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* W m yśl uchwały Zjazdu Delegatów; Q.di1z!ałów Polskiegb Tow arzy
stw a Chemicznego

odbędzie się w dniach 5— 8  w rześnia 1948 we W rocławiu

V. W A L N Y  Z J A Z D  C H E M I K Ó W  P O L S K I C H

Zjazd powyższy o charakterze naukowym , m a na-celu  przegląd do
robku naukowego odradzającej się po w ojnie chemii polskiej, jakoteż 
omówienie aktualnych problem ów, związanych z potrzebam i naszych 
Uczelni na tym  odcinku.

Na Zjazd zgłaszać należy refera ty  niepublikow anych, oryginalnych 
prac naukowych. Ponadto wygłoszone zostaną re fe ra ty  treści ogólnej, 
obrazujące postęp poszęzególnych gałęzi wiedzy chemicznej w  ostatnim  
dziesięcioleciu.

R eferaty  zgłaszać należy pod adresem:
K om itet O rganizacyjny V. Zjazdu Chemików Polskich —  W rocław, Poli
technika, W ybrzeże W yspiańskiego 27.

Term in zgłaszania *referatów w raz z nadesłaniem  krótkich streszczeń 
(10— 15 w ierszy druku) upływ a dnia 20 czerwca 1948.

K om itet O rganizacyjny 'zastrzega sobie praw o przyjęcia lub odrzu
cenia zgłoszonych referatów , oraz nakreśli m aksym alny czas przem ówień.

P rzew iduje się pow stanie następujących Sekcyj: Sekcja chemii 
fizycznej i nieorganicznej, Sekcja chemii organicznej, Sekcja technologii 
chemicznej nieorganicznej, Sekcja technologii chemicznej organicznej.

W razie dostatecznego napływ u referatów , zostaną utw orzone dalsze 
sekcje, jak  np. Sekcja biochemii, chemii farm eceutycznej, chemii środków  
spożywczych itp. \

Zgłoszenie uczestnictw a w  Zjeździe winno nastąpić do dnia 1-go 
lipca b. r. Koszta udziału w  Zjeździe wynoszą Zł. 500, a dla pom ocni
czych sił naukowych, studentów  i osób towarzyszących Zł. 300.

K arty  zgłoszeń otrzym ać można w  Oddziałach Lokalnych Polskiego 
Tow arzystw a Chemicznego.

Odbyw ający się w  okresie W ystaw y Ziem Odzyskanych Zjazd Che
m ików zależny jest organizacyjni© od D yrekcji W ystawy, k tó ra  przynagla 
K om itet O rganizacyjny do określenia ilości uczestników Zjazdu. K ierując 
się powyższym  względem  K om itet O rganizacyjny prosi o przyśpieszenie 
zgłoszeń uczestnictw a w  Zjeździe. Osoby zgłaszające się po upływ ie 
1 lipca nie będą mogły liczyć na zabezpieczenie kw ater z ram ienia Komi
te tu  Organizacyjnego Zjazdu.

Po zakończeniu Zjazdu przew idziane są, oprócz zwiedzania W ystawy, 
wycieczki do dolnośląskich ośrodków przem ysłow ych (dzień 9 września).

K arty  uczestnictw a w Zjeździe rozesłane zostaną na  podstaw ie k a rt 
zgłoszeń, pod podanym i adresam i uczestników, w  sierpniu.

P ro tek to ra t nad Zjazdem  objęli: M inister Przem ysłu i H andlu Ob.
H. Minc oraz M inister O św iaty Ob. S. Skrzeszewski.

W rocław, w  m aju  1948 r.
K om itet O rganizacyjny 

V. ZJAZDU CHEMIKÓW  POLSKICH 
w e W rocławiu.



X X I KONGRES CHEMII PRZEM YSŁOW EJ

Bruksela 12— 19 w rześnia 1948 r.

XX I K ongres Chemii Przem ysłow ej zorganizowany przez M iędzy
narodow e Towarzystwo Chemii Przem ysłow ej (Société de Chimie In 
dustrielle) przy współudziale Federacji Przem ysłów  Chemicznych Belgii 
odbędzie się w  B rukseli m iędzy 12 i 19 w rześnia 1948 r.

P. E rnest John  S o 1 v a y  przewodniczy Kom itetow i G eneralnem u 
organizacji, P rofesor V a n  L a e r  — Kom itetow i W ykonawczemu i D r 
C. G u i l l i s s e n  —  Kom itetow i Naukowem u.

Kongres ten  obejm ie 23 sekcje pracy, podzielone na 7 grup:

Grupa I —  Organizacja fabryk i laboratorium.
i . r ' ,■■■ -■ ; Yv

Grupa II — Paliwo.

Grupa III — Przemysł mineralny i metalurgiczny.

Grupa IV — Materiały budowlane, szkło, ceramika, emalia.
Grupa V — Przemysł organiczny.

Grupa VI —  Przemysł spożywczy i rolny.

Grupa VII — Organizacja przemysłowa.

Członkowie Kongresu będą upraw nieni do przedłożenia co najw yżej 
dwóch referatów .

Zwiedzanie W ystawy M iędzynarodowej Chemii Czystej i Stosowanej 
w Charleroi, zwiedzanie fabryk, jak  rów nież wycieczki uzupełnią prace 
Kongresu.

W szelkich in form acji'm ożna żądać od S ekretaria tu  X X I Kongresu: 
Fédération des Industries Chim iques de Belgique, 32, rue Joseph II, BRU
XELLES (Belgia).



BOLESŁAW  SKARŻYŃSKI

PROF. LEON PAWEŁ MARCHLEWSKI
(1869— 1946)

Gdy w  r. 1902 K rakow skie Towarzystwo Lekarskie czciło uroczy
stym  posiedzeniem  pamięć zmarłego kilka miesięcy wcześniej wielkiego 
M a r c e l e g o  N e n c k i e g o ,  przem aw iał na tym  zebraniu, staw iający 
pierwsze kroki w  środowisku naukow ym  krakow skim , m łody kierow nik 
Zakładu Badania Środków' spożywczych, L e o n  M a r c h l e w s k i ,  
Młody badacz scharakteryzow ał postać N e n c k  i ,e g o jako chemika, 
podkreślając szczególnie zdum iew ającą syntezę św ietnej biegłości tech
nicznej z niezw ykle głębokim  zrozum ieniem  isto tnych zagadnień biologii 
i oświadczył, że niełatw o będzie m ożna uzupełnić lukę, jaka pow stała
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w  nauce polskiej po śm ierci N e n c k i e g o .  Gdy w 44 la t później, 
18-go stycznia 1946 r. zm arł L e o n  M a r c h l e w s k i , '  jego słowa w y
powiedziane o N e n c k i m ,  m ożna było pow tórzyć bez żadnych zastrze
żeń, m ówiąc o stracie, jaką  nauka polska poniosła na skutek  tego zgonu. 
Zm arł w ielki uczony, w ielki obyw atel i w ielki człowiek, ubył nauce pol
skiej w ybitny au tory tet, uznaw any i czczony przez wszystkich tych, dla 
których w yjaśnienie zagadek życia m etodam i chemii jest- gw iazdą prze
wodnią.

Rodzina M a jr  c h l e w s k i c h  pochodziła z Ziemi Dobrzyńskiej, 
z zaboru pruskiego. Ojciec wielkiego chem ika osiedlił się we W łocławku, 
trudniąc się. handlem  zbożem i dzięki swej przedsiębiorczości mógł stw o
rzyć rodzinie —  5 synów  i córka —  znośne w arunki m aterialne, um ożli
w iające solidne w ykształcenie dzieci. L e o n  M a r c h l e w s k i  urodził 
się we W łocławku 15. XII. 1869 i tam  spędził dzieciństwo, tam  uczęszczał do 
progim nazjum , a średnią szkołę rea lną  ukończył w  W arszawie. Naukam i 
przyrodniczym i interesow ał się od dzieciństwa, to też skorzystał z możli
wości, jak ie  otw ierało przed nim  w arszaw skie M uzeum  Przem ysłu i Rol
nictw a i tam  pod kierunkiem  N a p o l e o n a  M i l i  c e r a  'stawiał 
pierw sze kroki w pracow ni chemicznej. Dla M i l i c e r a  M a r c h l e w -  
s k  i zachował wdzięczność pr.zez całe życie, w społninając jego ta len t dy
daktyczny i życzliwość. Za radą swego nauczyciela zdecydował się Konty
nuow ać swe studia w Szw ajcarii, będącej w  owym czasie M ekką polskiej 
młodzieży uniw ersyteckiej, szczególnie z zaboru rosyjskiego.

Zurych, gdzie M a r c h  l e - w s k  i w stąpił na Politechnikę, tę tn ił 
w  owym czasie polskim życiem studenckim . Przebyw ali tam  liczni póź
n iejsi w ybitp i działacze polityczni; w  r. 1891 przybył rów nież starszy b ra t 
Leona M archlewskiego J u l i a n ,  późniejszy przywódca. Socjaldem okra
cji K ról. Pol., jeden  z tw órców  ruchu spartakow skiego w Niemczech 
i w ybitny  działacz rew olucji rosyjskiej. Koła młodzieży polskiej w  Zu
rychu  w rzały od nam iętnych dyskusji i sporów  politycznych, w  których 
M a r c h l e w s k i  b rał żywy udział, w spom inając je ż przejęciem  jeszcze 
po w ielu latach'. Z urych był dla M a r c h l e w s k i e g o  szkołą życia 
organizacyjnego i społecznego, k tó re j doświadczenia zachował uczony do 
końca życia, w ystępując w ielokrotnie czynnie na arenie politycznej. Udział 
w  życiu studenckiej Polonii w  Z urychu nie pow strzym uje jednak  w  n a j
m niejszym  stopniu studiów  fachowych. W r. 1890 M a r c h l e w s k i  
kończy politechnikę ze stopniem  „chem ika technicznego“, obejm uje asy
sten tu rę  u  G. L u n g e g o, profesora technologii chemicznej, a w  r. 1892 
uzyskuje na uniw ersytecie w Z urychu ty tu ł doktora filozofii, przedkładając 
jako dysertację doktorską pracę p. t. „K ritische S tudien über die Sulfid
schw efelbestim m ungsm ethoden“.



P rof. Leon P a w e ł M arch lew sk i 3

Praca w  laboratorium  L u n  g e g o była dla M a r c h l e w s k i e - ,  
g o doskonałą szkołą, k tórej w pływ  dostrzec m ożna w  całej późniejszej 
twórczości naukow ej nąszego_ uczonego. Pedantyczna czystość pracy la
boratory jnej, precyzja techniki doświadczalnej, krytycyzm  w odniesieniu 
do stosow anych m etod, charakteryzujące dorobek M a r c h l e w s k i e -  
g o, były  niew ątpliw ie zdobyczą w yniesioną z Zurychu. W pracow ni 
L u n g e g o miał M a r c h l e w s k i  możność zetknąć się po raz 
pierw szy z dziedziną, w  k tórej później tak  znakomicie zabłysnął, m iano
wicie z‘dziedziną dydaktyki chemicznej, a liczna rzesza pracow ników  nau 
kowych z różnych krajów , przew ijająca się przez laboratorium  politech
niki zurychskiej daw ała sposobność zetknięcia się z różnym i sposobami 
podejścia do problem ów  naukow ych i do w szechstronnej dyskusji. K ilku
letn ia praca w  Z urychu pozostawiła u  M a r  c h  1 e w  s k  i e g o na całe 
życie zainteresow anie chemią przem ysłową, k tórej rozwój w  Polsce śledził 
bacznie, n iejednokrotnie zabierając głos w  dyskusjach na tem aty  tech- 
niczno-chemiczne.

W r. 1892 otrzym ał M a r c h l e w s k i  propozycję współpracy 
z Anglii, od d -ra  E. S c h u n c k a  i propozycję tę przyjął, decydując tym  
sam ym  o toku swej dalszej pracy badawczej. Sc h  u  n  c k  reprezento
w ał nierzadki w  owym czasie typ pryw atnego badacza naukowego, nie- 
związanego stanow iskiem  uniw ersyteckim  i luźno tylko związanego z ko
niecznością rozw iązyw ania problem ów praktycznych i przem ysłowych. 
W K ersal pod M anchesterem  posiadał S c h u n c . k  swą pryw atną  p ra 
cownię chemiczną, doskonale wyposażoną, tylko ubocznie zajm ującą się 
problem am i przem ysłu chemicznego. Głównym  przedm iotem  zain tere
sowań świetnego chem ika organicznego., jakim  był Sc h u n c k, były 
związki natu ralne, a szczególnie roślinne barw niki. O bejm ując stanowisko 
asystenta S c h u n c k a ,  M a r c h l e w s k i  w kroczył w  zupełnie nową 
dla siebie dziedzinę chemii organicznej1 i chemii fizjologicznej roślin, ale 
szybko opanował ją  po m istrzowsku, znpjdując na tym  polu najodpow ied
niejszy dla siebie teren  tw órczej pracy. W ciągu k ilku  la t  w ybił się na czo
ło przodujących chem ików-organików europejskich.

Na stanow isku asystenta S c h u n c k a  pozostawał M a r c h 
l e w s k i  do r. 1897, obejm ując z kolei kierow nictw o pracow ni nauko
w ej fabryki barw ników  i p reparatów  farm aceutycznych firm y Claus i Ree 
w  C layton kolo M anchesteru. S tosunki M a r c h l e w s k i e g o  
z S c h u  n  c k  i e m pozostały jednak  w dalszym  ciągu jak  n a jse rd ecz-^  
niejsze; w ielki chem ik angielski i młody polski badacz stanow ili nie tylko 
parę  harm onijnych współpracowników, ale, rów nież parę  oddanych sobie 
przyjaciół. M a r c h l e w s k i  zawsze podkreślał to, jak  dużo zawdzię
czał S c h u n c k o w i ,  nie tylko jako uczonemu, lecz i jako człowieko
wi. Jako  kierow nik pracow ni związanej z przem ysłem , M a r c h i e  w-
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s k i nie zaprzestał intensyw nej pracy naukow ej -i w ykładał równocześ
nie chemię organiczną w  Instytucie technologicznym  w  M anchester. 
M a r c h l e w s k i  w rasta ł coraz bardziej w  życie angielskie. W r. 1898 
wszedł w związki m ałżeńskie z P .  F a n n y  H a r g r e a v e s ,  k tó ra  go 
obdarzyła trzem asynam i. N ajstarszy z nich jest dziś profesorem  hodowli 
zw ierząt na U niw ersytecie Jagiellońskim , a obaj m łodsi —  inżyn ier leś
nictw a i m agister filozofii, zoolog —  rów nież poświęcił się naukom  przy
rodniczym. Z k rajem  rodzinnym  nie tracił jednak  M a r c h l e w s k i  
kontaktu . Podczas swego pobytu w  Anglii oprócz popularnych artykułów  
nadsyłanych do warszaw skiego „W szechświata“̂ ., trzy  prace doświadczal
ne, w ykonane w  M anchester, opublikował w  Rozprawach PAU w  K ra
kowie.

W r. 1900 S t a n i s ł a w  B ą d z y ń s k i ,  k ierow nik Zakładu Badania 
Środków  Spożywczych w Krakowie, został powołany na katedrę  chemii 
lekarskiej we Lwowie i na opróżnione przez siebie stanowisko w ysunął 
kandydaturę  M a r c h l e w s k i e g o .  Propozycja nie była szczególnie 
nęcącą. Dla doskonałego badacza naukowego zam iana św ietnie u p o sa żo -, 
nego, dostosowanego do pracy  badawczej laboratorium  w M anchester na 
skrom ną służącą zasadniczo do seryjnych, ru tynow anych analiz pracow 
nię w  Krakowie, mogła być czymś raczej zniechęcającym , ale u  M a r 
c h l e w s k i e g o  przew ażyła tęsknota za k rajem  oraz chęć pracy w śród 
swoich i dla swoich. Zdecydow ał'się  na objęcie stanow iska w  K rakow ie 
i szybko przełam ał początkowe trudności. Potrafił opanować w  krótkim  
czasie technikę pracy insty tu tu , przeznaczonego zasadniczo do celów, od 
k tó rych  dotychczas stał raczej z daleka, równocześnie reorganizując i m o
dernizując Zakład B adania Środków Spożywczych do tego stopnia, iż moż
liw ą stała się kontynuacja czysto naukow ych prac rozpoczętych w Anglii. 
Je s t to okres nader in tensyw nej pracy tw órczej, przynoszącej bardzo cie
k a w e j  trw ałe w yniki w  dziedzinie będącej głównym  terenem  działalności 
naukow ej M a r c h l e w s k i e g o ,  w  dziedzinie badań nad chlorofilem  
i jego struk tu ra lnym  stosunkiem  do barw nika krwi. W r. 1903 zostaje 
M archlew ski w ybrany  członkiem Polskiej Akadem ii Um iejętności, będąc 
jednym  z najm łodszych członków tej instytucji.

W r. 1906 z powodu osiągnięcia granicy w ieku opuścił ka tedrę  che
m ii lekarskiej w  K rakow ie prof. L. S t o p c z a ń s k i ,  a W ydział L e k a r z  
ski U. J. powołał na to stanowisko M a r c h l e w s k i e g o .  Z tą  chwilą 
rozpoczął się dla M archlewskiego najbujn iejszy  okres p racy  naukow ej. 
Jakkolw iek urządzenia i zasoby Zakładu Chem ii Lekarskiej U. J. były 
przestarzałe i niew ystarczające dla nowoczesnych kierunków  badawczych, 
jakie reprezentow ał M a r c h i e  w s k i ,  niem niej Zakład dzięki obszer
nym  pomieszczeniom otw ierał dla in icjatyw y i aktyw ności M a r c h l e w 
s k i e g o  szerokie możliwości, a pokaźne dotacje specjalne pozwoliły
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m łodemu profesorow i w krótce stw orzyć wysoce nowoczesną na owe cza
sy placów kę naukową. Grom ada oddanych, doskonałych w spółpracow 
ników, spośród których szczególnie w ym ienić należy wieloletniego odda
nego asystenta, D ra J. Z. R o b 1 a, ułatw iała M a r c h l e w s k i e m u  
stw orzenie 3  Zakładu Chemii Lekarskiej jednego z najbardziej przodują
cych ośrodków chemii na  ziemiach polskich.

W artki strum ień prac w ykonyw anych przez M a r c h l e w s k i e 
g o  i w spółpracow ników  w  Zakładzie Chemii Lekarskiej w  K rakow ie zo
stał przerw any w ybuchem  w ojny w  sierpniu  1914 r. U niw ersy tet Jagiel
loński został na. dłuższy czas zam knięty, jego budynki zajęte przez wojsko 
i tylko energia opiekującego się Zakładem  dra J . Z. R o b 1 a u rato 
w ała pracow nię od dewastacji. M a r c h l e w s k i  oderw any od w ar
sztatu  pracy  naukow ej, swe siły oddał pracy społecznej i organizacyjnej. 
Pracow ał w  Książęcym  Biskupim  Komitecie, m ającym  na  celu niesienie 
pomocy ofiarom  wojny, a w  r. 1917 podjął się organizacji Państwowego 
Naukowego In sty tu tu  Rolniczego w  Puław ach. Pracę tę  kontynuow ał po 
odzyskaniu niepodległości, obejm ując rów nież organizowanie Insty tu tu  
Naukowego G ospodarstwa W iejskiego w Bydgoszczy. W latach 1919— 1921 
czas jego upływ ał właściwie na nieustannych rozjazdach po całej Polsce, 
w yczerpujących nader pow ażnie jego. siły fizyczne.

Gdy w  kilka la t po odzyskaniu niepodległości stabilizacja stosunków 
pozwoliła M a r c h l e w s k i e m u  w rócić ponownie do pracy nauko
wej, w arunk i tej pracy zm ieniły się znacznie. W ciągu sześcioletniej p rzer
wy w  działalności naukow ej Ma r ' c h l e ’w s k i e g o ,  badania w  za
kresie jego ukochanej dziedziny, k tórej niem al wyłącznie poświęcał się 
w  ostatnich latach przedw ojennych — w dziedzinie chemii chlorofilu, po
sunęły się w  innych lepiej sytuow anych pracow niach europejskich do te 
go stopnia naprzód, iż naukow e współzawodnictwo w ym agałoby większych 
technicznych i m aterialnych zasobów, niż te, k tórym i po w ojnie mogła 
rozporządzać pracow nia M a r c h l e w s k i e g o .  M a r c h l e w s k i  
zdecydował się podjąć nowy k ierunek badań z zakresu chemii oiganicznej, 
k ierunek  k tó ry  go interesow ał zresztą już  oddawna, mianowicie badania 
pozafiołkowych w idm  pochłonnych związków organicznych. Dziedzina ta 
pozostała już  do w ybuchu ostatniej w ojny jego główną dziedziną zainte
resowań, ale nie jedyną. W tym  okresie czasu podejm ował jeszcze k ilka
kro tn ie badanie pew nych zagadnięń z dziedziny chemii chlorofilu i jak 
kolw iek w yniki tych badań m iały już  tylko w artość przyczynkową, św iad
czyły o tym , że „A ltm eister der C hlorophyllchem ie“ , jak  go nazw ali jego 
kontynuatorzy A. S t o l i  i H.  F i s c h e r ,  śledzi bezustannie roz
wój zagadnień, u k tórych kolebki stał przed pięćdziesięciu laty. Okres 
m iędzyw ojenny wyzwolił w  M a r c h l e w s k i m  ponownie w yrobione 
jeszcze w  Z urychu zainteresow anie chem ią przem ysłow ą. B r a ł , udział
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w  różnych kom isjach organizacyjnych, dyskutow ał publicznie problem y 
technologiczno-chemiczne i pisał na ten  tem at a w  ostatnich la tach 'p rzed 
w ojennych z szczególnym zapałem  oddał się problem om  celulozy, p iastu
jąc stanowisko naukowego doradcy Tomaszowskiej F abryk i Sztucznego 
Jedw abiu. L ata  międzywojenne- były rów nież okresem  szczególnie in ten
sywnej pracy społecznej i obyw atelskiej M archlewskiego. Liczne godno
ści piastow ane przez niego, adm inistracja m ajątków  PAU, obowiązki se
natora, prezesura YMCA, Liga Obrony Pow ietrznej Państw a, dw ukrotny 
rek to ra t U. J., pochłaniały olbrzym i zasób 'energii M a r c h l e w s k i e -  
g o, k tó ry  p rzy jęte  na siebie obowiązki spełniał z n iestrudzoną sum ien
nością. *

Niechętne ustosunkow anie się czynników rządow ych obozu sanacyj
nego do M archlewskiego, k tó re  szczególnie ostro zaznaczyło się w  ostat
nich latach przedw ojennych, było źródłem  w ielu trudności, k tórych po
konyw anie zżerało niepotrzebnie siły uczonego. W r. 1932 zm arła żona 
M a r c h l e w s k i e g o .  W krótce potym  zaczęły się u jaw niać pierwsze 
objaw y ciężkiej choroby serca. Bardzo intensyw ne, przeładow ane pracą 
i obowiązkami łata  m iędzyw ojenne nadszarpały pow ażnie organizm  
M archlewskiego, k tó ry  przyzw yczajony d o . bezustannej aktyw ności nie. 
chciał stosować się do zleceń lekarzy i nader boleśnie odczuwał spowodo
w aną naw rotam i choroby przym usow ą bezczynność. W r. 1936 M a r c h 
l e w s k i  wszedł ponownie w  związki m ałżeńskie z p .  I r ś n ą  B a r -  
b a g o w  ą i w  swej drugiej m ałżonce znalazł pełnego oddania, tow a
rzysza, roztaczającego troskliw ą opiekę nad nim  i odsuwającego od niego 
p rzykre troski życia codziennego. W r. 1938 stan  zdrowia M a r c h l e w 
s k i e g o  popraw ił się na tyle, iż mógł on na nowo snuć plany pracy nau 
kowej na szerszą skalę oraz czynnie zająć się problem am i badawczymi, 
związanym i z chemią celulozy i sztucznego jedw abiu. W ybuch w ojny na 
zawsze przerw ał te  zamierzenia.

M a r c h l e w s k i  opuścił K raków  w pierw szych dniach w rześnia 
1939 r. w raz z kilkom a kolegam i uniw ersyteckim i i udał się do Lwowa, 
skąd powrócił dopiero 1 1 -go listopada, kilka dni po słynnym  aresztow aniu 

.profesorów U niw ersy tetu  Krakowskiego, ^między którym i znajdow ał się 
rów nież jego najstarszy  syn. Dla sędziwego uczonego rozpoczął się n a j
cięższy okres życia, pełen niedostatku i ciosów m oralnych. Dzielił ten  los 
M a r c h l e w s k i  z tysiącem  innych uczonych polskich, w iek i zły stan 
zdrow ia czyniły jednak  w arunki życia pod jarzm em  okupacji tym  bardziej 
trudnym i do zniesienia. W yrzucony przez Niemców ze swego m ieszkania 
spędził w ojnę w  ciasnych dwóch pokoikach, oderw any całkowicie od w ar
szta tu  pracy, od daw nej i bieżącej lite ra tu ry  naukow ej. Choroba czyniła 
postępy, obawa o najbliższych podcinała siły i tylko troskliw ej opiece żo
ny  oraz życzliwości przyjaciół i uczniów zawdzięczać • należy, że
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M a r c h l e w s k i  n ie  ty lko p rzetrw ał straszny okres okupacji, ale na
w et pracow ał w  granicach swoich możliwości. Mimo braku  dostępu do li
te ra tu ry  naukow ej, opierając się' głównie na swej w ięlkiej pam ięci opra
cował podręcznik chemii fizjologicznej, przygotow ał nowe w ydanie swego 
dawnego podręcznika chemii organicznej i przygotowyw ał się do napisa
nia krótkiego podręcznika chemii dla szkól rolniczych.

Dzień w yzw olenia zastał M a r c h l e w s k i e g o ^  stanie w iel
kiego osłabienia fizycznego, k tó re  uniem ożliwiło m u już pracę pedago
giczną i bezpośrednie zajęcie się uruchom ieniem  pracow ni naukowej. Nie
m niej, pełen zapału, zawsze żywym  um ysłem , śledził odbudowę U niw er
sy te tu  Jagiellońskiego i Akadem ii Um iejętności a w  dyskusjach jakie od
byw ały się . przy jego łożu służył kolegom całym swym  zasobem olbrzy
miego doświadczenia i wiedzy. Zdawał sobie spraw ę z tego, że nie będzie 
m u danym  w  tym  'zakresie co dawniej czynnie w spółpracować w  odbu
dowie odrodzonej Polski, ale do przyszłości odnosił się z pełną w iarą  i op
tymizm em. N iestety w  okresje Bożego Narodzenia 1945 r. zdrowie jego 
zaczęło się gw ałtow nie pogarszać i choroba czyniła szybkie postępy. Zm arł 
16-go stycznia 1946.

W twórczości naukow ej M a r c h l e w s k i e g o  dają się w yróż
nić dwa ostro oddzielone od siebie okresy. Jeden , trw ający  zaledwie k il
ka lat, odpowiadający okresowi pracy w laboratorium  L u n g e g o  i d ru 
gi, obejm ujący resztę życia naukowego naszego chemika. W okresie' zu- 
rychskim  k ierunek  p racy  badawczej M a r c h l e w s k i e g o  jest cał
kowicie wyznaczony przez charak ter zainteresow ań L u n g e g o .  Pod 
kierunkiem  tego świetnego analityka, w yrabia  się M a r c h l e w s k i  
na chemika analitycznego, zwróconego zasadniczo ku  analizie nieorga- 

- nicznej i to z szczególnym uw zględnieniem  zagadnień technologii che
micznej. W raz z Lungem  ulepsza m etody analizy gazów nitrozow ych do 
fabrykacji kw asu azotowego oraz m etody analizy m ieszaniny tlenków  
siarki, używ anej przy  fabrykacji kw asu .siarkowego. Tw orzy ap ara tu rę  
do ghzomierniczego oznaczania w ęgla (Ztschr. angew. Chemie, 1891, 229) 
oddającą cenne usługi w  oznaczaniu domieszki węgla w żelazie, używ aną 
przez w iele la t w  laboratoriach chemicznych jako apara t L u n  g e - 
M a r c h l e w s k i e  g o . Tabele zależności ciężaru w łaściw ego roztw orów  
kw asu solnego i kwasu azotowego od procentowego składu tych roztw o
rów , opracow ane przez L u n g e g o  i M a r ć h l e w s k i e g o ,  są 
klasycznym  przykładem  precyzji badawczej i do niedaw ną były  uw zględ
niane we w szystkich źródłowych m onografiach. Spośród licznych prac 
o charakterze m etodycznym , w ykonanych przez M a r c h l e w s k i e g o  
w Z urychu wspom nieć jeszcze należy m odyfikację m etody gazom ierni-
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czej oznaczania jodu wg. A. B a . u  m a n n a  oraz obszerny w yczerpu
jący krytyczny przegląd m etod oznaczania siarczków, będący pracą do-, 
ktorską M a r c h l e w s k i e  g o  (Ztschr. anal. Chemie, 32, 1 , 403, 1892). 
W ysubtelnioną > w łasnym i pom ysłam i technikę analityczną stosował 
M a r c h l e w s k i  do rozw iązyw ania szczególnych zagadnień z zakresu 
chemii nieorganicznej. Owocem są badania nad pochodzeniem  zielonej 
i niebieskiej barw y faz kw asu azotowego, pow stających podczas rozcień
czania dymiącego kw asu azotowego, w odą (Ztschr. anorg. Chemie, 1, 368, 
1892; Ber. Chem. Ges., 1832, 3271), n ad  składem  zasadowych siarczanów  
m iedzi (z J. S a c h s e m ,  Z. anorg. Chemie, 2, 40'5 1892), nad s tru k tu rą  
t. zw. soli Roussiria (z J. S a c h s e m ,  Z. anorg. Chemie, 2, 175, 1892), k tó
r ą  o trzym uje M a r c h l e w s k i  w  postaci trudno rozpuszczalnej pochod
nej talow ej i określa jej w zór jako Fe 4 (NO)TS 3 K.

Ten „nieorganiczny“ okres twórczości naukow ej M a r c h l e w 
s k i e g o  kończy się z jego przeniesieniem  się do M anchesteru. Pod 
w pływ em  i k ierunkiem  E. S c h u n c k a  wyrabia, się w  M archlew 
skim  chem ik-organik, jakim  pozostał już przez całe życie i to organik ' 
szczególnie in teresu jący  się s tru k tu rą  związków naturalnych .

Pierw sze prace M a r c h l e w s k i e g o  w ykonane z S c h  u n - 
c k  i e m dotyczą kilku natu ra lnych  glikozydów — datyscyny, arbutyny, 
fłorydzyny, pikrokrocyny i glikozydu rubiadyny. Owocem badań by ła  
identyfikacja cukrów  związanych z aglikonam i tych  glikozydów (Liebigs 
Ann. 278, 349) oraz bardziej w yczerpujące badanie datyscetyny —  agli- 
konu datyscyny (Liebigs Ann. 277, 261). Po latach  pow rócił M a r c h 
l e w s k i  w raz z A. K o r c z y ń s k i m  do zagadnienia s tru k tu ry  
datyscetyny (Buli. Ac. Sc. Cracovie, 1906, 95, 1907, 124) korygując w łas
ne dane uzyskane swego czasu w  M anchesterze. Obszerne badania 
S c h u n c k a  ¡ ' M a r c h l e w s k i e g o  nad rubiadyną, składnikiem  
wyciągów z m arzanny farb iarsk iej, doprowadziły do szczegółowego w y- . 
jaśn ien ia  s tru k tu ry  tej pochodnej antrachinonu. M a r c h l e w s k i ,  
otrzym ał na drędze syntezy sześć izom erów 2, 4-dw u-hydroksy-m ety- 
lo-antrachinonu, spośród k tórych  1 -m etyló-pochodna okazała się iden
tyczną z n a tu ra lną  rub iadyną (Trans. • Philos. Soc. 63, 969, 1893; 65, 
183, 1894).

N aturalne barw iki szczególnie interesow ały zawsze M a r c h l e w 
s k i e g o .  ^ /raz  z S c h u n c k i e m  badał kwas karm inow y z koszenili, 
fo rm ułując wżór tego • związku jako dw uhydroksy-m etylo-naftochinon 
(Ber. Chem. Ges., 28, 2979). Dwadzieścia la t później badania D i m r o t h a  
w ykazały coprawda, że ten  w zór był błędny i że kw as karm inow y jes t po
chodną antrachinonu, jednak  badania M a r c h l e w s k i e g o  były 
p ie rw szy p i system atycznym i dociekaniam i nad tym  na tu ra lnym  barw i
kiem, bez k tó ry ch  dalszy postęp w  tej dziedzinie byłby niem ożliwym .
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W K rakow ie w raz z W. M a t e j k ą  badał biksyn, b a rw n ^  związek 
zaw arty  w  Bixa orellana, używ any jako surow y p rodukt w  hand lu  pod 
nazwą orleanu i stw ierdził jego przynależność do grupy karotenoidów  
(Buli. Ac. Sc. Cracovie, 1905, 765; Bioch. Ztschr., 3, 287, 1907). Jeszcze 
w raz z S c h u n c k i e m  badał M a r c h l e w s k i  indyrubinę, w y
jaśn ił s tru k tu rę  tego barw ika i m echanizm  jego pow staw ania z indoksylu 
i izatyny w  w yciągach ż surowców roślinnych. (Ber. Chem. Ges., 1895, 
539). Z R a d c l i f f e m  (Journ. Soc. Chem. Ind., 17, N r 5, 1897) for
m ułuje ostatecznie s tru k tu rę  indykanu roślinnego, jako glikozydu indo
ksylu.

Badania nad indyrubiną były punktem  w yjścia dla szeregu prac nad 
pochodnym i izatyny, k tó re  M a r c h l e w s k i  przeprow adzał w  ciągu 
szeregu l a t 'w  Anglii, kontynuując je  w raz z szeregiem  w spółpracow ni
ków  (J. B u r a c z e w s k i ,  J.  S o s n o w s k i ,  A.  K o r c z y ń - s k i )  
w  K rakow ie do r. 1903: Przez kondensację o-fenylenodw uam iny z izatyną 
otrzym ał M a r c h l e w s k i  czteropierścieniow y heterocykliczny układ,

FT
/̂ndofcrta.zynä

S ie i  y /o  yoscudo  • indo/enazynn.

Änmj i

X / N ih,

o - S m t  n o ^ / tn y /o  - / y d r o f ł y  

CSU n o  £  so. /e  tra

f
. S i t  m e t  r i /fe rT S Ł  r  y  r ta .

który  nazwał indofenazyną. Analogiczna kondensacja izatyny z alkilow a- 
ną fenylenodw uam iną doprowadziła do uzyskania izomerycznego związku, 
pseudoiridofenazyny. M a r c h l e w s k i  w yjaśn ił m echanizm  pow sta
w ania tych  układów , tłom acząc zachodzące w  toku reakcji zjaw iska tau -
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tom erią iżatyny (Ber. Chem. Ges., 1894, 2525; 1895, 194; 1896, 1030). Ba
dania te  doprowadziły do uzyskania jeszcze dalszych pochodnych. W od
powiednich w arunkach  n ietrw ały  pierścień heterocyklow y izatyny ulega 
przerw aniu  i pow stający kw as izatynowy (o-am inofenylo-glioksalowy) 
kondensuje z o-fenylenodw uam iną na o-am ino-fenil-hydroksy-chinoksali- 
nę  (Ber. Chem. Ges. 1901, 1113, 4008; Bul. In tern . Ac. Sc. Cracovie, 1901, 
160; 1902, 245). Ten ostatnio wym ieniony związek traci pod w pływ em  
kw asu azotowego grupę aminową, przy czym zachodzi ponowne zam knię
cie pierścienia heteroeyklowego, w typa-w ypadku jednak  zaw ierającego 
tlen  zam iast azotu. Pow staje nowy układ czteropierścieniowy, k tó ry  
M a r c h l e w s k i  '^nazwał kum arofenażyną (Ber. Chem. Ges., 34, 1108, 
2294, 1901; Rozpr. PAU, Wydz. m at. przyr., XLI, A). Badania nad pochod
nym i izatyny, stanow ią trw ały  dorobek w tej dziedzinie chemii i św iad
czą dobitniej że M a r c h l e w s k i  rów nie swobodnie poruszał się na 
teren ie  syntezy organicznej jak  w dziedzinie analizy związków n a tu ra l
nych.

Spośród w szystkich badań M archlewskiego nad barw ikam i n a tu ra l
nym i, najbardziej płodnym i w w yniki były studia nad zielenią roślinną, 
nad chlorofilem. Do chwili gdy M a r c h l e w s k i  wkroczył na ten te 
ren  chemii Toślin, o chlorofilu wiedziano niewiele. Zajm ow ał się tym  
związkiem H o p p e - S e y l e r ,  zajm ował się rów nież S c h u n c k ,  
k tó ry  uzyskał kilka pochodnych chlorofilu, nie będąc jednak  w  stanie 
w niknąć w  zakres ich s truk tu ry . Jedna z tych pochodnych okazywała pew 
ne zew nętrzne podobieństwo do p roduktu  uzyskanego przez N e n c k i e 
g o  i S i e b e r o w ą z  hempglobiny, nazwanego hem atoporfiryną. 
To podobieństwo, w yrażające się przede w szystkim  w spólną obu związ
kom czerwoną barw ą, spowodowało nadanie pochodnej chlorofilu nazw y 
filoporfiryny, jakkolw iek n ik t nie zdawał sobie wówczas spraw y z tego, 
że między oboma związkam i -4- między hem atoporfiryną i filoporfiryną— 
może zachodzić s tru k tu ra ln e  podobieństwo. M a r c h l e w s k i  opraco
wał m etodę, przy  pomocy której mógł otrzym yw ać filoporfiryrię w  stosun
kowo pokaźnych ilościach (Liebigs Ann., 284, 94 1894; 288, 209, 1895). A na
liza elem entarna filoporfiryny doprowadziła do wzoru sum arycznego róż
niącego się tylko o jeden atom  tlenu  od w zoru sum arycznego hemćłtopor- 
firyny. Jeszcze bardziej ciekawy w ynik dały pom iary w idm a absorbcyj- 
nego obu związków. W idma te  okazały się niem al identycznym i. Na tej 
podstaw ie M a r c h l e w s k i  w ystąpił z tw ierdzeniem , że filoporfiryną 
i hem atoporfiryną są związkami pokrew nym i, z czego należy wnosić o po
krew ieństw ie między m acierzystym i substancjam i tych związków, m ię
dzy chlorofilem  i hemoglobiną. Tw ierdzenie to w ypow iedział M archlew 
ski w  pracy opublikow anej w raz z S c h u n c k i e m  (Liebigs Ann., 290, 
306, 1896), ale sam  S c h  u n  c k w  rok później (J. Soc. Chem. Ind., 1897,
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590) w yraził się o udziale M a r  c h l e w s k i e g o  w ten  sposób: „The 
discovery was m ade in. m y laboratory, b u t the  m erit of it  is chiefly due to  
jny friend and form er collaborator, D r .  M a r c h l e w s k  i“ .

K ontynuacja tych badań potw ierdziła w  "całej rozciągłości w yniki 
badań i wnioski M a r c h l e w s k i e g o .  W tym  czasie uzyskano z b a r
w ika Jfrwi dw a typy pochodnych. K ii s t  e r, u tlen iając  hem inę otrzy
m aną z hemoglobiny, uzyskał t. zw. kwasy hem atynow e a N e n  c k  i 
i Z a l e s k i  doszli przez redukcję  hem atoporfiryny do m ieszaniny alki- 
lopyroli nazw anej hem opyrolem .. M a r c h l e w s k i  zastosował m etodę 
K i i s t e r a  do filoporfiryny i otrzym ał p rodukt identyczny z jednym  
z kwasów hem atynow ych (Rozprawy PAU, XLLL, Seria B, 1902). P rób
kę pochodnej chlorofilu zwanej filocyaniną (w dzisiejszej term inologii 
noszącej nazwę feoforbidu) przesłał M a r c h l e w s k i  do Petersburga 
Nenckiem u, k tó ry  uzyskał z niej hem opyrol, a sam  M archlew ski doszedł 
do hem opyrolu redukując filotaoninę (dziś noszącą nazw ę chloryny),. Po
krew ieństw o struk tu ra lne  chlorofilu i barw nej kom ponenty hemoglobiny 
nie ulegało już  wątpliwości. W yniki swej w spółpracy na odległość opubli
kowali N e n c k i  i M a r c h l e w s k i  w spólnie w  Rozprawach k ra 
kowskiej Akadem ii Um iejętności (Tom XLI, Seria A).

Dalsze badania prowadzone przez M a r c h l e w s k i e g o  aż do 
chwili w ybuchu^pierw szej w ojny św iatow ej, m iały na celu głębsze w ni
knięcie zarówno w s truk tu rę  chlorofilu jak  i części barw nej hemoglobiny. 
Z licznym  gronem  współpracowników, w śród których w ym ienić należy 
J. B u r a c z e w s k i e g o ,  J.  H  e t  p  e r  a, W,  H  i 1 d t  a, J.  Z.  R o b 
i ą ,  T.  K  o ź n  i e w  s k i e g o, H.  M a l a r s k i e g o ,  J.  L e ś k i e - .  
w i c z a  i J.  R e t t i n g e r a ,  ogłosił M a r c h l e w s k i  w  tym  
okresie czasu przeszło 6V0 publikacji z tej dziedziny, głównie w  Rozpra
wach PAU i w  Biochemische Zeitschrift. Zajm ow ał się spraw ą s tru k tu ry  
poszczególnych kom ponent hem opyrolu, zagadnieniem  jednolitości i s tru k 
tu ry  hem iny, uzyskał szereg nowych pochodnych chlorofilu, badał ilo
ściowy stosunek zachodzący między oboma odm ianam i chlorofilu w ystę
pującym i w  roślinach. W raz z J. Z. R o b 1 e m w ykazał, że filoporfiry- 
na, będąca punktem  w yjścia dla wszystkich jego badań nad chlorofilem, 
jes t m ieszaniną dwuch porfiryn. Rozbudował technikę badań widm  absorb- 
cyjnych, k tó ra  przy identyfikacji i różnicow aniu pochodnych otrzym yw a
nych w  drobnych tylko- ilościach, .oddawała nieocenione usługi. Nie ogra
niczał się przy tym  do badań w widm ie św iatła widzialnego, ale w ciągnął 
w  zakres tej techniki rów nież widmo pozafiołkowe. Bez przesady m ożna 
powiedzieć, że M archlew ski stw orzył i ugruntow ał podw aliny chemii chlo
rofilu, na k tórych budow ać mogli jego kontynuatorzy rozporządzający 
lepszym i środkam i m ateria lnym i —  R. W i l l s t a t t e r  i H.  F i 
s c h e r .  Całokształt ówczesnej wiedzy o chlorofilu zam knął M a r c h -



1.2 B olesław  S k a rżyń sk i

1 e w  s k  i w  m onografii „Die Chemie des Chlorophylls“, k tó re j drugie 
w ydanie ukazało się w  r. 1909.

Pom iędzy w ynikam i uzyskanym i przez M a r c h l e w s k i e g o  
w tym  okresie czasu, dwa zasługują na szczególną uwagę. W raz z J. Z. 
R o b l e m  zdołał wprow adzić w  rdzeń filoporfiryny uzyskanej z chlo
rofilu  atom  żelaza, uzyskując w  ten  sposób żelaziporfirynę, k tó rą  nazwał
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filohem iną. Filohem ina okazywała daleko idące podobieństwo do hem iny, 
żelaziporfiryny uzyskanej z hem oglobiny. W ten  sposób zostało osiągnięte 
przejście z pochodnych chlorofilu do pochodnych barw ika brw i, będące 
jeszcze jednym  pięknym  dowodem bliskiego pokrew ieństw a obu tych pod
staw ow ych dla życia związków chemicznych.
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Z kału krów  karm ionych zieloną paszą wyosobnił M a r c h i e  w - 
s k i pięknie krystalizujący związek, k tó ry  narw ał filoery tryną. Zwią
zek ten  wyosobnił rów nież z żółci bydlęcej a przeprow adzając badania 
na baranach^z przetoką żółciową w ykazał, że filoery tryną  jest produktem  
przem iany chlorofilu w  organizmie zwierzęcym, w ydzielającym  się 
z ustro ju  w raz z żółcią. Sam  M a r c h l e w s k i  nie był w  stanie w yjaś
nić s tru k tu ry  filoery tryny . Zagadnienie to rozwiązał dopiero H. F  i- 
s c h  e r, przy  czym w zór filoery tryny  odegrał decydującą rolę w  usta- , 
leniu w zoru samego chlorofilu.

W toku swych badań nad chlorofilem  i pochodnymi barw ika krw i 
M archlew ski korzystał w.- szerokiej m ierze z posługiwania się widm am i 
pochłonnym i. Do analizy w idm owej nabrał tak  wielkiego zaufania, iż 
w ierzył że odpowiednio rozbudow ana może doprowadzić do w yjaśnienia 
problem ów  struk tu ra lnych  chem ii organicznej, nie dających rozwiązać 
się innym i sposobami. W okresie m iędzywojennym , gdy okoliczności zmu
siły M a r c h l e w s k i e g o  do zaniechania dalszych badań nad chlo
rofilem  na szerszą skalę, in sty tu t M archlewskiego został dostosowany 
przede w szystkim  do badania w idm  pochłonnych św iatła pazafiołkowego. 
W ciągu p iętnastu  la t przebadał gruntow nie w idm a kilkudziesięciu grup 
związków organicznych i M a r c h l e w s k i  wraz- ze swym i w spółpra
cownikami, szczególnie z L . K w i e c i ń s k i m ,  W.  G a b r y  e l s k i m ,  
W.  U r b a ń c z y k i e m ,  R.  G r i i n b a u m  i A.  B o r y ń c e m ,  
ogłosił kilkadziesiąt prac z tej dziedziny. W yniki tych  badań nie ziściły 
pokładanych nadziei; znaczna część prac m iała tylko znaczenie w artościo
wych przyczynków, jakkolw iek niektóre stały się punktem  w yjścia dla 
nowych specjalnych problem ów. Np. opisane przez M a r c h l e w s k i e 
g o  i W i e r z u c h o w s k ą  charakterystyczne widmo pozafiołkowe 
zasad purynow ych stało się podstaw ą nader pdmysłowej m etody, opraco
w anej przez doskonałego biochem ika szwedzkiego C a s p e r s s o n a ,  
pozw alającej w ykryw ać w  p reparatach  m ikroskopowych ilości kwasów 
nukleinow ych leżące w  rzędzie wielkości 10~u mg. Samego M a r c h 
l e w s k i e g o  badania w idm owe skierowały ponownie ku dziedzinie, 
k tó rą  już raz  owocnie’ poruszył w początku swej k a rie ry  naukow ej, ku 
dziedzinie chemii cukrów.

Zagadnieniam i struk tu ra lnym i z zakresu chemii cukrów  zajm ował 
się M a r c h l e w s k i  podczas swych pierwszych badań nad n a tu ra l
nym i glikozydami. Doszedł on wówczas do Wniosku, że zachowanie się 
glikozydów wobec różnych odczynników można wytłom aczyć najlepiej 
p rzyjm ując, jż cukier w  glikozydach w ystępuje w  postaci odm iany p ier
ścieniowej a nie w  postaci łańcuchowej (J. Chem. Soc., 1893, 1137; Ber. 
Chem. Ges., 26, 2928, 1893; 28, 1622, 1895). W niosek ten  sform ułow ał 
M a r c h l e w s k i  wcześniej, nim  do analogicznego poglądu doszedł
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E. F i s c h e r .  D yskusja, jaka  w yw iązała się między M  a r  c h  l e w - 
s k  i m i F i s c h e r e m ,  najpraw dopodobniej zniechęciła naszego uczo
nego do dalszej samodzielnej pracy w dziedzinie, w  k tó re j wówczas 
E. F i s c h e r  był już ustalonym , ogólnie respektow anym  autorytetem . 
Do chemii cukrów  powrócił M a r c h l e w s k i  dopiero w  toku swych 
badań nad w idm am i absorbcyjnym i w św ietle pozafiołkowym. W spólnie 
z L. K w i e c i ń s k i m  zwrócił M a r c h l e w s k i  uwagę na* to, że 
obojętne roztw ory starann ie  oczyszczanych, w ielokrotnie przekrystalizo- 
w anych cukrów, nie okazują wybiórczej absorbcji w  widm ie pozafiołko
wym , jaką m usiałyby okazywać, gdyby w cząsteczce cukru  w ystępow ała 
grupa karbonilow a, t. zn. gdyby cukier w ystępow ał w  postaci odm iany 
łańcuchowej. Na tej podstaw ie mógł . M a r c h l e w s k i  wypowiedzieć 
dziś już  ogólnie p rzy ję ty  pogląd, że większość cukrów nie tylko może wy-^ 
stępow ać w  postaci układów  pierścieniow ych, ale że wogóle cząsteczki 
cukrów  w  zwykłych w arunkach w ystępują tylko wyłącznie w  postaci p ier
ścieniowej. Obserwacje te  były punktem  w yjścia dla rozległych badań 
nad zachowaniem  się cukrów  w roztw orach kw aśnych i zasadowych oraz 
nad przekształceniam i, jakim  w .tych  w arunkach  cząsteczki cukru ulegają. 
B adania nad celulozą, k tórym  oddawał się M archlew ski w ostatnich la
tach przedw ojennych w związku z problem am i przem ysłowym i, były ty l
ko dalszym natu ra lnym  rozwinięciem  na nowo w zbudzonych zainteresow ań 
w zakresie chemii węglowodanów. .

W całej twórczości naukow ej M a r c h l e w s k i e g o  uderza jako 
charakterystyczny rys staw ianie pew nych ogólnych szerokich założeń, 
k tó re  M archlew ski następnie popiera nader szczegółowym, bardzo syste
m atycznym  grom adzeniem  pojedyńczych argum entów . W tym  zakresie 
M a r c h l e w s k i  wykapał sk ra jną  ścisłość i do każdego poszczególnego 
zagadnienia podchodził z w ielu stron, rozpracow ując je  nader dokładnie. 
Poglądów swoich bronił z tem peram entem , dawał się wciągać w  dyskusje, 
w  k tórych  występował n iejednokrotnie zbyt gwałtow nie wobec swych 
oponentów, ale raz przekonany o niesłuszności swego stanow iska podno
sił chętnie zasługi i 'w a rto ść  swego przeciw nika. Im ponującym  było bo
gactwo pom ysłów i oryginalne podejście do różnych zagadnień nauko
w ych, cechujące M a r c h l e w s k i e g o ,  ale wobec poglądów n ieugrun- 
tow anych był zawsze krytycznym  i jakkolw iek sam  kipiał od nadm iaru  
hipotez, nigdy nie podaw ał ich jako tw ierdzenie, dopóki nie mógł dostar
czyć ' dowodów na nie, łnimo iż o słuszności niejednokrotnie śm iałych 
swych hipotez był głęboko przekonany. M iara i waga były dlań zawsze 
ostatecznym  i podstaw owym  kry terium .

Gdy w roku 1907 M a r c h l e w s k i  rozpoczął w ykłady chemii 
ogólnej i fizjologicznej na W ydziale Lekarskim  U. J., pojaw ienie się mło-
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dego profesora na katedrze było praw dziw ą rew elacją  dla studentów  m e- 
' dycyny.« W ielki ta len t krasom ówczy, nadzw yczajna jasność w ykładu, 
łącznie z precyzją wypowiedzi uczyniły z w ykładów  M archlewskiego a trak 
cję uniw ersytecką. M a r c h l e w s k i  nie uczył swych słuchaczy zasto
sow ania chemii do celów lekarza p rak tyka, ale otw ierał przed słuchaczem 
chemićżny światopogląd na zjaw iska życia i to było czymś zupełnie no
wym. A trakcyjnym i pozostały w ykłady M archlewskiego aż do ostatnich 

-Ja t, mimo że w iek i "choroba u trudn ia ły  m u coraz to bardziej spełnianie 
obowiązków dydaktycznych. W pracow ni nie zajm ował się szczególnie 
prak tycznym  w ykształceniem  swych współpracowników, pozostawiał to 

. sw ym  doświadczonym starszym  asystentom , dbając tylko osobiście o u trzy 
m anie ogólnego k ierunku  badań, pom agając w łaściwym  m u krytycyzm em  
i inspirując w  chwilach, gdy. m łodemu adeptow i nauki brakow ało s iła  fan
taz ji. M archlew ski potrafił być niejednokrotnie gw ałtow nym  i swój po
gląd krytyczny w yrażał czasami wobec uczniów w  sposób drastyczny, 
ale gdy przekonał s ię 'o  większej w artości swego współpracownika, um iał 
okazać wiele ludzkiej w yrozum iałości i dbałości o pryw atne losy młodsze
go kolegi. Pod zew nętrzną foripą pewnego rodzaju  oschłości tkw ił 
w  M archlew skim  człowiek dostępny wszystkim  ludzkim  argum entom  
i w rażliw y na ludzkie słabości. Cecha ta  uw ydatniła się szczególnie w ó
wczas, gdy w  r. 1925 został dziekanem  W ydziału Lekarskiego, a w  ciągu 
następnych dwóch la t był dw ukrotnie w ybrany  rek torem  U niw ersytetu  
Jagiellońskiego. Otoczony opinią niedostępności M a r c h l e w s k i  stał 
się niespodzianką dla młodzieży akadem ickiej. Interesow ał się w szystki
m i szczegółami życia studentów , b rał udział w  zabawach studenckich i nie 
obniżając ani na chwilę swego au to ry tetu  stał się bliskim  przyjacielem  
młodzieży. Zresztą organizacja życia młodzieży nie była m u już  uprzed
nio obcą, bowiem od r. 1923 do 1933 piastow ał godność pierwszego pol
skiego prezesa YMCA, a gm ach tej insty tucji w  K rakow ie w  niem ałej 
.mierze jest jego dziełem.

Była już  mowa o działalności organizacyjnej M archlewskiego jako 
jednego z tw órców  naukowych insty tu tów  rolniczych w Bydgoszczy 
i w  Puław ach. Jego gospodarcze zdolności znalazły rów nież w łaściw y te 
re n  działania, gdy jako delegat walnego zgrom adzenia do zarządu Polskiej 
Akadem ii Um iejętności brał udział przez długie la ta  w  adm inistracji m a
ją tków  Akademii1. Jako  członek zarządu Fundacji K um ickiej przez szereg 
la t m iał pieczę nad m ajątkiem  tatrzańskim  tej instytucji. M a r c h i e  w - 
s k i nie trak tow ał przy jętych  na siebie godności czysto form alnie ' ale 
starał się na każdym  stanow isku okazać się rzeczywiście czynnym, toteż 
p raca społeczna i organizacyjna zabierała m u w iele czasu u trudn ia jąc  
działalność naukow ą w  tej skali, w jakiej upraw iał ją  w  m łodszych latach.
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W ieloletnia praca badawc-za uwieńczona św ietnym i w ynikam i, w iel
k i charak ter okazywany w  zetknięciu z problem am i społecznymi, g o to -' 
wość z jaką  podejm ował się ciężkich zadań m ających na celu dobro ogól
ne tw orzyły dokoła M archlewskiego atm osferę au tory tetu , przód k tó rym  
chylili głowę naw et jego przeciw nicy i k tó ry  uznaw ali wszyscy swoi i obcy. 
W uznaniu ogrom nych zasług poniesionych d la U niw ersy tetu  Jagielloń
skiego otrzym ał M a r c h l e w s k i  ty tu ł doktora m edycyny honoris 
causa. W roku 1938 osiągnął jedną  z najw yższych godności w  świecie nau 
kowym  polskim, zostając w ybrany  w iceprezesem  Polskiej Akadem ii 
Um iejętności. W szystkie w ybitniejsze tow arzystw a naukow e polskie, jak  
Tow. Naukowe w W arszawie i we Lwowie, Polskie Tow. Chemiczne, Tow. 
Lekarskie krakow skie i lwowskie itd. w ybierały  go członkiem honoro
wym. Jako ■ jedyny Polak zostaje w ybrany  członkiem honorowym  
Société Chim ique de France, zostaje członkiem korespondentem  J u 
gosłowiańskiej Akadem ii N a u k ,, A kadem ii Rolniczej w  Czechosłowacji 
i Tow. Chemicznego Rumuńskiego. Zostaje dw ukrotnie odznaczony k rzy 
żem kom andorskim  orderu. Pol oftia R etsitu ta i duńskim  orderem  Danebrog.

Mimo naw ału  pracy naukow ej i społecznej M a r c h l e w s k i  nie 
zaniedbyw a kon tak tu  z lite ra tu rą  i sztuką. O rientow ał się dobrze w  bieżą
cej beletrystyce. O bdarzony dużą m uzykalnością, w  młodości swej grał na 
skrzypcach, a jakkolw iek później zarzucił upraw ianie gry, to. jednak  sta
ra ł się zawsze znaleźć czas na koncerty  i na operę, k tó rą  szczególnie lubił. 
Praw dziw ą jednak  pasją M a r c h l e w s k i e g o  było m yślistwo, i po
low anie było jego w ytchnieniem . Tak jak  D a v y  u schyłku swego życia 
zaw arł swe w ieloletnie doświadczenie w ędkarskie w  „Salm onii“, tak  
i M a r c h l e w s k i  m arzył o książce, k tó ra  m iałaby zebrać jego łowiec
kie przeżycia. ;

W ieloletni pobyt w  Anglii oderw ał M a r c h l e w s k i  e*g o do 
pewnego stopnia od aktualynch  zagadnień życia politycznego Polski, 
a praca organizacyjna i naukow a w Rrakow ie, aż do chwili w ybuchu 
pierw szej w ojny światow ej absorbow ała go do tego stopnia, iż nie mógł' 
m yśleć naw et o aktyw nym  udziale w  ówczesnym  życiu politycznym . Okres 
niepodległości nasuw ał jednak  konieczność czynnego ustosunkow ania się 
do zagadnień życia politycznego. M a r c h l e w s k i  zajął tak  w ybitne 
stanowisko w ku ltu ra lnym  życiu niepodległej Polski, iż nie mógł pozostać 
b iernym  w idzem  wobec rozgryw ających się spraw  i ścierających się po
glądów i w  r. 1924 przystąpił do Polskiego S tronnictw a Ludowego. De
cyzja M a r c h l e w s k i e g o ,  była w ynikiem  w ielu la t rozw ażań i po
dyktow ana została szerszym  i głębokim  ustosunkow aniem  się do zagad
nień wsi polskiej. W r. 1910 M a r c h l e w s k i '  nabył kilkum orgow e 
gospodarstwo w iejskie w  K onarach koło M ogilan, oddalone o kilkanaście 
kilom etrów  od K rakow a i pracy na roli z zapałem  oddawał swe wolne
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chwile. W ciągu la t następnych powiększył M a r c h l e w s k i  swą 
posiadłość drogą kupna sąsiadujących gruntów , ale gospodarstwo jego 
w  K onarach nie wykroczyło poza rozm iary przeciętnego średniego gospo
darstw a chłopskiego. M a r c h i e  w. s k i  jako gospodarz w iejski zbli
żał się do chłopa, poznał jego tro sk i-i niedostatek, zaznajomił się g run
tow nie z problem am i w iejskim i i w kraczając czynnie w  życie polityczne, 
czuł się związanym  z środowiskiem, którem u lata  całe gorących zain tere
sowań ofiarował. W krótce znalazł się M a r  c h  le w  s k i w  szeregu czo
łowych członków stronnictw a, grupujących się dokoła prezesa W i t o s a .  
W yrazem  uznania i zaufania ze strony  P. S. L. wobec M archlewskiego był 
jego w ybór na senato ra  R. P. Godność tę  piastow ał M a r c h l e w s k i  
od r. 1930 do 1935. W czerwcu 1930 r. M a r c h l e w s k i  był jednym  
z organizatorów  kongresu Centrolew u w  K rakow ie i jednym  z mówców 
na tym  kongresie. N astępstw a tego fak tu  nie dały długo czekać na siebie. 
Co praw da nie znalazł się M a r c h l e w s k i  pom iędzy innym i organi
zatoram i politycznym i tego zjazdu, zam kniętym i w  tw ierdzy w Brześciu, 
ale negatyw ne ustosunkow anie się w ładz adm inistracyjnych i sfer rządo
wych coraz to bardziej dotkliw ie dawało się w e znaki uczonemu, szcze
gólnie po r. 1935. M a r c h l e w s k i ,  k tó ry  zawsze staw iał ideały  nauki 
ponad wszelkie względy party jne, odczuwał boleśnie stw arzane m u w  p ra 
cy naukow ej i pedagogicznej przeszkody. Jasno przew idyw ał konsekw en
cje rządów  przedw rześniow ych, widział w yraźpie groźną sytuację ze
w nętrzną  i w ew nętrzną państw a, nie m iał w ątpliw ości co do ■ chwilowego 
w yniku  zbliżającej się w ojny polsko-niem ieckiej, ale w ierzył w  lepszą 
przyszłość, k tó ra  przyjdzie po klęsce w ojennej i z rezygnacją wyczekiw ał' 
nadchodzącej zawieruchy. Doświadczenia polityczne czasów przedw rześ
niowych były dla M archlewskiego źródłem  w ielkiej goryczy.

Gdy W i l h e l m  O s t w a l d  porzuciwszy swe genialne prace 
fizyko-chem iczne zajął się biologią procesu badawczego i studiując życio
rysy  w ielkich fizyków i chemików, s tara ł się w niknąć w  m echanizm  tw ór
czości naukow ej, doszedł do sform ułow ania dwóch psychologicznych ty 
pów  w ielkich uczonych. Klasycy, zam knięci wyłącznie w  kręgu swych 
dociekań, oderw ani od życia i od otoczenia, powoli form ułujący swe po
glądy, publikujący  z w ielką ostrożnością i rom antycy, badacze pełni ini
cjatyw y; rzucający śm iałe hipotezy pragnący podzielić się ze św iatem  swy
m i zdobyczami i żyjący nie tylko nauką, ale i życiem zew nętrznym . 
M a r c h l e w s k i  niew ątpliw ie był typem  rom antyka naukowego, 
z tem peram entem  pokonującego przeszkody, radującego się zwycięstwem  
nie dla zwycięstwa samego, ale dlatego, że osiągnięte w yniki i zdobycze 
rozszerzają horyzont ludzkości, że stanow ią dalszy krok  na drodze do opa- 
nowamlayEirzvrodv. N auka i działalność uczonego nie była dla M archlew -
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skiego celem sam ym  w sobie, ale służbą dla społeczeństwa. Nad całokształ
tem  dorobku jego naukowego i jego życia m ożna um ieścić jako hasło te 
sam e słowa K o c h a n o  w. s k i e g o ,  k tó re  um ieścił na czele swej „Teo
r ii  jestestw  organicznych“ pierw szy chem ik fizjolog polski, J ę d r z e j  
Ś n i a d e c k i :  • ;

„Służm y poczciwej sławie, a jako kto może 
niech ku pożytkow i dobra spólnego pom oże“.

Résumé

L ’au teu r expose un  aperçu de l ’oeuvre et des m érités scientifiques 
du Prof. L. M archlew ski, M em bre d ’H onneur de la Société Chim ique de 
Pologne, défun t le 16 janv ier 1946.



WACŁAW LESNIANSKI

PROF. IGNACY MOŚCICKI
(1867— 1946)

W śród polskich chemików-technologów ubiegłego pięćdziesięciole
cia naczelne m iejsce zajm uje postać prof. I g n a c e g o  M o ś c i c k i e -  
g o. W ybitny um ysł twórczy, szeroka działalność techniczna i w ynalaz
cza, a nadto  ujm ująca skrom ność i bezinteresow ność uczonego, zjednały 
m u ogólny szacunek w  gronie chemików i serdeczne przyw iązanie w śród 
tych, k tó rym  przypadło zetknąć się z nim  bezpośrednio przy pracy w nau 
ce lub przem yśle.

Syn powstańca, F a u s t y n a  M o ś c i c k i e g o  i S t e f a n i i  
z B o j a n o w s k i c h ,  urodził się 1 g rudn ia  1867 r. w  M ierzanowie, 
ziemi Płockiej. L ata dziecięce spędził w  M ierzanowie, Klicach, na  koniec 
w  Skierbieszowie na Lubelszczyźnie, dokąd przenieśl^ się jego rodzice
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w  1878 roku. Szkoły średnie ukończył w  W arszawie, poczem rozpoczął 
studia chemiczne w  Politechnice w  Rydze, gdzie przebyw ał od 1887 do 
1891 r . Z tego czasu pochodzi jego pierw sza praca, ogłoszona jako rozpra
w a dyplom owa z zakresu syntezy organicznej w spólnie z prof. B i s c h o f -  

' f e m w r. 1892. Po krótkim  pobycie w  W arszawie m łody inżynier w y
jeżdża z świeżo poślubioną m ałżonką, M i c h a l i n ą  z C z y ż e w 
s k i c h ,  na tułaczkę zagranicę, aby uniknąć prześladow ań rządu  car
skiego za udział w  wolnościowych ruchach  akadem ickich i społecznych. 
Pierw szy etap tej tułaczki przypada na Londyn (1892 do 1897). Tam za
ledw ie okres jednego półrocza może M o ś c i c k i  poświęcić studiom  
w  Technical College F insbury. W net bowiem  troski m ateria lne zm uszają 
go do zarzucenia pracy naukow ej a podjęcia pracy  zarobkowej w  sto lar
stwie. Tylko dorywczo, w  wolniejszych chwilach, w ertu je  pism a i dzie
ła naukow e w P aten t-L ib rary . P rzyjaciele, w idząc tak  nieodpowiednie 
w arunki dla rozw oju utalentow anego inżyniera, um ożliw iają m u objęcie 
stanow iska asystenta przy katedrze fizyki w  U niw ersytecie w  F rybu rgu  
szwajcarskim , pozostającej wówczas pod kierow nictw em  prof. J  ó z e f  a 
K o w a l s k i e g o .  W tym  zakładzie w  ciągu okresu 1897 do 1901 uzupeł
n ia M o ś c i c k i  swą wiedzę rozległym i gruntow nym i studiam i. Ko
rzystając  z bogatych urządzeń uczelni i szerokiej swobody udzielonej 
przez prof. K o w a l s k i e g o ,  oddaje się z zapałem  pracy  doświadczal
nej i eksperym entuje zawzięcie specjalnie w  dziedzinie elektryczności, 
przez co zdobywa podstaw y do przyszłych prac w ynalazczych w  elek tro 
chemii technicznej i także w  elektrotechnice.

W tym  czasie przeprow adza M o ś c i c k i  pierw sze doświadczenia 
własnego pomysłu, dotyczące aktualnego wówczas problem u w iązania 
azotu atm osferycznego. W yniki tych  w stępnych eksperym entów  pozwa
lały żywić nadzieję na możliwość fabrykacji kw asu azotowego z pow ie
trza na drodze elektroterm icznej. Aby zająć się wyłącznie tym  zagadnie
niem  porzuca M o ś c i c k i  w r .  1901 stanow isko asystenta, a dalsze 
badania prow adzi p rzy  pomocy powołanego w tym  celu K om itetu In icja
tyw y, utworzonego staran iem  i funduszam i grupy m iejscowych Polaków. 
Rząd kantonalny oddaje m u bezpłatnie do dyspozycji obszerne laborato
rium , zaopatrzone bogato w  apara tu rę  i dopływ energii elektrycznej. 
W  rezultacie nowych prób dochodzi M o ś c i c k i  do w ydajności'52 g 
H N O  z jednej kilowatgodżiny za pomocą łuku wytworzonego prądem  
zm iennym  o napięciu 50.000 V i natężeniu  0,05 A, oraz częstości od 6.000 
do 10.000 zm ian na sekundę. Te zachęcające w yniki nakazyw ały przejść 
do doświadczeń na skalę półtechniczną. Dla ich sfinansow ania pow staje 
spółka „Société de l ’acide n itrique à F ribourg“ z kapitałem  przew ażnie pol
skim  w  wysokości 90.000 fr. szw. M o ś c i c k i ,  jako jej techniczny dy
rek to r, dokonuje teraz  decydującego w ysiłku dla technicznego opanowa-
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nia problem u, stosując piec o mocy 25 KW. Ten okres zmagań z przezw y
ciężaniem  trudności pozwala M o ś c i c k i e m u  zdobyć w ew nętrzne 
prześw iadczenie o w artości własnych sił dla twórczej pracy technologicz
nej. P rzy  opracow aniu zasadniczego tem atu  m usi bowiem  rozw iązywać 
ponadto szereg zagadnień ubocznych, głównie z dziedziny elektrotechni
ki; doprowadziły one między innym i do w ynalazku kondensatorów  na w y
sokie napięcia. Dla eksploatacji tych paten tów  elektrotechnicznych pow
staje osobna fabryka pod nazwą „Société générale à condensateurs éle
ctriques à F ribourg“ , k tó ra  podejm uje w yrób kondensatorów  i w  ten  spo
sób daje rekom pensatę za zawiedzione nadzieje na realizację budowy fa
bryk i kw asu azotowego m etodą M o ś c i c k i e g o .  Oto bowiem mimo 
udalych doświadczeń na m odelowym  urządzeniu do w yrobu kw asu azo
towego, ustaw ionym  w  1903 r. "w .F ryburgu .i mimo korzystnej eksperty
zy przeprow adzonej na 100-konnym m odelu fabryki w  Vevey, przed przy
stąpieniem  do budow y wielkiej fabryki kw asu azotowego w r. 1904, kiedy 
nadeszły w ieści o skuteczniejszym  piecu do u tlen ian ia  azotu pom ysłu prof. 
B i r k e  l a n d  a, M o ś c i c k i  uznaje się chwilowo za zwyciężonego 
i sam  odradza budowę fabryki, opartej na dotychczasowym systemie. Nie
m niej jednak  nie rzuca tem atu , ale postanaw ia szukać korzystniejszego 
rozwiązania. Z rozw ażań nad stanem  rów now agi reakcji u tlen ien ia azotu 
w ysnuw a M o ś c i c k i  wniosek, iż dla uzyskania m ożliwie wysokiego 
stężenia tlenków  azotu jes t potrzebny płom ień o wąskiej strefie  wysokiej 
tem pera tu ry , zam iast dotychczas używanego przezeń łuku, w  k tórym  obok 
przestrzeni o wysokiej tem peratu rze znajdow ała się szeroka sfera pośred
nich tem pera tu r, powodująca w tó rny  rozkład wytworzonego tlenku  azotu. 
Tak pow stała idea zastosowania w irującego płom ienia łuku, w ytw orzone
go prądem  zm iennym  w  polu m agnetycznym , a więc wąskiej tarczy pło
m iennej o jednej strefie  wysokiej tem peratu ry , na m iejsce spokojnego 
zwyczajnego płomienia, posiadającego szeroką skalę stopniowo opadają
cych tem pera tu r. Pow ietrze, przechodzące przez tę  w ąską tarczę płomie
nia w ytw arza tlenk i azotu, k tó re  opuściwszy sferę łuku  - ochładzają się 
szybko poniżej tem pera tu ry  sprzyjającej pow tórnem u ich rozkładow i na 
elem enty. Realizacja tego pom ysłu w ym agała długotrw ałych prób, w  cią
gu k tó rych  M o ś c i c k i  konstruu je  i opatentow uje cztery typy  pie
ców, opartych na zasadzie w irującego płomienia, a zarazem  rozw iązuje 
szereg trudności technicznych z tym  związanych. W now ym  piecu uzyska
no w ydajność tlenków  w  przeliczeniu na koszt energii elektrycznej rów ną 
w ydajności pieca B i r k e l a n d  a, lecz przy dw ukrotn ie wyższym  stę
żeniu. W yniki te  um ożliw iły przystąpienie w  r.' 1908 do budow y dużej 
fabryki na 2000 KW  w Chippis dla firm y A lum inium  Industrie  A. G. 
w  N euhausen w  Szwajcarii. Zakład ten  jako pierw szy w  świecie rozpo
czął w  r. 1910 produkow ać stężony kwas azotowy z pow ietrza m etodą ele
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ktroterm iczną, podczas gdy wcześniej zbudow ana fabryka B irkelanda 
mogła w ytw arzać tylko azotany i bardzo rozcieńczony kwas. W ciągu kil
k u  la t produkcję zakładów w Chippis zwiększono dziesięciokrotnie.

Prócz konstrukcji pieca zagadnienie azotowe wym agało jeszcze cał-. 
kowitego opracow ania spraw y absorbcj i dw utlenku azotu w  wodzie, ce
lem  w ytw arzania kw asu azotowego. Znane współczesne urządzenia absorb- 
cyjne dawały w yniki niezadow alające i okazała się potrzeba rozw iązania 
zagadnienia w  sposób zasadniczy. Na drodze rozw ażań teoretycznych i ce
lowo pom yślanych eksperym entów  ustalił M o ś c i c k i  w arunk i do
kładnej absorbcji rozcieńczonych gazów w  kolum nach, w ypełnionych 
drobnoziarnistym  m ateriałem , okresowo zatapianym  cieczą absorbującą, 
uzyskując znaczną oszczędność potrzebnej pojem ności w ież pochłaniają
cych Pierw sza instalacja laborato ry jna z r. 1908 złożona z 7 w ież szkla
nych średnicy 2 0  cm, w ykazała skuteczność m etody i dzięki pom yślnej 
ekspertyzie stała się podstaw ą dla dalszych ulepszeń w  skali półtechnicz- 
nej. Ulepszony model, dla przerobu 100m3 gazów reakcyjnych  na  godzinę, 
posiadał 7 w ież kam ionkowych średnicy 60 cm, a stosował w arstw ę w y
pełnienia szerokości 15 cm i wysokości czynnej około 60 cm, zalew aną 
okresowo w sposób autom atyczny. Zbudow ane w edług tego m odelu w ieże 
fabryki w  Chippis m iały średnicę 144 cm przy 6  m wysokości i pracow ały 
w ypełnieniem  szerokości 30 cm, stosując krzyżujący k ierunek  przepływ u 
cieczy absorbującej z k ierunkiem  prądu  gazów pochłanianych. Osiągano 
w  tych  w ieżach stężenie 50% kw asu azotowego. Dla" dalszej produkcji 
stężonego kw asu poddawano go koncentrow aniu  za pomocą oddziaływa
nia kw asu siarkowego, przyczem  odnośne urządzenie zaprojektow ał 
M o ś c i c k i  już  podczas budow y fabryki w  Chippis.

Równolegle z pierwszym i próbam i nad w ytw arzaniem  tlenku ' azo
tu  prowadził M o ś c i c k i  w stępne doświadczenia, zm ierzające do w ią
zania azotu w  atm osferze pa r węglowodorowych i stw ierdził wówczas 
możliwość otrzym yw ania cyjanow odoru na drodze elektroterm icznej. Po 
w ypróbow aniu swego pieca z płom ieniem  w irującym  w raca M o ś c i c 
k i  do pom ysłu syntezy cyjanow odoru i wspólnie z d r  K. J a b ł c z y ń -  
s k  i m rozw ija to zagadnienie. W modelowej fabryczce. (50 KW) w  N eu- 
hausen stw ierdza pod koniec 1912 r. możliwość użycia pieca elektrycznego 
do syntezy cyjanków  i opracow uje szczegóły tej fabrykacji, a w  szczegól
ności sposób otrzym yw ania wyjściow ej m ieszaniny gazowej i skuteczne 
usuw anie nadm iernego w odoru z obiegu gazów krążących w  zam kniętym  
kole cyjanowym . W yniki tych  doświadczeń zostały zrealizow ane w skali 
fabrycznej dopiero po powrocie M o ś c i c k i e g o  do k raju , a m iano
wicie w  fabryce „Azot“ pod Jaw orznem , uruchom ionej z końcem  1921 r.

Okres działalności w ynalazczej M o ś c i c k i e g o  na  teren ie  
Szw ajcarii zakończył się z rokiem  1912. W przeciągu 11 lat, poświęconych
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tam  samodzielnej prany twórczej, a uwieńczonych szeregiem  paten tów  
i w ykonanych pro jek tów  fabrycznych, zdobył M o ś c i c k i  rzadko spo
tykane doświadczenie technologa-chem ika 1 elektrotechnika. B y ła .to  p ra 
ca różnorodna, k tó ra  w ym agała nie tylko opracow ania teoretycznych pod
staw  i rozw iązania samego problem u, ale także realizacji w  skali tech 
nicznej zdobytych pracą laborato ry jną nowości, przy czym trzeba było 
wchodzić w  najdrobniejsze szczegóły, jakich w ym agała budow a i u rucho
m ienie zaprojektow anej fabryki. Toteż ten  okres swej pracy  w  Szw ajcarii 
uw ażał M o ś c i c k i  za szkołę twórczej działalności technologicznej, 
szkołę bardzo kosztowną, bo na sam e doświadczenia frybursk ie  zużyto 
ponad 500.000 franków  szw., uzyskanych co praw da ze sprzedaży paten
tów  i udzielonych licencyj.

Pow ołany na katedrę  E lektrochem ii i Chemii Fizycznej do Politech
niki L w ow skiej' opuszcza M o ś c i c k i  z końcem 1912 r. Szw ajcarię 
i przenosi się do Lwowa, przyw ożąc kilkanaście ton apara tu ry  pozostałej 
po badaniach fryburskich. W nowych w arunkach, znalazłszy się w  k ra ju  
mało uprzem ysłow ionym , pozbawiony dotychczasowych środków  na  fi
nansow anie dalszych badań, nie od razu  może jednak  rozw inąć z pow ro- 
.tem przerw aną działalność w ynalazczą tym bardziej, że niebaw em  w ybu
cha pierw sza w ojna światow a, w  czasie k tórej powoli odsłaniają się p e r
spektyw y odzyskania w olnej ojczyzny. W tym  czasie w  grupie niepodle
głościowców styka się prof. M o ś c i c k i  z pionieram i ówczesnego prze
m ysłu gazowo-naftowego, inż. W ł a d y s ł a w e m  S z a y n o k i e m  
i inż. M a r i a n e m  W i e l e ż y  ń s k i m  i głównie dzięki ich pomocy 
tw orzy w  jesieni 1916 r. placów kę badawczą dla najw ażniejszego w  daw 
nej Galicji przem ysłu, a m ianowicie naftowego, pod postacią spółki udzia
łowej „M etan“ . Jako udziałowców dobrano grono osób, dających gw aran
cję, że nie dla sam ych zysków m aterialnych finansują  nowe przedsię
wzięcie, lecz że zdają sobie spraw ę z istotnych celów insty tucji, przezna
czonej do rozw inięcia prac badawczych, celem rozbudowy samodzielnego 
przem ysłu chemicznego w  w olnym  państw ie polskim. S tanąw szy na czele 
spółki w spólnie z d r K a z i m i e r z e m  K l i n g i e m ,  profesorem  
U niw ersytetu, rozbudow uje ją  stopniowo, organizuje pracow nie i in icju je 
szereg p rac nad zagadnieniam i naukow o-technicznym i, zm ierzając do 
stw orzenia atm osfery pracy dla rozw oju niezależnego przem ysłu w łasny
m i siłami. W  celu szerzenia m yśli technologicznej zakłada w  r. 1917 m ie
sięcznik „M etan“, poświęcony początkowo szczupłem u zakresowi przem y
słu gazowo-naftowego, a z chwilą, gdy spółka zaczęła rozszerzać swe zain
teresow ania także na inne działy technologii, przekształca go w  r. 1920 
na „Przem ysł Chem iczny“, k tó ry  pod redakcją  prof. K l i n g a  był do 
roku .1939 głównym  pism em  technologicznym  w  Polsce. Stopniow a i od 
pierw szych chw il zam ierzona zam iana k ierunku  prac badawczych na  co-
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raz szersze dziedziny całej technologii chemicznej w yraziła się w  objęciu 
przez M o ś c i c k i e g o  w roku 1921 katedry  Technologii Chemicznej 
Nieorganicznej i E lektrochem ii Technicznej, jako bardziej w łaściwej dla 
jego uzdolnień, n iż pierw otna kated ra  Chemii Fizycznej. Zaznaczyła się 
ta tendencja przede w szystkim  w  przekształceniu w  r. 1922 „M etanu“ 
z spółki p ryw atnej w  stow arzyszenie o charakterze społecznym, pod naz
w ą “„Chemiczny In sty tu t Badaw czy“, którego głów nym  celem było popie
ranie pracy twórczej w  polskim  przem yśle chem icznym  i którego docho
dy były  w  całości obracane na te cele i na budow ę insty tu tu . Stw orzenie 
centralnej insty tucji dla rozw oju rodzim ej twórczej m yśli badawczej na 
polu technologii chemicznej i dla rozbudowy, i w yzw olenia przem ysłu pol
skiego z w ładzy obcego kapitału , a dalej zapew nienie te j insty tucji trw a
łych podstaw  i uniezależnienie jej od krępującej m yśl badawczą b iu ro
k racji stało się naczelnym  zadaniem  życiowym  M o ś c i c k i e g o .  W tym  
celu dąży do przeniesienia In sty tu tu  do W arszawy na nowe, przyznane 
w  1922 r. przez Skarb Państw a, tereny  budow lane, gdzie dzięki pomocy 
Polaków  A m erykańskich, Tow arzystw a O brony Przeciwgazowej oraz sze
regu  firm  krajow ych został w zniesiony w  latach  1925/27 gm ach Insty tu tu . 
Z przeniesieniem  In sty tu tu  do W arszawy przew iduje M o ś c i c k i  ko- ■ 
nieczność objęcia ka ted ry  E lektrochem ii w  Politechnice W arszawskiej, do
kąd zostaje powołany w r. 1925, lecz na. razie n ie m ając ukończonego w  In 
sty tucie w arszta tu  pracy pozostaje nadal, już jako profesor kontraktow y, 
w  zakładzie lwowskim. W tym  stanie spraw  insty tutow ych, w  momencie 
w ykańczania budowy nowego, um iłowanego w arszta tu  pracy technolo
gicznej, w  lecie 1926 r. nastąp ił w ybór M o ś c i c k i e g o  na prezydenta 
Rzeczypospolitej. O dryw ał go od bezpośredniej pracy twórczej w  dzie
dzinie wynalazczej, ale jak  się zdawało daw ał m u m ożność ostatecznego 
u trw alen ia  by tu  In sty tu tu  i m ożność decydującego w pływ u na rozwój 
przem ysłow y Polski. W pływ ten  w yzyskał istotnie, zapew niając finansowe 
podstaw y Chemicznego In sty tu tu  Badawczego i przyczyniając się twórczo 
do rozbudow y polskiego przem ysłu chemicznego w  okresie swej kadencji.

J a k o . osobny rozdział działalności technicznej M ościckiego trzeba 
przypom nieć jego pracę na stanow isku dyrek tora  Państw ow ej Fabryki 
Związków Azotowych w  Chorzowie w  okresie od 1922 do 1926 r. Objęcie 
w  posiadanie Górnego Śląska, przyznanego trak ta tem  W ersalskim , w y
m agało przejęcia przez rząd polski potężnej fabryk i chemicznej azotnia- 
ku. W tym  celu desygnowano prof. M o ś c i c k i e g o , ,  k tó ry  zastał ol
brzym ie zakłady pozbawione całego personelu fachowego i kierowniczego, 
liczącego blisko 200 osób. F abrykę objęto ogołoconą z planów , instrukcy j, 
n iek tórych  urządzeń, surowców, a naw et ludzi,, prócz polskiej załogi ro
botniczej, w ątpiącej jednak  w w artość polskich sił inżynierskich. Mimo 
ogólnej n iew iary  w  uruchom ienie w  tych w arunkach  potężnych zakła-
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dów, M o ś c i c k i  z gronem  swych współpracowników, w  przeciągu 
krótkiego czasu w znaw ia"produkcję, a w net rozpoczyna krytyczne rozpa
tryw anie  niem ieckich urządzeń i procesu produkcyjnego, doprowadzając 
do ulepszeń produkcji i do jej zwiększenia z 70.000 t. rocznie w  okresie 
rządów  niem ieckich do 170.000 t. w  rękach polskich. Z in icjatyw y prof. 
M o ś c i c k i e g o  pow stają w  Chorzowie nowe działy produkcji związ
ków  azotowych, poza azotniakiem. P raca w  fabryce Chorzowskiej zasłu
guje na uw agę z tego powodu jeszcze! że M o ś c i c k i  równocześnie nie 

> zaniedbyw ał swej pracy w Politechnice i w  Instytucie, um iejąc dzielić 
czas i um ysł na szereg zajęć tak  różnorodnych.

Na takim  więc tle  rozw ijała sięl działalność naukow o-techniczna 
M o ś c i c k i e g o  na ziemi polskiej od roku 1912 do 1926. Chcąc zestawić 
jego dorobek naukow y w  tym  okresie m usim y podzielić go na szereg dzia
łów, nie uw zględniając chronologicznego następstw a. Zasadniczo w  pracy 
wynalazczej Mościckiego, prowadzonej n iem al wyłącznie w  ram ach Che
micznego In sty tu tu  Badawczego, w yróżnić m ożna, dw a wielkie działy: 
technologii nieorganicznej w raz z elektrochem ią i dział technologii b itu 
m inu naftow ego i pokrew nych. Pom ysły i w yniki swych badań ujm ow ał 
M o ś c i c k i  najczęściej w  zgłoszenia patęntow e, stanow iące przykład 
doskonałej analizy zjaw isk przebiegających w  aparaturze technicznej. 
Ich studium  uczy technologicznego ujęcia procesów chemicznych i może 
być źródłem  nowych pomysłów. N iestety wiele pomysłów zaw artych 
w  tych  pism ach patentow ych zostało w yzyskanych i  rozszerzonych przez 
obce ręce; zwłaszcza w  przem yśle niem ieckim  spotykam y wiele pom y
słów w ziętych z prac ' M o ś c i c k i e g o ,  oczywiście bez podania źródła.

PRACE Z ZAKRESU TECHNOLOGII NIEORGANICZNEJ

Z przem ysłem  kw asu azotowego, główną dziedziną prac M o ś c i c 
k i e g o  w  okresie szwajcarskim , w iąże się kilka dalszych wynalazków , 
dokonanych już  w  k raju . N ależy tu  przede w szystkim  ciągła m etoda kon
centrow ania kw asu azotowego działaniem  stężonego kw asu siarkowego 
w  kam ionkowej kolum nie deflegm acyjnej zasilanej od góry m ieszaniną 
obydwu kwasów, za pomocą doprowadzanych w  połowie wysokości ko
lum ny ogrzanych pa r rozcieńczonego kw asu azotowego. Isto tą w ynalazku 
polega na w yzyskaniu term icznego efektu  m ieszania się wody zaw artej 
w  parach  rozcieńczonego kw asu azotowego ze stężonym  kw asem  siar
kowym. W ten  sposób zrealizowano problem  ogrzew ania w ew nętrznego 
kolum ny deflegm acyjnej, koniecznego dla uzyskania spadku tem pera tu ry  
między dolną, a górną częścią aparatu . D la usunięcia resztek  kw asu 
azotowego z odpływającego u dołu rozcieńczonego kw asu siarkowego prze



26 W acław  L eśn iań sk i

puszcza się przez dolną część kolum ny strum ień pary  w odnej. Uchodzące 
górą pa ry  dają po w ykropleniu 98% kw as azotowy.

W związku z zagadnieniem  koncentracji kw asu azotowego pozostaje 
m etoda odparow yw ania w  aparatach  m etalow ych cieczy nagryzających 
m etale. O ryginalny ten  sposób opiera się na w yzyskaniu zjaw iska Lei- 
denfrosta, w  k tórym  ciecz stykając się z silnie przegrzanym i po
w ierzchniam i, u trzym uje się w stanie sferoidalnym , nie zw ilżając ich. 
Przez stałe u trzym yw anie pow ierzchni m etalicznej we w szystkich jej 
punktach  w  tem peratu rze nieco wyższej od tem p era tu ry  w rzenia danej 
cieczy, uniem ożliw ia się zwilżanie m ótalu cieczą, a tym  sam ym  nagry 
zanie m etalu. W ten  sposób okazało się możliwe odparow yw anie kwasu 
azotowego w  naczyniach żelaznych, przy ogrzew aniu ich pa rą  w odną pod 
ciśnieniem. W dwóch paten tach  odnoszących się do tej m etody podaje 
M o ś c i c k i  techniczne w arunki, konieczne do uzyskania potrzebnego 
efektu. Ponadto w  osobnej publikacji w yjaśn ia bliżej zjawisko Leiden- 
frosta, przytaczając w ynik i pom iarów  t. zw. granicznych tem pera tu r 
zw ilżania szeregu m etali w  wodzie i k ilkunastu  cieczach organicznych. 
Uwagi godną jest p rostota i celowość eksperym entów  obm yślonych przez 
niego dla udow odnienia tezy.

Do tej samej dziedziny m ożna zaliczyć m etodę jednoczesnego w y
tw arzania kwasów azotowego i siarkowego na drodze term icznej w  pa
leniskach, zasilanych pyłem  węglow ym  lub koksowym  z dodatkiem  siarki, 
stosując silne podgrzanie pow ietrza potrzebnego do spalenia i gw ałtow ne 
oziębianie samego końca płomienia. W ten  sposób osiąga się tak  w ysoką 
tem pera tu rę  płom ienia, że część pow ietrza przechodzi w  tlenk i azotu, 
k tó re  jednak  w skutek  gwałtownego ochłodzenia n ie u legają już wstecz
nem u rozkładowi; zarazem  siarka przechodzi w  dw utlenek, k tó ry  dzięki 
obecności tlenków  azotu u tlen ia  się do bezw odnika kw asu siarkowego. 
Tą drogą oprócz w yzyskania energii cieplnej płom ienia do celów ogrzew
niczych o trzym uje się spaliny, z k tó rych  m ożna w urządzeniach absorb- 
cyjnych w ytw orzyć m ieszaninę kwasów azotowego i siarkowego. Pom ysł 
stanow i typow y przykład pa ten tu  kom binacyjnego, w  k tórym  przez złą
czenie k ilku znanych czynników zostaje osiągnięty nowy, n ieznany efekt 
techniczny. W opisie patentow ym  podano przykłady urządzeń, mogących 
służyć do w ykonyw ania tej metody.

Genetycznie z przem ysłem  związków azotowych pozostaje rów nież 
w  łączności apara t do odpędzania i deflegm acji parow ych składników  
z półpłynnych m as reakcyjnych sposobem ciągłym. Pom ysł tej apara tu ry  
w ynikł z problem u zm ydlania cyjanków , jak i pow stał przy  budowie fa
b ryk i „Azot“ w  Jaw orznie. U rządzenie m iało służyć do odpędzania 
am oniaku, powstającego przy  zm ydlaniu zawiesistego szlam u cyjanku 
wapniowego zadanego m lekiem  w apiennym . M o ś c i c k i  stosuje
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w tym  celu apara t złożony z ru ry  poziomej, ogrzewanej parą  na zasadzie 
przeciw prądu, przy czym ru ra  reakcyjna jest podzielona na szereg komór 
za pomocą licznych pionowych tarcz, osadzonych na poziomym w ale obro
towym, biegnącym  przez długość ru ry  tak, że odległość m iędzy brzegam i 
tarcz a ścianą ru ry  w  przestrzeni parow ej jest większa, od takiejże od
ległości w  przestrzeni przeznaczonej dla płynu. Dzięki tem u osiągnięto 
znaczne zwiększenie pow ierzchni zetknięcia fazy parow ej z cieczą w  po
rów naniu  ze zw yczajnie używ anym i aparatam i odpędowym i dla amo
niaku. Czas potrzebny dla całkowitego odpędzenia lotnych produktów  
reakcji m ożna dowolnie regulow ać przez dobór szybkości obrotu wału. 
A parat ten  został uży ty  w  Chemicznym Insty tucie Badawczym  dla s tu 
dium reakcji'm iędzy  zawiesiną gipsu w  w odnym  am oniaku doprowadzaną 
na jednym  końcu, a płynącym  w  przeciw prądzie do niej strum ieniom  
pary  w odnej i dw utlenku w ęgla dopuszczanym  od drugiego końca; w  re 
zultacie otrzym yw ano w  ten  sposób roztw ór siarczanu amonowego 
z w ydajnością niem al teoretyczną.

Z przytoczonym  w ynalazkiem  stoi w  bezpośredniej łączności m e
toda i urządzenie do zagęszczania i skraplania am oniaku z p a r am onia
kalnych, zaw ierających parę  wodną. Isto ta tego pom ysłu polega na od
pędzaniu am oniaku w  kolum nie deflegm acyjnej pracującej pod tak  du
żym  ciśn ien iem ,'by  .w  chłodnicy złączonej z kolum ną zbierał się stężony 
am oniak.w  postaci skroplonej.

Do g rupy  w ynalazków  dotyczących wyłącznie apara tu ry  chemicznej 
należy m etoda osuszającego rozpylania roztw orów  ciał stałych za pomocą 
stn im ien ia  gazu, zawierającego domieszkę rozdrobnionej substancji stałej, 
najczęściej tej samej substancjji, k tórej roztw ór zam ierzam y osuszyć. Spe
cjalnie sposób ten  nadaje  się do uzyskiw ania w  stan ie ,sta łym  i suchym  
takich ciał, k tó rych  zagęszczone roztw ory ulegają łatw o rozkładow i przy 
usiłow aniu ich ostatecznego zagęszczenia w  zwyczajnych w arunkach  dro
gą odparow ania do sucha. W  takich w ypadkach przez podgęszczenie na j
p ierw  roztw oru w  tem peratu rach  .dopuszczalnych z uw agi na grożący roz
kład i następne rozpylenie zagęszczonego roztw oru w  strum ieniu  
obojętnego i silnie ogrzanego gazu, zawierającego zawiesinę suchej sub
stancji, uzyskuje się bardzo szybkie, m om entalne odparow anie kropelek 
zagęszczonego roztw oru na wielkich pow ierzchniach dodanego pyłu. Me
todę opisaną użyto do odwodnienia ałunu amonowo-glinowego z jego 
podgęszczonych roztworów. N adaje się ona także do osadzenia azotanu 
amonowego na stałym  chlorku potasowym, celem w yrobu mieszanego na
wozu azotowo-potasowego.

Do przem ysłu nawozów sztucznych należy także p a ten t w yrobu 
sztucznej tom asyny.
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W reszcie z przem ysłem  nieorganicznym  związana jest m etoda otrzy
m yw ania chloru z chlorowodoru. Chodziło tu  o regenerację chloru z od
padkowego chlorowodoru, tworzącego się w  reakcji chlorow ania gazów 
ziemnych. Zam iast używ anej m etody Deacona, w ym agającej katalizato
rów , niestety  zbyt łatw o lotnych w wyższych tem peraturach , stosującej 
zresztą reakcję  przebiegającą korzystniej w  tem pera tu rach  około 400°, 
proponuje M o ś c i c k i  rozkład chlorowodoru w  wysokich tem pera tu 
rach, około 1500°, uzyskiw anych przez spalanie gazu ziemnego na wielkich 
powierzchniach ogniotrwałego w ypełnienia kolum ny reakcyjnej. Zm ie
szanie gazu palnego z pow ietrzem  odbywa się w ew nątrz w arstw y w ypeł
nienia, w skutek  czego uzyskuje się spokojne spalanie powierzchniowe, 
dające wysoką tem peraturę , potrzebną do rozkładu chlorowodoru, k tó ry  
wchodzi do kolum ny zmieszany albo z gazem ziemnym, albo w  m iesza
ninie z pow ietrzem . Z aw arty  w  produktach  reakcji chlor, po oddzieleniu 
od innych składników  zużywa się do chlorow ania m etanu  w  głównej in 
stalacji, zaś nadm iar chlorowodoru uchodzący z kolum ny rozkładowej 
włącza się do pow rotnego obiegu z św ieżym  chlorowodorem, opuszczają
cym kolum nę chlorowania. „

PRACE Z ZAKRESU ELEKTROCHEM IIv '

Do prac elektrochem icznych przeprow adzonych w Szw ajcarii p rzy
łącza się k ilka w ynalazków  dokonanych z tej dziedziny już za czasu po
by tu  w  Polsce. Z praktycznych w zględów na  pierw szym  m iejscu należy 
w ym ienić piec elektryczny do w ytw arzania karb idu  sposobem ciągłym, 
w ynalazek ten  bowiem  znalazł zaraz zastosowanie w  zakładach Chorzow
skich. W karbidow ni zakładów Chorzowskich zastał M o ś c i c k i  piece 
owalne o 7500 KW  mocy, k tó re  w  ciągu niespełna roku  ulegały przepa
leniu, z reguły  w  tych  punktach, k tó re  leżały najbliżej jednej z trzech 
środkow ych elektrod. Stanowiło to duże przeszkody ruchu, pom ijając 
koszt częstej przebudow y i u trzym yw ania rezerw . A nalizując bliżej pro
ces przebiegu p rądu  w  dotychczasowych piecach, M o ś c i c k i  ustalił 
przyczyny niekorzystnego rozm ieszczenia tem pera tu r w ew nątrz  tych 
urządzeń, w ynikające z w adliw ej form y dna pieca, odgrywającego rolę 
przeciw  elektrody. Na podstaw ie gruntow nego przem yślenia istoty pro
cesu zaprojektow ał nowe urządzenie prostokątnego pieca .trójfazowego' 
znam ienne specjalnym  kształtem  dna pieca, stanow iącego przeciw elek- 
trodę. Dno to  posiada w ystępy skierow ane w  stronę leżących nad nimi 
elektrod, przez co linie w yładow ania p rądu  skupiają się w łaśnie na  tych 
w ystępach, dając bardziej jednolitą  gęsto śap rądu , a w konsekw encji i jed- 
nostajniejsze rozm ieszczenie tem pera tu r, w skutek  uniknięcia bezużytecz
nego rozpraszania prądu. W konstrukcji pieca zostały przew idziane obok
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otworów spustow ych dla w ęgliku wapnia, oddzielne odpływy dlą' ubocznie 
powstającego żelazokrzemu, przez co m ożna otrzym yw ać główny produkt 
w stanie znacznie czystszym, n iż  w  piecach dawniejszych. W prowadzenie 
nowego typu  pieca pozwoliło stw ierdzić, że rzeczywiście okres.'życia jed 
nostki piecowej podniósł się do 45 miesięcy, a moc ponad 10.000 KW, dzię
ki czemu koszty produkcji karb idu  znacznie się zmniejszyły. P rzekształ
cenie w edług tych zasad w szystkich pieców karbidow ych stało się 
pierw szym  w ielkim  elem entem  gospodarczego powodzenia Chorzowa.

In teresu jący  i w ielce dla ówczesnych trudności In sty tu tu  znam ienny 
jes t los pom ysłu urządzenia do, elektrolizy chlorków  alkalicznych, opaten
towanego w r. 1927. M o ś c i c k i  proponuje elektrolizery o katodzie obro
tow ej, złożonej z szeregu pionowych tarcz żelaznych lub sporządzonych 
z innego trudno am algam ującego się m etalu  i zanurzonych w  swej dolnej 
części w  korytkach z przepływ ającą rtęcią, dzięki czemu pow ierzchnia 
tarcz pokry ta  ciągle odnaw iającą się w arstew ką rtęc i wzgl. am algam atu 

,w części górnej, zaw ierającej solankę, gromadzi się i w iąże m etal alka
liczny, odprowadzaj c go z pow rotem  do w arstw y  rtęc i w  dolnych ko ry t
kach. W celu rozkładu w ytw arzającego się am algam atu, rtęć  przepływ a 
w  sposób ciągły przez urządzenie dodatkowe, gdzie z wodą odbywa się 
rozkład am algam atu na roztw ór ługu alkalicznego i oddzielnie zbierany 
wodór. P róbny apara t ustaw iony w  pracow ni M o ś c i c k i e g o  we 
Lwowie był w  ruchu  przez k ró tk i czas i w skutek odbywającego się w  tym  
czasie przeniesienia In sty tu tu  do W arszawy nie został z pow rotem  urucho
miony, głównie dla b raku  w ystarczającej ilości rtęci, potrzebnej także do 
innych celów. Tak więc dalsze opracow anie i wykończenie zagadnienia 
poszło w  odwlokę. Tym czasem  tem at był podjęty  przez fabryki niem iec
kie i, jak  się dow iadujem y w  publikacyj am erykańskich, w  czasie ostatniej 
w ojny opracowano w  Niemczech now y typ elektrolizerów , k tó re  w  swej 
konstrukcji są identyczne z opisem patentow ym  M o ś c i c k i e g o ,  
a zostały zainstalow ane w  czterech fabrykach, między innym i w  B iraw ie 
pod Kędzierzynem .

Z dziedziną elektrochem ii łączą się dwa paten ty , dotyczące procesów 
elektroosm otycznych. Pierw szy z nich nosi ty tu ł „M etoda w ydzielania ciał 
stałych, jak  parafiny, asfaltów  i tym  podobnych, z cieczy bardzo źle p rze
wodzących lub w cale nie przewodzących elektryczności“. Chodzi tu  o pod
daw anie ropy  naftow ej, jej redukatów  lub destylatów  działaniu jednokie
runkow ego prądu  stałego lub pulsującego, o napięciu przew yższającym  
1 0 0 0  wolt, ew entualnie w  obecności bardzo m ałych dodatków ciał, lub 
roztw orów , tworzących w danym  ośrodku odpowiednie jony. W w yniku 
zastosowania p rądu  o napięciu dziesiątek tysięcy w olt możliwe się okazało 
wydzielanie parafiny  wzgl. asfaltu  z surowców naftow ych. D rugi pa ten t 
zastrzega m etodę w ydzielania ciał stałych zaw artych w form ie zawiesin
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koloidalnych w 'c ieczach  niem ieszających się z w odą i p raktycznie nie- 
przew odzących prądu, przez elektroosm ozę w  obecności dodatku pew nych 
niew odnych związków, w ytw arzających jony w  danym  środow isku nie- 
wodnym . Jako  tak ie  dodatki mogą służyć m ałe ilości n iek tórych  kwasów 
organicznych, np. octowego, albo roztw ory w odorotlenków  alkalicznych 
lub chlorku cynkowego w cieczach organicznych, niew odnych. W  ten  
sposób m ożna w ydzielić z trudno filtru jącego się oleju parafinow ego krysz
ta ły  parafiny  w  postaci zbitej m asy, lub asfalt z ropy naftow ej.

PRACE Z DZIEDZINY TECHNOLOGII BITUMU NAFTOWEGO
I POKREWNYCH.

Zainteresow anie prof. M o ś c i c k i e g o  przem ysłem  naftow ym  
datu je  się od założenia „M etanu“. Rozwój tej spółki, a w ręcz jej istnienie 
było rezu lta tem  twórczej działalności M o ś c i c k i e g o  w  zakresie tech
nologii nafty . W szczególności podstaw ę m ateria lną  stow arzyszenia dały 
pa ten ty  em ulsyjne, odnoszące się do problem u rozdzielania na tu ra lnych  
em ulsji ropnych. O lbrzym ią ilości tego odpadku bezużytecznie przepa
dały dla gospodarki w  okręgu borysławskim . Problem  racjonalnego 
oczyszczania em ulsji został przez M o ś c i c k i e g o  rozw iązany w  r. 1917 
przez ogrzew anie w  zam kniętych naczyniach do tem p era tu r przekraczają
cych 1 0 0 °, w skutek  czego dzięki zm niejszeniu lepkości następu je  szybkie 
i zupełne w ydzielenie fazy w odnej, k tó ra  w  postaci roztw oru solanki zbie
ra  się na dnie naczynia pod w arstw ą bezwodnej ropy  naftow ej, zdatnej 
już dzięki tem u do norm alnej przeróbki destylacyjnej. N aftow y prze
m ysł europejski, jak  o tym  świadczy czterotom owa m onografia E n g i e 
r a  i H ó f e r a  o ropie naftow ej, nie znał wówczas tego sposobu roz
dzielania em ulsji i pom ysł M o ś c i c k i e g o  okazał się dla stosunków  
borysław skich odkryciem  niesłychanej w artości. Później dopiero, w  toku 
kilku letn ich  badań i poszukiw ań patentow ych, okazało sią, że m etodę 
ogrzew ania em ulsji pod ciśnieniem  podał na parę  la t  w cześniej am ery
kański w ynalazca, D u b b s; w ynalazek ten  jednak  poszedł w  zapom nie
nie i n ie był nigdy przed M o ś c i c k i m  używ any w  przem yśle euro
pejskim . P ierw otny  w ynalazek M o ś c i c k i e g o  pobudził go do prze
kształcenia odkrytej m etody periodycznej i udoskonalenia w  postaci m etody 
ciągłej, zgłoszonej w  r. 1918. Ten drugi sposób daje oszczędność czasu, 
pracy  i energii cieplnej w  porów naniu  ze sposobem - periodycznym  
D u b  b s a .  Isto ta nowej m etody polega na tłoczeniu em ulsji przez ogrzane 
naczynia lub przew ody i utrzym yw anie jej w  stanie nagrzanym  powyżej 
1 0 0 °, a więc pod zwiększonym ciśnieniem, w  ciągłym, powolnym  prze
pływ ie przez zbiornik, tak  by nie wyw oływ ać w  płynącej cieczy szkodli
w ych prądów , mogących zakłócać spokój, niezbędny dla rozdzielenia faz.
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W rezultacie odwodniona faza olejowa odpływa w sposób ciągły u góry 
zbiornika przez w entyl redukcyjny, zaś w arstw a w odna opuszcza w  po
dobny sposób zbiornik w  jego dolnej części. Urządzenie opisane w tym  
drugim  patencie em ulsyjnym  M o ś c i c k i e g o  zostało wyzyskane 
przez K arpackie Towarzystwo Naftow e i w  kilkudziesięciu instalacjach na 
teren ie  podkarpackim  do ruchu  wprowadzone. Również z r. 1918 po
chodzi ulepszenie m etody periodycznej, zm ierzające do stw orzenia w a
runków  spokojnego odstaw ania się ogrzanej -emulsji, przez uniem ożli
w ienie procesu w rzenia i odparow yw ania w  okresie końcowym, a to  za 
pomocą w tłaczania do przestrzeni parow ej dowolnego gazu obojętnego. 
Przytoczone w yżej nowości dały prof. M o - ś c i c k i e m u  asum pt do 
zastosowania zasady rozdzielania em ulsji rów nież do regeneracji zużytych 
olejów sm arowych, jak  to zostało podane w patencie z roku 1925. Ta m e
toda uw alniania olejów sm arow ych od wody, asfaltów  itp. zanieczyszczeń 
za pomocą ogrzew ania powyżej 1 0 0 ° pod ciśnieniem  znam ionuje się tym, 
że przestrzeń, w  k tórej odbywa się ogrzewanie oleju, u trzym uje się od 
początku pod ciśnieniem  za pomocą samego ty lko gazu trw ałego (powietrza), 
żeby woda zaw arta w  oleju nie mogła mimo ogrzania powyżej 1 0 0 °, w y
dzielać p a ry  w odnej do fazy gazowej. O parte na tej zasadzie apara ty  
regeneracyjne, w yrobu firm y L. Zieleniewskiego, daw ały lepsze w yniki 
przy  regeneracji olejów sm arow ych zemulgowanych w  m aszynach paro
wych i tu rb inach , n iż to  czyniły ogólnie stosowane filtry  baw ełniane. 
Tak więc w  przytoczonych czterech paten tach  zestawił M o ś c i c k i  w y
niki swych p rac i pom ysłów w  dziedzinie problem u em ulsji olejowo- 
wodnych.

Ulepszenie frakcjonow anej, destylacji, jako podstaw owy problem  
przem ysłu naftowego, zajm uje um ysł prof. M o ś c i c k i e g o  praw ie od 
pierw szej chwili rozpoczęcia działalności w  spółce „M etan“ . R ozpatrując 
krytycznie dotychczasowe sposoby rozdzielania składników  ropy nafto
wej stw ierdza, że zasadnicze w ady znanych m etod leżą w  stosowaniu 
niew ielkich pow ierzchni ogrzewających, m ałych pow ierzchni parow ania 
i w  niedostatecznym  w yzyskaniu energii cieplnej. Podejm uje więc myśl, 
aby zam iast m etod, opartych na ogrzew aniu ropy do w rzenia w  kotłach 
destylacyjnych, stosować powierzchniowe odparow anie za pomocą ogrza
nego m edium  gazowego, płynącego obok pow ierzchni zraszanych ropą 
naftow ą. Jako  m edium  ogrzewającego używ a w  pierw szych próbach go
rących gazów spalinowych, k tó re  po nasyceniu param i naftow ym i w  prze
strzeni parow ania, prowadzi przez szereg kolum n deflegm acyjnych, zra
szanych dużym i ilościam i kondensatów , ochłodzonych niew iele poniżej 
tem pera tu ry  kondensacji danej frakcji, a  to celem uzyskania w  kolum 
nach pożądanego spadku tem pera tu ry  bez w yw ołania zjaw iska pow sta
w ania mgły. Równocześnie zgłasza m etodę odparow ania za pomocą bez



32 W acław  L eśn iań sk i

pośredniego ogrzew ania gazam i spalinowym i, znam ienną tym , że ich 
tem pera tu rę  przed ich użyciem  do prpcesu parow ąnia obniża się do 
żądanej wysokości przez domieszkę części m ieszaniny gazów i par, ucho
dzących bezpośrednio z przestrzeni parow ania; w  ten  sposób uzyskuje 
w ynalazca tem perow anie m edium  ogrzewającego p rzy  pełnym  zacho
w aniu  ekonomii cieplnej. W dalszym  rozw oju m etody przechodzi M o ś 
c i c k i  do użycia p a r  sam ych destylatów , jako m edium  przenoszącego 
ciepło, zam iast początkowo proponow anych gorących gazów spalinowych, 
om ijając tą  drogą trudność w ykraplan ia par, rozcieńczonych dużym i 
objętościam i spalin. Istotą- tego w ynalazku jest poddanie p a r  opuszcza
jących parow nicę stałem u krążeniu  przez ru row y  przegrzew acz, skąd po 
podgrzaniu do wyższej tem p era tu ry  wchodzą do parow nicy; w ytw arza
jący się przytem  nadm iar pary  w yprow adza się z koła, celem w ykroplenia 
w  szeregu urządzeń konderisujących. Z tym  zasadniczym  pom ysłem  no
wej m etody destylacyjnej łączą się dalsze paten ty , odnoszące się do kon
strukcji przegrzew acza i do budowy parow nicy, W ykształconej zresztą po
dobnie, jak  kolum ny kondensuj(ące. Isto ta nowego system u przegrzew a
cza dla cyrkulujących par destylacyjnych mieści się w  tym , że część ga
zów spalinowych bezpośrednio po opuszczeniu kanału, w  k tórym  mieszczą 
si.ę ru ry  prowadzące przegrzew ane pary  destylacyjne, doprowadza się 
z pow rotem  za pomocą w en ty la to ra  do paleniska, celem obniżenia w y
sokiej tem pera tu ry  świeżych gazów spalinowych i całkowitego W yzyska
nia energii cieplnej spalin. Dalszy człon m etody destylacji dotyczy 
konstrukcji parow nicy, stw arzającej m ożliw ie w ielkie powierzchnie, 
rów nom iernie i przy zapew nieniu regularnego przepływ u zraszane ropą, 
um ożliw iając zarazem  prow adzenie obok tych pow ierzchni m ożliwie du
żych objętości m edium  gazowo-parowego z szybkością nie przekraczającą 
granicznej, w  k tórej zaczyna się niepożądane poryw anie cząstek cieczy 
przez p rąd  par. W ynalazca stosuje tu  płytkie, lekko nachylone panw ie, 
opatrzone otw oram i rozmieszczonymi rów nom iernie na całej ich po
w ierzchni, w skutek  czego strum ień gazu rozdziela się na szereg licznych 
strum ieni, co pozwala na  zm niejszenie odległości m iędzy panw iam i do 
m inim alnych w ym iarów , a tym  sam ym  na m aksym alne w yzyskanie p rze
strzeni parow nicy.

W spom nianych pięć paten tów  obejm uje najisto tn iejsze zasady sy
stem u destylacyjnego M o ś c i c k i e g o .  M amy w  nich zastosowanie 
trzech  układów  cyrkulacyjnych, zazębiających się w zajem nie. U kładam i 
tym i są: obieg gazów spalenia w przeg rzew aczu , obieg pa r benzynow ych 
krążących przez parow nice i przez ru ry  przegrzewacza, a w reszcie obieg 
w ykroplonych kondensatów  przez tem perujące chłodnice z pow rotem  na 
kolum ny kondehsujące. K ażdy z tych cyklów jest zaopatrzony upustem , 
k tó rym  w ytw arzający się nadm iar cyrkulującego m ateria łu  - (gazów spali-
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nowych, p a r  destylatów , kondensatu płynnego) uchodzi z układu krążenia 
na zew nątrz danego cyklu.

W r. 1921 przystąpił M o ś c i c k i  do zaprojektow ania na p rzy to
czonych zasadach urządzenia fabrycznego dla dziennego przerobu 2 0 0  t. 
ropy w  rafinerii w  Jedliczu. Uruchom iona tam  destylarnia w ykazała pod 
w ielu w zględam i zalety  nowej metody. N ajcenniejszym  okazał się 
urzeczyw istniony w niej sposób frakcjonow anej kondensacji w  kolum nach 
zraszanych tem perow anym  'kondensatem , k tó ra  to idea została później 
podjęta przez w ynalazców  am erykańskich i -zrealizowana w nowoczesnych 
system ach destylacyjnych; Zyskano w tej instalacji stw ierdzenie, że m e
toda powierzchniowego parow ania rzeczywiście przebiega praktycznie bez 
rozkładu tak  w rażliw ych na przegrzew anie węglowodorów. Główną 
trudność przedstaw iała natom iast spraw a regulacji całości aparatu ry , zło
żonej z trzech cyklów, k tó re  m usiały być. utrzym ane stale w  wąskich, a dla 
danego gatunku  ropy sprecyzowanych, granicach tem peratu r. Koniecz
ność poświęcenia wielkiej ilości'czasu i m ateriału  dla w ystudiow ania tych 
w arunków  przy  tak  dużej skali produkcyjnej zniechęciła niecierpliw y 
i żądny szybkich a pew nych zysków kapitał, k tó ry  ostatecznie zadecydo
w ał przerw anie okresu próbnego i w strzym anie ruchu  nowej rafinerii. 
Tak więc m etoda destylacji powierzchniow ej nie znalazła szerszego zasto
sowania, nie, doczekawszy przeprow adzenia do końca ruchu  próbnego 
pierwszej instalacji fabrycznej.

W r. 1925 zgłosił M o ś c i c k i  do ochrony patentow ej drugą m e
todę destylacji w  ru rach  obrotowych, przy czym odparow anie ropy od
byw a się rów nież w  sposób zachowawczy, ale bez użycia gazowego prze
nośnika ciepła, lecz przez pośrednie zew nętrzne ogrzewanie grubościen- 
nych ru r  obrotowych, po .których w ew nętrznej pobocznicy ścieka cienką 
w arstw ą destylow ana ciecz. Odnośny pom ysł został spraw dzony w  w ięk
szej aparatu rze laboratory jnej, przy  czym potw ierdziły się przew idyw a
nia wynalazcy co do zachowawczego przebiegu procesu destylacji. N ato
m iast wobec zbyt małej skali nie m ożna było otrzym ać odpowiedzi na 
kw estię ekonomii cieplnej tak  pom yślanego procesu.

W luźniejszym  związku z problem am i destylacyjnym i pozostaje u lep
szenie desty lacji kotłow ej, zgłoszone dó paten tu  z końcem roku 1925, a po
legające na tym , że pary  destylatu  przed przejściem  do chłodnicy poddaje 
się działaniu cichych w yładow ań elektrycznych lub silnego pola elektrycz
nego, celem zatrzym ania porw anych przy w rzeniu pyłków  cieczy, zanie
czyszczających destylaty. Odnośne doświadczenia potw ierdziły skutecz
ność zabiegu.

W ielki problem  destylacji zachowawczej rozszerzył M o ś c i c k i '  
na zagadnienie destylacji rozkładowej stałych ciał, jak  w ęgla i drew na. 
W edług odnośnego paten tu  z r. 1920 surow iec przerabiany , załadowany
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do szeregu rów nolegle pracujących komór, poddaje się ogrzew aniu za po
mocą par, w ytw orzonych w sam ym  procesie rozkładowym , a przepływ a
jących przez kom ory po uprzednim  przegrzaniu w  rurow ym  przegrzew a- 
czu. W  ten  sposób zastosowano tu  podobne k rążenie par, jak  w  m etodzie 
desty lacji ropy naftow ej: N adm iar pa r i gazów dzięki tem u w ciąż się tw o
rzących, odprowadza się z obiegu celem  w ykroplenia. Zaproponow ana me
toda, przeznaczona specjalnie do pótkoksow ania węgla, a nadająca się.do w y
próbow ania jedynie w  w ielkiej insta lacji fabrycznej, nie bvła jednak  zrea
lizowana przez wynalazcę. Nie m niej jednak  jes t rzeczą uw agi godną, iż 
nowoczesne m etody niem ieckie skw arzenia w ęgla przez • bezpośrednie 
ogrzewanie gazem płuczącym, stosują, niekiedy cyrkulację środow iska 
gazowego w  cyklu zam kniętym  i rów nież przez M o ś c i c k i e g o  
opisany sposób tem perow ania gazowego przenośnika ciepła drogą -domie
szania części uchodzących gazów ,do gazów świeżych i zm uszenia ich do 
stałej cyrkulacji w  całym  system ie. Jako  przykład mogą być w ym ienione 
urządzenia do w ytlew ania w ęgla firm y Łurgi.

Z uw agi na  sztandarow e zagadnienia spółki „M etan“ zajm ował się 
M o ś c i c k i  spraw am i produkcji gazoliny z gazów ziemnych. Z tego 
ty tu łu  m ożna w ym ienić p a ten t z r: 1917, obejm ujący m etodę i apara t do 
rozdzielania m ieszanin lotnych cieczy, a nadający  się do redesty lacji gazo
liny handlow ej, celem w ydzielenia jej najlo tniejszych składników  w  po
staci skroplonej bez użycia kom presorów. Sposób jest znam ienny tym , 
że m ieszaninę za pomocą kolum ny odpowiednio ogrzanej, opatrzonej w en
tylam i, ,od góry w  sposób ciągły m ieszaniną zasilanej, w ypełnionej m a
teriałem  o dużej powierzchni, poddaje się defle^m acji, przy równoczesnym  
użyciu ciśnienia, przy czym łatw o lotne składniki odprowadza się z górnej 
części kolum ny, a ciekłe z jej części dolnej. Odprowadzone z górnej 
części kolum ny łatw o lotne pary  skrapla się pod ciśnieniem  i przy  odpo
w iednim  ochłodzeniu. Znow u jest godnym  uwagi, ze na tej samej zasadzie 
p racu ją  urządzenia dziś używ ane do stabilizacji gazoliny, jak  np. am e
rykańskie apara ty  „South-W estern Engineering Co“ .

Do w ytw arzania gazoliny z gazu ziemnego sposobem absorbcyjnym  
odnosi się p a ten t zgłoszony w  r. 1922. Ma on na celu udoskonalenie absorb- 
cyjnej m etody produkcji gazoliny przez połączenie k ilku czynników, da
jących w sum ie nowy efekt techniczny. Dla wzajem nego oddziaływania 
gazu,ziem nego z silnie ochłodzonym olejem  chłonnym , zastosowano prze- 
ciw prąd, zaś dla odpędzenia gazoliny w ciągłym  ruchu  i przeciw prądzie 
z żywą parą  w odną użyto zwiększonego ciśnienia, w skutek  czego w  dołą
czonej do kolum ny odpędowej oddzielnej chłodnicy otrzym uje się w y- 
kroploną pod ciśnieniem  gazolinę. Całe urządzenie w yzyskuje konsekw ent
nie regenerację  ciepła, dzięki czemu pracuje  bardzo ekonomicznie. 
W instalacji zbudowanej w edług tego system u przez firm ę „G azolina“



Prof. Ignacy M ościcki 35

w yprodukow ano w okresie od grudnia 1926 do w rześnia 1930 r. ponad 
5500 t. gazoliny.

Poza w ym ienionym i dużym i problem am i przem ysłu naftowo-gazo- 
wego M o ś c i c k i  zajm ował się k ilku drobniejszym i zagadnieniam i z tej 
dziedziny. Należy tu  sposób i apara t do przeprow adzania reakcyj piro- 
genetycznych, znam ienny tym , że do strum ienia gorących gazów spalenia 
w prow adza się stycznie do w ew nętrznego obwodu ich przew odu substancję 
reakcy jną w  postaci gazu, p a r lub rozpylonej cieczy, z tak  dużą szybkością, 
aby wyw ołać w ir, pow odujący m om entalne zmieszanie tej substancji 
z gazami spalenia. Dzięki tem u  obniża się m om entalnie tem pera tu rę  
m ieszaniny do pożądanego dla d a n e j're ak c ji stopnia. Na tej podstawie 
było przeprow adzone studium  nad pirogenetycznym  rozkładem  nafty  
w  atm osferze beztlenow ych gazów spalinowych i wykazało w  zupełności 
słuszność założeń teoretycznych.

Tu trzeba też w ym ienić m etodę chlorowania m etanu lub węglowo
dorów, zaw ierających m etan w  ogniotrw ałych kolumnach, posiadających 
częściowe w ypełnienie drobnoziarniste, w ew nątrz którego to w ypełnienia 
następuje  zmieszanie obu gazów, przy czym potrzebną do reakcji tem 
pera tu rę  w ypełnienia uzyskuje się w łasnym  ciepłem reakcji. D la podnie
sienia tem pera tu ry  w ypełnienia wprowadza się zam iast chloru powietrze, 
zaś dla obniżenia tem pera tu ry  w prow adza się balast w  postaci np. azotu.

W reszcie w  pew nym  związku z przem ysłem  naftow ym  pozostaje 
m etoda i apara t do w ytw arzania  przeciw prądu między stałym  sproszko
w anym  m ateriałem  a cieczą. Pom ysł w yniknął z problem u w yzyskania 
odpadków górniczych z kopalni wosku ziemnego drogą ekstrakcji urobku 
za pomocą benzyny. M o ś c i c k i  obm yśla w  tym  celu ogólną m etodę 
ekstrakcji, w  k tórej zetknięcie obydwu czynników odbywa się w  prze- 
ciw prądzie i w  sposób ciągły. Istota w ynalazku mieści się w  tym , że w ko
lum nie pionowej ekstraktora, podzielonej na szereg leżących nad sobą 
kom ór, w  k tórych  na przem ian odbyw a 'się  w  jednych m ieszan ie‘cieczy 
z m ateriałem  stałym , a w  drugich spokojna sedym entacja m ateria łu  stałego 
w  przeciw prądzie z podnoszącą się powoli do góry cieczą, przepływ a w  kie
runku  od dołu do góry ciecz, a od góry ku  dołowi opada w łasnym  ciężarem  
m ateriał stały. Celem w ytw orzenia w  kolum nie ekstrakcyjnej s tref spo
kojnego opadania m ateriału , na przem ian z strefam i intensynego m ie
szania cieczy z 'm ateria łem  ekstrahow anym , umieszcza się w  niej szereg 
poziomych w arstw , złożonych z pionowych kanalików , zaś pom iędzy tym i 
w arstw am i pozostawia się przestrzenie niew ypełnione, opatrzone celowo 
m ieszadłami. Wówczas w  pionowych kanalikach odbywa się spokojna 
sedym entacja m ateriału  stałego w przeciw prądzie z podnoszącą się powoli 
do góry cieczą, zaś w  przestrzeniach niew ypełnionych kanalikam i uzyskuje 
się dzięki działaniu m ieszadeł energiczne mieszanie, ułatw iające ekstrakcję.
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A parat można otoczyć płaszczem parow ym  celem prow adzenia procesu 
w podwyższonych tem peraturach . W ynalazek opisany ma charak ter ogól
nego rozw iązania zagadnienia z zakresu inżynierii chemicznej.

Poza przytoczonym i streszczeniam i w ażniejszych p rac M o ś c i c 
k i e g o  znaleźć m ożna w  jego dorobku naukow ym  jeszcze kilka drob
niejszych tem atów , mniej już  charakterystycznych dla stw orzenia obra
zu o całokształcie działalności technologicznej tego w ynalazcy.

Z przeglądu najw ażniejszych p rac M o ś c i c k i e g o  m ożna w y
snuć ogólne cechy jego twórczości: tendencję do obejm owania całokształtu 
w ielkich problem ów  w sposób pionierski i zupełnie oryginalny, oparty  na 
gruntow nej analizie procesu, a następnie w  opracow aniu tem atu  domi
nującą ro lę  zagadnień aparaturow ych. Nie in teresu je  go w tym  stopniu 
sam chemizm reakcji, co towarzyszące m u problem y inżynierii chemicz
nej. Jako podstaw owy w arunek  rozw oju przem ysłu uw aża konieczność 
kształcenia m łodych technologów w rozw iązyw aniu w ielkich zagadnień, 
w ym agających twórczego opanow ania ekonomii cieplnej i stw orzenia 
najlepszych w arunków  dla wzajem nego oddziaływania m as reakcyjnych, 
z uwagi na ich różnorodny stan  skupienia.

W łaściwa działalność tw órcza M o ś c i c k i e g o  uległa p rzerw a
niu w  r. 1926. Po nieszczęsnej klęsce 1939 r. znalazł znowu schronienie 
w  tej Szwajcarii, k tó ra  była terenem  jego pierwszej działalności tw órczej. 
Tam też w  m iejscowości Versoix zakończył w  dniu 2 października 1946 r. 
swe tułacze życie.

R é s u m é .

Dans une note biographique l ’au teu r caractérise, l ’activ ité scienti
fique et technologique du prof. I. M o ś c i c k i ,  ancien P résiden t de la 
République Polonaise (1926— 1939), M em bre ;d’H onneur de la Société 
Chim ique de Pologne, défunt en Suisse le 2 octobre 1946.
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ANTONI BASIŃSKI.

-STUDIA NAD TRWAŁOŚCIĄ KOLOIDÓW II.

W pływ mieszania na potencjał elektrody bromosrebrnej w  roztworze 
zawierającym jony hekśolowe.

STUDIES ON THE STABILITY OF COLLOIDS. II.

Effect of Stirring on the Potential of the Silver-Silver Bromide Electrode 
in Solutions Containing Hexol Ions.

(Otrzymano dn. 14. IV. 1947)

Przeprow adzając badania repeptyzacyjne *) w  obecności soli hekso- 
lowej stw ierdziłem , że siła elektrobodźcza ogniwa:

elektroda szklana /zol AgBr +  sól heksolowa/ elektroda 
brom osrebrna,

zależy w silnym  stopniu od mieszania. N atychm iast po w strzym aniu m ie- 
szadełka następow ało opadanie siły elektrobodźczej, aż dopiero po k ilku
dziesięciu m inutach ustalała  się nowa w artość. Ponow ne puszczenie w  ruch  
m ieszadełka powodowało w zrost siły elektrobodźczej aż do w artości po
przedniej. P rzem iany te  były naw et dość dobrze odwracalne i dały się 
reprodukow ać. W ten  sposób m ożna 'było w yróżnić dwie wiekości siły 
elektrobodźczej: w  czasie m ieszania Er i w bezruchu E0. Układ nasz był 
zbyt skom plikow any na to, aby m ożna było ustalić przyczynę zjawiska, 
a naw et aby je  bliżej scharakteryzow ać. W roztw orze w ystępow ała 
zawsze faza rozproszona AgBr, k tó ra  mogła stanow ić przyczynę kom pli- 
kacyj. Poza tym  w  naczyniu pom iarow ym  znajdow ały się we w spólnym  
roztw orze dwie elektrody: szklana i brom osrebrna i trzeba było ustalić, 
k tó ra  z nich stanow i przyczynę efektu, czy też być może obie razem : 
W celu rozw iązania nasuw ających się pytań przeprow adziłem  szereg 
doświadczeń.

N adm ieniam , że stosowane przeze m nie sole kom pleksowe o wielo- 
• w artościow ych ka t jonach, zostały zsyntezowane przez prof. J a e g e r a  

i prof. ' K u r t a  w  tutejszej pracow ni, zaś w ysokow artościowość katjonu  
została potw ierdzona w badaniach H. R. K  r  u  y t  a.

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a .

Pomiary przeprowadzałem posługując się potencjometrem firmy Nadler, Bross 
and Co, W estminster Nr 15187. W charakterze instrumentu zerowego stosowałem  
triodoelektrometr, skonstruowany w  Utrechtskiej pracowni. W obwodzie anodo
wym  znajdował się galwanometr firmy Hartmann i Braun, typu „miravi“ o czułości
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Ą  "-Elektroda pomiarowa.
B ~~ Elektroda kalom elowa

P o m i a r y  z e l e k t r o d ą  s z k l a n ą .  Poddałem  najp ierw  ba
daniu elektrodę szklaną. W tym  celu napełniałem  naczyńko pom iarow e 
czystym  roztw orem  KBr, w zględnie AgNO'3) o różnych stężeniach, zanu
rzałem  elektrodę szklaną i m ierzyłem  siłę elektrobodźczą ogniwa względem  
elektrody kalom elow ej, w  czasie m ieszania i bez m ieszania. Okazało się, że 
n ie-w ystępuje praktycznie żadna różnica między obu wielkościam i Er i E0. 
(Drobne różnice nie przekraczające 1 mV mogły w yniknąć w skutek nie
znacznych zmian tem pera tu ry  pod w pływ em  m ieszania itp.).

2,2.10_8A., przystosowany do odczytań na zwierciadlanej skali. Dokładność pomia
rowa wynosiła około 0,1 mV. Naczynie stosowane do pomiarów przedstawiłem na 
rys. 1. Elektrodę indykator tworzył drut platynowy w  kształcie spirali, w lutowany  
do rurki ze szkła jenajskiego 16III, posrebrzony i pokryty elektrolitycznie* warstewką  
bromku srebra. Srebrzenie drucika trwało 30 minut, prądem o natężeniu lOmA/cm2, 
w  kąpieli cjankowej (rozpuszczono 16 gr AgN03 w  500 cm3 wody +  19 gr. KCN w 500 

• cm3 wody). Elektrody po dokładnym przepłókaniu pokrywałem starannie bromkiem  
srebra, przez elektrolizę w  ciągu 15 minut prądem o natężeniu 2mA cm2, w  2% roz
tworze KBr! Spreparowana w  ten sposób elektroda dawała odtwarzalne wyniki 
i szybko osiągalną stałość potencjału. Elektrody szklane przygotowywałem ze spe
cjalnego szkła Corning 015, przylutówując cieniutkie błonki tego szkła do zwykłych  
rurek szklanych. Elektrodkę napełniałem 0,ln  HC1 z dodatkiem chinhydronu i do 
kwasu zanurzałem' spiralny drucik platynowy,Vwlutowany do cienkiej rurki szklanej 
z dwoma otworkami dla regulacji ciśnienia wewnątrz elektrody. Każdą elektrodkę 
kontrolowałem za pomocą buforów Mac Ilvaina o pH =  5,0 i pH =  6,0, a pomiary 
przeprowadzałem równolegle ’z kilkoma elektrodami. W charakterze elektrody po
równawczej stosowałem nasyconą elektrodę kalomelową, zanurzeniową. Płyn łączni
kowy zawierał 1,7 mola KNOa +  0,3 mola NaNCh w  litrze i dla uwidocznienia zo
stał zabarwiony kryształkiem czerwieni ponceau.
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T a b l i c a  1.
Potencjał elektrody szklanej w  obecności soli heksolowej 

Temperatura t =  23,l°; Stężenie jonów bromu c =  3,60.10“ 6 gramojonów w  litrze

Stężenie 
soli heksolowej 

mol/litr

Elektroda szklana (roztwór) 
el. kalomelowa

Bez
mieszania

E0
mV

podczas
mieszania

Er
mV

różnica

E0 — Er 
mV

8,5.10“ * 232,0 232,4 — 0,4
3,5.10“ 5 ' 231,4 231,4 0,0
9,1.10“ 5 230,4 230,0 +  0,4

t—* co co 9\ NJ
I

230,3 230,1 +  0,2

N astępnie do rozcieńczonych roztw orów  K B r w zględnie A gN 03, 
o pH m iędzy 5 a 6 ‘, dodawałem  soli heksolowej i m ierzyłem  ponownie po
tencjał w  ruchu i bez ruchu . Okazało się, że i teraz w ystępuje praktycznie 
stałość potencjału, niezależnie od m ieszania^ W ten  sposób stw ierdziłem , 
że elektroda szklana nie stanow iła przyczyny opisanego efektu. W yniki 
pom iarów z e lektrodą szklaną są zestawione w  tablicy 1-ej. Wobec tego 
należało doszukiwać się przyczyny zjaw iska w e typływie soli heksolowej 
na potencjał elektrody brom osrebrnej. Doświadczenie potwierdziło 
w  istocie^to przypuszczenie.
P o m i a r y  z e l e k t r o d ą  b r o m o s r e b r n ą .  N ajpierw  napeł
niałem  naczyńko pom iarow e rozcieńczonym  roztw orem  K B r bez dodatku

T a b l i c a  2 .
Potencjał elektrody bromosrebrnej w  obecności soli heksolowej. 

Stałe stężenie ^onów bromu, zaś zm ienne jonów heksolowych.

Stężenie 
jonów bromu 

mol/litr

Stężenie 
soli heksolowej 

m ol/litr

Tempe
ratura 
w  0°

Ag — AgBr /roztwór/el. kalomelowa

Bez
mieszania

E0
mV

z
mieszaniem

Er
mV

różnica

Eo — Er 
mV

3,60.10“ 6 0,0 20,7 147,5 146,9 0,6
,3,60.10“ * 8,5.10“ * 22,5 166,8 157,3 9,5
3,60.10“ * 3,5.10“ 5 22,6 190,2 163,0 27,2
3,60.10“ * 9,1.10“ 5 22,6 205,9 170,5 35,4
3,60.10“ * 18.8.10“ 5 23,0 223,6 177,9 45,7

' ■ *t ■ ' •
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soli heksolowej i oznaczałem potencjał elektrody brom osrebrnej w  czasie 
m ieszania i bez mieszania. Potencjał okazał się i w  tym  przypadku, po
dobnie jak  przy elektrodzie szklanej, n iezależny od m ieszania. W ystar
czyło jednak  dodać do roztw oru nieco soli heksolowej, aby efekt w ystąpił 
w  całej pełni. Podkreślam  tu ta j, że efekt u jaw niał się zarów no w  obec
ności jak  rów nież i w nieobecności fazy rozproszonej AgBr. Nie jes t on 
przeto  bynajm niej w ynikiem  ruchu  cząsteczek AgBr w  układzie.

W tablicy 2-ej zestawiłem  w yniki pom iarów  w  roztw orach o stałym  
stężeniu jonów  brom u, natom iast o zm iennym  stężeniu  soli heksolowej. 
Stężenie jonów  brom u wynosiło stale 3,60.10 6  gram ojonów, natom iast 
stężenie soli heksolowej zmieniało się od 0 do 18,8.10“ 5 moli w  litrze. Jak  
widzim y z tablicy, w  nieobecności soli heksolow ej potencjał elektrody b ro 
m osrebrnej, zarówno w  płynie m ieszanym  jak  i bez m ieszania, w ykazuje 
tę  samą' w artość. (Różnicy 0,6 mV możemy nie b rać  pod uwagę). W obec
ności natom iast soli heksolowej (przy stałym  stężeniu jonów  brom u) siła 
elektrobodźcza ogniwa, jak  rów nież i różnica m iędzy potencjałem  w ru 
chu i bez ruchu, zależy w bardzo dużej m ierze od stężenia tej soli. Ze 
w zrostem  stężenia soli heksolowej różnica AE rów nież rośnie, osiągając- 
w artość 45,7 mV. W następnej tablicy  3-ej zestaw iłem  potencjały pod
czas mieszania i bez mieszania, w  rożtw orach zaw ierających stałe stężenie 
soli heksolowej 9,0.10“ 5  moli w  litrze, natom iast zm ienne stężenie jonów 
brom u w  granicach od 1,82.1.0“ 6 do 18,43.10“ 6 gram ojonów  w  litrze.

T a b l i c a  3.
Potencjał elektrody, bromosrebrnej w  obecności soli heksolowej. 

Stałe stężenie soli heksolowej, zaś zm ienne jonów bromu.

Stężenie 
jonów bromu 

mol/litr.

Stężenie 
soli heksolowej 

mol/litr

Tem pe
ratura 
w  0°

Ag — AgBr /roztwór/eł. kalomelowa

Bez
mieszania

Eo
mV

z
mieszaniem

mV

różnica 

Eo -  Er

l.SŻ.lO“ 6 9,09.10“ 5 20,5 219,7 185,6 34,1
5,46.10“ 6 s^ s .io “ 3 21,0 179,5 154,2 25,3
9,20.10“ 6 9,13.10“ 5 21,0 154,1 140,5 13,6

18,43.10“ 6 9.02.10“ 5 21,3 129,4 ■ 121,7 7,7

Z tablicy w nioskujem y, że różnica potencjałów  przy stałym  stężeniu 
soli heksolowej m aleje w  m iarę  w zrostu  stężenia jonów  brom u. W yniki 
obu tablic możemy streścić w  następującym  zdaniu: Różnica m iędzy po
tencjałem  elektrody brom osrebrnej, zanurzonej do roztw oru zaw ierają
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cego jony brom u obok jonów  heksolowych, m ierzonym  w /czasie miesza
nia i bez m ieszania, jest tym  większa, im  większe jest stężenie soli hekso- 
lowej, oraz im m niejsze stężenie jonów  brom u.

E f e k t  m i e s z a n i a  p o  s t r o n i e  j o n ó w  s r e b r a .

Ciekawe było spraw dzenie; czy analogiczny efekt w ystąpi rów nież 
i po stronie jonów  srebra. W tym  celu przeprow adziłem  dwie serie po
m iarów. W pierw szej serii przygotow ałem  szereg roztw orów  o stałym  
stężeniu jonów  spebra [Ag-] =  3.89.10-6 gram ojonów, a zm iennym  stężeniu 
soli heksolow ej od 0 do 19,1.10- 5 g r moli w  litrze. W yniki tej serii po
m iarów  są zestawione w  tablicy  4-ej.

T a b l i c a  4.
Potencjał elektrody bromosrebrnej w  obecności soli heksolowej. 

Stałe stężenie jonów srebra, zaś zm ienne jonów heksolowych.

Stężenie  
jonów srebra 

m ol/litr

Stężenie 
soli heksolowej 

mol/litr

Tempe
ratura 
w  0°

Ag — AgBr /roztwór/el. kalomelowa

Bez
mieszania

Ę, ■ 
mV

z
mieszaniem

Er
mV

różnica

Eo -  Er 
mV

3.89.10- 6 0 21,5 246,1 246,1 0
3,89.10-6 9.09.10-6 21,5 248,2 247,4 0,8

! S^-IO -6 3,82.10—5 21,5 249,7 247,3 2,4
3.82.10- 6 ' 9,20.10"~5 22,0 256,6 253,9 2,7
3.78.10- 6 19, I.IO^5 22,5 256,8 253,5 3;3

Ja k  widzim y, potencjał e lektrody brom osrebrnej w  roztw orze za
w ierającym  tylko jony srebra  je s t niezależny od tego, czy p łyn elek tro
dowy jest mieszany, czy też znajduje się w  bezruchu. W obecności soli 
heksolowej pojaw iają się różnice m iędzy obu w spom nianym i potencjałam i, 
jednakże różnice te  są m inim alne, n ie przekraczając zaledwie k ilku  mV. 
Jednakże i tu ta j różnica E0  — Er zdaje się rosnąć ze w zrostem  stężenia 
soli heksolowej. W  tablicy 5-ej m am y z kolei zgrupow ane pom iary 
potencjałów  elektrody brom osrebrnej w  roztw orach zaw ierających stałe 
stężenie jonów  heksolowych, natom iast zm ienne stężenie jonów  srebra. 
Jak  w idzim y efek t m ieszania je s t bardzo nikły. N ieznaczne różnice w ystę
pu ją  jedynie przy  najm niejszym  stężeniu jonów  srebra . Ze w zrostem  stę
żenia 'jonów  srebra  efek t n iknie zupełnie.
O m ó w i e n i e  e f e k i  u. Zbadany powyżej efekt m ieszania nie po
zostaje w  związku z potencjałem  przepływ u, jak  rów nież nie w ykazuje
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T a b l i c a  5.
Potencjał elektrody bromosrebrnej w  obecności soli heksolowej. 

Stałe stężenie jonów srebra, zm ienne stężenia jonów heksolowych.

Stężenie 
jonów srebra 

mol/litr

Stężenie 
soli heksolowej 

mol/litr

Tempe
ratura 
w  0°

Ag — AgBr /roztwór/el. kalomelowa

Bez
mieszania

E0
mV

z , 
mieszaniem

Er
mV

i ,

różnica

Eo -  Er 
mV

3.82.10- 6 9,20.10~5 • 22,0 256,6 253,9 2,7
s ^ i o -6 9,49.10~5 21,7 v  267,9 266,4 1.5 .
1,13.10~5 9,31.10—5 21,6 278,5 278,3 0,2
1,80.10—4 9,60.10-5 21,5 288,3 288,1 0,2

cech w spólnych ze zjaw iskiem  opisanym  przez P ro k o p in a“). W ydaje się, 
że efekt jest w yw ołany przez określoną orientację w ielkich kationów  kom 
pleksow ych na pow ierzchni elektrody. M iędzy pow ierzchnią elektrody 
a w arstew ką przylegającego roztw oru usta la  się określona rów now aga, 
uw arunkow ana praw am i term odynam iki. W ielkie jony heksolowe usa
dowione na pow ierzchni elektrody, u tru d n ia ją  w olny kon tak t m iędzy elek
trodą i potencjotw órczym i jonam i brom u w  roztw orze. R ezultat jes t taki, 
jakby  w roztworze było m niej jonów  brom u. Tego rodzaju  „oblepianie“ 
elektrody przy jednoczesnej określonej orientacji, je s t oczywiście większe 
w tedy, gdy p łyn jes t nieruchom y i na pow ierzchni może się w ytw orzyć 
w arstew ka statyczna. M ieszanie cieczy pow oduje częściowe oderw;anie 
w ielkich jonów heksolowych z pow ierzchni, u łatw iając dopływ jonów  
brom u, a więc i zm niejszając efekt. I rzeczywiście w  czasie m ieszania 
płynu potencjał w  stosunku do potencjału  w  płynie nieruchom ym  zmie
nia się tak, jakby  więcej jonów  brom u znajdow ało się w  roztworze.

N adm ieniam  tu ta j, że analogiczny efekt spotkałem  rów nież w  ukła
dzie: elektroda jodosrebrna—jony jodu, jednak  m iałem  m ożność zbadać 
go jedynie jakościowo.-

S t r e s z c z e n i e  w y n i k ó w .

1. Stwierdzono, że potencjał elektrody brom osrebrnej, zanurzonej 
do roztw oru zaw ierającego jony heksolowe, zależy w  silnym  stopniu od 
mieszania.

2. E fek t m ieszania w ystępuje zarów no w  obecności fazy rozpro
szonej AgBr, jak  rów nież i w  nieobecności jej, n ie je s t przeto spowodo
w any  przez ruch  cząsteczek fazy rozproszonej pod w pływ em  mieszania.
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3. E fekt m ieszania w ystępuje w yraźnie jedynie po stronie jonów 
bromu.

4. E fek t m ieszania rośn ie ze w zrostem  stężenia jonów  heksolowych 
i w  m iarę zm niejszania się stężenia jonów  brom u.

5. E fekt m ieszania po stronie jonów  sreb ra  w ystępuje w  sposób 
analogiczny jak  po stronie jonów  brom u, jednakże jest bardzo nikły.

6 . Poniew aż efekt m ieszania po stronie jonów srebra  jes t bardzo 
nikły, należy przypuszczać, że przy pew nym  m inim alnym  stężeniu jonów 
brom u osiąga w artość m aksym alną, po czym przy stężeniach zbliżających 
się do punktu  rów now ażnikow ego m aleje.

7. Stw ierdzono, że elektroda szklana nie w ykazuje analogicznego 
efek tu  mieszania.

8 . Stw ierdzono, że analogiczny efek t m ieszania w obecności soli 
heksolowej w ykazuje rów nież elektroda jodosrebrna.

PRZYPISY

J) A. B a s i ń s k i ,  Req. trav. chim. de Pays-Bas 59, Nr 5, 331—348 (1940), 
Roczniki Chem. 21, 29 (147). ^ H. P r o k o p i n ,  Journ. de Ch. Phys.

Utrecht van’t Hoff-Laboratorium  
Zakład Chemii Fizycznej der Rijksuniversiteit

Uniwersytetu M. Kopernika 
w  Toruniu

S U M M A R Y .

1. The poten tia l of the silver-silver brom ide electrode in  solutions
containing hexol sa lt depends g reatly  on the stirring  of th e  solution.

2. The s tirring  effect appears both in  presence of a dispersed phase 
of AgBr-sol and w ithou t it.

3. The stirring  effect is m ore d istinct in  the  presence of an excess
of brom ide ions.

4. The s tirring  effect increases w ith the concentration of hexolsalt.
5. The s tirring  effect increases w ith  the fall of concentration of

brom ide ions reaching a m axim um  value, n ea r the equivalence point.
6 . The stirring  effect in the presence of an  excess of silver ions is 

analogues to th a t in the  presence of brom ide ions, b u t m uch less m arked.
7. In  experim ents w ith  a glass electrode, in  the solution containing 

hexol salt, no stirring  effect could be observed.
8 . The s tirring  effect is observed also w ith  the Ag-AgJ electrode

in  solutions containing hexol salt.
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STUDIA Z KONDUKTOMETRII IV.

Azotan talawy i tiosiarczan sodowy.

Conductometric Studies IV. Thallous Nitrate and Sodium Thiosulphate.

(Otrzymano dn. 12. VI. 1947)

G dy-zadać niezbyt rozcieńczony roztw ór soli talaw ych nadm iarem  
roztw oru tiosiarcząnu sodowego, pow staje biały krystaliczny osad norm al
nego tiosiarczanu talawego T12 S2 0 3 ^ 2). W ytrącony tiosiarczan ta law y  
rozpuszcza się w  nadm iarze tiosiarczanu sodowego, przy  czym pow stają  
związki kom pleksowe. Związki te  o ile nam  wiadomo (lite ratu rę  po roku  
1939 m ogliśmy przejrzeć ty lko niekom pletnie), pozostają mało zbadane. 
Z daw niejszych prac należy w ym ienić pracę V o r t m a n a  i P a d -  
b e r g a 1); k tórzy przez zadanie stężonego roztw oru  siarczanu talaw ego 
i tiosiarczanu sodowego w ytrącili krystaliczną sól kom pleksow ą o składzie 
Tl2 S2 O 3 .2 N a 2 S2 O3 .8 H 2 O. Na podstaw ie pom iarów  potencjom etrycznych 
ustalił E u l e r )  skład innej soli kom pleksow ej: N a 3 (Tl(S 2 0 3)2). W now 
szych czasach B r i n t z i n g e r  i E c k a r d t s) n a  podstaw ie pom iaru  
spółczynników dializy dochodzą do wniosku, że w  roztw orach 2  molowego 
tiosiarczanu sodowego po dodaniu soli talaw ej w  takiej ilości, że roztw ór 
zaw ierał ostatecznie 0 , 1  m ola soli talaw ej, istn ieją  w  roztw orze jony: 
(T12 (S2 0 3)2) .

Jony  o podobnym  składzie tw orzy w analogicznych w arunkach  jo n  
srebrow y. Związkom kom pleksowym  tiosiarczanow ym  sreb ra  poświę
cono w przeciw ieństw ie do związków talaw ych wiele prac, ich zestawie
nie jak  i w łasne w yniki uzyskane na drodze konduktom etrycznej podaje 
jeden  z autorów  te j pracy 6).

Sole talaw e były rów nież dość rzadko przedm iotem  badań  konduk- 
tom etrycznych. T rudną rozpuszczalność jodku i chrom ianu talaw ego za
stosowali z dobrym  w ynikiem  do celów analizy konduktom etrycznej R 0 - 
b e r t s  i J a n d e r  i R o t h e r  i J  a n d  e r 7). R a l u c a  R i p a n  
i E. P  o p p e r  oznaczali konduktom etrycznie związki talaw e za po
mocą rodanku oraz żelazocjanku po tasow ego6).

Celem- niniejszej pracy było z jednej strony zbadanie związków 
kom pleksowych tiosiarczanu sodowego z azotanem  taław ym , a z drugiej — 
próba zastosowania badanych  reakcyj do celów analizy konduktom etrycz
nej. '
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. C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a .

O p i s  a p a r a t u r y  i . m e t o d y  p o m i a r ó w .  Pom iarów  
przew odnictw a dokonywano za pomocą konduktom etru  opisanego przez 
J a n  d e r a  i S c h o r n s t e i n a ’) 10), wykonanego przez firm ę Ruh- 
stra tt. K onduktom etr jes t zasilany prądem  z sieci oświetleniow ej (50 
okresów na sekundę) stabilizow anym  oporam i żelaznym i w wodorze. Na
tężenie p rądu  w  m ostku m ierniczym  "Wskazuje specjalny am perm etr na 
p rąd  zm ienny o y/ysokiej czułości 8,3.10~6 amp. na kreskę skali.

Ze względu na m ałą częstość p rądu  i związane z tym  niebezpie
czeństwo polaryzacji elektrod naczyńka elektrolitycznego, elektrody były 
stosunkowo duże i powleczone elektrolitycznie czernią platynow ą. Po
jem ność oporowa naczyńka stosowanego do pom iarów, wyznaczona przy 
pomocy ściśle 0,1 mol. roztw oru KC1 wynosiła^0,0818. Pojem ność ta  
była m ała (obie elektrody były blisko siebie umieszczone), gdyż chodziło 
nam  o dużą dokładność w yników  w  roztw orach rozcieńczonych.

Pom iary były w ykonyw ane zarów no m etodą m inim um  natężenia 
prądu  (w m etodzie ze słuchaw kam i odpowiada to m inim um  dźw ięku w  słu
chawkach), jak  i m etodą odczytów~wychylenia~ galw anom etru, gdyż te 
w -omówionych aparacie by ły  proporcjonalne do m ierzonych prze
wodnictw .

Roztwór 0,1 molowy azotanu talaw ego sporządziliśm y przez odwa
żenie czystego p repara tu  E. M ercka i koncentrację ustaliliśm y przez ozna
czenie talu  jako jodku talaw ego m etodą wagową “ ). Roztwór tiosiarczanu 
sodowego 0 , 1  i 1 , 0  mol. został sporządzony w  zwykły sposób, a koncen
trac je  oznaczone na drodze m iareczkowej za pomocą roztw orów  dw u
chrom ianu potasowego ściśle 0 , 1  i 1 , 0  n o rm aln y ch 12)

M iareczkow ane roztw ory um ieszczaliśmy w  naczyńku do kondukto- 
m etrycznego m iareczkow ania, umieszczonego w term ostacie w odnym  z re 
guły o tem pera tu rze  20 ± 0,1° C. Zaw artość naczyńka była energicznie 
m ieszana m ieszadełkiem  szklanym  poruszanym  m otorkiem  elektrycznym .- 
Po dodaniu każdej porcji odczynnika odczekiwaliśm y (o ile w  pracy nie 
zaznaczono, że stosowano inne postępowanie) chwili, aż m ierzone p rze
wodnictwo n ie  "ulegało już  dalszym  zmianom (w roztw orach wodnych 
trw ało to kilka sekund, w  alkoholowych kilka m inut).

W y n i k i  p o m i a r ó w . <*
I. Miareczkowanie konduktome|ryczne azotanu talawego tiosiarczanem  

. sodowym w  roztworach wodnych,
1

W p ierw sze j. serii m iareczkow ań odm ierzano po 2 cm 3 0,1 azotanu 
talawego, rozcieńczano do k resk i naczyńka - elektrolitycznego (objętość 
25 cm3) i m iareczkowano 0 , 1  m tiosiarczanem  sodowym.
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M iareczkowanie w tych w arunkach  przebiega bez w ytrącen ia  osadu, 
gdyż roztw ór jes t nienasycony w zględem  T12 S 2 0 3. Rozpuszczalność tego 
związku oznaczyliśmy przez sporządzenie roztw oru w  przybliżeniu  nasy
conego w tem peratu rze około 50° C i oziębienie do 20° C. Po 24 godzinach 
odpipetowano 1 0  cm 3 roztw oru do odważonej parow niczki, poczem odpa
row ano w  suszarce. W ten  sposób wyznaczono rozpuszczalność 2,26 g 
T 2 1S2 0 3 w  1000 cm 3 roztw oru. W naszych w arunkach  roztw ór m iarecz
kow any zaw ierał co najw yżej 2,08 g T12 S2 0 3, w  1000 cm 3 roztw oru.

W yniki jednego z tego rodzaju  m iareczkowań, w ykonanych szybko 
w tem peraturze 20“ C są zestawione w  tablicy  I i na w ykresie I.

T a b l i c a  1.
Wyniki miareczkowania konduktometrycznego 2 cm3 0,1 m TINCh rozcieńczonych do 

25 cm3 i miareczkowanych 0,1 m NasSiCh w  20° C.

cm 3 0,1. m Na:.SŁ0 3 Wychyl, galw. ; cm 3 0,1 m Na2S20 3 Wychyl, galw.

0 5,80 3,25 , 16,00
0,25 6,70 3,50 16,60

■ 0,50 7,60 3,75 17,00
0,75 8,60 4 17,65
1 9,65 4,25 17,90
1,25 10,60 4,50 18,20
1,50 11,75 4,75 18,40
1,75 12,60 < 5 18,75
2 13,40 5,25 ■ 19,00
2,25 13,90 5,50 19,30 .

. 2,50 14,45 5,75 19,60
2,75 15,00 6 19,85
3 15,50

•

\

Rys. 1. Miareczkowanie konduktometryczne 2 cm 3 
0,1 m T1N03 roztworem 0,1 m Na2S 20 3

* m  u  c n Conductometric titration of 2 cm 3 0,1 m
cm U jm  N aJSi 0 3 T1nq3 with 0,1 m Na2S ,0 3 at 20”C.



2. Miareczkowanie konduktometryczne 2 cm3 
0,1 m TINO3 roztworem 0,1 m NasSîOs w  tem 
peraturze bliskiej 0° C.
Conductometric titration of 2 cm3 0,1 m T I N O 3  

w ith 0,1 m  NasSsOs at temperature near 0° C. cm* 0,1m Na S O.
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Na krzyw ej (rys. 1) m ożna łatw o zauważyć dw a załam ania. Jednak 
że w yniki różnych m iareczkow ań w ahają  się w dość szerokich granicach, 
tak, że m iareczkow anie nie nadaje  się w  opisanych w arunkach  do celów 
analitycznych. Pom im o to można w ysnuć wnioski co do składu związków 
kom pleksowych, k tó re  pow stają w  roztw orze w  m iarę dodawania nad-, 
m iaru  roztw oru tiosiarczanu sodowego. Średnia z dziesięciu m iareczko
w ań pozwoliła usta lić  trzy  załam ania. W ystąpiły one m niej lub więcej 
w yraźn ie  po dodaniu (średnia z dziewięciu pomiarów): 1,98, 3,06 i 4,10 cm 3 

0,1 m  tiosiarczanu do 2 cm 3 0,1 m azotanu taławego. Nie w ystąpiło nato 
m iast pierwsze załam anie, jakiego się należało spodziewać w  m yśl reakcji:

I. 2 TINO 3 +  Na 2 S 2 0 3  —> T ł2 So03  +  2 NaNOa

a więc po "dodaniu 1 cm 3 tiosiarczanu. Pierw sze, istotnie zaobserwowane 
załam anie nastąpiło dopiero po dodaniu 1,98 cm3, można je  interpretow ać 
jako w ynik  reakcji:

Il-a. 2 TlNOs +  2 Na 2 S 2 0 3  —■» Na2 /T l 2 (S2 Os)2/ +  2 NaNOs
klbo

Il-b . TlNO;!'+  Na 2 S 2 0 3 '—» Na/Tl(S 2 0 3)/ +  N aN 03.

D rugie obserw ow ane załam anie odpowiada praw dopodobnie reakcji: 

III. 2 T1N03  +  3 Na 2 S 2 0 3  —> Na 4 /T l2 (S2 0 3)3/ +  2 NaNOs . .

Trzecie i ostatnie zauważone załam anie odpowiadałoby reakcji;

IV-a. 2 TlNOs +  4 Na2 S 2 0 3  —* Nal5/T l2 (S2 0 3)4/ +  2 NaNOs
albo

IV-b. T lN 0 3  +  2N a 2 S |p s —> Na3 /T l(S 2 Os)2/ +  NaNOs'.

Celem uzyskania załam ania odpowiadającego pow staniu T12 S 2Oj, w y
konaliśm y m iareczkow anie w  tych sam ych stężeniach, lecz w  tem peratu -

Rys.
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rze  bliskiej 0° C (naczynie konduktom etryczne było chłodzone w odą z. lo
dem). W yniki jednego 2  m iareczkow ań w  tych w arunkach  zestawiono 
'w tablicy II i na rys. 2.

T a b 1 i c a 2.
Miareczkowanie konduktometryczne 2 cm3 0,1 m TINO.i 0,i m tiosiarczanem sodo

wym  w  temperaturze bliskiej 0° C.

cm 3 0,1 m Na2S 20 3 Wychyl, galw. cm 1 0,1 m Na2S20 3 Wychyl, galw.

0 3,0 2,75 11,0
0,25 3,6 3 12,0
0,50 4,2 3,25' 12,8
0,75 5,2 3,50 -13,6
1 5,75 3,75 14,3
1,25 6,6 . 4 15,0
1,50 5,2 4,25 15,8
1,75 6,6 4,50 16,6
2 7,6 4,75 17,2
2,25 8,8 5 17,9
2,50 10,0

Podczas m iareczkowania roztw ór pozostawał początkowo klarow ny 
i jego przew odnictw o w  m iarę dodaw ania tiosiarczanu w zrastało; dopie
ro po dodaniu 1,5 cm 3 0 , 1  m  tiosiarczanu następuje  w ytrącenie  osadu 
i spadek przew odnictw a. Opisane zjawisko następu je  niew ątpliw ie w sku
tek  zm niejszenia się rozpuszczalności T12 S 2 0 3 związanego z obniżeniem  
tem peratu ry . Zm niejszenie’ rozpuszczalności nie jest jednak  w ystarcza
jące, sam  pom iar żm udny, gdyż rów now agi usta la ją  się powoli. In te r
p retacja  krzyw ej nie jest rów nież łatw a i dopuszcza pew ną dowolność. 
Przew odnictw o m olowe T1N0 3 i N aN 0 2 w ynosi w  tem pera tu rze  18° C 
w  roztw orach o stężeniu 0,01 m : 117,9 i 98,1, po przeliczeniu na tem p. 
0° C przew odnictw a molowe wynoszą kolejno około 74 i 58 (według tablic 
Landolta). Jeżeliby zatem  w ytrącał się od początku osad tiosiarczanu ta -  
lawego (na jego m iejsce powstawałby'■azotan sodowy), to należałoby się 
spodziewać zm niejszania przew odnictw a, czyli pierw szy odcinek krzyw ej 
na w ykresie 2 pow inien opadać. Jego przecięcie z następnym  odcinkiem  
w ypadałoby istotnie w  okolicy 1 cm 3 (prosta złożona z kresek). B yłby-to  
w tedy  punkt, odpow iadający zakończeniu w ytrącan ia  T12 S2 0 3.

Powyższe rozum ow anie zostało potw ierdzone w  zupełności przez 
m iareczkow anie w ykonane w  roztw orach w ięcej niż dziesięciokrotnie stę
żonych. W tym  celu m iareczkowano 2,5 cm 3 1 m T1N0 3  po rozcieńczeniu 
do 25 cm 3  wodą, roztw orem  1 m  Na 2 S 2 0 3  w  tem p. 20° C. W ynik ' m iarecz
kow ania podajem y w. tablicy III i na  rys. 3.
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T a b 1 i c a 3.
Miareczkowanie konduktometryczne 2,5 cm3 1 m TINOs roztworem 1 m NaiSaOa
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w  temp. 20° C.

cm 3 1 m Na2S 20 3 Wychyl, galw. cm 3 1 m Na;.SL,Oj Wychyl, galw.

0 4,0 1,75 5,50
0,1 3,8 2 ' 7,30‘
0,2 3,55 2,25 8,90
0,3 ■ 3,35 2,50 10,3
0,4 3,05 2,75 11,4
0,5 . 2,88 3 12,4
0,6 2,60 3,25 • 13,3
0,7 2,40 3,50 14,0

03O• 2,20 3,75 14,7
_  0,9 2,00 4 15,3

1 1,80 4,25 ' 15,8
,1.1 1,80 4,50 16,3
1,2 1,90 4,75 16,8
1,25 2,40 5 17,2
1,50 3.80

Z ałam ania w ystąpiły  po przeliczeniu na 2 cm 1 1 m  T1N0 3 po doda
n iu  0,94 i 2,80 cm 1 1 m Na 2 S 2 0 3. Ju ż  po dodaniu pierwszej kropli tio
siarczanu w y trącał się biały osad, którego ilość w  m iarę dodaw ania dał- \  
szycE kropel tiosiarczaniu silnie w zrastała. Pierw sze załam anie odpowiada 
w ytrącan iu  T12 S 2 0 3. N astępuje przedw cześnie (0,94 cm 3 zam iast 1,00 cm3!) 
praw dopodobnie w skutek  adsorpcji jonów  talaw ych oraz okluzji przez 
obfity osad tiosiarczanu talawego.
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II. Miareczkowanie konduktometryczne tiosiarczanu sodowego 
roztworem azotanu talawego.

Celem spraw dzenia w yników  om ówionych w  poprzednim  ustępie, 
wykonaliśm y m iareczkowanie odw rotne do poprzednich. R ezultaty  o trzy-' 
m ane hyły jeszcze bardziej rozbieżne niż w  I serii. P rzykład  tego ro 
dzaju m iareczkowań podaje tablica IV i rys. 4.

T a b l i c a  4.
Miareczkowanie konduktometryczne 2 cm3 0,1 mNasSsOa 0,1 m TINO* w  tempe

raturze 20°.

cm 3 0,1 m TINO3 Wychyl, galw. cm 3 0,1 m TINO,, Wychyl, galw.-

0 3,0 3,50 6,1
0,25 3,2 3,75 6,25
0,50 3,5 '4 6,4
0,75 3,7 4,25 6,6
1 4,0 4,50 6,9
1,25 4,3 4,75 7,0
1,50 4,7 5 7,4
1,75 5,1 5,25 7*6
2 5,5 5,50 7,9
2,25 5,6 5,75 8,2
2,50 5,7 6 8,5
2,75 5,8 6,25 8,8
3 5,9 6,50 9,1
3,25 6,0

Rys. 4. Miareczkowanie konduktometryczne 
2 cm3 0,1 m NasSsÓs roztworem 0,1 m 
TINCh w  20° C.
Conductometric titration of 2 cm3 0,1 m 
NaaS^Os w ith  0,1 m  TINCb, at 20° C.

Na w ykresie 4 dadzą się w yróżnić w yraźne trzy  załam ania, m iano
wicie po dodaniu jednego, dwóch i  czterech cm 3 0,1 m  TINCh do dwóch 
cm 3 0,1 N a 2S 2 0 3  (rozcieńczonych wodą do 25 cm3). Na n iek tórych  krzy-
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w ych w ystępowało też załam anie po dodaniu 3 cm3. Załam ania odpowia
dają  praw dopodobnie następującym  reakcjom :

. 1. 2 Na2 S 2 Os +  T1N0:J f-»  NaNOs +  Na3 /Tl(S 2 0 3)/

2-a. 2 Na2 S 2 0 3  +  2 TINO, —> 2 N aN 0 3  +  2 Na/Tl(S„Os)/
albo

2-b. 2 Na2 S2 0 3  +  2 T1N0 3  —> 2 NaNOs +  Na2 /T f2 (S2 0 3)2/

3. 2 Na2 S 2 0 8 +  3 TINO., —> 3 NaNOa +  N a/Tl3 (S2 Os)2/

4. 2Na„S 2 0 3  +  4 T lN 0 3  —> 4 N aN 0 3  +  2 T12 S 2 0 3  .
f * f  *

Jeżeli porów nam y powyższe reakcje  (oznaczone liczbam i arabskimi) 
z poprzednim i (oznaczonymi liczbam i rzym skim i) to zauważym y, że reak 
cja 4 jes t rów now ażna reakc ji I, reakcja  2 reakcji^PI i reakcja  1 reakcji IV. 
N atom iast reakcje  3 i III nie pokryw ają  się.

III. Miarcczkowanie\^konduktometryczne roztworów azotanu taiawego 
tiosiarczanem sodowym w  obecności nadmiaru alkoholu metylowego.

R ezultaty  otrzym ane w  roztw orach wodnych są in teresujące o ile 
chodzi-o  zagadnienie składu związków kom pleksowych talu , w skazują 
jednak, że w  roztw orach rozcieńczonych (0,08 m) opisane reakcje  nie n a 
dają się do celów ilościowych z powodu zbyt w ielkiej rozpuszczalności 
tiosiarczanu taiawego. W poszukiw aniu zm niejszania rozpuszczalności tio
siarczanu taiaw ego przeszliśm y z roztw orów  w odnych do roztw orów  ze 
znacznym  nadm iarem  alkoholu m etylowego. W tym  ĆGlu do naczyńka 
elektrolitycznego w lew aliśm y odm ierzoną ilość azotanu taiaw ego (około 
2  cm3) i rozcieńczaliśm y go następnie, dopełniając czystym  alkoholem  me
tylow ym  do 25 cm3. M iareczkow anie konduktom etryczne w ykonaliśm y 
roztw orem  w odnym  tiosiarczanu sodowego.

M iareczkow anie konduktom etryczne dało w  tych  w arunkach  w yni
ki zadowalające, chociaż trw a  długo, gdyż rów now agi u sta la ją  się wolno. 
Osad pow staje otjrazu po dodaniu pierwszej kropli tiosiarczanu, w  m iarę 
dodawania dalszych ilości tiosiarczanu ilość osadu w zrasta i przew odnic
two m aleje aż do osiągnięcia punk tu  równoważnikowego (na dwa cm 3 

0,1 m  TINO3 1 cm 3  0,1 m, Na 2 S 2 0 3). P rzy  dalszym  dodaw aniu tiosiarczanu 
przew odnictw o w zrasta, przyczem  kształt krzyw ej zależy od szybkości 
m iareczkowania. Przebieg m iareczkow ania szybkiego (bez odczekiwania 
n a  ustalenie się w artości przew odnictw a) i wolnego jes t .zestawiony w  ta 
blicach V i VI i na  rys. 5 i 6 .
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■ T a b l i c a  5.
V ; .  V

Miareczkowanie .konduktometryczne 2 cm3 0,1 m TINOa roztworem 0,1 m NasSaO:) 
w  alkoholu metylowym  w  temperaturze 20° (miareczkowanie szybkie).

cm 3 0,1 m N a2S20 3 Wychyl, galw. cm 3 0,1 m NaŁS20 3 Wychyl, galw.

0 4,0 3,7 9,5
0,25 e  3;8 3,8 9i6

/  0,50 3,6 3,9 8,0
0,75 3,3 4,0 8,2
1 3,1 4,1 8,4
1,25 3,8 4,2 8,6
1,50 4,4 4,3 8,8
1,75 5,05 4,4 9,0
2 5,7 4,5 9,3

*. 2,25 6,4 4,6 9,5
2,50 7,0 4,7 9,7
2,75 7,6 4,8 9,9
3 3,1 4,9 10,1 / .
3,1 8,4 5 10,3 7 ;

.3,2 8,5 5,25 10,7
3,3 8,7 5,50 11,15
3,4 8,95 5,75 11,6
3,5 9,2 6 ■' 11,9
3,6 9,3

T a b l i c a  6 .
Miareczkowanie konduktometryczne 2 cm3 0,1 m  TINOa w  alkoholu m etylowym  roz

tworem 0,1 m NasSsOa w  temp. 20° (miareczkowanie wolne).

cm 3 0,1 m NĄSjOa 
-.. .........rr ®

Wychyl, galw. cm 3 0,1 m Na,S20 3 Wychyl, galw.

0 4,0 1,8 6,42 V
0,1 3,9 : i,9 6,8
0,2 3,8 2 7,1
0,3 3,7 2’K 7,52
0,4 3,6 h 2,2 7,85
0,5 3,45 2,3 6,65
0,6 ' 3,35 .2,4 7,1
0,7 . 3,2 2,5 7,4
0,8 3,1 2,6 7,4
0,9 3,95 2,7 7,65
1 2,95 2,8 7,8
1,1 3,45 2,9 8,1

.0 1,2 3,90 3 8,4
1,3 4,35 3,25 9,3
1,4 4,80 3,50 10,2
1,6 ' 5,65 3,75 11,0

V 1,7 6,03 4 11,8
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Rys. 5. Krzywa miareczkowania 2 cm3 0,1
T1N Û 3 w  alkoholu m etylowym  roztwo
rem 0,1 m NasSsOa — miareczkowanie 
szybkie.
Conductometric titration o f '2 cm3 0,1 m 
T I N O 3  in CHiiOH w ith 0,1 m NaiSaOs at 
20° C — titration swift.

Po przekroczeniu tego załam ania przew odnictw o w zrasta, aby po przekro
czeniu dodatku 2 drobin  tiosiarczanu sodu n a  2 drobiny T1N0 3 zmniejszyć 
się skokiem, rów nocześnie osad sta je  się bardziej puszysty i obfity. Po-.

Rys. 6. Krzywa miareczkowania 2 cm3 0,1 m 
TINO:« w  alkoholu m etylowym  roztwo
rem 0,1 m NasSsOa — miareczkowanie 
wolne.
Conductometric titration of 2 cm3 
0,1 m TINOs in * CHaOH w ith 0,1 m 
NasSîOs — titratio.n slow."

łożenie skoku zależy od szybkości m iareczkowania, przy m iareczkow aniu 
pow olnym  skok następu je  tuż  po dodaniu 2 drobin tiosiarczanu na 2 TINO,, 
podczas gdy przy  m iareczkow aniu szybkim  następuje  podobne zjawisko 
dopiero blisko chwili dodania 4 drobin tiosiarczanu na 2 T1N03.

K rzyw e m iareczkow ań 2 cm 3 0,1 m T IN O  w alkoholu m etylow ym  
posiadają, jak  widzim y n a  w ykresach 5 i 6 , ostre załam ania po dodaniu 
1 cm 3 0,1 m  Na 2 S 2 0 3. Załam anie to w ystępuje w  tym  sam ym  punkcie n ie
zależnie od szybkości m iareczkow ania i odpowiada zakończeniu reakcji:

I. 2T lN 03 +  Na|So03 -
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Załam ania w  m iareczkow aniach w olnych w ystąpiły  po dodaniu • 
(średnia z 5 m iareczkowań) 0,995 i 2,15 i 4 cm 3 0,1 m  Na 2 S 2 0 3 na  2 cm 3 

0,1 m T IN 03. Załam ania te  m ożna przypisać reakcjom .

I. 2 TiNOs +  Na,S20 3 —> T12S20 8 +  2 NaNÓ„.

v Il-a. 2 'TlN0 3 +  2Na2S20 3 —> Na2/T l2(S20 3y  +  2 NaN03 .

I l-b . T1N03+  Na 2 S 2 0 3  — Na/ Tl (Ś2 Os)/ +  NaNOs .

III. 2 T1NO.. +  4 Na 2 S 2 0 3  —> 2 Na 8 /T ł(S 2 0 3 j2/ +  2 N aN 03 .

IV. Miareczkowanie konduktometryczne tiosiarczanu sodowego 
w  alkoholu m etylowym  roztworem azotanu talawego.

. ■' • .4  • .  „ . /  \̂r‘/

W tym  przypadku rów now agi u sta la ją  się rów nież bardzo powoli. 
W ynik jednego tego typu  m iareczkow ań jes t zestaw iony w tab licy  VII 
i na rys. 7. Jest-ho w ynik  m iareczkow ania wolnego (z odczekiwaniem  aż 
do ustalen ia się przew odnictw a po każdorazow ym  dodaniu odczynnika). 
M iareczkow ania szybkie daw ały w ynik i zm ienne i niepew ne.

T a b l i c a  7.

Miareczkowanie 1 cm3 0,1 m NaiSzOi w  alkoholu m etylowym  roztworem 0,1 m
TINOs w  20° C.

cm 3 0,1 m T1N03 Wychyl, galw. cm 3 0,1 m TINO3 Wychyl, gafw.

0 2,0 ' U 3,2
0,1 2,1 1,8 3,25 '
0,2 2,25 1,9 3,3
0,3 -2,3 ’ 2 3,5
0,4 2,4 2,1 3,8
0,5 2,4 2,2 4,1
0,6 2,5 2,3 4,5
0,7 2,6 2,4 4,8
0,8 2,6 2,5 5,1
0,9 2,7 2,6 5,5
1 2,7 2,7 „ 5,8
1,1 2,8 2,8 . 6,15
1,2 2,85 2,9 6,55
1,3 ; 2,9 3 6,85

v ! ’4 3,0 3,25 7,7
1,5 3,0 3,50 8,6
1,6 3,1
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Rys. 7. Krzywa miareczkowania konduktome- 
trycznego 1 cm3 0,1 m Na^St-Os w  al
koholu m etylowym  roztworem 0,1 m 
TINOs.
Conductometric titration of 1 cm3 0,1 m 
NaiSiOa in CHuOH w ith 0,1 m TINÔî at 
20° C.

Załam anie następow ało zgodnie (średnia trzech m iareczkowań wyniosła 
2,00 cm 3 0,1 m T1N 0 3 na 1,00 cm 3 N a 2 S2 0 3) z rów naniem :

Na^S2 0 3  +  2 T1N0 3 T12 S 2 0 3  +  2  NaNOn

Dyskusja wyników.

Jeżeli spróbujem y zebrać w szystkie otrzym ane wyniki, to m usim y 
w yróżnić dwa poruszone zagadnienia: 1 . zastosowanie badanych reakcyj 
do celów analitycznych, 2 . studium  związków kom pleksowych tiosiarcza- 
nowych talu.

Pierw sze zadanie jes t proste, reakcje  związane z w ytrącaniem  osa
du tylko w tedy  mogą m ieć zastosowanie' w  analizie konduktom etrycznej, 
jeżeli strąca się w  czasie m iareczkow ania osad o m ożliwie małej rozpusz
czalności i określonym  stechiom etrycznie składzie. Tiosiarczan talaw y 
w ykazuje natom iast dość 'dużą  rozpuszczalność, stąd  badane reakcje  azo
tan u  talaw ego z tiosiarczanem  sodowym w  ęoztivorach w odnych rozcień
czonych (roztw ory około 0 ,0 1 -m) nie nadają  się do celów analizy ilościo
wej m iareczkowej. Jeżeli jednak  rozpuszczalność tiosiarczanu talaw ego 
zm niejszym y przez zastąpienie rozczynnika wodnego alkoholem  m etylo
wym , to m iareczkow anie konduktom etryczne daje w yniki ścisłe.

Na podstaw ie opisanych w  tej pracy m iareczkowań konduktom e- 
trycznych uw ażam y za stw ierdzone istnienie w  rozcieńczonych roztw o
rach  w odnych następujących  związków tiosiarczanu sodowego z jonem  
talaw ym :
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1. Tl2s,p3. 2. Na/Tl(SaO a)/ lub Na 2 /T l 2 (S2 0 3)2/. 3. Na3 /T l(S 2 0 3)2/, 
prawdopodobne są dalsze: 4. Na4 /T l3 (S 2 0 3)3/. 5. N a/Tl3 (S2 0 3)2/.

Zw iązek 1. został oddawna stw ierdzony, związek 2. wykryli* B r  i n t- 
z i n g e r  i E c k a r d t  (1. c.) przez pom iar spółczynników  osmotycz- 
nychy związek 3. opisuje E u l e r  (1. c.), związek 4. o trzym ali w  stężo
nych roztw orach V o r  t  m  a n  i P a d b e r g  (1. c.), wreszcie o związ
ku 5 nie znaleźliśm y żadnej wzm ianki.

Jest in teresujące, że związki o analogicznym  składzie (z w yjątk iem
5.) tw orzą jo n y sre b ra w e  z tiosiarczanem  sodowym (1. c. .̂

,W alkoholu m etylow ym  stw ierdziliśm y tylko związki:

1. T12 S 2 0 3 . 2. Na/Tl(S,Os)/ względnie Na 2 /'T12 (S2 0 3)2/. 3. Na3 /T l(S 2 0 3)2/.

Z tych związków zdaje-się w  alkoholu łatw o pow staw ać związek 2. 
Swoisty kształt krzyw ych otrzym anych przy m iareczkow aniu azotanu ta -  
lawego tiosiarczanem  sodowym w  alkoholu m etylow ym  pochodzi praw do
podobnie stąd, że z chw ilą pow stania T12 S2 0 3 i-dodaw ania nadm iaru  tio 
siarczanu tw orzy się związek kom pleksowy 2 ., k tó ry  początkowo rozpusz
cza się, jednak  z chw ilą przesycenia roztw oru w y trąca  się jako obfity pu 
szysty osad (przewodnictw o spada przytem  skokiem). Dalszy w zrost p rze
w odnictw a spowodowany jes t dodaw aniem  nadm iaru  tiosiarczanu.

Pow yższe badania odnoszą się do roztw orów  rozcieńczonych i nie 
przesądzają spraw y w ystępow ania innych związków kom pleksowych 
w  roztw orach stężonych.

Składam y serdeczne podziękow anie p. prof, d r  Tadeuszowi E stre i
cherowi, dyrektorow i I Zakładu Chemicznego Uniw. Jag. za niezw ykle 
życzliwe um ożliw ienie w ykonania tej pracy.

Zakład Chemii Fizycznej Akademii Górniczej 
i I. Zakład Chemiczny Uniw. Jag. *

Sum m ary.

Conductom etric titra tions of thallous n itra te  w ith  sodium  thiosul- 
pha te  and vice versa in  d iluted aqueous solutions have been  executed In 
these experim ents th e  authors have sta ted  that'acco rd ing  to the  ratio  bet- 
.ween thallous salts and th iosulphate the following compounds are form ed 
indilu tedsolu tions(ca 0,01m): T12 S 2 0 3, Na[Tl(S 2 0 3)] or ra th e r  Na 2 [Tl2 (S2 P 3)2], 
N a 3 [Tl2 (S2 0 3)2]; and probably  also Na 4 [Tl2 (S2 0 3)3], N a[Tl3 (S2 0 3)2], All these 
compounds w ith  exception of compound £Ta[Tl2 (S2 0 3)2] have been know n 
before.
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Conductom etric titra tions executed in  conditions described above. ” 
cannot be applied to quan tita tive  estim ations on account of the  com para
tively high solubility of thallous thiosulphate.

Conductom etric titra tions of the  sam e salts in  m ethyl alcohol solu
tions prove the  form ation of the compounds 1, 2 and 3 only. These t itra 
tions give good quan tita tive  resu lts the  f irs t-b reak  of the conductom etric 
curve being sharp  and corresponding to the  precip ita tion  of T12 S2 0 3.

Przypisy.

1) G m e l i n - K r a u ' t ’ s Handbuch der anorg. Chemie, tom IV. 1, Tok 1911, 
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‘d e r, Z .angew. Chem., 43 930 (1930); 8) R a l u c a  R i p a n  i E. P o p p e r ,  
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WITOLD ZACHAREWICZ.

O DZIAŁANIU PIĘCIOCHLORKU FOSFORU 
NA SELENOWE ZWIĄZKI TERPENOWE

« Ą '  v'-* A . i
Sur l ’action du pentachlortïre de phosphore sur les combinaisons 

terpéniques sélénieux.

(Otrzymano dn. 25. IV. 1947)

Do ustalenia budowy selenjtów, pow stałych działaniem  dw utlenku 
selenu na pinen, nopinen i kam fen, stosowałem  dwie m etody: a) brom o
w ania ’) i b )  B e t  r  a m  a -  W a l b a u m a ’), przy  czym stw ierdziłem , 
że badany selenek terpenow y rozbudow yw ał się m etodą odrębną .

M etoda brom ow ania, stosow ana z powodzeniem  do określenia budo-* 
wy selenków  z pinenu, nopinenu i związku selenowego z m e n te n u 3) całko
wicie nie nadaw ała się do rozbudow y selenku z kam fenu i związku sele
nowego lim o n en u *). M etoda B e t  r  a m  a - WJ a”l b a u m  a,, za pomocą 
k tórej ustaliłem  budow ę selenku z kam fenu, zawiodła w  w ypadku selenków 
z pinenu, nopinenu i związku selenowego lim onenu “). c  '

Przytoczone fak ty  w skazują, że każdy z w yżej w ym ienionych selen
ków, bądź związków selenowych grupy terpenow ej, rozbudow uje się m e
todą i n d y w i d u a l n ą .

Należałoby rów nież zaznaczyć, że m etoda brom ow ania pozostawiała 
jeszcze wiele do życzenia, ze względu na m ałą w ydajność produktów  roz
budowy, a co najw ażniejsze, n ie pozwalała uchwycić pierwszego ogniwa 
rozbudow y selenków  terpenow ych, przez co m ogły nasuw ać się pew ne 
wątpliwości, w  związku z ustaleniem  ich  budowy. Podczas działania 
bowiem  brom u na badany selenek terpenow y, n s ta tp i w ydzielał seleń i po
w staw ał przy tym  n ietrw ały  brom ek, k tó ry  nie mógł być wyosobniony, 
przez co nie m ożna było uchw ycić pierwszego produktu  rozbudow y se
lenków  grupy terpenow ej.

Na podstaw ie spostrzeżenia, że pięciochlorek' fosforu w ytrąca selen 
ż selenku pinenu, próbow ałem  zastosować powyższe do rozbudow y selen
ków  terpenow ych, szukając takiej m etody, k tó raby  n ie ty lko  zwiększyła 
w ydajność produktów  rozbudow y tej g rupy związków, ale za pomocą k tó 
re j m ożna by kontrolow ać w szystkie kolejne przejścia, jak im  ulega bada
ny związek, a tym  samym, stw ierdzić niezbicie bpdowę poszczególnego 
terpenow ego związku selenu.
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Gdy działałem  pięciochlorkiem  fosforu .na selenek z pinem u, wydzie
lił się selen i pow stał związek o składzie C1 0 HWC1 z w ydajnością 81%), 
o w szystkich cechach fizycznych chlorku m yrteny lu  5), k tórego skręcalnóść 
optyczna była wyższa, 'aniżeli dotychczas spotykana w literaturze. Za 
pomocą- octanu srebra, z chlorku m yrteny lu  otrzym ałem  ester octowy 
z domieszką chlorowca, k tó re j-n ie  mogłem usunąć destylacją frakcjono
w aną.' E ster octow y poddałem  zm ydleniu, używ ając alkoholowego roz
tw oru  w odorotlenku potasowego, albow iem  w odorotlenek b a ru  nie usu
w ał całkowicie śladów  chlorowca. Po zm ydleniu estru  octowego, o trzy
m ałem  alkohol, o stałych fizycznych m y rte n o lu "). Alkohol powyższy 
z bezw odnikiem  kw astPftalow ego daw ał kw aśny ester ftalow y, o składzie 
Ga8 H 2 0 O 4  i tem p. top. 111°— 111,5°. Kwas chrom owy u tlen ił ten  alkohol na al
dehyd, o stałych fizycznych m yrtenalu  °); przygotow any z aldehydu oksym 
top. 69— 70°, a w ięc tak , jak  oksym  m yrtenalu .

Zarów no stałe  fizyczne alkoholu, otrzym anego z chlorku m yrtenylu , 
powstałego przez rozbudow ę selenku z p inenu za pomocą PC lr>, jak  i wszy
stk ie  pochodne tego alkoholu, świadczą dobitnie, że alkohol ten  jes t isto t
n ie m yrtenoiem . O trzym anie m yrtenolu , przez rozbudowę selenku z pi
nenu, za pom ocą pięciochlorku fosforu, jeszcze raz  potw ierdza budowę 
selenku z p inenu, jako selenku d w u m y r t e n y l u 1).

Selenek z kam fenu pod w pływ em  pięciochlorku fosforu, początko
wo w ydziela osad selenu, k tó ry  natychm iast znika. Pow stały na tej d ro
dze z selenku kam fenu płynny związek, nie daje się oczyścić za pomocą 
destylacji pod zmn. ciśnieniem , bowiem  w  czasie destylacji ulega rozkła
dowi z w ydzieleniem  selenu i selenowodoru.

Zw iązek selenowy z lim onenu wobec pięciochlorku fosforu, zacho
w uje się podobnie, ja k  i selenek z-kam fenu; w ydzielony w czasie tej reak
cji osad selenu szybko znika, desty lacja płynnego produktu  reakcji pod 
zmn. ciśn.- prow adzi do rozkładu: pow staje selen i selenowodór.

Jak  z powyższego w ynika, pięciochlorek fosforu, w  przypadku se
lenku z pinenu i nopinenu (selenek z nopinenu jest identyczny z selen- 
k iem  z p in e n u 7), daje większą -wydajność produktów  rozbudowy, oraz 

-możność kon tro li samego procesu rozbudowy, przew yższa więc w szystkie 
inne stosow ane w tej dziedzinie m etody.

Pięciochlorek fosforu całkowicie nie nadaje  się do badań nad budo
w ą selenku z kam fenu i selenowego związku lim onenu.

M etoda rozbudow y związków selenowych grupy terpenow ej, za po
mocą pięciochlorku fosforu —  pozostaje m etodą indyw idualną, a kw estia 
znalezienia m etody ogólnej do rozbudow y tych związków powyższej g ru 
py  nadal pozostaje o tw arta.



Część doświadczalna

D z i a ł a n i e  PC15 n a  s e l e n e k  z p i n e n u .  17,5 g selen- 
ku z p inenu  (top. 65°) rozpuściłem  w 50 g e teru  naftow ego i powyższy roz
tw ó r w kraplałem  do 21 g PC15  w  30 g e te ru  naftowego. R eakcja na zimno 
przebiegała powoli, po ogrzaniu zaś na łaźni w odnej (35°) obficie w ydzie
la ł się selen. Po dw ugodzinnym  stan iu  w  tem p. pokojowej, p ro d u k t reak 
c ji w lałem  do wody z lodem  i ekstrahow ałem  eterem . W yciąg eterow y 
przem yłem  w odnym  roztw orem  potażu do reakcji obojętnej, osuszyłem 
na  chlorku wapnia" i-odpędziłem  eter. Po odpędzeniu eteru , pozostałość 
przedestylow ałem  pod zmn. ciś. (18 mm), zbierając frakcje: 97° (0,1 g.) 
97“— 97,5° (11,5 g ) , 97,5°— 98° (2,5 g.) —  a więc razem  14,1 ., co stanow i 
81°/o w ydajności teoretycznej, obliczonej dla chlorku m yrteny lu  CinH 1 5 Cl. 
Ilość wydzielonego przy tej reakcji selenu w ynosi 3,5 g; wobec 4 g, p rze
w idzianych teoretycznie, co stanow i 87,5%.

Dalsze frakcjonowanie pod zmn. ciś. powyższych frakcji dało w yniki nastę
pujące; (ciśn. 16 mm) 94“—95° (1 g), 95° (10 g), 95°—95,5° (1,5 g). Frakcja główna po
siadała stałe fizyczne:

t wrz. 95’ pod ciś. 16 mm., a*5 =  187,6°, n *5 =  1,50287, =  1,0293.
D U  18

A n a l i z a  f r .  g ł ó w n e j  (t. wr z .  95°/16 mm.) (metoda Dęnnstedta)
0,3035 g subst. 0,7832 g CO2, 0,2450 g HsO i 0,0626 g. ClT 
obliczono dla .CjoHisCl: C—70,38%, H—8,8%, Cl—20,82%. 
otrzymano: C—70^37%, H—8,97%, Cl—20,63%. -

A c e t y l o w a n i e  f r a k c j i  g ł ó w n e j .  9,5 g. p roduktu  wrz. w  95° 
pod ciś. 16 mm. zadałem  19 g. suchego octanu sreb ra  i 76 g. bezwodnego 
kw asu octowego. M ieszanina ta  sam orzutnie energicznie rozgrzew ała się, 
wobec czego należało ją  mocno ziębić, w ydzielał się przy tym  obfity osad 
chlorku srebra. Po ostygnięciu, m ieszaninę ogrzewałem  na łaźni w odnej 
(60— 70°) 4 godziny. Po ukończonej reakcji, usunąłem  pow stały osad przez 
odsączenie i  k ilkakro tn ie przemyłem" go eterem . Przesącz, złożony z w ar
stw y eterow ej, zaw ierającej kw as octowy, przem yłem  w odnym  roztw o
rem  potażu do reakcji obojętnej, a oddzielony w yciąg eterow y, osuszy
łem  na  siarczanie sodowym. Po odpędzeniu e te ru  z w yciągu eterowego, 
pozostałość destylowałem  pod zm ir ciśn. (15 mm.) zbierając frakcje: 
109°— 113° (0,7 g) 113°— 116° (11 g), 116°— 118° (0,5 g) — razem  12,2 g. 
W szystkie powyższe frakcje  zaw ierały ślady chlorowca.

Poniew aż zm ydlenie wodą barow ą w  ciągu 5 godzin, (w tem p. w rze
nia) wszystkich powyżej w ym ienionych frakcji z acetylow ania, nje dało 
możności pozbycia się śladów  chlorowca, przeto  ponownie zm ydliłem  je  
alkoholowym  roztw orem  w odorotlenku potasowego.
Z m y d l e n i e  a l k o h o l o w y m  r o z t w o r e m  w o d o r o 
t l e n k u  p o t a s o w e g o .  9 g produktu , zm ydlanego poprzednio 5%
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w odą barow ą, ogrzewałem  do w rzenia na łaźni w odnej (5 godzin) z 9% 
roztw orem  alkoholowym  KOH. Po ostudzeniu, zaw artość kolby zalałem  
w odnym  roztw orem  kw asu m eta-fosforowego, do całkowitego usunięcia 
KOH, a w ydzielony p roduk t zm ydlenia (wolny od śladów  chlorowca) 
w yekstrahow ałem  eterem . Po osuszeniu w yciągu eterowego na  siarczanie 
sodowym, odpędziłem  eter, pozostałość zaś rozfrakcjonow ałem  —  (ciśn. 
3 mm.), zbierając 2 frakcje: 1. 75°— 76° (2,3 g) i 2. 76°— 78° (5,5 g).
Stałe fizyczne frakcji głównej o temp. wrzenia 76°—78° pod ciśn. 3 mm.

„20 __ 3 9 ^ 2 0  _  1 |49777> =  0,9795.
xj O 18

F  t  a 1 a n. 2  g p roduk tu  zm ydlenia fr. 75°— 76° (ciśn. 3 mm.) zadałem  dwo
m a gram am i bezw odnika kw asu ftalowego w  10 g ksylenu. Pow yższą 
m ieszaninę ogrzew ałem  w  130“, przez 5 godzin. Po wyosobnieniu kw aśne
go estru  ftalowego m etodą zwykłą, otrzym ałem  p rodukt top. 1 1 1 °— 1 1 1 ,5 *.
A n a l i z a  f t a l a n u  t o p .  111°—111,5°

0,1665 g subst. 0,4413 g CO* i 0,1004 g H2O.
obliczono dla GisHsoOt: C =  72,0%, H =  6,66%, otrzymano: C — 72,28%

H — 6, 7%.

U t l e n i a n i e  k w a s e m  c h r o m o w y m  f r a k c j i  g ł ó w n e j
z e  z m y d l e n i a .

5,5 g prod. frakcji 76°— 78° pod ciśn. 3 mm. rozpuściłem  w  25 g kwasu 
octowego i dodawałem  m ałym i porcjam i 3,6 g drobno-sproszkowanego 
dw uchrom ianu sodowego (1 tlen). U tlenienie trw ało 1 godz. Po odpę- 

, dzeniu w  p różn i kw asu octowego, pozostałość w yekstrahow ałem  eterem , 
wyciąg eterow y zobojętniłem  potażem  i po osuszeniu na  siarczanie so
dowym  i  odpędzeniu e te ru  — pozostałość destylow ałem  pod ciśn. 3 mm., 
zbierając frakcje: 6 6 °— 6 8 ° (2 g), 6 8 °— 110° (l g). F rakcja  w rząca w  tem p. 
6 6 °— 6 8 ° (3 mm.) m iała sta łe  fizyczne: ==;. 16,9°, n^  =  1,50153
oraz redukow ała am oniakalny roztw ór w odorotlenku srebra , z kwasem  
fuksyno-siarkąw ym  dawała in tensyw ne fioletowe zabarwienie.
O k s y m  z f r a k c j i  6 6 °— 6 8 ° (3 mm.). 1,7 g p roduktu  rozpuści
łem  w  5 g e tanolu  i zadałem  1,7 g chlorow odorku sem ikarbazydu i 3,4 g. 
K 2 C 0 3. Pow yższą m ieszaninę ogrzew ałem ^na łaźni w odnej do w rzenia 
w  ciągu 1 godz. W yosobniony oksym, po krystalizacji z wodnego m eta
nolu top. 69°— 70°. Temp. topn. m ieszaniny powyższego oksymu, z rów ną 
ilością oksym u m yrtenalu  n ie dawała żadnej depresji.
D z i a ł a n i e  PC15  n a  s e l e n e k  z k a m f e n u .  1,75 g selen- 
ku  z kam fenu rozpuściłem  w  benzynie i  w kraplałem  powyższy roztw ór 
do 2,1 g PC15 w  5 g benzyny (fr. 55°). P rzy  w krap lan iu  w y trącał się osad 
selenu, k tó ry  natychm iast znikał. Po w ylan iu  produktów  reakcji do wo
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dy z lodem, w yekstrahow ałem  je  eterem , zobojętniłem  potażem. P róba 
destylacji pod zmn. ciśn., wyosobnionego produk tu  działania PC15 na sele- 
nek  z kam fenu, dała w yniki u jem ne, poniew aż w  czasie desty lacji (ciśn. 
5  mm.) zachodził rozkład z w ydzieleniem  selenu i selenowodoru.

Działanie PC15 na związki selenowe z limonenu.

3 5  g. związków selenowych, pow stałych działaniem  S e 0 2 na li- 
m onen (nielotnych z pa rą  wodną) rozpuściłem  w  35 g benzyny (fr. wrz. 
55°) i w kraplałem  do 42 g PC15 w  50 g benzyny. Od razu, przy  w krap la- 
niu, zachodziła energiczna reakcja, przy czym w ytrącony początkowo 
osad selenu w krótce znikał. Po całkow itym  w kropleniu  benzynowego 
roztw oru związków selenowych z lim onenu, powyższą m ieszaninę ogrze
w ałem  na łaźni w odnej (35°) w  ciągu 2 godz. P roduk ty  reakc ji w ylałem  
do wody -z lodem  i ekstrahow ałem  eterem . W yciąg eterow y zobojętni
łem  w odnym  roztw orem  potażu  i po osuszeniu na siarczanie sodowym 
(przy suszeniu częściowo w ytrącał się selen), odpędziłem  ete r i  benzynę. 
Pozostałość usiłowałem  przedestylow ać pod zmn. ciśn. (5 mm.), przy 
destylacji następow ał energiczny rozkład z w ydzieleniem  selenu i sele
nowodoru.

Streszczenie

W w yniku  działania pięciochlorku fosforu na selenek z pinenu, o trzy
m ałem  chlorek m yrteny lu  Ci0 H 1 5 C1, obok wydzielonego selenu. C hlorek 
m yrtenylu , za pomocą octanu sreb ra  i zm ydleniu powstałego estru , roz
budow uje się na m yrtenol-ałkohol Ci0 H 1 0 O. M yrtenol ù tlen ia  się na m yr- 
tenal-aldehyd, z k tórego pow staje oksym  m yrtenalu . O trzym ane po
wyższe p rodukty  rozbudow y selenku z p inenu jeszcze raz niezbicie po
tw ierdzają jego budowę, jako selenku dw um yrtenyłu . Pięciochlorek fos
foru  nie nadaje  się w cale do rozbudow y selenku z kam fenu i selenowego 
związku lim onenu.

Zakłady Chemii Organicznej 
Uniwersytetu Stefana Batorego w  Wilnie 

i
Uniwersytetu Mikołaja Kopernika w  Toruniu 

R é s u m é .

L ’action du pentachlorure  de phosphore su r  le sé lénure  du pinène 
conduit à la  form ation du chlorure- de m yrtèny le  C1 0 H 1 5 C1. Il se précipité  
en ,m êm e tem ps une certaine quan tité  du sélénium  libre.
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A p a rtir  du  ch lorure de m yrtényle  on obtien t un  alcool C 1 0 H 10O — le 
m yrténol identifié  sous form e de l ’é th e r ph talique acide (p. f. 111,5°). L ’oxy
dation du  m yrthenol conduit à la  form ation du rhyrténal identifié sous 
form e d ’oxime, (p. f. 70°).

Tous les produ its obtenus à p a rtir  du séléniure du pinène pa r PC15 

confirm ent, que ce séléniure est en  réalité  le séléniure du dim yrtényle.
P our déterm iner la s tru c tu re  du séléniure de cam phène et des combi

naisons séléniques du lim onène, PC15 est absolum ent inefficace.

Laboratoires de Chimie Organique 
de l ’Université Stefan Batory de Wilno 

et
de l ’Université Mikołaj Kopernik de Toruń 

PRZYPISY

1) W. Z a c h a r e w i c z ,  Roczniki Chem. 16, 290, (1936); 2) B e r t r a m i  W a 1- 
b a u m, J. prakt. Chem. 49, 7, (1894); 3) W. Z a c h a r e w i c z ,  — O działaniu 
dwutlenku selenu na p-m enten, praca następna w  bież zesz. R. Ch.; 4) W. Z a c h a- 
r e w  i c z, O działaniu dwutlenku selenu na limonen, praca dotychczas nie ogłoszona 
drukiem; 5) S e m m 1 e r, B a r t e 1 t, B. 40, 1363 (1907); 6) S o d e n ,  E l z e ,  
Chem. Zeit 29, 1031 (1905); 7) W. Z a c h a r e w i c z ,  Roczniki Chem. 17, 630 (1937).



W ITOLD ZACHAREWICZ

O DZIAŁANIU DWUTLENKU SELENU NA P-MENTEN*).

Sur l’action de l’oxyde de sélénium sur le p-menthèné.

(Otrzymano dn. 7. V. 1947.)

W poprzednich p rac a c h 1), poświęconych zagadnieniu działania dw u
tlenku  selenu na terpeny  dw upierścieniow e stw ierdziłem , że pod w pływ em  
S e 0 2  mogą zachodzić cztery typy  reakcji: I-y  esteryfikacji (kam fen w  izo- 
borneol), I i- i  izom eryzacji (nopinen w  pinen), I ll-c i u tlen ien ia  (pinen na 
m yrtenol, m yrtenal; nopinen na pinokarw eol, pinokarw on), IV — typ  tw o
rzenia się selenków  (z pinenu, nopinenu, kam fenu).

Przy tym  należałoby podkreślić, że I-y  typ  reakcji, jak  rów nież 
i Il-g i typ  reakcji —  są naogół rzadko spotykane i zależne od n a tu ry  ba
danego terpenu  dwupierścieniowego. I ll-c i  typ  reakcji obserw ujem y 
w tedy, gdy związek terpenow y posiada w- alfa —  położeniu do w iązania 
podwójnego grupę m etylenow ą (reguła R i 1 e y ’ a *’), z w yją tk iem  pinenu, 
gdzie stw ierdziłem  odchylenie od regu ły  R iley’a. W reszcie IV -y typ  
reakcji zachodzi, bez względu n a  stopień uw odornienia węgla, w  alfa po
łożeniu do w iązania podwójnego.

Po stw ierdzeniu powyższego w  grupie terpenów  dw upierścieniow ych, 
zająłem  się kolejno studiam i nad  działaniem  dw utlenku selenu na  terpeny  
jednopierśaieniow e. Do badań obrałem  p-m enten  (m enten-3), związek po
siadający dwie grupy m etylenow e w  a-położeniu do w iązania podwójnego.

Należałoby zaznaczyć, że B o r g w a r d t 3) u tlen iał ju ż  p -m enten  
dw utlenkiem  selenu, oraz otrżym ał p rodukty  reakcji, z k tórych  wyosobnił 
i zbadał tylko jeden, a m ianowicie keton, k tó ry  uznał za m enten-3-on-5; 
innych  produktów  utlenienia, jak  rów nież pow stałych przy  tej reakcji po
łączeń selenowych (które, w edle B o r g w a r d t  a, pow stają) —  nie badał.

p->tX«ntcn-
( m e r \ . t e * -3)

*) Praca częściowo referowana na posiedzeniu sekcji organicznej IV Zjazdu 
Chemików Polskich w  Wilnie (czerwiec 1938 r.).
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Poniew aż w  grupie terpenów  dwupierścieniowych, obok produktów  
utlenienia, pow stałych działaniem  SeCk, wyosobniłem  i zbadałem  nowy 
typ  związków — selenków  terpenow ych, przeto nasuw ało się pytanie, czy 
z terpenów  jednopierścieniow ych pod w pływ em  S e 0 2 prócz produktów  dal
szego u tlen ien ia, jak ie  otrzym ał B o r g w a r d t  (keton), pow stają także 
pierw sze p rodukty  u tlen ien ia  (alkohole)?. Poza tym  najw ięcej m nie absor
bowało zagadnienie, czy selenowe pochodne, pow stające przy utlenieniu  
p-m entenu, a tylko spostrzeżone, a nie badane przez B o r g w a r d t a ,  
budow ą są pokrew ne selenkom  grupy terpenów  dwupierścieniowych, czy 
te ż  stanow ią grupę całkiem  odrębną?

Przystępując do u tlen ien ia  p-m entenu, zachowałem te  sam e w arunki, 
co przy  p inenie  *), a w ięc ogrzew ałem  p-m enten  do 60° i w kraplałem  alko
holowy roztw ór S e 0 2, biorąc xh  m ola S e 0 3 na 1 mol p-m entenu, dążąc do 
otrzym ania pierwszego produk tu  u tlen ien ia  p-m entenu-alkoholu, którego 
B o r g w a r d t  bądź nie otrzym ał, bądź nie wyosobnił.

P roduk ty  reakcji pow stałe działaniem  SeCk na p-m enten rozdzieliłem  
na  lo tne i n ielo tne z pa rą  wodną. Lotne p rodukty  z p a rą  wodną, obok 
m ałych ilości niezm ienionego p-m entenu  i m enten-3-onu-5 (sem ikarbazon 
top. 175°— 176°), składały się głównie z alkoholu, k tó ry  z bezwodnikiem  
ftalow ym  daw ał kw aśny ester ftalow y o składzie ClsH 2 2 0.i, top. 123°. Kwas 
chrom owy u tlen ia  ten  alkohol na keton m enten-3-on-5, (sem ikarbazon top. 
175°— 176°), identyczny ze związkiem, o trzym anym  przez B o r g w a r d 
t a  s). Z powyższego w ynika ,że alkohol, pow stały przez u tlenienie p-m en
ten u  dw utlenkiem  selenu, jest m enten-3-olem -5. Taki sam  alkohol na 
innej drodze otrzym ali U r b a n  i K r e m e r s 1), a mianowicie przez 
redukcję  oksym u m enten-3-onu-5.

F ak t otrzym ania ty lko  m enten-3-olu-5 i m enten-3-onu-5, przez u tle
nienie p -m en tenu  dw utlenkiem  selenu, świadczy, że tylko jedna ż dwu 
g rup  m etylenow ych p-m entenu , położonych w  sąsiedztw ie podwójnego w ią
zania, u leg ła  u tlen ien iu , a w ięc grupa w  położeniu -5. G rupa m etylenow a 
w  położeniu - 2  pozostała n ietknięta.

P rzez ostrożne utlenienie m enten-3-olu-5, za pomocą 3% roztw oru 
nadm anganianu potasu w ' 0 ° (jeden tlen), otrzym ałem  nowy «-glicerol, 
m entan-triol-3,4,5., o składzie CI0 H 2aO3, top. 147°— 148°.

meritaiv-trvo?.-V<,£
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Po zbadaniu produktów  reakcji lotnych z p a rą  wodną, zająłem  się 
produktam i nielotnym i. P roduk ty  nielo tne z parą  w odną stanow iły gęstą 
m asę barw y wiśniow ej, o konsystencji syropu. M asa ta  zaw ierała związki 
seleno-organiczne. P róby  krystalizow ania tej m asy, ew ent. przedestylow a
nia pod zmn. ciśnieniem  — zawiodły (rozkład p rzy  destylacji).

N ie rozporządzając czystym  związkiem  selenowym  p-m entenu, pod
dałem  analizie, p rodukt surow y (po doprow adzeniu do stałej w agi w  eksy- 
katorze próżniowym ). A naliza surowego produktu  dała w yniki na selen 
bliskie dla związku o wzorze: C2 0 H ;4 Se, a jakkolw iek w ynik i te  są raczej 
orientacyjne, to  w skazują jednak, że selenowy związek p -m en tenu  nie za
w iera  w  swoim składzie tlenu.

- N a podstaw ie powyższego, pow staje pytanie, czy surow y, selenowy 
związek p-m entenu, skoro nie posiada w  sw ym  składzie tlenu, n ie jest 
przypadkiem  selenkiem  terpenow ym , oraz, czy jes t związkiem  jednorod
nym , czy też m ieszaniną k ilku  związków selenowych. Nie m ając do dyspo
zycji zupełnie czystego związku selenowego p-m entenu, nie m ożna bezpo
średnio 'odpow iedzieć na powyższe pytania. Pozostaje tylko droga po
średnia, przez rozbudow ę surowego selenowego związku p-m entenu.

Do rozbudow y surowego, selenowego związku p-m entenu, zastosowa
łem  m etodę brom ow ania ‘), k tó ra  przy selenkach z p inenu i nopinenu dała 
m ożność usta len ia  budowy tych związków.

A więc surow y związek selenowy p-m entenu  rozpuściłem  w  chloro
form ie i ustaw icznie ziębiąc w kraplałem  brom ; w ytrącał się natychm iast 
przy tym  obficie selen; ilość wydzielonego selenu w yniosła, 98,4% teorii 
w  przeliczeniu na C2oH34Se.

Pow stały w  powyższy sposób p roduk t przyłączenia brom u do związku 
selenowego p-m entenu  był n ietrw ały  (pod zmn. ciśn. desty lu je z rozkła
dem), wobec czego poddałem  go esteryfikacji octanem  srebra. Pow stały 
octan rozfracjonow ałem  pod zmn. ciśnieniem, a poniew aż w szystkie frakcje 
octanu zaw ierały ślady brom u przeto octan zmydliłem; wyosobniony, po 
zm ydleniu octanu, alkohol posiadał w szystkie cechy fizyczne m enton-3- 
olu-5. Przygotow any, z tego alkoholu, kw aśny ester ftalow y, posiadał 
skład CisH 2 2 0 4 i tem p. top. 123°. M ięszanina rów nych ilości tego estru  
z kw aśnym  estrem  ftalow ym  m enten-olu-5, nie wyw ołała obniżenia tem pe
ra tu ry  topnienia.

Zarów no stałe fizyczne, jak  i pochodna alkoholu, otrzym anego z roz
budow y surowego związku selenowego p-m entenu  w ykazują, że ten  alkohol 
jes t identyczny z alkoholem , pow stałym  bezpośrednio przy  u tlen ien iu  
p -m entenu  dw utlenkiem  selenu, z czego w ynika, że powyższy alkohol jes t 
m enten-3-olem -5.
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O trzym anie, przy  rozbudow ie surowego związku selenowego p-m en- 
tenu , tylko jednego produktu  rozbudow y —  alkoholu, m enten-3-olu-5 w y
kazuje: 1 ) że, nielo tne z parą  wodną, surow e produkty  selenowe zaw ierają 
ty lko j e d e n  związek selenowy; 2 ) że związek selenowy p-m entenu, 
pow stały przy działaniu S e 0 2 na p -m enten  w inien być selenkiem  dw um en- 
tenylu , z  g rupą  Se przy  w ęglu 5-ym, czyli przy tym  samym  węglu, k tó ry  
u tlen ia  dw utlenek  selenu w  p-m entenie, tak  jak  np. w  pinenie pow staje 
selenek dw um yrteny lu  1) z Se przy tym  sam ym  węglu, jak i u tlen ia dw u
tlenek  selenu, albo, jak  w  nopinenie pow staje selenek dw up inokarw yluJ).

N iewielkie ilości surowego związku selenowego p-m entenu, nie po
zwoliły na  jego rozbudow ę za pomocą pięciochlorku fosforu, odczynnika, 
k tó ry  w  w ypadku selenku dw um yrtenylu  dał m ożność kontrolow ania ca
łego procesu rozbudowy, se le n k u 5). W obec tego, niem a bezpośredniego 
dowodu budow y selenku dw um entenylu .

CZĘSC DOŚWIADCZALNA.

U t l e n i e n i e  p - m e n t e n u .  Do 178 g. m entenu-3, przygoto
w anego z m entolu-3, m etodą K. S ł a w i ń s k i e g o " )

( t§  =  39,2°, [a]D =  47,56°, D ^ =  0,8241,n ^  1,44912, temp. wrz. 167°-168°),

w  kolbie z chłodnicą zw rotną, w kraplałem  alkoholowy roztw ór S e 0 2 

(72,2 g, S e 0 2 w  140 g etanolu, co odpowiada 0,5 mola S e 0 2 na 1 mol p-m en
tenu). Po całkow itym  w kropleniu  powyższego roztw oru, m ieszaninę ogrze
w ałem  przez 4 godziny w  80° (łaźnia wodna). Po ostudzeniu, odsączyłem 
28,1 g w ytrąconego p rzy  tej reakc ji selenu (54% Se, zaw artego w  72,2 g 
S e 0 2). Po oddzieleniu w ytrąconego selenu, pozostałe p rodukty  działania 
S e 0 2 na p -m enten  odpędziłem  z pa rą  wodną, rozdzielając je  na lotne i n ie
lotne z p a rą  wodną.

L o t n e  z p a r ą  w o d n ą  p rodukty  reakcji, po osuszeniu na 
siarczanie sodowym, przedestylow ałem  pod zmn. ciśnieniem, zb ierając n ie
zmieniony p -m enten  (42 g, co stanow i 24% w  stosunku do użytego p-m en
tenu), obok produktów  utlen ien ia  p -m entenu  (90 g). P roduk ty  u tlen ien ia  
p -m en tenu  zadałem  nasyconym  roztw orem  siarczanu sodowego i skłócałem
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n a  trzęsaw ce przez 6  godzin. Po rozłożeniu połączenia siarczynowego, 
otrzym ałem  1,5 g p roduktu  wrzącego w  tem p. 112°— 115° (ciśn. 14 mm), 
z k tórego przygotow ałem  sem ikarbazon m etodą zwykłą. Pow stały semi- 
karbazon topił się w  175°— 176°.

A n a l i z a  s e m i k a r b a z o n u  t o p .  175°—176°.
0,1910 g subst. 35 cm3 Naa (21,5°, 731 mm.). GnHwNuO oblicz. N =  20,09%, otrzyma
no N  =  20,08%.

O trzym any powyżej sem ikarbazon jest identyczny z sem ikarbazonem  
m enten-3-onu-5 B o r g w a r d t a ’).

Lotne z pa rą  w odną p rodukty  u tlen ien ia p-m entenu, nie dające po
łączenia siarczynowego poddałem  czterokrotnem u frakcjonow aniu.

W y n i k i  4 - g o  f r a k c j o n o w a n i a :  ciśn. 17 mm. 100°—101° (11 g, aD =  17,1°), 
101»—102° (10 g, ccD =  17,6°), 102°—104° (38 g, aD == 18,1°) 
powyżej 104° (7 g. aD — 14,9°).
frakcja wrz. w  102°—104° (ciśn. 17 mm.) posiadała nast. stałe fizyczne: aD =  18,1°; 

n^ =  1,40985; DL =  0,9255.

F t  a 1 a n. 5 g. p roduk tu  f r  102*—104° rozpuściłem  w  15 g ksylenu 
i po dodaniu 5 g bezw odnika ftalowego, ogrzewałem  przez 5 godz. w  tem p. 
125°— 130". W yosobniony kw aśny fta lan  przekrystalizow ałem  z m ieszaniny 
e tęru  etylowego i ligroiiiy. Temp. top. fta lanu  123°, fajo =  0,55 (aceton). 
A n a l i z a  f t a l a n u ,  0,2276 g. subts. 0,5954 g COs i 0,1460 g H2O.
Obliczono dla C18H22O4: C =  71,52%, H =  7,28%, otrzymano: C =  71,34%, H =  7,12%.

U t l e h i e ń i e  k w a s e m  c h r o m o w y m .  2,2 g p roduk tu  fr. 
102°— 104° rozpuściłem  w  10 g kw asu octowego i dodawałem  m ałym i por
cjam i 1,45 g dw uchrom ianu sodowego. Po odpędzeniu w  próżni kw asu 
octowego, pozostałość w yekstrahow ałem  eterem . W yciąg eterow y zobo
jętn iłem  potażem  i jpo odpędzeniu eteru , otrzym ałem  1 , 2  g produktu , w rzą
cego w  111°— 113° pod ciśn. 13 mm.

S e m i k a r b a z o n  z 1,2 g p roduktu  u tlen ien ia  (wrz. 111°— 113° 
pod ciśn. 13 mm) przygotow ałem  m etodą zwykłą. Pow stały sem ikarbazon 
top. 175°— 176" (z m etanolu). Przez zmieszanie rów nych ilości sem ikarba- 
zonów: niniejszego z sem ikarbazonem , otrzym anym  w lotnych z parą  
w odną produktach  u tlen ien ia  p-m entenu, nie zaobserwow ałem  żadnego 
obniżenia tem pera tu ry  topnienia, a więc otrzym any powyżej sem ikarbazon 
jes t sem ikarbazonem  m enten-3-onu-5.

U t l e n i e n i e  n a d m a n g a n i a n e m  p o t a s u .  15,4 g pro
duktu  frakc ji 102"— 104° (ciśn. 17 mm) rozpuściłem  w  100 cm 3 acetonu 
i ustaw icznie ziębiąc w  0° w kraplałem  350 cm 3 3°/o wodnego roztw oru  
K M n 0 4 (1-tlen). U tlenienie trw ało 1,5 godziny. W powyższy, sposób u tle 
niłem  30,8 g p roduktu  wyjściowego. Po u tlenieniu , dodałem  17 g siarczanu
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m agnezu i odpędziłem  z parą  w odną aceton i lotne produkty  utlenienia. 
Pozostałość stężyłem  pod zmniejsz, ciśn. do małej objętości i po nasyceniu 
siarczanem  sodowym, ekstrahow ałem  eterem  obojętne produkty  utlenienia. 
P o  odpędzeniu eteru, otrzym ałem  3,5 g obojętnych produktów  utlenienia. 
Po przekrystałizow ąniu  z chloroform u, obojętne produkty  u tlen ien ia topiły 
s ię  w  147°— 148°.

A n a l i z a  p r o d .  t o p .  147°— 148°. 0,2073 g subst. 0,4854 g COa i 0,1960 g HsO.; 
C 10 H 2 0 O 3  — obliczono: C =  63,83%, H =  10,64%, otrzymano: C =  63,86%, iH =  10,50%.

P r o d u k t y  n i e l o t n e  z p a r ą  w o d n ą .  Pozostałość w  kol
b ie desty lacyjnej, po odpędzeniu lo tnych z pa rą  w odną produktów  utlen ie
nia p-m entenu , stanow iła masę gęstą .barw y w iśniow ej (60 g). Próby w y
krystalizow ania  tej m asy w niskich tem pera tu rach  (wym rażanie), jak  
i przez rozcieńczenie i w ytrącenie  nie dały pozytyw nych wyników. Analiza 
jakościow a tej m asy w ykazała obecność selenu, a więc — masa ta  zaw ierała 
zw iązek selenowy.

A n a l i z a  s u r o w e g o  z w i ą z k u  s e l e n o w e g o .  0,5530 g subst. 0,1278 g 
selenu CmH mSs  oblicz. Se =  22,4%, otrzymano: Se =  23,1%.

D z i a ł a n i e  b r o m u  n a  s e l e n o w y  z w i ą z e k  
z p - m e n t e n u .  56 g surow ego produktu , nielotnego z parą  wodną, 
wolnego od wilgoci, rozpuściłem  w  1 1 2  g bezwodnego chloroform u i u s ta 
w icznie ziębiąc powyższy roztwór,, m ałym i porcjam i (przez w kraplanie) 
dodaw ałem  25,3 g Br. w  25 g chloroform u. Po całkowitym  w kropleniu 
brom u, odsączyłem  w ytrącony selen (12,3 g, teoret. — 12,5 g — co sta
now i 98,4% teorii, p rzy  obliczeniu na  C2 0 H 3 4 Se). Po odsączeniu osadu 
selenu, pozostałość ciekłą, po odpędzeniu chloroform u, próbow ałem  przede
stylow ać pod zmn. ciśn. P róba destylacji n ie  powiodła się (rozkład), wobec 
czego ciekły p roduk t działania brom u na selenowy związek z p-m entenu, 
zadałem  90 g octanu sreb ra  w  180 g bezwodnego kw asu octowego. Po 48 
godz. s tan iu  i ogrzew aniu w  ciągu 6  godz (60°), odsączyłem w ytrącony 
brom ek  srebra, przesącz poddałem  ekstrakcji eterowej i po zobojętnieniu 
w odnym  roztw orem  potażu w yciągu eterowego, odpędziłem  eter. Po od
pędzeniu eteru , pod zmn. ciśn. (19 mm) frakcjonow ałem : 100°— 115° (10 g), 
115°— 120° (5 g), w szystkie frakcje  zaw ierały ślady brom u, wobec czego, 
celem  oczyszczenia, poddałem  powyższe frakcje  zm ydleniu.

Z m y  d l e n i e  15 g prod. fr. 100— 120° zadałem  500 cm 3 5% w od
nego roztw oru  w odorotlenku baru  i ogrzewałem  z chłodnicą zw rotną w  cią
g u  5 godz. Po zm ydleniu, p rodukt reakcji w yosobniłem  i poddałem  go 
frakcjonow aniu  pod zmn. ciśn.
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F r a k c j  o n o w a n i e .  (ciśn.’15 mm.) 95°—100° (1,5 g), 100°—102° (3,3 g), 102“— 

104° (3,2 g). Frakcja 100°—102“ pod ciśn. 15 mm. posiadała stałe fizyczne: =  18°,

n^ =  1,4684, D-5- =  0,9237, a w ięc wszystkie stałe fizyczne m enten-3-olu-5. Z po
wyższej frakji przygotowałem.ftalan.

F t a l a n  przygotow ałem  m etodą zwykłą, wychodząc z 3,3 g pro
duk tu  fr. 100°— 102°. Po przekrystalizow aniu  z m ieszaniny eteru  etylo
wego i ligroiny, kw aśny ester ftalow y topił się w  tem p. 123° (temp. topn. 
fta lanu  m enten-3-olu-5), [a] D =  0,64° (aceton). M ieszanina rów nych ilo
ści powyższego fta lanu  z ftalanem  m enten-3-olu-5, nie daw ała żadnego 
obniżenia tem p. topnienia te j m ieszaniny.

A n a l i z a  f t a l a n u  t o p .  123°. 0,1440 g subst., 0,3778 g COs i 0,091(6 g H2O 
C18H22O1 oblicz: C =  71,52%, H =  7,28%, otrz.: C =  71,55% i H =  7,07»/».

Zarówno tem pera tu ra  topnienia fta lanu , jak  i w yniki analizy w yka
zują, że alkohol, pow stały z rozbudow y, przy  pomocy brom u, surowego 
związku selenowego p-m entenu  istotnie je s t m enten-3-olem -5, a związek 
selenowy p-m entenu  jest selenkiem  dw um entenylu.

STRESZCZENIE W YNIKÓW

Działając dw utlenkiem .selenu  na p -m enten  (menten-3), otrzym ałem  
obojętne p rodukty  u tlen ien ia  oraz związek selenowy.

W śród obojętnych produktów  u tlen ien ia  p -m entenu  w yosobniłem  
alkohol drugorzędow y m enten-3-ol-5 (ftalan  top. 123“), obok niew ielkich 
ilości ketonu m enten-3-onu-5. K w as chrom owy u tlen ia  m enten-3-ol-5 
na m enten-3-on-5 (sem ikarbazon top. 175°— 176°).. N adm anganian potasow y 
u tlen ia  m enten-3-ol-5 na now y glicerol m entan-trio l-3 , 4, 5, o wzorze 
C1 0 H 2 0 O3, top. 147°— 148°.

Jakkolw iek  p -m enten  posiada dwie grupy m etylenow e, w  alfa-po- 
łożeniu do podwójnego w iązania, ty lko jedna grupa w  położeniu —  5  u le
ga u tlen ien iu  dw utlenkiem  selenu, druga g rupa m etylenow a w  położe
niu  —  2 , w  w arunkach  naszego doświadczenia, u tlen ien iu  dw utlenkiem  
selenu n ie ulega.

Zw iązek selenowy, pow stały z p -m en tenu  pod w pływ em  dw utlenku 
selenu, za pom ocą rozbudow y brom em , a w ięc pośrednio, m ożna uw ażać 
za selenek dw um entenylu, z selenem  przy  tym  sam ym  w ęglu 5-ym  p -m en- 
tenu , k tó ry  ulega u tlen ien iu  przez dw utlenek  selenu.

Zakłady Chemii Organicznej 
Uniwersytetu Stefana Batorego w  W ilnie 

i Uniwersytetu Mikołaja Kopernika w  Toruniu
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R é s u m é

L ’action de l ’oxyde de sélénium  sur le p-m enthène (m enthène-3) 
conduit à la form ation de séleniure e t de p roduits neutres.

P arm i les produits neu tres d ’oxydation on trouve les deux degrés 
d ’oxydation du p-m enthène; soit un  alcool secondaire — le m enthène-3-
ol-5 e t une cétone, m enthène-3-on-5 (en petite  quantité).

L ’acide chrom ique oxyde le m enthène-3-ol-5 au m enthène-3-on-5 
(sém icarbazone fond. 175°— 176°). Le m enthène-3-ol-5 oxydé avec du pe r
m anganate de potassium  form e u n  nouvel glycerol, m enthane-trio l- 3, 4, 5.

Quoique p -m enthène possède deux groupes m éthyléniques, situés en 
position - a p a r  rap p o rt à la double liaison, un  seul de ces groupes seule
m ent —  celui situé en position-5 —  est oxydé p a r l ’oxyde de sélénium, 
pa r contre —  dans nos conditions d ’expérience du moins —  le groupe 
m éthylén ique en position - 2  n ’est pas attaqué.

Le composé sélénique qui sè form e p a r l ’action de S e 0 2 su r le m en- 
thène  .peut ê tre  regardé  comme le séléniure de d im enthényle —  ce qui 
a été  prouvé ind irectem ent p a r l ’action du brome.

Le sélénium  en  séléniure d im enthényle u n it  les deux rad icaux  de 
p -m enthène en position-5, a ttaquée p a r  le S e 0 2 pendan t l ’oxydation du 
p-m enthène.

Laboratoires de Chimie Organique 
de l ’Université Stefan Batory de Wilno 

» et
de l ’Université Mikołaj Kopernik de Toruń

PRZYPISY

1) W. Z a c h a r e w i c z ,  Roczniki Chemii 16, 290 (1936) i 17, 630 (1937); 2) H. L. 
R i 1 e y, J. F. M o r 1 e y, N. A. C. F r i e n d ,  J. Chem. Soc. 1875 (1932); 3) 
E. B o r g w a r d t  i E.  S c h w e n k ,  J. Amer. Chem. Soc. 56, 1185 (1934) i C. II. 
54 (1934); 4) U r b a n ,  K r e m e r s ,  Beilstein Handbuch d. organ. Chem. Band VI. 
61; 5) W. Z a c h a r e w i c z ,  Roczniki Chem. 22, (1948); ’6) K. S ł a w i ń s k i ,  
C. I. 1058 (1897).
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SYNTEZA I PRZEMIANY NOWYCH POŁĄCZEŃ TYPU 
2-ARYLO-4-ARYLOAMINOCHINOLINY.

Syntheses e t transform ations de composes du type de la 2-aryl-4-

Stosując podaną w  r. 1932 *) m etodę syntezy związków chinołino- 
w ych zajęliśm y się w  dalszym  ciągu procesam i kondensacji n iek tó ry ch . 
alkilo-aryloketonów  z połączeniam i ty p u  tiokarbanilidu, w  celu uzyskania 
nowych połączeń 2-aryło-4-aryloam ino-chinoliny. W szczególności s tu 
diowane były:

1 ) kondensacja p-m etyloacetofenonu z dwu-p-anizylo-tiom ocznikiem . 
Jej produktem  jest 2-p-tolilo-4-p-anizydyno-6-m etoksychinolina, I, (bez
barw ne słupki o t. t. 174°)

2 ) kondensacja p-acetońaftalenu z dwu-p-anizylo-tiom ocznikiem . 
Produkt kondensacji: 2-[i-naftylo-4-p-anizydyno-6-m etoksychinołina, II,
(bezbarwne igły o t. t._ 191— 192°)

arylam ino-ąuinoleine.

(Otrzymano dn. 27. XII. 1946)

c h 3o N il <( )> - OCH:

I III
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O trzym ane połączenia I i II o charakterze zasad drugo-trzecio-rzę- 
dowych, są substancjam i bezbarw nym i, tw orzącym i jednak  barw ne sole 
np. chlorowodorki i p ikryniany . Poddane zaś działaniu ługu alkoholo
wego pod ciśnieniem  w  tem p. 2 0 0 ° odszczepiają resztę p-anizydyny w  po
łożeniu 4, rów nocześnie jednak  także ich eterow a grupa m etoksylow a 
w  położeniu 6  u lega hydrolizie, połączonej z odszczepieniem m etylu. Jako 
produkty  hydrolizy  tw orzą się: w  przypadku zasady I 2-p-totilo-4, 6 -dw u- 
oksychinolina (III, zielonkaw o żółte igły, t. t. 303— 305°), z zasady zaś II 
2-(3-naftylo-4, 6 -dw uoksychinolina (IV, żółte igły o t. t. 248— 249° z rozkł.).

Opis doświadczeń.

K o n d e n s a c j a  p - m e t y l o a c e t o f e n o n u  z d w u - p - a n i z y l o -  
t i o m o c z n i k i e m .  2 - p - t o l i d o - 4 - p - a n i z y d y n o - 6 - m e t o k s y  c h i 
n o l i n a  (I).

11 g p-m ety loacetof enonu i 24 g dw u-p-anizylotiom ócznika ogrze
w a się przez godzinę w  tem p. 180°, podnosząc następnie zwolna w  ciągu 
5 godzin tem p. do 240°. N adm iar ketonu  i w ytw orzoną p-anizydynę odde- 
sty low uje się w  próżni, poczem m asę reakcy jną  zadaje po oziębieniu m a
łą ilością benzenu. U zyskany osad odsącza się i k rysta lizu je  z alkoholu. 
B ezbarw ne słupki o t. t. 174°, łatw o rozp. w  kwasie octowym. W zimnym 
stęż. kw asie siarkowym , substancja rozpuszcza się z żółtym  zabarwieniem  
i zieloną fluorescencją.

A nalizy: 0,0278 g subst., 0,0789 g C 02, 0,0140 g H20 .
0,0260 g subst., 1,72 cm 3 N (24°, 752 mm).

C24H220 2N 2. — Obi. C 77,79, H 5,98, N 7,56. — Znal. C 77,41, H 5,64, N 7,43.
C h l o r o w o d o r e k ,  C2 4 H 2 2 0 2 N2. HC1, w ydziela się po zadaniu 

wrzącego roztw oru  alkoholowego zasady I stężonym  kwasem  solnym. 
K rystalizu je  z alkoholu w  postaci długich, jasno żółtych igieł o t. t. 282° 
z rozkł.

Analiza: 0,0266 g subst., 1,7 cm 3 N (20°, 745 mm).
C24H230 2N2C1. — Obi. N  6,89. — Znal. N  7.21.
P i k r y n i a n ,  C2 4 H 2 2 0 ,N 2. C 0H 2 (NO2 )3 OH, tw orzy się przez zada

nie roztw oru  alkoholowego 0,3 g zasady I 0,18 g kw asu pikrynow ego 
i ogrzanie do w rzenia. K rystalizu je  z alkoholu w  postaci żółtych słup
ków  o t. t. 233° z rozkł.

Analiza 0,0228 g subst., 2,44 cm 3 N (21°, 744 mm).
CjoHjjOaNs. — Obi. N  11,69. — Znal. N  12,01.
2 -p -T  o l i  l o - 4 , 6 - d w u  o k s y  c h i n o l i n a  (III).
4 g zasady I, 10 g ługu  potasowego i 35 cm 1  alkoholu ogrzewa się 

w  autoklaw ie przez 3 godziny w  tem p. 200°. M ieszaninę reakcy jną  zakw a
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sza się rozc. kw asem  solnym, w ydzielony chlorow odorek odsącza p rze
m yw a wodą i ogrzewa z rozc. roztw orem  sody. Uzyskany w  ten  sposób 
osad k rysta lizu je  z rozc. alkoholu. Zielonkawo żółte igły o t. t. 303— 305°.

Analizy: 0,0289 g subst., 0,0914 g C 02, 0,0128 g H20.
0,0272 g subst., 1,44 cm 3 N  (24°, 741 mm).

C16H130 2N. — Obi. C 76,46, H 5,22, N5,58. Znal. C 76,82, H4,96, N5,85.

K o n d e n s a c j a  f ł - a c e t o n a f t a l e n u  z d w u - p - a n i z y l o t i o 
m o c z n i k i e m .  2 - ( 5 - n a f t y l o - 4 - p - a n i z y d y n o - 6 - m e t o k s y c h i -  
n  o 1 i n  a (II).'

2 0  g P-acetonaftalenu i 44 dw u-p-anizylotiom ocznika ogrzewa się 
w  ciągu 3 godzin do tem p. 180°, poczem przez 2 godziny w  tem p. 210° 
i w reszcie przez 2 godziny podnosi się tem p. zwolna do 260°. Masę stopu 
rozciera się na zimno z benzenem , a o trzym any osad odsącza i k rysta lizu
je  z benzenu. B ezbarw ne igły o t. t. 191— 192°, łatw o rozpuszczalne 
w  kwasie octowym.

Analizy: 0,0235 g subst., 0,0687 g C 02, 0,0115 g HsO.
0,0138 g subst., 0,85 cm 3 N (20°, 746 mm).

C2rH220 2N2. — C 79,80, H 5,42, N 6,89. —  Znal. C 79,77, H 5,37, N6.94.

C h l o r o w o d o r e k ,  C2 7 H 2 2 0 2 N 2 .HC1, tw orzy się po zadaniu na 
gorąco roztw oru zasady II w  to luenie kw asem  solnym. Drobne, żółte 
igły o t. t. 291—292°.

Analiza: 0,0265 g subst, 1,47 cm 3 N (19°, 740 mm).
C27H230 2N2C1. — Obi. N 6,33. — Znal. N  6,21.

P i k r y n i a n ,  C 2 4 H 2 2  0 2 N 2  . C6 H 2 (N 0 2 )3 0H , w ydziela się po zm ieszaniu 
nasyconych na gorąco roztw orów  0,2 g zasady II i 0, 15 g kw asu p ikryno- 
wego w  toluenie, w  postaci żółtych słupków  o t. t. 241— 242° z rozkł.

Analiza: 0,0154 g subst., 1,53 cm 3 N (21,5°, 747 mm).
C3jH250 9N5. — Obi. N 11,02. — Znal. N 11,16.

2 - p - N a f t y l o - 4 , 6 - d w u o k s y c h i n o l i n a  (IV).

2 g zasady II, 10 g w odorotlenku potasu i 40 cm 3 alkoholu ogrzewa 
się w  autoklaw ie przez 4 godziny w  temp. 200°. P roduk t reakcji zadaje 
się wodą, przesącza i przesącz zakwasza kw asem  solnym . W ydzielony 
osad chlorow odorku odsącza się, poczem  jego zawiesinę w  wodzie alkali- 
zuje się na  gorąco roztw orem  sody. O trzym any w  ten  sposób osad k ry sta 
lizuje z rozc. alkoholu. Żółte igły o t. t. 248— 249° z rozkładem .

Analizy: 0,0247 g subst., 0,0719 g CO,, 0,0098 g HsO.
0,0284 g  subst., 1,2 cm 3 N (24°, 740 mm).

C19H i30 2N. — Obi. C 79,44, H4.53, N4,88. — Znal. C 79,38, H4,39, N4,71.

Kraków. II Zakład Chemiczny Uniw. Jagiell.’ ! ’
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R é s u m é .

E n  con tinuan t leurs travaux  su r la synthèse des composés de la qui- 
noléine les au teurs ont étudié:

1) la  condensation de la p-m éthylacétophénone avec la d i-p-an isy l- 
th iourée, donnant comme produit: 2-p-m éthylphényl-4-p-anisidino-6- 
m éthoxyquinoléine (I, F. 174°).

2) condensation de P-acétonaphtalène avec la di-p-anisylth iourée, 
donnan t comme produit: 2-P-naphtyl-4-p-anisidino-6-m éthoxyquinoléine 
(II, F. 191— 192°).

En soum ettan t les bases 5 e t II à l ’action de l ’hydroxyde de potasse 
en  solution alcoolique sous pression, les rad icaux  de l ’anisidine en posi- 
tion-4 se détachent, en même tem ps que sont hydrolisés les groupes m é- 
thoxyliques en position-6. Il se form e de cette m anière les dérivés dihy- 
droxyles correspondants: 2-p-m éthylphényl-4 , 6-dihydroxy-quinoléine (III, 
F. 303— 305°) e t 2-p-naphtyl-4, 6-dihydroxy-quinoléine (IV, F. 248— 249°).

Les bases obtenues on t é té  identifiées sous form e des sels.

Laboratoire de Chimie Organique 
de l ’Université de Cracovie

PRZYPISY

1) K. D z i e w o ń s k i  i J.  M o s z e w ,  Roczniki Chem. 12, 482 (1932).
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O DZIAŁANIU TIOKARBANILIDU NA ALDEHYD 
FENYLOOCTOWY.

Sur 1’action de thiocarbanilide sur l’aldehyde phenyl-acetiąue.

(Otrzymano dn. 27. XII. 1946).

K ondensując dw uarylow e pochodne tiom ocznika z a lk ilo-ary lo- 
ketonam i, o trzym uje się, jak  to stw ierdzili K. D z i e w o ń s k i  i J . M o 
s z  e w*) połączenia typu  2-arylo-4-aryloam ino-chinolin. M etodę tę  da 
się stosować ogólnie do syntez analogicznych, w prow adzając w  reakcję  
z jednej strony  różne pochodne dw uarylow e tiom ocznika, z drugiej zaś 
różne ketony alifatyczno-arom atyczne, spełniające jeden  zasadniczy w a
runek , m ianowicie zaw ierające ugrupow anie keto-m etylenow e — CO— 
CH2 —  np. acetofenon *), desoksybenzoinę3) itp . Takie ugrupow anie ke- 
tom etylenow e w ystępu je  rów nież u  połączeń o charakterze aldehydów  
arom atyczno-alifatycznych, zaw ierających rodn ik  arylow y w  położeniu 
P lub jeszcze odleglejszym  w  stosunku do grupy karbonylow ej. M ożna 
więc było przew idyw ać, że aldehydy wspom nianego typu  w inny także 
wchodzić w  reakcję  z dw uarylow ym i pochodnym i tiom ocznika, tw orząc 
pochodne chinoliny, Zawierające podstaw nik arylow y w  położeniu 3 rdze
nia pirydynow ego.

Opisane poniżej doświadczenia nad kondensacją najprostszego z ta 
kich aldehydów  tj. fenylooctowego z tiokarbanilidem  potw ierdziły  słusz
ność tego przypuszczenia. P roduktem  kondensacji (w tem p. 180—270°) 
okazała się 3-fenylo-4-anilino-chinolina (słupki rom bow e o t. t. 181°). Bu
dowę tego zw iązku udało się w yśw ietlić poddając go ogrzew aniu z alkoh. 
roztw orem  ługu potasowego pod ciśn. W  tych  w arunkach  ulega on hydro
lizie, przyczem  odszczepiając anilinę przekształca się w  3-fenylo-4-oksy- 
chinolinę (igły o t. t. 256°), połączenie poznane ju ż  daw niej i opisane w  li
te ra tu rze  n au k o w e j*). 1

Przebieg syntezy 3-fenyło-4-anilino-chinoliny m ożna zatem  w ytłu 
maczyć, przy jm ując 3 stadia reakcji:

1) rozkład tiokarbanilidu na anilinę i fenyloizotiocyjanian:
CSH;NH . CS . NHC,;H5 — > Q H ,N H , +  CcH0NCS

2) _ kondensację aldehydu fenylooctowego z w ytw orzoną aniliną:

CH, — c 0h 5 

CH -f- HzO

N
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3) kondensację wytworzonego w stadium  2) anilu z fenyloizotiocy- 
jan ianem :

+  SCNCcH5 
c h 2 — CcH5iO\/H

N

3-Fenylo-4-anilino-chinolina w ykazuje w łasności zasadowe, tw orzy 
bowiem  dobrze krystalizujące i trw ałe  sole np. chlorowodorek (żółte blasz
ki o t. t. 320°), p ik ryn ian  (żółte igły, t. t. 248° z rozkł.).

OPIS DOŚWIADCZEŃ

K o n d e n s a c j a  t i o k a r b a n i l i d u  z a l d e h y d e m  f e n y l o o c 
t o w y m .  3 - F e n y l o - 4 - a n i l i n o c h i n o - ł i h a .

20 g aldehydu fenylooctowego,i 38 g tiokarbanilidu ogrzewa się przez 
3 godziny w  tem£>. 180°, 2 godziny w  210°, następnie 1 godzinę w  240°,
wreszcie podnosi się zwolna tem p. do 270°. Po oziębieniu zadaje się stop
m ałą ilością benzenu, a w ydzielony osad odsącza się i k rysta lizu je  k ilka
kro tn ie z tego samego rozczynnika. Bezbarw ne słupki rom bowe o t. t. 181°

Analizy : 0,0223 g subst., 0,0695 g C 05, 0,0110 g H20 .
0,0173 g subst., 1,48 cm 3 N(20°, 752 mm).

C21H16N2. — Obi. C 85.15, H 5,39, N 9,46. — Znal. C 85,00, H 5,52, N 9,86.
."':U ':V' l ' 7v;': ' :

C h l o r o w o d o r e k ,  C2iH16N2.HC1, otrzym uje się przez ogrze
w anie 3-fenylo-4-anilinochinołiny z rozc. kw asem  solnym. K rystalizuje 
z alkoholu w  postaci żółtych blaszek o t. t. 320°.

Analiza: 0,0219 g subst., 1,73 cm 3 N (21°,75Clmm).
C21HirN2Cl. — Obi. N 8,42. — Znal. N  8,84.

P i k r y n i a n ,  C2 iH lsN 2 .C(;H2 (N0 2 )3 0 H, o trzym uje się przez zmie
szanie rów nodrobinow ych, gorących roztw orów  zasady i kw asu p ikryno- 
wgo w  benzenie. U zyskany osad krysta lizu je  z alkoholu w  postaci żół
tych  igieł o 1.1. 248° z rozkl.

Analiza: 0,0162 g subst., 1,93 cm 3 N  (21°, 750 mm).
C,rH19OrN5. — Obi. N  13,33. — Znal. N  13,50.
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3 g 3-fenylo-4-anilinochinoliny, 5 g w odorotlenku potasu i 2.0 cm3 
alkoholu ogrzewa się w  autoklaw ie przez 4 godziny w  tem p. 200°. P rodukt 
reakc ji zadaje s ię 'dużą  ilością wody, a w ydzielony osad k rysta lizu je  z al
koholu. Bezbarw ne igły o t. t. 256°. Substancja w ykazuje cechy iden
tyczne ze ¡związkiem otrzym anym  na  innej drodze i opisanym  w  lite ra tu -
r z e s).

Analiza: 0,0136 g subst., 0,81 cm 3 N  (20°, -728 mm).
C15HuON. — Obi. N 6,33. — Znal. N6,56.

Kraków. II Zakład Chemiczny U. J.

R é s u m é .

Les cétones grasse-arom atiques réagissent à hau te  tem p. avec les com
posés du type de thiocarbanilide donnant des p roduits du type de 2-ary l-
4-arylam inoquirioléine l). La réaction est conditionnée p a r la présence du 
groupe céto-m éthylénique COCH2 dans la  m olécule de la  cétone. Le mê
m e groupe est p résen t dans certains aldéhydes grasse-arom atiques p. ex. 
l ’aldehyde phénylo-acétique. Les au teu rs ont constaté que ce composé su
b it aussi la  condensation avec thiocarbanilide donnant pour p roduit 
37phényl-4-anilino-quinoléine (F. 181°). La constitu tion de cette base a été 
confirm ée en identi fian t le p rodu it de son hydrolyse avec 3-phényl-4- 
oxy-quinoléine (F. 256°). Le trava il décrit certains dérivés de cette base.

PRZYPISY.

1 ) K.  D z i e w o ń s k i  i - J .  M o s z e w ,  Roczniki Chemii, 12, 482, (1932) ̂  2) 
B o e r n e r, Inaug. Dissert. Wurzburg 1899, 1—76. — C. 1900. I. 122; 3) K. D z i e 
w o ń s k i  i J. M o s z e w ,  Roczniki Chemii, 14, 1123, (1934).



LUCJAN CZERSKI

Ż BADAŃ NAD UTLENIENIEM MIEDZI W WYSOKIEJ 
TEMPERATURZE POD NISKIM CIŚNIENIEM TLENU

Sur l’oxydation du cuivre à la température elevée et sous les basses
pressions.

(Otrzymano'dn. 10. VII. .1947).
r  ", - ■ . \

Teoria dyfuzji w  ciałach stałych opracow ana głównie przez 
C. W  a g n  e r  a, W. S c h o t t k y ’ e g o ,  W.  J o s t a 1), znalazła licz
ne potw ierdzenia doświadczalne. W śród nich prace C. W a g n e r a  
nad  tlenkiem  m iedziaw ym 2), skłaniają tego w ybitnego uczonego do zali
czenia Cu20  do tlenków  zaw ierających nadm iar tlenu  ponad stosunek 
stechiom etryczny. Co praw da, nadw yżka przew idyw ana jes t bardzo 
nikła, bp oblicza ją  W a g n e r  na 0,0034% dla ciśnienia tlenu  30 torrów  

. i 1000° C, tym  niem niej badania analityczne Cu20  dają w yniki sprzecz
ne  3). Poza ty m  nie stw ierdzono jeszcze doświadczalnie w  Cu20  gradien
tu  stężeń dyfuzji, przew idyw anego dla tego rodzaju  procesu dyfuzji, jaki 
m a m iejsce w  tym  tlenku  przy  jego pow staw aniu.

W celu zbadania zgodności poglądów teoretyków  w tej dziedzinie 
z doświadczeniem, podjąłem  szereg doświadczeń nad utlenieniem  miedzi 
w  -wysokiej tem peraturze. Ja k  wiadomo, otrzym uje się w tedy zw artą 
w arstw ę tlenku  miedziawego przylegającą szczelnie do rdzenia m etalicz
nego i pokry tą  cienką w arstw ą tlenku  miedziowego, o ile ciśnienie tlenu  
jes t w ystarczające do jej w ytw orzenia się, jak  to ma miejsce np. w  po
w ietrzu.

Opracowaną przeze m nie m eto d ą4) dałó się stwierdzić, że przeszło 
80% m iedzi ulega u tlen ien iu  na pow ierzchni tlenku, dyfundując tam  po
przez w arstw ę tlenku  w  postaci atom ów czy też, jak  przypuszcza W a g 
n e r ,  jako jony i elektrony, w  rów now ażnej ilości. Reszta miedzi ulega 
u tlen ien iu  przy rdzeniu  tlenem  dyfundującym  tam  od pow ierzchni tlen 
ku, na co znalazłem  w  toku niniejszej pracy now e dowody.

Ze względu na m niej zawiłe procesy przy  u tlen ian iu  tlenem  pod 
m ałym  ciśnieniem, gdy na Cu20  już  się CuO nie tworzy, obrałem  za pod
staw ę badań u tlen ien ie w  950° C pod ciśnieniem  20 torrów  tlenu  w  osu
szonej mieszance azotu i powietrza.

Z oznaczeń ren tgenograficznychs) m ożna było przypuszczać, że 
m iedź w alcowana, k tó rą  utleniałem , zostaje pokry ta na sam ym  początku
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procesu kryształkam i Cu20  zorientow anym i płaszczyzną (111) lub (110) 
rów nolegle do pow ierzchni p ły tki u tlen ianej. Stosując znikome ciśnie
nia tlenu  prześledziłem  narastan ie  Cu20  od początku pojaw ienia się m i- 
krokrystalitów , aż do utw orzenia się zw artej w arstw y  tlenku. Pow ierz
chnia miedzi już  w  tem peratu rze pokojowej pokryw a się cienką niew i
doczną w arstew ką Cu20 , posiada ona jednak  uprzyw ilejow ane punkty , 
k tó re  w  tem peraturze moich doświadczeń, zapoczątkow ują narastan ie  
m ałych niekształtnych kryształków  wzniesionych nad pow ierzchnię m ie
dzi. P unk ty  te  są dość rów nom iernie rozsiane na całej pow ierzchni m e
ta lu  i ilość ich w zrasta w  m iarę postępującego u tlenienia, co razem  z po
w iększaniem  się rozm iarów  kryształów  prow adzi do pokrycia całej po
w ierzchni m eta lu  zw artą, _ ciem no-czerw oną o połysku szklistym  w arstw ą 
tlenku, na k tórej zarysow uje się w yraźnie konfiguracja m acierzystych 
kryształów  miedzi w  posta.ci lekko w ypukłych bruzd nad kraw ędziam i 
granicznym i kryształów  m etalu, tw orzącym i p ły tkę u tlenianą. B ruzdy 
tę  odgraniczają ostro poszcźególne kryształy, choć m ają  szerokość zaledwie 
kilku tysięcznych m ilim etra. Z anikają jednak  one po podniesieniu tem - 

( p e ra tu ry  u tlen ian ia w  pobliżu 1000°; w  niższych też  stopniowo się zacie
ra ją  w  m iarę grubienia tlenku, lecz w yraźnie to się zaznacza począwszy 
od 1— 1,5 m m  miąższości tlenku. Są one w yrazem  niejednakow ej orien
tacji kryształów  tlenku  w zględem  siebie, choćby jednako zorientow anych 
względem  pow ierzchni płytki.

Zastanaw iające jes t jednak  tak  długie u trzym yw anie się tych  bruzd. 
Gdyby proces dyfuzji odbywał się, jak  to przypuszczają teoretycy, w zbli
żony sposób jak  w  układach ciekłych czy gazowych —  to znaczy rucham i 
bezładnym i kierunkow o, jedynie ty lko statystycznie uprzyw ilejow anym i 
w  k ierunku  m alejącego grad ien tu  stężeń —  trudno przypuścić, by te  b ruz
dy —  m ożliwe na  bardzo cienkich w arstw ach  tlenku  —  mogły zachować 
swój bardzo ostry zarys przy znacznym  grubien iu  tlenku. N asuw a to 
przypuszczenie istnienia m echanizm u sieciowego nadającego jonom  Cu1 
posuw  uporządkow any w  k ierunku  prostopadłym  do pow ierzchni tlenku. 
Jedyna próba, k tó rą  zdążyłem  w ykonać latem  1939 r., w  poszukiw aniu 
takiej now ej anizotropii kryształów , polegała na porów naniu szybkości 
dyfuzji jonów  Cu1 w  tlenku  w  czasie u tlen ian ia  rdzenia, z szybkością 
analogiczną, lecz w  k ierunku  odw rotnym  t. j. od pow ierzchni ku  rdzenio
wi. W tym  celu p ły tkę tlenku  poddałem  łagodnej redukcji pa rą  etanolu 
i na tej stronie, k tó ra  była przy  narastan iu  tlenku  stroną zew nętrzną —  
stykającą się z gazem, naw arstw iłem  elektrolitycznie miedź. Przez od
powiednie zeszlifowanie p repara tu  uzyskałem  klinow atą w arstw ę tlenku  
„odwróconego“ względem  nowego elektrolitycznie osadzonego rdzenia. 
P re p a ra t ten  poddałem  u tlen ien iu  w  pow ietrzu ,a przez porów nanie, mog
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łem  ocenić m iąższość w arstw y nowego tlenku  utworzonego na  starym  
przez utlenienie miedzi, k tó ra  przedyfundow aia od nowego rdzenia, po
suw ając się w  k ierunku  odwrotnym , jak  ta  miedź, k tó ra  utw orzyła p ier
w otną p ły tkę tlenku. N iestety pom iar ten  uskuteczniany już  po w ybuchu 
w ojny, w  w arunkach  niekorzystnych, dał tylko orientacyjne dane, św iad
czące w  każdym  razie, że w yraźnej anizotropii dla tych dwu przeciw staw 
nych sobie kierunków  dyfuzji w  w ypadku Cu20  nie ma. N ajbardziej in
teresu jący  byłby natom iast k ierunek  rów noległy do powierzchni tlenku, 
w  k tórym  jony Cu1+ są najgęściej rozmieszczone.

W końcowych fazach utlenienia, gdy rdzeń jest już dostatecznie cien
ki, m ożna go w ypreparow ać z p ły tk i tlenku. W ykazuje on liczne płytkie 
w ytraw ien ia  na  pow ierzchni kryształów  miedzi; natom iast, szczególnie na 
brzegach rdzenia, bardzo stosunkowo głębokie w ytraw ienia szwów między 
kryształam i, w ypełnione zw artym  tlenkiem  tworzącym  całość z jednolitą 
p ły tką  tlenku  powstałego z p łytki miedzi. Jest to dowodem, że miedź ulega 
u tlen ien iu  nie tylko na pow ierzchni tlenku, lecz i przy  rdzeniu  tlenem  dy- 
fundującym  od pow ierzchni tlenku, gdyż jedynie tlenek  pow stający przy 
rdzeniu może zm ieniać pierw otnie płaską powierzchnię dordzeniową tlen^  
ku na silnie profilow aną na szwach powierzchnię końcową.

Pom iar w ykonany m etodą in k ru s ta c ji4) dał dla cytow anych w arun
ków utlen ien ia (bez pokryw y CuO) 13% utlenienia przyrdzeniow ego i 87% 
na pow ierzchni tlenku.

N astępnym  zagadnieniem , k tó re  zamierzałem  w yjaśnić, był skład 
chemiczny tlenku  miedziawego.

M iedź elektrolityczna stosow ana w doświadczeniach była wysokiej 
czystości, co pozwoliło mi w prow adzić niew ielkie zm iany do znanych me
tod elektroanalizy, zaostrzające jednak  dokładność oznaczenia miedzi na 
siatkow ych elektrodach F ischera z mieszadłem. P róbki zaw ierające około
0.4 g. Cu rozpuszczałem  w i n .  H N 0 3, po zobojętnieniu 1 n  KOH, zakwasza
łem  10 cm3nH 2S 0 4 i doprowadzałem  do objętości 110 cm3, elektrolizując na
stępnie w  80—90° przez 20 m inu t pod napięciem  2— 2,2 V i zabezpieczając 
s tarann ie  przed rozpyleniem . Po tym  następowało szybkie ochłodzenie, 
dodanie 10 cm3 nKOH przy 600 obrotach mieszadła na m inutę i dalsza elek
troliza przez 30 min.

W celu oceny s tra t technicznych, powodowanych głównie rozpyleniem  
podczas rozpuszczania próbek i elektrolizy, wykonałem  19 oznaczeń ko
lejnych  te j sam ej w agi 0,4 g. miedzi elektrolitycznej, rozpuszczając w y
dzieloną miedź i osadzając ją  z powrotem . Średnia s tra ta  wyniosła 
0,09 mg. Siedem  próbek miedzi badanej, analizow anych powyższą metodą, 
w ykazały zaw artość miedzi 99,994 ± 0,005%.
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Czternaście analiz tlenku  m iedziawego otrzym anego przez utlenienie 
pięciu p ły tek  miedzi w  opisanych w arunkach  dały od 88,83 do 88,88 ± 
0,02% zaw artości miedzi; średnio  88,857%, gdy stechiom etryczna zaw artość 
pow inna wynosić 88,822%. Nie zauważyłem  różnic w  tlenkach  pocho
dzących z zupełnego i niezupełnego u tlen ien ia  rdzenia. Poniew aż tlenek  
otrzym any przez u tlen ien ie w  pow ietrzu w ykazał znacznie większe nad- , 
w yżki dochodzące do 0,32%, (średnio wynoszące około 0,14%) i n ierów no
m iernie w  w arstw ie tlenku  rozmieszczone, praw dopodobnie i nadw yżki 
w  tlenku  utw orzonym  pod niskiem  ciśnieniem  tlenu  nie m ają  stałej w iel
kości, choć m ożna je  uznać za niew ątpliw e.

Analizy były połączone z badaniam i gęstości tlenku  w  poszczegól
nych w arstw ach rów noległych do zew nętrznej pow ierzchni tlenku, prze
prowadzonych w celu stw ierdzenia istnienia grad ien tu  stężeń elem entów  
dyfuzji w tlenku  posiadającym  jeszcze swój rdzeń m etaliczny.

Szlifowanie p ły tek  tlenku, w  celu zdejm ow ania kolejnych w arstw  
i poddaw ania pozostałej p ły tk i pom iarom  gęstości i analizie chemicznej, 
było dokonywane ręcznie bez użycia klejów  szlifierskich i z zabezpiecze
niem  tlenku  przed jego reagow aniem  z substancjam i organicznym i pocho
dzącym i z ręki.

Pom iarów  gęstości dokonałem na dobrej wadze analitycznej przero
bionej na hydrostatyczną. Dla kontroli h isterezy zwilżalności drucika 
platynow ego 0,05 m m  średnicy, na k tórym  w  odpowiednim  strzem ieniu 
zawieszałem pły tkę tlenku, robiłem  serię odczytów wagowych na różnych 
głębokościach zanurzenia, tak  przy zanurzaniu jak  i przy w ynurzaniu. 
Porów nyw ując ze sobą serię ze strzem ienia pustego i z obciążonego m ożna 
było obrać głębokość zanurzenia w olną od błędu histerezy. W ten  sposób 
dało się w ykonać pom iar wagowy w  wodzie z odchyleniam i nie przekra
czającym i ± 0,1 m g i osiągnąć stosunkowo wysoką dokładność pom iaru, 
chociaż w ym iary  p ły tek  ze wgzlędów technicznych szlifow ania nie mogły 
być znaczne. Objętość ich m ieściła się w  granicach od 0,15 do 1,0 cm3.

Oznaczenia gęstości w ykonałem  ha dw u rodzajach preparatów . Jeden  
zm ierzał do usta len ia  rozm ieszczenia gęstości w  tem peratu rze jak  najb liż
szej tem pera tu ry  utlenień. W tym  celu płytka u tleniana, po narośnięciu 
na niej dostątecznej w arstw y tlenku, była stosunkowo szybko chłodzona 
w  azocie, tak  jednak, aby napięcia w  w arstw ie tlenku  nie stanow iły p rze
szkody w jej późniejszym  szlifowaniu. Inne p repara ty  były chłodzone 
powoli (do 10 godzin). W tych  ostatnich okazało się, że w yrów nanie gę
stości było daleko posunięte, jak  np. w  preparacie 52, którego charak te
ry stykę  liczbową podaje tablica.
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P r e p a r a t  52.

Grubość warstwy tlenku po odłączeniu od rdzenia 0,9 mm. 
Gęstość średnia w  całej miąższości

Po odszlifowaniu warstwy dordzeniowej: '
Warstwa zewnętrzna grubości 0,45 mm 
Takaż grubości 0,24 mm

d =  6.111 ±  0,001 g/cm3

d =  6.111 ±  0,002 g/cm3 
d =  6.110 ±  0,004 g/cm3

Inaczej się przedstaw iały  gęstości w  tlenku  szybko chłodzonym, jak  
tu  uw idacznia rys. 1 dla p rep ara tu  ,,A“. Najw iększą gęstość m iały w ar
stw y zew nętrzne. Niedaleko pow ierzchni zew nętrznej tlenku, n a  p repa
racie „A“ silnie, na innych natom iast słabiej zaznaczone, w ystępuje m ini-

Gęstości Cu20  w płytkach tlenku
Densité des couches de Cu20 
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cet oxyde
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m um  gęstości, k tóre może być spowodowane spękaniem  niedostrzeżonym  
przy szlifowaniu. Przypuszczalna szerokość spękań w  preparacie „A“ w y
nosiłaby 0,003 mm.

Gęstość obliczona ze stałej sieciowej °) jes t przeszło l°/o w yższa od 
zm ierzonych i dla

a =  4,252 A w ynosi d  — 6,186 g/cm 3

Gęstości kolejnych w arstw  obliczone z pom iaru gęstości poszczegól
nych szlifów w yniosły dla

P r e p a r a t u  „A"

Gęstość średnia całej warstwy tlenku grubości 1,55 mm  
W arstwy zewnętrznej 0,30 mm grubej:
Bezpośrednio głębszej 0,25 mm grubej 
Bezpośrednio głębszej 0,40 mrh'grubej 
Przyrdzeniowej 0,60 mm

d =  6.101 ±  0,006 g/cm3 
d =  6.144 ±  0,009 g/cm3 
d =  6.039 ±  0,007 g/cm3 
d =  6.110 ±  0,006 g/cm3 
d =  6.102 ±  0,006 g/cm3

Podobny rozkład gęstości w ykazały rów nież szybko chłodzone:
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P r e p a r a t  50.

Gęstość średnia całej warstwy tlenku grubości 1,52 mm d =. 6.103 ±  0,001 g/cm3
Warstwy zewnętrznej 0,35 mm grubej d =  6.125 ±  0,005 g/cm3
Bezpośrednio głębszej 0,07 mm grubej , d =  6.083 ±  0,002 g/cm3
Bezpośrednio głębszej 0,30 mm grubej d =  6.050 +  0,001 g/cm3
Warstwy przyrdzeniowej 0,80 mm grubości d =  6.115 ±  0,001 g/cm3
oraz

P r e p a r a t  51.

W nim gęstość średniaBcałej warstwy tlenku grubości 1,10.mm z rysą pęknięcia m e
chanicznego powstałego przy preparowaniu wyniosła:

d =' 6.1045 ±  0,0008 g/cm3
Po przełamaniu na dwa kawałki: d =  6.1054 ±  0,0008 g/cm3
Pomiar powtórzony po dwu miesiącach d =  6.1053 +  0,0009 g/cm3
Warstwy zewnętrznej 0,50 mm grubej d =  6.114 ±  0,001 g/cm3
Warstwy przyrdzeniowej 0,60 mm grubej d =  6.098 +  0,001 g/cm3

Różnica m iędzy gęstością obliczoną ze stałej sieciowej a zmierzo
nym i, w skazuje na istnienie w  tlenku  pokaźnej ilości nieciągłości siecio
wych. Teoria dyfuzji przew iduje w  ty m  w ypadku dw ojakie nieciągłości: 
1) luki w  obsadzeniu węzłów sieci przez poszczególne jony lub atomy, 
albo 2) u ste rk i budow y tworzące w  krysztale m niej lub więcej rozległe 
kaw erny  —- przy czym obie nieciągłości, tj. luki i kaw erny  mogą znaj
dować się jednocześnie w  krysztale. Lukom  przypisuje teoria dyfuzji 
zasadniczy udział' w  posuwie m aterialnych  elem entów  dyfuzji i g rad ien t 
zagęszczenia luk  nadaje  k ierunek  tem u posuwowi.

Szybkie ochłodzenie u trw ala  w  m niej lub w iększym  stopniu, 
stan  w łaściw y dla tem pera tu ry  wyższej, a zatem  gęstość w  w arstw ie ze
w nętrznej jako najszybciej chłodzonej m ogłaby być raczej niższą, niż 
w  w arstw ach głębszych nieco wolniej chłodzonych. Poniew aż okazało 
się z pom iaru, że jes t w  rzeczywistości odwrotnie, zdaje się to  wskazy
w ać na rzeczyw isty w zrost gęstości tlenku  przy w arstw ie zew nętrznej 
w tedy, gdy przez niego płynie in tensyw ny strum ień  jonów miedziawych. 
M usiałoby to odpowiadać zapełnianiu w  niej luk  kationow ych i aniono
w ych w ędrujących jonam i. Może to m ieć jednak  i inną przyczynę, nie 
b raną  jak  się zdaje pod uwagę.

M am tu  na m yśli stw ierdzony, jednoczesny proces- u tlen ien ia przy- 
rdzeniowego. Jony  tlenu  docierają aż do rdzenia m etalicznego i to p raw 
dopodobnie za pośrednictw em  luk  tlenkow ych, w ykonujących rów now ażny 
jonow em u posuw dyfuzyjny poprzez sieć, lecz w  k ierunku  przeciw nym .

O ile dla przejścia jonu z jednego węzła na drugi za pośrednictw em  
luki, potrzeba tylko pokonania pewnego progu pro tencjału  bez zm iany po
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ziomu energietycznego kryształu  jako całości, o tyle spotkanie się luk i anio
nowej z kationow ą obniża poziom energietyczny i „rozłączenie“ tych luk 
wym agałoby pracy. Spotkanie takie byłoby zaczątkiem kaw erny, k tó ra  
z kolei m ogłaby „w yłapyw ać“ luki. W tedy w arstw y tlenku  starsze, bliższe 
rdzenia, byłyby bogatsze w  kaw erny, a młodsze, bliższe powierzchni za
sobniejsze w  luki.

Jeśli przypuszczenia C. W a g n e r a  są słuszne i m iedź w ędruje  po
przez tlenek  w  postaci jonu i elektronu, to m echanizm  pow staw ania luk  na 
pow ierzchni tlenku  m ożnaby sobie w yobrazić jako adsorbcję tlenu, prze
chodzącą po p rzyjęciu  elektronów  przez atom y tlenu  w nadbudow ę sieci 
krystalicznej złożoną z elem entów  anionowych, między- k tórym i b rak  
jeszcze kationów . W arstw a taka m iałaby m aksym alne „stężenie“ luk  ka
tionow ych i m ęgłaby przyjm ow ać kationy dyfundujące ze rdzenia, a luki 
z tej niezupełnej w arstw y  powierzchniow ej —  kosztem  energii jonizacji 
tlen u  znalazłyby się pod pow ierzchnią zew nętrzną tlenku.

Obraz ten  jest zgodny z obserw acjam i D u  n  n  a 7), k tó ry  stw ierdził, 
że szybkość u tlen ien ia miedzi m aleje dopiero przy  bardzo m ałych ciśnie
niach tlenu. Szybkość ta  jest zatem  niem al wyłącznie zależna od f,podaży“ 
m iedzi na pow ierzchnię tlenku  pozostającej niem al w  rów now adze nasyce
n ia  tlenem  gazowym.

O ile przypuszczenia powyższe co do rozmieszczenia luk  i kaw ern 
są słuszne, to w arstw y przyrdzeniow e m iałyby gęstość m niejszą od po
w ierzchniow ych tak, jak  to w ykazały pom iary w  tlenkach szybko chłodzo
nych. Jedyny  p rep ara t tlenku  wolno chłodzonego (Nr 52), k tó ry  zdążyłem  
w  1939 r. opracować, w ykazał daleko posunięte w yrów nanie się gęstości 
w  całej w arstw ie tlneku. Czy jes t to kom pensacja dwu przeciw nych sobie 
czynników, czy ty lko  anom alia jednego okazu, k tó ra  nie znajdzie podo
bieństw  w  innych —- okaże przyszłość.

Skład chemiczny w raz  z pom iarem  gęstości pozwala zaliczyć form al
nie sieć Cu20  do sieci dyfuzyjnej Schottky’ego o pustych węzłach katio
nowych i anionowych, w ystępujących w ilościach niem al równoważnych. 
Bardzo nikła lecz w yraźna nadw yżka miedzi ponad stosunek dla Cu20  ściśle 
stechiom etryczny, odpowiada zaw artości tlenu  o 0,035°/o m niejszej od teore
tycznej. S tanow i to  w  11,178%) zaw artości tlenu  około 0,3%). Takiż sam  
odsetek jonów  m iedzi nie posiada swych odpowiedników tlenkowych, co 
z kolei w ym aga obsadzenia rów now ażnej ilości luk  tlenkow ych elek tro
nam i wolnym i, (jeśli nadw yżka m iedzi znajduje się w  postaci jonowej). 
Pozostaje to w  sprzeczności z poglądam i tak  autorytatyw nego badacza jak  
C. W a g n e r ,  k tó ry  na  podstaw ie swoich obszernych badań zalicza 
Cu20<>do tlenków  z nadw yżką składowej anionowej, a więc i luk  kationo



90 L ucjan  C zersk i

wych zarazem . Rów now ażna nadw yżce anionowej ilość kationów  posiada 
„defekty" C u’+ Cu2+ biorące udział w  przew odnictw ie elektronow ym  
tlenku. /  f-

Być móże, że sprzeczność ta  okaże się tylko pozorna, albowiem  m oje 
badania Cu20  otrzym anego pod pokryw ą CuO podczas u tlen ien ia w  pow ie
trzu  rzuciły nieco św iatła na to zagadnienie i pozw alają widzieć w  tej n ad 
wyżce elem ent składow y kryształu  wyłączony z posuwu dyfuzyjnego, sta
nowiący zatem  jakby  składnik obcy w  sieci Cu20 .

B adania m oje zostały p rzerw ane w ybuchem  w ojny w  1939 r., a jedy 
nie m i dostępne obecnie lite ra tu ra  rosyjska i niem iecka (do 1944 wł.) nie 
daje pełnego obrazu prac w  tym  k ierunku  dokonanych na Zachodzie 
w  ostatnich k ilku latach. A rtyku ł mój m a przeto  charak ter przyczynku 
badawczego.

S t r e s z c z e n i e .

U tleniano w  950° C pod ciśnienim  20 to rrów  tlenku  p łytki miedzi 
99,99 procentow ej.

1. Znaleziono nowy dowód przebiegu dyfuzji tlenu  poprzez tlenek  
m iedziawy do rdzenia metalicznego.

2. Stw ierdzono, że 87% m iedzi ulega u tlen ien iu  na pow ierzchni 
tlenku, resz ta  13% przy rdzeniu. Świadczy to, że pokryw a CuO 
nie ma w pływ u na stosunek miedzi utlenionej przy rdzen iu  do 
utlenionej na powierzchni.

3. O trzym any tlenek  m iedziawy zaw iera średnio 88^857% miedzi, 
tj. około 0,035% więcej jak  ścisły stosunek dla Cu20 .

4. Zmierzono gęstości poszczególnych w arstw  Cu20  między rdze
niem  i powierzchnią.

>5. Cu20  m ożna zaliczyć do kryształów  posiadających w  sieci niem al 
rów now ażną ilość lu k  kationow ych i anionowych z w ątpliw ą 
przew agą luk  anionowych wynoszącą około 0,3% ilości węzłów 
anionowych. J a k  się zdaje jednak, nadw yżka miedzi nie jest roz
mieszczona w  w ęzłach siecią albowiem  jes t ona wyłączona z po
suw u dyfuzyjnego m iedzi poprzez sieć. Spostrzeżenie to  daje 
możliwość uzgodnienia sprzecznych z poglądam i C. W a g n e- 
r  a w yników  niniejszej pracy.

.6. Zarys kryształów  Cu20  nasuw a przypuszczenie istnienia m echa
nizm u sieciowego nadającego jonom  C u '+ posuw  uporządkow any 
w  k ierunku  prostopadłym  do pow ierzchni tlenku.
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P. Prof. D r W. S t a r o n c e  składam  serdeczne podziękowanie za 
nigdy niezawodzącą przyjazną życzliwość, k tó re j zawdzięczam liczne 
ułatw ienia w  pracy. Rów nie serdecznie dziękuję P. Prof. D r T. M i ł  o- 
b ę d z k i e m u  za zainteresow anie się m ą pracą i bardzo ciekawe dysku
sje na tem aty  w  n iej poruszone.

Zakład Chemii Ogólnej 
Akademii Górniczej 

w  Krakowie.

R é s u m é .

On a oxydé une  plaque de cuivre p u r  (99,99%) avec de l ’oxygène sous 
pression de 20 m m  de m ercure à/ 950° C. Ces recherches avaient en vue 
u n  contrôle expérim ental des théories de diffusion en m ilieu cristalin.

Au cours de ces recherches on a pu donner une nouvelle preuve d ’une 
diffusion de l ’oxygèné à trav ers  la  couche de l ’oxyde vers le noyau 
m étallique. On a en outre constaté que 87% du cuivre s’oxyde à la surface 
de la couche d ’oxyde, le reste  (13%) s’oxydant à la surface du noyau mé
tallique.

L ’oxyde cuivreux qu i’on obtien t dans ces conditions contient 88,857% 
du cuivre, soit environ 0,035% en plus p a r rappo rt au contenu théorique 
du cuivre dans le 0 u 2O.

On a m esuré la densité du Cu20  à plusieurs niveaux en tre  le noyau 
m étallique et la surface de l ’oxyde.

, L ’oxyde cuivreux qu ’on obtien t dans ces conditions contient 88,857% 
réseau  des lacunes d ’anions e t de cations en  quantité  sensiblem ent équi
valente, celle des anions é tan t toutefois supérieure de 0,3%. Le surplus 
du cuivre sem ble cependant lie pas êtré distribué dans les noeuds du r é 
seau car il est exclu du courran t de diffusion à travers  le réseau. Cette 
observation p erm ette ra it peu t être  de concilier les résu lta ts  de ce travail 
avec le po in t de vue opposé d e C.  W a g n e r .

Le fait, que les cristaux du cuivre- se dessinent avec une rem ar
quable pu reté  su r la surface de l ’oxyde im plique l ’existence d ’un  m écanism e 
im prim ant aux ions Cu1+un courant de diffusion de direction norm ale à la 
surface de l ’oxyde.

Laboratoire de Chimie Générale 
de l ’Académie des Mines 

de Cracovie.
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PRZYPISY

1)C,  W a g n e r  u. W. S c h o t t k y, Z. phys. ehem. B. 11, 139; B. 11, 163 (1930) 
W. J o s t, Diffusion und chemische Reaktion in festen Stoffen. 1937. 2) H. D ü  n- 
w  a 1 d u. C. W a g n e r ,  Z. phys. Chem. B 17, 467 (1932). C. W a g n e r ,  
Z. phys. Chem. B 22, 181, B 22, 212 (1933). Phys. Z. B 32, 641, (1932). 3) J. A. A. L e- 
r o u x  u. K. W. F r ö l i c h .  Z. Metallkunde-B. 23, 250 (1931); K. W. F r ö l i c  h, 
Z. M etallkunde B 28, 368 (1936); R. J u z e  u.  K u r t s c h a k o  w, Physik. Z. So
w iet Union B 2, 453 (1932). 4) L. C z e r s k i .  Roczniki Chem. 17, 436 (1937). 5) M. 
C o o k ,  T. LI. R i c h ar d s, J. Inst. Metals, 67, 203 (1941); J. H. U s m a n i, 
Phil. Mag. J. Sei 32 89, (1941); P. A. T h i e s e n u. H. S c h ü t  z a, Z. anorg. 
allg. Chem. 233, 35 (1937); G. D. P r e s t o n ,  L.  L. B i r k u m s h a w ,  Phil. Mag. 
(7) 20, 706 (1935). 6) B r a g g .  Strukturberichte 1928 — 32, 279; S h i z u k o M i 
y a k e .  Sei. Pap. Inst, physik. chem. Res. 29, 167, (1936). 7) J. S. D u n  n. Proc. 
Roy Soc. A. 111, 203, (1926). . s



ZDZISŁAW  MACIEREWICZ

REAKCJA MAGNEZU Z BROMOOCTANEM ETYLOWYM

La réaction entre le magnésium et le bromoacétate d’éthyle.

(Otrzymano dn. 27. VI. 1947)

Niniejsza praca była w ykonana przed w ojną i jako nieukończona, nie 
była publikow ana. Do zreferow ania jej teraz  skłoniło m nie ukazanie się 
,w B ulletin  de la Société Chim ique de F rance (styczeń —  lu ty  1945) pracy 
M. M o n t a g n e  „Condensations des éthers a brom es avec le m agné
sium “. * ' •

W Zakładzie Chemii Organicznej U. W. od daw na były prowadzone 
prace, m ające na celu zsyntetyzow anie i-acylow ych pochodnych estru  ace- 
tylo-octowego.

R —CO—CH2—CO—CHj—c o o r

Związki tego typu  łatw o ulegają cyklizacji, W o rząc  pochodne py- 
rononu.

O •
/ \

R—C CO
|| j Wzór I.
ĆH CH2
\ /
CO

Pochodną styrylow ą pyrononu jest lakton jangonow y (wzór I, 
R = H 3CO—CgH4— C = C — , k tó ry  powstaje, podczas cyklizacji estru  jan-

H H
gon owego:

CH ,0
\ / \  . • 

lx J-C H =C H —CO—CH2—CO—CHj— c o o r

Na propozycję prof. W. L a m p e g o  zająłem  się zbadaniem  zapro
jektow anej przez niego syntezy tego połączenia.

Z p rac Z e l t n e r d 1) wiadomo było, że brom ooctan ety lu  ulega 
reakcji z m agnezem, dając po hydrolizie ester acetylooctowy.

*) Praca referowana na posiedzeniu naukowym P. T. Ch. w  Warszawie dn.
6. IV. 47 r.
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OMgBr
2 CH,—COOR, I 2 CH,—COOR,

+  2 Mg — > | .  — > CH,—C—CH,—COOR, — >
Br MgBr | |

MgBr O—R,
O—MgBr l
| OH

CH,—C=CH —COOR, | V
|  > CH2—C=CH—COOR,

Mg—Br HOH |
H

G dyby więc na p rodukt przed jego hydrolizą podziałać chlorkiem  
kw asu p-m etoksycynam onowego, to należałoby oczekiwać pow stania 
trzech  produktów :

‘ CO—R
!

1. CH,—CO—CH,—COOR, 2. CH,—CO—CH—COOR, 3. CH,—CO—CH—COOR,

CO CO—R CO
! I

R' R
OCH,
\  ' ,

' -CH—CH R,=C;.H5R=

W przeprow adzonej przeze m nie kondensacji połączenia m agnezo- 
organicznego z chlorkiem  kw asu p-metoksycynam onowego, w yodrębniłem  
następujące związki:

a. C H ,-C O —C if—COOR, b. R—COOR,

CO—R

oraz substancję żółto zabarwioną, topiącą się w  tem peratu rze 176— 7° C; bu
dowy jej nie udało m i się ustalić. W każdym  razie dane analityczne nie 
odpowiadały, ani substancji 1, ani substancji 3.

Na podstaw ie poznanej budow y otrzym anych przeze-m nie produktów  
kondensacji aM b, m ożna sądzić, że m echanizm  reakcji brom ooctanu z m ag
nezem  przedstaw ia się w  sposób następujący:

- . i '■ - : t ■. ■ - ■ ■ -:
OMgBr

' » I
2 CH,—COOC,H5 CH,—C—CH,—COOCjH, — > C2H5O H -f

MgBr 7 ”'  MgBr OC,H5

OMgBr
OMgBr

+  c h 2—c = c h —c o o c 2h 5 , |
| — > C2H sO—M gBr 4 - CH2—C = C H —COOC,H,

MgBr | '
H

Schem at te n  tłum aczy dobrze niem ożność otrzym ania tą  drogą y-acy- 
lo-pochodnych estru  acetylooctowego.
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W r. 1946 M. M o n t a g n e 2), zajm ując się syntezą alldlow anych 
pochodnych estru ' acetylooctowego, ńa drodze reakcji m agnesu z archlo- 
row co-pochodnym i alkilooctanów, stw ierdza w  m ieszaninie reakcyjnej 
obecność związku o budowie:

H OMgBr
! I

C2H5—C—C =C —COOC H5 Wzór II.
I I '

MgBr C2H5

Reakcja tego połączenia z chlorkiem  acetylu prowadzi do otrzym ania 
związku o wzorze III.

H O—CO—CH3
! I

CjH5—C—C —C—COOC2H5 
. I I Wzór III.

c o  c ,h 5
I - '

c h 3

Niestety, w  pracy M. M o n t a g n e  nie ma danych analitycznych, 
ani żadnych dowodów popierających zaproponow aną przez autora budo
w ę tego połączenia.

^Przerwane przez w ojnę badania i w  dużej części zaginione dane 
eksperym entalne m ojej pracy, są obecnie odtwarzane. Być może pozwo
lą  one na  poznanie dokładniejsze reakc ji brom ooctanu z m agnezem  i w y
jaśn ią  budowę związku o tem p. topn. 176—7°.

’ Warszawa
Zakład Chemii Organicznej U. W.

R é  s u  m  é

L ’au teu r a exam iné la réaction en tre  le m agnésium  et le brom oacé- 
ta te  d’éthyle. Les produits de cette réaction ont été condensés avec le 
chlorure de l ’acide p-m etoxycynam oïque. D ’après la s truc tu re  des com
posés obtenus, l ’au teu r adm et un m écanism e de la réaction  qui conduit 
à un  p rodu it à un .seu l'g roupe M gBr en position (3, ce qui d iffère  des con
clusions de M. M o  n t a g n e  2).

Laboratoire de Chimie Organique 
de l ’Université de Varsovie

' PRZYPISY

1) Z e 1 t .n  e r, Ber. 41, 589. 2) M. M o n t a g n e ,  Bull. Soc. Chim. I—H, 1946.
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O D  R E D A K C J I
NA MOCY UCHWAŁ ZARZĄDU GŁÓWNEGO POLSKIEGO 

TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO:

ROCZNIKI CHEMII ZAMIESZCZAJĄ: Prace oryginalne zawierające opisy 
i wyniki badań nie ogłoszonych poprzednio drukiem, których Autorzy (jeden ze 
Współautorów) są członkami Polskiego Towarzystwa Chemicznego, jak również 
prace wyróżnione i nagrodzone przez Instytucje (Fundacje), będące członkami To
warzystwa. 2. Prace referatowe wygłoszone jako odczyty przez Prelegentów zapro
szonych przez Zarząd Pol. Tow. Chem. Prace ogłoszone w  językach obcych mogą być 
drukowane w  Rocznikach Chemii w  skróceniu (autoreferaty, referaty). Materiał jest 
drukowany w  kolejności nadsyłania do Redakcji; w  przypadkach wyjątkowych (ko
munikaty tymczasowe) — w bieżącym zeszycie Roczników Chemii.

Prace są ogłaszane bezpłatnie. Jeżeli jednak długość tekstu, bez streszczenia 
w  języku obcym, przekroczy 8 stron druku, lub praca zawiera ponad 160 cm- klisz 
kreskowych (120-’ cm klisz siatkowych), Autorowi przypada do opłacenia część kosz
tów jej ogłoszenia, w  wysokości 60°/o należności za nadliczbowe strony druku i k li
sze. Za druk prac doktorskich (do 24 stron druku) Autorzy będą proszeni o pokrycie 
kosztów druku stron nadliczbowych tekstu itp. w  całości i o wpłacenie tej należności 
przed odbiorem odbitek autorskich.

Redakcja nie może ogłaszać prac dzielonych na części, które nie obejmują cało
kształtu opracowania opisywanego zagadnienia.

ODPOWIEDZIALNOŚĆ za treść prac ponoszą Autorzy. Za pisownię i słow 
nictwo odpowiada Redakcja.

ODBITEK Autorzy otrzymują 50 egzemplarzy bezpłatnie; większą liczbę odbi
tek, odbitki w  okładkach lub na lepszym papierze — po pokryciu kosztów ich spo
rządzania.

KOREKTĘ (drugą) prowadzą sami Autorzy, przy czym ponoszą oni koszta, spo
wodowane dokonywaniem większych zmian w  pierwotnym tekście rękopisu. Korekty 
autorskie sankcjonują ostatecznie tekst i formę artykułu. Autorzy proszeni są o ich 
podpisywanie.

AUTORZY proszeni są o możliwie zwięzłe i treściwe pisanie PRAC, z pominię
ciem w  pracach doktorskich szczegółowego omawiania historii i literatury przedmiotu. 
Do prac należy dołączyć streszczenie (może być szczegółowe) w  języku obcym: an
gielskim, francuskim. W wybranym przez Autora języku winny być podane dodatko
wo tytuły i nagłówki tablic dołączonych do prac.

PRZYPISY należy podawać na końcu pracy; winny one zawierać początkową 
literę imienia oraz nazwisko autora pracy, skrócony tytuł czasopisma (według skró
tów opracowanych przez „American Chemical Society“), tom oraz początkową stronę 
pracy, wreszcie fok wydawnictwa w  nawiasie jak np.: R. R o b e r t s o n ,  J. Chem. 
Soc. 94, 1241 (1909). Prace cytowane parokrotnie winny być podane w  przypisach 
raz jeden, a wszystkie odnośniki do nich posiadać ten sam numer.

AUTORZY proszeni są o nadsyłanie prac do Redakcji w  2 egzemplarzach, pi
sanych na maszynie na jednej tylko stronie oddzielnych kartek numerowanych. Miej
sca na rysunki należy zaznaczyć w  sposób następujący: | rys. 3 1

RYSUNKI, m ożliwie najprostsze, w inny być wykonane starannie, czarnym tu
szem na oddzielnych kartkach białego papieru rysunkowego liniami grubości 1 mm; 
najmniejsza dopuszczalna wielkość cyfr i liter napisów umieszczonych na rysunkach 
wynosi 6 mm.

ADRES REDAKCJI: Łódź, Politechnika, Plac Zwycięstwa 2.
Prof. A. Dorabialska.

ADRES ADM INISTRACJI: W arszawa, Politechnika, Koszykowa 75. Polskie 
Tow arzystw o Chemiczne.



R O C Z N I K I  CHEMI I
( A N N A L E S  S O C I E T A T I S  C H I M I C A E  P O L O N O R U M )

BIOGRAPHICAL NOTES: ARTICLES BIOGRAPHIQUES:

1. B. Skarżyński: Le prof. L. P. M a r c h l e w s k i  (1869— 1946) . 1
2. W. Leśniański: Le prof. I. M o ś c i c k i  (1867—1946) . . . .  19

PAPERS: MÉMOIRES:
1. A  Basiński: Studies on the Stability of Colloids. II. . . . . 41
2. J. K am ecki and J. Wolny: Conductometric Studies. IV. . . .  48
3. W. Zacharewicz: Sur l ’action de pentachlorure de phosphore sur les 

combinaisons terpéniques s é l é n i e u x .............................................................. 62
4. W. Zacharew icz: Sur l ’action de l ’oxyde de sélénium sur le p-m enthène 68
5. M oszew, B. Buczkówna  et S. Smoliński: Synthèses et transformations

de composés du type de la 2-aryl-4-arylam inoquinoléine . . .  76
6. J. M oszew  et H. Famielcówna: Sur l ’action de thiocarbanilide sur 

l ’aldehyde p h é n y l-a c é t iq u e .................................................................................80
7. L. Czerski: Sur l ’oxydation du cuivre à la temperature élevée et sous

les basses p r e s s i o n s ..........................................................................................83
8. Z. M acierewicz: Le réaction entre le  magnésium et le bromoacétate 

d’é t h y l e ......................................................................................................................93


