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1) chemji nieorganicznej i fizycznej,
2) chemji organicznej i biologicznej,
3) technologiczng,
4) pedagogiczna.
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Sprawozdania z posiedzen
Polskiego Towarzystwa Chemicznego.

I

Sprawozdania
z posiedzen Zarzadu Giéwnedo Towarzystwa.

Posiedzenie CXXXIV z dn. 18 pazdziernika 1928 r. Obecni przewodniczacy prof.
Mitobegdzki, cztonkowie pp.: Dorabialska, Jezierski, Lampe, Ple§nie-
wicz, Pytasz Szperl, Swietostawski, Trepka, Zawadzki i delegat Wy-
dziatu Chemji Politechniki Warszawskiej prof. W oy no. Postanowiono urzadzi¢ w gru-
dniu r. b. uroczyste posiedzenie poswigcone uczczeniu pamieci $. p. prof. Jana Za-
widzkiego oraz poprze¢ wydanie jednej z prac naukowych pozostatych po §. p.
zmarlym profesorze. Przyjeto regulamin Komisji Zjazdéw Chemicznych i na jej czlon-
kéw wybrano pp.: inz. T. Jezierskiego, prof. Lampego i prof. J. Zawadz-
kiego. Il Zjazd Chemikow Polskich odbedzie sie w Poznaniu miedzy 2—4 lipca 1929 r.
Uproszono p. prof. Swietostawskiego i p.doc. Dorabialska o pozostanie
na ich dotychczasowych stanowiskach w Redakcji ,,Rocznikéw Chemiji“. Zdecydowano,
ze nazwisko §. p. prof. J. Zawidzkie go bedzie stale figurowalo na okladce ,Rocz-
nikéw Chemji®, jako ich zalozyciela.

Na cztonkéw nadzwyczajnych zostali przyjeci pp.:

963. Basinski Antoni, asyst. Uniwers. St. Bat, Wilno, Pilsudskiego 5 m. 2.
964. Eduard Bures, doc. Uniwersytetu w Pradze Czeskiej, Praha Xlll, Wriovice,

Palackého 45/111.

965. Chrzanowska R6za, mag. filozofji, Poznan, Wroc¢tawska 30.

966.. Dabrowski Henryk, inz. chem., Warszawa, Koszykowa 11 m. 6.

967. Fijatkowski Czestaw, chemik—technik, Warszawa, Sliska 46 m. 20/21.
968. Grochowski Mieczystaw, inz. chem., Warszawa, Polna 50 m. 25.

969. Kaczorowski Antonl, inz. chem. Warszawa—Zoliborz, Chem. Inst. Bad.
970. Klimowski Wiodzimierz stud. Uniwers. St. Bat.,, Wilno, Parkowa 9 m. 1.
971. Kontowttéwna Halina, absolw. Uniw. St. Bat., Wilno, Sosnowa 4.

972. Leppert Zygmunt, inz. chem., Warszawa, Al. Jerozolimskie 34 m. 4.

973. Lukowski Aleksander, inz. chem., Warszawa—Zolibérz, Chem. Inst. Bad.
974. Mantiel Stan. Juljan, inz. chem., Warszawa—Zolibérz, Chem. Inst. Bad."
975. Nowakowski Aleksander, asyst. Uniwers., Poznan, Zakl Chemji Nieorg.
976. Pohoska Marja, inz. chem., Poznan—Solacz, Mazowiecka 42.

977. Rosental Cezarjusz stud. Pol. Warsz.,, Zychlin, cukrownia Model.

978. Salitédwna Anna, absolw. Uniw. St. Bat.,, Wilno, Gdanska 6.
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Sprawozdania
z posiedzenn naukowyeh Towarzystwa.

Posiedzenie CXLVIl z dn. 18 pazdziernika 1928 r.

251. Prof. dr. T. Milobedzki i inz. J. Walczynska: ,Synteza kwasu pod-
fosforowego.

252. Prof. dr. T. Mitobedzki w imleniu Dr. H. Kolitowskiej: ,O dzialaniu
bromku fenylomagnezowego na pigciochlorek fosforu®.

Praca byla przedsiewzieta w porozumieniu z prof. T. Mitobedzkim w celu
zbadania budowy PCl; droga redukecji tego chlorku przez C;H;MgBr. Jako produkty
redukcji zostaly otrzymane: fenylofosfina P(C;Hs);, dwufenyl (C;Hs). | dwuchlorofenylo-
fosfina Cl,P(CgH;); wzgl. tlenek OP(CgH;);. Nie powstaly ani pigciofenylofosfina P(CsH.)s
anl chlorek fenylu. Te do$wiadczenia potwierdzajq dawniejsze wyniki badan T. Milo-
bedzkiego i H. Kolitowskiej, iz w pieclochlorku fosforu trzy atomy fosforu
zachowuja sie odmiennie od dwu pozostalych; owe dwa dodmienne atomy chloru nie
majg jednak w tym przypadku dzialania drobiny dwuatomowej wolnego chloru. Ubocz-
nie zostaly otrzymane — bromek dwuwodny czterofenylofosfiny BrP(C;Hs), - 2H.O i ete-
ran o skiadzie C;H;MgBr.MgBr, .MgCl; .4 (C.H;),0.



WITALI HELLER.

0 zaleznoSci stalej szybkosei procesow ki-
netyeznych w ukladach niejednorodnych
od temperatury 1 intensywnosel mieszania.

Sur la constante de vitesse des processus cinétiques en systémes
hétérogeénes, considérée comme fonction de la température et de
intensité de I’agitation.

(Otrzymano 6.1X.28).

Badania nad kinetyka w ukiadach niejednorodnych zmierzajg ostat-
nio przewaznie do sprawdzenia na nowym materjale doswiadczalnym
zasad teorji dyfuzyjnej Nernsta, wzglednie do jej uzupetlnienia i roz-
szerzenia.

Do celu tego prowadzi szczegélowe zbadanie réinych czynnikéw,
warunkujacych szybkos¢ dyfuzji oraz szybkosci reakcji chemicznej na
powierzchni granicznej faz. Od wzajemnego ustosunkowania sig obu tych
szybkosci zalezy mniej lub bardziej dyfuzyjny charakter kinetyki procesu.

Mozliwos¢ istnienia obok proceséow wybitnie dyfuzyjnych réwniez
takich, w ktérych przewaza chemizm reakcji, oraz proceséw o charak-
terze posrednim byla szczegbélowo rozwaiana przez Van Name'a

i Hill’a') i potem przez Jabtczynskiego i Hermanowicza?).
Ostatni z tych trzech przypadkéw zostal, zdaje sie przez Van Na-
me’'a i Hill’a?®) stwierdzony, cho¢ coprawda dowody teoretyczne nie

sg jeszcze wystarczajgce.
.Drugi wypadek, t. j. taki, kiedy szybkos¢ dyfuzji jest w poréwnaniu
z szybkoscia reakcji chemicznej praktycznie nieskonczenie wielka, zostat

)

G. Van Name i D. U. Hill, Am. Journ. Science [4], 42, 301 (1916).
)
)

R.
K.Jablczynskil E.Hermanowicz Roczniki Chem. 6, 466 (1926).
Isecs
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z pewnoscia przez Centnerszwera i Zabtockiego!) oraz Jab1-
czynskiego i Hermanowicza?®) stwierdzony dla procesu rozpusz-
czania sie glinu w kwasie solnym.

Dowodem rozstrzygajacym byl tu wplyw temperatury i intensywnosci
mieszania na stala szybkosci reakcji. Znane jest bowiem, ze szybkosc
reakcji chemicznej z podwyzszeniem temperatury o 10° wzrasta mniej
wiecej podwdjnie, coby sie tez odpowiednio musialo odbi¢ na wartosci
statej. Zaleznos¢ stalej od temperatury bytaby wiec potegowa i pospo-
licie mogtaby by¢ wyrazona wzorem :

et

j(li = 1\;[.2 10

- Wplyw zmiany czestosci obrotow mieszadla musiatby by¢ nieznacz-
ny, a nawet, poczynajac od pewnej granicy, wcale nie powinienby sie
uwidocznia¢. Do roztworu przechodziloby w- jednostce czasu, w razie,
gdy reakcja chemiczna jest powolna, tyle produktow reakcji, ile ich sie
w tymze czasie tworzy, mieszanie nie przyspiesza bowiem samej reakcji
chemiczne;j. duk _ ok

- Taki wplyw szybkosci mieszania i temperatury na stalg rekcji zostat
w ogdblnosci w wyzej wspomnianym procesie rozpuszczania sie glinu
w kwasie solnym istotnie ustalony.

Rowniez i dla stwierdzenia dyfuzyjnego charakteru procesu najbar-
dziej decydujgce znaczenie posiada, obok wplywu na stala takich czyn-
nikow, jak: wielkos¢ samego spolczynnika dyfuzji ciata reagujgcego,
wzglednie produktéw reakcji, dodanie nieelektrolitu (jak naprz. alkoholi),
lepkos¢, oddzialywanie tegoz ciala reagujgcego na roézne .ciala rozpusz-
czane i t. p. — szczegolnie wplyw’' mieszania i temperatury.

Wplyw szybkosci mieszania i temperatury na kinetyke
procesow o charakterze dyfuzyjnym. 5

Zwiekszenie szybkosci mieszania, zmniejszajac grubos¢ warstewki
adhezyjnej ¢, powieksza przy pozostatlych warunkach niezmiennych, war-
tos¢ stalej K procesu kinetycznego®) w ten sposoéb, ze K jest funkcja
linjowa 7 — czestosci, liczonej zwykle w ilosci obrotéw na min., i moze
by¢ przedstawiona réwnaniem nastepujacem, na licznych przykladach
stwierdzonem przez Kleinowne?).

) M. Centnerszwer | W. Zablocki. Z. phys. Chem. 122, 455 (1926).

W1 A

) Uzywam nadal tego zwrotu,” zamiast wyrazenia: stala szybkosci reak¢jl albo
rozpuszczania, gdyz reakcja chemiczna rozpuszczania nie wchodzl tu w gre.

‘) A. Klein, Z. Anorg, Chem. 137, 56 (1924).



Zaleznosc statej szybkosci od temper. i mieszania . Ady

K = an -+ b, (1)
gdzie b — wartos¢ statej dla 7 =0, ktéra mozna oznaczyé przez ekstra-
polacje graficzna, albo rachunkowo, charakterystyczna dla danego pro-
cesu, niezalezna od aparatury; a — spétczynnik katowy prostej, przedsta-
wionej przez funkcje (1), zalezny od zestawienia aparatury i od sposobu
mieszania. :

Wplyw temperatury na stalta X' w ukladach niejednorodnych, tak
jaskrawo sie rozni od wptywu temperatury na szybkos¢ reakcji chemicz-
nej w uktadach jednorodnych, ze byl zawsze uwazany, jako najbardziej
przekonywajacy dowéd na korzysé teorji dyfuzyjnej.

Spolczynnik bowiem temperaturowy proceséw kinetycznych w ukta-
dach niejednorodnych lezy mniej wiecej w tychze granicach, co i spotl-
czynnik temperaturowy dla dyfuzji.

Niestety, pomiary spotczynnika temperaturowego, mimo iz w kazdej
prawie pracy byly robione tak, e niesposob nawet przytoczyé wszyst-
kich, wykonywane byly w matym zakresie i niezawsze we wiasciwy sposéb.

Ograniczano sig do pomiaréw w jednym, rzadko w 2—3-ch prze-
dziatach temperatur, zawsze dla jednej tylko wartosci 7. (Pomijam wo-
gole pomiary, robione bez mieszania cieczy reagujacej, gdyz widocznie ¢
nie jest wtedy stale .w czasie i teorja dyfuzyjna nie moze tu mieé za-
stosowania). .

Jedyne liczniejsze pomiary, przy n = const. wykonane byly przez
Wildermann’a!'), a szczegélnie dokladnie przez Van Name'a?).

Pojedyncze pomiary w réznych pracach wykonywano niezawsze
w jednakowych przedziatach temperatur, a niekiedy nawet brano srednia
z oznaczen w odleglych znacznie przedzialach temp., co oczywiscie jest
niestuszne, gdyz, jak to wynika z dalszych rozwazan, nalezy oczekiwac,
ze wartosci spolcz. temp. odniesione do réznych wartosci statej K nie
moga by¢ réwne. Pomiary te niezawsze wiec moga by¢ pordéwnywane.

W ogolnosci zostalo stwierdzone, ie spoélczynnik temperaturowy,

A , , o -
mierzony jako Atﬁf(" waha sie w granicach 2% do 3% na 1 stopien, w nie-

ktorych tylko przypadkach przyjmujac wyjatkowo niskie, lub wysokie war-
tosci. W tychze granicach, w wiekszosci przypadkéw lezy i spélczynnik
temp. dyfuzji elektrolitbw w roztworach rozcienczonych i w wodzie. ,

Stad wysuwano jedynie wnioski o mniej lub wiecej dyfuzyjnym cha*
rakterze procesu. Dokladna jednak znajomos¢ zmiennosci spélczynnika
dyfuzji D ze zmiana temperatury pozwoli, jak nizej okaze, przewidzie¢

) M. Wildermann, Z. phys. Chem. 66, 445 (1909).
) R. G. V:ian Name, Am. Journ. Science [4], 43, 449 (1917).
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przypuszczalny przebieg takiejze zmiennosci stalej K. Dlatego tez za-
trzymam sie nieco nad tem zagadnieniem.

Zaleznosé¢ spoicz. dyf. elektrolitow od temperatury oznaczona zo-
stala dla roznych cial przez liczne badania do$wiadczalne, z ktérych wy-
mienie prace: de Heen'a!), Weber’'a?, Schumeister’a?),
Oholm’a?), oraz wyprowadzona teoretycznie przez Nernst_"a“) W zu-
pelnej zgodnosci z danemi doswiadczalnemi w pracy jego i Oholm’a
licznie przytoczonemi. Zalezno$¢ ta moze by¢ wyrazona w szerokich
granicach temperatur (w badaniach de Heen’a od 0°—60") przez funkcje

linj s
R DDl ) @

gdzie D, i D, — spolczynniki dyfuzji w temperaturach £ i t,; 0. — spolcz.
temp. odnoszony zwykle do temp. £ = 18% o waha sie w wyzej poda-
nych granicach, najczesciej jednak wynosi od 0,024—0,026 i jest prawie
niezalezny od rodzaju dyfundujacego elektrolitu. W wyzszych tempera-
turach niekiedy D wzrasta predzej, niz odpowiednia temperatura ©).

Ze wzoru (2) wynika, ze D, =0, gdy t = — —;—: 5

Oznacza to, ze prosta, przedstawiajaca D jako funkcje £, przecina
o$ temperatur w punkcie, odpowiadajacym temp. ¢=r, ktéra dla dy-
fuzji w wodzie i w roztworach rozcienczonych wynosi ok.—23% Punkt
ten charakteryzuje dyfuzje tak samo, jak i spélcz. temp., nie jest nato-
miast zalezny od temperatury, do ktérej odnosimy pomiar, wobec czego
w dalszym ciggu bede sie w odnosnych rozwazaniach postugiwat
wielkoscig r.

Na podstawie wyzej wylozonych praw zmiennosci D z temperaturg
moze by¢ przewidziany podobny przebieg zmiennosci statej K dla pro-
cesow, do ktérych sie stosuje teorja dyfuzyjna w nastepujacy sposéb,

Wychodzac z zaleznosci podstawowej teorji dyfuzyjnej, K = -l;)», jest

wiec K proporcjonalne do D w kazdej temp., a nadto zaktadajac, ze
przy zachowaniu niezmiennych warunkéw mieszania ¢ = const. w kazdej
temperaturze (co potem, str. 459 zostanie uzasadnione) mozna przewidziec ze:
1°. K bedzie w zaleznosci linjowej od temperatury.
2% W przypadku, gdy faza ciekla jest roztworem rozcienczonym
prosta przedstawiajaca K jako f(f), dla n = const. przetnie o$ temp.

") de Heen, Belg. Acad. Bull. [3], 8, 219. Jahresber. f. Chemie, 145 (1884).
%) H. F. Weber, Wied. Ann. 7. 536 (1879).

3) Schumeister, Wien. Berichte 79, I, 623 (1879).

) L. W. Oholm, Z. phys. Chem. 50, 309 (1904).

) W. Nernst, Z. phys. Chem. 2, 613 (1888).

®) por. W. Ostwald, Grundriss der Allgem. Chemie, 193 (1920).
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w punkcie, odpowiadajacym temp. ok.—23° albowiem K=0, gdy D=0,
a wiec, gdy ¢t =r. :

3. Dla danego procesu kinetycznego wnioski powyzsze stosuja
sig do kazdego n zosobna. ' Proste przeto, wyrazajace K jako f(f) dla
poszczegdlnych n=const. przetng sie w jednym punkcie, lezacym na osi
temp., odpowiadajacym wartosci © dla D w danym procesie kinetycznym.

Celem doswiadczalnego sprawdzenia tych wnioskéw zostal najpierw
zbadany proces rozpuszczania sie cyny w chlorku zelazowym. Wybér
tego wilasnie procesu byl nieco przypadkowy, lecz okazal sie bardzo do-
godny do pomiaréw stalej, ktéra w odpowiednio dobranych warun-
kach zachowywata zupetnie dobrze swoja wielkos¢.

[. Rozpuszczanie sie cyny w roztworze wodnym chlorku
zelazowego.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Cyne metaliczna w paleczkach marki ,Kahlbaum* walcowano i wy-
cinano plytki prostokatne o powierzchni ok. 25 cm? zawsze dokladnie
mierzonej przed doswiadczeniem. Plytke, ktoérej dolng strone i brzegi
pokrywano. parafing, umieszczano na szklanem trzymadetku na dnie na-
czynia cylindrycznego, o pojemnosci ok. 800 cm®. Naczynie znajdowalo
sig¢ w duzym termostacie wodnym, w ktérym utrzymywana byla jedno-
stajna temperatura przez ciagte mieszanie wody. Ciecz w naczyniu mie-
szana byla réwnomiernie przy pomocy mieszadla wiatraczkowego, poru-
szanego motorkiem elektrycznym.

Dokladnie jednakowe ustawienie aparatury, t. j. wzajemne poloze-
nie mieszadla i plytki byto we wszystkich pomiarach $cisle przestrzegane.
Zupetna zgodnos¢ niektérych pomiaréw, wykonanych w przeciagu pracy,
w roéznym czasie, w jednakowych warunkach temperatury i mieszania
(por. Tabl. I)!) daje catkowita pewnos¢ identycznego we wszystkich do-
Swiadczeniach zestawienia uzywanej aparatury.

Reakcje, zachodzace pcdczas rozpuszczania sie cyny w roztworze
wodnym chlorku zelazowego moga by¢ przedstawione przez réwnania:

1. Sm - 2FeCl; = SnCl, -} 2FeCl,
2. SnCl, 4 2FeCl, = SnCl, -+ 2FeCl,.

Do roztworu dodawano zawsze 10 cm?® 10 n. kwasu solnego na
500 cm® cieczy®), aby zapobiec tworzeniu sig przez hydrolize wodoro-

') Kolejnos¢ Nr. Nr. doswiadczen nie odpowiada kolejnosci pomiaréw.
*) odpowiednio przeliczajac stezenie FeCl;.
Roczniki Chemji T. VIIL 29
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tlenku, ktéry w nieobecnosci kwasu pokrywat szarawym nalotem plytke,
przeszkadzajac rozpuszczaniu.

W otrzymywanem stezeniu — '0,2n, kwas solny na cyne nie dziala.
Zostalo to stwierdzone w sposob nastepujacy: 1°% ptytka cynowa w 0,2n HCl
w temp. 25% przy najwiekszej stosowanej czestosci #=600 nie rozpusz-
cza sie; 2°. dodanie 5-cio krotnej ilosci HCI — 50 cm® do 450 cm® roz-
tworu FeCl; na wielkos¢ stalej nie wplynelo zupelnie, jak wida¢ z porow-
nania dosw. Nr. 13 z dosw. Nr. 12, wykonanem w zwyklych warunkach.
(p. Tabl. I). 2

Obie fazy reakcji zachodza bardzo szybko na powierzchni ptytki.
Faza 2, wobec nadmiaru FeCl; w obecnosci HCl przebiega praktycznie
do konca, jak tego dowodza badania Kahlenberg'a') i Noyes'a?.

Z takiego przebiegu reakcji wynika obliczenie statej K szybkosci
procesu wedtug wzoru Boguskiego?):

23030 a—x,

ety L R

gdzie v — objetos¢ roztworu, stala w odstepie czasu Af, na poczatku
dosw. zawsze 500 cm?,

s — powierzchnia plytki w cm?,

a —stezenie poczatkowe plynu liczone w cm?® KMnO,, zuzytego na
zmianowanie 10 cm?® zredukowanego chlorku zelaza.

X, i x,—stgzenia na poczatku i w koncu odstepu czasu Af, liczone
réwniez w cm® KMnO,, zuzytego na zmianowanie 10 cm?® plynu
reagujacego. Af zawsze réwne 10 minutom.

W niektérych wypadkach, gdy prébki nie udawato sie z jakichkol-
wiek powodow zmianowac, brano przy obliczeniu srednig objetos¢ v,
pomiedzy podana w tablicy, a kolejno nastepujaca, w czasie podwoéjnym
Af=20 m. co wszedzie zaznaczone jest gwiazdka *).

Jednym z produktow rozpuszczania sie Sn w FeCl; jest SnCly, ktory
moze dziala¢ na cyne wedlug réownania:

3. SnCl, -+ Sn = 25SnCl.

Jednakze, okazalo sig, Ze dzialanie to, na poczatku doswiadczenia
przynajmniej, nie uwidocznia sie wcale; stata K bardzo dobrze utrzymuje
swag warlosc. W koncu jednak doswiadczenia stala prawie zawsze wzrasta
i przytem skok jest tem raptowniejszy, im wyisze sa: stezenie poczat-
kowe, czestos¢ obrotow 7 i temperatura.

(3

') Kahlenberg, J. Am. Chem. Soc. 16, 314 (1894).

?) AL A. Noyles,iZ. phys..Chem. 16,559 (1895).

*) Przy obliczaniu stalej procesu rozpuszczania sie cyny w siarczanie zelazowym
Van Name i Hill (. c) kladqa we wzorze (3) '/ox zamiast x, gdyz stwierdzili, ze
w tym wypadku (w nieobecnosci jonu Cl) faza 2. reakcji wcale nie zachodzi.
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‘Moze to by¢ wyttlumaczone w ten sposéb, ze stata szybkosci rozpuszi
czania sie Sn w SnCl, jest bardzo mata w poréwnaniu ze stalg szybkosc-
procesu gtéwnego, jak to okazuja poczesci doswiadczenia,: wykonane
w tutejszej pracowni przez p. A. Basinskiego. Uwidocznia sig wiec
wplyw SnCl; dopiero wtedy, gdy sie w roztworze nagromadzi dostateczna
- ilos¢ tej soli!), i to tem wyrazniej im wieksza jest szybkos$¢ tego nagro-
madzania sie. Dlatego tei, gdy na poczatku pracy uzywalem roztworu
FeCly; ok. 0,3 n. w 25° nie osiagnatem Zadnych okreslonych wynikéw —
stala zaraz od poczatku wzrastata. Najlepiej zas utrzymuje swa wartosc
w niskiej temperaturze, przy uzyciu ok. 0,1 n. roztworu FeCl,, jak teo
wida¢ z tablicy.

Wzrost statej w koncu doswiadczenia moze byc¢ zreszta spowodo-
wany réwniez tem, ze wskutek zuzycia FeCl, faza 2 reakcji nie dobiega
konca, tak ze obok FeCl, mianuje sie i SnCl,.

Slusznos¢ przedstawionego wyzéj pogladu potwierdza rowniez dosw.
Nr. 16. Do plynu reagujacego przed rozpoczeciem doswiadczenia dodano
chlorku cynawego tyle, ze sie okoto polowy FeCl; zredukowatlo.

Jak okazuje tablica, pierwsza wartos¢ K zgodna jest z otrzymanemi
w dosw. Nr. 14, natomiast wszystkie nastepne ciagle wzrastaja. Wzrost
nastepuje przy tej samej w przyblizeniu, co w dosw. Nr. 14, ilosci zuzy-
tego KMnO, (por.1).

Nasycanie plynu przez CO, i puszczanie gazu na powierzchnie cieczy
podczas doswiadczenia okazalo sie zbyteczne, jak to okazuje zgodnosc
dosw. Nr. 20 z doswiadczeniem Nr. 19, w ktérem wszystkie czynnosci
robione byly w atmosferze CO,.

Po doswiadczeniu plytka pokryta byla zawsze mniej lub wiecej wy-
raznym szarym, prawie czarnym nalotem, ktérego sktadu, wobec mini-
malnych ilosci nie udalo sie stwierdzi¢c. Powstawal nalot taki, nawet po
krotkiem umieszczeniu ptytki w ptynie nieruchomym.

Nalot po doswiadczeniu zmywano wodg i osuszano plytke.

Przed doswiadczeniem plytke zawsze prawie trawiono w FeCl; za-
kwaszonym HCI, cho¢, jak sie okazalo, nie wywiera to Zadnego wplywu
na rozpuszczalnosc. :

Pierwsza probke najczesciej odrzucano, gdyz warunki doswiadczalne,
jak temperatura, obroty i t. d. nie dawaly sie odrazu ustalic.

Pomiary robiono w 25% 15°% 10° i 0°% W tym ostatnim przypadku
naczynie oktadano s$niegiem. Temperatura jednak plynu byla zawsze

') llosclowe zbadanie tej kwestji zdaje sie by¢ mozliwe i bedzie przeprowadzone.

W wielu bowiem dos$wiadczeniach skok stalej nastepuje przy okreslonem w przyblize-

niu stezeniu powstajacego, SnCl; (uwazajac, ze reakcja dobiega konca), zaleznem
gléwnie od stezenia poczatkowego FeCl;.
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nieco wyzsza niz 0% wynosita 'od 0,3'—09¢. Srednio biore dla tych

wszystkich pomiaréow 0,5°1).

Tabiliiicia I
Temp. 0,59
SNt 1 2 3 4
n 200 300 300 409
s 26,08 p. Nril p. Nr. 1 piiNrid
a 53,15 p. Nr. 1 pe:Nr.=1 pai Dl

FeCl, 0,1243 n. p- Nr. 1 piNratl ps Nriel

S ElElG xR YK
500 | 3,06 | (0,1134) I 3,93| (0,1470) | 3,86| (0,1443) 4,201 0,1581
490 | 576 01042 | 7,23| 0,1306 7,311 0,1362 ,20 10,1601
480 | 816 | 0,0958 | 10,35 0,1296 | 10,56 | 0,1356 | 11,90 i 0,1581
470 |10,58 | 0,0996 | 13,38 0,1319 | 13,62 ; 0,1376 | 15227  0,1536
460 |13,07 | 0,1060 | 16,28 0,1341 | 16,49 | | 01328 18,50 | 0,1572
450 |15,36 | 0,1025 | 18,97 | 0,1303 | 19,23 I 0,1339 | 21,50 ! 0,1562
440 — — 21,501 0,1297- | 21, 82i 0,1345 — —
430 |21,50 | 0,0972 | 23,90 0,1302 | 24,12] 0,1257 — ——
420 |At=30 — 26,30 (0,1379) | 26, 53 (0,1394) | — -
a0 |2352| o103 |2857] 01380 — | — | — =

$redn. 0,1013 | 01313 | 10,1333 0,1570
Nr. SiaD 6 TEx 3
n 400 400 500 - 600
s pa Nt 26,50 P Nriil 26,08
a palridl 63,72 PNl 63,72

FeCl, PNl 0,2167 n. p. Nr. 1 0,2167 n.

z v X K X ,' K G I K X { K
500 ! 5,01 | (0,1899)10,40' )! 0,1665 | 5,61 l (0,2136) 6.96; (0,2212)
490 838l | 0,1545 ‘ 10,44 0,2016 [12,85 | 0,2059
480 12,31 x 0,1513 | 14,94 , 01614 14,66 '« 0,1915 | 17,94 | 0,1941
470 |15,71 | 0,1569 (19,25 | 0,1638 |1859 | 0,1937 [22,85 | 0,2042
460 |18,95 | 0,1596 | 23,35 1 0,1679 [22,26 | 0,1978 127,37 | 0,2071
450 ]24,62") 0,1544 126,92 | 0,1576 [2534 | 0,1816-]31,50 | 0,2078
440 — — 30,48 ; 0,1690 [28,60 & 0,2102 }35,40 | (0,2180)
430 |27,32 | (0,1640) 133,61 | 0,1603 [31,42 | 0,2012 |38,80 | 0,2107
420 129,79 | (0,1616) | 36,85 | (0,1807) [34,12 | (0,2135) |42,20 = (0,2365)
410 |32,11 | (0,1647) | — | — 36,34 | 0,1951 — | —

Sredn. 0,1553 { 0,1638 0,1956 | 02049

) porr M. Centnerszwer

Van Name i Hill (L c.).

i I. Sachs, Z. phys. Chem. 87, 692 (1914), oraz
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Temp. 10%
Nra 9 10 11
n 300 500 600
K paNriil 25,86 p. Nr. 10
a ps Nre 1 53,15 P N0
FeCl, p-Nrsl 0,1243 n. p. Nr. 10
Sy —». | : Ki x| K “—: I K
530 ! 516 | (0,1960)| 6,38 | (0,2472) | 5,30 | (0,2031)
49) 9,49 0,1774 |11,82 | 0,2344 |11,96 0,2845
480 113,40 | - 0,1729 [ 16,69 0,2330 | 17,57 0,2714
470 116,93 0,1677 121,13 0,2361 |2256 0,2746
460 120,32 0,1731 25,25°|' 0,2450 |27,00 0,2795
450 123,46 . 0,1736 | 28,86 0,2413 130,95 I 0,2845
440 | 26,42 0,1772 |31,96 l 0,2325 |34,45 | (0,2923)
- 430 [29,10 | 0,1743 [34,80 | 02390 | — =
420 131,68 | (0,1823) | 37,33 0,2408 —_— =
410 - - 39,68.| (0,2553)| — =
sredn. | 0,1737 | 02378 | 02789
Temp. 15°
N 2 R P e 155Eeaas 16
n 300 300 400 600 400
s 25,86 25,86 p:iNR12 p. Nri12 25,06
a 33,78 31,02 p. Nr. 12 p. Nr. 12 33,54
FeCl, | 007767 n. 0,07137 n. p. Nr. 12° p. Nr. 12 0,07362 n.
v vk e T e Kiiliy K
|
500 4,00 — 3,65 ! — 4,03 0,2485 542 | 0,3380 | 15,55 —
490 7,09 0,2077 6,361 0,1977 7,70 | 0,2465 9,94 0,3291 17,81 —
480 9,92 0,2082 8,89| 0,2009 |10,95 0,2471 13,81 0,3283 | 19,76| 0,2434
470 112,59 0,2160 | 11,30| 0,2097 | 13,84 0,2457 | 17,11| 0,3281 | 21,61 | 0,2604
460 | 14,92 0,2069 | 13,57| 0,2180 ;16,49 0,2544 | 19,92 0,3282 | 23,27 | 0,2646
?_SQ 16,92 ; 0,1952 | 15,58| 0,2128 ;18,79 0,2477 | 22,48| (0,3555) | 24,82 | 0,2823
440 |18,96 .1 0,2195 | 17,47 | 0,2222 [22,75*)| 0,2584 | 24,60 | (0,3539) | 26,52 | 0,3664
430 | 20,74 0,2133 | 19,12 0,2160 — — 26,51 | (0,3889) —_ —
420 22,25 0,1995 — — — — - — — —
410 — —_ — -— — — — — — S
sredn. | 0,2084 | 02110 0,2498 | 03305 =
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Temp. 25°
Nr. 78 18 19y
en 200 333 400
s p- Nr. 6 26,21 p.Nr.18
a p. Nr. 6 43,21 p.Nr.18
FeCl; p. Nr. 6 0,2176 n. p-Nr. 18
= (7] Rl e —l [k % K
500 7,28 — 6,23 — 6,56 | 0,3142

490 (13,70 | 0,2231 111,35 | 022790 |12,09 | 0,3057
480 |24,28") 02130 |15,79 | 0,2746 | 16,87 | 0,3053
a0 | = — |19,85 | 02874 |21,16 | 0,3193
460 |[28,90 | 02159 |23,29 | 0,2797 |24,80 | 0,3169
450 33,10 | 02186 |26,52 | (0,3037) |28,11 | (0,3400)
440 |37,11 | (0,2326) | 29,39 | (0,3171) | 30,87 | (0,3391)
430 |40,74 | (0,2389) |31,859)! (0,3215) 33,30 | (0,3596)

420 | — — - = = =
4100 | = — — — — —
Sredn. 0,2176 | 0,2802 0,3133
Temp. 25°
Nr. 20l 21 22
n 400 600 600
8 p.Nr. 18 26,50 p. Nr. 10
a p.Nr. 18 24,22 p. Nr. 10
FeCl; p. Nr.18 0,2176 n. p. Nr. 10
T e BT

500 9,327)| 0,3088 | 4,97 | 0,4337 = =
490 |1442 | 0,3048 | 8,84 I 0,4153 — o=
480 |18,73 | 0,2973 (12,10 | 04313 = =
470 122,68 | 0,3155 |14,74 | 0,4359 —_ e
460 |26, [ 0,3100 (17,00 | (0,4731) 17,08 | (0,3590)
450 |2891 | 0,3179 |18,96 | (0,5378) | 24,63 | 0,4048

440 |31,59 | (0,3479)| — — 13083 | 04171
430 |[3390 | (0,3681)| — — 3599 | 04374
420 |3583 | (0,3720)| — — 3990 | 04200
410 i = = — |4343 | (0,4911)

éredn. | 0,3090 | 0,4289 0,4208

Zestawienie wynikow i wnioski.

Zestawienie pomiarow potwierdza w calej rozciaglosci zgodnosc
z doswiadczeniem wypowiedzianego wyzej przypuszczenia o przebieguw
procesu Kinetycznego.

At = 10,5 min.
YAt = 15/min.
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I Zalenosci Kiodin, t — consts

W danej temperaturze ¢ stata K jest funkcjg linjowa czestosci obro-
tow mieszadla n. Zalezno$¢ ta wyraznie wystepuje na Rys. |, i moze
by¢ dla £ = const. wyrazona wzorem (1) ?).

K
/15‘
o / g
A o, 210

] e
oy ;/// .//?qs’

/'/1/
o1 ST

/ n

o !on ;no Joo’ 100 Soo £00

R ¥ 1

2. Zale¢nos¢ K od t, n = const.

Przebieg zmiennosci stalej K z temperatura dla kazdej wartosci
n = const. przedstawiony jest na Rys. Il

K

Stala K jest dla danego 7 = const. funkcjq linjowg £, przytem wszyst-
kie proste K = f(¢), n = const. przecinajg o$ temperatur w jednym
punkcie A, odpowiadajacym temp. © = — 23°, w ktérym przecielaby te
o$ i prosta D = f(f) dla spolcz. dyfuzji chlorku zelazawego wzglednie
zelazowego.

') Potwierdzenie rachunkowe takiego przebiegu nastapi nizej.
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Oznacza to, innemi stowy, Ze spolcz. temp. o (dla 18° rowny 0,0243)
jest zupelnie niezalezny od szybkosci mieszania w zbadanym przedziale
temperatur i czestosci obrotow 7. :

Punkt A o spéirzednych £ =r, K =0 nie posiada wogodle znacze-
nia fizycznego, lecz tylko pomocnicze. W temp. = bowiem stata K nie
da sie oznaczy¢, gdyi temp. ta lezy zawyczaj znacznie ponizej punktu
krzepniecia roztworu. Gdyby jednak w niektorych przypadkach (jak
naprz. w nizej rozpatrywanych badaniach p. B. Zabtockiego i M. Wil-
dermanna) odpowiednie oznaczenie dalo sie wykona¢, stala K bylaby
wigksza od zera, gdyz nie mozina sobie wyobrazi¢, aby dyfuzja, wobec
cigglego mieszania zupelnie ustala. Prawdopodobnie wogole stata X,
poczynajac od pewnej temperatury w poblizu © bedzie male¢ powolniej
niz odpowiednia temperatura.

Na Rys. Il wykreslona jest prosta rowniez dla 7 = 0, przedstawxa]aca
zmiane ekstrapolowanej wartosci b (ze wzoru (1)) ze zmiana temperat.
Obszar nad prostg dla 7 = 0 zawiera wszystkie mozliwe wartosci statej X
dla réznych £ i n. Nachylenie tej prostej do osi temp. charakterystyczne
jest dla danego procesu kinetycznego we wszystkich temp., podobnie
jak wartos¢ b w danej temperaturze.

Charakterystyczna dla danego procesu, moze jednak raczej dla pew-
nego typu proceséw kinetycznych jest réowniez wartos¢ . ;

Jak powiedzialem wartos¢ t dla wiekszosci rozcienczonych elektro-
litow waha sig ok. — 23°. Moze jednakowoz od temp. tej odbiegag,
zalezy bowiem w znacznym stopniu zaréwno od stezenia substancji dy-
fundujacej, jak i od plynu do ktérego dyfunduje, jak to okazuja badania
H. F. Weber’a!), wywody Scheffer’a? i innych.

Wplyw na spolcz. temp., a wiec i na © mogq mie¢ i inne, niezba-
dane narazie czynniki, niezmieniajace linjowej zaleznosci statej, gdyz sam
wplyw stezenia nie wystarcza do wytlumaczenia zmiennosci z. Blizsze
zbadanie zmiennosci charakterystycznej wartosci © i nachylenia prostej
n =0, oraz przyczyn tej zmiennosci stanie sie ‘mozliwe ‘oczywiscie do-
piero po zebraniu wiekszego materjalbu doswiadczalnego:

3. Wyznaczenie K jako jednoczesnej ‘funkcji tiin

Niezaleznie zupelnie od wylozonych wyzej uwag teoretycznych prze-
bieg zmiennosci stalej K ze zmiang temp. i mieszania moze byc ujety
matematycznie, gdy znane sa prawa wedlug ktorych sie zmienia X jako
f(t) przy n = const. i K jako f(n) przy ¢= const.

) palrz Nernst I c.
)L D.R Scheffer, Z. phys. Chem. 2, 390 (1888).
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W wypadku, gdy prdc_és ma charakter dyfuzyjny, brawé te sa’prze-
waznie bardzo proste i moga by¢ wyrazone przez poprzednio podane
réwnanie (1). |

Ky = arn - b, t= const.
araz przez graficznie przedstawiong na Rys. Il zaleznos¢
Ky = C,(t — 1), n= const. : (4)

C — spolcz. proporcjonalnosci miedzy stala K, a temperatura, liczo-
na od wartosci £ = . 7

Wskazniki oznaczaja odpowiednie temperatury i obroty w jakich

mierzono stata.
W danej temp. f, bedzie wigec wedlug (1) i (4)

K a i bi—C-(f =) sknd o8l e Oy
n L —r t—r

a wiec wedlug (4)
: o

G- (tl_. il ®

Oznaczajgc: Za — = A, —— = C,, gdzie A i C, sa wielkosciami sta-
; T

temi, gdyz temperatura f; byla obrana dowolnie, mozna K=f (n, £) objac
wzorem

K' K =(An + G) (t—7) (6)

Znaczeme ‘stalych parametréw A, C, i t staje si¢ odrazu jasne przy
badaniu tego wzoru .

Gdy n=0, K (y:CU ((—x); C, jest wiec spolcz. katowym. prostej;
odtwarzajacej zmiane ekstrapolowanej dla n=0 wartosci stalej b ze zmiang
temperatury.

C, — charakterystyczny dla danego procesu parametr, zalezny tylko
od-jego rodzaju, niezalezny od aparatury. :

£

Parametr 4 = zalezy od rodzaju procesu i od aparatury, gdyz

t—z
e . ; : : - Cn,—C,
od niej zalezy a;. Moze by¢ przedstawiony w formie: A = i
i 1
Wzér (6) moze by¢ przeto napisany w postaci
1<'—(9—'> “n+c)(t-—)
e n, (7)

gdzie stale parametry wyrazone sa przez wielkosci, charakteryzujace
przebxeg procesu we wszystkich temperaturach.
Znaczenie parametru © bylo przedtem omoéwione. Nie za]ezy on od
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aparatury i charakterystyczny jest prawdopodobnie dla okreslonego typu
procesoéw kinetycznych.

Wzory (5) i (7) w szczeg6lnym wypadku, gdy ¢t=const, albo n-—const
przechodza we wzory (1) i (4).

Stala K moze wigc byé zgéry przewidziana dla dowolnych temp-

czestosci obrotéw, gdy znane sa wartosci parametrow A, C, i =. Obli-

czenie ich wymaga zasadniczo doswiadczalnego oznaczenia tylko 3-ch
wartosci K w znanej temp. i przy znanej czestosci obrotéw mieszadta.
Wystarczy wtedy rozwiaza¢ 3 réwnania postaci (6), zawierajace 3 para-
metry, jako niewiadome i wzig¢ rozwiazania, majace znaczenie fizyczne.

Przytem musi by¢ zachowany warunek, ze jedna z temp., albo
jedna z czestosci obrotéw jest réozna od 2-ch pozostatych, gdyz inaczej
rozwigzania sg nieoznaczone.

tatwiej dojs¢ do celu, gdy sie oznaczy K w takich warunkach, ze
ty==t,=1t,, albo n,=n, = n,. Rozwiazania sa wtedy jednoznaczne.

Dla scislejszego obliczenia parametrow potrzebne jest, oczywiscie,
oznaczenie wiekszej liczby statych K. ;

Dla procesu rozpuszczania sig cyny w roztworze wodnym chlorku
zelazowego (zakwaszonym kwasem solnym) wzér (6) ma postac

/ \
K = ( 1,09.10-5 1 -} 2,18.10-3 ) ( Eliog ) (62)
n
wartosci stalej K, oznaczone doswiadczalnie ze wzoru (3), oraz K,:, obli-
czone ze wzoru (6a), zestawione sa w Tabl. Il
asbiliicras il
: n
\ 200 300 333 400 500 600
BN
K 0,1013 0,1326 — 0,1587 0,1956 0,2049
0'50 SONIBTDIT - INSUERDCEIIRIONEEREN PRR— SHNESHECIIGT PRSSEEEISS - s
| K.[ 0,102 0,1280 — 0,1537 0,1793 0,2049
K - 0,1737 o i 0,2378 0,2789
10’ — — s | e NSRS
K - 0,1793 — — 0,2518 0,2877
K — 0,2097 — 0,2498 — 0,3305
]50 _— — ————ee— —
K - 0,2071 - 0,2485 = 0,3313
K 0,2176 - 02802 | 03112 = 0,4248
250
! K'Y 02092 o 0,2784 0,3139 s 0,4185
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{
Zgodnos¢ wartosci K i K" jest bardzo dobra; réznice nie przekra-

czaja bledu doswiadczenia. Jedyne wieksze odchylenia dla 7z =500 sa
widocznie spowodowane niespostrzezonym znacznym bledem doswiad-
czalnym.

Zgodnos$¢ ta potwierdza réwniez linjowa zaleznos¢ K od £, przy
n=const, i K od n, przy = const, gdyz na podstawie tych zatozen wzor
(6) zostal wyprowadzony.

Na Rys. | i ll, oraz odpowiednich dalszych, proste wykreslone od-
powiadaja wartosciom stalej, obliczonym podtug wzoru (6).

Szybko mozna przewidzie¢ caly obraz zmiennosci stalej, stosujac
wykreslenia graficzne. Potrzebne sa i w tym wypadku doswiadczalnie
oznaczone conajmniej 3 stale K, z ktérych 2 — w jednakowej temp.:

[# I 1s % 1, fy {y
K”,KH ,K” , albo przy jednakowej czestosci obrotow ; K" ,K” R

1 i 1y

Z proporcjonalnosci statej do n i ¢ z latwoscig okresli¢ mozna po-
lozenie punktu A i nachylenie prostej n =0, a stad i z jednej z danych
3-ch wartosci K wszystkie pozostale.

4. Zaleznosc grubosci ¢ warstewki dyfuzyjnej od temperatury.

Zgodnos¢ wynikow doswiadczenia z wypowiedzianym na wstepie:
pogladem o przebiegu zmiennosci stalej, jako funkcji z i #, wysnutym
z zasad teorji dyfuzyjnej Nernst’a, w zalozeniu uzupetniajacem, ze 7 nie
zmienia sig ze zmiang temperatury, gdy n = const, potwierdza, przynaj-
mniej w badanych granicach temperatur 0° —25° slusznos¢ tego zaloze-
nia, albowiem tylko pod tym warunkiem mogly by¢ wysnute wnioski:
o przebiegu zmiennosci stalej K.

Zaznaczam, ze twierdzenie, z niezmiennosci ¢ wynikajace, o linjowej
zaleznosci K od temp., sluszne jest prawdopodobnie tylko w pewnych
przedziatach (ktérych granice wymagalyby jeszcze zbadania). Zmiana
bowiem D ze zmiana temp., wyrazona przez wzor (2), badana byla naj-
czesciej w temperaturach nieprzekraczajacych 25° w wysokich zas, jak
przedtem zaznaczylem, wzrasta czestokro¢ nieco predzej, niz odpowiednia
temp., co przy ¢= const. wywolaloby nieproporcjonalny wzrost statej K.

Rzeczywiscie, podobna jest zaleznos¢ K od ¢ w procesie rozpusz-
czania sig kadmu w roztworze jodu w jodku potasu, zbadanym w grani-
cach 0°—65 przez Van Name’a!). Miedzy 0°—35° K daje sig bardzo
dobrze przedstawi¢ przez funkcje linjowa

Kt = 0,16 (£} 23) (4a),

YVan Name, L c.
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jak wida¢ -z nastepujgcego zestawienia wartosci K, oznaczonych przez
Van Name'a i obliczonych wedlug wzoru (4a)

temp. 0° 15° 259 35
K z dosw. 3,72 587 7,62 9,55
- K, oblicz. 3,68 6,08 7,68 9,28

Réinice nie przekraczaja bledéw doswiadczenia.

W procesie tym dla przedziatu temp. 0°—35¢%, jak rowniez w pro-
cesach rozpuszczania sie w FeCly: cyny, miedzy 0°—25° i kadmu, (nizej
przytocz.) migdzy 15'—35°, stata K jest z pewnoscia proporcjonalna do
D, czyli 2 = const. Powyzej za$ 35° w badaniach Van Name’a wzrost
stalej jest nieco szybszy, niz wzrost temperatury.

Jednak zgodnie z wyziej powiedzianem o spolcz. dyfuzji, sktania to
do przypuszczenia, ie i powyzej 35° ¢ = const. Gdyby tak bylo (na co
moze da¢ rozstrzygajaca odpowiedz tylko bezposredni pomiar spéiczyn-
nika dyfuzji), mielibysmy latwy sposob oznaczenia tego ostatniego w roi-
nych temp. przez mierzenie statej K. '

Zreszta Van Name!) na zupelnie innej drodze dochodzi réwniez
do wniosku o stalosci ¢ w badanym przez niego procesie. Wnioskuje
o tem.z proporcjonalnosci K do iloczynu z plynnosci i temp. bezwzgle-
dnej, oraz z proporcjonalnosci do tegoz iloczynu wedlug Einstein’a?)
i spolcz. dyfuzji D. Robi tylko pewne zastrzeienia w zwiazku z wiasci-
wosciami dyfuzji jodu w jodku potasu.

Zagadnienie zaleznosci 4 od temp. poruszone bylo juz przez E. Brun-
ner'a?), ktory stosunkowo wysoka wartosé spotcz. temp., w niektérych
pomiarach, miedzy 20°—30°, tlumaczy zmniejszeniem sie grubosci d, pro-
porcjonalnie do zmniejszenia sig tarcia wewnetrznego cieczy, wynoszacego
dla tego przedziatu ok. 20%. Jednak pomiary te sa odosobnione i widocz-
nie odbiegaja od normy; w pozostalych bowiem, mimo takiegoz samego
zmniejszenia sie tarcia wewnetrznego cieczy, warto$¢ spotcz. temp. jest
tegoz rzedu prawie, co i dla dyfuzji, tak ze dla zmniejszenia sig 4 pozo-
staje najwyzej 8%, co wobec bledow doswiadczalnych jest prawie bez
znaczenia. & :

Przyjecie niezmiennosci ¢ przy n = const. pozwala w jasny sposob
przedstawi¢ graficznie zmiane rozmieszczenia stezen w warstewce adhe-
zyjnej i w plynie jednorodnym ze zmiang temperatury, postugujac sie
metoda, podang przez Brunner'a'), jak to pokazane jest schematycz-
nie na Rys: Il

' Van Name, I c.

*) A. Einstein, Ann. der Phys. [4], 19, 289 (1906).
) EEBrunner, Z. phys. Chemie 47, 56 (1904).

S EBriinner 1o
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. n:eonst

Jesli wezme, jako przyklad, proces rozpuszczania sie cyny w FeCl,,
wowczas rzedna Ma odpowiadalaby catkowitej redukcji na powierzchni
‘metalu, czyli stezeniu @ — FeCl,, rzedne b,b, b,b stezeniu x—FeCl, w temp.
t,, t,, w plynie jednorodnym po uplywie tego samego czasu od poczat-
ku reakcji. Odcinki réwne a; b,, a, b,, odpowiadajg w skali powiekszo-
nej grubosci warstewki ¢ w temp. £, {,. Z obnizeniem temperatury
zwieksza sie tylko spad stezen w warstewce, odpowiednio do obnize-
nia spolcz. dyfuzji D, nie za$ jej grubosc.

Granicznem polozeniem linji Mb byloby to, ktére odpowiada temp.

=7, stezeniu w plynie produktéw reakcji X=0, a wiec i K =0.
Polozenie to moze byé oczywiscie tylko pomyslane ze wzgledow, wyto-
zonych wyzej (str. 451). <

Przejscie od warstewki adhezyjnej do plynu jednorodnego nie jest
prawdopodobnie ostre, lecz stopniowe, jak to przedstawia linja kreskowana.

[I. Rozpuszczanie si¢ kadmu w roztworze wodnym cblorku
zelazowego.

CZESC DOSWIRDCZALNA.

Dla sprawdzenia wyzej wylozonego pogladu na zaleznos¢ stalej K
od n i £ zbadany zostal proces rozpuszczania sie kadmu w roztworze
wodnym chlorku zelazowego. Wybrano ten proces dlatego, ze przebiega
bez reakcyj wtérnych, oraz dlatego, ze byl juz poprzednio w tej pra-
cowni badany (przez p. L. Helleréwne) i warunki doswiadczalne byly
czgsciowo ustalone.

RAparatura we wszystkich doswiadczeniach byla taka sama, jak po-
przednio uzywana przy badaniu rozpuszczalnosci cyny.

Plytki czworokatne wycinano z kadmu marki ,Kahlbaum®.

Do roztworu FeCl; dodawano 100 g NH,Cl na 500 cm? cieczy, taka
bowiem ilos¢ tej soli uzywana byla w poprzedniej pracy, jak tego wy-
magalo zagadnienie badane.
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Obliczano stala wedlug wzoru (3), jak to wynika z mechanizmu
reakcji, ktéra wyraza réwnanie.

Cd - 2FeCl, = CdCl, -+ 2FeCl,.

Przepuszczanie CO, okazalo sie niezbedne, gdyi w przeciwnym ra-
zie plytka pokrywata sie w ciagu doswiadczenia brunatnym nalotem Fe(OH);,
ktéry osiadal prawdopodobnie wskutek wydzielania sie NH; w nieznacz-
nych, ale dostrzegalnych wyraznie ilosciach przy rozpuszczaniu sig czescio-
wem Cd w wodzie wobec NH,Cl (odczuwal sig zapach po wyjeciu plytki
z cieczy). Stala wtedy ciagle wzrastata. :

Gdy nasycano jednak ciecz przed doswiadczeniem CO, i ciagle
przepuszczano CO, w ciagu dos$w., stala dos¢ dobrze utrzymywata swa
wartos$¢, gdyz kwas weglowy zobojetnial widocznie powstajacy amonjak.
Ptytka po doswiadczeniu pokryta byta zawsze czarnym nalotem, zupeinie
podobnym do nalotu na cynie. Po doswiadczeniu plytke zmywano woda.

Jak widaé¢ z podanej nizej tablicy stala w koncu doswiadczenia
W temp. wyzszych i przy wiekszych wartosciach 7 nieco wzrasta, co moze
by¢ spowodowane zuzyciem CO, w plynie.

Jednak brano srednig ze wszystkich prawie wartosci, gdyz moglo
to by¢ réwniez spowodowane bledami doswiadczenia. Stata ulega bo-
wiem i w srodku doswiadczenia czesto silnym wahaniom.

iazb i c aelll

Temp. 15°

Ned | 2 e 4

7 200 300 400 500

s 30,88 jos AN v 0] paiNriel 30,62

a 33,54 p. Nr. 1 p. Nr. 1 31,96
FeCl, 0,07362 n. p. Nr. 1 p. Nr. 1 0,07444 n.
v | K X K X l K | K
500 | 1,95 - 260 | 0,1301 | 3,00| 01514 | 3,70 | 0,2012
490 | 364 | 00870 | 4951 0,1257 | 5551 (0,1385)| — — )
480 | 527 —9| 715 | 01242 | 817 | 0,1529 | 850 es
470 | 683 | 00862 | 9,10 | 0,1170 |10,48 | 0,1454 |11,15 | 0,1839
460 | 830 | 00844 111,01 | 0,212 |12,67 | 0,1482 [13,62 | 0,1900
450 | 9,89 | (0,0950) ,12,86 | 0,1248 |14,90 | 0,1651 ;15,88 | 0,1940
440 11,23 ! 0,0830 [14,57 | 0,1230 !16,82 | 0,1549 |17,98 | 0,2003
430 |12,74 | (0,0975) |16,12 | 0,1190 |18,76 | (0,1716) [19,73 | 0,1879
420 |1520 | 0,0845 |17,75 | 0,1335 |20,44 | 0,1641 | — i

sredn. | 0,0850 | 0,1243 | 0,1546 0,1930

! Dos$wiadcz. przerwane.
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Temp. 25°
Hee SiEL 6 7
n 200 300 400
$ p.:Nr. il p:elirel 30,82
a paiNrid pailriil 31,96
FeCl, parad p- Nr.o1 0,07444 n.
v ol K x K i I K
500 | 2,42 - 3,21 — 371 —
490 454 | 0,1121 5,91 0,1477 | 6,72 1 01790
480 6,59 | 0,1139 [10,78%)| 0,1491 9,49 | 0,1811
470 8,50 | 0,1121 — — 12,02 | 0,1819
460 10,26 | 0,1084 |14,90%) 0,1472 14,36 | 0,1866
450 12,08 | 0,1188 e — 16,49 | 0,1882
440 1360 | 0,1043 | 16,70 | 0,1444 |18,59 | 0,2081
430 15,02 | 0,1029 {1843 | 0,1510 |20,44 | 0,2079
420 16,52 | 0,1153 |20,12 | 0,1615 — —
410 — — 21,60 | 0,1550 — —
sredn. | 0,1110 | 0,1508 | 0,1904
Temp. 35°
Nirile shid 9 JOREREH 115G
n 200 300 400 500
s p- Nra7 poiNr 7 30,82 30,74
1ha paiNr. 7 PN 22,83 31,96
FeCl; praDir piNr 7 0,0532 n. 0,07444 n.
Bos|liln Pl e ek oLk
500 | 300 — 3564 s — 328 | — = —
490 | 7,45%) 0,1311 6,60 | 0,1801 5,70 | 0,2101 9,00 =
480 — — 9,41 0,1825 | 9,86%)] 0,2140 | 12,441 0,2514
470 9,40 | 0,1261 11,88 | 0,1773 = — 15,50 | 0,2630
460 |11,20 | 0,1241 [14,12 { 0,1763 11,58 | 0,2132 |18,30 | 0,2792
450 [14,56%) 0,1276 ;18,30%)| 0,1929 |14,53%)| 0,2195 ;20,64 | 0,2748
440 — — - — — — 2275 :1010,2954
430 |16,08 | 0,1273 — — 15,91 | (0,2578) | 24,42 | 0,2800
420 117,45 0,1233 = — 16,93 | 0,2171 - —
sredn. 0,1266 | 01818 0,2148 0,2740

Zestawienie wynikow.

Stata K procesu rozpuszczania sie Cd w FeCl,, w wyziej podanych
warunkach, wykazuje podobna zaleznos¢ linjowa od temp. i szybkosci

*) Doswiadcz. przerwane.
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mieszania, co i X procesu rozpuszczania sie Sn w FeCl;. Zaleznosc ta
moze by¢ wyrazona przez wzory (1) i (4) i przedstawiona jest graficznle
na Rys. IVi V. :

=

Wartosci stalej zaznaczone sgq krzyzykami. Kotka linji kreskowanej
na Rys. IV odpowiadajg wartosciom stalej, otrzymanym poprzednio przez
p- L. Hellerowne w temp. 259 w innej aparaturze. Wartosci te po-
dane sa w Tabl. IV i moga by¢ obliczone wedlug wzoru:

K,=36.10n -+ 28.10°2 (1b)

e asbaliieceay [V

T

Nel n K Ks’red. Kn
! Temp. 25?

1 150| 0,0806 0,0804 0,0818 0,0823 0,0813! 0,082
2 |200] (0,110) (0,1037) 0,1007 0,0967 0,1018 0,0996 0,1031 0,1005| 0,100
3 |300| (0,1196)(0,1234) (0,1235)0,12440,12770,1342 0,132 0,1386 0,12520,1353| 0,131 | 5 135
41300 (0,1342)(0,1199)(0,1161)0,1279 0,1342 0,1264 0,1364 0,1323 0,1345  |0,1317] "
5 1400 | (0,1478) 0,1648 0,1656 0,1763 0,1805 0,1816 0,174
6 /400 0,1690 0,1766 0,1817 0,1825 0,1775 0.1866 0,179 | %172
7 |500| 0,2035 0,2032 0,2055 0,2037 0,2188 02224 0,209 | 0,208
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Stata K jako funkcja n i ¢ w zbadanym przezemnie procesie roz-
puszczania sie kadmu moze by¢ wyrazona wzorem :
K= (81210007 L 561107 (2 F125) (6b)
Poréwnanie ze wzorem (1b) potwierdza stalos¢ wartosci b,y = C, (£ — 5) =
=2.8 10ac
Stale, obliczone ze wzoru (6b) bardzo dobrze sie zgadzajg ze sta-
temi, oznaczonemi doswiadczalnie, jak wida¢ z Tabl. V.

Tabl-i'ca Vi

t
//’ : 200 300 400 500

K | 0085 | 0,243 | 01546 | 0,1930
]50 e
K| 00872 | 0,1196 | 0,1520 | 0,1844

| K 0,1110 0,1508 0,1904 e

Kt| 0,109 | 0,1495 | 0,1900 b

K | 0,1266 0,1818 0,2148 0,2740

350 —
K| 01308 | 01794 | 02280 | 0,2766

Parametr ©t = — 25 w przedziale 15°—35° ma te samag prawie war-
tos¢, jak dla rozpuszczalnosci Sn w FeCl; miedzy 0°—25° i Cd w J w KJ
(Van Name) miedzy 0°—35°, dla ktérych © wynosi —23°% Procesy te
nalezg wiec, pod wzgledem temperaturowej zaleznosci stalej do tego sa-
mego typu, wybitnie dyfuzyjnego.

Parametry zas C, w obu zbadanych procesach roznig sie bardzo,
co jest widocznie w zwiazku ze znaczna, mimo uzycia wspélnego rozpu-
szczalnika, zmiana warunkow chemicznych.

IlIl. Rozpuszczanie sie magnezu w roztworze wodnym
chlorku amonu.

Szereg pomiaréw szybkosci rozpuszczania sig magnezu w roztworze
wodnym chlorku amonu w réznych warunkach temp. i mieszania, wyko-
nanych w tutejszej pracowni przez p. B. Zabtockiego, wykazal sto-
sowalnosé i w tym wypadku wzoru (6).

Roczniki Chemji T. VIII. 30
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Rparatura doswiadczenia podobna byla w zasadzie do uiywanej
przez Centnerszwera i Sachsal), réznigc sie tylko w szczegotach.

Plytki okragle o s$rednicy 5 cm, wycinane z blachy magnezowej,
aktywowano w jednakowy sposob przez trawienie w roztworze NH,CI
i rozpuszczano zawsze w 0,1n roztworze tej soli, gdyz stezenie NH,CI
wywiera w tym procesie wplyw na wielkos¢ stalej K. Nieznaczna jednak
zmiana stezenia w czasie doswiadczenia nie ma znaczenia.

Objetos¢ cieczy byla zawsze 500 cm? Af—D5 min.

Obliczenia statej K dokonywano wedlug wzoru (3), przyczem a i X
wyrazano w cm?® wydzielonego wodoru, w jednakowych warunkach cis-
‘nienia i temperatury.

W nastepujacej Tabl. VI podane sa dla kazdego doswiadczenia tem-
peratura — £, czesto$¢ obrotéow mieszadla — n, poszczegélne wartosci

. v r v . . - t .
stalej, wartos¢ srednia — K i w koncu K ,, obliczona ze wzoru

K =(15.10°1439.107°) (¢4-6) (6¢)

Taa biliisciat V]

Ne n ; K ‘ Ks'rmln ; K,’,
Temp. 15° |

i 200 | 0,1445- = 0,13567-.10,1393 . 0,1346: 0,1346" - | 0,1377 | 0,1449

2:1°300 (0,1507) - 0,1825 0,1839 0,1787 0,1666 0,1712 | 0,1766 | 0,1764

3| 400 0,1919  0,2088 0,2097 0,2036 0,2144 0,2027 0,2052 | 0,2079
Temp. 25° |

4 | 200 0,2078 0,2097 0,2092 0,2116 0,2027 | 0,2082 0,2139

5.1 300 |, 0,2679  0,2627 0,2557 0,2449 | 0,2578 | 0,2604

6 | 400 0,3181" 10,3336 20,3322 0,3101 + * 0,3148 % 0,3218 | 0,3059

7 | 600 (0,3463) 00,3927 0,4007 0,3941 | 03958 | 0,3999

{ Temp. 30°

8 | 200 0,2463 0,2529 0,2562 0,2491 0,2515 | 02512 | 0,2584

9:1::300" | 0,3012  0,3195 0,3003 0,3049 0,3026 | 0,3057 | 0,3024

10 | 400 | 0,3575 0,3711 03641 03641 0,3593 { 03633 | 0,3564

11 | 600 | 0,4729 0,4649 0,4645 0,4368 0,4462 [ 0,4571 0,4644

'Y M. Centnerszweril. Sachs, . c
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Graficznie przebieg zmiennosci K przedstawiony jest na Rys. VIi VI
Wartosci stalej zaznaczone sg krzyzykami.

| : / =y

? 0 00 100 00 oo

6do

Ciekawa jest rzecza, ze zaleznos¢ K od temp. jest miedzy 17,5°—40°
w badaniach Wildermann’a!) dokladnie taka sama, jak w zbadanym
tu procesie w prawie tymze przedziale 15°—30° i moze by¢ dobrze obli-
czona wedlug wzoru ,
Ki = 0,123 (£ + 6) (4b)
jak to wida¢ z nastepujacego zestawienia wartosci, znalezionych doswiad-
czalnie i obliczonych wedlug wzoru (4b).

temp. 17;5% 31 40°
K z dosw. 285155 74,524 ¢ 5756
Kt oblicz. 2,891 4,551 5,658

Stata K jest jednak w temp. 1,5° zaréwno dla rozpuszczania sie
magnezu w NH,Cl (p. Tabl. VIl), jak i u Wildermanna wieksza, niz
obliczona, jako funkcja linjowa, jak tego nalezalo oczekiwa¢ w poblizu
temperatury r.

) M. Wildermann, I c.
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Oba te procesy naleza widocznie, pod wzgledem zmiennosci tem-
peraturowej statej K do jednego typu, réinego od poprzednio roz-
patrywanego.

IV. O ,normalnej aparaturze”.

Zaréwno wzory matematyczne, wyrazajace zaleznos¢ K od n i ¢, jak
i odpowiednie wykresy, odtwarzajace ja graficznie, mimo, ze daja jasny
obraz przebiegu zmiennosci stalej, posiadaja jednakowoz tylko wzgledna
wartosc.

Chociaz parametry © i C,, albo &; zachowuja w danym procesie
wielkos¢ niezmienna, niezalezng od aparatury, to jednak przy zastoso-
waniu innej aparatury ulegna zmianie parametry A i a, oraz nachylenie
prostych wzgledem osi spotrzednych na wykresach.

Przyczyna tego jest, Ze intensywnos¢ mieszania, o ustalenie ktorej
w pomiarach chodzi, jest wprawdzie proporcjonalna do czestosci # obro-
tow mieszadla, albo wogole aparatu mieszajacego, lecz dla réznych apa-
ratur w rozny sposoéb.

Jasne jest przeto, ze przy zastosowaniu innego sposobu miesza-
_nia, przy wszystkich pozostalych warunkach réwnych stuszne sa naste-
pujace tezy: a) ta sama czesto$é n obrotéw wywola zupelnie inny efekt
mieszania, a wiec i wartos¢ Kf‘ ulegnie zmianie, nie da sie odtworzy¢,
b) state beda przy réznych czestosciach 7 rowne o ile intensywnosci
mieszania sg rowne, ¢) z réwnosci stalych z calg pewnoscia wnosi¢
mozna o jednakowej intensywnosci mieszania.

Ze istotnie stala K okresla nie liczba 7, lecz intensywnos¢ miesza-
nia potwierdzaja doswiadczenia nad rozpuszczalnosciag Mg w !/;, n NH,CI
w warunkach wyzej opisanych, lecz w zmienionej aparaturze. Mieszadlo
umieszczone bylo o 1,6 cm. wyzej, plytka do niego przymocowana miala
srednice 7,6 cm. Pomiary robiono przy statej czestosci # = 400, w temp.
1,55 155, 25%

Stale, oznaczone w tej aparaturze dla 7 = 400 (zaznaczone kotkami
linji kreskowanej na Rys. VII), odpowiadaja widocznie n = 335, dla mie-
szadla poprzednio uzywanego. Zmiana glebokosci zanurzenia mieszadia
i inna powierzchnia plytki, skiadajg sie razem tylko na zmniejszenie
efektu mieszania, wartos¢ t zas pozostala ta sama.

Wyniki pomiarow i wartosci. K: dla n = 335, obliczone ze wzoru
(6c), zestawione sg w Tabl. VI
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Tea bl ca @ Vil

Nej oot | K Keredn. Kf}&s

1 |1,5%] (0,09558) (0,08827) 0,07584 0,07764 0,07255 0,07785 0,06780 0,07292
0,06890 0,06963 ’ 0,07289
2 |1,5%(0,08498) (0,07877) 0,07785 0,07584 0,07511 0, 07730 0,07785 0,07730 0,06694
. 0,07329 0,07073 0,07566

3 | 15° {(0,16130) 0,1988 0,2149 0,1987 0,1913 0,1924 0,1756 0,1742 |0,1923 0.1874
4 (15" /(0,1680) 0,1955 0,1853 0,1895 0,1926 0,1842 0,1736 0,1758 |0,1852 ; :
5 | 25" | 0,2549 -0,2665 0,2665 0,2566° 0,2469 0,2583 0.2766
6.125% | 0,2615 0,2765 .0,2789 0,2694 0,2612 0,2695 .

 Podobnie tez tatwo z rys. IV odczyta¢, ze intensywnos¢ mieszania
w aparaturze, uzywanej przez p. L. Helleréwne jest mniejsza od tej,
jaka daje uzyta przezemnie, tak ze naprz. n =400 w tej ostatniej odpo-
wiada 7 = 450 w stosowanej przez nia.

Opierajac sie na wypowiedzianych wyzej tezach o intensywnosci
‘mieszania, popartych przykladami, (ktérych w wypadku, gdy ¢ = const.
mozna przytoczyé dowolng ilos¢) staje sie mozliwe dla danego procesu
ustalenie jednostajnej skali mieszania, przez wprowadzenie pojecia nor-
. malnego mieszadta.

Bytoby niem dla danego procesu takie, ktore w danej temp. £, daje
dang stalg: .KN (AN, - C,) (¢t, — =), gdzie N; — czestos¢ obrotow
normalnego mieszadta.

N, mozna nada¢ dowolna warto$¢ obrana, wtedy wyznacza sig 4,
‘a wiec i wszystkie inne dowolne stale Kf\,, .albo tez mozna dowolnie

obra¢ A, a wtedy wyznaczone sa czestosci N dla stalych we wszystkich
temperaturach.

Parametr A dla mieszadla normalnego oznacze przez A,. Mozina
wowczas w nastepujacy sposoéb czestos¢é n danego mieszadla sprowadzi¢
do czestosci N — normalnych.

O ile stale w danej i w normalnej aparaturze, wyrazone wzorami:

= (An +C) (t—17)
N ‘—(A Nl +C0)(t"" &
beda réwne, wowczas intensywnosé mieszania jest jednakowa.

Z réwnosci: K

ny

= KI(,, nastepuje

Npiood o const. = k (7)
1y Ao
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skad oblicza sie
Nii— nlf— =k (8
Ay

gdzie B — spélczynnik przejscia od czestosci mieszadla w danej apara-
turze do normalne;j. '
Gdy znany jest przebieg zmiennosci K w jednej tylko temperaturze,

N, == m = ki, o ©)
ay

W razie, gdy K nie jest w zaleznosci proporcjonalnej od 7, mozna
zawsze dla kazdej poszczegdblnej wartosci K,’,I znalez¢ rowna. K‘,IVI, a wigc

i N, odpowiadajace n;.
Jezeli w zbadanym procesie rozpuszczania sie Sn w FeCly nada¢
A, wartos¢ 0,00001, co zdaje sie byé racjonalne, gdyz odpowiada
warunkom, wykonalnym doswiadczalnie, oraz upraszcza dzialania mate-

i
matyczne, wowczas wedlug (7) k= Aﬁ = 1’0‘?‘0_1?

- —=1,09 i wedlug (8)

Ne— 1,09 .

Wprowadzenie pojecia normalnej aparatury pozwala ustali¢ po-
wszechna skale intensywnosci mieszania, w ktérej mozna wyrazi¢ n dla
wszelkich wogdéle aparatur.

W tym celu wystarczy wykonaé¢ w aparaturze, w ktorej badano ki-
netyke danego procesu, zasadniczo tylko jedno oznaczenie stalej K dla
przyjetego ogdlnie normalnego procesu, t. j. takiego, dla ktérego zostala
ustalona powszechnie przyjeta normalna skala mieszania (ustalone A,),
albo tez statej K dla procesu, z normalnym porownanego.

Przez takie oznaczenie znajdziemy czestos¢ N normalnego miesza-
dla, wywolujaca ten sam efekt mieszania, co i # w badanej aparaturze,
oraz ze wzoru (7) spolczynnik &.

Pozwala to nastepnie, gdy znane sa k i parametr A’, albo a’ dla
badaqego procesu w danej aparaturze, oznaczyé wedtug wzorow (8) albo
(9) parametry A';, albo @'y, zalezne od aparatury normalnej.

W wypadku, gdy stala procesu normalnego nie da si¢ w danej apa-
raturze oznaczy¢, latwo jest znalezé k, opierajgc sig na wyzej wylozonem,
gdy sie obierze aparature, nadajaca sie do oznaczenia zarowno stalej
procesu w danej aparaturze zbadanego, jak i normalnego.

Przy wszelkich wogdle oznaczeniach % nalezy zawsze sprawdzac
identycznos¢ warunkow chemicznych przez sprawdzenie niezmiennosci
parametrow charakterystycznych. ;

Narazie, jako porownawczy proces normalny obrany zostal proces
rozpuszczania sie Sn w FeCl;, ktérego warunki doswiadczalne byly dobrze
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zbadane. Jesli sie zalozy dla niego, jak wyiej 4, = 10>, spotczynnik

5

k obliczy sie wedlug wzoru (7): k= ]_’]%_)5._ = 1,1. Wtedy mozna obli-

czy¢ dla zbadanego w tejze aparaturze procesu rozpuszczania sie Cd
—6

w FECI;; A'U - 'L:' == 8"]'11‘10_" = 7,36.’10_—6.

Celem oznaczénia A’; dla procesu rozpuszczania sie Mg w NH,CI
wykonatem kilka pomiaréw stalej szybkosci procesu obranego, jako nor-
malny w aparaturze, uzywanej poprzednio przy badaniu rozpuszczalnosci
magnezu. Zastosowano 'dokiadnie ten sam sposéb mieszania, a wiec
zachowano srednice plytki cynowej, przymocowanej do mieszadla i gle-
bokos$¢ zanurzenia. Niestety, rozpoczete pomiary wkrétce musialy byé
przerwane, wskutek przypadkowego uszkodzenia aparatury. Wyniki po-
miarow podane sa w Tabl. VIII.

[naiblIZiicataVill

|
:
:

K Ko
Temp: 25%
1 | 300 0,4188 0,3843 0,3753 0,4040 0,3924 0,3950
2 300 — 0,3874 = 0,3815 0,3821 0,3837
3 | 400 0,4530 05157 0,4786  0,4447 04963 0,4511 0,4732
4 | 400 0,4552 0,4573 0,4527 04691 0,4604 04832 04520 0,4614

Juz te szczuplte dane uwidoczniaja, jaka ogromna réznica jest mie-
dzy sposobem mieszania tu uzytym, a normalnym (Por. tez Tabl. |, gdyz
aparatura w ktorej oznaczono przytoczone tam stale nieznacznie rézni
sie od normalnej).

Sprowadzenie 7 do N w tym wypadku pokazane jest graficznie
na Rys. VIIL '

o

Rys Y
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Proste MA i MB przedstawiajq stala K, jako funkcje #n i N w pro-
cesie rozpuszczania sie Sn w FeCl;, proste M'A’ i M'B' — odpowiednia
zaleznos¢ dla rozpuszczania sig Mg w NH,CI.

Parametr b., pozostal niezmienny.

Przejscie naprz. od 7 = 400 — punkt A’ do odpowiedniego N=700 —
punkt B' nastepuje poprzez punkty A i B, odpowiadajace stalym K, i Ky
dla procesu, obranego jako normalny. Punkty M' i B’ wyznaczajg pro-
sta K = f(N), { = 25" dla ‘procesu rozpuszczania sie Mg w !/;,n NH,CL.

Z wykresu w przybllzeniu mozna znalei¢ &, jako stosunek naprz.

700 & 151052
400 = 1,73, a stad Ay = ——=— T3

Jak® z powyzszych wywodow wynika, staje sie mozliwe badanie
procesow kinetycznych w uktadach niejednorodnych w Jednakowych wa-
runkach mieszania. .

Parametr 4, staje sie dla kazdego procesu wielkoscig stalg, chara-
kterystyczna, niezalezna  od aparatury. Wyznaczenie dla réznych proce-
sOw parametrow charakterystycznych AU, Cs i = umozliwitoby systema-
tyczne porownanie tych procesow.

Praca niniejsza stanowi zaledwie drobny przyczynek do tego i jest
raczej proba ustalenia metody badan, w tym kierunku zmierzajacych.

— 0,867..107"

Streszczenie wynikow.

1. Badania nad szybkoscia rozpuszczania sig cyny i kadmu w roz-
wworze wodnym chlorku zelazowego, oraz magnezu w roztworze wodnym
chlorku amonu wykazaly, ze stala szybkosci tych proceséw, obliczona
2,303 . v % a—x;,

SLAL g a—x,
obrotow mieszadla — 7, przy stalej temp. i temperatury, przy stalej szyb-

obr.
kosci mieszania. (7 zmieniano w granicach: 200—600 e temperature

t od 0°—359). .

Spélczynnik temperaturowy jest wiec niezalezny od szybkosci
mieszania. v

2. Zaleznosc¢ statej K od temperatury mozna przewidzie¢, wycho-
dzac z zasad teorji dyfuzyjnej Nernst'a i zakladajac nadto, ze grubosc
¢ warstewki adhezyjnej nie zalezy od temperatury, gdy 7n = const.

Zgodnos¢ wnioskow teorji z doswiadczeniem jest dowodem na ko-
rzysc teorji dyfuzyjne;j. :

3. Stala K, jako jednoczesna funkcja 7 i ¢ moze by¢, wychodzac
z wylozonych wyzej praw jej zmiennosci, wyrazona wzorem:

— (An+-C)) (E—9).

wedtug wzoru: K = , jest funkcja linjowa czestosci
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Parametry C, i t pozwalajg scharakteryzowaé proces, niezaleznie od
uzytej aparatury, parametr za$ A zaleiny jest od aparatury i od ro-
dzaju procesu. : ;

4. Parametr A moze by¢ réwnie: uniezalezniony od zmian apara-
tury, dzieki wprowadzeniu pojecia normalnego mieszadta, przez porow-
nanie z ktérem moze by¢ okreslony efekt mieszania dla danego procesu
w dowolnej aparaturze. | ;

5. Podana zostala metoda, pozwalajgca ustali¢ normalng skale
intensywnosci mieszania, w ktérej moga byé badane wszelkie wogdle

. procesy kinetyczne w ukfadach niejednorodnych, przez co stanie sie moz-

liwe systematyczne ich poréwnanie.

Uwazam za przyjemny obowiazek wyrazi¢ wdzigcznosé Panu Profe-
sorowi E. Bekierowi za pobudzenie do podjecia tej pracy i wska-
zowki, ktorych mi zawsze chetnie udzielal.

Wilno. Zaktad Chemji Fizycznej
Uniwersytetu Stefana Batorego.

1%  Les recherches sur la vitesse de dissolution de I'étain et du.
cadmium dans une solution aqueuse de chlorure ferrique, ainsi que du
magnésium dans une solution aqueuse de chlorure d'ammonium ont
montré que la constante de vitesse de ces processus, calculée d’aprés
220540 log 70 est d'une part fonction linéaire de

s. At a—Xx,
la vitesse de rotation de I'agitateur (7 tours/min.), a température con-
stante et, d’autre part, fonction linéaire de la température a n constant
(n variait de 200 a 600, ¢ de 0° a 35Y).

Le coefficient thermique est donc indépendant de la vitesse d’agitation.

2°. On peut prévoir la relation fonctionelle entre K et la tempé-
rature en se basant sur les principes de la théorie diffusivede Nernst
€t en supposant en outre que I'épaisseur 2 de la couche adhesive est
indépendante de la température a z constant.

L’accord entre la théorie et I'expérience peut servir comme un
argument de plus en faveur de la théorie diffusive.

3% Les relations exposées sous 1° peuvent étre réunies sous la for-
me K= (An + C,;) (¢t — <) ou les paramétres C, et © sont caratéristi-
ques pour le processus indépendamment de !'appareil utilisé; A dépend
4 la fois de I'appareil et du processus.

expression X —
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4°. Le parametre A peut étre rendu indépendant de l'appareillage,
si 'on introduit l'idée de [l’agitateur normal, la comparaison avec ce
type permet de définir l'effet de l'agitation pour un processus donné
dans un appareil quelconque.

5°. L’auteur donne une méthode qui permet d’établir une échelle
normale d'intensités d’agitation, cette échelle permetra de comparer sy-
stématiquement entre eux tous les processus cinetiques en systemes
hétérogenes, indépendamment de l'appareillage employé.

Institut de Chimie Physique
de I'Université de Wilno.
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ALICJA DORABIALSKA.

0 cieple promieniowania-3 1 -y radu

Sur le débit de chaleur du rayonnement-g et -; du radium.
(Otrzymano 3.1X.28). V

-

Doswiadczalny materjat liczbowy z zakresu ciepla promieniowania-j
i -fradu jest bardzo rozbieiny, przytem bezposrednich pomiarow jest sto-
sunkowo niewiele. W pierwszych latach prac nad zagadnieniem ciepla
promieniowania radu (1903—1912) udzial promieni-§ i -1 w ogélnym efek-
cie cieplnym byl niedoceniany, przypuszczano, ze wynosi¢ on moze
najwyzej kilka procentéw. To tez w poczqtkowym rozwoju metodyki
badan brak zaréwno pomiaréw, jak i liczb na cieplo promieniowania-f
i -7. W latach 1912—1913 E. Rutherford i H. Robinson!) podali
pierwsze wartosci liczbowe ciepta promieniowania-i RaB - RaC — 4,7
kal/godz. oraz ciepla t-prom. tych samych pierwiastkéw — 6,4 kal/godz.
Pomiary byly wykonywane zapomoca mostka Wheatstona, w ktorym
naczynko platynowe, zawierajace substancje promieniotworcza, badane
bylo jako opér. Zmiana oporu pod wplywem promieniowania, stuzyla
bezposrednio za miare badanego efektu cieplnego. Zwiekszajac kolejno
grubos¢ $cianek naczynia absorbujacego promienie, autorowie mogli mie-
rzy¢ stopniowo cieplo promieniowania o, # i 1. W r. 1920-ym H. Hersz-
finkiel i L. Wertenstein? oznaczajg cieplo {-promieniowania RaB,
W kalorymetrze réoznicowym L. Wertensteina®) mierza oni zmiang
wychylefi galwanometru w czasie pod wplywem preparatu RaB. W wy-
niku doswiadczen autorowie wnioskuja, ze cieplo promieniowania RaB
wynosi nie wiecej niz 2% ciepla RaC. W ostatnich latach C. D. Ellis

1) E.Rutherford i H. Robinson, Wien. Ber. 121, 1491 (1912); Phil. Mag.
(6) 25, 312 (1913).

*) H. Herszfinkiel i L. Werlenstein, Journ. de Phys. et le Rad. 1,
143 (1920). :

3) L. Wertenstein, Journ. de Phys. et le Rad. 1, 126 (1920).
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i W. A. Wooster w Cambridge wykonali serje badan z zakresu ciepla
promieniowania-? i -7 pochodnych radu. W r. 1925-ym oznaczyli oni!)
cieplo -promieniowania RaB -+ RaC, podajac w wyniku liczbe 8,6 kal/godz.,
z czego 0,86 kal/godz. przypada na ciepto prom.-y RaB, a 7,7 kal/godz.
na RaC. Pomiary byly wykonywane w kalorymetrze metalowym formy
cylindra, zlozonego z czterech sektoréw. Dwa sektory: glinowy i olo-
wiany posiadaly jednakowe wymiary zewnetrzne i pojemnosci cieplne,
oraz byly potaczone uktadem 1S termopar. Umieszczony na osi cylindra
preparat radonu (zamknigty w rurce miedzianej absorbujgcej promienie
2 i @) wysytal promienie-y, ktére nagrzewaly rownomiernie oba sektory.
Skutkiem silniejszej absorbcji promieni w olowiu ustalala sie réznica
temperatury sektoréw, ktdra, wobec znajomosci wspéiczynnikow absorbcji
w olowiu i glinie, sluzy¢ mogla za miare ‘badanego efektu cieplnego.
W latach nastepnych Ellis i Wooster?) konstruuja nowy kalorymetr
w celu oznaczenia $redniej energji rozpadu RaE. Przyrzad sklada sie
z dwoch jednakowych rurek otowiahych 13 mm. dlugosci i ok. 1,25 mm.
grubosci $cianek. Jedna z rurek zawiera preparat badany, obie zas sa
umieszczone w bloku - ‘miedzianym, stuzacym jako plaszcz ochronny. Ter-
mopara wskazule réznice temperatury obu rurek. Zapomoca tego kalo-
rymetru Ellis i Wooster oznaczyli srednig energje rozpadu RaE, wy-
noszacg 340 -+ 30 kV (t. j. ok. 1,6 kal/godz.).

Nadmieni¢ wreszcie nalezy, ze w r. 1926-ym wspoélnie z p. D. Jo-
wanowiczem?) wykonaliSmy szereg pomiaréw ciepla promieniowania
radu, wykreslajac krzywe wzrostu tego efektu w .zaleznosci od rosnacej
absorbcji ukladu. kalorymetrycznego. Na cieplo promieniowania-f dwu-
letniego preparatu radowego (Ra z produktami rozpadu) otrzymalismy
liczbe 13,4 kal. na 1 g Ra w godzing. W sprawie ciepla promienio-
wania-7 radu, na podstawie krzywych absorbcji, wnioskowalismy, ze winno
ono wynosi¢ wigcej niz 9,1 kal. na godzine. Otrzymane przez nas liczby
daleko odbiegaja od danych Rutherforda i Robinsona, aw czesci
i Ellisa i Woostera, pozyteczne zatem byloby powtorzenie ekspery-
mentu w innych warunkach doswiadczalnych. Zagadnienie wartosci licz-
bowej ciepla promieniowania-f i -7 posiada nadto duze znaczenie teore-
tyczne w zwigzku z aktualng dzis dyskusja na temat sposobu obliczania
teoretycznego tych efektow cieplnych. Powyisze motywy sklonily mnie
do tego, by w skonstruowanym niedawno mikrokalorymetrze adjabatycz-

) C.D.Ellis i W.A. Wooster, Proc. Cambridge Phil. Soc. 22, 585 (1925);
Phil. Mag. 50, 521 (1925). ‘

) C.D.Ellisi W. A. Wooster, Nature 119, 563; Proceed. Roy Soca A1V,
103 (1927).

}) A.Dorablialska i D. K. Jowanowicz, Roczniki Chemji 6, 569 (1926).
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nym!) wykona¢ szereg oznaczen ciepta promieniowania-f i -y radu, wiazac
to z rownoczesnem zbadaniem doktadnosci dzialania przyrzadu.

Metodyka badarn.

Objektem badan byl preparat RaBr,, wlasnos¢ Zakladu Chemji Fi-
zycznej Politechniki Warszawskiej. Poréwnanie sily promieniowania-y ze
wzorcem Pracowni Radjologicznej T. N. W., wykonane laskawie przez
P. Prof. L. Wertensteina, wskazuje, ze preparat ten zawiera okolo
447 mgr. Ra-pierwiastka. Wiek preparatu nie jest niestety dokfadnie
znany, liczy¢ sie z tem jednak nalezy, ze jest on dos¢ stary (min. 5 lat),
na efekt cieplny promieniowania sklada sie zatem nietylko Ra, Rn, Raf,
RaB i RaC, ale czesciowo rowniez RaD, RaE i RaF. Preparat miesci
sie w rurce szklanej diugosci 27 mm. i 2 mm. $rednicy.

Pomiary byly wykonywane w mikrokalorymetrze adjabatycznym
konstrukcji prof. W. Swietostawskiego i mojej?): Badania przed-
wstepne doktadnosci funkcjonowania przyrzadu wykazaly, ze pozwala on
na oznaczanie ciepla promieniowania z bledem mniejszym od 1% nawet
w przypadku zmiany wartosci cieplnej ukladu w szerokich granicach od
l-ej do 6 kal. W tym celu wykonany zostal szereg pomiarow préobnych
W szesciu naczyniach kalorymetrycznych, ulanych ze stopu Wooda, kto6-
rych masa wynosila od 14-u do 82g. Przy '
pomiarach wlasciwych ciepla promienio- b
wania-f§ i -1 radu nalezalo oczywiscie moz- (1/
liwie zmniejszy¢ blad doswiadczenia, zwa-
Zywszy, ze mamy na celu oznaczenie wiel- Q {\
kosci, ktéra stanowi¢ moze 10—15% mie- — ] i
rzonego efektu cieplnego. Wybrano zatem
optimum wielkosci kalorymetru, tak by : b
wartosé¢ cieplna lezala w granicach odl-e] ©
do 4 kal., w zwiazku z czem przyrost tem-
peratury wynosit od 0,600° do 0,150° na
godzine. Do doswiadczen stuzyly cztery
naczynia kalorymetryczne: z miedzi, olowiu,
srebra, oraz stopu Wooda. Budowa ich
byla specjalnie przystosowana do tego
celu, by mozna byto dowolnie mierzy¢ cat-
kowity efekt cieplny, lub tylko jego czesé, Rys. 1.
zmieniajac zdolnoé¢ absorbeyjna uktadu. Jak wskazuje zataczony rysunek ka-
lorymetrtaki jest to blok metalowy ok. 35 mm. dlugosci i 15 mm. srednicy z cy-

—

) W.$wiletoslawski i A. Dorabialska, Roczniki Chemji 7, 559 (1927);

Comptes rendus 185, 763 (1927).
Nalec!
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lindrycznem wydrazeniem wewnatrz, sluzacem do umieszczania ampulki
z substancja promieniotworcza. Blok ten przeciety jest wzdluz na 2 czeéci
(a i b), ktore, jesli pomina¢ denko (¢), stanowia symetryczne polowki
metalowego cylindra. Dwie te czesci dokladnie przyszlifowane i dopa-
'sowane stanowia razem catos¢. Pomiar kalorymetryczny mozna wykonag,
uzywajac jako naczynia, calego cylindra, lub tez jego czesci (a). W pierw-
'szym przypadku amputke z preparatem radowym, owinigta blaszka gli-
nowa ok. 0,02 mm. grubosci (celem szybszej wymiany ciepta pomiedzy
'szktem i metalem), umieszczamy wewnatrz calego bloku, przymocowu-
jemy blok zapomocg jedwabnych nitek do pokrywy mikrokalorymetru
i po dolaczeniu termopary, rozpoczynamy pomiar kalorymetryczny!). Mie-
wrzymy wtedy sume ciepla o - § - y-promieniowania, gdyz cylinder me-
talowy, jesli jest dostatecznie gruboscienny, absorbuje wszystkie trzy ro-
.dzaje promieni, ewentualnie a -{- § 4 znaczng czes¢ y-promieni. Uzywajac
do pomiaru potowke (@) naczynia kalorymetrycznego, zmniejszamy absorb-
cje ukiadu; promienie $ i 7 absorbowane sa tylko w polowie, natomiast
a-promienie pochlaniane sa w catosci, gdyz rurka szklana i amputka gli-
nowa 0,02 mm. grubosci wystarczajg zupelnie do ich zatrzymania. Mozna
wreszcie wykonywac pomiary w warunkach absorbcji posredniej, otacza-
jac preparat blaszkami metalowemi réznej grubosci, przed umieszczeniem
go w poléwce naczynia kalorymetrycznego. W celu zbadania, jakie efekty
«cieplne promieni przenikliwych przypadaja na § i t-promieniowania zo-
'sobna, wykonana byta serja doswiadczen w kalorymetrze polowkowym
z preparatem umieszczonym w ampulce metalowej takiej grubosci, by
absorbowata wszystkie promienie-3. Obliczenia grubosci tych amputek
byly oparte na krzywych z pracy naszej z p. Jowanowiczem?), uzyta
zatem do doswiadczen amputka miedziana miala grubos¢ ok. 0,1 mm.,,
olowiana ok. 0,04 mm. i t. d. Wpykonane w tych warunkach pomiary,
daly wartosci liczbowe na sume ciepta promieniowania « -{-  oraz po-
towy . Srednie wartosci liczbowe z trzech wymienionych seryj doswiad-
«czen pozwalaja rozwigzac uklad réwnan: ’
Q = 9a + ds i 9y
Q, = ¢a T 193 1 44,
Qs = 9. + g5 + 14,
gdzie Q;, Q,, Qs oznaczajg mierzone w odpowiednich warunkach efekty
cieplne, g, — cieplo promieniowania-o; gg — c. prom.-§ oraz g, — C.prom.-i.
Mowiac o metodyce doswiadczen nie mozna poming¢ milczeniem
duzej trudnosci napotykanej zawsze, gdy temperature naczynia, zawiera-
jacego substancje promieniotworcza, mierzymy zapomocq uktadu termopar.

') Opis mikrokalorymetru i szczegély wykonywania pomiaru podane sa w Rocz-
anikach Chemji 7, 559 (1927).
?) A.Dorabialska i D. K. Jowanowicz Roczniki Chemiji 6, 573 (1926).
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O ile mi wiadomo eksperymentatorzy nie zwrécili dotad uwagi na fakt,
ze substancja promieniotwoércza wlaczona w obwéd z galwanometrem po-
woduje wychylenie jego strzalki nawet wéwczas, gdy obwéd nie zawiera
termopary, a skiada sie z mozliwie jednorodnych przewodnikéw miedzia-
nych i gdy dzialanie cieplne substancji jest wylaczone droga umieszcze-
nia jej np. w dostatecznie masywnym bloku metalowym. Wychylenie
to galwanometru, zaleznie od wigczanych w obwdéd oporéw, moze by¢
kilkakrotnie wieksze od wychylen spowodowanych nagrzewaniem kalo-
rymetru, uniemozliwia zatem zupelnie pomiar. Nie wdajac sig obecnie
W teoretyczng strone zagadnienia!), podkresli¢ nalezy oczywistg koniecz-
nos¢ wykonywania pomiaru w takich warunkach, by szkodliwe to wychy-
lenie galwanometru bylo réwne zeru, ewentualnie stanowilo wielkos¢
nieznaczng i stalq, ktorg mozna uwzgledniaé, jako poprawke na punkt zerowy.
W doswiadczeniach moich poprawka ta byta sprowadzona do zera, droga
ustalania punktu zerowego galwanometru przed pomiarem z zamknig-
tym obwodem na przeciag 20 minut do 4 godz., poczem w czasie trwania
pomiaru opér obwodu nie ulegat nawet drobnym zmianom. Doda¢ nalezy,
ze doswiadczenia byly wykonywane w pokoju termostatowym w tempe-
raturze 17% uzywany byt galwanometr firmy HartmanniBraun o opo-
1ze 6,5 ohmow, czulosci 1,85.10~8 Amp., i 1,73.10—7 V. (1 mm. skali).

Wyniki liczbowe doswiadczeri.

Tablice I, Il i Ill zawierajg wyniki liczbowe pomiaréw kalorymetrycz-
nych, ujete w trzy wyiej opisane serje. Znaczenie symboli uzytych
W tablicach jest nastepujace: K — wartos¢ cieplna kalorymetru, Af—obser-
wowany przyrost temperatury na godzine, Af; — przyrost temperatury po
Wprowadzeniu poprawek termometrycznych na wartos¢ stopnia i kaliber,
Q — poszukiwany efekt cieplny promieniowania ok. 4,47 mgr. Ra z pro-
duktami rozpadu, w znanych warunkach absorbcji w obecnosci ekranow
metalowych o masie m/s g, przypadajacej na 1 cm? ich powierzchni.

a belil cia 2l
Pomiary w cylindrze catkowitym; Qi = q, + q3 + 9
Kalorymetr miedziany Kalorymetr srebrny
mls =17,72 mls = 27,42
JCe AL LAt Q K s Afl AL (0}
3,553 0,203 0,204 0,725 3531 0,201 0,203 0,717
3553 0,201 0,202 0,718 3,531 0,200 0,202 0,713
3,553 0,202 0,203 0,721 3,531 0,202 0,204 0,720
3,553 0,202 0,203 0,721 3,531 0,201 0,203 0,717
3,553 0,204 0,205 0,728 3,531 0,201 0,203 0,717
3,553 0,204 0,205 0,728 $r. = 0,717 kal/godz * 0,35%.

sr. = 0,724 kal/godz = 0,62%.

') Blizsze badanla zjawiska sa w toku.
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Kalorymetr olowiany Kalorymetr ze stopu Wooda')
misi— 32,13 . mls = 37,85

K At Aty Q, K At. Aty Q,
2,197 0,327 0,329, 0,723 2,941 0,249 0,250 0,735
2,197 0,327 0,329 0,723 2941 0,250 0,251 0,738
2,197 0,328 0,330 0,725 2,941 0,240 0,241 0,709
2,197 0,330 0,332 0,729 2,941 0,249 0250 0,735
2,197 0,33C 0,332, 0,729 2,941 0,245 0,246 0,723

sr. = 0,726 kal/godz + 0,41%. ér. = 0,728 kal/godz + 1,65%.
T abilica ll

Pomiary w cylindrze potdowkowym; Q, = q, + 143 + 14,

Kalorymetr miedziany Kalorymetr srebrny
m/s.‘:=17,72 m’/s,/:-—-z(\,004 m‘s,/,=27.42 m’/s.',,=0,004

Kol At ARD Q, Ke A AR Q,
2,218 0,294 0,295 0,657 ; 2,183 0,300 0,302 0,659
2,218 0,298 0,300 0,665 2,183 0,299 0,301 0,657
2,218 0,298 0,300 0,665 2,183 0,300 0,302 0,659
2,218 0,298 0,300 0,665 2,184 0,300 0,302 0,659
2,218 0299 0,301 0,668 $r. = 0,659 kal/godz + 0,18%.

= 0,664 kal/godz -+ 0,60%.

* Kalorymetr olowiany Kalorymetr ze stopu Wooda
m/s,,q:32.]3 nt‘/s.|2:0,004 m/s,h=37.85 m'/s,,:=0,004

Ko UAEL Al Q, K0t AR Q.
1,249 0,523 0,527 0,658 1,812 0,352 .0,365 0,661
1,249 0,523 0,527 0,658 1,812 0,360 0,363 0,658
1,249 0,524 0,528 9,659 1,812 0,360 0,363 0,658
1,249 0,524 0,528 0,659 1,812 0,360 0,363 0,658

sr. = 0,658 kal/godz + 0,13%. sr. = 0,659 kal/godz + 0,233

Taab liiic a I
Pomiary w cylindrze polowkowym z ekranem dodatkowym;

Q:_q +qﬁ+1q

Kalorymetr miedziany Kalorymetr srebrny
m/s,!?-——l'i,?Z m’'/s;) ==0,095 mf sy =27,42 m'/s,%:=0,055
Kor At Aei 0, i EINE L INE )
2,240 0,304 0,306 0,685 2,187 0,311 0,313 0,685
2,240 0,302 0,304 0,681 3 2,187 0,310 0,312 0,682
2,240 0,304 0,306 0,685 2,187 0,311 0,313 0,685
2,240 0,303 0,305 0,683 2,187 0,312 0,314 0,687
2,240 0,308 0,310 0,694 §r. = 0,685 kal/godz + 0,31%.

sr. = 0,684 kal/godz + 0,77%.

') Kalorymetr byt ulany z preparatu Mercka o p. t 73— 74%. Na cieplo

wiasciwe przyjelo liczbe Mazzotto—0,0352; wartosci liczbowe ciepla wlasciwego po-
zostalych metall wzigto z ,Tablic fizyko-chemicznych” Landolta-Bérnsteina.
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Kalorymetr olowiany Kalorymetr ze stopu Wooda
m/s.!’=32,13 m’/s,i,=0,060 m/s.h=37,85 m’/s.|,=0,049

K At Atx 03 K At At_\ Q;
1,259 0,543 ‘0,547 0,689 1,814 0,377 0,379 0,688
1,259 0,545 0,549 0,691 1,814 0,380 0,382 0,693
1,259 0,545 0,549 0,691 1,814 0,378 0,380 0,689
1,259 0,544 0,548 0,690 1,814 0,377 0,379 0,688

§r. = 0,690 kal/godz+0,14%. 1,814 0,376 0,378 0,686
$r. = 0,689 kal/godz =+ 0,38%.

Zestawiajac srednie wartosci liczbowe z powyiszych doswiadczen,
otrzymujemy nastepujaca tablice wynikéw ogélnych.

fTita baltidic: as 2 H:

Kalorymetr ¢, +g5+4, R T g9, tdatda,
miedziany. 0,724 0,664 0,684
srebrny 0,717 0,659 0,685
olowiany 0,726 0,658 0,690
ze stopu Wooda 0,728 0,659 0,689

§r.= 0,724 kal/godz + 0,66% ér.—:—o,sso kal/godz +0,41% &r.=0,687 kal/godz +0,42%.

Srednie wyniki liczbowe tablicy A mozna przeliczy¢ na 1 gr. Ra,
z tem oczywiscie zastrzezeniem, ze obliczenia te majg jedynie charakter
orjentacyjny i wartos¢ ich absolutna jest przyblizona z powodu tego, ze
preparat badany nie jest wzorcem i ilo§¢ zawartego w nim Ra nie mogla
by¢ zupeinie dokladnie oznaczona. Przyjmujac, ze preparat zawiera
4,47 mgr. Ra- pierwiastka na efekty cieplne promieniowania 1 g radu
otrzymujemy réwnania nastepujgce:

Q. + Qs + Q= 1620 kal/godz.
Q. +1Qp -+4Q, = 147,7 kal/godz.
Q. + Qg +4Q, = 1537 kal/godz.

skad
Qs = 132 kal/godz. ); Qg = 12,0 kal/godz,; Q, = 16,6 kal/godz.;
Interesujgce nas wartosci liczbowe ciepla promieniowania-f i -7 radu

potwierdzaja catkowicie wyniki poprzedniej naszej pracy z p. D. Jowa-
nowiczem?). Zestawiajac wartosci obecnie otrzymane z dawnemi

') Liczba ta zdawataby sie $wiadczy¢, ze preparat zawiera znaczne lloScl polonu.
Nalezy pozatem pamietaé, ze warunki eksperymentu (ekran glinowy 0,004 g/cm?)
Zmuszajg do pomiaru ok. 10% promieni § razem z ¢, to tez otrzymana wielko&¢ Q,
jest o 1 —2 kal. zwiekszona kosztem wartosci liczbowej Qg. Aby nie komplikowac obli-
Czen, ktére w rezultacie daja wyniki réZnigce sig w granicach bledu doswiadczenia,
Wyrazam dalej efekt cieplny promieniowania-2 w procentach, obliczonych z liczb
eksperymentalnie otrzymanych w jednakowych warunkach absorbcji.

) A.Dorabialska i D. K. Jowanowicz Roczniki Chemji 6, 569 (1926).

Roczniki Chemji T. VIIL 31
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i wyrazajac je w procentach, aby uniezalezni¢ sie od mozliwego bledu
w oznaczeniu ilosci Ra, — otrzymujemy:

wedlug pracy z r. 1926, ciepto prom.-3!) stanowi 8,7} efektu ciepl. a-prom,

2 »  niniejszej TR > 9,1 % ey ,, -
Poréwnywajac podobnie wartosci liczbowe ciepla promieniowania-y, pa-
migta¢ naleiy, ze warunki absorbcji w obu pracach byly réine. Przy
cze$ciowej absorbcji promieni-y, wobec ekranu grubosci 1,671 g/cm?
ciepto promieniowania-y stanowilo 6,9% efektu cieplnego =-promieni;
w pracy niniejszej najwieksza grubos$¢ ekranu wynosi 37,85 g/cm® i od-
powiadajacy efekt cieplny stanowi 12,4% efektu promieni 2. Doda¢ na-
lezy, ze absorbcja ta, jakkolwiek znaczna, nie jest jeszcze calkowita, to
tez ostateczna wartos¢ liczbowa ciepta promieniowania-y winna by¢ nieco
wieksza od 16,6 kal/godz.

Porownanie wynikow z teoretycznemi obliczeniami ciepla promien.-p i -i.

Teoretyczne obliczenia ciepta promieniowania-3 i -7 sa bez porow-
nania bardziej skomplikowane od podobnych obliczen dla promieni-.
Ciepto promieniowania-2 obliczamy wprost z energji kinetycznej czaste-
czek o, znajac ich ilos¢, mase i szybkos¢. Wprawdzie i te obliczenia
posiadajaq swoje braki i nie moga byé¢ uwazane za ostatecznie ukonczone,
sq one jednak wiele pewniejsze i bardziej zgodne od konsekwencyj licz-
bowych teoryj z zakresu promieniowania-B i -y. Pierwsze obliczenia
efektow cieplnych promieni przenikliwych datuja sie od r. 1914-ego, gdy
A. S. Eve?), a nastepnie G. Moseley i H. Robinson?) oznaczyli
udzial energietyczny promieni $ i ¥ w ogdlnem dziataniu jonizacyjnem
radu. W zalozeniu, ze wszystkie trzy rodzaje promieni zuzywaja jedna-
kowa ilos¢ energji na zjonizowanie czasteczki, z pracy Eve wynika, ze
energja promieni-3 wynosi 1,93% (ok. 2,4 kal/godz.), a ¥ — 4,35% (ok. 5,5
kal/godz.) energji promieniowania-¢; podobnie Moseley i Robinson
obliczajg ciepto prom.-f i -7 na 5,06 kal/godz. i 6,4 kal/godz.

W ostatnich latach rozwéj teorji kwantéw i blizsza znajomos¢ me-
chanizmu rozpadu promieniotwoérczego atomu daly podstawe do racjo-
nalnego obliczania energji # i 1 promieni. Na plan pierwszy wysuwa
sie tu praca L. Meitner?'). Zakladajac, ze energja najsztywniejszego pro-
mienia 7 jest miarg energji rozpadu danego rodzaju atomoéw, autorka
oblicza energje promieniowania ¥ — Ey z réwnania: -

hc
E"' = T'
1) W warunkach absorbcji takiej, jak w doswiadczeniach niniejszych.
*) A.S. Eve, Phil. Mag. 27, 394 (1914).
3 G.H.J. Moseley i H. Robinson, Phil. Mag. 28, 327 (1914).
1) L. Meitner, Naturwissensch. 12, 1146 (1924).
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gdzie % jest stalg Plancka, ¢ — szybkoscig rozchodzenia sie swiatla, A~—dtu-
goscig fali. Energje promieniowania-§ obliczy¢ mozna bezposrednio na
podstawie danych eksperymentalnych, ‘dotyczacych wychylenia promieni
w polu magnetycznem. W ten sposob L. Meitner oblicza energje pro-
mieniowania-7 (fgczrnie z wtérnemi () dla Ra -}~ RaB - RaC na 4,387.10 %
Erg. (13,2 kal/godz.), zaznaczajac, ze wielkos¢ ta jest raczej za mata niz
za duza. Cieplo pierwotnego promieniowania-f RaB -}- RaC wedlug obli-
czen L. Meitner wynosi¢ powinno 2,95.10-° Erg. (8,9 kal/g) lub
359.10-6 Erg. (10,8 kal/g) zaleznie od przyjetej, a nieznanej doswiad-
czalnie, szybkosci rozchodzenia sie promieni-f RaB i RaC.

W rok po L. Meitner podobne obliczenia wykonywa J. Thi-
baud!). Opierajac sie na innych danych liczbowych —z zakresu widm
fotoelektrycznych — otrzymuje on na energje %-promieniowania Ra -}
~- RaB -{- RaC — 7,25 kal/godz. Doda¢ naleiy, ze w tym samym czasie
R. W. Lawson?) oblicza z do§wiadczen Hessa®) cieplo promieniowa-
nia-y samego radu bez produktéw rozpadu na 0,95 kal/godz. Roéwno-
czesnie R. W. Gurney?!) w wyniku swych badan nad liczba czastek
w widmach promieni-f RaB i RaC oblicza efekt cieplny promieniowania-f
RaB - RaC na 5,6 kal/godz.

Jesli zestawi¢ wyniki obliczen wymienionych autoréw, otrzymujemy
nastepujaca tablice przewidywanych wartosci liczbowych ciepta promie-
niowania { i 7 radu lacznie z krotkotrwalemi produktami rozpadu.

lLacbiliicra i B:

i B Ciepto prom.-
Rutor C(Leigtr?vo%:)c;/rghf (wraz g S-\[a)/térne;li)
Eve : 24 ; 5,5
Moseley i Robinson 5,06 6,4
Meitner 8,9—10,8 13,2
Thibaud 12 7,2
Gurney 5,6 —

Jak wskazuje tablica, duza rozbieznos¢ wynikéw sSwiadczy o tem,
ze zagadnienie teoretycznego obliczenia ciepla promieniowania-$ i 7 nie
jest bynajmniej ukonczone. Dalsze badania z zakresu widm (-promieni
oraz dlugosci fali 1 prawdopodobnie zagadnienie rozwiaza. Zestawiajac
obecnie otrzymane przezemnie na drodze eksperymentalnej liczby z obli-
Czonemi teoretycznie, strwierdzi¢ nalezy stosunkowo najwigksza ich zgo-
dnos$¢ z liczbami L. Meitner. Liczby moje sa wprawdzie znacznie

) J.Thibaud, C. R. 180, 1165 (1925).

) R. W.Lawson, Nature, 116, 897 (1925).

) V. F. Hess, Wiener Ber., 121, 1419 (1925).

) R.W.Gurney, Proc. Royal Soc. London, 4, 109, 540 (1925).
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wieksze od teoretycznych, ale zawierajg one poczesci rowniez ciepto pro-
mieniowania RaD i RaE. Pozatem warunki eksperymentu zmuszaja do
pomiaru ciepla promieniowania-# pierwotnych i wtoérnych razem (po-
dobnie jak y-pierwotnych i wtérnych), dlatego liczba 12,0 kal/godz. obej-
muje réwniez cieplo promieniowania wtornych B-promieni, jest wiec rze-
cza zrozumiala, ze musi by¢ wieksza od teoretycznej. Poréwnanie do-
$wiadczalnej wartosci liczbowej na cieplo promieniowania-7 z teoretyczna
(L. Meitner) wskazuje, ze teorja daje liczby nizsze, cho¢ zasadniczo
nie odbiegajace od eksperymentu. Ogolnie L. Meitner oblicza udziat
sumy promieniowania § -} 7 na 20—21% efektu cieplnego @-czasteczek,
gdy moje doswiadczenia wykazujg 21,55. Dodac¢ jednak nalezy, ze
L. Meitner przypuszcza, iz znaczna czes¢ efektu cieplnego promienio-
wania-§ mierzona jest zawsze lgcznie z promieniami-e., doswiadczenia ni-
' niejsze zdawalyby sie jednak przeczy¢ temu stanowczo.

Wyniki ogdlne.

W mikrokalorymetrze adjabalycznym wykonano szereg pomiarow
ciepta promieniowania radu z produktami rozpadu. Celem oznaczenia
udziatu promieni 8 i ¥ w ogélnym efekcie cieplnym uiyto naczynia ka-
lorymetrycznego w formie metalowego cylindra rozdzielonego wzdiuz na
dwie czesci. Pomiary wykonywano w catem naczyniu kalorymetrycznem,
lub jego potowie, lub wreszcie w polowce naczynia z dodatkowym ekra-
nem metalowym, zmieniajac w ten sposéb absorbcje uktadu, ktory za-
trzymywal odpowiednio sume o -} B -}~ 1 promieni, « oraz potowe (2 1),
wreszcie wszystkie « - i polowe 7-promieni. Mierzono zatem trzy ro-
dzaje efektéw cieplnych: : ; '

Q=4.+ 4 + ¢
Q g, +31qa 534,
Q= 4, + 93 +i4;

Pomiary wykonano w kalorymetrach: miedzianym, srebrnym, olo-
wianym oraz ze stopu Wooda.
- *W wyniku ogélnym doswiadczen ustalono, ze ciepto promieniowania
f radu w réwnowadze z krétkotrwalemi produktami rozpadu (z pewnym
udzialem RaD, RaE i RaF) stanowi 9,1} efektu cieplnego promieniowania-c.
Udzial promieniowania-y tego samego preparatu oznaczono na 12,4%
w warunkach absorbcji uktadu o masie 37,85 gr. na cm?® powierzchni.
Stwierdzono, ze wyniki liczbowe doswiadczen stanowia w pewnej
mierze potwierdzenie obliczen teoretycznych ciepta promieniowania i 7,
wykonanych przez L. Meitner.
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Praca niniejsza wykonana zostala w Zakladzie Chemji Fizycznej Po-
litechniki Warszawskiej. Kierownikowi Zaktadu, P. Prof. W. Swieto-
stfawskiemu skladam serdeczne podziekowanie za zainteresowanie sig
ma pracg i za cenng pomoc, jakiej mi niejednokrotnie udzielal.

Zaktad Chemjl Fizycznej
W arszana, Politechnlki.

Rié sum e.

On a mesuré l'énergie du rayonnement-§ et -y du radium en équi-
libre radioactif avec ses descendants. Les mesures ont été effectuées
dans un micro-calorimétre adiabatique construit au Laboratoire de Chimie
Physique de [I'Ecole Polytechnique de Varsovie. Le calorimétre inté-
rieur c'était un cylindre métallique divisé en deux parties, pour qu'on
puisse changer I'absorption du systéme calorifique. On a alors mesuré
les débits de chaleur suivants:

Q = g. + a3 i qy
Q= 9o 19 44,
Qs = 9o + 93 149,

ou Q,, Q,, Q, signifient les effets mesurés, g,, qg et qT——respectivement
les débits de chaleur du rayonnement: o, 3 et 7.

D’aprés les resultats numériques des expériences on a conclu que
le débit de chaleur du rayonnement-f du radium (avec ses descendants)
constitue 9,1% d’effet calorifique da aux rayons-o, tandis que celle du
rayonnement-y est égal a 12,4% du méme effet, la masse absorbante du
calorimeétre étant 37,85 g/cm®.

On a constaté quelque concordance entre les résultats obtenus et
les calculs théoriques de L. Meitner.

Laboratoire de Chimie Physique
Varsovie 1928. de I'Ecole Polytechnique
de Varsovie.
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Synteza kwasu podfostorowego.
: Syntﬁés_e de ‘_'lfa'cidé 'Vhyp'oph(-)sphorique.. '
'~ (Otrzymano 29.1X.28).

ACTY i e e ; Prace te poswiecamy Dostojnemu Jubila-
: : towi Panu Profesorowi Dr. J. J. Boguskienii. -

Kwas podfosforowy jest genetycznie zwiazany i z kwasem fosforawym,
i z kwasem fosforowym. Wszak wiemy, ze powstaje zawsze obok tych
dwu kwaséw podczas powolnego utleniania sie biatego fosforu; ze roz-
ktada sie w t° topnienia na te kwasy; ze wreszcie, ulegajac uwodnieniu,
przeksztaica sie w nie calkowicie !). :
 Genetyczny zwiazek kwasu podfosforowego z kwasem fosforawym
byl punktem wyjscia do niniejszej pracy: po okresleniu przez T. Milo-
bedzkiego i jego wspotpracownikéw budowy kwasu fosforawego po-
wstalo pytanie — w jakiej formie bierze udzial tenze kwas w kwasie pod-
fosforowym? :

W pierwszym rzedzie chodzilo o synteze kwasu podfosforowego
z cegielek, na ktore sie rozpada, t. j. wlasnie z kwasu fosforawego i fos-
forowego. Nalezalo sie bowiem spodziewac, ze ta synteza, dotad jesz-
cze przez nikogo nie dokonana, rozwiaze ostatecznie najwazniejsze za-
gadnienie, tyczace sie budowy kw. podfosforowego, czy jest on w stanie
wolnym kwasem jednofosforowym — H,PO,, czy tez dwufosforowym —
H,P,O;?

Rz do roku 1906 przytoczone wyzej przeksztalcenia kwasu podfos-
fosforowego w kwasy: fosforawy i fosforowy, réwniez utlenianie sie bez-
posrednie podfosforanéw na pirofosforany, byly brane za gléwny dowéd
dwufosforowosci tego kwasu: ’

!) Literature, tyczaca sie kw. podfosforowego, mozna znalezé w kazdym wigk-
szym podreczniku chemiji nieorganicznej; bedziemy wiec cytowali tutaj tylko te dane,
ktére sie tycza budowy 1 syntezy omaw. kwasu.
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H,P,0s —» H,PO; - HPO,
.H4PQOG + Hgo e H-;PO:; 'l" H3PO4
Na,P,O; =+ Bry -+ H,O -— Na,H,P,0; - 2NaBr.

W tym wlasnie 1906 r. zjawila sie praca A. Rosenheima, W, Sta-
dlera i F. Jacobsona!) nad ebulioskopowem oznaczeniem wielkosci
drobin estrow kw. podfosforowego, i drobiny te okazaly sie w roztworach
niewodnych jednofosforowemi, t. j. posiadajacemi wzér ogolny (RO),PO.
Dalsze badania, dokonane przez tegoz Rosenheima wraz z M. Pri-
tzem?), a potem z J. Pinskerem?), potwierdzily w tym stanie jedno-
fosforowos¢ omawianych estréw, a ten fakt doprowadzil konsekwentnie
do uwazania kwasu podfosforowego za kwas jednofosforowy — H.PO,;.

.~ W trakcie jednak badan Rosenheima wykazaly badania Para-
vana i Mariniego!) nad przewodnictwem elektrycznem wodnych roz-
tworéw podfosforandw, a dalej krioskopowe oznaczenia E..Corneca?)
poréwnawcze z kwasem pirofosforowym, ze jednak w roztworach wod-
nych mamy do czynienia z drobina dwufosforowa samego kwasu, jak
rowniez jego soli. Wtedy wtasnie A. Rosenheim i J. Pinsker®)
powtoizyli doswiadczenia z roztworami wodnemi, a przekonawszy sie
sami o prawdziwosci istnienia drobin dwufosforanowych, objasnili ten
stan w wodzie asocjacja: kwas posiada sklad H,PO,, sole — Me,SO,;
w roztworze zas wodnym nie H,P,O; (Me',P,0;), lecz (H;POy). lub
(Me',PO,),. ot ar s

Z takiem ujeciem (jednofosforowem) skiadu kw, podfosforowego;
abstrahujac od budowy jego estréw, stoja w sprzecznosci fakty nastepujace:

Po pierwsze, wyiej przytoczony, a spostrzezony przez A. Jolyeg o)
fakt, iz kwas podfosforowy w t°. topnienia (70°) dysocjuje nadzwyczaj szybko
na kwas fosforawy i metafosforowy, co mozna objasni¢ jego dwufosfo-
towoscig niekoniecznie tylko w stanie wodnego roztworu, lecz rowniez
W stanie wolnym :

H;PQOG Lorel H3p03 + HPO;}-
Drugim dowodem dwufosforowosci podfosforanéw jest spostrzezony

przez Duseta, a przytoczony w cytowanej pracy A. Rosenheima
i M. Pritza izomorfizm krysztalow podfosforanéw z krysztalami piro-

) A.Rosenheim, W. StadleriF.Jacobson, Ber. 39, 2837. [1906].

) A. Rosenheim i M. Pritz, Ber. 41. 2708 {1908].

) A.Rosenheim 1 J. Pinsker, Ber. 43, 2007 [1910].

. 4) Paravano I Marini, Atti R. Accad: del Lincei Roma [5] 15, 1I, 203—211

[1906]. Cytata z Chem. Zent. 1906, II. 1159. .

%) E.Cornec, Compt. rend. 150, 108 i 153, 342.

WS it

) A.Joly, Compt. rend. 102, 260 [1886].
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fosforanow. Mianowicie, Na,P,0;.6H,0 daje jednakopostaciowe miesza-
niny z Na,P,0;.6H,0, a Na,H,P,0;.10H,0 z Na,H,P,0;.10H,0.

O dwufosforowosci pirofosforanéw nikt nie watpi, a wiec i pod-
fosforany, zbudowane na modle pierwszych, powinny by¢ zwiazkami
dwufosforowemi.

Wreszcie R. G. Van Name i W. J. Huff!) spostrzegli, iz kwas
podfosforowy w wodnym roztworze ulega hydratacji w reakcji jednodro-
binowej, a wiec dowiedli, ze mieli w tym przypadku do czynienia z dro-
binami H,P,O; nie zas (H,PO,),.

Wracajac do wolnego kw. podfosforowego trzeba jeszcze zaznaczyc,
ze P. Walden?) obliczyt dla tego kwasu, na podstawie ciepla topnienia

A 3 :
stalg K = MT(,“O’ gdzie M jest ciezar drobinowy, Ag cieplo topnienia, a 7§

absolutna temperatura topnienia, i znalazl, ze owa stala wtedy jest blizka
do naleznej jej wielkosci 13,5, gdy dla kwasu podfosforowego przyjmie-
my drobine jednofosforowa — H,PO,. Hle, niestety, ciepta Ag, wyzna-
czonego przez Joly'ego dla stanu w t. 70°, nie mozna braé za cieplo
topnienia, gdyz wlasnie wtedy zachodzi szybka dysocjacja kwasu pod-
fosforowego na kwas fosforawy i metafosforowy. Jest to wiec cieplo
rozkiadu i topnienia, a przeto wywdd przez P. Waldena wzoru H,PO,
osta¢ sie nie moze.

Wobec tej rozbieznosci pogladéow na sklad kwasu podfosforowego
i jego pochodnych, bylo rzecza wskazana postaraé sie o synteze jego
estrow z estréw kwasu fosforawego i fosforowego. Synteza ta byiaby
rownoznaczna z synteza samego kwasu podfosforowego: powstawalby
on z dwu drobin jednofosforowych, musialby przeto posiada¢ drobine
dwufosforowa.

W tem miejscu trzeba doda¢, ze dotad znana jest tylko jedna
préba syntezy omawianego kwasu; mianowicie A. Rosenheim, W. Sta-
dler i F. Jacobson?) prébowali tego dokonaé¢ przez stapianie kw.
fosforawego z kwasem ortofosforowym, lecz bez skutku. Trzeba row-
niez doda¢, ze tenze A. Rosenheim z M. Pritzem?), utleniwszy
podfosforan etylu tlenem z powietrza, otrzymali pirofosforan etylu, a to
doswiadczenie dowodzi, ze i wolne estry kw. podfosforowego bywaja

dwufosforowe:
(C;H;0),P,0, + O —» (C,H;0),P,0;4

) R.G van Name I W.J. Huff, Am. J. Scien. [4] 45, 103—118 [1918]. Cytata
wedlug Chem. Zentr. 1919, Ili, 804. :

) P.Walden. Z. Elektrochem. 14, 717 [1908].

NiElic
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Sposob, ktéry zastosowaliSmy do naszej syntezy, polegal na ko-
jarzeniu : :

1) soli sodowej kwasu estrowego fosforawego z chlorkiem kwasu
estrowego fosforowego:

(RO,),PONa -} CIP(O) (OR); —» NaCl 4 (RO),P,0,;

2) i odwrotnie, chlorku kwasu estrowego fosforawego z sola so-
dowa kwasu estrowego fosforowego:

(RO),PCl -} (NaO) (O)P(OR), —» NaCl 4 (RO),P,0,.

Zsyntezowane estry w celu otrzymania samego kwasu podfosforo-
wego (lub podfosforanéw) byly termicznie dysocjowane lub zmydlane.

Pierwszy sposob kojarzenia byl wyprébowany na zwiazkach etylo-
wych w roztworze suchego eteru:

(C2H50)2 PONa + Cl P(O) (OC2H5)2 o NaC] + (C3H50)4 P202
fosforyn dwuety- chlorek kwasu dwu- podfosforan etylu.
losodowy etyloortofosforowego

Reakcja kojarzenia przebiegala catkowicie: otrzymywalismy ' prawie
teoretyczng wydajnosé¢ . chlorku sodowego. Sam produkt sprzezenia
byl cieczg oleista, lekko z6itawa; byl obojetny; posiadal zapach aro-
matyczny, lecz nie posiadat zapachu wloskich orzechéw, tak zna-
miennego dla estru kwasu fosforawego — fosforynu dwuetylowego :
(C,H;0), PY(O) (H), a przeto owego fosforynu nie zawieral. Te nieobec-
nos¢ potwierdzita réwniez potem destylacja produktu pod zmniejszonem
cisnieniem. Wydajnosé owego surowego estru — domniemanego podfos-
foranu etylu, obliczona na (C,H;0),P,0,, wynosita, 80% teoretycznej.

Z kolei nalezato sie przekona¢, czy nasz surowy ester jest istotnie
W gléwnej mierze podfosforanem. Z dawniejszych prac nad tym zwiaz-
kiem A. Sédngera!), A. Rosenheima i M. Pritza? wiadomo byto,
Ze oczyszczenie surowego estru przez destylacje pod zwyklem cisnieniem,
jest niemozliwe, gdyz ester ulega wtedy rozkiadowi. Przedsiewzigta przez
nas préba destylacji materjalu pod zmniejszonem cisnieniem rowniez
skonczyla sie niepowodzeniem. Dala jednak pozytywhe rezultaty w sen-
sie uchwycenia produktéw rozkiadu. Mianowicie otrzymaliSmy jako
gléwne produkty rozkladu ester fosforawy dwuetylowy — (C,H,0), POH
i kwas metafosforowy, t. j. produkty, zupelnie analogiczne do produktow
dysocjacji samego kwasu podfosforowego. Dlatego mamy prawo przy-
puszcza¢, ze substancja, ktéra zdysocjowala sie w ten sposéb byt pod-
fosforan etylu, syntetycznie otrzymany :

) A.Sédnger, Ann. 232, 1, [1885].
Natliecs
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HJ‘P'_)OG v o H3P03 “{' HPO';;
(CaH{)iPaO; — (CuHy)aHPO, -+ HPO, + 2C,H,.

Oznaczona przez nas liczba zmydlenia tez dos¢ dobrze sie zgadzala
z przebiegiem:

(C:H,0),P,0; - 2NaOH > (C,H,0):Na,P,0; - 2C,H,0H;

wiadomo bowiem, ze estry kwasu podfosforowego zmydlajq sie w roz-
tworach fugow w t' pokojowej tylko na sole estrowe, w warunkach zas,
kiedyby mogly ulec catkowitemu zmydleniu, ulegaja rozkiadowi.

Nie mogac otrzyma¢ kwasu podfosforowego ani przez dysocjacje
podfosforanu etylu, ani przez jego zmydlenie, nie zadowoleni analogjami,
zwrocilismy sig w tym celu do reakcji dysocjacji podfosforanu menty-
lowego zgodnie z dawniejszem spostrzezeniem ‘T. Mitobedzkiego
i J.H. Kolitowskiej!), iz estry mentylowe kw. fosforawego i fosforo-
wego, gdy je ogrzewa¢ w prozni, ulegajg prawie ilosciowo dysocjacji na
te kwasy i menten. ‘

Skojarzylismy tedy materjal, zawierajacy chlorek kwasu dwumenty-.
lofosforawego, z mater]alem, zavnera;acym sol sodowa kwasu dwumen-
tyloortofosforowego :

(CyoH;40), PCl -~ NaOP(0) (OCy,H,o)s — > NaCl L (CiyHi30), P,02

Produkt tego sprzeienia, po oddzieleniu NaCl, poddalismy ogrze-
~waniu do 220° pod cisnieniem 18 mm. W pozostatosci, po oddestylo-
waniu mentenu, odnalezlismy kwas podfosforowy zapomoca stracania
tak znamiennej dla tego kwasu soli, jakg jest podfosforan torowy; ozna-
czylisSmy réwniez na drodze oksydymetrycznej i jodometrycznej ilos¢
tego kwasu.

Dane te dowodza, iz wzmiankowana przed chwilg dysoqac;a prze-
biega nstotme wedlug réwnania: )

(C10H100)4 P,O, —> 4C,Hi; + H P,Oq,

a nietrwaly w - wyziszej t° syntetyczny H,P,O; mozna przez szybkie po-
stepowanie uchwyei¢ — okresli¢ i oznaczyc.

- Doda¢ jednak nalezy, 7e to uchwycenie niezawsze sie udaje wsku-
tek tej wiasnie nietrwalosci kw. podfosforowego.

Przekonaliémy sig dodatkowo,. ze mozna réwniez dokonaé syntezy
kwasu_ podfosforowego przez ogrzewanie materjalu, zawierajgcego chlorek
kwasu dwumentylofosforawego z estrem zupelnym — ortofosforanem
mentylu : 2 :

W E LS MilobedzkllJ H. Kohtowska, Roczniki Chem. 6, 79, 85 [1926].
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_+ +(C,gH140)5 PCI - (CyH{30)3 PO —+ CyyH,oCl + 4CsHis = HiP,Oq.

Poniewaz analiza soli torowej, przez nas stracanej, roznila sig od
analizy, podanej przez Kossa'), najpierw otrzymali$my H,P,O; przez
utlenienie w powietrzu bialego fosforu; *potem kwas przeksztatciliSmy
w s6l sodowa — Na,H,P,0; .6H,0; a wreszcie te — w sol torowa. Ana-
liza dowiodla, ze w ten sposdb otrzymany podfosforan torowy, wysu-
szony w t. 1109 posiada sktad bardzo bliski do wzoru 3ThP,0O;.8H,0,
czyli, - ze. jest: podobny ze swego skladu do podfosforanu torowego,
otrzymanego z naszego syntetycznego Kw. podfosforowego.

Opisane przed’chwilg syntezy estrow kwasu podfosforowego, ktore
doprowadzily po raz pierwszy do syntezy samego kwasu, sa jeszcze jed-
nym dowodem, iz kwas podfosforowy, jak rowniez jego pochodne, po-
siadajg w stanie wolnym drobine dwufosforowa.

Pozostaje 'nierozstrzygnigt‘a sprawa 'struktury H;P,Oq. Otoz kwas.

B ; : 111 v :
fosforawy — H;PO, jest tautomerem: (HO),P —= (HO),P (O) (H), i dla-
tego kwas podfosforowy powinienby posiadac skrukture albo bezwodni-

: NIz V.
kowa niesymetryczna: (HO),P.0.P(O) (OH),, albo symetryczna: (HO),(O)P
2 o

-P(0) (OH),. »

Spodziewamy sige, ze dalsze nasze badania te sprawe wyjasniad.
By¢ moze, ze przyczynia sie one réwniez do wyjasnienia jednofosforo-
wosci tego kwasu w roztworach niewodnych jego estrow.

CZESC DOSWIADCZALNA.
I. Synteza podfosforanu- etylowego.

~ Synteza polegata na skojarzeniu chlorku kwasu dwuetylofosforowego
z dwuetylofosforynem sodowym w stosunku drobiny na drobine.

(C,H,0), (0) PCl -+ NaOP (OC,H;), — NaCl + (C;H;0) P,0..

Chlorek kwasu dwuetylofosforowego byt otrzymywany przez dziala-
nie na drobine OPCl, dwu drobin alkoholu etylowego | wyodrebniany
tak, jak to bylo podane przed dwoma laty?). ' :

Wrzat 93°—94° (11 mm). Sporzadzenie tego chlorku jest trudne,
nie daje sie on otrzymywac¢ w wiekszych ilosciach i dlatego niestety
zmuszeni bylisSmy opérowaé w tej syntezie nieznacznemi ilosciami sprze-
ganych substancyj.

) M. Koss, Chem. Ztg. 36, 686 [1912].
. .3 J.Walczynska, Rocznlkl Chem. 6; 114 [1926].
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Dwuetylofosforyn sodowy — byl otrzymany wyprébowanym wielo-
krotnie w naszym Zakltadzie sposobem — przez dzialanie sodu metalicz-
nego na ester dwuetylofosforawy — (C,H;0),POH. Ester wrzal 78°—79"
(14 mm). NaOP(OC,H,), byt bezbarwny, krystaliczny.

1. Sprzeganie substancyj. DokonywaliSmy sprzegania w ten sposoéb,
ze do kolby z sola sodowa, pokryta suszonym eterem, wkraplalismy
z rozdzielacza chlorek. Przyrzad byl zabezpieczany od wilgoci rurkami
z chlorkiem wapnia.

Pierwsze ilosci wkraplanego (C,H;0), (O) PCl nie wywotuja widocz-
nego efektu. Zwykle dopiero po wkropleniu !/; catkowitej ilosci zawar-
tos¢ kolbki rozgrzewa sie az do wrzenia eteru, i zaczyna sie wydziela¢
w postaci koloidalnej chlorek sodowy. Po wkropleniu calej obliczonej
ilosci chlorku, kolba byla ogrzewana w t° wrzenia eteru w ciagu godziny.

Poczem koloidalny NaCl ulegal odwirowaniu, a nastepnie byt myty
kilkakrotnie na wiréwce suchym eterem.

2. Badanie osadu. Chlorek kwasu dwuetylofosforowego reaguje
w tych warunkach catkowicie z dwuetylofosforynem sodowym, gdyz wy-
dajnos¢ odsaczanego NaCl jest prawie teoretyczna.

Z 222g (C,H;0),(0)PCl I 20,6 g (C;H;0), PONa otrzymalismy (po odwirowaniu,
rozpuszczeniu w wodzie i wysuszeniu w 120°) 7,72 g osadu. W celu przekonania sig
o zawartoscl w him NaCl, osad ten zostal rozpuszczony w 500 cm?® wody; z 25 cm?
tego roztworu otrzymano 0,8832 AgCl; co odpowlada 0,3602 NaCl. Wigc w calym osa-
dzie znajdowalo sie 7,20 NaCl. Obliczono, iz powinno bylo sie straci¢ z podanych
iloscl sprzeganych substancyj 7,53 NaCl. : _

3. Badanie roztworu eterowego. Do niego byt dolaczony eter od
przeptokiwania. Po usunieciu z roztworu eteru (destylacja, parowanie
resztek w prozni) pozostala jako produkt naszej syntezy lekko z6ttawa
oleista ciecz o przyjemnym zapachu aromatycznym, nie pachnaca jednak
orzechami wloskiemi (ob. wstep).

Otrzymano tej cleczy z podanych wyzej ilosci — 28,2 g. Obliczono, iz winno
bylo sie otrzymaé¢ 35,0 g. Stad wydajnos¢ 80%.

4. Destylacja produktu syntezy pod zmniejsz. cisnieniem. Ciecz byla
poddana destylacji pod ci$nieniem 13 mm. w przyrzadzie Briihla.

Pierwsze krople destylatu zjawialy sie w t. 117% gdy t. fazni Wooda
wynosifa 147°. W t. 135° (Wood 190°) substancja zélknie, a ilos¢ desty-
latu wzrasta. W t. 160° (Wood 212°) nastepuje juz szybki rozktad: t° de-
stylatu opada, cisnienie sie podnosi; zjawiaja sie biale dymy, bardzo
obfite w t. 220° tazni. W tym momencie kolbke destylacyjna zaczyna-
lismy szybko studzié.

Z 8g cieczy otrzymalismy: 1,3 g pozostatosci w kolbie; 5,2 g destylatu; 1,5 g strat.

Pozostalos¢ w kolbce byta gestym plynem, zanieczyszczonym z6itym
proszkiem (fosforem). Z powodu wyraznej niejednolitosci tego materjalu,
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nie mozna bylo robi¢ analizy ilosciowej. Natomiast proby jakosciowe
wykazaly, iz owq pozostalos¢ stanowi glownie kwas metafosforowy. Mie-
dzy innemi pozostalos¢ w kolbie dawala sie wyciggaé w stanie stopio-
nym wdtuga ni¢ w sposo6b tak charakterystyczny dla kwasu metafosforowego.

Destylat posiadat zapach (C,H;0), POH, t. j. zapach wloskich orze-
chow, nieco maskowany przez nieprzyjemny zapach fosfin; w wodzie
czesciowo rozpuszczal sig, czesciowo zbijal sie na dnie. Odczyn roztworu
wodnego byl wobec oranzu metylowego obojetny; w trakcie stania zja-
wiala sie kwasowos¢, swiadczaca o zachodzacej w tym czasie hydrolizie.

4,9 g omawianego destylatu, podczas ponownego przepedzania pod
zmniejsz. cisn. (17 mm), rozbilo sie na nastepujace frakcje: 89°—100°—
1,9 g; 100°—110°—1,2 g; 110°—111°—0,7 g (rozktad, biate dymy).

Pierwsze dwie frakcje zawieraly (C,H;0), POH, gdyz pachnialy wlos-
kiemi orzechami. W pierwszej ester ten byl oznaczony na drodze stra-
cenia dwuetylofosforynu srebrowego—(C,H;0), PORg. Mianowiciez 1,75 g
pierwszej frakcji otrzymano 1,5 g (C,H,0), POAg. Sol ta srebrowa byla
otrzymana droga traktowania badanej substancji w wodzie amonjakalnym
azotanem srebra i nastepnego wytracania roztworu zapomoca HNO;.

. z 0,2191 soli otrzymano 0,1284 AgCl. 1. z 0,2271 — 0,1331 AgCl.

Obliczono dla (C,H;0), POAg — Ag = 44,04%. Otrzymano: L 44,13%, Il. 44,14%.

5. Zmydlanie produktu syntezy. Zmydlenie przebiega w ponizej
przytoczonych warunkach z dajaca sie wymierzy¢ szybkoscia. Mianowicie,
14 g produktu syntezy bylo potraktowane 250 cm?® 1,0477 n NaOH:
Z tego roztworu byly brane co 24 godziny préby po 5 cm?® i miareczko-
wane 1,1420nCH,.COOH wobec zolci alizarynowej. Zmydlenie usta-
lito sie po pieciu dniach i odtad na zobojetnienie owych 5 cm?® roztworu
zuzywato sie 2,40 cm?® 1,1420n CH,.COOH. Stad na odmiareczkowanie
calej ilosci niezuzytego na zmydlenie tugu poszioby 120 cm? 1,1420 n
CH,;COOH; a przeto zuzylo sie na zmydlenie 14 g produktu syntezy
120 cm?® 1,0477 n NaOH. Gdyby produkt naszej syntezy byl calkowicie
podfosforanem etylowym, podany przebieg zmydlenia odpowiadalby odla-
czeniu sig tylko dwu reszt etylowych, czyli uformowaniu sie soli estrowej
(C,H;0),(Na0), P,O,. Wiasnie w ten sposéb wedlug cytowanej wyziej
pracy Sangera zmydlajg sig podfosforany alkili.

6. Badanie produktéw zmydlenia. Nic dziwnego przeto, ze z roz-
tworu po owem zmydleniu na zimno nie udalo nam sie otrzymac zadnej
charakterystycznej soli podfosforanowej (Th, Ag, Na). Gdy zas produkt
syntezy byl gotowany z lugiem, zachodzilo nietylko zmydlenie lecz
i dalsza hydroliza w sensie tworzenia sie z podfosforanu fosforynu i orto-
fosforanu, a alkohol ulegat odparowahiu —— _ulatnial sie:

(C,H,0), (NaO), P,O, -+ 38aOH - Na,HPO, - Na,PO, + | 2C,H,OH.
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Fosforyny, w ten sposéb wytworzone, byly oznaczone oksydyme-
trycznie i jodometrycznie. Znaleziono ich 75% w tem obliczeniu, ze caly
produkt syntezy jest podfosforanem etylu.

6,7187 g produktu syntezy byly zadane 150 cm? !/, n NaOH i gotowane; po wy-
gotowaniu C.H,OH, ostudzone i rozciefniczone w kolbie miarowej do 250 cm?

Oznaczenie oksydymetryczne. 10,29 cm® takiego roztworu bylo potraktowane (wo-
bec nadmiaru H,SO,) 33,25 cm?® 0,1192 n KMnO,; na odmianowanie zuzyto 22,81 cm?
0,1048 n (COOH),. Stad w 10,29 cm?® badanego roztworu znajdowato sie 0,0640 g H;PO;;

a w calej probie 1,56 g. Gdyby cale 6,7187 g bylo podfosforanem etylu znalezionoby
2 g H;PO;. R wiec znaleziono 75% tej ilosci,

Oznaczenie jodometryczne, 10,29 cm?® tegoz roztworu, potraktowane 15 cm?® 103
HCl 1 49,24 cm3 0,09674 n roztworu jodu, byly grzane 4 godziny na lazni wodnej,
ostudzone i odmiareczkowane 28,90 cm?®ami 0,1104 n Na,S,0,. Z tych danych wypada,
ze w 10,29 cm?® badanego roztworu znajduje sig 0,0637 g H,PO;, i ze przeto ozna-
<zenie jodometryczne jest zgodne z oksydymetrycznem.

Zestawienie wynikéw. Otrzymany produkt sprzezenia chlorku kwasu
dwuetylofosforowego (C,H;0), (O) PCl z dwuetylofosforynem sodowym
(C,H,0), PONa, nie zawieral wolnych kwaséw, gdyz roztwér jego w wo-
dzie posiadal odczyn obojetny. Natomiast byt on estrem: zmydlany
czysta woda nabieral kwasowosci; zmydlany tugiem wydzielal wolny al-
kohol etylowy. :

Ten ester syntetyczny nie byt estrem dwuetylofosforawym (C.H;0),.
-POH, ktory aczkolwiek posiada w wodnych roztworach odczyn obojetny,
to jednak bardzo tatwo daje sie rozpoznaé po specyficznym zapachu
wloskich orzechéw—a nasz tego zapachu nie posiadat. Nie wykryta w nim
fosforynu etylu réwniez destylacja, gdyz nasz surowy produkt estrowy
zaczynal sig destylowa¢ w t. 117° pod cisn. 13 mm, gdy (C,H,0), POH
w tych samych warunkach juz wrze w t. 78°.

Natomiast tenze ester fosforawy zjawit sie dopiero podczas desty-
lacji naszego estru syntetycznego pod zmniejszonem cisnieniem jako

produkt rozkladu; przeto nasz ester zawieral w sobie elementy kwasu
fosforawego.

Zawieral on tez elementy kwasu fosforowego, gdyz drugim produk-
tem rozkladu podczas destylacji byl kwas metafosforowy. Kwas fosforawy

byt réwniez stwierdzony i oznaczony w produktach catkowitej hydrolizy
syntetycznego estru.

Stad wniosek, ze otrzymany przez nas ester syntetyczny, zawierajacy
elementy i kwasu fosforawego i kwasu fosforowego, byt w gléwnej mie-
rze estrem kwasu podfosforowego.

Rowniez podczas zmydlania na zimno zachowywal sie nasz ester
tak, jakby byt (C,H;0), P,0,.
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Il. Synteza podfosforanu mentylowego.

Tym razem sprzegaliSmy chlorek kwasu dwumentylofosforawego
z dwumentyloortofosforanem sodowym (poprzednio — chlorek by! fosfo-
rowy, a sol fosforawa):

(C4H140), PCl 4 (NaO) (C;,H,,0), PO — (C,,H,40), Ps0, - NaCl,

aby nastepnie otrzymany syntetycznie podfosforan mentylu poddaé dy-
socjacji na menten i kwas podfosforowy:

(C10H190)4 P.O, — 4C,;H,; + H P, O;

1. Przygotowanie materjatu,
Chlorek kwasu dwumentylofosforawego byl otrzymywany przez dzia-
fanie na jedna drobine PCl, dwu drobin mentolu (od Mercka), przy-
czem do roztworu tréjchlorku w bezwodnym eterze byl wkraplany roz-
twor mentolu w tymze eterze. Reakcja przebiega spokojnie bez zagrze-
wania sie plynu. Eter i chlorowodor byly usuwane przez ogrzewanie pod
zwyklem cisnieniem na lazni do 80% potem w prozni.

Niestety, dzialanie mentolu na PCl; w opisanych wyzej warunkach
prowadzi nietylko do otrzymywania jednochlorku, ale i dwuchlorkuy, i estru
zupelnego i daje sie schematycznie wyrazi¢ w sposob nastepujacy:

PCl, - 3C,H;,OH — 3HCI + (C,H,,0);P
PCl, - 2C,H;sOH - 2HCI - (C;,H,,0),PCl
' PQl,-1- Cj,H,,OH= HCl-(C;;H;;0) PCl,
3PCl; 4-6CH;,OH —» 6HCI - (C;(H;30);P 4-(C;,H;,0), PCIH-(C;,H;, O) PCl,

W mieszaninie otrzymywalo sie tylko okolo 32f jednochlorku. Ta
data jest wyprowadzona na podstawie oznaczenia w mieszaninie chloru
i na podstawie oznaczenia kwasowosci po hydrolizie.

Co sie tyczy hydrolizy, to wiadomo nam bylo z dawniejszych ba-
dan, dokonanych w naszym Zakladzie, ze fosforyny mentolowe zmydlaja
sie nadzwyczaj trudno. Dlatego obliczalismy kwasowos¢ wedilug rownan:

(C,4H;:0), PCl 4+ HOH — HCl - (C;,H,40), POH,
substancja obojetna

a w tym razie do zobojetnienia calosci potrzebny jest jeden réwnowaz-
nik zasady; i wedlug:
(CoH;s0) PCly -+ 2HOH —» 2HCI - (C,,H,40) P (OH),
kwas jednozasadowy
—do zobojetnienia calosci sg tu niezbedne trzy rownowazniki zasady.

Oznaczenie chloru. 1. 0,2688 mieszaniny dalo 00814 AgCl. Il. 0,4826—0,1381 AgCL
1L 0,6850 —0,2004 AgClL Obliczono dla (C;cH,;0), PCl— Cl =9,4%. Otrzymano: L 7,5%
1L 7,1%, WL 7.2%, Srednio 7,4%.
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Oznaczenie kwasowosci po hydrolizie. 1. Na zobojetnienie zhydrolizowanych 0,5851
mieszaniny zuzyto 11,10 cm? 0,1380 n NaOH 1. Na 0,7615 — 15,78 cm? tegoz NaOH.

Z tych danych obliczono, iz mieszanina zawlera tylko okolo 323 (CioH130),PCl;
pozatem okoto 16% (Cj,H,O) PCly; reszta ester zupelny (CjoHO); P

Dwumentyloortofosforan sodowy byl otrzymywany etapami. Naj-
pierw tlenochlorek fosforu (1 drobina) byl poddawany w roztworze tolu-
enu dziataniu mentolu (2 drobiny) w celu otrzymania chlorku kwasu dwu-
mentyloortofosforowego, a z niego po hydrolizie samego kwasu.

| tutaj reakcja przebiegata gléwnie w kierunku tworzenia sig estru
zupetnego ortofosforanu mentylu—(C;;H,,0), PO, nie zas chlorkow kwa-
séw mentylofosforowych. Mianowicie, gdy mieszanina po zhydrolizowa-
niu, az do zaniknigcia HCI, wysuszona, zostala poddana badaniu na
kwasowos¢, okazalo sie, iz w niej znajduje sig tylko 14} kwaséw menty-
lofosforowych w tem jednak glownie ten kwas, o ktéry nam chodzilo,
t. j. kwas dwumentyloortofosforowy — (C;,H,,0), (O) (POH).

Na zobojetnienie 0,8410 g mieszaniny zuzyto 2,2 cm?® 0,1380 n NaOH.

Obliczono, ze gdyby cala mieszanina byla kwasem (C;,H,,0), POH, na zobojet-
nienle 0,8410 g zuzyloby sig 16,30 cm?® tegoz tugu. Stad wypada, ze mieszanina za-
wiera 14% kwasu w przeliczeniu na kwas jednozasadowy, wiec na (CjoH;50). P(O)(OH).

Wreszcie ostatni etap polegal na otrzymaniu z tego kwasu soli so-
dowej; to przeksztalcenie zostalo uskutecznione sodem metalicznym pod
toluenem. llos¢ sodu obliczona zostala w stosunku do kwasowosci.

Reakcja przebiega powoli; s6d pokrywa sie biala powloka soli.
W celu przyspieszenia przebiegu, kolbka z masa reagujaca byla ogrze-
wana na tazni wodnej (2 godz.), a potem na stopie Wooda (} godziny)
w t. wrzenia toluenu. So6d, ktory nie wszedl w reakcjg, byt od roztworu
toluenowego oddzielany. Sol z tego roztworu byla stracana acetonem.
Po trojkrotnej ekstrakcji acetonem otrzymywalismy dwumentyloortofos-
foran sodowy (C;,H;,0),(0) PONa z domieszka jednomentylo—(C;,H;,0).
(O)P(ONa), w postaci igielek krystalicznych, zlewajacych sie w kuleczki,
tatwo rozpuszczalnych w wodzie. Sam kwas (trudno rozpuszczalny) stra-
cany byl z roztworu soli sodowej ‘kwasem solnym. Jest tez krystaliczny
(igly); daje sie krystalizowaé z goracej wody.

Na zobojetnienie 0,1052 g wysuszonych kwaséw szio wobec oranzu metylowego
2,22 cm® 0,1380 n NaOH. Obliczono, ze na zobojetnienie G,1052 g samego (C;oH,40).(0)
-POH, zuiyloby sig 2,03 cm?® tegoz lugu — nadmiar szed! na zobojetnienie (C;,H;s0)(O)-
.P(OH),, ktérego tym sposobem w mieszaninie znaleziono okolo 20%.

2. Sprzeganie substancyj. Poniewa: oddzielanie chlorkow kwasow
mentylofosforawych od estru zupelnego i ich rozdzielenie nam sie nie
udawalo'), do sprzegania uzywaliSmy wyzej opisanej mieszaniny, zawie-

') Oddzielanie i indywidualizacja kwaséw mentylofosforowych i ich pochod-

nych w tej chwili (wrzesieni 1928) sg juz dokonane — o czem nastapi oddzielna pu-
blikacja. T. M.
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rajacej okoto 32§ chlorku, o ktéry nam chodzilo, t. j. (CyH,,0), PCI.
Druga sprzegang substancjq tez byla mieszanina, lecz zawierala ona
znacznie wigcej pozadanego przez nas dwumentyloortofosforanu sodo-
wego (C,H;0), (O) PONa, bo az 80Y.

Materjat, zawierajacy (C;,H;40), PCl, rozpuszczony w suchym eterze,
byt ogrzewany na tazni wodnej z materjalem, zawierajacym (C;,H;50),.
(O) PONa, w t.° wrzenia eteru. Reakcja zachodzi tak powoli, 7e mozna ob-
serwowac stopniowe wydzielanie sie coraz to wiekszych ilosci koloidal-
nego chlorku sodowego. Ten razem z solg sodowa, ktéra nie weszla
w reakcje, byl odwirowywany i kilkakrotnie przeplokiwany eterem.

Po odparowaniu eteru pozostawala jako produkt syntezy oleista
ciecz o przyjemnym zapachu, w wodzie nierozpuszczalna.

Z 84 g produktu, zawierajacego (CyH;,0); PCl, 1 10 g produktu, zawierajacego
(CiH:50), (O) PONa, otrzymalismy okoto 11,5 g produktu syntezy — surowego podfo-
sforanu mentylu (C,,H,,0); P,O.,. ;

3. Dysocjacja tego prodnktu. Produkt byl roziozony przez ogrze-
wanie (na stopie Wooda) pod zmniejszonem cisnieniem (20 mm, potem
18 mm) w przyrzadzie Briihla.

Pierwsze krople destylatu zjawiaja sie w t. 101° (Wood 162%); w t. 125°
(Wood 210% byt obserwowany poczatek dysocjacji (biale dymy!); w t. 150°
(Wood 220°) zaczeto zachodzi¢ juz szybkie oddestylowywanie sie men-
tenu.. W tym momencie rozpoczynalismy szybkie studzenie kolbki.

Z 94 g produktu syntezy otrzymaliémy 6,7 g destylatu; pozostalo w kolbie
2,26 g; strat okolo 05 g. A wiec otrzymalismy okolo 72% surowego mentenu
w stosunku do rozkladanego produktu. Gdyby te 9,4 g calkowicie skiadaly sie
z podfosforanu mentylu, powinnoby sie otrzymaé okolo 77% mentenu.

~ W nielotnej czesci produktu syntezy byla stwierdzona obecnosé kw.
podfosforowego przez stracenie tak znamiennej dla tego kwasu soli, jaka
jest sél torowa; nastepnie byla tamze réwniez oznaczona ilos¢ otrzyma-
nego H,P,O; zapomocag skombinowanych metod — oksydymetrycznej
I jodometrycznej. ,

2,2590 g nielotnej pozostatosci kwasnej z kolbki destylacyjnej bylo
rozpuszczone do analizy w wodzie, poczem rcztwor byt odsaczony od
resztek mentenu i rozcienczony w kolbie miarowej do 250 cm?.

4. Strqcanie podfosforanu torowego. Czes¢ otrzymanego w ten spo-
sOb roztworu byla traktowana stezonym kwasem solnym az do stezenia
okolo 12%-go (na wage). Poczem podfosforan torowy byt strgcony roz-
tworem azotanu torowego: wiadomo, iz w tem stezeniu katjonéw wodo-
rowych stracanie sie fosforynu torowego lub ortofosforanu jest wykluczone.

Podfosforan torowy stracal sie w postaci biatego, klaczkowatego
osadu. Osad ten, przeptokany woda z kw. solnym, i suszony do stalej
wagi w 110° zawieral 53,27% Th?!).

) M. Koss, Chem. Ztg. 36, 686 [1912] gdzie opisany jest podfosforan Th P,0,.11H,O

Rocznikl Chemji T, VIIL 32
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. 1. z 0,1159 g soli otrzymano, 0,0701 g ThO,.-Il. z0,1424 —0,0865 ThO,. Otrzymana

I. 53.16%_Th; II. 53,383 Th; $rednfo 53,27%.
: W celu wyjasnienia skladu tej soli kwas podfosforowy otrzymalismy
na zwyklej drodze, t. j. utleniajac powoli bialy fosfor w atmosferze nasy-
conej parg wodng wobec octanu sodowego, a z niego w ten sposob
podfosforan sodowy — Na,H,P,O;.6H,0.

Po trzykrotnej krystalizacji z goracej wody i osuszeniu w eksikatorze: 1.z 0,3218 g
soli otrzymano 0,2275 g Mg,P,0;; 1. z 0,2043 — 0,1813 Mg,P,O;. lll. przy suszeniu w 1220
do stalej wagi z 0,2412 g soli otrzymano 0,0837 g H,O.IV. z 0,4115—0,1426 H,O.

Obliczono dla Na,H,P,0;.6H, O: 19,73% P ; 34,79% H.O.

Otrzymano P:l. 19,70%; lI. 19,65%

H.O : 111, 34,72% ; IV. 34,66%.

Z roztworu tej soli sodowej strgcony zostal podfosforan torowy we-
dtug przepisu A. Rosenheima, a potem byl wedlug tegoz analizowany?).
Okazalo sig, ze posiada on wzér podobny do wzoru podfosforanu toro-
wego, otrzymanego z kwasu syntetycznego. Mianowicie znalezliSmy w nim
53,04% Th i 13,96% P., co odpowiada najblizej wzorowi 3 ThP,O;. 8H,O.

I. z 0,1408 g soli, wysuszonej do stalej wagi w t. 110° otrzymano 0.0843 g ThO,
i0,0702 g Mg, P,O;. I1l. z 0,2862— 0,1711 ThO, i 0,1437 Mg,P,0;. . z 0,1290 — 0,0779.
ThO;. 1V. z 0,2514 —0,1517 ThO,. ;

Obliczono dla ThP;04.3 H,O : 52,24% Th; 13,974P.

dla 3 ThP,0,.8 H,0 : 52,80% Th; 14,12% P.

Otrzymano: . Th:52,60%; P:13,92%. |Il. Th:5253%; P:14,00% Ill. Th:53,00%
1V. Th: 52,90%.

5. Obliczanie ilosci kw. podfosforowego, otrzymanego syntetycznie.
Oznaczenia tego dokonalismy przez skombinowanie metod nadmanganja-
nowej i jodometrycznej. Mianowicie kwas nadmanganowy utlenia i kwas
podfosforowy i kwas fosforawy; natomiast jod utlenia tylko sam kwas
fosforawy, nie ruszajac podfosforawego.

Miareczkowanie nadmanganjanem bylo dokonane wedlug przepisu
A. Rosenheima i J. Pinskera?) i wykazalo iz w 2,2590 g nielot-
nej mieszaniny kwasow jest ogélem 1,184 g kw. fosforawego.

1. 25,79 cm? roztworu, zawlerajacego 2,2590 g produktu w 250 cm?, potraktowano
nadmiarem H,SO, i 49,94 cm? 0,1193 n. KMnO,; na odmianowanie zuzyto 29,73 cm
0,1012 n (COOH),. Stad w calosci znaleziono 1,174 g H;P0O,. 1. Do 10,29 cm’® tegoz

roztworu dodano 27,60 cm?® tegoz KMnO,; na odmianowanie —20,65 cm?® tegoZ
(COOH),. Stad w calosci 1,194 g H;PO;; srednio 1,184 g H,PO,.

~ Oznaczenie jodometryczne wykazalo, iz w analizowanej mieszaninie
znajdowalo sie tylko 0,6760 g wolnego H;PO,;.

. 10,29 cm?® tego samego co wyzej roztworu potraktowano 51,58 cm? 0,0967 n
jodu; do odmianowania zuzyto 37,80 cm?® 0,1142 n Na,S,0;. Stad w calosci znajdowalo

') A. Rosenheim, Chem. Ztg. 36, 821 [1912].

) R. Rosenheim 1 J. Pinsker. Z. anorg. allgem. Chem. 64, 327 [1909].
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sig 0,6730 g wolnego H;PO;. II 10,29 cm! potraktowano 51,50 cm® tegoz. roztworu
Jodu, do’ odmianowania uzyto 37,73 cm® tegoz Na,S;0,. Znaleziono tym razem
0,6790 g H;PO,. Srednio 0,6760 g wolnego H,PO,. ’

Skoro sumaryczna ilos¢ kwasu fosforawego, i wolnego, i zwigzanego
w kwasie podfosforowym, okazala sie = 1,184 g, zas samego wolnego
= 0,6760 g, to w kwasie podfosforowym tkwilo 0,5040 g. Stad tatwo
obliczy¢, iz tego kwasu w mieszaninie bylo 0,9956 g co stanowi 44%

Metoda, przed chwilg opisana, podfosforan mentylu by! przez nas
syntezowany kilkakrotnie. Nie za kazdym jednak razem ulegat on pod-
czas ogrzewania pod zmniejszonem cisnieniem dysocjacji na menten
i kwas podfosforowy, izby moina bylo stwierdzi¢ obecnos¢ tego kwasu
po strgcaniu sie soli torowej. Fakt ten stanie sie zrozumialy, gdy przy-
pomnimy sobie, z jaka tatwoscig rozktada sie H,P,O; na H,PO, i HPO,.

Mamy nadzieje, ze ten moment syntezy ulegnie poprawie, gdy
zaczniemy operowac czystemi substancjami wyjsciowemi. (ob. odnosnik na
str. 496).

lll. Synteza kw. podfosforowego z ortofosforanu mentylu.

Materjal, zawierajacy chlorek kwasu dwumentylofosforawego —
(C;0H;,0), PCl, opisany w poprzednim rozdziale, byt ogrzewany na stopie
Wooda pod zmniejszonem cisnieniem z estrem zupelnym mentylowym
kw. ortofosforowego, czyli z ortofosforanem mentylu — (C;H,;30); PO,
az do calkowitego wydzielenia sie mentenu. Nielotna pozostalos¢ w kol-
bie (gesty zoéttawy plyn) okazala sie mieszaning, zawierajaca kw. podfos-
forowy, co zostato stwierdzone przez stracenie podfosforanu torowego.
Orstofosforan mentylu — (C;,H,,0),PO byl otrzymany przez dzialanie
mentolanu sodowego na tlenochlorek fosforu?). Topit sie w t. 86°% Z7 g
tego estru i 5,13 g materjatu, w ktorym sie znajdowal (C;H,;,0),PCI,
otrzymano 9 g destylatu i 2,2 g nielotnych kwaséw (strata=1 g).
Rozklad rozpoczal sie w t. tazni 200° pod ciSnieniem 43 mm.; zostat
ukonczony w t. tazni 170°—180° pod cisp. 40 mm.

Nielotne kwasy byly rozpuszczone w wodzie; roztwér byl odsaczony
od resztek mentenu; poczem zostal zadany 40 cm?® dym. HCl i rozcien-
czony do objetosci 200 cm®. Po dodaniu (w roztworze wodnym).5 g
azotanu torowego stracit sie bialy, klaczkowaty osad podfosforanu
torowego; w warunkach tak znacznego stezenia katjonow wodo-
rowych ani fosforyn torowy, ani ortofosforan sie nie stracaja. Owego
podfosforanu torowego, wysuszonego do statej wagi w 100°—110° otrzy-
malismy 1,1 g. Skiad tej soli roznit sie od skladu podfosforanu toro-

1) Roczniki Chem. 6, 82 [1926].



500 T. Mitobedzki i J, Walczyriska

wego, otrzymanego przez nas poprzednio, zblizony byt bowiem raczej do
ThP,0;.3H,0. Widocznie indywidualizm podfosforanéw torowych za-
lezny jest od warunkéw, w jakich stracenie sie odbywa, Rzecz wymaga
jeszcze zbadania. ‘

; 1. z 0,3470 g soli otrzymano 0,2060 g ThO,. ll. z(,1762 — 0,1018 ThO,. lll. z 0,1672 —
0,0861 Mg,P,0;. IV. z 0,1762 — 0,0908 Mg,P,O;.

Obliczono dla ThP;0;.3H,0 :52,24% Th; 13,97% P.

Otrzymano Th [, 52.20%; 1l. 51,88%. P: Ill. 14,32 1V. 14,64%.

A wigc i tu zachodzi synteza kwasu podfosforowego, a przebieg jej
mozna schematycznie przedstawi¢ w sposob nastepujacy :

(C1oH90),PCl +- (CjyH,40); PO —> T 4C Hys + I CyoHyoCl = H PyO;.

Streszczenie,

1. Chlorki kwaséw estrowych ortofosforowych kojarza sig z solami
estrowemi sodowemi kwasu fosforawego na estry kw. podfosforowego:

(RO), (0) PCl -+ NaOP (OR), — NaCl 4 (RO), P,O.,.

2. Podobne kojarzenie zachodzi réwniez migdzy chlorkami kwasow
estrowych fosforawych, a solami estrowemi sodowemi, wywodzgcemi sig
z kwasu ortofosforowego:

(RO), PCl -+ (NaO) OP (OR), --» NaCl -1 (RO), P,0,.

3. Przez dysocjacje podfosforanu etylu otrzymujemy ester dwu-
etylofosforawy i kwas metafosforowy:

(C2H50)4 ngg = (CgH’DO)g POH —l“ HPOa.
4, Przez dysacjacje podfosforanu mentylu otrzymujemy sam kwas
podfosforowy i menten:
(CIUHXBO)l P,O, —> H,P,04 ‘[“ 4C10H1s-

Reakcje 2 i 4 doprowadzity po raz pierwszy do syntezy kwasu pod-
fosforowego.

Praca niniejsza byla referowana w dniu 26 maja 1928 r. w Pradze
na VI Czeskostowackim Zjezdzie nauk scislych. Streszczenie jej bylo
zaprotokotfowane w Dzienniku Zjazdu.

Poznan. Zaktad Chemiji
Nieorganicznej Uniwersytetu.
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R é&sume,

1. On peut obtenir les éthers sels hypophosphoriques par I'action
des chlorures des diéthyl-orthophosphates sur les sels de soude des
diéthyl-phosphites:

(RO)Q (O) PCI + NaOP (OR)2 = NaCI "l‘ (RO)‘ P;;Og.

2. On obtient le m2me produit par l'action des chlorures des
diéthyl-phosphites sur les sels de soude des diéthyl-orthophosphates.
(RO), PCI - (NaO) OP (OR), — NaCl -} (RQ), P,0..

3. On obtient I'éther-sel diéthylphosphoreux et I'acide metaphos-
phorique par la dissociation de I'hypophosphate d'éthyle.

(C2H5O)4 P202 o (C2H50)2 POH + HPOg.

4. La dissociation de hypophosphate de menthyle conduit a la for-

mation l'acide hypophosphorique et de menthéne.
(Cy4H;90), PO, — H,P,0O ‘_*‘4C10H13-

5. Les réactions 2 et 4 représentent le premier cas de la synthése

de l'acide hypophosphorique.

Institut de Chimie Minérale
de I'Université de Poznah.
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- Badania iloSciowe nad fotochemjq
- witaminy D.

Etudes quantitatives sur la photochimie de la vitamine D.

(Otrzymano 6.1X.28).

Oddawna wiadomem bylo, ze tran jest doskonalym srodkiem prze-
ciwko krzywicy; choroba ta zaliczana jest obecnie do tak zwanych awi-
taminoz, a w $wietle teorji witaminowej opisana wlasnos¢ tranu tlumaczy
sig obecnoscig w nim witaminy D-przeciwkrzywicowej. Wiadomem bylo
rowniez, ze i Swiatlo stoneczne dziala leczniczo na krzywice, a w 1919r.
lekarz niemiecki Huldschinsky (1) wykazal, ze szczegdlnie czynne sa
promienie nadfiolkowe lampy rteciowej. Spostrzeienie to bylo przez
lat kilka zagadka dla badaczy, ktérzy nie mogli zrozumieé¢ dlaczego ten
sam wynik daje sie osiagna¢ tak réznemi sposobami. Nowe $wiatlo na
to zagadnienie rzucily w 1924 roku jednoczesne i niezalezne badania
Steenbock'a(2) i Hess'a (3) w Ameryce. Przekonali sie oni, ze nie-
tylko bezposrednie naswietlanie promieniami nadfiolkowemi zwierzat
doswiadczalnych, chorych na krzywice leczy te chorobe, ale ze i ten sam
skutek daje sig osiagna¢ przez naswietlanie podawanego im pozywienia.
Dalsze badania wykazaly, ze substancja czynna przechodzi do wyciagu ete-
rowego pokarmow i ze nie ulega zmydleniu. Spostrzezenia te skierowaly
uwage biologow i chemikéw na grupe zwiazkow chemicznych, zwanych ste-
rolami. Wkrotce Hess i Weinstock(4), Steenbock, Black, Nel-
son, Nelson i Hoppert (5),anieco péinief Rosenheimi Web-
ster(6) znalezli, ze chemicznie czysty cholesterol nabiera pod wptywem
promieni nadfiotkowych w wybitnym stopniu wlasnosci przeciwkrzywico-
wych. Jeden miligram naswietlonego cholesterolu wystarcza, aby wyleczy¢
szczura z krzywicy doswiadczalnej. Cholesterol uznano za substancje macie-
rzysta witaminy przeciwkrzywicowej (witaminy D). W tym samym juz jednak
roku Schlutz i Morse (7), zbadawszy widmo absorbcyjne choleste-
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rolu, wyrazili przypuszczenie, ze wlasno$¢ ta cholesterolu spowodowana
by¢ moze obecnoscia w nim znikomych ilosci innego, niezwykle czyn-
nego zwiazku, Taki sam poglad wypowiedzial wkrotce Pohl (8). Wedlug
niego cholesterol sam nie pochtania promieni nadfiolkowych, a linje
absorbcyjne, wystepujace w jego widmie, spowodowane sa obecnoscia
obcego ,barwnika“. Heilbrom, Kamm i Morton (9) przeprowadzili
krystalizacje czastkowag cholesterolu i przekonali sig, ze daje sie on roz-
dzieli¢ na frakcje o odmiennem widmie absorbcyjnem, lecz identycznych
wlasnosciach chemicznych. Rosenheim i Webster (10) spostrzegli
ze cholesterol, oczyszczony przez gotowanie z weglem zwierzecym, lub
tez przeprowadzony przez cykl zmian chemicznych, a mianowicie przy-
laczenie 2 atoméw bromu i nastepna redukcje pochodnej bromowej
z powrotem do cholesterolu, traci zdolnos¢ nabierania wlasnosci przeciw-
krzywicowych po naswietlaniu promieniami nadfiolkowemi. Badacze ci
Przypisuja te zmiane usunieciu czynnedgo zanieczyszczenia cholesterolu,
nazwanego przez nich prowitaming D. Windaus, wpolpracujac z R o~
senheimem (10, Hessem (11) i Pohlem (12), wykazal wkrétce,
ze ergosterol, potrdjnie nienasycony sterol roslin nizszych, jest wlasnie
tem zanieczyszczeniem cholesterolu — prowitamina D. Przekonano sie,
ze 1/10C00 (jedna dziesieciotysieczna) miligrama ergosterolu, naswiet-
lonego promieniami lampy rteciowej, wystarcza, aby wyleczyé¢ szczura
z krzywicy. Widmo absorbcyjne ergosterolu jest identyczne z widmem
absorbeyjnem zwykliego cholesterolu, jest tylko okofo 6000 razy silniejsze
(liczba ta waha sie w zaleinosci od zrédia i sposobu przygotowania
cholesterolu). Cholesterol oczyszczony chemicznie jest przezroczysty dla
promieni nadfiolkowych. Widmo absorbcyjne ergosterolu lezy w grani-
cach 240—302 milimikronéw i posiada 3 wyrazne linje: 293, 280 i 270 my.
oraz jedna slabszg: 260 mp. (Bills, Honeywell i Mc Nair (13)-

Niezwykle ciekawe te spostrzeienia wykazaly dowodnie, ze ,che-
micznie czysty“ cholesterol, otrzymany z mdzgu, rdzenia, lub kamieni
z6iciowych, zawiera zawsze domieszke ergosterolu w ilosci okolo 1,60,
Oba te sterole tworza (wedlug Windausa i Hessa (11) krysztaly
mieszane i przez krystalizacje rozdzieli¢ sie catkowicie nie ‘dadza. Przez
dlugi czas sadzono, ze ergosterol wystepuje wylacznie w roslinach niis;ych
(sporysz, drozdze), teraz jednak wiadomo, ze jest on stalym towarzyszem
bardziej nasyconych steroli, wystepujacych w roslinach wyzszych i zwie-
rzgtach. Kiister (14) wydzielil ostatnio przeszlo 0,2 grama ergosterolu
z 18 litrow krwi wolowej,

Znakomita wiekszos¢ badaczy jest obecnie zdania, ze ergosterol
jest substancja macierzysta witaminy D i ze jest on jedynym zwigzkiern
chmicznym, nabisrajgcym po naswietleniu promieniami nadfiolkowemi
wlasnosci leczniczych przeciwkrzywicowych. Bills, Honeywell i Mc
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Nacair (13), oraz Jendrassik i Kemenyffi (15) nie podzielaja
jednak tego pogladu. Pierwsi sadza, ze cholesterol, nawet po oczyszczeniu
chemicznem, nadal zachowuje zdolnos¢ tworzenia substancji przeciwkrzy-
wicowej, drudzy przyjmuja istnienie réownowagi chemicznej miedzy cho-
lesterolem i prowitamina D.

Przed przystapieniem do badan ilosciowych nad fotochemja pow-
stania witaminy D z ergosterolu, opisanych w dalszej czesci niniejszej
pracy, uznatem za wskazane poddac¢ sprawdzeniu dane doswiadczalne
tych autoréw. :

Bills i wspolpracownicy w badaniach swych postugiwali sie chole-
sterolem, oczyszczonym przez dwukrotne bromowanie w pracowni Win-
dausa, oraz cholesterolem, bromowanym trzykrotnie w ich pracowni, jak
rowniez cholesterolem, oczyszczonym przez trzykrotne, oSmiogodzinne
gotowanie z chlodnica zwrotna z weglem zwierzecym Mercka, w roz-
tworze alkoholowym. Tak oczyszczone praparaty wystawiali oni w cien-
kich warstwach na przeciag 15 minut na dzialanie lampy rteciowej, po-
czem badali na szczurach ich wlasnosci przeciwkrzywicowe.

Wszystkie preparaty, niezaleznie od sposobu otrzymania, okazaly
sie pod tym wzgledem 30 razy stabsze, niz cholesterol wyjsciowy.-Bada-
nie spektroskopowe oczyszczonych preparatow (zdjecia robione byly przez
20 centymetrowa warstwe 159 roztworu eterowego) wykazalo obecnosc
3 linij absorbcyjnych, identycznych ze znanemi linjami ergosterolu (293,
280 i 270 mp) tylko 150 razy stabszych, niz w cholesterolu wyjsciowym,
oraz 2 nowych linij: 304 i 315mp. Poniewaz nasilenie linji ergosterolu
oslablo 150 razy, podczas gdy czynnos¢ przeciwkrzywicowa zmniejszyla
sie tylko 30 razy, Bills i wspélpracownicy wnioskujg stad, ze ergosterol
nie jest jedyna prowitaming D, i sadza, ze nowe linje 304 i 315 my. zwia-
zane sg z czynnoscia . przeciwkrzywicowg, pozostala po zabiegach che-
micznych.

Powtarzajac doswiadczenia tych badaczy przygotowatem nastepujace
preparaty: 1) cholesterol, gotowany pod chiodnica zwrotna 3-krotnie
po 8 godzin z trzema zmianami wegla ,Norite“ (20 g cholesterolu, 4 g
»Norite®, 200 cm?® 95° ;alkoholu); 2) cholesterol, gotowany z weglem zwie-
rzecym Mercka (ilos¢ i czas ten sam, co i dla pierwszego preparatu).
3) Cholesterol, poddany dwukrotnemu bromowaniu, wedlug przepisu
Bills'a, Honeywell'ai Mc Nair (13). Wszystkie te preparaty byly
nastepnie krystalizowane tak, jak to podajg ciautorzy, a po naswietleniu
w roztworze eterowym promieniami lampy rteciowej (1 godzina, w odle-
gtosci 50 cm) badane byly na szczurach w prébie leczniczej i ochronnej.

Proba lecznicza: stosowatem tak zwany ,line test* Mc Co llum’a,
Simmonds, Shipley'a i Park'a (16). Mtode szczury, wazace 55—65 g
trzymane byly w ciagu 3 — 4 tygodni na djecie krzywicowej Nr. 2965
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Steenbock’a i Black'a (17), péki charakterystyczny, kotyszacy sie
<hod, oraz przerost stawu kisciowego nie znamionowaly cigzkiej krzywicy.
Szczury umieszczano w oddzielnych klatkach. Badane preparaty rozpu-
szCzano' w eterze i roztwér odparowywano na 50 gramach djety Nr. 2965
oddzielnie dla kazdego szczura. Doswiadczenie wladciwe trwalo 10 dni.
Szczur zwykle zjadal swojg porcje (50 g) w ciagu 5 — 6 dni; otrzymywatl
on w nastepstwie az do konca doswiadczenia zwykla djete Nr. 2965.

Po uplywie 10 dni szczury zabijano eterem, wyjmowano ko$é pro-
mieniowq i kos¢ lokciowa, i umieszczano je na przeciag 24 godzin w 4%
roztworze formaldehydu, poczem przepolawiano je skalpelem i wysta-
Wiano na dziatanie promieni lampy elektrycznejw 1,5% roztworze azotanu
srebra. Odkladanie sie metalicznego srebra w nasadach kosci w miej-
scach, gdzie nastapilo zwapnienie tkanki kostnej, pozwalalo sadzi¢
0 wartosci przeciwkrzywicowej badanego preparatu.

Proba ochronna: Roztwér eterowy badanego preparatu odparowy-
wano na djecie Nr. 2965 i tak przygotowane pozywienie podawano w ciagu
5 tygodni mlodym szczurom, wazgcym poczatkowo 55 — 65 graméw. Po
uplywie 5 tygodni szczury zabijano eterem, wyjmowano kosé¢ biodrowa
i kos¢ ramieniowa, po starannem oczyszczeniu z miesni ekstrahowano je
alkoholem 96 godzin w przyrzadzie Soxhleta, suszono do stalej wagi
I 0znaczano zawartost¢ popiolu; pozatem robiono réwniez i ,line test®,
uzywajac w tym celu tych samych kosci, co i w probie leczniczej. Ksztatt
zeber brany byt pod uwage w ocenianiu stopnia krzywicy.

llos¢ podawanego szczurom cholesterolu byla taka sama, jakiw do-
swiadczeniach ‘Bills’a i wspo6lpracownikow, wynosita 0,3}, pozywienia.
Stanowilo to 150 miligraméw w prébach leczniczych.

Brak miejsca nie pozwala na podanie tu szczegolowych tablic
Z wynikami; naog6t potwierdzity one w zupelnosci doswiadczenia Bills'a,
okazalo sie mianowicie, ze, pomimo oczyszczenia droga chemiczng,
Wszystkie preparaty cholesterolu zachowaly do pewnego stopnia zdolnosé
nabierania wlasnosci przeciwkrzywicowych; zdolnos¢ ta jednak zostala
znacznie ostabiona z wyjatkiem preparatu, gotowanego z weglem ,Norite®,
gdyz nawet stosunkowo bardzo wysoka dawka 0,3} nie wystarczyla, aby
wywola¢ zupeine wyleczenie lub zupeing ochrone. Wyniki moje réznity
sig pod jednym wzgledem od wynikéw Bills’a i wspolpracownikow:
€zynnos¢ oczyszczonych preparatéw wahala sie w zaleznosci od sposobu
oczyszczania cholesterolu; cholesterol otrzymany przez podwdjne bromo-
Wanie posiadal jg w mniejszym stopniu, niz cholesterol gotowany z we-
glem ZWierzécym Mercka. Okazalo sie réwniez, ze bedgqcy w mojem po-
siadaniu wegiel ,Norite“ nie nadawal sie zupetnie do tego celu.

Ostatnio Heilbron, Morton i Sexton (18) wyrazili przyfpus.zz-
czenie, ze linje absorbcyjne 304 i 315 mp, wystepujace w widmie
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specjalnie oczyszczonego cholesterolu Bills’a, moga naleze¢ do cho-
lesterylenu, powstalego z cholesterolu podczas oczyszczania. Cholesterylen
posiada te same wilasnie linje absorbcyjne, jest on jednak przed i po
naswietleniu zupelnie nieczynny. Wskazywaloby to na mozliwos¢ wyttu-
maczenia wynikéw Bills’a i wspoipracownikéw w sposéb odmienny,
niz to czynig ci badacze. Jak wiadomo, widmo absorbcyjne ich specjalnie
oczyszczonego cholesterolu zawieralo jeszcze linje charakterystyczne dla
ergosterolu, a brak proporcjonalnosci miedzy danemi spektroskopowemi
i biologicznemi cholesterolu surowego i oczyszczonego mogt by¢ spowo-
dowany obecnoscig produktéw utlenienia cholesterolu, biologicznie nie-
czynnych, lecz pochtaniajgcych promienie nadfiotkowe i ostabiajacych przez
to wzgledne natezenie linij absorbcyjnych ergosterolu. Znalezione przeze-
mnie wahania czynnosci pozostalej po oczyszczeniu cholesterolu przema-
wiaja na korzys¢ tego przypuszczenia. Celem sprawdzenia jego stusznosci
poddatem cholesterol jeszcze staranniejszemu oczyszczeniu, niz to uczy-
nili Bills, Honeywell i Mc Nair. 25 graméw handlowego chole-
sterolu, rozpuszczonego w 437 cm® wrzacego acetonu zadatem 1,25 grama
sproszkowanego nadmanganjanu potasowego i gotowatem godzine pod
chlodnicq zwrotna. Po odsaczeniu utworzonego dwutlenku manganu
i dodaniu swiezego nadmanganjanu zndw gotowatem godzine. Zabieg
ten powtérzylem 5 razy. Ostatni przesacz, po ostroznem zadaniu woda,
az do zmetnienia, byl oziebiony do 0°C, wydzielone krysztaly odsa-
czone na saczku Biichnera, starannie przemyte alkoholem, rozpusz-
czone w goracym alkoholu; otrzymany roztwor zostal przesaczony
przez twarda bibulge, ogrzany do wrzenia, ‘zadany woda i ozigbio-
ny. Wydajnos¢: 11,5 grama S$nieznobialego, pieknie krystalicznego cho-
lesterolu, o punkcie topliwosci 147° C (niepoprawiony) Preparat ten,
naswietlony jak uprzednio, i badany w prébie leczniczej i ochronnej
dat wyniki zupeinie ujemne. Spektrogram, zdjety przez 20 cm war-
stwe 10% roztworu w eterze wykazal bardzo silna absorbcje ogolna
ponizej 290 my... RAbsorbcja ta spowodowana byla bezwatpienia przez
rozmaite produkty utlenienia choresterolu, biologicznie nieczynne. Po-
twierdza to przypuszczenie Heilbron'a i wspolpracownikéw. Wydaje
sig jasne, ze ergosterol, pozostaly po bromowaniu, lub gotowaniuz we-
glem, byl powodem czynnosci oczyszczonych preparatow w doswiadcze-
niachBills'a, Honeywell iMcNair’a, lub moich. Nalezy przy-
zna¢, ze odpornosé ergosterolu na czynniki utleniajace jest w obecnosci
cholesterolu zadziwiajgca; by¢ moze, ze zjawisko to da sie wytlumaczyc
istnieniem krysztalow mieszanych.

Zbadalem réwnie: opisane uprzednio przez Bills'a (19), oraz
Bills'a i Mc Donald’a (20) katalityczne tworzenie sig z cholesterolu
substancji o wlasnosciach przeciwkrzywicowych. Badacze ci doniesli mia-
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nowicie, ze smola, powstala z cholesterolu pod wplywem gotowania
z ,florydyna“?!) w czterochlorku wegla, leczy krzywice doswiadczalna.
Substancja ta zostata przygotowana wedlug przepisu Bills’'a. (1 czesé
cholesterolu, 5 czesci ,florydyny“, 30 czesci czterochlorku wegla goto-
wane 5 godzin pod chlodnicg zwrotna; po odsaczeniu ,florydyna® ekstra-
howana eterem i acetonem, przesgcz i wyciagi odparowane na djecie Nr. 2965
w stosunku { grama cholesterolu na 100 graméw djety). Préba leczni-
cza dala wyniki bardzo nierowne — czesciowo ujemne, czesciowo zas
silnie dodatnie. Wyniki proby ochronnej réwniez byly zastanawiajace:
wzrost szczurow. zostal prawie zupelnie powstrzymany, cho¢ ilos¢ spozy-
tego jedzenia byla wystarczajaca; kosci jednak byly zupelnie normalne,
zawartos¢ popiofu i badanie histologiczne wyklugzalo krzywice. Najpraw-
dopodobniej otrzymana smola jest trujaca, w kazdym razie nie jest ona
identyczna z witaming D. Smola, otrzymana w podobny sposob z ergo-
sterolu i wiaczona do djety Nr. 2965 w stosunku 5 miligraméw na 100 gra-
mow okazala sie zupelnie nieczynna.

Przekonawszy sie w ten sposéb, ze witamine D otrzymaé¢ moina

obecnie jedynie przez dzialanie promieni nadfiolkowych na ergosterol,
przystapitem do badan ilosciowych nad fotochemja tej reakcji.
" Pierwsze badania ilosciowe nad dzialaniem promieni nadfiolkowych:
na cholesterol, a wlasciwie na zawarty w nim ergosterol, ogloszone zo-
staly z tych samych pracowni, w ktoérych wykonalem niniejsza prace
(Fosbinder, Daniels i Steenbock 21). Metodyka naogo! pozo-
stala ta sama, jednak, uczynione w miedzyczasie udoskonalenia aparatury,
oraz uzycie czystej prowitaminy D zamiast ,cholesterolu® pozwalaja przy-
puszczac, ze wyniki moje sa dokladniejsze.

Oznaczenie wydajnosci reakeji: Energja promienista -|- ergosterol —
— witamina D, dla poszczegélnych fal swiatla nadfiotkowego.

Metodyka.

Zrédlo swiatta stanowita wioskowata lampa rteciowa chlodzona woda,
zrobiona w pracowni chemji fizycznej. Szczegoly budowy tej lampy
ogloszone beda oddzielnie. Nateienie poszczegélnych linji widma bylo
10 razy wieksze, niz daje sie to osiagna¢ zapomoca zwyklych kupnych
lamp rteciowych. Swiatlo ulegalo rozszczepieniu w monochromatorze
kwarcowym Hilgera. Nateienie mierzono prézniowem ogniwem termo-
elektrycznem Coblenz'a, polaczonem z galwanometrem Leeds’a i Northrup’a.
Przyrzady te wycechowane byly w jednostkach absolutnych energji zapo-
moca lampy wzorcowej amerykanskiego Bureau of Standards (lampa,
o wloknie weglowem, Nr. C 40). W warunkach doswiadczenia promie-

) Mineral z Péinocnej Florydy, posiadajacej Wybitne wlasnosci katalityczne.
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miowanie lampy wzorcowej, wynoszace, po uwzglednieniu poprawki na
okienko fluorytowe ogniwa, 56,5.10-8 watéw na milimetr kwadratowy,
wywolywato odchylenie galwanometru réwne 13 milimetrom. Wewnatrz
monochromatora, bezposrednio przed ogniwem termoelektrycznem umie-
szczone bylo prostopadioscienne naczynko kwarcowe, Naczynko to skla-
dalo sig z 2 przedzialéw, kazdy o dlugosci 19 mm., szerokosci 1.5 mm.
i wysokosci 17 mm.; moglo sie ono $lizgaé w kierunku prostopadlym
do biegu promieni w ten sposéb, ze $wiatlo, przed dojsciem do ogniwa
termoelektrycznego, przebiegato badz to przez jeden przedzial, zawiera-
jacy badany roztwér ergosterolu, badz tez przez drugi, zawierajacy czysty
rozezynnik. Dzieki temu urzadzeniu unikalo sie bledéw, powodowanych
przez odbicie $wiatta od $cian naczynia i przez absorbcje wlasna roz-
czynnika, pozwalalo ono mierzy¢ bezposrednio ilos¢ pochlonigtej energji
promienistej. Ergosterol, uzyty do badan, otrzymany byt z drozdzy
w spos6b podobny do opisanego przez Windau’a i Grosskopf'a(22);
byt on nastepnie oczyszczony przez acetylowanie, wielokrotne przekry-
stalizowanie otrzymanego octanu z bezwodnego kwasu octowego, zmy-
dlenie i wielokrotng krystalizacje z absolutnego alkoholu.

Produkt koncowy byt sniezno-bialy, pieknie krystaliczny i miatl p. t.
163" (niepoprawiony). Ze wzgledu na szybki rozklad pod wplywem
Swiatfa i tlenu powietrza, przechowywany byt w eksykatorze prézniowym
z ciemnego szkla w atmosferze azotu pod cisnieniem 2 mm. rteci

Ergosterol naswietlany byl w roztworze, lub tez w stanie stalym.
W pierwszym przypadku rozpuszczany byt w optycznie czystym alkoholu
absolutnym w stezeniu 1/25% i 1/1250% i umieszczany w opisanem uprze-
dnio naczynku kwarcowem. W drugim—krysztaly umieszczano na plytce
szklanej, w ramce z blachy miedzianej, ubijano szczelnie i spajano przez
dodanie niewielkiej ilosci eteru, ktéry szybko wyparowywat. Celem na-
Swietlenia usuwano ogniwo termoelektryczne, a na jego miejscu usta-
wiano plytke z ergosterolem. Usuwano réwniez, oczywiscie, i naczynko
kwarcowe. Natezenie swiatla, padajacego na ergosterol obliczano, mie-
rzgc natezenie bezposrednio przed i po naswietleniu i biorac srednia;
‘wahania byly nieznaczne. W tem urzadzeniu, rzecz prosta, niepodobna
bylo mierzy¢ ilosci absorbowanego przez ergosterol $wiatla. Wzglad ten,
jak rowniez dos¢ znaczna powierzchnia ramki miedzianej, wynoszaca
70 mm., powodowal koniecznosé¢ uzywania ogromnedo nadmiaru Krysz-
talow ergosterolu — 25 miligraméw. Gdy uzywa¢ mniejszej ilosci, czgsto
po dodaniu eteru powstaja spekania, przepuszczajace swiatlo. W roz-
tworze mozna stosowa¢ bez poréwnania mniejsze ilosci  ergosteroluy,
zwlaszcza, ze wtedy ilos¢ pochionietego $wiatta jest mierzona bezposrednio.
llos¢ plynu w jednym przedziale naczynka kwarcowego wynosita okolo
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.. 400 mm?, co odpowiada 0,16 miligrama ergosterolu dla bardziej stezo-

nego roztworu, a 0,0032 miligrama dla:rozcienczonego roztworu.

Wzgledna ilos¢ wytworzonej witaminy D mierzona byla na szczu-
rach zapomoca opisanej uprzednio préby leczniczej. Wyniki okreslano
jako ujemne, dodatnie i silnie dodatnie, zaleznie od ilosci odlozonego
wapnia. Powstanie conajmniej zarysu ,linji“ czyli cienkiego pasma zwap-
nialej tkanki kostnej bylo warunkiem uznania préby za dodatnia. Jezeli
dwa kolejne pomiary, nalezace do jednej serji, wykazywaly ten sam, naj-
nizszy stopien zwapnienia, tylko pomiar, w ktérym zuzyto wiecej energji,
uznawany byl za dodatni.

Nalezy podkresli¢, ze choé¢ z obecnie znanych metod jedynie me-
toda biologiczna jest dostatecznie czuta, aby wykazaé niestychanie
drobne ilosci witaminy D, wytworzone i badane w opisanych tu Cco-
swiadczeniach, to jednak uzycie jej zmniejsza dokladno$é pomiarow,
gdyz wprowadza do nich nowa zmienna — réznice biologiczne w odpo-
wiadaniu zwierzat doswiadczalnych na bodice zewnetrzne. Z drugiej
strony, szczury, ktéremi sie w tych badaniach postugiwatem, pochodzity
z kolonji czystego chowu, utrzymywanej w ciggu dlugiego szeregu poko-
leh w mozliwie jednakowych warunkach odiywiania i otoczenia; byly
one tak dalece ,standaryzowane®, jak to obecnie daje sig osiagnac.

Wyniki pomiaréw podane sa w 5-ciu tablicach, umieszczonych ponizej.

Sposéb obliczania ilosci pochlonietej energji najlepiej objasniony:
bedzie na przyktadzie. W pomiarze ésmym, tablica Il, odchylenie galwa-
nometru wynosito 84 milimetra dla rozczynnika, a 3} milimetra dla roz-
tworu; réznica: 8f/—34, czyli 5 milimetréw (a) jest miarg energji, zaabsor-
bowanej przez ergosterol w roztworze; wynosi ona 6%48_%3-%.100, czyli 59%
catkowitej energji. Promieniowanie lampy wzorcowej C 40, wynoszace
W warunkach, przepisanych przez Bureau of Standards 56,5.10~% watow
na milimetr kwadratowy, czyli 5,65 ergow na sekunde, na milimetr kwa-
dratowy, wywolywalo odchylenie galwanometru o 13 milimetrow (b).
Powierzchnia szczeliny monochromatora, znajdujacej sie bezposrednio
przed ogniwem termoelektrycznem, wynosila 16,3 mm? (c). Naswietlanie
trwalo 30 sekund (£). Stad ilos¢ pochlonietej energji, obliczona w ergach,
wynosi:

E = (a/b).ct.5,65 ergow = (5/13).16,3.30.5,65 = 1063 ergi.

Zgodnie z teorjg kwantéw, E = nhy, gdzie n = ilosci kwantow,

= stalej Planck’a, wynoszacej 6,54.107 erg. sec., a v = czestosci fali.
Dla fali, o dlugosci 265 milimikronéw, v wynosi: (3.10'° cm/sec) (2,65,
<107 cm) = 1,13. 10! sec=1,

Stad: n = E/(hv = 1063 ergi) (6,54.10~27 erg sekund.1,13.10™
sec!) = 14,5.1013 kwantow.
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Jak wida¢, wartos¢ progowa aktywacji ergosterolu lezy pomiedzy
700 — 1000 ergow (10.10' —14.10' kwantdéw) dla wszystkich fal bada-
nych. Nieznaczna réznica na korzy$¢ fali 256 mp. w poréwnaniu z fala
293 nie przekracza granic bledu doswiadczenia. Powstawanie wiec wita-
miny D z ergosterolu'pod wplywem promieni nadfiolkowych jest nieza-
lezne od diugosci fali w obrebie 256 — 293 my., czyli na calym prawie
obszarze absorbcji selektywnej ergosterolu, a zalezy tylko od ilosci po-
chtonietej energji. Jest ono rowniez niezalezne od stanu, w jakim ergo-
sterol zostaje naswietlony, gdyz ta sama ilo$¢ energji jest konieczna dla
krysztalow ergosterolu, dla stezonego roztworu, pochtaniajacego wszystkie
padajace nan promienie i, wreszcie dla roztworu rozcienczonego, pochta-
niajacego tylko 60% promieniowania.

Badania, przeprowadzone z octanem ergosterylu (p. t. 177° niepo-
prawiony) wykazaly, ze warto$¢ progowa dla tego zwiazku jest ta sama,
co dla ergosterolu. Dowodzi to, ze grupa hydroksylowa ergosterolu nie
gra roli w procesie tworzenia sig witaminy D i potwierdza ilosciowo
zdanie Rosenheim’'ai Webster'a (23) oraz Windaus'a i Holtz a (24).

Jak wiadomo, swiatlo, otrzymane zapomoca monochromatora, nie
jest scisle jednobarwne, a gtéwna fala zawiera zawsze domieszke fal
innych. Celem sprawdzenia, czy uiycie mozliwie dokladnie jednobarw-
nego Swiatla podniesie wydajnos¢ witaminy D, zmniejszylem szczeling mo-
nochromatora, znajdujacq sie pomiedzy pryzmatem, a naczynkiem kwar-
cowem do 1,11 jej zwyklej szerokosci. Zmniejszylo to 34 raza nate-
zenie $wiatla dla fali 265 my, lecz nie zmienilo wydajnosci (tablica V.).

Naswietlalem réwniez ergosterol swiatlem przerywanem. Bylo mia-
nowicie mozliwe, Ze jezeli reakcja ergosterol -}- energja promienista —
witamina D, lub tez jedna z jej faz przebiega powoli, wydajnos¢ zostanie
w ten sposéb zmieniona. Swiatlo, o dlugosci fali 265 my. rzucane bylo
zapomoca migawki aparatu fotograficznego na 1,25% alkoholowy roztwor
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ergosterolu w przeciagu jednej sekundy, w przerwach 5-cio sekundowych.
Wydajnos¢ nie ulegta zmianie (tablica IV.).

Wartos¢ progowa aktywacji ergosterolu, podana w niniejszej pracy,
jest wyZsza, niz znaleziona uprzednio przez Fosbinder'a, Daniels'a
i Steenbock’a (21) dla ,cholesterolu“. (Wediug badaczy tych 234
ergi wystarczaly, aby wytworzy¢ ze zwyklego—zawierajacego ergosterol—
cholesterolu dajaca sie biologicznie wykry¢ ilos¢ witaminy D). Jak juz
zaznaczylem, dane obecne nalezy uwazac za dokladniejsze, i réznica ta nie
powinna nasuwac przypuszczenia, jakoby cholesterol zawdzigczal zdolnosé
nabywania wlasnosci przeciwkrzywicowych nie obecnosci ergosterolu,
a innego zwiazku, o wiekszej wydajnosci. Przeprowadzilem dlugi szereg
pomiaréw, naswietlajac rozmaite preparaty cholesterolu. Brak miejsca
nie pozwala na podanie wszystkich tablic; wystarczy stwierdzi¢, ze w zad-
nym przypadku nie znalazlem nizszej wartosci progowej, niz dla ergoste-
rolu, a tylko dla jednego preparatu, wielokrotnie przekrystalizowanego
i przechowywanego na lodzie we flaszce z ciemnego szkla, znalazlem war-
tos¢ bardzo zblizong do wartosci, otrzymanych dla ergosterolu, miano-
wicie 1400 erg6éw dla fali 265 my. (naswietlane w stanie stalym). Inne
preparaty daly wartosci niisze; zwlaszcza ciekawe sa pod tym wzgledem
pomiary, dokonane z preparatem V-1-24, uzytym uprzednio przez Fos-
binder'a, Daniels’a i Steenbock’a. Byl on przechowywany od
1925 roku w temperaturze pokojowej. Dla fali 265 my 1500 ergéw dalo
wynik ujemny, a 5000 — silnie dodatni. Wynikéw tych nalezald logicz-
nie oczekiwaé: trudno jest bardzo oswobodzi¢ zupelnie cholesterol od
sladow produktéw utlenienia, pochlaniajacych promienie nadfiotkowe,
lecz biologicznie nieczynnych; zmniejszaja one oczywiscie wydajnos¢.
Cholesterol dziata tu tylko jako rozczynnik dla ergosterolu; trudno jest
rozczynnik ten otrzymac i utrzymac w stanie optycznie czystym.

Naswietlalem réwniez oczyszczone chemicznie preparaty cholesterolu,
opisane w pierwszej czesci tej pracy, w nadziei, ze uda sie w ten sposob
zbada¢ ilosciowo roznice w resztkowej zawartosci ergosterolu. Nadzieje
te zawiodly, gdyz najwieksza ilos¢ energji promienistej, rzuconej na te
preparaty, wynoszaca 200.000 ergoéw, okazala sie niewystarczajaca, aby
ktorykolwiek z nich aktywowad.

Ergostefol byl naswietlany w roztworze acetonowym, w stgzeniu
1,25%. Aceton posiada silne pasmo absorbcyjne okoto 270 m . 28000 ergéw
dalo wynik ujemny.

Chemicznie oczyszczony cholesterol byl takze naswietlany w roz-
tworze acetonowym, celem sprawdzenia, czy nie uda sie go uczuli¢ ta
droga na dzialanie promieni nadfiolkowych i, by¢ moze, wytworzy¢ wi-
taming D. Uzyty byt 1% roztwér; wyniki byly zupelnie ujemne az do
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90.000 ergow. Windaus i wspétpracownicy (25) oglosili niedawno
ciekawe doswiadczenia nad uczulaniem ergosterolu na dzialanie promieni
widzialnych zapomoca eozyny i innych barwnikow. Otrzymali oni szereg
pochodnych, wszystkie jednak biologicznie (przeciwkrzywicowo) nieczynne.

Badania nad mechanizmem reakcji: ergosterol-}-energja promie-
nista — witamina D.

Promienie nadfiotkowe, padajac na ergosterol, potréjnie nienasyco-
ny sterol, o skladzie C,;H,,0, lecz niewyswietlonym jeszcze zupelnie
wzorze strukturalnym, powodujg tworzenie sie niezbadanego dotychczas
cialta—witaminy D. Jakim zmianom ulega ergosterol nie wiadomo. Wia-
domo tylko, ze powstawanie witaminy D jest niezalezne od temperatury
i obecnosci tlenu, gdyz przebiega rowniez w prézni, lub atmosferze azotu,
w temperaturze cieklego powietrza. Digitonina nie straca witaminy D,
w odroznieniu od steroli. Widmo ergosterolu ulega wybitnym zmianom
pod wplywem naswietlania, znikajaq charakterystyczne pasma absorbcyjne
w okolicy 260—293 my, widmo ,otwiera sie“ tu zupelnie, powstaje zato
nowe pasmo absorbcyjne w okolicy 247 mp. Czy jest to widmo wita-
miny D, jak chcq niektérzy badacze (Pohl12) trudno jest obecnie sadzic,
gdyz badania Rosenheim’a i Webster’a (23) wykazuja, ze wi-
tamina D nie jest jedynym produktem, powstajacym z ergosterolu pod
wplywem promieniowania lampy rteciowej. Badacze ci znalezli, ze pol-
godzinne naswietlanie wystarcza, aby wytworzy¢ maksymalna ilos¢ wita-
miny D, cho¢ w ciggu tego czasu tylko 10% ergosterolu ulegalo zmianie,
reszte, czyli 90% mozna bylo odzyska¢ z powrotem. Dalsze naswietlanie
nie zwiekszalo juz czynnosci, ale ergosterol stopniowo ulegal dalszym
przemianom, punkt topliwosci sig obnizal i coraz mniejszy odsetek da-
wal sie straca¢ digitonina.

Zmiany te zachodza pod wplywem calkowitego promieniowania
lampy rteciowej. Celem zbadania dzialania promieniowania jednobarwnego
na ergosterol, przeprowadzilem nastepujace doswiadczenie: Plaska po-
wierzchnia platynowa czulego ogniwa termoelektrycznego platynowo-
tellurowego zostala pokryta warstwa ergosterolu, spojonego przez zwil-
zenie eterem, i wystawiona na dzialanie poszczegdlnych fal swiatlta nad-
fiolkowego. W tym celu uzyta byta wzmiankowana juz uprzednio specjalna
lampa rteciowa i monochromator. Ogniwo umieszczone bylo we wspol-
nej oprawie z drugiem identycznem ogniwem kontrolnem (bez ergoste-
rolu). Oba polaczone byly z galwanometrem zapomocg przetacznika.
Druga serja pomiaréw zrobiona byla po usunigciu warstwy ergosterolu
z pierwszego ogniwa. Po kazdym pomiarze swiatlo rzucane bylo na
drugie ogniwo, celem stwierdzenia, czy natezenie nie uleglo zmianie.
Wyniki podane sg w tablicy VI.
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A B 1R CrRe RV

Odchylenie galwanometru (w milimetrach)

[ 1l 111 IV %
Fala Pierwsze ogniwo Ogniwo kon- Pierwsze ogniwo Ogniwo kon- Stosunek
puste trolne z ergosterolem trolne 1V/I1
265 mp. 8 6 6 6 0.75
280 4 3 2—3 3 0.62
3135 34 27 22 27 0.65

Odchylenie jednego milimetra odpowiada natezeniu promieniowania
0,65 ergébw na milimetr kwadratowy na sekunde. (Dla pierwszego ogniwa).
Oswietlona powierzchnia ogniwa wynosila 6,6 mm?® Warstwa ergosterolu
miata okolo 2 mm grubosci. Galwanometr odchylal sie prawie natych-
miast po naswietleniu warstwy ergosterolu. Celem sprawdzenia, czy cza-
sami ergosterol nie przepuszczal swiatta bezposrednio do ogniwa, odlo-
zylem podobna warstwe ergosterolu na zewnetrznem okienku kwarcowem
oprawy, nawprost pustego ogniwa; galwanometr w tym przypadku nie
odchylit sie wecale, wykazujac, ze ergosterol pochlanial catkowicie pro-
mienie. Jak widac z tablicy, warstwa ergosterolu zmniejsza odchylenie
galwanometru dla fali 313 mp. do 65% poczatkowej wartosci. Poniewaz
ergosterol nie posiada pasm absorbcyjnych w tej czesci widma, musi to
by¢ spowodowane przez zwiekszong pojemnos¢ cieplna ogniwa.

Odchylenie jest jednak réwniez w tym samym stopniu zmniejszone
i w tej okolicy gdzie ergosterol pochlania swiatlo, dla fali 265 i 280 my.
Jest wiadomem, ze $wiatlo to jest pochloniete i uiyte do wywolania
zmian chemicznych, czego najlepszym dowodem jest czynnos¢ przeciw-
krzywicowa naswietlonego ergosterolu. Doswiadczenia z ogniwem termo-
elektrycznem, pokrytem warstwa ergosterolu, wykazuja, ze powstawanie
witaminy D nie jest polgczone z pochtanianiem ciepta. Trzy hipotezy
mogq zjawisko to ttumaczyc:

1. Witamina D powstaje ilosciowo z ergosterolu pod wptywem pro-
mieni nadfiolkowych i znaczna ilos¢ energji jest potrzebna dla wzbudze-
nia tej reakcji, lecz nastepne przesuniecia atoméw i elektronéw wydzie-
lajg tylez energji, ile poczatkowo ukiad pochional. Innemi stowy, energja
potrzebna do wzbudzenia ergosterolu jest znaczna, ale cieplo tworzenia
si¢ witaminy D jest réwne zeru.

2. Wydajnos¢ reakcji ergosterol |- energja promienista — witamina D
jest nizka nawet dla jednobarwnego swiatla nadfjotkowego, przewazna
czes$¢ energji ulega rozproszeniu w postaci ciepla, lub tez powoduje po-
wstawanie, droga skomplikowanych przemian, rozmaitych cial, odmiennych
od witaminy D i biologicznie nieczynnych.

3. Nie ergosterol, lecz obecne w nim zanieczyszczenie jest pro-
witaming D, a przewazna cze$¢ energji, pochionietej przez ergosterol,
ulega rozproszeniu w postaci ciepla.
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Rosenheim i Webster (23) wykazali, ze witamina D jest tylko
jednem z cial, powstajacych z ergosterolu pod dzialaniem catkowitego
promieniowania lampy rteciowej. Oczywiscie jest teoretycznie mozliwe,
ze fale pewnej dlugosci powoduja powstawanie witaminy D, inne — jej
rozklad, jeszcze zas inne synteze odmiennych ciat z ergosterolu. Wyniki
jednak moich pomiaréw wykazuja, ze wydajnos¢ reakcji jest stata w gra-
nicach 256—292 myp, czyli prawie na calym obszarze absorbcji selektyw-
nej ergosterolu. Przemawialoby to na korzysé¢ hipotezy drugiej.

Nastepujace obliczenie réwniez za nig przemawia. Jak wynika
z przytoczonych tu pomiaréw, energja, wynoszaca conajmniej 700 ergow,
jest potrzebna aby wytworzyé dajaca sie biologicznie stwierdzi¢ ilosé wi-
taminy D. Odpowiada to 10.10'* kwantow dla fali 280 my.. Prawo fo-
tochemiczne Einsteina glosi, ze ilos¢ czasteczek, ulegajacych zmianie,
réwna jest ilosci pochtonietych kwantéw. Przyjmujac, ze badana reakcja
przebiega w mysl tego prawa, oraz, ze witamina D jestjedynym produk-
tem przemiany fotochemicznej ergosterolu, ilos¢ utworzonych czasteczek
witaminy D wyniesie 10.10'%. Dzielac liczbe te przez liczbe HRAvogadry,
otrzymamy ilos¢ utworzonych gramoczasteczek: (10.10'%): (6,06.10%%) =
= 1,65.10° gramoczasteczek. Przyjmujac, ze ciezar czasteczkowy wita-
miny D nie rézni sie zbytnio od ciezaru czasteczkowego ergosteroly,
mozemy obliczy¢ jej wage: 1,65.101°.382=6.10° gramoéw. llos¢ ta,
w mysl okreslenia, jest najmniejsza iloscia, jaka moglem z pewnoscig
wykry¢ w moich pomiarach. Z drugiej strony Rosenheim i Webster
(23) donosza, ze Coward wykryla zapomoca préby biologicznej 1/100.000
miligrama naswietlonego przez nich, ergosterolu; w mysl ich doswiadczen
niezmieniony ergosterol powinien wynosic 90 tej ilosci. Przyjmujac, ze
pozostate 10% stanowi witamina D, latwo obliczy¢, ze Coward wykryla
1/1.000.000 miligrama czyli 1.10° grama witaminy D. Jest to 60 razy
mniej, niz ilos¢, wyliczona z moich pomiarow. Wynika stad, ze prze-
stanki, na ktorych obliczenia moje byly oparte, nie sg stuszne i ze albo
cigzar czgsteczkowy witaminy D jest 60 razy mniejszy niz cigzar czastecz-
kowy ergosterolu, albo, ze witamina D nie powstaje ilosciowo z ergo-
sterolu pod wplywem jednobarwnego swiatta nadfiotkowego.

Trzecia hipoteza jest bardzo nieprawdopodobna w s$wietle najnow-
szych badan Windaus'a, Borgeaud’a i Brunken'a (25), ktorzy
przeprowadzili ergosterol przez cykl przemian chemicznych i wykazali,
ze produkt korncowy dawat sie réwnie tatwo aktywowad, jak i poczatkowo
uzyty ergosterol.

Skladam na tem miejscu serdeczne podziekowanie Prof. Steen-
bock’owi i Daniels’owi za goscing, udzielona mi w ich pracowniach,
oraz International Health Division Fundacji Rockefellera
za stypendjum.
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Streszczenie i wnioski.

1. Wielokrotne gotowanie cholesterolu w roztworze acetonowym
z nadmanganjanem potasu uwalnia go calkowicie od prowitaminy D.
Cholesterol, oczyszczony w ten sposéb, a nastepnie naswietlony promie-
niami nadfiotkowemi, nie nabiera wcale wiasnosci przeciwkrzywicowych
i jest bezskuteczny nawet w bardzo duzych dawkach.

2. Tworzenie sie witaminy D z ergosterolu pod wplywem promieni
nadfiolkowych zostalo zbadane ilosciowo dla poszczegélnych fal. Opi-
sana jest technika pomiaréw fotochemicznych i sposéb badania na szczu-
rach utworzonej witaminy D.

3. Energja promienista, konieczna do wytworzenia dajacej sie bio-
logicznie stwierdzi¢ ilosci witaminy D, wynosi okolo 700—1000 ergéw,
w obrebie 256—293 my., niezaleznie od dlugosci fali. Wydajnosé¢ oka-
zala sie jednakowa dla nastepujacych fal: 256, 265, 280 i 293 my.

4. Wydajnos¢ nie zalezy od stanu, w jakim ergosterol jest naswie-
tlany. Te same wyniki zostaly osiagniete ze stalym ergosterolem, z roz-
- cienczonym roztworem alkoholowym, pochtaniajacych 60} padajacych
nan promieni i ze stezonym roztworem, pochtaniajacym catkowicie
promieniowanie.

5. Wydajnosc¢ jest ta sama dla octanu ergosterylu, co i dla ergo-
sterolu. Grupa hydroksylowa nie bierze udzialu w procesie powstawania
witaminy D. ;

6. Opisane jest zastosowanie ogniwa termoelektrycznego do ba-
dania mechanizmu tworzenia sie witaminy D. Najprawdopodobniej wi-
tamina D jest tylko jednym z produktéw, powstajacych z ergosterolu pod
wplywem jednobarwnych promieni nadfiotkowych. Opisana metoda
moze znalezé zastosowanie i w badaniu mechanizmu innych reakcji fo-

tochemicznych.
Zaktad Chemji Fizycznej i Zakiad Chemiji
Rolniczej Uniwersytetu Wisconsin.
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Summary and Conclusions.

1, Repeated boiling with permanganate in acetone solution removes
completely the provitamin from cholesterol. Cholesterol purified in this
way and irradiated is inactive antirachitically even in large doses.

2. The photochemical formation of vitamin D under the action
of monochromatic ultraviolet light has been studied quantitatively for
different lines, :

3. The quantity of radiant energy necessary to form an amount
of vitamin D sufficient to cause a demonstrable deposition of calcium
in the bones of a rachitic rat has been found to be constant over a vide
range of radiations, 700—1000 ergs being necessary for the 256, 265,
280 and 293 my. lines.

4. The quantum efficiency is independent of the state in which
ergosterol is irradiated, the results being the same for irradiation of the
solid or of solutions in alcohol of varying concetration.

5. The quantum efficiency was the same for ergosterol acetate
as for ergosterol. The hydroxyl group plays no role in the process
of activation.

6. An application of the thermopile to the direct study of pho-
tochemical processes is described. It is shown that the formation of vi-
tamin D from ergosterol is in all probability a complicated process
with low quantum efficiency even when monochromatic ultraviolet light
is used.

From the Department of Physical Chemistry
and the Department of Agricultural Chemistry,
of the University of ‘Wisconsin.
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