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JERZY SUSZKO

. Dzielo V. Grignarda i jego owoce?).

L’oeuvre de V. Grignard.

*) VWygtoszono dn. 21, I. 1937 na uroczystym posiedzeniu Polskiego Tow. Chemicznego, po-
vigconym pamigel zmartych Cztonkéw Honorowych Towarzystwa.
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Dnia 13 grudnia 1935 r. o godzinie 7 wieczorem odszedt od nas w wieku
lat 64 Victor Grignard, profesor chemii ogdlnej na uniwersytecie
w Lyonie i dziekan tamtejszego wydziatu nauk $cistych. Zgon jego optakuje
chemia francuska i polska, co wigcej — chemia cafego $wiata.

Kim byt Victor Grignard? Zadawanie takiego pytania a w odpowiedzi
wyszczegodlnianie i rozpatrywanie zastug Grignarda jest jakby pomniej-
szaniem jego dzieta. Zdobyty w mtodym wieku tytut laureata Nobla jest
wystarczajqcq legitymacjq jego znaczenia i stawy. Wiecej jeszcze! Oto
nie ma zakqtka chemii organicznej, ktéregoby nie przeorat sam lub nie
przeorali jego nastepcy narzedziem skonstruowanym przez mistrza, tzw.
odczynnikiem jego imienia. Wyrazy ,,grignardowaé, grignardowanie!
musiaty znalezé prawo obywatelstwa nawet w jezyku polskim, trudno
przyswajajacym wszelkie neologizmy. Zetknq¢ sie musiat z nimi kazdy,
ktokolwiek przynajmniej otart sie o podstawy chemii organicznej.

Juz drugie pokolenie czerpie ze skarbnicy mistrza i czerpa¢ bedzie
nadal. Odczuwamy wielki dfug wdziecznosci, jakiSmy wobec niego zacig-
gneli i zbierajqc sig dzi§ dla zfozenia hotdu niesmiertelnemu mistrzowi
ten wtasnie diug za szczodrq darowizne i wielki spadek mamy na mysli.
Tworca odszedt, ale dzieto przez niego pozostawione gfosi o wielkosci jego
imienia,

Grignard byt owocem surowej selekcji i z trudem tylko wzbijat si¢ na
szczyty. Juz w szkole Sredniej miasta rodzinnego wyrdzniaf sig¢ $rod kole-
géw. Pochodzqc jednak z niezamoznej rodziny rzemiesiniczej zrezygnowac
musiat z kosztownych studiow w stolicy. Przyobiecane dla niego stypendium
miasta Paryza zostafo ze wzgledéw oszczednosciowych skasowane. Nawet
prowincjonalna szkota o charakterze uczelni wyzszej w Cluny, do ktdrej
z kolei Grignard skierowat swe kroki, zostata zwinieta, zanim zdqzyt ja
ukonczy¢. | jedynie dzigki niepospolitym swym zdolnosciom moégt on jako
jeden z wyrdéznionych stypendystow znalez¢ sie na wydziale nauk Scistych
w Lyonie. Tutaj miato sie zrodzi¢ jego dzieto, ktére przyniosto mu rychto
uznanie. Ale mimo to od chwili epokowego jego odkrycia na przetomie
wieku dziewigtnastego i dwudziestego uptyneto jeszcze przeszfo 8 lat
zmagania si¢ w zmiennych warunkach, zanim zdobyt on zupetnie niezalezny
warsztat pracy w postaci kierownictwa zaktadu ¢hemii organicznej na
uniwersytecie w Nancy. Tytuf profesora uzyskat Grignard na progu czter-
dziestki, w r. 1910. Lecz stawa jego juz dtugo przedtem przekroczyta gra-
nice Francji i obiegta Swiat catly.

Szczesliwa nauka, ktéra w osobie V. Grignarda mogta zdoby<¢ jednego
ze swych czolowych przedstawicieli! Bo miodego Grignarda trzeba bylo
dla chemii organicznej dopiero zdobywaé. Znajdujemy w nim Zywe zaprze-
czenie pospolitego zapatrywania, ze tworczej pracy spodziewac si¢ mozna
jedynie od tych, ktérzy wytrwale kroczq po linii swego zainteresowania.
Grignard chemiq sie nie interesowal, zamitowania jego szly w kierunku

nauk matematycznych. Gorzej nawet — chemie lekcewazyl uwazajqc
P10 163 6o
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ja za nauke czysto empiryczng, przetadowanq szczegétami, obciqzajqcymi
zbytecznie pamigé. Atoli $rodowisko naukowe, w ktérym Grignard sie
znalazl, ze znakomitym i pefnym temperamentu profesorem chemii orga-
nicznej Filipem Barbierem na czele, ol$nito mtodego adepta przepychem swego
kolorytu i zywosciq zagadniefi. Nieufnos¢ pierwotna prysta bez sladu,
a chemie organicznq pokochat V. Grignard cafq duszq i catym sercem.
Inaczej by¢ nie mogto. Mtody umyst, prawdziwie poszukujqcy wiedzy, przy-
Ignie tam, gdzie wyczuje zywe i gorqce tetno nauki.

Jak dokonato si¢ epokowe odkrycie?

Po pierwszej pracy naukowej, wykonanej wspdlnie ze swym nauczycie-
lem Barbierem, Grignard przeprowadzit badania w zakresie otrzymywania
weglowodoréw szeregu acetylenu i etylenu jednoczesnie, czyli tzw. alke-
nindw jak réwniez alka-triendw. Badania te, pod wzglgdem doswiadczal-
nym niezmiernie trudne, wystawity mtodego uczonego na cigzkie préby
cierpliwosci; uzbroity go jednoczesnie do rozwiqzywania zadah wazniej-
szych, jakie wkrotce miaty si¢ wylonic.

Podbéwczas interesowat sie nauczyciel i przetozony Grignarda F. Bar-
bier otrzymywaniem pewnego trzeciorzedowego alkoholu (dwumetylo-
heptenolu) z ketonu, wystepujqcego w przyrodzie, tj. metylo-heptenonu.
Droga, prowadzqca do syntezy potqczen tego typu, byta juz poprzednio
nakre$lona przez uczonego rosyjskiego Say tzew a, a mianowicie postu-
giwata sie cynkiem metalicznym, jako czynnikiem kondensujqcym. VY bada-
nym przypadku metoda ta jednak zawiodfa. F. Barbier widziat si¢ zmuszo-
nym do zastosowania magnezu w miejsce cynku — i istotnie z lepszym
powodzeniem, albowiem dziataniem jodku metylu na eterowy roztwor
metylo-heptenonu w obecnosci metalicznego magnezu utworzyt si¢ poszu-
kiwany dwumetylo-heptenol. Mozna byto stusznie wnioskowaé, ze i inne
ketony, odporne na cynk, uda si¢ wprowadzi¢ w reakcje przy pomocy
magnezu. Uzyskiwane wyniki byly jednak nieréwnomierne [ub wrecz nie-
pewne i zalezaty od pewnych czynnikéw, uchylajqcych sig¢ kazdorazowo od
kontroli obserwatora. | tutaj wiasnie nie dopisat temperament F. Barbiera.
Badacz o usposobieniu gwaltownym, trawiony ustawiczna gorqczkq twor-
€zq, W pogoni za coraz to nowymi zdobyczami syntetycznymi, stracit cier-
pliwo$¢. Zagadnienie, ktére przestato go widocznie interesowa¢, odstqpit
do przestudiowania swemu asystentowi V. Grignardowi.

Bylo wowczas powszechnym niemal zwyczajem rzucac poczqtkujqcego
pracownika naukowego od razu na glebokq wode i pozostawiaé go bez
pomocy wiasnemu losowi. Taka szkota — jakze do dzisiejszej niepodobna —
byta surowa, twarda, niemal bezwzgledna, ale skuteczna; skazywata
bowiem na zatoniecie wszystko, co niezaradne i mafowartosciowe.

Grignard znalazt sie tedy w obliczu tych samych trudnosci, na ktérych
potknat sie jego mistrz. Lecz rychfo sprawdzi¢ si¢ mialo przystowie: si
duo faciunt idem, non est idem. Grignard, wyéwiczony w cierpliwosci przy
doswiadczeniach poprzednich, z natury systematyczny, rozpoczqgl prace
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od gruntownego studiowania literatury, dotyczqcej poiqgczen magnezo-
organicznych. Lecz dane, jakie tam znalazt, wcale dlafi zachecajqce nie byly.

Podéwczas dobrze znane i do celéw syntetycznych wykorzystywane
byly zwiqzki cynko-organiczne, w szczegolnosci cynko-alkilowe. Alkilo-
magnezowymi potfqczeniami zaczeto zajmowac si¢ dopiero w r. 1890.
Przekonano sie rychto, Ze sq to substancje reaktywne, samozapalne w powie-
trzu, a nawet w bezwodniku weglowym; ze poza tym przedstawiajq sub-
stancje stale, nietopliwe i nierozpuszczalne w pospolitych rozpuszczalni-
kach. Te wiasnosci deprecjonowaty je i co najmniej ograniczaty ich zasto-
sowanie do celéw syntetycznych.

Stwierdziwszy to Grignard cofnaqt sie o przeszto pét wieku wstecz.
W r. 1849 przygotowywat Frankland z uczniami organiczne pofqczenia
cynku (cynko-alkile) w bezwodnym eterze. To doswiadczenie obrat Grig-
nard za podstawowy punkt wyjscia. Wnioskowat on, ze analogicznq reakcje
mozna bedzie przeprowadzi¢ dogodniej z magnezem jako pierwiastkiem
bardziej elektro-dodatnim i przejawiajacym zywsze zdolnosdci reakcyjne.

Przewidywania sprawdzity si¢ w catej petni. W ciqgu roku 1900 mégt
on wykaza¢, ze w obecnosci absolutnego eteru reagujq z magnezem nie
tylko chlorowco-podstawne weglowodordw alifatycznych, ale i oporniejsze
chlorowco-podstawne benzenu i jego homologéw. Rzecz wazna, ze proces
rozgrywat sie zywo pod cisnieniem zwyczajnym i niemal w zwykfej tempe-
raturze, lub co najwyzej w temperaturze wrzenia eteru. Wytworem
reakcji byty zwiqzki magnezo-organiczne, w ktérych atom magnezu zwiq-
zany jest z rodnikiem organicznym, ale réwnoczesnie takze z chlorowcem,
tzw. halogenki magnezo-alkilowe, rozpuszczalne w eterze. Z tytutu swego
sktadu zostaty przez Grignarda nazwane zwiqzkami organo-magnezowymi
mieszanymi. Byly to pofaczenia nowego typu, w stosunku do przeszfosci
pod kazdym wzgledem bez analogii.

Grignard opracowawszy zdumiewajqco prostq technike postgpo-
wania nie tylko przygotowat sam wielkq ilo$¢ zwiqzkow magnezo-orga-
nicznych, ale tez od razu zrozumiat olbrzymiq doniostos¢ swego odkrycia
dla celéw syntezy organicznej ilustrujgc ja catym szeregiem zbadanych
przez siebie przyktadéw. Bylo to w roku 1901. | zapamigtajmy, ze funda-
mentalne to odkrycie dokonane zostato w ramach pracy doktorskiej, gdy
Grignard miat lat 30!

Jeden z najwybitniejszych uczonych francuskich, réwniez laureat
Nobla, prof. Georges Urbain, charakteryzuje odkrycie tymi mniej
wiecej stowami: wystqpienie na widownie Grignarda jest niewqtpliwie
unikatem w historii nauk chemicznych. Po kilku publikacjach zjawia sig
on z jednym z najwiekszych odkry¢, jakie zostato dokonane w dziedzinie
chemii organicznej. | trzebaby cofnqé sie wstecz az do zafozyciela tej
nauki, azeby znaleZé przykiad takiego wyprzedzania wspoltczesnosci oraz
geniuszu tworczego w zakresie nauk doswiadczalnych. '
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Szybko zaczynajq spadaé na odkrywce réznorodne odznaczenia i za-
szczyty. Byt kilkakrotnie wyrézniany nagrodami przez francuskq Aka-
demie Nauk. Ukoronowaniem byfa przyznana mu w r. 1912 nagroda Nobla
jako najmtodszemu z dotychczasowych laureatéw. W nastepstwie tego
zostaje rychto takze kawalerem Legii Honorowej, a w rok péznlej czfon-
kiem korespondentem Instytutu (Akademii Nauk). Gdy po latach wielu
w zmartwychwstatej w miedzyczasie Ojczyznie nauka polska zerwata sie
do lotu, pospieszyta ona réwniez z hotldem dla wielkiego badacza. Z dumgq
odczytujemy nazwisko V. Grignarda na liScie czionkéw zagranicznych
Polskiej Akademii Umiejetnosci oraz migdzy cztonkami honorowymi naszego
Towarzystwa Chemicznego.

Tymczasem jednak Grignard nie odpoczywat. Bedqc wreszcie kierow-
nikiem wtasnego zaktadu naukowego ze zdwojong energiq oddaje si¢ bada-
niom. Prace jego, prowadzone w Nancy, zostaly przerwane wojnq Swia-
towq, w ktérej Grignard miat dla swej ojczyzny odegrac réwnie wazng
jak niezastgpionq role. Wznowione zostaty wreszcie w r. 1920 w Lyonie,
tam, gdzie ujrzaly Swiatto dzienne pierwsze epokowe odkrycia, a gdzie
odtad, po ustqpieniu nauczyciela F. Barbiera miat Grignard wspélnie z ucz-
niami, zjezdzajqcymi si¢ do niego z catego $wiata, rozwing¢ dziatalnoé¢
naukowaq, przerwanq dopiero przez nieubfagang $mierc.

Gdzie Grignard dotknal swq czarodziejskq rekq, wszedzie odstaniaty
sie cenne odkrycia. Nalezq tutaj badania nad kondensacjq aldehydéw
i ketonéw oraz odwadnianiem utworzonych aldoli i ketoli, studia nad
rozszczepianiem alkoholi trzeciorzgdowych do ketondéw i weglowodorow,
liczne prace z zakresu budowy pofqczen terpenowych (czgsciowo wspdlnie
z F. Barbierem, pdzniej za$ z wtasnymi uczniami), proby zastosowania ozonu
do ustalenia budowy potqczen, wystepujacych w przyrodzie, doswiadczenia
w zakresie rozbijania (krakowania) weglowodoréw zaréwno alifatycznych
jak i alicyklicznych pod wptywem chlorku glinu jako czynnika kontakto-
wego, hydrogenacje katalityczne pod zmniejszonym cisnieniem itd. Nie
podobna w krétkim szkicu scharakteryzowac nawet w przyblizeniu doko-
nanych prac; wszedzie odnajdujemy kopalnig¢ pomystéw i bezcennych zdo-
byczy naukowych. Grignard uczynit nawet zados¢ wymaganiom przecigtnej
opinii, ktéra nie orientujqc si¢ w tresci oraz znaczeniu twoérczosci nauko-
wej ocenia zazwyczaj dziatalno$¢ badacza wedtug stoséw zadrukowanej
przez niego bibuly. Otéz ilos¢ pozostawionych publikacji wynosi okrqgto
170! Sq to — z nielicznymi wyjqtkami — prace badawcze, stale Zzywe
i 0 olbrzymiej doniostosci, tak ze juz pewna ich czes¢ wystarczytaby zupetnie,
by Grignarda zaliczy¢ do badaczy w wielkim stylu.

Zasiegiem jednak najdonioslejsze sq i pozostang prace, wyréznione
nagrodq Nobla, zwiqzane z odkryciem Grignarda z jego lat mtodzienczych.
Uczony poswiecit im niewqtpliwie wiele serca oraz cennych sit i rozbudowat
chemie zwiqzkow magnezo-organicznych zuzytkowujgc je do syntez
alkoholi 1-0, 2-0 lub 3-ciorzedowych, alkoholi nasyconych i nienasyconych,
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glikoli, ketondéw, weglowodoréw, kwaséw, oksykwaséw, sulfotlenkéw [ub
nitryli | to w réznych dziatach chemii organicznej. Stosowaé mozna potq-
czenia te réwnie dobrze w chemii alifatycznej, jak aromatycznej lub ali- .
cyklicznej. Jest to jednak zakres tak rozlegty, ze nie mogto by¢ mowy o wy-
czerpaniu go przez szkote samego tylko Grignarda. Juz kilka lat po doko-
nanym odkryciu pojawiajq si¢ obce prace z tego zakresu: francuskie, nie-
mieckie, wioskie, angielskie lub amerykanskie. W chwili przyznawania
Grignardowi nagrody Nobla ilosé¢ prac tyczqcych sie zwiqzkow magnezo-
organicznych i ich zastosowan przekroczyta cyfre 400, dzisiaj bedzie juz
niewqtpliwie co najmniej dziesieciokrotnie wyzsza. Oto dzieto Grignarda,
oto wspaniafa spuscizna, oto owoce jego dziatalnosci.

Najwiecej zainteresowania wzbudzajq z natury rzeczy te misterne
sploty, ktére wiqzq dzieto Grignarda z przejawami zycia. Ze magnez
z tytutu swej roli w przemianach organiczno-chemicznych moze i powinien
mie¢ znaczenie w zjawiskach, ktére nazywamy zyciem, przeczut wczesnie
sam genialny mistrz, jak $wiadczy korcowy ustep odczytu wygtoszonego
przed szwedzka Akademiq z okazji wreczenia nagrody Nobla. Im wigce}
oddalamy si¢ od éwczesnej brzemiennej chwili, tem wigcej przekonywujemy
si¢, ze dziefo Grignarda zbliza nas niejako do tych tajemniczych proceséw
zyciowych, a w niektérych przypadkach uczy nawet je rozumied.

Juz prymitywne Zzycie, jak wegetacja drozdzy, wymaga magnezu.
Jest to istotny czynnik w przemianie materii tych grzybkéw. Obecnosc
magnezu umozliwia proces fermentacji cukréw (glukozy, fruktozy czy
sacharozy). Jak wiadomo, fermentacja ujawnia sie zewnetrznie powsta-
waniem alkoholu z jednoczesnym wywiqzywaniem si¢ dwutlenku wegla.
Warunkiem, by czqsteczka cukru mogta sie w ostatniej instancji rozpas¢
na alkohol i dwutlenek wegla, jest przejsciowe utworzenie kwasu heksozo-
fosforowego. Zajé¢ za$ ono moze jedynie w obecnosci zwiqzku magnezo-
wego, ktory wystepuje tutaj jako niezbedny czynnik aktywujqcy. Jaka
budowe posiada czqsteczka, zawierajgca magnez i poSredniczqca w prze-
biegu reakcji, oczywiscie dzi$ jeszcze powiedzie¢ nie mozemy.

Inny przyktad. Wiadomo powszechnie, jak bezposrednio zwiqzane jest
zycie roslin z chlorofilem, a zycie zwierzqt kregowych i cztowieka z barwni-
kiem krwi!

By uzyskac wglad w skomplikowang budowe czqsteczkowa tych barw-
nikéw, nie szczedzili znojnego trudu nasi wielcy uczeni: Nencki, Zaleski,
Marchlewski. Wiemy juz dzi§ dobrze, jak blisko sq one spokrewnione.
Jednak rola barwnikéw tych bylaby niezupetna, gdyby nie to, Ze zawierajq
one metale, zwigzane w postaci zespolonej: w hemoglobinie zelazo, w chlo-
rofilu magnez.

Rola hemoglobiny polega, jak wiemy, na wchtanianiu i oddawaniu
tlenu. Jest to czes¢ integralna samoczynnego ukfadu oksydacyjno-reduk-
cyjnego, manifestujqcego sie na zewnatrz jako mechanizm oddychania.
Zawarto$¢ zelaza w hemoglobinie wyraza si¢ 1 atomem metalu na kazdq
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czqsteczke absorbowanego tlenu. Odcinek czqsteczki hemoglobiny, zawie-
rajgcy kompleks zelaza, tzw. pospolicie heming, jest czynnosciowo dostro-
jony do fermentu oddechowego (Warburga), aktywujgcego tlen.
Dzigki temu ujawnia si¢ w tkankach dziatanie utleniajqce i katalizujqce.

Inng substancjaq, fqczqcq sie z tlenem réwniez w sposéb odwracalny —
jest hemocyjanina. Jest ona czynnikiem regulujacym oddychanie we krwi
niektérych zwierzqt bezkregowych, jak raki, $limaki itp. Hemocyjanina
zamiast zelaza zawiera miedZ i to w ilosci 2 atoméw tego metalu na 1 czq-
steczke wiqzanego tlenu. Poza tym transport i gospodarka tlenowa we
_ krwi tych zwierzqt podlega zasadniczo tym samym prawom, jakie rzqdzq
we krwi kregowcéw, zawierajqcych hemoglobing.

Jezeli znaczenie wspomnianych metali dla odno$nych barwnikow,
a posrednio dla samego zycia ludzi i zwierzqt uznamy za bardzo donioste,
to jakzez wiele wiecej donioste bedzie znaczenie magnezu w chlorofilu,
przedstawiajacym mechanizm, wytwarzajqcy w ogoéle skfadniki zywej
substancji organicznej z surowca mineralnego.

Ten dziwny aparat, jak sobie dzi§ wyobrazamy, dziata mniej wigcej
nastepujqco: magnez, zawarty w zespole chlorofilu, odgrywajqcy tu role
odcinka zasadowego, wiqze z powietrza dwutlenek wegla na potgczenie
pot-metalo-organiczne wciqgajac go do samego centrum czqsteczki barw-
nej. Ruchy drgajqce barwnika, rozkotysane dziataniem $wiatta, przenoszq
sie na zwiqzany w gtebi dwutlenek wegla i przeksztatcajq jego trwatq
budowe, czyniqc ja wrazliwszq na dziatanie redukcyjne.

Potrzebnego tutaj do redukcji wodoru dostarczy¢ moze czysto orga-
niczny odcinek czgsteczki chlorofilu, ogromnie tatwo tadujqcy sie wodorem,
ale réwnie fatwo przekazujqcy go na inne miejsce. Petni on niejako role
posrednika czerpiqc wodér po prostu z wody, zawartej w barwniku. Poja-
wiajqca sig w nastepstwie tego réwnolegle woda utleniona zostaje unie-
szkodliwiona dziataniem katalazy, obecnej na miejscu w duzych ilosciach,
i rozpada si¢ szybko z wyzwoleniem tlenu, wydzielanego z kolei przez
rosling na zewnaqtrz.

Ekwiwalent wodoru, wchioniety przejSciowo przez chlorofil, zostaje
wreszcie przesuniety na uaktywniony fotochemicznie dwutlenek wegla,
ktory teraz w szybkim tempie osiqga poziom hydrogenacji, odpowiadajqcy
formaldehydowi. Z tq chwilq dokonat sie cud! Wytworzona zostata sub-
stancja organiczna z martwego dwutlenku wegla, przytrzymanego przez
magnez chlorofilu. Oto pierwszy najbardziej podstawowy krok synte-
tyczny, dokonywany w zharmonizowanym cyklu nastepujqcych szybko po
sobie reakcji, ktére tak doskonale sie regulujaq, ze wspdtczynnik asymilacji,
tj. stosunek objetosciowy wydzielonego tlenu do wchionigtego dwutlenku
- wegla, pozostaje wielkoscig statq.

| zwazmy, ze ten cudowny aparat nie mogtby dziataé, gdyby w miejscu
zajmowanym przez magnez znalazt sie inny metal. Zespoty chlorofilu
z metalami alkalicznymi nie wytrzymujq nawet obecno$ci wody. Odwrotnie
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za$ cynko-chlorofil jest zupefnie niewrazliwy na dwutlenek wegla, a nawet
na kwas octowy, a chlorofil miedziowy jest odporny nawet na stezony kwas
solny. Jedynie wiec magnez, jak to przeczuwat Grignard, w chlorofilu jakby
zaklety, posiada niezbedne warunki do umozliwienia procesu przyswajania.

Dzieto Grignarda zbliza nas do zrozumienia tych cudownych a nie-
zmiernie skomplikowanych proceséw. Przekonywujemy sie, ze uniwersal-
no$¢ zwiqzkéw magnezo-organicznych siega nawet do warsztatu przyrody
zywej. Co wiecej — wyglqda to tak, jak gdyby podstawowa synteza wszel-
kiej zywej substancji nie mogta sie oby¢ bez zwiqzkéw grignardowskich
w najogdlniejszym tego stowa znaczeniu. :

Potqczenia Grignarda jako niezastqpiony czynnik syntetyczny ode-
graly i odgrywajq nadal pierwszorzednq role w badaniu budowy skompli-
kowanych pofqczen, wystepujqcych w przyrodzie i spetniajqcych czesto
nader wazngq role biologiczng. Z niezawodnego instrumentu mistrza korzy-
stali niejednokrotnie pézniejsi laureaci Nobla. Zrywali oni plon posiewu
Grignarda. Oto co mowiq fakty:

W toku badan nad budowq chlorofilu i barwnika krwi oraz dociekan
nad ich wzajemnym pokrewienstwem otrzymano z chlorofilu 2 szeregi
produktéw odbudowy wstecznej. Jeden szereg, tj. szereg filin, zawierat
zwiqzany magnez, natomiast szereg drugi, tzw. porfiryn, byt wolny od
magnezu. Porfiryny, zupetnie podobne do wymienionych, otrzymano row-
niez z barwnika krwi po wyeliminowaniu zeni kompleksowo zwiqzanego
Zelaza. 2

Nasuneto sie wéwczas zasadnicze pytanie, czy porfiryny mozna zwiqzac
z magnezem i przej$¢ w ten sposéb do szeregu filin. Laureat Nobla, R i-
chard Willstdtter, mialsi¢ przekonaé, ze jest to mozliwe, atoli
jedynie z zastosowaniem typowych potqczen Grignarda. Nie tylko udato
sig za pomocq jodku metylo-magnezowego przeprowadzi¢ tzw. etio-porfi-
ryne w etio-filing, ale powiodto sie réwniez zwiqzaé w analogiczny sposéb
magnez z odbudowangq porfirynq, pochodzqcq z barwnika krwi, i upodobnic¢
ja do filin, wywodzqcych sie z chlorofilu. W ostatnich latach inny, poz-
niejszy laureat Nobla, Hans Fischer, stosujqc odksztatcone alkoho-
lem zwiqzki Grignarda zdotat wprowadzi¢ magnez juz nawet do najblizszych
krewniakéw naturalnego chlorofilu, z ktérego ostroznie usunigto magnez,
mianowicie do metylo-feoforbidéw a i b. Otrzymano w ten sposob po raz
pierwszy na drodze sztucznej tzw. chlorofilid (i chlorofil krystaliczny),
ktory z rodzimego chlorofilu byt dostepny jedynie na drodze biologicznej,
enzymatycznej.

Inny przyktad. Jeden z najwiekszych naszych chemikow, przedwczesnie
zgasty Stanistaw Kostanecki, trud swego zycia poswigcit badaniu
barwnikow roslinnych. Zbadat tez wszechstronnie liczne barwniki zofte,
zawarte w korach, korzeniach, w réznych rodzajach drewna, tzw. flawony.
Przeczuwano juz wowczas bliskie pokrewiefistwo pomigdzy flawonami
i réznokolorowymi barwnikami koron kwiatowych. Znowu przy pomocy
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odczynnika Grignarda udafo si¢ to pokrewienstwo ponad wszelkq waqtpli-
wos¢ udowodnié. Zastosowanie zwiqzku magnezo-organicznego w odpo-
wiednim stadium do syntezy pozwolifo po raz pierwszy oglqda¢ wytwo-
rzone bez wspdtudziatu rosliny wspaniafe barwniki, ktérych cudowne
odcienie podziwiamy w kwieciu réz, makow, Slazéw, pelargonij, astrow
lub btawatow.

Jeszcze jeden przyktad. Do niedawna przedmiotem bardzo intensyw-
nych badan byta budowa tzw. steryn oraz kwaséw zotciowych. Badania
te, niezmiernie skomplikowane, uwikfane w splot hipotez, dla pilnie nawet
$ledzacego obserwatora przez diugi czas z trudem tylko zrozumiate, zo-
staty stusznie nagrodzone nagrodq Nobla. | znowu trzeba z naciskiem
podkresli¢, ze jedynie reakcja Grignarda pozwolita laureatowi Nobla
H. Wielandowi rzuci¢ pomost pomiedzy te dwie rodziny zwiqzkow
i ustali¢ ich bardzo bliskie pokrewienstwo chemiczne, a co za tym idzie —
takze biologiczne. Ten drugi niezmiernie doniosty szczegdt zostat oceniony
w catej petni dopiero niedawno, gdy okazato sig, ze do tej samej rodziny
nalezy pewna kategoria hormonéw, tych zagadkowych motorow zycia,
wkraczajqcych swym oddziatywaniem nawet w obreb nieuchwytnego,
zdawatoby sie, swiata ludzkiej psychy.

Ale do$¢ juz tych przyktadodw! Pozwolitem sobie przytoczyc je tutaj,
aby na ogdlniejszej ptaszczyznie zilustrowac olbrzymie znaczenie czynu
naukowego V. Grignarda. Nie mozemy bowiem nie uznac, ze wszystkie
wymienione zdobycze zawdzigczamy zasadniczo Grignardowi. Nie ma dru-
giej reakcji w chemii organicznej, ktéraby tresciq a przede wszystkim
zasiegiem stosowalnosci zblizata si¢ do grignardowskiej. Nawet gtosna
metoda syntezy dienowej, odnoszqca w ostatnich latach zastuzone triumfy
i posiadajqca niewaqtpliwie duze znaczenie takze dla przyrody zywej, ustqpic¢
musi przed tym uniwersalnym niemal narzedziem, jakiego dostarczyt nauce
V. Grignard. :

W pobieznym przeglqdzie spuscizny Grignarda zdofali§my zaledwie
dotknqé wielu dziatéw jego pracy; nie mozemy jednak zby¢ milczeniem
zastug jego w zakresie gazéw bojowych. Byt to rodzaj pracy na pewno nie
idgcy po mysli jego zamitowan, byt narzucony koniecznoiciq wojenng.
V. Grignard — profesor uniwersytetu, kawaler Legii Honorowej, laureat
Nobla, byt w ciqgu petnych trzech lat wojny rejestrowany u wifadz woj-
skowych tylko jako podoficer. Te same jednak wiadze daty mu moznosé
ztozenia w ofierze wielkiej swej ojczyZnie tego, co miat najlepszego: ma-
drosci i wiedzy. Od lipca 1915 r. widzimy Grignarda na czele jednej z pra-
cowni paryskich, poswigconych badaniu gazéw trujgcych. Ogromu jego
zastug nie mozna ocenia¢ z tysiecy analiz Srodkéw trujqcych, z licznych
projektdw i ekspertyz dla fabrykacji gazow lub niezliczonych raportéw do
wiadz przefozonych. Trwate zdobycze dla nauki znalazty swéj wyraz
w szeregu publikacyj, ogtoszonych dopiero po ukoriczeniu wojny. Co jednak
Grignard chciat da¢ i dat swej ojczyznie, nalezy wazyé wedfug owocow,
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jakie zostaty zdobyte, przede wszystkim $wiadczy o tym skuteczna prze-
ciwwaga, osiqgnieta przeciw naporowi nieubtaganego przeciwnika. Stusznie
poréwnywa sie zastugi wojenne Grignarda dla Francji z zastugami
Berthelota z okresu wojny roku 1870.

Krétka wzmianke poswieémy jeszcze pracy Grignarda w zakresie
nomenklatury. Ktokolwiek zetknqt sie troche blizej z bogactwem zjawisk
chemii organicznej, wie, jak niezmiernie trudna to sprawa do rozwiqzania,
jesli nie beznadziejna. Grignard wcze$nie zrozumiat konieczno$¢ uporzqd-
kowania stownictwa i z wtasnej inicjatywy podjat si¢ kontynuowania nie-
wdzigcznego dzieta, rozpoczetego w swoim czasie przez komitet genewski
i pozostawionego w fragmentach. Praca ta, zrazu nie doceniana, doczekata
sie uznania dopiero po wojnie. Grignard poswiegcit jej wiele serdecznej
troski jeszcze nawet w ostatnich latach swego zycia, jak migdzy innym
$wiadczq wymownie kartki wielkiego podrecznika chemii organicznej,
jaki z jego rgk u schylku zycia miata jeszcze otrzymad nauka francuska.

Co tutaj przedstawitem, stanowi zaledwie kilka wyjqtkéw z przebo-
gatej spuscizny V. Grignarda. Zdumiewa on rozlegfosciqa a jednoczesnie
glebiq swych zainteresowan. Sladami jego my$li znaczone sq wszystkie
rozdziaty chemii organicznej. Juz dzisiaj nieomal w legendzie urasta on
do postaci tytana z bohaterskiego okresu rozwojowego tej nauki. A z dru-
giej strony czujemy go stale wsrod nas, pracujemy jego myslq i jego mocgq,
Zyjemy jego twodrczq spuscizng.

Albowiem, jak chyba zaden inny z laureatéw Nobla, pozostawif on nam
swe czynne ramig, ktdre, gdy mistrza samego zabrakio, jeszcze tworzy
i tworzy¢ bedzie nadal nowe, wielkie wartosci.

Résumé.

Allocution prononcée le 21. janvier 1937 a l'occasion de la séance
solennelle pour rendre hommage & la mémoire des Membres d’Honneur
défunts de la Société Chimique de Pologne.

L’auteur exposé un apercu de l'oeuvre et du mérite scientifique de
Victor Grignard ainsi qu'un bref résumé des données biographiques de
Iillustre savant.
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Henry Le Chatelier (1850--1936)
twérca teorii wybuchu*).

Henry Le Chatelier — fondateur de la théorie d’explosion*).

Fot. H. Manuel. Paris.
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*) Wygtoszono dn. 21 stycznia 1937 r. na posiedzeniu uroczystym Polskiego Towarzystwa
Chemicznego ku czci zmartych Cztonkéw Honorowych Towarzystwa.

Discours prononcé le 21 janvier 1937 a la séance solennelle de la Société Chimique de Pologne
pour rendre hommage a la mémoire des Membres d’'Honneur défunts de la Société.
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Dnia 17 wrzesnia 1936 r. zmart Henry Le Chatelier — jeden
z tytanéw naszej wiedzy, twérca wielu nowych jej dziedzin, wielki mysli-
ciel i pedagog.

Strate poniosta nie tylko Francja — caly $wiat naukowy chemlczny
odczut Jego $mieré. Smieré wielkiego uczonego, ktorego stawa rozbrzmie-
wata od wielu juz lat we wszystkich zakqtkach swiata.

Henry Le Chatelier urodzit sie w 1850 r.*) w rodzinie, ktéra
juz od dwu pokolen dawata wybitnych technikéw i inzynieréw. Atmosfera
rodzinna wycisngta tez pietno na zamitowaniach Le Chateliera, ktérego
interesowaly przede wszystkim zagadnienia z dziedziny techniki.

Ojciec jego, wychowanek stynnej Ecole Polytechnique, zajmowat
wybitne stanowisko generalnego inspektora hut i kopalf. tqczyly go ser-
deczne stosunki z wielkim chemikiem Sainte-Claire Devillem,
z ktorym opracowat metode otrzymywania glinu metalicznego.

Osobistoé¢ Sainte-Claire Devilla wywarta tez decydujqcy
wptyw na umyst i zamitowania Henry Le Chateliera.

Po ukonczeniu w 1871 r. Ecole Polytechnique Le Chatelie r studio-
wat nastepnie w Ecole des Mines, zapoznajqc sie zarazem z chemiq na Sor-
bonie; po czym pracuje przez kilka lat w kopalniach, a w 1877 r. zostaje
zamianowany profesorem chemii ogdlnej w Ecole des Mines.

Od tej chwiliLe Chatelier poSwigca sig intensywnej pracy ekspe-
rymentainej w roznych dziedzinach chemii.

VW 1896 r. uzyskuje katedre chemii mineralnej w Collége de France,
w 1907 r. — takq samq katedre w Sorbonie jako nastgpca Moissana.
VWY 1908 r. powotano go na cztonka Paryskiej Akademii Nauk.

Jezeli przyjrzymy sie z oddali dziatalnosci Le Chateliera, do-
strzezemy te nadzwyczajnq wszechstronno$¢, ktéra cechuje wigkszos¢
genialnych tworcéw. Gérnik z wyksztatcenia —stajesieLe Chatelier
jednym z twdrcow teoretycznych podstaw technologii chemicznej.

- Znane sq wszystkim jego prace (od 1887) nad réwnowaga chemiczng,
ktére doprowadzity go do wykrycia znanego prawa przekory. W r. 1895
rozpoczyna prace nad stopami metali, prace, ktére wypetnity wielkie luki,
jakie istniaty w tej dziedzinie i staly sie podstawq wspétczesnej metalo-
grafii; wybitne pietno indywidualne noszq réwniez prace nad budowgq
cementu — prace, ktére zatozyly fundamenta pod wspodtczesne. pojgcia
o budowie chemicznej cementu. W zwiqzku ze swymi badaniami Le Cha-
telier stworzyl szereg .nowych przyrzqdéw fizycznych — pirometréw,
dylatometrow, ktére tak nieocenione ustugi okazaly nie tylko w dziedzi-
nie teoretycznej, ale i praktycznej, stajqc si¢ podstawowymi przyrzqdami,
stuzqcymi do kontroli ruchu fabrycznego.

*) Polska literatura chemiczna posiada pigkny opis zycia i dzieta H. Le Chateliera,

piora wybitnego historyka chemii prof. J. Zawidzkieg o‘) Dlatego tez ograniczam sig do
krotkiej tylko wzmianki biograficznej.



Henry Le Chatelier (1850—1936) — twédrca teorii wybuchu 55

Zmarty wykazat réwniez wybitng dziatalno$¢ pedagogiczng oraz
zastuzyt sie w dziedzinie organizacji pracy osiqgajqc i tu sukces niebywaty.

Pierwsza obszerniejsza praca naukowa Le Chatelier a, wykonana
w ciqgu pierwszych lat jego pracy zawodowej-gorniczej, byta poswigcona
badaniom wybuchu mieszanek gazowych.

Podstawy wspotczesnej teorii wybuchu zwiqzane sq nierozer-
walnie z nazwiskami dwodch wielkich chemikow francuskich: Marcel-
lina Berthelota i Henry Le Chateliera. Drogi, jakimi
kroczyli ci dwaj uczeni, byty jednak zasadniczo rozne.

Podczas gdy Ber thelot doszedt do osiqgnigtych przez siebie wyni-
‘kéw w nastepstwie swych wielkich prac z dziedziny termochemii, gdyz
studiowanie zjawiska detonacji byto logiczna konsekwencjq jego studidw
termochemicznych, Le Chatelier stworzyl nowy rozdziat chemii
wychodzqc z zupetnie innych zalozen — zafozen przede wszystkim prak-
tycznych. Widzimy tu ceche twérczoéci Le Chateliera bardzo charak-
terystycznq: w pracach swych stawiat on sobie cele przede wszystkim
praktyczne, dqzyt gtdwnie do rozwiqzywania zagadnien technologicznych
lub z technologiq zwiqzanych.

Geneza badan nad wybuchami gazowymi jest nastgpujqca: jako miody
inzynier gérniczy Le Chatelier powotany zostat na cztonka ,,Commis-
sion du grisou”, utworzonej w 1877 r. pod $wiezym wrazeniem wielkiej
katastrofy gérniczej w St. Etienne (1876 r.), ktéra pociggnefa za sobq
216 ofiar.

Celem komisji byto przestudiowanie warunkéw, w jakich moze nastqpi¢
wybuch mieszaniny gazu kopalnianego — metanu z powietrzem, i wyja-
$nienie przyczyn niebezpieczenstwa pracy gérnika oraz ustalenie srodkow
do zwalczania tego niebezpieczenstwa.

VWprawdzie-istniaty juz badania wielkiego chemika angielskiego D a-
vy'ego (1815 r.), ktére doprowadzity go do wynalezienia stynnej lampy
bezpieczenistwa, a nastepnie prace Bunsena (1866 r.). Prace te, nie-
zwykle przemyslane, aczkolwiek dawaly wiele wyttumaczen istniejqcych
zjawisk, jednak nie wyjasniaty licznych okolicznosci, ktérych objasnienie
byto niezbedne, a przede wszystkim nie dawaty petnego obrazu zjawisk.

Badania Le Chatelierai Mallarda ujawnity wtasnie, dzigki
wielkiej doktadnosci zastosowanych metod, duze niescistosci w badaniach
poprzednikow.

Prace Le Chatelieranad wybuchami mieszanek gazowych stwo-
rzyly podstawy teorii wybuchu, podstawy wspotczesne] nauki o bezpieczer-
stwie pracy w kopalniach, o bezpieczenstwie pracy we wszystkich dziedzi-
nach technologii, w ktérych spotykamy sie z palnymi mieszaninami gazéw
i par, podstawy teorii funkcjonowania silnikéw spalinowych i zwalczania
detonacji, niszczqcych czesci silnika; wreszcie w technice wojskowej w dzie-
dzinie zwalczania ptomienia wylotowego z broni palnej, pfomienia, ktéry
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jest wywotany wybuchem mieszaniny spalin prochowych z powietrzem
w pewne] odlegfosci od wylotu lufy. '

Prace do$wiadczalng nad wybuchami mieszanek gazowych rozpoczqt
Le Chatelier wspélnie zE. Mallardem, znakomitym francuskim
krystalografem i mineralogiem.

lako prezes wspomnianej Komisji Mallard nadatLe Chatelie-
rowi kierunek jego pracy doswiadczalnej. Sam bedqc wytrawnym ekspe-
rymentatorem Mallard wywart tez duzy wplyw na swego miodego
wspotpracownika przyzwyczajajqc go do Scistosci badan doswiadczalnych
i umiejetnego wyciqgania z nich wnioskow.

Przystepujac do nowej, zupetnie wéwczas nieznanej dziedziny chemii
autorzy wkrétce opanowali pierwsze trudnosci i w 1880 r. zgtoszony zostat
do Paryskiej Akademii Nauk pierwszy komunikat z rozpoczgtych badar.
Prace te, poczqtkowo ogtaszane wspdlnie, przejqt nastepnie catkowicie
Le Chatelier ogtaszajqc je przez 20 lat (do 1900 r.).

Dziatalnos¢ Le Chateliera w dziedzinie teorii wybuchu nie ogra-
niczyta sie jednak na tym. Stwarzajqc klasyczng juz dzisiaj szkote w dzie-
dzinie badania wybuchéw mieszanek gazowych wyksztalcit on szereg uczniow,
z ktérych ostatnio na pierwszy plan wysunqt sie wybitny juz dzisiaj badacz.
wybuchéw gazowych — Paul Laffitte, dawny asystent Le Chateliera,
obecny profesor Uniwersytetu w Nancy.

Nadzwyczajna prostota a zarazem nowoczesno$¢ metod badania
wybuchéw mieszanek gazowych, podana i opracowana przez Mallarda
iLe Chateliera, zyskata im wielka popularno$é i zjednata licznych
nasladowcéw, ze wspomne o angielskiej szkole badaczy, zatozonej przez
H. Dixon a, akontynuowanej nastepnie przezW. A.Bone'a, C. Ca m p-
bella, R. V. Wheelera i wielu innych.

Pierwsze interesujqce nas tu badania Le Chateliera i Mal-
larda zostaly zebrane w Annales des Mines w 1883 r. w pracy, zatytuto-
wanej: ,,Recherches expérimentales et théoriques sur la combustion des
mélanges gazeux explosifs”.

Pigkna ta, klasyczna monografia stata sie pierwowzorem wszystkich
niemal prac péZniejszych, wykonywanych w réznych krajach przez réznych
autorow.

Monografia Mallarda i Le Chateliera zawiera trzy rozdziaty:
1. 0 temperaturach zaplonu mieszanek powietrza z gazem palnym; 2. o szyb-
kodci, z jakq ptomien posuwa sie wzdtuz wspomnianych mieszanek; 3. o ci-
Snieniu, wytwarzajacym si¢ przy spalaniu sie (wybuchu) mieszanek.

We wszystkich tych rozdziatach autorzy doszli do niezwykle waznych

spostrzezeli, ktére miaty donioste znaczenie zaréwno teoretyczne jak
i praktyczne.
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Autorzy ustalili wiec, ze mieszaniny metanu z powietrzem zapalajg
sie juz po ogrzaniu do temperatury okofo 650° (przez zetkniecie ze sScian-
kami naczynia, ogrzanymi do tej temperatury). Byfo to w zupeinej sprzecz-
nosci- z liczbami 1000—1200°, podawanymi przez poprzednich badaczy
(Davy). Tak wielka réznica migdzy liczbami ttumaczy sie zjawiskiem
opdznienia zapalenia, zauwazonym po raz pierwszy przez Le Chate-
liera i Mallarda. OpdzZnienie trwa tym krécej, im wyzsza jest tempe-
ratura, do ktdrej ogrzewa si¢ mieszanke. VW 1000° zapalenie nastepuje
niezwlocznie — tj. bezposrednio po zetknieciu sie mieszanki ze $ciankami
ogrzanego do tej temperatury naczynia. W temperaturze 650° — zapalenie
nastepuje po znacznie dfuzszym okresie czasu — rzedu 10 sek.

Spostrzezenie to postuzyto nastepnie Komisji Materiatéw VWybucho-
wych (Commision des substances explosives), ktérej przewodniczyt B e r-
thelot, do wyprowadzenia niezwykle waznego wniosku, majgcego
* pierwszorzedne znaczenie dla bezpieczenstwa pracy w kopalni (spra-
wozdanie Komisji Berthelota, ogtoszone w Annales des Mines za 1888 r.
oraz rozporzqdzenie francuskiego Ministerstwa Robét Publicznych z 16, X
1888 r.).

Mianowicie, jezeli materiat wybuchowy wykonywuje prace rozsadzania
poktadu wegla, produkty wybuchu, majqce poczatkowo bardzo wysokq tem-
perature, ziebiq sie znacznie wskutek wykonywania pracy i w chwili zmie-
szania z powietrzem i metanem mogq mie¢ temperature nizszq od tempe-
ratury, wywotujacej szybkie zapalenie mieszaniny metanu z powietrzem.
Warunkiem koniecznym uniknigcia zapalenia metanu jest, zdaniem Komisji,
uzycie materiatéw wybuchowych, ktérych temperatura detonacji byfaby
mozliwie niska a ptomieri detonacji krétkotrwaty. Doswiadczenia pozwo-
lity Komisji na wypowiedzenie przypuszczenia, ze w normalnych warunkach
pracy te materialy wybuchowe sq bezpieczne, ktérych temperatura deto-
nacji jest nizsza niz 2200

Warunkom takim odpowiadaty amonosaletrzane materiafy wybu-
chowe, ktére woéwczas dopiero zaczety zdobywac prawa obywatelstwa
w kopalniach wegla. Dzigki tak waznym zaletom staly si¢ one wdéwczas
i sq do chwili obecnej najbardziej uzywanym rodzajem materiaféw wybu-
chowych gérniczych.

Badania Mallarda i Le Chateliera doprowadzily réowniez
do udoskonalenia lampy gérniczej D a v y’e g o.

W drugiej czesci swej monografii autorzy badali predkos¢ poruszania
sig plomienia wzdtuz rury, wypetnionej mieszankq gazowq. Ruch plomienia
obserwowali kilku metodami. Najchetniej sposobem, na &éwczesne czasy
Zupefnie nowym, stanowiqcym po dzis dzien najlepszy i najprostszy w zasto-
sowaniu do doSwiadczer tego rodzaju, mianowicie metodq rzucania obrazu
na film fotograficzny, poruszajqcy sig¢ ruchem ciqgtym.

W wyniku tych doswiadczefi spostrzegli oni, Ze mogq istnie¢ trzy rodzaje
ruchu ptomienia (rys. 1): 1. o matej szybkosci (mouvement uniforme) rzedu
Rocznikl Chemll, T. XVIi. 6
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kilku do kilkudziesigciu m/sek (odcinek a na rys. 1); 2. 0 szybkosq zmiennej,
polegajqcej na szybkim wahaniu plomienia (mouvement vibratoire) (od-
cinek b); 3. o szybkosc

; statej rzedu 2000 m/sek.
E\ (odcinek c).

S Ruch ,,powolny’ cha-
2 N © . rakteryzuje zwykte pale-

el
et

nie sie gazu, w ktérym
plomiefi posuwa sie od
warstwy do warstwy przez

aC przewodnictwo cieplne.
Okazato sig przy tym,
ze szybkos¢ postepowa-
nia ptomienia zalezy w du- =
™ Zym stopniu od skitadu "

mieszanki gazowej.

Rys. 1. W przypadku miesza-
nin metanu z powietrzem,
zawierajqcych mniej niz 59, CH, oraz wiecej nad 16°/, CH, szybkos¢
postepowania ptomienia jest réwna zeru. Plomiefi w tych mieszankach
nie tylko nie porusza si¢ naprzéd, lecz gasnie. Szybko$¢ jest najwyzsza
w mieszaninach, zawierajqcych 11—129% CH,. Wodér wykazat znacznie
szersze granice: mieszanki palne zawierajq 6—809% H,, z maksymalng
szybkosciq w poblizu 409 H,. Obserwacjete Le Chatelier i Mal-
lard przedstawili z pomocq wykresu (rys. 2 — o$ rzednych podaje
szybko$¢ w m/sek., o$ odcietych — 9,-wq zawarto$é metanu w powietrzu).

Zauwazone przez tych autoréw zjawisko miato ogromne znaczenie
praktyczne: stafo sie jasnym, ze niebezpieczenstwa zapalenia sie w kopclni
mieszaniny. metanu z powie-
trzem mozna uniknqé przede Formene et Alp
wszystkim droga obnizenia za-
wartosci CH, ponizej 5% —
a wiec przez dobrq wentylacje
i wdmuchiwanie w atmosfere
podziemi odpowiedniej ilosci
swiezego powietrza,

Ruch bardzo szybki pto-
mienia ‘palqacej si¢ mieszanki
gazowej, wielokrotnie przekra-
czajqcy szybkos¢ ruchu powol-
nego, jest cechq charaktery- Rys. 2.
stycznq odkrytej niezaleznie
i w tym samym czasie (1882 r.) przez Berthelota i Vieille'a fali
detonacji. O ile zastugq tych badaczy bylo odkrycie samej fali detonacji

ruch f)fomie nia

R N T e e s S Lot LN
VERH L e N D B e ek




Henry Le Chatelier (1850—1936) — twérca teorii wybuchu 59

i gebokie ujecie jej istoty, o tyle wielkq zastugg Mallarda i Le Cha-
teliera bylo uchwycenie zjawisk, poprzedzajqcych powstanie fali deto-
nacji, oraz uchwycenie ruchu samej fali detonacji. Postgpowanie pto-
mienia fali detonacji (czota detonacji) ttumaczy sie
zgodnie wedtug wszystkich czterech autorow tym,
ze wielkie cisnienie, ktére w nim panuje, podnosi
temperature sqsiednich niespalonych warstw mieszan-
ki gazowej nie przez przewodnictwo cieplne, jak przy
ruchu powolnym, lecz przez sprezenie
adiabatyczne. Ten poglqd ulegajqc
pewnym tylko uzupetnieniom, opartym
na wspofczesnej teorii reakcji fancucho-
wych, przetrwal do dzisiejszego dnia.

Le Chatelier i Mallard
znajdujg, ze przejscie od palenia sig
powolnego do detonacji czasami odby-
wa sie bezposrednio (rys. 3), czasami
za$ poprzez ruch wahadiowy ptomie-
nia, polegajacy na gwattownym i cze- ]
stym drganiu  pfomienia  naprzdd ;
i wstecz. Ruch ten moze zakonczyc
sie zgaszeniem pfomienia, jezeli inten-
sywnos¢ palenia sie byta niedostatecz Rys. 3.
na (rys. 4).

Wykazali tez, ze ruch ptomienia przy detonacji charakteryzuje sie
wyjatkowq statosciq majqc jedng i te samq war-
tos¢ na poczqtku swego powstania i w chwili
jej przerwania.

W dalszych swych badaniach ogtoszonych
w1900 r. Le Chatelier udowodnit ostatecz-
nie, ze fala detonacji maistotnie charakter fali —
moze ulega¢ odbiciu, zatamaniu itd.

~ Tak wigc wszedzie tam, gdzie powolne pa-
lenie sie przeistacza sie w fale detonacji, pow-
staje inna fala — wsteczna (onde rétrograde)
idgca w kierunku wprost przeciwnym do fali
detonacji z nieco mniejszq szybkosciq (rys. 5).
Gdy fala detonacji dochodzi do konca rury,
w ktérej zamknigta jest mieszanka gazowa, od-
bija si¢ o zapore i cofa dajqc fale odbitq (onde
réfléchie). Wreszcie, jezeli dwie fale detonacyjne
(lub wsteczne czy tez odbite) idq w kierunkach
sobie przeciwnych, zderzajq si¢ tworzqcdwie roz-
Rys. 5. chodzqce si¢ fale zderzeniowe (onde prolongée).

6*

Rys. 4.
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Dla mieszaniny stechiometrycznej acetylenu z tlenem (C,H,+2%/, O,)
Le Chatelier znajduje nastepujqce liczby:

predko$é fali detonacji 2990 m/sek.
i . wstecznej 23007
,» odbitej 2250 s
= .» zderzeniowej 2050 ,,

Zjawisko to niezaleznie wykryt w tym czasie angielski badacz H. B.
Dixon.

Ta krétka wzmianka nie moze, oczywiscie, odtworzy¢ ogromu zasfug
Le Chateliera jako wspottworcy (obok Berthelota) wspotl-
czesnej teorii wybuchu, jednak udato mi sie, sqdze, przedstawi¢ najwaz-
niejsze etapy prac tego wielkiego chemika w dziedzinie teorii wybuchu
mieszanek gazowych.

Od chwili ogtoszenia pierwszej pracy Le Chatelieraowybuchach
uptyneto blisko 60 lat, a mimo to badania licznych nastgpcéw nie wniosty
zmian w prawdy ogloszone przez niego: zgromadzono olbrzymi materiat
doswiadczalny, ktéry prawdy te jedynie potwierdzit i wzmocnit ich zna-
czenie zaréwno w teorii jak i w praktyce.

Résumé.

Discours prononcé le 21 janvier 1937 a 'occasion de la séance solennelle
pour rendre hommage & la mémoire des Membres d’Honneur défunts de la
Société Chimique de Pologne.

Contient de bréves données biographiques et un apercu de l'oeuvre et

du mérite scientifiquede Henry Le Chatelier dansle domaine de
la théorie d’explosion.

PR-ZP- 1S3

') I Zawidzki. Henry Le Chateller. Roczniki Chem. 2, 107 (1922).




KAZIMIERZ KARCZEWSKIL.

Napiecia elektryczne
na granicy dwu ciektych faz. VII.

Sur les tensions électriques dans la zone de contact de deux phases
liquides. VII.

(Otrzymano 27. X, 1936 r.).

W pracy niniejszej chodzito mi o zbadanie napiec elektrycznych, po-
wstajqcych na granicy dwu ciekfych faz z udziatem kwasu solnego i wodo-
rotlenku potasu. Jednq faze stanowit obecnie alkohol izo-amylowy,
drugq zas roztwér wodny chlorowodoru lub wodorotlenku potasu w zmien-
nych stezeniach. Schemat uktadu byt nastepujqcy:

Ag, AgCl, 0,01n KCI ] izo-pentanol i roztwér wodny f 0,01n KCl, AgCl, Ag.

Aparatura [ sposéb mierzenia byly takie same, jak w pracy IIl pod
tym samym tytulem‘)

Wyniki pomiaréw przedstawitem w tablicy 1 i na rysunkach 1, 2,
3 i 4. Stezenie elektrolitu w fazie wodnej jest zaznaczone na rysunkach
na osi X w milimolach na litr, w skali kolejno dziesieciokrotnie skracanej.

Tablica 1.
Stezenie Napigcie, mVolt mU
w
i | | OH L
mMolll | Hat | kai ! K Ml
1000 —29 | =8 | 166 i
333 —10 | — | —
100 LA PR e
33 d22 fF —
10 137 0 | +9
2333 :5 = pt "KCL
¥ K 3= e o
1 455 | 405| —23 1 mmol/L
0,5 Sp5pit ‘ iy
0,333 | 159 | +2 | —
0,2 57— =39 KOH
0,1 +46 | +6 | —42
0,05 — | +5 i —9
0033 k207 — o —
002 |14 | — | —
0,01 |+10 ; +1 | = ;
0,001 51 — -
sl e Rys. 1.
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W. tablicy i na rysunkach zamieécitem takze dla poréwnania dane,
odnoszqce sie do roztworu chlorku potasu, ktéry byt zbadany poprzednio?).

mu

el
|

1 ,/ﬁeﬁ%mol/ ‘
KCL

50k

Rys: 2%

Kwas solny i wodorotlenek potasu, uzyte przeze mnie do tych doswiadczef,
pochodzity od firmy Eka (Elektrokemiska Aktiebolaget Sverige, Bohus),

mv
+50

KOH

ﬁg[ mmot/t

Oj =l

_50.

Rys. 3.

odznaczajq si¢ one bowiem duzq czystoSciq. Mate zakidcenie przebiegu
krzywej, odnoszqcej sie¢ do roztworéw KOH, w stezeniach ponizej 0,01
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mMol na litr pochodzi zapewne od dziatania dwutlenku wegla z powietrza.
Ponadto krzywa KOH posiada w zakresie stezei od 100 mMol na litr

mu| oKOH
+50

—

0 1000 miTloly
F{S‘\ KCL
[ HCL

_50

Rys, 4.

w dét do 10 mMol na litr bardzo stromy spadek, i w zakresie tym trudno
jest w ogdle mierzy¢ napiecia, poniewaz pojedyncze wielkosci napigé
tak samo stale opadajq i trudno dajq sig uchwycic.

Streszczenie.

Zmierzytem napiecia elektryczne, powstajqce na granicy faz: alkohol
izo-amylowy/woda z udziatem chlorowodoru i wodorotlenku potasu.
Wyniki pomiaréw podatem w tablicy 1 i na rysunkach 1, 2, 3 i 4.

Pracownia Chemiczna
Gimn. im. Sutkowskich w Rydzynie,

Summary.

Electric potentials at the interface of two liquid phases have been
measured. The liquid phases consisted of: iso-amyl alcohol and an
aqueous solution of either hydrochloric acid or potassium hydroxide in
various concentrations. The results are represented in table 1 and on
figures 1, 2, 3 and 4.

BRZE1PelS Y

1) K. Karczewski, Roczniki Chem., 16, 254 (1936); ?) K. Karczewski, Rocz-
niki Chem. 16, 560 (1936).




WAWRZYNIEC JACEK

O szybkosci rozpuszczania sie ciat
rozdrobnionych. IlI.

Sur la vitesse de dissolution des corps réduits en fragments. Il

(Otrzymano 16. I. 1937 r.)

UP R OSZ C ZENITA

Ostatnio podana') posta¢ réwnania, wyrazajqcego szybko$¢ rozpu-
szczania sie wielu brytek razem wzietych, réznej wielkosci i ksztattu, jest
nastepujqgca:

d_r_.g F’ EI_ r°+8 (a®
Gt e @ (1=A) (P EBEG @)

a i r oznaczajq promienie kul réwnowaznych z rozpuszczajqcymi sig bryt-
kami na poczqtku procesu oraz w chwili t, a, oznacza promien kuli, po
ktdrej rozpuszczeniu si¢ w uzytej objetosci rozpuszczalnika stan nasycenia
moze by¢ osiqgniety, A, B, C oraz & sq stalymi, o', oznacza stalq szybkosci
procesu, wreszcie F; tqczng powierzchnie rownych kulek, ktérych liczba
(o) jest réwna liczbie bryfek rozpuszczajqcych sie na poczqtku procesu.
Zatem F; nie oznacza powierzchni rzeczywistej; by doj$¢ do znaczenia tej
wielkosci, nalezy w mysli zamienié najpierw rozpuszczajqce sie brytki na
kulki, te zas nastepnie wyréwnad, jesli brytki byty nieréwne. W przypadkuy,
gdy brytki rozpuszczajqce sie sq gotowymi kulkami, spdfczynnik & jest
réwny jednosci; w ogdlniejszym przypadku, gdy brytki majq ksztatty
dowolne, wartosc jego jest zawsze wieksza od jednosci, zalezna od stosunku,
zachodzqcego miedzy powierzchniq rzeczywiscie rozpuszczajqcych sie
brytek, a powierzchniq kul, utworzonych w myéli z tychze brytek. Zauwaz-
my, ze wartos$¢ & wtedy tylko moze by¢ statq, gdy ksztafty brytek w ciqgu
procesu sq niezmienne, to znaczy, gdy brytki w kazdej chwili procesu sq
podobne do swych postaci pierwotnych, oczywiscie przy jednoczesnym
zachowaniu wzajemnych wymiarowych stosunkéw?). ledli jednak brytki
majq postac, przypusémy, wydtuzonych stupéw, lub tez sq cienkimi pfyt-
kami, wtedy zawsze warto$¢ spdiczynnika & musi sie w ciggu procesu
zwolna powigkszac; bowiem stupy skutkiem réwnomiernego rozpuszczania
wydtuzq si¢ z czasem jeszcze bardziej, ptytki za$ przyjmq ostatecznie postac
cienkich blaszek. Z drugiej strony jednak wiecej eksponowane czesci
brytek, np. ostre krawedzie oraz naroza, sq silniej atakowane przez roz-
puszczalnik, przeto rozpuszczajq sie¢ predzej: dzieki wiaénie tej okolicznosci
mamy do czynienia z pewnego rodzaju kompensacjq. Jesli wigc nie bedziemy

_03+ r3)
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‘doprowadzali skutkiem dtugotrwatego procesu do zbyt wydatnego zdefor-
mowania rozpuszczanych bryftek, wtedy zawsze spotczynnik & mozemy
rozpatrywac jako wartos¢ niezmiennq. Poniewaz stosunek powierzchniowy
FiJ4r*z jest staty i wedtug uzasadnien podanych w czesci 1?) réwny trze-
ciemu pierwiastkowi z liczby rozpuszczajqcych si¢ brytek (o), przeto wy-
razenie

F ot b

.:_=(§\/;.53_1 @)

&
4rizm a?

bedziemy rozpatrywali jako niezmienne, uwazajqc je za spétczynnik szyb-
kosci. Zaznaczmy ponadto dla skrécenia, ze

a4 —a=c

oraz pominmy statq A, ile ze wartosé jej wedtug danych w czesci |l (tablice)
jest bardzo nieznaczna w pordwnaniu do jednosci, a wtedy zamiast (1)
mozemy napisaé, popetniajac tylko minimalny bfqd

——=K——(c+ 1’ @)

Zwazmy dalej, ze ostatecznie i statq B moznaby pomingé. Wartos¢ tej
stafej jest na ogét niewielka (czgsc 11, tabllce) przecugtnle o caty rzqd wiel-
kosci nizsza od poftowy poczatkowej wartosci szescianu promienia kuli
réwnowaznej (a®). Zaniedbawszy tedy jeszcze B, mamy zamiast (3)

dr
—— =K
dt r3+C

(c+r?) (30)

gdzie jednak warto$é C nie jest stafa, jeSII B jest odmienne od zera, lecz
wartoéciq, zwolna zmieniajqcq sie w ciqgu procesu. Uproszczenie polegatoby
zatem na wprowadzeniu zamiast C przecigtne] niezmiennej C’. Z nizej
przytoczonego zestawienia jest widoczne, ze powyzsze uproszczenie moznd
rozpatrywaé jako dopuszczalne. W zestawieniu poréwnane sq zmieniajqce
sie z uptywem czasu procesu wartosci czynnikéw utamkowych prawych
stron réwnan (3) tudziez (3a), mianowicie
P+ B It

HEBTC oraz mEC
przy czym za C’ uzyto w rachunku obliczonej Sredniej C po opuszczeniu B.
Znane z dos$wiadczenia szeéciany (r®) oraz obliczone wartosci stafych
B i C wzigto z czesci ll, gdzie podane sq w tablicach 1-szej i 7-mej; uwzgled-
niono przy tym rozmy$inie przypadki, w ktérych stata B ma wartos$¢ sto-
sunkowo duzgq.
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2 nieréwne kulki - 7 nieforemnych brylek
(Czeéé Il Tabl 1) - (Czesé Il Tabl. 7.)
Sh i e
Czas P o Cl e ” sl Sl
B=12 0l o= Booa ot
C=149,29 C=3472
0 951,73 0,954 0960 | 157,83 0,979 0,982
1 = = = 1051,19 0,969 0,973
2 661,13 0,937 0,942 750,85 0,958 0,964
4 490,64 0,918 0,923 435,22 0,933 0,936
6 384,41 0,903 0,904 270,20 0,901 0,905
8 311,74 0,886 0,884 176,90 0,865 0,857
10 260,30 0,871 0,864 119,48 0,826 0,802
12 222,81 0,851 0,845 82,18 0,786 0,736
14 194,80 0,844 0,826

Pominqwszy ostatnie pozycje zestawienia, gdzie szesciany r® sq juz
niewielkie, znajdujemy tylko nieznaczne réznice miedzy odpowiednimi
wartoéciami poréwnywanych wyrazen, to tez mozemy $miafo uproszczone
réwnanie (3a) uwazaé za wystarczajqce do wyliczen szybkosci. Po scaf-
kowaniu (3a) mamy

=.._<1 \/E[nr+\/c 1!na_——a\/c+\/cz

3ctl a4 4/c 2 r/c+a/c
o ,\/ ._.,\/ Ca?—r2
ﬂ“(“’“"\/cf S s e )

a gdy jeszcze ¢ = @ — a®= 0, czyli gdy brytki rozpuszczamy nie w dowol-
nej objetosci rozpuszczalnika, lecz tak dobranej, by po zupetnym rozpu-
szczeniu sie brylek stan nasycenia roztworu moégt by¢ osiqgnigty, wtedy
wyrazenie na spétczynnik K jest prostsze

a5 02_.,-2 C'aﬁ___r5
T 2tar “Ste s (4a)

W obu przypadkach czynniki C’/c lub C' mozna fatwo obliczy¢é sposobem
interpolacyjnym, przyjqwszy oczywiscie z géry, ze spdtczynnik K w réowna-
niu (3a) jest istotnie niezmienny. Stosowanie interpolacji, gdyby na przy-
ktad chodzito o stwierdzenie stusznosci danego réwnania kinetycznego,
nie byloby rzeczq wskazanq; w naszym przypadku jednak mamy do czy-
nienia z ustalonym juz, ogdlnie rzecz biorqc, wzorem kinetycznym; zatem
chodzi nie tyle o staty spotczynnik K, ile raczej o mozno$¢ obliczania na
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podstawie $redniej K statej szybkosci procesu (o’); w kazdym razie dopiero
wtedy, gdy ta wielko$¢ (o’) jest zgodna lub nadaje sie do poréwnania
z ostatecznymi wynikami innych doswiadczen, wykonanych w warunkach
dnalogicznych, mozna mie¢ podstawe do oceny poprawnosci czy tez dopu-
szczalnosci wprowadzonych wyzej uproszczen.

Jako przyktad, ze stalq B mozna bez popetnienia wigkszego bledu
poming¢, niechaj postuzy doswiadczenie, ktorego wyniki zebrano w tabl. 1.
Doswiadczenie polegato na réwnoczesnym rozpuszczaniu czterech réznej
wielkosci kulek, sporzqdzonych z krysztatéw soli kamiennej. Poniewaz
kazda z czterech kulek byta oddzielnie wazona, przeto mozna bylo w tym
przypadku obliczy¢ staftq B oraz C?%).

Po uwzglednieniu tedy tych danych obliczono wtasciwe wartosci spot-
czynnika K; sq one podane w czwartej kolumnie tablicy 1. W kolumnie
piatej natomiast zestawiono wartosci K, obliczone na podstawie wzoru (4),
zatem z pominigciem statej B, wartos¢ zas wyrazu C’/c wyliczono sposobem
interpolacyjnym. Jak widaé, réznica miedzy $rednimi wartosciami spét-
czynnika K jest nieznaczna, réwniez wyliczone ostatecznie wartosci stafej
szybkosci o’ rézniq si¢ bardzo niewiele migdzy sobgq.

W pewnych razach mozna takze i statq C, lub C’ poming¢; ma to miejsce
wtedy, gdy réznice migdzy wymiarami rozpuszczanych brytek sq bardzo
nieznaczne. Jako przyktad moze postuzyé doswiadczenie z dwiema nie-
rownymi kostkami (wyniki zebrano w tablicy 5). Spofczynnik K jako tez
i statq o’ obliczono w tym przyktadzie wedtug (4a), przyjawszy przy tym,
ze warto$é C’ jest réwna zeru. Tu nadmienig, ze doswiadczenia, ktorych
wyniki podaje nizej, wykonatem z brytkami, sporzqdzonymi z krysztatéw
soli kamiennej, stosujqc metode, krotko opisanq w czesci I°), doktadniej
za$ w rozprawce pt. ,,O szybkosci rozpuszczania sig ciat statych’®).

Rozpatrzmy wreszcie na jakim$ prostym przykiadzie blizsze wiasci-
wosci spéfczynnika &, ktérego wartos¢ uwazamy za niezmiennq z racji,
podkreslonej na poczqtku tegoz rozdziatu, Dajmy na to, ze chodzi o wy-
znaczenie spdtczynnika & w przypadku, gdy rozpuszczamy dwie tylko
brytki, mianowicie kulke i kostke. Na podstawie réwnania (1) (czeéci II)
oraz réwnania (1), podanego na poczqtku*), mozna napisac

v
hr2z  ‘hrmrP*+ B+ C (5)

Gdy przyjmiemy jeszcze, ze bok kostki jest réwny Srednicy kulki,
wtedy stosunek powierzchniowy PJ4r’m jest niezmienny w ciqgu procesu,
zatem state B oraz C sq réwne zeru, a wigc:

P—¢tF : (6)

*) Stalq A opuszczamy.
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gdzie P oznacza sume powierzchni kulki i kostki, zas F, powierzchnig dwu
rownych (w mysli wyréwnanych) kulek o tqcznej objetosci tak wielkiej,
jak objetos¢ rozpuszczajqcych sig brytek. Mamy wiec wedtug (6)

hrin 4+ 6(2n)
20ty

£

S =

bok kostki bowiem, jak zaznaczono, jest réwny srednicy kulki (2 ry), zaé

r, oznacza promien kulki wyréwnanej. Poniewaz objeto$é wyrownanych
kulek jest réwna objetoéci rozpuszczanych brytek, przeto po uproszczeniu

= : (7)

Gdy kulka jak i kostka majq wymiary dowolne, wartos$¢ spotczynnika &
réwna sie obliczonej, jest bowiem niezaleznq od statych B oraz C (prawa
strona (5)), majqcych w tym ogdlniejszym przypadku wartosci odmienne
od zera. Poniewaz 1 oraz é[z (wzér (7)) oznaczajq kolejno trzecie potegi
wartosci stosunkow, zachodzqcych miedzy powierzchniami rozpuszczanych
brytek a powierzchniami réwnowaznych z brytkami kulek, mianownik
zas pod znakiem pierwiastka (7) jest rowny liczbie rozpuszczanych brylek,
przeto spotczynnik & mozna rozpatrywaé jako pewnego rodzaju wartosé
§redniq. Niechaj o wyraza liczbe brytek, za$§ u,, u,,...... kolejno trzecie
potegi odpowiednich stosunkéw powierzchniowych, wtedy ogdlnie

e [ ar e (8)

Od razu widoczne, ze moznos¢ okreslenia & zalezy od moznosci wyznacze-
nia powierzchni rozpuszczanych brytek.

Doswiadczenia wykonatem z kulkami oraz kostkami, przeto w kazdym
podanym przyktadzie spéiczynnik & jest wielkosciq doktadnie okreslong.

Znaczenie poszczegdlnych pozycji tablic jest nastepujqce: w pierwszej kolumnie podany jest
czas, w drugiej tqczna waga brylek rozpuszczanych, w trzeciej promien kuli réwnowaznej z bryt-
kami, w ostatniej wreszcie spétczynnik szybkosci K, obliczony wedtug (4) lub (4a). Nad kazdg
tablicq wyszczegdlniono postaé geometryczna oraz liczbe o rozpuszczanych brylek; podano nadto
wage wody, uzyte| do doSwiadczenia, §redniq temperature pomiaréw oraz réznice ¢,* —a®=c.
Wartodci spotczynnika & tudziez warto$é stalej szybkosci procesu o/, obliczonej wedtug (2), podane
sq u spodu kazdej tablicy; natomiast interpolacyjnie obliczone wartoSci czynnika C’[c lub statej C’
podane sq w ostatniej kolumnie tablic u géry.
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Taibliiica 1:
Kulki nieréwne, 0 = 4.
Woaga wody = 38,3 g, c = 455,57 Temp. = 18,40,
Czas Waga Promien K K
mi- brytek kuli réwno- B =22 =B =0
nuty g waznej mm| C=9,58 C’lc = 0,025
0 9,541 10,163 — 2
2 5,545 8,481 0,000 676 0,000 677
5 2,768 6,728 672 674
8 1,486 5,468 660 664
12 0,610 4,064 663 673
0,000 668 0,000 672
&=1 o' = 0,63 o = 0,64
mm/min. mm/min.
Tablica 2.

Kulki nieréwne, o= 5.
Waga wody = 35,5 g, c=0. Temp. = 18%

Czas Waga Promien K
mi- brytek kuli réwno- B=10
nuty g waznej mm Cli= 42
0 11,994 10,968 -

2 7,342 9,313 0,000838
5 4,398 7,851 837
10 2,484 6,489 839
1> 1,677 5,693 842
20 1,250 5,162 843
25 0,997 4,787 838
30 0,841 4,519 824
0,000837

Eie=1] @’ = 0,65 mm/min.

Tablica 3.
Kulki nieréwne, o = 8.
Waga wody = 36,4 g, ¢ = 557,03 Temp.==19%

Czas Waga Promien K
mi- brytek kuli réwno- B=0
nuty g waznej mm C'fc = 0,049
0 7,950 9,563 —
2 3,555 7,319 0,00103
4 2,015 _ 6,052 91
6 1,114 4,967 90
84 0,582 4,001 92
10 0,260 3,058 99
0,00095

£=1 ¢’ = 0,68 mm/min.
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Tablica 4.
Kulka | kostka, o= 2.
Srednica kulki = 14,7 mm, bok kostki = 19,9 mm.

Woaga wody = 36,5 g, ¢ = 393,54 Temp..= 18,5%
Czas Waga Promien K
mi- brytek kuli réwno- B0
nuty g waznej mm C'[c = 0,0429
0 9,472 10,138 —
2 5,637 8,528 0,000685
) 2,955 6,876 679
8 1,656 5,669 676
11 0,938 4,691 680
14 0,499 3,801 700
3 0,000684
fai b lichw o' = 0,68 mm/min.
2
flea bliifcia 5y
Kostki nieréwne, o = 2.
Waga wody = 22,2 g, c¢=0  Temp. =19°
Czas Waga Promien K
mi- brytek kuli réwno- B=0
nuty g waznej mm Ci=0
0 7,947 9,562 -
5 2,508 6,510 0,00127
10 1,355 5,302 123
15 0,866 4,567 123
20 0,622 4,090 122
25 0,483 3,759 120
e 0,00123
T ,-_6 o' = 0,69 mm/min.
i o
iFablica 6.
Kostki nierowne, o= 2. :
Waga wody = 41,3 g, ¢ = 4658  Temp. = 18%
Czas Yaga Promien K
mi- brytek kuli réwno- B=0
nuty g waznej mm Cl'fc = 0,01836
0 10,527 10,502 —
2 6,045 8,729 0,000664
5 3,097 6,984 640
10 1,098 4,943 634
15 0,332 3,318 651
0,000647

Uy

i
- [ 6
¥

¢ = 0,67 mm/min.
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Teabliica 7

Kostki nieréwne, o = 3. .
Waga wody = 36,8 g, c= 579,62  Temp. = 17,5°%

Czas Waga Promien K
mi- brytek kull réwno- B=10
nuty g wazne] mm C'[c = 0,012
0 7,877 9,534 —
2 3,913 7,551 0,000837
4 2,133 6,168 809
6 1,157 5,030 801
8 0,610 4,064 794
10 0,288 3,164 800
12 0,115 2,330 823
S 0,000811
£ ]/.6 o’ = 0,66 mmjmin.
7

Wyniki do$wiadczefi sq widocznie dostatecznie z sobg zgodne, jesli
uwzgledni¢ odnoéne temperatury pomiaréw, mozna wigc zamiast wiasciwego
réwnania (3) stosowaé réwnanie uproszczone (3a), uwazajqc je za ogdlny
podstawowy wzér do oznaczenia szybkosci rozpuszczania.

Zusammenfassung

Es wird gezeigt, dass die friiher abgeleitete') allgemeine kinetische
Gleichung fiir die Auflsungsgeschwindigkeit von vielen Partikeln, Klum-
pen, Kristallbriichen etc.

df_u Fy 0 Eonb 3 =g 3
o e e e T |G ) (1)
sich bedeutend vereinfachen lasst. A, B und C sind prinzipiell unbekannte
Konstanten. Die zwei ersten kann man nach dem Verfasser ausser Acht
lassen, A, weil sie sehr klein gegen eins ist, und B, weil dieselbe nur unter-
geordnete Werte gegen den halben Wert von a® aufweist. Es bleibt nur
die Konstante C, die aber nach Ausfiihrung der Integration leicht durch
Interpolation erfassbar ist. Der konstante Koeffizient & ist nur abhdngig
von den Verhdltnissen der Oberfldchen der einzelnen Partikeln und der
Oberfldchen der Kugeln, die mit den entsprechenden Partikeln gemeinsame
Volumina haben. Sind uy, Us,...... die dritten Potenzen der erwdhnten Ober-
flachenverhédltnisse und ¢ die anfdngliche Zahl der Partikeln, so gilt

3 —

P ]/_Ul_tﬁ‘_zi---

g
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Nach friiheren Erdrterungen des ersten Teiles dieser Arbeit ?) ist das Ober-
flachenverhdltnis F /4 r’z immer konstant und der kubischen Wurzel
von ¢ gleich. Daher kann man den Ausdruck (1) durch einen einfacheren
ersetzen:

3 %

=&q/o. a3m(aal_ca+r3)

Sind also die Oberfldchenverhdltnisse u;, U,... bzw. die Oberfldchen der
betreffenden Partikeln bekannt, so ist die Ermittelung von o’ (LSsungs-
geschwindigkeitskonstante) erreichbar. Der Verfasser hat die auf obige
Weise vereinfachte Gleichung duf experimentellem Wege (Versuche mit
Kugeln und Wiirfeln aus Chlornatriumkristallen) geprift.

Chemisches Laboratorium
des Staatl. Geolog. Instituts
in Warschau.

PRZY PISY.

1} W. Jdcek, Roczniki Chem., 16, 339 (1936). (Czes€ Il). 2) W. Iacek, Roczniki
Chem., 9, 28 (1929). (Cze$€ I). 3) loc. cit. (cz. ), str. 31, 4) loc. cit. (cz 11}, str. 342, tabl. 3.

5) loc. cit. (cz. II), str. 341. 6) W. Jacek i Z, Lehr-Sptawifiska, Roczniki Chem.
7, (1927).



W. TRZEBIATOWSKI

Precyzyjne oznaczenie stalych sieci przestrzennej
diamentu i grafitu.

La détermination précise des constantes réticulaires du diamant
et du graphite.

{Otrzymano 29. L 1937).

Stale sieci przestrzennych wielu pierwiastkdw, szczegolnie metali,
znane sg juz z doktadnoscig, dajacg sig osiagac w precyzyjnych pomiarach
rentgenograficznych, o wiec co najwyzej z biedem =+ 0019 7). Wielkosc
ta posiada podstawowe znaczenie dia krystalochemii, pozwalajgc na obli-
czenie np. promieni atomowych danych pierwiostkow. Poza tym mozli-
wie dokiadna znajomos¢ tej wielkosci niezbgdna jest din tych cial, ktdre
majq stuzy¢ w pomiarach rentgenograficznych jako substancje wzorcowe.
Do takich zdlicza sie diament, uzyty pod postacig drobnego pylu. Jego
stata sieci przestrzennej znana byla dotychczas z biedem, przekraczajg-
cym znacznie wyzej podang granicg'). Wobec powaznych zalet, przema-
wiajacych za uzyciem diamentu jako wzorca, przystqpilem w poniiszych
badaniach do precyzyjnego oznaczenia stafej sieci jego przestrzenngj
i to w szerszym zakresie temperatur. Zarazem badaniami tymi objgtem
rowniez drugq alotropowg odmiang wegla, tj. grafit.

OPIS DOSWIADCZEN.

Znany jest oddawna fakt, ze dokiadnos¢ pomiaru statych sieci prze-
strzennej jest szczegblnie wielka, jezeli polegac na refleksach o duzym
kgcie odblysku, a wigc 2 @ bliskich 180°. Raézniczkujge bowiem zasadnicze

réwnanie Bragga ni=2d sin 6, otrzymujemyT =—1g@.406,

ktéra to wartoé¢ dla duzych kqtéw 8 bardzo znacznie maleje®). Na tej
zasadzie opracowano kilka cennych metod precyzyjnego oznaczenia statej
sieci przestrzenne] z uzyciem t. zw. promieni zwrotnych, dla ktorych
2 G- 120° W zastosowaniu do filmu plaskiego nalezy wymieni¢ tu metode
G. Sachsa i J. Weertsa®), dia filmu cylindrycznego ‘metodg A. J.
Bradleya i A. H. Jaya#), oraz dla zdjec zogniskowanych metode
H. Sainiego®) i M. U. Cohena®). Zaletqg tych metod jest fake,
7e pozwalajq one na wyeliminowanie bleddw systematycznych, wynika-
jacych np. z niedokladnej znajomosci odlegtosci: preparat — film, zmian
dtugoéci filmu, dokonywujacych sie w procesie wywotania, oraz absorbeji
promieni rentgenowskich w samym preparacie, a to przez ekstrapolacje
Rocznlkl Chemil. T. XViL 7. :
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znalezionych wartosci d lub a do @ = 909, dla ktérego ctg @ = 0. Gdy
za$ stosowaé dostatecznie wielkie odlegtosci: film — preparat albo dosta-
tecznie wielki promiefi kamery ogniskujqcej, wtedy nie jest konieczny
doktadniejszy pomiar odlegtosci prazkéw interferencyjnych, jak na £ 0,1mm,
co jest dalszq powaznq zaletq w poréwnaniu do metod, wymagajqcych
pomiaru tej wielkosci z trudno dajqcq sig¢ osiqgaé doktadnosciq + 0,01 mm™).

Dla uzyskania wysokiej doktadnosci w powyzszych metodach konieczne
jest stosowanie odpowiedniego promieniowania rentgenowskiego, ktére by
w kazdym przypadku dato refleksy bliskie @ = 90°%. Warunek ten dla
diamentu (uktad regularny, grupa translacyjna I'/, a = 3,56 A), jak to
wyliczenia wskazujq, spefniany jest dostatecznie jedynie przez promie-
niowanie kobaltu K, dla pfaszczyzn (331) i (400) (ta druga konieczna
jest dla ekstrapolacji). Dla grafitu (uktad heksagonalny, grupa transla-
cyjna I, a = 2,42, ¢ = 678 A), korzystnym okazafo si¢ uzycie promie-
niowania niklu K, dla oznaczenia statej ¢ z refleksu podstawy stupa (008),
oraz chromu K, dla oznaczenia stafej a z reflekséw ptaszczyzn (112) (110)
oraz (104).

Z cytowanych metod precyzyjnych postugiwatem si¢ metodq promieni
zwrotnych na film ptaski?®), jako stosunkowo najtatwiejszq do stosowania
w wyzszych temperaturach (diament), oraz metodq promieni zwrotnych
na film cylindryczny w symetrycznej kamerze ogniskujqcej H. See-
manna®)*) (diament i grafit). Y metodzie pierwszej (film ptaski) po-
stugiwatem si¢ uniwersalng kamerq wg. E. Sauteral?), odpowiednio
do tego celu przystosowanq. Zrédtem pro-
mieni rentgenowskich byta otwarta rura elek-
tronowa Seemanna. ¢

Wobec zamiaru dokonania zdjeé rentge-
nowskich diamentu w temperaturach, siega-
jacych kilkuset stopni, zaszta konieczno$é kon
strukcji odpowiedniego piecyka, utrzymujqce-
go preparat w statej temperaturze. Zasada
budowy tego urzqdzenia przedstawiona jest
na rys. 1 i polega na umijeszczeniu preparatu
w rurce stalowej A, grzanej zwojami drutu
oporowego, Rozszerzajqcy sie ku wyjsciu sto-
zek przepuszcza promienie odbiteod 2 © = 110°
wzwyz. Preparat umieszczony jest na rurce
z nowego srebra C, obracanej mechanizmem
zegarowym, i widoczny jest przez wylot B.
Piecyk daje sie przesuwaé w pionie i w pozio-
mie. Temperature mierzy sig¢ termoparq,

110

*) Kamera konstrukcji wiasne], wykonana w warsztacie mech. Katedry Chemil Nieorg.
P. Lw,
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umieszczonq w przypadku prébki metalowej w jej wnetrzu, lub ulozonq
swym spojeniem mozliwie blisko preparatu. Zaletq tego piecyka jest
prosta budowa, doskonate ustalanie si¢ temperatury (w granicach 29
w temperaturze do 500°), a takze mozliwo$¢ dowolnego regulowania od-
legtosci: film — preparat. Poza tym piecyk posiada dodatkowe urzqdzenia,
umozliwiajgce utrzymanie dowolnej atmosfery gazowej.

W danym przypadku temperature przyblizonq preparatu i jej statos¢
wyznaczatem cechowang termoparq miedz — konstantan, ktorej spoine
umieszczatem w odlegtosci 2 mm od preparatu. Sam preparat znajdowat
sie w cienkosciennej rurce Marka (z =05 mm), przykitowanej do
obracajqcej si¢ osi. Dla dokfadnego oznaczenia temperatury pre-
paratu pyt diamentowy zostat zmieszany w stosunku 5 :1 z pyfem srebra
chem. czystego. Rozszerzalnos¢ termiczna stafej sieci przestrzennej srebra
wyznaczona zostafa z dostateczng doktadnosciq przez E. A. Owena
i E. L. Yatesa’) Na rentgenogramach uzyskiwatem wigc w tym przy-
padku poza wspomnianymi liniami diamentu jeszcze dwa dalsze charakte-
rystyczne dublety, pochodzqce od ptaszczyzn (024) i (334) srebra i promie-
niowania kobaltu K,. Pozwolito to na réwnoczesne doktadne ustalenie
(réwniez drogq ekstrapolacji) stafej sieci przestrzennej srebra, a ze zna-
nych wartosci jej wspotczynnikéw rozszerzalnosci termicznej, na obliczenie
dokfadnej temperatury preparatu.

~ Pyl srebra otrzymatem przez wytracenie z lekko zakwaszonego roztworu chemicznie czy-
stego 1n AgNO, przy pomocy blaszki miedzianej w temperaturze pokojowej. Mimo ze zmieniatem
warunki wytrqcania (temperature i koncentracje) w szerokich granicach, nie otrzymatem w zadnym
przypadku alotropowej odmiany srebra, ktérej powstawanie w analogicznych warunkach opisuje
M. G. Allard?). Brak jakichkolwiek nowych refleksow i zupetna zgodnoS wartosci statych
sieci przestrzennej wszystkich w ten sposéb otrzymanych produktéw z wartosciq stalej srebra
fizycznie czystego (dy, = 4,07758 A)*) nie pozwolita mi na potwierdzenie egzystencji tego rodzaju
odmiany, natomiast byta dowodem wysokiej czystosci w ten sposéb uzyskanego produktu, wolnego .
od domieszek miedzi w roztworze statym.

Poniewaz refleksy, odpowiadajqce ptaszczyznom (400) diamentu
i promieniowaniu kobaltu K; znajdujq si¢ na obwodzie stozka o kqcie
20 =130° co wobec odlegtosci: preparat — film rzedu 100 mm, przedtuza
znacznie czasy ekspozycji, bylem zmuszony przy zdjeciach w wyzszych
temperaturach zrezygnowac z ekstrapolacji statych sieci diamentu. Btedy
systematyczne mogtem jednak i w tym przypadku wyeliminowaé dzieki
obecnosci linii srebra. Mianowicie z ekstrapolacji graficznej statych sieci
srebra na @ = 90° uzyskiwatem ich dokiadng wartosé, ktéra pozwalata
mi nie tylko na doktadne obliczenie temperatury preparatu, ale réwniez na
obliczenie takiej odlegtosci preparat — film, ktéra korygowata systematyczne
bledy statej sieci diamentu. Odlegfos¢ te wyliczatem z refleksu (420) Ag.'3).
Ekstrapolacje na @ = 90° uskuteczniatem graficznie wedtug wzoru:

fj7;:1'( ctg ©.sin 4 63).
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Zdjecia rentgenowskie w symetrycznej kamerze ogniskujgcej doko-
nywatem przy szerokosci szczeliny 0,07 mm, a wyniki ekstrapolowatem
w przypadku diamentu (ukfad regularny) graficznie na @ = 0° wedfug

1 /7
wzoru: ~/59=(15tgi"), w przypadku grafitu (uktad heksagonalny)

rachunkowo wedfug wzoru:

a-A4A4+yAC 6D = Asin?@ a = h* -+ k% + hk A = 72[3a?
?____7_3 _@ ')/=f2 5 C=12/4C2
2 2 8 = 50 sin @

Obliczenie temperatury nastepowato wedfug réwnania ponizszego,
w ktérym warto$¢ statej sieci przestrzennej srebra w temperaturze 0°
wynosita a = 4,07600 A 11):

18,89.10-° gy
38102 e = ¢ 3181103

2

Dtugosci fal promieniowania rentgenowskiego przyjete zostaly jak
nastepujel, 18):

Co: Kij =:178529 X Ni K,y = 1654,50 X Cr K, = 2285,03 X
Ks = 1617,44 X K. = 2288,91 X

WYNIKI DOSWIADCZEN.

I. Diament. Wyniki pomiaréw dla diamentu w petnym zakresie tem-
peratur zebrane sq w tablicy 1. Na rysunku 2 podane sq przyktady ekstra-
_polacji graficznej dla diamentu i srebra. Doswiadczenie nr 1 wykonane
zostato na ptaskim filmie, nr 2—4 w kamerze ogniskujqcej (bez dodatku
srebra), nr 5—12 réwniez na filmie ptaskim, bez ekstrapolacji dla dia-
mentu, ale wedtug sposobu wyzej podanego.
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Daleko idqca zgodnos$¢ otrzymanych przy pomocy tej u;;roszczonej
metody (nr 5—7) wartosci statej sieci przestrzennej diamentu z warto-
$ciami, uzyskanymi pozostatymi metodami (nr 1 oraz 2—4), jest dosta-
tecznym dowodem stusznosci stosowania jej réwniez w podwyzszonych
temperaturach.

Srednia arytmetyczna wartosci, otrzymanych (nr 1—7) dla stafej sieci
przestrzennej diamentu w temperaturze pokojowej (19/20°), wynosi
a = 3,5595, A, zaé jej $redni btqd kwadratowy = 0,0000, A, przy czym
podkresli¢ nalezy, ze wyniki te otrzymatem trzema réznymi metodami
pomiarowymi.

356401 ~

4]
35620 /

2
356101 /0 znaleziono
35600+ /t % wyliczono
Q!

P00 200 300 4boocsbo

Rys. 3.

Wyniki oznaczefi tychze wielkosci w wyzszych temperaturach przed-
stawione sq graficznie na rys. 3. Wartosci, podane jako obliczone, pochodzq
z réwnania

g, = 3,5593, (1 +1,70 . 10—t 41,9 . 10—2¢2)

ktérego poszczegdlne wspofczynniki zostaty obliczone metodq najmniej-
szych kwadratéw z danych poszczegdlnych pomiaréw.

Promien atomowy wegla diamentowego dla 20° oblicza si¢ wedtug
wzoru r = g v/ 3 i wynosi 0,77067 A.

Il. Grafit. Wyniki pomiaréw statych sieci przestrzennej grafitu (Cey-
lon) uzyskatem z rentgenograméw, otrzymanych przy pomocy promienio-
wania niklu K, lub chromu K,. WV pierwszym bowiem przypadku z refleksu
ptaszczyzn (008) obliczy¢ mozna bezposrednio i doktadnie wielko$¢ statej c;
w drugim przypadku z refleksu ptaszczyzn (112), (110) i (104) wyznaczyé
mozna wartosci obu statych a i c.
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af a b l
Oznaczenie statych sieci przestrzenne]j
Odlegtosé O Ag a Ag z 2 A
Nr Nr | Temp. |[flim-prep. (420) (420) ctg® ekstrapol.
biez. | filmu | przybl. | przybliz. (331) (331) sin 40 it
mm Co K,Jl A
: 78%16'9" 4,07719 0,082 4,07726
1 o3 1 i19/20 2 72037° 24" 4,07711 0178 | -
2 135 | 19/200 | =) 86,5 - = = =
3 147 | 19/200 | *) 86,5 - e = =
4 | 148 | 197200 | %) 865 = = e =
78%13'14" 4,07791 0,082
5 141 | 19200 98,5 7993421 407815 0478 4,07768
7813'57 4,07772 0,082
6 150 | 19/200 98,5 7293612977 4.07815 0478 4,07735
7841314 4,07791 0,082
71 154 [9/200 98,5 7203335"7 4,07844 6aze || 2OUS
779319 4,08865 0,093 ;
8 6ol e 100 7205' 77 4,08920 04got [T =&0061
76047'52" 4,10012 0,104
9 70 | 3109 100 740377547 4.09982 0.198 4,10034
76%45'9"" 4,10116 0,105
10 | 14| 300 98,5 e P R | 0080
76018/48'" 4,10860 0,112
11 139 | 400° 98,5 104415 410932 0.209 410777
75054'12" 4,11598 0,118
12 138 | 480° 98,5 70956750’ 411845 0.2 411491

*) Kamera ogniskujaca 2r = 86,5 mm.
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i c a %

diamentu w réznych temperaturach.

Odlegtoéé 2 a Cz :
Temper. | film - prep. - (331) Dtg D g
E Bl (331) bt ekstrapol
oblicz. | wyliczona 4 (400) Co Kg 2 P
e (400)
8201753 3,55950 0,038,
= 90,92 65921756’ 3,55877 0.3i7 ) 3,55959
821/6"" 3,55961 0,032
= = 65118/36” 3,56036 0,398 5193939
82906 3,55976 0,032
= = 65%18/36”" 3,56036 0,398 P57
820176/ 3,55961 0,032
= = 65917'39'" 3,56084 0,398 8,93951
- 98,65 820?_38 = = 3,55968
IR Lt i —
= 98,76 8201_56 = = 3,55949
rare e e
= 98,81 itk = T 3,55946
ér. 3,55957
81955/40" = =
1520 100,35 e : = 3,56041
OLAI4 T 2 oy
2980 99,86 ekl = B 3,56180
0 7 rr i £
3030 98,72 sL > = = 3,56171
81940/ 24" = =
3790 98,95 % = 7 3,56268
81°33'59” . s
460° 98,95 5 & s 3,56367

*) ctg O sin 40
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Wyniki kilku wstepnych pomiaréw, majqcych na celu otrzymanie przy-
blizonych wartoéci (bez ekstrapolacji) statych a i ¢, wykonanych przy
pomocy symetrycznej kamery ogniskujqcej, przedstawiam w tablicy 2.

Tabiica 2;

Temp. pokojowa 19200 Symetryczna kamera ogniskujqca 2r = 86,7 mm.
(przeszlifowana).

Nr.

ﬂlrr:u Prom. (hk!) sin® @ sin® @ ér.

159 | Ni K, | (008) 0,97690 0,97696 et i

160 ’ ' 0,97702 i 510
c = 6,6956 A

166 | Cr Ky | (110) 0,86520 0,86550 s 0,

167 ” " 0,86580 4 30 0
a = 2,4563 A

W ten sposéb uzyskane wartosci statych c i @ mogty postuzyé jako
wartoéci podstawowe do przeprowadzenia ekstrapolacji rachunkowej
wedtug metody ,,najmniejszych kwadratéw* M. U. Cohena®). Obli-
czenia te opartem na danych, uzyskanych z filmu nr 167, przy czym korzy-
statem réwniez z reflekséw, pochodzqcych z promieniowania Cr Ko, prze-
liczajqc je na Cr K.

ifablica 3.

Temp. pokojowa 19/20% Symetryczna kamera ogniskujqca.  2r = 86,7 mm.

g, = 2,456 A A, = 0,288540 promieniowanie Cr K,

o = 6,695 A C, = 0,0291221
hki prom. a ¥ d sin? © znal. sin* @ przy]. 4 .10
112 a, 3 4 | 04 0,98215 0,98211 + 4
112 a, 3 4 0.4 0,98210 0,98211 —1
110 a, 3 0 2,5 0,86580 0,86562 +18
110 a, 3 0 2,6 0,86575 0,86562 +13
104 a, 1 16 4,6 0,75492 0,75449 +43

Dane powyisze prowadzq do ustalenia trzech réwnan:

37 AA+ 40 4C+ 223D = 145

40 A A 4 65,536 4 C + 76,8 D = 700

223 AA+768 AC+ 3449D = 277,8
AA= —152.10 A kor. = 0,288525
AC=40,03.10% C kor. = 0,0291224
AD = 8,96.10%



Precyzyjne oznaczenie stalych sieci przestrzennej diamentu i grafitu 81

Opor. = 2,4561 A
Cror. = 6,6950 A
cla — 12,7267

Promien atomowy wegla grafitowego z danych powyzszych oblicza sie

wedfug wzoru r=%.\/3 i wynosi 0,70901 A,

DYSKUSIA.

Stata sieci przestrzennej diamentu wyznaczona byla ostatnio przez
W. Ehrenberga®) w pomiarach spektrometrycznych, ktére po prze-
liczeniu dtugosci fali stosowanego promieniowania molibdenowego na
warto$¢ obecnie obowiqzujqcq (Mo Kat = 0,70783 A). daja wynik: a = 3,5606
+0,001 A. Doktadno$¢ jest wiec znacznie mniejsza od osiqgnigtej w moich
badaniach, co staje sie zrozumiate, jezeli wziq¢ pod uwage, ze kqt odbtysku
w pomiarach powyzszego autora wynosit co najwyzej 58% a doktadnosc
pomiaru 30—60".

Wspétczynnik rozszerzalnosci termicznej diamentu wyznaczony byt
jedynie przez Fizeau w r. 1868 i to w wgskim interwale temperatur
0—40° a = 1,18.10~%, oraz 0—50° a = 1,32.10=° 7).

Jak juz wspomniafem, diament, jako substancja wzorcowa np. dla
doktadnego wyznaczenia odlegfosci: film—preparat, uzywany jest w pre-
cyzyjnych pomiarach statych sieci przestrzennej, ktore z wielorakich wzgle-
déw (roztwory state, naprezenia wewnetrzne itp.) odgrywajq nieraz bardzo
doniostq role. Po wyznaczeniu wartosci jego stafej sieci przestrzennej
w szerszym zakresie temperatur nie stoi obecnie nic na przeszkodzie
uzycia go w tym celu | w wyzszych temperaturach, gdzie szczegdlnie ze
wzgledu na swq biernoé¢ chemicznq posiada powaznq zalet¢ w poréwnaniu
z innymi wzorcami, jak np. Au lub NaCl.

Woartosci stafych sieci przestrzennej drugiej alotropowej odmiany
wegla, to jest grafitu, podawano przez réznych autoréw') w granicach
a = 2,46—2,48 A oraz c = 6,70—6,79 A. Juz w toku wykonywania niniej-
szej pracy Ho ffman n podat wyniki swych pomiaréw dla grafitu cejlon-
skiego a = 2,455 =+ 0,002 A oraz c = 6,69 + 0,01 A®). Dokfadnosé¢ wyni-
kéw, otrzymanych w niniejszych badaniach, przewyzsza znacznie réwniez
doktadnosé, uzyskanq przez Hoffmanna, albowiem btedy pomiarowe
dzieki uzyciu stosownego promieniowania wynosi¢ mogq w moich bada-
niach maksymalnie kilka dziesigciotysigcznych A.

Praca powyzsza wykonana zostafa przy pomocy aparatury rentgenow-
skiej, zakupionej z zasitku Funduszu Kultury Narodowej.
Za to umozliwienie mi pracy wyrazam na tym miejscu Zarzqdowi Funduszu

~gorqce podzigkowania.
Lwéw - Politechnika
Zaktad Chemii Nieorgan.
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Zusammenfassung.

Mittels Prdzisionsmethoden nach dem Rickstrahlverfahren (planer
Film, bzw. sym. Fokussierungskamera), wurde fiir die Gitterkonstante des
Diamanten bei Zimmertemperatur (19/20°) im Mittel aus sieben Versuchen
der Wert von

a = 3,5595, A

ermittelt. Der mittlere quadratische Fehler der Einzelmessung betrdgt
+ 0,0000, A.

Eine Heizkamera, welche eine sehr gute Temperaturkonstanz sichert,
wurde beschrieben.

Mit ihrer Hilfe wurde die Gitterkonstante des Diamanten bei 152,
298, 303, 379 und 460° bestimmt. Die ermittelten Werte erfiillen die Glei-
chung:

a, = 3,5593, (1 + 1,70. 10=%t +-1,9.10=° ¢2)

Auf die Eignung des Diamantpulvers als Bezugssubstanz fiir Prdzi-
sionsaufnahmen bei hoheren Temperaturen wurde hingewiesen.

Die Gitterkonstanten des Graphits (Ceylon) wurden bei Zimmertem-
peratur durch Riickstrahlaufnahmen in der symmetrischen Fokussierungs-
kammer zu a = 2,456, A, ¢ =6,695, A bestimmt. Die Extrapolation dieser
Werte nach dem von M. U. Co h e n®) angegebenen Verfahren ergibt die
Gitterkonstanten des Graphits zu

a = 24561 A
c = 6,6950 A
und cfa = 2,7262

Lwéw — Technische Hochschule
Institut f. anorg. Chemie.
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Nowa elektrometryczna metoda miareczkowania
zwigzkdw rteciawych.

Nouvelle méthode électrométrique de dosage des sels mercureux.

(Otrzymano 4. 1l. 1937).

Elektrometryczne metody oznaczania jonu rteciawego polegajq albo
na zdolnosci utleniania si¢ jego pod wplywem mocnych utleniaczy, jak
siarczan cerowy?), albo na wtasnosci tworzenia sie trudno rozpuszczalnych
soli, jakimi sq np. zwiqzki z chlorowcami %), tiosiarczany *), jodany?).
Oznaczenie odbywa sie drogq zwyktego potencjometrycznego miareczko-
wania. Zastosowanie metody strqcan wymaga zwykle uzycia elektrody
rteciowej. Na skfonnosci jonu rteciawego do dawania trudno rozpuszczal-
nych -soli zostato tez oparte potencjometryczne oznaczenie niektdrych
aniondw, jak szczawianowy?), fosforanowy?).

Badanie sposobéw elektrometrycznego miareczkowania tego drugiego
anionu doprowadzity autora niniejszej pracy do wykrycia metody, ktdrej
zastosowanie, jak mozna sqdzi¢ z dotychczasowych danych, moze pozwo-
li¢ na proste rozwiqzanie powyzszeégo zagadnienia. W tej czesci swojej
pracy autor chce wykazaé teoretyczne podstawy oraz stopien dokfadnosci
nowej metody, jezeli do oznaczen stosowac czyste preparaty azotanu
rteciawego, a, jako odczynnik, chlorek potasowca.

Odczynniki. Analitycznie czysty chlorek potasu po przekrystalizowaniu zostat wysuszony
w platynowym tyglu przez ogrzewanie do poczqtku czerwonego zaru. Roztwory o stezeniu 1/10 n
i 1/25 n przyrzqdzano przez odwazenie substancji; roztwory 1/100 n przez doktadne rozcienczenie
pierwszych. Do pomiaréw uzywatem trzech réznych preparatéw azotanu rteciawego o réznym
pochodzeniu i zmiennej zawarto$ci wyzej utlenionych zwiqzkow rteci. Ste¢ienia 1/10 n roztwordw
byly ustalone na drodze potencjometrycznego miareczkowania za pomocq roztworu chlorku
potasu o znanym stezeniu, jak réwniez na drodze wagowej przez strqcenie jako Hg,Cl,. Oba ozna-
czenia dawaty tylko wtedy zgodne wyniki, jezeli wzigte do analizy prébki zawieraty zaledwie §lady
zwiqzkéw rteciowych. Natomiast réznica dochodzita do kilkunastu procentow, gdy probki —
o objetosci 50 cm? 1/10 n roztworu — zadane nadmiarem kwasu solnego, wykazywaty po odsqczeniu
osadu wyrazny met z siarkowodorem.

Teoria i wykonanie oznaczen. Podczas wykonywania miareczkowan
postugiwaltem si¢ dwiema platynowymi elektrodami, z ktérych jedna byta
zanurzona do zlewki z badanym roztworem soli rteciawej, a druga do roz-
tworu jodu i jodku potasu o okreslonym stosunku stezen. Elektrody byly
potqczone z galwanometrem drutami, a ciecze elektrodowe — za pomocq
stgZonego roztworu azotanu potasu.

Po zamknigciu zewngtrznego obwodu prqd, ptynqcy przez wytworzone
w ten sposéb ogniwo, zwvkle nowoduje powstanie odwrotnie skierowanej
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elektrobodzczej sity polaryzacji, ktéra szybko zmienia pierwotne nate-
zenie pradu. W zaleznosci od tego pozostajq odchylenia wskazowki gal-
wanometru; mogq wiec one catkowicie ustaé, jesli sita elektrobodzcza
ogniwa bedzie dosé mata. Jednak i w tym przypadku da sie osiqgnq¢ do
pewnego stopnia znaczne i state wychylenie wskazéwki, jezeli zostang
usuniete zmiany, ktére powodowaty polaryzacje elektrod. Jak wykazali
Foulk i Bawden?), mozna to uczyni¢ przez statq depolaryzacje kazdej
z elektrod: anody za pomocq odpowiednich czynnikéw redukujqcych,
a katody — za pomocq substancyj utleniajajacych. To zachodzi w wymie-
nionym powyzej uktadzie, gdyz platynowy drut, umieszczony w miarecz-
kowanym roztworze soli rteciawych, jest anodq, natomiast drugi drut, za-
nurzony do roztworu jodu, jest katodgq.

Zupetnie inaczej bedq zachowywaty sie na pozér podobne uktady, jak
sol rteciawa — roztwor chloru, lub sél rteciawa — roztwor bromu, gdyz
po zanurzeniu platynowych drutéw do tych cieczy zauwazymy, iz elektroda,
otoczona roztworem chlorowca, w obu razach bedzie anodq, katodq
za$ elektroda, umieszczona w roztworze soli rteciawej. Uktady te, zgodnie
z przewidywaniem, opartym na powyzszym doswiadczeniu, nie bedq mogty
stuzy¢ do celéw analizy, oczywiscie, w sensie wymienionym powyzej.

Podczas wykonywania miareczkowania stezenie jodu — substancji, uzytej
w roli depolaryzatora katody — praktycznie zostaje niezmienne, natomiast
stezenie soli rteciawej ulega ciagtemu. zmniejszaniu sig, skutkiem czego
odchylenia galwanometru bedq coraz mniejsze. Celem $ledzenia prze-
bieqgu miareczkowania nalezy energicznie mieszaé badany roztwér, co
migdzy innymi ufatwia reakcje depolaryzacji anody i zapewnia stafos¢
wychylen wskazéwki. W punkcie réwnowaznikowego nasycenia stezenie
oznaczanej soli rteciawej ulegnie, jak wiadomo, raptownemu zmniejszeniu
sie. Wplynie to na wystqpienie prqdu polaryzacji, a mozliwie tez i na
catkowite zahamowanie wychylen wskazéwki, jesli tylko sita elektro-
bodZcza ogniwa w tym momencie nie bedzie nieco za duza. Mozna jq uczyni¢
réwngq zeru, jezeli potencjaty obu elektrod w punkcie koficowym miarecz-
kowania bedq sobie réwne. W tym celu w cieczy katodowej odpowiednio
zmienia si¢ stosunek stezen jodu do jodku potasu, od ktérego to stosunku
zalezy potencjaf tej elektrody (wtasciwie biorqc od stosunku aktywnosci).
Nalezyte stezenie powyzszych substancji oznacza sie do$wiadczalnie przez
zestawienie ogniwa, w ktorym jedna platynowa elektroda jest zanurzona
do nasyconego roztworu czystego chlorku rteciawego, druga — do roz-
tworu jodu i jodku potasu. Zmieniajqc stosunek stezen tych cial, mozna
osiqgnq¢ taki stan, przy ktérym po zamknigciu obwodu wskazéwka gal-
wanometru wcale nie bedzie si¢ porusza¢. Tego rodzaju roztworu nalezy
teraz uzywaé do pomiaréw, jako cieczy katodowej.

Moment, kiedy po dolaniu strqcajqcego odczynnika wychylenia wska-
zéwki ustajq, bedzie odpowiadat punktowi koficowemu miareczkowania.
Dalsze wprowadzenie nadmiaru, nawet w ilosci jednej kropli niezbyt roz-
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cienczonego roztworu, wywotuje podczas zamknigcia obwodu lekkie poru-
szanie wskazéwki w kierunku przeciwnym do poprzednich wychylen. Zmia-
na kierunku prqdu $wiadczy, iz po przekroczeniu punktu koficowego po-
tencjat elektrody, zanurzonej do miareczkowanego roztworu, ulega nagtemu
zmniejszeniu si¢. Istotnie musi to zachodzi¢, gdyz obecne w bardzo matej
ilosci jony rteciowe zostajq z roztworu usuniete (na skutek powstawania
niezjonizowanych czqsteczek), jak tylko zjawia si¢ nadmiar jonow chloru.
Whptywa to na zmniejszenie si¢ stosunku aktywnosci jonoéw rteciowych
do jondéw rteciawych, od czego zalezy potencjat tej elektrody.

POMIARY.

Aparatura. Uzywatem do pomiaréw galwanometrow ze wskazoéwka: 1) o czutosci na jedng
podziatke skali 1.10=6 A (opér 100 ohméw), 2) o czutosci —3,4.10~ 8 A (opér 154 ohmy). Obwéd,
taczacy galwanometr z elektrodami, zwykle byt przerwany; zamykanie go zachodzito tylko na
pewien czas celem poczynienia obserwacji potozenia wskazowki.

Jako anode stosowatem platynowy drut o $rednicy 0,25 mm i diugosci 4 mm; jako katode
— taki sam drut, tylko kilkakrotnie diuzszy. Ciecz katodowa sktadata si¢ z roztworu, zawieraja-
cego w jednym litrze 1/25 mola jodku potasu oraz 0,656 g jodu. Ciecz owa umieszczatem albo
w specjalnie urzadzonym elektrodowym naczynku, potaczonym z przestrzenia dnodowa za pomoca
wygietej rurki, napetnionej roztworem azotanu potasu, albo w zwylkle] zlewce, potaczonej elektro-
litycznie z miareczkowanym roztworem.

Do mieszania roztwordw stuzylto szklane mieszadfo, obracane przez motor.

Wyniki pomiaréw. Roztwory 1/25 n.
a) Galwanometr o czufosci na 1 podziatke 3,4.10-8 A,
Zuzyto odczynnika w cm?: 1) 25,30; 2) 25,31; 3) 25,32; 4) 25,31; 5) 25,30;

6) 25,29; 7) 25,30; 8) 25,31.
b) Galwanometr o czuloici na 1 podziatke 1.10-8 A
Zuzyto odczynnika w cm?: 1) 25,28; 2) 25,33; 3) 25,35.
Teoretyczne zuzycie odczynnika musiato wynosié 25,30 cm®
Roztwory 1/100 n. Galwanometr o czufosci na 1 podziatke 1.1076 A
a) Zuzyto odczynnika w cm®: 1) 49,91; 2) 49,86; 3) 49,87; 4) 49,86; 5) 49,87;

6) 49,95; 7) 49,85.
Teoretyczne zuzycie odczynnika musiato wynosi¢ 49,85 cm®
b) Zuzyto odczynnika w cm?: 1) 9,89; 2) 9,84; 3) 9.92; 4) 9.89; 5) 9,85; 6) 9,88;

7) 9,88; 8) 9.88; 9) 9,86; 10) 9,91.
Teoretyczne zuzycie odczynnika musiato wynosi¢ 9,88 cm™
Miareczkowane roztwory rozcienczano wodq doobjetosci 250—300 cm?®.
Wykonanie oznaczeri odbywa sig¢ szybko; o przebiegu miareczkowania
mozna sqdzié w kazdym momencie z wychylen wskazowki galwanometru,
dzieki czemu zblizenie si¢ punktu koricowego lub jego przekroczenie od razu
staje sie widoczne; punkt réwnowaznikowy osiqga sie¢ ostro, a aparatura
jest bardzo prosta.
W mych do$wiadczeniach obecnos¢ obcych elektrolitow nie wywierata
widocznego wpltywu, jezeli te byly w takich ilosciach, ze nie dawaty do-

- strzegalnych zmian w rozpuszczalnosci osadu. Oczywiscie obecne ciata

nie powinne reagowac ani z jonami rteciawymi, ani tez z jonami chloru.
Dlatego wiasnie sole rteciowe nalezy uwaza¢ za szkodliwg domieszke.
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Na uwage zastuguje fakt, iz potencjometryczne oznaczenia z elektrodq
rteciowa, wykonywane metodq strqcan, dajq te same wyniki, co i propo-
nowana metoda; to znaczy, iz w obu przypadkach zachodzi zgodna zalez-
nos¢ od obecnych w roztworze domieszek soli rteciowych.

Streszczenie.

Do oznaczen stosuje si¢ odpowiednio czuly galwanometr, polqczony
z dwiema platynowymi elektrodami, z ktérych jedna zanurza si¢ do mia-
reczkowanego roztworu soli rteciawej, a drugq do roztworu jodu i jodku
potasu. Potencjat drugiej elektrody réwna sie potencjatowi elektrody
platynowej, umieszczonej w nasyconym roztworze czystego chlorku rte-
ciawego.

Podczas pracy zestawionego w podany sposéb ogniwa anoda stale
jest poddawana depolaryzacji przez redukcyjne dziatania soli rteciawych,
a katoda przez utleniajgce oddziatywanie jodu. Dzieki tym reakcjom,
odchylenia wskazoéwki galwanometru dajg mozno$é tatwego $ledzenia
przebiegu miareczkowania. W rzeczy samej, wyczerpywanie si¢ w roz-
tworze soli rteciawej, np. przez strqcanie jej za pomocq chlorku potasu,
wywotuje po zamknigciu zewngtrznego obwodu coraz mniejsze ruchy
wskazéwki. W punkcie koricowym miareczkowania wskazéwka zatrzymuje
si¢ na podziafce zerowej, lub osiqga stan swego statego spokoju. VWobec
nadmiaru strqcajqcego odczynnika zachodzi zmiana kierunku wychylef,
do czego zwykle wystarcza dodanie jednej kropli.

Do oznaczen niniejszq metodq szczegdlnie nadajq sie roztwory roz-
cienczone.

Wilno. Zaktad Chemii Nieorganicznej
Uniwersytetu Stefana Batorego.

Summary.

The author describes a new method for electrometric titration of
mercurous salts. In this method a galvanometer connected with two
platinum wire electrodes is used. One electrode is dipped in the solution
of mercurous salt to be titrated, the other in a solution of iodine and potas-
sium iodide. The potential of the latter electrode is equal to that of a pla-
tinum electrode in a saturated solution of pure mercurous chloride.

During the work of the cell thus combined, the anode remains depo-
larized by the reducing effect of mercurous salt, and the cathode — through
the oxidating influence of iodine. Owing to these reactions, the approach
of the end point can be conveniently noticed by observing the indications
of the galvanometer. In fact, the gradual exhaustion of mercurous salt
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in the solution, for example its precipitation with potassium chloride,
reduces the deflections of the galvanometer needle. At the equivalence
point of the titration the latter stops at the zero point, or at its position
of rest. An excess of precipitating reagent, (the addition of one drop is
usually sufficient) makes the needle to moye in the opposite direction.

Laboratory of Inorganic Chemistry
of the University of Wilno.
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Kazimierz Slawlﬁsk}

Krétki opis Zaktadu Chemii Orgonicznéi
Uniwersytetu Stefana Batorego

Wilno 1936 — Str. 34 e

Jest to historia placéwki ‘naukowej i dydaktycznej; stworzonej przez
autora, ktérq kierowat od roku 1920 do roku 1935. Zawiera wykaz perso-
nelu nauczycielskiego, podaje koszty urzqdzenia i prowadzenia zaktadu;
dalej opis oddziatu dydaktycznego i sposéb praktycznego' szkolenia mto-
dziezy w chemii organicznej; poten'w opis oddziatu ndukowego i wykaz
oséb, ktére tam pracowaly, z podaniem wynikéw ich badan, opubliko-
wanych w druku, réwniez prac Prof. K. Stawinskiego z historii
nauk Scistych i podrecznikéw tfumaczonych. Do teéo sq wiqczone wia-
domosci o udziale pracownikoéw naukowych zaktadu w zjazdach nau-
kowych, o stypendiach zagranicznych i krajowych, przez pracownikow
otrzymywanych, i spis ksiqzek podrecznej biblioteki zaktadowej. Na za-
konczenie podany jest regulamin zaktadu.

Broszura Prof. K. Stawifskiego daje obraz tego, czym jest
dzi§ Zaktad Chemii Organicznej U.S. B. w Wilnie, czym zyje i do czego
dqzy, i jest cennym przyczynkiem dla przysztego historyka zycia nau-
kowego w Wilnie w pierwszych latach odrodzenia stawnej Almae Matris
Vilnensis. ‘

Redakcja.
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