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[. Wstep historyezny.

Z punktu widzenia nauki o fazach, a wilasciwiej statyki chemicznej,
uktady, zlozone z migszanin dwéch cieczy, znajdujacych sie w stanie ré wno-
wagi z wlasng ich parg, przedstawiajg t. zw. vklady dwuzmienne (divariante),
czyli uklzdy w ,rownowadze niezupeinej“ (unvollstindiges Gleichgewicht),
Charakterystycznem dla nich jest to, Ze mozna zmieniaé jednoczesnie i nie-
zaleznie od siebie dwa parametry termodynamiczne ukladu np. temperature
i cisnieuie, nie naruszajac przez to istniejgeej rownowagi. Sy to wiec ukla-
dy, pozostajace w rownowadze do$é zawilej, a przeto i poznanie wlasciwej
ich istoty mogle nastapié dopiero na wysokim stopniu rozwoju chemii teore-
tycznej. 7Z koniecznosei rzeczy poprzedzié je musialo poznanie natury ukla-
déw bardziej prostyeh, w szczegélnosei zas§ ukladow, wytworzonych przez
ptyny pojedyncze wraz z ich parg nasycong, przedstawiajgceych t. zw. nkiady
jednozmienne (monovariante), bedgce w rOwowadze zupelnej“ (volstindiges
Gleichgewicht).

Z praktyki zycia codziennego te ostatuie uklady znane byly juz w za-
mierzchiej starozytnosci, albowiem ze zjawiskawil wrzenia i przekraplania
dobrze obeznani byli grecy ?), a prawdopodobuie i cywilizacyjnie starsze od
nich lndy Wschodu., W pozniejszych czasach alchemicy stale positkowali sig
metods przekraplania celem wydziel=nia substaneyj lotnych z produktow,
otrzymywanych przy dzialaniach chemicznyeh. Mimo to pierwsze proby

1) W nieeo odmiennej {ormie praca niniejsza byla ogloszena w , Zeitsehrift fiir physi-
kalische Chemie, tom 35, str. 129—203 (1900) p. t. ,lleber die Dampfdrucke biniirer I'liissig-
keitsgemische®.

t) Patrz F Hoefer ,Histoire de la Chimie*, 2-gie wyd. Paryz 1866, I, 31, 2062,
jak réwniez M. Berthelot ,Les Origines del'alchimie, Paris 1885.
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sze préby poznania natury tych zjawisk datujg dopiero z konca siedemna-
stego wieku. Mianowicie wielce prawdopodobnem jest, iz dopiero okolo
roku 1670 Boyle?! po raz pierwszy zauwazy! zalezno$¢ punktn wrzenia
wody od ciénienia atmosferycznego. Badania jego wielce zainteresowaly
wspolezesnych i byly wielokrotnie powtarzane oraz sprawdzane. W r. 1750
Hamberger dal wswych ,Elemente der Physik“ pierwsze tiémaczenie
zjawisk parowania, jako szczegdélnego przypadku rozpuszczania chemicz-
nego, ktory to poglad rozwingl nastepuie Leroi?). Temu ostatniemu za-
wdzieczamy, miedzy innemi, wprowadzenie do nauki pojecia ,pary nasy-
conej“, ktére sie utrzymalo az do ostatnich czaséw.

Powyzsza teorys zjawisk parowania, nazwana przez wspdlczesnych
sLeorya solucyi“, uela w jednolitag calosé wiele zjawisk na pozér roz-
norodnych, lecz nie mogla sie dlugo ostaé, w szczegédlnosci w obec odkrycia
W. Ericsena, iz woda paruje réwniez w prézni. Chege fakt ten opisaé,
wprowadzil Ericsen nowe pojecie ,piynun elastycznego*,
wzglednie ,,pary elastycznej a zwolennik jego poglagdéw De -
lne® poszed! dalej, tlomaczac powstawanie pary przez Igczenie sie czaste-
czek wody z ogniem (cieplikiem). Przez to hypotetyczne ttémaczenie zwro-
cil on wwage wspolezesnych badaczy ma zjawiska cieplne, towarzyszgce
procesom parowania, to za§ doprowadzilo uastepnie do odkrycia ciepla
utajonego przez Blacke'a.

Pod koniec XVIII wieku odkrycie maszyny parowej przez Jam es’a
Watta (1764) powolalo do zycia pierwsze badania systematyczne nad
prezno§cia pary wodnej oraz nad zaleznoscia jej od temperatury. W prze-
konaniun, iz znajomo$é praw rzadzgeych prezunoscia pary wodnej oraz innych
plynéw pojedynczych dustarczy wskazowek teoretycznyeh, niezbednych dla
racyonalnej Konstrukcyi silnic parowych, — caly szereg pierwszorzednych
badaczy podejmuje w tym kierunku badania coraz scislejsze i rozleglejsze,
ktorych korong stanowia klasyczne prace Re gnault’a, wykonane na zle-
cenie rzadu francnskiego.

Rezultatem tych licznych i pracowitych badan, ciagngcych sie prawie
przez przecigg catego stulecia, bylo stwierdzenie faktu zupeinie nieocze-
kiwanego, iz w uktadach jednoskladowych, zlozonych 2z cieczy poje-
dynczych oraz ich par nasyconych, zaleznos$¢ funkcyjna pomiedzy tem-

*) Patrz wtym wzgledzie. W hewell ,Geschichte der induetiven Wissen-
sehaften'’. Stuttgart 1840, tom 3, str. 536—567, jak réwniez J. C. Fischer ,Ge-
schichte der Physik seit dem Aufleben der Wissenschaften®. Gottingen 1801 - 1808,
tom 5, str. 63.

® Leroi. ,Mém, del'Acad. de Paris'. 1750.

) Delue. ,Recherches sur les modifications de 'Athmosphére™ 2- vol,, Genewa
1772; ,Introduction i la physique terreste par les fluides expansibles 1803.
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peratura a preznoscig pary jest natury dos$é zawitej i na og6t nie daje sie
ujaé w jeden wzbr ogdlny. Ten wynik ujemny opéznil, a zarazem, w znacz-
nej mierze, utrudnit poznanie praw réwnowagi ukladéw bardziej zawiltyeh,
w szezego6lnogei zad ukladéw dwuskladowycel, zlozonyeh z mieszanin dwoch
cieczy oraz ich pary. Mimo to juz na poczatku ubiegtego stulecia uczyniono
w tym kieruuku pierwszy wazny krok, ktory zawdzieczamy Daltono wi.

Obserwacye meteorologéw ¥ nagromadzity pod koniec X VIII wiekn
znaczny materyal do§wiadezalny, dotyezgcy zachowania sie migszanin par
i gazéw. Zagadniienia meteorologii praktycznej sktonily tez w nastepstwie
Daltona?® do systematycznego zbadania tych ukladéw. Wynikiem tycl
badant doswiadczalnych bylo ostateczne obalenie teoryi solucyi i zastapienie
jej przez teorye mechaniczng mieszanin pari gazéw, wedtug ktorej poszcéze-
golne czgsteczki gazow i par nie wywieraja na siebie zadnego dzialania.
Teorya ta znalazla swoj wyraz w tak zwanem Daltonowskiem prawie
preznosciczesciowych, sfermulowanem przezen w sposéb naste-
pujgcy: »W mieszaninie réznorodnych gazéw, nie oddzialywujgeych na siebie
chemicznie, calkowite ci$nienie migszaniny na $cianki naczynia réwna sie
sumie cisnien czgseiowych poszezegolnyeh gazow. Henr y ¥ sformulowat
to prawo jeszcze krécej: ,Kazdy gaz stanowi préznig dla innego gazu*.

Aczkolwiek powyzsze prawo stosuje si¢ wlasciwie tylko do mieszanin
gaz6w 1 par nienasyconych, stanowilo onv jednak punkt wyjseia w badanin
preznosci par niejednorodnych mieszanin cieczy, przedstawiajgcych prostszy
wypadek migszanin podwéjnych (uktady dwuskladowe jednozmienne). Opie-
rajgc sig na niem, wytlémaczyl Gay-Lussac® wr 1814 zjawiska de-
stylacyi jodu oraz olejkéw eterycznych z parg wodng; nastgpnie zas, gdy
Liebig?® odkryl ciekawy fakt, iz niejednorodne migszaniny chlorowco-
wych zwigzk6w organicznych z wodg wrag w nizszej temperaturze anizeli
ich skladniki, Gay-Lussac® podal natychmiast nastepnjace tlémacze-
nie tego zjawiska: ,Wedlug prawa Daltona para danej cieczy, wytwarza-
jaca sie w atmosferze gazowej, winna okazywac tez samg preznosé, jakby

1) Poréwnaj nastepujgce zestawienie w W e 11 8’a , Essay an Dew*, London 1814%;
streszezenie w ,, Ann, Chim, Phys.* (2) 5, 183 (1817).

3 J.Dalton ,Gilb. Annt 12, 385 (1803); 15, 21: jak rowniez W. Whewell
,(reschichte der inductiven Wissenschaften® 2, 536 — 567, Stuttgart 1840, oraz B G ali-
tz1ine ,Ueber das Daltonsche Gesetz®, Strassburg 1890.

1 Henry ,Gilb. Ann* 2I, 394 (1805).

9) Gay-Lussae ,Ann Chim. Phys. (1) 91, 8 (1814); ,,Gilb. Aon. 49, 1 (1815),
oraz przedruk w , Ostwald’s Klassiker® Né 4. i

5) Liebig J. , Ann. Chim. Phys.* (2) 49, 184 (1832).

6) Gay-Lussac ,Ann Chim. Phys.® (2), 49, 393 (1832): .Pogg. Aun' 25,
498 (1832).
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sie wywigzywala w prézni. W zamkniete] przeto przestrzeni (objetogei)
zmiennej, gaz bedzie sie rozszerzal dopéty, p6ki jego preznosé, dvdani do
stalej preznogei pary, nie zréwnowazy cisnienia zewnetrznego®.

»Jesli przeto doprowadzimy do wrzenia migszanine dwdch cieczy nie
mieszajacych sie, wytwarzajgeych warstwy niejednorodne, to zajdzie proces
nastepujacy: para, wywiazujaca sie w warstwie dolnej lotniejszej, przedo-
stajac sie do gornej warstwy, wytworzy proznie dla drugiej cieczy, ktéra wy-
sylaé bedzie w owa préznie pare, poki jej preznos$é dodana do preznosei pary
pierwszego plynu, zmuiejszajgcej sie skutkiem rozszerzania. nie zréwna sie
z ci$nieniem atmosferyeznem. Ostatecznie wiec temperatura wrzenia gor-
nej, a zarazem i dolnej cieczy obnizy sie“.

Tlomaczenie powyzsze stanowi jadro wspolezesnej teoryi preznosci
pary migszanin niejednorodnych cieczy; pdzniejsze badania do$wiadczalne
Magnusa® Regnanlta? Kundta® Gerneza?® Pierre et
Puchota® oraz Konowalowa® stwierdzily w zupelnosci jego praw-
dziwosé, a wywody teoretyczne Gibbsa?, Konowalowa® Du-
hema® Margulesa® oraz Ostwaldal!® wyznaczyly zakres jego
stosowalnogel na ogoluych zasadach energetycznych.

Procz ,prawa ci§nien cze$ciowych“, majacego tylko posredni zwigzek
z teoryg réwnowagi nkladow dwuskladowych, zawdzigeczamy nadto Dal-
tonowi pierwsze obserwacye, dotyczgce owych ukladéw. 7 tych najwa-
Zniejszemi sg nastepujace: badajgc rostwory wodne kwasu azotowego, zauwa-
zyl on, ,iz podezas destylacyi rozcieficzonego kwasu azotowego przechodzi
poczatkowo prawie czysta woda: punkt wrzenia kwasu stale sie podnosi,
poki nie osiggnie —-120° poczem temperatura ta pozostaje staly; waga ga-
tunkowa kwasu wynosi nabwezas 1,42, a sklad jego nie zmienia sie podczas
destylacyi. Jesli uzyty do destylacyi kwas wre ponizej 4 120°, a jego waga
jest wyzszg nad 1,42, to podczas destylacyi przechodzi najprzéd kwas

) Magnus ,Pogg. Ann. 38, 481 (1836).

?» Regnault ,Relation des expériences ete. (Mém. de I'Acad. de I'Institut de
France, 26, 715 (1862).

 Kundrt, ,Pogg. Ann.* 149, 189 (1870).

Y Gernez, C.R. 86,472 (1878).

% PierreetPuechot, .Ann.Chim. Phys.* (4) 26, 145 (1872).

& Konowatow D. , Wied Ann' 4, 34, 219 (1881): ,,Ber. d. chem. Ges" {7,
1531 (1884) oraz rozprawa ,,0b uprngosti parow", Petersburg 1884.

Y Gibbs W, ,Thermodynamische Studien, Lipsk 1892, str. 117: oraz Du hem
Zeitsehr. f. physik. Chemie, 8, 337 (1891).

8 Dnhem P. ,Dissolutions et mélanges”. 3 czebei. Lille 1893—1894.

9 Margules: ,Sitzungsber. der Wiener Akadl.” (2) 104, 1243 (1895).

199 Ostwald, ,Lehrbuch der allgemeinen Chamia* (2 Aunfl.) 1, 645 (1891); Wied.
Ann. 63, 335 (1867).
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bardziej stezony, az punkt wrzenia podniesie sie do 120°, poczem kwas. za-
warty w retorcie, bedzie ponownie wskazywal ciezar gatunkowy 1,42. Kwas
azotowy o powyzszem stezeniu zawiera mniej wigcej 60°/, czystego kwa-
su“ 1 Podobniez maja sie zachowywaé rostwory wodne kwasu solnego 2.

O ile mi wiadomo sg to pierwsze obserwacye, stwierdzajace istnienie
maximum temperatury wrzenia, czyli minimum preznosei pary dla migszanin
podwojnych, a temsamem wykrywajace najbardziej charakterystyczng coche
odnosnych stanéw réownowagi. Z czasem, dzigki badaniom Mitscherli-
cha, Millona, Marignaca, Smitha it. d., poznano wiele innych
migszanin, wykazujgcych tez samg wiasciwosé, a Ze nadwezas uwazano stalosé
punktu wrzenia za kryteryum czystosci zwiazkow chemicznych, wige i owe
mieszaniny kwaséw mineralnych z wods, wrzace w stalej tereperaturze, za-
liczono w poczet Inznyeh zwigzkow chemicznych, tak zw. ,hydratow® czyli
wodanéw. Do rozpowszechnienia i utrwalenia tego blednego pogladu przy-
czynily si¢ szezegélniej prace Bineau ¥, ktory badajgc rostwory wodne
lotnych kwaséw mineralnych znalazl, iz wiele z nich tworzy z woda migsza-
niny o stalym punkcie wrzenia oraz skladzie, odpowiadajgcym prostym sto-
sunkom atomowym. Wprawdzie pomiary gestosci pary tych mniemanych ,hy-
dratow" zaprzeczaly ich istnienie w stanie gazowym 4, lecz fakt ten nie po-
wstrzymal Bineau od przypisania zwigzkom tym bytu realnego w stanie
cieklym. Blednosé powyzszego zapatrywania wykazal pézniej Roscoe?)
w calym szeregu badan do§wiadczalaych, w ktorych dowodzi, iz zar6éwno
temperatura wrzenia jak i sktad onych ,wodanéw zmienia sie wraz z cisnie-
niem zewnetrznem oraz, iz sktad ich bynajmniej nie odpowiada prostym sto-
sunkom atomowym. Niezaprzeczona sila argumentacyi tych faktéw nie byla
jednak dostateczng do zupelnego obalenia i wyrugowania ,hipotezy hydra-
tow*. Pod wplywem powagi kilku znakomitych chemikow © kolaczg sig one
dotychczas w nauce, jako swego rodzaju przezytek, hamujac niewatpliwie
normalny jej rozwoj.

Wracajgce raz jeszeze do Daltona zaznaczyé nalezy, iz zbadal on
nadto punkty wrzenia migszanin kwasu siarczanego z woda ” oraz mieszanin

1) Wedlug J, J. Berzeliusla, ,Lehrbuch der Chemie® (5-te Aufl.) f, 513 (1843)

%) Roéwniez wediug Berzeliu s's, loc. cit. str. 780,

3) Bineau, Aun. Chim, Phys. (3) 7, 257 (1843).

4 Bineau loc cit., oraz Calm, Ber.d. d. chem. Ges. 12, 613 (1879).

5 RoscoeiDittmaryr, Lieb. Ann. lI2, 327 (1859); Rosecoe, Lieb, Ann.
16, 203 (1860); 121, 353 (1861): 125, 319 (1862).

§) W szezegdlnosei zaé dziela Men deleje w a, ,Grundlagen der Chemie* str. 113,
Lipsk 1892; ,Osnowy Chimii* St, Petersburg, 6 wydan od r. 1867,— oraz lieznych prac do-
swiadezalnyeh Sp. U, Pieering'a; patrz Zeitschr. f. Physik. Chemie 7, 378 (1891).

7 Pahrz Berzelius, ,Lehrbuch der Chemie® (5 Autl.) I, 479 (1843).
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alkoholu z eterem ", zapoczgtkowujgc temsamem studyum systematyczne
jednorodnych migszanin cieczy. Niestety, skutkiem wszechwladnego wply-
wu Daltonowskiej teoryi atoméw, calg uwage S$wiata chemicznego
zwrécily na siebie potgczenie, zachodzace wedlug stalych stosunkow wago-
wych, czyli tak zw. wlasciwe zwigzki chamiczne, polaczenia za$ o zmiennym
skladzie jako to rostwory, migszaniny i t. p. stracily zupeinie na aktualnosei.
Stad to dopiero w iat kilkadziesiat po pierwszych obserwacyach Daltona
zwrécono sie ponownie do badania dog¢wiadczalnego stosunkéw preznosci
pary dwuskiadowych mieszanin. Dlugi szereg prac dokonanych przez M a-
gnusa? Regnaulta?® Pliickera#® Bertholota?® Wan-
klyna® Alluarda? Wiillnera® PierreetPuchota ?,
Dupre, Duclaux!”, Browna'? Guthrie ! oraz innych,
a majgceych na celu wykrycie zwigzku, zachodzgcego pomiedzy skiadem mig-
szanin oraz ich preznoscig pary, nie doprowadzit do zadnych wnieskow
ogdlnych.

Udalo sig to dopiero w r. 1881 K onowalowowi'® w klasycznej
pracy, dokonanej w laboratoryum Kundta. Gléwna zasluga tej pracy
polegala na wyodrebnieniu zasadniczych typow krzywych preznosei pary
oraz na wyswietleniu stosunku, zachodzgcego pomigdzy sktadem roztworu
i jego pary, a przebiegiem krzywych preznosei.

Mozliwg rozmaito$¢ przebiegu krzywych, wyrazajgeych zaleznos¢
preznosci pary mieszanin dwéch cieczy od ich skiadu, sprowadzit Kono-
watow do trzech zasadniczo réznych typoéw, wyobrazonych na fig. 1.

1y J. Dalton, Schweigg. Journ. 28, 363 (1820).

3) Magnus, Pogg Ann. 38, 481 (1836); 112, 408 (1861).

) Regnault, loe, cit

4 Plicker, Pogg. Ann. 92, 193 (1854).

5 Berthelot, Ann. Chim. phys. (4) 1, 38% (1684): Lieb. Ann- 128, 321 (1863).

5 W anklyn, Proceed. London Royal Society 12, 53 (1863); Lieb. Ann. 128, 328
(1863): Phil. 'VLL“ (4), 45, 129 (1873).

7 Alluard, Ann. Chim. Phys. (4) 1, 243 (1864).

8 Witllner Pogg. Ann. [29, 353 (1866).

9 Pierre et Puechot, Ann. Chim. phys. (4) 25, 236 (1872).

19 Dupré, Pogg. Ann. 148, 236 (1873), Ergauz. Bd. 5, 221.

1) Duelanx, Ann. Chim. Phys. (5) 8 (1874); (5) 14, 305 (1878); C. r. 86, 592(1878).

1) Brown, Inmn Chem. Soc. 85, 546 (1879), 39, 517 (1881) orax zestawienie
w Chem, Centralblatt (3) 13, 62, 75, 90 (1882).

13) Guthrie, Phil. Mag. (5) 18, 495 (1884).

¥) Konowalow, Wied Ann. 14, 34, 219 (1881), Ber.d. d. Chem, Gesell. 17. 15631
(1884) oraz barizie) \\\c/upuyy o w rozprawie: ,Ob uprugosti parow* St. Petersburg 1884

. T4.
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Z nich typy (IT) i (I11) wykazujg po jednym punkcie wyréznionym
(ausgezeichneter Puunkt), a mianowicie: typ. (II) wykazuje maximum, zas typ
(ITT) minimum preznoseci pary, podezas gdy typ (1), odpowiadajacy przypad-
kom najezeseiej napotykanym, nie wykazuje zadnego punktu wyréznionego.
W swietle poglgd6w tegoczesnych powstawanie owych trzech typowych po-
staci krzywych preznosei tiémaczy sig w sposéb nastepujacy . Jedli w cie-
czy a bedziemy rozpuszczali stopniowo coraz to wieksze ilosci jakiegokol-
wiek ciala stalego B, to na ogol prezno§é pary powstajacych roztworéw be-

|

X

Fig. t. Fier, ©

dzie mniejsza od preznosei pary czystego rozpuszezalnika a; dla malyeh kon-
centracyj ciata B (ponizej 10°/,), owo obnizenie preznosci pary rozpuszczal-
nika bedzie wprost proporcyonalne do ilodci rozpuszezonego ciala B (prawo
Raoulta) Zastapienie ciala stalego B jakakolwiek ciecza & stosunku
tego zasadniczo w niczem nie zmieni; w granicach malych koncentracyj cie-
czy b obnizenie preznosci pary rozpuszezalnika « bedzie w tym przypadkn
réwniez wprost proporcyonalne do koncentracyi cieczy 0. Z drugiej strony
wedlug prawa Henry'eg o ilosci gazéw, pochtanianych przez ciecze, po-
zostaja w prostym stosunku do cisnienia, pod ktérym znajdunjg sie owe gazy,
¢czyli, innemi stowy: preznosé czesciowa gazu (Partialdruck) lub pochionie-
tej pary jest proporcyonalna do jego koncentracyi w danym roztworze (pray-
czem nadmienic nalezy, iz prawo to stosuje 8ig tylko do roztworéw stabych).

Graficzunie powyzsze prawa Raoulta i Henry'ego przedstawia
fig. 2, na ktorej linia ciagla B wyraza prawo Raoulta, zas trzy linie cia-
gle (1), (2) i (3)prawo Henr y'ego w trzech typowyeh przypadkach, uwa-

7, Patrz Ostwa 1d, Lohrbuch der. Allgem, Chemie +2 Aufl) 3, 617. Leipzig 1894,

Prace mat.-fizycz. t. XIIIL 9
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runkowanych w sposéb nastepujgcy: Jesli para cieczy a trudno sie roz-
puszeza w cieczy b, woéwcezas poczatek kraywej preznosci czesciowej ptynu «
przebiega w sposéb, wyrazony przez prosta (2). Podobuiez przebiegaé be-
dzie krzywa preznoS$ci czesciowej ciala & w przypadku, gdy para jego okaze
sie trudno rozpuszczalng w cieczy . Ostatecznie wiec w przypadkn tym
krzywa preznofei calkowitych mieszanin obu powyzszych cial wytworzy
maximum. Natomiast, jesli para a tatwo rozpuszczaé sie bedzie w cieczy b,
a zarazem para b latwo rozpuszcza sig¢ w plynie @, to poczgtki krzywych
preznosci czesciowych obu cial ¢ i b przebiegaé bedy w sposéb wyrazony
prosta (3), za$ krzywa preznosei calkowitych ich mieszanin wykaze mini-
mum. Wreszcie w trzecim mozliwym przypadku, odpowiadajgeym pierw-
szemu typowi krzywyeh Konowalowa, poczgtki krzywych preznosei
czesciowych zblizaé sie bedg do linii tacznej (1), zlewajac sig z nig woéwezas,
gdy rozpuszczalno$é par obu cial, wchodzgeych w sklad danych mieszanin,
bedzie sig wyrazala stosunkiem stezenia fazy cieklej i gazowej tych cial
w stanie czystym V.

Co sig tyczy zwigzku, zachodzgcegn pomiedzy skladem obu faz i cal-
kowitg preznoscig pary, to posilkujac sie znang zasadg o przeciwdzialaniu
(zgsadg réwnowagi ruchomej)  wyprowadzit Kono walow nastepujacg
zaleznos$é: przy stalej temperaturze zwiekszenie objetosci fazy gazowej albo
zupelnie nie wplynie na wielko$é catkowitej preznosci pary, lub tez spowo--
duje jej obnizenie, czyli: innemi slowy, zmianom izotermicznym objetosci
danych ukiadéw bedg odpowiadaly zmiany ci$nienia w kierunku odwrotnym.

W zastosowaniu do poszczegéluyeh przypadkéw, twierdzenie powyz-
sze orzeka co nastepuje: oznaczajyc przez c¢,, ¢, koncentracye obu cial
w fazie cieklej, koncentracye zas tychze w fazie gazowej (w parze) przez
¢'y, €4, Otrzymamy:

1° przy (—;}ci > 0, czyli gdy prezno$§¢ pary warasta¢ bedzie wraz

1
# koncentracys (¢,).

b Patrz Ostwald, Lehrbuch derallgem. Chemie (2 Auf.) 3, 613, Lipsk 1899.

%y Tak zw. trzecie prawo N ewton a; patrz wyklady mechaniki np. Helmholtz
.Dynamik discreter Massenpuncte® Lipsk 1898. 'W zastosowaniu do zjawisk chemieznych
prawo to sformufowal najprzéd Van't Hoff (ltudes de Dynamique chimique 1884, str.
162) jako t. zw. zasade réwnowagi ruchomej.
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2° podobniez przy —-i—r_' <_ VU, ezyli gdy prezno$é pary zmniejsza sig
1 )

w miare wzrostu stezenia (¢,):

cl g cL
(;12 Ty 6_2 3
. d ! ] X ,
3% wreszcie skoro /A 0, to «L,—l — SL . 6. j. jesli catkowita pre-
de,y ¢y ¢y

zno§é pary danej migszaniny przechodzi przez maximum lub minimum, wow-
czas sklad fazy gazowej staje sig 1dentycznym ze skladem fazy cieklej
(t.zw. prawo Konowalowa) ",

Poglaydowo przedstawié mozna powyzsze wywody w sposéb nastgpu-
jaey ¥: Wyobrazmy sobie krzywa preznosci pary mieszaniny dwoch cial
wygiets z drutu, po ktorym tocza si¢ dwie rolki, jedna obcigzona, druga za$
polgczona z balonikiem. Ruch samowoluy pierwszej wskaze nam, w jakim
kierunku bedzie sig zmienial sklad fazy cieklej podczas izotermicznej desty-
lacyi danej migszaniny, zas$ ruch drugiej wskaze kierunek zmiany skiadu
fazy gazowej.

W tych kilku regulach streszcza sig
cala teorya destylacyi podwdjnych migsza-
nin cieczy.

Jak widaé z powyzszego, W rozpra-
wie swej objal Konowalow caloksztalt
zjawisk, dotyczgcych podwéjnych migsza-
nin, a w szczegdlnosdei ich stosunkéw prez-
nosei calkowitych. Zupelnego wyswietlenia
stosunk6w réwnowagi tych uktadéw nie Fig. 3.
mégt on jednak daé skutkiem pominigcia
preznosci czesciowych. Osiagnely to dopiero badania lat ostatuich, dzigki
systematycznemu stosowaniu praw termoedynamiki.

Niebawem po ugruntowaniu termodynamiki przez Clausiusa i W.
Thomsona, ktérzy genialne pomysty Sadi-Carnota i R. Mayera
ujeli w Scisly forme matematyczng, pierwsza doniosty probe zastosowania
praw tej nowej galezi wiedzy $cislej do racyonalnego badania zjawisk che-

') Zasade te wypowiedzial juz wr. 1836 Magnus (Rogg. Ann. 36, 481) w sposéb
nastgpujgey: ,Przy destylacyi mieszanin moze zaj$é przypadek, ze temperatura ich wrzenia
okaze sig staly; nastgpi to wowezas mianowicie, gdy para bedzie posiadala tenze sam
skiad, co i ciekla migszanina®. Poiniej toz prawo wyprowadzil Gibb s w swych studyach
termodynamieznyeh (Trans. of the Conneet. Acad. 1876, 3, 108). :

*) Wedlug Ostwalda, Lehrhuch der allgem. Chemie (2 wyd) 3, 620. Lipsk 1899.
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micznych uczynit Kirchho ff®, kladgc podwaliny t. zw. termodynamiki
roztworéw. W ostatniej z zacytowanych rnzpraw podal on po raz pierw-
szy obliczenie preznoSci czesciowej w migszaninie podwdjnej, a mianowicie
z wiadomych prezno$ci wody i kwasu siarkowego w stanie czystym, oraz
z danych ilodci ciepla, wytwarzajgeych sie przy ich mieszanin, wyliczyl on
prezno$é pary wodnej w jej mieszaninach z kwasem siarkowym. DMetoda
termodynamiczna, za pomocg ktérej Kirchhoff przeprowadzit owo obli-
czenie, polegala na zastosowaniu izotermicznego procesu kolowego, miano-
wicie na myS§lowem dokonaniu zmieszania wody z kwasem siarkowym raz
bezposrednio, nastepnie zas przez destylacye izotermiczug i na wyliczeniu dla
_obu tych sposobéw odnosaych zmian energii uktadu. Ze wzgledu na to,izmetoda
ta zostala nastepnie nznana za klasyczng i sluzyla za wzévr Helmhol-
tzowi, Van't Hoffowi, Nernstowi iinnym przy obmysleniu metod
analogicznych (przeprowadzenia elektrolitycznego i t. p.), majacych na celu
wykrywanie stosunkéw ilosciowych pomiedzy réznorodnemi zjawiskami
przyrody; przytaczam w krotkosci bieg rozumowania Kirchhoffa,
upraszczajgc wedtug Nernsta?) i Rosenberga *) jego zawilag forme
analityczna.
Pomijajgc nieznaczne zmiany objetosci, towarzyszgce procesowi mie-
szania si¢ wody z kwasem siarkowym, mozna przyjaé, iz wywigzujgce sie
przy tem ilogci ciepla odpowiadaja zmianie calkowitej energii ukladu

E=qQ.

Celem wyliczenia odno$nej zmiany energii s wobodnej nalezy wy-
konaé powyzszy proces w sposbb izotermiczny, a mianowicie; w temperaturze
T i przy odpowiadajacej jej wlasciwej preznoSeci pary wodnej p, przeprowa-
dzamy najprzod czgsteczke gramowsg wody w stan pary. Wykonamy “przy
tem na zewngtrz prace, wyrazajgcsg sie iloczynem:

Poty = BT,
Nastepnie w tejze temperaturze 7' pozwdlmy rozszerzyé sie owej parze,
poki ci¢nienie jej nie spaduie z p, do p, t. j. do preznosci czesciowej wody

w danej mieszaninie z kwasem siarkowym. Wykonamy przy tem na ze-
wnatrz ukladu ponownie pewng prace, réwna

Do
R T log -

Y Kirehhoff, Pogg. Ann. 103, 452; 104 483 (1858, oraz przedruk w Ostwalda
Klassiker % 101.

7 Nernst W. ,Theoretische Chemie* str. 101. Stuttgart 1893.

) Rosenberg M Actualités Chimiques, 3, 109 (1898),
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Teraz skraplamny owg pare o ci$nieniu p w obecnosci tejze migszaniny
wody z kwasem siarkowym, uzytej w takim nadmiarze, ze skutkiem tego
prezno$é czeSciowa wody nie ulegnie zmianie. Dla tego nalezy wykonaé na
omawianym ukltadzie prace nastepujgca:

—p.v=—pyvo=— RT.

Ostatecznie wigc w trakcie zmigszania wody zkwasem siarkowym powyzszym
sposobem, dany uktad wykonal na zewnatrz prace:

_ Pa
A= HTlog >

przedstawiajgcg maksymalng prace zewnetrzng, czyli zamiang t. zw, energii
swobodnej.

Wedlug drugiej zasady termodynamiki, zjawiska, polegajgce na wy-
réwnaniu temperatur, moga wykonaé przy przej$ciu ilogci ciepla @ od tem-
peratury 7 -}-d7T do temperatury T in maximo prace:

dA:(b)—dj_g,

a poniewaz wedlug pierwszej zasady zmiana calkowitej energii ukiada wy-
raza sie rébwnaniem:

E= A—Q,
wiec
o SO
A—h —_ —d-,j, .

Przy bezposredniem zmieszaniu wody z kwasem siarkowym zmiana
calkowitej energii tego ukladu réwnata sig ilosci powstalego clepla, czyli

E=Q,

dla jednej przeto czgsteczki gramowej wody bedziemy mieli :

Po
o log —-
P B— e 7 dA = e ) ]7_
L—Q—P—Id”“—RJ =
zas dla o czasteczek
d log e
0 e e RS e LS

oT
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Rozniczkujge te ostatnie wyrazenie wzgledem z, otrzymamy ostatecznie
réwnanie- '

Py
. 2 log
Q@ _  pp P
de o7 !

w ktorem wielkos¢ %Q wyraza ilo§é ciepla, wytwarzajgca sie przy dodaniu

jednej czgsteczki gramowej wody do bardzo wielkiej iloSci mieszaniny
o skladzie H,SO, +xH,0. Znajac przeto précz @ iz, jeszezs T i p,, obli-
czy¢é mozna p, czyli preznosé czeSciowyg wody w owej mieszaninie. Posil-
kujgec sie danemi termochemicznemi J. Thomsena, wyliczyl z nich
Kirchhoff preznosé czeSciowa wody dla calego szeregu jej mieszanin
z kwasem siarkowym 1 wykazal zgodno$é danych, otrzymanych tg drogs,
z bezposredniemi pomiarami preznosci wody, dokonanemiprzez Regnaulta.

Swego czasu praca Kirchhoffanie zwrécita na siebie uwagi wspéi-
czesnych V i przeszla niepostrzezenie do archiw6w wiedzy.

W lat kilkana$cie poézniej oglosit Willard Gibbs ciekawe bada-
nia nad réwnowagg cial niejednorodnych 2, ktére wzbogacily termodyna-
mike nowemi metodami, waznemi pojeciami fazy i potencyalu, oraz stwo-
rzyly termodynamike zjawisk chemicznych. W studyach tych rozwingt on
takze ogoélng teorye réwnowagi mieszanin cieczy i podal szkicowo Kkilka
waznych twierdzen, odnoszgeych sig do ich stosunkéw prezuosci pary 3.

Czysto abstrakcyjne badania Gibbsga, ujete w forme $cisle matema-
tyczng, malo dostepng dla przecietnego fizyka, a tembardziej dla che-
mika, nadto ogloszone w wydawnictwie prawie nieznanem w Furopie,
przelezaly lat dwadzie$cia niemal w zupelnem zapomnieniu, zanim po-
znano niezmierng ich doniosto$é teoretyczna. W traktacie za$ tego wiele
praw i twierdzen, poraz pierwszy wyprowadzonych przez G-ibbsa, od-
krywali ponownie inni badacze, a rozwéj termodyunamiki stosowanej poste-
powal coraz szybszym tempem. Itak Helmholtz 9 rozwingl termody-
namike proceséw chemicznyeh, a przez wprowadzenie pojecia energii swo-
bodnej znacznie ulatwil termodynamiczne traktowanie zawilych zjawisk

1)y Jeden tylko W illlner (Pogg Ann 129, 353 (1866) poddal do$wiadezalnemu
sprawdzeniu niektére wywody Kirehho ffa.

) Gibbs W. Trans. of the Connect. Acad. 1876, 8, 108; tlomaczenie niemieckie
W.O0stwalda p. t ,Thermodynamisehe Studien® Lipsk 1892; ttom, francuskie H. Le
Chatelier p.t ,Equilibre des systémes ehimiques* Paryz 1900.

3) Poréwnaj D uliem, Zeitschr, f. physik Chemie 8, 337 (1891).

) Helmholtuyz Sitzber. der Berliner Akad. der Wissenschaften 1882, str, 22
ttom. polskic Tomasze wskiego p.t,, Termodynamika zjawisk chemicznyeh® Prace
mat.-fiz. t. IT. Warszawa 1889.
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réwnowagi niejednorodnej. Nieco -pozniej stworzyl Van't Hoff " osmo-
tyczng teorye roztworéw, ktéra dokonalta prawdziwej rewolucyi w poglgdach
fizyko-chemicznych. Wprowadzone przezen pojecie ,ci§nienia osmo-
tycznego, odpowiadajgce w zupelnosci utartemun pojeciu ,,ci$nienia
czedciowego gazow*, umozliwilo stosowanie na szerokg skalg praw termo-
dynamiki do roztworéw rozcienczonych, a konsekwentne przeprowadzenie
analogii pomiedzy zachowaniem sie cial w stanie gazowym oraz w stanie
rozpuszezenia doprowadzito do wykrydia mnéstwa nowych praw ilosciowych,
rzadzgeych zachowaniem sie cial w roztworach, Rozwijajac dalej pomysly
Van't Hoffa, wypracowali Planck i Nernst ¥ osmotyczng teorye
rozcienezonych roztworéow cial lotnyeh, ktérej stuszno$é stwierdzily badania
doswiadczalpe Winkelmanna®, Gerbera® i Guglielmo 9.
Zakres stosowalnosci pojecia ,.cisnienia osmotycznego‘“ ograniczal si¢
jednak przewaznie do roztworew bardzo rozcienczonych. A zatem cheae
poddaé analitycznemu traktowaniu rowniez roztwory stezone, nalezalo wprzod
obmyslié dla nich wielkos¢, ktora podobniez jak ,,ciSnienie osmotyczne* da-
walaby nam miare potencyalu chemicznego (ezyli natezenia energii chemicz-
nej) ich sktadnikéw. W zastosowaniu do roztworéw cial lotnyeh, czyli mie-
szanin cieczy, tego rodzaju wielko§¢ wykry! juz Gibbs ?. Wychodzac
mianowicie z zalozenia, ze potencyal sktadnikéw niezaleznie zmiennych, wy-
stepujgcych jednoczesnie w fazach cieklej i gazowej, winien byé tymsa-
wym w obu,—wskazal on na mozno$é wyznaczania jego wielkosei z koncen-
tracyi owych skladnikow w fazie gazowej, czyli z t. zw. ich ,,preznosci czg-
§ciowej. Pozniej szeroki uzytek z tego pojecia ,preznosci czgSciowej
uczyni! Duhem, ktéremn zawdzieczamy rozwinigcie wielu termodyna-
miczngch pomystéw Gibbsa. Gibbs podal swego czasu kilka nowych
sposob6w stosowania drugiej zasady termodynamiki do badania zjawisk
przyrody, w tejliczbie bardzo dogodng metode ,,potencyaln termodynamicz-
nego*. Duhem ® metodg te udoskonalil i z jej pomocg poddat analitycz-
nemu traktowaniu wiele dziaidéw fizyki i chemii racyonalnej. W licznych
studyach, poswieconych temu przedmiotowi, dotknal sie on réwniez teoryi

3 Yan't Holl Lois de'equilibre chimique. Kongl. Svensk. Akad. Handlingar
21, Yo 17 (1886); Zeitsehr. f, physik Chemie I, 481 (1887) oraz przedruk w Ostwalds Klassiker
A 110, Lipsk 1901.

7) Planck Zeitschr. {. physik. Chemie. 2, 405 (1888).

3 Nernst. Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 124 (1891).

4 Winkelmann Wied Anu. 39,1 (1890).

) Gerber. Ueberdie Zusammensetzung der Dimpfe von Flissigkeitsgemischen
Dissert. Wolfenbiittel 1892.

6) Gugielmo. Rend. della R. Accad.dei Lincei I (1892).

') Gibbg, Thermodynamische Studien, str. 194.

& Duhem, Potentiel thermodynamique. Paris, 1886.
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roztworow i juz w r. 1886 wyprowadzil wazng zalezno$é analityczng pomie-
dzy sktadem migszanin cieczy a ich preznosciami cze$ciowemi, — zaleznosé
sprowadzajjca sie ostatecznie do rastepnjgcego réwnania réZniczkowego:

dlog p, _ d log p, (I
dlog =, dlog (1—=;) ° -
w ktérem p, i p, oznaczaja preznosci czesciowe, za$ x; i (]_—x;) iloSci obm
cieczy wchodzgeyeh w sklad mieszaniny, wyrazone w t. zw. ulamkach molo-
wyeh V. W nastepstwie wylozyl! Duhem » w sposéb mozliwie uogél-
niony calkowita teorye termodynamiczng stanéw réwnowagi roztwordw
zaréwno cial statych jak i lotnych, w ktérej podat wiele nowych twierdzen
dotychezas wyczekujaeyeh doswiadezaluego sprawdzenia. Positkujge sie
pojeciem energii swobodnej, opracowal nieco pézniej Margules ? analo-
gicang teorye roztworéw cialt lotnych, w ktérej, migedzy innemi, wyprowa-
dzil tenze sam wzér rézniczkowy (I) oraz objasnil na kilku konkretnych
przykiadach sposob jego stosowania w praktyce. W nastgpstwie inne do-
wody powyzszego rownania podali Lehfeldt? Dolezalek ® Lu-
ther®i&ahl? przyczem Lehfeldt uczynil pierwszg probe stwierdze-
nia go na drodze badan do$wiadczalnych.

W ostatnich czasach zajal sig specyalnie teorys podwéjnych mieszanin
znakomity uczony holenderski Van der Waals® i poczynajge od
1. 1890 oglosil w tym przedmiocie caly szereg niezmiernie doniostych badan.
Punkt wyjécia Van der Waalsa jest réznym od Donhemowskiego
w tym wzgledzie, iz wprowadza on do swych rozwazan précz, zasad termo-
dynamicznych, jeszcze pewne zalozenia natury kinetycznej, dozwalajgce mu

) Duhem, Compt. rend. 102, 1449 (1886); Ann. de I'Ecole Normale (3) 4 9, (1887);
(3}, 6, 152 (1889).

%) W trzech obszernych rozprawach, zatytulowanych ,Dissolutions et Mélanges®
Lille 1693—1893 (Travaux et Mémoires de Taculté de Lille, tom 3) oraz w 4-ym tfomie
dziela ,,Mécanique Chemique*, Paris 1899.

) Margules, Sitzungsher.der Wiener Akad. (2) 104, 1253 (1895).

9 liehleldt, Phil. Mag. 5) 40,402 (1893); (5) 46, 42 (1898).

% Dolezalek, Zeitschr. [, physik. Chemie 26, 321 (1898).

& W Ostwalda Lehrbuch der allgemeinen Chemie (2-gie wyd.) 3, 639 (1899).

7y Gahl, Zeitschr. f, physik. Chemie 33, 178 (19:0)

8 Vander W aals, Zeitsebr, f. physik. Chemie 5, 133 (1890); 8, 189 (1891); —
Verslagen der K. Akad. von Wettensechappen te Amsterdam (3) 6, 163 (1889); (3) 8, 397

18917 (45 8, 133 (1895); (4) 4, 20, 82 (1896); (4) 6, 279 (1898); (4} 7, 239, 404 (1899), oraz

zestawienie tveh badan w dziele: ,,Die Continuitiit des gasfirmigen und filiszigen Zustan-
des, 11-er Teil Binaere Gemisehe®.  Leipzig, 1900.
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stosowaé¢ do mieszanim cial lotnych, t. zw. ,rownanie charakterysty-
czne'' 1, ’

Szezuple ramy niniejszego wstepu nie dozwolily mi podaé nawet pos
bieznego streszczenia pomystow teoretychnych Duhema, Margulesa
i Vander Waalsa. Przyrozbiorze wszakze danych doswiadezainych
bede mial sposobnosé jeszeze raz do nich powrécié i o niektérych obszerniej
pomowié.

II. Dane doswiadezalne.

1. Metoda pomiarow.

Ze wzgledu, iz zainteresowanie sig prezno§ciami czesciowemi migszanin
cieczy wzroslo dopiero w ostatnich latach pod wplywem odnosnych badan
teoretycznych, liczba prac do§wiadczalnyelh, po$wieconych temu przedmio-
towi, jest jeszcze bardzo skromna, a metodyka odnos$nych pomiarédw pozo-
stawia wiele do zyczenia. Nadto, powszechnie panujgce uprzedzenie
co do niezwyklych trudnosci pomiaréw preznosei pary oraz brak dogodnych
metod wyznaczania sktadu migszanin cieczy, dzis jeszeze niejeduego powstrzy-
muje od podejmowania podobnych badan doswiadezalnych.

O ile mi wiadomo, Regnault #» byl pierwszym, ktéry zrozumial
wielka donjosto<é preznosci czesciowych i dlatego zamierzal zbadaé w spo-
s6b systematyczny sklad pary podwéjnych mieszanin cieczy. W tym celu
zbudowal on nawet odpowiedni aparat, lecz inne sprawy nankowe, a bar-
dziej jeszcze ciezkie przejscia osobiste oraz burze polityczne przeszkodzily
mu w wykonaniu tego zamiaru ¥.

9 Dla zupeinodei nalezy dodaé¢, iz wr. 1888 podat Le Chatelier wswej roz-
prawie p. t. ,,Recherches sur les équilibres chimiques® Paris 1888 (réwniez Aun. des Mines,
1888) zfozona formnle, majyea wyrazaé zaleznodé presnosei czebeiowej od temperatnry, cie-
Pla wywiazujacego sig pray migszanin, oraz od skladu danyeh mieszanin.

 Regnault. Relation des expériences ete. (Mém. de PAcad. de institut de
France, 26, 757 (18621, i

3 Patvz Duamas J. B, Diseours el ¢loges academiques, 2, 153, Paris, 1885.
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Nieco wezesniej wykonal Pliick er  kilka okoliczno§ciowych wyzna-
czen preznosci oraz skladu przy mieszanin alkoholu z wods. Zastosowal
on do pomiaréw preznosci metode statyczng, afsktad pary oznaczal po§rednio
ze zmian preznosei catkowitej, spowodowanych przez zwigkszenie objetosci
fazy gazowej. Dane Pliickera sj zupelnie niedokladne i przedstawiaja
dzisiaj wylgcznie tylko warto§¢é dla historyka. Ze wzeledn, iz metoda
statyczna oznaczania preznosci pary jest niezbyt dokladna, wigkszo$é poz-
niejszych prac do$wiadezalnych nad preznosciami czesciowemi dokonano
wediug metody dynamicznej. Metodg statyeZng positkowal sie tylko
Dolezalek? i Cunaeus?®. Z tych pierwszy wyznaezal preznosé czg-
$ciowg kwasu solnego w roztworach wodnych w ten sposéb, iz z danej obje-
to$ci migszaniny par obu tych cial absorbowal kwas solny lugiem sodowym.
Drugi za$, badajgc migszaniny CO, z H,, wyznaczal ich stosunek ilosciowy
w fazie gazowej z wielkosci spélczynnika zalamania Swiatla. Metode dy-
namiczng stosowano na og6ét w sposob dwojaki: weding pierwszego, wzoro-
wanego na znanej metodzie Walkera* oznaczania gestosci par, prze-
puszczano przez badang mieszaning odmierzong objeto$é powietrza, wyzna-
czano strate migszaniny na wadze, a stad jej preznosé calkowita, za$ uno-
szone przez powietrze pary absorbowano stosownemi srodkami i metodami
chemicznemi oznaczano w nich wzajemny stosunek iloSciowy obu skiadni-
kéw., W ten sposéb pracowali Winkelmann ¥ péiniej Linebar-
Zer ® a ostatnio Gahl?. Drugi prostszy sposéb, polegajacy na de-
stylacyi izotermicznej oraz analizie skroplonej pary metodami fizycznemi lub
chemicznemi, stosowali w swych badaniach Winkelmann 9 Gerbei?,
Lehfeldt® oraz Schreinemakers 9. Pomijajgc poSrednie meto-
dy wyznaczania preznosci czedciowej, jak np. z pomiaréw obnizenia tempera-
tury zamarzania roztworéw '), rozpatrze blizej tylko powyzsze dwie od-
miany metody dynamicznej.

H Pliieker. Pogg. Ann. 92, 193 (1854). ;

) Dolezalek. Zeitsehr. {. phys. (them. 26, 32 (1898) oraz rozpr. doktorea
Hannower 1898

3 Cunaeus, Zeitschr. f. phys. Chem. 36, 232 (1901).

Y Walker, Zeitschr. f.phys, Chem. 2, 602 (1888) oraz Willi Bredig,
Ber. d. d. chem. Ges. 22, 1084 (1889), B o ¢k ma nn, Zeitschr. . phys. Chem. 4, 537 (1889),

5 Winkelmann, Wied. Ann. 39. 1 (1890).

6§ Linebarger, Journ. of the Amerie. Chem. Soe. 17, 615, 690 (1895).

Y Gahl, Zeitschr. f. phys. Chem. 33. 195 (1900).

8 Gerber, Dissert. Jana. Wolfenbiittel 1892,

 Lehfeldt, Philes. Mag. (5)40, 387 (1895); (5) 46. 42 (1898).

19, Sehreinemakers. Zeitschr. {. phys. Chem. 35, 459 (1900)."

1) Poréwnaj w tym wzgledzie nastgpulgee prace: Guldberg, Compt. rend 70,
1348 (1870); Dieterici, Wied. Ann. 52, 263 (1894); Ew a u, Zeitschr. f. Phys. Chem.
14, 409 (1894); Gahl, Zeitsehr. . phys. Chem. 33, 195 (1900); Luther, Zeitschr. fiir
phys. Chem. 26, 317, (1898). -
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Co sie tyczy metody, polegajacej na przepuszezaniu powietrza lub in-
nego obojetnego gazu przez badane mig¢szaniny, to daje sig ona stosowaé
tylko w temperaturze stosnnkowo nizkiej, nie wiele réznigcej sig od pokojo-
wej, i to wylgcznie wzgledem ciak niezbyt lotnych. Nastepnie przynajmnie]
jedno z cial, wehodzaeyceh w skiad badanych mieszanin, winno si¢ daé do-
kladnie usungé z fazy gazowej drogs absorbeyi chemiczrej, ailo$éjego po-
winna daé sie $cisle wyznaczyé sposobami chemicznemi. Tym warunkom
czyui zado$é zaledwie niewiele zwizzkow chemicznych, a stad i stosowal-
nodé powyzszej metody jest bardzo ograniczona. Liinebarger, ktory
w laboratoryum Le Chateliera w Paryzu dokonal tg metodg najwig-
cej pomiaréw preznosci czegsciowych, uzywat do swych badan zwigzkéw or-
ganicznych, zawierajacych bgdz siarke, badz tez chlor. Nagrzaniem do wy-
sokiej temperatury powiefrza zmieszanego z parg tych zwigzkéw osiggal
ich rozktad zupelny, a nastepnie absorbowal clilor i siarke stosownemi od-
czynnikami i w tych wyznaczal ich ilo§¢. Praktyczne wykonanie tych ma-
nipulacyj przedstawialo znaczne trudnosci, a w dodatku dawalo wyniki dosé
nieprawdopodobne ). Winkelmaun (loc. cit) mniema, iz tg metods
moZna osiggnaé w pewnych razach zupelnie niezlte rezultaty, a G ahl (loc.
¢it.), oznaczajac w podobnyz sposob ? preznosé czeSciowg kwasu solnego
w rozcienczouych roztworach wodnych, podaje jako granice dokladnosci
swych pomiaréw tysigczne czesci milimetra,— lecz zdanie obu tych badaczy
dotyczy przypadkéw szezegblnie przyjaznych, a zatem nie jest miarodawcze
w ogolnosel.

Metode destylacyi izotermicznej stosowali Winkelmann oraz jego
uczen Gerber (loe. cit.) w ten sposéb, iz dang migszaning, przygotowana
syntetycznie, ktérej preznosé pary byla znana z pomiaréw Konowat o-
w a 9, napslniali prawie do pelna poéllitrows retorte, nagrzewali jg do zgda-
nej temperatury, a nastepnie raptownie ustanawiali ci§nienie, przy ktérem
nastepowalo powolne wrzenie. Pare skraplano w odpowiednim odbieral-
piku, a pu zebraniu iloci dostatecznej dla analizy refraktometrycznej (okoto
1 ¢in.3) przerywano destylacye, ktora przecigtnie trwala zaledwie 4 sekundy.
Tej metodzie postepowania mozna zarzucié, iz wymaga ona bardzo znacz-
nych ilosci plynow, a zatem jest kosztowna, ze wzgledu zas na niezmiernie
krotki czas trwania poszczegélnych destylacyj, nie daje pewnosei, by skiad

1) Poréwnaj w tym wagledzie Ostwalda, Lehrbuch der allgem. €hemie 3, 630,—
jak réwniez Hartmana, Proefschrift. Leiden 1898, oraz Kohnstamm=a., Zeitschr:
f. phys. Chem. 36, 41 (1901).

3 @Gah!l absorbowal kwas solny, przepusiczajge nasycone niem powietrze przeZ
czysty wode, a ilofei jego wyznaczal z pomiaréw przewodnictwa elektrycznego tey wody
3 Konowalow. Wied. Ann.l4, 48 (1881).
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destylatu odpowiadal istotnie skladowi pary, bedacej w danej temperaturze
w réwnowadze z odno§na migszanina ciekiy.

O wiele dogodniejszem i wmniej kosztownem jest postepowanie
Lehfeldta (loc. cit.), ktéory wnapelnial szerokie probowki niewielks
ilocig (okolo 50 ¢m.?) badanej mieszaniny, umieszezal je w termostacie, na-
stepnie raczyl je z oziebialnikiem i przez odpowiednie regnlowanie cisnie-
nia ustanawial zgdang temperature wrzenia cieczy. W ten sposéb mierzono
jednoczesnie catkowita prezno$é¢ odwazonych migszanin oraz wyznaczano
sklad ich pary, analizujgc destylat drogg refraktometryczng. Metoda L e h-
feldta, wypracowana w Lipskim instytucie chemii fizycznej prof. O st -
walda, ma te wyzszo$é nad uprzednio wzmiankowanemi, iz daje si¢ sto-
sowaé do migszanin cieczy wszelkiego rodzaju, jezeli tylko ich spétezyn-
niki zatamania $wiatla znacznie sie miedzy sobg roznig. Ujemng jej strong
stanowi jednak ta okolicznos¢, iz po kazdym poszcezegolnym pomiarze nalezy
caly aparat rozebragd, oczyscié i wysuszyé: woweczas dopiero mozna napetnié
go ponownie §wiezo odwazong mieszaning. Na te manipulacye traci sie za$
tyle czasu, iz w ciggu catego dnia mozna wykonaé zaledwie kilka pomiaréw,
z ktérych nie wszystkie zawsze sie udajg. Nadto Ihehfeldt uzywal do
poszezegdlnych pomiarow zbyt malych ilosci ptynéw, by otrzymane przezen
rezultaty niogly roscié pretensye do zupelnej cistosei. Zazwyeczaj napelnial
on probéwki zaledwie 30 cm.® badanej mieszaniny, z czego oddestylowywat
w trzech oddzielnych frakeyach okoto 3 cm.”, ezyli mniej wiecej okolo 10%/,.
Tymezasem dla mieszanin, ktorych krzywe preznosei catkowitej wykazuja
znaczng krzywizne, owe 10°/, destylatn powodujs juz tak znaczng zmiang
w sktadzie pozostalej cieczy, iz dany pomiar zupelnie traci na wartosci,
jesli nie zastosujemy don dosy¢ dowolnyclh poprawek.

Przystepujac na propozycye prof. W. Ostwalda do badan, wszcze-
tych swego czasu przez Lhehfeldta, postawilem sobie jako pierwsze
zadanie wydoskonalenie metodyki pomiaréw do tegu stopnia, by przy mozli-
wie matym nakladzie czasu dawala ona rezultaty zupelnie Scisle, a przynaj-
mniej dosé zblizone do prawdy. W tym celu obralem za punkt wyjscia me-
tode Lehfeldta, jako najogélniejszg ze wszystkich dotychezas znanych.
Zastepujac przerywane jego postepowanie — c¢igglem, staralem sie
uezynié te metode bardziej dogodng w uzyciu, przez udoskonalenie za$ spo-
sobow mierzenia i regulowania ci$nien, temperatury i t. p. zmierzalem do
podniesienia $cistodci pomiardow,

Po licznych probach, zmianach i przerdbkach, ktérych pomysine doko-.
nanie zawdzieczam w znaczuej mierze umiejetnej pomocy p.. G- o e t z e, zna-
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nego specyalisty w budowie aparatéw szklanyeh ©, doszedlem do konstruk-
cyi, wyobrazonej na fig. 4.

Glowne czedei sktadowe tego aparatu stanowily; naczynie do destyla-
cyl 4, ozigbialnik B, regulatory ci¢nienia i F, mano-barometr /%, oraz
termostat G.

Naczynie A (patrz fig. 4 i 5) okolo 200 cm.” pojemnosei, napelniano 100
do 120 c¢cm* mieszaniny, i umieszezano (36 cm.)w cylindrze szklanym @, shuza-
cym za termostat, Termostat ten owiniety grubszym filcem, w ktérym po-
zostawiono szeroks szpave, umozliwiajaeg odezyty wanie ? termometiu, znaj-
dujgcego sig w naczynin .1, nagrzewano zwykiym piecykiem gazowym kon-
strukeyi Ostwalda, a weeln utrzymania jego temperatury na statlym po-
ziomie umiesz¢zano w nim termoregulator toluolowy pomystu Ostwalda

&
S \

L "

2

Fig. 4.

oraz mie-zadlo mechaniczne. Naczynie A (patrz fig. 5) posiadalo w gérnej
czeSci dwa szlify (1) i (2), uszezelniane rtecia, z ktéryeh pierwszy stuzyl do
wprowadzania krotkiego termometrn, obejmujgcego skale 10 stopni podzie-
lonych na dziesiate czesei *, drugi za$ zamykany krétka zatyezkg (4), do wyj-

Y Znana lipska firma I'. N. R. Goetze. Hiirtelstrasse 4, dostareza powyzszy
aparat za uprzedniem zam6éwieniem.

?) Przy pomocy matej lampki Zarowe;j.

3) Wskazania tych termometréw byly poréwnywane z termometrem normalnym,
sprawdzonym przez niemiecki ,Reichsanstalt®,
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mowauia za pomocg malej pipetki prob badanych migszanin, ktére poddawano
nastepnie analizie refraktometrycznej. Od naczynia 4 rozchodzily sie dwa
boczne rozgalezienia, z tych (5) zgigte kolankowato i owiniete z zewngtrz
drutem miedzianym, przeprowadzalo par¢ badanych mieszanin do ozigbialnika
B. Kolano to () wystajace po nad termostalem podgrzewano malefikim plo-
mykiem gazowym, wydobywajacym sie zrurki wloskowatej (6), a to wcelu za-
pobiezenia czeSciowej kondensacyi (zwrotnej) pary, przechodzgcej do ozig-
bialnika. Drugie boczne rozgalezienie, zaopatrzone w szlif nszczelniany rte-
cig (7), shuzylo do wprowadzenia prze-
grzewacza elektrycznego, przedsta-
: wionego oddzielnie na fig. 6.

Jak wiadomo, $cisle pomiary tem-
./ peratury wrzenia cieczy, a podobniez
i pomiary prezuogei pary utrndniane
$3 W zpacznym stopniu przez wytwa-
rzajgce sie same przez sig przegrze-
grzewania cieczy, kiérych prawie nie
sposob unikegé. Beckma nn w zna-
nych badaniach ebulioskopijnych po-
dal caly szereg srodkéw, jak np. wta-
pianie precikéw platynowych, wrzuca-
nie czworofcianow platynowych, gra-
natow, peret szklannych it.p., ktére cze-
sciowo zapobiegaja owym przegiza-
niom. W tymze celu wrzucal Leh -
feld do badanych plynéw Lawalki
pumeksu, obcigzone drutem platyno-
wym. ‘Srodki, zalecane przez Bec k-
manna, nie nadawaly sie jednak do
mojego aparatu, a wrzucanie kawal-
kéw pumeksu zapobiegalo przegrzewa-
niu sig nlynéw tylko w ciagu krotkie-
g0 przeciggu czasu. Wobec tego obmy-
slitern inny sposéb ulatwiania i pod-
trzymywania regularnego wrzenia, po-
legajgcy na silnem miejscowem przegrzewaniu za pomocg cienkiego drutu
platynowego, ogrzewanego przez prad ekiryczny. Przegrzewacz ten (patrz
fig. 5 i 6) sklada sie z podwdjnej kapilary (1) doktadnie przyszlifowanej (2)

~

Fig. 5.

') Beckmann Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 540 (1889); 8, 223 (1891), 15, 656
(1894); patrz réwniez Raoult, Ann. Chim. Pys (6) 20, 207 (1890).
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do bocznej rurki naczynia 4; w kapilare wtopiono dwa grube druty platy -
nowe (3), polaczone na koncu cienkim (0,04 mm. grubym) drucikiem platyno-
wym (4). Przez grube druty przepuszcza sie prad elektryczny z dwéch lub
trzech akumulatoréw; prad ten silnie rozgrzewa cienki drucik i tym sposo-
bem daje poczatek nieprzerwanemu strumieniowi pecherzykéw pary ¥, Proby
przedwstepne z tym przegrzewaczem wykazaly, iz silne nagrzanie druta
platynowego nie powodowato widocznych zmian chemicznych w badanych
mieszaninach plyndw, jesli tylko usunieto jednoczeénie wplyw $wiatla 2.

Cenng zalete niniejszego przegrzewacza stanowi to, iz prawie nigdy
nie odmawia on postuszenstwa, a dziatania jego daje sig¢ dowolnie regulowac.

Wracajac do opisu dalszych czesci naszego aparatu, przechodzimy
z kolei do oziebialnika B, szczegétowo przedstawionego na fig. 7, w ktérym
uskutecznia sig skraplanie pary, wytwarzanej w aparacie wyparnym 4. Ozie-
bnik ten, umieszczony w szerokiem naczyniu szklanem H, napelnionem mie-
szaning lodu z wodg, posiada u dolu male wydiuzenie (2) objetosci okolo
1 cm.* (tyle wla$nie plynu zuzywano do kazdej analizy), ktére przechodzi
w rurke¢ wloskowatg (3), szczelnie polgczong za pomocsg szlifu (4) z naczy-
niem C. To ostatnie naczynie siuzylo do usuwania z ozigbialnika tych frak-
cyj destylatu, ktore zbieraly si¢ na poczgtkn kazdego do§wiadcezenia, zanim
w badanej migszaninie cieczy ustanowila sig¢ zadana temperatura wrzenia.
W tym celu zamykano §ciskacz (5), a otwierajgc $ciskacz (6),1aczono na chwile
naczynie C z flaszag F, w ktorej stale utrzymywano cisnienie nizsze od tego,
jakie panowalo w flaszy D, a zarazem i w calym przyrzadzie. W skutek tego
plyn, zebrany na dnie ozigbiacza, byl wyrzucany do naczynia C, przyczem
Jednak ogdlne ci$nienie panujace w calym aparacie prawie nie nlegato zmia-
nie. Juz po ustaleniu si¢ zgdanej temperatury wrzenia w naczyniu 4, ma-
nipulacye powyzsza powtarzano jeszcze ze dwa razy, a to w celu doktadnego
obmyecia Scianek oziebialnika.

Po skonczeniu kazdego pojedynczego doswiadezenia, gdy nalezalo wy-
dostaé destylat, zebrany na dnie ozigbialnika, a przeznaczony do analizy,
zamykano kurek (8} Igczacy aparat z flasza D, nastepnie zas otwierano
Sciskacz (5) oraz powoli S$ciskacz (7) komunikujgcy aparat z zewnetrzna
atmosferg. Uskunteczniwszy to, usuwano naczynie C, zamykano Sciskacz (5),
a wywierajac przez rurke (7) niewielkie cisnienie, przepychano plyn nagro-

) Juz po ukoiiezeniu niniejszych badan doszla mnie praca S. L. Bigelowa
(Amer. Clem. Journ. 1899, 280), w ktdrej tenie zastosowal podobny przegrzewasz elektry-
czny do apavatu Beckmannowskiego, stuzgcego do okredlania temperatur wrzenia.

%) Tak np. jodek metylu wrze w eiemno&ci caleni godzinami, nie wykazujge §ladéw
rozkladn, gdy tymezasem na dwietle vozklada si¢ on w tychze warunkaeh prawie natych-
iastowo. :
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madzony w (2) do malych probéwek, ktére po zakorkowaniu przechowywano
do analizy.

Regulowanie ci¢énienie w opisanym aparacie uskuteczniano przy pomocy
stale fankeyonujgcej pompy wodopowietrzuej, oraz dwdch flasz, wigkszej D
o pojemnosci okolo 20 litrow oraz znacznie moiejszej F (patrz fig. 4). Ta
ostatnia byla stale polaczona z pompa, wskutek czego cinienie bylo w nie]

e
Vs )
I 4
/L
/J

M/*.

Mg, 6. Fig. 7.

nizsze anizeli we flaszy D. Otwierajage kurki | i 2 lgezono D z #, a tem-
samem zmniejszano panujace w [ cisnienie, za$ otworzeniem knrkéw 11i3
Iaczono D za poSrednictwem kapilary z powietrzem zewnetrznem i przez to
zwigkszano jego ci$nienie. Pomiaréw cisnienia dokonywano przy pomocy
specyalnie na ten cel zkonstruowanego mano-barometrn £ (fig. 4), ktérego
obydwie rury, manometryczna i barometryczna, posiadajgce jednakowsg Sre-
dnice (12 mm.), komunikowaly sié z tym samym zbiornikiem rteci i byly
umocowane na desce wraz ze wspblng skalg lustrzana, podzielong na mili-
metry,



(23) PODWOJNE MIESZANINY CIECZY. 33

W uzupelnieniu niniejszego opisu nalezy przynajmuiej w krotkoéei za-
znaczyé jeszcze ogblny bieg postepowania przy wykonywaniu poszczegdl-
nych destylacyj oraz pomiaréw preznosci. W tym celu napetniano naczynie A
najprzod jednym z czystych ptynéw, np. a, ioznaczano jego prezno$é pary
w danej temperaturze {. Po nkonczeniu tej czynnosci dolewano do naczy-
nia B nieco drugiego ptynu b, a z powstalg w ten sposéb mieszaning obu
cieczy a i b dokonywano pierwszej destylacyl oraz pomiaru jej preznosci
pary w tejze temperaturze ¢ Prébki (po 1 e¢m?) obu plynéw, mianowicie
pierwotnej migszaniny cieczy a i & oraz jej destylatu zbierano do malych
probéwek, szczelnie zakorkowywanyeh; do czasu za$ przechowywano je
w zimnej wodzie, by je nastepnie poddaé analizie refraktometrycznej. Po
tej pierwszej destylacyi wlewano do naczynia 4 nowsa porcye drugiej cieczy
b1 dokonywano z ta mieszaning obu plynéw « i b, zawierajgcg nieco wiecej
ciala b, ponownie ich destylacyi oraz pomiaru ci$nienia pary. W ten spos6b
postepowano dalej, péki w naczyniu A nie wytworzyla si¢ migszanina, zawie-
rajgca mniej wiecej réwne czesci obu badanych ciat aibd. Woéwezas prze-
rywano dane post¢epowanie, oprozniano naczynie 4, a caly aparat suszono
przeciggajac przezen silny prad powietrza za pomocg pompy wodopowietrz-
nej. W trakcie tej czynnoSci, trwajgcej zwykle kilka godzin, dokonywano
analiz zebranych prob.

Nastepnego dnia napelniano naczynie 4 drugim .badanym ptynem b
0znaczano jego preznosé, a nastepnie dolewano don stopniowo coraz to wiek-
sze ilosei cieczy a. poki znéw nie otrzymmano migszaniny, zawierajgcej mniej
wigeej rowne czedei obu cial a i b.

Postepujac w ten sposéb, mozna bylo wykonaé z opisanym aparatem
setki destylacyj izotermicznych oraz odnosnych pomiaréw preznosei pary,
nie potrzebujae go weale rozbieraé oraz specyalnie oczyszezaé. Kazda po-
szczegllna destylacya trwata przy tem mniej wiecej okolo dwdch minut,
a konieczne manipulacye przygotowawcze oraz pomocnicze zabieraly nie
wigcej jak jakie 15 do 20 minut czasu.

Na og6t pracowanie z tym aparatem wymaga pewnej wprawy i zrecz-
nosei w obchodzenin sie, a jego zestawienie i wyregulowanie zabiera sporo
czasu; po przezwyciezeniu jednak tyeh poczgtkowych trudno$ei mozna z nim
nastepnie szybciej i pewniej pracowad, anizeli ze znanym aparatem B e c k-
manna do oznaczania podwyZszenia punktu wrzenia reztworéw.

2.  Analizy.

Sktad badanych mieszanin cieczy oraz ich destylatéw oznaczano me-
todg refraktometryczna. W tym celu zestawiano najprzod syntetycznie za
pomoca odwazania szereg mieszanin (zwykle okolo 10) obu badanych ciecay,

Prace mat,-fiz t. XTII. 3
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o nastepnie oznaczano przy stalej temperaturze ich. spétezynnik zalama-
~ nia promieni $wiatla (dla linii D widma sodewego) w refraktometrze Pulf-
richa nowej konstrukeyi . Ze wazgledu, iz dla wiekszosel zwigzkow or-
ganieznych nawet nieznaczne zmiany temperatury wywierajg stosunkowo
wielki wplyw na ich spétezynnik zatamania $wiatta, nalezalo zwrécié baczny
uwage na utrzymanie mozliwie statej temperatury podczas wykonywania
pomiarow. Przepuszczajgc za pomocg pompki ssgco-tloczgeej, 'wprawiamej
w ruch motorkiem Heinrici’ego® irazem z nim zmolutowanej, silny
strumien wody, czerpany z wielkiego termostatu, ulrzymywanego ‘stale
w temperaturze 25°C., — przez plaszez, okalajacy pryzmat refraktometrn—
osiggano w tym ostatnim z fatwoscig temperature staty w granicach pieciu
setnych stopnia. Nadto by skréci¢ okres nagrzewania badanych cieczy,
a temsamem i czas trwania pomiaréw refrakfometrycznych, odno$ne probki
plynéw, zawarte w szczelnie zakorkowanych probéwkach, umieszczano na
10 minut przed kazdym pomiarem we wspomnianym juz ogélnym termosta:
cie. Kazdy poszezegdluy pomiar refraktometryezny trwal w przeciecin 5
minut, a Ze w tym przeciggu czasu skiad badanych préhek mogt skutkiem
parowania znacznic sie zmienié, wiee starannie nszcezelniono za pomocg zam-
szu przykrywe naczynia, zawierajgcego owe piyny. W ten sposéb nawet po
10 minatach nie zauwazono W migszaninach bardzo lotnych cieczy widocz-
nych zmian ich spétczynnika zaltamania $wiatta.

Znajac skiad oraz spdlezynniki refrakeyi powyzszych migszanin syn-
tetycznych, mozna bylo nastepnie droga interpolacyi obrachowaé sklad ba-
danych mieszanin, jesli tylko uprzednio oznaczono ich spélezynniki zalama-
nia Swiatta. Odnos$ne rachunki dajg sig przeprowadzaé drogs analityczna lub
graficzng. Zazwyczaj stosowana bywa interpolacya analityczna (tak np. poste-
powali Winkelmann, Gevrhber i T.ehfeldt) ze wzgledu, iz interpo-
lacya graficzna jest na og6l niezbyt Scisla, a wymaga dokladnych rysunkdiw,
wykonywanych w duzym rozmiarze (skali). Interpolacya analityczna zabiera
jednakze wiele czasu, najprzod bowiem nalezy wyliczyé z danych empirycz-
nych stale wzoru interpolacyjnego, a nastgpnie za pomoca tego ostatniego
sktad badanych migszanin. Wrzadkich przypadkach wystarcza zupetnie wzor
interpolacyjny stopnia drugiego, czesciej trzeba sie positkowaé wzorem trze-
ciego stopnia, zawierajgeym juz cztery stale, — woéwezas odnogne obliczenia,
szezegolniej przy znacznej iloSei danych doswiadezalnych, staja sie nie-
zmiernie mozolnemi i untrndzajgcemi. Majgc przeto na wzgledzie mozliwe
uproszczenie oraz skrdocenie wzmiankowanych rachunkéw, zastosowalem

') Patrz Rulfriceh, Zeitsehr. f, physik. Chemic 18, 294 (1895): Zeitsehr. f. In-
strnmentenkunde 1894, 389, oraz cenniki firmy Zeissa w Jenie. .

?) Patrz Ostwald, Hand. u Hilfsbueh 1893. 78 oraz cenniki firmy Heintiei
w Zwickau. ’ i
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w danym wypadku interpolacye mieszang, analityczno-graficzng Y, ktéra
daje wyniki niemniej sciste jak interpolacya czysto-analityczna, a zabiera
znacznie mniej czasu niz ta ostdtnia.

Odno$ne postepowanie daje sig¢ przedstawié¢ najlepiej na przykladzie
konkretnym. W tym celu rozpatrzmy mieszaniny octanu etylu z cztero-
chlorkiem wegla, dla ktoérych wszelkie dane do§wiadczalne, potrzebne do
obliczefi, zestawiono w tablicy 1.

Tabl. 1. Octan otylu i czterochiorek wegla.
Temp. 25.20.

y o/ wag. o/, czast. %/o czgst. st
R octanu. | outant. "p A octanaiobi, | Rormica.
1 0 0 1.45707 0 0 0
2 0.74 15.86 1.4430b 1402 16.12 —0.26
3 20.10 30.26 1.43026 2681 30.83 — 0,67
3 29.81 42,59 1.41936 3771 43.36 —0.7T7
b 39.99 53178 1.40948 | 4759 54.73 — 0.95
6. 59.68 72,10 1.39362 6345 73.02 — (.92
7 69.44 79.88 1.38698 7009 80.61 —0.73
8 79.45 | 87.11 1.38082 7625 37.70 — 0.59
9 89.98 | 93.76 1.37524 8183 94,12 —0.37
10 100 ‘i 100 1.37012 8695 100 0

Znaczenie poszezegblnych kolumn tej tablicy jest nastepujgce: pierw-
$z9 zawiera numery porzadkowe pomiaréw; w drugiej podano ile$é octanu
etylu w danych mieszaninach, wyrazona w procentach wagowych; w trze-
ciej tez ilo§¢ octanu etylu, wyrazong w tak zw. procentach czasteczko-
wych 2; w czwartej spotezynniki zalamania promieni $wiatla powyzszych
migszanin, obserwowane w temperaturze 256.2°C.; w piatej réznice pomigdzy
spélczynnikami refrakceyi ezystego caterochlorku wegla a spolezynnikami
refrakeyi odnosnych mieszanin; w szdstej sktad migszanin w procentach czg-
steczkowych, obrachowany z powyZszych réznic, przy dowolnem zaloZeniu,
iz jest on do nich wprost proporcyonalny; wreszcie kolumna siédma
podaje réznice cyfr kolumny trzeciej i szostej.

Z danych liczbowych kolumny 6 i 7 skonstruowano diagramat pomoc-
niczy, przedstawiony na fig. 8 w ten sposéb, iz jako odcigte odkladamy wy-

1) Patrz Ostwald, Hand und Hilfsbuch 1893, str. 19—15. )
1 ) Procentami czysteczkowemi nazywam nlamek molowy pomnozony przez 100; ezyli
Jesli bedziemy mieli w danej migszaninie n, ezgsteczek jednego ciala oraz n, czgsteozel dru-

* . . . = n 5\ . - . -
glego migszanina ta bedzie zawierala 5 +'" X 180 proe. ezgsteczki pierwszego ciala. (Co
1M

do definicyi utamka molowego patrz zseszts Ostwalda Lehrbuch der allgemn. Chemie
8, 612.
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liczone procenty czgsteczkowe octanu etylu (z kolumny 6), za$ jakongﬂnﬁe
roznice tych ostatnich wzgledem istdtnych procentéw czgsteczkowych
(wziete z kolumny 7). Diagramatem tym posilkujemy sie przy wyliczaniu
rzeczywistego skladn badanych mieszanin w sposéb nastepujacy: pr'zyp{léémy,
iz sp6lezynnik zalamania promieni $wiatla danej mieszaniny Wwynosi
1,42537. Tworzymy jego réznice wzgledem spéiczynnika refrakeyi ‘cztero-
chlorku wegla, mianowicie 1.45707 —1.42537==0.03170 i zakladajgc tymezat
sowo, ze ilo§¢ zawartego w danej mieszaninie octanu etylu « (wyrazona
40
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Fig. 8.

w 9/, czasteczk.) jest wprost proporcyonalna do owej réznicy, otrzymujemy

3170 — 100

5695 ,

jednak, Ze przy 36,46°, nalezy zrobi¢ poprawke, wynoszaeg — 0,657,

azeby otrzymaé istotng zawartosé ectanu etylu, ktéra zatem _wynosi
36,46 — 0,65 = 35,81%/, czast.

= 36,46 °/, czgsteczk. Z diagramatn na fig. 8 widzimy

3. Granice bledéw doswiadezalnych,

@) Przy pomiarach preznosci pary.

Pomiary preznosci pary w powyzej opisanym aparacie nie pozostawialy
wiele do zyczenia. Kazdorazowo robieno przy pomocey lupy. dwa (kilkakra-
tuie powtarzane) odczytania wysokosci stupa rteci w manometrze -oraz
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w baromstrze, a ze dokladnos$é kazdego z tych odczytan przy zastosowanin
skali lustrzanej wynosita na oko mniej wigcej 0,15 mm., wigc w najgorszym
razie catkowity biagd odczytania mogl wymnosi¢ co najwyzej --0.3 mm.
W rzeczywistosei mégt on byé nieco wigkszy ze wzgledun, iz powierzchnia
obu wspomnianych stupéw rteci ulegala czasami nieznacznym drganiom,
a powtore i z tego wzgledu, ze niepodobne bylo utrzymac temperatury wrze-
nia badanych mieszanin cisle na zgdanej wysokosei; najezescie] lezala ona
o jakie 0,01 do 0,03° powyzej lub ponizej zadanej, a przy migszaninach ze
znaczny krzy wizng krzywej preznosei pary (lub wielkiem %) zmieniala si¢
w ciagu trwania jednej destylacyi o kilka setnych stopnia. Wprawdzie dro-
bne te réZnice temperatur uwzgledniano nastepnie przy okreslaniu wielkosei
ciénien, lecz odno$ne poprawki mogty byé tylko przyblizone. 7 tych wiec
bledéw szacuje najwickszy blad pomiarow preznosel na = 0,4 mm., a prze-
cietny na -+ 0,2 mm. '

Stosuje sie to jednak wylgcznie do aparatu, przedstawionego na fig. 4,
oraz do wykonanych z nim czterech seryj doswiadczen, zamieszczonych
w tablicach 27 do 30. Przy pierwszych bowiem dziesigciu seryach doswiad
czen positkowalem si¢ aparatami, réznigcemi sig pod bardzo wieloma wzgle-
dami od wyzej opisanego, w szczegoluosei zas pod tym wzgledem, iz pomia-
réw preznosci pary dokonywano w nich za pomocg manometru w ksztatcie
litery U, posiadajacego tylko drewniang skalg milimetrowg. W tych wiec
przypadkach nalezato kazdorazowo robié po 4 odczytania wysokosel stupa
rteci, z tego dwa na manometrze, a dwa na barometrze lewarowym. Do-
kladnosé poszczegélnego odezytania szacuje w tym wypadku na =i 0,2 mm.,
stgd maksymalny blad mogt wynosi¢ + 0,8 mm. Ze jednak manometr oraz
barometr znajdowaly sig stale w innych pomieszczeniach, ktérych tempera-
rury znacznie sie miedzy sobg réznity, a odmienny materyal skal obu tych
przyrzgdéw (jedna z drzewa, druga ze szkia) uniemozliwial dokladne prze-
prowadzenie poprawek na temperaturg, — wige owe —+ 0,8 mm., mozna po
prostu uwazaé za Sredni blad odnosnych pomiaréw preznosci.

0) Przy oznaczaniu sktadu mieszanin.

Wielkos6 kata zatamania promieni §wiatla daje sig wyznaczad w refrak-
tometrze Pulfricha z przecietng dokladnodcia do pél minuty. W pew-
nych jednak razach, a w szczegolnosei dla cieczy badz bardzo stabo, bgdZ
bardzo silnie zalamujacych promienie Swiatta, dokladnos¢ ta nieco si¢ zmniej-
sza. Rowniez bardzo ujemnie wplywajg na nig wahania temperatury. Za-
stosowane jednak przezemnie &rodki ograniezyly te ostatnie do takiego
minimum (nie przewyzszajgcego wiele = 0,05°C.), iz skutkiem tego prze-
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cietna doktadno$é odnosnych pomiaréw refraktometrycznych mogla spasé co
najwyzej do - 1. Przyjinujac zatem te jedng minute jako granice bledéw
przy pomiarach wielkogci kgta zatamania promieni $§wietlnych, otrzymamy
stad dla poszczegblnych seryj doSwiadezen nastepujgce granice przypusz-
czalnych btedéw w oznaczeniu ich sktadu:

Tabl. 2.

Tab. 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
-9, 048 036 022 038 014 014 016 014 012 012 022 090

Do tych nalezy jeszcze dodaé bledy, popelniane przy graficznej
uterpolacyi, ktére na og6l byty nieznaczne, a dla poszczegélnych pomiaréw
wynosily:

Tabl. 3.

Tab. & 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
9/, 0.02 002 0.02 002 0.10 0.05 0.0] 005 0.05 0.05 0.02 002

Cyfry obu powyzszych tablic podaje¢ w odsetkach bezwzglednej wiel-
kosci bledow doswiadczaluych. Zaleznie przeto od wzajemnego stosunku
liczebnego obu sktadnikéw w rozpatrywanej migszaninie —przy tymze bledzie
bezwzglednym — wzgledna dokladnos§é oznaczenia ich ilo§ei moze sie wa-
chaé w szerokich granicach. Tak np. przy bledzie bezwzglednym —-0,5%
dokladno§é oznaczenia ilodci poszczegdlnych skladnikéw w mieszaninie
50%-nej wynosi 1%, za§ w mieszaninie pigcioprocentowej dla jednego
sktadnika +10%, dla drugiego + 0,539%.

¢) Btledy systematyczne.

Précz ombéwionych powyzej bledéw przypadkowych, rzadko ktora me-
tnda pomiaréw fizycznych wolna jest od wlagciwych jej t. zw. bledéw syste-
matycznych. Nie braklo ich i w danym przypadku, lecz ze wzgledu na tru-
dnoé¢ nawet przyblizonego oznaczenia ilosciowego wplvwn owych bledéw
na $cistosé odnognych pomiaréw, mnsze sie ograniczyé na wskazaniu ich moz-
liwyeh przyczyn oraz 7rodel. I tak, w trakcie pomiaréw okazalo sie nie-
jednokrotnie, iz do poszczegdlnych destylacyj brano stosunkowo za male
ilosei plynéw, albowiem nawet przy uzycin 100 do 120 ¢m?® badanych cieczy,
Ala migszanin z bardzo stromym przebiegiem krzywej preznosei calkowi-
tych, sktad roztworéw zmieniat sig podczas trwania destylacyi w sposéb zu-
pelnie widoczny, ujawniajgey sie w statym wzroscie temperatury wrzenia,
dochodzacym w niektérych wypadkach az do 0,08°C. Okoliczno$é ta wply-
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wala nieznacziie na ksztalt krzywych preznosci calkowitych, czynige ich
przebieg nieco bardziej stromym, jak réwniez i na sktad odnosnych destyla-
tow, zmieniajgc przez to wzajemne polozenie obu krzywych preznosei cze-
§ciowych. Nieco wadliwa konstrukeya aparatu destylacyjnego 4 mogla
stanowié inne zZrédio stalych bledow. Mianowicie wobee zbytniego ograni-
czenia przestrzeni zajmowanej przez pare (muiej wigcej okolo 100 cm?)
i wobec dosé gwaltownego wrzenia para, przechodzaca do ozigbialnika, nie
miata czasu na zupelne oswobndzenie sig¢ od zawieszonych w niej czgsteczek
pltynu, czyli.wyrazajgc sie technicznie, pozostawala nicco wilgotna. Skut-
kiem tego sklad destylatow mogt ulega¢ znacznym zmianom, szcezegdlniej
w.przypadku-mi¢szanin cieczy z bardzo stromym przebiegiem krzywych prez-
nosei calkowitych, t. j. takich, ktére przedstawiajg znaczne réznice w skla-
dzie fazy ptynnej i gazowej. Wreszeie w pewnych przyvpadkaeh stosunkowo
krotki czas trwania poszezegolnych destylacyj (od 1 do'3 minut) mégt réw-
niez ujemnie oddzialywaé na $cistosé omawianych pomiaréw. Dotycay to
gltéwnie mieszanin cial z anormalng gestoscig pary, co do ktorych zachodzi
jeszeze pewna watpliwosé, by w tak szybkim przecigeu czasu ustanowila sie
dia nich zupelna rownowaga pomigdzy fazg gazowy a ciekls.

Na ogél wszystkie powyzej wymienione czynniki wywierajg najsilniej-
szy wplyw na koncowe czedci krzywych preznosei pary, odpowiadajgce mie-
szaninom, ktérych sklad wyrazony w ulamkach molowych zbliza si¢ do x=0
lab x=1.

4. Materyal, uzyty do doswiadczen.

Waszystkie ciecze, z ktéremi wykonalem niniejsze badania, pochodzily
ze znanej berlinskiej fabryki C. A. F. Kahlbauma i przedstawiaty za
wyjatkiem pirydyny t. zw. preparaty ,clheniicznie czyste“.” Wobec tego po-
minglem zupelnie dalsze chemiczne ich oczyszczanie i tylko przed unzyciem
osuszalem odpowiedniemi $rodkami (stosownie do okolicznosci za pomocy Na,
Na, SO, lub CaCh), a nastepnie poddawalem destylacyi czastkowej, postu-
gujac sie przytem deflegmatorem Hempela 1. Do pomiaréw uzywalem
tylko gléwnej frakeyi kazdej cieczy, przechodzacej w granicach od 0,1 do
0,2°"a co najwyzej do 0,3°. Przytem zadawalalem sie najezgsciej jedno-
razowem frakcyonowaniem, wiekszosé bowiem preparatow byla tak dalece
czysta, iz prawie w calosei przedestylowywala w granicach od 0,2° do 0,3°.
Jedyny wyjatek stanowita pirydyna ,handlowa“, ktérej, pomimo kilkakrot-
nego oczyszezania sposobami chemicznemi oraz nastepnego osuszania, nie
moglem otrzymaé w dostatecznie czystym stanie. Gléwna jej frakeya prze-
chodzila w granicach 0,7 stopnia.

Y Hempel, Zeitschr, f. analyt. Chemie 20, 502 (1881).
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5. Dane doswiadczalne.

Majgc na wzgledzie zaoszcezedzenie miejsca, podaje oddzielnie w po-
rzgdku chronologicznym najprzéd tablice, odnoszgce sig do spélczynnikow
zalamania promieni §wiatla mieszanin syntetycznych, a dopiero nastepnie
tablice, dotyczgce pomiaréw preznosei oraz sktadn pary.

a) Spbéiczynniki refrakcyi mieszanin syntetycznych.

W nizej przytoczonych tablicach zestawilem dane pomocnicze, ktoremi
sig positkowalem przy obliczaniu sktadu badanych migszanin oraz ich pary.
Z.e wzgledu, iz nagiéwki tych tablic sg same przez sig zrozumiale, pomijam
zupelnie szczegolowe objasnienie ich znaczenia.

Tabl. 4. Tabl. 5.
Benzol 4+ CCl,. 1=—25.20 Benzol 4 Chlorek etylenu. t=25.2°
00, GH, A, ’
Nr % wag. % cz48t. "p % wag. % cz3st. "o
1 0 . 0 | 149179 0 e 149779
2 10.11 5.40 1.49542 10.16 8.19 1.49294
3 17.79 | 9.90 1.49361 23.25 19.29 1.4£641
4 | 26.97 15.79 [ 1.49132 30,30 25 54 1.48273
5 34.82 21.33 | 1.48911 41.35 35.74 1.47696
6 . 46,50 | 30.61 1.48b44 4£9.40 4352 1.47270
7= 58.76 42.03 1.48088 60.07 54.27 1 46687
8 | 67.49 51,31 | 1.47711 60.44 54.65 1,46643
9 74.711 60.00 1.47358 71.04 65.94 146041
10 ‘ 80.94 68.31 147028 78.81 74.68 1,46572
11 86.90 77.09 1.46668 90.80 88,63 1.44842
12 | 100 | 100 1.45767 100 100 1.44226
Tabl. 6. Tab). 7.

UCl, 4 Octan etylu. ¢ = 25.2° ool + G HJ. =252

‘ Octan I Jondek | eV

Kr ! % wag. % czgst. "p % Wag. % czast. | "p
1 0 | - o 145707 0 Y 1 45707
2 9.74 15.86 | 1.44305 | 12.78 12.63 1.46385
3 20,10 | 30.26 1.43026 21.16 20.94 1.46782
4 29.81 | 42.69 1.41936 29.35 29.08 1.47201
5 3999 58.78 1.40948 40.29 39.96 L.47758
6. 59.68 l 72.10 1.39362 4935 49.01 1.48239
_7 69.44 79.88 1.38698 , 60.77 60.44 1.48858
8 79.45 87.11 1.38082 70.15 69.86 149375
9 89.98 93.75 1.37524 80.03 79.80 1,49901
10 100 100 1.37012 90.23 90.11 1.50469
11

i 100 100 1.51009
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Tab. 8, Tab. 9.
. Oetan etylu 4 Jadek etylu. = 2.?.2° Kwas octowy 4 Benzol. L—_Zji’
Nr do (.i L5 . I " % Wag. % cxast. 5
: % wag. % czgst. D C,H,0, l 2(GH, 0y) n
1 0 0 | 137003 0 0 | 149797
2 11.88 7.08 1.37683 4,92 3.28 1.49117
3 20.93 13.00 1.38286 9.93 6.69 1.48438
4 30.65 19.98 1 39024 19.78 | 13.78 1.47107
b 40.82 28.0% 1.39925 30.21 21 96 | 1.45727
6 50.59 36 65 1.40948 40.05 30,28 1.44436
7 60.37 46.26 1.41181 50.02 39.42 1.43161
8 69.95 56.81 1,43628 60.03 49.41 1.41896
9 80.03 69.35 1 1.45507 70.05 60.32 1.40622
10 95 87 92 91 1.49598 80.04 72.27 1.39382
11 100 100 1.51005 90 03 85.45 } 1.38176
12 R l 100 100 1.86994
Tab. 10. l Tab. 11.
Kwas octowy i toluol. t= 25i2°.|_7 Kw. octowy i pirydyna. t=25.22
2 (CH, 00, H) ‘ 2 (CH,0N,H) ?
X % wag. % ezast. | "p | % wag. I % cza8t. "p
1 0 ' 0 | 140366 | 0 [ 5V 0 | 150695
2 4.69 3.64 1.48785 4.62 5.99 ’ 1.50170
3 9.20 7.21 ‘ 1 48924 10.21 1303 149523
4 19.75 15.87 ‘ 1 46910 20.30 25.12 | 1.48399
5 29.75 . 24.5H2 | 1.45667 30.40 36.53 1.47284
6 40.27 34.08 1 44360 40.40 4717 | 1.46235
7 49.90 43,31 | 143166 50.05 56.89 1.45277
8 60.11 53.61 1.41921 60.07 | 66.46 144336
9 69.94 64.09 ' 1.40691 70.24 : 75.67 [ 1.43312 -
10 79.88 75 27 1.39469 79.80 83.87 1.42051
11 89.84 87.15 | 1.38242 90.35 92.560 1.39891_
12 | 100 . 100 1.37003 100 100 1.37015
Tab. 12 1). | Tab. 13.
o 0§, - Metylal. 1=925.4° | 08, + Aceton. =254
S, t g
Nr. [ 0‘?’ ” | - n
% wag. 1 czast. b % wag. | % czgst. 4
| 0 | 135064 0 0 | 135695
2 10 14 1.38739 10.58 8.28 1.37145
3 2024 | 1.3855: 20 22 16.18 1.38698
4 30.45 1.40622 30 38 24 98 | 140528
5 40.45 1.42831 4025 3394 | 142536
6 50.28 1.45247 | 50.29 i 43.56 | 1 44842

) Wobec tego, iz wagi czgsteczkowe dwusiarku wegla i meiylu sg prawie iden-
tyezne (CS, =— 76,12: CH,(0 CH,), = 76,08), przyjalem dla oszesedzenia rachunku procenty
eagsteczkowe == procentom wagowym
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7 60.06 1 147592 60.21 53.67 | L4730
8 . 69.75 150863 ., 7023 64.25. 150399
9 80-00 ' 1.54264 79.78 75.08 1.53643
10 ; 89.13 157937 | 89.94 87.20 1.57715,
11 94 25 1.59829 95.30 93.96 | 160077
132 100 (1.62341) | 100 100 ’ (1.62341) 1)
Tabl. 14. Tab.' 15.
Chloroform -+ Aceton. t = 25 4o | Bromek etylenu i propylenu. = t=25.4,
% Chloroform ; Brom. propyl. i
Nr n ) n
% wag. % czgst. R4 % wag. % Cczast. b
! 0 0 1.35625 0 | o | 15360
o} 1075 554 | 1.36136 6.06 | 5.66 1.53466
3 20.98 1144 1.36675 1976 | 1863 153190
4 | 3122 18 09 1.37288 26.97 25.57 1.53048
5 4363 4 2135 1.38149 32,10 ¢ B0.55 1.52953
6 52.84 35.28 1.38871 |  40.27 38.56 1.52797
A 63.00 | . 4530 . 139784 | 5164 | A9.83 v 152588
“8 7810 y -56.93 140819 | 60l . | 58.35 1.52430-
9 8134 - 6795 | 141772 69.72 | - .68.17 152263
10° 92.12 85.06 .| 1.43146 80.27 | 7911 o 1.52081
11 | 9542 91.01 1.43603 90.64. _90.01 _1.51898
12 | 100 ‘ 100 1.44295 100 100 | 151745

b) Prezno$é i sktad pary badanych migszanin cieczy.

‘W ponizszym szeregu tablic, obejmujgcym caly surowyimateryat do-
§wiadezalny, znaczenie poszcezegoinych oznaczen oraz kolumn. jest nast¢pu-
jace: w nagtowku kazdej tablicy podano pod # temperature, w ](télej byly wy-
konane poszczegélne destylacye oraz pomiary cisaienia pary. Nastgpnie
w pierwszej kolumnie wypisano porzgdkowy numer kazdego pomiarn, w dru-
giej kolumnie zestawfiono spélczynniki refrakeji destylowafiych migszanin,
a w. fuzeciej sklad tychze migszanin, Wy]u-zony z owych, spélezynnikéw re-
frakeyi i wyrazony w t.zw. plocentach czgsteczkowyeh (100 X ulamek mo-
lowy);" podobniez w kolumnie czwartej podano spolezynniki refrakeyi desty-
latéw, a w pigtej ich sktad, wyraZony w procentach czasteczkowych.
Wreszeie w kolumnie szostej zestawiono obserwowane preznosci catkowite
pary (m), za$ w si6dmej i 0smej preznosci czesciowe (P, ,'P,), wyliczone ze
znanych preznosei catkowitych oraz sktadu odnodnych destylatow. ‘

1) Spélezynnik refrakeyi czystego C8, nie dal sie bezpesrednio oznaezyé w refrak-
tometrze Pulfriecha, przeto podany jego wartosé n,, = 1,62341 zaczerpnglem z po-
miaréw Dufeta (Bull. Soe. Minér.'8, 271, lHR)) Okoliczno4é ta njema jednak zadnego

wpiywu na scislogé odnonyeh analiz. T
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Tab. 6.
Benzol i czterochlorek wegla ). = 49.99-
| Roztwér ' Destylat | ]
Nr. | % czgst. | % czgst. n P, P,
| "p Cal, "p col,
1 1.49779 0 ‘ — — 268.0 0 { 268.0
2 1.49560 5.07 1.49485 6.93 272.2 18.9 253.3
3 1.49560 507 1.49494 6.70 271.6 182 253.4
4 1.49299 11.70 1.49189 14.57 2776 | 405 237.1
5 1.49079 17.45 1.48935 2114 | 2813 | 595 221.8
6 1.49069 17.72 1.48930 21926 2817 | 59.9 221.8
7 1.48785 25.06 1.48636 28.83 285.6 824 - 203.2
8 1.48775 25.25 | 1.48621 29,29 2852 | 834 2018
9 1.48611 29.47 1.48448 33.65 288.3 ’ 97.0 | 1913
10 1.48215 39.47 1.48059 4357 2952 | 1286 | 166.6
11 148205 | 3959 1.48048 43.85 293.8 128.9 | 165.0
12 14758 | 5561 147466 58 60 301.3 ‘ 176 6 124.7
13 1.47569 56.00 1.47466 58.60 301.0 1764 | 1246
14 147569 | 56.00 147466 58.60 300.7 1762 | 1245
15 147117 | 67.37 1.47038 69.26 305.5 2115 | 940
16 1.47102 67.74 1.47028 69.60 305.0 2122 | 928
17 1.46752 l 7646 | 146702 77.69 306.7 | 238.2 68.5
18 1.46747 7857 | 146697 | 7783 | 307.9 2389 | 680
19 1.45767 \ 100 | — | — | 3060 ’ 308.0 | 0
Tab. 17.
i enzol i chlorek etylenu 1). = 49.99-
[ Roztwér [ Destylat |
Nr. | 4 czgst. | [ %ezgst. | = F, P,
"p CyH, Ol "p C,H,Cl, |
L 149779 | o X S 2680 | 0 | 2680
2 | 1.49351 7.16 - - 265.5 e s
3 | 149356 . 707 e <Rl AP 258 | — | =
A | LASRNT 15.00 149093 | 1152 | 263.3 304 | 2320
5 1 48887 15.00 149021 1272 | 2638 | 336 230.2
6 148059 | 29.27 148224 | 2638 | 2385 | 683 | 1905
7| 148059 29.27 | 1.48185 27.06 2593 | 702 189.1
8 | 143030 | 2979 148176 2722 | 2590 705 | 1885
9 | 147373 41.56 1 47530 38.72 | 2547 98.6 156.1
10 | 147368 | 4165 147520 ‘ 3890 | 9255.0 | 992 | 1558
11 1.46791 52.15 L46964 | 49.00 | 2513 123,04 | 1282
12 1.46781 52.34 1.46940 49.42 | 252.0 126 | 1274
13 | 146036 | 6566 146215 62.66 | 2473 | 155.0 02.3
14 | 146056 | 6566 | 146205 | 6261 | 2474 | 1548 . 92.6
15 145532 | 75.4% 1.45662 72.96 | 2441 178.1 66.0
16 | 145532 7542 | 144557 73.07 | 2439 | 1781 | 657
17 1.44646 92.06 144702 91.00 | 2487 °| 2172 | 215
18 164656 91.~9 144707 90.72 ' 92383 216.2 22.1
19 | 1.44225 100 100 236.2 236:2' | 0
| | 1
') Dla benzolu podaje Regnault (Mém de Acad. 26. 339. (862) pgo= 2714

hatomiast Y o nn g (Journ. Cliem. Soc. 55. 486, 1889) pg, == 269,0..
Dla . czterochlotkun wegla pudaje R egnault (loe. eit) psy = 3144, za8 Young
(Trans. Chem. Soe. 59, 911, 1891) p,, = 308.1
%) Z pomiaréw Staedela (Ber d. d. Chem. Ges 5, 2559, 1882) obliezytem dla
Gh!orku etylenu drogg grafieznej ekstrapolacyi ps, =236,0, natomiast ze wzorn interpola-
syjuego, podanego przez pp. Bartolii Straceciati (Atti Acead. di Ontania (4) 2/
1, 1890) otrzymuje sig py = 231,0.

@
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Tab. 18.
Czterochlorek wegla i octan etylu ). i = 49.99°
Roztwér Destylat !
Nr n ‘ % czgst. " % czgs8t. T P, ‘ 29
D octanu n octanu |
| 1
1. | 145707 0 — — | 3060 o | 3060
2 1.44852 | 9.65 | 1.44727 11.07 311.2 34.4 276.8
3. 1.44892 920 | 1.44737 10.95 3193 34.2 278.1
& 1.44646 11.97 1.44506 13.54 | 3146 426 | 2720
5 1.44651 11.93 | 1.44516 13.43 | 315.7 42.4 | 273.3
6 1.43954 19.78 1.43833 21.16 316.5 67.0 | 2495
7 1.43959 19.72 1.43853 20.95 3152 66.0 | 249.2
8 1.43303 21.49 1.43693 2274 | 3178 72.3 245.5
9 1.43823 21.27 1.43728 2234 | 3177 71.0 2467
10 1.42816 32.65 1.42831 3248 | 3171 103.0 2141
11 1.41811 32.69 1.42806 3275 | 318.% 104.4 214.4
12 1.42811 32.57 1.42821 32.60 3187 103.9 214.8
13 1.41941 42.50 1.42161 40.00 316.1 126.5 189.G
14 1.41931 42.61 142151 4£0.15 31R.6 126.7 188.9
15 1.40420 59.84 1.40740 56.18 3115 175.0 136.5
16 1.40391 60.17 1.40716 56.43 311.4 175.8 135.6
17 1.39682 68.38 1.40053 64.03 306.9 196.5 110.4
18 1.39663 68.59 1.40038 64.21 | 307.2 197.2 110.0
19 1.39130 7481 1.39513 70.30 ‘ 303.3 213.2 90.1
20 1.39101 | 75.14 1.39483 70.64 303.3 214.2 89.1
21 1.38631 80.64 1.38991 76.38 299.1 228.4 } 70.7
22 1.38603 | 80.98 1.38971 76.62 | 298.9 229.0 69.9
23 1.38272 84.88 1.38595 81.00 295.9 239.7 ’ ' 56.2
- 24 1.38247 85.16 1.38560 S1.45 | 2954 240.5 54.9
25 137012 | 100 - — 2805 | 2805 0
Tabl. 19.
Czterochlorek wegla i chlorek etylu *). t = 49.99
Roztwér | Dystylat
Nr % c23st. | | % czast. ks P, ' P,
"p Jodku | "y Jodku |
|
1 1.45709 S o | 3063 o | 3063
2 1.45907 3.64 145977 4.92 311.1 15,3 295.8
3 1.45912 373 | 1.45977 §.92 310.8 15.3 295.5
4 1.46186 8.84 | 1.46335 11.69 319.0 37.3 281.7
5 1.46210 929 |  1.46370 12.38 319.6 39.6 280.0
6 1.46722 19.66 1.46940 4.04 329.0 79.1 249.9
7 1.46732 19.85 | 1.46976 4.81 331.0 82.1 248.9
.8 1.47151 28.21 1.47382 32.71 338.5 110.7 227.8
9 1.47166 28.50 1.47392 32.90 337.9 111.2 226.7
10 1.47765 40.08 1.47980 $4.14 345.7 152.6 193.1
11 1.47775 40.26 1.47990 | 44.33 346.7 153.7 193.0
12 1.48256 49.33 1.48419 | 52.37 350.7 1837 167.0
13 1.48282 | 49.83 | 148409 | 5219 | 351.2 183.2 168.0
14 1.51009 100 | =, o 354.0 — —

gliani (Nuove Cim. (3) 10, 49, 1881) n.,=299.0.

1) Dla octanu etylu otraymalem za pomoecs graficznej iuterpolacyi: z pomiardéw
Schumanna (Wied. Ann. 12, 40, 1881) p;,==280,0, zas z pomiaréw Naccarii P a-

eyjnego BartoliiStracciati (loc. cit.) p;=2838.

P

)" Z powodu peknigeia naczynia destylacyjnego nie mogiem do
owyiszej seryi pomlaréw. Dla jodku etylu oznacekyl Regnault
yiz ugyty przez Regnaulta jodek etylu nie byl dosta-

raypuszezaé jednak nalezy

teeznie czysty.

Natomiast wedhig wzoru interpolacyj-

ﬁn’owadzié do koniea
(loe. eit.) pso=364.0.
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Tab. 20.
Octan etylu i jodek etyiu. t=49.09°
Roztwor ‘ Dystylat
Nr ‘l> = 0/, ezast. u /y czgst o ‘ P, ‘ 25
b Jodku 1 Jodku
1 | 137003 0 ' - = ’ 980.6 0 | 2804
2 1.37547 5.79 1.37921 9.51 294.1 28.0 266.1
3 1.27571 6.01 1.37978 10.07 2946 29.6 264.9
& 1.38067 10.95 1.38736 17.98 305.0 52.7 |  9252.3
5 -1:38129 1201 1.38832 18.18 304.6 55.4 | 2492
6 | 1.38327 13.46 1.39092 20.58 308.9. 63.6 | 2453
7 “1.38380 14.07 1.39168 21.27 308.6 65.6 248.0
8 1.38933 19.18 1.39867 - | 27.50 319.1 87.7 .| 2315
9 .1.39000 19.74 1.39955 28.26 320.1 90.5 229.7
10 1.39275 22.24 1.40283 31.09 324.2 100.8 228.4
11 1.39421 23.53 1.40425 3230 326.9 105.4 220.8
12 1.40185 |  .30.97 1.41210 38.76 335.2 129.9 205.3
13 " 1,40259 30.87 1.41285 89.98 335.8' 131.9 203.9
14 1.41017 | 37.18 1.42051 4597 343.3 155.4 187.9
16 141086 | 37.73 1.42061 45.35 343.7 155.9 187.8
16 1.42131 45.88 1.42991 5224 | 3507 183.2 167,5
17 1.43342 5478 1.44039 59.67 357.5 213.3 1442
18 1.43393 55.14 1.44064 59.82 357.3 213.7 143.6
19 1.44681 63.32 1.45022 66.21 361.4 239.3 122.1
20 1.44616 63.49 - 1.44992 66.04 362,0 239.1 122.9
21 1.46191 73.88 1.46275 74.00 863.5 268.9 94.6
22 1.47740 82.63 1.47689 81.68 353.5 296.9 66.6
23 1.47740 82.53 1.47510 81.28 363.5 92954 | 681
2% 1.49246 | 90.98 1.48963 89.45 360.7 322.5 38.2
25 151005 | 100 — | = | s34 ] 353.4 ( 0
Tab. 21.
Kwas octowy i benzol !). t = 49.99°
Roztwoér | Dystylat. |
Nr. % wag, o wag. =
"p l kw. oet. | " ‘ kw. oct.
1| 140t 0 | = 0 | 267.1
9 | 149541 1.70 1.49597 1.45 265.9
3 1.49997 413 1.49409 2.80 ‘ 265.2
4 1.49094 5.04 1.49361 515 264.4
5 1,68390 9.96 1.49067 5.28 261.4
6 1.47912 13.77 1.48870 6.72 259.0
7 146959 | 20.88 1.48539 9,16 250.2
8 1.46365 25.35 1.48358 10.49 945.9
9 145007 | 35.66 2.47976 13.30 236.0
L0 1.44265 41.36 1.47739 15.07 298.0
11 1.43969 43.65 1.47680 . 16.25 994.4
12 141220 65.30 1.46523 24.15 189.5
13 1.40897 68.01 1.46388 25.17 184,0
14 1 40327 72.42 1.45927 28.66 175.3
15 138403 | 88.09 1.43412 (47.97) 126.0
16 137168 | - 9851 1.38692 86.27 68.0
17 1,37064 | = 99.49. 1.37641 | (94.46) 59.2
18 (36994 | 100 — © W g0 55.4

') Zawarto§é kwasu octowego podaje w niniejszej oruz w nastepnych tabll 22 — 2%,
tylko w procentach wagowych, a to ze wzgledu, iz waga ezastkowa pary kwasn octowego
zmienia si¢ wraz s jego prginoﬂciq czgbeiowy. Proznosé ezystego kw, octowego w tempe-
raturze 50° podaje Landolt (Lieb. Ann. Suppl. Bd. 6, 129,1868) na 66,0 mm., zas
Sehmidt (Zeisehr. f. physilk Chemie 7, 433, 1891) na 54,0 mm. a Ramsay i Young
(Journ, Chem. Soc, 49, 790, 1886) na 56,6 mm.,
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Tab. 22.
l Kwas octowy i toluol ).
‘ o _¢=69.900
Roztwér Destylat
Nr. l . ™
0 o
ow s | e | A
| |

1 \ 1.49366 0 149365 | 0 201.0
2| 14913 0.43 1.49170 1.58 202.0
'; 3 1.49170 1.60 1.48901 3.75 206.2
4 1.49079 2.31 1.48742 5.03 207 4
5 1.48863 £.06 1.48418 | 7.64 211.1
6 148853 414 1.48399 7.79 210.7
7 1.48525 6.78 1.47958 11.27 214.6
8 148491 7.05 147924 11.66 215.5
9 1.48350 8.18 L4TT6T | 12.89 216.6
10 1.48185 9.51 147600 | 14,22 216.6
11 1.47559 1455 147005 | 18.99 220.6
12 LAT147 17.85 146662 | 9174 2297
13 1.46474 23.26 146176 | 95.65 243
14 146414 23.74 146131 | 26.02 224.6
15 1.46215 25.34 146006 | 27.01 995.1
16 1.45547 30.71 145587 | 3038 225.8
17 1.45052 34 69 1.45307 32,65 925.0
18 1.44345 40.38 144922 35.74 924.0
19 1.44004 43.15 144747 37.15 223.4
20 1.43:82 48 96 1.44370 4018 221.3
21 1.42666 53.95 1 44049 278 218.9
22 1.41622 62.38 143462 | 4751 913.5
23 1.40543 71.14 142771 53.09 204.9
% 1.39586 7891 | 141981 59.48 195.6
2 1.38375 | 88.79 1.40513 71.37 175.3
26 137003 | 1)0 137003 | 100 136.5

1) Dla kw. octowego znaleili: Landolt (loec cit.) po= 1420, Schmidt
(loe. cit) p;, = 130,2, wreszeie Ramsa yi Y oung (loe eit.) p,, = 136.0.

Dla toluolu otrzymalem drogs grafieznej interpolacyi z pomiaréw Neubecka
(Zeitsehr. f. physik. Chemie |, 656, 1886) p,g = 203,5, zas z pomiaréw Nacearii P a-
gliani (Nuove Cim. (3) 10, 49) pyo = 139.0.



Kwas oetowy i totuol. !) t = 80.05°
Roztwor .. Destylat
Nr. - O wag. | % wag. b
b kw.oct, . | ., "» kw. oct.
Yy =1
— 1 1.49366 0 1.49366 0 294.0
2 1.49141 1.82 1.48805 4.55 302.2
3 1.48853 414 “1:48330 8.34 308.4
4 1.48568 6.44 1.47952 11.38 313.7
5 1.48287 8.0 1.47623 - 14.02 3175
6 1.47937 1144 1.47280 .16.79 321.7
7 147594 14.24 1.46960 19.3b 324.2
8 | 1.46355 2421 1.46016 26.94 331.7
9 ‘ 1.45512 31.00 1.45487 3119 333.3
10 1.45507 31.04 1.45492 31.17 333.6
L1 | 145387 32.00 1.45427 31.67 333.0
121 1.44626 38.14 | L.45007 35.06 332.1
23 [ 143853 44.36 ‘ 1.44636 38.04 331.0
14 | 142971 ‘ 5147 144190 41.64 326.8
15| 142031 59.07 ‘ 143723 45.40 320.5
16 1.41136 66 33 1543202 49.61 312.1
17 1 1.38290 89.43 1.40523 71.30 260.5
I8 | 137592 91.88 | 1,39965 75.82 250,1
19 137445 96 37 } 1.38543 87.39 229.3
20) 1.37381 96.91 ! 1.38351 88.97 225 3
21 1.37367 97.03 \ 1.38253 89.77 224.4
22 1 1.37306 97.50 1.38139 90,71 222.6
23 i 1.37095 I 99,22 I 1.37376 96.96 210.4
24 1.37000 100 1.37003 100 206 0
Tab, 24.
Kwas octowy i pirydyna. !) ¢=80.05"
| Roztwér | Destylat
Nr. [0, wag. | 9, wag. T
| "o | kw. oct. "p \ kw. oct

1 | 150677 | 0 L4677 |0 238.9
£ - L48000 23.70 1.50399 2.43 153 6
3 1.47093 32.05 1.49930 6.52 123.5
3 146307 | 3874 1.48912 15.50 104.1
5 1.45972 42.82 1.47563 24.90 9 6
6 | 1.45397 48.72 1.46232 40.34 830.4
7 | 144722 55.87 1.44454 58.70 846
8 1.44335 59.98 1.43415 69.19 87.0
9 144245 $0.86 1.43242 70,80 88.9
10 | - 1.43302 70.24 1.40141 89,20 104.0
11 - | 14292 78.64 138025 06 T4 128.2
12 1 1.41115 R4.82 1.37367 J98.7H 153.2
13 1.40299 58.52 1-37228 99,17 169.6
14 L.39188 92.83 .37122 99.56 186.4
15 1.38304 95 73 1.37086 99.67 196.7
16 137021 | 100 (37021 | 100 206.5

PODWOJNE MIESZANINY CIECZY.

Tab. 23.

A7

1) Dla kw. octowego oznaczyli: Landolt (loe. elt.) pg,=2043, Sehmidt (loc.

Pro=1948; Ramsay-i Young (loe. cit.) ps="2023.

Dla toluolu wyliczylem droga

graficznej interpolacyi: z pomiaréw Neubecka (loc. eit.) pg,=295,0, z pomiaréw Nae-

cariiPagliani (loe, cit.) pg = 203,5.

%) O ile mi wiadomo, prezno8é¢ pary pirydyny mierzy! tylko G. Kahlb au m_(Stede=
temperatur und Druck, str. 67, Leipzig 1885), “lecz - pomiary. jego ‘siggaja zaledwie tempe-

ratury 50°
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Tab. 25,
Dwusiarek wegla i metylal '),
} t=235.17"
. . . |
Roztwor ' Destylat ‘
Nr. ‘ w 72 P,
/o czgst. 0/, ezgst.
ugy /o %) ", /o C.;: | ‘
3 | |
| | | ‘ 1

1 1.35064 0 | — 0 | 8877 0 587.7

2 | 1.35840 4.89 1.36521 8.90 | 612.8 4.5 558.3

3 | 1.35870 5.04 | 1.36553 9.06 | 6139 55.6 558.3

& | 136766 1030 | 137977 17.13 | 6384 109.3 529.1

5 | 136821 1059 | 138081 17.86 | 6394 = 1129 | 5265

6 | 137838 1640 | 139324 2418 659.9 159.5 500.4

i 1.37888 16.63 |  1.39435 24.73 660.3 163.2 497.1

8 1.39926 27.10 141438 34.23 686.0 234.8 451.2

9 1.39965 27.98 1.£1508 34.55 686.1 | 237.0 449.1
10 1.41538 34.70 1.42686 39.80 696.6 277.6 4190
1 1.41593 34.90 142751 40.08 696.8 279.4 £174
12 1.42526 39.01 1.43322 4251 | 7005 2978 | 4025
13 | 1.43521 39.07 143387 | 4278 | 7003 299.5 400.8
14| 144019 45.36 1.44230 46.22 702.8 324.8 378.0
15 144034 45.42 1.44245 46.27 703.5 325.6 371.9
16 1.44044 45.47 144305 46.53 703:3 327.3 376.0
17 145017 49.38 L44T9T | 4851 701.8 340.4 361.4
18 1.45032 49.46 1.44802 48.55 701.0 340.2 360.8
19 1.46116 53.62 145417 | 50.9% 701.3 3672 | 3441
20 1.46196 53.93 1.45447 | 51.06 699.4 367.2 | 3422
21 148015 60.48 1.46375 54.60 $95.9 380.0 315.9
22 1.48088 60.71 1.46464 54.93 695.2 381.9 | 3133
23 1.50258 67.80 1.47589 59.00 686.0 4048 | 2812
2% 1.50390 68.27 147716 59.44 684.8 4070 | 2778
25 1.52010 73.30 1.48636 $2.59 6764 | 4234 | 253.0
26 1.52166 73.77 1.48742 62.90 6744 424.3 250.1
27 1.53931 79.04 1.49821 66.44 663.3 440.8 222.5
28 154100 79.50 1.50019 67.06 660.0 | 4426 | 2174
29 1.55692 83.98 151161 | 70.65 646.2 4564 | 189.8
30 155857 84.45 151338 | 71.23 6543.0 4581 | 1849
31 1.56339 85.73 151853 72.81 634.7 4622 | 1728
32 158488 91.08 |  1.54100 7950 | 6060 | 4818 | 1242
33 1.58678 91.53 156427 | 8047 600.5 4834 | 1171
34 1.60389 95.54 1.57453 88.52 566.1 6010 |  65.1
35 1.60557 95.99 1.57650 89.94 5623 | 500.0 | 623
36 | (1.62341) | 100 — |~ 514.5 ‘ 51456 | 0

) Dla dwusiarku wegla podaje Re gnault (loc. eit) py=>521,4, zas W U1l-
ner i Grotrian (Wied. Ann. II, 556, 1880), ps;.q9="522,8; natomiast wzér interpola-
e~<jny Batteli (Physik. Revue I, 641, 1892) daje ps; = 513,8.

»Preznoéé- metylaln nie byla dotychezas mierzona.
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Tab. 26.
Dwusiarek wegla i aceton '),

Roztwér Destylat
] V) ¥
I ", /o cz?st. n, o cz?st.
| [
1.35625 0 - — =
1.36771 624 | 140542 | 25.06
| 1.36857 670 | 140913 | 96.74
[ 1.36926 711 | 141027 o7 24
1.37889 1212 | 1.43482 37.94
1.38124 1330 | 1.44004 40.12
| 139178 1857 | L.45687 46.60
1.39454 19.91 1.4R066 4834
| 139648 20.85 1.46503 50.05
1.41106 27.61 1.47559 54.03 598.5
| 341356 | 2869 1.47691 5452 | 602.9
| 142791 | 35.02 148525 | 5759 | 6222
1.42906 3551 1.48621 5795 | 623.4
| 1.44110 40.58 1.49151 59.86 | 634.1
| 1.44315 41.41 1.49237 60.15 | 635.1
| 145147 | 4474 149456 | 60.94 | 640.6
| 145287 45.30 1.49589 61.61 641.8
| 1.46320 4933 | 149882 | 6242 646.0
1.46424 49.74 1.49915 62.54 646.2
1.48365 57.02 1.50418 64.33 652.0
1.48443 p7.30 1.50%45 64.41 652.5
1.49542 61.24 1.50705H 65.29 653.9
1.49598 61.46 1.50742 65.43 653.6
1.49646 6161 | 150761 65.50 653.6
1.51238 67.13 | 1.51147 66 88 655.0
| 15128 67.13 1.51138 66.77 (354.9
1.52767 72.20 1.51579 68.27 0634 6
1.52693 a7 | 151614 68.36 6546
1.56208 82.80 | 1.52728 72.07 345 1
1.59366 91 91 1.55229 79.89 6141
1.59538 92.42 1 55352 £0.29 610.3
159933 | 9350 | 155876 | SLSI | 6013
1.60140 9407 | 156143 82.61 595.5
1.60662 9549 | 1.57036 $5.23 582.1
160919 | 9620 157728 | 8723 | 5742
| 1.61208 96.92 | 53838 £9.02 564.0
| (1.62341) | 100 = — 512.3

') Dla acetonu podaje Regnault (loc. eit.) py; = 345,1.

Praoe Mat.fiz.t. X11.

110.7
119.7
123.1
191.7
206.5
258.4
271.9
283.9
323.3
328.7
358.3
361.3
379.6
382.1
390.4
394.2
403.2
404.1
4194
420.3
426.9
4297
428.1
438.0
437.3
446.9
447.5
464.9
490.7
490.0
491.9
4920
4962
500.8
502.0

512.3

49

t=35.17°

343.8
331.0
327.8
328.%
313.5
308.3
295.4
290.6
283.4
275.2
274.2
263.9
262.1
254.5
253.0
250 2
247.6
2428
2421
232.6
2392
227.0
225.9
225.5
217.0
217.6
207.7

207.1
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Tab. 27.

Chlovoform i aceton ).

= 35.17"
Roztwdr Destylat
Ni | y = P, p,
o €z2g8t. %/a czyst.
np Chlor. | "p Chloa‘r.
- — ‘
1 L.35625 0 — — 3445 0 3445
3 1.36166 5.88 1 35879 276 3324 9.2 323.2
3 1.36180 .03 1.3588% 285 332.1 95 399 6
4 1.36730 12.03 1.3619% 6.23 1 3201 19.9 300.2
5 1.36757 12.32 1.36212 6,38 319.7 20.4 299.3
6 1.37297 18.18 1.36571 1029 | 308.0 31.7 276.3
7 L37330 | 1853 1.36580 10.39 307.3 31.9 275 4
8 1.38072 26,57 137924 17.38 201 6 50.7 240.9
9 1.38115 27.04 137214 17.27 | 2905 502 240.3
10 1.38280 28.84 137390 19.17 286.1 54.9 231,2
11 1.38304 29,10 137400 £9.38 285.7 55.4 230.3
12 1.38909 35.68 1.38020) 26.02 273.5 71.2 202 3
13 1.38943 36.06 1.38062 | 26.46 273.1 723 200.8
14 1.38996 36.64 138138 97 99 2722 74.3 197.9
15 1.39270 39.66 L.39508 31.32 267.4 837 183.7
16 1.39348 £0.56 1.38555 31.83 266.9 85.1 1819
17 139513 | 42.32 1.38732 3376 | 263.2 88.9 1743
18 1.39527 ‘ 4948 1.38770 34.17 263.1 89.9 1732
19 140141 49.30 1.39629 43.60 955.7 111.5 1642
20 140151 | 49.39 1 39644 43.75 255 4 111.8 143.6
21 1.40278 50.83 1.39808 | 45.57 252.9 115.3 137.6
22 L40318 | 51.28 1.39877 | 4635 252.7 117.1 136.6
23 140332 51.43 1.39897 46.57 2592.8 1178 135.0
% 140662 | 55.16 140386 | 52.04 250.8 130.5 1203
25 140676 | 5531 140416 | 52.37 249,4 130.6 118.9
26 1.40023 38.12 1.40765 56.32 2484 139.9 1085
97 1 41617 66.10 141791 | 68.17 | 2488 1696 | 792
28 141637 | 66.35 1.£1801 63.29 2492 170.2 79.0
29 142751 | 79.97 1.43192 35.66 261.9 92944 37.5
30 142791 | 80.47 143166 8536 | 2626 | 2242 384
31 143658 | 91.75 1.43934 95.35 280 1 267.1 13.0
32 1.43663 | 91.79 1.43909 95.00 | 2795 265.6 13.9
33 1.44295 | 100 =, = | 203.1 293.1 0

!y Dla chloroformu podaje Regnault (loe. cit) pys=303,5, jednakie liczba ta
zdaje sig byé falezywa, bowiem sam Regnault przyznaje, iz uzyty do pomiaréw chloro-
form nie by}l dostateeznie ezysty.
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Tab 28,
Bromek etylenu i bromek propylenu ).
‘ == $5.050
Roztwor Destylat |

Nr. | 1 0/, czgst. 1 9/y czast 4 P, /A

o e | e, | I
1| 153601 o |- | — ‘ 172.6 o | 1me
% L 153551 0 2.02 | 1.53555 1.85 171.0 | 3.2 167.8
3 153432 | 7,18 1.53458 ( 6.06 168.8 10.2 158.6
3 153270 | 1475 1.53326 12.09 165.0 199 143.1
5 mm7|%m 1.53198 18.22 161.6 294 132.2
6 1.52979 29.16 1.53091 23.50 1587 | 373 121.4
7 1.52953 30.48 153082 | 23.96 1589 | 381 120.8
8 152758 | 40.62 1 52880 34.95 1546 | 529 101.7
9 152736 | 41.80 1.52875 3451 1534 | 529 ‘ 100.5
10 152536 | 5263 | 1.52671 45.28 1496 | 677 81.9
11 1.52369 | 62.03 | 1.52487 55.35 143.3 79.3 640
12 1.52197 72.03 | 1.52303 65.86 140.5 925 ‘ 48.0
13 | 152063 | 80.05 152148 | TAO4 | 1368 1025 34.3
14 151965 | 8596 152023 82.45 33.9 110.4 935
15 1.51875 91.48 151907 | 8950 130.9 1171 13 8
46 151844 | 93.46 151862 92 31 130.2 1201 10.1
17 151799 | 9641 151799 | 96.41 128.4 1238 | 4.6
18 | 151772 98.24 | 1.517H4 99.39 | 127.3 126.5 0.8

19 151745 ‘ 00— — w2 w2 |

ITII. Rozbior teoretyczny danych doswiadezaluych.

1. R6éwnanie Duhema-Margulesa.

Niniejsze badania do§wiadczalne zostaly podjete celem wyjasnienia
zwigzku, zachodzgcego pomiedzy preznoscia pary a skladem fazy plynuej
i gazowej w mieszaninach dwoéch cieczy. Przedewszystkiem chodzito mi
0 doswiadczalne sprawdzenie wywodow termodynamicznych Duhema
i Margulesa, iz tego tez wzgledu poswigeam im W niniejszym rozbio-
rze najwiecej miejsca, wspominajgc o innych uogélnieniach tylko mimo-
chodem.

Przystepujgc do wylozenia tresci oraz dowodu wspomnianego juz
kilkakrotnie réwnania rézniczkowego (I), winni§émy sie przedewszystkiem

') Dla bromku etylenu oznaczyl Regnault (loe. eit) pe=—1729; natomiast
dla bromku etylenu brak dotychexas o#nosnyeh pumiaréw.
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porozumieé co do niektérych ozuaczen w nastepstwie stosowanych, w szcze-
golnosdci zag, co do sposobu wyrazania skladu zaréwno mieszanin ptynéw jak
i skiadu pary. Za przykladem Ostwalda, Van der Waalsa i in-
nych bedziemy wyrazali skiad migszanin zlozonych z N, -czasteczek jednego
oraz .V,-czasteczek drugiego ciata w t. zw. rlamkach molowych, mianowicie

N, N,

= ¥ W, oraz (l—r) = N »}——1\3"._, . Spiesob ten jest bardziej racyo-

nalny od innego niemniej rozpowszechnionego, a wyrazajacego sktad bada-
N,
N,
W pierwszym przypadku dla wszelkich wartosci N, poczynajge od N, =0 az
do N, =1 otrzymujemy na 2 wielkosci skonczone, lezace w granicach od 0
do I, gdy tymczasem w drugim przypadku = zmienia sie od 0 do co. Z tego
wzgledu pierwszy rodzaj oznaczania wydaje sie dogodniejszym i zo-
stal tez przyjety przezemnie za podstawe rachunkow. A zatem x, oraz
(1—2,) majg nadal wyrazaé¢ w ntamkach molowych skiad mieszaniny cieklej,
za§ a, oraz (1—m,) sklad pary; dalej przez P, i P, oznaczam prezno$é obu
sktaduikow migszanin w stanie czystym, przez Il—preznosé calkowity mie-
szaniny, wreszcie przez p=Ilc, oraz p, = II(1—x,) preznosci czesciowe
obu cieczy.
Réwnanie rézniczkowe

nych migszanin stosunkiem liezby czgsteczek obu cial, mianowicie z =

(1) dlogp,  d log py ‘
dlogz,  dlog(l—x,)’

wyrazajgee w sposéb iloSciowy zaleznosé preznosci czesciowyceh od sktadu
fazy plynnej migszaniny jakichkolwiek dwoch ciecry, zostalo poraz pierwszy
wyprowadzone przez Duhema " metoda potencyalu termodynamicznego,
a nastepnie niezaleznie oden przez M argulesa ¥, na zasadzie rozwaza-
nia zimian energii swobodnej w zaleznosci od sktadu migszanin, Obydwa te
wywody sg jednak dos$¢ =zawile, wobec czego wole przytoczyé zna-
cznie prostszy dowéd Luthera , polegajacy na zastosowaniu Van’t
Hoffowskiej metody izotermicznego procesn kolowego przy pomocy $cianek
potprzenikliwych (haldburchlissige Scheidew iinde).

W tym celu weZmy dwa oddzielne naczynia, napelnione ta samg mie-
szaning dwoch cieczy, sktadajacg sig z N;-czasteczek jednego oraz N,-czg.-
steczek drugiego ciala. Przy pomocy blon pélprzenikliwych przedesty-

" Duhem Ann. del'Eeole normale sup. (3) 4. 9 (1377).
) Margules, Sitzungster. der Wiener Akad. (2) 104, 1243 (1895).
" Luther wOstwalda Lehrbueh der allgem. Chemie (2 wyd) 3, 639 (1899).
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lujmy izotermicznie w sposéb odwracalny z plerwszego naczynia do dra-
giego niezmiernie maly ilo§¢ jednego z tych cial, dajemy na to AN,. Skut-
Kiem tego preznosé czesciowa owego ciala wzrosnie w drugiem naczyniu
0 bardzo maly wielkos¢ Ap,, a ze ten wzrost odbywa sig stopniowo w miare
postepu destylacyiod 0 do Ap,, wige praca, zuzytkowana na przedestylowanie
w ten sposob jednej czgsteczki, wyniesie:

: 1
V‘l . ".2 Apl )
. . - RT
a po podstawieniu za ¥, jego wartosei V, = o
1
1 -7;{1’1,
2

Na przedestylowanie przeto AN, czasteczek zuzytknjemy prace:

AN BT AP

D1

Lo —

Jednoczesnie zmniejszy sig preznosé czesciowa drugiego ciala o bardzo
maty wielko$¢ Ap, i azeby doprowadzi¢ jg do pierwotnego jej poziomu
nalezy w sposéb odwracalny przedestylowac z pierwszego naczynia pewng
ilos¢ AN, drugiego ciala. Ze wagledu, iz tym razem istnieje na korzy§é
destylacyi réznica cisnienia Ap,, przeto pray przedestylowaniu jednej czg-
Steczki zyskamy prace :

l— Ap' 172
5 —L BT,

] 0

a przy destylacyi AN,—czgsteczek :

A
Loaner P
Z D2
Azeby preznosci czesciowe obu cial osiggnely w drugim naczyniu pier-
wotng swg wartosé, koniecznem jest, by sktad migszaniny plynnej czyli sto-

N i
sunek :' pozostal tymsamym, t. j. by:

skad AN, =AN, .
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- Po dokonaniu w ten sposob cyklu kotowego, suma prac zyskanych i wy-
datkowanyeh winna sie sprowadzié do zera, czyli

AN, .. Ap, . AN, N, .. Ap,
3 R o =g R E=O_
za stad
Apy
Ny
Apy Ny
Y2

Przechodzac od réznic skonczonych do rézniczek i zwazywszy, ze

N, o A »
NN, T N, e
otrzymamy réwnanie:
(19) )y b (L—a dpy 0
r "/l ])| . '1) -7_)0 - bl

identyczne z wzorem Margulcesa.

Rownanie to wyraza zwigzek pomiedzy krzywemi preznosci czescio-
wych, a tem samem pozwala wnieskowad ze znanej jednej krzywej o posta-
¢i i zachowaniu sie drugiej. Najwazniejsze wnioski w tym wzgledzie sy
nastepujgce ¥ :

10 Jesli krzywa preznosci czgsciowej jedrego ciala jest linig prostg,

rzyli gdy p, = o P, oraz dp, = P,dx,, wowezas
dor dp.
L ) ’
| —x Pa

zkyd po zcatkowaniu :
log (1—a) = logp, +-¢.
a ze dla x;=0, p, przechodzi na P,, wiec ¢ =— log 5, a zalem:

Py
P,

log (1 o) = log

lub
pe = (1—uy) Py,

Yo Wedlig Ost walda, Lehrbuch der allgem Chemie (2 wyd j 3, 640 (1899).
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czyli ze i druga krzywa preinosci cze§ciowej przebiega réwniez prosto-
liniowo.

2" Gdy jedno z danych cial ulega prawu Henr y'ego, t.j. jezeli jego
preznosé czesciowa w roztworach rozcienczonych wzrasta proporcyonalnie
do stezenia, czyli p, = ax, P, oraz dp, = aP dx, to wstawiwszy powyzsze
wartoci w pierwotne rownanie rézniczkowe (1), otrzymamy:

_dp,_, L _(_i::url

Ps l—u, '

a po zcatkowaniu
P, = (1—%) F,,

.t j. w danym przypadku drugie cialo stosuje sie do prawa Raoulta,
orzekajgcego, iz w roztworach rozciefnczonych obnizenie preznoscei pary roz-
puszczalnika jest wprost proporcyonalne do koncentracyi ciala rozpuszezo-
nego. A zatem prawa Henry'ego i Raoulta warunkuja sie nawzajem,
a granice ich stosnwalnogcei sg tez same.

3¢ Powyzsze dwa wnioski prowadza bezposrednio do trzeciego, mia-
nowicie: obydwie krzywe preznosci czeSciowych sy niejako ze sobg sprzg-
zone i przedstawiajg tenze sam typ, a zatem, znajgc krzywa preznosci cze-
$ciowej jednego ciata oraz prezuosé drugiego ciala w stanie czystym, mozna
wykreslié jego krzywg preznosei czgsciowej,

Rozwazane rownanie Duhema-Margulesa mozna poddaé doSwiadezal-
nemu sprawdzeniu albo w powyzej przytoczonej jego formie rézniczkowej
lub tez w postaci calkowej. W pierwszym przypadku nalezy wprowadzi¢ do
rachunku zamiast rézniczek - roznice skonczone, lub tez z wykreslonych
styeznych do krzywych preznosei czgsciowych wyznaczy¢ wartodé liczebna

Tovep (P 4D
pochodnych PR i
wia trudnosei, lecz otrzymaue tg droga rozultaty nie sg sciste. Dla tego racyo-
nalniejszem jest sprawdzenie formy calkowej omawianego réwnauia. Ze
wzgledu jedmak, iz wyraza ono zwigzek pomigdzy trzema zmiennemi py, p,,
i z,, lub, jak kto chce, pomiedzy 77 z, iz, przeto na ogol nie daje sig cal-
kowaé. Mozna jednak dokonaé caltkowania w przypadku, gdy jest znana za-
leznogé funkeyjna wielkosei p, 1 p, od %, lub 2, od 2. Otdéz Liehfeldt ')
zatozyl, iz owe funkcye dodatkowe posiadaja posta¢ nastepujgca :

(2) po=PF .2 5 pa=L(l—x)"

Wykonanie obu tych rachunkiow nie przedsta-

5y Kehfeldt Phil, Mag. (5) 46, 42 (1508).
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. (46)

i prébowal stuszno$é tego zalozenia stwierdzié za pomocag danych do$wiad-
czalnyeh. W tym celu dokonal on pomiaréw preznodei i skladu pary mig-
szanin benzoln 7 czterochlorkiem wegla i z alkoholem oraz migszanin toluolu
réwniez z czterochlorkiem wegla i alkoholem i przeprowadzil z nimi odno$ne
rachunki. Dla miegszanin, ktérych krzywa preznosei catkowitych zblizala
sle swa postacig do linii prostej (benzol i CCl,, totuoli CCI,, zalozenie
powyzsze zdawalo sie sprawdzaé, — natomiast dla mieszanin z wyraznem
maximum preznoéci pary (benzol i alkohol, toluol i alkoliol) rachunek nie
zgadzal sig z do§wiadczeniem. Marvrgules D a nastepnie Ostwald ?)
wykazali jednak, i% zalozenie Lehfeldta co do ksztaltu funkeyj p,={(x,).
po=q(z,) stoi w sprzecznosei zarowno z ogdélnym charakterem krzywych
preznosci cze$ciowyeh, jak i z pewnemi wymaganiami réwnania (I). W obec
tego Margules nadal owym funkcyom nastgpujaca zupelnie ogdlng
postaé:

[ )
. al- r)t (0 @) e (=)t 4
P —_— e G 2 3
" = Pl.Llu' [4
; g fis
e e I SO

P, = _[)_.( 1-*{[,'1){*0 e 2

W wyrazeniach tych « i g oznaczaja state, pomiedzy ktéremi na mocy
réwnania rézniczkowego (1) zachodzg z2wigzki :

Bo == ay o, B = ay -+ a;
fy = —a,. Bs = ay.

uzapelniajgce sie, w przypadku stosowalnosci prawa Raoulta dobadanych
cieczy, nastepujacemi dwoma :

ag =By = 1, a=f =0.

A zatem, zakladajac stosowalnodé prawa Raonlta i Henr y'ego
do bhadanych roztworéw, otrzymamy:

_’i’(l_ l)z 7' i’ b [ 1)"'

7 :---Plﬂ,‘,ez X 5( 1 s
(4) , :

Ba .

r el S

pe= Py (l—z) e® 8"

bl

jako réwnania, dajace sie bezpodrednio sprawdzi¢ do$§wiadczeniem. Ze
wzgledu, iz posiadaja one charakter wzoréw interpolacyjnych, nalezy, checac
je stosowaé, wprzod empivyeznie wyznaczyé wielkogei stalych a i g

1y Margules Loe. cit. str. 1266,

3 Ostwald. Lerbuch der allgemeinen Chemie (2 wyd.) 3, 633 (1899).
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W tym celu mozna obraé-za podstawe rachunku jedng z kraywych prgznosci
czeg$ciowych, dajiny na to p, (obliczenia, wykonane ze stalemi otrzymanemi
tg drogg, beds w nastepstwie oznaczal jako ,obliez. I*) lub tez wyliczy¢
wielko$é stalyeh ze stycznyeh do krzywych preznosci calkowityeh w_punk-
tach &, =0 oraz x,=1, a 1o z nastgpujgeych rownan:

a . ol
[ 5 omemtog | (S5 + 2 | —os,
(5)
__ag ag ) loo = loo LP — (»alz—) ] —Ilo P.
5+ 5oz =tomu| = [57) | —losuels,

(dane liczbowe, otrzymane przy pomocy tych stalych, bLede w prayszlosci
oznaeczal jako ,oblicz. I1°).

Powyzsze metody obliczania wartosci stalych « 1 B s3 wprawdzie tylko
przyblizone, lecz w wigkszosei wypadkow dostatecznie Sciste. Tam, gdzie
osiggniety przy ich pomocy stopien przyblizenia nie wystarcza, nie pozostaje
nic innego, jak stopniowe przystosowywanie wielkosei onych statych do da-
nych do§wiadezalnych, zabierajgce zazwyczaj bardzo wiele czasu (wartosci
oznaczone jako ,oblicz. T11%).

- Przeciwko Margulesowskiemn sposobowi calkowania rownania (1)
podnidst ostatnio Kohnstamm P, w rozprawie polemicznej wywolanej
moja pracg ¥, zarzut zasadniczy, iz jest on ezysto formalnym, wobec czego
wielkosei stalych a i § nie posiadajy znaczenia fizycznego. Inaczej, zdaniem
jego, przedstawia sig sposob catkowania podany przez Van der Waalsa®)
Uczony ten, wprowadzajac do wywodéw termodynamiczuych dodatkowe
zalozenia natury cynetycznej, otrzymal réwnanie (1) wnastepujacej postaci,

(6) L. e

o dzx, 2, (1—2)

jako wyraz graniczny znacznie ogolniejszego wzoru. Przy pomocy positlko-
wego réwnania:

Y% Kohnstamm. Zeitschr. f. physik, Chem. 36, 41 (1901).

3 Zawidzki Zeitsehr. . physik. Chemie 35, 129 (1900).

Y YVander Waals. Zeitsehr. f. physik. Chemie 8, 191 (1891) oraz w dziele:
»Die Continnitiit des gasfrmizen u. fliissigen Zustandes ,tom 2-gi Bindire Gemische®, Lipsk
1900, str. 146,
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dokonal on nastepnie caltkowania wzoru (6) w sposéb nastepujacy:
(7) 77 — ],I (]—.’Tfl)(.’“"""/"._I‘“,I‘ + _l)._. ®, d_L:[l—‘LL‘-+(l—I|_)_lL’~(| .

‘W réwnaniu tem wielkodci u,, analogiczne do potencyaldow termodynamicz-
nych, posiadaja nastepujace znaczenia:

o —jndv o MHTlog (o—be) — o (t{m._)
Mo = "T"3RT T MRT U O

zas u, oraz pu, przedstawiajy potencyaly czystych substancyj.

Nie majac zamiaru odmawiaé znaczenia teoretycznego V' wzorowi (7),
musze jeduak zaznaczyé, iz na razie nie nadaje [sie on do cksperymental-
nego sprawdzenia, a te w obec braku danych doswiadczalnych, nie-
zbednych do wyznaczenia wielkosei zmiennej ux, . Wazglad ten tloma-
czy nam fakt, dla czego nczeni holenderscy ze szkoly samego Van
der Waalsa, jak np. Schreinemakers » i Cunaeus 9,
uie ezynig uzytka ze wzorn (7), poddajac do$wiadezalpemu sprawdzenin
wprost réwuanie rézniczkowe (6).

2 Sprawdzenie réownania Duhema na mieszaninach
ciccezy z normalna gestoscig pary.

Przystepujac do sprawdzenia rownania Duhema w nadanej mu
przez Margulesa postaci catkowej (4) winienem zaznaczyé, iz przy
opisie zachowania sie poszezegdlnych par cieczy trzymaé sie bede kolei,
odpowiadajgcej klasyfikaeyi krzywych preznosci podanej przez Komno -
waltowa (patrz str. 7(17).)

«) Mieszaniny, wykazujgce pierwszy typ krzywych preznosci.

Z nalezacyeh do tej kategoryl migszanin zaslugnjg na szczegélue wy-
roznienie fe, ktérych krzywe preznofei calkowitych przedstawiaja linie pro-

Y Patrz wtym wzgledzie powatpiewanie D u h e m a (Zeitsehr. {. physik, Chemie
36, 605 (1901).

% Sehreinemakers Zeitschr, { physik. Chemie 35, 459 (1900).

) Canaenws Zeitsehr, [, physik, Chemie 36, 232 (1901).
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sta. W przypadku tym stale a i § rownan calkowych (4) sprowadzaja sig do
zera, a same réwnania przybierajg nastepujges prosta postaé:

» ~P15'31-
(8)
Po = l)z (l_fl)

Dzielyc pierwsze z tych réwnan przez drugie, otrzymamy wyrazenie:

n
P» b, _ alad
9 *z! s stalej = I,
b—n,

orzekajgce, iz stosunek wzglednych koncentracyj obu cial w fazie gazowej
1 cieklnj jest wielkoscia stala, rowng stosunkowi preznosci tych substaneyj
w stanie czystym.

Jakiesmy poprzednio wzmiankowali ma to wéwezas miejsce, gdy
spolezyunik rozpuszezalnosel pary danych cial réwna sie stosunkowi ich kon-
ceniracyj w fazie gazowej i cieklej. Tego vodzaju przypadki obserwowali juz
dawniej Linebarger ™, T,ehfeldt® i Hartmanu ¥ ja zas§ wy-
krytew ich istnienie dla migszanin benzolu z chlorkiem etylenu (patrz tabl.
5.29, 31 oraz fig. 10) oraz bromku etylenu z Lromkiem propylenu(patrz tabl.
2% 30, 22 i fig. 9).

W kolumnie 4-ej tablic 29 i 30 zestawiono wartosci liczebne stalych /4,
olrzymane z réwnania (9). Jak widac¢ liczby te wykazuja bardzo nieznaczne
wahania, a ich przecigtna Scisle odpowiada stosunkowi preznosci par czy-
stych substancyj. Co prawda, kilka krancowych liczb tablicy 30 znucznie
odbiega od sredniej wartosci stalej k, lecz—jak widaé—ma to wylacznie niejsce
w blizkosel @, =0 oraz x, =1, w ktorych to okolicach na wielkos¢ stalej /&
wplywaja bardzo silunie nawet nieznaczne bledy doswiadezalne. Zboczenia
widoczne w tabl. 30, aczkolwiek bardzo znaczne, lezy zupelnie w eranicach
bledow dodwiadezalnych, o czem przekonywa uas nastepujacy rachunek.
Z taklic 2 i 3, podanych w drugiej czesci niniejszej rozprawy, widaé, iz dia
migszanin danych substancyj bezwzgleduy Llad wyznaczen ieh skladu wynosi
70,929, Dla przykladu rozpatrzmy wielkos¢ /&, wyliczona z pomiaru zare-
gestrowanego pod Xe 17 1 zalézmy. iz w tym przypadku skiad roztworu zostal
oznaczony za nizko o 0,75%,, natomiast sktad destylatu podans za wysoko

y Linebavrger. Loe cit.
5 Lehteldt Loe. cit.

2

3 Hartmann, Communication from. the Physik. Laborat. Leiden N 43, 189x.
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_rowniez 0 0,75%,. Uwzgledniwszy te fikcyjne poprawki otrzymamy  na A
warto$§e liczebng
98,64 . 1.01

k= = = 0,740
9899 36 — >0

bardzo zblizong do teoretycznej.

Tab. 29. | Tab. 30. Bromek etylenu
Benzol Vi ¢hlorek etylenu 2. i bromek propylenu 9.
t == 49.99° "t =85,05"
No Mole chlorku k Ne Mole propylenu k
1 0.1500 (0.738) 1 0.0202 (0.914)
2 0.v500 (0.826) 2 0.0718 (0.834)
3 0.2927 0.866 3 0. 1475 0793
4 0.2927 1.896 4 0.2221 0.780
5 0.2979 0.881 5 0.2916 0.746
6 0.4156 0.888 6 0.3048 0.719
7 0.4165 0.892 7 0.4062 0.761
8 0.5215 0.882 8 0.4180 0.733
9 11.56234 0.859 9 0.5263 0.745
10 0.6566 (.878 10 0.6203 0.759
Ll 0.6566 0.87¢6 11 0.7203 0.749
12 0 7542 0.879 127 0.8005 0.745
13 (.7542 0.884 13 0 8596 0.767
14 41.9206 0.872 14 0.9148 0.794
15 0.9189 0.863 15 0.9346 (0.840)
16 0 9641 (1.000)
17 0.9824 (2.918)
Srednia 0.880 srednia 0.7568
I’ P, 0.881 PP, 0.737

Powyzsze ttomaczenie odstepstw do$wiadczenia od rachunku moze sig
wydac¢ nieco przymuszonem. Ze jednak tak nie jest, przekonywa dowodnie

) Dla benzolu znalazt A. Grabowski(Berichte der Wiener Akad. (2) 58,
S4: Lieb, Ann. 138, 17, 1866) jego gestosé pary ==2675 (teoretyecz. 2,70). W stanie cieklym
wykazuje on wedilug pomiaréw RamsayaiShields’a (Zeitschr. f. physik. Chemie
12, 442, 1893) réwniez normalny wielkosé czasteezki.

%) (Gestosé pary chlorku etylenu oznaezyli Dumas (Ann Chim. phis. (3) 48,
185, 1856; (3) 56. 145, 1859 i Regnault (Ann. Chim. phys (3) 58, 301, 1860; (3) 69, 151,
1863:—) na 3,46 do 3.48 (teoretyez. 3.42).

) Gestosei pary bromku etylenu podaje Ch, Gerhardt (Lehrbuch der
organ, Chemie, deutsche Ansgabe 1854 - 57, 2, 244) na 6,485 (teoret. 6,50). Wedlug pomia-
row Liotviosa (Wied Ann. 27, 452, 1886) posiada on réwniez normalng wiclkosé ezg-
<teezki w stanie cieklym, - Dla bromku propylenn nie znalazlem w literaturze
zadnych danych.
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pordwnanie obserwowanych preznosei calkowitych z obliczonemi w inny
spos6b, mianowicie z rownania:
7 >

(10) 7 b Dy ,

Py (1—x,) - Py,
wyprowadzonego przez Van der Waalsa? Jak widaé z tablic 31
i 32, réznice pomiedzy rachunkiem a doswiadczeniem nie dochodza nawet do
Jodnego procentu, przyczem sg rozlozone zupelnie niesymetrycznie w obu
przeciwnych kierunkach. Smialo przeto twierdzié mozemy, iz w rozpalry-
wanych przypadkach rachunek zgadza sie w zupelnagei z dodwiadezeniem.

Tabl. 31. Tabl, 32.
Benzol i chlorek etylenn. Bromek etylenu i brom propyl.
_ J b1 I - A I big A
N ‘ z pomiaréw | z obliezenia réznica z pomiaréw | z obliczenia réznica
| |
|
1 203,53 263,8 —0,5 171,0 ‘ 171,5 —0,5
2 263,8 | 2634 0,4 1688 168,9 —0,1
3 258,8 258,7 0,1 165,0 165,5 —0,5
4 259,3 258,6 | 0,7 161,6 162,1 —0,5
5 259,0 2585 - 40,5 158,7 159,2 —0,5
6 264,7 2564,7 0 168,9 159,0 —0,1
7 255,0) 2547 0,3 154,6 153.8 40.8
8 | 251,3 251,4 —0.,1 183,4 163.7 | =3 )3
9 | 2520 251,3 +0,7 149,6 148,6 | 1,0
10 247,3 2472 ~+0,1 143,3 1442 | —0,9
11 2474 2472 —+0,2 140,5 139,7 | 40,8
12 244, 1 244,0 4-0.1 136,5 1362 | 0.6
13 243,9 2440 —+0,1 133,9 133,4 +0,5
14 258,7 238,7 0 130,9 130,8 —+0,1
15 2383 238,9 40,6 130.1 129,8 40,3
16 ok = =. 128,4 1285 | —0,1
17 ) s M 127.3 1275 | —02
|

Graficznie przedstawilem powyzsze pomiary na figurach 91 10, na-
kreslonych sposobem Van der Waalsa v zalecajaeym sie z tego
wzgledu, iz jednoczesnie uwidocznia on zaleznosé prezuosci pary od skladu
badanych migszanin oraz od skladu ich pary; nadto przedstawia on sklad
pary jako funkcye skiadu migszanin cieklych. Stosownie do tego wystepuja

D Vander Waals. Continuitiit ete., 2, 154,
 Vander Waals Zeltschr. f. physik. Chemie 5, 147, 1890,
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w tych figurach w roli spohrzednych: skiad cieczy, wzglednie skiad pary,
wyrazony w ufamkach molowych, jako odciete, za$ prezno$é calkowita
preznosci czesciowe, wzglednie sktad pary, jako rzedne.
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Fig. 9. Benzol propylenu i bromek etylenu.
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prawej strony tych diagramatéw uwidocznia zalezno$¢ preznoscei catkowitych
1 czedeiowych od sktadu mieszanin, zas dolna przedstawia sktad pary jako
funkeye skladu cieczy. Liewa strona przedstawia cisnienia calkowite i cze-
sciowe w zaleznoSci od skiadu pary rozpatrywanych migszanin.

Jak wida¢ z tych rysunkéw krzywe I = f(x,) przedstawiajg zgodnie
z wymaganiami teoryi, linic proste, natomiast krzywe I = ¢(x,) zblizaja sie
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Fig. 10. Benzol i chlorek etylenu,
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postacig swa do hyperbol, jak tegozada Van der Waals?. Wreszcie
krzywa x, == I'(2;) wykazuje, iz 'w fazie gazowej stale przewaza substan-

cya lotniejsza, mianowicie stosunek ( Nl ),dla pary. jest stale wigkszy od
' N, S . _
A ‘
stosunku (-~,\f~) dla roztworu,

Na zakonezenie powyzszego rozbiorn winicnem nadmienié, iz swego
czasu badal Bauer? zachowanie sie mieszanin bromkéw etylenu i pro-
pylenu pudezas destylacyi i przyszedl do wnivskn, ze cialn te nie dajg sie od
siebie oddzieli¢ powyzszym sposoben, albowiem tworzg mieszaning o stalym
skladzie i stalym punkecie wrzenia, lezacym w posrodku pomiedzy temperatu-
rami wrzenia czystych substancyj . Fakt ten wydal mi sig z wielu wzgle-
déw bardzo nieprawdopodobnym i dla tego tez przedsigwziglem jego spraw-
dzenie. Vowyzej przytoczoue pomiary preznosci pary wykazaly dostatecs-
nie biednoi¢ obserwacyi Bauera. Chcac jednak usunaé wszelkg watpli-
wosé w tym wzgledzie, poddatem destylacyi przeryvwanej (z deflegmatorem
Hempla) vkolo 100 gr. mieszaniny tych cial. Po osniiokrotnem powto-
rzeniu calego procesn destylacyi rozdzielilem 3/, danej migszaniny na prawie
czysty bromek etylenu oraz bromek propylenu.

Nastepng pare ptynéw stanowil benzol i ezterochlorek wegla. Wedlug
pomiaréw Linebargera® dokonanych w temperaturze 34,8°, miesza-
niny tych cieczy powinny dawaé jednocze§nie maximum i minimum preznosei
pary. Pézniejsze pomiary Lehfeldta ® dokonane w nieco wyzszej
temperaturze (509, podaly w watpliwo$é Scistosé obserwacyj Linebar-
gera, ale kwestyi mozliwosel istnirnia maximum i minimum preznodci pary
nie rozstrzygnely decydujaco. Jak widaé z zalaczonej fig. 11, przedstawia-
jacej wyniki moich pomiarow, o mozliwosci jednoczesnego wystepowania
maximum i minimam prezno$ci pary nie moze byé mowy w danym przypadkun
Przeciwnie, krzywa prezno$ci pary migszanin benzoln z czterochlorkiem
wegla nie wykazuje w temperaturze 50° zadnego punktu osobli-

Y Vander W aals. Continuitiit ete-, 2, 154: patrz réwniez Kohnstamm,
Zeitsehr. f. physik. Chemie. 36. 52, 1901

) Bauer. Lieb. Ann. Suppl. Bd. I, 250, 186L.

3 Podobny wypadek obserwowal H. Kreis (Lieb. Ann. 224, 259, 1884) dla mie-
szanin dwufenylaminu z «—naftolem. Substaneje te wry jednak w wysokiej temperaturze
(275° i 290%), wobec ezego-zaniechaiem dokiadnego sprawdzenia powyzszej obserwaceyi

Y Linebarger Loe. cit,

» Lehfeldt Phil Mag. (5) 46, 42, 1889,
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neg o (osobliwogo),. co- nastepnie stwierdzil Kohnstamm?? réwniez
i dla temperatury 34,5°

(o sig tyczy krzywych preznosci czgSciowych tych mieszanin, to jak
wida¢ z tejze figury, ogbélny ieh ksztalt w zupelnodei odpowiada wymaganiom
teoryi. Obydwa konce tych krzywyech przebiegaju prawie prostoliniowe,
wskazujge tem samem, iz do obu substancyj stosuje sie zaréwno prawo
Henryego jakiprawo Raounlta.

Tab 33. Benzol i czterochlorek wegla 2,
t==49.99°

i x [ -zpomiar()w T obrach I, . obrach, Il

Y oca, | B | = P, 2 " P, B | %
1100507 185| 2531 2718| 179 2544 2794) 179 2505 2724
2 0.1170 40.5 0 237.L 277.6 i 40.6 | 237.1 | 2777, 405 237.1 2776
3 0.1758] 59.7 221.8 2815 60.0 1 221.9 281.9, 60.0| 221.9 2819
41 0.2515, 82.8 2025 2854 84.4 2025 286.9 843 2025 2868
510.2947 97.0 191.3, 288.3| 47.9 1915 2894, 97.9| 191.4 289.3
6 0.3953, 128.7 16568 2945 | 128.7 | 165.9 | 2945 128.7| 165.9 294.6
705587 176.4 1246 301.0 177.2 1240 30L1.2 [77.3| 124.0 301.3
8| 0.6755 211.8 934 305.2| 211.41 93.2] 304.6 2114 93.2 3046
90.7657 238.5  68.3 306.8, 237.8| 688 306.6 237.8| 68.8| 806.6

Obtrach. I «,=0,308, a;=0,00733.
Obrach. IT: Ty—= 490, T,——4:3, a,— 0,312, a,— — 0.0168.

Podobniez iréwnanic Duhema-Margulesa stosuje sie do tyeh
migszanin w calej rozciaglosei, jak o tem przekonywa tabl. 33, w ktorej ze-
stawiono prezno$ci obserwowane z obliczonemi wedtug riwnania catkowego
(4), przy uzyciu dwéch rodzajéw stalych a, 1 a,.

Ta ostatnia tablica wymaga dla dokladuego zrozumienia pewnych
objasnien, ktére sig stosujy réwniez do nastepnych tablic, o ktérych pézniej
bedzie mowa. Przedewszystkiem wige winienem zaznaczy(é, iz w kolnmnach

) Kohnstamm, Zeitschr. f. physik. Chemle 36, 43, 1901.

%) Gestosé pary ezterochlorku wegla wyznacayl R e g nanlt (Ann. Chim, phys. (2)
71, 377. 1839) = 5,24 do 5,41 (teor. 5,32) W granicach temperatury od 100¢ do 1800 para
ezterochlorku weyla wykazuje, wedlug Troosta i Hauteleuillea (Compt rend
83, 333, 1870), nieznaezne odstepstwa od prawa B o y | ¢’a, dochodzace in maximo do [.3s.
RamsayiShields(loe cityoraz Ramsay i Aston (Zeitschr., £ phys Chem.
15, 89, 1894) znalezli, iz ezterochlorek wegla posiada w stanie eieklyw normalng wielkosdé
tzasteezki. Nadto Ramsay i Aston (loe eit) podaja, iz czasteezkowa energia nate-
zenia powierzchniowego migszanin benzolu z ezterochlorkivm wegla przedstawia w przy-
blizenin &rednie z energij napiceia powierzehniowezo obu skiadnikéw  Fakt ten zgadza sie
0 tyle z wynikami pomiavow, iz preznosé mieszanin niezbyt adbiega od Sredniej’z preznodei
sktadnikiw,

Prace mat.-fizyez, t. XilL 7
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zatytulowanych .z pomiaréw® podano nie wszystkie rzeczywiscie obserwo-
wane prezunosci pary, lecz najezesciej przecietne dla dwéch migszanin, skla-
dem swym bardzo do siebie zblizonych. Dalej w tablicy niniejszej, a row-
niez i we wszystkich nastepnych, znaczenie poszczegdlnych symboléw oraz
kolumn jest nastgpujace:

IS5 f* — 34

deo

250 | 15¢

200 oo

’.
£14 (414

100 oy

—_— M O,

Fig. 11, Benzol i czterochlorek wegla,

1° Kolumny, w ktéryeh nagiéwku wypisano x, oraz nazwe substancyj
podajg sklad badanych mieszanin, wyrazony w ulamkach molowych wymie-
nionej substancyi.

2° kolumny zatytulowane: ,z pomiarow® P,, 7, lub IT, podaja obser-
wowane wielkoS§ci ciénien pary czesciowych oraz calkowitych.

3° W robrykach pod nagltéwkiem ,obrach, I zestawiano wielko-
§ci liczebne preznosci pary, obliczone przy pomocy stalych a, i a; otrzyma-
nych z krzywej p, = f(=,).

4° Pod nagléwkiem ,,obrach. JI“ podano wielkoseci ciSnien pary,
otrzymane przy pomocy stalych a; i a;, wyliczonych ze styeznyeh (7, 7))
do krzywych preznosci catkowitych w punktach z, =0, z,=1.
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53° Wreszeie w rubrykach, zatytulowanych ,,obrach. III¢ zesta-
wiono wartogei liczebne ciénien pary, wyliczone przy pomocy statych a,, a,.
otrzymanych drogg stopniowego dostosowywania do danych doswiadezalnych
6% Na koncu kazdej tabtlicy dolyczono wartosei stalych «,. a,, ktéremi
sig posilkowano przy danych obliczenia jak rowniez wielkosel stycznych
(1°,7,) w punkeie poczatkowym 1 koncowym krzywej preznosci catko-
_ witych.

b) Miegszaniny, wykazujace maximum prezno$ci pary.

Tego rodzaju mieszanin zbadatem pieé par, a mianowicie: CN, i mety-
lal, €S, iaceton, octan etylu i CCl,, octan ebylu i jodek etylu, wreszcie
jodek etylu i CC{,. Z posréd mich najsiluiejsze maximuwm preznosci pary
wykazaly mieszaniny OS, z metylalem i acetonem, natomiast dla migszanin
Jjodku etylu z CC!, istnienie maximum nie zostalo stanowczo stwierdzone
z powodu niedostatecznej liczby pomiaréw. Za wyjatkiem acetonu, wyka-
zujgcego W stanie plynnym nieznaczny stopieit asocyacyl ', resztal ciat
wchodzaeych w sklad pomienionych mieszanin posiada w stanie cieklym nor-
malng wielkosé czasteczki. Fakt ten jest bardzo zpamienny ze wazgledu
1z, jak to pézZniej zobaczymy, maximum preznosci pary daja prawie wy-
tacznie migszaniny cial asocyowanych w stanie plynnym.

Z por6wnania ze sobg rysunkéw, przedstawiajacych graficznie wyniki
pomiavéw (na fig. 12 do 16), mozna wyprowadzié nastepujace wnioski wzgle-
dem ogélnego zachowania sig pomienionych mieszanin: 1° Dla wszystkich
migszanin maximum preznoseci pary lezy po stronie skiadnika bardziej lotnego
t. j. wykazujgcego wiekszg prezno$é pary; 2° pierwsze cztery diagramaty,
wykreslone sposobem Van der Waalsa wykazujg, iz krzywa IlI=¢(z,)
lezy w calej swej rozciggloSci ponizej krzywej JI={f(x,), stykajge sie
z nig tylko w jednym jedynym punkcie, odpowiadajgcym maximum prezpo-
Sei; 3° trzy punkty szczegdlne, odpowiadajace: maximum krzywej prez-
nosci pary, jako funkeyi skladu cieczy (M,), jako funkeyi skladu pary
(M,), oraz punktowi zwrotnenm krzywej, wyrazajace] zalezno$é skladn
pary od skfadu plynu (M,) — przypadaja na tez samng odeciely, czem
wymownie stwierdzaja wypowiedziane przez Ostwalda 2 prawa
schodzenia sie prazypadkéw wyroznionyeh (Gesetz der Coincidenz der
ausgezeichneten Itdlle); 4° krzywe preznosci czeSciowych p, = f(r),
Po=e(2,) wykazuja tenze sam typowy charakter na wszystkich zala-

Y Ramsayi Young Zeitsche [. physik Chemie 12, 470 (1583).
3 Ostwald Berichte d. k. Sidchsischen Gesgell. 1893, 599.
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“czonyel figurach, przyezem roéznia sie zasadniczo od krzywych p,=f(x,)
py=f(z.)}, ktorych postaé nie przedstawia tak jednolitego typu; 5° granice
stosowalno$el praw Henryego i Raoulta sg dosé réozne dla rozma-
ityech substancyj, jak to wida¢ z poszezegdluyeh krzywyeh p, =f(z),
o=@ (x,); w wiekszosci praypadkow rozciggajyg sie one az do stezenia
mniej wiccej 0,1 uols, lecz w niektoryeh razach nie przekraczajg stezenia
1,02 mola, jak np. dla CS, metylalu i acetonn.

Po tych uwagach ogbéluych vozpatrzmy jeszcze szezegélowo stosunki
preznosci pary mieszanin ¢, z metylalem, przedstawione schematycznio
na fig. 12, Jak widaé, kraywa preznosei catkowityeh I7=f(x,) zaczyna sig
w punkcie ¥, odpowiadajaeym prezuosci czystego metylalu == 587,7 mm.
Dodawanie coraz wiekszych ilosei ('S, do wmetylalu zwicksza stale te po-
czatkowy preznosé az do punktu 37, , odpowiadajgcego stosunkowi 47 czgste-
czek CS, na 53 czasteczki metylalu. PPo przekroczeniu tego stosunku, dalsze
dodawanie CS, wywoluje stale obnizenie prezunosdei, poki nie osiagniemy
punktu &, odpowiadajacego preznoseci pary czystego C¥,=1514,5 mm. Toz
samo ma miejsce i dla drugiej krzywej preznosei catkowitych, //= ¢ (),
ktora, jak widaé =z rysunku, lezy calkowicie ponizej krzywej Il=f(x,).
Punkty maksymatue A7, M, obu tych krzywych lezg na tej samej odleglosci

' od poczgtkn spolrzednych i odpowiadajg odeietej = 0,47. Obracajgc przeto
jedne z tych krzywych na 180° wzgledem osi AF, doprowadzimy oba te
punkty do zlania sig ze sobg. Odcigtej 0,47 odpowiada na krzywej =,—/\x,)
punkt zwrotny M,, charakteryznjgcy sie tem, iz dla niego x,==,, t. j. sklad
pary jest tenze sam, co i sklad roztworu, wysylajacego owg pare. Razedna,
przechodzaca przez punkt AL dzieli diagramat preznosci pary na dwie czesci,
zachowujgce sig w sposob rozny podczas destylacyi izotermicznej. Miesza-
niny, lezgce po lewej stronie tej rzednej, wysyltaja pare, zawierajgca wigcej
CS, anizeli same roztwory, wobec czego podezas destylacyi izotermicznej tyeh
mieszanin prezno$é ich stale sie obniza, péki nie osiggnie punktu F. t. .
poki w retorcie nie pozostanie czysty metylal. Przeciwnie mieszaniny le-
zace po prawej stronie wyselajs pare bogatsza w metylal, a ich preznosé
pary rowniez opada w miare postepu destylacyi, poki w retorcie nie pozo-
stanie czysty CS,. A zatem pievwsze z tych mieszanin mozna rozdzielié
za pomocg destylacyi na czysty metylal oraz na mieszanine, zawierajacy 47
setnych czgsteczek CS,. drugie za$ na czysty ('S, oraz tez samng migszaning,
zachowujacy sie jak cialo pojedyncze

W tablicy 34 zestawiono dla migszanin CS, z metylalem wielkosei
ci$nien czefciowych i calkowityel, obserwowanych z wyliczonemi przy po-
mocy rownan (4). Jak widad, liczby te zgadzajg sie ze soby na ogol bardzo
dobrze i tylko w blizkosei z, =0 oraz x,==1, t. j. w okolicach, gdzie krzyw i
preznosci calkowitych wznosi sig bardzo stromo ku gorze, réznice pomiedzy
doSwiadezeniem a rachunkiem znacznie wzrastaja. rzyezyna tych odstepstw
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daje sig jednak wytlomaczy¢ warunkami, w kiérych byly dokondne powyz-
gze pomiary, a mianowicie zbyt malym spadkiem temperatury pomiedzy na-
czyniem destylacyjnym a oziebialnikiem. We wszystkich bowiem doswiad-
czeniach skraplatem pare, przechodzgca do chiodnicy, za pomocg mieszaniny
lodu z weda. Przy destylacyi cieczy o wysokim punkecie wrzenia moina
bylo w ten sposéb osiggngé prawie zupelne skroplenie pary. Jednakze dla
cial tak lotnych jak €'S,, metylal, aceton i chloroform réznica temperatury,
wynoszaca zaledwie 85", nie wystarczala do dokladnego skroplenia przecho-
dzacej do oziebialnika pary. Czesé jej uchodzila, zmieniajgc sklad desty-
lTatu, w ten sposéb, iz jego preznosé pary zmniejszata sie. Przy destylacyi
zatem mieszanin, lezgcych w okolicach ,—0 wzglednie 2,=1, otrzymano
w destylacie nadmiar drugiego lub pierwszego skiadnika, skutkiem czego
obserwowane preznosci czesciowe p, wzglednie p, okazywaly sig wiekszemi,

Tabl. 34. Dwusiarek wegla V i metylal ¥,
gg d 1 =135,17
—— r) 1]
. z pomiaréw T obraceh 11,
Cs, _ P P, P P, P, ,7

| 0.0496 | 550 | 5583 | 6133 | &5, (>| 559.3 | 614.2
00044 | 1111 | 5278 | 6389 | 1091 | 5205 | 6386
01651 | 1613 4088 | G601 & 161.4 | 4985 & 660.8
0.2719 235.9 450.1 | 686.0 236.3 | 449.6 685.9
03480 | 2785 418.2 | G967 | 2783 | 4181 6964
0.8904 | 2986 4018 | 7004 = 2983 | 4015 | 6998
04542 | 325.0 377.3 | 7032 3248 | 3774 | 7029
04942 | 3103 3611 | 7014 3394 | 3626 | 702.0
05877 | 3579 3431 | 7008 3543 | 3465 | 7008

SIST VN WN OO IS0t ol —

] 0.6060 | 3809 3146 | 6955 3757 | 3204 | 696.1
| 0.6803 | 405.0 279.6 | 6854 397.6 | 289.3 | 686.9
1 0.7353 | 423.8  251.6 | 6755 4138 | 262.3 | 676.1
1 0.7927 | 4417 2199 | 661.6 431.6 @ 2288 | 660.4
] | 0.8421 | 45792  187.4 | G446 4481 | 193.2 | 641.3
1 0.8573 | 462.2 1725 | 6347 4535 | 180.6 | 634.1
1 0.9130 | 482.6 1206 ‘ 6032 4747 | 125G | 600.3
] 00576 | 5005  63.7 | 5612 4940 | 087 I 562.7
| - , | | ,
Obrach [I: 7%= 4 578, 7= — 1310, ay= — 1.89.

1 Wedfug pomiaréw Regnaulta (Relation des expériences ete. Paris (1847
1862) gestosé pary €S, wynosi 2,67 (teoret. 2,63). a wedlug obserwaeyj Her wi g a (Pogy-
Ann, 137, 19 (1869, 141, 83 (1870), 147, 161 (1872) stosuje si¢ ona do prawa Boylel.
W stanie plynnym wykazujo €5, normalng wielkodé ezagsteezki (wedl. Ramsaya
i Shieldsa, loe cit.).

% Malaguti(Ann. Chim. phys. (2) 70, 390, 1839) 1 K a n e (Lieb. Ann, (9, 175
1836) znalezli gestosé pary metylalu = 2,625 (teoret, 2.631).



(61) 'ODWOINE MIESZANINY CIECZY. 71

od rzeczywistych. Okoliczno$é ta byla powodem pozorowego odstepstwa
krzywych preznosci czeSciowyceh od prawa Raoulta a zarazem i oma-
wianyel rozuic pomiedzy rachunkiem i doswiadczeniem.

Nie zadawalajac sie powyzszym sposobem sprawdzenia réwnania
Duhema-Margulesa, przeprowadzilem dla danej pary cial inny obra-
chunek, opierajgey si¢ na uprzednio przytoczonem réwnanin :

d H (y — xy)

dr, ~  my(l—mx,) °

(6)

wyprowadzonem przez Van der Waalsal, Wyznaczajge sposobem
graficznym wartosé pochodnej ;ZI ze stycznych do krzywej II= ¢ (x,),

mozna przy pomocy tego réwnania obliczy¢é wartosei liczebne na fu,, a naste-
pnie poréwnaé je z otrzymanemi z pomiaréw *. Schreinemakers™
podal jednak inny nastepujacy dogodniejszy sposéb zastosowania tego 1ow-
nania: Z wiadomyeh 77, z, i z, obliczamy najprzdéd przy pomocy réwnania

. 4T . . [
(6) warto$ci pochoduej EJT’ zestawione w tablicy 3b. Nastepnie z tak

otrzymanych pochodnych %;1 oraz réznicy skladn dwéch nastepujaeych

po sobie mieszanin réznice préZnoéci 1 zestawiamy je zro6znicami obserwo-
wanemi. Tak np. dla przejscia od pomiaru Nr. 1 do pomiaru Nr. 2 prayj-
; an . 2 .. 3016 4- 309,4
mujemy —_— rowne Sredniej ——— 5 :
— 0.0898 = - 0,0842; otrzymamy wowczas:

zas$ Av,=—u", — o', =0,1740

AIT = % Aw, — 3045 X 0,0842 = + 95,7

podezas gdy bezpodrednio z pomiaréw AIl okazuje sig rownem - 25,6.

I, Vander W aals. Zeitsehr. [. physik. Chemie 8, 191 (180.1).
5 (unaeus Zeiteehr. f. physik. Chemie, 36, 236 (1901).
3% Sehreinemakers, Zeitsehr. . physik. Chemie 35, 470 (1900),
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Tabl. 35. Dwusiarek wegla i metylal.

. - ) ana AU 1
% i 1 | T2 H==H = dz, | z pomiar. obArach‘
|
1] 0.0496 0.0898  40.0402 | 6133 -1301.6 |95 95 7
2 01044 | 01740 00696 | G389 3004 @ T2OU 4207
3| 07651 | 0246 | 400795 | G601 2841 212 209
02710 | 03439 00750 | 6860 227,10 +1b’" + 261
5| 03480 | 03903 100514 | 6967 1493 | T it Bl
6l 0.3904 | 04264 < 0.0360 | 7004 -103.0 Eeti :,"4
7| 02542 04634 400097 | 7032 4 960 T+ 28 4 24
8/ 04917 | 04853 —0.0080 | 7014 — 950 1 0.0
9| 05377 . 05100 —00217 | 7003 — 776 — 11— L3
10 06060 | 05476 -0.058+ G955  —138 | 20 T kD
11| 0.6803 | 05922  —008sl | G854 —2300 | 101 — 9.2
12| 07353 | 04275 - 01078 | 6754 —3116 7| =100 - 99
13 07927 | 06675 | —0.1252 | 6611 —375.4 138 13.7
14| 0.8424 07094  —0.1326 | G446 —4151 | ]{'9 L0
15| 08573 | 07250  —01202 | 6347 —d4ldy | 090 — T8
G| 09130 | 07999  —0.1131 | 6032 —4264  —oLlo 301
17| 09576 | 08923  —0.0653 5642 --383.3 390 — 374

Jrk widaé z zalaczouej tablicy, wartosel A I, obliczone i otrzymane
z pomiarow, zgadzajy sie ze sobg bardzo dobrze,—roéznice pomiedzy niemi nie
przekraczajg mozliwyeh bleddw doswiadezalnyeh. Styd $miato moina twier-
dzi¢, iz rownanie Duhecma-Margulesa stosuje sie zupelnie Scigle
do omawianych mieszanin.

Omoéwiwszy tak obszernie migszaniny CS; z metylalem, mozemy dla
pozostatych migszaniu ograniczyé sie na zalgezeniu rysunkow, obraznjgeych
caloksztalt pomiarow oraz na praytoczeniu tablic, w ktdrych dane doswiad-
czalne zestawiano z wynikami rachunku.
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Tabl. 36. Dwusiarek wegla 1 aceton V.
= Jo |7°
T T zpoemiardw Obrach TI )
L P, p, | = p | p
1 0.0624 | 110.7 | 331.0 | 441.7 | 1129 3234 | 4363
) 0.0690 121.3 | 3282 4496 | 1234 3215 | 4449
3 0.1271 199,1 | 310.9 5100 | 2047 3048 = 5095
4 0.1857 258.4 | 2954  553.8 | 20685  290.0 @ 5585
5 0.2038 | 277.¢ | 287.0 5649 | 2850 286.1 | 5711
6 0.2815 | 326.9 | 274.6  600.7 | 3407 2705 | 611.2
7 0.3526 | 359.8 | 263.0 (22.8 | 3741 259.0 | 633.1
8 0.4100 | 380.8 | 2537 6346 | 3928 @ 251.5 | (443
] 0.4502 3923 | 2489  641.2 | 4023 2469 | 649.2
10 0.4953 | 403.6 | 2424  646.1 @ 4103 2425 | 6528
11 05716 | 4198 | 2324 6322 | 4201 236.1 @ 656.2
13 06144 | 427.6 | 2261  6b3.7 | 4246 2327 G573
13 0.6713 | 437.6 | 2173  0655.0 @ 4301 2272 6573
14 | 0.7208 | 4472 | 207.4 6546 | 4356 2205  656.2
15 0.8280 ‘ 464.9 | 1802 6451 | 4532 1912 | G44.4
16 | 09216 | 4904 | 121.8 6122 | 4790 1254 6044
17 | 0.9378 | 492.0 | 1064 598.4 | 4849 1065 5914
18 ‘ 0.9584 ’ 1985 | 796 578.1 @ 4932 781 5713
19 0.9692 | 502.0 62.0 564.0 ' 497.7 60.7 | 558.4
Obracih. Ll: 1= 1675, 7, 1765, a,=+.82. a,= —3.12.
Tabl, 37. Octan etylu i jodek etylu.
1= 49 990
= Zpomiaréw ~ obraech | | opra.ch. T ik
M odku | P P, | = P p, | = r | &
|
. | [
[ 0.0590/ 28.8' 265.5  294.3| 28.9| 264.1| 293.01 294 [ |°q%
20 0.1148, 54.0 | 260.7 | 304.7| 54.5| 249.2| 303.7| 55.6| 249.1| 304.7
3101376 64.6| 244.1 | 308.7 | 645 243.2| 307.7 05.9) 243.1 | 309.0
410.1946| 89,0 230.5| 319.5 88.5| 228.5| 317.0| 90.7| 228.3 | 319.0
5,0.2288 103.1| 2221 | 325.2| 1023 219.9| 322.2| 104.7 | 219.7 | 324.4
6 0.3057] 130.9 | 204.5 | 335.4 | 131.4| 200.7 | 332.1| 134.6 | 200.5 | 335.1
710.3745 155.6 | 187.8 | 343.4| 185.9 | 184.0| 339.9| 159.4 | 183.9  343.3
8| 0.4588| 183.2| 167.5| 350.7 | 184.0) 163.5| 347.5 | 187.7 1637 | 351.4
9 0.5486) 213.5 | 143.9| 357.4 | 212.31 1414 353.7 | 215.7 142.1 1357.8
101 0.6340 239.2 122.5 361.7| 238.3| 119.6| 3579 | 241.1 121.0!5621
11| 0.7388 %8‘»‘ ‘Hbl 363.5| 269.8| 90.9| 360.7| 271.6| 93.0.364.6
12 0.8253 296.2 | 67.3| 363.5| 296.1 | 64.8| 3609 | 297.1| 67.0|364.1
13!09098! 39251 382 3607 322.9| 359 3588 | 323.2 | 37.8 | 361.0
| | | | I
Obl'auh I ow, __1(); d, = — 0.469;
Obrach. II: 217 1, :-11?(‘ . =1.297, a,=—0.832.
) Wedlng Dumasa (Ann Chim. et phys. 49, 208, 1852: Pogg. Aun. 26, 190

1832) ¢
w nieznacznym stopniu zasoeyowane (Ramsay i Shields, loe. eit.)

gestodé pary acetonu wynosi 2.002 (teoret, 2,009y w stanie cie klym ezgsteezki jego sa
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z
Tabl. 38. Octan etylu v i cterochlorek wegla.

“p
|
|

42.5 |

66.5 |

71.6
103.8

126.6

1754
196.8
9137
228.7
240, 1

34.3

omiaréw

obrach, 1

P, - I P, P,
977.4 :511‘7‘ 333 27770 3110 856
272.6 3151\ 41.7) 2705 | 3122 4.2
2493 31581 665! 248.9| 3147  68.9
246.1 317.7| 715 2435/ 315.0  73.7
2144 318.2( 104.1| 2122 | 316 1053
189.2 3158 | 131.3] 184.8 | 3161« 131.0
136.0 ;;114] 176.4 | 1354 311.8 173.0
110.2  307.0| 197.8 | 110.1 | 307,9 1964
89.6 303.31 214.21 59.8] 304.0 213.1
703 2990 2292 70.7] 299.9 2293
55.5 2066 2401 56.4 2965 2395
0601, a4 = 0.0655.

1CG. 77 = — 1193, a, = 0302, a;, = + 0.70.

t = 49,99°
obrach. 11

Py

4

978.3 | 313.9

271.2 |
250 0
245 6
215.6
189.0 |
139.4 |
113.2
919 |
720 |

Y

315.4
318.9
319 3
320.9
320.0
3144
309.6
305.0
300.3

296.6

p) Wedlug Gerhardta (Lehrbuch der organischen Chemie 1, 530) octan etylu
wykazuje normalng gestofé pary = 3,067 (teoret. 3,047). réwniez w stanie cieklym ezg-
sleezki jogu posindajn normalng wialkosé (R ameay i Shields loe «ity;
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Tabl. 39.

Jodek etyln Y i czterochiorek wegla.
f = 49.99°

z Z pomiarow Obraceh II

| jodku | p | P, x 2, P, 7'

| | |

1] 00368 153 | 2956 | 3109 16.1  295.2 | 311.3

19

0.0906 384 | 280.8 | 319.3 387 | 2799 | 3186

{

.

01975 806 | 249.4 | 329.5 80.5 | 251.1 | 331.6

41 02835 1109 | 227,1 | 338.2 | 1120 & 229.2 | 341.2

|

04017 153.1 | 193.0 | 3462 | 153.1 | 199.5 | 352.6

T

6 | 04958 183.4 I 1675 3509 1847 1738 | 3585

Obracii. IT: 7, =140, 7, ——20.4. a,= - 0.341, a,= --0.184.

¢) Mieszaniny, wykazujgce minimum prezZnoséci pary.

Migszaniny tego rodzaju napotykajg sie do$é rzadko. Dotychczas
stwierdzono wystepowanie minimum preznosci pary tylko dla mieszanin
wody z lotnemi kwasami mineralnemi oraz dla mieszanin pirydyny ? i trzy-
metyliaku z kwasami organicznemi szeregu tluszczowego. Przypadkowo
znalaziem, ze mieszaniny acetonu z chloroformem dajg réwniez minimum
preznosci, co nastepnie potwierdzily pomiary punktiw wrzenia tych miesza-
nin, dokonane przez Haywooda ® i Thayera®9.

") Wedlug pomiarow Gay-Lussaca (Ann. Chim, et. phys. 91, 89, 1816)
i Marehanda (Journ. f. prakt. Chemie 33, 186, 1844) wykazuje jodek etylu normalng
zestosé pary = b.475. wzglednie 5,417 (teoret. 5,391) a i w stanie cieklym zachowuje nor-
malng wielko$é czgsteczki (Ramsay i Shields, loc cit).

%) Przypuszezaé nalezy, Ze minimum preznoSei pary bedy dawaly rowniez miesza-
nipy innych. bardzo stabych zasad organicznych z kwasami zarowno mineralnemi jak
i organieznemi

% Haywood Journ. of. phys. Chem. 3, 317 (1899)

) Thayer. Journ.of phys. Chem. 3, 36 (1809) oraz R y 1 and. Americ, chemica
Journal 22, 38§ (1899).
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Unikajge zbytecznego powtarzania, ograniczam sie dla pomienionych
mieszanin na przytoczeniu fip. 17, przedstawiajacej graficzuie caloksztalt
promiarow oraz tablicy 40, w ktorej zestawiono wyniki obliczen z danemi
dos§wiadezalnemi.
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Fig. 17. Aceton i ehleroform.
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Pabl. 40.

Aceton i chloroform .
(= 35.17°

|
x Zpomiarow | obrach. 1l
N
chlor. ]-:1 1_)? | 25 PI _l_)? 7

L] 0.0595 93| 3229 | 3322 | 89 | 3233 | 3322
21 0.1217 1 20.1 | 299.7 | 319.9 19.5 | 299.8 | 319.3
3 0.1835  31.8 | 275.8 @ 307.6 31.% | 276.0 | 307.2
4] 02630 504 | 2405  291.0 @ 485 2435 | 292.0
5 02897 5.1 | 2307 | 285.9 | 548 | 2324 | 287.2
6 03613 726 | 2003 | 2720  73.3 | 201.9 | 2752
70 04008 843 | 182.8 | 267.1 844 | 1851 2695
804240 89.4 | 1737 | 2631 | 912 | 1754 | 266.6
9 0.4934 (116 | 143.9 112.8 | 146.4 | 259.2
10| 0.5083| 115.2 | 137.6 117.7 | 140.3 | 258.0
LI 05135 1174 1353 | 2527 | 1194 | 1382 | 2576
12! 0.5523| 1305 | 1195 | 2501 | 1325 | 1227 | 255.2
13 058121 139.9 | L108.5 | 2484 | 1427 | 1114 | 254.1
14 0.6622] 169.9 | 79.1 | 249.0 | 1722 | 818 2540
15 0.8022| 2243 | 37.0 | 262.2 | 2351 | 388 2639
16/ 0.9177| 266.3 | 13.4 | 279.8 2668 | 129 279.9
Obrach. IT: @, = — 2434, n, = -} 1.478,
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W uzupelnienin obliczed, podanych w tabl. 40, przerachowalem dane
doswiadezalne jeszeze wedlug sposobu Schreinemakersa, szczego-
towo opisanego przy migszaninach dwnsiarkn wegla z metylalem.

) Wedlug Dumasea (An. Chem. phys. (2) 56, 113, 1834), gestosé pary chloroformu
wynosi 448—4.,19 (teoret. 4,188), a z pomiaréw Her wig'a (Pogg. Ann, 137, 37, 1869) wy-
nika, iz stosuje sig ona do prawa Bo yle'a. WielkoSé ezasteczki chloroformu w stanie
cieklym znalezli Ramsay i Aston (loe. eit.) normalny
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Tabl. 41. Aceton i chloroform. A
L= DF 70
1 = o-),],l
q AIl | A
Ne | oz | @ Ly—, ‘ I e | .
| il 2 dx, |7, pomiarz obrach

3322 | —3844 — —

|

11 0,059 00280 | —0,0315

2| 0,217 | 0,0639 | --0,0587| 3199 | —318,1 —12,3 -—12,3
3| 01835 | 0,1034 | —0,080i ! 307.6 | —2658 —12,3 —11,8
41 02630 | 01732 | —0,0898| 2910 | —1825 —16,6 | —15,6
50,2897 0,1927 | —0,0970| 2859 | —1782 — 5,1 ‘ 3.5
6 | 03613 | 0,2659 | —0,0954 2729 | —133,5 —13,0 |—Il4
7| 04008 | 03157 | —0,0851 2671 | —1052 — 58 ‘— 5,9
81 0,4240  0,3396 | —0,0844| 2631 | — 990 '— 40 |— 2,5
9 | 04934 | 04367 | —0,0567 2555 | — 58,9 — 7,6 |— 7,7
10 0,5083 0,4557 —0,0526 | 2529 | — 53,6 — 2,6 |— 1,1
11 | 05135 | 0,4646 | —0.0480 2527 | — 497 — 02 | — 04
12 | 0,5523 | 0,5220 | —0,0303| 2501 [ — 304 | — 2,6 — 23
13 05812 0,632  -—0,0180 2484 | — 182 — 1,7 (-, 1,0
14 | 0,6622 0,6823 | +0,0210 | 249.0 | 4+ 241 |+ 0,6 |4+ 04
15 | 0,8022 | 08551 @ —-0,0529 | 2622 | +111,9 132 [--11,8
16 | 09177 0,9517 | 40,0340 2798 | -+207,0 17,6 | 4154

Robige jeszcze raz ogdlny przeglagd tablic od 29 do 41, widzimy, iz
w wigkszo$el przypadkow, liczone wielko§ei ci$nien pary zgadzaja sig¢ z do-
kladnogcig do jednego procentu z cisnieniami obserwowanemi. W wyjgtko-
wych razach réznice pomiedzy obydwoma szeregami tych wielkosSei przewyz-
szaly wprawdzie jeden procent, lecz, jak juz uprzednio zaznaczono, nie prze-
kraczaly granic mozliwych bledéw doswiadczalnych. Nadto nie nalezy za-
pominad, ze i stosowane metody obliczen nie byly zupelnie Sciste, a tylko
Przyblizone. Majge to na wzgledzie mozna twierdzié, Zze rownanie
Duhema-Margulesa stosuje sie zupelnie scifle do wszel-
kiegorodzajupodwéjnych migszanin cieczyznormalna
gestoscia pary, wykazujgcych ktorykolwiek ze zna-
Nychtypéowkrzywych pregznoscipary.

Fakt ten, précz donioslosci czysto teoretycznej, przedstawia rowniez
pewng warto$é i pod wzgledem praktycznym, albowiem pozwala on z kilku
dorywezych oznaczen preznosci pary, wykonanych na jakiejkolwiek miesza-
ninie dwoéch cieczy w poblizu 2,=0 oraz z,=1, wnioskowaé o calkowitym
Przebiegu jej krzywych preznosei, zarowno calkowitych jak i czeSeiowych

Prace mat.-fiz. i X1 (i}
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3. Zastosowanie rownatiia Duhema-Margulesa do mieszanin
cicezy 7z anormalng g(}stosm(;. pary.

Jak wiadomo, anormalug gestosé pary wykazujg substancye, ktorych
czgsteczki ulegaja w fazie gazowej albo dysocyacyi Jub tez asocyacyi. Tak
np. para kwasu octowego sktada sie z mieszaniny czgsteczek pojedynczych
CH,COOH oraz podwojnyeh (CH,COOH),, w stosinku liczebnym zalez-
nym zarowno od temperatury jak i cisnienia. Rezpatrujac przeto stosunki
preznosci pary mieszanin kwasu octowego z jakiemkolwiek ciaten o normal-
nej gestosci pary, nalezy o tem pamictad, iz w fazie gazowej mamy do czy-
nienia nie z dwoma, lecz z trzema rodzajami czasteezek, a zatem 1 trzema
odrebnemi preznosciami czesciowemi. Wobec fego naleZaloby przypusz-
czaé, iz rownanie Dubema-Margulesa ntraci swa moc dla podo-
bnych migszanin, gdyz wlasciwie reguluje ono stosunek tylko pomigdzy
dwiema niezaleznie zmiennemi preznosciami czesciowemi. Jednakze tak nie
jest. Wiemy bowiem, ze pomiedzy podwijnemi i pojedynczemi czastecz-
kami kw. octowego zachodzi w parze reakeya odwracalna weding réwnania
stechiometrycznego:

(CH,CO0H), =2 CH,CO0H,

ze rownowaga tego ukladu jest«wvarunkowa na réwnaniem:

(stcmeme CH,COOH) .
e = stalej,
stezenie (C /1, (,cm/z)
Z liczby wige trzech preznosci czesciowych tylko dwie funkceyonujg jako
zmienne 11iezaleZne i do nich toTpowinno si¢ stosowaé réownanie Duhema
Margunlesa. Nalezy je wszakze w tym celu nieco inaczej sformutowac
jak to wykaze nastepujgcy eksperyment myslowy, dokonany 2 inicyatywy
dra Luthera.
Wezmy migszaning kw. octowego z benzolem i oznaczmy dla niej przez:
Iy, E, — wage pojedyniczych, wzglgdnie podwaijnycl czysteczek kw. octowego.
I — wage czasteczek benzolu.

P i — plq/.nosc czesciowg pojedyinczych czasteczek kw. octowego
", 5 5 podwéjnych czasteczek kw. octowego.
P2 — 3 benzoln.

I=p/ —|—pl" + p, — preznos$é catkowita pary mieszanin.

Teraz z migszaning ta, zawierajgcg dajmy na to m, graméw kw. octo-
wego i m, gr. benzolu i wypelniajgeg dwa naczynia I i IT, wykonajmy naste-
pujacy izotermiczny proces kolowy: Przy pomocy $eianki pélprzenikliwej
przedestylujmy izotermicznie, w sposéb Odwracalny z naczynia I do II Am,
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gr. pojedynczych czgsteczek kw. octowego. Skutkiem tego preznosé cuze-
sciowa fych czgsteczek w naczynin I warnsnie o Ap)’, a praca, zuzyta na
skondensowanie w ten sposob jednej czasteczki C/I,COOH wyniesie:

3 . A /

l) Ao = _)L It —ﬁl)l' ,

) 2 Py

. M,
zas dla I czgsieezek
<

[ A“‘i‘ KT _\//1,
= I, Py

Proces ten wywola w naczyniu IL obnizenie preznosci czesciowej benzolu
0 pewna wielko$é Ap,, i nzeby owg prezno$é doprowadzi¢ do pierwotnego
o . . Am,

Jjej poziomu, nalezy z naczynia I przedestylowaé —B—’ czgsteczek benzolu
Tym razem istnieje wszakze na korzysé destylacyi roznica cifnien = Ap,
wobec czego zamiast zatracad, zyskamy pewna prace, wynoszgcy:

Ap,

[ A, B
B nr "

Chege praywrécié rozpatrywany uklad do pierwotnego jego stanu, nalezy
przedestylowaé kw. octowy benzol i w tym samym stosunku wagowym,
W jakim sie one znajdowaly w danej migszaninie cieklej, czyli koniecznem
jest zachowadé warunek:

Am, Ny
k, 1,
i o= iTe
A, m,
B B

W ten tylko spostb dopelnimy procesn koltowego, przy ktérym suma prac
zyskanyeh i wydatkowanych sprowadza sig do zera, czyli:

]

(_-\’_?_ix_) g - (_A?_'_';,) Py _ g

E | p B | »
lub

my dp! o omy dpy

E C p/ % B p
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Stad, zwazywszy, iz

iy m.,
- :
r [_f‘_l_ ——5"' _j:?_ __l_,rl
— 1o — *1
1, {*— N ny _+_ m,
E, B E, B

otrzymamy pierwotne rownanie Duhema-Margulesa:

dlogp/’ d log p,

(12) gz’ — dlEl—r '

7 ty jednak zasadnicza réznica, iz w danym przypadkn ulamki molowe x,’
i (1—2,') obrachowuja sie tak, jak gdyby w rozpatrywanym roztworze calta
ilo§6 kwasu octowego znajdowala sie pod postacia pojedynczych czasteczek,

W tenze sam sposob mozna udowodnié, iz pomiedzy preznoscia pary po-
dwojnych czgsteczek kw. octowego a preznodcia pary benzolu, zachodzi
zwigzek, wyrazajgcy sie réwnaniem:

dlogp" dlog p,
(13) 7 l.O,‘..’,:”""|” i ’/_108'(1 7"'|")4 g

w ktévem x," i (L—=x,") oznaczajg sktad mieszanin w ulamkach molowych,
przeliczonych na podwdjne czasteczki kw. octowego.

Wreszceie i sumaryczne preznosei kw. octowego, sktadajgce sie z prez-
nosci pojedynczyeh i podwdjnych jego czasteczek (p,=p,'+ p,"), stosuja
sig do analogicznego réwnania:

dlog Py ¢ log )
(14 dlogz, —  dlog (L—x,) °

jedli odniesiemy w niem utamki molowe x, i (1—x,) do kazdorazowej prze-
cietnej wagi czgsteczkowej (gestosci) kw. octowego w stanie gazowym.

Stusznogé tych moich wywodéw stwierdzil nastepnie Duhem !, po-
sitkujac sie metods potencyatu termodynamicznego, lecz rozumowania jego
sg nazbyt obszerne i ogélne, bym je mial tutaj przytaczad.

Co sie tyczy doswiadczalnego sprawdzenia rownan (12), (13) i (14), to
przeprowadzitem je na migszaninach kwasu octowego z benzolem, to-
luolem i pirydyna. Obralem na ten cel specyalnie kwas cctowy ze wzgledu,
iz posiadamy dlan najdokladniejsze dane co do wplywun temperatury oraz
ci$nienia na gestosé jegn pary.

Yy Duhem Zeitselr. . physik. Chem, 36. 605 (1901).
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Azeby moédz sprawdzié wzmiankowane powyzej réwnanie, nalezy
znaé dla badanych mieszanin cieczy précz calkowitej preznosei ich
pary oraz procentowego ich skiadu, jeszcze gesto$¢ pary kw. octowego
w rozwazanej tempevaturze oraz przy odnosnem ci$nieniu. Wielkosci tej
nie potrzeba jednak bezposrednio samemu oznaczaé, gdyz daje sie ono wyli-
czy¢ z nastepujacego wzorn inferpolacyjnego, wyprowadzonego przez W il-
larda Gibbsa " z pomiarow, dokonanych przez Bineau?, Play-
fairai Wanklyna?d Horstmanna® oraz Naumanna ¥ a mia-
nowicie :
2,073 (U—2,07: 3
(15) log,, ,(11,1(41)6— D,(;?%) = fc—f??(‘% —+ logy, p,—11,349.
W rownanin tem oznaczajg: D—gesto$é pary kw. octowego, p, — jej prez-
nosé, t—temperature. Dla uzytku praktycznego wzér (15) zmodyfikowal
Gibbs jeszcze w sposob nastepujacy:

A— 52
(16) L:I()gw 1—(-—)?20{.{,\)-_,])— = ti{):—‘;)j.d + log,o P — 8,349.
Z tego wzoru wylicza sie bezposrednio wielko§é L, a nastepnie w zestawio-
nej przez (ib b sa tablicy interpolacyjnej odszukuje dla danych 7, odpo-
j_l')l , przyczem D, = 2,073.

Dla npewnienia sig o stopuin dokladnosci danyech wyliczonych w ten
sposéb, pordwnalem je z najnowszemi i przypuszezalnie najstaranniej-
szemi pomiarami gestosci pary kw. octowego, dokonanemi przez Ramsaya
i Younga?® Z poréwnania tego okazalo sie, iz dane Ramsaya zga-
dzaly sie z wielko§ciami, otrzymanemi z rachunkn w granicach mniej wiecej
jednego procentu, co najzupelniej wystarczato dla moich celow.

Clicac wszakze stosowaé wzory G ibbsa, nalezalo znaé précz tempe-
ratury jeszcze prezunosé czefciowy kwasu octowego w rozpatrywanych mie-
szaninach, gdy tymezasem z moich pomiaréw wiadoma byla tylko calkowita
preznosé tyclh mieszanin oraz procentowy sklad ich pary. Wobee tego po-

wiadajgce im wartosci A —

Yy Gibbs Awerie Journ. of Science (3) 18, 277, 371 (1579

) Bineau. Compt rend. 19 (1844 Ann. Chim. phys. I8, 226 (15406).

3 Playlaivi Wanklyn Trans. Rey. Soe, Fidinb, 22 1, 455: Lieb. Ann.
122, 248 (1£62).

H Horstmann, Ber.d d. Chem. Gesell, 3. 78 (ISTO): I, 1287 (1878): Lieb. Anu.
Suppl. Bd. 6, 51 (1868).

5 Naumann Lieb. Anu. I55, 325 (18701,

6 Ramsayand Y onng Journ Chen. Soe. 49, 790, 1886
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stgpitem w sposob nastepujacy: na razie prayjatem, iz kwas octowy posiada
w fazie gazowej podwoéjna wage CZ@StPCAkI i wycliodzac z tego zalozenia,
¢bliczylem przypuszczalna wielko$é jego preznosei czeSciowej dla kazdej
migszaniny. Wstawiajac te dane do wzoru (16), obrachowalem dla poszcze-
golnyeh migszanin przypuszczalng gestosé pary kw. octowego, a z lej pono-
wnie jej preznosé czesciowa. Tych ostatnich wielkosei cisnien uzytem do
powtornego wyliczania gestodci par, z ktorych pomocg otrzymaltem juz wielce
do prawdy zblizoue preznosci czeSciowe, bowiem pray dalszem powtarzaniu
powyzszego rachunku zmienialy sig one zaledwie o dziesigte czesci procentu.

Poo

150

100

Jeo

/’/7((: ﬁ‘w oclow- .

Fig. 18. Kwas octowy i benzol. (Sumaryeczne preinosei kw. octowego,

Po tych omodéwieniach przejdzmy do rozbioru danych do$wi iadezalnycl.
Migszaniny kwasu octowego z benzolem, badane w temperaturze 507, wyka-
zywaly tak malg preznosé kwasu ocLowego, 1Z mozliwem bylo sprawdzi¢
na nich tylko réownanie (14). Ogoluy charakter krzywyecl preznosci
tych migszanin podaje fig. 18, a zestawienie danych rachunkowych z do-
Swiadczalnemi tabl. 42, roznigca sig od uprzednich tylko tem, iz dodangy
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w niej kolumng zatytutowana: ,waga czast. kw. octow.“ Liczby tej
kolumny wyraZzaja przecigtng melkosé czgsteczki kwasu octowego w parze
odpowiednich roztworéw, wyliczong ze wzoru (16).

Tabl. 42,
Kwas ociowy j benzol ). (Preinosei sumaryezne kw. octowego). -
t = 49.99°
| Waga Roztwér| Destylat Z pomijaréw Obrach. I11.
No czgstk | .
o KWASY % wag.%czast|g wag. |wezast
| octow. Ag.|® 2y ag. | wemst - p P, = | P P, n
| kw. octow. | kw. octow. = ! :
! | .
1 82.99 ‘ 170 1.60 145 13¢| 3.63| 262.3| 265.9 2.84| 262.9{ 265.7
2 89.06 | 413| 3.64| 280| 246| 6.53| 258.7| 265.2| 6.01| 258.0 | 264.0
3 90.07 5.04| 439 3156 | 2.74| 725| 257.2 264.4| 7.07| 256.3| 263.4
& 94.75 996 8.35| 5.28| 439| 1151| 249.6| 2611 | 11.8 | 247.7| 259.5
5 97.07 1397 | 11.38 1 6.72| 547 14.2 | 2448 259.0| 144 | 241.9| 256.3
6 99.33 20.88] 1714 9.06| 7.35| 184 | 2818 | 250.2| 19.0 | 232.1| 251.1
7 100.4 25.35 | 2089 10-48‘| 8.34‘ 20.5 | 224.7| 245.2| 21.2 | 296.4 | 247.6
8 102.0 356.66 | 20.79| 13.30: 10.51 | 248 | 211,21 236 0| 25.2 | 213.6 | 238.8
9 1025 | 41.36 1 34,93| 15071 11.91| 27.1 | 2009 | 228.0| 271 | 2063 | 2334
10 103.1 43.65| 3696 16 25| 12.50 ‘ 287 | 1956 | 224.3 278 ! 203 3| 231.1
1L | 1048 6530 | 58.34| 24.15| 1916 | 36.3 | 1532| 189.5 | 35.3 | 162.9| 198.2
12 | 105.0 68.01 | 61.25, 20.17| 20.01| 368 | 147.2| 184.0 | 36.4 | 1554 | 191.8
13 1054 7242 66.04| 28.60 | 22.92 | 402 | 135.1| 1753 ] 384 | 141.9| 180.3
14 1070 88.00| 84.35| 47.97 | 4021 | 507 75.3 | 1260 47.0 73.9( 120.9
15 107.9 98.51 | 97.97| 86.27| §1.00| 54.7 13.3| 68.0| 543 100 64.3
16 107.9 | 9949 99.31 9’4.46' 92.49 | 54.7 3.5 59.‘2-| 55.0 3.4 584
\ I I
e &y
5 =0; 5 = 122

Stosunki prezuosei mieszanin kwasu octowego z toluolem badatem
w dwoch temperaturach: 70°1 80°, 1 dla obu tych seryj pomiarow przepro-
wadzitem sprawdzenie wszystkich trzech rownan (12), (13)1 14). Zalaczone
fignry 19 do 25 dajg nam ogdlny obraz tych stosunkdéw, a tablice 43 do 48
przynoszy zestawienie danych liczbowych, otrzymanych droga rachunkn
z danemi do$wiadcezalnemi.

" Wedlug pomiardw Kot vasa (Wied. Aun. 27, 455, 1886) kwas octowy wyka-
Luje w granicaeh temperatury od 27° do 107° mniej wiceej podwiojna waze czgsteezki, Na-
tomiast Ramsay i Shields (Zeitsehr. I physik. Chemie 12, 464, 1893) znalezli. iz
W temperaturze od 469 do 700 wielkosé jego ezasteczki w stanie cieklym jest 3.3 razy wig--
ksza od normalnej. 7 drugiej strony Raoult (Ann. Chim, et phis. (6) 2. 77, 1884), Hen t.
sehell (Zeitgehr f. physik, Chemie 2, 308, 188%) oraz B e kmann (Zeitsch. £ physik
Chemie 2, 729, 1888, podaja jednozgodnie, iz w roztworaeh henzolowyel kwas oetowy za-
chowuje pud\\ Ojna wielkosé czasteczki nawet w najwickszych rozeienezeniach, W tym wzgle-
dzie poréwnaj jeszeze badania Nernsta (Zeitsehr. fi physik. Chemie, 8, 132, 18913,

Wame czasteezki ben/olu w roztworach kwasu octowego znalazt Becekmann
Zeitschr, . pll‘S]I\ Chemie 2, 734, 1888 normalna.
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Fig. 19. Kwas octowy i toluol w temp. 69,94°.
(Sumaryezne preznosei kw. octowego).

200 ’ —

0L|L/l’ \ ! | | I | |

L )
97 a1 a3 ay as a6 a7 ad .49 4

———— Mole b cclow

Tabl. 43. Kwas octowy i toluol w temp. 69,94
(Smmaryezne preinosci kw. octowego,)

[ =
§°§ Roztwér Destylat ‘ 7 pomiaréw ~ Obyrach. 11,
N 52
2 :'n/ ZaAR FA0 Y ‘
‘%DB % wa‘g.i,ocu}at.xwaa. %cyst P, I P, ‘ ﬁ ! P, g B
| == Jkw. octowegolkw, octowego, |
1 l 87.7 415 4.35| 7,79| 815/ 17.2‘ 1955 210.71 17.5| 1929 2104
2 93.1 951 | 9.42| 1422 | 14.08| 30.5| 186,1| 216.6 33.0| 1845| 217.5
3 96.9 | 17.85| 17.11 i 21.74| 2087 | 465 | 176.2| 222.7| 49.5| 173.9| 2234
4 98.8 2534 24.03! 27.01| 25.65; 57.8| 167.3| 2251, b5Y.9| 165.5, 9254
D 100.2 34.69 | 32.801 32.66' 30.82| 69.3 | 155.7| 225.0| 69.8| 156.1 | 225.9
6 101.1 4315 40.88  37.15| 34.99| 78.2| 145,2| 223.4, T7.1| 147.2| 2243
7 101.6 4896, 46.51 | 4018 | 37.83 | 83.7| 137.6| 221.3| B1L.8| 140.6| 2224
8 102.1 | 53-95 | 51.40  42.78| 40.28 | 88.2) 130.7| 2189 | 85.7| 1344 220.]
1

9 102.7 62.35 | 59.81| 47.51 | 44.82| 95.7 1178|2135 | 927 121.7| 2144
19 103.1 | 71.14 | 68.79 53.09 50.24 | 103.0 101.9| 204.9| 100.8| 104.7| »05.5
11 108.6 | 78,91 | 76.90  59.48 56.61| 110.8! 848! 195.6| 108.7| 85.1 193.8
12 104.2 ‘ 88.79 | 87.50 | 71.37 68.77 120.5 54..\‘1 175.3| 120.5 | 52.0] 172.5

3 Ly Uy
]',: + 264, ’I’Z —_—— 3385, ; —_— U,:—)UB, ‘:i =074,

&
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Itig. 20. Kwas vetowy i toluol w temp. 69,94°.
(Preznosei pojedyiicuych czasteezek kw. octowego)

lao (‘Q‘é\\o\s\ -
i \ \\ . |
L N “
rqo |
so h .
g2 -_‘ﬁt__'_——?j_.‘:_ﬁ}:——_f""—'— =
a4 s I I L | 1 ] |
) qr g? 43 a4 as Y] 97 4 2y 46
— > MMole Fur oclove
Tab. 44. Kwas octowy i toluol w temp. 69.94°,
(Preznosci pojedyinczych czasteczek kw. vctowego).
Roztwor Zpomiarow Obrach II
Nr.."). 4 wag. | ¢ czast |
7] . | 0 i) . Ty ; ) z
_!((l,H‘COOH) PI»H -1._.——~ i A /l PZ 7.71
U | 415 | 618 | 927 | 1935 | 2028 | 9.9 | 1903 | 2002
2 1 851 13.82 13.7 1846.1 199.8 16.2 181.0 197.2
3 | 1785 24.98 17.9 [76.2 1941 | 20.0 172.5 192.5
4 | 2534 3427 | 205 | 1673 | 1878 | 215 | 1675 | 189.0
5 | 3469 | 4469 | 23.0 | 155.7 | 1787 | 227 | 1617 | 1844
(§ 43.15 H3.76 24.6 145.2 169 8 23:9 153.9 177.8
7 | 48.96 5956 @ 25.8 137.6 | 163.5 24 8 146.8 | 171.6
8 | 53.95 .32 26.4 130.7 | 157.1 25.6 139.0 @ 164.6
9 | 62.38 TL8E | 271.7 117.8 | 1455 | 27.2 | 1224 | 1496
10 71,14 79.12 29.2 101.9 | v131.1 28.9 100.3 129.2
11 78.91 SH.14 30.5 84.8 1153 1 30.6 77.2 | 107.8
12 88.79 | 92.83 | 31.9 548 | 86.8 | 329 ' 43,1 | 76.0
a. ty
_) = (.4; e L4.
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Fig. 21. Kwas octowy i toluol w temp. 69.94°.
(Prezno&ei podwdjnych ezast. kw. octowego.)

Tab. 45. Kwas octowy i toluol w temp. 69.94° (Preznodei podwdjnych czgst. kw. octowego.)

I Roztwér | 1 plomiaréw | obrach T
|
Nr. % wag. | % czast P P. = ‘ P, ‘ P, | -
‘ 2 (CH,CO0H) | |
. .
1 & 15 3.25 7.93 193.5 201.4 L) 194.6 202.4
2 9.51 7.48 16.78 186.1 | 202.9 ‘ 16.6 186.7 | 203.3
4 17.85 1425 28.56 176.2 204.8 28.3 175.6 203 9
4 25.34 20).64 3728 167.8 204.6 372 | 1659 203.1
b 34.69 | 28.97 46.29 155.7 202.0 | 466 | 1543 200.9
6 4315 | 36.80 5357 145.2 198.8 | 53.7 143.9 197.6
1t 4%.96 4241 57.84 1376 1954 58.1 1367 194-8
] 53.95 | 47.38 61.75 130.7 192.4 61.8 130.1 191.9
¢ 62.38 56.08 | 67.95 178 | 1857 67.6 118.0 185.6
10 7114 65.47 | T3 8% 1019 | 1757 73.8 103.0 | 1768
78 91 T4 9% 80.30 ¥4.8 165.1 797 86.0 165.7
12 S879 | 85.86 88.55 548 | 143.3 883 56.0 144.3
13 LO0 100 101,0 0 | 10L0 101.0 0 101.0
" B — (091,

I:.l

{84
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Pig, 22, Kwas octowy i toluol w temp. 80,05% (Sumaryezne preznosei kw. octowego.

i ]

H—F —

Jag 1_/

250

2e0|

S0 |

(00| _

ah Fe 4as ai az

e e le Ko Coloe

’l‘db 46. ]w\ as octowy i toluol w temp. 80.05° (Sumaryezne preznosei kw. octowego,)

| RO/[WOI = I)ut\lal | Z pomiaréw | o brach Il
N, I wag ¥ crnst|y wag.gezast p P .
! kw. octow kw. octow | |
: - — o F Rty
1 S4.T A AAS T SBE] D01 T8 28061 084
% HO.R4 8700 890 4o’ | 1432 454 |
5 92.83 14.26 | 1406 | 19.35 62.3
& 05.92 | 2421 2346 | 26.94 "n l+ 36.7 | -
D 09714 | BLO& 209911 3117 3002 1002
6 98,06 S84 3667 mm: S04 1117
7 9033 | DLAT | 4958 | AL.65 ) BRSL 130,10 196.7 | I
bl 100.5 16633 | 64 Wl 49.61 | 4TA6 | T4 164.0 | 312.1 3161
9 102.1 O1.SS | 91.07 | 75.82 | T3.001 1848 ] 65.5 | 250.1 | 2523
1o 1025 | 9637|950 | ST.39| S6.6| 19750 318 2203 228.5
11 102.6 07.50 0 97.23 1 90.71 l Hsm;l 199.8 | 228 2226 2204
1 \ i I ! i
5 = 97 Ay
Obracl. 1. It=4-338, Ty= =63k 5= =097, —==0.15
— )
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Fig. 23. Kwas octowy i foluol w temp. 80.05% (Preinoké pojedyficzych ezast. kw. ectow.)

daoo
q

250

rie

Tab. 47. Kwas octowy i toluol w temp. 80.03°. (Preznosci pojedyriczyeh ezast. kw. octow.)

I Roztwor Zopomiardw | Obraech 1L
Nr. % wag. I % czast. | P, " P, 1 3 | P, P, -]
» (CH,COOH) ;
1 414 620 | 1635 ‘ | 2069 13.4 2773 | 2907
2 8.70 12.75 22,84 204.8 231 2626 | 9857
3 14.26 20.26 28.24 | 290.1 30.5 249.0 279.5
§ 24,21 32 K88 34.82 2798 37.6 2313 268.9
5 31.04 40,56 3822 | 271.6 40.4 2222 262.6
6 | 38.14 4856 | 40.79 | 2(1.2 42.3 213,.9 256 2
7 51 47 61.97 | 4487 | 196.7 241.6 45.3 196 6 241.9
N G6 33 THA8 | 4860 164.0 212.6 48.6 167.5 216.1
9 | 9188 94.48 55.2 65.5 | 1205 56,1 60.3 116.4
10 e 9717 575 3.8 | 80.3 57.0 33.3 | 90.8
11 97 7 98.22 | 579 228 | 807 8.1 216 | 797
12 1 100 100 R 0 591 59.1 0 v b9l
7
,l = "l,l‘ :_1).1—'!7
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Fig. 24 Kwas octowy i toluol w temp. 80.05%. (Preznosei podwéjnyeh eztst. kw. octowego.)

J90

25a

(ALY

Jou

! 1 B ] ! | \‘\

43 ey a8 25 a7 a7 74

— 14!0/( Koo celow

Tab. 4%
Kwas octowy i toluol w temp. 80,053% (Preznosci podwoinych ezasteczek kw.octowego.)
‘ Roztwdr Z pomiardw [ Oboraceh Il
Nr, l 0,”0 wag. I"/“ (‘ZE&Q[. I P( 1)2 I i i P, | RJ pi
e 2l | 2(CH,000H) | | |
1 g1 | 825 | s | 2806 | 2020 | 2846 | 2057
2 870 | 682 226 | 2721 | 2047 2750 | 29740
3 1426 | 1133 340 ] 2619 296.0 263.6 207.4
4 2% 21 1997 | 519 | 2450 206.9 243.9 296.1
5 3L04 | 2566 | 620 | 2334 | 2954 620 | 2318 | 29038
6 | 3814 | 3200 09 | 204 | 2013 \ L4 | 2190 | 2905
7 BLA4T l 4490 | 852 196.7 | 2819 86.7 194.2 280.9
8 6633 | 6026 | 995 | 160 | 2635 | 1021 | 1619 | 2640
9 9188 | 8972 | 1296 65.3 194.9 133.0 62.4 195 4
10 9637 | 9530 140.0 318 | 1718 | 1403 31.3 17 L6
11 97.50 i 96.74 | 1419 22.8 ] 1647 | 1432 2.3 165.5
7 i ¢
= 0.90,
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Przegladajge powyzsze tablice;.widzimy, iz dla podwéjnych czgsteczek.
kwasu octowego (patrz tabl. 45 i 48) wielkoS$ci ich ci$nien, otrzymane z ra-
chunku;, zgadzaja sig nadspodziewanie dobrze z danemi doswiadezalnemi,
podezas gdy dla czasteczek pojedynczych (patrz tabl. 44 1 47) roznice po-
migdzy danemi wyliczonemi a otrzymanemi z pomiaréw dochodza czasami
do kilku procentéw. Fakt ten nie przedstawia jedvak nic szezegélnego.
albowiem w danych warunkach temperatury i cignienia w fazie gazowej
znacznie przewazala liczba czgsteczek podwoéjnych, skutkiem czego 1 wszel-
kie bledy, popelniane zaréwno podezas pomiardw jak i wyliczeil w mniejszym
stopniu dotykaty ich preznosci, anizeli preznosci czasteczek pojedynczych.
Nadto w rozpatrywanych przypadkach mégl wywieraé pewien wplyw
ujemny na dokladnos¢é pomiarow stosunkowo krétki czas trwania poszczegol-
nych destylacyj, a to ze wzgledu nastepujacego. Ramsay i Young?)
zauwazyli swego czasn, iz podezas sciskania pary kwasn octowego w chwili,
gdy poczynala sie ona skraplac, ci$nienie skraplania zamiast pozostawac sta-
lem, nieco wzrastalo. Zjawisko to tlomaczyli oni, zakladajae, 1z w po-
czatkowem stadyum skraplanja najprzéd zaczynajg sig skraplaé czgsteczki
podwdjne kwasu octowego, a dopiero—gdy cisnienie nisco wzrosuie —— cza-
steczki pojedyncze. W zasadzie tego redzaju zjawiska sg mozliwe, albowiem,
jak to juz G ibbs ?) zaznaczyl, przy szybkich zmianach réwnowagi ukta-
dow, zaréwno fizycznyeh jak 1 chemicznych natezenia wehodzacych w gre
energij mogg wykazywac na razie inna wartosé, anizeli po pewnej chwili,
Dla przyktadu wystarezy w tym wzgledzie wskazaé zmiany cisnien, towa-
rzyszyce zjawiskom naglego rozprgzania lub $ciskania gazéw, zmiany na-
piecia powierzchniowego przy szybkiem wytwarzaniu nowych powierzchni
it d. Naogél ma to miejsce wowczas, gdy szybkoéé ustalania sig réwno-
wagi w danym nkladzie jest znacznie muiejsza od szybkodci dziatania
wpltywoéw zaktocajacych. A zatem fakt, obserwowany przez Ramsay’a
i Young'a, dowodzi tego, i stan réwnowagi pomiedzy podwojnemi a poje-
dynezemi czasteczkami kwasa octowego ntrwala sig powoli i ze predkosé
tworzenia i rozpadania sig czgsteczek ztozonych jest znacznie mniejsza od
szybkodel, z jaky sie one skraplajg. W takim za$ razie jest rzeczs bardzo
naturalna, iz szybko destylujac roztwory kwasu octowego, otrzymamy w de-
stylacie wiecej kwasu octowego. aniZeli zawieraé powinna nasycona para
tyeh roztwordw, przyczem dla roztworéw bardzo stgzonych (w okolicach
xz,=1) roznice te bedg widoczniejsze, anizeli dla roztworéw rozcienczonych.

) Ramsay and Young. Phil. Mag. (5) 28, 129, 1887: patrz réwniez Ba k-
huis Roozeboom. Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasenlehre,
tom |, 54 (1901).

%) Gibbs. Thermodynamische Studien, str. 320.
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Fig. 25. Kwas octowy i pirydyna w temp. 80.05% (Sumaryezne preznosci kw. octowegn),
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‘Tab. 49. Kwas octowy i pirydyna w tem. 80.05% (Sumaryczne preznosei kw. octowego.)

B : ~ Roztwor sty Z pomiaréw | Obrach IIL
. :.Wagi(a ; R07th|1 t Dc;t‘i]at 'I po | I
M \Lz(?;tt(;wfv' % Wag.‘% ¢zgs !% WAag i €248 P, B | = P, P, ‘ -
kw. octow. | kw. octow. | | ) I
1 6839 | 23.70| 26.43| 2.43| 280| 430 ‘ 149.3 | 153.6 7.6( 136.3 | 143.9
2 73.62 | 32.05| 3362 G652| 697| 861| 1149 1235 139 105.2(119.2
3 79.32 | 38.74| 38.69| 1550 | 15.45 | 16.10| 88.0| 1041 | 20.3| ®530103.3
4 8275 | 4282 4172 2490 24.07| 227 71.8| 946| 25.0| 73.9| 989
5 86.40 | 4872 4651 4034 38.23| 33.0 | 53.4| 864 | 339| 581! 920
6| 8997 | B5.ST| 32.06 | 58.70| 55.54 | 47.0 | 37.6| 84.6| 481 41.2| 89.3
n 91.79 | 59.98| 56.36 | 69.19] 63.95| 574 20.6| 87.0( 582 328 9L0
8 | 92.30 | 60.867 57.12| T0.80 | 67.50| 6L.U 289| 889 604| 312| 916
9 96.14 | 70.24| 66.01 | §9.20 | 87.16 | 90.6 135 104.0| 89.4| 16.6|106.1
10 98.77 | TR.64| 74.66 96.74 | 95.96|123.1 52) 1282 1221 7.91130.1
11 1004 | 84,82 81.51 | 98.75 | 98.19 1504 2.8| 153.2| 148.7 3.9[152.6
12 101.3 $8.52 | 85.80 99,17 | 98.95 |167.8 1.8 169.6 | 164.6 2.31166.9
13 101.8 02.83 | 90.97 | 99.56 | 99.42 (1853 0.9] 1862 1824 1.06|183.5
14 1022 | 95.73 | 94.56 99.0’7] 99.56 1959 | 08| 196.7| 193.2 0.5 ’ 1937
% B :
7 ——in ‘-) = .';,ﬂ-{[—

Zwazywszy powyzsze wzgledy oraz okolicznosé, iz materyal do$wiad-
czalny, uzyty do sprawdzenia réwnan (12), (13) i (14), pochodzit z dwoich
7rodel zupelnie od siebie niezaleznych, jakiemi byly moje pomiary oraz wzdér
interpolacyjny Gibbs a — $mialo mozemy powiedzied, iz osiggnigta w tych
warunkach zgodnos$é rachunkn z do§wiadczeniem zupelnie wystarcza do wy-
kazania stosowalnosci réwnunia Margulesa do mieszanin cial z anor-
malng gesto$cig pary 1).

Mniej zadawalajace wyniki otrzymalem dla mieszanin kwasu octo-
wego z pirydyns, lecz, jak juz wyzej zaznaczylem, uzyta do doswiadczen
pirydyna nie byla dostatecznie czysta, wobec czegoi wykonane z nig po-
miary nie moga ros$ci¢ pretensyi do zbytniej $cistosei.

Badania Gardnera?)i André?®) wykazaly, iz pirydyna wechodzi
w nietrwale polaczenia chemiczue z kwasem octowym. Z zachowania sie
mieszanin obu tych cial podezas destylacyi przerywauej wywnioskowal naj-
przéd Gardner, iz tworzg one zwigzek chemiczny, odpowiadajacy wzo
rowi: 2C. H,N, 3 CH,COOH. Ma on wykazywaé staly punkt wrzenia
1839—140° lecz podczas destylacyi rozkltada sie czesciowo, a w stanie gazo-

1} Shuszno#é prawa Henry'ego dla obu rodzajéw ezgsteczek kwasn octowego
w rozelefiezonych roztworach benzolowyeh wykazat juz dawniej N e rns t (Zeitsehr. f. physik.
Chemie 8. 132, 1891).

) Gardner, Ber.d. d. Chem. Ges, 23, 1587 (1890).

3) André, Compt. rend. 125, 1187 (1897,; 126, 1105 (1898),
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wym zupeinie nie wystepuje .  Powyzsze obserwacye Gardnera
stwierdzit nastepnie A ndr é, ktory w dodatku wyznaczyl jeszcze cieplo two-
rzenia sie omawianego zwigzku (4 5,756 wzglednie 5,9 kal).

‘Wobec tych danych ciekawem bylo sprébowaé, czy réwnanie Mar -
gulesa da sie zastosowal i do tego zloZzonego przypadku, w ktérym, précz
anormalnych gestofci pary, wchodzg w gre jeszeze dziatania chemiczue.
7 punktu widzenia termodynamiki nie zachodzila w tym wzgledzie zadna
watpliwosé, tembardziej iz pomiary G ardunera wykazaly, ze zwigzek
2CH, N, 3 CH,COQII nie istnieje w fazie gazowej. W istocie tez badania
moje, ktoryeh wyniki vrzedstawia zatgczona fig. 25 oraz tablica 49, stwier-
dzajy stusznosé wnioskow termodynamicznych.

Wprawdzie szeregi liczb, otrzymane przy pomocy wzoru (14) dla prez-
nosei czgsciowyel i calkowitych, zgadzajg sie niezbyt dobrze z danemi wy-
liczonemi z doswiadezen, lecz trudno bylo oczekiwaé lepszej zgodnosei raz
wobec tego, ze nzyta pirydyna nie byla dostatecznie czysta, a nastepnie ze
wzgledu, iz wykazuje ona gesto$é pary znacznie wigksza (prawie o 64) od
teoretycanej ".

4. Zestawienie 1 przeglad dotychezas zbadanyeh
nieszanin eieczy.

Na zakolnczenie niniejszej pracy podaje zestawienie mieszanin cieezy,
ktorych stosunki preznosci pary zbadano przynajmniej w ogbélnych zarysach.
Nie jest ono zbyt dokladne, gdyz uwzglednialem prawie wylacznie badania,
specyalnie po§wiecone tej kwestyi, pomijajac z koniecznosci liczne obsel-
wacye przygodne, rozrzucone w pracach eksperymentalnych z dziedziny
chemii organicznej. Pomimo tego zgromadzil sie w ten sposéb dosé obfity
materyal faktyczny, by moédz wyciggnaé zen pewne ogolniejsze wnioski.

W zalaczonej tablicy 50 wymieniono w kolumnie drugiej odnosne kom-
binacye cieczy, przyczem nazwy cial asocyowanych w stanie cieklym wy
drukowano kursywem, w kolumnie trzeciej tejze tablicy podano nazwiska
Uczonych, ktérzy owe mieszaniny cieczy badali wraz z odsylaczami, odno-
czgcemi sie do wykazu literatary.

") Gestosé pary pirydyny zualazl T henius (Dissertation, Gittingen 1861) réwna
2,916 zamiast 2,736, odpowiadajacyeh normalnej wielkodei jej ezasteezki.
, (130, 00] Jacy ) Jejrezy

Prace mat.-fizycz. t. XIIIL 7



T"abl.

Ne MIESZANINY.
1. Krzywe prezinoses I-go typu.

1.% Wodu i alk. metylowy

2% oo ulk, etylowy (max im?)
3" . gliceryna
a o kwas oclowy

5 .. kwus yropionowy
6.* . ucelon

7.5 ALk, metylowy i eter

8. - n toluol

O, Alk. etylowy i alk. metylowy
0. . 59 ulk, propylowy
mnx o, . wuceton
127, " eter
13. i ; amylen
14, " toluol

15,  Alk. propylowy i alk. izobutylowy

16. : octan etylu
17.  Alk izopropylowy i chloroform
D& sy toluol

19, Alk. izobutylowy i jodek ctylu
20. 3 =5 benzol

21, ¥ LA metaksylen
22, Alk. amylowy i tolnol

28, Kwas octowy i CS,

P aesl ¥ benzol

25.% Aceton i eter

26, octan etylu

27, cal,

28, bromek etylu

29 jodek etylu

03. 0 benzol
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27 Konowalow.
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39 Ryland.
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ter i chloroform

. bromek etylu
. benzol

Octan ctylu i chloroform
" s henzol

Dwusiarek wegla i CC,
’ ,, jodek etylu
- ,,  benzol

Czterochlorek wegla i chloroform

» ’s benzol
. . toluol
Chiloroform i bromek etylu
55 jodek etylu
5 benzol
e toluol
Jodek etyln i bromek etylu
" ,,  benzol

Jodek izobutylu i benzol
Benzol i heksan
o toluel

. Prostoliniowe krzywe preznoseci.

Czterochlorek wegla i toluol
Chilorek etylenu i benzol
Bromek etylenu i bromek propylenu
Chlorek metylui CO,
Chlorek benzolu i benzol

A i toluol
Bromek benzolu i benzol

A o tolnol

3. Maxima preznoseci

Woda i alk. propylowy

wo g tzopropylowy

20 Guthrie, 25 Kohnstamm,
39 Ryland.

39 Ryland.

22 Haywood.

39 Ryland

» »

7 Brown.

39 Ryland.

6 Brown, 10 Carveth. 39 Ryland

21 Haywood.

22 Haywood, 24 Kohnstamm,
29 Lehfeldt, 30 Linebar-
ger, 48 Zawidzki.

29 Lehfeldt, 39 iinebarger

39 Ryland.

30 Linebarger, 39 Ryland,.

22 Haywood, 30 Linebargenr,.

20 Guthrie.

39 Ryland.

» ”» .

45 Young i Jackson.

44 Young,

29 Lehfeldt.
48 Zawidzki
3 iR}

23 Harvrtmann
30 Linebarger

? 13
13 3]
1 ”

21 Havwood, 27 Konowalow.
33 Ramsay, 39 Ryland,
49 Pierre et Punchot.

15 Erlenmeyer, 31 Linnemanun
39 Ryland.
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60. trdgmetyllarbinol

51, alk, allylowy

62, . fenol

63. ,,  kwas maslowy

t4. v chloral

65, - pirydyna

66 Alk. metylowy i aceton

6T, o ’ vetan metylu
H8. o » pctan etylu

69, . ccl,

70. . s chloroform

71. . jodek ctylu
2. ’ jodek izobutyln
73 ) ” bromek etylu
T4 1 " cyanek wetylu
75, 5 » benzol

76. Ak, etylowy 1 octan etylu

VT o ' CS,

78. . " CCl,

79. . . ¢hloroform

80. , . bromek etylu
81, ., ’ jodek etylu

82, . - jodek izobutyln
83. " r cyanek metylu
84. o s benzol

B e s = toluol

86. Alk. propylowy i jodek etylu
87. it :, jodek izobutylu
B&. & o benzol

89. AA i toluol

90. Alk., izopropylowy i octan etylu
01 e & CS,
e, S jodek etylu
94, ;s o benzol

3 Butlerow.

3 Konowatow,

0 Schreinemakers

7,28 Konowalow, 39 Ryland.

I Christensen.

8§ Goldschmidt, 48 Zawidzki,

91 Ilaywood 32 Pettit, 39 Ry-
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132. Chloroform i aceton 21 Haywood, 39 Ryland,
42 Thayer, 48 Zawidzki.

133. " octan metylu 39 Ryland.

134. Eter i HCL. 16 Friedel, 26 Kuenen,
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Krzywe preznosci pary migszanin cieezy oznaczonych gwiazdkg, ksztaltem swym
zblizaja sie do krzywych, wykazujgeych maximum preznogei.
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7 powyzszego zestawienia widaé przedewszystkiem, iz dotychezas nie
zdotano wykryé aui jednej takiej pary cieczy, ktérej krzywa preznosci wy-
kazywala by wigcej nad jeden punkt szezegdélny (maximum lub minimum).
Waobec tego przypuszezenle O stwalda b, wysuute przezen z rozwazania
mozliwych kombinacyj krzywych preznogel czesciowyeh, a orzekajace, iz
w pewnych szczegélnyeh przypadkach krzywe preznosci catkowitych moga
wykazywadé wiekszg (nieparzysta) liczbe panktow szezegdlnych, wydaje sie
dos¢ uieprawdopodobnem; natomiast przeciwne twierdzenie Van devr
Waalsa ¥, stanowiace jednyg z konsekwencyj jego teoryi powierzehni »,
iz ,krzywe prezno$ci pary jednorodnych mieszanin cieczy moga wykazywaé
tylko po jednem maximuwm wzglednie minimum®, zyskuje na wadze. Wpraw-
dzie w ostatnich czasach mial wykazaé Caubet ¥ spolistuienie maxi-
mum i minimum w krzywych prezuosci gazowyeh migszanin 80, z CH, (1,
Wykreslajge wszakze z jego danych izotermy reznosci pary dla kilku réz-
nych temperatur, otrzymalem, zamiast dwoéch, 4, 5, a nawet i 6 punktow
szezegolnych, co zdaje sie dowodzi¢ tylko niezbyt wielkiej Scistosei odnos-
nych pomiaréw, dokonanych metodg statyczng. Z tego tez wzgledu
uwazam wnioski, wycigguiete przez Duhema ¥ z do§wiadezen Cauheta,
a wymierzone przeciw Van der Waalsowskiej teoryi powierzchni 3 za
przedweczesne.

Rozwazajac charakter snbstancyj, wehodzgeyceh w sklad migszanin wy-
szezegolnionyeh w tablicy 50, dochodzimy mimowolnie do wniosku, iz ciala
asocyowane wykazujg niezaprzeczoug tendencye do wytwarzania maximum
prezuodel pary.  Wprawdzie nie mozna twierdzié ogélnie, by tylko miesza-
niny cial asocyowanyeh dawaly maximum preznosci (patrz Ne 110 do 118)
lecz twierdzenie przeciwne, iz dla tyeh cial mozna zawsze znalezé tempera-
turg, w ktorsj wykazvjg one widoczne maximum prezno$ci, zdaje sie by¢
blizkiem prawdy.

Dalej co sig tyczy krzywych, wykazujgcych minimum preznosci pary
to najprawdopodobniejszem wydaje mi sie przypuszczenie, iz wystepujg one
tylko w mieszaninach cial, oddzialywujacyeh na sig pod wzgledem chemicz-
nym. Najwidoczniejszem jest to dla zbadanych przez Andrego mie-
szanin trzymetaliaku z kwasem mrowkowym i octowym. Nasycajge W nis-

1 Ostwald, Lehrbuel der allgemeinen Chemie, 2-¢ wyd. 3, 619, 623 (1899), Pized
Ostwaldem dopuseil Nern st (Theoretische Chemie, 99, 1893) mozliwosé jednoczesnego
wystepowania maximum i minimum preznosei pary, ktérej to mozliwosei O stw ald zupelnie
nie uznaje. W tej kwestyi poréwnaj jeszeze rozprawe polemiezny Kohnstamm a
(Zeitschr, f. physik. Chemie, 36, 41, 1901).

4 Canbet, Compt. rend. 131, 108 (1900).

 Van der Waals, Zeitsehr, . physik. Chemie 5, 148 (1890).

) Duhem, Zeitschr. { physik. Chemie 36, 605 (1901).
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kiej temperaturze kwas wrowkowy lub cetowy mebyliakiem, otrzywal on
krystaliczne polaczenia, ktorych sklad odpowiadal wzorom: 5 HCOOH,
2 (CH),N, wzglednie 4 CH,COOH, (CH,);N. Zwiazki te wykazywaly stale
punkty wrzenia, a podczas destylacyi zarowno nod zmniejszonen (16 mm.)
jak i atmosferycznem ci$nieniem n e zmienialy swego skladu, chociaz w fa-
xie gazowej okazaly sie zupelnie zdysocyowanemi. Podobniez kwasy, wy-
mienione pod Ne 119—125 daja z w da w nizkich temperaturach krystaliczne
wodziany, a procesowi rozpuszczania sie towarzyszy wydzielanie sig znacz-
nych ilosei ciepla. Tak samo przy zwnieszaniu pirydyny z kwasami tlusz-
czowemi (Ne 127 do 129) wytwarza sie niemala ilo$é ciepta ze wzgledu, iz
w pomienionych mieszaninach mamy do czynienia z cialami o przeciwleglym
charakterze chemicznym, mianowicie z jednej strony ze slabemi zasadami
(woda, pirydyna, trzymetyliak), z drugiej zas z kwasami; wytwarzanie sie
w tych warunkach polgezen obojetnych (soli) nie powinno nas weale dzi-
wié. Fakt za$, iz dla wielu migszanin tego rudzajn stwierdzono przesuwi-
nie si¢ minimum preznosci pary wraz z temperaturg (Roscoe, Konowa-
Yo w) bynajmniej temu nie przeczy. Je$li bowiem dana reakeya chemiczna
bedzie zachodzila z wydzielaniem, wzglednie pochlanianiem ciepla, to wraz
z obnizeniem temperatury ukladu 4,4 B, > A4, B, jego rOwnowaga prze-
sunie siv na korzys¢ wzglednie niekorzys$é zwigzku A, B., a jednoczesnie
i minimum preznosei pary zarysuje sie bardziej lub mniej wyraznie i prze-
sunie sie cokolwiek ku srodkowi, wzglednie ku koncom krzywej preznosci,
jakto np. zupelnie wyraznie wida¢ dla zbadanych przez Konowalowa
mieszaninach kwasu mréwkowego z woda.

Wytwarzanie sie zwigzkow chemiczuyeh pomiedzy ¢hloroformem
a acetonem i octanem metylu (M 132, 133) wydaje sie pozornie do$é nie-
prawdopodobuem?, jednakze przy migszaniu chloroformu z acetonem skon-
statowalem bardzo znaczne podniesienie sie temperatury. Wreszeie co sie
tyczy migszanin eteru z kwasem solnym (Ne 134), to istnienia chemicznych
dzialan pomiedzy temi cialami dowiédt Friedel droga wolumetryczng.
Stowem dla wszystkich migszanin, wymienionych pod N 119—134, daje sie
wylkazac prawdopodobienstwo powstawania w nich luznych polgczei che-
micznych.

Na zakonezenie pozostaja nam jeszcze do oméwienia te migszaniny,
ktoryeh krzywa preznosci calkowityeh przedstawia linig prostg. Van der
Waals® dowodzi, iz przypadek ten moze zajsé tylko woéwezas, gdy oba
skladniki rozwazanych mieszanin wykazuja tez samg prezno$é krytyczna.
Materyal faktyczny, zestawiony przez Kohnstamma® na poparcie

"y Willgerodt (Ber. d. d. Chem. Ges. 14, 2451 (1881); 16, 1585 (1853); Journ. [,
prakt. Chem, (2) 37, 361 (1888) otrzymat dwa izometryczne zwiyzki acetonu z chloroformem,
dziatajgc na ich mieszaniny tugiem potasowym.

) Vander W aals, €onstinnitiit ete. tm 2, 146.

) Kohnstamm, Zeitsehr. [, physik. Chemie 36, 52 (1901).
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powyzszego twierdzenia, nie zupelnie je usprawiedhiwia. Ze wzgledu jed-
nak, iz scistosé danych, odnoszgeych sie do cisnien krytycznych, pozosta-
wia dotycliczas wiele do zyczenia, nie mozna w tej sprawie wyrzec ostatecz-
nego zdania.

IV. Zestawienie wynikéw ogdlnych.

Ogéblne wyniki pracy niniejszej dadza sie stre§cié w nastepujgeych
punktach:

1 Wypracowano dogodng metode jednoczesnego wyznaczania prei-
uogei oraz sktadu pary podwdjnych miegszanin cieczy.

2¢  Stwierdzono doswiadczalnie rownanie Duhema- Margu-
lesa dla dziewigeiu par cieczy z normalng gestoscia pary, wykazujageych
wszystkie trzy znane typy krzywych preznosci.

3¢ Podano dowéd stosowalnosci réwnania Duhem-Margulesa do
migszanin cieczy z anormalng gestoScig pary 1 stwierdzono prawdziwosé
tegn rOwnania w czterech przypadkach.

4°  Wykazano, iz z kilku punktéw poczatkowych i koncowych krzywej
preznosei calkowityeh jakiejkolwiek pary cieczy mozna z géry obliczyc
brzebieg tej krzywej, zaréwno jak i przebieg obu krzywych preznosci czg-
sciowych oraz sktad pary, wysytanej przez ktorgkolwiek ciekla mieszanine.

5" Podano zestawienie migszanin cieczy, ktérych stosunki preznoSci
pary zostaly dotycliczas zbadane przynajmniej w ogélnych zarysach.

Niniejsze badania do¥wiadcezalne zostaly wykonane z inicyatywy pro-
fesora W. Ostwalda w Lipskim Instytucie Chemii Fizycznej w przeciggu
ezasn od pazdziernika 1898 r. do grudnia 1899 r. Memu uwielbiapemu
nauczycielowi sktadam niniejszem serdeczne podzigkowanie za stale okazy-
wana zyczliwosé oraz pomoe. Rowniez wdzigezny jestem Dr. Bredigowi
2 szezegolniej Dr. Lutherowi za ich cenne wskazowki i rady.

Ryga. Instytut Politechniczny.
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