
ROCZNIKI  CHEMJI
O R G A N....... . ■

^  l l ^ ^ ^ k s K I E G O  TOW ARZYSTW A CHEMICZNEGO
I  * ' POD REDAKCJĄ

PROF. JANA  Z A W I D Z K I E G O  

5 "  : PROF. W. ŚWIĘTOSŁAWSKIEGO

R O C Z N I K  1 9 2 7
TOM VII — ZESZYT 6 — 7;

POŚWIĘCONY UCZCZENIU PAMIĘCI ;

BRONISŁAWA ZNATOWICZA
w  lO-tą ROCZNICĘ JEaO ZGONU

WARSZAWA 1927
N A K h A b E M  P OL S KI EG O T O W A R Z Y S T W A  C H E M I C Z NE G O  
WYDANO z  ZASIŁKU MINISTERSTWA WYZNAŃ RELIGIJNYCH I OŚWIECENIA PUBL.



T R E Ś Ć .

A. Wspomnienia o działalności społecznej i naukowej B, Zna- str. 
łowicza.

31. M. Żliatowicz — Szczepańska: Wspomnienie o Bronisławie
Znatowiczu................ ................................... .... 261

32. J. J. BogUSki: Wspomnienie o ś. p. Bronisławie Zhatowiczu 278
33. /. Tur: Ś p. Bronisław Znatowicz jako redaktor pism przy

rodniczych i kierownik sił młodych .................... ...  , . 285
34. T. Miłob^dzki: Ś. p. Bronisławowi Znatowiczowi w hołdzie 291

B, Prace. -
35. T. Miłobędzki: O prawdziwości miana kwasów i zasad . . . 295
36. IV, Jacek i Z, Lehr— Sptawińska: O-szybkości rozpuszczania

się ciał stałych ................................................................309
37. T. Oryng: O  reakcji arseninów z nadmanganianem w roztwo

rach kwaśnych . .......................................................  . 334
38. M, Dotninikiewlc^: Budowa skaleni i m ik.......................... 345
39. St. Weil i St. Auerbachówna: O kondensacji kwasu pyrogro-

nowego z aminami i aldehydami aromatycznemi . . . .  357
40. St. Weil i A. Joskowiczówna: O kilku estrach kwasu a.feny.

lochinolino-karbonowego ........................ . . . . , 362
41. J. Zawadzki i H. Markiewicz: O utlenianiu anionjaku wobec

kontaktów. IV................. ........................... 369



TOWARZYSTWO 
ZAKŁADÓW CEEMICZ,NYCH

„ S T R B M “

SP. AKC.
Zarząd; W arszawa, M azow iecka 7 

Telef.: 56-65, 314-30, 273-17 i 120-00.

Łój kostny, Klej kostny 

i skórny, Mączki kostne 

nawozowe, Oleina, Glice

ryna techniczna i farma

ceutyczna, Stearyna.





Przemysłowo - Handlowe 

Z a k ł a d y  C h e m i c z n e

L U DWI K  S P I E S S i S Y N
SP. A i lC .

W arszawa, ul. D aniłow iczow ska 16

p o l e c a j ą :

PŁYNY MIANOWANE I ODCZYNNIKI, 

BARWNIKI DLA BADAŃ MIKROSKOPOWYCH, 
ANAESTHOSAL (Aceton-chloroform),
AUROSAN (Tiosiarczan złota),
MESOTOL (Ester etylowo-salłcylov;y), 

NOYARSENOBENZOL (Sól sodowa dwuoksy-dwu- 
amido-arsenobenzolo-metyleno-sulfoksylatu), 

PHOSPHIT (Organiczny związek fosforu), 

WSZELKIE ŚRODKI LECZNICZE, OPATRUN
KOWE i DEZYNFEKCYJNE,

ZAPRAWĘ PYŁOCHŁONNĄ, POWSTRZYMU
JĄCĄ PODNOSZENIE SIĘ KURZU W  SA- 
LACH WYKŁADOWYCH.



"•o

K A S A  im. MIANOWSKIEGO
m ST Y T U T  PO PlER fllSim  JSlflUKI

Warszawa. Pałae Staszica.
POLECA OSTATNIE NOWOŚCI:

6.—

12.—  

10 —

1.50 
9.—  .

12.50

7.50
12.50

—.60
1 2 .-
16. -

1.80

18.—
22. -

— 60.
3,50

3 —  
3.50 

12.—

10. -
2.—
1.20
6.—
6.—
5.40

8.—
4.—
1.—

1

Aota Socieiałis Bołanicorum Poloniae T. III Nr, 2. (1926)
Bautro E. *j Prawne poczucie, ialco przejaw i forma pod 

świadomego skrótowego myślenia cz. I historyczno 
pragmatyczna . . . , . . . -

Bromski J. Enuma Elis, czyli opowieść babilońska b po
wstaniu świata . ..............................................

Bujak F. Narok — Przyczynek do ustroju społecznego 
Polski piasfowskiej . . . .

Dobrowolski A. B. Wyprawy polarne, wydanie II.
V/ oprawie płóciennej 

Inglot S. Stan i rozmieszczenie uposażenia biskupstwa kra 
kowskiego w  połowie X V  w. . . . .

Janowski J. K- Pamiętniki o powstaniu styczniowem T. II 
Konic H. *) Prawo spadkowe wobec nowoczesnych prądów 

w  prawie cywilnem . . .. ■
Konopczyński W.*) Stanisław Konarski; Zycie i dzieła

w  oprawie płóciennej , 
Kosohembahr-Łyskowskl J. *) W  sprawie kodyfikacji naszego-

prawa cywilnego . . ..................................
Morozewioz J. *) Komandory. Studjum geograficzno - przy 

rodnicze z 2 mapami geologicznemi, 36 tablicami fo 
totypów i 8 rysunkami w  tekście . . . .

w  oprawie płóciennej.
Namysłowski W.*)' Zarys postępku sądowego w średnio

wiecznej S e rb ji.....................................................
Ochrona Przyrody z. 6 (192 6 )......................................
Prace Zoologiczne P. Państw. Muzeum Przyrodniczego 

Tom V  z. 2. (1926 IX )  . . . . . .
Tom V  z. 3. (1926 l.Xn ......................................

Prochaska A. Hetman Żółkiewski . . . . .
RocznOf Chemii.

Tom VI. z. 7/8 (1926) ......................................
Tom VI. z. 9 (1926)

SletnleAskl J . . Podział bistorji ustroju Polski na okresy 
Stownik iązyka polskiego 2. 48 *) .
Smoleński Wl- Monteskjusz w Polsce wieku XVIlI-go .
Sujkowski A, Polska Niepodległa . . . . .
Themis Polska. Pismo nauce prawa poświęcone. Serja III 

Tom 2. (1924/5) tekst polski . . . .
tekst - fra n c u s k i.............................. .......

Uranja. Czasop. T-wa Miłośn. Astronomji Nr. 1 (Rok V I)
Znak *) oznacza -wydawnict-wa -własne.

Wydawnictwa Kasy im. Mianowskiego znajdują się na składzie -w Biurze i Ekspedyc 
wydawnictw Kasy w Pałacu Staszica (No*ó’’ i>wiat 72) eraz we wszystkich poważnie 

szych księgarniach na obszarze Rzeczypospolitej.
Na prowincję -wysyłka odbywa się za pobraniem pocztowem, osobom zaś znanym 
1 posiadającym otwarty racliunek w nasze] Instytucji wysyłamy bez pobrania lecz 

z  czekiem P. K. O. Konto P. K. O. Nr. 1.371.
Sekretarjat Kasy oraz Biuro 1 Ekspedycja wydawnictw czynne są codziennie od 9-ej 

do 8-ej. Telefon Sekretarjatu 7-07, telefon Biura wydawnictw 47-15. 
Pracownicy naukowi oraz młodzież akademicka przy zgłoszeniach w Biurach Kasj 

- -  : otrzymują ustępstwo od cen katalogowych.

• •  .11 I «=  ....... ' III—



oBronisław Sanafowicz



Wspomnienie o Bronisławie Znatowiczu.

„Najtrudniej przekonać ludzi o pożytku i niezbędności prac niepo
ważnych, z jakich się składa życie narodów” . Te słowa księdza 
F r a nc i s z ka  K r up i ń s k i e g o  przychodzą mi zawsze na myśl, kiedy 
rozpamiętywam życie i prace ś. p. Ojca mego, profesora Br o n i s ł a wa  
•Z n a t o W i c z a.

Upływa właśnie lat dziesięć od jego śmierci. Chwila w obliczu 
wieczności — spory szmat czasu podług rachub ludzkich. Polska wolna 
iwidzi rozwijające się W społeczeństwie instytucje, wzrost nauki, stanowi 
sama o sobie. Nowym talentom i zasługom nic i nikt nie przeszkadza 
rozkwitać. Młodzież nasza ma otwarte wszystkie drogi dla kształcenia 
się i postępu.

W cień schodzą starzy. Ci, którzy w latach niewoli i ucisku nieśli 
ochotnie najcięższe brzemię obowiązków; ci, którzy widoków ani korzyści 
osobistych nie mieli wcale na względzie, na zarobki nie liczyli, a często 
karjerę własną, sławę, majątek poświęcali dla sprawy ogólnej. W cień 
schodzą bojownicy. Wszystkich ich prawie śmierć już zabrała.

. Coraz mniej wiedzą o nich nowe pokolenia. Dla naszych dzieci 
coraz bardziej odległem, coraz bardziej nie do wiary staje się to, co 
myśmy przeżyli. Dla wnuków będzie to już legendą. 1 Bogu za to 
Chwała! Tego, co było krzywdą, upokorzeniem, gwałtem — lepiej nie 
pamiętać. Przebyło się, przebolało, nie trzeba ducha osłabiać rozpamię
tywaniem niedoli. Trzeba jednak, trzeba koniecznie pamiętać z prze
szłości to, co było w czasach złych podtrzymaniem i nadzieją. Trzeba 
znać i kochać tych, którzy wiedli spragnionych wśród pustyni, którzy 
z  ducha własnego budowali drogi ku wyzwoleniu, którzy przeciw nadziei 
wierzyli, wierzyli do ostatniego tchnienia. Z ich to bowiem poczynań, 
z ich prac „niepokaźnych” czerpią następne, szczęśliwsze od nich 
pokolenia.

Nie dajmy zostać im w cieniu: oni tak światło kochali! Nie dajmy 
zestarzeć się pamięci tych, którzy młodzi byli duchem do końca. Niech
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nowi ludzie wzrastają, mając ich przykład przed oczyma. Niech widzą  ̂
źe nigdy, przenigdy nie powstanie dzieio trwale bez wysiłku każdef 
chwili życia, bez zapału i poświęcenia.

B r o n i s ł a w  Z n a t o w i c z ,  chemik, redaktor „Wszechświata’V 
jeden z twórców polskiego słownictwa chemicznego, pochodził z rodziny 
litewskiej. Pradziadowie jego przywędrowali w okolice Kowna z Troc
kiego, gdzie było ich gniazdo rodowe. Dziad gospodarzył i brał udziai 
w rewolucji listopadowej w pułku „Jazdy Augustowskiej” . Wszyscy 
Z n a t o w i c z e  odznaczali się dwiema zdolnościami; do nauk przyrodni
czych i do poezji.

Tak np. jeden ze Stryjów mego Ojca, Artur, skończywszy Mary- 
mont, był nadleśnym i obok zajęć swego zawodu uprawiał pilnie ornito
logię. Poznawszy się z T a c z a n o w s k i m ,  który, wskutek niepowodzeń 
majątkowych, czas jakiś u niego mieszkał, potrafił wzbudzić zamiłowanie 
do ornitologii w przyszłym badaczu i profesorze. Został jego pierwszym 
nauczycielem, o którym T a c z a n o w s k i  wspominał nie]ednokrotnie 
potem w swoich dziełach. Młodszy od Artura, Konrad, pomimo, że 
szkoły wyższej nie skończył, został przy końcu życia współpracownikiem 
znanej na całym świecie pracowni preparatów zoologicznych, anatomicz
nych i biologicznych F r y c z a  w Pradze Czeskiej, oraz kustoszem 
gabinetu zoologicznego w Dublanach, Ojciec Bron.  Z n a t o w i c z  a, 
Edmund, był bardzo dobrym poetą — dużo drukował w Tygodniku 
Ilustrowanym i innych wydawnictwach — a z dziedziny nauk przyrodni
czych umiłował botanikę. Napisał nawei podręcznik botaniczny, który 
jednak dla braku środków i z powodu zmiany języka wykładowego nigdy 
wydany nie został. Z pokolenia współczesnego memu Ojcu jego bracia 
stryjeczni i rodzeni równie pielęgnowali dwa wyżej wspomniane upodo
bania: do mowy wiązanej i do nauk przyrodniczych. Ojciec mój posiadał 
także w wysokim stopniu talent poetycki, a wszystko, co napisał odzna
czało się niepokalanym językiem i formą doskonałą. „Młodzież się kla
sycyzmu zrzekła” zwykł był mawiać jmój ojciec, czytając utwory naj
młodszej literatury swego czasu. Wyrażał tym sposobem kult dla 
surowej czystości języka i formy. Był wielbicielem starożytnych pisarzy, 
kochał się w epice do tego stopnia, że umiał na pamięć początki wszyst
kich wielkich eposów literatury wszechświatowej. Obyczajem dawnym 
wiele się głośno czytywało w domu moich rodziców, dotąd mam w  uchu 
i sercu dźwięk głosu mego Ojca.

O tych upodobaniach i zdolnościach wrodzonych i rodzinnych 
mówię dlatego, że stanowią one tło bardzo charakterystyczne dla postaci 
Ojca mego, a w połączeniu z koniecznością największej ścisłości i pre- 
zycyjnej drobiazgowości, jakich wymaga chemja, dały doskonałą prawie 
pełność jego pracom i życiu. Poezja i wiedza ścisła, bezgraniczna woI-
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ność ducha i pracowite wgryzanie się w tajniki materji — oto byiy drogi 
iego duchia.

B r o n i s ł a w  Z n a t o w i c z  urodził się w Lublinie, 9-go czerwca 
1851 r. i był najstarszym z ośmiorga dzieci. Matka, Walerja z Dąbrow
skich, słodka, rozumna, dobroci wielkiej osoba, miała wpływ znaczny na 
synów, których po wczesnej śmierci dwojga dziewcząt i jednego chłopca, 
było pięciu, a z pierworodnym łączył ją stosunek najbliższej zażyłości 
duchowej. Ojciec, surowy i wymagający, po staroświecku trzymał swych 
chłopców w ryzie, nawet wtedy, gdy już byli ludźmi dojrzałymi. Oboje 
mieli nadzwyczajny dar wychowywania dzieci, wzbudzając w nich nie
słychany szacunek i miłość dla siebie bez wszelkiego terroru. Dom ich 
był znany i szanowany w całem mieście, szeroko skoligacony, gorąco 
polski, chowający tradycję i obyczaj narodowy, w wierze i języku przod
ków rozkochany. Ta jasna, zdrowa i miłością przepojona atmosfera 
domu rodzinnego dała ojcu memu siłę do znoszenia cię^ikiego życia 
i pogodę usposobienia, nieocenioną dla najbliższych i dla każdego, kto 
miał z nim stosunki.

Ledwie z najwcześniejszych lat podrósł, ledwie do szkoły poszedł— 
do Liceum Wielopolskiego w Lublinie — zaczęły się w Polsce czasy 
przedstyczniowe, czasy konspiracji, wzmożonej podziemnej roboty, mani- 
festacyj religijno-patriotycznych — i coraz wzrastającego ucisku rosyj- 
-skiego. Dziad mój zajmował wówczas niesłychanie trudne i wymagające 
niepospolitego taktu stanowisko naczelnika powiatu w Lublinie. Położenie 
jego, jak i wszystkich wówczas urzędników, było tragiczne: sercem bo
wiem stojąc w zupełności po stronie powstańców, musieli wykonywać 
jednocześnie rozporządzenia władz wojskowych rosyjskich. W domu 
więc, w rodzinie kryć i pielęgnować musieli tradycje polskie. Ojciec 
mój miał w czasie powstania styczniowego lat dwanaście, wziąć więc 
w niem udziału nie mógł. Uczestniczył tylko w manifestacjach. Kiedy 
np. obchodzono uroczyście w Lublinie pamiątkę Unji Lubelskiej ogromną 
sensację wywołało pojawienie się w Katedrze Lubelskiej podczas nabo
żeństwa p. J'ana K r z e s i m o w s k i e g o ,  Wuja ojca, okazałego i pięk
nego mężczyzny, we wspaniałym kontuszu, prowadzącego za rękę chłopca 
w czamarze. Tym chłopcem był mój ojciec, a fotografja jego w cza- 
marze długo zachowywała się w zbiorach rodzinnych. Z czasów stycz
niowych opowiadał jeszcze ojciec, fjak, wioząc kiedyś żywność dla 
powstańców do lasu, posłyszał dźwięk ostrzonych kos. Było to podobno 
wrażenie tak potężne i do niczego nie podobne, że ojciec mój odczuwał 
w wiele lat potem dreszcz na samo jego wspomnienie. Czasy styczniowe 
ze swą gorącą atmosferą, rozbudzeniem nadziei patrjotycznych, a potem 
ich upadkiem kształtowały duszę młodego chłopca, nadając jej ten po
kost romantyzmu, jakim odznaczali się ludzie jego pokolenia. Szkoła
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nie psuła wówczas młodzieży. Stała na przełomie, ale była jeszcze 
z ducha i tradycji polskąi W liceum lubelskiem Wielopolskiego nauczy
ciele nie umieli wcale po rosyjsku, wykładali po polsku, a w godzinacti 
przeznaczonych w planie na naukę języka urzędowego odbywąło się naj
częściej głośne czytanie utworów naszych wieszczów narodowych. Czy
tającym byt w swojej klasie zawsze młody Z n a t o w i c z ,  wyróżniany 
przez nauczycieli dla pięknego głosu i uczucia, jakie wkładał w umiło
wane już wtedy strofy. Kiedy od czasu do czasu zjawiał się inspektor — 
moskal, wykręcano się sianem z sytuacji. Ojciec mój, wspominając 
swych gimnazjalnych profesorów, rozrzewniał się zawsze przy nazwisku 
księdza Mi s i e w i c z a ,  który, gdy mu uczniowie zadawali skompliko
wane pytania z dziedziny moralnej, zwykł był je rozstrzygać słowami: 
„Bądź uczciwym, moje dziecko, bądź uczciwym”!.. O jakże głęboko te 
słowa cichego księdza zapadły w duszę mego Ojca!

Uczniem był zawsze celującym, a najchętniej studjował język pol
ski, przyrodą i łacinę. Umiejętność łaciny była nawet przyczyną, że nie 
dostał przy ukończeniu Liceum złotego medalu, pomimo, że co roku 
odbierał stale nagrody. Zdarzyło się jednak tak, że inspektor Liceum 
J a r nus z k i e wi c z  (zwany przez uczniów „Kropa” ) pomyli! się na 
lekcji łaciny i mój Ojciec miał nieostrożność go w tym błędzie poprawić.. 
To zadecydowało o złotym medalu: „Kropa” oparł się odznaczeniu tak 
zuchwałego słuchacza. Po powstaniu dziadowie przenieśli się do War
szawy. Zanim Ojciec mój skończył gimnazjum przyszedł rok 69 — 
zamknięcie Szkoły Głównej. W tym samym roku, mając dopiero lat 
17, wstąpił mój Ojciec na wydział fizyczno-matematyczny Cesarskiego- 
Uniwersytetu Warszawskiego, z językiem wykładowym rosyjskim. Nie 
miał więc szczęścia studjowania w Szkole Głównej, ale, przebywając 
w gronie dawnych jej uczniów, duchem jej i zasadami przejął się całko
wicie. W r. 1903-im, a więc w 30 z górą lat po jej zamknięciu, w arty
kule wstępnym 23-go n-ru „Wszechświata” pisał redaktor Z n a t o w i c z  
te słowa.

„W  Tobie, Szkoło Główna, społeczeństwo polskie, po długim okre
sie wyłączenia z rzędu społeczeństw cywilizowanych zobaczyło po razr 
pierwszy przybytek nauki czystej. Od Ciebie zasłyszało, źe na Ołta
rzach ludzkości, obok Dobra i Piękna, stoi także Prawda. Ty nauczyłaś 
czcić potęgę i dostojeństwo myśli badawczej, Ty ukazałaś nieskończoną 
rozmaitość dróg i środków, jakiemi nauka współczesna dąży do jednego 
celu. Ty ostrzegłaś przed niebezpieczeństwem bezpodstawnego wnios
kowania, przed czczością ułud i przywidzeń. Ty także po raz pierwszy 
dowiodłaś społeczeństwu naszemu, źe i ono może być piastunem niezależnej 
myśli naukowej, więcej, źe dążyć do tego jest świętym jego obowiązkiem, 
którego zaniedbanie grozi wymazaniem z księgi społeczeństw żyjących” .
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Cztery lata studjów na uniwersytecie warszawskim wypełniła praca 
pilna, wytrwała, coraz bardziej celów swych świadoma i coraz mocniej 
ukochana. Dom rodzinny, zawsze najmilszy, rosnąca miiość do Matki, 
wreszcie pierwsze związki przyjaźni z ludźmi takimi jak A l e k s a n d e r  
G ł o w a c k i  i Ju l j a n  O c h o r o w i c z  rozwijały duszę i serce. Cza
sy wakacyjne wypełniały wycieczki na wieś w lubelskie i augustowskie, 
wędrówki piesze po kraju, zżywanie się z przyrodą, pieśnią, gwarą ludową. 
W lat kilka potem poznanie się z doktorem Ty t us e m Cha ł ub i ń 
ski m skierowało zapał turystyczny i krajoznawczy młodego przyrodnika 
w Tatry. Z jakąż rozkoszą, z jakiem uroczystem prawie uczuciem wspo
minał Ojciec mój chwile spędzone wśród dziewiczej jeszcze prawie natury 
gór, w otoczeniu nawpół dzikich, a pełnych temperamentu i poezji górali. 
Znał księdza S t o l a r c z yka ,  znał Sabał ę ,  obserwował zblizka jedyny 
w swoim rodzaju stosunek, jaki łączył odkrywcę Zakopanego, doktora 
Cha ł ub i ńs k i e g o  z góralami; słuchał dawnej gwary zbójnickiej, starych 
pieśni, doświadczał rozkoszy wdzierania się w miejsca, stopą cywilizowa
nego człowieka niedotknięte. Te wycieczki w góry—to były jego wczasy 
najmilsze w życiu całem.

Kilka artykułów do jedynego wówczas (r. 1872) o dość słabym po
ziomie pisma przyrodniczego polskiego „Przyroda i Przemysł“ było nie
śmiałą próbą sił studenta warszawskiego. W miarę jednak rozwijania się 
studjów dojrzewał w nim zamiar starania się o docenturę na Politechnice 
lwowskiej. Kraków i Lwów świeciły, jak wiadomo, na horyzoncie polskim 
w owych czasach, jak duże oazy narodowej swobody. Wykład po polsku! 
Dla ludzi 7. zaboru rosyjskiego były to wyrazy zaprawdę magiczne. Zda
wało się, że tam, W tych szczęśliwych krainach, nie brakuje nic do roz
woju nauki polskiej, że powinna ona tam jaśnieć potęgą, wzmożoną trzy
krotnie, że tylko chęci potrzeba, aby wszystko, co jest narodowi do roz
woju niezbędne, osiągnąć. Z takiemi też uczuciami, jak to widać z listów 
do Matki, jechał absolwent uniwersytetu Warszawskiego, po szczęśliwie 
doprowadzonych do skutku staraniach do Lwowa, marząc o dalszej karjerze 
naukowej i widząc oczami ducha otwarte drzwi do Europy. Zaznaczyć 
należy, że w owym czasie — w latach 73-im i 74-ym na tego rodzaju 
podróż trzeba było mieć, oprócz cenzusu naukowego, także pozwolenie 
władz administracyjno-policyjnych warszawskich, inaczej można się było 
narazić za powrotem na więzienie.

»Dziwne wrażenie robi stolica Golicji i Głodomorji“—pisze w jednym 
z pierwszych listów do ukochanej Matki nowo kreowany' asystent przy 
katedrze chemji w C. K. Akademji Technicznej we Lwowie — „Wszystkie 
domy pomalowano na barwę zupy cytrynowej, pod nogami sypie się 
w kurzawę biało-żółty wapień karpacki, dodajcie do tego czarne barwy
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życia tutejszych mieszkańców, a Lwów przedstawi się w c.-k. kolorach 
austrjackich, tak dobrze malujących catą podobno Austrję".

To pierwsze niekorzystne wrażenie miafo się niestety utrwalić. 
Obserwacja życia galicyjskiego wypadała ujemnie. W porównaniu z go-. 
rącym zawsze, mimo zewnętrznej narzuconej martwoty nastrojem Królestwa, 
„krajowa“ uległość Galicji wydawała się wprost zdradą polskości.

„Wielką oni władzę mają w ręku, wszelką swobodę rozpraw i dzia
łania rząd im zostawia, w polskim stroju się noszą, po polsku przema
wiają, cóż z tego?... kiedy tutaj wszystko, a wszystko jest nawskroś nie- 
nasze, aż strach posłuchać, jak ci ludzie wypierają się nawet imienia 
polaka, twierdząc, że są tylko „galicjanami“.

Profesor Frei ind,  zwierzchnik lwowski, wydał śię Ojcu memu czło
wiekiem „niewielkich wymagań, a wielkiej pracy i wytrwałości". Po jakimś 
czasie wspólnego codziennego pożycia okazało się, że jest to człowiek 
gburowaly, nieprzyjemny w stosunkach, nie dający nic wzamian za nad
mierne wymagania. Podczas, gdy słuchacze techniki szybko poznali się 
na młodym asystencie i zaczęli go darzyć wielką sympatją i zaufaniem 
„majster” stawał się z dniem każdym przykrzejszy. Obarczywszy swego 
pomocnika obowiązkami profesora, asystenta i laboranta, zmuszając go 
do wytężonej IC cio lub 12-sto godzirinej pracy, nietylko nie ułatwiał mu 
nauki, ale przez niepojętą jakąś nieżyczliwość czy niechęć utrudniał 
mu ją na każdym kroku. Ani czasu chwili, ani książek, nie mówiąc już
0 pomocy lub zachęcie, nie mógł się mój Ojciec doprosić. Tłumaczenie 
francuskiej książki zoologicznej M a r c y ’ a trzeba było robić nocami. 
Rozprawa dyplomowa, zaczęta, cierpiała na braku materjałów. Do tych 
każdodziennych utrapień dołączyła się wkrótce przykrość nie otrzymywania 
skromnej pensji asystenckiej. Mijały miesiące, minął rok — pieniędzy nie 
było. Wszystko razem, w połączeniu z brakiem widoków na jakieś po
stępy w nauce i karjerze naukowej, zniechęciło ostatecznie Ojca mego 
do pracy we Lwowie.

„Dla Galicji pracować nie będę” — pisał do domu — „t>o szkoda sił
1 czasu” .. „ile razy spojrzę na tych drobniejszych rzemieślników światła, 
do których szeregu musiałbym się zapisać, to aż mnie strach bierze, 
żebym takim kiedy nie został. Takie to wszystko małe, zazdrosne, 
a napuszone, jak aktorowie z nędznego teatru” . I pocieszał się: „Toż 
w setce uniwersytetów europejskich od letniego lub od zimowego półrocza 
znajdzie się jaki kącik dla mnie” . Nie chciał więc pozostać w Galicji, 
ale celem jego była jeszcze wówczas praca ściśle naukowa. Czuł się 
do niej stworzonym.

Po pewnym czasie pobytu we Lwowie znalazła się garstka ludzi, 
odpowiadająca „gatunkiem” memu Ojcu. Poznał ich z powodu przeniesienia 
się na stołowanie do niejakiej pani Siemaszkowej, żony emigranta, spraco-
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"Wanego i chorego, osoby wykształconej i dobrze wychowanej. Koło 
stołu pani Siemaszkowa zbierała ludzi, którzy z małym wyjątkiem prawie 
■wszyscy w 63 roku „na cudzy koszt odległe zwiedzali kraje” . Serdeczna 
i ucząca rozmowa, czasami krwawiąca serce, to znów błyskająca słowami 
nadziei i zachęty ożywiała podczas obiadu blade i strudzone twarze. 
Byli tam: W ł a d y s ł a w  K o z ł o w s k i ,  niegdyś profesor kijowskiego 
uniwersytetu, T r z y w d a r T r e t i a k ,  Be ns d o r f ,  geograf północnej 
Azji, Kuba l a ,  nauczyciel w jednem z gimnazjów lwowskich, R o s t- 
k o w s k i, niegdyś sekretarz ks. Wł. Czartoryskiego i S y g u r d  W i ś 
n i e ws k i ,  włóczęga po całej kuli ziemskiej, noszący w piersi gorzkie 
i zbolałe, ale gorące polskie serce. Najcenniejszą jednak znajomością 
mego Ojca we Lwowie był „czcigodny męczennik nauki, biedny, ociem
niały S u p i ń s k i” .

„Dziwny to człowiek” pisze Br. Z n a t o w i c z  do Matki. „Twarz 
ma taką, jak Rejtan na jednym z obrazów Matejki, a kiedy zacznie mówić 
wielkie choć smutne rzeczy, to znowu staje na myśli Piotr Skarga i zdaje 
się, że na usta swoje zbiera te niezliczone skargi, które od stu lat 
przeszło z miljonów ust podnoszą się ku niebu, aż mrowie przechodzi 
po duszy” .

Wśród żmudnej i wytężonej pracy, okraszonej obcowaniem z garstką 
ludzi wybranych, upływał drugi rok pobytu we Lwowie. Czas to był dla 
młodego przyrodnika rozstrzygający. Dwie drogi wyłaniać mu się po
częły z rozmyślań o przyszłości: jedna, cięższa może w początku, ale 
świetna i nęcąca niezbyt zapewne daleką sławą, droga pracy naukowej 
w którymkolwiek z uniwersytetów europejskich; druga —  łatwiejsza na 
pozór, ale w gruncie rzeczy wymagająca wyrzeczenia się nietylko uko
chanych studjów w znaczeniu wyłącznie naukowem, ale wprost już — 
siebie samego — droga powrotu do Warszawy. Kiedy z Warszawy na
deszło powołanie do objęcia stanowiska asystenta przy kadedrach chemji 
technicznej i organicznej (potem również teoretycznej) na uniwersytecie, 
■Broni s ł aw Z n a t o w i c z  nie wahał się dłużej. Głęboki jego idealizm 
i nie zawodzące nigdy poczucie konieczności służenia sprawie narodowej 
skierowały go nie w świat szeroki po zaszczyty lecz do Warszawy, dla 
podjęcia tam całego szeregu „prac niepokaźnych” ku pożytkowi narodu.
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Przybycie do'.Warszawy i objęcie asystentury oznaczało ostateczne 
już zakończenie marzeń o karjerze naukowej. Była ona dla Polaków 
w kraju niedostępna. Nigdy zaś czasu ani środków już nie stało, by 
móc ją podjąć gdzieindziej. Praca zarobkowa, z początku głównie 
nauczycielska, później — na stanowisku Inspektora Oświetlenia gazowego 
m. Warszawy, praca naukowa i społeczna — budzenie zamiłowania do



przyrody. Jakże niezmiernie skromnie brzmią te słowa: budzenie zami
łowania do przyrody... Zobaczymy, że w tem określeniu zawarł się- 
ogrom czterdziestoletniego niezmordowanego trudu.

Trzeba sobie jasno uprzytomnić, że czasy, w jakich żył i działał 
B r o n i s ł a w  Z n a t o w i c z  były jaknajbardziej nieprzyjazne wszelkim 
naukowym poczynaniom polskim. Dawna tradycja naukowa polska była 
całkowicie przerwana. Dwa uniwersytety galicyjskie skupiały wprawdzie 
pewną ilość pracujących naukowo Polaków, ale ograniczone, mimo po
zornej swobody, w swej działalności istotnego wpływu na rozwój nauki 
w Polsce mieć nie mogły. Najgorzej działo się w Kongresówce. Krótki 
okres istnienia Szkoły Głównej (1862 — 69) miał to olbrzymie naówczas 
znaczenie, że dał krajowi kilka tysięcy ludzi wykształconych i imię 
nauki uczynił znowu znanem w Polsce. Żadnych jednak zakładów nauko
wych, pism, ani pracowni, żadnego zrzeszenia naukowego Szkoła Główna 
po sobie nie zostawiła. Każda bowiem próba działalności zbiorowej, 
mająca najdalszy nawet cel od polityki, była zgóry przez rząd rosyjski 
potępiona i zabroniona. A tymczasem szkoła średnia stawała się rosyj
ską, praca nad oświatą ludową doświadczała coraz sioższych prześlado
wań, ludzie nauki chronili się do Krakowa lub Lwowa, a szczęśliwsi 
wyjeżdżali zagranicę, gdzie wielu z nich zdobyło sobie imię i dokonało 
rzeczy wielkich na obcej niwie. Pozostali—nieliczni—widzieli koło siebie 
pustynię, a nie mogąc pogodzić się z martwotą umysłową w kraju próbo
wali pracować pod ziemią zaiste. Niby spiskowcy, zbierając się gdzieś 
na „czwaitaku lub w ustronnej cukierni komunikowali sobie szeptem jakąś 
nowinę naukową, zapisywali się do klubów karcianych, aby módz od czasu 
do czasu myśli wymienić, schodzili się na kolacje lub obiady po domach 
prywatnych i wiedli przy stole dyskusje naukowe. Ojciec mój był jednym 
z najgorliwszych uczestników tych fajnych zebrań. Wspomina je z roz
rzewnieniem w jubileuszowym numerze „Wszechświata” . Wymienia fam 
imiona druhów: Chałubińskiego, Szokalskiego, Hoyera, Alexandrowicza, 
Jurkiewicza, Wrześniowskiego, Dziewulskiego, Ślosarskiego... „Hej, mocny 
Boże”—woła z głębi duszy —. „ileściewy, duchy podniosłe, napracowali 
się dla tej miłej Ojczyzny, a czy ona przynajmniej we wdzięcznem sercu 
przechowała o Was pamięć przychylną?”...

W tych właśnie latach najcięższych, poczęli się w Warszawie orga
nizować przyrodnicy. Z zebrań, z nocnych rozmów, z przemycanych przez 
granicę ludzi i książek, z ciężko zapracowanych pieniędzy, z poświęco
nych ochotnie zarobków i ambicji poczęły się wyłaniać zarysy planowej 
roboty. Ci ludzie wierzyli z całej duszy, że pracują dla niedalekiej już 
jepszej przyszłości, dla Ojczyzny niepodległej, widzieli zaś, że czasu jest 
mało, by grunt przygotować, a grunt do uprawy—jałowy. Ciągłe bowiem 
represje rządu rosyjskiego zabijały w społeczeństwie inicjatywę i wszelkie
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dążenia do rozwoju. . Pomimo to pracę zaczęli, a pierwszą próbą ich sif 
słaio się pismo „Zdrowie” , dwutygodnik popularno-naukowy, poświęcony 
naukom przyrodniczym i hygjenie. Pierwszy numer „Zdrowia” ukazał się 
w r. 1878. Skład redakcyjny stanowili:' R. Dobr sk i ,  T. Duni n i Br. 
Z n a t o w i c z .  Współpracownicy, wśród których widniały nazwiska wy
bitniejszych lekarzy i przyrodników warszwskich zobowiązali się pisywać 
bezpłatnie, w ten tylko bowiem sposób—i to, dokładając jeszcze'z własnej 
kieszeni, mogło się pismo utrzymać. Ojciec mój kierował redakcją działu 
przyrodniczego. „Zdrowie” wzięło sobie za zadanie popularyzację nauk 
przyrodniczych w Polsce i miało dwie zasługi: jedną, że stanęło odrazu 
na gruncie naukowym, starając się dawać prace oryginalne i wiadomości 
naukowo sprawdzone, a drugą, że stało się propagatorem idei pracy 
■wspólnej, zrzerzenia, reform w szkolnictwie średniem. Zważmy, że każda 
próba działania zorganizowanego wydawała się wtedy zgóry niemożliwą» 
a szkolnictwo było rosyjskie... Mimo to w „Zdrowiu” zaczęły się uka
zywać artykuły, dyskutujące sposoby wprowadzenia wiedzy przyrodniczej 
do gimnazjów, za pomocą np. zakładania gabinetów wspólnych dla kilku 
szkół, urządzania publicznych lekcyj doświadczalnych, gromadzenia zbio
rów i t. p. W jednym z numerów zamieszczono; „List otwarty w sprawie 
wykładów fizyki i chemji w średnich zakładach naukowych” , J. J. B o- 
g u s k i e g o .  W liście tym autor powołuje się na słowa Br on i s ł awa  
Z n a t o wi  c z a, który w długich i częstych rozmowach zachęcał go do 
zastanawiania się nad sposobami utworzenia u nas „jakiegokolwiek insty 
tutu przyrodniczego, w którymby można i znaleźć zielnik i zobaczyć 
mięczaka i poznać przyrząd fizyczny i zrobić doświadczenie chemiczne”. 
W niedalekiej stosunkowo przyszłości marzenia te i projekty miały przy
oblec się w ciało.

Szło teraz o zyskiwanie coraz nowych placówek. Około r. 1880-go 
w gronie tych samych ludzi dojrzała myśl zgromadzenia i dalszego pro
wadzenia dorywczo—od czasów jeszcze Staszica—opracowywanych badań 
fizjograficznych w Polsce, „aby nie dać się zawstydzić obcym” . Na jednem 
z tajnych zebrań naukowych odpowiedni memorjał został złożony i przy
jęty i w r. 1881-ym ukazał się pierwszy numer „Pamiętnika Fizjograficz
nego” . Jako wydawcy podpisali się Br. Z n a t o w i c z  i E u g e n j u s z  
D z i e w u l s k i .  Współpracownictwo miało być znowu bezinteresowne.

„Pamiętnik fizjograficzny” był już owocem zorganizowanej działalności 
przyrodników warszawskich. Jego zakres przechodził znacznie zakres 
„Zdrowia“ . Obejmował bowiem badanie wszelkich zjawisk w świecie 
istot nieorganicznych i organicznych w Polsce. Szło przytem o wciągnię* 
cie do pracy, która musiała opierać się na notowaniu tysiącznych objawów 
z dziedziny fauny, flory, geologji, meteorologji i t. d.— sił młodych, gdyż 
troska o młodzież „kształconą” w szkole rosyjskiej coraz cięższym ka
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mieniem zalegała na sercach pokolenia dojrzałego. Szło dalej o porząd
kowanie i naukową klasyfikację gromadzonych poszczególnych badań 
i wreszcie o tworzenie zrzeszeń naukowych.

Szybko bardzo, bo po roku pracy, zrozumieli kierownicy „Pamiętnika” , 
że wydawnictwo to, mogące ukazywać 'się tylko w pewnych odstępach 
czasu, a przytem kosztowne nie zaspokoi potrzeb społeczeństwa, że na 
to, aby rozbudzić chęć do nauki i poruszyć „lodowatą” obojętność ogółu, 
trzeba mieć jeszcze jakiś organ tygodniowy, Z takiego przeświadczenia 
wyrósł śmiały, szalony prawie na owe czasy, pomysł założenia tygodnika 
przyrodniczego pod nazwą „Wszechświat”.

„Z ducha Szkoły Głównej poczęty” ukazał się „Wszechświat” dn. 1-go 
kwietnia 1882-go roku, a sami jego założyciele nie mogli- nawet przy
puszczać, że pismo ich czekają dziesiątki lat pracy owocnej, nieprzer
wanej, Celem pisma było popularyzowanie nauk przyrodniczych. W spo
łeczeństwie jednak, pozbawionem wszelkich normalnych źródeł wiedzy 
publicznej, cel ten wydawał się wówczas wielu, nieosiągalnym. Środki 
byty właściwie żadne, zależały w zupełności od dobrej woli pracowników 
i odbiorców. Trudności formalne — niesłychane, do uspokojenia bowiem 
władz rosyjskich nie wystarczał bynajmniej niezaprzeczenie naukowy 
charakter tygodnika: każdy artykuł musiał iść do cenzury i nigdy redakcja 
pisma nie mogła ręczyć, czy w układzie numeru nie zajdzie zmiana kapi
talna w ostatniej chwili. Wszystko wydawało się jednakże niczem wobec 
faktu, że społeczeństwo, któremu pismo służyć miało, nie okazywało naj
mniejszego zrozumienia jego celów i zadań. Było masą bierną i obojętną.

Mimo to „Wszechświat” zaczął wychodzić. Od samego początku 
redaktorem jego został mój Ojciec i wytrwał na tem stanowisku lat trzy
dzieści.

Z natury rzeczy on ponosił cały ciężar odpowiedzialności i na nim 
przedewszystkiem skrupiały się wszystkie przykre konsekwencje śmiałego 
przedsięwzięcia, a także—on w pierwszym rzędzie musiał zapełniać braki 
i zwalczać; piętrzące się ze wszystkich stron trudności. Oczywiście po
mocy i współdziałania nie brakło; najbliższymi w pracy nad „Wszech
światem” siali się memu Ojcu energiczny, pełen ponlysłów i niestrudzony 
D z i e w u l s k i ,  cichy a zabiegliwy i czujny Ś l o s a r s k i ,  oraz prof. 
W i t o l d  Wr ó b l e w s k i ,  pełen poświęcenia długoletni wydawca pisma. 
Wszyscy inni też przyrodnicy skupili się ochotnie do wspólnej vvalki, 
propagując wszelkiemi siłami ideę pisma w kraju i zagranicą. Ku zdu
mieniu samego Komitetu redakcyjnego „Wszechświat” ostał się i nietylko 
żyć, ale 1 rozwijać się począł z roku na rok, aż wreszcie stał się nie
oficjalnym wprawdzie, ale niewątpliwym organem młodszego pokolenia 
polaków, pracujących nad naukami ścislemi w Polsce i poza nią.

270 Marja Znatowicz-Szczepańska



Nic dziwnego. Objąf przecie cały ogrom zjawisk życia. Stanął 
na gruncie wiedzy ścisłej. Dal ujście silom pisarskim przyszłych uczo
nych polskich. Stal się jedynem dostępnem źródłem języka naukowego 
polskiego, polskiej terminologii naukowej. Połączywszy się w drugim 
roku swego istnienia z „Pamiętnikiem Fizjograficznym” , który okazał się 
zbyt kosztowny by istnieć samodzielnie, „Wszechświat” wyrósł na wy
dawnictwo o skali europejskiej. Każdy rok przynosił rozszerzenie dzia
łalności pisma. W r. 1883-cim,- przy pomocy Kasy Mianowskiego (przy 
której założeniu działali również — głównie przyrodnicy warszawscy) 
został wygłoszony cały szereg odczytów na zasilenie funduszu „Pamiętni
ka” . Prelegentami byli: J ę d r z e j o w i e  z, Mi l i c e r ,  E. Pep ł owski ,  
Wo j no ,  St. K r a ms z t y k ,  Dz i e wu l s k i ,  Z n a t o w i c z .  — W r. 
1884-ym staraniem Ś l o s a r s k i e g o, została stworzona w powstającem 
właśnie w Warszawie Towarzystwie Ogrodniczem t. zw. , Komisja teore
tyczna” , która dała przyrodtiikom naszym możność dyskusji naukowej 
i zrzeszonego działania w wytkniętym kierunku naukowym. W r. 1886-ym 
dr. L e p p e r t  zapoczątkował w Towarzystwie popierania przemysłu 
i handlu „Sekcję Chemiczną” . To już była specjalizacja, a więc dowód, 
że społeczeństwo polskie postąpiło na drodze rozwoju naukowego. 
Liczne i ożywione posiedzenia Sekcji dawały żywy obraz tego, co dzieje 
się współcześnie w umysłowości polskiej, stały się łącznikiem między 
Polakami w kraju — a zagranicą. Z inicjatywy „Pamiętnika Fizjogra
ficznego” Towarzystwo popierania przemysłu i handlu zaczęło tworzyć 
stacje meteorologiczne przy cukrowniach w związku ze stacją centralną 
w Warszawie, a Redakcja „Wszechświata” wprowadziła w czyn wycieczki 
botaniczne do okolic kraju najmniej zbadanych pod względem flory- 
stycznym.

Od Tatr aż po Niemen, od jezior pruskich — do Podola rozsze
rzyły się badania przyrodnicze kraju. Z zakątków prowincji, z centrów 
Polski, z tajg syberyjskich i z najbardziej kulturalnych środowisk zachodu, 
z Ameryki i z Azji Mniejszej napływały głosy i prace rozproszonych 
polaków.

Redakcja „Wszechświata” stała się naprawdę ośrodkiem życia 
naukowego Polski,

Ojciec mój, zajęty, jak wspominałam, pracą z początku nauczy
cielską — jako asystent w Uniwersytecie i jako nauczyciel szkół prywat
nych warszawskich— a potem od r. 1889 do końca życia jako Inspektor 
Oświetlenia gazowego m. Warszawy, popołudnia tylko i wieczory poświę
cać mógł „Wszechświatowi”. Od 6 do 8 codziennie przyjmował w spra
wach redakcyjnych. Przyjęcia te przeciągały się oczywiście najczęściej 
daleko poza godziny wyznaczone, tak, że późnym dopiero wieczorem 
zasiadał przy biurku do opracowywania numeru. Korektę robił zawsze
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sam, z nieubłaganą surowością. Praca do 1-ej, 2-ej w nocy była regułą, 
nie wyjątliiem. Każdy artykuł przez całych lat trzydzieści przechodził 
przez ręce redaktora. Nie było wyręczycieli, ani pomocników. Nie było 
kompromisów ani ustępstw, szczególniej, gdy chodziło o czystość języka. 
Obrażali się na Ojca mego autorowie, wymyślali nieraz redakcji — a po 
jakimś czasie zwracali się z podziękowaniem za surową ocenę ich pracy.

Redaktor przyjmował każdego z uprzejmością i pogodą, które go 
tak wybitnie cechowały, z właściwą mu pewną rezervvą okraszoną wy
kwintnym humorem i wielką zawsze dobrocią. Zmysł obserwacyjny, 
cechujący go w wysokim stopniu, pozwalał mu od lat najmłodszych 
orjentować się bardzo szybko w ocenie ludzi, z którymi miał do czynie
nia, a z czasem dał mu nadzwyczajną trafność i pewność sądu, tak, że 
zdanie jego były ogólnie wysoko cenione i uważane za rozstrzygające, 
nawet u wiecznie podejrzliwych władz rosyjskich potrafił wyrobić sobie 
stanowisko niewzruszone i ogromną powagę, co mu nieraz bardzo 
ułatwiało zadanie.

Najsłabszą stroną ,,Wszechświata” byty oczywiście jego finanse. 
„Wszechświat” , jako pismo specjalnie prenumerowane przez młodzież 
studjującą, a nie mające żadnego kapitału, nie mógł liczyć na wpływy, 
ile zaś jego zeszytów i roczników rozeszło się darmo, tego żaden sta
tystyk policzyć nie zdoła. Przy zakładaniu pisma został zawiązany 
rodzaj spółki, która, pod nazwą „Współwłaścicieli Wszechświata” miała 
czuwać także nad materjalną stroną wydawnictwa. Były więc czasem 
wpływy nadzwyczajne. Częściej jednakże zdarzały się chwile, kiedy 
Istnienie pisma, zdawało się niemożliwe. Znajdowała się zawsze rada 
i pomoc — to wśród coraz szerszych kół zwolenników tygodnika, to od 
Akademji Krakowskiej, .która kilka razy apelowała do społeczeństwa
0 utrzymanie tak pożytecznej placówki naukowej, to znów — od uniwer
sytetów lub towarzystw. Zrzekano się znacznych nieraz honorarjów 
autorskich na rzecz pisma, przysyłano po latach jakieś zaległe prenume
raty. Można sobie wyobrazić jaka syzyfowa to była praca utrzymać 
w tych warunkach pismo, nie obniżywszy ani na chwilę jego poziomu!
1 podziwiać należy człowieka, który niosąc brzemię różnorodnych cięż
kich obowiązków — przez lat trzydzieści wytrwać potrafił, spokojnie 
i pogodnie na stanowisku. To też, chociaż „Wszechświat” korzystał 
nieraz z pomocy społeczeństwa, można powiedzieć, że brał on tylko 
należne sobie zwroty za ogrom pracy i zasługi, jaki zawierają jego karty. 
Niewiele z pewnością dałoby się wyliczyć pism perjodycznych, któreby 
tak jak on pozostały wierne swemu programowi aż do końca. Czysty, 
odważny, daleki od wszystkiego co błahe i niegodne człowieka, stał 
„Wszechświat” przez lat trzy dziesiątki na straży skarbów niezniszczal
nych; Nauki i Ojczyzny. Mówił o ludziach zasłużonych, rozwoju wszel
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kich gaięzi wiedzy, podawał hisforję szkói, pracowni i zbiorów polskich, 
monografje naukowe, sygnalizował każdą zdobycz naukową, zachęcał do 
organizowania się w warunkach dla kraju najcięższych, był w stosunkach 
ciągłych z całym ruchem naukowym polskim w Polsce i zagranicą, zdo
był sobie uznanie, całego świata naukowego, stworzył język naukowy 
polski. Był czynem odwagi, rozumu i poświęcenia. Co więcej powie
dzieć można na korzyść człowieka, który był twórcą i strażnikiem takiej 
placówki? Polska wolna powinna wiedzieć o nim i jego wiernych dru
hach, bo im to zawdzięcza, że na polu rozwoju nauk ścisłych może 
nadążać za innemi, szczęśliwszemi narodami: „Nić związków duchowych 
nie przerywa się przez śmierć lub usunięcie się jednostek, ani jej nie 
osłabia odmienność środków wykonania” pisał redaktor „Wszechświata” ...

W r. 1897-ym z łona redakcji wyszedł pomysł urządzania w Muzeum 
Przemysłu i Rolnictwa stałych odczytów naukowych. Był to czas, kiedy 
wysiłki najlepszych w narodzie w kierunku rozbudzenia zainteresowań 
naukowych, wydały już pewne rezultaty. Ożywienie na polu przyrody 
szczególnie, wzrosło w Warszawie nad wszelkie spodziewanie. Okazało 
się, że właśnie w Muz. Roln. i Przem. istnieją poważne zbiory okazów 
i przyrządów naukowych, że w rocznikach Akad. Um. w Krakowie i w spra
wozdaniach Tow. Naukowego Warszawskiego widnieją całe szeregi prac 
uczonych polskich. Nie było tylko możności powiadamiania publicznego 
sfer inteligentnych Królestwa o tych zdobyczach, nie było gdzie demon
strować przyrządów i robić doświadczeń dla kół szerszych — bo nie było 
szkolnictwa polskiego,

Aby w części chociażby zaradzić złemu, sekcja odczytowa „Wszech
świata” przedstawiła Komitetowi Muzeum Przem. i Roln. propozycję 
urządzania szeregu odczytów odmiennego typu od praktykowanych dotąd 
w Warszawie odczytów popularnych. Miały być one przeznaczone dla 
mniejszego koła osób lepiej przygotowanych, opierać się na istniejących 
•w Muzeum zbiorach i dopełniać je częściowo z dochodów za bilety. 
Sekcja odczytowa proponowała kilka typów takich pogadanek, podkreśla
jąc konieczność ciągłości i specjalizacji, czylr, innemi słowy, zupełnie 
upodobniając te pogadanki do wykładów uniwersyteckich. lako przewo
dniczący Sekcji odczytowej był Ojciec mój znowu głównym twórcą tego 
nowego działu pracy. Był też jednym ze stałych w Muzeum prelegentów. 
Tutaj dopiero zabłysnął w całej pełni jego dar wymowy, w którym kun- 
sztowność opracowania łączyła się ze zdolnością improwizacji; tu rozkwitł 
wdzięk jego umysłu, nadający najbardziej suchemu wykładowi chemicz
nemu czar opowieści; tu uwydatniła się zręczność ręki w doświadcze
niach naukowych. Czystość języka, piękno okresów w połączeniu z dźwię
kiem głosu i blaskiem oka czarowały słuchaczów. Miał też Ojciec mój 
godnych siebie partnerów na polu tych wykładów: „Złotoustego” M i 1 i-
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c e r a  — z młodszych, równie chyba świetnego mówcę, j a n a Tur a ,  
przemiłego E d mu n d a  J a n k o ws k i e g o ,  Kul wi e e i a , .  Z. Kr am-  
s z t yk a, S t a n i s ł a w a  K a l i n o w s k i e g o  i wielu, wielu innych. 
Praca odczytowa trwała całe lata, weszła później w stały program pracy 
„Oddziału krzewienia wiedzy z dziedziny nauk ścisłych przyrodniczych 
i stosowanych przy Muzeum Przemysłu i Rolnictwa w Warszawie”, dając 
kilkadziesiąt odczytów rocznie. Ojciec mój był przewodniczącym Komi
tetu' odczytowego, wybranego przez zarząd „Oddziału” .

Z własnych już wspomnień pamiętam fe czasy, kiedy na odczyty 
w Muzeum chodziła cała inteligentna Warszawa. Widzę szlachetną i piękną 
postać dyrektora Muzeum, J ó z e f a  L e s k i e g o ,  przyjaciela mego 
Ojca, gorącego zwolennika i organizatora odczytów. Widzę poważne 
sympatyczne twarze innych towarzyszy pracy mego Ojca. Stają mł przed 
oczami sylwety „młodych” , garnących się z zapałem do tego źródła wie
dzy, jakie znajdowali w odczytach. Widzę Ojca, uniesionego rozkoszą 
wykładania. A później, po odczycie—te krótkie zbiórki przyjaciół za salą 
wykładową, w wązkim pokoju, zastawionym dziwnego' kształtu przyrzą
dami. Poczucie łączności w twórczej, pożytecznej pracy dawało tym 
ludziom rozmach, napełniało ich zadowoleniem i wiarą w przyszłość. 
Pozbawieni odpowiadającego im środowiska, odsunięci od świata nauko
wego, zapracowani jak wyrobnicy, umieli jednak osiągać chwilami chociaż 
pełnię życia!

Przyszedł rok 1905: rewolucja rosyjska, rozwój szkolnictwa i względna 
swoboda zrzeszania się w Polsce. Okazało się, że praca okresu po
przedniego przygotowała w znacznej mierze materjał ludzki i naukowy 
dla powstających teraz swobodniej organizacyj kulturalnych. Ojciec mój 
był wówczas chory l mocno już długoletnią wytężoną pracą nadszarpnięty 
fizycznie. Nie ustawał jednak ani na chwilę w swej działalności, która 
znajdowała się właśnie w pełnym rozkwicie. Założony w r. 1900-ym 
„Chemik Polski” , pierwsze pismo specjalnie chemiczne w Polsce, miał 
w nim przez lat 6 pierwszego swego redaktora.

„Pamiętnik fizjograficzny” wychodził ciągle (do,liczby 20 roczników), 
pozostając jako wydawnictwo złączony z redakcją „Wszechświata” . 
Redakcja tych trzech pism znajdowała się przez długie lata w mieszka
niu moich Rodziców i stanowiła nieodłączny czynnik naszego życia pry
watnego. Ojciec mój, nie mogąc prawie chodzić, po dłuższym urlopie 
z Inspekcji, jeździł potem rano do biura, a po południu wszelkie posie
dzenia, sesje, zebrania odbywał o ile możności w domu. Był więc tuż 
za ścianą naszego życia rodzinnego świat inny: gorący, złożony, gwarny, 
■pełen inicjatywy i pracy świat mego Ojca. Drzwi wchodowe nie zamy
kały się prawie. Gwar, dysput, rozmów, powitań, śmiechy i wykrzykniki 
dolatywały do nas, mieszając się do spraw naszych i dając nam rozkoszne
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poczucie, że duszą tego życia bujnego jest ten, który był duszą i sercem 
domu. Pamiętam, jak się czekało nieraz do późna z wieczorną herbatą, 
i>óki ostatni gość nie opuścił Redakcji, jak Ojciec wychodził z gabinetu 
redakcyjnego po posiedzeniu rozgrzany, z oczyma błyszczącemi, wesoły 
do głębi tą cichą i poważną z ducha płynącą wesołością.

Śmiało powiedzieć można za W ł a d y s ł a w e m  L e p p e r t e m,  że 
W redakcji „Wszechświata” , „Pamiętnika fizjograficznego” i „Chemika 
polskiego” „ogniskowała się wówczas lub zapoczątkowywała niemal wszel
ka praca nasza naukowa przyrodnicza” . Przeświadczenie, że jest jedną 
z głównych sprężyn tej pracy mogło zaprawdę opromienić Ojcu memu 
Jego życie osobiste, materjalnie zawsze ciężkie, a i moralnych cierpień 
nie pozbawione. Na tem miejscu godzi się bodaj wspomnieć, że w iVlat- 
ce  mojej, B a r b a r z e  z Ga r b o ws k i c h ,  prawnuczce J ę d r z e j a  
Ś n i a d e c k i e g o  znalazł Ojciec dopełnienie swego ja, przyjaciółkę, aż 
■do śmierci. Mógł z nią stworzyć dom rodzinny taki, jakim go rozumiał 
mógł podjąć i prowadzić dalej nić tradycji swego rodu. To była druga 
■dźwignia Jego życia.

Nie jestem w możności przedstawienia i ocenienia pracy naukowej 
mego Ojca. Zawarła się ona w setkach jego artykułów, w „Podręczniku 
Chemji nieorganicznej” , na którym przez długie lata uczyła się chemji 
po polsku cała młodzież nasza, w badaniach nad barwnikami, w przyswo
jeniu literaturze chemicznej polskiej kilku dzieł kapitalnych obcych, 
w działalności profesorskiej, wreszcie w stworzeniu polskiego słownictwa 
chemicznego — co jest zasługą naczelną Br. Z n a t o w i c z  a.

Pisałam już o tradycyjnem w rodzinie ojca mego znawstwie i umi
łowaniu języka narodowego, o zdolnościach poetyckich, dziedzicznych. 
Nic dziwnego, że nieustalony, ubogi, pełen naleciałości obych język nasz 
naukowy raził go i bolat niepomiernie. Znawca i miłośnik mowy ojczys
tej, od początku swej pracy redaktorskiej tępił|bezliiośnie jej błędy i przy 
■każdej sposobności uczył, jak pisać i mówić należy. Obdarzony tym 
szóstym zmysłem ludzi wyjątkowych, który pozwala widzieć przyszłość, 
czuł, że śpieszyć się trzeba z reformami na każdym polu. „Rozwój na
szego życia narodowego wymaga, żebyśmy w pełnym rynsztunku stanąć 
mogli na polu pracy powszechnej, a chwila bieżąca wielkim głosem wzy
wa nas do uporządkowania się i zapełnienia naszych braków” pisał wtedy, 
•gdy inni ręce łamali nad naszym losem. Z nieustanną też pilnością 
i znawstwem, gromadząc w sekcji chemicznej Warszawskiej materjały do 
ujednostajnienia terminologji chemicznej, doprowadził do tego, że lX-ty 
Zjazd Przyrodników i Lekarzy polskich w Krakowie, na zasadzie złożo
nego mu memorjału wystąpił ex praesidio do Akademji Umiejętności 
z  prośbą o zajęcie się sprawą słownictwa chemicznego. Akadeiuja wy
dała wtedy szereg postanowień, obowiązujących w słownictwie pierwiast
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ków chemicznych i związków nieorganicznych. Tą samą drogą w siedemi 
lat późnie] wysziy od Akademji dyrektywy dla innych działów termino
logii chemicznej polskiej i tym sposobem nauka chemiczna polska szyb
ciej i pewniej pójść mogła drogą właściwego swego rozwoju.

276 Marja Znatowicz-Szczepańska.

Patrząc z odległości lat minionych na życie mego Ojca, doświadczanr 
niekiedy uczucia żalu, ze człowiek ten, tak umysłowo udarowany, nie po
święcił się nauce czystej. Że pozwolił się wyeksploatować dla dobra 
i pożytku innych. Żal ten jednak nie jest na miejscu. Uczynił bowiem. 
Br o n i s ł a w Ż n a t o w i c z  z życia swego i trudu całość prawie do
skonałą. Był artystą i wypowiedział się w czynie. Rozdał siebie i od
nalazł się we własnem swem dziele. Rozległość jego wiedzy, poza fa* 
chowem znawstwem chemji, nazwać można zdumiewającą, pamięć nie
zwykłą, ale czar i wagę istotną jego duszy stanowiło ukochanie rzeczy 
Wiecznych, piękności nieprzemijających, prawdy ponadzmysłowej. Dlatego- 
to danem mu było stanąć ponad okolicznościami i mimo wszystko pó]ść 
drogą własną. Cóż że była to droga „prac niepokaźnych” , cichego trudu> 
wskazywania światła innym, ciężkiej każdodziennej orki na zachwaszczo- 
nei roli. Twarde, nieustępliwe pełnienie obowiązku miało ujście i osłodę; 
w myśli, zwróconej ku wyżynom.

„Pod najwięliszą taiemnicą powiem tobie” pisał kiedyś redaktor 
„Wszechświata” , do córki, „że organizac]e duchowe, w których „gra pieśń? 
jakakolwiek, nigdy pogodzić się nie mogą z postulatami wiedzy ścisłej^ 
nie dlatego, że one są zimne czy suche, ale dlatego, że są świadomie 
względne. Tymczasem nasz umysł, o ile nie weźmiemy go na mocne 
wędzidło, rwie stale do rzeczy bezwzględnych i nawet wiedząc, że ich 
nie dosięgnie tylko takie dążenia uważa za godne siebie i zaszczytne” »

Ostatnim akordem radosnym pieśni życia B r o n i s ł a w a  Zna t o r  
w i cza był obchód czterdziestolecia jego pracy naukowej i społecznejr 
w dniu 15-ym czerwca. 1912 r. Cała Polska oddała wtedy hołd jego za
słudze. Wśród zgromadzonych dnia tego na sali Muzeum Przemysłu 
i Rolnictwa ze wszystkich stron przybyłych ludzi nie było w chwili tej 
obojętnych lub zawistnych. Jubilat czuł, że otacza go atmosfera gorącej 
sympatji, podziwu, przywiązania. Ostatni też raz wtedy zajaśniały w całej 
pełni; świetność jego umysłu, czar wymowy, wdzięk dowcipu, piękno 
spojrzenia i głosu. Na każde przemówienie znalazł odpowiedź trafną 
i jedyną, nikogo nie pominął, a z hołdów jakie jemu u stóp składana, 
potrafił uczynić święto nie swoje, lecz Nauki polskiej. Zasługi nawet 
dbałości o język ojczysty nie chciał sobie przypisać. To był tylko obo
wiązek, odpowiedział, „smutno byłoby, gdyby za miłość dla języka ojczy
stego należało mi się podziękowanie” . I myślał tak naprawdę, ten czło-



■wiek „chemicznie czysty", jak go nazywali przyjaciele. Wieczór jubileu
szowy był;jego ostatnią w życiu ziemskiera radością. „Od ślicznych 
oczu siedzącej w pierwszych rzędach panienki do najbardziej uroczystych 
słów powag naukowych” — wszystko mu się tego wieczoru podobało, 
jak sam mówił.

Przyszła potem wojna, czasy cięższe niż wszystko, co było dotąd. 
'Upadek sił i zdrowia coraz większy. Zupełnie w ostatnich latach usu
nąwszy się od życia publicznego, 'dnia 11 marca 1917 roku odszedł 
B r o n i s ł a w  Z n a t o w i c z  na zawsze.
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Wspomnienie o ś. p. Bronisławie Znatowiczu.
Wobec tego,że psychologiczną charakterystykę ś. p. Z n a t o w i c z a  

dala jego rodzona córka, a nadto ze względu na to, że charakterystyka' 
ta, chociaż pełna przywiązania i miłości, jest jednak zupełnie objektywna 
i nie odbiega wcale w ogólnych zarysach od tego, co ja mógłbym napi
sać z mych, bądź co bądź, dorywczych obserwacyj, ja w szkicu niniejszym' 
dam tylko garść wspomnień osobistych, — aczkolwiek bardzo dawnych, 
jednak nader żywych i dokładnych, wspomnień dotyczących naszego- 
poznania się i kilkuletniego blizkiego współżycia, a pozatem długoletniego- 
stosunku już nie tak blizkiego, — lecz zawsze pełnego uznania, szczerej 
życzliwości i niczem niezamąconej wiary w podstawy .jego charakteru.

Zn a t o w i c z a  poznałem już w pierwszym roku mych studjów na 
Uniwersytecie Warszawskim. W roku tym chemję wykładał profesor 
dr. Erazm Langer ,  chemję techniczną docent R. Wa wn i k i e w i c z .  
Na wykładach nie spotykaliśmy się, ponieważ Z n a t o w i c z  był starym 
studentem, na trzecim roku studjów, — ja zaś tylko co'wszedłem w progf 
Uniwersytetu i nie byłbym spotkał Zna t owi c z a ,  gdyby nie ta szczęśliwa 
dla mnie okoliczność, że prof. E. L a ng e r  dopuścił mnie do zajęć w pra
cowni chemicznej już w pierwszem półroczu mych studjów, dzięki czemu 
spotkałem się ze Z n a t o w i c z e m nie na wykładach lecz w pracownią 
która bardziej zbliża, niż spotykanie się na wykładach,

Z n a t o w i c z  już jako starszy student, obeznany ze zwyczajami 
i organizacją pracowni, był dla mnie życzliwym mentorem przy stawiania 
przezemnie pierwszych kroków na nowym terenie pracy. Zawsze uprzej
my, lecz zawsze poważny, hojny w informacjach, lecz unikający pustej 
wesołości, — mnie, młodszego kolegę, traktował na stopie koleżeńskiej 
równości, lecz przedmiotami naszych rozmów i zainteresowań były tylk» 
przedmioty naukowe, lub narodowo społeczne. To, co się nazywa 
w brutalnym języku „kawałem” lub z niemiecka „Witzem” było wyklu
czone nietylko z naszych rozmów, ale wogóle z rozmów i zainteresowań 
współczesnej mi młodzieży, i współczesnego mi towarzystwa. Czasy
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były poważniejsze. Przeżyta lilęslca porywu w 1863 roku, myśl o przy 
sziości w coraz silniej zaciskających się więzach okupantów nie usposa
biały do lekkomyślnej wesołości, a.że ludzie nie dzielili się na mnóstwo 
partyj, że wszyscy byli narodowo myślącymi — więc nie potrzebowali 
brać na siebie masek. Dla mnie dziś jest niewątpliwem, że opowiadanie 

, t. zw. „kawałów” i „witzów” , jest przeważnie maską, nakładaną rozmyśl
nie, by wnętrze duszy zasłonić przed niepożądaną ciekawością. Wów
czas mogliśmy wszyscy być szczerze otwartymi.

Tak więc pierwsze me chwile poznania się ze Z n a t o w i c z e m 
upływały nam w życzliwej współpracy, w życzliwem rozpatrywaniu kwe- 
styj naukowych i w omawianiu podstaw • wykluwającego się programa 
pracy organicznej.

Ze spraw naukowych ogólnych pociągała nas najwięcej energietyka. 
W dyskusjach nad jej postępami przyjmował chętny udział prof. Langer ,  
uczeń Bunsena,  znawca nauki o gazach. Nauka ta była poniekąd 
koniecznym przedmiotem naszych rozważań, bo w końcu obaj i Znato-  
w i ć z  i ja pomagaliśmy prof. L a n g e r o w i  w jego badaniach nad 
elektrolizą pewnych związków organicznych. Przy badaniach tych wy
padło nam zbierać i analizować wydzielające się gazy, musieliśmy więc 
dokładnie przestudjować B u n s e n o w s k i e „Gasometrische Methoden” , 
i wiadomości pokrewne.

Przy tych badaniach ja, początkowo, byłem specjalnie upośledzony. 
Mój wielki palec prawej ręki był zbyt mały, — nie zamykał rury absorb- 
cyjnej. Gdy więc przypadało mi napełnioną rtęcią rurę postawić w wan
nie, musiałem się uciekać do pomocy Z na t ow i cza,  lub nawet samego 
profesora. Co prawda z czasem poradziłem sobie, podkładając pod 
brzusiec wielkiego palca kawałek wystarczająco grubej miękkiej płytki 
kauczukowej. Przed tem jednak w pracy mej byłem na łasce Z n a t o- 
w i c z a lub profesora.

W pracowni przebywaliśmy długo, wychodząc z niej między 
8 ą a 9 ą Wieczorem. Droga do domu wypadała nam wspólna i w tym 
czasie wspólnych peregrynacyj rozmawialiśmy najwięcej i zbliżyli najbar
dziej. Rozstawaliśmy się na rogu Królewskiej i Marszałkowskiej, przy 
tak zwanym przez studentów „głupim domu”*), w którym caiy czwartak 
zamieszkiwali studenci i |a w ich liczbie. Ponieważ w pracowni zostawało 
nam bardzo mało czasu na rozmowy nie dotyczące przedmiotów naszych 
badan, — więc przeważnie podczas tych wędrówek do domu nastąpiło 
między nami zbliżenie na polu poglądów ogólnych. W znajomości
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przesłanek dopełnialiśmy się. Ś. p. Z n a t o w i c z  znal wypadki w okre
sie z przed 1864 roku z Lublina,— ja znalem je po części z Warszawy, 
po części ze wsi, na której wiasnemi oczyma patrzyłem nietylko na 
obie walczące strony, ale nadto byłem świadkiem orężnego starcia 
między niemi, zaś w Warszawie poznałem i dziesiąty pawilon i naprawdę 
Wzruszające sceny przy gromadnem wyprawianiu zesłańców na Sybir 
z dawnego dworca Petersburskiego, gdzie bywałem i byłem, odwiedzając 
i odprowadzając mego ś. p. Ojca.

Ponieważ obaj byliśmy patrjotycznie usposobieni, więc zbliżenie 
między nami postępowało szybko i zacieśniało coraz bardziej, co było 
rzeczą całkiem naturalną. Dzisiaj zdarza mi się czytać i w poważnych 
książkach i w prasie propagandowej o „doktrynach patrjotycznych” oraz
0 „ideologji patrjotycznej”. Ja wszakże myślę, że patrjotyzm nie jest 
ani „doktryną” ani ,,ideologją” . Jest on najzupełniej realnym faktem, 
wynikającym z nakazów przyrody, która wyraźnie i niezłomnie daje 
każdemu z ludzi tylko dwa nakazy. Pierwszym, jest rozkaz: pracuj. 
Jeśli nie zechcesz pracować, ukarzę Cię cierpieniami głodu, zimna, skwaru
1 choroby, poznasz mój gniew W jego najsurowszych objawach. Drugim 
nakazem jest: dbaj o utrzymanie gatunku. Jeśli ten drugi rozkaz speł 
nisz, to nagrodzę Cię rozkoszami miłości.

Te dwa nakazy są faktami — nie doktryną, nie ideologją. Obo
wiązują one wszystkie istoty żyjące, tak w świecie zwierzęcym, jak 
i roślinnym. W stosunkach ludzkich ten drugi nakaz nosi nazwę patrjo- 
tyzmu. Słusznie też M i c k i e w i c z  w powieści Wajdeloty mówi od 
siebie, że wyrazowi ^.miłość" nie masz równego na ziemi oprócz wyrazu 

czy zna”.
Że ś. p. B r on i s ła w Z n a t o w i c z  za swe życie i czyny odbie

rał te nagrody, widzimy przedewszystkiem w tem, co o nim pisze jego 
Szanowna Córka. Ten, pomimo całego właściwego mu objektywizmui 
opis jest na skroś przeniknięty tak daleko idącą, w każdym zdaniu wi
doczną miłością do ś. p. jej dostojnego Ojca, że wątpię czy znajdzie 
się ktokolwiek, ktoby o takiem samem ustosunkowaniu się do własnych 
dzieci nie marzył. Ja zaś osobiście miałem szczęście, jeszcze wówczas 
gdy ś. p. Bronisław był kawalerem, być świadkiem gdy jego matka przy
szła mu winszować imienin. Banalna, coroczna zwyczajowa scena, stała 
się w tym razie sceną nastrojoną na najwyższe tony macierzyńskiej 
i synowskiej miłości i ze względu na to pozostawiła niezatarty ślad 
w mej pamięci, ślad pełen dostojeństwa i krasy.

Po ukończeniu Uniwersytetu Z n a t o w i c z  wyjechał do Lwowa, na 
stanowisko asystenta przy katedrze Chemji, którą zajmował prof. F r e u n d, 
ja zaś studjowałem dalej w Warszawie, gdy zaś Z n a t o w i c z  powrócił 
do. Warszawy ja już byłem w Petersburgu, bezpośrednia więc łączność
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między nami została czasowo zerwana, lecz ideowa łączność w niczem 
nie zostaia naruszona. Bo oto, gdy po roku bytności w Petersburgu 
przyjechałem na święta Bożego Narodzenia do Warszawy, Z n a t o w i c z  
zaprosił mnie na kolację do restauracji, co z jego strony było czynem 
niezwykłym, który mnie zdziwił. Skorośmy się znaleźli przy stole, ja 
jako żywszy zacząłem mówić, i wyłożyłem mój pogląd, że nasza młodzież 
nie powinna wyjeżdżać do Petersburga, gdyż tarfi stoją przed nią otwo
rem tylko dwie drogi, na których młodzież ta przeważnie ginie dla 
sprawy narodowej, jedną drogą jest zwykłe karjerowiczostwo, drugą 
zajęcie się polityką. Na pierwszej drodze ginie dla sprawy narodowej 
mniej wartościowa, a na drugiej więcej wartościowa część naszej mło
dzieży, a ponad tę sprawę nie znam ważniejszej, — nawet nauka czysta 
musi jej miejsca ustąpić. Gdy już zmęczyłem się mym wykładem 
i ilustrowaniem przykładami mych poglądów, Z n a t o w i c z  rzekł spo
kojnie: „A  ja właśnie zaprosiłem Was, aby Wam toż samo powiedzieć”. 
Okazało się, że pomimo paroletnią rozłąkę nie zmieniliśmy naszych 
poglądów, I że zapraszanie mnie na specjalną rozmowę w tym celu nie 
było koniecznością.

Nie mogę sobie przypomnieć dokładnie ani daty, ani okoliczności 
w których Z n a t o w i c z  oddał mi wielką przysługę: oto zapoznał mnie 
z A l e k s a n d r e m  G ł o w a c k i m  (Bolesławem Prusem), który wów
czas był początkującym pisarzem, ale już znamionującym wybitny talent. 
Z n a t o w i c z  znał się z G ł o wa c k i m z Lublina, ale widywali się rzadko> 
i sprawa naszego poznania się nie odbyła bez zachodu. Ta znajomość, 
której bez Z n a t o w i c z a  byłbym nie zawarł, przeszła z czasem w za
żyłość nietylko ze nmą, ale i z mą rodziną i trwała po koniec dni tego 
istotnie wielkiego charakteru i wielkiego talentu.

A skoro już wspomniałem tu o A l e k s a n d r z e  G ł o w a c k i m ,  
to nie mogę pominąć pewnego faktu, który się ściśle wiąże z ś. p. 
B r o n i s ł a w e m  Z n a t o w i c z e m ,  a który miał miejsce wtedy, gdy 
Z n a t o w i c z  był w pełni swej cichej i wyjątkowo wielkiej pracy, przy- 
czem zaznaczyć i jjodkreślić należy, źe jego praca nie była hałaśliwa 
i była zupełnie nieznana poza bardzo szczupłem gronem specjalistów. 
Otóż zdarzyło się, źe z pośród większego grona osób zebranych G ło 
w a c k i  odwołał mnie na stronę i zwrócił się do mnie z dość dziwnem 
pytaniem, które zapamiętałem właśnie na skutek jego niezwykłej redak
cji i które brzmiało; „Powiedz mi Pan, jak to może się uplęgnąć.tak 
porządny człowiek, jak Z n a t o w i c z ” ? Na pytanie w tej formie posta
wione istotnie odpowiedź była bardzo trudna. Nie pamiętam już, co 
odpowiedziałem p. G ł o w a c k i e mu ,  zdaje mi się, że nic. Ale że 
w tem pytaniu tkwiło najżywsze uznanie dla ś. p. Bronisława, tó nie 
ulega żadnej wątpliwości, bo w dalszym ciągu rozmowy dość długiej,
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p. G ł o w a c k i  wypowiedział poprostu entuzjastyczną mowę o charak
terze i działalności Zna t owi c z a .

Powoływanie się na świadków niezawsze jest. wskazane. Bywają 
świadkowie, których sąd karze więzieniem za fałszywe zeznania, bywają 
i tacy, na opinję których nie warto się powoływać, ale w stosunku do 
wielkiego talentu psychologicznego i do nieskazitelnego charakteru, jakim 
był Prus, rzecz się przedstawia inaczej. Dla przyszłych pokoleń, które 
Br. Z n a t o w i c z a  nie znały, świadectwo B o l e s ł a w a  P r u s a  nie 
będzie bladem zeznaniem, i zaważy w ich umyśle więcej niż to, co ja 
mógłbym zaznaczyć mem nieudolnem piórem. Z tego powodu pozwoli
łem sobie powyższy fakt zacytować z tem przekonaniem, że on zaważy 
w opinji tych ludzi, którzy nawet nie znając P r us a  będą znali choćby 
tylko część jego utworów.

Po powrocie moim z Petersburga, a Z n a t o w i c z a  ze Lwowa^ 
zamieszkaliśmy razem; dwaj bracia Z n a t o w i c z o w i e i ja. Z n a t o- 
w i c z  objął stanowisko asystenta przy katedrze Chemji w Uniwersytecie 
Warszawskim, którą zajmował prof. A l e k s y  Po t y l i c y n , j a  zaś odda
łem się nauczaniu w polskich szkołach prywatnych, w których jednak 
wykłady odbywały się po rosyjsku. Brat Z n a t o w i c z a ,  Witold,, 
z wykształcenia prawnik, pracował w sądownictwie.

Oczywiście, że w domu bywaliśmy tylko po południu i wieczorami, 
bo dzień zajmowała nam praca poza domem. Mieszkanie mieliśmy; 
czyste, ładne i dość obszerne, tak że wieczorami mogliśmy pracować, 
nie przeszkadzając sobie wzajemnie. A pracy było dużo. Dla Z n a t o 
w i c z a  zwiększyła się ona, gdy dr. Konr ad  D o b r s k i, wypełniając 
brak w Warszawie pisma hygienicznego, założył tygodnik „Zdrow/e” ' 
i redakcję powierzył Z n a t o w i c z o w i.

Pozyskaliśmy przez to nowy organ, w którym mogliśmy się wypo
wiadać, boć hygjena jest niezmiernie blisko nauk przyrodniczych. Mie
liśmy więc dwa pisma przyrodnicze, gdyż oprócz .̂ Zdrowia”, Br on i s ł aw'  
R e i c h m a n  wydawał w Warszawie czasopismo zatytułowane „Przy
roda i Przemysł” .

Wielką jest zdobyczą mieć otwarty dostęp do jakiegokolwiek 
pisma perjodycznego. Jest to zdobycz tem donioślejsza, im w bardziej; 
powołanych rękach znajduje się kierownictwo, ja osobiście przekonałem 
się o tem dwukrotnie; raz dzięki Z n a t o w i c z o w i ,  gdy redagował, 
„Zdrowie” i „Wszechświat”, drugi raz dzięki T e o d o r o w i  P a p r o c 
ki emu,  księgarzowi, który darzył mnie swojem zaufaniem, i drukował 
nietylko to, co mu przyniosłem, ale i to, co mu poleciłem do drukowa
nia lub wydania. Możność publicznego przemawiania, gdy się ma coś 
do powiedzenia, jest sprawą bardzo doniosłą.
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Z n a t o w i c z  na stanowisiiu asystenta prof. P o t y 1 i c y n a, nie 
doznawał przyjemności. Pomimo wysokie wyrobienie towarzyskie Zna 
t o w i c z a  i jego takt w postępowaniu, doznawał jednak ze strony pro
fesora wielu przykrości. Nie ukrywał on przedemną dokuczliwości sto
sunku do swego szefa, jak i nie ukrył przedemną tego faktu, że umity- 
gował swego agresywnej^o i niedelikatnego zwierzchnika w rozmowie 
w cztery oczy, bardzo energicznej i zakończonej niezłomnemi obietnicami. 
Od czasu tego dyplomatycznego wystąpienia w formach całkiem niedy- 
plomatycznych, pan Po  ty  li cyn  zmienił, metody swego postępowania 
na znośniejsze.

P o t y l i c y n a  poznałem dawniej 'W Petersburgu. Dużo starszy 
odemnie byt typowym ruskim liberałem. W stosunku do Polski robił 
w rozmowach ze mną na jej rzecz tak daleko idące ustępstwa, że nawet 
ja mitygowałem jego rozmach w tym kierunku. A jednak, gdy ż Pe
tersburga ten postępowy liberał przyjechał do Warszawy i do Puław na 
dyrektora tamtejszego Instytutu gospodarstwa i leśnictwa, to pozostawił 
śród społeczeństwa i studentów najgorszą po sobie pamięć, jako krań
cowy rusyfikator. Był to człowiek oschły, bez dowcipu, bez uśmiechu, 
bez dobroci, i doprawdy, współpraca z nim musiała być dla Z n a t o w i c z a  
bardzo niemiła, ja zaś doprawdy nie umiem sobie wytłumaczyć moiywów, 
dla jakich tak zacny i rozumny człowiek jak prof. M e n d e l e j e w w  rozmo
wach ze mną chwalił nieudolne prace P o t y l i c y n a  nad wzajemneni 
rugowaniem się chlorowców przy wysokich temperaturach.

Współżycie upływało nam spokojnie i cicho w pracy, której każdy 
z nas miał poddostatkiem.

Trzy razy tylko systematyczny spokojny bieg naszego życia został 
naruszony. Pierwsze naruszenie naszej ciszy spowodowało zasłabnięcie 
Z n a t o w i c z a  pod wpływem zatrucia się aniliną. A chociaż choroba 
wywołana tem zatruciem przeszła bez śladu po upływie paru dni, to 
jednak pierwsze jej objawy były bardzo groźne. Było to zimą. Znato^ 
wi c z  w ciepłem ubraniu W suterenowej części pracowni uniwersyteckiej 
destylował anilinę, którą w gorącym stanie, ogrzaną niemal do wrzeriia 
oblał sobie nogę na wysokości uda. Gruba odzież sprawiła że oparzenia 
nie było. Z n a t o w i c z  po wypadku udał się jak zwykle do rodziców 
na ól3iad, skąd przyjechał do naszego mieszkania, w stanie takiego osła
bienia, że musiano go po schodach wprowadzać, niemal wnosić. Ja już 
byłem w domu I spostrzegłem objawy groźne; białka oczu, wargi, pa- 
znogcle były sine. Objawy te wystąpiły w drodze po wyjściu z obiadu. 
Zrobiłem na razie to, co mi się zdawało wskazanem: pomogłem mu się 
rozebrać, ułożyłem w łóżku stojącem w niszy, przykryłem szczelnie 
kołdrą, zapuściłem kotarę i pobiegłem do dr. Duni na,  mieszkającego- 
w pobliżu nas, o parę domów. Dr. Dun i n  wysłuchawszy mnie nie.
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kwapił się z wyjściem z domu, czem mnie żdziwit i zniecierpliwił, lecz 
•wyjaśnił mi, że nie wie jak leczyć zatrucie anilinowe i musi zajrzeć do 
książki. Na szczęście miał jakąś nową foksykologję niemiecką, w której 
znalazł króciutką wzmiankę o zatruciu;23nilinowem, sprowadzającem wów
czas nowe, jeszcze nieznane i niezbadane [dokładnie objawy. Dopiero

■ po przejrzeniu kilku książek przez Dun i na  poszliśmy do Znat o -  
w i c z a, gdzie okazjo się, że wszystkie moje zabiegi były błędne, 
gdyż D u n i n  kazał Z n a t o w i c z o w i  ubrać się I usiąść w otwar
łem, choć było zimno, oknie. Chodziło mu o wzmożone oddychanie 
możliwie czystem powietrzem. Zatrucie więc nastąpiło na skutek prze-

■ śiąknięcia przez skórę tej aniliny, którą była przesycona gruba odzież.

Jak pierwsze naruszenie naszego spokojnego biegu życia było 
wywołane nowym stosunkowo wypadkiem zatrucia, tak samo drugie naru- 

“Szenie normalnego biegu naszego życia wywołały trzy współcześnie nie
mal dokonane nowe wynalazki: telefonu, mikrofonu i fonografu.

Pierwsze egzemplarze tych przyrządów, jakie znajdowały się w War
szawie, były w mojem posiadaniu, — więc rzecz prosta, że drzwi się 
u nas nie zamykały, gdyż ustawicznie przychodzili ciekawi oglądać te

■ nowe cuda. Raz nawet, po posiedzeniu Towarzystwa .Lekarskiego póź
nym bardzo wieczorem przybyli do nas Wszyscy niemal Członkowie 
Towarzystwa, obecni na posiedzeniu i przyprowadzeni przez d-ra 
D o b r s k i e g o .

Z temi przygodnemi, nieoczekiwanemi wizytami trzeba było wresz
cie skończyć i urządzić dla przyjaciół ogólny pokaz przyrządów. Tak się 
i stało. Przyszło kilkadziesiąt osób, a w ich liczbie solennie zaproszony 
przez nas p. A l e k s a n d e r  G ł o w a c k i  (Bolesław Prus).

Pokaz fonografu urządziliśmy w ten sposób, że większość obecnych 
poprosiliśmy, aby przeszli do kuchni i do 'przedpokoju, a przy kilku za- 

* ledwie osobach deklamowaliśmy do fonografu, poczem poprosiliśmy nie
obecnych przy deklamacji, aby wysłuchali tego, co im powie fonograf. 
Fonograf sprawiał się nieszczególnie i każdy z obecnych co innego 
słyszał 1 zapewniał, że słyszał wyraźnie. A że wszyscy mówili współ
cześnie i bardzo głośno, Więc powstał nieoczekiwany i bardzo hałaśliwy 

- rejwach. Wtedy zabrał głos p. G ł o W a c k i i powiedział sentencjonal
nie; „Oto jest cicha wiedzy fizycznej świątynia”.

Była to aluzja do mego propagandowego artykułu, w którym uży
łem wyrażenia, że w Warszawie powinna powstać „Cicha wiedzy fizycz
nej świątynia”.
■ Trzecim nareszcie naruszeniem naszego cichego życia, były pi"zyjazdy 

p. K r z e s i m o w s k i e g o ,  obywatela z Sandomierskiego, kuzyna 
.Z n at o w i c z a, który parokrotnie zatrzymywał się u nas. jego obec
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ność u nas, zawsze mile widziana, przerywała monotonję naszego współ
życia i dawała nam dużo bardzo miłych chwil.

Lecz że życie biegnie i nie zatrzymuje się, więc po upływie pew
nego czasu musieliśmy się rozłączyć, chociaż mnie z obu Z n a t o w i- 
c z a m i było bardzo dobrze, a spodziewam się, że i oni ze mną 
przykrości nie doznawali.

Nie od rzeczy może będzie podanie w tem miejscu charakterystyki 
i spisu tych osób, z którymi nam żyć i współpracować wypadało. Na 
liście tej nauczycieli naszych bezpośrednich: E r a z m a  L a n g e r a  
i R o m a n a  W a w n i k i e w i c z a  wkrótce niestało. Prof. L a n g e r  
przeszedł na prowincję do przemysłu, docent W a w n i k i e w i c z  po
jechał do Dublan, dla Warszawy obaj zostali straceni. Siłą faktu, 
w wyniku posiadanej energji nie nominowanym naszym przywódcą był: 
p. E u g e n j u s z  D z i e w u l s k i ,  który chociaż z asystentury przy 
katedrze fizyki przeniósł się na stanowisko Inspektora oświetlenia gazo
wego w Magistracie Warszawskim, nie przestał pomimo to być duszą 
tego grona, które rozwój nauk ścisłych w Warszawie miało na celu.. 
W gościnnym i miłym domu państwa D z i e w u l s k i c h  na Podwalu 
zbieraliśmy się zazwyczaj w niedzielę, omawiając rozmaite zajmujące nas 
sprawy bieżące, a więc sprawy związane z redagowaniem „Zdrowia”,. 
„Wszechświata” , sprawy utworzenia naszej własnej sieci meteorologicznej, 
której ojcem duchowym był D z i e w u 1 s k i, a w następstwie wydaw
nictwa Pamiętnika Fizjograficznego. Poza Dz i e wu l s k i m ściśle z nami 
związanymi byli: N a p o l e o n  M i l i c e r ,  mg. chemji, równie jak 
[ D z i e w u l s k i  zajęty w Szkole Głównej jako asystent przy katedrze 
chemji, z. którego to stanowiska, unikając stosunków z najeźdźcami, 
przeniósł się do Muzeum Przemysłu i Rolnictwa, na stanowisko Kierow
nika Pracowni Chemicznej. M i 1 i c e r a, jednego z najbardziej cenio
nych uczniów Bu n s e n a ,  cechowały niezwykłe zdolności, bajeczna: 
poprostu umiejętność eksperymentowania, wykwintne wyrobienie towa
rzyskie i wymowa, przekraczająca miarę zwykłego talentu. Dzięki tym 
ostatnim dwom przymiotom był towarzysko poprostu rozrywany przez 
warszawskie salony. Konieczności życiowe popchnęły go między innemi 
do wykonywania ekspertyz sądowych. W tym kierunku zasłynął nietylko 
umiejętnością rozwiązywania spraw znanych, ale i w rozwikływaniu za
dań novvych. Wyrobiło się śród nas przekonanie, że wydanie w druku 
protokułów ekspertyz, wykonywanych przez M i 1 i c e r a na zlecenie 
władz sądowych, dałoby nam najznakomitszy podręcznik chemji sądowej. 
Na to jednak M i l i c e r  nie miał czasu.

Na liście naszych bliższych kolegów należy też umieścić p. Wł ad.  
Go s i e ws k i e g o ,  urzędnika w To w. Kred. Miejskiem, biegłego matema
tyka i filozofa, całą duszą oddanego nauce. Znał i studjował' szkołę
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eleatów (Parmenides), później oddat się przeważnie rachunkowi prawdo
podobieństwa. Prof. Wi a d y s t a w  Kwi e t n i ewsk i ,  b. docent w Szkole 
Głównej, następnie nauczyciel-kierownik gimnazjum Warszawskiej polskiej 
stacji meteorologicznej i caiej polskiej sieci, wybitny matematyk (prze
łoży! na polski algebrę Todhuntera), znawca fizyki teoretycznej, dzięki 
któremu ja osobiście poraź pierwszy poznałem przez niego dynamiczną 
skalę temperatur lorda Kelvina, podówczas jeszcze Sir Wiliama Thomsona.

Ant oni  S l o s a r s k i  był w liczbie cenionych pracowników zarówno 
ze względu na swą wiedzę (anatomja porównawcza), ale i ze względu 
na swój charakter. Byl asystentem przy katedrze zootomji i nauczał 
w szkołach średnich.

Wł a d y s ł a w  Lepper t ,  vvybitny działacz na polu grupowania 
w łączne ciało chemików Warszawskich. Przyjaciel i uczeń Marcelego 
Nenckiego, badał chemicznie wody studzien warszawskich przed wpro
wadzeniem nowych (dzisiejszych) wodociągów. Na polu zbliżenia się 
chemików warszawskich zasłużył się istotnie.

Bardzo poważną rolę, całkowicie dodatnią, odegrał czcigodny i nie
zapomniany Dr. SzokaI ski .  Czciliśmy go i z tego powodu, że mówio
no o nim, iż podczas bitwy pod Grochowem w 1830 r. już spełniał obo
wiązki społeczne, opatrując rannych. 1 on, choć przyciśnięty wiekiem, 
zachęcał nas stale do łączenia się w celu wykonywania pracy zbiorowej 
w celu Wzajemnej wymiany myśli, w celu, jak się wyrażał „badania kwe- 
styi X” . Tem mianem „kwestyi X” staruszek oznaczał każdą nieroz
wiązaną sprawę naukową. Zapałem prześcigał młodych. Przy każdem 
spotkaniu rozpytywał o to, co słychać „z kwestją X” . Zapraszał nas do 
siebie na obiady, byleby nas łączyć i do pracy naukowej zachęcać. Jako 
dygnitarz w Warszawskiem Towarzystwie Lekarskiem przeprowadził to, 
■że Tow. Lek. przytuliło nas do siebie jako pododdział przyrodniczy, udzie
lało nam sali na posiedzenia i zapewniło możność korzystania z biblioteki.

Z obawy, by na Towarzystwo Lekarskie nie ściągnąć represyj na
jeźdźców za przekroczenie ustawy, przenieśliśmy się z czasem z naszemi 
zebraniami do Resursy Kupieckiej w liczbie około 50 osób, a na dobro 
władz Resursy należy zapisać to, że zniżyły nam opłatę członkowską, 
gdyż zbieraliśmy się tam tylko raz na tydzień, nie korzystając wcale 
z innych udogodnień w Resursie.
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Nie stało Cię towarzyszu i przyjacielu lat młodych, lat najlepszych! 
Gdy powróciłem w r. 1918 z bolszewji, pierwszą wzmiankę o Tobie dała 
mi tablica pośmiertna w kościele N. P. Maryi Łaskawej obok katedry.



Ci, co pamiętali oSa r b i e ws k i m,  GoJuchowski m,  Pank i ewi c z u,  
Ś l osar ski m,  Ł a p c z y ń s k i m uczcili i Twą pamięć kamieniem gro
bowym. Zrobili dobrze, bo świeciłeś nam wszystkim nie iiaiaśliwemi mowy 
i deklamacjami, lecz żywym przykładem niezmordowanej pracy i nie
złomnej wytrwałości. Umiłowałeś Polskę w jej najwspanialszym objawie— 
w jej języku i byłeś przez długie lata stróżem jego czystości. Cześć 
Twej pamięci, dla Twych zasług uznanie Ci się należy.
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Ś. p. Bronisław Znatowicz jako redaktor 
pism przyrodniczych i kierownik sił młodych.

w  historji ruchu naukowego w Warszawie w drugiej połowie stu
lecia ubiegłego i początku obecnego — postać ś. p. B r o n i s ł a w a -  
Z n a t o w i c z a  zajmuje stanowisko zupełnie swoiste i odrębne, odpo
wiadające Jego niepospolitej indywidualności. Uczony, o głębokiem przy
gotowaniu badawczem, człowiek wykształcony bardziej wszechstronnie, 
niż wielu z jego współczesnych, umysł krytyczny, śmiały, ogarniający 
widnokręgi szerokie — zrezygnował z pracy wyłącznie naukowej, przy
najmniej w mierze znacznej, objąwszy stanowisko, odpowiadające w cza
sach owych wyraźnej, palącej potrzebie patrjotycznej. Słowo naukowe 
polskie podówczas gnębione, brak samodzielnych warsztatów pracy ba
dawczej, dość mglista spuścizna świeżej jeszcze epoki pozytywistycznej, 
bardziej o nauce rozprawiającej, niż ją naprawdę uprawiającej, wszystko 
to składało się na jakąś chaotyczną gmatwaninę porywów, niecelowych 
wysiłków, nieziszczalnych pragnień, a przedewszystkiem dość tkliwych 
utyskiwań. Jedna z kart powstaniowego przygnębienia i — jak się oka
zało — chwilowej, przemijającej niemocy.

Ś. p. Zna t owi c z ,  uczony chemik, przyrodnik o szerokim zasięgu 
myśli — poświęcił swe życie rozdmuchiwaniu tych zrzadka przebłysku- 
jących iskierek naukowych, jakie w Warszawie podówczas gdzieniegdzie 
się rozpalały, a niestety, i bardzo często wprędce gasły.

Dwa czasopisma przyrodnicze ogólniejsze prowadził ś. p. Zna t o 
w i c z  poza „Chemikiem Polskim”, który się znacznie później ukazał: 
„Pamiętnik Fizjograficzny” i „Wszechświat” . Pierwszy nosił charakter 
bardziej specjalny i byt poświęcony rozprawom oryginalnym, dotyczącym 
wyłącznie fizjografji Polski. Pod tym względem Redaktor był nieubła-. 
gany. Za czasów moich pierwocin naukowych t. j. przed laty trzydziestu 
młodzi przyrodnicy, przeważnie biologowie — mniej garnęli się ku bada
niom florystycznym i faunistycznym, natomiast bardziej pociągały ich
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dziedziny takie, jak cytologja, histologja, embrjologja. Niejeden z nas 
prosii ś. p, Z n a t o w i c z a  o umieszczenie w „Pamiętniku” jakiejś pracy 
z tych właśnie dziedzin, wykonanej na materjaie krajowym, ale zawsze 
spotykał się z uprzejmą, lecz stanowczą odmową. Jeden tylko J ó z e f  
E i s m o n d ogłosił rozprawę o pierwotniakach okolic Warszawy, lecz 
potem Z n a t o w i c z  krzywił się nieco na zawarte w niej rozważania ogól- 
no-cytologiczne, acz naprawdę były one wielkiej wartości... Mam wrażenie, 
że miał do nas młodych nawet pewien żal, że ponad badanie przyrody 
swojskiej przenosimy tematy o charakterze kosmopolitycznym...

W tym właśnie okresie redagowanie „Pamiętnika Fizjograficznego” 
stawało się zadaniem coraz to trudniejśzem.

Zainteresowania młodego pokolenia pracowników naukowych zwra
cały się ku kierunkom z fizjografją nikły zaledwie mającym związek, zaś 
szeregi starszych coraz to się przerzedzały...

A mimo to, dzięki nieustającym staraniem Zna t owi c z a ,  który 
przecież sam — jako chemik — mało miał również wspólnego z bada
niami ściśle fizjograficznemi — co rok wychodził tom wcale imponujący. 
Dziwnie umiał On zespolić, nieraz po ziemiach dalekich rozrzuconych, 
pracowników, przemówić do ich sentymentu naukowo-patrjotycznego, 
a w rezultacie potrafił zebrać co rok zasób pokaźny rozpraw fizjogra
ficznych.

Inaczej rzecz się miała z „Wszechświatem”. Tutaj w myśl zamie
rzeń Z n a t o w i c z a  miała być — i była istotnie — placówka naukowa, 
zakrojona mniej „akademicko” , niż „Pamiętnik", a przecież niezupełnie
o charakterze popularnym: można powiedzieć, że w trzydziestu tomach 
roczników „Wszechświata” mamy bardzo dokładne odbicie całokształtu 
ówczesnego ruchu naukowego, zarówno zagranicą, jak w Polsce. Nie 
bez trudności zorganizował to Z n a t o w i c z  i podtrzymywał na tym sa
mym poziomie i w tonie tym samym — przez lat przeszło trzydzieści.

Liczne w tym czasie zmieniały się .szeregi współpracowników: 
umierali lub „znikali z horyzontu” do pracy bodaj popularyzacyjno-nauko- 
wej zniechęceni, lub z niej wytrąceni przez bezlitosne warunki życiowe. 
A Z n a t o w i c z  trwał wciąż na swym posterunku, nieustannie groma
dząc wkoło siebie siły młode, niestrudzenie zaprawiając je do popraw
nego pisania po polsku na tematy naukowe. Liczne pokolenia przyrodni
ków polskich zawdzięczają Z n a t o w i c z o w i  umiejętność wyrażania 
się poprawną polszczyzną. Sam — stylista znakomity i niepospolity 
znawca wszelkich odcieni języka ojczystego, bezlitośnie tępił i wyśmie
wał przedewszystkiem rusycyzmy, jakie, niestety, zakradały się podówczas 
niejednokrotnie do pierwocin literackich wychowańców szkól apuchtinow- 
skich. Młodym, początkującym autorom zwykł był dawać radę, aby za
chowywali u siebie bruljony swych rękopisów, dla porównania ich

Roczniki Chemji T. VII. 10

Ś. p. Bronisław Znatowicz jako redaktor k89



następnie z tekstem wydrukowanym. Jakże często ów tekst odbiegał od 
pierwopisuL Nie szczędził swej pracy Z n a t o w i c z ,  często bardzo 
żmudnej, a zawsze niezmiernie skrupulatnej — dla poprawiania nieraz 
nieudolnym stylem pisanych wypracowań.

Ale też trudem tym, serdecznym, a umiłowanej przez się sprawie 
oddanym — na prawdziwą zasłużył sobie w dzięczność Wielu młodych  
przyrodników. Dzisiaj— po latach trzydziestu — z żalem stwierdzić mu
szę, że nasi młodsi koledzy nie mają takiego ogniska, jakiem dla nas 
ongi był „Wszechświat” , a przedewszystkiem nie mają takiego Redaktora, 
któryby kierował pierwszemi próbami ich pióra!

Niełatwo było podówczas stanąć w szeregach stałych współpracow
ników „Wszechświata” . Z n a t o w i c z  śledził pilnie za postępami 
naukowo-literackiemi młodego pokolenia. Najmniejsze uchybienie, naj
mniejsza próba „zablagoWania” — wyłączała raz na zawsze z grona Jego 
zaufanych młodych przyrodników.

Surowy dla innych niemniej był surowy dla siebie. Ciężko przez 
długie lata pracując -- nigdy niemal nie zaznał spoczynku. Za zdarze
nie niezwykłe uważaliśmy więc, gdy w r. 1898 poraź pierwszy na nieco 
dłuższe pozwolił sobie ferje, pozostawiwszy „Wszechświat” na opiece gro* 
madki „młodych” , złożonej z Z. W e y b e r g a ,  J, L e w i ń s k i e g o ,  
Sł .  M i k l a s z e w s k i e g o  i mnie. Jakżeż byliśmy z tego dumni!

Od czasów Ś n i a d e c k i c h  ustaliła się w Polsce tradycja, że 
przyrodnik polski nietylko stać winien — w zakresie swych prac orygi
nalnych — na poziomie nauki europejskiej, ale, że po polsku pisząc, 
humanistom naszym w języku i stylu ustępować nie powinien. Trwała ta 
tradycja ostatnio przez lat przeszło trzydzieści dzięki Zna t o w i c z o w i .  
Dziś, niestety, zaczyna być pod tym względem gorzej. Należy mieć 
wszakże nadzieję, że może wśród dzisiejszego, dorastającego zastępu 
młodych przyrodników znajdzie się wreszcie ktoś, co podobną do mowy 
ojczystej, a również kultury naukowej polskiej przejęty miłością — wskrzesi 
dla pokoleń dalszych te wzniosłe w sprawach tych przykazania, jakich 
uosobieniem był ś. p. Z n a t o w i c z .
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r
S. p. Bronisławowi Znatowiczowi w hołdzie.

Przed laty 21 umieściiem w Chemiku Polskim za redakcji ś. p. 
B r o n i s ł a w a  Z n a t o w i c z a  rozważania p. t. „Podstawy miano
wania, a ścisłość”  (Ch. Pol. t. 6, str. 141, r. 1906). Dziś znów powracam 
poniżej do dawnego tematu, ograniczając go jednak do kwasów i zasad 
mianowanych. Metody bowiem: alkalimetryczna i acydymetryczna poczy
niły przez te 21 lat tak znaczne postępy, jak żadna inna z metod ana
lizy objętościowej; więc warto streścić i rozpatrzeć krytycznie z punktu 
Widzenia najważniejszego, ścisłości i prawdziwości oznaczonych mian, 
nowe zdobycze w tym kierunku.

Nie jest mi wiadome, aby którykolwiek z polskich chemików zaj
mował się w okresie owych 21 lat omawianemi sprawami, i nie znam 
¿adnej polskiej na ten temat publikacji. Ponieważ wreszcie z obowiązków 
mych nauczycielskich wypadało parę razy, iż byłem zmuszony zająć się 
doświadczalnie z mymi uczniami pewnemi odnoszącemi się tutaj zagadnie
niami, więc do dorobku ogólnego dołączam poniżej wyniki niektórych 
■własnych doświadczeń.

Dlaczegóż temat swego artykułu kojarzę z imieniem tak zasłużo
nego dla krzewienia chemji w Polsce Męża?

Nadewszystko czynię to, pociągnięty uczuciem serdecznej wdzięcz
ności i wysokiej czci dla Zmarłego. Uważam się bowiem za ucznia 
B r o n i s ł a w a  Z n a t o w i c z a :  wszakże pod jego opieką stawiałerń 
pierwsze kroki na niwie piśmiennictwa przyrodniczego. To jedno. A na
stępnie Z n a t o w i c z ,  w czasie kiedy mnie życie z Nim zetknęło, t.j. 
w pierwszych latach bieżącego stulecia, zajmował stanowisko kierownika 
inspekcji gazowej m. Warszawy i w związku z tem - oddawał się doświad
czalnie tylko analizie, aczkolwiek z natury i wykształcenia miał wszelkie 
dane do zaznania lotu górniejszego.

Nieraz prowadziłem ze Z n a t o w i c z e m  rozmowy na temat 
analityki, która Go experimenti facto żywo zajmowała. Pamiętam, że 
dostąpiłem przyjemności użyczenia Z n a t o w i c z o w i  do wypróbo-
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Wania czerwieni metylowe), kiedy zaczęto ją jako wskaźnik szerzej po 
. świecie stosować. Zaciekawiony zaletami czerwieni, osobiście zaraz 

przy mnie stwierdził on działanie na ten wskaźnik wody wodociągowej 
i destylowanej laboratoryjnej i widać było, jaką Mu to drobne ale ważne 
doświadczenie zrobiło satysfakcję.

Właśnie wspomnienia o Z n a t o w i c z u ,  jako dzielnym chemiku— 
analityku, skłoniły mnie do opracowania dlań w hołdzie tematu anali
tycznego.

Głębokie uznanie i swe serdeczne uczucia dla B r o n i s ł a w a 
Z n a t o w i c z a  wyraziłem w roku 1912 w Jego, wonczas jubilata  ̂
życiorysie, umieszczonym w Chemiku Polskim (t. 12, str. 270, r. 1912). 
Oddałem Mu wtedy cześć za redagowanie i wydanie 20 tomów „Pamięt
nika fizjograficznego” , 30 tomów „Wszechświata” i pierwszych sześciu 
roczników „Chemika polskiego” , dalej za skupienie koło siebie niemal; 
wszystkich ówczesnych przyrodników polskich i za pracę nad młodszymi 
z nich, których uczył ścisłości określań, wykwintności stylu i doskonałej: 

■polszczyzny naukowej.
Większość owych „młodych” , przyrodników, do których i ja należa

łem, nie zaznała nigdy w życiu radości słuchania wykładów przyrody 
w języku ojczystym: obcy nas kształcili! To też szafowaliśmy w swych 
artykułach gernianizmami ' i  irusycyzmami. Zacny Redaktor poprawiał 
i poprawiał nasze błędy, ale gdy już nie mógł sobie z którymś z nas 
dać rady, to mu wsuwał do kieszeni marynarki albo palta kartkę z wy
pisanym czerwonym ołówkiem najczęściej powtarzającym się błędem. 
Pamiętam, że kiedyś znalazłem w kieszeni kartkę ze słowami: „określać 
znaczy po polsku tylko definjować; gdzie mierzymy, tam oznaczamy 
(rosyjskie — opredielat’, niemieckie — bestimmen nie odróżniają tych 
pojęciowych odcieni). Innym razem kartkę zdobiła nota: „przyimek — 
przy — określa w polskim wzgląd miejsca, nie zaś czasu; mówi się —  
przy stole,, ale nie przy obiedzie, lecz podczas obiadu” .

Jestem szczerze wdzięczny ś. p. Broni s [ ł awowi  Znat owi -  
c z o Wji, źe mi nigdy nie darował popełnionego błędu w mowie czy 
piśmie.. Pamiętam, źe na pierwszej mej publicznej prelekcji w Muzeum 
Przemysłu i Rolnictwa byli obecni i siedzieli obok siebie. Br on i s ł aw 
Zna t o wi c z ,  dyrektor Muzeum Jó z e f  L e s k i  i przewodniczący Koła 
(Stowarzyszenia) chemików warszawskich W ł a d y s ł a w  L e p p e r t ,  
zacni, kochani, wszyscy trzej dziś już nie żyjący. Po wykładzie przyszli 
uścisnąć mi dłoń — z serdecznej uprzejmości, z dobrej chęci dodania 
otuchy na przyszłość młodemu. Zapytuję Z n a t o w i c z a :  „Panie profe
sorze, a jak tam wypadł język?” „Nieźle, odpowiedział, tylko początek 
był niewłaściwy: państwo ; (wykład rozpocząłem zwrotem — Szanowni 
państwo!) znaczy w polskim małżeństwo — męża i żonę; należało użyć
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■zwrotu — Szanowne panie, Szanowni panowie” . Kiedy spotkałem się 
ze Z n a t o w i c z e m  pierwszy raz po jubileuszu, serdecznie mi dzię- 
kowat za napisany przeze mnie do „Chemika” Jego życiorys, skromnie 
podkreślając, iż wiele rzeczy przesadziłem. Lecz i tym razem nie daro
wał mi popełnionego przeze mnie w tym życiorysie błędu językowego 
i stante pede pouczył mnie, iż po polsku nie pisze się — wobec „nie
spożytej” , lecz „niepożytej” (tężyzny)... Ach, przydałyby się dziś w Polsce 
niejednemu przyrodnikowi w kieszeni kartki z korektą i pouczeniem 
Z n a t o w i c z a ;  weredyk Z n a t o w i c z ,  gdyby żył, możeby w tem 
miejscu dodał; nawet niejednemu redaktorowi polskich czasopism. Takie 
to już czasy u nas nastały, że robi się wiele rzeczy sobotnim ściegiem 
na niedzielny targ; że redaguje się wiele artykułów nocnym stylem 
i. szykiem na dzienny jarmark.

Nie chciałbym jednak być źle zrozumiany, że ów puryzm językowy 
poczytuję Z n a t o w i c z o w i  za największą jego zasługę, za szczególnie 
charakterystyczne znamię Jego patrjotyzmu. Nie! Wszak główne tytuły 
Jego zasługi wymieniłem wyżej; Pamięmik Fizjograficzny, Wszechświat, 
Chemik polski; możnaby jeszcze wiele innych rzeczy dodać, np. organi
zację pierwszych w Warszawie odczytów przyrodniczych; pomoc, jaką 
okazywał w laboratorjum inspekcji gazowej czasowo pracującym tam 
chemikom... Jeśli zaś te rzeczy językowe przypomniałem, to tylko przez 
osobistą wdzięczność do ś. p. Br o n i s ł a wa  Z n a t o w i c z a ,  że się 
mem wyrobieniem literackiem szczerze zajmował.

Patrjotyzm Z n a t o w i c z a  miał i inne, nieraz o wiele ważniejsze 
przejawy. Z n a t o w i c z  np. pragnął gorąco, aby wobec rozdziału Polski 
kordonami, chociaż język naukowy nas przyrodników nie różnił. Dlatego 
usilnie pracował nad ujednostajnieniem chemicznego słownictwa polskiego 
i dlatego za złe miał chemikom ówczesnej Galicji, że lekceważyli sobie 
-zaaprobowane przez Akademję Umiejętności zasady owego ujednostaj
nienia. Patrjotyzm Z n a t o w i c z a  bolał również nad tem, że niektórzy 
przodowi galicyjscy przyrodnicy lekko traktowali i nie doceniali trudu, 
z jakim podtrzymywano w Kongresówce znicz nauki polskiej; wszak o na
leżytym naukowym rozwoju przyrodoznawstwa trudno było wtenczas u nas 
marzyć. Nigdy nie widziałem Z n a t o w i c z a  tak rozżalonym, jak kiedy 
się skarżył, iż pewien profesor-przyrodnik miał czas przyjechać z Galicji 
do Warszawy na turniej sportowy, lecz nie znalazł ani chwilki czasu na 
odwiedzenie redakcji jedynego naonczas w Polsce czasopisma przyrod
niczego. Bolał Z n a t o w i c z  nad każdem badaniem przyrody Polski, 
dokonanem nie przez Polaka, lecz przez obcego najeźdźcę — Niemca, 
czy Moskala. Pamiętam swą rozmowę ze Z n a t o w i c z e m o pracach 
nad geologją Polski mego kolegi uniwersyteckiego — Rosjanina S o b o l e 
wa: „Cóż z tego, że prace takie są ładne, dobre, ale dają one tytuł do
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panowania Moskwy nad Polską: wszak cztowiek zawsze gotów poczyty
wać za swą własność to, co wykryf, znalazł, opisał” . Podczas pobytu 
na kongresie chemicznym w 1906 roku w Rzymie zwiedziłem w gronie 
kilku kolegów z Polski Muzeum Kopernika, ufundowane ze składek po
laków przy zakładzie astronomicznym uniwersytetu rzymskiego w siedem
dziesiątych latach ubiegłego stulecia, po jubileuszu naszego wielkiego 
astronoma. Znaleźliśmy zbiór muzealny rozproszony, w nieporządku,,
i choć dyrekcja zakładu była o naszej wizycie uprzedzona, nikogo, prócz 
służącego, nie zastaliśmy. Widocznie wstydzono się nas. Kiedy po Po
wrocie do Warszawy opowiedziałem o tym przykrym stanie muzeum 
Zn a t o w i c z o w i ,  bardzo był tą wiadomością przygnębiony: „To są skut
ki naszej niewoli; kto się ujmie za nami, za naszą fundacją przed wła
dzami włoskjemi? czyby śmiał uniwersytet rzymski postąpić sobie tak 
lekceważąco względem innej wolnej nacji?!” Wtedy to wydrukował Zna 
t o w i c z  we „Wszechświecie” moje przypomnienie o pracach, tyczących 
się stosunku Polski z Galileuszem i o Muzeum Kopernikowskiem w Rzy
mie, a wydrukował to nawet, ze względu na wagę wiadomości, na pierw- 
szem miejscu, rozstawnemi wierszami, z apelem do jeszcze żyjących 
wówczas niektórych główniejszych fundatorów, aby się o fundację upomnieli.

Możnaby przytoczyć wiele przejawów bolesnego odczuwania przez 
Z n a t o w i c z a  skutków naszej niewoli; ale z tej boleści wypłynęło męskie
i patriotyczne pragnienie przyczynienia się do zachowania polskiego ducha,, 
polskiej nauki; i tym właśnie ideałom życie swe poświęcił Zna t owi c z .

Więc, powtarzam, nie „w języku polskim” leży tytuł zasług Zna 
t owi c z a .  Sam Z n a t o w i c z  irytował się, gdy go za ten język chwa
lono. Słyszałem, jak podczas uroczystości jubileuszowej odciął się jed
nemu z winszujących mu, kiedy ten właśnie wyśpiewywał Mu hymti 
pochwalny za „język” . „Więc do tego dożyliśmy, że już za cnotę po
czytujemy Polakowi, gdy poprawnym językiem swe myśli wypowiada?!” . 
Słowem, według Zna t owi c z a ,  kto plugawi język, ten, oczywiście, jest 
niecnotą, ale kto stara się mówić poprawnie, ten tylko spełnia naturalną 
funkcję — Polaka.

Nadzieja, wyrażona przeze mnie w końcu wspomnianego wyżej ży
ciorysu jubileuszowego Br o n i s ł a wa  Zna t owi c z a ,  że jeszcze nie 
jedną kartę swym czynem w księdze życia polskiego zapełni, — nie 
ziściła się. Odszedł On od nas za prędko. A że utożsamiał zawsze 
honor ze spełnieniem obowiązku, a swe obowiązki względem Polski wy
pełnił doskonale, więc posiadł na zawsze poczesne miejsce wśród tych, 
którzy w czasach najcięższych dobrze zasłużyli się Ojczyźnie.

Opracowanie, umieszczone poniżej, niech będzie z mej strony po
słusznym meldunkiem przed Duchem Zmarłego, czem żywię w tej chwili 
najważniejszy dział analizy miareczkowej.
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O prawdziwości miana kwasów i zasad.
Sur la verldicite du titre des acides et des alcalls.

Współczesne teorje analizy miareczkowej przez zobojętnianie pou
czają nas, iż, analizując tą drogą różne kwasy i zasady, popełniamy stafe 
błędy, nieraz bardzo znaczne, płynące głównie stąd, że stan zobojętnienia 
(nasycenia) równoważnikowego nie daje się wskaźnikami ściśle wyzna
czyć. Błędy te można konstatować doświadczalnie, a są one tem Większe, 
im słabszym jest kwas oznaczany lub zasada. Chodzi mi więc o ten sto
pień prawdziwości miana, jaki przynajmniej powinien cechować laborato
ryjne płyny mianowane, powiedzmy HCl i NaOH, używane do różnorod
nych oznaczeń alkalimetrycznych i acydymetrycznych: wszak od praw
dziwości miana tych płynów zawisła prawdziwość wszystkich późniejszych 
oznaczeń.■

Na wstępie zajmę się ustaleniem pewnych, związanych z tematem, 
pojęć, mianowicie tych, które podczas miareczkowania często mieszamy.

Będzie Więc mowa o stężeniu, a mianie; o omyłce, a błędzie; o ści
słości oznaczenia (będącej miarą dokładności metody pomiarowej, jako 
antytezie przypadkowej błędności), a o prawdziwości oznaczenia (jak
kolwiek wspierającej się na ścisłości, lecz będącej antytezą stałej błęd
ności, nieraz nieświadomej). Wreszcie dorzucę parę słów o rzetelności, 
jako antytezie fałszu świadomego, czyli oszustwa. O czem ob. rozdz. I.

Zkolei rozważę wpływ błędów przypadkowych mianowania kwasów
i zasad na ścisłość ostatecznego oznaczenia miana. Przytem wskażę na 
warunki współmiernoścl błędów przypadkowych, a stałych, aby stąd wysnuć 
dalej dane co do granic prawdziwości ustalanych mian. (Ob. rozdz. II).

Wreszcie zajmę się szczegółowem rozpatrzeniem warunków, od któ
rych najbardziej właśnie zależy prawdziwość miana kwasów i zasad; 
zajmę się więc:

1) substancjami podstawowemi (ob. rozdz, 111);
2) nasyceniem równoważnikowem kwasu przez zasadę, a istotnem 

zobojętnieniem (ob. rozdz. IV);
3) sprawą doboru wskaźników (ob. rozdz. V), i
4) obecnością w płynach mianowanych C0„, kw. węglowego 1 wę

glanów (ob. rozdz. VI).
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I, Ustalenie znaczenia pojęć.
Stężenie^ a miano. Wiadomo, iż stężenie roztworu wyrażamy jego 

normalnością. Gdy nadajemy np. pewnemu roztworowi kwasu solnego stę
żenie decinormalne, wszyscy rozumiemy, że roztwór taki zawiera w litrze

jedną dziesiątą część gramodrobiny MCI, czyli =  3,647 g chlorowodoru.

Ale symbol takiego roztworu — 0,1 n HCi — nie wolno nazywać 
jego mianem, aczkolwiek przyjęte jest oddawna nazywać roztwory o pew- 
nem znanem stężeniu — płynami mianowanemi. Miano bowiem — to wy
rażona w gramach zawartość pewnej substancji w jednostce objętości 
roztworu, więc w 1 cm^ roztworu. Zawartość jednego centymetra sześ

ciennego decinormalnego kwasu solnego wynosi g =  0,003647 g.

chlorowodoru. Symbolizujemy to w sposób następujący:
Miano 0,1 n HC1== zawartości 1 cm̂ . 0,1 n HCl == 0>003647 g. HCl. 

W ten sam sposób podajemy miano 0,1 n NaOH:
Miano Ojl n NaOH == zawartości 1 cm̂ . 0,1 n NaOH =  0,004001 g. 

NaOH. Wszak cel analizy miareczkowej przez zobojętnianie, jak zresztą 
każdego innego sposobu analitycznego ilościowego, polega na oznaczeniu 
masy: ku temu sfuży miano, które właśnie masę wyraża.

Każdy chemik wie dobrze, w jaki to sposób na obliczeniu miana 
opiera się prostota i szybkość metody miareczkowej, nie będę przeto 
przypominał rzeczy znanych. Chodziło mi tylko o ustalenie, że stężenie
i miano nie są synonimami, aczkolwiek wzajemnie od siebie zależą.

Omyłka, a błąd. Gdy dokonywamy oznaczenia kwasowości miano
wanym roztworem ługu (lub odwrotnie — alkaliczności kwasem), nigdy 
nie kontentujemy się jednym pomiarem, lecz, jak to .wiadomo, przera
biamy ich szereg. Poszczególne pomiary z owego szeregu nie są zwykle 
identyczne, nawet gdy dokładamy maximum starania,, aby dokonać do
świadczenia za każdym razem w tych samych warunkach: między temi 
poszczególnemi pomiarami uwydatniają się różnice, wynikające z różnych 
przypadkowych powodów, np. z niedoskonałości odczytania poziomu me- 
nisku, z poświęcenia na opróżnienie pipety i biurety raz nieco dłuższego, 
innym razem nieco krótszego czasu; z pewnej zmiany w t®. pokoju i t. d.

Otóż nie wyróżniamy wtedy żadnego z owych poszczególnych po
miarów, twierdząc, że on to został wykonany właśnie z najmniejszą 
omyłką] natomiast nadajemy średniej arytmetycznej wszystkich dokona
nych kolejno pomiarów walor możliwej w danych warunkach najwięk
szej ścisłości i tę średnią przyjmujemy za wynik ostateczny. Zdajemy 
sobie jednak z tego sprawę, że nasz końcowy sąd o pomiarze, ta średnia— 
zawiera w sobie błąd, wywodzący się z owych omyłek przypadkowych. 
Będzie to błąd przypadkowy oznaczenia.
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Każdy chemik wie dobrze, jak szacować omyłkę poszczególnego 
pomiaru, a jak biąd średniej arytmetycznej. Więc tylko przypomnę ze 
■względu na treść następnego II rozdziału, iż w obliczeniach porównaw
czych bierzemy pod uwagę btędy przypadkowe średnie, obliczając te 
błędy według wzoru, dyktowanego przez rachunek prawdopodobieństwa:

błąd przypadkowy średni oznaczenia =  ^
^ l ł )

gdzie 'Zp'̂  oznacza sumę kwadratów różnic pomiędzy poszczególnemi po
miarami a średnią arytmetyczną, zaś l — liczbę tych poszczególnych 
pomiarów.

Słowem, co innego jest przypadkowa omyłka (w czynności, w akcie 
pomiaru), a co innego przypadkowy błąd (w końcowym sądzie o dokona
nych pomiarach czyli w oznaczeniu ostatecznem) w związku z szacowa
niem możliwej ścisłości każdego oznaczenia.

Ścisłość, a prawdziwość. Nawet bardzo ściśle oznaczone miano 
kwasu czy zasady może nie być prawdziwem, gdy w niem tkwi stały 
błąd lub szereg stałych błędów. Oto porównanie: chronometr obserwa- 
torjum astronomicznego może. chodzić z nadzwyczajną punktualnością, 
ale będzie pokazywał czas nieprawdziwy, jeśli nie został uregulowany 
przez astronoma według południka tegoż obserwatorjum.

W mianowaniu przez zobojętnianie występują w roli błędów stałych 
następujące momenty: 1) nieczystość preparatu substancji podstawowej;
2) błędność w ujmowaniu sprawy nasycania równoważnikowego kwasu 
zasadą, a zobojętnienia istotnego; 3) stosowanie nieodpowiedniego wskaź
nika dla chwili równoważnikowego nasycenia kwasu zasadą (lub odwrotnie);
4) obecność w płynach mianowanych C0„, kwasu węglowego lub wę
glanów. Te są najważniejsze. Ale bywają i inne, np. wynikające z obec
ności w płynach alkoholu; ze stosowania nieodpowiedniej ilości wskaźnika; 
z błędnego obliczenia molowości, co się wiąże z prawdziwością ciężarów 
atomowych i t. p.

Miano nie będzie prawdziwe nawet, gdy stałe błędy zostały spro
wadzone do należytego poziomu, jeśli pomiar był dokonany niedbale, nie
dokładnie, więc nieściśle. Ale zależność ta nie odwraca się: oznaczenie 
miana bardzo ścisłe bywa często w wysokim stopniu nieprawdziwe,

A więc ścisłość oznaczenia (sprowadzenie przypadkowych błędów 
do minimum) to co innego, a co innego jest prawdziwość oznaczenia 
(sprowadzenie stałych błędów do minimum).

Rzetelność oznaczenia. Niema poco tłumaczyć, że błędy przypad
kowe, godzące W ścisłość, i stałe, godzące w prawdziwość oznaczenia, 
mogą być popełniane przez obserwatora tylko w dobrej wierze wskutek 
trafu, przez nieświadomość. Natomiast świadome fałszowanie wyników,
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godzące w rzetelność oznaczenia (miana)', jest w nauce nie do pomyślenia,,
i nie wspominałbym o tem, gdyby nie to, że niekiedy niepotrzebnie ozna
czenie (miano) prawdziwe nazywamy synonimowe — rzetelnem.

II. Szacowanie przypadkowego błędu miana kwasów i zasad.
Ta sprawa o tyle tyczy się poruszanego tematu — prawdziwości 

miana kwasów i zasad, że błąd przypadkowy oznaczenia musi mieć wy
miar procentowy mniejszy od takiegoż wymiaru błędów stałych, aby te 
mogły być poznane, no i usunięte lub zmniejszone; żadne oznaczenia 
porównawcze nie wykryją błędu stałego, gdy ten będzie się mieścił 
w granicach osiąganej ścisłości.

Praktyczne zatem zadanie — osiągnięcia prawdziwości oznaczenia — 
polega na sprowadzeniu rozmiaru błędów stałych do poziomu błędu' 
przypadkowego; a w razie, gdyby to było nieosiągalne, do nakreślenia 
przynajmniej granic owej prawdziwości — w naszym przypadku prawdzi
wości miana kwasu i zasady.

Ścisłość oznaczania miareczkowego kwasów i zasad jest zależna 
w znacznej mierze od stężenia i od objętości stosowanych płynów.

Jeśli chodzi o stężenie, to, podaję, poniżej wyniki oznaczeń roztwo
rów mniej więcej decinormalnych, ponieważ takie są najczęściej uży
wane i do celów naukowych, i do nauczania.

Jeśli chodzi o rozmiar objętości, to wszak od nas samych to zależy, 
jakiemi objęlościami operować, gdy przyrządzamy i mianujemy roztwory 
kwasu i ługu, których będziemy używali później pod nazwą „płynów 
mianowanych” do analizy ilościowej zasad i kwasów. Osobiście wycho
dzę z tego założenia, iż zupełnie zadowalającą ścisłość i szybkość 
pracy gwarantuje mi pipeta na 25,00 cm^ Na to, aby zaczerpnąć 8 — 9 
razy po 25,00 cm^ wystarczy kolba na 250,00 cm^ Biureta winna być 
sprawdzana od O" do 10 cm̂  i niżej, co 5 cm^ aż do końca t. ]. do 
50 cm®; najczęściej jednak wylewa się z niej od 20 cm̂  do 30 cm̂ . 
Te właśnie objętości wchodzą w grę w naszej pracowni podczas nasta
wiania płynów mianowanych — kwasu solnego i ługu sodowego.

Poniższe zestawienie wskazuje, że średni błąd przypadkowy mian, 
przez nas oznaczanych, nie spadał niżej ±  0,017o (więc stanowi 1 na lOCO), 
ale nie jest większy nad ±  0,037o, mimo używania różnego rodzaju 
roztworów i różnych wskaźników i mimo stosowania różnych objętości- 
W nawiasach przy oznaczeniach um.ieszczone są nazwiska mych współ
pracowników, wykonywających te oznaczenia.

A. Oznaczenie stężenia HCl według sody.
1) 25,04 cm3. 0,09863n Na^CO^ == średnio 22,03 cm̂  HCl ±  0,0026 

cm̂ , czyli +  0,0127o- Stąd stężenie HCl =  0,11210 normalne ±  0,012%- 
8 pomiarów. Wskaźnik — oranż metylowy — na zimno (S. Jajte).
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2) 25,04 cml 0,10199n Na.CO^ =  śr. 22,86 cm̂  HCl ±  0,0033 cm̂ , 
czyli ±  0,015®/o- Stąd stężenie HCl =  0,11170n ±  0,015®/o- wygoto
wany. Wskaźnik — kap, na zimno. 8 pomiarów (S. lajte).

3) 25 cml O,In. Na^COj =# średnio 17,965 cml HCl ±  0,003 cml, 
czyli ±  0,0187„. (13 pomlarow). Stąd stęż. HCl =  0,1391n ±  0,018”/o. 
CO2 wygotowany. Wskaźnik — kap, na zimno (H. Kamińska).

B. Jednoczesne oznaczenie stężenia HCl i NaOH według sody.

4) 25,04 cm.3 0,G9961n. Na^COg byiy traktowane za każdym po
miarem 50,08 cm sześciennemi HCl, którego stosunek do NaOH =

25 04 cm̂
=  ---- 3 ścisloścją ±  0,017o (ob. niż. oznaczenie 9). Do odmia-

^OjUü cm

nowania zużyto średnio 28,41 cml NaOH ±  0,0033 cml, czyli ±0,0ir/o- 
(8 pomiarów). Stąd stęż. HCl =  0,11171n ±  0,010“/o, zas stęż, NaOH =  
=  0,10913n ±  0,02P/o- CO^ wygotowany, NaOH wolny od C0„. Wskaź
nik — kap, na zimno (S. Jajte).

C. Oznaczenie stężenia HCl według boraksu.
5) Boraks był odważany za każdym razem osobno. 6 pomiarów. 

Stęż. HCl średnio =  0,10739n ±  0,004"/o- Objętość początkowa co 25 cml 
końcowaco40 cml Wskaż.— oranż metylowy (S. jajte).

6) 25 cml 0,07t05n. Na^B.O, == średnio 14,055 cml HCl ±0,0027
cml czyli ±  0,02®/o (J pomiarów). Stąd stęż. HCl =  0,1388n ±  0,0k7o-
Wskaż- — czerwień metylowa, na zimno (H. Kamińska).

7) 25 cml 0,07852n. Na^B^O, == śred. 18,67 cml HCl ±  0,0032
cml czyli 0,016% (7 pomiarów). Stąd. stęż, HCl =  0,09977n ±  0,01670- 
Wskaż. — czerw, metylowa, na zimno (K. Boratyński).

8) 25 cml 0,07979n. Na„B^O, ^  śred. 20,00 cml HCl ±  0,0030
cml, czyli ±  0,0157o (8 pomiarów). Stąd stęż. HCl =  0,09975n ±  0,0157o- 
Wskaż, czerwień metyl. — na zimno (K. Boratyński).

D. Oznaczenie stężenia NaOH według HCl.
9) 25,04 cml 0,11170 n HCl ( ±  0,0157„) == śred. 25,63 cml NaO H ± 

±0,0025 cml, czyli 0,0P/o (6 pomiarów). Stąd stęż.NaOH =0,10912n± 
0,025®/o. NaOH wolny od węglanu. Wskaż. — kap. na zimno (S. Jajte).

E. To samo według kwasu szczawiowego.

10) 25,04 cml 0,10160 n (COOH)„ =  średnio 23,46 cml NaOH ±  
±  0,0063 cml, czyli ±  0,0277o (7 pomiarów). Stąd stęż. NaOH =  
=  0,10844 ±  0,0277o- NaOH wolny od węglanu. Wskaż, ftaleina feno
lowa (S. Jajte).

11) 25,04 cml 0,10154 n (COOH), == śred. 23,45 cml NaOH ±  
±0,0026  cml czyli ±  0,0117o (8 pomiarów). Stąd stęż. NaOH =
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=  0,10842 ± 0 ,0 1 1  Vo- NaOH wolny od węglanu. W skaż, ftaleina feno
lowa (S. Jajte).

12) 25,04 cm3. 0,10155 n. (COOH)^ =  śred. 23,31 cm3. NaOH ±  
0,0033 cm^. czyli ±  0,0147o (8 pomiarów). Stąd stęż. NaOH =  0,10909 n ±  
±  0,014®/o- NaO H  wolny od węglanu. W skaż. —  kap, do barwy fjolko- 
wej (Ph =  6,4 — 6,6). (S. Jajte).

F, To samo według kwasu glicerynoborowego.

13) 25,Ol cm^. 0,1100n kwasu glicerynoborowego średnio 25,23 
cm^. NaOH ±0 ,0033  c m l czyli ±  0,0l3®/o (J pomiarów). Stąd stęż. 
N aO H  =  0,10917 n ±  0,013“/o- W skaż. kap. do barwy zielonej z odcie
niem żółtym (Ph =#= —  9). Gliceryny w 250 cm^ roztworu boraksu —  
10 c m l NaOH wolny od węglanu (S . jajte).

G. Oznaczenie miana NaOH wobec różnych wskaźników.
14) 25,04 cm l HCl:

=?= 26,99 ( ±  0,0177o) cfn l NaOH. Oranż. met. czerw. } 0,4-ł7o- 
=  27,11 (± 0 ,U 1 5 7 „ ) „ . K a p .
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== 27,20 ( ±  0,0117o) „ . Ftal. — fenol, czerw.
Płyny == — 0,1 n. NaOH wolny od węglanu (S. Jajte).

0,33»/o.

H). Oznaczenie w NaOH węglanu.

15) 25,04 cm̂  HCl 4 = średnio 28,24 cmMugu, gdy kap niebieszczeje; 
po — 40" kap fjołkowy. Po gotowaniu 3' — kap trwale niebiesko zielony 
(Ph ==—'7,4). Po odmianowaniu nadmiaru NaOH do kapu niebieskiego, 
okazało się zużycie NaOH =  średnio 28,19 cm= — (8 pomiarów ze ścis
łością ±  0,0117o)- 28,24 — 28,19 =  0,05 cm® odpowiadają CO^ związa
nemu na NaHCOg; to 0,10 cm’ — związanemu na NauCOs. Stąd 0,367o 
równoważników. jest związane w ługu z CO .̂ Płyny --'0 ,ln  (S. Jajte)

16) 25 cm* HCl 4= 32,76 cm̂  ługu, gdy kap narazie niebieski, 
a po — 60" fiołkowy; po gotowaniu 3’ — trwale niebiesko-zielony. Po 
odmianowaniu nadmiaru NaOH do k. niebieskiego, — 32,68 cm® NaOH 
(6 pomiarów identycznych) 32,76 — 32,68 =  0,08 cm’ ==NaHC03; 0,16 
cm® == Na2 CO3; stąd — 0,57o równoważników jest związane w ługu z 
CO3. Płyny — 0,1 n. (H. Kamińska).

17) 19,65 cml HCl =  18,23 cm̂  ługu, gdy . kap narazie niebieski, 
a po — 90'' fjołkowy; po gotowaniu 3' — trwale niebiesko zielony. Po 
odmianowaniu nadmiaru NaQH do k. niebieskiego — 18,12 cm̂  NaOH 
(3 pomiary identyczne). 18,23 — 18,12 =  0,11 cm̂  == NaHCOj; 0,22 
cm̂  4 = NajCOa, Stąd —ll,27o równoważników jest związane w ługu z CO^. 
Płyny — O,! n. (K. Boratyński).

Powyższe zestawienie wykazuje, iż liczba poszczególnych pomiarów, 
służących do oznaczenia danego miana, nie była zbyt wielka i, na-



ogól nie przewyższała ośmiu, a to w tym celu, aby przypadkowy biąd 
średni nie stal się iluzją w stosunku do sprawności indywidualnej obser
watora, również w stosunku do precyzyjności przyrządów, służących do 
mianowania *). Błąd ten obliczany był według wzoru, przytoczonego w roz
dziale II.

Rozmiar tego błędu ( ±  0,017o —  ±  0,037o) jest niewątpliwie związany 
z tą dokładnością, z jaką mogły być i były kalibrowane kolbki, pipety 
i blurety, według zasad, które są już ustalone oddawna %  a które dopro
wadzają do osiągania ±0,017o ścisłości nawet w kalibrowaniu biuret^).

Do dalszych rozważań prawdziwości miana kwasów i ługów biorę 
za podstawę maksymalny wymiar średniego błędu przypadkowego, t. j. 
±0,037o, aby otrzymany wynik pozbawić możliwie najwięcej iluzorycz- 
noścl w stosunku do precyzyjności przyrządów i do ostrości naszego 
Wzroku. Wszak nie można wyżej szacować maksymalnej ostrości wzroku 
nad odróżnianie na skali zwykłej biuretki 0,01 cm.l w stosunku do 25,CO 
cm̂ , objętości (ob. wyżej), wynosi to 0,047o!

Gdy za podstawę przyjmiemy ten właśnie przypadkowy błąd średni 
=  ±  0,037oi przestaną nas odrazu zajmować stałe błędy, wobec tej 
ścisłości niedające się rozpoznać [do nich np. należy błąd, płynący z nie- 
brania pod uwagę absolutnych mas odważanych substancyj podstawowych: 
suchej sody (c. wł. 2,5), boraksu — Na^B^O,. lOH^O (c. wł. 1,72) i kwasu 
szczawiowego — (COOH)/^. 2HjO (c, wł. 1,65)], a pozostaną do rozpatrze
nia, jako większe: płynące z nieczystości i nietrwałości substancyj pod
stawowych; z nieodpowiedniego chwytania momentu nasycenia równoważ
nikowego kwasu przez zasadę i odwrotnie, a nawet momentu Istotnego 
zobojętnienia; błąd t. zw. wskaźnikowy, i, nakoniec, płynący z obecności 
w płynach mianowanych bezwodnika węglowego, kwasu węglowego lub 
węglanu.

III. Substancje podstawowe.
Jodometrycznego sposobu oznaczanif miana HCl, jako sposobu po

średniego, rozpatrywać nie będę.
Kwas szczawiowy. Daje miano dla NaOH (wolnego od COj!) o 0,67o 

większe od miana, ustalonego według HCl (Na^COs)*), dlatego powinien
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być jako substancja podstawowa z alkalimetrji usunięty (ob. oznaczenie 
9, a 10 i 11).. NB, 0,05 n. roztwór preparatu (COONa)^ od Kahlbauma, 
przyrządzonego do celów analizy według Sorensena, wykazywał P h = 6 ,4  —
— 6,6 gdyż kap zabarwia! się w nim na kolor niebieskawo - fjołkowy; czyli 
roztwór ten był kwaskowy, zamiast być lekko alkaliczny, jak to z mocy 
kwasu szczawiowego wypada. Tę samą własność posiadał preparat, przy
rządzony według istniejących w literaturze wskazówek przez nas samych *). 
Gdy zobojętniać kwas szczawiowy ługiem aż do owego P h = 6 ,4  —  6,6, 
odpowiadającego 0,05 n. (,C0 0 Na)2, a indykowanego przez niebiesko- 
fjołkowe zabarwienie kapu, wtedy miano NaOH otrzymuje się zgodne 
z ustalonem według HCl (Na^COg). (Ob. oznacz. 12). W czem tkwi ten 
stały błąd, wynoszący 0,67o, trudno orzec; w każdym bądź razie nie tkwi 
on u nas w nieczystości preparatów (COOH)^. 2H,0, gdyż do oznaczefi
10 i 11 służyły 2 różne preparaty, nadzwyczaj starannie przyrządzone 
i zindywidualizowane na drodze pomiaru oksydymetrycznego, dokonanego 
ze średnią ścisłością ±  0,0247o-

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

Soda. Nie będę powtarzał danych za i przeciw sodzie, jako sub
stancji podstawowej, gdyż pisałem już o tem dawniej *), przytaczając spór 
w tej materji S o r e n s e n a  z Lungem.  Dla mnie sprawa w tej chwili 
tak się przedstawia; czy notoryczna strata CO^ podczas odpowiedniego 
wyprażania sody, mająca wynosić w najgorszym razie parę setnych pro
centów, kompensuje się jej hygroskopijnością, i czy zatem można mówić
o stałości składu preparatów Na^COg, używanych do przyrządzania roz
tworu podstawowego, w granicach ścisłości przezemnie uwzględnianej, 
t. j. ±  0,057o?

W literaturze nowszej nie napotykamy zarzutów co do stałości sody 
w tym sensie. I. M. Ko l t ho f f ,  który zajmował się ostatniemi czasy®) 
sodą i boraksem w roli substancyj podstawowych, o stracie COj pod
czas prażenia nie wspomina i oddaje pierwszeństwo boraksowi dlatego 
mianowicie, że soda jest hygroskopijna i daje niewyraźne przejścia barw
ne żółci dwumetylowej. W naszej pracowni preparujemy sodę zgodnie 
z przepisem L u n g e g o - B o c k m a n n a ,  podanym u T r e adwe l l a * ) .  
Wielokrotnie oznaczając miano tego samego kwasu różnemi preparatami 
sody, nigdy między oznaczeniami nie obserwowaliśmy większej różnicy
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nad ±  0,03®/o- Zgódźmy się przeto na stafość preparatów sody, suszo- 
!nej do celów acydymetrji, w granicach omawianej ścisłości ±  0,037o-

Gdyby w tym sensie dało się to samo powiedzieć o stałości składu 
boraksu Na^B^O,. lOHjO, to obiedwie te substancje mogłyby być zale
cone, jako podstawy acydymetrji, aequo loco.

Cóż z kolei wiemy o boraksie?
Boraks. Został wprowadzony do acydymetrji w 1893 r, przez Sal- 

z e r a ‘), a potem nieraz był polecany przez różnych autorów. Góruje 
nad Na^COg tem, że jest sol.ą niezrównanie słabszego od HjCOg kwasu 
borowego i że daje się mianować wyraźnie wobec czerwieni metylowej “); 
przytem nie trudno sól tę otrzymać w postaci pięknych drobnych krysz
tałków o składzie NasB^O,. 10 H^O w przeciwieństwie do sody, której 
otrzymywanie w stanie bezwodnym jest zabiegiem czysto empirycznym, 
dość przewlekłym. A dalej, w przeciwieństwie do wyżej wspomnianej 
hygroskopijności suszonego proszku bezwodnej sody stoi niehygroskopij- 
ność boraksu; a nawet wiąże się ona z przeciwną właściwością, miano
wicie z rzekomo łatwem wietrzeniem tej soli, stanowiącem tak ujemną 
stronę substancyj podstawowych w miareczkowaniu. W wietrzeniu ówem 
powinienby wybitną rolę odgrywać CO^ z powietrza, oddawna bowiem 
jest wiadome, że roztwory boraksu przyciągają ten bezwodnik.

Właśnie zbadałem z p. H. Kami ńską  sposoby utrwalenia prepa
ratów NajB^O,. 10H„0, żeby nie przyciągały one CO» z powietrza i nie 
traciły wody.

Co do wpływu CO2, przekonaliśmy się, że krystaliczny boraks, trzy
many przez 3 tygodnie w atmosferze, nasyconej wilgotnym bezwodnikiem 
węglowym, choć na oko wciąż suchy, zyskuje na wadze z górą 67o.

Drugie zadanie — konserwowania preparatów boraksu — sprowa
dza się do znalezienia środowiska, posiadającego prężność par taką samą, 
jak prężność krystalicznego Na^BjO,. lOH^O.

Najprostszym sposobem takiego konserwowania okazało się prze
chowywanie boraksu w eksikatorze nad nasyconym roztworem, z którego 
ta 10-wodna sól wykrystalizowała: wszak taki ług pokrystaliczny właśnie 
posiada tę pożądaną prężność. To raz. A po drugie, że gdyby nawet 
do eksikatora podczas chwilowego otwierania dostało się trochę CO^ 
(czy par innego kwasu) z powietrza, będzie on wchłonięty przez obfity 
roztwór boraksu, bez widocznego wpływu na prężność par tego roztworu. 
Doświadczenie wskazało, że boraks w ten sposób konserwowany stracił 
w ciągu 5 miesięcy zaledwie 0,027  ̂ w porównaniu ze solą, świeżo prze- 
krystalizowaną i trzymaną przez 2 dni dla wysuszenia w powietrzu na 
bibule. Przekonaliśmy się również, że nawet powietrze zwykłe, byle nie
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laboratoryjne (które zawsze uzasycone jest obfitą ilością CO^ i innycti 
kwasów) wcale znośnie boraks konserwuje (strata na wadze w ciągu; 
5 miesięcy =  0,035®/(,).

Trzeba wyznać, że boraks jako podstawa acydymetrji posiada tę 
ujemną stronę, że nie może być w t”. pokojowej przyrządzany w roztwo
rach bardziej stężonych nad mniej więcej 0,08 normalny.

Jest to stężenie niewiele różniące się od 0,1 normalnego, więc ta 
strona ujemna boraksu, .wobec podanych wyżej zalet tej podstawowej 
substancji, nie może przeważać szali' na niekorzyść boraksu.

Drobnokrystaliczne preparaty boraksu byiy otrzymywane i konser
wowane przez nas różnemi, sposobami. Więc: p. Jaj te krystalizował 
boraks metodą Kiihlinga, a konserwował w ekslkatorze nad stężonym roz
tworem NaBr; p. Kami ńska  krystalizowała zwykłym sposobem, dokładnie 
jednak obserwując warunek, by przesycenie roztworu nie występowało 
wyżej t. 55®; używała preparatów, suszonych w t®. pokojowej przez parę 
dni w powietrzu, również przechowywanych nad stężonym ługiem pokry- 
stalicznym tegoż boraksu; p. Bo r a t yńs k i  otrzymywał boraks tak samo, 
jak p. Kami ńska  1 używał preparatów, suszonych tylko w powietrzu, 
jednych przez 2 dni, innych przez 4 dni. Mimo te różnice otrzymywania
i konserwowania, nie mieliśmy nigdy takich różnic podczas mianowania 
jednego i tego samego kwasu solnego różnemi preparatami boraksu, któ
reby się nie mieściły w granicach średniej ścisłości ±  0,03®/„.

Zgódźmy się przeto, że również preparaty Na^B^^O,. 0H„0 posiadają 
stały skład chemiczny, tak jak suszona soda, w granicach ±  0,03®/,,, oczy
wiście gdy są otrzymywane i konserwowane tak, jak to wyżej było opisane.
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Jakżeby było łatwo sprawdzić, czy soda i boraks dają jako sub
stancje podstawowe zgodne w granicach ±0,03%  wyniki, gdyby te sub
stancje były rnocnemi zasadami, a nie solami 1 Wtedy nie byłoby sprawy 
nasycenia (zobojętnienia) równoważnikowego tych soli przez kwas solny, 
ale tylko staranie o zobojętnienie istotne, wobec tego samego wskaźnika— 
kapu, i odpadłyby błędy stałe, które wynikają ze stosowania w badaniu 
porównawczem z konieczności odmiennych wskaźników, t. j. żółci dwu
metylowej lub kapu do sody, a czerwieni metylowej do boraksu.

IV. Zobojętnienie istotne, a nasycenie (zobojętnienie) 
równoważnikowe.

Wiemy, iż zobojętnienie równoważnikowe, będące treścią analizy 
alkalimetrycznej i acydymetrycznej, utożsamia się ze zobojętnieniem 
istotneni (Ph =  7) tylko w szczególnym przypadku miareczkowania bar
dzo mocnych kwasów bardzo mocnemi zasadami (i odwrotnie), gdyż. 
wtedy lylko otrzymana sól nie ulega hydrolizie.



Nic przeto łatwiejszego, jak ściśle ustalić w momencie istotnego 
zobojętnienia objętościowy stosunek HCl do NaOH, byle dobrać odpo
wiedni wskaźnik. Według naszych doświadczeń ów punkt zobojętnienia 
istotnego jest indykowany najlepiej przez wyciąg z modrej kapusty — 
wskaźnik „kap” , posiadający przy Ph =  6, 8 — 7, 4 barwę niebieską, czyli 
dający przejście barwne daleko krótsze (tylko 0,6 jednostki wykładniko- 
wej) od przejść barwnych innych wskaźników*).

Ustalenie miana obu tych substancyj może oczywiście nastąpić do
piero po ustaleniu miana jednej z nich, np. HCl, albo według sody albo 
według boraksu; lub NaOH według kwasu glicerynoborowego.

Otóż niema zobojętnienia istotnego w tym momencie, gdy przez 
działanie HCl na NaaCO., lub na NasB^O, osiągnęliśmy zobojętnienie 
równoważnikowe; moment bowiem zobojętnienia równoważnikowego obu 
tych soli można traktować jako zobojętnienie wodorotlenkiem sodowym 
mieszaniny mocnego kwasu solnego ze słabym kwasem, w pierwszym 
przypadku węglowym, w drugim — borowym.

Mianowicie gdy chodzi o sodę, ulega wtenczas zobojętnieniu 50®/o 
potencjalnej kwasowości mieszaniny na drodze zobojętnienia tylko kwasu 
solnego:

N a X 03 +  2H2O +  2HC1 =  2NaOH +  2HC1 +  H^COs =  2NaCl 4-
+  H ,C O , +  H,0;

gdy zaś mamy do czynienia z boraksem, dochodzi do zaniku trzecie 
części potencjalnej kwasowości mieszaniny znów tylko na drodze zobo
jętnienia H C l:

Na A O ,  +  7 H ,0 +  2 HCl =  2 NaOH +  4 H3BO3 +  2 HCl =
=  2 NaCl +  4 H3BO3 +  2 H,0.

4 H • H,BO/

Stąd stężenie molowe katjonów wodorowych pozostałego H^COg 
w momencie równoważnikowego zobojętnienia —. 0,1 n. Na^COj takimże 
rozworem HCl, (biorąc pierwszą stałą elektrolitycznej dysocjacji HjCOg 
za 10” ®’“ ) będzie w pierwszem przybliżeniu =  Kl0~®>®. 0,05= 10“ ®’®, wy- 
kładnikowo: Ph =  3,9.

W ten sam sposób, biorąc stałą elektrolitycznej dysocjacji kwasu 
borowego za =  10“ ’̂^̂ , otrzymamy dla równoważnikowego zobojętnienia 
boraksu: [H‘] =  P^U P^TO j^  10“ ®’®, wykładnikowo; Ph =  5,6.

Po tem obliczeniu teoretycznem poszukajmy wskaźników, któreby 
najlepiej indykowały Ph =  3,9 i Ph •= 5,6.
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*) T. M i ł o b ę d z k i i S. J a j t e .  O stosowaniu wyciągu z modrej kapusty 
etc. 1. c. str. 178.

Roczniki Ciiemji T. VII. 20



V. Biąd -wskaźnikowy.
Na wstępie przypomnimy, iż barwy przejściowe mogących tutaj grać 

rolę wskaźników występują: u żółci metylowej przy Ph =  2,9 — 4,0 
(czerw. — żółta); u oranżu metylowego przy Ph =  3,1 — 4,4 (czerw. — 
pomarańcz.); wreszcie u czerwieni metylowej przy Ph =  4,2 — 6,3'). 
Do ustalania miana HCl według sody byłby może najwłaściwszy oranż 
metylowy, ale przejście barwne z żółtego, zamiast z pomarańczowego, 
na czerwony, przechyla szalę na korzyść żółci. Ten sam wzgląd, wyra
zistość przejścia barwnego, sprawia, iż właśnie czerwień metylową dziś 
uznaje się za najodpowiedniejszy wskaźnik do ustalenia miana HCl 
według boraksu.

Chodzi właśnie zkolei o błąd, jaki nam grozi, gdy stosujemy owe 
dwa wybrane dwubarwne wskaźniki.

Teorja") i doświadczenie zgodnie pouczają, że błędy, płynące z omy
łek wskaźnikowych, są nieraz znaczne i mogą dosięgać paru dziesiątych 
części procentu. Obliczenia teoretyczne wykazują, że podczas zobojęt
niania 0,1 normalnego mocnego kwasu 0,1 normalnym mocnym ługiem 
błąd wskaźnikowy dla stosowanego wskaźnika z wykładnikiem mianowania 
P t  =  5 wynosi w pierwszem przybliżeniu 0,027oi z P t  =  4 już 0,2®/o 
a z Pt =  3 aż 2°l̂ \

Dajmy na to, że podczas zobojętniania boraksu wobec czerwieni 
metylowej oko nasze wyraźnie, zawsze jednakowo odróżnia czerwoną 
barwę nie przy Ph=^5, lecz przy Ph =  4; wtedy wyda nam się miano 
HCl prawie o 0,27o mniejsze. Gdy znów mianujemy sodę wobec żółci 
dwumetylowej, może nam się stałe zdarzać przekwaszanie z tego samego 
powodu z Ph =  4 np. do Ph =  3,5, a wtedy miano kwasu wyda nam się
o 0,457o mniejsze. Słowem chodzi mi o to, że, mianując wobec oma
wianych wskaźników, nie trudno popełnić błąd (wskaźnikowy), sięgający 
dziesiątych części procentu, a więc dziesięciokrotnie przewyższający 
omówioną ścisłość ±  0,037o- Dlatego, choć porównawcze oznaczanie 
miana tego samego kwasu solnego według sody (żółć) i według boraksu 
(czerwień) wykaże różnicę deciprocentową, nie będzie ten fakt jednak 
świadczył o tem, iż jedna z tych podstawowych substancyj nie ma sta
łego składu w granicach ścisłości ±  0,037« i niusi być z tego powodu 
zdyskwalifikowaną.

') J. M. K o 11 h o f f. Der Gebrauch von Farbiadicatoren. 3 Auflage str. 274 (1926)
®) Dokładne omówienie poruszanych tutaj spraw wraz z obfitą źródłową lite

raturą pr^e imiotu można znaleźć w następujących nowszych monografjach: 1) M. V. 
A u g e r :  „Sur 1’emploi des indicateurs colorés en acidimetrie etgalcalimetrie“ . Bull, 
de la Soc. chim. de France, 4 S. 29 — 30 (1921) 2) I. M. K o l t h o f f :  Der Gebrauch 
von Farbindicatoren — przed chwilą cytowana; 3) tegoż autora: Massanalysć. Erster 
Teil (1927).
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W naszej pracowni zwykliśmy ustalać miano HCl wediug sody 
-wobec kapu — na zimno, przyczem CO3 wygotowujemy trójkrotnle. Ten 
Sposób wydaje mi się rokującym prawdziwsze miano, ile żę doprowa
dzamy wtedy mianowanie do zobojętnienia istotnego ł możemy stosować 
W roli wskaźnika kap z Pt =  7, niedający, praktycznie biorąc, błędu 
-wskaźnikowego.

Miano tego samego HCl, ustalone według boraksu, wypada zawsze 
od poprzedniego miana mniejsze, mianowicie o —- 0,l®/o> najwyżej
o 0,2®/o- (Ob. oznacz. 4 i 6. W doświadczeniu 6 boraks był konser
wowany nad swym własnym ługiem pokrystaiicznym).

Ilustracją zależności wielkości miana od stosowania różnycłi wskaź
ników jest oznaczenie 14. Uwidacznia ono błędy, płynące ze stosowania 
zamiast kapu — oranżu metylowego i ftaleiny fenolowej.
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Nakoniec powodem niemałego błędu stałego może być obecność 
w płynach mianowanych CO ,̂ Ĥ CO.,; lub węglanu. Nazwijmy ten błąd— 
węglanowym.

VI. Błąd węglanowy.
Dowodem, iż obecność związanego C0„ w płynie może wywoływać 

nieprawdziwość miana, służą oznaczenia 15, 16 i 17. Z całą ostrożnością 
przyrządzony roztwór NaOH zawierał za pierwszym razem 0,3®/o 
równoważników ługu, związanych na węglan, za drugim — 0,57o- Gdy
byśmy nie byli zaalarmowani o obecności w ługu węglanu przez cofanie 
się (w czasie) barwy kapu i gdybyśmy nie wygotowali CO ,̂ miano ługu 
byłoby w tym samym stopniu (3 lub 5 — deciprocentowym) nieprawdzi
we (mniejsze!).

Nawiasem mówiąc, obliczenie zawartości węglanu jest w oznacze
niach 15, 16 i 17 przybliżone, albowiem odmianowywaliśmy roztwory do 
Ph =  7,4 — 7,6, zamiast do obliczonego dla NaHC03 =  8,4 na podstawie 
K h . z a ś  Kh co,"= Kwas węglowy Jjednak zdaje
się być mocniejszym kwasem, a nam tylko chodziło o przybliżone obracho- 
wanie, ile należało dodać do naszego ługu stężonego roztworu Ba(0 H)2, 
aby węglan usunąć.

Wogóle wpływ błędu węglanowego jest tem większy, im Pt stoso
wanego wskaźnika jest bliższe 7.

Podlegające analizowaniu roztwory kwasów i zasad zawsze zawie
rają CO2, kw. węglowy lub węglan. Nie możnaby było szacować tej 
koniecznej, związanej z obecnością CO^ w powietrzu, ingredjencji za- 
pomocą płynów mianowanych, gdyby nie był w nich samych zgóry 
zgładzony błąd węglanowy.



W yżej podatem, iż w naszycli doświadczeniach miano HCl, ozna
czane wediug boraksu (czerwień metylowa), wydaje się  o maximum  
0 ,2 7 o m niejsze, jak kiedy jest oznaczane wediug sody (kap, na zim no; 
wygotow yw anie C O 2). Trudno dow ieść, który z tych dwu sposobów  
oznaczen ie miana HCl jest prawdziwszy. Zdaje ml się, nawet, ż e  na 
drodze analizy miareczkowej wskaźnikowej niepodobna jest orzec, czy  
0 ,2 7 o jest istotnie maksymalną granicą błędów stałych i tkwiących  
w mianach HCl i N a O H ‘). A le ponieważ doświadczenia, skrupulatnie 
prowadzone, ten właśnie porządek w ielkości, a nie inny, błędu stałego  
nam wskazują, w ięc poddajmy się  wynikom dotychczasow ych ekspery
mentów, i zgódźm y się  na to, ż e  osiągnięcie minimum 99,8%  prawdzi
w ości miana roztworów 0,1 n. HCl' i NaOH jest możliwe.

Poznań. Uniwersytet 
Zakład Chemji Nieorganicznej,
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R é s u m é .

L’auteur discute le rôle des substances fondam entales et des indi
cateurs pendant la préparation des liqueurs titriques acides et a lca lines. 
Ensuite il parle du rôle de la présence du CO^ resp. du carbonate dans  
c e s  liqueurs et du meilleur moyen pour les éloigner. Enfin il déterm ine  
la précision du'titrage de 0,1 n. H C l par 0,1 n. NaOH en ± 0 ,0 1 %  —
—  ±  0,037o) et la véridicité du titre de chaque de ce s  solutions ert 
99.87o -  99,97o.

Poznań. Université.
Institut de chimie minérale.

') K o l t h o f f  w  podanych wyżej pracach uzyskuje zgodność miana kwasa- 
solnego w  granicach 0,037o' Atoli ową zgodnjść osiąga ten badacz dopiero po wpro
wadzeniu wyrozumowanych poprawek na błąd wskaźnikowy; bez owej teoretycz- 
nej kalkulacji różnica dosięga, jak i u nas, dziesiątej części procentu. Dalej K. stwier
dza, że otrzymuje zgodność miana kwasu solnego według sody i boraksu, gdy dla 
boru przyjmuje c. at .  =  10,82; słowem dopuszcza korektę ciężarów atomowych na 
podstawie porównawczych pomiarów objętościowych, choć swego czasu wytknąf 
był mi tego rodzaju możliwość, gdy chodziło o pomiary miana nadmanganianu. 
Wreszcie odbiega K o l t h o f f  od konwencjonalnych norm objętościowych, stosowa
nych w  miareczkowaniu, przez co oddala uzgodnienie warunków eksperymentowa
nia w celach naukowych a praktycznych.



w. Jacek i Z. Lelir - Spławlńska.

O  szybkości rozpuszczania się ciał stałych.
Sur la vitesse de dissolution des substances solides.

Wielkości, występujące w znanem równaniu na szybkość rozpuszczania,

j-^ =  P . k . ( S - x ) .............................. (I)

mają następujące znaczenie: 5 oznacza ilość substancji, odpowiadającą 
stężeniu w stanie równowagi (rozpuszczalność), a: ilość substancji, roz
puszczonej w chwili t, P  oznacza powierzchnię ciała rozpuszczanego, zaś 
k jest stafym spófczynnikiem równania, zależnym od szybkości mieszania, 
temperatury I objętości użytego rozczynnika ‘).

Równanie to nadaje się do obliczeń szybkości, gdy powierzchnia P  
v3 czasie przebiegu badanego procesu jest stata, w przypadkach zmien
nej powierzchni nie może być stosowane. Wprowadziwszy atoli pewną 
zmianę w ujęciu prawidła szybkości rozpuszczania, można łatwo dojść 
<Io relacji — co postaramy się wykazać — w której zmienna powierzchnia 
P  jest wyeliminowana, zatem zakres stosowalności równania (1) może ■ 
być rozszerzony.

Pomyślmy kulę z materjału rozpuszczalnego, poruszającą się W roz- 
czynniku z niezmienną w czasie trwania procesu prędkością. Niech pro
mień tej kuli na początku, t. j. w chwili wrzucenia jej do rozczynnika 
-wynosi a mm, po upływie czasu t niechaj wynosi jeszcze r mm, oczy- 
-Wiście przyjmujemy, że kulka rozpuszczana pozostaje do końca procesu 
kulą; miarą szybkości rozpuszczania będzie w tym przypadku szybkość 
umniejszania się promienia kuli. Kwestja ujęcia matematycznego jest 
prosta, wychodzimy z równania (1). W rozpatrywanym przypadku a: (ró- 
'«;nanłe ( 1)) wynosi

I  (a  ̂ — r )̂

Zależność stałej k od objętości rozczynnika V wyraża się następującym wzorem:



przyczem 5 oznacza ciężar właściwy kuli, zaś o i r są promieniami kulf 
na początku, tudzież po upływie czasu ł, jak fo wyżej zaznaczono. Przez: 
zróżniczkowanie otrzymujemy

dx 4  ̂ d (a  ̂ — ń ) A a i dr 
•3f =  3 ’ ® ■ =

Zamiast S wprowadzamy wartość

l . S . a i

t. j. kulę, która wytworzyłaby roztwór nasycony, po całkowitem rozpusz
czeniu się w użytej ilości rozczynnika, wreszcie zamiast P  wstawiam)^ 
4 r'* it, jest to powierzchnia kuli w chwili t. Przekształcony wzór (1); 
przyjmuje po uporządkowaniu następująca formę:

dla skrócenia zaznaczmy jeszcze, że
4

k ^ 1̂  =  ^1, zaś (af —
wtedy ostatecznie

- ^  =  Al +  .................................. (2>

Równanie (2) jest ze względu na trzecią potęgę zmiennej więcej skom
plikowane, jednakże zmienność powierzchni jest uwzględniona. Natomiast 
zwracam uwagę na zasadniczą różnicę, zachodzącą między stałemi obu 
równań, mianowicie stała k (równanie (1)) zawiera w swym składzie jed
nostkę powierzchni, stała zaś /ij (równanie (2)) uwolniona jest od tego 
czynnika, gdyż powierzchnia zniesiona jest obustronnie. Celem naszych 
doświadczeń było stwierdzenie stosowalności równania (2), tudzież wy
snucie wszelkich konsekwencyj, jakie nadarzyłyby się przy rozpatrywaniu 
w powyższy sposób ujętego prawidła szybkości rozpuszczania.

Doświadczenia z kulkami.
Jako materjału doświadczalnego użyliśmy soli kamiennej. Kryształy 

soli kamiennej ze względu na swą niewielką twardość są łatwe do obróbki, 
z nich więc sporządziliśmy kulki, które następnie przez ogładzanie i szli
fowanie na okrągłych ostrzach można było doprowadzić do geometrycznej 
prawie dokładności. Kryształy wogóle nie nadają się jako matarjał do- 
tego rodzaju doświadczeń, są to układy o własnościach kierunkowych,, 
przewidywaliśmy więc, że kulki z soli będą traciły swój kształt kulisty 
w ciągu rozpuszczania. Ale już po kilku pierwszych próbach okazało, 
się, że w przypadku soli odstępstwo omawiane jest stosunkowo nieznaczne^ 
Praktycznie rzecz biorąc kulki przez nas użyte prawie nie traciły na ku- 
listości, nawet po wyraźnem zmniejszeniu się skutkiem rozpuszczenia^

310 U?. Jacek i Z. Lehr-Splawińska
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Mierząc średnicę kulki za pomocą metalowej miarki opatrzonej nonju- 
szem z doktadnością Vio mm. nie zauważyliśmy nigdy różnic przekracza
jących 0,2 mm., nawet po zmniejszeniu się średnicy do wymiarów mniej
szych od połowy pierwotnej wartości, która w naszych doświadczeniach 
wynosiła zazwyczaj kilkanaście do dwudziestu milimetrów. Zatem solą 
kamienną zastąpiliśmy materjał bezpostaciowy, jaki winien być właściwie 
użyty w naszych doświadczeniach.

Można wyróżnić trzy specjalne przypadki objęte równaniem (2). 
W pierwszym przypadku wartość c jest bardzo wielka, zachodzi on wtedy, 
gdy kulka rozpuszcza się w bardzo wielkiej ilości rozczynnika. Równa
nie (2) ma w tym razie następującą postać

................................. '
gdyż r̂  ze względu na olbrzymie rozmiary c (właściwie a^ można śmiało 
zaniedbać.

Po scałkowaniu otrzymujemy
r  =  a —  k^ct.

Promień kulki, rozpuszczającej się W bardzo wielkiej ilości rozczyn
nika zmniejsza się proporcjonalnie do czasu, zatem szybkość procesu 
w tych warunkach nie jest od czasu zależna. Przypadek ten stwierdzi
liśmy doświadczalnie. Kulkę, sporządzoną z czystego, bez skaz kryształu 
soli o średnicy 17,8 mm., wrzuciliśmy do wysokiego cylindra (pojemność 
około 250 cm3) napełnionego wodą o temp. 17® C. Poruszając równo
miernie cylindrem po uprzedniem zakorkowaniu, można było sposobem 
prostym osiągnąć względnie niezmienną prędkość poruszania się kulki 
w wodzie, mianowicie staraliśmy się, by kulka w określonym czasie jedna
kową ilość razy uderzała o dno cylindra. Co dwie minuty mierzyliśmy 
średnicę kulki z dokładnością już podaną, zmieniając przy tej sposob
ności wodę w cylindrze, przez co uniknęliśmy wielkiej, jednorazowo uży
tej ilości rozczynnika.

T a b l i c a  1.
Temp. 17°C

Czas t, 
minuty

Promied 
kuli r. 

milimetry

Różnice ' 
promienia r. 
milimetry

Iloczyn 
stałych 
k¡ e.

0 8,90 0.70
2 8,20 0,70 0,350
4 7,50 0,75 350
6 6,75 0 70 358
8 6,05 0,65 356

10 5,40 0,75 350
12 4,65 354



W trzeciej kolumnie tabelki ! podane są różnice r, odpowiadające 
dwuminutowym odstępom czasu, są one prawie jednakowe, zatem wynik 
odpowiada w zupełności calce równania (2a).

W przypadku drugim wartość c równa jest zeru, zatem równanie 
(2) ma postać następującą

po scałkowaniu zaś

312 W. Jacek i Z. Lehr-Splawińska

2 ta ^ ń '

Przypadek ten zacłiodzi wtedy, gdy ilość rozczynnika tak jest do
brana, że kulka po zupełnem rozpuszczeniu wytwarza roztwór nasycony. 
Stosowalność wzoru (2b) stwierdziliśmy całym szeregiem doświadczeń. 
Pomiary odnośne wykonywaliśmy w sposób możliwie prosty, podobny 
w zasadzie do już opisanego.

W rurce grubościennej o świetle 3 cm., opatrzonej wewnątrz prze- 
suwalnem dnem z korka gumowego, odważaliśmy określone ilości wody, 
stosownie do wagi przygotowanej kulki. Następnie, gdy woda przybrała 
już temperaturę pokojową (termostatu nie używaliśmy) wpuszczaliśmy do 
niej kulkę, a po szybkiem zakorkowaniu, wprawialiśmy ją w ruch stara
jąc się o możliwą równomierność w poruszaniu. Kulka poruszała się 
Wzdłuż rurki w wodzie, uderzając o obydwa korki zamykające wodę. 
W doświadczeniach najczęściej przytrafiało się tempo 100 uderzeń na 
25 sekund, ponieważ zaś odległość pomiędzy korkami wynosiła zazwy
czaj około 8— 10 cm., przeto kulka poruszała się w wodzie z prędkością

postępową równą mniej więcej 0,5—0,7 Pomiary średnicy wykony

waliśmy w odstępach 4-ro, lub 5-cio min. a także \ mniejszych, roztwór 
przelewaliśmy wtedy do przygotowanego naczyńka przez siatkę, aby kulkę 
zatrzymać. Po zmierzeniu średnicy roztwór w celu dalszego użytku prze
lewaliśmy z powrotem do rurki i t. d.

Ten rodzaj operowania pociągał oczywiście za sobą pewne błędy, 
mianowicie stałą utratę nieznacznych coprawda ilości roztworu, mimo to 
stała jak to widać z tablic podanych niżej, utrzymuje się stosunkowo 
dobrze. Nadmienić musimy, że skutkiem pominięcia termostatu, nie mie
liśmy stałej temperatury w ciągu doświadczeń. Wzrost temperatury 
z końcem danej serji dochodził czasem do kilku dziesiątych stopnia, lecz 
stała k̂ , jak to się później okazało, zmienia się tak mało w zależności 
od temperatury, że odchylenia odnośne mogły być nie brane w rachubę.

Największe błędy spowodowane były nierównomiernem poruszaniem 
się kulki w roztworze, jest rzeczą jasną, że kulka skutkiem zmniejsze
nia swych wymiarów porusza się z różną prędkością, nawet przy zacho-
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'Waniu niezmiennego tempa w poruszaniu, zwłaszcza, że oprócz prędkości 
postępowej, wchodzi w grę jeszcze druga prędkość, mianowicie prędkość 
obrotu kulki. Aby konieczny biąd sprowadzić do możliwego minimum, 
unikaliśmy zbyt wielkich różnic w wymiarach kulki, powstałych skutkiem 
rozpuszczenia, z tablic widać, że zazwyczaj kończyliśmy daną serję, gdy 
promień osiągnął połowę, rzadziej trzecią część swej początkowej war
tości. W pierwszej kolumnie tablic podany jest czas w minutach, w na
stępnej promień kulki w milimetrach, w ostatniej wreszcie stała k̂ . Średnia 
temperatura, w której robiono pomiary, podana jest u góry nad każdą ta
belką po prawej stronie. Średnicę kulki mierzyliśmy za każdym razem 
kilkakrotnie w różnych kierunkach z dokładnością ‘/lo w tablicach
podano średnie wartości promieni, obliczone z poszczególnych pomiarów 
ś̂rednic.

T a b l i c a  II.
Temp. lö^C.

T a b l i c a  III.
Temp. 17°C.

Czas.
minuty

Promień
kulki.

milimetry
k.. Czas.

minuty

Promień
kulki.

milimetrę
Ä-.

0 10,00 0 12 30
4 8,25 0,000587 2 11,40 0,000271
6 7,60 609 6 10,15 258
8 7,15 597 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 7,55 270
16 5,85 601 26 6,95 271

0,000606 50 .6.70 261
34 6,45 256

0,000265

T a b l i c a IV. T a b I i c a V.
Temp. 18»C Temp. 18°C.

Czas.
minuty

Promień
kulki.

milimetry
Ar,. Czas.

minuty

Promień
kulki.

milimetry
k̂ .

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 4,70 695
42 3,65 763 24 4,40 712

0,000776 30
36

4,12
3,87

691
685

0,000702
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T a b l i c a  VI.
_____________Temp. l5,5°C

Czas.
minuty

Promień
itullii.

milimetry

O
4
8

12
20
28

9,95
8.32
7.32 
6,65 
5.60 
5,05

0,000543
535
521
545
520

0,000533

Cyfry, podane w tab. V, odnoszą się do doświadczenia z kulką roz
puszczaną w roztworze soli. Roztwór byi dość stężony (5,2 g soli na 
25,5 g wody), rozmiary kulki tak dobrano, by po rozpuszczeniu calko- 
Witem stan nasycenia był osiągnięty.

Ostatni przypadek stosowalności równania (2) jest najogólniejszy.
W przypadku tym c posiada wartość skończoną, dowolną, dodatnią lub
ujemną, zależną od ilości użytego rozczynnika. Przez scalkowanie rów
nania (2) otrzymujemy

3 _  3 _  •5.,
r Ą- y c 1 a" — a V  c yc"̂

loge — —  +  T  -------- “ 3 3 ^ 3 : :  -
a - f -  ^c r'̂  —  rycĄ- l''c"̂

3 _  3 _

2a — V c 2r — F c
arc. t g ------ 3—- — arc. tg — — 3—

k, =  -

3
y~c
5d

1/ 3  y~c
Wediug przytoczonego wzoru wyliczona jest stała k̂  w tabelce VII. 

Tabelka zawiera wyniki pomiarów, odnoszących się do przypadku, w któ
rym c jest dodatnie.

T a b l i c a  VII.
Ilość wody użyta w  doświadcz.=30 g.

Temp. 14.5”C

Czas.
minuty

Promień
kulki.

1 milimetry.

0 9,70
2 8,60 0,000534
5 7,45 508

10 6,05 500
15 4,90 513
20 390 525
25 3,05 530

0.000518
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Dotycłiczasowe pomiary wykonane były wyłącznie z kulkami o pra
wie geometrycznej dokładności. Nie ograniczyliśmy się jednak tylko dO; 
kulek, postanowiliśmy przekonać się także, jak zachowywać się będą| 
w podobnych warunkach bryłki nieforemne. Wykonaliśmy znowu szereg' 
doświadczeń, których rezultaty podajemy niżej w tablicach. Bryłki przez■ 
nas użyte miały kształt różny: były to utwory w przybliżeniu kuliste '̂ 
kostki o brzegach zaokrąglonych, także grube płytki; utworów o powlerzch-: 
niach wklęsłych, tudzież płytek cienkich, nie uwzględnialiśmy, Z daną 
bryłką postępowaliśmy jak z kulką, różnica w operowaniu polegała tylko 
na tem, że bryłkę ważyliśmy z dokładnością V1000 g- z tej wagi oblicza-' 
liśmy promień kuli, ważącej tyleż, co dana bryłka. Wyniki tych doświad
czeń wypadły niespodziewanie dodatnio, stała k\ utrzymuje się zupełnie 
dobrze, jak to widać z tablic. W tablicach dodano jeszcze jedną ko
lumnę, która zawiera wagi bryłek rozpuszczanych. Dokładność, z jaką 
podane są promienie odnośnych kul, jest zbyteczna, zostawiliśmy ją, nie 
chcąc skracać cyfr otrzymanych z rachunku. W doświadczeniach z brył
kami uwzględniliśmy trzy specjalne przypadki objęte równaniem (2), mia
nowicie przypadek, w którym c ma wartość ujemną (tabelka VIII)., przy
padek, w którym c jest równe zeru (równanie (2b)) (tabelka IX), wresz
cie przypadek, w którym c ma wartość dodatnią (tabelki X—XIV).

Użyte w pomiarach ilości wody podano w gramach nad każdą ta
belką z lewej strony.

T a b l i c a  VIII. T a b l i c a  IX.

Waga wody =  20,9 g. Temp. 23“C. Waga wody =  27.7 g. Temp. 22,6°C,

Czas,
minuty

Waga
bryłki.
gramy

Promień
kulki.

milimetr.
k\

Czas,
minuty

Waga
bryłki,
gramy

Promień
kulki.

milimetr.
k\

0 10,005 10,325 0 9,925 10,297
2 6,560 8,970 0,001116 5 3,793 7,476 0,000846
5 - 4,409 7,857 1171 10 2,132 6,167 845

10 3,257 7,103 1150 15 1,397 .5,356 847
15 2,863 6,804 1113 20 1,008 4804 847

■ 20 2,720 6,689 1025 
0,00! 115*

25
35

0,770
0.515

4,592
3,841

848
854

O.G00844
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T a b l i c a  X.
Waga wody — 55,9 g. Temp. 21°C,

Czas.
minuty

Waga
bryłki.
gramy'

Promień
kulki.

milimetr.

0 10,009 10,326
2 6,082 8,746 0,000680
5 3.187 7,051 691

10 1,295 5,223 682-
15 0,524 3,863 676
20 0,170 2,654 679

0,000682

T a b l i c a  XI.
Waga wody — 42,5 g. Temp. 20’>C.

Czas.
minuty

Waga
bryłki.
gramy

Promień
kolki.

milimetr.
k\

0 9,955 10,307
2 5,955 8,685 0,000567
5 3,162 7,033 538

10 0,983 4,764 558
15 0,182 2,715 588

0,000563

T a b l i c a  XII.
Waga wod-y =  50,2 g. Temp. 22'>C.

Czas,
minuty

O
2
5

10
13
15

Waga
bryłki.
gramy

Promień
kulki.

milimetry

9,997
5,892
2,959
0,824
0,280
0,093

10,322
8,654
6,879
4,492
3,135
2,171

0,000481
456
451
458
469

0,000463

T a b l i c a
Waga wody =  77 g.

XIII.

Czas.
minuty

Waga
bryłki.
gramy

Promień
kulki.

milimetr.
k\

0 10,003 10,324
2 5,739 8,579 0,000313
5 2,247 6,276 321
8 0,697 4,248

10 0,232 2,944
DCiCt
323

0,000320

T a b l i c a  XIV.

Waga wody =  13,2 g.____________Temp. 21°C.

Czas.
minuty

Waga
bryłki.
gramy

Promień
kulki.

milimetry

0 0,734 4,328
1 0,377 3,461 0,001724
2 0,157 2,585 1803
3 0,054 1,811 1774

0,001767

, Dane liczbowe ostatnich siedmiu tabelek są rezultatem pomiarów, 
wykonanych w temperaturach niewiele różniących się między sobą 
(20® C — 25® C), z bryłkami o prawie jednakowej wadze z wyjątkiem 
ostatniej (tabelka XIV), natomiast przy użyciu różnych ilości wody, w po
szczególnych serjach. Zauważyć można, że stała k\ jest tem mniejsza



im większa jest waga użytego rozczynnika, zatem ''znaleziony przez 
K. Drucke ra * )  wzór

k X  objętość roztworu =  K

można uważać za sprawdzony, gdyż objętość roztworu w wielu razach 
bardzo nieznacznie tylko różni się od objętości rozczynnika, wartość zaś 
tej ostatniej może być w przybliżeniu zastąpiona przez wartość wagową, 
gdy chodzi o wodę jako rozczynnik. W tabelce XV zestawiliśmy ilo
czyny statych k\ przez odnośne wagi wody w gramach, użytej w po
szczególnych serjach, podane również wartości stałych k'j są wartościami 
średniemi z ostatnich siedmiu seryj. Dla wygodniejszego przeglądu [po
daliśmy także wagi bryiek oraz wagi użytej wody w pomiarach.

T a b l i c a  XV.
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Waga
bryłki,
gramy

Waga wody 
użytej do 

rozpuszcze
nia. (gramy)

k\ X waga 
wody

10,005 20,9 0,001115 0,0233
9,925 27:7 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 0,0232

10,003 77,0 0,000320 0,0246
0,734 15,2 0,001767 0,0233

Podany w czwartej kolumnie iloczyn jest widocznie niezależny za
równo od wagi bryjki rozpuszczanej, jak też i od ilości wody użytej do 
rozpuszczenia. Nadmieniamy natomiast, że w tych siedmiu serjach uży
liśmy bryiek mniej więcej jednakowego kształtu, mianowicie byJy to grube 
płytki o zaokrąglonych brzegach.

Wnioski z doświadczeń.
Teorja szybkości rozpuszczania.
Równanie (2) odnosi się, ściśle rzecz biorąc, tylko do kuli, wprawdzie 

zastosowawszy go do utworów odmiennych kształtem od kuli, uzyskaliśmy 
rezultaty dodatnie, niemniej jednak równanie (2) w ostatnim przypadku 
nie może być stosowane, gdyż powierzchnia P  utworu niekulistego jest' 
zawsze większa od powierzchni kuli (4 /-*n), nie może przeto być wyeli
minowana z równania (2). W tym razie równanie znalezione przybiera 
postać ogólniejszą:

‘)  Zeitschr. f. phys. Chem. 36, 693 (1901).



=  .................. ...  <*)
P

i może być użyte zamiast (2), gdy tylko stosunek powierzchniowy 

jest stały; ponieważ zaś zawsze

P

318 W. Jacek i Z. Lehr-Spławińska

>  1

P
przeto wartość stałej k\ =  k̂  musi być zawsze większa od war

tości k̂ . Pamiętać jednak należy, że pomieniony stosunek powierzch
niowy w nielicznych tylko razach może być stały, względnie nieznacznie 
zmienny, w przeważnej mierze przypadków musi się zmieniać w ciągu 
rozpuszczania, zwłaszcza wtedy, gdy kształty utworów rozpuszczanych 
zbyt wyraźnie różnią się od kształtu kulistego, względnie od kształtu ja
kiejkolwiek bryły umiarowej. W przypadku wszakże niedużych różnic, 
tudzież niewielkiego przedziału czasu, w którym mierzymy szybkość 
rozpuszczania, możemy śmiało stosować równanie (3), pominąwszy zmien
ność stosunku powierzchniowego. Oto omawiany stosunek jest w każ
dym razie funkcją czasu, której możemy zawsze nadać postać szeregu:

^  =  =  + .................................

po wstawieniu wartości tej w równanie (5) i po scałkowaniu otrzymujemy

-  ^  +  3’ + ............ ^

ostatecznie więc

/ei(^ +  | - i  +  y  + .......... )  =  k\.

Ale jeśli suma szeregu 'f(Q nieznacznie tylko zmienia się w rozpa
trywanym przedziale czasu, wskutek małej wartości spółczynników B, C,
i t. d., to tem bardziej k\ uważać możemy za wartość względnie stałą, 
gdyż oczywiście

+  . . . .  <  B t + c t ^ - y .........................

Powyższe rozważanie dostatecznie wyjaśnia kwestję stałości k\ 
w naszych doświadczeniach z bryłkami nieregularnemi.

Nadmieniamy wreszcie, że równanie (3) może być także zastoso
wane do obliczania szybkości rozpuszczania się kryształów, z tem za
strzeżeniem jednak, że warunki pomiarów tak będą dobrane, by pomie
niony wyżej stosunek powierzchniowy był jak najmniej zmienny. Ponle-



:v;aż ostatni warunek mało nadaje się do zrealizowania, gdy chodzi
o kryształy i równocześnie o pomiary ścisłe, przeto równanie (3) raczej 
posłużyć może do wyrachowania stosunku

P
ArH

a przedewszystkiem do poznania jego zmienności, której znajomość dla 
krystalografa z wielu względów może przedstawiać pewne znaczenie.

Po stwierdzeniu stosowalności równania (2) postanowiliśmy zbadać 
bliżej stały spółczynnik tegoż równania ky, względnie spółczynnik rów
nania ( 1) k.

Wiadomo, że równowaga, odpowiadająca stanowi nasycenia, ma cha
rakter równowagi dynamicznej, zatem stan nasycenia należy rozpatrywać 
jako stan stacjonarny. Nasuwa się wobec tego przypuszczenie, że w cza
sie rozpuszczania dwa procesy odbywać się muszą. Jeden z nich po
lega na wchodzeniu do rozczynnika (roztworu) elementów materialnych*), 
z których zbudowana jest faza stała, drugi przyczynia się do regeneracji 
tej ostatniej, zatem polega na wydzielaniu się z roztworu elementów ma- 
terjalnych i osadzaniu się ich na fazie rozpuszczanej. Powyższą hypo- 
tezę przyjęliśmy za podstawę dalszych naszych rozważań. Przypusz
czamy zatem, że z danej powierzchni fazy rozpuszczanej w danym cza
sie wchodzi do roztworu zawsze ta sama niezmienna w określonych wa
runkach ilość elementów, obdarzonych chwilowo pewnym niezbędnym, 
potrzebnym do aktu przejścia zapasem energji. W tym sensie wyszcze
gólniony stan energetyczny®) przytrafia się wśród elementów nietylko na 
powierzchni, lecz także i wewnątrz, w tonie fazy stałej, tak, że może 
być mowa o stężeniu w powyższy sposób wyszczególnionych elementów 
w fazie stałej. Wśród elementów, znajdujących się już w roztworze, 
stan przejściowy przytrafia się również, elementy nacechowane nim, zet
knąwszy się z faza stałą, stają się z powrotem jej cząstkami składowemi. 
Ponieważ ilość wyszczególnionych elementów w roztworze jest propor
cjonalna do jego stężenia, przeto stężenie wyszczególnionych elementów 
zarówno w fazie rozpuszczanej, jak i w roztworze, jest identyczne 
w chwili nasycenia, bowiem roztwór w tych warunkach oddaje fazie stałej, 
licząc na daną powierzchnię, tyleż elementów, ile ich jednocześnie od 
niej pobiera,

Dajmy na to, że kulka z materjału rozpuszczalnego, złożonego z nie
pomiernie wielkiej ilości elementów materjalnych, porusza się równo-
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') Elementami materjalnemi nazywamy atomy, jony, jony złożone, drobiny etc. 
Stan ów jest krótkotrwały, bo przenoszący się szybko z elementu na element, 

jednakże w  danych warunkach przytrafiający się jednakowo często wśród elementów



miernie w rozczynniku (roztworze), którego objętość wynosi V  mrâ  
Niechaj a i r oznaczają wartość promieni kulki w milimetrach na po
czątku oraz po upływie czasu t, zaś n niech oznacza liczbę elementów,, 
jakie w ciągu czasu t przeszły już do roztworu, skutkiem częściowego 
rozpuszczenia się kulki. W myśl tego, co ustalono wyżej, liczba ele
mentów dn rozpuszczająca się w ciągu czasu dt, licząc od chwili ¿, jest 
różnicą, zachodzącą między liczbą elementów stale dostających się da 
roztworu, a liczbą elementów wydzielanych jednocześnie na powierzchni 
kulki rozpuszczanej. Przyjmujemy, że warunki przebiegu procesu są 
idealne, zatem temperatura, w której proces się odbywa jest niezmienna,, 
zaś szybkość rozpraszania się elementów w roztworze jest tak wielka, 
że wystarcza, aby stężenie roztworu w każdej chwili przebiegu procesu 
było jednolite, poczynając od samego kontaktu obu faz. Jeśli v oznacza ilośd 
elementów, przechodzących stale z jednostki powierzchni (1 mm“) fazy 
rozpuszczanej w jednostce czasu (1 minuta), tedy liczba elementów, do
stających się do roztworu z całej powierzchni kulki w czasie dt. Ucząc 
od chwili t, wynosi

4 . V. dt.

Ilość elementów, osiadających jednocześnie na powierzchni kulkî  
jest proporcjonalna do tejże powierzchni, tudzież do stężenia roztworu- 
w chwili i, zatem dobrawszy czynnik proporcjonalności K  wyznaczamy
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dn =  Ar-7: {y -  K d t .............................. (4>

Niech w oznacza objętość materjału rozpuszczonego w ciągu cza
su t, wtedy

S
n =  w- 

m

przyczem S jest ciężarem właściwym kulki, zaś m ciężarem rzeczywistymi 
jednego elementu materjalnego. Analogicznie

=  P X  1 mm®.■— '

Wielkość p równa się grubości warstwy kulki, rozpuszczającej się; 
w ciągu jednostki czasu w czystym rozczynniku, zatem w warunkach,, 
w których tylko jeden z wyżej pomienionych procesów odbywać się może^

*) Przypuszczamy, że objętość rozczynnika V jest równa objętości późniejf 
wytworzonego roztworu, ewentualnie różnica odnośna jest bardzo nieznaczna.

') W  dalszym ciągu rachunku iloczyn p X 1 mm® będziemy wyrażali dla  ̂
krotkości przez p./.

f  — 1 mm®
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mianowicie pierwszy. Po uwględnieniu ostatnich oznaczeń, wyrażenie (4) 
przyjmuje następującą postać;

d w  —  Ar'^Tz (p  . /  —  K
w

a że

przeto

iii =  -g- ir (â

V )

/■3)

dt

lub

- * = 1

dr
'T t

dt^)

ĄiiK
31/./ AkK

â (5)

Ostatnie równanie jest słuszne dla wszelkich wartości a i V, zatem

i wtedy, gdy warunki tak dobierzemy, by szybkość rozpuszczania — —
dt

byia równa zeru w chwili zupełnego rozpuszczenia się kulki (r =  0). 
Tedy widocznie

5 V p . f

4 z K
—

Dla dowolnej objętości użytego rozczynnika np mamy również 
według (5)

dĵ
T t

At.K ■3F,p./

przyczem jednak
3Vi ./L AizK 

4^K ^

—  /?3 (6)

gdzie «1 jest promieniem kuli nasycającej po zupełnem rozpuszczeniu 
dowolnie obraną objętość rozczynnika Po wyliczeniu z ostatniej 
relacji i wstawienia tej wartości w równanie (6) otrzymujemy

a oznaczywszy jeszcze dla skrócenia jak wyżej

mamy ostatecznie

(7)

') Po pr*wej stronie równania pozostaje w  mianowniku jednostka powierzchni 
f, gdyż po prawej stronie równania (4) występuje tyllfo liczbowa wartość powierz
chni (4

Roczniki Chemji T. VII. 21



Równanie (7) jest identyczne ’) z równaniem (2) wskutek tego

a że
4

k ,= k ,^ 'r .
 ̂  ̂O

przeto
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,P 

3̂
albo też

P X  jed n o sfa  powierzchni _  ^ równania (1)) .

3 ’' “
Stała równania (1)^ równa jest stosunkowi dwu objętości, z których 

jedna (licznik) jest objętością stupą substancji o wysokości p i o podsta
wie równej jednostce powierzchni (1 mm»), druga zaś (mianownik) równa 
jest objętości (objętości kuli w opisanym przykładzie) materjału, który 
po zupełnem rozpuszczeniu wytworzyłby roztwór nasycony w użytej ilości 
rozczynnika. Ponieważ obie objętości dotyczą tej samej substancji, przeto 
stosunek ich musi być równy stosunkowi odpowiednich ilości elementów 
materjalnych, a 'więc

k (stała równania (1)) =  ^ .......................... (9)

przyczem v jest Wielkością już określoną, N  zaś liczbą elementów, od
powiadającą stężeniu roztworu w stanie nasycenia, przy danej objętości 
roztworu nasyconego

Zbadajmy zależności szybkości opisanego procesu od czasu jego 
trwania. Przyjmijmy dla prostoty, że powierzchnia ciała rozpuszczanego 
jest stała w ciągu rozpuszczania i równa jedności, wtedy według (4)

..........................
po zróżniczkowaniu zaś

Oznaczywszy ogólnie szybkość procesu rozpuszczania, jako funkcję 
czasu

') Jeżeli chwilowo nie będziemy zwracali uwagi na idealne warunki dopiero 
co opisanego procesu.
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anożemy równanie ( 11) wyrazić następująco; 

.^atem po zcałkowaniu
- l i

¥ i )  =  ¥ Q - e  .............................. ( 12)

rgdzie <̂ (to) oznacza szybkość procesu początkową t = 0 .  Wediug zafo- 
-żenia musi być zawsze w chwili osiągnięcia stanu równowagi (nasycenie)

"przyczem N  oznacza, jak wyżej ilość elementów materjalnych, odpowia
dających stężeniu nasycenia w danych warunkach; z drugiej strony na 
początku procesu {t =  0) jest wediug ( 10)

dn ,, .
3 j =  v =  f f t )

-gdyż n równe jest zeru. Uwzględniwszy ostatnio przytoczone warunki, 
wyznaczamy.

^ { t )^  ‘ ....................................... (13)

Ale w chwili osiągnięcia stanu równowagi musi być koniecznie

m  =  O

i;en zaś warunek spełniony być może ze względu na (13) jedynie gdy

t — co

Wobec tego v jest w każdym przypadku wartością skończoną, chociaż
bardzo wielką.

Opisany proces jest idealny, gdyż warunków jego przebiegu w rze
czywistości stworzyć nie podobna. To też identyczność równań (2) i (7) 
jest tylko formalna. Proces, który możemy śledzić, jest bardziej złożony
głównie z powodu niedostatecznie wielkiej prędkości rozpraszania się
elementów w roztworze. O jednolitości stężenia roztworu w każdym mo- 
męncie przebiegu procesu w podobnych warunkach nie może być mowy, 
przeciwnie trzeba się liczyć z procesem dyfuzji, zwłaszcza w bezpośred- 
niem pobliżu kontaktu obu faz, gdzie różnice stężeń są największe. Po 
zanurzeniu fazy stałej w rozczynnik, nawet intensywnie mieszany, wy
twarza się już po upływie bardzo krótkiego czasu w bezpośredniem po
bliżu kontaktu obu faz roztwór o stężeniu wysokiem‘ ) co staje się po-

■ ‘ ')  W  przeciwieństwie do W. N e r n s t a  (Zeitschr. f. phys. Chem. 47, 52
(1904)-) przypuszczamy, że stężenie, o którem mowa nie odpowiada stanowi nasy
cenia, lecz jest niższe, przyjęcie możliwości równowagi, byłoby z nsgzej strony 
oczywistą niekonselcwencją, wobec poczynionych założeń zasadniczych.



wodem znacznego spadku prędkości. Gdy bowiem v jak wyżej (proces-* 
idealny) oznacza ilość elementów, przechodzących do rozczynnika z jed
nostki powierzchni w jednostce czasu, Vi jednak tę ilość elementów,.. 
które w wielkiej liczbie z racji wysokiego stężenia roztworu przylegają
cego, osiadają jednocześnie na fazie rozpuszczanej, tedy liczba elemen
tów rzeczywiście przechodzących do roztworu poza tak zwaną warstewką- 
dyfuzyjną, wynosi tylko (v — v j, przyczem różnica ta jest tem mniejsza. 
im słabiej mieszany jest roztwór w czasie rozpuszczania. Zaznaczmy że

Vj =  av
Wtedy

V — =  V (1 — a) =  y' . . . . . . (14)‘

Wartość v' jest miarą szybkości procesu rzeczywistego, polegającego na? 
rozpuszczaniu się fazy stałej w bardzo wielkiej ilości rozczynnika, w tych; 
warunkach bowiem stężenie roztworu poza wązką warstwą roztworu przy
legającego jest stale znikomo małe. Porównywając oba procesy idealny
i rzeczywisty, widzimy, że niema zasadniczej różnicy w charakterze ich 
przebiegu w warunkach wyszczególnionych. W samej rzeczy, przyjąwszy^, 
że powierzchnia fazy rozpuszczanej jest niezmienna i równa jedności, mamy 
w przypadku idealnego procesu według (13) z powodu olbrzymiej wartości AT

ą (¿) =  (!) (¿j) V =  const.

w przypadku zaś rzeczywistego procesu wobec (14)

i-i (O =  ł i (O  =  V' =  const. . . . . .  (15>

Szybkość rozpuszczania się fazy stałej w jej roztworze jest z natury- 
rzeczy mniejsza od opisanej. Przyjmujemy, jak wyżej, że powierzchnia 
wystawiona na działanie rozczynnika jest stała i równa jedności, a ilośt 
roztworu, użytego jako rozczynnik, jest bardzo wielka. W podobnych wa
runkach szybkość idealnego procesu zgodnie z ustalonemi prawidłami 
wyraża się następująco:

{t) =  V — K y  =  =  const.......................(16>

z oznacza ilość elementów zawartych w wyszczególnionej objętości IC 
W przypadku rzeczywistego procesu szybkość jest jeszcze mniejsza, bo
wiem po upływie bardzo krótkiego czasu od momentu rozpoczęcia się 
procesu, stężenie prżylegającego roztworu jest daleko wyższe od stężenia- 
roztworu użytego za rozczynnik. Zatem, gdy według (16) jest liczbą 
elementów przechodzących, licząc na jednostkę powierzchni i czasu, do 
roztworu, vî  zaś liczbą elementów wydzielających się jednocześnie z roz
tworu przylegającego, tedy faktycznie rozpuszcza się tylko (vz — viz): 
elementów. Oznaczywszy jak wyżej

V,, — a V,
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^am y

— V]̂  =  (1 — a) =  v/.

Wobec tego szybkość procesu rzeczywistego można wyrazić analoglcz- 
:.nie z (,15)

ł i (O =  (1 — a) =  V/

;lub po uwzględnieniu (16)

<^ (̂t) =  (1 -  a)'(v -  K y )  =  const. . . . (17)

l^ównanie (17) może nam posłużyć do wyliczenia szybkości procesu 
-w warunkach dowolnych. Dajmy na to, że w bardzo dużem naczyniu, 
oznaczonem literą A, rozpuszczamy jakieś ciało stałe w jego roztworze, 
¿którego stężenie jest dowolne, naprzykład równe

C =  -^.
V

.'Ilość użyta tego roztworu jest olbrzymia, tak, że całe naczynie jest nim 
wypełnione. Jednocześnie w drugiem naczyniu równie wielkiem jak Ą, 
-oznaczonem literą B, rozpuszczamy tę samą substancję, lecz w czystym 
jozczynniku, którego ilość jest ograniczona (objętość — V). W obu na
czyniach działają jednakowo sprawnie mieszadła identycznego systemu, 
w obu przypadkach powierzchnia fazy rozpuszczanej jest stale jednakowo 
wielka i równa jedności, wreszcie temperatura w obu naczyniach Jest stale 
■ta sama. Szybkość procesu w A jest niezmienna i wyraża się równa- 
■niem (17), gdyż z powodu niezwykle wielkiej ilości roztworu, użytego za 
Tozczynnik, stężenie nie może się zmieniać widocznie. Szybkość procesu 
'V} naczyniu B jest zmienna, gdyż stężenie początkowo nieznaczne, rośnie 
-ustawicznie, skutkiem użycia skończonej Ilości rozczynnika. Z góry prze- 
-widzieć można, że rosnące stężenie w B musi się zrównać w pewnej 
-chwili t, licząc od rozpoczęcia się procesu, ze stężeniem w >1, w tej to

ĉhwili wypełniamy całe naczynie B  roztworem o stężeniu ^  przez co oczy

wiście utrwalamy szybkość procesu w B, ponieważ jednak warunki pro
cesów w obu naczyniach są teraz identyczne, przeto szybkości w obu 
Jazach, Ucząc od chwili t, muszą być równe, zatem

S  =  ł. w  • ..........................06)

iprzyczem lewa strona (18) oznacza szybkość procesu w chwili t B, 
^rawa zaś strona stałą szybkość ,w A. Powtórzmy opisane doświadczenie, 
:przy dobraniu cokolwiek odmiennych warunków. W naczyniu A rozpusz- 
<czaniy, jak uprzednio, tę samą substancję również w bardzo wielkiej ilości
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roztworu o stężeniu jednak rożnem od obranego w poprzednim przykła
dzie, wynosi ono naprzykJad

C, =
' V

Natomiast warunków procesu w B nie zmieniamy. W chwili dajmy na 
to, szybkość obu procesów jest jednakowa, wyrażamy ją według (17) na
stępująco;

=  (1 -  « ) (V -  i<| -)..................... (19)

Znaleziona szybkość jest niezmienną w A, natomiast przytrafia się w B  
w chwili Przez odjęcie (19) od (17) wyliczamy różnicę między szyb
kościami procesów w obu opisanych doświadczeniach

(O  -  iit) =  -  (1 -  a ) ^ ( z  -  Z,)

podzieliwszy zaś ostatnie wyrażenie obustronnie przez różnicę stężeń' 
(z  — Zj), otrzymujemy stały stosunek różnic

t. w  -  A .................. (2o>
z — ’ V

Widocznie niezależny od doboru stężeń z i ẑ . Ponieważ warunki prze
biegu procesu w naczyniu B są identyczne w obu opisanych doświad
czeniach, przeto relacja (20) obowiązuje wogóle dla procesu w 5, zatenŁ 
także

M  =  -  (1 -  a )  A .
dz V

Ale

d^^jt) rf t̂(0  di 
dz dt ' dz

wobec tego, zważywszy na (18)
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ł i (0  ' V

a po scałkowaniu ostatecznie

=  ............................... (2 i>

Charakter analityczny wyrażeń (21) i (12) jest identyczny, zatem
szybkość procesu przebiegającego w warunkach możliwych do urzeczy^-
wistnienia można wyrazić analogicznie z (10) następująco:



/ ............... (22)
albo po zaznaczeniu jeszcze dla skrócenia, że

K { \ - a ) = I < \

dt  ̂ y

Postać równania (22) odpowiada w zupełności koniecznemu warun
kowi, obowiązującemu w chwili równowagi, mianowicie zawsze bez wzglę
du na warunki przebiegu procesu

V _  V _ N  
. K ' ~ K ~ v  • ■ ■ ...............................

gdyż prawa strona ostatniego- równania oznacza stężenie, odpowiadające 
stanowi nasycenia, które oczywiście nie może być zawisie od sposobu 
otrzymania roztworu nasyconego. Kombinacja równań (22) i (25) dopro
wadza po wprowadzeniu oznaczenia P  na powierzchnię (zamiast P =  1) 
do znanego równania na szybkość rozpuszczania

= . P ^ { N  — z) 
dt 1/ ’

przyczem stała K! oznacza objętość roztworu nasyconego, zawieraiącego 
v' elementów materjalnych rozpuszczonych. Powyższe określenie jest 
konsekwencją relacji (23) według której

k;  =  V
gdy

'/ =  i V  ,

możliwość zaś ostatniego warunku przewidujemy, z racji niezależności

stosunku — od doboru ilości rozczynnika. Podobne określenie dotyczy

stałej idealnego procesu /C. Na temat spółczynnika a niewiele można 
powiedzieć. W każdym razie w przypadku idealnego procesu a = 0 ,  
w przypadku zaś swobodnej dyfuzji (szybkość mieszania równa zeru), 
wartość a jest bardzo mato różna od jedności, pod warunkiem, że wy
łożone wyżej relacje w tym granicznym przypadku są jeszcze obowiązu
jące. Spółczynnik «  jest w wysokim stopniu zależny od szybkości mie
szania.

Posługując się równaniem (22) możemy w końcu wyliczyć pręd
kość rozpuszczania się kulki w warunkach możliwych do urzeczywist
nienia, mamy bowiem według (22) i (4)
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zatem analogicznie z (7)
dr
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przyczem ze względu na identyczność (22) z (2)

O'! ■ a?
lub ze Względu na analogję z (8) i (9)

X  jednostka powlerzch. _  /

3

State p' jest zawsze mniejsza od staiej p (proces idealny) i w prze
ciwieństwie do tej ostatniej zawsze zawisfa' od szybkości, z jaką kulka 
porusza się w czasie rozpuszczania w roztworze. Jest ona równa gru
bości warstwy, o którą zmniejsza się kulka, rozpuszczając w ciągu jed
nostki czasu (1 minuta) w bardzo wielkiej ilości rozczynnika, gdyż w przy
padku wielkiego c względnie â  jest według (24)

.............................. (26)

Powyższej analizy spółczynnika A, względnie k̂  nie uważamy za wy
kończoną, gdyż nie znamy własności spólczynnika a, nadto pominęliśmy 
w rozważaniach wpływ zjawisk, polegających na zmianie energji po
wierzchniowej w miejscu kontaktu fazy rozpuszczalnej i ciekłej.

Spóiczynnik temperatury i wnioski ostateczne.
Po scałkowaniu równania (26) mamy

przyczem wielkości, występujące po prawej stronie są wymierzalne bez
pośrednio, zatem p' można wyznaczać w sposób prosty i wygodny. Tego 
rodzaju pomiary wykonaliśmy w celu wyznaczenia spółczynnika tempera
tury stałej p'. Kulkę z sohV zamkniętą w klateczce z metalowej siatki
o dużych oczkach, poruszaliśmy w dużem naczyniu wypełnionem kilkoma 
litrami wody. Po minucie równomiernego poruszania, ściśle według taktu 
metronomu, wyjmowaliśmy kulkę i po osuszeniu ważyliśmy ją z dokład
nością już podaną. Wartości promieni wyliczaliśmy z wagi, przy uwzględ
nieniu średniej wartości ciężaru właściwego soli. Woda po każdym po
miarze była zmieniana, przyczem różne temperatury uzyskiwaliśmy przez 
dolewanie cieplejszej, ewentualnie zimniejszej wody. Temperatura w ciągu 
jednej minuty utrzymywała się stosunkowo dobrze. Rezultaty doświad
czeń są następujące:



1) Tempo metronomu wynosiło 208 uderzed na minutę, prędkość pos-tępowa 

'.kulki w wodzie po uwzględnieniu wymiarów naczynia wynosiła przeszło

_  ubytek promienia kulki
emperatura jednej minucie roz

puszczania, w milimetr.

9,9“C 0.43 mm
11,0 0,45
15.6 0,50
17.6 0,55
19,9 0,58
28 1 0 69

2) Tempo metronomu wynosiło, jak w poprzedniem doświadczeniu, 208 
;uderzeń na minutę, nat .miast prędkośd postępowa kulki w wodzie była zdwojona

w stosunku do prędkości podanej pod 1), wynosiła zatem przeszło 1 —

9,7°C 0,62 mm
15.4 0,75
19.4 0,79
25,U 0,89
28.5 0,95

Podane wyniki eksperymentalne nie są ani dość liczne, ani nie od
noszą się do dostatecznie wielkiego przedziału temperatur, aby na ich 
podstawie można byio wnioskować o chari kterze zależności p' od tem
peratury. Przyjąwszy w pierwszem przybliżeniu linjowy przebieg zja
wiska, znajdujemy w pierwszym przypadku przyrost p' przypadający na 
1° C. równy przeciętnie 0,015 mm,, W przypadku drugim, mianowicie przy 
większej prędkości, cyfrę cokolwiek wyższą 0,017 mm., natomiast spói- 
czynnik temperatury

+ 10

jest w obu razach jednakowy i wynosi w zbadanym przedziale tempera
tur, średnio 1,23, jest to wartość prawdopodobnie niezależna od szybkości 
mieszania. Co się tyczy znalezionych wartości p', to są one porówny
walne i dostatecznie zgodne z wartościami, jakie można wyliczyć na pod
stawie wcześniej podanych wyników doświadczalnych, posługując się rów
naniem (25), według którego

p' =  k,. a?.

W osobnem zestawieniu podajemy w ostatniej kolumnie wartości p',. 
wyliczone według (25) na podstawie pierwszych doświadczeń z kulkami.
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Na początku podane są numera odpowiednich tablic, podana jest także 
temperatura, tudzież średnie wartości stałej k-̂ .

Ks Tab. Temperat

II
]1I
IV
V
VI
VII

16-C
17
18 
18 
155 
145

OC00606
0,000265
0,000776
0,000702
0,0c0533
0,000518

0,61 mm 
0,49 
0,68 
0,71 
0,53 
0,61

Z podanego zestawienia widać, że obliczone wartości p', za wyjąt
kiem Ill-ciej serji, w którym to razie prędkość poruszania się kulki w roz
tworze była widocznie mniejsza, zawarte są w przedziale zarówno tem
peratur jak i prędkości mieszania, dotyczącym oznaczeń bezpośrednich.

Uwzględniwszy wszystkie dane eksperymentalne, dotyczące stałej p',. 
jakoteż i odnośne relacje, w których wielkość ta występuje, dochodzimy 
do następujących wniosków o charakterze tej wielkości. Stała p' jest 
niezależna od wymiarów kulki rozpuszczanej, oczywiście przy zachowaniu 
odpowiedniej, niezmiennej prędkości mieszania, powtóre jest niezależna 
od użytej do rozpuszczania ilości rozczynnika, wreszcie jest zasadniczo 
niezależna od kształtu rozpuszczanego utworu. Istotnie stała p'jest równa 
grubości warstwy substancji stałej, rozpuszczającej się w ciągu jednostki 
czasu, w przypadku więc rozpuszczania się kulki, czy też bryłki, mniej 
lub więcej nieforemnej, wielkość ta musi być identyczną, jeśli tylko wa
runki mieszania są ściśle jednakowe. W celu stwierdzenia niezależ
ności p' od kształtu utworu rozpuszczanego, wykonaliśmy trzy oddzielne 
serje pomiarów, mianowicie rozpuszczaliśmy kolejno kulkę, kostkę i grubą 
płytkę z soli, starając się ile możności o zachowanie jednakowej intensyw
ności w mieszaniu. Wyniki pomiarów podane są w trzech ostatnich ta
belkach (XVI, XVII i XVIII), przyczem sposób i porządek zestawienia 
danych liczbowych jest analogiczny z wcześniej stosowanym. Wymiary 
kostki i płytki podane u góry w odnośnych tabelkach zbadano przed po-

p
miarami, by można było wyliczyć stosunek powierzchniowy który,

jak już wiadomo (równanie (3)), zawarty jest w stałej k\. Uważając sto
sunek ten za stały, o czem można wnosić z niezmienności k\ obliczono 
stałą ki, tudzież stałą p'. Wartości tych stałych podane są u dołu W każ
dej tabelce.
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T a b l i c a  XVI.
Waga wody =  58 g. (kulka)

Czas.
minuty

Waga
kulki.

gramy

Promień
kulki.

milimetry
A-,

0 9,290 10,073
2 6,337 8,867 0,000286
5 3,732 7,432 274

TO 1,411 5,374 272
15 0,387 3,492 274
17 0,176 2 685 279

0,000277

9'  = k , .  =  0,63.

T a b l i c a  XVłI.
(kostka, bok =17,1 mm)

Waga wody =48.3 g. Temp. =  14,5*’C

Czas.
minuty

Waga
kostki.
gramy

Promień
kulki.

milimetry

0 10,520 10,499
5 3.894 7,538 0,000404 .
9 1 917 5 952 392

14 0,706 4,267 390
18 0,241 2,982 393

0.000395

k, =  0,000312 
f,' =  A-,. =  0,59

T a b l i c a  XVIII.
(płytka, boki =  20,0, 20,6, 10,2)

Waga wody =  39 g. Temp. =  IS.S^C

Czas.
minuty

Waga
płytki.
gramy

Promień
kulki.

milimetry

0 8,885 9,924
•2 5,742 8,580 0,000483
5 3,159 7,031 494
9 1,440 5,411 500

14 0,447 3,664 513
0,000498

A-, =  0.000373 
p' =  . n3 =  0.57



Obliczone wartości stałej p' nie są jednakowe W trzech zbadanych 
przykładach, ponieważ temperatury pomiarów są różne, po uwzględnieniu 
jednak poznanego już wyżej, średniego przyrostu stałej p', przypadają
cego na 1® C. i po przeliczeniu znalezionych wartości do temperatury 
pomiaru kulki t. j. 16® C., znajdujemy lepszą zgodność mianowicie

w temperaturze 16”C,

p' w przypadku kulki wynosi 0,63 mm 
„ kostki „  0,62

płytki „ 0,61

Otrzymany wynik byłby oczywiście daleko pewniejszy i bardziej po
prawny, gdyby odnośne porównawcze pomiary wykonano przy użyciu 
termostatu, a więc wszystkie trzy serje w tej samej temperaturze.

W końcu nadmieniamy jeszcze, że w przypadku ciał krystalicznych 
(kryształów) może być mowa jedynie o pewnego rodzaju średniej war
tości p', gdyż grubość warstwy, o jaką zmniejsza się rozpuszczany krysz
tał, jest różna w różnych miejscach kryształu, zależna od charakteru ścian, 
jakie pojawiają się w czasie rozpuszczania.

332 W. Jacek i Z. Lehr-Splawińska

Panu Profesorowi Dr. Bohdanowi  S z y s z k o w s k i e m u  skła
damy serdeczne podziękowanie za szczere zainteresowanie się naszą 
pracą oraz za wiele cennych uwag i wskazówek.

Zakład Chemji Fizycznej 
Uniwersytetu Jagiellońskiego.

R é s u m é .

Les auteurs ont démontré expérimentalement que les sphères tail
lées dans des cristaux de sel (Na Cl) et agitées de kçon uniforme dans, 
le dissolvant (eau), se comportent comme si elles étaient formées de 
substance amorphe, Même après une dissolution prolongée, la déforma
tion de la sphéricité ne dépassé pas les erreurs de mesure. La formule

=  X ) ................................................ (1 )

a été modifiée par les auteurs de la manière suivante

où r signifie le rayon de la sphère après le temps i, et c est la diffé
rence



entre les cubes des rayons de la sphère Cj qui suffirait pour saturer
la quantité de dissolvant utilisé et le cube du rayon de la sphère a au

commencement du processus (t =  0), enfin k̂  =  t:/j est la constante

de la vitesse. La surface n’apparaît pas dans cette formule par ce qu’elle
s’annule des deux côtés de l’équation ( 1). La formule (1) est appli
cable aussi lorsqu’il s’agit de la vitesse de dissolution de petites masses 
irrégulières, sous réserve pourtant, que la forme du corps soumis à la 
dissolution s’approche de la forme sphérique ou d’un solide régulier. 
La constante de la vitesse k̂  y est pourtant toujours plus grande que 
dans le cas d’une sphère. Plus exactement dans ces conditions entre en 
vigeur une loi plus générale

dr P  Ł / I ■ix
-  5F =  4 7 ^  •

où p  signifie la surface du solide, 4 r- r. la surface de la sphère de mê
me volume que le corps soumis à la dissolution. Le rapport

P
4 it

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

Admettant que le phénomène de dissolution est un processus reversible,
il a été possible d’obtenir la suivante équation

Cette équation est identique avec (1), par conséquent

la surface ^  ^ ,, , j

La grandeur p est l’epaisseur de la couche qui se dissout dans l’unité 
de temps à la surface de la sphère. Les auteurs considèrent cette gran
deur comme constante caractéristique de la vitesse du processus. Cette 
grandeur est indépendante des dimensions de la sphère et de la quantité 
du dissolvant, elle dépend par contre de la température et de la vitesse 
de translation de la sphère dans le dissolvant.

Laboratoire de Cbimie Physique 
de l’Université de Cracovie.
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O reakcji arseninów z nadmanganianem 
W roztworach kwaśnych*).

Sur les réactions entre arsénites e t perm anganate dans les solutions acides.

Reakcja arseninów z nadmanganianem była przedmiotem wielokrot- 
nycli badań, odkąd B u s s y ‘ ) wskazał, że może ona być zastosowana do 
ilościowego oznaczania arseninów. Jednakże nadzieje związane z tą re
akcją wkrótce zawiodły, okazało się bowiem, że reakcja, której przebieg 
w roztworach kwaśnych formułuje się zazwyczaj:

2 Mn''!' _|_ 5 > 2 Mn" +  5 As^ (1)

nie biegnie ściśle według wskazanego wzoru )̂.
Rozmaici auiorzy wskazują na to, że W roztworach kwaśnych po

wstaje prócz Mn” również Mn"' i Mn‘  ̂ inni natomiast twierdzą, że, mia
reczkując w kwasie siarkowymlub solnym^), na zimno lub na gorąco, 
otrzymywali wyniki zgodne ze wzorem (1). Nietylko co do ostatecznego 
wyniku reakcji, lecz i co do jej przebiegu zdania poszczególnych auto- 
rpvv są podzielone. W pracy niniejszej usiłuję wyjaśnić źródła wspomnia
nych sprzeczności w zakresie reakcji arseninów z nadmanganianem w roz
tworze kwasu siarkowego.

Tadeusz Oryng.

*) Praca, referowana na posiedzeniu Polskiego Tow. Chem. w  dn. 4 mar
ca 1927 r.

')  A. Bus s y .  Compt. rend. 24, 661 (1847).
2) W  a i tz. Z. anal. Chem. 10, 172 (1871); P. d e S t. G i l l e s  Ann. Chim. 

phys. 55,585 (1889); V a n  i n o  Z. ana!. Chem, 34. 426 (1895).
)̂ O. K ü h l i n g  Ber. 34, 404 (1901); B. B r a u n e r  Z. anal. Chem. 55, 225 

(1916).
)̂ L. M o s e r i F. P e r j a t e 1 Monatsh. 33, 751 (1912); J. M. K o 11 h o f f 

Z. anal. Chem. 64. 255 (1924).



Jeżeli do 0,005 mol. roztworu arseninu sodowego (otrzymanego przez 
rozpuszczenie arszenlku w roztworze NaOH) będziemy powoli dodawać 
0,02 mol. nadmanganianu potasu w obecności ca 0,25 mol. HoSO ,̂ to 
przebieg reakcji pomiędzy KMtiO^ i arseninem przedstawi się nastę
pująco. Nadmanganian odbarwia się natychmiast, w pierwszej chwili po
wstaje lekkie zmętnienie o barwie brunatnej (Mn‘ )̂, które wszakże na. 
tychmiast znika i przy dalszem dodawaniu nadmanganianu więcej już nie 
występuje, roztwór zaś przybiera barwę jasnozieloną (Mn“‘ ), która staje 
się coraz bardziej nasyconą i bezpośrednio przed końcem mianowania — 
zupełnie wyraźną. Koniec mianowania znamionuje odcień czerwonobru- 
natny cieczy przy równoczesnem występowaniu w pomarańczowej i zie
lonej części widma pięciu prążków absorbcyjnych, charakterystycznych 
dla nadmanganianu. Przemiareczkowane roztwory po kilku godzinach 
mętnieją, nazajutrz zaś znajduje się na dnie naczynia osad (ob. niżej).

W przebiegu więc omawianej reakcji dają się rozpoznać jej trzy 
fazy, a mianowicie:

I-a Mn''» — > Mn'^ +  3 ( . )  (2)
II-a Mn'v Mn'" + 1  ( . )  (5)

III-a Mn"' — > Mn" +  1 ( . )  (4)

Przebieg fazy pierwszej (2) jest bardzo szybki. Przebieg — drugiej, acz
kolwiek wolniejszy, jednak nie może być, podobnie jak i przebieg pierw
szej, przedmiotem pomiarów kinetycznych; ta okoliczność, że zmętnienie, 
które przypisać należy Mn''' występuje tylko w samym początku miano
wania, wskazuje na autokatalityczny charakter reakcji (3); katalizatorem 
jest tu Mn‘" nie zaś Mn", jak to wynika z poniżej opisanych dostrzeżeń, 
dokonanych w obecności siarczanu manganawego. Przebieg reakcji trze
ciej' (4) jest zupełnie powolny i może być przedmiotem badań kinetycz
nych. W ten sposób pomiędzy reakcjami (2), (5) i (4) istnieje współza
wodnictwo, w wyniku którego znajduje się w roztworze—po skonczo.nem 
miareczkowaniu—obok Mn" również i Mn"' (w pewnych przypadkach — 
w obecności dużych ilości jonów—Mn", fosforanów lub wreszcie— SO, 
także Mn'V). Zależnie od działąnia rozmaitych czynników, wpływających 
na szybkość reakcyj (3) i (4), wynik wspomnianego współzawodnictwa 
będzie różny, jedynie przy zachowaniu ściśle tych samych warunków 
stosunek Mn'" do Mn" w roztworze będzie stały.

Jednym z czynników w znacznym stopniu wpływającym na wynik 
ostateczny reakcji musi być szybkość, z jaką dodawano nadmanganian. 
Istotnie, szybkie dodawanie nadmanganianiu powoduje, że męt trwa nieco 
dłużej, a barwa cieczy nie jest czysta zielona, lecz żółtozielona. Im wol
niej będzie dodawany nadmanganan, tem mniejsze jego ilości wystarczą 
dla całkowitego utlenienia arseninu, wskutek przewagi reakcji (4). Prze
konywa o tem następujące zestawienie:
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T a b 1 i c a I.
arsenin 0,005 molarny; HjSO^ 0,22 mol.; v =  100 cm^

15" 2'20" 6' doba')

12,47 12,23 11,90 10.02

czas trw an ia  
miaręczkowania 

ilość zużytego KftinO,
0.02 mol. w cm'.

W  dalszych swoich doświadczeniach starałem się zawsze zakończyć miano
wanie w  ciągu 2 — 3 minut." Błąd wynikający nie przekraczał V2%-

Wynik miareczkowania jest zależny od stężenia kwasu siarkowego. 
Z początku, w miarę zwiększania stężenia H^SO ,̂ ilość nadmanganianu,, 
zużytego na utlenienie tej samej ilości arseninu, maleje, począwszy zaś- 
od stężeń większych niż 2 molarne — rośnie:

T a b l i c a  II.
5 C'n^ arsen inu 0,1 m rl .  w  ICO r o z tw o ru

HjSO,, m o la rn y  

t r w a n ie  m ian ow . 

JUiyto c m ’ KMnOj

0,11

2'I9"

12.43

0,16

2 ' 2 ? "

12.54

0,‘¿2

2'18"

1211

0,33 

2'¿3" 

11 94

0,44

2'23"

11.90

066 

2'30" 

11 75

0.88

2'50"

11.69

2,15

2'45"

12,10

4,30

4'45"

12,12

8,60

5'45"

12,41

Począwszy od 2-molarnych stężeń HaSO« wzwyż, ciecz barwi się 
już po dodaniu kilkunastu kropel nadmanganianu na pomarańczowo, a przy 
większych stężeniach (8 molarn.), na malinowo, wskutek czego koniec 
miareczkowania musiał być stwierdzany przy pomocy spektroskopu, co 
zkolei spowodowało, że miareczkowanie trwało dłużej, niż zazwyczaj..

Wpływ kwasu na reakcję zezwala nam na głębsze wniknięcie w jej* 
przebieg. Jeśli wziąć pod uwagę amfoteryczny charakter związków Mn"^
i Mn''', to wpływ kwasu musi się wyrazić w przeciwdziałaniu hydrolizie 
tych związków i w sprzyjaniu powstawania jonów Mn” ' i M n ". Jak 
wiadomo kwasowość związków manganu rośnie wraz z jego wartościo
wością: mamy z jednej strony wybitnie zasadowe związki manganawe 
(Mn"), z drugiej zaś mocny kwas nadmanganowy (Mn''"). Działanie jo
nów wodorowych wyrazi się więc przedewszystkiem w zwiększeniu ilościi 
jonów Mn’ " ,  później zaś, przy większych stężeniach kwasu siarkowego,. 
\y zwiększeniu ilości jonów M n-. Jeśli przyjmiemy, że w trzeciej fazie 
reakcji (4) bierze udział reszta zasadowa M n ' " ,  a w drugiej fazie (5} 
reszta kwasowa Mn’'' O " "  lub Mn''' O3", to wpływ kwasu stanie się zro
zumiały: H2SO4 przyspiesza reakcję (4) i zwalnia reakcję (3). Uwzględ
niając okoliczność, że reakcja (2) przebiega również w roztworach alka
licznych, reakcja zaś (3) tylko w kwaśnych, otrzymujemy następujące trzy

*) \v doświadczeniu tem dodano odrazu 9.85 cm  ̂ KMnOj i dokodczono mia- 
reczlcowaniii nazajutrz.



wzory, mające ujmować przebieg każdej z trzech faz reakcji arseninu 
z nadmanganianem, w myśl przypuszczenia:

Mn O'  ̂ — > Mn U^"" — ^ Mn ‘ "  — > Mn ' ‘
VII IV Iii II

dla fazy I- ej: 2 MnO/ +  60H' 5AsO^' — > 2 MnO/'" - f  3 H„0 +  3AsO/ 
dlafazyIl-ej:2 Mn04" " +  AsO^'— > 2 Mn” ' -j-7 H2Ü-{- AsO/

dla fazy IlI-ej;2Mn’ ' ‘ +  H^O-f AsOs'— >2M n" 4- AsO^'

po zsumow.:2 Mn04 ' -fSAsOa'— > 2M n" +  3 H „0 -f 5Asü,/

Przy formułowaniu powyższych wzorów przyjmowałem, że pomarań
czowa względnie malinowa barwa roztworów, występująca przy znacznych 
stężeniach H^SOt, jest barwą jonów Mn-‘ . Przypuszczenie to wymagało 
sprawdzenia, zwłaszcza, że W literaturze znajdujemy twierdzenia, przy
pisujące tę barwę jonom Mn“ ’ . Według patentu' )̂ Badeńskiej fabryki 
aniliny i sody siarczan manganowy (Mn’") daje roztwory czerwone, nato
miast siarczan dwuoksymanganowy (Mn’' )  daje w H3SO4 40“Bé roztwory 
brunatnoczarne.

W celu sprawdzenia, jak się sprawa w istocie przedstawia, wykłó
całem dwutlenek manganu stężonym kwasem siarkowym. Gdy H^SOi 
nie był uprzednio rozcieńczony, to powstawał roztwór barwy fioletowej, 
w przypadku zaś gdy H2SO4 mieszałem z równą objętością wody, po
wstawał roztwór barwy malinowej, która po wielu dniach nie znikała. 
Przez rozcieńczenie roztworu malinowego, otrzymywałem wszystkie przej
ścia od barwy malinowej poprz'ez pomarańczową i żółtą do brunatno- 
żółtej dostrzegane również przy mianowaniu arseninu; wreszcie po pew
nym czasie tworzył się charakterystyczny osad kwasu manganawego (Mn’'̂ ), 

Chcąc się upewnić, że Mn‘'' nie uległ pod wpływem kw. siarkowego 
redukcji do Mn™, wykonałem z roztworami MnO.̂  w H3SO4 szereg analiz.

Dodawałem do określonej ilości malinowego roztworu 5 cm  ̂ arseninu i miano, 
waleni w obecności KJ jako katalizatora według metody podanej przez R. Langa®)  
Naprzykład 5 cm  ̂ arseninu powinnyby zużyć 10,00 cm’ nadmanganianu, zużyto jednak 
tylko 8,40 cm^ to znaczy, że związki manganu rozpuszczone w kw, siarkowym od
powiadały, co do zdolności utleniającej, 1,25 cm’ KMnOj. Po całkowitem utlenien’u 
AsU', mianowałem powstałe wskutek reakcji jony Mn" zapomocą tegoż nadmanga
nianu (w  obecności ZnO). Zużyłem 8,80 cm’ nadmanganianu. Dla utlenienia Mn" po
wstałych z redukcji zużytego przy reakcji z arseninem nadmanganianu potrzeba 
2
5-. 8,75=5,84 cm* KMnO<. Gdyby w pierwotnjm roztworze kw. siarkowego znajdowały

2 5się związki Mniv to należałoby zużyć jeszcze — • — • 1,25=2,08 cm’ KMnO^, gdyby zaś
O J

związki Mnill, to ilość dodatkowo zużytego nadmanganianu musiałaby wynieść
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‘) W. O s t w a l d ,  Grundlinien der anorg. C iem ię, str. 598(1900).
Nr. 163815 z 14/7 1903, cytowane wg. Chem. Zent. 1905 II, str. 1398, 

5) R u d o l i  L  a n g, Z. anorg. allg. Cem. 152, 197 (1925).
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— , 5.1,25=4,16 cm^ W  istocie zaś wyniosła ona 8̂ 80—5,84=2,98 cm^ a więc więcej
3
niź obliczono dla MnlV, i znacznie mniej niż obliczono dla Mniii. Zdołałem stwier
dzić, że zużyto więcej nadmanganianu, gdyż Mn02 (K a h 1 b a u m), zawierał pewną 
lość dwu wartościowego manganu.

Jakkolwiek odnośne ilościowe badania są jeszcze w toku, uważam 
jednak już teraz za rzecz pewną, że jony M n" są malinowe, barwą zaś 
jonów Mn'” jest barwa jasnozielona (ob. niż.).

Prawo działania mas wymaga, aby przy stałem stężeniu kwasu stę
żenie arseninu miało wpływ na przebieg reakcji. Wpływ ten oczywiście 
uwidocznić się może tyłko w stosunku do reakcji (4), gdyż tylko szyb
kość tej reakcji jest dostatecznie mała. Nie może on być znaczny, 
wobec wielkiej przewagi reakcyj (2) i (3) i będzie zasłaniany przez wpływ 
kwasu. Poucza o tem zestawienie poniższe:

T a b l i c a  III.
HjSOi 0,22 mol. v> =  100 cm^

0,001 0 002 0,C0o 0,004 0,005 0,010

12,61 12,51 12,57 12,09 12,15 12,59

arsenin molar.
ilość KMnO, obliczo
na na 5 cm' arseninu 

0,1 molar.

Przy zachowaniu stałego stosunku kwasu do arseninu wynik mia
nowania jest w szerokich granicach prawie niezależny od stężenia:

T a b 1 i c a IV, ■
5 cm  ̂ arseninu 0,1 molar, -j- 5 cm  ̂ H,SO,i 4,5 molar.

objętość w cm^ 25 50 100 200 300

zużyto KMnO., 12,02 11,97 12,06 12,11 12,|3

czas miareczk. 5' 4'19" 4'z0"| 4'35" 4'55"

T a b l i c a  V.
5 cm  ̂ arseninu 0,1 molar. +  10 cm* HjSO., 4,5 molar.

objętość w  cm^ 25 50 1 100 200 300

zużyto KMnO^ 11,80 11,84 1 1184 11,94 11,92

czas miareczk. 4'10" 4'15"| 5'50" 1 5'55" 4'

Nawet wtedy, gdy stosunek kwasu do arsenu nie jest zupełnie ści
śle zachowany, otrzymuje się wyniki zgodne i niezależne od stężenia 
Z tera więc zastrzeżeniem można uważać miareczkowanie na zimno ar
seninów nadmanganianem w obecności HąSO^ za metodę empiryczną, 
dającą dobre wyniki.

Zmiany temperatury w granicach od 5° do 28“C są bez widocznego 
wpływu na wynik miareczkowania. W pobliżu wszakże temperatury wrze
nia wpływ temperatury jest wybit ly, o czem łatwo się przekonać miarecz



kując w 92® — 96®C. W tej temperaturze KMnO^ redukuje się cafko« 
wicie do Mn".

Gdy 5 cm® 0,1 molarn. arseninu zużywa w temperaturze pokojowej około 12,40 
cm® nadmanganianu, to dla utlenienia tej samej ilości As»l w temp. 92” — 96“C w y
starczyło w trzech kolejno wykonanych oznaczeniach 9,98 cm®, 9,94 cm® i 10,02 cm® nad
manganianu. Ponieważ ta sama ilość AsUi pr^y całkowitej redukcji MaVlI —> MnH 
wymagała 9,99 c® KMnO., można więc uważać, że w temp. wskazanych przebieg 
reakcji odbywa się zgodnie ze sformułowaniem ( 1),

Chcąc otrzymać ten wynik należy baczyć, aby ciecz przed doda
niem dalszych kropli KMnOi byia zupełnie bezbarwna, zwłaszcza przy 
końcu miareczkowania. Twierdzenie T r a w ę  rsa ‘) że Mn' "̂ ulega cał
kowitej redukcji w 80®—100“C tylko wobec nadmiaru środków redukują
cych, jest słuszne jedynie w zastosowaniu do ostatniej kropli zużytego 
nadmanganianu. Błąd stąd wynikający jest jednak bez znaczenia. Twier
dzenie zaś B r a u n e r a  (1,c.), że otrzymywał on takież wyniki, miarecz
kując na zimno, jest całkiem niezrozumiałe, zwłaszcza, że autor sam 
stwierdza, że ciecz przybierała w czasie miareczkowania barwę brunatną, 
co niewątpliwie wskazuje na tworzenie się związków Mn'^, Należy więc 
uważać, że odnośne obserwacje B r a u n e r a  nie były ścisłe.

Z faktu współzawodnictwa trzech reakcyj (2), (3) i (4), biegnących 
obok siebie i w związku z opisanemi wyżej dostrzeżeniami wynika, że 
nie można oczekiwać zachowania stałego stosunku Mn“ i Mn’" (wględn, 
Mn’V) w przetitrowanym roztworze. Jeżeli więc H a l l  i C a r 1 s o n®) 
miareczkując w roztworach kwaśnych, otrzymywali, obliczając ryczałto
wo, jako wynik redukcji Mn̂ -® to jest to tylko przypadek, mający swe 
źródło w tem, że autorzy ci nie zmieniali wydatnie warunków miarecz
kowania, Ja zaś w swoich oznaczeniach otrzymywałem — przy 2 — 3' 
miareczkowaniu w obecności ca 0,2 mol. H^SOi — przeważnie Mn̂ -f.

Chcąc wynik miareczkowania ustabilizować, poszukiwałem środków, 
któreby dostatecznie przyśpieszyły reakcję (4), lub też jej przebieg w ta
kim stopniu zwolniły, aby reakcja całkowita praktycznie zatrzymała się 
przy Mn’’’,

W tym celu do roztworów arseninu dodawałem tyle mniej więcej 
KMnO^, ileby go potrzeba było zużyć przy przebiegu reakcji w sensie:
M n''"---- ^Mn". Ciecz barwiła się na jasnozielono wskutek reakcji:
M n''"----->-Mn’”. W nieobecności nadmanganianu Mn"’ reaguje dalej
z As"' według: 2Mn’"-f-As“’ -----2Mn” +  As ''(5). Przebieg tej reakcji
można było śledzić przez zakończenie miareczkowania po upływie dowol
nego lecz określonego czasu od chwili dodania obliczonej dla reakcji 
Mn''’' — ->  Mn" ilości nadmanganianu. Okazało się, że jony niklu, miedzi,
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*) T r a v e r s .  Bull. soc. chim. 37, 456 (1925).
4 W. T. H a l l  i E. C a r l s o n ,  Journ. Am. Chem. Soc. 45, 1615 (1923).
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chromu, żelaza, toru, siarczanu i chloru są bez wpływu na szybkość reakcji' 
(5), jony manganawe (Mn") w większej ilości, jony bromu i jodu w ilo
ściach b. nieznacznych reakcję (5) przyśpieszają, wreszcie sole kwasu 
fosforowego ją zwalniają. Szczególniej energicznie działają jony jodu. 
Gdy reakcja (5) zazwyczaj dopiero po upływie kilkunastu godzin dobiega 
końca, to w obecności 0,0001 molarn. KJ już po kilkunastu minutach 
można ją uważać za zakończoną O-

Wpływ jonów Mn" (siarczan manganawy) i fosforanów (zobojętniony 
wobec lakmusa fosforan sodowy) na reakcję (5) ilustruje następujące 
zestawienie.

T a b l i c a  VI.
Wpływ siarczanu manganawego

arsenin — 0,005 mol; HjSO., — O 22 mo!.; v=100cm 3 
dodano odrazu 10 cm’ K Mn 0,02 mol.

MnSO, w gramacli 0 0,10 0,25 0,50

zużyto cm’ KMnOj
dla dokończenia mia 0,78 0,47 0,37 0,34
reczkowania po 2 godz.

razem zuż. cm’ KMnOj 
zamiast teoret. lOcm’ 10,78 10,47 10,37 10,34

barwa cieczy przed do- jasno
lólta

jasno jasno
daniem reszty KMnOj zielona żółta żółta

T a b l i c a  VII.
Wpływ fosforanu sodowego 

arsenin — 0,005 mol.; H2SO4 — 0,22 m ol; v =  lOOom’ 
dodano odrazu lOcm’ KMnO., 0,02 mol.

NsjrHPO, w gramach 0 0,5 1.0

zużyto cm’ KMnO., dla 
dokończenia miareczko 
wania po 2 godz. 25 min.

0,58 0,&! 1,62

łącznie zuż. cm’  KMnO., 
zamiast teor. 10 cm’ 10,58 10,91 11,62

barwa cieczy przed do
daniem reszty KMnO^

jasno
zielona

jasno
brunitny

czerwo
no

brunatny

W  toku tej pracy poznałem wspominane już badania R. L  a n g ’ a, który 
w  podobny sposób pomyślnie rozwiązał zagadnienie oznaczania arseninów nadman
ganianem, L a n g  używa jako katalizatora JK, miareczkując na zimno w  obecności 
HjSOi i NaCl. W  pracy mojej wielokrotnie i z powodzeniem posiłkowałem się. 
metodą L a n g ’ a. Zawodziła ona jedynie w obecności fosforanów.
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Aczkolwiek siarczan manganawy (dodawany po zredukowaniu
10 cm^KMnOJ przyśpiesza ostatnią fazę reakcji, zachodzącej pomiędzy 
-arseninem i nadmanganianem (Tabl. VI), jednakże ta sama ilość arseninu 
miareczkowana w obecności MnSO^ zużywa tem więcej KMnÓj, im więcej 
MnSOi znajduje się w roztworze. Poucza o tem tablica VIII.

T a b l i c a  VIII.

arsenin 0,005 mol.; HjSOi — 0,22 moli; v =  100 cm®

MnSOj w gr. 

zużyto cm® KMnOj 

czas miareczko««.

O
11.95

5'

0.025

12.26

5'50"

0,05

12.31

5'31"

0,10

12.63

5'40"

0,15

12.92

5'30"

0.25

13.05

6'

0,50

13.18

7'

075

13.30

1.0

13.82

1,5

14.02

2.0
14.48

W miarę zwiększania się ilości MnSO^ barwa cieczy staje się 
żółta, potem brunatna, wreszcie (powyżej 0,5 gr.) ciecz mętnieje, wskutek 
czego koniec miareczkowania może być stwierdzony tylko, i to z trud
nością, zapomocą spektroskopu. Po skonczonem miareczkowaniu zmęt
nienie szybko wzrasta i wkrótce powstaje osad. Żółto-brunatna barwa
1 zmętnienie wskazują na Mn'^. Jony Mn" zwalniają więc reakcję (5), 
niewątpliwie wskutek tworzenia się słabo dysocjujących (wobec nadmiaru 
Mn") manganinów manganawych. Reakcja nie zatrzymuje się jednak
przy Mn‘v (wg. Mn^"---- > Mn' '̂ +  3(-)), gdyż w tym przypadku należałoby
zużyć 16,7 cm̂  KMn O ;̂ tabl. VIII wskazuje jednak, że nawet w obecności
2 gr. MnSOi zużyto nadmanganianu tylko 14,5 cm^—obok Mn*  ̂ powstaje 
więc mangan o niższym stopniu utlenienia. Jednocześnie widzimy, że 
reakcja pomiędzy Mn*'' i arseninem nie może zawdzięczać swego auto- 
katalitycznego charakteru związkom Mn’*, lecz raczej — manganowi trój- 
•w ârtościowemu.

Z tabl. VII widać, że fosforany w wybitnym stopniu zwalniają proces 
utleniania arsenu przez Mn"'. Można śmiało uważać, że w przeciągu 
tych kilku minut, w czasie których dokonywa się zazwyczaj miareczko
wania arseninów nadmanganianem, trzecia faza reakcji (Mn“' —̂  Mn" + 1  (•)) 
nie gra żadnej roli w ogólnym jej bilansie. Pomimo to ilość nadmanga
nianu zużytego na utlenienie arseninu nie odj^owiada wzorowi: Mn™ —> Mn"', 
lecz jest zwykle znacznie większa. W wynikach analiz zestawionych 
w tabl. IX wynoszą one 12,55, 12,98 i 13,38 cm̂  KMnO« zamiast 12,5 cm^ 
Wskazuje to na tworzenie się Mn’''.
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T a b l i c a  IX.
arsenin— 0,005 mol.: HjSO^ — 0,22 mol.; v — 100 cm^

. NajHPOj w gr.

KMnOj cm̂

nazajutrz po miano
waniu

0 0,25 1,50

12,10 12,55 12,98

osad, osad, osadu mniej
ciecz ciecz ciecz zlel<l<a

bezbarw. bezbarw. brunatna

1,00

13.38

osadu ilady 
ciecz Itolo- 
ru mocnej 

herbaty

Działanie fosforanów tłumaczyć należy właściwością tych ciał two
rzenia związków o budowie kompleksów. Hohn i W e i l e r ’) badając 
przyczyny obniżenia przez kwas fosforowy potencjału oksydacyjnega 
nadmanganianu, stwierdzili istnienie kompleksów fosforano-żelazowych. 
Podobne kompleksy tworzy kwas fosforowy z jonami Mn"'. Gdy do zielo
nego roztworu, powstałego wskutek niedokończonego mianowania arse
ninu, dodawano 10 cm̂  10% roztworu fosforanu (zobojętnionego względem 
lakmusu), to ciecz natychmiast przybierała barwę brunatną (odpowiada
jącą Üstwaldowskiej tonacji ne), a osad w takiej cieczy nigdy nie po
wstawał.

Również i przemiareczkowane roztwory przybierały po dodaniu fos
foranów barwę brunatną i w nich także nie tworzył się osad ani nie 
powstawało zmętnienie.

Jeszcze wyraźniej występuje działanie kompleksów fosforano-man- 
ganowych przy miareczkowem oznaczaniu jonów Mn" zapomocą nadman
ganianu w obecności kwasu fosforowego. Analiza, która bez fosforanów 
ma w temp. 80'' C przebieg szybki i gładki, tutaj wymagała ciągłego 
i długotrwałego gotowania cieczy, gdyż inaczej czerwona barwa cieczy 
(Mn'"') nie zanikała.

Fosforany przechwytują, jak gdyby, jony Mn‘" i odsuwają je w ten 
sposób od dalszej reakcji.

Fosforany tworzą kompleksy również z Mn''’' (podobnie jak z kwa
sem metacynowym) i dlatego zwalniają przebieg reakcji Mn''''—)■ Mn™-|-

1 (.), wskutek czego po skończonem miareczkowaniu arseninów w roz
tworze znajduje się obok Mn'" także Mn''' (Tabl. IX).

Próbowałem wyjaśnić przebieg reakcji pomiędzy arseninem a nad
manganianem, badając roztwór.otrzymany po skończonem miareczkowaniu. 
Postępowałem w trojaki sposób. Po piewsze, oznaczałem w roztworze 
łącznie z osadem całkowitą ilość Mn" (metodą miareczkową z KMnOJ; 
powtóre,_ badałem skład chemiczny osadu, który, jak już wspominałem^

■) F. L. H o h n  i G. W e i l e r .  Z. anal. Chem. 69, 417 (1926).



tworzy się zawsze (z arseninem w obecności NaCl i KJ jako katalizatora 
zawartość Mn'v wzgl. Mn"' i metodą miareczkową z MnOiK zawartość 
Mn"), po trzecie oznaczałem w przesączu ilość Mn" (z KMnO,i).

Analizy te wykazały zgodnie, że osadem "jest kwas manganawy 
Mn’V(OH)t Wzgl. metamanganawy Mn^^OiOH)^‘), wbrew twierdzeniu 
B r a une r a  (I. c.), według którego osadem jest wodorotlenek manga
nowy Mn"’ (OHjg. Z osadem^związana jest zawsze pewna ilość Mn", 
zależna od warunków miareczkowania, która jednak daje się usu
nąć przez przemywanie osadu. Wynik tych analiz pozornie wskazuje 
na to, że wskutek reakcji pomiędzy arseninem i nadmanganianem po
wstają, obok związków Mn", związki Mn‘ ,̂ nie zaś — Mn"’, jak powyżej 
przypuszczałem. Wniosek taki jednak jest niesłuszny: przeciwko niemu . 
przemawiają liczne fakty. A miaoowicie: 1) nigdy przy miareczkowaniu, 
bez fosforanów lub soli manganawych, nie zużyto więcej KMnO^ niż to 
odpowiada reakcji Mn '̂" —> Mn"’ +  4 (.); 2) zmętnienie (Mn’ '̂), powsta
jące na początku miareczkowania, znika, poczem ciecz aż do końca 
trwale jest zielona i zupełnie przezroczysta; 5) wpłyvv kwasu na przebieg 
reakcji w związku ze stwierdzeniem, że malinowa wzgl. pomarańczowa 
barwa roztworu jest barwą jonu Mn-; 4) wpływ fosforanów na prze
bieg mianowania; nietworzenie się osadu w obecności fosforanów w prze- 
titrowanych roztworach, w zw ązku ze stwierdzeniem istnienia kompleksów 
Mn’’’—fosforowych przy oznaczaniu Mn" zapomocą MnO^K; 5) działanie 
MnSO,, który, pomimo że przyśpiesza reakcję w roztworach zielonych 
(Tabl. VI), powoduje jednak zwiększenie zużytych ilości KMnOi pod
czas mianowania arseninów (Tabl. VIII).

Wobec tych faktów należy przypuszczać, że tworzenie się nieroz
puszczalnych związków Mn"' jest reakcją wtórną o bardzo powolnym 
przebiegu i nie odgrywającą przeto znacznej roli w oddziaływaniu wza- 
jemnem nadmanganianu i arseninu. Reakcję tę należy sobie wyobrazić 
w ten sposób;

2 Mn- 4- 4 H„0 — > Mn" +  MnO^H  ̂- f  4 H'(6).
Z powodu znacznej koncentracji jonów wodorowych reakcja (6) 

musi mieć przebieg zwolniony, z powodu zaś przekroczenia iloczynu roz
puszczalności kwasu manganawego równowaga będzie się ustawicznie 
przesuwała na prawo, aż wreszcie jony Mn"' praktycznie znikną. Skra-  
b a P) przyjmuje podobną reakcję dla KMnOi +  kwas szczawiowy, H o 1-
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>) Osad rozpuszczony w stęż. HCl po wykłóceniu z eterem, który się w kvęa- 
sie solnym w znacznym stopniu rozpuszcza, daje roztwór zielonej barwy. Taki sam 
zielony roztwór w  podobnych warunkach daje MnOj. Twierdzenie T r e a d w e l i a  
(.\nal. Chemie I, wyd. 4, str. 117), że barwi się na zielono warstwa eteru, znajdu
jąca się nad kwasem solnym, jest niesłuszne.

*) S k r a  bal .  Z. anorg. allgem. Chem. 42, 160 (1904).



l uta ‘) dla KM nO«-f kwas mrówkowy. Wediug tych autorów przebieg 
tej reakcji jest bardzo szybki, vv moim jednak przypadku musi on być 
bardzo powolny, gdyż w przeciwnym razie fosforan dodany do zielonego^) 
roztworu Mn'" nie mógłby zahamować tworzenia się osadu. Z doświad
czeń zestawionych w tabl, VI i VIII zdaje się wynikać (barwa w tabl. VI), 
źe działanie przyśpieszające MnSO^ na reakcję Mn"' — > Mn" polega 
właśnie na przyśpieszeniu reakcji (6) wskutek tworzenia się manganinów 
manganawych, w następstwie czego występuje reakcja Mn‘'̂  — > Mn'"
o przebiegu bardzo szybkim.

Dyrektorowi Gimnazjum Państwowego im, ks. Józefa Poniatowskiego 
w Warszawie p. W ł o d z i m i e r z o w i  Ga ł e c k i e mu  dziękuje za 
umożliwienie mi wykonania niniejszej pracy.
Warszawa. Pracownia chemiczna

Gimn. im. ks. Józefa Poniatowskiego.
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Z u s a m m e n f a s s u n g .

Die Reaktion zwischen Kaliumpermanganat und arseniger Säure 
in schwefelsaurer Lösung verläuft stufenweise. Es lassen sich auf Grund 
der Untersuchung der Einflüsse’auf den Reaktionsverlauf von Schwefelsäure, 
schwefelsaurem Mangan, schwefelsauren Natrium und phosphorsaurem 
Natrium folgende Gleichungen aufstellen:
für I-e Stufe : 2 MnO',, +  6 OH' +  3 AsO'g — > 2 MnO/"' +  3H„0 +  3 k%0\ 
für Il-e Stufe : 2 MnO/'" +  14 H' +  AsO'^ — > 2 M n"'+  7 H„0 +  
für Ill-e Stufe : 2 Mn"’ +  H„0 +  AsO '3 — > 2Mn" +  2H‘ +  AsO'^

Die erste Reaktion verläuft 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 Oxydatiofisstufe des Mangans verläuft. Es wurde auf den 
störenden Einfluss von Phosphaten bei der Titration des zweiwertigen 
Mangans mit Permanganat hingewiesen und diese Wirkung erklärt. Es 
wurde gezeigt, dass die rote bis kresse Farbe der Mn-Lösungen den 
vierwertigen Mn-Jonen .zugeschrieben werden muss. Die dreiwertigen Mn- 
Jonen färben die wässrigen Lösungen grünlich. Zur.Erklärung der Bildung 
von Mn''  ̂ Niederschlägen ist folgende Reaktion: 2 M n ".— > Mn"-^Mn" 
angenommen und es wird auf ihre Bedeutung für die Mn"— Katalyse

hingewiesen. Warschau, Josef Poniatowski Staatsgymnasium.

' )  J .  H o l i u t a ,  Z. Physik. Chem. 101, 34 (1 9 2 2 ) .

)̂ E, D e  iss,  Z. anorg, allgem. Chem, 145, 365 (1925) przypisuje zieloną barwę 
zw. trójarsenianomanganowemu. W obec düzego stęi. jonów H", tworzenie się jonów 
Mn"J (AsO.,)j jest mało prawdopodobne.
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La structure des feldspaths et des mlcas.

Z punktu widzenia obecnych poglądów chemicznych skalenie są po- 
•chodnenii dwóch odrębnych kwasów glinokrzemowych i stosownie do tego 
dzielimy je na dwie grupy. Do pierwszej należą sole kwasu o wzorze 
HjAlaSiaOg, który utożsamić można z kwasem kaolinowym, i te mają 
swych przedstawicieli w związkach wapnia, rzadziej baru i strontu, a w części 
też sodu i magnezu. Grupa druga obejmuje sole kwasu, odpowiadającego 
wzorowi teoretycznemu H^ALSigOig; są to przeważnie sole sodowe i po
tasowe, w pewnej mierze też litowe, rubidowe, cezowe i talowe.

Pochodne kwasu kaolinowego, który, stosownie do budowy kaolinu*), 
odpowiada wzorowi HaiAljiSia^Oac, poznaliśmy już W nefelinach sodowym 
i potasowym. Kaolinian sodowy Naj^AUjSij^Oge, występujący jako do
mieszka w plagjoklazach, znany pod nazwą carnegieitu, był też otrzyma
ny przez S t. J. T  h u g u 11 a syntetycznie i nazwany anortytem sodowym, 
gdyż jak i ten, krystalizuje w układzie trójskośnym. W postaci sze
ściokątnej występuje w przyrodzie jako nefelin sodowy.

Anortyt, będący składnikiem plagjoklazów, jest to kaolinian wapnio
wy i właściwą dlań być może budowa 1, albo też odmiana izomeryczna 2, 
również prawdopodobna, co w zasadzie jest sprawą obojętną. Podobień
stwo budowy pomiędzy nefelinem i anortytem jest zupełne i zaznacza się 
w dokonanej przez J, L e mbe r g a^ )  przemianie anortytu na nefelin po
tasowy. Z przemian naturalnych anortytu zasługują na uwagę przemiany 
na zeolity; wymienimy tu narazie skolecyt, którego budowę już rozpa
trzono *). Mechanizm procesu zeolityzacji anortytu, widoczny z budowy

Mieczysław Dominikiewicz.

') R. Chem. 5, 252 -  289 (1925.
N. JB. f. Min. etc. BB, 9, 561 (1894).

®) Z. dtsch. geol. Ges.: 35, 609, (1885).
<) Spraw, z pos. Tow. Nauk. Warsz. (1927) str. 143.
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skolecytu, przemawia za możliwością powstawania kilku związków izome
rycznych, co każe oczekiwać istnienia kilku różnych zeolitów o tym sa
mym składzie. Izomerja będzie tu zależna od rozmaitego wzajemnego 
ustosunkowania się poiężenia grup uwodnionych —Ca—OH i —OH wzglę
dem siebie w łonie cząsteczki.

W / ó r  2.

We wzorze tym podano dla prostoty tylko 
szczegóły budowy jednego rodnika natro- 

W zór 1. litowego.

CajjAlojSiiiOje.
Przechodząc do grupy skaleni alkalicznych, odpowiadających teore

tycznemu kwasowi glinokrzemowemu H^AUSijOie, budowę ich rozważać 
musimy z punktu widzenia przemiany na kaolin i mikę, więc związki
o jądrze kaolinowem.

Sprowadzając wzór skalenia do cząsteczki kaolinowej:
Kj^AojSi^jOlgj, 

skaleń
stwierdzamy, iż różni się od niej o 48 SiO .̂ Biorąc pod uwagę rdzenio
wą budowę krzemionki, wzorowi temu można nadać postać

K ,,A l,,S i,As • 8 S iA . .
Uwzględniając obecność jądra kaolinowego w cząsteczce skalenia, 

można przypuszczać, tż ów nadmiar krzemionki musi być z jądrem tym 
związany. Łatwe odczepianie się krzemionki w procesie kaolinizacji i mu- 
skowityzacji każe przypuszczać, że stanowi ona w cząsteczce część zu
pełnie niezależną od krzemionki kaolinowej, źe nie jest związana bezpo
średnio z krzemianową stroną cząsteczki.

Budowa rdzenia krzemionkowego świadczy, że atomy krzemu, połą
czone z sobą tlenem, niełatwo tracą łączność z sobą, że wiązanie to 
jest bardzo trwałe i pod działaniem zwykłych czynników chemicznych się 
nie rozrywa. Gdyby coś podobnego miało miejsce z całą krzemion

HsiAljiSiaiOge
kaolin



Budowa skaleni i mik 34r

ką skalenia, to część jej nie mogłaby się tak łatwo odczepiać. Zatem 
ów nadmiar krzemionki wiąże się z jądrem kaolinovvem od strony glinowej, 
co równoznaczne jest wnioskowi, że skalenie są krzemowemi pochodnemi 
kaolinu. Wszystkie pochodne jądra kaolinowego wyprowadzić można 
z bezwodnika podstawowego Mj^Sia^Os  ̂‘ ). W związku tym zasadowy 
charakter glinki może jeszcze ulegać nasyceniu przez krzemionkę, przy
czem do nasycenia całej cząsteczki potrzeba ściśle 8 rdzeni krzemionko
wych: AU^SiaiOgi . 8 SieOij. Wyprowadzony w ten sposób bezwodnik 
kaolinowo-krzemowy odpowiada kwasowi tejże nazwy, któryby można na
zwać też kwasem skaleniowym. Skaleń potasowy byłby solą potasową 
tego kwasu, przyczem część alkali byłaby związana przez glin w wielkich 
rodnikach glinianowych, reszta zaś przez krzemionkę, przyłączoną w rod-

Ks AljjSi^iOjg 8 Si„0 ,„K,- Wynika

Oli
Ok

nikach natrolitowych w myśl wzoru 
z tego, iż na każdy przyłączony rdzeń 
krzemionkowy przypada po dwa atomy 
potasu, czyli po KjO, Budowa skalenia 
potasowego dałaby się tedy wyrazić 
przez Wzór 3, w którym dla ułatwienia 
rdzenie krzemianu, nasycającego rod
niki natrolitowe, oznaczone są przez R.
Potas przyłączony jest do rdzeni 
w punktach para do grupy SiO, zwią
zanej z jądrem kaolinowem, co zapew
nia trwałość samego krzemianu“).

Z tych samych względów, o któ
rych już była mowa przy anortycie, 
również i dla tak zbudowanego ska
lenia potasowego założyć można praw- W zór 3.
dopodobieństwo izomerji, polegającej na nieco odrębnym sposobie przy
czepienia rdzeni krzemianu potasowego do rodników natrolitowych, co una
oczniono już we Wzorze 2. Nie jest wykluczone, że izomerja ta wystę
puje wśród skaleni, pociągając za sobą różnice krystalograficzne i nawet 
fizyczne.

Powyższe Wzory budowy dostatecznie wyjaśniają pro- / '\
cesy. muskowityzacji i kaolinizacji skaleni. Pod działaniem I 1
czynników pneumatolitycznych, np. pary wodnej lub kwasów 
gazowych, odczepia się krzemionka i miejsce jej zajmuje ĵ q  qj  ̂
wodór: R.

Wzór budowy zob. R. Ch. 1925, str. 273.
Zob. o tem: Na»roIit jako rodnik konstyt. glinokrzemianów. 

Tow. Nauk. Warsz. 1927, str. 138.

■)
S p ra w o z d .
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^ H O - A l  A I - O H  +  S i A 2  + 2 KCi .

O O

KO“;iy

ko-aI

Proces reakcji dla całej cząsteczki wyrazi się przez równanie
[(KjSicOin^i • Al5Si^204o • (KnAIjO^)^. AlgSij304o • (KjSieOij^]

+  8 HCl__________________ + 8  HCl ___ _
, H.Al^SiiAo • IK,AI,0 J, . H ,A l,S iiAo +  8S iA .+16K C 1 .

Powstaje glino- 
krzemian (kaolinian) 
wodorowo - potasowy 
o Wzorze HigKgAl^i. 
.Siâ Oag, odpowiadają
cy mice potasowej i 
o budowie 4. Równie 
prosto tłumaczy się 
powstawanie t e go  
związku pod działa-

9
KO-Ą] Al-OK

i f  i . r

....

V.

niem H^COj. Proces 
kaolinizacji łatwo wy
tłumaczyć można pod 
działaniem C0„ i wo
dy. Jednakże ze wzo
ru budowy widać, że 
proces ten pomyśleć 
się daje nie tylko jako 
następstwo działania 
atmosferiljów o r a z

wód, zawierających CO3, można go pomyśleć łatwo również pod działa- 
Jńiem czynników pneumatolitycznych, co w zasadzie unaoczniono już, tłu
macząc tworzenie się miki. Wodór, niezbędny do uwodnienia jądra kaoli
nowego pochodzić może nietylko'z pary wodnej, lecz także i z kwasów. 
Godnym uwagi jest fakt otrzymania przez J. H. Co l l i nsa* )  kaolinu ze 
skalenia pod działaniem wodnego roztworu kwasu fluorowodorowego.

W zór 4.

Min. Magaz. 7, 213 (1887), cyt. Doeltera.



II.
Na podstawie badan nad otrzymaniem mii<i z nefelinu potasowego 

St. J. Thug ut t * )  doszedi do wniosku, że w cząsteczce miki, jak
i nefelinu ‘/s część glinu związana jest odrębnie niż reszta; dlatego też 
przyjął dla miki wzór budowy KaH^At^SigOjo ■ H^AiaOi. Zwiększony do 
wielkości normalnej cząsteczki kaolinowej, wzór ten KsHigAloiSin̂ ^Ogc,. 
jest z nią zgodny 1 odpowiada mice wyprowadzonej poprzednio ze ska
lenia, Z badań swych T h u g u t t  wysnuwa wnioski dalsze, utrzymując 
iż założenie, które doprowadziło do powyższego wzoru miki, daje nam 
do ręki klucz do Wyjaśnienia zawartości kwasu krzemowego w mice. 
Poznajmy te sprawy na podstawie słów samego autora.

„Hintze w swym podręczniku mineralogji przytacza 120 analiz róż
nych mik potasowych. Z tych 120 analiz należy wyłączyć 19. W po
zostałych 101 analizach na 1 cząsteczkę glinki, włączając tlenek żela
zowy, przypadają następujące liczby cz, krzemionki:

w 6 przypadkach I 9 cząsteczek
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„ 25 n 2,0 rt
„ 21 « 2,1 n
„ 19 tt 22 Tł

. 5 n 2,3
4 n 2,4 n

« 3 n 2,5 »
„ 6 n 2,6 n
.. 1 n 2,7 7)
„ 4 M 2,8 ..
« 5 « 2.9
n 1 rt 3,0
n 1 5,1

W Większości przypadków (ogółem 71) stosunek R203:Si0 3=  1:2 
lub blizko tego. W analizach pozostałych zawartość krzemionki prze. 
biega wszystkie stadja pośrednie, aż do najwyższej granicy kwaśności 
z 1 K„Og na SSiO^. W jakimże związku pozostają te miki kwaśne z za- 
sadowemi? T s c h e r ma k  miki kwaśne wyprowadza z zasadowych 
przez przyłączanie się grupy SinHaOs l mikę kwaśną nazywa fengitem
2 (R„Al3Si„0 s) +  SijHjOs, natomiast zasadową KaHiAleSigO^  ̂— damury- 
tem. Założenie to wydaje mi się jednak mało prawdopodobne. Należy 
raczej dla krańcowego człona kwaśnego miki potasowej obrać wzór 
RgAUSiaOn,, zaś człon krańcowy zasadowy uważać za połączenie kwaś
nego z glinianem: 2 R^AUSisOm ■ RaAlaU,,. R oznacza potas i wodór. 
Wówczas w różnych rodzajach miki będziemy mieli kompleks wspólny 
HoAUSisOjo. Człony pośrednie wreszcie dają się wyprowadzić z cziona

‘ ) N. JB. f. Min, BB. 9, 563—568 (1895), po polsku nie drukowane.



krańcowego zasadowego przy zaiożeniu, iż nie są one mieszaninami. 
Z mikami bowiem wcale nierzadko się zdarza, iż liczne Ich rodzaje,
jak np. biotyt i muskowit, przerastają się wzajemnie prawidłowo i ściśle,
tak iż mechanicznie oddzielić ich nie można. Podobne przerastanie się 
członów krańcowego kwaśnego z zasadowym w szeregu mik potasowych, 
przyiem w stosunkach zmiennych, nie byłoby wykluczone.

Stosunek potasu do wodoru w mice potasowej nie jest stały. Sto
sunek najczęstszy zarówno u przedstawicieli kwaśnych, jak i zasadowych 
tego szeregu wynosi K : H =  1 : 2. Wzory członów krańcowych byłyby 
zatem:

KHAI,Si30,o I-
K,H,Al,Si,03„ ii.
K,HAi,SieO,„. H,A1,0, 111.
K,H,Al,Si,0,„. H,A1,0, IV.

Że potas we wzorze IV nie należy do grupy glinianowej, to wynika 
już ze stosunku genetycznego miki potasowej do nefelinu, w którym 
potas, ulegający najpierw odczepieniu, jest właśnie związany w tej gru
pie w postaci glinianu. Jeżeli wreszcie ma naprawdę zachodzić związek 
genetyczny pomiędzy czterema przytoczonemi rodzajami miki, przyczem 
człony kwaśne wyprowadza się z zasadowych przez odczepienie grupy 
R2AUO4, to należy też i ciężar cząsteczkowy 1 zwiększyć sześciokrotnie,
II — dwukrotnie, a III i IV — trzykrotnie. W ten sposób dochodzimy do 
następujących wzorów konstytucyjnych mik potasowych:

KęHeAlijSiigOgo <■
K^HsAl.^SiisO.o.H.AIA.- 

. HoAl A i -
KsHgAliaSiigOeo. H ^ A lA r

Prócz tych istnieją jeszcze miki uboższe w potas i odpowiednio do 
tego bardziej obfitujące w wodę, a są to prawdopodobnie związki 
pośrednie w przejściu od kaolinu. Wreszcie co dotyczy mik potasowych, 
zawierających nieznaczną ilość magnezji i tlenku żelazowego, to chwilowo 
nic o nich powiedzieć nie można. Jeżeli te związki występują w cząsteczce 
miki w postaci 2R 0 . SiO„, więc w postaci oliwinu, jak to zakłada 
T s c h e r ma k  np. dla meroksenu, wtedy kwaśność (w odniesieniu do 
glinki) reszty, pozostającej po odjęciu 2R.SiO^, oczywiście odpowiednio 
do nieznanej zawartości tych związków, musi cokolwiek spaść.

Zgodnie ze wzorem IV budowa miki sodowej, zwanej paragonitem  ̂
wyrazi się w sposób następujący: HeNagAlijSigOgo. HeAljOi,.

O budowie mik pozostałych można wypowiedzieć tylko domysły. 
Podstaw doświadczalnych do tego chwilowo zupełnie niema“ .
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Badania doświadczalne pozwoliły T  h u g u 11 o w i wniknąć głębiej 
w poznanie struktury skalenia, kaolinu i miki. jest on też pierwszym, który 
ustalił obecność w tych związkach podstawowego jądra kaolinowego, 
wzgl. rodnika natrolitowego, i dlatego też podał dla nich- podobne wzory 
strukturalne. We wzorach innych badaczy, zwłaszcza zaś F. W. C l ar
k ę ’ a, pomiędzy temi trzema związkami zachodzą znaczne różnice i nie 
uwypukla się łączność genetyczna, istniejąca niewątpliwie. Z tego powodu 
Wzory te nie mają nawet wartości jako pomocniczy środek mnemotech
niczny. Badania T h u g u 11 a dały nam możność logicznego powią
zania wyników doświadczenia ze zjawiskami naturalnemi, stwarzając pod
stawę do oparcia na tem szerszego poglądu na budowę glinokrzemianów. 
Przejdźmy zatem do wniosków w sprawie budowy miki z punktu wi
dzenia naszej teorji.

Z danych analitycznych wynika, iż stosunek AI2O3 do SiO^ w mice 
potasowej wynosi 1 : 2, co w całości uwypukla wzór nasz KgHisALiSijiOgę. 
Przeliczając analizy, przytoczone przez H i n t z e g o, na wielkość naszej 
cząsteczki otrzymamy:

Na A ljj przypada S>:

w  6 przyp. 22,8 w  4 przyp. 28,8 w  5 przyp. 34,8
„25 „  24.0 5 „  30.0 „  1 „ 36.0
„21 „  25,1 „  6 31.2 ., 1 „ 37,0
„19 „ 26,4 „11 „  32,4

5 „  27,6 „44 „  33,6

I. II. I ii.

Biorąc pod uwagę, iż najmniejsza ilość krzemionki we wzorze wy
nosić może SigOj;., odpowiednio do jednego rdzenia, widać, iż, za wy
łącznie miarodajne posłużyć mogą tylko wzory, odpowiadające zawartości 
Sis4, Siao, i Sije. I dlatego wszystkie analizy przytoczone podzielić 
można na trzy grupy, odpowiadające tej zawartości. Różnice, zachodzące 
wynikają, pomijając błąd analizy, z nieuniknionego zanieczyszczenia ma
terjału, a także ze wzajemnego pomieszania związków odrębnych.

Zastanawiając się nad przyczyną występowania mik kwaśnych, t. j. 
zawierających więcej, niż Siŝ , dostrzegamy dwa główne do tego powody: 
budowa skalenia świadczy, iż miki kwaśne powstawać mogą skutkiem 
niezupełnego procesu muskowityzacji, czyli niezupełnego odczepienia się 
krzemionki od jądra kaolinowego. Z 8 rdzeni krzemianowych, związanych 
z jądrem w skaleniu, nie wszystkie, być może, ulegną odczepieniu l to 
stać się może powodem powstawania mik kwaśniejszych. Wraz z krze
mionką pozostać może w cząsteczce także i część potasu, mianowicie 
po KoO na jeden rdzeń. Zakładając możliwość odczepiania się stopnio
wego rdzeni, można wyprowadzić ze skalenia następujący szereg mik:
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A l ,0 , :S i0 ,
1. 1:5.5
2. 1 :5,0
3. 1 :4,5'
4. 1 :4,0
5. 1 :3,5
6. 1:3,0
7. 1:2,5
8. 1 : 2,0

H,K3AUSi,,Ooc 7Sv.0i,K, H,Ka„Al2iSieGOi8„. 
H4K„o AljiSijJoOjjg.
II,K,3AU,Si,,0i.,,.
HgKi5Al2.jSi4sOj4̂ .
HjoKi^AU.iSi ĵOjgj. 

Hi4KioAl„,jSi3 Oxog.

H^KsAI^^SisAc-eS-A^K,
HjKgALiSij^Ogg. 5 515012^2 
HgK3Al,4Si,Ac-4Si,Oi,K,
HioKgAl24Sij40.jg. 3 SigOjjKj 
Hi,KgAl,4Sl,,0 „ , .2 Sie0 i,K,
HiiKjAljiSioiOao. SisOj^Kj 
HujKjAl^^Sij^Ogg.

W zestawieniu analiz mik H l n t z e g o  najwyższy stosunek glinki 
do krzemionki wynosił 1:3. C. D o e l t e r  przytacza obliczenia analiz 
muskowitu, dokonane przez C, F. R a m m e l s b e r g a ,  w których sto
sunek ten jest większy:

FOrstenstein (A. Schwager) 1 :35
Wittingen (Th. Petersen) 1:55
Heidelberg (A. Knopf.) 1:37
Wildschapbachtal (Zinkendrat) 1:40
S. Marcel (S. L. Penfield) 1:40
Offenbach (G. .Starki) 1 :57

Uznając i te dane, można
by przyjąć istnienie wszystkich 
wyprowadzonych wy ż e j  mik 
kwaśnych, powstających skut
kiem odczepiania się rdzeni krze
mianu od jądra kaolinowego-

A I ’OK ^  skalenia.
Sprawę niestałego stosun

ku potasu do wodoru w mikach 
rozstrzyga w części zmienny sto
sunek krzemionki, dopiero co wy
świetlony. Pozatem, być może,, 
zachodzić może częściowe od

czepianie się potasu od pozostających w cząsteczce rdzeni krzemianu 
i zastąpienie jego przez wodór (przy działaniu H^O).

Niezależnie od wszystkiego przyjąć jeszcze można istnienie mik, 
powstających przez rozpad jądra kaolinowego na rodniki natrolitowe. 
Np, wzór 5 wyobraża mikę o składzie KiHiAlsSiiaOio identycznym z pierw
szą miką kwaśną Thugut t a .

Z miką o tej budowie związane są pochodne, powstające przez pod
stawienie wolnych grup SiO u rdzeni krzemionkowych. Za związek tego 
rodzaju należy uważać np. lepidolit: (OH.F)^ (Li, K, Na(2AlaSi309 czyli 

(0 H),RgAlsSii,03,.

W zór b.
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Wzór 6.

Metale alkaliczne oczywiście nie występują jednocześnie w jednej 
cząsteczce, lecz w poszczególnych związkach, tworzących mieszaninę. 
Wzór budowy takiego związku pokazany jest na szeniacie 6. Związki 
tego rodzaju są właściwie pochodnemi rodnika natrolitowego.

Druga przyczyna powstawania 
mik kwaśnych może być uzależ
niona od okoliczności następują
cych: jeżeli w cząsteczce skalenia 
potas przy wszystkich rdzeniach
krzemianowych zostanie zastąpio
ny przez wodór, powstanie zwią
zek, odpowiadający wzorowi HigKg.
.ALiSi^Oiaa czyli KgAlaiSUiOge- 
8SieOi„(OH)„. Byłaby to więc mi
ka, w której stosunek glinki do krzemionki wynosi 1:6. Mieszanina
równocząsteczkowa takiej miki kwaśnej z normalną KghiieAl„4Sl„.0 gg spra
wiałaby wrażenie miki kwaśnej, odpowiadającej składowi KsHi6Al3.iSi2,i
036.4SiAa- Zależnie od ustosunkowania się liczby cząsteczek obu mik 
powstaćby mogły mieszaniny o wszelkim stosunku Al^OarSiOj w grani
cach zakreślonych.

Zastanawiając się teraz nad pytaniem, któremu z dwu przytoczonych 
poglądów dać pierwszeństwo, trudno będzie stanowczego dokonać wy
boru, i być może należy przyznać słuszność obu. Bowiem w zasadzie 
proces muskowityzacji skalenia przez odczepienie krzemionki wąpliwości 
nie ulega. Można tylko powątpiewać, czy przy ustalonej tu budowie ska- 

. lenia wogóle może być mowa o odczepianiu się dowolnej liczby rdzeni 
krzemionkowych, zwłaszcza nieparzystej — 1, 3, 5; sprawa to trudna do 
zdecydowania. Z uwagi na syraetrję cząsteczki najbardziej prawdopo
dobną wydaje się odczepianie 4 rdzeni, co prowadzi do miki o składzie 
podobnym do leucytu.

Ostatecznie przeto okazuje się, iż do pewnego stopnia można po
godzić z sobą poglądy T s c he r ma k a  i Thugut t  a, przyznając słusz
ność rozumowaniu obu badaczy. W zasadzie bowiem wydaje się słusz
ne wyprowadzanie miki kwaśnej z zasadowej na skutek przyłączania 
się kwaśnego kompleksu krzemionkowego, i tylko można kwestjonować 
podaną przez Tscherm |aka strukturę tego kompleksu oraz formę jego 
związania W cząsteczce. We wzorach zaś T h u g u t t a  widać przede
wszystkiem miki natrolitowe, potem zaś miki normalne, czyli rzekomo 
powstające z pierwszych,Ja więc kwaśnych, przez przyłączenie się rod
ników glinianowych. W rzeczywistości zaś Idzie tu nie o przyłączanie 
się tych rodników, lecz o jądro kaolinowe, w którem rodniki te są obecne. 
W  rezultacie wychodzi to na jedno, bo wszak przez utratę rodników gli-
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nianowych z miki normalnej, kaolinowej, na skutek rozpadu, powstanie 
mika kwaśna typu natrolitowego.

jako przyczynek do poznania budowy miki zasługuje na wzmiankę 
synteza anortytu z miki, dokonana przez Ch. IG. F r i e d e I ’ ó w ‘) drogą 
ogrzewania muskowitu z roztworem chlorku i wodorotlenku wapniowego. 
Równocześnie potwierdza to także budowę anortytu, jako kaolinianu wap
niowego, a przebieg reakcji tłumaczy zwykłem podstawieniem wodoru 
i w części potasu przez wapń.

Zdumiewająco szerokie rozpowszechnienie miki W skałach ognio
wych, gdy z drugiej strony stwierdzono, że minerał fen rzadko powstaje 
w stopach i w temperaturach stosunkowo niskich, skłania do przypusz
czenia następującego: wydaje się prawdopodobne, że mika w granitach 
jest minerałem wtórnym, że być może i cały granit za mieszaninę wtórną 
uważać należy. Istotnie, powstanie granitu możnaby sobie wyobrazić 
z rozkładu masy podstawowej o składzie skalenia pod działaniem czynni
ków pneumatolitycznych, obecnych w ilości niewystarczającej do prze
miany zupełnej. Zgodnie z reakcją:

2Kj4AU.,Si3,Ar.-8SiA2 +  16HC1 16KC1 - f
. 8 SieOi, +  K.HieAL^Si, A e  +  8 SioO  ̂J 

z dwu cząsteczek skalenia powstanie mieszanina, odpowiadająca grani
towi, złożona z cząsteczki skalenia, cząsteczki miki i ośmiu cząsteczek 
kwarcu.

III.

Chemja i przeobrażenia naturalne biotytów skłaniają do wniosku, 
iż miki te strukturalnie odpowiadają poznanym poprzednio mikom kwaś
nym, więc wywodzą się bądź z jądra natrolitowego bądź z kaolinowego, 
połączonych z rdzeniami krzemionkowemi, podstawionemi przez magnez 
lub żelazo dwuwartościowe.

Dia ustalenia wzorów budowy biotytów weźmy pod uwagę nastę
pujące typy zasadnicze: ' . •

flogopit
F4K4 Al^MgijSiijO^n 

anomit HaK^Mgi^AUSiiAs.

meroksen HjKjMgioAleSiijO^s,

lepidomelan H^KaMgijAleSiiaO^g.

Sprowadzając powyższe wzory do wielkości cząsteczki rodnika na
trolitowego otrzymamy:
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flogopit K^H^AlgSiijOggF^, 2 MgjijSigOoi, 
KgAlgSiiaOaePg . 2 MgijSigOji,

anomit Ki^HsAl^^SiojOgo. 4 Mgi^Si A i ,

meroksen KjjHj^Alj^SljiOjj. 4 MgjjSigOj^,

iepidomelan RgHi^AU^SiajOge . 4 Mgi^SigOj^

Z  miki kwaśnej najprostszej, odpowiadającej strukturalnie natroiito* 
wi, już wcześniej wyprowadziliśmy najprostszą mikę alkaliczno-fluorową, 
lepidolit.

Z tejże miki najprostszy biotyt wyprowadzić się daje przez pod
stawienie wolnych grup SiO w rodnikach natrolitowych tlenkiem magne
zowym. Odpowiednio do wzoru RaMg^Al^SiaOi ,̂ czyli jego stosownej 
■wielokrotności RgMgsAlgSiuO^g, albo jeszcze dobitniej RgAlgSiijOjo • 8MgO, 
Jjiotyt ten odpowiada budowie 7.

Wzór a

Dla flogopitów miarodajne będą wzory budowy według typu 8. Gru
py —OH mogą być zastąpione przez fluor, a wtedy powstanie flogopit 
czysto fluorowy.

Anornit, meroksen i lepidomelan odpowiadają wzorowi podstawo
wemu RjjAlj^SijiOgs. 4 Sl^MgijO^i i różnią się tylko tem, że R =  H i K, 
składa się z różnej liczby atomów każdego pierwiastka, zależnie od 
Jiczby atomów wodoru, zastępujących potas.

Budowa ich zasadniczo podobna jest do wyrażonej we wzorze 8, 
z  tą tylko różnicą, że dwa takie rodniki natrolitowo-krzemianowe zwią
zane są W jądro kaolinowe, czyli że cząsteczka składa się tu z jądra 
kaolinowego, ze związaneml w rodnikach natrolitowych rdzeniami krze
mianu magnezowego. Biotyty można przeto uważać za kaoliniany krze
mo wo-magnezowe. Biotyty tego typu, jak się okazuje, wyprowadzić mo
żna z miki kwaśnej, mającej budowę podobną do leucytowej, i. j. cztery 
■dzenie krzemianowe przy jądrze bezwodnika kaolinowego. :



W szeregu biotyłów spotykamy tedy pochodne mik kwaśnych, n a 
trolitowej i leucytowej, co stanowi też pewne poparcie dla sprawy ist 
nienia tych związków oraz teorji ich powstawania, omawianej powyże 

Ze stanowiska proponowanych tu wzorów budowy stają się zrozu 
raiałe przeobrażenia biotytów na' kaolin, kwarc, syllimanit i serpentyn
O budowie syllimanitu, serpentynu i talku będzie mowa na Innem miejscu
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Z u s a m m e n f a s s u n g .

In der weiteren Entwicklung seiner Strukturteorie der Silikatei. 
bespricht der Verf. die Konstitution der Feldspaten und Glimmern. 
Das Kaolinkern ist ein fundamentaler Bestandteil der Moleküle beider 
Reihen Verbindungen, indem das Anortit als normales Calcium-Kaolinat 
anzusehen ist (Formel. 1 des poln. Textes). Der Kaolinisationsprocess 
der Feldspaten giebt uns genügende Gründe zur Annahme, dass die sich 
dabei abspaltende Kieselsäure nicht mit der Silikat- sondern nur mit 
der Aluminatseite des Kaolinkernes bindet. Mit diesem Teil der Kiesel
säure ist natürlich auch ein Teil des Kaliums gebunden. Das Ortoklas 
ist daher als Kieselsaures Kalium-Kaolinat anzusehen und der Kaolinkern 
zeigt deutlich, dass die 8 Aluminatkomplexe seiner beiden Natrolitradica- 
len mit 8 Molekülen des Kaliumsilicates (F. 3) gesättigt werden kennen. 
Bei dieser Konstitution ist auch die Möglichkeit der Strukturisomerie 
ersichtüch.

Diese Konstitution zeigt, dass der Kaolinisationsprocess nicht nur 
bei Einwirkung der Atmospherillen sondern auch durch pneumatolytische 
Agentlen (flüchtige Säuren, Wasserdampf) zu Stande kommen kann. 
Die Umwandlung der alkalischen Feldspate in Glimmer ist leicht zu er
klären durch die hydrolitische oder pneumatolytische Abspaltung der 8̂ 
Kerne des Alkalisilikates, indem die H-Atome die Moleküle des Silikates 
substituiren (F. 4). Die sauren Glimmern mit verschiedenem Verhältniss 
von AljOstSiOa 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 Mischungen der ein* 
zelnen Verbindungen nicht ausgeschlossen. Der einfachste Glimmer 
lässt sich auch vom Natrolitkerne ableiten (F. 5), was im weiteren zum 
Lepidolit führt (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 Substitutionsprodukte des Natrolit-bzw. Kaolinkernes mit Magne
siumsilikat anzusehen, indem die Silikatmoleküle mit der Aluminatseite: 
dieser Kerne verbunden sind (F, 3).
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0  kondensacji kwasu pyrogronowego z aminami
i aldehydami aromatycznemi.

Sur la condensation de 1’acłde pyruvique avec les aminés 
et les aldehydes aromatiques.

Pod koniec r, 1908 ogiosü Borsche pracę'), \v której wyświetla prze
bieg reakcji, opisanej dwadzieścia jeden lat przedtem przez Doebnera®), 
à polegającej na działaniu kwasu pyrogronowego na aminy aromatyczne
1 aldehydy. W myśl pracy B o r s c h e g o  reakcja ta zachodzi w dwu kié- 
runkach: bądź powstają pochodne chinoliny, bądź pochodne dwuketopyr- 
rolidyny.

I. COOH COOH

CO
\CH3 

OCH -  C«H.
-> / X / X C H

C -C «H 5  +  2H

1(. C ^ H ^ -N H , H O - C O

C eH s-C H O

\ / \ ^
N

CeHs -  N -  CO 
I — > l i

CO -  CH CO
/  \ /  

CH3 CH,

Przytem w ostatnim przypadku dalsza cząsteczka aminy może się 
kondensować z dwuketopyrrolidyną, dając — nie t, zw. anil-anilid, jak to 
•przypuszczał D o e b n e r*), lecz anil o Wzorze:

C , H , - N - C O

C e H s - C H  C =  N - C Ą  
\ /
CH,

1) Ber. 41, 3884 (r. 1908), Porówn, też Schiff i Gigli, Ber. 31, 1507.
2) Ann. 242, 265 (r. 188r). Garzarolli, Ber. 32, 2274.
5) Ann. 242, 265 (r. 1887); 249 str. 18 (1888), 281, 1(1894).



Borsche starai się zbadać warunki, w jakich jedna z tych możiiwoścf 
zachodzi, i zgodnie z uprzedniemi twierdzeniami Do e b n e r a  dochodzi, 
do wniosku, że kierunek reakcji zależny jest od stosowanej aminy oraz 
od warunków zewnętrznych, t. j. od rozpuszczalnika i od temperatury, za
stosowanych podczas tej reakcji. Podług Doebnera reagowanie w roz
tworze alkoholowym 1 na gorąco sprzyja tworzeniu się pochodnej chino
liny, natomiast roztwór eterowy i reagowanie na zimno prowadziłoby da- 
reakcji w drugim kierunku.

Bo r s c he  poddawał reakcji /re-toluidynę i /w-amlnofenol-i stwier-  ̂
dził, że w obu tych przypadkach otrzymać się daje 387o i 57®/o teoretycznej 
wydajności pochodnej chinoliny, podczas gdy D o e b n e r  z / -̂toluidyny 
otrzymał tylko 177o, a z o-aminofenolu tylko 9®/o pochodnej chinoliny.

Z pośród 3 badanych przez B o r s c h e g o  chloroanilin związek me
ta dał 10®/o do 25% pochodnej chinoliny, związek para — tylko 4“/o do 
9®/„, a związek orto wogóle w tym kierunku nie reagował. Również nie 
udało się Bo r s c h e mu  otrzymać pochodnej chinoliny z nitroanilin. 
Związek orto nie reagował zupełnie, zaś związki meta i para dawały tylko- 
pochodne dwuketopyrrolidyny.

W rok potem badał B o r s c h e  działanie podstawionych kwasó-«r 
pyrogronowych‘ ) i na podstawie tych badań wypowiedział twierdzenie, że 
tendencja kwasu pyrogronowego do dawania pochodnych chinoliny w jega 
pochodnych ulega zmniejszeniu. Tylko z kwasu benzylopyrogronoweg» 
udało mu się otrzymać pochodną kwasu cinchoninowego, natomiast inne 
pochodne kwasu pyrogronowego dawały jedynie pochodne dwuketopyr
rolidyny.

Borsche mówi tylko o wpływie podstawienia w cząsteczce kwasu- 
pyrogronowego na kierunek przebiegu reakcji. Niewątpliwie i podsta
wienie w pierścieniu aromatycznej aminy i aldehydu posiada na prze
bieg ten wpływ wybitny. .

Dość liczna literatura patentowa )̂ do sprawy tej niewiele światła dodaje.
W r. 1921 i 1925 Roger Adams i John Johnson®) poddawali działa- 

laniu kwasu pyrogronowego i aldehydu benzoesowego niektóre pochodne 
kwasu arsanilowego, przyczem pochodnej chinoliny nie otrzymali zupeł
nie, zaś kwasy /?*arsanilowy, o-metoksy-jt?-arsanilowy i o-metylo-/?-arsa- 
nilowy dały pochodne dwuketopyrrolidyny, a kwasy o-arsanilowy /w-me- 
tylo-p-arsanilowy i /ra-bromo-p-arsanilowy dały jedynie związki benzy- 
lidenowe.
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M Ber. 42, 4072 (r. 1909).
Porówn, pat, niem. 244497; 24'6078; 270994; 280971; 283305: 284253; 288303t 

293467; 294159.
Journal of the Amer. Chem. Soc. -43, 2255 (r. 1921); 45, 1307 (r.- 1925). 

Zentrslbl. 1922, III, 267; Zentralbl. 1923, 111, 622.



Z zestawienia danych przytoczonej literatury możnaby wnioskować, 
że — jak się zdaje — 1) obecność rodnika kwasowego na stanowisku 
orto do grupy aminowej utrudnia przebieg reakcji zarówno w kierunku 
tworzenia się pochodnych chinoliny, jak i pochodnych dwuketopyrroli- 
dyny, 2) że podstawienie zarówno w jednym z pierścieni benzenowych 
(aldehyd lub amina), jak i w łańcuchu kwasu pyrogronowego nie wyklu
cza coprawda możliwości tworzenia się pochodnej chinoliny, lecz potę
guje dane, sprzyjające tworzeniu się pochodnej dwuketopyrrolidyny.

Większa ilość materjału, zebranego systematycznie, może potwier
dzić słuszność tych wniosków i praca niniejsza miała do tego się przyczynić.

W tym też celu próbowaliśmy kondensować z kwasem pyrogrono- 
wym i aldehydami arylowemi kilka amin, wyposażonych na stanowisku 
orto do grupy aminowej w grupę nitrową Co nitro-p-toluidyna i kwas/n-ni- 
tro-/7-aminofenyloarsinowy); w obu przypadkach, zgodnie z wypowiedzia- 
nem wyżej twierdzeniem, nie otrzymaliśmy ani pochodnej chinoliny, ani 
pochodnej dwuketopyrrolidyny. Reakcja nie przebiegała tu zupełnie,

Z metylowym estrem kwasu m-oksy-p-aminobenzoesowego, a więc 
ze związkiem posiadającym na stanowisku orto do grupy aminowej — 
grupę fenolową, a pozatem zesteryfikowaną grupę karboksylową— próba 
analogicznej kondensacji doprowadziła tylko do otrzymania połączenia 
benzylidenowego.

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

Część eksperymentalna. 

a-p-etyIokarboksyfenylo-p-feaylc-5,e-dwuketopyrrolidyna.

/ \ - N - C H - C Ą  

C^H^OOC CO CH,

CO

Równocząsteczkowe ilości etylowego estru kwasu o-aminobenzoe- 
sowego, aldehydu benzoesowego i kwasu pyrogronowego, rozpuszczone 
w absolutnym alkoholu gotowaliśmy pod chłodnicą zwrotną. Wkrótce 
opadać poczyna osad, który po ostudzeniu mieszaniny znacznie wzrasta. 
Po odcedzeniu tego osadu i przekrystalizowaniu go z alkoholu 95® otrzy
mujemy biały drobno-krystaliczny proszek, topiący się w temp. 154®—155® 
Rozpuszcza się w alkoholu i eterze, bardzo łatwo w chloroformie. Roz
puszcza się w kwasie octowym, w kwasie azotowym. Ze stężonym kwa
sem siarkowym daje czerwone zabarwienie i rozpuszcza się w nim, przy-
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tem roztwór ten przybiera barwę żóito-pomarańczową. W roztworze sody 
•nie rozpuszcza się. '
I. Wzięto do analizy 0,1479 gr. substancji. Otrzymano 0,3823 gr. COj i 0,0692 gr. HjO

II. Wzięto do analizy 0,2393 gr. substancji. Otrzymano 0,6192 gr. COjiOjlieO gr. HjO
Obliczono dla C,ę,H,r04N — 70,5S7o C i 5,26»/o H.
Znaleziono: 1 — 70,49% C i 5,19“/o H.

II -70,407o C i S.SS»/, H.

Produlit liondensacjl metylowego estru kwasu p-amlno-/n-oksybenzo-
esowego z piperonalem.

CH3 0 0 C - / \ - 0 H
I ' - N = = C H - l  J _ 0 ^  ^
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5,0 gr. estru metylowego kwasu p-amino-m-oksy-benzoesowego i 9,8 gr. 
piperonalu rozpuszczono w absolutnym alkoholu, dodano 2,85 gr. kwasu 
pyrogronowego 1 mieszaninę tę gotowano pod chłodnicą zwrotną przez 
18 godzin. Po ostudzeniu wykrystalizował osad żóity, który po przekry- 
stalizowaniu z alkoholu — topit się w temp. 174®—175’’. Żółtawe, jedwa
biste płatki, rozpuszczalne łatwo w alkoholu i benzenie, trudniej w eterze. 
Ten sam produkt tworzył się również po krótszem gotowaniu powyższej 
mieszaniny. Analiza dała cyfry następujące:
W zięto do analizy 0,1350 gr. substancji. Otrzymano 0,3189 gr. COj i 0,0551 gr. O 

, Obliczono dla CjcHuOjN — 64,21»/„ C i 4,34«/(, H.
Znaleziono 64.427o C i 4,53®/o H.

Pochodna dwuketopyrrolidyny zawiera 61,787o C i 4,06'Vo H. Obec
ności tej pochodnej nie udało nam się stwierdzić w ługu pokrystalicznym 
po oddzieleniu pochodnej benzylidenowej; całkowita ilość aminy i alde
hydu połączyła się jedynie na Zasadę Schiffa; kwas pyrogronowy udziału 
w reakcji nie wziął. Otrzymany związek, zgodnie z innemi tego rodzaju 
związkami, ogrzany z rozcieńczonym kwasem mineralnym, rozczepia się 
na piperonal i na sól aminy.

Próba kondensacji o-nitro-;?-metylo-anlUny z kwasem pyrogronowyra
1 piperonalem.

7,6 gr. /tt-nitro-j3-toluidyny i 7,5 gr. piperonalu rozpuszczono^w abso
lutnym alkoholu i po dodaniu 4,4 gr. kwasu pyrogronowego gotowano 
pod chłodnicą zwrotną przez czas dłuższy. Po ostudzeniu mieszaniny,
za każdym razem — pomimo rozlicznych zmian w trybie postępowania-—
opadała jedynie niezmieniona /ra-nitro-/?-toluidyna. W roztworze nie można 
było wykryć żadnego produktu kondensacji użytych do reakcji substancyj: 
nie utworzyła się ani pochodna dwuketopyrrolidyny, ani pochodna chino
liny, ani nawet zwykłe połączenie benzylldenowe.



Próba kondensacji kwasu m-nitroarsanilowego z kwasem pyrogronowym
i piperonalem.

4,5 gr. kwasu /n-nitro-p-amino-fenyloarsinowego i 2,8 gr. piperonalu 
rozpuszczono w absolutnym alkoholu, dodano 2,0 gr. kwasu pyrogrono
wego i gotowano pod chłodnicą zwrotną przez 18 godzin. Pomimo róż
nych zmian w trybie postępovvania, za każdym razem otrzymywano po 
ostudzeniu mieszaniny — niezmienione produkty wyjściowe, t. j. kwas 
m-nitro-arsanilowy i piperonal. Żadnego produktu kondensacji, użytych 
do reakcji substancji wykryć nam się nie udało.

Warszawa. Państwowy Instytut Farmaceutyczny.
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R é s u m é .

Les auteurs ont étudié la réaction de Doebner ,  Ils 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 l’acide /K-nitro-p-amino-phénylarsi- 
nique, or les deux amines ayant le grupe nitré en position orto à la fonc
tion aminée, ne donnent du toût de produits de condensations avec 
l’acide pyruvique et l’heliotropine;

2) l’éther métylique de l’acide /rt-oxy-o-amino-benzoïque, or une 
amine bisubstituée, ayaint en position orto à la fonction aminée une fonc
tion phénol, — ne donne avec l’acide pyruvique et l’héliotropine qu’un 
dérivé benzylidènique, de la formule suivante:

/OH /O.
CH3OOC — C,H3<^^^CH — C eH ,/^^CH ,.

Cristaux jaunes, soyeux, solubles dans l’alcool F. 174“ — 175®.
3) l’éther p-aminobenzoïque donne avec l’acide pyruvique et l’aldé

hyde benzoïque un dérivé de dicétopyrrolidine et pas du tout de dérivé 
de la quinoléine. F. 154° — 155“.

Varsovie. Institut Pharmaceutique de l’Etat.
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O kilku estrach kwasu a-fenylochinolino- 
karbonowego.

Sur quelques éthers de l’acide a-phénylclnchonln!que.

Estrów kwasu oc-fenylocinchonlnowego otrzymano i zbadano dotych
czas ilość bardzo nieznaczną. Poza kilkoma pracami dotyczącemi tego 
przedmiotu *) otrzymano jedynie kilka estrów alkoholowych i fenolowych 
na podstawie patentów“), zmierzających do nadania stosowanemu w lecz
nictwie pod nazwą „atofanu” kwasowi a-fenylocinchoninowemu pewnych 
cech pożądanych, jako to braku smaku, rozpuszczalności w olejach, kon
systencji płynnej, spotęgowania zdolności rozpuszczalności kwasu moczo
wego i t, p.

Niektóre z tych estrów istotnie zdobyły sobie prawo obywatelstwa 
w lecznictwie pod rozmaitemi fantastycznemi nazwami, naprz. ester ety
lowy znany jest pod nazwą „Acitrin” ’), ester aliyiowy — pod nazwą 
„Atochinol” "*), ester zaś metylowy wprowiadzony został do lecznictwa 
pod nazwą „Novatofan” ®).

Otrzymaliśmy następujące ^estry kwasu a-fenylocinchoninowego: 
p-chlorofenolowy, fenyloetylowy, rezorcynowy, pyrokatechinowy, gwaja
kolowy, pyrogallolowy, tymolowy i trójester chinidu. Z pośród nich kar
miliśmy zwierzęta (świnki morskie) estrami gwajakolowym i tymolowym. 
Zwierzęta znosiły je dobrze.

>) Ann. 282, 106 [(r. 1894); Journ. f. prakt. Chem. 56, 297 (r. 1897); Ber. 54, 
2893 (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 (1894).
■*) Pat. szwajc. 81056, kl. 116 h. Ogłoszony 1/VI 1920 r.
») P. niem. 275963.
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Para—chloro fenolowy ester kwasu a.-fenylocinchoninowego.

C O O - ^
1 \ ___ /

-Cl

-C oH ,

N
Mieszaninę równocząsteczkową kwasu a-fenylocłnchoninowego i p-chlo- 

rofenolu nagrzewano na taźni olejowej do 180®, t. j. do chwili sto
pienia się mieszaniny. Następnie dodano obliczoną ilość tlenochlorku 
fosforowego i silnie wstrząsano. Gdy gaz chlorowodorowy przestał się 
wydzielać, wlano mieszaninę do zimnej wody. Mieszanina odrazu krzepią 
W wodzie na ciemną, twardą masę, która leżąc w wodzie, po pewnym 
czasie jaśniała. Po przekrystalizowaniu z alkoholu 95®, wypadają żółte 
igiełki, które oczyszczano przez gotowanie w roztworze alkoholowym 
z węglem kostnym. Po przekrystalizowaniu z ligroiny i ponownie z alko
holu, otrzymuje się prawie bezbarwne igiełki, żółknące nieco na powie
trzu z czasem, topiące się w temp. 117—118®.

Analiza /. Rozpuszczono w  alkoholu 0,1288 gr. substancji, zadano nasyconym 
roztworem alkoholowym NaOH i nagrzewano na kąpieli wodnej; Następnie dodano 
nasycony roztwór wodny NaOH (ogółem 5 do 7 gr. NaOH), w  suszarce wysuszono 
do sucha i ostrożnie pozostałą "substancję organiczną zwęglano. Po rozpuszczeniu 
w wodzie i przefiltrowaniu mianowano chlor metodą V  o 1 h a r d a.

Analiza II. Wzięto do analizy 0,1130 gr. substancji. Spalano z CaO w  tyglu 
metodą P i r i i  i S c h i f f a ’).

Obliczono dla CjaH^OsNCl —  9,87»/„ Cl 
Znaleziono I — 9,65% Cl

II -  9,70«/„ Cl

Fenyloetylowy ester kwasu a.-fenyloclnchoninowego.
COO -  CHa -  CHa -  CgHs

N
Kwas a-fenylocinchoninowy rozpuszczono w alkoholu fenyloety

lowym, dodano nieznaczny nadmiar tlenochlorku fosforowego i gotowano 
na kąpieli wodnej przez 1—2 godzin. Utworzył się oleisty płyn, który 
po dłuższem staniu pod wodą częściowo zastygał.

Wysuszono na talerzu kaolinowym i przekrystallzowano z alkoholu 95®. 
Otrzymano ładne, bezbarwne igiełki, topiące się w temp. 72®. Topi się 
nie rozkładając się zupełnie. Rozpuszcza się w alkoholu, b. łatwo w chloro-

') Analyse org. Verbind., H. Meyer, 1916 r. str. 215.



formie i eterze. Rozpuszcza się w olejach. Gotowany z wodnym roz
tworem ługu sodowego zmydla się.

Analiza: Wzięto do analizy 0,1210 gr. substancji. Otrzymano 0,3504 gr. COj 
i 0,0598 gr. HjO.

Obliczono dla CiHigOjN 81.58% C i 5,38% H 
Znaleziono 81,23% C i 5,49»/o H.

Pyrokatechinowy ester kwasu a-fenylocinchoninowego.

C 0 0 .C ,H ,.0 H (1  .2)
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, - a H .
N

Do uprzednio stopionego kwasu a-fenylocinchoninowego dodawano 
równocząsteczkową ilość pyrokatechiny, oraz nieznaczny nadmiar oksy- 
chlórku fosforowego. Mieszaninę wstrząsano mocno i nagrzewano na 
łaźni, olejowej do chwili, gdy pary HCl nie przestały się wydzielać; wów
czas stopioną masę wylano do zimnej wody. Niemal czarna masa ta 
w wodzie odrazu krzepła. Przekrystalizowano ją kilkakrotnie z alko
holu 95® i otrzymano niemal bezbarvone igiełki, układające się w formie 
rozetek i topiące się w temp. 178'— 179®. Rozpuszczają się w alkoholu, 
llgroinie, eterze, stężonym kwasie octowym.

I. Wzięto do analizy 0,1215 gr. substancji. Otrzymano 0,0485 gr. HjO.
II. Wzięto do analizyi0,1506gr. substancji. OtrzymanoO,4263gr. CO2i0,0536gr. HjO

Obliczono dla CjjHjjOjN — 77,41»/o C ł.4,39'>/o H.
Znaleziono I  — 4,44'>/o H.

II — 77,20»/„ C i 4,68Vo H.

Ouajakolowy ester kwasu a-fenylocinchoninowego. 

COO.CeH^.OCHa

- C ,H ,
N

Kwas fenylocinchoninowy i nieznaczny nadmiar krystalicznego gua- 
jakolu nagrzewano na łaźni olejowej do 175" t. j. do chwili stopienia się 
mieszaniny, poczem dodano odpowiednią ilość P O C I 3  i silnie mieszano 
przez kilka minut. Po upływie kilku minut HCl przestał się wydzielać
i wówczas stopioną ciemną masę wylano do zimnej wody. Masa krzepła 
w wodzie natychmiast. Przekrystalizowano ją kilkakrotnie z alkoholu 95“
i otrzymano bezbarwne kryształki, topiące się w temp. 104“—105“.



Wzięto do analizy 0,lb37 gr. substancji. Otrzymano 0,4388 gr. COj i 0,0696 gr. HjO. 

Obliczono dla C ,iH „03N -  77,74»/o C i 4,78»/o H 
Znaleziono — 77,86«/„ C i b.OS»/» H.

Produkt ten rozpuszcza się w alkoholu, trudniej w eterze i chloro
formie, iatwo w stężonym kwasie octowym.

Ester rezorcynowy kwasu a-fenyloclnchoninowego.

COO.CgH4.OH (1 .3)
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— C,H,
N

Do uprzednio stopionego kwasu a-fenylocinchoninowego dodano 
równocząsteczkową ilość rezorcyny i następnie odpowiednią ilość P O C I 3 .  

Mieszaninę nagrzewano w kąpieli olejowej i mieszano do chwili póki 
nie przestały wydzielać się pary HCl. Następnie gorący stop wylano 
do zimnej wody, w której krzepł po pewnym czasie na czarną kruchą 
masę, jaśniejącą pod wodą z biegiem czasu. Masę tę po przemyciu 

'roztworem sody przekrystalizowano kilkakrotnie z alkoholu. Otrzymano 
żółtawe kryształki, topiące się w temp. 193®— 195". Po przekrystalizo
waniu z ligroiny otrzymano niemal białe, drobne igiełki, topiące się 
w 195“.

Rozpuszcza się trudno w eterze, łatwiej w chloroformie, alkoholu, 
kwasie octowym stężonym. Ze stężonym kwasem siarkowym daje za
barwienie żółte._

Wzięto do analizy. 0,1035 gr. substancji. Otrzymano 0,2928 gr. CO, i 0,0432 gr. HjO.
Obliczono dla CjjHi^OjN — 77,41»/o C i 4,39»/o H.
Znaleziono — 77,15<>/o C i 4,64»/o H.

Pyrogallolowy ester kwasu a-fenylocinchoninowego.

COO — CgHg (OH),
I

-  C«H.
N

Mieszaninę równocząsteczkowych ilości kwasu gallusowego i kwasu 
a-fenylocinchoninowego nagrzewano na łaźni olejowej do 225“, t. j. do 
chwili otrzymania stopu. Podczas topienia się mieszaniny wydzielał się 
COj, Po dodaniu odpowiedniej ilości P O C I 3 ,  nagrzewano mieszając dalej| 
do chwili póki nie przestał wydzielać się HCl. Wówczas stop gorący 
%vlano do zimnej wody, gdzie krzepł. Po wyjęciu jednak z wody miękł



ponownie. Gdy go pozostawiono pod wodą na 2 dni skrzepi zupełnie 
na żółto-zielonkawą ciemną masę, którą można było sproszkować. Prze
krystalizowano ją z alkoholu 507o-ego i otrzymano niemal biały proszek, 
topiący się w temp. ITO“—171®.

Wzięto do analizy 0,1071 gr. substancji wysuszonej w  100“.
Otrzymano 0,2915 gr. COj i 0,0442 gr. HjO.
Obliczono dla CjjHijO^N — 73,94»/o C i 4,200/o H 
(monoester pyrogallolu)
Znaleziono — 74,220/» c  i 4,58«/o H. '

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

Podczas nagrzewahia kwas gallusowy tracił CO^ i zamieniał się 
na pyrogallol, który reagował.

Ester pyrogallolowy kwasu a-fenylocinchoninowego rozpuszcza się 
w alkoholu, w kwasie octowym, trudniej w chloroformie, eterze.

Od stężonego H2SO4 barwi się na ciemno-żółto.
Powtórzono analogiczne do powyższego doświadczenia z pyrogal- 

lolem, zamiast z kwasem gallusowym. Otrzymano produkt, który po 
przekrystalizowaniu z alkoholu, a następnie z benzenu, dawał niemal 
białe igiełki, topiące się w temp. 160®— lei®.

Dokonana analiza elementarna tej substancji dala cyfry następujące:
Wzięto do analizy 0,1539 gr. substancji. Otrzymano 0,4190 gr. CO, i 0,650 gr. HjO 

Obliczono dla C22H15O4N — 73,94»/„ C i 4,20»i'o H.
Znaleziono — 74,25“/o C i 4,68% H.

Niewątpliwie mamy tu do czynienia z monoestrem, w innym miejscu 
podstawionym.

Tymolowy ester kwasu a-fenylocinchoninowego.

/  \
\ _________________________/

N )^ - C O O - / \ - C H ,
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Kwas a-fenylocinchoninowy, zmieszany z nieznacznym nadmiarem 
tymolu, nagrzewano na łaźni olejowej do 170”, póki mieszanina się nie 
stopiła; następnie dodano obliczoną ilość P O C I 3  i wstrząsając mocno, 
nagrzewano dalej dopóki nie przestały wydzielać się pary HCl; poczem 
stopioną rnasę wylano do zimnej wody. W wodzie masa krzepła natych
miast. Przekrystalizowano ją kilkakrotnie z alkoholu 95®, lub pierwotnie 
z !igrc'T'’. a następnie z alkoholu. Otrzjw.ano wówczas bezbarwne igiełki,



które należy szybko suszyć, gdyż żółkną nieco na powietrzu. P. 1.110“—111“.
Od stężonego kwasu siarkowego kryształy te żółkną.

Wzięto do analizy 0,1276 gr. substancji. Otrzymano 0,3831 gr. COj i 0,0711 gr, HjO. 
Obliczono dla CjoHjjOjN -  81,88% C i 6,03<>/o H.
Znaleziono — .Sl,88»/„ C i 6,197o H.

Rozpuszcza się w alkoholu, b. łatwo w chloroformie, eterze, w kwasie 
■octowym; rozpuszcza się też w olejach.

a-trójfenylochinolino-'(-karbonowy ester chinida.

/C O .
Q LJ ^  Q  ̂

“ '\ ( 0 C 0 . CoH^N. CeH,),

Mieszaninę kwasu chinowego 1 kwasu a-fenylocinchoninowego na
grzewano na łaźni olejowej na 215®, do chwili stopienia się mieszaniny, 
poczem dodano obliczoną ilość POClg i mocno wstrząsano, nagrzewając
dalej, do chwili, póki nie przestał wydzielać się HCl, Następnie gorący
stop wlano dó zimnej wody, gdzie zastygał na żółtą łamliwą masę.

Masę tę przekrystalizowano z rozcieńczonego alkoholu, Przekry- 
stalizowana ponownie z benzenu, daje drobne kryształki, topiące się 
w temp, 208®. Łatwo rozpuszcza się w eterze, chloroformie, benzenie; 
rozpuszcza się w alkoholu. W wodzie się nie rozpuszcza.

Wzięto do analizy I. 0,1036 gr. substancji i II. 0,1171 gr. substancji.
Otrzymano I: 0,2892 gr. COj i 0,0412 gr, HjO.

II: 0,3261 gr. CO2 i 0,0480 gr. HjO.
Obliczono dla CssHjfOjNj — 76,12“/o C i 4,267(, H 
Znaleziono I  -  76,13»/o C i 4,41«/o H

II -  75,95«/o C i 4.550/0 H

Sam kwas chinowy przez nagrzewanie go w 220®—250® daje chinid. 
Nagrzewanie kwasu chinowego z bezwodnikiem octowym daje trójoctowy 
ester chinidu‘ ). Naturalnem więc jest zjawisko, że i w omawianym po
wyżej przypadku tworzy się trójester chinidu. Monoester chinidu dawałby 
c y f r ę  — 68,14®/o C, monoester zaś kwasu chinowego — 65,24®/o C.

Warszawa. Państwowy Instytut Farmaceutyczny.
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>) Ber, 22, 1458 (:3S9).
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Les auteurs ont obtenu quelques éthers de l’acide a-phenyl- 
cinchoninique.

1. L ’éther p-chlorophénolique. Aiguilles. F. 117®—118“.
2. L’éther phénylétylique. Aiguilles blanches. F. 72“.
3. L’éther pyrocatechinique. Aiguilles. F. 178“—179”.
4. L’éther guaiacolique Cristaux. F. 104“— 105“.
5. L’éther résorcinique. Cristaux. F. 195“—196“.
6. L’éther pyrogallolique. F. 17U“—171“.
7. L’éther thymolique. Aiguilles blanches. F. 110“— 111“.
8. L’éther triphénylcinchoninique de l’anhydride de l’acide quinique.

F. 208“.

Varsovie. Institut Pharmaceutique de l ’Etat.
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O utlenianiu amonjaku wobec kontaktów. IV.
Sur l’oxydation d’ammoniaque en présence des contactes. IV.

Na podstawie wyników doświadczeń, opisanych w pracach poprzed
n i chwypr owadz ono  wnioski, że; 1) wydajność, jaką otrzymać można 
przy utlenianiu NH3 na tlenki azotu wobec określonego kontaktu z platyny 
wzrasta w określonej temperaturze początkowo w miarę zwiększania szyb
kości przepływu gazów, (zmniejszania czasu zetknięcia z kontaktem) docho
dzi do maximum i następnie zmniejsza się po przekroczeniu najlepszej 
szybkości przepływu, 2) im większa jest szybkość przepływu, w tem 
wyższej temperaturze otrzymuje się optimum wydajności dla danego 
czasu zetknięcia.

Każdy kontakt scharakteryzować można zapomocą pól określonych 
wydajności, uwydatnionych na wykresie, gdzie spółrzędnemi są tempera
tura' i szybkość przepływu gazów.

W pracy Z a w a d z k i e g o  i W o l m e r a ® )  stosowano siatkę 
platynową o 400 oczkach na cm“, poczwórnie złożoną; czas zetknięcia 
wynosił 70 — 4 X  10“  ̂sek. Doświadczenia, wykonane zapomocą tej siatki, 
dały w wyniku krzywe określonych wydajności otwarte na prawo. Znaczy 
to, że najlepsze wydajności otrzymano w doświadczeniach z największą 
szybkością przepływu. Warunki techniczne doświadczeń-nie pozwoliły 
na dalsze skrócenie czasu zetknięcia, nie stwierdzono więc, czy dalsze 
zwiększenie szybkości przepływu nie wpłynęłoby na zmniejszenie wydaj
ności, nawet w temperaturach wyższych,

W doświadczeniach Z a w a d z k i e g o  i L i c h t e n s t e i n o w e j * )  
zastoso\^ano siatkę o 3600 oczkach na cm* i o grubości drucika 0.03 mm, 
czasy zetknięcia wynosiły 0.75 — 0.15 X  Wysokie wydajności otrzy-.

Józef Zawadzki I Henryk Narklewicz.

')  Roczn. Chem. II, 145 (1922).
Roczn. Chem. 11, 158 (1922).

=) Roczn. Chem. VI, 824 (1926).

Roczniki Chemji T. VII. 24



mano tu już przy najmniejszej szybkości przepfywu, natomiast skrócenie 
czasu zetknięcia poniżej 0.25 X  10~̂  sek. spowodowało znaczne zmniej
szenie maximum wydajności. Na wykresie otrzymano krzywe określo
nych wydajności otwarte na lewo.

Doświadczenia powyżej wymienione dopełniały się poniekąd wza
jemnie; na ich podstawie można było wyprowadzić wniosek, że krzywe 
określonych wydajności mają charakter krzywych zamkniętych. Znaczy 
to, że np. wydajność powyżej 90% otrzymać można zapomocą danego 
kontaktu tylko w ściśle określonym zakresie temperatur i czasów, zetknię
cia; przekroczenie tego zakresu (pól określonej wydajności) powoduje 
obniżenie wydajności.

Wnioski powyższe wyprowadzono przez zestawienie wyników po
miarów, wykonanych z 2 różnemi kontaktami. Dla ich sprawdzenia na
leżało wykonać doświadczenia z ściśle określonym kontaktem w możliwie 
szerokim zakresie czasów zetknięcia i temperatur. Praca niniejsza zdaje 
sprawozdanie z tych doświadczeń. Miały one nadto na celu zbadanie 
wpływu, jaki wywiera niezależnie od cżasu zetknięcia zastosowanie siatki 
kilkakrotnie złożonej; chodziło o stwierdzenie, czy biorąc siatkę potrójnie 
złożoną otrzymamy przy tych samych czasach zetknięcia wyniki te same, 
co z siatką pojedyńczą, czy też inne. Wreszcie, jak to już podano 
w pracy Z a w a d z k i e g o  i L i c h t e n s t e i n o w e j ,  stosowana po
przednio metoda mierzenia temperatur dawała naogół wyniki za niskie; , 
w pracy niniejszej postarano się usunąć ten brak, wprowadzając pewne 
zmiany do aparatury.

Zasadniczo pracowano z aparaturą opisaną w pracy Z a w a d z k i e g o
i Wo  Im er  a, udoskonaloną w szczegółach; między innemi wstawiono 
manometr do przewodu, łączącego przyrządy absorbcyjne z pompą wodną
i dbano o to, by stan manometru pozostawał bez zmiany podczas wszyst
kich doświadczeń. Sposób mierzenia temperatury zmieniono zasadniczo. 
Poprzednio rurka pyrometryczna leżała obok rurki kwarcowej z kontak
tem, dotykając do niej z boku. Obecnie umieszczono rurkę pyrome- 
tryczną wewnątrz rury odprowadzającej gazy, pyrometr znajdował się tuż 
za kontaktem. Drugą rurkę pyrometryczną umieszczono w rurce dopro- 
>vadzającej gazy, zapomocą tego pyrometru można było mierzyć tempe
raturę gazów dopływających; odległość tego drugiego pyrometru od kon
taktu, a więc, co prawie na to samo wychodzi, od pyrometru, mierzącego 
temperaturę gazów zaraz za kontaktem, wynosiła 0.7 cm.

Ciekawe są wyniki pomiarów temperatury gazów dopływających
i gazów po kontakcie. Podajemy tu zestawienie dla 2 seryj pomiarów- 
przy małej i dużej szybkości przepływu.
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Temperatur?

różnica po kont. przed
kont. różnica

27 500 255 245
25 605 420 185
10 700 565 135
8 750 • 630 120
7 805 695 110

850 750 100

Szybkość przepływu 1 l/g Szybkość przepływu 60 !/^

527 300
418 395
505 495
600 592
700 695

Jak widać w doświadczeniach o małej szybkości przepływu różnice 
są niewielkie, w jednostce czasu reaguje tu niewielka ilość substancyj, 
ilości wydzielonego ciepła są nieznaczne. Natomiast w doświadczeniach 
o dużej szybkości przepływu różnice s  ̂ bardzo poważne; niedokładny 
sposób mierzenia temperatur, stosowany w pracach poprzednich, mógł 
więc powodować znaczne błędy, temperatury podane w wykazach wyni
ków doświadczeń o dużej szybkości przepływu były oczywiście, jak to 
zresztą już poprzednio uzasadniano ’), za niskie. Różnice, jak to widać 
z tablicy powyżej podanej, maleją, w temperaturach wyższych, oczywiście 
należało się a priori tego spodziewać.

W doświadczeniach opisanych w pracy niniejszej czas zetknięcia 
z kontaktem wahał się od 91,4 X  do 0,315 X  a sto
sunku 300:1, temperatury wahały się od 300"— 1100®. Stosowano siatkę 
platynową o 300 oczek na cm  ̂ i grubości drucika U,04 mm. Niestety 
nie było rzeczą możliwą wykonanie ¿oświadczeń w tak szerokich grani
cach z jedną i tą samą siatką, o określonej powierzchni czynnej, to zna
czy zmienianie wyłącznie szybkości przepływu gazów. W doświadcze
niach o największym czasie zetknięcia mielibyśmy wówczas wyniki zbyt 
mało dokładne, nawet w razie przedłużania czasu trwania pomiaru, z po
wodu zbyt małych ilości przepuszczanego amonjaku, w doświadczeniach 
o najkrótszym czasie zetknięcia szybkość przepływu gazów byłaby tak 
wielka, że całkowita absorbcja produktów reakcji napotkałaby na trudności. 
Trzeba więc było zmieniać czas zetknięcia nietylko drogą zmiany szyb
kości przepływu, lecz również powierzchni czynnej siatki platynowej. 
Siatka Nr, 1 miała powierzchnię l76,63 mm®, siatka Nr. 2 — 100,24 mm''̂ , 
siatka Nr. 3 — 21,23 mm̂ ; siatka Nr. 4 była złożona potrójnie i sprasowana, 
powierzchnia jej wynosiła 10,14 mm\ W sposob podany poprzednio'*), 
obliczono czas zetknięcia; dla porównania z doświadczeniami poprzed- 
niemi, gdzie podawano w tablicach i na wykresach nie czas zetknięcia, 
lecz szybkość przepływu gazów, przerachowywaliśmy czas zetknięcia na 
szybkość przepływu przy zastosowaniu siatki Nr. 2.
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') Rocz. Chem. VI. 830 (1926). 
Rocz. Chem. VI. 825 (1326).



Wyniki doświadczeń zestawiono w tablicach 1—4, oraz na wykre
sach 1—6; zaznaczyć należy, że właściwie wykres 6 (pól określonych 
wydajności) należałoby podzielić na 2 i sporządzić osobny wykres dla 
siatki pojedyńczej i osobny dla potrójnie złożonej; przemawia za tem nieco 
różne działanie tych siatek; wobec tego, że w zasadniczych wnioskach 
nicby się n|e zmieniło, pozwoliliśmy sobie na to uproszczenie w przed
stawieniu wyników,

T a b 1 i c a I.
Siatka Nr. 1.

Szybkość prze- ‘Temperatu- Temperat. o/ „
pływu w przeu- nrzed Do kon Wydajność »/o niezmien. „/ ryi nczetiiu na Slaticę Pf^ca po KOn- /„ iNj )

Nr. 2 kontaktem takcie ^
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1) Szybkość przepływu 1.8 l/g, czas zetknięcia 0 00914 sek.;, Vo NH3 8,9
1 l/g 290 300 . ? 400 ?

n 395 . 400 46.0 3.0 51.0
» 500 500 70.0 - ślady 30.0
H 600 600 78.6 — 21.4
» 700 700 71.5 — ‘ 28,5

2) Szybkość przepływu 10.6 l/g, czas zetknięcia 0,00152 sek,.. »/„ NH3 9.0
6 350 400 42.2 1.6 56 2
n 465 500 74.5 ślady 255
n 575 600 92.3 — 7.7

635 650 87.8 — 12.2
n 690 700 787 — 21.3

T a b l i c a 2 .

Siatka Nr, 2.

1) Szybkość przepływu 1.5I/!i, czas zetknięcia 0.GC612 sek., 7<,NHj8.6
1.5 ¿00 327 13.3 0.5 86.2

393 418 56.2 ślady 43.8
łł 495 505 80.4 ' — 19.6
n 548 557 82.4 — 17.6

592 600 791 — 20.9
.. 695 700 64.2 — 35.8

2) Szybkość przepływu 2 l/g, czas zetknięcia 0.00457 sek.. “A NH3 8.35'
2 .500’ 317 13.6 1,9 84.5

400 415 44,5 0.3 55.4
n 500 510 78 9-- ślady 21.1
» 600 • 617 82.1 — 17.9
n 700 715 73.4 — 26.6

*) Rubryki: wydajność N 0 ,%  nieztnien. N H „ %  Nj, podają jaka część wzię^ 
tego do reakcji NH, przeszła w NO, jaka nie uleąła zmianie i jaka przeszła w  azot 
wolny.
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Szybkość prze- Temperatu-
?z^eru i'aS ‘,  ,ra przed 

Nr. 2 -kontaktem

Temperat. 
po kon- 
takcie

Wydajność “/o niezmien. 
NO NH,

7o N ,

3) Szybkość przepływu 4 l/g, czas zetknięcia 0,00228 sek., °/o NH3 8.5
4 270 300 20.0 2.3 77.7

395 410 44.3 0.5 55.2
n 500 510 79.4 ślady 20 6
n 600 610 87.5 — 125
..1 705 705 79.3 — 20.7

4) Szybkość przepływu 10 l/g,. czas zetknięcia 0.000914 sek.. 7o NHj 9.0
10 230 315 47.0 ślady 530
)ł 340 405 69.5 — 30 5
Jt ,450 500 '86.7 — 13.3
Tl 575 605 94 4 — 5.6
» 680 700 84.7 — 15.3
Jt 785 800 59.2 — 408

5) Szybkość przepływu 20 l/g, czas zetknięcia 0.000457 sek.,,VoNH, 9.0
20 280 400 64.3 ślady 35.7

425 512 85.0 — 15.0
n 552 610 91.5 — 8.5
n 660 700 85.8 — 14.2
rt 778 800 63.8 — 36.2

6) Szybkość przepływu 40 l/g. czas zetKnięcia 0.000228 sek,, “/o NH3 8.9
40 235 435 67.4 0.9 31.7
n 350 5^0 74.9 ślady 24.1
łi 480 610 88.0 — 12 0

610 700 92.2 — 7.8
>1 735 810 71.0 — 290

7) Szybkość przepływu 60 l/g, czas zetknięcia 0.000152 sek., 7 „ NH3 9.0
60 255 . 500 69.7 0.3 30.0

n 420 605 79.5 ślady 20.5

n 565 700 93.1 — 69
n 630 750 92.3 — 7.7

n 695 805 78.4 — 21.6
n 750 . 850 64.7 — 35.3

T a b l i c a  3.

siatka JNTs 3.
1) Szybkość przypływu: 15 l/g. czas zetknięcia 0,000150 s., “/o NH;3 9.0

61.36 420 505 71.2 1.3 27.5
»> 550 610 76.3 0.6 23.1
1» 600 650 87.4 ślady 12.6
t) 665 710 91.4 — 8.6

765 800 76.0 — 24.0

*» 835 850 658 — 34.2

2) Szybkość przypływu 17I/g., czas zetknięcia 0.000114 s. % n h 3 9.0
80,24 505 6C0 70.6 1.4 2ao

1*
Jt 630 roG 83.7 1.0 15.3

n 690 750 82.9 — 17.1

n 750 800 68.1 — 31.9



374 Józef Zawadzki i Henryk Markiewicz

Szybkość prze
pływu w przeli
czeniu na sintke J« 2

Temperat. Temperat. 
przed kon- po kon- 

i  taktem. takcie
3) Szybkość przepływu 21 l/g, czas zetknięcia 0.0000923 s., "/oNHjS.gS

Wydajność °/o niezmien. 
NO. NH,

99.12 295
425
555
625
685
810

450
550
650
700'
750
850

60.7
70.8 
73.4 
74.1
73.9 
553

3.3
2.6
6.8

ślady

4) Szybkość przepływu 32 l/g, czas zetknięcia 0.000051 s., %  NHj 9.0
151 04

1) Szybkość przepływu 

98.52

2) Szybkość przepływu 

151.06

295
425
575
645
700
820

301/g,

T a b 1 i c a 4.
Siatka Nr. 4. 

czas zetknięcia 0.0000920 s., »/„NH, 9.0

7„ N-,

36.0 
26.6 
25 8 
25.9
26.1 
43.7

500 60.6 3.8 35.6
600 64.6 2.7 32.7
700 68.9 2.2 28.9
750 71.7 ślady 28.3
800 72.0 — 28.0
900 ■ 57.2 — 42.8

295 510 76.6 23 21.1
415 630 84 9 1,7 15.4
550 700 . 90.1 1.1 8.8
635 750 91.1 — ' 8,9
770 850 82.4 — 17.6

46 l/g, czas zetknięcia 0,000061 s.. NH, 9,0
265 550 79.5 2.3 18,2
405 650 90.5 1.9 7,6
550 750 91.2 0.7 8,1
615 800 92.2 — 7.8
755 900 89,5 — 10.5

3) Szybkość przepływu 53 l/g, czas zetinięcia 0.0000054 s., “/o NHj 9,0
174,05 395 600 75,9 4.0 20.1

1! 535 750 80.8 2.3 16.9
•» 665 800 • 83.9 2.3 13.8
Ił 775 900 86.8 1.3 11.9
n 900 1000 79.7 0.6 19.7

4) Szybkość przepływu 611/g, czas zetknięcia 0,000150 s., 7„ NHj 9.0
200.32 300 605 70.1 5.8 24.1

450 700 80.9 4.0 . 15,1
585 300 80.8 2.0 17.2

») 725 900 82.7 1.1 16.2
835 1000 76.3 1.7? 22.0

5) Szybkość przepływu 91 l/g, czas zetknięcia 0.0000313 s., Vo NH, 9.0
298.84 310 700 67.5 7.4 25.1

t ł 495 800 76.6 4.6 . 18,8
.1 • 630 900 ■ 78 8 3.5 17.7

755 1000 78.7 2.3 18.0
880 1100 78.4 1.3 20.3
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Rys. 3.
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R ys. 4.

Rys. 5.

Rzut oka na powyższe tablice i wykresy stwierdza, że wszystkie 
wnioski wypowiedziane we wstępie do pracy niniejszej na podstawie do
świadczeń dawniejszych znalazły całkowite potwierdzenie. Reakcja utle
niania araonjaku tlenem powietrza przy określonym składzie mieszaniny 
reagującej przebiega z dobrą wydajnością (powyżej 907o) wobec okre
ślonego kontaktu w ściśle określonym zakresie temperatur i czasów 
zetknięcia z kontaktem. Pola określonych wydajności stanowią charakte
rystykę sprawności kontaktu, pola te dla kontaktów sprawnych leżą przy 
krótkich czasach zetknięcia, a w związku z tem w temperaturach wysokich.

Porównanie doświadczeń z siatką pojedyńczą, w których szybkości 
przepływu gazów przez aparaturę były różne, dzięki jednak zastosowaniu 
różnej powierzchni siatki czas zetknięcia i szybkość przepływu przez 
jednostkę powierzchni kontaktu jednakowe (dośw. 7 tabl. II i dośw. 1
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tabl lll) stwierdza, że wyniki w obu przypadkach różnią się jedynie w gra
nicach błędów doświadczalnych. Należy zresztą podkreślić, w związku 
z obserwacjami Andrussowa* ) '  nad dyfuzją gazów reagujących wstecz 
do przestrzeni przed kontaktem, że w doświadczeniach wymienionych po
wyżej by} jednakowy czas zetknięcia i szybkość przepływu przez jednostkę 
powierzchni kontaktu, lecz .nie była jednakowa szybkość przepływu gazów, 
przez przestrzeń przed kontaktem, mogło więc to powodować pewne 
drobne różnice co do wpływu, jaki na wynik ostateczny wywiera reakcja 
gazów przed kontaktem.

Bardzo ciekawe wyniki daje porównanie doświadczeń z jednakowym 
czasem zetknięcia, w których stosowano bądź siatkę pojedynczą, bądź 
potrójnie złożoną. Pamiętać należy, że przy zastosowaniu siatki potrójnie 
złożonej trzeba dla osiągnięcia jednakowego czasu zetknięcia przepusz
czać gazy z szybkością około 3 razy '{w rachunkach naszych braliśmy 
ściśle 3 razy) większą przez jednostkę powierzchni siatki, a więc i przez 
jedno jej oczko. W związku z tem pozostaje zapewne fakt, że np.

') Zeit. f. angew. C^em. 40, 169 (1927).



w doświadczeniach 4 i 5 tablicy IV otrzymano wyższe znacznie wydaj
ności NO niż w doświadczeniach 3 i 4 tablicy 111, natomiast %  niezmie
nionego amonjaku był w doświadczeniach pierwszych znacznie większy 
niż w doświadczeniach drugich. Fakt ten będzie mógł zapewne po bliż- 
szetn zbadaniu rzucić dużo światła na mechanizm reakcji.

Wydajność NO przy zastosowaniu siatki potrójnie złożonej zwiększa 
się bardzo znacznie w porównaniu z doświadczeniami z siatką pojedyńczą 
przy tym samym czasie zetknięcia. Podobny wpływ zdaje się mieć, jak 
widać z zestawienia prac wykonanych z W ol me r em i L i c h t e n -  
s tein ową,  zwiększenie liczby oczek, innemi słowami zastosowanie siatki 
bardziej subtelnej.

l^rzypuszczać należy, że, składając siatkę pięciokrotnie, moglibyśmy 
zastosować czasy zetknięcia jeszcze krótsze i otrzymać wydajności po
wyżej 907o temperaturach powyżej lOOU®. Tłumaczy to wyniki osią
gane zapomocą aparatury Parsonsa* ) ,  gdzie stosowano siatki złożone, 
pracowano w temperaturach powyżej 900® i z krótkiemi czasami zetknięcia.

Dla techniki stosowanie siatek składanych może mieć duże zna
czenie, ponieważ pozwoli znacznie ograniczyć ilość platyny niezbędnej 
dla osiągnię ia określonej produkcji kwasu azotowego w przeciągu 24 godz.

Wreszcie doświadczenia z siatką potrójną dają odpowiedź na pyta
nie nieraz już stawiane, czy jest rzeczą obojętną, jaką drogą dojdziemy 
do zmiany czasu zetknięcia, czy przez przedłużanie, względnie skracanie 
kontaktu, czy też przez zmniejszanie, względnie zwiększanie szybkości 
przepływu przez jednostkę powierzchni kontaktu. Widzimy, że zastoso
wanie kontaktu dłuższego (siatki złożonej) dało znacznie wyższe wydaj
ności przy tych samych czasach zetknięcia, niż osiągnięte zapomocą 
siatki pojedyńczej.

Zakład TechnolDgji Cheraicznej Nieorganicznej 
Politechniki Warszawskiej.
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R é s u m é .

Des expériences exécutées en larges marges de durée de contact 
des gaz avec le catalyseur ont confirmé la justesse de. la thèse proposée 
dans la partie de ce travail publiée précédemment^).

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

‘ ) Chimie et Industrie 4, 575 (1920).
2) Roczn. Chem. 6, 836 (1926).



On a démontré, qu’à rnésjre que l’on prend des toiles de Pt de 
l̂us en plus fines (à 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 tempé
ratures plus, élevées et des durées de contact plus brèves.

Des rendements tout à fait bons peuvent être obtenus au dessus 
de 1000«.

11 en résulte que dans les procès industriels on peut se servir de 
plusieurs couches de toiles à 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 l’Ecole Poljtechnique de Varscvie.

k: /
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