4 NOWA METODA
OZNACZANIA CIEZARU OZASTECZKOWEGO.

(Badania Raoulta, van't Hoff'a, Arrhenius’a i Planck’a.)
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H. SILBERSTEINA.

Do niedawna jedynie pewng pedstawe do obliczania ciezarn czasteczko-
wego pierwiastkiw, zaréwno jak zwiazkow chemicznyeh, stanowilo oznaczenie
gestosded ich pary. Metoda ta doznaje jeduak znacznego ograniczenia przez to,
ze mozemy jéj uzywaé tylko dla cial, dajacych sie przeprowadzi¢ w stan lotny
bez rozkladu, co we wzglednie niewielkiéj ilogei wypadkéw ma miejsce: daléj
Jeszeze ograniczona jest przez to, e oznaczenie gestosei pary cial, ulatniajg-
cych sie przy bardzo wysokiéj temperaturze, przedstawia wielkie trudnodei.
Mozemy wiee shuisznie uwazaé za bardzo cemng zdobyez chemii teorety
wypracowang W ostatnich czasach nowa metode
czysteczkowego, dajaeg sie zastosowaé w daleko szerszym zakresie niz
poprzednia, mianowicie do wszystkich cial rozpuszezalnyeh bez rozkladu wia-
kiéjkolwiek cieczy.

<Z1E]

Do empiryeznego ngruntowania téj metody glownie przyezynil sie Ra-
oult, do teoretycznego zad jéj uzasadnienia van't Hoff. Nim jednak przej-
dziemy do streszezenia prac Raoult’a, musimy poprzednio w kilku slowach
wspomuie¢ o badaniach poprzeduikiw jego na téj drodze.

Wiadomo, ze przy zamarzaniu wody, zawierajacé niewielka ilogé roz-
puszezonych soli, poczatkowo wydziela sie czysty 16d. Liczne dodwiadezenia
wykazaly, ze tak zachownjg sie wszystkie rozezyny, przynajmniéj nie zbyt
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skoncentrowane; punkt zamarzania takieh roztwordw lezy zawsze nizéj od
temperatury zawmarzana czystéj wody, Blagden !) pilerwszy, sto lat temn,
odkryl pewne prawidlowodei, tyczace sie wplywn, wywieranego przez jakodé
i [108¢ rozpuszezonego clala na temperature zamarzania rozezynn. Znalazt on,
ze obnizenie temperatury zamarzania wodnego rozezynu téj saméj soli jest
proporeyonalne do ilodei téj ostatniéj, a obnizenie, spowodowane przez jedno-
czesug obecenodé danyeh ilofei kilkn roznych soli, réwna sie sumie obnizen, ja-
kieby wywarly te same ilodci tyeh cial, rozpuszezonych oddzielnie w té] sameéj
Hodel wody.  Od tego ogdlnego prawidia zachodza jednak wyjatki w roznych
kierunkach: dla niektérych soli obnizenie temperatnry zamarzania ich wodne-
20 roztwory, poczawszy od pewnego stezenia, rosnie szybeéj, anizeli ilog¢ roz-
puszezonéj soli, dla innych zag — wolniéj.

Ciekawa praca Blagdena poszla w zupelne zapomnienie, tak iz R ii-
dorff?), zupelnie nie wiedzae o niéj, zrobil w r. 1861 ponownie to samo od-
krycie. Zmnalazl on, ze stosunek T// ( gdzie T oznacza obnizenie temperatury
ponizéj punktn zamarzania czystéj wody, a J lod¢ soli, rozpuszezondj w 100
gr. wody) dla bardzo wielu soli, przynajmniéj w pewnysh granicach oncen-
tracyi jest staly. ‘W niektérych jednak razach, jak naprzyklad dla Ca Cl,, war-
t08¢ tego stosunku vognie, poczawszy juz od bardzo stabych roztwordw, wraz
ze zwiekszajaca sie lofeia rozpuszezondj soli. Wszelako wypadki te daja sie
podeiagnad pod ogdlne prawidlo, jezeli zalozymy w rozczynach istnienie soli
z woda krystalizacyjna, w danym przykladzie— nie Ca (i, lecz CaCl,--6H,0,
przez co naturalnie zwieksza sie ilodé rozpuszezalnika; wtedy stosunek 777
i dla tych soli staje sie stalym.Nad wyjatkami przeciwnego rodzaju Ridor{f;
jalkkolwiek wiedzial o nich, blizéj sie nie zastanawial.

Poszukiwania te prowadzil daléj de Coppet?). Uczynil on wazny krok
naprzod, pordéwnawszy ze soba nie jednakowe ilodel wagowe roznych soli, jak
to czynil Ritdor ff, lecz takie, ktére odpowiadaja ich ciezarom czasteczkowym,
przez co doszedl do nastepujacego prawa: czgsteczkowe ilosei rznyck soli o po-
dobnym shiadzie, rozpuszezone wiéj saméj ilosei wody, powodujg mnicj wieedj
Jednukowe obnizenic temperatury jéj zamarzaniu. Badacz ten poSwiecil wiele
pracy wyjatkeom od prawa proporeyonalnodel; umial on jeszeze pogodzié z niém
zachowywanie sie tych soli, dla ktirych stosunek 77/ wraz z koncentracys
rozezynu rodnie, mianowicie w sposdb powyzéj wyluszezony, lecz nie magl wy-
tlomaezyd tych wypadkdw, dla ktoryeh rzeczouy stosunek w podobnych wa-
rupkaclh maleje, jak to ma miejsce zazotanami sodu. strontn, wapnia i zniekti-
remi funemi solami.

1) Pholosophical Transactions LXXVIIL 227, rok 1788 ) 3
2} Annalen der Physik. von Poggendorff. UXIV. CX VI, 55§ CXLV, 599.
3 Anmales de chimie et de physique. [IV] XXIIT, 366; XXV, 502: XXVT, 03.
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Badania te w ostatnich eczasach znowun podjat Raoult!), znacznie je
rozszerzajae pod dwoma wzgledami: weiggnal on do nich opricz wody inne
jeszeze rozpuszezalniki, glownie natury organicznéj, nadto, oprécz soli, badal
wptyw véznyel innych cial, zwlaszeza zwiazkdw organicznych. Oparlszy
w ten sposdb prawo de Coppet'a na szerszéj podstawie, uczynil zen osnowe
ogilnéj metody oznaczania ciezaru czasteczkowego,

Z bardzo licznych dodwiadezen Ra oult'a wynika, ze kazde cialo—stale,
ciekle 1 gazowe, rozpuszczajac sie w jakiéjkolwiek czystéj cieczy. obpiza
punkt jéj zamarzania. ObniZenie to temperatury krzepnieeia jest, w pe-
waych dosy¢ ciasnych granicach koncentracyi, wprost proporeyonalue do ilogei
clala rozpuszezonego 1 odwrotnie proporcyonalne do ilogci rozpuszezalnika.
Jezeli P gr. danego ciala, rozpuszezonego w 7 gr. rozpuszezalnika, obniza tem-
perature jego zamarzania o ¢ stopni, to obnizenie 4 temperatury, spowodowa-
ne przez rozpuszezenie 1 gr. danego ciala w 100 gr. rozpuszezalnika, Ra-
oult nazywa wspdlezynnikiem obnizenia danego ciala dla danogo rozpu-
szczalnika:

C. R

=575 - (L

Przy oznaczaniuiloci 4 bardzo wazna jest rzecza stosowna koncentracya
roztwory; jak bowiem wykazuje Raoult, prawe Blagden’a, namocy ktérego
wyprowadzamy réwnanie (1), jest sluszuém tylko w pewnych granicach steze-
nia rozezynu. Dla obliczenia ilodei 4 radzi on braé roztwory takiéj koncentra-
¢yl aby bezposrednio oznaczane obnizenie temperatury wynosito mniéj wiecéj
1°C. Tylko przy tak oznaczonych wspélezynnikach obnizenia wystepuja wyra-
Znie oméwione ponizéj prawidtowosci.

Mnozac 4 przez clezar czasteczkowy M rozpuszezonego ciala, otrzymu-
Jemy czasteczkotwe obnizenie 7 danego ciata dla danego rozpuszczalnika

4. 8=T, €]

Raoult wyprowadza z badai swych prawo, bedace rozszerzeniem
rawa de Coppeta: Dia fego samego rozpuszezalnika obnizenia czgsteczkowe
vdinyek cial grupujy sig okolo bardzo malé; liczby wartosci, zazuwyczaj dwdeh,
z kidrych jedna réwna sig polowie drugitj, tak ze T dla bardzo wielkich grup
cial jest ilodcig przyblizenie staly. Przewazna liczba cial ma wieksza z dwdch
wartosci dla obnizenia czasteczkowego 1 te Raoult uwaza za normalng; wy-
Jjatki zad, dla ktdrych T rowna sie polowie normalnéj wartosel, tlomaczy w ten
sposab, 1z w odnosnych rozezynach  przyjmuje kondensacya czasteczek ciala
rozpuszezonego. Poniewaz obnizenie temperatury zamarzania rozezynu zalezy
gléwnie od iloel rozpuszezonyeh czasteczek, a nie od ilodei atomdw w kazdéj

*) Annales de chimis et de physique [¥] XV, 217: XXVIII, 133 [VITIL, 66 ete. IV.
461; VIII, 289. 817 i . R. CII, 1307.
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czgsteczce, przeto zmmiejszenie liczb pierwszych do polowy, wskutek kon-
densacyi po dwie, musi pociagnaé za soba odpowiednie zmniejszenie obnizenia
punktu zamarzania. Wyjasnienie to podali, niezaleznie od Raoult'a, acz nie
tak stanowezo, Ostwald 1) i Lothar Meyer?). W podobny sposéb mozna
tlomaczy¢ zachowywanie si¢ zbadanych juz przez Ritdorffai de Coppeta
soli, dla ktérych w miare koncentracyl obnizenie temperatury zwigksza sig
w muiejszym stosunkn niz ilo§¢ rozpuszezonego ciala.

Dla wody wszystkie polaczenia organiczue, za jedynym wyjatkiem zwiaz._
kéw amonowych, maja obnizenie czasteczkowe mniéj wiecéj rowne 19. "W je- .
dnym tylko wypadkn (fenol) warto$é T spada do 15,5, winnym, takze jedynym,
(kwaé szezawiowy) podnosi sie az do 22,9. Sole dziela sie pod tym wzgledem
na kilka grup. Do pierwszéj z nich wehodzy sole, skladajace sie z metali je~
dnowartodciowyeh i kwagdw jednozasadowych o silnym kwasie lub zasadzie,
dla ktéryeh T przyblizenie réwna sie 85. Do drugiéj naleza sole metali dwn-
wartosciowych z kwasami jednozasadowemi; dla tych 7 wynosi mniéj wiecéj
45. Lecz nie wszystkie sole moga byé objete temi grupami.

Prostsze stosunki zachodza dla rozpuszezalnikéw organicznych. Dlakwa-
su mréwezanego obunizenie wiekszéj czeSel rozpuszczajgcych sie w n im cia
wynosi mniéj wiecéj 28, dla niektérych—14. Dla bezwodnego kwasu octowego
wszystkie zwiazki organiczne bez wyjatku, a takze slabe kwasy mineralne,
woda, octany alkaloidow i potasoweow, bezwodne chlorki mefali it. d. maja
obnizenie przecigtnie réwne 39. Wyjatek stanowig kwasy: siarczany i solny
oraz octan magnezu; dla tych cial T wynosi 19, t.j. prawie polowe normalnéj
wartogci. Dla benzolu obnizenie cial organicznych réwna sie 49, wyjatek sta-
nowig alkohole, kwasy i fenole, dla ktérych T réwna sie 25 t. j, mniéj wiecéj
potowie normalnéj wartodci. Dla nitrobenzolu 7 wynosi 68—70,5 albo 34, dla
bromlku etylenu 118 albo 58. Dodaé nalezy, zez wymienionychrozpuszezal-
nikéw dokladniéj zbadane zostaly tylko dwa: kwas octowy i benzol. .

Drzielge normalne obnizenie czasteczkowe dla pewnego rozpuszezalnika
przez jego ciezar czasteczkowy, otrzymujemy obniZenie temper.atury zamarza-
nia, spowodowane przez rozpuszczenie 1 czgsteczki danego cmla w 100.cza—
steczkach rozpuszezalnika. Wielkodé ta dla wszystkich Wyxph&monych cleczy
organicznych jest flodcia przyblizenie stala, jak widaé z %)ostz’ego zest%mg—
nia, gdzie A, oznacza cigzar czgsteczkowy rozpuszezalnika, a T — obnizenie
czasteczkowe.

M, T T
Kwas mrowcezany 46 28 0,608
kwas octowy . . 60 39 0,650
henzol . 78 49 0,628
nitrobenzol. . 123 70,5 0,600
bromek etylenu . . 188 117 0.623

1) ,Lehrbuch der allgemeinen Chemie®, T, str. 413 i 817.
%) ,Moderne Theorien der Chemie®, str 327.
' 11

Prace matem,-fi yezne. T. T
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Raoult wypowiada tedy nastepujace prawo: Jedna czqsteczka jakiego~
kolwiek ciala, 7‘b:])u£zt‘:0na w 100 czqsteczhack jakiegoholwiek roxpuszezalnika
natury organicinéj, obniza punkt jego zamarzanic o mnié) wigedj te samg wiel-
kosé 00,62 C.

Dawniéj jeszeze Raoult!) potwierdzil byl do§wiadezalnie proporcyo-
nalno$é miedzy zmianami temperatury zamarzania i preznodei pary woduych
rozezyniw, wykazang uprzednio teoretycznie przez Guldberga?). Gdy wiec
odkry? tak proste stosunki miedzy punktami zamarzania rozeczyndéw, a ciezara-
mi czasteezkowemi rozpuszezonych w nich cial, nasuwalo sie przypuszczenie,
ze réwnie proste prawa rzadza zmniejszaniem siepreznodei pary roztwordw.

Z lieznych dos$wiadczen, wykonanych w tym celu, okazalo sie, ze stosu-
nek preznodci pary czystéj cieczy do preznodei pary rozezynu fi, a zatém i sto-
sunek (/—/1)// w pewnych granicach temperatury jest staly. Wzgledne to
zmuiejszanie sie preznodel pary, w pewnych rdwniez granicach koncentracyi
rozezynu, jest wprost proporcyonalne do ilosei rozpuszezonego ciata, (co odpo-
wiada prawn Blagden'a). Mozemy wiec 1 w tym razie odno$ny wspélezynnik
B otrzymaé w taki sam sposéb, jak wspélezynnik obnizenia punktu zamarza-
nia, a mianowicie przy pomocy réwnania :

_ /=5 B o
B="%" 15p @
gdzie Pi B majg tozsamo znaczenie, jak w réwnanin (1).

Czgsteczkowe obniZzenie B M preznodei pary véznych cial w stabych roz-
tworach jest dla tego samego rozpuszczalnika ilogcig przyblizenie stals. Dla
eteru np. waha sig ono pomiedzy 0,67 i 0,74, dla wody wynosiprzecietnie 0,185
it. d. Oznaczajgc przez O stala, mozemy wiec napisaé:

BMN=20. €]
‘Wreszcie mamy tu analogiczne do powyzszego ogélne prawo: Jedna czgstecz-
ka cinla niclotnego, rozpuszezona w 100 czgsteczkach lotnego rozpuszezalniko,
zmnigjsza preinosé jego pary o przyblizenie fen sam ulamek 0,105.

Na zasadzie praw stalodei obnizenia czgsteczkowego punktu zamarzania
i preznodei pary rozezynéw w tym samym rozpuszezalniku, mozemy ratwo
oznaczyé. cigzar czgsteczkowy ciala, rozpuszezonego w jakiéjkolwiek cieczy,
ktdra nie wywiera nan dzialania chemicznego; mamy bowiem wzory :

T . <]
M= j 1 M= E
Dia tego samego rozpuszczalnika jest: T, wzglednie @, (dlawszystkich cial,
albo  przynajmniéj dla -calych ich grup) ilodciy stala, nalezy wiec tylko

) Comptes Reundus, 87, p. 167.
% Comptes Rendus, 70, p. 1349.

icm°®
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-obliczyé A lub B na mocy wzoru (1) lub (3), a w tym celudodwiadezalnie ozna-

czy¢ obnizenie temperatury zamarzania ¢’ lub wzgledne zmniejszenie preznosei

pary, (/—/1)//,wywolane przez rozpuszczenie £ gr. danego ciala w £ gr. roz-

puszezalnika.  Dotgd wszelako tylko pierwsza metoda (oznaczanie obnizenia

zamarzania) weszla w uzycie.

Oprocz badai Raoult’a, ogloszone zostaly prace, pochodzace z praco-
wni Wiktora Meyera i Ostwalda!) ktéire pozwalaja juz ocenié zakres
stosowalnodel 1 stopien dokladnodei téj metody. Otrzymane rezultaty sg bar-
dzo zachecajace.

Zachodzi atoli pytanie, czy przynajmniéj w wypadkach, gdy 7' jest nor-
malne, otrzymujemy na téj drodze istotng wielkod¢ clezaru czgsteczkowego,
a nie jukad wielokrotna lub podwielokrotna? W liczbie kilkuset zbadanych
zwigzkow znajduje sie wiele takich, ktérych ciezar czgsteczkowy znany byl
z gestodel ich pary; otdz dla tych cial i za pomoca oznaczeniaobniZenia zamar-
zania otrzymano ten sam clezar czasteczkowy. Cialami temi powodowano sig
przy ustalaniu ogélnéj formuly 4.4/ = T. Pewne wzgledy kaza wprawdzie
przypuszezad, ze czasteezki tego samego ciala wstanie lotnym sg mniejsze,
anizeli w cieklym, a témbardziéj stalym; inaczéj jednak dzieje sig w rozezy-
nach: czasteczki ciala rozpuszezonego, ogdlnie rzeczy biorge, sg takiez same
jak wstanie lotnym, jak to pokazuje chociazby nastgpujacy charakterystyczuy
przyklad?) : Gestodé pary formaldehydn = 1,05, skad M= 28,87 ><1,05=30,
a formuta jego — CH, 0. Pray oziebianiu par formaldehydu nastgpuje polime-
Tyzacya; pewstajgcemu stalemn zwigzkowi musimy przypisaé z wielu powo-
déw formule (CH,0),, a wiectrzy razy wigkszy cigzar czasteczkowy :90. Otéz
wspolezynnik obnizenia spolimeryzowanego formaldehylu dla wody == 0°,555,
skad M=19/0,555 = 34; w wodnych wiec rozczynach formaldehydu znajdujy
sig czgsteczki CH,O, t.j. takie same jak i w jego parze. Wyniki te okazuja, ze
mozemy rozszezepiaé pewne ciala na czasteczki nietylko przez ulatnianie, ale
takze przez rozpuszezanie ich w znacznéj ilosel cleczy i kazg sig’ domyslaé
istnienia analogij miedzy rozczynami a gazami. Domyst ten zamienia sie na
pewnosé po rozwazenin wywodow teoretycznych, ktdre ponizéj przytocze.

Aczkolwiek prawa Raoult'a obejmujy liczne wypadki, jednakze, jako

wogolnienia ezysto empirycznéj natury, pozostawialyby co do swéj ogolnosei pe-
whafwatpliwosc, jakiéj zawsze doznajemy wobec praw empirycznych, gdyby nie

' pozyskaly one whkrétce Swietnego, teoretycznego uzasadnienia, ze strony zwla-

sgeza van't Hoffa. Uczony ten w nader pieknéj pracy ®) wykazuje, ze zasu-

1) Berichte der d. chem. Ges. XXI, 536, 701, 766, 860, 1536,
7 TollensiF. Mayer Berichte d. d. chem. Ges. XXI, 1571.
3)  Zeitschrift fir physikalische Chemie, T. 481—508.
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dnieze prawa gazow sq stuszneidla slabych rozezyndw; jezelitylko dla tych osta-
tnich bedziemy rozwazali pewna wielko$¢ wszedzie tam, gdzie w wypadku ga-
70w jest mowa o preznosel.  Dla okredlenia natury téj wielkogel wyobrazmy
sobie zamkniete ze wszystkich stron naczynie ., wypelnione wodnym roztwo-
rem pewnego ciala; np. cukit; naczynie to jest pograzone w obszerniejszém
naczynin 8 z woda. Jezeli §ciany . sa tak przyrzadzone, zeprzepuszezaja tyl-
ko wode, a nie cukier (Sclany takie ,nawpol przesiakliwe”  daja sie przygoto-
wad), to woda przechodzi z B do 4 tak diugo, dopoki powstajace, wskutek mi-
nimalnéj iloéci wody, ciénienie na wewnetrzne dScianki naczynia 4 nie polozy
kresu dalszemu jéj przeplywowi. Wtedy nastepuje réwnowaga; wewnetrzne
za$ Sciany w4 doznaja pewnego ,cignienia osmotycznego®, ktire van't Hoff
zestawia z preznoScia gazu. Stan taki rownowagi dalby sigustalié bez poprze-
dniego przeplywu wody przez polaczenie naczynia 4, opatrzonego tym razem
cylindryeznym otworem i pograzonego w wodzie, z tlokiem, wywierajacym
ciénienie, réwne osmotycznemu. Fatwo zrozumieé, Ze przez zwiekszanie lub
zmniejszanie cidnienia tloka, mozemy wywolywaé dowolne zmiany koneentra-
¢yl rozezynu, nastepujace wskutek przesigkania wody w jednym lub przeci-
winym kiermmku,

Naczynia takie o $elanach nawpol-przesiakliwych znakomicie upraszeza-
ja przeprowadzenie $cisléj analogii pomiedzy gazami i rozczynami. Zestawie-
nie ciénienia osmotycznego z preznodcia gazdw nie jest sztuczném: lezy ono
W saméj naturze rzeczy. Wedlug teoryi cynetyeznéj wyobrazamy sobie cisnie-
nie gazu jako skutek uderzen jego czasteczek; osmoiyezne za$ ci$nienie jest
skutkiem uderzen czasteczek ciala rozpuszcezonego o Sciany, albowiem rozpu-
szezalnik, ktory moze swobodnie przechodzié przez Sciany w jedne i w drugg
strong, nie wywiera wplywu. Tak pojeta analogia pozwala stosowaé drugie
prawo termodynamiki takze do rozezyndw, poniewaz daja sie nad niemi wyko-
naé cykle odwracalne. Widzielidmy wyzéj, ze w naczyniu z ttokiem, pograzo-
ném w wodzie, mozemy dowolnie zmienia¢ koncentracya rozczynu, deiskaé
20 lub rozszerzad, zupelnie jak gaz, a procesy tego rodzaju sa odwracal-
ne, jezeli tylko ciSnienie tloka réwna sie preznosei gazu lub osmotyeznemu
cinieniu rozcezynu. 1)

Zestawiajac z idealnemi gazami ,idealne rozezyny¥, t. j. tak rozcieficzo-
ne, iz wzajemne oddzialywanie czasteczele clala rozpuszczouego, zaréwno jak
-objetod¢ ich wzglednie do objetodel caldj cleczy, mogg by¢ pominjete, van't
Hoff wyprowadza dla nich prawa Boyle'a i Gay-Lussaca: osmolyerne
-cisnienie rozezynu Jest wprost proporeyonalne  do jego koncentracyi przy iéj sa-
méj temperaturze i wprost. proporeyonalne do jego absoluind; temperatury przy
-Stalém stgienin, Van't Hoff stwierdza stusznosé tych praw dla statych roz-
czynéw danemi, zaczerpnietemi z badaii Pfeffera i de Vriesa nad

Y TUstgp powyizszy przytoezytem prawie dostownie z pracy van't Hoffa.
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08Moz4 oraz z prac Soret'a nad zaleznoscia stezenia réinych czescei tego sa-
mego rozezynu od ich temperatury.

Prawa te okazuja, ze temperatura i stezenie (wzglednie gestosé) jedna-
kowo wplywaja na zmiany ci$nienia osmotyeznego (wzglednie preznodel), ze
przeto stosunek dwoeh tyeh cisnienjest staly, nic nam jednak nie méwia o wiel-
koscl tego stosunkn.  Autor tedy bezposrednio pordwnywa ze soba dwie te
wielkosdel dla jednego i tego samego ciata, ktire, naturalnie, musi byé przy zwy-
Klych warunkach gazem, i, na zasadzie stosownie obmydlanego cykla odwra-~
calnego, dowodzi, ze, jezeli tylko dany gaz stosuje sie do prawa Henry'ego,
cinienie osmotyczne davego clala w rozezynie, przy téj saméj temperaturze
i koncentracyl, dokladnie réwna sie preznodci tegoz ciala w stanie gazn. Na
mocy tego rezultatu van't Hoff wypowiada nastepujace prawo, stanowiace
nogdlnienie prawa Avogadra: Rdwne oljetosci rdinych rozezynow, priy je~
dnakowém  osmotyexnéin cisnieniv (rozezyny takie nazywe on, zgodnic z de
Vries'em, izotonicznemi) i w té] saméj temperaturze, zawierayy jednakowg liez-
be czqsteczel, mianowicie te same, jakg zawicra rouwna objetosé guzu przy je-
dnakowyeh warunkack temperalury i cisnienia.

Dodwiadezalne potwierdzenie tego prawa znajduje van't Hoff w bada-
daniach Pfeffer'a nad osmotyczném cinieniem wodnych rozezyndw cukim.
Zestawiajac bezpodrednio mierzone osmotyczne cisnienie 1%/, roztworn wodne-
go enkrn trzeinowego (Cpy Hy, O, = 342) t.j. takiego, ktiry zawiera 1 gr.
tego ciala w 100,6 cent. szedciennych cieczy z cisnieniem np. wodoru, zawie-
rajacego tez same ilodé czasteczek, a wiec w danym razie %, gr. W 100,6
cent. szeseiennych przy téj saméj temperaturze, przekonywamy sie, ze ci-
dnienia te sg rowne. Zamiast cukru trzeinowego moznaby takze uzyé cukrn
inwertowego, kwasuwinnego, cytrynowego lub jabtkowego, jablezanu, lub siar-
czanu magnezn, ktérych rozezyny, zawierajace ilosel czasteczkowe tych cial,
wedlug badan de Vries'a, majg jednakowe osmotyczne ci$nienie; mozna wiee
powyZszy wynik ‘mogdlnié i orzee, ze cisnienie osmotyczne jakiegokolwiek
rozezynu przy téj saméj temperaturze rowna sie cignienin gazu, zawierajgcego
w téj saméj objetodel te same ilodé czasteczek.

Prawo van't Hoff'a pozwala w zasadzie obliczaé clezar czasteczkowy
cial rozpuszezonych, a to przez oznaczenie ich ciénienia osmotycznego, tak sa-
mo jak obliczamy ciezar czasteczkowy cial lotnych z preznodel ich pary przy
pewnyel warankach; dotad jednak nie wynaleziono praktycznie wykonalnéj ku
temu metody. Do tego samego atoli celu moga stuzyé inne wlasnogei rozezy-
ndw. jezeli sa one Scile proporeyonalne do osmotycznego cisnienia, a do takich
nalezy obhizenia preznosei pary i temperatury zamarzania. Dowodzi mia-
nowicie van't Hoff (weiaz przez stosowanie odpowiednich cyklow odwracal-
nych) ze rozezyny izotoniczne, @ wige, wedlug powyiszego prawa, i takie, kidre
zawiernjg jednakowe ilosci cxgsteczel réinych eial, majy dlatego samego roz-
puszezainika  jednakowg preinosé pary i jednakowg temperature zamarzinid.
W ten sposcb prawa Raoult’a o statodei obnizenia czasteczkowego preznodel
pary i punktu zamarzania wynikaja z prawa van't Hoffa; a ze z drugiéj
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strony zostaly one odkryte i wielokrotnie stwierdzone na drodze empiryczngj,
stanowia wiee zarazem nowy do$wiadczalny dowod slusznodel prawa Avoga~
dra dla rozezynow.

Opréez prawa stalodcl obnizenia czasteczkowego preznodci pary, van't
Hoft wyprowadza takze teoretycznie drugie ,ogolne prawo prezuosei pary*,
wyrazajac je réwnaniem: ‘

100 0=/,
ktire obejmuje wszystkie rezultaty Raoult'a: pokazuje ono, Ze obnizenie
czasteczkowe preziosci pary nie zalezy od natury clala rozpuszezonego: nie
% temperatura; jest proporcyonalne do ciezarn czasteczkowego roz-
puszezalnika 1 wynosi 0.01 téj wielkosel.

(o sie tyezy temperatury zamarzania, to dla cial, ktoryeh czasteczki nie
zmieniajg sie w rozezynie t. j. nie rozkladaja sie ani zageszezaja. van't Heff
znajduje bardzo prosty stosunek miedzy ich obnizeniem czgsteczkowem dla
danego rozpuszezalnika T, jego absolutna temperatura zamarzauia 4, i jego
cieplem utajoném topienia u, a mianowicie

Q2F2
T, :9;0; fo .
u

7 tego wzorn wypadaja nastepujace obnizenia czasteczkowe dla rozpuszcezal-
nikow organicznych: dla kwasu mrowezanego 28.4;  dla bezwodnika kwasu
octowego 38,8; dla benzolu 53 dla nitrobenzolu Rezultaty te dosy¢ do-
brze sie zgadzaja z wiekszemi ,normalnemi® wartofelami Raoult'a; dla wo-
dy wzor ten daje liczbe 18,9, odpowiadajaca muiejszéj wartodci (19) i te nale-
zy uwazaé za normalng.

Teorya rozezynow, upodabniajaca je do gazow, zdaje sprawe z Wyjatkow
od praw Raoult’a. a wiec i od nogélnionego prawa Avogadra, stanowigeego
ich teoretyczng podstawe. Van't Hoff zajmuje sig jedynie vozezynamiwodne-
mi, prawdopodobuie dla tego. ze tylko dla cial, rozpuszezonych w wodzie, udalo
sie dotychezas zmierzy¢ cisnienie osmotyczne. Wedlug teoryi, rozezyny wodne
zawierajace czasteczkowe ilodei roznych cial, musza mieé jednakowe cidnie-
nie osmotyezne,  a takze jednakows temperature zamarzania (izotoniczne bo-
wiem rozezyny zamarzajy przy téj saméj temperaturze), a wiec obnizenie cza-
steczkowe rowne 19,  Tylko zwiazki organiczne czynia zadodé temu wymaga-
nin; eo sie zad tyczy cial mineralnych, to znaczna ich lezha, jak wieksza czesc
soli, kwasow i zasad, maja obnizenie czasteczkowe prawie dwa. lub prawie
trzy razy wieksze od normalnego, a wiec I osmotyezne ich cisnienie, gdybysmy
je mogli we wszystkich wypadkach bezpodrednio zmierzy¢, wypadloby dwa
lub trzy razy wieksze, niz dla tyeh, ktére Scidle sie stosujg do prawa van't
Hoffa. I dla gazow znamy podobne zboczenia od prawa Avogadra, tak np.
para salmiakn ma prezno$é dwa razy wieksza od wymaganéj przez to prawo.
W wypadkach tych przyjeto hypoteze dysocyacyl czasteczek; tak np. dyso-

=+

icm°®
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cyacyi NH, Cl na NH, i HCI, co pézniéj niezbicie stwierdzono. Wobec ana-
logii miedzy ciénieniem osmotyczném a prezncseis, wypada wiec i powyzsze
wyjatki dla wodnyeh rozezyndw w taki sam spesob thomaczy¢; cheae zad pod-
ciaggnad je pod nogdlnione prawo Avogadra oraz wynikajace zel prawo sta-
Yodci obniZenia czasteczkowego zamarzania, nalezy tylko powyzsze formuly
odpowiednio zmodyfikowaé.

Jezeli liczba czasteczek ciala rozpuszezonego zwieksza sie ¢ razy na sku-
tek dysocyacyl, to tylez razy zwieksza sie takze cisnienie osmotyczne, a wiee
i obuizenie punktu zamarzania rozczynn, przez co powyzszy wzér przechodzi
W nastepujaey:

T:0,02 #,? ;
w

Jak wida¢ z formuly, 7 jest tylko zalezne od T (pozostale Lowiem wielkodei 7
i w sg stale) 1 wprost don proporeyonalne. Dla tych cial w rozezynie wodnym
Kktore dcidle sie stosuja do prawa van't Hoff'a, jak np. cukier trzcinowy, =1,
T=19; dla imych cial rozpuszczonych w wodzie { = T/y. Czynnik 7 jest
tym sposobem miara dysocyaeyi ciala rozpuszezonego. Dla przewaznéj liczby
soli, dla silnych kwaséw i zasad w roztworze wodnym, Z rowna sie prawie 2 lnb
3, z czego wynikaloby, ze clala te w wodzie, jak to juz przypuszezal Raoult,
ulegaja prawie calkowitéj dysocyacyl: NaClna Na i Cl; BaCl, na Ba, CL, CL
KOHna KiQHIit. d,t. . rozszczepiaja sig na ony.

Wobec tak niespodziewanego woioskn, wynikajacego z uogdlnionego
prawa A vogadra, wniosku, dotyczacego znaczndj liczby cial mineralnyeh, o
do ktoryeh chemicy niechetnie sie zgodza na hypoteze dysocyacyl, van'tHoff
wahalby sie z tak stanowczém wypowiedzeniem slusznodcel swego pra-
wa dla wszystkich rozezyndéw, gdyby nie byl znalazt poparcia jeszcze z Innéj
strony. Mianowicie dochodzi Arrhenius?) do tego samego przypuszczenia
na zasadzie zjawisk elektrolitycznych. Dla wytlomaczenia zjawisk elektroli-
tycznych zaklada on, wraz z Clausins'em, ze czesé czasteczek elektrolitu
rozszezepia sie na lony, poruszajace sie niezaleznie od siebie. Wowezas ciénienie
osmotyczne kazdéj vozlozondj czgsteczki musi by¢ tak wielkiém jak cisnienie,
wywierane przez jéj iony w stanie wolnym. Gdybysmy wiee mogli obliezyé,
jak wielka czedé czgsteczek danego elektrolitu zostaje rozszczepiong na iony,
tona mocy prawa van't Hoffa moglibysmy takze obrachowaé ciénienie
osmotyczne.

Niechaj « oznacza liczbe czasteczelk, rozszezepiajacych sig na iony (,czyn-
nych¥, jak je nazywa Arrhenius), m liczbg czasteczek nieczymnych, wiedy
stosunek #/(m—n) przedstawia wspilezynnik czynnosei elektrolitu 2. Dla ele-
ktrolitow W nieskoficzenie rozeiefiezonych roztworach zaklada Arrhenius
o=1, t. j. uwaza wszystkie czgsteczki ciala rozpuszezonego za czynne; pray

1) Zeitschrift fiir physikalische Chemie, I, 631—048.
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muiejszém rozcienczenin o << 1. Znajac o, (Arrhenins oblieza wspotezynnik
o na zasadzie pomiaréw elektrolitycznyech Kohlrausch'a, Ostwald’a i in-
nych) mozemy takze znalezé czynnik ¢, wyrazajacy, w duchu teoryi van't
Hoff’a, stosimek istotnego cidnienia osmotycznego danego ciata do cidnienia,
jakieby ono wywieralo, gdyby sig skladalo z samyeh tylko czasteczek nieczyn-
nyeh. Jezeli & oznacza liczbe ionéw, na ktére sie rozklada kazda czynna cza-
steczka elektrolitu (dla KClup. £ =2, dla X,S80, za$ /=3 it. d.) to:

. mthn
i=——1—, aze:
m-n
" n .
=0, wige:
m—n’ o

i=14Hk—1) 2.

Z drugiéj strony otrzymujemy wartosei dla / z rezultatow Raoult’a, wedlug
metody van't Hoffa:

T
19°

L=

Zestawiajac wartodel dla 4, obliczone z tych dwdch wzordw dla wielu cial [po-
dzielonych na 4 grupy: nieprzewodniki, zasady, kwasy isole], Avrrhenius
otrzymuje za nielicznemi wyjatkami zgodne rezultaty. Stad wiosi on o pra~
wdziwodel zalozen, sluzgcych za punkt wyjdcia do tego obliczenia, a mianowicie:
1) Prawo van't Hoff'a jest sluszném nie tylko dla wiekszodci, ale dla
Wszystkich cial, t. j. dla tych, ktdre poprzednio uwazane byly za wyjatki
(elektrolity w rozezynie wodnym). 2) Kazdy elektrolit w roztworze Wocﬁym
sklada sie po czedei z czasteczek ezynnych, po ezescel z czasteczek nieczynnych,
z ktérych ostatnie przy rozeienezeniu roztworu przechodza w czymne, tak Ze
w nieskoiiczenie stabych rozezynach istnieja tylko czasteczki czynne.

Na korzys¢ tego ostatniego pogladu Arrhenius przytacza jeszcze
Jjedne okolicznosé. Jezeli wiekszodé soli rozklada sig w wodzie na iony, to nie-
kt;ém.e ich wiasnodel muszg by¢ natury dodawezéj, t. j. musza daé sie przedsta-
wié jako suma wlasnosel ezedel rozezynm: rozpuszezalnika i ionéw, jednakze
ty']ko z pewném przyblizeniem, poniewaz w zadnym z dotad zbadanyeh wypad-
kow dysocyacya nie jest calkowits. Tak téz jest w istocie co do wieln wla-
m}oéci tych cial; np. co do ciepla zobojetniania w slabyeh rozezynach, co do
cigzaru wlasciwego i objetofel wladciwéj, co do zdolnosei zalamywania Swia-
tla, przewodnictwa elektrycznego, oraz obnizenia punktu zamarzania.

Dla tych soli, ktére w rozezynie wodnym wykazuja staba tylko dysocya-
cyy, wymienione wiasnodci nie dajg sie przedstawié jako dodaweze.

’ ‘Na, przypuszezenie powyzsze co do dysocyacyl wiekszéj czedel soli, kwa~
séw i zasad w rozezynie wodnym, oprécz Arrheniusa, Raoulta, van't
H o'f f'a, zgadzajg si¢ Planck, 1 Ostwald; nadto przechylali sig ku nie-
mu juz dawniéj Valson i Favre, Jakkolwiek kwestya ta podlega jeszeze
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dyskusyliostatecznegojéj rozstrzygniecia oczekiwaénalezy od dalszych prac do-
Swiadcezalnyeh, jednakze, zdaniem naszém, dowody, przytoczone przez Arrhe-
nins'a jakotéz okolicznodé, ze poglad taki daje moznodé ogdlnego przeprowadze-
niaprawavan'tHoffa, slusznego dla wiekszosci rozezynéw, wielce przemawiaja
na korzydé téj hypotezy. Trudno jest wprawdzie przyzwyczaié sig do przypu-
szezenia, Ze w rozezynach wodnych istniejs takie nienasycone rodniki, jak
SO, NO, i t. &; jednakze toz samo prawo A vogadra prowadzi, w zastoso-
wanin do gazow, do wniosku, stwierdzonego przez piekne odkrycie Kundt'a
i Warburg'a, ze para rteci sklada sig z czasteczek jednoatomowyeh; prowa-
dzi vowniez do wniosku, ze czasteczki jodn Jo, przy wysokich temperaturach
(Wiktor Meyer), albo przy przepuszezanin iskry elektryeznéj (J. J. Thom-
son), rozpadaja sie na atomy, atom zad rteci lub jodu we wszystkich znanych
reakcyach zachowuje sie tak samo jak rodniki nienasycone. Podobnie wiec,
jak, tak zwane dawniéj, nienormalne gestodel pary, uwazane z poezatku za
sprzeczne z prawem Avogadra, przyezynily sie, po dokladniejszém zhada-
nin rzeczy, do trwalszego jego ustalenia, a nadto staty sie punktem wyjscia dla
nowego dzialu dynamiki chemicznéj, dla nauki o dysocyacyi, tak samo nie nor-
malne obnizenia zamarzania, przy powyiszéj interpretacyi, wymaganéj takze
przez zupelnie odrebng kategorya zjawisk, mianowicie elektrolityeznych, pro-
wadza do ogdlniejszego sformutowania nowej teoryi rozezynow. W kazdym ra-
zie teorya ta rzuca zupelnie nowe i wazne ¢wiatlo na nature rozezynow, a Ze
te stanowig niejako ogniwo przejsciowe miedzy gazami a plynami, oruje ona
przeto droge teoryi cieczy wogdle.

Zupelnie niezaleznie od van't Hoff'a, wyprowadzit Planck *) empi-
ryczne prawa Raoult'a z mechanicznéj teoryi ciepta, usuwajace zarazem jedne
niepewnogé, Widzieliémy, ze Raoult wicksza z dwdch wartose dla obnize-
nia czasteczkowego uwaza za normalng, umiejac wybdr ten usprawiedliwié
tylko tém, ze wiekszo$¢ cial ma whasnie takie obnizenie, wyjatki zas,dla ktdryeh
T ma wartosé, rowng polowie normalnéj wartodel, tlomaczy przez przypuszeze-
niem, #e odnofne rozczyny zawierajsy tylko podwdjne czgsteczki ciata rozpu-
szezonego. Otéz Planck czyni uwage, ze podobny wybor nie koniecznie musi
by¢ sluszuym, rownie dobrze bowiem muiejsza warto$é moglaby by¢ normalng,
a wtedy dla rzeczonych wyjatkdw nalezatoby przyjaé dysocyacys kazdéj nor-
malnéj czasteezki na dwie nowe. Watpliwodé ta daje si¢ usungé na mocy
teoryi rozezynow Planck’a

Planck dochodzi do ogélniejszego niz van't Hoff wzoru dla obnize-
nia zamarzania C. Niechaj M, omacza cigzar czasteczkowy rozpuszezalnika,

3 Wied. Ann. XXXTI, 499 i Zeitschrift fiir physikalische Chemie, I, str. 577.
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7, liczhbg jego czasteczek, n liczbe czasteczek ciala T0Zpuszezonego, £, 1 w nie-
chaj majg tozsamo znaczenie, jak poprzednio; wowezas:
2
LEon
mily ny

€=197.

Dla kazdego rozpuszezalnika wielkosé
- 12

i
w i,

Jest stalg; dla tych przeto wypadkdw:

\ ”n
(= stala. — .
Ny
Jezell A oznacza ciezar czasteczkowy clala rozpuszezenego, to obnizenie
czasteczkowe wynosi ogdlnie:

T= 0.0=197.% 4
w " ngM,

Masa rozpuszezalnika daje sie ogdlnie wyrazié przez n,#,, masa jednak ciala
rozpuszezonego tylko wtedy moze byé wyrazong przez » M, gdy wszystkie jego
czgsteczki W rozezynie maja istotnie ciezar 4. Jezeli za$ n czasteczek ma
W rozezynie ciezar mniejszy Iub wiekszy, wtedy # M nie przedstawia juz isto-
tnéj masy ciala rozpuszezonego, lecz w pierwszym wypadku wieksza, w dvu-
gim — mniejszg. Lepidj przeto mase te ogolnie wyrazié przez »A//i, gdzie
¢ przedstawia miare dysocyacyi (gdy /> 1), wzglednie kondensacyi (gdy i<1)
ciala rozpuszezonego; w szezeglluym wypadku, gdy w rozczynie istnieja
tylko normalne czgsteczki, { — 1, i masa ciala rozpuszczonego = /.

Dla 1%-ego roztworn, ktérege C Raoult nazywa wspilezynnikiem
obnizenia, stosunek » /5 : n, M, = 0,01; przez co powyzsze réwnanie przechodzi
W nowe:

p= Q019747

w
Jezeli obnizeniem normalném czasteczkowém nazwiemy takie, ktire zachodzi,
gdy w rozezynie niéma ani dysocyacyi ani kondensacyi, gdy wiee i==1, to:
., 0,0197 #,2
Tnorm, == 21— 0|
w
Z tego wzorn, identycznego z formnta van's Hotf'a, otrzymujemy dla, rozpu-
szczalnikéw organieznych licaby, zgodue 2 wigkszemi wartodeiami R a o ul t'a;
dla wody jednak liczbe, zgodna z mniejsza, mianowicie 18.5.
Jezeli T oznacza istotnie obserwowane obnizenie czasteczkowe, to:
T
= Thnorm

;
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Przy ogolniejszém i nieco inmém znaczenin czynnika 7, jakie mu nadaje
7 2 . 2. . 11 . -

Planck, wzér I'= 0.0197 7 ¢ obejmuje wszystkie wypadki: nietylko te, jak

’ w

w teoryi van't Hoff'a, dla ktérych 4 w rozezynie wodnym wynosi plawlie 2

albo 3, ale i wyjatki przeciwnego rodzaju, jak alkohole, kwasy 1 fenole w ben-

zolowym rozezynie, majace 7= _T_n_gl_lg , awiec i==1/,, dla ktorych, wraz
z R aoult’em, nalezy przyjaé kondensacya czast(.acze]{ 1o dvyie w _]feduﬁ;é l\ (s;—
reszeie wtych razach, gdy 7nie réwna ~1(: dokiadnie ani hcz}n'e Sallko‘“ C1 :JC 2
3) ani odwrotnogei liczby calkowité] » usimy przmusqé czvg:.cm?x a3 i( ’%anjafl ng&,
wzglednie kondensacys czasteczek clala 1‘oz.puszczouego; W ten slvloé’u a nié
dostateczne wyjagnienie i mniejsze zboczenia od prave Raou ag‘ 0. e
pochodza one stad, ze uzyty do doswiadczenia roz.tw'ur nie byl doistatecwznze. 11:;11
cieficzony, lub stad,ze przy zamarzaniunie wydzielil sig c-%ysty 1 92})[11;@;?12.;.

Mamy wiecdwa niezalezne od siebie ’reoretyf:zue WYW (’).dy pr (1.\71 a ; m.;:
co znakomicie zwicksza zaufanie do rezultatdvw opartéj na nich nowéj
tody oznaczania ciezarn czasteczkowego.
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