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Ogniwa z elektrodami drugiej klasy.

Przez d-ra Jana Babinskiego.

1. Teorya.

Pojecie elektrody drugiej klasy wprowadzone zostalo do elektroche-
mii przez Nernsta. Spotykamy je poraz pierwszy w jego rozprawie habilita-
cyjnej, noszacej tytul: ,Dzialalnos¢ elektrobodzeza jonéw¥; rozwing! on w niej
Jak wiadomo swg teorye osmotyczng powstawania pradu elektrycznego 1).

Metal zanurzony w roztworze swej soli (np. miedz w roztworze siarczanu
miedzi) nazywa Neronst elektroda klasy pierwszej. Zaleznie od tego, czy
w elektrodzie takiej prad przeplywa z roztworn do metalu, czy tez odwrotnie
znikajs lub tworzg sig jony miedzi. Elektroda taka jest wiec odwracalna
w stosunku do katjonu danego metalu.

Elektrods drugiej klasy jest wediug Nernsta nastepujaca kombinacya:
metal pokryty jedng ze swych trudnorozpuszezalnych soli znajduje sig w roz-
tworze elektrolitu, posiadajacego ten sam anjon co i dana sél, np. rte¢ pokry-
ta kalomelem w roztworze chlorku potasowego. Prad przeslany z roztworu
do rteci redukuje kalomel na rtgé, tworzac jon chloru. Odwrotnie—prad ply-
ngcy w kierunku przeciwnym niszezy jon chloru tworzac kalomel. Wskutek
wlasnosci powyzsze] elektrodzie takiej Nernst nadaje réwniez nazwe odwra-
calnej w stosunku do anjonu, gdyz np. elektroda wymieniona zachowuje sie
tak, jakby sig skladala ze specyalnej modyfikacyi chloru o zupelnie okreslonem
cisnieniu roztworowem 2).

Napigeie elektrody pierwszego rodzaju okresla si¢ zapomocy znanego
wzora:

RT, P
1) Zeit. fir, ph. Chem. 4, 129, 1889. 2)  Podlug Ostwalda niema zasad-

nicze) roznicy pomiedszy elektrodami pierwsze] a drugiej klasy. I tu i tam roézni-
ca potencyalow zalezy jedynie od cisnienia roztworowego metalu i ci$nienia osmotyoz-
nego jego jonéw w roztworze. Praca Goodvina (Z. f. ph. Ch, 13) potwierdzila w zu-
pelnosci stusznosé tego pogladu.
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w ktérym R jest stalg gazows, T—temperaturs absolutng, n—wartosciowo-
$cig jondw, F—iloscig elektrycznosci wydzielajgca jeden réwnowasznik, in--lo-
garytmem naturalnym, P—ci$nieniem roztworowem metalu elektrody, p—ci-
$nieniem osmotycznem jonéw danego metalu.

Napiecie elektrody drugicj klasy okresla si¢ podlug Nernsta zapomo-
cg tegoz wzoru z tg jedynie réznica, ze wchodzi do obliczen ze znakiem odjem-
nym. P-—oznacza wéwczas ciénienie roztworowe owej odmiany, tworzacej
anjony, p —za8-—cisnienie osmotyczne anjonéw w roztworze.

Uklad: Ag|AgCl|{KCl|HgCl|Hg. . . . . (2
stuzy¢ moze, jako przyklad ogniwa z dwiema elektrodami drugiej klasy
Ze ogniwa takie posiada¢ muszg pewne wlasnosci charakterystyczne wynika
zaréwno z przytoczonych okreslen, jak i nastgpujacych rozumowan:

Sile elektrobodzczg ukladu (2) wyraza wzor:

1t=%%ln§—i%ln%. S )]
w ktérym n, P i p odnoszg si¢ do srebra, za$ n’, P’ip’ do rteci. Poniewaz
anjon jest w obu elektrodach jednakowy i poniewaz cisnienie osmotyczne
anjondéw wobec malej rozpuszezaluosci chlorku srebra i kalomelu przyjaé mo-
zemy za jednostajne w calem ogniwie przeto we wzorze (3) n = n’ i p=yp’
1 otrzymujemy wzdér nowy:

RT P

“:_ﬂf‘ln—ﬁ'""""""'(‘h
sifa elektrobodzcza takiego ogniwa jest wigc niezalezna od stezenia roztworu
elektrolitu Ygcznego (w danym przykladzie, chlorku potasowego) i od natury
jego katjonu.

Wlasnos¢ powyzsza odkryta zostala przez Nernsta i ogloszona w pracy
wyze] wymienionej. Pdzniej okazalo sig, ze ogniwa te posiadaja inng jeszcze
nader cenng wlasnosé, co Bucherer i Luter wskazali, a mianowicie, ze ich
sifa elektrobodzcza nie zalezy réwniez od natury rozpuszezalnika.

O wplywie rozpuszczalnika na silg elektrobodzczg wogéle traktuje caly
szereg prac Lutra. Uwzglednig tu te tylko wyniki jego badan, ktére w pracy
niniejsze] poddatem kontroli doswiadczalnej i dlatego zatrzymuje sig bezpo-
s$rednio nad kwestya, czy i w jakim stopniu sila elektrobodZcza ogniwa, skia-
dajacego sig z dwu elektrod drugiej klasy o jednakowym anjonie zalezy od
rozpuszczalnika. Odpowiedz na to pytanie daje nam rozpatrzenie podanego
przez Lutra !) procesu kolowego, odbywajacego sig w temperaturze stalej,

Mamy ogniwo podwdjne (fig. 1), skladajace sig z dwu ztaczonych z sobg
anodami ?) ogniw Klarka. Jedno z nich, np. prawe, zanieczyszczam przez do-
danie do roztworu siarczanu cynku pewnej ilosci gliceryny. Rzecz prosta, ze

1y Zeit. fur Elektroch. VIII, %) Wobec panujgcej w literaturze pewnej
chwiejnosci co do okreslen anody i katody, zaznaczam, ze nazywam katody tg elektro-
de, na ktére] w ogniwie zamknietem w sobie odbywa si¢ wyladowanie katjondéw.
W ogniwie wige Klarka katods jest rteé.
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ogniwo podwdjne pod tym jedynie warunkiem posiadaé¢ moze silg elektrobodz-
czg, jezell dodanie gliceryny wywiera pewien wplyw ua napiecie, w razie prze-
ciwnym musi sig ona réwnaé zeru.

czysty z gliceryng
rorler-ZnSO, rovluor Zn S0,
ZnS0,
w0, | |54 o A s
Hy Zn Zn Hy
—_ \<)\<ﬁr‘(—5 Py >

B3>
Fig. 1.

Wyobrazmy sobie, ze ilosc elektrycznosci 2F przeplynela przez ogniwo
podwdjne od lewej strony ku prawej. W ogniwie lewem dwa réwnowazniki
rtgci przejdg do roztworu, w prawem taz sama ilod¢ wydzieli sig w stanie me-
talicznym. Transport ten odbywa sig bez nakladu pracy. W dalszym ciagu
w ogniwie lewem wydziela sig czasteczka gramowa Hg,SO,—w prawem za$
przechodzi do roztworu, znéw transport bez pracy. Toz samo daje sig powie-
dzieé¢ o cynku, lecz nie da sig zastosowaé do siarczanu cynkowego. Wprawdzie
w ogniwie lewem przejdzie do roztworu czgsteczka gramowa fazy stalej
ZnS0, + TH,0, w prawem zas taz sama ilos¢ sig wydzieli, lecz prad przenidst
od lewej strony ku prawej jedynie ZnSO, bez 7 czgsteczek gramowych wody
krystalicznej. Cheac wigc dokona¢ w danym ukladzie przeniesienia jedynie
faz stalych bez zmiany skladu faz cieklych, nalezy te YTH,0 przenies¢ z roz-
tworu czystego, posiadajgcego ci$nienie pary wodnej f, do zanieczyszczonego
o cisnieniu f', co dokona¢ mozemy, np. zapomocs destylacyi w temperaturze
stale). Wowezas dopiero proces kolowy zostanie ukonczony i suma prac elek-
tryczne] i destylacyjnej rownag¢ sig musi zeru.

Poniewaz pierwsza z nich jest 2¥(x—=,), jezeli przez = i m; oznaczymy
sily elektrobodZcze ogniw z roztworami czystym 1 zanieczyszczonym, otrzy-
mujemy przeto rownanie:

2F(x—m;) + "RTIn %,:O. B ()]

Réznica s elektrobodzczych ogniw takich zalezy wige jedynie od sto-
sunku wzajemnego cisnienia pary wodnej w obu roztworach. Slusznosé po-
gladu tego dowiodly prace doswiadczalne Morsea i Hindmarsha.

Jezeli zas mamy do czynienia z ogniwami o depolaryzatorach '), nie za-

1) Depolaryzatorami nazywajg sie sole, pokrywajace metale w elektrodach
drugiej kolei. Nazwa ta pochodzi stad, %e chronig one w stosowaniu pradéw o wzgle-
dnie malej gestosci fazg ciekls od zmiany w jej skiladzie, a wige i elektrode od polary-
zacyi,
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wierajagcych wody krystalicznej wdéwcezas, rzecz prosta, praca destylacyjna
réwnac sie musi zeru i otrzymujemy z réwnania (b):

=T . . . o« . ... (6)
ezyli: sila elektrobodZcza ogniwa zlozonego z dwu drugiej kolei elektrod o jed-
nakowem anjonie i o depolaryzatorach bezwodnych nie zalezy od natury roz-
tworu. Poniewaz, jak wspominalem wyzej:

~ nF P

mozna przeto powiedzieé: stosunek cisnien roztworowych jest niezalezny od
natury rozpuszczalnika.

Rozumowania powyzsze nabierajs szczegoélne] wyrazistoscl przez zasto-
sowanie do nich prawa le Chateliera. Prawo to sformufowa¢ si¢ daje w spo-
s6b nastepujacy: jezeli uklad znajdujacy si¢ w réwnowadze poddamy jakie-
mukolwiek dzialaniu przymusowemu, to roéwnowaga przesuwa sig w sposoéb
przeciwdzialajacy przymusowi wywartemu. Jezeli wiee, np. w ukladzie zréw-
nowazonym w danej temperaturze, podwyzszamy ostatnia, to musi wowczas
nastapi¢ reakcya pochlaniajaca cieplo (principe d’equilibre mobile van t'Hof-
fa). Toz samo stosuje stg do cisnienia: zwigkszone ci$nienie musi powodowaé
tworzenie sig cial o wigkszej gestosei i t. d.

O ile wiem, pierwszy Bancroft !) zastosowal prawo le Chateliera do og-
niw galwanicznych. Rozpatrzmy np. ogniwo Daniela: Cu, CaSO,, ZnSO,,
Zn. Miedz jest katoda, cynk anoda. W ogniwie zamknietem cynk przechodzi
do roztworu, miedz sig wydziela, czyli stezenie roztworu siarczanu cynkowego
wazrasta, roztworu zas soli miedzi sig zmniejsza. Zgodnie z prawem le Chateliera
nalezy przypuszczaé, ze rozcienczenie roztworu ZnSO, ewent. koncetrowanie
CuSO, powinno zwigkszaé sile elektrobodzeza ogniwa-—przypuszezenie do-
$wiadczalne, jak wiemy w zupelnosei potwierdzone. Bancroft bada w ten
sposob caly szereg najrozmaitszych kombinacyj galwanicznych i znajduje
wszedzie wyniki zgodne z teoryg. Miedzy innemi natrafia i na ogniwo:

Ag | AgCl i KCl| HgCl | Hg,

a wige ogniwo z elektrodami drugiej klasy. Poniewaz w zamknietem ogniwie
takiem odbywaja sig reakcye:

Hg + KOl = HgCl 4+ K lub tez Hgt+ + ci = HgCl

1AgCl4+K=Ag -} KCl AgCl = Ag* + 1
ktérych rezultatem jest: Hg 4 AgCl = HgCl 4 Ag, a wigc réwnanie, w kto-
rem KCl nie wystepuje, przeto Bancroft musial dojsé¢ do przekonania, ze
stopien stezenia KCl nie powinien wywiera¢ wplywu na sile elektrobodzczs
danego ogniwa, poniewaz prad przeplywajacy przez ogniwo nie zmienia steze-
nia chlorku potasowego.

Bancroft nie odwagyl sig jednak na uogélnienie otrzymanego wyniku,

1Y The journ. of. phys. Chem. 1898,



Nr 45 CHEMIK POLSKI. 878 ¢

poniewaz sila elektrobodzeza kilku ogniw badanych przez Goodvina z TICI
i TIBr jako depolaryzatorami okazala si¢ zalezng od stezenia. Lecz ogniwa
te skladaly sig z dwu elektrod o anjonach réznych i wobec dos¢ znacznego
stopnia rozpuszczalnosei soli powyzszych i stabego stezenia elektrolitu lgczne-
go, prad przebiegajacy przez ogniwo nie mdgl pozostawic¢ skladu fazy cieklej
bez zmiany.

Co wige dotycze ogniw naszych —mamy zupelne prawo uogoélnienia fa-
ktu niezaleznosci sily elektrobodzczej od stopnia stezenia elektrolitu lacznego
na wszystkie uklady tego typu, a iodkryta przez Lutra ich niezaleznosé
od natury roztworu daje sig drogq powyzsza dowiesé z najwiekszg la-
twoscia,

Oczywists jest rzecza, ze prad przebiegajacy przez ogniwo nie zmienia
skladu rozpuszczalnika o ile mamy do czynienia z ogniwami o dwu elektrodach
drugiej kolasy z depolaryzatorami bezwodnemi—wszystkie bowiem przez prad
wywolane zmiany polegaja wylacznie na zwigkszeniu sig lub zmniejszeniu ilo-
sclowem faz stalych, a wigc 1 sila elektrobodzcza musi byé niezalezna od na-
tury rozpuszczalnika.

Jezeli zas mamy przed sobg uklad z depolaryzatorami, zawierajacemi
wodg krystaliczna, np.ogniwo Klarka, to jego zamknigcie wywoluje roz-
cienczenie roztworu siarczanu cynkowego. Wynika stad bezposrednio, ze do-
danie do roztworu wody musi silg elektrobodzcza zwigkszy¢, wszelkich zas
innych rozpuszczalnych substancyj zmniejszyé; rezultat otrzymany juz przez
nas poprzednio.

Przytoczony powyiej sposéb zapatrywania odbiera prawu Lutra 6w cha-
rakter nieprawdopodobienstwa, ktdre posiada na pierwszy rzut oka, szczegol-
niej jezeli sadzié¢ je bedziemy ze stanowiska reguly faz. Wydaje sig bowiem
wysoce dziwnem fakt niezmiennosei sily elektrobodzezej ogniwa z-elektroda-
mi drugiej klasy, pomimo wprowadzenia do fazy cieklej dowolnej ilosci sub-
stancyj obeych. Przyczyna jest ta, ze chodzi tu jedynie o zmiany w fazach
stalych, ktorych energia swobodna jest, praktycznie biorac, stala i niezalezng
od skladu faz graniczacych z niemi. I prawo Lutra znajduje swoje zastoso-
wanie jedynie w tych przypadkach, w ktérych to istotnie ma miejsce, to jest
gdzie rozpuszczalno$¢ innych substancy] w fazach stalych jest praktycznie
nieskonczenie mada.

Na zakonczenie chcg dodaé kilka uwag, dotyczgcych wogéle rozpatry-
wania ogniw galwanicznych ze stanowiska reguly faz. Razecz prosta, ze be-
dzie tu mowa jedynie o t. zw. ogniwach stalych.

Nernst rozpatruje w swym podrgczniku chemii teoretycznej ogniwo
Klarka i poniewaz ono sklada sig z pieciu faz:

Hg | Hg,SO, | H,0 + xHg,80, 4+ yZnSO, | ZnSO, | Zn
stan staly stan ciekly stan staly

i czterech skladnikéw: Hg, Zn, SO, i H,0, dochodzi przeto do przekonania,
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%e ma przed sobg uklad chemiczny réznorodny, znajdujgcy si¢ w réwnowadze
zupeluej '), czyli podanie temperatury okresla site elektrobodzczg ogniwa jed-
noznacznie.

Poglad Nernsta spotkal sig z ostrg krytyks ze strony Bancrofta 2). Uwa-
Za on rozumowania Nernsta za dowolne wobec nieuwzglednienia przez niego
fazy gazowej. Podlug Bancrofta nalezy sile elektrobodzczg uwazaé obok tem-
peratury i ciSnienia za trzecig wartosé zmienna.

Na zupelnie innem stanowisku stoi Reinders 3). Podlug niego rozpatry-
wanie ogniwa galwanicznego, jako ukladu w stanie réwnowagi jest bledne
w samem zalozeniu. O fazie jako takiej wowczas tylko moze by¢ mowa, gdy
sig ma do czynienia z ukladem zupelnie jednorodnymi, zaré6wno pod wzgledem
chemicznym, jak i fizyeznym. Coéz widzimy w ogniwach. Sklad fazy cieklej
w przestrzeni anodowej jest inny niz w katodowej, gdyz roztwor anodowy na-
syca sig jedng sola, katodowy za$ drugg resp. dwiema (zar6wno depolaryzato-
rem katodowym, jak i anodowym, o przyczynach tego bedzie pézniej mowa).
Wobec wiec nieustajgce] dyfuzyi nie mozemy méwic¢ o réwnowadze w calem
ogniwie, lecz jedynie o réwnowagach poszczegdlnych w przestrzeni anody
i w przestrzeni katody. Zastosujiny rozumowania Reindersa do kilku przy-
kladow:

1. Ogniwo Klarka bez stalej fazy ZnSO, 4 7H,0.

przestrzen anody przestrzen katody
ZnSO, para g2t para
Zn H,0 wodna Hg | Hg,S0, ZI{]IS(?“ wodna
2
stan staly  stan.ciekly  stan gazowy stan staly stan ciekly stan Eazowy

fazy: I stala, 1 ciekla, 1 gazowa =3 fazy: 2 stale, 1 ciekla, 1 gazowa=—4
sktadniki: Zn, ZnSO,, H,0 — 3 sktad.: Hg, Hg,S0,, ZnS0,, H,0 =4

A wige sila elektrobodzeza kazdej elektrody zosobna zalezy zaréwno od
temperatury, jak i od cisnienia, co jest zupelnie zrozumiale, zmiana bowiem
cisnienia powoduje wskutek kondensacyi pary resp. zwigkszonego parowania
zmiang w stopniu stezenia roztworu.

2) Ogniwo Klarka ze stalg fazg ZnSO, | 7TH,O.

W przypadku tym przybywa zaréwno do przestrzeni anodowej, jak i ka-
todowej po jednej fazie statej. Otrzymujemy wige w pierwszej 4 fazy i 3 sklad-
niki, w drugiej za$ b faz i 4 skladniki, a wiee i tu i tam réwnowaga jest zu-
pelna, sila elektrobodzcza staje sig jedynie zalezng od temperatury.

1y  Wiemy dzi$ dzigki W. Gibbsowi, ze rownowaga chemiczna zupelna, t. j. je-
dynie zalezna od temperatury wymaga obecnosci n + | faz, jezeli uklad dany rozlo-
zyé sig daje na n cze$ci skladowych (przyezem n powinno byé ilodcig minimalng).
Uklad z n faz i n czesei skladowe] zalezy zaréwno od temperatury, jak i od cisnienia
it d. Wogéle F—=B - P 2, gdzie F jest ilo§¢ zmiennych (temp., ciénienie i tak
dalej), B —ilodcig sktadnikow, P za$ ilodcig faz. %) Loco cit, 3)  Zeitschr,
f. phys. Ch. 42,
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3) Ogniwo z elektrodami drugiej klasy, np. uktad
Hg | HgCl | KC1 | TIOL | TL

przestrzent anody przestrzen katody
~
Ticl para HgCl %%(ljl | para
T1 1
| me RO Soda He | mit1 | KO | wodna
H,0
H,0
st. staly st. ciekly st. gazowy st. staly st. ciekly st. gazowy
fazy: 2 stale, 1 ciekla, 1 gazowa =4 fazy: 3 stale, 1 ciekla, 1 gazowa=2>5
skladniki: TI, TICl, KCl, H,0 =4 skladniki: Hg, HgCl, TICl, KCl, H,O0 =5

Zdawacby sie wiec moglo na pierwszy rzut oka, ze mamy tu do czynie-
nia z ukladem analogicznym z ogniwem Klarka bez fazy stalej. I tu sila
elektrobodzcza zaréwno anody, jak katody zalezy od temperatury i cisnienia
i stosujac analogig dale}, oczekiwacby nalezalo, ze jedynie uzycie nasyco-
nego roztworu KCl z nadmiarem soli statej doprowadzi¢ moze do réwnowagi
zupelnej. Tak jest w istocie, o ile rozpatrujemy elektrody poszczegélnie. Spré-
bujmy jednak rozpatrze¢ ogniwa w calosci do czego uprawni¢ nas moze na-
stepujaca spekulacya teoretyczna:

Reinders odrzuca rozpatrywanie ogniw w calodci poniewaz uklad fazy
cieklej jest niejednorodny i odbywa sie stala dyfuzya soli katodowej do meta-
lu anody, ktéry ja odtlenia na metal. Otéz wyobrazmy sobie, ze zaréwno
roztwdr anody, jak i katody nasyciliSmy obu solami, przyczem umiedcilismy
w przestrzeni anodowej katalizator ujemny, sprowadzajacy szybkosé reakeyi
soli katodowej z metalem anody prawie do zera. Wowezas faza ciekla posia-
daé bedzie sktad jednorodny i nic nam nie stoi na przeszkodzie w rozpatrze-
nin ogniw w calosci.

C6z widzimy w ogniwie Klarka? Ogniwo bez fazy state] posiada sile
elektrobodzczg zalezng od temperatury i ci$nienia, oguiwo z fazg stals jest od
cisnienia niezalezne. Rozpatrywanie wigc ogniw doprowadza nas w tym
przypadku do tych samych rezultatéw co rozpatrywanie elektrod poszcze-
golnych.

Zupelnie inaczej rzecz si¢ ma z ogniwami o elektrodach drugiej kla-
sy. WidzieliSmy, ze sila elektrobodzcza elektrod poszczegdlnych zalezy za-
réwno od temperatury, jak i od cisnienia, i tak jest w samej rzeczy, gdyz zmia-
na stezenia KCl powoduje zmiane rozpuszezalnosci depolaryzatorow, a wige
i koncentracyejondw odpowiednich metali. Lecz wiemy réwniez, ze sila elektro-
bodzcza ogniw takich jest niezalezna od stopnia stezenia KCI (wogdéle elektro-
litu Igcznego). Wynika stad, ze zmiany sily elektrobodzczej elektrod po-
szezegdlnych ze zmiang koncentracyi elektrolitu Igcznego kompensujg sie wza-
jemnie. Ogniwo wigc staje si¢ od cisnienia niezaleznem i mamy przed sobg

uklad w réwnowadze zupelnej.



878 f CHEMIK POLSKI. Nr 4bH

Lecz chociaz doszlismy do rezultatéw dodatnich nasuwa sig pytanie, czy
stosowanie reguly faz do ogniw jest wogdle sluszne. WidzieliSmy, ze zapo-
mocsg spekulacyj teoretycznych objawy dyfuzyi soli sprowadzié mozemy do
zera. Lecz oprécz dyvfuzyi soli odbywaja sig¢ w ogniwach inne jeszcze procesy
dyfuzyjne. Np. ogniwo koncentracyjne Meyera: Amalgamat Zn (stezenie x)
ZnS0,, amalgamat Zn (stezenie y), przyczem x>y posiada na pierwszy rzut
oka sklad fazy cieklej zupelnie jednorodny. Pomimo to odbywa sig w ogni-
wie takiem (otwartem) stale dyfuzya cynku z amalgamatu x przez roztwor
soli cynkowej do amalgamatu y i dyfuzya rteci w kierunku odwrotnym. Zja-
wiska podobne napotykamy we wszystkich ogniwach bez wyjatku i ma sig
mimowoli wrazenie, ze regula faz odgrywa tu role loza Prokrusta, w ktére
sig gwaltem ogniwa galwaniczne wtlacza.

2. Badania doswiadczalne nad teorya niezaleznosci
ogniw z elektrodami drugiej klasy od roztworu, stezenia
1 katjonu elektrolitu Igeznego.

Wiszystkie pomiary sil elektrobodzezych dokonywalem podlug metody
Poggendorfa z zastosowaniem elektrometru Ostwalda. Co dotyeze metody

zestawiania —podaje tu opis budowy ogniwa Hg—Ci—Pb. Wszystkie inne ze-
stawialem w sposob zupelnie analogiczny.

Fig. 2.

174 WTeEs
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W lewem ramieniu naczynia Rayleigha (fig. 2) na dnie umieszcza sig
rte¢ chemicznie czysta—w prawem —amalgamat ofowiu (30% at. Pb). Naste-
pnie obie strony napelnia sig w sposéb nastepujacy:
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Strona anody (Pb). Roatwér chlorku potasowego wstrzgsa sig przez
czas pewien w malej kolbce z nadmiarem chlorku olowiu. Po opadnieciu na
dno osadu — plyn klarowny zlewa sie, na osad nalewa $wiezg ilos¢ KCl, znéw
wstrzgsa 1 zlewa i po nalaniu poraz trzeci KCl na osad i, mniej wigcej, dzie-
sigciominutowem wstrzasaniu, co jest wystarczajacem do nasycenia roztworu
chlorkiem otowiu—plyn z osadem pozostawia sie na kwadrans w spokoju.

W sposob podobny postepuje sig z roztworem katody z ta jedynie rézni-
ca, ze roztwoér KCl wstrzgsa sig nietylko z HgCl ?), lecz i z PbCl, (przyczyna
podana zostanie nizej). Postgpowanie powyzsze daje nam gwarancye, ze
ewentualne zanieczyszezenia rozpuszczalne zostaly usuniete.

Po opadnigein na dno osadu w obu kolbkach, plyny klarowne zlewaja
sig do dwu czystych, suchych probéwek. Osady umieszeza sie na powierzch-
niach odpowiednich metali (HgCl4-PhCl, na rteci, PbCl, na amalgamacie olo-
wianym, nastepnie za$ wlewa sie do obu ramion jednoczesnie odpowiednie
plyny klarowne z probéwek. Oba ramiona ogniwa zalewa sig parafing, zaty-
ka korkiem i w koncu uszczelnia lakiem.

W celu ujednostajnienia warunkéw doswiadczalnych staralem sie, by
wszystkie ogniwa jednego typu, np. Hg—Ci—Pb byly zestawiane mozliwie
jednoczesnie.

Tablica 1 zawiera dane liczbowe sil elektrobodzezych. - (sila elektrob.)
ogniwa kazdego typu z normalnym roztworem wodnym, Nat przyjmuje za
réwng zeru, inne liczby przedstawiajg réznice (np. Hg, HgCl—IN . NaCl—
PbCl,, Pb = O, sity elektrob. wszystkich innych ogniw typu Hg—CI—Pb,
podane sg jako roznice)

Tablica I.

Ogniwa Hg— Cl—Pb Sila elektr. # w mm
Hg, HgCl — 1 norm. NaCli — PbCl,. Pb | | 0,0
I i/,lo ” ” - ” oo - 00
” no T oo n — n w - . 1,6
» - — Y., HU — ” w - - +04
— 1 — . oo 0,0

n " n n » n

- 1/10 N » - " "o “![*076

5041 /wn NaCl+ 50% C,H sOH —PbCl,, Pb 40,2

507 1/, . NaCl—}—ﬁO,gC H OH+NaNO
_PbCl,, Pb . . . —04

1) Poniewaz HgCl zawiera¢ moze HgCl, i chociaZ ostatni droga wstrzgsania
dwukrotnego z roztworem elektrolitu w znacznej czesci usunigty byé moze, lepiej jed-
nak zredakowad ewent, HgCl, rozcierajac w mozdziersu HgCl z czgsteczky rteci.
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Ogniwa Hg—Cl1—TIL
Hg, HgCl — 1 norm. NaCl — TICl, TI. . . 0,0
” — 1/'/2 ” - " me 0,0
n ” - ]/10 " - ”n ne oot +072
» » T 1/100 » - n we o - 0S8
» » = 'l " - ” we - . }04
” ” — 1o n - » e 0,0
" — 50%1/,,n.NaCl 4 50%C,H,0H—TICI, T1 40,3
o — 5041/ o0, KCl+50% C,H,OH{-NaNO,
- TcyTt ... .. . .. =03
w o+ — B0% 1n. NaCl4-50%(CH,),CO—TIC], T1 0.2
Ogniwa Hg— S0,—T!
Hg, Hg,50;—1 norm, Na,SO,, TLSO,, Tl . . . 0.0
” ” 1/10 1 ’ 1 ... +038
" ) 1/100 ' - . R +171
Ogniwa Hg—Br—TI.
Hg Hg,Br,—1 norm. NaBr—TIBr, TI . . . . . . . . 0,0
” v =Y 1 " " Mo e e e e 0,0
—>50% 1/, n. NaBr+4-50% C,H,OH—TIBr, T1. . . —0,8

—50%1/, ,n.NaBr4-504C,H,0H+NaNO,—TIBr, TI —04

Ogniwa Hg—350,—Pb. I I
Hg, Hg,80,—1 norm. Na,80,—PbSO,, Pb . . . 0,0 0,0
”» B 1/1'() ” iE 1 oo . 0,0 —'1"0,8

1/100 1 * :s »w . - . -—152 —138

Nr 456
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Ogniwa Pb—Br —TL I I
Pb, PbBr,——~1 norm. NaBr - T1Br, T1 0,0 0,0
M ” 1;]0 bR ” 7 tAl tlg’? ilg’(i
»” 17 100 " kAl ” k] ? ?

Pozorne sprzecznosci z teoryg i ich przyczyny.
Podczas gdy wiekszos¢ ogniw podanych w tablicy 1 wykazuje nieznacz-
ne zaledwie odchylenia od wartosci teoretycznych, odchylenia te w ogniwach

Hg—SO, —Pb i Pb—Br—TI dochodzg do rozmiaréw tak znacznych, ze obu-
dzi¢ mogs watpliwosé co do wartosci teoryi wogdle.

Watpliwosé taka bylaby jednak wéwczas dopiero usprawiedliwiona, gdy-
bysmy po starannych badaniach doszli do przekonania, ze wszystkie warunki
1 zastrzezenia wymagane przez teoryq dopelnione zostaly. W rzeczy samej
tak nie jest i nadmieniam odrazu na wstepie, ze dopelnienie warunkéw tych
w zupelnosci mozliwem jest tylko w znaczeniu praktycznem—w teoretycznem
za$ jest rzecza niemozliwg. W warankach najpomyslniejszych mozemy sie za-
ledwie asymptotycznie zbliza¢ do stanu idealnego.

Warunkiem pierwszym, o ktéorym wspominaliémy juz na poczgtku tej
rozprawy jest jednostajny podzial anjonu w ogniwie. W razie przeciwnym
tworzy sig ogniwo koncentracyjne anjonu wplywajace w tym lub owym kie-
runku na zmiane sily elektrobodzczej. O ile warunek ten dopelniony zostal
w ogniwach przez nas badanych?

Przypomnijmy sobie, w jaki sposéb zestawialismy ogniwa. Roztwér ano-
dy nasycali$my jednym depolaryzatorem, roztwor zas katody dwuma, widzi-
my wigc juz na pierwszy rzut oka, ze rozpuszczalnosé soli katodowej wywie-
ra tu wplyw decydujacy. Jezeli sél ta w stosunku do anodowej jest trudno-
rozpuszezalna, np. HgCl w ogniwie Hg—Cl—Pb, mozemy wéwezas dowolnie
rozeienczaé roztwor elektrolitu lgcznego, nie potrzebujac sie obawiaé znaczniej-
szej zmiany w jednostajnosci podzialu anjonu w ogniwie. Potwierdzenie przy-
puszczenia jego znajdujemy w zgodnych z teoryg wynikach pomiaréw ogniw
Hg—Cl—Pb, Hg—CI—Tli Hg S0,—TL Zgodnoici tej nalezy sie jednak
spodziewaé 1 w roztworach nader stezonych elektrolitu lacznego, a wigce
i w roztworach, do ktérych prawa gazowe z pewnoscig stosowac sig¢ juz nie
daja-—z tem jednak zastrzezeniem, by sie przytem nie tworzyly zwigzki zlozo-
ne, ktéreby wplynely na zmiang stezenia anjonu.

W samej rzeczy badania przeprowadzone nad ogniwem Hg —Cl—Pb wy-
kazaly, #e ogniwa z 4-normalnym i %/;, normalnym roztworem KCI posiadajg
sily elektrobodzcze, rézniace sie zaledwie o pare dziesigtnych miliwolta.

Jezeli za$ depolaryzator katody jest latwiej rozpuszczalny niz anodowy,
woéwezas W miarg rozeleficzania roztworu elektrolitu lgeznego wazrasta stosu-
nek stgzeh anjonu w obu przestrzeniach ogniwa. Mozemy przytem przewi-
dzie¢ z gory, ze w przypadku tym rozciehczenie elektrolitu lacznego zmniej-
sza¢ musi silg elektrobodzezg ogniwa, poniewaz stgzenie anjonu u katody be-
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dzie wieksze niz u anody. Musi wige nastapi¢ wyladowywanie anjonu na ka-
todzie, tworzenie sig za$ jego u anody; katjony wedrowaé muszg w kierunku
przeciwnym —w rezultacie wigc otrzymujemy zmniejszenie pierwotnej sily
elektrobodzecze] ogniwa. Za przyklad sluzyé moga ogniwa Hg—S0,—Pb
i Pb—Br—TL

Dla latwiejszego zoryentowania sig podaje tu tablice rozpuszczalnosci
soli uzytych jako depolaryzatory:

Temp. w ¢ C, Rozpuszcezalnosé soli w 1 { wody
HgCl 1) 18° 0,0031
Hg,S0, 2) 259 0,56808
PbCl, 3) 19,950 9,6130
PoBr, ) 19,969 8,3420
PbSO, %) 24,95° 0,0440
TICI ¢) 19,96° 3,2560
TIBr 7) 20,06° 0,4760
T1,S0, 18° 48,0700

Widzimy wiec, ze osiggnigcie zupelnie jednostajnego podzialu anjonu
w ogniwie jest, $cisle biorge, rzeczg niemozliwg. W najlepszym razie osiggngé
mozemy jedynie tak nieznaczny stosunek stgzen anjonu w obu przestrzeniach
ogniwa, ze dla celéw praktycznych moze byé pominiety.

Wplyw niejednostajnego podziatu anjonu w ogniwie na silg elektrobodz-
czg, o ile zalezy od stopnia stezenia elektrolitu lacznego, obliczy¢ mozemy
w spos6b nastepujacy. Jako przyklad, dajacy sig latwo uogdlni¢ wybieram
ogniwo:

Hg . HgCl—KC1—-TICL. Tl
przestrzen katody | przestrzen anody
poniewaz wobec jednowartosciowosei zardwno Hg+, jak i TI+ rachunek jest
tu szczegélnie] prosty i tatwo zrozumialy.

Stezenie jonu chlorowego réwna sie:

W przestrzeni Tl: C'=K+4Ti+. . . . . . . . .. (1)

" . Hg: C'=K+-4Ti+ +Hgt . . . . . . (@.
przyczem K+, T+ i Hgt oznaczaja stezenie odpowiednich katjonéw, C!zas
i C stezenie jonu chloru (CI).

Do napisania réwnan powyzszych upowaznia nas bezposrednio prawo
Faradaya.

Oprdcez tego, opierajac sie na prawie dzialania mas mamy co nastgpuje.

W przestrzeni anodowej (T1): TI+ X Ci = (TICl) przyczem (TICl) ozna-
cza iloczyn rozpuszezalnosci TICl.  Podstawiajac w réwnaniu ostatniem zna-
czenie Cl z réownania (1) otrzymujemy:

T+ x (K+ -+ TI+) = (TICL).

) Kohlrausch i Rose, Mat. nat. Mit. Berlin 1893-—275, 2) Drucker, Zeit.
f. anorg, Ch. 28, s. 361. 5, 1,9, %, 7) W. Béttger. Z. f. phys. Chem. 46, 1903.
S. 521,
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Poniewaz stezenie TIt jest nader male w poréwnaniu ze stezeniem K+,
mozemy przeto pisaé:
Ti+ x K+ = (TIC)),
. __(TICy
Cth Tl+ pummens ‘——KT
podstawiajac znaczenie to dla T+ w réwnaniu (1) otrzymujemy:

O = K+ (TIOI) .

Stosujge rozumowanie powyzsze do przestrzeni katodowej, mamy co

nastepuje:
Hg* X Cl = (HgCl) = iloczynowi rozpuszczalnosci kalomelu i (K+ 4TI+ 4
+ Hgt) X Hgt=(HgCl). Po opuszczeniu we wzorze tym TI+ -} Hgt ze
wzgledéw, podanych wyze]j, otrzymamy:
Hgt = (Ellq%rm)-
Po podstawieniu w réwnaniu (2) odpowiednich wartosci Hgt i T+ ma-
my w rezultacie:

Ch =K+ 4+

(TlCl) (HgOl)

+ e - @

Sila elektrobodzcza ogniwa koncentracyjnego anjonu réwna sig przeto
w temperaturze 256° C.

© = 0,0059 Ig %‘I‘ = 0,0059 g [1 + X+ )2Hi0(l%‘101)]
(HgCl)

i poniewaz ulamek Y + (TICh. Jest nader maly w poréwnaniu z jedno-
Scig, przeto:
& p (HgO) 5
(K+)y2 4~ (TiCy © =~
Cheac przedmiot wyczerpa¢, muszg¢ tu jeszeze poda¢ wzdr obliczenia
w tym razie, gdy w przestrzeni katodowe] tworzy sig zwigzek zlozony. W og-
niwie Hg—Cl'—T1, rozpatrywanem przez nas, tworzy sig istotnie zwigzek ta-
ki i zbadany zostal przez Sherilla. Reakcya odbywa sig podlug wzoréw:
2HgCl == Hg + HgCl,
HgOl, + 201 < Hgoy,,
czyli w rezultacie mamy do czynienia z réwnowagg:
HgCly, = aC)? . . . N ()]
W przypadku tym stezeniu jonu chlorowego w przestrzeni katodowej

x = 0,0059 Ig

rownaloby sie; N
Cn = K+ Tl+ 4 Hgt — { HgCl,.
Podstawiajac zamiast !/, HgCl, znaczelie jego z réwnania (6) i uwzgled-
niajac, ze zamiast CI bra¢ mozemy K+, mamy:
a(K+)?
Cu = K++ T+ + Hg+ —T .
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Sila zas elektrobodzeza ogniwa koncentracyjnego réwna sig:

(HgCl) + o(K+)3
x = 0,0069 lg [1 + 2Kg+))2 +2((T101)) ]
czyli:
2HgCh 4 a® 1)
2(K+): - 2(TICL) ©
Poniewaz a w kazdym przypadku poszczegdlnym moze by¢ oznaczona
z latwoscia z rdwnania:

— 0,0059 1g

_C
(a—2C)?’

w ktérem C oznacza rozpuszezalnosé HgCl, a—zas stezenie dodanego roztwo-
ru KCl, jesteSmy przeto zawsze w stanie znale$¢ wartos¢ odpowiednig dla =,
podstawiajac odpowiednie dane liczebne. W ogniwie Hg—C1—TI sila elektro-
bod#cza ogniwa koncentracyjnego jest nadzwyczaj mala, poprzestaje wiec na
podaniu wzoru algebraicznego.

o =

Méwilismy dotychezas o jednym tylko warunku, wymaganym przez te-
orye, mianowicie o jednostajnym podziale anjonu. Warunek ten nie jest je-
dynym. Drugim nie mniej waznym jest nietworzenie si¢ potencyaléw dyfu-
zyjnych w ogniwie.

Warunek ten, jak i pierwszy dopelniony by¢ moze jedynie praktycznie
w zupelnosci, nigdy zas teoretycznie. W kazdem ogniwie odbywa sig stale
dyfuzya rozpuszczonej soli katodowej ku anodzie (jezeli nie uwzglednimy na
razie innych zjawisk dyfuzyi w ogniwie). Np. w ogniwie Hg-— CI—Pb kalomel
znajdujacy sie w roztworze wedruje stale ku anodzie i w zetknieciu z po-
wierzchnig amalgamatu olowianego odtlenia sig natychmiast na rteé meta-
liczng podiug wzoru 2HgCl |- Pb = PbOl, -} 2Hg. Nasycanie przestrzeni
anodowe]j depolaryzatorem katody jest wiec pracs bezcelowa; stezenie soli ka-~
todowej u powierzchni metalu anody bedzie zawsze réwne prawie zeru.

Poniewasz wielkosé¢ potencyatéw dyfuzyjnych okresla sig przez stosunek
stezen soli w obu przestrzeniach ogniwa, i w tym wiec razie rozpuszczalnosé
soli katodowej ma znaczenie decydujace.

Nie od rzeczy tu bedzie zwrdcenie uwagi na jeden przypadek poszezegdl
ny. Poniewaz jony wodoru i hydroksylu posiadaja najwigksza szybkosé¢ we-
dréwki, réznica tej szybkosci decyduje nardwni ze stosunkiem stgzen o wiel-
kosei potencyalu dyfuzyjnego, moze przeto nastapi¢ znaczna zmiana sily ele-
ktrobodzezej ogniwa w tym przypadku, gdy wskutek znacznego stopnia roz-
cienczenia elektrolitu 1gcznego nastepuje rozszezepienie hydrolityczne depola-
ryzatoréw, co pociaga za sobg tworzenie sig jonu wodorowego. Rzecz prosta,
ze chodzi tu jedynie o sol katody (poniewaz, przypominam ponownie, obie
przestrzenie ogniwa nasycaja sie sola anody).

Co zas dotycze tworzenia ogniwa dyfuzyjnego hydroksylowego, zacho-
dzi to wéwcezas, gdy metal anody rozklada w czesci wode.
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Zestawiajac w krétkosci wszystko wypowiedziane dotychezas, otrzymu-
jemy wyniki nastepujace.

Sprzecznosci pozorne z teorya Nernsta i Lutra pochodza z dwn przyczyn
1) wskutek niejednostajnego podzialu anjonu w ogniwie i 2) wskutek tworze-
nia sig potencyaléw dytuzyjnych.

Co do punktu pierwszego, w ogniwach, w ktérych sol katody jest
bardzo trudno rozpuszczalna i przytem trudniej rozpuszczalna, niz sél anody
uchylenia od teoryi sg nader nie wielkie, sila elektrobodZcza ogniw takich
jest niezalezna od stopnia stezenia elektrolitu Igcznego; jezeli zas stosunek
rozpuszczalnosci depolaryzatoréw jest odwrotny, wdwezas w miare roz-
cienczania elektrolitu lacznego nastapi¢ musi zmniejszenie sig sily elektro-
bodzeze] ogniwa.

Jezeli depolaryzator anody tworzy z elektrolitem Iacznym zwigzek zlozo-
ny —pozostaje to bez wplywu na napiecie ogniwa. Jezeli natomiast zwigzek
takl tworzy sol katody, wéwezas wskutek zmniejszenia sig stezenia anjonu
u katody, musi nastapié wzrost sily elektrobodzczej ogniwa.

Co do punktu drugiego—wplywu potencyaléw dyfuzyjnych, nalezy przy-
puszezaé, ze najwigksze zboczenia wywolane by¢ mogg przez hydrolize. Hy-
droliza soli anodowej nie wywiera przytem zadnego wplywu, natomiast hydro-
liza depolaryzatora katodowego w miare rozcienczania elektrolitu lacznego
wywolaé¢ musi zmniejszenie sily elektrobodzczej ogniwa.

Sposoby usuwania czynnikéw szkodliwych.

Stwierdziliémy przyczyny, wywolujace uchylenia pozorne od teoryi, po-
zostaje wige nam obecnie rozejrzenie sig w srodkach pozwalajacych, jezeli nie
na zupelne, to w kazdym razie na sprowadzenie ich do minimum.

Zauwazy¢ tu nalezy zaraz na wstepie, ze w wiekszosci przypadkow
wszystkie przytaczane dotychezas przyczyny uchyleh wystepuja jednoczesnie.
Gdy depolaryzator katody jest w stosunku do anodowego latwo rozpuszczal-
ny, tworzg sie wowezas: 1) Ogniwo koncentracyjne anjonu, 2) ogniwo dy-
tuzyjne wskutek wedréwki soli katodowej ku powierzchni metalu anody i 8)
ogniwo dyfuzyjne wodoru, poniewaz depolaryzator katody jest zwykle solg
stabej zasady.

Nic wige dziwnego, ze ogniwa Hg—80,—Pb 1 Pb—Br—T! odznaczajsg
sig niestaloscig, zle dajg sie reprodukowac i t. p.

Zestawiajac ogniwa takie, zwrocié nalezy przedewszystkiem uwageg na to,
by roztwdr elektrolitu Iacznego byl o ile mozna stezony. Osiaga sig przez to
nietylko zraniejszenie sily elektrobodzczej ogniwa koncentracyjnego anjonu do
minimum, lecz i znaczne osltabienie wedréwki soli katodowej, poniewaz jej
rozpuszezalnosé zmniejsza sie wskutek wprowadzenia do roztworu soli o jed-
nakowym anjonie. Jezeli depolaryzator katody jest sola zasady slabej, a wige
rozszczepia sig hydrolitycznie nalezy doda¢ do roztworu elektrolitu lacznego
okreslong ilos¢ kwasu. Gdy przytem wybierzemy kwas o tym samym anjonie
co sol katody, wowczas dwa czynniki przeciwdzialad beda tworzeniu sie ogni-



884 CHEMIK POLSKI. Nr 456

wa dyfuzyjnego wodoru. Popierwsze jednostajny podzial jonu wodorowego
w ogniwie i podrugie—zmniejszenie sig zaréwno rozpuszczalnosci, jak i dyso-
cyacyi elektrolitycznej soli katodowe;.

Co zas dotycze zjawisk dyfuzyi w ogniwie wogdle, to zmniejszy¢ je mo-
zemy opierajac si¢ na prawie, podlug ktérego ilosé substancyi wedrujacej
w jednostce czasu przez przecigeie cylindra dyfuzyjnego znajduje sie w sto-
sunku prostym do powierzchni przecigeia odwrotnym za$ do dlugosci cylin-
dra. Nalezy wigc rurke Iaczaca obie czesci naczynia Rayleigha uczynié mo-
zliwie wazks i dluga. Poniewas przez to, rzecz prosta, wzrasta opér ogniwa—
doswiadczenie wiec rozstrzyga¢ powinno, do jakich granic posuwaé sig z tem
mozna, (Dok. nast.).

0 tantomeryi niektoryeh swiazkéw kwasu losiorawego.

(Notatka wstepna).
Przez Tadeusza Milobedzkiego.

Przed paru laty, badajac w laboratoryum prof. Wagnera w uniwersyte-
cie warszawskim dzialanie PCI; na alkohol izopropylowy, otrzymalem nie-
znany uprzednio ester niezupelny (izo C,H,0),POH, ktéry rozpuszczony w wo-
dzie wykazywal wzgledem lakmusu odezyn obojetny; z roztworem AgNO, osa-
du nie dawal, tylko zaledwie nieznaczne zmetnienie, ktére zreszta moglo po-
chodzi¢ ze sladdw HCI, ester bowiem byl oczyszezony zapomocy frakeyonowa-
nia. Dosé jednak bylo dodaé krople czy dwie slabego rostworu amoniaku,
a w tej chwili stracal sig obfity osad soli srebrowej o skladzie analitycznie
sprawdzonym (C,H;0),. POAg (Dziennik petersb. tow. fiz.-chem. 30. 730).
Oczywiscie pod wplywem amoniaku musiata nastgpowaé tutaj jakas izomery-
zacya otrzymanego estru; charakteru jej jednak nie badalem, gdyz na propo-
zycye swego szefa prof. Wagnera zajalem sig czem innem (utlenieniem i budo-
wa kamfenoglikolu). Sprawa tym sposobem poszta w odwloke, no i zapomnienie,

Musze tutaj nadmienié, ze po mnie w podobny sposdb, t. j. dopiero za
dodaniem kropli amoniaku otrzymywali sole srebrowe z analogonéw mego
estru: Lewitskij w laboratoryum profesora Menszutkina w Petersburgu
z (C,H,0),POH (Dzien. peters. 35, 215) i A. Arbuzow z Pulaw z (CH,0),POH,
jak to widzeg oto z nadeslanej mi uprzejmie przed niedawnym czasem przez te-
goz autora jego rozprawy. (A. E. Arbuzow. O budowie kwasu fosforawego
i jego pochodnych. Petersburg. 1905, po rossyjsku). Wige i w tych dwu osta-
tnich przypadkach nastepuje tworzenie sig soli srebrowej w ten sam sposéb
€O 1 muie.

W jaki to sposéb?

Caly szereg chemikéw od kilkudziesigeiu lat staral sig rozwiazaé kwestye,
czy kwas fosforawy 1 jego zwiazki sa pochodnemi fosforu tréjwartosciowe-
go, czy tez pigciowartosciowego; do ustalonej jednak pewnosci w tym wzgle-
dzie nie doszli z racyi nie dos¢ pewnych danych doswiadczalnych.
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Ta sama sprawa zajela i p. Arbuzowa. W konkluzyl swej rozprawy na
zasadzie calego szeregu bardzo ciekawych danych doswiadezalnych badacz
ten dochodzi migdzy innemi do przekonania, ze zwigzki kwasu fosforawego:
jedne stanowezo sg tylko pochodnemi fosforu tréjwartosciowego (np. estry zu-
pelne), inne stanowczo tylko fosforu pigeciowartosciowego (np. sam kwas fo-

v
sforawy, ktéry wskutek tego zalozenia ma wzér H.P(O)(OH),, i estry niezupel-
ne, takie jak maj).

Trzecie] mozliwosei — tautomeryi, t. j. zeby niektére zwigzki kwasu fo-

sforawego 1 sam kwas fosforawy uwazac za bedace pochodnemi jednoczesnie
m
fosforu tréjwartosciowego 1 pigeiowartosciowego, czyli stanu P(OH); <=

= H\i’(O) (OH),, autor nie przytacza; nawet odrzeka si¢ jakiegokolwiek po-
dobienstwa w budowie zwiazkdéw kwasu fosforawego z tak ustalonym tauto-
meronemn, jakim jest ester acetooctowy (str. 137 rozprawy).

A jednak przytoczona wyzej reakcya formowania sie soli srebrowych
estréw niezupelnych kaze podejrzewaé, ze tylko jeden z izomeronéw formuje

1
56l srebrows, albo (RO);PI(OH), albo (RO)21‘;(H‘) (0), a zatem, ze w roztworze
mozebne jest przejscie pod wplywem owej kropli amoniaku (jonu OH') stanu
jednego w stan drugi, zanim sie s6l utworzy. Toé np., jesli obejrzymy sie po
pokrewnych w V-ej grupie zwiazkach kwasu fosforawego, i azotyn srebrowy

z haloidkami alkyléw daje jednoczesnie i estry kwasu azotawego 1 nitrozwiaz-
11t

ki, czyli, ze i tu istnieje stan tautomeryi (OF)NO <> HNO ldzmy wyzej do
sasiedniej VI-ej grupy; i tam np kwas siarkawy niewgtpliwie formuje stan

tautomeryczuy (OH), SO HS(O )o(OH); w sasiedniej za$ IV-e] grupie, jak to
doswiadczalnie przed 3-ma laty wykazal A. Hantsch (Z. anorg. Ch. 30, 289)
Wodorotlenkx Me(OH)2 nalezy uwazaé za tautomerony (pseudokwasy nieorga-

niczne) np. Sn(OH)2 HSn(O) (OH): stowem, przypuszczam, ze wyze] wymie-
nione estry niezupelne kwasu fosforawego: Arbuzowa, Lewitskiego i mdj
(dwuestry) sg rowniez pseudokwasami. Oczywiscie, zeby tego przypuszczenia
dowiesé, trzebaby wykonaé szereg badan doswiadczalnych, positkujac sie,
jako najgléwniejszym atutem badania, metodami fizyko-chemicznemi, z ta-
kim powodzeniem do oznaczen tautomeronéw organicznych juz od paru
lat stosowanemi. Metod jednak tych p. Arbuzow w swoich dociekaniach
nie stosowal.

‘W obecnych warunkach nie mam moznosdci przeprowadzenia tych ba-
dan w Warszawie. Niech tylko jednak czasy dla badan doswiadczalnych
beds n nas przychylniejsze, nie omieszkam sprawg tautomeryi w zwiaz-
kach kwasu fosforawego szczegdlowiej si¢ zajac; wogdle pragnalbym te ba-
dania rozszerzyé na tautomerye innych zwigzkéw nieorganicznych.

2
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Z teoryi barwnikéw organicznych.

1.

Niektore zwigzki chemiczne posiadaja wlasnosé przepuszczania lub odbijania
jednych promieni $wietlnych, a pochlaniania innych; zaleinie od tego, czy dany zwig-
zek pochlania jeden lub wigce] skladnikéw biatego Swiatla, przedstawia si¢ naszemu
oku mniej Jub wiecej zabarwionym, o tej lub innej barwie. Wtasciwe] przyczyuy t. ;.
dlaczego niektore promienie Swiatla bialego przez jedno ito samo cialo zostajg pochta-
niane, inne za$ nie, nie znamy dotad. Wiemy jednakie w jakich warunkach zwigzek
przedstawia sig zabarwionym; réwniei wiemy, w jakich warunkach wystepuje zwigzek
zabarwiony jako barwnik, to znaczy, daje sie utwierdzaé na wtékuach, wywolywad
sam przez si¢ lub zapomocg innych zwigzkéw chemicznych.

O przyczynach zabarwienia nie mozemy wiele powiedzieé, twierdzié jednak mo-
zemy, ze wlasciwosci barwne zwigzkéw chemicznych sg charakterystyczng cechs tylko
pewnej ich grupy. a stad fatwo dojséé do wniosku, ze pomiedzy zabarwieniem a bu-
dowa chemiczng istnieje pewien zwigzek. Obecnie wiemy z cala pewnos$cig, ze zabar-
wienie zwigzkéw organicznych jest spowodowane przez odpowiednie ulozenie atomow,
obecnoéé pewnych grup wielowartosciowych., Na poczatku epoki sztucznych barwni-
kow organicznych znano jako barwniki tylko takie zwigzki organiczne, ktére w cza-
steczce obok wegla i wodoru zawieraly badz tlen, badz azot, badz siarke; stad zapano-
walo ogblne mniemanie, ze obecnosé najmniej trzech pierwiastkéw w czgsteczce jest
niezbedna do wytworzenia barwnika; we wszystkich podrecznikach chemii organicznej
wykladano, ze weglowodory sa bezbarwne, a zabarwienie niektorych nalezy przypisaé
tylko zanieczyszezeniom; wyjatkiem jedynym byla karotyna !), o skladzie podlug Zei-
sego C,sH,;, nadajagca marchwi kolor czerwony. A i tu zdania byly podzielone, wigk-
57046 chemikdw, nie zwracajac uwagi na prace Arnauda 2), potwierdzajgea rezultaty
Zeisego, przyjmowala za pewnik obecnosé tlenu w czgsteczce karotyny, idac za Huse-
manem, ktéry wykryl tlen w karotynie.

Niedawno dopiero (Graebe %) wyjasnil, 7ze przez ogrzewanie fluorenu:

SN N
| \
\\/\("tH SN\
Ho
z tlenkiem olowiu do 28U —350° przez de la Har- AN S\
pea i van Dorpa otrzymany bifluoren jest dwu- | | | |
bifenylenoetenem i pomimo swego czerwonego za- N\ NS
barwienia zawiera jedynie wegiel i wodor w czg- | C=C [
steczce. NS N
Graebe i Liebermann %) pierwsi zauwasyli, ze | !
grupy warunkujgce zabarwienie posiadaja zdol- NS NS

no$é przylaczania dwu atomdw wodoru, a wiege sg
nienasycone i ze po przylaczeniu wodoru ciata za-

vione przechodza w bezbarwne; nilo i !
barv prze 4 > ba e; to sklo 1.10 1.ch % %
do wygloszenia zdania ogélnego, ze wszystkie cia-

Yy Ber. dentsch. ch. Ges. 7, 1046, 25, 3146, 2) Bl 48, 67. 3) Ber. 25,
3146. 4, Ber. 1, 106,
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Ia zabarwione przylgczajag wodér i przechodza N
réwnoczednie w bezbarwne ,leukozwiazki®, np. | |
azobenzol jest na czerwono zabarwiony, podczas

gdy produkt jego redukevi: NS NS

O

|
dwufenylohydrazyna jest absolutnie bezbarwny. VN
Szezegbdlny nacisk dwaj ci uczeni kladli na fakt, A
#e chinon: \“/

§)

OH

|
o : ehinon fwor 2N
jest cialem zabarwionom, gdy hydrochinon tworzy | |
jakby leukozwigzek chinonu i jest bezbarwny: S

|

OH

| 0

- . Ve

Graehe i [Liebermann przyjmujac dla chinonu | \|
wzor Fittiga: N4

L0

dowodzili, ze wladnie obecnosé w ten sposéb zwigzanych z sobg atoméw tlenn powodu-
je zabarwienie chinonu. Uczeni ci doszli nastgpnie do wniosku ogélnego, %e ciala za-
barwione muszg posiadaé¢ dwa w powyzszy sposdb zwiazane atomy tlenu; ewentualnie
jeden albo obadwa tleny mogg byc¢ przez azot zastapione. Poglad ten okazal sie myl-
nym. Autorytet naukowy Graebego i Liebermanna zapewnil jednak tej teoryi na czas
dosé¢ dlugi znaczng liczbe zwolennikdéw.

W roku 1876 O. N. Witt 1) oglosil swojg teorye o zwiazku pomiedzy budowa
chemiczng a zabarwieniem cial organicznych. Witt, jako na przyklady, powolal si¢ na
zwigzki o mozliwie nieskomplikowanej budowie: na nitrofenole i nitroaniliny. Witt,
badajac te zwigzki, doszedl do nastepujacego wniosku: Skoro benzol sam nie jest za-
barwiony, to w zwigzkach powyzszych zabarwienie powodowad muszg lancuchy bocz-
ne; z trrech boeznych grup zadna sama jedna nie jest w stanie wywolaé zabarwienia;

I/\|/N02 l/\rﬁm !/\(OH
NS NS NS

Nitrobenzol (I), anilina (I1) i fenol (111} s3 cialami bezbarwnemi. Trylko wiec
kombinowanie tychze moze wywolaé¢ zabarwienie. Z szeseiu zwiazkow:

NO, NO, NO, NH, NH, OH
| | l‘ | | J
(\| (\ /\ (\ (\ l/\
\K‘ \( \( \/ \/ \/
NO, NH, oH NH, OH OH
1 2 3 4 5 6

1) Ber. IX, 522.
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tylko drugi i trzeci s3 zabarwione, widocznem wige jest, ze tylko kombinacya grupy
nitrowej z aminowa lub wodorotlenows jest w stanie wywolaé zabarwienie. Juz nitro-
we pochodne benzolu s3 do pewnego stopnia zabarwione, lecz wyrazne wystapienie za-
barwienia powoduje dopiero przylaezenie grupy wodorotlenowej lub aminowej. Witt
stwierdzil to w sposéb nastepujacy: przez zacetylowanie grupy aminowej lub zmetylo-
wanie grupy aminowe] lub zmetylowanie wodorotlenowej, obadwa zwiazki przechodza
w bezbarwne, jakkolwiek w ich budowie nie zaszly zadne zmiany zasadnicze. Opiera-
jac sie na powyiszem Witt strescil swoje teorye w trzech punktach:

1) Charakter barwnikowy zwigzkéw aromatyeznych jest zaleiny od jedmocze-
snej obecnosci grupy wywolujacej zabarwienie (Witt dat jej nazwe , chromoforowej“)
i grupy dajacej sole  auksochromowe“j 1),

2) WilasnoSci chromoforu ujawniajg sig silniej w solach danego barwnika, niz
gdy barwnik wystepuje w stanie wolnyvm,

3) Z pomiedzy dwu analogicznie zbudowanych barwnikdéw ten jest lepszy, kto-
rego sole sa trwalsze.

Witt zazwal chromoforem grupe, od ktorej zalezy zabarwienie danego zwigzku,
np. w nitroanilinie i nitrofenolu chromoforami sa grupy nitrowe; jednoczesnie nitroben-
zol, posiadajacy juz chromofor, a potrzebujgcy jedynie grupy auksochromowej by staé
sig barwnikiem, otrzymal nazwe ,chromogenu® tego barwnika, Jako prayklady Witt
podat pochodne nitrowe dwufenylaminu: im wiecej grup nitrowych zostaje dof wpro-
wadzonych, tem silniejsze powstaja barwniki, tak ze heksanitrodwufenyloamin jest sil-
nym i fadnym barwnikiem. Réwniez pochodne azobenzoln i antrachinonu. Azobenzol,
jakkolwiek sam zabarwiony, jeszcze nie jest barwnikiem.

Takze benzydyna, jakkolwiek silna zasada, nie jest jednak barwnikiem; dopie-
ro przez polgczenie wlasnosci obudwu tych cial powstaje barwnik; inaczej muszg sig
jednoczednie znajdowaé i chromofor N—=N i grupa auksochromowa OH lub NH,.
Amidoazobenzol (1) i oksvazobenzol (I} sa silnemi barwnikami

N=N N=N
avd NN / \‘/ \|/ AN
o oo l l
dale] wchodzgce w skiad brunatu Manchesterskiego trdjamidoazobenzol (I) i tetra-
) ! 8 () 8 }
midodisazobenzo : —
SN N
Ii\I = N~—\‘_///\—~BH2
NH
: SN wh
N=N_ | NH,
NN ], m
| NH,
NS
NH.Z/ NS I) N/ \NHQ | N
N=N-{ D_XNH,
N_/
s bardzo silnemi barwnikami, jako tez temu N
ostatniemu odpowiadajacy zwigzek 2z grupami N=N —< /—OH
wodorotlenowemi, zamiast amidowych: jest ré- | o
wniez barwnikiem brunatnym o podobnym odcie- '\ ol
niu, co i powyzszy, chod posiada wlasnodci kwasne. ‘
Jako przyklady dla drugiego punktu teoryi OH
Witta moga stuzy¢ nitroanilina, nitrofenol, kwas N N
pikrynowy; sa to zwigzki o jasnozéltym kolorze, l P
kwas pikrynowy przez wykrystalizowanie z kwa- N=N— S >—OH

su solnego mozna nawet bialym otrzymaé, sole

T, Ber. 21, 325.
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ich jednak s zabarwione na ciemnopomaranczowo; amidoazobenzol i oksyazobenzol sa
7olte, a sole ich dajg pr zepyszne purpurowe lub pomaranczowe roztwory.

Wazystkie powyze_] wspomniane barwniki zawieraly w chromoforach azot; jako
dowdéd slusznosci swej teoryi, Witt podal jeszcze barwniki antracenowe, w ktérych
chromoforami sg grupy, zawierajace wegiel i tlen. Antrachinon (1) lub dwuoksyantra-
cen (II) sa bezbarwne:

OH
6{0) ! OH
Y NN
I
I I

lecz dwuoksyantrachinon—alizaryna: jako pocho- OH
dna hydroksylowana chromogenu antrachinonu ! OH
jest barwnikiem, Dwukrotnie powtarzajgca sig tu SN\ CO NN\
grupa karbonilowa jest chromoforem tak alizary- |
ny, jak i dwuamidoantrachinonu analogicznego; NN\ CO N

przez metylowanie lub acetylowanie zwigzki te

tracg charakter barwnikéw; przez wprowadzenie do alizaryny jeszcze jedne] grupy
wodorotlenowej, a wiec przez zwigkszanie jej zdolnosei dawania soli, otrzymujemy
purpuryne, ktéra juz daleko latwiej barwi, niz alizaryna. Sama alizaryna jest zabar-
wiona na bladopomaranczowo, toz samo jej roztwory, podczas gdy sole jej daja roz-
twory fioletowe lub czerwone, a w stanie stalym sg ciemne o polysku metalowym.

Trzeci punkt swej teoryi Witt opar! na spostrzezeniu, Ze niektére barwniki
przez wzmozenie ich wiasnosci kwasdnych staja sie barwnikami trwalszemi, np. z fluo-
resceiny przez bromowanie powstaje trwalsza eozyna.

Teorya Witta, jak Widzimy Z pOwWYyiszego, zestawia jedynie fakty, Zadn; ch
fatwo sole, bylyly nie zdolne Wyste;powac jako auksochromy, lub dlaczego z substan-
cyj kolorowych powstaja przez redukeye substancye bezbarwne. Jest ona niezupelna;
ze wzgledu jednak na trafne zestawienie faktéw teorya Witta ma do dzi$ dnia pewne
znaczenie; stala si¢ ona podstawsy dla teoryj pdiniejszych.

Dalszy przyczynek do rozwoju teoryi barwnikéw dal Nietzki 1). Uczony ten do-
wodzil: jezeli jakis zwigzek posiada zabarwienie, to zabarwienie to zostalo spowodo-
wane przez budowe tego zwigzku na wzér chinonu; kazdy barwnik jest na wzor chi-
nonu zbudowany. Co do chromoforéw, Nietzki wyglosil ogdlng regule, ze grupy chro-
moforowe tem wyrazniej dziatanie swoje, swé] wplyw ujawniaja, z im bardazie] zlozo-
nemi kompleksami atoméw sg zwigzane. Chromofor > C—C< raz tylko jako taki wy-
stepuje w dwubifenylenoetenie, zazwyczaj grupa ta nie przejawia wlasnosei chromofo-
rowych; z drugiej strony nie przejawiaja swego dzialania najsilniejsze chromofory na-
wet, gdy sg zwigzane z kompleksami o male] ilodci atoméw wegla., Z tego wzgledu
znajdujemy zwigzki zabarwione prawie wylacznie w chemii aromatycznej; grupy chro-
moforowe sa wielowartosciowemi, z wyjatkiem jednej nitrowej; za to grupa nitrowa
sama nie jest w stanie wywolad zabarwienia zwigzku weglowodorowego, do tego nie-
odzowna jest obecnosé jeszcze grupy auksochromowej. [Nietzki dopuszeza nawet mo-
zliwodé istnienia lafcucha zamknigtego pomiedzy grupami chromoforowa i auksochro-
mowg w tym ostatnim przypadku (w zwiazkach nitrowych)]. Stosunki analogiczne pa-
nujg, jezeli chromofor wielowartodciowy jest zwigzany z kilkoma pomiedzy sobg nie-
polaczonemi rodnikami weglowodorowerni, np. w pojedynezych ketonach, podczas gdy

) Chemie der organischen Farbstoffe. Nietzki.
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w podwdjnych ketonach (chinonach), jak rowniez w ketonach pojedyhczych o budowie
pierscieniowej (dwufenylenoketon, ksanton) zabarwienie juz wystepuje.

Wyjgtek stanowi tu azobenzol i Nietzki, w mysl swojej teoryi, przypuszeza dla
azobenzolu ewentualnosé wzoru, podtug ktérego istnieje pewien rodzaj luznego pola-
ezenia pomiedzy obudwoma benzolami:

lﬁ N
H H

Grupa ,C=0%, szczegolniej gdy sig jak w chinonahe dwa razy powtarza, jest
Jednym z najezestszych i najwazniejszych chromoforéw. Zawiera ona atom tlenu, kté-
ry moze by¢ zastapiony przez inne grupy lub pierwiastki wielowartosciowe, np. przez
siarke, przez dwie wartosei azotu; powstale grupy C=S i C=N— posiadajg wlasno-
§ci chromoforowe w wyiszym stopniu, ni%z grupa C=0: ta ostatnia dziala jako chro-
mofor tylko w pierscieniach zamknigtych, tak np. pochodne ketonéw pojedyihczych sa
bezbarwne, gdy tioketony, ketonoimidy i hydrazony posiadajg zabarwienie.

Nie wszystkie barwniki odpowiadajg teoryi Nietzkiego; tak np. wykryte w ro-
ku 1891 barwniki, oksyketony posiadaja tylko jedne grupe karbonilows, i bezwzgled-
nie nie posiadajg budowy chinonowej; z benzochinonu przez wprowadzenie trzech grup
wodorotlenowych powstaje doskonaly barwnik z61é alizarynowa A:

OH
c | OH
UYL AN
NN ' [\/|\OH

Pomimo to w r. 1892 do pogladéw Nietzkiego przylaczyl sig¢ Armstrong !), kt6-
ry dowodzil, ze kazdy zwigzek zabarwiony posiada bezwzglednie budowe chinonows,
ewentualnie jeden lub obadwa atomy tlenu sg zastapione przez rodniki dwuwartoscio-
we. Armstrong wiec widzi przyczyng zabarwienia jedynie tylko w budowie na wzor
chinonu, a zapatrywania swoje popiera nastepujagcemi dowodami.

Indofenole: przez sprzeganie czasteczki chinonu z czgsteczkg dwufenylaminu
otrzymuje sig¢ indofenol:

NH,
|
A\
0 I \1
/H\ . _ \/
B HJN—/ N NH, N
NP4 7 I
) ol
0 \II
0

1} Chem. Soc. 1892, 101
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drugim przykladem jest kwas rozolowy: przez kondensacye fenolu z aldehydem
mréwkowym:

OH

7 l\

HO Lo
\/\ %

: |
NS CH, - CH,
AN |

U I/\
1o \/ N7
oH

powstaje dwuoksydwufenylometan, ktéry pozwala sie sprzegaé z chinonem, dajac
kwas rozolowy:

OH OH
i |
PN N\
l\) I\)
AN
SN TN
CH, -+ 0 z\ /\: 0O = (l‘ :\ P, = 0
l _— —
|/ \} l/ \‘
\‘/ \[/
OH OH

W mysl swej teoryl Armstrong przypisywal oksyazobenzolowi réwniez wzor
chinonowy:
NH — N
s \‘/ NN
I |
NS NN

podiug tego wzoru nalezaloby oksyazobenzol uwazaé za monofenylohydrazon bez-
zochinonu: :

MLNH.Q:/_\=O
1// NS - AN . S
|
N
dotad jednak syntezy takiej nie udalo sie wykonaé. CO
7 drugiej strony np. paradwuketoheksa- SN
metylen: jest niewatpliwie podlug typu chinonéw CH, CH,
zbudowany, a jednak jest bezbarwny, poniewaz ) |
boczne wigzania podwdjne zostaly nasycone. CH, CH,
Teorya Armstronga nie moze byé jeszeze N

w jednym punkecie utrzymana: cala gromada barw- Co
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nikéw nitrowych jest bez najmniejszego watpienia nie podlug wzoru chinonéw zbu-
dowang. Znamy trzy nitrofenole:

OH
OH HO
N PN NN
I
N \o, \ o, N\ \ro,
orto meta para
zolty z6ltawy prawie bialy
Armstrong dowodzil, Ze izomerya tych zwigz- 0 H
kéw nie wystarcza do objasnienia rozmaitej inten- | N
sywnosci ich zabarwienia. /\/L \0
Naginajgc objasnienie do swej teoryi, Arm- I |
strong dla ortonitrofenolu podal taki wzor: NS
zwiazek ten bylby wige pochodng nieznanego ortobenzochinonu:
0 N
Y 7 AN/ Non
0+ oNoH = [
NN\ N\

ale metachinonéw nie mozna sobie nawet wyobrazié, a wszak istniejs metanitrofenole
i nawet sa dobremi barwnikami.

Obiedwie te teorye Nietzkiego i Armstronga, jak widzimy, posiadaja pewne
stabe strony, znajdujac sie w sprzecznosei z niektéremi naszemi wiadomosciami z che-
mil barwnikéw organicznych. Najdoskonalsza, najlepiej opracowana 1 rozwinigta jest
teorya Kostaneckiego i ta jest rzeczywiscie ostatnim wyrazem nauki w dziedzinie te-
oryi barwnikéw organicznych.

(Dok. nast.). Dr. Wi. Szabrasiski.

Dzial patentowy.

PATENTY ZAGRANICZNE.

Otrzymywanie tlenku antymonowego z rud siarkowych.

Sposéb opiera si¢ na wlasnosci trdjsiarczku antymonowego przechodzenia z ta-
twosciag w siarczan antymonowy podczas ogrzewania go z rozcieficzonym kw. siarko-
wym w obecnosci siarczanu sodowego do 180°.  Siarka wydziela sig¢ w formie bezwo-
dnika siarkawego, a siarczan antymonowy opada w formie podwdjnego siarczanu sodo-
wego. Podczas traktowania soli tej wodg tlenek antymonowy osadza sig¢ bardzo latwo
podczas gdy odszczepiony kw. siarkowy 1 siarczan sodowy pozostaja w roztworze i mo-
gg ponownie byé uzyte. Zamiast siarczanu sodowego mozna uzyé z rownym skutkiem
siarczan magnezowy. Powstajaca sol podwodjna osadza si¢ w postaci igielek, ktore po
odfiltrowanin i wysuszeniu gotuje si¢ z woda, az do zupelnego rozkladu.

(Pat. niem. 161776, 20/IV-04. S. Metzl z Pragi). B. S

Aliaz otowiu z antymonem,.

Przedmiotem patentu jeét aliaz olowiu z antymonem i mala iloscig metalicznego
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sodu, majgeq na celu zmniejszenie kruchodei. Jako przyktad podany jest aliaz z 100
czgsei olowiu, 1,6—5 cz. antymonu i 0,1—0,5 cz. sodu, Aliaz ten daje sig zupel-
nie tak samo przerabiad, jak czysty olow i moze wszedzie zamiast olowiu byé stosowa-
ny. Jedyng réznice stanowi znacznie wigksza jego wytrzymalo§é na dziatanie mecha-
niczne, wskutek czego stosowany byé moze w grubosci o 25—40% mniejsze] anizeli
w przypadku olowiu.

Aliaz powyzszy daje sie przerabiaé na cienkie blachy i drut, a w odpowiednich
prasach takze i na rury., Opréez tego daje sig latwiej lutowaé, niz olow i jest tak sa-
mo, jak oléw wytrzymaly na dziatanie kwuasow i tugéw gryzacych, B. 8.

(Pat. niem. 160994, 16/X11-03. La Societé Rautin z Mouraille w Lyonie).

Sposéb oczyszczania i prazenia rud cynkowych.

W procesie tym otrzymuje si¢ calkowita w rudzie zawartg siarke w postaci bez-
wodnika siarkawego, a praZenie odbywa sie w trzech piecach. W piecu pierwszym
praiy sig surows rude tylko powierzchownie, w celu przeprowadzenia niemagnetycznego
siarczku zelazowego w silnie magnetyczny siarczek zelazawy. Z tego pieca ruda prze-
chodzi do magnetycznego separatora, gdzie blenda cynkowa oddzielona zostaje od
siarczku zelaza. Czystg blende prazy sig nastgpnie w drugim piecu —siarczek za$ ze-
laza w piecu trzecim. Ten ostatni zawiera jeszcze tyle siarki, Ze spala si¢ bez materya-
Iu opatowego, dajac przytem gazy tak gorgce, Ze cieplo ich wystarcza w zupelnosei do
wyprazenia blendy cynkowej w drugim piecu. Gazy wchodzace natomiast z pieca dru-
giego prowadzone sg do pierwszego. Gazy te zawieraja calg siarke pirytu i blendy
w formie SO, i oprécz tego jeszeze tyle tienu, aby zawarty w surowej rudzie w piecu
pierwszym FeS, mogt przej§é w FeS, a siarka spalié si¢ na SO,.

(Pat. niem. 160694, 14/VIII-02. Fabryka maszyn Humboldt w Kalk pod Ko-
lonig).

Patent dodatkowy 161 154, 20/5-03 tej samej firmy poleca w razie zbyt malej
zawartoci pirytu w rudzie surowej tak, ze cieplo spalania si¢ jego mogloby nie wy-
starczyé do wyprazenia blendy cynkowej, dodanie pirytu lub t. p. materyatlu do rudy
surowej. Caly proces prazenia odbywa si¢ wtedy bez zuzycia materyalu opalowego,
wylgcznie cieptem spalajacej sig siarki zawartej w rudzie. Dr. 8.

Przeglad literatury chemicznej.

Przepuszczalno$é szklistych substancyj dla gazéw.

Znana jest latwa przepuszczalno$é szkla dla fal ciepla i $wiatla. Od czaséw La-
voisiera przyjeto juz, Ze materye wazkie nie sg w stanie przenikaé przez naczynia
szklane. Niema prawie chemika, ktéryby watpil o rezultatach swych do$wiadczen
nad cialami, zawartemi w szklanych naczyniach i poddanemi dziataniu wysokie) tem-
peratury i wielkiego ci$nienia i watpliwodci te nie byly nigdy uzasadnionemi. Uwaga
Berthelota zostala zwrécona na ten przedmiot przez zjawienie si¢ w handlu naczynh z to-
pionego kwarcu. Rurki takie niewielkich rozmiaréw moga byé wyrabiane zapomocy plo-
mienia tlenowo-acetylenowego. W ich produkowaniu zachowywac sie nalezy tak sa-
mo, jak ze szklem zwyczajnem, pilnowaé tylko nalezy od zbyt szybkiego ochladzania.
Zwykle szklane rurki wytrzymujs temperatury nie wyzsze nad 550° gdy kwarcowe
znoszg 1500°. Dlugosé robionych przez autora tego studyum rurek wynosila 100 mm,
¢rednica 10 mm. Po zatopieniu otrzymywalo sig naczynie o 4—5 ¢m® objetoscei, Grubosé
kwarcu wynosi 0,7 mm. Opdr ci§nieniu w temperaturze rozmiekezenia (1300 —1400°)
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dochodzi do 3 atm. Rurki wigkszej pojemnosei, dostarczone przez fabryke, nie posia-
daly jednolitego materyalu 1 jednakowej gruboséci scianek; okazaly sie wskutek
tego nie zdatne do tych dodwiadczen.

Nalezy scisle regulowadé ilodé uzytej do doswiadczen materyi, aby nie przewyi-
szyé pojemnosdci rurek. Gazy bezwzglednie trwale w 1400° wprowadza si¢ na zimno
pod cidnieniem 36—38 ¢m rteci, zmaiejszajge je stopniowo do 15 ¢m, o ile mogg one
uledz choéby czesciowemu rozkladowi. Ilo$é uzytych cial stalych powinna byé obli-
czona w ten sposéb, aby gazy powstale nie przewyzszaly 2,5 —3 atm. w 1400°.

Naladowane badans materyg rurki ogrzewane sg stopniowo zapomoca pradu
elektrycznego; temperatura ulega kontroli zapomoca galwanometru d’Avsonvala lub
pirometru le Chateliera. Aparat powinien tak funkcyonowaé, aby mozna bylo utrzy-
mad okreslona temperature w ciagu dluzszego czasu. Mozna po skoriczone) operacyi
powolnie studzié rurke lub tez, wyciagngwszy ja z pieca elektrycznego, rozgrzang do
czerwonoSci zanurzyé raptownie do wody destylowanej. Nie peka ona wiych warun-
kach. Po ostudzeniu sprawdzié nalezy, czy niema dziurki lub szczeliny. Gazy za-
warte zbierane sa pod rtecig.

Rurki kwarcowe przepuszczaja rozmaite gazy. Vikard udowodnil przeprowadze-
nie przez kwarc wodoru, Jacquerod i Perrot helu. Autor stwierdzil to zjawisko dla
tlenu i azotu I wymiany miedzy gazami zawartemi w rurkach a atmosfers zewnetrzng.

Wodér nie przenika w nizszych temperaturach. W temperaturze, rownej 1300°
przechodzi on przez kwarc w znacznej mierze, Ogrzewanie amoniaku i weglowoda-
néw spowodowuje transpiracyg wodoru juz w 600—800°.  Azot nie przechodzi przez
gciany kwarcowe w 800, przenika bardzo slabo w 1000 jak to wykazali: Jacquerod
i Perrot. Berthelot dokonal doswiadczerr w wyzsze] temperaturze, Okazalo sig, ze
w 1400 objetosé ogrzewanego powietrza zawartego w rurce zmniejszyla sig o 1/,
Tilumaczy sie to tylko przepuszezalnoseig rurki kwarcowej dla flenu i azotu.

Kwas solny. Napelniono rurke w cisnieniu poczgtkowem réwnem 0,3726.
Ogrzewano zapomocy elektrycznosci w 600°—-1 godzing, 1000°—1 godz., 1300—50
minut. Do tej chwili nie bylo transpiracyi widocznej. W 1400° gaz nie przechodzi.
Miedzy 1400—1500° rurka rozdyma sig i eksploduje.

Dwutlenek wegla nie przenika, az do 1300°.

Amoniak. Ciénienie poczatkowe 0,665, temp. 600° przez 1 godz. Rozpoczy-
na si¢ rozklad NH,. Nietylko zwnetrza rurki wychodzié moga gazy, przenikajg one
i z powietrza. Wykazuje to szereg dodwiadczen z weglem, czystym tlenem, wodorem,
dwutlenkiem wegla, naftalinem, formaldehydem i wielu innemi. Wszystkie te dogwiad-
czenia dowodzg, Zze stopiony, a nastgpnie ostudzony kwarc zachowuje sig wobec gazow
jak przepona zwierzeca zdolna do endosmozy i eksosmozy. Przebieg tego zjawiska za-
lezny jest od grubosci kwarcowe] sciany, od jej rozmiekczenia, od ilosci alkaliow, zlg-
czonych z kwarcem, od nastepstwa temperatur, czasu ich trwania i nareszcie od wply-
wu zawartych wewnatrz gazéw na stale ciala palne.

Szereg doswiadczen, dokonanych przez autora powyzszego studyum, wykazuje
%e zaro6wno jak naczynia kwarcowe przenikliwemi sa dla gazéw i naczynia z tak zwa-
nego twardego i jenajskiego szkla, o ile dochodzimy do temperatury rozmigkeczenia,
Dla twardego szkla lezy ona kolo 550° C., dla jenajskiego zas$ kolo 700—800°.
W tych warunkach moga one wymieniaé gazy drogs osmotyczng na gazy otaczajacego
powietrza. Sg to warunki zblizone do polozenia gazéw w balonach kauczukowych nade-
tych powietrzem. Zjawiska te nie byly dotad brane pod uwage w analizach organicz-
nych, w odtlenianiu metali zapomocs wodoru, mierzeniu temperatury zapomocs termo-
metréw gazowych, oznaczaniu cigzaréw atomowych i t. p.

(Berthelot, Bull. d. I. S, Chim.). B. M.
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0 rozpnszczalnosci celulozy.

Riesenfeld i Taurke, rozpuszezajagc celuloze w odczynniku Schweitzera, przeko-
nali sig, %e zawsze daje si¢ otrzymaé przezroczysty roztwor. Jednoczesnie autorowie
zwrécili nwagg na to, ze celuloza rozpuszcza sie calkowicie i fatwie] w amoniakal-
nym roztworze weglanu miedziowego. W celu otrzymania tego odczynnika nalezy do-
daé do pewnej ilosci siarczanu miedziowego teoretyczng ilosé sody, odsgczyé powstaja-
cy zielony osad, dobrze przemy¢ i rozpuscié w amoniaku. Z roztworu celulozy w ta-
kim odczynniku stracajg ja sole, kwasy, woda, alkohol i inne substancye, przewaznie
te same, ktore podobne dzialanie ujawniaja i wzgledem roztworu celulozy w amonia-
kalnym roztworze tlenku miedziowego. Cynk, kadm, glin i oléw stracaja z tego roz-
tworu i miedz i celulozg caltkowicie, zastosowanie za§ zelaza, niklu i cyny pozostaje bez
skutku. Jezeli praygotowany wedlug powyisze) recepty roztwor celulozy ogrzejemy, to
stragca sig z niego brunatny osad, w ktérym, jak to wykazuje analiza, obok miedzi
znajduje si¢ calkowita ilodé celulozy. Podobny skutek wywiera dolanie do roztworu
takiej samej objetosci amoniakalnego roztworu weglanu miedziowego. Poniewaz sklad
chemiczny osadu, wlasciwie zas procentowa zawartos¢ miedzi byla we wszystkich
przypadkach jednakowa, wigc autorowie przypuszezaja, Ze maja tu do czynienia ze
zwigzkiem celulozy i miedzi.

(Ber. 38, 2798). Fr. Zn.
Redukujace wtasno$ci zwiazkéw organomagnezowych,

Podczas mieszania roztworéw eterowych magnezobromoetylu i azobenzolu na-
stepuje gwaltowna reakcya, jednoczednie straca sig stale cialo, ktére po potraktowa-
niu go wodg daje z dosé dobrg wydajnoscia hydrazobenzol. Zaszla wige tu veduk-
cya, ktore] przebieg nalezy tlumaczyé wedlug nastepujacych wrordw:

CH, . N B C,H, . N . MgBr
Il + 2Mg\ + . l + CiHy,
CH, . N C,H, CgH, . N . MgBr
C.H,.N .Mg. Br C,H,.NH OH
+ 2H,0 = | amgl
CeH;, .N.Mg.Br CeH, . NH > Br

Reakcya powyzsza jest amalogiczna z t3, ktéra si¢ odbywa, jezeli na dzialanie
zwigzkOw organomagnezowych wystawimy t. zw. zasady Schiffa; powstaja wéwezas
drugorzedowe aniliny:

CH,.N:CH.GCH, + R. Mgl = C,H, . N . CH.CH, —
N
Mg J R
—» G,H,.NH.CHR . CH,.
(Franzen i Deibel, Ber. 38¢ 2716). Fr. 7n.
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WiadomosSci biezace.

Liga pomocy przemyslowej w Galicyi wyda-
je ,Skorowidz przemysltowo-handlowy Kro-
lestwa Galicyi*. Wydawnictwo to skladaé
sig bedzie z dzialu informacyjnego, do-
starczajacego rad i wskazéwek dla wszyst-
kich pracujacych lub zamierzajacych pra-
cowaé w przemysle i handlu; a wigc wska
zéwek o pomocy publicznej dla przemysiu
i handlu, o érod)liach uzyskania ulg po-
datkowych, celnych, taryfowych i t. p.;
wskazéwek i porad prawniczych i t. d.
Dalej wydawnictwo to zawieraé bedzie
dzial adresowy, przedstawiajacy caloksztalt
naszej produkcyi i handlua, uporzadkowa-
ny podiug galezi; a wigc gérnictwo, hut-
nictwo, przemys! kamieniarski, przemysl
metalowy, wyrdb naezyn, zabawek, $rod-
kéw lokomocyi i t. p., przemys! drzewny,
przemysl garbarski, wloknisty, tapicerski
i dekoracyjny, odziez, papiernictwo, prze-
mys} chemiczny, graficzny, budownictwo,
ogrzewanie, sztuka stosowana, przemysl
rolniczy i handel. Ceuqg ,Skorowidza:*
w oprawie oznaczono na b koron; w przed-
placie wynosi tylko 4 korony. Wydawni-
ctwo to przeto bardzo tanie, a nadzwy-
czaj pozyteczne. Zamawiaé mozna w biu-
rze ,Ligi pomocy przemyslowej“ we Lwo-
wie, ul. Panska N 14. Wydawnictwo to
juz jest w druku. Wspélnie z ,Ksiega
adresows przemyshu fabrycznego w Kré-
lestwie Polskiem* ,Skorowidz przemysto-
wo-handlowy Krélestwa Galicyi“ stanowié
bedzie cenny przyczynek do znajomogei
przemyslu polskiego, a tem samem pote-
zng bron w walce 0 rozwdj naszej wy-
tworczosci.

W Algierze buduja rafinerye nafty, ktéra
ma przerabiaé nafte, otrzymywang z dwu
sysiednich studzien, dostarczajacych dzien-
nie 80 —100 beczek ropy.

Prof. dr. J. Henryk Meidinger umarl 11-go
pazdziernika r. b, w wieku lat 74. Uro-
dzony w Fraukfurcie nad Menem 1831 r.,
studyowal w Giessen od r. 1849—1853 pod

kierunkiem Liebiga i Buffa, tam sig do-
ktoryzowal na skutek rozprawy o pomia-
rach woltametrycznych, w ktérej dowiédi
tworzenia sig¢ wody wutlenionej podeczas
elektrolizy wody, poczem stuchal Bunsena
w Heidelbergu i tam sig habilitowal.
W r. 1869 zostal on powolany na kate-
dre ,fizyki technicznej* na politechnice
w Karlsruhe i te piastowal do koxca swe-
go zycia. Gléwng zastuga jego sa ulep-
szenia w dziedzinie techniki opalowe;j;
pracowal on nastepnie nad teorya i tech-
nika, opalu, wentylacyi, -elektrycznosci,
oswietlenia, hygieny, transmisyi i t. p.
Znany jest ,element Meidingers“, znane
sg ,piece Meidingera*. Z publikacyi Mei-
dingera zaslugujs na wzmianke: ,O sile
elektrobodzczej siarczkow i tlenkéw me-
tali, obdarzonych przewodnictwem pradu
galwanicznego*, ,O zaleZznosci oporu zie-
mi od wielkodci zanurzonych plyt biegu-
nowych¥, O pokrywaniu Zelazem na dro-
dze galwanoplastycznej grawerowanych
plyt miedzianych*, ,O zelazie amonowem*,
»O galwanoplastycznym osadzie metalicz-
nvm*, ,Przyczynek do teoryi maszyn
elektromagnetycznych“. Meidinger byl
précz tego prezesem muzeum przemyslo-
wego badenskiego i na posterunku tym
oddal powazne uslugi, tworzac wielka
bibliotekg i zakladajac znakomite pismo
rzemieslniczo-przemyslowe.

Dochody fabryk. Tow, akc. fabryki sukna
A. G. Borst w Zgierzu zakonczylo r. 1904,5
zyskiem 66887 rb wobec 119702 rb. zysku
osiagnigtego w roku ubieglym. Dywiden-
dy wyplacouo 2% od kapitalu zakladowe-
go 1 mil. rb.; dywidenda w roku ubieglym
wynosila 4%.

Zjednoczone tow, ake. przemystu zlote-
go w okregn amurskim zakonezylo rok
1903/4 zyskiem 10539 rb.; dywidendy wy-
placono 8938 rb., czyli niespelna 1% od
kapitalu zakladowego 1025000 rb.
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