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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



KINETYKA CHEMICZNA 133

szybkosé poczatkowa jest ograniczona do okresu czasu nieskorcze-
nie krétkiego, dopoki nie wytworzg si¢ uchwytne ilosei produktéw
reakeji, przeto momentalnie spada ona do wartosei skorezonych.
Zreszts niemoznosé otrzymania substancyj idealnie czystych sama
przez si¢ wskazuje, ze w praklyce owe poczatkowe szybkosei mogs
byé istotnie wielkie, lecz w zadnym razie nie uieskonczenie wielkie.
Jedna z najbardziej charakterystycznych cech reakeyj tego typu
stanowi ta okoliczno$é, iz naogdl przebiegajs one tem szyb-
ciej im mniejsze jest poczatkowe stezenie substratu
reakeji.

a) Procesy jednodrobinowe (n=1).

Picrwszy preypadek, m="/,. Dla m=1/, oraz n =1
ogélne réwnanie szybkodei prayjmuje postaé:

de' _ Ky, (1—2)
(45) =V V=

Zakladajac dla ¢ = 0, réwniez &' =0 i calknjae w tych gra-
nicach otrzymujemy na ki, nastgpujice wyrazenie:

by 1[4 )@ -1
= 1 Fatt L AR 5 e
(46) '/Z t]nl__l/?“‘zl/.nl,
z ktérego wyprowadza si¢ zaleznosé
h_ b b
47) l/z == l/;; == I/Z = const.

orzekajaca, Ze czasy, wktérych zostaje osiagany ten sam
stopien przemiany substratu reakeji, s3 wprost pro-
porcjonalne do pierwiastka kwadratowego z kazdo-
razowego poczgtkowego stezenia tego substratu re-
akeji. Zatem im wigksze jest poczatkowe stezenie substratu re-
akeji, tem wolniej przebiega dany proces.

W tablicy 29 podaje obliczone z réwnania (46) czasy, w kto-
rych zostajg vsiggane te same stopnie przemiany, dla réznyeh war-
tosei liczbowych spolezynnika szybkosei ky,
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'ublica 29
, 14 Var ¢ =1; ¢ w minutach.

% | log 'Vj - —
ky, = 0005 | 001 002 004 | 008 | 016
01| 02844 | 448 224 112 036 | 028 | 014
02| 04181 | 1366 683 341 171 08> | 043
03| 05342 ‘ 9696 1348 | 674 | 387 | 168 | 084
04| 06474 | 4584 9292 | 1146 587 | 286 | 143
05| 07654 | 6936 3478 | 1739 869 | 435 | 217
06| 089%& | 10292 b146 | 2573 | 1286 | 643 | 322
07| 10514 | 14966 7478 | 3739 | 1869 | 935 | 467
08| 1942 | 21980 10990 | 5495 | 2747 | 1374 | 687
log| 15787 34756 17378 | 8689 | 4344 | 2172 | 1086

Wykreslone na podstawie tyeh danyeh krzywe reakeji sa
przedstawione na rysunku 12.

y i l |
o I 20 30 %0 40 6o yo 80 90 100 {10 {20

Rys. 12.

Dotychezas udalo mi si¢ wynalezé w literaturze kinetyczne]
jedyny dokladniej zbadany przypadek reakeji, przebiegajacej w mysl
powyzszego réwnania. Jest nim, wainy pod wzgledem techniecznym
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proces utleniania dwutlenku siarki tlenem gazowym w obecnosel
gladkiej powierzchni platynowej, proces wyrazajacy sig réwnaniem
stechjometryeznem

280, - 0, — 250,

a zatem w mysl tego réwnania, proces w zasadzie tréjdrobinowy.
Szybkosé przebiegu tego procesu w wyzszych temperaturach (248°)
zbadal szezegélowo i wyczerpujaco Bodenstein wraz ze swym
wspdlpracownikiem Fink'iem1).

Pomieniony proces utleniania przebiega w danyeh warunkach
z uchwytng szybkodcig jedynie tylko w powierzchniowyeh warstwach
platyny metalicznej, wobec czego caly jego mechanizm drobinowo-
kinetyczny ulega zasadnicze] zmianie. Wymienieni autorowie stwier-
dzili mianowicie, ze szybkosé powstawania SO, zalezy wylaczoie
tylko od kazdorazowego stezenia SO, oraz od stezenia powstajacego
SOg 1 wyraza si¢ nastgpujacem réwnaniem

d[SOs] _, (804
Tt = Iy, [b(.){ ] i,

identycznem z naszem réwnaniem szybkosei (4D).

Reakeja ta przedstawia jeden z bardzo nielicznyeh przypadkoéw
dzialan autokatalicznych, ktéryeh kinetyka zostala zbadana w spo-
s6b dosyé wyezerpujacy. Z tego tez wzgledu przytaczam w tablicy
30 (str. 136) drobng czastke¢ wynikéw, pomiarédw wspomnianych au-
toréw, przeliczonych, wedlug naszego réwnania szybkosei (40).

Pomienione pomiary byly wykonane w temperaturze 248°
z réwnowaznemi iloseiami SO, 1 O, (zatem w stosunku 280, do O,).
W tablicy 30 oznacza p poczatkowe cidnienie SO, w milimetrach

sfupa rteei, a — poczatkowe stgzenie SOy w molach na litr, t — czas

trwania reakeji wyrazony w minutach, 2’ — wzgledne stezenie po-
ky

C [ i 9 :

wstajacego SOy, Coaa obliczone =z tych danych wartosei stalej

a . ;

szybkodei. Jak widzimy z przytoczonych liezb, obliczone wartosei na

i/~ sa zadowalniajaco stale, a otrzymana z ich $rednich arytmetyez
a

nyeh warto$é na k,, okazuje si¢, zgodnie z wymogami teorji, nie-

zalezna od poezgtkowego stezenia SO,.

') M. Bodenstein i C. 8. Fink, Z. physik. Chem. 60, 1, (1907).
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Tablica 30,

;| p=7i08mm p=>5354 || p=22 | p=1940
wmi| ¢=0028 || a=00165 | 6=000742 | o= 000597
nu- K ‘rl\"l;':. ) 1 k,/ 10‘ | ; P i kx/ 104
2 ==t | b T x’ —
tach Va I| Va y Va

b | 0174 108 0193 128 HO‘))I 198 0270 225

10 | 0-262 107 || 0294 130 1374 199 | 0-399 225
15 | 0-:326 104 H 0375 133 0469 204 0494 227
20 | 0-381 103 ‘ 0-439 134 ‘ 0633 199 0567 227
30 | 0472 104 I 0535 133 0633 194 ‘ 0663 217

40 | 0537 101 0607 132 0711 194 | 0733 211
50 | 0603 | 106 | 0663 | 130 | 0761 | 188 | 0784 | 206
60 | 0651 | 104 | o71&| 131 | o801 | 184 9900
70 | 0689 | 102 | 0752| 130 | 0837 | 183
80 | 0728 | 103 o782 | 128 | 087 | 191
90 | 0759 | 104 | 0808 | 126 | 0901 | 194 ‘
100 | 0759 | 108 1305 | 1935
120 | 0-836 106 ‘
150 | 0889 | 109 ‘
1047

i i
ky, 108 = 159 168 H 167 | 170

Nadto dane liczbowe przytoczone w tablicy 30, uwidaczniaja
bardzo pieknie znamienng ceche tego rodzaju reakeyj, mianowicie,
iz szybkoéé ich wazrasta w miare zmniejszenia si¢ poczatkowego ste-
zenia substratu reakcji.

Bodenstein i Fink podajg prébe fenomenologicznego wy-
tlumaczenia tego napozér tak dziwnego mechanizmu drobinowo-ki-
netycznego pomienionej reakeji. Za daleko by nas zaprowadzilo, gdy-
bysmy zecheieli prazytoczyé tutaj owo tlumaczenie zwlaszeza, ze do-
tyezy ono procesu kontaktowego, zatem procesu przebiegajacego
wladciwie w ukladzie niejednorodnym. Natomiast zaznacze, ze tenze
proces utleniania SO, na SOy przebiega w taki sam sposéb nietylko
w obecnodei platyny metalicznej, leez réwniez w obecnosei innych
substancyj kontaktowyeh, jak np. kwasu wanadowego oraz kwasu
arsenowego.
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W podobny sposéb zdaje si¢ przebiega¢ réwniez proces roz-
kladu tlenku wegla na dwutlenek i wegiel

200 —» CO, + C

w obecnoéei niklu, jako substaneji kontaktowe;j.

Dalszym przykladem tego typu reakeyj autokatalityeznych,
przebiegajacych w $rodowisku jednorodnem, moze sluzyé proces prze-
biegajacy pomigdzy dwutlenkiem wodoru a nadmanganianem potasu,
w my§l réwnania

2KMnO, -+ 5H,0, + 4H,S0, —» 2KHSO, 4 2MnS0, + 8H,0 4 50, ,
ktérego szybkosé w temperaturze 16° oznaczyli przygodnie A. Bae-

yer i V. Villiger?). Wedlug dokonanych przeze mnie obliczen )
szybkosé tego procesu stosuje sig dosyé Scisle do réwnania

5 dz'  ky, (1 — )

(4D — = L —

(45) & Vo Vo

jak to wynika z nastgpujacych danyeh liczbowyeh przytoczonych
w tablicy 31.

Tablica 31. Temp. 169,

L 5 kl/z I 1 I kl/”
cem® O, ! = || | em*O, x’ i—
min. l/ a | min. | - l a
bt ol a4 | i in i
1 215 | 02808 | 0120 | 7 560 | 07316 0120
2 320 0:4180 0122 | 8 b8b . 07643 0119

|
3 385 05030 0117 9 600 | 0-7889 0114
4 440 0-5749 0117 10 625 0-8166 0118
5 485 0-6336 0117 11 645 08428 0120
6 530 0°6924 0121 || 12 665 0-8688 0125
I 0119

W roku 1928 oglosifem razem z J. G. Zawidzkim3) wy-
niki badan, przeprowadzonyeh nad szybkoselg rozkladu kwasu

1 A, Baeyer i V. Villiger, Ber. 33, 2488 (1900).

}) J. Zawidzki, Roeczniki Chem. 1, 135, (1920).

3 J. Zawidzki i J. G. Zawidzki, Z. physik. Chem. 137, 72, (1928),
Roezniki Chem. 9. 211 (1929).
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- bromopropionowego w roztworach wodnych. Okazalo si¢ przytem
ze przebieg w czasie pomienionego procesu rozkiadu, wyrazajacego
si¢ nastgpujacem réwnaniem stechjometrycznem

CH;CHBrCOOH + HOH  CH,CH(OH)COOH - HBr,
odtwarza dosyé dokladuie réwnanie szybkosei
dx’ (1 z')
Lo Y - xR
dit > l/ Py

W tablicy 32 przytoczono dla przykladu jedna serj¢ pomia-

(45)

réw, wykonanych z 02 molarnym roztworem kwasu a-bromopro-
pionowego.

Tablica 32,
a =020, t=090%

ky,
g L 108
t | A7 | & = 108 Va

Va ™ | teom

| B ! ==
16 2211 01048 (149) 199
291 363| 01718 181 210
i1 4501 02130 183 203
57 H560| 0-26d3 191 206
73| 640 03032 188 199
I 88| 79| 03453 196 206
107 | 811| 03843 196 203
148 | 9G4| 04069 197 202
216 | 1169 | 05494 196 199
266 1294 06135 203 206
320 | 18-96| 06619 199 202
383 | 1501 | 07117 203 205
471 1614 | 0-7658 204 205
o | 2108 10 19 | 903

W tablicy tej oznaczajg: t— czas trwania reakeji, wyrazony

w minutach, 47— przyrost kwasowosei badanego roztworu kwasu
a-bromopropionowege, wyrazony w cm3 mianowanego roztworu wo-

dorotlenku barowego, l—l 10 — wartoéé liczhowy stalej szybkodei,
fa
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. ' ) . 5oty . e
obliczony wedlug réwnania (46), ‘7- 103, ¢, =1 — 4 wartosé licz-
a

bowsy stale] szybkosei, obliczong wedlug rownania (46) z uwzglednie-
niem poprawki na czas,

Dla roztworéw o réznem poezgtkowem stgzeniu kwasu a-bro-
mopropionnwego otrzymano nastepujace Srednie wartosel liczbowe
stalej szybkosel

a= 040 020 010 00> 0025
Fy, 10%:== 844 89T 952 986 1030, érednia 942,

czyll gdy stezenie poezatkowe substratu reakeji maleje od 1 do 1/,
to wartodé liczbowa stalej szybkosei badanego procesu wzrasta okolo
22°%,. Ten wzrost wart.$el liczbowe) stalej szybkosei jest prawdo-
podobnie spowodowany zwigkszeniem si¢ stopnia elektrolityeznej dy-
socjacji kwasu a-bromopropionowego w wodnych roztworach wraz
z ich rozeiedezeniem.

Nastepnie sprawdzilidmy dodwiadezalnie konsekwencje wyni-
kajace z réwnania szybkosei bsdauej reakeji. Mianowicie z réwnania
(4b) wynika, 7e jeden z produktéw reakeji powinien wywieraé wplyw
hamujacy na szybkosé badanego procesu. Doswiadezalnie przekona-
liSmy sie, ze ten wplyw hamujgey na szybkosé reakeji wywiera
bromowodér, a wladeiwie tylko jego jon wodorowy. Wykonalismy
tez szereg pomiarow z dodatkiem do poczatkowego roztworu kwasu
a-bromopropionowego réznyeh ilosei bromowodoru, przyezem okazalo
sie, ze po przeliczeniu tych danych dodwiadezalnyeh wedlug réwnania
szybkosel, uwzgledniajacego wielkosé tych dodatkéw bromowodoru,
otrzymano na srednig wartosé liczbowy stalej szybkosei, warto$é pra-
wie identyezny z otrzymang dla pomiardw z roztworami czystego

kwasu a-bromopropionowego, a mianowicie k,==937.10% Wartos¢
liczbowa stalej szybkosei obliezano w tyeh wypadkach z réwnania
dx’ ky, (1 —a')

(48) i

ktérego catka dla t=0. 2’ =0 przyjmuje postaé

by L (TFE—VA) 1T —g+VE+ )
@) =t r+8.0 s Vo =)

— o VB)}-

Zama
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. b . .
W réwnaniach tyech g = —, gdzie b oznacza stgzenie poczat-
Z .

kowe bromowodoru (dodanego).

Dla pomiaréw, wykonanych z dodatkiem rézaych ilodei kwasu
azotowego na poezatku reakeji do roztworéw kwasu a-bromopropio-
nowego, otrzymalidmy na $rednig warto$é liezbowa stale] szyblkosei,
po zastosowaniu réwnania (49), warto$¢ prawie identyezna z otrzy-
manemi uprzednio, a mianowicie k,, = 943.10° Réwniez wyniki po-
miaréw z dodatkiem siarezann potasu do roztworn kwasun e@-bromopro-
pionowego potwierdzaly fakt, Zze hamujaey wplyw na szybkosé¢ ba-
danej reakeji wywieraja jony wodoru. Mianowicie, dodatek siarczanu
potasu, powodujge zmniejszenie sig stezenia jonéw wodorowyeh w roz-
tworze, zwigkszal znacznie szybko$é badanej reakeji. Dla pomiaréw
z dodatkiem réwnowaznikowych jego ilodei, otrzymano na warto$é
liczbowy stalej szybkosci z réwnania (45), wartosé okolo szedeiokrot-
nie wigkszg, od otrzymanej dla pomiaréw z ezystym kwaseim a-bro-
moplonowym.

Drugi przypadek m=1. Dla m =1 mamy jako réwna-
nie szybkosel
dx'  ky 1 —a
dt a « °’

(50)

ktérego catka przyjmuje postaé

k 1 1
e 220 = = 1
(51) . t[nl_w, x],

jesli dla ¢ =0 zalozyé¢ réwniez x" = 0.

Z tego ostatniego réwnania wyprowadza si¢ zaleznosé

(52) El—=£2—=[—5'= const.,

a, @y 4
orzekajaca, iz czasy trwania reakcji, w ktéryech zostaje
osiggany ten sam stopied przemiany substratu, sa
wprost proporcjonalne do poczatkowyceh stgzed.tego
substratu reakeji.

W tablicy 33 przytaczam obliczone wedlug réwnania (51)
czasy trwania reakeji dla tych samych stopni przemiany substratu
reakeji, lecz dla réznyeh wartodei liézbowych spélezynnikéw szyb-
kosei.
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Tablica 33.

, a=1; t w minutach. l

x|

ky = 000125 00025 | 0005 0-01 002 0-04
o1 | 432 2:16 108 054 027 013
02 1840 9:20 460 2-30 115 067
03] 4528 2264 11-32 566 2:83 141
04 8838 4419 922:10 11:06 552 276
6h 1 15427 7714 3857 19-28 9-64 482
06| 25280 | 12650 63-20 31-60 15'80 7:90
07 402-24 | 20112 | 100-56 50-28 2514 12:57
0-8 647-0 3235 161-76 80-88 40-44 20-22
091 11213 560-6 280-3 140-16 70-08 3504

Wykreslone na podstawie tych danyeh liczbowyeh krzywe reak-
¢ji sg przedstawione na rysunku 13.

1 | ( L L { ! !
S0 6o Jo. &0 ge oo MO 120

Rys. 13.

Znamy caly szereg proceséw chemicznych, wykazujgeyeh po-
wyZszy typ autokatalityeznego zwolnienia przez produkt reakeji.
Jednym z najprostszych jest niewatpliwie proces samorzutnego roz-
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kfadu kwasun jednobromobursztynowego w rozeienczonych wodnyeh
roztworach, wyrazajacy si¢ wzorem stechjometryeznym:

HOOCCHBrCH,COOH — HOOCCH: CHCOOH - HBr.

Natomiast w bardzo rozeiericzonyeh roztworach tworzy sig, jako
produkt realeji nastepezej, z kwasn fumarowego kwas jablkowy.

Przebieg tej reakeji badal w temperaturze 50 Wolf Miiller?)
i wykazal, ze powstajacy bromowoddér hamuje w sposéb katalityezny
jej przebieg, ktéry wobec tego wyraza si¢ réwnaniem szybkosel
de’ kg 1 @’
(60) T

dt u x

Jednakze pomiary Miullera byly wykonane niezbyt scisle
(znaczne wahania temperatury) oraz dosyé powierzehownie. To sklo-
nifo muie oraz p. Wyczalkowska?) do powtdrzenia oraz rozsze-
rzenia badan Millera nad szybkodeig przebiegu wspomnianej re-
akeji, przyeczem badania te przeprowadzilismy w temperalurze nieco
wyiszej, a mianowicie w 70°% Dla zilustrowania przedstawiono w ta-
blicy 34 wyniki jednej serji pomiaréw wykonanyeh z 0075 molar-

Tablica 34.

a=010 temp. 75°
t min. & %o 108
‘ a

&5 0-2421 778
90 0-3268 766
150 04180 774
195 0-4511 " 762
210 0-4920 770
270 05191 788
315 0-54H2 ‘ 769
375 | 05769 | 772
690 0-7100 | 765
1530 0-8731 778
172

ko . 108 = 772

') W. Mitller, Z. physik. Chem. 41, 483, (1902).
) J. Zawidzki i W. Wyczalkowska, Roezniki Chem. 6, 415 (1926),
Bull. intern. I'Acad. Sei. Cracovie (A) 1928, 293,
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nym roztworem kwasu bromobursztynowego. Réwniez dla pomiaréw
z roztworami o réznych stezeniach poezatkowyeh kwasu bromo-
bursztynowego otrzymalismy na srednie wartodei liezbowe stalej szyb-
kodei, wartodei prawie identyezne, juk to wynika z pinizszego ze-
stawienia
a= 010 0075 0050 0025
kg 106 = 7172 167 769 767 Ss$rednia 769,

Juz Muller wykazal, ze hamujacy wplyw na przebieg w czasie
procesu rozkiadu kwasu bromobursztynowego w wodnyeh roztwo-
rach, wywiera jeden z prodnktéw reakeji. a mianowicie bromowo-
dér. Celem sprawdzenia tego, wykonaliSmy szereg pomiaréw z roz-
tworami kwasu bromobursztynowego, do ktéryeh na poczatku reakeji
dodano réznyeh ilosei bromowodoru. Wyniki tych pomiaréw obli-
czono wedlug réwnpania szybkodel, uwzgledniajacego ilosé dodanego
na poczatku reakeji bromowodoru, a mianowicie wedlug réwnania

(53) d¥ foy o4l =)

o TLa)
ktérego calka, przyjmujac dla ¢t =0 réwniez 2’ =0, posiada postad
nastgpujaca

(54) l%=it{2-3o2(1+1;)1ug—1_1 _1/}_

: b ;
W réwnaniach tych b'= —, prayezem b oznacza stezenie do-
A “ .

danego na poczatku reakeji bromowudoru.

Otéz okazalo sig, e na $redniy wartosé liczbowsa stalej szyb-
koéei, obliczony 2z réwnania (54), otrzymalismy dla pomiaréw wy-
konanych z roztworami kwasu bromobursztynowego. do ktérych do-
dano réznyeh ilo$ei bromowodoru, wartos¢ zupelnie zgodng z otrzy-
mang uprzednio dla roztworéw ezystego kwasu brom:bursztynowego,
a mianowicie k, . 108 = 76:8.

W dalszych naszyeh badaniach przekonalismy si¢, Ze hamu-
jacy wplyw na szybko$é rozkladu wodnych roztworéw kwasu bromo-
bursztynowego wywieraja zaréwno jony wodoru, jak réwniez i jony
bromu i to w réwnym naogdl stopniu. Dla tej tez prayczyny réw-
nanie szybkosei (50) musi zmieni¢ swa pierwotny postaé na

(50 8) dx’ ﬁ lﬂl— Jf"

dt — a 2a
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suma bowiem wzglednych stezeri obydwu jonéw kwasu bromowo-
dorowego, wywierajacych dzialanie hamujace na przebieg -badanego
procesu, wynosi 2z’ a nie z’.

Z innych proceséw chemicznych, przebiegajacych w czasie we-
dlug réwnania szybkosci (50), zasluguja na wigksza uwage procesy
peptonizacji substancyj bialkowych, stosujace sie do t. zw. re-
guty Schiitza.

W r. 1885 stwierdzit Emil Schiitz!), 2ze przebieg peptoni-
zacji albuminu jaj pod wplywem pepsyny okazuje szczegélna pra-
widlowo$é, a mianowicie, ze ilodei bialka strawione w tym samym
czasie przez rézne 1lodei pepsyny sy proporcjonalne do pierwiastka
kwadratowego ze stgzenia pepsyny, iloéei za$ bialka strawione przez
te samg ilo§é pepsyny sy proporcjonalne do pierwiastka kwadrato-
wego z czasu, w ciggu ktérego dzialal 6w enzym.

Jesli przeto oznaczyé przez z ilosé bialka speptonizowany
w ciggu czasu f, przez p za$ stezenie enzymu, to t. zw. regula
Schutz'a wyrazi sie matematycznie réwnaniem

=1k V"E )
a dla stalej ilodel enzymu réwnaniem
= ]{'1 V? q

Zgodnoséé tej reguly z danemi do$wiadczalnemi zostala stwier-
dzona przez wielu badaczy dla calego szeregu proceséw proteoli-
tycznych. Jednakze dopiero Arrhenius?) podal teoretyczne uza-
sadnienie tej reguly, z punktu widzenia kinetyki chemicznej, a mia-
nowicie wedfug reguly Schiitza mamy:

x= Ik V;
czyli
xt=kt.

Rézniczkujac to ostatnie wyrazenie, otrzymamy réwnanie

dx ko 1
A & 5 L
(4) dt AN

orzekajgce, ze szybkosé rozszezepiania bialka jest odwrotnie propor-
) B. Schiitz, Z. physiol. Chem. 9, 577 (1885).

%) Sv. Arrhenius, Uber d. Schiitzsche Rogel, Medd. Vetenskapsakad. No-
belinst. 1, Nr 9 (1908); Immunochemie, Leipzig 1907, str. 41.
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cjonalna do ilosei biatka juz rozszezepionego. To znaczy, ze pro-
dukty rozkladu proteolitycznego wywieraja dzialanie hamujace na
dalszy jego przebieg, najprawdopodobniej w ten sposéb, iz powsta-
jace skutkiem hydrolizy peptony i albumozy wiazg chemicznie pe-
psyne.

Wedlug praw kinetyki chemicznej szybko$é kazdego procesu
winna byé proporcjonalna do stgzenia substancji reagujacej, w danym
przeto przypadku do stezenia bialka nierozlozonego (a — ). Szyb-
koéé peptonizacji biatka pod wplywem katalitycznym enzymoéw pro-
teolitycznych powinna zatem wyrazaé si¢ réwnaniem rézniczkowem

dx (a — z)
(B) = kp i
Ot6z wiadomo, ze regula Schiitz’a stosuje sie dcisle tylko
do poczatkowego stadjum przebiegu proceséw proteolityeznych. A ze
procesy te przebiegaja naog6l bardzo powoli, wige w ich stadjum
poczatkowem stezenie biatka nierozlozonego (a — ) ulega tak nie-
znacznym zmianom, ze z dostatecznem przyblizeniem mozna je przy-
jat za wielkosé staly.

Czynige to zaloZenie, mozemy napisaé

dx a—x
dt S= I‘FO p

R T

co daje po scatkowaniu

x2

2

=k, ,pt lub z=k,|)pt,

czyli innemi slowy analityczny wyraz reguly Schiitza.

Z powyiszego wynika samo przez sie, ze Arrheniusow-
skie réwnanie szybkosci (B) winno si¢ stosowaé do przebiegu tych
wszystkich proces6w proteolitycznych, dla ktérych stwierdzono stusz-
noé¢ reguly Schiitz'a. Nadto winno ono odtwarzaé ilo§ciowo nie-
tylko poczatkowe ich stadjum, lecz calkowity przebieg tych proceséw.

Ze tak jest istotnie, dowiéd! tego Arrhenius dla calego sze-
regu przypadkéw konkretnych.

Omowione dotychezas procesy jednodrobinowe autokatalizy
ujemnej przez produkt reakeji charakteryzowaly sie przedewszyst-
kiem tem, ze naogél przebiegaly tem szybeiej im mniejsze bylo
poczatkowe stezenie substratu reakeji. Nadto krzywe reakeji, wyra-
Zajace sig przytoczonemi réwnaniami szybkosei, przebiegaly w po-
J. Zawidzki. Kinetyka chemiczna. 10
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czatkowej swej czgdei stycznie do osi rzednych. Ta ostatnia cecha,
aczkolwiek bardzo znamienna, nie jest jednakze tak uderzajaca na
pierwszy rzut oka, azeby méde na jej podstawie odréznia¢é pomienione
procesy od zwyklych reakeyj popedowych.

Otés w dawniejszej literaturze kinetycznej figuruje mnéstwo
proceséw chemicznych podawanyeh rzekomo za reakeje popgdowe
pierwszego stopnia, ktére w rzeczywistosel niemi nie sa, na co zresztg
wskazuje staly spadek wartosei liezbowyeh obliezonyeh spélezyn-
nikéw szybkodel. We wszystkich tych przypadkach nalezy z goéry
przewidywaé wystepowanie hamujgcego dzialania katalitycznego ze
strony jednego z produktéw reakeji. Azeby to okazaé pogladowo,
przeliczylem krzywe reakeji poprzednich dwéch réwnan szyblkodei
(45 1 49) dla k, = 0-01 wedlug réwnania szybkodei reakeji jedno-
drobinowej pierwszego stopnia

dx’
& - /, -
dt {1l —7)

1 otrzymalem w ten sposéb nastgpujace dane na k,, przytoczone w ta-

blicy 35.

Tablica 3D.

" i m=1/, m=1
T TSRS
t | k,.10¢ t k. 10
01| 01062 2:24 | 470 | 05k | 1948
02| 02231 683 327 2:30 970
03| 03567 1348 265 566 630
04 | 05108 92:92 223 11:05 462
05| 0693 3678 | 199 | 1928 | 343
0-6 | 09162 5146 186 3160 9290
07 | 1:2040 7478 161 5028 239
08| 16100 | 109:90 146 80-88 199
09 | 23020 | 17378 132 | 140-16 164

Jak widad z tych danych, wartosei liezbowe spolezynnika szyb-
koéci k stale sig zmniejszajn W miar¢ postepu danej reakeji i to
w tempie tem szybszem im wyzszy jest wykladnik produktu da-
nej reakeji, wywierajacego autokatalityczne dziatanie hamujace.
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by Procesy dwudrobinowe (n=2).

Pierwszy przypadek, m=1. Dla n=2 oraz m=1,
réwnanie szybkoéei autokatalizy ujemnej przez produkt reakeji be-
dzie mialo ksztalt

dx’ (1 — a)®
-/1 e ::/f —_—
(64) = S
Catka tego réwnania wyraza sig wzorem
1 ' 1
359 by ]SSRl = [
(55 e, t[l——x’ “l»—.z:’r :

jesli dla t =0 przyjaé x'=0.

7 = ] 7 v, 2 ¢ o 3 ) a0 3 1

Z tego ostatniego wzoru otrzymujemy dla tego samego stopnia
przemiany substratu' reakeji, w roztworach o réznem jego stezeniu
poczatkowem, nastgpujacs zuleznodé na czas
(56) h =% =k=:. const;
ktéra orzeka, iz czasy, w ktérych zostaje osiggany ten
sam stopien przemiany substratu reakeji. sg zupel-
nie niezalezne od wielko§ei poczatkowego stezenia
tego substratu.

VW rablicy 36 podaje zestawienie eczaséw dla tych samych
stopni przemiany substratu reakeji, a dla réznyeh wartodei spolezyn-
nika szybkosei &, obliczonyeh z rdwnania (DD).

Tablica 36.

o= a=1; ¢t w minutach,

ky — 0005 | 001 002 004 008 016

‘

01 114 | 087 0-28 014 0:07 003
02 538 269 1-34 067 0-39 019
03 1436 7-18 359 179 0-90 0-45
04 31-22 1561 7-80 390 195 097
05 61-38 3069 1534 767 388 194
06 11676 5838 | 2919 1459 7-30 365
07 225:80 | 112:90 | 5645 | 92892 | 1411 705
08 47800 | 23900 | 11950 5975 | 2987 | 149t
09| 13894 6697 | 33485 | 16742 | 8371 | 4185

Krzywe przebiegu reakeji. wykreslone na podstawie tych da-
nych, sa przedstawione na rysunkn 14.
10*
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1 =V 1 —: | | ! | |
20 Jo £0 Y0 80 90 Ha, 20 130
Rys. 14.

Konkretnyeh przykladéw reakeyj dwudrobinowyech, przebiega-
jacych wedlug powyiszego réwnania szybkosei, mogliby$§my wskazaé
caly szereg. Ograpiczymy si¢ jednak do oméwienia tylko jednej re-
akeji, ktérej mechanizm drobinowy zostal catkowicie wyswietlony.
Jest nia proces powstawania barwnikéw aminoazowych z soli dwu-
azonowych oraz soli amin trzeciorzgdowych, zbadany kinetycznie
przez H. Goldschmidta') i jego wspdlpracownikéw.

W przypadku powstawania oranzu metylowego, proces ten wy-
raza si¢ nastgpujgcem réwnaniem stechjometryeznem:

NN
C¢H, 0 4 CyHyN(CHj,), . HCl -

\.50,

(a— ) (a —x)
' N:NC,H,N(CHj),

- C,H, -+ HCI.
N\S0,H
o b a.

Z natury rzeczy reakeja ta przedstawia sig jako dwudrobinowa,
zatem szybkosé jej, wyrazajaea si¢ réwnaniem

i%:k,(a—x)(a—.z:)

1) H. Goldschmidt i A. Merz, Ber. 30, 670 (1897).
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winna wzrastaé wraz ze wzrostem stezenia zardéwno kwasu dwuazo-
benzenosulfonowego, jak 1 chlorowodorku dwumetyloaniliny, nato-
miast dodatek nadmiaru kwasu solnego nie powinien wywieraé na
nig widoeznego wplywu.

Otéz whrew tym przewidywaniom dodatek HCl wywieral dzia-
tanie silnie hamujace, a szybko$¢ danego procesu wyrazala si¢ réw-
naniem

dx
(1) i i

w przypadku za§ nadmiaru HCIl, réwnaniem analogicznem

dx_ . (a__',.)z
th AT
Jak to widaé % danych liezbuwych przytoczonyeh w tabliecy 37.

Tablica 37.

02002,1):0 a:()-OQ;b:O'l)Q
tmin. [ %, N, | a—x ik, .104 l t min. | %, N, |a —x |k, . 104
20 [ 1078 00142 | 34 45 | 1262 |0-0167 | 4Y
35 948 |0-0126| 38 || 90 | 9-61 |00126| 47

60 | 7:37[00097| 57 | 240 | 792 |00104| 50
120 | 62000081 | 47 | 300 | 7-10 [0-0093| 51
210 | 524 [0:0069| 40 || 480 | 540 |0:0071| 54
330 | 435 (00057| 38 | 1440 | 300 |00039| 46

2 | 50

Co sig tyezy samych tych réwnan szybkosei, to Goldschmidt
i Merz czynig o nich nastgpujace znamienne uwagi:

pJeszeze inna szezegblna wlasciwosé wynika z rozwazania réw-
nania szybkosei (I). Czas, w ktérym pewien okreslony procent ami-
noazozwiagzku ulega przemianie, jest niezalezny od stezenia chloro-
wodorku dwumetyloaniliny oraz od stezenia kwasu dwuazowego.
Jesli mianowicie obliczymy eczas potrzebny dla polowy przemiany,
to otrzymamy dla niego wyrazenie

0-308
0y =~
Al
zupelnie niezalezne od poezatkowego stgzenia a substratu reakeji. Za-
tem czas potrzebny dla utworzenia pewnego procentu
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aminoazozwigzku jest zalezny jedynie tylko od natury sub-
stancyj reagujacych nie za$ od ich stezenia. Jesli pra-
cowat z nadmiarem kwasu solnego (b), to to samo zjawisko wystapi

. b . ; :
przy zachowaniu stalego stosunku —, jak to wynika z réwnania
o 2

s e [”i’ i 0-692].

i k, a

LRéwniez 1te wnioski, wyprowadzajace si¢ z powyzszego réw-
nania szybkosei, zostaly calkowicie stwierdzone wynikami naszych
pomiaréw. Z teoretycznego punktu widzenia jest cie-
kawe, ze niezaleznod¢ czasu przemiany od stezenia,
uwazana za ceche charakterysiyezny reakeyj jedno-
drobinowyech, moze wystepowad réwniez w reakejach
przebiegajacych pomigdzy kilkoma substancjami‘

W ten sposob autorowie stwierdzili po raz pierwszy dogwiad-
czalnie, ze stopien réwnan szybkosei proceséw chemieznych, nie jest
jednoznaeznie wyznaczony przez charakter _drobinowy“ tychze pro-
cesow.

Lecz wrdémy do sprawy mechanizmu drobinowo-kinetycznego
procesu powstawania oranzu metylowego z dwuazokwasu 1 chloro-
wodorku aminy trzeciorzedowej. W tym wagledzie Goldschmidt
1 Merz stwierdzili, ze rozpatrywana reakeja przebiega z uchwytng
szybkoseia tylko pomigdzy hydrolityeznie odszezepiany wolng dwu-
metyloaniling a kwasem dwuazobenzenosulfonowym. Jesli przeto ozna-
czyé symbolieznie chlorowodorek dwumetyloaniliny przez AHCI, kwas
dwuazobenzenosulfonowy przez B, oranz zaé metylowy przez AB,
to w danym przypadku bedziemy mieli do czynienia z nast¢puja-
cemi trzema procesami:

(I B 4+ AHCl — AB - HCI » =10
(II) AHCl 7 A 4 HCl v = oo
(I1T) A+ B—>AB. v>0

Szybkosé pierwszego, bezposredniego procesu, przyjmujemy
jako znikomo maly. Szybkoéé odwracalnego procesu hydrolizy chlo-
rowodorku’dwumetyloaniliny, dla ktérego mamy

[AljHC
[AHCI — “»
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przyjmujemy praktycznie za nieskonezenie wielky, szybko$é zad po-
wstawania barwnika z dwuazokwasu i hydrolityeznie odszezepianej
wolnej zasady za jedynie uchwytna.

Ta ostatnia szybko§é wyrazi si¢ réwnaniem:

d [AB]
t

S — kA](B],

a po uwzglednieniu odpowiedniej wartosei na [A], réwnaniem na-
stgpujacem

d[AB|_, . [AHOI[B]
d[ — K. \1 ¥ |HL)” .
czyli (.)statccznie- réwnaniem
do i (a — x)?
adF z -

Zatem w danym przypadku wystepuje jako stan réwnowagi
przejsciowej, powodujacej pomieniony mechanizm autokatalizy, zja-
wisko hydrolizy soli stabych zasad.

Drugt przypadek. m=2. Dla m=2
przyjmuje postaé

, rownanie szybkosei

da’ k(1 — ')

dt  a Z’® g

(57

a jego calka bedzie miala ksztalt

By _

(58) = (2 — ')

1 1
=] )
e t\(1 —a) %

—.EI' ’
jesli dla ¢t =0, zalozyé réwniez ' = 0.

Z tego ostatniego réwnania wyprowadza sig nastgpujaca zalez-
nosé pomiedzy ¢ i a
. t t, L,
(09) =223 e == (J()I]St.,

a, a, dag

ktéra orzeka, Ze czasy w ktéryeh zostaje osiggany ten
sam stoplen przemiany substratu reakeji, sa wprost
proporcjounalne do poczytkowego stezenia tego sub-
stratu,

Zalgczona tablica 38 podaje obliczone z réwnania (b8) czasy
tych samych stopni przemiany dla rézayeh wartodei spolezynnika
szyblkosel.



152

Tablica 38.

JAN ZAWIDZKI

01
0-2
03
04
05
06
07
08
09

¢=1; ¢ w minutach,

k, = 0001 0-002 0-004 T 0-008 0-016 M%Z
040 0-20 0-10 005 0-02 0-01
3-80 190 095 047 024 012

1510 755 377 1-89 694 047

45-80 22-90 11-45 572 2-86 1-43
113-8 56-90 28-45 14-22 711 385
2666 135-3 66-65 33-32 16-66 833
6250 312:5 1562 7812 39-06 19-53
1580 790-0 3950 1975 98'75 49-37
5296 2648 1324 6620 3310 165D

Wykreslone na podstawie tych danych krzywe reakeji, przed-

stawiono na rysunku 15.

10

a9

L =t i g g
wa o fa  &¢ 30
Rys. 16.

Pigkna ilustracje tego typu réwnan szybkosei dostarezajs nam
badania Goldschmidta’) 1 jego wspdtpracownikéw nad szybko-

schmidt i 8. Keppeler, Ber. 33, 893 (1900).

Y I_{_ Goldschmidt i A, Merz, Ber. 30, 670 (1897); H. Gold-
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$cig powstawania oksyazozwigzkdéw dzialaniem alkalicz-
nych roztworéw dwuazozwigzkéw na alkaliczne roz-
twory fenoli. Reakeja ta przebiega z uchwytng szybkoseig tylko
pomiedzy wolnemi fenolami i wolnemi dwuazozwigzkami hydroli-
tycznie odszezepianemi z ich soli. W przypudku kwasu p-dwuazo-
benzenosulfonowego 1 fenolanu sodu chemizm jej wyraza sie réwna-
niem stechjometrycznem:

/N:NONa ' /N:NC,H,ONa
C.H, ~+ CeH;ONa— CH, -+ NaOH .
N.SO;Na NS0, Na
(¢« — ) (@ — x) () b+ x),
szybkosé za§ przebiegu odpowiada réswnaniom
dx (@ — x)?
di YT g
wzglednie
dx i (a — .r)’
dt — (b4 @’

ktdéryeh sluszno$é zostala stwierdzona pomiarami autordw, jak to wy-
nika z nastgpujacych danyeh liczbowych, przytoczonyeh w tabl. 39.

Tablica 39.

a=004; 6=0 a=00564; b=0 a=00282; b= 00664

t min a—x ‘ ky,.104 | ¢t min a—=x I ky.10% | ¢t min a—x |ky. 104
0-0136 (51) 3 0:0238 | (43) b 0:0201 108
6 0-0089 8% 6 00163 (66) 1 0:0168 96
10 00068 89 10 00122 | 103 20 0-0124 100
15 -0049 102 15 60090 92 40 0-0082 108
30 0-0028 119 3 U-0054 107 65 0-0060 108
99 100 95 0-0044 113
105

,Ze rownania te — méwiy autorowie — odpowiadaja w ogdl-
nych zarysach rzeezywistosel, wynika juz ze zgodnodei wartosei otrzy-
manych na k, dla réznych wartosei na a i b. Réwnania te wyra-
zaja nadto w sposéb odpowiadajacy rzeczywistodei hamujaey wplyw
nadmiaru zasady (b). Réwniez wyrazaja one we wlaseiwy sposdb
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wplyw poczatkowegn stezenia na szybkosé. Dla aminoazozwigzkéw
stwierdzili§my niezaleznosé czasu przemiany od poezatkowego ste-
zenia a substratu reakeji, dla oksyazozwigzkéw zas stosunki te przed-
stawlaja si¢ nieco inaczej, jak to wynika z nastepujacego réwnania
na czas polowy przemiany:

»,Orzeka ono, 12z czas przemiany jest wprost propor-
cjonalny do poczatkowegostezenia fenolu wzglgdnie
dwuazozwigzku. Zatem tworzenie si¢ oksyazozwigzkéw bedzie
przebiegalo tem szybeiej, im bardziej rozcienczony bedzie roztwor
fenolu oraz dwuazopolgezenia. Doswiadezenia potwierdzily w zupel-
nodei stuszno$é tych wnioskéw, wynikajieyeh z réwnania szybkosei,
a postulujacych stosunki wprost przeeciwne tym, jakie obserwujemy
dla zwyklych reakeyj dwudrobinowyeh®.

Mechanizm drobinowo-kinetyezny tej reakeji przedstawia sig
wedtug badan Goldschmidta w sposéb nastepujaey.

Reuakeja bezpo$rednia, zachodzagea pomigdzy sola kwasu dwu-
azobenzenosulfonowego a fenolanem sodowym i wyrazajyca sig réw-
naniem symbolicznem
(I) ANa -+ BNa — AB 4+ NaOH,
przebiega w rzeczywistosel nadzwyezaj powoli (v = 0).

Fenolan sodowy ulega jednak w wodnyeh roztworach proce-
sowi hydrolizy, wyrazajacemu si¢ rownpaniem symbolieznem

(1I) BNa 4+ H,O0 2 B 4 NaOH (v =00)
i prowadzacemu do stanu réwnowagi, warunkowanej stosunkiem
stezen
[B] [N [\'10H| o
1

W analogiczny sposéb ulega hydrolizie réwniez i s61 kwasu
dwuazobenzenosulfonowego, dla ktérej] mamy przeto nastgpujace

stosunki
(I1IT) ANa 4- H,0 .~ A 4 NaOH (v = o0)
|A| |[NaOH] K
~ [ANa] e

Wreszeie wyswobodzony skutkiem hydrolizy wolny fenol oraz
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wolny kwas dwuazobenzenosulfonowy reaguja szybko ze soba, two-
rzac ostatecznie oksyazozwiazek

(IV) A+ B— AB. (v > 0)

Wobec tego, ze pierwszy z pomienionych proceséw przebiega
bardzo powoli, dwa za§ pastgpne prawie Ze momentalnie, przeto
obserwowana eksperymentalnie szybkosé powstawania oksyazozwigzku
wyrazl si¢ réwnaniem:

d [AB]

—— = k[A][B].

Wstawiajae zad do tego vownania wyrazenia na [A] i [B],

otrzymane z réwnan (II) i (III), bedziemy mieli

d |AB v
7# = [f [\1 [\2

[ANa| [BNa]
[NaOHJz

czyli innemi slowy pierwotne nasze réwnanie szybkosei

de i (0 — x)? :

dt — Y at

6. Reakeje autokatalityezue typu trzeciego. Ogdlne réwna-
nie szybkosei proceséw autokatalizy dodatniej, powodowanej przez
substrat reakeji posiada postaé nastepujaca
dx’
dt

(60) =ka*™ (1 —2)* (1 — a")",
czyli
dx’

— kqrtri(] — )t
T ka ( x’)

Pod wagledem formaloym jest ono przeto identyezne z réwna-
niem szybkodei zwyklych reakeyj popgdowyeh rzgdu p 4 n-tego.
Przyépieszajace dzialanie auntokatalityczne substratu reakeji zazna-
cza sie przeto tylko zwigkszeniem stopnia samorzutnej
reakeji o p. Zatem tego rodzaju reakeje autokatalityczne prze-
biegaja wedlug réwnan szybkodei, wykazujacyeh naogdl stopien
wyzszy od tego, jakiby wynikal z mechanizmu reakeji nie katali-
zowanej.

Pierwszy konkretny przyklad takiego zwigkszenia rzedu réw-
nan szybkosei samorzutnych proceséw chemicznyeh zaobserwowal
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P. Henry!) w przypadku przemiany kwasu y-oksywalerjunowego
na lakton.
Chemizm tego procesu wyraza si¢ réwnaniem stechjome-
trycznem
CH,CHCH,CH,COOH — CH;CHCH,CH,CO 4 H,0,
Cl)H bos Ope 24

stad nalezaloby oczekiwaé, ze jego przebieg w czasie bedzie odpo-
wiadal réwnaniu szybkosci rzedu pierwszego

dx -
At =k(a — x).

Tymezasem wyniki pomiaréw Henry'ego okazaly, ze szyb-
koé¢ pomienionej przemiany jest proporcjonalna nietylko do stgie-
nia kwasu y-oksywalerjanowego (a — @), ale nadto do ste¢zenia od-
szezepianych od tego kwasu wolnyeh jonéw wodorowyeh. Oznaczajac
stopielt dysocjacji elektrolitycznej kwasu walerjanowego przez «, otrzy-
mamy na stezenie jonéw wodorowych wyrazenie

43 (“ L .’L‘),
a stad na réwnanie szybkosei
dz
—=kyat{a — x)2.
dt o )

Jesli znana jest stala dysocjacji tego kwasu K, to z jej po-
mocg daje sie obliczyé a dla kaizdego stgzenia kwasu, a tem samem
1 spélezynnik szybkosei k, dla danej przemiany.

Henry wykonal te mozolne obliczenia i w rezultacie otrzy-
mal na k, wartodei dustatecznie stale, jak to widaé z nastepujacych
danych liezbowyeh, zestawionyeh w tabeli 40.

Henry sprawdzil nadto jeszeze niektore dalsze konsekwencje,
wyplywajace z powyzszego réwnania szybkosel, a dotyezgce wplywu
dodatku obeych kwaséw o tejze same] stale] dysocjacji elektroli-
tycznej, zaréwno jak 1 dodatku obojetnych soli kwasu y-oksywa-
lerjanowego na szybko$é pomienionej przemiany i znalazl wplywy
te zgodne z wymaganiami teorji.

Badania Henry'ego posiadaja o tyle zasadnicze znaczenie, iz
one to spowodowaly Ostwald’a do wprowadzenia pojecia autoka-
talizy do kinetyki chemiczne].

1) P. Henry, Z. physik Chem. 10, 96 (1892).
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Tablica 40.

a = 37'3b.
t min. a—x ke, 108

490 3103 718
1160 2471 751
1520 2216 700
1938 1958 712
2560 1667 702
3360 1381 695
10 11-83 685
4700 10-78 707

- 5520 439 698
I 707

Prawie rdwnoezesnie z Henry'm dowiédl Collan?), ze

w analogiczne] przemianie kwasu o-oksymetylobenzoesowego na ftalid,
biora czynny udzial tylko niezdysocjowane czgsteczki tego kwasu,
czgsteczki za$ zdysocjowane przyspieszajy ten proces odszezepiania
wody w sposéb autokatalityczny. Wobee tego szybko$é pomienionej
przemiany dala sie wyrazi¢ réwnaniem
%:k,za(l — a)(a — x)?,

w kiérem (@ — x) oznaczalo stezenie kwasu, @ za$ jego stopien dy-
socjacji.

Obliczone zapomocy tego réwnania spélezynniki szybkosei k,
okazaly si¢ istotnie stale. Nadto stuszno$é pomienionego réwnania
stwierdzil autor jeszcze w ten sposéb, ze oznaezyl spélezynniki szyb-
kosei k, w obecnosei innych kwaséw o tym samym stopniu dyso-
cjacji co kwas o-oksymetylobenzoesowy i analazl je zgodne z uprze-
dnio otrzymanemi.

Pomijajac szereg innych konkretnych przykladéw autokatalizy
dodatniej wywieranej przez substrat reakeji, wspomng jeszeze o jed-
nym specjalnym przypadku tego rodzaju samoprzy$pieszenia, skon-

") U. Collan, % physik. Chem. 10, 130 (1892).
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statowanym przez Kremann'al) dla przebiegu hydrolitycznego roz-
kiadu kwasu etylosiarkowego w roztworach wodnyeh.
"Proces ten wyrazajayey sie réwnaniem stechjometrycznem

C,H,80,H 4 H,0 - C,H,0H + H,S0,

jest autokatalitycznie przy$pieszany przez jony wodorowe. Ze jed-
nak C,H;SO,H jest prawie w tymse samym stopniu elektrolitycz-
nie zdysocjowany na jony H' co i powstajacy z niego H,SO,. przeto
skutkiem pomienionego procesu hydrolizy sumaryezne stezenie jo-
néw wodorowych nie ulega zadnej zmianie. W rozeieniczonych roz-
tworach wodnyeh oba te kwasy mozna prayjaé praktyeznie za cal-
kowicie zdysocjowane na jony wodorowe wedlug réwnan

C,HgSO,H 2 C,H,80; + H* 5 H,SO, 2 HSO; -+ H,
wobec czego odno$ne réwnanie szybkosei przyjmuje postaé naste-

pujaca
dx

— = ka0 — z),

dt

o wprowadzeniu za$ stezen wzelednych
I p ¢ 2 :

dx’ )
T kja(i—a’),
ktéregn calka ma ksztalt
1 1
ki, =—.ln- -
at | —x

7 ostatniego réwnania wynika zalezno$é dla tyeh samych
stopni przemiany reakcji £, a, = t, 0, = 3 a; = .. const.

Zatem reakeja pseudo-jednodrobinowa rzgdu 1-go, w rzeczy-
wistosel okazuje cechy charakterystyezne reakeji rzedu 2-go.

Jesli do pomienionych roztworéw kwasu etylosiarkowego do-
daé innych kwuséw, wykazujaeych ten sam stopien dysocjacji co
kwas C,H;SO,H, jak up. kwasa HCl. to dla tego przypadku po-
wyzsze réwnanie ecalkowe bedzie brzmialo

1 a
R - (a -l—_/))llna —x

Kremann wykonal w dwdeh réinyeh temperaturach 8 seryj

pomiaréw szybkosei hydrolizy C,H,SO,H, dla réznych poczytkowyeh

Yy R. Kremann, Monatsh. 31, 256 (1910).
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stozen tego kwasu (a), zardwno jak 1 w obecnodel dodatku wolnego
HCI (b} 1 we wszystkich tych serjuch otrzymal na spélezvnnik szybko-
gei Ay te sam wartodel, jak to widaé z nast¢pujacego ich zestawienia.

Temp. 66° Temp, HbO

a [ 0176 03> 070 038> w36 || 08 070 0385
b — -— 0:50 1:00 — — 1-:00
|
k,.10¢ 270 240 240 250 270 | 50 49 51

Powyisze przyklady wystarczg w zupelno$ei do wykazania
realnosei przypadkéw samoprzy$pieszenia katalitycznego powodowa-
nego substratem reakeji, zwlaszeza jezeli uwzglednié okolieznosé, ze
wykrycie i skonstatowanie tego rodzaju prayspieszeri bynajmniej
nie jest tak latwe, jukby sie to napozér wydawaé moglo.

7. Reakeje autokatalizy typu czwartego. Szybkosé proce-
séw, w ktoryeh wystgpuje autokataliza ujemna powodowana sub-
stratem reakeyj, wyraza sig ogdlnem rdwnaniem rdzniczkowem

,

(61) % = ka1 —2'yr,

przypominajaeem ksztaltem swym ogdélne réwnanie szybkoser zwy-
klyeh reakeyj popedowych. Moznaby przeto sgdzié na pierwszy rzut
oka, ze podobnie jak poprzedni, tak samo i ten typ autokatalizy nie
przedstawia nie nowego pod wzrlelem czysto kinelyeznym, albo-
wiem zwalniajyee dzialanie substratu reakeji powinunoby tylko ob-
nizaé rzad pierwotnego samorzutnego proeesu chemicznego. W rze-
czywistoéei tak nie jest. Zaleznie howiem od tego, czy n —p =0
otrzymuje si¢ calkiem rdine Lypy réwnan szybkosei

a) n—p >0 ezyli 2> p.

Dla n —p>0, cayli dla # —p= -+ ¢, otrzymuje si¢ na
szybkodé ogdlue réwnanie rézniczkowe

dx’

62 — = ka1 — &)
(62) dt \ )
formalnie identyezne z réwnaniem szybkosei prostyeh reakeyj po-
pedowyeh. Rézni sig ono jednak od nich zasadniezo pod tym wagle-
dem, ze jego rzad jest naogdl niZszy od tego, jukiego wymaga me-
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chanizm reakeji nie katalizowanej. Mamy przeto w tym przy-
padku do czynienia ze zjawiskiem obmnizenia rzedu reakeyj
samorzutnych, zjawiskiem spotykanem bardzo czesto w kine-
tyce chemicznej.

Przykladéw takiego upraszczunia przebiegu proce-
s6w chemicznych moglibySmy przytoczyé cale mndstwo. Jed-
nym z pajjaskrawszych, zarazem najdawniej znanych, jest wspo-
minany juz proces utleniania soli zelazawych chloranami potasow-
«¢éw w obecnosei wolnych kwaséw, proces wyrazajacy sie¢ réwna-
niem stechjometryeznem

6 FeCl, 4- KCIO, 4- 6 HCl — 6 IFeCl; 4- KCI 4- 3 H,0,
wzglednie réwnaniem
6I'e” 4+ ClO; 4 6 H' — 6 Fe™ - ClI' 4- 3 H,0.

Kinetyke tego procesu studjowal pierwszy J. J. Hood, a na-
stepnie nieco dokladniej A. A. Noyes wraz z R. S. Wason'em.
Wedlug badan tych ostatnich chemikdw, szybkosé powyzszego pro-
cesu, ktéra w mysl réwnania stechjometrycznego winna sie byla
wyrazaé réwnaniem rézniczkowem rzedu 13-go, odpowiadala w rze-
czywistoei réwnaniv rzedu 3-go.

Van't Hoff pierwszy prébowal wytlumaczyé przyczyng tego
czesto obserwowanego upraszczania przebiegu proceséw chemieznych,
zaklécajacego harmonijoosé budowy kinetyki chemicznej. W swych
»Htudes de dynamique chimique wychodzil on jak wiadomo z za-
lozenia, e rzad réwnan szybkosci jest warunkowany wylaeznie
tylko liczbg drobin substancyj reagujacych, ktére biorg bezposredni
udzial w danym procesie chemicznym. Jednakze, zdaniem jego,
réwnania stechjometryczne niezawsze pozwalajy jednoznacznie wy-
znaczyé owy liczbe drobin czynnych, okreslajacych mechunizm dro-
binowy danej reakeji, w rzeczywistosci bowiem postuluja one tylko
stosunki iloSciowe, zachodzgce pomigdzy produktami wyjsciowemi
a produktami koncowemi, nie zdajac sprawy z drogi, na ktérej
owe produkty koncowe zostaja osiggane. Tymeczasem owa droga
moze w rzeczywistosci przebiegaé przez caly szereg produktéw po-
$reduich, moze si¢ przeto skladaé z szeregu nastepujycych po sobie
proceséw czastkowych, Jesli pierwszy z tych proceséw czgstkowyeh
bedzie przebiegal z szybkodela uchwytng, pozostale za$ w tempie
niezmiernie szybkiem, wéwezas tylko ten pierwszy proces czgstkowy
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da si¢ obserwowaé doswiadezalnie i tylko on jeden bedzie decydo-
wal o rzedzie danego réwnania szybkosei

Jako charakterystyczny prayklad takiego stopniowego prze-
biegu reakeyj przytacza van’t Hoff badany przez niego proces
samorzutnego rozkladu arsenowodoru, wyrazajacy si¢ réwnaniem
stechjometrycznem

4 AsH, —> As, + 6 ,.

Szybkosé tego procesu, ktéra powinna wyrazaé si¢ réwnaniem
rézniczkowem stopnia 4-tego, w rzeczywistosei odpowiadata réwnaniu
stopnia 1-go. Wynika stad, ze doswiadezalnie $ledzono tylko szyb-
kosé przebiegu pierwszej reakeji czastkowej, wyrazajacej sig réw-
naniem :

AsH, —> As + 3 H,
podezas gdy reakeje nastgpne

2H — H,,
4 As — Asg,

przebiegaly prawie momentalnie.

W wielu przypadkach ta teorja stopniowego przebiegn proce-
sOw chemicznych zostala eksperymentalnie nalezycie uzasadniona.
W innyeh natomiast, do ktérych vie daje si¢ ona bezposrednio za-
stosowad, moznaby szikaé wytlumaczenia w wystepowaniu autoka-
talizy ujemnej, powodowanej jednym z substratéw reakeji. Slusznosé
tego ostatniego tlumaczenia, zwlaszeza w zastosowaniu do reakeyj
wielodrobinowyeh, dalaby sie z latwoseia sprawdzié eksperymental-
nie przez odpowiednie pokierowanie pomiaréw kinetyezoych.

Pigknym przykladem obnizenia stopnia reakeji moze sluzyé
proces zmydlania estru acetooctowego w rozciefczouych wodnyeh
roztworach, ktérego kinetyke zbadali H. Goldsechmidt 1 L.
Oslan?t).

Proces ten, ktérego chemizm wyraza si¢ réwnaniem stechio-

m('tryaznem
(I) CH,COCH,C00C, Hg 4 NaOH —» CH,COCH,COONa -+ C,H,0H,
(a — x) (b— ) & i

powinienby przebiega¢ w ezasie wedlug réwnania szybkodei reakeyj
dwudrobinowych

Y H. Goldsehmidt i L. Oslan, Ber. 32, 3390 (1900).

J. Zawidzki. Kinetyka choemiczna. 11
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dx
L e ha—2)(—2),
gdy tymezasem w rzeczywistosci przebiega on w my$l réwnania
szybkodei reakeyj jednodrobinowych

dx

d—Z;:]ﬁl(a_I)

1 to niezaleznie od tego, czy obie substancje reagujace beds wziete
w ilodciach réwnowaznych, czy tez bedziemy mieli nadmiar badz
estru, badZ tez zasady.

Goldschmidt 1 Oslan wykazali do$wiadezalnie, Ze to
dziwne zachowanie sie estru acetooctowego jest warunkowane jego
charakterem wybitnie kwasowym. Mianowicie ester ten przedstawia,
na zasadzie przewodnictwa elektrolityeznego jego wodnyeh roztwo-
réw, kwas mniej wiecej tej mocy, co fenol. To tez z chwilg doda-
nia do jego roztworu NaOH, prawie cala ilodé tej zasady zostaje
momentalnie zwigzana na sél estrowg

OH ONa
H e
(I) CH,C= CHCOOC,H; 4~ NaOH — CH,C = CHCOOC,H; -+ H,O0,
£ 3 (a—x—§)

wobec ‘czego proces zmydlania przebiega tylko pomigdzy wolnym
estrem i wolnym NaOH, powstalemi skutkiem czgdciowego hydroli-
tyeznego rozkladu powmienionej soli estrowej
(II) CH,COCH,COO0C,H;+NaOH — CH,COCH,COONa+-C,H,OH.
£ g w
Szybko$¢ zatem tego ostatniego procesu wyrazi si¢ réwnaniem

rézniczkowem

(b sp=fsh

z réwnania za$ (I) wynika zaleznosé
@) f—ela—z—9,
wstawiajac przeto te warto$¢ na &* do réwnania (1), otrzymamy
(3) ii—;::ko((l—.t« &) =1k, (a—x2—&).
A ze & jest wielkoscia bardzo mala w poréwnaniu do (@ — x),
przeto w przyblizenin mozemy przyjaé

%) (a—x—§& =(a—ux),
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wobee czego otrzymujemy na réwnanie szybkosdel ostatecznie wy-
razenie
do

6) T =k (a—a2)
Do tego samego wyniku dojdziemy, biorac NaOH w nadmia-
rze, czyli zakladajac stezenie wolnego NaOH =104+ § W tym pray-

padku bowiem réwnowaga hydrolityezna wyrazi sie réwnaniem
©) §¢H+S)=al—=z—3%),
szybko$é zas reakeji réwnaniem

dx L L
(M) Z=rkEe+E)

skad ostalecznie

dx . )
® % —h@—r—f =K

Przytoczone w tabliey 41 dane liczbowe stwierdzaja catko-
wicie sluszno$¢ tych zalozen.

Tablica 41.

ester ¢ = ("2 a =0 062bH “‘ a=1012b
NaOH b = 025 ' b= 023 || b = 00625
a—ax | T o ajx | EL = —|| et R
bt w em? Bt Il i w em? | ke 20 || s w em?d k. 10*
0 9 — '| 0 | 125 = ‘ 0| 125 . 1
12 | 1981 84 11 | 1032 76 | 10 | 104 4
2 | 1543 | 80 | 20 | 836 g2 | 20 | 847 85
46 | 1070 | 8o | 35 | e19| 87 | 85 | s&a6 80
0 | 78| 77 ‘ b5 | 413 g7 | 80 | 510 78
85 551 77 ‘ 86 | 242 84 || 7 3:08 81
12 | 88&| 78 [ 120 | 136 80 || 150 | 097 | 74
i 78 || \ 52 || 79

Widzimy przeto z powyiszego. ze zaloZenie o wystgpowaniu
stanu réwnowagi posredniej (hydrolityeznej) thumaezy i w tym przy-
padku mechanizm drobinowo-kinetyczny autokatalizy ujemnej, po-
wodowanej substratem reakeji.

11%
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W pewnych razach nawet dla n>> p otrzymujemy catkiem
nowe typy réwnan szybkosei. Ma to miejsce wéwezas, gdy p przed-
stawia liczbe nie calkowity lecz ulamkows, np. 1/, 1/, %, 1 t. d.

Tak np. dla reakeyj jednodrobinowych, a wlasciwie pseudo-
jednodrobinowyeh (n =1), dla ktéryeh p=—"/,, otrzymamy na
szybkoié réwnanie rézniczkowe

dz’ kb, 1=z

(63 —= et T~

) dt o (Q—a)
czyll

dr’ ke, o

63a — == T,
( ) dt l/u l/l X
ktérego calka wyraza si¢ réwnaniem
: oVa =
(64) ky, = lfﬂ“ _l/l ),

jesli dla ¢t =0, przyjaé " =0.
Z réwnania tego wyprowadza si¢ nastepujaca zalezno$é funk-
cjonalna czasu przemiany od st¢zenia poczatkowego substratu reakeji
t, t, t,

65 —— = — == . . Conatk,
Lk V”l l/"‘: '/”:-; ¥

ktéra orzeka, iz czasy w ktérych zostaje osiggany ten
sam stoplen przemiany substratu reakeji sg wprost
proporejonalne do pierwiastka kwadratowego z po-
czatkowego stezenia tego substratu

W tablicy 42 praytoezono czasy reakeji obliezone z réwnania
(64) dla szedeiu réznych wartosei liezbowyceh spdlezynnika szybkosei
ky, rysunek za$ 16 ilustruje przebieg odpowiednich krzywych
reakeji. W ostatniej kolumnie tablicy 42 podano obliczenia jednej
krzywej reakeji (dla ky, = 0-04) wedlug réwnania reakeyj jednodro-
binowyeh. '

Z réwnania calkowego (64) wynika bezpogrednio, ze reakeje
tego typu, w przeciwstawieniu do wszystkich dotychezas traktowa-
nych, przebiegajy do konca w czasie skonezonym.

Jesli bowiem w réwnaniu tem zaloiyé 2’ =1, to otrzymamy
na czas calkowite] przemiany wyrazenie
2 Va

66 t= """
() ) /x',;__.
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xl

01
02
03
04
05
06
07
08
09
1-0

a=1; ¢ w minutach ilc.,._,:U'U&

ey, =0-005]  0-01 o002 | o0& | 008 | 016 | k104
20 56 10-28 514 | 257 1-28 0-64 409
4220 21+10 10'55 527 264 1:32 493
6536 32-68 1634 ! §17 408 204 ‘ 437
90-12 4506 2953 | 1196 563 282 | 453
117 16 558 2929 ‘ 1464 732 366 473
14704 | 7352 3676 | 1838 919 459 498
180:96 | 9048 45 24 92:62 11-31 565 532
92112 | 11056 | 5598 | 9764 | 1382 6:91 ‘ 582
27352 | 13676 68-38 3419 17-09 855 | 673
400-0 2000 1000 500 250 | 1250 o=

orzekajace, 1z czasy calkowitej przemiany sa wprost
proporejonalne do pierwiastka kwadratowego z po-
czatkowego stezenia substratu reakeji, a odwrotnie
proporcjonalne do warto$ei liczbowej spélezynnika

S7Z\V

bkosel.

%0
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Stad wyprowadza sie druga wlasciwo$é tych proceséw, mia-
nowicie, ze przebiegajsy one tem szybeiej, im mmniejsze jest poczat-
kowe stezenie substratu reakeji.

Dalej okazuje si¢ z zalyezonego rysunku 16, ze przedstawione
na niem krzywe reakeji przebiegajs w poezatkowej swej czedel
prawie ze prostolinjowo (od 2’ = 0 do 2’ — 0-3). Pochodzi to stad,
ze szybko$é proceséw wyrazajacych sig réwnaniem = M —x
maleje poczatkowo w tempie bardzo powolnem, jak tego dowodzg
nastepujace dane liczbowe

& =001 002 005 10 015 020 02
V1 —2' =099 0990 0975 0949 0921 0894 0:866.

Poza tem reakeje te przebiegaja naogél znacznie szybeiej od
zwyklych reakeyj popedowych rzedu pierwszego. Jedli przeto prze-
liczyé przebieg tych reakeyj wedlug réwnania szybkosei stopnia
plerwszego, to otrzymamy na spélezynnik szybkosei szereg liczb
stale wzrastajaeych. Skonstatowawszy w konkretnym przypadku fakt
tego rodzaju, mozna z géry przypuszeza¢, ze mamy do czynienia
z autokataliza ujemng. powodowany przez substrat reakeji.

W literaturze kinetyeznej znajdujemy kilka konkretnych przy-
kladéw na przebieg proceséw chemicznych wedlug réwnania szyb-
kogel stopnia polowicznego. Wedlug powyiszego réwnania szybkodei
przebiega np. proces utleniania tréjtlenku fosforu (P,Oq4) tlenem ga-
zowym, jak tego dowodzy badania kinetyczne Schenck’a, Mihr'a
i Banthiewa!). Pomienieni chemicy wyrazaja sig w tym wzgle-
dzie w sposéb nastepujacy: ,szybkosé reakeji okazala si¢ propor-
cjonalna do pierwiastka kwadratowego z preznosel tlenu; tlen rea-
guje i w tym przypadku. podobnie jak przy utlenianiu fosforu, jako
poldrobinowy, czyli innemi slowy dzialanie utleninjace wykonywaja
pojedynicze atomy tlenu. Zaleinosé prezuosel tlenu od czasu odtwa-

dp

. . . ’ . o - y 7()‘, m—
rzalo najlepiej réwnanie réiniczkowe =t k l/p(,,:,

. 2 —.
wzglednie k= e V‘Po,“-

1) R. Schenck, Mihr i Banthien. Ber. 39, 1501 (1906).
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Rozpatrzmy jeden przypadek przebiegu reakeji dwudrobinowej
(n = 2), zwalnianej autokatalitycznie przez jej substrat, proporcjo-
nalnie do pierwiastka kwadratowego z jego stezenia (p = 1/,). Sto-
sownie do tego, odpowiednie réwnanie szybkodei przyjmie postad

dx’ \ =
RS B R e

Zakladajae dla ¢t =0 réwniez 2’ =0, otrzymamy na calke
tego réwnania wyrazenie

(68) kyJa= E(I_—M_) ]

¢ VL—:L"

z ktérego wyprowadza si¢ dla tego samego stopnia przemiany sub-
stratu reakeji nastgpujaca zaleznodé funkcjonalna

(69) t, Va, = t, Va, = t; J/ay = const.

orzekajaca, 1z czasy w ktorych zostaje osiggany ten
gam stopiefd przemiany substratu reakcji sa od-
wrotnie proporcjonalne do pierwiastka kwadrato-
wego z poczatkowych stezen tego substratu.

W tablicy 43 podano czasy, obliczone wedlug réwnania (68)
w ktéryeh zostaja osiagane te same stopnie przemiany dla réznych
warto$ei spélezynnika szybkodei k.

Tablica 43,
, 2(1—1—a") a=1; ¢ w minutach
Al (il
l‘ 1—a
_ L7 |my=0005] 00t | 002 | 004 | 008 | 016
: = et St i et
01 0-1083 21-66 1083 541 271 1:35 068
02 02359 47'18 23-59 11:79 590 2:95 147
03 0-3906 7812 39:06 1953 9-26 463 2-31
04 0-5817 11634 5817 29-08 1464 7:27 3-63
05 0-8283 16566 82:83 | 4141 20'76 10-38 b19
06 1:162 2324 116-2 5810 29-05 1452 726
07 1:652 330-4 1652 82-60 41-30 2065 10-32
0-8 2:472 4944 247-2 1236 61-:80 30-90 16°45
09 4324 8648 4324 216-2 1081 5400 27:02
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Na podstawie danych liczbowych tablicy 43 wykreslono krzywe
przebiegu reakeji, przedstawione na rysunku 17.

Znamy kilka proceséw chemicznych, ktérych przebieg w czasie
odtwarza dosyé dokladnie powyzsze réwnanie szybkoéei. Z nich na-
lezy wskazaé przedewszystkiem na utlenianie pary aldehydu oecto-
wego tlenem gazowym na kwas octowy, ktéry to proces badal do-
kladniej Ewan i stwierdzil, ze szybkosé jego jest proporcjonalna

| {
0. 30

Rys. 17.

do iloczynu z preznoséei pary aldehydu i plerwiastka kwadratowego
z prezno$el tlenu, wyraza si¢ przeto réwnaniem

ae

— = Vo, - P

Wobec tego Ewan przyjmuje, ,ze reakecja ta przebiega po-
migdzy drobinami aldehydu oraz pojedynczemi atomami tlenu, ze przeto
wyraza sie réwnaniem*

)

&

CH,C—H -+ O —> CH,COOH.
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Z innych proceséw, ktérych szybkoéé wyraza si¢ powyzszem
réwnaniem rozniczkowem, naleiy wspomnieé o prcocesie utleniania
kwasu fosforowego jodem

H, PO, 4 J, + H,0 — H,PO, + 2HJ,

- badanym przez Steele’a!) oraz o reakeji, zachodzace] pomigdzy bro-
mem a kwasem fenylosulfooctowym
/CGHb /Cl;HS
SO2\ _|" 2 Bl‘g = 002 —|— 2 HBr —|— SO._,_(
CH,COOH “CHBr,

badanej przez Ramberga?)

Omoéwione ostatnio dwa typy reakeyj. ktérych przebieg wy-
razal sie réwnaniami rézniczkowemi
drx’ ky V_____
— e 1 _xl
dt Ja \ )
oraz

dx’

X kfa Y= (1)

mozna rozpatrywaé badito jako szezegdlne przypadki autokatalizy
ujemnej, powodowanej substratem reakeji, badZ tez jako reakcje po-
pedowe ,példrobinowe“, wzglednie ,péltoradrobinowe®.

Woprawdzie kinetyka klasyczna nie przewidywala tego rodzaju
proceséw ,pél¢, wzglednie ,poltora-drobinowych, ale tez nie nego-
wala, ich mozliwosei. Jedyny za$ sedzia miarodajny, jakim jest do-
$wiadczenie bezposrednie, dowodzi realnosei tego rodzaju procesdw.

Cresé tveh proceséw, zwlaszeza procesy utleniania tlenem wol-
nym, przedstawiaja najprawdopodobniej zwykle reakeje popedowe,
przebiegajace pomiedzy tlenem atomowym a substancjami, ktére si¢
z nim Iycza. Do tego pogladu sklanial si¢ juz van't Hoff, ktdry
na zasadzic dawniejszych badann Sehonbein’a. zardwno jak i wila-
snych do§wiadezen nad zjawiskami t. zw. aktywowania tlenu do-
szed! do wniosku, iz tlen gazowy dysocjuje w bardzo nieznacznym
stopniu na swe atomy

0, —>20.
1) B. D. Steele, J. Chom. Soc. 93, 2203 (1908).
3 L. Ramberg, Z physik. Chem. 34, 560 (1500).



170 JaN ZAWIDZKI

Czy w danym przypadku mamy do czynienia ze zwykls dy-
socjacja na wolne atomy, tego badania van’t Hoffa definitywnie
nie rozstrzygnely.

W procesach wielodrobinowyeh tego rodzaju, jak w prayto-
czonych uprzednio reakejach utleniania kwasu fosforowego jodem,
wzglednie w dzialaniu bromu na kwas fenylosulfooctowy, mamy
prawdopodobnie do czynienia ze zjawiskami autokatalizy ujemnej.

b) n=mp. Dla n —p =0, czyli w przypadku » = p, ogélue
réwnanie szybkosei reakeyj autokatalizy ujemnej, powodowanej
substratem reakeji, prayjmuje postaé ogdlna

dx’ _ k
70 =0
(7o) dt 17}
Calka tego réwnania rézniczkowego wyraza si¢ wzorem
5"
(1) ko —=ua

t 7
je$li dla t = 0 zalozyé riwniez 2’ = 0.

Dla tego samego stopnia przemiany substratu reakeji mamy
przeto zaleznosé

(72) hoh_h_

==t == ... const.,
a, ay ag

ktéra orzeka, iz czasy w ktéryech zostajs osiagane te
same slopnie przemiany substratu reakeji sg wprost
proporcjonalne do poczatkowego stgzenia tego sub-
stratu.

Réwnanie rézniezkowe (70) zapoznaje nas z catkiem nowym Ly-
pem proceséw chemicznych, proceséw. przebiegajacych od poczatku
do korica ze stalg szybkosciy. Procesy te okazujg przytem te wla-
seiwosé charakterystyczng, 1% przebiegaja nangdl tem szybeiej, im
mniejsze jest poczatkowe stezenie substratu reakeji. Graficznie prze-
bieg tych proceséw wyraza si¢ linjami prostemi, wychodzacemi z po-
czatku osi spdirzednych.

Na rysunku 18 wykreslono szereg takich prostych, dla a=1
i nastepujacych wartosei liezbowych na k,:

ko =0005 001 002 004 008 016
mamy ¢ (dla 2 =0D)= 100 50 20 126 63D 312,
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4 I
2 0. 20 30, wo. 34 &0 jo 80 9o wa o ilo.

Z tego rysunku okazuje si¢ nadto, iz pomienione procesy prze-
biegajg do koinca w czasie skonczonym. a nie nieskonezenie dlugim
jak to mialo miejsce dla reakeyj popedowych.

W literaturze kinetycznej spotykaja si¢ dosyé czesto wzmianki
o procesach chemivznych przebiegajacych rzekomo ze staly szyb-
kofcig. Czy jednak obserwowana stalodé szybkosei tyeh proceséw
daje si¢ sprowadzi¢ do autokatalizy ujemnej, powodowanej substra-
tem reakeji, czy tez do jakichkolwiek innyeh przyezyn, tego na-
razie rozstrzygngé nie mozna, wobec fragmentaryeznosei odunosnych
pomiaréw kinetyeznych. Tem niemniej wskazg na kilka reakeyj tego
rodzaju, przebiegajacych ze staly szybkoseis.

I tak wedlug badai doswiadezaloych Dawson’al) i jego
wspolpracownikéw, jod dziala w sposéb odwracalny na acetoun oraz
na inne ketony alifatyezne. Zdaniem Dawson’a chemizm tego pro-
cesu ma polega¢ na nastgpujacym ukladzie reakeyj

) H. M. Dawson i M. S. Leslie, J. Chem. Soe. 95, 1860 (1909);
H. M. Dawson i R. Wheatley, tamze 97, 2048 (1910); H. M. Dawson
tamze 99, 1 (1911); H. M, Dawson i N. Ark, tamze 99, 1740 (1911); H. M
Dawson i Fr. Powis, tamze 101, 1505 (1912;.
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(Iy CH,COCH, C4,: C(OH)CH,
(II} CH,: CORYCH, -+ J,— CH,JCJ(OH)CH,
(II) CH,JCJ(OH).CH; — CH,JCOCH, + HJ,

z ktérych tylko pierwsza ma przebiegaé w tempie dosyé powolnem,
podezas gdy dwie nastgpne zachodzy rzekomo momentalnie. W roz-
tworach wodnyeh oraz w obeenosei dostatecznego nadmiaru acetonu
jod znika calkowicie, zalem pomieniona reakecja staje si¢ jednokie-
runkows. Wedlug obserwacyj autoréw zmniejszanie sie¢ miana jodu
poczyna si¢ naprzéd w tempie bardzo powolnem, ktére wzrasia
w miar¢ postepu dzialania, begdac autokatalitycznie przy$pieszanem
przez powstajacy jodowoddr. Jesli przeto do mieszaniny reakeyjnej
dodaé taka ilosé jodowodorn lub jakiegokolwiek innego kwasu sil-
nego, azeby st¢zenie jonéw wodorowych w roztworze pozostalo stale,
to wéwezas jod znika ze stala saybkoscia, jak tego dowodzy na-
stgpujace dane liczbowe:

Tablica 44.

Acetonn 155 gr na 1 litr; 012 K,30, Temp. 20°
|
t | 0 30 92 191 236 261 309
(@a—x):10¢ | 782 707 567 847 2id 189 77
%.10! ! 75 215 436 538 593 708
k, 108 250 934 228 228 227 228

Podobnie jak jod, dziala w analogicznych warunkach réwniez
i brom ze stalag szybkoscig na aceton.

Dalej, wedlug badai Abderhalden’a!) nad przebiegiem hy-
drolizy polipeptydéw pod wplywem soku drozdiowego okazuje sie,
1z w obecnoscei malych ilosei enzymu, procesy te przebiegajy ze staly
szybkodeia. Rowniez ze staly saybkosciy przebiegaja w pewnych wa-
runkach i inne procesy chemiczne, o ktérych wspominaé nie bede.

¢) n —p<<0. Wreszeie dla n —p <0, czyli n<<p lub n—
p=—gq, ogbdlne réwnanie szybkosci proceséw autokatalizy ujem-
nej, powodowanej substratem reakeji przyjmuje postaé ogélng

) E. Abderhalden i A. H. Koelker, Z physiol. Chem, 51, 306 (1907);
E. Abderhalden i l.. Michaelis, tamze 52, 326 (1907).
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(73) d(;’; — kl,l, ~4—1 (] . :[/)—u'
czyli
(738) (/.Y_" k 1 .

Tt Ty

Jak widzimy w przypadku tym poezatkowa szybkosé reakeji
((la") . Y -
oy @

jest skonczona, natomiast szybkosé koncowa

(([.’l") k
= S — =D
dt ..., 0

jest nieskofczenie wielka.

Z przykiadéw na tego rodzaju przebieg proceséw chemieznych
rozpatrzymy tutaj tylko jeden najprostszy, mianowicie gdy ¢ —1.
W przypadku tym otrzymuje sig¢ na szybkos¢ reakeji réwnanie
rézniczkowe

dx’ k| 1

74 —_— ==
74 dt at (1l —x)’

ktérego calka przyjmuje postad
(75) k,—=—.2' (1 —1/,2),

jesli dla ¢t =0 zalozy¢é rowniez 2’ =

Z roéwnania tego wyprowadza sig nastgpujaca zaleznosé funk-
g p 3 2puja

cjonalna pomigdzy stezeniem poezatkowem a czasem, w ktérym zo-

staje osiagniety ten sam stopien przemiany

(16) ke (P X

—...const.,

zalenodé orzekajyca, iz czasy, w ktdryeh zostaje osiagany
ten sam stopien przemiany substratu reakeji sa pro-
porcjonalne do kwadratdow stezenia poezatkowego.
W tablicy 45 zestawiono obliczone z réwnania (70) czasy dla
tych samych stopni przemiany substratu reakeji, osiaganych pray
réznyeh wartodeiach liczbowyeh spolezynnika szybkosei &_,.
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Tab. 4b.

i a=1; { w minutach
x

ky=00023] 0006 | 001 | o002 | 004 008 | 016
01| 380 190 950 475 237 119 059
02| 720 360 | 180 900 450 225 112
03| 1020 510 | 26% 1275 637 319 1°59
04| 1280 640 | 320 16:00 8:00 400 2:00
05| 1600 750 | 375 1875 937 469 234
06| 1680 840 | 420 2100 | 1050 525 262
07| 1820 910 | 455 9276 | 1137 569 284
08| 1920 960 | 480 2400 | 1200 600 300
09| 1980 990 | 495 275 | 1237 619 309
10| 2000 1000 | 500 250 1250 625 312

Na podstawie danych, przytoczonych w tablicy
krzywe reakeji przedstawione na rysunku 19.

4d wykreslono

|
/

e 4 S
i,
e L
J e
tys. 19.

Powyiszy typ réwnan szybkodei zastuguje z wielu wzgleddw

na szezegoluiejsza uwage. Jak juz zaznaczono, reakeje chemiczne,
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przebiegajace w myél pomienionego réwnania szybkosci, poczynaja sie
podobnie jak reakecje popedowe z szybkoseis skonezong, ktéra to szyb-
ko$¢é w miarg postgpu procesu nie maleje, lecz stale wzrasta, az do
warto$ei nieskoriczenie wielkich. W miarg przeto znikania substratu
reakecji, szybkoéé powodowanego niem dziadania wzrasta coraz bar-
dziej. Takie zachowanie si¢ jest napozdér wprost sprzeczne z pra-
wem dzialania mas, tem prawem zasadniczem, na ktérem opiera sie
cala kinetyka chemiczna.

A jednak tego rodzaju przebieg proceséw chemicznych znamy
juz oddawna, przyczem pierwsze jego obserwacje sicgaja czaséw, wy-
przedzajacych o péttora wieku narodziny kinetyki chemieznej. Takim
mianowicie jest przebieg procesu utleniania fosforu hiatego tlenem
gazowym. Juz w r. 1692 przedstawil Homberg Paryskie] Aka-
demji Nauk rozpraw¢ o $wieceniu fosforu, w kiérej wykazywal, ze
fosfér dwieci znacznie silpie] w powletrzu rozrzedzonem, anizeli
w powietrzu zwyklem, pod ciénieniem atmosferyeznem. Slusznosé
tego spostrzezenia potwierdzily pézniejsze badania Fourcroy'a,
van Bemmelen’a, Davy'ego oraz wielu innych badaczy, ktérzy
prébowali wytlumaczy¢: istote tego zagadkowego zjawiska zapomoca
przerézuyeh, nieraz wprost dziwacznyeh hipotez.

Z chwily uksztaltowania si¢ kinetyki chemicznej, jeden z glow-
nych jej budowniczych vauw’t Hoff!) zajal si¢ wraz ze swymi
uezniami ITkedy?) i Ewane'm?) poznaniem praw ragdzacyech prze-
biem w ezasie procesu utleniania fosforu tlenem gazowym. Te ba-
dania doswiadezalne van’t Hoff’a nie doprowadzily jednak do zu-
pelnego wydwietlenia kinetyki tego zawilego, a tak ciekawego pro-
cesu. Réwniez bezskutecznemi pozostaly pézniejsze badania ekspe-
rymentalne Centnerszwera’), Russel'a® i Jorissena® oraz
Scharft’a’), aczkowiek wzbogacily one zaséb danych faktycznych.

1) van't Hoff, Etudes de Dynamique Chimigque. Amsterdam 1884, str. 63;
Studien 2z Chemischen Dynamik. Leipzig 1896, ste. 87; Z. physik. Chem. 16,
411 (1895).

®) K. lkeda, Journ. of Imp. Univ. Jupan B, &3 (1893).

3 Th, Ewan, Phil, Mag. 38, 505 (1894); Z. physik, Chem. 16, 314 (1895).

4). M. Centnerszwer, % physik, Chem. 26, 1 (1898); Kosmos, Lwéw 35,
526 (1910).

8 E. J. Russel, J. chem, Soc. 83, 1263 (1903).

9 W. P. Jorissen i W. E. Ringer, Chem. News 28, 150 (1905).

i) E, Scharff, Z physik. Chem, 62, 179 (1908).
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Za daleko musialbym odbiec od wladciwego tematu, gdy-
bym zechcial omawiaé tutaj w cale] rozeiaglosci kinetyke pro-
cesu utleniania fosforu tlenem gazowym, ciekawych zad$ odsylam
do mej pracy?!). Zreszta sprawa ta nie jest jeszcze calkiem dojrzala
do tego rodzaju traktowania.

Reakeja utleniania fosforu bialego tlenem gazowym jest z tego
wzgledu réwniez bardzo ciekawa, ze w zaleznosci od tego, czy tlen
jest suchy, wilgotny czy tez bardzo wilgotny, przebiega ona wedlug
innego réwnania szybkodei.

Otéz Ewan badal szybkodé utleniania fosforu tlenem su-
chym. Przeliczajac te jego dane do$wiadczalne wedlug naszego
réwnania szybkosci

de  k_, 1

i et (1 —7)

olrzymalem na (Azl) wartodei dostatecznie stale, jak to widad z na-
a

stepujacego ich zestawienia w tablicy 46.

Tablica 46.

Temp. 20-87¢—21-26°.

g ‘ Po, 1 —a ‘ x’ 1—1, o (%) 105
0 1060 10 00 10 —
20 101-2 0:954H 0:0455 0:9772 222
120 70 2 0 6622 03378 0-8311 234
142 629 0:5934 04066 0-7967 228
161 551 0-5199 04801 0-7599 227
1815 46°2 04378 05642 07179 223
192 411 (3877 06123 06938 221
204 344 03245 0:675H 06622 219
218 207 0-1953 0:8047 0-5976 221
227 189 01783 0:8217 .()'5891 213
236 100 0:0945 0:9057 05471 210

2535 57 0-0538 09462 05269 | (197) |
222

1 J. Zawidzki, Z. physik. Chem. 130, 109 (1927).
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Do tego samego wyniku doprowadzilo mnie réwniez przeli-
czenie bardziej scistych danych pomiarowych Russel'a, zestawio-
nych w tablicy 47.

) Tablica 47.
Dofwiadczenie 1. Doéwiadczenie 2.
0O, suszony st¢z, H,S0, 0, suszony stez. H,;S0,;
Temperatura 18'6° Temperatura 13-8¢
Aol ] e B | o] 2 )
— 770 00000 — — 7700 0-0000 —
0 669-82 | 0-1302 — 0 34264 | 05553 —
45 63824 | 01713 776 180 32374 | 05796 —
180 52749 | 0-3150 799 285 30894 | 05986 733
210 49799 | 0-3532 805 345 29818 | 0-6128 812
240 45820 | 0-39:0 806 405 -876d | 06264 822
305 395°12 | 0-4869 808 465 277-35 | 06398 821
375 29535 | 06188 815 480 27414 | 06439 830
405 236:00 | 06934 818 495 272:01 06467 822
420 200-42 [ 07398 820 1110 8066 | 0-8953 889
436 16314 | 07882 818 1200 000 1-0000 866
452 106:87 | 0-8612 816 — — — 824
485 0 1:0000 780
805

Ze wzgledu na to, ze w swych pomiarach Russel liczy! czas trwa-
nia reakeji nie od jej rzeczywistego poezatku, a od pewnego punktu
dowolnego, przeto nalezalo okoliczno$é t¢ uwzglednié réwniez 1 w réw-
naniu catkowem (75). Przyjmujge mianowicie przy calkowaniu réw-
nania rézniczkowego (74) dla ¢ =0, & = «’, otrzymamy na calke
nasigpujace wyraienie

k_ 17, 1, , i
(75 a) a'; 7[1: (1 —_—dm)—— 1‘0(1——1'o)j,
ktére to réwnanie zastosowaliSmy do naszych obliczed. Jak widaé

= [ 3 . k_,
z zestawienia wynikéw tyeh obliezer, otrzymano na ——z) war-
a

todei liczbowe doéé state, dowodzace slusznodei odpowiedniego réw-

- J. Zawidzki. Kinetyka chemiczna. - 12
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nania szybkosei. Powyisze dwie serje pomiaréw (tabl. 47) Russela
przedstawiono graficznie na rys. 20.

10 —

09}

0.8}

07k

06t

05+

04

U3

00 50 1500 150 (200 50 300 (350 w0 4sp 500 530
100 200 300 eO0 S0 g0 od Ado 900 1000 1200

Rys. 20.

Na tem zakonezymy omawianie reakeyj autokatalizy typu
czwartego, by przejs¢ do nastepnych typéw bardziej zlozonych.

8. Realkcje autokatalityezne typu piatego. Ogélne réwnanie
szybkogei proceséw autokatalizy dodatniej, powodowanej jednoczesnie
przez produkt oraz substrat reakeji, ma postaé
(17) i kamtetn—ig (1 — 2"yt

dt

Formaloie jest ono przeto identyezne z réwnaniem szybkosei
proceséw autokatalizy dodatniej, powodowanej samym tylko produk-
tem reakeji 1 jako takie nie przedstawia nie nowego pod wzgledem
kinetyeznym. Tylko wykladnik, z ktérym wystgpuje slgzenie sub-
stratu reakeji, jest naogél wigkszy od tego, jakiby wynikal z réwnan
stechjometryeznych odpowiednich proceséw chemicznych.

Dotychezas nie udalo mi si¢ wynalezé w dawniejszej litera-
turze kinetyeznej konkretnych przykladéw na ten typ autokatalizy
dodatniej, jeduakze okoliczno$é ta bynajmniej nie dowodzi, aby tego
rodzaju dzialania autokatalityczne mialy byé niemozliwe, wzglednie
aby nie byly dotychezas obserwowane.
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