naszych bezposrednich: Erazma Landera
iRomana Wawnikiewicza wkrétce niestalo. Prof. Langer
przeszedl na prowincje do przemystu, docent Wawnikiewicz po-
jechal do Dublan, dla Warszawy obaj zostali straceni. Silg faktu,
w wyniku posiadanej energji nie nominowanym naszym przywodca byl
p. Eugenjusz Dziewulski, ktory chociaz z asystentury przy
katedrze fizyki przenids! sie na stanowisko Inspektora oswietlenia gdazo-
wego w Magistracie Warszawskim, nie przestal pomimo to byé dusza
tego drona, ktére rozwéj nauk Scislych w Warszawie mialo na celu..
W goscinnym i milym domu panstwa Dziewulskich na Podwaly
zbieraliSmy sie zazwyczaj w niedziele, omawiajgc rozmaite zajmujace nas
sprawy biezace, a wiec sprawy zwigzane z redagowaniem ,,Zdrowia”,
»Wszechswiata”, sprawy utworzenia naszej wlasnejsieci meteorologicznej,
ktorej ojcem duchowym byl Dziewulski, a w nastepstwie wydaw-
nictwa Pamietnika Fizjograficznedo. Poza Dziewulskim $ciSle z nami
zwigzanymi byli: Napoleon Milicer, mg. chemji réwnie jak
iDziewulski zajety w Szkole Gléwnej jako asystent przy katedrze-
chemji, z ktorego to stanowiska, unikajgc stosunkéw z najezdzcami,
przenios! sie do Muzeum Przemysiu i1 Rolnictwa, na stanowisko Kierow-
nika Pracowni Chemicznej. Milicera, jednego z najbardziej cenio-
nych uczniow Bunsena, cechowaly niezwykle zdolnosci, bajeczna-
poprostu umiejetnos¢ eksperymentowania, wykwintne wyrobienie towa-
rzyskie i wymowa, przekraczajaca miare zwyklego talentu. Dzieki tym
ostatnim dwom przymiotom byl towarzysko poprostu rozrywany przez
warszawskie salony. Koniecznosci zyciowe popchnely do miedzy innemi
do wykonywania ekspertyz sadowych. W tym kierunku zaslyngl nietylko
umiejetnoscig rozwigzywania spraw znanych, ale i w rozwiklywaniu za-
dan nowych. Wpyrobilo sie $réd nas przekonanie, ze wydanie w druku-
protokulow ekspertyz, wykonywanych przez Milicera na zlecenie
wladz sgdowych, daloby nam najznakomitszy podrecznik chemji sgdowe;.
Na fo jednak Milicer nie mial czasu,

Na liscie naszych blizszych kolegéw nalezy tez umiescié p. Wtad.
Gosiewskiego, urzednikaw Tow. Kred. Miejskiem, bieglego matema-
tyka i filozofa, calg dusza oddanego nauce. Znal i studjowal szkole
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eleatow (Parmenides), p6Zniej oddal sie przewaznie rachunkowi prawdo-
‘podobieristwa. Prof. Wladystaw Kwietniewski, b. docent wSzkole
‘Glownej, nastepnie nauczyciel-kierownik gimnazjum Warszawskiej polskiej
stacji meteorologdicznej i calej polskiej sieci, wybitny matematyk (prze-
Jozyl na polski algebre Todhuntera), znawca fizyki teoretycznej, dzieki
‘ktéremu ja osobiScie poraz pierwszy poznalem przez niego dynamiczng
‘skale temperatur lorda Kelvina, podéwczas jeszcze Sir Wiliama Thomsona.

Antoni Slosarski byl w liczbie cenionych pracownikéw zaréwno
ze wzgledu na swg wiedze (anatomja poréwnawcza), ale i ze wzgledu
na swoj charakter. Byl asystentem przy katedrze zootomji i nauczal
w szkolach $rednich.

Wtladyslaw Leppert, wybitny dzialacz na polu drupowania
‘w lgczne cialo chemikéw Warszawskich. Przyjaciel i uczen Marcelego
Nenckiego, badal chemicznie wody studzien warszawskich przed wpro-
wadzeniem nowych (dzisiejszych) wodociggéw. Na polu zblizenia sie
chemikow warszawskich zasluzyl sie istotnie. '

Bardzo powazng role, calkowicie dodatnig, odegral czcigodny i nie-
zapomniany Dr. Szokalski. CzciliSmy do i z tedo powodu, ze mowio-
no o nim, iz podczas bitwy pod Grochowem w 1830 r. juz spelnial obo-
wigzki spoleczne, opatrujac rannych. 1 on, choé przyciéniety wiekiem,
zachecal nas stale do Igczenia sie w celu wykonywania pracy zbiotowej
w celu wzajemnej wymiany mysli, w celu, jak sie wyrazal ,badania kwe-
styi X”. Tem mianem ,kwestyi X staruszek oznaczal kazdg nieroz-
wigzang sprawe naukowa. Zapalem przescigal mlodych. Przy kazdem
spotkaniu rozpytywal o to, co slycha¢ ',z kwestja X”. Zapraszal nas do
siebie na obiady, byleby nas lgczy¢ i do pracy naukowej zachecaé. Jako
dygnitarz w Warszawskiem Towarzystwie Lekarskiem przeprowadzil to,
ze Tow. Lek. przytulito nas do siebie jako pododdzial przyrodniczy, udzie-
lalo nam sali na posiedzenia i zapewnilo moznos$¢ korzystania z biblioteki.

Z obawy, by na Towarzystwo Lekarskie nie $ciggnaé represyj na-
jezdZcow za przekroczenie ustawy, przeniesliSmy sie z czasem z naszemi
zebraniami do Resursy Kupieckiej w liczbie okolo 30 osob, a na dobro
wiadz Resursy nalezy zapisal to, ze znizyly nam oplate czlonkowska,
gdyz zbieraliSmy sie tam tylko raz na tydzien, nie korzysta)qc wcale
z innych udogodnienn w Resursie.

Nie stalo Cie towarzyszu i przyjacielu lat miodych, lat najlepszych!
‘Gdy powrdcilem w r. 1918 z bolszewji, pierwszg wzmianke o Tobie dala
mi tablica posmiertna w kosciele N. P. Maryi Laskawej obok katedry.
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‘Ci, co pamietali o Sarbiewskim, Goluchowskim, Pankiewiczu,
Slosarskim, Lapczynskim uczcili i Twg pamie¢ kamieniem gro- -
- bowym. Zrobili dobrze, bo swieciles nam wszystkim nie halasliwemi mowy

i deklamacjami, lecz zywym przykladem niezmordowanej pracy i nie-
ztomnej wytrwalosci. Umilowale$ Polske w jej najwspanialszym objawie—
W jej jezyku i byle$ przez dlugie lata strézem jego czystosci. Czesé
Twej pamieci, dla Twych zaslug uznanie Ci si¢ nalezy.



Jan Tur.

S. p. Bronistaw Znatowicz jako redaktor
pism przyrodniczych i kierownik sit mlodych.

W historji ruchu naukowedo w Warszawie w drugiej polowie stu-
lecia ubieglego i poczatku obecnego — postac §. p. Bronistawa
Znatowicza zajmuje stanowisko zupelnie swoiste i odrebne, odpo-
wiadajgce Jego niepospolitej indywidualnosci. Uczony, o glebokiem przy-
dotowaniu badawczem, czlowiek wyksztalcony bardziej wszechstronnie,
niz wielu z jego wspoélczesnych, umyst krytyczny, sSmialy, ogarniajgcy:
widnokregi szerokie — zrezygnowal z pracy wylgcznie naukowej, przy-
najmniej w mierze znacznej, objgwszy stanowisko, odpowiadajgce w cza-
sach owych wyraZnej, palacej potrzebie patrjotycznej. Slowo naukowe
polskie podéwczas gnebione, brak samodzielnych warsztat6w pracy ba-
dawczej, do$¢ mglista spuscizna $wiezej jeszcze epoki pozytywistycznej,
bardziej o nauce rozprawiajgcej, niz jg naprawde uprawiajacej, wszystko
to skladalo sie na jakgs chaotyczng gmatwanine porywdéw, niecelowych
wysilkéw, nieziszczalnych pragnieni, a przedewszystkiem dosé tkliwych
utyskiwan. Jedna z kart powstaniowego przygnebienia i — jak sie oka-
zalo — chwilowej, przemijajgcej niemocy.

S. p. Znatowicz, uczony chemik, przyrodnik o szerokim zasiegu
mysli — poswiecil swe zycie rozdmuchiwaniu tych zrzadka przeblysku-
jacych iskierek naukowych, jakie w Warszawie podéwczas gdzieniegdzie
sie rozpalaly, a niestety, i bardzo czesto wpredce gasly.

Dwa czasopisma przyrodnicze ogdlniejsze prowadzil §. p. Znato-
wicz poza ,Chemikiem Polskim”, kiory sie znacznie pdzniej ukazal:
,Pamietnik Fizjograficzny” i ,,Wszechswiat’. Pierwszy nosil charakter
bardziej specjalny i byl poswigcony rozprawom oryginalnym, dotyczacym.
wylacznie fizjografji Polski. Pod tym wzgledem Redaktor byl nieubla-.
gany. Za czasow moich pierwocin naukowych t. j. przed laty trzydziestu
mlodzi przyrodnicy, przewaznie biologowie — mniej garneli sie ku bada-
niom florystycznym 1 faunistycznym, natomiast bardziej pociggaly ich:
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dziedziny takie, jak cytologja, histologja, embrjologja. Niejeden z nas
prosil §. p. Znatowicza o umieszczenie w ,,Pamietniku” jakiejs pracy
z tych wlasnie dziedzin, wykonanej na materjale krajowym, ale zawsze
spotykal sie z uprzejmg, lecz stanowczg odmowg. Jeden tylko Jozef
Eismond oglosil rozprawe o pierwotniakach okolic Warszawy, lecz
potem Znatowicz krzywil sie nieco na zawarte w niej rozwazania 0¢6l-
no-cytologiczne, acz naprawde byly one wielkiej wartosci.. Mam wrazenie,
ze mial do nas mlodych nawet pewien zal, ze ponad badanie przyrody
swojskiej przenosimy tematy o charakterze kosmopolitycznym...

W tym wiasnie okresie redagowanie ,Pamietnika Fizjograficznego”
stawalo sie zadaniem coraz to trudniejszem.

Zainteresowania mlodego pokolenia pracownikéw naukowych zwra-
caly sie ku kierunkom z fizjografjg nikly zaledwie majgcym zwigzek, za$
szeredi starszych coraz to sie przerzedzaly.., -

A mimo to, dzieki nieustajacym staraniom Znatowicza, ktéry
przeciez sam — jako chemik — malo mial réwniez wspdlnego z bada-
niami $cisle fizjograficznemi — co rok wychodzil tom wcale imponujgcy.
Dziwnie umial On zespoli¢, nieraz po ziemiach dalekich rozrzuconych,
pracownikow, przemoéwi¢ do ich sentymentu naukowo-patrjotycznego,
a w rezultacie potrafit zebra¢ co rok zaséb pokazny rozpraw fizjogdra-

ficznych. e
Inaczej rzecz sie miala z ,,Wszechswiatem”. Tutaj w my$l zamie-
rzeri Znatowicza miala by¢ — i byla istotnie — placowka naukowa,

zakrojona mniej ,akademicko”, niz ,Pamietnik?, a przeciez niezupelnie
o charakterze popularnym: mozna powiedzie¢, ze w trzydziestu tomach
rocznikow ,,Wszech§wiata” mamy bardzo dokladne odbicie caloksztaltu
owczesnego ruchu nankowegdo, zaréwno zagranica, jak w Polsce. Nie
bez trudnosci zorganizowal to Znatowicz i podtrzymywal na tym sa-
mym poziomie i w tonie tym samym — przez lat przeszlo {trzydziesci.

Liczne w tym czasie zmienialy sie szeregi wspélpracownikow:
umierali lub ,,znikali z horyzontu’ do pracy bodaj popularyzacyjno-nauko-
wej zniecheceni, lub z niej wytraceni przez bezlitosneé warunki zyciowe.
A Znatowicz trwal wcigz na swym posterunku, nieustannie groma-
dzac wkolo siebie sily mlode, niestrudzenie zaprawiajgc je do popraw-
nego pisania po polsku na tematy naukowe. Liczne pokolenia przyrodni-
kow polskich zawdzieczajg Znatowiczowi umiejetnos¢ wyrazania
sie poprawng polszczyzng. Sam — stylista znakomity i niepospolily
znawca wszelkich odcieni jezyka ojczystego, bezlifosnie tepil i wysmie-
wal przedewszystkiem rusycyzmy, jakie, niestety, zakradaly sie podéwczas
niejednokrotnie do pierwocin literackich wychowancéw szkél apuchtinow-
skich. Mlodym, poczatkujacym autorom zwyk! byl dawac rade, aby za-
chowywali u siebie bruljony swych rekopiséw, dla poréwnania ich

Roczniki Chemji T. VIL 19
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nastepnie z tekstem wydrakowanym. Jakze czesto 6w fekst odbiegal od
pierwopisul.. Nie szczedzil swej pracy Znatowicz czesto bardzo
zmudnej, a zawsze niezmiernie skrupulatnej — dla poprawiania nieraz
nieudolnym stylem pisanych wypracowar.

Ale tez trudem tym, serdecznym, a umilowanej przez sie¢ sprawie
oddanym — na prawdziwg zasluzyl sobie wdziecznos¢ wielu mlodych
przyrodnikéw. Dzisiaj — po latach trzydziestu — z zalem stwierdzi¢ mu-
‘sze, ze nasi mlodsi koledzy nie majg takiedo ogniska, jakiem dla nas
ongi byl ,,Wszechswiat”, a przedewszystkiem nie majg takiego Redaktora,
ktoryby kierowal pierwszemi prébami ich pidra!

Nielatwo bylo podéwczas stangé w szeredach stalych wspolpracow-
nikéw ,,Wszechswiata”. Znatowicz $ledzil pilnie za postepami
naukowo-literackiemi mlodego pokolenia. Najmniejsze uchybienie, naj-
‘ mniejsza proba ,zablagowania” — wylgczala raz na zawsze z grona Jego
zaufanych mlodych przyrodnikow.

Surowy dla innych -- niemniej byl surowy dla siebie. Ciezko przez
dtugie lata pracujac — nigdy niemal nie zaznal spoczynku. Za zdarze-
nie niezwykle uwazalismy wiec, ¢dy w r. 1898 poraz pierwszy na nieco
dtuzsze pozwolil sobie ferje, pozostawiwszy ,,Wszech§wiat” na opiece gro=
madki ,,mlodych”, zlozonej z Z. Weyberga, J. Lewinskiego,
SIL Miklaszewskiego i mnie. Jakzez byliSmy z tego dumni!

Od czas6w Sniadeckich ustalita sie w Polsce tradycja, ze
przyrodnik polski nietylko sta¢ winien — w zakresie swych prac orygi-
nalnych — na poziomie nauvki europejskiej, ale, ze po polsku piszgc,
humanistom naszym w jezyku i stylu ustepowac nie powinien. Trwala ta
tradycja ostatnio przez lat przeszlo trzydziesci dzieki Znatowiczowi.
Dzi$, niestety, zaczyna by¢ pod tym wzdledem gorzej. Nalezy miec
wszakze nadzieje, ze moze wsréd dzisiejszego, dorastajacego zastepu
mlodych przyrodnikéw znajdzie sie wreszcie kto$, co podobna do mowy
ojczystej, a rowniez kultury naukowej polskiej przejety miloscig — wskrzesi
dla pokolen dalszych te wzniosle w sprawach tych przykazania, jakich
uosobieniem by! §. p. Znatowicz
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é p. Bronistawowi Znatowiczowi w holdzie,

Przed laty 21 umiescilem w Chemiku Polskim za redakcji $. p.
Bronislawa Znatowicza rozwazania p. t. ,Podstawy miano-
wania, a scisto$¢’’ (Ch. Pol. t. 6, str. 141, r. 1906). Dzi§ znéw powracam
ponizej do dawnegdo tematu, ograniczajgc go jednak do kwasow i zasad
mianowanych. Metody bowiem: alkalimetryczna i acydymetryczna poczy-
nily przez te 21 lat tak znaczne postepy, jak zadna inna z metod ana-
lizy objetosciowej; wiec warto stresciC i rozpatrze¢ krytycznie z punktu
widzenia najwazniejszego, scislosci i prawdziwosci oznaczonych mian,
nowe zdobycze w tym kierunku.

Nie jest mi wiadome, aby ktérykolwiek z polskich chemikéw zaj-
mowal sie w okresie owych 21 lat omawianemi sprawami, i nie znam
zadnej polskiej na ten temat publikacji. Poniewaz wreszcie z obowigzkow
mych nauc7yc1elsk1ch wypadalo pare razy, iz bylem zmuszony zajac sie
doswiadczalnie z mymi uczniami pewnemi odnoszacemi sie tutaj zadadnie-
niami, wiec-do dorobku ogdlnego dolgczam ponizej wyniki niektérych
wlasnych doswiadczer.

Dlaczegéz temat swego artykulu ko;arze; Z imieniem tak zasltuzo-
nego dla krzewienia chemji w Polsce Mgza?

Nadewszystko czynie to, pociggniety uczuciem serdecznej wdziecz-
nosci i wysokiej czci dla Zmarlego. Uwazam sie bowiem za ucznia
Bronistawa Znatowicza: wszakze pod jego opieka stawialem
pierwsze kroki na niwie pismiennictwa przyrodniczego. To jedno. A na-
stepnie Znatowicz, w czasie kiedy mnie zycie z Nim zetknelo, t.j.
w pierwszych latach biezgcego stulecia, zajmowal stanowisko kierownika
inspekcji gazowej m. Warszawy i w zwigzku z temoddawal si¢ doswiad-
czalnie tylko analizie, aczkolwiek z natury i wyksztalcenia mial wszelkie
dane do zaznania lotu gérniejszego.

Nieraz prowadzilem ze Znatowiczem rozmowy na temat
analityki, ktéra Go experimenti facto zywo zajmowala. Pamigtam, ze
dostgpilem przyjemnosci uzyczenia Znatowiczowi do wyprébo-
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wania czerwieni metylowej, kiedy zaczeto jg jako wskaznik szerzej po
. Swiecie stosowac. Zaciekawiony zaletami czerwieni, osobiscie zaraz
przy mnie stwierdzil on dzialanie na ten wskaznik wody wodociggowej
i- destylowanej laboratoryjnej i wida¢ bylo, jaka Mu to drobne ale wazne
doswiadczenie zrobilo satysfakcje.

Wiasnie wspomnienia 0 Znatowiczu, jako dzielnym chemiku—
analityku, sklonily mnie do opracowania dlan w holdzie tematu anali-
tycznedo, :
Glebokie uznanie i swe serdeczne uczucia dla Bronislawa
Znatowicza wyrazilem w roka 1912 w Jedo, wonczas jubilata,
zyciorysie, umieszczonym w Chemiku Polskim (t. 12, str. 270, r. 1912).
Oddalem Mu wtedy czes¢ za redagowanie i wydanie 20 tomow ,Pamiet-
nika fizjograficznedo”, 30 tomow , Wszechswiata” i pierwszych szesciu
rocznikéw ,,Chemika polskiego?, dalej za skupienie kolo siebie niemal
wszystkich 6wczesnych przyrodnikéw polskich i za prace nad mlodszymi
z nich, ktorych uczyl scislosci okreslan, Wykwmtnoém stylu i doskonalej,
‘polszczyzny naukowej,

Wiekszos¢ owych ,mlodych”, przyrodnikéw, do ktorych i ja naleza-
fem, nie zaznala nigdy w Zyciu radosci stuchania wykladéw przyrody
W jezyku ojczystym: obcy nas ksztalcilil To tez szafowaliSmy w swych
artykutach germanizmami *i jrusycyzmami. Zacny Redaktor poprawial
i poprawial nasze bledy, ale ddy juz nie mogl sobie z ktéryms$ z nas
- dac rady, to mu wsuwal do k1e37em marynarki albo palta kartke z wy-
pisanym czerwonym oldwkiem najczesciej powtarzajagcym sie bledem.
Pamietam, ze kiedy$ znalaziem w kieszeni kartke ze slowami: ,okreslacé
znaczy po polsku tylko definjowaé; ddzie mierzymy, tam oznaczamy’
(rosyjskie — opredielat’, niemieckie — bestimmen nie odrézniajg tych
pojeciowych odcieni). Innym razem kartke zdobila nota: ,,przyimek —
przy — okresla w polskim wzglagd miejsca, nie za$ czasu; mowi sxe; —
przy stole, ale nie przy obiedzie, lecz podczas obiadu’.

Jestem szczerze wdzieczny §. p. Bronistawowi Znatowi-
czowi, ze mi nigdy nie darowal popelnionego bledu w mowie czy
pismie., Pamietam, Zze na pierwszej mej publicznej prelekcji w Muzeum
Przemyslu i Rolnictwa byli obecni i siedzieli obok siebie. Bronislaw
Znatowicz, dyrektor Muzeum J6zef Leski i przewodniczacy Kota
(Stowarzyszenia) chemikow warszawskich Wladystaw Leppert,
zacni, kochani, w<zyscy trzej dzis juz nie zyjacy. Po wykladzie przyszh
uscisng¢ mi dlon — z serdecznej uprzejmosci, z dobrej checi dodania
otuchy na przyszlos¢ mlodemu. Zapytuje Znatowicza: ,Panie profe-
sorze, a jak tam wypadl jezyk?” [ Niezle, odpowiedzial, tylko poczatek
byl niewlasciwy: panstwo [(wyklad rozpoczalem zwrotem — Szanowni
panstwo!) znaczy w polskim malzeristwo — meza i Zone; nalezalo uzyc
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zwrotu — Szanowne panie, Szanowni panowie”. Kiedy spotkalem sie
ze Znatowiczem pierwszy raz po jubileuszu, serdecznie mi dzie-
kowal za napisany przeze mnie do ,Chemika” Jego zyciorys, skromnie
podkreslajgc, iz wiele rzeczy przesadzilem. Lecz i tym razem nie daro-
wal mi popelnionego przeze mnie w tym zycmrysne bledu jezykowedo
i stante pede pouczyl mnie, iz po polsku nie pisze sie — wobec ,nie-
spozytej”, lecz ,,niepozytej” (tezyzny)... Ach, przydalyby sie dzi$ w Polsce
niejednemu przyrodnikowi w kieszeni kartki z korekta i pouczeniem
Znatowicza; weredyk Znatowicz gdyby zyl, mozeby w tem
mie;scu dodal: nawet niejednemu redaktorowi polskich czasopism. Takie
10 juz czasy u nas nastaly, ze robi sie wiele rzeczy sobotnim $ciegiem
na niedzielny targ; ze redaguje sie wiele artykulow nocnym stylem -
i szykiem na dzienny jarmark.

Nie chcialbym jednak by¢ Zle zrozumiany, ze 6w puryzm jezykowy
poczytuje Znatowiczowi za najwiekszg Jego zasluge, za szczegdlnie
charakterystyczne znamie Jego patrjotyzmu. Nie! Wszak gléwne tytuly
Jego zaslugi wymienilem wyzej: Pamietnik Fizjograficzny, Wszechswiat,
‘Chemik polski; moznaby jeszcze wiele innych rzeczy dodaé, np. ordani-
zacje pierwszych w Warszawie odczytow przyrodniczych; pomoc, jaka
okazywal w laboratorjum inspekcji gazowej czasowo pracujacym tam
chemikom... Jesli za$ te rzeczy jezykowe przypomniatem, to tylko przez
osobista wdzieczno$¢ do . p. Bronislawa Znatowicza, ze sie
mem wyrobieniem literackiem szczerze zajmowal. ‘

Patrjotyzm Znatowicza mial i inne, nieraz o wiele wazniejsze
przejawy. Znatowicz np. pragngl doraco, aby wobec rozdzialu Polski
kordonami, chociaz jezyk naukowy nas przyrodnikéw nie ro6znil. Dlatego
usilnie pracowal nad ujednostajnieniem chemicznego stownictwa polskiego
i dlatego za zle mial chemikom owczesnej Galicji, ze lekcewazyli sobie
zaaprobowane przez Akademje Umiejetnosci zasady owegdo ujednostaj-
nienia. Patrjotyzm Znatowicza bolal réwniez nad tem, ze niektérzy
przodowi galicyjscy przyrodnicy lekko traktowali i nie doceniali trudu,
z jakim podtrzymywano w Kongresowce znicz nauki polskiej; wszak o na-
lezytym naukowym rozwoju przyrodoznawstwa trudno bylo wtenczas u nas
marzy¢. Niddy nie widzialem Znatowicza tak rozzalonym, jak kiedy
sie skarzyl, iz pewien profesor-przyrodnik mial czas przyjechaé z Galicji
do Warszawy na turniej sportowy, lecz nie znalazl ani chwilki czasu na
odwiedzenie redakcji jedynego naonczas w Polsce czasopisma przyrod-
niczego. Bolal Znatowicz nad kazdem badaniem przyrody Polski,
dokonanem nie przez Polaka, lecz przez obcegdo najezdzce — Niemca,
Czy Moskala. Pamietam swg rozmowe ze Znatowiczem o0 pracach
- nad geologjg Polski medo kolegi uniwersyteckiego — Rosjanina Sobole-
wa: ,,Céz z tego, ze prace takie sg ladne, dobre, ale dajg one tytul do



204 Tadeusz Mitobedzki

panowania Moskwy nad Polska: wszak cztowiek zawsze dotéw poczyty-
waé za swg wlasnosé to, co wykryl znalazl, opisal”. Podczas pobyt
na kongresie chemicznym w 1906 roku w Rzymie zwiedzilem w gronie
kilku kolegéw z Polski Muzeum Kopernika, ufundowane ze skiadek po-
lakéw przy zakladzie astronomicznym uniwersytetu rzymskiego w siedem-
dziesigtych latach ubieglego stulecia, po jubileuszu naszego wielkiego
astronoma. Znalezli§my zbiér muzealny rozproszony, w nieporzadku,
i cho¢ dyrekcja zakladu byta o naszej wizycie uprzedzona, nikogo, procz
sluzgcedo, nie zastaliSmy. Widocznie wstydzono sie nas. Kiedy po Po-
wrocie do Warszawy opowiedzialem o tym przykrym stanie muzeum
Znatowiczowi, bardzo byl ta wiadomoscig przygnebiony: ,,To sg skut-
ki naszej niewoli; kto sie ujmie za nami, za naszg fundacjy przed wia-
dzami wloskiemi? czyby $mial uniwersytet rzymski postgpi¢ sobie tak
lekcewazgco wzgledem innej wolnej nacji?!” Wtedy to wydrukowal Z n a-
towicz we ,,Wszechswiecie” moje przypomnienie o pracach, tyczacych
sie stosunku Polski z Galileuszem i o Muzeum Kopernikowskiem w Rzy-
mie, a wydrukowal to nawet, ze wzgledu na wage wiadomosci, na pierw-
- szem miejscu, rozstawnemi wierszami, z apelem do jeszcze zyjacych
wowczas niektérych gtéwniejszych fundatoréw, aby sie o fundacje upomnieli.

Moznaby przytoczy¢ wiele przejawow bolesnego odczuwania przez
Znatowicza skutkéw naszej niewoli; ale z tej bolesci wyplyneto meskie
i patrjotyczne pragnienie przyczynienia si¢ do zachowania polskiego ducha,
polskiej nauki; i tym wilasnie ideatom Zycie swe poswiecil Znatowicz.

Wiec, powtarzam, nie ,,w jezyku polskim” lezy tytul zaslug Zna-
towicza. Sam Znatowicz irytowal sie, gdy do za ten jezyk chwa-
lono. Slyszalem, jak podczas uroczystosci jubileuszowej odcigl sie jed-

nemu z winszujgcych mu, kiedy ten wlasnie wyspiewywal Mu hymn = |

pochwalny za ,jezyk”. ,Wiec do tego dozyliSmy, ze juz za cnote po-
czytujemy Polakowi, gdy poprawnym jezykiem swe mysli wypowiadaP?!”.
Slowem, wedlug Znatowicza, kto plugawi jezyk, ten, oczywiscie, jest
niecnotg, ale kto stara si¢ moéwi¢ poprawnie, ten tylko spelnia naturalng
funkcje — Polaka.

Nadzieja, wyrazona przeze mnie w koficu wspomnianego wyzej zy-
ciorysu jubileuszowego Bronistawa Znatowicza, ze jeszcze nie
jedng karte swym czynem w ksiedze zycia polskiego zapelni, — nie
ziscila sie. Odszed! On od nas za predko. A ze utozsamial zawsze
honor ze spelnieniem obowigzku, a swe obowigzki wzgledem Polski wy-
pelnil doskonale, wiec posiadl na zawsze poczesne miejsce wsérod tych
ktérzy w czasach najciezszych dobrze zasluzyli sie Ojczyznie.

Opracowanie, umieszczone ponizej, niech bedzie z mej strony po-
stusznym meldunkiem przed Duchem Zmarledo, czem zywie w tej chwili
najwazniejszy dzial analizy miareczkowej.
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O prawdziwosci miana kwasow i zasad.

Sur la véridicité du titre des acides et des alcalis.

Wspblczesne teorje analizy miareczkowej przez zobojetnianie pou-
czaja nas, iz, analizujgc ta drogg rozne kwasy i zasady, popelniamy stale
bledy, nieraz bardzo znaczne, plynace dgléwnie siad, ze stan zobojetnienia
(nasycenia) réownowaznikowego nie daje sie wskaznikami $cisle wyzna-
czy¢. Bledy te mozna konstatowaé doswiadczalnie, a sg one tem wieksze,
im stabszym jest kwas oznaczany lub zasada. Chodzi mi wiec o ten sto-
- pien prawdziwosci miana, jaki przynajmniej powinien cechowac laborato-

ryjne plyny mianowane, powiedzmy HCI i NaOH, uzywane do réznorod-
nych oznaczen alkalimetrycznych i acydymetrycznych: wszak od praw-
dziwosci miana tych plynow zawisla prawdzxwoéc wszystkich pézniejszych
oznaczen.

Na wstepie zajme sxq ustaleniem pewnych, zwigzanych z tematem,
poje¢, mianowicie tych, ktére podczas miareczkowania czesto mieszamy.

Bedzie wiec mowa o stezeniu, a mianie; o omylce, a bledzie; o sci-
stosci oznaczenia (bedacej miarg dokladnosci metody pomiarowej. jako
antytezie przypadkowej blednosci), a o prawdziwosci oznaczenia (jak-
kolwiek wspierajacej sie na $cislosci, lecz bedgcej antyteza stalej bled-
nosci, nieraz nieSwiadomej). Wreszcie dorzuce pare siéow o rzetelnosci,
jako antytezie falszu swiadomego, czyli oszustwa. O czem ob. rozdz. L.

Zkolei rozwaze wplyw bledow przypadkowych mianowania kwasow
i zasad na Scistos¢ ostatecznego oznaczenia miana. Przytem wskaze na
warunki wspéimiernosci bledow przypadkowych, a statych, aby stad wysnué
dalej dane co do granic prawdziwosci ustalanych mian. (Ob. rozdz. II).

Wreszcie zajme sie szczegolowem rozpatrzeniem warunkoéw, od kto-
rych najbardziej wlasnie zalezy prawdziwos¢ miana kwasow i zasad;
zajme sie wiec:

1) substancjami podstawowemi (ob. rozdz. Ill);

2) nasyceniem réwnowaznikowem kwasu przez zasade, a 1st0tnem
zobojetnieniem (ob. rozdz. 1V);

3) sprawg doboru wskaznikéw (ob. rozdz. V), i

4) obecnoscia w plynach mianowanych CO,, kw. weglowedo i we-
glan6w (ob. rozdz. VI).
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I. Ustalenie znaczenia pojec.

Stezenie, a miano. Wiadomo, iz sfezenie roztworu wyrazamy jego
normalnoscig. Gdy nadajemy np. pewnemu roztworowi kwasu solnego ste-
zenie decinormalne, wszyscy rozumiemy, ze roztwor taki zawiera w litrze
jedng dziesigtg czes¢ gramodrobiny HCI, czyli §§i’§1 = 3,647 ¢ chlorowodort.

Ale symbol takiego roztworu — 0,1 n HCI — nie wolno nazywac
jego mianem, aczkolwiek przyjete jest oddawna nazywac roztwory o pew-
nem znanem stezeniu — plynami mianowanemi. Miano bowiem — to Wy-
razona w dgramach zawarto$¢ pewnej substancji w jednostce objetosci
roztworu, wiec w 1 cm?. roztworu. Zawartos¢ jednedo centymetra szes-
ciennego decinormalnego kwasu solnego wynosi %—g ¢ — 0,003647 g.
chlorowodoru. Symbolizujemy to w sposob nastepujgcy:

Miano 0,1 » HCl==zawartosci 1 cm3. 0,1 » HCI == 0,003647 g. HCI.
W ten sam spos6b podajemy miano 0,1 » NaOH:

Miano 0,1 » NaOH == zawartosci 1 cm®. 0,1 » NaOH = 0,004001 g.
NaOH. Wszak cel analizy miareczkowej przez zobojetnianie, jak zresztg
kazdego innego sposobu analitycznego ilosciowego, poleda na oznaczeniu
masy: ku temu stuzy miano, ktére wilasnie mase wyraza.

Kazdy chemik wie dobrze, w jaki to spos6b na obliczeniu miana
opiera si¢ prostota i szybkos¢ metody miareczkowej, nie bede przeto
przypominal rzeczy znanych. Chodzilo mi tylko o ustalenie, ze stezenie
i miano nie sg synonimami, aczkolwiek wzajemnie od siebie zaleza.

Omytka, a blgd. Gdy dokonywamy oznaczenia kwasowosci miano-
wanym roztworem lugu (lub odwrotnie — alkalicznosci kwasem), nigdy
nie kontentujemy sie jednym pomiarem, lecz, jak to wiadomo, przera-
biamy ich szereg. Poszczeddlne pomiary z owego szeregu nie sg zwykle
identyczne, nawet gdy dokladamy maximum starania, aby dokonaé¢ do-

- $wiadczenia za kazdym razem w tych samych warunkach: miedzy temi
poszczegdlnemi pomiarami uwydatniajg sie réznice, wynikajgce z réznych
przypadkowych powodow, np. z niedoskonalosci odczytania poziomu me-
nisku, z poswiecenia na oproznienie pipety i biurety raz nieco dluzszego,
innym razem nieco krotszego czasu; z pewnej zmiany w t° pokojuit. d,

Ot6z nie wyrézniamy wtedy zadnego z owych poszczegélnych po-
miarow, twierdzac, ze on to zostal wykonany wlasnie z najmniejsza
omytkq; natomiast nadajemy $redniej arytmetycznej wszystkich dokona-
nych kolejno pomiar6w walor mozliwej w danych warunkach najwiek-
szej Scislosci i te srednig przyjmujemy za wynik ostateczny. Zdajemy
sobie jednak z tego sprawe, ze nasz koncowy sad o pomiarze, ta Srednia—
zawiera w sobie blqd, wywodzacy sie z owych omytek przypadkowych.
Bedzie to blad przypadkowy oznaczenia.



O prawdziwosci miana kwasdw i zasad 207

Kazdy chemik wie dobrze, jak szacowaé omylke poszczegdlnego
pomiaru, a jak blad sredniej arytmetycznej. Wiec tylko przypomne ze
‘wzgledu na tres¢ nastepnego Il rozdzialu, iz w obliczeniach poréwnaw-
czych bierzemy pod uwage bfledy przypadkowe srednie, obliczajac te
bledy wedlug wzoru, dyktowanego przez rachunek prawdopodobienstwa :

Ixp2 s
Via=1).

- gdzie Xp® oznacza sume kwadratéw roznic pomiedzy poszczegdlnemi po-
miarami a S$rednig arytmetycznq, zas [ — liczbe tych poszczegélaych
pomiarow.

Slowem, co mneqo jest przypadkowa omytka (w czynnosci, w akcie
pomiaru), a co innego przypadkowy blad (w koricowym sgdzie o dokona-
nych pomiarach czyli w oznaczeniu ostatecznem) w zwiqzku Z szacowa-
niem mozliwej Scistosci kazdego oznaczenia.

Scistos¢, a prawdziwosc. Nawet bardzo $ciSle oznaczone miano
kwasu czy zasady moze nie by¢ prawdziwem, gdy w niem tkwi staly
blad lub szereg stalych bledéw. Oto poréwnanie: chronometr obserwa-
torjum astronomicznego moze chodzi¢ z nadzwyczajna punktualnoscig,
ale bedzie pokazywal czas nieprawdziwy, jesli nie zostal uregulowany
przez astronoma wedlug poludnika tegoz obserwatorjum.

W mianowaniu przez zobojetnianie wystepuja w roli bledéw stalych
nastepnjagce momenty: 1) nieczystos¢ preparatu substancji podstawowej;
2) blednos¢ w ujmowaniu sprawy nasycania réwnowaznikowego kwasu
zasadg, a zobojetnienia istotnego; 3) stosowanie nieodpowiedniego wskaz-
nika dla chwili réwnowaznikowego nasycenia kwasu zasada (lub odwrotnie);
4) obecnos¢ w plynach mianowanych CO,, kwasu weglowedo lub we-
dlanéw. Te sg najwazniejsze. Ale bywajg i inne, np. wynikajgce z obec-
nosci w plynach alkoholu; ze stosowania nieodpowiedniej ilosci wskaznika;
~ z blednego obliczenia molowosci, co si¢ wigze z prawdziwoscig ciezaréw
atomowych i t. p.

Miano nie bedzie prawdzxwe nawet, ddy stale bledy zostaly spro-
wadzone do nalezytego poziomu, jesli pomiar byl dokonany niedbale, nie-
dokladnie, wiec niescisle. Ale zalezno$¢ ta nie odwraca sie: oznaczenie
“miana bardzo $ciste bywa czesto w wysokim stopniu nieprawdziwe. - '

A wiec Scislos¢ oznaczenia (sprowadzenie przypadkowych bledow
do minimum) to co innego, a co innego jest prawdziwos¢ oznaczenia
(sprowadzenie statlych bledow do minimum).

Rzetelnosé oznaczenia. Niema poco tlumaczy¢, ze bledy przypad-
kowe, gdodzgce w Scislosc, i stale, godzace w prawdziwos¢ oznaczenia,
mogdg by¢ popelniane przez obserwatora tylko w dobrej wierze wskutek
trafu, przez nieswiadomos¢é. Natomiast swiadome falszowanie wynikéw,

btqq przypadkowy Sredni oznaczenia =
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godzgce w rzetelnosc oznaczenia (miana), jest w nauce nie do pomyslenia,.
i nie wspominalbym o tem, ¢dyby nie to, ze niekiedy niepotrzebnie ozna-
czenie (miano) prawdziwe nazywamy synonimowo — rzetelnem.

[I. Szacowanie przypadkowego btedu miana kwasow i zasad.

Ta sprawa o tyle tyczy sie poruszanedo tematu — prawdziwosci
miana kwaséw i zasad, ze blad przypadkowy oznaczenia musi mie¢ wy-
miar procentowy mniejszy od takiegoz wymiaru bledéw stalych, aby te
mogly byé poznane, no i usuniete lub zmniejszone: zadne oznaczenia
poréwnawcze nie wykryja bledu stalego, d¢dy ten bedzie sie miescit
w dranicach osigganej Scistosci.

Praktyczne zatem zadanie — osu;gchxa prawdznvoém oznaczenia —
polega na sprowadzeniu rozmiaru bledow stalych do poziomu bledw
przypadkowego; a w razie, gdyby to bylo nieosiggalne, do nakreslenia
przynajmniej granic owej prawdziwosci — w naszym przypadku prawdzi-
wosci miana kwasu i zasady.

Scistos¢ oznaczania miareczkowego kwasow i zasad iest zalezna
w znacznej mierze od stezenia i od objetos$ci stosowanych plynéow.

Jesli chodzi o stezenie, to, podaje. ponizej wyniki oznaczen roztwo-
row mniej wiecej decinormalnych, poniewaz takie sa najczesciej uzy-
wane i do celow naukowych, i do nauczania. ; :

Jesli chodzi o rozmiar objetosci, to wszak od nas samych to zalezy,
jakiemi objetosciami operowa¢, g¢dy przyrzadzamy i mianujemy roztwory .
kwasu i lugu, ktérych bedziemy uzywali pdZniej pod nazwg ,plynow:
mianowanych” do analizy ilosciowej zasad i kwaséw. - Osobiscie wycho-
dze z tego zalozenia, iz zupelnie zadowalajacg ScislosS¢ i szybkosé
pracy gwarantuje mi pipeta na 2500 cm®. Na to, aby zaczerpna¢ 8 — 9
razy po 25,00 cm?® wystarczy kolba na 250,00 cm® Biureta winna by¢
sprawdzana od 0° do 10 cm® i nizej, co § cm®, az do korca t. j. do
50 cm?®; najczesciej jednak wylewa sig¢ z niej od 20 cm® do 30 cm3.
Te wiasnie objetosci wchodzg w dre w naszej pracowni podczas nasta-
wiania ptynéw mianowanych — kwasu solnego i tugu sodowego.

Ponizsze zestawienie wskazuje, ze Sredni blad przypadkowy mian,
przez nas oznaczanych, nie spadal nizej -+ 0,01°/, (wiec stanowi 1 na 1000),
ale nie jest wiekszy nad -+ 0,03°, mimo uzywania réznego rodzaju
roztworéw i réznych wskaznikéw i mimo stosowania rdznych objetosci-
W nawiasach przy oznaczeniach umieszczone sa nazwiska mych wspol-
pracownikow, wykonywajgcych te oznaczenia.

A. Oznaczenie stezenia HCL wedfug sody.

1) 2504 cmd 0,09863n Na,CO, == srednio 22,03 cm® HCI + 0,0026.
cm?, czyli -+ 0,012°/,. Stad stezenie HCl = 0,11210 normalne + 0,012/,
8 pomiaréw. Wskazmk — oranz metylowy — na zimno (S. Jajte).
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2) 2504 cmd 0,10199n Na,CO, == $r. 22,86 cm® HCI + 0,0033 cm?,
czyli + 0,015%,. Stad stezenie HCl = 0,11170n + 0,015%,. CO, wygoto-
wany. Wskaznik — kap, na zimno. 8 pomiarow (S. ]ajte).

3) 25 cm? 0,1n. Na,CO, = $rednio 17,965 cm? HCI £ 0,003 cm?,,
czyli -+ 0,018%,. (13 pomiarow). Stad stez. HCl = 0,1391n -+ 0,018°/,.
CO, wygotowany. Wskaznik — kap, na zimno (H. Kamiriska).

B. Jednoczesne oznaczenie stezenia HCL i NaOH wedfug sody.

4) 25,04 cm.? 0,09961n. Na,CO, byly traktowane za kazdym po-
miarem 50,08 cm sze$ciennemi HCI, ktérego stosunek do NaOH =
3

32% cm3 ze $cisfoscjg -+ 0,01°/, (ob. niz. oznaczenie 9). Do odmia-

nowania zuzyto srednio 28,41 cm®. NaOH -+ 0,0033 cm?, czyli -+ 0,011°/,.

(8 pomiaréw). Stad stez. HCl = 0,11171n -+ 0,010%/,, zas stez. NaOH =

= 0,10913n -+ 0,021°/,. CO, wygdotowany. NaOH wolny od CO,. Wskaz-
nik — kap, na zimno (S. Jajte).

C. Oznaczenie stezenia FIClL wedfug boraksu.

5) Boraks byt odwazany za kazdym razem osobno. 6 pomiaréw.
Stez. HCI $rednio = 0,10739n - 0,004°/,. Objetos¢ poczgtkowa co25 cm?,
koficowaco40 cm3.  Wskaz. — oranz mety[owy (S. Jajte).

6) 25 cmd 0,07e056n. Na,B,0, == $rednio 14,055 cm?, HCI == 0,0027
cmd, czyli + 0,02°/, (7 pomiaréw). Stqd stez. HCIl = 0,1388n = 0,02°/,-
Wskaz. — czerwieri metylowa, na zimno (H. Kaniiriska).

7) 25 cm3. 0,07852n. Na,B,O, == sred. 18,67 cm?’ HCI = 0,0032
cm?, czyli 0,016°/, (7 pomiaréw). Stad. stez, HCIl = 0,09977n =+ 0,0i6%,.
Wskaz. — czerw. metylowa, na zimno (K. Boratyriski).

8) 25 cm? 0,07979n. Na,B,O, == sred. 20,00 cm® HCI =+ 0,0030:
cmd,, czyli + 0,015%, (8 pomiaréw). Stad stez. HCl = 0,09976n -+ 0,015%,.

Wskai czerwiefi metyl. — na zimno (K. Boratynski).

D. Oznaczenie stezenia NaOH wedtug HCL.

9) 25,04 cm3. 0,11170n HCI (== 0,015%,) == sred. 25,63 cm3. NaOH--
40,0025 cm?., czyli 0,01°/, (6 pomiaréw). Stad stez. NaOH = 0,10912n-+
0,025°/,, NaOH wolny od weglanu. Wskaz, — kap. na zimno (S. Jajte).

E. To samo wedtug kwasu szczawiowego.

10) 25,04 cmd. 0,10160n (COOH), == srednio 23,46 cm®. NaOH -+

+ 0,0063 cmd, czyli = 0,027%, (7 pomiaréw). Stad stez. NaOH =

=—0,10841 + 0,027°/,. NaOH wolny od weglanu. Wskaz. ftaleina feno-
lowa (S. Jajte). :

11) 25,04 cm®. 0,101564n (COOH), == dred. 2545 cm?®. NaOH —+

-+ 0,0026 cm3. czyli-+ 0,011°/, (8 pomiaréw). Stad stez. NaOH =
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= 0,10842 + 0,011°/,. NaOH wolny od weglanu. Wskaz. ftaleina feno-
lowa (S. Jajte). ‘

12) 25,04 cm? 0,10155n. (COOH), == sred. 25,31 cm?. NaOH +
:0,0033 cm?. czyli -+ 0,014%, (8 pomiar6w). Stad stez. NaOH =0,10909 n -+
-+ 0,014%,. NaOH wolny od weglanu. Wskaz. — kap, do barwy fjolko-
wej (Py = 6,4 —6,6). (S Jajte).

£ To samo wedlug kwasu glicerynoborowego.

13) 2504 cm®. 0,1100n kwasu glicerynoborowegdo == srednio 25,23
cm®. NaOH - 0,0035 cm?®. czyli = 0,013%, (7 pomiaréw). Stad stez.
NaOH = 0,10917 n -+ 0,013°/,. Wskaz. kap. do barwy zielonej z odcie-
‘niem zoltym (Py = — 9). Gliceryny w 250 cm? roztworu boraksu —
10 cmd NaOﬁH wolny od weglanu (S. Jajte).

G. Oznaczenie miana NaOH wobec réznych wskaznikow.
14) 2504 cmd HCL:

== 926,99 (-+0,017%,) cm3. NaOH. Oranz. met. czerw. L 0,44/,
= 97,11 (= 0,015%,) , . Kap. » :
= 27,20 (+0,011°/,) , . Ftal. — fenol. czerw. } 0,35%5-

Plyny = ~~ (0,1 n. NaOH wolny od we;glanu (S. Jajte).

H). Oznaczenie w NaOH weglanu.

15) 25,04 cm® HCl==srednio 2824 cm?® lugu, gdy kap niebieszczeje;
po — 40" kap fjolkowy. Po dotowaniu 3 — kap trwale niebiesko zielony
(Pu = —17,4). Po odmianowaniu nadmiaru NaOH do kapu niebieskiego,
-okazalo sie zuzycie NaOH = $rednio 28,19 cm® — (8 pomiaréw ze $cis-
loscig -+ 0,011°,). 28,24 — 2819 —=0,05 cm?® odpowiadaja CO, zwigza-
nemu na NaHCO,; to 0,10 cm® — zwigzanemu na Na,CO,. Stad 0,36%/,
‘réwnowaznikow jest zwigzane w lugu z CO,. Plyny —~0,/1n (S. Jajte)

16) 25 cm® HCI=-32,76 cm® ludu, d¢dy kap narazie niebieski,
a po — 60" fiotkowy; po gotowaniu 3 — trwale niebiesko-zielony. Po
odmianowaniu nadmiaru NaOH do k. mebxesklego, — 32,68 cm® NaOH
6 pomlarow identycznych) 32,76 — 32,68 = 0,08 cm?® == NaHCQO,; 0,16
cmd==Na, CO,; stad — 0,5°/, réwnowaznikéw jest zwigzane w lugu z
-CO,. Plyny — 0,1 n. (H. Kamiriska). '

17) 19,65 cm? HCl == 18,23 cm?® lugu, ¢dy kap narazie niebieski,
a po —90” fjolkowy; po dJotowaniu 3’ — trwale niebiesko zielony. Po
odmianowaniu nadmiaru NaOH do k. niebieskiego — 18,12 cm3 NaOH
(3 pomiary identyczne). 18,23 — 18,12 = 0,11 cm® == NaHCO,; 0,22
cm? == Na,CO,. Stad —11,2%, réwnowaznikéw jest zwigzane w lugu z CO,.
Plyny — 0,1 n. (K. Boratyriski).

Powyzsze zestawienie wykazuje, iz liczba pogzczegolnych pomiarow,
'slqucych do oznaczenia danego miana, nie byla zbyt wielka i, na-
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096! nie przewyzszala osmiu, a to w tym celu, aby przypadkowy blad:
sredni nie stal sie iluzja w stosunku do sprawnosci indywidualnej obser-
watora, réwniez w stosunku do precyzyjnosci przyrzgdow, sluzgcych do -
mianowania !). Blad ten obliczany byl wedlug wzori, przytoczonego W roz-
dziale II.

Rozmiar tego bledu (== 0,01°/, — - 0,03%/,) jest niewatpliwie zwiazany
z tq dokladnoscia, z jaka mogly by¢ i byly kalibrowane kolbki, pipety
i biurety, wedlug zasad, ktore sg juz ustalone oddawna?), a ktére dopro-
wadzajg do osiggania - 0,01°/, Scistosci nawet w kalibrowaniu biuret 3).

Do dalszych rozwazari prawdziwosci miana kwaséw i tugéw biore
za podstawe maksymalny wymiar $redniego bledu przypadkowego, t. j.
=+ 0,05%,, aby otrzymany wynik pozbawi¢ mozliwie najwiecej iluzorycz-
nosci w stosunku do precyzyjnosci przyrzadéw i do ostrosci naszego
wzroku. Wszak nie mozna wyzej szacowa¢ maksymalnej ostrosci wzroku
nad odréznianie na skali zwyklej biuretki 0,01 cm.® w stosunku do 25,C0
cm?, objetosci (ob. wyzej), wynosi to 0,04%,!

Gdy za podstawe przyjmiemy ten wlasnie przypadkowy blad $redni
=+ 0,03°/,, przestang nas odrazu zajmowacC stale bledy, wobec tej
scistosci niedajace sie rozpoznaé [do nich np.nalezy blad, plynacy z nie-
brania pod uwage absolutnych mas odwazanych substancyj podstawowych:
suchej sody (c. wh 2,5), boraksu — Na,B,0,. 10H,0 (c. wi. 1,72) i kwasu
szczawiowego — (COOH)/,. 2H,0 (c, wi. 1,65)], a pozostang do rozpatrze-
nia, jako wieksze: plyngce z nieczystosci i nietrwalosci substancyj pod-
stawowych; z nieodpowiedniego chwytania momentu nasycenia rownowaz-
nikowedo kwasu przez zasade i odwrotnie, a nawet momentu istotnego
zobojetnienia; blad t. zw. wskaznikowy, i, nakoniec, plyngcy z obecnosci
w plynach mianowanych bezwodnika weglowego, kwasu weglowego lub
weglanu.

IIl. Substancje podstawowe.

Jodometrycznego sposobu oznaczani: miana HCI, jako sposobu po-
sredniego, rozpatrywac nie bede. 5

Kwas szczawiowy. Daje miano dla NaOH (wolnego od CO,!) o 0,6%,
wieksze od miana, ustalonego wedlug HCI (Na, CO,)*), dlatego powinien

1) Ostwald-Luther Messungen, IV Anfl, 13 [1925].

?) T. Milobedzki, O kalibrowaniu i sprawdzaniu naczyn etc, Chem. Pol-
ski 5, 197 i nast¢ppe [1905].

3 Tenze, Ueber jodometrische Titerbestimmung vou Kahumpermanganat
Z. anal. Ch. 46, 21 [1906].

4) Por6éwn. T. Mitobgdzkii S, ]a] te. O stosowaniu wyciggu z modrej
kapusty, jako wskaznika (skrét). Rocz. Chemji 6, 179 [1926].
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byé jako substancja podstawowa z alkalimetrji usuniety (ob. oznaczenie
9, a 10i 11).. NB, 0,05 n. roztwér preparatu (COONa), od Kahlbauma,
przyrzadzonego do celéw analizy wedlug Sorensena, wykazywal Py — 6,4 —
— 6,6 gdyz kap zabarwial sie¢ wnim na kolor niebieskawo - fjolkowy; czyli
roztwor ten byl kwaskowy, zamiast by¢ lekko alkaliczny, jak to z mocy
kwasu szczawiowedo wypada. Te samg wiasnos¢ posiadal preparat, przy-
rzadzony wedlug istniejacych w literaturze wskazéwek przez nas samych ?).
QGdy zobojetniaé kwas szczawiowy lugiem az do owego Py—6,4 —06,6,
odpowiadajgcego 0,05 n. (COONa),, a indykowanego przez niebiesko-
fiolkowe zabarwienie kapu, wtedy miano NaOH otrzymuje sie zgodne
z ustalonem wedlug HCI (Na,COQ,).(Ob. oznacz. 12). W czem tkwi ten
staly blad, wynoszgcy 0,6%,, trudno orzec; w kazdym badZ razie nie tkwi
_on u nas w nieczystosci preparatow (COOH),. 2H,0, gdyz do oznaczen
10 i Il stuzyly 2 rézne preparaty, nadzwyczaj starannie przyrzgdzone
i zindywidualizowane na drodze pomiaru oksydymetrycznego, dokonanego
ze $rednig $cisloscig =+ 0,024%/,. '

Po wykluczeniu kwasu szczawiowego pozostaja do rozpatrzenia
z pospolitszych substancyj podstawowych — soda i boraks.

Soda. Nie bede powtarzal danych za i przeciw sodzie, jako sub-
stancji podstawowej, gdyz pisalem juz o tem dawniej*), przytaczajac spér
w tej materji Sorensena z Lungem. Dla mnie sprawa w tej chwili
tak sie przedstawia: czy notoryczna strata CO, podczas odpowiedniego
wyprazania sody, majgca wynosi¢ w najgorszym razie pare setnych pro-
centéw, kompensuje sie jej hydroskopijnoscia, i czy zatem mozna mowié
o statosci skladu preparatow Na,CO,, uzywanych do przyrzgdzania roz-
tworu podstawowedo, w dranicach $cistosci przezemnie uwzglednianej,
T i t0,03%0 :

W literaturze nowszej nie napotykamy zarzutdéw co do stalosci sody
w tym sensie. . M. Kolthoff, ktéry zajmowal sie ostatniemi czasy3)
sodg i boraksem w roli substancyj podstawowych, o stracie CO, pod-
czas prazenia nie wspomina i oddaje pierwszenstwo boraksowi dlatego
mianowicie, ze soda jest hygroskopijna i daje niewyrazne przej$cia barw-
ne 26ici dwumetylowej. W naszej pracowni preparujemy sode zgodnie
z przepisem Lungego-Bockmanna, podanym u Treadwella?).
Wielokrotnie oznaczajgc miano tego samegdo kwasu réznemi preparatami
sody, nigdy miedzy oznaczeniami nie obserwowali§my wiekszej roznicy

1) Por6éw. Bruhns. Z. anal. Chem. 63, 301 [1924],

) Podstawy mianowania, a $cisto§¢. Chem. Polski 6, 14t [1906].

3) Journ. Americ. Chem. Soc. 48, 1447 i 48, 2799 [1926].

) F.P. Treadwell. Quant. Analyse. Elfte Auflage, 474 [1923].
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nad 4= 0,03°/,. Zgo6dzmy sie przeto na stalosé preparatéw sody, suszo-
mej do celéw acydymetrji, w dranicach omawianej $cislosci -+ 0,03%,.

Gdyby w tym sensie dalo sie to samo powiedzie¢ o statosci skladu
boraksu Na,B,0, . 10H,0, to obiedwie te substancje mogtyby by¢ zale-
-cone, jako podstawy acydymetrji, aequo loco.

Co6z z kolei wiemy o boraksie? '

Boraks. Zostal wprowadzony do acydymetr;i w 1895 r. przez Sal-
zera'), a potem nieraz byl polecany przez réznych autorow. Goruje
nad Na,CO, tem, ze jest solg niezrdwnanie slabszego od H,CO, kwasu
borowedo i ze daje sie mianowa¢ wyraznie wobec czerwieni metylowej ?);
przytem nie trudno sdl te otrzymac w postaci pieknych drobnych krysz-
talkow o skladzie Na,B,0,.10H,0 w przeciwienstwie do sody, ktérej
otrzymywanie w stanie bezwodnym jest zabiegiem czysto empirycznym,
-dos¢ przewlekiym. A dalej, w przeciwienstwie do wyzej wspomnianej
hygroskopijnosci suszonego proszku bezwodnej sody stoi niehygroskopij-
no$¢ boraksu; a nawet wigze si¢ ona z przeciwng wlasciwoscig, miano-
wicie z rzekomo latwem wietrzeniem tej soli, stanowigcem tak ujemng
strone substancyj podstawowych w miareczkowaniu. W wietrzeniu owem
powinienby wybitng role odgrywa¢ CO, z powietrza, oddawna bowiem
jest wiadome, ze roztwory boraksu przyciggajg ten bezwodnik.

Wiasnie zbadalem z p. H. Kaminska sposoby utrwalenia prepa-
ratéw Na,B,0,.10H,0, zeby nie przyciggaly one CO, z powietrza i nie
tracily wody.

Co do wplywu CO,, przekonaliSémy sie, ze krystaliczny boraks, trzy-
many przez 3 tydodnie w atmosferze, nasyconej wilgotnym bezwodnikiem
weglowym, cho¢ na oko wciaz suchy, zyskuje na wadze z gorg 6°/,.

Drugie zadanie — konserwowania preparatow boraksu — sprowa-
dza sie do znalezienia srodowiska, posiadajgcedo preznos¢ par takg sama,
jak preznos$¢ krystalicznego Na,B.O,.10H,O.

Najprostszym sposobem takiego konserwowania okazalo sie prze-
chowywanie boraksu w eksikatorze nad nasyconym roztworem, z ktérego
ta 10-wodna s6l wykrystalizowata: wszak taki lug pokrystaliczny wlasnie
posiada te pozadang prezno$¢. To raz. A po drugie, ze d¢dyby nawet
do eksikatora podczas chwilowego otwierania dostalo sie troche CO,
(czy par innego kwasu) z powietrza, bedzie on wchloniety przez obfity
roztwor boraksu, bez widocznego wplywu na preznos¢ par tedo roztworu,
Doswiadczenie wskazalo, ze boraks w ten sposob konserwowany  stracif
w cigdu 5 miesiecy zaledwie 0,02%/, w poréwnaniu ze solg, Swiezo prze-
krystalizowana i trzymana przez 2 dni dla wysuszenia w powietrzu na
bibule. PrzekonaliSmy sie réwniez, ze nawet powietrze zwykle, byle nie

1" Z. anal, Chem. 32, 529 [1893]
2) 1. M. Kolthoff L. c.
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laboratoryjne (ktére zawsze uzasycone jest obfitg iloscig CO, i innych:
kwasow) wcale znos$nie boraks konserwuje (strata na wadze W ciggdu:
5 miesiecy = 0,035°%,).

Trzeba wyznac, ze boraks jako podstawa acydymetrji posiadatq-
ujemng strone, ze nie moze by¢ w t° pokojowej przyrzgdzany w roztwo-
rach bardziej stezonych nad mniej wiecej 0,08 normalny.

Jest to stezenie niewiele réznigce sie od 0,1 normalnego, wiec ta
-strona ujemna boraksu, .wobec podanych wyzej zalet tej podstawowe]
- substancji, nie moze przewaZac szali na niekorzy$¢ boraksu.

Drobnokrystaliczne preparaty boraksu byly otrzymywane i konser-
wowane przez nas roznemi, sposobami. Wiec: p. Jajte krystalizowal
boraks metoda Kiihlinga, a konserwowal w eksikatorze nad stezonym roz-
tworem NaBr; p. Kaminska krystalizowala zwyklym sposobem, dokladnie
jednak obserwujac warunek, by przesycenie roztworu nie wystepowalo
wyzej t. 55°% uzywala preparatow, suszonych w t° pokojowej przez pare
dni w powietrzu, réwniez przechowywanych nad stezonym lugdiem pokry-
stalicznym tedgoz boraksu; p. Boratynski otrzymywal boraks tak samo,
jak p. Kaminska i uzywal preparatéw, suszonych tylko w powietrzu,
jednych przez 2 dni, innych przez 4 dni. Mimo te rdéznice otrzymywania
i konserwowania, nie mieliSmy nigdy takich réznic podczas mianowania
jednedo i tego samego kwasu solnego réznemi preparatami boraksu, kto-
reby sie nie miescily w gdranicach $redniej $cislosci =+ 0,03%/,.

Zg6dzmy sie przeto, ze rowniez preparaty Na,B,O,.OH,O posiadajg:
staly sklad chemiczny, tak jak suszona soda, w granicach - 0,03%,, oczy-
wiscie gdy sg otrzymywane i konserwowane tak, jak to wyzej byto opisane.

Jakzeby bylo latwo sprawdzi¢, czy soda i boraks dajg jako sub-
stancje podstawowe zgodne w dranicach -+ 0,03°/, wyniki, gdyby te sub-
stancje byly mocnemi zasadami, a nie solami! Wtedy nie byloby sprawy
nasycenia (zobojetnienia) rownowaznikowegdo tych soli przez kwas solny,
ale tylko staranie o zobojetnienie istotne, wobec tego samego wskaznika—
kapu, i odpadlyby bledy stale, ktére wynikaja ze stosowania w badaniu
poréwnawczem z koniecznosci odmiennych wskaznikow, t. j. z6lci dwu-
metylowej lub kapu do sody, a czerwieni metylowej do boraksu.

IV. Zobojetnienie istotne, a nasycenie (zobojetnienie)
réwnowaznikowe.

Wiemy, iz zobojefnienie rownowaznikowe, bedace trescig analizy
alkalimefrycznej i acydymetrycznej, utozsamia sie ze zobojetnieniem
istotnem (Py = 7) tylko w szczeddlnym przypadku miareczkowania bar-
dzo mocnych kwaséw bardzo mocnemi zasadami (i odwrotme), qdyz.
- wtedy {ylko otrzymana s6l nie ulega hydrolizie.
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Nic przeto latwiejszedo, jak $cisle ustalic w momencie istotnego
zobojetnienia objetosciowy. stosunek HCl do NaOH, byle dobraé¢ odpo-
wiedni wskaznik. Wedlug naszych doswiadczen 6w punkt zobojetnienia
istotnego jest indykowany najlepiej przez wycigg z modrej kapusty —
wskaznik ,kap”, posiadajgcy przy Py = 6, 8 — 7, 4 barwe niebieska, czyli
dajacy przejscie barwne daleko krétsze (tylko 0,6 jednostki wykladniko-
wej) od przejs¢ barwnych innych wskaznikow!).

: Ustalenie miana obu tych substancyj moze oczywiscie nastgpi¢ do-
piero po ustaleniu miana jednej z nich, np. HCI, albo wedlug sody albo
wedlug boraksu; lub NaOH wedlug kwasu glicerynoborowego.
. Ot6z niema zobojetnienia istotnego w tym momencie, g¢dy przez
dzialanie HCI na Na,CO, lub na Na,B,O, osiagneliSmy zobojetnienie
réwnowaznikowe; moment bowiem zobojetnienia réwnowaznikowego obu
_tych soli mozna traktowac jako zobojetnienie wodorotlenkiem sodowym
mieszaniny mocnedo kwasu solnego ze slabym kwasem, w p1erWszym
przypadku weglowym, w drugim — borowym.

Mianowicie gdy chodzi o sode, ulega wtenczas zobojetnieniu 50%,
potencjalnej kwasowosci mieszaniny na drodze zobojetnienia tylko kwasu
solnego:

Na,CO, - 2H,0 -} 2HCI = 2NaOH +- 2HCI 4 H,CO, = 2NaCl -
-+ H,CO, -+ H,0O;
ddy zas mamy do czynienia z boraksem, dochodzi do zaniku trzecie
czesci potencjalnej kwasowosci mieszaniny znow tylko na drodze zobo-
jetnienia HCI:

Na,B,O, -+ 7H,0 + 2HCIl = 2NaOH + 4H,BO, 4 2HCI =

= 2NaCl + 4H,BO, + 2 H,O.
4H+-H,BO, ;

Stad stezenie molowe katjonow wodorowych pozostalego H,CO,
w momencie réwnowaznikowego zobojetnienia — 0,1 n. Na,CO, takimze
rozworem HCI, (biorgc pierwszg stalg elektrolitycznej dysocjacji H,CO,
za 107%?) bedzie w pierwszem przyblizeniu = F10-55.0,05= 10"°", wy-
kiadnikowo: P == 3,9.

W ten sam spos6b, biorgc stalg elekirolitycznej dysocjacji kwasu
borowego za = 10", otrzymamy dla réwnowaznikowego zobojetnienia
boraksu: [H] = V10-92.0,1 =10">°, wyktadnikowo: Py = 5,6.

Po tem obliczeniu teoretycznem poszukajmy wskaznikow, ktéreby
najlepiej indykowaly Py = 3,9 i Py = 5,6.

) T. Mitobedzki i S. Jajte. O stosowaniu wycijgu z modrej kapusty
eteiliciistr. 178.

Roczniki Chemji T. VIIL 20
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V. Blad wskaznikowy.

Na wstepie przypomnimy, iz barwy przejSciowe mogacych tutaj grac
role wskaznikow wystepuja: u 2z6lci metylowej przy Py =29 — 4,0
(czerw. — z6lta); u oranzu metylowedo przy Py = 3,1 — 4,4 (czerw. —
pomaraficz.); wreszcie u czerwieni metylowej przy Pu =42 — 6,3').
Do ustalania miana HCIl wedlug sody bylby moze najwlasciwszy oranz
metylowy, ale przejscie barwne z zéltego, zamiast z pomaranczowego,
na czerwony, przechyla szale na korzys¢ zélci. Ten sam wzglad, wyra-
zistos¢ przejScia barwnego, sprawia, iz wlasnie czerwien metylowg dzi$
uznaje si¢ za najodpowiedniejszy WSkazmk do ustalenia miana HCI
wedlug boraksu.

Chodzi wlasnie zkolei o blgd, jaki nam grozn gdy stosujemy owe
dwa wybrane dwubarwne wskazniki. '

Teorja®) i doswiadczenie zgodnie pouczajg, ze bledy, plynace z omy-
lek wskaznikowych, sa nieraz znaczne i mogg dosiega¢ paru dziesiatych
czesci procentu. Obliczenia {eoretyczne wykazujg, ze podczas zobojet-
niania 0,1 normalnego mocnegdo kwasu 0,1 normalnym mocnym ludiem
‘blad wskaznikowy dla stosowanego wskaznika z wykladnikiem mianowania
Pr=5 wynosi w pierwszem przythemu 0,028 1z dPr—14 juz= 0,2/
8z Pr—3az 2t

Dajmy na to, ze podczas zobojetniania boraksu wobec czerwieni
metylowej oko nasze wyraznie, zawsze jednakowo odréznia czerwong
barwe nie przy Py=25, lecz przy Pu=4; wtedy wyda nam sie miano
HCI prawie o 0,2°/, mniejsze. Gdy znéw mianujemy sode wobec zdlci
dwumetylowej, moze nam sie stale zdarza¢ przekwaszanie z tego samego
powodu z Pn=4 np. do Pyu=2355, a wtedy miano kwasu wyda nam sie
o 0,45°/, mniejsze. Slowem chodzi mi o to, ze, mianujgc wobec oma-
wianych wskaznikow, nie trudno popelni¢ blad (wskaznikowy), siegajacy
dziesigtych czesci procentu, a wiec dziesieciokrotnie przewyzszajacy
omowiong -Scistos¢ + 0,03°/,. Dlatego, cho¢ poréwnawcze oznaczanie
miana tego samego kwasu solnego wedlug sody (261¢) i wedlug boraksu
(czerwien) wykaze roznice deciprocentows, nie bedzie ten fakt jednak
sSwiadczyt o tem, iz jedna z tych podstawowych substancyj nie ma sta-
lego skladu w granicach scislosci = 0,03°/, i musi by¢ z tego powodu
zdyskwalifikowanag. -

) J.M.Kolthoff. Der Gebrauch von Farbindicatoren. 3 Auflage str, 274 (1926)

*) Dokladne oméwienie poruszanych tutaj spraw wraz z obfita zr6dlows lite-
raturs przeimiotu mozna znaleZé w nastgpujacych nowszych monografjach: 1) M. V. :
Auger: ,Sur 'emploi das indicateurs colorés en acidimetrie etfalcalimetrie®. Bull.
de la Soc. chim. de France, 4 S. 29 — 30 (i1921) 2) I. M. Kolthoff: Der Gebrauch
von Farbindicatoren — przed chwila cytowana; 3) tegoz autora: Massanalyse, Erster
Teil (1927),
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W naszej pracowni zwykliSmy ustala¢ miano HCIl wedlug sody
wobec kapu — na zimno, przyczem CO, wydotowujemy tréjkrotnie. Ten
spos6b wydaje mi sie rokujgcym prawdziwsze miano, ile ze doprowa-
‘dzamy wtedy mianowanie do zobojetnienia istotnedo i mozemy stosowaé
w roli wskaznika kap z Pr=171, meda]qcy, praktycznie biorgc, bledu
wskaznikowedo.

Miano tego samego HCI, ustalone wedlug boraksu, wypada zawsze
od poprzedniego miana mniejsze, mianowicie o — 0,1°/,, najwyzej
0 — 0,2°,. (Ob. oznacz. 4 i 6. W doswiadczeniu 6 boraks by! konser-
wowany nad swym wlasnym fugiem pokrystalicznym).

[lustracjg zaleznosci wielkosci miana od stosowania réznych wskaz-
nikow jest oznaczenie 14. Uwidacznia ono bledy, plynace ze stosowania
zamiast kapu — oranzu metylowego i ftaleiny fenolowe;.

Nakoniec powodem niemalego bledu stalego moze byé obecnosé
w plynach mianowanych CO,, H,CO, lub we;glanu Nazwijmy ten blgd—
wedlanowym.

VI. Blad weglanowsy.

Dowodem, iz obecno$¢ zwiazanego CO, w plynie moze wywolywaé
nieprawdziwo$¢é miana, stuza oznaczenia 15, 16 i 17. Z calg ostroznoscia
przyrzadzony roztwér NaOH zawieral za pierwszym razem — 0,3%,
réwnowaznikow tugy, zwigzanych na weglan, za drugim — 0,5%,. Gdy-
bysmy nie byli zaalarmowani o obecnosci w lugu weglanu przez cofanie
sie (w czasie) barwy kapu i gdybysmy nie wygotowali CO,, miano tugdu
byloby w tym samym stopniu (3 lub 5 — deciprocentowym) nieprawdzi-
we (mniejsze!).

Nawiasem mowigc, obliczenie zawartosci weglanu jest w oznacze-
niach 15, 16 i 17 przyblizone, albowiem odmianowywaliSmy roztwory do
Pu=17,4—76, zamiast do obliczonego dla NaHCO,= 84 na podstawie
Ky neor=10°%, za$ Ki-cos=107""". Kwas weglowy fjednak zdaje

sie byé mocniejszym kwasem, a nam tylko chodzilo o przyblizone obracho-
wanie, ile nalezalo doda¢ do naszego lugu stezonego roztworu Ba(OH),,
aby weglan usunac.

Wogdle wptyw bledu weglanowego jest tem mqkszy, im Pr stoso-
wanego wskaznika jest blizsze 7.

Podlegajgce analizowaniu roztwory kwasow i zasad zawsze zawie-
rajg CO,, kw. weglowy lub weglan. Nie moznaby bylo szacowac tej
koniecznej, zwigzanej z obecnoscia CO, w powietrzu, ingredjencji za-
pomoca plynéw mianowanych, gdyby nie byl w nich samych zgéry
zgladzony blad weglanowy. '
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Wyzej podalem, iz w naszych do$wiadczeniach miano HCI, ozna—
czane wedlug boraksu (czerwien metylowa), wydaje sie o0 maximum
0,2°/, mniejsze, jak kiedy jest oznaczane wedlug sody (kap. na zimnos
wygotowywanie CO,). Trudno dowie$¢, ktéry z tych dwu sposobow
oznaczenie miana HCI jest: prawdziwszy. Zdaje mi sie nawet, ze na
drodze analizy miareczkowej wskaznikowej niepodobna jest orzec, czy
0,2°/, jest istotnie maksymalng dJranicg bledéw stalych i tkwigcych
w mianach HCI i NaOH!?). Ale poniewaz doSwiadczenia, skrupulatnie
prowadzone, ten wiasnie porzadek wielkosci, a nie inny, bledu stalego:
nam wskazujg, wiec poddajmy sie wynikom dotychczasowych ekspery-
mentéw, i zg6dzmy sie na to, ze osiggniecie minimum 99,8°/, prawdzi-
wosci miana roztworow 0,1 n. HCI'i NaOH jest mozliwe.

Poznan. Uniwersytet
Zaklad Chemji Nieorganicznej.

Résumé.

L’auteur discute le role des substances fondamentales et des indi-
cateurs pendant la préparation des liqueurs titriques acides et alcalines.
Ensuite il parle du rdle de la présence du CO, resp. du carbonate dans
ces liqueurs et du meilleur moyen potur les €loigner. Enfin il détermine
la précision du titrage de 0,1 n. HCI par 0,1 n. NaOH en -+ 0,01°/, —
— -+ 0,03%,, et la véridicit¢ du titre de chaque de ces solutions en
99,8°/, — 99,9%,.

. Poznaii. Université.
Institut de chimie minérale.

1) Kolthoff w podanych wyzej pracach uzyskuje zgodno§é miana kwasu-
solnego w gravicach 0,03°/,, Atoli owa zgodnJS¢ osiaga ten badacz dopiero po wpro-
wadzeniu wyrozumowanych poprawek na blad wskaZnikowy: bez owej teoretycz-
nej kalkulacji r6znica dosigga, jak iu nas, dziesiatej czg¢Sci procentu. Dalej K. stwier-
dza, ze otrzymuje zgodnosé miana kwasu solnego wedlug sody i boraksu, gdy dla
boru przyjmuje c.at.=10,82; slowem dopuszcza korekt¢ cigzar6w atomowych na
podstawie poréwnawczych pomiaréw obj¢toSciowych, choé swego czasu wytknal
byl mi tego rodzaju mozliwoé¢, gdy chodzilo o pomiary miana nadmanganianu.
Wreszcie odbiega Kolthoff od konwencjonalnych norm objeto§ciowych, stosowa-
nych w miareczkowaniu, przez co oddala uzgodnienie warunkéw eksperymentowa-
nia w celach naukowych a praktycznych.
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O szybkosci rozpuszczania sie cial statych.
Sur la vitesse de dissolution des substances solides.

‘Wielkosci, wystepujgce wznanem réwnaniu na szybkos¢ rozpuszczania,

dx
dt

majg nastepujgce znaczenie: S oznacza ilos¢ substancji, odpowiadajaca
stezeniu w stanie rownowagi (rozpuszczalno$¢), x ilos¢ substancji, roz-
puszczonej w chwili £, P oznacza powierzchnie ciala rozpuszczanegdo, zas
£ jest stalym spolczynnikiem réwnania, zaleznym od szybkosci mieszania,
temperatury i objetosci uzytego rozczynnika?).

- Rownanie to nadaje sig do obliczen szybkosci, ddy pomerzchnia P
w czasie przebiegu badanego procesu jest stata, w przypadkach zmien-
nej powierzchni nie moze by¢ stosowane. Wprowadziwszy atoli pewna
zmiane w ujeciu prawidla szybkosci rozpuszczania, mozna latwo doj$c
do relacji — co postaramy sie wykazaé —w ktérej zmienna powierzchnia
P jest wyeliminowana, zatem zakres stosowalnosci réwnania (1) moze -
by¢ rozszerzony. :

Pomyslmy kule z materjatu rozpuszczalnego, poruszajacg sie w roz-
czynniku z niezmienng w czasie trwania procesu predkoscig. Niech pro-
mien tej kuli na poczatku, t. j. w chwili wrzucenia jej do rozczynnika
wynosi @ mm, po uplywie czasu ¢ niechaj wynosi jeszcze r mm, oczy-
wiscie przyjmujemy, ze kulka rozpuszczana pozostaje do korica procesu
kulg; miarg szybkosci rozpuszczania bedzie w tym przypadku szybkos$¢
zmniejszania sie promienia“ kuli. Kwestja ujecia matematycznego jest
prosta, wychodzimy z réwnania (1). W rozpatrywanym przypadku x (ré-
wnanie (1)) wynosi '

okl Oy

x5 (a8 — r%)

QY W

1) Zalezno§€ stalej & od objgtoSci rozczynnika V wyraza si¢ nastgpujacym wzore m?

K

k_V
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: przyczem> o oznacza ciezar wlasciwy kuli, za$ a i r sg promieniami kul
na poczgtku, tudziez po uplywie czasu ¢, jak to wyzej zaznaczono. Przez
zrézniczkowanie otrzymujemy

dx 4 d (a2 — 1) 2 A1
S o3 mo e — —4nd.r =
Zamiast S wprowadzamy wartos¢
4 s
g TG, al

t. j. kule, ktéra wytworzylaby roztwér nasycony, po calkowitem rozpusz-
czeniu sig w uzytej ilosci rozczynnika, wreszcie zamiast P wstawiamy
4 r*x, jest to powierzchnia kuli w chwili £ Przeksztalcony wzér (1)
przmeUJe po uporzgdkowaniu nastqpujqca forme:
¥ dr 3 3 3

g kT (a3 = a2-r);
dla skrécenia zaznaczmy jeszcze, ze »
k gﬂi = ky, zas (a3 — a®) —¢,
wtedy ostatecznie :

ar
dt——k (L) s e e .(2})‘

Roéwnanie (2) jest ze wzgledu na trzecig potege zmiennej wiecej skom-
plikowane, jednakze zmienno$¢ powierzchni jest uwzgledniona. Natomiast
zwracam uwage na zasadniczg réznice, zachodzgcg miedzy stalemi obu
réwnarn, mianowicie stala £ (réwnanie (1)) zawiera w swym skladzie jed-
nostke powierzchni, stala za$ %, (réwnanie (2)) uwolniona jest od tedo
czynnika, ddyz powierzchnia zniesiona jest obustronnie. Celem naszych
doswiadczen bylo stwierdzenie stosowalnosci réwnania (2), tudziez wy-
snucte wszelkich konsekwencyj, jakie nadarzylyby sie przy rozpatrywaniw
W powyzszy spos6b ujetego prawidla szybkosci rozpuszczania.

-

" Doswiadczenia z kulkami.

~ Jako materjalu doswiadczalnego uzylisSmy soli kamiennej. Krysztaly
soli kamiennej ze wzgdledu na swa niewielka twardo$¢ sg latwe do obrébki,:
z nich wiec sporzadziliSmy kulki, ktére nastepnie przez ogladzanie i szli-
fowanie na okraglych ostrzach mozna bylo doprowadzi¢ do geometrycznej
prawie dokladnosci. Krysztaly wogdle nie nadajg sie jako matarjal do
tego rodzaju doswiadczen, sg to uklady o wlasnosciach kierunkowych,
przewidywalismy wiec, ze kulki z soli beda tracily swoj ksztalt kulisty
W ciagu rozpuszczania. Ale juz po kilku pierwszych prébach okazalo.
sie, ze w przypadku soli odstepstwo omawiane jest stosunkowo nieznaczne.
Praktycznie rzecz biorac kulki przez nas uzyte prawie nie tracily na ku-
listosci, nawet po wyraznem zmniejszeniu sie skutkiem rozpuszczenia.

Yire
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Mierzgc Srednice kulki za pomocg metalowej miarki opatrzonej nonju-
szem z dokladnoscig !/;,, mm. nie zauwazyliSmy niddy roznic przekracza-
jacych 0,2 mm., nawet po zmniejszeniu sie $rednicy do wymiaréw mniej-
szych od polowy :pierwotnej wartosci, ktéra w naszych doswiadczeniach
wynosila zazwyczaj kilkanascie do dwudziestu milimetrow. Zatem solg
 kamienng zastapiliSmy materjal bezpostaciowy, jaki winien by¢ wlasciwie
uzyty w naszych doswiadczeniach,

Mozna wyr6zni¢ trzy specjalne przypadki objete réwnaniem (2).
W pierwszym przypadku wartos¢ c¢ jest bardzo wielka, zachodzi on wtedy,
ddy kulka rozpuszcza sie w bardzo wielkiej ilosci rozczynnika. Roéwna-
nie (2) ma w tym razie nastepujgcg postac

,—-%zklc.. s B . (2a)

gdyz r3 ze wzgdledu na olbrzymie rozmiary ¢ (wlasciwie a,) mozna $mialo
zaniedbac. :

Po scatkowaniu otrzymujemy

- r—a kel .

Promien kulki, rozpuszczajacej sie w bardzo wielkiej ilosci rozczyn-
nika zmniejsza sie proporcjonalnie do czasu, zatem szybko$¢ procesu
w tych warunkach nie jest od czasu zalezna. Przypadek ten stwierdzi-
lismy doswiadczalnie. Kulke, sporzadzong z czystedo, bez skaz krysztalu
soli o $rednicy 17,8 mm., wrzuciliSmy do wysokiego cylindra (pojemnos¢
okoto 250 cm?®) napelnionego woda o temp. 17° C. Poruszajgc réwno-
miernie cylindrem po uprzedniem zakorkowaniu, mozna bylo sposobem
prostym osiggnac¢ wzdlednie niezmienng predko$¢ poruszania sie kulki
w wodzie, mianowicie staraliSmy sie, by kulka w okreslonym czasie jedna-
kowg ilo$¢ razy uderzala o dno cylindra. Co dwie minuty mierzyliSmy
$rednice kulki z dokladnoscig juz podana, zmieniajgc przy tej sposob-
nosci wode w cylindrze, przez co unikneliSmy wielkiej, jednorazowo uzy-
tej ilosci rozczynnika.
’ ' Tablica I

Jemp, 1EC
Gl Pron.Jieﬁ Ré?ni?e 4 lloczyn
minuty l';glx 7. |promienia r. stalych
milimetry | milimetry krc.
H
|
0 860 | 070
2 8,20 0,70 0,350
) 7,50 0,75 350
6 6,75 070 358
8 6,05 0,65 556
10 5,40 0,75 350
12 4,65 354
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W trzeciej kolumnie tabelki [ podane sg réznice r, odpowiadajgce
dwuminutowym odstepom czasu, sg one prawie jednakowe, zatem wynik
odpowiada w zupelnosci calce rownania (2a). j

W przypadku drugim warto$¢é ¢ réwna jest zeru, zatem rownanie
(2) ma posta¢ nastepujgcg g :

: dr

— a—t = k1r3 e S (Qb)
po scatkowaniu zas '
s
b= e

Przypadek ten zachodzi wtedy, d¢dy ilo$¢ rozczynnika tak jest do-
brana, ze kulka po zupelnem rozpuszczeniu wytwarza roztwér nasycony.
Stosowalnos¢ wzoru (2b) stwierdziliSmy calym szeregiem doswiadczen.
Pomiary odnosne wykonywaliSmy w spos6b mozliwie prosty, podobny
w zasadzie do juz opisanego. ~

W rurce grubosciennej o Swietle 3 cm., opatrzonej wewnatrz prze-
suwalnem dnem z korka gumowego, odwazalismy okreslone ilosci wody,
stosownie do wagi przygotowanej kulki. Nastepnie, ddy woda przybrala
juz temperature pokojowg (termostatu nie uzywalisSmy) wpuszczaliSmy do
niej kulke, a po szybkiem zakorkowaniu, wprawialiSmy jg w ruch stara-
jac sie o mozliwg réwnomierno$¢ w poruszaniu. Kulka poruszala sie
wzdtuz rurki w wodzie, uderzajagc o obydwa korki zamykajace wode.
W doswiadczeniach najczesciej przytrafialo sie tempo 100 uderzen na
25 sekund, poniewaz za$ odleglos¢ pomiedzy korkami wynosila zazwy-
czaj okolo 8—10 cm., przeto kulka poruszala sie w wodzie z predkosciag

postepowg réwng mniej wiecej 0,5—0,7 r:—:;{&. Pomiary srednicy wykony-

waliSmy w odstepach 4-ro, lub 5-cio min. a takze { mniejszych, roztwor
przelewaliSmy wtedy do przygotowanego naczynka przezsiatke, aby kulke
zatrzymaé. Po zmierzeniu Srednicy roztwor w celu dalszego uzytku prze-
lewaliSmy z powrotem do rurki i t. d.

Ten rodzaj operowania pociagal oczywiscie za sobg pewne bledy,
mianowicie stalg utrate nieznacznych coprawda ilosci roztworu, mimo to
stala k,;, jak to wida¢ z tablic podanych nizej, utrzymuje sie stosunkowo
dobrze. Nadmieni¢ musimy, ze skutkiem pominiecia termostatu, nie mie-
liSmy stalej temperatury w ciggu doswiadczen. Wzrost temperatury
z koncem danej serji dochodzil czasem do kilku dziesigtych stopnia, lecz
stala k,, jak to sie pozniej okazalo, zmienia si¢ tak malo w zaleznosci
od temperatury, ze odchylenia odnosne mogly by¢ nie brane w rachube.

Najwieksze bledy spowodowane byly nierdwnomiernem poruszaniem
sie kulki w roztworze. Jest rzeczg jasng, ze kulka skutkiem zmniejsze-
nia swych wymiaréw porusza si¢ z rozng predkoscia, nawet przy zacho-
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waniu niezmiennego tempa w poruszaniu, zwlaszcza, ze oprécz predkosci
postepowej, wchodzi w gre jeszcze druga predkosé, mianowicie predkosc
obrotu kulki. Aby konieczny blad sprowadzi¢ do mozliwego minimum,
unikaliSmy zbyt wielkich réznic w wymiarach kulki, powstalych skutkiem
rozpuszczenia, z tablic wida¢, ze zazwyczaj koriczyliSmy dang serje, ¢dy
promien osiggnat polowe, rzadziej trzecig czes¢ swej poczgtkowej war-
tosci. W pierwszej kolumnie tablic podany jest czas w minutach, w na-
stepnej promieni kulki w milimetrach, w ostatniej wreszcie stata k,. Srednia
temperatura, w ktorej robiono pomiary, podana jest u géry nad kazda ta-
belka po prawej stronie. Srednice kulki mierzyli§my za kazdym razem
kilkakrotnie w réznych kierunkach z doktadnoscig !/, mm.; w tablicach
podano srednie wartosci promieni, obliczone z poszczegdlnych pomiarow
Srednic.

sfiacbilaizcea [l Tea b 1 c a lll:
Temp. 16°C. : Temp. 17°C.
Promien Promien
Lo kulki. k.. Gaas: kulki. ky
minuty i minuty s
milimetry milimetrye
0 10,00 0 1230
4. " 8,25 0,000587 2 11,40 - 0,000271
6 7,60 609 6 10,15 258
8 015 ; 597 10 9,15 267
10 6,70 614 14 8,45 264
12 % 6,35 617 18 7,85 267
14 6,05 618 22 7,35 270
16 5,85 - 601 26 695 = 271
0,000606 30 6,70 . 261
34 6,45 256
: 0,000265
T aibiliiicia (V. Lratbiliicc a: V.
Temp. 18°C iLemp. 1820
. Promien Promien
l SR kulki. ky. G kulki. e
minuty e minuty 5
milimetry milimetry
0 9,55 0 7.57;
10 6,15 0,000774 4 6,60 0,000688
14 5,50 789 8 5,85 735
18 5,10 763 12 5,40 702
22 4,70 780 16 5.00 704
30 4,15 785 20 470 695
42 3,65 763 24 440 712
0,000776 30 4,12 691
36 3,87 685
0,000702
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T a b liitc a VI

Temp. 155°C
s Promien
s Kulki, ky.
minuty 2
milimetry
0} 9,95
4 8,52 0,000545
8 7:02 535
12 6,65 : 521
20 5.60 545
28 5,05 520
0,000533

Cyiry, podane w tab. V, odnoszg sie do do$wiadczenia z kulkg roz-:
puszczang w roztworze soli. Roztwér byl dos¢ stezony (52 ¢ soli na
25,5 ¢ wody), rozmiary kulki tak dobrano, by po rozpuszczeniu calko-
witem stan nasycenia byl osiagniety.

Ostatni przypadek stosowalnosci rownania (2) jest najogdlniejszy.
W przypadku tym ¢ posiada wartos¢ skoriczong, dowolng, dodatnig [ub
ujemng, zalezng od ilosci uzytego rozczynnika. Przez scalkowanie row-
nania (2) otrzymujemy

3 3
Vg = 1/ [/ 3
e L e
l a-}- V rE— rI/c—}— [’
e Qa—V* Dp V?
- Uisiaaiciito = - = -
V3Ve VS l/ |

Wedlug przyt(;czonego wzoru wyliczona jest stala k, w tabelce VII
Tabelka zawiera wyniki pomiaréw, odnoszacych sie do przypadku, w kto-

rym c jest dodatnie. :
oab liicras VI
Ilo$é wody uzyta w dodwiadcz.=30 g.

Tiemp. 14.52C
Gaast Promi"eﬂ o
minuty 'lfulkl. 1+
| milimetry.
0 970
2 8,60 0,000534
5 7,45 508
10 8,05 500
15 490 5153
20 390 5925
25 3,05 530
0000518




O szybkosci rozpuszczania sie cial stalych . 315
Doswiadczenia z brylkami o ksztalta‘ch' dowolnych.

Dotychczasowe pomiary wykonane byly wylgcznie z kulkami o pra-'
wie geometrycznej dokladnosci. Nie ograniczyliSmy sie jednak tylko do-
kulek, postanowilismy przekona¢ sie takze, jak zachowywal sie quq
w podobnych warunkach brylki nieforemne. WykonaliSmy znowu szereg:
doswiadczen, ktorych rezultaty podajemy nizej w tablicach. Brylki przez
nas uzyte mialy ksztalt rézny: byly to utwory w przyblizeniu kuliste,:
kostki o brzegach zaokragglonych, takze grube plytki; utworéw o powierzch-
niach wklesltych, tudziez plytek cienkich, nie uwzglednialiSmy. Z dang
brylka postepowalismy jak z kulka, réznica w operowaniu polegala tylko
na tem, ze brylke wazyliSmy z dokladnoscig !/,,, ¢. z tej wagdi oblicza-
liSmy promien kuli, wazacej tylez, co dana brylka. Wyniki tych doswiad-
czen wypadly niespodziewanie dodatnio, stala &, utrzymuje sie zupelnie
dobrze, jak to wida¢ z tablic. ‘W tablicach dodano jeszcze jedng ko-
lumne, ktéra zawiera wagi brylek rozpuszczanych. Dokladnosé, z jakg
podane sg promienie odnos$nych kul, jest zbyteczna, zostawilismy jg, nie
chcgc skracac cyir otrzymanych z rachunku. W doswiadczeniach z bryl-
kami uwzgledniliSmy trzy specjalne przypadki objete rownaniem (2), mia-
nowicie przypadek, w ktérym ¢ ma warto$¢ ujemna (tabelka VIII)., przy-
padek, w ktérym c jest rowne zeru (rownanie (2b)) (tabelka 1X), wresz-
cie przypadek, w kiorym ¢ ma wartos¢ dodatnig (tabelki X—XIV).

Uzyte w pomiarach ilosci wody podano w dramach nad kazda ta-
belka z lewej strony. :

Tablica VIL T abilitca IX
Waga wody = 20,9 g. Temp. 23°C. Waga wody =27.7 g. Temp. 22,5°C,
Chs Wang Promieri 5 C2as. Wagft Promi‘eri .
minuty brytki, lhil-}l‘{l. 1 minuty brylki. ‘k}]lk). 1
gramy | milimetr. gramy |milimetr. !
0o | 10005 | 10325 0 9,995 | 10,207
2 6,560 8970 [0001116 5 3,798 7,476 | 0,000846
5 -1 4409 7,857 ¢ 2171 10 2,152 6,167 845
10 3,257 7,103 1150 16 1,397 5356 | 847 1
15 2,863 6,804 1113 20 1,008 4804 sk
20 2,720 6,689 | 1025 o5 0,770 4592 |~ - 848 1/
0,001115 35 0515.| 3841 854}
0,600844 -|-.
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g biliiicial X Toabilica X

Waga wody==359 g. Temp, 21°C. ' Waga wody =425 g. Temp. 20°C.
cas TS [ Caas. | T8 | Tt | B
minuty rytki. Kulki. 1 My rylii. |- kolki,
gramy' |milimetr. gramy |milimetr,
0 10,009 |- 10,326 0 9,955 | 10,307
2 6,082 8,746 | 0,000680 2 5955 8,685 | 0,000567
5 3,187 7,051 691 5 3,162 7,033 538
10 1,295 5,223 682 10 0,983 4,764 558
15 0,524 3,863 676 1501 0,182 2,715 588
. 190 0,170 2,654 679 0,000563
0,000682
_ Ta b lica Xl La b lic a Xl
Waga wody=>50,2 g. Temp. 22°C. Waga wody =77 g. Temp. 23°C,
s Wag;,r]:. Prorlni.er'x I ; 2 oo Waga‘ P}:‘omfeﬁ -
minuty bryiki. il ku ki, 1 minuty bryiki. . -ulkx. ; 1
gramy milimetry gramy |milimetr.
0 9,997 10,322 0 10,003 | 10,324
2 5,892 8,634 10,000481 2 5,739 8,579
) A 0,00031
5 2,959 6,879 456 5 2,247 6,276 32?
10 0,824 4,492 451 8 0,697 4,248 399
13 0,280 3,135 458 10 0,232 2,94% o
15 0,093 2,171 469
) B 0,000320
0,000463 29

La bl licca XV

Waga wody = 13,2 g. Temp. 21°C.
Coa Waga- Promi.eli .
minuty bryiki. l.uflkx. 1
gramy milimetry
0 0,754 4,328
1 0,577 3,461 0,001724
2 0,157 2,585 1803
3 0,054 1,811 1774
0,001767

Dane liczbowe ostatnich siedmiu tabelek sg rezultatem pomiaréw,
wykonanych w temperaturach niewiele rézniacych sie miedzy soba
(20°C — 23° C), z brylkami o prawie jednakowej wadze z wyjatkiem
ostatniej (tabelka XIV), natomiast przy uzyciu réznych ilosci wody, w po-
szczegblnych serjach. Zauwazyé mozna, ze stala &/, jest tem mniejsza
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im wieksza jest waga uzytego rozczynnika, zatem ‘znaleziony przez
K. Druckera?t) wzor

k X objetos¢ roztworu = K

mozna uwazac za sprawdzony, gdyz objetos¢ roztworu w wielu razach
bardzo nieznacznie tylko rézni sie od objetosci rozczynnika, warto$¢ zas
tej ostatniej moze by¢ w przyblizeniu zastgpiona przez wartos¢ wagowa,
gdy chodzi o wode jako rozczynnik. W tabelce XV zestawiliSmy ilo-
czyny stalych k'; przez odnosne wagi wody w gramach, uzytej w po-
szczeg6lnych serjach, podane réwniez wartosci stalych k’; sg wartosciami
sredniemi z ostatnich siedmiu seryj. Dla wygdodniejszego przeglagdu (po-
daliSmy takze wagi brylek oraz wagi uzytej wody w pomiarach.

Taibiliiic a X\

Waga wod

Wagz.l ui%te}' cloy ’ k/y X wagsa I
brylki. | rozpaszcze- ks wody |
gramy |nia. (gramy) z
10,005 20,9 0,001115 0,0233

9,925 277 0,000844 0,0234
10,009 35.9 0,000682 0,0245
9,955 42,5 0,000563 0,0239
9,997 50,2 0,000463 0,0252
10,003 77,0 0,000320 0,0246
0,754 13,2 0,001767 0,0235

Podany w czwartej kolumnie iloczyn jest widocznie niezalezny za-
rowno od wagi brylki rozpuszczanej, jak tez i od ilosci wody uzytej do
rozpuszczenia. Nadmieniamy natomiast, ze w tych siedmiu serjach uzy-
1i$my brylek mniej wiecej jednakowego ksztaltu, mianowicie byly to grube
plytki o zaokraglonych brzegach.

Whnioski z do$wiadczen.

Teorja szybkosci rozpuszczania.

Réwnanie (2) odnosi sie, $cisle rzecz biorac, tylko do kuli, wprawdzie
zastosowawszy go do utwordw odmiennych ksztaltem od kuli, uzyskalismy
rezultaty dodatnie, niemniej jednak réwnanie (2) w ostatnim przypadku
nie moze by¢ stosowane, dgdyz powierzchnia P utworu niekulistego jest
zawsze wieksza od powierzchni kuli (472%), nie moze przeto byé wyeli-
minowana z réwnania (2). W tym razie rownanie znalezione przybiera
posta¢ 0golniejszg: 7

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 693 (1901).
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ar
v 4’,2,:. kRilcelr)ee v 0 e (3)
i moze by¢ uzyte zamiast (2), ¢dy tylko stosunek powierzchniowy Z_rp’—n

jest staty; pbnie\Vaz za$ zawsze -

P L
4%

= 4}1 k; musi by¢ zawsze wieksza od war-
tosci k,. Pamieta¢ jednak nalezy, ze pomieniony stosunek powierzch-
niowy w nielicznych tylko razach moze by¢ staly, wzglednie nieznacznie
zmienny, w przewaznej mierze przypadkéw musi sie zmienia¢ w ciggu
rozpuszczania, zwlaszcza wtedy, ddy ksztalty utworéw rozpuszczanych
zbyt wyraznie réznig sie od ksztaltu kulistego, wzglednie od ksztaltu ja-
kiejkolwiek bryly umiarowej. W przypadku wszakze nieduzych roznic,
tudziez niewielkiego przedzialu czasu, w ktérym mierzymy szybkos$c
rozpuszczania, mozemy $miafo stosowac réwnanie (3), pomingwszy zmien-
nosc stosunku powierzchniowego. Oto omawiany stosunek jest w kaz-
dym razie funkcjg czasu, ktérej mozemy zawsze nadaCc postaé szeregu:
P ;
m:cp(t)—_—An}—Bt—{— Ct* +
po wstawieniu wartosci tej w réwnanie (3) i po scalkowaniu otrzymujemy

d Bt- C
£ S yilie

przeto wartos¢ statej &/,

ClEs
i

ostatecznie wiec

kl(A+~gt—}——gt2+ ..... )=k,

Ale jesli suma szeregu o(¢) nieznacznie tylko zmienia sig¢ w rozpa-
trywanym przedziale czasu, wskutek matej wartosci spofczynnikow B, C,
i t. d., to tem bardziej &', uwazac moZemy za wartos¢ wzglednie stalg,
ddyz oczywiscie

—_z+ t2+ o B e

Powyzsze rozwazanie dostatecznie wyjasnia kwestje stalosci £/,
w naszych doswiadczeniach z brylkami nieregularnemi,

Nadmieniamy wreszcie, ze réwnanie (3) moze by¢ takze zastoso-
wane do obliczania szybkosci rozpuszczania sie krysztaléow, z tem za-
strzezeniem jednak, ze warunki pomiaréw tak bedg dobrane, by pomie-
niony wyzej stosunek powierzchniowy byl jak najmniej zmienny. Ponie-
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waz ostatni warunek malo nadaje sie do zrealizowania, ¢dy chodzi
0 krysztaly i rownoczesnie o pomiary S$cisle, przeto réwnanie (3) raczej
postuzy¢ moze do wyrachowania stosunku :
- , P
4r’n

a przedewszystkiem do poznania jego zmienno$ci, ktérej znajomosé dla
krystalografa z wielu wzgledéw mioze przedstawia¢ pewne znaczenie.

Po stwierdzeniu stosowalnosci réwnania (2) postanowiliSmy zbadac
blizej staly spolczynnik tedoz roéwnania k,, wzglednie spélczynnik row-
nania (1) 4.

Wiadomo, ze réwnowaga, odpowiadajgca stanowi nasycenia, ma cha-
rakter rownowagi dynamicznej, zatem stan nasycenia nalezy rozpatrywac
jako' stan stacjonarny. Nasuwa sie wobec tego przypuszczenie, ze W cza-
sie rozpuszczania dwa procesy odbywac sie muszg. Jeden z nich po-
lega na wchodzeniu do rozczynnika (roztworu) elementéw materjalnych?),
z ktérych zbudowana jest faza stala, drugi przyczynia sie do regeneracji
tej ostatniej, zatem polegda na wydzielaniu sie z reztworu elementéw ma-
terjalnych i osadzaniu sie ich na fazie rozpuszczanej. Powyzszg hypo-
teze przyjeliSmy za podstawe dalszych naszych rozwazan. Przypusz-
czamy zatem, ze z danej powierzchni fazy rozpuszczanej w, danym cza-
sie wchodzi do roztworu zawsze ta sama niezmienna w okreslonych wa-
runkach ilos¢ elementéw, obdarzonych chwilowo pewnym niezbednym,
potrzebnym do aktu przejscia zapasem energdji. W tym sensie wyszcze-
gélniony stan energetyczny?) przytrafia sie wsréd elementéw nietylko na
powierzchni, lecz takze i wewnatrz, w lonie fazy stalej, tak, ze moze
by¢ mowa o stezeniu w powyzszy sposob wyszczeddlnionych elementéw
w fazie stalej. Wsréd elementéw, znajdujgcych sie juz w roztworze,
stan przejsciowy przytrafia sie rowniez, elementy nacechowane nim, zet-
kngwszy sie z faza stala, stajg sie z powrotem jej czgstkami sktadowemi.
Poniewaz ilos¢ wyszczegdlnionych elementéw w roztworze jest propor-
cjonalna do jego stezenia, przeto stezenie wyszczegolnionych elementéw
zarowno w fazie rozpuszczanej, jak i w roztworze, jest identyczne
w chwili nasycenia, bowiem roztwor w tych warunkach oddaje fazie stalej,
liczac na dang powierzchnie, tylez elementéw, ile ich jednoczesnie od
niej pobiera.

Dajmy na to, ze kulka z materjalu rozpuszczalnego, zlozonego z nie-
pomiernie wielkiej ilosci elementéw materjalnych, porusza sie rowno-

) Elementami materjalnemi nazywamy atomy, jony, jony zlozone, drobiny etc,
) Stan 6w jest kr6tkotrwaly, bo przenoszacy si¢ szybko z elementu na element,
jednakze w danych warunkach przytrafiajacy si¢ jednakowo czgsto wsr6d element6w
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miernie w rozczynniku (roztworze), ktérego objetos¢ wynosi V mms!).
Niechaj a i r oznaczajg warto$¢ promieni kulki w milimetrach na po-
czgtku oraz po uplywie czasu ¢, za§ n niech oznacza liczbe elementéw,
jakie w ciggu czasu ¢ przeszly juz do roztworu, skutkiem czesciowego
rozpuszczenia sie kulki. W my$l tego, co ustalono wyzej, liczba ele-
mentéw dn rozpuszczajgca sie w ciggu czasu df, liczac od chwili £, jest
réznicg, zachodzacg miedzy liczbg elementéw stale dostajacych sie do-
roztworu, a liczbg elementéw wydzielanych jednoczesnie na powierzchni
kulki rozpuszczanej. Przyjmujemy, ze warunki przebiegu procesu Sg
idealne, zatem temperatura, w ktdérej proces sie odbywa jest niezmienna,.
za$ szybkos¢ rozpraszania sie elementéw w roztworze jest tak wielka,
ze wystarcza, aby stezenie roztworu w kazdej chwili przebiegu procesu
byto jednolite, poczynajgc od samego kontaktu obu faz. Jesli v oznacza ilos¢
element6éw, przechodzgcych stale z jednostki powierzchni (1 mm?) fazy
rozpuszczanej w jednostce czasu (1 minuta), tedy liczba elementéw, do-
stajacych sie do roztworu z calej powierzchni kulki w czasie dt, liczac
od chwili £, wynosi

4rin.v. dt.

[los¢ elementéw, osiadajgcych jednoczesnie na powierzchni kulki,
jest proporcjonalna do tejze powierzchni, tudziez do stezenia roztworuw
w chwili ¢ zatem dobrawszy czynnik proporcjonalnosci K wyznaczamy

dn=4r27:(v-—KTn_/—)dt. e

Niech w oznacza objetos¢ materjalu rozpuszczonego w ciggu cza-
su £, wtedy
n=—
m
przyczem & jest ciezarem wilasciwym kulki, zas m ciezarem rzeczywistym
jednedo elementu materjalnego. Analogdicznie
g 3
o 2y
Yy =—ppdlmm:: e
Wielkos$¢ p réwna sie drubosci warstwy kulki, rozpuszczajgcej sie
w ciagu jednostki czasu w czystym rozczynniku, zatem w warunkach,
w ktérych tylko jeden z wyzej pomienionych proceséw odbywac sie moze,

) Przypuszczamy, Ze objeto§¢ rozczyonika V jest réwna objetosci péZniej:
wytworzonego roztworu, ewentualnie réznica odno$na jest bardzo nieznaczna.
1) W dalszym ciagu rachunku iloczyn p X 1 mm? bedziemy wyrazali dla
krotkoéci przez . f.
fi— I'mm?2
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mianowicie pierwszy. Po uwglednieniu ostatnich oznaczen, wyrazenie (4)
.przyjmuje nastepujaca postac:

dw = 4r' (5. f— K %) at

a ze : ) : e .‘
w:%—ﬁ(ai‘-—ﬂ)
przeto
: 1 : 4rK
——dr_.7 [p f— 57 (@3 — r3)] dtt)
lub ‘
dr 4K [3Vp. f
—d_t—ov f[ a3+r3] s e (h)
~ Ostatnie réwnanie jest sluszne dla wszelkich wartosci a i V, zatem
i wtedy, gdy warunki tak dobierzemy, by szybko$¢ rozpuszczania — %

byla réwna zeru w chwili zupelnedo rozpuszczenia sie kulki (r = 0).
Tedy vmdoczme :

OVpljid s
HEKE = 9
Dla dowolnej objetosci uzytego rozczynnika np ¥, mamy réwniez
wedlug (5)
_ﬂ'_ dzK f3Vie.f 4 3
dt—51-’1.f[ el —a —}-r]. 6

przyczem jednak
3Vip.f S
47:17— = Ay 0
gdzie a, jest promieniem Kkuli nasycajgcej po zupelnem rozpuszczeniu
dowolnie obrang objetos¢ rozczynnika V,. Po wyliczeniu V, z ostatniej
relacji i wstawienia tej wartosci w réwnanie (6) otrzymujemy

_Z; B [as @+ 1]
a oznaczywszy jeszcze dla skrocema jak wyzej
' at—adl—c

mamy ostatecznie

d ‘ '
~E£:-§§(c+r3) s e e (T)

) Po prawej stronie réwnania pozostaje w mianowniku jednostka powierzchni
/. gdyz po prawej stronie réwnania (4) wystepuje tylko liczbowa wartosé powierz.
chni (4 1°r). ‘
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Réwnanie (7) jest identyczne ') z rownaniem (2) wskutek tego

p
klza—
a ze
2 klzkI%ﬂ
przeto
_-_A'P 0 .
k_-47;a3.. i (8)
O
albo tez

X ]ednos;ka 3f)ov\nerzchm‘ B Chlircvnan= @)

=t a

J 1

Stala réwnania (1) £ réwna jest stosunkowi dwu objetosci, z ktérych
jedna (licznik) jest objetoscia slupa substancji o wysokosci p i o podsta-
wie rownej jednostce powierzchni (1 mm?), druga zas (mianownik) rowna
jest objetosci (objetosci kuli w opisanym przykladzie) materjalu, ktory
po zupelnem rozpuszczeniu wytworzylby roztwér nasycony w uzytej ilosci
rozczynnika. Poniewaz obie objetosci dotycza tej samej substancji, przeto
stosunek ich musi by¢ réwny stosunkowi odpowiednich ilosci elementow
materjalnych, a wiec

k (stala rownania (1)):%. a9

przyczem v jest wielkoscig juz okreslona, N za$ liczbg elementéw, od-
powiadajacg stezeniu roztworu w stanie nasycenia, przy danej objetosci
roztworu nasyconego.

Zbadajmy zaleznosci szybkosci opisanego procesu od czasu jego
trwania. Przyjmijmy dla prostoty, ze powierzchnia ciala rozpuszczanego
jest stala w ciagu rozpuszczania i réwna jednosci, wtedy wedlug (4)

dn n : »

az— ==y — KF e S e R e R P (10)
po zrdzniczkowaniu zas :

a,n Kdn ;

a—;i‘ e ——V‘ EE - . . . . . . . . (1 1)

Oznaczywszy o0ddélnie szybkosS¢ procesu rozpuszczania, jako funkcje
czasu
e dn -
E:"(f)

:Y) Jezeli chwilowo nie bgdziemy zwracali uwagi na idealne warunki dopiero
€O opisanego procesu,
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moZemy réwnanie (11) wyrazi¢ nastepujgco:

WO __X

2

W) el oy

»gdzie d(f,) oznacza szybko$¢ procesu poczatkows = 0. Wedtug zalo-
zenia musi by¢ zawsze w chwili osiggniecia stanu réwnowagi (nasycenie)

x

zatem po zcalkowaniu

\):]{-]‘\7}r

przyczem N oznacza, jak wyzej ilos¢ elementéw materjalnych, odpowia-
dajgcych stezeniu nasycenia w danych warunkach; z dragiej strony na
poczatku procesu (£ = 0) jest wedlug (10)

dn

7 —v=u(t,) _
gdyz n réwne jest zeru. Uwzgledniwszy ostatnio przytoczone warunki,
‘wyznaczamy.

v

— ot
» u(t)::VeN.........(lf))
Ale w chwili osiggniecia stanu réwnowagi musi by¢ koniecznie
$(H)) =0
ten zas warunek spelniony byc moze ze wzgledu na (13) jedynie gdy
Li— cO '

‘Wobec tego v jest w kazdym przypadku wartoscig skorficzong, chociaz
‘bardzo wielka.

Opisany proces jest idealny, gdyz warunkow jedo przebiegu w rze-
czywistosci stworzy¢ nie podobna. To tez identycznos$¢ réwnan (2) i (7)
jest tylko formalna. Proces, ktdry mozemy $ledzi¢, jest bardziej zlozony
dglownie z powodu niedostatecznie wielkle) prqdkosci rozpraszania sie
-elementow w roztworze. O jednolitosci stezenia roztworu w kazdym mo-
mencie przebiegu procesu w podobnych warunkach nie moze by¢ mowy,
przeciwnie trzeba sie liczy¢ z procesem dyfuzji, zwlaszcza w bezposred-
niem poblizu kontaktu obu faz, gdzie réznice stezeri sg najwieksze. Po
zanurzeniu fazy stalej w rozczynnik, nawet intensywnie mieszany, wy-
twarza sie juz po uplywie bardzo krétkiego czasu w bezposredniem po-
blizu kontaktu obu faz roztwor o stezeniu wysokiem') co staje sie po-

10 1) ©W przeciwiedstwie do W, Nernsta (Zeitschr, f. phys. Chem. 47, 52
{(1904).) przypuszczamy, e stezenie, o ktérem mowa nie odpowiada stanowi nasy-
cenia, lecz jest nizsze, przyjecie mozliwosci réwnowagi, byloby 2z nzszej strony,
.oczy wista niekonsekwencja, wobec poczynionych zalozen zasadniczych. .
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wodem znacznego spadku predkosci. Gdy bowiem v jak wyzej (proces-
idealny) oznacza ilo$¢ elementow, przechodzacych do rozczynnika z jed-
nostki powierzchni w jednostce czasu, v, jednak te ilos¢ elementéw,.
ktére w wielkiej liczbie z racji wysokiego stezenia roztworu przylegdaja-
cego, osiadaja jednoczesnie na fazie rozpuszczanej, tedy liczba elemen-
tow rzeczywiscie przechodzgcych do roztworu poza tak zwang warstewka:
dyfuzyjna, wynosi tylko (v —v;), przyczem roznica ta jest tem mniejsza.
im slabiej mieszany jest roztwér w czasie rozpuszczania. Zaznaczmy ze-
: Vo = ay :

wtedy : :

: Ve-—avie—ty (e da)a— vl st o (1 4)
Wartosé v* jest miarg szybkosci procesu rzeczywistego, polegajgcego nar
rozpuszczaniu sie fazy stalej w bardzo wielkiej ilosci rozczynnika, w tyche
warunkach bowiem stezenie roztworu poza wgzkg warstwg roztworu przy-
legajacedo jest stale znikomo male. Poréwnywajac oba procesy idealny-
i rzeczywisty, widzimy, ze niema zasadniczej réznicy w charakterze ich-
przebiegu w warunkach wyszczegdlnionych. W samej rzeczy, przyjawszy,.
ze powierzchnia fazy rozpuszczanej jest niezmiennairowna jednosci, mamy
w przypadku idealnego procesu wedlug (13) z powodu olbrzymiej wartosci N

0 () = ¢ (&) = v = const.
w przypadku za$ rzeczywistego procesu wobec (14)
Di(t) = (L) — vii— ‘constaie e e (TH)

Szybkos$¢ rozpuszczania sie fazy stalej w jej roztworze jest z natury
rzeczy mniejsza od opisanej. Przyimujemy, jak wyzej, Ze powierzchnia
wystawiona na dzialanie rozczynnika jest stala i rowna jednosci, a ilo$¢
roztworu, uzytego jako rozczynnik, jest bardzo wielka. W podobnych wa-
runkach szybko§¢ idealnego procesu zgodnie z ustalonemi prawidlami
‘wyraza sie nastepujgco:

'J)(t)=v—~K%=vz=:const. f e (16

z oznacza ilos¢ elementéw zawartych w wyszczegdolnionej objetosci V.
W przypadku rzeczywistego procesu szybkos¢ jest jeszcze mniejsza, bo-
 wiem po uplywie bardzo krétkiego czasu od momentu rozpoczecia sie
procesu, stezenie przylegajacego roztworu jest daleko wyzsze od stezenia-
roztworu uzytego za rozczynnik. Zatem, gdy v, wedlug (16) jest liczbg
- elementéw przechodzgcych, liczagc na jednostke powierzchni i czasu, do
roztworu, vi, za$ liczbg elementow wydzielajacych sie jednoczesnie z roz—
tworu przylegajacego, tedy fakiycznie rozpuszcza sie tylko (v — vi)
elementéw. Oznaczywszy jak wyzej

Viz i Yy
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smamy
Vp —vip = v (I — a) =

"Wobec tego séybkoéc’ procesu rzeczywistego mozna wyrazié analogicz-
nie z (15)

(D) = V(L = o) =
~dub po uwzglednieniu (16)

W)= —a) @ — K%) 2ot 0D

‘Rownanie (17) moze nam posluzyé do wyliczenia szybkosci procesu
-w warunkach dowolnych. Dajmy na to, ze w bardzo duzem naczyniu,
-oznaczonem literg A, rozpuszczamy jakie$ cialo stale w jego roztworze,
&ktorego stezenie jest dowolne, naprzyklad réwne

C B
_ Vi :
dlos¢ uzyta tego roztworu jest olbrzymia, tak, ze cale naczynie jest nim
wypelnione. Jednoczesnie w drugiem naczyniu rownie wielkiem jak A4,
-oznaczonem literg B, rozpuszczamy te sama substancje, lecz w czystym
rozczynniku, ktdrego ilos¢ jest ograniczona (objetos¢ = V). W obu na-
-czyniach dzialajg jednakowo sprawnie mieszadla identycznego systemu,
W obu przypadkach powierzchnia fazy rozpuszczanej jest stale jednakowo
-wielka i réwna jednosci, wreszcie temperatura w obu naczyniach jest stale
ta sama. Szybkos$¢ procesu w A jest niezmienna i wyraza si¢ réowna-
miem (17), gdyz z powodu niezwykle wielkiej ilosci roztworu, uzytego za
Tozczynnik, stezenie nie moze sie zmienia¢ widocznie. Szybko$¢ procesu
-w naczyniu B jest zmienna, ¢dyz stezenie poczgatkowo nieznaczne, rosnie
. astawicznie, skutkiem uzycia skoriczonej ilosci rozczynnika. Z gory prze-
widzie¢ mozna, ze rosngce stezenie w B musi sie zréwna¢ w pewnej
«chwili ¢, liczac od rozpoczecia sie procesu, ze stezeniem w A, w tej to
<chwili wypelniamy cale naczynie B roztworem o stezeniu 2 przez co 0Czy-
-wiscie utrwalamy szybko$¢ procesu w B, poniewaz jednak warunki pro-

cesOw w obu naczyniach sg teraz xdentyrzne, przeto szybkosm w obu
xrazach, liczac od chwili £, muszg by¢ rowne, zatem

dz Q
3-2:¢1(t).:.......(1§)

~ przyczem lewa strona (18) oznacza szybkos$¢ procesu w chwili £ w B,

prawa zas strona stalg szybkos¢ w A. Powtérzmy opisane doswiadczenie,
przy dobraniu cokolwiek odmiennych warunkéw. W naczyniu A rozpusz-
«<zamy, jak uprzednio, te samg substancje réwniez w bardzo wielkiej ilosci
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roztworu o stezeniu jednak roznem od obranego w poprzednim przykla-
dzie, wynosi ono naprzyklad ,

: .
: v
Natomiast warunkéw procesu w B nie zmieniamy. W chwili ¢, dajmy na
to, szybkos¢ obu proceséw jest jednakowa, wyrazamy jg wedluq (17) na-
Qtﬁpulaco

C, =

mm=u—w0-x%.”...um

- Znaleziona szybko$¢ jest niezmienng w A, natomiast przytrafia sie w B
w chwili #,. Przez odjecie (19) od (17) wyliczamy réznice miedzy szyb-
kosciami procesow w obu opisanych doswiadczeniach

' K
Y@= G = (1 C<)7(z = 2)
podzieliwszy zas ostatnie wyrazenie obustronnie przez réznice stezeft
(z — =), otrzymujemy staly stosunek réznic
B @) K o
== e U0 o - (20)

widocznie niezalezny od doboru stezen z i z,. Poniewaz warunki prze-
biegu procesu w naczyniu B sa identyczne w obu opisanych doswiad-
czeniach, przeto relacja (20) obowiazuje wogdle dla procesu w B, zatem:
takze ,

AHOE B s TS
: 72?” = (! o) Vs
Ale

(D (i) dY

dz g o
wobec tego, zwazywszy na (18)
' dbt)
b, (2)

a po scatkowaniu ostatecznie

W) = (k) e @1y

Charakter analityczny wyrazen (21) i (12) jest identyczny, zatem:
szybkos¢ procesu przebiegajacego w warunkach mozliwych do urzeczy--
wistnienia mozna wyrazi¢ analogicznie z (10) nastepujaco:

K
S
a

«(l—a)%t
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dz 74 :
?i?_(l'_a) (v—-K?) G e v (00)
albo po zaznaczeniu jeszcze dla skrocenia, ze
K(l —a) =K,
dz f Iz
o

Posta¢ rownania (22) odpowiada w zupelnosci koniecznemu warun-
kowl, obowigzujacemu w chwili réwnowadi, mianowicie zawsze bez wzgle-
du na warunki przebisgu procesu

Vel N

: Temie T :

gdyz prawa strona ostatniego-réwnania oznacza stezenie, odpowiadajace

stanowi nasycenia, ktére oczywiscie nie moze by¢ zawisle od sposobu

otrzymania roztworu nasyconego. Kombinacja réwnan (22) i (25) dopro-

wadza po wprowadzeniu oznaczenia P na powierzchnie (zamiast P = 1)
do znanedo réwnania na szybkos$¢ rozpuszczania

-dz

at :

przyczem stala K" oznacza objetosS¢ roztworu nasyconedo, zawieraigcego

v/ elementéw materjalnych rozpuszczonych. Powyzsze okreslenie jest
konsekwencjg relacji (23) wedlug ktorej

K =1
Vi =V

mozliwosé za$ ostatniedo warunku przewidujemy, z racji niezaleznosci

(29)

:API%(—,(N— z)

gdy

stosunku {—\/L od doboru ilosci rozczynnika. Podobne okreslenie dotyczy‘

stalej idealnego procesu K. Na temat spélczynnika o niewiele mozna
powiedzie¢. W kazdym razie w przypadku idealnego procesu o= 0,
w przypadku zas swobodnej dyfuzji (szybkoS¢ mieszania réwna zeru),
wartosé « jest bardzo malo rézna od jednosci, pod warunkiem, ze wy-
lozone wyzej relacje w tym dranicznym przypadku sg jeszcze obowigzu-
jace. Spolczynnik o jest w wysokim stopniu zalezny od szybkosci mie-
szania.

Postugujgc sie rownaniem (22) mozemy w koncu wyliczy¢ pred-
ko§¢ rozpuszczania sie kulki w warunkach mozliwych do urzeczywist-
nienia, mamy bowiem wedfug (22) i (4)

dn

dlns L
dt__équr(l a) (V. KV)
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zatem analogicznie z (7)
dr

0 3
LGl O e oy

przyczem ze wzgledu na identycznosé (22) z (2)
he Rl R e (95)
.a? e ; :

lub ze wzgledu na analogje z (8) i (9)
/ ¢ X jednostka powierzch. . e
) = k (siala row. (1)) S
o)

Stale ¢’ jest zawsze muiejsza od stalej ¢ (proces idealny) i w prze-
ciwienstwie do tej ostatniej zawsze zawista- od szybkosci, z jakg kulka
porusza sie w czasie rozpuszczania w roztworze. Jest ona réwna gru-
bosci warstwy, o ktorg zmniejsza sie kulka, rozpuszczajac w ciggu jed-
nostki czasu (1 minuta) w bardzo wielkiej ilosci rozczynnika, gdyz w przy-
padku wielkiego ¢ wzglednie a, jest wedlug (24)

dr .
—-;i—t=(l—-a)p::p e e (96)
Powyzszej analizy spolczynnika %, wzglednie k%, nie uwazamy za wy-
konczona, gdyz nie znamy wiasnosci sp6iczynnika «, nadto pomingliSmy
w rozwazaniach wplyw zjawisk, polegajacych na zmianie energji po-
wierzchniowej w miejscu kontaktu fazy rozpuszczalnej i cieklej.

© a}

Spolczynnik temperatury i wnioski ostateczne.
Po scalkowaniu réwnania (26) mamy

B a—1

it
przyczem wielkosci, wystepujace po prawej stronie sg wymierzalne bez-
posrednio, zatem p’ mozna wyznacza¢ w sposéb prosty i wygodny. Tegdo
rodzaju pomiary wykonaliSmy w celu wyznaczenia spolczynnika tempera-
tury stalej p'. Kulke z soli, zamknietg w klateczce z metalowej siatki
o duzych oczkach, poruszalismy w duzem naczyniu wypelnionem kilkoma
litrami wody. Po minucie rownomiernego poruszania, scisle wedlug taktu
metronomu, wyjmowaliSmy kulke i po osuszeniu wazyliSmy ja z doklad-
noscig juz podang. Wartosci promieni wyliczaliSmy z wagi, przy uwzgled-
nieniu Sredniej wartosci ciezaru wlasciwedo soli. Woda po kazdym po-
miarze byla zmieniana, przyczem rézne temperatury uzyskiwaliSmy przez
dolewanie cieplejszej, ewentualnie zimniejszej wody. Temperatura w ciagu
jednej minuty utrzymywala sie stosunkowo dobrze. 'Rezultaty doswiad-
czen sg nastepujace:
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1) Tempo metronomu wynosilo 208 uderzed na minute, predko$¢ post¢powa |
5 g * . . r . 5 metr.
kulki w wodzie po uwzgl¢dnieniu wymiaréw naczynia wynosita przeszle !, - ..o

FI

ubytek promienia kulki

Jemperatura po jednej minucie roz-
puszezania, w milimetr.
99°C , 045 mm
11,0 0,45
13,6 : 0,50
17,6 _ 0,55
19,9 0,58
- 281 069

2) Tempo metronomu wynosilo, jak w poprzedniem do$wiadczeniv, 208

uderzend na minute, nat.miast pr¢dko$é postepowa kulki w wodzie byla zdwojona
e
‘w stosunku do pre¢dkosci podanej pod 1), wynosila zatem przeszio 1 ;r:}:(.r

9,7°C 3 0,62 mm
15,4 0,75
19,4 0,79
25,0 0,89
28.5 - 095

Podane wyniki eksperymentalne nie sg ani do$¢ liczne, ani nie od-
noszg sie do dostatecznie wielkiego przedzialu temperatur, aby na ich
podstawie mozna bylo wnioskowaé o char:kterze zaleznosci p' od tem-
peratury. Przyjawszy w pierwszem przyblizeniu linjowy przebieg zja-
wiska, znajdujemy w pierwszym przypadku przyrost p’ przypadajacy na
1° C. réwny przecietnie 0,015 mm., w przypadku drugim, mianowicie przy
wiekszej predkosci, cyfre cokolwiek wyzszg 0,017 mm., natomiast spol-
czynnik temperatury

jest w obu razach jednakowy i wynosi w zbadanym przedziale tempera-
tur, $rednio 1,23, jest to wartos¢ prawdopodobnie niezalezna od szybkosci
mieszania. Co sie tyczy znalezionych wartosci p/, to sg one poréwny-
walne i dostatecznie zgodne z wartosciami, jakie mozna wyliczy¢ na pod-
stawie wczeéniej podanych wynikow doswiadczalnych, postugujac sie row-
naniem (25), wedlug ktdérego

pf— kl.a?.

W osobnem zestawieniu podajemy w ostatniej kolumnie wartosci p’,.
wyliczone wedlug (25) na podstawie pierwszych doswiadczen z kulkami.
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Na poczatku podane sg numera odpowiednich tablic, podana jest takze
temperatura, tudziez srednie wartosci stalej k.

Ne Tab. | Temperat ki ai=—tlr s ot
11 16°C 0 C00606 0,61 mm
I 17 0,000265| 0,49
1V 18 00007761 068
V 18 0,000702| 0,71
VI 155 0,000533 | 0,55
VII 145 0,000518| 0.6l

Z podanego zestawienia wida¢, ze obliczone wartosci p/, za wyjat-
kiem lll-ciej serji, w ktérym to razie predkos$¢ poruszania sie kulki wroz-
tworze byla widocznie mniejsza, zawarte sg w przedziale zaréwno tem-
. peratur jak i predkosci mieszania, dotyczgcym oznaczen bezposrednich.

Uwzgledniwszy wszystkie dane eksperymentalne, dotyczace stalej p’,
jakotez i odnosne relacje, w ktorych wielko$¢ ta wystepuje, dochodzimy
do nastepujgcych wnioskéw o charakterze tej wielkosci. Stala p’ jest
niezalezna od wymiaréw kulki rozpuszczanej, oczywiscie przy zachowaniu
odpowiedniej, niezmiennej predkosci mieszania, powtore jest niezalezna
od uzytej do rozpuszczania ilosci rozczynnika, wreszcie jest zasadniczo
niezalezna od ksztaltu rozpuszczanego utworu. Istotnie stala p’ jest rowna
drubosci warstwy substancji stalej, rozpuszczajacej sie w ciggu jednostki
czasu, w przypadku wiec rozpuszczania sie kulki, czy tez brylki, mniej
lub wiecej nieforemnej, wielko$¢ ta musi by¢ identyczng, jesli tylko wa-
runki mieszania sg S$cisle jednakowe, W celu stwierdzenia niezalez-
nosci ¢’ od ksztaltu utworu rozpuszczanedo, wykonaliSmy trzy oddzielne
serje pomiardw, mianowicie rozpuszczalismy kolejno kulke, kostke i grubg.
plytke z soli, starajgc si¢ ile moznosci o zachowanie jednakowej intensyw-
nosci w mieszaniu. Wyniki pomiaréw podane sg w trzech ostatnich ta-
belkach (XVI, XVII i XVIII), przyczem sposob i porzadek zestawienia
danych liczbowych jest analogiczny z wczesniej stosowanym. Wymiary
kostki i plytki podane u dgéry w odnosnych tabelkach zbadano przed po-

miarami, by mozna bylo wyliczy¢ stosunek powierzchniowy 4—f::, ktory,

jak juz wiadomo (réwnanie (3)), zawarty jest w stalej £/,. Uwazajac sto-
sunek ten za staly, o czem mozna wnosi¢ z niezmienno$ci &'; obliczono

stalg k,, tudziez stalg p’. Wartosci tych stalych podane sg u dolu w kaz-
dej tabelce. -
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- acb liica XV
Waga wody = 58 g. (kulka) Temp, 16°C

G Waga Promien
minuty kulki. .k'ulkt. Iy
gramy milimetry
0 9,290 10,073
2 6,357 8,867 0,000286
5 3,752 7,452 274
10 1,411 5,374 272
15 0,387 3,492 274
17 0,176 2 685 279
l 0,000277
¢/ =k .a?=063
wLia bul i cea XVIL
(kostka, bok = 17,1 mm)
Waga wody =483 g. Temp. = 14 5°C
Cras Waga Promien i I
S kostki, kullj. Ky
minuty =
_gramy milimetry
0 10,520 10,499
5 3,894 - 7,538 0,000404 .
9 1917 5 952 o502
14 0,706 4,267 390
i8 0241 2,982 393
0,000595
Ky = 0,000312

o/ =Ky . ad= 059

Teabiliiica XV
(plytka, boki= 20,0, 206, 10,2)

Waga wody =39 g. Temp. = 13,5°C
o AWaga: Promi_eﬁ -
. plytki. kulki. 1
minuty G
) gramy milimetry
0 8,885 9,924
2 5,742 8,580 0,000485
5 35,159 7,031 494
9 1,440 5411 500
14 0,447 3,664 513
| 0,000498
%, = 0000375

Bk . at= 057

331
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Obliczone wartosci stalej p/ nie sa jednakowe w trzech zbadanych
przykladach, poniewaz temperatury pomiaréw sg rézne, po uwzglednieniu
jednak poznanego juz wyzej, $redniedo przyrostu stalej p’, przypadaja-
cego na 1°C. i po przeliczeniu znalezionych wartosci do temperatury
pomiaru kulki t. j. 16° C., znajdujemy lepszg zgodno$¢ mianowicie

w temperaturze 16°C,

o/ w przypadku kulki wynosi 0;65 mm
W T kostki , 0,62
i v plytki 0,61

Otrzymany wynik bylby oczywiscie daleko pewniejszy i bardziej po-
prawny, ddyby odnosne poréwnawcze pomiary wykonano przy uzyciu
termostatu, a wiec wszystkie trzy serje w tej samej temperaturze.

W koncu nadmieniamy jeszcze, ze w przypadku cial krystalicznych
(krysztalow) moze byé mowa jedynie o pewnedo rodzaju $redniej war-
tosci ¢, gdyz grubos¢ warstwy, o jakg zmniejsza sie rozpuszczany krysz-
tal, jest r6zna w réznych miejscach krysztalu, zalezna od charakteru $cian,
jakie pojawiaja sie w czasie rozpuszczania. '

Panu Profesorowi Dr. Bohdanowi Szyszkowskiemu skla-
damy serdeczne podziekowanie za szczere zainteresowanie sie naszg
pracg oraz za wiele cennych uwag i wskazéwek.

Zaktad Chemiji Fizycznej
Uniwersytetu Jagielloriskiego.

Résumé.
Les auteurs ont démontré expérimentalement que les sphéres tail-
- 1ées dans des cristaux de sel (Na Cl) et agitées de facon uniforme dans.
le dissolvant (eau), se comportent comme si elles étaient formées de
substance amorphe. Méme aprés une dissolution prolongée, la déforma-
tion de la sphéricité ne depasse pas les erreurs de mesure. La formule

dx
E:P.k(s——x}. e e (]
a éte modifiée par les auteurs de la maniére suivante
dr :
—E—E- e kl (C e r3)

olt r signifie le rayon de la sphlére aprés le temps £, et ¢ est la diffé-
rence

ad — al
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entre les cubes des rayons de la sphére a, qui suffirait pour saturer
la quantite de dissolvant utilisé et le cube du rayon de la sphére a au
commencement du processus (t = 0), enfin &, = %‘—ﬁkest la constante
de la vitesse. La surface n’apparait pas dans cette formule par ce qu’elle
s'annule des deux cotés de Iéquation (1). La formule (1) est appli-
cable aussi lorsqu'il s’agit de la vitesse de dissolution de petites masses
irrégulieres, sous réserve pourtant, que la forme du corps soumis a la
dissolution s’approche de la ‘forme sphérique ou d’un solide régulier.
La constante de la vitesse &, y est pourtant toujours plus grande que -
dans le cas d’'une sphére. Plus exactement dans ces conditions entre en
vigeur une loi plus générale
dr P 3
= e G )
oit P signifie la surface du solide, 4 7*= la surface de la sphére de mé-
me volume que le corps soumis & la dissolution. Le rapport
P
4ri ¢

peut rester approximativement constant dans un certain intervalle de la
variabilité de r, sa valeur est pourtant toujours plus grande que [lunité.

Admettant gue le phénoméne de dissolution est un processus reversible;

il a été possible d’obtenir la suivante équation
: dr 0 :
= ‘—i—z_ —E?—— (C + r ).

Cette équation est identique avec (1), par consequent

p X unité de la surface___ k (const. de Péquat. 1.)

o

T ad

La grandeur ¢ est I’epaisseur de la couche qui se dissout dans 'unité
“de temps a la surface de la sphere. Les auteurs considerent cette gran-
deur comme constante caractéristique de la vitesse du processus. Cette
grandeur est indépendante des dimensions de la sphere et de la quantité
du dissolvani, elle dépend par contre de la température et de la vitesse
de translation de la sphere dans le dissolvant. :

Laboratoire de Chimie Physique .
de I'Université de Cracovie.



Tadeusz Oryng.

O reakcji arseninow z nadmanganianem
w roztworach kwasnych®).

Sur les réactions entre arsénites et permanganate dans les solutions acides.

Reakcja arseninéw z nadmanganianem byla przedmiotem wielokrot-
nych badan, odkad Bussy?!) wskazal, ze moze ona by¢ zastosowana do
ilosciowego oznaczania arseninéw. Jednakze nadzieje zwiazane z tg re-
akcjg wkrotce zawiodly, okazalo sie bowiem, ze reakcja, ktérej przebieg
w roztworach kwasnych formuluje sie zazwyczaj: :

2 MnVil - 5 Asil > 2 Mn'l { 5 AsV 1)

nie biegnie Scisle wedlug wskazanego wzortt *).

Rozmaici autorzy wskazujg na to, ze w roztworach kwasnych po-
wstaje précz Mn' rowniez Mn' i Mn', inni natomiast twierdzg, ze, mia-
reczkujgc w kwasie siarkowym3) lub solnym*), na zimno [ub na gorgco,
otrzymywali wyniki zgodne ze wzorem (1). Nietylko co do ostatecznedo .
wyniku reakcji, lecz i co do jej przebiegu zdania poszczegdlnych auto-
row sg podzielone. W pracy niniejszej usiluje wyjasni¢ zZrédla wspomnia-
nych sprzecznosci w zakresie reakcji arseninéw z nadmanganianem w roz-

tworze kwasu siarkowego.

#) Praca, referowana na posiedzeniu Polskiego Tow. Chem. w dn, 4 mar-

ca 1927 r.

1) A, Bussy. Compt. rend. 24, 661 (1847).

2) Waitz, Z. anal. Chem. 10, 172 (1871); P.de St. Gilles Ann, Chim.
phys. 55, 585 (1889); Vanino Z. anal. Chem. 34, 428 (1895).

3 O. Kihling Ber. 34, 404 (1901); B. Brauner Z. anal. Chem. 55, 225

(1916). 7
9 L. Moser i FE Perjatel Monatsh. 33, 751 (1912); J. M. Kolthoff

Z. anal. Chem. 64, 255 (1924).
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Jezeli do 0,005 mol. roztworu arseninu sodowego (otrzymanego przez
rozpuszczenie arszeniku w roztworze NaOH) bedziemy powoli dodawaé
0,02 mol. nadmanganianu potasu w obecnosci ca 0,25 mol. H,SO,, to
przebieg reakcji pomiedzy KMnO, i arseninem przedstawi sie naste-
pujaco. Nadmanganian odbarwia sie natychmiast, w pierwszej chwili po-
wstaje lekkie zmetnienie o barwie brunatnej (Mn!V), ktore wszakze na.
tychmiast znika i przy dalszem dodawaniu nadmanganianu wiecej juz nie
wystepuje, roztwor zas przybiera barwe jasnozielong (Mn'!), ktéra staje
sie coraz bardziej nasycong i bezposrednio przed korncem mianowania —
zupelnie wyrazng. Koniec mianowania znamionuje odcienn czerwonobru-
natny cieczy przy rownoczesnem wystepowaniu w pomaranczowej i zie-
lonej czesci widma pieciu prazkdw absorbcyjnych, charakterystycznych
dla nadmanganianu. Przemiareczkowane roztwory po kilku dodzinach
metniejg, nazajutrz za$ znajduje sie na dnie naczynia osad (ob. nizej).

W przebiegu wiec omawianej reakcji dajg sie rozpoznac jej trzy
fazy, a mianowicie:

[la MnV! —> MnV | 3 (.) 2)
l-a MnV —» Mn!l L1 (.) (3)
lll.a Mn® —> Mn!! + 1 (.) (4)

Przebieg fazy pierwszej (2) jest bardzo szybki. Przebieg — drugiej, acz-
kolwiek wolniejszy, jednak nie moze by¢, podobnie jak i przebied pierw-
szej, przedmiotem pomiaréw kinetycznych; ta okolicznosc, ze zmetnienie,
ktore przypisaé nalezy MnlV wystepuje tylko w samym poczatku miano-
wania, wskazuje na autokatalityczny charakter reakcji (3); katalizatorem
jest tu Mn!' nie za§ Mn'l jak to wynika z ponizej opisanych dostrzezen,
dokonanych w obecnos$ci siarczanu manganawego. Przebieg reakcji trze-
ciej (4) jest zupelnie powolny i moze byC przedmiotem badan kinetycz-
nych. W ten sposéb pomiedzy reakcjami (2), (3) i (4) istnieje wspoélza-
wodnictwo, w wyniku ktérego znajduje sig w roztworze—po skorczonem
miareczkowaniu—obok Mn" réwniez i Mn™ (w pewnych przypadkach —
w obecnosci duzych ilosci jondw—Mn!, fosforanéw lub wreszcie—H, SO,
takze Mn'V). Zaleznie od dzialania rozmaitych czynnikéw, wplywajacych
na szybkosé reakcyj (3) i (4), wynik wspomnianego wspélzawodnictwa
bedzie rézny. Jedynie przy zachowaniu Scisle tych samych warunkéw
stosunek Mnl! do Mn! w roztworze bedzie staly.

_Jednym z czynnikéw w znacznym stopniu wplywajacym na wynik
ostateczny reakcji musi by¢ szybkos¢, z jakg dodawano nadmanganian.
Istotnie, szybkie dodawanie nadmanganianiu powoduje, ze met trwa nieco
dIﬁZej, a barwa cieczy nie jest czysta zielona, lecz zoltozielona. Im wol-
niej bedzie dodawany nadmanganan, tem mniejsze jego ilosci wystarczg
dla catkowitego utlenienia arseninu, wskutek przewagi reakcji (4). Prze-
konywa o tem nastepujace zestawienie:
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Iia byliidcia i o ,
arsenin 0,005 molarny; H,SO, 0,22 mol.; v = 100 cm?

czas trwania 7L oronr ’ 1
miareczkowania 16 2.0 80 |doba)

o e a0 19,470 12,95 11,90 10,02

0.02 mol. w cm?.

W dalszych swoich doswiadczeniach staralem si¢ zawsze zakoriczyé miano-
. wanje w ciggu 2—3 minut. Blad wynikajacy nie przekraczal 1/,9/,.

Wynik miareczkowania jest zalezny od stezenia kwasu siarkowedo.
Z poczgtku, w miare zwiekszania stezenia H,SO,, ilos¢ nadmanganianu,
zuzytego na utlenienie tej samej iloSci arseninu, maleje, poczawszy zas.
od stezen wiekszych niz 2 molarne — ro$nie:

Teabilicha |

5 cm? arseninu 0,1 mcl. w 100 cm? roztworu

H,SO, molarny | 0,11 | 0,16 | 022 | 033 0,44! 066 | 088 | 215 4,50i 8,60 |
trwanie mianow. | 27197 | 20777 |0/18” | 9725 | 09577 | 97307 | 27507 | 274577 | 474577 | 57457 |-
:

zuzyto cm?® KMnO,| 1245 | 12.54 121![1194 11.90,1175 11.69 | 12,10 | 12,12 | 1241 F

Poczgwszy od 2-molarnych stezern H,SO, wzwyz, ciecz barwi sie
juz po dodaniu kilkunastu kropel nadmanganianu na pomaraficzowo, a przy:
wiekszych stezeniach (8 molarn.), na malinowo, wskutek czego koniec
miareczkowania musial by¢ stwierdzany przy pomocy spektroskopu, co-
zkolei spowodowalo, ze miareczkowanie trwalo dluzej, niz zazwyczaj.

Wplyw kwasu na reakcje zezwala nam na glebsze wnikniecie w jej
przebieg. Jesli wzia¢ pod uwage amfoteryczny charakter zwigzkéw Mn!E
i Mn', to wplyw kwasu musi sie wyrazi¢ w przeciwdziataniu hydrolizie
tych zwigzkow i w sprzyjaniu powstawania jonow Mn " i Mn::. Jak
wiadomo kwasowos$¢ zwigzkéw manganu rosnie wraz z jego wartoscio-
woscig: mamy z jednej strony wybitnie zasadowe zwigzki manganawe
(Mn!), z drugiej zas mocny kwas nadmanganowy (MnY!). Dzialanie jo-
néw wodorowych wyrazi sie wiec przedewszystkiem w zwiekszeniu ilosci
jonéw Mn "', pézniej zas, przy wiekszych stezeniach kwasu siarkowego,.
w zwiekszeniu ilosci jonéw Mnii. Je$li przyjmiemy, ze w trzeciej fazie
reakcji (4) bierze udzial reszta zasadowa Mn ', a w drugiej fazie (3)
reszta kwasowa Mn'Y O,”” lub Mn'V O,”, to wplyw kwasu stanie sie zro-
zumialy: H,SO, przyspiesza reakcje (4) i zwalnia reakcje (3). Uwzgled-
niajac okolicznos¢, ze reakcja (2) przebiega réwniez w roztworach alka-
licznych, reakcja za$ (3) tylko w kwasnych, otrzymujemy nastepujgce trzy:

1) W doéwiadczeniu tem dodano odrazu 9.85 cm? KMnO, i dokoriczono mia~
reczkowania nazajutrz. ;
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wzory, majgce ujmowac przebieg kazdej z trzech faz reakcji arseninu
z nadmanganianem, w mys$| przypuszczenia:
MnO’, —> Mn O,/ —» Mn'~~ —> Mn "’
VII v IiI 11
dlafazyl-ej:2MnO, + 60H’+ 3AsO,'—> 2 MnO,"" -+ 3 H,0 -}-3A50,’
dlafazyll-ej:2 MnO,"”"+ 14H -+ AsO,/—>2Mn "' 4 TH,0-+- AsO,
dla fazy lll-ej:2Mn""" 4~ H,O-+ AsO/—>2Mn’" +2H' -L As0Q/

po zsumow..2MnQO," -6H" +5AsO,/—>2Mn'" -} 3H,0-}5As0,’

Przy formulowaniu powyzszych wzoréw przyjmowalem, ze pomaran-
czowa wzglednie malinowa barwa roztworéw, wystepujaca przy znacznych
stezeniach H,SO,, jest barwg jonow Mn‘:. Przypuszczenie to wymagalo
sprawdzenia, zwlaszcza, ze w literaturze ') znajdujemy twierdzenia, przy-
pisujgce te barwe jonom Mn'' . Wedlug patentu?) Baderiskiej fabryki
aniliny i sody siarczan mandanowy (Mn'!) daje roztwory czerwone, nato-
miast siarczan dwuoksymanganowy (Mn!') daje w H,SO, 40°B€é roztwory
brunatnoczarne. :

W celu sprawdzenia, jak sie sprawa w istocie przedstawia, wyklo-
~calem dwutlenek manganu stezonym kwasem siarkowym. Gdy H,SO,
nie byl uprzednio rozciericzony, to powstawal roztwér barwy fioletowe;,
w przypadku zas ddy H,SO, mieszalem z rowna objetoscia wody, po-
wstawal roztwér barwy malinowej, ktéra po wielu dniach nie znikala.
Przez rozcieficzenie roztworu malinowego, otrzymywalem wszystkie prze;j-
Scia od barwy malinowej poprzez pomaranczowa i zolta do brunatno-
z0ltej dostrzegane réwniez przy mianowaniu arseninu; wreszcie po pew-
nym czasie tworzy! sie charakterystyczny osad kwasu manganawego (Mn'Y),
Chcac sie upewni¢, ze Mn!Y nie ulegl pod wplywem kw. siarkowego
redukcji do Mn!!l, wykonalem z roztworami MnO, w H,SO, szereg analiz.
Dodawalem do okre$lonej iloSci malinowego roztworu 5 cm? arseninu i miano-
walem w obecno$ci KJ jako katalizatora wedlug metody podanej przez R. L an g a?)
Naprzyklad 5 cm?® arseninu powinnyby zuzyé¢ 10,00 cm? nadmanganianu, zuzyto jednak
tylko 8,40 cm?, to znaczy, Zze zwiazki manganu rozpuszczone w kw. siarkcwym cd-
powiadaly, co do zdolnoéci utleniajgcej, 1,256 cm® KMnO,. Po calkowitem utlenien‘n
Aslll, mianowalem powstale wskutek reakeji jony Mn" zapomocs tegoz nadmanga-
nianu (w obecno$ci Zn0), Zuzylem 8,80 cm?® nadmanganianu. Dla utlenienia Mn™ po-
wstalych z redukcji zuzytego przy reakecji z arseninem nadmanganianu potrzeba

g—. 8,75=5,84 cm® KMnO,, Gdyby w pierwotnym roztworze kw. siarkowego znajdowsaly

sig zwigzki MnlV to nalezaloby zuzy¢ jeszcze %g— 1,25-=208 cm? KMnO,, gdyby zas

zwiazki Mnll to ilo§é dodatkowo zuzytego nadmanganianu musialaby wyniesé

) W. Ostwald, Grundlinien der nnofg. Chemie, str. 598 (1900).
?) Nr. 163813 z 14/7 1903, ¢ytowane wg. Chem. Zent. 1905 1I, str, 1398,
3) Rudolf Lang. Z anorg. allg. Cem, 152, 197 (1926).

29
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2 , 5.125=4,16 cm® W istocie za§ wyniosta ona 8,80—5,84=298 cm? a wi¢c wiecej
2:2 obliczono dla MnlV, i znacznie mniej niz obliczono dla Mnlll, Zdolalem stwier-
dzié, ze zuzyto wiece) nadmanganianu, gdyz MnOg (Kahlbaum), zawieral pewng
lo§¢ dwuwartosciowego manganu.

Jakkolwiek odno$ne ilosciowe badania sg jeszcze w toku, uwazam
jednak juz teraz za rzecz pewns, ze jony Mn:‘* sg malinowe, barwa zas
jonéw Mn: jest barwa jasnozielona (ob. niz.).

Prawo dzialania mas wymaga, aby przy stalem stezeniu kwasu ste-
zenie arseninu mialo wplyw na przebieg reakcji. Wplyw ten oczywiscie
uwidoczni¢ sie moze tylko w stosunku do reakcji (4), gdyz tylko szyb-
ko$¢ tej reakcji jest dostatecznie mala. Nie moze on by¢ znaczny,
wobec wielkiej przewagi reakcyj (2) i (3) i bedzie zaslaniany przez wplyw
kwasu. Poucza o tem zestawienie ponizsze:

Tea:b |1 cia Il
H,SO; 0,22 mol. v = 100 cm?

arsenin molar. 0,001! 0002

ilos¢ KMnO, obliczo- }
na na 5 cn® arseninu | 12,61 } 12,51 [ 12,57} 12,09 12,15 12,29

0,1 molar.

0,005’! 0,004i 0,005 0,010

Przy zachowaniu stalego stosunku kwasu do arseninu wynik mia-
nowania jest w szerokich granicach prawie niezalezny od stezenia:

Ta bl iicia 1V,

5 cm? arseninu 0,1 molar, + 5 cm?® H,SO, 4,5 molar.

objetosé w cm? | 25 | 50 | 100 | 200 | 300
suzyto KMnO, 1202 | 1197 | 1206 | 1211 | 12,13
4207 4557 455)

czas miareczk, 57 | 4719”7

Teiabil ic g Vs

5 cm? arseninu 0,1 molar, + 10 cm?® H,S0, 4,5 molar.

objetosé w cm? [ 25 | 50 | 100 | 200 | 500
zuzyto KMnO, | 11,80| 11,84 | 1184% 11,94 | 11,92
4[15["i 5[50/[] 5[55’f| 4[

czas miar eczk 471074

Nawet wtedy, gdy stosunek kwasu do arsenu nie jest zupelnie Sci-
§le zachowany, ofrzymuje sie wyniki zdodne i niezalezne od stezenia
Z tem wiec zastrzezeniem mozna uwaza¢ miareczkowanie na zimno ar-
senin6w nadmanganianem w obecnosci H,SO, za metode emplrycznq,
dajaca dobre wyniki.

Zmiany temperatury w granicach od 5° do 28°C sg bez widocznego
wplywu na wynik miareczkowania. W poblizu wszakze temperatury wrze-
nia wplyw temperatury jest wybit iv, o czem latwo sie przekona¢ miarecz-
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kujgc w 92° — 96°C. W tej temperaturze KMnO, redukuje sie catko-
wicie do Mnl, ‘

Gdy 5 cm? 0,1 molarn. arseninu zuzywa w temperaturze pokojowej okolo 1240
cm?® nadmanganianu, to dla utlenienia tej samej iloSci Aslll w temp. 92° — 96°C wy-
starczylo w trzech kolejno wykonanych oznaczeniach 9,98 cm?, 9,94 cm?i 10,02 cm? nad-
~ manganianu. Poniewaz ta sama ilo§¢ Aslll przy calkowitej redukcji MaVll —> Mnll
wymagala 9,89 c¢® KMnO, moZna wi¢c uwazaé, ze w temp. wskazanych przebieg
reakcji odbywa sie zgodnie ze sformulowaniem (1).

Chcac otrzymaé ten wynik nalezy baczyc, aby ciecz przed doda-
niem dalszych kropli K MnO, byla zupelnie bezbarwna, zwlaszcza -przy
korficu miareczkowania. Twierdzenie Trawersa') ze MnY! ulega cal-
kowitej redukcji w 80°—100°C tylko wobec nadmiaru $rodkow redukajg-
cych, jest stuszne jedynie w zastosowaniu do ostatniej kropli zuzytedo
nadmanganianu. Blad stad wynikajacy jest jednak bez znaczenia. Twier-
dzenie zas Braunera (l.c.), ze otrzymywal on takiez wyniki, miarecz-
kujgc na zimno, jest calkiem niezrozumiale, zwlaszcza, ze autor sam
stwierdza, ze ciecz przybierala w czasie miareczkowania barwe brunatng,
co niewatpliwie wskazuje na tworzenie sie zwigzkéw Mn!V. Nalezy wiec
uwaza¢é, ze odnosne obserwacje Braunera nie byly sciste.

Z faktu wspoéizawodnictwa trzech reakcyj (2), (3) i (4), biegngcych
obok siebie i w zwiazku z opisanemi wyzej dostrzezeniami wynika, ze
nie mozna oczekiwa¢ zachowania stalego stosunku Mn' i Mn!l (wgledn.
Mn'V) w przetitrowanym roztworze. Jezeli wiec Hall i Carlson?
miareczkujgc w roztworach kwasnych, otrzymywali, obliczajac ryczalto-
wo, jako wynik redukcji Mn2?5 to jest to tylko przypadek, majacy swe
Zzrédlo w tem, Ze autorzy ci nie zmieniali wydatnie warunkéw miarecz-
kowania. Ja zas w swoich oznaczeniach otrzyniywalem — przy 2 — 3’
miareczkowaniu w obecnosci ca 0,2 mol. H,SO, — przewaznie Mn?°.

Chcac wynik miareczkowania ustabilizowaé, poszukiwalem srodkow,
ktéreby dostatecznie przyspieszyly reakcje (4), lub tez jej przebieg w ta-
kim stopniu zwolnily, aby reakcja calkowita praktycznie zatrzymala sie
przy Mnll,

W tym celu do roztworéw arseninu dodawalem tyle mniej wiecej
KMnO,, ileby go potrzeba bylo zuzy¢ przy przebiegu reakeji w sensie:
MnV — > Mnlt, Ciecz barwila sie na jasnozielono wskutek reakcji:
MnVI___5 Mn., W nieobecnosci nadmanganianu Mn! readuje dalej
z As'' wedlug: 2Mnl |- Asll— 5 2Mn!l |- AsV (5). Przebieg tej reakciji
mozna bylo $ledzi¢ przez zakonczenie miareczkowania po uplywie dowol-
nego lecz okreslonego czasu od chwili dodania obliczonej dla reakcji
MnV 5 Mn" ilosci nadmanganianu. Okazalo sie, ze jony niklu, miedzi,

1) Travers. Bull. soc. chim. 37, 456 (1925).
2 W:T. Hall 1 E. Carlson, Journ. Am, Chem. Soc. 45, 1615 (1925)
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chromu, zelaza, toru, siarczanu i chloru sg bez wplywu na szybkos¢ reakciji
(5), jony manganawe (Mn") w wiekszej ilosci, jony bromu i jodu w ilo-
sciach b. nieznacznych reakcje (5) przyspieszajg, wreszcie sole kwasu
fosforowego ja zwalniajg. Szczegddlniej energicznie dzialaja jony jodu.
Gdy reakcja (5) zazwyczaj dopiero po uplywie kilkunastu godzin dobiega
korica, to w obecnosci 0,0001 molarn. KJ juz po kilkunastu minutach
mozna jg uwazac za zakoriczong?l).

Wplyw jonow Mn' (siarczan manganawy) i fosforanow (zobojetniony
wobec lakmusa fosforan sodowy) na reakcje (5) ilustruje nastepujgce
zestawienie. ‘

Trasb-iiicia VI
Wplyw siarczanu manganawego
arsenin — 0,005 mol; H,SO; — 022 mol.; v= 100 cm?
dodano odrazu 10 cm?® K Mn O, 0,02 mol. ‘

MnSO, w gramach 0 0,10 0,25 0,50
zuzyto cm® KMnO,
dla dokoficzenia mia- 0,78 0,47 0,357 0.34

reczkowania po 2 godz.
razem zuz. cm?® KMnO,
zamiast teoret. 10cm?

barwa cieczy przed do- | jasno et . jasno jasno
daniem reszty KMnO; | zielona AL z61ta Z61ta -

10,78 10,47 10,37 1054

Tea b léiecay VI
Wplyw fosforanu sodowego
arsenin — 0,005 mol.; H,SO, — 0,22 mol; v = 100cm?
dodano odrazu 10cm? KMnO, 0,02 mol.

Na, HPO; w gramach 0 0,5 1,0

zuzyto cm?® KVMnOA1 dla
dokoriczenia miareczko 0,58 0,91 1,62
wania po 2 godz. 25 min. :

‘lacznie zuz. ecm® KMnO, %

zamiast teor, 10 em? 10,53 10,91 11,62

CZerwo-
no

brunatny

barwa cieczy przed do- | jasno- jasno-
daniem reszty KMnO, | zielona |brunatny

1) W toku tej pracy poznalem wspominane juz badania R. Lang’a, ktéry -
w podobny sposéb pomySlnie rozwiazal zagadnienie oznaczania arseninéw nadman-
ganianem. Lang uzywa jako katalizatora JK, miareczkujgec na zimno w obecnosci
H,S0, i NaCl. W pracy mojej wielokrotnie i z powodzeniem posilkowalem si¢
metody Lang’a, Zawodzila ona jedynie w obecnosci fesforanéw.
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_ Aczkolwiek siarczan mangdanawy (dodawany po zredukowaniu
10 cm®* KMnO,) przyspiesza ostatnig faze reakcji, zachodzgcej pomiedzy
arseninem i nadmanganianem (Tabl. VI), jednakze ta sama ilo$¢ arseninu
miareczkowana w obecnosci MnSO, zuzywa tem wiecej KMnO,, im che; '
MnSO, znajduje si¢ w roztworze. Poucza o tem tablica VIIL

Teabilica VI

arsenin 0,005 mol; H,SO,— 0,22 mnli; v = 100 cm?

" MnSO, w gr. 0 0;025 0,05]1:0,10:]= 0,151 - 0,25:1.40,50140'75: | 1.0 15 2,0
2uzyto cm3 KMn0,] 11.95 | 1226 | 12,31 | 12.63 | 12.92 | 13.05 | 15.18 | 13.30 | 13.82 | 14.02 | 14.48
czas miareczkow. 540 157804 5131461674041 5/50%4 |67 l 7’ (o

W miare zwiekszania sie ilosci MnSO, barwa cieczy staje sie
z6lta, potem brunatna, wreszcie (powyzej 0,5 dr.) ciecz metnieje, wskutek -
<zego koniec miareczkowania moze by¢ stwierdzony tylko, i to z trud-
noscia, zapomocg spektroskopu. Po skonczonem miareczkowaniu zmet-
nienie szybko wzrasta i wkrotce powstaje osad. Zélto-brunatna barwa
i zmetnienie wskazujg na Mn'V. Jony Mn™ zwalniajg wiec reakcje (3),
niewatpliwie wskutek tworzenia sie slabo dysocjujacych (wobec nadmiaru
Mn”) manganinéw manganawych. Reakcja nie zatrzymuje sie jednak
przy MnV (wg. MnV——> Mn'V 1-3(") ), gdyz w tym przypadku nalezaloby
zuzy¢ 16,7 cm® KMn O,; tabl. VIII wskazuje jednak, ze nawet w obecnosci
2 gr. MnSO, zuzyto nadmanganianu tylko 14,5 cm®—obok Mn!V powstaje
wiec mangan o nizszym stopniu utlenienia. Jednocze$nie widzimy, ze
reakcja pomiedzy Mn'V i arseninem nie moze zawdziecza¢ swegdo auto-
katalitycznedo charakteru zwigzkom Mn!, lecz raczej — manganowi tréj-
wartosciowemu. :

Z tabl. VII wida¢, ze fosforany w wybitnym stopniu zwalniajg proces
utleniania arsenu przez Mn', Mozna sSmialo uwazac¢, ze w przeciggu
tych kilku minut, w czasie ktérych dokonywa sie zazwyczaj miareczko-
wania arseninéw nadmanganianem, trzecia faza reakcji (Mn™ — Mn!'-L- 1 (1))
nie gra zadnej roli w ogdlnym jej bilansie. Pomimo to ilo$¢ nadmanga-
nianu zuzytego na utlenienie arseninu nie odpowiada wzorowi: MnVI — MnlI,
lecz jest zwykle znacznie wieksza. W wynikach analiz zestawionych
w tabl. [X wynosza one 12,55, 12,98 i 13,38 cm? KMnO zamiast 12,5 cm3.
Wskazuje to na tworzenie sie¢ Mn'V.



342 - Tadeusz Ory}zg

Tablica IX
arsenin — 0,005 mol.: H,SO, — 0,22 mol.; v = 100 cm?

| Na,HPO, w gr. 0 0,25 1,50 | 1,00

KMnO; cm? 12,10 12,55 12,98 13,38
: : osad, o0sad, losadu mniej| osadu &lady
nazajutrz po miano- 9 e B laEs AT
t ciecz ciecz |ciecz zlekka i e
waniu brunatna t :
bezbarw.|bezbarw. herbaty

Dzialanie fosforanéw tlumaczy¢ nalezy wlasciwoscig tych cial two-
rzenia zwigzkow o budowie komplekséw. Hohn i Weiler?) badajac
przyczyny obnizenia przez kwas fosforowy potencjalu oksydacyjnedo
nadmanganianu, stwierdzili istnienie komplekséw fosforano-zelazowych.
Podobne kompleksy tworzy kwas fosforowy z jonami Mn™". Gdy do zielo-
nego roztworu, powstalego wskutek niedokoriczonego mianowania arse-
ninu, dodawano 10 cm? 10%/, roztworu fosforanu (zobojetnionego wzgledem
lakmusu), to ciecz natychmiast przybierala barwe brunatng (odpowiada-
jaca Ostwaldowskiej tonacji ne), a osad w takie; cieczy nigdy nie po-
wstawal.

Roéwniez i przemiareczkowane roztwory przybieraly po dodaniu fos-
foranéow barwe brunatng i w nich takze nie tworzyl sie osad ani nie
powstawalo zmetnienie.

~ Jeszcze wyrazniej wystepuje dzialanie kompleksow fosforano-man-
ganowych przy miareczkowem oznaczaniu jonéw Mn' zapomoca nadman-
danianu w obecnosci kwasu fosforowego. Analiza, ktora bez fosforanéow
ma w temp. 80* C przebieg szybki i gladki, tutaj wymagala cigglego
i diugotrwalego gdotowania c1eczy, ddyz inaczej czerwona barwa cieczy
(MnV") nie zanikala.

Fosforany przechwytuja, jak gdyby, jony Mn'" i odsuwajg je w ten
sposob od dalszej reakcji. ; : '

Fosforany tworzg kompleksy réwniez z Mn!Y (podobnie jak z kwa-
sem metacynowym) i dlatego zwalniajg przebieg reakcji Mn'Y — Ma'l L
-+ 1 (), wskutek czego po skoriczonem miareczkowaniu arseninéw w roz-
tworze znajduje sie obok Mn! takze Mn'V (Tabl. I1X).

Probowalem wyjasnié przebieg reakcji pomiedzy arseninem a nad-
manganianem, badajgc roztwor otrzymany po skoriczonem miareczkowaniu,
Postepowalem w trojaki sposéb. Po piewsze, oznaczalem w roztworze
lacznie z osadem calkowita ilo§é Mn! (metodg miareczkowa z KMnO,);
powtére, badatem sklad chemiczny osadu, ktéry, jak juz wspominalem,

1) F. L. Hobhn i.G. Weiler. Z anal Chem. 69, 417 (1928).
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tworzy sie zawsze (z arseninem w obecnosci NaCl i K] jako katalizatora
zawartos¢ Mn'V wzgl. Mn!'' i metodg miareczkowg z MnO,K zawartosé
Mn"), po trzecie oznaczalem w przesgczu ilosé Mn! (z KMnOy).

Analizy te wykazaly zgdodnie, ze osadem “jest kwas manganawy
MnV(OH), wzdl. metamanganawy Mn'YO(OH),!), wbrew twietdzeniu
Braunera (l. c.), wedlug ktérego osadem jest wodorotlenek manga-
nowy Mn!! (OH),. Z osadem]zwigzana jest zawsze pewna ilos¢ Mn!,
zalezna od warunk6w miareczkowania, ktéra jednak - daje sie usu-
ngc¢ przez przemywanie osadu. Wynik tych analiz pozornie wskazuje
na to, ze wskutek reakcji pomiedzy arseninem i nadmanganianem po-
wstajg, obok zwigzkéw Mnl, zwigzki Mn'Y, nie za§ — Mn'', jak powyzej
przypuszczalem. Wniosek taki jednak jest niesluszny: przeciwko niemu .
przemawiajg liczne fakty. A mianowicie: 1) nigdy przy miareczkowaniu,
bez tosforanéw lub soli manganawych, nie zuzyto wiecej KMnO, niz to
odpowiada reakcji MnY! — Mnll L 4 (\); 2) zmetnienie (Mn!Y), powsta-
jace na poczatku miareczkowania, znika, poczem ciecz az do Kkorca
trwale jest zielona i zupelnie przezroczysta; 3) wplyw kwasu na przebieg
reakcji w zwigzku ze stwierdzeniem, ze malinowa wzdl. pomaranczowa
barwa roztworu jest barwa jonu Mn:; 4) wplyw fosforanéw na prze-
bieg mianowania; nietworzenie sie osadu w obecnosci fosforanéw w prze-
titrowanych roztworach, w zw gzku ze stwierdzeniem istnienia kompleksow
Mn!l—fosforowych przy oznaczaniu Mn! zapomocg MnO,K; 5) dzialanie
MnSO,, ktéry, pomimo ze przyspiesza reakcje w roziworach zielonych
(Tabl. VI), powoduje jednak zwigkszenie zuzytych ilosci KMnO, pod-
czas mianowania arseninéw (Tabl. VIII).

Wobec tych faktow nalezy przypuszczac, ze tworzenie sie¢ nieroz-
puszczalnych zwigzkéw Mn'V jest reakcja wiérna o bardzo powolnym
przebiegui i nie oddrywajgca przeto znacznej roli w oddzialywaniu wza-
jemnem nadmanganianu i arseninu. Reakcje te nalezy sobie wyobrazic¢
w ten sposéb:

2Mn" +4H,0 —> Mn~ + MnO,H, - 4 H(6).

Z powodu znacznej koncentracji jonéw wodorowych reakcja (6)
musi mie¢ przebieg zwolniony, z powodu zas przekroczenia iloczynu roz-
puszczalnosci kwasu manganawego réwnowaga bedzie sie ustawicznie
przesuwala na prawo, az wreszcie jony Mn" praktycznie znikng. Skra-
bal? przyjmuje podobng reakcje dla KMnO, - kwas szczawiowy, Hol-

1) (Osad rozpuszczony w stez. HCl po wykl6ceniu z eterem, ktory sic w kwa-
sie solnym w zpnacznym stopniu rozpuszcza, daje roztwor zielonej barwy. ‘Taki sam
zielony roztwér w podobnych warunkach daje MnO,. Twierdzenie Treadwella
(Anal. Chemie I, wyd. 4, str. 117), ze barwi si¢ na zielono warstwa eteru, znajdu-
jaca sie nad kwasem solnym, jest niesluszne.

?) Skrabal. Z anorg. allgem. Chem. 42, 160 (190%).
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luta!) dla KMnO, - kwas mréwkowy, Wedlug tych autoréw przebieg
tej reakcji jest bardzo szybki, w moim jednak przypadku musi on byc
bardzo powolny, gdyz w przeciwnym razie fosforan dodany do zielonego?)
roztworu Mn'"! nie mdglby zahamowaé tworzenia sie osadu. Z doswiad-
czen zestawionych wtabl. VI i VIII zdaje sie wynika¢ (barwa w tabl. VI),
Ze dzialanie przyspieszajgce MnSO, na reakcje Mn'! —> Mn!l polega
wlasnie na przyspieszeniu reakcji (6) wskutek tworzenia sie manganinéw
manganawych, w nastepstwie czego wystepuje reakcja MnlV —> Mn!!
0 przebiegu bardzo szybkim. :

Dyrektorowi Gimnazjum Parstwowego im. ks. J6zefa Poniatowskiego
w Warszawie p. Wlodzimierzowi Gateckiemu dziekuje za
umozliwienie mi wykonania niniejszej pracy.
Warszawa. ' Pracownia chemiczna
Gimn. im. ks. J6zefa Poniatowskiego.

Zusammeniassung.

[}

Die Reaktion zwischen Kaliumpermanganat und arseniger S#ure
in schwefelsaurer Losung verlduft stufenweise. Es lassen sich auf Grund
der Untersuchung der Einfliisselauf den Reaktionsverlauf von Schwefelsiure,
schwefelsaurem Mangan, schwefelsauren Natriumm und phosphorsaurem
Natrium folgende Gleichungen aufstellen:
fiir [-e Stufe : 2 MnO/, -6 OH’ +3 AsO’,—> 2 MnO,”" -+ 3H,0 -3 AsO’,
fiir [I-e Stufe : 2 MnO,”” 4 14 H - AsO/, —> 2 Mn""+ 7 H,O + AsO’,
fiir lll-e Stufe : 2 Mn™" 4+ H,O 4 AsO’, —> 2Mn" + 2H" 4 AsO’,

Die erste Reaktion verlduft unmessbar schnell, die zweite—schnell
die dritte -— messbar langsam. Es wurde der Einfluss von Temperatur
untersucht und festgestellt, das die Reaktion bei 92° — 96°C bis zu der
niedrigsten Oxydationsstufe des Mangans verlduft. Es wurde auf den
storenden Einfluss von Phosphaten bei der Titration des zweiwertigen
Mangans mit Permanganat hindewiesen und diese Wirkung erkldrt. Es
wurde dezeigt, dass die rote bis kresse Farbe der Mn-Losungen den
vierwertigen Mn-Jonen .zugeschrieben werden muss. Die dreiwertigen Mn-
Jonen fdrben die wissrigen Losungen griinlich. Zur Erkldrung der Bildung
von Mn'V Niederschldgen ist folgende Reaktion: 2Mn™. —> Mn -+Mn**
angenommen und es wird auf ihre Bedeutung fiir die Mn" — Katalyse

hingewiesen. . Warschau, Josef Poniatowski Staatsgymnasium.

1) 7. Holluta. Z physik. Chem. 101, 34 (1922).
2) E. Deiss, Z. anorg. allgem. Chem, 145, 365 (1925) przypisuje zielong barwe
zw. tréjarsenianomanganowemu. Wobec dizego stez. jon6w H', tworzenie si¢ jon6w

Mnlll (AsO,); jest malo prawdopodobne.
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Budowa skaleni i mik.

La structure des feldspaths et des micas.

Z punktu widzenia obecnych pogladow chemicznych skalenie sg po-
chodnemi dwoéch odrebnych kwaséw glinokrzemowych i stosownie do tego
dzielimy je na dwie grupy. Do pierwszej nalezg sole kwasu o wzorze
H,ALSi,Oq, ktéry utozsami¢ mozna z kwasem kaolinowym, i te majg
swych przedstawicieli w zwigzkach wapnia, rzadziej baru i strontu, a w czesci
tez sodu i magnezu. Grupa druga obejmuje sole kwasu, odpowiadajgcego
wzorowi teoretycznemu H,ALSi;O,q; sa to przewaznie sole sodowe i po-
tasowe, w pewnej mierze tez litowe, rubidowe, cezowe i talowe.

Pochodne kwasu kaolinowego, ktéry, stosownie do budowy kaolinu'),
odpowiada wzorowi H,,Al;,Si,;O,, poznalismy juz w nefelinach sodowym
i potasowym. Kaolinian sodowy Na,Al,,Si,,O., wystepujacy jako do-
mieszka w plagjoklazach, znany pod nazwg carnegieitu, byl tez otrzyma-
ny przez St. J. Thugutta?) syntetycznie i nazwany anortytem sodowym,
gdyz jak i ten, krystalizuje w ukladzie tréjskosnym. W postaci sze-
$ciokatnej wystepuje w przyrodzie jako nefelin sodowy.

Anortyt, bedacy skladnikiem plagjoklazow, jest to kaolinian wapnio-
wy i wlasciwg dlan by¢ moze budowa 1, albo tez odmiana izomeryczna 2,
rowniez prawdopodobna, co w zasadzie jest sprawg obojetna. Podobien-
stwo budowy pomiedzy nefelinem i anortytem jest zupelne i zaznacza sie
w dokonanej przez J. Lemberga?®) przemianie anortytu na nefelin po-
tasowy. Z przemian naturalnych anortytu zastugujg na uwage przemiany
na zeolity; wymienimy tu narazie skolecyt, ktérego budowe juz rozpa-
trzono *). Mechanizm procesu zeolityzacji anortytu, widoczny z budowy

). R. Chem. 5, 252 — 289 (1925,

2). N. JB. f. Min. etc. BB, 9,561 (1894).

3) Z. dtsch. geol. Ges.: 35, 609, (1833).

4) Spraw. z pos. Tow. Nauk. Warsz. (1927) str. 143,
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skolecytu, przemawia za mozliwoscig powstawania kilku zwigzkow izome-
~ rycznych, co kaze oczekiwaé istnienia kilku réznych zeolitéw o tym sa.
mym skladzie. Izomerja bedzie tu zalezna od rozmaitego wzajemnego
ustosunkowania sie polozenia grup uwodnionych —Ca—OH i —OH wzgle -
dem siebie w lonie czasteczki.

We wzorze tym podano dla prostoty tylko
szczeg6ly budowy jednego rodnika natro-
Wzér 1. litowego.

Ca,,AL,Si,Og;.

Przechodzgc do drupy skaleni alkalicznych, odpowiadajacych teore-
tycznemu kwasowi glinokrzemowemu H,AlSi,Oy,, budowe ich rozwazac
musimy z punktu widzenia przemiany na kaolin ivmikq, wiec zwigzki
0 jadrze kaolinowem.

Sprowadzajac wzor skalenia do czgsteczki kaolinOWe]

H~24A]248124096 KMAMSIWOMB»
kaolin skalen -
stwierdzamy, iz rézni sie od niej o 48 SIO Biorgc pod uwage rdzemo-‘
wa budowe krzemionki, wzorowi temu mozna nadac¢ postaé :

K. AL S0, 8510,

- Uwzgledniajac obecnesc jadra kaolinowego w czasteczce skalenia,
mozna przypuszczal, iz 0w nadmiar krzemionki musi by¢ z jadrem tym
zwiazany. Latwe odczepianie sie krzemionki w procesie kaolinizacji i mu-:
skowityzacji kaze przypuszczaé, ze stanowi ona w czasteczce czes¢ zu-
pelnie niezalezna od krzemionki kaolinowej, ze nie jest zwigzana bezpo-
Srednio z krzemianowa strong czasteczki.

Budowa rdzenia krzemionkowego $wiadczy, ze atomy krzemu, pola-
czone z sobg tlenem, nielatwo tracg lgcznos¢ z soba, ze wiazanie to
jest bardzo trwale i pod dzialaniem zwyktych czynnikow chemicznych sie
nie rozrywa. Gdyby co$ podobnego mialo miejsce z calg krzemion-
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kg skalenia, to cze$¢ jej nie moglaby sie tak latwo odczepia¢. Zatem
6w nadmiar krzemionki wigze sie z jadrem kaolinowem od strony glinowej,
co réwnoznaczne jest wnioskowi, ze skalenie sa krzemowemi pochodnemi
kaolinu, Wszystkie pochodne jadra kaolinowego wyprowadzic mozna
z bezwodnika podstawowego Al,,Si,,O, Y. W zwiazku tym zasadowy
charakter glinki moze jeszcze ulega¢ nasyceniu przez krzemionke, przy-
czem do nasycenia calej czasteczki potrzeba scisle 8 rdzeni krzemionko-
wych: Al,Si,,O,, . 8 Si,O;,. Wyprowadzony w ten sposéb bezwodnik
kaolinowo-krzemowy odpowiada kwasowi tejze nazwy, ktoryby mozna na-
zwaé tez kwasem skaleniowym, Skaleri potasowy bylby solg potasowa
tego kwasu, przyczem czesé alkali bylaby zwiagzana przez glin w wielkich
rodnikach' glinianowych, reszta za$ przez krzemionke, przylgczong w rod-
nikach natrolitowych w mysl wzoru K Al Si,,O, . 8 8i;0,,K,. Wynika
z tedo, iz na kazdy przylaczony rdzen

krzemionkowy przypada po dwa atomy

potasu, czyli po K,O. Budowa skalenia

potasowego databy sie tedy wyrazi¢
przez wzér 3, w ktérym dla utatwienia

rdzenie krzemianu, nasycajacego rod-

niki natrolitowe, oznaczone sg przez R.

Potas przylaczony jest do rdzeni K

w punktach para do grupy SiO, zwig- 4
zanej z jadrem kaolinowem, co zapew-
nia trwalo$é samego krzemianu?).

Z tych samych wzgledow, o kio-
rych juz byla mowa przy anortycie,
rowniez i dla tak zbudowanego ska-
lenia potasowego zalozy¢ mozna praw- Wzér 3.
dopodobiernistwo izomeriji, polegajacej na nieco odrebnym sposobie przy-
czepienia rdzeni krzemianu potasowegdo do rodnikéw natrolitowych, co una-
oczniono juz we wzorze 2. Nie jest wykluczone, ze izomerja ta wyste-

 puje wsrod skaleni, pociggajac za sobg réznice krystalograficzne i nawet
fizyczne.

Powyzsze wzory budowy dostatecznie wyjasniaja pro- TN
cesy muskowityzacji i kaolinizacji skaleni. Pod dzialaniem boa
czynnikéw pneumatolitycznych, np. pary wodnej lub kwasow N
gazowych, odczepia sie krzemionka i miejsce jej zajmuje KO/\OK
wodor: : R. 2

) Wzér budowy zab. R. Ch. 1925, str. 273. i
2) Zob. o tem: Natrolit jako rodnik konstyt. glinokrzemianéw. Sprawozd.
Tow. Nauk. Warsz. 1927, str. 138.
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e

O O
i |
Al—O  O—Al .
S 0} 110
/\\ { 1
: o ——= 1O Al Al OH L Si.0,, - 2 KCl,
H N H B
Cl L KLO O KL-ClL e

Proces reakcji dla calej czasteczki wyrazi sie przez rownanie
IR SRO, SALSIEO S (AL O N, T ALSTHO 5 (K S 010]
. +—8HCI -8 HCI
H Al:Si;,0,, . [K,ALO,], . HiALSI,0,, -+ 8Si,0,, 1+ 16 KCI. .

Powstaje glino-
krzemian  (kaolinian)
wodorowo - potasowy
0 -wzorze FlisK Al
.Si,,0,,, 0dpowiadaja-

~ cy mice potasowej i
o budowie 4, Réwnie
prosto tlumaczy sie
powstawanie tego
zwigzku pod dziala-
niem H,CO,. Proces
kaolinizacji latwo wy-
tlumaczy¢ moznapod
dzialaniem CO, i wo-
dy. Jednakze ze wzo-
ru budowy wida¢, ze
proces ten pomyslec

~ sie daje nie tylko jako
Nzord nastepstwo dzialania

atmosferiljow oraz

wéd, zawierajacych CO,, mozna go pomysle¢ latwo rowniez pod dziala-
niem czynnikow pneumatolitycznych, co w zasadzie unaoczniono juz, ttu-
maczgc tworzenie sie miki. Wodor, niezbedny do uwodnienia jadra kaoli-
nHowego pochodzi¢ moze nietylko z pary wodnej, lecz takze i z kwaséw.

Godnym uwagi jest fakt otrzymania przez J. H. Collinsa?!) kaolinu ze

skalenia pod dzialaniem wodnego roztworu kwasu fluorowodorowego.

) Min, Magaz. 7, 215‘(1887), cyt. Doeltera.
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II.

Na podstawie badari nad otrzymaniem miki z nefelinu potasowego
St. J. Thugutt?) doszed! do wniosku, ze w czagsteczce miki, jak
i nefelinu !/, cze$¢ glinu zwigzana jest odrebnie niz reszta; dlatedo tez
przyjal dla miki wzér budowy K,H,AlSiO,,.H,AlLO,. Zwiekszony do
wielkosci normalnej czasteczki kaolinowej, wzor ten K H, Al,,Si,, O,
jest z nig zgdodny i odpowiada mice wyprowadzonej poprzednio ze ska-
lenia. Z badan swych Thugutt wysnuwa wnioski dalsze, utrzymujgc
iz zalozenie, ktére doprowadzilo do powyzszedo wzoru miki, daje nam
do reki -klucz do wyjasnienia zawartosci kwasu krzemowego w miice.
Poznajmy te sprawy na podstawie sléw samego autora.

»Hintze w swym podreczniku minéralogji przytacza 120 analiz roz-
nych mik potasowych. Z tych 120 analiz nalezy wylgczy¢ 19. W po-
zostalych 101 analizach na 1 czasteczke glinki, wlgczajgc tlenek zela-
zowy, przypadaja nastepujace liczby cz. krzemionki:

w 6 przypadkach 19 czgsteczek
W25 z 20 !
2l ¥ 2,1 =
k) ,, 22 -
a5 » 25,
”n 4 n 2’4 n
S) ” 2,5 n
2 0 n 2,6 »
sl 5 2.7 2
Hea 4 2,8 .
n O n 2.9 »
S 1 . 3,0 i
n ] n 5‘1 n

W wiekszosci przypadkéw (ogélem 71) stosunek R,0,:Si0,=1:2
lub blizko tego. W analizach pozostalych zawarto$¢ krzemionki prze..
biega wszystkie stadja posrednie, az do najwyzszej granicy kwasnosci
z 1R,0, na 3Si0,. W jakimze zwigzku pozostajg te miki kwasne z za-
sadowemi? Tschermak miki kwasne wyprowadza z zasadowych
przez przylaczanie sie grupy Si,H,O, i mike kwasng nazywa fengitem
2 (R,Al,Si,0,) -+ Si,H,O;, natomiast zasadowa K,H,AlSi;O,, — damury-
tem. Zalozenie to wydaje mi sie jednak malo prawdopodobne. Nalezy
raczej dla kraficowego czlona kwasnego miki potasowej obra¢ wzér
R,AlLSi,O,, zas czlon kraricowy zasadowy uwazaC za polgczenie kwas-
nego z glinianem: 2R,ALSi;0,,.R,Al,O,. R oznacza potas i wodor.
‘Woéwczas w réznych rodzajach miki bedziemy mieli kompleks wspdlny
H,AlL,Si,0,,. Czlony posrednie wreszcie dajg sie wyprowadzi¢ z czlona

1) N. JB. f. Min, BB. 9, 565—568 (1895), po polsku nie drukowane.
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kraricowego zasadowego przy zalozeniu, iz nie sg one mieszaninami.
Z mikami bowiem wcale nierzadko sie zdarza, iz liczne .ich rodzaje,
jak np. biotyt i muskowit, przerastajg sie wzajemnie prawidlowo i $cisle,
tak iz mechanicznie oddzieli¢ ich nie mozna. Podobne przerastanie si¢
czlonéw krancowego kwasnego z zasadowym w szeregu mik potasowych,
przytem w stosunkach zmiennych, nie byloby wykluczone. -

Stosunek potasu do wodoru w mice potasowej nie jest staly. Sto-
sunek najczestszy zaréwno u przedstawicieli kwasnych, jak i zasadowych
tego szeregu wynosi K: H=1:2. Wzory cztonéw kraricowych bylyby
zatem:

KHALSI, O, .

K,H,Al.Si,O,, 11,
K,HAISi,0,, . H,ALQO, III.
K,H,;ALSi;O,, . H,ALO, IV.

Ze potas we wzorze IV nie nalezy do grupy glinianowej, to wynika
juz ze stosunku genetycznego miki potasowej do nefelinu, w ktérym
_potas, ulegajacy najpierw odczepieniu, jest wlasnie zwigzany w tej gru-
pie w postaci glinianu. Jezeli wreszcie ma naprawde zachodzi¢ zwigzek
denetyczny pomiedzy czterema przytoczonemi rodzajami miki, przyczem
czlony kwasne wyprowadza sie z zasadowych przez odczepienie grupy
R,AL,O,, to nalezy tez i ciezar czgsteczkowy I zwiekszy¢ szesciokrotnie,
II — dwukrotnie, a Ill i IV — trzykrotnie. W ten sposéb dochodzimy do
nastepujgcych wzoréw konstytucyjnych mik potasowych:

KcHﬁAllzsilsOco b
K HsAlLpSiisO0g . HALO .
K.H,Al;,Si;.O., . H,ALO,,.
K.H.AIL,Si;,0,, . H,ALO.,.

Procz tych istniejg jeszcze miki ubozsze w potas i odpowiednio do
tego bardziej obfitujace w wode, a sg to prawdopodobnie - zwigzki
posrednie w przejsciu od kaolinu. Wreszcie co dotyczy mik potasowych,
zawierajgcych nieznaczng ilo$¢ magnezji i tlenku zelazowego, to chwilowo
nic o nich powiedzie¢ nie mozna. Jezeli te zwigzki wystepujg w czgsteczce
miki w postaci 2RO .SiO,, wiec w postaci oliwinu, jak to zaklada
Tschermak np. dla meroksenu, wtedy kwasno$¢ (w odniesieniu do
glinki) reszty, pozostajacej po odjeciu 2R. SiO,, oczywiscie odpowiednio
do nieznanej zawartosci tych zwigzkow, musi cokolwiek spas¢.

Zgodnie ze wzorem IV budowa miki sodowej, zwanej paragonitem
wyrazi sie w sposob nastepujacy: H.Na Al;,SizOg . H.ALO,.

- O budowie mik pozostalych mozna wypowiedzie¢ tylko domysly.
Podstaw doswiadczaluych do tego chwilowo zupelnie niema“.
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Badania doswiadczalne pozwolily Thuguttowi wnikngé glebiej
w poznanie struktury skalenia, kaolinu i miki. Jest on tez pierwszym, ktory
ustalil obecnos¢ w tych zwigzkach podstawowego jadra kaolinowego,
wzgl. rodnika natrolitowedo, i dlatego tez podal dla nich- podobne wzory
strukturalne. We wzorach innych badaczy, zwlaszcza za§ F. W. Clar-
ke’a, pomiedzy temi trzema zwiazkami zachodzg znaczne réznice i nie
uwypukla sie lgczno$¢ denetyczna, istniejaca niewgtpliwie. Z tego powodu
wzory te nie majg nawet wartosci jako pomocniczy srodek mnemotech-
niczny. Badania Thugutta daly nam moznos¢ logicznedo powig-
zania wynikow doswiadczenia ze zjawiskami naturalnemi, stwarzajac pod-
stawe do oparcia na tem szerszedo pogdladu na budowe glinokrzemiandw.
PrzejdZzmy zatem do wnioskow w sprawie budowy miki z punktu wi-
dzenia naszej teorji.

Z danych analitycznych wynika, iz stosunek Al,O, do SiO, w mice
potasowej wynosi 1:2, co w catosci uwypukla wzér nasz K H; Al,,Si,;Oy,.
Przeliczajgc analizy, przytoczone przez Hintze go, na wielkos¢ naszej
czasteczki otrzymamy: ;

Na Al,; przypada Si:

w B przyp. 22,8 w 4 przyp. 288 w 5 przyp. 3438
5205 24,0 Fil) 30,0 yili e 0360
el 25,1 Tl 31,2 ol 37,0
19 26,4 Ll 32,4
i Ry 27,6 wad 55,6

T2 II. 111

Biorac pod uwagde, iz najmniejsza ilos¢ krzemionki we wzorze wy-
nosi¢ moze Si,O,,, odpowiednio do jednego rdzenia, widac, iz, za wy-
lacznie miarodajne postuzy¢ moga tylko wzory, odpowiadajgce zawartosci
Sigsy Sig, 1 Siy. [ dlatego wszystkie analizy przytoczone podzieli¢
mozna na trzy grupy, odpowiadajgce tej zawartosci. Roznice, zachodzgce
wynikajg, pomijajac blad analizy, z nieuniknionego zanieczyszczenia ma-
terjalu, a takze ze wzajemnego pomieszanla zwigzkéw odrebnych.

Zastanawiajgc sie nad przyczyng wystepowania mik kwasnych, t. j.
zawierajgcych wiecej, niz Siy,, dostrzegamy dwa gléwne do tego powody:
budowa skalenia $wiadczy, iz miki kwasne powstawal moda skatkiem
niezupelnego procesu muskowityzacji, czyli niezupelnego odczepienia sie
krzemionki od jadra kaolinowego. Z 8 rdzeni krzemianowych, zwigzanych
z jgdrem w skaleniu, nie wszystkie, by¢ moze, ulegng odczepieniu i to
sta¢ sie moze powodem powstawania mik kwasniejszych. Wraz z krze-
mionkg pozosta¢ moze w czasteczce takze i czeS¢ potasu, mianowicie
po K,O na jeden rdzen. Zakladajagc mozliwos¢ odczepiania si¢ stopnio-
wego rdzeni, mozna wyprowadzi¢ ze skalenia nastepujgcy szereg mik:
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ALOSI@:
HeKsAlzasieaooc 7S1;0,K, HszzzAlMSiccOlsu-
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HlsK AlMSiMOsc .

W zestawieniu analiz mik Hintzedo na]wyzszy stosunek glinki
~do krzemionki wynosit 1:3. C. Doelter przytacza obliczenia analiz
muskowitu, dokonane przez C. F. Rammelsberga, w ktérych sto-
sunek ten jest wiekszy:

Farstenstein (A. Schwager)

Wittingen' (Th. Petersen)
Heidelberg (A. Knopf)

Wildschapbachtal (Zinkendrat) -

S. Marcel (S. L. Penfield)
Offenbach (G. Starkl)
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Uznajgc i te dane, mozna-
by przyjac istnienie wszystkich
wyprowadzonych wyzej mik
kwagnych, powstajagcych skut-
kiem odczepiania sie rdzeni krze-

B e

- mianu od jadra kaolinowedo

. ?T g
|
Kﬂﬁsj ALOH- HMJ AlLOK

w czast. skalenia.

Sprawe niestalego stosun-
ku potasu do wodoru w mikach
rozstrzyga w czesci zmienny sto-
sunek krzemionki, dopiero co wy-
$wietlony. Pozatem, by¢ moze,
zachodzi¢ moze czesciowe od-

czepianie sie potasu od pozostajagcych w czasteczce rdzeni krzemianw
i zastgpienie jego przez wodér (przy dzialaniu H,O).

Niezaleznie cd wszystkiego przyjgc jeszcze mozna istnienie mik,
powstajgcych przez rozpad jgdra kaolinowedgo na rodniki natrolitowe.
Np. wzér 5 wyobraza mike o skladzie K,H,Al;Si;,(040, identycznym z pierw-
szq mika kwasng Thugutta.

Z mika o tej budowie zwigzane sg pochodne, powstajace przez pod-
stawienie wolnych grup SiO u rdzeni krzemionkowych. Za zwigzek tego

rodzaju nalezy uwaza¢ np. lepidolit: (O
(OH);R;ALSi;,0,,.

H,F), (Li, K, Na(,ALSi,O, czyli
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~ Metale alkaliczne oczywiscie nie wystepuja jednoczesnie w jednej
czqsteczce lecz w poszczeddlnych zwiazkach, tworzacych mieszaning.
Wz6r budowy takiego zwigzku pokazany jest na szemacie 6. Zwigzki -
tego rodzaju sg wiasciwie pochodnemi rodnika natrohtowego

Druga przyczyna powstawania
mik kwasnych moze byé uzalez-
niona od okolicznosci nastepuja-
cych: jezeli w czgsteczce skalenia
potas przy wszystkich rdzeniach
krzemianowych zostanie zastgpio-
ny przez wodor, powstanie zwig-
zek odpowiadajgcy wzorowi H, K.

AlLLSIHO czyll KeAlL;Sis, 0 ¢
8Si,0;, (OH),. Bylaby to wigc mi-
ka, w ktérej stosunek glinki do krzemionki wynosi 1:6. Mieszanina
réwnoczasteczkowa takiej miki kwasnej z normalng K sk AL, S1,,0. 'spra-
wialaby wrazenie miki kwasnej, odpowiadajgcej skladowi KeH AL, Sis,
0,,.48Si,0,,. Zaleznie od ustosunkowania sie liczby czagsteczek obu mik
powstacby mogly mieszaniny o WSzelklm stosunku Al,O,:SiO, w grani-
cach zakreslonych.

Zastanawiajgc sie teraz nad pytaniem, ktéremu z dwu przytoczonych
pogladéw dac¢ pierwszeristwo, trudno bedzie stanowczego dokonaé wy-
boru, i by¢ moze nalezy przyzna¢ slusznosé¢ obu. Bowiem w zasadzie
proces muskowityzacji skalenia przez odczepienie krzemionki wapliwosci
nie ulega. . Mozna tylko powatpiewaé, czy przy ustalonej tu budowie ska-
_lenia wogole moze by¢ mowa o odczepianiu si¢ dowolnej liczby rdzeni
krzemionkowych, zwlaszcza nieparzystej — 1, 3, 5; sprawa to trudna do
zdecydowania. Z uwagi na symetrje czasteczki najbardziej prawdopo-
dobng wydaje sie odczepianie 4 rdzeni, co prowadzi do miki o skladzie
podobnym do leucytu.

Ostatecznie przeto okazuje sig, iz do pewnego stopnia mozna po-
godzi¢ z sobg poglady Tschermaka i Thugutta, przyznajac slusz-
nosc rozumowaniu obu badaczy. W zasadzie bowiem wydaje sie slusz-
ne wyprowadzanie miki kwasnej z zasadowej na skutek przylaczania
sie kwasnego kompleksu krzemionkowego, i tylko mozna kwestjonowac
podang przez Tschermfaka strukture tego kompleksu oraz forme jego
zwigzania w czasteczce. We wzorach za§ Thugutta wida¢ przede-
wszystkiem miki natrolitowe, potem zas miki normalne, czyli rzekomo
powstajgce z pierwszych,fa wiec kwasnych, przez przylgczenie sie rod-
nikow glinianowych. W rzeczywistosci zas idzie tu nie o przylgczanie
sie tych rodnikow, lecz o jadro kaolinowe, w ktérem rodniki te sg obecne.
W rezultacie wychodzi to na jedno, bo wszak przez utrate rodnikéw gli-
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nianowych z miki normalnej, kaolinowej, na skutek rozpadu, powstanie
mika kwasna typu natrolitowego. P -

Jako przyczynek do poznania budowy miki zasluguje na wzmianke
synteza anortytu z miki, dokonana przez Ch.iG. Friedel’6 w!) droga
ogrzewania muskowitu z roztworem chlorku i wodorotlenku wapniowego.
- Réwnoczesnie potwierdza to takze budowe anortytu, jako kaolinianu wap-

niowego, a przebieg reakcji tlumaczy zwyklem podstawieniem wodoru
i w czesci potasu przez wapr. '

Zdumiewajaco szerokie rozpowszechnienie miki w skatach ognio-
wych, ¢dy z drugdiej strony stwierdzono, ze mineral ten rzadko powstaje
w stopach i w temperaturach stosunkowo niskich, sklania do przypusz-

_czenia nastepujgcego: wydaje sie prawdopodobne, ze mika w dranitach
jest mineralem wtérnym, ze by¢ moze i caly granit za mieszaning wtorng
uwazaé nalezy. Istotnie, powstanie dranitu moznaby sobie wyobrazi¢
z rozkladu masy podstawowej o skladzie skalenia pod dzialaniem czynni-
kow pneumatolitycznych, obecnych w ilosci mewys’rarczajqcel do prze-
miany zupelnej. Zdodnie z reakcjq:

2KGAI5SH:0,, (SS1;0; F 16 HCE— 16 KCI -
[K:sAL,S15,04, - 8 Sic0;5 + KiHioAlL,Siy, Oy - 8 Si O]
z dwu czgsteczek skalenia powstanie mieszanina, odpowiadajgca grani-
towi, zfozona z czasteczki skalenia, czasteczki miki i o$miu czqsteczek
kwarcu.

24

I

Chemja i przeobrazenia naturalne biotytow sklaniajga do wniosku,
iz miki te strukturalnie odpowiadajg poznanym poprzednio mikom kwas-
nym, wiec wywodzg sie bgqdZ z jadra natrolitowego badZz z kaolinowego,
polgczonych z rdzeniami krzemionkowemi, podstawionemi przez magnez
lub zelazo dwuwartoSciowe.

Dla ustalenia wzorow budowy biotytéw wezmy pod uwage nastQ-
pujace typy zasadnicze: :

L
anomit H,K Mg, AlSi;,0,,
meroksen H, K Mg, Al Si;,O4,
lepidomelan H K,Mg,,AlSi;,0,,.

Sprowadzajgc powyzsze wzory do wielkosci czqste(.zkl rodmka na-
trolitowedo otrzymamy: a0

e bnll sors s 4 2, 255 (1390)
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H,AI S1,,0,.F, . 2 Mgy, Si, 0}

Slocop K ALSi;, O, F, . 2 Md,.Si, oh,
anomit ‘ K H AL SO0 4 Mng1G S
meroksen KisH,5AL,SE,0,, . 4 Md,,S1,0,,,
fepidomelan K,H,,AL,Si,,0,, . 4 Mg,,Si,0,,

Z miki kwasnej najprostszej, odpowiadajacej strukturalnie natrolito-
Wi, juz wczesniej \vyprOWadziliémy najprostszg mike alkaliczno-tluorows,
1epidolit.

Z tejze miki najprostszy biotyt wyprowadzi¢ sie daje przez pod-
stawienie wolnych grup SiO w rodnikach natrolitowych tlenkiem magne-
zowym, Odpowiednio do wzoru R,Mg,Al,Si,0,,, czyli jedo stosownej
wielokrotnosci R;Mg,AlSi;,O,, albo jeszcze dobntmej Ry A1S1,0,, 8Mg0
biotyt ten odpowiada budowie 7.

Wzér 7. g Wzér 8.

: Dla flogopitéw miarodajne beda wzory budOWy wedlug typu 8. Gru-
py —OH mogg by¢ zastgpione przez fluor, a wtedy powstanie ﬂogopit
czysto fluorowy. _ |

‘Anomit, meroksen ‘i lepidomelan odpowiadajg wzpljo_w: podstawo-
wemu R,,AL,Si,,0,; . 4 Si;Mg;,0,, -1 réznig sie tylkotem, ze R=HiK,
sklada sie z réznej liczby atomow kazdego p1erW1astka zaleZme od
liczby atoméw wodoru, zastgpujgcych potas. -

Budowa ich zasadniczo podobna jest do wyrazonej we wzorze 8,
z tg tylko réznica, ze dwa takie rodniki natrolitowo-krizemianowe zwig-
zane sg W jadro kaolinowe, czyli ze czasteczka sklada sie tu z jadra
kaoImOWego, ze zwigzanemi w rodnikach natrolitowych rdzeniami krze-
mianu magnezowego. Biotyty mozna przeto uwazaé za kaoliniany krze-
mowo-magnezowe. Biotyty tego typu, jak sie okazuje, wyprowadzié mo-
zna z miki kwasuej, majacej budowe podobng do leucytowej, f. j. cztery
-dzenie krzemlanowe przy mdrze bezxvodnika kaolin owego. :
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W szeregu biotytéw spotykamy tedy pochodne mik kwasnych, na
trolitowej i leucytowej, co stanowi tez pewne poparcie dla sprawy ist-
nienia tych zwigzkéw oraz teotji ich powstawania, omawianej powyzej.

Ze stanowiska proponowanych tu wzoréw budowy stajg sie zrozu-
miale przeobrazenia biotytéw na kaolin, kwarc, syllimanit i serpentyn.
O budowie syllimanitu, serpentynu i talku bedzie mowa na innem miejscu.

Zusammenfassung.

In der weiteren Entwicklung seiner Strukturteorie der Silikater.
bespricht der Verf. die Konstitution der Feldspaten und Glimmern.
Das Kaolinkern ist ein fundamentaler Bestandteil der Molekiile beider
Reihen Verbindungen, indem das Anortit als normales Calcium-Kaolinat
anzusehen ist (Formel. 1 des poln. Textes). Der Kaolinisationsprocess-
der Feldspaten giebt uns deniigende Griinde zur Annahme, dass die sich
dabei abspaltende Kieselsdure nicht mit der Silikat- sondern nur mit
der Aluminatseite des Kaolinkernes bindet. Mit diesem Teil der Kiesel-
sdure ist natiirlich auch ein Teil des Kaliums debunden. Das Ortoklas
ist daher als Kieselsaures Kalium-Kaolinat anzusehen und der Kaolinkern
zeigt deutlich, dass die 8 Aluminatkomplexe seiner beiden Natrolitradica-
len mit 8 Molekiilen des Kaliumsilicates (F.3) gdesittigt werden kennen.
Bei dieser Konstitution ist auch die Moglichkeit der Sfrukturisomerie
ersichtlich.

Diese Konstitution zeigt, dass der Kaolinisationsprocess nicht nur
bei Einwirkung der Atmospherilien sondern auch durch pneumatolytische
Agentien (fliichtige Sduren, Wasserdampf) zu Stande kommen kann.
Die Umwandlung der alkalischen Feldspate in Glimmer ist leicht zu er-
kldren durch die hydrolitische oder pneumatolytische Abspaltung der 8
Kerne des Alkalisilikates, indem die H-Atome die Molekiile des Silikates
substituiren (F.4). Die sauren Glimmern mit verschiedenem Verhiltniss.
von Al,O,:Si0, sind als Resultat der stufenweisen Abspaltung der Sili-
katkerner von dem Kaolinkerne zu verstehen (F.siehe S. 351). <

Es ist auch die Existenz der verschiedenen Mischunden der ein-
zelnen Verbindungen nicht ausgeschlossen. Der einfachste Glimmer
lasst sich auch vom Natrolitkerne ableiten (F.5), was im weiteren zum
Lepidolit fithrt (F.6). Durch Substitution der freien SiO — Gruppen
in Natrolitradicalen mit MgO leitet sich auch das einfachste Biotit ab-
(F.7), und im weiteren auch das Phlogopit (F.8). Andere Biotite sind
als Subsfitutionsprodukte des Natrolit-bzw. Kaolinkernes mit Magne-
siumsilikat anzusehen, indem die Silikatmolekiile mit der Aluminatseite-

dieser Kerne verbunden sind (F. 3).
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O kondensaql kwasu pyrogronOWego z aminami
i aldehydami aromatycznemi.

Sur la condensation de I'acide pyruvique avec les amines
et les aldehydes aromatiques.

- Pod koniecr. 1908 oglosil Borsche prace'), w ktorej wyé\Wetla prze-
bieg reakeji, opisanej dwadziescia jeden lat przedtem przez Doebnera?),
a polegajacej na dzialaniu kwasu pyrogronowego na aminy aromatyczne
i aldehydy. W mysl pracy Borschedo reakcja ta zachodzi w dwu kie-
runkach: bgdZz powstajg pochodne chinoliny, badZz pochodne dwuketopyr-
rolidyny

I COOH | . cool
| I
N c
0
L \/\/C GH I oH
1. €H NH HO" €O CGHS =N oo
: . e
€0 GCH —CcH co
. / N
GH, —GHO  CH, CH,

Przytem w ostatnim przypadku dalsza czasteczka aminy moze sie
kondensowaé z dwuketopyrrolidyng, dajac — nie t. zw. anil-anilid, jak to
przypuszczal Doebner?), lecz anil o wzorze:

C,H, — 1\|: o <|:o
GH CHE-N CH
.
CH,

1) Ber, 41, 3384 (r. 1908). Por6wn. téz Schiff i Gigli, Ber. 31, 1307.
2)  Aunn. 242, 265 (r, 1887). Garzarolli, Ber, 32, 2274, ;
3)  Ann. 242, 265 (r. 1887); 249 str. 18 (1888), 281, 1(1894).
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Borsche staral sie zbada¢ warunki, w jakich jedna z tych mozliwosci
zachodzi, i zgodnie z uprzedniemi twierdzeniami Doebnera dochodzi
do wniosku, ze kierunek reakcji zalezny jest od stosowanej aminy oraz
od warunkéw zewnetrznych, t.j. od rozpuszczalnika i od temperatury, za-
stosowanych podczas tej reakcji. Podlug Doebnera reagowanie w roz-
tworze alkoholowym i na gorgco sprzyja tworzeniu sie pochodnej chino-
liny, natomiast roztwér eterowy i reagowanie na zimno prowadziloby do
reakcji w drugim kierunku.

- Borsche poddawat reakcji m-toluidyne i m-aminofenol -1 stwier~
dzil, ze w obu tych przypadkach otrzymac sie daje 38%, i 57°/, teoretycznej
wydajnosci pochodnej chinoliny, podczas ¢gdy Doebner z p-toluidyny
otrzymal tylko 17°/,, a z o-aminofenolu tylko 9%, pochodnej chinoliny.

Z posrod 3 badanych przez Borschego chloroanilin zwigzek me-
ta dat 10°, do 25°, pochodnej chinoliny, zwigzek para — tylko 4%, do
9°/,, a zwigzek orto wogole w tym kierunku nie reagowal. Réwniez nie
udalo sie Borschemu otrzymaé pochodnej chinoliny z nitroanilin.
Zwiazek orto nie reagowal zupelnie, za$ zwiazki meta i para dawaly tylko
pochodne dwuketopyrrolidyny. mo

W rok potem badal Borsche dzialani®€ podstawionych kwaséow

pyrogronowych?) i na podstawie tych badari wypowiedzial twierdzenie, ze
tendencja kwasu pyrogronowego do dawania pochodnych chinoliny w jego
pochodnych ulega zmniejszeniu. Tylko z kwasu benzylopyrogronowego
udalo mu sig¢ otrzymac pochodng kwasu cinchoninowego, natomiast inne
pochodne kwasu pyrogronowego dawaly ]edyme pochodne dwuketopyr-
rolidyny. :
Borsche moéwi tylko o wplywie podstaW:ema w czgsteczce kwasw
pyrogronowego na kierunek przebiegu reakcji. Niewgtpliwie i podsta-
wienie w plerscieniu aromatycznej aminy i aldehydu posiada na prze-
bieg ten wplyw wybitny.

Dos$¢ liczna literatura patentowaz) do sprawy tej niewiele Swiatla dodaje.

W r. 1921 i 1925 Roger Adams i John Johnson®) poddawali dziala-
laniu kwasu pyrogronowedo i aldehydu benzoesowego niektére pochodne
kwasu. arsanilowego, przyczem pochodnej chinoliny nie otrzymali zupel-
nie, zas kwasy p-arsanilowy, o-metoksy-p-arsanilowy i o-metylo-p-arsa-
nilowy daly pochodne dwuketopyrrolidyny, a kwasy o-arsanilowy m-me-
tylo-p-arsanilowy i m-bromo-p-arsanilowy daly jedynie zwigzki benzy-
lidenowe. : 2

1) Ber. 42, 4072 (r. 1909). =

?) Por6wn. pat. nlem 244497, 246078 270994; 280971; 283305; 284233; 2883503;
203467; 294159. e

3)  Journal of the Amer Chem. Scoc, .43, 2255 (r. 1921), 45, 1307 (r.. 1923).
Zentralbl, 1922 III, 267; Zentralbl, 1923, III, 622. )
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- Z zestawienia danych przytoczonej literatury moznaby wnioskowac,
ze — jak sie zdaje — 1) obecnos¢ rodnika kwasowegdo na stanowisku
orto do grupy aminowej utrudnia przebied reakcji zarowno w kierunku
tworzenia sie pochodnych chinoliny, jak i pochodnych dwuketopyrroli-
dyny, 2) ze podstawienie zarowno w jednym z pierscieni benzenowych
(aldehyd lub amina), jak i w faficuchu kwasu pyrogronowedo nie wyklu-
cza coprawda mozliwosci tworzenia sie pochodnej chinoliny, lecz pote-
duje dane, sprzyjajace tworzeniu si¢ pochodnej dwuketopyrrolidyny.

Wieksza ilos¢ materjatu, zebranego systematycznie, moze potwier-
dzi¢ slusznosé tych wnioskow i praca niniejsza miata do tego sie przyczynic.

W tym tez celu prébowalismy kondensowaé z kwasem pyrogrono-
wym i aldehydami arylowemi kilka amin, wyposazonych na stanowisku
orto do grupy aminowej W drupe nitrowg (o-nitro-p-toluidyna i kwas m-ni-
tro-p-aminofenyloarsinowy); w obu przypadkach, zgdodnie z wypowiedzia-
nem wyzej twierdzeniem, nie otrzymaliSmy ani pochodnej chinoliny, ani
pochodnej dwuketopyrrolidyny. Reakcja nie przebiedala tu zupelnie.

Z metylowym estrem kwasu m-oksy-p-aminobenzoesowego, a wiec
ze zwigzkiem "posiadajacym na stanowisku orfo do drupy aminowej —
grupe fenolows, a pozatem zesteryfikowang drupe karboksylowg — préba
analogicznej kondensacji doprowadzila tylko do otrzymania polaczenia
benzylidenowego. _

Natomiast analogiczna préba kondensacji kwasu pyrogronowego
z aldehydami arylowemi z estrem etylowym kwasu p-amidobenzoesowego
dala w rezultacie jedynie pochodng dwuketopyrrolidyny.

Czes¢ eksperymentalna.

a-p-etylo_karboksyfenyIo-B-fenylo-ﬁ,e-dwu'ketopyrrolldyna.
, \/\I—N—?H——CGHG
CGHOLE ! ‘GO GHj

Qo

Réwnoczgsteczkowe ilosci etylowego estru kwasu p-amincbenzoe-
sowego, aldehydu benzoesowego i kwasu pyrogronowego, rozpuszczone
w absolutnym alkoholu dotowaliSmy pod chlodnicg zwrotng. Wkrétce
opada¢ poczyna osad, ktéry po ostudzeniu mieszaniny znacznie wzrasta.
Po odcedzeniu tego osadu i przekrystalizowaniu go z alkoholu 95° otrzy-
mujemy bialy drobno-krystaliczny proszek, topigcy sie w temp. 154°—155°
Rozpuszcza sie w alkoholu i eterze, bardzo latwo w chloroformie. Roz-
puszcza sie w kwasie octowym, w kwasie azotowym. Ze stezonym kwa-
sem siarkowym daje czerwone zabarwienie i rozpuszcza si¢ W nim, przy-
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tem roztwor ten przybiera barwe z6lto-pomarariczowg. W roztworze sody
qie rozpuszcza sie. ,
I. Wzigto do analizy 0,1479 gr. substancji. Otrzymano 0,3823 gr. CO, i0,0892 gr. H,O
I[I. Wzigto do analizy 0,2393 gr. substancji.. Otrzymano 0,6192 gr. CO,10,1160 gr. H,O
Obliczono dla C; H,;O,N — 70,58°/, C i 5,26%, H
Znaleziono: I —7049%, C i5,19%, H
1II —70,40%, C i 538°, H

Produkt kondensacjii metylowego estru kwasu p-amino-m-oksybenzo-
: esowego z piperonalem.

/\ N
CH ,00C — | (I3JH i *—8>CH2
\/— Nz

5,0 gr. estru metylowegdo kwasu p-amino-m-oksy-benzoesowego i 9,8 gr.
piperonalu rozpuszczono w absolutnym alkoholu, dodano 2,85 gr. kwasu
pyrogronowego i mieszanine te gotowano pod chlodnica zwrotng przez
18 godzin. Po ostudzeniu wykrystalizowal osad zolty, ktory po przekry-
stalizowaniu z alkoholu — topil sie w temp. 174°—175° * Zéttawe, jed wa-
biste platki, rozpuszczalne latwo w alkoholu i benzenie, trudniej w eterze.
Ten sam produkt tworzyt sie rowniez po kritszem gotOWamu pOWstze]
mieszaniny. Analiza dala cyfry nastepujgce:

Wzncto do analizy 0,1350 gr. substancji. Otrzymano 0,3189 gr. CO, i 0,0551 gr. Hy O
. Obliczono dla C;H;;O;N — 6421%, C i 4,34°/, H
Znaleziono 64,42, C i 4539, H.

Pochodna dwuketopyrrolidyny zawiera 61,78°/, C i 4,06%/, H. Obec-
nosci tej pochodnej nie udalo nam sie stwierdzi¢ w lugu pokrystalicznym
po oddzieleniu pochodnej benzylidenowej; catkowita ilo$¢ aminy i alde-
hydu polgczyla sig jedynie na Zasade Schiffa; kwas pyrogronowy udziatu
w reakcji nie wzigl. Otrzymany zwiazek, zgodnie z innemi tego rodzaju
zwigzkami, odrzany z rozcieficzonym kwasem mineralnym, rozczepia sie
~ na piperonal i na sél aminy.

Proba kondensacji o-nitro-p-metylo-aniliny z kwasem pyrogronowym
i piperonalem.

7,6 gr. m-nitro-p-toluidyny i 7,5 gr. piperonalu rozpuszczono)w abso-
lutnym alkoholu i po dodaniu 4,4 gr. kwasu pyrogronowego gotowano
pod chlodnicg zwrotng przez czas dluzszy. Po ostudzeniu mieszaniny,
za kazdym razem — pomimo rozlicznych zmian w trybie postepowania —
opadala jedynie niezmieniona m-nitro-p-toluidyna. W roztworze nie mozna
bylo wykry¢ zadnegdo produktd kondensacji uzytych do reakcji substancyj:
nie utworzyla sie ani pochodna dwuketopyrrolidyny, ani pochodna chino-
liny, ani nawet zwykte polgczenie benzylidenowe.
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Proba kondensacji kwasu m-nitroarsanilowego z kwasem pyrogronowym
1 piperonalem.

45 dr. kwasu m-nitro-p-amino-fenyloarsinowegdo i 2,8 gr. piperonalu
rozpuszczono w absolutnym alkoholu, dodano 2,0 dr. kwasu pyrogrono-
wego i dotowano pod chlodnicg zwrotng przez 18 godzin. Pomimo réz-
nych zmian w trybie postepowania, za kazdym razem otrzymywano po
ostudzeniu mieszaniny — niezmienione produkty wyjsciowe, t. j. kwas
m-nitro-arsanilowy i piperonal. Zadnego produktu kondensacji, uzytych
do reakcji substancji wykry¢ nam si¢ nie udalo.

‘Warszawa. 7 Padstwowy Instytut Farmaceutyczny.

R€ésumé.

Les auteurs ont étudié la réaction de Doebner. lls ont condensé
ou éssayé de condenser l'acide pyruvique avec des amines substituées
et quelques aldéhydes, et ils ont trouvé, que: ‘

1) la p-metylo-o-nitro-aniline et I'acide m-nitro-p-amino-phénylarsi-
nique, or les deux amines ayant le grupe nitré en position orto a la fonc-
tion aminée, ne donnent du tolit de produits de condensations avec
Pacide pyruvique et I'heliotropine;

2) [Iéther métylique de [l'acide m-oxy-o-amino-benzoique, or une
amine bisubstituée, ayant en position orto a la fonction aminée une fonc-
tion phénol, — ne donne avec l'acide pyruvique et I'héliotropine qu’un
dérivé benzylidenique, de la formule suivante:

_OH
CH,00C—CH(

= \CH
CH — C, H N
Cristaux jaunes, soyeux, solubles dans Palcool F. 174" — 175

3) I'éther p-aminobenzoique donne avec 'acide pyruvique et l’aldé-
hyde benzoique un dérivé de dicétopyrrolidine et pas du totit de dérive
de la quinoléine. F. 154° — 155°

Varsovie. Institut Pharmaceutique de 'Etat.
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O kilku estrach kwasu oa-feﬁylochimlino-
karbonowego.

Sur quelques éthers de Vacide a-phénylcinchoninique.

Estrow kwasu a-fenylocinchoninowegdo otrzymano i zbadano dotych-
czas ilos¢ bardzo nieznaczng. Poza kilkoma pracami dotyczacemi tego
przedmiotu !) otrzymano jedynie kilka estréw alkoholowych i fenolowych
na podstawie patentow?), zmierzajgcych do nadania stosowanemu w lecz-
nictwie pod nazwa ,atofanu” kwasowi a-fenylocinchoninowemu pewnych
cech pozgdanych, jako to braku smaku, rozpuszczalnosci w olejach, kon-
systencji plynnej, spotegowania zdolnosci rozpuszczalnoéci kwasu moczo-
wedo i:t. p.

Niektére z tych estréw istotnie zdohyly sobie prawo obywatelstwa
w lecznictwie pod rozmaitemi fantastycznemi nazwami, naprz. ester ety-
lowy znany jest pod nazwag ,Acitrin”3), ester allylowy — pod nazwag
»Atochinol”*), ester zas metylowy wprowadzony zostal do lecznictwa
pod nazwa , Novatofan” ). :

Otrzymali$my nastepujgce esiry kwasu a-fenylocinchoninowego:
p-chlorofenolowy, fenyloetylowy, rezorcynowy, pyrokatechinowy, gwaja-
kolowy, pyrogallolowy, tymolowy i tréjester chinidu, Z posroéd nich kar-
miliSmy zwierzeta (Swinki morskie) estrami dwajakolowym i tymolowym.
Zwierzeta znosily je dobrze.

') Ann. 282, 106 [(r. 1894); Journ. f. prakt. Chem, 56, 297 (r. 1897); Ber. 54,
9893 (r. 1921).

%) P, niem. 244788, 261028 267208, 267209, 275963, 287959; pat. amer. 1502275.
Chem. Zentralbl, 1925 r., I. 902; p. niem. 341113,

%) Ann. 282 106 (189%).

*) Pat. szwajc. 81056, kl. 116 h. Ogloszony 1/VI 1920 r.

%) P. niem. 275963,
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Para—chlorofenolowy ester kwasu a-fenylocinchoninowego.

COO,
1 NGl
.
e
Mieszanine réwnoczgsteczkowa kwasu a-fenylocinchoninowego i p-chlo-
rofenolu nagdrzewano na lazni olejowej do 180°% t. j. do chwili sto-

pienia sie mieszaniny. Nastepnie dodano obliczong ilos¢ tlenochlorku
fosforowedo i silnie ‘wstrzasano. Gdy gaz chlorowodorowy przestal sig
wydziela¢, wlano mieszanine do zimnej wody. Mieszanina odrazu krzepla
w wodzie na ciemng, twardg mase, ktéra lezgc w wodzie, po pewnym
czasie jasniala. Po przekrystalizowaniu z alkoholu 95° wypadajg zélte
jgietki, ktére oczyszczano przez gotowanie w roztworze alkoholowym
z weglem kostnym. Po przekrystalizowaniu z ligroiny i ponownie z alko-
holu, otrzymuje sie prawie bezbarwne igielki, zolknace nieco na powie-
. trzu z czasem, topigce sie w temp. 117—118° :

Analiza I. Rozpuszczono w alkoholu 0,1288 gr. substancji, zadano nasyconym
roztworem alkoholowym NaOH i nagrzewano na kapieli wodnej, Nastepnie dodano
nasycony roztwoér wodny NaOH (ogélem 5 do 7 gr. NaOH), w suszarce wysuszono
do sucha i ostreznie pozostalg 'substancje organiczng zweglano. Po rozpuszczeniu
w wodzie i przefiltrowaniu mianowano chlor metodg Volharda.

Analiza II. Wzigto do analizy 0,1130 gr. substancji. Spalano z CaO w tyglu
metoda Pirii i Schiffa?), :

Obliczono dla C;,H,0,NC1 — 9,879, Cl

Znaleziono I — 9,66°, Cl
o II — 9,70 /0 Cl

Fenyloetylowy ester kwasu a-fenylocinchoninowego.
EOO — GH; — GH. — GiH:z& @

/\/7”

NN e
N

Kwas a-fenylocinchoninowy rozpuszczono w alkoholu fenyloety-
lowym, dodano nieznaczny nadmiar tlenochlorku fosforowego i gotowano
na kapieli wodnej przez 1—2 godzin. Utworzy! sie oleisty plyn, ktory
po diuzszem staniu pod wodg czesciowo zastygal.

Wysuszono na talerzu kaolinowym i przekrystalizowano z alkoholu 95°.
Otrzymano ladne, bezbarwne igielki, topigce sie w temp. 72° Topi si¢
nie rozkladajac sie zupelnie. Rozpuszcza sige w alkoholu, b. latwo w chloro-

(CHat

o

1) Analyse org. Verbind., H. Meyer, 1916 r. str, 215,
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formie i eterze. Rozpuszcza sie w olejach. Gotowany z wodnym roz-
tworem lugu sodowego zmydla sie.

Analiza: Wzicto do analizy 0,1210 gr substancji, Otrzymano 0,3604 gr. CO,
i 0,0598 gr. H,0. :

Obliczono dla C,H,;,O,N 81,58%/, C i 5,38%, H
Zaaleziono 81;230/ R C 81 5,490 (= H.

Pyrokatechinowy ester kwasu a-fenylocihchoninowego.
3 COO.C.H,.OH(1.2)
|
2NN

k/\/—gm
: N
Do uprzednio stopionego kwasu a-fenylocinchoninowego dodawano
réwnoczasteczkowa ilo$¢ pyrokatechiny, oraz nieznaczny nadmiar oksy-
chlorku fosforowego. Mieszanine wstrzasano mocno i nagrzewano na
tazni olejowej do chwili, gdy pary HCI nie przestaly sie wydziela¢; wow-
czas stopiong mase wylano do zimnej wody. Niemal czarna masa ta
w wodzie odrazu krzepla. Przekrystalizowano jg kilkakrotnie z alko-
holu 95° i otrzymano niemal bezbarwne igielki, ukladajace sie w formie
rozetek i topigce sie w temp. 178°—179°. Rozpuszczaja sie w alkoholu,
ligroinie, eterze, stezonym kwasie octowym.
I. Wzieto do analizy 0,1216 gr. substancji. Otrzymano 0,0486 gr. H,O.
II. Wozigto do analizy:0,1506 gr. substancji. Otrzymano0,4263 gr. C0,10,0636 gr. H,O
- Obliczono dla C,,H,;;0,N — 77,419, C i 4,399, H. ¢
Znaleziono I — Lo/ H
o I  — 77,20%, C i 468, H

Guajakolowy ester kwasu a-fenylocinchoninowego.
CIJOO = CeH OCH;
/ \/ 2N

1
\/\/‘CH

Kwas fenylocmchonmowy i nieznaczny nadmiar krystalicznego gua-
jakolu nagrzewano na lazni olejowej do 175° t. j. do chwili stopienia sie
mieszaniny, poczem dodano odpowiednig ilo§¢ POCI, i silnie mieszano
przez kilka minut. Po uplywie kilku minut HCI przestal sie wydzielac¢
i wowczas stopiong ciemng mase wylano do zimnej wody. Masa krzepla
W wodzie natychmiast. Przekrystalizowano jg kilkakrotnie z alkoholu 95°
i otrzymano bezbarwne krysztalki, topiace sig w temp. 104°—105°.
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Wzigto do analizy 0,1537 gr. substancji, Otrzymano 0,4388 gr. CO, 10,0696 gr. H,O.
Obliczono dla C,,H,;O,N — 77.74%/, C i 4,78/, H
Znaleziono — 77,86%, C i 5,03%, H
Produkt ten rozpuszcza sie w alkoholu, trudniej w eterze i chloro-
formie, latwo w stezonym kwasie octowym.

Ester rezorcynowy kwasu c-fenylocinchoninowego.
COO @ H;OH (1. 5)

/\/\

k)\/—cﬁs
N

Do uprzednio stopionedo kwasu a-fenylocinchoninowego dodano
réwnoczgsteczkowg ilo$¢ rezorcyny i nastepnie odpowiednig ilos§¢ POCI,.
Mieszanine nagrzewano w kapieli olejowej i- mieszano do chwili poki
nie przestaly wydziela¢ sie pary HCIl. Nastepnie goracy stop wylano
do zimnej wody, w ktérej krzep! po pewnym czasie na czarng kruchg
masg, jasniejgcg pod wodg z biegiem czasu. Masg te po przemycia
‘roztworem sody przekrystalizowano kilkakrotnie z alkoholu. Otrzymano
z6ltawe krysztatkl topiace sie w temp. 193°—195% Po przekrystalizo-
waniu z - ligroiny otrzymano niemal biale, drobne igielki, topiace sie
w 195°.

Rozpuszcza sie trudno w eterze, Iatwiej w chloroformie, alkoholu,
kwasie octowym stezonym. Ze stezonym kwasem siarkowymn daje za-
barwienie zodlte. :

Wzigto do analxzy.O 1035 gr. substancji. Otrzymano 0,2928 gr. C02100432 gr. H 0.

Obliczono dla C,,H,;O;N — 77,41%, C i 4,39°/, H
Znaleziono — 77,15%, C.i 46’10/0

nyogallolowy ester kwasu a-fenylocinchonifiowego.
COO C.H; (OH)2

/\/\’

‘\/Xf;cﬁs

- Mieszanine rownoczasteczkowych ilosci kwasu dallusowego i kwasut
a-fenylocinchoninowego nagrzewano na !azni olejowej do 225° t. j. do
chwili’ otrzymania stopu. Podczas tepienia sie mieszaniny wydzielal sig
CO,. Po dodaniu odpowiedniej ilosci POCI,, nagrzewano mieszajgc dalej;
do chwili poki nie przestal wydziela¢ sie HCl. Wowczas stop goracy
wlano do zimnej wody, gdzie krzepl. Po wyjeciu jednak z wody miekt



566 : St. Weil i A. Joskowiczowna

ponownie. .Gdy gdo pozostawiono pod woda na 2 dni skrzepl zupelnie
na zolto-zielonkawa ciemng mase, ktérg mozna bylo sproszkowac. Prze-
krystalizowano jg z alkoholu 50°,-ego i otrzymano niemal bialy proszek,.
topigcy sie w temp. 170°—171°

Wzigto do analizy 0,1071 gr, substancji wysuszonej w 1009,
Otrzymano 0,2915 gr. CQ, i 0,0242 gr. H,0,

Obliczono dla C,,H;O,N = — 73,94%/, C i 4,20%, H
(monoester pyrogallolu) : .
Znaleziono : — 74299/ C 1 4,58%/; H,

Dla monoestru kwasu gallusowego obliczono 68,82%/, C i 3,74°/, H
dla dwuestru kwasu gallusowego obliczono 74,05%/, C i 3,79%/, H

Podczas nagrzewania kwas gallusowy tracit CO, i zamienial sig
na pyrogallol, ktéry reagowal. ;
Ester pyrogallclowy kwasu a-fenylocinchoninowego rozpuszcza sie
w alkoholu, w kwasie octowym, trudniej w chloroformie, eterze.
Od stezonego H,SO, barwi sie na ciemno-z6lto. ‘
Powtérzono analogiczne do powyzszego doswiadczenia z pyrogal-
lolem, zamiast z kwasem gallusowym. Otrzymano produkt, Kktéry po
przekrystalizowaniu z alkoholu, a nastepnie z benzenu, dawal niemal
biate igielki, topigce sie w temp. 160°—161°. ,,
Dokonana analiza elementarna tej substancji dala cyfry nastgpujace:
‘Wzieto do analizy 0,1539 gr. substancji. Otrzymano 0,4190 gr. €O, 10650 gr. H,0
Obliczono dla C,,H;;O,N — 73,949, C i 4,20%/, H,
Znaleziono : — 74250/, C i 4680/0
Niewatpliwie mamy tu do czynienia z monoestrem, w innym miejscu
podstawionym.

Tymolowy ester kwasu a-fenylocinchoninowego.

ey
> aNE

N \r__ /—COO—! ‘ ’—CH3
CH, @ i

(CH,),

Kwas a-fenylocinchoninowy, zmieszany z nieznacznym nadmiarem
tymolu, nagrzewano na lazni olejowej do 170° poki mieszanina sie nie
stopifa; nastepnie dodano obliczong ilos¢ POCI, i wstrzgsajgc mocno,
nagrzewano dalej dopoki nie przestaly wydziela¢ sie pary HCI; poczem
stopiong mase wylano do zimnej wody. W wodzie masa krzepla natych-
miast. Przekrystalizowano ja kilkakrotnie z alkoholu 95° lub pierwotnie
z ligre'1», a nastepnie z alkoholu. Otrzymano wiwczas bezbarwne igietki,
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ktore nalezy szybko suszy¢, ¢dyz z6tkng nieco na powietrzu. P.t. 110—111°.
Od stezonego kwasu siarkowego krysztaly te z6lkna.

Wzigto do analizy 0,1276 gr. substancji. Otrzymano 0,3831 gr. C0O,10,0711 gr, H,0.
Obliczone dla C,;H,,;O,N — 81,88%/, C i 6,039, H.
Zpaleziono — 81,88%/, C i 6,19%, H.
Rozpuszcza sie w alkoholu, b. tatwo w chloroformie, eterze, w kwasie
octowym; rozpuszcza sie tez w olejach.

a-trojfenylochinolino-v-karbonowy. ester chinidu.
i
e (OCOLEGHN CHY:

Mieszaning kwasu chinowedo i kwasu a-fenylocinchoninowego na-
dgrzewano na lazni olejowej na 215° do chwili stopienia sie mieszaniny,
poczem dodano obliczong ilo§¢ POCI, i mocno wstrzgsano, nagrzewajac
dalej, do chwili, poki nie przestal wydziela¢ sie HCI. Nastepnie gorgcy
stop wlano do zimnej wody, ddzie zastygal na z6lta famliwg mase.

Mase te przekrystalizowano z rozciericzonego alkohold. Przekry-
stalizowana ponownie z benzenu, daje drobne krysztalki, topigce sie
w temp. 208°. Latwo rozpuszcza sie w eterze, chloroformie, benzenie;
rozpuszcza sie w alkoholu. W wodzie sie nie rozpuszcza.

C

Wzieto do analizy I. 0,1036 gr. substancji i II. 0,1171 gr. substancji.
Otrzymano [: 0,2892 gr. CO, i 0,0412 gr. H,O.
II: 0,3261 gr. CO, i 0,0480 gr. H,0.
Obliczono dla Cy:H;,0:N; — 76,12%, C i 4,269, H
Znaleziono 11 — 76,13%/, C i 441%, H
11 — 75,95%/, C i 4,55%, H

Sam kwas chinowy przez nagrzewanie go w 220°—250° daje chinid.
Nagrzewanie kwasu chinowego z bezwodnikiem octowym daje tréjoctowy
ester chinidut!). Naturalnem wigc jest zjawisko, ze i w omawianym po-
wyzej przypadka tworzy sie tréjester chinidu. Monoester chinidu dawalby
cyfre — 68,14°/, C, monoester za$ kwasu chinowego — 65,24%/, C.

Warszawa. Paristwowy Instytut Farmaceutyczny.

1) Ber, 22, 1458 (/389).
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Résumé

Les auteurs ont obtenu quelques éthers de [Pacide o-phenyl-
cinchoninique.
L’éther p-chlorophénolique, Aiguilles. F. 117°—118°,
L’éther phénylétylique. Aiguilles blanches. F. 72°
L’éther pyrocatechinique. Aiguilles. F. 178°—179".
L’éther guaiacolique Cristaux. F. 104°—105".
L’éther résorcinique. Cristaux. F. 195°—196°.
L’éther pyrogallolique. F. 170°—171°.
L’éther thymolique. Aiguilles blanches. F. 110°—111°.

. L’éther triphénylcinchoninique de ’anhydride de I’acide quinique.
K. 208% : S

NG OO

Varsovie, - Institut Pharmaceutique de I'Etat;



Jozel Zawadzki i Henryk Narkiewicz.

O utlenianiu amonjaku wobec kontaktow. IV.

Sur Poxydation d’ammoniaque en présence des contactes. IV.

Na podstawie wynikow doswiadczen, opisanych w pracach poprzed-
nich'—%) wyprowadzono wnioski, ze: 1) wydajnos¢, jaka otrzymaé¢ mozna
przy utlenianiu NH, na tlenki azotu wobec okreslonego kontaktu z platyny
wzrasta w okreslonej temperaturze poczatkowo w miare zwiekszania szyb-
kosci przeplywu gazéw, (zmnlejszania czasu zetkniecia z kontektem) docho-
dzi do maximum | nastepnie zmniejsza sie po przekroczeniu najlepszej
szybkosci przeplywu, 2) im wieksza jest szybkos¢ przeplywu, w tem
wyzszej temperaturze otrzymuje sie optimum wydajnosci dla danego
czasu zetkniecia. :

Kazdy kontakt scharakteryzowaé mozna zapomoca pol okreslonych
wydajnosci, uwydatnionych na wykresie, ddzie spolrzednemi 54 tempera-
tura i szybkos¢ przeplywu gazow.

W pracy Zawadzkiedo i Wolmera? stosowano siatke
platynowa o 400 oczkach na cm? poczwérnie zlozong; czas zetkniecia
. wynosil 70 — 4 X 10~ sek. Doswiadczenia, wykonane zapomoca tej siatki,
daly w wynika krzywe okreslonych wydajnosci otwarte na prawo. Znaczy
to, ze najlepsze wydajnosci otrzymano w doswiadczeniach z najwiekszg
szybkoscig przeptywu. Warunki techniczne doswiadczen. nie pozwolily
na dalsze skrocenie czasu zetkniecia, nie stwierdzono wiec, czy dalsze
zwiekszenie szybkosci przeptywu nie wplyneloby na zmniejszenie wyda;-
nosci, nawet w temperaturach wyzszych.

W doswiadczeniach Zawadzkiedo i. Lxchtenstexnowe iz
zastosowano siatke o 3600 oczkach na cm? i o grubosci drucika 0.03 mm,
czasy zetkniecia wynosity 0.75 — 0.15 X 10-% Wysokie wydajnosci otrzy-_

1) Roczn. Chem. 11, 145 (1922).
% Roczn. Chem, 11, 158 (1922).
%) Roczn. Chem, VI, 824 (1996).

Roczniki Chemji T. VIL : ny
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mano tu juz przy najmniejszej szybkosci przeplywu, natomiast skrocenie
czasu zetkniecia ponizej 0.25 X 10-* sek. spowodowalo znaczne zmniej-
szenie maximum wydajnosci. Na wykresie otrzymano krzywe okreslo-
nych wydajnosci otwarte na [ewo. : :

Doswiadczenia powyzej wymienione dopelmaly sie poniekad wza-
jemnie; na ich podstawie mozna bylo wyprowadzi¢ wniosek, ze krzywe
okreslonych wydajnosci majg charakter krzywych zamknietych. Znaczy
to, ze np. wydajnos¢ powyzej 90°/, otrzymaC mozna zapomoca danego
kontaktu tylko w Scisle okreslonym zakresie temperatur i czasow zetknig-
cia; przekroczenie tego zakresu (pdl okreéloue] wydajnosci) powoduje
obnizenie wydajnosci.

Whnioski powyzsze wyprowadzono przez zesta\meme wynikow po- -
miaréw, wykonanych z 2 réznemi kontaktami. Dla ich sprawdzenia na-
lezalo wykona¢ doswiadczenia z Scisle okreslonym kontaktem w mozliwie
szerokim zakresie czas6w zetkniecia i temperatur. Praca niniejsza zdaje
sprawozdanie z tych doswiadczen. Mialy one nadto na celu zbadanie
wplywu, jaki wywiera niezaleznie od czasu zetkniecia zastosowanie siatki -
kilkakrotnie zlozonej; chodzilo o stwierdzenie, czy biorgc siatke potrdjnie.
zlozong otrzymamy przy tych samych czasach zetkniecia wyniki te same;
co z siatkg pojedyriczg, czy tez inne. Wreszcie, jak to juz podano-
w pracy Zawadzkiego i Lichtensteinowej, stosowana po-
przednio metoda mierzenia temperatur dawala naogol wyniki za niskie;.
. W pracy niniejszej postarano sie usunqé ten brak, wprowadzajac pewne
zmiany do aparatary.

Zasadmczo pracowano z aparaturg opisang w pracy ZawadzKki ego
i Wolmera, udoskonalong w szczegélach; miedzy innemi wstawiono
manometr do przewodu, laczacedo przyrzady absorbcyjne z pompa wodng
i dbano o to, by stan manometru pozostawal bez zmiany podczas wszyst-
kich doswiadczen. Sposéb mierzenia temperatury zmieniono zasadniczo.
Poprzednio rurka pyrometryczna lezala obok rurki kwarcowej z kontak-:
tem, dotykajac do niej z boku. Obecnie umieszczono rurke pyrome-
tryczng wewnatrz rury odprowadzajgcej gazy, pyrometr znajdowal sie tuz
za kontaktem. Druga rurke ‘pyrometryczng umieszczono w rurce dopro-
wadza}qce] gazy, zapomocg tego pyrometru mozna bylo mierzy¢ tempe- :
rature gazéw doplywajacych; odleglos¢ tego drudiego pyrometru od kon-
taktu, a wiec, co prawie na to samo wychodzi, od pyrometru, mierzacego
temperature gazow zaraz za kontaktem, wynosita 0.7 cm. : :

Ciekawe sa wyniki pomiar6w temperatury gazow doplywa acych
i gazow po kontakcie. Podajemy tu zestawienie dla 2 seryj pomiarow:
przy male] i duzej szybkosci przeplywu.
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Szybkosé przeplywu 1l/g  Szybkosé przepiywu601/g

Temperatury
po kont, II:;?S : réznicg po kont. T::td réznica
DT 300 27 500 255 245
418 393 25 605 - 420 185
i ! 505 4955 - 10 700 565 135
600 592 8 750: 630 120
700 693 ST 805 . 695 110 ;
S 850 750 1000} e

Jak wida¢ w doswiadczeniach o malej szybkosci przeplywu réznice
sa niewielkie, w jednostce czasu reaguje tu niewielka ilo§¢ substancyj,
ilosci wydzielonego ciepla sg nieznaczne. Natomiast w doswiadczeniach
- 0 duzej szybkosci przeplywa réznice sa bardzo powazne; niedokladny
- sposob mierzenia temperatur, stosowany w pracach poprzednich, maégl
wiec powodowac¢ znaczne bledy, temperatury podane w wykazach wyni-
kow doswiadczen o duzej szybkosci przeplywu byly oczywiscie, jak to
zreszty juz poprzednio uzasadniano®), za niskie. Rodznice, jak to widac
z tablicy powyzej podanej, malejg. w temperaturach wyzszych, oczywiscie
nalezalo sie a priori tego spodziewac.

; W doswiadczeniach opisanych w pracy mniniejszej czas zetkniecia
z kontaktem wahal sie od 91,4 X 10=* do 0,315 X 10-* a wiec w sto-
sunku 300: 1, temperatury wahaly sie od 300°—1100°. Stosowano siatke
platynowg o 300 oczek na cm? i grubosci drucika U,04 mm. Niestety

. nie bylo rzeczg mozliwg wykonanie doswiadczen w tak szerokich grani-

cach z jedng i tq samgq siatkg o okre$lonej powierzchni czynnej, to zna-
czy zmienianie wylgcznie szybkosci przeplywu gazéw. W doswiadcze-
niach o najwiekszym czasie zetkniecia mieliby$my woéwczas wyniki zbyt
mato dokladne, nawet w razie przedluzania czasu trwania pomiaru, z po-
wodu zbyt malych ilosci przepuszczanego amonjaku, w doswiadczeniach
o najkrétszym czasie zetkniecia szybko$¢ przeplywu gazow bylaby tak
wielka, ze catkowita absorbcja produktow reakcji napotkalaby na trudnosci.
Trzeba wiec bylo zmienia¢ czas zetkniecia nietylko droga zmiany szyb-
- kosci przeplywu, lecz rowniez powierzchni czynnej siatki platynowe;.
Siatka Nr. 1 miala powierzchnie 176,65 mm? siatka Nr. 2 — 100,24 mm?
siatka Nr. 5 — 21,25 mm?; siatka Nr. 4 byla zlozona potréjnie i sprasowana,
powierzchnia jej wynosifa 10,14 mm® W sposob podany poprzednio ?),
obliczono czas zetkniecia; dla poréwnania z doswiadczeniami poprzed-
~ niemi, gdzie podawano w tablicach i na wykresach nie czas zetkniecia,
lecz szybko$¢ przeplywu gazéw, przerachowywaliSmy czas zetkniecia na
szybko$¢ przeplywu przy zastosowaniu siatki. Nr. 2.
) Rocz. Chem. VI. 830 (1926).
?) ' Rocz. Chem. V. 825 (1926).
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Wyniki doswiadczeri zestawiono w tablicach 1—4, oraz na wykre-
sach |—6; zaznaczy¢ nalezy, ze wlasciwie wykres 6 (p6l okreslonych
wydajnosci) nalezaloby podzieli¢é na 2 i sporzadzi¢ osobny wykres dla
siatki pojedynczej i osobny dla potréjnie zlozonej; przemawia za tem nieco
rézne dzialanie tych siatek; wobec tedo, ze w zasadniczych wnioskach
nicby sie nie zmienilo, pozwoliliSmy sobie na to uproszczenie w przed-
stawienin wynikow.

Toa:bililicia I

Siatka Nr. 1.
Szybkos¢ prze- +Temperatu- Temperat. 5 : ; .
i bl aorci dhoikensl Wotamee e biopnien. e, )
Nr. 2 kontaktem - takcie 3
1) Szybkosé przeptywu 1.8 1/g, czas zetkniecia 000914 sek., 9/, NH, 89
1l/g 290 300 FoAipl 400 ?
5 395 400 46.0 3.0 51.0
& : 500 500 70.0 - $lady 30.0
5 600 600 78.6 — 214
700 70045 e 715 - 285
9) Szybkosé przeptywu 10.61/g, czas zetknigcia 0,00152 sek., °/, NH, 9.0 -
6 350 400 42.2 1.6 56 2
e 465 500 74.5 . Slady 255
% 575 600 92.3 — T
4 6351 650 87.8 - 122
o .690 e 2700 787 — 213

E Diazbili coai v

‘ : Siatka' Nr., 2. :
1) Szybkosé przeplywu 1.51/a, czas zetknigcia 0.00612 sek., °/, NH;86
15 300 327 18958 et 05 86.2
& 395 ¢ 418 56.2 §lady 43.8
= 495 505 80.4 L= 19.6
‘s 548 Sl 1824 — 17.6
= 592 600 791 —_ 20.9
= 693 700 642 = 55,8
92) Szybkosé przeplywu 21/g, czas zetknigcia 0.00457 sek., °/s NH; 8.35
2 -300° e olT 13.6 {32 84.5
i S 400 415 443 05 55.4
5 500 510 18928 §lady 21.1
o 600 ‘617 82.1 G il 7.0
700 715 754 b 26.6

‘S Rubryki: wydajnesé¢ NO, °/, niezmien. NH;, °/ N, poaaia jaka czeS¢ wzig-
tego do reakcji NH; przeszla w NO, jaka nie ulegla zmianie i jaka przeszla w azot
wolny. : ' ‘
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Szybkos¢ prze-  Temperatu- . . i : :
By D e Wydainosé o/ nieomicn,
N Jontaktem  takcie g
3) Szybkosé przeplywu 4 /g, czas zetkniecia 0,00228 sek,, °/; NH; 8.5
4 270 500 20.0 2.3
" 395 410 443 0.5
o 500 510 79.4 slady
N 600 610 87.5 —
%l 705 705 793 e
4) Szybkoéé przeptywu 101/g, czas zetknigcia 0,000914 sek., °/s NH; 9.0
10 250 315 47.0 slady
. 540 405 69.5 el
. 450 500 86.7 o
" 575 605 944 -
- 680 700 84.7 _
= 785 800 59.2 —
5) Szybkos¢ przeplywu 20 1/g, czas zetknigeia 0.000457 sek., °/o NH; 9.0
20 280 400 ' 645 §lady
. 425 512 85.0 —
- 552 610 91.5 I
i 660 700 85.8 —
778 800 63.8 —
6) Szybkosé przeplywu 40 1/g, czas zetgnigcia 0.000228 sek., °/s NH, 8.9
235 435 67.4 0.9
" 350 550 74.9 §lady
& 480 610 88.0 e
5 610 700 92.2 =
” 735 810 71.0 —
7) Szybkoéé przeplywu 60 1/g, czas zetkniecia 0.000152 sek,, °/, NH; 9.0
60 255 500 69.7 0.3
" 420 605 795 slady
; 565 700 93.1 -
& 650 750 92.3 o
- 695 805 78.4 =
E 750. 850 64.7 =
ra b lsiicia °S.
‘ Siatka Ne 3.
1) Szybkoéé przyptywu 15 1/g, czas zetknigcia 0,000150 s., °/o NH; 9.0
61.36 420 505 712 1.3
”» 550 610 76.5 0.6
”» 600 650 87.4 §lady
»” 665 710 91.4 —
» 765 800 76.0 —
i 835 850 658 -
9) Szybkosé przyplywu 17 1/g.,  czas zetknigcia 0000114 s, °; NH; 8.0
80.24 505 6CO 70.6 1.4
e 630 700 857 10
2 690 750 82.9 —
7 750 800 68.1 —

NG

35.7
15.0
85
14.2
36.2

31.7
24.1
120

7.8
290

50.0
20.5
69
7.7
21.6
35.3

27.5
25.1
126

86
240
54.2

28.0
15.3
17.1
31.9
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Szybkos¢ prze- - Temperat. Temperat.

piywu w przeli- przed kon-  po kon- Wydajnoéé °/p niezmien,

‘czenm.}\;‘llaésmlkq R N NO. NH;.
3) Szybkosé przeplywu 21 1/g, czas zetkniecia 0.0000923 5., %/, NH, 8.95
99.12 295 450 60.7 3.3
: 425 550 70.8 2.6
3 555 650 754 6.8
625 700 74.1 §lady
n 685 - 750 73.9 —
i 810 850 585 —
4) Szybkos¢ przeplywu 321/g, czas zetknigeia 0.000051 s., °/, NH; 9.0
151 04 295 500 60.6 3.8
et 425 600 64.6 2l
% 575 700 68.9 2.2
o 645 750 71.7 §lady
" 700 800 72.0 o
b 820 900 512 —
Teadbil i cea 4.
» Siatka Nr. 4.
1) Szybkos¢ przeplywu 301/g, czas zetknigcia 0.0000920 s., °/, NH, 9.0
98.52 295 510 76.8 1213
s 415 630 849 1.7
" 550 700 , 90.1 1.1
> 635 750 91.1 —'
e 770 850 82.4 —
2) Szybkosé przeptywu 46 l/g, czas zetkniecia 0,000061 s., °/, NH; 9.0
151.06 265 550 79.5 2.3
8 405 650 90.5 19
o 550 ‘ 750 91.2 0.7
o 615 800 929 —
” 755 900 89.5 —
3) Szybko$¢ przeplywu 53 |/g, czas zetznigcia 0.0000054 s., %, NH; 9,0
17405 395 600 75.9 4.0
o 2530 759 80.8 2:0
G 665 800 83.9 03
2 775 900 86.8 155
0 900 1000 79.7 0.6
4) Szybkosé przeptywu 61 1/g, czas zetknigcia 0.000150 s., °/, NH; 9.0
200.32 300 605 70:15e 5.8
i 450 7000 = 809 4.0
o 585 300 80.8 2.0
2 725 900 82.7 1.1
o 835 1000 76.5 1.7?2
5) Szybko$é przeplywu 91 1/g, czas zetknigcia 0.0000513 s, °/, NH; 9.0
208.84 310 700 67.5 7.4
o ; o5 800 76.6 4.6 i
R » 630 900 - 788 B:5a
5 755 1000 78.7 23

830 1100 78.4 1.5

O/D N‘.’

56.0
26.6
258
25.9
26.1
45.7

35.6
32.7
28.9
285
28.0
42.8

21.1
‘154
8.8
8.9
17.6

18.2
7.6
8.1
7.8

10.5

20.1
16.9
138
11.9
19.7

24.1
15.1
17.2
16.2

220

25.1
18.8
17.7
18.0
20.3
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Rys. 5.

Rzut oka na powyzsze tablice i wykresy stwierdza, ze. wszystkie
wnioski wypowiedziane we wstepie do pracy niniejszej na podstawie do-
swiadczen dawniejszych znalazly calkowite potwierdzenie. Reakcja utle-
niania amonjaku tlenem powietrza przy okreslonym .skladzie mieszaniny
reagijgcej przebiega z dobra wydajnoscia (powyzej 90°/,) wobec okre-
slonego kontaktu w $cisle okreslonym zakresie temperatur i czasow
zetkniecia z kontaktem. FPola okreslonych wydajnosci stanowig charakte-
rystyke sprawnosci kontaktu, pola te dla kontakiéw sprawnych leza przy
krotkich czasach zetkniecia, a w zwiazku z tem w temperaturach wysokich.

Poréwnanie doswiadczen z siatka pojedyrcza, w ktérych szybkosci
przeplywu gazow przez aparature byly rézne, dzieki jednak zastosowaniu
roznej powierzchni siatki czas zetkniecia i szybkosé przeplywu przez
jednostke powierzchni kontaktu jednakowe (dosw. 7 tabl. I i dosw. 1
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_ Rys. 6

tabl. Ill) stwierdza, ze wyniki w obu przypadkach réznig sie jedynie w gra-
nicach bledéw do$wiadczalnych. Nalezy zreszta podkreslic, w zwigzku
z obserwacjami Andrussowa?) nad dyfuzja dazow reagujacych wstecz
~do przestrzeni przed kontaktem, ze w doswiadczeniach wymienionych po-
wyzej byl jednakowy czas zetkniecia i szybko$¢ przeplywu przez jednostke
powierzchni kontaktu, lecz nie byla jednakowa szybkos¢ przeplywu dazéw
przez pizestrzen przed kontaktem, moglo wiec to powodowaé pewne
drobne roznice co do wplywu, jaki na wynik ostateczny wywiera reakcja
gazow przed kontaktem.

~ Bardzo ciekawe wyniki daje poréwnanie doswiadczer z Jednakowym
czasem zetkniecia, w ktorych stosowano badz siatke pojedyncza, badz
potrojnie zlozona. PamietaC nalezy, ze przy zastosowaniu siatki poirojnie
zlozonej trzeba dla osiagnigcia jednakowegdo czasu zetkniecia przepusz-
czac dazy z szybkoscig okolo 3 razy (w rachunkach naszych bralismy
$cisle 3 razy) wieksza przez jednostke powierzchni siatki, a wiec i przez
Jedno ]e] oczko. W zwigzku z tem pozostaje zapewne fakt, ze np.

1) Zeit. f. angew. Chem. 40, 169 (1927).
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w doswiadczeniach 4 i § tablicy IV otrzymano wyzsze znacznie wydaj-
nosci NO niz w doswiadczeniach .3 i 4 tablicy lIl, natomiast °/, niezmie-
nionedo amonjaku byl w doswiadczeniach pierwszych znacznie wiekszy
niz w doswiadczeniach drugich. Fakt ten bedzie mégl zapewne po bliz-
szem zbadaniu rzuci¢ duzo $wiatta na mechanizm reakcji.

Wydajnosé NO przy zastosowaniu siatki potréjnie zlozonej zwieksza
sie bardzo znacznie w poréwnaniu z doswiadczeniami z siatka pojedyncza
przy tym samym czasie zetkniecia. Podobny wplyw zdaje sie mie¢, jak
wida¢é z zestawienia prac wykonanych z Wolmerem i Lichten-
steinowag, zwiekszenie liczby oczek, innemi slowami zastosowanie siatki
bardziej subtelinej. ;

rrzypuszczac nalezy, Ze, sklada;qc siatke pieciokrotnie, moglibysmy
zastosowac czasy zetkniecia jeszcze krétsze i otrzymac wydajnosci po-
wyzej 90°/, w temperaturach powyzej 1000% Tlumaczy to wyniki 0sig-
dgane zapomoca aparatury Parsonsa?), ¢gdzie stosowano siatki zlozone,
pracowano w temperaturach powyzej 900° i z krétkiemi czasami zetkniecia.

*  Dla techniki stosowanie siatek skladanych moze mie¢ duze zna-
czenie, poniewaz pozwoli znacznie ograniczyé ilos¢ platyny niezbednej
_dla osiagnie ia okreslonej produkcji kwasu azotowego w przeciggu 24 godz.
: Wreszcie doswiadczenia z siatkg potréjng dajg odpowiedZ na pyta-
nie nieraz juz stawiane, czy jest rzeczg obojetna, jakg droga dojdziemy
do zmiany czasu zetkniecia, czy przez przedluzanie, wzglednie skracanie
kontaktu, czy tez przez zmniejszanie, wzglednie zwiekszanie szybkosci
przeplywu przez jednostke powierzchni kontaktu. Widzimy, ze zastoso-
wanie kontaktu dluzszego (siatki zlozonej) dalo znacznie wyzsze wydaj-
nosci przy tych samych cza%ach zetkniecia, niz osiggniete zapomoca
siatki pojedyncze;j.

Zaktad Technol)gji Chemicznej Nieorganicznej

Politechniki Warszawskiej.

Rés umé

Des expériences exécutées en lardes mardes de durée de contact
des gaz avec le catalyseur ont confirmé la justesse de la thése prOposee
dans la partie de ce travail publiée précédemment 2.

On peut charactériser le mode de fonctionnement du catalyseur
pour un mélange dazeux de composition ‘donnée par des lignes fermées
-données en fonction de la température et de la vitesse du courant
des gaz.

1)+ Chimie et Industrie 4, 575 (1920).
#) Roczn. Chem, 6, 836 (1926).
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On a démontré, qu’a mésure que l'on prend des toiles de Pt de
Llus en plus fines (a3 nombre de plus en plus élevé de mailles au cm?)
et surtout en faisant passer les gaz par quelques couches succéssives
de toile, on fait déplacer les optimums de rendement vers des tempeé-
ratures plus. élevées et des durées de contact plus bréves.

: Des rendements tout a fait bons peuvent étre obtenus au dessus
de 1000 N
: [l en résulte que dans les proces industriels on peut se servir de
‘plusieurs couches de toiles a mailles fines afin de faire augmenter les
/quantités d’acide nitrique obtenues par unité de temps, de poids de Pt
‘dans des appareils de dimensions données.

Institut de la Technologie minérale
de I'Ecole Polytechnique de Varscvie.
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