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Za rozkwit nauki, tej nauki, pracownicy
ktérej, jakkolwiek rozumiejg potege i znaczenie
ustalonych w nauce tradycji i wykorzystuja je
umiejetnie w interesach nauki, nie chca jednak
byé niewolnikami tych tradycji — tej nauki, kt6-
ra ma odwage i zdecydowanie, by tamac stare
tradycje, normy, poglady, gdy ulegajg przedaw-
nieniu, gdy staja sie hamulcem dla ruchu poste-
powego — tej nauki, ktéra umie stwarza¢ nowe
tradycje, nowe normy, nowe poglady.

(J. STALIN, toast wzni.esioriy podczas
przyjecia na Kremlu 17 maja 1938 r,
dla pracownikéw szkét wyzszych).
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ZAUWAZONE BLEDY

jeszycie 4 tomu 23 (1949) Rocznikow Chemii w pracy W. Hermanowicza
zauwazono btedy nastepujace:
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PRZEMOWIENIE WYGLOSZONE PRZEZ PREZESA
POLSKIEGO TOWARZYSTWA CHEMICZNEGO
Prof. Dr JERZEGO SUSZKE
NA POSIEDZENIU TOWARZYSTWA
w dniu 28 kwietnia 1949 r.

KOLEZANKI | KOLEDZY! KOCHANA MLODZIEZY!

Pamietamy i dobrze pamieta¢ bedziemy, a przysztym pokoleniom
przekazemy obrazy tych straszliwych klesk, jakie spadty w 1939 r. na bez-
bronny lud, obrazy zniszczonych, miejscami zrédwnanych z ziemig miast,
spalonych osiedli, zdruzgotanych fabryk i warsztatéw pracy, obrazy prze-
pedzanych z miejsca na miejsce ttumow ludzi, wiezionych i torturowanych
bojownikéw o wolno$¢, obrazy Oswiecimia, Treblinki i wszystkich innych
katowni faszystowskich, obrazy zbrodniczych, rzekomo naukowych do-
Swiadczen, obrazy szubienic i krematoriow. Z tymi obrazami zwiazane sa
miliony istnien ludzkich, straconych w miejscach kazni i $mierci, istnien,
ktdrych nikt narodowi naszemu nie zwroci.

Nie ma chyba cztowieka na ziemiach naszych, ktéry by o obrazach
tych mégt zapomnieé lub méwié bez Smiertelnego przerazenia. Nie ma tez
chyba u nas obywatela, ktory by byt tak beztroski i niepoczytalny, by nie
rozumiat, ze grozba nowej wojny jest zapowiedzig takich samych/a moze
potworniejszych jeszcze mak i cierpied, niz te, ktére niemal dostownie
wczoraj rozegraty sie na terenach naszego kraju.

Dlatego wszyscy my — starzy i mtodzi, ci, co szcze$liwie uszli z zy-
ciem i zdrowiem z 6wczesnego piekta, i ci, co pozostali jako kaleki, a czesto
jako strzepy cztowieka, my wszyscy, robotnicy, chtopi i inteligencja pra-
cujaca— wzdrygamy sie na mysl o nowej wojnie.

W dawnej Polsce sformutowano ostawione przystowie: ,,madry Polak
po szkodzie*. Historia nasza dowodzi jednak; ze przystowie nie tylko nie
byto przesada, ale ze Polak nawet ze szkody nie umiat sie uczy¢. Przeszio
stuletnia niewola nie nauczyta nas prawie niczego. Dopiero straszliwe ka-
tusze przebyte w ostatniej wojnie zdotaty zmienié sposéb'myslenia Polakéw.

Pokéj i mozno$¢ tworczej pracy — oto hasta, ktéorymi nardd nasz musi
sie kierowaé. Warunki mamy pomyslne; jesteSmy bowiem dzi§ w tym
potozeniu, ze imperialistycznym podzegaczom wojennym przeciwstawia sie
wielka potega obozu pokoju ze Zwigzkiem Radzieckim na czele.

Chcemy pracy i pokoju. W szczegélnosci, jesli idzie o naszg rzesze
chemikow, to juz na Zjezdzie we Wroctawiu, we wrzes$niu roku ubiegtego
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daliSmy wyraz naszej przemoznej woli do pracy nad odbudowg Kraju.
Na takim stanowisku staneliSmy i sta¢ chcemy nadal. Podkreslajac olbrzy-
mie znaczenie badan chemicznych dla kultury narodu oraz dla przemysto-
wego i rolniczego rozwoju Kraju, wezwaliSmy i wzywamy coraz donioSlej
wszystkich naszych kolegdw i towarzyszy pracy, by zwielokrotnili swoje
wysitki dla rozwoju nauki, dla przygotowywania nowych kadr pracowni-
kéw i doksztatcania fachowcdw.

Na rece Obywatela Prezydenta ztozyliSmy i sktadamy ponownie
przyrzeczenie nieoszczedzania sit w wytezonej pracy dla nauki i przemystu
chemicznego, w dazeniu do jak najszybszej odbudowy i rozbudowy Polski
Ludowej.

W tej pracy chcemy wspétpracowac wszyscy: robotnicy, chtopi i inte-
ligencja pracujgca, bez wzgledu na to, czy nalezymy do partii, czy tez
jesteSmy bezpartyjni.

Pracujemy i wierzymy, ze dozyjemy chwili, gdy bez wyzysku czto-
wieka przez cztowieka w demokratycznej harmonii zapanuje powszechny
dobrobyt. Odbudowujgce sie miasta, dzwigajace sie z gruzéw osiedla,
pracujgce w coraz szybszym tempie fabryki i warsztaty, Wystawa Ziem
Odzyskanych, a ostatnio Targi Poznanskie — oto zapowiedzi, ze do tego
celu zdgzamy szybkimi krokami.

Walka z wszelkimi objawami odradzania sie i panowania imperializ-
mu, ktory w konsekwencji prowadzi do wojny, musi by¢ statym naszym
dazeniem. Tej walce sie nie sprzeniewierzymy. Dazenie do pokoju jest
juz dzi$ wielka sitg na Swiecie, my chcemy dorzuci¢ nasz wkiad do utrwa-
lenia tej sity.

My, chemicy polscy, chcemy sta¢ wytrwale w obozie oredownikow
pokoju. Niech nikt nie mdéwi, ze wobec tych olbrzymich rzesz walczgcych
0 pokoj jest nas tylko garstka i ze gtos nasz nie ma znaczenia. Kazdy gtos
jest pozyteczny w ogélnym chorze obroncow pokoju.

| jezeliSmy sie dzi$ tutaj ttumnie zeszli, by zamanifestowa¢ naszg
wole pokoju, to w tym przekonaniu, ze i nasz gtos co$ zawazy i ze ten
gtos nasz bedzie poparciem wysitkéw pokojowych, zmierzajacych do trwa-
tego zapewnienia nam wszystkim spokojnej, twdrczej pracy dla dobra
nauki i dla podzwigniecia Kraju do wyzyn ogélnego dobrobytu.

Niech zyje i urasta w dalsze sity wielki ob6z demokratyczny, dazacy
wytrwale do powszechnego, braterskiego pokoju!
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KAZIMIERZ JABLCZYNSKI

(1869-1944)

KROTKI ZARYS ZYCIA | PRACY

NOTICE NECROLOGIQUE

Pie¢ lat mineto od chwili, kiedy zakonczyt zycie Kazimierz
Jabtczynski, wybitny chemik i uczony polski. Okres studiow i dzia-
falnosci Jabtczynskiego obejmuje poczatek i wspaniaty rozwdj
chemii fizycznej, tej tak waznej dziedziny chemii, pod ktérej wptywem
K. Jabtczynski prowadzitswe badania.
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Kazimierz Jabtczynski urodzitsie w Warszawie dnia 25
marca 1869 roku, z ojca Michata i matki Emilii.

Po przejsciu przez szkote Srednig w Warszawie i zdaniu egzaminu
panstwowego w Szwajcarii K. Jabtczynski rozpoczatw 1889 studia
w Politechnice Zurychskiej na Wydziale Chemicznym, ktéry ukonczyt
w 1892 r. Po powrocie do Kraju zaktada Jabtczynski w Warszawie,
wspdlnie z kolegami, laboratorium chemiczno-analityczne w Alejach Jero-
zolimskich i prowadzi je do roku 1901. W tym roku obejmuje wspoétre-
daktorstwo ,,Chemika Polskiego*, pierwszego od lat czasopisma chemiczne-
go w zaborze rosyjskim. Z tego stanowiska Jabtczynski ustgpit
w roku 1905. Przez pie€ lat pracy redakcyjnej zapetniat Jabtczynhnski
nieraz po pét numeru ,,Chemika Polskiego“ wiasnymi artykutami z litera-
tury chemicznej, streszczeniami prac obcych, oceng ksigzek, wiadomoscia-
mi z zycia chemicznego itd. Dziatalno$¢ ta zaznajamia Go w szerokim za-
kresie z biezacg literaturg chemiczng i pozwala skolei zaznajomic szerszy
0go6t polski z nowymi osiagnieciami chemii.]

Procz dziatalnosci pismienniczej brat K. Jabtczynski czynny
udziat w zyciu spoteczno-chemicznym, jako sekretarz Sekcji Chemicznej
przy ,Towarzystwie Popierania Przemystu i Handlu“, a takze w utwo-
rzonej w ,Muzeum Przemystu i Rolnictwa“ Sekcji Odczytowej. W ciaggu
kilku lat, na wiosne i w jesieni wygtaszat prelekcje z chemii w serii pu-
blicznych odczytow, urzagdzanych przez te Sekcje.

W zimie 1905 roku w zwigzku z sytuacjg polityczng w Kraju, wiadze
rosyjskie pozwolity po raz pierwszy od kilkudziesieciu lat na dziesieciogo-
dzinny wyktad publiczny z chemii. K. Jabtczynski wyglosit go
w Muzeum Przemystu i Rolnictwa wobec ok. 500 stuchaczy, w wiekszosci
miodziezy szkolnej, szczelnie wypetniajgcej sale. Odczyty te zapoczat-
kowaty utworzenie Towarzystwa Kursow Naukowych, przeksztatconego
nastepnie w Wolng Wszechnice, jednym z cztonkéw zatozycieli ktérej stat
sie pozniej Jabtczynski.

W 1905 r. w chwili wybuchu rewolucji wstapit Jabtczynski jako
czynny cztonek do Polskiej Partii Socjalistycznej. W poczgtkach 1906 roku
za dziatalno$¢ polityczng zostal aresztowany i skazany na dwa miesigce
wiezienia i dopiero 1 kwietnia wypuszczony na wolnosc.

Jabtczynski, nie mogac znalez¢ pracy zarobkowej i ostrzezony o groz-
bie powtdrnego aresztowania/wyjechat w grudniu 1906 roku za granice,
do Heidelbergu. Tu wstapit na uniwersytet i rozpoczat u prof. dr G.
Brediga prace doktorska (na temat fizyko-chemiczny), ktérg w roku
nastepnym ukonczyt *. Doktoryzowatsie Jabtczynski we Fry-
burgu Szwajcarskim w koncu marca 1908 r., uzyskujgc stopien dok-
tora filozofii. W kwietniu tegoz roku Kasa Pomocy im. Mianowskiego
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przyznata mu zapomoge na cele naukowe. Dzieki uprzejmosci prof. T.
Estreichera, zajmujacego wowczas katedre chemii nieorganicznej
w Uniwersytecie Fryburskim, otrzymat Jabtczyrnski miejsce do
pracy w laboratorium chemii nieorganicznej tegoz uniwersytetu. W wy-
niku pracy we Fryburgu ogtosit komunikaty, za ktére tgcznie z pracg dok-
torskg, Wydziat Filozoficzny Uniwersytetu Fryburskiego przyznat mu na-
grode Wydziatowa w wysokos$ci 150 fr. szw.e-8).

W Kraju nie byto polskich ksigzek do studiow chemii. Celem zapet-
nienia tej luki w piSmiennictwie opracowat i wydat Jabtczynski
w 1907 r. (u M. Arcta) przerobke ksigzki W. Hillyera ,Systematycz-
ne éwiczenia laboratoryjne z chemii nieorganicznej“ 2, a w Kasie Pomocy
im. Mianowskiego, przetozony przezen ,Podrecznik Chemii Nieorganicz-
nej* F.W.Holleman a Drugie wydanie tego podrecznika ukazato sie
w roku 1910, trzecie w 1917 r., a ostatnie w 1928 r.3. (Nadto 1819.

Od roku 1909 otrzymuje Jabtczynski posade w ,Société de
I’Acide Nitrique* we Fryburgu Szwajcarskim. Opracowuje tam temat ,,Syn-
teza cyjankow z azotu atmosferycznego i weglowodoréw w piecu |. MoScic-
kiego“. W wyniku tych badan zgtaszajg K. Jabtczynhnski i I. Mo-
S§cicki wspdlne patenty w St.-Zjednoczonych (Nr pat. 570778) i w Ka-
nadzie (Nr pat. 129102). Wedtug tej metody fabryka ,,Azot“ w Jaworznie
wytwarzata przez pewien czas cyjanki w Polsce.

We Fryburgu Jabtczynski obejmuje stanowisko w przemy-
Sle, a jednoczes$nie pracuje naukowo, majgc do pomocy kandydatéow do
doktoratu. W tym przeszto dwuletnim okresie prowadzit on prace doktor-
skg Stanistawa Przemyskiego 1. Zazgodg profesora fizyki
J.. Kowalskiego Wydziat Filozoficzny Uniwer. Fryburskiego dy-
sertacje te przyjagt. W tymze samym okresie wykonat prof. Jabtczyn-
ski prace o wptywie alkoholu na reakcje w uktadzie niejednolitym *).
W lipcu 1911 roku uczestniczyt w Zjezdzie Lekarzy i Przyrodnikéow w Kra-
kowie, na ktérym wygtosit referat o szybkosci powstawania osadow “).

Na wiosne 1912 r. Jabtczyrnski przenidstsie na Uniwersytet
w Bazylei. W semestrze zimowym peinit obowiagzki asystenta u prof.
F. Fichtnera iw ciggu tego czasu wykonat prace o berylu ). La-
tem roku 1913 powr6cit do Warszawy po siedmioletniej ’nieobecnosci
w Kraju.

Po wybuchu wojny Swiatowej zajat sie prof. Jabtczynski pry-
watnym nauczaniem chemii, a jednoczes$nie wstapit do Komitetu, ktérego
celem byto przygotowanie otwarcia w Warszawie wyzszych uczelni: Uni-
wersytetu i Politechniki z jezykiem wyktadowym polskim. Program chemii
dla Politechniki Warszawskiej opracowat prof. Jabtczynski wspét-
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niezes$. p.dr I. Babinskim1l Prace bylty zaawansowane tak daleko,
ze ustalono kandydatury na profesoréw tych uczelni. Kilkudziesieciu che-
mikdw z catej Polski, po zapoznaniu sie z dziatalnoscig naukowa kandy-
datéw, ostatecznie wybrato kandydatow na profesoréow. Gdy w 1915 r.
Niemcy weszli do Warszawy, zastali gotowg catg organizacje Uniwersytetu
i Politechniki wraz z profesorami i programem studiéw. Prof. J a b 1-
czy ns ki zostal powotany na stanowisko wyktadajgcego chemie nie-
organiczng, oraz kierownika Zaktadu Chemicznego na Uniwersytecie po-
czatkowo na rok jeden, liczagc od pazdziernika 1915 r. Umowy te zostaly
nastepnie przedtuzone najpierw przez Niemcéw na rok 1916/17, a nastep-
nie przez polskie Ministerstwo W. R. i O. P. na rok 1917/18.

W okresie okupacji niemieckiej nie byto na' Uniwersytecie odrebnej
katedry chemii organicznej, ani fizycznej. Prof. Jabtczynski zmu-
szony byt w tym okresie wyktada¢ chemig nieorganiczng i organiczng row-
niez dla Wydziatu Filozoficznego, Lekarskiego i Studium Farmaceutycz-
nego, a takze prowadzi¢ ¢wiczenia z analizy nieorganicznej i preparatyki
organicznej dla tych Wydziatéw. Byta to ogromna praca, zwazywszy, ze
pomieszczenie Zaktadu Chemicznego byto bardzo szczupte, Srodki ograni-
czone, a ilo$¢ studentow ogromna.

W roku 1918, po ogtoszeniu Niepodlegtosci Panstwa Polskiego rozpo-
rzgdzeniem z dnia 7 marca 1918 r. Kazimierz Jabitczynski
zostat mianowany profesorem nadzwyczajnym na Katedrze Chemii Nie-
organicznej i Kierownikiem Zaktadu Chemii Nieorganicznej na Wydziale
Filozoficznym (p6zniej Matematyczno-Przyrodniczym). Prof. Jabtczynh -
ski wyktada chemie nieorganiczng dla wydziatow: Lekarskiego, Farma-
ceutycznego i Weterynaryjnego (dla ostatniego Wydziatu do roku 1934).

W roku 1924 zostat prof. Jabtczynski mianowany profesorem
zwyczajnym. W 1934 roku po przekroczeniu 65 lat wieku uzyskuje rok
rocznie przedtuzenie na nastepne lata kierownictwa Zaktadu i praw wy-
ktadania. W marcu 1939 r. po przekroczeniu wieku 70 lat na zasadzie
ustawy zostat przeniesiony na emeryture z dniem 1 wrze$nia 1939
roku ,uzyskujac petng emeryture. Z okazji przeniesienia prof. J a b -
czynskiego naemeryture, Rada Wydz. Lekarskiego uchwatg z dnia
27 czerwca 1939 r. podziekowata Profesorowi za 24-letnig dziatalno$¢ pe-
dagogiczng dla Wydziatu Lekarskiego.

Od roku 1928 do wprowadzenia nowej ustawy o szkotach akademic-
kich byt prof. Jabtczynski Kuratorem Kota Chemikdw, studentow
U. W. i opiekunem Komisji Wydawniczej Kota Przyrodnikow. Komisja
ta wydata wiele podrecznikéw do uzytku mtodziezy akademickiej.
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W roku 1937 proi. Ja,btczy n 3ki byt wybrany prezesem Pol-
skiego Towarzystwa Chemicznego.

Omawiajac zycie i dziatalnos¢ profesora K. Jabtczyn skiego,
nalezy jeszcze pare stdw posSwieci¢ okolicznosciom, w jakich dziatat On
i pracowat.

W kraju nie byto warunkéw do pracy dydaktycznej, a tym mnigj
naukowej. Po otwarciu Uniwersytetu Warszawskiego po pierwszej wojnie
Swiatowej, stan Zaktadéw Chemii na Wydziale Filozoficznym byt niepraw-
dopodobnie niski. Zbudowane w roku 1868 na potrzeby Szkoty Gidwnej
male, przestarzate, zniszczone i bardzo Zle, a wiasciwie wcale nie wyposa-
zone laboratorium chemiczne, ktore zaspakajato zaledwie potrzeby dy-
daktyczne rosyjskiego Uniwersytetu, oto wszystko, czym mogli rozporzg-
dza¢ chemicy uniwersyteccy.

Katastrofalny stan finansowy Polski, ktéra przezyta wiekowa nie-
wole, ciezkg wojne Swiatowg i trudny okres miedzywojenny, nie pozwolit
na natychmiastowg budowe laboratoriow, ktére odpowiadatyby potrzebom
Chemii na stotecznym uniwersytecie. Ogromna liczba studentéw i ograni-
czono$é srodkéw nie pozwalaty poczatkowo na rozwiniecie najmniejszej
nawet naukowej dziatalnosci. Te trudnosci, zapewne, wptywaty na state
niezadowolenie ze stanu rzeczy prof. K. Jabtczynskiego, pragna-
cego rozwingc szerokg dziatalno$é naukowa.

Potrzeba budowy nowego gmachu byta tak oczywista, ze juz w roku
1919 komisja ztozona z chemikéw prof. K. Jabtczynskiego i prof.
W. Lampego, oraz architektaprof. T. Zielinskiego wyjechata
za granice celem opracowania planéw nowej budowy. Liczne trudnosci
pokonane zostaty ostatecznie w 16 lat p6zniej, dopiero w.roku 1935. Po no-
wej podrézy za granice profesoréw chemii z architektem prof. Bojemskim,
opracowano plany budowy nowego Gmachu Chemii przy ul. Pasteura na
Polu Mokotowskim. Gmach ten, zaprojektowany z rozmachem, uwzgled-
niat potrzeby chemii uniwersyteckiej na dtugie lata. Tuz z poczatkiem
roku 1939 nowe laboratoria byty gotowe. Zaktad Chemii Nieorganicznej
uruchomit ¢wiczenia: dnia 23 czerwca nastapitd uroczyste otwarcie gma-
chu; 1 wrze$nia wybuchta druga Wojna Swiatowa. Uwienczone sukce-
sem pragnienie Profesora chemii Wydzialu Matemat.-Fizyczn. U. W. od-
dania w stuzbe Chemii Polskiej i mtodziezy akademickiej pieknego zespotu
gmachow zostato ponownie zagrozone.

Prof. K. Jabtczynskipo tak niedawno przezytej, kulminacyj-
nej chwili swego zycia, juz jako emerytowany profesor, zmuszony byt ob-
serwowac zdata, jak niemiecki okupant niszczy urzadzenia nowego, piek-
nego gmachu, przerabianego na szpital, jak pierwsze bomby z dymem pu-
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Scity stary gmach chemii z dobrze zaopatrzong biblioteka, zbiorami, ma-
gazynami szkta i chemikaliow, jak pali sie i niszczeje Jego rodzinne i uko-
chane miasto, Warszawa.

Przezyt powstanie, przeszedt ob6z w Pruszkowie, w dniu 12 pazdzier-
nika 1944 zakonczyt zycie na stacji kolejowej w Milanéwku, brutalnie
Sciggniety ze stopni wagonu przez zoinierza hitlerowskiego, nie doczekaw-
szy sie tak bliskiej kleski okupanta.

Mimo naszkicowanych wyzej bardzo pobieznie trudnosci, w jakich
zyh Polacy, prof. Jabtczyniski, mimo braku warunkéw do pracy naukowej,
cale swe pracowite zycie poswiecat ksztatceniu miodziezy, zaprawiat jg do
samodzielnej pracy i uzbrajat do walki o lepsze jutro Polski i Chemii Pol-
skiej, a jezeli przyjrzymy sie zbiorowi Jego prac (p. przypisy), podziwiac
musimy ich liczbe irozlegtg skale zainteresowan.

Czes$¢ pamieci wybitnego polskiego Chemika!

Résumé.

Dans une note biographique l’auteur- caractérise l’activité scientifi-
que du prof. C. Jabtczynski, Président de la Société Chimique de Pologne
en 1937, défunt le 12 octobre 1944. La liste des publications du prof. Jabt-
czynski et ses collaborateurs compléte cette note.

WYKAZ PRAC, OGLOSZONYCH PRZEZ PROF. K. JABLCZYNSKIEGO
1. Artykuty tresci chemicznej, streszczenia prac naukowych i technicznych,

krytyki, sprawozdania itd., zamieszczone w pieciu rocznikach czasopisma
,»Chemik Polski*, od 1901 do 1905 r.

2. »Systematyczne ¢wiczenia laboratoryjne z chemi nieorganicznej* wedtug
H.W. Hillvera, opracowal K. Jabtczynski, Warszawa, E. Wen-
de 1907 r.

3. A. F. Holle m an ,Podrecznik chemii nieorganicznej“. Przetozyt
K. Jabtczynski, Warszawa. Kasa Pomocy im. Mianowskiego. Wyd.

1. 1907 r,, Wyd. II. 1910 r,, Wyd. IH. 1917 r., Wyd. IV. 1928 r. Panstw. Wydawn.
Ksigzek Szkol, we Lwowie.

4. a) K. Jabtczynski, ,Zur Kenntniss der Katalyse in heterogenen Syste-
mem Die Zersetzung der Chromo-chlorir an Platinblech“. Rozprawa do-
ktorska, Fryburg w Szwajcarii, 1908 r. (broszura).

b) K. Jabtczynski, ,Katalizaw uktadzie niejednolitym: rozktad chlorku
chromawego przy blaszce platynowej“. Rozpr. Wydz. Mat.-Przyr. Akad.
Umiej. 1908, 398—401.

¢) To samo po niemiecku. Z. phys. Chem. 64, 748—58 (1908).
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a) K. Jabtczynski, ,Kinetik der Folgereaktionen. Reduktion der Chrom-
saure durch Oxalséaure®. Bull. Acad. Sei. Cracov. 1908, 603—20.

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

K. Jabtczynsk i ,Beziehung zwischen der-Riuhrgeschwindigkeit und
der Reaktionsgeschwindigkeit in heterogenen Systemen®. Bull. Acad. Sei.
Cracov. 1908, 620—31.

K. Jabtczynski, ,Bleichromat und die Aenderung seiner Farbe*
Chem. Ind. 31, 731—3 (1908).

K. Jabtczynski, ,Diffusion a travers les membranes®“. J. Chim. Phys.
7, 117—28 (1909).

a)K. Jabtczynski et St. Jabtonski, ,Réaction dans les sy-
stémes hétérogénes. Influence de l’alcool”. Bull. Acad. Sei. Cracov. 1910,
287—94.

b) Tosamo po niemiecku. Z. phys. Chem. 75, 503—9 (1910).

K. Jabtczynski et St. Przemyski, ,Surlesproces dans les sy-
stémes hétérogenes J. Chim. Phys. 10, 241—88. (Rozprawa doktorska St.
Przemyskiego).

K. Jabtczyns ki ,Bildungsgeschwindigkeit von Niederschlagen®.
Z. Phys. Chem. 82, 115—21 (1913).

a)Fr. Fichter, und K. Jabtczynski, ,Ueber Beryllium-metal®.
Ber. 46, 1604—11 (1913).

b) To samo po polsku. ,,Chemik Polski*, 13, 529—36 (1913).-

K.Jabtczyn ski, ,l. Szybko$¢ tworzenia sie osadoéw*. Spr. Tow.
Nauk. Warsz. (I11) 10, 106—21 (1917).

K. Jabtczynski i J Lisiecki, ,lIl. Szybko$¢ tworzenia sie
osadéw: sole srebrowe™. Spr. Tow. Nauk. Warsz. (111) 10, 122—42 (1917).

R. Frankowski i K.Jabtczynski, ,IlIl. Szybko$¢ tworzenia
sie osadoéw: chromian otowiu™. Spr. Tow. Nauk. Warsz. (l11) 10, 461—74 (1917).
K. Jabtczynski i W Wieckowski, ,Reakcje w uktadach
niejednolitych: ciecz — ciecz". Spr. Tow. Nauk. Warsz. (I11) 10, 475—511 (1917).
M. Fordonski i K Jabtczynski, ,IV. Szybkos$¢ tworzenia

sie osadéw: $cinanie sie kwasu krzemowego'. Spr. Tow. Nauk. Warsz. (l11)
11, 333'—49 (1918).

K.Jabtczynski i M Kowalski, ,Cwiczeniaz analizy jakoscio-
wej". (Kurs litograficzny) Warszawa 1918.

K. Jabtczynski i wspdétpracownicy, ,,Cwiczenia chemiczne dla me-
dykoéw™ (Kurs litograficzny), Warszawa 1918.

K. Jabtczynski i FF. Wisniewski, ,Prawo réwnowagi dla
elektrolitow mocnych. 1.* Spr. Tow. Nauk. Warsz. (I11) 11, 351—74 (1918).

K. Jabtczynski i M Kowalski, ,Podrecznik do ¢wiczen ana-
lizy jakosciowej"™. Wydanie I. Warszawa, E. Wende. Wydanie Il — tamze.
K. Jabtczynski i FF. Wisniewski, ,Prawo réwnowagi dla
elektrolitéw I1". Roczniki Chem. 1, 116—34 (1921).

K.Jabtczynski, ,Prezno$¢ pary i prawo ré6wnowagi dla elektrolitow*.

Roczniki Chem. 2, 467—73 (1922).
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K. Jabtczynski i J Lisiecki, ,V. Szybko$¢ tworzenia sie
osadéw: jbny trdj i czterowartoSciowe. Przemiana z6ttego jodku rteciowego
na czerwony“. Roczniki Chem. 2, 474'—7 (1922).

K.Jabtczynski i A Kleindéw na, .VT Szybko$¢ powstawania
osadéw w $rodowisku koloidalnym*®“. Roczniki Chem. 2, 479—90 (1922).
K. Jabtczynski and S Kon, ,The accurate détermination of

élévation of boiling point“. J. Chem. Soc. 123, 2953—64 (1923). (Praca doktor-
ska).
To samo pé polsku. Roczniki Chem. 3, 2CS—27 (1S23).

K. Jabtczynhnski. avec collaboration des M1 M.: M. Fordon ski,
R Frankowski. J Lisiecki etMlle A.K1lein, ,Colloides
de deuxiéme ordre®“. Bull. Soc. China. 33, 1392—405 (1923).

K Jabtczynski, ,Laformation rhytmique des précipités. Les anneaux

de Liesegang*“. Bull. Soci Chim. 33, 1592—602 (1923).
To samo po polsku. Roczniki Chem. 3, 228435 (1923).

K. Jabtczynski, ,Wymiary jonbw w roztworze wodnym*®. Roczniki
Chem. 3, 362—77 (1923).
K. Jabtczynski, ,Pierwiastki promieniotwércze“. Warszawa, E. Wen-
de 1923 r. (Broszura).

K. Jabtczynski, .Coagulation lente des colloides de premier ordre®.

Bull. Soc. Chim. 35, 1277—36 (1924).

To samo po polsku. Roczniki Chem. 4, 251—64 (1924).

K. Jabtczyhnski, W Wieckowski undFrl. A. Klein, ,Die
Reaktionskinetik in einem aus zwei flissigen Phasen bestehenden System*.
Z. anorg. allgem. Chem. 143, 343—59 (1925).

K. Jabtczynskii A.Przezdziecka -Jedrzejewska, ,La
vitesse de coagulation de trisulfure d’antimoine“. Bull. Soc. Chim. 37, 608— 12
(1925).

To samo po polsku. Roczniki Chem. 5, 173—7 (1925).

K. Jabtczynskiet H. Lorentz-Zienkowska, ,La vitesse
de coagulation des mélanges colloidaux*. Bull. Soc. Chim. 37, 612—5 (1925).

To samo po polsku. Roczniki Chem. 5, 178—81 (1925).

K. Jabtczynskiet S Kobryner, ,Laformation rhytmique des
précipités. Les anneaux de Liesegang®“. Bull. Soc. Chim. 39, 383'—8 (1926).

D) sTo samo po polsku. Roczniki Chem. 6, 218—27 (1926).
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b)
a)

b)

K.Jablczynski und W Wieckowski. ,Ueber Stannophospha-
te“. Z. anorg. allgem. Chem. 152, 207— 12 (1926).

To samo po polsku. Roczniki Chem. 6, 218—27 (1926).
K.Jablczynski ctM-ellcsG.et I. K awenoki ,Lavitesse de
précipitation des colloides en présence dun peptisateur®“. Bull. Soc. Chim.
39, 1322—7 (1926).

To samo po polsku. Roczniki Chem. 6, 861—8 (1926).

K. Jabtczynski et Z Warszaws ka-Ryttel ,La
décomposition autocatalytique de I’acide hyposulfureux®“ Bull. Soc. Chim.
39, 409— 16 (1926).

To samo po polsku. Roczniki Chem. 6, 201—10 (1926).
K.Jabtczynski i M. Stickgold, ,Jodisole zelazawe“.Rocz-
niki Chem. 6, 211—7,.(1926).
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K. Jabtczynski i E Hermanowicz, ,Kinetyka rozpuszczania
sie glinu w kwasie solnym i w tugu*“. 'Roczniki Chem. 6, 466—82 (1926). (Roz-
prawa doktorska).

a)K. Jabtczynski, ,Ueber Liesegangsringe“. Kolloid — Z. 40,22—8
(1926).
To samo po polsku. Roczniki Chem! 7, 150—5 (1927).
K. Jablcz ynA-ski i W. Stankiewicz, ,Analiza koloryme-

tryczna z pomocag spektrofotometru™. Roczniki Chem. 7, 549—58 (1927).
(Rozprawa doktorska. Cz. I.).

K. Jablczynski i W. Stankiewicz, ,Analiza nefelometrycz-
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gulation des colloides™. Bull. Soc. Chim. 43, 159—63 (1928).

To samo po polsku. Roczniki Chem. 8, 31—5 (1928).

a)K. Jabtczynski et M-elle M. Kn'aster,,L’influence de la
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43, 156—9 (<1928).

To samo po polsku. Roczniki Chem. 8, 36—9 (1928).

K. Jabtczynski, ,Prawo réwnowagi dla elektrolitéw i przewodnic-
two". Roczniki Chem. 8, 22—<30 (1928),

K. Jabtczynski et M-lle G. Szames, ,L’influence de lagita-
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To samo po polsku. Roczniki Chem. 9, 335—9 (1929).

K. Jabtczynski et M-Ue H. Jg szczo 1l. ,La cinétique de coagu-
lation des colloides de deuxiéme ordre®“. Bull. Soc. Chim. 45, 202—6 (1929).

To samo po polsku. Roczniki Chem. 9, 111—4 (1929). '

K. Jablczy nski ,Prawo réwnowagi dla elektrolitow. Asocjacja“.
Rocz. Chem. 9, 97— 109 (1929).

K. Jabtczynski et S Frankenberg, ,La décomposition
autocatalytique de Il’acide hyposulfureux I1*“. Bull. Soc. Chim. 45, 210—7
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To samo po polsku. Roczniki Chem. 9, 327—34 (1929).

K. Jabtczynski, EE Hermanowicz, und H Wajchsel-
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Chem. 180, 184—92 (1929).
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K, -Jabtczynski i C. Seidengart ,Prawo réwnowagi dla
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K. Jabtczynski et S Kobryner, ,La cinétique de la forma-
tion du selenium colloidal®. Bull. Soc. Chim. 47, 53—9 (1930).
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nych“. Roczniki Chem. 11, 254—8 (1931).

K. Jabtczynski i W Laskowski, ,Przesuniecie réwnowagi
w koloidalnym wodzianie zelazowym przez ogrzewanie*“. Roczniki Chem. 11,
817—19 (1931).

K. Jabtczynski i A, Emin, ,Odmtadzanie sie roztworéw ko-
loidalnych®“. Roczniki Chem. 11, 805— 16 (1931). (Rozprawa doktorska).

K. Jabtczynski, I.L. Gutman und A. W,alczuk, ,Die L6-
sungskinetik leicht ldslicher Stoffe“. Z. anorg. allgem. Chem. 202, 403—17
(1931). )

K. Jabtczynski, ,Kinetyka koagulacji suspensoidéw®. Ksiega pa-
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PRACE, WYKONANE W ZAKLADZIE CHEMH NIEORGANICZNEJ

I OGLOSZONE PRZEZ DYPLOMANTOW ALBO PRZEZ WSPOLPRACOWNIKOW
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ZAKEADU ,
M. Kowalski, ,Préby zastosowania ozonu do analizy jako$ciowej i ilo-
Sciowej: sole niklu“. Spr. Tow. Nauk. Warsz. (l1l) 10, (1917),
A. Klein, ,l. Die Auflosung des flissigen Na-Amalgams in waésserigen

Ldsungen“. Z. anorg. allgem. Chem. 137, 39—55 (1924) (cze$¢ rozprawy doktor-
skiej).
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JANUSZ CIBOROWSKI

O PRZEWIDYWANIU WYDAJINOSCI
PROCESOW GAZOWYCH

A SIMPLE METHOD OF COMPUTATION OF EQUILIBRIUM
CONSTANTS

(Otrzymano dn. 31. I. 1949)

1) Metoda.

Wspoitczesne postepy fizyki spektralnej i termodynamiki statystycz-
nej pozwalajg oblicza¢ ze znajomosci widm molekularnych funkcje ter-
modynamiczne, a stad i rownowagi dla reagentéw gazowych. Zaletami tej
metody s3: duza na ogdt doktadnos$¢ wynikdéw, zwiaszcza w wyzszych tem-
peraturach i uniezaleznienie sie od kosztownych eksperymentow. Przej-
$cie od widm do statej rdwnowagi jest jednak dtugie i dos¢ trudne pod
wzgledem teoretycznym i rachunkowym.

W toku badan prowadzonych pod kierunkiem prof. J. Zawadz-
kiego nad redukcjg dwutlenku siarki za pomocg metanu, nasuneta sie
mozliwo$¢ znacznego uproszczenia metody obliczan. Bedzie to gtownym
tematem rozwazan tej pracy.

Wezmy pod uwage dowolng reakcje chemiczng w fazie gazowe;j:

NA + mMB + eeeZUrP + sQ + ome (1)

oraz statg rdwnowagi tej reakcji:

frp. P ...
Kr=p irA) m;' 2>
Termodynamika chemiczna wyprowadza zalezno$¢ miedzy statg réowno-
wagi i entalpig swobodng reagentow:
—R.T.InKp=AG , 3

gdzie R — to stata gazowa, za§ A G oznacza réznice entalpii swobodnych
produktéw i substratow:

AG=rGP+ sGgq + *m—n GA— m GB— m»wm= "2 Gs— V Gpr. 4)

Warto$¢ entalpii kazdego reagenta odnosi sie do temperatury absolutnej
T i ci$nienia normalnego. Ponadto (3) traktuje reagenty jako gazy do-
skonate, stad daje wyniki $ciste dla niezbyt wysokich cisnien. Bezpo-
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Srednie obliczenie Kp zrdwnaj (3) i (4) nie jest jednak mozliwe, poniewaz
nie znamy absolutnych wartosci entalpii H, za pomocg ktdrej definiuje
sie entalpie swobodna.

G=H-—-T.S (5)

(S — oznacza entropie absolutng). Mozemy natomiast oblicza¢ wartosci
wzglednie entalpii swobodnej od 0°K, tj. (G—HO0), gdzie HOto nieznana en-
talpia zerowa. W celu unikniecia tabelowania duzych liczb ujemnych,
przedstawia sie zwykle entalpie swobodng w postaci zredukowanej:
— (G— HO/T. Rozporzadzajac takimi funkcjami dla reagentow, mozemy
obliczy¢ roznice reakcyjng:

2 [ (G- HO/Tp] — 2 [- (G—HO/Tsb]=-iG /T +-iH 0T  (6)

Stad mozna znalez¢ AG, o ile znamy dla danej reakcji AHO: zre-
dukowany do 0°K efekt cieplny (przy p const.). Okres$lenie AHO sta-
nowi odrebne zagadnienie, rozwigzywane zwykle droggq badan kalory-
metrycznych, elektrochemicznych, albo przez pomiar doswiadczalny row-
nowagi.

Metoda powyzsza moze jednak ulec uproszczeniu przy zachowaniu
petnej doktadnosci. Okazuje sie, ze do obliczenia log Kp, wystarcza zna-
jomos$¢ jednej tylko funkcji dla kazdego reagenta. Podstawg uproszcze-'
nia jest przyjecie nowego stanu odniesienia przy obliczaniu entalpii,
a mianowicie produktow dysocjacji gazu na atomy w 0"K. Dysocjacja
taka wymaga wktadu energji DO, ktéry dla gaz6w dwuatomowych mozna
okresli¢ z wystarczajagcg doktadnoscig przez analize widma molekular-
nego. Nalezy tylko zastrzec, ze DO odnosi sie do dysocjacji molekuty
0 normalnym (nieaktywnym) stanie energetycznym, na atomy niezjoni-
zowane i nieaktywne.

Entalpia gazu wzgledem nowego stanu odniesienia wyrazi sie row-
naniem:

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

Analogicznie mozna zdefiniowa¢ nowga entalpie swobodna:
Ga= — DO+ (G—HO (8
Oznaczajac przez A D,, r6znice energii dysocjacji produktéw isubstratow:
ADO= S DOpr. 2 DOsub. 9

1 rozpatrujac proces kotowy w 0°K, dla dowolnej reakcji, mozna fatwo
dowie$¢, ze

ADO= — AHO (10)
Zalezno$¢ ostatnia pozwala operowac funkcjami (7) i (8) w zastosowaniu

do reakcji chemicznych, jak absolutng entalpig, i absolutng entalpig swo-
bodng. Oznaczajgc bowiem:
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AGa= VGap, i]Gashb V).
AHa = V Hap, AHasub. (12)

otrzymamy z (7) i (8):
AGa— — ADO-f AG AHr (13)
AH,= —ad0+ ah —AH( (14)

Uwzgledniajgc za$ (10) mamy:
AGa= AG (15) AHa= AH (16)

Znaczy to, ze dysponujac tabelami HO, G,, mozemy oblicza¢c AH i AG dla
reakcji chemicznych wedtug (11) i (12), bez potrzeby kazdorazowego okres-
lania AHO. Obliczenie log Kp mozna jeszcze uprosci¢ Oznaczmy:.

P— — Gal4,575 . T (17)
gdzie spoitczynnik 4,575 = R .In 10. Dla dowolnej reakcji:
A= S?2P.— 2 2ub.. =— AGal/4,575 . T (18)

Uwzgledniajac (15) i (3) otrzymamy bardzo proste réwnanie logarytmu
statej rownowagi:
logKp= Ac? (19)

Dysponujac wiec tabelami funkcji«? dla reagentéw, mozemy z (19) znalez¢
logarytm statej rownowagi przez proste sumowanie. Analogiczng role
przy obliczaniu efektow cieplnych mogg spetnia¢ tabele funkcji Ha oraz
rownanie (16).

2) Energia dysocjaciji

Utozenie tablic wartosci funkcji @ wymaga”przede wszystkim znajo-
mosci energii dysocjacji DO. W literaturze mozna znalez¢ dane DOdla kil-
ku gazéw dwuatomowych, obliczone z analizy widm (tab. 1). Wartos¢
D0dla CO nie jest jeszcze definitywnie ustalona. Dane réznych autoréw

Tablica 1.

Gaz DOKcal/mol Autor

h2 102,48 Beutlerl)

n?2 69,4 Herzberg, Sponer?
02 116,4 Knauss, Ballard 3
S. 83,0 Herzberg, Mundi ¥
ci2 56,87 Kuhn 6), Elliot6)

co 209,7 Herzberg?)



364 Janusz Ciborowski

wykazujg rozbieznosci. Za najbardziej prawdopodobny uwazany jest po-
dany wynik Herzberga. Jednakze nawet duzy btgd w DOCO nie gra
roli, bo reakcja: CO = Cgz + O nie mapraktycznego znaczenia. Wartosé
DOCO stuzy¢ bedzie tylko za podstawe do obliczen D,, dla innych zwigzkéw
wegla. Ten sam bigd bedzie sie stale powtarzat, a przy obliczeniu statej
rébwnowagi bedzie sie znosit.

Przy dzisiejszym stanie spektroskopii, nie mozna na drodze analizy
widmowej okresli¢ D,, dla gazow wieloatomowych z wystarczajgcag doktad-
noscig. Pozostaje metoda rdwnan termochemicznych w oparciu o dane
kalorymetryczne. Obieramy dla badanego gazu taka reakcje, gdzie poza
nim biorg udziat tylko gazy dwuatomowe, dla ktérych DOjest znane z ana-
lizy widmowej. (Np. NO = N, + % 02. Dla wielu reagentéw mozna zna-
lez¢ w literaturze wartosci ciepta tworzenia sig, okres$lane kalorymetrycz-
nie. Oznaczajg one przyrosty entalpii przy powstawaniu danego re-
agenta z trwatych termodynamicznie w 25°C (298 K) ciat prostych.
Znajac to ciepto tworzenia dla wszystkich reagentow, (H,), mozemy
okresli¢ stad efekt cieplny reakcji AHZS(p= const.,, T — 298° K).

AH28= S Hfpr.l—s H, sb. [ (20)
Jezeli dysponujemy réwniez wartoSciami entalpii reagentow w tej samej
temperaturze (HZ3— H,,), mozemy obliczy¢ roznice
v (HIS8- H,)P - V(HXZS- HOsb= AHMB- i HO (21)
skad przy pomocy (20) znajdziemy AH,, a wedtug (10) AD,, dalej za$
z zaleznosci (9) okreslimy energie dysocjacji DOdla badanego reagenta.

W nastepujgcej tabelce podane sg ciepta tworzenia kilku gazéw, za-
czerpniete z literatury. Dla NH3 H2S, N, NO oryginalne dane odnosity
sie do nizszych od 25"C temperatur. Wartosci te przeliczytem na tempera-
ture 298°K.

Tablica 2

Gaz H[Kcal/mol Autor Gaz HjKcal/mol Autor

CO — 26,380 Rossini s) HC1 — 21,890 Roth i Bertram 15
H,0 — 57,760 Rossini 8 NO 21,600 Berthelotls)

CO02 — 94,030 Rossini, Jesup™ N,0 19,520 Carlton, Ambler )
SO, — 70,940 Eckman, Rossinil) NH, — 11,040 Becker, Roth 19
HS — 4820  Zeuner, Roth*) S, 31,080 Gordon 19)

Dla innych, wazniejszych dla techniki gazdw, ciepto tworzenia musiatem
obliczy¢, poniewaz dane w literaturze opieraty sie na starych, dzi$ juz nie-
aktualnych wartosciach ciepta tworzenia C02 HZciecz, i S02 Opartem
sie przytem na podanych w tab. 3 warto$ciach ciepta spalania (p = const.,
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Tablica 3

Gaz Q spah Autor

CH, 212,79 Rossinilr)

HCN 158,95 Thomsonlg >
.. Berthelotlu)

CSo 265,5 Thomson 2)

COS 131,2 Thomson -°)

CH2:CH, 334,0 Kassel -1)

CH= CH 311,0 Rossini --)

t = 18°C, dla metanu 25lC). Poza tym postuzytem sie cieptem tworzenia
H2 (ciecz), Rossiniego § (—68,270 Kcal/mol), oraz cieptem redukcji
CCl14 na HC1 i Csfa). (przy pomocy H2, ustalonym przez Bodensteina
i Giinthera*®) (AH =— 62, 570 Kcal/mol). Na tej podstawie obliczytem
ciepto tworzenia w 25°C, dla kilku gazéw, przedstawione w tab. 4. Wartos¢

Tablica 4

Gaz CH, Cs, COS CH,:CH,J CH:CH CCl,,

H,Kcal/m — 17,79 29,65 ! — 33,76 9,23 56,61 — 24,99

ciepta tworzenia NO2 obliczytem nieco inaczej. Mianowicie Zeise *) na
podstawie danych réwnowagi reakcji: 2NO + 02= 2NO02 obliczyt
A HO = — 2555 Kcal/mol N02 Stad, postugujac sie podanymi dalej
wartosciami entalpii w 25°C (HZB — H,,), dla N02 02 i N2 obliczytem
ciepto tworzenia sie:N02:8,06 Kcal/mol. Przedstawiona w tab. 4 warto$¢
ciepta tworzenia COS wykazuje zgodno$¢ z obliczeniem Lepsoe M z da-
nych réwnowagi reakcji: CO + Y/252= COS.

Entalpie wzgledng (H — HO okresla sie obecnie metodg statystyczna
na podstawie danych spektroskopowych. Wyniki osiggniete tg metodg
sg doktadniejsze od kalorymetrycznych, zwiaszcza w wyzszych tempera-
turach. W literaturze mamy jednak przewaznie podang entropi¢ i entalpie
swobodng. Stad mozna tatwo entalpie okresli¢:

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

Tab. 5 podaje wartosci entalpii w 25°C (HZ8— H0), obliczonej wedtug (22)
i z danych cytowanych autoréw. Entalpia dla grafitu pochodzi z pomia
réw kalorymetrycznych.



366

Janusz Ciborowski

Entalpig COS, CS2i CCLt obliczytem metodg statystyczng z danych
spektroskopowych. Wedtug tej metody, entalpie molekut liniowych
(CS2 COS) mozna przedstawi¢ formuta:

H-Ho= 4 rT+vu(0)

dla molekut za$ nieliniowych (CC14:

Tablica b

Gaz (H,,s H,) Autor Gaz (H2s- HO)
H? 2025,0 Davis I Giauque 3 CO 2072,4
02 2067,9 Johnston,, Walker-7 CO2 2239,0
s2 2136,2 Godncw, Swerdlin -8 CH ; CH 2403,0
NH, 2398,2 Stephenson -") CH, 2393,0
H.O 2361,5 Gordon, Barnes“)  HCN 2101
OH 2105,7 Davis, Johnston3l) CHUCH, 2486,0
NO 21955 Johnston ““) N,0 2290,6
n2 2073,0 Johnston, Davis 3  H.S 23779
Cli 2193,7 Giauque 9) SO, 2518,9
HC1 2063,7 Giauque 3) Cprafit 2514

H—H,= 4R+T + v U (@)

(23)

Autor

Johnston, Davis 3l)
Kassel3)

Kassel3r)

Kasseld)

Gordon Jj
Kassel3r)

Kassel3f)

Cross,0)

Cross1)

Clayton 3)

(24)

W formutach tych, zresztg przyblizonych (innych dla molekut wieloatomo-
wych nie uzywa sie), YU (0) oznacza udziat wibracji atomoéw w molekule,
obliczany wedtug réwnan Plancka i Einsteina:

U(O)= R0 J')/T

(25)

»remperatury charakterystyczne“ 0, okre$lone byl}.' przez réznych auto-
réw z analizy widm. Przedstawia je tab. 6.

Gaz

COS 1,
CS, i
CCl, o,

&

= «,

= (-»’ =

Tablica 6.

9 .

746,8 fij= 12304 W= 2936,3
568,2 B3= 938,7 H,= 2194
312 = a =449 = 660 H.= B8=(-),, =110

"Bartunck, Barker I)
Denison, Wright '3
Meckel)

Autor -
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Otrzymatem stad przedstawione w tab. 7 wartosci entalpii w 298°K. Obli-
czenie funkcji termodynamicznych dla COS byto przeprowadzone przez
Cross ad), ale autor ten opierat sie na starych danych spektralnych
Baileya i Cassie®. Dla CS2obliczenie miato charakter spraw-
dzajacy w zwigzku z brakiem oryginalnej pracy Crossa

Tablica 7

Gaz IHjoes- H,)

COsS 2377,0
CSj 2554,0
CCl, 4118,0

Znajac ciepto tworzenia i entalpie, mozemy obliczy¢ wedtug omawia-
nej poprzednio metody i rownan (20), (21), (10), (9), energie dysocjacji oma-
wianych gazéw. (tab. 8). Warto$¢ DO dla OH obliczytem nieco inaczej.
Mianowicie Riemacher, Senftleben, i Pastorf”) metodg
uczulonej reakcji  fotochemicznej okreslili  energie  dysoejacji:
HaO —» H -j- OH, DO = 117,8. Dla tej samej reakcji Lewis i Elbe 4) otrzy-
mali metodg eksplozyjng D, = 114,4. Biorgc $Srednig z'tych wynikow, oraz
poprzednio obliczong warto$¢ DO dla HD, otrzymaltem energie dysocjacji
dla rodnika OH : D0— 101,6.

3 Entalpia swobodna.

W literaturze mozna znalez¢ wiele danych entalpii swobodnej dla
gazow. Cytaty prac i autordw podaje tab. 5. Znaczng ilo$¢ wynikdw ze-
stawit J usti4d. Tam tez mozna znalez¢ dane dla gazéw jednoatomo-
wych jak: H, O, N, Cl. Postugujac sie tabelami entalpii swobodnej, nalezy
zauwazy¢, czy dany autor uwzglednit udziat kretu jadrowego w molekule.
Poniewaz udziaty te sg state i przy obliczaniu log K,, znoszg sie, wiec
prosciej postugiwac sie wartosciami entalpii swobodnej bez tych udziatow,
(ale dla wszystkich juz reagentow).

Wartosci: — (G-Ho"T dla S2 obliczone przez Godnewa i Swerd-
lina® ,w zwigzku z nowszymi danymi analiz widmowych muszg by¢
poprawione przez dodanie statej wielkosci 0,554. Nalezy réwniez uwzgled-
ni¢ matg poprawke przy danych entalpii swobodnej dla NO2Zeisego").
Dla N, NH3 HCN, CS2 H2S uzupetnitem tabele z literatury obliczeniami
do 3000° K, stosujgc metody odpowiednich autoréw, (tab. 8). Dla CH,
i CHa: CH2wzigtem pod uwage $rednie z dwoch par tabel, podanych przez
Kasselal) (wzwigzku zrdéznymi przypuszczeniami co do budowy mo-
lekuty, wzglednie roznymi danymi spektralnymi).
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Tablica 8.

T N.O HS 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 59,637
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, jednoatomowej przeprowadzitem obliczenie en-
talpii swobodnej, opierajgc sie na rGwnaniu statystycznym:

— (G—HO/T= |Z R.InM + , ReINT— 7,267 + R.InZc (26)

gdzie M —nciezar molowy. Ze — ,,to suma stanow*“ energii elektronowej.
Stosownie do danych widmowych z tablic Landolta 3), suma ta:
Ze =f§ -t- 3+e_508T+ e-8l7L . (27)

Stad obliczytem entalpie swobodng od 298 do 3000°K. (tab. 9.).

Wobec tego, ze dane Crossa") i Gordonabi) dla S03wy-
kazuja rozbieznosci, obliczytem entalpie swobodng wedtug réownania sta-
tystycznego dla molekut nieliniowych:

~ (G~ Ho)= 4575™MlogT,+ y logM+ vy logl, 1213+ log Zc/sj +

+ 257,40 + (—G/T)v (28)
gdzie: (— G/T)v — udziat wibracyjny, obliczony przy pomocy (25), oraz
robwnania Plancka — Einsteina dla entropii:

Sv= vr (i+ Q/T).;-ezr (29)

Suma stan6w energii elektronowej wedlug analizy widm: Ze— 1, za$
liczba symetrii s = 2. Wartosci temperatur charakterystycznych, oraz
momentow bezwtadnosci, wedtug Jonescu®) i Smytha% 01= 750°
02= 1650°, 03= 1950Q I1= 12,3 .10~40g. cm2 12= 73,2 .10“40g. cm2
I13= 855.10~400g. cm3. Obliczona stagd entalpia swobodna (tab. 9), zbliza
sie do danych Gordona €).
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Opierajgc sie na danych molekularnych dla CC14 Meckego 4) i Wier-
laM (h = 12= 13==520.10 40, temp. charakterystyczne cytowane poprzed-
nio), obliczytem wedtug (27) entalpie swobodng CCl4o0d 298 do 3000°K.

DlaCOS Bartunek i Barker*) okreslili temperatury cha-
rakterystyczne wibracji (cytowane poprzednio). Moment bezwladnosci
okreslit Cross i BrockwayB)(l= 137.10-40. Opierajac sie na
rdwnaniu statystycznym dla molekut liniowych:

— (G- HO/T==4575]y logT + logM + log I + log (Z/s)J +

+ 168,42 + (— GIT)v (30)

gdzie suma standw en. elektronowej Z N 1, liczba symetrii s — 2, obli-
czytem entalpie swobodng do 3000° K (tab. 9). Podobne przeliczenie wy-
konane byto przez Crossa “), ale opieral” sie on na dawnych danych spek-
tralnych.

Oprocz tego obliczytem entalpie swobodng dla PH3 Wedtug badan
Funga i Barkera®“), oraz Yosta i Andersona”) mo-
menty bezwladnosci: 1j = 12==6,22 10-40, 13= 8,26 .10~10 za$ tempe-
ratury charakterystyczne wibracji w molekule PH3 0t= 1420,
62= 03= 1610, 04= 05= 0G= 3160°. Liczba symetrii s = 3. Udziat
wibracyjny obliczytem wedtug formut Plancka — Einsteina, rotacyjny

Tablica 9
T S S0? COS CcCl, PH 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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298
300
400

600

700

800

900
1000
1100
1200
1300
1400
1500
1600
1700
1800
1900
2000
2200
2400
2500
2600
2800
3000

7,598
7,605
7,943
8,207
8,423
8,606
8,763
8,901
9,024
9,135
9,236
9,329
9,414
9,498
9,567
9,637
9,702
9,763
9,822
9,930
10,029
10,074
10,119
10,202
10,279

94,545
94,016
73,252
60,872
52,674
46,858
42,527
39,183
36,528
34,371
32,589
31,093
29,602
28,727
27,778
26,948
26,216
25,567
24,988
24,002
23,195
22,845
22,530
21,961
21,483

7,233
7,240
7,577
7,837
8,046
8,223
8,375
8,508
8,627
8,734
8,832
8,922
9,005
9,082
9,153
9,221
9,284
9,345
9,402
9,507
9,603
9,649
9,691
9,773

. 9,850

Ho

80,484
80,016
61,779
50,913
43,720
38,619
34.821
31,887
29,557
27,668
26,104
24,791
23,675
22,716
21,884
21,157
20,515
19,946
19,437
18,573
17,866
17,560
17,280
16,782
16,358
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Tablica

H

4,598
4,604
4,917
5,160
5,357-
5,525
5,670
5,797
5,911
6,015
6,110
6,197
6,277
6,352
6,422
6,488
6,550
6,609
6,664
6,768
6,862
6,906
6,949
7,016
7,104

N

6,919
6,926
7,238
7,481
7,678
7.846
7,991
8,119
8,233
8,337
8,431
8,518,
8,598
8,673 '
8,743
8,809
8,871
8,930
8,986
9,089
9,184
9,228

10.

Cl

7,527
7,534
7,852
8,103
8,309
8,485
8,638
8,776
8,893
9,057
9,106
9,198
9,284
9,365
9,437
9,507
9,572
9,636
9,693
9,802
9,901
9,948

9,271 m 9,992

9,351
9,426

Tablica

N,

132,699
131,922
101,503
83,329
71,265
62,685
56,280
51,318
47,371
44,155
41,489
39,244
37,330
35,680
34,243
32,982
31,868
30,876
29,988
28,468
27,214
26,668
26,167
25,279
24,519

Cl,

51,743
51,481
41,601
. 35,761
31,930
29,240
27,257
25,742
24,551
23,595
22,813
22,164
21,619
21,156
20,759
20,416
20,118
19,857
19,628
19,245
18,942
18,814
18,698
18,502
18,342

10,076
10,154

11.

OH

82,579
82,115
64,049
53,285
46,162
41,110
37,349
34,421
32,140
30,269
28,722
27,423
26,320
25,371
24,548
23,839
23,195
22,633
22,132
21,280
20,582
20,280
20,004
19,519
19,108

Cyi-al.

91,287
90,711
68,128
54,612
45,626
39,226
34,445
30,740
27,789
25,384
23,389
21,709
20,275
19,038
17,917
17,015
16,179
15,434
14,768
13,625
12,683
12,272
11,895
11,228
10,657

NO

98,430
97,876
76,219
63,304
54,749
48,676
44,152
40,657
37,880
35,624
33,759
32,191
30,858
29,711
28,716
27,821
27,076
26,394
25,785
24,747
23,896
23,526
23,188
22,593
22,086

71,183
71,027
56,146
47,441
41,698
37,640
34,631
32,317
30,487
29,007
27,788
26,770
25,908
25,170
24,532
23,977
23,489
23,059
22,677
22,031
21,507
21,282
21,077
20,718
20,417

.Co

162,583
161,619
123,859
101,281
86,280
75,604
67,626
61,444
56,517
52,502
49,169
46,361
43,963
41,894
40,091
38,508
37,106
36,076
34,738
32,818
31,232
30,539
29,903
28,774
27,805



H.O

167,785
166,785
127,622
104,215
88,627
77,613
69,355
62,960
57,867
53,720
50,280
47,384
44,915
42,786
40,933
39,308
37,871
36,593
35,452
33,493
31,884
31,184
30,539
29,402
28,431

NH,

189,908
188,769
144,167
117,508
99,807
87,219
77,823
70,553
64,767
60,059
-56,160
52,880
50.087
47,683
45,593
43,762
42,147
40,715
39,431
37,241
35,448
34,668
33,916
32,699
31,628
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CH,

261,059
259,466
197,105
159,794
135,002
117,357
104,150
93,973
85,847
79,233
73,752
69,141
65,210
61,825
58,882
56,303
54,026
52,001
50,193
47,102
44,565
43,461
42,452
40,667
39,145

HCN

177,152
176,096
134,784
110,101
93,718
82,071
73,378
66,652
61,298
56,944
53,335
50,298
47,709
45,480
43,545
41,844
40,344
38,973
37,819
35,777
34,099
33,367
32,699
31,515
30,502

Tablica 12.

co.. H.S CS,

254,926 128,975 163,750
253,384 128,227 162,795

192.908 98,926 125,297
156,732 . 81,437 102,931
132,692 69,844 88,111
115,580 61,615 77,595
102,792 55,478 69,755
92,884 50,732 63,701
84.988 46,963 58,891
78,553 43,907 54,992
73,213 41,369 51,762
68,714 39,242 49,045
64,655 37,432 41.733
61,660 35,877 44,746
58,672 34,527 43.020
56,135 33,344 41,512
* 53,891 32,305 40,178
51,893 31,379 38,964
50,103 30,556 37,941
47,025 29,152 36,137
44,497 28,004 34,662
43,391 27,505 34,023
42,381 27,049 33,433
40,593 26,247 32,392
39,063 25,567 31,508

Tab1lica 13

.CH,:CH, CH :CH COS

333,921 226,155 210,796
331,877 224,789 209,538
251,829 171,314 160,266
203,948 139,361 130,824
172,128 118,156 111,271

149,483 103,082 97,386
132,572 91,833 87,016
121,662 83,131 78,988
109,084 76,207 72,598
100,560 70,595 67,398
93,522 65,906 63,090
87,605 61,984 59,455
82,557 58,638 56,366
78,210 55,759 53,702
74,428 53,256 51,380
71,113 51,063 49,346
68,184 49,126 47,544
65,582 47,405 45,907
63,255 45,868 44,509
59,277 43,144 42,052
56,007 41,078 40,030
54,583 40,138 39,169
53,281 36,279 38,351
50,980 37,763 36,918
49,013 36,604 35,695

no3

152,187
151,307
116,788
96,186
82,529
72,706
65,604
60,018
55,580
51,974
48,991
46,480
44,350
42,514
40,920
39,520
38,296
37,204
36,229
34,563
33,197
32,717
32,061
31,102
30,287

N.O

161,790

371

S02

189,787
188,668
144,823
118.597
101,218
88,866
79,643
72,509
66,832
62,223
58,386
55,165
52,422
50,060
48,002
46,202
44,605
43,188
41,921
39,748
37,965
37,187
36,472
35,210
34,129

CCl,

205,734
204,526
157,653
129,743
111,312
98,273
88,584
81,135
75,235
70,446
66.501
63,184
60,400
57,014
55,927
54,107
52,518
51,117
49,859
47,742
45,004
45,248
44,567
43,409
42,373
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wedtug rownania statystycznego Vineya. Wyniki podaje tab. 9. Entro-
pia w temperaturze wrzenia obliczona z tych réwnan wynosi: 46,46, co
wykazuje zgodno$¢ z wartoscig kalorymetryczng Clusiusa i FranckaD:
46,4 + 0,1.

4 Tablice funkcji.

Znajac energie dysocjacji, oraz entalpie swobodng, mozna obliczy¢
wartosci funkcji g. Z rownan (17) i (8) bowiem wynika:

1 Do, —(G—HO
4575 T T (31)

Dla gazéw jednoatomowych oczywiscie DO= O. W ten sposob utozytem
tabele 9 w zakresie temperatur od 298 do 3000°K dla 29 reagentow.

Przy pomocy tych tabel mozna szybko obliczaé ré6wnowagi dowol-
nych reakcji, a stagd przewidywaé¢ ich termodynamiczng mozliwos¢, oraz
szacowa¢ maksymalng wydajnos¢.

Rozpatrzmy dla przyktadu redukcje SOa na Su przy pomocy CH,
w 1'000°K.

P P2 P-
CH, + 2S02= C02+ 2HO + H K,=-,°s" H,'*”"
CHi « HCK
Stosownie do tabel wartosci tpdla CH., S02 C02 H2, S2 w 1000“K
slog Kpm=30,487 + 2.57,867 + 84,988 — 2.66,832 — 85, 847 = 11,698. Stad
otrzymujemy: Kp— 4,99 .10 Stata rownowagi jest wiec liczbg bardzo
duza, redukcja zachodzi praktycznie catkowicie.

Wartosci 9 w tab. 10— 13 sg podane co 100 wzgl. 200J. W celu unik-
niecia kiopotliwej interpolacji, opracow-atem formute w zakresie tempe.
ratur od 298 do 3000° K, przedstawiajacg funkcje z dobrag doktadnoscia

<p=A/T+ B.logT+ C.T-fD.T2+ | (32)

gdzie A, B, C, D, | to state charakterystyczne dla kazdego reagenta. Stale
te obliczytem dla 29 reagentow (tab. 14).
Na podstawie tablicy powyzszej mozemy dla rozpatrywanej reakcji
obliczy¢:
OA = v Apro(i— VAsui, (33)

i analogicznie AB, AC, AD, Al. Na podstawie (19), (30), (31)
logKp= AA T+ AB.logT +AC.T +AD.T2+ Al (34)

Mozemy wiec przedstawi¢ w prosty sposob zaleznos¢ statej réwnowagi
rozpatrywanej reakcji od temperatury. Opierajgc sie dalej na znanym
rébwnaniu izobary:
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Tablica 14

Reag. A B c. 101 D. 10» 1
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
cl 11,11 25982 — 0,497 — 0,88 1,0468
Cgraf. 27286,7 0,8444 4,878 399 — 24789
cL 12509,0 4,2027 0,795 — 0,45 0,6405
h 2 22400,7 3,4098 0,272 0,81 — 3,1067
0; 25437,1 3,2449 2,647 2,07 1,1119
S; 18203,5 3,9508 1,409 - 1,27 0,3029
0l 369832 3,0270 2531 — 184 1,0720
co 45801,0 3,0787 2,499 — 1,86 1,2491
HC1 22156,6 3,1439 1,713 0,82, 0,5301
NO 26498,1 3,2187 2,373 — 1,75 1,5065
OH 22187,4 3,3307 0,738 0,28 — 0,1157
H..0 47546,4 3,4092 3,600 — 1,01 — 0,2567
co2 73299,9 4,4222 4,885 1,82 — 2,0488
n o 45403,0 4,0421 7,704 — 639 — 0,7430
SO: 53340,3 4,2021 7,008 — 6,87 0,2535
NO, 42103,8 4,0051 6,842 — 6,29 0,8400
CS2 45785,6 4,7327 7,495 — 7,71  — 1,7651
H,S 35649,8 2,7284 7,856 — 6,28 2,4054
HCN 50180,9 3,4818 7562 - 6,45 0,0198
cos 59918,3 4,8149 5661 - 4,84 — 22828
NH3 54068,8 2,8485 10,421 — 6,71 1,1773
CH ;CH 649834 4,6647 9,575 -t 6,98 - 3,6585
CH, 75307,4 1,6952 19,160 - 14,22 3,6807
CH,:CH, 967520 2,9514 21,908 — 16,55 1,4160
ccCl, 58034,7 11,3885 2,620 — 1,62 : — 17,2110

A H*R.P~~7" ' (35)

mozemy rdzniczkujac (34) dojs¢ do rownania efektu cieplnego reakcji pod
statym cisnieniem:
AH= 4575 (—AA + loge .AB. T+ AC.T2+ 2.AD.T3 (36)

Dla rozpatrywanej poprzednio redukcji dwutlenku siarki przy po-
mocy metanu:
AA = 18203,5 + 2.47546,4 + 73299,9 — 2 .53340,3 — 75307,4 = 4608,3
AB= 3,9508 + 2.3,4092 + 4,4222 — 2 .4,2021 — 1,6952 = 5,0920
AC= (1,409 + 2.3,600 + 4,885 —2.7,008 — 19,160). 10~4= — 19,682 .10~4
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AD==(—1,27—2.1,01 1,82 + 2.6,87 + 14,22). 10“s.= 22,85 .10~s

Al = 0,3029 - 2.0,2567 —2,0488 — 2.0,2535 — 3,6807 == — 6,4470.

A wiec w zakresie temperatur od 298 do 3000"K:

log KP= 4608,3/T + 5,092 log T — 19,682 .10“ 1T + 22,85 .10~8.T- — 6,447.

Dla T = 1000°K rownanie to daje log Kp = 11,698, a wiec tyle samo, co
bezposrednie obliczenie przy pomocy tablic ¢ Podstawiajgc wartosci AA,
A B, .. do (36) otrzymamy efekt cieplny reakcji.

Ans:: —21,083 + 10,1172. T—90,045.10-' .T2+ 209,08 .10~8. Tt

Stad dla T == 298°K otrzymujemy AH28= — 18,81. Bezposrednie obli-
czenie tego efektu wedtug (20) i cytowanych wartosci ciepta tworzenia
reagentow daje:

AHX5= 31,080 2.57,760 —94,030 + 2.70,940 + 17,790 — — 18,80.

Wyniki te Swiadcza o dobrej doktadnos$ci réwnan interpolacyjnych. *

5 Metoda statystyczna a dosSwiadczenie,

W celp sprawdzenia zgodnos$ci statych réwnowagi, obliczonych za
pomocg tabel funkcji <(wzgl. formut interpolacyjnych), z wynikami ba-
dan doswiadczalnych, rozpatrzmy dysocjacje H2S na S2i H2 Nastepujaca
tabelka podaje, poréwnanie log Kp obliczonego za pomocga funkcji® z wy-
nikami doSwiadczalnymi Preunera i Schupp a'l.

Tablica 15

T°K 1023 1103 1218 1338 1362 1405 1473 1573 1667
log Kp obi. — 2,05 1,72 —131 — 09 —090 —0,79 063 —043 - 0,26
log Kdosw. 2,03 1,71 — 131 0,96 — 0,90 079 —064 —049 —0,26

Analogicznie mozemy poréwnaé state rownowagi dla dysocjacji chlo-
rowodoru (HC1+'1/2H2+1/2 Cl2), obliczone przy pomocy funkcji <
z warto$ciami doswiadczalnymi W o h la*“).

Tablica 16

TIK 300 500 800O , 1000 1500
log Kp obi. 16,48 — 10,07 — 6,45 i 522 — 3,58
log Kp dosw. — 16,51 10,07 — 6,43 1 521 - 3,57

Wreszcie poréwnanie dla redukcji C02przy pomocy H2na CO i HD
(dane doswiadczalne Neumanna i Kohlera 5)), podaje tabl. 17.
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Tablica 17

T° K 573 773 973 1273
log Kp obi. 162 —0,72 —021 + 0,22
log Kp dosw. —15 - 070 —020 + 0,22

Dla innych reakcji, dla ktorych mozna znalez¢ w literaturze dane
doswiadczalne, otrzymatem réwniez dobrg zgodnosc.

6) Uzupetnienia.

W literaturze ostatnich kilku lat mozna znalez¢ wartosci funkcji
termodynamicznych dla szeregu innych reagentéw. Charakterystycz-
ne, ze wiekszos¢ tych reagentdw to weglowodory. Obliczenia statystycz-
ne dla nich przeprowadzone byty w wielu wypadkach dla potrzeb prze-
mystu naftowego, co Swiadczy o coraz wiekszym znaczeniu praktycznym
termodynamiki statystycznej. Nastepujgca tabela wymienia te reagenty,
wraz z odsytaczami, gdzie mozna znalezé mniej, lub wiecej kompletne
wartosci statystycznych funkcji termodynamicznych (najczesciej entropii);

Tablica 18

Reagent Autorzy
n-butan J. G. Asten, G. H. Messerly “), K. S. Ptizer °3
izo-butan J. G. Aston, R. M. Kennedy, S. C. Schuman ol)
n-pentan K S. Pitzer63, G. M. Messerly, R. M. Kennedy®)
n-heptan ' K. S. Pitzer6)
izo-pentan S. C. Schuman, J. G. Asten0), K. S. Pitzer 7))

. W. Osborne, C. S. Garner, R. N. Doerscher 6
G. Aston, G. J. Szasz, H. C. Fink °9

G. Aston, H. L. Fink, S. C. SchumanT7)

. Ai Ruhrwein, T. M. Powell7), Kistjakowski7)
S. Ritter, L. Guttman, E. F. Westrum 74)

. M. Yost, D. W. Osborne, G. S. Garner7)

E. Kilpatrick, K. S. Pitzer7), K. S. Pitzer7®)

. S. Pitzer7)

tréjchlorofluorometan
cykloheksan
cyklopentan
cyklopropan

styren
dwumetyloacetylen

2, 2-dwumetylobutan

2, 3, 4-tréjmetyloperitan

RCUOARADOCO

HNOa — gaz. W. R. Forsythe, W. F. Giauque8)

trojmetyloamina J. G. Aston, M. C. Sagenkuhn, G. J. Szasz, H. F. Zuhr 0
1, 1, 1-tréjfluoroetan H. Russel, D. R. Golding. D. M. Y 0st8&)

1, 1, 1-tréjchloroetan T. R. Rubin, B. H. Levedahl8)

butylen J. G. Aston, H. L. Fink, G. J. Szasz &)

eter dwumetylowy R. M. Kennedy, M. Sagenkahn, J. G. Aston &)

tioeter metylowy D. W. Osborne, R. N. Doersher, D. M. Y ost8)

CICN i 23 weglowodory H. M. Spencer M

Zaktad Technologii Nieorganicznej
Politechniki Warszawskiej
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Summary

The author, working under the direction of Dr J. Zawadzki
on the theory of gas processes, has found that the modern development
of thermodynamics, statistical mechanics, and spectral physics permits
to simplify the method 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
this new state as the products of dissociation of a given gas into monoato-
mic gases at 0°K. If D,, means the value of energy of dissociation at 0°K,
and HOzero-enthalpy, so the free energy related to the new reference state
equals:

Ga= — DO+ (G —HO0 n (1)

When DOis known for all reagents, it is possible to determine the diffe-
rence:

. ADO= 2 DOprod— | DOsb @)

Let us now consider a thermodynamic cycle at OK, where rough ma-
terials are changed during a normal chemical reaction into products. The
products dissociate into monoatomic gases, and those associate anew into
primary substrats. It may be easily proved that for this cycle:

ADO= — AHO 3
Where A HOmeans heat of reaction reduced to 0°K. From (3) and (1) it is
obvious that:.

AG, = A(—D,+ G—H0Q)= —ADO— AHO+ AG = AG

AG = AGa 4
This shows that by means of G, function the free enthalpy difference
AG, may be calculated. (The direct calculation of AG is impossible be-,
cause we do not know absolute values of the free energy of reagents).

The further simplification consists in the definition of the new
function:

?= —GU4,575.T ®)

Hence on the basis of the known izotherme equation (—AG= RT .InKp),
and (4) the reaction difference of 9:

. \% ' AGt AG C
mP~-%rod-“ " Qab~ 4,575.T"“ 4575.T Kp
A9= logKp (6)

The last equation means, that if the values of 9 function are known
for all reagents, then the logarithm of equillibrium constant may be obtai-
ned by simple summation.
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The further work consisted in computation of @ values for more
important gases. First of all, according to (1) (5), energy of dissociation
DOand free enthalpy: — (G— H”T, must have been determined for these
reagents. For some diatomic gases, DOmay be calculated from the spec-
trum. The results of such calculations are givenin the literature. Forthe/
other gases | have determined DOby means of heat of formation and ther-
modynamic cycles. (For some reagents | have recalculated heat of forma/:
tion new datas of heat of combustion). V v

Free energy: — (G ;—HO/T calculated from spectral datas for many
gases is given in literature. For some others I must have computed it,
with statistic methods based upon the fundamental formula:

_(G—HO-_ 5,R InT+ JLR.InM_ 7267+ R InZ @)
T 2 12

where M — molecular weight, and Z — equipartition function

Z= vg.eHKT )
E — means levels of internal enefgy of molecules, g — statitic weight,
k — Boltzmanns constant.

On this way | have calculated @ values for 29 reagents in the range
from 298 to 3000° K (tables 10—13). (S, 0,.H, N, CI, OH, Cgam, S2, 02 H2
N2 Cl,, HC1, NO, CO, HD, CH4 C02 H>S( CS2 no2 so2 NH3 HCN,
CH2:CH2 CH mCH, COS, N, CC14.

The interpolation formula:

o=A/T+B.logT+ C.T-fD.T3+ | 9
represents qvalues with good accuracy. The coefficients A, B, C, D, | are

given in the table 14. If reaction differences: AA, AB, AC... are com-
puted, then according to (6):

logK,, =cAA/T + AB.logT + AC.T + AD.T3+ Al (10)
or, the dependence of equilibrium constant on temperature may be simply
represented.

The differentiation of (10), according to the known isobare equation,
permits to calculate the heat of reaction
AH= RT3(dInKp/d T)==4,575 (- AA+ logAB.T+ AC.T3+ 2AD.TJ3 (11)
The use of @tables is shown on the exemple of S02 reduction
with CH4
At last there is given the comparison of equillibrium constants, cal-
culated with ¢ functions, with experimental values of different authors,
for several reactions. The agreement between calculated and experimen-

tal values is satisfactory.
Department of Inorganic Industrial Chemistry

Warsaw Institute of Technology
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HALINA BASINSKA

OBLICZANIE PROMIENI JONOWYCH
NA PODSTAWIE WARTOSCI KOAGULACYJNYCH
HYDROZOLU CHLORKU SREBRA

IONIC RADII CALCULATED FROM COAGULATION
VALUES FOR SILVER CHLORIDE HYDROSOLS

(Otrzymano dn. 16. 1. 1949)
Cze$¢ teoretyczna

Ujemny ultramikron chlorku srebra wykazuje schematycznie prostg
strukture. Powierzchnie adsorbujaca tworzy znana sie¢ przestrzenna, we-
wnetrzng powloke m— adsorpcyjna warstewka potencjotwdrczych jonéw
chloru i wreszcie rozmieszczong w zmiennej odlegtosci powtoke zewnetrz-
na, jako druga oktadke podwdjnej warstewki elektrokinetycznej, powtoka
dodatnich przeciwjondw. Odlegto$¢ miedzy obu powlokami jonowymi
zmienia sie na og6t w zaleznos$ci od stezenia jonéw w roztworze. Dzieki
temu istnieje mozliwo$¢ jednoznacznego okreslania, przez zmiane charak-
teru przeciwjonow, zaleznoSci miedzy objetoscig jonéw, wzglednie dziata-
niem wartosciowos$ci jonow i stezeniem ).

W przypadku najprostszym, znajagc odpowiednie stezenia krytyczne,
np. wartosci koagulacyjne, mozemy czyni¢ bardziej S$ciste zatozenia
0 strukturze warstewki przejSciowej i 0 wzajemnym rozmieszczeniu ele-
mentéw budowy tej warstewki.

Juz Ostwald zwré6cituwage?, ze na podstawie pomiaréw war-
tosci koagulacyjnej istnieje mozliwos¢ oznaczenia promieni jonowych.
Bardziej konkretne proby w tym kierunku stanowig prace B. Tezak a°®).
Moéwiac jednak o promieniach jonowych, nalezy odrazu sie zastrzec, ze
pojecie promienia jonowego posiada jedynie charakter umowny. Zgodnie
bowiem z teoriag kwantowo-mechaniczng jony nie posiadajg witasciwie
okres$lonych promieni. Przez promien nalezy rozumie¢ w danym przy-
padku najmniejszg odlegtos$¢, na jakag jony moga sie do siebie zblizy¢. Dal-
szemu zblizeniu przeciwdziatajg sity odpychania, ktére przy matych odle-
gtosciach przewazajg nad sitami przyciggania. Deformacja jondw przed-
stawia rowniez nie tyle zmiane promienia jonowego, ile raczej zmiane pola
sit, wywotujgcego zmiane odlegtosci najwiekszego zblizenia. Zgodnie
z tym promienie jonowe mogg ulega¢ pewnym wahaniom ze zmiang typu
sieci przestrzennej i charakteru jondw sgsiednich.
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Poniewaz dziatanie jonéw sprowadza sie w pierwszej linii do sit wy-
nikajacych z prawa Coulomba, mozemy wyliczy¢ stezenie koagulacyjne
z zaleznosci miedzy krytyczng wartoscig energii k. T i krytyczng odlegto-
Scig elektrokinetyczng de *: Dla jednowarto$ciowych tadunkow punkto-
wych istnieje zalezno$¢:

KeTm=f |-

skali:

(1) D.K.T'

Krytyczng odlegtos¢ wzorcowg punktowego przeciwjonu i+ od zewnetrz-
nej powierzchni potencjotworczego jonu chloru mozemy obliczy¢ zréznicy:

2) drO-/;+= dr 2.rcl_

Poniewaz jednak pdtencjotworcze jony chloru ulegajg na powierzchni sil-
nej polaryzacji, nalezy wedtug Tezakal podstawi¢ zamiast promienia
jonu chloru, promien atomu chloru rci. Z réwnania 2-go otrzymujemy
wolwczas:

?3) dr Cli+= dr 2.rci

Odlegtos¢ liczona od srodka powtoki jonowej chloru do zewnetrznej sfery
przeciwjonow wyniesie odpowiednio:

4) dr Qli+ Tei

Mozemy teraz wykorzysta¢ nasze krytyczne odlegtosci tak, jak parametry
uzaleznione od potencjatu, aby wyprowadzi¢ zalezno$¢ analogiczng do
podstawowej zaleznosci potencjatu termodynamicznego Gibbsa od stezenia:

(5) [T= [0+ R.TIn aj.
Odpowiednie podstawienia i przeksztatcenia doprowadzajg do nastepuja-
cego réwnania J:

dc cifi+
(6) 2riz+ + dr Qi+ = g Igciz+.

Znaczenie symboli wystepujacych w powyzszym roéwnaniu jest naste-
pujace:
riz+ —oznacza promien koagulujgcego przeciwjonu;
dc ci/i+ — krytyczng t — odlegto$¢ od zewnetrznej sfery adsorbo-
wanych jonéw chloru do natadowanej dodatnio powtoki
przeciwjonow;
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drc,(i+ — krytyczna odlegtosé, liczong od srodka adsorbowanego
X jonu chloru;
ciz+ — krytyczne stezenie koagulujagcego przeciwjonu,
i wreszcie
z+ — jego wartosciowosé.

W temperaturze 20° dla ultramikronu chlorku srebra, stabilizowa-
nego przez jony chloru, mozemy wyliczy¢ z rownania 3-go i 1-go:

cifit+~ D.k.T ~~2ri= 506 A"
W powyzszym wyliczeniu podstawiliSmy nastepujgce wartosci:
e= 4,8.10-10j.e.; D= 800 k.T= 404.i0 4erga; rd= I,07A.

Analogicznie mozemy obliczy¢ z réwnania 4-go i 1-go nastepng od-
legtosc:
0«
dieilit+= D.k.T rcei = A

Jezeli podstawimy znalezione wartosci spotczynnikow do roéwnania
6-go, wowczas otrzymamy:

@) 2riz+ + 506= -- |~ -1g c iz+.

Réwnanie 7-e moze stanowi¢ podstawe obliczenia promienia jonowe-
go riz+ z warto$ci koagulacyjnej ciz+.

Czes$¢ doswiadczalna

Aby obliczy¢ promien jonowy riz+ z réwnania 7-go, nalezy doktad-
nie oznaczy¢ odpowiednig warto$¢ koagulacyjng ciz+ pierwotnych cza-
stek fazy rozproszonej. Wartosci koagulacyjne oznaczatam na drodze
optycznej, wykres$lajac odpowiednie ,tyndalogramy®.

Do wyparzonych i wysuszonych erlenmejerek na 100 cmJ dodawa-
tam po 10 cm3 0,006 n KC1, nastepnie odpowiednig objeto$¢ elektrolitu —
koagulatora, dopetniatam wodg do 20 cm3 i wreszcie, wsrdd ciggtego
mieszania, z pipety o szybkim wyptywie, 10 cm3 0,003 n AgNO03 W ten
sposOb stezenia zardwno fazy rozproszonej AgCI, jak i stabilizujacego
chlorku potasowego, wynosito zawsze 1 mmol w litrze. Zaraz po otrzy-
maniu wlewatam koloid do naczyhnka absorbcyjnego w ksztatcie pro-
bowki o srednicy 2,5 cm i co kilka sekund mierzytam absorbcje Swiatta.
Wyniki pomiaréw odtwarzatam graficznie, odktadajac na osi odcietych
czas, za$ na osi rzednych przezroczystosc.

W miare wzrostu stezenia elektrolitu — koagulatora, zmetnienie
zolu stopniowo ro$nie, az wreszcie, poczynajagc od pewnego stezenia mi-



Obliczanie promieni jonowych na podstawie wartos$ci koagulacyjnych 383

nimalnego, nastepuje gwattowny wzrost krzywej. To stezenie minimalne
elektrolitu, powyzej ktorego nastepuje gwatltowny wzrost zmetnienia,
uwazatam za wartos¢ koagulacyjna.

Absorbcje Swiatta mierzytam za pomocg fotokotorymetru typu Lan-
gego, z dwiema fotokomorkami sprzezonymi réznicowo i z galwanometrem
zwierciadlanym. W charakterze koagulatoréw stosowatam azotany na-
stepujacych metali: K, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Pb, Cu, Al, Fe, La, Ce, Th, Zr,
oraz kwas azotowy. Wiekszo$¢ preparatow pochodzita z firmy ,Merck*
lub ,,Kahlbaum®, w najczystszym gatunku. Preparaty nie bedace che-
micznie czystymi, oczyszczatam przez kilkakrotng krystalizacje. Wode
destylowatam dwukrotnie i uwalniatam od $ladow dwutlenku wegla.
Do badan uzywatam naczyn ze szkta jenajskiego lub pyreksowego, ktore
doktadnie wyparzatam.

Wyniki pomiaréw zostaty zestawione w ponizszej tablicy. W trzeciej
kolumnie pionowej umies$citam promienie jonowe, obliczone na podstawie
pomiaru wartosci koagulacyjnej z rébwnania 7-ego, zas§ w kolumnie czwar-
tej, obliczone na podstawie interferencji promieni Roentgena w Kkrysz-
tatach.

Tablica 1

PROMIENIE JONOWE OBLICZONE NA PODSTAWIE WARTOSCI
KOAGULACYIJNYCH HYDROZOLU CHLORKU SREBRA \V

Schematyczna struktura ultramikronu:  AgCl ; Cl | Me+
Warto$¢ koagulacyjna PromieA jonowy PromieA jonowy

Koagulator ck rc R

mol/litr A A

HNO., 0,068 1,05 -
kno3 0,055 1,32 1,33
Mg/NOj/* 0,0043 1,10 0,78
Ca/NCy, 0,0035 1,23 1,06
Sr/NQOj/o 0,0036 1,22 1,27
Ba/NOi/i 0,0029 1,36 1,35
Zn/NOy 0,0040 1,15 0,83
Cu/NCy, 0,0039 1,16 0,96
Pb/N03]j 0,00029 2,89 0,84
La/N033 0,000229 1,19 1,22
Cel/Ncy, 0,000237 1,17 1,18
Fe/NOj/j 0,00062 0,75 0,67
AI/NOY, 0,00031 1,05 0,57
Th/N034 0,0000187 1,09 1,10
ZrINO3A 0,00000292 171 0,87

3Zr02./NjOsn 0,00000292 1,71 0.87
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Wyniki pomiarow sg charakterystyczne. Oto promienie jondw:
potasu, strontu, baru, ceru, lantanu i toru, oznaczone z pomiaréw koagu-
lacji, nie roznia sie praktycznie od wartosci wynikajacych z analizy roent-
genograficznej. Istotnie bowiem rdznice nie przekraczajg kilku %.

Jon wodorowy jest niewatpliwie zhydratyzowany i znaleziona war-
tos¢ odpowiada prawdopodobnie w przyblizeniu wielkosci jonu hydrokso-
nowego HX +. Zjawiskiem hydratacji mozemy rowniez wyjasni¢ roznice
miedzy promieniem jonowym, oznaczonym z pomiaru koagulacji i z badan
roentgenograficznych, w odniesieniu do jonéw o matym promieniu, jak:
magnez, wapn, cynk i miedz. Jony te sg w roztworze wodnym zhydra-
tyzowane, tgczac sie prawdopodobnie z jedng z czgsteczek wody.

Jeszcze wiegksze réznice miedzy promieniami obliczonymi z pomia-
row koagulacji i z pomiardw roentgenograficznych, wystepuja w przy-
padku jonu glinowego. Mozna si¢ zgodzi¢ z Tezakiem '), ze wystepuje tutaj
jeszcze silniejsza hydratacja jonow glinu, ktore tacza sie z dwiema czas-
teczkami wody.

Na specjalne podkreslenie zastuguje odmienne zachowanie sie azo-
tanu otowiu. Chociaz bowiem jon otowiawy jest jonem dwuwarto$ciowym,
wykazuje jednakze warto$¢ koagulacyjng znacznie mniejszg niz inne jony
dwuwartosciowe, zblizong do wartosci koagulacyjnej jondw tréjwartoscio-
wych. Promien jonowy obliczony dla jonu olowiu przekracza wskutek
tego przeszto trzykrotnie warto$¢ uzyskang na podstawie analizy roent-
genograficznej.

Moznaby przypuszczac, ze na powierzchni adsorbujacej chlorku sre-
bra jony otowiu ulegaja specjalnej polaryzacji, uwarunkowanej duzym
ciezarem jonowym i stosunkowo matg rozpuszczalnoscig chlorku otowia-
wego.

By¢ moze jony otowiu dostajg sie czeSciowo do powtoki wewnetrznej
ultramikronéw, powodujac ich przedwczesne roztadowanie. Zachowanie
takie bytoby usprawiedliwione stosunkowo matg rozpuszczalnoscig chlorku
otowiawego i daje sie podporzadkowac¢ znanej regule Horovitz_Pa-
nethab Analogiczne zachowanie si¢ jonéw otowiu znane jest zreszty
w literaturze, np. podczas koagulacji siarczku arsenu (S. E.Linder
iH.Picton).

W omawianym przypadku obliczanie promienia jonowego otowiu
z rdwnania 7-go nalezy uzna¢ za problematyczne ze wzgledu na zlozong
strukture warstewki przejsciowej, nie odpowiadajacg podstawowym zato-
zeniom, jakie obowigzywaty przy wyprowadzaniu wzoru.')

Réwnie charakterystyczne zachowanie sie, jak przy ofowiu, spoty-
kamy podczas koagulacji hydrozolu chlorku srebra azotanem cyrkonu.
Azotan cyrkonu wykazuje bowiem wyjatkowo matg warto$¢ koagulacyjng



Obliczanie promieni jonowych na podstawie warto$ci koagulacyjnych 385

(3.10 tmoli w litrze), prawie szesciokrotnie mniejszg niz caeteris paribus
warto$¢ koagulacyjna azotanu toru. Celem sprawdzenia wynikdéw ozna-
czatam warto$¢ koagulacyjng z dwoma preparatami: Kahlbauma Zr/NO/,,
i Mercka 3 Zr02.2 N2r. Ten ostatni zakwaszatam lekko w roztworze
kwasem azotowym. Roztwory przygotowywatam bezposrednio przed uzy-
ciem, pragnac sie ustrzec przed hydrolitycznym rozkiadem. Wyniki ozna-
czen okazaty sie w obu przypadkach identyczne.

W obecnosci jonéw cyrkonu ultramikron chlorku srebra ulega z tat-
woscig roztadowaniu i przetadowaniu. Zauwazytam, ze juz przy .stezeniu
1.10-5 moli azotanu cyrkonu w litrze zol jest natadowany dodatnio, wyka-
zujac wielka przezroczystos¢ i trwato$¢. Promien jonu cyrkonu, oznaczony
z pomiaréw koagulacji, jest prawie dwukrotnie wiekszy od wartosci zna-
lezionej na podstawie analizy roentgenograficznej. Wskazuje to albo na
duzg hydratacje ,np. z kilku czasteczkami wody, albo tez na specyficzng
polaryzacje jonéw cyrkonu w poblizu adsorbujacej powierzchni.

Dyskusja wynikow.

Chociaz wzory, na podstawie ktérych zostaty wyprowadzone promie-
nie jonowe, majag w pewnej mierze charakter hipotetyczny, np. zatozenie,
ze wskutek polaryzacji na powierzchni adsorbujgcej nalezy uwzglednié
zamiast promienia jonowego — promien atomowy, jednakze trzeba przy-
znat, ze wyniki pomiarow sg zachecajgce. Uzyskane bowiem wartosci pro-
mieni jonowych dla jonéw mato zhydratyzowanych, sg zgodne z wartos$cia-
mi otrzymanymi na podstawie analizy roentgenograficznej. Rdznice z kolei
w promieniach jonowych, oznaczonych z pomiar6w koagulacji i na podsta-
wie analizy roentgenograficznej, rzucajg Swiatto na stopied hydratacji
jonow.

Moznaby zrobi¢ uwage, ze w rozumowaniach B. T ez ak abrak jest
uwzglednienia mozliwosci przebiegu adsorbcji wymiennej miedzy jonami
powtoki zewnetrznej ultramikrondw i jonami z roztworu. Adsorbcja bo-
wiem wymienna mogtaby odgrywaé pewng role zwilaszcza w tych przy-
padkach, gdy powiloke zewnetrzng ultramikronéw tworzg kationy jedno-
wartosciowe, lub kationy dwuwartosciowe o matym promieniu, a wiec
o duzej hydratacji, np. jony magnezu. Pominiecie adsorbcji wymiennej
moze by¢ jednak usprawiedliwione minimalnym stezeniem stabilizujgcego
elektrolitu.

W dalszych pracach zamierzam oznaczy¢ promienie jonowe na pod-

stawie pomiar6éw koagulacji zoli rodanku i jodku srebra, zarbwno w roz-
tworze wodnym, jak i w roztworach niewodnych.
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Streszczenie.

Autor przeprowadzit badania nad koagulacjg hydrozolu chlorku sre-
bra, uzyskujgc nastepujgce wyniki:

1) Oznaczono wartosci koagulacyjne hydrozolu chlorku srebra dla
réznych elektrolitow za pomocg fotokolorymetru Langego, z dwiema foto-
komorkami sprzezonymi réznicowo.

2) Na podstawie znalezionych wartosci koagulacyjnych obliczono
promien jonu dominujacego dla jonéw jedno-, dwu-, troj- i czterowar-
toSciowych.

3) Stwierdzono, ze promienie jonéw potasu, strontu, baru, lantanu,
ceru i toru, oznaczone z wartosci koagulacyjnych, sg zupeinie zgodne
z wartoSciami obliczonymi z analizy roentgenograficznej.

4) Promienie jonéw magnezu, wapnia, cynku, miedzi, zelaza i glinu,
obliczone z wartosci koagulacyjnych, sg wieksze niz obliczone z analizy
roentgenograficznej. Wystepujagce rdéznice wyjasniono zjawiskiem hy-
dratacji.

5) Wartosci koagulacyjne jonow otowiawych i jondéw cyrkonu sg
znacznie mniejsze od wartosci koagulacyjnych innych jondw tej samej
wartosciowos$ci. Nalezy przypuszczaé, ze réznice sg wywotane odmienng
strukturg warstewki powierzchniowej.

Wyrazam podziekowanie Kierownikowi Zaktadu Prof. Dr Anto -
niemu Basinskiemu, zastworzenie mi warunkéw, umozliwia-
jacych prace naukows.

Zaktad Chemii Fizycznej

Uniwersytetu M. Kopernika
w Toruniu

Summary.

Following results were obtained in the investigation of silver chlo-
ride sols:

1. The critical concentrations of various cations coagulating primary
particles were determined by means of Lange’s photocolorimeter with two
photocells.

2. The critical concentration of coagulation obtained was used for the
calculation of the radii of the corresponding ions in aqueous solutions.])

.3. It was found that the ionic radii of potassium, strontium, barium,
lanthanium, cerium and thorium, obtained from coagulation measurements
agree with those determined by X-ray analysis of crystals.
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4. The ionic radii of hydrogen, magnesium, calcium, zinc, iron and
aluminium were found to be greater that those determined by X-ray ana-
lysis. This can be explained by assuming hydratation of ions.

5. The critical concentrations of coagulation Tor Pb" and Zr"” ions
are lower than those for other ions of equal valency.

PRZYPISY.

1) B. Tagzak,Z Physik. Chem. A. 190. 257 (1942) A. 191. 270 (1942). Archiv Za Kemiju
X1X, 29 (1947). 2) Wo. Ostwald, Kolloid — Z. 85, 34, 46" (1938). 3) A. Basinski,
Kolloid — Beiheften XXXVI. 257 (18S2). 4) G. Wie g n e r, Z Pflanzenemdahr. Dlng,
u. Bodenk. A 14, 321 (1929). G. Wiegnher i H.jenry, Kolloid — Z. 42, 268 (1927).
5 F. P aneth, Physik. Ztschr. 15, 924 (1914).



WITOLD WINNICKI

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 powyzszej pracy byto zbadanie warunkéw wystepowania
podtlenku azotu w reakcji katalitycznego utleniania amoniaku. Chodzito
gtownie o ustalenie optymalnych warunkéw wystepowania N2 w celu
ewentualnego wykorzystania tej reakcji do produkcji N2 na skale
techniczng.

Bodzcem do poszukiwania N2 w produktach utleniania gazowego
NH3 tlenem czystym lub tlenem powietrza byta tzw. teoria nitroksylowa
mechanizmu reakcji, podana przez Andrussowa. Znaleziono na ra-
zie niewielkie ilosci N2 przy zastosowaniu kontaktow tlenkowych, ale
takze i na Pt.

Pierwsze badania ilosciowe przeprowadzit N a g e 1°) na kontakcie
zMn02 Wykonat on dwie serie pomiarow z mieszaning NH3z powietrzem
0 zawartosci 8% i 1% NH3 Szybko$¢ przeptywu wahata sie od 0,1 1. na
godzine do 80 1. na godzine, a wiec w bardzo szerokich granicach. N2
znajdowano w temp. od okoto 100 do 500°; w wyzszych temperaturach wy-
stepuje NO, we wszystkich temperaturach wieksza lub mniejsza ilos¢ nie-
zwigzanego azotu. Wydajno$¢ N2 w warunkach optymalnych wynosita
okoto 70%, zastosowanie katalizatora z Mn02 FeX 3 i Bid 3 pozwolito
osiggnag¢ do 90°/0.

W dyskusji nad referatem Nagta, Bodenstein i Andrus-
sow 2 prébowali rozpatrzy¢ wyniki Nagta zpunktu widzenia teorii
nitroksylowej, Andrussow nadto z punktu widzenia swych pogla-
doéw na role dyfuzji wstecznej. Bodenstein zarzucit pozniej teorie
nitroksylowg mechanizmu reakcji na rzecz teorii hydroksylaminowejJ).
Komentarze Andrussowa do pracy Nagta poddat krytyce
Zawadzkid.

W zwigzku z pracg Nagta i innymi l. G. zgtosito kilka patentdw
na otrzymywanie N2 drogg utleniania amoniaku 7).

Kraus i Neuhauss* badali utlenianie NH3wobec réznych
kontaktow tlenkowych w temperaturach niskich, znalezli duzy wptyw ro-
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dzaju tlenku. Wplywu czasu zetkniecia mieszaniny gazowej z kontaktem
nie badali. Wyniki swej pracy rozpatrzyli z punktu widzenia teorii me-
chanizmu reakcji opracowanej przez Bodensteina. Krdtkizarys tej
teorii podaje Marczewska wpracy przygotowanej do druku w Rocz-
nikach Chemii, gdzie podano réwniez krétki zarys schematu reakcji, zapro-
ponowany przez Zawadzkiego?7 naodczycie, poSwieconym omdwie-
niu catoksztattu zagadnienia utleniania NH3wobec kontaktéw. Omowienie
wynikdw moich doswiadczen, podanych w pracy niniejszej, z punktu wi-
dzenia teorii mechanizmu reakcji nastagpi tgcznie z innymi po ukonczeniu
bedacych w toku doswiadczen w Zaktadzie Technologii Chemicznej Nie-
organicznej Politechniki Warszawskiej.

CZESC DOSWIADCZALNA.

K

Opis aparatury i metody pomiaru. Zasadniczg
czeScig aparatury byt piec kontaktowy ze szklanej rury duranowej o $red-
nicy 60 mm i dtugosci 330 mm. Gdrna cze$¢ pieca zamknieta byta korkiem
szlifowanym, przez ktory doprowadzano gazy reakcyjne, dolna zwezona
konczyta sie rurkg stanowigcg wylot gazow poreakcyjnych. Urzadzenie
chiodzace pieca sktadato sie z koncentrycznej rury wewnetrznej o S$red.
20 mm, oraz ptaszcza zewnetrznego. Spirala do ogrzewania elektrycznego
nawinieta byta na ptaszczu chtodzacym. Katalizator spoczywat na siatce
'z kwasoodpornych drucikéw avestowych. Do mierzenia temperatury stu-
zyly dwa termometry na 620" umieszczone w rurkach z cienkiego szkia,
wmontowanych w Sciany pieca na wysokosci 41 8 cm nad siatkg avestowag.
Pozwalato to zmierzy¢ temperature gornej powierzchni katalizatora o wy-
sokosci wypetnienia 4 i 8 cm. Pod uwage brano wskazania tego tylko
termometru, ktéry znajdowat sie na gornej powierzchni katalizatora, tj.
w miejscu, gdzie reakcja przebiegata najintensywniej. W produktach re-
akcji analizowano N02i N2 oraz N2 (dopetnienie do 100%). W zadnym
wypadku nie stwierdzono wystepowania w gazach poreakcyjnych NO.
Powstajgcy poczatkowo na kontakcie NO utlenia sie w przestrzeni gazowej
na N02 absorbowane na statym wilgotnym NaOH.

Zmniejszenie objetosci probki gazu dawato zawartos¢ N02 a zatem
NO. Nastepnie rozktadano N2 na rozzarzonej spirali platynowej. Catl-
kowity rozktad nastepowat dopiero po kilku minutach (4—8 min.) Ze
zwiekszenia objetosci obliczano zawarto$¢ NO. Wydajnos¢ NO, znajdo-
wanego jako NO2i N2, obliczano w stosunku do uzytego NH3 Uzupet-
nienie.do 100% dawato N2

W zadnym doswiadczeniu nie stwierdzono w gazach poreak-
cyjnych obecnosci amoniaku, catg analize przeprowadzono $wiezo de-
stylowang rtecig. Stosowane biurety pozwalaty na odczyty z doktadnoscig
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do 0,1 cml (drugi znak po przecinku mozna byto okresli¢ tylko w przybli-
zeniu). Aparat analityczny przed wykonaniem pomiaru przeptukiwano
gazem analizowanym.

Zbadano dwa katalizatory tlenkowe o skfadzie:

I. CuO — 32,58%, MnO, — 65,62%

II. FeXd3— 79,45%, BiD 3— 11,53%, Mn02— 7,21°%.

Wielko$¢ ziarna wynosita od 4 do 6 mm. Przebieg reakcji utleniania
amoniaku na wyzej podanych katalizatorach badano w granicach tem-
peratur od 152 do 400° i przy szybkosciach przeptywu gazow przez piec
od 1,1 do 4,4 cm. Czas zetkniecia z katalizatorem wahat sie od 7,3 do 0,9
sekund. Wysokos¢ warstwy katalizatora wynosita 8 cm3 tylko w do-
Swiadczeniu opisanym w tablicy IV stanowita 4 cm. — Skiad mieszaniny
reakcyjnej byt staty i wynosit 90% 02i 10% NH3 Przy danej szybkosci
przeptywu oznaczano wydajno$¢ N2 w zalezno$ci od temperatury.

Amoniak i tlen pobierano z butli stalowych zaopatrzonych w wentyle
redukcyjne. Sklad mieszaniny reakcyjnej i jej szybko$¢ przeptywu re-
gulowano przy pomocy fleometrow. Gazy po przejsciu przez mieszalnik
dostawaty sie do rozgrzanego uprzednio prgdem elektrycznym pieca kon-
taktowego. Mieszaninie reakcyjnej nadawano w piecu bieg z géry na dot,
aby osiggna¢ lepsze wymieszanie oraz aby gazy wchodzity w bezposredni
kontakt z katalizatorem, nie stykajgc sie uprzednio z siatkg avestowsg.

Po zapoczatkowaniu reakcji proces przebiega dalej kosztem witasnego
ciepta tak, ze mozna wytgczyé ogrzewanie elektryczne. Temperatura w war-
stwie katalizatora ros$nie gwattownie, przy czym poczatkowo wzrost ten
jest szybszy w warstwie $rodkowej. W miare przebiegu procesu tempe-
ratura warstwy gérnej stopniowo zréwnuje sie z temperaturg warstwy
Srodkowej, przekracza jg i po pewnym czasie ustala sie w ten sposéb, ze
maksimum lezy na gdrnej powierzchni katalizatora. Ta temperatura
maksymalna jest charakterystyczna dla danego stosunku O/N H 3 i danej
szybkoSci przeptywu. Temperature procesu w tych warunkach zmie-
niano, stosujac chtodzenie powietrzem lub dodatkowe ogrzewanie pra-
dem elektrycznym, ktdrego natezenie regulowano opornica.

Gazy poreakcyjne przepuszczano przez chtodnice spiralng, chio-
dzong z zewnatrz strumieniem powietrza, gdzie nastepowato wykroplenie
pary wodnej powstatej w reakcji. Po wykropleniu pary wodnej pobierano
probki do analizy. Na podstawie sktadu mieszaniny idacej do reakcji
i zawartosci NO2 i ND w mieszaninie poreakcyjnej po usunieciu pary
obliczano, jaka cze$¢ NH3przeszta w N2D, NO i N2

Wyniki pomiardw. Sposobem wyzej podanym dokonano
7-miu serii pomiaréw, zmieniajagc szybkos$¢ przeptywu mieszaniny reak-
cyjnej oraz w jednej serii pomiarow wysoko$¢ warstwy katalizatora.
W kazdej serii pomiaréw ustalono zalezno$¢ wydajnosci N2, NO i N2od
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temperatury. Duze szybkosci przeptywu (od 100 do 400 1 na godzing),
nie spotykane w innych podobnych pracach, zwigzane byty z duzymi
wymiarami aparatury, majacej cechy aparatury éwieré-technicznej.

Otrzymane wyniki pomiarow zestawione sg w tabelach oraz zilustro-
wane zatgczonymi wykresami. W tablicach podatem czes¢ NH3 w pro-
centach, ktéra przeszta w N2, w NO oraz w azot niezwigzany N2 Na
wykresach podatem obszary wystepowania wyzej wymienionych pro-
duktow reakcji.

Doswiadczenia z kontaktem Nr | o sktadzie: 32,58% CuO i 65,62% Mn02

Tablica l.

bkos$¢ przeptywu 100 lig, czas zetknigcia mieszaniny z kontaktem 7,3

Temp. °C »o NO % n 20 % n2
152 0,9 13,8 85,3
178 1,7 17,4 80,9
214 4.3 243" 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 34,3 452
385 24,0 27,4 48,6

Tablica I

szybko$¢ przeptywu 200 i/g, czas zetkniecia mieszaniny z kontaktem 3,7 sek.

Temp. °C °/lo NO m % n2 % 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

Tablica [Il. o

szybkos$¢ przeptywu 300 J>g, czas zetkniecia mieszaniny z kontaktem 2,4 sek.

Temp."C °/lo NO % n20 % N.
193 10,3 31,0 58,7
220 13,7 37,7 48,6
275 23,8 51,1 251
322 32,1 57,4 10,5
350 338 57,4 8,8

420 37,1 57,2 53
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Tablica IV.

szybkos¢ przeptywu 400 I/g, czas zetkniecia mieszaniny z kontaktem 0,9 sek.

Temp. °C ao NO % N20 - % N,
205 16,3 310" 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 37,0 134

Doswiadczenia z kontaktem Nr Il o sktadzie 79,45% Fe2 3 11,53% Bid 3
i 7,21°/o0 Mn02

Tablica V.

Szybko$¢é przeptywu 100 l/g, czas zetkniecia- mieszaniny z kontaktem 7,3 sek.

Temp. °C % NO % NaO % N2
172 — 34,7 65,3
206 — 51,7 48,3
260 17 64,9 33,4
302 17 64,9 33,4
352 4,3 61,7 34,0
390 6,8 61,6 31,6

Tablica V.

Szybko$¢ przeptywu 200 1lg, czas zetkniecia mieszaniny z kontaktem 3,7 sek.

Temp. °C °/loNO % N20 % N2
178 — 449 * 55,1
224 0,9 55,2 43,9
270 17 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

Tablica VI

Szybkos$¢ przeptywu 300 I/g, czas zetkniecia mieszaniny z kontaktem 2,4 sek.

Temp. °C % NO % N20 % N2
207 — 55,1 46,6
248 0,9 68,6 30,5
290 17 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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Maksymalna uzyskana wydajnos¢ N2 w przeliczeniu na wprowa-
dzony do reakcji NH3 wynosita 81,9% na katalizatorze Il. By¢ moze, ze
pracujagc w temperaturze pomiedzy 330 i 380° i stosujac szybko$¢ prze-
ptywu 400 i/g. przy tej samej grubosci warstwy katalizatora, moznaby
uzyska¢ wydajnos$¢ jeszcze nieco lepszg. Te hipoteze trzebaby jednak
sprawdzi¢ doswiadczalnie. Na podstawie tablic i wykreséw mozna wy-
prowadzi¢* nastepujace bardziej szczegdtowe wnioski:

1 Kontakt | daje wieksze wydajnosci NO, niz kontakt drugi; n
kontakcie Il N2 jest zdecydowanie gtownym produktem reakcji utle-
niania.
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2) Na obu kontaktach im wyzsza temperatura, tym wiecej znajdu-
jemy NO w produktach reakcji.

3) Na obu kontaktach wydajnos¢ N2 w miare podwyzszania tem-
peratury poczatkowo wzrasta, przechodzi przez maksimum i. nastepnie
maleje.

4) Zwiekszenie szybkos$ci przeptywu w statej temperaturze wptywa
na zwiekszenie wydajnosci NO.

5) Zwiekszenie szybkosci przeptywu w statej temperaturze wptywa
rowniez na kontakcie Il na zwiekszenie wydajnosci N2, na kontakcie |
w temperaturach wyzszych wydajno$¢ N2 przechodzi przez maksimum.

Zachowanie sie kontaktéw tlenkowych jest z punktu widzenia wy-
dajnosci N2 rozne od zachowania sie platyny; jak wykazaly doswiadcze-
nia Tuszynskiego i Marczewskiej w Zakladzie Techno-
logii Chemicznej Nieorganicznej Politechniki Warszawskiej wydajnos$¢
N2 na Pt zmniejsza sie w miare zwiekszania przeptywu. Na kontaktach
tlenkowych w doswiadczeniach Kepinskiego w Zaktadzie Techno-
logii Chemicznej Nieorganicznej Politechniki Warszawskiej, oraz w pra-
cy Kraussa i Neuhausa ') stwierdzono silny rozktad NaO w tem-
peraturach, w ktdrych studiowano utlenianie NH3 Ten rozktad N2 tacz-
nie, byé moze, z dyfuzjg wsteczng, tlumaczg obserwacje wymienione
w punkcie 5).

6) Na obu kontaktach ilos¢ niezwigzanego N2w produktach reakcji
jest tym wieksza, im nizsza teinperatura i na ogét tym mniejsza, im wiek-
sza jest szybko$¢ przeptywu.

Inzynierowi Eugeniuszowi Btasiakowi, 1z ktérego
inicjatywy i pod ktorego kierunkiem wykonatem prace powyzszg, sktadam
serdeczne podziekowanie. Prof. J6zefowi Zawadzkiemu
dziekuje‘za szczegotowag rozmowe na temat wynikdw pracy, bardzo dla
mnie pomocng przy redagowaniu wnioskow.

Panstwowa Fabryka Zwigzkéw Azotowyca
w Chorzowie

Summary

The formation of NO and N02in the oxidation of ammonia on two oxi-

de catalpsts (composition see page 390) was studied with following results.

1) Catalyst No. | gave better yields of NO than catalyst No. Il. When
catalyst No. Il was used, NaO was essentially the main product of reaction.

2) The higher the temperature, the more NO was found in reaction
products. This applied to both catalysts.
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3) With increase of temperature the yield of N2O (on both catalysts)
first rises, passes a maximum, and then falls.

4) The increase in the rate of flow results in higher yields of NO.

5) With increasing rate of flow at constant temperature a steady rise
in the yields of N2 in the case of catalyst No. Il occured. With catalyst
No. I a maximum yields of N was observed in the region of higher tem-
peratures.

The behaviour of the oxide catalysts was different from that of pla-
tinum as far as yields of N2 were concerned.

It was proved by the experiments of Tuszynski and Mar-
czewska (Laboratory of Inorganic Technology, Institute of Techno-
logy, Warsaw), that the yield of N2 on platinum is diminished with in-
creasing rate of flow.

Kepinski (from the same Laboratory) and Kr auss and
Neuhaus') stated a considerable decomposition of N2 at the tempe-
ratures of their experiments.

This decomposition and possibly also the countercurrent diffusion
explains the facts quoted in p. 5.

PRZYPISY

1) Nagel. Z Elektrochem. 36 (1930) 754; 2) Andrussow i Bodenstein.
Z. Elektrochem. 36 (1930) 756; 3) Bodenstein. Z Elektrochem. 47 (1941) 287,
501; 4) Zawadzki. Roczniki Chemii 22 (1948) 230; 5) D. R. P. 498808 KI. 12:i gr. 26;
D. R. P. 503200 KI. 12i gr. 26; I. G. Farbenindustrie; ) Krauss i Neuhaus. Z
phys. Chem. B. 50 (1941) 323; 7) Odczyt wygtoszony na Walnym Zgromadzeniu Polskie-
go Tow. Chemicznego, 19 lutego 1949 r.



KAZIMIERZ TUSZYNSKI

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 stanowi dalszy cigg prac prowadzonych w okresie
miedzywojennym, poczawszy od r. 1921, w Zaktadzie Technologii Che-
micznej Nieorganicznej Politechniki Warszawskiej. Zestawienie prac opu-
blikowanych, oraz krétkie streszczenie wynikéw doswiadczen, wykona-
nych przed wojng,, do ktdrych materiaty spality sie catkowicie w okresie
powstania warszawskiego, zostato podane w referacie Zawadzkie-
god

Okres badan naukowych poswieconych reakcji utleniania NH3 zapo-
czatkowata praca Ostwalda®).

Po pierwszej wojnie Swiatowej, do r 1930 wykonano w réznych kra-
jach szereg prac na temat utleniania amoniaku w warunkach zblizonych
do fabrycznych. Przepuszczano mieszanine amoniaku z tlenem, powie-
trzem ,lub powietrzem wzbogaconym w tlen, w r6znych stosunkach przez
rézne kontakty, w rdznych temperaturach i przy rozmaitych czasach
zetkniecia gazdw z kontaktem, badajgc wptyw poszczegolnych czynnikéw
i ich wzajemng zalezno$¢. Z tego okresu datujg sie prace Pascala

i Decarrie ra, Neumanna i Rosego, Parsons a Wen-
gera i Urfera, Reindersa i Cats a Zawadzkiego
i wspotpracownikbw, Andrussowa i innych3. We wszystkich

wymienionych pracach w bilansie materialnym podawano trzy pozycje:
nieprzereagowany amoniak; tlenek azotu; reszta azotu jako azot niezwig-
zany.

W okresie pozniejszym Bodenstein4 ijego wspotpracownicy
zajeli sie mechanizmem reakcji, stosujgc zmienione metody doswiadczalne,
nie uwzgledniajac jednak w dostatecznym stopniu zdobyczy okresu po-
przedniego. Prace Bodensteina ijego ucznibw omdwione zostalty
pokrotce w referacie K. Marczewskiej we Wroctawiu, a nastepnie
w wiekszym opracowaniu J. Zawadzkiego9 Tutaj ogranicze sie

*) Wedtug referatu wygtoszonego na V Zjezdzie Chemikéw Polskich we Wroc-
tawiu.
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do stwierdzenia, ze sprawa mechanizmu reakcji nie jest jeszcze wyjasniong
i wymaga dalszych studidw, ktére by uwzgledniaty wszystkie obserwacje
dotychczasowe.

Ze wzrostem temperatury w okreslonym czasie zetkniecia z kontakt
tern platynowym wydajnos$¢ tlenku azotu rosnie do pewnego maksimum,
obserwowanego w granicach 500—1100°C, zaleznie od rodzaju katalizatora
i innych czynnikéw, poczem spada; ze wzrostem szybkosci przeptywu
w stalej temperaturze wydajno$¢ rosnie do pewnego maksimum, nastep-
nie maleje. Temperatura optymalna wzrasta zatem w miare zmniejszania
sie czasu zetkniecia. Nalezy pamietaC jeszcze o takich czynnikach, jak
sktad gazéw idacych na kontakt, rodzaj katalizatora, grubos$¢ jego warstwy,
€O ma zresztg zwigzek z czasem zetkniecia gazow z katalizatorem, czynni-
kiem odwrotnie proporcjonalnym do szybkos$ci przeptywu itp.

Prace wyzej wymienione nie uwzgledniaty jednego z produktéw
reakcji, tj. podtlenku azotu, ktdry wliczamy w bilansach do pozycji ,nie-
zwigzany“ azot. Prac ilosciowych na kontakcie platynowym, majgcych
na celu oznaczanie wydajnosci podtlenku azotu w zaleznosci od warunkéw
doswiadczenia do tej pory nie prowadzono, sam fakt wystepowania NaO
jako produktu utlenienia na Pt zostat stwierdzony przez Hare i B o-
densteina (1930). Doswiadczeniav. Nagla, Kraussa i Ne u-,
hausa oraz Winnickiego, w ktoérych zajmowano s’e podtlen-
kiem azotu, znajdujgc bardzo powazne jego ilosci, byty prowadzone na-
kontaktach tlenkowych; czes¢ z nich miata na celu znalezienie warunkdw
otrzymania jak najwiekszej wydajnosci podtlenku azotu.

Zadaniem mojej pracy byto wprowadzenie do bilansu katalitycznego
utleniania amoniaku na platynie czwartej pozycji: podtlenku azotu.

W doswiadczeniach zastosowalem nastepujgca aparature: amoniak
i powietrze z butli stalowych przechodzity przez wycechowane fleometry,
po wymieszaniu przechodzity przez przyrzad, utrzymujacy stato$¢ cisnie-
nia i wchodzity do pieca. Piec skiadat sie z dwdch dosé szczelnie przyle-
gajacych do siebie koncentrycznych rurek kwarcowych; wewnetrzna byta
przecieta, a pomiedzy jej cze$ciami umiescitem podwodjnie ztozona siatke
platynowa (o $rednicy 6,5 mm i 3600 oczkach na 1 cm

Mieszanina reakcyjna zawierajgca okoto 10,5°/0 NH3 wchodzita do
pieca od gory, dotem wychodzity produkty reakcji. Kanat wewnetrzny
byt bardzo zwezony przez umieszczenie w nim dwoch kwarcowych oston
do termopary. Piec mial dodatkowe urzadzenie zapewniajgce rownomier-
ny doptyw ciepta do przestrzeni kontaktowej, byt ogrzewany pragdem ele-
ktrycznym, umozliwiajgcym prace w granicach 200—700°C. Temperature
wewilatrz pieca mierzytem termoparg nikiel-chromnikiel, wsunieta od
dotu. Piec w ten sposob zbudowany nie miat martwej przestrzeni, a po-
wierzchnia przekroju byta tak mata, by gazy poreakcyjne przebywaty
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w obszarze o wysokiej temperaturze jak najkrécej. Miato to na celu zdta-
wienie procesow ubocznych, ktdre mogty przebiega¢ przed kontaktem lub
po kontakcie. Gazy przechodzity do aparatu 10-kulkowego, wypetnionego
kwasem siarkowym o gestosci 1,84, gdzie ulegaty absorpcji: nieprzerea-
gowany amoniak oraz tlenki azotu poza N2. Pozostaty gaz przechodzit
do butli, wypetnionej nasyconym wodnym roztworem siarczanu glinu,
ktdry bardzo stabo rozpuszcza N2D. Butld byta zaopatrzona w manometr.

Doswiadczenia obejmowaty trzy serie pomiarow o rédznych szybko-
Sciach przeptywu; kazda seria obejmowata szereg doswiadczen w réznych
temperaturach.

Przebieg kazdego doswiadczenia byt nastepujacy: ogrzewalem piec
i przepuszczatem nastepnie mieszanine amoniaku z powietrzem az do usta-
lenia sie zagdanej temperatury, spalajac produkty reakcji w ptomieniu ga-
zowym. Gdy.warunki doswiadczenia byty juz ustalone, wigczatem system
odbieralnikow,’uwazajgc, aby warunki me ulegty zmianie. Jednocze$nie
otwieratem dolny kran w manometrze przy butli i zbieratem wyplywajacy
roztwér siarczanu glinu w cechowanym naczyniu z podziatkg. Czas trwa-
nia jednego doswiadczenia byt 15, wzglednie 30 minut; po uptywie tego
czasu odtgczatem odbieralniki od pieca, nie zamykajagc odptywu roztworu,
aby przeciggna¢ przez caly system odbieralnikow produkty reakcji znaj-
dujagce sie w duzej barnce aparatu 10-kulkowego; pominiecie tej czynnosci
doprowadzitoby do fatszywego bilansowania produktow reakcji. Po upty-
wie pewnego okresu czasu zamykatem wyptyw roztworu. Nastepnie do-
lewatem przez lejek umieszczony w g6rze manometru cze$¢ roztworu ze-
branego w naczyniu z podziatkg az do wyrownania ciSnienia wewnatrz
butli z cisSnieniem atmosferycznym. Wtedy dopiero odczytywatem obje-
tos¢ roztworu w cechowanym naczyniu, znajdujac w ten sposob objetos¢
gazu zawartego w butli.

W czasie pracy okazato sie, ze w dolnej chtodnej czesci pieca skrapla-
ja sie produkty reakcji. Poniewaz kazdorazowe ptukanie pieca i analizo-
wanie zawartosci bytoby bardzo ucigzliwe na tle ogo6lnych warunkéw,
w jakich prowadzona byta praca, zmuszony bytem podgrzewac¢ dodatkowo
dét pieca i w ten sposob przepedzaé skroplmy do systemu odbieralnikow.
Mogto to by¢ przyczyng drobnych niedoktadnosci.

Po ukonczeniu doswiadczenia oznaczatem w kwasie siarkowym tlen-
ki azotu za pomocg nitrometru, a nieprzereagowany amoniak bgdz kolory-
metrycznie, badz tez droga analizy miareczkowej. Podtlenek azotu, znaj-
dujacy sie w matej ilosci (okoto 1%) w mieszaninie gazowej w butli ozna-
czatem metodg katalitycznego rozktadu termicznego na ggbce platynowej.
Mieszanine gazowg zasysatem do biurety Buntego. taczylem biurete
przez rurke kwarcowg wypetniong katalizatorem z systemem 2 naczyn
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potaczonych, wypetnionych solankg. Do biurety dotgczona byta butla wy-
petniona réwniez solanka. Manewrujac odpowiednio naczyniami, prze-
pedzatem pobrang probke kilkakrotnie przez katalizator. Nastepowat roz-
ktad wedtug rownania: NO  >N2+ Vs02 Podwojony przyrost objetosci
jest wiec miarg zawartosci podtlenku azotu w mieszaninie. Objetos¢ wpro-
wadzonego amoniaku, gazu w butli w systemie absorpcyjnym oraz tlenku
azotu, otrzymang w analizie w nitrometrze, przeliczatem wg wzoru Cla-
peyron a Otrzymane wyniki przeliczatem na azot i okreSlatem
w %% wprowadzonego pod postacig amoniaku azotu w czterech pozycjach:
nieprzereagowany amoniak; tlenki azotu; podtlenek azotu; reszta azotu
przyjeta jako azot niezwigzany.

Wyniki wszystkich doSwiadczeh podatem w tablicach oraz w ujeciu
graficznym. Pominieto doSwiadczenia wstepne, dotyczace okresu dojrze-
wania kontaktu 4.

Na wykresach I, Il i Il podano ooszary, wystepowania poszczeg6l-
nych produktéw reakcji.
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W tablicach I—IIl podano wyniki 3 serii doSwiadczen wykonanych
przy.roznych szybkosciach przeptywu, w tablicach nastepnych zestawiono
wyniki otrzymane w statej temperaturze przy roéznych szybkos$ciach prze-
ptywu. % N2, NO, NA NH3 podany w tablicach oznacza, ile % N w obli-
czeniu na azot zawarty we wprowadzonym amoniaku przeszto w NO, N,
N2 lub zostato niezmienione (NH?3).

Tablica l.

(szybkos$é-przeptywu 6 i/g.)

Temp. °C. N,0% NOno 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
449 335 23,9 39,6 3,0
480 215 27,2 44,7 7,0
518 15,6 53,9 30,3 0,2
555 0 61,7 38,2 0,1

Tablica I

(szybkos¢ przeptywu 12 j/g.)

Temp. °C. N-.0% NO°/o Na°/o NHs%
266 0 0 11 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 13
.530 4,0 73,5 21,5 1,0
555 0 84,8 14,0 12

Tablica Il

(szybkos¢ przeptywu 24 i/g.)

Temp. °C. n 20% NO°/o NsO» 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 67,0 155 2,5
446 18,7 74,8 53 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 19
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Tablica X

Temp. °C. Przeptyw N:0 NO N> NHj
w crrrYgodz. olo »lo___ -—-7° . «fo

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 chciatbym poda¢ kilka uwag krytycznych, dotyczacych mych
doswiadczen.

W pewnych temperaturach powstaje koloidalny azotan amonu, prze-
chodzacy w niezmienionej postaci przez odbieralniki, nie ulegajac absorp-
cji. Azot w nim zwigzany wymyka sie z pod kontroli analitycznej i nie-
watpliwie ilo$¢ niezwigzanego azotu w reakcji, podana w tablicach, jest
nieco wieksza od prawdziwej.

Drugie zastrzezenie nalezy zrobi¢ co do sposobu oznaczania podtlen-
ku azotu. Najdoktadniejsza metodg oznaczania bytoby skroplenie pro-
duktow przez wymrazanie celem oddzielenia N2 od gazéw towarzysza-
cych i analiza gazu otrzymanego po odmrozeniu. Stosowana przeze mnie
metoda analityczna dawata do$¢ duzy btad ze wzgledu na matg zawartos$c
podtlenku azotu w mieszaninie gazéw zebranych w butli. Podkresli¢ tez
nalezy, ze dodanie siarczanu glinu do wody obniza w niej rozpuszczalnos¢
podtlenku, lecz jej catkowicie nie eliminuje. Nalezatoby stosowaé rtec.
Niestety, S$rodki, ktdrymi rozporzadzatem, nie tylko uniemozliwiaty mi
wymrazanie produktow reakcji i pozbycie sie w ten sposéb azotu i nad-
miaru powietrza, rozcienczajacych produkty reakcji, ale rdwniez nie po-
zwalaly nawet na zastosowanie rteci w aparaturze do oznaczania N2D.

Trzecie zastrzezenie nalezy uczyni¢ co do scistosci pomiarow tempe-
ratury. Termopara nie wskazuje bowiem temperatury reakcji, gdyz rur-
ka pirometryczna lezy w pewnej odlegtosci od kontaktu; doswiadczenie
wskazuje znaczng roznice mierzonej temperatury pomiedzy termoparg
umieszczong przed kontaktem, tzn. w gorze pieca, a termoparg umieszczo-
ng za kontaktem; temperatura wskazana przez te ostatnig jest znacznie
wyzsza.

Z podanych w tablicach i na wykresach wynikow doswiadczehn mozna
wysnu¢ wnioski nastepujace:

1) we wszystkich trzech seriach doswiadczeh podtlenek azotu zaczy-
na wystepowac¢ w temperaturach okoto 300 °C; w miare wzrostu tempera-
tury ilo$¢ jego osigga maksimum w temperaturze ok. 400"C, aby nastepnie

powoli spadaé; podtlenek azotu nie wystepuje juz w temperaturach po-
wyzej 500°.
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2) Poréwnanie wykres6w wskazuje, ze wydajnos¢ podtlenku azotu
spada w statej temperaturze ze wzrostem szybkosci przeptywu, tj. ze
zmniejszeniem czasu zetkniecia z kontaktem.

3) Wydajnos¢ NO wzrasta w miare wzrastania temperatury reakcji,
jak rowniez przy zwiekszeniu szybkosci przeptywu gazow przez kontakt.

4) llos¢ niezwigzanego azotu w stalej temperaturze zmniejsza sie
w miare zwiekszania szybkoS$ci przeptywu, tj. zmniejszania czasu zetknie-
cia z kontaktem.

llo$¢ niezwigzanego azotu w doswiadczeniach o jednakowym czasie
zetkniecia z kontaktem wykazuje wyraznie tendencje do zmniejszania sie
w miare podwyzszania temperatury. Przyczyng pewnych odchylen sg
tutaj omodwione powyzej niedoktadnosci w oznaczaniu poszczeg6lnych
sktadnikéw; btedy uwydatniajg sie najmocniej w przypadku niezwigzane-
go azotu, obliczanego z réznicy (sumowanie si¢ bleddw).

Najwazniejszym wnioskiem wynikajgcym z tej pracy jest stwierdze-
nie faktu, ze wydajnos¢ podtlenku azotu przy utlenianiu NH3 jest w niz-
szych temperaturach duza i pomijanie go w bilansowaniu wynikdw prac
dawniejszych nad tym tematem prowadzito w dawnych zestawieniach do
fatszywego obrazu reakcji katalitycznego utleniania amoniaku.

Prof. Dr J6zefowi Zawadzkiemu dziekuje za temat do
pracy i statg opieke podczas jej wykonywania.

Summary

The process of ammonia oxidation on platinum gauze has been inve-
stigated in the temperature range of 218—555° C and under various time
of contact with the catalyst.

The reaction starts at about 260° C. Under favourable conditions
considerable amounts (up to 42,5%) of NO were found.

In all papers published before the last war N was omitted in the
material balance of oxidation of NH3on platinum, which resulted in a false
picture of the process presented there.

The formation of NzO is favoured by low temperature and low rate
of flow of gases.

At constant temperature the yield of Nz2O is higher at lower flow
rates, i. e. when the time of contact with the catalyst is longer.

At constant times of contact the yield of N2 first rises with the rise
of temperature, then decreases after passing a maximum. Above 500° the
content of N2 in gases falls rapidly.
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The yield of NO rises with increasing rate of flow as well as with
increasing temperature.

The amount of free nitrogen at constant temperature falls as the rate
of flow increases. It falls also with increasing temperature.
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KAZIMIERA MARCZEW SKA

STUDIA NAD UTLENIANIEM AMONIAKU
POWIETRZEM WZBOGACONYM W TLEN
W TEMPERATURACH NIZSZYCH

STUDIES ON OXIDATION OF AMMONIA AT LOWER
TEMPERATURES BY MEANS OF AIR ENRICHED WITH OXYGEN

(Otrzymano dn. 6. VII. 194S)

Doswiadczenia omoOwione w pracy niniejszej stanowig w czesci pierw-
szej uzupetnienie doSwiadczen Tuszynskieg 0,9 w czesci drugiej —
badanie procesu w czasie tzw. dojrzewania kontaktu*) z uwzglednieniem
po raz pierwszy w tego rodzaju badaniach wystepowania N2, jako pro-
duktu reakcji.

W doswiadczeniach swych, wykonanych w zasadzie w ten sam sposob,
jak doswiadczenia Tuszynskiego (siatka 03600 oczkach na cm2po-
dwojnie ztozona), staratam sie usungé omdéwione przez Tuszyhskiego
przyczyny bledow, szczegdlnie w oznaczaniu N20.

Z powodow wyjasnionych przez Tuszynskiego odczytywana
w pomiarach objeto$¢ N,0 wynosita przewaznie okoto 1 cm3 Nie pozwalato
to na duzg doktadnos$¢ pomiardw.

Niestety, w okresie wykonywania mej pracy nie mogtam zastosowac
znanej z prac dawniejszych autoré6w metody wykraplania produktéw reak-
cji w ciektym powietrzu, co umozliwia oddzielenie ich od zawartych w ga-
zach odlotowych z pieca rozciefczajgcych sktadnikéw powietrza.

Ograniczytam sie do:

1) zastgpienia dawnych biuret nowymi, pozwalajgcymi na dokiad-
niejsze odczytanie objetosci,

2) do zastosowania jako ptynu zamykajacego w analizie N2 rteci
zamiast dawniejszej solanki, co usuneto cze$¢ strat przez pochtanianie N2
w solance.

Dalsze zwigkszenie doktadnosci w oznaczaniu N2 prébowatam osig-
gnaé stosujac wieksze stezenie NH3 w- mieszaninie idacej do reakcji, co
pociggneto jednak za sobg zmiane sktadu gazu i konieczno$¢ wprowadzenia
pewnej ilosci tlenu zamiast powietrza. Zmienito to oczywiscie warunki,

w jakich prowadzono utlenianie, a co najwazniejsze, stosunek :~jr w mie-

*»Zawadzki i Lichtensteinowa Roczn. Chem. 6 (1926) 824.
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szaninie gazowej. Bylo to pewng wadg, jezeli chodzi o poréwnywalnos¢
doswiadczen, byto jednak rdwniez zaletg, poniewaz pozwalalo na ocene
wplywu na przebieg reakcji nowego parametru: stosunku 0 ZNH3w mie-
szaninie.

Duzg trudno$¢ z punktu widzenia warunkéw pracy stanowi doktadne
mierzenie temperatury. W pracy TuszynAskiego mierzono tempe-
rature tylko po jednej stronie kontaktu; dawniejsze doswiadczenia zakta-
dowe wykazywaty, jak wielkie sg roznice temperatury po obu stronach
siatki kontaktowej. Pomiar doktadny temperatury siatki nie-jest mozli-
wy, 0 czym juz nieraz pisat Zawadzki, ale zestawienie wskazan
termopar umieszczonych po obu stronach kontaktu daje lepszy obraz
rzeczywistosci. Ulepszenie, jakie daje zastosowanie 2 termopar, nie jest
zbyt wielkie, poniewaz w miare wzrastania szybkos$ci przyptywu (ilosci
wydzielonego ciepta) rdéznica miedzy wskazaniami obu termopar rosnie.
Tuszynski mierzyt temperature po kontakcie. W tablicach moich
podaje temperatury przed kontaktem, po kontakcie i $rednig. Utrzymy-
watam w kazdej serii doSwiadczen stato$¢ temperatury przed kontaktem,
Tuszynski po kontakcie; jedno i drugie nie daje Scistego obrazu,
podanie 3 temperatur pozwala na jakosciowe poréwnania.

Sredni sktad mieszanki: 12% NH3 29% 02 59% N2

Tablica L

Szybkos$¢ przeptywu 4 l/g.

Temp. Temp.
d(g\i‘\r/v przed po Temp. N,0 NO n2 nh3
;. kontak- kontak- Srednia °fi 0 %
W serii tem cie 1 %0 % (
4 320" 362° 341° 48,9 37,4 12,9 ;08
8 364° 403« 384° 46,8 53,1 ? 0,1
12 410° 453« 431 23,8 59,2 16,6 0,4
Tab1lica I
Szybkos$¢ przeptywu 8 l/g.
Temp. Temp, .
dN,r przed pop Temp. N0 ~e n2 NHJ
osw. ) .
W serii kontak- kon'tak- Srednia % P % %
tem cie
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 21 11
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Tablica Il

Szybko$¢ przeptywu 16 l/g.

Temp. Temp.
d(;\'é\rN kprzei ) pok Tegﬂp_ n 2 NO N, nhs
ontak- ontak-  $rednia . o
w serii tem cie % % %. %
2 328° 415° 370° 18,5 577 m 23,2 0,6
6 362° 440° 401° 9,9 78,7 11,3 0,1
10 422° 502° 462° 10,3 82,3 7,3 0,1
Tablica IV.
Szybkos$¢ przeptywu 24 I/g.
Temp. Temp.
do’\é\rN. przed po Temp. NsO NO ns NH1
W Serii kontak- kontak- Srednia % % i 0f %
tem cie
1 320° 430° 375° 14,6 7.7 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 | T  lica |
szybko$é przept. 4N szy
% A
[69) €D)
80 60
60 60
co \ CD
] \\\ I/N v
20 20 . .
-ir NiO
»00 LfQD 500 Tc 500 400 S00 )°C
Tabh calJE TablicalZ n.
52 ybkcéé priepk 1617 Zybkod¢ przapt zAhin
t())/'o foo
80 8o =D
60 60
Jo @
20 20 NiOv .
NH WV, NHrr " 1Z=2-NX
soo 400 500 f*C »00 400 500 TC
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Stwierdzitam w produktach reakcji na ogét wieksze zawartosci NO,
a takze w pewnych warunkach N2, anizeli znajdowat Tuszynski;
widac to z mych tablic i wykresow Tuszyrnskie go. Oczywiscie znaj-
dowane w rdznicy do 100% iloSci azotu niezwigzanego bytly wobec tego
mniejsze. Gdy chodzi o podtlenek, rozbiezno$¢ wynikéw tlumaczyé¢ sie
moze zastosowaniem doktadniejszej biurety, prowadzeniem pomiaru nad
rtecig, a takze zapewne krétszym przebywaniem gazu zawierajgcego N
nad roztworem siarczanu glinu.

Na sprawe te rzucajg pewne Swiatlo nie podane w pracy niniejszej
doswiadczenia, rozpoczete jeszcze przed serig przedstawiong na tablicach
I—IV. Stwierdzono tam, jak nalezalo oczekiwa¢, mniejszg zawarto$¢ NaO
i wiekszg N2niz w doswiadczeniach objetych tablicg I—IV wobec zwiek-
szonych strat N2 przy zetknieciu gazéw z roztworami soli w starym
sposobie oznaczania podtlenku azotu.

Zwiekszenie wydajnosci NO, ktéry oznaczaliSmy oboje z Tuszyh -
skim tg samg metodg z dobrg doktadnos$cig, spowodowane jest zwiekszo-
nym stosunkiem tlenu do amoniaku w moich mieszaninach reakcyjnych.

Blizszych wyjasnien przed rzutem oka na cato$¢ tablic wymagaja do-
Swiadczenia 5, 81 14.

W doswiadczeniu 5 znalaztam bardzo niskg zawartos¢ NO — niczym
nie uzasadniong,- jak rowniez za wysokg w stosunku do wszystkich do-
Swiadczen sgsiednich zawarto$¢ N2 Wyglada to na strate podtlenku azotu.
Gdyby na prébe zatozy¢, ze faktyczna zawartosé N,0 wynosita 11%, jak to
wynika z przebiegu krzywych, to otrzymujemy 'od razu dla N2 krzywa
rowniez catkowicie prawidtowa. Warunki, w jakich wykonano to do-
Swiadczenie (zbyt diugi czas zetkniecia z solanka), przemawiajg istotnie
za zwiekszonymi stratami N2D.

We wszystkich doswiadczeniach z najwolniejszym przeptywem 4'Kg.
trudno byto ustali¢ rownomierny przeptyw i sktad mieszanki. Szczeg6lnie
szwankowato doswiadczenie 8, w ktorym obliczona na podstawie odczytéw
fleometru ilos¢ przepuszczonego amoniaku byta mniejsza, niz rzeczywista
(stad takze suma produktow >100% ). Podane w tablicy ilosci NO i N2
sg w tym przypadku niewatpliwie o pare |/6 za wysokie.

Po doswiadczeniu 14 nastgpito zatrucie siatki i niemozno$¢é wznowie-
nia doSwiadczen.

Charakterystyczne jest wystgpienie w tym doswiadczeniu nienor-
malnie wysokich zawarto$ci NaO przed’catkowitym ustaniem utleniania na
NO. Oczywiscie przedwcze$nie byloby pozwala¢ sobie na dalej idace
whnioski, wynikajgce z tej obserwacji. Niewatpliwie wigze sie to z szere-
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giem innych obserwacji w podanych ponizej doswiadczeniach nad rozpe-
dzaniem sie kontaktu.

Z doswiadczen podanych w tablicach I—IV wynikajg nastepujace
whnioski:

1) wydajnos$é podtlenku azotu w przeliczeniu na wprowadzony NH3
wzrasta w statej temperaturze w miare zmniejszania szybkosci przeptywu
gazOw przez kontakt, to jest zwiekszania czasu zetkniecia z kontaktem.

2) wydajno$¢ N zmniejsza sie¢ w miare podwyzszania- temperatury
przy Stalej szybkosci przeptywu.

3) wydajnosé NO wzrasta zdecydowanie wraz z podwyzszeniem -tem-
peratury, a takze ze wzrostem szybkosci przbptywu.

4) cze$¢ IxH3, ktora podczas reakcji przechodzi w azot niezwigzany,
jest na ogét tym mniejsza, im wyzsza temperatura i, jak sie zdaje, im
wieksza szybkos¢ przeptywu.

Jest rzeczg charakterystyczng, ze w doswiadczeniach, w ktérych
znaczna cze$¢ NH3nie weszta w reakcje, mamy w produktach duze ilosci
N2 niezwigzanego, natomiast $lady tylko N2 lub NO.

Do doswiadczen nad dojrzewaniem kontaktu w temperaturach ponizej
550° rozporzgdzatam gorszg siatkg, niz do doswiadczen poprzednich (tablice
I—I1V). Byta to réwniez siatka o 3600 oczkach na cm', .niestety, wadliwie
spleciona, tak ze wielko$¢ oczek nie byta jednakowa i druciki stanowigce
Sciany oczek ulegatly tatwo przesunieciu. W dawniejszych pracach nad
dojrzewaniem kontaktu interesowano sie wzrostem ilosci wprowadzonego
IHj, ktory przeszedt w NO w kolejnych doswiadczeniach, wykonanych
.w jednakowych warunkach; uwazano kontakt za ustabilizowany, gdy wy-
dajnos¢ NO w kolejnych doswiadczeniach ustalita sie. Zawartoscig N,0
nie interesowano sie wéwczas, uznajac, ze caty azot wprowadzony znajduje
sie w nieroztozonym NH3 w NO i w niezwigzanym azocie. W doswiad-
czeniach nizej podanych szczegdlng uwage zwdrcono na N2.

Tablica W

Szybko$é przeptywu 4 l/g.

12% NH3, 29% O, w mieszance gazowej.

Temp. Temp. N-O NO N, NHj
przed pe
kontaktem kontakcie % 0‘.10 % ‘ °lo
375° 381° 30,2 6,6 59,3 39
379° 387° 29,0 26,1 41,9 3,0
367° 375° 15,6 13,3 65,9 52

Siatka uszkodzona.
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Tablica V.

Szybko$¢ przeptywu 4 Vg.

12,4% NHj, 28,8% Osw mieszance — nowa siatka.

Temp. Temp.

przed b0 N,0 NO Ns NHj
kontaktem kontakcie °lo % % %
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 11
353" 360° 16,2 8,1 74,4 1,4
360" 362° 37,4 11,8 48,5 2,3
Tablica VI

nowa siatka

(Srednio: 12% NH3i 29% 02w mieszance gazowej).

Spbett Temi o TUP o No a2 N
w Ug kontaktem kontakcie % °lo iO %
41 360° 362° 49,5 24,6 25,2 0,7
41 361° 363° 44,9 29,8 24,7 0,6
42 360° 361° 42,6 31,3 25,6 0,5
42 360° 363 335 35,6 30,4 0,5
4,0 360° 365" 33,7 34,2 31,6 0,5
41 360" 364" 26,0 28,2 45,1 0,7
41 426" 433 35 48,5 47,3 0,7
43 493° 515° 0 64,2 35,4 0,4
4,1 358° 364° 21,6 32,0 45,9 0,5
21 275° 278° 0 25 54,8! 42,8!
2,2 345° 353° s 225 10,5 65,6 14
235 287° 370° 0 66,7 32,8 0,5
78 351° 364" 13,7 59,7 26,5 01
22,8 472° 513° 2,2 50,4 473 01

Jak wida¢ z podanych wynikéw, nie osiggatam stanu stabilizacji,
kontaktu, zawarto$¢ NO poczatkowo wzrastata, p6zniej spadata; coraz wie-
cej znajdowatam azotu wolnego, najwidoczniej sprawnos¢ kontaktu prze-
chodzita przez maksimum. Dos$wiadczenia reprodukowaty sie gorzej, niz-
poprzednie z prawidtowo spleciong siatkg i po kilku lub kilkunastu po-
miarach trzeba byto je przerywaé.'" Pomimo to wyniki doSwiadczen po-
twierdzajg tezy ogolne, wyprowadzone na podstawie doSwiadczeA T u-
szynskiego, oraz moich, podanych w pierwszej czesci pracy, nadto
wskazujg one, ze kontakt zaraz po uruchomieniu po raz pierwszy daje.
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bardzo duze, dotychczas nie osiggane wydajnosci N2, ktore stopniowo
spadajg w kolejnych doswiadczeniach do pewnego stopnia réwnolegle do
wzrostu wydajnosci NO. Dojrzewaniu kontaktu i przeksztatceniom siatki
platynowej znim zwigzanym towarzyszy przyspieszenie reakcji (1) (p. nizej
na schemacie), ale zapewne rowniez wieksza tatwos¢ przebiegu reakcji (2).

W catej serii doswiadczen poswieconych dojrzewaniu kontaktu,
a wiec z siatkg zle spleciong, znajdowatam w produktach reakcji duze ilosci
niezwigzanego azotu.

Brak miejsca nie pozwala mi na krotkie chocby zreferowanie prac
naszego Zaktadu oraz prac innych autordw z Andrussowem na czele
z okresu do mniej wiecej 1930 r. W pracach tych probowano na podstawie
bilans6w podobnych do naszych zda¢ sobie sprawe z zalezno$ci miedzy
wpltywem rdznych parametrow na przebieg reakcji oraz z przyczyn strat..
Rozumiemy pod nimi te cze$¢ NH3 ktora nie przeszta w kwas azotowy.
Duzo uwagi poswiecono wtedy zagadnieniu, jakie procesy, uznane za zasad-
nicze, nastepcze lub uboczne, odbywajg sie w miare przechodzenia miesza-
niny gazowej przez kontakt na samym kontakcie, przed nim lub po nim.
Odsytam do dawniejszych prac Zawadzkiegol, iwspotpracownikdw
doprac Andrussowa’),Nagla3d i innychtam cytowanych, gdzie
miedzy innymi zreferowano mato aktualng juz dzi$ teorie nitroksylowg
Andrussowa.

Nowy okres badan nad reakcjg utleniania amoniaku rozpoczat sie
z chwilg podjecia przez Bodensteina’)z uczniami doSwiadczen
majacych na celu studia nad mechanizmem reakcji.

Bodenstein kierowat strumien mieszanki NH3z Cb pod cis$nie-
niem 0,01 mm rteci na blaszke platynowg ogrzang do 1050—13500 i wy-
mrazat produkty reakcji. ldeg jego byto uniemozliwienie jakichkolwiek
procesow wtornych w fazie gazowej. W produktach reakcji stwierdzono
obecnos$¢ hydroksylaminy i kwasu azotawego; ten ostatni jest produktem
wtornym utleniania hydroksylaminy. Schemat catkowitego utlenienia NH3
oparty na rozumowaniech Bodensteina ijego uczniow, widzimy
na str. 413.

Obok podaje schemat proponowany przez Zawadzkiego, Kktory
bedzie przedmiotem szczegétowego omoéwienia po przepracowaniu dal-
szych prac doswiadczalnych, podjetych obecnie w Zaktadzie Technologii
Nieorganicznej. "Wtedy dopiero ogtoszona zostanie réwniez krytyka sche-
matu Bodensteina

W tymczasowych rozwazaniach, ktdre ponizej w krotkosci podaje,
mozna postugiwac sie obu schematami.
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Boden stein Zawadzki

1) NHS+ O = NH® 1) NH3+ O = NH + h2.
2) NHsSO + 02= HNO,+ HD  2) NH +% '= HNO2
2a) HNO, + Or = HNO.,
2b) HNO, = NO 4- 02+ OH. rozktad HNO2
2c) 20H = HD 4- O, byc moze KO + OH
2d) O + Pt = O na Pt. 20H = HZD 4- 0.
3) NHSO 4 O = HNO + HD. 3) NH + O = HNO.
4 2HNO = ND + HD. 4) 2HNO = ND + H20.
5 HNO. + NHS= 2HD + N2 5) H>"62+ NH3'= 2H,0 + N2
6) HNO + NH® - 2HD + N2 6) HNO 4- NH = HD + Nopx
7) NH 4- NH3 = N2H
i przejscie NH4w N- i HD.

Zatozeniem podstawowym tych rownan jest reakcja amoniaku z tle-
nem zaadsorbowanym na platynie w postaci atomow. Ten typ adsorpcji
tlenu na platynie jest dobrze znany.

Tak samo dobrze poznandreakcje (2). Reakcje (5), (6) i (7) powoduja
straty azotu. Reakcje (5) mozna ujmowac tak, jak to czyniono w pracach
dawniejszych, tj. jako rozktad azotynu amonowego. W wyzszych tempera-
turach zrédtem powstawania niezwigzanego azotu, szczegllnie przy po-
wolnym przeptywie gazéw, moze by¢ réwniez rozktad N2 ,i NO.

Reakcje (3) i (4) sg procesami ubocznymi w stosunku do reakcji (2),
wystepujagcymi w temperaturach nizszych.

Warunki doswiadczen Bodensteina skrajnie odbiegaty od
sposobu prowadzenia procesu technicznego i doswiadczen réznych auto-
row z okresu miedzy r. 1915 i 1930.. Zagadnienie potgczenia w jedng
catos¢ teoretyczng wynikoéw obu typdw tych badan prowadzonych w cat-
kiem odrebnych .warunkach, pozostawato dotychczas otwarte.

Wyniki doswiadczen Tuszynskiego i moichw zestawieniu
z wynikami badan Nagta3 Kraussa i Neuhaus afunas
Winnickiego8 i Kepinskiego, wykonanych przy zastosowa-
niu kontaktow tlenkowych, pozwalajg na podjecie pierwszej préby wyttu-
maczenia przebiegu procesu utleniania na kontakcie platynowym w roz-
nych warunkach w mysl rozwazan ujetych w schemacie Bodensteina
i Zawadzkiego.

Najwazniejszg rdznicg miedzy przebiegiem reakcji na platynie i na
réznych kontaktach tlenkowych jest bardzo duzy wptyw na wydajnos¢ re-
akcji czasu zetkniecia sie gazdw przy uzyciu platyny, znacznie mniejszy
w przypadku wiekszosci kontaktow tlenkowych. W tym ostatnim przy-
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padku wydajnos¢ réznych produktéw reakcji zalezy b. znacznie od rodzg- «
ju tlenku.

Jezeli zalozymy wrazz Bodensteinem iw tym punkcie zgodnie
réwniez z dawnymi hipotezami Zawadzkiego, zew reakcje utlenia-
nia wchodzi tlen atomowy, to zrozumiemy tatwo, ze tlenki metali o r6znym
stosunku tlenu do metalu w zwigzkach tego samego metalu mogg dostar-
cza¢ do reakcji znacznie tatwiej tlen atomowy, niz platyna, w ktérej mamy
do dyspozycji tylko tlen zaadsorbowany. W przypadku pierwszym mamy
wieksze szanse szybkiej dostawy potrzebnego surowca — tlenu atomowego
(0). Zrédiem tlenu czasteczkowego do reakcji utleniania produktow po-
$rednich na HNO2 (reakcja (2)) i do dalszego utleniania tlenkéw azotu po
kontakcie jest oczywiscie tlen czasteczkowy, wprowadzony wraz z amo-
niakiem w mieszaninie reakcyjnej. Tlen czasteczkowy regeneruje rowniez
zuzyty tlen atomowy, przy czym regeneracja ta na ogot mniej sprawia
ktopotu na kontaktach tlenkowych.

Reakcja (1) wigzania NH3 z tlenem atomowym na Pt jest reakcja
bardzo szybka; wszak w warunkach sprzyjajgcych prawie kazda czg-
steczka NH3uderzajgca o kontakt wchodzi w reakcje, dajgc poza stratami
(nieraz mniejszymi niz 5%) — NO jako produkt ostateczny, wychodzacy
z pieca.

Ta olbrzymia szybko$¢ procesu wymaga wyjasnienia — skad bierze
sie dostateczna ilos¢ tlenu atomowego do reakcji.

Zawadzki prdbuje szuka¢ analogii ze zjawiskami opisanymi
przezen w pracach nad uktadem: ciato state i gaz — c. stale. Zaktada on —
w zwigzku z reakcja (1) mozliwo$¢ przechodzenia bez aktywacji (02 tlenu
czasteczkowego w zaadsorbowany tlen atomowy wtedy, gdy wchodzi on
na miejsce w siatce oproznione dopiero co przez tlen, ktory tam byt po-
przednio i oderwat sie w postaci jakiego$ zwigzku posredniego, prowadzga-
cego ostatecznie do NO.

W przypadku powstawania nitroksylu i NaO sprawa wyglada inaczej.
Zgodnie z hipotezg reakcji z tlenem atomowym (1), (3), (4) dla powstania
jednej czasteczki N2 potrzebne sg 4 atomy tlenu zaadsorbowanego na
platynie. Dla powsatnia NO potrzebny byt tylko jeden atom, liczac na N,
mamy stosunek 2:1. Produkt reakcji (1) moze reagowac dalej z tlenem
czasteczkowym na HNO2 (reakcja (2)) lub z atomowym na nitroksyl —
(HNO) (reakcja (3)). Reakcje prowadzace do NaO mogg zatem konkurowac
z reakcjami, w wyniku ktorych otrzymuje sie tlenki wyzsze tylko wtedy,
gdy mamy do dyspozycji bardzo duzo tlenu atomowego, badz gdy reakcja
produktu posredniego (NH lub NHa0) z tlenem czgsteczkowym przebiega
powoli (temperatury niskie).

Reakcja z tlenem czasteczkowym wymaga niewatpliwie wigkszego
ciepta aktywacji (rozluznienie wigzéw miedzy atomami tlenu). Stad ma-
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my znaczny wzrost wydajnosci NO w miare podwyzszania temperatury.
Skadingd wiadomo, ze wydajno$¢ NO spada w miare zwiekszania czasu
zetkniecia z kontaktem, zapewne czesciowo z powodu dyfuzji wstecznej
sprzyjajacej reakcjom (4) i (5), prowadzagcym do powstawania niezwigza-
nego azotu na poczatku kontaktu lub nawet przed kontaktem. W tempe-
raturach przeze mnie stosowanych rozkiad NO wywiera zapewne wpltyw
minimalny.

Duze wydajnosci N, gdy gazy przeptywajg przez siatke powoli,
a mate, gdy przeptyw jest szybki, staja sie jasne, jezeli uSwiadomimy sobie,
ze reakcja (1) jest na ogot reakcjg znacznie szybszg niz (3) i ze w razie
szybkiego przeptywu gazu (24 1./g) jest bardzo duze zapotrzebowanie na
tlen atomowy, ktory szybko sie zuzywa na reakcje pierwszg i brak go na
reakcje drugg (3). Sprzyja to reakcji (2), bo (02 tlen czagsteczkowy jest
zawsze do dyspozycji, totez zwiekszenie szybkos$ci przeptywu zwieksza
wydajno$¢ NO, szczegdlnie w wyzszej temperaturze. Gdy natomiast mamy
przeptyw powolny, to w niskich temperaturach, gdy (02 tlen czasteczko-
wy jest ze wzgledu na duze ciepto aktywacji stabszym konkurentem w za-
biegach o hydroksylamine (lub NH), sg wieksze szanse otrzymania wyso-
kich wydajnosci NHO, a wiec i N, bo tym razem gaz wedruje wolniej,
znacznie mniej zuzywa tlenu atomowego na reakcje (1), a wiec reakcja
(3) z tatwoscig moze sie odbywaé. W wysokiej temperaturze oczywiscie
wydajno$é N2D sie zmniejszy, cho¢ bedzie nadal wyzsza niz przy szybkich
przeptywach, a to dlatego, ze tutaj staje do walki o NH silniejszy niz
w temperaturze nizszej konkurent (0 2, tlen czgsteczkowy, a nadto trzeba
sie liczy¢ z pewnymi stratami wskutek rozktadu N2, ktore, jak stwierdzi-
ty doswiadczenia Kraussa i Neuhausabh,orazwstepne doswiad-
czenia Kepinskiego w naszym laboratorium, odgrywaja duzg role
przy zastosowaniu kontaktéw tlenkowych.

W arunki wystepowania azotu niezwigzanego w zaleznosci od tempe-
ratury i szybkosci przeptywu gazéw, stwierdzone przez Tuszynskie-
go i przeze mnie, dadzg sie réwniez dobrze uja¢ za pomocg proponowa-
nego schematu mechanizmu reakcji. Dyskusje nad tym tematem nalezy
jednak odtozy¢ do prac dalszych.

Profesorowi Dr J. Zawadzkiemu skladam serdeczne podzie-
kowanie za udzielenie mi tematu i statg opieke podczas wykonywania do-
Swiadczen, w szczegdlnosci jednak za podzielenie sie ze mng podstawowy-
mi ideami na temat mechanizmu procesu, umozliwiajacymi teoretyczng
interpretacje mych doswiadczen.

Zaktad Technologii Chemicznej Nieorganicznej
Politechniki Warszawskiej
Warszawa
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Summary.

A series of experiments on the oxidation of ammonia at low tempera-
tures have been performed. They were in fact a continuation of Tuszyn-
s kis work, but some minor improvements in apparatus were introduced
and a greater concentration of NH3was adapted, as well as air enriched in
oxygen was used.

In the 2nd series of experiments the ripening of catalyst (the activa-
tion of catalyst while in use) at low temperatures was investigated, espe-
cially with regards, to N2 as product of reaction.

The following results have been obtained:

1) The yield of N2 (calculated on the basis of NH3 introduced) at
constant temperature rises with diminishing rate of flow of gases, i. e. with
increasing time of contact with the catalyst.

2) The yield of N falls with increasing temperature, rate of flow
being held constant.

3) The yield of NO is raised considerably by increasing temperature,
as well as by the rise in the rate of flow.

4) The higher the temperature, the smaller in general the amount
of NH3 which in the course of reaction gives free nitrogen. The increasing
rate of flow seems to act in the same direction. It is characteristic that
in the experiments where considerable amounts, of NH3 did not enter into
reaction, high proportions of free nitrogen were found in the products
and only traces of N2 or NO were present.

5) A fresh c'atalyst which ripens gradually and becomes more effi-
cient as a producer of NO, gives at forst such high yields of NaO as have
never been found previously. Gradually the yield of N2 falls and that
of NO increases.

According to the scheme of reaction mechanism given in text, the
low yields of N2, when the rates of flow were kept high, could be explai-
ned by the lack of sufficient amount of atomic oxygen needed for rea-
ction (3). This oxygen was largely consumed by reaction (1).

The drop in the yield of N2 with increase of temperature could
be explained by the competitive influence of reaction (2) for which high
temperature is advantageous as the activation of molecular oxygen is
favoured by such temperatures.

The increase of yield of reaction leading to NO, which accompanies
the increase of the rate of flow, could be explained by the less strong
influence of the competitive reaction (3) because of the lack of adequate
amount of atomic oxygen. This is the reason why the velocity of rea-
ctions which lead to NO — and consequently the yields of this oxide —
rise with temperature.
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On fresh catalysts reaction (1) proceeds with low velocity, there
exist also unfavourable conditions for reaction (2). This gives better
chance for reaction (3) with resulting high yields of N2D.

Department of Inorganic Technology
Institute of Technology
Warsaw

PRZYPISY

1) Zawadzki i wspotpracownicy. Roczniki Chem. 2 (1922) 158; G (1926) 824;
7 (1927) 369; 22 (1948) 220 i Literatura tam podana. 2) Andrussow.Z anorg. Chem.
39 (1926) 40; 40 (1927) 166; 41 (1928) 205, 262 i literatura tam podana. 3) N a g e 1
Z. Elektroch. 36 (1930) 754.4) Bodenstein. Z. Elektroch. 47 (1941) 287, 501 i lite-
ratura tam podana. 5)Kra‘uss i Neuhaus. Z. phys. Chem. B. 50 (1941) 323.
6) Winnicki. Roczniki Chem. 23 (1949) 388.7) Tuszynski. Roczniki Chem. 23
(1949) 397.
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NOWE ETERY KOLAMINY FIZJOLOGICZNIE
CZYNNE

NEW PHYSIOLOGICALLY ACTIVE ETHERS OF COLAMINE

(Otrzymano dn. 24. X11. 1948).

Doswiadczenia opisane w niniejszej pracy wykonaliSmy do pewnego
stopnia na zamdwienie spoteczne, impuls bowiem do podjecia tych badan
wyszedt z Polskiego Zwigzku dla Zwalczania Astmy. Celem gtéwnym
doswiadczen byto otrzymanie nowych zwigzkdw chemicznych, wykazujg-
cych dziatanie antyhistaminowe. Punktem wyjscia byto stwierdzenie przez
Foumeau i Bovet, ze zwigzki zawierajgce uktad etylenoaminowy wykazujg
dziatanie antyhistaminowe 1*). Jednym z najbardziej czynnych, a réwno-
cze$nie najmniej toksycznych tego rodzaju potgczen, okazat sie preparat
amerykanski pod nazwg ,,Benadryl“:™)

CH3
/
CH-0—CH2—CH2—N

CH3

Przyjmujac, ze rowniez w ,Benadrylu” istotny punkt ciezkosci oddziaty-
wania fizjologicznego spoczywa na grupie etylenoaminowej, a grupa benz-
hydrylowa wzmaga jedynie intensywnos$¢ preparatu, dazyliSmy do: 1) uzy-
skania nowego typu potaczen przez przebadanie -wptywu rodnika aroma-
tycznego w uktadzie aminoetyloeterowym; 2) przebadania wptywu pod-
stawnika w grupie aminowej przy ustalonym uktadzie eterowym; 3) wy-
szukania mozliwie najdogodniejszej metody syntezy tych polgczen.

Majac na uwadze mozliwos¢ praktycznego wykorzystania polaczen
tego typu, dazyliSmy do uzyskania uktadu jak najprostszego i dlatego zwro-
cilisSmy uwage przede wszystkim na rodnik- benzylowy jako skladowa
eteru. Celem jednak potwierdzenia naszych zalozen przeprowadziliSmy
syntezy potgczen typu benzhydrylowego, a staraliSmy sie otrzymac takze
potgczenia typu trdjfenylornetylowego. Doswiadczenia syntetyczne wy-
kazaly stuszno$¢ naszych przypuszczen co do czynnosci fizjologicznej
a rownocze$nie narastajgcych trudnosci przy syntezie potaczen o ciezszym
rodniku aromatycznym. Zwigzki typu benzylowego, najprostsze co do
sktadu, okazaty sie takze najtatwiejszymi do otrzymania, natomiast eteréw
typu trojfenylowego nie udato .sie nam uzyska¢. Prawdopodobnie pota-



Nowe etery kolaminy fizjologicznie czynne 419

czenia te ulegajg rozktadowi pod wptywem kwaséw uzywanych przy ich
wyodrebnianiu.

W celu otrzymywania omawianych zwigzkéw zastosowalismy kilka
metod. Pierwsze préby polegaty na dziataniu benzhydrolanu sodowego na
bromek etylenoftalimidu. Niestety zmydlenie otrzymanego z matg wy-
dajnoscia produktu kondensacji nastreczato duze trudnos$ci, wobec czego
poniechaliSmy dalszych préb. RO&wniez otrzymanie aminoeterow dziala-
niem alkoholanow sodu na chlorki aminoalkoholi nie dato spodziewanych
rezultatow. Metodg tg probowaliSmy dokonaé¢ syntezy eteréow: dwuetylo-
aminobenzylowego i aminoetylobenzylowego.

Pomys$ine wyniki uzyskaliSmy dopiero na drodze kondensacji chlor-
kéw wywodzacych sie z odpowiednich alkoholi z sodowymi pochodnymi
aminoalkoholi w S$rodowisku neutralnym (benzenu lub ksylenu), otrzy-
mujgc nastepujace aminoetery:

I. eter benzylo-benzyloaminoetylowy:

i Xch2 < 0

II. eter benzylo-benzylo-metyloaminoetylowy:

CH3
/
I11. eter benzylo-dwumetyloaminoetylowy:
CH3
\
1 CH;
IV. eter benzylo-dwuetyloaminoetylowy:
cHs
/
I
\
v chs

V. eter benzhydrylo-aminoetylowy:

CH.O—CH,—CH2—NH,
v
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V1. eter benzhydrylo-dwuetyloaminoetylowy:

C2H5

CH—O—CH.,—CH,—N
O ‘
Vi c,h5

Wyzej podane aminoetery sg to oleiste, wysokowrzace ciecze, barwy
z6ttawej, o zapachu aromatycznym. Substancje te rozpuszczajg sie w kwa-
sach, alkoholu i eterze. Wszystkie scharakteryzowaliSmy w postaci ich po-
chodnych z kwasem pikrolonowym. Uzyskane chlorowodorki sg wysoce
hygroskopijne.

Z danych dostarczonych przez Klinike Dermatologiczng U. J.§ wy-
nika, ze skutki farmakodynamiczne preparatu trzeciego i- ,Benadrylu”
naogot sie pokrywajg. Odsetek bowiem spostrzezonej poprawy stanu zdro-
wia i podobienstwo objawow ubocznych jest to samo. Preparat drugi
w swoim dziataniu leczniczym stoi na dalszym miejscu. Jeszcze mniej
skuteczny jest preparat czwarty. Natomiast preparat pierwszy okazat sie
zupetnie nieuzyteczny.

Czes¢ doswiadczalna.

Kondensacja soli sodowej kolaminy z chlorkiem
benzylu.

Eter benzylo-benzyloaminoetylowy (1)

Sol sodowg kolaminy, uzyskang przez dziatanie 4,4 g sodu metalicz-
nego na 10 g kolaminy w 20 g benzenu, zadaje si¢ nadmiarem (41,5 @)
chlorku benzylu. Cata masa zagrzewa sie samorzutnie, przyjmuje barwe
jasno brazowa, a po trzech godzinach ogrzewania w temp. wrzenia benzenu
wydziela sie bezpostaciowy osad. Po oziebieniu zbity osad zadaje sie roz-
cienczonym kwasem solnym, warstwe wodng oddziela sie i po zalkalizo-
waniu wycigga eterem wolny aminoeter. Roztwdr eterowy suszy sie statym
wodorotlenkiem potasu i po oddestylowaniu eteru etylowego poddaje Kkil-
kakrotnej destylacji prozniowej, uzyskujgc ciecz barwy jasno z6ttej, wrzga-
cg w temp. 195—197° przy cisn. 9 mm Hg.

Analizy: 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 cm3N (24°, 747 mm)
0,0253 g subst., 1,21 cm3N (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
Ciezar drobinowy obliczony: 241,156
Ciezar drobinowy znaleziony metodg Rasta: 263,5
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Pikrolonat eteru L

Tworzy sie przy zadaniu roztworu alkoholowego 0,23 g aminoeteru |
0,25 g kwasu pikrolonowego i ogrzaniu do wrzenia. Krystalizuje z alkoholu
w postaci zéttych stupkéw o t. t. 152,5—153,5°.

Analizy: 0,0195 g subst., 2,38 cm3 N (24°, 740 mm)
0,019T g subst., 2,39 cm3 N (25° 750 mm)
CjdH270«N5. — Obi. N 13,86 — Znal. N 13,55, 13,60.

] . \ ..
Kondensacja“soli sodowej metylo kolaminy

z=chlorkiem benzylu.
Eter benzylo-benzylo-metyloaminoetylowy (lI).

Otrzymuje sie jak.eter | przy uzyciu 2,3 g metalicznego sodu, 12 g
metylokolaminy, 20 g benzenu oraz 40 g chlorku benzylu. Jasno zétta
ciecz, wrzgca w temp. 113° przy ci$n. 14 mm Hg.

Analizy: 0,0205 g subst., 0,0598 g CO2 0,0i53 g HaO
0,0241 g subst., 0,0704 g C02 0,0183 g H=0
0,0258 g subst., 1,22 cm3N (22¢, 743 mm) -«
0,0240 g subst., 1,10 cm3N (22°, 744 mm).
CIH2ION.—Obi. C 79,95 H 8,29 N 5,49
Znal. C 79,56, 79,67 H 8,35, 849 N 5,26, 5,14.
Ciezar drobinowy obliczony: 255,172.
Ciezar drobinowy znaleziony metodg Rasta ($redni): 241,5.

Pikrolonat eteru Il

Wydziela sie po zadaniu roztworu 0,25 g kwasu pikrolonowego
i 0,24 g aminoeteru Il w octanie etylowym mieszaning benzenu i acetonu
(5:1). Krystalizuje w postaci z6ttych stupkéw o 1.1. 139—140,5°.

Analizy: 0,0214 g subst.,, 2,62 cm3N (23°, 741 mm)

0,0205 g subst., 2,50 cm3N (24«, 749 mm)
CAHmMON6—Obi. N 13,49 — Znal. N 13,66, 13,71.

Kondensacja soli sodowej dwumetylokolaminy
z chlorkiem benzylu.

Eter benzylo-dwumetyloaminoetylowy (I11).

SAl sodowg dwumetylokolaminy, uzyskang dziataniem 3,75 g sodu
metalicznego na 15 g dwumetylokolaminy w 20 g ksylenu, zadaje sie 21,3 g
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chlorku benzylu i postepuje jak przy eterze I. Otrzymuje sie jasno zo6Ha
ciecz o temp. wrzenia 153—155° przy cisn. 8 mm Hg.

Analizy: 0,0231 g subst., 0,0625 g COs, 0,0190 g H2

0,0217 g subst., 0,0583 g COs, 0,0182 g H:0

0,0271 g subst., 1,83 cm3 N (25° 752 mm)

0,0244 g subst., 1,65 cm3 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.
Ciezar drobinowy obliczony: 179,141.
Ciezar drobinowy znaleziony metodg Rasta ($redni): 193,06.

Pikrolonat eteru Il

Wydziela sie po zadaniu nasyconego alkoholowego roztworu 0,25 g
kwasu pikrolonowego'0,17 g aminoeteru Ill rozpuszczonego w 3 cm3alko-
holu. Krystalizuje z alkoholu w postaci zottych stupkéw o 1.1. 170—171°.

I
Analizy: 0,0203 g subst., 2,79 cm3 N (24°, 748 mm)
0,0197 g subst., 2,75 cm3 N (24°, 748 mm)
CsiHssOoNo.—Obi. N 15,80 — Znal. N 15,44, 15,69.

*

Kondensacja soli sodowej dwuef ylokolaminy
z chlorkiem benzylu.

Eter benzylo-dwuetyloaminoetylowy (1V).

Otrzymuje sie jak eter | przy uzyciu 2 g metalicznego sodu, 10 g
dwuetylokolaminy, 20 g benzenu oraz 11 g chlorku benzylu. Jasno z6tta
ciecz o temp. wrzenia 135—137° przy ci$n. 13 mm Hg.

Analizy: 0,0253 g subst., 0,0696 g COa 0,0236 g HiO

0,0267 g subst., 0,0739 g COs 0,0252 g HsO

0,0286 g subst., 1,82 cm3 N (24°, 749 mm)

0,0232 g subst., 1,40 cm3 N (24°, 749 mm)
CI3H2ION.—Obi. C 75,30 H 10,22 N 6,76

Znal. C 75,03, 7549 H 10,44, 1056 N 7,13, 6,74.
Ciezar drobinowy obliczony: 207,172
Ciezar drobinowy znaleziony metodg Rasta ($redni): 196,9.

Pikrolonat eteru IV.

Tworzy sie po zadaniu nasyconego na goraco alkoholowego roz-
tworu 0,25 g kwasu pikrolonowego alkoholowym roztworem 0,196 g amino-
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eteru IV. Krystalizuje z alkoholu w postaci z6ttych stupkéw o t. t.
113,5—114,5°.

Analizy: 0,0199 g subst., 2,59 cm3 N (23°, 738 mm)
0,0202 g subst., 2,61 cm3 N (23°, 742 mm)
CZBH20N5—O0bi. N 1486 — Znal. N 14,46, 14,44.

Kondensacja soli sodowej kolaminy
z chlorkiem benzhydrylu.

Eter benzhydrylo-aminoetylowy (V).

Sél sodowg kolaminy, uzyskang dziataniem 2,2 g sodu metalicznego
na 58 g kolaminy w 20 g benzenu, zadaje si¢ 19 g chlorku benzhydrylu
i postepuje jak przy eterze I. Otrzymuje sie gesta, jasno zditg ciecz,
wrzgcg w temp. 205—213° przy ci$n, 12 mm Hg.

Analizy: 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 cm3N (20° 740 mm)

0,0319 g subst.,, 1,67 cm3N (22° 738 mm)
CiiHitON.—Obi. C 79,24 H 7,54 N 6,17

Znal. C 79,58, 79,52 H 7,33, 7,41 N 6,18, 581
Ciezar drobinowy obliczony: 227,141.
Ciezar drobinowy znaleziony metodg Rasta ($redni): 209,1.

Pikrolonat eteru V.

Otrzymuje sie przez zadanie alkoholowego roztworu 0,14 g amino-
eteru V nasyconym na gorgco roztworem alkoholowymi 0,25 g kwasu pi-
krolonowego. Krystalizuje z alkoholu w postaci zéttych stupkéw o t. t.
208—209° (z rozkt.).

Analizy: 0,0222 g subst., 2,84 cm3N (24°, 745 mm)

0,0206 g subst., 2,57 cm3N (24°, 747 mm)
CBH2506N5—0bi. N 14,26 — Znal. N 14,31, 13,99.

Kondensacja, soli sodowej dwuety lokolaminy
z chlorkiem benzhydrylu.

Eter benzhydrylo-dwuetyloaminoetylowy (VI).

Sél sodowg dwuetylokolaminy, uzyskang dziataniem 2,3 g sodu me-
talicznego na 10,3 g kolaminy w 20 g benzenu, zadaje sie 20 g chlorku
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benzhydrylu. Dalej postepuje sie jak przy eterze I. Otrzymuje sie jasno
z06htq ciecz, wrzacg w temp. 190—192° przy cisn. 17 mm Hg.

Analizy: 0,0217 g subst.,0,0638 g COt> 0,0175 g H20
0,0242 g subst.,0,0718 g CO* 0,0195 g HsO
0,0252 g subst., 1,14 cm3N (24,5°, 742 mm)
0,0207 g subst.,0,92 cm3 N (25°, 742 mm)
CioHWON.—Obi. C 8051 H 890 N 495
Znal. C 80,18 80,92 H 9,02, 9,01 N 4,99i 4,86.
Ciezar drobinowy obliczony: 283, 203
Ciezar drobinowy znaleziony metodg Rasta (Sredni): 262,08.

Pikrolonat eteru VI

Wydziela sie przy zadaniu roztworu alkoholowego 0,20 g eteru VI
0,25 g kwasu pikrolonowego i ogrzaniu do wrzerlia. Krystalizuje z alko-
holu w postaci zéttych stupkéw o 1.1. 141,5—142,5°,

Analizy: 0,0195 g subst., 2,18 cm3 N (24°, 740 mm)
0,0197 g subst., 2,20 cm3 N (26°, 760 mm)
C2H3BOONS—ObL N 12,80 — Znal. N 12,40, 12,47.

Poczuwamy sie do mitego obowigzku podziekowania: Prof. Dr J.
Moszewowi zacenne wskazowki oraz niezwykle przychylne usto-
sunkowanie sie do naszej pracy; Ministerstwu OS$wiaty za umozliwienie
jednemu z nas wykonania tych badan przez udzielenie stypendium Wy-
dzialu Nauki Ministerstwa Os$wiaty; z-kolei Doc. dr O bt u t ow i-
czowi z Kliniki Dermatologicznej U. J. za wykonanie badan klinicz-
nych; wreszcie firmie ,,Dr Wander“ w Krakowie za odstgpienie pewnych

chemikalii.
Krakoéw

n ‘ Il Zaktad Chemiczny Uniw. Jagiell.

Summary

While searching for molecular systems containing ethylenamine
groups, already known as antihistaminic active, authors have obtained the
new aminoethers: I. benzyl-benzylaminoethyl ether (b. p. 195—197° 9 mm
Hg). II. benzyl-benzyl-methylaminoethyl ether (b. p. 113°, 14 mm Hg).
I11. benzyl-dimethylaminoethyl ether (b. p. 153—155°, 8 mm Hg). IV. ben-
zyl-diethylaminoethyl ether (b. p. 135—137°, 13 mm Hg), V benzhydryl-
aminoethyl ether (b. p. 205—213°, 12 mm Hg), VI. benzhydryl-diethylami-
noethyl ether (b. p. 190—192°, 17 mm Hg).
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They were prepared by the condensation of sodium derivatives of
colamine or its N-alkyl-derivatives with benzyl-or benzhydryl chloride.
All these compounds were identified by the picrolonates. Four of these
ethers have been tested clinically and the results have shown that the com-
pound Il is equal, as to its clinical value to Benadryl.

PRZYPISY

1) ,F. Fourneau, Heilmittel der-organischen Chemie lind ihre Herstellung —
1927. 2) K. H. Beyer, Physiological.Rev. 26, No 2, 1946. 3) Council on Phar-
macy and Chemistry J. A. M. A. 132, No 12, 1946. 4) H. Da v i d, The Lancet
T. CCLI, 6414, 1946.5) M. Obtu low icz Polski Tygodnik Lekarski 18, 550, 1948.
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ZMODYFIKOWANY SPOSOB OTRZYMYWANIA
BROMKU ETYLENOFTALIMIDU

THE MODIFIED PREPARATION OF PHTHALIMIDOETHYLENE-
BROMIDE

(Otrzymano dn. 24, XII1. 48)

Celem otrzymania aminoeterow, wymienionych w poprzedniej pracy,
metodg Gabriela musieliSmy postuzy¢ sie bromkiem etylenoftali-
midowym. Zwigzek ten otrzymuje sie wedtug pierwotnej metody G a-

briela'!) przez ogrzewanie ftalimidu potasowego i bromku etylenu
w temp. T50—160° przez trzy godziny. Najlepsza metoda, polecana
w dziele Gilm an a wymaga ogrzewania wyzej wspomnianych zwigz-
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kéw w temp. 180—190“ przez 12 godzin, przy czym uzyskuje sie wydajnos¢
69—79% 3°). Trzeba nadmieni¢, ze pracujac zar6wno pierwszg jak i drugg
z cytowanych metod wychodzi sie z ftalimidu potasowego, ktérego otrzy-
manie wymaga duzych ilosci etanolu. Przegladajgc literature, natknelismy
sie na metode otrzymywania etylenodwuftalimidu, ktdra polega na ogrze-
waniu wolnego ftalimidu i bromku etylenu w obecno$ci weglanu potasu
przy zastosowaniu blizej nieopisanej aparatury, stuzacej do wychwytywa-
nia tworzacej sie wody 5%).

mPostanowiliSmy przystosowac¢ te metode do naszych potrzeb tj. do
syntezy bromku etylenoftalimidu. W tym celu zaprojektowalismy apa-
rature przedstawiong na rysunku. Przy ogrzewaniu ftalimidu, bromku
etylenu i weglanu potasu w temp. 175—185° zachodzi intensywne krgzenie
bromku etylenu, wraz z ktérym destyluje tworzgca sie woda. Caty proces
trwa 3 godziny w przeciwienstwie do okresu 12 godzin w metodzie podanej

wyzej3.

7 E ' g{g;*H +ZBrC//{CH*E)r~i+ CON2K8rtHtO

O

Wykorzystanie roznicy gestosci bromku etylenu i wody pozwala na ciggte
ich rozdzielanie i wracanie bromku etylenu w $rodowisko reakcji. Bromek
etylenoftalimidu otrzymuje sie w ten sposéb z wydajnoscig 60% teorii.
Metoda pozwala na zaoszczedzenie czasu i rozpuszczalnika.

W toku naszych doswiadczen nad syntezg eterow kolaminy, opisa-
nych w innej pracy, kondensowaliSmy bromek etylenoftalimidu z benzhy-
drolem w $rodowisku pirydyny. StwierdziliSmy, ze reakcja zachodzi
w sposl6b nieprzewidywany, uzyskaliSmy bowiem jako gtowny produkt
potaczenie addycyjne pirydyny z bromkiem etylenoftalimidu w postaci
bezbarwnych stupkow o t. t. 233° (IjT

Ten sam zwigzek tworzy sie takze przez ogrzewanie samej pirydyny
z bromkiem etylenoftalimidu. Studiujgc analogiczng reakcje bromku ety-
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lenoftalimidu z chinoling otrzymaliSmy ciemno bragzowa, zywicowatg mase,
z ktérej udato sie nam wyekstrahowaé¢ woda produkt krystaliczny (stupki
zaostrzone) o 1.1. 230°. 'Zmydlanie alkaliczne i kwasne oraz uzyskanie ace-
tylowej pochodnej (111) pozwala na przyjecie dla tego zwigzku wzoru II.
Prawdopodobnie poczatkowo tworzy sie analogiczny do | zwigzek addy-
cyjny (IV), ktéry pod wptywem wody ulega zmydleniu do zasady czwarto-
rzedowej a nastepnie przegrupowaniu do a-chinolanolu.

Czes$¢ doswiadczalna
Otrzymanie bromku etylenoftalimidu

182 g ftalimidu, 665 g bromku etylenu i 95 g weglanu potasu ogrzewa
sie przez 3 godziny na tazni olejowej w temp. 175—185° w kolbce okraggtej
zamontowanej do odpowiedniej aparatury (patrz rys.). Po osiagnieciu
temperatury 175° masa wzdyma sie, zaczyna wydziela¢ sie dwutlenek
wegla i woda. Cato$¢ ogrzewa sie nastepnie w 185° nie dopuszczajagc do
obnizenia sie temperatury ponizej 175°. Otrzymuje sie 215 g mieszaniny
bromku etylenoftalimidu i etylenodwuftalimidu. Mieszaning rozdziela sie
przy pomocy dwusiarczku wegla, w ktdrym rozpuszcza sie wytgcznie bro-
mek etylenoftalimidu. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika krystalizuje
sie osad z alkoholu. Jasno zo6te ptytki o t. t. 82°. Wydajno$¢ 60% teorii.

Otrzymanie bromku etylenoftalimidopirydyniowego (I)

5 g bromku etylenoftalimidu rozpuszcza sie w 30 g pirydyny. Roz-
twér ogrzewa sie przez 1 godzine do wrzenia pod chtodnicg zwrotng. Po
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oziebieniu wydziela sie obfity, krystaliczny osad, kftory odsacza sie od pi-
rydyny suszy i krystalizuje (po uprzednim wymyciu chloroformem od
bromku etylenoftalimidu) z mieszaniny alkoholu i benzenu. Bezbarwne
stupki ot. t. 233°. —

Produkt kondensacji pod dziataniem waédy nie ulega zmydleniu.
Odczyn kwasny po ogrzaniu tlumaczy sie czesciowg hydrolizg w wyzszej
temperaturze; po oziebieniu odczyn roztworu staje sie znow obojetny.
Préba Beilsteina bardzo wyrazna.

t
Analizy: 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 cm3 N (21?, 730 mm)
0,0220 g subst., 1,70 cm3 N (21°, 735 mm) <
CisHisOsNaBr. — Obi. C 54',05 H 3,94 N 841
Znal. C 53,65, 53,78 H 4,25, 4,097 N 8,82, 8,58.

S \%
Zmydlanie bromku etylenoftalimidopirydyniowegc.

6 g produktu | zadaje sie 25 ¢cm3 10% weglanu sodu, 50 cm3 wody
i ogrzewa okoto 1 godziny do wrzenia pod chtodnicg zwrotng. Wydziela
sie wolna pirydyna, ktorg rozpoznaje sie po zapachu podczas destylacji
z parg wodng, a nastepnie identyfikuje w postaci pikrynianu. Roztwor
zageszcza sie do suchosci, a pozostatos¢ ekstrahuje alkoholem. Roztwdr
alkoholowy zageszcza sie do suchos$ci i wydzielony kwas ftalowy (okoto
.3 g) identyfikuje przez prébe z rezorcyna.

roi i

Otrzymanie N-etylenoftalimido-a-oksydwuhydrochirioliny (II)

20 g bromku etylenoftalimidu rozpuszcza sie w 10 g chinoliny
i ogrzewa do wrzenia na tazni piaskowej pod chtodnicg zwrotng. Po pew-
nym czasie masa reakcyjna barwi sie na czerwono, nastepnie brazowieje
i rownoczes$nie gestnieje. Po trzech godzinach ogrzewania ekstrahuje,
sie mase. gorgcg wodga; z oziebionego roztworu wydziela sie brgzowy kry-
staliczny osad. Przekrystalizowany z alkoholu ma posta¢ bragzowych stup-
kéw o 1.1. 230°. Proba Beilsteina negatywna. Odczyn roztworu wodnego:
obojetny.
"

Analizy: 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 cm3 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 521, 540 N 8,60, 8,72
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* Zmydlanie M-etylenoftalimido-a-oksyhydrochinoliny |

Potaczenie Il poddaje sie dziataniu kwasu solnego rozcieficzonego
i stezonego. Mimo ogrzewania produkt nie ulega zmianie. '

2 g produktu Il rozpuszcza sie w rozcieAczonym wodorotlenku sodu,
po ogrzaniu wystepuje wyrazny zapach chinoliny. Po calkowitym odpe-
dzeniu chinoliny i zakwaszeniu roztworu wydziela sie osad kwasu ftalo-
wego, a w przesgczu dziataniem wodorotlenku sodu daje sie wykry¢ wolny
amoniak. 1 . ) . _ I

Acetylowanie N-etylenoftalimido a-oksyhydrochinoliny (111)

0,5 g zwigzku Il zadaje sie nadmiarem (4 g) bezwodnika octowego
i ogrzewa przez 3 godziny do wrzenia. Po oziebieniu wydziela sie osad,
ktéry krystalizuje z alkoholu w postaci jasno brgzowych stupkéw o t-t. 124°,

Analizy: 0,0204 g subst., 1,34 cm] 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

Autorzy dziekujg P. Prof. drJ. M oszewowi za udzielanie
wskazOwek i zyczliwe zainteresowanie tymi badaniami.-,
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Summ ary

The synthesis of phthalimidcethylene-bromide by the action of ethy-
lenebromide bn phthalimide 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 mentioned compound by
heating for 3 hours instead of 12 hours, which are necessary according to
the previous data. Two new additive compounds of phthalimidoethyle-

vne-bromide' with pyridine and quinoline are described.
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