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BADANIA LUDWIKA BRUNERA (1871-1913)
Z ZAKRESU KINETYKI CHEMICZNEJ

Ludwik Bruner byt jednym z bardziej znaczacych fizykochemikéw dzia-
fajacych na ziemiach polskich na przetomie XIX i XX w.1

Urodzit sie w 1871 r. w Warszawie. Studiowat poczatkowo na Wydziale
Przyrodniczym UW, nastepnie za$ na Uniwersytecie w Dorpacie u Gustava
Tammanna, gdzie w 1893 r. uzyskat stopien kandydata chemii. W latach
1894-1895 byt asystentem u Bronistawa Pawlewskicgo w Szkole Politechnicz-
nej we Lwowie. Doktoiyzowat sie w 1898 r. w Krakowie na podstawie pracy do-
tyczacej badan rozpuszczalnosci jodu w jodku potasu oraz w mieszanych roz-
puszczalnikach organicznych; habilitowat sie dwukrotnie: w 1902 r. we Lwo-
wie, a nastepnie w 1904 r. w Krakowie na podstawie dzieta Pojecia i teorie che-
mii. Od 1895 r. az do $mierci w 1913 r. byt zwigzany z Uniwersytetem Jagiel-
lorskim; w latach 1895-1910 byt asystentem w Zaktadzie Chemii Organicznej
UJ u Juliana Schramma. W 1907 r. otrzymat tytut profesora nadzwyczajnego.
W 1911 r. zorganizowat Zaktad Chemii Fizycznej (Il1 Zaktad Chemiczny UJ)
bedacy pierwsza wyodrebniona placéwka chemii fizycznej na ziemiach pol-
skich. Jego owocng prace badawcza przerwata nagta Smieré¢ w 1913 r.

Gtownym obszarem zainteresowan badawczych Ludwika Brunera byta kine-
tyka chemiczna. Do tej pory ukazato sie kilka publikacji przedstawiajgcych naj-
wazniejsze osiggniecia naukowe tego badacza2
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Kinetyczne prace Bruncra tematycznie dzielg sie na 2 gtéwne grupy:

- kinetyka, fotokinctyka i kataliza w uktadach jednorodnych: kinetyka reak-
cji bromu ze zwiazkami organicznymi, gtdwnie aromatycznymi, zjawisko
katalizy w reakcjach bromowania, kinetyka estryfikacji; prace nad wpty-
wem $wiatka na przebieg i szybkos¢ reakcji chemicznych;

- kinetyka w uktadach niejednorodnych: badania nad szybkoscig rozpusz-
czania ciat statych.

STAN WIEDZY O SZYBKOSCI PROCESOW CHEMICZNYCH
NA PRZELOMIE XIX | XX W.

Systematyczne badania szybkos$ci proceséw chemicznych byly prowadzone
od potowy XIX w.\ jednakze dla rozwoju kinetyki przetomowa okazata sie do-
piero praca Jacoba H. van't Hoffa: Etudes de Dynamique Chimique (1884)1
Van't Hofif podzielit reakcje najedno-, dwu-, trzy- oraz wieloczasteczkowe, w za-
leznosci od ilosci czasteczek bioracych udziat w procesie przemiany chemicznej.

Szybkos$¢ reakcji jednoczasteczkowcj zostata przez niego okreslona na-
stepujacym réwnaniem;

1) -dC/dt=kC
C - stezenie substratu5 t - czas trwania reakcji; k - stata szybkosci reakcji; znak
oznacza, iz stezenie substratu zmniejsza sie w trakcie reakcji.

Dla reakcji dwuczasteczkowej:

@) -dc, /dt=kC, C2
oraz.
3) -dc2/dt =k2C, C,

C], C2- stezenia reagentow; k,, k2- state szybkoscireakcji.

W przypadku reakcji dwuczasteczkowej, gdy jeden z reagentéw zostanie
uzyty w znacznym nadmiarze, van't Hoff stosowat przyblizenie, iz jego stezenie
nic zmienia sie w trakcie reakcji. Jezeli np. C, jest znacznie wigksze niz C2 to
C| moze by¢ potraktowane jako stata, zatem wzor (3) przyjmuje postac:

4) - dC2/dt=k' C2
gdzie nowa stata szybkoscireakcji k' jest okreslonapoprzez zaleznosé:
(5) k' = k2C|.

Oznacza to, iz szybkos¢ reakcji dwuczasteczkowej, przy znacznym nadmia-
rze jednego z reagentdw, mozna opisa¢ za pomocg réwnania charakterystyczne-
go dla reakcji jednoczasteczkowc;j.

Jezeli w reakcji dwuczasteczkowej: C, = C2=C, to: dC| / dt = dC2/ d t, zatem:
k, = k2= k. W takim przypadku zaleznosci (2) oraz (3) przyjmuja wspélng postac:
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(6) -dc/dt=kC2

Ogolnie, dla reakcji n - czasteczkowej (gdy stezenia wszystkich substratow
sg rowne i wynosza C) uczony holenderski podawat zaleznosé:
@) -dC/dt=kC

Najwazniejszy wniosek z pracy van't Hoffa byt taki, iz matematyczna post-
a¢ doswiadczalnie wyznaczanego (na podstawie pomiaréw zmian stezen rea-
gentéw w czasie) rownania rézniczkowego opisujacego szybkos¢ reakcji, czyli
tzw. réwnania Kinetycznego pozwala poznac liczbe czasteczek biorgcych udziat
w reakcji, czyli tzw. czgsteczkowos¢ reakcji'l Van't Hoff podawat, iz najczesciej
reakcje chemiczne przebiegajg w sposéb jedno- lub dwuczasteczkowy, za$ reak-
cje tréjczasteczkowe zdarzajg sie rzadko7; holenderski uczony reakcje wyzszych
rzeddw rozwazat wytgcznie teoretycznie. Reakcje, ktérych przebieg nie jest za-
ktécony takimi czynnikami, jak np. wptywem $rodowiska, niejednorodnoscia
ukfadu, czy wptywem Scianek naczynia, van’t Hoff nazwat normalnymi, gdyz
uwazat, ze ich przebieg mozna opisa¢ za pomocg ogo6lnego réwnania (7).

Pod koniec XIX w. przyjeto sie w chemii nazywac¢ stopiei réwnania
rozniczkowego, opisujacego szybkos$¢ reakcji chemicznej, rzedem reakcjix
Owczesnie uzywane byto rowniez inne, rownowazne wyjasnienie tego terminu:
rzedem danej reakcji okre$lano sume poteg, do ktorych sg podniesione stezenia
substratéw wystepujace w réwnaniu Kinetycznym, opisujagcym szybkos$¢ reakcji.
W ten ostatni sposob rzad reakcji okreslat m. in. Bruner’. | tak, réwnania (1) i (4)
to réwnania dla reakcji pierwszego rzedu, rownania (2), (3) oraz (6) to réwnania
szybkosci reakcji drugiego rzedu, natomiast rownanie (7) opisuje szybkos¢ re-
akcji n - tego rzedu.

Twierdzenie van't Hoffa o zwigzku miedzy postacig rdwnania kinetycznego
(Scislej: rzedowoscig reakcji), a iloscig czasteczek biorgcych w niej udziat nie
zostato poczatkowo przyjete przez wiekszos¢ chemikow, a chemiczny sens do-
$wiadczalnie wyznaczanej rzedowosci reakcji, pozostawat dyskusyjny pod ko-
niec XIX w.Z1' Przeciwnie niz van't Hoff, Wilhelm Ostwald uwazat, ze o rzedzie
reakcji decyduje nic liczba reagujacych czasteczek, lecz liczba niezaleznych
substancji w niej uczestniczacych". Ostatecznie na poczatku XX w. zwyciezyta
koncepcja van't Hoffal2 Pod wplywem teorii dysocjacji Arrhcniusa, gtoszacej
istnienie jonow w roztworach elektrolitow (ogtoszonej w 1887 r.)13 pojecie
czasteczkowosci reakcji zostato rozszerzone i oznaczato nie tylko liczbe czaste-
czek, lecz takze liczbe atoméw oraz jonéw bioracych udziat w reakcjild

Podobnie jak van't Hoff, wielu innych chemikdw, np. ,,0jciec” chemii fi-
zycznej, Wilhelm Ostwaldl5 a takze Bruner, przyznawato kinetyce szczeg6lnie
istotng role w chemii, gdyz uwazali oni, ze badania szybkosci proceséw che-
micznych moga doprowadzi¢ do poznania mechanizmoéw reakcji. Bruner pisat
w 1901 r.. ,,wzdr reakcyi jest niejako streszczeniem bilansu chemicznego, ktdry
jesli nawet wykazuje doktadnie, co znikneto i co powstato [...] to w kazdym razie
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nic nic moéwi o drodze, ktérg przemiana sie odbywata. [...] badania cynetyki [ki-
netyki] chemicznej pozwalajg wnosi¢, zc w znacznej wiekszosci przypadkow
badanych przebieg reakcyi jest zupetnie odmienny od tego, ktéry zwykle wzo-
rem sie wyraza. W tym wzgledzie cynctyka chemiczna jest nieoceniong dzwig-
nig nauki, gdyz jedynie za pomoca doswiadczeh cynetycznych mozna wnikna¢
gtebiej w mechanizm reakcji chemicznych”?’.

@] przyczynach obserwowanej rozbieznosci pomiedzy formalnym, stechio-
mctrycznym zapisem reakcji a rzeczywistym mechanizmem reakcji niewiele by-
to wiadomo na poczatku XX w. Bruner pisat: ,,ttumaczenie tych przypadkéw ob-
raca sie wylgcznic w dziedzinie hypotez i wiele pozostawia do zyczenia.
Og6lnym schematem dla owych ttumaczen jest przypuszczenie, zc reakeya [Su-
maryczna] nie przebiega od razu, ale w poszczegélnych fazach”I7.

Badaniem wptywu temperatury na szybko$¢ reakcji zajmowat sie w omawia-
nym okresie m. in. szwedzki uczony Svante Arrhenius; wniost on powazny
wkiad do rozwoju tej gatezi kinetyki. W pracy ogtoszonej w 1889 r."\ Arrhenius
przyjat, iz w reakcje wchodzg nie wszystkie czasteczki substratéw, lecz jedynie
tzw. ,,aktywne”, czyli posiadajgce wyzszg energie anizeli Srednia w danym ukia-
dzie. Wsrdd reagentow istnieje rownowaga dynamiczna pomiedzy ,,aktywnymi”
a ,,nieaktywnymi” czasteczkami. Szwedzki uczony nic potrafit wyjasni¢, czym
réznig sie czastki ,,aktywne” od ,,nieaktywnych”|l); dopiero w 1909 r. H. Gold-
schmidt podat, iz czasteczki ,,aktywne” posiadajg pewng minimalng warto$¢
energii Kinetycznej, niezbedng do zajscia reakcjil Wartos$¢ ta zostata nazwana
energig aktywacji.

W?zér podany przez Arrhcniusa, opisujacy zalezno$¢ statej szybkosci reakcji
od temperatury, miat nastepujaca postac:

(8) kt)=k({tOexp[q(T,-T,)/2T,T]

k (1)), k (tn) - state szybkosci reakcji w temperaturach: t, it, (wyrazonych
w °C, T:, T(- te same temperatury, wyrazone w absolutnej skali temperatur K);
g - energia przemiany ,,nieaktywnej” formy czasteczek w ,,aktywng”2L

Na poczatku XX w. badania nad naturg zjawisk katalitycznych nic byly zbyt
zaawansowane. Sam termin kataliza (gr. kcctocxucd - Niszcze) zostat wprowa-
dzony w 1836 r. przez Jonsa Jacoba Berzerliusa, jednakze r6zne pozornie zja-
wiska, okreslone przez szwedzkiego uczonego tym mianem byty znane znacz-
nie wczesniej2 Znaczacag role w rozwoju teorii katalizy odegraty poglady
Ostwalda. Pod jego wptywem od 1894 r. przyjeto sie w chemii uznawac za ka-
talizatory substancje, ktre przyspieszajg lub op6zZniajg szybkos¢ reakcji che-
micznych. Wedtug terminologii Ostwalda, katalizatory dodatnie przyspieszajg
reakcje, a ujemne - spowalniaja23 Wczesniej rozpowszechniona byta w chemii
hipoteza, iz katalizatory wywotuja reakcje24. Ostwald wprowadzit do chemii tak-
ze pojecie autokatalizy, na okreslenie proceséw, w ktérych katalizatorem jest
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substrat lub produkt reakcjiZs W omawianym okresie, sposrdd wielu teorii kata-
lizy, znaczng popularnoscig cieszyta sie dawna, sformutowana na poczatku XIX w.
przez Nicolasa Clcmcnt-Dcsormesa, wedtug ktérej dziatanie katalizatoréw pole-
ga na tym, iz biorg one udziat w reakcjach posrednich, natomiast ich catkowita
ilos¢ po zakonczeniu procesu nic ulega zmianie2s Na poczatku XX w. w dziedzi-
nie badan nad katalizg byto tyle niejasnosci, zc Bruner w 1901 r. przyznal, iz
,Nnic posiadamy do tej pory rzeczywistej teorii zjawisk katalitycznych”27.

BADANIA NAD KINETYKA UKLADOW JEDNORODNYCH

Woczesne kinetyczne pracc Brunera, dotyczace gtdwnie badah nad mechaniz-
mem bromowania benzenu (benzolu - wg Brunera), a takze cstryfikacjg, ukazy-
waly sie w latach 1899-1902. W tym okresie byt on asystentem w pracowni che-
mii organicznej UJ u Juliana Schramma. Schramm prowadzit badania z zakresu
bromowania zwigzkéw aromatycznych, jednakze pracc tc miaty wytgcznie cha-
rakter jakosciowy?2* Badania z zakresu kinetyki organicznej byty 6wczesnie bar-
dzo potrzebne, gdyz na poczatku XX w. w chemii organicznej istniato niewiele
uogdlnien dotyczacych mechanizmoéw reakcjiZ. Bruner stwierdzat, iz ,[...] brak
jest prac [fizykochemicznych] nad najwazniejszymi i najprostszymi reakcjami
organicznymi, np. nad dziataniem chlorowcéw, nad nitrowaniem itd.”30

Bruner, podobnie jak van't Hoff, przyjmowat, zc czastcczkowo$é reakcji
(rozumiang jako liczbe reagujacych czasteczek, a takze atoméw oraz jonow),
a w konsekwencji réwnanie reakcji opisujace jej rzeczywisty przebieg, mozna
wyznaczy¢ poprzez obliczenie rzedowosci, na podstawie doswiadczalnie zmie-
rzonych zmian stezen reagentow w czasie. Wedtug Brunera ,,0znaczenie rzedu
reakcyi i wyprowadzenie zgodnie z nim wzoru dla przebiegu tej reakcyi jest
ostatecznym celem badania kinctyczno-chcmiczncgo”3l

Metoda, ktorg zwykle stosowat Bruner w celu wyznaczenia statej szybkosci
reakcji (K) oraz rzedowosci reakcji, polegata na probnym podstawianiu danych
doswiadczalnych do dwdch wzoréw: dla reakcji pierwszego rzedu oraz dla re-
akcji drugiego rzedu, a nastepnie sprawdzeniu, dla ktdrego z wzorow wartos¢
k jest stata lub zblizona do statej (uwzgledniajgc biedy eksperymentalne, do-
chodzace nawet do 6%)’2 Niezmienno$¢ k oznaczata, zc zastosowany zostat
wiasciwy wzor. Z wyznaczonej rzedowosci reakcji wnioskowat ojej czastecz-
kowosci (uwzgledniajac takie czynniki, jak np. nadmiar jednego z reagentéw lub
reakcje towarzyszace gtéwnej reakcji).

Wzory zwykle uzywane przez Brunera mialy nastepujaca postac:
dla reakcji pierwszego rzedu:

9 k,=(1/) In((a/ (a- x))
dla reakcji drugiego rzedu (jezeli stezenia obu substratéw sg rowne):



108 M. Dolecki

(10) k2=@ /) x/(a(@a- x)

k|, k2- state szybkosci reakcji; t - czas; a - poczatkowa masa (ilos¢ wg
Bruncra) wybranego substratu (w przypadku reakcji bromowania - masa Br2);
X - masa przercagowancgo substratu po czasie t; (a - x) - masa pozostatego,
tj. nieprzereagowanego substratu po czasic t3

Bruner korzystat ze wzoru (10) chcac unikng¢ zmudnych rachunkéw. Spraw-
dzit bowiem, ze blad rachunkowy wynikajacy z zatozenia réwnosci stezen sub-
stratow pozostawat w granicach jego btedéw eksperymentalnych nawet wtedy,
gdy stezenia te w rzeczywistosci nic byly sobie rowne3

Pierwszg pracg Bruncra dotyczaca kinetyki uktadéw jednorodnych, wyko-
nang wspolnie ze Stanistawem ToHoczka, byto badanie szybkosci reakcji cstry-
fikacji; autorzy ci zbadali szybkos$¢ tworzenia sie estréw z chlorku benzoilu
i alkoholi alifatycznych3l Reakcje cstryfikacji byty przedmiotem zainteresowa-
nia wiciu chemikéw; juz wczesniej zbadane zostato tworzenie estréw z kwasow
i alkoholi% oraz z alkoholi i bezwodnika kwasu octowego3.

Bruner i ToHoczko prowadzili cstryfikacje w warunkach znacznego nadmia-
ru alkoholi. Badacze ci przyznali, iz mieli problemy, podobnie jak ich poprzed-
nicy badajacy szybkos¢ cstryfikacji, z okresleniem rzedu reakcji3; reakcja ta bo-
wiem, wbrew przewidywaniom teoretycznym (znaczny nadmiar jednego z rea-
gentéw) nic przebiegata wedtug wzoru jcdnoczasteczkowcgo, trudno jg byto
réwniez zaklasyfikowa¢ do reakcji przebiegajacych wedtug wzoru dwuczastecz-
kowego. Bruner i ToHoczko przyjeli zatem, iz tworzeniu sie estru towarzyszg
blizej nieokreslone reakcje uboczne. Stwierdzili ponadto, iz wzrostowi dtugosci
fancucha weglowego w badanych alkoholach towarzyszy znaczny spadek szyb-
kosci reakciji.

Bruner postanowit zajaé sie systematycznymi badaniami szybkosci reakcji
bromowania zwigzkéw aromatycznych, zc wzgledu na szczegdlng wazno$¢ tych
reakcji w preparatyce organicznej40. Prowadzone przez wiele lat prace z tego za-
kresu zaliczajg sie do jednego z gtéwnych nurtéw jego badari chemicznych, sta-
nowity one takze punkt wyjscia dla jego pdzniejszych prac - fotochemicznych
oraz elektrochemicznych.

Pierwszy tekst, traktujacy o wynikach badan nad szybkos$cig bromowania
wyszedt spod piéra Bruncra w 1900 r. i dotyczyt bromowania benzenu4l Autor
zbadat zachodzenie reakcji zar6wno bez katalizatora, jak i wobec zastosowane-
go w tej roli J2

Stosowana metoda eksperymentalna byfa nastepujgca. Szklane, cienkie ku-
leczki z odwazonym Br2byty umieszczane w probdwkach zawierajacych ben-
zen oraz ewentualnie Kkatalizator, nastepnie probéwki zatapiano. Uzywany byt
nadmiar odczynnikéw organicznych w stosunku do Br2(zazwyczaj 1czasteczka Br2
na 3 czasteczki benzenu), bowiem w przypadku uzycia ilosci stechiometrycznych
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szybkos¢ reakcji zmieniata siq gwattownie, przez co nie byto mozliwe wyznacze-
nie statej szybkosci reakcji oraz rzedu reakcji. Uktad byt termostatowany w tem-
peraturze 25°C, a czas byt mierzony od momentu zbicia kulki we wnetrzu pro-
béwki. Postep reakcji byt kontrolowany przez okresowe pobieranie prébek
mieszaniny reakcyjnej i okre$lanie masy przereagowanego Br2(mieszanina reak-
cyjna byta wprowadzana do roztworu KJ; obecny w niej Br2wydzielat rowno-
wazng ilo$¢ J2 ktoiy byt traktowany nadmiarem mianowanego NazS2 3 a na-
stepnie odwrotnie miareczkowany za pomocg mianowanego roztworu J242
Przedstawiona metoda byta stosowana (z modyfikacjami) réwniez w pézZniej-
szych badaniach reakcji bromowania innych zwigzkéw organicznych.

Bruner udowodnit m. in. niestuszno$¢ rozpowszechnionego éwczesnie prze-
konania, iz reakcja ustaje po przereagowaniu potowy43 lub okoto 70%44 uzytego
benzenu. Stwierdzit réwniez, iz bromowanie benzenu przebiega wedtug wzoru
dwuczasteczkowego, z czego wywnioskowat, iz jedna czasteczka Br2reaguje
z jedng czgsteczka benzenu, a nadmiar benzenu zachowuje sie wylgcznie jak
rozpuszczalnik. W badanych granicach stezer reagentéw ustalit, ze szybkos¢ re-
akcji rosnie proporcjonalnie do kwadratu stezenia katalizatoras.

W obszernym artykule z 1901 r.46 Bruner przedstawit wyniki prac nad szyb-
koscig bromowania nastepujacych zwiazkéw: benzenu, bromobenzenu, fenolu,
aniliny oraz orto- i para- bromofenoli. Krakowski uczony badat m. in.: wplyw steze-
nia Br2oraz katalizatordw na szybkos¢ reakcji, wptyw podstawnikéw w pierscieniu
na szybkos$¢ bromowania, wiasciwosci katalityczne (dzielno$¢ katalityczng) wy-
branych przenosnikéw bromu: FeBr2 FeCI3 SbBr3 SbCI3 T1C13 CrCI3 PC13
PBr3 J2 metalicznego Cr, a takze HD oraz wyznaczat tzw. stosunkowg szybkosé
bromowania tych zwigzkéw aromatycznych, ktorych bromowanie przebiega tak
szybko, iz okresla sie je jako ,,natychmiastowe” (m. in.: fenol, o- ip - bromofe-
nolc, anilina)4r.

W artykule tym, Bruner zaznaczyt, iz ,,nie rozrézniano [...] dotad z dosta-
teczng Scistoscig miedzy rozmaitymi rodzajami katalizy, ktéra do jednej przy-
czyny zawsze sprowadzi¢ sie nic da”4s. Zaproponowat wiasny podziat zjawisk
katalitycznych na 3 rodzaje: 1) whasciwe dziatanie katalityczne (Katalyse im en-
geren Sinne), obejmujgce zjawiska w uktadach jednorodnych, np. inwersja sa-
charozy pod wplywem kwaséw; 2) dziatanie katalityczne przez zetkniecie (ei-
gentliche Kontaktwirkungen), do ktérego zaliczyt gtdwnie dziatanie kontaktowe
metali (w postaci statej lub koloidalnej), np. wptyw Pt oraz Pd na reakcje synte-
zy HD oraz na otrzymywanie S03z S02 a takze wpltyw Scianek naczynia na
przebieg reakcji gazowych; 3) kataliza przez reakcje posredniczace, np. utlenia-
nie H2S 03w obecnosci dwuwartosciowych jondw zelaza, a takze badane katali-
tyczne dziatanie J2w reakcjach bromowania.

Wedlug Brunera kryterium przyporzgdkowania konkretnego zjawiska do
jednego z trzech wymienionych typow katalizy byta matematyczna postaé zalez-
nosci pomiedzy stezeniem katalizatora a szybkoScig reakcji. | tak, w pierwszym
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przypadku obserwuje sie proporcjonalnos¢ szybkosci reakcji do stezenia katali-
zatora, w drugim zaleznosci tc sg opisywane np. wzorami potegowymi49, dodat-
kowo czesto sg one komplikowane wptywem powierzchni kontaktu, w trzecim
za$ nie mozna w og0le stwierdzi¢ prostej zaleznosci pomiedzy stezeniem kata-
lizatora a szybkoscig reakcji.

Bruner przyznawat znaczng warto$¢ badaniom katalitycznego bromowania
zwigzkow aromatycznych (w obecnosci J2 dla rozwoju ogdlnej teorii katalizy.
Uwazal, iz ,w przypadku jodu [...] przedstawia sie bardzo ponetna mozliwo$¢
doswiadczalnego i Scistego stwierdzenia jednej z bardzo rozpowszechnionych
teorii katalizy [teorii reakcji posredniczacych]”5

Najwazniejsze wnioski z omawianej pracy byly nastepujgce: 1) potwierdzo-
ne zostato istnienie zaleznosci pomiedzy szybkoscig reakcji a stopniem dysocja-
cji elektrolitycznej (fakt ten pozostawat w zgodzie z popularng na przetomie
XIX i XX w. teorig, gtoszaca, iz wszystkie reakcje chemiczne sgjonowe, a réz-
nice w szybkosci réznych reakcji sa spowodowane jedynie réznicami w szyb-
kosci powstawania jon6w - teorie te rdwniez Bruner uznawat za bardzo praw-
dopodobng)5l; 2) stwierdzenie, iz reakcja bromowania benzenu i bromobenzenu
przebiega wedtug wzoru dwuczasteczkowego (nawet przy rozcienczeniu bromu
rzedu 1czasteczka Br2na 25 czasteczek zwigzku aromatycznego), z czcgo wy-
whnioskowane zostato, iz jedna czasteczka wymienionych zwigzkéw organicz-
nych reaguje z jedng czasteczka Br:; 3) ustalenie skali mocy Katalitycznej (dla
benzenu i bromobenzenu) w reakcjach bromowania - najlepszymi katalizatora-
mi okazaty sie sole glinu italu® 4) wykazanie, iz szybko$¢ bromowania fenolu
wzrasta bardziej wraz ze wzrostem temperatury niz szybkos¢ bromowania ben-
zenu; 5) stwierdzenie, iz oba bromofcnolc wolniej ulegajg bromowaniu niz fe-
nol, natomiast anilina szybciej niz fenol; 6) propozycja klasyfikacji zjawisk ka-
talitycznych i zaliczenie katalitycznego dziatania przenosnikéw Br2do trzeciego
z podanych typow katalizy.

W roku 1902 Bruner ogtosit wyniki dalszych badan nad katalitycznym wpty-
wem J2na bromowanie benzenus3 Katalityczne dziatanie J2ttumaczyt powsta-
waniem BrJ (bromku jodu), ktory ulega dosy¢ tatwo dysocjacji (fatwiej niz Br2
z utworzeniem wolnych, aktywnych chemicznie atoméw Br. Po zastosowaniu
metody wyznaczania rzedu reakcji%4, opisanej przez Arthura Noyesa oraz
Ostwalda%, Bruner podat, iz (przy nadmiarze benzenu) rzad tej reakcji wynosit
4. Twierdzit, ze w uktadzie zachodzity nastepujace reakcjesa

J2=J+J; Br2= Br + Br; J2+ Br2= 2 JBr;
J+Br = JBr; HBr3= HBr + Br2
gtdwna reakcja: C(,H¢ + 4 Br = C6H,Br + HBr3
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Kolejng grupg prac dotyczacych kinetyki bromowania alkilowych pochod-
nych benzenu, Bruner ogtaszat w latach 1907-1913, zazwyczaj razem ze swoi-
mi asystentami oraz wspotpracownikami.

W roku 1907 ukazata sie praca Brunera i Janiny Diuskiej5/, dotyczaca badan
bromowania toluenu (toluolu - wg Brunera) w réznych rozpuszczalnikach orga-
nicznych (m. in. w kwasie octowym, alkoholu amylowym, nitrobenzenie oraz
czterochlorku wegla). Wyniki tych badah Bruner oméwit takze w referacie wy-
gtoszonym podczas X Zjazdu Lekarzy i Przyrodnikow we Lwowie w 1907 r.55

Celem eksperymentdw byto okreslenie zwigzku pomiedzy warunkami prze-
biegu reakcji bromowania toluenu a powstawaniem izomerow®. W uktadzie prze-
biegajg procesy: bromowania w rdzeniu aromatycznym oraz bromowania w tan-
cuchu bocznym@d. Owczesnie wiadomo byto jedynie, iz podstawieniu w taricuchu
bocznym toluenu sprzyja podwyzszenie temperatury oraz obecnos$¢ Swiatta6l

Metoda prowadzenia eksperymentdéw byta podobna do zastosowanej w przy-
padku bromowania benzenu: kulki z Br2byty umieszczane w rurkach z toluenem
oraz wybranym rozpuszczalnikiem, w niektérych eksperymentach takze z J2ja-
ko katalizatorem, a nastepnie zatapiane. Poniewaz bromowanie toluenu zacho-
dzi znacznie szybciej anizeli bromowanie benzenu, proces ten mozna byto pro-
wadzi¢ w znacznym zakresie steze Br2 Zastosowane stezenia wynosity od
1 czasteczki Br2na 5 czasteczek toluenu do jednej czgsteczki Br2na 100 czaste-
czek toluenu. Bruner uwazat, ze dla rozciericzonych roztwordéw lepiej sa spetnia-
ne réwnania Kinetyczne (pierwszego rzedu lub drugiego rzedu)&@ Udziat pro-
duktéw podstawienia bocznego byt okreslany za pomoca reakcji produktow
bromowania z AgN03(produkty bromowania toluenu w faicuchu bocznym rea-
guja z solami srebra), a ilos¢ powstatego AgBr byta okreslana albo grawime-
trycznie albo poprzez miareczkowanie KSCN (metoda Volharda)63 Wzgledny
udziat izomeréw o - ip - w produktach podstawienia byt wyznaczany tacznie64.

Najwazniejsze rezultaty przeprowadzonych eksperymentow byly na-
stepujace: 1) przebieg reakcji rdzeniowej i bocznej okazat sie niezalezny; 2), przy
znacznym rozciericzeniu Br2(ok. 30 czasteczek toluenu najedna czasteczke Br2
i wiekszym), reakcje bromowania toluenu, facznic rozpatrywane jako proces
bromowania toluenu (ich sumaryczna szybkos$¢ byta mierzona ubytkiem masy
Br2w czasie), przebiegaty wedtug wzoru opisujgcego reakcje jednoczastecz-
kowa, gdyz mozna byto przyjaé, ze ich szybkos¢ zalezata wytacznie od stezenia
Br2 3) postawiona zostata nastepujgca hipoteza, wyjasniajaca kinetyke reakcji
w rozcienczonym roztworze: reakcja substytucji w rdzeniu aromatycznym prze-
biega z udziatem atomoéw lub jondw bromu (teksty Brunera wskazuja, iz skia-
niat sie on raczej ku tezie o udziale jondw bromu w tej reakcji)é:

C,HXCH3+ 2 Br = CEHBrCH3+ HBr
a reakcja w faficuchu bocznym z udziatem czasteczek Br2
C6HSCH3+ Br, = CFHECH2Br + HBr,
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przy czym rozpuszczalniki jonizujace (np. nitrobenzen czy kwas octowy) zwiek-
szaja wzgledny udziat produktéw podstawienia rdzeniowego, natomiast roz-
puszczalniki asocjujace (np. benzen, CCl4) - udziat produktéw podstawienia
bocznego; 4) wspotczynnik temperaturowy (okreslajacy wpltyw temperatury na
stalg szybkosci reakcji, Scislej - stosunek statych szybkosci reakcji: w dowolnej
wybranej temperaturze oraz w temperaturze o 10°C od niej nizszej) dla reakcji
rdzeniowej byt niewielki, w granicach; 1,3-1,5, natomiast dla reakcji bocznej
byt wysoki - powyzej 4; 5) szybkos$¢ reakcji bromowania katalizowanej X byla
proporcjonalna do kwadratu stezenia BrJ.

Rye. 1 Wykres Brunera i Dtuskiej przedstawiajacy zmiane statych szybkosci reakcji bro-
mowania toluenu w rdzeniu aromatycznym oraz w faficuchu bocznym w zaleznosci od
temperatury. Linia przerywana przedstawia temperaturowg zalezno$¢ statej szybkosci re-
akcji rdzeniowej, natomiast linia ciagla - statej szybkosci reakcji w tarcuchu bocznyme

Pomiary wspotczynnikow temperaturowych dla tych reakcji, wykonane przez
Brunera i Dluska, zostaty wykorzystane kilka lat pdzniej przez Maxa Bodenstei-
na przy prébie odpowiedzi na pytanie, czy do zajscia reakcji bromowania tolue-
nu wymagane jest, aby obydwa substraty byty ,,aktywne” (w sensie Arrheniusa),
czy tez wystarczy, aby wytacznie Brz byt aktywny6r.

Badania nad reakcja bromowania toluenu zaczeli réwniez prowadzi¢ prawie
rownoczesnie z Brunerem i Dluskg: A. F. van der Laanss oraz nieco pézniej
A. F. Holleman ze wspdtpracownikami@®; ten ostatni podwazyt stusznos¢ tezy
wygtoszonej przez Brunera oraz Dtuska, iz z pierscieniem aromatycznym tolue-
nu reagujg atomy czy tez jony bromu a z faricuchem bocznym czasteczki bromu.
W odpowiedzi, Bruner uznat za gtowny btad metodyczny badan zaréwno van
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der Laana, jak i Hollemana brak kinetycznych pomiaréw reakcji bromowania,
ktory miat sprawié, zc ich wyniki badan nie dostarczaty informacji dotyczacych
przebiegu proceséw bromowania (np. wydajnosci powstawania izomerow zosta-
ty wyznaczone dopiero po zakoniczeniu reakcji)7

Bruner, wspdlnie z Juliuszem Vorbrodtem, prowadzit dalsze, iloSciowe eks-
perymenty nad poréwnaniem wpltywu réznych popularnych w preparatyce orga-
nicznej rozpuszczalnikéw, m. in. CS2 CC14, C(H(, CH3COOH, C6HIN 02 na po-
wstawanie izomerow podczas bromowania toluenu, ctylobenzenu i ksylendw;
badania te, ogtoszone drukiem w 1909 r.7, ponownie potwierdzity stuszno$¢ za-
obserwowanej wczesniej przez Brunera i Dtuskg zalezno$ci pomiedzy zdolnos-
ciami jonizujgcymi rozpuszczalnika a substytucjg w rdzeniu aromatycznym;
stwierdzone zostato ponadto, iz szybkos¢ reakcji bromowania w fafncuchu bocz-
nym wzrasta wraz z dtugoscig fancucha.

Bruner, wspdlnie ze wspotpracownikami Stefanem Czarneckim oraz Zyg-
muntem tachocinskim, podjat sie doktadniejszego zbadania wptywu Swiatta na
bromowanie pochodnych benzenu. W miarg postapu tych badan, coraz bardziej
zaczely go interesowaé zagadnienia fotokinetyki, czyli szybkosci reakcji foto-
chemicznych72

Fotochemia w jego czasach byfa najstabiej rozwinietym dziatem chemii fizy-
cznej73 stan ten byt spowodowany znacznymi trudno$ciami eksperymentalny-
mi, m. in. reakcjami wtoérnymi czy absorbeja Swiatta przez uktad. W kwestii
szybkosci reakcji fotochemicznych wiadomo byto na poczatku XX w., iz reak-
cje te przy dostatecznej ilosci reagentdw przebiegajg wedtug réwnania 0 rzadu,
natomiast przy niewielkim stezeniu reagentéw - wedtug réwnania 1 rzedu7a

W eksperymentach, przeprowadzonych razem z Czarneckim, Bruner badat
przebieg reakcji bromowania toluenu, ksylendw (0-, p-, i m-), etylobenzenu,
izopropylobenzenu oraz I-metylo-4-izopropylobenzenu (cymolu) w taficuchach
bocznych w obecnosci $wiatta oraz hamujacy wptyw 0 2 (nawet w $ladowych
ilosciach) na fotochemiczne bromowanie wymienionych zwiazkéw7. Jako roz-
puszczalniki byty uzywane m. in.: CC14 CS2 benzen oraz nitrobenzen. Wptyw
0 2 na spowolnienie innej reakcji przebiegajacej w obecnosci $wiatta, pomiedzy
Cl2 i H2 zauwazyli juz w potowic XIX w. Robert Bunsen i Hemy Engeld
Roscoc? jednakze w czasach Brunera nie istniata powszechnie p6zZniej przy-
jmowana teoria, wyjasniajaca wptyw 0 2na szybkos¢ reakcji fotochemicznych7y.

Jako Zrodto Swiatta Bruner i Czarnecki zastosowali tzw. lampe Nernsta™ oraz
tukowg lampe rteciowg. Usuniecie 0 2 okazato sie praktycznie niewykonalne.
Pomimo tego, iz toluen byt poddawany gotowaniu, a przez uktad reakcyjny pod-
czas 2-3 h przepuszczany C02 to badaczom nie udato sie catkowicie wyelimi-
nowac obecnosci 0 2 Wptyw 0 2zostat zneutralizowany dopiero przez dodanie
do substratéw niewielkich ilosci J2
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Jako najwazniejsze rezultaty badan, Bruncr i Czarnecki podali, iz: 1) szyb-
kos¢ reakcji bromowania badanych zwigzkéw aromatycznych byta niezalezna
od stezenia Br2 2) szybkos¢ reakcji fotobromowania zmniejszata sie wraz ze
wzrostem stezenia J2w ukfadzie; 3) wspotczynnik temperaturowy fotobromo-
wania toluenu, wynoszacy okoto 1,85 w zakresie temperatur 1°C-33°C, byt
znaczaco wyzszy niz dla wiekszosci znanych dwczesnie reakcji fotochemicz-
nych, jednakze nizszy niz w przypadku reakcji podstawienia toluenu w pierscie-
niu bocznym, zachodzacej w ciemnosci (gdzie wynosit ok. 4); 4) w rozpuszczal-
nikach dysocjujacych reakcje przebiegaty wolniej anizeli w asocjujgcych, przy
czym przy rosngcej intensywnosci Swiatta, wptyw rozpuszczalnika na przebieg
reakcji zmniejszat sie; 5) badane reagenty zostaty uporzadkowane wzgledem
rosnacej czutosci na wptyw Swiatta w nastepujacej kolejnosci: toluen, m-ksylen,
o-ksylcn, p-ksylcn, etylobcnzen, izopropylobcnzen, I-mctylo-4-izopropyloben-
zen; 6) nie stwierdzono specyficznego wptywu Swiatta o réznych dtugosciach
fali na szybko$¢ bromowania badanych zwigzkéw.

Badania Bruncra i Czarneckiego zostaty kilka lat pdZniej wysoko ocenione
przez Maxa Bodensteina, ktéry uwazat, ze moga one rzuci¢ nowe $wiatto na teo-
rie szybkosci reakcji chemicznych?®. Jan Kozak w 1920 r. okreslit prace Brunera
i Czarneckiego jako ,,najbardziej wyczerpujace studium bromowania”**toluenu,
jakie zostato przeprowadzone, jednakze uznat, zc wniosek Brunera i Czarnec-
kiego o braku wptywu diugosci fali uzytego promieniowania na szybkos¢ reak-
cji byt nie tylko nieuprawniony, lecz rowniez fatszywy. Badania Kozaka nad
fotobromowaniem toluenu dowodzity, ze swiatto niebieskie zwieksza szybkosé
reakcji bromowania bardziej niz pozostate rodzaje Swiatta.

Bruner, razem z tachocinskim, zajeli sie doktadniejszym zbadaniem zjawis-
ka zaobserwowanego podczas bromowania toluenu w obecnos$ci Swiatta i na-
zwanego przez nich fotochemicznym dziataniem nastepczym (photochemische
Nachwirkung). Na poczatku reakcji bromowania poddawali oni stezony roztwor
Br; w toluenie silnemu naswietlaniu w cclu usuniecia szkodliwego dziatania 0 2
Zauwazyli, iz w tak przygotowanym roztworze, nawet przechowywanym w zu-
petnej ciemnosci, dochodzito pdzniej do szybkiego bromowania toluenu, wy-
tacznie w taincuchu bocznym. Chociaz efekt nastepczego dziatania naswietlania
zostat juz wczesniej zauwazony w innych uktadach8l, jednakze nie byt wczes-
niej przedmiotem szczegdtowych badan, i byt znacznie stabszy od tego, ktéry
zostat zaobserwowany przez polskich badaczy. Dwa artykuty Brunera i tacho-
cinskiego poswiecone temu efektowi ukazaty sie w 1910 r.8

Najwazniejsze wstepne obserwacje Brunera i tachocifnskicgo dotyczace
dziatania nastepczego byty nastepujace83 1) oddzielne naswietlenie Br2i tolue-
nu nic powoduje wystapienia tego efektu; 2) intensywnos$¢ wystgpienia dziata-
nia nastepczego jest proporcjonalna do intensywnosci $wiatta padajgcego na uk-
tad; 3) przepuszczanie powietrza przez uklad nic ostabia tego zjawiska, dopiero
ok. dwugodzinne ogrzewanie ukfadu do 100°C usuwa efekt.
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Wyniki dalszych eksperymentdw Brunera i tachocinskiego wskazywaty na
autokatalityczny mechanizm dziatania nastepczego84 wystepowanie tego efektu
zostato wyjasnione dziataniem powstajgcego tlenku bromu (o nieokreslonej bli-
zej stechiometrii). Podobne dziatanie jak 0 2wykazywat réwniez 0 3 (ozon).

Po zbadaniu kinetyki reakcji bromowania benzenu ijego pochodnych, Bru-
rei* zwrdcit sie ku badaniom szybkosci innych reakcji organicznych. Wspélnie
z Mieczystawem Kroélikowskim wykonat badania nad fotochemiczng przemiang
kwasu maleinowego na fumarowy w obecnosci niewielkiej ilosci Br2 oraz nad
kinetyka addycji Br2do tych kwaséw& Wzory strukturalne kwasu maleinowe-
go i fumarowego sg nastepujgce8s.

Ryc. 2. Wzér po prawej stronie przedstawia kwas fumarowy,
a wzdr po lewej stronie - kwas maleinowy.

Szybkos¢ reakcji izomeryzacji byta zagadnieniem 6wczesnie mato zbadanym,
a wiekszos$¢ teorii byto opartych na spekulacjach8r.

Uktad reakcyjny byt wystawiony na Swiatto stoneczne. Oba kwasy charak-
teryzowaly sie nieco innymi warto$ciami rozpuszczalnosci w H2 oraz prze-
wodnictwa elektrycznego, dzieki czemu Bruner i Krdlikowski moglije odréznic¢
w produktach reakcji.

Badacze ci stwierdzili, iz przy odpowiedniej proporcji Br2i kwasu maleino-
wego, reakcja przemiany przebiega praktycznie do konca, ajej przebieg jest za-
lezny od rodzaju i natezenia $wiatta oraz od stezenia substratow - na poczatku
reakcji szybko$¢ przemiany kwasu maleinowego byta proporcjonalna do steze-
nia Br2 Sam mechanizm wptywu obecno$ci Br2na te przemiane nie zostat przez
nich wyjasniony. Wyznaczyli oni ponadto, iz reakcje addycji Br2do obu kwasow
zachodzg wedtug wzoréw dla proceséw dwuczasteczkowych, a ich szybkosci
znacznie zmniejszaja sie w obecnosci jonéw wodorowych. Reakcja przyfacze-
nia Br2do kwasu maleinowego przebiegata okoto 15 razy szybciej niz do kwa-
su fumarowego.

Wspdélnie z Kozakiem, Bruner badat fotochemiczny rozktad kwasu szcza-
wiowego w obecnosci azotanu uranylu - UO2QNO032jako fotokatalizatora oraz
fotokinetyke reakcji addycji Br2do 1,2-dichloroetenu (dwuchlorku acetylenu).

Wyniki pierwszej z wymienionych wyzej prac zostaty opublikowane w 1911 r &
Autorzy podali, ze kwas szczawiowy pod wptywem Swiatha i soli uranylowych
ulega rozpadowi, opisywanemu przez dwie niezalezne reakcje:

(COOH)2= C02+ CO + HD; (COOH)2 = C02+ HCOOH
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Doswiadczenia byly prowadzone na $wietle stonecznym. Wzgledny udziat
produktow obu reakcji byt wyznaczany przez okre$lenie masy powstajacego
kwasu mrowkowego (do produktow reakcji dodawano HgCI2 ktéry byt reduko-
wany do HgCl przez powstajacy kwas mréwkowy, nastepnie HgClI byt suszony
i wazony).

Bruner i Kozak stwierdzili, zc stopied rozkladu kwasu szczawiowego do
kwasu mréwkowego byt w przyblizeniu staty (niezaleznie od czasu trwania re-
akcji i stezenia fotokatalizatora) i wynosit okoto 27% poczatkowej liczby moli
kwasu szczawiowego. Najwazniejsze rezultaty badan szybkosci rozktadu kwasu
szczawiowego: 1) zmierzona szybko$¢ rozktadu byta w znacznych granicach
stezen niezalezna od stezenia kwasu szczawiowego; 2) wraz ze wzrostem steze-
nia fotokatalizatora szybkos¢ rozktadu zwiekszata sie asymptotycznie do pewnej
granicy; 3) dla temperatur w zakresie od 18°C do 80°C, szybko$¢ rozktadu by-
fa niezalezna od temperatury; 4) szybko$¢ rozktadu byta wprost proporcjonalna
do natezenia padajgcego $wiatla.

Ostatnie Kinetyczne eksperymenty Brunera dotyczyty badan addycji Br2do
zwigzkow nienasyconych. Dziatanie katalizatorow w reakcjach przytgczenia by-
o dwczesnie znacznie stabiej poznane niz w przypadku reakcji substytucji, gto-
whnie z tego wzgledu, iz reakcje addycji do wigzah podwdéjnych sg stosunkowo
szybkie, zatem uzycie katalizatoréw zazwyczaj byto zbedne&

Dwa artykuty dotyczace tych badan, zostaty przygotowane do druku przez
wspotpracownikéw Brunera i ukazaty sie juz po $mierci krakowskiego profeso-
ra. W pierwszym, wydanym w 1914 r. przez Jakuba Fischlera®, omdwione zo-
staty wyniki badan nad katalizg addycji Br2oraz Cl2do kwasu cynamonowego.
Jako rozpuszczalnikdw uzyto CCL, oraz nitrobenzenu.

Najwazniejsze wnioski z pracy, wykonanej wspdlnie z Fischlerem: 1) gene-
ralnie, przenosniki Br2oraz CI2(np. J2czy SbBr,), ktére sg skutecznymi katali-
zatorami w badanych wcze$niej reakcjach substytucji, wywieraty rowniez dzia-
fanie katalityczne w przypadku reakcji addycji; 2) szybkos$¢ reakcji addycji byta
proporcjonalna do stezenia katalizatora, a nic do kwadratu stezenia katalizatora,
jak byto obserwowane przy reakcjach substytucji. Dziatanie katalityczne prze-
nosnikéw halogenéw jest przy tym zwigzane z danym rozpuszczalnikiem - np.
uzywajac jako rozpuszczalnika CC14, SbBr3znacznie przyspiesza reakcje addy-
cji Br2 ta sama s6l jest natomiast nieaktywna w nitrobenzenie.

Druga posmiertnie wydana praca Brunera, dotyczaca addycji Br2do zwigzkéw
nienasyconych i wykonana wspdlnie z Kozakiem, ukazata sie w 1915 r-9L Poswie-
cona byfa badaniu fotokinetyki reakcji addycji Br2do izomeru trans 1,2-dichlo-
roetenu (dwuchlorku acetylenu). Bruner i Kozak postanowili zbada¢ wptyw 0 2
na przebieg addycji Br2do wiazan podwdjnych w obecnosci $wiatta stoneczne-
go. Prace te nalezy uzna¢ za uzupetnienie i rozszerzenie badan nad wptywem
obecnosci 0 2na przebieg reakcji fotochemicznych. Jako rozpuszczalniki zosta-
ty zastosowane CC14 oraz nitrobenzen.
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Zgodnie z przewidywaniem autoréw, hamujacy wptyw 02 réwniez w tym
przypadku okazat sie znaczacy (silniejszy, gdy uzyto CCls, stabszy, gdy uzyto
nitrometanu); dodatek J nie neutralizowat dziatania 02 i nie stabilizowat reak-
cji. W strumieniu CO: reakcja przebiegata osmiokrotnie szybciej niz w strumie-
niu powietrza. Eksperymenty Brunera i Kozaka potwierdzity, iz 02 spowalnia
nie tylko fotochemiczne reakcje substytucji Br2 lecz takze addycji do wigzan
podwojnych.

Ryc. 3i 4. Zdjecia aparatury Brunera i Kozaka
do badan nad addycja Br2do 1,2-dichloroetenu®

Bruner sklaniat sie ku tezie, iz nie istnieje ogolna zalezno$¢ pomiedzy dtugos-
cig uzytej fali a szybkoscia reakcji fotochemicznej, a przynajmniej, iz nie zostata
ona dostatecznie dowiedziona%, takie stanowisko doprowadzito do dosy¢ ostrej
dyskusji polskiego uczonego z J. Plotnikowem na tamach ,,Zeitschrift fur Ele-
ktrochemie” w 1913 r.
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Dyskusja rozpoczat Bruncr, podajgc m. in. w watpliwo$¢ czystos¢ reagentéw
wykorzystywanych w eksperymentach Ptotnikowa% oraz doktadnosé jego po-
miaréw. W odpowiedzi Plotnikow zarzucit Brunerowi m. in. nieznajomo$¢ kil-
ku waznych prac fotochemicznych oraz manipulacjg wynikami réznych badaczy
w cclu udowodnienia wilasnej tezy, ktéra, jego zdaniem, brzmiata, ze szybkosé
reakcji fotochemicznych musi by¢ niezalezna od dtugos$ci zaabsorbowanej fali%,
swojg notatka zakonczyt stwierdzeniem: ,,pan Bruner znajdzie w najblizszej
przysztosci wyczerpujace krytyczne rozpatrzenie swoich prac w moim nowym,
wielkim podreczniku fotochemii”16. Poniewaz zarzuty stawiane Brunerowi -
przynajmniej czesciowo - byly bezzasadne, a ton wypowiedzi Ptotnikowa ostry,
polski uczony napisat podobng w stowach odpowiedz: ,za tg jego wyrazong
troskg wielee dzigkujg i chciatbym taki sam krytyczny przeglad prac pana Plot-
nikowa méc réwniez jemu uzyczy¢”9r.

BADANIA NAD KINETYKA UKEADOW NIEJEDNORODNYCH

Do konca XIX w. zainteresowanie chemikdw badaniami szybkosSci rozpusz-
czania byto znikome. Wyniki pierwszej pracy eksperymentalnej w tym zakresie,
wykonanej przez J. Stefana® zostaty opublikowane dopiero w 1889 r. Niedtugo
pézniej ukazata sig praca Dc Hecna® Obaj badacze potraktowali problem dosy¢
pobieznie - okreslali ubytek masy bryt soli kamiennej (Stefan) czy KC1 oraz KJ
(De Hcen), zanurzanych na pewien okres do H2, przez co nie uwzglednili kon-
wekcyjnego ruchu cicczy, a jedynie dyfuzjg substancji rozpuszczanej w gigb
roztworu. Niemniej, Stefan oszacowat warto$¢ wspoétczynnika dyfuzji NacCl
w H;0, a De Hcen odkryt podstawowsg dla opisu kinetyki rozpuszczania zalez-
no$¢ pomiedzy szybkosScia rozpuszczania a réznicg stgzen: stazenia roztworu na-
syconego i aktualnego stgzenia roztworu.

W 1897 r. ukazata sig praca A. Noycsa i Willisa Whitneyall0. Jako pierwsi
zastosowali oni metodg obracania badanych ciat (walcdw wykonanych z PbCI2
oraz kwasu benzoesowego) w naczyniach z rozpuszczalnikiem, dzieki czemu
uwzgledniona zostata zaréwno dyfuzja substancji rozpuszczanej, jak i ruch kon-
wekcyjny cieczy. Noyes i Whitncy stwierdzili, iz zasadniczg role w procesach
rozpuszczania odgrywa dyfuzja, poniewaz to ona limituje szybko$¢ rozpuszcza-
nia. Ciato state jest zawsze w réwnowadze z niezwykle cienka warstwg ota-
Czajacego go roztworu nasyconego, z ktérego substancja rozpuszczana dyfundu-
jc do pozostatej objetosci roztworu. Jednorodno$é stazenia w glabi roztworu
mozna osiggnaé przez ciggte mieszanie roztworu podczas rozpuszczania. Noyes
i Whitney odkryli réwniez (niezaleznie od Dc Hecna)Xli ujgti w forma réwnania
rézniczkowego zalezno$¢é pomiedzy szybkoscig rozpuszczania a rdznicg stazen:
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(11) dC/dt =a(C0-C)
C - aktualne stezenie roztworu (w chwili t); C«- stezenie roztworu nasyconego
(w danej temperaturze); a - stata szybkos$ci rozpuszczania.

Gtéwnym cclem prac podjetych przez Brunera i ToHoczke bylo zbadanie
stusznosci wzoru Noycsa-Whitncya; ponadto chcieli oni zbada¢, jaki istnieje
zwigzek pomiedzy stata szybkosci rozpuszczania a wspétczynnikiem dyfuzji.
Bruner i ToHoczko oglaszali weczesne wyniki prac nad szybkos$cig rozpuszczania
ciat statych w 1900 r."Roraz w 1901 r.HB Zaznaczy¢ nalezy, iz Bruner zaliczat
procesy rozpuszczania do zjawisk chemicznychI® Stanowisko takie nie byto
powszechne wsrdd chemikdw na poczatku XX w, chociaz niektorzy uczeni uwa-
zali, zc nie istnieje wyrazna granica pomiedzy mieszaning a zwigzkiem chemicz-
nym. Walther Nemst twierdzit np., ze istniejg zjawiska posrednie, jak rozpusz-
czanie soli w HD'°5

Bruner i ToHoczko badali szybko$¢ rozpuszczania substancji niezbyt dobrze
rozpuszczalnych w H2, aby unikng¢ wiekszych zmian powierzchni ciat roz-
puszczanych w czasie trwania eksperymentdw. Do badan wybrali kwas benzoe-
sowy, fenylooctowy, fenylopropionowy, acetanilid oraz dwie odmiany gipsu:
krystaliczny (tzw. maricnglas) i ziarnisty (alabaster). Ciata rozpuszczane, ufor-
mowane w prostokatne plytki, byty obracane z szybkoscia od 300 do 600 ob-
rotdw na minute w naczyniach z HD.

Wyniki ich eksperymentéw potwierdzity stuszno$¢ wzoru Noyesa-Whitneya
w zastosowaniu do Kkinetyki rozpuszczania. Bruner i ToHoczko stwierdzili
ponadto, ze szybko$¢ rozpuszczania jest proporcjonalna do szybkosci obrotow
substancji rozpuszczanej oraz wyrazili przypuszczenie, iz istnieje jej maksymal-
na, graniczna warto$¢ - niezalezna od warunkéw doswiadczenia. Podali takze,
ze szybkos¢ rozpuszczania rosnie znacznie wraz z temperaturg, nic zalezy nato-
miast od objeto$ci roztworu (uwazali, iz pozorna zalezno$¢ szybkosci rozpusz-
czania od objetosci roztworu wynikata z faktu, iz przy jednakowej szybkosci ob-
rotowej mieszadta, szybkos$¢ ruchu cicczy maleje wraz ze wzrostem jej masy,
ktora jest proporcjonalna do objetosci). Wykazali takze, ze szybko$¢ rozpusz-
czania zalezna jest od rodzaju powierzchni (wyznaczona szybko$¢ rozpuszcza-
nia alabastru byta prawie dwa razy wieksza niz gipsu krystalicznego).

Po ogtoszeniu badan Brunera i ToHoczki ukazato sie kilka prac po$wieconych
zagadnieniu szybkosci rozpuszczania ciat statych w cieczach, m. in. autorstwa:
Georgc'a A. Hulettall K. Druckerallr, G. WulfifalBoraz Ericha Brunneral®

G. A. Hulett, wyrazajac sie z uznaniem o wynikach pierwszej pracy Brune-
ra i ToHoczki, podkreslit jednoczesnie znaczenie pominietego przez tych pol-
skich uczonych (posredniego) wptywu napiecia powierzchniowego cicczy na
granicy z ciatem statym na szybko$¢ rozpuszczania sie tego ciata. Drucker do-
wodzit istnienia zalezno$ci pomiedzy szybkoscig rozpuszczania a objetoscig
uzytego roztworu, ktorej zaprzeczali Bruner i Toloczko. Eksperymenty Druckera
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dowiodty, iz wielkos¢: dC/dt jest odwrotnie proporcjonalna do objetosci roztwo-
ru. Wulff twierdzit, ze rézne plaszczyzny krystalograficzne tego samego ciata
wzrastajg w przesyconych roztworach z odmienng szybkoscia, jednakze roz-
puszczajg sie z jednakowag szybkosciag. Ttumaczyt to faktem, ze na powierzchni
ciata rozpuszczanego bardzo szybko powstajg tzw. figury nadgryzania (ubytki
w powierzchni ciata statego), ktére powodujg zanik specyficznych cech réznych
powierzchni krystalograficznych danego ciata. Eksperymentalnym zbadaniem
tego zagadnienia Bruncr i Totoczko zajeli sie kilka lat péZzniej. Badania Brun-
nera, ogtoszone w 1903 r., miaty na cclu potwierdzenie teorii Waltera Nemsta,
dotyczacej szybkosci proceséw w uktadach niejednorodnych. Teoria Nemsta,
rozwijana od 1900 r.lIH zostata oficjalnie ogtoszona przez jej autora w 1904 r.m,
jednakze wczesniej przedstawit jg w swojej pracy E. Brunner.

Nemst rozszerzyt koncepcje Noyesa-Whitneya, gtoszaca, ze na styku faz: cia-
fo state - roztwor istnieje rGwnowaga, na wszystkie uktady niejednorodne, przy-
jmujac, iz w bezposrednim sasiedztwie powierzchni zetkniecia dwoch faz
réwnowaga chemiczna ustala sie praktycznie natychmiastowo, a najwolniej-
szym etapem procesow w takich ukladach jest dyfuzja substancji (z glebi roz-
tworu lub w glab roztworu - w zaleznosci od zjawiska). Uznat takze, iz szyb-
kos¢ proceséw w ukfadach niejednorodnych jest odwrotnie proporcjonalna do
grubosci tzw. warstwy dyfuzyjnej. Warstwa dyfuzyjna jest to objetos¢ roztworu,
w ktdrej stezenie jest inne anizeli stezenie w gtebi. W odniesieniu do zjawisk
rozpuszczania, warstwa dyfuzyjna jest to objetos$¢ roztworu wokot ciata statego,
w ktérym nastepuje spadek stezenia od stezenia nasycenia do stezenia aktualne-
go. Jezeli uktad nic jest zaktocany np. poprzez mieszanie, to warstwa dyfuzyjna
obejmuje cata objetos¢ roztworu. W przypadku za$, gdy roztwér jest poddawa-
ny mieszaniu, wyréwnywanie stezen w gtebi nastepuje na skutek konwekcji,
a warstwa dyfuzyjna istnieje tylko w bezposrednim sasiedztwie ciata statego.

E. Brunner pozytywnie odniost sie do wynikéw badan polskich uczonych.
Pisat, iz Bruner i ToHoczko dostarczyli dodatkowych argumentéw za przy-
jeciem, iz szybko$¢ rozpuszczania jest procesem uwarunkowanym gtdwnie
szybkoscig dyfuzji, gdyz wykazali, ze state szybkosci rozpuszczania nie zaleza
od rzeczywistych, mikroskopowych rozmiaréw powierzchni (ktéra bytaby bar-
dzo trudna do zmierzenia, a ponadto zmienia sie w trakcie eksperymentow), lecz
od jej geometrycznych, bezposrednio mierzalnych wymiaréw12 Brunner na pod-
stawie swoich badan probowat dowodzi¢, ze szybkos¢ rozpuszczania nie jest
proporcjonalna do szybkosci obrotéw mieszadta - jak twierdzili polscy uczeni
- lecz do 2/3 potegi z szybkosci obrotow mieszadta.

Bruner i ToHoczko prowadzili dalsze badania nad szybkoScig rozpuszczania
ciat statych (tych samych, co wczesniej), udoskonalajac przy tym ukfad ekspe-
rymentalny, m. in. przez zwiekszenie szybkosci obrotow substancji rozpuszcza-
nych do okoto 2000/min.
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Ryc. 5. Rysunek podstawowego aparatu, stosowanego przez Brunera i ToHoczke do
pomiaréw szybkosci rozpuszczanialld A, Al - walcowate naczynia mosiezne potaczo-
ne Srubami w punktach b; B - pokrywa; C- mieszadto Srubowe (w niektdrych ekspe-

rymentach zastepowane walcem mosieznym); G, H - rurki stuzace do umieszczenia

termometru F; D - licznik obrotow mieszadia.

Kolejne wyniki prac Brunera i ToHoczki byty publikowane w roku 190314
Polscy uczeni przyznali racjg Druckerowi, iz wielko$¢ dC / dt oraz wspdlczyn-
nik a (we wzorze Noyesa-Whitneya) zalezne sa od objetosci rozpuszczalnika
i uznali, ze aby uniezalezni¢ szybko$¢ rozpuszczania od objetosci rozpuszczalni-
ka, nalezy jg okresli¢ w nieco inny sposob, anizeli za pomocag wyrazenia dC / dt.

Podany przez polskich uczonych w 1903 r. wzdr opisujgcy proces rozpusz-
czania odpowiadat wzorowi Noyesa-Whitneya, chociaz zostat w nieco odmien-
ny sposéb zapisany:

(12) dx/dt=AF (Co - C)
dx - ubytek masy rozpuszczanego ciataw czasie dt; A - stata szybkosci rozpusz-
czania; F - powierzchnia rozpuszczanych piytek; Co - stezenie roztworu nasy-
conego C - aktualne stezenie roztworu (w chwili t).

Relacja pomiedzy wspoétczynnikiem A we wzorze Brunera i ToHoczki (12)

oraz a we wzorze Noyesa-Whitneya (11) byta nastepujaca:
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(13) a=AF/V
V - objetos¢ roztworu.

Bruner i ToHoczko podali definicje szybkosci rozpuszczania. SzybkoS¢ roz-
puszczania zostata sprecyzowana jako ,,ilo8¢ [masa] ciata rozpuszczona w jed-
nostce czasu (Ih) z jednostki powierzchni (1 cm2 przez strumien czystego roz-
puszczalnika (C = 0), sptukujgcego te powierzchnie z dowolna, lecz statg pred-
koscia” 115

Po wstawieniu: F= 1oraz C = 0, do wzoru (12) polscy badacze przedstawi-
li nastepujaca zaleznos¢, opisujaca szybkosé rozpuszczania (odpowiadajgca po-
danej wyzej definicji):

(14) Ax=A Codt.

Ryc. 6. Model warstwy dyfuzyjnej
przedstawiony przez Brunera i ToHoczke w 1903 r.116
Linia ciggta MRTQ przedstawia spadek stezenia roztworu od powierzchni ciata rozpusz-
czanego. H - piyta ciala statego; H! - warstwa dyfuzyjna; H2- przestrzen konwekcyj-
na; Co- stezenie nasycenia; c = Q - aktualne stezenie roztworu. Warstwa dyfuzyjnajest
,»rozmyta” na brzegu, totez rzeczywisty spadek stezenia nie nastepuje wedtug odcinka
M P lecz wedhug krzywej M R T; obszar pomiedzy R i T odpowiada ,,przejsciowej” war-
stwie roztworu, w ktorej o szybkosci rozpuszczania decyduje zardwno dyfuzjajak i kon-
wekcja. Stezenie w glebi roztworu jest jednakowe na skutek intensywnego mieszania.

Stwierdzajac, iz rozpuszczanie ciat statych jest uwarunkowane gtdwnie
szybkoscig dyfuzji substancji od granicy ciata stalego (zgodnie z koncepcja
Noyesa-Whitneya, a takze Nemsta, ktora im byla znana z rozprawy Brunnera),
Bruner i ToHoczko badali zaleznos¢ pomiedzy statg szybkosci rozpuszczania
a statg dyfuzji i podali nastepujaca relacje pomiedzy nimill7:
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(15) A=k/s
k - stata dyfuzji; s - droga dyfuzji substancji w gilab roztworu, czyli grubos¢
warstwy dyfuzyjnej.

Po uwzglednieniu zaleznosci (15) wzér (12) zostat przedstawiony w postaci:
(16) dx /dt=k F (CO- C)/s.

Ze wzoru (16) wynika, ze szybkos$¢ procesu przechodzenia substancji statej
do roztworu jest odwrotnie proporcjonalna do grubosci warstwy dyfuzyjnej.
Whiosek ten pozostawat w zgodzie z teorig Nernsta. Polscy uczeni podali, iz
w statych warunkach prowadzenia reakcji (jednakowa grubo$é warstwy dyfu-
zyjnej) mozna wyznaczy¢ wspétczynniki dyfuzji. Metoda ta napotkata jednakze
na trudnosci eksperymentalne, wigzgce sie m. in. z wptywem postaci powierzch-
ni ciata statego na szybkos¢ rozpuszczaniall

Podsumowujac, w badaniach z 1903 r. Bruner i ToHoczko stwierdzili: 1) ob-
owigzywanie zaleznosci Noyesa-Whitneya dla stezeh dochodzacych do 95%
stezen nasycenia; 2) niezalezno$¢ wspo6tczynnikéw szybkosci rozpuszczania
A od objetosci roztworu (odwrotng proporcjonalno$é wspétczynnikow a Noye-
sa-Whitneya do objeto$ci roztworu) oraz niezalezno$é szybkosci rozpuszczania,
okreslonej wzorem (14) od objetosci roztworu; 3) wptyw rodzaju powierzchni
na szybkos¢ rozpuszczania (na przyktadzie odmian gipsu); 4) oszacowali zakres
grubosci warstwy dyfuzyjnej: od kilku |im do stu kilkudziesieciu |[Im (w zalez-
nosci od rodzaju konwekcji w cieczy).

Bruner i ToHoczko przeprowadzili takze eksperymenty nad szybkoscig roz-
puszczania sie arszeniku As2D 3 w H2D 119 Szybko$¢ rozpuszczania sie tego
zwiazku byta badana wczesniej przez K. Druckera®tl, ktory stwierdzit, ze nie jest
ona opisywana zaleznoscig Noyesa-Whitneya, lecz jest proporcjonalna do pier-
wiastka kwadratowego ze stezenia jonéw H+oraz OH . Mechanizm dziatania
H2 na AsX 3byt réwniez badany przez Jana Zawidzkiegol12L Bruner i Totocz-
ko podali, iz dziatanie HD na As2 3polega na wytwarzaniu kwasu jednoproto-
nowego o wzorze HAs02lub H3As03i stwierdzili, ze szybkos¢ ,,rozpuszczania”
As2 3jest stata w czasie, poniewaz nie zalezy od szybkosci dyfuzji, lecz od
szybkosci hydratacji (uwodnienia), zatem nie moze by¢ opisana wzorem Noye-
sa-Whitneya.

W latach 1905 i 1907 ukazaty sie kolejne wyniki badan Brunera i ToHoczki,
tym razem dotyczace pomiarow szybkosci rozpuszczania substancji lepiej roz-
puszczalnychl2 Gtownym celem badan Brunera i ToHoczki byto podwazenie
tezy przez J. Schurra, ktéry uwazat, ze prawo Noyesa-Whitneya jest wytgcznie
prawem granicznym, gdyz obowigzuje dosy¢ dobrze jedynie dla niskich
steze1R Schiirr zaproponowat réwniez alternatywna formute opisujaca szyb-
kos¢ rozpuszczania:
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(17) dx/ dt- K In (C0/ C)

dx - masa substancji ulegajacej rozpuszczeniu w czasie dt; K- stata szybkosci roz-
puszczania; CO- stezenie roztworu nasyconego; C- stezenie roztworu w chwili t

Bruner i ToHoczko chcieli takze zbada¢ czy rézne pod wzgledem krystalo-
graficznym powierzchnie tego samego ciata, czyli powierzchnie o rdznych
ksztattach geometrycznych, rozpuszczaja sie z jednakowa predkoscia.

Polscy uczeni wybrali do badanh s6l kamienng, m. in. z tego wzgledu, ze jej
rozpuszczalno$¢ w H2 zmienia sie bardzo nieznacznie z temperatura. Z soli ka-
miennej wycinali krysztaty o réznych ksztattach Scianek, szlifowali je i prze-
puszczali strumienn HD nad tymi Krysztatami, umocowanymi nieruchomo w ten
sposdb, ze tylko jedna powierzchnia byta wystawiona na dziatanie rozpuszczal-
nika (ryc. 7).

Ryc. 7. Uktad eksperymentalny Brunera i ToHoczki do badan szybkosci rozpuszczania
soli kuchennej12 Z g6rnego naczynia przez rurke A sptywata woda. W $Srodku tej rur-
ki znajdowat sie pétokragty drewniany walec (zajmowat on potowe objetosci rurki).
W érodku walca znajdowato sie wydrazenie, w ktorym znajdowat sie krysztat soli ka-
miennej, przytwierdzony za pomoca parafiny w taki sposob, iz tylko jedna z jego $cian
byta poddawana dziataniu HD. F, D - Sciskacze.

Rezultaty ich eksperymentéw dowiodty niestusznosci koncepcji Schurra i po-
nownie potwierdzity obowigzywanie prawa Noyesa-Whitneya (pewne odchyle-
nia od prawa Noyesa-Whitneya zaobserwowali jedynie w roztworach o steze-
niach bardzo bliskich nasyceniu - rzedu 14/16 stezenia nasycenia). Bruner
i ToHoczko stwierdzili réwniez, zgodnie z teorig Nemsta, ze szybkos¢ rozpusz-
czania roznych powierzchni krystalograficznych wycietych z NaCl jest jednako-
wa i wyrazili przypuszczenie, iz wniosek ten mozna uogolnic takze na procesy
rozpuszczania innych substancji.
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Badania nad szybkoscig proceséw w uktadach niejednorodnych Bruncr pro-
wadzit réwniez z Marig Dadlezéwna. Eksperymenty Brunera i Dadlezéwny do-
wiodby, iz szybkos¢ rozpuszczania soli srebra w wodnych roztworach KCN i amo-
niaku odbywa sie rowniez wedtug wzoru Noyesa-Whitneyalh

Bruner wraz z Dadlezdwng badat réwniez zwigzek pomiedzy szybkoscig
rozpuszczania a tarciem wewnetrznym rozpuszczalnika. Badajgc rozpuszczal-
nos¢ kwasu benzoesowego w benzenie i nitrobenzenie, wykazali, iz state szyb-
kosci rozpuszczania sa odwrotnie proporcjonalne do lepkosci rozpuszczalnikdw.
Badania Brunera i Dadlezéwny nie zostaty ogtoszone drukiem.

ZNACZENIE KINETYCZNYCH PRAC LUDWIKA BRUNERA

Z kinetycznych prac Brunera mozna wyciagnaé ogolny wniosek, ze jego re-
zultaty badawcze dotyczace mechanizmow reakcji sprowadzaty sie gtéwnie do
postulowania liczby ciat chemicznych (czasteczek, atomdéw lub jonow), ktore
biorg w nich udziatls W swoich publikacjach dotyczacych kinetyki, Bruner wier-
nie trzymat sie wnioskdw wyciagnietych z przeprowadzanych eksperymentow i nie
prébowat wyjasnia¢é mechanizméw reakcji poprzez odwotywanie sie do budowy
reagujacych atoméw oraz czasteczek. Takie postepowanie jest zrozumiate, gdyz
w okresie, w ktorym dziatat Bruner, na temat budowy atoméw wiecej byto do-
mystdw niz uzasadnionych na drodze eksperymentalnej twierdzen1.

Badania Brunera z zakresu kinetyki wybranych reakcji organicznych stanowi-
ty bardzo cenny wkiad empiryczny zaréwno do rozwoju chemii organicznej, jak
i dla chemii fizycznej. Szczegdlnie wazne sg wyniki jego wieloletnich ekspery-
mentéw nad reakcjami substytucji Br2 do ciat aromatycznych, uwzgledniajace
rozmaite warunki przebiegu tych proceséw (wptyw temperatury, rozpuszczal-
nikow, katalizatoréw, obecnos$ci 0 2oraz $wiatta). Byly to jedne z pierwszych tak
rozlegtych badan wybranego typu reakcji organicznych za pomoca metod fizy-
kochemicznych. Teza Brunera, gloszaca, ze podstawienie Br2w pierscieniu aro-
matycznym jest reakcjg jonowa, jest zgodna ze wspotczesnie przyjmowanym
mechanizmem substytucji elektrofilowejl2S opisujgcym te reakcje. Pdzniejsze
pracc innych badaczy wykazaty, ze reakcje substytucji alkanéw oraz zwigzkdow
zawierajacych w czasteczkach fragmenty alkilowe halogenami sg bardziej zto-
zone, anizeli twierdzit Bruner i opisywane sg tzw. mechanizmem tancu-
chowymXt obecnie przyjmuje sie w chemii organicznej, iz w reakcjach bromo-
wania tancuchdéw bocznych, np. toluenu, nic biorg udziatu czasteczki halogenow
-jak uwazat krakowski uczony - lecz wolne atomy, tzw. rodniki.

Znaczacy jest réwniez dorobek naukowy Brunera z zakresu fotochemii,
zwtaszcza w badaniach nad wptywem obecnosci 0 2na szybkos¢ reakcji fotoche-
micznych. Chociaz p6zniejsze badania kinetyki reakcji fotochemicznych wyka-
zaly, wbrew zdaniu Brunera, istnienie zalezno$ci pomiedzy szybkoscig reakcji
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fotochemicznej a dtugoscia uzytej fali Swietlnej, jednakze fakt ten nie zaprzecza
ogdlnej wartosci jego prac fotochemicznych.

Jstotne jest znaczenie prac Brunera i ToHoczki dla znajomosci kinetyki pro-
cesOw rozpuszczania. Byty tojedne z pierwszych systematycznych badan w tym
kierunku, wywotaty dyskusjg wséréd fizykochemikdéw oraz pobudzity innych
uczonych do dalszych badan w tym zakresie. Potwierdzona przez Brunera i Tot-
toczke w wielokrotnie przeprowadzanych eksperymentach zaleznos¢ szybkosci
rozpuszczania od réznicy stezen pomiedzy stezeniem roztworu nasyconego
a stezeniem aktualnym substancji rozpuszczanej jest uznawana réwniez obecnie
(w przypadku, gdy szybko$¢é proceséw rozpuszczania jest limitowana szybkos-
cig dyfuzji).

Przypisy

1Stefan Zamecki zaliczyt Brunera do 20 wybitnych polskich uczonych, uznanych za
fizykochemikow, ktdrzy urodzili sie w XIX w. Por. S. Zamecki: Wktad Wojciecha
Swietostawskiego (1881-1968) do chemiifizycznej. Warszawa 1981, s. 14.

2 Najwazniejsze wyniki badan Brunera zostaty opisane m. in. w: A. Gatecki:
Ludwik Brunei-jako uczony i badacz. Wspomnienie po$miertne. ,,Kosmos”, 1914, t. 39,
s. 362-398; J. Stronski: Pierwszy zaktad chemiijizycznej w Polsce. ,,Studia i Ma-
teriaty z Dziejéw Nauki Polskiej”, Warszawa 1964, seria C, z. 9, s. 107-131. O rezulta-
tach badan Brunera wspominali takze m. in.: J. Zawadzki :$ p.prof. Ludwik Bru-
nei: ,,Chemik Polski” 1914, t. 14, s. 9-13; Z. Wojtaszek: Ludwik Brunei:
Kierownik pierwszego zaktadu chemiijizycznej w Polsce, szermierz chemii fizycznej
u' Polsce (1911-1913). [w:] Studia z Dziejow Katedr Wydziatlu Matematyki, Fizyki, Che-
mii Uniwersytetu Jagiellonskiego. Uniwersytet Jagiellonski. Wydawnictwa jubileuszo-
we. 1964, t. XV, red. S. Go 1lghb,s 203-211; J. Zaw idzki: Kinetyka chemiczna. Wy-
danie poSmiertne. Red. W. Swietostawski. Warszawa 1931, s. 207 i 224.

3Zob. J. Zaw idz ki Kinetyka..., dz. cyt., s. 1-18; FO. . ConoBbeB:
Ouepku No UCTOPUM IM3NYECKON XUMUIN. MockBa 1964, s. 285-317; B. . Ko n -
apaTtbes: OUEPKM WUCTOPUM Pa3BUTUS KUHETUKM XUMUYECKUX pPeakLuid.
,,BOMpPOCbl UCTOPUM eCTecTBO3HAHA U TexHUKK”, 1956, t. 2, s. 9749, Jedne z pierw-
szych eksperymentéw nad szybkoscig proceséw niejednorodnych przeprowadzit Jozef
Jerzy Boguski. Polski uczony badat szybko$¢ reakcji marmuruz HCIL. J. J. Bog usKi:
Ueher die Geschwindigkeit der chemischen Vorgange. ,,Berichte der Deutschen che-
mischen Gesellschaft”, 1876, t. 9, s. 1646-1651.

4 Praca zostata wydana w Amsterdamie. W tlumaczeniu niemieckim: Studien zur
chemischen Dynamik. Amsterdam, Leipzig 1896; w niniejszej pracy przypisy sg odnie-
sione do tekstu niemieckiego.

5 Okreslone jako ,,Molekulargewicht [...] in Kilogramen pro Kubikmeter” [masa
czgsteczkowa (...) w kilogramach na metr szescienny. Autor stosuje wtasny, przektad cy-
towanych tekstéw niemieckich]. Tamze, s. 14.
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Tamze, s. 102. Zob. tenze: Vorlesungen tber theoretische undphysikalische Che-
mie. Heft 1: Die Chemische Dynamik. Braunschweig 1898, s. 193.

7J.H.van'tHo ff Studien..,, dz. cyt.,, s. 20-21.

*A. Noyes: Beitrag zur Kenntnis der Gesetze der Geschwindigkeit von polymole-
kularen Reaktionen. ,,Zeitschrift fur physikalische Chemie®, 1895, t. 18, s. 118; przypis
dolny: ,,die Ausdrucke erste, zweite, dritte Ordnung bedeuten [...] der Grad der Differen-
tialgleichung, welche den thatsachlichen Verlaufdes Vorgangs unter verschiedenen Mas-
senverhdaltnissen am besten darstellt.” [Wyrazenia: pierwszy, drugi, trzeci rzad oznaczaja
(...) stopien réwnania rézniczkowego, ktoére najlepiej przedstawia rzeczywisty przebieg
procesu przy réznych stosunkach mas.]

4 L. Brune r. O mechanizmie reakcyj. ,,Chemik Polski”, 1901, t. 2, s. 601. Poda-

wat on, iz dla reakcji, ktorej szybko$¢ mozna opisaé réwnaniem:
LOx/dt=Ka, mMa2'2a3

[...] Rzedem reakcji nazywamy sume poteg m, + m2+ m3...”, x - ,,stopier przemiany”
(wyrazenie: dx / dt odpowiada zmianie stezen produktéw po czasie t, stad brak znaku
7w powyzszym réwnaniu), K - stata szybkosci reakcji, ?1, ?2, ?3 ... - stezenia (,,ilo$¢

moli, czasteczek gramowych w litrze”) substratow reakcji.

DJ Zawidzki: Kinetyka..., dz. cyt., s. 12.

1 Zob. A. N oy e s: Beitrag..., dz. cyt,, s. 118; J. Zaw idz K i, dz. cyt., s. 12.

RJ. Zawidzki: Kinetyka..., dz. cyt., s. 12

NJ R . Partington: A History of Chemistry. London 1964, t. 4, s. 678.

UZob. W. N e rnst: Theoretische Chemie. Stuttgart 1900, s. 514.

B Podane za: B. A. K pnymMmadt: Pa3snTune KnHeTuku opraHmn4yeckmnx pEKuMﬁ.
MockBa 1970, s. 5.

UL Bruner O mechanizmie..., dz. cyt.,, s. 602. Bruner postugiwat sie zaréwno
terminem cynetyka, jak i kinetyka.

7 Tamze, s. 604.

“S. Arrhenius: Uber die Reaktiongeschwindigkeit bei der Inversion von
Rohrzucker durch S&uren. ,,Zeitschrift fur physikalische Chemie”, 1889, t. 4, s. 226-248.

MUPor: M. Bodenstein: Eine Theorie der photochemischen Reaktiongeschwin-
digkeiten. ,,Zeitschrift fir physikalische Chemie®, 1913, t. 85, s. 378-379.

DH.Goldschmidt ,Physikalische Zeitschrift”, t. 10, 1909, s. 206. Podane za:
M. Bodenstein: Eine Theorie..., dz. cyt., s. 379.

2S. Arrhenius: Uberdie Reaktiongeschwindigkeit..., dz. cyt., s. 234.

2J.J.Berze lius: ,Jahres-Bericht Uber d. Fortschritte phisikal. Wissenschaften”,
1836, t. 15, s. 238-245. Podane za: J. Z aw id z k i: Kinetyka..., dz. cyt., s. 13.

ZW. O stw ald: Grundriss der allgemeinen Chemie. Lipsk 1899, wyd. 3, s. 515 i n.

2 Tamze. Ostwald twierdzit réwniez, iz kazda reakcja moze by¢ katalizowana oraz,
ze kazde ciato (w odpowiednich warunkach) moze wykazywac dziatanie katalityczne.
Zob.: J. G o 1d b e rg: Kataliza ijej zastosowanie w technice. ,,Chemik Polski”, 1902,
t. 2, s. 851.
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W.Ostw ald, ,,Ber. D. k. sachs. Gesell. D. Wiss.”, 1890, s. 190. Podane za:
J Zawidzki: Kinetyka..., dz. cyt., s. 15.

-6 W. Ostw a ld: O katalizie. ,,Chemik Polski”, 1910, t. 10, , s. 237. Ostwald po-
wotuje sie na nastepujacy tekst: N.Clement-Desormes: ,,Annales de Chimie
et de Physique”, 1806, lix 329.

Z7 L. B run e r Studya dynamiczne nad bromowaniem ciat aromatycznych.
»Rozprawy Wydziatlu Matematyczno-Przyrodniczego Akademii Umiejetnosci” (w dal-
szej czesci tekstu bedzie stosowany skrét: ,,Rozpr...,”),1901, seria 3, t. 1, dz. A, s. 74.
Tekst ten ukazat sie réwniez (z pewnymi skrétami) pod tytutem Dynamische Unter.su-
chungen iiber die Bromierung aromatischer Korper w ,,Bulletin .Internationale TAcadé-
mie des Sciences®, (w dalszej cze$ci tekstu bedzie stosowany skrét: ,,Buli..., ,,), 1901,
s. 22-59. Wyciag z tej rozprawy znajduje sie w: Chemische Dynamik der Bromsubstitu-
tion. ,,Zeitschrift fur physikalische Chemie”, 1902, t. 41, s. 513-543.

BZob. np. J. Stronski: Pierwszy..., dz. cyt., s. 114,

2 Zob. np. . B. BboikoB: VICTOpPMA OpraHM4Yeckoi xummn. Mockea 1978,
s. 309 in.

0L Bruner: Studva..., dz. cyt., s. 40.

” L. Bruner O mechanizmie katalitycznego dziataniajodu na bromowanie. Stu-
dia dynamiczne nad bromowaniem ciat aromatycznych. ,,Rozpr..,”, 1902, t. 42 A, s. 90.

2 Zob. np. tamze s. 44.

Zob. np. L. B runer: Ober den Mechanismus der katatytischen Jod-Wirkung bei

der Bromsubsitution. ,,Buli...,” 1902, s. 183.
Wzér (9) odpowiada scatkowanej postaci wzoru (1) van't Hoffa:
(lc) k=(1/12In(C,/C)

k - stata szybkosci reakcji; C(, - poczatkowe stezenie substratu; C, - stezenie substratu
po czasie t

Wz6r (10) odpowiada scatkowanej postaci wzoru (6):

(6 c) k=(0/7D)(@/C,)- (1 /Co))

Réznica pomiedzy formutami (1 c) i (6 ¢) van’t HofFa [Studien..., dz. cyt., s. 13] oraz (9)
i (10) uzywanymi przez Brunera polega na sposobie zapisu, oraz na tym, iz we wzorach
Brunera wystepuje masa substratéw, a we wzorach van't Hoffa - stezenie substratow.
Aby dowies¢, iz wzér (6 ¢) odpowiada wzorowi (10) nalezy dokona¢ kilku przeksztat-
cen (6 c). Po sprowadzeniu do wspdlnego mianownika wyrazenia: (1 / C,)- (1 / C0)
otrzymuje sie:

(6c-) k=73 (C,-C)ICUC,)

jezeli stezenie przereagowanego substratu po czasie t oznaczone zostanie jako Cprze,
(Cpz= Co- C,), otrzymuje sie zalezno$¢ analogiczng do (10), czyli do tej, z ktérej ko-
rzystat Bruner:

6¢c ) k=(1/1) Cpz/ (Co (CO—Cprx))

Aby udowodni¢, iz wzér (1c) odpowiada wzorowi (9), nalezy we wzorze (1 c) dokonaé
podstawienia: Ci= C, - CK
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A Tamze.
'5L.Bruner,S. Tolloczko: Uberdie Geschwindigkeit der Esterbildung aus
Benzolchlorid und aliphatischen alkoholan. ,,Bull...,” 1899, s. 475-487; w jezyku pol-

skim praca ta ukazata sie pod tytutem: O szybkosci tworzenia sie estréw z chlorku ben-
zoilowego i alkoholéw ttuszczowych. ,,Rozpr...,” 1901, t 38 A, s. 216-234. Por. takze:
A. G alecki: Ludwik Brunei:.., dz. cyt., s. 371.

¥ Badacze ci uzyli m. in. nastepujgcych alkoholi: metylowego, etylowego, propylo-
wego, izobutylowego, izoamylowego.

J E.Peters e n Die Reaktiongeschwindigkeit bei der Methylesterbildung.
»Zeitschrift fur physikalische Chemie*, 1895, t. 16, s. 385-410.

FN.Mienszutkin: Uberdie Geschwindigkeit der Esterbildung. ,,Zeitschrift
fir physikalische Chemie”, 1887, t. 1, s. 611-630. Mienszutkin obliczat szybkosci reak-
cji zaktadajgc dwuczgsteczkowy mechanizm procesu.

wNp.: H . Goldschmidt: Untersuchungen Uber die Esterbildung. ,,Berichte der
deutschen chemischen Gesellschaft”, 1896, t. 29, s. 2210.

A L. Bruner Badania dynamiczne nad reakcjg bromowania. ,,Kosmos” 1910,
t. 35, s. 550-556.

4 L. B runer Beitrage zur chemischen Dynamik. Dynamische Untersuchungen

Uber die Dynamik die Bromierung des Benzols. ,,Bull...,*, 1900, s. 29-37. Tekst ten zo-
stat (z drobnymi poprawkami) opublikowany 2 lata p6zniej pod tytutem Uwagi dyna-
miczne nad bromowaniem benzolu. ,,Rozpr...,”, 1902, t. 19 B, s. 162-170.

4: Uzywajac owczesnego zapisu reakcji: 2 J + Br2=J2+ Br’ ; 12+ 2SR = 2]
+ sdo ,, 2-

BZob. F. K. Beilstein: Handbuch der organischen Chemie. 2, s. 57. Podane za:
L. Bruner: Uwagi..., dz.cyt., s. 163.

4G allerman: Die Praxis des organischen Chemikers, s. 209; S. Levy :An-
leitung zur Darstellung organischen Préparate, s. 79. Podane za: L. Bruner: Uwa-
gi..., dz.cyt., s. 163.

4% L. Brune r:Uwagi..., dz. cyt., s. 170.

& L. Brune r:Studya..., dz.cyt., ,,Rozpr...,”, s. 40-95.

47 Eksperymenty nad szybkoscig reakcji natychmiastowych zostaty takze opisane w:
L. Bruner:Znajnowszych badanh fizyczno-chemicznych. ,,Chemik Polski”, 1901,
t 1, s 561-571.

4 L. Brune r:Studya..., dz.cyt., s. 76.

4) Tamze, s.77. Bruner podat przyktadowazaleznos¢, stwierdzong przez G. B
diga et al. [,Zeitsch. phys. Chem.” t. 31, s. 313]:k|/k2= (C|/C;)b .
C|, C2- stezenia katalizatora; k|, k: - szybkoS$ci reakcji przy stezeniach katalizatora, od-
powiednio: Cioraz C2; b - stala wyznaczona empirycznie.

PL. Bruner: Studia..., dz. cyt., s. 79.

S8 L. Bruner Znajnowszych..., dz. cyt., s. 561-571.

2 Bruner uszeregowat uzyte w eksperymentach katalizatory wedtug stwierdzonych
stabngcych wiasciwosci katalitycznych: 1) sole glinu; 2) sole talu; 3) sole zelaza; 4) jod;
5) sole antymonu; 6) potaczenia fosforu.
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BL Bruner O mechanizmie..., dz. cyt.,, ,,Rozpr...,” 1902, t. 42 A, s. 78-98;
w wersji niemieckiej: Uber den Mechanismus..., dz. cyt., ,,Bull...,* 1902, s. 181-200.
Wyciag z tej rozprawy znajduje sie takze w: Chemische Dynamik der Bromsubstitution,
»Zeitschrift fur physikalische Chemie™, 1902, t. 41,, s. 513-543 oraz w: O mechanizmie
reakcji, ,,Chemik Polski”, 1902, t. 2, ,s. 601-610, 625-629.

5 Tamze, s. 93. Metoda wyznaczania rzedu reakcji, ktérg zazwyczaj stosowat Bru-
ner (podstawianie danych doswiadczalnych do jednego z dwo6ch wzoréw kinetycznych:
dla reakcji pierwszego i drugiego rzedu), prowadzita do wniosku, ze reakcja bromowa-
nia benzenu w obecnosci J: przebiega w sposéb dwuczgsteczkowy.

SA.Noyes: Beitrag..., dz. cyt,, s. 120; W. Ostwald: Handbuch der allgemei-
nen Chemie. 11, JJ, s. 235. Podane za: L. B rune r: O mechanizmie..., dz. cyt.,, s. 91.
Bruner przedstawia te metode nastepujaco: ,, [...] jezeli reakcja nalezy do n - tego rzedu,
to czasy potrzebne do wywotania tej samej procentowej zmiany w réznych koncentra-
cjach [stezeniach] maja sie odwrotnie proporcjonalnie do n- 1poteg tych koncentracji”,

AL Bruner. Uber den Mechanismus..., dz. cyt., ,,Buli...,” 1902, s. 195. Przedsta-
wiony zostat oryginalny zapis reakcji. Na oznaczenie jodu Bruner uzywat w swoich pra-
cach symbolu / lub J (czesSciej).

5% L Bruner,J Dtuska Chemische Dynamik der Bromierung des Toluols.
»Bull..., ,, 1907, s. 691-730.

Odczyt ten, pod tytutem O powstawaniu izomeréw w reakcjach organicznych, zo-
stat opublikowany w: ,,Chemik Polski“ 1908, t. 8, s. 49-55.

i Brune r interesowat sie juz wczesniej tym zagadnieniem, wyrazem tego byt je-
den z jego wcze$niejszych artykutow: O tworzeniu sie izomeronow w reakcjach orga-
nicznych. ,,Chemik Polski”, 1901, t. 1, s. 249-253, w ktdrym omdwit badania Hollema-
na nad tworzeniem sie izomeréw w reakcjach nitrowania m. in. kwasu benzoesowego
(bedzwinowego) oraz nitrobenzenu oraz sposoby okre$lania iloSci powstatych izomerow
(przy wykorzystaniu réznicy gestosci oraz temperatur topnienia poszczegolnych izo-
meroéw). Zob. F. Ho 11 e m a n: ,,Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas.“ t. 18, 19
passim. Podane za: L. Bruner, dz. cyt.

WOtrzymuje sie przy tym mieszanine 3 produktéw: bromku benzylu oraz o- i p- to-
luenu.

6 L. B runer: Badania dynamiczne nad reakcjg bromowania. ,,Kosmos”, 1910,
t. 35, s. 552.

I'L.BrunerJ D1luska: Chemische..., dz. cyt., s. 697.

8 Stosujac 6wczesny zapis reakcji: Agt+ SCN~= AgSCN.

6 Rozdzielanie izomeréw o- i p- nie byto konieczne dla zamierzonego celu badan,
a ponadto éwczesnie nie byto szybkiej i fatwej metody rozdziatu tych izomeréw. Zob.
L.Bruner J Dtuska Chemische..., dz. cyt., s. 692.

(5W artykule wydanym z Dtuskg znajduja sie nastepujace stowa: ,,[...] die Kern-Sub-
stitition durch Brom-Atome (Jonen) kommt [...]”. Omawiajgc ten problem w po6zniej-
szym teks$cie Badania dynamiczne..., dz. cyt., s. 552, napisat: ,,[...] wolne atomy, czy ra-
czej jony Br- [reaguja] z rdzeniem aromatycznym?”.

86 Z pracy: L. Bruner, J Dt uska: Chemische..., dz. cyt., s. 709.
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6/M. Bodenstein: Eine Theorie..., dz. cyt., s. 379. Badacz ten uznat, iz oba sub-
straty muszg by¢ ,,aktywne”.

BA. F van der L aan: Recherchen quantitatives de I'action du hrome sur le to-
iuene. ,,Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas*,1907, t. 26, s. 1-54. Van der Laan
prowadzit badania estryfikacji kwasu tréjchlorooctowego etanolem. Badat m. in. wplyw
temperatury na powstawanie izomer6éw oraz dziatanie SbBr, jako przenosnika halogenu.

™A.FFHolleman,J Polak, Euves: Etudes sur la Bromuration du Toluene,
»Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas*, 1908, t. 27, s. 435~54; A.FF. Ho 1l e -
man, J E.vanderArend: Etudessurlaformation simultanee desproduits de sub-
stitution isomeres du henzene. Nitration du toluene et du p-chlorotoluene. Tamze, 1909,
t. 28, s. 4087123.

ML Bruner,S.Czarnec ki Zur Kinetik der Bromierung. ,,Bull...,* 1909,
s. 322-333.

L Bruner,JVorbrodt EinfluR der Losungmittel aufdie Verteilung der
Isomere. ,,Bull...,”*, 1909, s. 221-238.

7 Bruner wygtosit 18 lutego 1913 r. referat w Polskim Towarzystwie Przyrodnikow
im. M. Kopernika we Lwowie na temat stanu badan fotochemicznych. Tekst ten zostat
opublikowany w ,,Kosmosie”: O chemicznym dziataniu $wiatta. 1913, t. 38, s. 339-354.

7B Tamze, s. 339-340. Por. takze G. Ciam ician: Fotochemiaprzysztosci. Thum.
S. Satacinski, ,,Chemik Polski”, 1913, t. 13, s. 58-61; J. R. Partingto n: A Hi-
story of Chemistry, dz. cyt., s. 713-728.

7AL. Bruner Ochemicznym..,, dz. cyt., s. 344.

BL Bruner, S.CzarnecKk i Photokinetik der Bromsuhstitution. | Teil. Der
Verlaufder Lichtreaktion. ,,Bull...” 1910, A, s. 516-559.

® Informacja podana za: R. Luther,E. Goldberg, dz. cyt

T7Np. Luther i Goldberg: Beitrage zur Kinetik photochemischer Reaktio-
nen. I. Die Sauerstoffnemmung der photochemischen Chlorreaktionen in ihrer Bezie-
hung zur photochemischen Jnduktion, Deduktion und Aktivierung. ,,Zeitschrift fiir phy-
sikalische Chemie* 1906, t. 56, s. 43-56.

BW lampie Nernsta zrédtem Swiatta byt rozzarzony pradem pret wykonany z mie-
szaniny tlenk6éw: cyrkonu, itru oraz toru.

” M. Bodenstein: Eine Theorie..., dz. cyt., s. 377.

8J. Ko z ak: Fotokinetyka bromowania. Cze$¢ 11l. O widmowymrozdziale predkos-
ci bromowania toluolu. ,,Rozpr...,”, 1920, t. 60 A, s. 160.

8 Np.: W. Kistiakowsky: Versuche Gber die Lichtempfindigkeit des Was-
serstoffsuoperoxyds in wasserigen LOsungen beim Zusatz von Blutlaugensalzen.
»Zeitschrift fur physikalische Chemie* 1900, t. 35, s. 431-439. Zauwazyt on efekt na-
stepczego dziatania Swiatta badajgc rozktad H2 ; w obecnosci zelazo- i zelazicyjanku
potasu. H. M ay e r. Uber eine elektrische Methode zur Messung der durch Belichtung
in Chromatgelatineschichten verursachten Verdnderungen. Tamze, 1909,t. 66, s. 33-70.

@L.Bruner, Z tachocinski: Uberphotochemische Nachwirkung. ,,Bull...,”
1909, s. 265-267; Photokinetik der Bromsubstitution. 1l teil. Der Verlaufund die Fakto-
ren der photochemischen Nachwirkung. ,,Bull..,”, 1910, s. 560-593.
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L.Bruner,Z tachocinski: Ueberphotochemische..., dz.cyt., 1909, s. 267.

*L.Bruner, Z tachocinski: Photokinetik..., dz.cyt., s. 592.

*L Bruner,M. Kré liko w sk i: Zur Kenntnis der Photochemischen Umla-
gerung der Malainsaure. ,,Bull...,” 1910, s. 192-208.

& Rysunek pochodzi a pracy: E. T h o rpe: History of Chemistry. London 1910,
t. 2, s. 116.

S7L. Bruner, M. Krdélikowski: Zur Kenntnis...,, dz. cyt,, s. 192,

“L Brune r,J.Kozak: Zur Kenntnis der Katalyse. Die Lichtreaktion in Ge-
mischen: Uransalz + Oxalsdure. ,,Zeitschrift fir Elektrochemie, 1911, t. 17, s. 355-360.

mL.Bruner,J Fischler Zur Kenntnis der Katalyse der Halogene. Tamze,
t 20, 1914, s. 84.

M Tamze, s. 84-88.

1 L.Brune r,J Ko z ak: Photokinetik de Bromaddition. | Teil. Uber den nega-
tiven Einflub des Sauerstoffs aufden Verlaufder Bromaddition an Acetvlendichlorid un-
ter der Wirkung des Lichtes. ,,Bull....,* 1915, dz. A, s. 211-235.

12Zdjecia pochodzg z pracy: L. Bruner, J. Ko zak: Photokinetik..., dz. cyt.

n L. B runer Wellenlange und Reaktiongeschwindigkeit. ,,Zeitschrift fur
Elektrochemie®, 1913, t. 19, s. 555-558; L. Brun e r: O chemicznem dziataniu $wiat-
fa. ,,Kosmos”, 1913, t. 38, s. 351.

1l4Tamze, s. 556.

J P1lotniko w: Uber die Spektrale Verteilung der Lichempfindlichkeit hei
Lichtreaktionen. ,,Zeitschrift fur Elektrochemie®, 1913, t. 19, s. 753-754.

‘L ,,Eine ausfihrliche kritische Behandlung seiner Arbeiten wird Herr Bruner in nach-
ster Zukunft inmeinem neuen grofRen Lehrbuch der Photochemie finden*. Tamze, s. 754.

17 ,,Indem ich ihm fir die darauf verwandete Sorgfalt bestens danke, dieselbe Kri-
tische Durchmusterung auch den Arbeiten des Herrn Plotnikow angedeihen lassen zu
wollen“. L. B rune r Nochmals zur Frage: Wellenlange und Reaktiongeschwindigkeit.
(Antwort an Herrn J. Plotnikow). ,,Zeitschrift fur Elektrochemie®, 1913, t. 19, s. 886.

wJ. Stefan, ,Wiener Sitzungberichte der k. k. Akademie”, 1889, t. 98, JJ a, ,
s. 1418 -1442. Podane za: L. Brune r. O szybkosSci rozpuszczania cial statych.
»Rozpr..., t. 43 A, 1903, s. 440.

'9D e H e e n: ,Bulletin de I'"Academie Royale des Sciences, des Lettres et des
Beaux-Arts de Belgique™, 1892, JJJ, ser. X, 23, s. 136. Podane za: L. Bruner: O szyb-
kosci..., dz. cyt., ,,Rozpr...,, t. 43 A, s. 442,

MA. Noyes, WR. Whitney, Ueberdie Auflosunggwschwindigkeit von festen
Stoffen in ihren eigenen Losungen. ,,Zeitschrift fur physikalische Chemie”, 1897, t. 23,
s. 687-692.

1 Podane za: L. B rune r. O szybkosci..., dz. cyt.,, ,,Rozpr...,” t. 43 A, s. 443.

@WL.Bruner,S Tolloczko: Uberdie Auflosunggeschwindigkeit fester Kér-
per. ,,Zeitschrift fur physikalische Chemie”, 1900, t. 35, s. 283-290.

It L.Bruner, S . Tottoczko: Uberdie Auflosunggeschwindigkeitfester Kor-
per. Il Mitteilung, ,,Zeitschrift fir anorganische Chemie”, 1901, t 28, s. 314-330.
Woczesne badania Brunera i ToHoczki nad szybkoS$cig rozpuszczania zostaty zreferowane
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przez Brunera w: O szybkos$ci rozpuszczania ciat statych. ,,Chemik Polski”, 1901, t. 1,
s. 513-521.

104 Bruner pisat m. in.: [...] wedle wszystkich naszych wyobrazen i rozpuszczanie
cial i rozktad ich na pierwiastki sg wtasciwymi zjawiskami chemicznymi“. Pojecia i teo-
rie chemji. Warszawa 1904, s. 130; ,,[...] rozpuszczalno$¢ wchodzi do szeregu réwnowag
chemicznych”. O szybkosci..., ,,Chemik Polski”, dz. cyt., s. 514,

1B Np. rozpuszczanie bezwodnego, biatego CuSQj, ktérego wodny roztwor przybie-
ra barwe niebieskg. W. N e rn s t. Theorie der Reaktiongeschwindigkeit in heterogenen
Systemen. ,,Zeitschrift fur physikalische Chemie*, 1904, t. 47, ,s. 53; tenze: Theore-
tische..., dz. cyt., s. 31-32.

BG. A. H u le 11: Beziehungen zwischen Oberfldschenspannang und Ld&slichkeit.
»Zeitschrift fur physikalische Chemie®, 1901, t. 37, s. 385—406.

17K Dru ¢ ke r Zur Geschwindigkeit und Katalyse im inhomogenen Systeme.
Tamze, 1901, t. 36, s. 693 - 709; tenze: ,Zeitschrift fir anorganische Chemie” t. 29.
1901, s. 459. Podane za: L. Bruner, S . TottoczKko: O szybkosci..., dz. cyt,,
~Rozpr...,*, t 43 A.

1BG. W u 1f f: ,,Zeitschrift fur Krystallographie”, t. 34, s. 449.

"WE. B run ner: Inaugural-Dissertation. Gottingen 1903.0bszerny wyciag z tej
rozprawy: E. B r u n n e r. Reaktiongeschwindigkeit inheterogenen Syste-
men,. “Zeitschrift fur physikalische Chemie*, 1904, t. 47, s. 56-102.

OW. N e rn stTheoretische..., dz.cyt., s. 539.

MW. Nern stTheorie...,, dz. cyt.

2 E. Brunne r: Reaktiongeschwindigkeit..., dz. cyt., s. 57.

Rysunek pochodzi z pracy: L. Bruner, S. To1lloc z k o: O szybkoSci..., dz.
cyt., ,,Rozpr..., t. 43 A, s. 455,

4L B runer, S. Tottoczko: Uber die Auflosiinggeschwindigkeitfester Kor-
per. Ul Mitteilung. ,,Zeitschrift fir anorganische Chemie”, 1903, t. 35, s. 23—40. Podsu-
mowanie badan nad szybkos$cig rozpuszczania: L. Bruner, S. To 1loc z ko. Uber
die Auflosunggeschwindigkeit fester Kérper. ,,Bull..,”, 1903, s. 555-594; O szybkos-
ci...,dz. cyt., ,,Rozpr...," t. 43 A, s. 440 - 481.

M-L Bruner, S.Tol1lloc z ko: Oszybkosci.., dz. cyt., ,,Rozpr...,” t. 43 A, s. 448.

16 Tamze, s. 446.

17 Por. W. N e rns t Theorie..., dz. cyt., s. 53.

ML. Bruner, S.To1locz ko: Uber die Auflosiinggeschwindigkeit..., dz.cyt.,
»Zeitschrift fir anorganische Chemie”, 1901, t. 28, s. 476.

L.Bruner, S Tottoczko: Uberdie Auflosiinggeschwindigkeit..., dz. cyt.,
»Bull...,” 1903, s. 590-594; O szybkosci..., dz. cyt., ,,Rozpr...,*“., 1903, t. 43 A, s. 477- 481;
L. Bruner, S. To 1locz ko: Uberdie Léslichkeit des Arseniks und den Molekularzu-
stand seiner Losungen. ,,Zeitschrift fir anorganische Chemie”, 1903, t. 37, s. 455—458.

4] K. Druc k e r. Uber die zwei Fidle von Katalyse im inhomogenen Systeme.
»Zeitschrift fur physikalische Chemie”, 1901, t. 36, s. 201 - 215; te nz e: Zur Geschwin-
digkeit..., dz. cyt., tamze, s. 709.
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PJ. Zaw idz ki: Zur Kenntnis der arsenigen Saure. ,,Berichte der Deutschen che-
mischen Gesellschaft”. 1903, t. 36, s. 1427-1436. Zawidzki stwierdzit istnienie jednego
produktu reakcji As20, z HD - amfoterycznego As(OH)3 ktéry w dysocjacji kwasowej od-
szczepia jeden kation wodorowy a w dysocjacji zasadowej - jeden anion wodorotlenowy.

2L.Bruner, S.Tolloczko: Sur la vitesse de dissolution des corps solides.
Note préliminaire. ,,Journal de Chimie Physique”, 1905, t. 3, s. 625-639; Uber die Au-
flosunggeschwindigkeit fester Kérper. 11 Abhandlung. ,,Bull...,”, 1907, s. 672-690; ostat-
nia praca ukazata sie rowniez pod tym samym tytutem (jako IV Abhandlung) w ,,Zeit-
schrift fur anorganische Chemie”, 1908, t 56, s. 58-71, a takze: O szybkosci roz-
puszczania sie cial statych, cz. 11, ,,Rozpr...,”, 1907, t. 47 A, s. 135-151. Gtéwne wnios-
ki z tej pracy zostaty streszczone w ,,Chemiku Polskim” w notatce podpisanej Wt W.:
O szybkosci rozpuszczania sie cial statych. Przez L.Brun era iSt. Tottoczke.
1907, t. 7, s. 553 -554.

122J. Schurr Recherchessur la vitesse de dissolution des sels dans leurs solutions
aqueuses. ,,Journal de Chimie Physique”, 1904, t. 2, s. 245-306.

P4L.Bruner S.Tolloczko: Uber die Auflosunggeschwindigkeit..., dz. cyt.,
»Bull...,” 1907, s. 674.

15 A. Gatec ki Ludwik Bruner.., dz. cyt., s. 384 oraz J. Stro ns K i: Pierwszy
... dz. cyt., s. 119.

16 Liczne eksperymenty dowiodty, ze zalezno$¢ pomiedzy rzedowoscig i czgstecz-
kowos$cig reakcji jest jednostronna. Elementarna reakcja n czasteczkowa przebiega
zgodnie z réwnaniem n - tego rzedu, jednakze reakcja n - tego rzedu nie musi by¢ ele-
mentarna przemiang n - czasteczkowa, lecz moze by¢ réwniez procesem ztozonym.

127Zob. np.: C. Biatobrzeski: Rozwojpoje¢ o budowie atomu. Warszawa 1915.
W pewnej czesci Srodowiska naukowego panowato przekonanie, iz atomy sg wytgcznie
tworem teoretycznym, postulowanym w celu utatwienia wyjasniania empirycznych obser-
wacji. Zob. L. B rune r. Najnowszy przyczynek do hipotezy atomistycznej. ,,Chemik Pol-
ski”, 1902, t. 2, s. 1109; K. Jabtczynski: Préba wyzwolenia niektérych poje¢ che-
micznych z pod wptywu hipotezy czasteczkowo-atomowej. Tamze, 1903, t. 3, s. 437-440.

I2S Za najwolniejszy, limitujacy etap tej reakcji przyjmuje sie atak silnie spolaryzo-
wanej (na skutek oddzialtywania z katalizatorem) czgsteczki Br2na chmure elektronow
n pochodzacych od atoméw C z pierscienia, co prowadzi do utworzenia kationu.

21 Zob.np. H. V. Toawnblii: BO3HUMKHOBEHWNE TeOpWW LIENHBIX peakuuii [w:]
PassnTue npeAcTaBneHNini B 06MaCTW KUHETWKM, KaTaam3a U peakuUuoHHON
CMNOco6HOCTU. MockBa 1966, s. 38-73.

Rccenzent: doc. dr hub. Halina Licliocka
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SCIENTIFIC RESEARCH OF LUDWIK BRUNER (1871-1913)
ON CHEMICAL KINETICS

In the article were discussed research works that were taken up on Polish territories
by the Cracow scientist, and the first professor of Physical Chemistry - Ludwik Bruner
- over kinetics of homogenous and heterogenous systems. The kinetic searches of Bruner
were the crucial point in his activity. Up till now there has appeared a small number of
publications presenting the most significant achievements of the scientist.

Bruner’s research works over Kinetics can be divided thematically into 2 main: part:

- reactions velocity, photokinetics and catalysis of homogenous systems: kinetics of
substitution of bromine in aromatic compounds, and addition of bromine to non-
saturated compounds, catalysis in bromination - and particularly the catalyctic
action of iodine, kinetics of estrification; experiments on effect of light on the
process and chemical reactions velocity

- kinetics of heterogenous systems: research on the velocity of dissolution of solid
bodies according to Noyes-Whitney’s standard.

Bruner’s research works over kinetics played a significant role in the development

of the scientific research on organic reactions velocity and dissolution velocity.



