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Dr. JULIAN BOHACEVSKYJ (Stryj).
Versuch einer allgemeinen Herleitung der Summenformel 

arithmetischer Progressionen beliebiger Ordnung.Es möge im Folgenden versucht werden, für arithmetische Progressionen beliebiger Ordnung eine gemeinsame Formel auf­zustellen. Zu dem Behuf wird der Umstand benutzt, daß eine Summenformel für eine arithmetische Reihe Ä-ter Ordnung bei Vermehrung der Summe der n ersten Glieder um (n+7)k invariant bleiben muß, m. a. W. die Aligemeingültigkeit der betreffenden Formel für jedes beliebige n. Kommen wir von der genannten Tatsache als einer Forderung aus, so bekommen wir eine Reihe von Gleichungen, die wir durch Vergleichung der Koeffizienten der Entwickelung der entsprechenden Summe erhalten. Wir werden also auf gewisse Determinanten geführt, deren Untersuchung von entscheidender Bedeutung sein wird. Diese Determinanten werden zunächst für jedes rationale ganzzahlige k von endlicher Ordnung sein; sie werden also einen endlichen, und wie sich herausstellen wird, einen ganzen rationalen Wert haben.Wir können voraussetzen, daß die Summe der n ersten Glie­der einer arithmetischen Progression Ä-ter Ordnung S(nk) eine Ent­wickelung gestattet:S(nk) = lk 4- 2k + 3k 4- + nk = 4- n 4- a2 n3 4- (I)Diese Summe kann bei einem ganzen rationalen k offenbar nur einen endlichen ganzen rationalen Wert haben, die Ent­wickelung muß also mit einem gewissen, nicht unendlich fernen Gliede abbrechen. Außerdem wird die Entwickelung das Glied a0 nicht enthalten, weil für n = 0 die ganze Summe, also auch die rechts stehende Entwickelung verschwindet.



6 Addieren wir nun zu der genannten Summe (n-F-O* = 
k • WS so nimmt die Entwickelung die Gestalt an:

«o + a. n3+... +1+ Q) n + n2 +... + (k k + ??k +... (II)Andererseits können wir die um (n+l)k vergrößerte Ent­wickelung in der Form schreiben:
~h (^+1) + «3 (w+1)8 4- ... (III)Vergleichen wir die beiden Entwickelungen

ao + a^-l-agn8-}- ... +aknk+ai+1nk+1+ ... 4-1 + ^«+^«’+

=a0 4* a1n-^-a2ni+a3ni^aini^a5n5+ + ak^k4-ök+1wk+1-|-
+ ®i + (J) «2^4- Q) a3n3-t- a.,n^ Q)

+ + (k+l)ak+i «k + - • 4 cs + (|)os» + + (2)®**» -

4- G)®kWk 2+(k^’1)«k+1nk-1+...+o3 + 4-Q^ä»,4--

4'
4~ &k
+ flk-j-i

so erhalten wir durch Vergleichung der Koeffizienten eine Reihe von Gleichungen:4-öc2 + ...4-dik4-«k-f-i = 1(l)“2+(2)0’+-+(k-1) +(kk 1)at+1=(1)(3)a, + (|)a4 +... +'(kk 2)°‘+(k±})a‘+‘=(2)
(IV)

(kt1)^- = (k) = 1



7Fassen wir hier die Koeffizienten ar, a2, a3 usw. als Unbe­kannte auf, so liegt ein^System von (k+1) Gleichungen mit (k+1) Unbekannten vor. Die Determinante des Systems ist:

Wie man unmittelbar sieht, ist der Wert dieser Determinante dem Produkte der Hauptdiagonalglieder, gleich, also für ganzes rationales kz = (k + 1)! (VI)Die Zählerdeterminanten D&i

erhalten wir, indem wir die z’-te Spalte der Determinante D resp-



8durch 1, (£),(}) usf. ersetzen. Wie man unmittelbar sieht,stimmt die i - te Spalte mit der vorletzten bis auf das letzte Glied über­ein, wenn wir bedenken, daß (¿1) = (?)> (k-2) “ (I) usw-Das letzte Glied der vorletzten Spalte ist 0. Dann lässt sich aber durch Subtraktion der vorletzten Spalte von der z-ten erreichen, daß alle Glieder der z-ten Spalte bis auf das letzte = 0, das letztedagegen Q) = 1 wird. Der Wert dieser Determinante ist gleich

Denken wir uns nun die letztausgeschriebene Unterde^wi- nante nach der ersten Spalte entwickelt, die weiteren sukzessiven Unterdeterminanten wieder nach der ersten Spalte u. s. L. s» isx laicht einzusehen, daß sich zunächst der Faktor i einmal. «Be­wetteren, und zwar (i+1), (i+2), (i-i-3)... u. s. f. je zweimal, der letzte, u. zw. (k+1) wieder nur einmal vor die Determinante heben läßt, sodaß die Determinante D&i schließlich den Wen «sah 2Dai = (k+1)! (i+1) (i+2)... k-dk^+1 iK)



9wobei zur Abkürzung12!
i+1 — .

13!1 2!
1 (k-i+1)!

12! (IXa)13!12!gesetzt werden möge.Setzen wir der Vollständigkeit halber4 = 1, 4 = — 2! (IX b)so gilt für die Determinanten die Rekursionsformel 
die mit der Entwickelung nach der ersten Zeile gleichbedeutend ist, oder, was auf dasselbe hinauskommt:3-4 ... v-Ar—i — 4-5... r-dr—a +.................. 4- (—!)»• 4 (Xa)Die Formel (IX) gilt nicht mehr für 7>at und 7)ak+1- Für diese beiden Fälle gelten vielmehr die Formeln (XI)7)al+, = k! (XIa)Im Falle k = 1 gelten also nur die Formeln (XI) und (XIa). Im Fall k = 2 kommt dagegen schon bei die Formel (IX) zur Geltung. Die Summen >S(nk) lassen sich also leicht berechnen, so­bald Determinanten zk einmal berechnet sind. Auch für die ein­fachsten Fälle k = l, k = 2 und k —3 sind die bekannten, sonst gewöhnlich auf anderem Wege erhaltenen Formeln, nach dem an­gegebenen Prinzip auch ohne Kenntnis der Determinan ten theorie leicht ableitbar, und es kann m. e. die angegebene Methode auch an der Schule gebracht werden.Stryj, 28. März 1938.
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ПРОФ. ДР. ІНЖ. I. ФЕЩЕНКО-ЧОШВСЬКИЙ.
Що треба розуміти під „кермованою металюрґівю“?В 1922. році американський металознавець Мс Опаісі звер­нув увагу на те, що два витопи мягкої сталі того самого хеміч- ного складу після навуглювання виказують неоднакову глибину цементації та неоднаковий вигляд поверхневої (надевтектоїдаль- ної) верстви нацементованого шару.Дальші досліди над такими явищами анормальности вика­зали, що обидва матеріяли відрізняються поміж собою розмірами природних австенітичних зерен, і що дрібнозерниста сталь мав так звану „анормальну“ будову. Її відокремішність полягав на тім, що включення цементиту в переважно скоаґульовані, мають кулькову форму, та ферритичну обвідку. Така сталь є мілко- гартівна й невражлива на температури гартування. Зате грубо­зерниста сталь мав „нормальну“ будову, т. з., її перліт мав „плиткову“ будову, а плитки цементиту не такі схильні до коа- ґуляції. Такі сталі в глибоко гартівні, вони чулі на перегрів, т. зн. мають нешироку засяжність температур правильного за­гартування.Сталі дрібно та грубозернисті з однаковим хемічним складом мають ще й багато инших відмінних прикмет — переважно фі­зичної натури. Знаємо, наприклад, що твердість, міцність, плив- кість і пружність майже не залежать від розміру природних австенітичних зерен, хиба, що зерна будуть із крайніми числами! Видовження, особливо звуження виявляють виразнішу залеж­ність. Ударність і границя втоми в в значному степені залежні від розміру природного австенітичпого зерна.Дрібнозернисті сталі виказують всяк раз більшу ударність, вищу гряницю втоми, більше звуження, і тим самим більшу ціпкість. Вони не такі схильні до старіння і крихкості! вижарю­вання, при гартуванні не такі чулі на „риси“ гартування, не такі схильні до витвору „фльокенів“, не такі чулі на явища ви­кривлювання в часі гартування та лекше поліруються. Зате 



12грубозернисті сталі виявляють на 10—20% більшу обрібність на автоматах, менше куйні в кузні і після загартування не вика­зують мягких (трооститових) плям на поверхні. Сталі з дрібним австенітичним зерном починають видовжуватися (повзти) при трохи вищих температурах, ніж сталі грубозернисті. Зате ті останні виявляють повільніше темпо зросту видовження при зрості температур оточення.Для вияву ступеня природньої зернистости, використовуємо переважно знормалізовану А. Б. Т. М. пробу Мс Циаісі-ЕІіпа, себто, навуглюємо пробу в карбуризувальній мішанці (60 % де­ревного вугілля + 40% Ва СО3) протягом 8 годин у темпера­турі 9250 (9300 С). В часі такої цементації вугіль розпускається в австеніті, дифундує, а надмір розпущеного вугля виділюється на гряницях природних австенітичпих зерен та зміцнює відокре- мішність природних, уже існуючих гряніть.Річ ясна, що кожна цементація, в якій цементівний пер- вень (вугіль, кисень, азот, сірка й т. п.) має обмежену розпу- скальність у залізі та якого гряниця розпускальности швидко зменшується в міру спаду температури, годиться до того, щоб викликати природні гряниці та виявити ступінь зернистости сталі. Цим шляхом ішов П. Герасименко, опрацьовуючи свою вдатну методу швидкого визначення ступеня природної зерни­стости сталі В- Первень надмірно розпущений у залізі в часі цементації, в міру спаду температури випадає в формі хемічної сполуки (Ре3С, Ге304, ЕеХ і т. п.) на гряницях природних зе­рен австеніту та випуклює ці гряниці.Методика визначення природного зерна австеніту не є до­кладно устаткована, бо досі ми не знаємо дійсної залежності! перебігу альотропової переміни від розміру австенітичного зерна. Знаємо лише, що швидкість переміни є у відворотній пропорції до розміру природних зерен австеніту. Хоч австенітичне зерно не стале й всяк раз зростає, коли тільки цьому сприяє темпе­ратура оточення (відповідно висока) та час пробування в темпе­ратурі, то дідичність все дає себе відчути. Коли ми шляхом плястичного переробу на гаряче (вальцюючи, чи куючи) пере­мінимо сталь із грубим природним зерном на сталь дрібнозер­нисту, то одержане таким чином штучно дрібне австенітичне зерно легко розростається, наскільки таку сталь поставимо у від­повідні умови.
*) Технічні Вісти, 1937. ч. 4, стор. 9—10, та ч. 5. стор. 8—9.



13В році 1933. американське товариство для дослідів над ма- теріялами (А. Б. Т. М.) опрацювало класифікацію вуглевих сталей за їх природними зернами. В цій класифікації б 8 клас, у котрих промір зерен вагається від 0’0254 до 0’28 тіл.Практика має змогу, відповідно До потреби, або звузити цю класифікацію (напр. до 3 клас: грубо —, середньо — і дрібно­зернисті сталі) або поширити.Коли заведено контролю природнього австенітичного зерна, то це значно поліпшило рівень пересічного Мартенівського ви­робництва в Америці. Це так сильно причинилося до піднесення

якости чисто-вуглевих сталей, що в багатьох відповідальних конструкціях можна було заступити стопові (ніклеві) сталі ста­лями чисто вуглевими з реґульованим зерном.Проблема „природного“ австенітичного зерна торкається головно його тривалості! та здібності! швидко чи власне повільно розростатися в високих температурах. Природне австенітичне зерно в температурах Ас8 незмінно зростає, цей природний розріст практично-нулевий у сфері тривалості! (див. схему на рис.). Сфера тривалості! ширша для дрібнозернистих сталей і вужча для грубозернистих. Але ж дрібнозернисті сталі, пере­ступивши критичну сферу тривалості! супроти розросту, тратять свою відпорність на розріст, збільшують темпо розросту і швидко 



14переміняються на грубозернисті сталі. На всякий спосіб форма цементиту, в якій він виступає в будові зерен перліту (кульковий чи плитковий), стан „нормальности“, чи „анормальности“ ріша­ють про швидкість альотропової переміни, і про остаточний ви- слід гартування (мілке, чи глибоке)! Стан ферриту має теж свій вплив. В добрих автоматових сталях феррит повинен бути до­сить крихкий, щоб стружки легко ламалися й легко відходили від ножа.Мілко гартівні (дрібнозернисті) сталі відзначаються утрудне­ною дифузійною здібністю для вугля (карбіди трудніше розпу­скаються). Це є причиною нерівномірного розкладу вугля по ці­лому просторі поодиноких зерен, що викликує менший ступінь загартування. Зате сталі грубозернисті виявляють для вугля, (карбідів) улекшену здібність дифузії, і це доводить до одно- роднішого австеніту й тим самим — до глибшого й рівномірні­шого загартування.Присутність стзпових домішок сильно впливає на „плитко- вість“, чи власне ступінь зкоаґулювання цементиту, й тим самим на характер дифузії вугля та на легкість випадання карбідів із твердого розчину, т. з. — на остаточний вислід гартування, Оперуючи прикметами та складом столових домішок можемо одержати цілу ґаму сталі з різною австенітичною зернистість? себто — з різними ступенями анормальности, і тим самим з різ­ним ступнем гартувальности.Сам ступінь зернистости не рішає ще вповні про гарту- вальність обговорюваної сталі, хоч грубозернисті сталі гарту­ються все глибше як дрібнозернисті сталі, де беручи практично, карбіди ніколи у твердім розчині дочиста не розпускаються. Тут рішає легкість повставання перед гартуванням однородного твердого розчину та ступінь стоповости сталі. Ступінь австені- тичної зернистости в сталях узалежненпй від висоти поверхневої напруги на гряницях поодиноких зерен. Свобідна поверхнева енерґія, т. з. добуток поверхневої напруги і поверхні зерна, змагає до зменшення. Це можна осягнути передовсім тоді, коли поверхня зерен збільшується. Це значить — поодинокі зерна мають природний нахил до розросту, який більшає в умовах збільшеної атомової рухливості!, себто, в підвищених темпера­турах. Подруге, присутність капілярно-активних субстанцій на гряницях зерен із найменшою поверхнею (змінячі, стабілізатори) теж енергійно понижує поверхневу напругу, й тим самим по­нижує змагання поодиноких зерен до розросту, знечулює сталі на перегрів, т. з. стабілізує ступінь зернистости. Потрібн для а 



15цієї мети кількість стабілізатора дуже мала, вона не повинна переступати певної оптимальної кількості!. Збільшуючи кількість капілярно активних субстанцій на гряницях австенітичних зерен понад означене оптімум, ми зменшуємо когезію, й через це сталь стає крихка. Для того потрібно, щоб перед змінюванням сталиво було відповідно вироблене, і надмір продуктів стабілі­зації своєчасно усунений.Ідеалом відлпвачів сталі було тай є — опанувати перебіг витопу сталі в такому ступені, щоб одержати сталь із означе­ним наперед складом і прикметами, щоб відпала потреба оста­точного „маркування“ або „кваліфікації“ сталі post factum.Головною чинністю „кермованої металюрґії“ є змінювання. Суть змінювання полягає в тому, що, додаючи до пливкої сталі означену кількість зміняча, витворюємо в сталі, яку приготов­ляють до зціпеніння, певну кількість зціпенілих уже осередків кристалізації. Зміняч лучиться з киснем, чи азотом або вуглем та витворює продукти змінювання (окиси, азотки, карбіди). Ці виділини витворюють у сталі, що має сціпеніти, щось подібне до мряки, рівномірно розсіяної по цілому просторі пливкої сталі. Ця мряка у пливкому металі не розпускається. Густота та сту­пінь скроплення мряки збільшується в міру того, як зближа­ється хвилина ціпеніння. В часі ціпеніння надмір мряки відсо­вується на гряниці зерен та витворює щось наче скелет, який усталює розміри природної зернистості! австеніту.До дрібнозернистого зціпеніння можна дійти різними шля­хами. Найпростішим — коли перегріти сталеву купіль при­близно 200u С понад температуру ціпеніння, а потім охолодити пливку сталь до температури зближеної, але трохи вищої від температури ціпеніння. По-друге — спеціяльно відкислюючи пливку сталь, напр. способом Herty. В обох випадках, чи вна­слідок пониженої розпускальности, чи внаслідок зворотного пере­бігу деяких фізико-хемічних реакцій: жужіль металь, ви­творюємо „мряку“ або критичне розпорошення продуктів акції „змінювання“, що тягне за собою дрібнозернисту будову. Надмір „мряки“ по закінченні ціпеніння відсовується на гряниці по­одиноких зерен та витворює „барєр“ з капілярно активних „чу­жих“ субстанцій.Здавна знані способи викінчувати витопи сталі в електрич­них (дугових) печах під „білим“, чи „карбідичним“ жужлем. Такі сталі визначуються найбільшою чистістю. Наслідком про­цедур, випробуваних довгими десятиліттями, одержуємо дійсно високо-кваліфіковані сталі. В таких випадках ми змагаємо до 



16того, щоб перед ціпенінням осягнути стан дисперсійного розпо­рошення зложених продуктів відкислювання і рафінації й тим самим нормуємо розміри та величину природних австенітичних зерен, що витворюються саме в часі ціпеніння сталі.Отак приходимо до висновку: кождий пливкий металевий стоп „готовиться“ до ціпеніння. Наслідок такої підготови буде — присутність дисперсійного розпорошення „чужої фази“ т. зв. продуктів змінювання. Критичне розпорошення спричинює дріб­нозернисте ціпеніння. Кожна дальше посунена коаґуляція „чу­жих“ фаз (поза критичним розпорошенням!) —■ оскільки про­дуктів такої коаґуляції не усунено з металевої купелі, а вони залишилися у постаті .¡занечищень у зціпенілому стопі — шкід­лива й небажана, бо вона ослаблює металь.Світова практика останніх років виявила, що куди прості­ший і певніший спосіб — змінювати сталь безпосередно в ковші, та що змінячами можуть бути: глин, ванад, титан, чи синте­тичний жужель із великою здібністю сполучуватися з окисами заліза. Попереднє посереднє діяння білого, чи карбідичного жужля сумується з безпосереднім діянням додаваних до плив­кої сталі (в ківш) змінячів, а вплив цього останнього може до­повнити недостатнє діяння першого.Реакційна здібність субстанцій, що між собою реаґують, залежить від ступеня дисперзії; вона тим більша, чим розмірно більший був ступінь дисперсії. Присутність дисперсійного роз­порошення чужої фази влекшує та приспішує хід фізикохеміч- них реакцій, тому що збільшуються поверхні фаз, які реаґують, і тим самим зміцнює інтенсивність тих реакцій, які часто без зовнішних впливів починаються куди раніше ніж передбачува­лось, на основі стехіометричних рівнань. Дійсну ролю диспер­сійних субстанцій у часі ціпеніння сталі можна пізнати, коли знаємо ступінь розпускальности продуктів змінювання у пливкій сталі, та її змінність у міру понижування температури і ступінь розпускальности цих продуктів у ціпкій сталі.Багато шляхетніших прикмет одержуємо впроваджуючу до сталі стоповий додаток. Використовуючи операцію „змінювання“, можемо звичайній вуглястій сталі дати шляхетніші фізичні (ме­ханічні) прикмети, а в деяких випадках — можемо невдалу сталь рятувати. Подібно, як у столових сталях стоповий первень находиться в твердому розчині в стані, зближеному до диспер­сійного розпорошення, так і критичне розпорошення неметаліч- них фаз (продуктів змінювання, відкислювання, відґазовування й т. п.) визначує той чи инший ступінь австенітичної зернисто- 



17сти, і тимсамим — деякі фізичні прикмети розглядало! сталі- Одержуємо сталі з тимсамим хемічним складом, але ж вони від­різняються не тільки характером розросту природних австенітич- них зерен підо впливом температури, не тільки здібністю загар­товуватися на більшу або меншу глибину, не тільки ефектом за­гартування (твердістю!), але й різним ступенем чулости на пере­гартовування, пересувом зарисів крухкости і на зимно, і на гаряч, відмінною відпорністю на змінні та довготривалі обтяження, різним реаґуванням на плястичні деформації на зимно, й на гаряч і довгою низкою инших фізичних і хемічних властивостей.Сталі з реґульованим австенітичним зерном можуть засту­пати в багатьох випадках дорожчі стопові сталі.Цією дорогою находимо розвязання, бодай частинно, такої актуальної тепер проблеми — надолужних сталей (Ersatzstoffe) для хромоніклевих та чисто ніклевих сталей, де сутнім столо­вим додатком є дорогий імпортований (для середущої Европи) нікель. Одначе конструктор не повинен забувати, що надолужня матерія здебільша не дорівнує випробованим стоповим домішкам спеціяльних сталей, які з найбільшою й собі властивою певністю підносять і зміцнюють якусь головну (пошукувану) властивість, таку важну й таку потрібну для даної частини конструкції.Новочасна металюрґія змагає до перебудови сутніх про­цесів витоплювання металів та металічних стопів у тім напрямку, щоб остаточний вислід унезалежнити від тої природної ПОВІЛЬ­НОСТІ!, з якою відбувається дифузія — цей підставовий процес більшості! металюрґічних реакцій, щоб приспішпти хід викори­стовуваних у промисловості! фізико-хемічних реакцій та пересу­нути їх оптімум у найкорисніший бік! „Кермована металюрґія“ подає методу (змінювання), яка дозволяє у значній мірі здій­снити мрії й часто безплідні заходи практиків-сталівників.Спільно із своїми студентами нам довелося сконтролювати низку висновків американських учених, провірити придатність цих висновків для середньо-європейських умов праці та пере­вести синтезу підставових процесів кермованої металюрґії. Ви­сліди наших дослідів вже частинно опубліковані, а частинно у друку. Вивчення цієї проблеми й дорогою дослідів і студіями літератури дозволили виробити свій погляд на суть цієї епо­хальної проблеми, що еї в цьому короткому викладі подано.
І
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ЕВГЕН ПЕРХОРОВИЧ (ВАРШАВА).
Досліди над здібністю металів та стопів 

виповнювати Форми.Наскільки тепер конструктор, чи будівничий мав до розпо­рядження цілу низку дослідних метод, що уможливлюють йому означити питомі прикмети матеріялів, з яких користає, настільки виливач у багатьох випадках не має ще устаткованих способів, щоб оцінити деякі потрібні йому прикмети матеріялів, які він продукує.Одна з важніших прикмет металів і стопів, із точки по­гляду виливача, це прикмета, яку в французькій мові називають „coulabilite“, анґлійській „castability“, в німецькій „Giessbar­keit“, а яку я назвав би „відливність“, хоч цей термін не цілком докладно віддає вищеподані назви. Під цією назвою — відливність, розуміємо властивість матеріялу до докладного ви­повнювання форми, розуміється, матеріялу у стані розтопленому, пливкому.Dr. Irmann вище здефінійовану властивість називає теку­чістю, а відливністю зве здібність металю у пливкому стані до­кладно виповнювати форми, при чому водночас одержуємо здо­ровий відлив, без внутрішніх напруг та виливарських помилок із рівномірними і високими властивостями механічними і фі­зичними.Дефініція dr. Irmann-a торкається не лишень питомих прикмет самого металю, але лупиться з цілою низкою зовнішних чинників, що в цьому випадку грають засадничу ролю; тимто ми приняли за підставу подану раніш дефініцію.
Метода.Устаткованої методи для помірів відливности металів ще немає, хоч самі досліди почато вже з кінцем минулого століття. З відомих нам метод вибрано методу, що запевнює найбільшу одностайність вислідів, опрацьовану проф. L. Guillet — і А. Portevin-ом.



20 Для дослідів відливано спіраль з трапезоідальним пере­кроєм; довжина відлитої спіралі є мірилом відливности. Щоб запевнити однакову швидкість охолодження, при всіх помірах форму виконано постійну (т. зв. кокілю) з сірого чавуна; щоб забезпечити перед нерівним допливом і заколотами вливаного струму металю, в долішнії! частині форми додано збірник ви- пливовий, а в горішній закріпний. Для рівномірнішого допливу металю до спіралі сполуки між збірниками прикривано відділь­ним ніклевим дзвоном, який усувано по наповненні закріпного збірника розтопленим металем. Важно, виконуючи поміри, збе­рігати постійну високість металю в закріпному збірнику, та з огляду на короткотривалість досліду й потребу осягнути як- найрівномірніше виповнення форми, занехано доповнення закрипного збірника металем у часі заливання, тим більше, що різниця рівнів до й після виповнення спіралі не була значна.Приймаючи форму тривалу (чавунну), ми мусимо раху­ватися з тією хибою, що є ряд стопів, які використовують ли­шень у відливах до форми з піску, тимто поміри відливности цією методою, яку ми принялп в цьому випадку, не можуть бути міродатні. Таксамо не можна робити цією методою помірів від­ливности металів високотопних. Матеріяли топлено в опоровій електричній печі; поміри температур виконано термопарою хро- мель-алюмель.
Висліди дослідів.Досліджено низку чинників, що впливають на відлпвністьа) хемічний складДосліди виконано над низкою стопів цина-олово (8п—РЬ) і цина-цинк (Би— 2п); їх висліди подано в табличках І. і II.

Табличка І.Стопи Би — РЬ.Висота відливу Н = 120 т/тТемпература перегріву Т = 100 і 150 0 СД т/т для/о8п 7оРЬ Т = 100 °С Т = 150 °С Уваги:99.3 0.7 255 42096.5 3.5 130 180 хемічний склад відповідає розчи-85.5 14.5 140 175 нові граничному постійному62.8 37.2 233 290 хемічний склад відповідає при­45.0 55.0 100 185 близно евтектиці15.2 84.8 95 190 хемічний склад відповідає при­0.2 99.8 275 360 близно розчинові гряничному по­
стійному.



21
Табличка II.Стопи Sn — ZnВисота відливу Н = 170 т/тТемпература перегріву Т = 50 і ICO 0 С Д т\т для°/о Sn100 °/о Zn Т = 50° С394 Т = 100°С41098.46 1.5 145 18097.35 2.6 — 15592.54 7,42 234 —90.58 9.41 — 286 | хемічний склад відповідає при-89.39 10.6 258 — J близно евтектиці.70.84 29.10 — 16569.70 30.25 95 —41.78 58.22 115 —34.10 65.79 — 150— 100.00 270 363Під „висотою відливу“ я розумію високість горішньої площі розтопленого металю в закріпному збірнику над рівнем спіралі у хвилині, коли підняти дзвін, мірену в т\т, означену як Н.Температура перегріву є різницею температури відливу роз­топленого металю й температури його зісталення в ступенях Цельзія, означена як Т.Відливність Д мірена в міліметрах є довжиною відливної спіралі й подана в табличках І і II у третьому і четвертому вер­тикальному шарку.Як виходить із наведених вислідів, найбільшу відливність мають чисті металі та стопи із евтектичним складом, зате міні­мум припадає на постійні гряничні розчини. Особливо низку від­ливність мають ті стопи, які творять розчини постійні, і при яких в велика віддаль між Идпісіиє-ом і єоіісіиє-ом.Наприклад, коли чиста цина (Бп) має при Н = 120 т/т, Т = 150°С, Д = 420 т/т а чисте олово (РЬ) — А = 360 т/т, стоп евтектичний (37.2 % РЬ і 62,8 °/0 Би) має А = 290 тіт, то стоп із складом 84.8 °/0 РЬ і 15 2% Бп, який відповідає постій­ному розчинові, має А тільки 190 т/т. Коли візьмемо відсотково, приймаючи відливність Би = 1ОО°/о, то будемо мати дляРЬ=85,8°/0, для евтектичного стопу — 69 °/0, а для розчину постійного — 45°/0. Залежно від хемічного складу стопу одержуємо відмінну форму спіралі. При евтектичних стопах металь пливе у спіралі повного течією; гряничні розчини та мішанини виповнюють спіралю 



22перекроєм, що по ступневі зменьшується; зате чисті металі ви­повнюють спіралю не повного течією, але частинною.Потрійні евтектики виказують вищу відливність від подвій­них евтектик. Цю прикмету використано вже в виливарстві ; на­приклад, до стопу antycorodal через додаток 0,2 %Sb, який доданий у такій кількості! не впливає шкідливо на механічні властивості!, осягнено значне поліпшення відливности із 360 т\т на 650 mfm, себто піднесено на 83% початкової відливности. (Досліди Zeer- ledera і Irmanna). Щодо хемічнпх сполук, яких ми не досліджу­вали, то, як ствердили Bastien і A. Portevin, вони мають високу відливність.Слід зазначити, що вплив хемічного складу в головній мірі проявляється в характері ходу кристалізації, який є вирішним чинником відливности.б). Температура металю.До дослідів узято чисті металі — цинк (Zn) і олово (РЬ).
Табличка III.Цинк. Zn = 99.5 % Н = 150 т\т.
РЬ = 0,4 %.

Температура відливу °С 450 500 550 600 650відливність Д в т\т 171 248 302 356 380
Табличка IV.Олово. РЬ = 99,5 % Н = 50 т\тТемпература відливу °С 350 375 400 425 450Відливність А в т\т 290 220 231 233 239Температура відливу °С 475 500 525 550 575 600Відливність А в т\т 246 254 263 269 273 284Як видко з цих чисел, відливність чистих металів є просто пропорціональна до зросту температури, при чому кут нахилу для простої Д = 1 (Т) є для даного металю характеристичний.Таксамо виконано поміри відливности стопу цини з оловом (Зп — РЬ) з евтектичним складом у залежності! від температури відливу.
Табличка V.Евтектичний стоп зі складом 62,8% Зп і 37,2% РЬ з темп, топливости 183,3 °С.Н = 120 гп'т.



23Температура Ступень Відливністьвідливу °С перегріву °С А в т/т283,5 100 223333,0 150 290483,5 300 415Як видко з тб. V, евтектичний стоп має відливність, яка росте пропорціонально з температурою перегріву.Таксамо досліджено промисловий стоп алюмінія з кремом і міддю т. зв. мідяний сілюмін; висліди подає табличка VI.
Табличка VI.Хемічний склад: Бі = 12,65 °/0; Си = 0,85 °/0; Мп = 0,15 °/0;

Н тт126145160

Ге =0’50 °/0; АІ-решта; Темп. топл. 578 °СТемпература відливу650 °С 700 РС 700 °С 750 °С110 188 155*  200140 201 201*  215188 236 250*  305

*) Поміри торкаються модифікованого сілюміну, поміри, не означені хре­
стиками — до немодифікованого сілюміну. Модифікацію переведено в темпе­
ратурі 750°С мішаниною Ха Сі і Ха Р в кількости 3,5% ваги стопу.

Відливність стопу росте з температурою відливу, А = Т (Т) в формі дуже лагідної кривої, оберненої вглибом до координати температур. При більшому Н криві мають правильний хід.В одній із наших попередніх праць (про відлив деяких алюміньових стопів і проби їх модифікації) ми обговорили вплив т. зв. процесу модифікації на властивості! сілюміну. Досліди, виконані над впливом модифікації на відливність сілюміну з міддю, виказали, як подає тб. VI, що вплив цей дуже незначний. Крива Д = 1 (Н) виявляє стрімкіший нахил при більших вар­тостях Н для модифікованого сілюміну.в) . Температура форми.Зі зростом температури форми відливність росте і змагає до того, щоб осягнути безмежно велику вартість, коли температура форми осягає температуру рівну температурі топливости металю, що його розсліджуємо. Опори, які ставить форма пливковому мета­леві, переборе тиск металю в формі.г) . Тиск металю.Тиск виконує стовп металю, який маємо понад рівнем спі­ралі з хвилиною, коли форма залита.



24 Досліди показали, що вплив тиску значний, і що із зростом тиску відливність росте до нього пропорціонально.Наприклад, для чистого цинку (Zn) при температурі відливу 520° С і висоті відливу 170 т\т, відливність була 365 т\ту коли ж висоту відливу (а через те й тиск) зменьшено до 150 т\т, відливність спала до 270 т/т. Таксамо цинк, відлитий в тем­пературі 470°С, дав при Н = 170 тіш, /\ = 230 т/т, а при Н = 150 т\т лишень Д = 200 т/т. В відношенні сілюміну, як видко з таблички VI, Д = f (Н) є теж пропорціональна до ста­тичного тиску; відливність зміниться в формі кривої, зверненої вглибом до координати ВИСОКОСТІ! відливу, при чому, як і при Д = f (Т), при більших височинах відливу нахил є стрімкіший. Про вплив модифікації на відливність була мова вище.ґ). Перетоп.В виливарстві дуже часто мусимо перетоплювати стопи, чи то через те, що одержали непевний, браковий відлив, чи з огляду на помилки в хемічному складі, полишаючи вже ко­нечність перетопу вливів та закріпних каналів. Тимто і вплив перетопу на всі прикмети стопу мусить бути докладно устале­ний. Вплив перетопу на відливність залежить головно від того, як той перетоп перепроваджено. Коли не допущено до окису матеріалу, чи то усунено окиси, тоді відливність зміни не зазнав. Коли ж перетоп вести так, що окис буде, тоді це собою потя­гав виразне погіршення відливности. Досліди з чистим цинком (Zn) і зі стопом зі складом 62,8°/0 Sn і 37,2% РЬ потвердило сказане вгорі.
Табличка VII.Вплив кількаразового перетопу на стоп зі складом Sn=62,8% РЬ = 37,2%. Температура відливу 283 °, степень перегріву Т = 100° С; висота відливу Н = 120° С.Чергове число Відливністьперетопу А в т/т1 2332 232.53 2054 227.55 2066 4 238

д). Инші чинники.При дослідах над відливністю треба ще брати під розвагу такі чинники :



25I. поверхня форми впливає дуже виразно на відливність; коли покрити її верствою, що ізолює металь від сутику з фор­мою, відливність буде вища; коли ж поверхню допровадити до стану, який сприяє відпровадженню тепла, тоді відливність меншає.II. перекрій і виміри форми,III. закріплення форми металем,IV. відпровадження ґазів із форми.V. матеріал, з якого виконано форму.Ці чинники в нас були сталі, і дослідів над їх впливом не перепроваджувано. Особливо важний чинник останній, бо у прак­тиці форми виконуємо з піску з різними фізичними й мінера­логічними властивостями.Заки приступимо до теоретичних міркувань, зазначимо, що завдяки залежності! відливности від температури перегріву, по- міри відливности у практиці можна обмежити кількома, означу­ючи инші вартості! методою нарисною, яка дає цілком задовільні висліди.
Теоретичні уваги.Досі існує одно теоретичне розуміння відливности, подане Ваєііеп’-ом і А. РоіЧєуіп’-ом, доповнене пізніше СонгіЬу’-м. Згідно з ними відливність є простою функцією перегріву стопу. Коли означимо температуру відливаного металю 0, а Тс температуру його зісталення, то перегрів означимо як &— Тс. Довжина спіралі /\ зміняється пропорціонально 0Ш і зворотно пропорціонально ковою температурою кокілі. до середньої температури кокілі до Ті—@8, при чому 0К є почат-0щЛ = К Ті-@8причому к є сучинником пропорціональности.Середня температура форми ®т підноситься з підносом 0—Ті, і то тим більше, чим більше питоме тепло металю (с) та його питомий тягар (<і).0ш росте теж у залежности від захованого тепла зісталення Ь.
Тоді
, , , Де (0—то + ь] са (0—тз ьа
/х— к. а. “ Ті-0в + Ті-08при чому сучинники аїр залежать від дальших чинників: виміру і роду форми, умов заливу (високосні відливу, способу закриплення), віскоза металю.



26 Розглядаючи рівняння, доходимо до того, що1) /\ як ї (@8) є рівнобічною гіперболою2) Д як І (@—ТО в лінією простою, що єї нахил залежить
С(1 від питомого тепла пливкого металю а. ------- , а координати від@-Тіо ьа захованого тепла зісталення в--------Ті—0,На підставі наших дослідів, можемо означити відливпість, як відношення

енерґії, зужитої на переборення зовнішніх опорів до цілковитої енерґії, яку має пливкий металь у хвилині відливу.Енерґія, яку посідає металь, складається з енерґії тепла <Q), що його має металь, і енерґії тиску стовпа металю (А):Е = Q + АЕВзір С = у розвиненій формі, є досить скомплікований, Еале, після упрощення, надається до практичного вжитку. Ви­магання усталення деяких сучпнників і стислого означення пересічної середньої температури форми, є ще розмірно важко. Метода поміру Portevina і Bastiena є недокладна й вимагає скориґування, бо дає висліди надто великі, що не відповідають
(н) __ ($

ДІЙСНОСТІ!. Вони означують як —-------- —> при чому @тхІ2форми міряють у середущій частині форми під випливовим збір­ником. Одначе у звязку з нерівномірним відпливом тепла змі­ряна максимальна температура в даному місці не є maximum, пе­ресічним для цілої форми. Докладне виконання цього поміру вимагає, щоб використовувати чи то кальориметричні методи, чи поміри в багатьох місцях форми, для докладного ствердження відпливу тепла.Мушу зазначити, що метода поміру @га подана Bastien-ом, і Portevin-ом, дала змогу тим авторам теоретично схопити від- ливність у поданій вище формі, але не дає змоги використати практично дані, які маємо про відливпість.
Практичне використовування.Пізнання відливности може принести такі користи.І. Уможливлює ¡виливареві дібрати відповідний стоп, який запевнить докладне заповнення форми.



27II. Виконуючи помір відливности, можемо устаткувати для даного матеріялу й відливуа) властиву температуру виливання з точки погляду від­ливности, яку треба узгіднити з оптимальною темпера­турою, щоб осягнути механічні властивості!.б) властиву висоту виливанняв) вимагану швидкість стягнення (відпровадження тепла).III. Дає змогу, виконуючи спроби відливности й порівнуючи висліди із взірцем, ствердити якість матеріялу й відповідно його оцінити, виеліміновуючи занечйщений матеріял. Особливо важне це для алюмініових, стопів в яких означення окису алю- мінія дуже трудне, а вплив на властпвости відливу значний.IV. Додаючи до стопу складники, навіть у незначній кіль­кості!, що не впливають шкідливо на инші прикмети стопу, можна значно поліпшити виливарські властивості! стопу. Додаючи склад­ник треба кермуватися згаданими загальними засадами від­ливности.V. Відлпвність використано в наукових дослідах над укла­дами рівноваги стопів. Рогієуіп і Вавііеп ствердили помилки в укладі (8Ь — РЬ) антимон — олово, опрацьованим Веап-ом, Нибзоп-ом і Fogler-oм, й потвердили досліди над цим укладом, виконані Вгопіеігзк-им і Зіікіпзк-пм.



ДР. НАТАЛІЯ СІНГАЛЕВИЧ МАЗЕПА
Про час відчитування реакції Пана на люес.Канова реакція заслужила на дуже серйозну увагу. Ба­гато працівників зазначило цілком справедливо, що вона значно чутливіша, ніж звичайна Борде-Вассерманова реакція. Це вста­новили офіційно на міжнародній конференції по серодіагностиці сифілісу в Копенгагені‘) в 1928 році і в Монте-Відео * 2) в 1930 році. Що дотичпть часу відчитування, то Кап3) (1928) приписує відчитувати вислід його реакції за 15—ЗО хвилин при кімнатній температурі після 3-х хвилинного потрясування у його апараті. Nathan Nagle і John Lazarov4) (1930) займалися питанням зміни готової Канової реакції після інкубування її на протязі ночі при різних температурах, а саме: в льодівні (від 5 до 7°С), при кімнатній температурі (22°—28° С) і в термостаті (37,5° С). Вони прийшли до висновку, що 1) після інкубації на протязі ночі в льодівні готова Канова реакція схильна давати фалшиво по­зитивні висліди; 2) після інкубації в термостаті при 37°С мав нахил розпускати утворений преципітат і давати фалшиво нега­тивні результати; 3) інкубація при кімнатній температурі від­носно мало зміняв готову Канову реакцію, але холестерин випа­дав в осад, що перешкоджав відчитуванню. На їх думку можна одержати найбільше надійні наслідки, коли відчитувати Канову реакцію безпосередньо після 3-хвилинного потрясування.

’) League of. Nations, Health Organisation. Copenhagen Laboratory Con­
ference Report, Nr. C. H. 726. Geneva, 1928.

2) League of. Nation, Health Organisation Monte Video Laboratory Confe­
rence Report, Nr. C H. 968 Geneva 1931.

3) R. L. Kahn, The Kahn, Test a practical Guide, London 1928 p. 121.
<) Nathan Nagle and John Lazarov, American Journal of Public Health, 

Volume XX, 1930 p. 1216.
5) R. W. Fairbrother and A. L. P. Peency. The Lancet Nr. 5796 29/IX 1931 

CCXXVII P. 701.

Fairbrother і Реепсу 5) (1934) в бактеріологічній лабораторії Менчетерського університету вживають подвійного відчиту­вання: 1) безпосереднє після додання фізіологічного розчину 



29і 2) після держання протягом 18 годин при 37° О. По їх спосте­реженням при цих двох відчитуваннях можна одержати деякі по­зитивні висліди, що їх нема при звичайнім однім відчитуванні. Вони розділяють сироватки на 3 катеґорії А. В. С.A) Сироватки від несифілітиків; вони при першім і другім відчитуванні залишаються неґативними.B) Сироватки, що дають слабо-позитивну ( + ) чи неясну(±) Вассерманову і Канову реакцію; вони часто схильні після інкубування при 37° С ставати неґативними чи слабшими: коли при першім відчитуванні було — ± ± , то при другому------ ±.C) Сироватки зі сильно позитивною Вассермановою і Кано­вою реакцією. Преципітат при останній робиться скоро і є добре помітним, а після інкубації при 37° С стає ще більшим і вираз­нішим. Між сироватками цієї категорії трапляються деякі, що дають сильно позитивну Вассерманову реакцію а Канову неґа- тивну при першім відчитуванні, але після інкубації при 37° по­зитивну. Додають при цьому таку таблицю сироваток неґа- тивних при безпосереднім відчитуванні, але позитивних за 18 годин при 37°С.Загальне число сироваток — 25 число з групи 2 — 11 число з групи 3 — 14Пояснити причини цього явища вони не можуть; думають, що можливо впливає на реакцію кількість жовчі в сироватках.При переведенні дослідів крови на люес мене не займали зміни Капової реакції при нижчій і кімнатній температурі, бо це не має практичного значіння. Як відомо при холодній темпера­турі випадає з антигену холестерин, що наслідує позитивні ре­акції. Зацікавив мене спосіб подвійного відчитування при інку­бації в термостаті. Вічитавши цим способом деяку скількість реакцій, я пересвідчилася, що дііісно так можна одержати в де­яких сироватках позитивні висліди, що при першім відчиту­ванні бувають неґативними.Подаю висліди своїх спостережень в угрупованні, що його додержувалися РаігЬгоІИег і Реепсу, а саме ділю аналізи на три групи: 1) сироватки, що мали неґативні зв’язування компле­менту і фльокові реакції; 2) сироватки, що мали зв’язування комплементу слабо-позитивні чи неясні, чи неґативні, а фльо­кові реакції слабо позитивні неясні; 3) сироватки з позитив­ними зв'язуваннями комплементу і фльоковими реакціями.



зо Зв’язування комплементу роблю з двома антигенами:1) з волового серця + холестерин і 2) з телячого серця без хо­лестерину по припису ВогбеМїиеІепз. Техніка звичайна — держу перед додаванням сензибілізованих баранячих червонокрівців одну годину при 37° С. Крім цього роблю ще ориґінальну льо- дівневу методу Кольмера з антигеном приготовленим згідно з його приписом. З фльокових реакцій, крім Кана роблю Сахс- Вітебского (цітохольовий) і М. К. Б. II. Вживаю антигенів вироблених в Державнім Інституті Здоровя в Празі, крім М. К. Б. II, де вживаю німецький антиґен.Мої спостереження були наступні:1) НеґативнГ сироватки від несифилітиків залишалися не- ґативними й після інкубації через ніч при 37° С.2) Слабо позитивних сироваток я мала 593. З них по інку­бації при 37° С Канова реакція не змінилася в 190 випадках.Зіслабла з 4-4- на 4-, з 4- на ±, з ± на — в 327 випадках.Стала сильнішою з — па ±, з ± на 4-, з 4- на + + в 68 „З неґативної стала позитивною + 8 „Отже з цього бачимо, що слабо позитивні реакції при ін­кубації через ніч при 37° мають нахил в більшості! випадків ставати слабшими, але деякі навпаки з неґативних стають по­зитивними.3) Дослідів з позитивним зв’язуванням комплементу і по­зитивними фльоковими реакціями я мала 474. »З них Каііп’ова реакція після інкубування через нічпри 37°С:Не змінилася в 325 випадкахЗіслабла 4- 4- + на 4- 4-, 4- 4- на 4-, з 4- на ± в 44 випадкахСтала сильнішою з 4- на 4- 4-, з 4- 4- на 4- 4- 4- в 89 „з — і ± стала 4- аж 4- 4- 4- в 16 „З цих 16 випадків було 11 сироваток і 5 спинно-мозкових рідин. Перевела з останніми Канову реакцію звичайним спосо­бом, як зі сироватками, з тою лише різницею, що до І рурки да­вала 1 кц рідини, до 2 і 3 по 0,5 кц, після потрясування не додавала фізіологічного розчину. Це значно простіше, ніж складний припис Кана.Сироватки від пацієнтів з позитивною гонореакцією або позитивним зв’язуванням комплементу з туберкольозними анти- гинами часто дають при першім відчитуванні неспецифічну слабо позитивну ( + ), чи неясну (±) Канову реакцію. При дру­гім відчитуванні після інкубації ця неспеціфічність зникає і реакція випадає неґативно.



31Резюме.Подвійне відчитування Канової реакції за 15—ЗО хвилин після потрясування і за 16—18 годин інкубації при 37° С має практичне значіння.1) Дав можливість дістати при другім відчитуванні пози­тивні висліди в деяких сироватках, що при першім відчитуванні були неґативними;2) Дає добрі висліди у спинево-мозкових рідинах без вжи­вання складної оригінальної методи Кана. Обмежитися тільки на другім відчитуванні не можна, бо деякі сироватки, особливо слабо позитивні мають нахил по інкубації давати слабші висліди.



ДР. НАТАЛІЯ СІНГАЛЕВПЧ МАЗЕПА.
Вплив температури на творення вторинних (доччиних) 

колоній у бактерій.Philip Hadley3 подав відомості, що перший Günter в 1895 р. описав вторинні (доччині) колонії у бактерій. Опісля вторинні колонії помічали у багатьох бактерій : у кишкових бак­терій описали їх Neis ser (1906), Massini (1907), Коваленко (1910), Burri (1910), R. Müller (1908), T hay sen (1911), Pen­fold (1910), Baerthlein (1912), і багато інших. Eisenberg в 1906 році описав доччині колонії у великого числа різних бактерій. Beijernick 1912 помітив їх у В. nitroxus; Engel­land разом з Enderlein’oM у Micrococcus albus і Micrococcus aureus. Atkin 1923 — 1925 студіював доччині колонії у дипло­коків гонореї і менінгококів. En der lein (1916) діставав їх у В. prodigiosus, а в 1925 помічав доччині колонії у всіх родів бактерій; вони появлялися у деяких бактерій починаючи з 5 дня у других за кілька тижнів і місяців.Згадані дослідники помічали появлення вторинних доччи­них колоній після подачі різних реактивів до поживного під- ложжя. Так Philip Eisenberg2) в 1906 діставав творення вторинних колоній у ЗО різних бактерій при засіванні їх на аґар з кров’ю людини, чи коня, крілика, курки, морської свинки в кількості 1,5%. Замість крови вживав також кров’яної сиро­ватки 2,5% — 5%, білок курячого яйця від 0,5% до 5%, молоко, асцит і не тільки нативний білок, а також денатурований в формі соматози 2,5% чи „Nährstoff Heyden’a“. Müller5 в 1911 році писав, що палички черевного тифу і псевдодизентерії ростуть па рамно- зовім аґарі з творенням вторинних колоній. Подібно бактерії паратифу Б. творять вторинні колонії на аґарі з рафінозою.Як подав Philip Hadley3, Engelland вирощував вто­ринні колонії у micrococcus albus і aureus на аґарі з tartar emetic, a Ender lein (1916) діставав червоні вторинні колонії 



33у В. prodigiosus на безкольорових колоніях при вирощуванні їх на аґарі з 6,5°/0 до 8% соли. Baerthlein1 (1918; пише, що у віб­ріонів азійської холери сприяють утворенню вторинних колоній поживні підложжя з цукром, як Endo-аґар і Conradi-Drygal- ski-аґар.Крім хемічних факторів на творення доччиних колоній ма­ють вплив також і фізичні. Katzu4 (1925 р.) помітив, що при високій температурі В. anthrax утворює доччині колонії. Анало­гічні спостереження маю і я з різними бактеріями.Власні досліди.Для засівів я вживала звичайний 2°/0 аґар для бактерій, що добре на ньому ростуть, асцитний аґар для пал. дифтерії, стрептококів і кров’яний аґар для пневмококів. Аґару наливала на миски Petri грубий шар, приблизно — 3/4 цм, щоб не скоро висихав. Засів роблю уколом платиновим дротиком, на миску З — 4 уколи. Засівала нараз тим самим матеріялом 4 миски: 1; одну ставила в термостат при 40° С на довший час, 2) другу при 37°С залишала також на довший час, 3) третю при 37° С держала 24 години, а потім при кімнатній температурі і 4) че­тверту миску тримала виключно при кімнатній температурі. Миски вкладала до закритої скляної посудини, до котрої вкла­далося ще епрувету з водою, щоби було вохко і поживне під­ложжя скоро не висихало. Бактерійними культурами для засіву користувалася, як музейними, так і свіжо ізольованими зі за­разного матеріялу.Висліди дослідів подаю в таблиці.Як бачимо з таблиці — час появлення вторинних колоній залежить від висоти температури. Найскорше вони з’являються на культурі бактерій при 40° — від 3 до 24 днів; потім при 37° від 3 до 37 днів; далі на культурах, що були 24 години при 37°, пізніше йде утворення вторинних колоній у бактеріяльних засівах, що перебувають увесь час при кімнатній температурі: від 13 аж до 104 дн. Що дотичить льокалізації доччиних ко­лоній, то найчастіше вони з’являються по цілій колонії, часом тільки на краях колонії. Значно скоріше йде утворення вторин­них колоній у свіжих, тільки що ізольованих зі заразного ма­теріялу бактерій, ніж у старих музейних культур.
Резюме.Пробувала вплив температури на творення вторинних (доч­чиних) колоній у різних бактерій. Це творення йде найскоріше з



34при 40°С (3—24 днів); потім при 37°С (від 3 — 37 днів); дальше при вирощуванні 24 год. при 37°С, а потім при кімнатній тем­пературі (від 10— 77 днів). Найпомаліше йде творення вторин­них колоній при кімнатній температурі (від 13 до 104 дні). Ско­ріше з’являються доччині колонії у свіжо ізольованих бактерій, ніж у старих музейних культур.
Література.
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35
Таблиця

ч. Щеп 40° C. 37° C. 57’ C. 24 ГОД. 
кімнатна тепл.

Кімнатна 
теплота

1 В. antracis
S. Z. Ü, ч. 4. 5* 10 22 37

2 В. antracis Pasteur 5 10 10 13

3 В. subtilis S. Z. Ü. 6 9 13 95

4 В. mesentericus 14 19 19 19

5 В. megatherium 3 3 27 38

6 В. proteus х19 Н. 3 0 0 0

7 В. proteus х19 0. зі; 0 0 0

8 В. pyocyaneus S. Z. Ü.
ч. 7. стара культ. 26 0 0 52

9 В. pyocyaneus S. Z. Ü. 
(Neuman) свіжа к. 9 17 28 28

10 В. pyocyaneus S. Z. Ü.
ч. 3. стара культ. 24 37 55 55

11 B.otyphi abd. S. Z. Ü.
(Ruzickovä) „R“ CT. k. 10 32 58 74

12 B. otyphi abd. S. Z. Ü 
(Ruzickovä) „S“ ct. k. 10 33 74 74

13 B. typbi abd. S. Z. Ü. 
(Hladovä) стара к. 13 17 46 54

14 В. typhi abd. S. Z. U. 
(Mentl) свіжа культ. 5 13 17 17

15 В. typhi abd. S. Z. U. 
(Kruml) свіжа к. 7 12 39 39

В. paratyphi A 
Brno II 17 0 0 104

усі числа в рубриках таблиці означують скількість днів.



36
ч. Щеп

♦
40" C. 37" C. 37° C. 24 год. 

кімнатна тепл.
Кімнатна 
теплота

17 В. paratyphi В. S. Z. U. 
(Gregr). 13 18 59 59

18 В. enter. Gaertner 
S. Z. U. 20 23 0 0

19 В coli стара культ. 8 21 21 64

20 В. coli свіжа культ. 5 11 21 21

21 В. faecalis alkal.
стара культура 13 21 0 64

22 В. faecalis alkal.
свіжа культура 11 11 21 38

23 В. dys. Shiga Lister. 7 15 42 42

24 В, dys. Shiga Oxf. 
Stand. 7 15 18 42

25 B. dys. Shiga Pasteur 
Ust. 15 35 35 42

26 B. dys. Sonne. 15 25 42 42

27 B. dys. Y. S. Z. U. 
(Brendlovs) 13 16 36 39

28 B. dys.Y. Ledigans Oxf. 
Stand. 13 20 53 63

29 B. dys. Flexner v Oxf. 
Stand. 20 31 39 52

ЗО B. dys. Flexner 
(Mlcochova) 12 16 33 42

31 V. cholerae asiatic, 
Jenkin. 13 22 35 43

32 V. cholerae asiatic.
Marseille 17 19 37 37

33 V. cholerae asiatic.
Pasteur 34 37 77 0
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ч. Щеп 40” C. 37“ C. 37° C. 24 год. 

кімнатна тепл.
Кімнатна 
теплота

34 V. cholerae asiat 
Jerusalem. 7 9 55 98

35 Enterococcus S. Z. U.
(асцит. агар) 6 11 зо 54

36 Streptococcus haemol.
(асцит, arap) S. Z. U. 5 5 13 31

37 Streptorococcus viri- 
dans (асц. arap) SZU. 5 5 13 102

38 Staphylococcus aureus 
(свіжа культура) 4 12 15 22

39 Stapyhlococcus albus 
(свіжа культура) 4 22 39 39

40 Pneumococcus I Pasteur 
(кров’яний arap) 7 7 25 39

41 Pneumococcus I Mada­
gaskar (кров, arap) 7 0 18 0

42 Pneumococcus II Pa­
steur (кров, аґар) 7 18 23 . 37

43 Pneumococcus II Pa­
steur (кров, аґар) 7 7 25 38

44 В. rhinoscler s. Z. U. 
(Vymetal) 10 15 52 0

45 B. diphtheriae Am.
Pasteur (асц. arap) •18 0 0 73

46 B. diphtheriae S Z. U. 
Vokounovaiacu. аґар) 14 27 0 0

47 В. diphtheriae mitis
858 Angl. (асц. arap) 0 24 0 32



ПРОФ. ДР. ІНЖ. І. ФЕЩЕНКО ЧОШВСЬКПЙ
Новочасве гартування сталі та двоверствова купіль.Термічна обрібка падає сталям ублагороднені прикмети.Гартування у водяній купелі, що має кімнатну температуру, хоч надає сталям найвищу твердість, зглядно міцність, одно­часно переводить сталь в стан найбільшого напруження і най­більшої крихкості!. Щоби усунути оці напруження, а разом й надмірну крихкість, інструмент по загартуванні дещо відгар- товують, а то значить — наново огрівають протягом деякого часу в температурах „кольорів відгартовування“, т. з. в розмірно низь­ких температурах.Конструкційні сталі відгартовують в розмірно значно ви­щих температурах. При так високім відгартуванні (одначе в тем­пературах понпжче температури алотроповпх перемін) ми до­цільно тратимо дещо міцності! й твердости, щоби натомісць сильно зискати па тягучості! та здобути добру відпорність на динамічні обтяження. Таким способом дістають в конструкційних сталях високу міцність, а разом і добру відпорність па удариВіддавна шукають способу, аби оба ці процеси (гартування та відгартування) получити в одно; аби замісць двох огрівань, обі чинности докопувати по однім огріванню. Довго спроби ріжпих дослідників були без більшого практичного висліду, аж ось американським металознавцям Е. 8. ВатепрогСові та Е. С. Ваіп’ові*)  пощастило найти залежність будови сталі, і тим са. мим — її властивостей, від швидкості!, з якою охолоджувано сталь від температури гартування та від температури гартівни- чої купелі і від часу, що його протягом перебувала гартована проба в гартівничій купелі. Інакше, вище згадані дослідники найшли залежність будови й властивостей гартованої проби від температури середовища, в якій відбувається розпад австеніту, та від часу потрібного теоретично й зужитого практично па цей розклад.

*) Transact. Am. Soc. for. Metals 1934 ст. 289,310.



39На рис. І представлено в льогаритмічній скалі уклад „S“ Ваіп’а, де буквою Si означено криву початку, a Ss — кінець роз­кладу австеніту для вуглистої сталі о евтектоїдальнім вмісті вугля (коло О,9°/о С) для всіх практично можливих температур оточення, почавши від температури трохи нижчої від температури алотро- пової переміни (721°) аж до звичайних температур.З перебігу цих кривих робимо висновок, що повільне охо­лодження сталі, огрітої до температур тривалого стану фази „у“, позволяб на закінчення розпаду австеніту в температурах близь­ких і лише трохи нижчих від температури алотропової пере­міни 715°), що доводить до найбільше зрівноваженої струк­тури — перліту о пересічній твердості! 170° Вг. (крива „7“*).Дещо приспішене охолоджування (на рис. І — крива „5“) обнижує температури розпаду австеніту до 665° та допроваджує до сорбітичної структури з пересічною твердістю 280° Вг. Дальше приспішене оходжування причинюється до повставання підза- гартованої „трооститової“ структури з пересічною твердістю 380" Вг. В разі, коли температура розпаду австеніту обнизилася до 335°, в цьому останньому випадку твердість буде виносити 480° Вг. (на рис. І. — крива 4).Швидкість розкладу австеніту збільшується в міру, як обни- жується температура оточення, в якому відбувається оцей розклад. Найбільша швидкість розкладу відповідає температурі около 540°. В міру дальшого обниження температури (нижче 540°) розпад австеніту відбувається що раз повільніше й лінивіше.Оскільки швидкість остигання австеніту була така велика, що унеможливила розпад австеніту в горішнім обсягу темпе­ратур (721—540°), тоді і в даному обсязі температур (540—150°), при тій. саміїі швидкості! остигання, розпад не відбудеться ; це •є обсяг „безвладності!“. Однак скоро оточення буде мати тем­пературу нижчу як 150°, перехолоджений австеніт розпадається майже зараз, а наслідком такої наглої і швидкої переміни буде мартензитична структура, найтвердша (710—600° Вг) та найбільше напружена і крихка. Найдовше відбувається переміна в темпе­ратурі около 170° С; продуктом розпаду австеніту в цій темпе­ратурі буде зістарілий (відгартований) мартензит о твердості! заледве 600° Вг (крива N 3).Найменшу швидкість остигання, що однак позволяє дістати мартензитичну структуру, називаємо „критичною швидкістю“; вона означена на рис. І кривою „2“.
*) Крива „7“ відповідає грубозернистому перлітові ; крива „6“ — дрібно­

зернистому перлітові.
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41Впчерк ,,S“ Ваіп’а розважаємо як підставу новочасної тер­мічної обрібки. Цей впчерк позволяє згори усталити вислід гар­тування в так називаних „гарячих купілях“, окреслює швидкість розпаду австеніту на кождому температурному поземі, його ха­рактер, початок і кінець, будову, ступінь анормальності! будови та фізичні властивості! (твердість, міцність).Представлений на рис. І впчерк „S“ відноситься тільки для „нормальних“ сталей, т. з. грубозернистих, що глибоко гарту­ються. Сталі дрібнозернисті, які часто бувають „анормальні“, гартуються плитко та від вищих температур. Розпад австеніту відбувається в них значно легше й швидче, ніж в грубозерни­стих сталях, а цементит виказує нахил до коаґуляції. Криві Si і S2 для дрібнозернистих сталей пересунуться вліво, т. зн. до більших швидкостей, та до гори, т. з. до трохи вищих темпера­тур; крім цього, обі криві будуть зближені до себе, що вказує на приспішеніїй розклад австеніту у цих сталях. Зменшений вміст вугля (сталі маловуглясті!) ділає анальоґічно, т. з. пере­суває криві Sj і S2 в ліво; натомість присутність більшості! спе- ціяльних домішок (хром, нікель, манган, вольфрам, ванад, мо­лібден і т. и.) пересуває криві Sj і S2 вправо, т. зн. утруднює розпад австеніту (твердого розтвору!).Кожда степова й нестопова домішка зменшує критичну швидкість остигання; виняток кобальт, який ділає навпаки!Розважаючи впчерк Ваіп’а приходимо до внеску, що іде­альним осередком до гартування булаб купіль, яка посідала б найбільшу швидкість охолоджування в обсягу легкого розпаду австеніту, т. з. до температури, означеної на вичерку II буквою В (відтинок АВ кривої ABD0). Дальший розклад австеніту мав би відбуватися в температурах „повільного“ розкладу (т. з. 200—150°) т. з. як найповільнійше (відтинок BD0).Опрацьовано до нині два варіанти:а) сходкове гартування, крива ABjB2C2 згл. ABjB2D2 т. з. швидке охолоджування гартованої проби в купелі о темпе­ратурі Ц перетримання проби в гартівничій купелі, доки проба не осягне температури tlf а тоді розпад австеніту відбувається або в часі дальшого остигання у воді (+ 20°, крива В2С2), або в часі дальшого остигання на повітрю (крива B2D2). •б) ізотермічне гартування; крива ABjBjCg зглядно ABjBsD3 що різниться від попереднього тим, що гартована проба остає в гартівничій купелі при температурі Ц аж майже до цілковитого розкладу австеніту, т. з. достаточно довго. Тому що 



42температура t4 міститься в обсягу температур найбільшої повіль­ності! розпаду австеніту, а темпо розпаду австеніту, як і темно кожної фізико-хемічної реакції, затримується в міру наближення до кінця реакції, то практично закінчують ізо-гартуванвя в часі десь на ліво від точки В3, а кінець розпаду осталого австеніту відбувається в часі остигання в дещо нижчих температурах, де швидкість розкладу австеніту знова є дуже велика.Вичерк II представляє схематично перебіги остигання ста­левої прібки в ріжних гартівничих середовищах.Крива ABC зглядно В2С2 і В3С3 представляє остигання у воді.Крива AMNO представляє остигання в олійовій купелі.Крива АК представляє остигання у воді + 6"/0 клею.Крива АР, зглядно Bj Dx; В2 D2; В3 D3 представляє ости­гання на повітрі.Крива ABD0 представляє остигання у комбінованій купелі (води на олії).Крива aEEj представляє остигання в емульзії 60°/о у воді.Стрілка „х“ означає зміни в швидкостях остигання гарто­ваних сталевих проб в гартівничій купелі, наколи емульзія тяжкої (вертнпчої) олії у воді буде збільшуватися від 0% (крива ABC) до 60°/о вертнпчої олії (крива AMN0). Стрілка „у“ означає зміни в швидкостях остигання гартованих сталевих проб, коли вміст столярського клею у воді буде збільшуватися від О°/о до 6°/0, зглядно вміст пектиніту або иншої орґапічної субстанції (колоїду). Додатки до води кухонної соли (кислоти), ділають від­воротно, т. з. збільшують швидкості! остигання гартованих проб.Черткована крива „S/1 означає для кождої температури гартуючого осередку початок розпаду австеніту для сталі чисто вуглистої з евтектоїдальнпм вмістом вугля; крива ,,S2“ означає кінець розпаду австеніту.Черткована крива „S3“ показує зміни швидкості! остигання під впливом зменшуваного вмісту вугля, а крива „S4“ — зміни швидкості! остигання під впливом зростаючого вмісту столової домішки (крім кобальту!).Позема вісь представляє зміни часу в льогаритмічній скалі для укладу „S“ — Ваіпа, а для ¡інших кривих — в звичайній скалі температур.Інж. Ю. Вільк виконав на моє доручення ряд проб, шука­ючи такої гартівничої купелі, що позволяла б осягнути високі швидкості! остигання в обсягу температур легкого розпаду ав- 



43стеніту, та ПОВІЛЬНІ ШВИДКОСТІ! в обсягу повільного розкладу австеніту, що дало б можливість отримати відразу з одного огрівання структури „термічного уліпшення“, без потреби наступ­ного відгартовування та без повставання великих і шкідливих напружень, що зістають в сталях гартованих до кінця у воді.Вступні проби гартування в купілях заправлених або після німецьких рецепт „пектинітом“ *),  або столярським клеєм не до-

*) Спосіб фабрики „РоїпозіпАУегке“ — у Франкфурті н/М.

провадпли до добрих результатів (порівнай криву АВВ0 з кри­вою АК); до тогож оці купелі по певнім часі ужитку гублять свої властивості! гартування. Пектиніт (клей), рослинні або зві- ринні субстанції під впливом тепла, яке приходить до купелі в часі гартування, звершуються, — а гартівнича купіль „старіє“, т. з. тратить свою попередньо набуту властивість лагідного гар- 



44тування, та ділає як брудна вода. Рівно® завели надії застосу­вання до гартівничих купелів штучних емульзій олії у воді, тому, що перший період остигання відбувається не як у воді (крива АВ), а як в олії (крива АЕ), т. з. дістаємо цілком відво­ротний ефект.Найбільша технічна трудність — вишукати олію, якої пи­томий тягар був би більший від пит. тягару води. Інж. Ю. Вільк розвязав оцю проблему наступним способом: Газову смолу (пит. тягар 1,2) розпускано у технічнім бензолі (пит. тяг. 0,86) у від­ношенні 5 : 1 при огріванню до около 80° і добрім розмішуванню.Залишилося на практиці лише сконструувати апарат до гартування в двуверствових купілях. Був би це на наш погляд високий округлий збірник, де внизу находилася б тяжка олія, а висота цієї рідини була б розмірно невелика. Горішня верства води (найліпше дешевої!) була б змінна і залежна від розміру поодиноких предметів, що їх належало б гартувати, а також від їх кількості!, що припадала б на одиницю часу. Чим коротшим був би стовп води, тим у вищих температурах відбулося б иере- ломання кривої АВБ0 і тим мягкіші структури повстали б в на­слідок такого гартування.Результати гартування в двуверствових купілях (вода на олії) для сталі: 1) 0,45% С; О,82°/о Мп; 0,3°/о Зі; 0,041 % Р і 0,038°/о З 2) 1,15 „ 0,31 „ 0,3 „ 0,028 „ 0,026 „Температура в ,,В“ після кривої ABD0 Температура гартівничої купелі Твердість в скалі Rockwell’a „C“
Сталь 1 Сталь 2700 25° 21 21600 55 25 22500 28 27450 45 35400 58 38350 55 61 43300 5* 63 47700 50 20 20600 55 22 21500 24 23450 40 28400 55 50 34350 55 59 38300 55 61 42Середня з 10 проб Звичайне гартування 25 66 66Гарт, у двуверст. купілі „ 66 66



45Як бачимо з повищих даних, гартуванням у двуверство- впх гартівничих купілях можна кермувати і одержувати довільні результати, де твердість буде дорівнювати твердості!, що її осяг­немо гартуванням у звичайній водній купелі. Ударність проб, гартованих у двуверствовій гартівничій купелі, в кождоразово трохи вища як при звичайнім гартуванню,Видається нам, що запропонована метода гартування в дву- верствових купілях добре надається до застосування у промислі для масової продукції. Вода в гартівничій купелі може пере­пливати, а висота її верстви — змінятися, що легко можемо ре- ґулювати в залежності! від маси, обєму і кількості! предметів, що мали б бути загартовані.Загартовані предмети матимуть добру твердість і значно меншу скількість внутрішніх напружень, а рівнож належить припускати, що менші будуть явища пучіння, викривлення та деформації. Верства тяжкої олії буде охолоджуватися водою; факт, що охолоджуючийся предмет приходить до олії з розмірно не так високою температурою, утруднює зістаріння, т. з. випа­лювання легкоулетучуюхся похідних тяжкої олії.Позатим добре змеханізоване гартування в двуверствових гартівничих купілях може цілковито усунути конечність наступ­ного відгартовування, що додатно відібється на економічній стороні цього процесу.



Д-р ЕВГЕН ВЕРТИПОРОХ.
Металі як каталізатори в органічній хемічній синтезі.В більшости органічних хемічних перемін треба принЯти сполуку згл. додання до себе складників як перший ступінь реакції. Цю першу злуку частин назвав Kekule „великою молє- кулею“. Слідуюче перегрупований тої великої молекули дає кінцеві продукти реакції.Новітні численні досліди виказали1), що перше додання (Addition) реагуючих груп улегшують тіла, котрі мають реактивні атомові групи, як СІ, О. S, N, С=С (Schliisselatome). Опісля на­ступає стабілізація сполуки через перегруповання згл. виділення деяких складників з реакції. Як приміри возьму повставання етилевого хлориду з етилевого алькоголю і пятихлориду фосфору або хловородня.С2 Н5 ОН + РС15 —> С2 Н5 ОН1) СІ РСЦ—> с2 н5 сі + неї + Р0С132) с2 н2 он + неї —> с2 н5 он —►С1Н

с2 н5 онСІ РС14
с2 н5 онСІ Н Na„2 С2 Н5 СІ *— нонВідповідно до того, чи вислідні сполуки є тривкі тіла, чи ні, може цей перебіг (Vorgang) зупинитися на повстанню посе­реднього продукту додання. Н. пр. з нафталіни і пікринової кислоти в безводнім етері випадає червоний кристалічний осад, зложений з обох складників. В другім случаю може перебіг реакції йти дальше аж до кінцевих продуктів, як вказує прпмір 1) з етилевим алькоголем і пятихлоридом фосфору. При тих ре-



47акціях (подібно як при перемінах, що їх прпспішують каталіза­тори) визначує спосіб звязання (злуки) поодиноких атомів напрям ходу хемічної; реакції. Велике хемічне посвоячення фосфору до кисня улегшує повстання окисохлориду фосфору і утворення С2Н5С1 і НС1. В другім примірі 2) при діланню газового хло- роводня на алькоголь може тільки частинно повстати С2 Н5 СІ, бо вода, що виступає в реакції, може його з поворотом розло- жити в первісні складники. Також вода вяже хлороводень /НОН \І : : І. який вже не ділає каталізуючо. Реакція може добігти \ С1Н/до кінця, коли хемічно звяжемо воду, пр. прії помочи безводного хлориду цинку.Воно зовсім зрозуміле, що посередні продукти реакції дуже часто не даються визолювати, бо вони представляють собою змінний і дуже нетривалий твір, що має вищу потенціальну енерґію як продукти вислідні. На підставі тих прикмет можна сподіватися, що виказання такого „посереднього продукту“ дасться перевести не хемічною, але фізико-хемічною методою.Переважна частина органічних хемічних реакцій відбу­вається в прияві металів або їх солий згл. кислоти т. є тіл, що складаються з наладованих частинок, йонів. Металі діють щойно по переході в якунебудь сіль. Це оправдує припущення, що початку кожньої органічної, хемічної реакції треба шукати в „зложеній молекулі“, яка проводить електричний струм т. зн. є частинно зйонізованим тілом.Першою реакцією, що я її розслідив докладно під тим оглядом, була реакція Friedel-Crafts’a, важна з оглядів на­укових і технічних.її розуміємо як заступлення водня в ароматичнім вугле­водні алькилевою або кислотною решткою, що відбувається в присутності хлориду або бромиду алюмінія :

При баданю ділання А1С13 на <у- трпхлоротолюоль (С6 Н5 С С13) завважав я2) перший раз, що рівночасно з повстанням черво­но-брунатного забарвлення течі і виділювання газового хлоро- водня зростає сильно питоме провідництво електричного стру-



48му (2). При тому повстають нормальні продукти3) реакції Frie- del-Crafts’a як

А = мета-трихлорометильо-двофенильо-двохлорометан.В = мета (мета-трихлорометпльо - двохлоробензильо) - дво- фенпльо - двохлорометан.Як опісля показалося, джерелом провідництва електричного струму не був газовий хлороводень, розпущений в С6Н5СС13, тільки хлорид алюмінія давав по розпущеню в са-трихлоротолю- олі зйонізовану сполуку. Подібний зріст „Л“ давав хлорид алю­мінія з іншими тілами4), що мають азот або кисень (н. пр. аце- тонітриль і безводник фталевої кислоти) і реаґують за Friedel- Crafts’oM.Для ліпшого прослідження цего явища вибрав я бромид алюмінія і етилевий бромид5), бо А1 Вг3 відзначається дуже доброю розпускальністю в етилевім бромиді. Дає він при тому розчин, що проводить добре електричний струм. А1 Вг3 є псевдо- сілю і складається з частинок (А1 Вг3)х де х = 2 або 4. Доданий розчинник лучиться з цими частинками (Solvatation) і дає соль­ват псевдосоли.[AI (С2 Н5 Вг)п] [А1 Вг6] або [Al (С2 Hs Br)J [Al Br4]3.Як видно зі сталого молекулярного провідництва (2/mol) в широкім засягу концентрації, сольвати, що при тому повстали, є тривкі (stabil). Цю будову розчинів бромиду альмінія в ети­левім бромиді виказав я на підставі порушування йопів (Über­führungsversuche). Числа „n“ т. є ступіня сольватації не вдалося мені означити.По доданю бензолю до розчину бромиду алюмінія в етилевім бромиді зростає 100-кратно (Л) електричного струму, при чім виступає інтензивне червоно-брунатне забарвлення і виділення НВг. З розчину можна виділити крім етильованих бензолів кристалічний шестиетильобензоль [С6 (С2 Н5)6]. Він повстає ви­ключно при ужиттю молекулярних частин бензолю і А1 Вг3. 



49Коли замість бензолю додати до розчину Al Br3 в бромиді ети­ловім шестиетильобензолю в відношеию 1 : 1 до А1 Вт3 (молі), тоді виступає побіч червоно-брунатного забарвлення течі так- само сильне провідництво електричного струму (2). При тім по­встає через вбудовання (Einlagerung) ароматичного вуглеводня в сольват псевдосоли, третичной (ternär) продукт о свійствах соли. На підставі дослідів над порушуванням йонів ствердив я, що цей зложений продукт має будову:[А1 (С18 Н30)4 (С, Н5 Вг)п] [Al Вг4]3Cj 8 Н30 = шестиетильобензоль.Розчини правдивих солий н. пр. три-п-амильо-етильо-амо- нового бромиду в етилевім бромиді дають таке саме провідниц­тво електричного струму.При реакції Friedel-Crafts’a уживаємо звичайно хло­риду алюміпія і алькилевих згл. кислотних хлоридів, тому пе­ревів я численні досліди з А1 С]3 в розчинах хлоридів: етиле- вого, пропилевого, ізопропилевого, ацетплевого і бензоилевого6). По додапю бензолю або відповідних алькильо- чи ацильо-бен- золів до розчинів хлориду алюмінія в вище вичислених орга­нічних хлоридах, виступає іптензивне червоно-брунатне забар­влення розчинів і твориться третинний продукт. Через порушу­вання йонів виказав я, що в розчині хлориду алюмінія в ети­левім хлориді повстає сполука:[А1 (С18 Н30)4 С2 Н5 Cijo] [A1C1J.Коли ужиємо вищих хлоридів пр. пропилевого, повстають в розчині — вже при малій концентрації А1 С13 — різні побічні реакції. Через відщіпленя ПСІ творяться ненасичені алькилєни, що полімеризуються в скомпліковані вищі ненаспчепі вуглеводні. Первісне мале провідництво електричного струму (Л) зростає незвичайно швидко через вбудовання ненаспченого вуглеводня в сольват псевдосоли і утворення третинної сполуки. Подібно як ненасичені вуглеводні, ділає кисень карбонілевої групи (С=О) в розчинах А1 С13 в хлориді ацетилевім чи бензоплевім. Високе молекулярне провідництво зменшується зі зростом концентрації А1 С13 і показує, що розчини мають прикмети нормального електроліта.Вкінці розслідив я також ділання хлоридів інших металів як FeClg, ZnCV), яких деколи уживаємо в реакції Friedel- Craf ts’a, а частіше при інших хемічних перемінах.Хлорид заліза (Fe С13) розпускається дуже мало в алькиле­вих хлоридах (0,2—0,5°/о). А1 С13 має около 20 разів ліпшу розпу- 



50скальність. З тої причини повстає по доданню бензолю третин­ний продукт в дуже малій концентрації. Реакція Friedel- Craft s’a йде лише в од породнім (homogen) середовищу, тому й видайности алькильобензолів є при Fe С13 около 20 разів менші як при хлориді алюмінія. При тім діє ще хлорид заліза некорисно на реакцію за Friedel- Crafts’om, бо він може окислювати, може облегчити виділювання НС1 і полімеризувати повсталі ненасичені вуглеводні. В кислотних хлоридах як аце- тилевім і бензоилевім розпускається Fe С13 зовсім добре 14,2 згл. 14,7°/0 і через те видайности кетонів є зовсім добрі.Будови третичного продукту, зложеного з хлориду заліза, шестиетильобензолю і етилевого бромиду (С2 Н5 Вг) не можна було розслідити, бо ті розчини майже моментально (1—2 секунд) розкладаються [коли додамо С18 Н30 до розчину Fe СІ3 в ети- левім бромиді] і виділяють кристалічні тіла, що переходять скоро в олій.Безводного хлориду цинку (Zn С12) уживаємо часто при реакціях, при яких треба відщіпити або забрати воду. При син­тезі кетонів 3 нітрилів КИСЛОТ І фенолів ЗГЛ. ЇХ етерів ДІЄ Zn Cig каталізуючо на реакцію, щойно по впровадженню газового хло- роводня. При впровадженню газового сухого хлороводня до ацетонітрилю виступає провідництво електричного струму; воно по доданю Zn С12 значно зростає. По доданню фенолю наступає вбудовання цего в сполуку хлориду цинку, ацетонітрилю і ПСІ, що є передумовою вислідної реакції. По розложенню цеї третинної сполуки водою можна виізолювати кетон.СіСН3 C=N + 2НС1 - -> СН3 С^= NH • Н СІ + Zn С12 + НС6 Н4 ОН СІ—СН3 d^NH • ПСІ +Н*О  СН3 CO + NH3-HCl+HCl(ZnCl2) H-Cß Н4 ОН Zn.ClJ C6 H4 OHХлорид берилю (Ве С]2)8) реагує з ш-трпхлоротолюолем і дає ті самі продукти як хлорид алюмінія.Висліди тих дослідів виказують наглядно, що реакція межи ароматичним вуглеводнем (бензоль), алькилевим згл. кислотним хлоридом і хлоридом алюмінія відбувається в третиннім ком­плексі, що є зйонізований і проводить електричний струм. При тому наступає ослаблення вязань межи вуглем а воднем вугле- 



51водня (Н—С) і хлорем а вуглем в органічнім хлориді (Cl—С). Крім цього хлорид алюмінія активує атоми Н і СІ так сильно, що вони виділяються як НС1, а рештки лучаться зі собою. По розложенню третичного продукту водою можна виізолювати повсталі стабільні алькильо — згл. ацильо-бензолі.Крім нормальної реакції за Fr і edel-Crafts-ом, що від­бувається в однородпім розчині, можуть при великій концен­трації Al С]3 згл. Al Вг3 відбуватися й инші побічні реакції. Го­ловно діється це тоді, коли Al СІ3 згл. Al Вг3 знаходяться при реакції як оліяста верства на дні начиння. На тій граничній верстві виступають відщіплювання водня, гидровання і редук­ційні діланпя. Н. пр. з ізопропилевого хлориду повстає побіч зполімеризованих ненасичених вуглеводнів також пропан.СН X НС1 + [СН3 СН = СН2]ХX. 3 2 СНС1сн3 / сн3 СНз СНзБензоль9) реаґує теж по довшім часі з хлоридом згл. бро мидом алюмінія — без доступу вогкости — і дає при тім дуже різнородну мішанину різних сполук. Повстають при тім : дво фениль, фенильоцикльогексан, двофенильоцикльогексани (го

ловно орто-, побіч пара-) і фенильо-метильоцикльопентани (го­ловно орто-, побіч пара-).При тім активує А1 С13 згл. А1 Вг3 кисень воздуха, так що повстають похідні бензолю та кисня, як феноль, окси- і дво- оксицикльогексани (переважно орто-)



52 Друге важне примінення мають хлориди металів при хло­руванню ароматичних вуглеводнів, головно коли йде о заступ­лення водня в бензолевім ядрі. Ділання хлоридів металів10) можна пояснити в цей спосіб, що насамперід молекула хлору додається до подвійного вязания бензолю (І). Опісля лупиться каталізатор з повсталою похідною двогидробензолю при помочі побічної валенції хлору (II), повстає похідна зложеної кислоти метальохлороводневої як Н БЬ С16, Н Ге С14 і т. д. Вкінці насту­пає стабілізація через відщіплення цеї зложеної кислоти, що розпадається в хлороводень і каталізатор з поворотом і остає хлоробензоль (III).
і п піHCl: CI Sb С14HCl + SbCl5Хлоробензоль не дає комплексів з хлоридом металю, тому повстають з ароматичного вуглеводня і хлору — при ужиттю хлориду металю як каталізатора — головно однохлоропохідні- З цего видно, шо мала скількість каталізатора вистарчає для перепровадження великої скількости ароматичного вуглеводня в хлоропохідну.Розчин пятихлориду антимопу в бензолю не проводить електричного струму, тому ужив я як розчинника самого Sb С15, щоби розслідити повставання комплексів (II) т. є третинної спо­луки. По доданню малої скількости бензолю до Sb С18 виступає серед іптензпвного червоно-бурого забарвлення цровіднпцтво електричного струму. По розложенню мішанини кислотою ви- ізолював я хлоробензоль. Пятпхлорид антимону вже сам ділає, бо він може розкладатися на хлор і трихлорид антимону. Для ліпшого розслідження цеї реакції ужив я як розчинника хло­риду бензоилевого, бо він розпускає дуже легко хлориди заліза, алюмінія, антимону і йоду (І Сі3), та дає комплекси, що прово­дять електричний струм. При впровадженню хлору провідниц- тво струму не зростає.; Через порушування йонів не вдалося тут виізолюватп зложених комплексів, які виказав я при реакції за Friedel-Crafts-ом. Тому треба принят, що причиною про- відництва електричного струму є сполуки, зложені з метальо- хлороводних кислот пр. Н Sb С16 і ароматичного вуглеводня.



53В тім комплексі наступає ослаблення вязання межи Н і С в вуглеводні і СІ—СІ в хлорі. Через виділення (Н СІ) решти лу­паться і дають ароматичний хлоровуглеводень.При ііншііх органічних реакціях виступають подібні явища.Розчини Grinard’a пр, СН3 Mg І в абсолютнім етері про­водять електричний струм11), що дається вияснити повстанням оксонйової соли (Oxonium-Salz) (комплекс).IV сн3(С2 Н6)3 О : Mg^ІОрганічні естри з алькоголів і слабих органічних кислот повстають під каталізуючим впливом сильних кислот як Н СІ, Н„ S04 і в обох случаях ствердив я добре провідництво елек­тричного струму. Ближчі досліди виказали, що так само захо­вуються усі органічні сполуки з киснем12) (етери, алькоголі, естри, альдегиди, кетони) по впровадженню до них безводного газового хлороводня. Всі ті сполуки мають імовірно будову оксонйових солий.Також інші перегрупованим (Umlagerung)13), що відбува­ються під впливом кислоти (Н-йон) можна найліпше вияснити як перегруповання в спільнім катйоні, де наступає 'зрушення (Lockerung) вязань межи поодинокими атомами. Сюди належить пр. перехід фенпльогидроксильаміну в пара-амінофеноль, діацо- аміно-сполук в азо-сполуки (діацо-аміло-бензоль —> азо-аміно- бензоль), перехід оксиму кетону в підставлений квасовий амід (реакція Beckmann’a). Правдоподібно відграють важну ролю частинки, що проводять електричний струм (йони), в синтезі естру ацето-оцтової кислоти (з естру етильо-оцтового і мет. Na в прияві слідів етилевого алькоголю) і в синтезі кислоти цина­монової з бензальдегиду, безводного оцтану соду і безводника оцтової кислоти (реакція Perkin’a).Загально можу сказати, що більшість органічних хемічних реакцій залежна від повставання комплексу, що проводить електричний струм. Цей комплекс має виразні бігунові прикмети (polar)11). Реакція відбувається в зложенім комплексі.
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