V.
Kinetyka reakcyj autokatalitycznych.

1. Wstep. Rozpatrywane dotychezas kinetyezne typy reakeyj
chemicznych, a mianowicie reakcje popgdowe jednokierunkowe i od-
wracalne oraz reakcje katalityczne bynajmniej nie wyczerpujs na-
turalnej réznorodnogei przebiegu w czasie proceséw chemicznych,
pomienione bowiem reakecje popedowe, poczynajace sig z pewng
okreslona szybkoseig maksymalna, a dobiegajace do koidca z szyb-
kosScig zerows, obserwujemy wprawdzie dosyé czesto w laboratorjach
chemicznych, zatem w warunkach sztucznych, natomiast w przyro-
dzie spotykamy si¢ z niemi naogél dosyé rzadko. Przyrodzone bo-
wiem procesy i zjawiska, w ktérych osnowie lezs reakeje chemiczne,
przebiegaja najczeSeie] w sposéb catkiem odmienny, ktérybym krétko
scharakteryzowal jako rozpe¢dowy. Mianowicie poczynajg sig one
zazwycza] w tempie bardzo powolnem, prawie, Ze nieuchwytnem
i dopiero w miarg postepu samego procesu nabierajs coraz wigkszego
rozpedu, osiagajac po pewnym czasie maksymum szybkosei, ktéra
nastgpnie znéw maleje az do zera.

Taki mniej wiegeej jest przebieg obserwowanych codziennie
proceséw gnicia 1 butwienia resztek roélinnych i zwierzgeych, prze-
bieg proceséw rdzewienia metali, proceséw spalania materjaléw pal-
nych, wreszeie biochemicznych proceséw wazrostu 1 rozwoju orga-
nizméw zwierzecych i roslinnych. Rzadziej obserwujemy procesy na-
tury chemicznej, przebiegajace z szybkoseig prawie stala, a jeszcze
rzadzie] z szybkodcig bezustannie wzrastajaca az do koiica dzialania.

Tego rodzaju typy przobiegu reakeyj chemicznych byly nie-
jednokrotnie obserwowane réwniez i w warunkach laboratoryjnych.
W wielu przypadkach udalo sig nawet wyrazié ich przebieg w cza-
sie zapomoca odpowiednich réwnan szybkosci. Jednakie tym empi-
rycznym réwnaniom szybkodei braklo dotychezas jakiegokolwiek
uzasadnienia teoretycznego., Kinetyka bowiem klasyezna van't

J. Zawidzki. Kinetyka chemiczna. 7
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Hoffa nietylko, e ich nie przewidywala, ale nawet wprost wy-
kluczata mozliwoéé tego rodzaju przehiegu dzialati chemicznych.

W r. 1890 wprowadzil Ostwald do kinetyki chemicznej
nowe pojecie t.zw. autokatalizy ezyli ,samokatalizy“, ktére po-
zwalalo przewidywaé oraz formulowaé matematycznie przebieg w cza-
sie niektérych proceséw ,rozpedowych“. Okolo r. 1900 naszkicowal
Ostwald w 3-im tomie swego klasyeznego podreeznika chemji
ogblnej?) kinetyezny teorje reakeyj antokatalitycznych, teorje otwie-
rajacg kinetyce chemicznej nowe szerokie horyzonty, niestety do-
tychezas prawie zupelnie nie wyzyskane.

Dopiero w pracy ogloszonej w roku 1916?) udalo mi sig te
kinetyczna teorje dzialan autokatalityeznyeh rozwingé w tej mierze
1 w tym zakresie, ze obecnie pozwala ona formulowaé w sposéb
matematyczny przebieg najréznorodniejszych proceséw chemicznych,
wykazujacyeh wszelkie mozliwe kombinacje wartodei szybkosei po-
czatkowyeh z wartoseiami szybkosei koncowych.

2. Teorja kinetyezna dzialan antokatalitycznyeh. Istota
pojecia pautokatalizy“, czyli ,samokatalizy“ polega na zalozeniu, ze
przyspieszajgce, wzglednie zwalniajgee dzialanie na szybkos§é prze-
biegu samorzutnych proceséw chemieznych moga wywieraé nietylko
substancje obee, t. zw. katalizatory, lecz réwnie dobrze produkty
danych reakeyj, jak niemniej i same substancje reagujace. W mysl
tego zaloZenia stezenie aulokatalizatora, a tem samem i jego wplyw
na szybko$¢ danego procesu chemieznego, musi sig zmieniaé wraz
z postepem reakeji, musi z nim bgdZ wzrastaé, badZ tez maleé.

Teorje kinetyczna tych dziatan autokatalitycznyeh rozwingl
Ostwald w swym podrgezniku chemji ogélnej?), formulujse ja
w sposéb nastepujacy: ,istota dzialan katalityeznyeh — méwi on -
zostala uprzednio scharakteryzowana jako przyspieszenie przebiegu
proceséw chemicznych, wywolane obecnodeiz pewnych substancyj
obeych, ktérych ilosé nie ulega zmianie. Dopdki substancja dziala-
jaca katalityeznie, czyli t. zw. katalizator, nie ulega zadnej zmianie,
dopéki jego stezenie nie wzrasta, ani tez nie zmniejsza si¢ pod
wplywem substancyj bedacyeh na poczatku reakeji, zaréwno jak

) W. Ostwald, Lehrbuch d. allgem. Chemie. 2 Aufl, Leipzig 1902, IT
1 Teil, str. 248.

) J, Zawidazki, Bull intern. I’ Acad. Sci. Cracovio (A). 1916, 339,

3 W. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, 2 Aufl. Leipzig 1902,
II. 1 Teil, str. 248.
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1 powstajycych wskutek reakeji, dopdty katalizator wplywa wylaez-
pie tylko na wielkodé spélezynnika szybkosei, nie zmieniajac cha-
rakteru réwnania, wyrazajacego przebieg danego procesu w czasie...
Jednem slowem katalizator oddzialywa w ten sposéb, iz zmienia
miarg czasu proceséw chemicznych, pozostawiajge niezmienione inne
ich czynniki.

»Charakter kinetyezny danego procesu tylko wowezas moze sie
zmienié, gdy w trakeie samego procesu, lub tez wskutek niego, ulega
zmianie stezenie katalizatora, do ktérego jest proporejunalna w pier-
wszem przyblizeniu jego dzialalnosé...

»Musimy wéwezas rozrézni¢ dwa zasadniczo odmienne przy-
padki: gdy katalizatorem jest jeden z produktéw wyjéeiowych, lub
tez jeden z produktéw reakeji. W pierwszym przypadku zachodzi
zmniejszanie sig spolezynnika szybkodei, proporcjonalne do (a — z),
w drugim za$ jego zwigkszanie si¢, proporcjonalne do .

»Najprosciej stosunki te przedstawiaja si¢ w przypadku re-
akeji pierwszego stopnia, ulegajacej katalitycznemu przyspieszeniu.
Jezeli bowiem pierwotna substancja jest zarazem katalizatorem, to
réwnanie szybkosei przyjmie ksztalt nastgpujacy:

(1) e by 4k a—2)] (0 — @) = b (0 — 2) + by (a— 2.

»W niem k, oznacza spdlezynnik szybkosei, wlasciwy reakeji
bez przyspieszenia katalitycznego, k, za$ spolezynnik szybkodei od-
powiadajacy owemu przyspieszeniu. Jak widaé z powyzszego réw-
nania, proces pierwszego stopnia przeksztaleil sig na proces stopnia
drugiego® ...

»Druga mozliwodé, ze produkt reakeji dziala przyspieszajaco,
prowadzi dla reakeji pierwszego stopnia do réwnania szybkosei:
@) P ot ha2) (6 —2).

pRownanie to wykazuje nieznany nam dotagd przebieg zmiany
szybkosei. Szybkosé rozpatrywanych dotad reakeji byla stale naj-
wigksza w samym ich poczatku, nastgpnie za$ stale sie zmniejszala,
by unakoniec calkiem zaniknaé. W tym przypadku przeciwnie, szyb-
kos¢ w pewnych warunkach naprzéd wuzrasta, osiaga predzej lub
pdniej maksymum, a dopiero potem, jak zwykle, maleje do zera.

%

{
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Wynika to bezposredniv juz z pierwszej postaci réwnania szyb-
koéei

@) & it B2 (a—a),

ktérego prawa strona niekoniecznie musi si¢ zmniejszaé wraz ze
wzrostem 2z, lecz w pewnych razach moze naprzéd wzrastaé. Ko-
nieczny warunek tego wzrostu daje si¢ wyznaczy¢, jesli prawg strone
réwnania zrézniezkowaé jeszeze raz wzgledem x i nastepnie zalozyé

dxr .
réwng zeru, wéwezas szybkodé YJZ osigga maksymum. Z rachunku

wypada, ze ma to miejsce dla nastepujace] wartosei z, oznaczonej

przez x,:
ky,a—k,
(3) 2, = —Th

, Wobec tego, ze z jest stale dodatnie, owo maksymum szyb-
kodci moze wéwezas tylko nastapié, gdy k,a > &, a w przypadku
a=1, gdy ky >k, t. j. gdy spélezynnik przyspieszenia bedzie
wigkszy od spdélezynnika normalnej szybkodei.

pJesli warunek ten zachodzi, to odwrotnie, wyznaczajac na
obserwowanej krzywej reakecji polozenie punktu zwrotnego «,,, mozna
z tego jego polozenia obliczyé stosunek liczbowy obu spélezynnikéw
szybkosei, mamy bowiem
4) %:a-——‘a‘x,,, lub %:1——21‘,,,’.

»Przy pomocy tego stosunku mozna nastgpnie wyeliminowaé
k, z réwnania calkowego, przyczem jednocze$nie znika k, w wy-
razeniu logarytmicznem, pozostajac tylko jako poprzedzajacy je spdl-
czynnik, dajacy sie z latwoscia obliezyé. ..

pZigodnie z powyzszem, odpowiednie krzywe przebiegu reakeyj
réiniag si¢ od wszystkich uprzednio traktowanych pod tym wazgle-
dem, iz przebiegajs powyzej nich, a nadto w przypadku k, > £,
wykazujg istnienie punktu zwrotnego. w ktérym wzrastajgca poczgt-
kowo szybkosé poczyna maleé. Odeigty, odpowiadajacs punktowi zwrot-
nemu, przedstawia z,, ...

»Jesli przyjaé k, = 0, to olrzymamy niezmiernie ciekawy wy-
nik, ze dana reakeja (w nieobecnosci jej produktéw dzialania) nie
moze si¢ zaczgé sama przez sie, aczkolwiek raz zapoczatkowana,
przebiega poczatkowo w tempie przyspieszonem. W chwili bowiem
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zaczgeia si¢ reakeji mamy x =0, a zatem i szybkodé reakeji jest
takze réwna zeru“... : ,

Na tem korczy sie ogélne wywody Ostwald’a, podane w tlu-
maczeniu dostownem, tylko z pewnemi opuszezeniami. Jak widzimy,
swa teorj¢ kinetyczng reakeyj autokatalityeznych Ostwald zale-
dwie paszkicowal, nie wyciagajac z wprowadzonego przez si¢ poje-
cia autokatalizy wszystkich mozliwyeh konsekwencyj logicznych.
Prawdopodobnie uezynil to z tego wzgledu, iz nie rozporzgdzal danemi
do$wiadczalnemi, ktéremi méglby byl uzasadnié sluszno$é owych
wywodéw teoretycznych.

Byé moze z tego tez wzgledu pomieniona teorja kinetyczna
reakeyj autokatalityeznych nie wzbudzila szerszego zainteresowania
si¢ nig w kolach fizyko-chemicznych. Niemniej przeto z biegiem lat
nagromadzi{ si¢ mimowoli dosyé obfity materjal doswiadezalny, do-
tyezaey przebiegu w czasie réznych rodzajéw reakeyj autokatalityez-
nych.

Studjujge te prace nieco uwazniej!), doszedlem do przekona-
nia, ze owe nowsze badania doéwiadczalne w zupelnosci stwierdzily
stusznoéé zalozen teoretycznych Ostwald’a, a do wyréznionych
przez niego typéw reakevj autokatalityeznych dodaly niejeden nowy.
Systematyezny przeglad wynikéw tyeh badan doprowadzil mnie do
wniosku, i1z wszystkie kinetycznie zbadane reakcje autokatalityczne
daja sie podzielié na dwie wielkie grupy, na reakcje antoka-
talizy prostej oraz na reakecje autokatalizy zlozonej.

Autokatalizg prostg mamy wéwezas, gdy samorzutna
szybkosé danej reakeji jest tak znikomo mata, iz jej spélezynnik &,
mozna przyréwnaé do zera. Réwnania szybkosci reakeyj tego ro-
dzaju daja si¢ sprowadzi¢ do dwdéeh zasadniezo réznyeh typdéw, mia-
nowieie

d‘r m n
() T kyx™ (a — )
oraz

dr . (a —x)"
(II) E - " y

Autokataliza zlozona wystgpuje natomiast w reakecjach,
ktérych samorzutna szybkosé (k,) jest skonczona, a ktére nadto oka-

1) J. Zawidzki, Bull. intern, I' Acad. Sei. Cracovie (A), 1916, 275.
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zujg przy$pieszenie autokatalityczne (k;), powodowane badZ przez
substrat, badZ tez przez produkt reakeji.. W réwnaniach szybkosei
reakeyj autokatalityeznych tego rodzaju wystepujg zatem stale oba
spdlezynniki szybkosei k, i k,, a caloksztalt obserwowanych pray-
padkéw tego rodzaju dzialan chemicznych dal si¢ sprowadzié do
dwdeh typéw zasadniczych, wyrazonych réwnaniami

dx A
(ILI) = = U £ k(@ —2)"] (@ — @)
dw m i
(IV) E:(klikzz)(a—-z).

Natkngwszy sie¢ w dalszych moich studjach nad wspélezesny
literatury badan kinetycznych na tego rodzaju reakeje, ktéryeh prze-
bieg nie dal sie podporzadkowaé pod zaden z wymienionych cate-
rech typéw reakeyj autokatalitycznych, doszedlem do wniosku?), ze
nalezalo samo pojecie autokatalizy znacznie rozszerzyé, by moée niem
objaé réwniez owe niezwykle — dzikie — typy przebiegu pewnych
reakeyj konkretnych. W tym celu dodalem do uprzednich zalozen
Ostwalda, ze przyspieszenie autokatalityczne, zaréwno dodatnie
jak 1 ujemne, moze wywieraé tak produkt reakeji, jak i sam jej
substrat, jeszeze jedno zalozenie nowe mianowicie, Ze owo przyspie-
szenie moze byé powodowane jednocze$nie przez produkt oraz sub-
strat reakeji i to zaréwno w kierunku jednoimiennym, jak 1 w kie-
runkach réznoimiennych. Wychodzac z tych zalozen i wyprowadza-
jac z nich wszelkie mozliwe konsekwencje logiczne, zbudowalem
ostatecznie ogélna systematyke réwnan szybkosei reakeyj autokata-
litycznych. systematyke znajdujsca swe uzasadnienie doswiadezalne
w fakeie, iz dla wynikajaeych z niej zasadniczych typéw réwnan
szybkodci udalo si¢ odszukaé w dawniejszej literaturze kinetycznej
szereg przykiadéw konkretnych.

3. Ogélna systematyka reakeyj autokatalitycznyeh, Calo-
ksztalt reakeyj autokatalityeznych jodzielilem przedewszystkiem na
dwie grupy: na reakeje autokatalizy prostej oraz na reakejoe
autokatalizy zlozonej, zaliczajge du pierwszej procesy che-
miczne, kiéryeh przebieg wyraza si¢ réwnaniami szybkosel zawiera-
jacemi tylko spolezynnik przyspieszenia autokatalityeznege, do dro-
giej za§ procesy, przebiegajace wedlug réwnan szybkosei, w ktérych

1) J. Zawidzki, Boll. intern. 1' Acad, Sci, Cracovie (A), 1916, 339.
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obok spélezynnika przy$pieszenia autokatalitycznego wystepuje réw-
niez spolezynnik szybkosei procesu samorzutnego.

Przyjmujac dalej jako zalozenie zasadnicze twierdzenia, ze do-
datnie, wzglednie ujemne przyspieszenie autokatalityczne moze byé
powodowane tak przez produkty reakeji, jak i przez jej substraty,
badZ oddzielnie badZ tez jednoczesnie i to zaréwno w kierunku je-
dnoimiennym, jak i réznoimiennym i tworzge z tych zalozen wszel-
kie mozliwe kombinacje, doszedlem ostatecznie do nastgpujacego po-
dzialu reakeyj autokatalizy prostej:

Autokataliza prosta

powodowana przez

i A
produkt reakeji substrat reakeji produkt - substrat reakecji
¥ N¥ \ "4 »/ v N
dod. ujem, dod. ujem, dod. dod. ujem. ujem.
) (=) ) (—) dod. ujem. dod. ujem,
H+H+H o =D =)
v v v Y Jr v v v
I I (1) (IV) (V) (V1) (VII) (VIII)

W ten sposéb otrzymujemy osiem zasadniczo réznych typéw
reakey] autokatalizy prostej, ktérych przebieg w czasie wyraza sig
zapomocg nastgpujgeych réwnan szybkogei:

de
Typ (I) d_; =lky 2" (a — z)"
Typ (II) L Gl

dt-7 R
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Typ (III) ‘i_‘f ol e
Typ (IV) % ey EZ% 3

Typ (VI) lfl_ff g, EZ—E%

Typ (VI) ‘2_; ol (a— z);"(’a e
Typ (VIII) fo 2 Z(%)‘ |

Nadajagec wykladnikom m i p wartosei dodatnie i ujemne
(£ m, 4+ p), moina wszystkie powyzsze réwnania ujaé w jedno
ogblne roéwnanie szybkodei nastepujacego ksztaltu:

dx

dt

W analogiezny sposéb mozna sformulowaé i podzielié réwna-

nia szybkosei reakeyj autokatalizy zlozonej. Liczba zasadni-

ezych typéw tych réwnan bedzie naogél dwa razy wiekszg od uprzed-

nich, ezyli bedzie wynosila w sumie 16, jak to wynika z ksztaltu
ogélnego réwnania szybkodei tych reakeyj:

dx

=l t by 2" (0 — 2) %) [a — 2l

=k,xt"(a —x)*" (a — 2)".

Powyisze réwnania rézniczkowe obejmujg bardzo rozlegls dzie-
dzing przer6znych typéw przebiegu proceséw chemicznych, jednakie
dla przecigtnego sluchacza chemji, niewtajemniczonego w arkana
kinetyki, przedstawiajs conajwyzej symetryczny uklad martwych,
nic niemdéwigeych wzoréw matematycznych. Azeby wzory te zmu-
si¢ do przemdwienia, azeby je niejako ucielesnié, a tem samem udo-
stepnié naszemu pojeciu i wyobraZni, nalezy szezegdlowo rozpatrzeé
poszczegblne ich typy, poddajac wyczerpujgcemu rozbiorowi ich wia-
$ciwosci 1 cechy charakterystyczne, nalezy przedstawié graficznie
przebieg krzywych, wyrazonych owemi wzorami, a wreszcie nalezy
je zilustrowaé na przykladach konkretnych, zaczerpnigtych z badan
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doéwiadezalnych nad szybkodeig przebiegu w czasie réinych proce-
séw chemieznych.

Takiemu rozbiorowii dyskusji zamierzam poddaé tylko réwna-
nia szybkosci reakcyj autokatalizy prostej, a to z nastgpujacych
wzgledéw. Przedewszystkiem réwnania te sy o wiele prostsze od rdw-
nan szybkosei reakeyj autokatalizy zloZonej, a tem samem dostep-
niejsze traktowaniu zaréwno matematycznemu, jak i dowiadezalnemu,
nastepnie za§ posiadaja one na razie wigksza donioslodé prakiyczng,
albowiem procesy autokatalizy proste], wyrazajace si¢ temi réwna-
niami, byly czedciej obserwowane i badane do§wiadczalnie.

4. Reakecje autokatalityezne typu pierwszego. Ogélne réw-
nanie szybkosei reakeyj autokatalityecznyeh prostych nieodwracal-
nych mialo postaé

d
(®) = =hat"e— @)t (@ —".
Wprowadzajae do tego réwnania pojecie stezenia wzglednego,
czyli zakladajae x = a2/, otrzymamy nastgpujacy wyraz

(6) i

WZI‘.Q aimi/z-{-u—) xlfm(l g wl)ip(l -—;I}’)".

Dia pierwszego typu autokatalizy prostej, czyli autokatalizy
dodatnie] przez produkt reakeji, bedziemy mieli p =0, zag m = m,
wobec czego réwnanie powyzsze przyjmie ksztalt nastepujgey:

dx’
—— k m-n—1 pm — "

(7) T, o O " (1 — )

Z réwnania tego wynika bezpodrednio, ze dla x' =0, poczgt-

kowa szybko$é reakeji
dx’
(&),

winna byé réwng zeru. A ze dla z'==1, otrzymujemy na szybkoéé,
tym razem koricows, réwniez warto$é zerows

‘dx’

P— :0’

dt’ x'm ] ‘
przeto reakcje autokatalityczne tego typu, poezynajace si¢ z szybko-
§cig zerows 1 kodezgee sie réwniez z szybkoseiy zerowa, winny

q Y G y L L,

w przebiegu swym przechodzié przez pewne maksymum szybkosel.
Mianowicie szybko$é ich winna poezatkowo wzrastaé od zera do
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pewne] wartosei skoinezonej v, a nastepnie maleé¢ od v do zera. Wobec
tego krzywe, wyraiajace pogladowo przebieg w czasie tego rodzaju
reakeyj chemicznych, bedg okazywaly wystepowaniet. zw. punktu
zwrotunego, odpowiadajgcego polozeniu maksymum szybkosei.
Wiadomo za$ z geometrji analitycznej, ze warunek wystgpo-
wapia punktu zwrotnego na krzywyeh plaskich sprowadza sie do
tego, iz druga pochodna réwnania, wyrazajacego przebieg owyeh
krzywyeh winna by¢ réwna zeru. Rézniczkujge przeto praws strong
naszego réwnanija (7) wzgledem z’ i zakladajac ja réwng zeru, otrzy-
mujemy wyrazenie na rzedng x’,, punktu zwrotnego, mianowicie

; m
®) x’"=m—|—n'

W réwnaniu tem nie wystepuje poczatkowe stgzenie substratn
reakeji (a), z czego wynika, z2e wzgledne pofozenie punktu
zwrotnego na odpowiednieh krzywyeh reakeji jest
zupelnie niezaleine od poczgtkowego stezenia sub-
stratu reakeji. Rzedna punktu zwrotnego a',, jest wylscznie tylko
funkejy wykladnikéw m 1 n, z&ktérymi wystepuje w réwnaniu szyb-
kosei stezenie autokatalityeznie czynnego produktu reakeji oraz stg-
zenie substratu danej reakeji.

Wystgpowanie przeto punktu zwrotnego na krzywych reakeji
oraz niezalezno$¢ polozenia tego punktu od poczgtkowego stezenia
substaneyj reagujaeych, stanowi cech¢ charakterystyczug proceséw
chemieznych, wykazujacych przySpieszenie autokatalityczne, powo-
dowane produktem reakeji.

Dalszg szezegblows dyskusje réwnania szybkosel (7) przepro-
wadzimy na poszezegdlnych przypadkach konkretnyeh, mianowicie
dla pewnych okreflonych wartosci liczbowyeh na m i 2. W tym
celu rozpatrzymy naprzéd réwnania szybkosei dla kilku prostszych
przypadkéw reakeyj jednodrobinowyeh (2 = 1), a nastepnie dla kilku
reakeyj dwudrobinowych (n=2).

a) Procesy jednodrobinowe (n=1).

Dla proceséw jednodrobinowych, t. j. takich, dla ktéryeh n=1,
otrzymujemy z réwnania (8) dla réznych wartosei liczbowyeh na
m, nastgpujaey szereg wartosci na rzedng punktu zwrotnego z’,:

="/ Y 1, 23, 4.,
@ ="01 Y5 Yas W e s
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7 tego szeregu liczb wynika, Ze jesli rzedna punktu zwrot-
nego &', jest mniejsza od '/, wéwezas wykladnik ezyli stopien,
z jakim wystepuje stezenie autokatalizatora w réwnaniu rézniczko-
wem, winien byé mniejszy od jednosei. I odwrotnie, dla a’,, > 1/,,
winno byé m > 1.

Pierwszy przypadek m =1/, Dla m =1/, réwnanie szyb-
kosei (7) przyjmuje ksztalt

©) W ka2,

a calka tego réwnania wyraza sie wzorem

N PP RAE [
(I.O) lbul/:'/a-.—-7l” 17_’%_’_7
jesli dla t =0 przyjaé réwniez x' = 0.
Rze¢dna punktu zwrotnego bedzie sie réwnala

ob 1/2 —. )
S

Z powyzszego réwnania calkowego wynika, ze dla tego sa-
mego stopnia przemiany substratu reakeji, czyli dla &' =g, a dla
réznyeh poezatkowyeh stezern substratu reakeji a,, as, ay... otrzy-
mujemy nastgpujges zaleznos$é funkejonalng

(11) t Vo, =t,Va,=t;Vag=... = const,

ktéra orzeka, ze czasy, w ktérych zostaje osiaggnigty ten
sam stopien przemiany substratu reakeji, sg odwrot-
nie proporcjonalne do drugiego pierwiastka z poczat-
kowego stgzenia tego substratu reakeji.

Celem dania pojecia o ksztaleie i przebiegu krzywych reakeji,
odpowiadajaeych réwnaniu (10), obliczylem wedlug tego réwnania
dla @ =1 oraz dla k,=0:01, 0:02, 004, 003, 0-16 czasy, w kté-
rych zostajg osiggnigte stopnie przemiany 2’ =01, 02, 3, 04,..

W ten sposob otrzymaliémy nastgpujaca tablice danych licz-
bowych (tablica 20 na str. 108):

X
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Tablica 20.

o |t 14 l/z a=1; t w minatach
1—Va [ —oo1| ooz 004 008 016

01 02844 6548 3274 | 1637 818 409
02 04181 96:26 4814 | 2407 12:03 6-02
03 06342 12302 6151 3075 1587 768
04 0-6474 14908 7454 | 3727 1863 9-31
05 07654 176-28 8814 | 4407 99:03 11-01
06 08964 206-40 10320 | 5160 2580 12:90
07 1:0514 24220 121110 | 6055 30-27 1513
08 12542 988:80 | 14440 | 7220 3610 1805
09 1:5787 36360 18180 | 9090 4545 9272

4.0

gl /

faF:1

oy

0

asl

781

03

o2

a1

7

1 1 L A 1 1
0 10 20 30 Y0 40 b0 Yo 30 9o {00 110 20 130

Rys. 6.

Krzywe reakcji, wykreslone z tych danych, sy przedstawione
na rysunku 6. Jak widaé, krzywe le przebiegajg w $rodkowej swej
czgdei, mianowicie od =02 do 2'=—06, prawie prostolinijnie.
Okolicznodé t¢ mozna zuzytkowaé do przyblizonego obliczenia war-
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todei liczbowej spélezynnika szybkosei k. Z réwnania bowiem roéz-
niczkowego (10) wynika dla 2'= 04

o % — 03796 k,} 3,

skad
(12) Jey,J a= 26340 .

A 7e odpowiednie krzywe reakeji przebiegaja w érodkowe]j
swej czesci prawie prostolinijnie, przeto wystgpujaca W réwnaniu
(12) szybkosé v daje sig dosyé dokladnie obliczyé sposobem graficz-
nym, a mianowicie z wielkosei kata, jaki tworzy styczna do krazy-
wej reakeji w punkeie x' = 0,4 z osig odeigtych.

Konkretny przyklad reakeji, przebiegajacej w czasie wedlug
réwnania szybkosei (9). przedstawia proces samozmydlania alkilosiar-
czanéw potasoweéw w wodnyceh roztworach, ktérego kinetyke zba-
dalem wspédlnie z J. Zaykowskim ') W przypadku metylosiar-
czanu potasowego, chemizm tego procesu wyraza si¢ réwnaniem
stechjometrycznem:

OH, KSO, 4 H,0 = CH,0H 1 KHSO,.

Reakeja ta przebiega samorzutnie w tempie dosyé szybkiem,
zwiaszeza w temperaturach lezgeych powyzej 1000 Jej przebieg daje
si¢ $ledzié alkalimetryeznie, drogs miareczkowania préb badanych
roztworéw roztworem wodorotlenku barowego.

Na rysunka 7 (str. 110) przedstawiono przebieg tej reakcji
w temperaturze 115° dla réinych poeczatkowyeh stezen CH, KSO,,
mianowicie w roztworach: 01667, 0-25, 050, 1-0, 1'5, 20 oraz 30
- molarnyeb, jak widzimy przebieg typowo autokatalityezny.

Chege znale$¢ réwnanie szybkosei tej reakcji, oznaczylismy
przedewszystkiem jej rzad, positkujac si¢ w tym celu znang nam
juz metods calkowg Ostwald'a. Otrzymaliémy ty drogs na zalez-
nos¢ czasu przemiany od poczatkowego stezenia substratu reakeji
wyrazenie

tlay =t Va, =ty fay = .

jak to wynika z nastgpujgeych danych liezbowych przytoczonyeh
w tablicy 21 (str. 110).

A )

W) ZawidzkiiJ Zaykowski, Bull. intorn. I' Acad. Sci. Cracovie

(A) 1918, 7.
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B N P el i LI vt A (T S T T W el = e [

- i 1
{ L1 [} 20 4] 30

Rys. 7.

Tablica 21.

| &' =02 ’ z' =03 o =04 x’ =0b
@ _— =
! ot : t)a } t l_f_lfi | ¢ ) t)a | \ t)a
01667 576 (235H) 778 318 967 395 1167 476
025 495 247 653 326 807 405 973 486
050 367 259 474 336 581 411 687 485
1:00 262 262 342 342 412 412 484 484
1-60 209 255 268 328 328 402 388 470
2:0 179 253 227 321 276 390 324 (458)
30 147 | 256 | 180 | 812 | 218 | (369) | — —
250 326 404 481

Z danych tyeh wynikalo niewatpliwie, ze pomieniona reakeja
jest stopnia péltoracznego, a ze autokatalityczne dzialanie
przy$pieszajgee wywieral tylko powstajacy KHSO,, przeto na szyb-
koéé reakeji otrzymywano jako jedyne mozliwe réwnanie

dx i
 —hal ).
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Zgodnosé tego réwnania z wynikami pomiaréw szybkosei oka-
zalo nastepnie obliczenie z danych do$wiadezalnyeh wartodei licz-
bowych spélezynnika szybkosei £, naogét dosyé statych, jak to wy-
nika z danyeh liczbowyceh zestawionych w tablicy 22.

Tablica 22.

a =10 CH/KSO, Temp. 115°.
¢ ' 1 Fy, . 108 | 1 } z’ ks, . 108
60 | 00148 407 || 450 | 04556 364
90 | 00306 392 | 510 | 05366 366
120 | 0-0487 374 || 585 | 06350 378
180 | 01015 367 675 | 0:7189 370
210 | 01330 364 | 785 | 07777 376
240 | 01729 369 | 795 | 08232 380
270 | 0°2095 366 | 870 | 08577 375
300 | 02494 366 || 900 | 08849 387
345 | 0-3059 361 960 | 0-9104 391
876 | 03490 362 | 1080 | 0-9521 407
420 | 04098 361 || o | 10

| | 876

Nadto wartosei liezbowe tego spélezynnika szybkosei okazaly
sie w szerokich granicach niezglezne od poczatkowego stgzenia
CH,KSO,, jak to okazuja nastgpujace dane

a= 01667 0250 05H00 100 160 2:00 300
Ky, . 10° = 383 371 375 375 387 381 383 =380.

Lecz niedosyé na tem. Jesli kwadny siarezan potasu powoduje
przyspieszenie autokatalityczne, to dodatek tej kwasnej soli do roz-
tworéw czystej soli estrowej powinien znakomicie przySpieszaé jej
rozklad hydrolityezny. Oznaczajac przez af st¢zenie owego nadmiaru
KHSO,, otrzymamy w danym przypadku na szybkoéé reakeji nieco
odmienne réwnanie rézniczkowe, mianowicie

ktérego spolezynnik k,, powinien byé identyezny ze spélezynni-
o I y e ) y y Y .
kiem ky, poprzedniego réwnania. Wykonane w tym kierunku bada-
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nia pomiarowe wykazaly zupelng slusznoéé tego wnioskn. Mianowi-
cie otrzymano na k,, nastepujacy szereg wartoci przecigtnych:

stezenie CH,KSO, 10 10 10 10 15 15 1D

. KHSO, 006 01 02 05 005 Ol 02
ky, . 10 391 390 388 390 392 390 393,

ktérych srednia arytmetyezna 0-00390 zgadzala si¢ bardzo dobrze
ze srednig 0°00380, otrzymang uprzednio dla roztworéw czystej soli
estrowe].

Przyspieszajgce autokatalityczne dzialanie kwasnego siarczanu
potasu na szybko$é zmydlania soli estrowej powodowaly wlasciwie
jony wodorowe, na ktére s6l ta czesciowo dysocjuje w wodnych
roztworach. Ze za$ jon HSO; przedstawia kwas tak dalece slaby,
iz stezenie odszczepianyeh od niego jondéw wodorowych jest propor-
cjonalne do pierwiastka kwadratowego ze stezenia HSO) a co za
tem idzie do pierwiastka kwadratowego ze stezenia soli kwasnej
KHSO;, przeto przebieg zmydlania soli estrowej moze si¢ wyrazaé
tylko wyprowadzonem uprzednio réwnaniem rézniczkowem

X kVa VT —2).
dt ;

Otéz péjdzmy krok dalej w tych roznmowaniach. Jezeli dzia-
fanie prayspieszajgce wywierajg tylko jony wodorowe, to dodatek
silnyeh kwaséw w rodzaju HCl lub H,SO, do roztworéw soli estro-
wej powinien znakomicie przy$pieszaé jej rozklad, natomiast dodatek
obojgtnego siarczanu potasowego, zmniejszajac stopien dysocjacji
jonu HSO;, winien tem samem zwalniaé tempo przebiegu zmydlania
CH,KSO,. Réwniez i te wnioski zostaly w zupelnosei stwierdzone
wynikami przeprowadzonyeh w tym kierunku pomiaréw i to w spo-
séb nietylko jakoSciowy, lecz i ilosciowy.

Rozwiodlem sie tak obszernie nad kinetyks procesu zmydlania
metylosiarczanu potasu, uczynilem to jednak celowon, mianowicie dla
dwoéech wzgledéw. Raz dlatego, Ze proces ten przedstawia jedyna
reakeje aulokatalizy prostej, ktérej dynamika zostala wyezerpujaco
zbadana. a powtére dla tego, 26 Ostwald kwestjonowal swego
czasu mozliwoéé tego rodzaju proceséw autokatalizy prostej, ktorych
szybkodé wyraza si¢ rownaniem rézniczkowem:

dx

E pa— /"z x™ (a —_ x)n 5
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W mysl bowiem tego réwnania, szybko$é poczatkowa pomie-
nionych proceséw winna byé zerowa

dx
(EE)J--O = O .

zatem w nieobecnosei produktu rozkladu x, nie powinny sie one
rozpoczac.

Jak widzielidmy, tego rodzaju procesy sy jednak mozliwe do
zrealizowania, a mozliwe dzigki temu, Ze nie istniejg substancje ide-
alnie eczyste, ze kazda substancja nawet najezystsza, zawiera stale
$lady swoich produktéw rozkladowych.

Wracajac jeszeze do procesu zmydlania metylosiarczanu potasu
nalezy podaé fenomenologiczne wytlumaczenie mechanizmu drobi-
nowo-kinetycznego tej reakeji. W tym celu zakladamy, ze szybkosé
samorzutnego procesu

(I) OH, KSO, + H,0 — CH, OH + KHSO, , (v =0)

jest znikomo mala, prawie zerowa. Jak wiadomo produkt reakej,
w szezegdlnodei jon HSO§ dysocjuje w wodnym roztworze wedlug
réwnania

(1I) HS0; 2 H + S0;' . (v=00).

Mamy przeto do eczynienia z réwnowagy elektrolityczng. okre-

$lona slosunkiem stezen
TN B0 =t LR
[ASO;] — ' (HS0)
skad
(B = K; | [HS0] = K; }{KHSO0,).

Wiadomo dalej, 7e odszezepiony elektrolitycznie jon wodorowy
znakomicie przydpiesza rozklad soli estrowej. Zakladamy, iz mecha-
nizm tego przyspieszenia polega na tem, Ze jon ten tworzy momen-
talnie polaczenie odwracalne z soly estrows w my$l réwnania
(I1T) CH,; KSO, + H* = CH, KSO, . H" (v=100)

|CH, XSO, . H'|
[CH, KSO,|TH] =
[CH, KSO,. 0] = K, [CH, KSO,](H'].

ktére to polaczenie reaguje nastepnie dosyé szybko z woda, rozkla-
dajac si¢ na H', CHy OH oraz KHSO,

IV) CH, KSO, . H' 4 H, O—> H* 4 CH, OH - KHSO, .

J. Zawidzki. Kinetyka chemiezna 8

[\2:
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Z pomienionych czterech proceséw tylko przebieg tego osta-
tniego daje sie $ledzié¢ doswiadezalnie, bowiem szybkosé pierwszego
procesu jest zerowa, drugiego 1 trzeciego za$ nieskorczenie wielka.
Badana przeto szybkodé wyrazi si¢ réwnaniem rézniczkowem

d[KHSO,]
dt
wzglednie

d [KHSO,|
dt

— & [CH, KSO, . H'| [H,0] = & [CH, KSO, . H',

— k. K,[CH,KSO,|[H]=k'K,. K,’ [CH, KSO,]} | KHSO,],

czyli

d|KHSO, |
R

= k, [CH, KS0,] J[KHSO,],
to jest

X k)7 —a)
dt !
zatem réwnaniem, ktérego sfusznodé stwierdziliSmy doswiadezalnie.
Ostatecznie wige mechanizm drobinowo-kinetyczny reakeyj
autokatalitycznych daje si¢ wyttumaczyé, czyli podporzgdkowaé pod
prawo dzialania mas, zapomocy tejze same] teorji rOwnowag przej-
Sciowych, ktora zastosowalisSmy do wytlumaczenia dzialan katali-
tyeznych.
Drugi przypadek, m==1. Dla m=1 przyjmuje réwnanie szyb-
kogei reakeyj jednodrobinowyeh postaé

dx
c=ky ax’ (1 — &),

t3) dt

zukhldajcyc dla t =10, 2’ = 0'D otrzymamy na calke tego réwnania
wyrazenie nastgpujace

J
AL

1

(14) by a = = in T

To ostatnie zaloZenie, napozér moze nieco dziwne, czynimy
w tym celu, by umozliwi¢ graficzne przedstawienie odpowiednich
krzywyeh reakeji. Zakladajac bowiem dla ¢ = 0 réwniez 2" =0,
otrzymaliby$my krzywe ciagnace si¢ w nieskonczonosé.

7 réwnania catkowego (14) wyprowadza sie dla tego samego
stopnia przemiany 2’ =4, a dla réinych poczatkowych stezen sub-
stratu reakeji nastepujaca zalezno$é funkcjobalna

(18) ha, =1, a, =13 a, = ... = const.
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z ktérej wynika, iz czasy potrzebne dla osiggnigeia tego
samego stopnia przemiany substratu reakecji sg od-
wrotnie proporcjonalue do poczatkowego stgzenia
tego substratu reakeji. Jak widzimy, jest to ta sama zalez-
no$é, ktora uprzednio wyprowadziliémy dla reakeyj popedowych
dwudrobinowyeh, stopnia drugiego (« = b).

W tablicy 23 zestawilem czasy, w ktéryeh zostajs osiagane te
same stopnie przemiany dla réznych wartosei liczbowyeh spélezyn-
nika szybkodei k,.

Tablica 23.

Y z' e=1; ¢ w minutach

¥ |log 1

|k, =0005] 001 002 004 008 | 016
01 |—09542| — 4393 |— 2197 ; 1098 | — 5493 —974.7‘ 1374
02 | —06021| — 2778 | —1387 |— 6983| — 3466 — 1734 | — 867
03 | — 03680 — 1694 |— 8472|— 4236| — 2118 | — 1069 530
04 01761 | — 8108 | — 4054 |— 20:27| — 1014 | — 507 — 253
05 0 0 ‘ 0 Q0 0 0 0
06 |4 01761 81:08 4055 2027 i 1014| 07| 253
07 |403680| 1694 8479 4236 2018| 1059|530
08 |-o06021| 2773 1587 6933 B166| 1734|867
09 |409542, 4393 |  2197| 1098 | 503| 2747| 1574

Dane te postuzyly nastepnie do wykredlenia odpowiednich krzy-
wych reakeji przedstawionyeh na rysunku 8 (str. 116).

7 przebiegu tych krzywyeh wynika bezposrednio:

1° iz wszystkie one przecinajg si¢ w tym samym punkeie,
ktérego odeigta ¢t = 0, rzedna za§ 2/ == 05, a ktéry odpowiada po-
fozeniu punktu zwrotnego;

2° ten punkt zwrotny stanowi jednoczesnie punkt symetrji
pomienionych krzywych, prawa bowiem ich polowa, obréeona okolo
tego punktu o 1800 zlewa si¢ z lewa ich polowa;

30 $rodkowa czgsé wszystkich kraywych przebiega w grani-
cach od ' =03 du "= 07T prawie prostolinjowo, wobec czego
dla punktu #’=0D mamy nast¢pujgca zaleznosé:

(16) kya — 4w

orzekajgea, 1% z wyznaczonej graficznie szybkodei » w punkeie

2’ == 0D, mozna obliezyé warto$é liezbowsy spolezynnika szybkosei k,.
g
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Rys. 8.

Powyiszy typ réwnan szybkosdei jest burdzo wazny z tego
wzgledu, 12 wiele proceséw chemiczuyeh, zachodzaeyeh tak w ukla-
dach jednorodnych jak i niejednorodnyeh, przebiega w czasie zgod-
nie z tem réwnaniem. Nadto, préez proceséw czysto chemicznych,
przebiegaja wedlug tego réwnania liczne procesy biochemiczne, po-
siadajace pierwszorzgdne znaczenie dla poznania przejawéw zyciowych.

Jednym z pierwszyelh proceséw chemicznyceh, zachodzgeych
w ukladach jednorodnych, ktéryeh szybkoéé dala sig wyrazié zapo-
moca powyZzszego réwnania rézniczkowego (13), byl proces hydro-
lizy kwaséw siarkowoazotowych w rozeienczonych woduych roztwo-
rach, dokladniej zbadany przez M. Wagner'a') w Instytucie Ost-
waldowskim. Chemizm tych proceséw wyrazal si¢ nastepujacemi
réwnaniami stechjometrycznemi:

(D NH (80, K), 4+ H,0 — NH, S0, K 4+ KHSO,

(I)  NOH (804 K), + H,0 =NH(OH) (504 K) 4+ KHSO,

(ITTy  NO(S0, K); + 2H,0 = NH(OH) (504 K) 4 2KHSO, it p.
Ich przebieg w czasie odpowiadal dosyé dobrze réwnaniu réz-

niczkowemn
dx

1 = ky (b 4 x) (a + ),

) M. Wagner, Z. physik. Chem. 18, 668, (1896).
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w ktérem to réwnaniu a — oznaczalo stezenie poczatkowe soli od-
powiedniego kwasu siarkoazotowego, b za§ — stezenie dodanego

kwasu, przyspieszajacego katalityeznie dany proces.

Dalszy przypadek autckatalizy tego samego typu obserwowal
Raymann i Sule!) dla przebiegu inwersji cukru trzeinowego w wod-
nych roztworach, w temperaturach powyzej 80° oraz w naczyniach
z metalicznej miedzi, srebra, waglednie platyny. Raymann i Sule
przypuszezali, ze ten swoisty przebieg inwersji cukru trzcinowego
jest warunkowany obeencseiy pomienionyeh metali. Kullgren?)
udowodnil jednak w kilka lat pdzniej, ze proees ten przebiega w po-
wyzszy sposdb w temperaturze 100° réwniez w naczyniach szkla-
nych oraz kwarcowyeh, przyezem szybkosé jego, wyrazajaca si¢ row-
naniem

dx
dt

=k, x(a —x),

jest powodowana tem, iz powstajacy poczatkowo cukier przemieniony
rozklada si¢ nastepnie na jaki§ kwas organiczny, ktérego jony wo-
dorowe przyspieszajg tempo samorzutnego rozkladu hydrolityeznego.

Osobiseie przypuszezam, ze zardwno hydroliza soli kwaséw
siarkowoazotowyeh, jak rowniez i hydroliza cukru trzcinowego, przed-
stawiajae procesy samorzutne, przyspieszane katalityeznie przez jony
wodorowe, odszczepiane od slabyeh kwaséw, powinny przebiegaé
w czasie wedlug uprzedniego réwnania szybkosel

Dane doswiadezalne Wagner'a i Kullgren'a sa jednak na-
zbyt fragmentaryczne, azeby na ich zasadzie mozna bylo rozstrzy-
gnaé definitywnie powyzsza kwestje.

Inny, niezmiernie cickawy przypadek autokatalizy tego typu,
przedstawia proces samorzutnego rozkladu dwutlenku wodoru, nie-
jednokrotnie badany przez wielu chemikéw. Na autokatalityczuy cha-
rakter przebiegu tego procesu rzucily wszakze jasniejsze $wiatlo do-
piero najnowsze badania kinetyczne Lemoine’a %), wykonane z roz-
tworami bardzo st¢zonemi, jak réwniez i rozeiedczonemi. Aczkolwiek

1) B. Raymann i 0. Sule, % physik. Chem. 21, 1480 (1896).
3 P. Kullgren, Z physik, Chem. 41, 407, (1902).
8 G. Lemoine, J. chim. phys. 12, 1—57, (1914%).
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Lemoine przedstawil wyniki swych niezbyt dcistych, jakosciowych
pomiaréw tylko graficznie, to jednak z tego ich graficznego przed-
stawienia wynika niewatpliwie, iz szybkodé danego procesu

2 H,0, — 2 H,0 4+ 0,

winna si¢ wyrazaé réwnaniem rézniczkowem

’%:A-,z G+o)(a—a),

w kidrem a— oznacza poczatkowe stezenie H,O,, b za$ — poezat-
kowe stezenie wody.

Réiniczkujge bowiem praws strong tego réwnania wedlug a
1 kladae ja réwng zeru, otrzymujemy nastepujace wyrazenie na
rz¢dng punktu zwrotnego (x,,)
(18) zp=2"

Wyrazenie to méwi nam, iz krzywe badanej reakeji beda
wéwezas tylko wykazywaly wystepowanie punktu zwrotnego, jesli
a bedzie wigksze od b. W miarg wzrostu poczatkowego stezenia
wody, t. j. w miarg wzrostu b od zera do b=ga, punkt zwrotny
bedzie si¢ przesuwal od x, = 0D do 2, =0, czyli ku poezatkowi
osi spélrzednych. Z chwily przeto, gdy b = a, punkt zwrotny znik-
nie calkowicie z odpowiednich krzywych reakeji, a kraywe te ksztal-
tem 1 przebiegiem swym zbliza si¢ do krzywych reakeji jednodro-
binowych stopnia pierwszego.

Szybkosé samorzutnego rozkladu dwutlenku wodoru jest nie-
zmiernie czula na obecno$é najmniejszych sladéw zardwno kwaséw,
jak 1 zasad. Stad tez przebieg tej reakeji jest niezmiernie kapryény
1 z trudnodeia daje sig dokiadnie reprodukowaé. Aczkolwiek Le-
moine’owi nie udalo si¢ wytworzyé warunkéw doswiadezalnyeh,
pozwalajaeych na otrzymanie w réwnoleglych badaniach tych samych,
zgodnych ze soba wynikéw, to jednak dokonane przez niego liczne
pomiary szybkodei stwierdzily w zupelnoSei wymagania réwnania
(18) co do przesuwania si¢ punktu zwrotnego wraz ze zmiana sto-
sunku b do a, a tem samem i stuszno§¢ domniemanego réwnania
szybkosei.

Samorzutny przeto rozklad dwutlenku wodorn przedstawia je-
dyny dotychczas poznany przyklad reakeji, autokatalitycznie
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przyépieszanej przez wlasne $rodowisko, a mianowicie
przez powstajaca wode, funkejonujaca w roli rozpuszezalnilka.

Fakt ten podkreslam, rzuca on bowiem pewne S$wiatlo na
sprawe wplywu natury rozpuszezalnikéw na szybkoéé przebiegaja-
eych w unich proceséw chemicznych. Z tego tez wzgledu, ponowne
$cisle zpadanie kinetyki samorzutnego rozkladu dwutlenku wodoru
w nieobecnosel wody, zaréwno jak w stezonych wodnych roztworach,
mialoby zasadniczg doniostosé teoretyczna.

Pomijajac wiele innych eciekawych przykifadéw reakeyj che-
micznych w ukliadach zaréwno jeduorodnyeh jak i niejednorodnych,
ktéryeh przebieg w czasie wyraza sig dosyé scidle omawianem réw-
naniem rdézniczkowem, zatrzymam si¢ nieco dluzej nad szybkosein
pewnych proceséw biochemicznych, posiadajaeych zasadnicza donio-
slosé dla sprawy poznania mechanizmu zjawisk zyeiowych.

Znany fizjolog amerykaiski Jacques Loeb doszedl w swych
badaniach nad procesami zapladniania jaj do przekonania, ze jadro
komérkowe stanowi enzym dla procesu syntezy jadrowej. W pracy
nad wplywem zaplodnienia oraz ilosei jader na tworzenie si¢ kwa-
séw w jajach, ogloszone] w r. 1906 !), wyrazil si¢ on w tym wzgle-
dzie w sposdb nastepujacy: ,obserwujac szybko$é tego procesu syn-
tetycznego, widzimy, ze poezgtkowo wzrasta ona w dwdjnaséb w kaz-
dym nastgpujacym po sobie okresie brézdkowania... Wynika stad,
ze szybkosé syntezy substancji jadrowej w kazdym poszezegdlnym
okresie brézdkowania jest dwa razy wigksza od szybkosei w okre-
sie poprzedzajacym oraz, iz jest ona proporcjonalna do liezby jader.
Wskazywaloby to, Ze w tych warunkach kaide jadro stanowi ka-
talizator dla procesu syntezy nukleiny“.

Mysl powyzszg o autokatalityeznym charakterze przebiegu syn-
tezy nukleiny w zaplodnionych jajach zwierzecych rozwinal Loeh
nieco obszerniej w swym wykladzie o chemicznym charakterze pro-
cesu zaplodnienia 2), mianym w r. 1907 na wmigdzynarodowym zjez-
dzie zoologéw w Bostonie. W wykladzie tym méwi on co nastgpuje:
,Jestesmy w stanie wyjaénié, ze jadro lub jeden z jego skladnikéw
dziala jako katalizator syntezy nukleiny, zachodzacej w zaplodnio-
nem jaju. Mozemy o tem wnioskowaé z faktu, Ze szybkosé syntezy

) .). Loeb, Biochem. Z, 2, 34, (1906).
%) J. Loeb, Uber den chemischen Charakter u. die biologische Bedeutung
des Befruchtungsvorganges. Vortrag. Leipzig 1908,
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nukleiny w jaju zaplodnionem wzrasta proporcjonalnie do przyrostu
masy oraz ilodei istniejacych juz jader. Jezeli oznaczyé mase pier-
wotnego jadra przez i, to w czasie pomigdzy pierwszym a drugim
podzialem jadra, ta masa nukleiny wzrasta do 2m, w ciggu nastgp-
nego okresu do 4m, potem do 8sm it.d. Czas trwania poszezegdl-
nych okreséw podzialu ulega tylko drobnym wahaniom, ktére to
wahania nie zoajduja sig w zZadnym zwigzku z masg utworzonego
w tym okresie materjalu jadrowego. Takie zachowanie sig szybkosei
reakeji jest charakterystyezne dla tyeh proceséw chemicznyeh, w kté-
rych jedno z ciad reagujacyeh przedstawia katalizator lub ferment,
przyspieszajacy owa reakeje. Tego rodzaju reakeje zowiemy auto-
katalitycznemi. Musimy przeto z powyzszego wnioskowaé, ze jadro
lub jeden z jego skladnikéw dziala jako katalizator, prayspieszajacy
syntez¢ nukleiny albo jakas faz¢ tego procesu.

pJest rzeczy mozliwa, ze to dzialunie katalityczne ogranicza
si¢ tylko do proceséw utleniania. A Ze owe procesy stanowiy nie-
zbedny warunek syntezy nukleiny, wige mozemy zjawisko to poj-
mowaé w ten sposOb, iz szybko$é syntezy nukleiny podezas brézd-
kowania jest proporcjonalna do ilosei jader juz uwtworzonych...

»To dzialanie jadra komoérkowego na syntez¢ nukleiny oraz
znaczenie syntezy nukleiny dla wzrostu i rozmnazania, sprowadzajy
jedna z najeiemniejszych wlasnosei komoérki, mianowicie jej
zdolno$é automatyeznego rozmnazania si¢, dodobrze
znanego zjawiska chemiecznego — do autokatalizy®.

Niebawem po wygloszeniu tych pogladéw przez Loeb'a dwaj
inni badacze, zoolog Wolfgang Ostwald oraz chemik-fizjolog
Brailsford Robertson zebrali z literatury fizjologicznej obfity
materjal obserwacyjny i do$wiadezalny, stwierdzajacy slusznosé po-
wyzszych zapatrywand na autokatalityezny charakter przebiegu w eza-
sie zasadniezych proceséw biochemieznych.

Wolfgang Ostwald') wykredlil, na podstawie znajdujy-
eyeh si¢ w literaturze danych liczbowyech, dotyczacyceh przebiegu
réznych proceséw biochemicznych, szereg krzywych grafieznyeh, ilu-
strujacyech w szezegélnodei rozwéj réznych organizméw zwierzeeych,
zaréwno jak 1 poszezegélnych ich organdw i stwierdzil, ze wszystkie
te krzywe ksztaltem swym przypominaja w zupelnodei krzywe pro-
ceséw autokatalizy dodatniej, powodowanej przez produkt reakeji.

1) Wo. Ostwald, Uber die zeitlichen Kigenschaften der Entwickelungs-
vorginge. Leipzig 1908.
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. yPrzebieg w czasie przytoczonych powyzej proceséw rozwojo-
wyeh — méwi on — wykazuje naogél ten sam typ jednolity. pro-
cesy te poczynajg si¢ stale z niewielks szybkodcig, w miare zas po-
stepu szybko$é ich wzrasla, a nastgpnie pod koniec znéw maleje;
innemi slowy typ kraywych tych proceséw praypomina wielka li-
tere S. Stosuje sie to do progresywnych proceséw rozwoju zarod-
kowego, rozwoju poczwarkowego oraz noworodkowego, zaréwno jak
do rozwoju poszczegolnych organéw zwierzeeyeh 1 roslinnych, nie
wylaczajac nawet wzrostu patologicznego; stosuje si¢ réwniez do
proceséw podzialu komérkowego 1 brézdkowania oraz towarzyszy-
eych tym procesom zmian jadra i chromatyny, ba nawet do prze-
mian zachodzacych w pojedyriezej komorce oraz do calego szeregu
czgstkowych zjawisk chemiczuych, towarzyszacych procesom rozwo-
jowym¥

Ze swej strony Brailsford Robertson?) poddal aualizie
matematycznej te samg kategorj¢ proceséw rozwojowyeh i positku-
jae si¢ danemi liezbowemi, nagromadzonemi w literaturze fizjologicz-
nej, wykazal, ze szybko§¢ wazrostu wagi oraz objetosei calych orga-
nizméw zwierzgeych i roslinnyeh. zaréwno jak i poszczegdlnyeh ich
organéw wyraza sig do§é $cisle réwnaniem rézniczkowem

(l.-r

=k, o
T x (a x) .

Celem zilustrowania tego faktu przytaczam tutaj za Robert-
son'em dane liczbowe, dotyczgce szybkosei prayrostu na wadze bia-
tyeh, tylko co narodzonych myszy, zaczerpnigte z badad doswiad-
czalnych Donaldson’a. Odpowiednie pomiary byly wykonywane
jednoczesnie na kilkunastu osobnikach, wobee czego zalaczona czesé
danych liezbowych przedstawia §rednie arytmetyczue z poszezegélnych
wazen. Ze jednak liezba wazonych osobnikéw ulegala pewnym zmia-
nom, przeto ich érednie arytmetyczne posiadajs niejednakows wartosé
(tabl. 24 na str. 122).

Dane te przeliczone ponownie przeze mnie wedlug réwnania
szybkosei

o :_1 x (a — x,)
(a—x)z,’

daly dosy¢ zgodny szereg liczb na wartosé spolezynnika szybkosei.

n 1. Brailsford Robertson, Archiv . Entwickelungsmech, d. Orga-
nismen, 25, 581, (1908); 26, 10%.
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Tablica 24.

{ ! '

Pl % ' T, e | % =% | g 108

dnie | w gram ‘ W ogram. dnie W gram. | w gram,
| I ] | B

0 ‘ 52 179-8 = 61 | 784 106:6 | 00230

1 | 5B 1795 | 00252 | 170 99 8 852 230

4 65 1785 | 251 76 1104 7406 225

7 87 1763 T332 82 124-7 603 226
21 ‘ 29:6 1624 | | :;-25‘ | 88 1360 490 | 295
31 ‘ 329 1521 | | 282 97 | 1459 39-1 218
43 479 1371 | 252 102 1524 | 326 217
49 I 577 1273 944 117 | 1666 | 185 213
55 | 684 | 1166 | 249 P - — | 238

Wprawdzie poezatkowe wartodei liczbowe na k&, odbiegajg do-
8y¢ znacznie od ich Sredniej arytmelycznej, ale pochodzi to stad, ze
w pierwszych dniach obserwacji proces wzrostu myszy ulegl pew-
nemu zakléceniu.

Pomijajgc to odst¢pstwo oraz uwzgledniajac wielkie trudnodei,
jakie nastr¢eza przeprowadzanie tego rodzaju do$wiadezen z zywemi
organizmami zwierz¢cemi, $mialo mozna twierdzié, ze powyzsze réw-
nanie szybkosei znakomicie odtwarza proces rozwoju bialych myszy.
Analogiezne wyniki otrzymal Robertson réwniez dla innych orga-
nizméw tak zwierzeeyeh, jak i roslinnych.

Pomienione studja Ostwald'a i Robertson’a, stwierdzajgce
w sposéb wyezerpujacy autokatalityczny charakter przebiegu naj-
wazniejszych biologicznych proceséw rozwojowyeh, skionily Loeb'a
do zebrania innych dowodéw, stwierdzajacych, Ze w osnowie wszyst-
kich proceséw rozwojowych leza istotnie reakcje charakteru che-
micznego. W dziele swem ,Die chemische Entwickelungserregung
des tierischen Eies“?) praytacza on migdzy innemi dowodami fakt
stwierdzony przez wielu badaczy, ze spélezynnik chemiezny szybko-
sei procesow embrjologicznych wynosi przecigtnie 2:8, — ktéra to
liczba charakteryzuje reakeje czysto chemiezne.

Jak widzimy z powyzszego, kinetyka chemiczna, w szezegél-
noéei kinetyka reakeyj autokatalitycznych, obiecuje rzucié nowe

1) J. Loeb, Die chemische Entwickelungserregung des tierischen Kies,
Berlin 1909.
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$wiatlo na procesy biochemiczne, zwlaszeza na t. zw. procesy roz-
wojowe.

Ale wréémy do naszych réwnan réznmezkowyeh reakeyj auto-
katalityeznyeh, przyépieszanych przez produkt reakeji i rozpatrzmy
w tym wrzgledzie przynajmmnie] jeden przypadek reakeji dwudrobi-
nowej.

b)Y Procesy dwudrobinowe (n=2).

Ogélne réwnanie szybkosei proceséw dwudrobinowych przy-
$pieszanych autokatalitycznie przez produkt reakeji posiada postaé

dx

(19) ;= kan a1 — a)?

Rézniczkujac prawa strone tego réwnania wzgledem 2 1 kladae
ja réwng zeru, otrzvmujemy na rze¢dna @,
stepujace wyrazenie

(20) x

punktu zwrotnego na-

m
" m bz
z ktérego wynika, 7e dla
=l Yo e A, 12y By 8
X, = 1/77 1/5¢ l//:;7 l/’2: s K
ezyli, ze dla x;, mniejszego od !/, warto$é m powinna byé mniejsza
od jednosel.
Z odnosnych przypadkéw rozpatrzmy tylko dwa najprostsze,
a mianowicie gdy m =1/, 1 m = L.
Pierwszy przypadek m=", Dla m=1/, réwnanie
szybkosel przyjmuje postaé:

$

¢ L’ —
(‘31) X — as / 3 /., ." — ')
=k VeV (1 —a)

a calka tego réwnania prazy zalozenin, ze dla t=0, réwniez
#' = 0 wyrazi si¢ wzorem

Z

1—a

(22) k) a® = 17

Z tego ostatniego réwnania wyprowadza si¢ nastgpujacs za-
leznosé funkejonalng
" & / ey
(23) tl'/ald':t?l/"ls:tal/a;a=‘--

orzekajaca, 7e czasy, w ktérych zostaje osiggany ten sam
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stopief przemiany substratu reakeji, sy odwrotnie
proporcjonalne do pierwiastkéw kwadratowyeh z po-
czatkowego stezeniategosubstratu reakeji, wzietego
w potedze trzecie].

W tablicy 25 podane sg czasy, w ktéryeh zostaje osiaggany ten
sam stopien przemiany substratu reakeji, dla réznych wartosei liezbo-
wych spélezynnika szybkodei, przyjmujac poezatkowe stezenie a =1.

Tablica 2.

1 14 Vo' a—1; t w minutach
x i i A
1— '/w, ; i -
kezy, — 0-01 0-02 004 008 0-16 ‘ 0-32
01 06548 6787 3393 16-97 848 424 2-12
02 0-9627 10402 52:01 26:00 13:00 6°50 320
03 1-230 13972 6986 3493 17-46 873 436
04 1-490 179-92 8996 44-98 22-49 11-25 5-63
05 1-762 22960 | 114-80 5740 2870 1435 717
06 2064 29670 | 14835 7417 3709 1864 927
07 2:421 4000 2000 100:0 5000 25'00 12:50
08 2888 5916 2958 1479 7395 3697 1849
109 3635 11804 5652 2826 141-3 70:65 3582

7,0
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Przebieg krzywych, wykreslonych z tyech danych, jest przed-
stawiony na rysunku 9. Jak widaé z tego rysunku, krzywe te w gra-
nicach wartosei zmiennej 2’ od ' ==0-1 do 2’ = 0-3 przebiegajg pra-
wie prostolinjowo. Stad dla érodkowej czesei tego ich odeinka, czyli
dla z'= 02 wyprowadza sie nastgpujaca zaleinodé
(24) ky, Va® = 3-4930 .

Pigkna ilustracjs powyzszego typu autokatalizy moze sluzyé
reakeja utleniania wodnyeh roztwordw kiwasu azotawego kwasem jo-
dowym, reakeja, ktorej chemizm wyraza si¢ nastgpujacem réwna-
niem stechjometrycznem
(20) 2HJO,; -+ H5HNO, = J, 4+ bHNO, -+ H,0,

a ktérej kinetyke zbadal dokladniej Kurtenacker?)

Wedlug pomiaréw Kurtenackera szybko§é przebiegu tego

procesu w czasie wyraza si¢ réwnaniem autokatalizy ztoZonej

(26) L(% =k, + &, I/E) (@ —x) (b — 2) ;

ze jednak spdlezynnik szyblkosei reakeji samorzutnej k,, jest prze-
szdo 2500 razy mniejszy od spélezynnika szybkodei drogi antoka-
talityezne] k,, przeto, praktyeznie rzeezy biorge, nie wechodzi on
w rachube, wobec czego réwnauie powyisze upraszeza si¢ do na-
stgpujaeego

dx

—f = ky Va (a — o) (b — x) .

(27) 7

Autor przeprowadzal swoje badania nad mieszaninami nieréw-
nowaznych ilosei KJO, i KNO,, do ktéryeh dodawal duzego nadmiarn
H,S0, (stosunek KJO,:KNO,:H,SO, = 1:8:86:99°1), a nadto mu-
sial uwzgledniaé¢ samorzutny rozklad KNO,, wobec czego nie moégl
sig positkowaé calkowy postacig (22) réwnania szybkogei (21), a tylko
jego postacia réznicows
(28) % = ky, Va, (a — ), (b — ©),,,

w ktérej x,,, (@ —z), oraz (b — ), przedstawiaja srednie arytme-
tyczne tych wielkodei z dwéeh bezposrednio po sobie nast¢pujacych
pomiardw.

" A Kurtenacker, Monatsh. 35, 407, (1914).
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Otrzymane przez niego wyniki podane sa w tablicy 26.

JAN ZAWIDZKI

Tablica 26.

Stezenie KJO, = 0:002; KNO, = 0-01772; H,S0, = 0-1982.

Temp. 21°.

0 2000
10 1958
20 1846
30 1694
42 1508
52 1342
62 1188
72 1026
82 886
97 692

112 528
127 194
142 976
187 212

1724

Hew

1788

@
t ! (a— ). 108 |z, 108(b.10% (b—z)

1685
1657
1630
1603

1573

1685
1653
1615

108 ‘(a——z)m. 108

1264
1197
1138

1106

xm.10“|(b-—-w).105 kV,I
of | 1669 |27
77 | 1650  [270
163 | 1629 |27+4
246 | 1606  |266
329 | 1684 [263
408 | 1565  [26°1
487 | 1546|262
557 | 1526 2611
664 | 1499 |26
16 | 1478|260
803 | 1449 (267
862 | 1425 %%
804 | 1406 |24%
268

Dalej autor stwierdzil, ze produktem reakeji, katalitycznie przy-

$pieszajacym jej przebieg jest kwas podjodawy HJO, wzglednie anjon

tego kwasu JO'.

Wobee powyiszego autor przychodzi do wniosku, ze pomie-

niona reakeja

9HJO, -4 HBENO, = J, 4 bHNO, -+ H,0

w rzeczywistodei przebiega w mnast¢pujaeych stadjach nastepezych:

HJO, - 2HNO, = HJO 4 2HNO,
9HJO + HNO, = J, -+ HNO, - H,0 .

Jednakze zalozenie powyisze nalezy uznaé za niedostateczne
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dla wyttumaczenia mechanizmu drobinowo-kinetyeznego tej reakeji.
zaréwno jak 1 ksztaltu jej réwnania szybkosei.

Drugi przypadek, m=1. Dla m =1 réwnanie réinicz-
kowe na szybko$é przyjmuje postaé

’

dx

(29) = —kaed -2,

a calka jego otrzymuje ksztalt nastepujacy

1 [ 2 1—32

30 ksa*=—={In -
(30) =T 0—2) T 20— )
jesh dla ¢ =0 zalozyé o' = 1/,.

Z tego ostatniego réwnania wynika zaleznodé nastgpujgca

(31) tya,t=1t,a,  =t; 0,2 = ... = const.,

orzekajaca, iz czasy, w ktérych zostuje osiggany ten
sam stopien przemiany substratu reakeji, sg odwrot-
nie proporcjonalne do kwadratéw poczatkowego ste-
zenia tego substratu reakeji

Dla ilustracji tego typu reakeyj praytaczamy w tabliey 27
czasy, w ciggu ktoérych zostaja osigzane te same stopnie przemiany
substratu reakeji dla réznych wartoéei liczbowyeh spotezynnika szyb-
kosei k,.

Tablica 27.

b 2 a=1; t w minutach
g M ey ‘ - —
| ky=001 ‘ 0-02 004 0-08 016 | 0382
I I
01| — 16040 iA 189'3():— 9465 | — 4732 — 2366| —11-83 |— 591
02| — 06931 | — 9481 — 4715 |— 23-581|~ 1179] - 589 |~ 295
08 | — 01540 2254 — 1127 — DBB|— 284 — 142 — 071

04 | 402876 | 4 4542 - 2271 11835 |-+ 568| + 28& |4 142
05 | 406931 |4+ 11921+ 5965 29-83 [ 1491 | - 746 |4+ 373
06 | 410980 |4+ 209804 10§90 4 52-1-5|+ 26:22 | 41311 |4 655
07 | 4 1'5400 |4 33730 | - 1686d | 84382 4 42:16| 4-21:08 [+ 1054
08| 420790 | 4+ 557°90 | - 27895 | + 13947 [ 4+ 6974 | -+ 3487 | 1743
09 | 428800 | 11390 |+ 56950 | 4 28475 | - 142:37 | 4 T1-19 |+ 8559

Na podstawie tych danyeh wykreslono krzywe renkeyj przed-
stawione na rysunku 10 (str. 128), z ktérego wynika, ze krzywe te
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przecinajy si¢ wzajemnie w tym samym punkeie z’ = !/,, odpowia-
dajacym punktowi zwrotnemu. Srodkowa czedé tych krzywyeh od
2'=02 do & = 0D przebiega prawie prostolinjowo, tak iz dla pun-
ktu 2’ =!/; mamy zalezno$é

(32) ky a? = 6250,
pozwalajaca w przyblizeniu obliczyé warto$é spélezynnika szybkodei
kg, ze znanej szybkosei — » w owym punkeie zwrolnym.

J-Jf s prd

Réwniez i dla tego przypadku autokatalizy dodatniej przez
produkt reakeji udalo mi si¢g odnalezé w literaturze kinetycznej
przyklad konkretny. Jest nim proces reduleji chlorku rtgeiowego
kwasem fosforowym, proces wyrazajacy si¢ nastepujacem réwnaniem
stechjometrycznem:

2HgCl, + H,PO, + H,04-(HCI) — 2HgCl 4+ H,PO, -+ 2HCI - (HC)
(a—x) (b—ux) ¢ z z (¢+ =)

Szybkoéé przebiegu tego procesu badal przed kilkunastu laty
Linhart?), ktéremu udalo si¢ wykazaé, e reakcja ta praySpieszana
katalitycznie przez jony wodoru, jest pievwszego stopnia zaréwno

) G. A, Linhart, Z. anorg. allgem. Chem. 82, 1, (1913).
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w stosunkn do HgCl, jak i HyPO,. Zatem przebieg jej w czasie wi-
nien si¢ wyrazaé réwnaniem rézniczkowem:

dx
ol 2 kexla — ) (b — 2) .
(53) = kyx(a — x)(b — )

W rzeczywistosei proces ten jest nieco bardziej zawily, utle-
nianie bowiem kwasu fosforawego na kwas fosforowy dokonywa
sig stopniowo przez stadjum kwasu podfosforowego, mianowicie
w my$l nastepujaeych réwnan stechjometryeznyeh:

(D) HgCl, + HyPO, —> HgCl + H,PO, 4 HCI

(1) 2H,PO,; + H,0 —» H PO, 4 H;PO, ,

nadto powstajacy w tym procesie wolny HCI wchodzi w polaczenie
z HgCl,, tworzae zlozony kwas chlororigeiowy

(I1I) 2HCI 4 2HgCl, 2 HzHg,C]b.' .

Pomienione okolieznodci powodujs, iz w rzeczywistosei réwna-
nie szybkosei (33) przyjmuje w tym przypadku postaé nastepujacs

dx ) x
(34) E:]cﬂx(n—g) (b—g),
a w obecnosei nadmiaru kwasu solnego (HCl=¢), posta¢ nieco bar-
dziej skomplikowung

(35) ‘Z =ty (c+2) (a —g) (b—;) .

Calka tego ostatniego réwnania przedstawia si¢ jak nastepuje:
(36)
Iy 2:302 2a-—x\*t [ 2b \*Flefax\?
47 @a—2b)Rato)Zbt ot ° ( 2a ) (Tb’—x‘)) (—r) '
Obliczone wedlug tego ostatniego réwnania wartodei na Fy
okazaly si¢ dostatecznie stale, tak, iz Linhart uwaza, ze pomie-

nione réwnanie odtwarza w sposéhb zadowalniajacy wyniki jego po-
miardw.

Oméwione dotychezas reakeje autokatalizy dodatniej przez pro-
dukt reakeji daja si¢ urzecuywistni¢ tylko dzigki tej okolicznosei,
iz wszystkie najezystsze nawet substancje chemiczne zawierajs stale
$lady produktéw ieh rozkladu. Owe zanieczyszczenia temi produk-
tami rozkladu mogs byé czesto dosyé znaczne, wobee czego uprzednio

J. Zawidzki. Kinetyka chemiczna. 9
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podane ogélne réwnanie szybkosei (7) tych proceséw przyjmuje postaé
nastepujgca:

. dx 1
(3T) g =k @+ le—ay,
wzglednie
d.’[' mAn—1 P 5 /\n
(38) Friat @ +g)" (1 —a),

w ktérej § = '« oznacza stezenie autokatalitycznie ezynnego pro-
duktu przemiany. Tylko wdwezas, gdy owo @' jest znikomo male
w stosunku do jednogei, réwnanie (37) przechodzi w idealne gra-
niczne réwnanie szybkosei (7).

Celem dania obrazowego pogladu, w jaki sposéb 1 w jakim
stopniu wielko$é @ wplywa na ksztalt i przebieg odpowiednich
krzywych reakeji, obliczylem owe krazywe dla najprostszego przy-
padku pomienionych dzialan, wyrazajacego si¢ réwnaniem réznicz-
kowem

1’
(39) L N

ktérego catka ma postaé:

1 x4+ g
o e U=
jesli dla t==0, prayjaé 2’ = 0.

Zakladajse a=1, spdleaynnik za§ szybkosei k, =004, otrzy-
mano w ten sposéb dla réznych wartodei na g, poezynajac od 0-001
do 1°0 oraz dla okreslonych stopni przemiany z’ substratu reakeji,
nastgpujace czasy przemiany, zestawione w tablicy 28.

Tablica 28.

y a=1; k,=00%; ¢ w minuatach.
o
g =0001 001 | 01 02 | 04 08 10

01| 1179 6197 1814 1064 587 310 251
02| 1880 8085 30 03 19:09 1123 620 507
03| 1516 93-83 3961 26 52 16:36 938 774
04| 1824 | 1086 4818 3353 2150 1273 1059
05| 1726 | 1146 5648 40°54 2685 16-36 1373
06| 1827 | 1245 65 03 4796 3272 2049 17-33
07| 1936 | 1352 7461 5641 3957 2545 21-68
08| 2071 | 1486 8650 6707 4837 31-98 2746
09| 2274 | 1686 104 7 83 47 6216 4244 3681
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Wykreélone pa podstawie tych danyeh liezbowyceh krzywe re-
akeji, przedstawione na rysunku 11, okazujay, ze w miar¢ wzrostu
nadmiaru autokatalityeznie czynnego produktu reakeji 8. polozenie
punktu zwrotnego x,, przesuwa si¢ coraz blizej ku poczatkowi osi
spolrz¢dnych i dla 8 =1 znika z pich calkowicie.
punktu zwrotnego daje si¢ $cisle obli-

’

Wartodé owej rzednej x

czyé z réwnania rézniczkowego (39), rézniczkujaec ponownie prawg
jego strong wzgledem »’ 1 przyréwnywujae otrzymane ty drogs wy-

razenie do zera.

144

120

Otrzymujemy wtedy na x, réwnanie

1§

© )]
<

(41) X, =

z ktérego wynika, ze dla

= 0001 o0L 01 02 04 08 10

|
a, = 04995 049 045 04 03 01 00.
Pickny ilustracje tego przesuwania si¢ punktu zwrotnego wraz
ze wazrostem nadmiaru autokatalitycznie czynnego produktu reakeji
przedstawia wspomniany uprzednio proces samorzutnego rozkladu
dwutlenku wodoru H,0,, ktérego szybkosé badal Lemoine.

9*
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Poza tem literatura kinetyczna dostareza bardzo wielu przykla-
déw reakeyj chemicznych, zachodzacyeh tak w ukladach jednorod-
nych jak i niejednorodnych, ktérych szybko$é wyraza si¢ réwna-
niem rézniczkowem (39). Z tego rodzaju proceséw wymienie tylko na-
stepujgce: proces samorzutnego rozkladu kwaséw siarkowoazotowych,
samorzutny rozkiad AsH, SbH, SeH,, przemiana siarki rombowej
w jednoskosna, proces schnigeia oleju Inianego, proces fermen-
tacji alkoholowej glukoszy pod wplywem drozdzy. przebieg syntez
zwigzkéw organicznych metoda IFriedel-Craftsa oraz wiele
innych.

5. Reakeje antokatalityezue typu drugiego. Ogélne réw-
nanie szybkodei proceséw autokatalizy ujemnej, powodowanych przez
produkt reakeji, posiada kszlalt nastgpujgecy
dz’ (1 —x' )"

= ka1 —
dt ™

(42)

Z réwnania tego wynika bezposrednio, Ze na samym poczatku
reakeji, gdy 2z’ =0, szybkoéé poczgtkowa reakeji winna byé nie-
skoneczenie wielka

'dx’
43 () =oo
£ dt |-, |

zatem odpowiednia krzywa powinna przebiegaé stycznie do osi
rzednych.

Natomiast pod koniec reakeji, dla 2" =1, szybko$¢ kordcowa
winna maleé do zera

dr’
) — =0
(44} (dt )z’—l ]

czyli, Ze odpowiednia krzywa winna asymptotyeznie przechodzié
w linje réwnolegla do osi odcigtych.

Krzywe przeto tego typu reakeyj autokatalitycznyeh przypo-
minaja w pewnym stopniu kraywe zwyklych reakeyj popedowych,
réznige si¢ od nich tylko w tym wzgledzie, iz sy one styczne do
osi rzgdnych. Wobec tego, ze poczytkowa ich szybkosé jest nieskon-
czenie wielka, nalezaloby powatpiewaé w mozliwosé realizacji tego
rodzaju proceséw chemicznych. Jednakze juz Bodenstein zazna-
ezyl, Ze owo zasadpicze powatpiewanie nie ma znaczenia praktycz-
nego, chociazby juz z tego wzgledu, 7e ta nieskonczenie wielka
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