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BADANIA LUDWIKA BRUNERA Z ELEKTROCHEMII

Elcktrochemia byta drugim — po kinetyce chemicznej — gtéwnym obszarem
dziatalnosci badawczej Ludwika Brunera, krakowskiego chemika'. Bruner, za-
zwyczaj wspodlnie ze swoimi wspolpracownikami oraz uczniami, prowadzit pra-
ce zarowno z elektrochemii roztworéw wodnych, jak i niewodnych.

Podczas swego pobytu w Karlsruhe w 1903 r., wspdlnie z Fritzem Haberem
pracowatl nad wyjasnieniem mechanizmu dziatania tzw. ogniwa Jacquesa?. Pro-
wadzone przez Brunera badania kinctyki reakcji bromowania toluenu w nitro-
benzenie, sklonily go do podjgcia prac nad elektrochemia roztworéw niewod-
nych, w szczegdlnosci do pomiaréw przewodnictwa elektrycznego oraz badan
nad elektroliza halogenow oraz zwiazkow migdzyhalogenowych w roztworach
— glownie w nitrobenzenie oraz w cicklym SO, (dwutlenek siarki)® — a takze
w stanie stopionym. Badajac rownowagi stracania siarczkéw metali cigzkich
(gléwnie TI,S (siarczek talawy)), Bruner wyznaczy! nieznana wczesnicj wartosé
potencjatu elektrolitycznego jonow S*, zas pod koniec zycia zainteresowat si¢
elektrochemia wodnych roztworéw wodorkéw niemetali: H,Se (selenowodoru)
oraz H,Te (tellurowodoru).

POMIARY PRADOW JONOWYCH W CIECZACH NA POCZATKU XX W.

Poczatek XX w. byt okresem gwattownego rozwoju chemii fizycznej, w tym
takze clektrochemii. Od chwili, gdy w 1887 r. Svante Arrhenius® przedstawit
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teori¢ dysocjacji clektrolitycznej kwasow, zasad i soli w wodzie, szybko stala si¢
ona jednym z fundamentéw tworzacej si¢ 6wczesnie chemii fizycznej (m.in.
dzigki rozpropagowaniu jej przez Wilhelma Friedricha Ostwalda, bgdacego od
samego poczatku jej wielkim zwolennikiem)®. Wedtug stoéw Brunera: ,, Teorya
jondow obok ogélnych praw rownowagi izotermicznej i izochorowej (t.zw. pra-
wo Guldberga i Waagego i van't Hoffa o przesuwaniu sig standéw rownowagi)
jest dzi$ niewatpliwic zasadniczg idea, ktora przenika catosé nowozytnej chemii
1 do ktorej chemik zwraca si¢ najpierw, gdy nowa dziedzing ma badac [...] w re-
kach swego tworcy Arrheniusa zwigzata w jedng catosé¢ przewodnictwo elek-
tryczne, nienormalne ci$nienia osmotyczne roztworéw solnych [...] oraz dziata-
nic katalityczne kwasow i zasad na inwersyg cukru np. lub zmydlanie estrow™.

Jeszcze przed ogloszeniem przez Arrheniusa teorii dysocjacji, w 1875 r.
Friedrich Kohlrausch odkry} prawo niezaleznej wedréwki jondw w roztworach
(das Gesetz der unabhdingigen Wanderung der lonen)’, gloszace, iz przewodni-
ctwo rownowaznikowe rozcienczonego roztworu elektrolitu jest rowne sumie
dwoch statych, ktorych wartosci zaleza wylacznie od rodzaju anionéw i ka-
tiondw obecnych w roztworze*.

Kohlrausch opisat w 1880 r. prosty uktad stuzacy do pomiaréw przewodni-
ctwa clektrycznego cicczy’; ten zestaw cksperymentalny zostal w 1888 r. zmo-
dyfikowany przez Ostwalda'’. U obu badaczy uktad byt zasilany z cewki induk-
cyjnej pradem zmicnnym, (stosowanie pradu statlego prowadzitoby do znaczne;j
polaryzacji elektrod, rozumiancj w tym przypadku jako zmiana skfadu elektro-
litu w warstwach przyelektrodowych, na skutek zachodzenia elektrolizy), mostka
oporowego (w postaci spirali u Kohlrauscha, a prostego drutu u Ostwalda), porow-
nawczego ukladu opornikéw, tclefonu, ktorego dzwigk informowat o przeplywie
pradu przez uktad, naczynia pomiarowego (zdaniem Ostwalda, najbardziej odpo-
wicdnie do tego cclu bylo naczynic Arrheniusa' z gladkimi platynowymi
clcktrodami) oraz ewentualnic z termostatu; zachowanic statej temperatury byto
przy tych pomiarach istotne, gdyz temperaturowy wspotczynnik zmiany prze-
wodnosci elektrolitow wynosit srednio okoto 2% na 1°C.

Stosowanic opisancj wyzcj aparatury wiazalo si¢ z pewnymi trudno$ciami
cksperymentalnymi, m.in. z taka, iz stabe dzwigki tclefonu byty czg$ciowo za-
ghuszane przez pracg cewki indukcyjnej. Z tego wzglgdu Ostwald polecat stoso-
wanic tzw. antyfonu, czyli metalowej lub szklanej kulki, ktora byta wktadana do
ucha, przy ktorym nic bylo stuchawki telcfonicznej. Zmodyfikowany uktad
Kohlrauscha byt cz¢sto wykorzystywany na poczatku XX w.'2, m.in. przez Bru-
nera; o popularnosci tej aparatury $wiadczy fakt, iz bywat on stosowany jeszcze
w latach sze$cdziesigtych XX w."?
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Naryc. 1 zostal przedstawiony termostat Ostwalda; na ryc. 2 — powigkszony
regulator temperatury w tym przyrzadzie'*. Termostat Ostwalda by jednym z czes-
ciej uzywanych aparatéw przez Brunera w praktyce laboratoryjnej. Mieszadto wy-
posazone bylo u gory w rodzaj wiatraczka, dzigki czemu obracato si¢ pod wpty-
wem konwekcyjnych ruchéw powietrza, ogrzewajacego si¢ nad powierzchnia wo-
dy w termostacie. Na dole przyrzadu znajdowalo si¢ naczynie, stuzace do regulacji
temperatury w termostacie. Bylo ono wypehione 10% wodnym roztworem CaCl,
(chlorek wapniowy), ktory rozszerzat si¢ w miarg ogrzewania dna termostatu (je-
go wspotczynnik rozszerzalnosci temperaturowej jest wigkszy niz H,0), a tym sa-
mym dziatal na stupek rtgci w naczyniu przedstawionym na rycinach, powodujac
zmniejszenie doplywu gazu do palnika (strumien gazu wskazany jest za pomoca
strzatek). Dzigki temu regulatorowi mozliwe bylo utrzymanie statej temperatury
w granicach + 0,05°C.

Na przetomie XIX w. i XX w., badania przewodnictwa elektrycznego
elektrolitow bylo zwiazane m.in. z wyznaczeniem warto$ci nastgpujacych
wielkosci fizykochemicznych: przewodnictwa wlasciwego (oznaczanego 6wczes-
nie zazwyczaj symbolem x), przewodnictwa rownowaznikowego (A), granicznego
przewodnictwa rownowaznikowego (Lg), ruchliwosci jonow (u — ruchliwos¢ katio-
nu; v — ruchliwo$¢ anionu), absolutnych szybkosci jonéw (U — absolutna szybkos¢
kationu; V — absolutna szybko$¢ anionu) oraz liczb przenoszenia jonéw'>,

Przewodnictwo wiasciwe'® (k), bylo definiowane jako odwrotno$é oporu
wiasciwego, czyli jako przewodnictwo elektryczne, ktore wykazywat shup elektro-
litu o dtugosci 1 cm i powierzchni przekroju poprzecznego 1 cm?. Jednostka'’
przewodnictwa wlasciwego [1 / Q - cm)].

Przewodnictwo réwnowaznikowe (A)'® bylo przedstawiane jako iloraz prze-
wodnictwa wlasciwego i stgzenia (1) roztworu (wyrazonego poprzez liczbg gra-
mordéwnowaznikow substancji rozpuszczonej w 1 cm? roztworu, czyli tzw. steze-
nia rOwnowaznikowego roztworu):
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(N A=x/n.

Jednostka'’ przewodnictwa rownowaznikowego [cm?/ (Q eAeq)]; Aeq — wy-
raza gramorownowaznik.

Graniczne przewodnictwo rownowaznikowe (Ay) bylo okreslane jako prze-
wodnictwo réwnowaznikowe, jakic wykazywalby roztwor przy nieskonczonym
rozcienczeniu (w praktyce, roztwor clektrolitu rozcienczony na tyle, iz wszystkie
molekuly rozpuszczonej w nim substancji sa zdysocjowane); bylo ono wyznacza-
ne przez ekstrapolacj¢ wykresu przewodnictwa rownowaznikowego od stgzenia.

Nernst podat nastgpujacy wzor na przewodnictwo wiasciwe:

2) k=anFU+V)

o — stopien dysocjacji; U — absolutna szybko$¢ kationu; V — absolutna szybkos¢
anionu; F — stala Faradaya (oznaczenia Nernsta).

Absolutna szybko$¢ jonow oznaczala szybkos¢ [cm / s], przemieszczania sig
jonéw w polu elektrycznym o gradiencie potencjatu 1 Volt / cm. Jednostka abso-
lutnej szybkosci [cm? / (s. Volt) ].

Z absolutng szybkoscia jonow zwiazana byla ich ruchliwosé, okreslana za po-
moca nastgpujacych zaleznosci:

(3) u=FU

(4) v=FV

u - ruchliwo$¢ kationu, v - ruchliwos$¢ anionu. Jednostka ruchliwosci jonow
[ (Aeq. cm?) / Q].

Zwiazek pomigdzy ruchliwoscia jonéw i absolutng szybkoscia jondw przed-
stawil Bruner w krotkiej publikacji, poswigconej temu zagadnieniu®’.

Liczby przenoszenia kationu (1) oraz anionu (/ — n) okreslaly, jaka czgs¢ cat-
kowitego tadunku elektrycznego, ktory przeptynat przez elektrolit, przenosza ka-
tiony, a jaka aniony. Byly one okreslane w nastgpujacy sposob:

(5) n=U/(U+V)

(©6) I -n=V/(@U+V)

U - absolutna szybkos¢ kationu, V — absolutna szybko$¢ anionu. Tak okreslo-
ne liczby przenoszenia przyjmowaly wartos¢ utamkowa, mnicjsza od 1.

Prawo Kohlrauscha o niczaleznej wedrowcee jondw w polu elektrycznym by-
o wyrazane za pomoca nast¢pujgcego rownania®':

(7) A=u+v

OGNIWO JACQUESA

Podczas pobytu w 1903 r., w pracowni Fritza Habera w Karlsruhe, Ludwik
Bruner wykonat wspoélnie z nim pracg majaca na celu pomiary sily elektromoto-
rycznej oraz wyjasnienie zasady dziatania tzw. ogniwa Jacquesa, ktorg bezsku-
tecznic probowato pozna¢ wezesnicj wiclu badaczy??. Schemat wspomnianego

ogniwa byl przedstawiany m.in. nastgpujaco®*:



Badania Ludwika Brunera z elektrochemii 169

Fc|NaOH | C

Bruner i Haber stwierdzili, iz Zclazny pr¢t zanurzony w stopionym wodoro-
tlenku sodowym pokrywa si¢ w takich warunkach pasywacyjna warstwa Fe,O;
(tlenku zelazowego). W obecno$ci manganu, stanowiacego zwykle zanieczysz-
czenie dostgpnego w handlu zclaza oraz w §rodowisku stopionego wodorotlen-
ku sodowego, pret zelazny stanowi clektrod¢ dodatnig. Na tej clektrodzie za-
chodza nastgpujacc procesy (rownania w nawiasach przedstawiajq oryginalny
zapis Brunera i Habera):

MnO,*> + H,O +2 ¢ =MnO;> + 2 OH-
oraz:
2 MnO;* + O, =2 MnO,*
Sumaryczna rcakcja clektrodowa (okreslajaca potencjat clektrody):
0,+2H,0+4c¢=40H
(0,+2H,0+40=40H")

Zclazo pokrytc warstwa pasywacyjna, zanurzone do cickltego wodorotlenku
sodowego (w obecnosci manganu) stanowito zatem clektrodg tlenowa (Sauerstof-
felektrode).

Bruner i Haber uznali, ze przy ujemnej eclektrodzie, ktora stanowit pret
wgglowy, zanurzony w stopionym wodorotlenku sodowym (wedtug autorow, ze
wzgledu na jego higroskopijnosé, zawsze zawicrajacym pewna ilos¢ wody),
moga zachodzi¢ nastgpujace procesy:

C +H,0 +2 OH- =CO;* +2H,
2C+0,=2CO
CO + OH-=HCOO-
CO +2 OH-=CO0O;*> + H,
2 HCOO-+2 OH =2 H, + 2 COs*
CO + COz* = C,0.
C,04 +2 OH-=H, +2 CO*
Wiasciwa reakcja clektrodowa (okreslajaca potencjat elektrody):
H,+20OH =2H,0+2¢
(H,+2OH" +2 +=2 H,0)

Pr¢t grafitowy, zanurzony do cicktego wodorotlenku sodowego stanowit
clektrodg wodorowa (Wasserstoffelektrode).

Sumaryczna reakcja zachodzaca w ogniwic polegata na taczeniu sig atmosfe-
rycznego O, z powstajacym w ogniwic H, z wytworzeniem H,O:
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0,+2H, =2H,0

Bruner i Haber wykazali zatem, iz badane przez nich ogniwo jest w istocie
ogniwem tlenowodorowym, o analogicznej zasadzie dziatania, jak ogniwo Wil-
liama Groove'a, opisane w 1839 r. Warto$¢ potencjalu ogniwa Jacquesa malala
wraz ze wzrostem temperatury; i tak, w badanym przedziale temperatur: 312°C
— 532°C, zmniejszata si¢ od 1,24 V do 1,03 V. Zmierzone przez tych badaczy
warto$ci roznicy potencjalow ogniwa bardzo dobrze zgadzaly sig¢ z warto$ciami
obliczonymi przez nich teoretycznie (réznice nie przekraczaty 0,10 V).

Ryc. 3. Uklad Brunera i Habera, stuzacy do badania reakcji** CO z NaOH.
Mieszanina N, (oczyszczonego z O, poprzez przepuszczanie nad rozgrzana mie-
dzia) i CO byta wprowadzona do srebrnej spirali, zawierajacej ok. 3 g. czystego
NaOH. Spirala z NaOH znajdowata si¢ w naczyniu wypetionym zelaznymi opit-
kami i byta wraz z nim podgrzewana do temperatury ok. 350°C.

Bruner oraz Haber stwierdzili, ze praktyczne zastosowanie ogniwa Jacquesa
jako zrodta energii elektrycznej byto mato oplacalne, gdyz na skutek reakcji za-
chodzacych w ogniwie, z drozszego wodorotlenku sodowego powstawat tanszy
weglan sodowy (soda).

ELEKTROCHEMIA ROZTWOROW NIEWODNYCH

Na poczatku XX w. prace dotyczace dysocjacji elektrolitycznej oraz prze-
wodnictwa elektrycznego substancji w srodowisku niewodnym byly mniej licz-
ne w poréwnaniu z pracami dotyczacymi §rodowiska wodnego®. Wedtug stow
Jana Harabaszewskiego z 1913 r., ,,teoria Arrheniusa uwzgledniata przede wszy-
stkim roztwory wodne. Tymczasem jak to juz przed 80 laty zaznaczy! Faraday,
woda jest jednym z danej grupy rozpuszczalnikéw, ale bynajmniej nie jedynym
i najwazniejszym [...]"2.

Obszerne badania z zakresu elektrochemii roztworéw niewodnych podjat
m.in. Paul Walden, ktory na politechnice w Rydze wraz ze swoimi uczniami,
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m.in. z polskim uczonym Micczystawem Centerszwerem, zajmowat si¢ ckspe-
rymentami nad przewodnictwem halogenéw oraz zwigzkow migdzyhalogeno-
wych w ciektym SO, (dwutlenck siarki). Obszerny artykut Waldena?’, dotyczacy
tych badan zostat wydany w 1903 r. Walden zwrécit uwagg na to, iz terminem
elektrolit nic mozna okre$la¢ wylacznie kwasow, zasad oraz soli. Stwierdzit on,
iz roztwory halogendéw oraz zwiazkéw migdzyhalogenowych w SO, przewodza
prad. Aby wyjasni¢ t¢ obserwacjg przyjal, iz badane przez niego zwiazki ulegaja
dysocjacji wedtug nastgpujacych schematow (w nawiasach zostat podany zapis
Waldena):

Br,=Br*+Br (Br,=Br +Br); J,=]"+J]" (J,=J +1J)
ICI=J"+Cl— (JCl=J+Cl'); JCL=J"+ClL*> (JCh=J..+Cl'")
Walden uznat zatem, ze halogeny tworza w roztworach nie tylko aniony, lecz

takze kationy.

Wraz z odkrycicm, iz dysocjacja clektrolityczna moze takze zachodzié w roz-
tworach niewodnych, zaczgly powstawaé teorie wyjasniajace zdolnosci joniza-
cyjne rozpuszczalnikow, czyli wpltyw rozpuszczalnikéw na stopien dysocjacji
rozpuszczanych w nich substancji. Na poczatku XX w. istniaty dwie glowne teo-
rie, dotyczace tego zagadnicnia®.

Pierwsza z nich zostala sformulowana przez Walthera Nernsta®. Bruner
przedstawiat t¢ teori¢ w nastgpujacych stowach: ,,Réznoimiennic natadowane
jony, wskutek swych tadunkéw clektrostatycznych dazy¢ [...] musza do wzajem-
ncgo potaczenia na czasteczkg obojgtng clektrycznic. To przyciaganie elektro-
statyczne bgdzic [...] tem mnicjsze, a zatem stopicn dysocjacyi clektrolitycznej
mozc by¢ tem wigkszy, im wigksza jest diclcktryczna stata srodowiska™*.

Druga teoria zostata podana przez wybitnego polskiego fizykochemika, Ju-
liusza Wilhelma Briihla®'. Glosita ona, iz te rozpuszczalniki zdolne sg rozktadaé
sole na jony, ktérych atomy posiadaja tzw. wolne warto§ciowosci, a zatem ato-
my nic wykazujace w tych zwiazkach swoich maksymalnych wartosciowosci
(np. tlen, azot, fosfor); takic rozpuszczalniki Brithl uwazal za nienasycone.
Punktem wyjscia dla jego rozwazan byta wartosciowos¢ tlenu w molckule wo-
dy. H,O uznawat on za zwiazck nienasycony w poréwnaniu do H,O, (nadtlenek
wodoru). Ponadto uczony ten uwazat, ze istnicje prosta proporcjonalnos¢ pomig-
dzy zdolno$cia jonizacyjna rozpuszczalnika a jego cieptem wiasciwym.

Interesujaca byta takze teoria Dutoita 1 Astona, ktora thumaczyta wiasciwosci
jonizacyjne rozpuszczalnika poprzcz asocjacj¢ miedzyczasteczkowa w clektro-
licic. Na podstawic tckstow Brunera mozna przyjac, iz najblizsza byta mu teo-
ria Nernsta®?, jednakze tcoria dysocjacji w roznych rozpuszczalnikach nic byta
przedmiotem jego szczegodlnego zaintercsowania badawczego.

Bruner przeprowadzit wicle badan eksperymentalnych, dotyczacych elektro-
chemii roztworéw niewodnych. Pierwsza, krotka pracg z zakresu elektrochemii
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roztworéw nicwodnych, opublikowat razem z Janem Kozakiem w 1902 r. Bada-
cze ci oglosili wstgpne wyniki badan nad przewodnictwem elektrycznym nitro-
mctanu oraz trichloronitrometanu (chloropikryna)®. Nitrometan zostat wybrany
z tego wzgledu, iz wykazywal znaczng warto$¢ stalej diclektrycznej (D), wed-
tug danych z omawianej pracy*, wartos¢ D dla nitrometanu wynosita 36,4, to-
tez badacze ci przypuszczali, iz — zgodnic z teorig Nernsta — nitrometan powi-
nicn powodowac jonizacjg rozpuszczanych w nich substancji.

Bruner i Kozak wyznaczyli przewodnictwo wlasciwe obu tych zwiazkow.
Nitrometan 1 chloropikryna okazaty si¢ stabymi rozpuszczalnikami substancji
polarnych. W omawianym tck$cic przedstawione zostaly wyniki ckspery-
mentdw z roztworami kwasu trichlorooctowego (kwas trgjchlorooctowy) oraz
dibenzylu (wyniki dla tego zwiazku nie zostaty oméwione) w nitrometanic; roz-
twory kwasu trichlorooctowego, wykazywaly nieco wigksze przewodnictwo
clektryczne anizeli czysty nitrometan. Przeprowadzone przez nich badania
cbulioskopowe wykazaty silng polimeryzacj¢ kwasu trichlorooctowego w nitro-
metanic z udzialem dwoch lub trzech czasteczek tego kwasu.

Przewodnictwo wiasciwe chloropikryny okazato si¢ nizsze anizeli przewod-
nictwo wiasciwe nitrometanu, a roztwory kwasu trichlorooctowego w chloropi-
krynie nie wykazywaly wigkszcgo przewodnictwa wlasciwego niz czysta chloro-
pikryna; kwas trichlorooctowy ulegal w tym rozpuszczalniku polimeryzacji,
jednakZze w mniejszym stopniu niz w nitrometanie. Otrzymane przez polskich
uczonych wyniki badan zgadzaty si¢ z wczes$nicjsza obserwacja Waldena®, wed-
hug ktorej rozpuszczalniki jonizujace wykazuja zauwazalne przewodnictwo clek-
tryczne oraz, ze rozpuszczalnik jest tym lepszym przewodnikiem pradu, im ma
wigksze zdolnosci do wywolywania jonizacji rozpuszczanych w nich substancji.

Dalsze wyniki cksperymentéw nad zdolnoscig jonizacyjng nitrometanu, wy-
konane przez Jana Kozaka i Grzegorza Mariasza*, zostaty ogloszone przez Bru-
ncra w 1903 r. Zbadali oni przewodnictwo clektryczne kwasu tribromooctowego,
SbCl; (chlorck antymonawy), SbBr; (bromek antymonawy) oraz HgCl, (chlorek
rtgciowy). Otrzymanc wyniki pokrywaty si¢ w wigkszosci z wynikami ogloszo-
nymi wczesnicj przez Bruncra?’.

Prowadzone przez Bruncra badania kinetyki rcakcji bromowania toluenu
w nitrobenzenic, sktonily go do podjgcia prac nad zagadnieniem dysocjacji czaste-
czek jodu oraz bromu w nitrobenzenic. Krakowski uczony podawat w 1907 r.%,
iz nie byly mu znanc zadne dalsze badania, dotyczace teorii oraz pomiar6w prze-
wodnictwa clektrycznego halogenéw w roztworach niewodnych od czasu ogto-
szcnia pracy na ten temat przez Waldena.

Bruner dokonat pomiaréw przewodnictwa clektrycznego roztworéw J, 1 Br,
w nitrobenzenie**. W przypadku doswiadczen z Br,, w naczyniu pomiarowym
zawicrajacym nitrobenzen umicszczane byly szklane kulki z Br,, ktore nastgpnie
byly rozbijane poprzez wstrzasnigcic uktadu. Przy badaniu przewodnictwa J,, ze
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wzgledu na powolng rozpuszczalno$¢ tego pierwiastka, byt on rozpuszczany
przez dobg w goracym nitrobenzenie; w ten sposob przygotowany roztwor byt
wykorzystywany do pomiaréw. Mierzony byt opor elektryczny roztworéw obu
tych halogenow.

Roztwory Br, oraz J, charakteryzowaty si¢ znacznym przewodnictwem
clektrycznym w nitrobenzenic (w przeciwienstwic do roztworéw tych pier-
wiastkow w czterochlorku wegla oraz w toluenie). Przewodnictwo Br, 1J, w ni-
trobenzenie wraz ze wzrostem st¢zenia do pewnej granicy stgzen pozostawato
praktycznie niezmienne, dopicro powyzej tej granicy wzrastalo wraz ze stgze-
niem roztworu. Ponadto, przewodnictwo w badanych uktadach w nitrobenzenie
ulegalo zmianom w czasie; Bruner nie podat wytlumaczenia zaobserwowanych
prawidtowosci, poza wykluczeniem zachodzenia w tych warunkach substytucji
halogenow w czasteczkach rozpuszczalnika.

Ludwik Bruner, wspolnic z Antonim Gateckim, prowadzit dalsze bada-
nia nad przewodnictwem halogenéw (Cl,, Br,, J;) w nitrobenzenie. Oprocz po-
miard6w przewodnictwa, badacze ci wyznaczali takze liczby przenoszenia oraz
prowadzili clektrolizg tych uktadow. Ich krotkie doniesienie* (bez danych licz-
bowych) dotyczace wynikéw tych eksperymentow ukazato si¢ w 1910 r., dhuz-
szy tekst*! natomiast ukazat si¢ drukiem w 1913 r.

Oznaczona przewodnos$¢ wlasciwa (k) uzywanego w doswiadczeniach nitro-
benzenu byta w temperaturze 18°C nicznaczna i jej maksymalna zmierzona war-
to$¢ wynosita*: x = 3,0 - 10* [Q"cm™']. Zawicrajace domieszke wody roztwo-
ry Br, oraz J,, a takze zwiazkow migdzyhalogenowych: JCl; (trojchlorek jodu)
oraz JBr (bromek jodu) w nitrobenzenic przewodzity prad, roztwér Cl, nato-
miast w tym rozpuszczalniku pradu nie przewodzit. Obserwacji rowniez podda-
no zmiany wartosci przewodnictwa badanych roztworéw w czasie (zwlaszcza
wilgotnych).

TAaBELA 1. Wybrane** wyniki Brunera i Galeckiego pomiarow przewodnictwa w wilgotnym nitro-

benzenie
r:;::;::;;ia prs(:E::ll:(::ve K lQ.Lcm‘,l] [em?/ (I;I'Aeq)]
w wilgotnym substancji (wartosé (wartosé
nitrobenzenie rozpuszczanej maksymalng) maksymalna)
Br, 1,6440 4010 4,96
J 5.1726 1910 0,72
Cl, nic podane nie przewodzil nie przewodzit
JCl4 0,7754 644 10°¢ 8,25
JBr 2,04 173 10° 13,0
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W osuszonym przez dwukrotng destylacj¢ nad P,Os (pigciotlenek fosforu)
nitrobenzenie, roztwory Br,, J, oraz Cl, nie wykazywaly przewodnictwa, nato-
miast JCl; zostal uznany za przewodzacy. Ponadto zmierzono wartosci ? oraz
przewodnictwa rownowaznikowego (A) dla HBr.

TABELA 2. Wybrane wyniki Brunera i Galeckiego pomiaréw przewodnictwa w osuszonym nitro-

benzenie
substancja stezenie R A
rozpuszczana procentowe X [ em™] [em?/ (QAeq)]
" A (wartos$é
w wilgotnym substancji — (wartosé
nitrobenzenie . rozpuszczanej maksymalna) maksymalna)
Br, 1,1643 1,10- 10 nie podane
I, 0,8030 0,7-10° nie podane
Cl, nie podane nie przewodzit nie przewodzit
ICl, 2,1067 16,68 - 10 0,94
HBr 0,2613 11,4 -10° 0,061

Bruner z Gateckim wyciagneli wniosek, iz za przewodzenie pradu przez roz-
twory halogenéw w nitrobenzenie odpowiedzialna jest obecnos¢ §ladéw H,O
w ukfadzie. Wykonane przez nich pomiary liczb przenoszenia w roztworze HBr
w nitrobenzenie wykazatly, iz za transport elektrycznosci odpowiedzialne byty
glownie jony bromu. Jako efekt elektrolizy roztworéw Br, oraz J, w nitrobenze-
nie, badacze ci otrzymali na anodzie osady odpowiednich halogenéw, na kato-
dzie zas obserwowali redukcje¢ AgBr lub AgJ (w zaleznosci od uzytego haloge-
nu) do Ag. Polscy badacze wykluczyli zatem mozliwo$§¢ powstawania kationow
halogenéw w badanych ukfadach oraz wysungli tezg, iz za transport elektrycz-
nosci w roztworze byly odpowiedzialne gléwnie kompleksy odpowiednich ha-
logenéw z rozpuszczalnikiem.

He -uBr — B
”__a. 8 -— H +* H o"bf

oL . - ”»
Qfﬁ-f/o::..:cl — Q%Nq +.7C{’

Ryc. 4. Schemat Brunera i Galeckiego, wyjasniajacy powstawanie jon6w w roz-
tworach Br, w nitrobenzenie oraz JCl; w nitobenzenie, jako skutek oddziatywania
substancji rozpuszczonych z rozpuszczalnikiem. Oba réwnania przedstawiaja
dysocjacjg powstatych kompleksow*.

Podobne wyjasnienie zjawiska przewodnictwa w innym elektrolicie nie-
wodnym, a mianowicie w roztworze (C,H;),OBr; (wedtug terminologii Brune-
ra: Aethert- ribromid) w chloroformie, podat takze W. Plotnikow*’, ktory przy-
pisat przewodnictwo elektryczne w tym ukladzie tworzacym si¢ kompleksom
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pomigdzy rozpuszczalnikiem a substancja rozpuszczana, wykluczyl natomiast
powstawanie kationow halogenow.

Zaobserwowanc wcze$niej przez Brunera i Gateckiego, zalezne od czasu prze-
bicgu procesu, wahania przewodnosci wiasciwej roztworéw halogenéw w nitro-
benzenie, skionity Brunera do blizszego zbadania przyczyn tego zjawiska. Do eks-
perymentow, przeprowadzonych wspolnic z Jozefem Salibillem, wybrane zostatly
roztwory Br, w nitrobenzenic. Wyniki tych badan* zostaty ogtoszone w 1913 r.

Bruner i Salibill wykazali m. in., iz jednym z gtéwnych czynnikow wpty-
wajacych na wartosci przewodnictwa wiasciwego badanych roztworow byta za-
warto$¢ H,O. Wartosci przewodnictwa badanych roztwor6w wahaly si¢ znacz-
nic w zaleznosci od uzytej frakcji destylatu nitrobenzenu; polscy badacze
tlumaczyli ten fakt zawartoscia roznej ilosci zanieczyszczen (m.in. H,O, gdyz
pierwsza, najbardziej ,,wilgotna” frakcja charakteryzowata si¢ najwigkszym
przewodnictwem) w poszczegolnych frakcjach destylatu. Wymrazanie roztworu
do temperatury okoto —70°C, powodowato wzrost przewodnictwa. Dodatek ta-
kich zwiazkow jak: Ag,O (tlenck srebrowy), Al,O; (tlenek glinowy) oraz CdO
(tlenck kadmowy), zmniejszat ok. 75-krotnie przewodnictwo wiasciwe roz-
tworow bromu'’. Tak znaczne zmniejszenic przewodnictwa badanych roz-
tworow zostato przez nich wyjasnione tym, iz istniejace w roztworze jony sa ad-
sorbowane przez state czastki tlenkéw obecnych w uktadzie w formie zawiesiny
lub osadu.

Ludwik Bruner, wspolnic z Jerzym Stalonym — Dobrzanskim badat elektro-
liz¢ roztworow AsBr; (bromck arsenawy), SbBr; (bromek antymonawy, wy-
stgpujacy w postaci dimeru: Sb,Br,), oraz BJBr; (bromek bizmutawy) w nitro-
benzenie. Wyniki tych badan nie zostaly opublikowane; krotko strescit je
Gatecki, jednakze jego opis wydaje si¢ by¢é w tej kwestii w znacznym stopniu
nicwiarygodny*®.

Ludwik Bruner oraz Edward Bekier prowadzili dos§wiadczenia nad przewod-
nictwem oraz elektrolizg stopionego JCI (chlorek jodu) oraz JBr (bromek jodu).
Wyniki tych cksperymentow ukazaly si¢ drukicm w 1912 r.* W dos$wiadcze-
niach uzywane byly zaréwno gotowc odczynniki, jak i bezposrednio syntetyzo-
wane w uktadach pomiarowych. Szczegoélna uwaga tych badaczy byta zwroco-
na na usunigcic §ladow wilgoci z badanych substancji. Temperatura uktadu,
w ktorym przeprowadzane byly badania, wynosita 40°C.
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Ryc. 5. Uktad do badan przewodnictwa i elektrolizy stopionego JBr. W kolbie
okraglodennej znajdowaty si¢ szklane kulki z Br,, ktore pgkaly na poczatku eks-
perymentu pod wptywem delikatnego ogrzania kolby. Pary Br, byly osuszane po-
przez przepuszczenie ich nad P,Os (pigciotlenek fosforu) oraz nad CaO (tlenek
wapniowy). W podobny sposob osuszane byly pary J,, sublimujacego z matego
szklanego naczynia na dole instrumentu. Srodkowa czgsé aparatu stanowito na-
czynie pomiarowe z gladkimi platynowymi elektrodami. Ci$nienie w uktadzie by-
fo zmniejszane do ok. 1-2 mm Hg za pomoca pompy olejowo — powietrznej*°.

Zmierzona przez tych badaczy warto§¢ przewodnictwa wlasciwego stopio-
nego JBr w temperaturze 40°C wynosita 0, 000302 [Q2!- cm™]. Bruner i Bekier
wykazali, iz elektroliz¢ JCI oraz JBr, mozna prowadzi¢ w sposob ciagly. Podczas
elektrolizy, na anodzie wydzielat si¢ Br, lub Cl,, na katodzie za§ prawdopodob-
nie wydzielat si¢ J,, jednakze w niewielkich iloéciach (otrzymane wyniki analiz
osadéw katodowych nie pozwalaly na catkowicie jednoznaczna interpretacje).
Badacze ci uwazali za bardzo prawdopodobna dysocjacjg tych zwiazkéw z wy-
tworzeniem anionéw i kationow halogenéw. W pracy Brunera i Bekiera (a tak-
ze we wspomnianym tek$cie Bekiera, w ktorym opisano te badania)’! nie zosta-
ly podane propozycje schematow dysocjacji badanych przez nich cial, jednakze
na podstawie ich publikacji, schemat taki (dla JBr) przypisat polskim badaczom
W. Plotnikow (w nawiasie zostat podany oryginalny zapis Ptotnikowa)*?:
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JBr=J"+Br ; (JBr=J+Br)

Bruner i Bekier, badali takze przewodnictwo roztworéw Br, oraz JBr, JCI
1 JCI; (trojchlorek jodu) w ciektym SO,, a takze elektroliz¢ roztworéw: Br,, JBr
oraz JCl; w SO,. Do badan zostaly zastosowane srebrne elektrody. Wyniki tych
eksperymentdw zostaly ogtoszone w 1913 r.* W celu uniknigcia kontaktu z wil-
gocia z powietrza, badania byly przeprowadzane w zamknigtych naczyniach.
Starannie oczyszczony poprzez dwukrotng krystalizacjg brom byt odwazany
w cienkos$ciennych szklanych kuleczkach, rozbijanych wewnatrz naczynia po-
miarowego na poczatku eksperymentow.

Oczyszczone w znacznym stopniu w eksperymentach Brunera i Bekiera roz-
twory wykazywaly znikoma przewodnos¢ elektryczna; wyzsze wartosci prze-
wodnictwa elektrycznego roztwordw halogenéw w skroplonym SO,, wyznaczo-
ne wczesniej przez Waldena, Bruner ttumaczy! niedostatecznym oczyszczeniem
reagentow uzywanych w eksperymentach uczonego z Rygi. Bruner powiazat
przewodnictwo elektryczne roztworéw w SO, z obecnoscia wilgoci w uktadzie
— podobnie jak wcze$niej w przypadku doswiadczen z roztworami halogenow
w nitrobenzenie.

Podczas elektrolizy Br,, otrzymany przez Brunera i Bekiera osad anodowy
skfadat si¢ z AgBr (bromek srebrowy), w przypadku elektrolizy JBr — z miesza-
niny AgBr i AgJ (jodek srebrowy), natomiast w przypadku elektrolizy JCl; na
anodzie wydzielal si¢ AgCl (chlorek srebrowy). Nie zaobserwowali oni wydzie-
lania halogendw na katodzie (ktére swiadczyloby o obecnosci kationéw halo-
genow w roztworze), lecz — w przypadku do§wiadczen z JBr — wydzielenie nie-
znacznej masy AgBr. Na podstawie analizy skladu osadu katodowego, polscy
badacze przyjgli, iz — podobnie jak w roztworach halogenéw oraz zwiazkow
migdzyhalogenowych w nitrobenzenie — w cieklym SO, nie tworzyly sie katio-
ny halogenow.

ELEKTROCHEMIA ROZTWOROW WODNYCH

Wsrod prac Ludwika Brunera dotyczacych badan reakcji wykorzystywanych
w analizie chemicznej, wystgpuja rowniez badania rownowag zachodzacych po-
migdzy H,S a solami metali cigzkich, ze szczegdlnym uwzglednieniem réwno-
wAgJ reakcji stracania T1,S (siarczek talawy); eksperymenty te Ludwik Bruner
prowadzit wspdlnie z Jozefem Zawadzkim®. Podane przez tych badaczy rowna-
nie opisujace stata rownowAgJ reakcji stracania T1,S mialo nastgpujaca postaé®®:
®) K =[TI'P [H,S]/ [H']

W nawiasach kwadratowych wyrazone zostaly st¢zenia molowe reagentow;
K — stata rownowAg]J reakc;ji.
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Bruner i Zawadzki wyznaczyli, z obliczonych przez siebie wartosci statych
rownowag reakcji stracania T1,S oraz PbS, nicznang wczesniej warto$¢ poten-
cjahu clektrolitycznego (das clcktrolytische Potential) aniondéw siarczkowych,
otrzymujac wartosc¢*®: —0,545 V. W swoich obliczeniach skorzystali ze wzoru
Bodlandera®”, pozwalajacego na wyznaczenie warto$ci napigcia rozktadowego
nasyconego roztworu clektrolitu w temperaturze = 18°C:

9) E =E, + E, —0,058 log C,'™ -0, 058 log C,'"™

E — napigcie rozktadowe (Zersetzungsspannung) roztworu nasyconego, E,
— potencjal clektrolityczny anionu, E, — potencjat elektrolityczny kationu; C,
— stgzenie molowe anionu, C, — stgzenie molowe kationu; n, — wartoSciowos¢
anionu, n, — wartosciowos¢ kationu.

W celu obliczenia napigcia rozktadowego roztworu nasyconego, polscy ba-
daczc zalozyli, iz cicplo tworzenia stalego clektrolitu jest w znacznym przybli-
zeniu miarg jego cnergii swobodnej, totez wykorzystali zalezno$¢é pomigdzy po-
tencjalem rozkiadowym elektrolitu, a jego energia swobodna, zamieniajac
warto$¢ Q ciepla tworzenia statego elektrolitu (w kaloriach), na warto$¢ poten-
cjatu rozktadowego nasyconcgo roztworu E (w woltach); skorzystali przy tym
z rbwnania:

(10) E=Q/23100

Otrzymana przcz nich warto$§¢ potencjalu clektrolitycznego anionéow
siarczkowych nie rézni si¢ znaczaco od wspodlczesnie przyjmowanej wartosci
potencjatu standardowego reakeji redukeji S do jonow S*> (-0,48 V, dla tempe-
ratury = 25°C)*®.

W 1913 r. ukazalo sig krotkic doniesienie Ludwika Brunera na temat badan
clektrochemicznych wodnych roztworéw H,Se (selenowodor) oraz H,Te (tellu-
rowodor)*. Bruner polecit swojemu uczniowi, Markowi Htasce, wyznaczy¢
przewodnictwo wiasciwe oraz graniczne przewodnictwo réwnowaznikowe roz-
tworow H,Se, a takze ruchliwos$¢ wystgpujacych w roztworze jonéw, przewod-
nictwo wiasciwe H,Te, a nadto stalc oraz stopnie dysocjacji obu tych kwasow.
Eksperymenty z H,Te byty utrudnione zc wzglgdu na nictrwatos¢ tego zwiazku,
zarOwno w postaci gazowcj, jak 1 w roztworze; tatwos¢ rozktadu H,Te wptyngla
takzc na niedokfadnos¢ wynikéw badan tej substancji.

Dosy¢ zaskakujacym wnioskiem dla Brunera bylo stwierdzenie, ze H,Se
oraz H,Te, ktore sa dosy¢ nictrwale w stanic gazowym, zachowywaty sig jak sto-
sunkowo mocne kwasy (wg Brunera), tj. byly w do§¢ znacznym stopniu zdyso-
cjowane — H,Se w 4% (w roztworze nasyconym, czyli prawie 0,1 n)*, a H,Te
az w 50% (w roztworze ok. 0,01 n). Krakowski uczony zapowicdziat dalsze ba-
dania clektrochemiczne tych zwiazkow, jednakze jego $mier¢ udaremnifa te
zamierzenia®'.
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ZNACZENIE ELEKTROCHEMICZNYCH BADAN BRUNERA

Znaczenie clektrochemicznych badan Ludwika Brunera bylo z réznych
wzgledow istotne. Bruner wraz z Haberem wyjasnili zasade dziatania jednego
z pierwszych poznanych ogniw paliwowych. Na poczatku XX w. ogniwa pali-
wowe nic cieszyly si¢ znaczna popularnoscia, jednakze obecnie obserwowane
jest wzrastajace zainteresowanic nimi; sg one uznawane za jedno z przysztoscio-
wych zrédet energii (mogg by¢ w przysziosci wykorzystane m.in. jako Zrédio
energii clektrycznej dla domow, czy nawet osiedli®?. Jednym z rodzajow ogniw
o konstrukcji zblizonej do ogniwa Jacquesa, byto ogniwo Bischoffa — uktad
w ktorym clektrolitem sg stopione wegglany, np. Na,CO; (Bruner postulowat, iz
w wyniku przemian chemicznych, zachodzacych w czasie pracy ogniwa Jacque-
sa, w okolicy anody powstaja jony CO;>"). Schemat ogniwa Bischoffa, nalezace-
go do grupy tzw. ogniw MCFC (Molten Carbonate Fuel Cell), zostal przedsta-
wiony przez Andrzcja Czerwinskicgo nastgpujaco®:

C | Na,CO; | O, | magnetyt (tlenki zelaza)
Ogniwa MCFC wykorzystywano w prototypowych elektrowniach, m.in. w San-
ta Clara w USA (moc tej clcktrowni wynosita kilka megawatow).

Badania Brunera oraz jego wspolpracownikéw wniosty powazny wktad do
wicdzy o elektrochemii elektrolitow niewodnych, w szczegolnosci niewodnych
roztworoéw halogenoéw oraz zwigzkéw migdzyhalogenowych — nalezy pamigtac,
iz przedmiotem badania elektrochemikow na poczatku XX w. byly glownie
wodne roztwory kwasow, zasad oraz soli jako typowych elektrolitow®. Badania
Brunera dotyczace clcktrochemii roztworéw niewodnych przyczynity si¢ row-
nicz do zaintercsowania tym obszarem wiedzy innych chemikow — Polakow,
gdyz podjgte przez krakowskicgo uczonego badania kontynuowali jego ucznio-
wic (np. Marian Htasko, ktory badat elcktrochecmig roztworéw chlorowcowo-
doréw w nitrobenzenic). O badaniach Bruncra nad elektrochemia roztwordow
nicwodnych wspominat pézniej m.in. Wojciech Swigtostawski w podreczniku
chemii fizycznej®.

Pézniejsze cksperymenty®® potwierdzity wnioski wyciagnigte przez Brunera
z jego cksperymentow, iz w stopionych zwigzkach migdzyhalogenowych z udzia-
fem jodu, tworza si¢ kationy jodu J*. Wyniki badan Brunera wskazywatly, iz ha-
logeny oraz zwiazki migdzyhalogenowe nie tworza kationdow w roztworach
skroplonego SO, oraz nitrobenzenu; obecnic przyjmuje si¢ jednak, iz w roztwo-
rze JCI w nitrobenzenie prawdopodobnice istnieje jon J* (wniosek ten wyprowa-
dza si¢ na podstawie badan produktow jodowania kwasu salicylowego za pomoca
JCl w nitrobenzenie)®’, twicrdzi si¢ ponadto, iz kationy bromu oraz jodu moga
istnic¢ w bardzo specyficznych warunkach, np. J;* w roztworze trioctanu jodu
o wzorze: J (CH;COO); w bezwodniku octowym®. Istnienie kationdw halo-
gendw musi by¢ jednakze uznane za zjawisko bardzo nictypowe dla halogenow.

066
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Przypisy

! Gtéwne kierunki dziatalno$ci badawczej Brunera zostaly przedstawione m.in. w teks-
cie: A. G atecki: Ludwik Bruner jako uczony i badacz. Wspomnienie posmiertne.
»Kosmos”, 1914, t. 39, 5. 362 — 398.

> Nazwa ogniwa pochodzi od nazwiska odkrywcy, Amerykanina Jacquesa.

3 Uwaga terminologiczna: nazwy zwiazkoéw chemicznych podawane przez Brunera
lub uzywane przez polskich uczonych w okresie jego dziatalnosci zostaty podane w na-
wiasach.

4S Arrhenius: Uberdie Dissoziation der in Wasser gelosten Stoffe. ,,Zeitschrift
fur physikalische Chemie”, 1887, t. 1, s. 631-648.

* Poczatkowo podejscie wielu chemikow do teorii Arrheniusa byto sceptyczne.
F. Szabadvary opisuje nastepujaca historig: gdy Ostwald przybyt do Szwecji, aby poz-
na¢ Arrheniusa, Cleve, dyrektor Instytutu Chemicznego na Uniwersytecie w Uppsali
(gdzie pracowal Arrhenius) wskazat niemieckiemu uczonemu na naczynie z roztworem
soli kuchennej i spytat go, czy naprawdg wierzy on, iz w tym naczyniu plywaja atomy
sodu i chloru. Zob. F. Szabadvary: Geschichte der analytischen Chemie. Thum. na
jez. niem. G. K e rns t e i n. Budapest 1966, s. 349-350.

®L. B runer: Znajnowszych badan fizyczno-chemicznych. ,,Chemik Polski”, 1901,
t. 1,s. 561.

"F.Kohlrausch,O.Grotrian: Das elektrische Leitungsvermdgen der Chlo-
ride von den Alkalien und alkalischen Erden sowie der Salpetersiure in wisserigen
Losungen. ,,Annalen der Physik und Chemie”, 1875, t. 154, s. 1-14, 215-239.

8¥Zob.J.R.Partington: A History of Chemistry. London 1964, t. 4, s. 670.

*F.Kohlrausch: Einfache Methoden und Instrumente zur Widerstandmessung
inshesondere in Electrolyten. ,,Annalen der Physik und Chemie”, 1880, t. 11, 5. 653-660.

0W. Ostwald: Uber Apparate zur Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit von
Elektrolyten. ,Zeitschrift fur physikalische Chemie”, 1888, t. 2, 5. 561-568.

"S.Arrhenius,,Kongliga Svenska Vetenkaps — Academiens Handlingar”,
1884, t. 8. Podane za: J.R.Partington: A4 History..., dz. cyt., s. 671.

12 Tamze.

3 IMpaktnkym no ¢uzudeckoii xumun. Praca zbiorowa. Mocksa-JlenuHrpan.
1964, s. 251.

14 Oba rysunki pochodza z pracy: W. O s t w a 1 d: Uber Apparate..., dz. cyt., s. 565.

'S Obowiazujace na przetomie XIX i XX w. definicje wymienionych wielkosci
elektrochemicznych zostaly przedstawione na podstawie bardzo cenionej przez che-
mikow w owym okresie pracy W. N e r n s t a: Theoretische Chemie. Stuttgart 1900 r.,
wyd. 3, s. 349 — 354 oraz na podstawie informacji B r u n e r a: Uber den Proportiona-
litiitsfaktor zwischen den Beweglichkeiten und den Absoluten Geschwindigkeiten der lo-
nen. ,,Zeitschrift fiir Elektrochemie”, 1906, t. 12, s. 188. W nawiasach kwadratowych zo-
staly podane 6wczesnie stosowane jednostki.

'“W. N erns t: Theoretische Chemie. Stuttgart 1900 r., wyd. 3, s. 349.
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7 W nawiasach kwadratowych podane zostaty stosowane na poczatku XX w. jed-
nostki.

"W. N ernst: Theoretische Chemie. Stuttgart 1900 r., wyd. 3, s. 349.

" Warto$¢ przewodnictwa rownowaznikowego informowata o przewodnictwie stu-
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s. 376, przez Brunera i Habera zostat przedstawiony: Fe —NaOH -C.L.Bruner, F. H
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% Badaczy, zajmujacych si¢ do 1901 r. dysocjacja elektrolityczna w roztworach nie-
wodnych, wymieniali m.in. B ru n e r: Z najnowszych badan fizyczno-chemicznych.
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nowszych ..., s. 563 in.

¥ W. N e rn s t: Dielektrizititkonstante und chemisches Gleichgewicht. , Zeitschrift
fiir physikalische Chemie”, 1894, t. 13, s. 531-536.

®L. Bruner:Znajnowszych...,s. 563.

3'J. W. B riihl: Ueber die Konstitution des Wassers und die Ursachen seiner Dis-
sociationskraft. ,,Zeitschrift fur physikalische Chemie”, 1895, t. 18, s. 514-518.

2 L.Bruner: Znajnowszych...; L. Bruner,J. Kozak: Nitrometan i chlo-
ropikryna jako rozpuszczalniki. ,,Chemik Polski”, 1902, t. 2, s. 967.
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BL.BrunerlJ. Ko zak: Nitrometan i chloropikryna ..., s. 966-969.

3 Wedlug wspolczesnych danych, stata dielektryczna (oznaczana zazwyczaj ?), dla
nitrometanu w t = 30°C wynosi 35,87, dla porownania, € w t = 25°C dla wody, bgdace;j
bardzo dobrym rozpuszczalnikiem jonizujacym, wynosi 78,54.

3 P. W alde n: , Zeitschrift fur anorganische Chemie”, t. 25, s. 225. Podane za:
L.BrunerJ. Kozak: Nitrometan..., s. 968.

3 L. B run er: Ueber Nitromethan als Losungmittel. (Nach den Versuchen der
HHrn. J. Kozak und G. Mariasz). ,Berichte der deutschen Chemischen Gesellschaft”,
1903, t. 36, s. 3297-3298.

3 Podana w tek$cie niemieckim warto$¢ przewodnictwa wlasciwego nitrometanu
(6,4 .107 1/ Q), wyznaczonego w temperaturze 18°C byta nizsza od podanej w teks-
cie:Bruner,J. Ko zak: Nitrometan..., s. 967, gdzie zostala podana nastgpujaca war-
to$¢: 0,245 .10 1/ Q).

¥ L.Bruner: Uber die elektrolytische..., ,Bull...”, 1907, s. 731.

¥ L. Bruner: Uberdie elektrolytische Leitfihigkeit von Brom und Jod in Nitro-
benzolosungen. ,Bull...”, 1907, s. 731-738.

W1 Bruner: Uberdie Leitfihigkeit der Halogene in Nitrobenzol. ,,Zeitschrift filir
Elektrochemie”, 1910, t. 16, s. 204-205.

W L.Bruner A. Gatecki: Uber die Elektrochemie der Halogene (Chlor, Brom,
Jod, Chlorjod, Bromjod und Jodtrichlorid) in Nitrobenzol. ,Zeitschrift fiir physikalische
Chemie”, 1913, t. 84, 5. 513-557.

42 Uzyskana warto$é przewodnictwa nitrobenzenu byta nieco wigksza od przyjmo-
wanej obecnie (mniej niz 2 - 10* [Q' - cm—1] dla temperatury 25°C (nalezy uwzgledni¢
fakt, iz przewodnictwo elektryczne nitrobenzenu rosnie wraz z temperatura). Zob.: Po-
radnik fizykochemiczny (Praca zbiorowa) Warszawa 1974, s. 332). Rozbieznos¢ wy-
nikéw Brunera i podanych w Poradniku $wiadczy o obecnosci zanieczyszczen w uzywa-
nym przez krakowskiego uczonego nitrobenzenie.

43 Z tego wzgledu w niniejszej pracy zostaly podane jedynie maksymalne wyznaczo-
ne przez Brunera i Galeckiego wartosci przewodnictwa omawianych roztworow.

# Pochodzi z pracy: L. Bruner, A. G ateck i: Uber die Elektrochemie..., s. 557.

“SW.Plotnikow,,Zeitschrift fur Elektrochemie”, 1913, t. 19, s. 211. Podane za:
L.Bruner A. Gatecki: Uber die Elektrochemie..., dz. cyt. ,Zeitschrift fur physi-
kalische Chemie”, 1913, s. ...

L. BrunerJ.Salibill: Uber die Faktoren der Schwankungen der elektrischen
Leitfiihigkeit von nitrobenzolischen Bromlosungen. ,Zeitschrift fiir physikalische
Chemie™, 1913, t. 84, s. 558-569.

47 Dodatek takich zwiazkow, jak SiO,, a takze BaSO, nie powodowal zauwazalnej
zmiany przewodnictwa elektrycznego badanych roztworow.

* A. Gatecki: Ludwik Bruner.., s. 387. W artykule Galeckiego zostato podane,
iz Sb.Br, w nitrobenzenie dysocjowal nastgpujaco:

Sb,Br, = Sb* + SbBr** ; Sb,Br, = SbBr*" + SbBr*- .

Przebieg dysocjacji wedtug drugiego z przedstawionych réwnan jest niemozliwy
(ze wzgledu na zasade zachowania tadunku), ponadto znajdujace sig w tym tekscie
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twierdzenie o wydzielaniu si¢ Br2 na katodzie, a As, Sb i Bi na anodzie brzmi co naj-
mniej nieprawdopodobnie. Gatecki stwierdzit rowniez, iz w badanych roztworach istnia-
ty skomplikowane rownowagi pomigdzy jonami prostymi a roznego rodzaju jonami
sprzgzonymi oraz iz przewodnictwo roztworow wilgotnych byto ok. 100 razy wieksze,
anizeli roztworéw suchych.

“L.Bruner E. Bekier: Uberdie Elektrolyse von Geschmolzenem Chlorjod
und Bromjod. ,,Zeitschrift fur Elektrochemie”, 1912, t. 18, s. 368-373. Wyniki tych ba-
dan zostaly przedstawione rowniez w: E. B e k i e r: Doswiadczenia nad przewodni-
ctwem i elektrolizq bromku jodu i chlorku jodu w stanie cieklym. ,,Chemik Polski”, 1912,
t. 12, 5. 195-199, 224-228, 255-227.

5 Rysunek pochodzi z pracy: L. Bruner, E. B ek i e r: Uber die Elektrolyse...,
s. 369.

S E. Bekier: Doswiadczenia..., dz. cyt.

2W.A.Plotnikow, WE.Rokotjan: Das Leitvermogen der Losungen von
Jod in Brom. ,Zeitschrift fiir physikalische Chemie”, 1913, t. 84, s. 368.

SL.Bruner,E.Bekier: Uber die elektrische Leitfihigkeit und Elektrolyse von
Brom, Jodbromid, Jodchlorid und Jodtrichlorid in fliissigem SO,. ,,Zeitschrift fir physi-
kalische Chemie™, 1913, t. 84, s. 570-584.

4 Wyniki tych badan zostaty opublikowane czterokrotnie. L. Bruner, J.Zawad z-
k i: O rownowagach miedzy siarkowodorem a solami metali cigzkich. ,,Rozpr...”, 1909,
t. 49 A, s. 369-380; Uber die Gleichgewichte bei der Schwefelwasserstofffillung der
Metalle. ,Bull...”, 1909, s. 267-312; Uber die Gleichgewichte bei der Schwefelwas-
serstofffdllung der Metalle. ,Zeitschrift fir anorganische Chemie”, 1910, t. 65; O row-
nowagach miedzy siarkowodorem a solami metali ci¢zkich. ,,Chemik Polski”, 1910,
t. 10, s. 124-128, 153-157. Najbardziej obszerny tekst sposrod wymieniowych wyzej
zostat opublikowany w ,,Bulletinie”, pozostale trzy teksty sa jego skrotami.

“L.BrunerJ.Zawadzki: Oréwnowagach...” ,,Chemik Polski”, 1910, s. 125.

¢ Bruner i Zawadzki poczatkowo podali warto$¢ potencjatu elektrolitycznego
anionow siarczkowych =— 0,536 V, jednakze pod wptywem krytyki F. Auerbacha, do-
tyczacej zastosowanych przez nich jednostek stgzenia: gramorownowaznika jonéw na
litr roztworu, polscy uczeni wykonali ponownie obliczenia, wyrazajac we wzorze
Bodlindera stgzenia jonow w molach na litr i otrzymali nieco nizszg warto$¢ potencjatu
elektrolitycznego aniondw siarczkowych: — 0,545 V, zatem stwierdzili, iz potencjat
elektrolityczny siarki wzgledem elektrody wodorowej wynosit: + 0,545 V.L.Br uner,
J.Zawadzk i: Berichtigung zu der Arbeit: “Uber die Gleichgewichte bei der Schwe-
felwasserstofffillung der Metalle'. ,Zeitschrift fir anorganische Chemie”, 1910, t. 17,
s. 454-455.

7G.Bodlidnder: Ueber Beziehungen zwischen Loslichkeit und Bildungswdrme
von Elektrolyten. ,Zeitschrift fur physikalische Chemie”, 1898, t. 27, s. 56. W niniej-
szym artykule zostata podana ta posta¢ wzoru Bodldndera, ktérg podali Bruner
i Zawadzki wtekscie: O rownowagach..., ,Rozpr...”, 1909, t. 49 A, s. 155.

*P.W. A tkins: Chemia fizyczna. Warszawa 2001, s. 904.

 L.Bruner Uber Selen-und Tellurwasserstoff als Sduren. ,Zeitschrift fiir
Elektrochemie™, 1913, t. 19, s. 861.
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0 Zapis roztwor 1 n oznaczat, iz w 1 litrze roztworu znajduje si¢ 1 gramoréwnowaz-
nik substancji rozpuszczone;.

' Badania dotyczace elektrochemii wymienionych kwaséw kontynuowat uczen
Brunera, M. H t a s k o: Selenowodor jako kwas. ,,Chemik Polski”, 1914, t. 14, s. 99—
106; Tellurowodor jako kwas. ,Rozpr...”, 1920, t. 59 A, s. 67-77.

2 A.Czerwinski: Akumulatory, baterie, ogniwa. Warszawa 2005, s. 154 in.
A.Czerwinski, P.Piela: Przeglad technologii ogniw paliwowych. Cz. 1. Zasa-
da dzialania i mozliwosci. ,,Przemyst chemiczny”, 2006, t. 85, s. 13-17; Cz. 2. Typy og-
niw paliwowych. Tamze, s. 164-170.

® Tamze, s. 15.

% L. Bruner: Uber die Elektrochemie der Halogene..., s. 513.

“W.Swigtostawski: Chemja fizyczna. Warszawa 1931, t. 4, s. 124.

“C.S.G.Philips,R.J.P.William s: Inorganic chemistry. Oxford 1965,
s. 464; A. Bielanski: Podstawy chemii nieorganicznej. Warszawa 1998, s.583.

°7J. D. L e e: Zwigzla chemia nieorganiczna. Warszawa 1994, Tlum. J. Kuryto-
wicz,s. 276.

*A.Bielanski: Podstawy..., s. 586.

Recc.: doc. dr hab. Halina Lichocka

Marcin Dolecki
RESEARCH ON ELECTROCHEMISTRY OF LUDWIK BRUNER (1871 - 1913)

The present article is showing the most significant findings concerning electro-
chemistry of the Cracow's scholar — Ludwik Bruner. Electrochemistry was the second
and main — after chemical kinetics — field of research work of the scientist. Bruner — usu-
ally together with his co-workers and students — used to take up his scientific research
on electrochemistry both of hydrous and anhydrous solutions.

During his stay in Karlsruhe in 1903, he took up searches on Jacques cell together
with Fritz Haber. The researchers revealed that Jacques cell is in fact fuel cell.

Bruner's kinetic searches on the reaction of bromination of toluene in nitrobenzene
made him start works over electrochemistry of non — aqueous solutions and, in particu-
lar, over halogens and interhalogen compounds in solutions (mainly in nitrobenzene and
in liquid SO,), and halogens in solutions and in liquid state. As far as the solutions of
halogens and interhalogen compounds are concerned, Bruner did not state any existence
of halogen cations. Moreover, the Cracow's scholar pointed out, among others, the new
value of electrochemical potential of ions S*. Late in life Bruner was interested in elec-
trochemistry of aqueous solutions of non — metal hydrides — H,Se and H,Te.



