Jan Zawidzki.

O mechanizmie drobinowo-kinetycznym
reakcyj autokatalitycznych®).

W wykladzie niniejszym pragnalbym przedstawi¢ w 0g6l-
nych zarysach tre$¢ moich rozwazan teoretycznych nad kinety-
ka reakcyj autokatalitycznych, w szczeddlnosci ostatnie wyniki
tych rozwazan, wyjasniajace mechanizm drobinowy pomienio-
nych reakcy;j.

Z natury rzeczy 89 to rozwazania matematyczno-spekula-
cyjne, zatem nieco suche i monotonne, jednakze nie pozba-
wione wiekszego znaczenia praktycznego. Wiadomo bowiem,
ze chemja pierwiastkow promieniotworczych, ktora tak wspa-
niale rozwinela sie w cigdu biezgcedo stulecia; zawdziecza
przewazng cze$¢ swych doniostych odkryé i zdobyczy konse-
kwentnemu stosowaniu rgetod badania. Analogicznego postepu
wiedzy nalezy oczekiwaé¢ od umiejetnego stosowania metod
kinetyki chemicznej réwniez w dziedzinie zwigzkéw mineral-
nych oraz ordanicznych. Dzi$ juz i technika chemiczna, zwlasz-
cza w dziedzinie wielkiedo przemyslu nieorganicznego, poczy-
na coraz czesciej posilkowac si¢ kinetycznemi metodami badania
doswiadczalnego, a to celem glebszego wniknigcia w istote
oraz mechanizm proceséw chemicznych, utylizowanych dla ce-
16w przemystowych.

Niestety, wspoélczesna kinetyka chemiczna nie dorosta
jeszcze do rozwigzywania tych wielkich zadan, jakie jej stawia
praktyka chemiczna, a nie dorosla ze wzgdledu, Ze dotychcza-

*) Wiyklad miany w dniu It{-ym stycznia 1923 r. na Walnem
Zgromadzeniu Polskiego Towarzystwa Chemicznego.
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sowe jej rany sg tak wazkie i ciasne, iz obejmujg one zaled-
wie najprostsze typy przebiegu dzialan chemicznych, typy rzad-
ko kiedy spotykane w praktyce laboratoryjnej oraz fabryczne;j.

Gléwnym celem i zadaniem moich rozwazan teoretycz-
nych, o ktérych pragne pomdéwi¢, bylo wlasnie rozszerzenie
tych dotychczasowych ram kinetyki chemicznej.

Klasyczna kinetyka chemiczna, ugruntowana i rozwinieta
przez Van’t Hoffa w roku 1884, w jedo stawnych ,Etudes de
dynamique chimique”, wychodzita z prawa dzialania
mas, jako naczelnej zasady wszelkich dzialan chemicznych
i w mysl tej zasady zakladala, ze szybko$¢ przemian chemicz-
nych w stalej temperaturze winna by¢ proporcjonalna do ilo-
czynu stezen substancyj reagujacych.

Jebll przeto mamy jakikolwiek proces, zachodzacy pomie-
dzy n drobinami substancji A oraz m drobinami substancji B,
proces ktorego strona materjalna wyraza sie symboliczneni réw-
naniem stechiometrycznem:

AN S DR A a
(a—x) (b—x) X
i jesli przez a i b oznaczymy poczatkowe stezenia substancyj
reagujgcych A i B, za$ przez (a—x), (b-—x) oraz x—stezenia
tychze substancyj oraz ich produktu dzialania po uplywie cza-
su £, to wedlug zalozen Var't Hoffa szybkos$¢ tego procesu
wyrazi sie nastepujgcem réwnaniem rozniczkowem:

e e (s i )

w ktérem k— oznacza staly spélczynnik liczbowy, zwany s ta-
tg szybkosci.

Dla reakcyj najprostszych, jednodrobinowych, takich z ja-
kiemi mamy do czynienia np. w przemianach pierwiastk6w pro-
mieniotworczych, zatem w reakcjach typu ogélnego:

=
(a—x) b
ich réwnanie szybkosci przyjmuje postac
dx
Sk =k (G—X),....... . @

Roczniki Chemji T. 3. 5
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za$ dla reakcyj dwudrobinowych uproszczonedo typu:

2A =—= B

(a—x) X
posta¢ analogdiczng:
dx , _,_. =
7 Rai(—=0) A e e (3).

Przebieg w czasie dwu tych ostatnich reakcji, dla jednako-
wych wartosci liczbowych spélczynnika szybkosci &, = &, = £,....,
przedstawiaja graficznie, w prostokatnym ukladzie spélrzednych,
nastepujgce krzywe, z ktérych wynika, ze reakcje jednodrobi-
nowe osiggdajg ten sain stopien przemiany po uplywie krétszego
czasu, anizeli reakcje dwudrobinowe, te zas ostatnie w krét-
szym czasie, anizeli reakcje tréjdrobinowe i t. d.

1 i

1 L ) 1 Il
o - 10 20 30 40 S0 €0 jJo 80 §o w0 A9 120

rys. l.

Niezwykla prostota zasadniczych zalozen teoretycznych,
na ktorych Van't Hoff zbudowal cala kinetyke klasyczna, mia-
la te ujemng strone, ze wyprowadzajgce sie z owych zalozen
rownania szybkosci odtwarzaly przebied w czasie tylko nielicz-
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nych, najprostszych proceséw chemicznych, ktore nazwalem
»prostemi procesami popedowemni”.

Z punktu widzenia kinetycznego, pomienione procesy ,,po-
pedowe” charakteryzujg sie tem, ze poczynajg sie one z pew-
na szybkoscia maksymalna:

ax
= (>dt , .().—/e.a.l)— (s ol e 4

stale malejgcg w miare postepu reakcji, i ostatecznie dobiega-
ja do konca po uplywie bardzo dlugiego okresu czasu z szyb-
koscia zblizajaca sie asymptotycznie do zera:

ax ok
d"__(dt)( = ®)

Nastepny doniosly etap w rozwoju kinetyki chemicznej
stanowi podporzadkowanie t. zw. ,wplywow katalitycznych”
pod prawo dzialania mas, dokonane przez Wilhelma Ostwalda
w r. 1886.

Van’t Hoff uwazal owe , wplywy katalityczne” za czynni-
ki uboczne, zaklécajace prawidlowy — normalny przebieg pro-
cesow chemicznych w czasie, to tez usunal on je i wyeliminowal
je ze swych rozwazan teoretycznych. Natomiast Ostwald, opie-
rajac si¢ na olbrzymim materjale obserwacyjnym, zaczerpnietym
zarOwno ze starszej jak i z nowszej literatury chemicznej, dowo-
dzacym wielkiego rozpowszechnienia tych ,,wplywow Kkatalitycz-
nych', doszed! do przekonania, ze stanowia one bynajmniej nie
przypadkowe, lecz istotne cechy dzialan chemicznych. Celem
dokladniejszego poznania istoty tych ,,wplywow*, poddal on je
w latach od 1885 do 1888 pomiarowym badaniom doswiad-
czalnym i wykazal, ze przyspieszajgce dzialania , katalizatorow*
sa proporcjonalne do ich stezen, ze przeto Kkatalizatory zmie-
niajg tylko tempo samorzutnych proceséw chemicznych.

Zgodnie z tym poglagdem wyrazil Ostwald matematycznie
wplyw katalizatoréw na szybkos¢ procesow chemicznych w spo-
s6b nastepujgcy: Jesli przyja¢, ze mamy do czynienia z reakcja
chemiczng, ktorej materjalna strona odpowiada rdownaniu ste-
chiometrycznemu

_£ - — A

(a—x);  (b—x) X
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a jej szybkos¢ wyraza sie rownaniem rézniczkowem:
2 R et ©)
za$§ obecno$¢ Kkatalizatora C o stezeniu ¢ przyspiesza tempo
tego procesu, to wedlug Ostwalda szybko$¢ owej reakcji ,ka-
talizowanej” wyrazi sie za pomoca réwnania rézniczkowego:
dx
o = Rtk (a—x) (—x)... (7)
Prawa strona tego réwnania daje sie rozbi¢ na dwa czlony:
Db (0=%) (b—5) + ko (0—3) (b—3), ©)
z czego wynika samo przez sie, ze szybkos¢ kazdej reakcji
katalizowanej jest sumg dwdch szybkosci sktadowych, mianowicie
sklada sie ona z szybkosci reakcji pierwotnej, nie katalizowanej,

Z;‘ C e (k) ©)
oraz z szybkosci reakcji katalitycznej
&Y o (ax) () (10)

Zatem w istocie swej kazdy katalizator stwarza nowa
drogde reakcyjnag, ,,droge katalityczng", w ktérej bierze on czynny
udzial.

Ta Ostwald’owska teorja dzialan katalitycznych rozszerzyla
dos¢ znacznie zakres praktycznych zastosowan kinetyki che-
micznej, jednakze nie rozszerzyla ona pierwotnych ram samejze
kinetyki klasycznej. Reakcje bowiem Kkatalityczne nie wycho-
dzg poza obreb uprzednio wspomnianych ,,reakcyj popedowych*,
t. j. takich, ktére si¢ poczynajg z maksymalng szybkoscig po-
czatkowa:

d 25
’Up:(de)zz.n;':' (ki+-kyc)a.b==c’, (11)

stale malejaca w miare postepu dzialania az do wartosci
zerowych
d.X')

o — 9
(5 = (e (12)

=10

Uk -

Trzeci, a zarazem i ostatni etap w rozwoju formalnej
kinetyki chemicznej datuje sie od wprowadzenia do niej w r. 1890,
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przez Wilhelma Ostwalda,pojecia t.zw. ,,autokatalizy* czyli, samo-
katalizy*. Istota tego pojecia polega na zalozeniu, ze przy-
spieszajgce dzialanie katalityczne na szybkos$¢ przebiegu pro-.
ceséw chemicznych mogg wywiera¢ nietylko substancje obce,
czyli t. zw. ,katalizatory*, lecz réwniez i produkty danej re-
akcji, a nawet i same substancje reagujace. W mys$l tych
zalozen stezenie ,autokatalizatora®, a tem samem i jego wplyw
na szybko$¢ procesu winien si¢ zmieniaé¢ wraz z postepem re-
akcji, winien wraz z nim wzrasta¢ badz tez malec.

Gdybysmy przeto rozwazali najprostsza reakcje jedno-
drobinowa: '

: B

(a—x) X
ktorej szybko$¢ wyraza sie rownaniem rézniczkowem
dx
= Bi X 5 e Bt wipie (13)

i gdyby produkt tej reakcji B, ktérego kazdorazowe stezenie
oznaczamy przez x, wywieral przy$pieszajgce dzialanie na
tempo przebiegu owego procesu, to w mysl definicji Ostwalda,
szybko$¢ reakcji autokatalizowanej w ten spos6b wyrazilaby sie
rownaniem rézniczkowem:

T (14)

W razie gdyby nie produkt, lecz sam substrat reakcji A,
ktorego kazdorazowe stezenie oznaczamy przez (a—x), dzialal
przyspieszajgco, to na szybko§¢ reakcji autokatalizowanej
otrzymaliby$Smy analogiczne réwnanie

& it by @] a—9) ... (15)

Z obu tych réwnan wynika jedno, mianowicie ze na sku-
tek przyspieszenia autokatalitycznego, wywieranego przez pro-
dukt, bgdZ tez przez substrat reakcji, rzad odpowiedniego réw-
nania rézniczkowego, czyli wykladnik z jakim wystepuje w owem
rownaniu zmienna x, wzrésl o jedng jednostke w poréwnaniu
do réwnania pierwotnego (13).

Profesor Ostwald nie wyciagnal z podanego przez sie poje-
cia autokatalizy tych wszystkich konsekwencji logicznych, jakie
si¢ dajg zen wyprowadzic. Tego rozwiniecia teorji reakcji
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autokatalitycznych dokonalem poraz pierwszy wr. 1916, w pracy-
przedstawionej Polskiej Akademji Umiejetnosci w Krakowie?).

W pomienionej pracy wyszedlem z zalozenia, ze przy$pie-
szajace, wzdlednie zwalniajgce dzialanie autokatalityczne, moze:
wywiera¢ nietylko produkt oraz substrat reakcji, kazdy z oso-
bna,—lecz réwniez oba one jednoczesnie, i to zaréwno w kie--
runku tym samym, jak i w kierunkach przeciwnych sobie.

Stosownie do tego zalozenia ogélnego otrzymujemy naste--
pujacy podzial dziatan autokatalitycznych:

Autokataliza
powodowana przez

produkt reak. supstrat reak. produkt i substrat reakcji
| | |
el = i = agbe Loy | BpE
|
v v v v v v v \lz
dodatnia ujemna dodatnia ujemna dodatnio- dodatnio-  ujemno- ujemno-
dodatnia ujemna dodatnia ujemna
+ - + - ++ +— -+ ——
| |

)] n (111 (V) ) (V)  (VII) (VI
Zatem otrzymujemy naogoél osiem zasadniczo réznych typéw
dzialari autokatalicznych, ktérych caloksztalt daje sie wyrazic,
w przypadku reakcji n — drobinowej o szybkosci samorzutnej,

dx 3
7= Rila—x)"y oo un. (16)
zapomocg nastepujacego ogélnego réwnania rézniczkowego:
% = [k, + By XE™ (a—x)*P] (a—Xx)" , .. ... ... 7).

ktérego prawa strona daje sie rozbi¢ na dwa czlony, mia--
nowicie: :

dx +m

= k(a—x)" -k, x (av—x):tp (G : (18).

1) J. Zawidzki, Bull. Intern. ’Acad. Sci. Cracovie. A. 1916 339.
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Wynika stad, ze rowniez i w przypadkach autokatalizy
mamy do czynienia -z dwiema drogami reakcyjnemi, mianowi-
cie z drogg pierwotnej reakcji bezposredniej oraz z droga re-
akcji autokatalitycznej, ktérej szybkos¢ wyraza sie rownaniem:

‘—i;t_—_lzzxim a—x) o g B ST A (19).

Jesli szybkos¢ przebiegu reakcji na drodze bezposredniej
jest tak mala, ze stala k, znika wobec k,, wdéwczas obserwu-
jemy doswiadczalnie tylko szybkos¢ przebiegu reakcji na dro-
dze autokatalitycznej. Dla odmiu typédw dzialan autokatalitycz-
nych otrzymujemy wtedy nastepujace ogélne réwnania szybkosci:

dx

Typoill) i fy om () e (20)
Typ. () 27 —p, (—“—‘E) ............... @1)
Typ. (IIl) di; S (A (R (22)
Typ. (V) (jzz s %:%_" .............. (23)
Typ (V) % —pyom @ (@) ... (24)
Typ (V1) ‘fﬂ:k_(_a@__t\_L ............ (25)
Typ (VII) ‘fi'[- = Y el G B 26)
Typ (Vi) & :/e% ............ @7

Wiekszos¢ z powyzszych o$miu typow reakcyj autokata-
lizy prostej wykazuje przebieg w czasie calkiem rézny od
przebiegu uprzednio omawianych reakcyj ,popedowych” oraz
reakcyj ,katalitycznych”. Charakterystyczne cechy kinetyczne
tego ich przebiegu w czasie zobrazuje na przykladzie najpro-
stszej reakcji autokatalitycznej jednodrobinowej, ktérej szyb-
kod¢ wyraza sie ogdlnem réwnaniem rozniczkowem

da ! 1
S =ha (=) (6—)... ... (28).
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Dla pierwszedo typu autokatalizy dodatniej, powodo-
wanej produktem reakcji, otrzymamy wowczas jako réwnanie
szybkosci

dx
i kyz(a—z) ....... (29),

z ktéredo wynika, ze tego rodzaju reakcje poczynajg sie
z szybkoscig zerowg (v, = 0) i dobiegaja do konca rowniez
z szybkoscig zerowg (v = 0). Rzeczywisty ich przebieg w cza-
sie ilustruje wykres 2-gi '

1.0

ag)
a8l
oy o
o6l
5]
a4l

0}

aa i " 1 " 1 1 i A 4 4 1
0 10 20. 30 y¥o. 3o 0. )0 30. 90. 100. {10. {£29.

rys. 2.

Dla drugiegdo typu autokatalizy ujemnej, powodowane;j
rowniez produktem reakcji, otrzymamy na szybkos¢ réwnanie
rézniczkowe

dir [ ')

iy (—— = e, (30),

z ktorego wynika, ze predkos¢ poczgtkowa tych reakcyj jest
nieskonczenie wielka (v, = o), za$ predkosc koncowa nieskon-
czenie mala (vx = 0). Przebieg w czasie tego rodzaju reakcji
odtwarza zalaczony wykres 3-ci.
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=}
(87}

10

1 1 1 1 1 gl
0. /0. 20 30 v0.  So. 0. 0. 39, 90. {92 (2. (G

Dla trzeciegotypu autokatalizy dodatniej, powodowanej
substratem reakcji, mamy na szybkos¢ rownanie:

formalnie identyczne z réwnaniem szybkosci reakcyj popedo-
wych, dwudrobinowych, zatem nie przedstawiajace pod wzgle-
dem kinetycznym nic nowego.

Natomiast dla typu czwartego, autokatalizy ujemnej, powo-
dowanej réwniez substratem reakcji, otrzymujemy na szybkosc¢
rownanie - ; ( )

T a— T
Tkl
z ktérego wynika, Ze tego rodzaju reakcje przebiegajg w pew-
nych przypadkach ze stalg szybkoscia (vp = vk = ¢). Graticz-
nie przebieg ich w czasie wyraza si¢ zapomocg linji prostej,
przecinajgcej o$ odcietych pod katem «, mniejszym od 90°.
Dla pigtego typu autokatalizy dodatniej, powodowanej jed-
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noczesnie produktem oraz substratem reakcji, otrzymujemy na
szybkos$¢ réwnanie rézniczkowe

LR T e (35)
analogiczne do rdéwnania szybkosci reakcji typu pierwszedo,.
zatem nie wykazujgce nowych cech kinetycznych.

Dalej dla typu szdstego, autokatalizy dodatniej powodo-
wanej produktem reakcji, oraz jednoczesnej autokatalizy ujemnej
wywieranej przez snbstrat reakcji, bedziemy mieli na szybkos¢
rownanie

e R (34)
z ktéredo wynika, Ze poczatkowa szybkos¢ tych procesow jest
zerowa (v, = 0), konicowa za$ szybkos¢ posiada warto$¢ okre-
$long (vk = ¢). Przebieg w czasie reakcji tego rodzaju uwi-
docznia wykres 4.

10,

oy

o8l

oy

g6

93

a9

o3

L | 1 1 | L L
0 10 20 X Y0 50 bo J0 80 0. 190 0. 120

rys. 4.

Dla typu siodmego autokatalizy ujemnej, powodowane;j
produktem reakcji, oraz jednoczesnej autokatalizy dodatniej,
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wywieranej przez substrat reakcji, otrzymuje sie na szybkesc

rownanie: 2
iries S lCime RS EC oM (35)

pod wzgledem kinetycznym analogiczne do réwnania szybkosci
reakcyj autokatalitycznych typu drugiego.

Wreszcie dla typu dsmego autokatalizy ujeinnej, powodo-
wanej rownoczesnie przez produkt oraz substrat reakcji, be-
dziemy mieli na szybko$¢ réwnanie

dx e (a—;l.') __k2

AT =
z ktérego wynika, ze tego rodzaju reakcje poczynajg sie z szyb-
koscig nieskoriczenie wielkg (v, = co), a dobiegajg do konca
z szybkoscig skorficzong (vx = ¢). Ich przebieg w czasie przed-
stawia wykres 5.

10

(36)

a9).
03
a7l
a6l
asl
(/27
03|
92

o7

g 1 It ! 1 1 | 1 1 L 3 1 L
0 10. 2 30. Y. S0. bo. 79 32 9o. 100 9. 120.

rys 5.
Nadto dla tego samego typu dsmegdo autokatalizy mozna

otrzymac w pewnych razach jeszcze inny rodzaj réwnan szyb-
kosci. Przypadek ten zachodzi wowczas, gdy wykladnik p jest
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liczbowo wiekszy od wykladnika n. Naprzykiad dla p=—2,
a n=1 otrzymamy na szybko$¢ réwnanie

4T (a—x) k, =

R e e A i (37)

orzekajgce, ze tedo rodzaju reakcje poczynajg sie z szybkoscig
nieskoriczenie wielkg (v, = o) i dobiegajg do kofica réwniez
z szybkoscig nieskonczenie wielka (vx = <o), a tem niemniej
nie nalezg one do kategorji reakcyj momentalnych. Przebieg
wczasie powyzszej reakcji ilustruje wykres 6-ty.

10

49
98
o
o6
0,9
a9
0.
a2

o011

0 1 l 1 . 1 1 1 ] 1

1 1 1
10. 20. 30. 4o S0. 60. Y0. 80. Q0. 100. 110 120 130.

o

rys. 6.

W ten sposéb przedstawia sie w najogélniejszych zary-
sach moja teorja szybkosci reakcyj autokatalitycznych, teorja
podporzgdkewujgca formalnie wplywy autokatalityczne pod pra-
wo dzialania mas, a jednoczesnie znakomicie rozszerzajgca
ramy dotychczasowe kinetyki klasycznej. Gdy bowiem kinetyka
klasyczna formuluje matematycznie przebieg w czasie tylko
takich reakcyj chemicznych, kidre sie poczynaja z szybkoscia-
mi wymiernemi, a dobiegajg do konca z szybkosciami ze-
rowemi, to moja teorja dziatan autokatalitycznych wyraza ma-
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tematycznie przebieg w czasie reakcyj chemicznych, wykazu-
jacych wszelkie mozliwe kombinacje krancowych wartosci
szybkosci poczatkowych, z kraricowemi warto$ciami szybkosci
koncowych. Maksymalna liczba tego rodzaju dwéjkowych kom-
binacji tych zasadniczych cech kinetycznych wynosi 9, albo-
wiem mozemy sobie wyobrazi¢ tylko nastepujgce dwdéjkowe
ich zestawienia:

Tp Uy Ty Uk Up Uk
0 0 ¢ 0 oo o
0 ¢ ¢ c oo c
(0] oo G o (@) o

We wspomnianej uprzednio pracy, przedstawionej Aka-
demji Umiejetnosci wr. 1916, wykazatem dowodnie, ze wszyst-
kie te kombinacje dwojkowe réznych wartosci szybkosci po-
czatkowych z szybkosciami koncowemi byly niejednokrotnie
obserwowane, jak réwniez, ze dla wszystkich 8-miu wyodrebnio-
nych przezemnie zasadniczych typéw dzialan autokatalitycznych
daly si¢ odszuka¢ w dawniejszej literaturze chemicznej od-
powiednie przyklady konkretne. Ponadto wykonane przeze-
mnie oraz przez moich wspélpracownikow wyczerpujgce bada-
nie kinetyczne nad przebiegiem w czasie niektorych typow
reakcyj autokatalitycznych, wykazaly dowodnie sluszno$¢ wszyst-
kich konsenkwencyj logicznych, wyprowadzajacych sie z vdpo-
wiednich réwnan szybkosci.

Wyniki tych moich rozwazan teoretycznych, zaréwno jak
i badan doswiadczalnych nad kinetykg reakcyj autokatalitycz-
nych, zyskaly uznanie ze strony wielu wybitnych fizyko-chemi-
kow, czedo dowodem tres¢ listow otrzymanych swego czasu
od profesoréw: Arrheniusa, Ostwalda, Smoluchow-
skiego, Wegscheidera, Brediga, Bodensteina,
Goldschmidta i innych. Tem niemniej oficjalna literatura
fizyko-chemiczna, a zwlaszcza specyjalna literatura kinetyczna,
zachowuje o nich uporczywe milczenie. Dotychczas zaledwie
tylko jeden prof. E. Washburn z lilinois zwrécit w swym
podreczniku chemiji fizycznej *) baczniejsza uwagde na te moje

*) E. W, Washburn, An Introduction to the principles of
Physical Chemistry, New Jork 1921, p. 320,
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prace, polecajgc ich studjum tym wszystkim, ktérzy sie zajmu-
ja badaniami kinetycznemi.

Przyczyne tego milczenia specjalistow kinetykoéw o inoich
pomysltach teoretycznych przypisuje tej okolicznosci, ze aczkol-
wiek moja teorja dzialan autokatalitycznych podporzadkowala
te wplywy formalnie pod prawo dzialania mas, to jednak nie
tlumaczac ich mechanizinu drobinowedo, tem samem nie dostar-
czyla dowodu slusznosci owego podporzadkowania. Te jej
slabg strone odczuwalem oddawna, to tez niejednokrotnie zasta-
nawialem sie nad prawdopodobnym mechanizmem drobinowym
dzialann zarowno katalitycznych jak i autokatalitycznych. Wyni-
kiem tych zastanawian sie i rozwazan byla proba wytluma-
czenia dziatan Kkatalitycznych zapomoca zalozenia o wytwa-
rzaniu sie stanow t. zw. ,réownowagdi przejsciowej, o czem
mowilem obszerniej na jednem z poprzednich posiedzeri naszego
towarzystwa *).

Zasadnicza tres¢ tego medo pomyslu daje sie najlepiej
zilustrowa¢ na konkretnym przykladzie samorzutnej reakcji

dwudrobinowej
O A -+ B=—= AB,

(a—x) (b —x) X
ktérej szybkos¢ wyraza sie rownaniem rézniczkowenm:
ax _ %
df Ry(@-x)(b—x) .......... (38)

Niechaj katalizator C, ktérego stezenie oznaczymy przez c,
przyspiesza tempo tej reakcji, ktorej szybkos¢ wyrazi sie
wowczas rownaniem:

Z: = (ki tho) (@) (0—%) ... (B9

Jezeli nastepnie zalozymy, ze szybkosc¢ pierwotnej reakcji
samorzutnej jest znikomo mala, czyli k=0, wowczas prak-
tycznie bedziemy obserwowali tylko szybkos¢ przebiegu pomie-
nionedo procesu na drndze Kkatalitycznej, ktora ta szybkos$¢
wyrazi sie rownanien

%’; —Rc(@a—%x)(b—=x) . oo (40)

*) Patrz. /. Zma'idzkf, Bull, intern. 'acad. sci Cracovie. A. 1917, 73.
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Ot6z mechanizm drobinowy tej drogi katalitycznej daje sie
w zupelnosci wytlumaczy¢ zapomoca zalozenia, ze katalizator C
wchodzi momentalnie, w sposéb odwracalny, w polaczenie
addycyjne z jednym ze substraléw reakcji, np. z: A

I A4-C == AC,
a to polgczenie AC reaguje ze swej strony bardzo szybko
z drugim substratem reakcji B, tworzac zwigzek trwaly AB oraz
regenerujac katalizator
({ny AC-+-B — AB-{-C

Z pomienionych trzech proceséw chemicznych, szybko$¢
pierwszego jest znikemo mala (v, =o0), drugiego nieskonczenie
wielkg (v, =0 ), a tylko trzeciedo wymierng i uchwytna (v, = ¢),
zatem doswiadczalnie bedziemy obserwowali tylko te ostatnia.
Jesli przez symbole pomienionych trzech reakcyj, ujete w klamry
prostokatne, oznaczymy kazdorazowe stezenia odpowiednich
substancyj, to szybko$¢ tej trzeciej reakcji nastepczej wyrazi
sie rownaniem symbolicznen;

ﬂ(‘;BJ — F (A (Bl i en (41)
A ze z rownania réwnowagi (II) wynika:
- [AC] = k' [A][C],

przeto podstawiajgc te wartos¢ na [AC] w réwnaniu (41),
otrzymamy ostatecznie

G =hy R [CIA[Bl=k, [CIIAI[B], ... (42)

czyli innemi slowy poprzednie nasze réwnanie na szybkosé
drogi katalitycznej, t. j. rownanie

dx =
E A Bor C{=R) (D) 5 5 Sl (45)

Stosujac konsekwentnie te hypoteze o wytwarzaniu sie
stanow rownowagi przejsciowej do przebiegu reakcyj autokata-
litycznych, udalo mi si¢ w cigdu ubiegledo lata wytlumaczy¢
w sposob zadawalniajacy mechanizm drobinowy wszystkich
osmiu typow reakcyj autokatalitycznych.

Zasadniczg tresc tych moich pomystéw postaram sie przed-
stawi¢ na przykladzie najprostszej reakcji jednodrobinowej,
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polegajacej na przemianie substancji A na substancje B, czyli
na reakcji symbolicznej:
Vo fi———— W2

Zalézmy, ze owa przemiana A na B moze sie dokonac
wzdluz kazdej z 8-miu typowych drég autokatalitycznych, o kt6-
rych uprzednjo byla mowa.

Dla pierwszego typu autokatalizy dodatniej, powo-
dowanej produktem reakcji, szybko$¢ naszej reakcji wyrazi sie
réwnaniem

A

Co sie tyczy wewnetrznego mechanizmu drobinowego tej
drogi autokatalitycznej, to celem jego wytlumaczenia przyjmu-
jemy istnienie nastepujgcych trzech reakcyj poszczegdlnych:

( rk. pierwotne;j A = B.  z szybkoscig v,=—o0
(I rk. réwnowagi A-+B =— AB
(IIT) rk. nastepczej AB —— 2B

Stad na szybko$¢ reakcji nastepczej (Il) otrzymujemy:
by 45)
a wstawiajac z réwnania réwnowagi (II)
[AB] = k'[A][B],
bedziemy mieli ostatecznie:
‘ﬂgf.] =%’;_ A TALBI= R —) . ... (46)
czyli réwnanie identyczne z réwnaniem szybkosci (44).
Dla typu drugiego autokatalizy ujemnej powodowanej pro-
duktem reakcji, ktorej szybko$¢ wyraza sie réwnaniem
dx (a—x)
W:kz——x—, ....... 47
'zakladamy istnienie nastepujgcych trzech reakcyj:
(I) rk. pierwotnej A =—= B z szybkoscig v, =o
() rk. réwnowagi A =— B-}C

* ’02 === SN

" (U:} =8

» ’02 — e <
(I1) rk. nastepczej C =—= B g =
Na szybkos¢ rk. nastepczej (lll) bedziemy mieli zatem

alBl _ , ¢
—5 =Hk[Cl, .ol (48)
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a po wstawieniu z réwnania réwnowagdi (Il)

e
it i

otrzymamy ostatecznie
d[B] dx = kl[‘/” ky (a--x)

= (B =F g e (49)

Dalej dla trzeciego typu autokatalizy dodatniej powodo-
wanej substratem reakcji, ktérego szybkos$¢ wyraza sie réwnaniem
dx x i
77 =k, (a—2x)>...... (50)

zakladamy analogicznie wspélistnienie trzech nastepujacych
reakcyj:

(I) rk. pierwotnej A —= B 7 szybosciag v, =o0

(Il) rk. réwnowagi 24 —— A, S Y, = 0O
(Ill) rk. nastepczej A, == 2B o ==t
skad na szybkos¢ rk. nastepczej otrzymamy
d[2B :
~ [dt ]= Ry[A,],

a po wstawieniu z rownania réwnowagi
[A,] =R [A]*,
ostatecznie:

d
[5?]_ ‘2_*._/; R AP =k, (a—x)2 i . . . (51)

Podobnie dla typu czwartego autokatalizy ujemnej, powo-
dowanej substratem reakcji, ktérego szybkosc wyraza sie réw-
naniem

dx (a-—x) —e
= R, o kV(a—2) .. ...... (52)
przyjmujemy istnienie reakcyj wspélczesnych:
(I) rk. pierwotnej A2 — 2B z szybkoscig v,=o0
(II) rk. rownowagi A, =27

» Uy =09
(II1) rk. nastepcze;j A — B 5 =
Stad szybko$¢ rk. nastepczej wyrazi sie réwnaniem:
a[B ..
B 55)

a po wstawieniu z réwnania réwnowagi

[A]1=£'V[A,]

Roczniki Chemji T. 3. 6
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rownaniem
d[B] dx R
adllmcl i T e s S ) SAPE R 54
dt R ® A

Dla typu pigtego autokatalizy dodatniej powodowanej jed-
noczesnie produktem i substratem reakcji, ktéredo szybkos$cé
wyraza sie réwnaniem

dx

E:kzm(rz—-x)‘ o P (55)
zakiadamy wspolistnienie reakcyj nastepujgcych:

(D rk. pierwotnej A =—= B  z szybkoscig v,=o0
(D) rk. réwnowagi 24-}-B =— A,B Yy Yy == 0O
(1) rk. nastepczej A,B =—= 3B = e——p

Stad na szybkos$¢ rk. nastepczej otrzymamy
A8 _ k14,81,
ze jednak [A,lB] = k'[A)[B]
przeto ostatecznie
dEB] s dr e el i
=ty =ky R [Bl[A =k, x (a—2)* . .... (56)

Nastepnie dla szdstego typu autokatalizy dodatniej przez
produkt reakcji oraz jednoczesnej ujemnej przez substrat reakcji,
ktorej szybkos¢ wyraza si¢ réwnaniem

dm z
=Ry 57
A (57)
przyjmujemy \vy:.tf;po\\?ame nastepujacych l‘t,ﬂl\LYJ wspolbiez-
nych:

(I) rk. pierwotnej A —= B, 2z szybkoscig v,=o
() rk. réwnowagi B, == A+C . = co
(Ill) rk. nastepczej C <— B, o iy
Na szybkos$¢ rk. nastepczej otrzymamy zatem
d|B,] 2
%_ R, A s (58)
a po uwzglednieniu, ze
[Cl=# [B,]
A
a![Bz] dx: R [8.] 2005 (59)

dt dt' l-4] n(a_i:) ........
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Dalej dla typu sicdmego autokatalizy ujemnej przez pro-
dukt reakcji oraz dodatniej przez substrat reakcji, ktérej szyb-
kos¢ odpowiada réwnaniu

= SR RS (60)

zakladamy wspélistnienie proceséw nastepujgcych:
(I) rk. pierwotnej A — B z szybko$cig v,=—o

{I) rk. réwnowagi 24 —— B+C ,, Uy ==co
(Ill) rk. nastepczej C =—= B 3 Vg =C
Stad otrzymuje sie na szybkos¢ rk. nastepczej:
d[B
A s e 61)
a po wstawieniu z rownania rownowagi
Al
C _Ia:ll
[C] Ik
ostatecznie
a[B] _ AL, (a=?
i dt = B = =k e Rt T (62)

Wreszcie dla ostatniego, dsmego typu autokatalizy ujemnej
powodowanej jednoczesnie przez produkt i substrat reakcji,
ktérej szybkos¢ w pewnych razach wyraza sie réwnaniem

dx. — kR, LI el N (65)

dr 2 x(a—x)
musimy przyja¢ wspoélistnienie az czterech reakcyj poszcze-
gblnych:

(I) rk. pierwotnej A —= 2B z szybkoscig v,=o

(I rk. réwnowadi A =—=— B4-C ,, U, = oo
(Ill) rk. rownowagi C =— 24-+D & Uy = co
(1V) rk. nastepczej D === B & N

Stad na szybkos$¢ rk. nastepczej otrzymamy
d[B s
[—]*AS[D] ....... (64)
a po wstawieniu z reakcji réwnowagi wartosci na

D1=# L oraz s fC]= %g%
ustatecznie

d[B] i 1 o 1 ;
i 71? T A T [BITA] _k"x(a——x) R T R (65)
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Z powyzszych rozwazan abstrakcyjnych wynika bezpo-
$rednio, ze wewnetrzny niechanizm drobinowy wszystkich typow
dzialan autokatalitycznych daje sie calkowicie wytlumaczy¢
zapomocg bardzo prostych zalozen o wystepowaniu w tych
dzialaniach pewnych stanéw réwnowagi przejsciowej, rowno-
wadi wytwarzajgcej sie bgdZz to pomiedzy produktem reakcji
a pewnym produktem posrednim, badZ tez pomiedzy substratem
reakcji a owym produktem posrednim. W ten sposéb nawet
najbardziej dziwaczne typy réwnan szybkosci reakcyj autokata-
litycznych, jak n. p.

de R, dx R,

B lub e

ha dt.  x(a—zx)’
rownania na pozor calkiem sprzeczne z prawem dzialania mas,
ta zasadniczg podwaling calej kinetyki chemicznej, podporzad-
kowujg sie calkowicie owemu prawu.

Wiadomo powszechnie, ze samorzutne reakcje chemiczne,
reakcje nie zaklocane ani wplywami Kkatalitycznemi ani tez
wplywami autokatalitycznemi, mogda przebiegaé w czasie z bar-
dzo roznemi szybkosciami, poczynajac od szybkosci niewymier-
nie malych, po przez szybkosci uchwytne, az do szybkos$ci nie-
zmiernie wielkich, nie dajacych sie¢ zmierzy¢ nawet za pomoca
najczulszych przyrzadow -redestrujgcych. I tak wszelkie pro-
cesy chemiczne, zachodzace w Srodowiskach stalych, wyma-
dajg dla swedo dokonania niezmiernie dlugich okreséw czasu,
wynoszgcych niekiedy setki miljonéw lat. Natomiast procesy
przebiegajgce pomiedzy zwigzkami organicznemi, procesy z kto-
remi codziennie mamy do czynienia w preparatyce orda-
nicznej, zachodza na ogo! nienazbyt wolno, ale réwniez i nienaz-
byt szybko. Wreszcie wszelkie reakcje jonowe, zachodzgce
w roztworach wodnych, dokonywuja sie z szybkosciami nie-
zmiernie wielkiemi, wprost nienchwytnemi,

Jesli przeto jakakolwiek samorzutna powolna reakcja che-
miczna zostanie posrednio skierowana na drode jonowa, to
przez to samo tempo jej przebiegu w czasie bedzie znakomicie
przyspieszone. Owa posdrednia droga jonowa moze byc drogg
badz katalityczna, badZz tez autokatalityczng. W pierwszym
przypadku mechanizm kinetyczny danej reakcji pozostanie na
pozor tym samym, podczas gdy w drugim przypadku ulegnie
on zasadniczej zmianie, uwidoczniajacej sie w zmianie zalez-

....... (66)
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nosci funkcjonalnej szybkosci od stezenia substancyj reaguja-
cych, wzgdlednie od stezenia produktéow reakcji.

Kazde stwierdzenie takich wplywow autokatalitycznych sta-
nowi bardzo cenng zdobycz dla chemji, bowiem wskazuje ono,
ze w danym procesie wchodza w gre stany réwnowag przejs-
ciowych, ktérych rozpoznanie i zbadanie moze rzuci¢ calkiem
nowe $wiatlo nietylko na wewnetrzny mechanizm badanego
procesu, ale rowniez i na subtelnosci chemiczne substancyj,
przyjimujacych czynny udzial w owym procesie.

Streszczajac ostateczne wyniki moich badan nad kinetyka
reakcji autokatalitycznych, dochodze do wniosku, Ze naczel-
nem prawem wszelkich dzialan chemicznych pozostaje i nadal
Bertholet'owskie prawo dzialania mas, z tem wszakze uzu-
petnieniem, ze szybkos$¢ proceséw jednokierunkowych jest na
0gdt zalezna nie tylko od stezen substancyj reagujacych, lecz
rowniez i od stezern produktéw owych proceséw.




	artyk - 0359
	artyk - 0360
	artyk - 0361
	artyk - 0362
	artyk - 0363
	artyk - 0364
	artyk - 0365
	artyk - 0366
	artyk - 0367
	artyk - 0368
	artyk - 0369
	artyk - 0370
	artyk - 0371
	artyk - 0372
	artyk - 0373
	artyk - 0374
	artyk - 0375
	artyk - 0376
	artyk - 0377
	artyk - 0378
	artyk - 0379
	artyk - 0380

