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Mie c zy sł a w  c e n t n e r s z w e r .

J A N  Z A W I D Z K I

G eneza jego p racy  naukow ej i społecznej.
M. Jean  Zawidzki; —' genèse de son oeuvre scientifique 

et  sociale.

1. POCHODZENIE.

J a n  W i k t o r  T o m a s z  Z a w i d z k i  urodzi! się 20-ego grudnia 
1866 roku w mają tku Wiuki w ziemi Płockiej1).

Dziad p. J ana ,  Op ta t  Bonifacy Z a w i d z k i ,  ur. w r. 1789, współ
właściciel mają tku Dramino w s ierpieckiem,  miał trzech synów i trzy 
córki.  J e d n y m  z jego synów był Jan  Wiktor,  ur. w r. 1825, który po 
ukończeniu gimnazjum w Płocku wziął w r. 1846 udział w powstaniu po- 
znańskiem.  Aresztowany przez władze pruskie,  został  on  skazany na 
wieloletnie więzienie celkowe, z k tórego  uwolniony - został  w r. 1848 
podczas rewolucji. Nie m o g ą c  powrócić do kraju, wyjechał do Francji, 
gdzie zarabiał  na u t rzymanie  początkowo jako robotnik  wiejski. Po tem 
pracował  w fabryce kapeluszy s łomkowych,  wreszcie pojechał  .do  Włoch, 
gdzie przyjmował udział w akcji powstańczej  G a r i b a l d i e g o .  Po p o 
wrocie do Francji dawał lekcje kaligrafji i rysunków w szkołach polskich. 
Dopiero na krótko przed wybuchem powstania styczniowego wrócił do 
kraju naskutek amnestj i ,  wydanej przez ■ fl 1 e k s a n d r a 11. Tutaj p o 
czątkowo trudnił się guwernerką,  p o t e m  był rządcą u swego brata st ry
jecznego,  wreszcie wziął w dzierżawę mają tek  Włuki. W tym czasie oże
nił się z p. Zofją G o ś c i c k ą ,  ur. w r. 1845. J ed n a k ż e  w dwa lata 
później,  w r. 1866 zmarł nagle na skutek zapalenia płuc, k tó rego nabawił 
się w drodze.

Pozostało po nim dwóch synów: J a n  i Andrzej.  W dow a po 
śmierci  męża przebywała w dalszym ciągu na wsi, zaś w r. 1873 wyszła

') Zanotować należy dziwny zbieg dat urodzenia: 18 grudnia 1900 r. urodził się 
syn Ja n a  Z a w i d z k i e g o, 19 grudnia 1825 r. jego ojciec, zaś on sam 20 grudnia 
1866 r.
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powtórnie  za mąż za p. S a b i n a  K a m i ń s k  i e g o .  Z drugiego mał
żeństwa miała jeszcze dwóch synów: T a d e u s z a  i J u l )  a n a .

Po ojcu, k tó re go  tak wcześnie stracił, p. J  a n odziedziczył n i ep o d 
ległość charakteru  i n ieuznawanie autorytetów,  również zdolność do ści
słego myślenia.  Zarówno po Z a w i d z k i c h  jakoteż  po  G o ś c i c k i c h  
odziedziczył skłonność  do krytyki, często nawet złośliwej (kiedy chodziło 
o zwalczanie rzeczy nieudolnych i zapat rywań szkodliwych lub o p ię tno
wanie nieuczciwości). Raczej ze s t rony matki  obdarzony został gorącym 
te m p e r a m e n te m  łatwym do uniesień i porywczością.  Z tej samej  s trony 
pochodziła wie los t ronność  za interesowań intelektualnych ’).

2. M ŁODOŚĆ

Pierwsze początki  nauk J a n e k  pobierał  w d o m u  matki .  Gdy miał 
lat 10, matka  posłała go do Warszawy i odd ała  do 1-szej klasy szkoły 
P a n k i e w i c z a .  W tej szkole uczył się zaledwie jeden rok i nas tępnie  
z woli matki  przenies iony został  do  klasy 1-ej rządowej Szkoły Realnej. 
W tym czasie prawie cały personel  nauczycielski był jeszcze polski. 
Z profesorów tej szkoły największy wpływ na m łodego  chłopaka wywarł 
botanik B o g u c k i .  Wraz z nim urządzał wycieczki, zbierał rośliny, 
czytał książki przyrodnicze.  W ten s p o só b  już we wczesnym wieku zbu
dziło się w nim zamiłowanie do przyrody, k tóre  wzmagało s ię z wiekiem. 
Teor ja ewolucji D a r w i n a  najbardziej  go entuzjazmowała.  Natomias t  
do historji zraził się przez czytanie B o b r z y ń s k i e g o  „Dziejów Polski 
w zarys ie“ i B u c k l e a  „Historji cywilizacji flngiji".  Doszedł  bowiem do 
przekonania,  że historja jes t  tylko zbiorem opowiadań,  pozbawionych 
cech ścisłości naukowej.  Miał on również wtedy uprzedzenie  do chemji,  
k tórą  w Szkole Realnej wykładał W a l e r y  W r ó b l e w s k i ,  wykładał 
sucho i bez doświadczeń,  jak to było wówczas we zwyczaju. Do przed
miotów szkolnych nie okazywał zbytniego za interesowania  i z tego p o 
wodu pozostał  w piątej  klasie na drugi rok.

Czytał bardzo dużo. W pierwszych klasach zaczytywał się W a l t e r  
S c o t t e m .  Później  wielkie wrażenie wywarły nar niego powieści W i k t o r a  
H u g o ,  w szczególności  zaś „Rok 1793"; pod  ich wpływem już w mło
dym wieku powstały w nim tendenc je  rewolucyjne i poglądy d e m o k r a 
tyczne z zabarwieniem tradycyj szlacheckich.  Od owego też czasu zaczyna 
się rozwijać zamiłowanie  do zbierania książek, pow odowane jedynie 
chęcią ich czytania.  Już  w 16-tym roku życia posiadał  on dosyć liczny zbiór

') Powyższe szczegóły dotyczące historji rodzinnej p. J a n a ,  zarówno jak cha
rakterystykę usposobienia i skłonności lat młodocianych otrzym ałem  od jego syna, 
inż. chem. J a n a  G u s t a w a  Z a w i d z k i e g o ;  korzystam ze sposobności, aby wy
razić p. J. G. Z a w i d z k i e m u  serdeczne podziękowanie za udzielenie mi tych nie
zwykle ciekawych informacyj. p  ^
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pamiętników historycznych i szkiców, p o m im o  bardzo skąpych środków 
pieniężnych.  Bibljoteka jego liczyła już wtedy 300 do 400 t o m ó w  oprócz  
100  to m ów  katalogów,  wśród których znajdowały się cenne komplety  
kata logów H i n r i c h s a  i L o r e n t z a  „Catalogue générale de  la Librai
rie Française“. Później  w celu pogłębienia swych wiadomości  biologicz
nych i socjologicznych sprzedał  prawie całą tę bibl jotekę,  aby nabyć 
„Flora von Deutschland"  zbiorowe dzieło, wydane przez S c h l e c h t e n -  
d a l a ,  L a n g e n t h a l  a, S c h e n c k a  i H a l i e r a .

Już w tym okresie zawiązał wreszcie n iektóre węzły przyjaźni, 
k tóre wywarły znaczny wpływ na jego przyszłość i trwały przez całe życie. 
Z L u d w i k i e m  T a r n o w s k i m ,  który mieszkał w tym s a m y m  domu,  
chętnie się bawił. Trochę bliżej żył z J ó z e f e m  M i k u ł o w s k i  m-  
P o m o r s k i m ,  E d m u n d e m  L a n g n e r e m  i K a r o l e m  Ż a b k o -  
P o t ó p o w i c z e m .

Po ukończeniu  6 klas szkoły realnej miał zamiar poświęcić się 
botanice  i chciał w tym celu udać  się do Bonn, gdzie wówczas  prof. 
S t r a s s b u r g e r  zajmował ka tedrę  botaniki .  J ed n a k że  matk a  nie chciała 
się na to zgodzić. Więc za jej nam ow ą  postanowił wstąpić na medycynę.  
W celu uzyskania matury przygotowywał  się w ciągu całego roku do egza
minu z języków s tarożytnych,  ale nie znajdując upodob an ia  w tych 
przedmiotach,  porzucił je. Wówczas  matka ,  uważając,  że odraza  do 
techniki spow od ow ana była tylko przez jej nieznajomość,  wysłała go do 
Petersburga.  Tam przygotowała mu posadę  rysownika w biurze tech- 
nicznem O l s z e w s k i e g o ,  głównego reprezentanta  fabryki maszyn 
L i l p o p a ,  R a u a  i L e w e n s t e i n a  na Rosję. Tutaj potrafił  w krótkim 
czasie uzyskać zupełne zaufanie swego pryncypała,  k tóry  dopatrując  się 
w nim zdolności  finansowo-przemysłowych, wyrobił mu posadę  w Pe ters
burskim Banku Międzynarodowym. Ale Z a w i d z k i  czuł wstręt  n ie
przezwyciężony do stolicy Rosji i po pół roku ją opuścił.

W styczniu r. 1886-go zdał egzamin wstępny do „Bałtyckiej Szkoły 
Technicznej” w Rydze, k tóra w owym czasie cieszyła się opinją naj
lepszego ze wszystkich zakładów naukowych technicznych Rosii.

3. LATA AKADEMICKIE.

Poli technika Ryska, k tóra wydała wielu działaczy przemysłowych 
i mężów s tanu nietylko Łotwy (jak np. zmarły przedwcześnie minis ter  
Meierowitz) ale i Polski, założona była w r. 1862 przez przedstawicieli  
mias t  i „ s tanó w” trzech ówczesnych guberni „Kraju Nadbał tyckiego” 
(z których po wojnie powstały dwie wolne Rzeczpospolite: Łotwa i Estonja).  
W owym czasie była ona  jeszcze prywatnym zakładem naukow ym  
i korzystała z zupełnej autonomji .  Językiem wykładowym był język 
niemiecki.  Większość profesorów pochodziła z Niemiec.  Mniejsza część



ciała profesorskiego składała się z Niemców „bałtyckich” . Cały też 
ustrój politechniki,  za równo  jak m etody ka  nauczania,  wreszcie zwyczaje 
i tryb życia studenterj i  były żywcem zapożyczone z wyższych uczelni 
niemieckich. Wiec nietylko w uczęszczaniu a lbo nieuczęszczaniu na 
wykłady i na ćwiczenia praktyczne,  ale też w zdawaniu lub niezdawaniu 
egzaminów panowała  zupełna swoboda.  Uniformy i czapki s tudenckie  
ogólnopaństwowe były tu zupełnie n ieznane.  Natomias t  pstrzyły się 
ulice od różnobarwnych czapeczek rozmaitych korporacyj ,  przeważnie 
niemieckich.  Ogólna liczba s tudentów poli techniki  wynosiła wówczas 
nie więcej niż 700. F\ j ednak  nadawal i  oni ton  życiu niewielkiego 
mias ta  o charakterze  wybi tnie niemieckim,  jakiem wówczas  była Ryga. 
Liczyła się też ze s tudenter ją  nietylko „filisterja” (t. j. mieszczaństwo),  
ale nawet  władze rządowe. Studenci  korzystali  jeszcze z niektórych 
swobód i przywilejów. Tak np. jurysdykcja i karanie  s tuden tów nale
żały do władz uniwersyteckich.  Policja zaś często przez palce patrzyła 
na swawole „burszów”, wyprawiane zwykle po północy na bruku cichego 
miasta.

W ten sposób przedstawiała się pol i technika  ryska w tym czasie, 
kiedy młody Z a w i d z k i  zapisał się na wydział mechaniczny. W ogól
ności pozostawał  on s tuden tem  tej poli techniki w ciągu 22  semest rów,  
czyli przez lat 11. Przez 5 sem es t ró w uczęszczał na  wydział m e c h a 
niczny, czyli budo wy maszyn.  Później  dopiero przeniósł  się na wydział 
chemiczny,  być może wiedziony ins tynktem poszukiwania rzeczy nie
znanych,  być może pociągnięty przez osobistość młodego i genja lnego 
profesora chemji,  k tó rem u  d an e m  było zająć w tym czasie s tanowisko 
kierownicze w chemji na obu półkulach — W i l h e l m a  O s t w a l d a .  
Owe lata, spędzone  na wydziale mechanicznym,  nie były s t racone na- 
próżno. W tym okres ie  uzupełnił swe wiadomości  matematyczne,  wy
nies ione ze szkoły realnej i założył trwały fu n d a m e n t  wiedzy ścisłej, 
na k tórym w przyszłości mógł  bezpiecznie opierać swe dociekania  t e o 
retyczne.  Na wydziale mechanicznym zapoznał  się z budową aparatów,  
k tóre  przydały mu się w chemji do b ad ań  doświadczalnych.  Wreszcie 
udoskonali ł  swe zdolności  do rysunków,  nabyte  również jeszcze w szkole 
realnej.  Świadczą o tem rysunki, pom ieszczone w licznych jego pracach, 
w yko na ne z zadziwiającą dokładnością.

Widzimy więc, że młody  s tuden t  poli techniki nie należał do  owej 
kategorj i,  bardzo pospolitej,  k tórej  dążeniem jest: w najkrótszym czasie 
i z na jmniejszym nak ładem .pracy ot rzymanie dyplomu.  Przeciwnie: 
od  początku swych s tudjów s tosował  on raczej za sadę pracy maksy 
malnej,  k tóra  s tała się dlań kierowniczką w ciągu całego pracowitego 
życia. Kamień na kamieniu układał,  budu jąc  trwały funda ment  swej 
przyszłej działalności naukowej i społecznej.
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Dla większości ówczesnego pokolenia,  k tór e  wychowało się w Pol
sce  Kongresowej ,  gdzie używanie języka rodzinnego „w murach szkó! 
rządowych” było surowo wzbronione,  gdzie wszelkie p ró by  m an i fe s to 
wania swych uczuć narodowych bywały karane  jako zamachy stanu,  
dla owego pokolenia  t rudne było do pojęcia,  że gdzieś w pó łnocnym 
zakątku państwa rosyjskiego istniało mias to ,  w którem polska  młodzież 
m ogła  tworzyć zrzeszenia narodowe,  gdzie mogła  w tych zrzesze
niach s tudenckich budzić ducha narodowego ,  krzewić cnoty obywate l 
skie, wychowywać nietylko przodowników przemysłu,  ale również orga
nizatorów ustroju państwowego przyszłej Rzeczypospolitej wolnej i n ie
zależnej. Trudno było pomyśleć,  że w tych zrzeszeniach o b ch o d z o n o  
zupełnie legalnie i jawnie święta nar odow e  polskie: dzień Konstytucji  
Majowej,  rocznicę Powstania Listopadowego i inne, że podczas  tych 
uroczystości śp iewano chórem stu młodych gardzieli s tudenckich pieśni 
narodow e polskie i t o —horribile d ictu—w obecności  wyższych funkcjo- 
narjuszów policji.

Temi  zrzeszeniami akademickiemi ,  czyli t. zw. „ko rporac jami” były 
Arkonja i Welecja w Rydze. Istnienie i działalność tych korporacyj  
w okresie surowej reakcji rządu rosyjskiego były możliwe tylko dzięki 
temu,  że pol i technika ryska potrafiła w ciągu całego swego istnienia 
zachować ustrój autonomiczny,  nadany jej podczas  liberalnych rządów 
Aleksandra  II. Au tono mja  politechniki,  ów d rogoc enny klejnot,  bez 
k tórego no rm alne  życie wyższych uczelni rozwijać się nigdzie nie może,  
wyodrębni ła z ogólnego  chaosu reakcji wszechpaństwowej  korporacje 
s tudenckie ,  da jąc im możność  sam odzie lnego rządzenia się.

J e d n y m  z najczynniejszych członków Arkonji, wybieranym kilka
krotnie  na prezesa był „Janecz ek ”, przezywany tak zdrobnia le przez 
kolegów ze względu na niski wzrost. 1 to, co dla wielu było tylko 
igraszką i zadowoleniem ambicji ,  dla niego było poważną szkolą 
przyszłej działalności publicznej.  Albowiem w Arkonji,  zajmując urząd 
prezesa,  wyrobił  w sobie  ów talent  organizacyjny,  k tóry potrafił  d o s k o 
nale zas tosować później.  Zaś w cha rakterze  bibljotękarza korporacj i  
wykształcił w sobie zamiłowanie do książki, k tóre  mu towarzyszyło 
przez całe życie.

W ciągu pierwszych semest rów mieszkał on razem ze swym kolegą 
z lat szkolnych,  E d m u n d e m  L a n g n e r e m  i z J u l j a n e m  Ci e -  
m i e n i e w s k i m ,  z którymi łączyły go stosunki  nader  ścisłe. Z zewnątrz 
przyłączyli się do tego kółka A l f o n s  L e w e n b e r g  i F e r d y n a n d  
H o e s i c k  (późniejszy właściciel znanej  księgarni w Warszawie).  Z daw
nych kolegów do kó łka  tego należeli: P o m o r s k i ,  Ż a b k o - P o t o p o -  
w i c z  i K a z i m i e r z  L a u r y s i e w i c z .  Przyjaźń z L a n g n e r e m ,  z k t ó 



rym łączyła go wspólność  upodobań,  zwłaszcza dociekań fi lozoficznych 
i z L e w e n b e r g i e m  przetrwała do lat ostatnich.

Wykłady pol i techniczne nie bardzo go pociągały. Regularnie uczęsz
czał na wykłady prof.  K i e s e r i t z k i e g o  z matematy k i ,  poza te m  na 
kilka pierwszych wykładów O s t w a l d a ,  T h o m s a  i n iektórych innych. 
Bywając w Warszawie podczas  feryj, zapoznał  się z filistrem Arkonji,  
S t a n i s ł a w e m  P r a u s s e m ,  jednym z najwybitniejszych anali tyków 
owego czasu. P r a u s s, k tó ry  przez pewien czas był asys tentem O s t w a l d a ,  
był gorącym wielbicielem swego nauczyciela i potrafił  przelać swój 
afekt  na Z a w i d z k i e g o .  Pod wpływem obcowania  z P r a u s s e m  Z a- 
w i d z k i  za in teresował się chemją  i w szczególności tym jej od łamem ,  
który w owych czasach dopiero zaczynał rozkwitać, aby niebawem wydać 
bujny plon.  Tym o d łam em  była chemja fizyczna. Ten najmłodszy dział 
chemji,  zalegal izowany był pod  tą nazwą przez profesora  politechniki 
Ryskiej W. O s t w a l d a .  W tym czasie, kiedy Z a w i d z  ki  po uk ończe
niu ogólnego  obowiązkowego p rogram u miał się specjalizować, O s t 
w a l d  opuścił  już był Rygę i za jmował katedrę  chemji  fizycznej w uni
wersytecie Lipskim. W Rydze zaś ten nowy dział chemji był uprawiany 
przez Pawła W a l  d e  n a ,  najwybi tniejszego z uczniów O s t w a l d a .  Che- 
mję organiczną  wykładał podówczas  z wielką swadą i z werwą teat ralną 
niemiecki profesor  Karol B i s c h o f f ,  uwzględniając w swych wykładach 
nową teorję stereochemji.

Pociągające  wykłady B i s c h o f f a  wywarły wpływ niemały na m ło 
dego ad ep ta  chemji,  gdyż Z a  w i d z  ki  pos iadał  niewątpliwie „zmysł o r 
ganiczny“, k tóry przejawił się w jego późniejszych pracach fizyko-che- 
micznych. J ed n a k że  instynkt,  może jeszcze n ieświadomy ale już pewny 
siebie, kieruje go na d rogę nową.  Porzucając po krótkim czasie s t a n o 
wisko asys t enta  wykładowego u prof. B i s c h o f f a ,  przechodzi  on w r. 
1892 do „pracowni  prywatnej“ prof.  W a I d e n a, w której pracuje przez 
lat 3 (do roku 1895) w cha rak ter ze  „a sys te n ta “ prywatnego.

Prof. W a l  d e n  znajdował  się podó wczas  u zenitu swej działalności 
twórczo-naukowej .  Poc hodząc  z prostej  rodziny włościańskiej,  będą c  p o 
zbawiony od lat najmłodszych ś ro dków  mater ja lnych i kierunku w ycho
wawczego, zmuszony do nieustannej  walki z przesądami  kas towemi  „sfer" 
wpływowych pol itechniki ,  człowiek ten był „self m a d e  m ą n “-em w zu- 
pełnem znaczeniu tego słowa. Wszystko,  co osiągnął,  zawdzięcza on 
swemu talentowi i niesłychanej  pracowitości .  Dzięki rzutkości umysłu 
potrafił  on  dosk o n a le  u jmować rzeczy nowe.  On był jed nym z pierw
szych, którzy potrafili wślad za O s t w a l d e m  zas tosować nową teorję 
dysocjacji  elektroli tycznej f l r r h e n i u s a  do rozwiązania zagadnień ch e 
micznych, jak do oznaczenia zasadowości  kwasów,  do mierzenia s t a 
łych powinowactwa kwasów m e to d ą  przewodnic twa e lekt rycznego i t. p.
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Skoro po opuszczeniu Rygi przez O s t w a l d a, prof. B i s c h o f f  p rz e 
szczepi! do pracowni  ryskiej stereochemiczne poglądy v an ’t H o f f  a, L e  
B e l a  i W i s l i c e n u s a ,  W a i d e n ,  ktęiry byl początkowo asys tentem 
B i s c h o f  fa,  przejmuje się tą młodą teorją i staje się „czystym o rg a
nik iem“. flle podczas kiedy B i s c h o f f  ogranicza się w swych badaniach 
do poszukiwania przykładów,  stwierdzających jego własną hypotezę  
o „izomerji dynamicznej“, młody jego asys tent szuka dróg nowych. 
Główną uwagę skierowuje on ku odnalezieniu nowych metod do ot rzy
mywania ciał optycznie czynnych. I pracując od rana do nocy, d o k o 
nywa owego doniosłego odkrycia,  które 
w nas tęps twie znane się stało w nauce  
pod  nazwą „Waldenowskiej  inwersji o p 
tycznej".  Mianowicie z kwasu chlorobur- 
sz tynowego lewego otrzymał  on prawy 
kwas jabłkowy, zaś z lewego kwasu jabłko
wego — prawy  kwas chlorobursztynowy.

J ed n a k że  prace Z a w i d z k i e g o  d o 
tyczyły innej sfery zagadnień.  Pod wpły
wem ciekawych odkryć  W e r  n e r a w dzia
le złożonych związków kobaltu  z a m o 
niakiem, W a i d e n  zainteresował  się temi 
związkami. Z jego inicjatywy i pod  jego 
kierunkiem Z a w i d z k i  przygotowuje cały 
szereg tych pięknie zabarwionych związ
ków i mierzy ich przewodnictwo elektrycz
ne. Materjały, uzbierane w tej mrówczej 
pracy, stanowiły t em a t  jego „pracy dy
p lom ow ej“, na zasadzie której,  po zdaniu PROF. WfiLDEN.
odpowiedniej  ilości egzaminów i po  wy
konaniu  projektu fabryki ot rzymał w r. 1895 dyplom inżyniera-chemika 
„z o dzn aczen ie m “. Chociaż wyniki tej pracy były obfite i ciekawe, j e d 
nakże nie zos tały one  wówczas  ogłoszone.  Brakło jeszcze wtedy au to 
rowi owej nici przewodniej  do  klasyfikacji tych licznych złożonych 
związków. Dopiero w kilka lat później  wysnuł ją genjalny umyst 
W e r n e r a .  Kto inny być może ograniczyłby się na ogłoszeniu mater ja-  
łów doświadczalnych,  bez żadnej  teorji.  flle to nie leżało w charakterze 
młodego  uczonego,  k tórego dewizą było: ogłaszanie rzeczy zupełnie wy
kończonych.  Dopiero w r. 1900 Z a w i d z k i  i W a i d e n  ogłosili nie
zależnie dwa krótkie  komunikaty  o tych badaniach w „Zeitschrift  für  
anor gani sch e  C h em ie“. Zawierały one  tylko d ro bną część włożonej  
w nie pracy.

J ed n a k że  już w tych pierwszych badaniach zauważyć można  nie
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które cechy, charakteryzujące postać młodego  badacza .  Przedewszyst- 
k iem  rzadkością było już to, że „praca d y p lo m o w a “ trwała 6 s e 
mes t rów zamiast  jednego,  jak to było w zwyczaju. Dalej uderzająca jest 
zręczność w przygotowaniu tych nietrwałych związków w s tanie  czystym 
i ścisłość w wykonywaniu pomiarów,f izyko-chemićznych.  Wszystkie te 
cechy znajdujemy w pracach nas tępnych w coraz wzras tającem udosko
naleniu.

4. D A LSZE  KSZTAŁCENIE SIĘ W LIPSKU.

Po krótkim pobycie  w mają tku rodzinnym Worowicach,  w paź
dzierniku roku 1896 Z a w i d z k i  udaje  się do Lipska, do  praźródła 
chemji  fizycznej, jakie stworzył O s t w a l d  po opuszczeniu Rygi w t. zw,

„drugiej pracowni chemic znej“- uniwersy
tetu lipskiego. W istocie pracownia O s t 
w a l d a  była wówczas tym ośrodkiem,  
w którym zbiegały się talenty  wybitniej
szych chemików całego świata cywilizowa
nego. ftnglja i S tany Zjednoczone,  Rosja 
i J ap o n ja  przysyłały tu swych przyszłych 
profesorów i uczonych dla nabycia wy
kształcenia f izyko-chemicznego.  W i e l u  
z nich zajęło w nas tęps twie poczesne  
miejsce w historji chemji nowoczesnej .  
J ed n a k że  w sferach szowinistycznych Nie
miec brano wówczas O s t w a l d o w i  za 
złe, że jakoby w pracowni swojej odd aje  
pierwszeństwo „A uslande ro m“ (cudzoziem
com) przed „r o d ak am i“. W rzeczywistości 
chodziło tu o pierwszeństwo talentów,  a nie 
pochodzenia.

W Lipsku Z a w i d z k i  znalazł to, 
czego mu tak  brakowało w Rydze: t e o r e 
tyczny i ideowy kierunek w pracy doświad

czalnej. O s t w a l d ,  w którego pracowni  prowadzone były prace z roz
mai tych działów chemji  fizycznej, by! mis trzem w nadawaniu  takiego 
ideowego kierunku. W okresie,  o k tó rym tu mowa,  prace  e l ek t roche
miczne,  które dominowały  w pracowni w ciągu ubiegłego dziesięciole
cia,  miały się już ku końcowi.  Na pierwszy plan 'wysuwa ła  się dynamika 
chemiczna.

„II pracownia ch emiczna“, k tó rą  kierował O s t w a l d ,  mieściła się 
w starym gm achu  uniwersyteckim wspólnie z pracownią  „a g ro n o m iczn ą“ 
prof. K i r c h  n e r a .  Znaczna część pomieszczeń pracowni  chemicznej  
o d d a n a  była do użytku toksykologji  oraz dla ćwiczeń ogólnych z chemji
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analitycznej i z prepara tyki.  W pracowni  toksykologicznej  pracowali 
farmaceuci  pod  kierunkiem d-ra P a u l a  (późniejszego profesora uniwer
sytetu w Monachjum).  W pracowni  anali tycznęj i prepara tywnej  odby
wali kurs ćwiczeń obowiązkowych nietylko chemicy ale również f a r m a 
ceuci i medycy.  Rządził w niej dr. J u l j u s z  W a g n e r .  Rządził s a m o 
władnie,  gdyż O s t w a l d  mało  się interesował  anali tyką i prepara tyką 
i rzadko tam zaglądał.  Dla pracowni  chemji fizycznej pozostawało m a lo ,  
miejsca,  i znaczna część praktykantów i nawet  d o k to ran tó w  mieściła 
się w suterynach.  P o m im o  to tryskało tu życie. Źródłem jego była 
osobistość O s t w a l d a ,  który codziennie obchodził  wszystkich d o k t o 
rantów, wysłuchiwał relacji, dawał komen ta rze  do zauważonych faktów,  
rzucał plany dalszych badań,  wlewał o tuchę w zwątpiałych,  słowem: n a 
dawał pęd całej maszynie.  W tej pracy usilnie pomagal i  mu jego wy
trawni asystenci: prof. L e  B l a n c ,  k tó ry  po  kilkoletniej praktyce  prze
mysłowej później  wrócił do  Lipska, aby zająć s tanowisko O s t w a l d a  
po jego podan iu  się do dymisji; prof. G. B r e d i g, k tóry n iedawno 
obchodził  swoje 60-letnie urodziny na s tanowisku profesora uniwersytetu 
w Heidelbergu,  znany ze swych badań nad działaniem katal i tycznem 
koloidalnych metali; wreszcie prof. L u t h e r ,  obecnie  profesor poli 
techniki drezdeńskiej ,  znany z badań fotochemicznych.  Było to to w a
rzystwo nadzwyczajnie dobrane.  I niemniej do b ra n e  było towarzystwo 
pracowników,  śród których niejeden posiadał  już dyplom wyższego za 
kładu naukowego i prace  naukowe.  Z po laków  pracowali  w owym 
okresie w pracowni  O s t w a l d a  oprócz  J a n a  Z a w i d z k i e g o :  L u d 
w i k  B r u n e r  (później profesor Uniwersytetu Jagielońskiego,  zmarły 
w r. 1913), J a k ó b  F r y d l e n d e r  (obecnie  redaktor  „Revue des  Pro- 
duits ch im iques“ w Paryżu), K a r o 1 K o e l i c h e n  (dyrektor fabryki soli 
potasowych w Kałuszu), B o h d a n  S z y s z k o w s k i . (profesor Uniwersy
tetu Jagie lońskiego) ,  wreszcie autor  niniejszego wspomnienia .

Życie społeczno- towarzyskie s tudentów polaków,  k tórych niemała 
ilość uczęszczała podówczas  do uniwersyte tu l ipskiego, koncentrowało  
się w s towarzyszeniu naukowem „Unitas“. Niejeden z późniejszych dzia
łaczy na niwie poli tycznej,  gospodarczej  i naukowej  przeszedł przez tę 
szkołę wychowania obywate lskiego i tutaj po raz pierwszy był pasowany 
na mówcę publicznego. Nastrój  poli tyczny teg o stowarzyszenia był 
m ocno  radykalny,  jaki cechował  przeważną część ówczesnej młodzieży 
polskiej zagranicą,  zgrupowanej  w „Zjednoczeniu Towarzystw Polsk ich“, 
k tórego  oś rodek znajdował  się podówczas  w Szwajcarji.  Policja s a s k a '  
długo patrzyła na zebrania i zjazdy urządzane przez „Uni tas“ przez 
palce, aż wreszcie pod wpływem fali szowinizmu s towarzyszenie to zo 
s t a ło  zamknię te .  Ostatni  prezes „Unitasu“ prof.  K o n s t a n t y  J a 
n i c k i  wtrącony został do  więzienia, w kt ór em  strawił kilka miesięcy.
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Na Z a w i d z k i e g o ,  jako na byłego członka „f lrkonj i“, spoglą
dano  początkowo nade r  podejrzliwie, jako na „konserwatys tę“ (co u c h o 
dziło wtedy nieomal za zdradę  stanu),  file po pewnym czasie spos t rze
żono,  że nowy „kolega“ przerasta o głowę resztę stowarzyszenia i że 
kwestje społeczne i narod owe  traktuje nie na zasadzie tanich fo rmu
łek partyjnych,  lecz raczej naukowo i bezstronnie,  na podstawie ścisłego 
badan ia  danego problematu.  Wkrótce  też uzyskał nietylko szczerą 
sympa t j ę  kolegów, ale także bezwzględne zaufanie.  Przejawiło się ono 
w jednog łośnym wyborze Z a w i d z k i e g o ,  jako delegata „Unitasu“ na 
Zjazd Zjednoczenia Towarzystw Polskich w Zurychu, a nas tępnie  w wy
braniu go na prezesa „Unitasu“ w r. 1898.

Mniej mu się szczęściło 
w pracy naukowej .  O s t w a l d  
pisał w owym czasie 3-ci tom 
swego podręcznika  „chemji 
o g ó ln e j“ i miał zwyczaj wy
bierania t em at ów  do prac 
doktorskich  z tego zakresu, 
który się właśnie znajdował 
pod piórem.  Kiedyś wyraził 
się nawet,  że „najlepszym 
s p o s o b em  do wyszukiwania 
odpowiednich t em a tó w  do 
prac jest  napisanie podręcz
nika“. Wtedy zajmowała O s t- 
w a I d-a przeważnie kinetyka 
reakcyj organicznych.  Pierw
szy temat ,  k tó rego  op ra co 
waniem zajął się Z a w i d z -  
k i z wielką energją i z wiel
kim zapałem,  była kinetyka 
reakcji wprowadzania  dwu
tlenku węgla do fenoli, w 
szczególności  zaś k inetyka 
tworzenia się [kwasu rezorcylowego.  Pomim o włożonego w tę pracę 
nakładu energji i znacznych wyda tków na apara tu rę  dość  kosztowną,  
praca  ta „nie chciała iść“. Ten sam  los spotkał  kilka innych tematów,  
k tó re  zostały porzucone po długim szeregu „doświadczeń przedwstęp
n y c h “, d latego że*ich wyniki nie zdołały zadowol ić autora .  W ten s p o 
sób praca  doktoryzacyjna,  która zwykle zajmuje nie więcej nad 4 se 
mest ry  czasu, kosztowała  jej autora  4 lata gruntownej  pracy, flle nie 
była to też powszednia „dysertacja inauguracyjna,  wręczona Wysok iemu



160 Mieczysław Centnerszwer

Wydziałowi Filozoficznemu“, ale podstawowa praca,  s tanowiąca  stały punk t  
oparcia szeregu teoryj i dalszych badań doświadczalnych.  J e s t  to owo 
b adan ie  „prężności pary podwójnych mieszanin“, przytaczane we wszyst
kich podręcznikach i dziełach zbiorowych,  które  odrazu zyskało młodem u 
uczonemu rozgłos i sławę w świecie naukowym.

W  tej oto pracy po raz pierwszy i w sposób  niezwykle ścisły ozna
czone zos tały oprócz  ogólnych prężności  pary także ciśnienia cząs tkowe 
obu składników mieszanin podwójnych podług metody  wynalezionej 
i opracowanej  przez autora.  Z apom ocą  tej m e tody  zostały uw yda tnione  
zasadnicze  typy krzywych za równo całkowitych jako też cząs tkowych pręż
ności pary i s twierdzone teore tyczne wywody K o n o w a ł o w a ,  M a r -  
g u l i e s a  i D u h e m a .  Praca Z a w i d z k i e g o  o prężnościach pary p o 
dwójnych mieszanin cieczy ogłoszona w języku niemieckim w „Zeit- 
schrif t  fur physikal ische Chemie"  i po  polsku w „Pracach Matematycz 
no-fizycznych“, wydawanych przez prof. S. D i c k s t e i n a ,  do tąd  uwa
żana jest w literaturze za podstawową.  Wątpliwe jest, czy do dziś dnia 
udało się komukolwiek  os iągnąć  w tego rodzaju badaniach p o d o b n ą  
dokładność,  jaka cechuje tę pracę.

Nie pozbawiony interesu historycznego jest  epizod,  jaki miał miej 
sce przed doktoryzacją Z a w i d z k i e g o .  J a k  w iadom o z poprzednich 
rozdziałów, Z a  w i d z  ki  ukończył szkołę realną,  przeto nie miał matury 
gimnazjalnej.  W uniwersytecie l ipskim panowała w tym względzie t ra 
dycja wymagań klasycznych, którą  ściśle przest rzegano.  W tych zaś wy
padkach,  kiedy doktorant ,  nie pos iadający wykształcenia klasycznego, 
j ednakże  zasługiwał na wyją tkowe dopuszczenie go do egzaminów d o k 
torskich,  w ym agano  od niego polecenia ze s t rony dwóch profesorów 
zwyczajnych fakultetu. Tego rodzaju „polecenia“, uważane za pros tą 
formalność,  wydawane bywały zwykle w pod ob ny ch  wypadkach przez 
tych profesorów,  u k tórych ów dokt oran t  odbył  ćwiczenia laboratoryjne.  
Z a w i d z k i posiadał  j ednego  „poręczyciela“ w osobie s am eg o O s t w a l d a .  
Drugim „poręczycielem“ miał być profesor fizyki, u k tórego  nasz młody 
uczony odrobi ł  ćwiczenia praktyczne.  Ale prof. Wiedemann,  który p r o 
wadził labora tor jum fizyczne, poda ł  się w tym czasie do dymisji.  Kate
drę fizyki objął po nim prof. W i e n e r .  Ten zaś odmówił  wręcz p o d p i 
sania „polecenia“, powołując  się na to, że wcale nie zna dok to ran ta .  
W ten  s posób  Z a w i d z k i  po napisaniu swej pracy i po złożeniu jej 
w fakultecie okazał się w położeniu  bez wyjścia z pow odu  formalistyki 
wydziału, wymagającej  odeń matury.  Z tego t rudnego położenia wybawił 
go O s t w a l d  w s p o só b  nade r  radykalny.  Na posiedzeniu fakultetu 
fi lozoficznego wygłosił on  os t rą  filipikę przeciwko „klasycznemu wykształ 
ceniu“ w ogólności ,  k tórą  tak  oszołomił przeciwników wykształcenia 
„rea lnego“, że dla Z a w i d z k i e g o  uczyniony został  wyjątek od prawa,
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nasku tek czego został  on dopuszczony do egzaminów doktorskich  bez 
wszelkich poleceń ze s trony członków fakultetu.  Od owego historycz
nego posiedzenia  rozpoczyna się zacięta walka O s t w a l d a  przeciwko 
„klasycyzmowi“, o której  pisze obszernie w swoich „Lebenslin ien“. 
Wiadomo,  że O s t w a l d  swym wystąpieniem wywołał silną nieprzyjaiń 
ze s t rony swych kolegów-fllologów,  która w nas tępstwie stała się jed ną  
z przyczyn us tąpienia O s t w a l d a  z uniwersytetu lipskiego.

Oprócz  swej rozprawy doktoryzacyjnej  Z a w i d z k i  ogłosił  w tym 
czasie nader  ciekawy kom un ikat  „o składzie warstw powierzchniowych 
roztworów w o d n y c h “. W nim dowiódł  po  raz pierwszy w spos ób d o 
świadczalny nade r  ważnej zasady, wyprowadzonej  teore tycznie przez 
G i b b s a: mianowicie,  że substancje,  k tóre zmniejszają napięcie p o 
wierzchniowe wody, g romadzą  się przeważnie w warstwie powierzchnio
wej. Wsku tek  tego,  s tężenie  takich ciał w wars tewce powierzchniowej  
powinno być większe niż w głębi roztworu. W celu o trzymania  możliwie 
wielkiej powierzchni  do badania  Z a w i d z k i  dodawał  do roztworu s a p o 
niny. Otrzymaną w ten s p o só b  po skłóceniu  p ianę  poddawał  analizie 
i dowiódł  różnicy w jej- składzie. Z tego okresu pochodz i  też niewielka 
praca, o własnościach kwasu betarezorcylowego, s tanowiąca u łamek 
doświadczeń,  wykonanych pierwej nad dyn amiką powstawania tego 
kwasu. Była ona  ogłoszona w pierwszym tomie  „Chemika Pol sk iego“, 
który zaczął wychodzić w r. 1901.

W czasie pobytu Z a w i d z k i  e g o  w Lipsku został  wybudowany 
nowy „Zakład chemji fizycznej” podług planów i życzeń O s t w a l d a ,  
Był to wówczas pierwszy zakład, poświęcony specjalnie tem u  działowi 
chemji,  urządzony pod ług os tatn iego słowa ówczesnej techniki  ek spe ry 
menta lnej  i znakomicie  zas tosowany  do wszelkiego rodzaju  b ad a ń  
fizyko-chemicznych. W mowie wygłoszonej podczas  otwarcia nowej 
pracowni,  O s t w a l d  zapowiedział ,  że uważa za jej najpierwsze zadanie 
badanie  zjawisk nowych,  dotąd nieznanych:  „pragniemy odkryć lasy 
dziewicze, po których jeszcze nie s tąpała  noga ludzka”. Takim lasem 
dziewiczym była wówczas,  zdaniem O s t w a l d a  dziedzina katalizy. Nie
długo los mu pozwolił jednak karczować ten las. Rozstrój nerwowy,  
wynikły wskutek przepracowania umysłowego zmusił tego gen ją lnego 
człowieka w kilka lat później  (w r. 1905) do opuszczenia wszechnicy 
Lipskiej.

Ten nowy kierunek pracowni  O s t w a l d o w s k i e j  wywarł na Z a 
w i d z  k i e g o wpływ pośredni, k tóry uwydatnił  się w czasie znacznie 
późniejszym,  w okresie Dublańskim i Warszawskim,  najpłodniejszych ok re 
sach jego działalności naukowej.

Tymczasem zaś równolegle z miłością do Nauki w naszym m ło d y m  
uczonym budzi się chęć założenia własnego ogniska rodzinnego,  p od
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wpływem której  prawie równocześnie  z dok toryzacją  ła.czy się węzłem 
d o zg o n n y m  ze swą wierną towarzyszką,  p. A n n ą  W o h l g e m u t ó w n ą .  
Stanowiła cn a  dlań j edyną  o porę  w ciężkiej wałce życiowej,  n a  jaką  
skazani  byli uczeni polscy w owym okresie,  poprzedzającym powstanie  
Polski  samodzielnej.

5. OKRES RYSKI.

Pod  wpływem t roski  o byt  rodziny, Z a w i d z k i ,  k tórego za soby 
ma te r ja lne  p o d  wpływem długoletnich s tudjów uległy zupełnemu wy
czerpaniu,  nie waha się przyjąć powołania na asys tenturę chemji  fizycznej 
w poli technice Ryskiej, za p ro p o n o w an ą  mu w r. 1900 przez profesora 
W a 1 d e n a. List, powołujący go na  tę posadę,  był za opatrzony w liczne 
pochwały.  Perspektywa zaś pracy naukowej  i pedagogicznej  w murach 
starej,  dobrze  mu znanej  „a lmae mat r is ” , po d kierunkiem młodego  
profesora  W a l d e n a ,  k tóry  swem odkryciem t. zw. „ W a l d e n o w s k i e j  
inwersji” zdołał już zadziwić świat uczony,  rokowała Z a w i d z k i e m u  
znakom i te  widoki w obranym  przezeń zawodzie  naukowym.

Tymczasem zaś w pol i technice ryskiej n ie j edno się zmieniło.  
Już  w r. 1892 wydane zos tały przez rząd rosyjski nowe przepisy,  d o ty 
czące języka wykładowego. Profesura poli techniki,  przewidując n iepożą
d a n e  skutki,  jakie mogły  nastąpić po d wpływem gwałtownej  rusyfikacji,  
przeprowadzonej  przez rząd, której  żywy przykład s tanowiła historja 
uniwersytetu dorpackiego,  pos tanowiła  dobrowolnie  przeprowadzić „reor
ganizację” prywatnej  szkoły technicznej  na zakład rządowy, z uwzględ
nieniem życzeń minis ters twa oświaty, ale jednocześnie  z zachowan iem 
au tonom j i  zakładu,  zastrzeżonej  w pierwotnej  „Najwyżej zatwierdzonej” 
ustawie.  Po długich per traktac jach,  6-go maja  1896 roku zatwierdzony 
został  „nowy” s ta tu t  pol itechniki .  O d tąd  pol i technika ryska s tała się 
zakładem rządowym. Językiem wykładowym sta! się język rosyjski. 
Ale starzy profesorowie  niemieccy uzyskali prawo dalszego wykładania 
w języku niemieckim aż do uzyskania emerytury.  Kończący pol i technikę  
otrzymywali  „p rawa”, nadawane inżynierom zakładów technicznych p a ń 
s twowych.  Personel  wykładający ot rzymał przywileje służby państwowej.  
Zaś  pol i technika poczęła ot rzymywać dość  znaczne zapomogi  f inansowe 
ze  strony rządu.

W ten s p o só b  „reorganizacja” poli techniki  bezsprzecznie przyniosła 
pol i technice  znaczne korzyści mater ja lne ,  co się w szczególności odbi ło 
na  wydziale chemicznym.

W istocie,  w tym czasie rozwój chemji  w pol i technice  ryskiej był 
nadzwyczajny.  Wywołany on był w znacznej części przez rozkwit prze
mysłu chemicznego w Rosji, spow odow any  przez pro tekcy jną  politykę 
ówczesnego minis tra finansów,  hr. W i t t e g o .  Pod  wpływem rozkwitu
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przemysłu podniós ł  się znacznie zarówno ilościowo, jako też jakościowo 
poziom s tudentów chemji w politechnice,  którzy napływali tutaj  z całej 
Rosji. Ale i Ryga sam a przez się, jako oś rodek przemysłu, chętnie 
subwencjonowanego  przez kapitały zagraniczne,  stanowiła p łodne p o d 
łoże do rozwoju chemji naukowej  i technicznej.  S tare pracownie  nie 
potrafiły już udzielić miejsca coraz wzrastającej liczbie słuchaczy. Pod 
wpływem braku miejsc, owej chronicznej  choroby wszystkich pracowni  
chemicznych całego świata,  „Rada Zarządzająca” pol itechniki  zdecy
dowała  się wybudować nowe laboratorja i dzięki ofiarności instytucyj 
społecznych, przedsiębiors tw prywatnych,  wreszcie subwencji  rządowej,  
w r. 1900 o d d an y  został  do  użytku „Nowy g m a c h ” politechniki w którym 
mniej  lub więcej wygodnie  rozmieszczone były rozmai te  pracownie  
chemji  teoretycznej i stosowanej.  Pracownia chemji fizycznej za o p a 
trzona była przez W a i d e  n a  nader  hojnie w kosztowne przyrządy 
i wszelakie reaktywy. Z a w i d z k i e m u  poruczone było wspólnie z au t o 
rem zorganizowanie „ćwiczeń praktycznych z pomiarów fizyko-chemicz
nych”. Była to wtedy jed na  z niewielu pracowni ,  gdzie ćwiczenia tego 
rodzaju  były obowiązujące.

Profesor W a 1 d e n żywił wówczas plan stworzenia w Rydze ośrodka 
chemji  fizycznej na podobi eńs two  lipskiej pracowni  O s t w a l d a .  Między 
innemi zorganizowana była z asystentów W a l d e n o w s k i c h  z czynnym 
udziałem Z a w i d z k i e g o  komis ja wydawnicza do ułożenia wielkiego 
podręcznika  chemji nieorganicznej  na m o d łę -B  e i 1 s t e i n a. Niestety te 
szerokie p lany się rozchwiały. Zbyt  małym okazał  się dla ich ziszczenia 
rozmiar uczelni technicznej.  Brakło nietylko ś rodk ów  mater ja lnych,  ale 
też odpowiednich do wykonania  takiego zadania sił pomocniczych.  J ak o  
ślad włożonej w to przedsięwzięcie pracy pozostały  tylko materjały bibljo- 
graficzne w postaci  katalogu kar tkowego.  Sam plan podręcznika  w części 
urzeczywistniony został  w nas tępstwie przez R. A b e g g a ,  aż śmiertelny 
wypadek  spowodo wany  spadk iem balonu powiet rznego przerwał tę poży
teczną pracę, k tóra  do dziś dnia nie została jeszcze zupełnie ukończona.

W tym czasie młody  asystent  wraz z rodziną,  składającą się z pra
cowitej małżonki i z małego synka,  mieszkał  nade r  sk romnie  na pią tem 
piętrze i klepał popros tu  b iedę  na małej  pensyjce asystenckiej .  Nowa 
nadzieja zabłysła na horyzoncie w r. 1902-im, kiedy prof. W a l  d e n  p o 
wołany został do  Instytutu Poli technicznego w Petersburgu i zaprosił  
Z a w i d z k i e g o  na swego współpracownika.  Instytut ten, założony wtedy 
przez hr. W i t t e g o ,  urządzony był z przepychem i rozporządzał  wiel- 
kiemi ś rodkami mater ja lnemi .  J ed n a k ż e  plan przeniesienia się W a 1 d e- 
n a do Petersburga rozchwiał się w ostatniej  chwili, i wraz z nim roz
chwiały się związane z nim nadzie je asys tenta  i prysły jak b ań k a  my
dlana .  Aby ut rzymać rodzinę trzeba było szukąć za ro bków  post ronnych-
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Sposobność  do tego nadarzyła się w szkole dentystycznej  dr. D o l i n  a, 
gdzie wykłada! on chemję  nieorganiczną oraz organiczną od r. 1902 do 
r. 1907.

Mimo te przeciwności życiowe Z a w i d z k i  nie zalegał w pracy 
naukowej.  Badania prężności pary układów dwuskładnikowych pro wadzone  
były w dalszym ciągu w udoskona lonym przyrządzie podług tej samej  
metody,  co w Lipsku. Wyniki tych nowych badań doświadczalnych 
i teoretycznych ogłoszone zostały w r. 1903 pod  tytułem: „Cieber das 
„Regnaul tsche Gesetz von D u h e m “. Znaczniejsza część ich ukazała się 
w druku znacznie później: w r. 1909 pod tytułem „Ueber die Mannigfal 
t igkeit der  Gestalten der Partial-und Totai -dampfdruckkurven binärer 
Flüssigkei tsgemische“. W pierwszej z tych prac autor dowodzi na kilku 
przykładach, podawanych w literaturze, że t. zw. prawo R e g n a u l t ’a 
wypowiedziane przez D u h e m a, n ie  może być ścisłe, ponieważ p ro 
wadzi ono  do nowego typu krzywych prężności pary, k tó re  w początko 
wej części musiałyby przebiegać zupełnie poziomo.  Przykłady na których 
D u h e m  opierał  swe teorje,  okazały się w świetle dokładnych pomiarów 
niezgodne z rzeczywistością. Druga praca  m a charakter  teoretyczny 
i opa r ta  jest  na przerachowaniu wyników badań poprzednich zapomocą 
wprowadzenia do obrachunku prężności „r edukowanych“, czyli wyrażonych 
w ułamkach prężności czystych składników. Stosując tę m e to d ę  do 
równania  różniczkowego D u h e m a  i M a r g u l i e s a ,  autor  dochodzi  do 
wniosku,  że istnieć mogą  krzywe prężności,  pos iadające jednocześnie  
punkt  najwyższości i punkt  najniższości. Je dnakże  do tąd tego rodzaju 
krzywe nie były z pewnością stwierdzone.

W końcu powyższej pracy auto r  rozwija szeroki plan dalszych badań 
we wskazanym kierunku, zwracając jednocześnie uwagę na ich doniosłość  
w s techjometrj i  prężności pary. Ale tym szeroko zakreś lonym planom 
nie było już sądzone ich urzeczywistnienie. Zainteresowanie się pręż- 
nościami  pary mieszanin wyczerpało się, ustępując miejsca now ym za
gadnieniom z zakresu autokatalizy. Na przełomie pomiędzy temi  dwoma 
wielkiemi szeregami  problematów m am y tu do zanotowania kilka za gad
nień szczegółowych, dotyczących,  zarówno jak prace  poprzednie,  statyki 
chemicznej.  Więc w dalszym ciągu prowadzone są badania składu warstw 
povyierzchniowych roztworów na przykładzie p iany saponiny.  Dowiedzio
ne  zostało,  że saponina  gromadzi  się przeważnie w warstwie powierz
chniowej  i wskutek tego roztwory saponiny tracą ją powoli po d  wpływem 
ciągłego wytwarzania piany.

Przez pewien czas zajmuje go kwestja amfoterowych własności kwa
sów arsenawego i kakodylowego.  Na pods tawie  pomiarów przewodnictwa 
e lekt rycznego autor doszedł  do wniosku, że substancje te oprócz własności 
kwaśnych posiadają równocześnie własności  zasadowe.  Z badań tych
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wysnuwa się dalej „teorja pseudokw asów“, umożliwiająca obrachowanie  
stałej izomeryzacji pseudokwasów.  Prace te, ogłoszone w „Chemiku Pol
sk im “ i w „Berichte d. deutschen chem.  Ges,“ wywołały gwałtowną polemikę 
ze s t rony prof. H a n t s c h a ,  twórcy pojęcia o „pseudokw as ac h“. 
W walce tej młody asys tent oczywiście został pok on any  przez profesora,  
który nie wahał się rzucić na szalę zwycięstwa całego autoryte tu swego 
stanowiska.  Do tych badań Z a w i d z k i już nigdy nie powrócił.

W r. 1903, korzystając z subwencji  rządowej,  wyjechał Z a w i d z k i do 
Amsterdamu,  gdzie wtedy pracował B a k h u i s  R o o z e b o o m ,  znany ze 

swych badań doświadczalnych i teoretycznych nad równowagami w układach 
niejednorodnych.  Tutaj wykonana została niewielka, ale misterna  praca 
„O równowagach w układzie azotanu amonowego  i azotanu s re b ra “, 
w której  s twierdzono,  źe obie sole nie tworzą kryształów mieszanych,  lecz 
sól podwójną:  NH4N 0 3 . A g N 0 3 o temperaturze krzepnięcia 109,6°.
Oprócz  tego dokładnie oznaczone zostały temperatury  przemian wza
jem nych 4 modyfikacyj polimorficznych azotanu amonu.

Zamiłowanym „p e d ag o g iem “ Z a w i d z k i  nigdy nie był. Zawsze nieco 
zamknięty w sobie,  nie zwykł on udzielać się całkowicie praktykantom,  
ani nawet  dyplomantom.  Wymagał  od każdego z nich, aby własną 
pracą  i doświadczeniem doszedł  do pożądanych wyników. Będąc sam 
niesłychanie dokładny w swych badaniach,  nie przypisywał wielkiej 
wartości naukowej  pracom,  wykonanym przez s tudentów.  Z tego względu 
w Rydze nie miał wielu współpracowników.

Z prac dyplomowych,  wykonanych w pol itechnice ryskiej, pod kie
runkiem Z a w i d z k i e g o ,  ogłoszona została tylko jedna w „Kosmosie“ 
lwowskim: „O cieple rozpuszczania s topów mieszanin azotanu potasowego 
z azotanem s o d o w y m “. W pracy tej, wykonanej  przez fl. Ż a g a r a  
(obecnie do centa  as t ronomji  w Uniwersytecie Łotewskim),  autorzy do 
wiedli, że ciepła rozpuszczania s topów wymienionych wyżej soli nie różnią 
się od ciepła rozpuszczania mechanicznych mieszanin tychże soli w tej 
samej proporcj i,  czyli: że tworzeniu się kryształów mieszanych tych dwóch 
składników nie odpo wiada dające się zauważyć ciepło tworzenia.

Wykłady Z a w i d z k i e g o  były przeważnie bardzo s tarannie przygo
towane i zawierały cenne  materjaty, systematycznie uklasyfikowane.  Ale 
forma wykładu bywała często sucha.  Potrzeba było już niezwykłej s p o 
sobności,  aby potrafi ł  się unieść i swą wymową porwać słuchaczy.

W tym czasie, k iedy Z a w i d z k i  pracował w Rydze w charakterze 
asystenta,  na całym obszarze wielkiej monarchji rosyjskiej zbierały się 
groźne chmury rewolucji.  Ruch rewolucyjny, k tóry tlił się tajnie w ciągu 
kilku dziesięcioleci, wzmagany przez ogólne  niezadowolenie z przegranej  
wojny japońskiej ,  wybuchł z o g ro m n ą  siłą w r. 1905, pociągając  za sobą 
idealistycznie nas t ro joną młodzież wyższych zakładów naukowych.  Maj-



silniejszem echem odbii  się on na kresach państwa,  gdzie ludność była 
inteligientniejsza i dlatego silniej odczuwała ucisk „samowładztwa" .  
Lud Łotewski już wtedy dążył ku emancypacj i  ekonomicznej  od Niem
ców i politycznej od Rosji. W rewolucji 1905 r. przyjmował on udział 
bardzo żywy. J a k  wszędzie, tak i tutaj młodzież akademicka,  wstrząśnięta 
do głębi tym ruchem,  urządzała wiece, uczestniczyła w po ch odach  ro b o t 
ników, s łowem odczuwała wypadki  współczesne,  tem bardziej,  iż p o c h o 
dziła przeważnie z warstw „demokratycznych"  społeczeństwa łotew
skiego.  Politechnika została na długi czas zamknięta.  Prace naukowe 
ucichły wobec huku karabinów i zgiełku rewolucyjnego. Fala unosi  nawet  
„konserwatywnego" Z a w i d z k i e g o ,  który przyjmuje udział w wiecach 
studenckich,  zaznaczając dość wyraźnie swą sympat ję  ku rewolucji.  Pod 
wpływem ogó lnego nas troju organizuje on „Związek doce n tów pol i tech
niki“ i daje się wybrać na wiceprezesa tej organizacji ,  k tóra  w sam ym  
początku zajęła s tanowisko opozycyjne względem lojalnie usposobionej  
„Rady profesorów“.

Dopiero w r. 1906 nastąpiło niejakie polepszenie bytu Z a w i d z k i e 
g o  przez obranie go na do centa  „chemji fizycznej s tosow ane j“, wpro
wadzonej ,  wtedy ad hoc do programu  chemji,  jako przedmiot ,  obowią
zujący. J ed n ak że  do chód z tego dwugodzinowego przedmiotu  wynosił 
nie więcej niż 300 rubli zł. rocznie, a wraz z pensją asys tencką s t a
nowił on 1500 rb. zł. rocznie.  Pewną po m o c  dawały wykłady w szkole 
dentystycznej,  ftle mimo to t ro ska  o byt  mater ja lny i o przyszłość r o 
dziny wżerała się w mózg,  usuwając na drugi plan pomysły  naukowe.

W tej sytuacji jak zbawienie zjawia się w r. 1907 powołanie do 
Akademji Rolniczej w Dublanach na katedrę chemji.  Decyzja była t rudna.  
Nie łatwo było zmienić s tanowisko w uczelni, w której  chemja  odgrywała 
rolę pierwszorzędną,  na ka ted rę  w zakładzie naukowym specjalnym, 
w którym chemja  była nauką pomocniczą .  Jeżeli Z a w i d z k i  po pew- 
nem wahaniu  się przyjął to powołanie,  to w jego decyzji odegra ły  rolę 
nietylko względy materjalne,  ale przeważnie gorące  pragnienie powrotu  
do ojczyzny. Przyczyniła się do tego wyboru w znacznej mierze i ta o k o 
liczność, że na czele f lkademji Dublańskiej  znajdował  się wówczas o s o 
bisty przyjaciel Z a w i d z k i e g o  i „konfil ister“ flrkonji ,  prof.  J ó z e f  
M i k u ł o w s k i - P o  m o r s k i ,  k tóry  doskonale  rozumiał,  jaką doniosłość 
posiada  dla „specja lnego“ nawet zakładu twórcza praca naukowa.

6. Z E S T A W I E N I E .

Wiosną r. 1907-ego Z a w i d z k i  wraz z rodziną  opuścił  Rygę, w k t ó 
rej . spędzi ł  18 lat życia: 11 lat, jako s tudent  i 7 jako asys tent  i docent:  
całą swą „młodość górną  i chm urną" .  Zestawiając ten  okres rozwoju
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młodego uczonego,  zauważyć musimy wpływ dodatni ,  wywarty przez tą 
uczelnię, urządzoną podług modły  niemieckiej ,  w której  nauczył się 
sys tematyczności  w pracy i poznał sztukę „robienia szkoły“. Osobis tość  
prof. W a i d e n  a, z k tórym przez tak długi czas pozostawał  w bez
pośrednim i nad e r  bliskim s tosunku,  dała mu możność  poznania  „m e
chan iz m u“ dokonywania odkryć naukowych. W a i d e n  czytywał bardzo 

.wiele i doskon al e  pamięta ł  wszystko,  co czytał. W tym względzie u s p o 
sobienia ich się zgadzały. Obaj  ci uczeni namiętnie  zbierali książki i ce 
nili s tare  zabytki l i te ratury. chemicznej.  Obaj mieli upodoban ie  do historji 
chemji i wykonali  poważne prace  w tej dziedzinie.  W a i d e n  często k o n 
ferował z Z a w i d z k i m  o „ li tera turze“ tej lub innej kwestji.  W swych 
pracach doświadczalnych W a 1 d e n kładł szczególny nacisk na przygo
towanie możliwie czystych prepara tów do pomiarów.  Tę sam ą cechę s p o 
tykamy u Z a w i d z k i  e g o .  Ulubioną me todą  W a l  d e n  a była metoda  
przewodnictwa elektrycznego. Tą s am ą  me todą  posiłkuje się chętnie Z a 
w i d z k i  w swoich pracach okresu ryskiego. Wreszcie wspólną  cechę 
nauczyciela i ucznia stanowiło u p o d oban ie  do krytyki, często ostrej,  cza
sem nawet  zgryźliwej. Natomias t  znaczna przepaść istniała pomiędzy 
nimi w przekonaniach poli tycznych i w całokształcie nastroju poli tycznego.  
W a i d e n  był lojalny, jak wreszcie większość ciała profesorskiego,  lo
jalny nietylko z urzędu, lecz także z przekonania;  Z a w i d z k i  był dzie
dzicznym rewolucjonistą.  W a i d e n  był arys tokra tą  z przekonań  lecz d e 
mokratą  w s tosunkach osobistych.  Z a w i d z k i  odwrotnie:  dem okra tą  
z przekonania  ale w s tosunkach osobistych „zamknię ty“.

Czas, spędzony w Rydze, nie był przezeń wyzyskany w ściśle ozna
czonym kierunku prac naukowych.  Raczej widzimy w tym okresie próby,  
zmierzające w rozmaitych kierunkach.  Określony kierunek prac, obli
czony na wielką skalę został  odnaleziony dopiero  w Dublanach.  W Rydze 
na przeszkodzie w pracy naukowej  stały przeciwieństwa materjalne,  s t a 
nowisko zależne asystenta,  wreszcie ciągła burza rewolucji,  k tóra  przez 
cały ten czas dawała się odczuwać: to mocniej ,  to znów słabiej.

W Rydze Z a w i d z k i  rozpoczął swe badania  historyczne ki lkoma 
no ta tkam i  w „Wiadomościach Matematycznych“ i w „Chemiku Po lskim“: 
o zjawiskach krytycznych, o powstaniu i rozwoju wydziału chemicznego 
w ryskiej poli technice i o historji powstania towarzystw chemicznych.  
Zagranicą zwróciły uwagę jego przyczynki, dotyczące początków chemji 
w Polsce i historji wprowadzenia w Polsce teorji L a v o i s i e r a .  Te przy
czynki wydrukował  on w „Beiträge aus der  Geschichte der  Chem ie” , wyda
wanych w Lipsku przez D i e r g a r t h a ,  z k tórym prowadzi ł przez długi 
czas korespondencję .  Z tych prac wysnuły się później  monograf je  
historyczne,  dotyczące przeważnie życiorysów wybitnych, lecz mało zn a 



nych chemików p o l s k i c h 1). W Chemiku Polskim prowadził  on stale 
od r. 1901 do r. 1911 dział „Chemji Polskiej w XX stuleciu” , w którym 
podawał  roczne zestawienia wszystkich prac ogłoszonych przez polaków.

Z a w i d z k i  pisać nie lubił i często skarżył się, że pisanie mu idzie 
z trudnością.  Mimo to pisał dużo. Przez szereg lat był stałym re
ferentem w „Chemisches  Centra lb lat t“ z polskiej i rosyjskiej l iteratury 
chemicznej .  Pozatem był s tałym współpracownikiem Podręcznika  chemji 
organicznej  B e i l s t e i n a  i „Tables annuelles des  co ns tan te s  numériques  
de  chimie,  de  physique et  de technologie“ w Paryżu. W czasopismach 
polskich,  jak we „Wszechświecie“, w „Chemiku Po lskim“, w „Rocznikach 
Chemji“ i innych wydrukował  znaczną ilość artykułów p o pu la rn o -nauko
wych. Wszystkie te artykuły, zarówno jak i prace ściśle naukowe  napi
sane  są s tylem wytwornym i j asnym i u t rzymane w tonie zajmującym.  
Łatwo poznać,  że nie są one  pisane dorywczo, „na kolanie” ale po 
g runtownem przygotowaniu  mater ja łów i po s t ar annem  oszlifowaniu. 
Do tych prac literackich dodać  należy bogatą  spuściznę rękopisów,  
zawierającą prawie gotowy do druku podręcznik  chemji nieorganicznej,  
zarys kinetyki chemicznej,  s tarannie opracowany, nader  oryginalny atlas 
krzywych przebiegu reakcyj chemicznych,  słownik biograficzno-bibljogra- 
ficzny chemików polskich, dziesiątki zeszytów zapełnionych ciekawemi 
nota tkami ,  pomysłami  do prac,  wyciągami z l i teratury i t. p., wreszcie 
wielką ilość listów, często bardzo obszernych i posiadających doniosłość 
biograficzną.  Na zasadzie tego materjału dopiero  m ożem y sobie wy
robić  pojęcie o ogromie  pracy, do konan e j  przezeń w ciągu niedługiego 
życia.

O s t w a l d  dzieli w swych pracach biograficznych wybitnych ludzi 
na  dwie kategorje:  klasyków i romantyków.  Ludzi pierwszej kategorji  
charakteryzuje jako myślących powolnie,  wykonywających pomiary  n a 
der ścisłe, nie ob darzonych  od natury wybi tnym darem wymowy.  Pisa
nie udaje  im się z trudnością.  Rzeczy napisane  opracowują wielokrotnie 
zanim pod adzą je do druku i często zmieniają tekst  podczas ostatniej  
korekty.  Natomias t  „romantycy” mówią  i piszą z wielką łatwością, 
rzucają w świat szerokie idee, które rzadko opracowują z zupełną ścisłością. 
S tąd  doświadczenia ich często grzeszą n iedokładnością .  Piszą i drukują 
wiele, ale nie wszystkie ich dzieła pos iadają  j ednakow ą wartość.

Jeżeli zas tosujemy do niniejszej analizy powyższy podział,  to Za -  
w i d z k i e g o  bezsprzecznie zaliczyć musimy do klasyków literatury che
micznej.  Nietylko ze względu na s ta rann e opracowanie  i styl wytworny
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') Pięknym stylem napisane są interesujące życiorysy chemików współczesnych: 
v a n t ’ H o f f a, L e p p e r t a ,  B a b i ń s k i e g o ,  Le  C h a t e l i e r a ,  B o g u s k i e g o
i innych.
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jego pism, ale także ze względu na s p o só b  wykonania  prac ekspe ry
men ta lnych,  których dok ład ność  jes t n iedościgniona.  J a k  wszyscy 
klasycy zostawił on boga tą  spuściznę dzieł n iedrukowanych,  prac 
niewykończonych i pomysłów nieurzeczywistnionych. Żył za kró tko.  
W niewielkiej pracy statystycznej „o długowieczności chemików pol
skich"  dowiódł on, że polscy chemicy-naukowcy umiera ją w ogólności  
wcześniej niż chemicy innych krajów europejskich,  np. chemicy f ran
cuscy. „Dane powyższe — mówi autor — ilustrują w spos ób aż nazbyt 
jaskrawy og ro m  tych t rudności  i przeciwieństw, z k tóremi  musieli  się 
u nas  borykać  ludzie, oddający się badawczej  pracy naukowej” . Nie
wątpliwie te „trudności i przeciwności” przyczyniły się do skrócenia  
życia tego człowieka, tak n iezbędnego dla dalszego rozwoju nauki 
polskiej.

Ryga. Pracownia Chemji Nieorganicznej i Fizycznej
Uniwersytetu Łotewskiego.

Dn. 10 grudnia 1928 r.
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M. J. Zawidzki. —  L’homme et  son action sociale.

(Przemówienie na flkademji ku czci Prof. J. Z a w i d z k i e g o  w dn. 13.XIi.28).

Przed nami , którzy pragniemy złożyć hołd cieniom J a n a  Z a 
w i d z k i e g o ,  stoi żywo w pamięci obraz J eg o  osoby: męża o wielkich 
zaletach charakteru,  wybitnej indywidualności,  przejawiającej się w każ
dym J e g o  czynie, pracach które  przedsiębrał,  s tosunku do ludzi z bliż
szego i dalszego swego otoczenia,  niemniej  w s tosunku do sam ego  s ie
bie. Z a w i d z k i  wywierał duży wpływ nietylko jako uczony, chemik  nie
powszedniej  miary, lecz w s topniu niemniejszym,  jako wybi tna jednostka ,
0 silnym charakterze,  żywo reagująca na wszelkie przejawy życia swego 
otoczenia.

J e g o  wysokie wartości  moralne były powszechnie  uznane i cenione; 
zdanie J ego  w każdej sprawie miało duży ciężar gatunkowy dla tych, 
k tórzy się z nim stykali,  nie przemijało bez wywołania wrażenia i sku t 
ków. Przedwczesny zgon Z a w i d z k i e g o  odczuło boleśnie nietylko 
liczne koło bliskich jego przyjaciół.  Pog o d n e  usposobienie,  życzliwość
1 wielka uczynność w s tosunku do ludzi, śmiało i otwarcie wypowiadane 
zapat rywania,  wierność w przyjętych zobowiązaniach,  niezfomność w prze
konaniach przy braku egoizmu i zarozumiałości — jednały Mu ludzi.

Z a w i d z k i  zarozumiałym nie był pod  żadnym względem. Nie prze
ceniał swych wartości,  choć widział to dobrze,  że dzięki pracy i wytrwa
łości, wybił się p o nad  poziom wielu swych kolegów i współtowarzyszy,  
z pośród których,  według J e g o  oceny, n iejeden był zdolniejszy i bardziej  
utalentowany.  W s to sunk ach  J e g o  do ludzi przejawiało się zawsze w wy
sok im stopniu poczucie prawdy i sprawiedliwości.
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Z a w i d z k i  nie był biernego usposobienia;  pos iadał  wielką odw agą  
cywilną, nie lubił politykować, skory był do dysputy z rzecznikiem inne 
go zdania. J e d n a k  z chwilą, gdy się przekonał,  że jest  w błędzie równie  
prędko składał broń jak ją podnosił ,  a wówczas całkiem obcą Mu była 
zawiść człowieka pok on anego .

(Jmysłowość J e g o  była podatna  do zrozumienia cudzego zdania.  
Pobudki  szlachetne wystąpień przeciwnika łatwo Go rozbrajały. Nieugię
ty był tylko tam,  gdzie się dopatrywał  p obudek  niskich, egoistycznych,  
widział zapoznanie  interesu publicznego.

Oczywiście Z a w i d z k i-taki,  jakim był, miewał często licznych prze
ciwników. Czy miał nieprzyjaciół? Śmiem powątpiewać.  Każdy J e g o  
opon en t  widział, że Z a w i d z k i  walczy zawsze szlachetną bronią,  lojalnie.

Osob ow ość duchowa Z a w i d z k i e g o  ukształtowała się pod wpły
wem dwóch naczelnych bodźców psychicznych, przeważających w J e g o  
duszy nad  innemi,  oraz leżącej u podstaw J eg o  natury — wytrwałości.

Pierwszy — to wielka wrodzona ciekawość umysłu, która drogą ewo
lucji znalazła swój wyraz w oddani u  się nauce,  w zamiłowaniach bibljo- 
filskich.

Drugi — to popęd  do pracy społecznej,  k tóry  Go parł do współ
działania w poczynaniach zbiorowych środowiska,  w k tó rem żył.

Z a w i d z k i  byłby niewątpliwie pozostawił  większą spuściznę n a u k o 
wą, g^yby mniej poświęca! czasu pra com społecznym i im pokrewnym.  
f\ le  pozostać  biernym tam,  gdzie widział pożytek ogólny swego współ
działania dla pracy zbiorowej,  nie mógł.  Było to wbrew J e g o  naturze,  
J eg o  poęzuciu obowiązku społecznego.  Szedł za głosem instynktu,  uczu
cia — nie rozumował.

Z a w i d z k i  gorący w dyspucie,  nie żył w ekstazie,  w podnieceniu .  
Zn am ienn ą cechą tak jego pracy naukowej ,  jak i jego służby publicznej,  
był spokój ,  niespożytość,  wytrwałość. Żywot  J eg o  nie obfituje w t ra 
giczne przejścia, dzięki rea lnemu braniu przeciwności życia. R tych n a 
potykał  na swej drodze  niemało.  Ileż czasu przeszło zanim młodzieniec^ 
posiadający już tak  wcześnie wyjątkowe zadatki  na uczonego,  osiągnął 
swój cel! Ile zmagań Go to kosztowało,  ile trudności musiał przełamać 
zewnętrznych i wewnętrznych I

Z na m ien n ą  cechą umysłowości  zmar łego było już w dziecinnych 
latach, że pewne zagadnienia,  pewne gałęzie wiedzy skupiały J e g o  
uwagę na dłuższy przeciąg czasu, z kolei: gieografja,  historja,  nauki s p o 
łeczne, wreszcie najpóźniej  botanika  i inne nauki przyrodnicze.

Ten sam ouk ,  bez jakiejkolwiek p o m o cy  z zewnątrz,  bez „Po dręcz 
nika dla s a m o u k ó w “ w ręku, intuicyjnie dąży do dzieł poważnych i źró
dłowych, czerpie wiedzę z pierwszej ręki, bierze się do rzeczy może nie
raz t rudnost rawnych dla n ieprzygotowanego umysłu.



Głód wiedzy rozwijał w nim zamiłowanie do książki. Dzieł, które Go 
interesują nie może dostać inną drogą,  więc oszczędzając pieniądze,  
o t rzymywane na śniadania w szkole, na mater jały p iśmienne,  skupuje 
książki, gromadzi  narzędzia samokształcenia.  Mając lat 16 posiada  już 
k i lkuset tomową bibl jotekę,  nie martwą, ale przeczytaną,  ciągle od naw ia
jącą się; sprzedaje,  zamienia dzieła zbędne,  zdobywa potrzebne.

Wskutek przypadkowego za bezcen kupna stu to m ó w  źródłowych 
katalogów księgąrskich,  literatury obcojęzycznej,  zyskuje, obo k  znajo
mości  li teratury naukowej  polskiej ,^gruntowną orjentację w ruchu nau 
kowym i wydawniczym niemieckim i francuskim, staje się bibl jografem 
jeszcze jako uczeń szkoły średniej.

Kończąc szkołę średnią,  Z a w i d z k i  już przerastał  umysłowo b a r 
dzo znacznie swoich rówieśników,  miał wyrobione poglądy na wiele spraw, 
posiadał  bogaty  zasób wiadomości  w różnych kierunkach,  umiał dobrze 
i samodzie ln ie pracować umysłowo.  Niestety, szkoła realna, którą prze
szedł, zamykała Mu drogę do Uniwersytetu. To potęgowało  trudności,  
k tóre  Mu się nastręczyły z innych przyczyn przy decyzji, co do wyboru 
zawodu.

Z jednej s t rony miał wielki pociąg  do pracy czysto naukowej;  z d ru
giej strony, zmuszony był liczyć się z koniecznością zapewnienia sobie 
kawałka chleba.

Dwa lata zastanawia się, waha,  wreszcie gwałcąc swe u p o d o b a 
nia, decyduje się na to, by zos tać  technikiem.  Gdy stanął  u mety  
i miał wejść w szranki inżynierów fabrycznych, powołanie zwycięża: 
nawraca,  by po dalszych, dłuższych sludjach,  wejść na drogę pracy 
naukowej .

Bogato  obdarzony  przez naturę,  od  dziecka w świecie wiedzy ży
jący, Z a w i d z k i  dopiero  mając lat 34 osiągnął  swój cel.

Koleje życia Z a w i d z k i e g o  są historją jednego z dr amatów  ży
ciowych młodzieży polskiej w okresie niewoli. Ile czasu i energji m a r 
nowało się wówczas,  gdy kto  nie chciał być chleborobem.  Te zmagania 
łamały słabszych,  ale hartowały ducha silniejszych.

Z a w i d z k i  przetrwał i wytrwał.
Historją Z a w i d z k i e g o —chemi ka,  to dalsze dowody  wytrwałości, 

'  wierności  umiłowanej  nauce.  Obowiązki i praca pedagogiczna asys tenta 
mało pozostawiają Mu czasu na własną pracę  naukową.  Zmaganie  się 
z n iedosta tk iem mater ja lnym byłoby może mniej wytrwałego skłoniło 
do dezercji w kierunku int ratniejszego przemysłu. Z a w i d z k i  przetrzy
mał  i te ciężkie lat 7, do chwili, kiedy powołanie do kraju dało Mu 
pomyślniejsze warunki  dla rozwinięcia pracy samodzielnej;  p o m i m o  to 
wszystko,  dzięki swej niespożytości duchowej  Z a w i d z k i  zachował  m ło 
dzieńczą energję czynu. Dopiero mając lat 40 rozwinął swe skrzydła;
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najpłodniejszy okres  J ego  działalności przypada w wieku powyżej lat 
50-ciu, kiedy wiele pomysłów twórczych żyje już tylko wspomnieniem 
energji lat młodszych.

CJmysł Z a w i d z k i e g o  wyróżniał się obszernym zakresem zainte
resowań,  dobrą  i rozległą pamięcią,  dużą pojętnością i szybkiem zrozu
mieniem cudzych myśli. Lecz, jak sam  o sobie mówił, czego nie pojął 
odrazu,  nie mógł  zrozumieć i opanować nawet po długich wysiłkach m y 
ślowych. Rzeczy i zjawiska ujmował  rozumowo,  logicznie, matem atycz
nie; mniej  przemawiały one do J ego  umysłu swym wyrazem empiryczno- 
doświadczalnym.  Nie miał też skłonności do rzeczy oderwanych;  swej 
umysłowości  zarzucał brak dłuższego zainteresowania jednym i tym sa
mym tematem ,  brak fantazji oraz małe  odczuwanie piękna.  Tej ostatniej  
opinji nie mogą  podzielać bliżej z Nim żyjący: był bardzo wrażliwy 
na p iękno natury, urodę kwiatów; w pisanych wspomnieniach z lat dzie
cinnych pam ięt ne  są dla niego, bardziej  od  czego innego „piękne głogi“ 
obs ypane  na wiosnę kwieciem, „s trumyk wśród drzew“, „lasek pełen u ro 
k u “. Istotnie mniej  wrażliwy był na sztukę plastyczną,  p iękno żywego



słowa, chociaż bardzo lubił słuchać dobrych mówców; jedynie tylko 
w krainie muzyki czuł się całkowicie obcy.

W rozwoju duchowym Z a w i d z k i e g o  widzimy przeważający wpływ 
słowa drukowanego ,  znacznie mniejszy bezpośredni  wpływ ludzi. Z po ś ród  
bliskich o s ó b  rodziny,  z pośród nauczycieli, do  czasu zetknięcia się 
z O s t w a l d e m ,  nikt  nie oddziałał nań wybitniej na kierunek J e g o  my
śli i upodobań .  Mały wpływ p od  tym względem wywarła na Niego szkoła 
średnia.  Szedł własną ścieżką. J edyn ie  nauce m a tem atyk i  w szkole ś re d 
niej przypisywał dużą rolę w wyrabianiu swego umysłu w kierunku ści
słości i logicznego wnioskowania.

Odn ies ione w tym kierunku korzyści zapisywał w swej wdzięcznej 
pamięci na  dobro wybi tnych pedagogów,  k tórych miał za nauczycieli 
matematyki.

W ogólnych poglądach można było Z a w i d z k i e g o  scharakteryzo
wać już od młodych lat jako pozytywistę i agnostyka.  Dla zjawisk n a d 
przyrodzonych starał się znaleść zawsze wyt łumaczenie realne.  Nie była 
Mu obcą  l i teratura filozoficzna, ale do rozmyślań filozoficznych sk łon
ności nie miał.

W długim okresie swych s tudjów miał spo sobność  do zetknięcia się 
z rozmai temi  zapat rywaniami  społecznemi . Te Go zawsze żywo in tere 
sowały.  W tym czasie poczynała się rozwijać praca konspiracyjna wśród 
młodzieży; jednych w kierunku socjalistycznym, innych w kierunku nar o
dowym. Do roboty konspiracyjnej  nie czuł pociągu, nie przyjmował 
w niej czynnego udziału. Na ukształ towanie J e g o  własnych poglądów 
społecznych duży wpływ wywarło ś rodowisko ziemiańskie,  w którem wy
rósł, oraz przewaga real izmu nad uczuciowością w s tosunku do zjawisk 
życiowych.

Przy wysokiem poczuciu sprawiedliwości w odniesieniu do praw 
jednostki ,  a s tąd płynących podstawowych,  l iberalnych poglądach s p o 
łecznych, był w sprawach politycznych i narodowych,  przekonaniowo 
raczej konserwatystą.

Już  za czasu pobytu  w Rydze, Z a  w i d z  ki  począł brać czynny 
udział w życiu zbiorowem,  społecznem.  Pierwszem polem była ko rpo
racja s tudencka „f t rkonja“. Tu Z a w i d z k i  daje się poznać  jako świetny 
bibljotekarz, na s tanowisku przewodniczącego zebrań naukowych wy
wiera przez długi przeciąg czasu wpływ na życie umysłowe swych kole
gów.  Ceniony jako pracownik i organizator równie wysoko,  jak dla zalet 
swego charakteru  i umysłu, zajmuje przez długi przeciąg czasu przodu
ją ce  s tanowiska.

W podo b n y  sposób Z a w i d z k i  działa w Stowarzyszeniu młodzieży 
polskiej  „Gni t as“ w Lipsku.
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Powróciwszy po kilku latach do Rygi na s tanowisko asys tenta w P o 
litechnice, nie przestaje ut rzymywać żywego kontaktu  z Arkonją.  Z n a 
lazłszy się na ziemi ojczystej w Dublanach, prędko wżywa się w życie 
społeczne i interesuje się żywo wszelkiemi jego objawami, choć nie bierze 
w nich czynnego udziału. Początek wojny światowej przebywa w Dubla
nach, k tórych nie opuszcza,  choć już w lecie 1914-go roku powołany 
został  na katedrę  chemji do Uniwersytetu Jagiel lońskiego w Krakowie. 
Widząc grożące niebezpieczeństwo Dublanom,  obejmuje  obowiązki ad m i 
nis tratora w dobie  najcięższej, broni je od zniszczenia, a w nagrodę 
zostaje przez powracające władze austrjackie — uwięziony.

Po krótkim pobycie w Krakowie Z a w i d z k i  resztę swego życia od 
r. 1917-go spędził w Warszawie.  -Tu spadają na J eg o  barki liczne o b o 
wiązki społeczne,  jed ne w związku z J eg o  s tanowiskiem profesora i rek
tora organizującej się Politechniki,  inne w łączności z tworzącem się 
życiem nauko wem i państwowem  stolicy.

Z a w i d z k i  już znany i ceniony jako dobry organizator wzywany 
jest  powszechnie do współpracy.  Ochoczo do niej staje,  przynosząc 
z sobą nietylko myśl światłą, inicjatywę, wiedzę i doświadczenie,  ale g o 
towość do wykonywania  najżmudniejszych prac.

Gdy chodzi o opracowanie  jakiegoś memorjału,  ułożenie statutu,  
regulaminu i t. p. widzimy, że to spada  najczęściej na Z a w i d z k i e g o .

Stanowisko Dyrektora Depar t am en tu  Nauki i Szkół Wyższych, a na 
s tępnie Kierownika Ministerstwa Wyznań Religijnych i Oświecenia Pu
blicznego obejmował  Z a w i d z k i  z wielkiem wewnętrznem zadowoleniem, 
że może  współdziałać w pracy państwowo twórczej. Szybko orjentuje się 
w nowem dla siebie i szerokiem polu działania, ujmuje zagadnienia w s p o 
sób  sys tematyczny,  programowy,  s tudjuje je gruntownie,  wkłada bardzo 
dużo osobistej  pracy. Krótki okres  jego urzędowania pozostawił  trwałe 
ś lady J eg o  osoby w szeregu ustaw, regulujących studja akademick ie  i usta
lenie podstaw finansowych zakładów naukowych uczelni akademickich.

Z a w i d z k i  dobrze i pożytecznie swój żywot przeżył. Pozostawił 
niepowszedni  do robek naukowy; przyniósł  duży pożytek każdej zbio ro
wości, w której  pracował.

Z a w i d z k i  d z i a ł a ł  na terenie wielu Instytucyj i Organizacyj,  jak: 
Kasa imienia Mianowskiego,  Towarzystwo Naukowe Warszawskie,  C h e 
miczny Instytut Badawczy, w którym zmarły był prezesem Kuratorjum,  
Towarzystwo Bibljofilów Polskich, Korporacja „Pirkonja“, Stowarzyszenie 
„Unitas“, Stowarzyszenie Wychowańców byłej Szkoły Realnej w Warsza
wie i in. Instytucje te, wdzięcznie wspominając  owocną współpracę 
J a n a  Z a w i d z k i e g o ,  zachowają Go w trwałej pamięci!

Oprócz  rodziny zgon J a n a  Z a w i d z k i e g o  osierocił liczne grono 
J ego  przyjaciół.
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Bo ta kryształowa dusza, ten mąż nauki i czynu dawał swym przy
jaciołom — serce.

Umiał żyć z nimi swym duchem,  współczuć ich t roskom,  cieszyć się 
ich powodzeniem,  krzepić radą — gdy jej potrzebowali.

Ci ponieśli st ratę n iepowetowaną!



WOJCIECH ŚWIĘTOSŁfiWSKI.

O . działalności prof. Jana Zaw idzkiego 
w  okresie ostatnich lat dziesięciu.

Sur l’activité de M. J .  Zawidzki pendant les dix dernières an
nées de sa vie.

Prof. J a n  Z a w i d z k i  przeżył os tatn ie  dziesięć lat w Warszawie. 
Powołany dn. 19.XI.1917 na katedrę  chemji nieorganicznej  Politechniki 
Warszawskiej prof. Z a w i d z k i  przybywa do Warszawy jako znany już 
i ceniony uczony o zdeklarowanym kierunku swych prac i badań,  jako 
profesor dokładnie  znający życie akademickie  Szkoły wyższej, jako 
działacz społeczny świadomy dróg,  jakiemi  kroczyć należało. Warunki,  
w jakich rozpoczęła swe życie odrodzona Polska, sprzyjały, aby stworzyć 
szerokie perspektywy dla działalności prof. Z a w i d z k i e g o  w okresie 
os tatnich lat dziesięciu jego życia. To też wpływ przezeń wywarty na 
bieg życia, czy to akademickiego w uczelniach wyższych, czy to nauk o
wego w ośrodkach,  skupia jących uczonych i badaczy,  czy to wreszcie 
adminis tracyjnego, jeżeli chodzi o działalność jego na wysokich s t a n o 
wiskach administracj i  państwowej ,  był bardzo wielki.

Ze względu na różnorodny charakter  tych trzech kierunków pracy 
zmarłego profesora ,  rozpat rzymy oddzielnie działalność jego jako b a d a 
cza naukowego,  jako wpływowego członka kolegjum profesorskiego oraz 
jako działacza na  terenie administracj i  państwowej .

Zasadniczy zwrot w pracach badawczych prof.  J.  Z a w i d z k i e g o  
nas tępuje  już w r. 1913. W tym to bowiem czasie ogłasza Z a w i d z k i  
swoje prace  ł) z zakresu kinetyki chemicznej .  Dalsze badan ia  teore tyczne2) 
doprowadzają go do znacznego pogłębienia analizy przebiegu reakcyj 
chemicznych,  szczególnie zaś tych przemian,  których do rzędu klasycz
nych nie można  było zaliczyć. W tym to czasie dokonywa Z a w i d z k i  
pros tego i napo zór  mało i s to tnego przekształcenia równań kinetycznych.

') J'. Z a w i d z k i  i T. M i e c z y ń s k i. O szybkości zmydlania cyjanku potasu 
w wodnych roztworach Kosmos, 38, 1366—1375 (1913).

2) J . Z a w i d z k i. Bull. Head. d. Sc. de Cracovie ñ.  339 (1916); 73 (1917) Rozpr. 
Wydz. m atem .-przyrodn. flkad. Urn. fl. 55 53 (1915).
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Mianowicie,  zamias t  po daw ać stężenia bezwzględne x  produktów reakcji
X

wprowadza on t. zw. s tężenia u łamkowe x ' =  wyrażające,  jaka część

subst ra tów reakcji zdołała się zamienić na produkty  reakcji.  Drogą tą 
nadaje  Z a w i d z k i  równaniu zwykle używanemu:

Przekształcenie to umożliwia na długości odcinka rzędnej,  przyję
tego za jedność  a =  1 , wyrażać wszystkie możliwe stężenia u łamkowe 
produktów reakcji,  począwszy od chwili zmieszania substancyj  reagują
cych (,v'=  0) do  m om en tu  wyczerpania się subst ratów (x' =  1 ).

Proste to przekształcenie stężeń bezwzględnych na u łamkowe p r o 
wadzi do poważnych uproszczeń w pracach kinetycznych. Z a w i d z k i  
stwierdził, że takie pos tępowanie  ułatwia niesłychanie rozwiązanie zagad 
nienia,  jaka postać  równania kinetycznego odpowiada  najlepiej z a obse rw o
wanemu przebiegowi badanej  przemiany chemicznej .  Dość bowiem ułożyć 
odpowiedni  a lbum krzywych, wyrażających przebieg reakcyj według róż
nych równań kinetycznych, a sprawa wykrycia charakteru badanego p r o 
cesu s taje się kwestją kilku or jentacyjnych przeliczeń.

Dlatego też dalszym et apem  rozwoju prac teore tycznych Z a w i d z 
ie i e g  o było ułożenie szeregu tablic, obrazujących przebieg najbardziej  
typowych przypadków,  obserwowanych w kinetyce chemicznej.

Prof. Z a w i d z k i  po s tępuje  jeszcze dalej w poszukiwaniach sposob ów  
najbardziej  racjonalnego przekształcenia osi, do których odnieść  pow in 
niśmy badanie  funkcjonalnej  zależności zmiany stężeń substancyj zani 
kających w czasie. Oto w pracy, ogłoszonej  w r. 1916-tym ') wprowadza 
Z a w i d z k i  po raz pierwszy inny rodzaj przekształcenia.  Tym razem p r o 
ponuje on o b o k  stężeń ułamkowych, za jednostkę  czasu ob rać  czas 
¿V, pot rzebny do tego,  aby substraty reakcji przereagowały do połowy. 
T e m a t  ten j ednak  rozwijany nie był dalej w ciągu lat 12-tu; dopiero  na 
parę  miesięcy przed śmiercią prof.  Z a w i d z k i  powraca do niego. Do
wiedzieliśmy się o tem dopiero z prac, wydrukowanych wówczas,  gdy 
au to r  nie mógł  ich już s am  odczytać. Pierwsze zas tosowanie tego przekształ 
cen ia  zna jdujemy w przedostatniej  pracy Z a w i d z k i e g o ,  wykonanej

dc
postać odpowiednio  zmienioną:

—  =  k (a -  x )n,

gdzie

*) loc. clt.



-wspólnie z W. W y c z a l k o w s k ą 1), drugie w pracy wspólnej z synem J  a- 
n e m  G u s t a w e m  Z a w i d z k i m 2). Nowy spo só b  przekształcania unie
zależnia kształt  krzywych od stężeń początkowych;  jeżeli tylko wiernie 
uchwycony został charakter  równania  k inetycznego dla serji doświadczeń,  
w których s tężenia początkowe użyto różne, ot rzymujemy jedną  wspólną 
■krzywą przebiegu procesu.  Nowy ten sposób  graficznego charakteryzowa
nia przebiegu reakcyj chemicznych uznany być winien za nowy istotny 
postęp  w rozwoju kinetyki chemicznej  i wyrazić należy najwyższy żal, że 
przedwczesna śmierć przerwała rozpoczęty tak pięknie nowy metodycznie  
kierunek prac kinetycznych zmarłego profesora.

Nie wspominal iśmy dotychczas o g łównym terenie badań kine
tycznych, na którym Z a w i d z k i  był mistrzem niedoścignionym.  Z a 
w i d z  k i e  g o nie interesowały,  lub interesowały mało badania  reakcyj, 
które należały ze względu na charakter  ich przebiegu do typu klasycz
nych. Zajmuje się więc mało  reakcjami , których bieg wyraża ogólne 
ró wnan ie  następujące:

djc'
—  =  k' ( i - o n, 
dt '

Przeciwnie zwraca on całą uwagę na reakcje,  których przebiecj 
z ap o m o c ą  schematu  powyższego wyt łumaczony być nie może.

Przechodzi za tem do analizy przypadków,  w których równanie 
k inetyczne przybiera pos tać  o wiele, bardziej skompl ikowaną:
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^  =  k < (1 —x ')n +  k2' (1 — x T ±m x ±v 
dt

Rozumiejąc,  że powyższy typ reakcji jes t zbyt skompl ikowany i, przyj
mując,  jak i inni autorowie,  że zjawiskami kompl ikującemi  są tu często 
czynniki katalizujące, zajmuje się dalej tylko przemianami  takiemi,  których 
prędkość samorzutna  jest  bardzo nikła, prędkość zaś rzeczywista p o w o d o 
wana jest przez wpływ katalityczny bądźto produktów,  bądź też substratów 
reakcji. Zjawisko tego typu nazywa zjawiskiem autokatalizy p r o s t e j 3) 
i w dalszej swej działalności szuka typowych przykładów, k tórych prze
bieg może być wyrażony zap o m o cą  równania ogólnego:

—  (i _ * ' )  n±nV ±p . 
dt

Początek prac  tych datuje się z 1. 1913—1916, k i ed y , J .  Z a w i d z k i  
był p ro feso rem w Dublanach;  jednakże w badaniach,  prowadzonych

’) J . Z a w i d z k i  i W. W y c z a ł k o w s k a :  Buli.'d. 1’flcad. Pol. 293 (1918).
2) J. Z a w i d z k i  i J. G. Z a w i d z k i: Zeit. p. phys. chem. 137, 72 (1928).
3) J . Z a w i d z k i .  Roczniki Chem. 3, 64 (1923).
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w okresie pobytu w Warszawie Z a w i d z k i  pogłębia znacznie p o d 
stawy anali tyczne i rozszerza zakres zas tosowań praktycznych rozwija
nych teoryj. W tym to czasie ogłasza on kilka rozpraw, dotyczących 
analizy kinetycznego przebiegu reakcyj autokatali tycznych,  wykazuje jak 
bardzo powierzchowne być musiały badania  wielu autorów,  nie pos iada
jących apara tu  wykresowego i równań zredukowanych do rozstrzygnięcia,  
czy wystawiony wzór, mający wyrażać przebieg kinetyczny reakcji,  jest 
słuszny. Prace te przekonywają autora o konieczności  opracowania  
dokładnej  metodyki badań kinetycznych, to też projektuje on napisanie 
odpowiedniej  monograf ji .  Oczekiwaliśmy wszyscy z niecierpliwością u k a 
zania się tego dzieła, wiedząc ze znanych nam  fragmentów,  że będzie 
to praca o znaczeniu zasadniczem,  praca  rozwiązująca definitywnie 
m etod yk ę badań kinetycznych i ich mat ematyczne opracowanie.  To też 
badania własne i wykonane wspólnie z p. W y c z a ł k o w s k  ą 1), z p. W i t- 
k o w s k i m 2), z synem p. J.  G. Z a w i d z k i m 3), wreszcie prace,  k tóre 
wykonane były pod kierunkiem ogólnym prof. Z a w i d z k i e g o ,  jak 
prace p. C h o d k o w s k i e g o  ') i p.  E. J ó z e f o w i c z a ' 3) noszą wy
raźny charakter  podstawowych bad ań  metodycznych,  z których wynika 
przedewszystkiem, w jaki sposób badania  kinetyczne mają  być p ro wa
dzone,  aby ot rzyrnane wyniki prowadziły i stotnie do pożądanego  celu.

Każde więc takie badanie  obejmuje serję pomiarów,  wykonanych 
w różnych tem peratu rach  i z rozmaitemi  stężeniami  początkowemu 
Na tej podstawie,  opierając się n a ’metodzie własnej przekształcenia osi 
stężeń, dochodzi  Z a w i d z k i  do oznaczenia równania  kinetycznego,
według którego najbardziej  dokładnie wyrażony być może  kinetyczny 
przebieg reakcji.  J es t  to dopiero wstęp ogólny do badania  danej  prze
miany. Następują p o tem  szeregi badań,  w których do zespołu reagują
cego dodawane  są substancje pos tronne,  jak sole, kwasy i t. p. 
Tą drogą poznawane są wpływy oddziaływania katali tycznego poszczegól
nych jonów lub cząsteczek nieelektrolitów.

Równorzędnie z badaniami  doświadczalnemi  prof. Z a w i d z k i  p o 
głębia w dalszym ciągu analizę teore tyczną reakcyj katalitycznych.

W r. 1917 ogłasza ciekawy przyczynek teore tyczny o cząstecz-
kowo-kinetycznym mechanizmie  reakcyj kata l i tycznych6) i do te m a tu  tego 
wraca nas tępnie  w r. 1923 p a r o k r o tn ie7).

ł) Ioc. cit.
!) J . Z a w i d z k i  i T. W i t k o w s k i .  Roczniki Chem. 5, 515 (1925).
3) loc. cit.
4) J . C h o d k o w s k i .  Roczniki Chem. 2, 183 (1922).
5) E. J ó z e f o w i c z .  Roczniki Chem. 8, 123 (1928).
6) J. Z a w i d z k i .  Buli. intern, de 1’flcad. de Cracovle. 1917. R.  73—81.
!) J. Z a w i d z k i .  Roczniki Chemji. 3. 64—85, 301—307 (1923).
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Tą drogą właśnie zebrane zostały i po  mistrzowsku opracowane 
mater ja ły  do monograf ji  o kinetyce chemicznej .  Na szczęście mon o-  
grafja ta znajduje się w s tanie tak daleko posuniętego opracowania,  że 
będzie się mogła  ukazać w druku. Niestety będzie to już wydanie p o 
śmier tne,  a nie jubileuszowe w 30-tą rocznicę prac badawczych prof. 
Z a w i d z  k i e g o ,  jak tego wielu z nas tak gorąco pragnęło.

Równorzędnie z prowadzeniem swych rozległych prac badawczych 
prof. Z a w i d z k i  od szeregu lat przygotowywał oryginalny swój podręcznik 
Chemji Nieorganicznej.  Rękopis wymaga uzupełnień w częściach, w k tó 
rych nie został doprowadzony do końca,  jednakże ukaże się w druku 
w czasie najbliższym. Będzie to niewątpliwie jeden z najbardziej  źródło
wych i najbardziej  głęboko ujętych podręczników,  i młodzież akadem icka  
przez długie lata z wdzięcznością wspominać będzie imię Z a w i d z k i e g o .

Naukowa działalność Z a w i d z k i e g o  nie ograniczała się do badań 
kinetycznych. Z a w i d z k i  bada od lat wielu historję rozwoju chemji 
i nauk przyrodniczych,  a w okresie lat ostatnich swego życia ogłasza sze
reg kapitalnych biografij o życiu i działalności chemikó w polskich (J. B a 
b i ń s k i , . F .  W a l t e r ,  J.  J.  B o g u s k i )  oraz chemików zagranicznych.

Monografje Z a w i d z k i e g o  o L e - C h a t e l i e r ’ r z e ,  o f l r r h e -  
n i u s ’ i e  i B e r t h e l o f  c i e  należą do najpiękniejszych i najbardziej  
źródłowych, jakie zna l i teratura świata.  Zamiłowany bibliofil, znawca 
histórji, obdarzony z natury wielkim ta lentem pisarskim Z a w i d z k i  
daje żywy obraz nietylko działalności naukowej  danego badacza,  ale 
również sylwetkę psychologiczną człowieka, działającego w określonych 
warunkach przeżywanej epoki.  Źródłowe badania  nietylko prac bada w
czych, ale korespondencyj ,  s tosunków rodzinnych,  wpływów ubocznych 
na życie dan ego uczonego sprawia, że biografje pióra prof. Z a w i d z 
k i e g o  posiadają wyjątkową wartość.  Należy też wyrazić gorące 
życzenie, aby biografje te drukowane bądźto w „Rocznikach Chemji” , 
bądź  też w „Przemyśle chemicznym ” lub 'w „Archiwum histórji i filozofji 
medycyny oraz histórji nauk przyrodniczych” ukazały się w oddzielnym 
wydaniu polskiem oraz w przekładzie na języki obce.

Upodobania  do badań historycznych ujawniły się również w pięk
nym  wykładzie,  wygłoszonym na 1-szym Zjeździe chemików polskich 
w Warszawie p. t. „Chronologiczny przegląd chemikó w polskich od 
początku 17-go stulecia”. J e s t  to właściwie krótkie zestawienie roz
ległych wyników wieloletniej pracy Z a w i d z k i e g o  nad bibliografją 
i biografją chemików  polskich.  W dziale tym pozostała po Z a w i d z 
ki  m bo gata  spuścizna w postaci  mater ja łu kar tkowego,  który  w formie 
niezmienionej  ukaże się w druku.

Mówiąc o działalności literackiej prof. Z a w i d z k i e g o  nie można 
nie wspomnieć  o licznych artykułach publicystycznych, w których poru
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szane były najistotniejsze zagadnienia z dziedziny rozwoju chemji 
w Polsce i zagranicą.  Do prac tych zaliczyć należy również artykuły, 
dotyczące czasopism chemicznych, oceny podręczników oraz aktualne 
wystąpienia publiczne w sprawach najżywotniejszych potrzeb nauki 
i wyższego szkolnictwa polskiego.

Działalność J .  Z a w i d z k i e g o  jako profesora i członka licznych 
stowarzyszeń naukowych była niemniej wybitna.  Długoletnie przebywanie 
w Rydze, Lipsku, a nas tępnie  w Dublanach,  zamiłowanie do bardzo d o 
kładnego poznawania najdrobniejszych naw etprze pi sów i szczegółów życia, 
akademickiego były powodem,  że na terenie Warszawy nikt tak grun
townie, jak J . ' Z a w i d z k i ,  nie znał wszystkich tradycyj akademickich,  
nikt  nie rozumiał lepiej od  niego potrzeb,  słabych stron i braków tego 
życia, nikt głębiej nie sięgał w przyszłość rozwoju szkolnictwa wyższego. 
To też powołany w dn. 19.1X.1917 do objęcia katedry  chemji  n ieorga
nicznej w Poli technice Warszawskiej prof. Z a w i d z k i  zyskuje po 
wszechne uznanie kolegów i już w trzy miesiące później, bo dn. 3.XII.1917, 
zostaje obrany Rektorem Politechniki.  Urząd ten p ias tuje przez dwa 
lata najcięższe w życiu Państwa Polskiego,  a najbardziej  ważne w roz
woju nietylko Politechniki,  ale powstających wówczas innych uczelni 
wyższych. W tym to czasie J .  Z a w i d z k i  powołany zostaje do t. z.w. 
Komisji Stabilizacyjnej, mającej ustalić pierwszy skład profesorów Uniwer
sytetu i Politechniki Warszawskiej.  W pracy tej wykazuje wyjątkową 
znajomość piśmiennictwa naukowego oraz osób,  k tóre  należało powołać 
na stanowiska tak odpowiedzialne,  jakiemi  są katedry uczelni a k a d e 
mickich. J a k o  przewodniczący jednej  z podkomisyj  Z a w i d z k i  o d 
grywa bardzo poważną rolę, dając zawsze t rafne charakterys tyki  i oce ny  
dorobku naukowego poszczególnych ówczesnych kandydatów.  Niemały 
wpływ osobisty wywarł J.  Z a w i d z k i  na czynniki miaroda jne  podczas; 
dobo ru  sił profesorskich do nowopowstających w tym czasie Uniwer
sytetów w Poznaniu i Wilnie, mimo,  że oficjalnie żadnego adm in is t ra 
cyjnego s tanowiska nie zajmował.

Nowopowstające  wówczas organizacje i towarzystwa naukowe  znaj
dowały w Z a w i d z k i m  niezas tąpionego doradcę,  organizatora a często 
też inicjatora.  Umiał on nietylko wyczuć potrzebę powstania danej 
instytucji naukowej  i do jej utworzenia innych zachęcić, ale także z a m k n ą ć  
w ramy prawne życie tych organizacyj,  układając s tatuty i regulaminy 
dla przyszłych ośrodków życia naukowego Odrodzonej  Polski.

Polskie Towarzystwo Chemiczne i Akademja  Nauk Technicznych 
zawdzięczają swój statut  prof. Z a w i d z k i e m u .

Szczególnie wielkie zasługi położył Z a w i d z k i  podczas  utworzenia 
tak dziś liczebnie silnej i sprawnie działającej organizacji,  jaką jes t 
Polskie Towarzystwo Chemiczne.  Niech mi wolno będzie wspomnieć  tu
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0 kilku szczegółach,  dotyczących historji powstania tego Towarzystwa. 
Myśl o zawiązaniu Polskiego Towarzystwa, łączącego we wspólnej o rg a
nizacji fizyków i chemików ze wszystkich zaborów wyłoniła się na Kra
kowskim zjeździe lekarzy i przyrodników w r. 1911. W tym to już 
czasie prof.  Z a w i d z k i  opracowuje s tatut  Towarzystwa, szkicując p o d 
stawy przyszłej organizacji.  Wojna światowa przerwała te poczynania
1 dopiero w r. 1919, dzięki inicjatywie prof. L. M a r c h l e w s k i e g o ,  
zwołane zostaje pierwsze posiedzenie organizacyjne,  inicjujące ruch 
w tym kierunku. Przeżywaliśmy wówczas ciężkie dnie, zdawało się 
wtedy kilku kolegom,  między innemi  prof. Z a w i d z k i e m u, że lepiej 
chwilę podjęcia usiłowań organizacyjnych na pewien czas odroczyć.  
Gdy j ed nak uchwalono Towarzystwo natychmias t  do życia powołać,  
prof. Z a w i d z k i  staje się pierwszym, najruchliwszym i na jniezbędnie j
szym jego członkiem.  Opracowuje s ta tu t  pro jek towanego Towarzystwa 
Fizyczno-Chemicznego,  przerabia go nas tępnie  w myśl uchwały koła 
chemików warszawskich i chemików lwowskich na s ta tu t  Towarzystwa 
Chemicznego, zos taje pierwszym wice-prezesem, a w rok później  p re 
zesem Polskiego Towarzystwa Chemicznego.  Od tej chwili do końca 
życia pozosta je  senjorem Zarządu Towarzystwa, oddając  się z całą gorli
wością pra com nad jego rozwojem, służąc swem doświadczeniem,  udzie
lając rad i wskazówek,  opiekując się i interesując żywo każdym nowym 
przejawem życia zbiorowego chemików polskich.

Niezależnie od prac  na terenie Zarządu Polskiego Towarzystwa 
Chemicznego s ta je  się Z a w i d z k i  duchowym ojcem,  pierwszym re da 
k to re m  i pierwszym opiekunem  czasopisma „Roczniki Chemji” , k tóre  
przez szereg lat najcięższych sam  prowadził,  będąc  wówczas ró w no
cześnie redaktorem,  adminis tra torem,  korekto rem i sekretarzem redakcji.  
Działalność ta, pełna poświęcenia i chęci bezinteresownego służenia 
nauce polskiej a chemji w szczególności  zapisana  być powinna na 
zawsze w pamięci  każdego członka Polskiego Towarzystwa Chemicznego.  
J e m u  bowiem zawdzięczamy, że pismo naukowe chemiczne powstało,  
rozwinęło ¡się i zyskało powszechne uznanie.  W latach późniejszych 
prof.  Z a w i d z k i  dzielił t rudy redaktorstwa ze mną i sekre tarzem redakcji 
p. fl. D o r a b i a l s k ą ;  nikt  też lepiej od  nas, najbliższych współ
pracowników zmarłego na tem polu pracy, nie wie, ile wysiłków i ile 
pracy włożył Zawidzki, aby byt  czasopisma naukowego chemicznego 
utrwalić.

Udział Z a w i d z k i e g o  nie ograniczał się do organizacyjnych 
i redaktorskich  poczynań.  Należał on  do najczynniejszych członków T o 
warzystwa, uczęszczając niemal  na wszystkie zebrania ogólne,  wygłaszając 
systematycznie co pewien czas odczyty i referaty ze swych prac  bieżą
cych. Referatów tych i odczytów s łuchaliśmy zawsze z najwyższem zain
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te resowaniem i przejęciem. Wiedzieliśmy bowiem wszyscy, że przemawia 
człowiek olbrzymiej wiedzy, o przenikliwym umyśle, żywo i pros to  p rzed
stawiający wyniki swych prac, z których każda była zawsze cennym,  n o 
wym, systematycznie  i g łęboko przemyślanym przyczynkiem naukowym.

Dzięki inicjatywie i zabiegom prof. J.  Z a w i d z k i e g o  powstała 
f lk ademja  Nauk Technicznych. Z a w i d z k i  rozpoczął tu nietylko o d r z u 
cenia pierwszej myśli opracowania s tatutu i s tarań  o zalegalizowanie 
nowej tej instytucji, ale sprawował  w ciągu kilku lat urząd Sekretarza 
Genera lnego flkademji .

Zamiłowany badacz literatury naukowej,  zarówno ojczystej jak i nau
kowej wszechświatowej Z a w i d z k i  staje się n iezas tąpionym d o ra dcą  
wszystkich, którzy się o pom oc  do niego zwracali. To też odpowiedzi  
i opinje przesyłane Kasie Mianowskiego,  Komisji Międzynarodowej  
Współpracy Intelektualnej i innym instytucjom zawierały zawsze nietylko 
źródłowe informacje,  dotyczące zagadnień bibliograficznych, ale nosiły 
niemal  zawsze charakter  przemyślanego głęboko,  oryginalnego sądu o po- 
ruszonem zagadnieniu.

Prof. Z a w i d z k i  z największem zamiłowaniem śledził również za 
b iegiem życia naukowego w Polsce i poza jej granicami,  informując k o 
legów o każdem nowem zdarzeniu, o nowych wydawnictwach,  o p ro jek
towanym jubileuszu lub uroczystości.

W życiu akademick iem Zawidzki był nietylko p rofesorem,  zamiło
wanym w swym fachu, nietylko przyjacielem młodzieży, wyrozumiale tłu
maczącym zauważone braki jej przygotowania,  lub niezbyt u da tne  od p o 
wiedzi na egzaminach,  ale badaczem,  obserwującym i notującym pilnie 
każdy szczegół życia akademickiego.  Piastując dość  długo urząd prze
wodniczącego komisji  egzaminu dyp lomowego na wydziale chemji prof. 
Z a w i d z k i  skrzętnie zestawił nag romadzony materjał  statystyczny,  i jemu 
właśnie zawdzięcza wydział chemji Politechniki Warszawskiej  pojawienie 
się pośmier tnego już artykułu o przebiegu studjów i ich wyniku na tym 
wydziale.  Zestawienia te po rów nane  zostały z danemi  innych uczelni 
i wykazały, że przebieg studjów na Wydziale Chemicznym Politechniki 
Warszawskiej  jest nietylko zadawalający,  ale procentowo liczba kończą
cych nie jes t wcale mniejsza od liczby kończących odpowiednie  wydziały 
zagranicą.

Wspomniel iśmy na wstępie,  że prof. Zawidzki miał s p o so b n o ść  o d 
działywać wpływem osobis tym na bieg wielu spraw, dotyczących rów
nież administracji  rządowej.  W tej dziedzinie interesowały go żywo roz
porządzenia,  okólniki,  przepisy i regulaminy, normujące  życie szkoły 
wogóle,  a szkolnictwa wyższego w szczególności.  Wpływy te dały się 
uwidocznić nietylko podczas  pełnienia obowiązków dyrektora  dep a r t a 
mentu  Nauk i Szkół Wyższych, oraz Kierownika Ministerstwa Wyznań
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Religijnych i Oświecenia Publicznego, ale także wówczas, gdy nie pełnił 
żadnych obowiązków poza profesorskiemi .  Działalność profesora Z a -  
w i d z k i e g o  na wysokich i odpowiedzia lnych placówkach administracji  
państwowej oświetla inny artykuł, tematu  więc tego tu nie poruszam.  
Chciałbym tylko zaznaczyć, że w pierwszem dziesięcioleciu rozwoju p a ń 
stwowości  w Odrodzonej  Polsce, mało  miel iśmy jednostek ,  wnoszących 
do zbiorowego życia tyle trzeźwego sądu, tyle spokojnej  rozwagi i rze
telnej znajomości  rzeczy, ile wnosił w swej pracy J.  Z a w i d z k i .  Ze śmier
cią prof. Z a w i d z k i e g o  Polska straciła nietylko jednego z najwybit
niejszych badaczy i przedstawicieli  nauki, nietylko głęboko wykształco
nego historyka nauk,  or jentującego się świetnie w stanie jej obecnym 
w Polsce, ale także  wybitnego działacza, k tóremu zawdzięczamy niejedno 
w doskonaleniu  administracj i  państwowej .

Imię Z a w i d z k i e g o  trwale zapisane zos tanie w historji rozwoju 
nauki polskiej zarówno jak w historji rozwoju Szkolnictwa Akademickiego.

Usiłowałem przedstawić zasługi — prof. J.  Z a w i d z k i e g o  i dać 
zarys jego działalności na terenie Warszawy w okresie ostatnich lat 10-ciu 
jego życia. Usiłowałem nie ulegać żadnym nas tro jom,  płynącym z oso
bistego serdecznego s tosunku i przywiązania,  jakie miałem dla prof. Z a 
w i d z k i e g o  od chwili pierwszego z nim zetknięcia.  Niech mi jednak  
wolno będzie dorzucić na końcu słów parę  ku uczczeniu pamięci  przy
jaciela, k tó rem u  w swej pracy na niwie ojczystej wiele zawdzięczam.

Zetkną łem się z prof. Z a w i d z k i m  w r. 1918, kiedy właśnie pia
stował  urząd Rektora Politechniki.  Podczas  pierwszego tego spotkania  
prof.  Z a w i d z k i  zaproponował  mi docentu rę  i w przyszłości ka t edrę  
chemji fizycznej na Politechnice.  Od tej chwili przez lat 10 współpra
cowal iśmy na terenie Politechniki,  pozosta jąc  w najbliższym ze sobą 
kontakcie.  Dzieliły nas  niewątpliwie: różnica wieku, różnica t e m p e r a m e n 
tów,  i w s topniu  jeszcze większym różnica w metodzie  pracy. Prof. Z a 
w i d z k i  należał do typowych badaczy —  klasyków. Rozwaga,  głęboka 
analiza, sys tematyczne poszukiwania bibljograficzne, s topniowe d o s k o n a 
lenie form poznawania  górowały  na każdym kroku nad m oim  impres jo
nizmem,  gorączką stałego rozszerzania pola pracy i wrodzonej  niechęci 
do  skrupulatnego wertowania setek  i tysięcy no ta tek  i przyczynków 
bibljograficznych. To też każda rozmowa.nasza  była typowym przykładem 
zmagania  się ze sobą dwóch odrębnych s t anów  psychicznych, dwóch 
od rębn ych  światów. Mimo to im dłużej przebywal iśmy ze sobą,  tem 
bliższym się stawał nasz s tosunek wzajemny,  tem silniejsze łączyły nas 
więzy przyjaźni.

Przyjaźń, powstała w wieku dojrzałym, posiada  zawsze cechy swo
iste, odrębne;  nasz s tosunek wzajemny nie należał do konwencjonalnych.  
Z wdzięcznością najwyższą wspominam i wspominać będę liczne i czę
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s to  długie rozmowy, z k tórych niemal zawsze coś nowego dla siebie 
wynosiłem. Z a  w i d  z k i  nie szczędził mi krytyki, krytyki otwartej,  często 
nawet  złośliwej, ale krytyka ta nosiła zawsze piętno swoiste,  i nawet iro
niczny uśmiech na twarzy nie zdołał ukryć uczuć serdecznych, ciepłych, 
k tó re  kryły się zawsze w głębi za ost rą zewnętrznie formą.  Z a w i d z k i  
utrzymywał bliski kont ak t  nietylko ze mną osobiście,  ale z całym Zakła
dem Chemji Fizycznej Poli techniki Warszawskiej.  To też wywarł on 
wpływ niemały przez stałe oddziaływanie osobiste nietylko na kierunek 
niektórych prac, ale częstokroć również na ich rozwój.

Ze śmiercią prof. Z a w i d z k i e g o  Zakład nasz stracił bliskiego 
przyjaciela i doradcę,  interesującego się żywo wynikami  naszej  pracy 
zbiorowej. Śmierć J eg o  odczuliśmy wszyscy, jako niepowetowaną s t ratę.  
Odszedł  od nas najbliższy nasz przyjaciel, krytyk i doradca .

Cześć Twej świetlanej pamięci,  Drogi Przyjacielu!

Luty 1929 r. Zakład Chemji Fizycznej 
Politechniki Warszawskiej.
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(Nadesłano Redakcji z Ministerstwa W. R. i O. P.).

I.

Prof. dr. J a n  Z a w i d z k i  objął s tanowisko dyrektora  depar ta
mentu  szkolnictwa wyższego dnia 1 marca 1924 r., nie rezygnując z ka
tedry w Politechnice,  a więc w charakterze pracownika kontraktowego.  
Działał na tym s tanowisku do dnia 11 grudnia 1924 r. t. j. do chwili 
objęcia kierownictwa Ministerstwa W. R. i O. P.

Ideą przewodnią prof. Z a w i d z k i e g o  było dążenie do podniesie
nia cenzusu naukowego szkół akademickich i to zarówno przez umiejętną 
organizację studjów,  jak i przez odpowiednią  obsadę  katedr.  Dążył też 
prof. Z a w i d z k i  do pobudzenia  czynników naukowo-twórczych do pra
cy przez usiłowanie odciążenia wybitniejszych profesorów od zajęć czysto 
pedagogicznych.  Stąd powstał  projekt  tworzenia katedr  czysto naukowych.

Duże są zasługi profesora  Z a w i d z k i e g o  na stanowisku dyrektora  
dep a r t am en tu  w zakres ie organizacji  szkolnictwa wyższego. Zabiegał więc 
on o zreorganizowanie klinik Uniwersytetu Krakowskiego,  o zabezpie
czenie działalności f lkademji Weterynaryjnej  we Lwowie, o zachowanie  
Wyższej Szkoły Weterynaryjnej  w Warszawie, o stworzenie Wydziału Far
maceutycznego przy Uniwersytecie Warszawskim.  Ś. p. Z a w i d z k i  był 
też gorącym zwolennikiem rozdziału dawnych wydziałów filozoficznych 
na wydziały humanistyczne i matematyczno-przyrodnicze .  Za jego też 
czasów rzucono podwaliny pod s tudjum Wychowania Fizycznego w Uni
wersytetach,  wydając odpowiednie  rozporządzenie,  ustalające zasady ich, 
organizacji.
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Za jego czasów Wyższa Szkota Handlowa w Warszawie ot rzymała 
pełne  prawa akademickie.  Wówczas też zostało o twar te Wyższe Studjum 
Handlowe w Krakowie.

Troszczył się też Z a w i d z k i  skutecznie o uzyskanie znacznych 
subwencji  stałych oraz jednorazowych dla pracowni naukowych szkół 
wyższych. Nie poprzes tając na zapewnieniu ś rodków,  dążył jednocześnie 
do usprawnienia organizacji  administracyjnej i gospodarczej  wyższych 
uczelni. Wyrazem tych dążeń jest rozporządzenie Prezydenta Rzeczy
pospol itej  o zapewnieniu władzom państwowym kontroli  nad gospoda rką  
w mają tkach państwowych szkół akademickich,  instytutów naukowych 
i innych wyższych zakładów naukowych.

W zakresie pracy ustawodawczej opracowano  wówczas ważkie bar
dzo rozporządzenia,  jako pierwsze próby ujęcia tych zasadniczych dla 
iy c i a  szkół wyższych spraw: rozporządzenia o uzyskaniu s topnia  doktora  
na wszystkich wydziałach szkół akademickich oraz o egzaminach mag i 
s terskich na wydziałach filozoficznych Uniwersytetów. Obok tych zasa
dniczych rozporządzeń opracowano wówczas i ogłoszono szereg innych 
donios łych zarządzeń np. o nostryfikacji dyplomów zagranicznych w Pol
sce  oraz o wymaganiach,  s tawianych przy 11. egzaminie dyplomowym na 
Poli technice Warszawskiej.

Dużą doniosłość społeczną m a rozporządzenie o państwowych sty- 
pendjach oraz innych formach pomocy dla młodzieży akademickiej .

Sprawy nauk i bibljotek państwowych nie były również mu obce 
ani dalekie. Trosce o rozwój nauki dawał zawsze gorący wyraz w roz
ważaniu spraw szkół wyższych. Dążył też do ożywienia ruchu wydawni
czego towarzystw naukowych i wszelkie s tarania w tym względzie gorąco 
popierał.

Zapalony bibljofil gorąco orędował akcji o wybudowanie  nowego 
gm achu dla Bibljoteki Jagiel lońskiej  w Krakowie i o zrealizowanie myśli 
stworzenia „Bibljoteki Narodowej“ w Warszawie, której  nawet  przekazał 
swój piękny księgozbiór.

II.

Ministerstwem W. R. i O. P. kierował profesor Z a w i d z k i  w gabi
necie Władysława Grabskiego,  po  ustąpieniu dr. Bolesława Miklaszew
skiego w czasie od 11 grudnia 1924 r. do 25 marca 1925 r. Troska i o p ieka ( 
k tórą  do tąd  otaczał sprawy nauki i szkół wyższych objęła wszystkie dzie
dziny oświaty i sprawy wyznaniowe. W równej mierze interesował  się 
każdą dziedziną administracji  szkolnictwa i każdej poświęcał wiele trudu 
i czasu. Interesując się zarówno kwest ją budownictwa szkolnego,  jak 
i sprawą oceny podręczników,  nie szczędził osob is tego trudu, by ze tknąć  
się jak najbliżej i bezpośrednio z życiem szkolnem.
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Wiele prac przez niego zapoczątkowanych,  dopiero  później  przy
brało kon kre tne  formy. Jeśli  zaś chodzi o kwestje,  k tóre  definitywnie 
za jego kierownictwa wykończono, to wspomnieć  należy z prac wy
kończonych w zakresie szkolnictwa powszechnego: zarządzenie w sprawie 
zorganizowania nauki skróconej  dla dzieci w wieku szkolnym, lecz nie 
pobiera jących nauki w szkole,  rozporządzenie  wykonawcze do ustawy 
z dnia 31 lipca 1924, regulującej sprawy szkolnictwa dla mniejszości na 
rodowych na terenie województw wschodnich oraz zarządzenia w sprawie 
wydzielania gruntów na cele szkolne. Seminar ja nauczycielskie zawdzię
czają okresowi  kierownictwa Ministers twem przez prof. Z a w i d z  ki  e g o  
dwa bardzo ważne zarządzenia,  będące  podstawami ich rozwoju, a więc 
nowe przepisy o nadawaniu  praw szkól  państwowych prywatnym semi- 
nar jom nauczycielskim i nowe regulaminy seminarjalnych egzaminów' 
dojrzałości. W zakresie szkolnictwa średniego ogólnokształcącego us ta
lono w tym okresie zasady przyznawania kwalifikacyj zawodowych d u 
chownym jako nauczycielom religji rzymsko-katolickiej  w szkołach śred
nich i seminar jach nauczycielskich.
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Prof. Jan Zawidzki. — Sylw etka postaci.

Le Professeur J. Zawidzki. —  Silhouette du personnage.

Lata pracy — to lata życia człowieka, dla k tórego praca była ce 
l e m  i tego życia treścią. Ale zarys działalności nie tnoże dać pełni o b r a 
zu, jeśli obok  całości wyników pracy nie naszkicować sylwetki człowieka, 
który z nami  współżył, k tóry  w pełni sił i energji od nas odszedł.  Ma 
tle polskiego życia akademickiego w os tatn iem dziesięcioleciu postać 
prof. Z a w i d z k i e g o  rysuje się z wielką wyrazistością, na terenie War
szawy wysuwa się jasno na plan pierwszy.

Spójrzmy na chwilę w niedaleką,  tak żywo odczuwaną i znaną prze
szłość. Widzimy okres formowania się polskiego życia akademickiego 
w dużym trudzie, kosztem wielkich wysiłków jednostek.  Warszawa bu 
duje to życie n ieomal  od fundamentów,  stwarzając te podstawy,  które 
na długie lata zaważą na ogólnym charakterze i rozwoju wyższych jej 
uczelni. Na świeżym zaledwie kształtującym się terenie człowiek o tak 
poważnych t radycjach akademickich i organizacyjnych,  jak prof.  Z a 
w i d z k i  mógł wywrzeć i wywarł decydujący wpływ. To też widzimy 
żywo jego postać,  jak w życiu Politechniki Warszawskiej  pełni rolę s te r 
nika, co z całą świadomością i rozwagą prowadzi do jasno zakreślonych 
celów; w pierwszych latach formowania uczelni nadaje  jej kształt,  który 
ona w dużym s topniu zachowa na długie lata. Dziś, gdy nasze życie 
akademickie  weszło na trwałe tory, niejeden nie przypuszcza nawet,  jak 
często w pracy swej jest tylko real izatorem myśli prof. Z a w i d z k i e g o .  
1 nie było rzeczą przypadku,  że prof. Z a w i d z k i  zajął w administracj i  
wysokie s tanowiska Dyrektora Depar t amen tu  Szkół Wyższych, a nas tęp 
nie kierownika Ministerstwa W. R. i O. P. Bo był to umysł  o wręcz 
niebywałym wyczuciu form organizacyjnych i o wielkiej zdolności  regu
lowania życia i u jmowania go w ramy prawne.

Z punktu widzenia s tosunku do życia możnaby  charaktery ludzkie 
podzielić zgruba na dwie kategorje:  jedni s tanowią  typ wykonawcy,  dla 
którego każdy przejaw życia staje się bezpośrednio  warsztatem czynu,



Jan Zawidzki 191

•gdy drugich możnaby nazwać mianem prawodawców,  ponieważ ich skłon
ności umysłowe idą w kierunku normowania  życia, u jmowania go w ra
my prawne i nadawania  kształtu w szerokiej perspektywie historji. Gdy 
pierwsi wprost  — żyją, drudzy przedewszystkiem — obserwują życie. Prof. 
Z a w i d z k i e g o  zaliczyćby należało bezsprzecznie do kategorji  drugiej 
i jako pods tawo wą  cechę charakteru podkreślić jego obserwacyjno-histo- 
ryczny s tosunek do życia. W perspektywie historji ujmuje bowiem Pro
fesor całe swe otoczenie,  niezależnie od tego, czy s tanowią je ludzie, 
przejawy pracy zbiorowej,  czy rodząca się myśl nowa lub ekspe ryment  
naukowy. Niedość tego, w perspektywie historji Profesor patrzy na s ie
bie samego,  obserwując się z oddali  i zdobywając dla siebie miejsce 
w dziejach nauki  i polskiego życia akademickiego.

Z tym s tosunkiem historycznym do zagadnień spotykamy się u prof. 
Z a w i d z k i e g o  na każdym kroku jego działalności naukowej.  Niezrów
nany znawca historji chemji w studjach tego rodzaju widział źródło „kul
tury chemicznej".  Doceniał  również całkowicie rolę wybitnej jednostki  
w całokształcie życia naukowego,  przykładając wielką wagę do znajo
mości biografji największych uczonych.  Stosunek prof. Z a w i d z k i e g o  
do  om aw ianego  zagadnienia najlepiej mogą wyjaśnić jego własne nas t ę
pujące s ł o w a 1) :  „...Chcąc należycie zrozumieć udział i wpływ poszczegól
nych wielkich chemików  na rozwój tej nauki trzeba się z nimi zapoznać 
bądź bezpośrednio,  bądź też przez studjowanie ich bio- i auto-biografji .  
W ten spos ób nabiera  się s am em u  istotnej kultury chemicznej  — właści
wej perspektywy w ocenie zasług naukowych“. Na terenie chemji po l 
skiej ubiegłego dziesięciolecia prof. Z a w i d z k i e m u  przypadła w udziale 
rola nauczyciela „kultury chemicznej“. Pamiętamy wszyscy te prześliczne, 
klasyczne wprost  odczyty w Polskiem Towarzystwie Chemicznem,  kiedy 
prelegent  nietylko zaznajamiał  słuchacza z działalnością naukową B e r -  
t  h e 1 o t a czy f l r r h e n i u s a ,  a l e i  uczył perspektywy historycznej,  wycho
wywał w a tmosferze  chemicznej  kultury.

Z perspektywicznym sp osobem  ujmowania zagadnień prof. Z a 
w i d z k i  nie rozstaje się nawet w dziedzinie swej ścisłej pracy nau
kowej i eksperymentalnej .  Profesor  nie podejmuje  żadnej pracy, k tóraby 
nie leżała na linji jego zamierzonej  zgóry działalności i nie mieściła się 
w wytkniętych jasno ramach.  Na drodze jego pracy naukowej  w ostat-  
n iem dziesięcioleciu n iema żadnych zboczeń od zasadniczego kierunku, 
a zaznacza się wyraźna dążność do syntetycznego opanowania  zdobytego 
mater ja łu  i do zwiększania bogactwa faktów w interesującej go  dziedzi
nie. I na tej drodze J a n  Z a w i d z k i  zdobył w kinetyce swe Imię.

Konsekwentnie Profesor jest zwolennikiem daleko idącej specjalizacji. 
Pat rząc na życie naukowe z perspektywicznej dali, k tóra  m u  się stała

’) List prywatny z dn. 4 lutego 1926 r.
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naturą,  prof. Z a w i d z k i  widzi, że przed badaczem naukow ym ścielą 
się zawsze dwie drogi: jedna,  na której  może on zdobyć wyniki i druga, 
na której  wyniki badacz zdobyć musi. Ta druga — to droga wąskiej 
specjalizacji, a pisze o niej Profesor w słowach n as tęp u jący ch 1): „...Przy 
obecnym tak  olbrzymim rozwoju badan chemicznych,  jedynie tylko wąska 
specjalizacja może  doprowadzić do wyników, z k tóremi  świat naukowy 
musi się liczyć — aczkolwiek nie zawsze zaraz. Umysły bardzo lotne 
i ruchliwe mogą d o konać  nieraz całkiem przypadkowych donios łych zdo
byczy, ale w zasadzie należy to do rzadkości.  Natomias t  ścisła specja
lizacja, połączona z wytrwałością i ciągłością pracy doświadczalnej prę
dzej czy później zawsze doprowadzi  do wartościowych wyników, k tó re  
wprawdzie nie do k o n a ją  przewrotu w nauce, ale pozostaną  jej trwałym 
d o ro bk iem “.

Z tego punktu widzenia prof. Z a w i d z k i  uważał się za ścisłego 
specjalistę. Z olbrzymią prostotą,  daleki od  jakiegokolwiek obnoszenia  
swojej wielkości, wykonywał  najpiękniejsze prace,  mówiąc  o nich jako
0 rzeczy najzwyklejszej, nie mającej  nic wspólnego z zasługą. 1 w ten 
sposób  stał się wielki; spokojnie,  z powagą,  bez cienia zarozumiałości,  
ani zawiści w s tosunku do innych, szedł pros tą  drogą do tych wysokich 
wyżyn, k tóre os iągają jedynie najwięksi.

Objektywno-his toryczny punkt  widzenia charakteryzuje prof. Z a 
w i d z  ki  e g o  nietylko w pracy naukowej i organizacyjnej,  lecz również 
w jego s tosunku do ludzi. Realista, w poglądach sceptyk nawet,  daleki 
od mdłego sentymental izmu miał dla ludzi szczerą, przyjazną życzliwość, 
której  towarzyszył bystry wzrok genjalnego obserwatora.  Człowiek był 
dlań twórczym czynnikiem w dziejach nauki i życia i jako taki mógł  i m u 
siał podlegać  krytyce z historycznego punktu  widzenia. To też dla każ
dego człowieka ma prof. Z a w i d z k i  swoje charakterys tyczne spojrzenie 
zzewnątrz, spojrzenie dojrzałego człowieka z wyżyn, k tó re  w dalekiej 
perspektywie ukazują i wielkich i małych o b o k  siebie.

Tutaj szukać należy treści krytycznego częstokroć s tosunku Profesora 
do ludzi. Wątpię,  czy prof. Z a w i d z k i  miał wrogów, ale mógł  mieć
1 miał — niechętnych.  Bo nie każdy i nie zawsze zrozumie, że głęboki  
badacz-obserwator i na żywego człowieka spojrzeć może,  jak na  objekt  
obserwacji niezależnie od wszelkich stanowisk,  sympatyj  i s tosunków 
osobistych.  Śmiała,  jawna i szczera ocena ludzi była dla prof. Z a w i d z 
ki  e g o  niezbędnym warunkiem uczciwości, jak ścisłe i szczere po dan ie  
wyniku doświadczenia naukowego.  Dla tych, którzy tego zrozumieć nie 
mogli,  miał swój dziwny uśmiech.

’) List prywatny z dn. 21 sierpnia 1926 r.
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W spomnien ie  tego uśmiechu wystarczy za naj lepszą charakterys tykę 
postaci .  Czy można  myśleć o prof. Z a w i d z k i  m, nie myśląc o jego 
uśmiechu?  Ten uśmiech — nieco złośliwy, nieco pobłażliwy umiał zg o 
dnie współżyć z ciepłym błyskiem niebieskich oczu.

Dziś, każdy kto znał prof. Z a w i d z k i e g o  zachował  dla siebie 
inny obraz J e g o  postaci ,  obraz mu najbliższy, lecz wszyscy Go widzą 
z tym charakterystycznym uśmiechem,  pełnego sił, energji i szczerej 
radości  istnienia w wieku, w którym życie wielu uczy goryczy i niemocy.

I taki pozostał  wśród oddanych Mu ludzi i żyć będzie trwale, 
choć zamknęły się za Nim wrota,  wiodące  w wielkie Nieznane.  R nie
jednemu,  co w świeżą mogi łę patrzał młodemi  oczyma, obraz drogiego 
uśmiechu towarzyszyć będzie przez życie do tych samych wrót.

Warszawa. Politechnika. 
Zakład Chemji Fizycznej.



BOHDAN SZYSZKOWSKI.

K inetyka Zawidzkiego.

La cinétique de J. Zawidzki

Bytem kolegą,  przyjacielem i m o g ę  powiedzieć,  pon iekąd uczniem 
Zawidzkiego, a lbowiem od niego najwięcej nauczyłem się i skorzystałem 
w labora tcr jum O s t w a l d a  w .Lipsku,  gdzieśmy razem pracowali.  Ja  
choć miałem już wtedy pracę drukowaną,  uczyłem się dopiero stawiać 
pierwsze samodzie lne  kroki,  Zawidzki natomias t  przyszedł po świetnej 
szkole, przebytej  u W a l d e n a  i Bi  s c  h o f f  a w Rydze, i m e to d ą  i wy- 
trawnością umysłu górował n ad e m n ą  i nad większością kolegów,  co z nim 
zaczynali.  Już w sam ym  wyborze tematu  do pracy doktorskiej  wykazał 
cechy pierwszorzędnego badacza.  Nie chodziło mu o tem at  pociągający 
swoją nowością,  ani o błyskotliwy, ani pros ty — lecz o taki, k tóryby 
mu dał jak najszersze pole do zastosowania ścisłych metod doświad
czalnych do naukowo ściśle u jętego zagadnienia.  To też zanim przystąpił 
do  swej klasycznej pracy „Ueber die Dampfdrücke binärer Flüssigkei tsge
mische“ 1), próbował kilku tematów,  z których w j e d n y m 2) dowiódt  
doświadczalnie,  iż zgodnie z równaniem różniczkowem G i b b s a kapilarnie- 
aktywne substancje gromadzą się na powierzchni roztworu. Ten, na owe 
czasy nowy i efektowny wynik, tak  mnie  pociągnął  iż zacząłem badać 
napięcie powierzchniowe wodnych roztworów kwasów tłuszczowych i d o 
piero teraz zdaję sobie dokładnie  sprawę ile podczas wykonania  tej 
pracy skorzystałem od Zawidzkiego; od niego nauczyłem się metody 
opracowywania wyników doświadczalnych,  w której tak celował, od 
niego nauczyłem się nie upadać na duchu, gdy się nie ot rzymywało ocze
kiwanych wyników.

Dziś, gdy dla złożenia mu hołdu przes tudjowałem i g łęboko rozwa
żyłem całokształt  jego prac kinetycznych, po raz drugi s tałem się jego 
uczniem, rozwarły się przedemną nowe horyzonty; w świetle jego badań

') Zeitschr. f. physik. Chemie. 35, 129 (1900).
5) Zur Kenntniss der Zusam m ensetzung der Oberflächenschichten wässeriger 

Lösungen, loc. cit. 35. 77 (1900).
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p o  raz pierwszy zacząłem dostrzegać ład i porządek w dziedzinie, w k tó 
rej dotąd widziałem tylko chaos  i dowolność.  Po napisaniu tych słów 
przeczytałem prawie jednobrzmiący ustęp w liście S m o l u c h o w s k i e g o ,  
k tóry referował prace Z a w i d z k i e g o  o autokatalizie w f lkademji Umie
jętności .  Oto co pisał nasz wielki fizyk w r. 1916: „nabra łem przekonania
0 wielkiem znaczeniu jakie ta praca pańska posiada  dla badań  w całej 
tej dziedzinie, jako sys tematyczna teorja wprowadzająca ład i porządek do 
tej chaotycznej różnorodności  i utrwalająca racjonalną m e to d ę  badań.  
Sądzę, że może urodzi się z niej swoją drogą podręcznik do badań 
kinetyki".  (Kraków, 31/V-1916).

Rzucane na tło dziejowe wyniki badań kinetycznych Zawidzkiego 
zdobywają mu miejsce najbliższego duchowego dziedzica wielkiej Trójcy 
mistrzów V a n ’ t - H o f f a ,  f l r r h e n  i u s a  j O s t w a l d a .  Stworzone 
przez nich zasady kinetyki chemicznej Z a w i d z k i  pierwszy konsekwent 
nie  i krytycznie rozwinął i ujął w zwarty system.  Po gruntownem prze- 
■studjowaniu Z a w i d z k i e g o  dost rzega się dopiero słabe strony ujęcia 
kinetyki w większości podręczników i dzieł specjalnych; w ich oświetleniu 
kont ras towem kinetyka Z a w i d z k i e g o  występuje jako jedyna nieza
wodna droga prowadząca przez mało zbadaną,  choć tak dawno odkrytą,  
dziedzinę.

Chciałbym dać odczuć całą potęgę  ducha Wielkiego Budowniczego 
Nauki Polskiej. Każdy z nas  bierze coś od mistrza, z nieprzerwanie 
buchającego płomien ia  jego talentu jakaś  iskra zawsze trafia nam do 
<luszy i do  końca  życia po budza nas do twórczości w pewnym kierunku. 
Z a w i d z k i  zaś wziął od O s t w a l d a  wszystko co było do wzięcia — 
tajemnicę rozwiązywania zagadnień równowagi  chemicznej,  jak również 
jeszcze głębszą tajemnicę  stawiania i rozwiązywania zagadnień kinetyki,  
oraz umieję tność  historycznego ujmowania faktów. Zakres jego prac
1 jego twórczej działalności jes t ten sam  co zakres V a n ’t - H o f f a ,  
O s t w a l d a  i f l r r h e n i u s a  — statyka  i kinetyka ■ chemiczna,  niewie
lu uczonych m oże  się tem poszczycić. Równowaga,  trzeźwość i pogoda 
■umysłu zaleta prawdziwych pionierów nauki — odsłaniają mu cały hory
zont  Chemji Fizycznej, gdy wielu z nas, czasami przez całe życie, na 
f i rmamencie  uprawianej  nauki widzi jasno tylko skrawek horyzontu,  
'resztę zasłaniają_ nam sfery własnej wyobraźni!

Z a w i d z k i  wielkie rzeczy czynił w sposób  zupełnie naturalny, bez 
najmniejszego wysiłku, choć z wielkim nakładem sys tematycznej  pracy; 
uważał je za spełnienie swego obowiązku, a nie za bohaters two;  nie 
zachwycał się swojem dziełem i tym co z nim obcowali  tego za
chwytu nie starał się udzielić, nie mówił o tem co zrobił, lecz o tem 
co mu do zrobienia pozostało.  Od kilku już lat nosił się z myślą napi
sania  kinetyki,  lecz dopiero w ostatnich czasach dojrzał wspaniały plan
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dzieła, k tóry  nam w spuściznie po sobie zostawił wraz z kilku po mi
strzowsku opracowanemi rozdziałami o autokatalizie.  Po przejrzeniu 
rękopisu zdałem sobie dopiero dokładnie sprawę z n iepowetowanej  
straty, jaką ponios ła  nauka przez śmierć Z a w i d z k i e g o .

Zagadnienia kinetyki są nade r  skompl ikowane.  W s tatyce dla cha 
rakterystyki przemiany wystarcza, jak tego wymaga term od yn amika,  
oznaczenie początkowego i końcowego s tanu układu. Zupełnie odwrotnie  
w kinetyce.  Tu o charakterze  przemiany s tanowi właśnie droga,  po której 
się przemiana odbywa.  Możliwych dróg pomiędzy s tanem początkowym 
i końcowym jest n ieskończona ilość, pra wdo po dob ny ch  bardzo wiele, 
ale żadna z nich cech zewnętrznych nie pos iada.  Przemiana odbywa się 
wewnątrz układu, produk tów przejściowych nie jes teśmy w stanie uchwy
cić. S toimy  bezradni  wobec,  zagadnienia,  gubimy się w hipotezach i za
łożeniach.  Przychodzi Z a  w i d  z k i  i daje nam m e to d ę  oznaczenia tej 
drogi wewnętrznej procesów chemicznych na podstawie sys tematycznej  
analizy cech zewnętrznych.  Metoda ta prowadzi ostatecznie do  us talenia 
równania różniczkowego szybkości procesu,  k tóre  orzeka o przemianie  
wszystko, co się da orzec fenomenologicznie  ze s tanowiska „Mannigfalt ig
kei ts lehre“, a mianowicie czy przemiana jest  samorzutną,  czy nie? Jeśli 
nie, co się najczęściej zdarza, to czy jej tok  jest hamowany czy też przy
śpieszany przez subst rat ,  czy też przez produkt  reakcji,  czy też przez s u b 
s t ra t  i przez produkt  razem; to wszystko w jakim s topniu  i według ja_ 
kiego prawa?

Cofnijmy się myślą do końca ubiegłego wieku, do tego incubato- 
r ium chemji fizycznej, jakiem było labora tor jum O s t w a l d a  w Lipsku. 
O s t w a l d  był w toku pisania swego s łynnego „Lehrbuch der  a l lgemei
nen C h em ie“, w którem odrzuciwszy cały a tomizm,  jako obraz zwod
niczy i niebezpieczny, szczątkową pozostałość  p ierwotnego okresu roz
woju nauki — w mistrzowski sp osób  ujmował całą chemję  ze stanowiska 
czysto fenomenologicznego — „Mannigfal tigheitslehre“ , nauka o wielo- 
rakości  s tosunków pomiędzy zmysłowemi, lub przynajmniej mierzalnemi  
cechami  zjawisk — oto podstawowa klasyfikacyjna zasada,  k tóra  nietylko 
porządkowała istniejący materjał naukowy, lecz wskazywała n iezawodne 
drogi do nowych badań.  Tak powstające  zagadnienia dawał O s t w a l d  
do opracowywania swym uczniom, a promieniowanie  jego potężnej  in
dywidualności podtrzymywało w nich zapał i wytrwałość do owocnej  
współpracy z mistrzem.  W tej świetnej szkole chemji dojrzał talent Z a 
w i d z k i e g o  do czynu, k tó rym  było klasyczne rozwiązanie zagadnienia  
prężności pary mieszaniu podwójnych x). W pracy tej, jak w żwierciadle,

') Z a w i d z  k i. Ueber die Dampfdrücke binärer Flüssigkeitsgem ische. Zeit. f. 
physik. Chemie 35. 129—203 (1900).
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odbi ła się myśl przewodnia  Ostwaldowskiej „Mannigfal tigkeitslehre“ , którą 
Z a  w i d  z k  i rozwinął i pogłębił.  Izotermy prężności pary mieszanin po 
dwójnych wyprowadzi ł on  z izoterm częściowych prężności składników 
i na podstawie nadzwyczaj obfitego materjału doświadczalnego dał m or
fologiczną klasyfikację typów, według których częściowe prężności pary 
składają się na prężność całkowitą mieszaniny. Charakterystyka typów 
jes t tu czysto morfologiczna,  występują typy: symetryczne,  niesymetryczne,  
dodatnie,  u jemne,  dodatnio-dodatnie ,  dodatnio-ujemne,  u jemno-ujemne 
i t. d. Donios łość tej pracy, po za świetnem ujęciem całej nowej dzie
dziny, polegała jeszcze na  tem,  iż po raz pierwszy została w niej d o 
świadczalnie s twierdzona słuszność wywodów termodynamicznych Ma r -  
3  u 1 e s a i D u h e m  a.

W tym sam ym  czasie zakładały się w labora tor jum O s t w a l d a  
również i podwaliny kinetyki chemicznej,  żaden j ednak  z opracowywa
nych t e m a tó w  kinetycznych nie pociągał  Z a w i d z k i e g o  specjalnie,  
chociaż interesowały go one wszystkie. Według znanej klasyfikacji O s t- 
w a l d a  uczeni dają się podzielić na roman tykó w i klasyków. Za w i d z  ki  
był typowym przykładem klasyka to też pionierska praca ówczesnych 
kinetyków, pełna  nieoczekiwanych odkryć i przygód, nie nęciła go, gdyż 
nie dawała odpowiedn ieg o poła do zastosowania i rozwoju logicznych 
i sys tematycznych zdolności  jego umysłu. W każdym razie wpływ tych 
prac nie przeszedł bez śladu i daje się łatwo odnaleźć w całej jego p ó ź 
niejszej działalności.  Zagadnienia kinetyczne tak, jak je stawiał O s t w a l d  
i opracowywali  jego uczniowie, stały się mu bliskie i głęboko zapadły 
w jego świadomość,  o czem najlepiej świadczy fakt, iż po ki lkunastolet 
nim okresie inkubacyjnym (od 1900 do 1913) wypłynęły one na pierwszy 
plan i stały się punk tem wyjścia całej jego dalszej twórczości naukowej.  
Nie była to już jednak kinetyka O s t w a l d a  i jego szkoły, lecz kinetyka 
opar ta  na nowych sys tematycznych zasadach,  k tóre podczas  okresu in- 
kubacyjnego dojrzewały w krytycznym umyśle Zawidzkiego. Stanowisko 
zajęte w niej względem materjału doświadczalnego było zupełnie nowe 
i nie wymagało,  jak dotąd,  dla ustalenia równania różniczkowego szyb
kości, konieczności  założeń hipotetycznych o liczbie moli, biorących udział 
w proces ie chemicznym.  Zasada Z a w i d z k i e g o  w kinetyce posiada 
głęboką analogję z regułą faz w statyce,  albowiem,  jak ta ostatnia,  daje 
o na  powszechną m e to d ę  formalnego i ogólnego ujęcia zagadnienia bez 

. wchodzenia w jakiekolwiek szczegóły i de ta le  niezawarte jawnie w bez
pośrednim mater ja le  doświadczalnym.  Dla kinetyki Z a w i d z  ki  uczynił 
to, co G i b b s, D u h e m i P l a n c k  dla statyki chemicznej.

Twórcą k inetyki  w wielkim stylu, k tóry gwarantował  jej au tono mję  
konstytucyjną w rzeczypospolitej  federacyjnej  rozmai tych gałęzi nauk, 
jaką  była chemja  fizyczna w chwili swego powstawania,  był pierwszy za
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łożyciel tej rzeczypospoli tej  —V a n ' t  H o f f. Gdy tak zasłużony kinetyk,  jak. 
B r e d i g  chce dać wyraz swego uznania dla ostatniej publikacji  Z a 
w i d z  k i e g o *), w liście, k tóry  go już przy życiu nie zastał, winszuje mu 
wykonania  pracy w wielkim Van’t Hoffowskim stylu. Styl więc Z a w i d z k i 
wziął od  Van’t Hoffa i był może  os ta tn im z uczonych, co go w czystości 
przechował.

V a n ’ t H o f f o w i ,  jako pionierowi i twórcy całej dziedziny chodziło 
o ujęcie zjawisk kinetycznych w najczystszej formie,  d latego też świa
dom ie  unikał procesów zakłóconych i wybierał reakcje samorzutne ,  czysto 
popędowe ,  jak je nazywał Z a w i d z k i .  O s t w a l d ,  natomias t ,  pos tępuje  
zupełnie odwrotnie,  skonstatowawszy w przyrodzie przygniatającą prze
wagę procesów zakłóconych nad niezakłóconemi , całą swoją uwagę skie
rowuje na  przyczynę zakłóceń i odnajduje ją w katalizie, której  ogólne  
prawa ujmuje po mistrzowsku, pogłębiając je jeszcze przez wprowadzenie  
pojęcia autokatalizy i zapoczątkowanie sys tematycznego badania  reakcyj 
autokatali tycznych.  O tem,  jak wielkie są zasługi O s t w a l d a  w tej 
dziedzinie świadczy fakt, iż nag ro dę  Nobla otrzymał  on za katalizę.

Po dłuższej przerwie w rozwoju zasad kinetyki,  spowodowanej  głów
nie tem,  iż zagadnienia chemji przestały za jmować O s t w a l d a ,  przy
chodzi Z a w i d z k i  i zajmuje wobec O s t w a l d a  takie sam e s tanowisko,  
jakie ten ostatni  zajął wobec V a n ’ t H o f f a ;  a mianowicie zjawiska au
tokatalizy wysuwa na pierwszy plan, jako ogólne  prawo zachodzących 
w przyrodzie procesów,  a nader  rzadkie reakcje samorzutne  wyprowadza 
jako szczegółowy przypadek reakcyj autokatali tycznych.

Gdy substancja podlegająca zmianie, czyli substrat reakcji przeis ta
cza się w miarę biegu czasu w inną substancję,  zwaną produktem, reakcji ,  
to substrat,  lub produkt ,  lub wreszcie oba razem mogą wywierać dodatni ,  
lub u jemny wpływ katalityczny na szybkość samorzu tnego procesu.  
W myśl tej definicji ogólne równanie różniczkowe szybkości procesu 
autokatali tycznego przybierze postać:

w której k^ i k„ oznaczają s tałe szybkości procesu sam orzutnego i ka ta 
lizowanego, a —początkową koncentrację substratu,  jc koncentrację p ro 
duktu po upływie czasu t, a m, p i n są charakterys tycznemi  wykładni
kami  procesu.  Gdy s tała szybkości kx jest dos tatecznie mała,  by nie- 
uwzględniać jej wobec k2, co przeważnie zachodzi  w przyrodzie, rów na
nie autokatalizy złożonej (1 ) przechodzi  w równanie  autokatal izy  prostej

') J . Z a w i d z k i  und J.  G. Z a w i d z k i .  Kinetik der hydrolytischen Zerse
tzung der a-Brom propionsäure. Zeit. f. phys. Chemie, fl, 137, 238 (1928).

0)
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d x  +v« + p n
d t  =  k i X  ( a - x )  (a —  x) (2)

Gdy s tała k t nie może być zaniechana wobec /?„ — to i w tym wy
padku,  przez odpowiedni  d o b ó r  stałych równanie  (1 ) da się również spro
wadzić do postaci  analogicznej do (2).,

Równanie różniczkowe (2) s tanowi punkt wyjścia teorji Z a w i d z 
k i e g o .  Zrywa on z klasyfikacją według liczby reagujących drobin.  Dla 
reakcji samorzutnej ,  gdy m — p  — 0, rząd równania różniczkowego n 
daje oczywiście i liczbę reagujących drobin,  w razie jednak autokatalizy, 
gdy m, lub p  nie równają  się zeru, liczba reagujących drobin n będzie 
różna od matematycznego rzędu równania i nie da się z niego bez po
średnio jednoznacznie  wyprowadzić.  Wobec tego, stojąc na  fenomeno-  
logicznem s tanowisku Ostwaldowskiej  „Mannigfal tigkeitslehre“, na tem 
samem,  które go do tak  świetnych wyników doprowadziło przy badaniu 
prężności pary podwójnych mieszanin cieczy, klasyfikację procesów kine 
tycznych opiera on na szczegółowych postaciach,  k tóre może przybierać '  
równanie (2) i k tó re  dają się bezpośrednio ustalić z pomiarów doświad
czalnych bez żadnych dowolnych założeń. Zależnie od znaku i zerowych 
wartości  wykładników m i p  ustala on 8 typów kinetycznych autokata
lizy, a mianowicie:  dla p — 0 , dodatn ia  lub ujemna kataliza produktu
( i  m), dla m  — 0 , doda tn ia  lub ujemna kataliza substratu ( ±  p), dla 
ni i p różnych od zera dodatn io -doda tnia  (-{- m, -j- p), dodatnio-ujem- 
na (4- m, — p), u jemno-dodatni a  (— m ,Ą -p)  i u jemno-ujemna (—m —p) 
kataliza- subst ratu i produktu  razem. Dla autokatalizy złożonej równ. (1) 
liczba typów oczywiście się podwoi.

Dalej, wprowadza Z a w i d z k i  w sp osób  sys tematyczny do równań 
kinetycznych koncentracje  względne, wyrażając je s tosunkiem liczby moli 
substratu (a—x), lub produktu  (x) w każdej chwili t  do początkowej  liczby 
moli substratu  a.

f   x  . . i  a x  .
x '  —  —  i 1 — x  — ---------  (3)a a w

Ta definicja nada je  równaniu różniczkowemu (2) przejrzystą pos tać  

=  ± a ± t * n - ‘  (4)

w której  koncentracja początkowa a występuje w sposób  jawny w potędze  
o jedność  niższej od  matematycznego rzędu równania.

Tu znów postąpi ł  Z a w i d z k i  analogicznie do klasycznych metod 
reguły faz i te rmodynamiki .  Wszak tam wskutek tego iż funkcje t e r m o 
dynamiczne są funkcjami  jedno rodne mi  pierwszego s topnia mas,  liczba 
zmiennych niezależnych, stanowiących o warunkach równowagi  obniża
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się o jedność przez podzielenie wszystkich mas  składowych (Ml, M 2... M n)

przez jedną z nich |-—2> •• Zmiennemi  niezależnemi s tają się

wtedy już nie masy,  lecz ich stosunki,  czyli koncentracje,  po d o b n ie  jak 
w definicji (3) i równaniu (4), w którem szybkość procesów kinetycz
nych zostaje ujęta jako funkcja powszechna koncentracj i  względnej

x ' — 'y ’ całki tego równania dla rozmaitych wartości w y k ładn ików ' +  m

i zhp -\~ n  wyczerpują całą wielorakość krzywych szybkości reakcji.
Zgodnie z tem metoda  postępowania  Z a w i d z k i e g o  przy us ta

leniu równania różniczkowego badanego procesu polega na oznaczeniu 
przedewszystkiem matematycznego rzędu równania,  np. zapomocą  reguły 
całkowej O s t w a l d a

=  Const.  (5)
t  I x '  =  p

mierząc czas t, w którym dla rozmai tych wartości początkowych a zostaje 
osiągnięta ta sam a wartość koncentracji  względnej x ’ =  [3, np. x ' =  0'5. 
Przez porównanie  z (4) rzędem matematycznym równania  będzie v —(— 1 
(v — +  m  ±  p -j- n — 1 ).

Następnie,  i to właśnie stanowi punkt  zwrotny w kinetyce,  nie 
należy z tak znalezionego rzędu równania orzekać o liczbie drobin,  b io
rących udział w reakcji, jak czyniono dotąd,  albowiem to może p ro wa
dzić do zupełnie fałszywych wniosków,  tak np. autokataliza dodatnia  
substratu procesu jednodrobinowego daje równanie drugiego stopnia,  

odwrotnie  autokataliza u jemna substratu procesu dwudrobinowego 
—równanie pierwszego stopnia,  a więc s topień równania k inetycznego nie 
zależy od liczby drobin biorących udział w reakcji. Należy, na tomias t  
przez odpowiednie skierowanie doświadczeń zbadać cha rakter  autokata-  
lizy, czyli oznaczyć wykładniki ± m  i n ± p  równania (4) — wtedy dopiero 
proces  jest kinetycznie opisany.

W swym epokowym mem uarze  „Systemat ik und Kinetik autokatali t i - 
scher Reak t ion en“ ') z olbrzymim nak łade m pracy i ze zdumiewającą 
wytrwałością oblicza Z a  w i d z  ki ,  wychodząc z równania (4) i zakładając 
rozmai te  wartości wykładników ± m  i n ± p ,  po kilka charakterystycznych 
przypadków dla każdego z 8 typów autokatalizy, oznacza dla nich stałe 
szybkości- i dla każdego z poszczególnych przypadków wykreśla krzywe 
szybkości przy rozmai tych wartościach początkowej  koncentrac j i  sub
s t ratu a. W ten sposób  powstaje album krzywych, pozwalający na gra
ficzne oznaczenie rzędu równania i typu autokatalizy ze s tosunkowo 
niewielkiej liczby odpowiednio  skierowanych po mia rów kinetycznych.

') J. Z a w i d z k i ,  Buli. flcad. d. Sc. de Cracovie fl. 1916. 339-466.
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Naogół  zbadał  Z a  w i d z  ki  31 charakterystycznych typów autokatalizy,  
z których 18 odnalazł  w literaturze i na potwierdzenie swej teorji swoją 
m e to d ą  obliczył.

W tej świetnej pracy Z a w i d z k i  rozwinął idee O s t w a l d a  o auto- 
katalizie z wielkim talentem zapom oc ą metody,  nieustępującej Ostwal- 
dowskiej.  Po wyjściu Ostwalda z szeregu czynnych chemików,  'Z a w i d z  k i 
go zastąpił i dla kinetyki uczynił to co G i b b s ,  D u h e m  i P l a n c k  
dla statyki chemicznej.  Zasada Zawidzkiego jest  odpowiednikiem 
reguły faz. O s t w a l d  rzucił genjalną myśl, Z a w i d z k i  genjalnie ją 
rozwinął i dopasował  do rzeczywistego toku przemian chemicznych.

Kinetyka Z a w i d z k i e g o  powstała w Dublanach.  Praca „O szybkości 
zmydlania cjanku potasu  w wodnych roztworach“ *) w r. 1913 była pierw
szym jej zwiastunem,  lecz dopiero wybuch wielkiej wojny, który wywo
łał przerwę normalnego toku zajęć w Akademji  Rolniczej, dał mu możność 
n iepodzielnego oddania  się zagadnieniom naukowym — to też lata wojny 
od 1914 do końca 1916 były najpiękniejszym i najbogatszym w plony 
ok resem  twórczości Zawidzkiego. Pracował on często wtedy miesiącami  
bez przerwy, wychodząc tylko zrana i wieczorem na krótką przechadzkę 
po szosie, podczas której  przychodziły mu zwykle najlepsze pomysły.  
Gdy się przejrzy prace  wykonane w ciągu tych dwóch,  a najwyżej trzech 
lat, jes t się olśnionym ich doniosłością i olbrzymim zakresem ujętego 
materjału.  Wyszły one p od  ogólnym tytułem. „Studien zur chemischen 
Dynamik autokata ly t ischer  Processe“ w Bulletins de l’Académie des 
Sciences de Cracovie,  A.:

I. J. Z a w i d z k i ,  Kinetische Theorie der Autokatalyse und deren experim entelle 
Prüfung. 1915. 275—319.

II. Z a w i d z k i  und S t a r o n k a, Geschwindigkeit der Isomérisation der Phospho- 
rigsäuretriäthylesters. 1915. 319—386.

III. Z a w i d z k i  und Z a y k o w s k i ,  Ueber die Verseifungsgeschwindigkeit des me- 
thvlschwefelsauren Kaliums, 1916. 75—158.

IV. Z a w i d z k i ,  Systematik und Kinetik autokatalytischer Reaktionen. 1916.
V. Z a w i d z k i ,  Geschwindigkeit der Isomérisation der Phosphorigsäurealkylester. 

1920, 111—134 *0.
VI. Z a w i d z k i und Z a y k o w s k i, üeber die Verseifungsgeschwindigkeit der fll- 

kylsulfate des Kaliums. 1920. 135—136 2).
VII. Z a w i d z k i ,  Ueber den m olekular-kinetischen Mechanismus katalytischer Reak

tionen. 1917. 73—81.

Zawdzięczając głównie swej niezrównanej  metodzie  badań nauko- 
kowych zdołał Z a w i d z k i  w tak krótkim czasie wszystkie tu wymie
nione zagadnienia po mistrzowsku opanować,  a przyszło mu to tem

') Z a w i d z k i  i M i e c z y ń s k i .  Kosmos, 38 1366 (1913).
2) Prace te, chociaż pojawiły się później, powstały jednak również w Dublań- 

skim okresie.
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łatwiej, iż od czasów lipskich ich rozwiązanie powoli dojrzewało w jego 
umyśle.  Tak np. w Lipsku 'podobała mu się nadzwyczaj elegancka m e
toda dylatometryczna,  którą się posługiwał nasz kolega K o e 1 i c h e n l)  
do  mierzenia szybkości kondensacj i  acetonu i możność jej zastosowania 
była ważnym motywem w wyborze te m a tu  dla pierwszej pracy doświad
czalnej tego cyklu „O szybkości izomeryzacji fosforynu t róje tylowego“ 
wykonanej  wspólnie ze S t a r o n k ą .  System,  porządek i celowa o rg a 
nizacja cechowały nietylko umysł Z a w i d z k i e g o ,  lecz i całą met odykę  
jego pracy doświadczalnej,  jak świadczy o tem najlepiej pomysłowa,  
e legancka i świetnie skoordynowana apara tura  wszystkich jego badań.

W tej pierwszej pracy doświadczalnej  dał się poznać Z a w i d z  ki> 
jako kinetyk wielkiej miary, który potrafił  wyprowadzić równanie  róż
niczkowe dla tego wyjątkowo skompl ikowanego przypadku autokatal izy 
złożonej, z k tórym nikt dotychczas nie mógł dać sobie rady. W związku 
z tą pracą  powstał  szereg nowych zagadnień,  dotyczących m e to d y  p o 
miarów,  k tóre obecnie  opracowują prof. S t a r o n k a  i T o t o ś .

W drugiej pracy doświadczalnej z Z a y k o w s k i m  nad zmydlaniem 
alkilosiarczanów Z a  w i d  z k i  po  raz pierwszy odnajduje  nowy typ rów
nania autokatalizy dodatniej  produktu  ułamkowego rzędu

Według teorji  Z a w i d z k i e g o ,  popar te j  całym szeregiem doświad
czalnie stwierdzonych faktów, rząd równania różniczkowego może  być 
liczbą całą, lub ułamkową (np. w równ. (6) 3/2), dodatnią,  lub ujemną,  
lub wreszcie zerem.

W świetny sposób wyzyskuje również Z a  w i d z  ki  geometryczne 
cechy krzywych szybkości procesów chemicznych do ustalenia cha rakteru  
autokatalizy.  Tak, w razie autokatalizy dodatnie j  p rod ukt u  krzywa szyb
kości pos iada punkt  zwrotny i zbliża się do początku osi spółrzędnych 
asymptotycznie do osi czasów (/), w razie zaś autokatalizy u jemno-ujem- 
nej substratu i produktu posiada również punkt  zwrotny,  lecz zbliża się 
do początku układu asymptotycznie do osi koncentracyj (x '). Dalej, ró ż
nica pomiędzy reakcjami  samorzutnemi  i u jemnie katal izowanemi przez 
produkt  reakcji, przy tym samym  charakterze krzywych i tym sam ym  
rzędzie równania,  polega na tem, iż w os tatn im wypadku krzywa szyb

kości zbliża się asymptotycznie do osi koncentracyj  (x'), =  “ >•
/ = o

wtedy gdy w pierwszym przypadku zbliża się do początku osi współrzęd

’) K. K o e 1 i c h e n. Die chemische Dynamik der flcetonkondensation. Zeit. f. 
physik. Chem. 33. 129 (1900).

H r r —
—  =  k„ \'a j x ’ (1 — x') 
d t 2 1 r v

(6)



nych (x',t) n ieasym pto tycznie  (— ) =  k. Const., jak to zresztą wynika bez-
' dt it = 0

pośredn io  z równania (4). Z apom ocą analogicznej metody, D e b y e  
i H u c k e l ,  twórcy współczesnej teorji dysocjacji elektrolitycznej, o d 
różniają krzywe przewodnictwa elektrycznego od krzywych prężności 
osmotycznej, (o trzymanych przez wyrażenie przewodnictwa i prężności 
osm otycznej jako  funkcji koncentracji).

Jeśli m etodyka  Z a w i d z k i e g o ,  jakeśm y się przekonali, rozwi
nięta jest w najdrobnie jszych szczegółach w sposób  nie ustępujący m e
todyce pierwszorzędnych fizyków, to tem większej wagi nabierają ogólne- 
wyniki, do k tórych  on dochodzi. Powszechność jego m etody  i jej ana- 
logja z regułą faz w statyce w tym może fakcie uwydatnia się najjaskra- 
wiej, iż . tem  sam em  równaniem  różniczkowem dają się ująć kinetycznie 
najrozmaitsze procesy nic ze sobą wspólnego nie mające. Tak np. według 
tego sam ego  typu: 

dx'
-—  =  k2a (x ' -f- ¡3') (1 — x') gdzie ¡3' =  a¡3 
dt

zachodzą następujące przemiany: 1) reakcja Szilowa uteniania kwasu
arsenow ego kw asem  bromowym, 2) rozkład roztworów wodnych wody 
utlenionej, 3) przem iana siarki rombowej w monokliniczną, 4) wysychanie 
oleju, 5) procesy rozwojowe w organizmach, 6) fe rm entacja  alkoholowa 
glukozy (drożdże), 7) inwersja cukru trzcinowego, 8) odwodnienie  C a S 0 4.
. 2H20  w  s trum ieniu  suchego powietrza w 70°, 9) synteza m etodą  F r i e -  
d e l a  i C r a f t s ’ a w obecności chlorku żelazowego. Z tych przykładów 
przekonywamy się również najlepiej, jak zwodnicze i niecelowe byłyby 
wszelkie próby ogó lnego  ich ujęcia ze stanowiska drobinowo-kinetycz- 
nego. Przeniesienie punktu  ciężkości zagadnienia z liczby drobin ulega
jących przem ianie na oznaczenie typu autokatalizy według którego p ro 
ces zachodzi — stanowi bez zaprzeczenia najważniejszą zasługę Z a 
w i d z k i e g o  w kinetyce.

Ta pow szechność właśnie, jak sądził później w 1923 roku  Z a- 
w i d z k i 1) była przyczyną, iż teorja  jego spotkała się ze słabym o d g ło 
sem  wśród chemików.’ Chem ik lubi rzeczy konkre tne , z oderw anem  
trudno daje sobie  radę, najlepiej świadczy o tem  słabe opanow anie  m e
tod term odynam icznych  przez większość chemików. To też Z a w i d z k i  
spróbował przetłumaczyć wyniki swoich równań na dostępniejszy chem i
kom język drobinowo-kinetyczny. Nie w tem  jednak  tkwiła główna przy
czyna słabej dyfuzji poglądów Z a w i d z k i e g o ,  lecz w tem, iż były one 
drukowane w 1915 i 1916 r. w Biuletynach Krakowskiej flkademji, k tó re
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■; O mechanizm ie drobinowo-kinetycznym reakcyj autokataiitycznych. Roczniki: 
Chemji, 3. 64—85. (1923)'.
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podczas wojny rozchodziły się bardzo słabo. Prace statyczne Z a w i d z -  
k i e g o  do dziś dnia nie straciły na aktualności i służą za podnietę 

do  coraz nowych badań, w jego zaś teorji autokatalizy odnajdujem y tę 
sam ą  świetną m etodę  bezpośredniego ujmowania faktycznego materjału. 
co w rozprawie o prężności pary podwójnych mieszanin cieczy.

Świetny okres Dublański zakończył się w r. 1917 gdy Z a  w i d z  ki  
został powołany na ka tedrę  chemji nieorganicznej i fizycznej do Uniwer
sytetu  Jagiellońskiego, a później do Politechniki Warszawskiej. Tu oddał 
się całą duszą pracy organizacyjnej, związanej z odrodzen iem  Państwa 
Polskiego. W r. 1921 w I tom ie  redagow anych przez niego Roczników Che
mji znów powraca do zagadnień kinetycznych i) i wykazuje, iż według 
pom iarów B a y e r ’ a i V i l l i g e r a  reakcja pomiędzy w odą utlenioną 
i n ad m an g an ian em  jest  ujemnie katalizowana przez jony manganow e. Pod 
wrażeniem tego dziwnego wyniku S t a r o n k a  i L i m a n o w s k i  p o w ta
rzają pracę B a y e r a  i V i l l i g e r a  i wykazują wadliwość jej metody 
opracowują więc nową m eto d ę  pomiarów, k tó ra  ich doprow adza do 
szczegółowego zbadania kinetyki tej nadzwyczajnie ważnej reakcji. Ten 
przykład świadczy o łączności duchowej pom iędzy Z a w i d z  k i m  i jego 
uczniami; umiał on i po zerwaniu bezpośredniego  związku pobudzać ich 
do pracy twórczej. Pod jego bezpośrednim  kierunkiem  została zbadana  
w sposób  wyczerpujący dynam ika reakcji Sziłowa u tleniania kwasu arse
nowego kwasem bromowym przez C h ó d  k o w s k i e g o 2). Pracę tę, wy
konaną  świetną m etodą, należy zaliczyć do najlepszych prac z kinetyki 
chemicznej.

Po raz ostatni może kieruje się tutaj Z a w i d z k i  w wyborze tem atu  
reminiscencjam i Lipskiemi. O dtąd  zaczyna on poszukiwać do badań  
takich reakcyj, na których m ógłby w najlepszy sposób  wykazać ogółowi 
chem ików  doniosłość i celowość swojej m e to d y  kinetycznej. W Rocz
nikach Chemji z 1925 i 1926 r. znajdujem y 5 przyczynków, w których 
podda je  on analizie kinetycznej szereg badań  i pom iarów  rozmaitych 
autorów, a mianowicie: 1) O szybkości termicznego rozkładu CLO, 2) O szyb
kości nitrowania fenolu, 3) O szybkości hydrolizy kwasu acetylocytryno- 
wego, 4) O równaniu szybkości procesu hydrolitycznego rozkładu kwasu 
a-brom opropionow ego, 5) O równaniu szybkości procesu hydrolitycznego 
rozkładu kwasu a-brom omasłowego. Z takiej analizy materjału, (zbadano 
oczywiście daleko więcej reakcyj, do druku trafiły tylko najciekawsze przy
kłady), powstały dwie osta tn ie  wielkie prace Z a w i d z k i  e g  o.

W pierwszej z nich, wykonanej z p .  W y c z a ł k o w s k ą  i um iesz
czonej pod ogólnym tytułem i za porządkow ym  num erem  w Biuletynach

') O równaniu szybkości reakcji pomiędzy wodą utlenioną i nadm anganianem  
potasu. Roczniki Chemji. 1, 135 (1921).

J) J . C h o d k o w s k i .  Roczniki Chemji. 2. 183—270. (1922).



flkadem ji Umiejętności') : Studien zur chemischen Dynamik autokata liti-  
scher Prozesse VII. Ueber die ñbspaltungsgeschw indigkeit des B rom w asser
stoffs von der B rom bernsteinsäure in wässerigen Lösungen, bada  on 
wszechstronnie zapom ocą  swej klasycznej m etody dynam ikę odszcze- 
piania b rom ow odoru  od kwasu brom obursztynow ego, jak również od jego 
soli, bada  on również wpływ kwasów i soli obojętnych na ten  proces.. 
Równanie szybkości dla kwasu czystego

d x '   k  1—x'
dt a 2x'

jest zerowego rzędu i wskazuje na ujem ną katalizę przez produkt reakcji,, 
t. j. przez jony  brom u i wodoru.

W drugiej analogicznej pracy wykonanej z s y n e m 2) równanie ró ż
niczkowe hydrolitycznego rozkładu kwasu a-brom opropionow ego

d x '   k 1— x '
d t Y a ]/ x '

jest rzędu £  i jest również przykładem autokatalizy ujemnej produktu, która 
jednak nie da się tu wytłumaczyć drobinowo-kinetycznie w sposób prosty,.

Obie te  klasyczne prace, któremi Z a w i d z k i  otwierał nowy okres 
swojej twórczości, prace, k tóreby  pociągnęły za sobą  cały szereg innych, 
prace pełne tem atów  do dalszych badań — były, niestety, jego pieśnią  
łabędzią. Śmierć jego przedwczesna jest s tratą  niepowetowaną dla roz
woju kinetyki chemicznej. Kto zastąpi tego wytrawnego sternika teraz, 
gdy m aterja ł badań  kinetycznych z każdym rokiem coraz potężniej się 
rozrasta, gdy coraz trudniej się w nim orjentować? Kto dopasow ać p o 
trafi zasady kinetyki Z a w i d z k i e g o  do nowej teorji dysocjacji elektro
litycznej ? Teraz, gdy odszedł, każdy z nas żałuje, iż całego szeregu za 
gadnień z nim nie omówił, iż nie przeczyta rozpoczętego przez niego 
dzieła o kinetyce.

Niech w całej Polsce pam ięć o Nim wiecznie żyje i niech będzie 
nam żywym przykładem jak służyć należy nauce i Ojczyźnie. Cześć p a 
mięci Tego co w świecie ducha imię Polski wywyższył, cześć pam ięc i 
J a n a  Z a w i d z k i e g o ,  wielkiego budowniczego nauki polskiej!

Kraków. Uniwersytet.
Zakład Chemji Fizycznej.
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O szybkości autokatalitycznego rozkładu kwasu 
O.-bromopropionowego w  w odnych  roztworach.

Sur la Vitesse de la decomposition autocatalitique d’acide 
a-brome-propionique dans les solutions aqueuses.

(Otrzymano 5.1.1929)

T R E Ś Ć :  1. Wstęp. — 2. Równanie szybkości. — 3. W ykonanie pomia
rów szybkości. — 4. Oznaczenie rzędu równania szybkości. — 5. Spraw
dzenie słuszności równania szybkości. — 6. Zredukowana krzywa reakcji.—
7. Pomiary argentom etryczne szybkości reakcji. — 8. Wpiyw temperatury 
na szybkość reakcji. — 9. Sprawdzenie konsekwencyj równania szybkości.—
10. Zjawiska anorm alne. — 11. Mechanizm drobinowo-klnetyczny procesu 

rozkładu kwasu a-bromopropionowego.

1. W S T Ę P .

W iadom o, że a-chlorowcokwasy organiczne mogą być względnie łatwo 
rozłożone przez dłuższe gotowanie z wodą, przyczem chlorowiec zostaje 
zastąpiony grupą w odoro tlenow ą w myśl równania

RCHXCOOH - f  HOH =  RCH (OH) COOH +  XH.

O przebiegu w czasie tego procesu rozkładu kwasu a-brom opro- 
p ionowego w w odnych roztworach ogłoszono od czasu B u c h a n a n ’ a 1) 
wiele prac kinetycznych, k tó re  doprowadziły do zgodnych wyników, że 
szybkość pom ien io n eg o  procesu wyraża się względnie ściśle równaniem  
różniczkowem pierwszego rzędu:

§ = * , ( » - * >  0 )

‘) J . Y. B u c h a n a n ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 4, 340, 863. (1871). Dalej J. H. 
van t Ho f f ,  Ansichten über die organische Chemie. Bd. 2, s. 100, Braunschweig 1881. 
4 ’ H. van’t H o f f ,  Etudes de Dynamique Chimique. S. 31. Amsterdam 1884.
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Szczególnie gruntowne badania  kinetyczne tej reakcji zawdzięczamy 
G e o r g e  S e n t e r ’ o w i 1), który badal przebieg w czasie procesu roz
kładu kwasu ch lorooctow ego, brom ooctow ego, a -b rom oprop ionow ego , 
a-b rom om asłow ego  i ich soli w roztworach wodnych. Podobn ie  jak 
v a n ’ t H o f f 2) dla kwasu dwubrom obursztynowego, doszedł również 
S e n t e r  do wniosku, że szybkości rozkładu kwasu chlorooctow ego, bro
m ooctow ego, a-brom opropionow ego, a-brom om asłow ego i innych, w w o d 
nych roztworach wyrażają się jednodrobinow em  rów naniem  szybkości (1).

Przy przeliczeniu 'S e n t e r ’ o w s k i  e h  danych pomiarowych, k tó re  
wykonał jeden z n a s 3) przed około dw om a laty, doszedł on do przeko
nania, że wnioski S e n  t e r ’ a, dotyczące równania szybkości tych p roce
sów, nie są bez zarzutu i że należy je zbadać dokładniej. Co się do ty
czy szybkości rozkładu kwasu a-brom opropionow ego to okazało się, że 
praw dopodobn ie  zostanie ona ujęta równaniem  różniczkowem rzędu po 
łowicznego (dodatniego).

£ = * ,  (2)dt i. yx
Wobec tego postanowiliśmy p o d d ać  metodycznym, kinetycznym 

badaniom  szybkość rozkładu kwasu a-brom oprop ionow ego , jak również 
innych chlorowcokwasów organicznych w roztworach wodnych, ażeby 

■ustalić ich przebieg rozkładu w czasie. Poniżej zdajem y sprawę z częś
ciowo ukończonych  badań  nad  rozkładem  kwasu a-b rom oprop ionow ego  
w wodnych roztworach.

2. Równanie szybkości.

Równanie szybkości zaproponow ane przez jednego z nas

£ - v | ?  r>
przyjmie wygodniejszą postać dla rachunku i graficznego przedstaw ie
nia *), gdy wprowadzić na miejsce rzeczywistych stężeń cząsteczkowych
(a i x)  t. zw. stężenia względne czyli ułam kowe (1 i x'). Osiąga się to 
w ten sposób , że w powyższem równaniu różniczkowem, zakłada się 
x  =  ax', prżyczem a oznacza początkowe stężenie m olarne substra tu  reakcji,

') G e o r g e  S e n t e  r, J . Chem. Soc. London 91, 460. (1907). 95, 827, (1909). 97, 
346. (1910). 99, 95, 1049. (1911). 101, 2528, 2534. (1912). 107, 1070. (1915). 109, 681.(1916).
Proc. Chem. Soc. 24, 89. Z. physikal. Chem. 70, 511. (1910).

J) J. H. van’t Ho f f ,  Etudes de Dynamique Chimique. S. 31. Amsterdam 1884.
3) J a n  Z a w i d z k i ,  Roczniki Chemji 6, 136, 141.(1926).
') Odnośnie teoretycznego umotywowania tego równania porównaj: J a n  Z a 

w i d z k i ,  System atik und Kinetik autokatalytischer Reaktionen (Buli. flead. Sciences 
Cracovie fl. 1916, 339) i J a n  Z a w i d z k i ,  Roczniki Chemji, 3, 64. (1923).
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W tedy otrzym uje się dla szybkości procesu równanie różniczkowe

dx' _  At.,, ( I - * ' )  ,
d t f a  f x '  {>

którego całka będzie:

=  1  { 1 n -  2 )/x ' ] (4)
i  a t  \ 1 — Yx' )

o ile założyć, że dla t =  O również i x' =  0.
Dla przypadku, gdy dla t =  t0, x ' =  x '0 przyjmuje całka postać  tro

chę więcej skom plikow aną

k 'U __ 1 / [n / I +  ]/x ' 1 — / ,
]/ 'a  |  \ l  -  | / >  ‘ 1 +  y x 'J

Z równania różniczkowego (4) bezpośrednio wynika, że pomiędzy 
różnemi stężeniam i początkowem i (a =  a u a2, a% . . . ) substratu reakcji 
a pomiędzy czasami (i =  tv  t2, t3 . .  . ) w których zostaje osiągnięty ten 
sam  stop ień  przem iany (x ' =  p) substratu  reakcji istnieje zależność alge
braiczna

=  •—= =  const (6)y % v «2 y ai
Orzeka ona, że czasy w  których zostaje osiągnięty ten sam stopień przemiany 
substratu reakcji (n. p. x ' =  0,5) są wprost proporcjonalne do pierwiastka  
kwadratowego z początkowego stężenia substratu reakcji. Innemi słowy 
oznacza to, że im mniejsze będzie początkowe stężenie (a) substratu 
reakcji, tem  prędzej będzie przebiegał dany proces chemiczny.

Pom ien iona zależność funkcjonalna (6) stanowi cechę charaktery
styczną  wszystkich reakcyj, k tórych równanie szybkości jest rzędu po ło 
wicznego, a zarazem  pozwala w bardzo łatwy sposób oznaczyć ten  rząd 
reakcji na drodze doświadczalnej.

3. Wykonanie pomiarów szybkości.

J a k o  substra tu  reakcji użyliśmy preparat znanej firmy C. fl .  F. Ka h 1 - 
b a u m ’ a z Berlina. Wykazał on dla naszych celów dostateczny stopień 
czystości, w obec czego nie poddaw ano go dalszemu oczyszczaniu.

M echanizm  drobinowy rozkładu kwasu a-brom opropionow egó wodą 
nie został do tychczas zupełnie wyjaśniony. Następujące trzy drogi reak 
cyjne m o g ą  m ianowicie wchodzić w grę.

(I) CHjCHBrCOOH +  HOH =  CH,CH (OH) COOH - f  HBr
(II) CH3CHBrCOOH ^ = ±  CH2: CHCOOH +  HBr 

C H , : CHCOOH +  HOH =  CH3CH (OH) COOH
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(III) CHjCHBrCOOH ^ = r ±  CH3CHCOC> - f  HBr

CH3CHCOO +  HOH =  CH3CH (OH) COOH.
! I

Według której z tych dróg reakcyjnych proces badany  w rzeczy
wistości przebiega nie m ożna obecnie rozstrzygnąć, jest to  jednak  dla 
pom iaru  szybkości danego  procesu wzgiędnie obojętne, gdyż oznacza się 
miareczkowo tylko przyrost kwasowości roztworu, a więc bada  szybkość 
tworzenia brom ow odoru .

Pomiary szybkości wykonywano w następujący 
sposób. Napełniano naczyńka reakcyjne ze szkta 
jenajskiego, o postaci przedstawionej na rys. 1, 
w tem peraturze  pokojowej wodnemi roztworami 
kwasu a-brom oprop ionow ego  o oznaczońem  stę
żeniu. Następnie zam ykano ściskacz śrubowy (a), 
wytwarzano w niezupełnie napełn ionem  naczyńku 
reakcyjnem zapom ocą pom pki małe nadciśnienie
i. zam ykano drugi ściskacz śrubowy (b). W ten 
sposób  napełn ione naczyńka reakcyjne wstawiano 
w odpowiedniej chwili do term osta tu .

Do doświadczeń użyto te rm osta tu  konstrukcji 
J . Z a  w i d z k i e g o 1), napełnionego wodą, na której
powierzchni znajdowała się cienka warstwa oleju p a 
rafinowego. Tem peraturę wody utrzymywano na s ta 
łym poziomie zapom ocą term oregulatora pom ysłu  
W. O s t w a l d ’ a, przy zastosowaniu mieszadła śru
bowego wprawianego w szybki ruch obro tow y m o 
torkiem  powietrznym H e i n r i c i ’ e g o 2). Zestaw ie

nie całej aparatury widoczne jest na rys. 2.
W określonych ods tępach  czasu otwierano ostrożnie ściskacz śru

bowy (a) i nie uwzględniając pierwszego cm 3 wypływającej cieczy, spusz
czano dalsze 4 —5 cm 3 do małej probóweczki, której zawartość na tych
m iast ch łodzono przez wstawienie jej do zimnej wody, ściskacz (a) zaś
zam ykano. Z tak  pobranych p ró b ek  cieczy brano  zapom ocą  dokładnej 
pipetki 3 cm 3 roztworu do małych kolbek E rlen m ey era  i m iareczkow ano 
roztworem  wodorotlenku barowego, stosując jako wskaźnik fenoloftaleinę.

Czas trwania reakcji liczono zasadniczo od chwili zanurzenia n a 
czyńka reakcyjnego do cieczy term ostatow ej.  Obliczono konieczne p o 
prawki na okres początkowy, uzależnione od  czasu po trzebnego  do ogrza

Rys. 1.

±  0,05°.

') J a n  Z a w i d z k i ,  Ósterr. Chem. Ztg. 17, 197. (1914).
l) Zaobserwowane wahania tem peratury cieczy term ostatowej nie przekraczały



nia się cieczy re ak cy jn e j ' do tem p e
ratury te rm osta tu ,  oraz odjęto je od 
wartości czasu oznaczonych bezpo
średnio (iCorr. =  t — c) W zależności 
od stężenia cieczy reakcyjnej p o 
prawki te wynosiły od 2 do 7 minut.

Z apom ocą  pom iarów  orjentacyj- 
nych oznaczono najpierw n a jdogod
niejszą tem pera tu rę  dla wykonania 
pom iarów  szybkości reakcji, a m ia
nowicie taką, w k tórej połowa sub- 
stratu reakcji ulega przem ianie w ciągu 
3 do 4 godzin. Odpow iednią  oka
zała się tem peratura  90°, przy której 
też w ykonano większość pomiarów.

4. Oznaczenie rzędu reakcji.

Celem znalezienia pewnej wskazów
ki, dotyczącej postaci rów nania szyb
kości, według której zachodzi rozkład 
kwasu a-b rom oprop ionow ego  w w od
nych roztworach, należało najpierw 
oznaczyć rząd równania szybkości.
W tym celu oznaczono doświadczal
nie przebieg w czasie tej reakcji dla 
szeregu w odnych  roztworów kwasu a-brom opropionow ego o różnych po 
czątkowych stężeniach drobinowych, a mianowicie dla a —  0.4, 0.2, 0,1, 
0.05 i 0.025 w tem pera tu rze  90° i wyniki tych pom iarów  przedstawiono 
graficznie w postaci odpow iednich krzywych reakcyj, przyczem nie zo 
stały uwzględnione poprawki na czas, obliczone później na drodze rachun
kowej. Z tych krzywych reakcyj oznaczono na drodze graficznej te czasy, 
w których s top ień  przemiany substratu reakcji osiągnął wartości x 0.40,

0.45, 0.50, 0.55 i 0.60.
Wyniki tych obliczeń podaje  tablica 1.
Gdyby przebieg w czasie badanej reakcji wyrażał się rów nan.em  

szybkości (1), p o d an e m  przez S e n  t e r ’ a, to w takim  razie musiałyby 
czasy przemian, p o dane  w tablicy 1 pod  t, w każdej kolum nie byc sobie 
równe. Jed n a k że  zjawiska takiego nie obserwujemy. Przeciwnie, o k a 
zuje się, że gdy stężenia początkowe substratu  reakcji zwiększają się od 
0.025 do 0,4 czyli w s tosunku  jak 1 :1 6 , to wzrastają również czasy reakcji 
dla tych sam ych  s topn i przemiany_ przeciętnie w stosunku jak 1 :4,8, 
a więc naogó ł  w stosunku  jak l : ] ' i 6 .

O szybkości autokatalitycznego rozkładu kwasu 215
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T a b l i c a  1.

a
x ’ — 0,40 x '  =  0,45 x r =  0,50 =  0,55 x r =  0,60

t
t

Ya
t

t

Va
t
•

t

Ya
t

t

Ya

t

Va

0,40
0,20
0,20
0,10
0,05
0,025
0,025

180
160
160
77
50.7
33.8 
36,0

285
259
259
244
227 
214
228

221
145
147
95
63,2
42,6
44,8

350
322
329
300
283
269
283

268
175
180
117
78,5
53,4
56,0

425
391
403
370
351
338
354

322
213
216
144
97
71
63,7

509
476
483
455
434 
449
435

382
256
260
174
123
80
83,7

604
573
581
550
550
506
530

Średnia 245 _ 305 - 376 — 463 — 556

¿0 ■« 
A)-0JS

5,00 1,25 4,93 1,24 4,78 1,20• 4,69
j

1,17 4,56 1,14

N atom ias t  dla zależności, wynikającej z rów nania szybkości (3) 

-̂- =  const., otrzymują się prawie stałe wartości liczbowe, wzrastające
Y a
przeciętnie tylko w stosunku jak 1:1 ,20. P o n ad to  s to sunek  ten zm niej
sza się w miarę zwiększania się s topn ia  przemiany, a mianowicie 
od  1 :1 ,25  dla x ' —  0.40 do 1 :1 ,14  dla x ' =  0,60. Zjawisko to  wska

zuje, że zaobserwow any wzrost s tosunku -j=. przynajmniej w części zo-
[fą

stał spow odow any tem, że obserwowane czasy reakcyj liczono od  chwili 
włożenia naczyńka reakcyjnego do term ostatu . Z powodu tego popeł
n iano w liczeniu czasu pewien stały błąd, gdyż w rzeczywistości ciecz 
reakcyjna osiągała tem peraturę  te rm osta tu  dopiero  po upływie 8 do  10 
minut. Badany proces jednakże przebiega również z dostrzegalną  szyb
kością w tem pera tu rach  leżących poniżej 90°, wzrastającą szybko z p o d 
niesieniem  się tem peratury, dla tej to przyczyny nie m ożna  oznaczyć 
tej poprawki na czas na drodze doświadczalnej.

Z tych obliczeń wynika niedwuznacznie, że równanie szybkości b a 
danego  procesu musi być rzędu połowicznego. Równanie szybkości (3) 
przedstawia zaś jedno  z najprostszych równań tego rzędu.

5. Sprawdzenie słuszności równania szybkości.

Z równania szybkości (3) wynika, że dla x ' =  0 szybkość począ tko 
wa badanej reakcji będzie



O szybkości autokatalitycznego rozkładu kwasu 217

przeto odpow iednie  krzywe reakcji m u szą ' przebiegać w początku osi 
spółrzędnych stycznie do osi rządnych. Że warunek ten jest do pew
nego stopnia spełniony wynika z rys. 3, na którym przedstawiono wyniki 
pomiarów szybkości p o d an e  w tablicach 2 do 10, przy uwzględnieniu 
obliczonych popraw ek  na czas. J a k  widać z tego rysunku pięć tych 
krzywych przebiega prawie stycznie do osi rzędnych.

i,or---------------------------   —i--------- -------------------

3.

Pozatem  rysunek ten wskazuje, że odpowiednie krzywe reakcji tern 
silniej się wznoszą, im mniejsze jest stężenie początkow e substratu reakcji.

W celu ilościowego sprawdzenia słuszności równania szybkości (3) 
zostały obliczone wyniki dziesięciu seryj pomiarów, wykonanych z roz
tworami o różnem  stężeniu początkow em  kwasu a-brom opropionow ego, 
w tem peraturze 90°, według równania całkowego

± 4  = 1 1 2 3 0 2  log -  2 1* * }  <4a>
| a  t \  1 — V x  1

przyczem o trzym ano  na stalą y =  naogół wartości liczbowe względnie 

stale. S ta łość tych wartości znacznie sie poprawiła, gdy wprow adzono
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małą popraw kę na czas i Co r r .  — t  — c, uwzględniającą czas ogrzania się 
roztworu od tem peratu ry  pokojowej do  tem peratury  term ostatu .

W artość liczbową tej poprawki (c =  2 do 7) oznaczono na drodze 
rachunkowej zapom ocą  kolejnych prób. Postępowanie to było zupełnie 
uzasadnione jak to  wynika z tego, że gdy wyniki pom iarów  szybkości 
obrachow ać według równania całkowego (4a), licząc czas nie od  chwili 
włożenia naczyńka reakcyjnego do term osta tu  (t =  0, x ' =  0) tylko od 
pew nego późniejszego m om en tu  (t —  t0, x ' — x 0'), przyczem rów nanie 
całkowe przyjmuje wtedy bardziej złożoną posłać (5), to  o trzym uje się na 

k*f
słałą ~7= wyniki zupełnie identyczne. Z pow odu  jednak tego , że obli- 

| a
czanie według bardziej skom plikow anego równania całkowego (5) zajmuje 
o wiele więcej czasu, posługiwaliśmy się w większości w ypadków 
prostszem  rów naniem  (4a).

Następujące tablice 2 do 10 podają zestawienia wyników liczbowych 
pom iarów  szybkości i dokonanych  obliczeń.

T a b l i c a  2. T a b l i c a  3.

a =  0.40. t =  90°. a =  0.40. t =  90°.

t AT" | x ł . io 5
Va

*'l* .105 
Va

icorr 
=  ł — 6

t A T k'k  .105 
la

tlK  .10r' 
1 a 

icorr 
=  t — 7

^ 3 .1 0 *
l a

19 1.99 0.0904 100 146 22 2.12 0.0958 (94) 138
_

44 3.62 0.1644 111 129 45 3.61 0.1631 (108) 128 121
65 4.28 |0 1943 99 109 75 5.13 0.2318 116 128 125
94 6.05 0.2747 122 130 105 6.41 0.2897 120 129 127

137 7.70 ¡0.3495 128 134 125 7.15 0.3230 123 130 129
194 9.39 0.4263 131 135 145 7.85 !0.3547 125 131 134
291 11.74105330 136 139 192 ■ 8.89 0.4017 118 122 121
391 13.51 0.6132 138 140 227 10 19 0.4603 130 134 134
495 15.11 0.6860 143 144 319 11.94 ;0.5395 128 131 130
oo 22.03 1.0 __ 134 450 14.40 0.6507 138 140 140

597 16.15 0.7297 138 140 140
k. 11 O 8 UJ 0.4 =  0.000847. 710 17.18 ’0.7762 141 142 142

3
tu =  233.4 min. 924 18.67 0.8435 142 144 144

CO 22.13 1.0 129 134 132

kt j =  0.00134. V 0.4 =  0.000847.
t, — 233.4 min..2
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T a b l i c a  4. 
a =  0.20. t =  90°.,

T a b l i c a  5. 
a =  0.20. i =  90a.

t A T x ' .10:’
Ya

105
Ya

t corr 
=  t — 4

i^i-MO5 
Ya ■

16 2.21 0.1043 (149) 199 ---
29 3.63 0.1718 181 210 (221)
41 4.50 0.2130 183 203 205
57 5.60 0.2653 191 206 207 .
73 6.40 0.3032 188 199 198
88 7.29 0.3453 196 206 207

107 8.11 0.3843 196 203 204
148 9.64 0.4569 197 202 202
216 11.59 0.5494 196 199 199
266 12.94 0.6135 203 206 206
325 13.96 0.6619 199 202 202
383 15.01 0.7117 203 205 205
471 16.14 0.7658 204 205 206

CO 21.08 1.0 ~  195 203 204

=  0.002035. V  0.2 =  0.000910. 
ii. =  165.1 min.

T a b l i c a  6. 
a =  0.10. t =  901.

t A T ^ k .1 0 5
Va

iilk.105
Ya

t corr
=  ¿ -2 .5

^Um o 5
Ya

18 1.67 0.1582 258 299 __
34 2.57 0.2435 277 299 299
52 3.37 0.3194 290 305 313
71 4.07 0 3858 297 307 310
84 4.41 0.4179 292 301 301
98 4.83 0.4577 298 306 307

130 5.57 0.5279 299 305 306
177 6.40 0.6066 297 302 302
274 7.56 0.7164 289 292 291
366 8.37 0.7932 291 293 293
417 8.74 0.8283 296 298 298
502 9.10 0.8624 286 288 288
732 9.87 0.9354 295 296 296

co 10.55 1.0 — 299 300

1

t A r
|

X7 |

;

iil/Ł.105
Ya

io 5
Ya

icorr
=  ć — 4

iuli.105
Ya

21 2 70 0.1281 158 195 __
40 4.26 0.2022 172 191 189
59 5 49 0.2606 180 193 191
75 6.47 0.3071 186 197 198
95 7.41 : 0.3518 187 196 196

118 8.48 0.4025 194 200 201
141 9.32 0.4424 193 199 200
180 10.55 0.5008 194 198 198

243 12.27 0.5824 197 201 201
328 14.02 0.6655 192 194 194

414 15.28 0.7251 198 2C0 200

525 16.62 0.7889 200 201 202

717 18.25 0.8664 204 206 206

797 18.51 0.8786 195 196 196

CO 21.07 1.0 — j 198 198

k, =  0.00198. V 0.2 =  0.000885. 
t,, — 165.1 min.

<3
T a b l i c a  7.

t a r x ' — !-.105 
1 a

^k.10*
Ya

t corr
=  t—2.5

B m o ^
l a

15 2.33 0.1705 (348) 418 —
26 3.70 0.2651 421 466 (520)

38 4.64 0.3324 418 448 464

55 5.83 0.4177 444 465 480

76 6 91 0.4950 448 464 473

97 7.64 0.5473 433 449 449

120 8.43 0 6039 433 441 446

159 9.31 0.6668 414 421 421

219 10,47. 0.7499 411 416 416

293 11.37 0.8143 395 402 398

— 13.96 1.0 — 439 443

*>L = 0.00441. ]A3.05 =  0.000986. 
tu — 82.54 min.

k, t =  0.00300. I ^ . l  =  0.000952. 
tu =  116.8 min.
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T a b l i c a  8.  T a b l i c a  9.
a =  0.025. t =  90°. a =  0.025. ¿ =  90°.

t A T x ' O

* lk .l0 s
\'a

icorr
=  i —2.0

*!l«.ió»
Ya

t a t x ' * !k .l0 5
Va

^ L .1 0 5 
Ya 

icorr 
=  t  — 2

Va m

15 157 0.2227 541 625 ■ 10 1.14 0.1619 (479) 599 __
25 2.37 0.3361 658 715 834 20 1.94 0-2755 577 641 678
38 2.98 0.4227 660 697 737 32 2.64 0.3750 623 664 690
55 3.59 0.5093 656 681 699 43 3.06 0.4346 613 643 655
76 4.15 0.5886 647 664 673 60 3.66 0.5199 629 651 660
96 4.58 0.6482 641 654 659 80 4.17 0.5923 622 638 644

119 4.95 0.7021 632 643 645 117 4.88 0.6931 621 632 629
159 5.37 0.7617 594 601 599 159 5.36 0.7614 593 600 600
219 5.86 0.8312 571 576 573 208 5.85 0.8310 601 607 607
292 6.20 0.8794 535 539 535 CO 7,04 1.0 — 645 632

co: 7.05 1.0 — 639 661 k„ = 0.006385.1/0.025 =  0.001009.
k ,:> =  0.00650.}'0.025 =  0.001028. ” =  58.35 min.

iijt =  58.35 min.

T a b l i c a  10.

a =  0.025. ł — 90’.

t A r JC'
Ya

19 3.76 0.2738 603
44 6.47 0.4712 703
65 7.81 0.5689 702
94 9.01 0.6561 673

137 10.36 0.7544 670
194 11.48 0.8360 658
268 12.39 0.9022 656
OO 13.73 1.0 666

ku; =  0.00666. Ko.025 — 0,001053.

W tablicach tych oznaczają: a — początkow e stężenie m olarne 
1<wasu a — brom opropionow ego; t — czas liczony w minutach; A T — przy
rost  kwasowości roztworu; x ' — obliczone ułam kowe stężenie powstałego

blLbrom owodoru; / — . 10° — wartość liczbowa stałej szybkości obliczona 
I a

k %
•według rów nania (4a); ~r= . 105, i Corr. =  t  — c — wartość liczbowa sta-f a
iej szybkości obliczona według równania (4a) z uwzględnieniem po-
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kości- obliczone według równania całkowego (5).
Z wartości liczbowych ostatnich kolumn tablic 2 do 10 okazuje 

się, że w poszczególnych serjach pom iarów wartości liczbowe stałej

szybkości ( ^ = )  wykazują zadowalającą stałość. Te dane liczbowe nie

wykazują ani tendencji spadku ani też wzrostu wraz z postępem  b a d a 
nego procesu, w ahają się one dokoła pewnej wartości średniej. Mniej 
zadowalającą jest zgodność tych wartości dla najbardziej rozcieńczonego 
roztworu {a =  0,025 mol). W tym jednakże przypadku badana  reakcja 
przebiegała bardzo szybko, co odbiło się na dokładności pomiarów,, 
a także całkowita różnica przyrostu kwasowości była znacznie mniejsza 
aniżeli w poprzednich pomiarach, co również wpłynęło na zwiększenie
błędów pom iarów.

Zestawienie średnich  wartości liczbowych na stałą szybkości po aje
tablica 11.

T a b l i c a  11.

* V> jo 5 ^ ^  10s Średnia ! k,, . 10'’
i / r  ‘ l / „

Średnia
Tablica a

Va Va

2
3
4
5
6
7
8 
9

10

0.40
0.40
0.20
0.20
0.10
0.05
0.025
0.025
0.025

134
134
203
198
299
439
639
645
666

132
204
198
300
443
661
632

134
133
203.5 
198 
300 
441, 
650
638.5 
666

847
841
910
885
952
986

1028
1009
1053

952
986

Średnia 945 942

z ich rozcieńczeniem.



Na podstawie tych wyników m ożna  twierdzić, że równanie szybkości 
(3) odtwarza względnie dok ładn ie  przebieg w czasie procesu rozkładu 
kwasu a-brom opropionow ego w wodnych roztworach.

6. Zredukowana krzyw a reakcji.

W obszernej swej rozprawie „System atik und Kinetik autokataly- 
t ischer R eak tionen“ ') jeden  z nas omawiał pojęcie zredukowanych czasów 
reakcji. Zredukowane czasy reakcji oznaczaja. stosunki zaobserwowanych 
czasów  4  do czasu w którym połowa substra tu  reakcji ulega prze
m ianie (np. okres półtrwania pierwiastków radioaktywnych), więc

0 =  1
Czasy reakcji przemian chemicznych są naogół funkcjami stężenia 

początkowego (a) substratu  reakcji i odpowiedniej stałej szybkości (k), 
jak  również każdorazowego s topnia  przem iany (x') substratu  reakcji, 
a więc

tn =  f(a , k)'i{x’) (8)

Odpowiednio do tego otrzymuje się dla zredukowanych czasów 0 
.zależność funkcyjną

o _  łJL _  / ( fl. fe) • <?(*') __ ?  (•*') 
t>u f ( a , k ) . y ( x 'y )  ?(0.5)

w której stężenie początkow e (a) substratu reakcji więcej nie występuje.
Z tego wynika, że gdy przedstawimy graficznie przebieg w czasie 

pewnej badanej reakcji w układzie spółrzędnych prostokątnych , k tó rego  
odcię te  oznaczają zredukowane czasy (0) rzędne zaś u łam kow e s tęże
nia (x '), to dla wszelkich możliwych stężeń początkowych (a) substratu 
reakcji otrzymujemy jedną  wspólną krzywą reakcji.

Z równania całkowego (4a) otrzymuje się dla czasu pólprzem iany 
b adanej reakcji wyrażenie

' ■ ' • = § {  2 '302 '° 9  -  2 } =  0 , 3 4 7 8 ^  (10)

Gdy przyjąć za średnią wartość liczbową stałej szybkości &'/, =  0,000942
0,3478 -  r-

to  wynika, że Uu =  6,7)00942 =  369>2] 0 1)
a stąd tn

° =  369,2]/a
W ten sposób  obliczyliśmy zredukowane czasy reakcji dla pięciu 

seryj pom iarów (tablice 3, 5, 6, 7 i 9) i zestawiliśmy je wraz z odpo- 
wiedniemi wartościami Jt' w tablicy 12.

’) J a n  Z a w i d z k i ,  Buli. flcad. Sciences Cracovie fl. 1916, 356.
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T a b l i c a  12.

223

Tablica 3 Tablica 5 Tablica 6 Tablica 7 Tablica 9

a = 0.40 a = 0.20 a = 1.0 a = 3.05 a =  0.025

0 0 x ' 0 0 0 .v'

0.0643 0.0950 0.1029 0.1281 0.1284 0.1582' 0.1515 01705 0.1371 0.1619
0.1629 0.1631 0.2180 0.2022 0.2655 0.2435 0.2847 0.2651 0.3084 0.2755
0.2914 0.2318 0.3332 0.2606 0.4195 0.3194 0.4300 0.3324 0.5140 0.3750
0.4199 0.2897 0.4300 0.3071 0.5821 0.3858 0.6360 0.4177 0.7026 0.4346
0.5056 0.3230 0.5511 0.3518 0.6934 0.4179' 0.8904 0.4950 0.9938 0.5199

0.5913 0.3597 0.6904 0.4025 0.8132 0.4577; 1.145 0.5473 1.337 0.5923
0.7927 0.4017 0 8296 0.4424 1.087 0.5279 1.423 0.6039 1.971 0.6931
0.9426 0.4603 1.066 0.5008 1 489 0.6066: 1.895 0.6668 2.690 0.7614

1.337 0.5395 1.447 0.5824 2.320 0.7164:2.623 0.7499 3.530 0.8310
1.898 0.6507 1.962 0.6655 3.108 0.7932 3.519 0.8143 — —
2.528 0.7297 2.483 0.7251 3.544 0 8283 — — — --
3.012 0.7762 3.155 0.7889 4.272 0.8624 — — —
3.929 0.8435 4.318 0.8664 6.240 0.9354 — — — ---

— — 4.803 0.8786 — — — --- -r*

O dpow iadające  sobie wartości liczbowe 0 i x  z tablicy 12 zostały 
wyznaczone w układzie spółrzędnych prostokątnych, w którym wykre
ślono teore tyczną krzywą reakcji dla ;== 0,000942. Jak  widać z ry
sunku 4 zaobserw ow ane punkty  nie leżą ściśle na krzywej reakcji, tylko 
grom adzą się około  niej dosyć nieregularnie co wskazuje na to, że rów
nanie szybkości (3) o d d a je  tylko w grubych zarysach przebieg w czasie 
badanego procesu.

Rys. 4.
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7. Pomiary argentometryczne szybkości reakcji.

B r o r  H o l m b e r g 1) badał swego czasu szybkość rozkładu kwasu 
/-brom obursztynow ego w wodnych roztw orach w tem peratu rze  25°, jed n o 
cześnie m e to d ą  acydymetryczną i argentom etryczną i doszedł do prze
konania, że odszczepianie jonów  brom u wyprzedza tworzenie się brom o- 
wodoru. flżeby się przekonać czy analogiczne zjawisko zachodzi 
również przy rozkładzie kwasu a-brom oprop ionow ego  w wodnych roz
tworach wykonaliśmy dwie serje pom iarów m etodą argentom etryczną, 
przyczem stężenie tworzących się jonów  b rom u oznaczano sposobem  
V o 1 h a r d ’ a. Wyniki tych pom iarów zestawiono w tablicach 13 i 14.

T a b l i c a  13. T a b l i c a  14.
a =  0.20. t  =  90°. <2 =  0.10. ¿ =  90».

t A T x ' -^2 -.105
Va

t A T x ' ^ ¿ - .1 0 5
l a

13 3.74 0.1177 222 13 2.52 0.1577 356
26 6.23 0.1961 252 26 4.01 0.2509 378
42 8.40 0.2643 257 42 5.35 0.3348 388
69 10.50 0.3305 231 69 6.89 0.4311 376

111 13.46 0.4236 226 111 8.55 0 5351 360
161 15.93 0.5013 217 161 9.82 0.6145 337
216 18.50 0.5822 222 216 10 90 0.6821 323
295 20.93 0.6586 217 295 12.06 0.7546 311
410 23.70 0.7457 218 410 • 13.17 0.8241 ■ 296____
OO 31.77 1.0 229 OO 15.88 1.0 347

=  0.00229. 1 0.2 =  0.001024. *•/, '=  0.00347 . J 0.1 =  0.001097.

Pomiary argentom etryczne dały na stałą szybkości wartości liczbowe 
a =  0,20 a =  0,10 

AVł.1 0 8 =  1024 1 097

czyli średnią wartość liczbową =  0,001060, k tó ra  jest w s tosunku do 
wartości uprzednio o trzymanej (£Va =  0,000942) około 13^ większą. 
Ponieważ jednak, pomiary argentom etryczne są naogół mniej dok ładne  
od acydymetrycznych, m ożna uważać o trzym ane obiedwie wartości n a 
ogół za zgodne. W obec tego nie ulega wątpliwości, że jon  brom u 
odszczepia się od kwasu a -b ro m o p ro p io n o w e g o  wyłącznie p o d  postacią  
b rom ow odoru  2).

') B r o r  H o l m b e r g ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 45, 1713, (1912).
!) Do tego sam ego wyniku doszedł również G. S. S i m p s o n (J. flm er. Chem. 

Soc. 40, 674. 1918) przy badaniu szybkości rozkładu soli sodowej kwasu a-brom opro
pionowego w wodnych roztworach.
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8. W pływ temperatury na szybkość reakcji.

W uzupełnieniu pom iarów  dokonanych z roztworami sam ego kwasu
o. - b rom opropionow ego, oznaczono jeszcze spółczynnik termiczny badanej 

.'-reakcji. W tym celu wykonaliśmy dwie serje pom iarów z 0,20 i 0,10 
molarnemi roztworami kwasu w tem peraturze 80°, wyniki zaś tych p o 
miarów zestawiliśmy w tablicach 15 i 16.

T a b I
a =  0.20

i c a 15. 
t — 80»

T a b l i c a  16.  

a — 0.10 t =  80°

t A T x '
k

y  1°'1 a

b'i/
1GG

Ya
t A T x ' Ą ,  10s

Ya

k’*;,
—  • 10’; 
Ya

74 3.23 0.1436 (536) __ 23 0.89 0.0840 (731) —
143 5.06 0.2251 582 618 74 2.14 0 2018 930 1020

208 6.51 0.2896 606 647 143 3.34 0.3151 1028 1081

288 7.86 0.3495 603 628 288 4 90 0.4623 1033 1059

369 9.08 0.4038 624 644 369 5.58 0.5264 1049 1068

416 9.67 0.4300 620 640 416 5.84 0.5509 1023 1041

555 11.28 0.5016 630 645 554 6.69 0.6311 1041 1054

739 13.34 0.5924 676 691 734 7.47 0.7047 1035 1046

893 14.16 0.6296 642 652 888 8.02 0.7567 1041 1048
co 22.49 1.0 623 645 CO 10.60 1.0 1022 1052

k% =  0.000623 . Yo.2 =  0.000279. 
k'i; — 0.000645 . Vq.2 — 0.000288. 

średnia ft*/,= 0.000284.

k% =  0.001022 . Y 0.1 =  0.000323 
k'i, — 0 001052 . 17 0.1 =  0.000333 

średnia k'/, == 0.000328

Z pom iarów  tych otrzym uje się na stałą szybkości wartości liczbowe

a =  0,20 a =  0,10
k% =  0,000284 0,000328

czyli średnią w artość liczbową A./, =  0,000306, a więc wartość zgadzającą 
się bardzo dobrze z wartością fc/, — 0,000302 otrzym aną z przeliczenia 
pom iarów  S e n t e r ’a 1), wykonanych w tem peraturze 80°. Uprzednio 
otrzymaliśmy dla tych sam ych 0,2 i 0,1 m olarnych roztworów w tem pe
raturze 90°, jako  średnią  wartość liczbową stałej szybkości k>i% =  0,0009116. 
Z tych dwóch wartości o trzym ujem y na spółczynnik termiczny szybkości 
według v a n ’t H o f f ’a

kt +  10 _  0,000916 _  9 q q  
T — kt 0,000306

a więc wartość norm alną .

’) Q. S e n  t e r ,  J. Chem. Soc. L-ondon 95, 1827, (1909). 

Roczniki Chemji T. IX.
15
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9. Sprawdzenie konsekwencyj równania szybkości.

Jeżeli równanie szybkości (3) jest słuszne w całej swej rozciągłości 
i jeśli m a ono dokładnie odtwarzać przebieg badanego  procesu w czasie, 
to muszą również się sprawdzić doświadczalnie wszystkie wnioski, 
które dadzą się wprost wyprowadzić z tego równania. Z rów nania  szyb
kości (3) wynika, że jeden z produktów  reakcji, przypuszczalnie bromo- 
wodór, wywiera hamujący wpływ na przebieg w czasie procesu rozkładu 
kwasu a  - b rom oprop ionow ego  w wodnych wytworach. Dla doświadczal
nego potwierdzenia tego wniosku wykonano szereg pom iarów , prze- 
dewszystkiem nad wpływem dod a tk ó w  brom ow odoru  na szybkość roz
kładu kwasu a -b ro m o p ro p io n o w eg o  w wodnych roztworach.

a) Wpływ brom ow odoru  na szybkość reakcji.
Jeśli założymy, że występująca w m ianowniku po prawej stronie 

równania szybkości

* *  (2 )
dt \ x

wartość X przedstawia stężenie u tw orzonego podczas  reakcji b ro m o w o 
doru i jeśli od początku d o d an o  do kwasu a - b rom oprop ionow ego  
o stężeniu a, wolnego b rom ow odoru  o stężeniu b, to powyższe równanie 
musi przyjąć postać

d x  , (a — x)
   =  kij,. (15

dt ]'b +  x  v '

Rząd tego równania pozostaje  więc niezmieniony. Gdy zostaną 
więc w ykonane pom iary  szybkości reakcji z roztworami o początkowych 
stężeniach au a2, a3.... kwasu a-b rom oprop ionow ego , do k tórych dodano 
od  początku b rom ow odoru  o równoważnikowych s tężeniach bv  b2, bv ..., 
to  z pom iarów tych musimy otrzymać dla odpow iedn iego  równania 
szybkości rząd połowiczny. Zachodzi to też w rzeczywistości, jak nam 
wykazują dane  liczbowe zestawione w tablicy 17.

T a b l i c a  17.

Tab. a b
A-' = 0.40 x '  — 0.45 * ' = 0.50 x '  — 0.55 x '  = 0.60

t
i

f a t
t

Y a
t

t

Y f i
t

t
f a i

t

i 7

19 0.05 0.05 131 586 158 707 188 841 226 1010 272 1216

22 0.10 0.10 204 645 230 727 263 832 302 955 352 1113

27 0.20 0.20 238 532 279 624 326 729 378 845 438 979

średnia 584 — 686 ■ — 801 937 — 1103
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Jak  się okazuje z danych zestawionych w tej tablicy, wartości licz

bowe stosunku -j=, s tanow iące charakterystykę kinetyczną równań rzędu 
Y a

połowicznego, są względnie stale.
Następnie z rów nania  (15) wynika, że dla punktu początkowego

reakcji, t. zn. dla x  — o

— ) =  ku, . (16)
d V  x - o  I b

czyli, że szybkość początkow a posiada pewną wartość skończoną, a nie 
nieskończenie wielką. Również i ten warunek jest spełniony o czem 
przekonywujemy się z rysunku 5.

Rys. 5.

Dla zobrazow ania ham ującego wpływu, jaki wywierają na P ^ e bie9 
w czasie rozkładu kwasu a-brom opropionowego w wo nYc 01 
coraz to większe dodatk i brom ow odoru , przedstawiono g ^ c z n i e  na. ry
sunku 6 wyniki pom iarów  szybkości reakcji wykonanyc na , 
nym roztworze kwasu a-brom opropionowego, zawierającego
0.10, 0.20 i 0.40 moli brom owodoru.

W celu ujęcia ostatecznie hamującego w p ł y w u  brom owodoru 
bowo w prow adzono do  równania szybkości (15) stężenia u am ™  ’ 
kładając x  =  a . x '  i » - « . »  na wskutek czego row nam e otrzymało

postać
dx[ =  k ±  O -  *2  (17)
dt y a  |

160 ZOO ¿W  280 320 360 WO iiu  vau
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Rys. 6.
oznaczona zaś catka jego

=  1  i y j j y o .  (KT +  P -  i - f )  • Q T +  p +  v F + ^ )
] a   ̂ ' (K? - f  p + V p ) • ( n + p  -  y p + a-o

—  2  X' ^
gdy założyć dla t  —  0 również i x '  =  0.

Celem sprawdzenia słuszności tego ostatn iego równania wykonano 
jedenaście seryj pom iarów  z roztworami o różnych stężeniach początko
wych kwasu a-brom oprop ionow ego  i brom owodoru, k tórych wyniki ze
stawiono w tablicach 18 do 20.

T a b l i c a  19 
a — 0.05; HBr =  0.05 t =  90°

15 0.53 0.0640
32 1.21 0.1462
48 1.81 0.2186
78 2.67 0.3225

114 3.43 0.4143
192 4.76 0.5749
299 5.85 0.7066
444 6.64 0.8021
544 7.04 0.8504
592 7.22 0.8720
845 7.58 0.9156
CC 8.28 1.0

t \ T x ' . ^ .1 0 »
f a

20 0.69 0.0834 444
33 1.04 0.1257 419
48 1.41 0.1705 400-
67 1.89 0.2286 411
94 2.46 0.2975 406

143 3.47 0.4196 418
166 3.87 0.4679 425
304 5.22 0.6313 380
385 5.97 0.7219 394
483 652 0.7883 391
698 7.19 0.8694 364
748 7.31 0.8839 361

CO 8.27 1.0 401



T a b l i c a  20. T a b l i c a  21.

a =  0.05; H Br  = 6 = 0 .1 0  a =  0.10; H B r= d .05 ; t =  90°
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t <1 - A .  io 5 
y a

■ t A T 4 ^ .1 0 >
]/a

20 0.59 0.0714 507 21 0.82 0.0780 285
33 0.85 0.1028 461 40 1.49 0.1415 289
48 1.20 0.1451 458 63 2.18 0.2074 287
67 1.40 0.1692 388 88 2.89 0.2750 292

114 1.97 0.2382 345 127 3.80 0.3616 293
143 2.68 0.3241 399 180 4.78 0.4547 290
176 3.13 0.3784 398 269 6.03 0.5737 285
304 4.65 0.5623 413 352 6.89 0.6555 283
385 5.30 0 6409 408 465 7.85 0.7469 285
482 6.03 0.7291 422 565 8.39 0.7984 282
698 6.89 0.8332 407 701 8.90 0.8468 272
748 7.07 0.8549 414 ' 872 9.39 0.8935 265

CC 8.27 1.0 418 CO 10.51 1.0 284

T  a b 1 i c a 22. T a b 1 i c a 23.

a =  0.10; H Br =  b =  0.10 a =  0.10; b — 0.20; t =  905

t AT x r O t A 7' X*
k'h-7 = .\&
y a

21 0.70 0.0666 334 15 0.40 0.0379 358
40 1.19 0.1132 300 32 0.76 0.0720 332
63 1.67 0.1589 282 48 1.07 0.1014 317
88 2.36 0.2246 305 78 1.60 0.1517 301

127 3.12 0.2969 297 114 • 2.31 0.2190 309
180 4.11 .0.3910 303 146 2.83- 0.2670 306
269 5.34 0.5081 295 192 3.53 0.3346 312
352 6.29 0.5985 298 298 4.86 0.4606 310
465 7.21 0.6860 292 444 632 0.5989 313
575 7.94 0.7554 291 544 7.16 0.6785 321
701 8.54 0.8127 293 592 7.33 0.6947 312
371 9.16 0.8716 291 845 8.25 0.7820 281

CO 10.51 1.0 298 OO 10.55 1.0 314



T a b 1 i c a 24. T a b l i c a  25.
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a =  0.20; HBr =  b =  0.020; a =  0.20; H Br =  0.04; t =  90";

t AT •X-' 10’
I a

t AT x '
k'i,

77=  - 10 ' 
1 a

15 0.77 0.0700 177 15 0.64 00582 189
31 1.49 0.1355 192 31 1.25 0.1137 204
47 2.08 0.1892 196 47 1.74 0.1582 193
75 288 0.2621 194 75 2.52 0.2293 195

130 4.13 0.3758 196 130 3.80 0.3457 ■ 201
214 5.58 0.5076 200 214 5.24 0.4763 204
311 6.71 0.6103 199 311 6.45 0.5868 205
347 7.09 0.6449 201 347 6.84 0.6223 207
439 7.85 0.7142 202 439 7.66 0.6968 210
558 8 59 0.7814 204 558 8.42 0.7660 193
727 9.35 0.8506 206. 755 9.31 0.8468 212
755 9.45 0.8596 206 . 10.99 1.0 201

. 00. ' 10.99 1.0 200

T a b I i c a 26. T a b I i c a 27.

a =  0.20; HBr =  ¿> =  0.10; « =  0.20; HBr =  0.20; t =  90°;

t AT X*
k<u
77==- 10r’ 
1 a

t AT X*-
H .

- r k  . 10* 
1 a

21 0.52 0.0496 178 21 0.48 0.0458 228
40 1.07 0.1021 200 40 0.89 0.0849 228
62 1.59 0.1517 201 62 1.29 0.1231 215
91 2.26 0.2157 209 91 1.84 0.1756 220

131 3.03 0.2892 ' ' 210 131 2.55 0.2433 225
193 4.12 0.3931 217 193 3.53 0.3369 229
258 5.02 0.4790 215 258 4.44 0.4237 235
340 5.92 0.5649 220 340 5.43 0.5182 242
488 7.25 0.6918 227 488 6.69 0.6384 -242
644 8.21 0.7834 .232 644 7.73 0.7377 247
879 9.17 0.8752 244 879 8.70 0.8303 247
946 9.40 0.8971 250 946 8.96 0.8551 252
■ co* 10.48 1.0 217 10.48 1.0 234
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T a b l i c a  28.

a == 0.20; 11 Br =  b — 0.40; i  =  90°;

t AT’ x '
k‘L

- 4 . i o ‘
1 a

22 0.34 0.0313 188
45 0.78 0.0718 236
75 1.21 0.1114 221

105 '1.80 0.1658 248
132 2.11 0.1943 233
175 2.56 0.2357 221
227 3.43 0.3158 245
319 4.49 0.4135 247
450 5.59 0.5146 242
598 6.84 0.6298 253
710 7.51. 0.6913 257
930 8.50 0.7825 258

CO 10.85 1.0 237

Z powyższych tablic wynika, że we wszystkich serjach pom iarów

otrzymujemy na wyrażenie wystarczająco State wartości liczbowe,
] a

które nie wykazują żadnej wyraźnej tendencji zmian. Wprawdzie o d 
biegają te wartości liczbowe od swojej średniej więcej aniżeli w przy
padku roztw orów sam ego  kwasu a-bromopropionowego, daje się to 
jednak tem  wytłumaczyć, że w tym przypadku były nieco większe błędy 
doświadczalne przy odpow iednich miareczkowaniach.

Zestawienie o trzym anych średnich wartości liczbowych dla sto- 
k

sunku - j ak również I dla stałej szybkości A- podaje  tablica 29.
]/ f l

Z danych zestawionych w tej tablicy wynika, że w odróżnieniu od 
roztworów sam ego  kwasu a -b ro m o p ro p io n o w eg o ,  wartości liczbowe s ta 
łej szybkości wzrastają ze wzrostem stężenia początkowego kwasu a-bro- 
m opropionowego (aż do 9 ,̂). Również przy stałem stężeniu początkowem  
kwasu a -b rom oprop ionow ego  wzrastają one nieco ze zwiększeniem d o 
datków brom ow odoru .

Jako  ogó lną  wartość średnią stałej szybkości o trzym ano 
*V, =  0,000937, a więc wartość zgadzającą się zupełnie z otrzym aną dla 
roztworów sam eg o  kwasu a -b ro m o p ro p io n o w e g o  (£■;, =  0,000942).

Temi serjami pom iarów  udow odniono  ilościowo, że hamujący wpływ 
na przebieg w czasie rozkładu kwasu a -b ro m o p ro p io n o w eg o  w wodnych
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T a b l i c a  29.

Tablica a b ! % : . 105 
Ya

k„ .10-hi k,, .10’/ i

18 0.05 0.025 0.5 379 847 1
19 0.05 0.05 1.0 401 897 893
20 0.05 , 0.10 2.0 418 935 1
21 0.10 0.05 0.5 284 898
22 0.10 0(10 1.0 298 942 944
23 0.10 0.20 2.0 314 993
24 0.20 0.02 0.1 200 894
25 020 0.04 0.2 201 899
26 0.20 0.10 0.5 217 970 974
27 0.20 0.20 1.0 234 1047
28 0.20 0.40 2.0 237 1059

944 937

roztworach, wywołuje wyłącznie b rom ow odór, tworzący się podczas 
reakcji. W rozcieńczonych roztworach w odnych jest b rom ow odór prawie 
zupełnie zdysocjowany na jony, dlatego też narzuca się sam o  przez się 
pytanie, który z jonów, jon wodoru względnie b rom u czy też oba razem 
wywierają ów ham ujący wpływ na przebieg w czasie badanej reakcji. 
W celu znalezienia odpowiedzi na to pytanie  w ykonano dalsze pomiary 
szybkości reakcji z roztworami kwasu a-prom opropionow ego, do których 
d odaw ano  różnych ilości kwasu azotowego, b rom ku  oraz azo tanu  potasu.

b) Wpływ kwasu azotow ego na szybkość reakcji.
W przypadku, gdyby tylko jony w odorow e miały wywierać h am u 

jący wpływ na szybkość rozkładu kwasu a-b rom oprop ionow ego  w wodnych 
roztworach, byłoby obojętne  pod jaką postacią  dodaw ać ich do b ad a 
nych roztworów. Kwas azotowy jest w rozcieńczonych roztw orach 
wodnych prawie w takim sam ym  stopniu  zdysocjowany na jony  jak 
b rom ow odór. Hamujący więc wpływ kwasu azotow ego na przebieg 
w czasie badanej reakcji powinien być praktycznie równy wpływowi wy
w ieranem u przez b rom ow odór, dlatego też przebieg w czasie badanej 
reakcji w. obecności kwasu azotow ego powinien się wyrazić temi sam em i 
równaniami szybkości (17) i (18).

W celu doświadczalnego sprawdzenia tych wniosków wykonaliśmy 
sześć seryj pom iarów  z roztworami kwasu a -b rom oprop ionow ego , zawie- 
rającemi różne ilości kwasu azotowego, wyniki zaś są zestaw ione w ta 
blicach 31 do 36. Przedtem  jednak  oznaczyliśmy dla tego przypadku 
rząd równania szybkości, uprzednio om ów ioną m eto d ą  graficzną i wyniki 
tych oznaczeń podaliśmy w tablicy 30.
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T a b l i c a  30.
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Tab. a b
=0.40 x' =  0.45 a'  =  0.50 x' =  0.55 x' = 0.60

t
t

Va
t

t
V a

t
ł

f a
i

t

Y* *
t

Ya

36

32

31

0.20

0,10

0.05

0.20

0.10

0.05

230

186

135

514

588

604

270

218

161

604

689

720

320

256

192

715

809

859

380

301

226

850

952

1010

456

352

264

1022

1113

1180

Średnia 568 — 671 | - 794 | — 937 1105

Jak  się więc okazuje wartość liczbowa charakterystycznego stosunku

p ^  pozostaje również względnie stalą dla roztworów z dodatkam i kw

azotowego wynika więc z tego, że odpowiednie równanie szybko' 
musi być rzędu połowicznego.

T a b l i c a  31.  

a =  0.05; M O ,  =  b =  0.05.

ł A T X'
ku
V . 105

Y a

15 0.54 0.0647 439
30 0.93 0.1115 401
50 1.52 0.1823 416
66 1.92 0.2302 417
85 2.40 0.2877 423

123 3.17 0.3801 408
185 4.08 0.4893 404
266 5.06 0.60S7 406
362 5.97 0.7158 412
480 6.53 0.7829 387
co 8.34 1.0 411

T a b l i c a  32.  

a — 0.10; h M ,  =  0.10; t =  90’.

t a r .v'
ku
-F = .1 0 5
Ya

15 0.53 0.0505 (348)

30 0.94 0.0895 314

50 1.45 0.1381 306

66 1.83 0.1743 299

85 2.32 0.2210 312-

123 3.06 0.2914 298

186 4.19 0.3990 298

266 5.35 0.5095 303

362 6.44 0.6134 303

480 7.35 0.7000 297

oo 10.50 1.0 303

Z wartości liczbowych ostatnich kolumn tablic 31 do 36 wynika, 

ie  dla s to sunku  ¿ i  o trzym ano  w zględni,  stale wartości. Zestawienie 

ich oraz o trzym anych  z nich wartości liczbowych spólczynnika szybkości

podaje tablica 37.
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a
T a b l i c a

=  0.20; UNO-, =  b
33.

=  0 02.

K
t A T xJ T r 1- 105la

15 0.75 0.0682 201
30 1.39 0.1264 193
64 2.54 0 2309 195
94 3.37 0.3063 200

125 4.06 0.3691 200
165 4.84 0.4399 203
236 5.87 0.5335 201
345 7.07 0.6427 202
490 8.21 0.7463 205
557 8.58 0.7800 208

o o 11.00 1.0 201

T a b l i c a 35.
a =  0.20; UNO, = =  010.

k u
t A T x' 7 / - - 1 0 5

y a

17 0.51 0.0464 202 '
32 0.97 0.0883 212
47 1.35 0.1229 215
64 1.72 0.1566 202
80 2.11 0.1922 206

102 2.61 0.2376 209
145 3.40 0.3096 207
185 4.21 0.3833 218-
268 5.40 0.4917 221
404 6.74 0.6138 215
575 7.96 0.7247 216
813 8.89 0.8095 202

10.98 1.0 210

T a b 1

Tablica a b

31 0.05 0.05
32 0.10 0.10
33 0.20 0.02
34 0.20 0.04
35 0.20 0.10
36 0.20 0.20

T a b l i c a  34.
a =  0.20; HNO, =  0.04; t =  90°.

t A T x '
U\i
- 7 = .  105
y.a

15 0.66 0.0600 195
30 1.19 0.1081 192
64 2.24 0.2036 194
94 2.96 0.2691 194

125 3.65 0.3318 196
165 4.45 0.4046 201
236 5.59 0.5082 207
345 6.75 0.6137 203
490 7.96 0.7236 206
557 8.34 0.7582 205
co 11.00 1.0 199

T a b l i c a 36.
a == 0.20; h rNO, =  0.20; t =  901.

k u
t A T X' TT" • 105

)' a

17 0.44 0.0401 243
32 0.87 0.0794 263
47 1.12 0.1022 235
64 1.42 0.1295 224
80 1.79 0.1633 227

102 2.22 0.2025 230
146 3.02 0.2755 234
185 3.64 0.3321 235
328 5.69 0.5190 251
404 6.10 0.5564 228
576 7.30 0.6659 222
OO 10.96 1.0 235

a 37.

_ b 
a

ku
io 5

l a v g

1 0 411 919
1.0 303 958
0.1 201 899
0.2 199 890
0.5 210 939
1.0 235 1051

944
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Przy rozpatrywaniu wartości liczbowych ostatniej kolumny tej ta
blicy spostrzegamy, że powtarza się to sam o zjawisko, k tóre występo
wało przy pom iarach  z roztw oram i kwasu a-bromopropionowego z do
datkiem brom ow odoru  mianowicie, że ze wzrostem stężeń początkowych 
substratu reakcji wzrastają stale również stale szybkości (do l l ,5 at>). Po- 
zatem jednak otrzymuje się na_ średnią, wartość liczbową s tą i ej szybkości 
k.u =  0,000943, k tó ra  to  zgadza się w zupełności ze średniemi wartoś
ciami otrzym anem i uprzednio  (0,000942 i 0,000937).

Dowiedziono więc ostatecznie, że hamujący wpływ na szybkość roz
kładu kwasu a -b rom opróp ionow ego  w wodnych roztworach jest wywie
rany wyłącznie przez jony wodorowe.

W celu upew nienia się jednak , że jony bromu nie wywierają wpły
wu na przebieg w czasie badanego  procesu, wykonano szereg pomiarów 
z roztworami, do których  d o d an o  różnych ilości bromku potasu,

c) Wpływ brom ku i azo tanu  potasu na szybkość reakcji.
Z roztworami kwasu a-brom opropionowego z dodatkiem różnych 

ilości bromku po tasu  wykonano ogółem  sześć seryj pomiarów, których 
wyniki zestawiono w tablicach 39 do 44. Z pomiarów szybkości b a 
danej reakcji z ' ro z tw o ra m i  kwasu a-bromopropionowego, do których 
dodano równoważnikowych, ilości bromku potasu, oznaczono rząd o d p o 
wiedniego rów nania  szybkości, według uprzednio omówionej m etody 
graficznej i wyniki tych obliczeń podano  w tablicy 38.

T a b l i c a  38.

Tab. a b
x r =  0.40 a-' =  0.45 a-' — 0.50 i x' ---=0.55 x ' =  0.60

t
t

I a
t

t
I a

t ś! ' _ L
1 a

t
t

la

44

42

40

0.20

0.10

0.05

0.20

0 .10 '

0.05

111

70

46

248

221

206

134.5

86

58.2

301

272

260

163.7

105

72.3

365

332

323

198.6

128.5

88.5

444

406

396

243.5

158

107.2

544

500

479

Średnia 225 — | 278 — 340 — 415 j — 508

Z danych liczbowych przytoczonych w tej tablicy wynika, że war 

tość liczbowa charak terystycznego stosunku pozostaje względnie stała

czyli, że równanie szybkości nie zmienia swego rzędu.
Pomiary szybkości badanej reakcji, których wyniki podano  w tabli 

cach 39 do  44, były następnie  obliczone według pierwotnego równania 
szybkości (4), gdyż wskutek obecności w roztworach brom ku potasu 
tempo reakcji pozosta je  niezmienione.
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a — 0.05; KBr — b —  0.025. a —  0.05; KBr —  0.05; t —  90".

t \  T
ku
—li.  105 
Ya

t A T A-'
ku 
-  J .105 
Va

12 1.31 0.1570 (381) 12 1.33 0.1595 (392)
23 2.20 0.2637 464 23 2.19 0.2625 466
34 2.78 0.3333 478 34 2.82 0.3381 488
46 3.30 0.3957 480 46 3.35 0.4016 495
62 3.78 0.4532 461 62 3.81 0.4567 470
86 4.48 0 5374 469 86 4.53 0.5431 481

122 5.28 0.6330 411 122 5.31 0.6366 483
192 6.21 0.7446 460 192 6.24 0.7482 466
293 6.98 0.8370 437 293 7.01 0.8405 444
357 7.31 0.8764 431 357 7.40 0.8872 455
CO 8.34 1.0 462 OD 8.34

..
; i.o 468

T a b l i c a  41.

« =  0.10; KBr —  b . 0.05. a =

r  a  b 1

0.10; KBr

i C a 42.

=  0.10; ł =  90“.

t A T x '
ku
- - "  . 10ł 
Y a

t \ T X '
ku

1 10s
Ya

18 1.72 0.1633 (268) 18 1.74 0.1652 (275)
32 2.61 0.2478 302 32 2.65 0.2517 311
48 3.37 0.3200 312 48 3.38 0.3210 315
69 4.13 0.3922 315 69 4.17 0.3960 320

103 5.08 0.4825 315 103 5.13 0.4872 321
156 6.14 0.5832 309 156 6.19 0.5879 314
220 7.07 0 6714 305 220 7.12 0-6763 310
290 7.83 0.7437 303 289 7.89 0.7494 311
366 8.36 0.7939 292 366 8.42 0.7997 299
524 9.18 0.8718 287 524 9.24 0.8776 295
CC 10.53 1.0 304 co 10.53 1.0 311

J a k  się z danych  liczbowych, przytoczonych w tych tablicach o k a 
zuje, obliczenia według równania szybkości (4) daty w poszczególnych

serjach  pom iarów  na stosunek —~Ł dostatecznie state wartości liczbowe.
y a

Zestawienie średnich liczbowych wartości s tosunku —=Ł oraz stałych szyb
i k

kości podaje  tablica 45.



T a b 1 i c a 43. T a b I i c a 44.

a = 0.20; KBr =  6 =  0.10. a — 0.20; KBr =  0.20; i =  90“.
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t x r 10s
Y  a

t d  T x r -! 'h . \o* 
I'a.

19 2.79 0.1327 (183) 19 2.73 0.1300 (176>
35 4.25 0.2022 (168) 35 4.27 0.2032 199
54 5.61 0.2669 203 54 5.65 0.2687 206.

70 6.62 0.3150 210 70 6.62 0.3150 210
96 7.83 0.3726 207 96 7.86 0.3740 207

134 9.41 0.4477 208 134 9.46 0.4501 211
199 11.45 0.5448 209 199 11.46 0.5453 209

284 13.45 0.6398 210 284 13.53 0.6437 217

425 15.68 0.7459 209 425 15.70 0.7469 209

526 16.78 0.7984 207 526 16.79 0.7989 207

. CO 21.02 1.0 208 OO . 21.02 1.0 208

T a b l i c a  45.

Tablica a b ^ 7
105

Ya

39 0.05 0.025 0.5 452 1033

40 0.05 0.05 1.0 468 1047

41 0.10 0.05 0.5 304 961

42 0.10 0.10 1.0 311 983

43 0.20 0.10 0.5 208 930

44 0.20 0.20 1.0 . 208 9?0

980

Z wartości liczbowych zestawionych w tablicy 45 wynika, że skut 
kiem d o d a tk u  do roztw orów kwasu a-bromopropionowego br^™ku p o " 
tasu, wartość liczbowa stałej szybkości zwiększyła się z 0,0 
0,000980, a więc oko ło  4%. Zjawisko to tłumaczy się aktywującem dzia- 
laniem soli obojętnych na kwasy. Dowodem, że powyższe ma e przy 
śpieszenie tem pa  reakcji nie jest spowodowane działaniem jonow  bromu, 
są wyniki pom iarów  szybkości reakcji, wykonanych z roztworem was 
«-brom opropionow ego do którego  dodano  azotanu potasu, p rzedsta
wione w tablicy 46.
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T a b l i c a  46. 

a — 0.10; K N 0 3 — b =  0.10; ł =  90 \

t A T .v'
k'1,
~ . .10» 
1 a

13 1.48 0.1408 294
25 2.39 0.2274 334
41 3.28 0.3121 351
60 4.02 0.3824 345
87 4.89 0.4652 346

129 5.79 0 5509 330
187 6.79 0.6462 326
254 7.64 0.7269 325
341 8.33 0.7925 312
387 8.65 0.8249 316

CX". 1.0 328
k„ =0.001037

W przypadku tym osiągnięto na stalą szybkości jeszcze większą 
wartość liczbową &>/, =  0,001037, aniżeli dla pom iarów  z roztworami 
z dodatk iem  bromku potasu (k< , =  0,000980).

Wreszcie, podajem y średnie wartości liczbowe stałych szybkości 
dla roztworów sam ego kwasu a-brom opropionow ego, jak również jego 
roztworów z dodatkam i brom ow odoru , kwasu azotow ego i bromku 
potasu.

T a b l i c a  47.

Kwas =  A A +  KBr A - f  HBr A +  HNO,

a k% . 10* b =  a Ji%. 10,; b =  a *</,. lO’5 b =  a *■1, • io s

0.20 897 0.20 930 0.20 1047 0.20 1051
0.10 952 0.10 983 0.10 942 0.10 958
0.05 986 0.05 1047 0.05 897 0.05 919

Z zestawienia wartości liczbowych p o d an eg o -w  tablicy 47 okazuje
się, że dla roztworów sam ego kwasu a-brom opropionow ego, jak również
dla roztworów kwasu z dodatk iem  równoważnikowych ilości bromku
potasu stałe szybkości reakcji stale maleją ze zwiększeniem stężenia 
początkowego substratu reakcji, natom iast dla roztworów z dodatkam i 
brom owodoru względnie kwasu azotowego stale wzrastają,

d) Wpływ siarczanu potasu  na szybkość reakcji.
W celu dalszego sprawdzenia słuszności wniosku o ham ującem

działaniu jonów wodorowych na szybkość rozkładu kwasu a-brom opro-



O szybkości autokatalitycznego rozkłada kwasu 239

pionowego w wodnych roztworach wykonaliśmy -dwie orjentacyjne serje 
pom iarów  z roztworami z dodatk iem  norm alnego  siarczanu potasu, 
która to  sól jak wiadomo automatycznie zmniejsza stężenie jonów 
wodorowych Ł)

Kwas a -b rom oprop ionow y jest średnio silnym kwasem, jego stała 
dysocjacji elektrolitycznej wynosi według pom iarów  W a I d e n ’ a 2) 
K  —  0,108, n a to m ias t  kwaśny siarczan potasu przedstawia przynajmniej 
sześciokrotnie słabszy kwas. Jeg o  stała dysocjacji elektrolitycznej będzie 
naogół równa stałej kwaśnego siarczanu sodu, której wartość D r u c k e r 3) 
oznaczył na K  =  0,017. Jeżeli przeto zadać wodny roztwór kwasu 
a -b rom oprop ionow ego  równoważnikową ilością siarczanu potasu  to za
chodzi następująca reakcja

CH,CHBrCOOH - f  K2S 0 4 CH:sCHBrCOOK - f  KHSO,

skutkiem której s tężenie jonów wodorowych w roztworze zostaje zm niej
szone do  jednej szóstej swej pierwotnej wartości. Również i szybkość 
rozkładu kwasu a-brom opropionow ego w wodnych roztworach powin- 
naby się zwiększyć sześciokrotnie  z powodu dodatku równoważnikowych 
ilości siarczanu potasu.

T a b l i c a  48. T a b l i c a  49.

a - 0.10; KiSO i =  b == 0.10 a = 0.20; b = O Kj o II= 90°

ku ku,.
t \ T x r 77== . 103 t x ’ 77— . 10;

1 a 1 a

5 1.5 9 0.1511 (87) 5 2.36 0.1130 (55)
10 3.21 0.3052 139 10 5.43 0.2600 104
15 4.38 0.4164 162 15 7.62 0.3650 127
20 5.18 0.4923 169 20 9.16 0.4386 131
25 5.80 0.5513 171 25 10.31 0.4957 135
30 6.28 0.5970 169 30 11.20 0.5363 134
35 6.66 0.6331 166 35 11.90 0.5698 131
44 7.27 0.6910 164 40 12.54 0.6005 129
50 7.48 0.7111 154 45 13.04 0.6243 125
55 7.52 0.7148 144 50 13.50 0.6465 122

55 • 13.99 0.6701 121
OĆ 10.52 1.0 160 _

oo 20.88 1.0 126

k 'L =  0.00160 . m  =00506
ku =  0.0126.

wOII1™lp K3538

') J . Z a w i d z k i l J .  Z a y k o w s k i ,  Buli. flcad. Sciences Cracovie fl. 1916, 75. 
s) P. W a 1 d e n, Z. physikal. Chem. 10, 638, (1892).
3j C. D r u c k e r ,  Z. Elektrochem. 17, 398, (1911).
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Okazało się, że p ierw otne równanie szybkości reakcji (4) stosuje 
się też do roztworów kwasu a-brom opropionow ego zawierających równo
ważnikowe ilości siarczanu potasu. Dowodzą tego względnie s ta łe  war-

k «'
tości liczbowe otrzym ane dla s tosunku żestawione w tablicach 48 i 49,

j/a
Dla stałej szybkości o trzym uje się z danych zestawionych w tych 

dwóch tablicach, jako średnią wartość liczbową k</2 =  0,00522, a więc 
w porównaniu z odpow iednią  średnią tablic 4, 5 i 6 (/?•/, =  0,000916) 
wartość około 5,7 razy większą. J a k  to odrazu było do przewidzenia, 
b ad an a  reakcja przebiega w obecności równoważnikowych ilości siar
czanu potasu  rzeczywiście prawie sześć razy szybciej.

10. Zjaw iska  anormalne.

Z uprzednio omówionych pom iarów  szybkości rozkładu kwasu a-bro
m oprop ionow ego  w wodnych roztworach w obecności b ro m k u  i azotanu 
potasu  wynikało, że dodatek  równoważnej ilości tych soli obojętnych 
wywoływał tylko nieznaczne przyspieszenie tem pa reakcji, wynoszące 
około 4%. Można było przeto oczekiwać, że dodatki chlorku p o tasu  bę
dą również wywierały pod o b n y  wpływ. Jed n ak że  nie miało to miejsca, 
przeciwnie, jak to wynika z danych liczbowych tablic 50 do 52, nie dzia
łają dodatki chlorku po tasu  przyśpieszająco na tem p o  reakcji, ale ham u
jąco i to  tem  silniej im większe jes t  s tężenie początkow e substratu reakcji.

Gdy rozpatrywać wartości liczbowe ostatn iej kolum ny tablic 50 i 51 
to  okazuje się, że dla roztworu 0,05 m olarnego substratu reakcji wartość 

k*!
liczbowa —¡= pozostaje względnie stałą aż do 50% s topnia  przemiany, gdy

dla roztworów 0,1 molarnych tylko do 35% stopnia przemiany. Przy dalszym
kv

przebiegu reakcji wartości liczbowe —¡= stale się zmniejszają i to tem
y a

szybciej, im większe jest stężenie początkowe substratu  reakcji.

Z początkowych wartości liczbowych stosunku otrzym uje się na
ya

stałą szybkości następujące średnie wartości liczbowe k>/,~  0,001192 
względnie k<!s =  0,001043, które to wartości są o 21% względnie o 10^ 
większe aniżeli dla roztworów sam ego kwasu a -b rom oprop ionow ego  
o tem  sam em  stężeniu początkowem. Wynikałoby z tego , że chlorek 
potasu  wywiera podobny, słabo przyśpieszający wpływ na przebieg w cza
sie procesu rozkładu kwasu a-brom opropionow ego, jak  inne obojętne 
sole kwasów jednozasadowych. Jed n ak że  w obecności chlorku potasu 
zachodzi druga reakcja, a mianowicie reakcja wzajemnej wymiany ato
mów chlorowców

CH3CHBrCOOH +  KC1 “ = ±  CH3CHClCOOH +  KBr.
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T a b l i c a  50.  

a =  0.05; KCL =  b =  0.05

T a b l i c a  51.  

a — 0.10; KCl =  0.10 t =  90°

t A T
H  
~  . 105
l a  t

tcorr
= t  —  3.5

a r x '
105

l a
*corr 

=  /  — 2

10 1.85 0.1346 549 13 1.44 0.1369 333
20 3.30 0.2400 559 25 2.34 0.2224 350
32 4.49 0.3265 548 41 3.07 0.2918 328
43 5.30 0.3855 532 60 3.73 0.3546 309
60 6.24 0.4538 510 87 4.48 0.4259 295
80 7.13 0.5186 490 129 5.12 0.4857 260

117 8.21 0.5970 1 446 187 5.73 0.5448 224
159 9.11 0.6525 417 254 6.30 0.5988 203
208 9.84 0.7157 | 382 341 6.76 0.6425 177
co 13.75 1.0 533 387 6.79 0.6455 158

’co ■ 10.52 1.0 330~
k'ii = 0.00533. | 0.05 =  0.001192

*>/, =  0.00330 . 1 0.1 =  0.001043

T a b l i c a  52.  

a =  0.10; KCl =  b =  1.0; ¿ =  90°.

t A T x ’
k'L

77= • 103 1 a
t \ T x r

li'/.,
77=- ■ !05 1 a

13 1.20 0.1142 275 232 3.29 0.3130 63 '
29 1.84 0.1751 208 313 3.58 0.3406 54
44 2.17 0.2065 174 498 4.18 0.3977 45
66 2.37 0.2255 131 739 4.89 0.4652 41

101 2.66 0.2531 102 1657 6.70 0.6375 35
150 2.87 0.2731 77 3049 8.04 0.7650 31

oo 10.51 1.0 —

Szybkość tej drugiej reakcji jest p raw dopodobnie  tego sam ego rzędu 
wielkości, co odpow iedn ia  szybkość rozkładu kwasu a  - b rom oprop iono- 
wego w wodnych roztworach. Gdy jednak  ta ostatnia zmniejsza się ze 
zwiększającem się s tężeniem  początkow em  kwasu a-brom opropionow ego, 
to szybkość podw ójnej wymiany wzrasta prędko zarówno ze wzrostem 
stężenia początkowego kwasu a-bromopropionowego, jak również i chlorku 
potasu. Skutkiem  tego powstają w roztworze coraz to  większe ilości 
kwasu a-ch loropropionow ego, k tórego  szybkość rozkładu w. wodnych 
roztworach jest około  20 do 30 razy mniejsza od szybkości kwasu 
«-brom opropionow ego. Wyniki pom iarów  szybkości reakcji, wykonanych 

Roczniki Chemji T. IX. 10
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z dziesięciokrotnym  nadm iarem  chlorku potasu  i zestawione w tablicy 52, 
przemawiają niedwuznacznie za takiem  ujęciem zjawisk. J ak  się okazuje

t
obliczone wartości liczbowe stosunku są początkowo o wiele mniejsze

aniżeliby być powinny, pozatem  stale maleją aż do jednej dziesiątej 
swej wartości początkowej. Niedawno C o n a n t  i K i r n e r 1) nietylko 
stwierdzili dla jodku  potasu oraz różnych ch lorow copochodnych  związków 
organicznych, że tego rodzaju wzajemna wymiana a tom ów  chlorowców 
pomiędzy solami chlorowców a ch lorow co-pochodnem i związków orga
nicznych zachodzi, ale nawet mierzyli jej szybkość.

11. Mechanizm drobinowo-kinelyczny badanej reakcji.

Równanie szybkości ogó lnego  typu

(2)
dt i  a  w

nie jest nieznane. B o d e n s t e i n  i F i n e k 2) pierwsi stwierdzili, że prze
bieg w czasie procesu utleniania dwutlenku siarki t lenem  wobec platyny, 
który to proces zachodzi według równania stech iom etrycznego

2SOo +  0 2 =  2 S 0 3

wyraża się równaniem szybkości (2). Wymienieni autorzy stwierdzili, że 
szybkość tego procesu jest niezależna od stężenia tlenu, w prost p ropor
cjonalna do stężenia dwutlenku siarki i odw rotn ie  proporcjonalna do 
pierwiastka kwadratowego ze stężenia tworzącego się trójtlenku siarki. 
To osobliwe zjawisko dało się wytłumaczyć przez założenie, że obydwa 
reagujące gazy celem dotarc ia do platyny, zm uszone były do przedyfun- 
dowania przez cienką warstwę płynnego trójtlenku siarki i że właśnie ów 
proces dyfuzji by! m iarodajny dla obserwowanej szybkości reakcji.

Badana przez nas reakcja nie przedstawia przykładu procesu k on
taktowego, tylko proces chemiczny w układzie jednorodnym . Dla tej 
też przyczyny osobliwą postać  jego równania szybkości tłumaczymy sobie 
s tanam i równowagi przejściowej reakcyj pośrednich  3), k tóre  wyprzedzają 
właściwy proces odszczepiania jonów  bromu.

Z tych stanów równowagi przejściowej znam y tym czasem  tylko jeden, 
a mianowicie dysocjacji elektrolitycznej kwasu a-b rom opropionow ego 

CH3CHBrCOOH CH3CHBrCOO" +  H+ -
Ponadto  wiemy, że tylko an jony kwasu a-b rom oprop ionow ego  

odszczepiają jony brom u z dającą się zmierzyć szybkością, co wynika

‘) J. B. C o n a n t  1 W.  R. K i r n e r ,  J . flm er. Chem. Soc. 46, 232, (1924).
J) M. B o d e n s t e i n  i C. G. F i n e k ,  Z. physikai. Chem, 60, 1, 0907).
3) Porównaj J a n  Z a w i d z ki, Roczniki Chemji 3, 64. (1923).



już z tego, że proces ten dla soli tego kwasu zachodzi o wiele szybciej
aniżeli dla sam ego  kwasu. W obec tego m iarodajna  dla tego procesu
byłaby reakcja

CH.,CHBrCOO -  +  HOH . ^ = ±  CH3CH(OH)COO ~  +  H + +  Br“ , 

której szybkość wyrazi się równaniem

1 ^[CHjCHBrCOO- ] (19)
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d{ Br+]
dt

Z powodu jednak, że
r„  [CH3CHBrCOOH]
[CH3CHBrCOO ] == p  7—

to odpowiednie rów nanie szybkości powinno przyjąć postać

d x  , [CH3CHBrCOOH] , ( a - x )  , y
T t = k , f -----------[H+j----------- =  k°— x-  <20>

Dlaczego jed n ak  w rzeczywistości występuje w mianowniku prawej 
strony równania szybkości nie x  a x  nie m ożna obecnie wytłumaczyć.

W każdym  razie na drodze badań doświadczalnych dowiedliśmy 
realności rów nania szybkości

— =  k %. ' (2)
dt " y x

dla procesów chemicznych w układzie jednorodnym  oraz potwierdzenia 
wszystkich wniosków, k tó re  wynikają z tego równania szybkości.

12. Zestawienie wyników ogólnych

Zbadano szybkość rozkładu kwasu a-brom opropionow ego w wodnych 
roztworach

CH.,CHBrCOOH +  HOH ^ = ±  CH3CH(OH)COOH +  HBr

w temperaturze 90° i s tw ie rd zo n o :
1) Szybkość badanej reakcji wyraża się równaniem różniczkowem,

rzędu połowicznego

d x  , (a—x)
d i  =  ' ~ f x ~

w którem (a—x) oznacza ' każdorazowe stężenie kwasu a-brom opropio  
nowego, zaś x  stężenie utworzonego brom owodoru.

2) Na stałą szybkości ky, o trzymano w temperaturze 90 średnią
wartość liczbową /¿y, =  0,000942.

3) Spółczynnik przyśpieszenia termicznego oznaczono dla granic
temperatur 80 do  90° na 2,99.

4) Tworzący się podczas reakcji brom owodór (*), a właściwie jego 
jony w odorow e wywierały hamujący wpływ na przebieg w czasie pro
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cesu rozkładu kwasu a-brom opropionowego w wodnych roztworach. 
W obecności nadm iaru  brom ow odoru  (b) albo kwasu azotowego przebie
gała przeto badana  reakcja według równania szybkości

—  =  k (a ~ f )  
at 'u 'y b - y * '

przyczem otrzym ano na stałą szybkości dla tem perara tu ry  90° na
s tępujące średnie wartości liczbowe A./a =  0,000937 (dla HBr) i k% =  
—  0,000943 (dla H N 0 3), k tó re  to wartości są prawie identyczne z po
przednio otrzymaną.

5) O becność soli obojętnych (KBr i K N 0 3) spowodowała zwiększe
nie się wartości liczbowej stałej szybkości tylko około 4%, z czego wy
nika, że zarówno jony  brom u jak i katjony metali nie wywierają żadne, 
go większego wpływu na szybkość badanej reakcji.

6) Obecność równoważnikowych ilości siarczanu potasu powoduje 
około sześciokro tne  zwiększenie się wartości liczbowej stałej szyb
kości (Ayj.

7) Dodatki chlorku potasu wywierały silne działanie hamujące- 
na szybkość badanej reakcji, tłumaczące się tem, że pomiędzy kwasem 
a-brom oprop ionow ym  a chlorkiem po tasu  następuje, z dającą się zmie
rzyć szybkością, wzajemna wymiana ich a tom ów  chlorowca.

Politechnika Warszawska 
Zakład Chemji Nieorganicznej.

Z u s a m m e n f a s s u n g .

Es wurde die Geschwindigkeit der Reaktion

CH3CHBrCOOH +  HOH ^  CH3CH (OH) C O O H -+  HBr

in wässerigen Lösungen bei der Tem peratur von 90° system atisch  unter
sucht und dabei folgendes festgestellt:

1. Die Geschwindigkeit dieses Vorgangs liess sich durch die Diffe
rentialgleichung der halben positiven Ordnung

d x   (a—x)
d t  y x

wiedergeben, in welcher (a—x ) die jeweilige K onzentration  der vor
handenen  a-Brompropionsäure und .v die Konzentration des gebildeten 
HBr bedeuten.

2. Für die Geschwindigkeitskonstante k<u ergab sich in der Tem
peratur von 90° der Mittelwert £y, =  0.C00942.
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3. Der Tem peraturkoeffizient der G eschwindigkeitskonstante wurde 
für das Intervall von 80° bis 90“ zu 2,99 bestim mt,

4. Die verzögernde Wirkung auf den zeitlichen Verlauf der hydro
lytischen Zersetzung der a-Brom propionsäure wurde durch den e n t 
s tehenden Brom w asserstoff (x), eigentlich durch dessen Wasserstoff
ionen, ausgeübt. D em entsprechend  verlief die genann te  Reaktion in 
Gegenwart e ines  Überschusses von Bromwasserstoff (b) oder von Sal
petersäure gem äss der Geschwindigkeitsgleichung:

dx _  (a—x)
dt ,J y‘ b-\-x

dabei haben  sich für A>/3 in der Temperatur von 90° folgende Mittel
werte: &•/. =  0.00093? (für HBr) und =  0.000943 (für H N 0 3) ergeben, 
die identisch mit dem  vorherigen  sind.

5. Durch G egenw art von Neutralsalzen (von KBr und von K N 0 3) 
wurde die G eschwindigkeitskonstante des beobach te ten  Vorgangs nur 
um etwa 4% e rhöht,  woraus folgt, dass die Brom ionen wie auch Metall
kationen keinen grösseren Einfluss auf dieselbe ausüben.

6. Durch die Gegenwart äquivalenter Mengen von Kaliumsulfat 
wurde die G eschw indigkeitskonstan te  ky, auf etwa das sechsfache ihres 
ursprünglichen W ertes erhöht.

7. Zusätze von Kaliumchlorid haben eine starke verzögernde Wir
kung ausgeübt, die dadurch zu erklären war, dass zwischen a-Brom- 
propionsäure und Kaliumchlorid ein gegenseitiger Austausch ihrer Halo
genatom e mit m essbarer Geschwindigkeit stattfindet.

Warschau, Polytechnikum. Laboratorium für anorganische Chemie.



WOJCIECH ŚWIĘTOSLAWSKI i J f tN  GUSTftW ZftWIDZKI

O zastosowaniu zredukow anych rów nań 
w  kinetyce chemicznej

Sur l’application des équations réduites dans la cinétique chimique

B a d a n ia  J . Z a w id zk ieg o .

W rozległych swych badaniach nad  system atyką reakcyj autokatali- 
tycznych użył J. Z a  w i d z  ki  (Sn) równań przekształconych, w których 
stężenia bezwzględne substratów reakcji (a—x) lub produktów reakcji A' 
zastąpił przez stężenia ułamkowe (1—x') oraz x', gdzie:

, x  x ' =  -  a
W wyniku takiego przekształcenia równania kinetyczne:

ST =  * ( « - * ) '
d x

* —  = i k  ( a - x ) n ± m x ± p 

przybrały postać następującą:

oraz:
d

=  *' (1 -  x ')n ± mx ' ± p (2)

Stałe k '  posiadają oczywiście inne wartości liczbowe, mianowicie:

h! =  kan ~ 1
lub też:

k! =  k a n ± m : ± p - 1
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Stężenia u łam kow e s tosow ane byty również przez innych autorów, jednakże 
żaden z nich nie wyciągnął tych konsekwencyj, co Z a  w i d z  ki .  Wykaza 
on bowiem, że rów nania o stężeniach zredukowanych po ich scałkowaniu:

t a *  = \ f m  (3)

nadają się szczególnie do wykrywania rzędu reakcji oraz poznania po 
staci rów nania  kinetycznego, które najlepiej odpow iada przebiegowi 
badanej przem iany chemicznej w czasie. Z a  w i d z  ki  stwierdził istotnie, 
że dla jednakow ych wartości x \  np:

x ' =  (3 =  const.
dla różnych stężeń początkowych o.it a2, o3 będziemy mieli zachowany
staiy stosunek:

tx a, q =  t2 a2 9 =  U a3 ? =  const.
gdy

x ' == p ■= const.
O bszerne prace  J .  Z a w i d z k i e g o  wykazały wielką przydatno '"  

równań przekształconych (1) i (2) oraz (3). Niezależnie jednak  o ego 
w r. 1916 J. Z a w i d z  ki  podjął p róbę dalszego przekształcenia osi 
współrzędnych i zastosował t. zw. czasy zredukowane. W t y m  ce u o 
on za jednostkę  czas t</, potrzebny do tego, aby połowa su s ra
reakcji uległa przemianie. W ó w c z a s  d o w o l n y  in n y  odcinek czasu p
stawiony będzie w tem  nowem przekształceniu jako stosune

t

Podobne przekształcenie upraszcza jeszcze bardziej równania kine y , 
mianowicie, m ając  po scałkowaniu dwa wyrażenia (porow. rown. 3).

k a ‘
oraz

otrzymujemy:

lub też:

_  _ L  /  (0,5), 
kaqJK

_ _  f ( x ') 
T~ / ( 0,5)

T =  C f ( X '),

gdzie c jest w a r to śc i ,  liczbowa, k tóra  znajdziemy, podstawiając do wy-
razu f ( x ')  w artość 0,5 na miejsce x '. , . .

W zacytowanej pracy J .  Z a w i d z k i  przytoczył tablicę wartości
czasów t ,  w których tworzą się określone ilości *  produktow  reakcji
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w przypadku, gdy przebieg przem iany zachodzi według trzech równań 
najprostszych:

dt
d x ' 2
^ -  =  * ' 0  d t
d x ' , . „3
-—  =  a (1 — A'1) . 
dt

T a b l i c a  1.

x '
*

TS '3

0,1 0,1521 0,1111 0,0782
0,2 0,3219 0,2499 0,1875
0,3 0,5146 0,4285 0,3469
0,4 0,7367 0,6665 0,5927
0,5 1,0 1,0 1,0
0,6 1,322 1,500 1,75
0,7 1,737 2,333 3,37
0,8 2,323 4,00 ■ 8,00’
0,9 3,321 9,00 33,00

flu to r podat również krzywe (rys. 1), odniesione do osi odpow iednio 
przekształconych. Jed n ak że  W wyniku ogólnym  autor zaopatrzył ówczesne 
swe wywody w uwagę następującą: „Krzywe, wyrażające przebieg reakcji, 
odn iesio n e  do osi zredukow anych, przecinają się we wspólnym  punkcie

Rys. 1.
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(x' =  0,5 i t  =  1), i d latego różnią się między sobą znacznie mniej, aniżeli 
krżywe, odn iesione  do osi czasu niezredukowanego. W obec tego wpro
wadzenie do kinetyki chemicznej „zredukowanych czasów “ nie przed
stawia m etodycznie  żadnych korzyści“. 1)

Jed n ak że  opracowując teoretycznie wyniki badań własnych, wyko
nanych wspólnie z p. W. W y c z a ł k o w s k ą 1) i J .  G. Z a w i d z k i m - ' )  
(Jr), autor wrócił ponownie do koncepcji „zredukowanych czasów“. 
Mianowicie, b adan ia  nad  hydrolizą kwasu brom obursztynow ego dopro 
wadziły J. Z a w i d z k i e g o  (Sn) i W. W y c z a ł k o w s k ą  do stwier
dzenia, że reakcja ta zachodzi według równania kinetycznego:

—  =  k 
dt x

x
Po scałkowaniu i wprowadzeniu stężeń ułamkowych x '  =  o t r z y m u j e  

się równanie:

t  = a
k

1
2,302 log - x '

stosując przekształcenie osi czasów i przyjmując za podstawę czas A/3 p o 
trzebny do tego, aby połowa substratów przereagowała, otrzymujemy 
wyrażenie na i:

T =  —  =  11,93 log —) — 5,184 jc'
H  1

Ponieważ w równaniu tem znikają wyrazy k  i a, posiada ono 
charakter  ogólny i jes t  słuszne dla dowolnego stężenia początkowego 
i dowolnej tem peratury . Istotnie serje pomiarów, wykonanych w zm ien
nych w arunkach  doprowadziły do wykreślenia krzywej, przedstawionej

F ig . 2.

*) J . Z a w i d z k i .  Bull, intern, de l’flcad. Polonaise fl. 1916, 357.
*) J. Z a w i d z k i  i W. W y c z a t k o w s k a .  Bull. int. d. l’flcad. Pol. 1928, 293, 
’) J . Z a w i d z k i  i J.  G. Z a w i d z k i .  Zeit. f. p h y s. ehem. 137, 72, (1928).



W podobny  sposób  przedstawione zostały wyniki badań  Z a w i d z 
ki  c h ojca i syna.

Zbadali oni kinetyczny przebieg reakcji hydrolizy kwasu a-bromo- 
propionowego, stwierdzając, że przebieg ten może być wyrażony naj
lepiej równaniem:

d x  ^  (a—x)
dt \Lx

Po scałkowaniu i wprowadzeniu stężeń ułamkowych otrzym uje się
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równanie:

t = ;  j  2,302 log -  2 \!x ’ ]
M  9 1 - } / x '  I

a więc:

x =  i .  =  6,634 log ! + £ £ _  5,764 Ji x \
H  1— }' x '

Krzywa, przedstawiona na rys. 3, wykazuje, że pom iary , wykonane 
w warunkach zmiennych stężeń i tem pera tu r wykazują w pierwszem 
przybliżeniu zadawalającą zgodność z liczbami teoretycznemi.

Rys. 3.

Obydwa zacytowane przykłady stosowania rów nań o przekształco
nych osiach stężeń i czasów ukazały się drukiem  po śmierci J .  Z a w i d z 
ki  e g  o. Redagowanie tych części obliczeń w ykonane było przez J .  Z a 
w i d z k i  e g  o bez udziału jego współpracowników, nikt więc ze współ
pracujących, ani też nikt z bliskich kolegów, z k tórym i prof. Z a w i d z k i
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często dzielił się wrażeniami z dokonanych  prac lub obliczeń, nie wie
dział do chwili ukazania się obu prac o dokonanym  powrocie do m e 
tody redukow ania  osi czasów i posiłkowania się nią celem stwierdzenia 
słuszności użytego równania kinetycznego. S taranne poszukiwania no ta
tek nie wykryły isnienia szkicu pracy o charakterze ogólniejszym, w któ- 
rymby rozwinięta została konsekwentnie  w zastosowaniu do badań ki
netycznych m e to d a  jednoczesnego redukowania osi stężeń i czasów.

Mimo to  wydaje się niemal niewątpliwe, że J. Z a  w i d z  ki  p o d 
dał rewizji pogląd wypowiedziany w r. 1916 i przestał oceniać ujemnie 
znaczenie równań kinetycznych o przekształconej osi czasów.

Praca niniejsza ma na celu wykończenie tego, co zainicjował J. Z a 
w i d z  ki ,  a czego śm ierć nie dała mu doprowadzić do końca.

R ó w n a n ia  ró żn ic zko w e  o zre d u k o w a n e j osi czasów .

Dla celów praktycznych niezawsze jest wskazane przyjmować za 
jednostkę w przekształceniu osi czasów czas potrzebny do tego, aby 
substraty przereagowały do połowy. W zależności od charakteru b a d a 
nej przemiany, od prędkości początkowej lub końcowej reakcji nieodwra
calnej pożyteczne być może obranie odcinków czasu Aj, lub U|„ w których 
reakcji ulegnie czwarta część lub trzy czwarte ilości substratów. Dlatego 
też w dalszem rozwinięciu tem atu  oprzemy się na trzech zasadniczych 
typach równań:

t-i =  —  =  — - = c - , f  (*'), (4)
U h .  f  (0,25)

t,|- =  — : =  ¿ l i -  =  c% f  (x') (5)
)  h  /  (0,5)

oraz

=  I ^ L  =  c.i4 /  (x'). ' (6)
* /  (0,75)

Gdzie £>,, c.|a oraz c»|, są to współczynniki liczbowe, o trzym ane w obli
czeniach, w których w wyrażeniu f  {x') na x ’ podstawione zostały war
tości 0,25; 0,5 lub 0,75. W e . wszystkich przypadkach c równa się o d 

wrotności o trzymanej wartości, a więc np.:

Ponieważ w równaniach zredukowanych (4), (5) i (6) znikają zupełnie 
wszystkie wartości, charakteryzujące indywidualnie poszczególne przemiany 
chemiczne d anego  typu, a więc wartości stałych prędkości k  i stężeń 
początkowych a, zatem, znając postać równania kinetycznego i n ad a jąc  
mu po scałkow aniu pos tać  (4), (5) lub (6), wykreślamy zasadnicze trzy 
krzywe, odpow iadające tym trzem równaniom, względnie układamy trzy



tablice, w których po d an e  są wartości t i x ' .  Krzywe te lub tablice słu
żyć będą następnie za podstawę do porównywania z niemi przebiegu 
krzywych lub charakteru  zmienności i  i x', oznaczonych bezpośrednio 
z doświadczenia. Serje zaś doświadczeń powinny być w ykonane w różnych 
tem peraturach  i z różnemi stężeniami początkowemi. Wynik porównań 
naszych zależeć będzie od następujących kilku warunków: 1) od dokład
ności, z jaką doświadczalnie poznane będą czasy, w k tórych  reakcji 
ulegnie l/ 4, 1I2 lub 3/i ilości użytych substratów; 2) od miejsca na krzy
wej, w k tórem  porównywać będziemy wyniki doświadczeń z krzywą 
teoretyczną.

Proste rozważanie wystarczy, aby się przekonać, że w zależności 
od użytego sposobu  przekształcenia osi czasów, należy obierać różne 
odcinki krzywych do odpowiednich porównań. Tak więc w przypadku, 
gdy stosujemy równanie (4), a więc, gdy za jednostkę czasu przyjmujemy 
ten jego odcinek, w którym czwarta część substratów  reakcji uległa 
przemianie, najdogodniej porównywać części krzywej (lub odpowiednie 
wartości tablicy), gdzie x '  zmienia się pomiędzy ;t' =  0,5 a x ' —  0,90 lub 
vi' =  1,00. Istotnie, punkty wszystkich krzywych, odpow iadających naj
różniejszym równaniom  różniczkowym wychodzą ze wspólnego punktu 
(,v' =  0, t.|4= '0 )  i przecinają się wszystkie we wspólnym punkcie (x ' =  0,25 
i t.|4== l) ,  na odcinku zatem, w którym  x ’ zmienia się w granicach od 
0,00 do 0,25 poszczególne krzywe różnić się będą pom iędzy  sobą bardzo 
nieznacznie. Dopiero po przejściu przez punkt przecięcia i oddala jąc  się 
■od niego zauważymy znaczne rozchodzenie się krzywych i w tym obrębie 
właśnie należy porównywać kształt krzywej teoretycznej z kształtem 
krzywej doświadczalnej.

To sam o powiedzieć trzeba o przekształceniach, w których za 
podstawę użyty został odcinek czasu * c . j , - = = - 1 .  W tym przypadku nie należy 
porównywać ze sobą  części krzywych, w których x ’ różni się mało od 
zera lub od 0,5, przeciwnie należy obrać te ich części, w k tórych  wartość 
x ' różni się nieznacznie od A '=  0,25, lub inne, w których x ' leży poza 
wartością 0,5, a więc najlepiej obszar stężeń ułamkowych w granicach 0,75 
do 1,00. Wreszcie, przyjmując za jednostkę czas ¿>|(, najlepiej jes t  po
równywać wyniki doświadczeń z krzywemi teoretycznemi w granicach 
stężeń zbliżonych do połowy wartości x '  — 0,75, a więc np. w granicach 
- v '=  0,30 do a:' — 0,40.

Pozatem  oczywiście, porównanie wyników, o trzym anych w serji 
doświadczeń, w których zarówno stężenia początkowe a jak i temperatury 
zm ieniane były w możliwie szerokich granicach, doprowadzić powinno 
do wykreślenia jednej wspólnej krzywej przebiegu, odpowiadającej jednem u 
.z typów równań (4), (5) lub (6).

Nie potrzebujemy chyba dodawać, że takie postawienie sprawy upra-
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szcza niesłychanie m etodykę  badań, sprowadza bowiem zagadnienienie 
do dwóch następujących czynności.

W ogó lnem  ró w n an iu /ó żn iczk o w em  :

^  =  k ^ - x ) ± "  x ± p (7>

należy wstawić różne wartości na n \ p  oraz po scałkowaniu otrzymanych 
równań doprowadzić je do postaci równań (4), (5) i (6), a następnie trzeba 
bądźto wykreślić krzywe (?, x') dla różnych n i p  oraz trzech wartości 
I t.|3, bądź też ułożyć odpowiednie tablice, zawierające kolumny 
wartości x i x f. Materjał ten służyć będzie raz na zawsze za podstawę 
teoretyczną do dalszych badań  doświadczalnych.

W dalszej części pracy naszej podajem y kilkanaście takich obliczeń.. 
Posługiwaliśmy się przytem równaniami kinetycznemi, zaczerpniętemi 
z prac J. Z a w i d z k i e g o ;  wybraliśmy kilka prostszych z nich, dla 
których przeważnie znaleziono przykłady w kinetycznych badaniach d o 
świadczalnych.

R ó w n a n ia  ró żn iczko w e  k in e tyk i k la syczn e j.

W kinetyce klasycznej, a więc w przypadkach, w których przebieg 
reakcji znajduje lub m oże znaleźć uzasadnienie teoretyczne w kinetycz^ 
nej teorji materji,  spo tykam y się jedynie z równaniami typu ogó n e g o .

dx
dt

=  k { a — x ) n.

Przytaczamy niżej obliczenia dla trzech wartości wykładnika potęgi; 

1; n —  2; n —  3.

Równanie
różniczkowe

d x
- -  = k ( a -  x)

R ów nanie  po  
sca łk o w an iu

. 2,302 log g— y

R ównania  z red u k o w a n e
r _ X

— a
1

po wprowadzeniu x  

j  — 8,007 log 

Vi =  3,322 log 

,, =1,661 jo g

l —x '
1

\—xT
1

1—xr

111

d x
dt -xy

' d x
T t ■■ k{a -  x f

1
'  ta

x
a —x

1 x ( 2a  — x)
2ta2 ' (a — xy

r,/ .~

1—X' 
x '  

\—x’ 
0,3333x' 

\ — x ’~

1,286x'(2—x?) 
~ ' i ~  { \ - x ' Y

0,3333jc'(2—x')
T‘/ ,_

0,06668x'(2—x ’) 
(1
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Na podstawie tych równań obliczone zostały wartości x ' odpow ia
dające różnym v (kol. 1, II, 111 tablic II, 111, IV) oraz wykreślono o d p o 
w iednie krzywe (rys. 4 i 5).

Rys. 4

Rys. 5
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T a b l i c a  II.

■ 11̂ 
ć

\

*
1

II

x '
1

Cl
'h'
I
a

1

•« p

X'
II

H
1

II

i-k,•c |"w

x ’
III

•X

*
1

•a:
II

sj-a

X'
IV

1 * 

ii

•2

X'
V

k
-  1

13

II

* l-t. •« p

X'
VI

i#
1 * 
«

II

■ *!

xf
VII

H1^Je
II

> . la*

x r
VIII

1

1 H  

•fci

ii

"G  ¡ -3  

IX

0,05 0,019 0,017 0,020 0,013 0,001 0,010 0,058 0,032 0.0014
0,10 0,032 0,033 0,037 0,026 0 004 0,021 0,083 0,054 0,004
0,15 0,044 0,050 0,054 0,039 0,007 0,033 0,101 0,072 0,008
0,20 0,057 0,053 0,070 0,052 0,012 0,044 0,116 0,086 0,013
0,30 0,084 0,092 0,100 0,078 0,025 0,068 0,142 0,112 0,027
0,40 0,109 0,118 0,128 0,104 0,041 0,092 0,163 0,136 0,046
0,50 0,134 0,142 0,152 0,129 0,063 0,116 0,182 0,157 0,071
0,60 0,158 0,166 0,174 0,153 0,090 0,141 0,198 0,178 0,102
0,70 0,183 0,189 0,195 0,178 0,122 0,166 0,213 0,197 0,135

0,80 0,206 0,209 0,214 0,203 0,160 0,193 0,226 0,215 0,171

0,90 0,229 0,230 0,232 0,226 0,203 0,221 0,239 0,233 0,210

1,00 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250

1,10 0,271 0,266 0,266 0,273 0,303 0,280 0,261 0,267 0,296

1,20 0,292 0,284 0,281 0,296 0,361 0,311 0,272 0,282 0,336

1,30 0,312 0,302 0,295 0,318 0,422 0,344 0,281 0,298 0,377

1,40 0,332 0,318 0,308 0,340 0,490 0,376 0,291 0,313 0,418

1,50 0,350 0,334 0,321 0,351 0,562 0,413 0,299 0,327 0,460

1,60 0,370 0,348 0,333 0,382 0,639 0,452 0,308 0,342 0,498

1,80 0,405 0,374 0,355 0,423 0,810 0,539 0,324 0,370 0,574

2,00
2,50
3.00
4.00
5.00
6.00
7.00
8.00 
9,00

10,0
12,0

0,438
0,513
0,578
0,683
0,762
0,822
0,866
0,899

0,400
0,454
0,500
0,572
0,624
0,667
0,700
0,727
0,750
0,777
0,800

0,375
0,416
0,452
0,507
0,548
0,579
0,607
0,629
0,646

0,464
0,558
0,642
0,785
0,890

0,647 0,339
0,373
0,403
0,454
0,495
0,529
0,561
0,589
0,615
0,638

0,397
0,451
0,519
0,629
0,731
0,827

0,639
0,774
0,862
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T a b l i c a  III.

w H i H H i K'h
I

H
i 1ss l*  ' ^  1 I a i h«3 i ~ |L H

1a
PS"<3 2̂.

3e •St
11 11 II i II II II II II '^  lii H i- Ina H ~ V{ ^  i■C •« tł  1̂ 5 *S3 i*Q ia ."a •e !■« •5! ItS

X* x ' x ' x r x ’ * '
U III IV V VI VII VIII IX

0,05 0,032 0,050 0,068 0,029 0,0037 0,019 0,133 0,068 0,004
0,10 0,065 0,089 0,122 0,057 0,0086 0,038 0,186 0,110 0,010
0,15 0,096 0,130 0,170 0,085 0,015 0,058 0,224 0,142 0,018
0,20 0,129 0,166 0,208 0,113 0,023 0,078 0,253 0,170 0,030
0,30 0,188 0,230 0,276 0,167 0,045 0,119 0,303 0,223 0,068
0,40 0,243 0,287 0,325 0,220 0,079 0,161 0,344 0,271 0,113
0,50 0,292 0,332 0,366 0,272 0,126 0,209 0,378 0,316 0,171
0 60 0,340 0,375 0,402 0.320 0,180 0,259 0,407 0,356 0,234
0,70 0,384 0,412 0,432 0,368 0,246 0 310 0,434 0,394 0,302
0,80 0,426 0,445 0,457 0,414 0,320 0,366 0,458 0,432 0,367
0,90 0,464 0,474 0,479 0,457 0,405 0,427 0,480 0,466 0,434
1,0 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
1,10 0,533 0,524 0,517 0,540 0,605 0,581 0,518 0,533 0,560
1,20 0,564 0,545 0,533 0,580 0,719 0,684 0,535 0,564 0,615
1,30 0,593 0,565 0,548 0,616 0,845 0,837 0,552 0,596 0,666
1,40 0,620 0,583 0,562 0,652 0,567 0,626 0,712
1,50 0,646 0,600 0,574 0,685 0,582 0,656 0,753
1,60 0,670 0,615 0,585 0,717 0,595 0,684 0,788
1,80 0,713 0,644 0,605 0,777 0,620 0,741 0,846
2,00 0,750 0,668 0,622 0,829 0,642 0,794 0,890
2,50 0,824 0,714 0,657 0,691
3,00 0,876 0,750 0,684 0,729
4,00 0,800 0,730 0,791
5,00 0,836 0,766 0,836
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T a b l i c a  IV.

- \ f
II

ty

y x ,l .

' i ?
1

J L
Ta I -«  

X r
I

w
H
1

S T

J l

■ S I «

11

■ T-t 

1

11|s_,•a ii3
X
111

•Ę

1
3

II

1 «

x '
IV

II

•a  I «  

x ' .  
V

1T’
I a

A :

II

■3  te
x '

VI

H I

i h
i :  *

li

■ 3 1 «

x '
VII

-  h

ii

Ta i«
X'

VIII

1
ł
■5~
1!
I t 3

x '
IX

0,05 0,069 0,139 0,247 0,049 0,005 0,024 0,234 0,105 0,008

0,10 0,132 0,230 0,365 0,097 0,012 0,048 0,317 0,162 0,0185

0,15 0,188 0,309 0,443 0,144 0,022 0,072 0,377 0,214 0,035

0,20' 0,240 0,373 0,500 0,190 0,033 0,098 0,421 0,258 0,066

0,30 0,340 0,471 0,572 0,278 0,066 0,152 0,498 0,336 0,140

0,40 0,424 0,545 0,622 0,360 0,120 0,208 0,554 0,408 0,234

0,50 0,500 0,600 0,656 0,437 0,188 0,270 . 0,601 0,473 0,334

0,60 0,564 0,643 0,682 0,510 0,271 0,339 0,641 0,534 0,436

0 ,70 0,620 0,679 0,705 0,578 0,366 0,411 0,674 0,591 0,530

0,80 0,670 0,706 0,724 0,641 0,483 0,500 0,703 0,648 0,611

0,90 0,713 0,731 0,738 0,697 0,607 0,605 0,728 0,699 0,690

1,0 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750

1,10 0,782 0,768 0,761 0,798 0,770 0,799 0,803

1,20 0,810 0,782 0,770 0,841 0,788 0,848 0,845

1,30 0,834 0,795 0,779 0,877 0,805 0,893 0,878

1,40 0,855 0,808 0,786 0,820

1,50 0,875 0,818 0,793 0,833

1,60 0,891 0,828 0,800 0,845

1,80 0,844 0,810 0,866

2,00 0,857 0,820 0,885

2,50 0,882 0,839

3,00 0,900 0,853

R ó w n a n ie  ró żn ic zko w e  o ty p ie  b a rd z ie j z to zo n ym .

Z pośród  różnego rodzaju 'rów nań  kinetycznych, zatrzymaHśmy sią 
na rów naniach, według których ustalony zosta przeb.eg k m e ^ c z n y  
rozmaitych reakcyj chemicznych, należących o ypu . z: . .)em
tycznych. Niżej przytaczamy tablicą równan przed ic  ^

Roczniki Chemji T. IX.
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po ich scalkowaniu oraz po wprowadzeniu stężeń ułamkowych i doko
naniu redukcji.

Równanie
różniczkowe

Równanie po 
scałkowaniu Równanie zredukowane

IV
d x
dt

k =  2p - V ą I-x)
■¡, =  7,463(1 — Kl— x') 
:M, =  3,414 (i — Y T ^P )
■*u= 2  (i - j / r t ? ' )

d x
dt =  k V x k = § Y x

T,!, =  2 Vx'
T'|„ =  1,415 l x '  
T> |,=  1,154 Y x '

VI
dx_
d t '

k .. k ~ 2 i ( 2a — x)

r»|, =  4,572 x '  — 2,286 x n  

=  2,667 x > — 1,3335 x '! 
'r*U =  2>133x/ — 1,0665 x '2

V» k = t { 2 '302 ,og  a = ~ x  -  l j

t ,u =  61,39 log — 26,67 xJ 

t . u =  1 1 ,9 3 1 0 9 ^ ^ -5 ,1 8 4 ^  

t1|( = | 3,614 l o g j ^ ,  -  1,570

v i i . dt  , i x k = ~ l x >
T„ = 8 l ' x ' 314

T*|, =  2,828 Y F 1
1,539 YF*

IX ^ 5 -  i, 1 / . i  k =  —  • 2,302 log ^  
d t~  ( — )

i +  Y x ' 
P =  2,096 log j _

1 +  V?
-I. =  1,306 log — jś?

1 +  V?
I. =  0,8744 log ~ “ j ^

Na podstawie tych równań obliczono wartości x r, odpowiadające 
różnym  wartościom z (kolumny IV do IX tablic 11, Ul, IV) oraz wy
kreślono krzywe (rys. 6, 7, 8 i 9).



O zastosowaniu zredukowanych równań w kinetyce chemicznej 259

Rys. 7
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Z a s to so w a n ie  p ra k ty c zn e  rów nań zre d u k o w a n y c h ■

Niżej przytaczamy kilka przykładów zastosowania równań zreduko
wanych. Przykłady te  czerpiemy z prac doświadczalnych, wykonanych 
przez J. Z a w i d z k i e g o  przy udziale jego współpracowników.

I. Równanie pierwszego stopnia. J. Z a w i d z k i  i T. W i t k o w s k i 1) 
wykonali pom iary  prędkości zmydlania cyjanków potasow ców  w yka
zując, że reakcja przebiega w myśl równania kinetycznego pierwszego 
stopnia:
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Badania w ykonane były z różnemi stężeniami i w różnych 
temperaturach. Liczby, o trzym ane w tych doświadczeniach, przeliczy
liśmy na zredukow any czas, przyjmując za jednostkę odcinek tv, =  \. 
Tablica V zawiera zestawienie wartości teoretycznych x ' oraz znalezionych 
dla czasów zredukowanych t, zmieniających się w granicach 0,30 do 0,80.

Materjał liczbowy został zaczerpnięty z tablic 6, 11 i 19 cytowanej 
pracy. Tablica 6 zawiera wyniki liczbowe doświadczeń wykonanych 
z 1,0 mol. NaCN w tem p. 110,5°, tabl. 11 — 0,25 mol. NaCN w temp. 110,5° 
wreszcie tabl. 19 — 0,5 mol. LiCN w temp. 120,6°.

T a b l i c a  V.

Zmydlanle cyjanków potasowców 0;t =  1.

- x '  (teor.) x '  (znal.) 
tabl. 6.

x '  (znal.) 
tabl. 11.

x ’ (znal.) 
tabl. 19.

0,30 0,340 0,336 0,333 0,320
0,40 0,424 0,425 0,431 0,412
0,50 0,500 0,498 0,507 0,490
0,60 0,564 0,562 0,568 0,563
0,70 0,620 0,615 0,620 0,623
0,80 0,670 0,665 0,670 0,672

Jak  widać z tablicy zgodność pomiędzy wynikami obliczeń i warto
ściami oznaczonem i doświadczalnie jest bardzo dobra. Rby  się prze
konać, że inne równania różniczkowe dają na x ' wartości znacznie od- 
biegające od liczb, p odanych  w kolumnie drugiej (x  teor.), przyta
czamy wartości xf dla czasu t  — 0,40, obliczone dla szeregu innych 
równań kinetycznych.

' ) J .  Z a w i d z k i  i T.  W i t  k  o  w s  k  i. R o c zn ik i C h e m ji 5, 515, (1925).
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Równanie kinetyczne x '  dla - =  0,40 ; ł1/t =  1

11 ^  — k ( a  —  x y 0,545

111 ‘¡ ¡ ¿ = k ( a - x V 0,622

IV ~ ^ k \ " x 0,360

V dx  , 1/— 
d t = = k ] x 0,120

VI d x - k .  1 
d t  a — x 0,203

VII
d x_b a — x
dt x  %

0,554

VIII É = J ¡ L
dt  y x 0,408

IX k J X (fl—x)
dt v 0,234

Przytoczone wartości x '  różnią się znacznie od obliczonej a ; '  — 0,424 
dla równania pierwszego stopnia, a liczby znalezione doświadczalnie 
0,425; 0,431; 0,412 (porówn. poprzedn. tablicę) różnią się nieznacznie 

. od wartości teoretycznej.

Wątpliwość może się nasuwać jedynie w stosunku do równania VIII.
0  ile jednak  rozpatrzymy wartości liczbowe x! dla rów nań VIII i I wraz 
ze zmianą ", to zauważymy wyraźną rozbieżność w punktach  np. ~ ~  0,80 
mianowicie, x ' =  0,670 (dla równ. 1), gdy x ' =  0,648 dla równania VIII
1 t. d. Rozbieżność ta pozwala usunąć wątpliwości w wyborze równa
nia różniczkowego, odpowiadającego przebiegom przem iany badanej.

II. Równanie bardziej złożone. Jako  drugi przykład liczbowy poda
jemy w tabl. VI obliczenia danych doświadczalnych, zaczerpniętych z pracy 
Z a w i d z k i e g o  i Z a y k o w s k i e g o 1;): „O zmydlaniu metylo-siarczanu
po tasow ego“. Przeliczono dane zawarte w tablicach V-ej, (0,5 mol. 
CH3KSO, w temp. 115«), Vl-ej (1 mol e f l 3K Ś04 w tem p. 115°) i VIII ej 
(2 mol CH3K S 04 w temp. 115°) wspomnianej pracy.

’) J . Z a w i d z k l  i J. Z a y k o w s k i ,  Buli, in tern , de 1’flcad. Polonaise fl.



T a b l i c a  VI.

Zmydlanie metylo-siarczanu potasowego.

Równanie kinetyczne IX: =  k  Y x [ a  — x)
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,  _ t_   ̂ _ _  t
UU " U t'U X'U ~  uu

t x ’ x ' i x ' 1 1 x ' x ' . i  x ' X' X7 x ' X'
teor. ,tabl. 5 :tabl. 6 tabl. 8 | teor. ¡tabl. 5 tabl. 6 tabl. 8 teor. tabl. 5 tabl. 6 tabl. 8

0,05 0,0014 0,004 0,002 0,002 0,004 0,008 0,004 0,004 0,008 0,011 0,007 0,008
0,10 0,004 0,009 0,005 0.004 0,010 0,016 0,011 0,010 0,0185 0,024 0,020 0,019
0,15 0,008 0,014 0,010 0,008 0,018 0,024 0,021 0,019 0,035 0,046 0,039 0,033
0,20 0,013 0,019 0,015 0,013 0,030 0,039 0,034 0,030 0,066 0,076 0,065 0,055
0,30 0,027 0,033 0,031 0,026 0,068 0,080 0,067 0,059 0,140 0,147 0,135 0,127
0,40 0,046 0,054 0,049 0,044 0,113 0,128 0,114 0,103 0,234 0,237 0,225 0,272
0,50 0,071 0,081 0,073 0,066 0,171 0,182 0,173 0,165 0,334 0,334 0,316 0,317
0,60 0,102 0,109 0,102 0,093 0,?34 0,243 0,234 0,228 0,436 0,430 0,413 0,423
0,70 0,135 0,141 0,138 0,128 0,302 0,310 0,295 0,?90 0,530 0,524 0,515 0,522
0,80 0,171 0,175 0,174 0,168 0,367 0,379 0,364 0,360 0,611 0,606 0,608 0,607
0,90 0,210 0,211 0,210 0,209 0,434 0,442 0,431 0,432 0,690 0,686 0,683 0,684
1,00 0,250 0,250 0,250 0,247 0,500 0,503 0,499 0,500 0,750 0,750 0,749 0,751
1,10 0,296 0,290 0,288 0,286 0,560 0,564 0,565 0,565 0,803 0,805 0,809 0,795
1,20 0,336 0,331 0,330 0,328 0,615 0,620 0,626 0,622 0,845 0,855
1,30 0,377 0,375 0,371 0,374 0,666 0,677 0,677 0,67’
1,40 0,418 0,413 0,412 0,419 0,712 0,720 0,719 0,720
1,50 0,460 0,454 0,456 0,463 0,753 0,762 0,766 0,758
1,60 ,0,498 0,492 0,497 0,507 0,788 0,800 0,806 0,788
1,80 0,574 0,560 0,578 0,588 0,846 0,868 - '
2,0 0,639 0,631 0,651 0,654 0,890
2,50 0,774 0,772 0,790 0,783
3,00 0,862 0,886

Zgodność liczb, jak wskazuje tablica, jest zadawalająca.

W skazów ki p r a k ty c zn e  w yko n yw a n ia  b a d a ń  k in e ty c zn y  cl).
S tosow anie  równań kinetycznych zredukowanych zarówno względem 

stężeń jak i względem czasu ułatwia znacznie poszukiwanie typu rów 
nania kinetycznego, k tóreby najlepiej odpowiadało przebiegowi reakcji 
badanej. Niżej podajem y odpow iednie wskazówki postępowania.

Należy przedew szystkiem  wykonać kilka seryj pom iarów, w których 
zarówno stężenia początkow e substratów reakcji, jak również tem pera
tury należy zm ieniać w możliwie szerokich granicach. Następnie trzeba 
graficznie oznaczyć czasy, po trzebne na to, aby -J-, i  i substratów uległa 
przemianie i op iera jąc  się na tych danych należy wykreślić krzywe 
zmiany stężenia substratów w czasach (zredukowanych).
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Jeżeli nie zachodzą  kom plikacje przy przejściu od jednego stężenia 
do drugiego lub od jednej tem peratury  do drugiej, o trzym ane być powinny 
tylko trzy krzywe (dla trzech rozwiązań: ty(, t.|3, tSu), na których p ra 
ktycznie leżeć powinny wszystkie punkty  oznaczone doświadczalnie. 
Mówimy leżeć powinny praktycznie, to znaczy, zauważone odchylenia 
poszczególnych punktów  po obu stronach  krzywych nie powinny prze
kraczać granic błędów doświadczenia.

Na podstaw ie uzyskanych krzywych należy sporządzić tablicę war
tości x ' dla poszczególnych t  i o trzym aną kolum nę liczb należy po
rów nać z tablicami wartości teoretycznych (tablice 11, III i IV). J e d n o 
cześnie trzeba porów nać krzywe, odpow iadające  poszczególnym rów na
niom  kinetycznym z uzyskanemi z doświadczenia. Krzywa, p rzypom ina
jąca najbardziej swym kształtem krzywą przez nas  wykreśloną oraz dane 
tablicy, najlepiej odpow iadające  danym , uzyskanym z doświadczenia, 
wskażą, które z równań kinetycznych odpow iada najlepiej przebiegowi 
badanej przemiany chemicznej.

Gdyby żadna z krzywych i żadna serja danych liczbowych nie o d 
powiadała danym  naszego doświadczenia, trzeba szukać innych równań 
różniczkowych i wykonać d la  nich te przeliczenia, które wykonaliśmy 
wyżej dla wybranych przez nas przykładów.

Podczas dokonyw ania  porów nań należy mieć na względzie, że nie 
wszystkie trzy redukcje czasów są równocenne. Przeciwnie sam e dośw iad
czenia powinny ujawnić, która z wartości L\t, U\t lub t>\t oznaczona być 
m oże w doświadczeniu z największą dokładnością. Należy się posługi
wać przedewszystkiem temi liczbami, które eksperym entaln ie  oznaczone 
są  najdokładniej. S am o porów nanie odchyleń od kierunku krzywej dla 
serji pom iarów  przekona nas o tem, które z przekształceń osi czasów 
przyjęte być powinno za najbardziej dokładne i pewne.

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

Autorowie przytoczyli ustępy prac J. Z a w i d z k i e g o  (Sn), w k tó 
rych wprowadził on po raz pierwszy do kinetyki chemicznej równania 
o „zredukowanym czasie“, stwierdzając, że w ostatn ich  swych pracach 
przed śmiercią J .  Z a w i d z k i  przestał ujem nie o c e n ia ć . korzyści, jakie 
daje  to przekształcenie, i ponow nie  zastosował w dwóch przypad
kach przekształcenie osi czasów. W pracy niniejszej autorow ie m e to 
dycznie rozwinęli myśl J .  Z a w i d z k i e g o ,  stosując tro jaką redukcję 
osi czasów, a więc przyjmując za jed n o s tk ę  bądźto  czas, po trzebny  do 
tego, aby przereagowała połowa, bądź też jedna czwarta lub trzy czwarte 
ilości użytych substra tów  reakcji. Następnie, podane  zostały tablice 
wartości stężeń ułam kowych x' i zredukowanych czasów t  oraz o d p o 



wiednie krzywe dla szeregu równań różniczkowych. Ponieważ kształt 
tych równań nie zależy ani od  stałej prędkości k' ani od  stężeń począt
kowych, p o d an e  liczby i krzywe służyć m ogą za podstaw ę analityczną 
do badań  kinetycznych reakcyj nieodwracalnych. Wreszcie p o d an e  zo
stały wskazówki m etodyczne, które stosow ać należy, aby posługując się 
rów naniam i zredukowanem i, wyznaczać pos tać  równania kinetycznego, 
według którego  przebiega b ad an a  przem iana chemiczna.

Warszawa, Politechnika.
Zakład Chemjt Fizycznej.
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R é s u m é .

Les auteurs on t développé l’idée de J .  Z a w i d z k i  qui consiste 
à t ransform er l’axe des tem ps dans les équations cinétiques. En se 
servant des concen tra tions  partielles (1 — x '  e t  x 1) au lieu des co n cen 
tra t io n s  m oléculaires (a — x  e t  x) e t en rem plaçant dans  ces équations

le tem ps par le tem ps réduit z =  ——, t</n é tan t  le tem ps de transforma-
■ V
tion  de la !/« -èm e partie de la substance initiale, les auteurs so n t  arrivés

f ( x ‘)
à  des formules: z: =  ■ n  =  c f(x ), où c est une co n s tan te  égale

/  ( i ")

à r l ,  y  Les valeurs a et k  (constante de vitesse de la réaction) dispa- 
/  ( /»)

ra issent dans  ces équations. Par conséquence tou tes  les réactions, 

auxquelles s ’applique la formule ~  =  k (a — x )—n—p se laissent rep résen 

ter en coordonnée^  réduites (x', t) par une seule courbe pour chaques 
valeurs n e t  p.

Les auteurs on t  trouvé la résolution d ’un certain n o m b re  d ’équations 
cinétiques en calculant les valeurs de x ’ et de t  relatifs à trois t ran s
fo rm a tio n s  différentes de l’axe des tem ps, n o tam m en t  p our  */« =  1/ï> 
1/ „ = 1/2; 7 « =  3U- On a en m êm e tem ps tracé les courbes exprim ant 
l’allure de différentes réactions en coordonnées  réduites (x 1, t).

Laboratoire de Chimie Physique 
de l’Ecole Polytechnique de Varsovie.
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M etodyka bad ań  ebuljoskopow ych 
i tonom etrycznych .

Sur la methode des recherches ebullioscopiąues et tonometriąues.
(Otrzymano 12.111.28).

Dokładność badań  ebuljoskopowych, wykonanych zapom ocą  przy
rządów typu B e c k m a n n ’ a i innych była tak nieznaczna, że op raco 
wywanie specjalnej m etodyki badań  tego rodzaju było zupełnie zbędne. 
Obecnie jednakże wprowadzenie nowych przyrządów ebuljoskopowych !), 
różnorodność ich zastosow ań do  różnych celów chemji fizycznej i m oż
ność połączenia badań  ebuljoskopowych z tenom etrycznem i prowadzi do  
konieczności wypracowania specjalnej m etodyki badań  tego rodzaju. 
Ponieważ od  lat kilku pracuję nad stałem  ulepszaniem ebuljoskopów  
i nad różnorodnem  ich zastosowaniem, zebrałem  dzięki własnej obser
wacji, oraz obserw acjom  moich współpracowników dość spory  m aterja ł 
doświadczalny, umożliwiający po d an ie  już obecnie  do w iadom ości p u 
blicznej ogólnych wskazówek prow adzenia badań  ebuljoskopowych i to n o 
metrycznych. W pracy ograniczam się do  opisu tych ebuljoskopów, 
k tó re  sam  skonstruow ałem .

Typy przyrządów  ebuljoskopowych.

Dotychczas posługujem y się w pracach naszych zasadniczo trzema 
typami ebuljoskopów. Zasada ich działania jest jednakow a. Oto ciecz, 
wypełniająca naczynie A  (rys. 1) do kreski aa, doprow adzana jest do  
s tanu  wrzenia. Wytwarzarzająca się para wypiera częściowo ciecz, unosi 
ją przez rurkę 1 ku przewężeniu c i wyrzuca na term om etr,  umieszczony

•) W. Ś w l ę t o s l a w s k i ,  Rocz. Chem. 5, 96, (1925); 7, 30 (1927), 7, 516, (1927); 
Buli. flcad. Sc. Polonalse 1924 (wspólnie z W. R o m e r e m ) ,  59, Buli. Soc. Chim- 
Franc. (4) 41, 717 (1927) Z. Phys. Chem. Cohen Festband, 286. (1927).
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w przestrzeni B. N astępnie para przedostaje się do chłodnicy D, skrapla, 
się tam  i ścieka zpow rotem  do naczynia o kształcie ja jow atym  A.

Dno naczynia ja jow atego A aktywo
wane jest bądźto  m e to d ą  D a n i e w s k i e -  
g o, bądźto sp osobem , zaproponow anym  
przezemnie. M etoda  p. D a n i e w s k i e g o  
polega na tem, że dno naczynia zmaczamy 
rozcieńczonym roztw orem  szkła wodnego, 
odparow ujem y zeń wodę i prażymy do 
słabo czerwonego żaru. N astępnie  do na
czynia wlewamy s tężonego  kwasu solnego 
i go tu jem y przez jakiś czas. Po usunię
ciu kwasu prażymy ponow nie , a następnie 
go tu jem y  przez dłuższy przeciąg czasu wo
dę destylowaną, zm ieniając ją parokrotnie .

M etoda zap roponow ana przezemnie a 
polega na rozgrzaniu do czerwoności dna 
naczynia i przytopieniu doń rozpylonego 
d robnego  proszku, o trzym anego  z tego 
sam eg o  gatunku  szkła, co i naczynie p o d 
daw ane aktywowaniu. Zam iast aktywowa
nia dna m ożna aktywować w podobny

sposób  niewielkie kulki szklane, 
lub zatopione z dwóch końców  
rurki włoskowate.

Opisany przyrząd ebuljo- 
skopowy posiada tę wadę, że 
rurka B jest o tw arta  i wymaga 
użycia korka, z tego pow odu 
podczas  działania przyrządu k o 
rek m oże ulegać wyługowywa- 
niu. W przyrządzie p o d an y m  na 
rys. 2 usunięto korek  i na jego 
miejsce w top iona  została p ro 
bówka. Do tej probówki na le
wamy rtęci, w k tó rą  zanurzamy 
kulkę te rm om etru  B e c k m a n -  
n ’a. Do strony zewnętrznej p ro 
bówki dolu tow ana jes t  spiralka 
szklana, umożliwiająca jednos ta j
ne ściekanie cieczy po probów ce.Rys. 2
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Boczna rurka F, łącząca chłodnicą z przewodem  li, usuwa niebez
pieczeństwo chłodzenia przestrzeni B, 
p o  F  do  rurki II, a n as tęp n ie  do  *4.

gdyż sk ondensow ana  ciecz spływa

W przypadku badań  ebuljo- 
skopowych zwykłych, łub prow a
dzonych pod  ciśnieniami mniejsze- 
mi od atm osfery, używany bywa 
ebuljoskop, przedstawiony na rys. 3. 
Różni się on  o d  poprzednich tern, że 
zamiast w topionej probów ki B  p o 
siada probów kę ze szlifowanym 
kork iem  wstawionym do  doszlifo
wanego otworu w miejscu, gdzie 
wtopiona bywa w spom niana  wyżej 
probówka. Umożliwia to  łatwe 
wsypywanie substancji podczas 
prędkiego wykonywania oznaczeń. 
Cechą inną tego przyrządu jest 
ogrzewanie naczynia A zapom ocą  
ogrzewacza elektrycznego, um iesz
czonego, jak to  wskazuje rys. 3 
w odpowiedniej rurce poziom ej w to
pionej do  ścianek naczynia A. 
Ścianki zewnętrzne rurki p o d d a 
w ane są aktywacji dla ułatwienia 
wrzenia cieczy. Zaznaczymy, że 

ogrzewacze elektryczne są  konieczne wówczas, gdy s tosujem y ebuljoskopy 
do  badań  pod dużemi ciśnieniami w naczyniach zamkniętych metalowych.

O sta tn i typ, tak zwany ebuljoskop różnicowy, k tórego  p o d o b izn ę  
widzimy na rys. 4, daje  m ożność  bezpośredniego  odczytania  tem peratury  
wrzenia roztworu na term om etrze , umieszczonym w probów ce H, oraz 
tem pera tu ry  wrzenia czystego rozpuszczalnika na term om etrze , wstawio
nym do probówki B.

Z asada jego  działania jes t  ta  sam a, co ebuljoskopów  poprzednich. 
“Wrząca ciecz unoszona jes t  z ap o m o cą  pary do góry i wyrzucana na 
p robówkę H. N astępnie para przedosta je  się po szerokiej rurce do 
przestrzeni B, ogrzewa p ro b ó w k ę  d o  tem pera tu ry  wrzenia czystego roz
puszczalnika, a następnie  skrapla  się w chłodnicy i przez przewód F 
-wraca z powrotem  do  A.

Ważny dodatek  do  ebuljoskopu różnicowego s tanow i rurka ściekowa 
-wewnętrzna(rys.5), zap ro p o n o w an a  przez p. J .  S a l c e w i c z a .  Pierwotnie 
.miała ona służyć do zwilżenia pary, przechodzącej z przestrzeni f i  do



przestrzeni B. Jed n a k że  podczas pracy z ebuljoskopem  tego rodzaju 
okazało się, że rurka o której mowa, spełnia ważną rolę, umożliwia 
bowiem kontrolę  jednosta jności wrzenia cieczy w przyrządzie ebuljoskopo- 
wym. Istotnie w rurce tej m ożem y obserwować, ile kropli skroplonej cieczy 
ścieka w jed n o s tk ę  czasu z chłodnicy do ebuljoskopu. Zmieniając płom ień 
palnika, zmniejszamy lub powiększam y ilość wytwarzanej pary i dzięki.
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Rys. 4

tem u zm ieniam y warunki doświadczenia. Ponieważ część tej pary  tworzy 
się niewątpliwie w przestrzeni H, wpływa to na częściowe zagęszczenie 
roztworu, a więc na wzrost zaobserwowanej tem pera tu ry  jego wrzenia. 
Możność oznaczenia ilości pary, skroplonej w jednostkę  czasu w ch ło d 
nicy pozwala na ścisłe reprodukow anie  warunków doświadczenia, co 
znakom icie  powiększa dok ładność pom iaru  i precyzję działania przyrządu.

Chcąc przysposobić dowolny typ ebuljoskopu do badań tonom etrycz
nych, należy rurkę chłodnicy D  połączyć ze zbiornikiem o pojem ności 
2—3 litrów, oraz z m an o m etrem  różnicowym. Schem at rozmieszczenia 
przyrządów, przystosow anych do  badań  tego rodzaju podany  jest na rys. 6 . 
W spom niany zbiornik służy do wyrównywania ciśnienia, panującego  
w przyrządzie; gaz bowiem  zawarty w rurce D  ulega nieznacznem u roz-



Rys. 5 Rys. 6

riicową D  każdego ebuljoskopu w kran. Pozatem  do  jednej z rurek łącz
nikowych dolutowujemy odgałęzienie z kranem , umożliwiające połączenie 
całości z a tm osferą . Przez to odgałęzienie w prow adzam y lub też o d p ro 
w adzam y powietrze lub azot, ustalając we wnętrzu aparatury  pożądane  
ciśnienie.

Barometr ebuljoskopowy.

Nieodzownym warunkiem  każdego pom iaru  ebu ljoskopow ego  lub 
tonom etrycznego jest dok ładny  pom iar  ciśnienia atm osferycznego. Szereg 
obserwacyj, prow adzonych w Zakładzie Chemji Fizycznej, doprowadził 
do wniosku, że posługiwanie się b a ro m e trem  rtęciowym  nie zapewnia 
pożądanej dokładności. B arom etr  rtęciowy posiada  zbyt dużą bezwład-
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■piężeniu i ściskaniu wskutek pulsującej i skraplającej się w chłodnicy 
pary. Zbiornik odgrywa zatem rolę m anosta tu .

Częstokroć zachodzi potrżeba łączenia jednoczesnego  kilku przyrzą
d ó w  ebuljoskopowych. Wówczas korek zbiornika zaopatru jem y w o d p o 

wiednią liczbę o tw orów  i w 
ten sp o só b  dołączam y je 
do układu, posiadającego  
określone ciśnienie, flby 
m óc wyłączać poszczegól
ne ebuljoskopy z układu, 
zaopatru jem y rurkę chłód-



ność i nie może śledzić za zm ianą ciśnienia a tm osferycznego tak szybko, 
jak to czyni ebuljoskop, wskazujący zm ianę ciśnienia na podstaw ie zmian 
tem pera tu ry  wrzenia wody.

Ma potrzebę posługiwania się dw om a ebuljoskopami, z których jeden 
napełn iony  jest badanym  roztw orem , drugi — rozczynnikiem wskazywał 
już C o t t r e l l 1). Nietylko w całej pełni potwierdzamy jego  obserwacje, 
ale uważamy, że użycie ebuljoskopu w charakterze barom etru  rozwiązuje 
spraw ę dok ładnego  pom iaru  ciśnienia zarówno w dziedzinie badań  eb u 
ljoskopowych i tonom etrycznych ,  jak też wszelkich pom iarów , p row a
dzonych w pracowniach chemicznych i fizycznych. W tym celu należy 
ustawić przyrząd ebuljoskopow y (do tego nadaje  się najlepiej typ
2) i, przeprowadziwszy szereg badań  porównawczych, notując kilka 
razy dziennie ciśnienia na s to jącym  o b o k  barom etrze  oraz tem pera tu rę  
wrzenia wody w ebuljoskopie należy wykreślić krzywą, wyrażającą zależ
ność pom iędzy  ciśnieniem, a odczytaniami względnemi te rm o m etru  B e c k -  
m a n n ’ a. Oczywiście zam iast  tego porów nać  m ożna ze so b ą  tem p e ra 
tury wrzenia wody w dwóch ebuljoskopach , z k tórych  jeden  byłby już 
uprzednio  wycechowany.

Ponieważ odczytania te m p e ra 
tury na te rm o m erze  zależą zarówno 
od  głębokości zanurzenia kulki ter- 
m om etrycznej w probów ce B, jak  też 7JQ 
od ilości rtęci w tejże probówce 
wreszcie od tem pera tu ry  wystającego 760 
słupa rtęci te rm om etru ,  nie należy ^  
nigdy wyjmować te rm om etru  z przy
rządu, ani też usuwać rtęci z pro- 74O 
bówki, należy n a to m ias t  utrzymywać 
n iezm ienną  tem pera tu rę  w ch łodni
cy, o taczającej cały wystający słup 
te rm om etru .

Zaznaczyć trzeba, że dotychczas 
nie używano wcale płaszcza (chłodnicy), o taczającego wystający słup te r
m o m e tru ;  okoliczność ta wpływała niewątpliwie na znaczne błędy wielu 
doświadczeń. Chłodnicy takiej używamy stale we wszystkich pom iarach 
ebuljoskopow ych i tonom etrycznych .

ftby dać pojęcie o wielkości błędu, k tóry  powodować może p o m i
nięcie popraw ki na zm ianę ciśnienia podczas wykonywania pom iarów  
ebuljoskopowych, podajem y wykres zmian ciśnienia atm osferycznego, 
zanotow anych  zapom ocą  barografu (rys. 7) oraz przytaczamy dwa przy-
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4 3 . I . Z 8  1 4  1 . 2 8 .

Rys. 7.

') C o t t r e l l ,  J . fimer. Chem. Soc. 41, 721 (1919).



kłady zm iany punktu  wrzenia alkoholu, a więc w dniu, kiedy ciśnienie 
barom etryczne ulegało bardzo małym zm ianom  oraz w innym dniu, kiedy 
gwałtownie wzrastało.

Temp. względna
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Data Czas wrzenia alkoholu R ó ż n i c a

13/1 28 12 godz. 
16 „

4,616°
4,627° 0,011° czyli około 0,003l) na

14/1 28
II

8 „ 
12 „

4,590°
4,776° 0,186° czyli około 0,046° na

Nie potrzebujem y dodawać, że zwykłe odczytanie tem pera tu ry  na 
barom etrze  ebuljoskopowym prowadzi odrazu do odszukania  na o d p o 
wiednich krzywych poszukiwanej wartości ciśnienia a tm osferycznego. Nie 
trzeba tu wprowadzać poprawek, k tó re  stosujem y zwykle, odczytując 
ciśnienia na barom etrze. Uwzględnienia wymaga jedynie poprawka na 
prężność pary nasyconej w danej temperaturze . Oczywiście, że w p o 
miarach ebuljoskopowych i tonometrycznych wprowadzanie tej poprawki 
jest n iepotrzebne.

W ostatnich czasach zastosowaliśmy b a rom etr  ebuljoskopow y do 
oznaczania ciśnienia, panującego  w danej przestrzeni zam knięte j.  W y
obraźmy sobie np., że w danej przestrzeni zamknięte j,  np. w m anostac ie .  
oznaczyć chcemy ciśnienie, panujące w danej chwili, łączymy wówczas 
dany m an o s ta t  z ebu ljoskopem  m anom etrycznym  i bezpośredn io  odczy
tujemy tem peraturę  wrzenia wody, a na podstaw ie krzywej barom etru  
ebuljoskopowego, panujące tam  ciśnienie. Pos tępow anie  tak ie  jes t  w ska
zane, gdy pracujem y z substancją  b. lo tną jako  rozpuszczalnikiem. W tym 
przypadku właśnie łączymy z m anos ta tem  i b a ro m e trem  ebuljoskopow ym  
ebuljoskop z roztw orem  badanym  i w chwili wykonywania pom iaru  
oznaczamy ciśnienie, notując tem pera tu rę  wrzenia wody w barom etrze  
ebuljoskopowym. Zauważymy, że, uskuteczniając p o d o b n e  pom iary , n a 
leży wprowadzić do zbiornika, służącego za m anosta t ,  niewielką ilość 
rozpuszczalnika, aby  tym sp o so b em , o ile możności, usunąć wyparowy
wanie rozpuszczalnika z roztworu, znajdującego się w ebuljoskopie. 
W czasach ostatnich wprowadziliśmy pom iary  tem p era tu r  zapom ocą  
term om etrów  oporowych, elektrycznych (fl. Z m a c z y ń s k i  i T. B y l e w -  
s k i). Dzięki tym udoskonalen iom  pom iaru  tem peratur,  a szczególnie 
dzięki rozszerzeniu skali jes teśm y w s tan ie  oznaczać ciśnienia sięgające  
kilku lub kilkunastu a tm o sfe r  z dok ładnośc ią  cona jm nie j  ±  0,06mm.

Cechowanie termometru.

Oznaczenie wartości s topn ia  skali względnej te rm o m etru  B e c k -  
m a n n ’ a lub innych te rm om etrów , może być wykonane z łatwością za
p o m o cą  ebuljoskopu. W tym celu należy połączyć ebuljoskop z m ano-
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T A B L I C A  P R Ę Ż N O Ś C I  P A R Y  W O D N E J  w m m  Hg:

■c_Ł>
D Z 1 E S 1 P[ T E S T O P N I f t

Q.O
W ,0 ,1. ,2 ,3

1
,4 ,5

■6
,7 ,8 ' ,9

70 233,7 234,7 235,7 236,7 237,8 238,8 239,8 240,9 241,9 242,9
71 243,9 245,0 246,0 247,1 248,1 249,2 250,3 251,4 252,4 253,5
72 254,6 255,7 256,8 257,9 259,0 260,1 261,2 262,3 263,5 264,6
73 265,7 266,8 268,0 269,1 270,3 271,4 272,6 273,7 274,9 276,0
74 277,2 278,4 279,5 280,7 281,9 283,1 284,3 285,5 286,7 287,9

75 289,1 290,3 291,5 292,8 294,0 295,2 296,5 297,7 298,9 300,2
76 301,4 302,7 303,9 305,2 306,5 307,7 309,0 310,3 311,6 312,9
77 314,1 315,4 316,7 318,0 319,3 320,7 322,0 323,3 324,7 326,0
78 327,3 328,7 330,0 331,4 332,7 334,1 335,5 336,8 338,2 339,6
79 341,0 342,4 343,8 345,2 346,6 348,0 349,4 350,8 352,2 353,7

80 355,1 356,5 358,0 359,4 360,9 362,4 363,8 365,3 366,8 368,3
81 369,7 371,2 372,7 374,2 376,7 377,3 379,8 380,3 381,8 383,4
82 384,9 386,4 388,0 389,5 391,1 392,7 394,2 395,8 397,4 399,0
83 400,6 402,2 403,8 405,4 407,0 408,6 410,3 411,9 413,5 415,2
84 416,8 418,4 420,1 421,7 423,4 425,1 426,8 428,5 430,2 431,9

85 433,6 435,4 437,0 438,7 440,5 442,2 443,9 445,7 447,4 449,2
86 450,9 452,6 454,4 456,2 458,0 459,7 461,5 463,3 465,1 466,9
87 468,7 470,5 472,3 474,1 476,0 477,8 479,7 481,5 483,4 485,2
88 487,1 489,0 490,9 492,7 494,7 496,5 498,4 500,3 502,3 504,2
89 506,7 508,0 510,0 511,9 513,9 515,8 517,8 519,8 521,8 522,8

90 525,76 527,76 529,77 531,78 533,80 535,82 537,86 539,90 541,95 544,00
91 546,05 548,11 550,18 552,26 554,35 556,44 558,53 560,64 562,75 564,87
92 566,99 569,12 571,26 573,40 575,55 577,71 579,87 582,04 584,22 586,41
93 588,60 590,80 593,00 595,21 597,43 599,66 601,89 604,13 606,38 608,84
94 610,90 613,17 615,48 617,72 620,01 622,31 624,61 626,92 629,24 631,57

95 633,90 636,24 638,19 640,94 643,30 645,67 648,05 650,43 652,82 655,22
96 657,62 660,03 662,45 664,88 667,31 669,75 672,20 674,66 677,12 679,59
97 682,07 684,55 687,04 689,54 692,05 694,57 697,10 699,63 702,17 704,71
98 707,27 709,83 712,40 714,98 717,56 720,15 722,75 725,36 727,98 730,61
99 733,24 735,88 738,53 741,18 743,85 746,52 749,20 751,89 754,58 757,29

100 760,00 762,72 765,45 768,19 770,93 773,68 776,44 779,22 782,00 784,78
101 787,57 790,37 793,18 796,00 798,82 801,66 804,50 807,35 810,21 813.28

Roczniki Chemjl T. IX.
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m etrem  różnicowym i m an o s ta tem  i dokonać  oznaczeń punktów  wrzenia 
wody lub danego  rozpuszczalnika, utrzymując tem pera tu rę  wrzenia cieczy

na podziatkach p o czą tk o 
wej i końcowej skali te rm o 
metru  B e c k m a n n ’ a. 
W tym celu oznaczam y 
tem pera tu rę  wrzenia, zmie; 
niając odpow iedn io  ciśnie
nie w m anostac ie  oraz 
prowadząc jednoczesny p o 
miar ciśnienia a tm osferycz
nego zap o m o cą  b a ro m e
tru ebuljoskopowego. M a
jąc wykres prężności par 
nasyconych w zależności od 
tem peratu ry  m ożna  ozn a 
czyć wartość s topn ia  skali 
term om etrycznej. Ponieważ 
niestety nie znamy dokła
dnie zależności prężności 
pary od tem peratury  dla 
wielu cieczy, używanych ja 
ko  rozpuszczalników, zn ie
woleni jes teśm y często ce
chować te rm o m etry  w gra
nicach od 70° do  120°, uży
wając wody jako cieczy 
wzorcowej. Do tego celu 
służy nam  urządzenie, p o 
dane na rys. 8. Urządzenie 
to  nie różni się od tylko 
co opisanego . M amy tu 
mianowicie m an o m etr  rtę
ciowy M, dający nam  przy
bliżoną wartość osiągnię
tego  rozrzedzenia lub n a d 
ciśnienia, p o za tem  m am y 
o b o k  m an o m etr  różnicowy 
l, napełn iony olejem po łą
czony, jak to wskazuje ry
sunek , z dw om a zbiornika
mi /  i G, służącemi za ma- 
nostaty. Wreszcie do układu
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dołączony jes t  mały zbiornik N  zaopatrzony w kran. Cechowanie o d 
bywa się w sp o só b  następujący. Doprow adzam y rozrzedzenie (nad- 
ciśnienie) do takiej wartości, aby punkt wrzenia wody odpowiadał punk
towi wrzenia cieczy indywidualnej, z k tórą  m am y pracować. W zbior
niku dodatkow ym  N  u trzym ujem y ciśnienie nieco większe lub mniejsze, 
aby móc stopn iow o powiększać lub zmniejszać o parę milimetrów ciśnie
nie początkow e. Oczywiście w zależności od tego obserwujem y o d p o 
wiedni wzrost lub też spadek  tem pera tu ry  wrzenia wody.

Prowadzimy pomiary, tak  aby zbadać całą skalę term om etru. N ad
mieniamy, że m an o m etr  różnicowy i jeden z m an o s ta tó w  połączony jest 
z  ebu ljoskopem  w ten sposób, że, zmieniając ciśnienie stopniowem  do p ro 
wadzaniem  lub usuwaniem gazu przy pom ocy  naczynia N, m ożem y 
n o to w ać  na m anom etrze  różnicowym drobne  przyrosty lub ubytki ciśnie
nia. M anom etr  bezwzględny rtęciowy służy jedynie do przeprowadzenia 
kontroli, jednakże jego bezwładność jest zazwyczaj tak wielka, że odczy
tywania na nim służą jedynie do ustalenia tem pera tu ry  wrzenia pod 
.najniższem i najwyższem Ciśnieniem. Niżej przytaczam y przykład cecho
wania te rm om etru .  W tabelce T  oznacza tem pera tu rę  odczytywaną na 
skali B e c k m a n n a ,  p  ciśnienie, panu jące  w układzie, t tem peraturę  
wrzenia wody pod danem  ciśnieniem.

W artość  przeciętna stopnia te rm om etru  B e c k m a n n a  w ¿ =  100° wynosi 
.zatem:

Ebuljoskop różnicowy (rys. 3), połączony z m an o m etrem  i m ano- 
s ta tem , służyć może także do porównywania ze sobą  dwóch term om etrów . 
Porównanie takie  w innych przyrządach .nastręcza znaczne trudności ze 
względu na n iem ożność utrzymywania stałej tem peratury  w kąpieli. 
W celu uskutecznienia pom iarów  używamy cieczy indywidualnej, aby 
tem pera tu ry ,  n o tow ane  na obu te rm om etrach ,  jednym  polewanym 
■wrzącą cieczą w H  oraz na drugim, zanurzonym  w parze tejże cieczy w B, 
były jednakow e. Pom iar prowadzimy, zmniejszając lub zwiększając 
ciśnienie w m anostac ie  tak, aby m ó c  stopniow o utrzymywać tem p e ra 
tury, zmieniające się co jeden  stopień wzdłuż całej skali. Chcąc sprawdzić 
otrzymany wynik, przestawiam y term om etry  jeden na miejsce drugiego 
ii powtarzam y ten  sam  pom iar po raz drugi.

T P 
4,411 820,49
1,000 723,35

t
102,157
98,622

A l  =  3,411 M  =  3,535

Porównywanie termometrów.
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Załączona tabelka  zawiera przykład podobnego  porów nania  dw óch  _ 
te rm om etrów  B e c k m a n n ’a. W kolum nie  tu  i tg podane  są odczy
tania tem peratur,  zanotow anych na term om etrach , umieszczonych w p ro 
bówce polewanej wrzącą cieczą (pierwsza probów ka ebuljoskopu różnico
wego), oraz w probów ce umieszczonej w parze (druga probów ka ebuljoskopu 
różnicowego).

łB A =

1,278 1,237 0,041
2,633 2,592 0,041
3,600 3,551 0,049
4,378 4,330 0,048
5,350 5,302 0,048
6.366 6,325 0,041

Powtórzone porów nan ie  w tych sam ych mniej więcej punk tach  skali dało 
szereg liczb: 0,041; 0,040; 0,049; 0,048; 0,049; 0,042, a więc wyniki zgodne  
w granicach 0,001° z po p rzed n io  o trzym anem i. Łatwo spostrzec, że 
w pom iarze  tym  ustalić m ożem y również, jak wyżej, wartość s topnia  skali 
term om etrycznej każdego z te rm om etrów .

Poprawki na kaliber.

Ponieważ zależność prężności pary  dowolnej cieczy od zm iany 
tem peratury  jest funkcją ciągłą, m ożna zbadać n iedokładności skali 
te rm om etrycznej zap o m o cą  badań  tonom etrycznych . Przypuśćmy, że 
zbadać  chcem y p od  tym względem te rm o m e tr  B e c k m a n n ’ a, pos ia
dający skalę  dow olną w granicach sześciu stopni. Prowadzimy badan ia  
tem pera tu ry  wrzenia wody lub innej dobrze zbadanej cieczy, zm ieniając 
ciśnienie tak, aby tem pera tu ry  wrzenia cieczy odpow iadały  podziałkom  
0,000°, 1,000? i t. d. do 6,000° skali. Znając funkcjonalną zależność 
tem p era tu r  wrzenia danej cieczy od  ciśnienia, obliczamy czemu się 
rów na tem pera tu ra  rzeczywista, odpow iada jąca  podziałkom  0,000° i 6,000^ 
skali te rm om etru  B eckm ann’a. Począwszy od tych punk tów  wykre
ślamy krzywą zależności tem peratu ry  od prężności pary. Mając zaś 
tablicę wartości s topn ia  skali te rm o m etru  B eck m an n ’a, wykreślamy drugą 
krzywą zależności tem peratury względnej, notow anej na te rm o m etrze  
B eck m an n ’a, od ciśnienia. Krzywą tę wykreślamy po  wprowadzeniu p o 
prawki na w artość s topnia. Obie krzywe m ają dwa wspólne-- punkty  
0 ,000’ i 6 ,000\ ponieważ punk ty  te  obraliśm y za podstaw ę do ¡ozna
czania wartości s topn ia  te rm om etru .  Odchylenia krzywej 11-iej od 1-ej 
w punk tach  l,C00a, 2,000° i t. d. wskazywać będą na poprawki na kaliber 
te rm o m etru  bad an eg o .  Niżej przytaczamy przykład oznaczania p o d o b 
nych poprawek. Poszczególne rubryki tablicy oznaczają: tB — tem pera tu rę  
n o tow aną  na skali te rm o m etru  B eckm ann’a; Th  — tem peraturę  rzeczywistą,



od pow iada jącą  tem peratu rze  wrzenia wody pod  ciśnieniem P 'h  —  820,49 
i P "fi —  723,35, po d  k tó rem  wrząca ciecz wykazywała na te rm om etrze  
B eck m an n ’a tem pera tu ry  4,411°’ i 1,000°; tu  — tem peraturę, o d p o w iad a 
jącą  punk tom , odczytywanym na skali te rm om etru  B eckm ann‘a, obli
czoną w przypuszczeniu, że rurka włoskowata te rm o m etru  posiada 
kształt d o skona le  cylindryczny, pn  — ciśnienie, odpow iadające  tem p era 
turom  wrzenia, podanym  w rubryce t»\ Pb — ciśnienie rzeczywiste, o d 
czytane na m anom etrze  różnicowym i wyrażone w m m  słupa rtęci; A — 
różnice  pB — Pn\ oraz K  — popraw kę na kaliber.

Zam iast  wykreślania odpow iednich krzywych, poprawki na kaliber 
obliczyć m ożna z ilorazu:

k M = ^
dp dp

Metodyka badań ebuljoskopowych i tonometrycznych T l i

dT

łB Th Ph Pb Pb ~~Ph  — A K

4,411 102,157 _ 820,49 820,49 0,00 0,00
3,978 — 101,707 807,55 807,51 -0 ,0 4 —0,0015
3,061 — 100,757 780.80 780,86 +0,06 +0,0022
2,753 — 100,438 771,98 772,09 +0,11 +0,0041
2,321 — 99,991 757,75 759,81 +0,06 +0,0022
1,953 — 99,609 749,45 749,55 +0,10 +0,0037
1,930 — 99,585 748,80 748,91 +0,11 +0,0041
1,000 98,622 — 723,35 723,35 0,00 0,000

Ebuljoskopja właściwa.

Chcąc wykonać zwykły po m iar  ebuljoskopowy posługujemy się 
b ądź to  dw om a ebuljoskopam i, z których jeden  napełniony jes t  cieczą 
b adaną ,  a drugi — czystym rozpuszczalnikiem, bądź też ebuljoskopem  
różnicowym. Ten ostatni jes t  o tyle dogodny, że daje  m ożność j e d n o 
czesnego oznaczania punk tu  wrzenia roztworu i czystego rozpuszczal
nika pod  danem  ciśnieniem atm osferycznem . Usuwa zatem potrzebę 
posługiwania się baro m e trem  ebuljoskopowym ; pozatem nie po trzebu
jem y wykonywać dwóch pom iarów  w ebuljoskopie, w którym  ma być 
otrzym any roztwór, a więc oznaczenia w nim tem peratu ry  wrzenia 
czystego rozpuszczalnika przed wprowadzeniem substancji oraz pomiaru 
tem pera tu ry  wrzenia właściwego roztworu po rozpuszczeniu substancji. 
Ponieważ pom iary  właściwe przy użyciu obu m etod  są  jednakow e, przy
taczam y opis doświadczenia, wykonanego zapom ocą  ebuljoskopu różni" 
cowego.

Rozpoczynam y p o m iar  od zanotow ania  tem pera tu ry  wrzenia czy
s tego  rozpuszczalnika w dwóch, s to jących  obok siebie ebuljoskopach.
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Dobrze jest, jeżeli ob o k  znajduje się również b a ro m e tr  ebuljoskopowy. 
Prowadzimy w ciągu pewnego czasu notow ania tem pera tu r wrzenia na 
dwóch względnie na trzech te rm om etrach , chodzi nam  bowiem o wyka
zanie sprawności działania przyrządów. Sprawność tę uznamy za dobrą , 
jeżeli wszystkie trzy term om etry  (względnie tylko dwa) śledzić będą  d o 
k ładnie -za spadk iem  lub też przyrostem  ciśnienia atm osferycznego. 
W tem  znaczeniu nie wszystkie dnie nada ją  się do łatwego wykrycia uste
rek  w działaniu ebuljoskopu. Zdarza się bowiem, że w ciągu dłuższego 
czasu ciśnienie atm osferyczne nie ulega większym zm ianom . Wówczas 
oczywiście te rm o m etry  wskazują tem pera tu rę  wrzenia cieczy n iezm ienio
ną podczas całego okresu trwania doświadczenia. Bardziej pom yślne są 
dnie, odznaczające się zm iennem  ciśnieniem atm osferycznem , w tak ie  
dnie łatwo jest wykryć nie dość sprawne działanie tego lub innego przy
rządu, porów nyw ając ze sobą bieg spadków  lub wzrostów tem p era tu r  
wrzenia cieczy w ebuljoskopie. Oczywiście w przypadku warunków 
atm osferycznych nieodpowiednich należy połączyć ebuljoskopy wraz z b a 
ro m etrem  ebuljoskopowym  (jeżeli się nim posługujemy) z m anos ta tem  
i m an o m e tre m  różnicowym i zbadać spraw ność działania ebuljoskopu, 
wywołując odpow iednie zm iany ciśnienia w m anostacie .

Opisywana tu kon tro la  jest zupełnie n iezbędna, jeżeli chodzi o p o 
miary precyzyjne. N iesprawność działania ebuljoskopu zależeć m oże od 
różnych przyczyn: najczęściej pochodzi ona: 1) od nieodpowiednio  d o 
branej średnicy rurek w ebuljoskopie, 2) od  przegrzewania cieczy wsku
tek  zbyt gwałtownego i n ieregularnego ogrzewania naczynia ja jow atego  A r
3) w przypadku takich cieczy jak benzen, toluen i t. p. od zawartości 
niewielkiej ilości wilgoci, 4) od zawartości niewielkiej ilości cieczy lotnej 
w mniej lotnym  rozpuszczalniku (np. 5 |  roztwór wodny alkoholu).

J a k  wspomnieliśmy, ebuljoskop funkcjonuje źle, jeżeli ś rednice ru
rek przewodzących I i 11 są n ieodpowiednie. Zależy to nietylko od wad 
konstrukcyjnych przyrządu, ale także od natury cieczy. Ciecze, po s iad a
jące małe napięcie powierzchniowe, unoszone  są źle zap o m o cą  pary  
i ściekają z pow rotem  do A  zanim do jdą  do przewężenia c (rys. 1). Aby 
uniknąć powstających stąd błędów częstokroć nie pozostaje  nic innego, 
jak  zmienić rurki I i II na odpow iednio  cieńsze.

Przegrzewanie cieczy zależy, jak wspomnieliśmy, od zbyt energicz
nego ogrzewania naczynia ja jow atego palnikiem, zależy również od n a
tury substancji badanej.

Ciecze, posiadające  znaczne ciepło właściwe oraz u tajone parow a
nia, a więc ciecze zasocjowane, m ożna  zazwyczaj ogrzewać bezpośrednio  
zap o m o cą  palnika, przyczem najlepiej jes t  ustawić palnik nie po  środku 
lecz nieco ekscentrycznie, przesunąwszy go w kierunku przeciwnym od 
rurki II. Ciecze organiczne n iezasocjowane o nieznacznem  cieple u ta jo-



nem  parowania i n ieznacznem  cieple wtaściwem ogrzewać należy zapo
m ocą mikropalnika, lub też lepiej posługując się łaźnią wodną, piaskową, 
lub olejową. Tą drogą m ożna najczęściej usunąć n iepożądane przegrze
wanie cieczy. Oczywiście, we wszystkich przypadkach dno  naczynia ja jo 
watego pow inno być aktywowane.

Zaznaczyć jednak  trzeba, że aktywacja dna  naczynia nie usuwa cał
kowicie przegrzewania cieczy. Pozatem  tem p era tu ra  wrzenia cieczy na 
dnie naczynia uzależniona jes t  nietylko od ciśnienia atm osferycznego 
ale również od  wysokości słupa cieczy w naczyniu. Jeżeli wysokość 
słupa jest niewielka, jak np. w probów ce przyrządu ebuljoskopow ego 
B e c k m a n n ’ a, tem pera tu ra  wrzenia cieczy równa się tem peratu rze  wrzenia 
cieczy pod  danem  ciśnieniem atm osferycznem  więcej nadwyżka wywo
łana przegrzaniem cieczy oraz zwiększonem ciśnieniem wewnątrz cieczy. 
B adania nasze wykazały, że wpływ ciśnienia słupa cieczy ujawnia się za
ledwie częściowo, zapewne dzięki konwekcyjnym p rąd o m  wewnątrz cieczy. 
Np. jeżeliby słup cieczy miał pow odow ać przyrost tem pera tu ry  wrzenia 
na dnie naczynia o 0,100°, zaobserw ow ana nadwyżka tem peratury  wrzenia 
byłaby mniejsza od wspom nianej wielkości, wynosząc n p . '0,050°.

Warunki ulegają zmianie, jeżeli nadam y naczyniu wydłużoną formę 
i zm usim y wytworzoną na dnie parę do przejścia przez dość długą 
wąską rurkę. Wówczas para przegrzana w m om encie  swego powstania 
oziębia się s topniow o do tem p era tu ry  norm alnej wrzenia po d  danem  
ciśnieniem. Po osiągnięciu górnej warstwy ciecz posiada zazwyczaj 
tem peraturę ,  różniącą się bardzo mało od tem pera tu ry  wrzenia cieczy 
po d  ciśnieniem  a tm osferycznem . Na tej właśnie zasadzie oparty  został 
m ikroebuljoskop S u c h a  r d y 1) oraz ebuljoskopy pojedyncze i różnicowe 
konstruow ane osta tn io  przezem nie w celu prow adzenia pom iarów  ebul
joskopow ych mieszanin ciekłych, zawierających niewielką ilość cieczy 
lotnej w dużej ilości cieczy mniej lotnej.

Trzecią przeszkodą w prowadzeniu  dokładnych  pom iarów  ebu ljo sko 
powych jest  występowanie wilgoci w cieczy, służącej za rozpuszczalnik. 
Przekonaliśmy się np., że niewielka ilość wody w benzenie uniemożliwia 
d o k o n an ie  pom iaru  ebuljoskopow ego , w oda ta bow iem  destyluje wraz 
z benzenem , poczem znaczna jej część pozosta je  w chłodnicy, zmaczając 
dolną część rurki D. W oda ta wraca zpow rotem , poryw ana benzenem  
nieregularnie i w skutek tego  tem pera tu ra  wrzenia cieczy ebuljoskopowej 
zm ienia się nieustannie, wykazując dość znaczne wahania. Zjawisko to 
w ystępować musiało również w dawnych ebuljoskopach typu B e c k "  
m a n n ’ a, o ile jednak  wiem, nie było ono no to w an e  w literaturze ze 
względu na małą dokładność pom iarów  w przyrządach tego typu. flby

•) E. S u c h a r d a  1 B. B o b r a ń s k i ,  Przemysł Chemiczny. 11, 371 (1927).
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uniknąć przedostaw ania  się wilgoci do przyrządu należy połączyć wylot 
chłodnicy D  z U - rurką z chlorkiem  wapnia, pop rzedzoną  niewielkim 
zbiornikiem (300 — 500 cm 3), m ającym  zastąpić zbiornik m anosta tow y.

Przekonawszy się, że tem peratu ry , no tow ane na te rm om etrach  
„śledzą" w sp o sęb  prawidłowy za zm ianą ciśnienia, przystępujem y do 
w ykonania sam ego  pom iaru . W tym celu wsypujemy odważoną ilość 
substancji przez tubus E  i zam ykam y go szczelnie korkiem  drewnianym 
lub szklanym doszlifowanym. Baczyć należy, aby substancja  rozpuściła 
się dobrze w cieczy ebuljoskopowej oraz, aby utworzony w rurce E  roz
twór został dok ładn ie  wymieszany z całą zawartością ebuljoskopu. 
W tym celu zagotow ujem y parokro tn ie  roztwór, ogrzewając zlekka rurkę 
E, aby w ten sp o só b  usunąć zeń powietrze, po  oziębieniu ciecz zasysa 
się do rurki i przy ponow nem  zagotow aniu  wycieka zpow ro tem  do 
zbiornika A. P a rok ro tne  podgrzanie  i oziębienie wystarczy, aby zawar
tość ebuljoskopu została dobrze wymieszana. Lepiej jest używać 
pastylek sprasow anych, k tó re  łatwiej jes t  wprowadzić odrazu na dno 
naczynia A. Oczywiście ciężar czystego rozpuszczalnika musi być o z n a 
czony zawczasu przed zestawieniem całego przyrządu. Baczyć należy, 
aby poziom  rozpuszczalnika, a następnie  roztworu nie odbiegał bardzo 
od  poziomu, wskazanego na rysunku. W razie użycia dużych ilości ciała

B a d a n a  c i e c z
Ebuljoskop różnicowy Barometr

i' II i &

Th Tb
ebuljosko-

powy

1. Czysty CSj ') 1,815 1,783 2,053 0,032
1,821 1,791 2,059 0,030
1,829 1,798 2,064 0,031
1,832 1,802 2,070 0,030
1,836 1,804 2,073 0,032 

Af, =  0,031

2,130 1,813 2,082 0,317
II. Roztwór 5,502 gr. (CfiH3)2 NH 2,135 1,820 2,088 0,315

w 250,65 gr. CS2 2,140 1,823 2,092 0,317
2,145 1,829 2,097 0,316

(2,195$) 2,150 1,834 2,101 0,316 
Aij = 0 ,316

\ t  = M ,  — Af, =  0,316—0,031 =  0,285°

') Jako przykład podany jest roztwór, w którym  jako rozczynnik użyty został 
dwusiarczek węgla, wiadomo bowiem, że w dawnych przyrządach ebuljoskopowych 
badania roztworów tego rodzaju należały do najtrudniejszych.
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rozpuszczonego należy część rozpuszczalnika lub roztworu podczas dal
szego wprowadzania substancji rozpuszczonej odpipetować.

Pom iar  właściwy nie różni się oczywiście od pom iaru  wstępnego, 
■chodzi tutaj również o wykazanie, że tem pera tu ra  wrzenia roztworu 
zm ienia się prawidłowo pod  wpływem zmian ciśnienia, należy więc 
stwierdzić, że oba przyrządy nape łn ione cieczą badaną  i czystym roz
puszczalnikiem są jednakow o  wrażliwe na zm iany ciśnienia.

O wiele łatwiejszy jes t  pom iar, wykonywany zapom ocą ebuljoskopu 
różnicowego'. Rozpoczynam y badan ie  od napełnienia go cieczą indywi
dualną. Jeżeli te rm om etry  są ze so b ą  porów nane  przekonywamy się 
tylko, że oba „śledzą“ za zm ianam i ciśnienia i wykazują dosta teczną 
wrażliwość na te zmiany. N astępnie  wprowadzamy substancję rozpuszczoną 
i przez pewien czas no tu jem y znów tem pera tu ry  na obu te rm om etrach .  
Obliczenia wykonyw am y w sposób  wskazany na załączonej tablicy (str. 280).

Szkodliw a przestrzeń w  przyrządach ebuljoskopowych.

D okładne oznaczenia ebu ljoskopow e lub tonom etryczne  wym agają 
w prow adzenia  poprawki na t. zw. przestrzeń szkodliwą przyrządu. W przy
padku  roztworu substancyj nielotnych poprawka ta odgrywa rolę drugo
rzędną i jes t  tem  mniejsza, im większe jes t  naczynie A  ebuljoskopu. 
Używając naczyń A  jednakowych, pow iększam y przestrzeń szkodliwą 
wówczas, gdy zwiększamy obję tość  tej części ebuljoskopu, która napeł
niona bywa parą rozpuszczalnika, lub tych rurek łącznikowych, k tó re  sk ro
plony rozpuszczalnik zwilża podczas ściekania z chłodnicy D  do naczynia
A. S tąd  więc wynika, że ebuljoskopy różnicowe posiadają  naogó ł szko
dliwe przestrzenie większe, aniżeli ebuljoskopy zwykłe pojedyńcze.

D oświadczenie bezpośredn ie  przekonało  nas, że w przypadku roztwo
rów o zawartości nieprzekraczającej dw óch moli substancji rozpuszczonej 
w litrze oraz naczynia A, zawierającego około 150 cm 3 roztworu, wpływ 
szkodliwej przestrzeni jes t  znikomy. Używając np. dwóch ebuljoskopów, 
posiadających naczynia A  o objętości 100 cm 3 i 150 cm 3 p. J . B o b i ń 
s k a  nie mogła wykazać różnicy pom iędzy  punk tam i wrzenia roztworu, 
zawierającego 116 gr. KC1 w litrze. Jed n ak że ,  gdy chodzi o pom iary 
precyzyjne, należy uwzględnić m im o wszystko popraw kę na szkodliwą 
przestrzeń ebuljoskopu.

W ykonaliśm y spec ja lne  badan ia  w tym kierunku i przytaczam y niżej 
sp o só b  doświadczalnego oznaczenia danych, potrzebnych do jej obli
czenia. Przypuśćmy, że roztwór substancji nielotnej w naczyniu A 
ebuljoskopu, posiada ob ję tość  v  cm 3. Niech objętość  całego ebuljo
skopu  łącznie z 5 cm 3 rurki chłodnicy D  (ob jętość pary skraplającej 
się w chłodnicy w normalnych warunkach pracy) wynosi V  c m 3. Wynika 
stąd , że przestrzeń, wypełniona parą równa się różnicy V —v  cm .3 Oznacz
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my powierzchnię, pokry tą kroplami sk o n d en so w an eg o  i śc ieka jącego  
rozpuszczalnika przez s cm 2. Z apom ocą  doświadczenia z wrzącą cieczą 
należy ustalić, ile cieczy się zużywa na zwilżenie w tem peraturze  wrzenia 
ścianki o powierzchni jednego  cen tym etra  kwadratowego. Niech dla d a 
nego rozpuszczalnika w artość ta wynosi a g r /cm 2. Przypuśćmy wreszcie, 
że podczas  pracy ebuljoskopu tworzy się b gr pary  na sekundę. Znaczy 
to, że w czasie tym tyleż skroplonego rozpuszczalnika ścieka z chłodnicy 
do rurki 11 i rozcieńcza odpow iedn io  roztwór, znajdujący się w tej rurce. 
Przypuśćmy, że ob ję tość  rurki 11, wypełnionej cieczą wynosi cm 3, a jej. 
przekrój 5' cm ‘J. Mamy więc ostatecznie podczas wrzenia następujący 
s tan  rzeczy:

1. Ilość g ram ów  czystego rozpuszczalnika na ściankach rurek łącz-( 
nikowych i chłodnicy a . s  gr.

2. Ilość gram ów  czystego rozpuszczalnika znajdującego się w s tanie 
pary ( V — v)dfr .

3. Wreszcie pewna ilość rozpuszczalnika tylko co sk o n d en so w an e
go znajduje się w roztworze, wypełniającym zgięcie rurki II w przestrze
ni v \  Niech p rędkość  przepływu cieczy w tem  miejscu ebuljoskopu wy
nosi u cm sek. Ponieważ długość rurki II wypełnionej cieczą równa się:

cm, a więc czas potrzebny na to, aby górna warstwa roztworu w rurce 

11 doszła do naczynia A  w ynos i:

'K- sek s u
Ponieważ oznaczyliśmy przez b ilość g ram ów  pary tworzącej się w cią

gu sekundy, wypływa, że w zgięciu rurki II oprócz roztworu b ad an eg o  znaj-
t ’'b

duje się jeszcze rozpuszczalnika, k tóry  ten  roztwór odpow iedn io

rozcieńcza.
S tąd  więc znajdujemy ogólną ilość c gr. rozpuszczalnika, usun ię tego  

z przestrzeni A: as -j- (V — t') rfpr-|-  =  c. g.

Jeżeli przez p% oznaczymy procentow ą zawartość substancji roz
puszczonej, przez dt gęstość roztworu, przez p  p rocen tow ą zawartość 
substancji  w roztworze wreszcie przez p ’ p rocen tow ą zawartość roztworu 
po wprowadzeniu poprawki na ilość wyparowanej cieczy, wówczas war
tość p'% obliczamy z równania:

j  P Vd< »■
P ~  Vdr — c 0'

ftby dać  ko n k re tn e  pojęcie o rzędzie wielkości c i o popraw ce, 
k tórą  należy wprowadzić w przypadku pom iarów  ebuljoskopowych lub
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tonom etrycznych precyzyjnych, podajem y niżej konkre tny  przykład obli
czenia poprawki c.

Badany był roztwór KC1, zawierający 0,75 g soli w 100 g wody.
Wymiary ebuljoskopu były następujące:

V — 190 cm1 
v — 100 cm3 
v ' — 2 cm3
s ' =  0,2 cm*

ftby oznaczyć pozostałe wartości, a więc as, b i u skonstruow ano 
specjalny przyrząd ebuljoskopowy, przedstawiony na rys. 9. W przy-

H
C

Rys. 9.

rządzie tym  użyto znacznych ilości roztw oru badanego , umieszczając go 
w naczyniu M a r i o t f a  K. Przez kurek, zbiorniczek /  oraz rurkę s 
ciecz spływała do małej kulki W, w której podgrzewała się prawie 
do wrzenia. Następnie w łasnem  ciśnieniem ciecz przedostawała się 
do naczynia A, tu doprow adzana była do wrzenia i wyrzucana zapo- 
m ocą pary, jak zwykle, do  przestrzeni H. Następnie ciecz ta spływała 
do  zbiornika z v  Z drugiej s trony  para rozpuszczalnika przedostawała się 
przez rurkę do naczynia B, tu ogrzewała probów kę i te rm o m etr  do  te m 
peratury  wrzenia czystego rozpuszczalnika i po skropleniu  się w ch ło d 
nicy D ściekała do innego zbiornika z.,. Chłodnice ustaw ione p o 



m iędzy H  \ z l \ B  \ z 2 chłodziły roztwór i rozpuszczalnik do tem p era 
tury  pokojowej.

W spom nieliśm y wyżej o zbiorniczku / ,  k tó rego  górna  część jest 
w ypełn iona powietrzem. Zbiorniczek ten służy do au tom atycznej regu
lacji przepływu cieczy do  naczynia ja jow atego  A. P rędkość bowiem d o 
pływu cieczy do  kulki /I  pow inna podlegać, jak w zwykłym ebuljoskopie 
okresowym  w ahaniom , uzależnionym od okresow ego  tworzenia się pary  
i porywania przez nią cieczy oraz chwilowego zanikania wrzenia w tem  
naczyniu.

Łatwo spostrzec, że posługując się op isanym  przyrządem m ożna 
było oznaczyć nietylko wartości as, b i u, ale zbadać szczegóły funkcjo
now ania  naszego przyrządu. Np. m ożna  było zmieniać ilość tworzącej 
się pary, ilość przepływającego roztworu, tem pera tu rę  przegrzania cieczy 
w naczyniu ¿4, wreszcie ilość wytwarzanej pary w H  przy przejściu roz
tw oru  przegrzanego do stanu , w którym  roztwór ten  pozostaw ał pod 
d a n e m  ciśnieniem w rów now adze z parą. Opuszczając opis badań  prze
prowadzonych w tym kierunku, przytaczamy dane, dotyczące oznaczenia 
wartości liczbowych as, b i a.

Przyrząd działał 63 minuty. W zbiorniku z, zebrano  1500 g roz
tworu, a w z., 42 g rozpuszczalnika. Szybkość wypływu roztworu po prze
wodzie do z l wynosi: u =  2 cm /sek . Ilość skraplanej pary ¿ =  0,011 gr sek. 
Wreszcie ilość wody, zwilżającej ścianki naczynia B, część rurki ch łod
nicy i przew ody wynosiła: as ■= 0,06. W artość tę  oznaczono, izolując 
odpow iedn ią  część przyrządu od  pozostałej reszty oraz przepędzając za- 
p o m o c ą  strum ienia  gorącego  i suchego powietrza w odę do  i/-rurki 
z ch lorkiem  w-apnia. O statecznie zatem znaleziono:

c —  as -f- ( V— v) dpr - f  —  =  0,06 +  0,05 -+  0,06 =  0,17 gr.
sru

Znając  tę wartość, łatwo wprowadzić popraw kę na rzeczywiste s tężenie  
roztworu badanego .

Stosowanie praw a R aoulfa .
Chcąc oznaczyć obniżenie  prężności pary roztworu, łączymy ebuljoskop 

z m an o s ta tem  i m an o m etrem  różnicowym pozatem  ustawiamy inny ebul
jo skop , służący za barom etr.  Notujem y tem p era tu rę  wrzenia rozpuszczal
nika, w prow adzam y substancję rozpuszczoną i zm ieniam y w m anostac ie  
ciśnienie w ten  sposób , aby tem pera tu ra  wrzenia roztworu była ta sam a. 
co i poprzednio zano tow ana dla czystego rozpuszczalnika. Przyrost 
ciśnienia A/j oznaczam y z różnicy pomiędzy ciśnieniem  atm osferycznem  
p lt zanotow anem  na barom etrze  ebuljoskopow ym  na początku  pom iaru  
oraz ciśnieniem /J; , p o d  k tó rem  wrzał roztw ór w tej sam ej co  i p o p rzed 
n io  temperaturze . Ponieważ ciśnienie atm osferyczne m ogło  w tym  czasie
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ulec zmianie, wprow adzamy odpowiednią poprawkę. Np. w chwili rozpo
częcia pom iaru  zanotow ano:

tem p. wrzenia wody w barom etrze ebuljoskopowym 2,422°
tem p. wrzenia wody rozczynnika w ebuljoskopie 3,264°

Po wrzuceniu pastylki m usiano  wytworzyć w przyrządzie rozrzedzenie 
odpowiadające: p t—p2 —  48,46 m m  słupa rtęciowego i wówczas zan o 
towano:

tem p. wrzenia wody w barom etrze ebuljoskopowym 2,425° 
temp. wrzenia roztworu w ebuljoskopie 3,267°

J a k  wskazuje przykład, rozrzedzenie o trzym ano  takie, aby s k o m p e n 
sow ać wzrost tem peratury  wrzenia o -j- 0,003°, spow odow any zm ianą 
ciśnienia a tm osferycznego. Jeżeli odpow iednie  nastawienie punktu wrze
nia roztworu natrafia na trudności, wykonywamy kilka oznaczeń punktu 
wrzenia roztworu po d  różnemi ciśnieniami i przeprow adzam y p ro s te  
obliczenia, zakładając, że przejście od jed n eg o  ciśnienia do drugiego, 
różniącego się o milimetr lub części m ilimetra słupa rtęciowego wy
wołuje p roporc jonalne  zmiany punk tu  wrzenia roztworu i rozczynnika. 
Znając zaś ciśnienie a tm osferyczne p v oraz ciśnienie p2, wytworzone 
w przyrządzie, aby otrzym ać tem pera tu rę  wrzenia roztworu równą te m 
peraturze wrzenia rozpuszczalnika pod ciśnieniem p lt m ożem y zas to 
sować znany wzór na prawo R a o u l t ' a :

P 1 — P2 _  n  

P i N -\-n

Oznaczanie punktu  wrzenia i współczynnika dp d T  czystych 
rozpuszczalników.

Opisywane ebuljoskopy nadają  się szczególnie do precyzyjnego 
oznaczania tem pera tu r  wrzenia i spółczynników przyrostu prężności

1 n
pary wraz ze wzrostem tem pera tu ry  —  indywidualnej cieczy. W tym celu

d T
posługujem y się przyrządem, podanym  schem atycznie na str. 274. Całość 
aparatury  sk łada się z dwóch niezależnych części, ebuljoskopu A  z m ano- 
s ta tem  i m an o m etrem  różnicowym, oraz ebuljoskopu E  połączonego, 
jak  wskazuje rysunek, z dw om a zbiornikami m an o s ta to w em i J  i G, m a
n o m etrem  bezwzględnym M, m an o m etrem  różnicowym oraz małym 
d odatkow ym  zbiorniczkiem N, oddzielonym  zapom ocą kurka a od  całego 
układu.

Pom iar  w ykonywam y w sp o só b  następujący. Napełniamy ebuljo- 
sk o p  A  cieczą b adaną ,  zatapiam y kon iec  rurki l i oznaczam y te m 
peratury wrzenia cieczy np. co ł  s topnia ,  zm ieniając ciśnienia w gra
nicach, na jak ie  pozwala wielkość skaii te rm om etru  B eckm ann’a. P o 
nieważ skala te rm o m etru  jes t  dowolna, przenosim y te rm o m e tr  do  ebul-
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joskopu  E, nape łn ionego  czystą wodą, aby wycechować jego skalę 
(por. cechowanie te rm om etru  str. 272). Należy baczyć, aby sposób u s ta 
wienia te rm om etru  w probów kach obu ebuljoskopów, s top ień  zanurzenia 
kulki term om etrycznej w rtęci, napełniającej obie probówki, były zupeł
nie jednakow e, pozatem, aby tem pera tu ra  płaszcza, otaczającego w ysta
jący słup rtęci w term om etrze , nie uległa zmianie. N astępnie zm niej
szamy lub zwiększamy ciśnienie w całym przyrządzie tak, aby tem p e ra 
tura wrzenia wody leżała w granicach tem peratur, wskazywanych nam  
przez te rm o m etr  B eck m an n ’a.

Przypuśćmy, np., że tem pera tu ra  wrzenia cieczy badanej pod ciśnie
niem jednej a tm osfery  wynosi 3,025° skali te rm o m etru  oraz, ża skala 
obejm uje 6 stopni. P rz e n o s im y . obecnie te rm o m e tr  do ebuljoskopu 
napełn ionego wodą. Ustalamy w przyrządzie takie ciśnienie, aby punk t  
wrzenia wody wynosił około  5° tejże skali. Osiągnąwszy to  ciśnienie, 
zam ykam y kurki a i b, łączące zbiorniki N  i J  z całą aparaturą i ro z 
rzedzamy gaz (powietrze, lub lepiej azot) w przyrządzie tak, aby w oda 
wrzała w tem pera tu rze  0,000° skali, lub w pobliżu tego punktu . Oczywiście 
no tu jem y ciśnienie na m anom etrze  rtęciowym M  oraz na m anom etrze  
różnicowym. Następnie s topniow o powiększamy ciśnienie w aparaturze, 
łącząc co pewien czas na kró tką chwilę zbiornik N  z całą aparaturą . 
Tym sp o so b em  każdorazowo pow iększam y ciśnienie o tyle, aby  punk t  
wrzenia wody wzrastał o 0,5° lub o 1,0°. Przeszedłszy całą skalę te m 
pera tu r  naszego te rm om etru ,  znajdujemy n iezbędne  d an e  do  wycecho- 
wania skali te rm om etrycznej (łącznie z ew entualnem i popraw kam i na k a
liber), opiera jąc się na tablicy prężności pary wody w różnych te m p e 
raturach. Pozatem  znajdujemy, lub obliczamy szereg jednakow ych te m 
peratur, w których wrzały woda i b ad an a  ciecz, znajdując się p od  róż- 
nem i ciśnieniami ph i p x S tąd  ułożyć m ożem y trzy tabelki: tabelkę, za
wierającą dane, dotyczące skali term om etrycznej,  tabelkę  tem p ea tu r  wrze
nia badanej cieczy p od  ró żnem i ciśnieniami, wreszcie tabelkę  współ
czynników dp dT  w granicach badanych tem peratur.

Zarzut, jaki postawić m ożna tem u  pomiarowi, po lega na tem , że 
istniejące tablice zależności prężności pary od tem peratu ry  nie są dla 
wody poznane  z dosta teczną dokładnością ,  szczególnie, jeżeli chodzi 
o  tem pera tu ry  o d d a lo n e  od punktu 100°. Na zarzut ten  odpow iedzieć 
można, że wykonywając odpow iednie  pomiary, prowadzim y b adan ia  p o 
równawcze ustalające faktycznie, że badany  rozpuszczalnik wrze pod ciśnie
niem  1 a tm . (lub p o d  innem  ciśnieniem) w tem peraturze , równej te m p e 
raturze wrzenia wody p od  ciśnieniem p h Mając oznaczone odpow iedn ie  
punkty dla różnych cieczy, m ożna  będzie w przyszłości wprowadzić n ie
zbędne przeliczenia, jeżeliby się okazało, że tablica prężności pary dla 
w ody uległa zm ianom .
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Przytaczamy dane, wykazujące pod  jakiemi ciśnieniami wrą w jed n a 
kowej tem pera tu rze  woda oraz jedna ze zbadanych frakcyj benzenu.

ł PC,H. PH,O
80,311° 766,45 359,97
84,625° 868,29 427,47

Po odpow iedn iem  przeliczeniu na ciśnienie 760 m m  Hg m ożem y 
obliczyć tem p era tu rą  wrzenia benzenu. Przytoczona tabelka zawiera dane, 
do tyczące  tem pera tu r wrzenia czterech frakcyj benzenu:

Frakcja t

I 80,161°
II 80,171°
III 80,175°
IV 80,185°

Badania ebuljoskopowe i tonometryczne mieszanin ciekłych.
Badania ebuljoskopow e dwóch, lub kilku cieczy m o g ą  być wyko

nyw ane w ebuljoskopie pojedynczym  w p o d o b n y  sposób , jak to ma 
m iejsce w przypadku roztworu substancji nielotnej w ciekfym rozpusz
czalniku. Jed n a k że  w przypadku, gdy mieszanina składa się ze znacznej 
ilości składnika, lub składników  m ało  lotnych i niewielkiej ilości sk ład
nika lotnego, występują znaczne trudności w oznaczeniu punktu  wrzenia 
takiej mieszaniny. Istotnie, podczas  wrzenia w szkodliwej przestrzeni 
ebuljoskopu grom adzą  się p rodukty  lotne i skład cieczy wrzącej ulega 
wciąż zmianie. Oprócz tego zm iany punktu  wrzenia spow odow ane być 
m ogą przez okoliczność, że ciecz wyrzucana na probów kę B bywa czę
s tok roć  nieco przegrzana. Dopiero bowiem  w tem  miejscu, spływając 
po  probów ce, ciecz szybko osiąga s tan  równowagi z parą pod danem  
o k reś lonem  ciśnieniem, a więc w przestrzeni B (rys. 1) zachodzić musi często 
bardzo nieznaczne wyparowanie cieczy. Np. w przypadku roztworu w o d 
n eg o  substancji nielotnej przez przewężenie c przepływa zazwyczaj około  
1000 g roztworu na godzinę. Jeżeli przegrzanie cieczy wynosi At, ciepło 
parow ania  wody L, wówczas ilość G g wody, wyparowanej w przestrzeni 
B  wynosi :

1000 At 
L

Zazwyczaj G wynosi zaledwie 0,1—0,3 g na godzinę, błąd zatem  
pow stały  wskutek przegrzania cieczy w A  jest niewielki. Inaczej rzecz się 
przedstawia w przypadku lotnej cieczy, rozpuszczonej w znacznej ilości 
cieczy wysoko-wrzącej. W tym przypadku w przestrzeni B wyparowywa prze
ważnie lotny składnik, zm ieniając znacznie skład mieszanki, ściekającej po 
p robów ce, a więc zm ieniając jednocześnie  znacznie obserw ow aną tem p e ra 
turę, s tanow iącą p rzedm io t naszego badania. Łatwo wówczas stwierdzić, 
że no tow ana tem pera tu ra  na te rm om etrze  wykazuje zależność od  intensyw
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Rys. 10.

tego prowadzimy w czasach ostatnich badan ia  nad typem  specjalnym ebuljo- 
skopów, nadających się do oznaczania punktów wrzenia, oraz do badań  
tonometrycznych dowolnych mieszanin ciekłych. Rys. 10 przedstawia 
właśnie ebuljoskop przeznaczony do tego celu, z tą tylko różnicą, że 
przystosowany jest on  w tym przypadku do  badań różnicowych, wówczas 
gdy zazwyczaj używa się ebu ljoskopu pojedyńczego.

Przyrząd składa się z części, przypominającej ebuljoskop pojedyńczy 
z tą tylko różnicą, że p robów ka B, zawierająca w sobie rtęć i kulkę te r
m om etru , um ieszczona jes t  w prost nad  ja jow atem  naczyniem A. Poziom  
cieczy jest dos ta teczn ie  wysoki, aby podczas  wrzenia ciecz wraz z p a r ą

ności ogrzewania cieczy palnikiem. W spom niana  kom plikacja un iem oż
liwia użycie ebuljoskopów  wyżej opisanych do oznaczania punktów  wrzenia 
m ieszanek ciekłych, zawierających małe ilości cięczy bardziej lotnej. W obec
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mogła opłókiwać ze wszystkich stron probów kę B  i przelewać się przez 
otwór do rozszerzenia rurki 11. Im dalej położona jest probówka B od 
naczynia A, tern mniej jes t  szans, aby m ogła się dostaw ać do  B para 
przegrzana. Tem peratura wrzenia no tow ana w B  jest jednak  nieco wyż
sza, aniżeli rzeczywista tem peratura  danej mieszanki. Wpływa na to 
okoliczność, że w B  istnieje pewne nadciśnienie, wywołane słupem cie
czy. Zazwyczaj różnica wynosi -}-0,025°-----[-0,050°. Ujemną s t ro n ą  tego
ebuljoskopu jest n iem ożność bezpośredniego oznaczenia rzeczywistej tem 
peratury wrzenia wrzącej cieczy, flby oznaczyć p o m ien io n ą  tem pera tu rę  
należy w ykonać doświadczenie uzupełniające z czystym rozpuszczalnikiem 
i, znając jego punk t wrzenia, oznaczyć popraw kę na przegrzanie cieczy 
w op isanym  typie ebuljoskopu.

W przeciwieństwie do trudności, napotykanych przy wykonywaniu 
badań  ebuljoskopowych we właściwem tego  słowa znaczeniu, badan ia

to n o m etry czn e  oznaczania współczynników ^  lub ^  proWadzone

być m ogą z wielką dokładnością , gdyż tem pera tu ry  notow ane na te rm o 
metrach śledzą zazwyczaj dokładnie  za zm ianą ciśnienia, w ytworzonego 
w układzie. Dotyczy to  nietylko ebuljoskopów  zwykłych, s tosowanych 
w przypadku, gdy w cieczy przeważa znacznie zawartość składnika lotnego, 
ale również wówczas, gdy używane są ebuljoskopy, przystosowane do 
badań  nad m ieszaninam i ciekłemi z przeważającą ilością substancji 
wyżej wrzącej.

W pomiarach tonom etrycznych  chodzi nam  o oznaczenie wartości

^  , względnie ^  • Ponieważ jed n ak  p o m iar  ciśnienia niezawsze

prowadzony być m oże  z dokładnością  pożądaną ,  ograniczam y się często 
do poznan ia  stosunku  w spom nianych  współczynników do wartości tych 
współczynników dla czystej wody. Znając tem peratu ry  wrzenia m iesza
niny badanej i wody p o d  różnem i, dokładnie nieoznaczonem i ciśnieniami, 
jes teśm y w s tan ie  poznać zależność p  od T  dla mieszaniny, znając zależ-

dp dp'
ność p  od  T  dla wody, oraz znając wartości s tosunków  - ■ - i

dla wody i danej mieszaniny.
Pom iary  prowadzim y jak  zwykle, łącząc we wspólny układ dwa 

ebuljoskopy pojedyńcze oraz m o n o s ta t  i m an o m etr  różnicowy. W jednym  
ebuljoskopie umieszczamy b ad an ą  mieszaninę, w drugim wodę, jako 
substancję  wzorcową. Notując tem pera tu ry  wrzenia dla szeregu punktów 
lub dla punk tów  skrajnych skali te rm o m etru  B e c k m a n n ’a obliczamy 
pożądany  s to sunek :

Roczniki Chemji T. IX. 19
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Badanie mieszanin ciekłych, tworzących m axim a lab minima prężności par.

Ebuljoskop różnicowy nada je  się szczególnie do badan ia  mieszanin, 
azeotropowych, tworzących m axim a lub m inim a prężności par. Przypuśćmy; 
że m am y właśnie mieszaninę dwóch cieczy, tworzących maximum prężności 
par. Niech zawartość cieczy 1 wynosi w tym punkcie p%, cieczy 11 — (100 — p) %, 
niech ciśnienie, p od  k tó rem  to m axim um  występuje, równa się 1 atm., 
a tem pera tu ra  odpowiedniej izotermy niech wynosi Tm. Jeżeli utworzy
my m ieszaninę o podanym  składzie i badać  będziem y tem peratury  
Th i Tq, wskazywane na obu te rm om etrach  ebuljoskopu różnicowego, to 
p o d  ciśnieniem 1-ej a tm . zachow any być musi warunek:

Tm =  T\\ =  7'b

Zm ieniając ciśnienie, zauważymy, że tem pera tu ry  no tow ane na obu te r
m o m etrach  będą niejednakowe. Mianowicie:

TH T B,
zarówno p od  zwiększonem, jak też zm niejszonem  ciśnieniem.

Przeciwnie, chcąc oznaczyć dokładnie skład mieszany, tworzącej 
w określonej tem peraturze  maximum (lub m inim um ) prężności pary, 
postępujem y w sposób następujący: sporządzam y mieszaninę zawierającą 
m niejszą p rocen tow ą zawartość cieczy 11-ej, aniżeli ta, k tó ra  odpow iada 
punktowi m axim um . O znaczam y tem peratu ry  wrzenia na obu te rm o 
m etrach  Th i 7'b' i stwierdzamy, że Th jest większe od 7'b'. N astępnie 
do d a jem y  porcjam i cieczy 11-ej, pow tarzając p o m iar  tem peratu r.  Jeżeli 
d o d a te k  cieczy 11-ej zbliża nas do m axim um  prężności par, tem pera tu ry  
wrzenia Ta' i 7V maleją, m aleje  również różnica Th' — 7V pom iędzy  
obu tem pera tu ram i.  W punkcie m aksym alnej prężności pary następuje 
zrównanie tem pera tu r

T\{ =  7'b =  Tm.
W badaniach  tego rodzaju chodzi nam  zazwyczaj nietylko o bardzo 
dok ładne  oznaczenie tem pera tu ry  wrzenia oraz p rocen tow ego  składu 
mieszanin w punkcie m axim um  lub m inim um  prężności pod  danem  
ciśnieniem atm osferycznem , ale również o badania  tonom etryczne, a więc

rł n
o oznaczenie współczynników ^  dla tych mieszanin oraz o wykrycie 

zależności pom iędzy  sk ładem  mieszaniny, tworzącej skład azeotropowy,
- • dP . ' d ta ciśnieniem. To tez znając wartości względnie dla mieszanin

o różnym  p rocen tow ym  składzie m ożem y obliczyć punk ty  wrzenia tych 
mieszanin p o d  większemi lub mniejszemi ciśnieniami, aniżeli atm osfera. 
Na podstaw ie tych badań  wykreślamy krzywe (T,ć) nietylko w granicach 
ciśnień zbadanych, ale m ożem y przewidzieć kształt odpow iednich  krzy
wych w tem pera tu rach  wyższych i niższych.



We wszystkich pom iarach  tego rodzaju największą przeszkodą były 
trudności,  związane z dokładnym  p o m iarem  ciśnienia. Przeszkoda ta 
została usunięta przez wprowadzenie do układu ebuljoskopu z cieczą 
wzorcową. W danym  przypadku jako ciecz wzorcową użyć należy jedną 
z substancyj indywidualnych, tworzących mieszaninę azeotropową.

Zestawienie przyrządów, używanych do pom iarów  tego rodzaju 
p o d an e  jest na załączonym rysunku 11.

Układ zamknięty tworzą tu: 1) ebuljoskop różnicowy A (zamiast
ebu ljoskopu  różnicowego użyć m ożna ebuljoskopu pojedynczego), 
2) ebuljoskop pojedynczy A  z substancją wzorcową, 3) m an o s ta t  W,
4) m an o m e tr  M  różnicowy, napełniony rtęcią dla ciśnień lub rozrzedzeń 
większych oraz m an o m etr  M, napełniony cieczą lekką.

Badanie prowadzim y w sposób  następujący. Napełniam y oba ebul- 
joskopy  (1) cieczą indywidualną, będącą jednym  ze składników badanej 
mieszaniny, porów nyw am y wskazania term om etrów , zmieniając ciśnienie 
w najszerszych granicach, dostępnych dla skali naszych termometrów- 
Następnie do ebuljoskopu różnicowego w prow adzam y porcjami drugi 
ze składników (II) i pow tarzam y pom iar tem pera tu r  wrzenia w tych 
sam ych  granicach ciśnień. Obecnie jed n ak  o ciśnieniu panującem  
w układzie w nioskujem y na podstawie wskazań te rm om etru ,  um ieszczo
nego w ebuljoskopie, zawierającym ciecz wzorcową (1). Niech tem p e ra 
tury wrzenia, wskazywane przez te rm om etry  w pierwszym przypadku 
(ciecz indywidualna) wynoszą:
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Ciśnienie T Th T B

Pi 5,204 5,452 5,317
'  P2 0,212 0,461 0,324

A t =  4,992° At =  4,991° A t =  4,993° 

Po dodan iu  składnika (II) znaleziono:

Ciśnienie T Th Tb

Pi 5,204 5,401 5,274
Pj 0,212 0,421 0,295

A t =  4,992 A t =  4,980 d i  == 4,979

Nie znając za tem  wartości rzeczywistych ciśnienia, m ożem y stwier

dzić, że współczynniki ^  mają się do siebie jak 4,992: 4,980: 4,979. Stwier

dzam y następnie , że d o d an ie  składnika (11) obniżyło punk t wrzenia 
o  (5,452 — 5,401) =  0,051° wówczas, gdy panowało ciśnienie p x oraz 
(0,461 — 0,421) =  0,040°, gdy ciśnienie wynosi p2- Porównywając przy
ros ty  4,992° i 4,980° tem p era tu r  wrzenia cieczy indywidualnej (1) oraz 
b ad a n e j  mieszaniny pod  ciśnieniami i p2, dochodzim y do obliczenia



Rys. 
11.
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obniżenia  punktu wrzenia tejże mieszaniny pod  innem  ciśnieniem p > p t . 
Mianowicie pod  tem  ciśnieniem powinniśmy zaobserwować obniżenie 
punk tu  wrzenia:

A t =  (4,992 — 4,980)
P i— P i 

ł o  sam o  m ożna powiedzieć o każdym innym składzie mieszaniny, 
a  więc również i o punkcie, w którym  występuje minimum lub m axim um  
prężności par. Stąd m ożem y zbadać zależność pom iędzy  zm ianą ciśnie
nia a przesunięciem się m inim um  lub m axim um  prężności par.

Mówiliśmy tylko o tem peraturach, notowanych na te rm om etrze  
um ieszczonym  w przestrzeni H, to sam o  powiedzieć m ożna o te rm o 
metrze, znajdującym się w przestrzeni B. W przestrzeni tej kondensuje 
się para, wytworzona w ebuljoskopie i w  H. W przypadku w ystępow a
nia m in im um  lub maximum skład tej pary musi być identyczny ze skła
d em  ciekłej mieszaniny; z reguły więc nietylko tem pera tu ry  wrzenia lecz 
no tow ane przyrosty A t  muszą być takie sam e w H  i B.

Oznaczanie ciepła parowania.

Badania tonom etryczne umożliwiają stosowanie w szerokim zakresie 
wzoru C l a p e y r o n ’ a i C l a u s i u s a  l =  T  (vpr v cz) ■ dp/dT, celem 
oznaczenia ciepła parowania cieczy L. We wzorze tym T  oznacza te m 
pera tu rę  wrzenia, dp¡dT  współczynnik przyrostu prężności pary  wraz 
z tem peraturą , vpr i v cz cząstkowe objętości właściwe (1 -ki masy) pary 
nasyconej i cieczy w tem pera tu rze  T. Użycie w spom nianego  wzoru p o 
siada spec ja lne  znaczenie, jeżeli chodzi o bardzo lo tne  ciecze, w iadom o 
jes t  bowiem , że oznaczanie bezpośrednie ciepła parowania zapom ocą  
b adań  kalorymetrycznych związane jes t  z dość znacznym błędem  dośw iad
czenia. Jed n a k że  m e to d a  ebuljoskopow o-tonom etryczna staje się szcze
gólnie cenna i w prost  n iezastąp iona, gdy chodzi o m ieszaniny dwóch 
lub kilku lotnych cieczy. Wówczas bowiem oznaczam y ciepło zużyte na 
w yparowanie jed n eg o  rów now ażnika chemicznego mieszaniny pary kilku 
cieczy, to  znaczy, że l odpow iada ilości ciepła, k tó re  jes t  zużyte na wy
tworzenie mieszaniny par w ilości równoważnej jednem u molowi indywi
dualnej cieczy.

Niżej przytaczamy przykład oznaczania ciepła parow ania cz te ro 
chlorku węgla. W tem peraturze  bezwzględnej T =  349,578° oznaczono

wartość współczynnika =  0,03024; poniew aż vpr — v cz w tej tem p e ra 

turze wynosi 0,1790 litr; ciepło parowania wynosi:

l =  45,77 kal.
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Oznaczanie zm iany współczynnika rozpuszczalności substancji stałych
ze wzrostem  temperatury,

Ebuljoskop różnicowy służyć może również do oznaczania zm iany 
współczynnika rozpuszczalności substancyj stałych wraz ze wzrostem te m 
peratury. Przypuśćmy istotnie, że w naczyniu A ebuljoskopu różnicowego 
(rys. 3) po s iad am y  prawie nasycony roztwór substancji I w rozpuszczal
niku 1 1 .  Notujem y tem pera tu ry  wrzenia roztworu (temp. T h )  i rozpusz
czalnika (temp. Ta) pod  różnem i ciśnieniami. Oznaczamy tą drogą przy
rosty tem pera tu ry  A7\ł czystego rozpuszczalnika i AT« roztworu sp o w o 

dow ane zm ianą ciśnienia o A/?. Stąd obliczamy stosunek

wskazujący, o ile różni się przyrost tem peratury  roztworu w porównaniu  
z przyrostem  tem pera tu ry  czystego rozpuszczalnika przy wzroście te m p e 
ratury wrzenia o jed en  stopień. N astępnie dodajem y stopniow o niewiel- 
kiemi porcjam i substancji  I, no tu jąc za każdym razem tem pera tu ry  
wrzenia p o d  k ilkom a różnem i ciśnieniami. Dochodzimy wreszcie do stanu 
nasycenia roztworu i dodajem y jeszcze pewien nadm iar substancji b ad a 
nej (1), aby być zupełnie pewnym, że przy zmianie ciśnienia w ebuljosko- 
pie faza stała nie znika. Osiągnąwszy te warunki, zmieniamy w dość  
szerokich granicach ciśnienie i no tu jem y zmiany tem peratury  zarówno 
na jednym , jak i na drugim term om etrze .  Obecnie m am y wszystkie 
dan e  po trzebne  do oznaczenia zm iany rozpuszczalności substancji w za
leżności od tem peratury. Niżej przytaczamy przykład pom iaru  współ

czynnika wzrostu rozpuszczalności “  dla kwaśnego winianu potasowego.

Pom iary  te w ykonane zostały w innym celu, dlatego też prow adzono je  
pod  ciśnieniem znacznie większem, aniżeli a tm osferyczne.

Układ jednofazowy, roztwór.
Skład roztworu p  Tq A 7'H — A 7'B

7,06 g kwaśnego winianu 1348 mm 116,87 0,366
potasowego w 100 g HtO 1613 mm 108,25 0,345

A Tb =  8,62 0,021

Wynika stąd  ż e : ----- ^ j. 0,002436

Układ dwufazowy: roztwór i sól.

P Ta A 7 y - A 7 - B

1348 mm 116,87 0,475
1613 mm________108,25 0,375

A Tb =  8,62 0,100
\  'Tt _ ^  -p

Stąd o trzym ujem y: ---- — -B — 0,01160.Al b
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W tych sam ych w arunkach oznaczono przyrost tem pera tu ry  wrzenia
dwóch roztworów prawie nasyconych :

Skład loztworu d  — A Tb P
7,85 g soli w 100 g wody 0,410 1348 mm
7,06 g soli w 100 g wody  0,366 1348 mm

Aa =  0,79 g A 7 'H - A r B =  0,044

Czyli wzrost tem pera tu ry  wrzenia, spow odow any do d an iem  do roztworu
A 7 h —  A 7 b

prawie nasyconego 1 g soli na 100 g wody, wynosi: ------ ^ --------- 0,05570°.

ds
Z danych tych obliczamy poszukiwany współczynnik w grani

cach tem pera tu r  pom iędzy  108,60° a 117,24°:

ds =  0,011600 -  0,002436 =
d t  0,05570 ’ 9 '

Z a s to so w a n ie  eb u ljo sko p u  w s ta ty c e  i k in e ty c e  ch em iczn e j.

Oznaczanie stałej równowagi w  fa zie  ciekłej.

Z pośród  różnych zastosowań, jakie znajdują przyrządy ebuljoskopo- 
we, na wyróżnienie zasługuje m e to d a  ebuljoskopowa oznaczania stałej 
równowagi w fazie ciekłej1). Dotychczas zbadana  została reakcja  estry- 
fikacji. Zasada prowadzenia pom iaru jest bardzo prosta. O to  sporządza
jąc mieszaniny z jednej s trony  m ola kwasu i mola alkoholu, z drugiej 
m ola  estru  i m ola wody, otrzym ujem y mieszaniny ciekłe, posiadające 
n ie jednakow e punkty  wrzenia. Umieszczając tak ie  mieszaniny w dwóch 
przyrządach ebuljoskopowych i prowadząc przez dłuższy czas reakcję 
estryfikacji w jednym , a dezestryfikacji w drugim, w m om encie  ustalenia 
się równowagi o trzym ujem y obie mieszanki o identycznym  składzie, 
a więc i o identycznym  punkcie wrzenia.

Zaznaczyć należy, że ponieważ często m ieszanina mola estru i wody 
nie tworzy układu jednofazow ego ciekłego, konieczne jest do d an ie  pew 
nej ilości świeżo przygotowanej mieszaniny rów nocząsteczkowej kwasu 
i a lkoholu , aby wytworzyć układ jednofazowy. Nie zmienia to w zasa
dzie istoty rzeczy, celem bowiem naszym jest us talenie  punk tu  wrzenia 
mieszaniny alkoholu, kwasu, estru i wody, pozostających w s tanie te r 
m odynam icznej równowagi trwałej, a więc w opisywanym przypadku 
rozpoczynam y właściwie badan ie  od  mieszaniny, k tó ra  znajduje się nieco 
bliżej s tanu  swej równowagi.

*) Pierwsze badania w tym kierunku wykonał p. J ó z e f o w i c z .  Patrz: W, Ś w i ą- 
t o s l a w s k i ,  Z. B l a s z k o w s k a  i E. J ó z e f o w i c z ,  Roczniki Chemji 9, 1 (1929)-
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Oznaczywszy w spom niany punkt wrzenia tr układu, który osiągnął 
s tan  równowagi, dążymy do oznaczenia składu tej mieszaniny. W tym 
celu sporządzam y szereg mieszanin, utw orzonych z takich ’ilości kwasu, 
alkoholu, estru i wody, aby n iek tóre  z nich leżały po jednej, inne 
po  drugiej s tron ie  punktu  równowagi. Np. stała estryfikacji w fazie ciekłej 
różni się nieznacznie od 4. D latego też sporządzamy mieszaniny o skła
dzie następującym:

s/3  +  -t'i; 2/3 + * z ;  2/a + * a  ,, estru  i wody

gdzie x u x 2, x 3, oznaczają d ro b n e  ułamki mola substancji:
Oznaczając tem pera tu ry  wrzenia w spom nianych sześciu mieszanin, 

oraz obliczając wartości liczbowe odpow iednich  ilorazów:

rów, przedsięwziętych przez p. Z. B ł a s z k o w s k ą .  Przyrząd składa się 
z dwóch ebuljoskopów, ustawionych sym etrycznie do siebie. Rurki 
ch łodnicow e tych ebuljoskopów  posiadają  dolutowane na końcu zb ior
niki, służące za poduszki powietrzne, a nas tępn ie  krany, umożliwiające 
połączenie każdego z poszczególnych układów z a tm osferą  oraz krany, 
dające m ożność połączenia ze sobą obu ebuljoskopów. Pośrodku widzi-

oraz

'U +  a-,; ‘/s +  x./, moli kwasu i alkoholu
2/3 — at,; —  ' U ~ x 3 „ estru i wody
V3 — x t; 1/3 — x 2; y3— x 3 „ kwasu 1 alkoholu

oraz

4,0

3,5

s,o

4,5

K wykreślamy krzywą zależności 
tem peratury  wrzenia t  od war
tości /<'. Posiadając taką krzy
wą oraz znając tem pera tu rę  
wrzenia t r mieszaniny, pozos ta 
jącej w s tanie równowagi trw a
łej, znajdujemy isto tną wartość 
K, prowadząc przez punkt tr li- 
nję równoległą do osi K 1 (rys. 
12) do przecięcia z krzywą (t, K').

W ykonanie  sam eg o  p o 
miaru związane jest jednak  z sze-

m y u u  w y p ra c o w a n ia  s p e c ja i-7 5 7 7
Rys. 12. nej aparatury. Rys 13 p rzedsta 

wia szczegóły aparatury  użytej 
przez nas w drugiej serji pom ia-
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my m an o n e tr  różnicowy rtęciowy, umożliwiający pom iar  ciśnienia, panu
jącego wewnątrz aparatury. Pom iar rozpoczynam y od tego, że łączymy 
ebuljoskopy z a tm osferą , no tu jem y ciśnienie zewnętrzne i doprow adzam y 
obie mieszanki do s tanu  wrzenia.
N astępnie  zam ykam y połączenie 
z atm osferą  i prow adzim y czas 
dłuższy reakcję estryfikacji i deze- 
tryfikacji przy zam kniętych ku r
kach. Po 10— 12 dniach łączymy 
ze so b ą  układy tak, aby się ciś
nienia w obu przyrządach zrów na
ły i, doprow adzając ciśnienie do 
s tanu  określonego, np. 1 atm., o d 
no tow ujem y tem pera tu ry  wrzenia 
obu mieszanin. Jeżeli tem p era tu 
ry wrzenia obu mieszanin różnią 
się znacznie między sobą, prow a
dzim y doświadczenie jeszcze d a 
lej, ponow nie  zamykając kurki 
i odosobn ia jąc  układy.

Badania, w ykonane zapom o- 
c ą  w spom nianego  przyrządu, wy
kazały pew ne braki aparatury. O d 
czytywanie ciśnienia zap o m o cą  
m anom etru  rtęciowego okazało się 
n iedogodne ,  gdyż rtęć a takow ana 
była na swej powierzchni przez 
pary kwasu; pozatem  dok ładność  
oznaczenia ciśnienia, uzależniona 
od  bezwładności m an o m etru  r tę
ciowego, okazała się n iedosta tecz
na. Dlatego też przyrząd zm ody
fikowany został w ten  sposób , że 
m a n o m e t r  rtęciowy zastąpiony zo
stał przez barom etr  ebuljoskopow y, 
pozatem  układ składał się p o 
za b a ro m e trem  ebu ljo skopow ym  
z trzech ebuljoskopów, w dwóch 
zachodziły  reakcje  estryfikacji i de- 
zestryfikacji, w trzecim zaś z n a j 
dowała się m ieszanina w s tan ie  równowagi trwałej, czyli taka  m ieszani
na, k tó ra  utworzona była z 1 m ola kwasu i a lkoholu i utrzymywana
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była przed rozpoczęciem pom iaru  w stanie wrzenia przez trzy tygodnie. 
Cały przyrząd wypełniony został azo tem , aby uniknąć działania u tlen ia
jącego tlenu. Wszystkie ebuljoskopy po łączone były z jednym  wspólnym 
zbiornikiem — m anosta tem , a każdy z nich mógł być wyłączony zapo- 
m ocą odpow iedn iego  kurka. Rys. 14 przedstawia sch em a t  aparatury.

Rys. 14.

Ebuljoskopy A i B  służą do  prow adzenia reakcji estryfikacji ( —>) i de- 
zestryfikacji (-<— ). W ebuljoskopie D  wrze m ieszanina znajdująca się 
w stanie równowagi. Ebuljoskop C napełniony wodą, służy za barom etr  
ebuljoskopowy. Kurki 1, 2, 3 i 4 służą do wyłączania poszczególnych ebu- 
Ijoskopów. Kurek 5 pozwala połączyć m anosta t  E  z a tm osferą  lub zbior
nikiem z azotem .

Zaleta opisywanego ap a ra tu  polega na możności bezpośredniego 
odczytywania tem p era tu r  wrzenia m ieszanek, znajdujących się w A, B  i D 
a więc możności porów nania  znalezionych wartości w warunkach zupełnie 
dokładnie poznanego  ciśnienia.

Zaznaczyć należy, że naczynia ebuljoskopow e A  (rys. 13) nie m ogą 
być w pom iarach  tego rodzaju zbyt małe, gdyż wpływ szkodliwej prze
strzeni przyrządu daje  się tu odczuwać bardzo  wyraźnie.

Niżej przytaczamy rys. 15, wykazujący zmiany tem p era tu r  wrzenia 
mieszanin w zależności od czasu. Na podstaw ie tego wykresu obliczamy 
tem peraturę wrzenia mieszaniny, znajdującej się w stanie równowagi. Na 
osi czasów wartości z po d an e  są w dobach  trwania doświadczenia. Stała



równowagi oznaczona tą  drogą wyniosła dla w spom nianej reakcji 3,76,. 
gdy według nowych danych (1920) E. T o b b i n  Kcz wynosi 3,70.

Zastosowanie nowej aparatury  oraz większych naczyń jajowatych 
powiększyć może znacznie dok ładność prowadzonych pomiarów.

Metodyka-badań ebuljoskopowych i tonometrycznych 299

Oczywiście p o d o b n e  pom iary  m ogą być w ykonane dla mieszanin,, 
zawierających inne stosunki ciał reagujących, a więc drogą tą m oże być 
zebrany 'materjał, umożliwiający dok ładne  oznaczenie wielkości odchyleń 
od prawa działania mas.

Oznaczanie stałej równowagi w  fa zie  gazowej.

Ebuljoskop różnicowy, stosowany przez nas do badania szkodliwej 
przestrzeni przyrządu, służyć może również z bardzo małemi zm ianam i do 
oznaczenia stałej równowagi w fazie gazowej. Pierwsze badan ia  w tym kie
runku, przeprowadzone w ebuljoskopie pojedynczym przez p. S. P o z n a ń 
s k i e g o  wykazały, że para, tworząca się w przestrzeni A, dosta jąc  się do 
przestrzeni H  nie zawiera lub zawiera zn ikom e ilości kropelek cieczy. 
Obserwacja ta umożliwiła właśnie przystosow anie ebuljoskopu do ozna
czania stałej równowagi w fazie gazowej. Przyrząd do tego stosowany 
po d an y  jest na rys. 9. Pom iar prowadzimy w sposób  następujący. Spo
rządzamy kilka litrów mieszaniny, np. a lkoholu etylowego, octanu ety lo
wego, kwasu octow ego i wody w stosunkach, odpowiadających stężeniom 
tych substancyj w s tan ie  równowagi Kcz, wlewamy ten roztwór do  naczy-

') W czasie obecnym  prowadzimy badanie nad przystosowaniem do tego celu 
ebuljoskopów, służących do oznaczania punktów wrzenia mieszanin o zawartości n ie
wielkiej ilości cieczy lotnej wobec dużej ilości nielotnej.
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nia M a r i o t t ’ a i puszczamy do ja jow atego naczynia A strumień tej m ie
szaniny z p rędkością  jednego litra na godzinę. Mieszaninę doprow adza
my w A do wrzenia i oznaczam y w H  tem pera tu rę  jej wrzenia pod  da- 
nem  ciśnieniem. Tworząca się para przechodzi dalej do przestrzeni B  
oraz do chłodnicy i po skropleniu ścieka do oddzielnego zbiornika. Z e
b rana w tym zbiorniku ciecz zostaje  p o d d an a  analizie i na jej podstawie 
obliczona zostaje stała równowagi w fazie gazowej Rs.

Doświadczenia kontro lu jące powinny wykazać, że zm iany ilości wy
tworzonej w jednos tkę  czasu pary lub przepuszczanej cieczy nie wpływają 
w granicach błędu doświadczenia na poszukiwaną wartość Kg.

Badania wykonane przez p. fl. K o t o w s k ą  oraz p. J .  S a l c e -  
w i c z a  wykazały zgodność wyników, o trzym anych tą drogą z pom iaram i
S. P o z n a ń s k i e g o .  Na tej podstaw ie stwierdzić m ożna, że liczby 
E d g a r ’ a i S c h u y l e ^ a 1) są błędne.

Oznaczanie stałej prędkości reakcji chemicznej.

Ebuljoskop m oże znaleźć częstokroć zastosow anie do badan ia  
prędkości reakcyj chemicznych. Należy tu jednak  zaznaczyć, że nie 
każda reakcja nada je  się do badan ia  zap o m o cą  ebuljoskopu. Chodzi 
tu bow iem  o to, aby podczas reakcji ogólna liczba cząsteczek lub jonów 
ulegała zmianie. Im więcej tworzy się nowych cząsteczek lub im więcej 
ich zanika, tem  dokładniej m oże być zbadany przebieg przem iany zap o 
m o cą  ebuljoskopu. Zastrzec jednak  trzeba, że ani substra ty  raękcji ani 
też p rodukty  nie powinny być lotne, inaczej sprawa kom plikuje się znacz
nie i badan ie  ebuljoskopow e zawodzi.

Przypuśćmy za tem , że w spom niane warunki są  spełn ione, w miarę 
zatem  posuwania się reakcji naprzód liczba cząsteczek ulega zmianie, 
substancje  zaś reagujące i powstające należą do  nielotnych. Badanie 
prowadzimy w ebuljoskopie, połączonym  z m an o s ta tem  i m an o m etrem  
różnicowym. Zanotowawszy zatem  na barom etrze  ebuljoskopow ym  te m 
peraturę  wrzenia wody, a więc i ciśnienie a tm osferyczne, rozpoczynam y 
pom iar,  doprow adzając  możliwie p rędko  zespół reagujący, umieszczony 
w naczyniu ja jow atem  do wrzenia. Niech tem p era tu ra  wrzenia wynosi 
t0. Od tej chwili zm ieniam y wewnątrz przyrządu ciśnienie tak, aby te m 
peratura t0 nie uległa zmianie. W razie zaś, gdyby w tym czasie uległo 
zmianie ciśnienie atm osferyczne, co zaobserw ujem y na barom etrze  ebuljo
skopow ym , wprow adzam y odpow iedn ie  poprawki.

Oznaczając co pewien czas przyrosty, względnie ubytki ciśnienia, 
spow odow ane przyrostem  lub ubytk iem  ogólnej liczby cząsteczek lub jo 
nów, zawartych w roztworze, znajdujemy podstaw ę do oznaczenia stałej

') G. E d g a r  i W. H. S c h u y l e r ,  J. Am. Chem. 46, 64 (1924).
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prędkości reakcji chemicznej. W tym celu posługujem y się wartościami 
względnemi każdoczesnego stężenia substra tów  reakcji.

Niżej podajem y dla przykładu dane, o trzym ane przez p.p. Z. B ł a s z -  
k o w s k ą  i M.  G ł o w a c k ą  dla reakcji rozkładu kwasu b ro m o b u r-  
sztynowego.

Reakcja przebiega według rów nania różniczkowego :

d x   (a—x )
d t ~~ x

A więc po  scałkowaniu m am y :

k = r ( ' n r h ' - x '

gdzie x ' =
a:

Przytaczamy wyniki, jednego pom iaru , w ykonanego w stałej te m p e 
raturze 99,68°. W tablicy bp oznacza wartość, o k tórą  należało zm niej
szyć ciśnienie panujące w przyrządzie, aby utrzymać stałą tem p era tu rę  
wrzenia. W artość ta po d an a  jest w m m  Hg. Czas 3 mierzony jest w m i
nutach. Kolumna x' odpow iada  ułam kowem u stężeniu produktu reakcji 

x '
X '

Stężenie początkowe 
a =  0.1 mol. Temp. 99.68°

0 x ’ k .  1 0 ~ 5

0 (1.59) 0.0000
35 2.50 0.4744 48.1
55 2.68 0.5677 49.4
75 2.81 0.6354 49.8

110 2.95 0.7083 47.7
135 3.04 0.7552 48.3
155 3.09 0.7812. 47.7
195 3.18 0.8281 47.6
235 3 24 0.8593 47.9
CO (3.51) (1.0000)

Średnia 48.3

Ś rednia  wartość stałej k  w szeregu pom iarów  o różnych stężeniach 
początkowych wyniosła k . 10-0 =  48,4. Jeżeli uwzględnić wpływ te m p e 
ratury na w artość  stałej prędkości k, to znaleziona stała dopełnia  szereg 
liczb, znalezionych przez J .  Z a w i d z k i e g o  i W.  W y c z a ł k o w s k ą 1) 
d 'a  tem pera tu r  n iższych:

') J . Z a w i d z k 1 i W. W y c z a 1 k o w s k a. Rocznik! Chemjl 6, 415 (1926).
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f t .1 0 - 6

65° 26.2
75° 76.9
85» 200
99.7» 484

B a d a n ia  eb u ljo sko p o w e , p ro w a d zo n e  p o d  c iśn ien iem .

Przyrząd do badań ebulj o skop owych i tonometrycznych pod ciśnieniem.

Że względu na liczne zastosowania, jakie znajduje w chemji fizycz
nej ebuljoskop, ważne było opracow anie  r re to d y  badań  ebuljoskopowych 
i tonometrycznych, wykonywanych pod  ciśnieniami znacznie większemi, 
aniżeli nadciśnienia, os iągane w zwykłym przyrządzie (do 2k atm.), połą
czonym z m an o m etrem  różnicowym rtęciowym. W tym celu autor niniejszej 
pracy skonstruow ał przyrząd, umożliwiający prow adzenie badań  p o d  ciśnie
niem, sięgającem  25—30 atm . Przyrząd ten (rys. 16 i 17) składa się z dwóch 
stalowych cylindrów 1 i II, szczelnie dociskanych zap o m o cą  8-miu śrub 
do  wspólnej pokrywy PP. Pokrywa łączy się zapom ocą  dwóch rurek 
m iedzianych D, ustawionych pionowo, ze zbiornikiem  W, służącym za 
m anosta t .  Rurki D  służą jednocześn ie  za chłodnice, i z tego względu 
o toczone są blaszanemi rurami, w których cyrkuluje chłodna woda. Na
czynie W  połączone jest z m an o m etrem  M  oraz rurą K, zaopatrzoną  
dwoma szczelnemi kurkami k t i k2, poza tem  zapom ocą  wentyla L i p rze
wodu l zbiornik W  połączony być m oże z bom bą, zawierającą azot lub 
inny gaz o b o :ętny.

Wewnątrz zbiorników I i II ustawione są dwa ebuljoskopy, z k tó 
rych jeden  jest pojedyńczy, drugi różnicowy. Na przekroju rys. 16 podany 
jes t  ebuljoskop różnicowy,na rys. 17 zaś podany  jest ebuljoskop p o je 
dyńczy. Konstrukcja obu ebu ljoskopów  różni się o tyle tylko od 
po d an eg o  na rys. 3, że jajowate naczynie A zaopatrzone jest w p ro 
bówkę, aktywow aną na zewnętrznej swej' powierzchni, odwróconej zatem 
do  wnętrza przyrządu. Do probówki tej wstawiamy ogrzewacz elektryczny. 
Ten ostatn i zrobiony  jest z drutu kons tan tan o w eg o  lub nikielinowego 
i posiada zazwyczaj około 50 oh m ó w  oporu. Zwoje drutów oddzielone 
są zap o m o cą  cienkich warstw azbestu lub cem entu  specja lnego, używa
nego do  izolacji ogrzewaczy elektrycznych.

W H  i B  um ieszczone są  te rm o m etry  oporow e. Przewody, prow a
dzące do ogrzewacza oraz do te rm o m etró w  oporowych um ocow ane są 
n a  mutrze S, wkręcanej do pokrywy PP.
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W naczyniu, zawierającem w sob ie  ebuljoskop pojedynczy B (rys. 17), 
użyty być m oże te rm o m e tr  elektryczny zwykłej konstrukcji, .gdyż zamiast 
m utry  w kręcona jes t  tutaj głowica T, wydłużona specjalnie w celu um iesz

czenia w niej wystającego końca te rm o m etru  oporow ego  (odprowadzenia). 
W głowicy T  przew ody elektryczne wpuszczone są zboku przez o d p o 
wiednie otwory boczne, uszczelnione zapom ocą  pakunków , dociskanych 
śrubami.



304 Wojciech Śwlętosiawskl

W innych urządzeniach posługujem y się te rm o m etram i oporow em i 
specjalnej konstrukcji.

Na rysunku 16 p o d an e  są właśnie kró tk ie  term om etry  oporowe. 
Zewnętrzne ścianki tak iego  te rm om etru  zrobione są ze srebra. Wewnątrz 
zaś na krzyżu mikowym nawinięty jest bifilarnie drucik platynowy 
o przekroju 0,08 mm.

Rys. 17.

O gólne rozmieszczenie poszczególnych części przyrządu p o d an e  jest 
na rys 18. J a k  widzimy i w tym przypadku została zach o w an a’zasada 
badań  porównawczych. R więc ebuljoskop pojedyńczy napełn iony  jest 
wodą, podw ójny  zaś, różnicowy, roztw orem  lub m ieszaniną cieczy b a d a 
nej. Ciśnienie, panu jące  w przyrządzie, odczytyw ane n iedokładnie na 
m anom etrze  M , oznaczane jes t  bardziej dok ładn ie  na podstaw ie  te m p e 
ratury wrzenia wody z krzywej zależności prężności pary wodnej od  
temperatury . Gdyby chodziło  o specja lne badanie tej mianowicie zależ
ności, służyć m oże do tego  boczna rurka K, zaopatrzona w dwa szczelne 
wentyle kx i k2. W m om enc ie  więc odczytania tem peratu ry  na te rm o 
metrze zam ykam y kurek k it łączący K  z W, a następn ie  odprow adzam y

Y —
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przez k2 gaz do spec ja lnego  naczynia m anom etrycznego , umożliwiającego 
dok ładne  oznaczenie, ile gazu zawierała rurka K ■ Znając objętość /< oraz 
wielkość odchylenia gazu od prawą B o y 1 e ’ a-M a r i o 11 e ’ a m ożna obli
czyć, jakie ciśnienie panow ało  w przyrządzie. Pom iarów  tych na razie 
nie dokonyw ano , ograniczając się jedynie do oznaczania ciśnień na 
podstaw ie pomiarów tem pera tu ry  wrzenia wody oraz na zależności pręż
ności pary  od tem pera tu ry  według danych H o l b o r n ’ a.

Rys. 18.

Pierwszy m on taż  op isanego  przyrządu dokonał p. K. G o d l e w s k i ,  
osta teczne zaś usunięcie trudności technicznych uskutecznione zostało 
przez p. R. Z m a c z y ń s k i e g o. Wyniki badań  nie zostały dotychczas 
p o d an e  do w iadom ości publicznej, jednakże  już obecnie  stwierdzić m o 
żemy, że przyrząd nada je  się do badań  nietylko ebuljoskopowych, lecz 
szczególnie do badań  tonom etrycznych, w których przez użycie cieczy

Roczniki Chemji T. IX. 20
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wzorcowych, jak np. wody, m ożna prowadzić dokładne pom iary  po ró w 
nawcze wzrostu tem p era tu r  wrzenia substancyj indywidualnych i ich m ie
rzenia w zależności od  wzrostu ciśnienia, wytwarzanego w przyrządzie.

Podczas pracy ujawnione zostały trudności, wynikające ze znacznych 
zmian s topn ia  napełnienia  ebuljoskopu cieczą wskutek znacznej rozsze
rzalności tych cieczy w wyższych tem peratu rach . P. Z m a c z y ń s k i  
opanow ał te  trudności przez skonstruowanie specja lnego zbiornika syfonu, 
k tóry u trzym uje poziom  wrzącej cieczy w ebuljoskopie na jednym  p o 
ziomie niezależnie od  stopnia powiększenia jej objętości. Opis tego 
przyrządu opuszczam, odsyłając czytelnika do m ającego się wkrótce 
ukazać artykułu p. Z m a c z y ń s k i e g o .

Parę uw ag w  sprawie badań ebuljoskopowych i tonometrycznych, w yko
nywanych pod zmniejszonem ciśnieniem.

W spom inaliśm y wyżej o tem , że d o k ład n e  oznaczenie tem pera tu r  
wrzenia poszczególnych cieczy d o k o n an e  być może przez porównanie 
tych tem p era tu r  z tem pera tu rą  wrzenia wody p od  odpow iedn io  zwiększo- 
nem  lub zm niejszonem  ciśnieniem. Powstaje zatem  kwestja, jak daleko 
posunąć się m ożna w kierunku ciśnienia zmniejszonego. Badania nasze 
wykazały, że zbyt wielkich rozrzedzeń s tosow ać nie m ożna ze względu 
na to, że wrzenie cieczy w naczyniu A  staje się n iejednostajne, ciecz się 
łatwo przegrzewa i jedno litego  s trum ienia wyrzucanej cieczy otrzymać 
n iepodobna .  W badan iach  naszych posuwaliśmy się do rozrzedzeń wyno
szących 300 m m  Hg., co odpow iada  tem peraturze  wrzenia wody około  75°. 
Jed n a k że  w p o m iarach  tych należy przestrzegać, aby rozpoczętego raz 
ogrzewania cieczy i doprow adzen ia  jej do wrzenia nie przerywać ani na 
chwilę, przerwanie bow iem  wrzenia dezaktywuje dno naczynia do tego 
stopnia, że ponow ne doprow adzenie  do wrzenia cieczy nie prowadzi do 
jednosta jnego  wytwarzania pary  i wyrzucania cieczy. Aby znów zakty- 
wować powierzchnię wewnętrzną naczynia należy odwrócić naczynie 
dnem  do góry  i podgrzać aktywow ane dno  do tem pera tu ry  200°—250°. 
Czynność ta zazwyczaj wystarcza, aby m óc ponow nie  doprow adzić do 
jednosta jnego  wrzenia ciecz p od  zm niejszonem  ciśnieniem *).

') Stwierdziliśmy, że dezaktywacja powierzchni naczynia występuje również w ebul- 
joskopach, pracujących pod dużemi ciśnieniami. Zdarza się to wówczas, gdy podczas na
puszczania azotu do przyrządu wywołany został zbyt gwaitowny skok ciśnienia. W spra
wie roli aktywnej powierzchni oraz mechanizmu powstawania pary nie chcemy narazie 
zabierać głosu.
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S t r e s z c z e n i e .

Opisana została m etodyka  badań  ebuljoskopow ych i to n o m etry cz 
nych w przyrządach skonstruow anych przez autora tej pracy. Podany 
więc został o p i s :

1. Przyrządów ebuljoskopowych, nadających się do rozmaitych p o 
m iarów  fizyko-chemicznych.

2. B arom etru  ebuljoskopowego.
3. Sposobu  cechowania, porównywania te rm om etrów  oraz ozna

czania popraw ek na kaliber.
4. W ykonywania właściwego pom iaru  ebuljoskopowego.
5. Oznaczania szkodliwej przestrzeni w ebuljoskopie.
6. Wykonywania pom iarów  tonom etrycznych .
7. Badania prężności par mieszanin ciekłych, oznaczanie punktów 

w ystępowania m inim ów  i maximów prężności pary oraz zależności tych 
punk tów  od  ciśnienia.

8. Oznaczania tem pera tu r  wrzenia cieczy i współczynników ~

9. Oznaczania ciepła parowania mieszanin ciekłych.
10. Oznaczania zm iany współczynników rozpuszczalności substancyj 

stałych nielo tnych wraz ze zm ianą temperatury .
11. Oznaczania stałej estryfikacji w s tan ie  ciekłym.
12. Oznaczania stałej estryfikacji w parze nad układem  ciekłym.
13. Przyrządu do prowadzenia badań  ebuljoskopowych pod  ciś

nieniem.
Zakiad Chemji Fizycznej 
Politechniki Warszawskiej.

R é s u m é .

On a décrit des différents ébullioscopes simples e t différentiels 
construits  par l’auteur, ainsi que la m é th o d e  des différentes recherches 
physico-chimiques exécutées à l’aide de ces appareils.

Voici Pénum éra tion  des différentes applications de ces appareils.
1. Recherches therm om étriques: g raduation des the rm om ètres ,  vé

rification de l’échelle therm om étrique ,  com paraison  de deux therm om ètres .
2. Recherches ébullioscopiques et tonom étriques  p ro p rem en t dites.

j
3. D éterm inations du coefficient -^yr e t de la chaleur de vaporisa

tion.
4. Recherches concernan t  les m élanges azéotropiques e t le déplace

m ent du po in t  m axim um  ou m inim um  avec la pression.
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5. D éterm ination du point d ’ébullition de liquides individuels ou 
des leurs mélanges.

6. D éterm ination du coefficient de la variation de la solubilité avec 
la tem pérature .

7. D éterm ination  de la cons tan te  d ’éthérification  dans la phase  
gazeuse Kg et dans  la p h ase  liquide Kc.

8. D é te rm ination  de la co n s tan te  de la vitesse k d ’une réaction 
chimique.

On a décrit  de m êm e la dé term ina tion  de la correction  relative de 
l’éspace nuisible de l’appareil» et on a d o n n é  la descrip tion de l’appareil 
servant pour exécuter les m esures ébullioscopique e t to m o m é tr iq u es  pour 
n’im porte  quelles pressions jusqu’a 20—30 atm .

Laboratoire de Chimie Physique 
de l’Ecole Polytechnique de Varsovie.
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?

K inetyka utleniania zw iązków  organicznych 
brom em . 

II. Działanie b rom u na kwas m ró w k o w y 1).

Cinétique des réactions du brome avec quelques composés 
organiques. 

II. Brome et acide formique,

1. W S T Ę P .

Kinetyka reakcji b rom u z kw asem  m rów kow ym  w roztworach w o d 
nych została zbadana po raz pierwszy przez B o g n a r ’ a 2), a następnie  
przez H a m m i c k ’ a, H u t c h i s o n ’ a i S n e l l ’ a 3). Autorzy obu prac 
d o ch o d zą  zgodnie  do wniosku, że m echanizm  reakcji polega na działa
niu cząsteczek brom u na jony formylowe:

HCOO' +  Br2 CO, +- H' +  2Br\

Powstające jony H" i Br' zmniejszają szybkość reakcji: pierwsze co
fając dysocjację kwasu m rówkowego, drugie — łącząc się z cząsteczka
mi Br.2 na nieczynne jony Br./, przez co część b rom u zostaje usunięta 
od  udziału w reakcji :

Br -j- Br2 s  1 Br3f.

Niestety zarówno dane  B o g n  a r ' a ,  jak  i autorów angielskich są 
bardzo skąpe  i nie nadają się do obliczeń porównawczych, a to ze wzglę

') C zęść I. Działanie brom u na kwas szczawiowy, vide E. J ó z e f o w i c z ,  Rocz. 
Chemji 8, 123 (1928); tamże szczegółowy wykaz literatury.

2) G. B o g n a r ,  Ztschr. phys. Chem. 71, 529 (1910).
3) D. L. H a m  m l e k ,  W. H u t c h i s o n  i F. R. S n e 11, Journ . Chem. Soc. 

London, 127 11, 2715 (1925).
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dów, om ów ionych  już w pierwszej części mojej pracy. W ykazałem zaś 
tamże, iż p o d o b n e  wyjaśnienie m echanizm u reakcji pom iędzy  b rom em  
i kwasem szczawiowym, po d an e  przez R i c h a r d s ’ a i S t u l l ’ a 1), o k a 
zuje się, przy system atycznem  badaniu, niewystarczające. W obec tego 
postanow iłem  poddać raz jeszcze wyniki B o g n  a r ’ a szczegółowej rewizji.

Dla tem lepszego porów nania  obu reakcyj, przeprow adzono b ad a 
nia z kwasem mrówkowym w tej samej tem pera tu rze  i temi sam em i 
m etodam i, co i z kwasem szczawiowym.

Do doświadczeń użyto czystego kwasu m rówkowego „K ahlbaum “, 
k tóry p o d d ap o  destylacji, zbierając frakcję przechodzącą w granicach 
1 0 1 — 1 0 2 °.

2 . Ustalenie równania szybkości reakcji.

Dla oznaczenia rzędu rów nania szybkości reakcji zastosow ano m e
todę O s t w a l d a  i Z a w i d z k i e g o 2). W tym celu w ykonano cztery 
pom iary  z równocząsteczkowemi roztworami b rom u i kwasu mrówkowego 
o stężeniach początkowych 1/160—1/20 mol. Szczegółowe d an e  tych p o 
m iarów podane  są w tablicach 2 —5. Na podstaw ie  tych tablic znale
ziono sp o so b em  graficznym czasy, w których roztwory b ad an e  osiągnęły 
s top ień  przem iany x ' — 0,50, 0,55, 0,60, 0,65, 0,70 i 0,75. J a k  widać 
z tablicy 1 , czasy te są dla jednakow ych stopni przem iany niezależne 
od stężeń p o czą tk o w y ch :

t y =  to —  ¿3 =  const.

Dowodzi to, że reakcja badana  przebiega podług rów nania pierw
szego rzędu. W obec tego zaś, że jes t  to  reakcja dwucząsteczkowa, naj
praw dopodobniejsze  było rów nanie:

^ Ł k  (? - ??. ' m
tff 1 2*

Spółczynnik 2 przy x  w mianowniku umieszczony jest dla zazna
czenia, że przy działaniu jednej cząsteczki brom u na jed n ą  cząsteczkę 
kwasu m rów kow ego powstają dwie cząsteczki bromowodoru.

Całkując rów nanie (1 ), o trzym ujem y

, 2 [ x  . a \
¿i =  —T- — ln , (2)t  | q —a; a —x y  v '

jeśli przyjmiemy, że dla t  —  0 , także a: =  0 .
Wprowadzając zamiast stężeń drobinowych x  s tężenia ułamkowe 

x ' .=  x/'a, czyli wstawiając w rów naniach  ( 1 ) i (2) ax' zamiast x  otrzy
m am y :

’) T. W. R i c h a r d s  i W. N. S t u l i ,  Ztschr. phys. Chem, 41, 544 (1902). 
!) Por. E. J ó z e f o w i c z ,  loc. cit, str. 129.
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dx' . (1 - x ' Y  
H t = k ' 2x'

4‘ = T (fś?- '"r iy
T a b l i c a  1.

(3)

(4)
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N. tabl. a
x ‘ == 0,50 ==0,55 Jt'= 0 ,6 0 *'==0,65 * '= 0 ,7 0 * ' =  0,75

t t t t t t

2 1/160 mol 5,0 6,5 8,8 11,6 16 24,5

3 1/80 mol 4,0 5,4 7,5 10,6 15 22,0

4 1/40 mol 4,2 5,8 8,0 11,3 16 24,5

5 1/20 mol 4,4 6,1 8,4 11,5 16 23,5

średnio 4,4 6,0 8,2 11,3 . 15,8 23,6

Tablice 2—5 zawierają dane, o trzym ane przy pom iarach  szybkości 
reakcji w równocząsteczkowych roztw orach substratów. W kolumnie 
pierwszej p o d  t  p o d an y  jest czas, jaki upłynął od początku reakcji w m i
nutach, w drugiej pod  x ' — osiągnięty stopień przemiany, wreszcie w trze
ciej p od  k x — stała  obliczona z równania (4). Pom iary  te, jak również 
i wszystkie następne , wykonano w tem peraturze 20°, o ile nie zazna
czono inaczej.

T a b l i c a  2. 

a =  1/160 mol.

T a b l i c a  3.

a =  1/80 mol.

t X* k , . 105

4 0,4595 117
10 6209 134
15 6890 140
20 7229 133
30 7816 137
40 8055 125
50 8244 118
60 8370 111
75 8603 112
90 8740 108

120 8904 99

średnio 121

ł x ' k, . 103

? 0,3944 150
5 5382 157

10 6405 152
15 7013 152
?0 7383 149
25 7670 147
30 7866 143
40 8181 140
50 8364 132
60 8486 124
75 8658 118
90 8809 117

120 8968 107
150 9050 96

średnio 135
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T a b l i c a  4. 
a - 1/40 mol.

T a b l i c a  5.
a — 1/20 mol.

t x ' . 103 t •V' A’, . 10J

5 0,5253 146 5 0,5130 134
10 6319 143 10 6285 140
15 6884 139 15 6897 140
20 7251 136 ' 20 7299 139
25 7520 131 30 7789 134
30 7767 132 45 8203 127
40 8057 125 60 8463 121
50 8273 121 90 8791 115
60 8454 120 120 8983 109
75 8614 113 152 9117 104
90 8729 107 240 9341 96

125 8934 98 średnio 124
150 9008 90 .

średnio 123

Następujące zestawienie zawiera wielkości stałej k x o trzym ane w p o 
wyższych p o m ia ra ch :

a —  1/160 mol 1/80 mol 1/40 mol 1/20 mol 
M O 3 == 121 135 123 124 śr. =  126

Z tablic 2 —5 widać wyraźnie, że rów nania  (3) i (4) nie odtwarzają 
z całą dokładnością  przebiegu reakcji.

„Stała". k x przy początku reakcji nieco wzrasta, następnie zaś spada 
o 30—40Qo wartości początkowej, przyczem ku końcowi reakcji spadek  
s taje  się coraz gwałtowniejszy. Początkow y wzrost k [ należy zapewne 
przypisać tem u, że mieszanina reagująca przybiera tem pera tu rę  te rm o 
statu  dop iero  po pew nym  czasie od chwili zm ieszania substratów . Wzrost 
ten jest jed n ak  o tyle nieznaczny, że wprow adzenie poprawki na czas, jak 
to  uczyniono przy doświadczeniach z kwasem szczawiowym, nie wydawało 
się tu konieczne. Wyjaśnienie przyczyny spadku  \  ku końcowi reakcji 
będzie p o d an e  później.

3. Sprawdzenie konsekwencyj równania szybkości reakcji.

Jeśli równania (3) i (4) mają choć  w przybliżeniu odtw arzać prze
bieg reakcji, wówczas w prow adzenie do roztworu pewnej ilości p roduk tu  
reakcji przed jej rozpoczęciem  nie powinno zmienić ani rzędu równania, 
ani wielkości k t . Równania (3) i (4) przyjmą wówczas p o s tać :
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d x ’
~dt

O - x ' ) 2
(ć + 2 x ') (5)

t  \ 1 ■ x
U
- X 'l (6)

•gdzie c' —  c/a oznacza s to sunek  początkow ego stężenia brom ow odoru  c 
■do początkow ego stężenia substra tów  a.

Tablica 6—12 wykazują, że naogól tak  jest w istocie; m ożna jednak  
zauważyć, że wraz ze wzrostem stężenia początkow ego brom ow odoru 
■wartość ki ulega pew nem u obniżeniu. Zmniejszają się przytem  także 
w ahan ia  kx (por. tabl. 6, 7, 9 i 11).

T a b 1 i c a 6.

a = 1/80 mol; ć =  0,5

t x ' . 103

5 0,4380 159
10 5665 160
15 6300 151
20 6833 155
31 7468 149
45 7974 148
60 8283 142
91 8644 131

120 8815 119
190 9056 101

średnio . 142

T a b l i c a  7.

a —  1/80 mol; ć  =  1

t Ar, . 103

5 0,3326 137
10 4865 151
15 5676 151
20 6259 153
30 6932 147
45 7531 141
60 7890 135
90 8324 126

120 8593 120
150 8752 113
180 8869 106
240 9034 97

średnio 131

T a b l i c a  8. 

ci — 1/40 mol; ć  — 1

t x ' A ,. 105 t x ' Ar, . 103

5 0,3242 131 90 0,8220 116
9 4683 153 120 8484 108

15 5663 150 150 8701 107
20 6080 139 180 8317 101
30 6779 135 240 9010 95
45 7389 129 średnio 124
60 7796 126



T a b l i c a  9.  T a b l i c a l O .

ii =  l/80 mol; ć  =  2 a =  1/160 mol; ć  — 4
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t x ' A, . 101

5 0,2379 141
10 3671 141
20 5190 143
30 6004 139
45 6795 138
60 7228 131
90 7755 120

120 8107 115
180 8513 106
270 8837 97
360 9000 87

średnio 123

T a b l i c a  11.

a =  1/80 mol; ć  =  4

t k, . 10’.

10 0,2189 119
20 3603 124
30 4539 126
45 5488 127
60 6094 125
90 6882 121

120 7374 118
150 7704 115
180 7980 114
240 8283 106
330 8600 100
480 8889 91

średnio 116

t x ' k, . 103

5 0,1175 110
10 2540 146
20 4172 (161)
30 4936 150
60 6500 151
90 7179 142

120 7655 139
180 8148 128
270 8505 112
360 8709 101

średnio 131

T a b l i c a  12.

i? =  1/40 mol; c '=  4

t JC' k, . 105

5 0,1012 92
10 1869 97
20 3269 106
31 4217 106
45 4993 102
60 5638 102
90 6429 97

120 6979 96 .
180 7624 91
250 8119 90
360 8500 84

średnio 97

Poniższa tabela  zawiera zestawienie wyników, o trzym anych przy p o 
miarach szybkości reakcji, wykonanych z roztw oram i czystych substra tów  
oraz z roztworami zawierającemi nadm iar  brom ow odoru .



Kinetyka utleniania związków organicznych bromem 315

Nr. tabl. a c ć k , . 103
2 1/160 mol. 0 0 121
3 1/80 mol. 0 0 135
4 1/40 mol. 0 0 123
5 1/20 mol. 0 0 124
6 1/80 mol. l/160mol. 0,5 142
7 1/80 mol. 1/80 mol. 1 131
8 1/40 mol. 1/40 mol. 1 124
9 1/80 mol. 1/40 mol. 2 123

10 1/160 mol. 1/40 mol. 4 ' 131
11 1/80 mol. 1/20 mol. 4 116
12 1/40 mol. 1/10 mol. 4

średnio

(97)

127

Z porów nania  tablic 10—12 widać, że w roztw orach o dużem s tę 
żeniu b rom ow odoru  wielkość k Y maleje wraz ze wzrostem stężenia p o 
czątkowego a. Oznacza to, że w takich  roztworach rząd równania szyb
kości ulega obniżeniu. Oznaczenie czasów, potrzebnych do osiągnięcia 
jednakow ego  s topnia  przem iany przez rbztwory o rożnem  stężeniu po- 
czątkowem , w ykonane sp o so b em  graficznym, wykazało, że czasy te są 
wprost p ro p o rc jo n a ln e  do  pierwiastka 4-go s topn ia  ze stężeń p o czą tko 
wych: (tabl. 13).

4 , _  4  4 , -------

ty j]/ a1— t2ly  a2 =  ii/}  a^ =  const.

S tąd  wynika dla rzędu rów nania  szybkości wartość 3/4. Obniżenie 
jego jes t  więc o tyle nieznaczne, że w pierwszem przybliżeniu m oże być 
jeszcze pom inięte .

T a b l i c a  13.

XIro
iZ
T.

a c'
= 0,30 x '  == 0,40 x '  == 0,45 0,5oj == 0,55 x ' == 0,60 A' == 0,70

t t/Pa t t/Pa t t / h ł 4
iiVa t //Pa t t/Pa t t / h

10 1 /160 mol. 4 12,2 43,4j 18,8 66,9! 24,0 85,4 31,5 112,0 40,0 142 49,5 176 81 288

11 1/80 mol. 4 15,1 45,2 24,0 71,8 29,4 87,9 36 107,8 45,0 135 58 173,5 97 290

12 1/40 mol. 4 18,0 45,3 27,0 67,9 35,0 88,0 45 113,2 56,4 142 72 181 123 309

średnio — 44,6 — 68,9 — 87,1 — 111,0 140 — 177 — 296

Rys. 1 przedstawia graficznie dane tablic 3, 6, 7, 9 i 11. Wpływ 
w zrastającego stężenia początkow ego brom ow odoru  występuje tu bardzo 
wyraźnie.

flżeby zbadać, k tó rem u z jonów b rom ow odoru ,  pow stającego p o d 
czas reakcji, należy przypisać ham ujący wpływ na szybkość reakcji, wy
k o n an o  szereg pom iarów  z dodatk iem  kwasów solnego i azotowego.
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T a b l i c a  14.  T a b l i c a  15.

a =  1/80 mol; [HC1] =  1/80 mol; ć  =  1 « -1 /8 0  mol; [HC1] =  1/40 mol; ć  =  2

t ■ .t-' k , . 103 t x r k, . 103

5 0,3858 151 5 0,2908 150
10 5261 155 10 4393 159
15 6049 ‘ 157 15 5188 154
20 6587 158 20 5745 151
30 7220 153 30 6464 144
45 7769 146 45 7124 137
60 8085 139 60 7586 136
90 8502 - 132 95 8169 129

120 8746 125 120 8351 118
180 8990 111 150 8536 110

średnio 143 210 8793 . 101

średnio 135

T a b 1 i c a 16. T a b 1 i c a 17.

a =  1/40 mol; [HCI] =  1/40 mol; ć  =  1 a =  1/40 mol; [HN03j =  l/40mol; c' = 1

t k , .  103 t x ' k , . 10s

5,5 0,4113 157 5 0,4061 168
15 5991 152 10 5292 158-
20 6490 150 15 6011 154
30 7108 143 20 6538 154
45 • 7668 136 30 7120 144
60 8010 ' 131 45 7676 137
90 8408 121 60 8018 131

120 8639 112 90 8400 120
180 8934 103 120 8655 114

średnio 134 180 8918 101

średnio 138

Wielkość podana  w tych tablicach, obliczona została z równań

d x '_ _  ( l - O 2
dt ~ (0,75 ć  -f- 2x')

k  — J_  i (0.75 ć  -f- 2)x' 1 |
~  1 1 i — " 2 in  f - A - r

(5a)

\  \ - x '  i - “ ‘ ( 6 a )

k tó re  różnią się od rów nań (5) i (6) tylko przez spółczynnik 0,75 przy c'



Kinetyka utleniania związków organicznych bromem 317

Pomiary powyższe dowodzą, że ham ujące działanie b ro m o w o d o ru  
pochodzi głównie od jego jonów  wodorowych, wpływ zaś jonów b ro m o 
wych jest s tosunkow o nieznaczny, istotnie, pom iary  w ykonane z d o d a t
kiem brom ku  sodow ego  wykazują tylko nieznaczne obniżenie stałej k t 
z rów nania (4), tem większe, im większe jest stężenie bromku.

T a b i i c a 18. T a b 1 i c a 19.
a — 1/80 mof; [NaBr] .== 1/80 mol. a =  1 /80 mol; [NaBr] =  1/40 mol.

t A, . 103 t k, . 103

5 0,5062 128 5 0,4933 118
10 6221 135 10 6112 125
15 6905 141 15 6789 130
20 7216 131 20 7170 127
30 7709 126 30 7701 125
45 8170 123 45 8118 117
66 8473 111 60 8406 115
90 8687 102 90 8678 101

120 8854 93 120 8911 99

średnio 121 średnio 117

W obec tego, że najważniejszym czynnikiem, zmniejszającym szyb
kość reakcji, są jony w odorow e, zmniejszenie stężenia tych jonów
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w roztw orze pow inno pow odow ać przyśpieszenie reakcji. Zobojętnienie 
roztworu przez dodan ie  w odorotlenków zwiększa szybkość reakcji o tyle, 
że badanie  jej przebiegu staje  się niemożliwe. Nieco słabiej działa d o 
danie obo ję tnego  siarczanu s o d u 1), lecz i ono powoduje bardzo znaczne 
przyśpieszenie reakcji, jak to widać z tablic 21 i 22. W artość jes t  tu 
znacznie wyższa od wartości z tablicy 3; równocześnie jednak wahania 
jej są już tak  znaczne, że o żadnej stałości nie m oże być mowy.

T a b l i c a  20.

<7 =  1/80 mol; [NaBr] =  1/20 mol.

t x '
O•fe t x ' k, . 103

5 0,4669 99 60 0,8274 101
15 6586 114 90 8647 98
20 7006 113 120 8834 90
30 7521 109 średnio 104
45 8009 107

T a b l i c a  21. T a b l i c a  22.

a =  1/80 mol; [NasSO, =  1/80 mol.

t x ' k, ,10J

5 0,6026 237
10 6899 211
15 7459 209
20 7760 197
30 8148 181
45 8488 163
60 8680 152
90 8893 130

130 9120 107

û =  l/80 mol; [NaŁSOj] =  1/40 mol.

t x ' k, . 10J

5 0,6471 317
10 7318 282
15 7838 279
20 8095 259
30 8466 243
45 8759 221
60 8911 199
90 9093 169

D o d a tek  soli obojętnych, jak ch lorków  i azotanów, nie wywiera 
praw ie żadnego  wpływu na przebieg reakcji. Stała kv z rów nania (4) ulega 
-tylko nieznacznem u zwiększeniu.

’) Por. J. Z a w 1 d z k i i W. W y c z a ł k o w s k a ,  Roczn. Chem. 6, 435 (1926).
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T a b 1 i c a 23. T a b ! i c a 24.

a =  1/80 mol; [NaCl] =  1/80 mol. a =  1/80 mol; [NaN03] =  1/80 mol.

t A'' /<•, . 10’ t k , . 103

5 0,5535 173 5 0,5404 159
10 6570 169 10 6451 156
15 7191 172 15 7132 165
20 7515 163 20 7493 161
31 8042 160 30 7934 151
45 8411 165 45 8324 141
60 8637 145 60 8610 141
90 8878 127 90 8875 127

120 9036 117 120 9037 117

średnio 155 średnio 146

T a b l i c a  25.

a =  1/80 mol; [NaCl] =  1/40 mol.

t x ' k , . 103 i X ' . 103

5 0,5730 (196) 45 0,8358 146
10 6601 173 60 8630 144
15 7214 175 95 8925 128
20 7546 167 120 9021 115
30 8027 163 średnio 151

4. W pływ św iatła  i temperatury na szybkość reakcji.

H a m m i c k ,  H u t c h i s o n  i S n e l l 1) stwierdzili, że światło nie ma 
prawie żadnego wpływu na przebieg reakcji. W obec tego jednak, że 
prawie wszystkie dotychczas zbadane reakcje utleniania związków orga
nicznych przez chlorowce nietylko ulegają przyśpieszeniu pod wpływem 
światła, lecz często przebiegają podług całkiem innego równania szyb
kości, należało rzecz tę zbadać dokładniej. Pomiary, w ykonane w roz- 
p ro szo n em  świetle dziennem , wykazały wbrew oczekiwaniom, że istotnie 
wpływ światła jes t  nieznaczny. J a k  widać z porów nania  tablic 26 i 27 
z tablicami 3 i 11, wzrost stałej k x p od  wpływem naświetlenia nie prze
kracza 15%.

*) loc. clt.
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T a b l i c a  26.  

a =  l/80 mol; ć  =  0; światło.

T a b l i c a  27.  
o =  l/80 mol; c' =  4; światło.

t x ' *, . 105 t X' O

5 0,5602 180 5 0,1374 132
10 6672 181 10 2425 137
15 7154 168 20 3808 137
20 7550 167 30 4683 134
30 8033 164 45 5583 132
45 8394 151 60 6175 133
60 8593 138 90 6917 123

105 8990 126 120 7417 121
155 9172 111 180 7967 113

średnio 154 240 8267 105
360 8667 97

średnio 124

Wpływ tem pera tu ry  na szybkość reakcji pom iędzy b ro m em  i kwa
sem  m rówkowym  nie został zbadany w żadnej z prac dotychczasowych. 
Należało oczekiwać, że p o d o b n ie  jak przy reakcji z kwasem szczawio
wym, będzie on bardzo znaczny. Ponieważ roztwory z czystemi substra- 
tami reagują bardzo prędko  już przy 20°, użyto do pom iarów  szybkości 
reakcji w wyższych tem pera tu rach  roztworów, zawierających znaczny n a d 
m iar brom ow odoru . Szybkość reakcji w tem pera tu rach  poniżej 20° nie 
została zbadana, gdyż po ra  roku (czerwiec) oraz brak odpowiednich ś ro d 
ków technicznych nie pozwalały na utrzym anie takich tem p era tu r  przez 
czas dłuższy na stałym poziomie.

T a b l i c a  28.

0  =  1/80 m o l;c ' =  4; tem p. =  25°

T a b l i c a  29.  
a =  1/40 mol; ć  =  4; temp. =  25°

t x ' . 105

5 0,1867 193
10 3200 212
15 4148 212
20 4725 205
30 5723 211
45 6531 204
62 7135 201
91 7712 190

120 8058 180
180 8540 174
240 8744 157
300 8893 146

średnio 190

t x r k t . 105

10 0,2347 131
15 3295 143
20 3862 135
30 4877 146
45 5776 144
60 6365 141
90 7072 134

120 7486 126
180 8011 116
240 8300 107

średnio 132
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a =  1/80 mol; c' =  4; temp. 30°

T a b l i c a  31.  
a =  1/40 mol; Ć =  4; temp. =  30°

t x ' A, . 103 t k i . 10s

5 0,2646 309 5 0,1718 174
10 4012 299 10 3195 205
15 5075 318 15 4272 224
20 5685 311 20 4958 227
30 6517 304 30 5869 225
45 7279 299 45 6667 218
60 7667 280 60 7189 213
96 8190 247 90 7773 199

120 8435 239 120 8089 184
183 8692 196 180 8488 166

średnio 280 średnio 204

Dla różnych tem pera tu r  i stężeń początkowych otrzym ano więc n a 
s tępujące wartości staiej kL:

stęż. począt. 
1/80 mol. 
1/40 mol.

A, . 103 w 20° 
116 
97

w 25° 
190 
132

w 30° 
280 
204

Z wartości staiej k y przy 20° i 30° oblicza się współczynnik przyśpie- 

szenia termicznego: z =  =  2,41 (dla stężenia l /80m ol) i 2,10 (dla
Ki

s tężenia 1/40 mol.), czyli średnio 2,26. J e s t  on więc znacznie niższy od 
takiegoż współczynnika dla reakcji z kwasem szczawiowym (4,52) i nie 
przekracza wartości, jaką wykazuje dla większości reakcyj chemicznych.

5. D yskusja wyników.

Porównywując reakcje b rom u z kwasem  mrówkowym z jednej stro
ny, a z kw asem  szczawiowym z drugiej, m ożna zauważyć, że pom im o 
pozornego podobieństw a oraz identycznych p roduk tów  reakcji (dwutle
nek węgla i b rom ow odór)  — kinetyka ich wykazuje bardzo znaczne różnice.

Przedewszysrkiem odrazu rzuca się w oczy nieporów nanie wię
ksza szybkość, z jaką  reaguje kwas mrówkowy w zestawieniu z kwa
sem  szczawiowym. Np., w 1/80-molarnym roztworze kwasu mrówkowego 
i b rom u reakcja dobiega do połowy już w ciągu 4 minut (tabl. 1), wów
czas gdy takiż roztwór kwasu szczawiowego osiąga ten sam  stopień  prze
miany dopiero  po 177 minutach *). Stała k t dla reakcji z kwasem m rów 
kowym wynosi 0,126, wówczas gdy przy kwasie szczawiowym k0 —  0,0000166.

‘) E. J  ó z e f o w i c z, loc. cit. tabl. 1. 
Roczniki Chemji T. IX. 21
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Reakcja z kwasem szczawiowym jest bardziej wrażliwa na wpiyw 
tem peratury  i światła. Współczynnik przyśpieszenia term icznego wynosi 
przy kwasie szczawiowym 4,52, przy kwasie m rówkowym  — mniej więcej 
połowę tej liczby 2,26. Wpływ światła na szybkość obu reakcyj nie był 
dokładnie zbadany, ale już powierzchowne porów nanie  wyników, otrzy
m anych w pracy niniejszej z kwasem mrówkowym, z wynikami R o 1 o f f’a Ł), 
dotyczącemi reakcji b rom u z kwasem szczawiowym, wykazuje bardzo 
znaczne różnice.

Wreszcie rów nania szybkości obu reakcyj nie są jednakow e. Reakcja 
brom u z kwasem szczawiowym przebiega podług równania zerowego rzędu;

d x _  (a— x )2 
dt ,v2,

kwas m rówkowy zaś reaguje z b ro m em  podług  równania pierwszego rzędu;
d x  , (a —x)-
~dt l ~ ~ 2 x T

Przy pierwszej reakcji ham ujący wpływ produktu  reakcji (brom ow odoru) 
jest znacznie silniejszy: w równaniu szybkości tej reakcji stężenie b ro m o 
wodoru x  występuje w mianowniku podn ies ione  do  potęgi drugiej, 
w równaniu zaś dla reakcji z kwasem mrówkowym — w po tędze  pierw
szej. Działanie poszczególnych jonów brom ow odoru  jes t  także różne 
w obu reakcjach. Przy kwasie szczawiowym przeważa wpływ jonów b ro 
mowych, wodorowe zaś działają znacznie słabiej. Przy kwasie m ró w k o 
wym przeciwnie: ham ujący wpływ b rom ow odoru  pochodzi prawie wy
łącznie od  jonów  wodorow ych, a jony  brom ow e są prawie zupełnie obo ję tne .

Z powyższego porów nania  wynika, że m echanizm  działania brom u 
na kwas mrówkowy musi być inny niż na kwas szczawiowy.

Co do reakcji z kw asem  szczawiowym, stwierdzono w pierwszej 
części pracy niniejszej, że polega ona na przejściowem tworzeniu się 
kwasu p o d b rom ow ego , k tóry  następnie reaguje z an jonem  szczawiano
wym. Wyniki o trzym ane obecnie w doświadczeniach z kwasem m ró w k o 
wym, nie m ogą być w ytłum aczone w analogiczny sposób . Przemawiają 
one za tem, że działanie bromu na kwas mrówkowy przebiega podług 
szematu p o d an eg o  przez B o g n a r ’ a (por. wstęp). Według tego sze- 
m atu szybkość reakcji powinna być proporcjonalna do każdorazowego 
stężenia jonów  formylowych i cząsteczek b ro m u :

=  k  [HCOO']. [Br2] (7)

Stężenie jonu [HCOO'] da się obliczyć ze wzoru stałej dysocjacji 
kwasu m rówkowego:

i s  [ h c o o ' ] [ h ] r u r o m - -  r  [ h c o o h ]
~~ T hcooh] lub lHC0° ] - * - — [FTP (8)

«  M. R o l o f f ,  Ztschr. phys. Chem. 13, 356 (1894).



W obecności m ocnego  kwasu HBr dysocjacja kwasu mrówkowego 
będzie m inim alna, m ożna więc przyjąć, że stężenie niezdysocjowanych 
cząsteczek będzie równe całkowitemu stężeniu kwasu (a—x ), jeśli a ozna
cza początkow e stężenie kwasu, a x  — ilość kwasu, przem ienioną w cza
sie t. Z tego sam ego  powodu m ożna uważać, że całkowita ilość jonów 
wodorowych w roztworze pochodzi z utworzonego brom ow odoru , który 
jest zdysocjowany w 100$, czyli [H‘] =  2x. Mamy więc:

[HCOO'] =  K (8a)

Wstawiając tę wartość [HCOO'] do równ. (7) i oznaczając stężenie 
początkowe brom u przez b, a iloczyn stałych kK  przez k t o trzym ujem y:

d x  _  (a—x) (b—x)
dt ~  1    2x  "  ■ (9)

lub, przy równych stężeniach początkowych substra tów :

O T

J e s t  to to sam o równanie, które odtwarza w pierwszem przybliżeniu 
przebieg reakcji.

Co się tyczy ham ującego  wpływu jonów bromowych, które związują 
część czynnego brom u na jony tró jbrom owe, to B o g n  a r  wykazał, że 
wpływ ten w rozcieńczonych roztworach jest b. nieznaczny. Uwzględ
nienie jego w równaniu szybkości reakcji prowadzi do  bardzo skom pli
kowanych obliczeń, d latego też został on pominięty. W skutek tego 
uproszczenia jed n ak  wielkość k t jest tem mniejsza, im większe jest s tę 
żenie jonów brom owych. Widać to wyraźnie przy porównaniu w p o 
miarach o rożnem stężeniu początkow em  jonów Br', a także w każdym 
poszczególnym pomiarze, gdzie w m iarę wzrostu stężenia tych jonów k x 
stale opada . S padek  ten jes t  jednak tem mniejszy, im mniejszy jest 
s tosunkow y przyrost stężenia jonów  bromowych. Tam więc, gdzie jony 
te od początku znajdują się w dostatecznym  nadm iarze  (np. tabl. 11, 
12 i 20), stałość /¿i jest całkiem zadowalniająca.

Z tablicy 13 wynika również, że równania pierwszego rzędu (1) 
Wzgl. (5) odtwarzają przebieg reakcji jedynie w przybliżeniu i że przy 
uwzględnieniu w równaniu szybkości wpływu jonów  bromowych rząd rów
nania winien ulec obniżeniu do  {-. W obec tego jednak, że obniżenie 
jest tak niewielkie, ograniczono się do jakościowego stwierdzenia tego 
wpływu.

Kinetyka utleniania związków organicznych bromem 323
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Z e s t a w i e n i e .

1. Zbadano przebieg reakcji pomiędzy b rom em  i kwasem m rów 
kowym w rozcieńczonych roztw orach wodnych i stwierdzono, że da się 
on przedstawić przez równanie 1-go rzędu:

dx  , (a—x)'2
- d l = k ' 2x

Równanie to jest tylko przybliżone, i w miarę postępu reakcji war
tość  ky maleje.

2. Produkt reakcji, brom owodór, zmniejsza szybkość reakcji. 
W obecności nadm iaru  HBr równanie przyjmuje p o s tać :

d x   h (a — x)-
~dt 1 ( c .+  2x)

3. D odatek  silnych kwasów (HCi, H N 0 3) działa również ham ująco. 
W obecności kwasów równanie szybkości przyjmuje postać:

d x   u (a — x f
d i ~  ł (0 ,75c +  2*)

4. D oda tek  brom ków  wywołuje tylko nieznaczne zmniejszenie szyb
kości reakcji, d o d a tek  innych soli natom iast, jak  chlorków i azotanów  
działa nieco przyśpieszająco.

5. D oda tek  obo ję tnego  siarczanu sodu, zmniejszając stężenie jonów 
w odorow ych, wywołuje znaczne zwiększenie szybkości reakcji.

6. Światło nie ma większego wpływu na szybkość reakcji.
7. W ielkość współczynnika przyśpieszenia term icznego pom iędzy 

20° i 30° obliczono na 2,26.
8. Na podstaw ie otrzym anych wyników stwierdzono, że reakcja 

zachodzi pom iędzy an jonam i kwasu m rów kow ego a cząsteczkami bromu. 
Powstający zaś b ro m ow odór działa ham ująco, i to  w dwojaki s p o s ó b : 
a) jony  w odorow e zmniejszają stężenie jonów formylowych, cofając dy- 
socjację kwasu m rówkowego; b) jony  b rom ow e zm niejszają stężenie czą
steczek brom u, łącząc się z niemi na jony trójbrom owe.

Praca niniejsza powstała z inicjatywy Prof. Dr. J. Z a w i d z k i e g o ,  
k tó rego  pamięci sk ładam  na tem  miejscu hołd i wyrazy wdzięczności 
za szereg rad i wskazówek, jakich mi n ie jednokro tn ie  udzielał.

Zakfad Chemji Nieorganicznej 
Politechniki Warszawskiej.



Kinetyka utleniania związków organicznych bromem 325

S u m m a r y .

1. The reaction between b rom ine  and formic acid in dilute aq u e 
ous so lu tions has been investigated and  it was found to follow the 
e q u a t io n :

d x  _  (a—x)-
d t 1 2x

This equation  is only an approxim ative one, as k { decreases during 
th e  reaction.

2. The addition of hydrobrom ic acid diminishes the reaction ve
locity. In the  presence of an  excess of HBr the velocity equation  is:

d x   , (a — x )-
dt 1 (c -j- 2x)

3. The addition  of o ther  s trong  acids, such as HC1 and H N 0 3, has 
a similar effect. The respective velocity equa tion  is.

d x   (a — x )n-
T t ~  1 (0,75 c + 2 * )

4. The add it ion  of b rom ides  is followed only by a small decrease 
of the reaction velocity. Chlorides and nitrates have no great influence 
on the reaction velocity.

5. The add ition  of Na2S 0 4 is followed by a considerable  increase 
of th e  reaction  velocity.

6. Light has  no perceptible influence on the  course of the reaction.
7. The tem pera tu re  coefficient between 20° and 30° has been d e 

term ined  to 2,26.
8. The m echanism  of the  reaction has been explained by assu

ming an direct ac tion  between formic ions and  brom ine molecules. The 
hydrobrom ic acid form ed in this reaction diminishes its velocity: a) the 
hydrogen  ions diminish the  dissociation of the  formic acid; b) the b ro 
m ide ions form with the brom ine  molecules trib rom ide ions, which do 
not ac t  on formic acid.

Institute of Inorganic Chemistry 
Polytechnic School, Warsaw.
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