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Za ro zk w it nauki, te j  nauki, p ra co w n icy  
k tó re j, ja k k o lw ie k  ro zu m ie ją  po tęgę  i  znaczen ie  
usta lon ych  w  nauce tr a d y c ji i  w y k o rzy s tu ją  je  
u m ie ję tn ie  w  in teresach  nauki, n ie  chcą jed n a k  
być n iew o ln ikam i ty c h  tr a d y c ji  —  te j  nauki, k tó ­
ra  m a odw agę i zdecydow an ie , b y  łam ać sta re  
tra d yc je , n orm y, pog lądy, g d y  u legają  p rze d a w ­
nieniu, gdy  s ta ją  się  ham ulcem  dla  ruchu p o s tę ­
pow ego  — te j nauki, k tó ra  um ie s tw a rza ć  now e  
tra d yc je , n ow e n orm y, n o w e  poglądy.

(J. STALIN, toast wzni.esioriy podczas 
przyjęcia na K rem lu 17 m aja 1938 r, 
dla pracow ników  szkół w yższych).
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PRZEMÓWIENIE W YGŁO SZO N E PRZEZ PREZESA 
POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEM ICZN EGO  

Prof. Dr JERZEGO SUSZKĘ 
N A  P O S I E D Z E N I U  T O W A R Z Y S T W A  

w dniu 28 kwietnia 1949 r.

KOLEŻANKI I KOLEDZY! KOCHANA MŁODZIEŻY!

Pam iętam y i dobrze pam iętać będziemy, a przyszłym  pokoleniom 
przekażem y obrazy tych straszliw ych klęsk, jakie spadły w  1939 r. na bez­
bronny  lud, obrazy zniszczonych, m iejscam i zrów nanych z ziem ią miast, 
spalonych osiedli, zdruzgotanych fabryk  i w arsztatów  pracy, obrazy prze­
pędzanych z m iejsca na m iejsce tłum ów  ludzi, więzionych i to rturow anych 
bojow ników  o wolność, obrazy Oświęcimia, T reblinki i w szystkich innych 
katow ni faszystowskich, obrazy zbrodniczych, rzekomo naukow ych do­
świadczeń, obrazy szubienic i krem atoriów . Z tym i obrazam i związane są 
m iliony istn ień  ludzkich, straconych w m iejscach kaźni i śmierci, istnień, 
k tó rych  n ik t narodow i naszem u nie zwróci.

Nie ma chyba człowieka na ziemiach naszych, k tó ry  by o obrazach 
tych  mógł zapomnieć lub mówić bez śm iertelnego przerażenia. Nie ma też 
chyba u  nas obyw atela, k tó ry  by był tak  beztroski i niepoczytalny, by nie 
rozum iał, że groźba nowej w ojny jest zapowiedzią tak ich  sam y c h /a  może 
potw orniejszych jeszcze m ąk i cierpień, niż te, k tóre niem al dosłownie 
wczoraj rozegrały się na terenach  naszego kraju .

Dlatego wszyscy m y — starzy i młodzi, ci, co szczęśliwie uszli z ży­
ciem i zdrowiem  z ówczesnego piekła, i ci, co pozostali jako kaleki, a często 
jako  strzępy człowieka, m y wszyscy, robotnicy, chłopi i inteligencja p ra ­
c u ją c a —  w zdrygam y się na m yśl o nowej wojnie.

W daw nej Polsce sform ułow ano osławione przysłowie: „m ądry Polak 
po szkodzie“. H istoria nasza dowodzi jednak; że przysłowie nie tylko nie 
było przesadą, ale że Polak naw et ze szkody nie um iał się uczyć. Przeszło 
s tu le tn ia  niew ola nie nauczyła nas praw ie niczego. Dopiero straszliw e k a ­
tusze przebyte w ostatniej wojnie zdołały zmienić sposób'm yślenia Polaków.

Pokój i możność twórczej pracy — oto hasła, k tórym i naród nasz m usi 
się kierować. W arunki m am y pom yślne; jesteśm y bowiem dziś w tym  
położeniu, że im perialistycznym  podżegaczom w ojennym  przeciw staw ia się 
w ielka potęga obozu pokoju ze Związkiem  Radzieckim  na czele.

Chcemy pracy i pokoju. W szczególności, jeśli idzie o naszą rzeszę 
chemików, to już na Zjeździe we Wrrocławiu, we w rześniu roku  ubiegłego
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daliśm y w yraz naszej przem ożnej woli do pracy nad odbudową K raju . 
N a takim  stanow isku stanęliśm y i stać chcem y nadal. Podkreślając o lbrzy­
m ie znaczenie badań chemicznych dla k u ltu ry  narodu oraz dla przem ysło­
wego i rolniczego rozw oju K raju , wezwaliśm y i w zyw am y coraz donioślej 
w szystkich naszych kolegów i tow arzyszy pracy, by zw ielokrotnili swoje 
w ysiłki dla rozw oju nauki, dla przygotow yw ania now ych kad r pracow ni­
ków i dokształcania fachowców.

Na ręce Obyw atela P rezyden ta  złożyliśm y i składam y ponownie 
przyrzeczenie nieoszczędzania sił w  w ytężonej pracy  dla nauki i przem ysłu 
chemicznego, w  dążeniu do jak  najszybszej odbudowy i rozbudow y Polski 
Ludowej.

W te j pracy chcem y współpracować wszyscy: robotnicy, chłopi i in te ­
ligencja pracująca, bez względu na to, czy należym y do partii, czy też 
jesteśm y bezparty jni.

P racu jem y i w ierzym y, że dożyjem y chwili, gdy bez w yzysku czło­
wieka przez człowieka w  dem okratycznej harm onii zapanuje powszechny 
dobrobyt. Odbudow ujące się  m iasta, dźwigające się z gruzów osiedla, 
p racujące w  coraz szybszym tem pie fab ryk i i w arsztaty , W ystaw a Ziem 
Odzyskanych, a ostatn io  Targi Poznańskie —  oto zapowiedzi, że do tego 
celu zdążam y szybkim i krokam i.

W alka z wszelkim i objaw am i odradzania się i panow ania im perializ­
mu, k tó ry  w  konsekw encji prow adzi do w ojny, m usi być sta łym  naszym  
dążeniem. Tej w alce się nie sprzeniew ierzym y. Dążenie do pokoju jest 
już dziś w ielką siłą  na świecie, m y chcem y dorzucić nasz w kład do u trw a­
lenia te j siły.

My, chemicy polscy, chcemy stać w ytrw ale w  obozie orędowników 
pokoju. Niech n ik t nie mówi, że wobec tych  olbrzym ich rzesz walczących 
o pokój jest nas ty lko garstka i że głos nasz n ie m a znaczenia. Każdy głos 
jest pożyteczny w  ogólnym  chórze obrońców pokoju.

I jeżeliśm y się dziś tu ta j tłum nie zeszli, by zam anifestow ać naszą 
wolę pokoju, to w  tym  przekonaniu, że i nasz głos coś zaważy i że ten  
głos nasz będzie poparciem  w ysiłków  pokojowych, zm ierzających do trw a ­
łego zapew nienia nam  w szystkim  spokojnej, tw órczej pracy dla dobra 
nauki i dla podźwignięcia K ra ju  do w yżyn ogólnego dobrobytu.

Niech żyje i u rasta  w  dalsze siły  w ielki obóz dem okratyczny, dążący 
w ytrw ale  do powszechnego, braterskiego pokoju!



W IKTOR KEM ULA

KAZIMIERZ JABŁCZYŃSKI
( 1 8 6 9 - 1 9 4 4 )

KRÓTKI ZARYS ŻYCIA  I PRACY 

NOTICE N ÉCRO LO GIQ UE

Pięć la t m inęło od chwili, kiedy zakończył życie K a z i m i e r z  
J a b ł c z y ń s k i ,  w ybitny  chem ik i uczony polski. Okres studiów  i dzia­
łalności J a b ł c z y ń s k i e g o  obejm uje początek i w spaniały rozwój 
chem ii fizycznej, te j tak  ważnej dziedziny chemii, pod której w pływ em  
K. J a b ł c z y ń s k i  prowadził sw e badania.
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K a z i m i e r z  J a b ł c z y ń s k i  urodził się w W arszaw ie dnia 25 
m arca 1869 roku, z ojca M ichała i m atki Emilii.

Po przejściu przez szkołę średnią w W arszaw ie i zdaniu egzam inu 
państwowego w Szw ajcarii K. J a b ł c z y ń s k i  rozpoczął w 1889 studia 
w  Politechnice Z urychskiej na W ydziale Chemicznym, k tó ry  ukończył 
w 1892 r. Po powrocie do K ra ju  zakłada J a b ł c z y ń s k i  w  W arszawie, 
wspólnie z kolegam i, laboratorium  chem iczno-analityczne w A lejach Je ro ­
zolimskich i prow adzi je do roku  1901. W tym  roku obejm uje w spółre- 
daktorstw o „Chem ika Polskiego“, pierwszego od la t czasopisma chem iczne­
go w zaborze rosyjskim . Z tego stanow iska J a b ł c z y ń s k i  ustąpił 
w  roku 1905. Przez pięć la t pracy redakcyjnej zapełniał J a b ł c z y ń s k i  
n ieraz po pół num eru  „Chem ika Polskiego“ w łasnym i artyku łam i z lite ra ­
tu ry  chemicznej, streszczeniam i prac obcych, oceną książek, w iadom ościa­
mi z życia chemicznego itd. Działalność ta  zaznajam ia Go w  szerokim  za­
kresie z bieżącą lite ra tu rą  chem iczną i pozwala skolei zaznajomić szerszy 
ogół polski z nowym i osiągnięciami chemii.1)

Prócz działalności piśm ienniczej b ra ł K. J a b ł c z y ń s k i  czynny 
udział w życiu społeczno-chemicznym, jako sekretarz  Sekcji Chemicznej 
przy „Tow arzystw ie Popieran ia  Przem ysłu  i H andlu“, a także w utw o­
rzonej w „M uzeum  Przem ysłu  i R oln ictw a“ Sekcji Odczytowej. W ciągu 
kilku lat, na wiosnę i w jesieni wygłaszał prelekcje z chemii w  serii pu ­
blicznych odczytów, urządzanych przez tę Sekcję.

W zim ie 1905 roku  w związku z sy tuacją  polityczną w K raju , w ładze 
rosyjskie pozwoliły po raz pierw szy od kilkudziesięciu la t  na  dziesięciogo- 
dzinny w ykład publiczny z chemii. K. J a b ł c z y ń s k i  wygłosił go 
w  M uzeum  Przem ysłu i R olnictw a wobec ok. 500 słuchaczy, w  większości 
młodzieży szkolnej, szczelnie w ypełniającej salę. Odczyty te  zapocząt­
kowały utw orzenie Tow arzystw a K ursów  Naukowych, przekształconego 
następnie w  W olną W szechnicę, jednym  z członków założycieli k tórej sta ł 
się później J a b ł c z y ń s k i .

W 1905 r. w  chwili w ybuchu rew olucji w stąpił Jabłczyński jako 
czynny członek do Polskiej P a rtii Socjalistycznej. W początkach 1906 roku 
za działalność polityczną został aresztow any i skazany na dwa m iesiące 
więzienia i dopiero 1 kw ietnia w ypuszczony na wolność.

Jabłczyński, nie mogąc znaleźć pracy zarobkowej i ostrzeżony o groź­
bie powtórnego a resz tow an ia /w y jecha ł w  grudniu  1906 roku za granicę, 
do Heidelbergu. Tu w stąpił na  un iw ersy tet i rozpoczął u  prof. d r G. 
B r  e d i g a pracę doktorską (na tem at fizyko-chem iczny), k tó rą  w  roku 
następnym  ukończył *). Doktoryzow ał się J a b ł c z y ń s k i  w e F ry ­
burgu Szw ajcarskim  w końcu m arca 1908 r., uzyskując stopień dok­
to ra  filozofii. W kw ietniu tegoż roku Kasa Pomocy im. Mianowskiego
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przyznała m u zapomogę na cele naukowe. Dzięki uprzejm ości prof. T. 
E s t r e i c h e r a ,  zajm ującego wówczas katedrę  chemii nieorganicznej 
w U niw ersytecie Frybursk im , o trzym ał J a b ł c z y ń s k i  m iejsce do 
pracy  w laboratorium  chemii nieorganicznej tegoż uniw ersytetu . W w y­
n iku  pracy we F ryburgu  ogłosił kom unikaty, za k tóre łącznie z pracą dok­
torską, W ydział Filozoficzny U niw ersytetu  Fryburskiego przyznał m u n a ­
grodę W ydziałową w wysokości 150 fr. sz w .e.-8).

W K ra ju  nie było polskich książek do studiów  chemii. Celem zapeł­
nienia tej luk i w  piśm iennictw ie opracow ał i w ydał J a b ł c z y ń s k i  
w  1907 r. (u M. Arcta) przeróbkę książki W. H i l l y e r a  „System atycz­
ne ćwiczenia labora to ry jne  z chemii nieorganicznej“ 2), a w K asie Pomocy 
im. M ianowskiego, przełożony przezeń „Podręcznik Chemii N ieorganicz­
n e j“ F. W. H o 11 e m a n  a. D rugie w ydanie tego podręcznika ukazało się 
w  roku 1910, trzecie w 1917 r., a ostatnie w  1928 r.3). (Nadto 1819).

Od roku  19Ô9 otrzym uje J  a b ł c z y ń s k i  posadę w „Société de 
l ’Acide N itrique“ we F ryburgu  Szwajcarskim . Opracow uje tam  tem at „Syn­
teza cyjanków  z azotu atm osferycznego i węglowodorów w piecu I. Mościc­
kiego“. W w yniku tych  badań  zgłaszają K. J a b ł c z y ń s k i  i I. M o ­
ś c i c k i  wspólne paten ty  w  St.-Zjednoczonych (Nr pat. 570778) i w  K a­
nadzie (Nr pat. 129102). W edług tej m etody fabryka „Azot“ w  Jaw orznie 
w ytw arzała  przez pew ien czas cyjanki w Polsce.

We F ryburgu  J a b ł c z y ń s k i  obejm uje stanowisko w przem y­
śle, a jednocześnie pracuje naukowo, m ając do pomocy kandydatów  do 
doktoratu. W tym  przeszło dw uletnim  okresie prow adził on pracę doktor­
ską S t a n i s ł a w a  P r z e m y s k i e g o  10). Za zgodą profesora fizyki 
J . K o w a l s k i e g o  W ydział Filozoficzny Uniwer. F ryburskiego dy­
sertację  tę przyjął. W tym że sam ym  okresie w ykonał prof. J a b ł c z y ń ­
s k i  pracę o w pływ ie alkoholu na reakcje w  układzie niejednolitym  *). 
W lipcu 1911 roku uczestniczył w Zjeździe Lekarzy i Przyrodników  w  K ra­
kowie, na k tórym  wygłosił refe ra t o szybkości pow staw ania osadów “ ).

Na wiosnę 1912 r. J a b ł c z y ń s k i  przeniósł się na U niw ersy tet 
w  Bazylei. W sem estrze zimowym pełnił obowiązki asystenta u  prof. 
F. F i c h t n e r a  i w  ciągu tego czasu w ykonał pracę o bery lu  ” )'. La­
tem  roku 1913 powrócił do W arszawy po siedm ioletniej ’nieobecności 
w  K raju .

Po w ybuchu w ojny światow ej zajął się prof. J a b ł c z y ń s k i  p ry ­
w atnym  nauczaniem  chemii, a jednocześnie w stąpił do K om itetu, którego 
celem było przygotow anie otw arcia w W arszawie wyższych uczelni: U ni­
w ersy te tu  i Politechniki z językiem  w ykładow ym  polskim. P rogram  chemii 
dla Politechniki W arszawskiej opracow ał prof. J a b ł c z y ń s k i  współ-
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nie ze ś. p. dr I. B a b i ń s k i m 1. P race były zaaw ansow ane tak  daleko, 
że ustalono kandydatu ry  na profesorów  tych uczelni. K ilkudziesięciu che­
m ików z całej Polski, po zapoznaniu się z działalnością naukow ą kandy­
datów, ostatecznie w ybrało kandydatów  na profesorów. Gdy w 1915 r. 
N iemcy weszli do W arszawy, zastali gotową całą organizację U niw ersytetu  
i Politechniki w raz z profesoram i i program em  studiów. Prof. J  a b 1- 
c z y  ń  s k  i został powołany na stanow isko w ykładającego chemię nie­
organiczną, oraz kierow nika Zakładu Chemicznego na  U niw ersytecie po­
czątkowo na rok jeden, licząc od października 1915 r. Umowy te  zostały 
następnie przedłużone najp ierw  przez Niemców na rok  1916/17, a następ ­
nie przez polskie M inisterstw o W. R. i O. P. na rok 1917/18.

W okresie okupacji niem ieckiej nie było na ' U niw ersytecie odrębnej 
katedry  chemii organicznej, ani fizycznej. Prof. J a b ł c z y ń s k i  zm u­
szony był w  tym  okresie w ykładać chemię nieorganiczną i organiczną rów ­
nież dla W ydziału Filozoficznego, Lekarskiego i S tudium  Farm aceutycz­
nego, a także prowadzić ćwiczenia z analizy nieorganicznej i p repara tyk i 
organicznej dla tych  W ydziałów. Była to ogrom na praca, zważywszy, że 
pomieszczenie Zakładu Chemicznego było bardzo szczupłe, środki ograni­
czone, a ilość studentów  ogromna.

W roku 1918, po ogłoszeniu Niepodległości Państw a Polskiego rozpo­
rządzeniem  z dnia 7 m arca 1918 r. K a z i m i e r z  J a b ł c z y ń s k i  
został m ianow any profesorem  nadzw yczajnym  na K atedrze Chemii Nie­
organicznej i K ierow nikiem  Zakładu Chemii Nieorganicznej na W ydziale 
Filozoficznym  (później M atem atyczno-Przyrodniczym ). Prof. J a b ł c z y ń ­
s k i  w ykłada chemię nieorganiczną dla wydziałów: Lekarskiego, F arm a­
ceutycznego i W eterynaryjnego (dla ostatniego W ydziału do roku 1934).

W roku 1924 został prof. J a b ł c z y ń s k i  m ianow any profesorem  
zwyczajnym . W 1934 roku po przekroczeniu 65 la t w ieku uzyskuje rok 
rocznie przedłużenie na następne lata  kierow nictw a Zakładu i p raw  w y­
kładania. W m arcu 1939 r. po przekroczeniu w ieku 70 la t na zasadzie 
ustaw y został przeniesiony na em eryturę  z dniem  1 w rześnia 1939 
roku ,uzyskując pełną em eryturę. Z okazji przeniesienia prof. J  a b ł-  
c z y ń s k i e g o  na em eryturę, R ada Wydz. Lekarskiego uchw ałą z dnia 
27 czerwca 1939 r. podziękowała Profesorow i za 24-letnią działalność pe­
dagogiczną dla W ydziału Lekarskiego.

Od roku  1928 do w prow adzenia now ej ustaw y o szkołach akadem ic­
kich był prof. J a b ł c z y ń s k i  K uratorem  Koła Chemików, studentów  
U. W. i opiekunem  Kom isji W ydawniczej Koła Przyrodników . K om isja 
ta w ydała w iele podręczników  do użytku  młodzieży akadem ickiej.
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W roku 1937 proi. J  a ,b  ł c z y  ń  3 k  i był w ybrany  prezesem  Pol­
skiego Tow arzystw a Chemicznego.

Om awiając życie i działalność profesora K. J  a b ł c z y ń  s k  i e g o, 
należy jeszcze parę  słów poświęcić okolicznościom, w jakich działał On 
i pracował.

W k ra ju  nie było w arunków  do pracy dydaktycznej, a tym  m niej 
naukow ej. Po otw arciu U niw ersy tetu  W arszawskiego po pierw szej w ojnie 
światow ej, stan  Zakładów  Chemii na W ydziale Filozoficznym  był n iep raw ­
dopodobnie niski. Zbudow ane w  roku 1868 na potrzeby Szkoły Głównej 
m ałe, przestarzałe, zniszczone i bardzo źle, a właściwie w cale nie wyposa­
żone laborato rium  chemiczne, k tó re  zaspakajało zaledwie potrzeby dy­
daktyczne rosyjskiego U niw ersytetu , oto wszystko, czym mogli rozporzą­
dzać chemicy uniw ersyteccy.

K atastro fa lny  stan  finansow y Polski, k tóra przeżyła w iekową n ie­
wolę, ciężką w ojnę św iatow ą i trudny  okres m iędzywojenny, nie pozwolił 
na  natychm iastow ą budowę laboratoriów , k tóre odpowiadałyby potrzebom  
Chemii na stołecznym  uniw ersytecie. Ogromna liczba studentów  i ograni­
czoność środków nie pozwalały początkowo n a  rozwinięcie najm niejszej 
naw et naukow ej działalności. Te trudności, zapewne, w pływ ały na stałe  
niezadowolenie ze stanu  rzeczy prof. K. J a b ł c z y ń s k i e g o ,  pragną­
cego rozw inąć szeroką działalność naukową.

Potrzeba budowy nowego gm achu była tak  oczywista, że już w roku 
1919 kom isja złożona z chemików prof. K. J a b ł c z y ń s k i e g o  i prof. 
W. L a m p e g o ,  oraz arch itek ta  prof. T. Z i e l i ń s k i e g o  w yjechała 
za granicę celem opracow ania planów  now ej budowy. Liczne trudności 
pokonane zostały ostatecznie w  16 la t  później, dopiero w .roku  1935. Po no­
w ej podróży za granicę profesorów  chemii z arch itek tem  prof. Bojemskim, 
opracow ano p lany  budow y nowego Gm achu Chemii przy ul. P asteu ra  na 
Polu Mokotowskim. Gmach ten, zaprojektow any z rozmachem, uwzględ­
n ia ł potrzeby chemii uniw ersyteckiej na długie lata. Tuż z początkiem  
roku 1939 nowe laboratoria  były gotowe. Zakład Chemii Nieorganicznej 
uruchom ił ćwiczenia: dnia 23 czerwca nastąpiłó uroczyste o tw arcie gm a­
chu; 1 w rześnia w ybuchła druga W ojna Światowa. Uwieńczone sukce­
sem pragnienie Profesora chemii W ydziału M atem at.-Fizyczn. U. W. od­
dania w  służbę Chemii Polskiej i młodzieży akadem ickiej pięknego zespołu 
gm achów zostało ponownie zagrożone.

Prof. K. J a b ł c z y ń s k i p o  tak  niedaw no przeżytej, ku lm inacy j­
nej chwili swego życia, już jako em erytow any profesor, zmuszony był ob­
serw ow ać zdała, jak  niem iecki okupan t niszczy urządzenia nowego, p ięk­
nego gm achu, przerabianego na szpital, jak pierwsze bom by z dym em  pu-



354 W iktor Kem ula

ściły s ta ry  gm ach chemii z dobrze zaopatrzoną biblioteką, zbiorami, m a­
gazynam i szkła i chemikaliów, jak  pali się i niszczeje Jego rodzinne i uko­
chane miasto, W arszawa.

Przeżył powstanie, przeszedł obóz w  Pruszkow ie, w  dniu 12 paździer­
nika 1944 zakończył życie na stacji kolejowej w  M ilanówku, b ru taln ie  
ściągnięty ze stopni wagonu przez żołnierza hitlerow skiego, nie doczekaw­
szy się tak  bliskiej klęski okupanta.

Mimo naszkicow anych wyżej bardzo pobieżnie trudności, w  jakich 
żyh Polacy, prof. Jabłczyński, mimo b raku  w arunków  do pracy naukow ej, 
całe swe pracow ite życie poświęcał kształceniu młodzieży, zapraw iał ją  do 
samodzielnej pracy i uzb ra jał do w alki o lepsze ju tro  Polski i Chemii Pol­
skiej, a jeżeli przyjrzym y się zbiorowi Jego prac (p. przypisy), podziwiać 
m usim y ich liczbę i rozległą skalę zainteresowań.

Cześć pam ięci w ybitnego polskiego Chemika!

R é s u m é .

Dans une note biographique l ’auteur- caractérise l ’activ ité scientifi­
que du prof. C. Jabłczyński, P résiden t de la Société Chim ique de Pologne 
en 1937, défunt le 12 octobre 1944. La liste des publications du prof. Ja b ł­
czyński e t ses collaborateurs com plète cette note.

W YKAZ PRAC, OGŁOSZONYCH PRZEZ PROF. K. JABŁCZYNSKIEGO

1. A rtykuły  treści chem icznej, streszczenia prac naukow ych i technicznych, 
krytyki, spraw ozdania itd., zam ieszczone w  pięciu  rocznikach czasopism a  
„Chem ik P o lsk i“, od 1901 do 1905 r.

2. „System atyczne ćw iczenia laboratoryjne z chem i n ieorganicznej“ w ed ług
H. W. H  i 11 v  e  r a, opracow ał K. J a b ł c z y ń s k i ,  W arszawa, E. W en- 
de 1907 r.

3. A. F. H  o 1 1 e m  a n  „Podręcznik chem ii n ieorganicznej“. Przełożył 
K. J a b ł c z y ń s k i ,  W arszaw a. K asa Pom ocy im. M ianow skiego. Wyd.
I. 1907 r„ Wyd. II. 1910 r„ W yd. IH. 1917 r., Wyd. IV. 1928 r. P aństw . W ydawn. 
K siążek Szkol, w e  L w ow ie.

4. a) K . J a b ł c z y ń s k i ,  „Zur K enntn iss der K ata lyse in  heterogenen  S yste ­
mem  D ie Zersetzung der C hrom o-chlorür an  P la tinb lech“. R ozprawa do­
ktorska, Fryburg w  Szw ajcarii, 1908 r. (broszura).

b) K . J a b ł c z y ń s k i ,  „K ataliza w  uk ładzie niejednolitym : rozkład chlorku  
chrom aw ego przy blaszce p la tyn ow ej“. Rozpr. Wydz. M at.-Przyr. Akad. 
U m iej. 1908, 398—401.

c) To sam o po niem iecku. Z. phys. Chem. 64, 748—58 (1908).
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5. a) K. J a b ł c z y ń s k i ,  „K inetik  der Folgereaktionen. R eduktion der Chrom­
säure durch O xalsäure“. B ull. Acad. Sei. Cracov. 1908, 603—20. 

b) To sam o. Z. anorg. Chem. 60, 38—49 (1908).

6. K. J a b t c z y ń s k  i, „B eziehung zw ischen  der-R ührgeschw indigkeit und
der R eaktionsgeschw indigkeit in heterogenen  System en “. B ull. Acad. Sei. 
Cracov. 1908, 620— 31.

7. K. J a b ł c z y ń s k i ,  „B leichrom at und d ie A enderung seiner Farbe“ 
Chem. Ind. 31, 731—3 (1908).

8. K. J a b ł c z y ń s k i ,  „D iffusion à travers les m em branes“. J. Chim. P hys.
7, 117—28 (1909).

9. a) K. J a b ł c z y ń s k i  e t  S t .  J a b ł o ń s k i ,  „R éaction  dans les sy ­
stèm es hétérogènes. In fluence de l ’alcool". B ull. Acad. Sei. Cracov. 1910, 
287— 94.

b) To sam o po n iem iecku. Z. phys. Chem. 75, 503—9 (1910).

10. K. J a b ł c z y ń s k i  e t  S t .  P r z e m y s k i ,  „Sur les procès dans les sy ­
stèm es hétérogènes J. Chim. P hys. 10, 241—88. (Rozprawa doktorska St. 
Przem yskiego).

11. K. J a b ł c z y  ń  s k i, „B ildungsgeschw indigkeit von  N iedersch lägen“.
Z. Phys. Chem. 82, 115—21 (1913).

12. a) F r .  F  i c h t e r, und K. J a b ł c z y ń s k i ,  „Ueber B ery lliu m -m eta l“.
Ber. 46, 1604— 11 (1913). 

b) To sam o po polsku. „Chemik P o lsk i“, 13, 529—36 (1913).-

13. K. J a b ł c z y ń  s k i ,  „I. Szybkość tw orzenia się  osadów “. Spr. Tow. 
N auk. Warsz. (III) 10, 106—21 (1917).

14. K. J a b ł c z y ń s k i  i J.  L i s i e c k i ,  „II. Szybkość tw orzenia się
osadów: so le  srebrowe". Spr. Tow. Nauk. Warsz. (III) 10, 122— 42 (1917).

15. R. F r a n k o w s k i  i K. J a b ł c  z y ń s  k i, „III. Szybkość tw orzen ia
się  osadów : chrom ian ołowiu". Spr. Tow. Nauk. Warsz. (III) 10, 461— 74 (1917).

16. K. J a b ł c z y ń s k i  i W.  W i ę c k o w s k i ,  „R eakcje w  układach
niejednolitych: ciecz —  ciecz". Spr. Tow. Nauk. Warsz. (III) 10, 475—511 (1917).

17. M. F o r d o ń s k i  i K.  J a b ł c z y ń s k i ,  „IV. Szybkość tw orzenia
się  osadów : ścinanie się  kw asu  krzem owego". Spr. Tow . Nauk. W arsz. (III) 
11, 333'—49 (1918).

18. K. J a b ł c z y ń s k i  i M.  K o w a l s k i ,  „Ć wiczenia z analizy  jakościo­
w ej". (Kurs litograficzny) W arszaw a 1918.

19. K. J a b ł c z y ń s k i  i w spółpracow nicy, „Ć w iczenia chem iczne dla m e­
dyków" (Kurs litograficzny), W arszawa 1918.

20. K. J a b ł c z y ń s k i  i F.  W i ś n i e w s k i ,  „Prawo rów now agi dla '
e lek tro litów  m ocnych. I.“ Spr. Tow. Nauk. Warsz. (III) 11, 351— 74 (1918).

21. K. J a b ł c z y ń s k i  i M.  K o w a l s k i ,  „Podręcznik do ćw iczeń  ana­
lizy  jakościow ej". W ydanie I. W arszawa, E. W ende. W ydanie II —  tam że.

22. K. J a b ł c z y ń s k i  i  F.  W i ś n i e w s k i ,  „Prawo rów now agi dla
elek tro litów  II". R oczniki Chem. 1, 116— 34 (1921).

23. K. J  a  b ł  c z y  ń s  k i, „Prężność pary i praw o rów now agi dla e lek tro litów “. 
R oczniki Chem. 2, 467—73 (1922).
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24. K. J a b ł c z y ń s k i  i J.  L i s i e c k i ,  „V. Szybkość tw orzenia się  
osadów: jbny trój i czterow artościow e. Przem iana żółtego jodku rtęciow ego  
na czerw ony“. R oczniki Chem. 2, 474'—7 (1922).

25. K. J a b ł c z y ń s k i  i A.  K l e i n ó w  n a ,  ..V.T. Szybkość pow staw ania  
osadów  w  środow isku koloidalnym “. R oczniki Chem. 2, 479—90 (1922).

26. a) K. J a b ł c z y ń s k i  a n d  S.  K o n ,  ,,The accurate déterm ination of
élévation  of boiling p oint“. J. Chem. Soc. 123, 2953— 64 (1923). (Praca doktor­
ska).

27. a) To sam o pó polsku. R oczniki Chem. 3, 2CS—27 (1S23).
28. K. J a b ł c z y ń s k i .  avec collaboration des M .1 M.: M. F o r d o ń  s k  i, 

R.  F r a n k o w s k i .  J.  L i s i e c k i  e t  M lle A. K 1 e i n, „C olloïdes 
de d euxièm e ordre“. B ull. Soc. China. 33, 1392— 405 (1923).

29. a) K  J a b ł c z y ń s k i ,  „La form ation rhytm ique des précipités. L es anneaux
de L iesegang“. B ull. Soci Chim. 33, 1592— 602 (1923). 

b) To sam o po polsku. R oczniki Chem. 3, 2281—35 (1923).
30. K. J a b ł c z y ń s k i ,  „W ym iary jonów  w  roztw orze w odnym “. R oczniki 

Chem. 3, 362— 77 (1923).
31. K. J a b ł c z y ń s k i ,  „P ierw iastki prom ieniotw órcze“. W arszawa, E. W en­

de 1923 r. (Broszura).
82. a) K. J a b ł c z y ń s k i ,  ..Coagulation lente des collo ïdes de prem ier ordre“. 

B ull. Soc. Chim. 35, 1277—36 (1924). 
b) To sam o po polsku. R oczniki Chem. 4, 251— 64 (1924).

34. K. J a b ł c z y ń s k i ,  W.  W i ę c k o w s k i  und Frl. A . K l e i n ,  „Die
R eaktionskinetik  in einem  aus zw ei flü ssigen  P hasen  bestehenden System “. 
Z. anorg. allgem . Chem. 143, 343— 59 (1925).

35. a) K. J  a b ł c z y ń s k  i, i A. P r z e ź d z i e c k a  - J ę d r z e j e w s k a ,  „La
v itesse  de coagulation  de trisu lfure d ’antim oine“. B ull. Soc. Chim. 37, 608— 12
(1925).

b) To sam o po polsku. R oczniki Chem. 5, 173— 7 (1925).
36. a) K. J a b ł c z y ń s k i  et H. L o r e  n t z -  Z i e n k o w  s k a, „La v itesse

de coagulation des m élanges co llo ïd au x“. B ull. Soc. Chim. 37, 612—5 (1925). 
b) To sam o po polsku. R oczniki Chem. 5, 178— 81 (1925).

37. a) K. J a b ł c z y ń s k i  et  S.  K o b r y n e r ,  „La form ation rhytm ique des
précipités. L es anneaux de L iesegang“. B ull. Soc. Chim. 39, 383'—8 (1926).

D) sTo sam o po polsku. R oczniki Chem. 6, 218— 27 (1926).
38. a) K . J a b l c z y ń s k i  und W.  W i ę c k o w s k i .  „Ueber Stannophospha-

te“. Z. anorg. allgem . Chem. 152, 207— 12 (1926). 
bj To sam o po polsku. R oczniki Chem. 6, 218— 27 (1926).

39. a) K. J a b 1 c z y  ń s k i ct M -ellcs G. et I. K a w  e n  o k i, „La v itesse  de
précipitation des collo ïdes en présence d ’un peptisateur“. B ull. Soc. Chim. 
39, 1322—7 (1926). 

b) To sam o po polsku. R oczniki Chem. 6, 861— 8 (1926).
40. a) K. J a b ł c z y ń s k i  e t  Z.  W a r s z a w s  k a -  R y  t t e 1; „La

décom position autocatalytique de l ’acide hyposu lfu reux“ B ull. Soc. Chim. 
39, 409— 16 (1926). 

b) To sam o po polsku. R oczniki Chem. 6, 201— 10 (1926).
41. K. J a b ł c z y ń s k i  i M. S t ü c k g o 1 d, „Jod i so le  żelazaw e“. R ocz­

niki Chem. 6, 211— 7,.(1926).
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42. K. J a b ł c z y ń s k i  i E.  H e r m a n o w i c z ,  „K inetyka rozpuszczania  
się  glinu  w  k w asie  solnym  i w  ługu“. 'Roczniki Chem. 6, 466— 82 (1926). (Roz­
praw a doktorska).

43. a) K. J a b ł c z y ń s k i ,  „Ueber L iesegangsringe“. K olloid  —  Z. 40, 22— 8
(1926).

b) To sam o po polsku. R oczniki Chem! 7, 150—5 (1927).
44. K . J a b l c z  y .ń -s  k i  i W. S t a n k i e w i c z ,  „A naliza kolorym e­

tryczna z pom ocą spektrofotom etru". R oczniki Chem. 7, 549—58 (1927). 
(Rozprawa doktorska. Cz. I.).

45. K. J  a b 1 c z y  ń  s k i  i W. S t a n k i e w i c z ,  „A naliza n efelom etrycz­
na z pom ocą spektrofotom etiu". R oczniki Chem. 7, 534— 48 (1927). (Roz­
praw a doktorska. Cz. II).

■46. a) K. J a b ł c z y ń s k i  e t  M.  S o r o c z y ń s k i ,  „La cinétique de coa­
gulation  des colloïdes". B ull. Soc. Chim. 43, 159— 63 (1928).

‘b) To sam o po polsku. R oczniki Chem. 8, 31— 5 (1928).
47. a) K. J a b ł c z y ń s k i  et M -elle  M. K n ' a s t e r ,  „L’in fluence de la

tem pérature sur la v itesse  de coagulation des co llo ïdes“. B ull. Soc. Chim. 
43, 156—9 (<1928). 

b) To sam o po polsku. R oczniki Chem. 8, 36—9 (1928).
48. K. J a b ł c z y ń s k i ,  „Praw o rów now agi dla elektro litów  i przew odnic­

two". R oczniki Chem. 8, 22—<30 (1928),
49. a) K. J a b ł c z y ń s k i  e t  M -lle  G. S  z  a m  e  s, „L’in fluence de 1’agita-

tion sur la v ite sse  de coagulation des co llo ïd es“. B ull. Soc. Chim. 45, 286—10 
(1929).

’ b) To sam o po polsku. R oczniki Chem. 9, 335—9 (1929).
50. a) K. J a b ł c z y ń s k i  e t  M -Ue H. J  ą  s  z  c z o 11. „La cinétique de coagu­

lation  des collo ïdes de d eu xièm e ordre“. B ull. Soc. Chim. 45, 202— 6 (1929). 
b) To sam o po polsku. R oczniki Chem. 9, 111— 4 (1929). '

51. K. J a b 1 c z ’y  ń s k i, „Prawo rów now agi dla elektrolitów . A socjacja“. 
Rocz. Chem. 9, 97— 109 (1929).

52. a) K. J a b ł c z y ń s k i  et  S.  F r a n k e n b e r g ,  „La décom position
autocatalytique de l ’acide hyposu lfureux II“. B ull. Soc. Chim. 45, 210—7 
(1929).

b) To sam o po polsku. R oczniki Chem. 9, 327—34 (1929).
53. K. J a b ł c z y ń s k i ,  E.  H e r m a n o w i c z ,  und H.  W a j c h s e l -  

f  i  s z, „K inetik der A uflösung der A l und Cd in H Cl“. Z. anorg. allgem . 
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54. K. J a b ł c z y ń s k i  i  H.  W a j c h s e l f i s z ,  „K inetyka rozpuszcza­
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JA N U S Z  C IB O R O W SK I

O PRZEWIDYWANIU WYDAJNOŚCI 
PROCESÓW GAZOWYCH

A SIMPLE METHOD OF COMPUTATION OF EQUILIBRIUM 
CONSTANTS

(Otrzymano dn. 31. I. 1949)

1) M e t o d a .

W spółczesne postępy fizyki spektralnej i term odynam iki sta tystycz­
nej pozw alają obliczać ze znajomości widm  m olekularnych funkcje te r­
m odynam iczne, a stąd  i równowagi dla reagentów  gazowych. Zaletam i tej 
m etody są: duża na ogół dokładność wyników, zwłaszcza w wyższych tem ­
pera tu rach  i uniezależnienie się od kosztownych eksperym entów . P rzej­
ście od w idm  do stałej rów now agi jest jednak  długie i dość trudne pod 
w zględem  teoretycznym  i rachunkow ym .

W toku badań  prow adzonych pod kierunkiem  prof. J. Z a w a d z ­
k i e g o  nad  redukcją  dw utlenku siark i za pomocą m etanu, nasunęła się 
możliwość znacznego uproszczenia m etody obliczań. Będzie to głównym  
tem atem  rozw ażań tej pracy.

W eźmy pod uw agę dowolną reakcję  chemiczną w fazie gazowej:

n A  +  m B  +  •••ZU rP +  sQ  +  •■• (1)

oraz stałą rów now agi tej reakcji:

p r  p s  ir p . r n ...
Kr = p i r p m '  <2>A' Ii

T erm odynam ika chemiczna w yprow adza zależność m iędzy stałą  rów no­
wagi i en talp ią  swobodną reagentów :

— R . T . In Kp == A G , (3)

gdzie R —  to stała gazowa, zaś A G oznacza różnicę entalp ii swobodnych 
produktów  i substratów :

A G =  r  GP +  s G q  +  • • ■ — n GA— m GB — ■ • ■ = ’ 2  Gs — V Gpr. (4)

Wartość entalp ii każdego reagen ta  odnosi się do tem pera tu ry  absolutnej 
T  i  ciśnienia norm alnego. Ponadto (3) tra k tu je  reagenty  jako gazy do­
skonałe, stąd  d a je  w yniki ścisłe dla niezbyt wysokich ciśnień. Bezpo-
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średnie obliczenie Kp z ró w n a j (3) i (4) nie jest jednak  możliwe, ponieważ 
nie znamy absolutnych w artości entalpii H, za pomocą k tórej definiuje 
się entalp ię swobodną.

G =  H — T . S (5)

(S — oznacza entropię absolutną). Możemy natom iast obliczać w artości 
względnie entalpii swobodnej od 0°K, tj. (G— H0), gdzie H0 to nieznana en­
talp ia  zerowa. W celu uniknięcia tabelow ania dużych liczb ujem nych, 
przedstaw ia się zwykle entalpię swobodną w postaci zredukow anej: 
—  (G —  H 0)/T. Rozporządzając takim i funkcjam i dla reagentów , możemy 
obliczyć różnicę reakcyjną:

2  [— ( G - H0)/Tp,] —  2  [ - (G  — H0)/Tsub.] = - i G / T + - i H 0/T (6)
Stąd można znaleźć AG, o ile znam y dla danej reakcji AH0: zre­
dukow any do 0°K efekt cieplny (przy p const.). Określenie AH0 sta­
nowi odrębne zagadnienie, rozw iązyw ane zw ykle drogą badań kalory­
m etrycznych, elektrochem icznych, albo przez pom iar doświadczalny rów ­
nowagi.

Metoda powyższa może jednak ulec uproszczeniu przy zachowaniu 
pełnej dokładności. O kazuje się, że do obliczenia log K p , w ystarcza zna­
jomość jednej tylko funkcji dla każdego reagenta. Podstaw ą uproszczę-' 
nia jest przyjęcie nowego s tan u  odniesienia przy  obliczaniu entalpii, 
a m ianowicie produktów  dysocjacji gazu na atom y w 0 ”K. Dysocjacja 
taka  w ym aga w kładu energji D0, k tó ry  dla gazów dw uatom ow ych można 
określić z w ystarczającą dokładnością przez analizę widm a m olekular­
nego. Należy tylko zastrzec, że D0 odnosi się do dysocjacji m olekuły
0 norm alnym  (nieaktyw nym ) stanie energetycznym , na atom y niezjoni- 
zowane i nieaktyw ne.

Entalpia gazu względem  nowego s tanu  odniesienia w yrazi się rów ­
naniem :

Ha = - D 0 +  ( H - H 0) (7)

Analogicznie można zdefiniować now ą entalp ię swobodną:
Ga =  — D0 +  (G — H0) (8)

Oznaczając przez A D„ różnicę energii dysocjacji produktów  i substratów :

A D0 =  S  D0 pr.  2  D0 sub. (9)

1 rozpatru jąc proces kołowy w 0°K, dla dowolnej reakcji, można łatwo 
dowieść, że

AD0 =  — AH 0 (10)

Zależność ostatnia pozwala operow ać funkcjam i (7) i (8) w zastosowaniu 
do reakcji chemicznych, jak  absolutną entalpią, i absolutną entalp ią swo­
bodną. Oznaczając bowiem:
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A Ga =  V Ga p, 

A Ha =  V Ha p,

i] Ga sub. 

^Hasub.
otrzym am y z (7) i (8):

A Ga — —  A D 0 -f- A G A H r

A H „ =  —  a d 0 +  a h  — A H (i

Uwzględniając zaś (10) mamy:

A Ga =  A G (15) A H a =  A H

(U).
(12 )

(13)

(14)

(16)

Znaczy to, że dysponując tabelam i H 0, G„ możemy obliczać A H  i  A G  dla 
reakcji chem icznych w edług (11) i (12), bez potrzeby każdorazowego okreś­
lania A H 0. Obliczenie log Kp można jeszcze uprościć Oznaczmy:.

<p — —  Ga/4,575 . T (17)

gdzie spółczynnik 4,575 =  R . In 10. Dla dowolnej reakcji:

A <p =  S  ?Pr. — 2  ?sub. .== — A Ga/4,575 . T (18)

Uwzględniając (15) i (3) otrzym am y bardzo proste rów nanie logarytm u 
stałej równowagi:

log Kp =  Ac? (19)

D ysponując więc tabelam i funkcji«? dla reagentów , możemy z (19) znaleźć 
logary tm  stałej rów now agi przez proste sumowanie. Analogiczną rolę 
przy obliczaniu efektów cieplnych mogą spełniać tabele funkcji H a oraz 
rów nanie (16).

2) E n e r g i a  d y  s o c j a c j i.

Ułożenie tablic w artości funkcji cp w ym aga ̂ przede wszystkim  znajo­
mości energii dyśocjacji D0. W litera tu rze  m ożna znaleźć dane D0 dla kil­
ku  gazów dw uatom ow ych, obliczone z analizy w idm  (tab. 1). W artość 
D0 dla CO nie jes t jeszcze defin ityw nie ustalona. Dane różnych autorów

T a b l i c a  1 .

Gaz D0 Kc al/m ol Autor

h 2 102,48 B e u tle r l)
n 2 i69,4 Herzberg, S p o n er2)
o 2 116,4 K nauss, B allard  3)
s . 83,0 Herzberg, M undi *)
c i 2 56,87 K uhn 6), E ll io t6)
c o 209,7 H erzberg7)
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w ykazują  rozbieżności. Za najbardziej praw dopodobny uw ażany jest po­
dany w ynik  H e r z b e r g a .  Jednakże naw et duży błąd w  D0CO nie gra 
roli, bo reakcja: CO =  Cgaz +  O nie ma praktycznego znaczenia. W artość
D0CO służyć będzie tylko za podstaw ę do obliczeń D„ dla innych związków 
węgla. Ten sam błąd będzie się sta le  pow tarzał, a przy obliczeniu stałej 
równowagi będzie się znosił.

P rzy  dzisiejszym  stanie spektroskopii, nie można na drodze analizy 
widm owej określić D„ dla gazów wieloatom ow ych z w ystarczającą dokład­
nością. Pozostaje m etoda rów nań term ochem icznych w oparciu o dane 
kalorym etryczne. O bieram y dla badanego gazu taką  reakcję, gdzie poza 
nim  biorą udział tylko gazy dwuatom ow e, dla których D0 jest znane z ana­
lizy widmowej. (Np. N20  =  N, +  % 0 2). Dla w ielu reagentów  można zna­
leźć w lite ra tu rze  w artości ciepła tw orzenia się, określane kalo rym etrycz­
nie. Oznaczają one przyrosty entalpii przy pow staw aniu danego re ­
agenta z trw ałych  term odynam icznie w  25°C (298 0K) ciał prostych. 
Znając to ciepło tw orzenia dla w szystkich reagentów , (H,), możemy 
określić stąd  efekt cieplny reakcji A H2!)S (p =  const., T — 298° K).

A H298 =  S  Hf pr. I— s  H, sub. ■ (20)
Jeżeli dysponujem y rów nież w artościam i en talp ii reagentów  w tej samej 
tem pera tu rze  (H2DS —  H„), możemy obliczyć różnicę

v  (H!S8 -  H„)P,  -  V (H29S -  H0)s„b. =  A H M8 -  i  H 0 (21)
skąd przy pomocy (20) znajdziem y A H„, a w edług (10) A D„, dalej zaś 
z zależności (9) określim y energię dysocjacji D0 dla badanego reagenta.

W następującej tabelce podane są ciepła tw orzenia kilku gazów, za­
czerpnięte z litera tu ry . Dla NH3, H2S, N20 , NO oryginalne dane odnosiły 
się do niższych od 25"C tem peratu r. W artości te przeliczyłem  na tem pera­
tu rę  298°K.

T a b l i c a  2.

Gaz H[ Kc al/m ol Autor Gaz Hj Kc al/m ol A utor

CO — 26,380 R ossini s) HC1 — 21,890 R oth i Bertram  15)
H ,0 — 57,760 R ossini 8) NO 21,600 B er th e lo tls)
co2 — 94,030 R ossini, J e su p ”) N ,0 19,520 Carlton, A m bler “ )
SO, — 70,940 Eckm an, R o ss in i10) N H , — 11,040 B ecker, Roth 1S)
H ,S — 4,820 Zeuner, Roth “ ) S, 31,080 Gordon 10)

Dla innych, w ażniejszych dla techniki gazów, ciepło tw orzenia m usiałem  
obliczyć, ponieważ dane w  lite ra tu rze  opierały się na starych , dziś już n ie­
ak tualnych  w artościach ciepła tw orzenia C 0 2, H 2Ociecz, i S 0 2. Oparłem  
się przytem  na podanych w tab. 3 w artościach ciepła spalania (p =  const.,
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T a b l i c a  3.

Gaz Q spah A utor

CH, 212,79 R o ssin ilr)
HCN 158,95 T h om son 18) >

. . B er th e lo tlu.)
CSo 265,5 Thom son 20)
cos 131,2 Thom son -°)
CH2: CH, 334,0 K assel -1)
CH =  CH 311,0 R ossini --)

t  =  18°C, dla m etanu 25UC). Poza tym  posłużyłem  się ciepłem tworzenia 
H20  (ciecz), R o s s i n i e g o  8) (— 68,270 Kcal/mol), oraz ciepłem redukcji 
CC14 na HĆ1 i Csfa). (przy pomocy H2), ustalonym  przez Bodensteina 
i G iinthera **) (A H == — 62, 570 Kcal/mol). Na tej podstaw ie obliczyłem 
ciepło tw orzenia w 25°C, dla k ilku  gazów, przedstaw ione w tab. 4. W artość

T a b 1 i c a 4.

Gaz CH, CS, COS C H ,: CH, j  CH:CH CCl.,

H ,K cal/m — 17,79 29,65 ! — 33,76 9,23 56,61
j

— 24,99

ciepła tw orzenia N 0 2 obliczyłem  nieco inaczej. M ianowicie Zeise **) na 
podstaw ie danych rów now agi reakcji: 2NO +  0 2 =  2N 0 2 obliczył
A H 0 =  —  25,55 Kcal/m ol N 0 2. Stąd, posługując się podanym i dalej 
w artościam i entalpii w  25°C (H208 — H„), dla N 0 2, 0 2 i N2, obliczyłem 
ciepło tw orzenia się:N 0 2 : 8,06 Kcal/mol. P rzedstaw iona w tab. 4 w artość 
ciepła tw orzenia COS w ykazuje zgodność z obliczeniem  Lepsoe M) z da­
nych równowagi reakcji: CO +  ‘/2S2 =  COS.

E ntalpię względną (H —  H0) określa się obecnie m etodą statystyczną 
na podstaw ie danych spektroskopowych. W yniki osiągnięte tą  m etodą 
są dokładniejsze od kalorym etrycznych, zwłaszcza w wyższych tem pera­
turach. W lite ra tu rze  m am y jednak  przew ażnie podaną entropię i entalp ię 
swobodną. S tąd m ożna łatw o entalp ię określić:

(H -  H0)/T =  S +  (G -  H0)/T (22)

Tab. 5 podaje w artości entalp ii w  25°C (H20S — H0), obliczonej w edług (22) 
i z danych cytow anych autorów. E ntalpia dla g rafitu  pochodzi z pomia 
rów kalorym etrycznych.
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E ntalpią ‘COS, CS2 i CCLt obliczyłem  m etodą sta tystyczną  z danych 
spektroskopowych. W edług tej m etody, entalp ię m olekuł liniow ych 
(CS2, COS) można przedstaw ić form ułą:

H - H o =  4 r T + v u ( 0 ) (23)

dla m olekuł zaś nieliniow ych (CC14):

T a b l i c a  5.

Gaz (H,,,s H„) Autor Gaz (H2!,s -  H0) Autor

H? 2025,0 D avis ÏU) G iauque 3S) CO 2072,4 Johnston, D avis 3:l)
o2 2067,9 Johnston,, W alk er-7) co2 2239,0 K a s se l3r)
s2 2136,2 G odncw, Sw erdlin  -8) CH ; CH 2403,0 K a s se l37)
N H , 2398,2 Stephenson -") CH, 2393,0 K a sse l37)
H.O 2361,5 Gordon, B arnes “ ) HCN 2210,1 Gordon 3(j
OH 2105,7 D avis, J o h n sto n 31) CHUCH, 2486,0 K a s se l37)
NO 2195,5 Johnston “-) N ,0 2290,6 K a s se l3f)
n2 2073,0 Johnston, D avis 33) H .S 2377,9 C ross,0)
Cli 2193,7 Giauque 9) SO, 2518,9 C ross11)
HC1 2063,7 Giauque 31 ) Cprafit 251,4 Clayton 3°)

H — H„ =  4 R • T +  v  U ((■)) (24)

W formułach tych, zresztą przybliżonych (innych dla molekuł wieloatomo- 
wych nie używa się), Y U (0) oznacza udział wibracji atomów w molekule, 
obliczany według równań Plancka i Einsteina:

Ü (0) =  R • 0 • J-)/T . (25)

„Temperatury charakterystyczne“ 0, określone był}.' przez różnych auto­
rów z analizy widm. Przedstawia je tab. 6.

T a b l i c a  6.

Gaz ■ I ' '■<-) A utor

COS fi, =  « , =  746,8 fij =  1230,4 W, =  2936,3
I!

Bartunck, B arker !'-)

CS, fi, =  ą , =  568,2 B3 =  938,7 H, =  2194 D enison, W right '3)
CCI., 0 , =  (-», =  312 =  a  = 4 4 9  =  660 H. =  f-)8 =(-)„ ==^1110 M eck e1’)
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O trzym ałem  stąd  przedstaw ione w  tab. 7 w artości entalp ii w  298°K. Obli­
czenie funkcji term odynam icznych dla COS było przeprow adzone przez 
C r  o s s a 41), ale au to r ten opierał się na starych  danych spektralnych 
B a i l e y a  i C a s s i e 45). Dla CS2 obliczenie miało charak te r spraw ­
dzający w  związku z brakiem  oryginalnej pracy  C r  o s s a

T a b l i c a  7.

Gaz IHjós-  H„)

COS 2377,0
CSj 2554,0
CCI, 4118,0

Znając ciepło tw orzenia i entalpię, możemy obliczyć w edług om awia­
nej poprzednio m etody i rów nań (20), (21), (10), (9), energię dysocjacji om a­
w ianych gazów. (tab. 8). W artość D0 dla OH obliczyłem nieco inaczej. 
M ianowicie R i e m a c h e r ,  S e n f t l e b e n ,  i P a s t o r f " )  m etodą 
uczulonej reakcji fotochemicznej określili energię dysoejacji: 
HaO —» H -j- OH, D0 =  117,8. Dla tej samej reakcji Lewis i Elbe 47) o trzy­
m ali m etodą eksplozyjną D„ =  114,4. Biorąc średnią z 'tych  wyników, oraz 
poprzednio obliczoną w artość D0 dla H 20 , otrzym ałem  energię dysocjacji 
dla rodnika OH : D0 —  101,6.

3) E n t a l p i a  s w o b o d n a .

W lite ra tu rze  można znaleźć wiele danych entalpii swobodnej dla 
gazów. C ytaty prac i autorów  podaje tab. 5. Znaczną ilość w yników ze­
staw ił J  u  s t  i 4S). Tam  też można znaleźć dane dla gazów jednoatom o- 
wych jak: H, O, N, Cl. Posługując się tabelam i entalpii swobodnej, należy 
zauważyć, czy dany au to r uwzględnił udział k rętu  jądrowego w  molekule. 
Poniew aż udziały te są stałe  i przy obliczaniu log K,, znoszą się, więc 
prościej posługiwać się w artościam i entalpii swobodnej bez tych udziałów, 
(ale dla w szystkich już reagentów).

W artości: — (G-Ho^T dla S2, obliczone przez G o d n e w a  i S w e r d -  
l i n a 28) , w  związku z nowszym i danym i analiz w idm owych muszą być 
popraw ione przez dodanie stałej wielkości 0,554. Należy również uwzględ­
nić m ałą popraw kę przy  danych entalpii swobodnej dla N 0 2 Z e i s e g o "). 
Dla N20 , NH3j HCN, CS2, H2S uzupełniłem  tabele z lite ra tu ry  obliczeniami 
do 3000° K, stosując m etody odpowiednich autorów, (tab. 8). Dla CH, 
i CHa : CH2 wziąłem  pod uwagę średnie z dwóch par tabel, podanych przez 
K  a s s e 1 a 1:) (w związku z różnym i przypuszczeniam i co do budow y m o­
lekuły, względnie różnym i danym i spektralnym i).
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T a b l i c a  8.

T N.O H S CS, HCN NH,

1600 61,029
1800 62,448
2000 63,751 57,982 69,115
2200 64,993 58,996 70,358 59,391 57,798
2400 66,067 59,941 71,523 60,408 58,976
2500 66,597 60,385 72,082 60,881 59,537
2600 67,110 60,815 72,600 61.356 59,908
2800 68,085 61,644 73,574 62,243 61,142
3000 68,996 62,427 74,504

.
63,072 62,139

Dla siarki gazowej, jednoatom owej przeprow adziłem  obliczenie en­
talpii swobodnej, opierając się na rów naniu  statystycznym :

— (G — H0)/T =  |  R . l n M  +  R • I n T — 7,267 +  R . In Zc (26)
Z z

gdzie M —■ ciężar molowy. Ze —  ,,to sum a stanów “ energii elektronow ej. 
Stosownie do danych w idm owych z tablic Landolta 50), sum a ta:

Ze = f§  -t- 3 • e_508/T +  e - 817/1' . (27)

Stąd obliczyłem entalpię swobodną od 298 do 3000°K. (tab. 9.).
Wobec tego, że dane C r o s s a " )  i G o r d o n a 51) dla S 0 3 w y­

kazują rozbieżności, obliczyłem  entalp ię swobodną w edług rów nania sta­
tystycznego dla m olekuł nieliniow ych:

~ (G ~ Ho)' =  4,575 ^4 log T, +  y  log M +  y  log I, I2I3 +  log Zc/s j +

+  257,40 +  (— G/T)v (28)

gdzie: (—  G/T)v — udział w ibracyjny, obliczony przy pomocy (25), oraz 
rów nania P l a n c k a  — E i n s t e i n a  dla entropii:

Sv =  v  r  (i +  Q/T).¿ -e ż r  (29)

Sum a stanów  energii elektronow ej w edług analizy widm: Ze — 1, zaś
liczba sym etrii s =  2. W artości tem pera tu r charakterystycznych, oraz 
m om entów bezwładności, w edług Jo n e sc u 52) i S m y th a 53) 0 1 =  75O°, 
0 2 =  1650°, 0 3 =  195OO, I 1 =  12,3 . 10~40g. cm2, I2 =  73,2 . 10“ 40 g. cm 2,
I3 =  85,5 . 10~ 40 g. cm 3. Obliczona stąd entalp ia swobodna (tab. 9), zbliża 
się do danych Gordona 61).
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O pierając się na  danych m olekularnych dla CC14 Meckego 41) i W ier- 
la M) (h  =  I2 =  I3 == 5 2 0.10 40, temp. charakterystyczne cytow ane poprzed­
nio), obliczyłem w edług (27) entalpię swobodną CC14 od 298 do 3000°K.

Dla COS B a r t u n e k  i B a r k e r “ ) określili tem pera tu ry  cha­
rak terystyczne w ibracji (cytowane poprzednio). M oment bezwładności 
określił C r o s s  i B r o c k w a y B) ( I =  137 . 10—40). O pierając się na 
rów naniu  statystycznym  dla m olekuł liniowych:

— (G -  H0)/T ==4,575 | y  log T +  log M +  log I +  log (Z/s)J +

+  168,42 +  (— G/T)v (30)

gdzie sum a stanów  en. elektronow ej Z ^  1, liczba sym etrii s — 2, obli­
czyłem entalpię swobodną do 3000°; K  (tab. 9). Podobne przeliczenie w y­
konane było przez Crossa “ ), ale opierał" się on na daw nych danych spek­
tralnych.

Oprócz tego obliczyłem entalp ię swobodną dla P H 3. W edług badań 
F u n g a  i B a r k e r a “), oraz Y o s t a  i A n d e r s o n a " )  mo­
m enty  bezwładności: Ij =  I2 == 6,22 10-40, I3 =  8,26 . 10~ 10, zaś tem pe­
ra tu ry  charakterystyczne w ibracji w m olekule P H 3: 0 t =  1420,
6 2 =  0 3 =  161O, 0 4 =  0 5 =  0 G =  3160°. Liczba sym etrii s =  3. Udział 
w ibracy jny  obliczyłem w edług form uł P lancka —  Einsteina, ro tacy jny

T a b l i c a  9.

T S SO ? COS CCI, P H ;i

298 34,760 50,555 47,392 60,505 42,280
400 36,341 53,088 49,828 64,902 44,714
500 37,550 55,053 51,808 68,486 46,643
600 38,538 56,801 53,473 71,677 48,308
700 39,372 58,330 55,034 74,533 49,791
800 40,091 59,663 56,404 77,092 51,140
900 40,724 60,881 57,640 79,576 52,391

1000 41,287 61,994 58,780 81,655 53,583
1200 42,256 63,978 60,841 85,453 55,675
1400 43,071 65,715 62,622 88,818 57,568
1600 43,772 67,258 64,215 91,777 59,341
1800 44,488 68,646 65,651 94,413 60,953
2000' 44,936 69,910 66,952 96,834 62,447
2200 45,431 71,048 68,134 99,081 63,815
2400 45,881 72,124 69,240 101,07 65,102
2600 46,294 73,105 70,319 101,99 66,318
2800 46,075 74,028 71,274 104,83 67,478
3000 47,029 74,885 72,187 106,34 68,565
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T a b l i c a  10.

T
S °

H N Cl OH Cgi-al. S ,

298 7,598 7,233 4,598 6,919 7,527 82,579 91,287 71,183
300 7,605 7,240 4,604 6,926 7,534 82,115 90,711 71,027
400 7,943 7,577 4,917 7,238 7,852 64,049 68,128 56,146
500 8,207 7,837 5,160 7,481 8,103 53,285 54,612 47,441
600 8,423 8,046 5,357- 7,678 8,309 46,162 45,626 41,698
700 8,606 8,223 5,525 7.846 8,485 41,110 39,226 37,640
800 8,763 8,375 5,670 7,991 8,638 37,349 34,445 34,631
900 8,901 8,508 5,797 8,119 8,776 34,421 30,740 32,317

1000 9,024 8,627 , 5,911 8,233 8,893 32,140 27,789 30,487
1100 9,135 8,734 6,015 8,337 9,057 30,269 25,384 29,007
1200 9,236 8,832 6,110 8,431 9,106 28,722 23,389 27,788
1300 9,329 8,922 6,197 8,518, 9,198 27,423 21,709 26,770
1400 9,414 9,005 6,277 8,598 9,284 26,320 20,275 25,908
1500 9,498 9,082 6,352 8,673 ' 9,365 25,371 19,038 25,170
1600 9,567 9,153 6,422 8,743 9,437 24,548 17,917 24,532
1700 9,637 9,221 6,488 - 8,809 9,507 23,839 17,015 23,977
1800 9,702 9,284 6,550 8,871 9,572 23,195 16,179 23,489
1900 9,763 9,345 6,609 8,930 9,636 22,633 15,434 23,059
2000 9,822 9,402 6,664 8,986 9,693 22,132 14,768 22,677
2200 9,930 9,507 6,768 9,089 9,802 21,280 13,625 22,031
2400 10,029 9,603 6,862 9,184 9,901 20,582 12,683 21,507
2500 10,074 9,649 6,906 9,228 9,948 20,280 12,272 21,282
2600 10,119 9,691 6,949 9,271 ■ 9,992 20,004 11,895 21,077
2800 10,202 9,773 7,016 9,351 10,076 19,519 11,228 20,718
3000 10,279 . 9,850 7,104 9,426 10,154 19,108 10,657 20,417

T a b l i c a  11.

T o . Ho N , Cl, HC1 NO . .c o

298 94,545 80,484 132,699 51,743 82,687 98,430 162,583
300 94,016 80,016 131,922 51,481 82,225 97,876 161,619
400 73,252 61,779 101,503 41,601 64,169 76,219 123,859
500 60,872 50,913 83,329 . 35,761 53,411 63,304 101,281
600 52,674 43,720 71,265 31,930 46,292 54,749 86,280
700 46,858 38,619 62,685 29,240 41,244 48,676 75,604
800 42,527 34.821 56,280 27,257 37,486 44,152 67,626
900 39,183 31,887 51,318 25,742 34,585 40,657 61,444

1000 36,528 29,557 47,371 24,551 32,282 37,880 56,517
1100 34,371 27,668 44,155 23,595 30,413 35,624 52,502
1200 32,589 26,104 41,489 22,813 28,859 33,759 49,169
1300 31,093 24,791 39,244 22,164 27,563 32,191 46,361
1400 29,602 23,675 37,330 21,619 26,462 30,858 43,963
1500 28,727 22,716 35,680 21,156 25,516 29,711 41,894
1600 27,778 21,884 34,243 20,759 24,696 28,716 40,091
1700 26,948 21,157 32,982 20,416 23,978 27,821 38,508
1800 26,216 20,515 31,868 20,118 23,347 27,076 37,106
1900 25,567 19,946 30,876 19,857 22,787 26,394 36,076
2000 24,988 19,437 29,988 19,628 22,288 25,785 34,738
2200 24,002 18,573 28,468 19,245 21,438 24,747 32,818
2400 23,195 17,866 27,214 18,942 20,745 23,896 31,232
2500 22,845 17,560 26,668 18,814 20,444 23,526 30,539
2600 22,530 17,280 26,167 18,698 20,171 23,188 29,903
2800 21,961 16,782 25,279 18,502 19,698 22,593 28,774
3000 21,483 16,358 24,519 18,342 19,280 22,086 27,805
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T a b l i c a  12.

T H.O CH, co.. H.S CS, n o 3 S 0 2

298 167,785 261,059 254,926 128,975 163,750 152,187 189,787
300 166,785 259,466 253,384 128,227 162,795 151,307 188,668
400 127,622 197,105 192.908 98,926 125,297 116,788 144,823
500 104,215 159,794 156,732 . 81,437 102,931 96,186 118.597
600 88,627 135,002 132,692 69,844 88,111 82,529 101,218
700 77,613 117,357 115,580 61,615 77,595 72,706 88,866
800 69,355 104,150 102,792 55,478 69,755 65,604 79,643
900 62,960 93,973 92,884 50,732 63,701 60,018 72,509

1000 57,867 85,847 84.988 46,963 58,891 55,580 66,832
1100 53,720 79,233 78,553 43,907 54,992 51,974 62,223
1200 50,280 73,752 73,213 41,369 51,762 48,991 58,386
1300 47,384 69,141 68,714 39,242 49,045 46,480 55,165
1400 44,915 65,210 64,655 37,432 41.733 44,350 52,422
1500 42,786 61,825 61,660 35,877 44,746 42,514 50,060
1600 40,933 58,882 58,672 34,527 43.020 40,920 48,002
1700 39,308 56,303 56,135 33,344 41,512 39,520 46,202
1800 37,871 54,026 * 53,891 32,305 40,178 38,296 44,605
1900 36,593 52,001 51,893 31,379 38,964 37,204 43,188
2000 35,452 50,193 50,103 30,556 37,941 36,229 41,921
2200 33,493 47,102 47,025 29,152 36,137 34,563 39,748
2400 31,884 44,565 44,497 28,004 34,662 33,197 37,965
2500 31,184 43,461 43,391 27,505 34,023 32,717 37,187
2600 30,539 42,452 42,381 27,049 33,433 32,061 36,472
2800 . 29,402 40,667 40,593 26,247 32,392 31,102 35,210
3000 28,431 39,145 39,063 25,567 31,508 30,287 34,129

* T a b 1 i c a 13.

T NH, HCN . C H ,: CH, CH : CH COS N.Ó CCI,

298 189,908 177,152 333,921 226,155 210,796 161,790 205,734
300 188,769 176,096 331,877 224,789 209,538 160,839 204,526

. 400 144,167 134,784 251,829 171,314 160,266 123,584 157,653
500 117,508 110,101 203,948 139,361 130,824 101,344 129,743
600 99,807 93,718 172,128 118,156 111,271 86,598 111,312
700 87,219 82,071 149,483 103,082 97,386 76,127 98,273
800 77,823 73,378 132,572 91,833 87,016 68,320 88,584
900 70,553 66,652 121,662 83,131 78,988 62,287 81,135

1000 64,767 61,298 109,084 76,207 72,598 57,493 75,235
1100 60,059 56,944 100,560 70,595 67,398 53,597 70,446
1200 -56,160 53,335 93,522 65,906 63,090 50,372 66.501
1300 52,880 50,298 87,605 61,984 59,455 47,664 63,184
1400 50.087 47,709 82,557 58,638 56,366 45,359 60,400
1500 47,683 45,480 78,210 55,759 53,702 43,376 57,014
1600 45,593 43,545 74,428 53,256 51,380 41,655 55,927
1700 43,762 41,844 71,113 51,063 49,346 40,148 54,107
1800 42,147 40,344 68,184 49,126 47,544 38,819 52,518
1900 40,715 38,973 65,582 47,405 45,907 37,638 51,117
2000 39,431 37,819 63,255 45,868 44,509 36,587 49,859
2200 37,241 35,777 59,277 43,144 42,052 34.799 47,742
2400 35,448 34,099 56,007 41,078 40,030 33,318 45,004
2500 34,668 33,367 54,583 40,138 39,169 32,679 45,248
2600 33,916 32,699 53,281 36,279 38,351 32,094 44,567
2800 32,699 31,515 50,980 37,763 36,918 31,062 43,409
3000 31,628 30,502 49,013 36,604 35,695 30,183 42,373
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w edług rów nania statystycznego Vineya. W yniki podaje tab. 9. E ntro­
pia w  tem pera tu rze  w rzenia obliczona z tych rów nań wynosi: 46,46, co 
w ykazuje zgodność z wartością kalorym etryczną Clusiusa i F ra n c k a 58): 
46,4 ± 0,1.

4) T a b l i c e  f u n k c j i .

Znając energię dysocjacji, oraz entalp ię swobodną, można obliczyć 
w artości funkcji ą. Z rów nań (17) i (8) bowiem  wynika:

1
4,575

Do , —-(G — H0) 
T T (31)

Dla gazów jednoatom ow ych oczywiście D0 =  O. W ten sposób ułożyłem 
tabele <p w zakresie tem pera tu r od 298 do 3000°K dla 29 reagentów .

P rzy  pomocy tych  tabel można szybko obliczać rów now agi dowol­
nych reakcji, a stąd  przew idyw ać ich term odynam iczną możliwość, oraz 
szacować m aksym alną wydajność.

R ozpatrzm y dla przykładu redukcję  SOa na Su przy pomocy CH, 
w  1'000°K.

P  P 2 P  -
CH,, +  2 S 0 2 =  C 0 2 +  2 H O  +  H  K„ =  - , ° s ' Hg ,  ' • ^

CH i • H C K

Stosownie do tabel w artości tp dla CH.,, S 0 2, C 0 2, H20 , S2 w 1000“ K 
•log K p ■== 30,487 +  2 . 57,867 +  84,988 — 2 . 66,832 —  85, 847 = 11,698. Stąd 
otrzym ujem y: Kp —  4,99 . 10 Stała rów now agi jest w ięc liczbą bardzo 
dużą, redukcja zachodzi praktycznie całkowicie.

W artości 9 w tab. 10— 13 są podane co 100 wzgl. 200J. W celu un ik­
nięcia kłopotliw ej in terpolacji, opracow-ałem form ułę w zakresie tem pe. 
ra tu r  od 298 do 3000° K, przedstaw iającą funkcję z dobrą dokładnością

<p== A/T +  B . logT  +  C . T  -f  D . T 2 +  I (32)

gdzie A, B, C, D, I to stałe charakterystyczne dla każdego reagenta. Stale 
te  obliczyłem dla 29 reagentów  (tab. 14).

Na podstaw ie tablicy powyższej możemy dla rozpatryw anej reakcji 
obliczyć:

ÓA =  v Apro(i.— VAsui, (33)

i analogicznie AB, AC, AD, A l. Na podstaw ie (19), (30), (31)

logK p =  AA T +  A B . l o g T  + A C . T  + A D . T 2 +  AI  (34)

Możemy więc przedstaw ić w prosty sposób zależność stałej rów now agi 
rozpatryw anej reakcji od tem peratury . O pierając się dalej na  znanym  
rów naniu izobary:
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T a b l i c a  14.

R e a g . A B C. 1 0 1 D . 10» I

H 0,73 2,5061 —  0,023 0,03 —  1,6054
O —  18,22 2,6012 —  0 ,254 0,25 0,8648
N 0,96  2,5084 —  0,035 0,05 0,7101
S 18,08 2,9049 —  0,930 0,84 0,3764
C l 11,11 2,5982 —  0 ,497 —  0,88 1,0468
Cgraf. 27286 ,7 0 ,8444 4 ,878 3,99 —  2,4789
CL 12509,0 4,2027 0,795 —  0,45 0,6405
h 2 22400 ,7 3 ,4098 0,272 0,81 —  3,1067
O; 25437,1 3,2449 2,647 2,07 1,1119
S ; 18203,5 3,9508 1,409 - 1,27 0 ,3029
n ] 36983 ,2 3,0270 2,531 —  1,84 1,0720
c o 45801 ,0 3,0787 2,499 —  1,86 1,2491
HC1 22156 ,6 3,1439 1,713 0,82. f f i :  i:. 0,5301
N O 26498,1 3,2187 2,373 —  1,75 1,5065
O H 22187 ,4 3,3307 0,738 0,28 —  0,1157
H..O 47546 ,4 3,4092 3 ,600 —  1,01 —  0,2567
co2 73299 ,9 4 ,4222 4 ,885 1,82 —  2,0488
n ło 45403 ,0 4,0421 7 ,704 —  6,39 —  0 ,7430
so: 53340 ,3 4,2021 7 ,008 —  6,87 0,2535
N O , 42103 ,8 4,0051 6 ,842 —  6,29 0,8400
C S 2 45785 ,6 4,7327 7 ,495 —  7,71 —  1,7651
H ,S 35649 ,8 2,7284 7 ,856 —  6,28 2,4054
H C N 50180 ,9 3,4818 7 ,562 -  6,45 0,0198
C O S 59918,3 4,8149 5,661 -  4 ,84 —  2,2828
N H 3 54068 ,8 2,8485 10,421 —  6,71 1,1773
C H  ; C H 64983,4 4 ,6647 9,575 - t 6,98 - 3 ,6585
C H , 75307 ,4 1,6952 19,160 - 14,22 3,6807
C H ,: C H , 96752 ,0 2,9514 21,908 —  16,55 1,4160
CCI, 58034 ,7 11,3885 2 ,620 —  1,62 : —  17,2110

A H * R . P ~ ^  ' (35)

m ożem y różniczkując (34) dojść do rów nania efektu  cieplnego reakcji pod 
stałym  ciśnieniem:

A H =  4,575 (— A A +  log e . A B . T +  A C . T2 +  2 . A D . T3) (36)

Dla rozpatryw anej poprzednio redukcji dw utlenku siarki przy po­
mocy m etanu:

A A =  18203,5 +  2 .47546,4 +  73299,9 — 2 . 53340,3 — 75307,4 =  4608,3 

A B =  3,9508 +  2 . 3,4092 +  4,4222 — 2 . 4,2021 — 1,6952 =  5,0920 

A C =  (1,409 +  2 . 3,600 +  4,885 — 2 . 7,008 — 19,160). 10~ 4 =  — 19,682 . 10~ 4
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A D == (— 1,27 — 2.1,01 1,82 +  2 .6 ,87 +  14,22). 10“ s .=  22,85 . 10~s

AI =  0,3029 - 2 . 0,2567 — 2,0488 — 2 . 0,2535 — 3,6807 == — 6,4470.

A więc w  zakresie tem pera tu r od 298 do 3000"K:

log K P =  4608,3/T +  5,092 log T — 19,682 . 10“ '1 T +  22,85 . 10~8. T- — 6,447.

Dla T =  1000°K rów nanie to daje log Kp =  11,698, a więc ty le samo, co 
bezpośrednie obliczenie przy pomocy tablic <p. Podstaw iając w artości A A, 
A B, ... do (36) otrzym am y efekt cieplny reakcji.

A n s ::  — 21,083 +  10,1172. T — 90 ,045 .10 -' .T 2 +  209,08 .1 0~8. T;t.

Stąd dla T == 298°K otrzym ujem y A H298 =  — 18,81. Bezpośrednie obli­
czenie tego efektu w edług (20) i cytow anych w artości ciepła tw orzenia 
reagentów  daje:

A H29S =  31,080 2. 57,760 — 94,030 +  2 . 70,940 +  17,790 — — 18,80.

W yniki te świadczą o dobrej dokładności rów nań in terpolacyjnych. *

5) M e t o d a  s t a t y s t y c z n a  a d o ś w i a d c z e n i e ,

W celp spraw dzenia żgodności sta łych  równowagi, obliczonych za 
pomocą tabel funkcji <p (wzgl. form uł interpolacyjnych), z w ynikam i ba­
dań doświadczalnych, rozpatrzm y dysocjację H2S na S2 i H2. N astępująca 
tabelka podaje, porów nanie log K p obliczonego za pomocą funkcji®  z w y­
nikam i doświadczalnym i P r e u n e r a  i S c h u p p  a ' 1).

T a b l i c a  15.

T °K 1023 1103 1218 1338 1362 1405 1473 1573 1667

log Kp obi. — 2,05 1,72 — 1,31 —  0,96 — 0,90 — 0,79 0,63 — 0,43 -  0,26
log Kdośw. 2,03 1,71 — 1,31 0,96 — 0,90 0,79 — 0,64 — 0,49 — 0,26

Analogicznie możemy porów nać stałe rów now agi dla dysocjacji chlo­
rowodoru (HC1 + ' 1/2 H2 + 1 /2  Cl2), obliczone przy pomocy funkcji <?, 
z w artościam i doświadczalnym i W o h 1 a “ ).

T a b l i c a  16.

TJ K 300 500 800. .0 ! 1000 1500

log Kp obi. 16,48 — 10,07 — 6,45 i 5,22 — 3,58
log Kp dośw. — 16,51 10,07 — 6,43 1 5,21 - 3,57

W reszcie porów nanie dla redukcji C 0 2 przy pomocy H 2 na CO i H20  
(dane doświadczalne N e u m a n n a  i K o h l e r a  5°)), podaje tabl. 17.
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T a b l i c a  17.

T° K 573 773 973 1273

log  Kp obi. 1,62 — 0,72 — 0,21 +  0,22
log  Kp dośw. — 1,59 - 0,70 — 0,20 +  0,22

Dla innych reakcji, dla k tórych  można znaleźć w  lite ra tu rze  dane 
doświadczalne, otrzym ałem  również dobrą zgodność.

6) U z u p e ł n i e n i a .

W lite ra tu rze  ostatn ich  kilku la t można znaleźć w artości funkcji 
term odynam icznych dla szeregu innych  reagentów . C harakterystycz­
ne, że większość tych  reagentów  to węglowodory. Obliczenia statystycz­
ne dla nich przeprowadzone były w w ielu w ypadkach dla potrzeb prze­
m ysłu naftowego, co świadczy o coraz w iększym  znaczeniu praktycznym  
term odynam iki statystycznej. N astępująca tabela w ym ienia te reagenty, 
w raz z odsyłaczami, gdzie można znaleźć m niej, lub więcej kom pletne 
w artości statystycznych funkcji term odynam icznych (najczęściej entropii);

T a b l i c a  18.

R eagent Autorzy

n-butan J. G. A sten, G. H. M esserly “ ), K. S. P tizer °3)
izo-butan J. G. A ston, R. M. K ennedy, S. C. Schum an ol)
n -pentan K S. P itz e r 63), G. M. M esserly, R. M. K en n ed y 65)
n-heptan ' K. S. P itz e r 66)
izo-pentan S. C. Schum an, J. G. A sten07), K. S. P itzer 7J)
trójchlorofluorom etan D. W. Osborne, C. S. Garner, R. N. Doerscher 68)
cykloheksan J. G. A ston, G. J. Szasz, H. C. F ink °9)
cyklopentan J. G. Aston, H. L. Fink, S. C. S ch u m an 76)
cyklopropan R. Ai R uhrwein, T. M. P o w e l l7J), K istjak ow sk i73)
styren K. S. Ritter, L. G uttm an, E. F. W estrum  74)
dw um etyloacetylen D. M. Yost, D. W. Osborne, G. S. G arn er75)
2, 2-dw um etylobutan J. E. K ilpatrick, K. S. P itz e r 70), K. S. P itz e r 78)
2, 3, 4-trójm etyloperitan K. S. P itz e r 77)
HNOa —  gaz. W. R. Forsythe, W. F. G iauqu e83)
trójm etyloam ina J. G. A ston, M. C. Sagenkuhn, G. J. Szasz, H. F. Zuhr 70)
1, 1, 1-trójfluoroetan H. R ussel, D. R. Golding. D. M. Y o st86)
1, 1, 1-trójchloroetan T. R. Rubin, B. H. L ev ed a h l81)
butylen J. G. A ston, H. L. Fink, G. J. Szasz 8:)
eter dw um etylow y R. M. K ennedy, M. Sagenkahn, J. G. A ston 85)
tioeter m ety low y D. W. Osborne, R. N. Doersher, D. M. Y o s t80)
C1CN i 23 w ęglow odory H. M. Spencer M)

Zakład T echnologii N ieorganicznej
P olitechnik i W arszaw skiej
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S u m m a r y

The author, w orking under the direction of D r J. Z a w a d z k i 
on the  theory  of gas processes, has found tha t the m odern developm ent 
of therm odynam ics, sta tistical mechanics, and spectral physics perm its 
to sim plify the m ethod of equillibrium  constants calculations.

The principal idea consists in  defining the new  reference state  for 
the  enthalpy H, and the free energy G. (G =  H —  T . S). Let us define 
th is new  sta te  as the  products of dissociation of a given gas into m onoato- 
mic gases a t 0°K. If D„ m eans the value of energy of dissociation at 0°K, 
and H0 zero-enthalpy, so the  free energy re la ted  to the new  reference state 
equals:

Ga =  — D0 +  (G — H0) ■ (1)
W hen D0 is known for all reagents, it is possible to determ ine the  diffe­
rence:

. A D0 =  2  D0 prod.— I  D0 sub. (2)
L et us now consider a therm odynam ic cycle a t O0K, w here rough m a­
terials are  changed during  a norm al chemical reaction into products. The 
products dissociate into m onoatom ic gases, and those associate anew into 
prim ary substrats. I t  m ay be easily proved th a t for th is cycle:

AD0 =  — AH 0 (3)

W here A H0 m eans heat of reaction reduced to 0°K. From  (3) and (1) it is 
obvious th a t : .

AG„ =  A(— D„ +  G — H0) =  — AD0 — AH0 +  AG =  AG
A G =  A Ga (4)

This shows th a t by m eans of G„ function the  free enthalpy difference 
A G, m ay be calculated. (The direct calculation of A G is impossible be-, 
cause we do not know  absolute values of the free  energy of reagents).

The fu rth e r  sim plification consists in the definition of the new 
function:

? =  — GU/4 ,575 .T  (5)
Hence on the basis of the  known izotherm e equation (— A G =  R T . In K p), 
and (4) the reaction  difference of 9 :

.  v  v    A Gtt   A G  . „
■ P ~ - ?prod- “  " Cpsub- ~  4,575. T “  4,575 . T Kp .

A 9 =  log K p (6)

The last equation means, th a t if the  values of 9 function are  known 
for all reagents, then  the  logarithm  of equillibrium  constant m ay be obtai­
ned by sim ple sum m ation.
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The fu rth e r  w ork consisted in  com putation of cp values fo r more 
im portan t gases. F irs t of all, according to (1) (5), energy of dissociation 
D0 and free enthalpy: —  (G — H ^ T , m ust have been determ ined for these 
reagents. For some diatom ic gases, D0 m ay be calculated from  the spec­
trum . The resu lts of such calculations are given i n  the litera tu re . F o r t h e /  
o ther gases I have determ ined D0 by m eans of heat of form ation and th e r ­
m odynam ic cycles. (For some reagents I have recalculated heat of fo rm a /:  
tion new  datas of heat of combustion). V ’v

F ree  energy: —  ( G ;— H 0)/T calculated from  spectral datas for m any 
gases is given in litera tu re . For some others I m ust have computed it, 
w ith statistic  m ethods based upon the fundam ental form ula:

_ ( G — H0)-_  5 , R ln T  +  J L R . l n M _ 7j267 +  R ln Z  (7)
T 2 1 2

w here M —  m olecular weight, and Z — equipartition  function

Z =  v g .e E/kT • (8)
E —  m eans levels of in te rn a l enefgy of molecules, g — statitic  weight, 
k —  Boltzm anns constant.

On th is w ay I have calculated cp values for 29 reagents in the range 
from  298 to 3000° K  (tables 10— 13). (S, 0 ,.H , N, Cl, OH, Cgram, S2, 0 2, H2, 
N2, Cl„ HC1, NO, CO, H 20 , CH4j C 0 2, H2S( CS2, n o 2, s o 2, NH3j HCN, 
CH2 : CH2, CH ■ CH, COS, N20 , CC14).

The in terpolation  form ula:

cp == A/T +  B . log T +  C . T -f D . T3 +  I (9)
represents cp values w ith  good accuracy. The coefficients A, B, C, D, I are 
given in the table 14. If reaction differences: A A, AB, AC... are com­
puted, then  according to (6):

log K„ =c A A/T +  A B . log T +  A C . T +  A D . T3 +  AI (10)
or, the  dependence of equilibrium  constant on tem pera tu re  m ay be sim ply 
represented.

The d ifferen tia tion  of (10), according to the known isobare equation, 
perm its to calculate the  heat of reaction

AH =  R T3 (dInKp/d T) == 4,575 ( -  A A +  log A B . T +  A C . T3 +  2 A D . T3) (11)
The use of cp tables is shown on the exem ple of S 0 2 reduction 

w ith CH4.
At last there  is given the  comparison of equillibrium  constants, cal­

culated w ith  cp functions, w ith  experim ental values of d ifferen t authors, 
for several reactions. The agreem ent betw een calculated and experim en­
tal values is satisfactory.

D epartm ent of Inorganic Industrial Chem istry  
W arsaw In stitu te  of Technology
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HALINA BASIŃ SKA

OBLICZANIE PROMIENI JONOWYCH 
NA PODSTAWIE WARTOŚCI KOAGULACYJNYCH 

HYDROZOLU CHLORKU SREBRA
IONIC RADII CALCULATED FROM COAGULATION  

VALUES FOR SILVER CHLORIDE HYDROSOLS
(O trzym ano dn. 16. II. 1949)

C z ę ś ć  t e o r e t y c z n a

U jem ny u ltram ikron  chlorku sreb ra  w ykazuje schem atycznie p ro stą  
s truk tu rę . Pow ierzchnię adsorbującą tw orzy znana sieć przestrzenna, w e­
w nętrzną powłokę ■— adsorpcyjna w arstew ka potencjotw órczych jonów 
chloru i wreszcie rozmieszczoną w zm iennej odległości powłokę zew nętrz­
ną, jako drugą okładkę podw ójnej w arstew ki elektrokinetycznej, powłoka 
dodatnich przeciw jonów. Odległość między obu powłokam i jonowym i 
zm ienia się na ogół w  zależności od stężenia jonów w  roztworze. Dzięki 
tem u istnieje możliwość jednoznacznego określania, przez zm ianę charak­
te ru  przeciw jonów, zależności między objętością jonów, względnie działa­
niem  wartościowości jonów  i stężeniem  ‘). '

W przypadku najprostszym , znając odpowiednie stężenia krytyczne, 
np. wartości koagulacyjne, możemy czynić bardziej ścisłe założenia 
o struk tu rze  w arstew ki przejściowej i o w zajem nym  rozm ieszczeniu ele­
m entów  budow y tej w arstew ki.

Już  O s t w a l d  zwrócił u w a g ę 2), że na podstaw ie pom iarów  w ar­
tości koagulacyjnej istn ieje  możliwość oznaczenia prom ieni jonowych. 
B ardziej konkretne próby w tym  k ierunku  stanow ią prace B. T e ż a k  a ‘). 
Mówiąc jednak  o prom ieniach jonowych, należy odrazu się zastrzec, że 
pojęcie prom ienia jonowego posiada jedynie charak te r um owny. Zgodnie 
bowiem z teorią  kw antow o-m echaniczną jony nie posiadają w łaściw ie 
określonych prom ieni. Przez prom ień należy rozum ieć w  danym  przy­
padku najm niejszą odległość, na jak ą  jony mogą się do siebie zbliżyć. D al­
szem u zbliżeniu przeciw działają siły odpychania, k tó re  przy  m ałych odle­
głościach przew ażają nad siłam i przyciągania. D eform acja jonów  przed­
staw ia również n ie ty le  zm ianę prom ienia jonowego, ile raczej zm ianę pola 
sił, w yw ołującego zm ianę odległości najw iększego zbliżenia. Zgodnie 
z tym  prom ienie jonowe mogą ulegać pew nym  w ahaniom  ze zm ianą typu  
sieci przestrzennej i charak teru  jonów sąsiednich.



Poniew aż działanie jonów sprow adza się w pierwszej linii do sił w y­
nikających z p raw a Coulomba, możemy wyliczyć stężenie koagulacyjne 
z zależności między k ry tyczną w artością energii k . T  i k ry tyczną odległo­
ścią elek trokinetyczną dę *}. Dla jednow artościow ych ładunków  punkto­
w ych istn ieje  zależność:
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k • T ■= A l  •D . ci ­
skali:

(1) D . k . T '

K rytyczną odległość wzorcową punktowego przeciw jonu i+  od zew nętrz­
nej pow ierzchni potencjotw órczego jonu chloru możemy obliczyć z różnicy:

(2) dr 0 -/;+ =  dr 2 . r cl_

Poniew aż jednak  pótencjotw órcze jony chloru ulegają na powierzchni sil­
nej polaryzacji, należy w edług T e ż a k a 1) podstawić zam iast prom ienia 
jonu chloru, prom ień atom u chloru r ci. Z rów nania 2-go otrzym ujem y 
wówczas:
(3) dr C1/i+ =  dr 2 . r ci

Odległość liczona od środka powłoki jonowej chloru do zew nętrznej sfery 
przeciw jonów  w yniesie odpowiednio:

4) dr Cl/i + •r,ci

Możemy teraz  w ykorzystać nasze krytyczne odległości tak, jak  param etry  
uzależnione od potencjału, aby wyprowadzić zależność analogiczną do 
podstawowej zależności potencjału term odynam icznego Gibbsa od stężenia:

(5) [T; =  [t0 +  R . T ln  a j.

Odpowiednie podstaw ienia i przekształcenia doprow adzają do następu ją­
cego rów nania 1):

dc ci/i+
(6) 2 riz+ +  dr C|/i+ =  g  l g c i z + .

Znaczenie symboli w ystępujących w powyższym rów naniu jest nastę­
pujące:

r iz+ —- oznacza prom ień koagulującego przeciw jonu;
dc ci/i+ —  kry tyczną t  —  odległość od zew nętrznej sfery  adsorbo-

wanych jonów chloru do naładow anej dodatnio powłoki 
przeciwjonów;
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dr c,(i+ — kry tyczną odległość, liczoną od środka adsorbowanego
x jonu chloru;

ciz+ —  krytyczne stężenie koagulującego p r z e c i w j o n u ,
i wreszcie

z+ — jego wartościowość.
W tem peraturze 20° dla u ltram ikronu  chlorku srebra, stabilizow a­

nego przez jony chloru, możemy wyliczyć z rów nania 3-go i 1-go:

ci/i+ ~  D . k . T  ~~ 2 r<:i =  5,06 A ‘

W powyższym w yliczeniu podstaw iliśm y następujące wartości:

e =  4 ,8 .1 0 - 10j .e . ;  D =  80-,0; k . T =  4,04 . i  O“ 14 erga; r CI =  l,07A .

Analogicznie możemy obliczyć z rów nania 4-go i 1-go następną od­
ległość:

0“
di ęi/i+ =  D . k . T  rci =  ^ '

Jeżeli podstaw im y znalezione w artości spółczynników do rów nania 
6-go, wówczas otrzym am y:

(7) 2 r iz+ +  5,06 =  - - | ^ - l g c iz+.

Rów nanie 7-e może stanow ić podstaw ę obliczenia prom ienia jonow e­
go r iz+ z w artości koagulacyjnej ciz+.

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a

Aby obliczyć prom ień jonowy r iz+ z rów nania 7-go, należy dokład­
nie oznaczyć odpowiednią w artość koagulacyjną ciz+ pierw otnych czą­
stek  fazy rozproszonej. W artości koagulacyjne oznaczałam  na drodze 
optycznej, w ykreślając odpowiednie „tyndalogram y“.

Do w yparzonych i wysuszonych erlenm ejerek  na 100 cmJ dodaw a­
łam  po 10 cm3 0,006 n KC1, następnie odpowiednią objętość e lek tro litu  — 
koagulatora, dopełniałam  wodą do 20 cm3 i wreszcie, w śród ciągłego 
m ieszania, z pipety o szybkim  w ypływ ie, 10 cm3 0,003 n A gN 03. W ten  
sposób stężenia zarówno fazy rozproszonej AgCl, jak  i stabilizującego 
chlorku potasowego, wynosiło zawsze 1 mmol w  litrze. Zaraz po o trzy­
m aniu w lew ałam  koloid do naczyńka absorbcyjnego w kształcie pro­
bówki o średnicy 2,5 cm i co kilka sekund m ierzyłam  absorbcję światła. 
W yniki pom iarów odtw arzałam  graficznie, odkładając na osi odciętych 
czas, zaś na osi rzędnych przezroczystość.

W m iarę w zrostu  stężenia e lek tro litu  —  koagulatora, zm ętnienie 
zolu stopniowo rośnie, aż wreszcie, poczynając od pewnego stężenia m i­
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nim alnego, następu je  gw ałtow ny w zrost krzyw ej. To stężenie m inim alne 
elektrolitu , powyżej k tórego następuje gw ałtow ny wzrost zm ętnienia, 
uw ażałam  za w artość koagulacyjną.

A bsorbcję św iatła m ierzyłam  za pomocą fotokołorym etru typu  Lan­
gego, z dwiem a fotokom órkam i sprzężonym i różnicowo i z galw anom etrem  
zw ierciadlanym . W charakterze koagulatorów  stosowałam  azotany n a ­
stępujących m etali: K, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Pb, Cu, Al, Fe, La, Ce, Th, Zr, 
oraz kwas azotowy. W iększość p reparatów  pochodziła z firm y „M erck“ 
lub  „K ahlbaum “, w  najczystszym  gatunku. P rep ara ty  nie będące che­
m icznie czystym i, oczyszczałam przez k ilkakro tną  krystalizację. Wodę 
destylow ałam  dw ukrotn ie i uw alniałam  od śladów dw utlenku  węgla. 
Do badań używ ałam  naczyń ze szkła jenajskiego lub pyreksowego, k tóre 
dokładnie w yparzałam .

W yniki pom iarów  zostały zestawione w poniższej tablicy. W trzeciej 
kolum nie pionowej um ieściłam  prom ienie jonowe, obliczone na podstaw ie 
pom iaru  w artości koagulacyjnej z rów nania  7-ego, zaś w  kolum nie czw ar­
tej, obliczone na podstaw ie in terferencji prom ieni Roentgena w krysz­
tałach.

T a b l i c a  1.

PROM IENIE JONOW E OBLICZONE NA PODSTAW IE WARTOŚCI 
KOAGULACYJNYCH HYDROZOLU CHLORKU SREBRA \ V

Schem atyczna struktura ultram ikronu: i  AgCl ; Cl j  M e+

K oagulator
W artość koagulacyjna  

ck 
m ol/litr

P rom ień  jonow y

rlc
A

P rom ień  jonow y

rR
A

HNO., 0,068 1,05 —
k n o 3 0,055 1,32 1,33
Mg/NOj/* 0,0043 1,10 0,78
C a/N C y, 0,0035 1,23 1,06
Sr/NOj/o 0,0036 1,22 1,27
Ba/N O  i/i 0,0029 1,36 1,35
Z n /N O y 0,0040 1,15 0,83
C u/N C y, 0,0039 1,16 0,96
P b /N 0 3/j 0,00029 2,89 0,84
L a /N 0 3/3 0,000229 1,19 1,22
C e /N c y , 0,000237 1,17 1,18
Fe/NOj/j 0,00062 0,75 0,67
AI/NO3/, 0,00031 1,05 0,57
T h /N 0 3/4 0,0000187 1,09 1,10
Z r /N 0 3A 0,00000292 1,71 0,87
3 Z r0 2 . /NjO sń 0,00000292 1,71 0.87
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W yniki pom iarów  są charakterystyczne. Oto prom ienie jonów: 
potasu, strontu , baru, ceru, lan tanu  i toru, oznaczone z pom iarów  koagu­
lacji, nie różnią się praktycznie od w artości w ynikających z analizy roent- 
genograficznej. Istotnie bowiem  różnice nie przekraczają k ilku %.

Jon wodorowy jest niew ątpliw ie zhydratyzow any i znaleziona w a r­
tość odpowiada praw dopodobnie w przybliżeniu wielkości jonu hydrokso- 
nowego H 30 +. Zjawiskiem  hydratacji możemy rów nież w yjaśnić różnice 
m iędzy prom ieniem  jonowym , oznaczonym z pom iaru koagulacji i z badań 
roentgenograficznych, w odniesieniu do jonów o m ałym  prom ieniu, jak: 
magnez, wapń, cynk i miedź. Jony te  są w  roztw orze w odnym  zhydra- 
tyzowane, łącząc się praw dopodobnie z jedną z cząsteczek wody.

Jeszcze większe różnice między prom ieniam i obliczonymi z pom ia­
rów  koagulacji i z pom iarów  roentgenograficznych, w ystępu ją  w p rzy­
padku jonu glinowego. Można się zgodzić z Teżakiem  '), że w ystępu je  tu ta j 
jeszcze silniejsza hydratacja  jonów glinu, k tóre łączą się z dwiem a cząs­
teczkam i wody.

Na specjalne podkreślenie zasługuje odm ienne zachow anie się azo­
tanu  ołowiu. Chociaż bowiem jon ołowiawy jest jonem  dwuw artościowym , 
w ykazuje jednakże w artość koagulacyjną znacznie m niejszą niż inne jony 
dwuw artościowe, zbliżoną do w artości koagulacyjnej jonów tró jw artościo­
wych. Prom ień jonow y obliczony dla jonu ołowiu przekracza w skutek 
tego przeszło trzykro tn ie  w artość uzyskaną na podstaw ie analizy roen t- 
genograficznej.

Możnaby przypuszczać, że na pow ierzchni adsorbującej chlorku sre­
b ra  jony ołowiu ulegają specjalnej polaryzacji, uw arunkow anej dużym 
ciężarem  jonowym  i stosunkowo m ałą rozpuszczalnością chlorku ołowia- 
wego.

Być może jony ołowiu dostają się częściowo do powłoki w ew nętrznej 
ultram ikronów , powodując ich przedw czesne rozładowanie. Zachowanie 
tak ie  byłoby uspraw iedliw ione stosunkowo m ałą rozpuszczalnością chlorku 
ołowiawego i daje się podporządkow ać znanej regule H o r o v i t z _ P a -  
n  e t h a 5). Analogiczne zachowanie się jonów ołowiu znane jest zresztą 
w  litera tu rze , np. podczas koagulacji siarczku arsenu (S. E. L i n d e r  
i H. P i c t  o n).

W om aw ianym  przypadku obliczanie prom ienia jonowego ołowiu 
z rów nania 7-go należy uznać za problem atyczne ze względu na złożoną 
s tru k tu rę  w arstew ki przejściow ej, nie odpow iadającą podstaw ow ym  zało­
żeniom, jakie obowiązywały przy w yprow adzaniu wzoru.')

Równie charakterystyczne zachowanie się, jak  przy ołowiu, spoty­
kam y podczas koagulacji hydrozolu chlorku srebra  azotanem  cyrkonu. 
Azotan cyrkonu w ykazuje bowiem w yjątkow o m ałą w artość koagulacyjną
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(3.10 rt moli w litrze), p raw ie sześciokrotnie m niejszą niż caeteris paribus 
w artość koagulacyjna azotanu toru. Celem spraw dzenia w yników  ozna­
czałam w artość koagulacyjną z dwoma preparatam i: K ahlbaum a Zr/NO/,, 
i M ercka 3 Z r0 2. 2 N 2Or,. Ten ostatn i zakwaszałam  lekko w roztworze 
kw asem  azotowym. Roztw ory przygotow yw ałam  bezpośrednio przed uży­
ciem, pragnąc się ustrzec przed hydrolitycznym  rozkładem . W yniki ozna­
czeń okazały się w obu przypadkach identyczne.

W obecności jonów cyrkonu u ltram ik ron  chlorku srebra  ulega z ła t­
wością rozładow aniu i przeładow aniu. Zauw ażyłam , że już przy .stężeniu 
1 . 10-5  moli azotanu cyrkonu w litrze  zol jest naładow any dodatnio, w yka­
zując w ielką przezroczystość i trwałość. P rom ień jonu cyrkonu, oznaczony 
z pom iarów  koagulacji, jest praw ie dw ukrotnie większy od w artości zna­
lezionej na podstaw ie analizy roentgenograficznej. W skazuje to albo na 
dużą hydra tac ję  ,np. z k ilku  cząsteczkami wody, albo też na specyficzną 
polaryzację jonów cyrkonu w pobliżu adsorbującej powierzchni.

D y s k u s j a  w y n i k ó w .

Chociaż wzory, na podstaw ie k tórych zostały w yprowadzone prom ie­
nie jonowe, m ają w  pew nej m ierze charak ter hipotetyczny, np. założenie, 
że w skutek  polaryzacji na pow ierzchni adsorbującej należy uwzględnić 
zam iast prom ienia jonowego — prom ień atomowy, jednakże trzeba przy­
znać, że w yniki pom iarów są zachęcające. Uzyskane bowiem w artości pro­
m ieni jonow ych dla jonów mało zhydratyzow anych, są zgodne z w artościa­
mi otrzym anym i na podstaw ie analizy roentgenograficznej. Różnice z kolei 
w prom ieniach jonowych, oznaczonych z pom iarów koagulacji i na podsta­
w ie analizy roentgenograficznej, rzucają  św iatło na stopień hydratacji 
jonów.

M ożnaby zrobić uwagę, że w rozum ow aniach B. T e ż a k a b rak  jest 
uw zględnienia możliwości przebiegu adsorbcji w ym iennej między jonam i 
powłoki zew nętrznej u ltram ikronów  i jonam i z roztw oru. Adsorbcja bo­
wiem  w ym ienna m ogłaby odgrywać pew ną rolę zwłaszcza w tych  p rzy­
padkach, gdy powłokę zew nętrzną u ltram ikronów  tw orzą kationy jedno- 
w artościowe, lub kationy  dw uw artościow e o m ałym  prom ieniu, a więc 
o dużej hydratacji, np. jony magnezu. Pom inięcie adsorbcji w ym iennej 
może być jednak  uspraw iedliw ione m inim alnym  stężeniem  stabilizującego 
elektrolitu .

W dalszych pracach zam ierzam  oznaczyć prom ienie jonowe na pod­
staw ie  pom iarów  koagulacji zoli rodanku i jodku srebra, zarówno w roz­
tw orze wodnym , jak  i w  roztw orach niewodnych.
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S t r e s z c z e n i e .

A utor przeprow adził badania nad  koagulacją hydrozolu chlorku sre­
bra, uzyskując następujące wyniki:

1) Oznaczono w artości koagulacyjne hydrozolu chlorku srebra dla 
różnych elektrolitów  za pomocą fotokolorym etru  Langego, z dwiem a foto­
kom órkam i sprzężonym i różnicowo.

2) Na podstaw ie znalezionych w artości koagulacyjnych obliczono 
prom ień jonu dom inującego dla jonów jedno-, dwu-, tró j-  i czterow ar- 
tościowych.

3) Stw ierdzono, że prom ienie jonów potasu, strontu , baru, lan tanu , 
ceru  i toru, oznaczone z w artości koagulacyjnych, są zupełnie zgodne 
z w artościam i obliczonymi z analizy roentgenograficznej.

4) P rom ienie jonów magnezu, w apnia, cynku, miedzi, żelaza i glinu, 
obliczone z w artości koagulacyjnych, są większe niż obliczone z analizy 
roentgenograficznej. W ystępujące różnice w yjaśniono zjaw iskiem  hy ­
dratacji.

5) W artości koagulacyjne jonów  ołowiawych i jonów  cyrkonu są 
znacznie m niejsze od w artości koagulacyjnych innych jonów tej samej 
wartościowości. Należy przypuszczać, że różnice są w yw ołane odm ienną 
s tru k tu rą  w arstew ki powierzchniowej.

W yrażam  podziękow anie K ierow nikow i Zakładu Prof. D r A n t o ­
n i e m u  B a s i ń s k i e m u ,  za stw orzenie mi w arunków , um ożliw ia­
jących pracę naukową.

Zakład Chem ii F izycznej 
U niw ersytetu  M. K opernika  

w  Toruniu

S u m m a r y .

Following resu lts w ere obtained in the investigation of silver chlo­
ride sols:

1. The critical concentrations of various cations coagulating p rim ary  
particles w ere determ ined by m eans of Lange’s photocolorim eter w ith  two 
photocells.

2. The critical concentration of coagulation obtained was used for the 
calculation of the rad ii of the  corresponding ions in aqueous solutions.1)

. 3. It was found th a t the  ionic rad ii of potassium , strontium , barium , 
lan thanium , cerium  and thorium , obtained from  coagulation m easurem ents 
agree w ith  those determ ined by X -ray  analysis of crystals.
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4. The ionic rad ii of hydrogen, m agnesium , calcium, zinc, iron  and 
alum inium  w ere found to be g rea ter th a t those determ ined by  X -ray  ana­
lysis. This can be explained by  assum ing hydrata tion  of ions.

5. The critical concentrations of coagulation Tor Pb" and Z r"” ions 
are low er than  those for o ther ions of equal valency.

PRZYPISY.

1) B. T q ż a k, Z. P hysik . Chem. A. 190. 257 (1942) A. 191. 270 (1942). A rchiv Za K em iju  
X IX , 29 (1947). 2) Wo. O s t w a l d ,  K olloid  —  Z. 85, 34 , 46' (1938). 3) A. B a s i ń s k i ,  
K olloid  —  B eih eften  X X X V I. 257 (18S2). 4) G. W i e g  n e r, Z. P flanzen em ähr. Düng,
u. Bodenk. A 14, 321 (1929). G. W i e g ń e r  i  H. j  e n r. y , K olloid  — Z. 42, 268 (1927).
5) F. P  a n e t h, P hysik . Ztschr. 15, 924 (1914).



W ITO LD  W INNICKI

OTRZYMYWANIE PODTLENKU AZOTU DROGA 
UTLENIANIA AMONIAKU NA KATALIZATORACH 

TLENKOWYCH
NITROUS OXIDE AS A PRODUCT OF OXIDATION  

OF AMMONIA ON OXIDE CATALYSTS
(Otrzymano dn. 6. VII. 1949.).

Zadaniem  powyższej pracy było zbadanie w arunków  w ystępow ania 
podtlenku azotu w  reakcji katalitycznego u tlen ian ia amoniaku. Chodziło 
głównie o ustalenie optym alnych w arunków  w ystępow ania N20  w celu 
ew entualnego w ykorzystania tej reakcji do produkcji N20  na skalę 
techniczną.

Bodźcem do poszukiw ania N20  w produktach utleniania gazowego 
NH 3 tlenem  czystym  lub tlenem  pow ietrza była tzw. teoria nitroksylow a 
m echanizm u reakcji, podana przez A n d r u s s o w a .  Znaleziono na ra ­
zie niew ielkie ilości N20  przy zastosowaniu kontaktów  tlenkowych, ale 
także i na Pt.

Pierw sze badania ilościowe przeprow adził N a g e 1 ‘) na kontakcie 
z M n02. W ykonał on dwie serie pom iarów z m ieszaniną NH 3 z powietrzem  
o zawartości 8% i 1% NH3. Szybkość przepływ u w ahała się od 0,1 1. na 
godzinę do 80 1. na godzinę, a więc w  bardzo szerokich granicach. N20  
znajdowano w temp. od około 100 do 500°; w wyższych tem pera tu rach  w y­
stępu je  NO, we wszystkich tem pera tu rach  większa lub m niejsza ilość n ie- 
związanego azotu. W ydajność N20  w w arunkach  optym alnych wynosiła 
około 70%, zastosowanie katalizatora z M n 0 2, Fe20 3 i Bi20 3 pozwoliło 
osiągnąć do 90°/o.

W dyskusji nad  referatem  N a g ł a ,  B o d e n s t e i n  i A n d r u s -  
s o w 2) próbowali rozpatrzyć w yniki N a g ł a  z punk tu  widzenia teorii 
nitroksylow ej, A n d r u s s o w  nadto z punktu  w idzenia swych poglą­
dów na rolę dyfuzji wstecznej. B o d e n s t e i n  zarzucił później teorię 
n itroksylow ą m echanizm u reakcji na rzecz teorii hydroksy lam inow ejJ). 
K om entarze A n d r u s s o w a  do pracy N a g ł a  poddał kry tyce  
Z a w a d z k i 4).

W związku z pracą N a g ł a  i innym i I. G. zgłosiło kilka patentów  
na otrzym yw anie N20  drogą u tlen ian ia am oniaku ’).

K r a u s  i N e u h a u s s “) badali u tlen ian ie  N H 3 wobec różnych 
kontaktów  tlenkow ych w tem peratu rach  niskich, znaleźli duży w pływ  ro­
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dzaju tlenku. W pływ u czasu zetknięcia m ieszaniny gazowej z kontaktem  
nie badali. W yniki swej pracy rozpatrzyli z punk tu  widzenia teorii m e­
chanizm u reakcji opracow anej przez B o d e n s t e i n a .  K rótki zarys tej 
teorii podaje M a r c z e w s k a  w pracy przygotow anej do d ruku  w Rocz­
nikach Chemii, gdzie podano również k ró tk i zarys schem atu reakcji, zapro­
ponowany przez Z a w a d z k i e g o 7) na odczycie, poświęconym  omówie­
n iu  całokształtu zagadnienia u tlen ian ia NH 3 wobec kontaktów. Omówienie 
wyników  moich doświadczeń, podanych w pracy niniejszej, z punk tu  w i­
dzenia teorii m echanizm u reakcji nastąpi łącznie z innym i po ukończeniu 
będących w toku doświadczeń w Zakładzie Technologii Chemicznej Nie­
organicznej Politechniki W arszawskiej.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA.
K'

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 u .  Zasadniczą 
częścią apara tu ry  był piec kontaktow y ze szklanej ru ry  duranow ej o śred­
nicy 60 m m  i  długości 330 mm. Górna część pieca zam knięta była korkiem  
szlifowanym, przez k tóry  doprowadzano gazy reakcyjne, dolna zwężona 
kończyła się ru rk ą  stanow iącą w ylot gazów poreakcyjnych. Urządzenie 
chłodzące pieca składało się z koncentrycznej ru ry  w ew nętrznej o śred. 
20 mm, oraz płaszcza zewnętrznego. Spirala do ogrzewania elektrycznego 
naw inięta była na płaszczu chłodzącym. K atalizator spoczywał na siatce 

' z kwasoodpornych drucików avestowych. Do m ierzenia tem pera tu ry  słu­
żyły dwa term om etry  na 620" umieszczone w ru rkach  z cienkiego szkła, 
w m ontow anych w ściany pieca na  wysokości 4 i 8 cm nad sia tką avestową. 
Pozwalało to zmierzyć tem pera tu rę  górnej powierzchni katalizatora o w y­
sokości w ypełnienia 4 i 8 cm. Pod uw agę brano wskazania tego tylko 
term om etru , k tó ry  znajdow ał się na górnej powierzchni katalizatora, tj. 
w miejscu, gdzie reakcja  przebiegała najin tensyw niej. W produktach re­
akcji analizowano N 0 2 i N20  oraz N2 (dopełnienie do 100%). W żadnym  
w ypadku nie stw ierdzono w ystępow ania w  gazach poreakcyjnych NO. 
Pow stający początkowo na kontakcie NO utlen ia  się w  przestrzeni gazowej 
na N 0 2, absorbow ane na stałym  w ilgotnym  NaOH.

Zm niejszenie objętości próbki gazu dawało zawartość N 0 2, a zatem  
NO. N astępnie rozkładano N20  na rozżarzonej spirali platynow ej. Cał­
kowity rozkład następow ał dopiero po kilku m inutach (4— 8 min.) Ze 
zwiększenia objętości obliczano zaw artość N20 . W ydajność NO, znajdo­
wanego jako N 0 2 i N 20 , obliczano w stosunku do użytego NH3. Uzupeł­
nienie.do 100% dawało N2.

W żadnym  doświadczeniu nie stw ierdzono w gazach poreak­
cyjnych obecności am oniaku, całą analizę przeprowadzono świeżo de­
stylow aną rtęcią. Stosowane b iu re ty  pozwalały na odczyty z dokładnością
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do 0,1 cm1 (drugi znak po przecinku można było określić tylko w przybli­
żeniu). A parat analityczny przed wykonaniem  pom iaru przepłukiw ano 
gazem  analizowanym.

Zbadano dwa katalizatory  tlenkow e o składzie:
I. CuO — 32,58%, MnO, —  65,62%

II. Fe20 3 — 79,45%, Bi20 3 —  11,53%, M n 0 2 —  7 ,21°/o.
Wielkość ziarna wynosiła od 4 do 6 mm. Przebieg reakcji utleniania 

am oniaku na wyżej podanych katalizatorach badano w granicach tem ­
p e ra tu r  od 152 do 400° i przy szybkościach przepływ u gazów przez piec 
od 1,1 do 4,4 cm. Czas zetknięcia z katalizatorem  w ahał się od 7,3 do 0,9 
sekund. Wysokość w arstw y katalizatora wynosiła 8 cm3, tylko w do­
świadczeniu opisanym  w tablicy IV stanow iła 4 cm. —  Skład m ieszaniny 
reakcyjnej był stały  i wynosił 90% 02 i 10% NH3. P rzy  danej szybkości 
przepływ u oznaczano wydajność N20  w  zależności od tem peratury .

Am oniak i tlen  pobierano z butli stalow ych zaopatrzonych w w entyle 
redukcyjne. Skład m ieszaniny reakcyjnej i jej szybkość przepływ u re ­
gulowano przy pomocy fleom etrów. Gazy po przejściu przez m ieszalnik 
dostaw ały się do rozgrzanego uprzednio prądem  elektrycznym  pieca kon­
taktowego. M ieszaninie reakcyjnej nadaw ano w piecu bieg z góry na dół, 
aby osiągnąć lepsze wym ieszanie oraz aby gazy wchodziły w  bezpośredni 
kon tak t z katalizatorem , nie stykając się uprzednio z siatką avestową.

Po zapoczątkowaniu reakcji proces przebiega dalej kosztem  własnego 
ciepła tak, że można wyłączyć ogrzew anie elektryczne. T em peratura  w  w ar­
stw ie katalizatora rośnie gwałtownie, przy czym początkowo w zrost ten 
jest szybszy w w arstw ie środkowej. W m iarę przebiegu procesu tem pe­
ra tu ra  w arstw y górnej stopniowo zrów nuje się z tem pera tu rą  w arstw y 
środkowej, przekracza ją  i po pew nym  czasie ustala  się w  ten  sposób, że 
m aksim um  leży na górnej pow ierzchni katalizatora. Ta tem pera tu ra  
m aksym alna jest charakterystyczna dla danego stosunku 0 /N H 3 i danej 
szybkości przepływu. T em peraturę  procesu w tych  w arunkach zmie­
niano, stosując chłodzenie pow ietrzem  lub  dodatkowe ogrzew anie p rą ­
dem elektrycznym , którego natężenie regulowano opornicą.

Gazy poreakcyjne przepuszczano przez chłodnicę spiralną, chło­
dzoną z zew nątrz strum ieniem  powietrza, gdzie następowało w ykroplenie 
pary  wodnej pow stałej w  reakcji. Po w ykropleniu  pary  wodnej pobierano 
próbki do analizy. Na podstaw ie składu m ieszaniny idącej do reakcji 
i zawartości N 0 2 i N20  w m ieszaninie poreakcyjnej po usunięciu pary  
obliczano, jaka część NH 3 przeszła w  N20 , NO i N2.

W y n i k i  p o m i a r ó w .  Sposobem wyżej podanym  dokonano 
7-miu serii pom iarów, zm ieniając szybkość przepływ u m ieszaniny reak ­
cyjnej oraz w  jednej serii pom iarów  wysokość w arstw y katalizatora. 
W każdej serii pom iarów ustalono zależność w ydajności N20 , NO i N2 od
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tem pera tu ry . Duże szybkości przepływ u (od 100 do 400 1. na  godziną), 
nie spotykane w  innych podobnych pracach, związane były z dużym i 
w ym iaram i aparatu ry , m ającej cechy apara tu ry  ćwierć-technicznej.

O trzym ane w yniki pom iarów zestawione są w  tabelach oraz zilustro­
w ane załączonym i wykresam i. W tablicach podałem  część NH 3 w  pro­
centach, k tó ra  przeszła w N20 , w  NO oraz w  azot niezw iązany N2. Na 
w ykresach podałem  obszary w ystępow ania wyżej wym ienionych pro­
duktów  reakcji.

Doświadczenia z kontaktem  N r I o składzie: 32,58% CuO i 65,62% M n 0 2

T a b l i c a  I. 

bkość przepływ u 100 l ig ,  czas zetkn ięcia  m ieszaniny z kontaktem  7,3

Tem p. °C »/o NO % n 2o % n 2
152 0,9 13,8 85,3
178 1,7 17,4 80,9
214 4,3 24,3 ' 71,4
226 4,3 38,0 57,7
285 9,0 44,6 46,4
310 13,7 41,2 45,1
350 20,5 34,3 45,2
385 24,0 27,4 48,6

T a b l i c a  II.

szybkość przepływ u 200 i/g , czas zetknięcia  m ieszaniny z kontaktem  3,7 sek.

Temp. °C °/o NO ■. % n 2o % N.
180 8,6 27,6 63,8
220 16,9 34,3 48,8
259 20,3 41,0 38,7
293 25,5 47,6 26,9
327 27,2 47,6 25,2-
350 30,6 45,2 24,2
380 33,9 47,4 18,7
415 35,5 44,0 20,5

T a b l i c a  III. •

szybkość przep ływ u 300 J>g, czas zetkn ięcia  m ieszaniny z kontaktem  2,4 sek.

Tem p. "C °/o NO % n 2o % N.
193 10,3 31,0 58,7
220 13,7 37,7 48,6
275 23,8 51,1 25,1
322 32,1 57,4 10,5
350 33,8 57,4 8,8-
420 37,1 57,2 5,3
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T a b l i c a  IV.

szybkość przepływ u 400 l /g ,  czas zetkn ięcia  m ieszaniny z kontaktem  0,9 sek.

Tem p. °C a/o NO % N20  • % N ,
205 16,3 31,0 ' 52,7
252 32,3 46,4 21,3
310 42,0 52,8 5,2
375 • 47,0 43,7 9,3
402 47,1 40,3 12,6
420 49,6 37,0 13,4

Doświadczenia z kontaktem  N r II o składzie 79,45% Fe20 3, 11,53% Bi20 3
i 7,21°/o M n 0 2.

T a b l i c a  V.

Szybkość przepływ u 100 l/g , czas zetknięcia- m ieszaniny z kontaktem  7,3 sek.

Temp. °C %> NO % N aO % N 2
172 — 34,7 65,3
206 —  51,7 48,3
260 1,7 64,9 33,4
302 1,7 64,9 33,4
352 4,3 61,7 34,0
390 6,8 61,6 31,6

T a b l i c a  VI.

Szybkość przepływ u 200 11g, czas zetkn ięcia  m ieszaniny z kontaktem  3,7 sek.

Temp. °C °/o NO % N 20  % N 2
178 — 44,9 * 55,1
224 0,9 55,2 43,9
270 1,7 65,1 33,2
322 4,2 68,4 27,4
360 8,5 68,3 23,2
408 10,2 64,9 24,9

T a b l i c a  VII.

Szybkość przepływ u 300 l /g ,  czas zetknięcia  m ieszaniny z kontaktem  2,4 sek.

Tem p. °C %  NO % N 20  % N 2
207 —  55,1 46,6
248 0,9 68,6 30,5
290 1,7 75,2 23,1
330 2,7 81,9 15,4
380 7,7 81,6 10,7
430 11,9 71,5 16,6
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M aksym alna uzyskana w ydajność N20  w  przeliczeniu na w prow a­
dzony do reakcji N H 3 wynosiła 81,9% na  katalizatorze II. Być może, że 
p racując w tem peratu rze pomiędzy 330 i 380° i stosując szybkość prze­
p ływ u 400 i/g . przy tej samej grubości w arstw y katalizatora, m ożnaby 
uzyskać w ydajność jeszcze nieco lepszą. Tę hipotezę trzebaby jednak  
spraw dzić doświadczalnie. Na podstaw ie tablic i w ykresów  można w y­
prowadzić* następujące bardziej szczegółowe wnioski:

1) K ontakt I daje w iększe w ydajności NO, n iż kon tak t drugi; na 
kontakcie II N20  jest zdecydowanie głównym  produktem  reakcji u tle ­
niania.
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2) Na obu kontaktach  im wyższa tem peratura , tym  więcej zna jdu ­
jem y NO w  produktach reakcji.

3) Na obu kontaktach w ydajność N20  w m iarę podwyższania tem ­
pera tu ry  początkowo w zrasta, przechodzi przez m aksim um  i. następnie 
m aleje.

4) Zwiększenie szybkości przepływ u w  stałej tem peraturze w pływ a 
na zwiększenie w ydajności NO.

5) Zwiększenie szybkości przepływ u w stałej tem peraturze w pływ a 
również na kontakcie II na zwiększenie w ydajności N20 , na kontakcie I 
w tem pera tu rach  wyższych w ydajność N20  przechodzi przez m aksim um .

Zachowanie się kontaktów  tlenkow ych jest z punk tu  w idzenia w y­
dajności N20  różne od zachow ania się platyny; jak  w ykazały doświadcze­
nia T u s z y ń s k i e g o  i M a r c z e w s k i e j  w Zakładzie Techno­
logii Chemicznej N ieorganicznej Politechniki W arszawskiej wydajność 
N20  na P t zmniejsza się w  m iarę zwiększania przepływu. Na kontaktach 
tlenkow ych w doświadczeniach K ę p i ń s k i e g o  w  Zakładzie Techno­
logii Chemicznej Nieorganicznej Politechniki W arszawskiej, oraz w  p ra ­
cy K r a u s s a  i N e u h a u s a  ') stw ierdzono silny rozkład NaO w tem ­
peraturach , w  k tórych  studiow ano u tlen ian ie NH3. Ten rozkład N20  łącz­
nie, być może, z dyfuzją wsteczną, tłum aczą obserw acje w ym ienione 
w punkcie 5).

6) Na obu kontaktach ilość niezwiązanego N 2 w  produktach reakcji 
jest tym  większa, im niższa teinpera tu ra  i na ogół tym  m niejsza, im  w ięk­
sza jes t szybkość przepływ u.

Inżynierow i E u g e n i u s z o w i  B ł a s i a k o w i ,  z którego 
in ic ja tyw y i pod którego kierunkiem  w ykonałem  pracę powyższą, składam  
serdeczne podziękowanie. Prof. J ó z e f o w i  Z a w a d z k i e m u  
dzięku ję‘za szczegółową rozmowę na tem at w yników  pracy, bardzo dla 
m nie pomocną przy redagow aniu wniosków.

P aństw ow a Fabryka Z w iązków  A zotow yca  
w  Chorzowie

S u m m a r y

The form ation of NO and N 0 2 in  the  oxidation of ammonia on two oxi­
de catalpsts (composition see page 390) was studied w ith  following re su lts . '

1) C atalyst No. I gave b e tte r yields of NO th an  catalyst No. II. W hen 
catalyst No. II was used, N aO was essentially the  m ain product of reaction.

2) The h igher the  tem perature , the  m ore NO was found in reaction 
products. This applied to both catalysts.
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3) W ith increase of tem pera tu re  the yield of N20  (on both catalysts) 
f irs t rises, passes a m axim um , and then  falls.

4) The increase in  the ra te  of flow results in h igher yields of NO.
5) W ith increasing ra te  of flow at constant tem pera tu re  a steady rise 

in the yields of N20  in  the  case of catalyst No. II occured. W ith catalyst 
No. I a m axim um  yields of N20  was observed in the region of h igher tem ­
peratures.

The behaviour of the oxide catalysts was d ifferen t from  th a t of p la­
tinum  as far as yields of N20  w ere concerned.

I t was proved by the experim ents of T u s z y ń s k i  and M a r ­
c z e w s k a  (Laboratory of Inorganic Technology, In stitu te  of Techno­
logy, W arsaw), th a t the yield of N20  on platinum  is dim inished w ith  in ­
creasing ra te  of flow.

K ę p i ń s k i  (from the sam e Laboratory) and K r  a u s s and 
N e u h a u s ' )  sta ted  a considerable decomposition of N20  at the tem pe­
ra tu res  of th e ir experim ents.

This decomposition and possibly also the coun tercurren t diffusion 
explains the facts quoted in p. 5.

PRZYPISY

1) N a g e l .  Z. E lektrochem . 36 (1930) 754; 2) A n d r u s s o w  i B o d e n s t e i n .  
Z. E lektrochem . 36 (1930) 756; 3) B o d e n s t e i n .  Z. Elektrochem . 47 (1941) 287; 
501; 4) Z a w a d z k i .  R oczniki Chem ii 22 (1948) 230; 5) D. R. P. 498808 Kl. 12: i  gr. 26; 
D. R. P. 503200 Kl. 12 i  gr. 26; I. G. Farbenindustrie; 6) K r a u s s  i  N e u h a u s .  Z. 
phys. Chem. B. 50 (1941) 323; 7) O dczyt w ygłoszony na W alnym  Zgrom adzeniu P o lsk ie­
go Tow. C hem icznego, 19 lutego 1949 r.
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PODTLENEK AZOTU JAKO PRODUKT UTLENIANIA 
. AMONIAKU NA KONTAKCIE PLATYNOWYM*)

NITROUS OXIDE AS A PRODUCT OF OXIDATION  
OF AMMONIA ON PLATINUM CATALYST

(Otrzymano dn. 6. VII. 1949)

Praca niniejsza stanow i dalszy ciąg prac prowadzonych w okresie 
m iędzywojennym , począwszy od r. 1921, w Zakładzie Technologii Che­
micznej Nieorganicznej Politechniki W arszawskiej. Zestaw ienie prac opu­
blikowanych, oraz krótkie streszczenie w yników  doświadczeń, w ykona­
nych przed wojną,, do których m ateria ły  spaliły się całkowicie w okresie 
pow stania warszawskiego, zostało podane w referacie Z a w a d z k i e -
g o 1)-

Okres badań naukow ych poświęconych reakcji u tleniania NH3 zapo­
czątkowała praca O s t w a l d a “).

Po pierw szej wojnie światow ej, do r  1930 wykonano w różnych k ra ­
jach szereg prac na tem at u tleniania am oniaku w w arunkach  zbliżonych 
do fabrycznych. Przepuszczano m ieszaninę am oniaku z tlenem , powie­
trzem  ,lub pow ietrzem  wzbogaconym w  tlen, w  różnych stosunkach przez 
różne kontakty, w różnych tem pera tu rach  i przy rozm aitych czasach 
zetknięcia gazów z kontaktem , badając w pływ  poszczególnych czynników 
i ich w zajem ną zależność. Z tego okresu datu ją  się prace P a s c a l a  
i D e c a r r i e  r ’a, N e u m a n n a  i R o s e g o ,  P a r s o n s  a, W e n -  
g e r a  i U r f e r a ,  R e i n d e r s a  i C a t s  a, Z a w a d z k i e g o  

i współpracowników, A n d r u s s o w a  i in n y c h 3). We wszystkich 
wym ienionych pracach w bilansie m ateria lnym  podawano trzy  pozycje: 
nieprzereagow any amoniak; tlenek azotu; reszta azotu jako azot niezw ią- 
zany.

W okresie późniejszym  B o d e n s t e i n 4) i jego w spółpracownicy 
zajęli się m echanizm em  reakcji, stosując zmienione m etody doświadczalne, 
nie uw zględniając jednak  w dostatecznym  stopniu  zdobyczy okresu po­
przedniego. P race B o d e n s t e i n a  i jego uczniów omówione zostały 
pokrótce w  referacie K. M a r c z e w s k i e j  we W rocławiu, a następnie 
w większym  opracow aniu J. Z a w a d z k i e g o 5). T utaj ograniczę się

*) W edług referatu  w ygłoszonego na V Z jeździe Chem ików  P olsk ich  w e  W roc­
ław iu.
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do stw ierdzenia, że spraw a m echanizm u reakcji nie jest jeszcze w yjaśnioną 
i w ym aga dalszych studiów, k tóre by uw zględniały w szystkie obserw acje 
dotychczasowe.

Ze w zrostem  tem pera tu ry  w określonym  czasie zetknięcia z kon tak t 
tern platynow ym  wydajność tlenku azotu rośnie do pewnego m aksimum , 

obserwowanego w granicach 500— 1100°C, zależnie od rodzaju katalizatora 
i innych czynników, poczem spada; ze wzrostem  szybkości przepływ u 
w  stałej tem peraturze wydajność rośnie do pewnego m aksim um , następ­
nie m aleje. T em peratura optym alna w zrasta zatem  w m iarę zm niejszania 
się czasu zetknięcia. Należy pam iętać jeszcze o takich czynnikach, jak  
skład gazów idących na kontakt, rodzaj katalizatora, grubość jego w arstw y, 
co ma zresztą związek z czasem zetknięcia gazów z katalizatorem , czynni­
kiem  odw rotnie proporcjonalnym  do szybkości przepływ u itp.

P race wyżej wym ienione nie uw zględniały jednego z produktów  
reakcji, tj. podtlenku azotu, k tóry  wliczamy w bilansach do pozycji „nie- 
zw iązany“ azot. P rac ilościowych na kontakcie platynow ym , m ających 
na celu oznaczanie w ydajności podtlenku azotu w  zależności od w arunków  
doświadczenia do tej pory nie prowadzono, sam fak t w ystępow ania NaO 
jako p roduktu  utlenienia na P t  został stw ierdzony przez H a r  ę i B o- 
d e n  s t  e i n  a (1930). Doświadczenia v. N a g 1 a, K r a u s s a  i N e  u-, 
h  a u  s a oraz W i n n i c k i e g o ,  w  k tórych  zajm owano s’ę podtlen­
kiem  azotu, znajdując bardzo poważne jego ilości, były  prowadzone ną- 
kontaktach  tlenkow ych; część z nich m iała na celu znalezienie w arunków  
otrzym ania jak  najw iększej w ydajności podtlenku azotu.

Zadaniem  m ojej pracy było w prow adzenie do bilansu katalitycznego 
utlen ian ia am oniaku na p latynie czw artej pozycji: podtlenku azotu.

W doświadczeniach zastosowałem  następującą aparaturę: amoniak 
i pow ietrze z bu tli stalow ych przechodziły przez wycechowane fleom etry, 
po w ym ieszaniu przechodziły przez przyrząd, u trzym ujący stałość ciśnie­
nia i wchodziły do pieca. Piec składał się z dwóch dość szczelnie przyle­
gających do siebie koncentrycznych ru rek  kwarcowych; w ew nętrzna była 
przecięta, a pomiędzy jej częściami um ieściłem  podwójnie złożoną siatkę 
p latynow ą (o średnicy 6,5 mm i 3600 oczkach na 1 cm

M ieszanina reakcyjna zaw ierająca około 10,5°/o NH 3 wchodziła do 
pieca od góry, dołem wychodziły p rodukty  reakcji. K anał w ew nętrzny 
był bardzo zwężony przez um ieszczenie w  nim  dwóch kw arcow ych osłon 
do term opary. Piec m iał dodatkow e urządzenie zapew niające rów nom ier­
ny  dopływ ciepła do przestrzeni kontaktow ej, był ogrzew any prądem  ele­
ktrycznym , um ożliw iającym  pracę w  granicach 200—700°C. T em peraturę 
w ew ilątrz pieca m ierzyłem  term oparą nikiel-chrom nikiel, w suniętą od 
dołu. Piec w  ten  sposób zbudowany nie m iał m artw ej przestrzeni, a po­
w ierzchnia przekro ju  była tak  mała, by gazy poreakcyjne przebyw ały
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w  obszarze o wysokiej tem peraturze jak  najkrócej. Miało to na celu zdła­
w ienie procesów ubocznych, k tó re  m ogły przebiegać przed kontaktem  lub 
po kontakcie. Gazy przechodziły do apara tu  10-kulkowego, wypełnionego 
kw asem  siarkow ym  o gęstości 1,84, gdzie ulegały absorpcji: n ieprzerea- 
gowany am oniak oraz tlenki azotu poza N20 . Pozostały gaz przechodził 
do butli, w ypełnionej nasyconym  wodnym  roztw orem  siarczanu glinu, 
k tóry  bardzo słabo rozpuszcza N20 . Butld była zaopatrzona w m anom etr.

Doświadczenia obejm owały trzy  serie pom iarów  o różnych szybko- 
' ściach przepływ u; każda seria obejm ow ała szereg doświadczeń w różnych 

tem peraturach .

Przebieg każdego doświadczenia był następujący: ogrzewałem  piec 
i przepuszczałem  następnie m ieszaninę am oniaku z pow ietrzem  aż do usta­
lenia się żądanej tem peratu ry , spalając produkty  reakcji w  płom ieniu ga­
zowym. Gdy .w arunki doświadczenia były już ustalone, włączałem  system  
odbieralników,’ uw ażając, aby w arunki m e uległy zmianie. Jednocześnie 
otw ierałem  dolny k ran  w m anom etrze przy bu tli i zbierałem  w ypływ ający 
roztw ór siarczanu glinu w cechowanym  naczyniu z podziałką. Czas trw a­
nia jednego doświadczenia był 15, względnie 30 m inut; po upływ ie tego 
czasu odłączałem odbieralniki od pieca, nie zam ykając odpływu roztworu, 
aby przeciągnąć przez cały system  odbieralników  produkty  reakcji znaj­
dujące się w  dużej bańce apara tu  10-kulkowego; pominięcie tej czynności 
doprowadziłoby do fałszywego bilansow ania produktów  reakcji. Po upły­
w ie pewnego okresu czasu zam ykałem  w ypływ  roztworu. N astępnie do­
lew ałem  przez lejek  um ieszczony w górze m anom etru część roztw oru ze­
branego w naczyniu z podziałką aż do w yrów nania ciśnienia w ew nątrz 
bu tli z ciśnieniem  atm osferycznym . W tedy dopiero odczytyw ałem  obję­
tość roztw oru w cechowanym  naczyniu, znajdując w ten  sposób objętość 
gazu zaw artego w butli.

W czasie pracy okazało się, że w  dolnej chłodnej części pieca skrapla­
ją  się p rodukty  reakcji. Poniew aż każdorazowe płukanie pieca i analizo­
w anie zaw artości byłoby bardzo uciążliwe na tle ogólnych w arunków , 
w jakich prow adzona była praca, zmuszony byłem  podgrzewać dodatkowo 
dół pieca i w  ten  sposób przepędzać skroplm y do system u odbieralników . 
Mogło to być przyczyną drobnych niedokładności.

Po ukończeniu doświadczenia oznaczałem w  kwasie siarkow ym  tlen ­
ki azotu za pomocą n itrom etru , a nieprzereagow any am oniak bądź kolory­
m etrycznie, bądź też drogą analizy m iareczkowej. Podtlenek azotu, znaj­
dujący się w  m ałej ilości (około 1 %) w m ieszaninie gazowej w  bu tli ozna­
czałem m etodą katalitycznego rozkładu term icznego na gąbce platynow ej. 
M ieszaninę gazową zasysałem  do b iu re ty  B u  n  t  e g o. Łączyłem  b iure tę  
przez ru rk ę  kw arcow ą w ypełnioną katalizatorem  z system em  2 naczyń
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połączonych, w ypełnionych solanką. Do b iu re ty  dołączona była bu tla  w y­
pełniona również solanką. M anew rując odpowiednio naczyniam i, prze­
pędzałem  pobraną próbkę kilkakro tn ie przez katalizator. Następował roz­
kład  w edług rów nania: N20  > N2 +  Vs 0 2. Podw ojony przyrost objętości
jest więc m iarą zawartości podtlenku azotu w mieszaninie. Objętość w pro­
wadzonego am oniaku, gazu w bu tli w system ie absorpcyjnym  oraz tlenku 
azotu, otrzym aną w analizie w  nitrom etrze, przeliczałem  wg wzoru C l a -  
p e y r  o n  a. O trzym ane w yniki przeliczałem  na azot i określałem  
w  % %  wprowadzonego pod postacią am oniaku azotu w  czterech pozycjach: 
nieprzereagow any am oniak; tlenki azotu; podtlenek azotu; reszta azotu 
p rzy ję ta  jako azot niezwiązany.

W yniki w szystkich doświadczeń podałem  w tablicach oraz w ujęciu 
graficznym . Pom inięto doświadczenia wstępne, dotyczące okresu dojrze­
w ania kon tak tu  4).

Na w ykresach I, II i  III podano ooszary, w ystępow ania poszczegól­
nych produktów  reakcji.
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W tablicach I—III podano w yniki 3 serii doświadczeń w ykonanych 
przy. różnych szybkościach przepływ u, w tablicach następnych zestawiono 
w yniki otrzym ane w stałej tem peraturze przy różnych szybkościach p rze­
pływ u. % N20 , NO, N2i NH3j podany w tablicach oznacza, ile % N w obli­
czeniu na azot zaw arty  we wprowadzonym  am oniaku przeszło w NO, N 20 , 
N 2 lub zostało niezm ienione (NH3).

T a b l i c a  I.  

(szybkość-przepływ u 6 i/g .)

Tem p. °C. N ,0% NOn/o N-Z/o NHa%

218 0 0 0 100
273 0 0 0 100
320 0 0 0,2 99,8
358 37,6 11,8 45,8 4,8
411 42,5 12,6 41,3 3,6
447 34,8 25,8 37,0 2,4
449 33,5 23,9 39,6 3,0
480 21,5 27,2 44,7 7,0
518 15,6 53,9 30,3 0,2
555 0 61,7 38,2 0,1

T a b l i c a  II.
(szybkość przepływ u 12 i/g .)

Tem p. °C. N-.0% NO°/o Na°/o NHs%

266 0 0 1,1 98,9
323 0 0 6,6 93,4
367 23,6 32,8 40,1 3,5
415 27,9 49,9 19,4 2,8
449 16,1 57,8 25,3 0,8
480 13,0 63,0 22,7 1,3

.530 4,0 73,5 21,5 1,0
555 0 84,8 14,0 1,2

T a b l i c a  III. 
(szybkość przepływ u 24 i/g .)

Temp. °C. n 2o% NO°/o Ns0/» NHs%

271 0 0 0 100
318 0 14,9 78,8 6,3
363 13,5 46,0 36,9 3,6
412 25,0 67,0 15,5 2,5
446 18,7 74,8 5,3 1,2
480 9,3 82,6 6,9 1,2
528 0 83,9 15,2 0,9
555 0 85,8 12,3 1,9
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T a b l i c a IV.

Temp. °C. P rzepływ NaO NO Na NHa
w  cm :'/godz. °/o % - o/o °/o

320 5330 0 0 0,2 99,8
323 11860 0 0 6,6 93,4
318 22330 0 14,9 78,8 6,3

T a b l i c a V.

Tem p. °C. P rzepływ NaO NO Na NHj
w  cnr‘/godz‘ «/o o/o °/o o/o

358 5895 37,6 11,8 45,3 4,8
367 12170 23,6 32,8 40,1 3,5
363 23140 13,5 46,0 36,9 3,6

T a b l i c a VI.

Temp. °C. Przepływ NaO NO Na NHj
w  cm :i/godz. °/o °/o o/o o/o

411 5900 42,5 12,6 ,41,3 3,6
415 12310 27,9 49,9 19,4 2,8
412 23230 25,0 57,0 15,5 2,5

T a b l i c a VII

Temp. °C. Przepływ n 2o NO Na NHj
w  cm :i/godz. o/o °/o o/p o/o

449 5820 34,1 24,8 38,4 2,7
449 12560 16,1 57,8 25,3 0,8
446 22280 18,7 74,8 5,3 1,2

T a b l i c a VIII.

Tem p. °C. Przepływ NaO NO Na NHj
w  cm 3/godz. o/o o/o / o/o o/»

480 5930 21,1 27,2 44,7 7,0
480 13150 13,0 63,0 22,7 1,3
480 22720 9,3 82,6 6.9 1,2

T a b l , i  c a IX.

Temp. °C. P rzepływ NaO NO Na . NHa
w  cm a/godz. o/o °/o % °/o

518 5920 15,6 53,9 30,3 0,2
530 12330 4,0 73,5 21,5 1,0
528 • 23340 0 83,9 15,2 0,9
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T a b l i c a  X.

Tem p. °C. P rzepływ N :0 NO N-> NHj
w  crrrYgodz. o/o »/o__ ----- 7°/o . «/o

555 5740 0 61,7 38,2 0,1
555 13665 0 84,8 14,0 1,2
555 23240 0 85,8 12,3 1,9

Z kolei chciałbym  podać kilka uw ag krytycznych, dotyczących m ych 
doświadczeń.

W pew nych tem pera tu rach  pow staje koloidalny azotan amonu, prze­
chodzący w niezm ienionej postaci przez odbieralniki, nie ulegając absorp­
cji. Azot w  nim  związany w ym yka się z pod kontroli analitycznej i n ie­
w ątpliw ie ilość niezwiązanego azotu w reakcji, podana w tablicach, jest 
nieco większa od praw dziw ej.

Drugie zastrzeżenie należy zrobić co do sposobu oznaczania podtlen­
ku azotu. N ajdokładniejszą m etodą oznaczania byłoby skroplenie pro­
duktów  przez w ym rażanie celem oddzielenia N20  od gazów tow arzyszą­
cych i analiza gazu otrzym anego po odm rożeniu. Stosowana przeze m nie 
m etoda analityczna daw ała dość duży błąd ze względu na m ałą zawartość 
podtlenku azotu w  m ieszaninie gazów zebranych w butli. Podkreślić też 
należy, że dodanie siarczanu glinu do wody obniża w niej rozpuszczalność 
podtlenku, lecz jej całkowicie nie elim inuje. Należałoby stosować rtęć. 
N iestety, środki, którym i rozporządzałem , nie tylko uniem ożliwiały mi 
w ym rażanie produktów  reakcji i pozbycie się w  ten sposób azotu i nad­
m iaru powietrza, rozcieńczających p rodukty  reakcji, ale również nie po­
zw alały naw et na zastosowanie rtęci w aparaturze do oznaczania N20 .

Trzecie zastrzeżenie należy uczynić co do ścisłości pom iarów tem pe­
ra tu ry . Term opara nie w skazuje bowiem  tem peratu ry  reakcji, gdyż ru r ­
ka p irom etryczna leży w pew nej odległości od kontaktu; doświadczenie 
w skazuje znaczną różnicę m ierzonej tem pera tu ry  pomiędzy term oparą 
umieszczoną przed kontaktem , tzn. w górze pieca, a term oparą umieszczo­
ną za kontaktem ; tem pera tu ra  w skazana przez tę ostatnią jest znacznie 
wyższa.

Z podanych w tablicach i na w ykresach w yników doświadczeń można 
w ysnuć wnioski następujące:

1) we wszystkich trzech seriach doświadczeń podtlenek azotu zaczy­
na w ystępować w tem peratu rach  około 300 °C; w m iarę w zrostu tem pera­
tu ry  ilość jego osiąga m aksim um  w tem peraturze ok. 400"C, aby następnie 
powoli spadać; podtlenek azotu nie w ystępuje już w tem peratu rach  po­
wyżej 500°.
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2) Porów nanie w ykresów  wskazuje, że w ydajność podtlenku azotu 
spada w stałej tem peraturze ze wzrostem  szybkości przepływ u, tj. ze 
zm niejszeniem  czasu zetknięcia z kontaktem .

3) W ydajność NO w zrasta w  m iarę w zrastania tem pera tu ry  reakcji, 
jak  również przy zwiększeniu szybkości przepływ u gazów przez kontakt.

4) Ilość niezwiązanego azotu w stałej tem peraturze zmniejsza się 
w m iarę zwiększania szybkości przepływ u, tj. zm niejszania czasu zetknię­
cia z kontaktem .

Ilość niezwiązanego azotu w  doświadczeniach o jednakow ym  czasie 
zetknięcia z kontaktem  w ykazuje w yraźnie tendencję do zm niejszania się 
w  m iarę podwyższania tem peratury . Przyczyną pew nych odchyleń są 
tu ta j omówione powyżej niedokładności w oznaczaniu poszczególnych 
składników ; błędy uw ydatn iają  się najm ocniej w  przypadku niezw iązane­
go azotu, obliczanego z różnicy (sumowanie się błędów).

N ajw ażniejszym  wnioskiem  w ynikającym  z tej pracy jest stw ierdze­
nie faktu, że wydajność podtlenku azotu przy u tlen ian iu  NH 3 jest w niż­
szych tem peratu rach  duża i pom ijanie go w bilansow aniu wyników prac 
dawniejszych nad tym  tem atem  prowadziło w  daw nych zestaw ieniach do 
fałszywego obrazu reakcji katalitycznego u tlen ian ia amoniaku.

Prof. D r J ó z e f o w i  Z a w a d z k i e m u  dziękuję za tem at do 
pracy i stałą  opiekę podczas jej wykonyw ania.

S u m m a r y

The process of amm onia oxidation on platinum  gauze has been inve­
stigated in the tem pera tu re  range of 218—555° C and u nder various tim e 
of contact w ith  the  catalyst.

The reaction sta rts  a t about 260° C. U nder favourable conditions 
considerable am ounts (up to 42,5%) of N20  w ere  found.

In all papers published before the last w ar N20  was om itted in  the  
m ateria l balance of oxidation of NH 3 on platinum , which resulted  in a false 
p ictu re  of the process presented there.

The form ation of NzO is favoured by low tem pera tu re  and low ra te  
of flow of gases.

A t constant tem pera tu re  the yield of NzO is h igher a t low er flow 
rates, i. e. w hen the tim e of contact w ith  the  catalyst is longer.

A t constant tim es of contact the  yield of N20  firs t rises w ith  the rise 
of tem perature, then  decreases a fte r passing a m axim um . Above 500° the  
content of N20  in gases falls rapidly.
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The yield of NO rises w ith increasing ra te  of flow as well as w ith 
increasing tem perature.

The am ount of free n itrogen at constant tem pera tu re  falls as the ra te  
of flow  increases. It falls also w ith  increasing tem perature.
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STUDIA NAD UTLENIANIEM AMONIAKU 
POWIETRZEM WZBOGACONYM W TLEN 

W TEMPERATURACH NIŻSZYCH
STUDIES ON OXIDATION OF AMMONIA AT LOWER 

TEMPERATURES BY MEANS OF AIR ENRICHED WITH O XYGEN
(Otrzymano dn. 6. VII. 194S)

Doświadczenia omówione w pracy niniejszej stanow ią w części p ierw ­
szej uzupełnienie doświadczeń T u s z y ń s k i e g  o,7) w części drugiej — 
badanie procesu w czasie tzw. dojrzew ania kontaktu*) z uwzględnieniem  
po raz  pierw szy w tego rodzaju badaniach występowania N20 , jako pro­
duktu  reakcji.

W doświadczeniach swych, w ykonanych w  zasadzie w ten sam sposób, 
jak  doświadczenia T u s z y ń s k i e g o  (siatka o 3600 oczkach na cm2 po­
dwójnie złożona), starałam  się usunąć omówione przez T u s z y ń s k i e g o  
przyczyny błędów, szczególnie w  oznaczaniu N20 .

Z powodów w yjaśnionych przez T u s z y ń s k i e g o  odczytyw ana 
w pom iarach objętość N ,0  wynosiła przew ażnie około 1 cm3. Nie pozwalało 
to na dużą dokładność pomiarów.

Niestety, w okresie w ykonyw ania m ej pracy nie m ogłam  zastosować 
znanej z prac daw niejszych autorów  m etody w ykraplania produktów  reak ­
cji w ciekłym  powietrzu, co umożliwia oddzielenie ich od zaw artych w ga­
zach odlotowych z pieca rozcieńczających składników powietrza.

Ograniczyłam  się do:
1) zastąpienia daw nych b iu re t nowym i, pozwalającym i na dokład­

niejsze odczytanie objętości,
2) do zastosowania jako płynu zam ykającego w analizie N20  rtęci 

zamiast dawniejszej solanki, co usunęło część s tra t przez pochłanianie N20  
w  solance.

Dalsze zwiększenie dokładności w oznaczaniu N20  próbow ałam  osią­
gnąć stosując większe stężenie NH3 w- m ieszaninie idącej do reakcji, co 
pociągnęło jednak  za sobą zmianę składu gazu i konieczność w prow adzenia 
pew nej ilości tlenu  zam iast powietrza. Zm ieniło to oczywiście w arunki,

w  jakich prowadzono utlenianie, a co najw ażniejsze, stosunek : ~ j r  w  m ie­

*) Z a w a d z k i  i L i c h t e n s t e i n o w a  Roczn. Chem. 6 (1926) 824.
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szaninie gazowej. Było to pew ną wadą, jeżeli chodzi o porównywalność 
doświadczeń, było jednak  również zaletą, ponieważ pozwalało na ocenę 
wpływu na przebieg reakcji nowego param etru : stosunku 0 2/NH 3 w  m ie­
szaninie.

Dużą trudność z punktu  widzenia w arunków  pracy stanow i dokładne 
m ierzenie tem peratury . W pracy T u s z y ń s k i e g o  mierzono tem pe­
ra tu rę  tylko po jednej stronie kontaktu; dawniejsze doświadczenia zakła­
dowe w ykazyw ały, jak  w ielkie są różnice tem pera tu ry  po obu stronach 
siatk i kontaktow ej. Pom iar dokładny tem pera tu ry  siatk i n ie-jes t możli­
wy, o czym już nieraz pisał Z a w a d z k i ,  ale zestawienie wskazań 
term opar um ieszczonych po obu stronach kontaktu  daje lepszy obraz 
rzeczywistości. Ulepszenie, jakie daje  zastosowanie 2 term opar, nie jest 
zbyt wielkie, ponieważ w m iarę w zrastania szybkości przypływ u (ilości 
wydzielonego ciepła) różnica między w skazaniam i obu term opar rośnie. 
T u s z y ń s k i  m ierzył tem pera tu rę  po kontakcie. W tablicach moich 
podaję tem pera tu ry  przed kontaktem , po kontakcie i średnią. U trzym y­
w ałam  w każdej serii doświadczeń stałość tem pera tu ry  przed kontaktem , 
T u s z y ń s k i  po kontakcie; jedno i drugie nie daje ścisłego obrazu, 
podanie 3 tem pera tu r pozwala na jakościowe porównania.

Średni skład mieszanki: 12% NH3, 29% 0 2, 59% N2.

T a b l i c a  I.

Szybkość przepływ u 4 l /g .

Nr 
dośw. 

w  serii

Tem p.
przed

kontak­
tem

Tem p.
po

kontak­
cie

Tem p.
średnia

N ,0
°/i10

NO

%

n 2
0/10

n h 3

%

4 320" 362° 341° 48,9 37,4 12,9 ; 0,8
8 364° 403« 384° 46,8 53,1 ? 0,1

12 410° 453« 431“

T a b  1 i

23,8 

c a II.

59,2 16,6 0,4

Szybkość przepływ u 8 l /g .

Nr 
dośw . 

w  serii

Tem p.
przed

kontak­
tem

Tem p,
po

kontak­
cie

Temp.
średnia

N ,0

% -e 
2

 
= 

o n 2

%

NHj

%

13 272° 325° 298° 37,1 42,4 19,7 0,8
3 324° 377° 350“ 27,3 53,2 19,3 0,2
7 367« 413« 390« 18,7 64,5 16,7 0,1

11 415° 470° 442“ 14,6 71,5 13,6 0,3
14 475“ 549« 512« 20,1 •76,7 2,1 1,1
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T a b l i c a  III. 

Szybkość przepływ u 16 l/g.

Nr 
dośw. 

w  serii

Temp.
przed

kontak­
tem

Tem p.
po

kontak­
cie

Tem p.
średnia

n 2o

'%

NO

%

N ,

% .

n h 3

%

2 328° 415° 370° 18,5 57,7 ■ 23,2 0,6
6 362° 440° 401° 9,9 78,7 11,3 0,1

10 422° 502° 462°

T a b 1 i

10,3 

c a IV.

82,3 7,3 0,1

Szybkość przepływ u 24 l/g.

Nr 
dośw . 

w  serii

Tem p.
przed

kontak­
tem

Temp.
po

kontak­
cie

Tem p.
średnia

N sO

%

NO

% i

n 5
0/.u

NH:1

%

1 320° 430° 375° 14,6 77,7 7,6 0,1
5 367° 470° 419° 4,0? 81,9 13,8? 0,3
9 420° 536° 478° 10,7 82,6 6,6 0,1

Tablica  I
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Stw ierdziłam  w  produktach  reakcji na ogół większe zawartości NO, 
a także w pewnych w arunkach  N20 , aniżeli znajdow ał T u s z y ń s k i ;  
widać to z m ych tablic i w ykresów  T u s z y ń s k i e  go_. Oczywiście znaj­
dowane w różnicy do 100% ilości azotu niezwiązanego były wobec tego 
mniejsze. Gdy chodzi o podtlenek, rozbieżność wyników tłum aczyć się 
może zastosowaniem  dokładniejszej biurety, prowadzeniem  pom iaru nad 
rtęcią, a także zapew ne krótszym  przebyw aniem  gazu zawierającego N20  
nad  roztw orem  siarczanu glinu.

Na spraw ę tę  rzucają pewne światło nie podane w pracy niniejszej 
doświadczenia, rozpoczęte jeszcze przed serią przedstaw ioną na tablicach 
I—IV. Stwierdzono tam , jak  należało oczekiwać, m niejszą zawartość NaO 
i większą N2 n iż w  doświadczeniach objętych tablicą I— IV wobec zwięk­
szonych s tra t N20  przy zetknięciu gazów z roztw oram i soli w  starym  
sposobie oznaczania podtlenku azotu.

Zwiększenie w ydajności NO, który  oznaczaliśmy oboje z T u s z y ń ­
s k i m  tą  sam ą m etodą z dobrą dokładnością, spowodowane jest zwiększo­
nym  stosunkiem  tlenu  do am oniaku w moich m ieszaninach reakcyjnych.

Bliższych w yjaśnień przed rzu tem  oka na całość tablic w ym agają do­
świadczenia 5, 8 i 14.

W doświadczeniu 5 znalazłam  bardzo niską zawartość N20  — niczym 
nie uzasadnioną,- jak  rów nież za wysoką w  stosunku do w szystkich do­
świadczeń sąsiednich zawartość N2. W ygląda to na s tra tę  podtlenku azotu. 
Gdyby na próbę założyć, że faktyczna zaw artość N ,0  wynosiła 11%, jak  to 
w ynika z przebiegu krzyw ych, to o trzym ujem y 'od razu dla N2 krzyw ą 
rów nież całkowicie praw idłow ą. W arunki, w jakich wykonano to do­
świadczenie (zbyt długi czas zetknięcia z solanką), przem aw iają istotnie 
za zwiększonym i stra tam i N 20 .

We w szystkich doświadczeniach z najw olniejszym  przepływ em  4 'Kg. 
trudno było ustalić  rów nom ierny przepływ  i skład m ieszanki. Szczególnie 
szwankowało doświadczenie 8, w  k tórym  obliczona na podstaw ie odczytów 
fleom etru ilość przepuszczonego am oniaku była m niejsza, niż rzeczywista 
(stąd także suma produktów  > 1 0 0 % ). Podane w tablicy ilości NO i N20  
są w  tym  przypadku niew ątpliw ie o parę  |/ó za wysokie.

Po doświadczeniu 14 nastąpiło  zatrucie siatki i niemożność wznow ie­
nia doświadczeń.

C harakterystyczne jest w ystąpienie w  tym  doświadczeniu n ienor­
m alnie wysokich zaw artości NaO p rzed ’całkow itym  ustaniem  utlen ian ia na 
NO. Oczywiście przedw cześnie byłoby pozwalać sobie na dalej idące 
wnioski, w ynikające z tej obserw acji. N iew ątpliw ie wiąże się to z szere-
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giem innych obserw acji w podanych poniżej doświadczeniach nad rozpę­
dzaniem  się kontaktu.

Z doświadczeń podanych w tablicach I— IV w ynikają następujące 
wnioski:

1) w ydajność podtlenku azotu w  przeliczeniu na w prowadzony NH 3 
w zrasta w  stałej tem peratu rze w  m iarę zm niejszania szybkości przepływ u 
gazów przez kontakt, to jest zwiększania czasu zetknięcia z kontaktem .

2) w ydajność N20  zm niejsza się w  m iarę podwyższania- tem pera tu ry  > ' 
przy Stałej szybkości przepływu.

3) w ydajność NO w zrasta zdecydowanie w raz z podwyższeniem  -tem­
peratu ry , a także ze w zrostem  szybkości przbpływu.

4) część IxH3, k tó ra  podczas reakcji przechodzi w  azot niezwiązany, 
jest na ogół tym  m niejsza, im  wyższa tem pera tu ra  i, jak  się zdaje, im  
większa szybkość przepływu.

Jest rzeczą charakterystyczną, że w  doświadczeniach, w  których 
znaczna część NH3 n ie weszła w  reakcję, m am y w produktach duże ilości 
N2 niezwiązanego, natom iast ślady tylko N20  lub NO.

Do doświadczeń nad dojrzew aniem  kontaktu  w  tem peratu rach  poniżej 
550° rozporządzałam  gorszą siatką, niż do doświadczeń poprzednich (tablice 
I— IV). Była to rów nież siatka o 3600 oczkach na cm', .niestety, wadliw ie 
spleciona, tak  że wielkość oczek nie była jednakow a i druciki stanowiące 
ściany oczek ulegały łatwo przesunięciu. W daw niejszych pracach nad 
dojrzew aniem  kontak tu  interesow ano się w zrostem  ilości wprowadzonego 
IH j, k tó ry  przeszedł w NO w kolejnych doświadczeniach, w ykonanych 

. w  jednakow ych w arunkach; uważano kon tak t za ustabilizow any, gdy w y­
dajność NO w kolejnych doświadczeniach ustaliła się. Zaw artością N ,0  
nie interesow ano się wówczas, uznając, że cały azot wprow adzony znajduje 
się w nierozłożonym NH3, w NO i w  niezw iązanym  azocie. W doświad­
czeniach niżej podanych szczególną uw agę zwórcono na N20 .

T a b l i c a  V.

Szybkość przepływ u 4 l /g .

12% N H 3, 29% O , w  m ieszance gazow ej.

Tem p.
przed

kontaktem

Tem p.
P°

kontakcie
N-O
%

NO
01¡0

N,
%

NHj
‘ °/o

375° 381° 30,2 6,6 59,3 3,9
379° 387° 29,0 26,1 41,9 3,0
367° 375° 15,6 13,3 65,9 5,2

Siatka uszkodzona.
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T a b l i c a  VI.

Szybkość przepływ u 4 V g.

12,4% NHj, 28,8% Os w  m ieszance — now a siatka.

Temp.
przed

Temp.
po N ,0 NO N s NHj

kontaktem kontakcie °/o % % %
363° 365° 61,3 21,7 15,4 1,6
360° 363° 29,8 •20,7 47,9 1,6
360° 363° 31,1 29,4 38,4 1,2
360° ' 363° 30,9 24,9 43,1 1,1
353" 360° 16,2 8,1 74,4 1,4
360" 362° 37,4 11,8 48,5 2,3

T a b l i c a  VII.

now a siatka

(średnio: 12% N H 3 i 29% 0 2 w  m ieszance gazowej).

Szybkość  
przepływ u  

w  U  g

Tem p.
przed

kontaktem

Tem p.
po

kontakcie
N jO
%

NO
°/o

n 2
0/10

NHj
%

4,1 ' 360° 362° 49,5 24,6 25,2 0,7
4,1 361° 363° 44,9 29,8 24,7 0,6
4,2 360° 361° 42,6 31,3 25,6 0,5
4,2 360° 363 33,5 35,6 30,4 0,5
4,0 360° 365" 33,7 34,2 31,6 0,5
4,1 360" 364" 26,0 28,2 45,1 0,7
4,1 426" 4<33° 3,5 48,5 47,3 0,7
4,3 493° 515° 0 64,2 35,4 0,4
4,1 358° 364° 21,6 32,0 45,9 0,5
2,1 275° 278° 0 2,5 54,8! 42,8!
2,2 345° 353° s 22,5 10,5 65,6 1,4

23,5 287° 370° 0 66,7 32,8 0,5
7,8 351° 364" 13,7 59,7 26,5 0,1

22,8 472° 513° 2,2 50,4 47,3 0,1

Jak  widać z podanych wyników, nie osiągałam stanu stabilizacji, 
kontaktu, zaw artość NO początkowo w zrastała, później spadała; coraz w ię­
cej znajdow ałam  azotu wolnego, najw idoczniej sprawność kontaktu  prze­
chodziła przez m aksimum . Doświadczenia reprodukow ały się gorzej, niż- 
poprzednie z praw idłow o splecioną siatką i po kilku lub kilkunastu  po­
m iarach trzeba było je  przerywać.' Pomimo to w yniki doświadczeń po­
tw ierdzają tezy ogólne, w yprowadzone na podstaw ie doświadczeń T u- 
s z y ń s k i e g o ,  oraz moich, podanych w pierwszej części pracy, nadto 
w skazują one, że kontakt zaraz po uruchom ieniu po raz  pierw szy daje.
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bardzo duże, dotychczas nie osiągane w ydajności N20 , k tóre stopniowo 
spadają w  kolejnych doświadczeniach do pewnego stopnia równolegle do 
w zrostu wydajności NO. Dojrzew aniu kon tak tu  i przekształceniom  siatki 
platynow ej z nim  związanym  towarzyszy przyśpieszenie reakcji (1) (p. niżej 
na schemacie), ale zapewne również większa łatwość przebiegu reakcji (2).

W całej serii doświadczeń poświęconych dojrzew aniu kontaktu, 
a więc z siatką źle splecioną, znajdow ałam  w produktach reakcji duże ilości 
niezwiązanego azotu.

B rak m iejsca nie pozwala mi na krótkie choćby zreferow anie prac 
naszego Zakładu oraz prac innych autorów  z A n d r u s s o w e m  na czele 
z okresu do m niej więcej 1930 r. W pracach tych próbowano na podstawie 
bilansów podobnych do naszych zdać sobie spraw ę z zależności między 
wpływ em  różnych param etrów  na przebieg reakcji oraz z przyczyn strat.. 
Rozumiemy pod nim i tę  część NH3, k tóra nie przeszła w kwas azotowy. 
Dużo uwagi poświęcono w tedy zagadnieniu, jakie procesy, uznane za zasad­
nicze, następcze lub uboczne, odbyw ają się w m iarę przechodzenia m iesza­
n iny gazowej przez kontakt na sam ym  kontakcie, przed nim  lub po nim. 
Odsyłam do daw niejszych prac Z a w a d z k i e g o 1), i współpracowników 
do prac A n d r u s s o w a ’), N. a g 1 a 3) i innych tam  cytowanych, gdzie 
między innym i zreferow ano mało aktualną już dziś teorię nitroksylow ą 
A n d r u s s o w a .

Nowy okres badań nad reakcją utleniania am oniaku rozpoczął się 
z chwilą podjęcia przez B o d e n s t e i n a ’) z  uczniam i doświadczeń 
m ających na celu studia nad m echanizm em  reakcji.

B o d e n s t e i n  kierow ał strum ień mieszanki NH3 z Cb pod ciśnie­
niem  0,01 mm rtęci na blaszkę platynow ą ogrzaną do 1050— 13500 i w y- 
m rażał produkty  reakcji. Ideą jego było uniem ożliwienie jakichkolw iek 
procesów w tórnych w fazie gazowej. W produktach reakcji stw ierdzono 
obecność hydroksylam iny i kw asu azotawego; ten ostatni jest produktem  
w tórnym  utleniania hydroksylam iny. Schem at całkowitego utlenienia NH3, 
oparty  na rozum owaniech B o d e n s t e i n a  i jego uczniów, widzimy 
na str. 413.

Obok podaję schem at proponowany przez Z a w a d z k i e g o ,  k tóry  
będzie przedm iotem  szczegółowego om ówienia po przepracow aniu dal­
szych prac doświadczalnych, podjętych obecnie w  Zakładzie Technologii 
Nieorganicznej. ’ W tedy dopiero ogłoszona zostanie również k ry tyka  sche­
m atu B o d e n s t  e i n a.

W tymczasowych rozważaniach, k tóre poniżej w krótkości podaję, 
można posługiwać się obu schem atam i.
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B o d e n  s t e i n  Z a w a d z k i

1) NHS +  O =  N H 30  1) NH 3 +  O =  NH +  h 2o .
2) N H sO +  0 2 =  HNO, +  H 20  2) NH + % ' =  H N 0 2.

rozkład H N 0 2
być może K O +  OH
2 0 H  =  H20  4- O.

2a) HNO, +  Or. =  HNO.,.
2b) HNO, =  NO 4- 0 2 +  OH.
2c) 20 H  =  H ?0  4- O.
2d) O +  P t =  O na  Pt.
3) NHsO 4  O =  HNO +  H 20 . 3) NH +  O =  HNO.
4) 2HNO =  N20  +  H 20 . 4) 2HNO =  N20  +  H 2 O.
5) HNO. +  N H S =  2H20  +  N2. 5) H>"6 2 +  N H 3 '=  2H ,0  +  N2
6) HNO +  N H 30  -  2H20  +  N2. 6) HNO 4- NH =  H 20  +  N:

7) NH 4- NH 3 =  N2H
2*

i przejście N2H 4 w N- i H 20 .

Założeniem  podstaw ow ym  tych  rów nań jes t reakcja  am oniaku z tle ­
n em  zaadsorbow anym  na p latyn ie  w  postaci atomów. Ten typ  adsorpcji 
tlenu  na  p latyn ie  jes t dobrze znany.

Tak samo dobrze p oznand reakcję  (2). R eakcje (5), (6) i (7) pow odują 
s tra ty  azotu. Reakcję (5) można ujm ow ać tak , jak  to czyniono w  pracach 
dawniejszych, tj. jako rozkład azotynu amonowego. W wyższych tem pera­
tu rach  źródłem  pow staw ania niezw iązanego azotu, szczególnie przy po­
w olnym  przepływ ie gazów, może być rów nież rozkład N20  ,i NO.

R eakcje (3) i  (4) są procesam i ubocznym i w stosunku do reakcji (2), 
w ystępującym i w  tem pera tu rach  niższych.

W arunki doświadczeń B o d e n s t e i n a  sk ra jn ie  odbiegały od 
sposobu prow adzenia procesu technicznego i doświadczeń różnych au to­
rów  z okresu m iędzy r. 1915 i 1930.. Zagadnienie połączenia w  jedną 
całość teoretyczną w yników  obu typów  tych badań prow adzonych w cał­
kiem  odrębnych .w arunkach, pozostawało dotychczas otw arte.

W yniki doświadczeń T u s z y ń s k i e g o  i moich w zestaw ieniu 
z w ynikam i badań  N a g ł a 3), K r a u s s a  i N e u h a u s  a,6) u  nas 
W i n n i c k i e g o 8) i K ę p i ń s k i e g o ,  w ykonanych p rzy  zastosowa­
n iu  kontaktów  tlenkow ych, pozw alają na  podjęcie pierw szej próby w y tłu ­
m aczenia przebiegu procesu u tlen ian ia  na kontakcie platynow ym  w  róż­
nych  w arunkach  w  m yśl rozw ażań u jętych  w  schem acie B o d e n s t e i n a  
i Z a w a d z k i e g o .

N ajw ażniejszą różnicą m iędzy przebiegiem  reakc ji na p latynie  i na 
różnych kon tak tach  tlenkow ych jes t bardzo duży w pływ  na  w ydajność re ­
akcji czasu zetknięcia się gazów przy  użyciu p latyny , znacznie m niejszy 
w  przypadku większości kontaktów  tlenkow ych. W tym  ostatnim  przy-



4 1 4 K azim iera M arczewska

padku w ydajność różnych produktów  reakcji zależy b. znacznie od rodzą- • 
ju  tlenku.

Jeżeli założymy w raz z B o d e n s t e i n e m  i w  tym  punkcie zgodnie 
również z daw nym i hipotezam i Z a w a d z k i e g o ,  że w  reakcję  u tlen ia ­
n ia  wchodzi tlen  atom owy, to zrozum iem y łatwo, że tlenki m etali o różnym  
stosunku tlenu  do m etalu  w  związkach tego samego m etalu  mogą dostar­
czać do reakcji znacznie łatw iej tlen  atomowy, niż p latyna, w  k tórej m am y 
do dyspozycji tylko tlen  zaadsorbowany. W przypadku pierw szym  m am y 
większe szanse szybkiej dostaw y potrzebnego surow ca —  tlenu  atomowego 
(O). Źródłem  tlenu  cząsteczkowego do reakc ji u tlen ian ia produktów  po­
średnich n a  H N 02 (reakcja (2)) i  do dalszego u tlen ian ia  tlenków  azotu po 
kontakcie jest oczywiście tlen  cząsteczkowy, w prow adzony w raz z amo­
niak iem  w m ieszaninie reakcyjnej. Tlen cząsteczkowy regeneru je  rów nież 
zużyty  tlen  atom owy, przy czym regeneracja  ta  na ogół m niej spraw ia 
kłopotu na kontak tach  tlenkowych.

R eakcja (1) wiązania NH 3 z tlenem  atom owym  na P t  jest reakcją  
bardzo szybką; w szak w  w arunkach  sprzyjających praw ie każda czą­
steczka N H 3 uderzająca o kon tak t wchodzi w  reakcję, dając poza stra tam i 
(nieraz m niejszym i niż 5% ) — NO jako produkt ostateczny, wychodzący 
z pieca.

Ta olbrzym ia szybkość procesu wym aga w yjaśnienia —  skąd bierze 
się dostateczna ilość tlenu  atomowego do reakcji.

Z a w a d z k i  próbuje szukać analogii ze zjaw iskam i opisanym i 
przezeń w pracach nad układem : ciało stałe i gaz — c. stałe. Zakłada on — 
w  związku z reakcją  (1) możliwość przechodzenia bez aktyw acji (0 2) tlenu  
cząsteczkowego w zaadsorbow any tlen  atom owy w tedy, gdy wchodzi on 
na m iejsce w  siatce opróżnione dopiero co przez tlen, k tó ry  tam  był po­
przednio i oderw ał się w  postaci jakiegoś związku pośredniego, prow adzą­
cego ostatecznie do NO.

W przypadku pow staw ania n itroksylu  i NaO spraw a wygląda inaczej. 
Zgodnie z hipotezą reakcji z tlenem  atom owym  (1), (3), (4) dla pow stania 
jednej cząsteczki N20  potrzebne są 4 atom y tlenu  zaadsorbowanego na 
platynie. Dla pow satnia NO potrzebny był tylko jeden atom, licząc na N, 
m am y stosunek 2:1. P roduk t reakc ji (1) może reagow ać dalej z tlenem  
cząsteczkowym na H N 0 2 (reakcja (2)) lub z atom owym  na  n itroksy l —  
(HNO) (reakcja (3)). R eakcje prow adzące do NaO mogą zatem  konkurow ać 
z reakcjam i, w w yniku k tórych  o trzym uje się tlenk i wyższe tylko wtedy, 
gdy m am y do dyspozycji bardzo dużo tlenu  atomowego, bądź gdy reakcja  
p roduktu  pośredniego (NH lub  N H aO) z tlenem  cząsteczkowym  przebiega 
powoli (tem peratu ry  niskie).

R eakcja z tlenem  cząsteczkowym  wym aga niew ątpliw ie większego 
ciepła aktyw acji (rozluźnienie więzów m iędzy atom am i tlenu). Stąd m a-
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m y znaczny w zrost w ydajności NO w m iarę podwyższania tem peratury . 
Skądinąd wiadomo, że wydajność NO spada w  m iarę zwiększania czasu 
zetknięcia z kontaktem , zapew ne częściowo z powodu dyfuzji wstecznej 
sprzyjającej reakcjom  (4) i (5), prowadzącym  do pow staw ania niezw iąza- 
nego azotu na początku kon tak tu  lub naw et przed kontaktem . W tem pe­
ra tu rach  przeze m nie stosow anych rozkład NO w yw iera zapew ne w pływ 
m inim alny.

Duże w ydajności N20 , gdy gazy przepływ ają przez siatkę powoli, 
a małe, gdy przepływ  jest szybki, s ta ją  się jasne, jeżeli uświadom im y sobie, 
że reakcja  (1) jes t na  ogół reakcją  znacznie szybszą niż (3) i że w razie 
szybkiego przepływ u gazu (24 l./g) jest bardzo duże zapotrzebow anie na 
tlen  atomowy, k tóry  szybko się zużywa na reakcję  pierwszą i b rak  go na 
reakcję  drugą (3). Sprzyja to reakcji (2), bo (0 2) tlen  cząsteczkowy jest 
zawsze do dyspozycji, to też zwiększenie szybkości przepływ u zwiększa 
w ydajność NO, szczególnie w  wyższej tem peraturze. Gdy natom iast m am y 
przepływ  powolny, to w  niskich tem peraturach , gdy (0 2) tlen cząsteczko­
w y jes t ze względu na duże ciepło aktyw acji słabszym  konkurentem  w za­
biegach o hydroksylam inę (lub NH), są większe szanse otrzym ania wyso­
kich w ydajności NHO, a więc i N 20 , bo tym  razem  gaz w ędruje  wolniej, 
znacznie m niej zużywa tlenu  atomowego na reakcję  (1), a więc reakcja 
(3) z łatw ością może się odbywać. W wysokiej tem peratu rze oczywiście 
w ydajność N20  się zmniejszy, choć będzie nadal wyższa niż przy szybkich 
przepływ ach, a to dlatego, że tu ta j sta je  do w alki o NH silniejszy niż 
w  tem peratu rze niższej konkuren t (0 2), tlen  cząsteczkowy, a nadto trzeba 
się liczyć z pew nym i stra tam i w skutek  rozkładu N 20 , które, jak  stw ierdzi­
ły  doświadczenia K r a u s s a  i N e u h a u s a 5), oraz w stępne doświad­
czenia K ę p i ń s k i e g o  w  naszym  laboratorium , odgryw ają dużą rolę 
przy  zastosowaniu kontaktów  tlenkowych.

W arunki w ystępow ania azotu niezwiązanego w zależności od tem pe­
ra tu ry  i szybkości przepływ u gazów, stw ierdzone przez T u s z y ń s k i e ­
g o  i przeze m nie, dadzą się również dobrze ująć za pomocą proponow a­
nego schem atu m echanizm u reakcji. D yskusję nad tym  tem atem  należy 
jednak  odłożyć do prac dalszych.

Profesorow i D r J. Z a w a d z k i e m u  składam  serdeczne podzię­
kow anie za udzielenie m i tem atu  i sta łą  opiekę podczas w ykonyw ania do­
świadczeń, w  szczególności jednak  za podzielenie się ze m ną podstaw ow y­
m i ideam i na tem at m echanizm u procesu, um ożliw iającym i teoretyczną 
in te rp re tac ję  m ych doświadczeń.

Zakład T echnologii C hem icznej N ieorganicznej 
P olitechn ik i W arszaw skiej 

W arszawa
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S u m m a r y .

A series of experim ents on the  oxidation of am m onia a t low tem pera­
tu res  have been perform ed. They w ere in  fact a continuation of T u s z y n -  
s k  i ’s w ork, b u t some m inor im provem ents in  apparatus w ere introduced 
and a g rea te r concentration of N H 3 was adapted, as well as a ir enriched in  
oxygen was used.

In  the  2nd series of experim ents th e  ripening  of catalyst (the activa­
tion  of catalyst w hile in  use) a t low tem pera tu res was investigated, espe­
c ia lly  w ith  regards, to N20  as product of reaction.

The following resu lts  have been obtained:
1) The yield  of N20  (calculated on the  basis of NH 3 in troduced) a t 

constant tem pera tu re  rises w ith  dim inishing ra te  of flow of gases, i. e. w ith  
increasing tim e of contact w ith  the  catalyst.

2) The yield of N20  falls w ith  increasing tem peratu re , ra te  of flow 
being held  constant.

3) The yield of NO is raised considerably by increasing tem perature , 
as w ell as by th e  rise in  the  ra te  of flow.

4) The h igher the  tem peratu re , th e  sm aller in  general the  am ount 
of N H 3, w hich in  the  course of reaction gives free nitrogen. The increasing 
ra te  of flow  seems to act in  the  sam e direction. I t  is characteristic  th a t 
in  the experim ents w here considerable am ounts, of N H 3 did not en te r into 
reaction, high proportions of free  n itrogen  w ere found in the  products 
and only traces of N20  or NO w ere present.

5) A  fresh  c'atalyst w hich ripens g radually  and becomes m ore effi­
c ien t as a producer of NO, gives a t  fo rst such  h igh yields of NaO as have 
never been  found previously. G radually  the  yield of N20  falls and th a t 
of NO increases.

According to the  schem e of reaction m echanism  given in  text, the 
low  yields of N20 , w hen the  ra tes  of flow w ere  k ep t high, could be explai­
ned  by the lack of sufficient am ount of atom ic oxygen needed fo r rea ­
ction (3). This oxygen was largely  consumed by  reaction  (1).

The drop in  the  yield of N20  w ith  increase of tem pera tu re  could 
be explained by the  com petitive influence of reaction (2) fo r w hich high 
tem pera tu re  is advantageous as the  activation of m olecular oxygen is 
favoured  by such tem peratures.

The increase of y ield  of reaction leading to NO, w hich accom panies 
the  increase of the  ra te  of flow, could be explained by the  less strong 
influence of th e  com petitive reaction (3) because of the  lack of adequate 
am ount of atom ic oxygen. This is the  reason w hy the  velocity of rea ­
ctions w hich lead to NO — and consequently the  yields of th is oxide — 
rise  w ith  tem pera tu re .



Studia  nad utlenianiem  amoniaku pow ietrzem  wzbogaconym  w  tlen  4 1 7

On fresh  catalysts reaction (1) proceeds w ith  low velocity, there  
ex ist also unfavourable conditions fo r reaction (2). This gives be tte r 
chance for reaction (3) w ith  resu lting  high yields of N20 .

D epartm ent of Inorganic T echnology  
Institute o f  T echnology  

W arsaw

PRZY PISY
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NOWE ETERY KOLAMINY FIZJOLOGICZNIE 
CZYNNE

NEW PHYSIOLOGICALLY ACTIVE ETHERS OF COLAMINE

Doświadczenia opisane w  niniejszej p racy  w ykonaliśm y do pewnego 
stopnia na zam ów ienie społeczne, im puls bowiem do podjęcia tych  badań 
wyszedł z Polskiego Zw iązku dla Zw alczania Astmy. Celem głównym  
doświadczeń było otrzym anie now ych związków chemicznych, w ykazują­
cych działanie antyhistam inow e. P unktem  w yjścia było stw ierdzenie przez 
F oum eau  i Bovet, że związki zaw ierające układ etylenoam inow y w ykazują 
działanie antyhistam inow e 1 *:1). Jednym  z najbardziej czynnych, a rów no­
cześnie najm niej toksycznych tego rodzaju  połączeń, okazał się p rep ara t 
am erykański pod nazw ą „B enadry l“ :*)

w ania fizjologicznego spoczywa na  grupie etylenoam inow ej, a grupa benz- 
hydrylow a wzm aga jedynie intensyw ność prepara tu , dążyliśm y do: 1) uzy­
skania nowego typu  połączeń przez przebadanie -wpływu rodnika arom a­
tycznego w układzie am inoetyloeterow ym ; 2) przebadania w pływ u pod- 
staw nika w  grupie am inowej przy ustalonym  układzie eterow ym ; 3) w y­
szukania możliwie najdogodniejszej m etody syntezy tych  połączeń.

M ając na uw adze możliwość praktycznego w ykorzystania połączeń 
tego typu, dążyliśm y do uzyskania układu  jak  najprostszego i dlatego zw ró­
ciliśm y uw agę przede w szystkim  na rodnik- benzylow y jako składow ą 
eteru . Celem jednak  potw ierdzenia naszych założeń przeprow adziliśm y 
syntezy połączeń typu  benzhydrylow ego, a staraliśm y się otrzym ać także 
połączenia typu  tró j feny lornety lowego. Doświadczenia syntetyczne w y­
kazały słuszność naszych przypuszczeń co do czynności fizjologicznej 
a równocześnie narasta jących  trudności p rzy  syntezie połączeń o cięższym 
rodniku arom atycznym . Zw iązki ty p u  benzylowego, najprostsze co do 
składu, okazały się także najłatw iejszym i do otrzym ania, natom iast eterów  
typu  trójfenylow ego n ie udało .się nam  uzyskać. Praw dopodobnie połą­

(Otrzym ano dn. 24. X II. 1948).

CH3
/

C H -  O— CH2— CH2—N

CH3

Przyjm ując, że rów nież w „B enadry lu“ istotny p u n k t ciężkości oddziały-

\
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czenia te  u legają  rozkładow i pod w pływ em  kwasów używ anych przy  ich 
w yodrębnianiu.

W celu o trzym yw ania om aw ianych związków zastosowaliśm y kilka 
m etod. P ierw sze próby polegały na działaniu benzhydrolanu sodowego na 
brom ek etylenoftalim idu. N iestety zm ydlenie otrzym anego z m ałą w y­
dajnością p roduk tu  kondensacji nastręczało  duże trudności, wobec czego 
poniechaliśm y dalszych prób. Również otrzym anie am inoeterów  działa­
n iem  alkoholanów sodu na chlorki aminoalkoholi nie dało spodziewanych 
rezultatów . M etodą tą  próbow aliśm y dokonać syntezy eterów: dw uetylo- 
am inobenzylowego i am inoetylobenzylowego.

Pom yślne w ynik i uzyskaliśm y dopiero na drodze kondensacji chlor­
ków  w yw odzących się z odpow iednich alkoholi z sodowymi pochodnym i 
am inoalkoholi w  środow isku neu tra lnym  (benzenu lub ksylenu), o trzy­
m ując następu jące am inoetery:

' I. e te r  benzylo-benzyloam inoetylow y:

i X c h 2- < 0

II. e te r  benzylo-benzylo-m etyloam inoetylow y:

CH3
/

III. e te r benzylo-dw um etyloam inoetylow y:

CH3
/
[
\

III

IV. e te r  benzylo-dw uetyloam inoetylow y:

CH:,

c 2Hs
/i
\

IV c 2h 5

V. e te r benzhydrylo-am inoetylow y:

CH . O—CH,—CH2— NH,

V
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VI. e ter benzhydrylo-dw uetyloam inoetylow y:

CH—O—CH.,— CH,—N
/  \

VI c ,h 5

C2H5

o
W yżej podane am inoetery  są to oleiste, wysokow rzące ciecze, barw y 

żółtaw ej, o zapachu arom atycznym . Substancje te  rozpuszczają się w  kw a­
sach, alkoholu i eterze. W szystkie scharakteryzow aliśm y w postaci ich po­
chodnych z kw asem  pikrolonowym . U zyskane chlorow odorki są wysoce 
hygroskopijne.

Z danych dostarczonych przez K lin ikę D erm atologiczną U. J .6) w y­
n ika, że sku tk i farm akodynam iczne p rep a ra tu  trzeciego i- „B enadry lu“ 
naogół się pokryw ają. O dsetek bowiem  spostrzeżonej popraw y stanu  zdro­
w ia i podobieństwo objaw ów  ubocznych jes t to samo. P re p a ra t drugi 
w  swoim działaniu  leczniczym  stoi na  dalszym  m iejscu. Jeszcze m niej 
skuteczny jest p repara t czwarty. N atom iast p repara t pierw szy okazał się 
zupełnie nieużyteczny.

Część doświadczalna.

K o n d e n s a c j a  s o l i  s o d o w e j  k o l a m i n y  z c h l o r k i e m
b e n z y l u .

E te r benzylo-benzyloam inoetylow y (I)

Sól sodową kolam iny, uzyskaną przez działanie 4,4 g sodu m etalicz­
nego na  10 g kolam iny w  20 g benzenu, zadaje się nadm iarem  (41,5 g) 
chlorku benzylu. Cała m asa zagrzewa się sam orzutnie, p rzy jm uje  barw ę 
jasno brązową, a po trzech  godzinach ogrzew ania w  tem p. w rzenia benzenu 
w ydziela się bezpostaciowy osad. Po oziębieniu zbity osad zadaje się roz­
cieńczonym  kw asem  solnym, w arstw ę w odną oddziela się i po zalkalizo- 
w an iu  w yciąga e terem  w olny am inoeter. Roztw ór eterow y suszy się stałym  
w odorotlenkiem  potasu i  po oddestylow aniu e te ru  etylowego poddaje k il­
kak ro tnej desty lacji próżniow ej, uzyskując ciecz barw y jasno żółtej, w rzą­
cą w  tem p. 195— 197° przy ciśn. 9 mm Hg.

A nalizy: 0,0238 g subst., 0,0693 g CO?, 0,0179 g H?0  
0,0268 g subst., 0,0779 g CO?, 0,0196 g  H?0  
0,0275 g  subst., 1,35 cm 3 N  (24°, 747 mm)
0,0253 g subst., 1,21 cm 3 N  (24°, 759 mm)

CieHioON.— Obi. C 79,62 - H 7,94 N  5,81
Znal. C 79,41, 79,28 H 8,41, 8,18 N  5,46, 5,40 

Ciężar drobinow y obliczony: 241,156 
C iężar drobinow y znaleziony m etodą Rasta: 263,5
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P i k r o l o n a t  e t e r u  I.

Tw orzy się przy zadaniu roztw oru alkoholowego 0,23 g am inoeteru  I 
0,25 g kw asu pikrolonowego i ogrzaniu  do w rzenia. K rysta lizu je  z alkoholu 
w  postaci żółtych słupków  o t. t. 152,5— 153,5°.

A nalizy: 0,0195 g  subst., 2,38 cm 3 N  (24°, 740 mm)
0,019T g subst., 2,39 cm 3 N  (25°, 750 mm)

C joH 270«N5. —  Obi. N  13,86 —  Znal. N  13,55, 13,60.

■ . \ , '  • . 
K o n d e n s a c j a ^ s o l i  s o d o w e j  m e t y l o  k o l a m i n y

z* c h l o r k i e m  b e n z y l u .

E ter benzylo-benzylo-m etyloam inoetylow y (II).

O trzym uje się jak. e te r I p rzy  użyciu 2,3 g m etalicznego sodu, 12 g 
m etylokolam iny, 20 g benzenu oraz 40 g ch lo rku  benzylu. Jasno żółta 
ciecz, w rząca w  tem p. 113° przy  ciśn. 14 m m  Hg.

A nalizy: 0,0205 g subst., 0,0598 g CO2, 0,oi53 g HaO 
0,0241 g subst., 0,0704 g C 0 2, 0,0183 g H=0 
0,0258 g subst., 1,22 cm 3 N  (22«, 743 mm) •
0,0240 g subst., 1,10 cm 3 N  (22°, 744 mm).

C17H 21ON.— Obi. C 79,95 H 8,29 N  5,49
Znal. C 79,56, 79,67 H 8,35, 8,49 N  5,26, 5,14.

Ciężar drobinow y obliczony: 255,172.
Ciężar drobinow y znaleziony m etodą R asta (średni): 241,5.

P i k r o l o n a t  e t e r u  II.

W ydziela się po zadaniu roztw oru 0,25 g kw asu pikrolonowego 
i 0,24 g am inoeteru  II w  octanie etylow ym  m ieszaniną benzenu i acetonu 
(5 :1). K rysta lizu je  w  postaci żółtych słupków  o 1.1. 139— 140,5°.

A nalizy: 0,0214 g subst., 2,62 cm 3 N  (23°, 741 mm)
0,0205 g  subst., 2,50 cm 3 N  (24«, 749 mm)

C ^H mOoN ó.— Obi. N  13,49 —  Znal. N  13,66, 13,71.

K o n d e n s a c j a  s o l i  s o d o w e j  d w u m e t y l o k o l a m i n y  
z c h l o r k i e m  b e n z y l u .

E ter benzylo-dw um etyloam inoetylow y (III).

Sól sodową dw um etylokolam iny, uzyskaną działaniem  3,75 g sodu 
m etalicznego na 15 g dw um etylokolam iny w  20 g ksylenu, zadaje się 21,3 g
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chlorku benzylu i postępuje jak  przy eterze I. O trzym uje się jasno żółtą 
ciecz o tem p. w rzenia 153— 155° przy ciśn. 8 m m  Hg.

A nalizy: 0,0231 g subst., 0,0625 g COs, 0,0190 g H20  
0,0217 g subst., 0,0583 g COs, 0,0182 g H :0  
0,0271 g subst., 1,83 cm 3 N  (25°, 752 mm)
0,0244 g subst., 1,65 cm 3 N  (22°, 750 mm)

CnHnON.— Obi. C 73,68 H 9,56 N  7,82
Znal: C 73,79', 73,27 H 9,20, 9,38 N  7,57, 7,63.

Ciężar drobinow y obliczony: 179,141.
Ciężar drobinow y znaleziony m etodą R asta (średni): 193,06.

P i k r o l o n a t  e t e r u  III.

W ydziela się po zadaniu nasyconego alkoholowego roztw oru 0,25 g  
kw asu pikrolonow ego '0,17 g am inoeteru  III rozpuszczonego w 3 cm 3 alko­
holu. K rystalizu je  z alkoholu w  postaci żółtych słupków  o 1.1. 170— 171°.

I
A nalizy: 0,0203 g subst., 2,79 cm3 N  (24°, 748 mm)

0,0197 g subst., 2,75 cm 3 N  (24°, 748 mm)
CsiHssOoNo.— Obi. N  15,80 —  Znal. N  15,44, 15,69.

*
K o n d e n s a c j a  s o l i  s o d o w e j  d w u e f  y l o k o l a m i n y  

z c h l o r k i e m  b e n z y l u .

E ter benzylo-dw uetyloam inoetylow y (IV).

O trzym uje się jak  e te r  I przy  użyciu 2 g m etalicznego sodu, 10 g 
dw uetylokolam iny, 20 g benzenu oraz 11 g chlorku benzylu. Jasno żó łta  
ciecz o tem p. w rzenia 135— 137° przy ciśn. 13 m m  Hg.

A nalizy: 0,0253 g subst., 0,0696 g COa 0,0236 g HiO  
0,0267 g subst., 0,0739 g COs 0,0252 g  H sO 
0,0286 g subst., 1,82 cm 3 N  (24°, 749 mm)
0,0232 g subst., 1,40 cm 3 N  (24°, 749 mm)

C13H21ON.— Obi. C 75,30 H 10,22 N  6,76
Znal. C 75,03, 75,49 H 10,44, 10,56 N  7,13, 6,74.

C iężar drobinow y obliczony: 207,172
Ciężar drobinow y znaleziony m etodą R asta (średni): 196,9.

P i k r o l o n a t  e t e r u  IV.

Tw orzy się po zadaniu nasyconego na  gorąco alkoholowego roz­
tw oru  0,25 g kw asu pikrolonowego alkoholowym  roztw orem  0,196 g am ino-
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e te ru  IV. K rysta lizu je  z alkoholu w postaci żółtych słupków  o t. t. 
113,5— 114,5°.

A nalizy: 0,01 99 g subst., 2,59 cm 3 N  (23°, 738 mm)
0,0202 g subst., 2,61 cm 3 N  (23°, 742 mm)

C23H20O0N 5— Obi. N  14,86 — Znal. N  14,46, 14,44.

K o n d e n s a c j a  s o l i  s o d o w e j  k o l a m i n y  
z c h l o r k i e m  b e n z h y d r y l u .

E ter benzhydrylo-am inoetylow y (V).

Sól sodową kolam iny, uzyskaną działaniem  2,2 g sodu m etalicznego 
na  5,8 g kolam iny w 20 g benzenu, zadaje się 19 g chlorku benzhydrylu  
i postępuje jak  przy  eterze I. O trzym uje się  gęstą, jasno żółtą ciecz, 
w rzącą w  tem p. 205—213° przy  ciśn, 12 m m  Hg.

A nalizy: 0,0281 g subst., 0,0820 g COa 0,0184 g Hi>0 
0,0249 g subst., 0,0726 g CO2 0,0165 g HbO 
0,0279 g subst., 1,54 cm 3 N  (20°, 740 mm)
0,0319 g  subst., 1,67 cm 3 N  (22°, 738 mm)

CiiH itON.— Obi. C 79,24 H 7,54 N  6,17
Znal. C 79,58, 79,52 H  7,33, 7,41 N  6,18, 5,81 

Ciężar drobinow y obliczony: 227,141.
Ciężar drobinow y znaleziony m etodą R asta (średni): 209,1.

P i k r o l o n a t  e t e r u  V.

O trzym uje się przez zadanie alkoholowego roztw oru 0,14 g am ino- 
e te ru  V nasyconym  na gorąco roztw orem  alkoholowymi 0,25 g kw asu p i- 
krolonowego. K rystalizu je  z alkoholu w  postaci żółtych słupków  o t. t. 
208—209° (z rozkł.).

A nalizy: 0,0222 g subst., 2,84 cm 3 N  (24°, 745 mm)
0,0206 g subst., 2,57 cm 3 N  (24°, 747 mm)

C25H25O6N 5.— Obi. N  14,26 — Znal. N  14,31, 13,99.

K o n d e n s a c j a ,  s o l i  s o d o w e j  d w u e t y  l o k o l a m i n y  
z c h l o r k i e m  b e n z h y d r y l u .

E te r benzhydrylo-dw uetyloam inoetylow y (VI).

Sól sodową dw uetylokolam iny, uzyskaną działaniem  2,3 g sodu m e­
talicznego na  10,3 g kolam iny w 20 g benzenu, zadaje się 20 g ch lorku
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benzhydrylu . Dalej postępuje się jak  przy eterze I. O trzym uje się jasno 
żółtą ciecz, w rzącą w  tem p. 190— 192° przy  ciśn. 17 m m  Hg.

A nalizy: 0,0217 g subst., 0,0638 g CÓt> 0,0175 g H 2O
0,0242 g subst., 0,0718 g  CO* 0,0195 g HsO
0,0252 g subst., 1,14 cm 3 N (24,5°, 742 mm)
0,0207 g  subst., 0,92 cm 3 N  (25°, 742 mm)

CioHwON.— Obi. C 80,51 H 8,90 N  4,95
Znal. C 80,18 80,92 H 9,02, 9,01 N  4,99i 4,86.

Ciężar drobinow y obliczony: 283, 203
Ciężar drobinow y znaleziony m etodą R asta (średni): 262,08.

P i k r o l o n a t  e t e r u  VI.

W ydziela się przy  zadaniu roztw oru  alkoholowego 0,20 g e te ru  VI 
0,25 g kw asu pikrolonowego i ogrzaniu do wrzerlia. K rystalizu je  z alko­
holu w  postaci żółtych słupków  o 1.1. 141,5— 142,5°.

A nalizy: 0,0195 g subst., 2,18 cm 3 N  (24°, 740 mm)
0,0197 g  subst., 2,20 cm 3 N  (26°, 760 mm)

C20H33OON5.— ObL N  12,80 —  Znal. N  12,40, 12,47.

Poczuw am y się do miłego obowiązku podziękow ania: P rof. D r J. 
M o s z e w o w i  za cenne wskazów ki oraz n iezw ykle przychylne usto ­
sunkow anie się do naszej pracy; M inisterstw u O św iaty za um ożliw ienie 
jednem u z nas w ykonania tych  badań przez udzielenie stypendium  W y­
działu N auki M inisterstw a Oświaty; z-kolei Doc. d r O b t  u  ł o w  i- 
c z o w  i z K lin ik i Derm atologicznej U. J. za w ykonanie badań klinicz­
nych; w reszcie firm ie „D r W ander“ w  K rakow ie za odstąpienie pew nych 
chem ikalii.

K raków
^  ‘  II Z akład C hem iczny U niw . Jagiell.

S u m m a r y

W hile searching fo r m olecular system s containing ethylenam ine 
groups, already  know n as an tih istam inic active, au thors have obtained the 
new  am inoethers: I. benzyl-benzylam inoethyl e ther (b. p. 195— 197° 9 mm 
Hg). II. benzyl-benzyl-m ethylam inoethyl e ther (b. p. 113°, 14 mm Hg).
III. benzyl-dim ethylam inoethyl e th e r (b. p. 153— 155°, 8 m m  Hg). IV. ben- 
zy l-d iethylam inoethyl e ther (b. p. 135— 137°, 13 m m  Hg), V benzhydryl- 
am inoethyl e ther (b. p. 205— 213°, 12 m m  Hg), VI. benzhydryl-d iethylam i- 
noethy l e ther (b. p. 190—192°, 17 m m  Hg).
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They w ere p repared  by the  condensation of sodium  derivatives of 
colam ine o r its  N -alkyl-derivatives w ith  benzyl-or benzhydryl chloride. 
A ll these compounds w ere  identified  by the picrolonates. F our of these 
ethers have been tested  clinically and the  resu lts have shown th a t the  com­
pound III  is equal, as to  its  clinical value to Benadryl.

PRZY PISY

1) ,F . F  o u  r n  e  a u, H eilm ittel der-organischen  C hem ie lind  ihre H erstellung —  
1927. 2) K. H. B e y e r ,  P hysio log ica l.R ev . 26, No 2, 1946. 3) Council on P har­
m acy and C hem istry J. A. M. A. 132, N o 12, 1946. 4) H. D a  v  i d, The L ancet 
T. CCLI, 6414, 1946. 5) M. O b t u  1 o w  i c z, P olsk i T ygodnik L ekarski 18, 550, 1948.



i. ILLG i S. SMOLIŃSKI

ZMODYFIKOWANY SPOSÓB OTRZYMYWANIA 
BROMKU ETYLENOFTALIMIDU

THE MODIFIED PREPARATION OF PHTHALIMIDOETHYLENE- 
BROMIDE

(O trzym ano dn. 24, X II. 48)

Celem otrzym ania am inoeterów , w ym ienionych w poprzedniej pracy, 
m etodą G a b r i e l a  m usieliśm y posłużyć się brom kiem  etylenoftali- 
m idowym. Związek ten  otrzym uje się w edług pierw otnej m etody G a-

b r i e l a ' !) przez ogrzew anie ftalim idu  potasowego i brom ku etylenu 
w  tem p. T50— 160° przez trzy  godziny. N ajlepsza m etoda, polecana 
w dziele G i 1 m  a n  a, w ym aga ogrzew ania wyżej w spom nianych związ­
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ków w  tem p. 180—190“ przez 12 godzin, p rzy  czym uzyskuje się w ydajność 
69— 79% 3 ’). Trzeba nadm ienić, że pracując zarówno pierw szą jak  i drugą 
z cytow anych m etod wychodzi się z ftalim idu potasowego, którego o trzy­
m anie w ym aga dużych ilości etanolu. P rzeglądając litera tu rę , natknęliśm y 
się na m etodę otrzym yw ania  etylenodw uftalim idu, k tó ra  polega na ogrze­
w aniu  wolnego ftalim idu i brom ku etylenu w obecności w ęglanu potasu 
przy  zastosowaniu bliżej nieopisanej apara tu ry , służącej do w ychw ytyw a­
n ia  tw orzącej się wody 5 “).

■ Postanow iliśm y przystosow ać tę  m etodę do naszych potrzeb tj. do 
syntezy brom ku etylenoftalim idu. W tym  celu zaprojektow aliśm y apa­
ra tu rę  przedstaw ioną na  rysunku. P rzy  ogrzew aniu ftalim idu, brom ku 
e ty lenu  i w ęglanu potasu w  tem p. 175— 185° zachodzi in tensyw ne krążenie 
brom ku etylenu, w raz z k tó rym  desty lu je  tw orząca się woda. Cały proces 
trw a  3 godziny w przeciw ieństw ie do okresu 12 godzin w  metodzie podanej 
w y ż e j3).

W ykorzystanie różnicy gęstości brom ku etylenu i wody pozwala na ciągłe 
ich rozdzielanie i w racanie brom ku e ty lenu  w środowisko reakcji. Brom ek 
ety lenofta lim idu  o trzym uje  się w  ten  sposób z w ydajnością 60% teorii. 
M etoda pozwala na zaoszczędzenie czasu i rozpuszczalnika.

W toku naszych doświadczeń nad  syntezą eterów  kolam iny, opisa­
nych  w innej pracy, kondensow aliśm y brom ek etylenoftalim idu z benzhy- 
drolem  w  środow isku pirydyny. Stw ierdziliśm y, że reakcja  zachodzi 
w  sposób nieprzew idyw any, uzyskaliśm y bowiem  jako główny produkt 
połączenie addycyjne p irydyny  z brom kiem  etylenoftalim idu w  postaci 
bezbarw nych słupków  o t. t. 233° (IjT

Z a co
C0'* H  +ZBrC//t C H * E )r^ i+  C0^2K8rtHtO rrk* * * o

Ten sam  związek tw orzy się także przez ogrzew anie samej p irydyny 
z brom kiem  etylenoftalim idu. S tud iu jąc  analogiczną reakcję  brom ku ety-
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lenoftalim idu z chinoliną otrzym aliśm y ciemno brązową, żyw icow atą m asę, 
z k tórej udało się nam  w yekstrahow ać w odą p roduk t k rysta liczny  (słupki 
zaostrzone) o 1.1. 230°. ' Zm ydlanie alkaliczne i kw aśne oraz uzyskanie ace- 
tylow ej pochodnej (III) pozwala na  przyjęcie dla tego związku w zoru II. 
Praw dopodobnie początkowo tw orzy się analogiczny do I związek addy­
cyjny  (IV), k tó ry  pod w pływ em  wody ulega zm ydleniu do zasady czw arto­
rzędow ej a następnie przegrupow aniu  do a-chinolanolu.

182 g ftalim idu, 665 g brom ku e ty lenu  i 95 g w ęglanu potasu ogrzewa 
się  przez 3 godziny na  łaźni olejow ej w  tem p. 175— 185° w  kolbce okrągłej 
zam ontow anej do odpowiedniej apara tu ry  (patrz rys.). Po osiągnięciu 
tem p era tu ry  175° m asa w zdym a się, zaczyna w ydzielać się dw utlenek 
w ęgla i woda. Całość ogrzewa się następnie w  185° nie dopuszczając do 
obniżenia się tem p era tu ry  poniżej 175°. O trzym uje się 215 g m ieszaniny 
brom ku etylenoftalim idu i ety lenodw uftalim idu. M ieszaninę rozdziela się 
p rzy  pomocy dw usiarczku węgla, w  k tó rym  rozpuszcza się w yłącznie b ro ­
m ek etylenoftalim idu. Po oddestylow aniu rozpuszczalnika k rysta lizu je  
się osad z alkoholu. Jasno żółte p ły tk i o t. t. 82°. W ydajność 60% teorii.

5 g brom ku etylenoftalim idu rozpuszcza się w  30 g p irydyny. Roz­
tw ó r ogrzewa się przez 1 godzinę do w rzenia pod chłodnicą zw rotną. Po

C z ę ś ć  d o ś w i a d c z a l n a

O trzym an ie brom ku ety len o fta lim id u

O trzym an ie  brom ku e ty len o fta lim id o p iry d y n io w eg o  (I)
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oziębieniu wydziela się obfity, k rystaliczny osad, kftóry odsącza się od pi­
rydyny  suszy i k rysta lizu je  (po uprzednim  w ym yciu chloroform em  od 
brom ku etylenoftalim idu) z m ieszaniny alkoholu i benzenu. Bezbarw ne 
słupki o t. t. 233°. —-

P rodukt kondensacji pod działaniem  wódy nie ulega zmydleniu. 
Odczyn kw aśny po ogrzaniu tłum aczy się częściową hydrolizą w  wyższej 
tem peraturze; po oziębieniu odczyn roztw oru  sta je  się znów obojętny. 
Próba Beilsteina bardzo w yraźna.

t
A nalizy: 0,024-2 g subst. 0,04/76 g CCh 0,0092' g HsO 

0,0213 g subst., 0,0420 g COa 0,0078 g HsO 
0,0334 g subst., 2,63 cm 3 N  (21?, 730  mm)
0,0220 g subst., 1,70 cm3 N  (21°, 735 mm) <

CisHisÓsNaBr. —  Obi. C 54',05 H 3,94 N 8,4-1
Znal. C 53,65, 53,78 H 4,25, 4,097 N  8,82, 8,58.

s V
Z m yd lan ie  brom ku ety len o fta lim id o p iry d y n io w eg c .

6 g p roduktu  I zadaje się 25 cm3 10% w ęglanu sodu, 50 cm3 wody 
i ogrzewa około 1 godziny do w rzenia pod chłodnicą zwrotną. W ydziela 
się wolna pirydyna, k tó rą  rozpoznaje się po zapachu podczas destylacji 
z parą  wodną, a następnie identyfikuje  w  postaci pikrynianu. Roztwór 
zagęszcza się do suchości, a pozostałość ekstrahu je  alkoholem. Roztwór 
alkoholowy zagęszcza się do suchości i w ydzielony kw as ftalow y (około 

.3 g) iden tyfiku je  przez próbę z rezorcyną.
r  i i'

O trzym an ie N -e ty len o fta lim id o -a -o k sy d w u h y d ro ch ir io lin y  (II)

20 g brom ku etylenoftalim idu rozpuszcza się w  10 g chinoliny 
i ogrzewa do w rzenia na łaźni piaskow ej pod chłodnicą zw rotną. Po pew ­
nym  czasie m asa reakcy jna barw i się na czerwono, następnie brązow ieje 
i równocześnie gęstnieje. Po trzech godzinach ogrzew ania ekstrahuje , 
się masę. gorącą wodą; z oziębionego roztw oru wydziela się brązow y k ry ­
staliczny osad. Przekrystalizow any z alkoholu m a postać brązow ych słup ­
ków o 1.1. 230°. P róba Beilsteina negatyw na. Odczyn roztw oru wodnego: 
obojętny.

■v ,,ł • " \

A nalizy: 0,0247 g subst., 0,0647 g C.Os 0,0115 g HsO 
0,0207 g subst., 0,0543 g COa 0,0100 g HaO 
0,0226 g subst., 1,75 cm 3 N  (23°, 740 mm)
0,0215 g subst., 1,68 cm1 N  (24®, 747 mm)

CmHioOaNj . —  Obi. C 71,22 H 5,04 N 8,75
Znal.’ C 71,44, 71,54 H 5,21, 5,40 N 8,60, 8,72
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* Z m yd lan ie  M -ety len o fta lim id o -a -o k sy h y d ro ch in o lin y  |

Połączenie II poddaje się działaniu kw asu solnego rozcieńczonego 
i stężonego. Mimo ogrzew ania produkt nie ulega zmianie. '

2 g p roduktu  II rozpuszcza się w rozcieńczonym  w odorotlenku sodu, 
po ogrzaniu w ystępu je  w yraźny zapach chinoliny. Po całkow itym  odpę­
dzeniu chinoliny i zakwaszeniu roztw oru w ydziela się osad kw asu fta lo ­
wego, a w przesączu działaniem  w odorotlenku sodu daje się w ykryć wolny 
amoniak. 1 ' ’ ' . I;

A cety lo w a n ie  N -e ty len o fta lim id o  a -ok syh yd roch in o lin y  (III)

0,5 g związku II zadaje się nadm iarem  (4 g) bezwodnika octowego 
i ogrzew a przez 3 godziny do wrzenia. Po oziębieniu wydziela się osad, 
k tó ry  k rysta lizu je  z alkoholu w postaci jasno brązow ych słupków  o t.-.t. 124°.

A nalizy: 0,0204 g subst., 1,34 cm ;l N  (22", 738 mm)
0,0202 g shbst., 1,32 cm" N 743 mm) . '

GMH^NaOt. — Obi. N  7,74 — Znal. N  7,27, 7,28

A utorzy dziękują P. Prof. dr J. M o s z e w o w  i za udzielanie 
wskazówek i życzliwe zainteresow anie tym i badaniami.-,

» ■/; • ’ • - s‘ ’ . ■ ■ o
K raków

 ̂ II Zakład C hem iczny U niw . Jagieil.

, ' : /  * ■■■■ ■ ; ' . '  ■ 
S u  m m  a r y

The synthesis of phthalim idcethylene-brom ide by the action of e thy - 
lenebrom ide bn phthalim ide in presence’ of potassium  carbonate is descri­
bed. The synthesis has been carried  out in a specially devised apparatus; 
the use of it makes, possible to obtaine the above m entioned compound by 
heating  for 3 hours instead of 12 hours, which are necessary according to 
the previous data. Two new additive compounds of phthalim idoethyle- 

v ne-bromide' w ith pyridine and  quinoline are  described.
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O D  R E D A K C J I

ROCZNIKI CHEMII ZAM IESZCZAJĄ: 1. Prace oryginalne, zaw ierające opisy  
i w yn ik i badań n ie  ogłoszonych poprzednio drukiem , których autorzy (jeden ze  w sp ó ł­
autorów) są  członkam i P olsk iego T ow arzystw a Chem icznego, jak rów nież prace w y ­
różnione i nagrodzone przez Instytucje (Fundacje), będące członkam i T ow arzystw a.
2. Prace referatow e w ygłoszon e jako odczyty przez prelegentów  zaproszonych przez 
Zarząd PTCh. P race ogłoszone w  językach obcych m ogą być drukow ane w  R ocznikach  
C hem ii w  skróceniu, (autoreferaty, referaty). M ateriał je s t drukow any w  kolejności 
nadsyłan ia  do R edakcji.

P race badaw cze są honorow ane w  w ysokości 5000 zł za całość, notatk i labora­
toryjne —  2000 zł, prace referatow e —  750 zł. za stronicę druku.

Prace w inny być pisane m ożliw ie zw ięźle. Praca n ie  pow inna w  zasadzie prze­
kraczać 12 str. druku. R edakcja nie ogłasza prac dzielonych na części, k tóre nie 
obejm ują całokształtu  opracow ania opisyw anego zagadnienia. Do prac należy dołą­
czyć streszczenie (m oże być szczegółow e) w  języku: angielskim , rosyjskim , francuskim  
lub n iem ieckim . W w ybranym  przez autora języku mogą być podane dodatkow o  
tytu ły  i nagłów ki tab lic  dołączonych do pracy.

PR ZY PISY  należy podaw ać na końcu pracy; w inny one zaw ierać początkow ą  
literę im ien ia  oraz nazw isko autora pracy, skrócony tytu ł czasopism a, tom  oraz po­
czątkow ą stronę pracy, w reszcie rok w ydaw nictw a w  naw iasie  jak np.: R. R o b e r -  
s o n, J . Chem. Soc. 94, 1241 (1909). P race cytow ane k ilkakrotnie w inny być podane 
w  przypisach raz jeden, a w szystk ie  odnośniki do n ich  posiadać ten  sam  num er.

P race należy nadsyłać do R edakcji w  2 egzem plarzach, pisanych na m aszynie  
na jednej tylko stronie oddzielnych k artek  num erow anych. M iejsca na rysunki należy  
zaznaczać w  sposób następujący: irys. 3 1

RYSUNK I, m ożliw ie najprostsze, w inny być w ykonane starannie, czyteln ie  
czarnym  tuszem  na oddzielnych kartkach białego papieru rysunkow ego.

ODBITEK A utorzy otrzym ują 50 egzem plarzy bezpłatnie; w iększą  liczbę odbitek, 
odbitki w  okładkach lub na lepszym  papierze —  po pokryciu kosztu ich  sporządzenia.

KOREKTĘ (drugą) prow adzą sam i A utorzy, przy czym  ponoszą oni koszta, gpo- 
w odow ane dokonyw aniem  w iększych  zm ian w  pierw otnym  tekście  rękopisu. K orekty  
autorskie sankcjonują ostateczn ie tekst i form ę artykułu. A utorzy proszeni są o ich  
podpisyw anie. N ie  zw rócenie korekty autorskiej w  ciągu 2 tygodni traktow ane jest  
jako pozostaw ienie R edakcji całkow itej sw obody.

Prace należy nadsyłać pod odresem:
Prof. W. Kem ula, W arszawa 22, Gmach Chemii, ul. P asteura  1.
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