icm

STUDYA DOSWIADCZALNE

nad prinosei 1 sktadem pary podwéinych migszanin ciegzy °.

PRZEZ

JANA ZAWIDZKIEGO.

[. Wstep historyczny.

Z punktu widzenia nauki o fazach, a wiasciwiej statyki chemicznej,
uklady, ztozone 7 migszanin dwéch cieczy, znajdujacych sie w stanie réwno-
wagi z wlasng ich pars, przedstawiajg t. zw. uktady dwuzmienne (divariante),
czyli ukledy w ,réwnowadze niezupetnej* (uuvollstindiges Gleichgewicht).
Charakterystycznem dla nich jest to, %e mozna zmieniaé jednoczesnie i nie-
zaleznie od siebie dwa parametry termodynamiczue ukladu np. temperature
i cisnienie, nie naruszajac przes to istniejgcej rownowagi. Sy to wiee ukla-
dy, pozostajace w rownowadze do$¢ zawitej, a przeto i poznanie wlasciwej
ich istoty mogto nastapié dopiero na wysokim stopniu rozwoju chemii teore-
tycznej. Z koniecznosei rzeczy poprzedzié je musiato poznanie natury ukia-
d6w bardziej prostych, w szczegélnosel za§ ukiadoéw, wytworzonyeh przez
plyny pojedynicze wraz z ich parg nasycons, przedstawiajacych t. zw. uktady
jednozmienne (monovariante), bedgce w rowowadze zupeinej* (volstindiges
Gleichgewicht).

Z praktyki zycia codziennego te ostatnie uklady znane byly juz w za-
mierzehtej starozytnosci, albowiem ze zjawiskami wrzenia i przekraplania
dobrze obezuani byli grecy ), a prawdopodobaie i eywilizacyjnie starsze od
nich Indy Wschodu. W pézniejszych czasach alchemicy stale positkowali sig
metody przekraplania celem wydzielania substaneyj lotnych z produktéw,
otrzymywanyech przy dzialaniach chemicznyeh. Mimo to pierwsze proby

) W unieco odmiennej {ormie praca niniejssa byla ogloszena w ,Zeitsehrilt fiir physi-
kalisehe Ohemie, tom 85, str. 129~203 (1900) p. t. ,Uebexr die Dampldrucke binkver Flissig-
keitsgemisehe¥,

%) Ratrz B Hoefer ,Histoire de la Chimie®, 2-gie wyd. Paryz 1866, 1, 31, 262,
Jjak réwniez M. Berthelot ,Les Origines de'alchimie”, Paris 1885.
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sze proby poznania natury tych zjawisk datujg dopiero z korica siedemna-
stego wieku. Mianowicie wielce prawdopodobnem jest, iz dopiero okolo
roku 1670 Boyle® po raz pierwszy zauwazyl zaleznos$é punktn wrzenia
wody od ci§nienia atmosferycznego. Badania jego wielce zainteresowaly
wspélezesnych i byly wiclokrotnie powtarzane oraz sprawdzane. W r. 1750
Hamberger dat w swych ,Elemente der Physik“ pierwsze tiémaczenie
zjawisk parowania, jako szezegélnego przypadku rozpuszczania chemicz-
nego, ktéry to poglad rozwingt nastepnie Leroi?). Temu ostatniemu za-
wdzigezamy, miedzy innemi, wprowadzenie do nauki pojecia ,pary nasy-
conej*, ktore sie utrzymato az do ostatnich czaséw.

Powyzsza teorys zjawisk parowania, nazwana przez wspélezesnych
JLeorya solucyi, ujeta w jednolity calo§é wiele zjawisk na pozér réz-
norodnych, lecz nie mogla sig dlugo ostaé, w szezegélnosei w obec odkrycia

W. Ericsena, iz woda paruje rowniez w prézni. Chegc fakt ten opisaé,

wprowadzil Ericsen nowe pojecie ,piynu elastycznego®,
wzglednie ,,pary elastycznej”, a zwolennik jego pogladéw De -
lue® poszedl dalej, tlémaczge powstawanie pary przez Iaczenie sig czgste-
czek wody z ogniem (cieplikiem). Przez to hypotetyczne ttémaczenie zwro-
cit on uwage wspétezesnyeh badaczy na zjawiska cieplne, towarryszgce
procesom parowania, to zas doprowadzilo nastgpnie do odkrycia ciepla
utajonego przez Blacke'a. ’

Pod koniee XVIII wieku odkrycie maszyny parowej przez Jam eg'a
Watta (1764) powolato ‘do zycia pierwsze badania systematyczne nad
preznoscia pary wodnej oraz nad zaleznodeis jej od temperatury. W prze-
konaniu, iz znajomo$¢ praw rzadzgeych preznoscig pary wodnej oraz innych
ptyuéw pojedyinczych dostarczy wskazéwek teoretycznyeh, niezbednych dla
racyonalnej konstrukeyi silnic parowyeh, — caly szereg pierwszorzgdnyéh
badaczy podejmuje w tym kierunku badania coraz sci§lejsze i rozleglejsze,
ktérych korong stanowig klasyczne prace R e g nault'a, wykonane na zle-
cenie rzadu francuskiego.

“Rezultatem tych licznych i pracowitych badaf, ciagnacyeh sie prawie
przez przeciag calego stulecia, bylo stwierdzenie faktu znpelnie nieocze-
ki.wanego, iz w ukladach jednosktadowych, zlozomyeh z cieezy poje-
dynezych oraz iech par nasyconych, zaleznogé funkeyjna pomiedzy tem-

D] “Patrz wtym wigledzie, W hewell ,Geschichte der induetiven Wissen—
sehaften. Stuttgart 1840, tom 3, str. 536—b567, jak réwniez J. C. Fischer ,Ge-

schiehte der Physik seit dem Aufleben der - Wissenschaften®, Gottingen 1801 - 1808
tom 5, str. 63. ) '

) Leroi. ,,Mém,lde T'Acad. de Paris'. 1750.
) Delu e »Recherches sur les modifications de UAthmosphére* 2 vol,, Genewa
1772 Introduction 4 la physique terreste par les fluides expansibles 1803.
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peratura a preznoscig pary jest natury dosé zawitej 1 na ogol nie daje sig
ujaé w jeden wzor ogolny. Ten wynik ujemny opdznil, a zarazem, W znacs-
nej mierze, utrndnit poznanie praw réwnowagi ukladéw bardazie] zawitych,
w szezegolnodei zag ukladéw dwnskladowych, zlozonych z migszanin dwéeh
cieczy oraz ich pary. Mimo to juz na poczatku ubieglego stulecia nezyniono
w tym kierunku pierwszy wainy krok, ktéry zawdzigezamy Daltono wi.
Obserwacye meteorologéw Y nagromadzity pod koniee XVIIT wieku
znaczny materyal do§wiadezalny, dotyczacy zachowania sig migszanin par
i gazéw. Zagadniienia meteorologii praktycznej sklonily tez w nastepstwie
Daltona? do systematycznego zbadania tych ukladéw. Wynikiem tycl
badai do§wiadezalnych bylo ostateczne obalenie teoryi solucyi i zastgpienie
jej przez teorye mechaniczng migszanin par i gazow, wedtug ktérej poszéze-
golne czgsteczki gazéw i par nie wywierajs na siebie Zadpego dzialania.
Teorya ta znalazla swéj wyraz w tak zwanem Daltonowskiem prawie
preznosci czg§ciowyeh, sformufowanem przezen w sposéb naste-
pujacy: ,w mieszaninie réznorodnych gazéw, nie oddziatywujgeych na siebie
chemicznie, calkowite ci$nienie migszaniny na scianki naczynia réwna sig
simie cignien czeSciowych poszezegélnyeh gazow. Henry 9 sformulowal
to prawo jeszcze krécej: ,Kazdy gaz stanowi préznie dla jnnego gazu‘.
Aczkolwiek powyzsze prawo stosuje sig wlasciwie tylko do migszanin
gaz6w i par nienasyconych, stanowilo onw jednak punkt wyjseia w badanin
prezuosci par nigjednorodnych mieszanin cieczy, przedstawiajgeych prostszy
wypadek mieszanin podwéjnych (uklady dwuskiadowe jednozmienne). Opie-
rajge sig na niem, wyttémaczy! Gay-Lussac® wr. 1814 zjawiska de-~
stylacyi jodu oraz olejkéw eterycznych z parg wodng; nastgpnie zas, gdy
Liebig® odkry! ciekawy fakt, iz niejednorodne wmigszaniny chlorowco-
wych zwigzkéw organicznych z wodg wrg w nizszej temperaturze anizeli
ich sktadniki, Gay-Lussac® podal natychmiast nastepujgee ttémacze-
nie tego zjawiska: ,Wedlug prawa Daltona para danej cieczy, wytwarza-
jaca sie w atmosferze gazowej, winna okazywad tez samg preznosc, jakby

1) Poréwnaj nastepujgee zestawienie w W ell g'a ,,Essay an Dew*, London 18145
streszezenie w ,Ann, Chim, Phys.* (2) 5, 183 (1817).

3 J, Dalton ,Gilb, Annt 12, 385 (1603); 15, 21: jak véwniez W. Whewell
ytescliichte der induetiven Wissenschaften® 2, 536 —567, Stuttgart 1840, oraz B G a li-
tzine ,Ueber das Daltonsehe (tosets®, Strassburg 1890.

Yy Henry ,,6ilb. Ann® 21, 394 (1805).

4 Gay-Lussac ,Ann Chim Phys (1) 91,8 (1814); ,Gilb. Ann. 49, 1 (1815),
oraz przedruk w ,,Ostwald’'s Klassiker N 4. .

5) LiebigJ. ,Auan Chim. Phys.* (2)49, 184 (1832).

6 Gay-Lussac ,Ann Chim. Phys (2), 49, 393 (1832); ,.Pogg. Amn" 25,
498 (1832). :


GUEST


14 ' J. ZAWIDZK]. (4)

si¢ wywigzywala w prozni. 'W zamkniete] przeto przestrzeni (objetosei)
zmiennej, gaz bedzie sig rozszerzal dopoty, péki jego preznosé, dodana do
stalej preznodei pary, nie zréwnowazy ci§nienia zewnetrznego®.

»Jesli przeto doprowadzimy do wrzenia migszaning dwéch cieczy nie
migszajacych sig, wytwarzajaeych warstwy niejednorodne, to zajdzie proces
nastepujgey: para, wywigzujgea sie w warstwie dolnej lotniejszej, przedo-
stajge sig do gornej warstwy, wyiworzy proznie dla drugiej cieczy, ktéra wy-
sylaé bedzie w owa préznig pare, poki jej preznosé dodana do preznosei pary
pierwszego plynu, zmuiejszajgcej sie skutkiem rozszerzania, nie zréwna sie
z (?iém'eniem atmosferyeznem. Ostatecznie wigc temperatura wrzenia gor-
qej, a zarazem i dolnej cieczy obnizy sie“.

T¥émaczenie powyzsze stanowi jadro wspétezesnej teoryi preznosei
pary migszanin niejednorodnych cieczy; pézniejsze badania do§wiadczalne
Magnusa?V, Regnaulta® Kundta?, Gerneza#® Pierreet
P uchota » oraz Konowalowa® stwierdzily w zupelnosci jego praw-
dziwo$é, a wywody teoretyczne Gibbsa? Konowalowa 9 Du-
hemad Margulesa® oraz Ostwalda® wyznaczyly zakres jego
stosow_alnoéci na ogoélnych zasadach energetycznych.

Précz ,prawa cisnien czeseiowyeh, majgcego tylko posredni zwigzek
z teorya réwnowagi ukladéw dwuskladowych, zawdzigezamy nadto Dal-
’F ono Wi pierwsze obserwacye, dotyczgce owych ukfadéw. Z tych najwa-
zniejszemi 83 nastepujgce: badajgc rostwory wodne kwasu azotowego, zauwa-
zyt on, ,iz podezas destylacyi rozcienczonego kwasu azotowego przechodzi
poczatkowo prawie czysta woda: punkt wrzenia kwasu stule sie podnosi
péki nie osiggnie -}-120°, poczem temperatura ta pozostaje stala; waga ga:
tunkowa kwasn wynosi nadwezas 1,42, a sklad jego nie zmienia sie podczas
flestylacyi. Jesli uzyty do destylacyi kwas wre ponizej 41209, a Jjego waga
Jjest wyiszg nad 1,42, to podezas destylacyi przechodzi najprzéd kwas

) Magnus ,Pogg. Ann.“ 38, 481 (1836).

) Regnault ,Relation des expériences ete.” (Mém. de 'Acad. de I'Tnstitut de
TFrance, 26, 715 (1862),

5 Kundt, ,Pogg. Ann.* 140, 189 (1870).

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

 PierreetPuchot, ,Ann Chim. Phys.” (4) 26, 145 (1872).

 KonowalowD. _ Wiel Ann* 14, 34, 219 (1881): ,,Ber. d. chem. Gtes." (7
1531 (1884) oraz rozprawa ,0b uprugosti parow*, Petersburg 1884, ’ '

) Gibbs W. ,Thermodynamische Studien®, Lipsk 1892, str. 117; oraz Duhe m
Zeitsehr. f. physik. Chemie, 8, 337 (1891),

® Duhe’m P. ,Dissolutions et mélangos®, 3 czedel,  Lille 18931894,

i’) Margules. ,Sitzungsber, der Wiener Akad. (2) 104, 1243 (1895).
. 5;,) 332 ?ltgg;)z.\, 1d, ,Lehrbueh der allgemeinen Chemie® (2 Aufl.) I, 645 (1891); Wied.

.
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bardziej stezouny, az punkt wrzenia podniesie sie do 120°, poczem kwas, za-
warty w retorcie, bedzie ponownie wskazywal cigzar gatunkowy 1,42. Kwas
azotowy o powyiszem stezevin zawiera mniej wigcej 60°/, czystego kwa-
su“ V. Podobniez majg si¢ zachowywaé rostwory wodne kwasu solnego #.

O ile mi wiadomo sg to pierwsze obserwacye, stwierdzajace istnienie
maximum temperatury wrzenia, czyli minimum preznosei pary dla mieszanin
podwéjnych, a temsamem wykrywajgce najbardziej charakterystyczng coche
odnognych stanéw réwnowagi. Z czasem, dzigki badaniom Mitscherli-
c¢ha, Millona, Marignaca, Smitha it d.,, poznano wiele innych
migszanin, wykazujacych tez sama wlasciwosé, a ze nadwezas uwazano statosé
punktu wrzenia za kryteryum czystosci zwigzkéw chemicznych, wige i owe
migszaniny kwaséw mineralnych z wods, wrzace w stalej temperaturze, za-
liczono w poczet luznych zwigzkow chemicznych, tak zw. ,hydratéw® czyli
wodanéw. Do rozpowszechnienia i utrwalenia tego blednego pogladu przy-
czynity sie szczegélniej prace Bineau 3, ktory badajac rostwory wodne
lotnyeh kwaséw mineralnych znalazl, iz wiele z nich tworzy z wodg miesza-
niny o stalym punkcie wrzenia oraz skladzie, odpowiadajgeym prostym sto-
sunkom atomowym. W prawdzie pomiary gestosei pary tych mniemanych ,hy-
dratéw* zaprzeczaly ich istnienie w stanie gazowym 4, lecz fakt ten nie po-
wstrzymal Bineau od przypisania zwigzkom tym bytu realnego w stanie
cieklym, Blednosé powyiszego zapatrywania wykazal pézniej Roscoe?)
w calym szeregu badan do§wiadezalnych, w ktorych dowodzi, iz zarbéwno
temperatura wrzenia jak i sktad onych ,wodanéw zmienia sig wraz z cidnie-
niem zewngtrznem oraz, iz sklad ich bynajmniej nie odpowiada prostym sto-
sunkom atomowym. Niezaprzeczona sita argumentacyi tych faktéw nie byta
jednak dostateczng do zupelnego obalenia i wyrugowania ,hipotezy hydra-
tow*. Pod wplywem powagi kilku znakomitych chemikéw © kolaczy sig one
dotychezas w nauce, jako swego rodzaju przezytek, hamujge niewgtpliwie
normalny jej rozwéj.

‘Wracajge raz jeszeze do Daltona zaznaczyé nalezy, iz zbadal on
nadto punkty wrzenia mieszanin kwasu siarczanego z woda ¥ oraz mieszanin

1) Wedlug J. J. Berzeliusla, ,Lehrbuch der Chemie* (h-te Aufl) I, 513 (1843)

*) Réwniez wedlug B erzeliu s, loc cit. str. 780.

%) Bineau, Ann, Chim. Phys. (3) 7, 257 (1843).

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

5 RosecooiDittmar, Lieb, Ann. N2, 827 (1859): HKoscoe, Lieb, Ann.
116, 203 (1860); 121, 353 (1861); 125, 319 (1862).

§) W szezegélnosei zak dziela Men delejew a, ,Grundlagen der Chemie* str. 113,
Lipsk 1892; ,0snowy Chimii“ St, Petersburg, 6 wydan od r. 1867,— oraz licznyeh prac do-
fwiadezalnyeh Sp, U, Picering'a; patrz Zeitschr. f. Physik. Chemie 7, 378 (1891).

) Patrz Berzeliuns, ,Lehrbuch der Chemie® (6 Aufl.) 1, 479 (1843).
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alkoholu z eterem *, zapoczgtkownjgc temsamem studyum systematyézne
jednorodnych migszanin cieezy. Niestety, skutkiem wszechwladnego wply-
wu Daltonowskiej teoryi atoméw, cata uwage $wiata chemicznego
zwrdcily na siebie polgczenie, zachodzace wedlug stalych stosunkéw wago-
wyech, czylitak zw. wladciwe zwigzki chamiczne, potgezenia za§ o zmiennym
skladzie jako to rostwory, migszaniny i t. p. stracity zupetnie na aktualnosei.
Stad fo dopiero w lat kilkadziesiat po pierwszych obserwacyach Daltona
zwrécono sig ponownie do badania doswiadezalnego stosunkéw preznosei
pary dwuskladowych migszanin. Dlugi szereg prac dokonanych przez M a-
gnusa? Regnaulta?® Plickera¥ Bertholota® Wan-
klyna® Alluarda” Wiillnera® Pierre et Puchota 2,
Dupre' Duclaux'®, Browna ¥, Guthrie!® oraz innyeh,
a majaceych na celu wykrycie zwigzku, zachodzgcego pomiedzy skladem mie-
szanin oraz ich preznoscig pary, nie doprowadzit do zadnych wnioskow
ogélnych. :

Udalo sig to dopiero wr. 1881 K onowalowowi'¥ w klasycznej
pracy, dokonanej w laboratoryum Kundta. Gléwna zastuga tej pracy
polegata na wyodrebnieniu zasadniczych typéw krzywych preznodei pary
oraz na wysSwietleniu stosunku, zachodzgcego pomiedzy sktadem roztworn
i jego parg, a przebiegiem krzywych preznosei.

Mozliwg rozmaito§é przebiegu krzywych, wyrazajgeych zaleznogé
preznosci pary migszanin dwéeh cieczy od ieh skiadu, sprowadzit Kono-
walow do trzech zasadniczo réznych typéw, wyobrazonych na fig. 1.

1) J.Dalton, Sehweigg. Journ. 28, 363 (1820).

%) Magnus, Pogg. Ann. 88, 481 (1836); 112, 408 (1861).

) Regnault, loe, cit.

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

% Berthelot, Ann. Chim. phys. (4) I, 384 (1684); Lieb. Ann- 128, 321 (1863).

-9 Wanklyn, Froceed. London Royal Society 12, 53 (1863); Lieb. Ann. 128, 328

(1863); Phil. Mag. (4), 45, 129 (1873).

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

8) Witllner. Pogg. Ann. 129, 353 (1866).

% Pierre et Puchot, Ann, Chim. phys. (4) 25, 236 (1872).

) Dupré, Pogy. Ann. 148,236 (1878), BErgauz. Bd. 5, 221.

¥) Duelaux, Ant Chim. Phys. (5) 8 (1874); (5) 14, 305 (1878); C. r. 86, 592(1878).

*) Brown, Journ. Chem. Soe. 35, 546 (1879), 39, 517 (1881) oraz zestawienio
w Chem. Centralblatt (3) 13, 62, 75, 90 (1882).

%) Guthrie, Phil. Mag. (5) I8, 495 (1884).

¥) Konowatow, Wied Ann. 14, 34, 219 (1881), Ber.d. d. Cliem. Gesell. 17, 1531

(188%) oraz bardzie] wyezerpujgeo w rozprawie: ,0b uprogosti parow St. Retershurg 1884
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Z nich typy (II) i (IIT) wykazuja po jedoym punkecie wyréznionym
(ausgezeichneter Punkt), a mianowicie: typ. (II) wykazuje maximum, za$ typ

" (IIT) minimum preznesei pary, podezas gdy typ (1), odpowiadajacy przypad-

kom najczegsciej nupotykanym, nie wykazuje zadnego punktu wyrdznionego,
W Swietle pogladéw tegoczesnych powstawanie owych trzech typowych po-
staci krzywych preznogei ttémaczy sig w sposéb nastepujacy V. Jesli w cie-
czy @ bedziemy rozpuszezali stopniowo coraz to wigksze ilosei jakiegokol-

wiek ciala stalego B, to na ogél preznosé pary powstajacych roztworéw. be-
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Fig. 1. Fig. 2.

dzie mniejsza od prezuosci pary czystego rozpuszezalnika a; dla malych kon-
centracyj ciata B (ponizej 10%,), owo obnizenie pregznosei pary rozpuszczal-
nika bedzie wprost proporcyonalne do ilodei rozpuszczonego ciala B (prawo
Raoulta) Zastgpienie ciala stalego B jakakolwiek cieczg b stosunku
tego zasadniczo w niczem nie zmieni; w granicach malych koncentracyj cie-
czy b obnizenie preznosci pary rozpuszezalnika « bedzie wtym przypadku
réwniez wprost proporcyonalne do koncentracyi cieczy 0. Z drugiej strony
wedlug prawa Henr y'e g o ilosci gazéw, pochtanianych przez ciecze, po-
zostajg w prostym stosunku do ci$nienia, pod ktérym znajdujg sig owe gazy,
czyli, innemi slowy: preznogé czeseiowa gazu (Partialdruck) lub pochionie-
tej pary jest proporcyonalna do jego koncentracyi w danym roztworze (pray-
czem nadmienié nalezy, iz prawo to stosuje sie tylko do roztworéw stabych).

Graficznie powyzsze prawa Raoulta i Henry'eg o przedstawia
fig. 2, na ktévej linia ciggla B wyraza prawo R aoulta, za§ trzy linie cig-
gle (1), (2)i(3) prawo Henr y'e g o w trzech typowych praypadkach, nwa-

) Patrz O stwald, Lehrbueh der. Allgem. Chemie (2 Anfl) 3, 617. Leipzig 1899.

o

Prace mat.-fizyoz, & XIII,
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runkowanych w sposéb nastepujgcy:  Jesli para cieczy ‘o ‘tru&ﬂi)“éié Toz-
puszeza w cieczy b, wowezas poczatek krzywej preznosei (MQSCIOWGJ plynu 4
przebiega w sposéb, wyrazony przez prosta (2). Podobniez’ pl/eblogaé be-
dzie krzywa preinodei czeseiowe] ciala b w przypadku, gdy para jego oKazd
sie trudno rozpuszczalng w cieczy a. Ostateeznie wxgc w praypadkn tym
krzywa preznosci catkowitych migszanin obu powyzszych. eidl Wytworzy
maximum. Natomiast, jesli para a latwo rozpuszezaé sie bgdzie’ w cieczy b}
a zarazem para b tatwo rozpuszcza sie w-plynie a, to poczatki krzywych
preznosei ezgdciowych obu cial a i b przebiegaé bedg w sposéb wyrazony
prosty (8), za$ krzywa preznosei catkowitych ich migszanin wykaze mini-
mum. Wreszeie w trzecim mozliwym przypadkun, odpowiadajgeym pierw-
szemn typowi krzywych Konowalowa, poczgtki krzywyeh ‘preznosei
czesciowyceh zblizaé sig beda do linii tgeznej (1), zlewajge sig znig woéwezas,
gdy rozpuszczalno$é par obu cial, wehodzgeych w sklad danych migszanin,
bedzie sig wyrazala stosunkiem stezenia fazy cieklej i gazowej tych cial
w stanie czystym Y.

Co sig tyczy zwigzku, zachodzacego. pomiedzy skiadem obu faz i cal-
kowitg preznoscig pary, to positkujgc sig znany zasady o przeciwdziataniu
(z3sadg rownowagi ruchomej) » wyprowadzit Konowalow nastgpujacs
zaleznodé: przy stalej temperaturze zwigkszenie objetoscei fazy gazowej albo
zupelnie nie wplynie na wielkosé catkowitej preznoSci pary, lub tez spowo-
duje jej obnizenie, czyli: innemi stlowy, zmianom izotermicznym objetosci
danych uktadéw beda odpowiadaly zmiany cisnienia w kierunku odwrotnym.

W zastosowaniu do poszczegblnyeh przypadkéw, twierdzenie powyiz-
sze orzeka -co mnastepuje: oznaczajac PIZeZ Gy, G koncentracyq obu cial
w fazie cieklej, koncantracyg za$ tychze wfazie gazoweJ (w parze) plzez
¢y, ¢y, otrzymamy:

1° przy —El— > 0, czyli gdy preznosé pary wzrastaﬁ dezie wraz

z koncentracys (¢y).

N > o
¢y Uz

) Patrz Ostwald, Lehrbuch derallgem. Chemie (2 Auf) 3, 613, Lipsk 1899.
) Talk zw, trzecie prawo N ewtona; patrz wyktady mechaniki np. Helmholts
~Dynamik disereter Massenpuncte* Lipsk 1898, ‘W zastosowaniu do sjawisk ehemicznych
prawo to sformutowal najprzéd Van't Hoff (Btudes de Dynamique chimique 1884, str,
162) jako t. zw. zasadg réwnowagi ruchomej.

e ®
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29 podobniez przy d01 <0 czyh gdy plqznoéé paly zmmejsza sxg

w miare wzrostu stezenia (c):

€1 . 6
ra o
. dp ¢y
3 wreszcie skoro —— = 0, to —— = ; t. J. jesli eatkowita pre-
dey Ty ey

2n0§¢ pary danej mieszaniny przechodzi przez maximum lub minimum; wow-
czas sklad fazy gazowej staje si¢ 1dentycznym ze sktadem fazy cieklej
(t.zw. prawo Konowaltowa) V. ‘

Pogladowo przedstawié mozna powyzsze wywody w sposob na.stqpu—
jgey ¥: Wyobrazmy sobie krzywa preznosei pary mieszaniny -dwdich ciat
wygieta 7z drutu, po ktérym tocza.sie dwie rolki, jedna obeigzona, druga za$
polgezona z balonikiem. Ruch samowelny pierwszej wskaze nam, w jakim
kierunku bedzie sig zmieniat skiad fazy cieklej podczas izotermicznej desty-
lacyi danej mieszaniny, zas§ ruch drugiej wskaze kierunek: zmlany skiadn
fazy gazowej.

W tych kilku regulach streszcza sig
cala teorya destylacy1 podwdjnych mlqsza- ’
nin cieezy.

Jak widaé z powyzszego, w rozpra- -
wie swej objal Konowalow caloksztalt
zjawisk, dotyczgcych podwdjnych migsza-
nin, a ‘w szezegdlno§ei ich stosunkéw prez-
nosei calkowitych. Zupelnego wyswietlenia
stosunkéw réwnowagi tych ukladéw nie
mégt on jednak daé skutkiem pominigcia :
preznosei czesciowych. Osiggnely to dopiero badama lat ostatmch dzieki
systematycznemu stosowanin praw termodynamiki.

Niebawem po ugruntowaniu termodynamiki przez Clausiusa i W,
Thomsona, ktérzy genialne pomysty Sadi-Carnota i R. Ma yera
ujgli w Scisty forme matematyczng, pierwsza doniosly prébe zastosowania
praw tej nowej galezi wiedzy cistej do racyonalnego badania zjawisk che.

Fig, 3.

') Zasadg te wypowiedzialt juz wr. 1836 Magnus (Rogg. Ann. 36, 481) w sposéb
nastepujgey: ,Przy destylacyi migszanin moze zajsé przypadek, ze temperatura ich wraenia
okaze sig smlzg, nastgpi to wéwezas mianowicie, gdy para bedzie posiadata tenze sam
sklad, co i ciekla migszanina®, Pézniej toz prawo wyprowadzit Giblhs w svyych studyat,h
termodynalmwznych (Trans. of the Conneect. Acad. 1876, 3, 108).

5) Wedlng Ostwalda, Lehrbueh der allgem. Chemie (2 wyd ). 3, 620. L|psk 1899,


GUEST


20 * 3. ZAWIDZEL 10y

micznych nezynit Kirechhoff®, kladge podwaliny t. zw. termodynamiki
roztwordw. ‘W ostatniej z zacytowanycherozpraw podal on po raz pierw-
szy obliczenie preznosei czesciowej w mieszaninie podwéjnej, a mianowicie
z wiadomych preznodei wody i kwasu siarkowego w stanie czystym, ovaz
7z danych ilogci ciepla, wytwarzajacych sig przy ich migszaniu, wyliczyt on
preznosé pary wodnej w jej mieszaninach z kwasem siarkowym. Metoda
termodynamiczua, za pomocg ktdrej Kirchhoff przeprowadzil owo obli-
czenie, polegala na zastosowaniu izotermicznego procesu kolowego, miano-
wicie na my§lowem dokonaniu zmigszania wody z kwasem siarkowym raz
brezposrednio, nastepnie zas przez destylacye izotermiczng i na wyliczeniu dla
obu tych sposobéw oduosuych zmian energii uktadn. Ze wzgleduna to, iz metoda
ta zostata nastepnie uznana za klasyczng i siuzyla za wzér Helmhol-
tzowi, Van't Hoffowi, Nernstowi iinoym przy obmysleniu metod
analogicznych (przeprowadzenia elektrolitycznego i t. p.), majgcych na celun
wykrywanie stosunkéw ilosciowych pomiedzy réznorodnemi zjawiskami
przyrody; przytaczam w krétkosci bieg rozumowania K irchhoffa,
- upraszezajge wedlug Nernsta?) i Rosenberga %) jego zawita forme
analityezng.

Pomijajgec nieznaczne zmiany objetosci, towarzyszgce procesowi mig-
szania sig wody z kwasem siarkowym, mozZna przyjgé, iz wywiszujace sie
przy tem ilogci ciepla odpowiadajy zmianie catkowitej energii ukladu

E= Q.

Celem wyliczenia odno$nej zmiany energii swobodnej nalezy wy-
konaé powyzszy proces w sposéb izotermiczny, a mianowicie: w temperaturze
T1 przy odpowiadajgeej jej wiasciwej preznosei pary wodnej p, pr zeprowd-
dzamy najprzéd czasteczke gramowsg wody w stan pary. Wykonamy przy
tem na zewngtrz prace, wyrazajges sie 1loczynem

Povy = RT.

Nastepnie w tejze temperaturze 7' pozwélmy rozszerzyé sig owej parze,
poki cisnienie jej nie spadnie z p, do p, t.j. do preznogei czedeiowe] wody
w danej migszaninie z kwasem siarkowym. Wykonamv przy tem na ze-
wnatrz ukladu ponownie pewng prace, rowng

RTlog 2o
g »

) ) Kirehhoff, Pogg. Amn. 108, 452; (04 483 (1858) oraz przedruk w Ostwalla
Klassiker % 101.
7 Nernst W. ,Theoretisehe Chemie® str.101, Stuttgart 1893,
) Rosenberg M Actualités Chimiques, 3, 109 (1808).
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‘Teraz skraplamy owg pare o cisnieniu p W obecnosci tejze mlqszanmy
Wody z kwasem siarkowym, uzytéj w takim nadmiarze, ze skutkiem tego
preinosé czesciowa wody nie ulegnie zmianje. Dla tego nalezy wykonaé na
omawianym uktadzie prace nastepujaca:

—po=—pwy=— RT

Ostatecznie wige W trakcie zmigszania wody zkwasem siarkowym powyzszym
sposobem, dany nktad wykonal na zewnatrz prace:

P

A= RTlog »

b
przedstawiajaca maksymalng prace zewngtrzng, czyli zamiang t. zw, energii
swobodnej. )

Wedtug drugiej zasady termodynamiki, zjawiska, polegajgce na wy-
réwnaniu temperatur, moga wykonaé przy przejciu ilosei ciepla ¢ od tem-
peratury T d7 do temperatury T in maximo prace:

d4 = Q —

a poniewas wedlag pierwszej zasady zmiana calkowitej energii ukladu wy-
raza sig rownaniem:

E= A_ Q7
wige 4
A—E=T —= T

Przy bezposredniem zmigszaniu wody z kwasem siarkowym zmiana
calkowitej energii tego ukladu réwnala sig ilosci powstalego ciepta, czyli

E=Q,
dla jednej przeto czgsteezki gramowej wody bedziemy mieli:
dA " )
E=Q= (A-—T—d—,l—) — B~

za$ dla o czgsteczek
o
4 log -
& Y

Q= — xRT? S
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Roézniczkujse te ostatnis wyrazenie wagledem @, otrzymamy ostatecanie
réwnanie: IR o »
o 2 log&

@ w__ P
e = &T

T
, . . ad o . . . .
w ktdrem wielkos¢ o Wyraza ilo$¢ ciepla, wytwarzajges sig przy dodaniu

jednej czasteczki gramowej wody: do bardzo. wielkiej iloSci mieszaniny
o sktadzie H,S0,+ 2H,0. Znajac przeto procz Q iz, jeszezo T'1 p,, obli-
czyé mozna p, czyli preznosé czeSeciowa wody . w owej mieszaninie. Posil-
kujgc sig danemi termochemicznemi J. Thomsena, wyliczyl znich
Kirchho ff preinoé czesciowa wody dla calego szeregu jej mieszanin
z kwasein siarkowym 1 wykazal zgodnosé danych, otrzymanych  tg drogg,
z bezpodredniemi pomiarami preznodei wody, dokonanemiprzez Regnaulta.
Swego czasu.praca K irclih offanie zwrécila na siebie uwagi wapéi-
czesnych Vi przeszla niepostrzezenie do archiwéw wiedzy. - :
W lat kilkanasceie pézniej oglosit Willard Gibbs clekawe bada-
nia nad réwnowags cial niejednorodnych ), ktére wzbogacily termodyna-
mike nowemi metodami, waznemi pojgeiami fazy i potencyalu, oraz stwo-
rzyly termodynamike zjawisk chemicznych. W studyach tych rozwingt on
takze ogdlng teorye réwnowagi migszanin cieczy i podal szkicowo kilka
waznych twierdzern, odnoszgeyeh sig do ich stosink6w preznosei pary 3,
Czysto abstrakeyjne badania G-ibbya, ujete w forme $cisle matema-
tyczng, malo dostepng dla przecigtnego fizyka, a tembardziej dla che-
mika, nadto ogloszone w wydawnictwie prawie nieznanem w Furopie,
przelezaly lat dwadziescia niemal w zupelnem zapomnieniu, zanim po-
znano niezmierna ich doniosto$é teoretyczng. "W traktacie za$ tego wiele
praw. i twierdzen, poraz.pierwszy wyprowadzonyeh przez Gibbsa, od-
krywal} ponownie inni badacze, a rozwoj term(’)dynamiki stosowanej poste.
powal coraz szybszym tempem. Ttak Helmholtz® rozwingt termody-
namike proceséw chemicznych, a przez wprowadzenie pojecia energii swo-
bodnej znacznie ulatwil termodynamiczne traktowanie zawilych zZjawisk

') Jeden tylko Wiilluer (Pogg Ann 129; 353 (1866) poddal doéwiadezalnemu
sprawdzeniu niektére wywody Kirehho f Pa.

) Gibbs W. Trans. of the Connect. Acad. 1876, 8, 108; tlomaczonio niemiackie
W.0stwalda p. t. ,Thermodynamische Studien® Lipsk 1892; ttom, francuskie . Le
Chatelier p. t.,Equilibre des systtmes ehimiques* Paryz 1900. ;

%) Poréwnaj D whem, Zeitselr, f. physik Chemie 8, 337 (1891).

) Helmholtz Sitzber: der Berliner Akad. der Wissenschaften 1882, str. 22

tlom. polskie Tomaszew skiego p.t,,; Termodynamika zjawigk chemicznych® Prace
mat.-fiz. t. I -Warszawa 1889, '
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réwnowagi niejednorodnej. - Nieco pézuie] stworzyk _V an't H‘o‘f 1 osmo-
tyczng teorye roztworéw, ktora dokonaka pI‘a,Wd.Zi-V?’EJ r,ewzvoluojyl W'pogla,da.ch
fizyko-chemicznych, ‘ Wprowadzone przezen pojecie ¢l § }l'l en ia .o s.m ?-
tycznego”, odpowiadajace W zupelnodei utartemun pojgeiu ,.cisnienia
coedciowego gazéw*, umozliwilo stosowanie na szeroks skalg praw te1'm<?—
a}namiki do roztworéw rozeieficzonych,* a konsekwentne przepro'wadzen%e
analogii pomiedzy zachowaniem sig cial w stanie gazowym oraz W stanie
fbibuszbz'énia;dopl‘owadzilo do wykrydia mnéstwa nowy(fl.l pl'aw 110§clowy‘ch,
i-z:';dz'@ciych zachowaniem sie ciat w roztworach, Rozwijajac dalej pomysty
Van't Hoffa, wypracowali Planck ?1 Nernst Rl OS{noty?znq teor;rq
rozciefiezonych roztworéw cial lotnych, kt6rej stuszno§é stwierdzity badania
doswiadezalne Winkelmanna ®, Gerbera® i Gugli e1m.o 8, .

i~ Zakres stosowalnosci pojgcia ,,cisnienia osmotycznego® ograniczal sie
je&‘ﬁak przewaznie do- roztworow bardzo rozcienczonych., A z.atem chce:),c
poddaé analitycznemu traktowaniu rowniez roztwory stgioine, nalezato Wp‘l‘ZOd
6bmysiié dla nich wielkosé, ktéra podobniez jak ,,ciénienl.e osmot'y-czne‘ 'dg—
Waﬂgby nam miare potencyalu echemicznego (ezyli natezenia energii che‘ml(‘jz-
nej)-ich sktadnikow. W zastosowaniu do roztworéw ciat lotnyeh, ezyli mig-
szanif- cieezy, tego rodzaju wielko§¢ wykryl juz Gibbs 7. Wychodzac
mianowicie z zalozenia, ze potencyal sktadnikéw niezaleznie zmiennych, wy-
s‘tqpuj@'dych jednoczesnie w tazach ciekiej 1 gazowej, Winien l_)y(‘, tymsa-
wym w obu,—wskazal on na mozno$é wyznaczania jego v_welkoécx % ko_ncen-
tracyi owych skiadnikéw w fazie gazowej, czyliz t. zw. ich ,ip.rqmoé?l ozg-
geiowej”. Pofniej szeroki uzytek z tego pojecia ,?Ql‘QiD'()SGl czgsciowej*
gezynit Dwh e, ktéremn zawdzigezamy rozwinigeie wlelu_ termodyna-~
miczngch pomystow G ibbsa. -Gibbs podal swego czasu kilka nf)wy.ch
sposob6w stosowania drugiej zasady termodynamiki do badamaj ZJa.W:ISk
przyrody, w tej liczbie bardzo dogodng metode ,,potencyalu termoaynajmlcz-
nego“. . Duhem # metodg tg udoskonalil i z jej pomocg poddat analitycz-
femit traktowaniii wiele dziatéw fizyki i chemii racyonaliej. W licznych
studyach, -po§wigconych temu przedmiotowi, dotknak sie. on rowniez teoryi

Yy Vant Heoff Lois delequilibre chimique. Kongl. Bvensk. Akad. Handlingar
21, % 17 (1886); Zeitselr. f. physik Chemie.|, 481 (1887) oraz przedruk w Ostwalds Klassiker
% 110, Lipsk 1901. : ] : :
27720 p Van €k Zeitsehr. f. physik. Chemie. 2, 405 (1888).
%) Nerunst. Zeitsehr. f. physik. Chemie 8, 124 (1891).
(4 . Winkelmann Wied Anu. 39,1 (1890). ) )
. M. Gerber Ueber die Zusammensetzung der Démpfe von Fliissigkeitégemischen
Disert. - ‘Wolfenbiittel 1892. - - : R e
i+ 8) Gu-gielm ol ‘Rend. della R. Accad. dei Lineei 11(1892). *
") @ibbe, Thermodynamische Studien, st 196 '
®) Duliem, Potentiel thermodynamique. Paris, 1886.
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roztwordw i juz w r. 1886 wyprowadzil wazng zaleznosé analityczng pomie-
dzy sktadem migszanin cieczy a ich preznogciami czeseiowemi, — zaleznosé
sprowadzajacy si¢ ostatecznie do nastepujacego réwnania rézniczkowego:

dlogp, _ _ dlogp, (I
dlog @, dlog (1—w;) '

w ktérem p, i p, 0znaczaja preznoéei czeSciowe, za$ x, i (1—z,) iloSei obu
cieczy wehodzgeyeh w skiad migszaniny, wyrazone w t. zw. ulamkach molo-
wyeh . W nastepstwie wylozyl Duhem # w sposéb -mozliwie wogél-
niony calkowitg teorye termodynamiczug stanéw réwnowagi reztworéw
zaréwno cial stalych jak i lotnych, w ktérej podal wiele nowych twierdzen
dotychezas wyczekujaeych doswiadezalnego sprawdzenia. Posilkujge sig
pojeciem energii swobodnej, opracowal nieco pé/niej Margules ? analo-
giczng teorye roztwuréw ciat lotnych, w ktérej, mieday innemi, wyprowa-
dzil tenze sam wzér rézniczkowy (I) oraz objasnil na kilkn konkretnych
przykiadach sposéb jego stosowania w praktyce. W nastepstwie inne do-
wody powyzszego réwnania podali Lehfeldt4 Dolezalek ? Lu-
ther®iGahl? prayezem Lehfeldt uezynil pierwszg probg stwierdze-
nia go na drodze badan doswiadczalnych.

W ostatnich czasach zajgl sie specyalnie teoryg podwdjnych mieszanin
znakomity uczony holenderski Van der Waals® i poczynajac od
r. 1890 oglosil w tym przedmiocie caly szereg niezmiernie doniostych badad.
Punkt wyjScia Van der Waalsa jest roznym od Duhemowskiego
w tym wzgledzie, iz wprowadza on do swych rozwazan précz, zasad termo-
dynamicznych, jeszceze pewne zalozenia natury kinetycznej, ddzwalajace mu

) Duhem, Compt. rend. 102,1449 (1886); Ann, de I'Ecole Normale (8) 4 9, (1887);
(3), 6, 152 (1889), ) )

¥ W trzech obszernych rozprawach, zatytulowanyeh ,Dissolutions et Mélanges*
Lille 1693—1893 (Travaux et Mémoires de Taculté de Lille, tom 3) oraz w 4-ym tomie
dzieta ,Mécanique Chemique*, Paris 1899.

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

9 Lehfeldt, Phil. Mag. (5)40,402 (1895); (5) 46, 42 (1898).

) Dolezalelk, Zeitsehr. f. physik. Chemie 26, 321 (1898).

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

) Gahl, Zeitsche f. physik. (themie 88, 178 (1940) .

® Vander W aals, Zeitschr f. physik. Chemie 5, 133 (1890); 8, 189 (1891); —
Verslagen der K. Akad. von Wettenschappen te Amsterdam (3) 6, 163 (1889); (3) 8, ,397
(1891); (4) 3, 133 (1895); (4) 4, 20, 82 (1896); (4) 6, 279 (1898); (4) 7, 239, 404 (1899), oraz
zestawienis tych badaf w dziele: ,Die Continnitit des gasformigen und fillssigen Zustan-
des, TI-er Teil Binaere Gemische®, Leipzig, 1900,
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stosowaé do mieszanim cial lotnyeh,. t..zw: ,réwnanie: charakterysty-
czne* 1. ) : ' c T
Szczuple ramy niniejszego wstegpu nie dozwolity mi podaé nawet.pon
bieznego streszczenia pomystow teoretychnych Duhema, Marg ulesa
i Vander Waalsa. -Pray rozbiorze wszakze danych doswiadezalnyeh
bede mia} sposobnosé jeszeze raz do nich powrdeié i o niektorych obszerniej
pomdwié.

1I. Dane doéWiadcza.lne.' -

1. Metoda pomiardw.

¥

"Ze wzgledu, iz zainteresowanie sig prezno§eiami czgSciowemi migszanin
cieczy wzroslo dopiero w ostatnich latach pod wplywem odnosnych badan
teoretycznych, lezba prac do§wiadezalnych, poswieconych temu przedmio-
towi, jest jeszeze bardzo skromna, a metodyka odnosnych pomiaréw pozo-
stawia wiele do zyczenia.  Nadto, powszechnie panujgce uprzedzenie
co do niezwyklych trudnoei pomiaréw preznosci pary oraz brak dogodnyeh
metod wyznaczania sktadu migszanin cieczy, dzi$ jeszczé niejednego powstrzy-
muje od podejmowania podobnyeh badah do§wiadezalnycb.

0 ile mi wiadomo, Regnanlt ? byl pierwszym, ktéry zrozutnial
wielka doniostosé preznosei czgdciowych i dlatego- zamierzal zbadaé w spo-
56b systematyczny skiad pary podwéjnych mieszanin ciéczy. W tym celu

" zbudowal on nawet odpowiedni aparat, lecz inne sprawy naukowe, a bar-

dziej jeszeze cigzkie przejécia osobiste oraz burze polityczne. przeszkodzily
mu w wykonaniu tego zamiaru ¥. .

9 Dla zupetnofei nalezy dodaé, iz wr.1888 podal Le Chatelier w 'sw‘ej roz-
prawie p. t. ,,Recherches sur les équilibres chimiques® Paris 1888 (réwnibz Abn, des Mines,
1888) ztozons, formnte, majacg wyrazaé zaleznosé preznodei ozglciowej od temperatury, cie-
pla wywigzujacego sig przy migszanin, oraz od sktadu danych migszanin. C
% Regnault Relation des expériences ete. (Mém. de 'Acad. de’ l'institut de
France, 26, 757 (1862). ‘ ‘ - , -
"7 %) Patrz Dumaw J B, Discours ef éloges academiques, 2,153, Paris, 1886. -
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"'Nieeo wezesniej wykonal'Plii ¢ k' e'r ® kilka okolic#iivciowych wyznd-
czef preznosei oraz sktadu przy mieszanin alkoholu z wodg. Zastbsowat
on’do poriaréW preznogei hetody statyeang, afskiad pary oznaczal’ posredmo
Ze'zmian plqznoscl eatkowitej; spowodowanych przez zwigkszenie 0bJ§t0§Cl
fagy gazowej.. Dane P-liicker a sy zipsliie niedokladne i przedsljawmq
duisidj “wylgezhie tylko waitosé: dla~historyka® “Ze wzeledd, iz Wefoda
statyezna oznaczania preznodei pary jest niezbyt dokladna, wiekszo$6poss
niejszych prac do§wiadczalnych nad preznosciami czesciowemi dokonano
wedlug metody dynamicznej. Metods statyczng positkowal sig tylko
Dolezalek® i Cunaeus?. Ztych pierwszy wyznaczal preznogé czg-
$ciowg kwasu solnego w roztworach wodnych w ten sposéh, iz z danej objg-
toscl migszaniny par obu tych cial absorbowal kwas solny lugiem sodowym.
Drugi za$, badajgc mieszaniny CO, z H,; wyznaczal ich stosunek ilosciowy
w fazie gazows] 2 wielkodci spélczynmka zalamania Swiatla. Metode dy-
namiczng stosowano na ogét w sposob dwojaki: wedlng pierwszego, wzoro-
wanego na znanej metodzie Walkera® oznaczania gestosci par, prze-
puszczano przez badana migszaning odmierzons objeto$é powietrza, wyzna-
czano stratg mieszaniny na wadze, a stad‘jej preznosé ecatkowits, za§ uno-
8zoDe przez powietrze pary absorbowano stosownemi srodkami i metodami
chemicznemi oznaczano. w nich wzajemny stosunek 110sc10 wy obu skiadni-
k6 . "W ten sposéb pracowali Wink elmann ¥~ poznxe,] Lln ebar-
Fer®, a ostatnio Gahl? Drugi prostszy’ sposob ‘polegajacy ma’de:
stylacyi izotermicznej oraz analizie skloploneJ pary metodami flzycznemi lub
chemicznemi, stosowali w swych badaniach Winkelman 19 Gerbe !
Lehfaldt 9 oraz Sch1 einemakers 10 Pomxwga,c poéredme meto”‘
dy Wyznaczania preznogei czqémowej jalk np. z poiniaréw obnuema tampe a~’
tury zamarzania roztwordw 1, 1ozpatrzg bllLeJ tylko powyzsze dw1e od-
mmny ietody dynannmneJ

Plicker Pogg Anu 92, 193 (1654} R .
AN -7 Dole?alek Zeitschr. f. phys. Chem. 26 32 1898 o 4 2
HMMWEI e ( ) raz ]Olpl doktomu
" % -Bunaeds, Zeitsehr. f. phys. Chom, 36, 232 (1:901). ‘ ! el
“W-alkeer," Zeitsehr. f.pkiys, Chem. 2, 602 (1888). oraz’ Wlll B e(llgff
Ber. d. d. chem. Ges. 22, 1084 (1889), Be ckma nn; Zeitgchr, f; phys: Chem, 4,:537- (1889);

5) W1nke1mann, ‘Wied. Ann. 39, 1 (1890)

% Linebarger, Journ. of the Amerie. Chem. Soc. 17, 615, 690 (1895).

7). Gahl, Zeitschy. f phys. Chem. 33. 195 (1900)

‘) ‘Gal bez‘ Dlsselt Jans Wolfenibitttel 1892 - ) -
0s.' Mag. (5)-40, 387, (1895); (5) 46, 42(1898)
Sehrein [ Zeltsehl “f.'pliys. Chen. 35 459 (1900)
A1), Poréwnaj - wzgledzig nastgpufadce praecs; Guldber
1348 (1870), Dxeterlcl Wied. Ann. 52,7963 (1894); Ewan, Zoitseh

f.
14, 400, (1894): . Galk], Zext hys. Chem. 33, 195 :
phys. ‘Chons. 26 317, (iggay - | 10 a0 Tuthen, ‘Zm‘

Al
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Co sig tyezy metody, polegajacej na przepuszczanin powietrza’ lub in-
nego obojetnego gazu przez badane migszaniny, to daje sig ona stosowaé
tylko w temperaturze stosunkowo nizkiej, nie wiele réznigeej sie od pokojo-
wej, i to wylgeznie wzgladem cial niezbyt lotnych. -Nastepnie przynajmoief
jedno z ciat, wehodzacych w skiad badanych migszanin, winmo sie daé do-
kladnie usungé z fazy gazowej droga absorbeyi chemicznej, ailoséjego po-
winna daé sie $cisle wyznaczyé sposobami chemicznemi. “Tym warnnkom
ezyni zado$é zaledwie niewiele zwigzkow chemicznych, a stad i stosowal-
nosé powyzszej metody jest bardzo ogramiczona. Liinebarger, ktiry
w laboratoryum ‘Le Chateliera w Paryzn dokonal tg metoda najwie-
cej pomiaréw preznosei czeseiowych, uzywal do swych badan zwigzkéw or-
ganieznych, zawierajacych bgdz siarke, badz tez ehlor. Nagrzaniem do wy-
sokiej temperatury powietrza zmigszanego z parg tych zwiazkdow osiagal
ich rozklad zupelny, a nastepnie absorbowal chlor i siarke stosownemi-od-
ezynnikami i w tych wyznaczal ich ilo§é. Praktyczne wykonanie tych ma-
nipulacyj przedstawialo znaczne trudnosei, a w dodatkn dawalo wyniki dosé
nieprawdopodobne ). Winkelmann (loc. cit) mniema, iz tg metods
mozZna osiggnaé w pewnych razach zupelnie niezle rezultaty, a G- ah¥ (loc.
cit.), oznaczajge w podobnyz sposdb 2 prezno§é czedciows kwasu solnego
w rozeienczonych roztworach wodnych, podaje jako granice doktadnosci
swych pomiarow tysigczne czgéei milimetra,— leez zdanie obu tych badaczy
dotyczy przypadkow szezegdlnie przyjaznych, a zatem nie jest miarodawcze
w ogdlnogei,

Metode destylacyi izotermicznej stosowali Winkelmamnoraz jego
uczeih Gerber (luc. cit.) w ten sposéb, iz dang mieszaning, przygotowana
syntetycznie, ktorej preznosé pary byla znana z pomiaréw Konowal'o-
W a ¥, napalniali prawie do pelna péllitrows retorte, nagrzewali ja do zada-
nej temperatary, a nastepnie raptownie ustanawiali ci§nienie, przy ktérem
nastepowalo powolne wrzenia. Pare skraplano w odpowiednim odbieral-
piku, a pu zebraniu ilosci dostatecznej dla analizy refraktometrycznej (okolo
1 cmn.?) przerywano destylacye, ktéra praecigtnie trwala zaledwie 4 sekundy.
Tej metodzie postgpowania mozna zarzueié, iz wymaga ona bardzo zndcz-
nych ilosei ptyndw, a zatem jest kosztowna, ze wzgledu zas na niezmiernie

krélki czas trwania poszezegélnycl destylacyj, nie daje pewnpéci, by skiad

') Poréwnajw tym wzgledzie Ostwa lda. Lehrbuch der allgem. €hemie 3, 630,—
jak réwnies Hartmana,’ Proefschrift, Leiden 1898, oraz Kohn stamm a Zextschl
{. phys. Chem. 36, 41 (1901).

7) Gahl absorbowat kwas solny, puep-uszezajq,c msygune niem powxetlze przez
ezysty wode, a ilosel jego wyznaczal z pomiaréw przéwodnictwa. alektrycznego tng wndy

%) Konowaktow. Wied. Ann. I4, 48 (1881).
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destylatu odpowiadal istotnie skiadowi pary, bgdace] w danej temperaturze
w réwnowadze z odnosng migszaning ciekly.

O wiele dogodniejszem i mniej kosztownem jest postgpowanie
Lehfeldta (loc cit.), ktéry napelnial szerokie probéwki niewielkg
ilocig (okolo 30 cm.?) badanej migszaniny, umieszezat je w termostacie, na-
stepnie Igezyl je 7 oziebialnikiem i przez odpowiednie regulowanie cifnie-
nia ustanawial zadang temperaturg wrzenia cieczy. W ten sposéb mierzouo
jednoczesnie calkowits preznosé odwazonych migszanin oraz wWyznaczano
sklad ich pary, analizujgc destylat drogg refraktometryczng. Metoda L eh-
feldta, wypracowana w Lipskim instytucie chemii fizycznej prof. O st -
walda, ma te wyzszosé nad uprzednio wzmiankowanemi, iz daje sig sto-
sowaé do migszanin cieczy wszelkiego rodzaju, jezeli tylko ich spéiczyn-
niki zalamania §wiatla znacznie sig miedzy sobg roznig. Ujemna jej strong
stanowi jednak ta okoliczno$é, iz po kazdym poszeczegdlnym pomiarze nalezy
caly aparat rozebraé, oczyscié i wysuszyé: wowezas dopiero mozna napelnié
go ponownie §wiezo odwaZony migszaning. Na te¢ manipulacye traci sie za$
tyle czasu, iz w ciggu calego dnia mozna wykonaé zaledwie kilka pomiarow,
z ktoérych nie wszystkie zawsze sig udajg. Nadto Lehfeldt uzywal do
poszezegdlnych pomiaréw zbyt matych ilosci ptynéw, by otrzymane przezei
rezultaty mogly roscié pretensye do zupelnej Scistosei.  Zazwyezaj napeniak
on probowki zaledwie 30 cm.® badanej mieszaniny, z czego oddestylowywal
w trzech oddzielnych frakeyach okolo 3 em.?, ezyli muiej wigeej okolo 109/,.
Tymezasem dla mieszanin, ktoérych krzywe preinosci calkowitej wykazujg
znaczng krzywizne, owe 10%, destylatu powodujg juz tak znaczng zmiang
w skladzie pozostalej cieczy, iz dany pomiar zupelnie traci na wartosei,
jesli nie zastosujemy don dosyé dowolnych poprawek.

Przystepujac na propozyeye prof. W. Ostwalda do badai, wszezg-
tych swego czasu przes Lehfeldta, postawilem sobie jako pierwsze
zadanie wydoskonalenié metodyki pomiaréw do tegu stopnia, by przy modli-
wie matym nakladzie ezasu dawala ona rezultaty zupelnie Sciste, a praynaj-
muiej dosé zblizone do prawdy. W tym eelu obratem za punkt wyjscia me-
tode Lehfeldta, jako najogdlniejszg ze wszystkich detychezas znanyeh,
qutgpuj@c przerywane jego postgpowanie — cigglem, staralem sig
uczynié t¢ metodg bardziej dogodng w uzycin, przez ndoskonalenie za$ Spo-
sobow mierzenia i regulowania cignie, temperatury it. p. zmierzalem do
podniesienia Scistoscei pomiaréw,

Po licznych prébach, zmianach i przerdbkach, ktérych pomysine doko-
nanie zawdzigezam w znaczuej mierze umiejgtnej pomoey p. G o.e £ 2 o, zha~

icm°®

(19) PODWOJINE MIESZANINY CIECZY. 29

nego specyalisty w budowie aparatéw szklanych ¥, doszedtem do konstrak-
eyi, wyobrazonej na fig. 4.

Géwne czedei sktadowe tego aparatu stanowily, naczynie do destyla-
cyi 4, ozigbialnik B, regulatory cisnienia Di F, mano-barometr E, oraz
termostat G. )

Naczynie 4 (patrz fig. 4 1 5) okolo 200 em. pojemnosei, napetniano 100
do 120 cm?® mieszaniny, 1 umieszezano (36 cm.)w cylindrze szklanym @, stuzg-
cym za termostat, Termostat ten owinigty grubszym filcem, w ktérym po-
zostawiono szerokg szpare, umozliwiajgea odezytywanie 2 termometru, znaj-
dujgcego sie w naczyniu 4, nagrzewano zwyktym piecykiem gazowym kon-
strukeyi O stwalda, a weeln utrzymania jego temperatury na statym po-
ziomie umieszczano w nim termoregulator tolnolowy pomystu Ostwalda

ﬂﬂﬁmn/y,.

AT

Fig. 4.

oraz mig<zadto mechaniczne. Naczynie A (patrz fig. 5) posiadato w gérnej
czefei dwa szlify (1) 1 (2), uszczelniane rigciy, z ktérych pierwszy s‘iuZyI .do
wprowadzania krétkiego termometru, obejmujacego skale 10 stopni podzm.-
lonych na dziesiate czesel ®, drugi zas zamykany krotka zatyezks (4), do wyj-

1y Znana lipska firma F. N. R. Goetze, Hiirtelstrasse'4, dostareza powyiszy
aparat za uprzedniem zaméwieniem.

2?) Pray pomocy matej lampki zarowej. )

3) Wskazania tych termometréw byly poréwnywane z termometrem normalaym,
sprawdzonym przes niemiecki ,Reichsanstalt®, 3
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mewania za pomocg malej pipetki prob badanych migszanin, ktére poddawano
nastepnie analizie refraktometrycznej. Od naczynia 4 rozchodzity sie dwa
boczne rozgalezienir, z tych (5) zgiete kolankowato i owinigte z zewnatrz
drutem miedzianym, przeprowadzato parg hadanych migszanin do ozigbialnika
B. Kolano to (5) wystajace po nad termostatem podgrzewano maleikim plo-
mykiem gazowym, wydobywajaceym sig zrurki wloskowatej (6), a to wcelu za-
pobiezenia czesciowej kondensacyi (zwrotuej) pary, przechodzgcej do ozig-
bialnika. Drugie boczne rozgalezienie, zaopatrzone w szlif uszezelniany rte-

) cig (7), shuzylo do wprowadzenia prze-
5, grzewacza elektrycznego, przedsta-
wionego oddzielnie na fig. 6.

Jak wiadomo, $ciste pomiary tem-
£, peratury wrzenia cieczy, a podobniez
1 pomiary preznofei pary utrudniane
s3 W zbacznym stopniu przez wytwa-
rzajgce sig same przez sie przegrze-
grzewania cieczy, ktorych prawie nie
sposéb unikngé. Beckmann? w zna-
nych badaniach ebulioskopijnych po-
dat caly szereg Srodkéw, jak np. wta-
pianie precikéw platynowych, wrzuca-
nie czworodeianéw platynowych, gra-
natow, peret szklannych it.p., ktéore cze-
Selowo zapobiegaja owym przegrza-
niom. W tymze celn wrzucal Leh -
feld do badanych plynéw kawatki
pumeksu, obeigzone drutem platyno-
wym. Srodki, zalecane przez Bec k-
manna, nie nadawaly sie jeduak do
mojego aparatu, a wrzucanie kawal-
kéw pumeksn zapobiegalo przegrzewa-
niu sig vtynéw tylko w ciagu krotkie-
g0 przeciygu czasu. Wobee tego obmy-
slitem inny sposéb wratwiania i pod-
AT trzymywania regularnego wrzeni -
Lii?ﬁ?;v 1;3,0511;1:,{11 migjscowem przegrzewaniu za po%noca cgi‘enkiego agl’x'ﬂ?u
fig. 516) ;kiad:l:i?: ﬂf‘ﬁ) prasa pllz_u.l ektryczny. Pl'?egrzewacz fen (patrs

‘ podwojnej kapilary (1) doktadnie praysalifowanej (2)

/

Fig. 5.

w4 Beekmanm  Zeitsehr f. physil.- i
km + £ physik.- Chemie 4, 540 ;
(1894); patrz réwniez R aoult, Amn, Chim. Pys (6) 20, 297 (1§31980§9)7 53 (1891, 15, 658
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do bocznej rurki naczypia 4;-w kapilirg wtopiono dwa.grube; draty - platy-
nowe (3), polgezone na koficu cienkim (0,04 mm. grubym) drucikiem: platyno-
Wyl (4). * Przez grubg druty przepuszeza sig prad elektryczny z dwdch lub
ttzech akumulatorow; prad ‘ten silnie rozgrzewa cienki drucik i tym sposo-
bein daje poczatek nieprzerwatemu strumieniowi pecherzykéw pary:. Préby
przedwstepne z tym przegrzewaczem wykazaly, iz silne ‘nagrzanie’ drutn
platynowego nie powodowalo widocznych zmian chemicznych w badanych
mieszaninach plynéw, jesli tylko usunigto jednoczeénie wplyw $wiatla .

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

Wracajac do opisu dalszych czesci naszego aparatu, przechodzimy
% kolei do oziebialnika B, szczegélowo przedstawionego na fig. 7, w kiérym
uskutecznia sig skraplanie pary, wytwarzanej w aparacie wyparnym A. Ozie-
bnik ten, umieszezony W szerakiem naczyniu szklanem H, napelnionem mie-
szaning lodu z woda, posiada u dolu male wydiuzenie (2) objgtosci okoto
1 em.3 (tyle wiagnie ptynn zuzywano do.kazdej analizy), kiére przechodzi
w rurke whoskowata (3); ' szczelnie potaezong za pomocy szlifu (4) z ‘naczy-
niem C. To ostatnie naczynie stuzylo do usuwania z ozigbialnika tych frak-
cyj destylatu, ktore zbieraly sie na poczatku kazdego doSwiadczenia, zanim
w badanej mieszaninie cieczy ustanowila sig zgdana temperatura wrzenia.
W tym celu zamykano $ciskacz (5), 2 otwierajge Seiskacz (6), Igczono na chwile
naczynie C z flasza F, w ktdre]j stale utrzymywano cinienie nizsze od tego,
jakie panowato w flaszy D, a zarazem i w calym przyrzadzie. W. skutek tego
plyn, zebrany na dnie ozighiacza, byl wyrzucany do naczynia €, przyczem
jednak ogdlne ci$nienie panujgce w calym aparacie prawie nie ulegalo zmia-
nie. Juz po nstaleniu sig zzdanej temperatury wrzenia W naczyniu 4, ma-
nipulacye powyzsza powtarzano jeszeze ze dwa razy, a to w celu doktadnego
obmycia $cianek oziebialnika. '

Po skonezenin kazdego pojedyiczego doswiadezenia, gdy nalezalo wy-
dostad destylat, zebrany na dnie ozigbialnika, a przeznaczony do analizy,
zamykano kurek (8) laczacy aparat z flaszg D, nastepnie za$ ofwierano
Sciskacz (5) oraz powoli Sciskacz (7) komunikujacy aparat zzewnetrzng
atmosfers. Uskuteczniwszy to, usuwano naczynie C, zamykano Sciskacz (5),
a wywierajae przez-rurke (7) niewielkie cignienie, przepychano piyn nagro-

.. 1) Juz po. ukofiezeniu-ninjejszyeh badah doszia mpie pracd 8. L. Bigelowa
(Amer. Chem, Journ. 1899, 280), w ktérej tenze zastosowat podobny . przegrzewass -elekt:ry;—
czny do aparatu Beckmannowskiego, stuzgcego do okreslania temperatur wizenia. . —

%) .Tak ap. jodek metylu wrze W efemnogei caterii godzinami, me wykazujge, gladow
rozkiadu, gdy tymezasem na §wietle rozklada ‘sig on w tyelize wardikae x’ﬁ 1 f?y‘ﬂl"_—
TEREIOWO, & - s r e ST T LT L T e R
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madzony-w (2) do'matych probéwek, ktore po zakorkowaniu przechowywano
do-analizy. = ) S .

i ,,Regsl?xlowanie ci¢nienie w opisanym aparacie uskuteczniano pray pom?c.y
stale fankcyonujgeej pompy wodopowietrane], oraz dwéch flasz, wigkszej D

o pojemnogél okolo 20 litréw oraz znacznie moiejszej F (patrz fig. 4). T(L
: bylo w nie]
# -

ostatnia byla stale polaczona z pompa, wskutek czego ciénienie

——

“"

’
/L .
3
—

- Fig. 6. PFig. 7.
nizsze anizeli we flaszy D. Otwierajge kurki 1 i 2 lgezono D z F, a tem-

samem zmniejszano panujgee w L cisnienie, za$§ otworzeniem kurkéw 1i 8
1gezono D za posrednictwem kapilary z powietrzem zewngtrznem i przez to

zwigkszano jego ciSnienie. Pomiardw ci$nienia dokonywano przy pomocy.

specyalnie na ten cel zkonstruowanego mano-barometrn E (fig. 4), ktérego
obydwie rury, manometryczna i barometryezna, posiadajgce jednakows Sre-
dnice (12 mm.), komunikowaly sig =z tym samym zbiornikiem rteci i byty
umocowane na desce wraz ze wspblng skalg lustrzang, podzielong na mil:i'l-
mefry.
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W nzupelnienin niniejszego opisu nalezy przynajmniej w krétkodei za-
znaczyé jeszcze ogllny bieg postepowania przy wykonywanin poszezeg6l-
nych destylacyj oraz pomiaréw preznosci. W tym celu napetniano naczynie 4
najprzéd jednym =z czystych plynéw, np. a, i oznaczano jego preznodé pary
w danej temperaturze £. Po nkohezenin tej czynnodei dolewano do naczy-
nia B nieco drugiego ptynu b, a z powstals w ten sposéb mieszaning obu
cieczy a i b dokonywano pierwszej destylacyi oraz pomiaru jej preznosci
pary wtejze temperaturze i Probki(po 1 em®) obu ptynéw, mianowicie
pierwotnej migszaniny cieczy a i b oraz jej destylatu zbierano do malych
probéwek, szczelnie zakorkowywanyeh; do czasu za§ przechowywano je
w zimnej wodzie, by je nastepnie poddad analizie refraktometrycznej. Po
tej plerwszej destylacyi wlewano do naczynia 4 nowg poreyg drugisj cieczy
b 1 dokonywano z t3 migszaning obu plynéw a i b, zawierajacs nieco wiecej
ciata b, ponownie ich destylacyi oraz pomiaru cisnienia pary. W ten sposéb
postgpowano dalej, péki w naczyniu 4 nie wytworzyla sig mieszanina, zawie-
rajaca mniej wigcej rowne ezgsei obu badanych cial aib. Wowezas prze-
rywano dane postgpowanie, opréiniano naczynie 4, a caly aparat suszono
przeciggajge przezeh silny prad powietrza za pomocs pompy wodopowietrz-
nej. W trakeie tej czynnosei, trwajacej zwykle kilka godzin, dokonywano
analiz zebranych prob.

Nastepnego dnia napelniano naczynie 4 drugim .badanym plynem b
oznaczano jego preznosé, a nastgpnie dolewano dof stopniowo coraz to wiek-
sze ilodei cieczy 4. poki znéw nie otrzymano mieszaniny, zawierajgcej mniej
wiecej r6wne czesei obu ciat a i b.

Postepujge w ten spos6b, mozna bylo wykonaé z opisanym aparatem
setki destylacyj izotermicznych oraz odnosnych pomiaréw preznosei pary,
nie potrzebujge go weale rozbieraé oraz specyalnie oczyszezaé. Kazda po-
szezegolna destylacya trwala przy tem mniej wigcej okolo dwéch minut
a konieczne manipulacye przygotowawcze oraz pomocnicze zabieraly nie
wigcej jak jakie 15 do 20 minut czasu.

Na ogét pracowanie z tym aparatem wymaga pewnej wprawy i zrecz-
nosei w obchodzenin sie, a jego zestawienie i wyregulowanie zabiera sporoe
ezasu; po przezwyciezeniu jednak tych poczgtkowych trudnosei mozna z nim
nastepnie szybeiej i pewniej pracowad, anizeli ze znanym aparatem B e c k-
manna do oznaczania podwyzszenia punktn wrzenia roztwor6w.

2. Analizy.

Skiad badanych mieszanin cieczy oraz ich destylatéw oznaczano me-
todg refraktometryczng. W tym celu zestawiano najprzéd syntetyeznie za
pomocy odwazania szereg migszanin (zwykle okolo 10) obu badanych cieczy,

Prace mat,-fiz. t. XIIL. 3
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a nastepnie oznaczano przy stalej temperaturze ich spétezynnik za;mm a-
nia promieni §wiatta (dla linii D widma sodewego) w .l‘eﬁ"akf;o.metz:ze Pulf-
rieha nowej konstrukeyi V. Ze wazgledu, iz dla wugks?osc% zWngkOW or-
ganicznych nawet nieznaczne zmiany temperatury wywieraja st(.)sunkowo
wielki wplyw na ieh spélezynnik zalamania éwiatta, nalezato zwrécié baczn.q,
uwage na utrzymanie mozliwie stalej temperatury podezas .wykony\\{ama!.
pomiarow. Przepuszezajgc za pomocg pompki ssgco-tloczgee, wprawianej
w roch motorkiem Heinrici’ego® irazem z nim zmontowanej, silny
strumiefi wody, czerpany 7 wielkiego termostatu, ubrzymywanego stale
w temperaturze 25°C., — przez plaszez, okalajgcy pryzmat 1'efra,ktometyu~‘—~
osiggano w tym ostatnim z latwoscis temperature staty w granicach pigein
setnych stopnia. Nadto by. skrécié okres nagrzewania badanyel cieczy,
a temsamem i ezas trwania pomiaréw refraktometrycznych, odnogne prdbki
plynéw, zawarte w szezelnie zakorkowanych prebowkach, umieszezano na
10 minut przed kazdym pomiarem we wspomnianym juz ogélnym termosta-
cie. Kazdy poszezegdlny pomiar refraktometryczny trwal w przecigein 5
minut, a Ze wtym przeciggu czasu skiad badanych prohek mogt skutkiem
parowania znacznie sie zmieni¢, wige starannie uszezelniono za pomocy zam-
szu przykrywe naczynia, zawierajacego owe plyny. W ten sposob nawet po
10 minutach nie zauwazono w migszaninach bardzo lotnych cieczy widoez-
nyeh zmian ich spétezynnika zalamania $wiatla.

Znajac sklad oraz spélczynniki refrakeyi powyzszych migszanin syn-
tetyeznyeh, moina bylo nastepnie drogg interpolacyi obrachowaé skiad ba-
danych migszanin, jesli tylko uprzednio oznaczono ich spétezynniki zalama-
nia §wiatta. Odnosne rachunki dajg sie przeprowadzaé drogg analityczng lub
graficzng. Zazwyczaj stosowana bywa interpolacya analityczna (tak np. poste-
powali Winkelmann, Gevber i L.ehfeldt)ze wzgledu, iz nterpo-
lacya graficzna jest na ogél niezbyt scista, a wymaga dokladnyeh rysunkéw,
wykonywanych w duzym rozmiarze (skali). Interpolacya analityczna zabiera
jednakze wiele czasu, najprzéd bowiem nalezy wyliczyé z danych empirycz-
nych stale wzoru interpolacyjnego, a nastepnie za pomocg tego ostatniego
skiad badanych migszanin. Wrzadkich przypadikach wystareza zupelnie wzor
interpolacyjny stopnia drugiego, czgsciej irzeba sie positkowaé wzorem trze-
ciego stopnia, zawierajgeym jui cztery stale, — wowezas odnosne obliczenia,
szezegllniej przy anaczuej ilosei danych doswiadezalnyeh, staja signie-
zmiernie mozolnemi. i utrudzajgcemi. Majse praeto na wzgledzie moziiwe
uproszezenie oraz skrocenie wzmiankowanych rachunkéw, zastosowalem

) Patrz Rulfrieh, Zeitsehr. f. physik. Chemie 18, 204 (1895): Zoitsehr. [, ln~
stenmentenkunde 1894, 389, oraz cenniki firmy Zeissa w Jene.
?) Patrz 0 stwald, Hand u. Hilfsbuch 1893. 78 or

. az conniki [irmy Heinviei
w Zwickau.
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w danym wypadku interpolacye mieszang, analityczno-graficzng 1 ktéra
daje wyniki niemniej dcisle jak interpolacya czysto-analityczna, a zabiera
znacznie mniej czasu niz ta ostatnia.

Odnosne postepowanie daje sig przedstawié najlepiej na przykladzie
konkretnym. W tym celu rozpatrzmy migszaniny octanu etylu z eztero-
chlorkiem wegla, dla ktéryeh wszelkie dane do$wiadesalne, potrzebne do
obliczen, zestawiono w tablicy 1.

i Tabl. 1. Octan etylu i czterochlorek wegla.

Temp, 25.2°
. %/e wag. o/, ezgst. /o czgst. -
r. octanu. uctar?u. "p A octanu%obl. Rézniea.
1 0 1] 1.45707 0 0 0
2 974 15.86 1.44305 1402 16.12 —0.26
3 20.10 30.26 1.43026 2681 30.83 - 0,57
& 20.81 42,59 1.41936 3771 43.36 —0.97
5 39.99 5378 1.40948 4759 5473 —0.95
6 59.68 72,10 1.39362 6345 73.02 —0.92
7 69.44 79.88 1.38698 7009 80.61 — 0.73
8 79.45 87.11 1.38082 7625 87.70 — 0.59
9 89.98 93,75 1.37524 8183 94,12 —0.37
10 100 100 1.37012 8695 100 0

Znaczenie poszczegblnych kolumn tej tablicy jest nastepujgce: pierw-
sza zawiera numery porzadkowe pomiaréw; w drugiej podano ilosé octanu
etylu w danych migszaninach, wyrazona w procentach wagowych; w trze-
cigj fez ilo§¢ octanu etylu, wyrazong w tak zw. procentach czasteczko-
wych ?); w czwartej spélezynniki zalamania promieni-$wistta powyzszych
migszanin, obserwowane w temperaturze 25.2°C.; w piatej réznice pomigdzy
spolezynnikami refrakeyi czystego czterochlorku wegla a spotezynnikami
refrakeyi odnosnych migszanin; w széstej sk¥ad migszanin w procentach czg-
steczkowych, obrachowany z powyzszych réznic, przy dowolnem zalozeniu,
iz jest on do mich wprost proporcyonalny; wreszcie kolumna siédma
podaje réznice cyfr kolamny trzeciej i széstej.

Z danych liczbowych kolumny 6 i 7 skonstruowano diagramat pomoc-
niezy, przedstawiony na fig. 8 w ten sposéb, iz jako odeigte odktadamy wy-

1) Patrz Ostwald, Hand un! Hilfsbueh 1593, str. 10—15.
%) Procentami ezgsteezkowemi nazywam utamek molowy pomnozony przez 100; czyli
jesli bedziemy mieli w danej migszaninie m, cagsteczek jednego ciala oraz =, czasteozek dru-
n,
giego migszanina ta bedzie zawierala ﬂ—_;‘;r X 160 proe. ezgsteczki pierwszego ciata. (Co
1 2

do definicyi wlamka molowego patrz zeeszty Ostwalda Lehrbueh der allgem. Chemie
3, 612,
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liczone procenty czgsteczkowe octanu étylu (z kolumny f%), za§ jako rzedne
réznice tych ostatnich wzgledem istotnych procentéw cza‘steczk‘owyc.h
(wzigte z kolumuy 7). Diagramatem tym posilkujemy §l§ pry wyhc:zamu
rzeczywistego skiadu badanych migszanin w sposéb nastgpulja,cy: ljl'zypusémyz
i% spélezynnik zalamania promieni ¢wiatla danej migszaniny Wynosi
1,42587. Tworzymy jego réznice wzgledem spolezynnika refrakeyi’ catero-
chlorkn wegla, mianowicie 1.45707 —1.42537=0.03170 i zakiadajac tymeza-
sowo, ze ilo§é zawartego w danej mieszaninie octanu etylu @ (wyraZona

-
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L
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/bracmzl},

2y

(3%
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J i, Il I L !
¢ /i & % Yo S0 6 7‘( I3 90 (oo
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Fig. 8.
w %, czgsteczk.) jest wprost proporeyonalns do owej réznicy, otrzymujemy
== _317_3()_;1_(%)_ == 36,46 °/, czasteczk. Z diagramatu na fig. 8 widzimy

jednak, ze przy 86,46%/, nalezy zrobié poprawke, wynoszgcg — 0,65%/,,
aieby ofrzymaé istotng zawartosé ectann etylu, ktéra zatem wynosi
36,46 — 0,65 =385,81%/, czast.

3. Granice bledéw doswiadezalnych,

@) Przy pomiarach preznogei pary.

) Poniary preznosei pary w PowyZej opisanym aparacie nie pozostawialy
wiele do zyczenia. Kazdorazowo robiono przy pomocy lupy dwa (kilkakro-
tnie powtarzane) odezytania wysokosel stupa rteei w manometrze oraz

icm°®
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W baromstrze, a ze doktadnos¢ kazdego z tych odezytan przy zastosowaniu
skali lustrzanej wynosita na oko mniej wigcej 0,15 mm., wiec w najgorszym
razie catkowity biad odezytania mdgl wynosi¢ co najwyzej --0.2 mm.
W rzeczywistosei mogt on by¢ nieco wigkszy ze wazgledu, iz powierzchnia
obu wspomnianych stupéw rteci ulegala czasami nieznacznym drganiom,
a powtére I z tego wzgledu, ze niepodobne bylo ntrzymad temperatury wrze-
nia badanych mieszanin Scisle na zgdanej wysokosei; najezesciej lezala ona
0 jakie 0,01 do 0,08° powyzej lub ponizej zadanej, a prazy mieszaninach ze

znaczng krzywizng krzywej preznosei pary (lub wielkiem %) zmieniala sig

" w ciggu trwania jednej destylacyl o kilka setnych stopnia. Wprawdzie dro-

bne te-réZnice temperatur uwzgledniano nastepnie przy okreslaniu wielkosei
cidniefl, lecz odnosne poprawki mogly byé tylko przyblizone. Z tych wiee
bledéw szacujg najwickszy blad pomiaréw preznosei na = 0,4 mm., a prze-
cigtny na =+ 0,2 mm. )

. Stosuje sie to jednak wylgeznie do aparatu, przedstawionego na fig. 4,
oraz do wykonanych z nim czterech seryj doswiadezen, zamieszczonych
w tablicach 27 do 30. Przy pierwszych bowiem dziesigcin seryach doswiad
czei positkowalem sig aparatami, réznigeemi sig pod bardzo wieloma wzgle-
dami od wyzej opisanego, W szczegllnosei zas pod tym wzgledem, iz pomia-
réw preznosci pary dokonywano w nich za pomoes manometru w ksztalcie
litery U, posiadajacego tylko drewniang skal¢ milimetrows. W tych wiec
przypadkach nalezalo kazdorazowo robié po 4 odezytania wysokosei stupa
rtged, z tego dwa na manometrze, a dwa na barometrze lewarowym. Do-
kladnos¢ poszezegélnego odezytania szacuje w tym wypadku na -+ 0,2 mm.,
stad maksymalny biad mégt wynosié 4 0,8 mm. Ze jednak marometr oraz
barometr znajdowaly sig stale w innych pomieszezeniach, kitérych tempera-
rury znacznie sig migdzy sobg réznity, a odmienny materyat skal obu tych
przyrzgdéw (jedna z drzewa, druga ze szkla) uniemozliwial dokladne prze-
prowadzenie poprawek na temperaturg, — wieec owe -+ 0,8 mm., mozna po
prostu uwazaé za sredni blad odnosnych pomiaréw preimose.

b) Przy oznaczaniu sktadu migszanin,

' Wielkosé kata zatamania promieni §wiatla daje sie wyznaczaé¢ wrefrak-
tometrze Pulfricha z przecigtng dokladnoscia do pét minuty. W pew-
nych jednak razach, a w szczegblnodel dla cieczy badz bardzo stabo, badz
bardzo silnie zalamujgcych promienie §wiatta, dokladnosé ta nieco sie zmniej-
sza. Rowniez bardzo ujemnie wptywajg na nig wahania temperatury. Za-
stosowane jednak przezemnie $rodki ograniczyly te ostatnie do takiego
minimum (nie przewyzszajgcego wiele ==0,05°C.);, iz skutkiem tego prze-
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cietna dokltadno$é odnosnych pomiaréw refraktomstryeznych mogta spasé co
najwyzej do =~ 1. Przyjmujac zatem te jedng minute jako granicg blgdéw
przy pomiarach wielkosei kgta zalamania promieni Swietlnych, otrzymamy
stad dla poszezegblnych seryj dodwiadezen nastepujgce granice przypusz-
czalnych bledéw w oznaczeniit ich sktadu:

Tabl. 2.

Tab. & 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 5
+9 048 036 022 038 0lf 014 016 014 012 012 022 090

Do tych nalezy jeszcze dodaé bigdy, popelniane pray graficznej

uterpolacyi, ktére na ogét byly nieznaczne, a dla poszczegélnyeh pomiardw
wynosily:
Tabl. 3.

Tab. £ 5 6 7 8 9 10 1t 12 13 14 15
9 0.02 002 002 002 0.0 005 00/ 0.05 005 005 002 0.02

Cyfry obu powyzszych tablic podaje w odsetkach bezwzglednej wiel-
kosei bledéw doswiadezalnych. Zaleznie przeto od wzajemnego stosunku
liczebnego obu sktadnikéw w rozpatrywanej migszaninie —przy tymze bledzie
bezwzglednym — wzgledna dokladno§é oznaczenia ich ilosei moze sig wa-
cha¢ w szerokich granicach. Tak up. przy blgdzie bezwzglednym = --0,5%
doktadno$é oznaezenia ilofci poszezegdlnych skladnikéw w miqsi;ni’nie
502-nej wynosi 1%, za§ w mieszaninie pigcioprocentovfej dla jednego
skladnika =-10g, dla drugiego - 0,53%. '

¢) Btedy systematyczne.

Préf:z (?méwionych powyzej bledow przypadkowych, rzadko ktora me-
toda pomiaréw fizycznych wolna jest od wiageiwyeh joj t. zw. bleddw syste~
matycznych. Nie brakto ich i w danym przypadku, lecz ze wzgl;du na tru-
dxxo§§ nafvet prayblizonego oznaczenia ilogciowego wplywu owyz'.h bleddw
na Scislos¢ odnosnych pomiaréw, mnsze sie ograniczyé na wskazanin ich mo#-
!Lwych prZyezyn oraz zrodet. I tak, w trakcie pomiaréw okazalto sig nie—
J'edn?krotme, iz do poszezegilnych destylacyj brano stosunkowo za male
ilogei pl’ynéx}r, albowiem nawet przy uzyciu 100 do 120 cm® badanyeh ciecz
dla migszanin z bardzo stromym przebiegiem krzywej preznodei ca,lkoJWJ;1
tychz sk}a:d roztwordw zmienial sie podczas trwania destylatcyi W 8posob zu-
pelnie widoczny, ujawniajaey sig w stalym warodeie temperatury wrzenia,
dochodzgeym w niektérych wypadkach az do 0,08°C. Okolicznodé ta kay-,

icm°®
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wata nieznacziie na ksztalt krzywych preznosei calkowitych, czynige ich
przebieg nieco bardziej stromym, jak réwniez i na sktad odnosnych destyla-
tow, zmieniajae praez to wzajemne polozenie obu krzywych prezmosel ezg-
$ciowyeh. Nieco wadliwa konstrukeya aparatu destylacyjnego  mogla
stanowi6 inne Zrédto stalyeh blgdéw. Mianowicie wobec zbytniego ograni-
czenia przestrzeni zajmowanej przez parg (mniej wigeej okolo 100 em?)
i wobec dogé gwaltownego wrzenia para, przechodzaca do ozigbialnika, nie
miala czasu na zupelne oswobodzenie sig od zawieszonych w niej czasteczek
plynu, czyli wyrazajge sig technicznie, pozostawala nieco wilgotng. Skut-
kiem tego sklad destylatéw mogt ulegaé znacznym zmianom, szczegolnie]
w przypadku mieszanin cieezy z bardzo stromym przebiegiem krzywych prez-
nodci calkowityclh, t. j. takieh, ktére przedstawiajg znaczne réznice w skla-

. dzie fazy plynnej i gazowej. Wreszeie w pewnych przypadkach stosunkowo

krotki czas trwania peszezegdlnych destylacyj (od 1 do 8 minut) méglt réw-
niez ujemnie oddzialywaé na Scistosé omawianyeh pomiaréw. Dotyczy to
gtéwnie mieszanin cial z anormalng gestodeiz pary, co do ktorych zachodzi
jeszeze pewna watpliwosé, by w tak szybkim przeciagn czasu ustanowila sig
dla nich ziipelna rownowaga pomiedzy fazg gazows a ciekls. n
Na ogol wszystkie powyzej wymienione czynniki wywierajg najsilniej-
szy wpltyw na koncowe czedei krzywyel preznosel pary, odpowiadajgce mig-
szaninom, ktoryeh sklad wyrazony w ulamkach molowych zbliza sig do =0
lub o=1. :

4. Materyal, uzyty do doswiadczen.

Wszystkie clecze, z ktéremi wykonalem niniejsze badania, pochodzily
ze znanej berlifskiej fabryki . A. F. Kablbauma i przedstawialy za
wyjatkiem pirydyny t. zw. preparaty ,chemicznie czyste“. Wobec tego po-
minglem zupelnie dalsze chemiczne ich oczyszezanie i tylko przed uzyciem
osuszalem odpowiedniemi sredkami (stosownie do okolicznodel za pomocg Na,
Na,80, lub CaCly), & nastgpnie poddawaiem destylacyi czastkowej, postu-
gujae sig przytem deflegmatorem Hempe la 1. Do pomiaréw uzywalem
tylko glownej frakeyi kazdej cieczy, przechodzacej W granicach od 0,1 do
0,2°, a co najwyzej do 0,3% ~ Przytem zadawalalem sie najezesciej jedno-
razowem frakeyonowaniem, wiekszo$6é bowiem preparatéw 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-
chodzita w granieach 0,7 stopnia.

1y Hempel, Zeitsehr, f. analyt. Chemie 20, 502 (1881).
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5. Dane doswiadczalne,

Majgc na wagledzie zaoszezedzenie miejsca, podaje oddzielnie w po-
rzadku chronologicznym najprzéd tablice, odnoszace sig do spétezynnikéw
zalamania promieni §wiatla mieszanin syntetycznych, a dopiero nastepnie
tablice, dotyezgce pomiardw preznosei oraz skladu pary.

a) Spéiczynniki refrakcyi mieszanin syntetycznych.

W niZej przytoczonych tablicach zestawilem dane pomoenicze, ktéremi
sig positkowalem przy obliczaniu skladu badanych mieszanin oraz ich pary.
Ze wzgledu, iz naglowki tych tablic sy same przez sig zrozumiale, pomijam
zupeluie szezegolowe objasnienie ich znaczenia.

Tabl 4. Tabl. 5.
Benzol 4+ CCI,. +=25.20 Benzol+- Chlorek etylenu. t=D520
001, CoH, Cly
Nr. " i n n
wag. | % oczgst b % wag. % czgst. D
1 0 0 1.49779 0 | 1.49779-
2 1011 5.40 1.49542 10.16 819 1.49204
3 1779 9.90 149361 23.25 19.29 1.4+641
4 26.97 | 15.79 1.49132 30,30 25 54 1.48273
5 35682 | 2133 1.48911 £1.35 35.74 1.47696
6., 4650 | 3061 | 1.4844 49.40 4352 147270
TH0 5876 | 4203 | 1.48088 60.07 54.97 146687
8 67.49 1 51,31 14711 60.44 54.65 1,46643
9 . TET1 {6000 1.47358 71.04 65.94 146041
101 809 | 6831 147028 78.81 74.58 1,45572
o0 8690 | 77.00 1.46668 90,80 88.63 1.44842
12 | 100 } 100 | 145167 100 100 1.44225
Tabl. 6. Tabl. 7.
CCl, 4 Octan etylu. t = 2520 o0y, -+ 0y H,J. t== 2520
i Octan Jodek i
Nr. n n
! % wag. % czast. D % wag. } % czast. D

1 0 0 145707 O T N T
2 9.74 15.86 1.44305 12.78 | 12638 | 1.46385
? 20,10 30.26 1.43026 | 2116 | 2094 | 146782
& 29.81 42.59 141936 | 2035 | 2908 L L4201
5 3999 53.78 1.40948 ‘ 4029 1 3996 1.47755
6 5968 | 7210 | 139162 | 4935 | 4901 ‘ 1.48239
7 69.44 | 7988 | 7138608 ! 60.77 ¢ 6044 | 1.48858
8 7945 | 87.11 138087 | 70.15 | 69.86 I 1.49375
9 8998 | 9375 1.37524 l 80.03 | 79.80 1,49901
10 100 - 100 i 137012 | 90.23 | 90.11 . 1.50469
1 s | | 100 | 100 I 151009

icm

ot

©

(31) PUDWOINE MIESZANINY CIEOZY. 41
Tab. §, Tab. 9.
Oetan etylu - Jodek etylu. t=125.2° Kwas octowy - Benzol. == 25,90
Nr To (.1 ok " % wag. % exyst, "
‘% wag. | % ezgst. n C,H,0, 2(0,H, 0,) D

1 0 0 1.37003 ) [0 1.49797

2 11.88 7.08 1.37683 4.92 1 3.28 1.49117

3 20.93 13.00 1.38285 9.93 6.69 1.48438

4 30.65 19.98 139024 19.78 I 13,78 1.47107

5 40.82 : 28.0% 1.39925 30.21 2196 145727

6 5059 | 3665 1.40948 40.05 30,28 - 144436

7 60.37 46.26 1.41181 50.02 39.42 1.43151

8 69.95 56.81 1,43628 60.03 ! 49.41 1.41896

9 80.03 | 69.35 1.45507 70.056 I 60.32 1.40622

10 95.87 9291 1.49598 80.04 i 7227 1.39382

11 100 100 1.51005 9003 i 85.45 1.88176

12 : 100 bo100 1,36994

Tab. 10. Tab. 11.
Kwas ootowy i toluol. #=252"1 Kw. octowy i pirydyna. =252
2 (CH, 00,H) 2 (GH,G0,H)
Nr. n ng,
£ wag. % ezast. D % wag. % ozgst.
1 0 0 1.49366 0 0 1.50695
2 469 3.64 1.48785 4.62 5.99 150170
3 9.20 1 7.21 148224 10.21 13 03 149523
& 1975 | 1587 146910 20.30 25.12 1.48399
5 29.75 24,52 1.45667 30.40 36.53 1.47284
6 4027 | 34,08 144360 40.40 4737 1.46235
7 4990 | 43,31 1.43166 50.05 56.89 1.45277
8 60.11 53.61 141921 60.07 66.46 144335
9 69.94 64.09 1.40691 70.24 75.67 143312

10 79.88 75.27 1.39489 79.80 83.87 1.42051

11 89.84 87.15 1.38242 90.35 9250 1.39891

12 100 100 1,37003 100 {100 137015

Tab. 12 %) i Tab. 13.
08, + Metylal. =94 | 08, + Aceton. =954
T 08,
as, ! {]

Nr. | % wag. 1 eagst. *p i % wag. ] % ezgst, "
1 0 I 135066 | o ‘ 0 1.35625
2. : 1014 ! 1.36739 ! 10.58 | 8.28 1.37145
3 2024 1.38556 i 2022 16.18 1.38698. -
§ 30.45 1.40622 3038 | 2498 140528
5 40.45 1.42831 40.25 ! 33.94 1.42536
6 50.28 145247 | 50.20 [ 435 1.44842

tyezne (08, = 76,12: OH,(0CH,), =76
eagsteczkowe = procentom wagowym.

9 Wobec tego, iz wagi ez

gstecskowe dwusiarku wegla i metylu sy prawie .iden-

,08), przyjstem dla oszesgdzenia rachunku proeenty
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oo | Lamw | g0 53.57 l 147432

g 6976 | . 150863 70.23 64.95 1.50399

9 80 00 1 1.54264 79.78 75.08 | 153643
10 89.73 . 157937 8904 | 8120 | 157715
11 9435 159829 95.30 9306 |- 160077

it} 100 \ eo3Ln) | 100 ;100 [ (1.62841) 1)
i
Tabl. 14. Tab. 15.
Chloroform -+ Aceton. ¢ = 25 4o | Bromek etylenu i propylenn, =254,
. Chloroform Brom. propyl.
K. swag. | wessst | "p % Wag. | % czgst. "

1 0 I 0 135625 | o 1.53601
2. 10.75 554 1.36136 5.66 1.53466
3 2098 | 114k 136675 ! 18.63 153190
i 31.92 1809 1.37288 | BT 1.53048
5 43.63 l 27.35 1.38149 1 3055 152953
6 52.8% 35.28 1.38871 38.56 1.52797
7 63.00 |  4b30 1.39784 1983 . -| 152388
8 7310 56.93 140819 U 5835 | 152430
9 81.3% l 6795 | 141772 | 6817 1.52263
10 | 9212 85.06 1.43146 | 7911 1.52081
11 95 42 91.01 143603 | 9001 | . 151808
® | 100 100 144995 | 100 151745

b) Preznoét i sktad pary badanych migszanin cieczy.

"W ponizszym szeregu tablic, obejmujgeym caly surowy materyal do-
§wiadczalny, znaczenie poszezegolnych oznaezel oraz kolumn jest nastepu-
jace: wnagléwku kazdej tablicy podano pod ¢ temperature, w ktérej byty wy-
konane poszezegdlne destylacye oraz pomiary cifnienia pary. Nastepuie
w pierwszej kolumnia wypisano porzgdkowy numer kazdego pomiaru, w dru-
giej kolumnie zestawiono spétezynniki refrakeji destylowanyeh mieszanin,
a w-trzeciej sklad tychze migszanin, wyliczony z owyeh spélezynnikéw re-
frakeyi i wyrazony w t. zw. procentach ‘czgsteczkowyeh (100 X nlamek mo-
lowy); podobniez w kolumnie czwartej podano sp6tezynniki refrakeyi desty-
latéw, a w pigtej ich sktad, wyrazony w procentach czasteczkowyeh.
Wreszeie w kolumnie széste] zestawiono obserwowane prezmogei catkowite
pary (a), zas w siodmej i dsmej prezmosei czgsciowe (P, By), wyliczone ze
znanych prezmosel calkowityeh oraz sktadu odrosnyeh destylatow.

1) 8pélezynnik refrakeyi ezystego 08, nie dat sig bezpoérednio oznaczyé w refrak-
tometrze P-ulfriech a, przeto podans jego wartodé n, = 1,62341 zaczerpnglem z po-
miaréw Dufeta (Bull Soe. Minér. 8, 271, 1885),  Okolicznodé ta niema jednak zadnego
wplywu na geistodé odnobnych analiz. ' - ’

icm
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Tab. 16.
Benzol i czterochlorek wegla 1) t == 49.99
Roztwér Destylat : ) »
Nr. 2 ezgst. % czgst. ] P; "
"p o, T R !
1 149779 0 — — 268.0 0 268.0
2 1.£9560 5.07 1.49485 6.93 272.2 18.9 258.3
3 1.49560 507 1.40494 6.70 271 6 182 253.4
3 1.49299 11.70 1.49189 1457 277.6 4£0.5 237.1
5 1.49079 17.45 1.48935 281 3 58.56 221.8
6 1.49069 17.72 148930 7 59.9 2921.8
7 1.48785 25.06 1.48636 824 203.2
8 1.48775 25.25 1.48621 834 201.8
9 148611 29.47 1.48448 97.0 191.3
10 148215 39.47 1.48059 1286 166.6
11 1.48205 39.59 1.48048 128.9 165.0
12 147584 55 61 147466 1766 1247
13 1.47569 56.00 1.47466 176.4 1246
14 1,47569 56.00 1.47466 176.2 1945
15 147117 67.37 1.47035 2115 94.0
16 1.47102 B7.74 1.47028 Co2122 99.8
17 1.46752 Th46 | 1ABT02 77.69 3067 | 2342 635
18 146747 657 | 146697 77.83 307.9 938.9 68.0
19 | leer | w00 | — =" | 5060 | 3080 |
Tab. 17.
' enzol i ehlorek etylenu ). === 49.990
X ] Roztwér ! Destylat | |
T. | 9 czast % ezgst. d i P, . P,
nooeEeL ™ ea, | h :
‘ .
1] 149779 | 0 — - 2680 | 0 | 2680
2 1 149351 . Ta6 . — | = 265.5 — —
5 | 14936 | T Z 0 2 | a8 ] - | =
4| 14887 | 15.00 149093 | 1152 | 263 304 | 2329
5 148887 | 15.00 149021 12.72 263.8 33.6 \ 230.2
6 ‘ 148059 | 29.27 1.48224 26.38 258.8 68.3 190.5
7 148059 | 2027 | 14818 : 303 | 708 | 1891
3 148030 | 29.79 148176 27.22 2590 705 \ 188.5
9 147373 | 4156 1 47530 l 3872 | 2367 | 988 156.1
10 | 147368 | 4165 147520 | 38.90 | 992 \ 155.8
11, 146791 | 5215 | 49.00 1230 1 1283
12 1.46731 ; 52.34 49.42 252.0 1246 1274
13 146036 6566 62.66 247.3 ! 1550 92.3
1% ) 146036 | 65.66 62,61 2T4E 0 1548 92.6
15 . 145532 7542 72.96 2441 ‘ 178.1 66.0
16 | 146532 \ 75.42 7307 | 2439 178.1 5.7
1T 144686 | 9208 91.00 | 2387 2172 215
18 . 144636 919 . Pogp72 | 2388 | 2162 921
19 L4225 100 - {100 2362 | 2862 i

1) Dla benzolu podaje Re gnault (Mém. de I'Acad. 26. 339, 1862) pyy = 2714
natomiast Y oun g (Journ. Cliem. Soc. 55. 486, 15689) pgo = 269,0.. .

Dla czierochloku wegla podaje R egnault (loc eit) py = 3144 208 Younyg
(Trans. Chem. Soe. 59, 911, 1891) p;, = 308, N

%) Z pomiaréw Staedela (Ber d. d. Chem. Ges (5, 2559, 1382) obliczylem dia
chlorku etylenu drogg grafieznej ekstrapolacyi p;, =236,0, natomiast ze wzoru interpola-
eyjnego, podanego przez pp. BartoliiStracciati (Atti Acead. di Catanin (4) 2,
1, 1890) otrzymuje Bie pgo = 231,0. '
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Tab. 18.
Czterochlorek wegla i octan etylu *). t == 49.990
Roztwér Destylat
Nr. " | % ezgst. " % ezgst. | = P, Py .
D | octanu n octanu .
1] asT0r | v j - = s060 |0
2 1.44852 9.65 7 1107 | 3112 344
3 14489 | 930 | ‘ 1095 | 3123 349
& 144646 | 1197 | 1354 | 3148 £2.6
5 144651 | 1193 | 1348 | 315.7 24
6 143956 | 19.78 | 2116 | 3165 67.0
7 143959 19.72 | 2095 | 3152 66.0
] 1.43503 2149 | 27 | 3178 72.3
9 1.43823 21.97 | | 2236 | 3179 710
10 142816 32.65 | 3248 | 3171 108.0
11 141811 32.69 3275 | 3188 | 1044
12 149811 | 3257 | | 3260 | 3187 | 1039
13 141941 | 4250 4000 | 3164 1265
1% 141981 42.61 4015 | 3156 | 1267
15 140420 59.86 | 140740 | 5618 | 3115 175.0"
16 140391 60.17 | 140716 | 5648 | 3114 | 1758
17 1.39682 68.38 | 140053 | 6403 | 3069 | 1965
18 | 139663 | 6859 140038 | 6421 | 307.2 | 1972
19 1.39130 7%81 | 139513 | 70.30 | 303.3 | 2132
20 1.39101 7514 | 139483 | T0.64 | 3033 | 2142
21 1.38631 80.64 | 138991 | 7638 | 2091 | 2284
22 1.38603 80.98 | 1.38971 | 76.62 | 2989 | 2290
23 1.38272 8488 | 1.38395 | 81.00 | 2959 239.7
24 138247 85.16 138560 , .81.45. | 2954 | 2405
25 137012 | 100 - I 0| %05 | 2805 -
1
Tabl. 19.
Caterochlorek wegla i ehlorek etylu ). t == 49.99°
X Roztwoér Dystylat .
T, % ezgst. . % ezgst. tm P, P,
g Jodiu %p J od%m %, *
1 145709 | o _ 0 2063 | o - '
2 145907 | 3.64 1.45977 492 | 38111 12“ | ggg.sgs
3 145912 | 373 | 145077 492 | 3108 153 295.5
& 146186 | 884 | 146335 | 1169 | 3190 | 373 2817
5 146210 | 929 | 146370 | 12.3%8 | 310.6 39.6 250.0
6 146722 | 19.66 | 146940 4.04 | 329.0 79.1 249.9
ST 146732 1985 | 146076 481 | 3310 821 2489
8 147151 | 02821 | 147382 | 3201 | 3885 | 1107. | 997.8
9 147166 | 2850 | 147392 | 3290 | 3379 | 3112 & 92967
10 147765 | 40.08 | 147980 | 4414 | 3457 | 1526 193.1
11 147775 40.26 | 147990 | 4433 | 3467 | 1587 193.0
ig }.igggg | ig.gg ﬁg{zlg 5237 | 3507 1837 1 1670
48282 1 408 48409 | 5219 51, 2 | :
14 151009 | 100 _0 0_1 2213 1§§2 ; ]§§O

') Dla octanu etyls otraymalem
Sehumanna (Wied Ann. 12, 40, 18
gliani Nuovo Cim. (3)10, 49, 1881) p ="
eyjnego Bartolii §

1881), 299.0. Natomiast w
traceciati (loe. eit.) p;=2838.

za pomocy graficznej interpolacyi:

0y I ! % pomiariw
B81) p50=280,0, za& z pomiaréw NaccariiP a-
edtug wzorn interpolacyj-

(35) PODWOINE MIESZANINY CIECZY. 45
Tab. 20.
Octan etylu i jodek etyiu. == 49.099°
Roztwor Dystylat P ,
Ne. : | 0/, ezast. Yy czast = s
"p Todiu “n /J odku !
1| 137003 0 — — 280.6 | 0 280.4
2 1.37547 5.79 1.37921 951 | 2941 | 280 266.1
3 1.27571 6.01 1.37978 10.07 294.6 29.6 264.9
4 1.38067 10.95 1.38736 17.28 305.0 52.9 252.3
5 1.38129 1201 1.38432 18.18 304.6 554 249.2
6 .. 1.38327 18.46 1.39092 20.58 308.9 63.6 245.3
T 138380 14.07 1.39168 21.27 308.6° | 6566 | 243.0
8 1113892 . 1.39867 27.50 319.1 - 877 o 23815
9 . A 1.39955 28.26 3201 | - 905 229.7
10 -1.39275 22.2 1.40283 31.09 3242 1008 228.4
11 1.39421 X 1.40425 32.30 3269 | 1054 220.8
12 1.40185 0.2 1.41210 38.75 335.2 ‘ 129.9 205.3
13 - 140259 30.87 1.41285 89.28 335.8 | 1319 203.9
14 1.41017 37.18 1.42051 4527 343.3 155.4 187.9
15 | 1.41086 37.73 1.42061 45.35 343.7 155.9 187.8
16 1 142131 4£5.88 1.42991 52.24 350.7 183.2 167,56
17 . 143342 54.78 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 - 144581 | 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
91 | 1.46191 73.88 1.46275 74,00 863.5 268.9 94.6
2% 1 LATT40 82.53 1.47589 81.68 3535 | 2969 66.6
23 1.47740 i 82.53 1.47510 81.28 3635 | 2954 68.1
24 ! 149246 . 90.98 1.48963 89.45 360.7 | 3225 38.2
2% | 151005 | 100 = ~ | 3a | mm@a | o
Tab. 21.
Kwasg octowy i benzol ). t=49.99
- Roztwgr Dystyl::./t.
Nr. wag, wag. 4
i " [ {?W. och. "D ( kow. oc%;.
1D vager I 0 ! 9267.1
2 1.49541 1700 1 1.49597 145 265.9
3 1.49227 413 i 1.49409 2.80 265.2
4 1.49094 5.04 1.49361 315 264.4
5 |1 48399 9.96 1.49067 5.28 261.4
.8 1.47912 13977 1.48870 6,72 259.0
7 1.46959 20.88 1.48539 9.16 250.2
-8 1.46365 25.35 1.48358 10.49 245.2
9 1.45007 35.66 247976 3.30 236.0
10 1,44265 41.3 1.47739 15,07 228.0
11 1.43969 43.65 1.47580 16.25 2244
12 141220 65.30 1.46523 2415 189.5
13 1.40897 68.01 1.46388 25.17 184,0
14 140327 7242 1.45927 28.66 176.3
15 1.38403 88.09 1.43412 (47.97) 126.0
18 1.37168 98,51 1.38622 86.27 68.0
17 1,37054 | 99.49 1.37641 (94.46) 59.2
18 1.36094 i 100 — 100 55.4

- ') Zawartoé kwasu octowego podaje w niniejszej oruz w nastepnyeh tabl. 22—24,

*) Z powodu peknigeia naczynia destylacyjnego nie moglem doprowadzié do 'kosie
:;g;g:z:éz?gxxfougarélw. Dla jodku etyln oznaczyl R e g n%; ult (IIJoc. cit.) p5°=LS((,544(i
F Jednak nalezy, iz uz j 1 8-

el dind Y, iz uzyty przez Regnaulta Jo.r]ek etylu nie byt dgstn-

tylko w procentach wagowyeh, a to ze wzgledn, iz waga ezgstkowa pary kwasu octowego
zmienia sig wraz z jego preznofeis czefeiows, Presnosé czystego kw. octowego w tempe-
raturze 50° podaje Liandolt (Lieb. Aun, Suppl. Bd. 6, 129,1868) na 66,0 mm., za&
Sehmidt (Zeischr. f. physik 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. 99, Tah, 23.
Kwas octowy i toluol 1), Kwas oetowy i totuol. 1 t = 80.05°
o o Roztwor Destylat
— 69.94 X ¢ y
I — 7 N ,, % Wag. ,, % Wag. ©
] Roztwér i Destylat - 2 kw. oet. 2 kw. oct.
Nr. | | ; - -1 149366 149366 0 294.0
. | Y wag. o 8, Wag. 2 ‘ . 148805 455 302.2
i b kw. oct. | D kw. oet. 3 | | 1.48330 8.34 308.4
‘ | i & i 1.47952 11.38 313.7
. ] { 5 | 1.47623 14.02 317.5
1 1.49366 0 | 149366 0 201.0 6 ; 1.47280 16.79 : gzﬂ
2 1.49318 )43 | ; 7 ; 146060 |  19.35 4.
14981 u.fd 1.49170 1.58 202.0 , ! 1.46016 26,94 331.7
3 149170 1.60 1.48901 3.75 206.2 1(‘: 1.45487 3119 5332
4 1.49079 2.3 e . . { 1.45492 3117 333,
: et .31 1.48742 5.08 207.4 11 | 145427 31.67 333.0
5 1.18863 .06 1.48418 7.64 2111 2 L 145007 35.06 332.1
3 5 . R 1.44636 38.04 33L.0
6 L5852 414 148399 1 779 210.7 B } Ve e 5968
{ 1.48525 6,78 1.47958 11.27 214.6 ]1" " 1.43723 45.40 322.:'{
484 5 . i 1743202 49.61 312.
5 L8191 705 147924 11.66 215.5 LT ! 20523 71.30 5605
9 148350 8.18 LATT67 12.89 216.6 : i | 1.39965 75.82 323’%,
10 148185 5 P ‘ i 1.38548 87.39 229.
48185 9.51 147600 14,22 2166 IR i 138351 | - 8897 2953
11 1.47559 1455 1.47005 18.99 990.6 2 } 1.38253 89.77 %%’5?;
12 4 . 22 . | 1.38139 90,71 2.
LATIAT 17.85 1.46662 21,74 222.7 a2 137095 | 137376 96.96 210.4
13 146474 93.96 146176 95.65 _ 24 1.37000 1.37003 100 208 0
1~’f 1.46414 23.74 1.46131 26.02 224.6 . Tab. 24,
15 146215 25.34 1.46008 2701 225.1 . -
16 145547 30.71 145587 30.8 225.8 Kvas ootowy | pirydyne. ) =R
7| 1s052 | e 45307 2,65 ' N Roztwie Destylar
1.4530 32,65 225.0 Nr. " o Wag. /o Wag. ©
8| 146365 | 1038 | 146922 | 3574 2240 | ot o kv oct
19 144004 815 LA4TAT 715 9954 1 150677 | 0 | 146677 0 238.9
20 1.43:82 4896 144370 . a0 2 148000 © 23.70 1.50399 2.43 153 6
2 oo s 4018 221.3 : 1.47093 3205 | 149930 8.52 123.5
1.42666 53.95 144049 4.8 218.9 3 1.46397 98,74 1.48912 15.50 - 1041
9 141629, 62,98 L3169 = - 5 145972 42,82 147863 24.90 946
o oo . 43462 4751 213.5 6 1.45397 48.72 1.46232 40.34 86.4
23 140543 71.14 1.42771 53.00 204.9 7 144722 55.87 1.4445% 58.70 84 6
% 1.39586 7891 1419 - 8 1.44335 59.98 1.43415 69.19 87.0
o y - 41981 59.48 195.6 9 144245 50.86 - 143242 70,80 88.9
25 1.38375 88.79 1.40513 71.37 175.3 10 1.43302 70.24 140141 89,20 104.0
€% 1.37003 130 13 j - 11 1.42221 78.64 1:38025 96 T4 128.2
37008 | 100 136.5 12 |- L4115 84,82 1.87367 98.76 153.2
13 1.40299 53,52 137228 99.17 169.6
14 1.39188 9283 | 137122 99.56 186.4
5 Dla kv et - 15 ¢ 138304 9573 | L3T086 199.67 196.7
. t . owego znalefli: Landolt (e ef — . B 37021 100 1.37021 00 206.5
(loe. clg]ﬂz; T 1130,2, wreszeie RamsayiYoun gf ‘Elﬂucmf;.i)t )P;o -1§§.é),0 Sehmidt i
a toluoln ofrzymatem drogs graficznej i - OI1) prg = 130.0. _— . ) .
. o N groga j interpolacyi z pomiar N 1) Dlakw. octowsgo oznaczyli: Landolt (loc. elt.) pgy=2043, Sehmidt (loe.
(Zel.tschr: £. physik. Chemie |, 656, 1886) pry = 2035, zaé z Pomial:‘()w Mi\rw e u -b-L cha Psy=1948 Ramsayi Young (loe. eit.) ps=202,3. Dla Soluolu wyliczylem droga,
gliani (Nuovo Cim. (3) 10, 49) p, = 139.0. aecariiPa- grafiezne] interpolacyi: z pomiaréw Neubeclka (loc. eft.) py=2950, 2 pomiaréw Naec-
. cariiPagliani (loe. eit) pg=2035.

%) 0 ile mi wiadomo, pre#nosé pary pirydyny mierzyl tylke &. Kahlbau m (Siede:
. teltllperatklr und Pruck, str. 67, Leipzig 1885), lecz pomiary jego siggajy zaledwie tempe-
ratury 50°
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Tab. 25.
Dwusiarek wegls i metylal ') Tab. 26.
% v ) £ == 35,170 .
‘ : Dwusiarek wegla i aceton 1),
H _— 4 (]
J Roztwér ! Destylat — ,, — t“‘if’jl?
Nr. ’ | = 2 Py ! S
°/oezqsm‘ 9/, ezast. Roztwér Destylat o ;
N o " 5, Nr. o/ . Q = LB | 7,
i o ezgst. czgst. |
: l T - : ) o8 " ho ge |
1 1.35064 0o | = 0 587.7 0 587.7 . _ | ‘
2 1.35840 4£.89 i 1.36521 8.90 612.8 545 558.3
3 1.35870 5.06 | 1.36553 ] 9.0 613.9 55.6 5568.8 1 1.35625 0 | — ! — 343.8 0 | 3438
H Lae6n 1030 | 137977 | 1713 | 6384 | 1093 | 5991 2 136771 624 | 140542 | 9506 | 4417 | 1107 ! 3310
5 1.36831 1059 | 138081 | 17.66 | 6394 | 1129 | 5265 3 1.36857 670 | 140013 | 2674 5
6 1.3783% 1640 | 13939 ' %18 | 659.9 | 159.5 500.4 4 1.36926 7.11 141027 | 272% s
7 1.37888 1663 | 139435 | 2473 | 6603 | 1632 497.1 5 137889 | 1212 143482 | 37.04 3
3 1.39926 2710 | 141438 | 3423 | 6860 | 2848 | 4512 6 138124 | 1330 144006 | 4012 5
9 1.39965 27.28 141508 | 34.56 686.1 237.0 449.1 7 1.39178 18.57 1.45637 46.66 $
L 10 1.41538 3470 1.42686 ! 39.80 696.6 277.6 4£19.0 8 1.39454 19.91 1.4R066 48.3%
11 1.41593 34.90 142751 1 40.08 696.8 279.4 4174 9 1.39648 20 85 1.46503 50.05
> 12 1.49526 39.01 143322 | 4251 700.5 297.8 402.5 10 141106 27.61 1.47559 54.08
13 1.43521 39.07 143387 | 4278 700.3 | 299.5 400.8 11 341354 28.69 1.47691 5452
14 144019 45.36 144230 | 46.22 702.8 324.8 378.0 12 142791 35.02 1.48525 57.59
15 | 1.44034 45.42 144245 46.27 703.5 325.6 377.9 13 1.42906 35.51 1.48621 57.95
16 144044 45.47 144305 46.53 703.3 327.3 376.0 14 1.44110 40.58 1.49151 59.86
17 145017 49.38 1.44797 48.51 701.8 340.4 361.4 15 1.44315 4141 1.49237 60.15
18 1.45032 49.46 1.44802 48.55 701.0 3402 360.8 16 1.45147 4474 1.49456 60,94
19 146116 53.62 1.45417 50.94 701.3 357.2 3441 17 1.45287 45.30 1.49580 61.41
20 71.46196 53.93 1.45447 51.06 699.4 357.2 342.2 18 1.46320 4933 1.49882 62.42
21 1.48015 60.48 1.46375 54.6() 695.9 380.0 315.9 19 146424 49,74 1.49915 82.54
22 1.48088 60.71 146464 54,93 695.2 381.9 313.3 20 1.48365 57.02 1.50418 64.33
23 1.50258 67.80 1.47589 59.00 686.0 404.8 281.2 21 1.48443 57.30 1.50445 64.41
24 1.50390 68.27 1.47716 59.44 684.8 407.0 277.8 22 1.49542 61.24 1.50705 65.29
25 1.52010 73.30 148636 62.59 6764 423.4 253.0 23 149598 61.46 1.50742 65.43
26 152166 T3 | 148742 | 6290 | 6744 | 4243 2501 2% 149646 | 6L61 150761 | 6550
27 1.53931 79.04 1.49821 66.44 663.3 440.8 222.5 25 1.51238 67.13 151147 66 88
28 154100 79.50 1.50019 87.06 6560.0 442.6 217.4 26 1.51238 67.13 1.51138 66.77
29 1.55692 83.98 1.51161 70.85 646.2 456.4 189.8 27 1.52767 72,20 1.51579 68.27 i
30 1.55857 8445 1.51338 71.23 643.0 458.1 184.9 28 152693 TL.87 1.51614 68.36 |
31 156339 85.73 1.51853 7281 634.7 462.2 172.6 29 1.56208 82.80 1.52728 72.07 3
32 1.58488 91.08 1.54100 79.50 6060 | 481.8 124.2 30 1.59366 91 91 1.55229 79.89
33 | 158678 91.53 1.54427 80.47 6005 1| 483.4 ur1 31 1.59538 9242 155852 80.20
3% 1.60389 95.54 1.57453 88.52 566.1 5010 | 651 32 159933 93.50 1.55876 81.81
35 1.60557 95.99 1.57650 89.94 562.3 500.0 62.3 33 1.60140 94.07 156143 32, B
36 | (162341 | 100 — — 514.5 51456 | 0 34 1.60662 95.49 1.57036 582.1 4906.2 85.9
i | 35 1.60919 96.20 1.57728 5742 500.8 784
. 36 1.61208 96.92 1.58338 | 5640 502.0 62.0
37 (1.62341) | 100 ’ — — | 5123 5123 ]
. ) Dla }iwusxax'lfu wigls podaje Regnault (oc. eit) pye= 52144, xak W) 1-
n _:f i % rottrllz_m 12P§1W1;d.RAnnv II, 556, 1880), pyy e =522,8; natomiast webr interpola-
ejny Battell (Physik. Revue I, 641, 1892) daje p,. ==513.8. i i i 5
Preinosé metylalu nie byta dotychezas miejrzona; ’ !y Dla acetonu podaje Regnault (loe. cit.) py;=34571.

Prace Yat.fz.t: XUI. 4
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Tab. 27..
Chloroform 1 acetén ™). ™
t= 35170
Roztwir Destylat i Vi
Nr. , . o st | P P,
/o czast. o ezyst. o {
"n Chloqr. | "p Chlor. :
[ |
o | |
1 1.35625 1 |
2 1.36166 |
3 L36180 ;
4 1.36730 !
B 367 57 i
[ 137207
T 137330
5 138072
g 138115
10 1.38280
11 . 1.38304 1.37
12 1.38909 1. 3807()
13 1.38943 1.33062
1% 1.38996 138138
15 1.39270 133508
16 1.39348 1.38355
17 1.39513 1.38732
18 1.39527 L.38770
19 140141 1.39629
20 1.40151 139644
21 1.40278 1.39808
22 140318 1.39877
23 140332 1.39897
2% 140662 1-40386
25 1.40676 1.40418
26 140923 1.40765 |
27 141617 141791
28 1.41637 1.41801
29 1.42751 43192
30 1.42791 1.43166
31 143658 1.4393%
32 1.43663 1.43909
33 144295 —

) Dla chloroformn podaje Regnault (loc. eit) P35=303,9, jednakze liezba ta
rlaje sie byé fatszywa, bowiem s sam R egn 2 ult plzyznaje 1.4 uzyty do pomiméw chloro-

torm nie by? dostatecznie ezysty.

icm
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Tab 2.
Bromek etylenu i bromek propylenu '),
‘ e . f= 505"
Roztwor I Destylat | c :
- Nr. n, | Y crast. Tof ezdst |
| 4 i Prop. " | Prop. |
11 153601 0 — —
2. ' 153851 | 202
30 15332 ] 78
3 L.53270 14.75
5 ‘ L5307 | 2221
6 1 152979 29.16
7 . 1.5205% - 30.48
8 1 597:)8 40.62
9 l 41.80
10 52,63 |
1t 62.03 i
12 ] 72.08 |
13 80.05
1% | $5.96
15 i 91.48
46 ) 93.46
17 96.41
18 - | 9824 | 151754 b
19 t 100 T

L. Rozbiér teoretyczny danjchf doswiadezalnych.

1. Réwnanie Duhema-Margulesa.

Niniejsze badania doswiadezalne zostaly podjete- celem :wyjasnienia
zwigzku, zachodzgcego pomiedzy preznoScia pary a- skladem:fazy plynuej
i gazowej w migszaninach dwéch cieczy, Przedewszystkiem chodzilo mi
0 do§w1adcza1ne sprawdzenie wywodéw termodynamicznych- Dulema
iMarg ulesa, iz tego tez wzgledu poswiecam im W niniejszym rozbio-
rze najwiecej miejsca, wspominajac o innyeh uogélnieniach tylko mimo-
chodem. _

Przystgpujge do wyloZenia tresci oraz dowodu wspomnianego juz
kilkakrotnie rownania rdiniczkowego (I), winni$my si@ przedewszystkiem

1) Dla blomku etylenu oznaczyi Regn ault (loc. cxt) p55~:112.9 n‘a.tomiast
dla bromku etylenu brak dotychezas odnosnyeh pomiarsw. "
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porozumieé co do niektérych oznaczen w nastepstwie stosowanych, w szcze-
gdlnodel zas, co do sposobu wyrazania sktadu zaréwno mieszanin plynéw jak
i skladu pary. Za przykladem Ostwalda, Van der Waalsa i in-
nyeh bedziemy wyrazali sklad migszanin zloZonych z Nj-czgstecsek jednego
oraz N,-czasteczek drugiego ciala w t. zw. rlamkach molowych, mianowieie
N _‘N-I raz (1——u) = - ‘\"-'
L= F;;\:—: oraz ( J) = .Nl "}—.Z\v! . :
nalny od innego niemniej rozpowszechnionego, a wyrazajgcego sklad bada-
nych migszaniz stosunkiem liezby czasteczek obn cial, mianowicie w = %‘
+Yg
W pierwszym praypadku dla wszelkich wartosci N, poczynajge od N, =0 az
do N; =1 otrzymujemy na = wielkodei skonczone, lezgce w granicach od 0
do 1, gdy tymezasem w drugim przypadku 2 zmienia sig od 0 do co. Z tego
wzgledu pierwszy rodzaj oznaczania wydaje sie dogodniejszym i zo-
stal tez przyjety przezemnie za podstawe vachunkéw. A zatem w, oraz
(1—=z;) majg nadal wyraza¢ w ulamkach molowych skiad migszaniny cieklei,
za$ =, oraz (1—x,) sklad pary; dalej przez P, i P, oznaczam. prezno$é obu
skiaduikéw migszanin w stanie czystym, przez II—preznosé catkowits mie-
szaniny, wreszele przez p=IIr, oraz p, = II(1—ux,) preznosci cuedciowe
obu cieczy.
Réwnanie rozniczkowe

Spesob ten jest bardziej racyo-

n dlog p, dlog py

dlogz,  dlog(1=x,)’

wyrazajgee w sposib ilosciowy zaleinosé preznodci czesciowych od sktadu
fazy plynnej migszaniny jakichkolwiek dwoch ciecsy, zostalo poraz plerwszy
wyprowadzone przez Duhema D metoda poteneyalu termodynamicznego,
a nastepuie niezaleznie oded przez Margulesa », na zasadzie rozwaga-
nia zmian energii swobodnej w zaleznodei od skiadu migszanin. Obydwa te
wywody s3 jednak do§¢ zawile, wobee cuego wolg ‘przytoesyé zna-
cznie prostszy dowdd Luthera ®, polegajacy na zastosowanin Van’t

Hoffowskiej metody izotermieznego procesu kolowego przy pomecy Scianek

pélprzenikliwych (baldburchlissige Scheiden dnde).
W tym celu wezmy dwa oddzielne naczynia, napelnione tg samg mig-

szaning dwoch cieczy, sktadajaca sig z N;-czasteczek jednego oraz Ny-czg.

steczek drugiego ciala. Przy pomocy blon pélprzenikliwyeh przedesty-
Y Duhem. Ann, de I'Eeole normale sup. (3) 4. 9 (1877).

) Margules, Sitzungster. der Wiener Akad. (2) 104, 1243 (1895).
 Luther w Ostwalda Lehrhueh der allgem. Chemie (2 wyd) 3, 639 (1899).

3

PODWOJINE MIBSZANINY CIECZY. 53

lujmy izotermicznie w sposéb odwracalny z plerwszego nacaynia do dru-
giego niezmiernie maly ilos¢ jednego z tych cial, dajemy na to AN,. Skut-
kiem tego preznosé czesciowa owego ciata wzrosnie w drugiem naczyniu
o bardzo maly wielko$¢ Ap,, a Ze ten wzrost odbywa sie stopniowo w miare
postepu destylacyi od 0 do Ap;, wiee praca, zuzytkowana na przedestylowanie
w ten sposéb jednej ezgsteczki, wyniesie:

1
V. 5 Apy
- . s RT
a po podstawieniu za ¥, jego wartosei ¥V, = Rk
1
_i_ ﬂ_ RT.
a

Na przedestylowanie przeto AN, czgsteczek zuzytkujemy prace:

AN RT 2B
Y4

wl -

Jednoczesnie zmniejszy sig preznosé czeSciowa drugiego ciala o bardzo
maly wielko$é Ap, i azeby doprowadzi¢ ja do pierwotnego jej poziomu
nalezy w sposéb odwracalny przedestylowaé z pierwszego naczynia pewna
ilog¢ AN, drugiego ciala. Ze wzgledn, iz tym razem istnieje na korzysé
destylacyi réznica cisnienia Ap,, przeto przy przedestylowaniu jednej czg-
steczki zyskamy prace:

L 80
2 p

a przy destylacyi AN,—czasteczek :
1 7 Ap,
= BT —=2 .
3 AN, BT s
Azeby preznosei czgsciowe obu cial osiggnely w drugim na.c‘zyniu pier-
wotng swa warto$é, koniecznem jest, by sktad mieszaniny ptynnej_ezyli sto-

sunek N pozostal tymsamym, ¢t. j. by:

N,
. AN, N
, AN, N,
- Ny
skad AN, =AN, . % .
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Po dokonaniu w ten sposdb cyklu kolowego, suma prac zyskanych i wy-
datkowanyeh winna sig sprowadzié do zera; czyli ) : :

AN, podp | AN,

N pg AP
A s “'AO-

3 M TR P,
Za stad
Apy
I S /Y
Ap, Ny
P2

H l\7| _i' sz = L=y .
otrzymamy réwnanie :
I o,
(19 2 P gy M
v T (1—=z;) e )

identyczne z wzorem Margulesa.

Riwnanie to wyraza zwigzek pomiedzy krzywemi preznosei czescio-
“_'yf’h’ a tem samem pozwala wnicskowad ze znanej jednej krzywej o posta-
ei i za(‘fhowamu sig druglej. Najwazniejsze wnioski w tym wrgledzie sg
nastgpujace U: .

‘ 19, Jesli krzywa preznosel czeseiowe] jedrego ciata jest linia prosta,
czyli gdy p, = @, P, oraz dp, = P,dx,, woéwezas

A ap,
l—.a,' A Y

zkad po zcatkowaniu :

l()g (.1—;1’1) = Iog:p? “+¢,

a ze dla o;=0, p, przechodzi na 11)._), wiec E-—- — log P, a zatem:
log (1—ay) == log %-
Tub B i

Pe = (l—wy) Iy, .

) Wedlug Ostwalda, Léhrbueh der allgem. Chemie (2 wyil) 8, 640 (1899)

“nemd “sprawdzenin albo w powy:

“pochoduych

Gl PR - .
{48) . poDWOINB MWSEANINY CIECZY. (55)

‘czyll ze idruga kraywa preinosei czgéciowej przebiega rownie# prosto-

linfowo. -~~~ -
b 20 .(+dy jedno z danych cial ulega prawu Henry'ego, t. . jezeli jego
preznosé-czesciowa w roztworach rozcieficzonyeh warasta proporeyonalnie

‘dostezenid, czyli p, = ax, P, otaz dp, = aPdx,, t0 wstawiwszy powyisze
~wartodei w pierwotne rownanie rozniczkowe (1), otrzymamy:

Cle e sdpy o day

by - - I";wl ’

2 po zeatkowaniun: . :
' By = (1—x) B,

t_] w danym. praypadku drugie cialo stosuje sig do pr&iﬁé Raoulta,

orzekajacego, iz w roztworach rozeienczonych obnizenie preznosei pary roz-
puszezalnika jest wprost proporcyonalne do koncentracyi ciala rozpuszczo-
nego. A zatem prawa Henry'ego I Rao ulta warunkujg sie nawzajem,
a granice ich stosowalnosei sg tez same.

30 Powyzsze dwa wnioski prowadzg bezposrednio do trzeciego, mia-
nowicie: obydwie krzywe preznosci czeéciowych sa niejako ze sobg sprze-

-zone i przedstawiaja tenze sam typ, - zatem, znajge krzywa preznosei cze-

§ciowej jednego ciala oraz preznosé drugiego ciata w stanie -czystym, mozna
wykreslié jego krzywg preznosel czgsciowej.

Rozwazane rownanie Duh ema-Margulesa mozna poddad doswiadczal-
. zenit vyie pizytoczone] jego formie” réintczkowe]
lub tez w postaci calkowej. W pierwszym przypadku nalézy wprowadzié-do
rachunku zamiast rozuiczek — réznice skonczome, lub tez z wykreslonych
o krzywych preznosci czesciowyeh wyznaczyé wartosé liczebng
dp,  dy L ‘ : '
de dxy
wia trudnosei, lecz otrzymang &3 drogy rvezultaty nie sg §ciste. Dla tego racyo-
nalniejszem jest sprawdzenie formy catkowej omawianego réwnania. Ze
wzgledu jednak, iz wyraza ono zwigzek pomiedzy trzema zmiennemi py, po,
i &, lub, jak kto chee, pomigdzy 1T, % iz, przetona ogél nie daje sig cal-
kowaé. Mozna jednak dokonaé catkowania w przypadku, gdy jest znana za-

Wykonanie obu -tych: 1‘ac]1u11k(33§£ nie. przedsta-

- lezne§é fankeyjna wielkogei p, 1 py 0d @, lub oday. OtézLehfelds 1)
zatozyl, iz owe funkeye dodatkowe posiadéja postaé nastepujaca :

(2) R ‘ p= D" s m=21r (L)
!

Y Erehfeldt Phil, Mag. () 46; 42 (1899
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i prébowat slusznesé tego zalozenia stwierdzié za pomocg danych doswiad
czalnycl. W tym celu dokonal on pomiardw preznosei i skladu pary mig-
szanin benzolu z czterochlorkiem wegla i z alkoholem oraz migszanin toluolu
réwniez z ezterochlorkiem wegla i alkoholem i przeprowadzil z nimi odnogne
rachunki. Dla migszanin, ktéryeh krzywa preznosei calkowitych zblizala
sie swa postacig do linii prostej (benzoli CCl, totuoli CCl,, zalozenie
powyzsze zdawalo si¢ sprawdzad, — natomiast dla mieszanin z wyraznem
maximum preznoei pary (benzol i alkohol, toluol i alkolol) rachunek nie
zgadzal sig z do§wiadezeniem. M argules? anastepnie Ostwald 2)
wykazali ‘jednak, i% zalozenie Lehfeldta co do ksztattu funkeyj p,=f(=,),
P=0p(;) stol w sprzecznosei zardwno zogdélnym charakterem krzywych
preznosei czeseiowyceh, jak i z pewnemi wymaganiami rownania (I). W obec

tego Margules nadal owym funkeyom nastepujsca zupelnie ogélng
postaé:

Dy == Py o FoertEa-aprt ...
17 L1y
3 .
fapay Brpag
Py = Pg(l“—wl)ﬁ“ e@,a'i-f 5 ot 3 o -+

‘W wyrazeniach tych a i § oznaczajg stale, pomiedzy ktéremi na moey
réwnania rézniczkoivego (1) zachodzg zwigzki : -

Bo= a0, b= a3 +a .
B=—aqa. By= gy,

uzupelniajace sie, w przypadku stosowalnoSei prawa Raoulta do badduych
cieczy, nastepujacemi dwoma :

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

A zatem, zakladajgc stosowalnoé prawa Raoulta { HenJ j’ego
do- badanych roztworéw, otrzymamy:
S ey By
! plzP]m,ez(la’)+3U %),
4)
: B o, fo

Rapp 2 oap

py= Py (l—x,) ¢* 5,
jako réwnania, dajace sie bezpogrednio sprawdzi¢ doswiadezeniem. Ze
wzgledu, iz posiadaja one charakter wzoréw interpoiacyjnych, nalezy, chege
Je stosowad, wprzéd empiryeznie wyznaczyé wielkogei statyeh o 1 g.

% Margules Loe. cit. str. 1266.
) Ostwald Lerbueh der allgemeinen Chemie (2 wyd.) 3, 633 (1899).
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W tym celu.moina obraé za podstawe rachunku jedne z krzywych preznodei
ezgsciowych, dajmy na to p, (obliczenia, wykonane ze stalemi otrzymanemi
ta droga, beds w nastepstwie oznaczal jako ,oblicz. I¥) ub tez wyliczyé
wielkosé stalych ze stycznych do krzywych preznosei calkowityeh w punk-
tach @;=0 oraz z,=1, a to z nastepujacych rownan:

[+ o[22 2] et
(5)
(—;‘2' + %} logyee =10g1o[P; - (-gmUT)J —logyoPs .

(dane liczbowe, otrzymane przy pomocy tych stalych, Ledg w przyszloci

oznaczal jako ,oblicz. I1%).

Powyzsze metody obliczania wartosei stalych o i 8 s3 wprawdzie tylko
przyblizone, lecz w wigkszosci wypadkow dostatecznie dciste. Tam, gdzie
osiggniety przy ich pomocy stopien przyblizenia nie wystarcza, nie pozostaje
nic innego, jak stopniowe przystosowywanie wielkodei onych stalyeh do da-
nych do§wiadezalnych, zabierajace zazwyczaj bardzo wiele czasu (wartosei
oznaczone jako ,obliez. ITI).

Przeciwko Margulesowskiemn sposobowi calkowania réwnania (1)
podnidst ostatnio Kohnstamm V, w rozprawie polemicznej wywolanej
moja pracg ¥, zarzut zasadniczy, iz jest on czysto formalnym, wobec czego
wielkosci stalych a i B nie posiadajy znaczenia fizycznego. Inaczej, zdaniem
jego, przedstawia sie sposob catkowania podany przez Van der Waalsad)

‘Ueczony ten, wprowadzajac do wywodéw termodynamiczuych dodafkowe

zalozenia natury cynetycznej, otrzymal réwnanie (1) wnastepujacej postaci.

1 aI zy—a
© T Iz =~ 7 (=ay)

jako wyraz graniczny znacznie ogélniejszego wzoru. Przy pomocy positko-
wego réwnania:
wa’ .___f_l___._ :1?2

= e
1 — 1—a '

') Kohnstamm Zeitschr. f. physik. Chem. 36, &1 (1901).

% Zawidzki Zeitsehr f. physik. Chemie 35, 129 (1900).

%y Vander Waals. Zeitsehr. f. physik. Chemie 8, 191 (1891) oraz w dzicle:
,Die Continuitat des gasformigen v fliissigen Zustandes ,tom 2-gi Bindre Gemisehe®, Lipsk
1900, str. 146.
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‘dokonal on nastepnie calkowa.nia. wzoru (6) w spe)s{)b nastgpujgeys

‘7) . = Z, (1-—1‘1)!‘[’_”'41 o, N ]’ * ‘;:Jrug{—(l—w.)u’.ﬂ‘.: PRTE
W réwnanin tem me]kosu Foes analogiczne do potencyaléw: termod) namicz-
nych, posiadajg nastepujace znaczenia:

ar—fmdy v MRTlog (—b, )~‘£ff ' A )

fn="T3[RT T T MRT _"’ff ' ”‘"'-‘"”(dm

w1
zas pu, oraz u, przedstawiajy potencyaly czystych substanch

Nie majge zamiarn odmawiaé zuaczeénia teoretycznego.V “wadrowi- (7),
musze jednak zaznaczyt, iz na razie nie nadaje sig on do eképerymental -
nego sprawdzenia; - te W -obec Lraku- danyeh do§wiadczaluych, nie-
zbednych do- wyznaczenia wielkodei zmienuej wx, . Waglad »teil?'tléma-
czy nam fakt, dla czego uczeni holenderscy ‘ze szkoly . samégo- Van
der “Waalsa, jak np. Schreinemakers »-i Cunaeus 9,
nie czynig nzytka ze wzorn (7), ‘poddajac doswwdczalnemu sprawdzemu
wprost réwnanie rézniczkowe (6). B

Spmwdzenw 1'0wn(mm Duhema na mi
ciecezy z normalna geﬁtOsm;, pary.

Plzystqpujgc do spmwdzenm réwnania Du hema w nada
przez Margulesa postaci calkowej (4) winienem zaznaczyd iz plzy
opisie zachowania sig poszczegélnych par cieczy tlzymad sie bedg kolei,
odpowiadajgee] I\Ionsyflkacy krzywych pl@auosm podanej przez Ko n 0 -
walowa (patrz str. 7(17).)

@) Migszaniny, wykazujace pierwszy typ krzywyc : _preznofel. ..
Z nalezgeyeh do tej kategoryi ngszanin zastugujg na szczegélne wy-
vdznienie te, ktéryeh krzywe preznosei catkowitych przedstawiaja linie pro-

1y Patrz wtym wagledzie powatpwwame Dubhema (Zextschl T phymk Chemie
36, 605 (1901).

) Schreinemakers. Ze!tschi f physik. Chemle 35, 459, (1900)

5y Clirna e u's ” Zeitsehr. T, phy51k Chemie 36, 232 (1901)
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sta. W przypadku tym stale a 1 g rownai catkowyeh (4) sprow adaajd sxg do
zera, a same réwnania przybierajg nastepujges prosta postaé:

mn =Pz, .
(8) '
py = Py (1—i})

Dazielac pierwsze z tych réwnan przez drugie, otrzymamy wyrazenie:

B

_p B S 1

(9 o TR stalej =k ,
j—l

orzekajgoe, iz stosunek wzglednych koncentracyj obu cial w fazie gazowej
i cieklej jest wielkoseia staly, rowng stosunkowi preznosei tych substancyj
w stanie czystym. .

Jakie$my poprzednio wzmiankowali ma to wéwezas miejsce, gdy
spolezynnik rozpuszezalnodci pary danyeh cial réwna sie stosunkowi ich kon-
centracyj w fazie gazowej i cieklej. Tego rodzaju przypadki obserwowali juz
dawniej LinebargerV, Lehfeldt? i Hartmann ¥, ja zas§ wy-
krytem ich istnienie dla mieszanin benzolu z chlorkiem etylenu (patrz tabl.
5,29, 31 oraz fig. 10) oraz bromku etylenu z bromkiem pmpylenu(pat)z tabl.
9‘2 30, 22 i fig. 9).

W kolumnie 4-¢j tablic 29 i 30 zestawiono Waltoscl liczebne statych &,
otrzymane z réwnania (9). Jak widaé liezby te wykazujg bardzo nieznacane
wahania, a ich przecigtna Scile odpowiada stosunkowi preznosei par czy-
stych substaneyj. Co prawda, kilka krancowych liezb tablicy 30 znacznie
odbiega od §redniej wartosci stalej k, lecz—jak widaé—ma to wylgcznie miejsce.
w blizkosei @, ==0 oraz z, =1, W ktorych to okolicach na wielkos¢ stalej %
wplywaja bardzo silnie nawet nieznaczue bledy doswiadezalne. - Zboczenia
widoezne w tabl. 30, aczkolwiek bardzo znaczne, lezs zupelnie w granicach
bledéw doswiadczalnych, o czem przekonywa pas nastgpujacy rachusek.
7 taklic 2 i 3, podanyel w drugiej czgéci niniejszej rozprawy, widaé, iz dla
mieszanin danych substancyj bezwzgleduy bigd wyznaczen ich skiadu wynosi
=+ 0,929,. Dla przykladu rozpatrziny wielkosé %, wyliczong z pomiaru zare-
gestrowanego pod Ne 17 i zalézmy, iz w tym przypadku sktad roztworu zostal
oznaczony za nizko o 0,75%,, natomiast sktad- destylatu podans za wysoko

) Linebarger Loc eit.

% Lehfeldt Loe. eit
) Hartmann Communieation from. the Physik. Labomt Leiden M 43, 1808 -
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rowniez o 0,75%,. Uwzgledniwszy te fikeyjne poprawki otrzymamy na /%
warto§d liczebng .
08,64, 1,01 -
= — = 0,740,
; 68,99 . 1,36 0.740.

bardzo zblizong do teoretyczne;j.

Tab. 29, Tab. 30.. Bromek etylenn .
Benzol " i chlorek etylenu 2. i bromek propylenu .
t = 49.99° t = 85,05"
No Mole chlorku k e Mole propylenu k
1 0.1500 (0.738) 1 0.0202 (0.914)
2 0.1500 (0.826) 2 0,0718 (0.834)
3 0.2927 0.866 . 3 0.1475 - 0793 .
4 0.2927 (.896 4 0.2221 0.780-
5 0.2979 0.881 5 0.2916 0.746
6 0.4150 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 ().738 -
9 1.5234 0.859 9 0.5263 0.745
10 0.6566 0.878 10 0.6203 0.759
11 0.6566 0.876 11 0.7203 0.749
12 0 7542 0.879 12 0.8005 0.745
13 0.754% 0.884 13 0 8596 0.767
14 (1.9206 0.872 14 0.9148 0.794
15 0.9189 0.863 15 09346 (0.840)
16~ 09641 (1.600)
17 0.9824 (2.918)
srednja 0.880 i srednia 0.758
P, : P, 0.881 | P: P, 0.737

- Powyzsze tlémaczenie odstepstw doswiadezenia od rachunku moze sie
wydaé nieco przymuszonem. Ze jednak tak nie jest, przekonywa dowodnie

) Dla benzolu znalazt A. Grabo wski(Berichte dev Wiener Alkad, (2) 53,
84 Lieb. Ann. 138, 17, 1866) jego gestosé pary =2675 (teoretyez. 2,70). ‘W stanie cieklym
wykazuje on wedtug pomiarow RamsayaiShieldsa (Zeitschr, [L physik. Chemie
12, 442, 1893) réwniez normalng wielkosé ezgstecski.

) Gestosé pary echlorku etylenu oznaezyli Dumas (Ann Chim. phis. (3) 48,
153, 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).

% Gestosel pary bromku etylenu podaje Ch. Gerhardt (Lehrbuel der
organ. Chemie, deutsehe Aunsgabe 1854 -57, 2, 244) na 6,485 (teoret. 6,50). Wedlug pomia-
riw Eitvisa (Wied. Ann. 27,452, 1886) posiada on réwnies normalng wielkoéé ezg-
steezki w stanie cieldlym, Dla bromku propylenn nie znalaztem w literaturze
Zadnych danyeh.
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poréwnanie ‘obserwowanych preznosci calkowitych z obliczonemi w iuny
Sposeb; mianowicie z rownania: C
(10) i ‘-I‘:__"‘_;‘PI'P‘J
Pl—y) 4 Pymy

wyprowadzonego przez Van der Waalsa . Jak wida¢ z tablic 31
132, réznice pomiedzy rachunkiem a doswiadczeniem nie dochodzy nawet do
jodnego procentu, przyczem s rozlozone zupelnie niesymetrycznie w obu
przeciwnyeh kierunkach. Swialo przeto twierdzié mozemy, iz w rozpalry-
wanych praypadkach rachunek zgadza sig w zupelnasei z doswiadezeniem.

Tabl. 31. Tabl, 32.
Benzol i clilorek ctylenu. Bromek etylenu i brom propyl.
| .
i o | hrg A I T A
Az z pomiaréw ; z obliezenia voznica |z pomiardw |z obliezenia |‘ réznica
| |
‘ |
1 263,35 | 2638 —0,5 171,0 | 1715 —0,5
2 263,8 | 2634 -+-0,4 1688 168.,9 —0,1
3 | 2588 | 2587 | 401 165.0 ‘ 165,5 —05
4 2593 | 25384 -+0,7 1616 | 162,1 —0,6
5 269,0 | 2385 | 0,5 158,7 | 159,2 —0,5
6 2547 | 9547 0 158, | 159,0 —0,1
7 255,0 | 2547 +0,3 1546 = 1538 +0.8
8 251,3 | 2514 —0,1 153,4 - 153,7 —0,3
9 252,0 . 2503 +0,7 149,6 148,6 1,0
10 2473 ¢ 2472 —+0,1 1433 | 1442 ~0,9
11 1 2474 247,2 40,2 140,65 © 139,7 +0,8
12 2400 2440 ~-+0,1 136,8 136,2 ~+0.6
13 243,9 2440 —+0,1 133,9 133,4 -+0,5
14 2387 238,7 0 130,9 130,8 -+0,1
15 2383 1 2389 --0,6 1301 29,8 ~+0,3
16 e = — 128,4 128,56 —0,1
17 — L— — 127.3 1275 —0,2

Graficznie przedstawilem powyisze pomiary na figurach 91 10, na-
kreslonych sposobem” Van der Waalsa %, zalecajacym sie z tego
wzgledu, iz jednoczesnie uwidocznia on zaleznosé preznosci pary gd skiadu
badanych migszanin oraz 6d skladu ich pary; nadto przedstawia on sklad
pary jako funkeye skladu migszanin ciekiych. Stosownie do tego wystepuja

D Vander Waals Continuitit ete, 2,154, -
) Vander Waals Zeitsehr. f. physik. Chemie 5, 147, 1890.
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w tych figurach w roli spélrzednych: skiad eleczy, wzglednie sktad pary,
wyrazony w ulamkach molowych, jake odcigte, za§ preznodé calkowita
preznosci czesciowe, wuglednie sklad pary, jako rzedne. Czesé g()rua

op bv to do g0 ¢v ko Co 20 i R w,wnm §2
T T T T T T

~rasphetend <p o \V“’"’( F/}f))f ! '1 w l
90‘ ] |

o™

Fig. 9. Benzol propylenu 1 bromek etylenu.

38y PODWOINE MIBSZANINY CIECZY. 63

prawej strony tych diagramatéw. uwiddcznia zaleznodé preznosel catkowitych
i czgSciowych od skladu migszaniu, zad dolna przedstawia sklad pary jako
funkcye skladu cleczy Lewa str oua przedstawia cignienia calkowite i 1 ezg-
sclows W zaleznoSei od skladu pary rozpatiy wanych migszanin,

Jak widaé z tych rysunkow krzywe II = f(x,) przedstawiajg zgodnie
z wymaganiami teoryi, linie proste,natomiast krzywe 7= gp(z,) zblizaja sie

g -3
- LN T
2590 - ’ - 232
. : 2
4ol ! | {rec
N :
-
ol : ‘ 54
' .
\ )
% . |
N .
|
100 | B . . Jlo®
v,' ~,
] Y o '
s : [ d :
Jo. | P4 ‘ N E
7 1
p | i
i ' !
! .
. ! I
TR B R NN I} o I I WO U S S N D
e llzy 2 197 los as oy “Fﬁ a1 rg/ 2 g2 a3 ev 05 af o ol e b
ST ' ./k\r/c ez BN SoLo Yy Aol kot :
S Voo R .
- \ \ \ \ AN R l
\ \ NN N T [
Vo \ \ N S R T
Vg \ \ NN H
Vo AN N N\
VoA NN S
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\
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Fig. 10. Benzol i ghlorek etylenh.


GUEST


icm°®

64 Sl Ul BAWIDZRL (54)

postacigswy do hyperbol, jak tegozgda Van der Waals V. = Wreszcie

krzywa x, = F(2,) wykazuje, iz w fazie gazowej stale przewaza substan-

cya lotniejsza, mianowicie stosunek ( Nl) dla pary jest stale wigkszy od
3
stosunku ( ;\T‘ ) dla roztworn.
0 N “Yg . . i

Na zakoniezenie powyzszego rozbioru winienem nadmienié, iz swego
czasu badal Bauer ? zachowanie sie migszanin bromkéw etylenu i pro-
_ pylenu pudczas destylacyi i prayszedt do wuiosku, Ze ciala te nie dajg sie od
siebie oddzieli¢ powyzszym sposobem, albowiem tworzg mieszaning o stalym
skladzie i stalym punkeie wizenia, lezacym w posrodkn pomigdzy temperatu-
rami wrzenia czystych substancyj . Fakt ten wydat mi sig z wieln wzgle-
déw bardzo nieprawdopodobnym i dla tego tei przedsigwziglem jego spraw-
dzenie. Powyzej przytoczone pomiary preznodei pary wykazaly dostatecz-
nie blednosé obserwacyl Bauera. Chege jednak usunaé wszelka watpli-
wosé w tym wagledzie, poddatem destylacyi przerywanej (z deflegmatorem
Hempla) vkoto 100 gr. mieszaniny tych cial. Po osmiokrotnem powto-
rzeniu calego procesu destylacyi rozdzielitem 3/, danej migszaniny na prawie
czysty bromek etylenu oraz bromek propylenu,

Nastgpng parg ptynow stanowit benzol i ezterochlorek wegla. Wedlug
pomjaréw Linebargera ¥ dokonanych w temperaturze 34,8°, miesza-
niny tyeh cieczy powinny dawaé jednoczesnie maximum i minimum preznosei
pary. PoZniejsze pomiary Lehfeldta® dokonane w nieco wyzszej
temperaturze (50°), podaly w watpliwosé Scislo$é obserwaeyj Linebar-
gera, ale kwestyi mozliwosei istnienia maximum i minimum preznosei pary
nie rozstrzyguely decydujyco. Jak widaé z zatgczonej fig. 11, przedstawia-
jacej wyniki moieh pomiarow, o mozliwosei jednoczesnego wystepowania
maximom i minimam preznodei pary nie moze byé mowy w danym przypadku
Przeciwnie, krzywa preznosei pary migszanin benzolu z cztervchlorkiem
wegla nie wykazuje w temperaturze 50° zadnego punktu osobli-

) Vander Waals OContinuitit ete-, 2, 154 patrz réwniez Kohnstamm,
Zeitsehr, f. physik. Chemie. 36, 52, 1901

 Bawuer. Lieb. Ann. Suppl. Bd. I, 950, 1861.

% Podobny wypadek obserwowal H. Kreis (Lieb. Ann. 224, 259, 1884) dla mig-
szanin dwufenylaminu z «—nafbolem. * Substaneje te wry jednak w wysokiej temperaturze
(275° 1 290°%, wobee czego-zaniechatem dokladnego sprawdzenia powyzszej ohserwacyi

) Linebarger. Loec. eit,

S

) Lehfeldt Phil Mag. (5) 46,42, 1889.
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nego (osobliwego),” co nastepnie stwierdzil Kohustamm ? rownies
i dla temperatury 34,5° - : :
Co sig tyezy krzywych presuosel czgsciowych tych mieszanin, to jak
wida z tejze figury, ogéhny ich ksztalt w zupelnogei odpowiada wymaganjom
teoryi. Obydwa koiice tych krzywych przebiegaja prawie prostoliniowe,
wskazujge tem samem, iz do obu substancy] stosuje sie zaréwno prawo
Henryego jakiprawo Raounlta. :

Tab 33. Benzol i czterochlorek wegla 2.
t=40.99°

R 2, j zpomiar(éw ] ebrach I, olv‘raeh, I1.
M; ch, | B ! B | = B B o= | | =
i i ! !

1 ' 0.0507| 18.5| 253.1 271.8| 17.9 2544 | 272.4 272 4
2 0.1170] 405| 237.1, 277.6| 40.6| 237.1, 277.7: 40.5 2776
3 0.1758] #9.71 221.8' 281.5| 60.0 221.91 281.9  60.0 281.9
4 0.2515] 82.8| 202.5. 285.4| 84.4| 2025 286.9. 84.3 286 8
5102947| 97.0| 191.3, 288.3| 47.9 S 28940 979 289.3
6]0.3953; 128.7 165.8' 294.5| 128.7 165.91 20445 128.7 294.6
7|0.5587, 176.4 | 124.6 3010} 177.2 124,01 301.2] 177.3 301.3
5(0.6755! 211.8 | 93.4 305.2 2114 3.2 304.6] 211.4 304 6
910.7657! 238.5 | 68.3; 306.5; 237.8 (?8.8] 306.61 237.8 306.6

Obrach. It «,==0,308, a,=0,00733. )
Obrach, IT: T,=-+90, T,=—4:3, a,=0,312, g,= —0,0168.

Podobniez iréwnanie Duhema-Margulesa stosuje sig do tych
mieszanin w caltej rozeigglosei, jak o tem przekonywa tabl. 33, w ktérej ze-
stawiono preznosci obserwowane z obliczonemi wedlug rownania catkowego
(4), przy uzyciu dwéch rodzajéw stalych o, i .

Ta ostatnia tablica wymaga dla dokladnego zrozumienia pewnych
objasnien, ktore sig stosuja rowniez de nastepnych tablic, o ktérych pézuiej
bedzie mowa. Przedewszystkiem wigc winienem zaznaczyé, iz w kolumnach

" Kohnstamm, Zeitsehr. f physik. Chemle 36, 43, 1901. .

% Grgstodé pary ezterochlorku wegla wyznaeay! R e,gnault {Ann. Chim, phys. (2)
74, 377, 1839) ==5,24 do 5,41 (teor, 5,32). W granicach temperatury od L100° do 1800 para
czterochlorku wegla wykazuje, wedlug Troosta i Hauteleuille’a (Compt rend.
83, 333, 1870), nieznaczne odstepstwa od prawa B o y 1 ¢’a, dochodzgee in maximo do 1,3%.
RamsayiShields(loe cit)oraz Ramsayi Aston (Zeitschr. { phys Chem.
15, 89, 1894) znaleili, iz cazteroehlorek wegla posiada w stanie eleklym normalng wielkosé
eczgsteezki, Nadto Ramsay i Aston (oe cit) podaja, iz ezasteczkowa energia nate-
#enia powierzehniowego migszanin benzola z ezterochlorkiem wegla przedstawia w przy-
blizeniu frednie 2 energij napiecia powierzehniowego obu skladnikéw  Fakt ten zgadza sie
o tyle z wynikami pomiaréw, iz prezno§é migszanin niezbyt odbiega od sredniej z preznosei
skludnikw,

Prace mat.-fizyez., t. X111,

o
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zatytulowanyeh ,z pomiaréw* podano nie wszystkie rzeczyw.iéaie L.)bs,erwp—

wane prezunosei pary, lecz najezesciej przecigine dla dw()ch. migszanin, sl’d'u—
dem sw&m bardzo do siebie zblizonych. Dalej w tablicy niniejszej, a 10w~
_niez i we wszystkich nastepnych, znaczenie poszczegdlnych symboléw oraz
-kolumn jest nastepujace: ‘ .

358 - - 38

ol 4 N,

7 [ T R T R TR T AT S TR Y B 7]
ey Mot CC

PN
KN

Fig. 11, Benzol i ezterochlorek wegla,

1° Kolumny, w ktérych nagtéwku wypisano 2, oraz nazwe substancyj
podajg skiad badanych migszanin, wyrazony w utamkach molowyeh wymie-
nionej substancyi.

2°  kolumny zatytulowane: ,z pomiaréw™ P,, P, lab IZ, podaja obser-
wowane wielkodci ciéniefi pary czesciowych oraz catkowitych.

3% W rubrykach pod nagléwkiem ,0obrach, 1 zestawiano wielko-
dci liczebne preznosel pary, obliezone przy pomocy statych a, i a, otrzyma-
nych z krzywej p, = f(x)).

4’ Pod nagtowkiem ,0brach. II podano wielkosci ci€nien pary,
otrzymane przy pomocy statych a, I ay, wyliczonych ze styeznyeh (7, 7))
do krzywych preznosei catkowitych w punktach 2, =0, @, =1,

a7
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5° Wreszeie w rubrykach, zatytulowanych sebrach. III%, zesta-
wiono wartosci liczebne cisnien pary, wyliczone pray pomocy statych «,, ay.
otrzymanych drogg stopniowego dostosowywania do danych doswiadczalnyeh
6° Na koficu kazdej tatlicy dolgczono wartosei stalyeh a,, a,, ktéremi
sig positkowano przy danych obliczenia jak réwniez wieikodei stycznych
(1% 1,) w punkeie poczgtkowym i kohicowym krzywej preznosci caltko-

witych.

b) Migszaniny, wykazujace maximum preznodci pary.

Tego rodzaju migszanin zbadatem pieé par, a mianowicie: CS; 1 mety-
lal, €S, i aceton, octan etyln i CCl,, octan etylu i jodek etylu, wreszcie
jodek etylu i CCl,.  Z posréd nich najsilniejsze maximum preznosei pacy
wykazaly migszaniny OS, z metylalem i acetonem, natomiast dla mieszanin
jodku etyln z CC7, istnienie maximum nie zostalo stanowezo stwierdzone
z powodu niedostateczne] licaby pomiaréw. Za wyjatkiem acetonu, wyka-
zujgeego W stanie plynnym nieznaczny stopien asocyacyi ', resztal cial
wehodzgeyeh w sklad pomienionych migszanin posiada w stanie cieklym nor-
malng wielko§¢é czgsteczki. Fakt ten jest bardzo znamienny ze wzgledu
iz, jak to poZniej zobaczymy, maximum preznosel pary daja prawie wy-
tgczuie migszaniny eial asocyowanych w stanie plynnym.

Z poréwnania ze sobg rysunkdw, przedstawiajgcych graficznie wyniki
pomiavéw (na fig. 12 do 16), mozna wyprowadzi¢ nastepujace wnioski wzgle-
dem ogdélnego zachowania sig pomienionych mieszanin: 1° Dla wszystkich
migszanin maximum preznosci pary lezy po strounie sktadnika bardziej lotnego
t. j. wykazujacego wigkszg preinodé pary; 2° pierwsze cztery diagramaty,
wykreslone sposobem Van der Waalsa wykazuja, iz krzywa I=g(z,)
lezy w calej swej rozeigglosei ponizej krzywej II=f(i), stykajgc sig
z nig tylko w jednym jedynym punkeie, odpowiadajacym maximum prezno-
Sel; 3° trzy punkty szczegdlne, odpowiadajace: maximum krzywej prei-
nosei pary, jako funkeyi skladu cieczy (24,), jako funkeyi skladu pary
(M,), oraz punktowi zwrotnemu krzywej, wyrazajgcej zaleznosé skladu
pary od skiadu piynu (M) — przypadaja na tez sama odcigty, czem
wymownie stwierdzaja wypowiedziane przez Ostwalda ¥ prawa
schodzenia sig przypadkéw wyrdznionyeh (Gesetn der Coincidenz der
ausgezeichneten Tille); 4° krzywe preznofei cagSciowych p,=f(s)),
pe=o (%) wykazuja tenze sam typowy charakter na wszystkich zala-

) RamsayiYoung Zeitschr. f. physik Chemie 12, 470 (1883).
% Ostwald Berichte d. k. Sachsizschen Gesell. 1893, 599.
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Fig, 12, Dwusiarek wegla i metylal.
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‘czonych figurach, przyezem réznia sig zasadniczo od krzywych p,=f(x,)
p.=f(,), ktérych postaé nie przedstawia tak jednolitego typu; 5° granice
stosowalnosei praw Henryego i Raoulta sa dosé rézne dla rozma-
itych substancyj, jak to wida¢ z poszezegdlnych krzywych p, = f(x),
Py =@{x,); W wigkszosei praypadkéw rozciagajg sig one az do stezenia
maiej wiceej 0,1 mola, 1éez w niektéryeh razach nie przekraczajg stezenia
0,02 mola, jak np. dla CS, metylalu i acetonu.

Po tych uwagach ogdlnych rozpatrzmy jeszcze szezegdlowo stosunki
preznofel pary mieszaunin €7, z metylalem, przedstawione schematycznie
na fig. 12, Jak widaé, krzywa preznodei catkowitych Il= f(z,) zaczyna sig
w punkeie 7, odpowiadajacym preznosci czystego metylaln =587,7 mm.
Dodawanie coraz wiekszyel ilosei €S, do metylaln zwigksza stale tg po-
czatkowsy preznosé az do punktu A7, , odpowiadajgcego stosunkowi 47 czgste-
czek C8, na 53 czasteczki metylalu. Po przekroczeniu tego stosunku, dalsze
dodawanie CS, wywoluje stale obnizenie preznodei, péki nie osiggniemy
punktn G, odpowiadajacego preznosei pary czystego C3,=>514,5mm. Toz
samo ma miejsce i dla drugiej krzywej preznodei calkowitych, IT= ¢ (x,),
ktora, jak wida¢ z rysunku, lezy catkowicie ponizej krzywej II=f{(x,).
Puukty maksymalne 17, M, obu tych krzywych lezg na tej samej odleglosei
od poezgtku spélrzednych i odpowiadajg odeigtej = 0,47. Obracajgc przeto
jedne z tych krzywych na 180° wzgledem osi AF, doprowadzimy oba te
puikty do zlania sie ze sobg. (bdclgtej 0,47 odpowiada na krzywej x,==f(x,)
punkt zwrotny My, charakteryzujgey sie tem, iz dla niego z,—=x, t.j. skiad
pary jest tenze sam, co i sktad roztworn, Wysylan,cego ows pare. Rzedna,
przechodzaca przez punkt M, dzieli diagramat preznosci pary na dwie czesei,
zachownjgee sig W sposob rozny podezas destylacyi izotermicznej. Miesza-
niny, lezgce po lewej stronie tej rzedne], wysylaja pave, zawier ajaca wiecej
(S, anizeli same roztwory, wobee czego podezas destylacyi izotermicznej tych
mieszanin preznosé ich stale sie obniza, péki nie osiggnie punktu F, t.j.
poki w retorcie nie pozostanie czysty metylal. Przeciwnie migszaniny le-
23ce po prawe] stronie wyselajg pare bogatszg w metylal, a ich preznosé
pary réwuiez opada w miarg postepu destylacyi, poki w retorcie nie pozo-
stanie czysty CS,. A zatem pierwsze z tych mieszanin mozna rozdzielié
Za pomoecs destylacyl na czysty metylal oraz na migszanine, zawierajgcg 47
setnych czgsteczek CS,, drugie za$ na czysty 'S, oraz tez samg migszanine,
zachowujacy sig jak cialo pojedyicze.

W tablicy 34 zestawiono dla migszanin €8, z metylalem w1elkoscl
ci$nien czedciowyeh 1 calkowitych, obserwowany ch z wyliczonemi przy po-
moey réwnai (4). Jak widaé, liczby te zgadzajq sig ze soby na ogdl bardzo
dobrze i tylko w blizkosel iz, =0 oraz z,=1, t. j. W okolicacl, gdzie krzyw.
preznosei catkowitych wznosi sig bardzo stromo ku gérze, réznice pomiedzy
doswindezeniem a rachunkiem znacznie wzrastaja. Przyczyna tych odstepstw
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daJe s1g Jeduak wyttomaczyé w.nunkam] w ko y(‘h byly dokonane powyz~
sze pomjary, a mianowicie zbyt malym spad!uem temperatury pomiedsy na-
czyniem destylacyjnym a ozighialnikiem. We wszystkich bowiem doswiad-
czemar,h skraplatem pare, przechodzgeq do chlodnicy, za pomoeg migszaniny
lodu z wodg. Przy destylacyi cieczy o wysokim -punkcle wrzenia mozna
bylo W ten sposib osiggnaé prawie znpelne skroplenie pary. Jednakze dla
cial tak lotnych jak ('S,, metylal, aceton i chloroform réznica temperatury,
wynoszaca zaledwie 35°, nie wystarczala do dokladnego skroplenia przecho-
dzgcej do oziebialnika pary. Czesé jej uchodsilta, zmieniajge sklad desty-
latu, W ten sposdb, iz jego preznosc pary zmniejszala sig. Przy destylacyi
zatem mieszanin, lezgcych w okolicach ;=0 wzglednie #,=1," otrzymano
w destylacie nadmiar drugiego lub pierwszego skiadnika, skutkiem czego
obserwowane preznosci czesciowe p, wzglednie p; okazywaly sig wigkszemi,

Tabl. 34, Dwusiarek wegla ¥ i metylal ¥.

- ~ - t = 35, 17”
R 1 | z pomiaréw obraeh If
* | s | n i P, ‘; n P, P, w
1 ‘ 0.0496 55.0 | 55S.3 | 613.3 55.0 | 559.3 | 614.2
2 101044 111.1 © 527.8 | 638.9 | 109.1 | 529.5 | 638.6
3 0.1651 161.3 4988 | 660.1 | 161.4 | 498.8 | 660.3
4 - 0.2719 235.9  450.1- 686.0 | 2363 | 449.6 | 685.9
5 ;. 0.3480 278.5  418.2 | 696.7 i 2783 | 418.1 | 696.4
6.1 0.3904 298.6 4018 ; 7004 ' 2983 | 4015 | 6998
7 L 0.4542 325.9 3773 | 7032 ' 3248 | 3774 | 7022
8 L0.4942 3403 © 361.1 | 701.4 : 3394 | 3626 | 702.0
o9 0.5377 | 3572 3431 | 7003 3543 | 3465 | 7008
10 0.6060 380.9 3146 | 6955 - 375.7 | 320.4 | 696.1
i 0.6803 405.9 | 279.6 | 6854 | 397.6 | 289.3 | 636.9
12 P-0.7353 | 4238 251.6 | 6755 | 4138 | 262,3 | 676.1
3 I0.7927 4417 © 2199 | 661.6 | 431.6 | 228.8 | 660.4
4 ‘ 0.8421 4572 ¢ 1874 | 644.6 4481 | 1932 | 641.8
“15° 1 08573 | 462.2 1 1725 6347 - 4535 | 180.6 | 634.1
16 (9130 ; 482.6 © 1206 | 6032 . 4747 | 1256 | 6008
17 0.9576 { 500.5 63.7] 5642 . 494.0 68.7 | 5027
Obrach L1: I‘” + 978, 7i=—1310, a,=— —1.89.

) Wedtug pomiariw Regnaulta (Relation des expérienceé ete. Paris (1847 -
1862) gestodé pary €S, wynosi 2,67 (tenret, 2,63). a wedlug obserwaeyj Her wig a .(Po
Ann, 137, 19 (1869), 141, & mr 147,7161 (1872) stosuje sig ona do prawa Boylea.
W stanie. plymmym wykazuje , norwalng wielkodé engsteeski (wedl. Ramsava
i8hieldsa, loc eit).
~3 Malagu ti(Aow Chim. phys. (2) 70,390, 1839 i K aun e (Lieb. Ann, 19, 175
18361 znalefli gestosé pary metylaly = 2,625 (teovet. 2,631, o

(61) PODWOINE MIESZANINY CIECZY. 7L

od rzeczywistych. Okolicznosé ta byla powodem pozorowego odstgpstwa
krzywych preznosci czgSciowych od prawa Raoulta a zarazem i oma-
wianyeh réznic pomiedzy rachunkiem i doswiadezeniem.

Nie zadawalajae--si¢ powyiszym sposobem sprawdzenia réwnania
Dubema-Margulesa, przeprowadzilem dla danej pary cial inny obra-
chunek, opierajacy sie na uprzednio przytoczonem réwnaniu :

e/U o 11(1,—.1)
Tdx, @y (L—ay)

{6)

wyprowadzonem przez Van der Waalsall Wyznaczajqc: spusobem _
graficznym wartoéé pochodnej %ZZ— ze stycznych do krzywej II== (),

moxna przy pomocy tego réwnamnia obliczy¢ war tosel liczebne na @, a naste-
puie porownaé je z otrzymanemi z pomiaréw . Schreinemakers™
podat jednak inny nastepujgcy dogodniejszy sposéd zastosowania tego réw-
nania:  Z wiadomych 7, z, i @, obliczamy najprzéd pray pomocy réwnania

(6) wartosel’ pochodnej é—f zestawione W tablicy 35. Nastepnie z tak

étl'zymauyéil pochodnych %}Z— oraz roznicy skladu dwéch nnstqpujgcych

po sobie migszanin réznice preznosei i zestawiamy je z 16zmcaml obserwo-
wanemi. Taknp. dla przejscia od pomiaru Nr. 1 do pomiaru Nv. 2 przyj-

- 3094
mujemy %]l réwne sredniej —éol 6 _i L #as Awy=ay, — o/, =0,1740

— 0.0898 = - 0,0842; otrzymamy wowcaas

AT = %fi N, = 3045 X 00842 = - 257

podezas gdy bezposrednio z pomiarow AJl okazuje sig réwnem - 25,6.

. Vander W aals.  Zeitsehr. f. ph)sii‘ Chemie 8, 191 (1891).
Zeitsehr. f. phys:k Chemie, 36, 236 (1901).

?H Cunaeus,
Zeitsehr. f. physik, Chemie 35, 470 (1900)

3) Sehreinemakers.
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50 .
Tabl. 35. Dwusiarek wegla i metyial. - p3s0
,,,,, S S ; - - Soo)
i . g | 4T al | am 300
% % @ ; o L g z pomiar.| obrach.
A | ) | i | 250
1| 0.0496 0.0898 | --0.0402 | 613.3 ' -}-301.6 . - 250
2| 01044 | 01740 | 00696 | 6389 3094 | T33! 2T
31 0.1651 0.2446 °| 40.0795 | 660.1 ! -}284.1 1959 1+ 261
1| 0.2719 0.3489 ~ 4-0.0750 | 686.0 : -227.1 _{_10':{.1 + 9.9 20 200
T 5] 0.3480 0.3904  +0.0514 | 6967 © 41493 | T 34! 4 34
61 0.3904 04264+ 40.0860 | 700.4 - -103.0 | ’i‘ 9q + ,4
7| 0.4542 04634  4-0.0097 | 703.2- - 260 - T i‘g' 6'0
8| 0.494: 0.4853  —0.0089 | 7014 — 250 | 11 — 13 /50 150
§1 0BT - 05100 —00217 | 7008 | —776 | T yp T 13
10} 0.6060 05476 ~-0.0584 | 6955 = —163.8 _10'1 : 9‘2&
11| 0.6803 06922 © —0.0881 | 685.4 = —250.1 | 0.0 — 9.9
12} 0.7353 0.627% 1+ - 01078 | 6754 , —311.6 :1‘3l8} ﬁﬁ,}‘,? foaL 406
13) 0.7927 0.6675 | —0.1252 | 661.1 = —374.4 170l — 16.5
141 0.8421 0.7094 | —0.1826 | 644.6 . —415.1 . 9‘,)‘3 _ 7&
15) 0873 | 0.7281  —01202 ) 6347 —d143 | Ton0 T 301 ™
(16} 04130 | 07999 —0.1131 | 6032  —4263 | oo 374 - 5o
17| 0.9576 0.8923 | —0,0653 | 5642 —3833 | TV P ;
l .L___L ed L ! { L I I | ;: 1 ;
oy of o5 0% o3 02 or °x @3> ar o5 of ay: 2l ag iF;
! o Hols sedhin Aole poilhe |
Jak widaé 7 zalaczouej tablicy, wartodei A ZZ, obliczone i otrzymane ) \ ‘;
zpomiaréw, zgadzajy sie ze soba bardzo dobrze —réznice pomiedzy niemi nie W
: przekraczajg mozliwych bledéw deswiadezalnyeh. Styd émialo mozna twier- N
E dzi¢, iz rownanie Dulema-Margulesa stosuje sig zupelnie §cisle .
do omawianych mieszanin,

Oméwiwszy tak obszernie migszaniny CS, z metylalem, mozemy dla T
pozostatych migszanin ograniczy¢ sie na zalgezenin rysunkéw, obrazujgeych
caluksztalt pomiardw oraz na praytoezenin tabli€, w ktdrych dane doswiad~
czalne zestawiano z wynikami rachunkuy. i ‘ ‘

Fig. 13. Dwusiarek wegla i aceton.
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Tabl. 36. Dwusiarek wegla i aceton 2. »
t=35.17¢
Zpomiarew Obrach I
N -m. | 7 | > ’
” ¢S, 5 P, | = LSO R -
1| 0624 | 1107 | 3310 | 417 | 1120 0 3284 | 4368
2 0.0690 121.8 | 3282 ¢ 449.6 | 1234 | 3215 @ 444.9 .
3 01271 | 1991 | 310.0 5100 | 2047 | 3048 & 509.5
4 0.1857 258.4 | 2954  AB3.S | 20685 | 290.0 | 568 5
5 | 02038 | 277G | 2570 ¢ 3649 | 2850 | 2861 | K7L
6 0.2815 326.9 | 274.6° 600.7 | 3407 . 2705 | 611.2
7 0.3526 359.8 | 263.0 | 622.8 | 374.1 ' 269.0 | 633.1
-8 0.4100 380.8 | 253.7 ¢ 6346 | 3928 2515 | 6443
0 0.4502 3923 1 2489 . 641.2 | 4028 | 246.9 | 649.2
10 0.4953 103.6 | 2424 646.1 | 4103 0 2425 . 652.8
1 0.5716 419.8 | 2324 . 6522 | 4201 . 2301 | 656.2
3 0.6144 4276 | 226.1 ¢ 6h3.7T | 424.6 | 232,7 ' 657.3
13 0.6713 437.6 | 217.3 . 635.0 | 430.1 - 227.2 | 657.3.
14 0.7208 4472 | 2074  654.6 | 435.6 2205 | 656.2°
15 0.8280 464.9 |.180.20, 6451 | 453.2 | 1912 | 6d44.4
16 0.9216 4904 | 121.8. ¢ 612.2 | 479.0 |. 125.4 | 604.4
17 0.9378 492.0°) 1064 © 598.4 | 4849  "106.5 } 591.4
18 -0.9584 498.5 79.6 5781 | 4932 | 78] ‘ 571.3
19 0.9692 502.0 62.0. 564.0 © 4977 1 607 | 0B84
Obrach. 1l: 7= 1675, 1,=—1765, ¢,—=4.82, ay==-—3.12.
Tabl. 37.. Octan etylu i jodek etylu.
== 49.99°
C e rwewiwngw T bmeR T [ obreenw
® jodku | P Py ’ o P P, = P, P, } 4
1 0.05900 288 205.5| 2043 | 28.9| 264.1| 293.0) 24| 1 1794)
210.114 54.0 1 250.71 304.7 | " 54.5| 249.2¢ 303.7] 55.G| 249.11 304.7
3 0. 64.67 24411 3087 645 243.2] 307.7| 065.9| 243.1|3809.0
4:0. 89,01 230.5| 319.51 88.5] 2285 317.0| 90.7| 228.3|819.0
5:0.2 103.11 22217 326,21 1023 | 219.9| 32221 104.7 | 219.7 3244
6 0. 1309, 204,51 335.4| 131.4| 200.7 | 332.1| 134.6| 200.5 | 335.1
71037 155.6 | 187.8| 343.4| 185.9: 184.0| 339.9 | 159.4 | 1839 |343.3
81045 183.21 167.51 350.7 | 184.0] 163.5 | 347.5| 187.7 | 1637 !351.4
91 0.54806; 2135 3.91 3674 212.31 141.4 | 353.7 | 215.7 | 142.1|357.8
10} 0.6340 239, 3617 288.3| 119.6 | 3579 | 241.1] 121.0362.1
11#0.7388\‘ 26 363.5 | 269.8| 90.9| 360.7 | 271.6 | 93.0.364.6
121 0.8253 2 363.5| 206.1| 64.81 3609 297.1| 67.01364.1
13i09098 360.7 ] 322.9| 35.9] 358.8 | 323.2 37.81‘361.0

Obrach. T: 4, =1.03., ay=— 0.469;

1832) gesto$é pary acetonu wynosi 2.002

~ Obrach, II: 7,=-232, 7,=—113.6, 0,=1.297, a,—

w nieznacznym stopnin zasoeyowane (Ramsayi Shields, loc. eit.).

—0.832.

“) ’\}éiﬂng Dumasa (Ann. Chim. et phys, 49, 208, 1832; Pogg. Aan. 26, 190
(teoret. 2 000): wstanie ciektym ezgsteczki jego s

(65) . PODWOINE MIGSZANINY GIEGZY.
voo__
. - 'y
Jeol. *,’Q’_’_,_,_,.._'_~
/ o
Joo dseo
250} i 250
)’,/
200 N / -
l"
r5e RN
— \\\ e KL
»" ‘\‘
700 e /“ . ] 208
;” ‘\’\
Soln '," \\ -]z
( ‘\‘ 4
/4 N
° [ 1 b4y N,
7 £ ZA ay 24 as 4 ar . a4 cq o
) = Mote ’rbc%u
Fig. 14. Jodek etylu i octan etylu,
. .
Tabl. 38. Octan etylu " i cterochlerek wegla.

{ = 49,99

N | = s pomiaréew obrach. 1| obrach IT
jeetans | A [ B |« | A B |« oA
110.0942{ 34.3| 277.4 311.7| 33.3| 277.7| 311.0 35.6| 278.3| 313.9
210.1195] 425 272.6 315.1| 4172705 812.2 44.2| 271.2| 3154
310.1975] 66.5] 2493 315.8| 66.5) 248.2 814.7. 689 250.0! 318.9
410.2138] 71.6| 246.1 317.7] 71.5| 243.5| 815.0  73.7| 245.6' 319.3
510.8264| 103.8! 2144 31821 104.1| 212.2| 3164 105.3| 215.6 320.9
()!0.4256 126.61 189.2 3158 131.3] 184.8 | 316.1 + 131.0| 189.0, 320.0
7 0.6000] 1754 ! 136.0 3114 176.41 1354 311.8 175.0| 139.4]| 314,4
5 0.6848) 196.8 | 110.2; 307.0| 197.8| 110.1 307,9! 1964 113.2: 309.6
910.7497( 2137 89.6 303.3| 214.21 &9.8| 304.0' 213.1| 91.9 305.0
10 0.8081| 228.71 70.3. 299.0| 229.2] 70.7| 299.9 2293| 720] 300.3
11'0.8502) 240.1| 555 2956 2401/ 564 2065 2395| 57.1- 2066
Obraeh. I a, = + 0.601, a3 = — 0.U6B5. ’

Obrach. 1T T, = -+ 106, I, == — 1193, a, = 0,302, 0, =+ 0.70,

P Wedl;g— Gerhardta (Lehrbuck der organischen Chemie I, 830) octan etylu
wykaznje normalny gestosé pary = 3,067 (teorst. 3,047), réwniez w stanie cieklym ezg-

steeski Jegu posiadajg normaing wielkosé (Ramsay I Shields. loe

eit).
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T J " . Tig' 16, Jodek etyla i czterochlorek wegla.

Fig. 15, OQetan etylu i exterochlorek wegla,
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Tabl. 39.

Jodek etylu D i czterochiorek wegla.

t = 49.99°

_— zZpomiardéw Obrach II
N | } :

{jodku | p, f P, | = 2, P, o

|
i
f |
Bl

100368, 153 | 2956 | 310.9 16.1 | 2952 | 311.3

L

0.0006! 38.4 | 280.8 | 3193 387 | 2799 | 3186

(2

0.1975; 806 | 2494 | 329.5 80.5 | 251.1 | 331.8
4 | 028351 1109 | 227,1 | 3382 | 112.0 | 229.2 | 341.2

5 | 0.4017 ) 153.1 | 193.0 | 346.2 | 153.1 1 199.5 | 352.6

6 04958 183.4 | 1675 | 3509 | 1847 | 173.8 | 3585

Obrach. IT: 7, =140, 7, =—20.4. g,=+0.341, @, = -0.184.

¢} Mieszaniny, wykazujace minimum preznosci pary.

Mieszaniny tego rodzaju napotykajy sie dodé rzadko. Dotychczas
stwierdzono wystepowanie minimum preznosei pary tylko dla mieszanin
wody z lotnemi kwasami mineralnemi oraz dla migszanin pirydyny 2 i trzy-
metyliaku z kwasami organicznemi szeregu tluszczowego. Przypadkowo
znalazlem, Ze migszaniny acetonu z chloroformem dajg réwnies minimum
preznosel, co nastgpnie potwierdzity pomiary punktiw wrzenia tych miesza-
nin, dokonane przez Haywooda ® i Thayera ¥

%) Wedlug pomiariw Gay-Lussaca (Ann. Chim, of. phys. 91, 89, 18106)
iMarchanda (Journ. {. prakt. Chemie 33, 186, 1844) wykazuje jodek etylu normalng
gestosé pary = 5AT5. waglednie 5,417 (teoret. 5,391) a i w stanie cieklym zachowuje nor-
malng wielkosé czgsteczki (Ramsay i Shields, loe eit),

¥} Praypuszezaé nmaleiy, Ze minimum presnosei pary beds dawaly réwuies migaza-
niny innyeh bardzo slabyeh zasad organicanych z kwasami zaréwne mineralnemi jak
i vrganicznemi

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

Y Thayer. Journ, of. phys. Chem. 3, 86 (1809) oraz R yland, Amerie. chemica
Journal 22, 384 (1899).

6 PODWOINE MIESZANINT CIECZY. i

Unikajae zbytecznego powtarzania, ograniczam sig dla pomienionych
migszanin na przytoczenin fig. 17, praedstawiajgeej graficznie caloksztals
pomiardw oraz tablicy 40, w ktorej zestawiono wyniki obliczen z danemi
doswiadezalnemi. : S

’ 358
Jsel|. . ) . i
W .
Soe
Joo ‘ |
\-
2ol \ 250
\
\\
A e
200 .
150
5o |
i o
0] _ i
i |
! | : J9
soL i i B
f a
’ i
H E ;
| | ! ] I
: L L ! 1 Al | ! 1 1 I ' | )
0 n{y ;; ;f ’;f t:d' a7 03 ei  ar NGwr o0z a5 ar a5 of e of 9§ €

i Aile chloroformt Mot L/L[om/aa:ﬂm

Fig. 17, Aceton i ehloroform.
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Tabl. 40.
Aceton i chloroform ". .
t==135.17"
! z zpomiaréw | obrach 11
N chlor. F, } P, a P, P, -
1] 0.0595 | 9.3 | 322.9 | 3322 8.9 | 3233 | 3322
2] 01217, 201 | 299.7 | 319.9 195 | 299.8 | 319.3
3] 0.1835! 31.8 | 275.8 | 307.6 31.% | 276.0 | 307.2
41 0.26301 504 | 2405 | 291.0 485 | 243.5 | 292.0
5| 0.2897| 55.1 | 230.7 | 285.9 548 | 2324 | 287.2
6! 0.3613| 72.6 | 2003 | 2729 733 | 2019 | 275.2
71 0.4008| 84.3 | 182.8 | 267.1 844 | 185.1 | 269.5
8] 0.4240| 894 | 173.7 | 263.1 91.2 | 175.4 | 266.6
9] 0.4934] 111.6 | 143.9 | 2555 | 1128 | 146.4 | 259.2
10} 0.5083| 115.2 | 137.6 | 252.9 | 117.7 | 140.3 | 258.0
11] 05135 1174 | 1353 | 252.7 | 119.4 | 1382 | 2576
12} 0.5523| 13056 | 119.5 | 250.1 132:5 122.7 | 255.2
13] 05812 189.9 | 1085 | 2484 | 1427 | 1114 | 254.1
14/ 0.6622| 169.9 791 | 249.0 | 172.2 81.8 | 254.0
151 0.8022| 2243 379 | 2622 | 2251 38.8 | 2639
16| 0.9177| 266.3 134 | 2798 | 266.8 12.9 | 279.9
Obrach. IT:  a, = — 2.434, a, = -+ 1.478.

W uzupelnieniu obliczen, podanych w tabl. 40, przerachowalem dane
doswiadezalne jeszeze wedlug sposobu Schreinemakersa, szczegé-
towo opisanego przy migszaninach dwusiarku wegla z metylalem.

) Wedlhig Dumasa (An Chem. phys. (2) 56, 113, 1834), gostodé pary ehloroformu

(71) PUDWOJNE MIESZANINY CIECZY. 81
Tabl. 41.  Aceton i chloroform.
t= 35,170
i ;

o z Zy Ty, f I air AL.[ A ;
I daz,, fz pomiariz obrach

11 0,059 | 0,0280 *—0,0315}‘ 3322 | —384.4 — —
2] 0,1217 0,0639 | --0,0587| 3199 | —3181 '—12.3 .—12.2
31 0,183 0,1034 | —y,0801 | 307.6 2658 —12,3 | -—11,8
4] 02630 0,1732 | —0,08981 201,0 | —1825 —16.6 | —15.6
51 0,2807 | 0,1927 —0,0970 | 2859 | —1782 — 51 |— 35
6 03613 | 02659 | —0,0954 2729 | —1335 —130 |—I14
7| 0,4008 03157 | —0,0851 1 267,1 | —105,2 — 58 | — 5,9
81 04240 | 03395 | —0,0844| 2631 | — 990 — 40 |— 25
9| 04934 | 04367 | —0,0567 | 2555 | — 58,9 — 7.6 |— 7.7
10 0,5083 0,4557 —0,0626 © 252,9 | — 53,6 — 2,6 |— 1,1
11| 0,5135 0,4646 | —0,0489| 2527 | — 497 — 02 | — 0.4
127105523 | 05220 | —0,0303| 2501 | — 304 |— 2,6 |— 2,3
131 05812 | 0,5632 | —0,0180| 2484 | -— 182 = 1,7 | — 1,0
14 0,6622 | 06823 | 40,0210} 249,0 | L+ 241 |+ 0.6 |4 04
151 08022 | 08551 | +0,0529| 2622 | +111,8 |+13.2 | -+11,8
16 | 0,9177 0,9517 | 4-0,08401 2798 | 4-207,0 14+17,6 |+154

wynosi 48419 (teoret. 4,128), a z pomiaréw Herwig'a (Pogg. Ann, 137, 37,1869) wy-
uika, iz stosuje sig ona do prawa Bo yle'a. Wielkosé ezgsteczki chloroformu w stanie
cieklym znalefli Ramsay i Aston (loe. ¢it.) normalug

Robige jeszeze raz ogéluy przeglad tablic od 29 do 41, widzimy, iz
w wigkszosei praypadkow, liczone wielkosei ci$nien pary zgadzajs sie z do-
kladnoscig do jednego procentu z ci$nieniami obserwowanemi. W wyjatko-
wych razach réznice pomigdzy obydwoma szeregami tych wielkogei przewyz-
szaly wprawdzie jeden procent, lecz, jak juz uprzednio zaznaczono, nie prze-
kraczaty granic mozliwych bledéw doswiadezalnyeh. Nadto nie nalezy za-
pominad, Ze i stosowane metody obliezen nie byly zupelnie Sciste, a tylko
przyblizone. Majac to na wzgledzie mozna twierdzié, ze rownanie
Dohema-Margulesa stosuje sig zupelnie $cigle do wszel-
kiegorodzajupodwdjnych mi¢szanin cieczyznormalng
gestosciag pary, wykazujgcyeh ktérykolwiek ze zna-
nychtypéwkrzywych preznodci pary. .

Fakt ten, précz doniostosei czysto teoretycznej, przedstawia réwniez
pewny warto$é i pod wzgledem praktycznym, albowiem pozwala on z kilku
dorywezyell oznaczen preznosei pary, wykonanyceh na jakiejkolwiek miesza-
ninie dwdch cieczy w poblizu z,==0 oraz =<1, wnioskowaé o calkowitym
przebiegu jej krzywych prezmosel, zardéwno catkowitych jak i czedeiowyeh

Prace mat-fiz. t XITL 6
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3. Zastosowanie réwnania Duhema-Margulesa do migszanin
cieezy z anormalng gestoscia pary.

Jak wiadomo, anormalng gestosé pary wykazujg substancye, l_d.o'l-ych
czgsteczki vlegaja w fazie gazowej albo dysocy{icyi Iub tez asocy_acyl: Tak
np. para kwasu octowego sklada sie z migszaning czgsteczek pojedyinezych
CH, COOH oraz podwdjuyeh (CH, COOH),, w stosunku liczebnym zalez-
nvn; zardwno ol temperatury jak i cisnienia. Rozpatrujac przeto stosunki
pi'qiuoéci pary mieszanin kwasu octowego z jakiemkolwiek m:a}em o normal-
nej gestoscl pary, nalezy o tem pamietad, iz w fazie gazowej mamy do czy-
nienia nie z dwoma, lecz z trzema rodzajami czgsteczek, a zatem 1 trzema
odrgbnemi preznosciami czesciowemi. Wobec tego nalezaloby przypusz-
czaé, iz réownanie Duhema-Margulesa utraci swg moc dla podo-
bnych mieszanin, gdyz wlasciwie reguluje ono stosunek tylko pomigdzy
dwiema niezaleznie zmiennemi preznosciami czgéciowemi. “Jednakze tak nie
jest, Wiemy bowiem, ze pomigdzy podwéjnemi i pojedynczemi czastecz-
kami kw. octowego zachodzi w parze reakcya odwracalna wedtug réwnania
stechiometrycznego:

(CHyCO0H), = 2CH,CO0H,

7e réwnowaga tego ukladu jest warunkowa ne réwnaniem:

(stezenie CH,COOH)*
stezenie {CH,COOR),

= stalej,

Z liezby wige trzech preznosei czesciowyeh tylko dwie funkeyonujg jako
zmienne niezalesne i do nick toZpowinno sig stosowaé rownanie Duhema
Marvgulesa. Nalezy je wszakze w tym celu nieco inaczej sformulowad
jak to wykaze nastepujgcy eksperyment myslowy, dokonany z inicyatywy
dra Luthera.
Wezmy migszaning kw. octowego z benzolem i oznaczmy dla niej przez:
E,, E, — wage pojedyniezych, wzglednie podwdjnych ezasteczek k. octowego.
D — wage czasteczek benzolu. ‘
P’y — prezno§é czesciows pojedynezych czasteczek kw. octowego.
P’ — a N podwéjnych crasteczek kw. octowego,
Py — » . benzolu.

I =p,'+p" + p, — preznosé catkowity pary migszanin,

Teraz z migszaning tg, zawierajaca dajmy na to my graméw kw. octo-
wego im, gr. banzolu 1 wypelniajaca dwa naczynia I 1 IT, wykonajmy naste-
pujacy izotermiczny proces kolowy: Przy pomocy scianki pélprzenikliwe;
przedestylujmy izotermieznie, w spos6b odwracalny z naczynia I do IT Am,

icm°®
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TNE 57, :

g pojedynezych czgsteczek kw. octowego. Skutkiem tego preinosé cze--
Sciowa tych czasteczek w naczynin II warnsnie o Ap.', a praca, zuzyta na
skondensowanie w ten sposéb jednej czasteczki CH,CO0H wyniesie:

1 . Lo, Ap/
TL)—AJJI v= R7 ———p’:l‘
zas dia -\l;jl czgsteczek
I Amy Ap
y g 6T

Proces ten wywola w nacsyniu II obnizenie preznosei czeseiowej benzolu
o pewng wielkos¢ Ap,, 1 azeby owg preznosé doprowadzi¢ do pierwotnego

C . . Am,
Jjej poziomu, nalezy z naczynia I przedestylowad B 2 czasteczek bénzolu
Tym razem istnieje wszakze na korzysé destylacyi réznica cisnien = Ap,
wobec czego zamiast zatracad, zyskamy pewng prace, Wynoszgea:

T Ay, 0 Ap,
R s

Chege przywréeié rozpatrywany uklad do pierwotnego jego stanu, nalezy
przedestylowaé kw. octowy benzol i w tym samym stosunkn wagowym,
w jakim si¢ one znajdowaly w danej migszaninie cieklej, czyli konjecznem
jest zachowaé warunek:

Amy ny
-
B s
A, ",

B B

W ten tylko sposéb dopetnimy procesu kolowego, przy ktérym suma prae
zyskanyeh i wydatkowanych sprowadza sie do zera, czyli:

)

me b om Ay
B, oy B p

dpy 0
Yy

dp, Am, )
7 5

v B
Iub
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Stad, zwazywszy, iZ

m, m

B

’ — a
=y ==,
m, ny b My
% 7D , B

otrzymamy pierwotne réwnanie Duhema- Margulesa:

d log p.

(12) Togw  Alog(l—w,) '

7 ta jednak zasadniczg rézniea, iz w danym przypadkn utamki molowe
i (1—a,") obrachowujg sig tak, jak gdyby w rozpatrywanym roztworze cata
ilo§¢é kwasu octowego znajdowala sig pod postacig pojedyiczych czasteczek.

W tenze sam sposdb mozna udowodnié, iz pomiedzy preznosceig pary. po-
dwéjnyeh czgsteczek kw. octowego a preznodeig pary benzoln, zachodzi
awigzek, wyrazajacy sig rownaniem:

(13) . dlogp” _

dlog "

& log p,
dlog(1l—a") ?

w ktérem z," i (1—=4") oznaczajg sklad migszanin w atamkach molowyeh,
przeliczonych na podwdjne -czasteczki kw. octowego.

Wreszcie i sumaryezne pregznoscei kw. octowego, skiadajgce sig z prez-
nosei pojedyticzych i podwéjnyeh jego czgsteczek (p,=p,-+p"), stosuja
sie do analogicznego réwnania: i

dlog p, d log p,

(14 dlogmz, = dlog (1—m) '

jesli odniesiemy w niem ulamki molowe @, i (1—u,) do kazdorazowej prze-
cigtnej wagl czgsteczkowej (ggstosei) kw. octowego w stanie gazowym.

Stusznosé tyeh moich wywodéw stwierdzit nastgpnie Duhem Y, -po-
sitkujac sie metoda potencyalu termodynamicznego, lecz rozumowania jego
sa nazbyt obszerne i ogdlne, bym je mial tutaj przytaczad.

Co sie tyczy doswiadezalnego sprawdzenia réwnan (12), (13) 1 (14), to
przeprowadzitem je na mieszaninach kwasu octowego # benzolem, to-
luolem i pirydyna. Obralem na ten cel specyalnie kwas cctowy ze wzgledu,
iz posiadamy dlain najdokiadniejsze dane co do wplywu temperatury oraz
cisnienia na gestosé jego pary.

1) Duhem. Zeitschr. f. physik. Chem. 36, 605 (1901). B

(75) _ PODWGJNE MIESZANINY CIECZY. 85

Azeby modz sprawdzié wzmiankowane pewyzej réwnanie, ﬁaleZy
znaé dla badanych migszanin cieczy précz calkowite] preznosei -ich
pary oraz procentowego ich skladu, jeszcze gestos§é pary kw. octowego
w rozwazanej tempevaturze oraz przy odnosnem cisnienin. Wielkosei tej
nie potrzeba jednak bezposrednio samemu oznaczaé, gdyz daje sie ono wyli-
¢zy¢ z nastepujacego wzorn interpolacyjnego, wyprowadzonego przez Wil-
larda Gibbsa? zpomiardw, dokonanych przez Bineau?® Play-
fairai Wanklyna® Horstmanuna? oraz Nanumanna ¥ a mia-
nowicie :

2,073 (D—-2,078) _ 3520
(4,146—D)  ~ t. - 273

(15) logyo - logy, #,—11,349.

W réwnaniu tem oznaczaja: D—gestosé pary kw. octowego, p, — jej prei-

nosé, t—temperature. Dla wiytku praktycznego wzér (15) zmodyfikowal
Gibbs jeszcze w sposdb nastepujacy:

1000 (A—1) 3520

(16) L=log,, @—Ay = Lo

-+ logy 9y — 8,349.

7 tego wzori wylicza sie bezposrednio wielko$é I, a nastepnie w zestawio-
nej przez G-ib b sa tablicy interpolacyjuej odszukuje dla danych L, odpo-

. . . - D "
wiadajgee im wartosei A = 55~ » Drzyczem D, =2,073.
1

Dla upewnienia sig o stopnin dokladnosci danyeh wyliczonych w ten
sposéb, poréwnalem je z najunowszemi i przypuszezalnie najstaranniej-
szemi pomiarami gestosei pary kw. octowego, dokonanemi przez Rawsaya ‘
i Younga® Z pordwnania tego okazalo sig, iz dane Ramsaya zga-
dzaly sie z wielko§ciami, otrzymanemi z rachunku w granicach muniej wigcej
jednego procentu, co najzupelniej wystarczalo dla moich celdw.

Chege wszakze stosowaé wzory G-ibbsa, nalezato znaé pr6ez tempe-
ratury jeszeze preznosé czgsciowy kwasu octowego W rozpatrywanych mig-
szaninach, gdy tymezasem z moich pomiaréw wiadoma byla tylko calkowita
preznosé tych mieszanin oraz procentowy sklad ich pary. Wobee tego po-

1) Gibbs. Amerie. Journ. of Seience (3) 18, 277, 871 (1879

2} Bineau. Compt rend. 19 (1844 Ann. Chim. phys. 18, 226 (1546).

3 Playfairi Wanklyn Trans Roy. Soe, Edinb, 22 1II, £55: Lieb. Ann,
122, 248 (1£62). )

4 Horstmann Berd d Chem. Gesell 3, 78 (1870): ll, 1287 (1878): Lieh. Ann.
Suppl. Bil. 6, 51 (1868). .

5) Naumann Lieb Ann.I55, 335 (1870).

6) Ramsayand Young. Journ, Chem. Soe. 49, 790, 1886.
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stapitem w sposob nastgpujacy: na razie prayjatem, iz kwas octowy posiada
w fazie gazowej podwijna wage czasteczki i wychodzae z tego zalozenia,
«-k{liczylem praypuszezalng wielkosé jego preznosei czesciowej dla kazdej
migszaniny, Wstawiajge te dane do wzoru (16), obrachowalem dla poszcze-
gél}ly.cll_ migszanin praypuszezalng gestosé pary kw. octowego, a z lej pono-
waie jej preznosé czgseiows. Tych ostatnich wielkogel cignien uzytem do
powtirnego wyliczania gestosei par, z ktérych pomocs otrzymatem juz wielce
do prz'iwdy zblizone preznosei czesciowe, bowiem przy dalszem powtarzaniu
bowyzszego rachunku zmienialy sie one zaledwie o dziesigte czescei procentu.

do0

2 123 22 223 G PR 7% L

a7 a4 29 o

> Aole ke oclonr

Fig. 18, Kwas octowy i benzol. (Sumaryezne preznoded kw, octowego,

' Po.tych oméwieniach przejdzmy do rozbiory danych dogwiadezalnyel
Migszaniny kwasu octowego z benzolem, badane w temperaturze r()u‘ 11?10 i
zywa%y tak malg preznosé kwasn octowego, iz mozliwem 'hylo Js ,uw?’lf;'lj
na 11161.1 ty]l‘m réwnanie (14). Ogélny charakter krzywych Ij;:z“ ( ”b
Eyc.h nugszam.n podaje fig. 18, a zestawienie danych rachunkawéclj ;Ogtf
S$wiadezaluemi tabl. 42, roznigea sig od uprzednich tylko tem, iz dodanoa

icm°®
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w niej kolumne zatytuiowan@:. oW a ga czgst kw. Dehow. Liczby tej
kolumny wyrazaja przecigtng wielkosé czasteczki kwasu octowego w parze
odpowiednich roztwordw, wyliczong ze wzoru (16).

Tabl. 42
Kwasociowy i benzol !). (Preznofei sumaryezne kw. octowega), R
~ t==49 890
|
Waga Roztwdr| Destylat Z pomiaréw Obrach. IIL
A czgstk -
é\:%z‘svu & wag.|% ezast|¥ wag |%czgst P P _ P P _
. 1 2 - H N
kw. oetow. | kw. octow. !

1 8299 | 170, 160 145| 136

2 89.06 £18| 8.6L] 280| 246

3 90.07 504 439 315 274

4 94.75 996! 835, 528 439

5 97.07 13.77 | 11.38] 6.72] 547

6 99.33 20.881 17141 916 7.35

7 100.4 25.35| 20891 1048 | 8.34

8 102.0 35.66 1 29.79 ).5

9 102.5 41.36 | 34,93
10 103.1 43.65| 36.96

11 104.8 65 30| 58.34%
12 105.0 68.01 1 61.25
13 1054 T2.42 66.04

14 1070 88.09| 84.35 120.9
15 107.9 98.51| 97.97 64.3
16 107.9 99.49| 99.31 58,4

a"‘ u‘ D
5 = 0 % = 1.22

Stosunki preznodei mieszanin kwasn octowego z toluolem badatem
w dwoch temperaturach: 70¢ 1 80° 1 dla obu tych seryj pomiaréw przepro-
wadzilem sprawdzenie wszystkich trzech réwnai (12), (13) 1 14). Zatgczone
figury 19 do 25 dajg nam ogdlny obraz tych stosunkéw, a tablice 45 do 48
przynosza zestawienie danych liczbowych, otrzymanych drogg rachunku
z danemi do§wiadezalnemi.

1 Wedlug pomiaréw Eitvisa (Wied. Ann. 27, 455, 1886) Kwas octowy wyka~
2uje w granivach temperatury od 27¢ do 1079 mnie] wiece] podwijng waye csgsteezki. Na-
tomiast Ramsay i Shields Zeitschr £ physik. Chemie [2, 464, 1893} znaleili, iz
w temperaturze od 459 do 700 wielkodé jewo czgsteczki w stanie cleklym jest 3.3 razy wie--
kszg od normalnej. Z drugiej strony Raoule (Ann. Chim. et phis. (6) 2, 77, 18%4), Hent.
sehell (Zeitschr, [ piysik. Chemie 2, 308, 1888) oraz Bec km ann (Zeitsch. t. physik
Chemie 2, 729, 1885) podajg jednozgodnie, iz w reziworach henzolowyeh kwas vetowy za-~
chowuje podwdjng wielko&é ezgsteezki nawet w najwigkszyeh rezeiefiezeniach W tym wzgle~
dzie porownaj jeszeze badania Nernsta Zeitselr. I physik. Chemie, 8, 132, 1841},

Wage ezgsteczki benzolu w rozstworach kwasu oetowege znalazt Beckmann
Zeitschr, f. physik. Chemie 2, 734, 1888) nurmalng.
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Fig. 19. Kwas octowy i toluol w temp. 69,94°.

(Sumaryezne preznosei kw, oetowego).

*—s\“\e\& _

"‘/

7

.

1 | 1 )

28 aé 29 7

m— %/a/c Aar adp«r

Tabl. 43. Kwas oetowy i toluol w temp. 59,940
(Samaryezne preZnodei kw. octowego,)

FEa
2k J Roztwér Destylat % pomiaréw Obr ach: IL.
M :; g i | I i
ig-snB- % wag.f%czasﬁ %wag.]%gzqst A ! P, ! = P, P, -
=~ |kw. octowego kw. octowegn !
1 7769|8151 172] 19351 210,71 17.5] 1929 210.4
2 14.22] 14.08| 305 1861 | 216.6| 33.0| 1845 | 2175
3 FANES 1 20.87) 465 176.2) 22271 49.5| 173.9| 2u3.4
& 25.63 1 BT.81 167.3| 225,10, B5Y9.9| 1655 9954
5 P30.821 693 155.7| 225.0] 60.8] 156.1] 225.9
5 ho B399 T82| 1452 223.4| TT.A 1 1472 2243
7 | 37.83 370 137.6] 2213 | S1.8([ 1405 2984
5 C40.281 8B2 13071 218.9| BAT| 1844 920.1
9 51. 44821 5.7 1178 2185 U2.7| 121.7| 2144
19 ¢ 68.79 150241 103.01 101.9| 20491 100.8| 1047 v05.5
11 | 76.90 56.61 | 110.8| 848] 195.6| 108.7] 85.1] 193.8
12 | 87.50 S B8.TT| 1205 | 548 175.3| 1205 i b2.0] 172.56
Ty= 260, Ty=— 3385, 5 = 0,508, 5+ = 0.714.
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Fig. 20, Kwas octowy i toluol w temp. 69,949,
(Preznoset pojedyriezych czysteezek kw. octowego)
oo \&-‘\—:-\.@\e\* - -
N . e \
. e ‘C\\ e
56| e R . .
.. S G
00 | .
Jo | \\‘x\
W—#jffj:i‘_.u—““"" - e
‘e "'_-(,I;"“N-;,l; 3 T P eh e
e SHole o el
Tab. 44.  Kwas octowy i toluol w temp. 69. 94°,
(Prgznodei pojedynezych czgsteczek kw. outowego)
Roztwor Z pomiaréw Obrach IL
Nr. | ¥ wag. [fg’ crgst. i P ? P P
| emcoom | B | M | ® S I
I k15| 618 | 927 | 1935 | 2028 | 9.9 | 1903 | 2002
2 | 951 1382 | 137 186.1 | 199.8 16.2 | 18107 197.2
3 17.85 | 2498 | 17.9 176.4 | 194:1 20.0 | 17251 1925
4 2534  34.27 | 204 167.3 | 187.8 215 167.5 | 189.0
5 34.69 | 4469 | 23.0 155.7 { 178.7 227 161.7 | 1844
G 43.15 ¢+ 53.76 ’ 24.6 145. 1659 8 23.9 1339 | 1778
7 48.96 © 59.56 | 25.8 137. b | 163.5 24.8 146.8 | 1716
8 58.95 1 0432 264 130.7 | 157.1 25.6 139.0 | 164.6
] 62.38 © 71.86 | 27.7 117.8 | 1455 27.2 1224 1 1496
10 71,14 1 79.12 | 299 1019 | 131.1 28.9 100.3 | 120.2
11 7891 | 85.14 | 30.5 84.8 | 115.3 30.6 77.2 1 107.8
12 88.79 | 92.33 | 819 54.8 ~ 36.8 32.9 43.1 76.0
ay . az-
gh =04 =14


GUEST


iom®

90 J. ZAWIDZKI. (80) (81) POUDWOINE MIESZANINY CIECZY. 91

nH w)s, WA i G = B ) )
Fig. 22. Kwas octowy i toluol w temp. 50,05"  (Sumaryezne preznosel kw. octowego.

Fig. 21. Kwas octowy i toluol w temp. 69.94°, -
(Presnoéei podwojnych ezast. kw. octowego:) - DN b
o S =~
\ \\ ]
50
Aoal
S| \‘\\ .
> .
\\ . -t
rag | /,-" ‘\\
- \\
S0l ,."/ “\‘
Pab. 45. Kwas octowy i toluol w temp, 69.94° (Preznofei podwdjnych ezgst. kw. octowego.)
_ _ 04 i | I | | [ | i | A
Roztwoér 2 pomiaréw obraeh IIL 27 2 23 7 5 i o T} X7] »
Nr % wag. ’ 9 czast. A . . 3 3 x ————— Mole fer celow )
2 (0H, CO0H) S i
L o — Nk Tab. 46. Kwas octowy i toluol w-temp. 80.05°. (Sumaryezne preznesei kw. octowego.)
3.25 7 202 _
3 st 16.6 5038 ‘ £.5, | Roztwor Destylat ; Z pomiaréw ! obraech IL
i 1425 28.3 208 9 Nr, S EZS xwag % cxystly wag.|w erast) i
H 20.6& 373 203.1 | CREF [FTIEFems g wag s ‘ Pl B | = t P | B
5 ‘l 58,97 66 0.9 | kw.octow | kw, octow
[ I 36.80 837 197.6 L 1oy e
7 Poha 58.1 1958 3 B} iy s
8 53.95 618 191.9 3 139,
9, 6238 7.6 185.6 4 s
o} 7114 73.8 176.8 M >
1 7891 1 7424 80.30 KN 166.7 i
12 8879 | 8586 §8.55 883 86.0 1443 h .
13 ] 100 L100 101,0 101.0 0 1010 § 100r8
2 9 102.1 73.91
F) Lo 102.5 S6.16
Lt 102.6 89.76
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92 J. ZAWIDZKL (82)

. ) \ Fig. 24 Kwas oetowy i toluol w temp. 80.05% (Preznosei pedwijnych cztst. kw. octowego.)
Fig. 28. Kwas octowy 1 toluol w temp. 80.05% (Prezno§é pojedyneszych cagst. kw, sctow.)

300 _
3co —-
0| -
. .
20 |- N =
‘\
vSe | \\‘\._ -
\‘\‘
té0 | \‘-\ -
.
.
So L ~
o PSS o wemnt \\
PURT Lo - \‘_ o
. LA Sl ! i | ] | )
o] ! ; lo ' 13 tlzi a7 a'y ; ‘ 'ﬂ “ “ ” a af a7
rd ar az 43 a 2 2 ] in
s Mole o ool Al b oclou
Tab. 48.
Tab. 47. Kwas octowy i toluol w temp, SU.05% (Preznodei pojedyiesyeh czgst. kw., octow.) Kwas octowy i teluol w temp. 80,030 (Preznosei podwoinyeh czysteezek kw. octowego.)
Roztwaor Z pomiarow "0V rach IL Roztwér l Z pomiardw Obraech I
Nr. % Wag. l % czyst. P B, r P P, o Nr. | 9, wag. '“,’n ezgst. ! P P, = 3 P, -
(CH,COOH) i 2 (CH,000H) |
1 414 206.9 18.4 2773 L 414 114 28016 284.6 295.7
2 8.70 2048 23.1 262.6 2 8.70 22.6 2721 275.1 207.0
3 14.26 290.1 30.5 249.0 3 14.26 34.1 2619 263.6 2074
% 2421 279.8 376 2313 [ 2% 21 51.9 2450 243.9 206.1
5 31.04 271.6 404 222.2 5 3104 62.4) 233.4 231.8 293.8
] 38.14 261.2 423 218.9 i 38.14 0.9 2204 219.1 290,56
7 5147 2416 £5.3 196.6 T BLAT 85.2 196.7 1942 280.9
8 66 33 212.6 48,6 167.5 8 66.33 99.5 164.0 1619 264£.0
9 | 9188 120.5 56.1 60.3 9 91.88 129.6 65.3 62.4 195.4
10 9637 §9.3 57.5 333 10 98.37 140.0 31.8 313 17L6
11 9750 80,7 58.1 H.G6 11 97.50 1419 22 22.3 165.5
12 100 59.1 59.1 0 f’
%y o
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Przegladajac powyzsze tablice, widzimy, iz dla podwdéjnych czgsteczek

icm°®

kwasu octowego (patrz tabl. 45 i 48) wielkodei ich cisnien, otrzymane z ra- .

chunku, zgadzaja sie nadspodziewanie dobrze z danemi doswiadczalnemi,
podezas gdy dla czasteczek pojedyificzych (patrz tabl. 441 47) réznice po-
migdzy danemi wyliczonemi a otrzymanemi z pnmiaréw dochodzg czasami
do kilku procentéw. Fakt ten nie przedstawia jednak nic szezegdélnego.
albowiem w danych warunkach temperatury i ciénienia w fazie gazowej
znacznie przewazala liczba czgsteczek podwdjnyeh, skutkiem czego i wszel-
kie bledy, popelniane zardwno podezas pomiardw jak i wyliczed w mniejszym
stopnin dotykaly ich preznosei, anizeli preznosel czgsteczek pojedyhezych.
Nadto w rozpatrywanych przypadkach mégl wywieraé pewien wplyw
ujemny na dokladnosé pomiaréw stosunkowo kritki ezas trwania poszezegdl-
nych destylacyj, a to ze wzgledu nastepujgcego. Ramsay i Young!)
zauwazyli swego czasu, iz podezas Sciskania pary kwasu octowego w ehwili,
gdy poczynalz sig ona skraplaé, ciénienie skraplania zamiast pozostawaé sta-
lem, nieco wzrastalo. Zjawisko to tlémaezyli oni, zakladajge, iz w po-
ezgtkowem stadyum skraplania najprzéd zaczynajg sig skraplaé czgsteczki
podwojne kwasu octowego, a dopiero—gdy cisnienie nieco wzrosnie — cza-
steczki pojedyicze. W zasadzie tego rodzaju zjawiska sy mozliwe, albowiem,
jak to juz G-ibbs ?) zaznaczyl, pray szybkich zmisnach réwnowagi nkta-
dow, zaréwno fizyeznyeh jak i chemieznych natezenia wehodzgeych w gre
energij mogg wykazywaé na razie inng wartosé, anizeli po pewnej ehwili.
Dla przyktadu wystarczy w tym wzgledzie wskazaé zmiany cisnien, towa-
rzyszace zjawiskom naglego rozprezania lub Sciskania gazdw, zmiany na-
pieeia powierzchniowego przy szybkiem wytwarzaniu nowyeh powierzehni
it.d. Na ogol ma to miejsce wowezas, gdy szybkosé ustalania sie réwno-
wagi w danym ukladzie jest znacznie mniejsza od szybkodci dzialania
wpltywoéw zaklocajgcych. A zatem fakt, obserwowany przez Ramsay’a
i Young'a, dowodzi tego, iz stan réwnowagi pomigdzy podwdjnemi a poje-
dynezemi czgsteczkami kwasn octowego utrwala sig powoli i Ze predkosé
tworzenia i rozpadania sig czasteczek zlozonych jest znacznie mniejsza od
szybkosel, z jaks sig one skraplajg. ‘W takim za$ razie jest rzeczg bardzo
naturalng, iz szybko destylujac roztwory kwasu octowego, otrzymamy w de-
stylacie wigeej kwasu octowego, anizeli zawieraé¢ powinna nasycona para
tyeh roztwordw, przyczem dla roztworéw bardzo stezonych (w okolicach
xzy==1) réznice te bgdg widoczniejsze, anizeli dla roztworéw rozeienczonych.

) Ramsay and Young Phil. Mag. (5)23,129,1887; patrz réwniez Ba k-
huis Roozeboom, Die heterogenen Gileichgewichte vom Standpunkte der Phasenlelire,
tom k, 54 (1901). :

%) Gibbs. Thermodynamiscle Studien, str. 320.
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Fig. 25. Kwas octowy i pirydyna w temp. 80.05° (Sumaryezne preznosei kw. octowego).
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Tab. 49, Kwas octowy i pirydyna w tem. 80.03% (Sumaryezne preznosei kw octowego.)

Waga | Roztwir Destylat Z pomiaréw | Obra ch. IIL .
hH czgst. kw.i% wag.\%ezysts wag.}% ezgst P, ) . ‘ P, P, 2

0etoV. | L gctow. | kw. oetow. |
1 $8.39 3 1 2431 280] 430| 149.3 | 1563.6 7.61 1363 |143.9
2 7362 | 6521 647 861 11491 1235 13.9] 1052|1192
3 : i 1550 | 15.45 | 16,10 88.0] 1041 20.3] 85011053
4 ‘ 2490 2407|227 | TL8| 946] 25.01 739 98.9
H 4034 ) 864 $39| 581 920
6 LB 58.70 84.6| 4811 412| 893
7 | 59.98 59,19 8701 8827 328] 91.0
8 | 60.86 | 57.12| T0.80 889 604 312| 916
9 1 70.24] 66.01] 89.20 1040 | 89.4] 16.6]106.1
10 | 7964 | 74.86| 96.74 1282 | 122.1 7.91130.1
11 8151 98.75 153.2 | 148.7 3911526
12 85.80| 99,17 169.6 | 164.6 2.3]166.9
13 90.97 | 99.56 186.2 | 182.4) 1.06]183.5
14 94,56 99.67 196.7 | 193.8 0.5]193.7

&
G=t= -2

Zwazywszy powyisze wzgledy oraz okolicznosé, iz materyal doswiad-
czalny, uzyty do sprawdzenia rownat (12), (13) i (14), pochodzit z dwéch
zrédel zupelnie od siebie niezaleznych, jakiemi byly moje pomiary oraz wzér
interpolacyjny Gibbs a — $mialo mozemy powiedzieé, iz osiagnieta w tych
warunkach zgodno$é rachunku z do§wiadezeniem zupelnie wystareza do wy-
kazania stosowalnosei réwnunia Margulesa do migszanin cial z anor-
malng gestosciy pary 1). )

Mniej zadawalajgce wyniki otrzymatem dla mieszanin kwasu octo-
wego z pirydyng, lecz, jak juz wyzej zaznaczylem, uiyta do doswiadezeii
pirydyna nie byla dostatecznie czysta, wobec czego i wykonane z nig po-
miary nie mogy roscié pretensyi do zbytniej Scistosci.

Badania Gardnera?) i André?) wykazaly, iz pirydyna wcholzi
w nietrwale polaczenia chemiczne z kwasem octowym. Z zachowania sig
migszanin obu tych eial podezas destylacyi prazerywanej wywnioskowal naj-
przéd Gardner, iz tworzy one zwigzek chemiczny, odpowiadajacy wzo
rowi: 2 C.H; N, 3 CH,CO0H. Ma on wykazywaé staly punkt wrzenia
139—140°9, lecz podezas destylacyi rozklada sig ezefciowo, a w stanie gazo-

') Stusznoié prawa Henry'ego dla obu rodzajéw czgsteczek kwasu octowego
w rozelefezonyeh roztworach benzolowyel wykazat juz dawniej N ern's t (Zeitsehr, [ physik.
Chemie 8, 132, 1891).

) Gardrner, Ber. d. d. Chem. Ges. 23, 1587 (1890).
¥ André, Compt. rend. 125, 1187 (1897 ; 126, 1105 (1898),

(87) ;@p}ﬂr&; MIESZANINY CIECZY. a7

wym zupelnie nie wystegpuje Y. Powyisze obserwacye Gardnera
stwierdzil nastepnie A ndr é, ktéry w dodatkn wyznaczyl jeszcze cieplo two-
rzenia sig omawianego zwigzku (4 5,75 wzglednie 5,9 kal).

‘Wobec tych danych ciekawem bylo sprébowaé, czy réwnanie Mar -
gulesa da sig zastosowaé i do tego z}ozonego przypadku, w ktorym, procz
anormalnyeh gestodel pary, wchodza w gre Jjeszeze dziatania chemiczue.
7 punktn widzenia termodynamiki nie zachodzila w tym wzgledzie zadna
watpliwo$é, tembardziej iz pomiary Gardnera wykazaly, Zze zwigzek
2GH; N, 3 CH;COOH nie istuieje w fazie gazowej. W istocie tez badania
moje, ktéryeh wyniki przedstawia zatgezona fig. 25 oraz tablica 49, stwier-
dzajy slusznoi¢ wnioskéw termodynamicznych. '

‘Wrawdzie szeregi liczb, otrzymane przy pomocy wzoru (14) dla prez--
nosel ezesciowyeh i calkowitych, zgadzajs sig niezbyt dobrze z danemi wy-
liczonemi z do$wiadezen, leez trudno bylo oczekiwaé lepszej zgodnosei raz
wobec tego, ze uzyta pirydyna nie byla dostatecznie czysta, a nastepnie ze
wzgledu, iz wykazuje ona gestosé pary znacznie wiekszy (prawie o G%) od
teoretyeznej V. .

4. Zestawienie i przeglad dotychezas zbadanych
migszanin eieczy.

Na zakonezenie niniejszej pracy podaje zestawienie mieszanin cieezy,
ktoryeh stosunki preznosei pary zbadano przynajmniej w ogslnych zarysach.
Nie jest ono zbyt dokladne, gdyz uwzglednialem prawie wylaeznie badania,
specyalnie poswigcone tej kwestyi, pomijajac z konieecznosei licane obser-
wacye przygodne, rozrzucone w pracach eksperymentalnych z dziedziny
chemii organicznej. Pomimo tego zgromadzil sig W ten sposob dosé obfity
materyal faktyezny, by mddz wyciaggnaé zen pewne ogdlniejsze wnioski.

‘W zalgczonej tablicy 50 wymieniono w kolaumnie drugiej odnogne kom-
binacye cieczy, prayczem nazwy cial asocyowanych w stanie cieklym wy -
drokowano kursywem, w kolumnie trzeciej tejZe tablicy podano nazwiska
uczonych, ktdrzy owe migszaniny cieczy badali wraz z odsylaczami, odno-
czgcemi sig do wykazu literatury.

) Gestosé pary pirydyny znalazt Theniuns (Dissertation, Gottingen 1861) réwns
2,916 zamiast 2,736, odpowiadajgeyeh normalnej wielkodei jej ezasteeski.

Prace mat.-flzyez. f. X1II. 7
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Tabl. 50.
N MIESZANINY. OBSERWOWALL

1. Krzywa preznosei I-go typu.

1.*¥ Woda i alk. metylowy

2% . alk, etylowy (maxim?)

3.¥ .. gliceryna

4.* . kwus octowy

3% ., kwas propionowy

6.% ., uceton

TR Alk. metylowy i eter

8 . i toluol

9, Alk. etylowy 1 alk. metylowy
0., alk. propylowy
Lx ., " aceton
i2* ., . eter
13, ., " amylen
1L, - toluol

15.  Alk. propylowy i alk. tzobutylowy
1 - N octan etyla
17. Alk dzopropylowy i ehloroform
18, . " toluol

19, Alk. fzobutylowy i jodek etylu
20, . , benzol

21, -, ,, ‘metaksylen

22, Ak, amylowy i toluol
23, Kuwas octowy i CS,

24 . henzol
25.%  Aceton i eter

286, o octan etylu
27, - e,

28. . bromek etylu
29 3 jodek etylu
03, - benzol

21 Haywood, 27 Konowalow,
52 Dupré,

91 Haywood, 27 Konowualow,
50 Magnus, 51 Dupré i Page

19 Gerlach.

97 Konowaltow, 53 AMenkrott,
38 Roscoe.

97 Konowalow.

10 Carveth, 21 Haywood, 41 Taylor

22 Haywood, 30 Ryland.

39 Ryland. )

22 Haywood, 53 Aldenkrott,

39 Ryland

91 Haywood, 42 Thayer,

13Dalton 21 Haywood, 32 Pet-
tit, 42 Thayer. :

20 Guthrie,

39 Ryland, 54 Wulf,

H iR
i )
3 1

k] 3
’ ”

bR} b3}

39 Ryland, 48 Zawidzki,

12 Haywood, 39 Ryland,

39 Ryland

21 Haywood, 89 Ryland.

39 Ryland,

” tl

14 Ebersoll, 22 Haywood,
39 Ryland.
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(89)
31. EBEter i chloroform
32. bromek etylu
33, ,  Dbenzol
34. Octan etylu i chloroform
35, 5 5 benzol
36. Dwusiarek wegla i CCl,
37. " ., jodek etylu
38. . .,  benzol
39. Czterochlorek wegla i chloroform
40, » . benzol
41, 2 » toluol
42.  Chloroform i bromek etylu
43, . _Jjodek etylu
44, s benzol
45, o toluol
46. Jodek etylu i bromek etylu
47. . .  benzol
48, Jodek izobutylu i benzol
49, Bemnzol i heksan
50, - tolnel

-
—

® =

o Ot et Ot Ot T e
=3 H

=

31
&

o
o

el

2. Prostoliniowe krzywe preznesei.

Czterochlorek wegla itoluol
Chlorek etylenu i henzol

Bromek etylenu i bromek propylenu

Chlorek metylu i CO,
Chlorek benzolu i benzol

. ” toluol
Bromek Denzolu i benzol
. " toluol

8. Maxima preznosei

Wode i alk, propylowy

» 5  tzopropylowy

20 Guthrie, 25 Kohnstamm,
39 Ryland.

39 Ryland,

22 Haywood.

39 Ryland.

EH) 2
7Brown,

39 Ryland.

6 Brown, 10 Carveth, 39 Ryland

21 Haywood.

22 Haywood, 24 Kohnstamm
29 Lehfeldt, 30 Linebar-
ger, 48 Zawidz ki,

29 Lehfeldt, 39 Linebarger

39 Ryland.

?

30 Linebarger, 30 Ryland,
22 Haywood, 30 Linebarger
20 Guthrie,

39 Ryland.

" »

45 Young iJackson.

44 Young.

29 Lehfeldt,
48 Zawidzki
[t 3

23 Hartmann
30 Linebarger

bAd %
n »
» 2

21 Haywood, 27 Konowalow,
33 Ramsay, 39 Ryland,
49 Pierre et Puchot.

15 Erlenmevyer, 81 Linnemann
39 Ryland.
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60. trdjmetylkarbinol
61. alk, ollylowy
62, ,  fenol
63. ., kwas mastowy
64. . chloral
i1 .+ pirydyna
66, Alk. metylowy i aceton
67. ., u octan metylu
68, , octan etyln
69. " €el,
0. . chloroform
71 s jodek etylu
72. ,, jodek izobutylu
[ . bromek etyln
T4 ’ s cyanek metylu
., 1 benzol
76, Ak, etylowy i octan etylu
1. " CS,
78 , CCl,
79. s . chloroform
30. ' bromek etylu
81. jodek etylu
82, % Jjodek izobutylu
83. ' cyanek metylu
84, . benzol
8. . » toluol
86, Alk, propylowy i jodek etylu
87. . jodek izobutyln
88, ,, ' benzol
89, » toluol
90.  Alk.. izapropylowy 1 octan etylu
91, » Cs,
9., " jodek etylu
9., 3 benzol

J. ZAWIDZKI.

(H0)

S Butlerow.

28 Konowatlow.

50 Schreinemakers

97, 28 Konowatlow, 39 Ryland.

11 Christensen

18 Goldschmidt, 48 Zawidzki,

21 Haywood, 32 Pettit, 39 Ry-
land,

39 Ryland.

» »

21 Haywood, 43 Thorpe.

21 Haywood, 32 Pettit, 59 Ry-
land. :

6 Brown, 29 Ryland,

39 Ryland.

ki 1 -

46 Vinecentet Delachanel,

22 Haywood, 39 Ryland.

39 Rylaund

3 Alluard, 5Berthelot,
TBrown, 39 Ryland

21 Haywood.

21 Haywood, 32 Pettit, 30 Ry-
land, 42 Thayer,

39 Ryland,

tH 1)

1? EE]

46 Vincent et Delachanel.

21 Haywood, 29 Lelhfeldt,
39 Ryland, 42 Thavyer,
534 Wolf.

29 Lehfeldt, 39 Ryland,
54 Wulf,

39 Ryland

’ »”
. N
3 s3
; ”»
«
: L]
] 3
2 2
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95. Ak, izobutylowy i bromek etylenu 39 Ryland
96 ’ . jodek izobutyln "
97, 5 toluol " s
98.  dlk. amylowy i bromek etylenu ’ "
99. ' jodek izobutylu
100, s ortoksylen .
101, s metaksylen ”
102, ., . paraksylen -
108, Alk. allylowy 1 benzol "
104, . toluol I "
105,  Kwas octory i toluol " 48 Zawidzki
106. " s meteksylen . s
107.  Kwus muslowy i bromek benzolu .
108. deeton i octan metylu s »
109. 3 Cs, " . 48 Zawidzki
110.  Octan etylu i CCly 48 Zawidzki
111, » 5 Jjodek etylu 3 Ryland, 48 Zawidzki.
112, - 5 C8y 7Brown, 34 Ryland
113, Octan metylu i C8, 39 Ryland,
114, Eteri C8, 3 Alluard, 20 Guthrie, 34 Re-
. gnault, 39 Ryland,
115.  Metylali CS, 48 Zawidzki.
116. Dwusiarek wegla i chloroform 20 Guthrie, 39 Ryland
117. » ,, - bromek etylu 39 Ryland.
118. Cuterochlorek weglaijodek etylu 48 Zawidz kil
4. Minima preznosei.
119, Woda i HCL 4 Bineau, 12 Dalton, 835 Ros -
coe-Dittmar.
120. . HF1 36 Roscoe,
121,  IBr ” . 4 Bineau
122, ,, HI " » . »
123. IINQ, 4 Bineau, 12 Dalton, 35 Roscoe-
: Dittmar 36 Roscoe.
124,  ,,  H80, 36 Roscoe
125, " HC10, ” 5
126, ” Fwas mriwkowy 27 Konowatow, 38 Roscoe.
127. Pirydyna i kwas mréwkowy 1 André, 17 Garduer, o
128. » Fwas octowy 5o " » 48 Zawidz-
129, - Fwas propionowy w ow 5 » [ki.
130, Trzymetyliak i kwas mrbwkowy 2,
131, » kwas octowy w »
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21 Haywood, 39 Ryland,
42 Thayer, 48 Zawidzki.

133. " octan metylu 39 Ryland.

134. Eter 1 HCL 16 Friedel, 26 Kuenen,

132, Chloroform i aceton

Literatura. (1) André, Compt. rend. 125, 1187 (1897) destyl. — (2) André,
Compt. rend. 126, 1105 (1898) destyl. — (3) A1l war d, Ann. Chim, phys. (&), I, 243 (1864),
temp. wrzenia.—(4) Bin e a v, Ann. Chim. phys. (3), 7, 257 (1843) destyl.— (5) Berthelot,
Compt. rend. 57, 430 (1863) destyl. — (6) B r o w n, Journ. Chem. Soc. 35, 547 (1879) desiyl.
i temp. wrz. — (7) Br o wn, Journ. Chem. Soc. 89, 517 (1881); Chem. Centralbl. I3, 6 (1882)
destyl. 1 temp. wrz. — (8) Butlerow, Zurnat rusk fiz. chim. obszez. 1871, 155; Lieh. Ann.
162, 229 (1872) destyl. — (9) Chancel, Lieb. Ann. I5], 298 (1869). — (10) Carveth
Journ, of phys. Chem. 3, 193 (1899) temp.wrz. — (11) Christen sen, Journ of. phys:
Chem. 4, 585 (1900) temp. wrz. — (12) Dalton, patrz Berzeliu s, Lehrbueh der Che-
mie, 5-e Ausg. {, 512, 780 (1843) destyl. — (13) Dalton, Sehweigg. Jonrn. 28, 363 (1820)
temp. wrz. — (14) Eb ersole. Journ. of phys. Chem. 5, 239 (1901) temp. wrs. — (15) E r-
lenmeyer, Lieb. Ann. 126, 307 (1863) destyl. — (16) Friedel, Bull. Soc. Chim. (2)
24,160 (1875) prein. — (17) G ardner, Ber. d. d. Chem. Gres. 23; 1587 (1890) destyl, —
(18) Goldsehmidt und Constam, Ber. d. d. Chem. Ges. 6, 2976 (1883) dest]/l‘ —
(19) G e rla ch, Zeitschr. f. analyt. Chemie, 24, 110 (1885); Chem. Industrie 1884 temp, ;orz~
(20) G uthrie, Phil. Magazine (5) I8, 495 (1884) prein. — (21) Haywood ’Joun{. of
phys. Chem. 8, 317 (1899) temp. wrz, — (22) Ha y w 0 0 d, Journ. Amer. Chem. :Soc. 21, 994
(1899) temp. wrz. — (23) Hartma o n, Commun., Phys. Laborat. Leiden, N 48 (1’83‘?!3)
prein, — (24) Kohnstamm, Zeitsehr. f. physik Chemie, 36, 51 (1901) pregn. — (253
Kobhnstammund Van D alfsen, Proceedings Akad. the Amsterdam, 4, 156 (1901)
prevn. — (28) Kuenen, Zeitsehr. f. physik Chemie, 37, 485 (1901) prezn. — (2’7‘) Kono-
walow, Wied Ann. 14, 34 (1881) presn. — (28) Konowatow, Ob uprligogti parow
rozprawa, Petersburg 1884, prein. — (29) Lehfeld t, Phil. Magazine (5) 46, 307 (1895:
(5)46, 42 (1898) pren. — (30) Linebarger, Journ of American Chem. Soe. i7 615 b“(;('l
(1893) prein. — (31) Linnemann, Lieb. Ann. 136, 40 (1865) destyl. — (32) 1; e t,t it
Journ. of phys. Chem. 3, 349 (1899) temp. wrz. — (33) R amsa yand Young, Proc
Chem. Soc. 1889, 191, prein, — (34) Regn a ult, Mém. de ’Académie de France 2’6 715
(1862) pregn. — (35) Roscoe und Dittmar, Lieb, Ann. 112, 327 (1859) deatyi. — (36)
Roscoe, Lieb. Ann. U6, 203 (1860) destyl. — (37) Ro s ¢ 0 e, Lieb. Ann. 121, 353 (1861)
destyl. — (38) Roscoe, Lish. Ann. [25, 319 (1892) destyl. — (39) R yland An{cric Chem,
Jour. 22, 384 (1899) destyl, — (40) Se hreinemakers, Zeitsehr f. iyhysik. (:‘,hemie
35, 459 (1900) prein. - — (41) T ay1 o1, Journ of phys. Chem. 4, 290, 354, 674 (1900) presn.—
(42) Thayer, Jour. of phys. Chem. 3, 36 (1899) temp. wrz. — T hor p e, Chem. S‘oc.
Ju_urn.'35, 54% (1875) deseyl. — (44) Y oun g, Journ. Chem, Soe. 75, 679 (1 899)’temp. wrz, —
145) Young and J ackson, Journ. Chem. Sue. 73, 922 (1898) temp. wrz — (46) Vincent
et Delachanel, Ann. Chim. phys. (5) 20. 207 (1880) temp. wrz — (47) Wanklyn
Proceed. Roy. Soc 12,534 (1863) destyl, — (48) Zawidzk i, Zeitsehr. f. physik. Chemie
35,129 (19(30? prein. — (49) Pierre et Puehot, Ann. Chim. phys. (4) 25, 2.36 (1872)
destyl. — (50) Maguus, Pogg. Anu. 38, 481 (1836) destgl prein. — (51) Dupré und
Page, Pogg. Auwn Ergiinz. Bd. 5, 221 (1872) temp wrs. — (52) Dupré, Pogg. Ann. 148,
3:2:;2’2.2)“2;1: ;ﬂrz. —H(.’)t:-l) .;&31 denkrott, Symbola ad destillationem frachio;atum aeeu-
A ndam collata. Disser. Bonn. 1865. — (5 V ulf, pitrd q is
der fractionierten Destillation. Di&sert.ogzérlliiblaéiﬁ& OB WL P Beitrige sur Konninics
* Krzywe preznodei pary migszanin cieezy oznaczonye ia VAR
zblizajy sie do krzywych, wykzbzuj;:yeh maximuym prginuéé‘(h ginadi, kssdton swyn
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7 powy#szego zestawienia widaé przedewszystkiem, iz dotychcezas nie
zdotano wykryé ani jednej takiej pary cleczy, ktoérej krzywa preznosci wy-
kazywala by wigeej nad jeden punkt szezegélny (maximum lub minimum).
Wobec tego przypuszczenie O stwaldaV, wysnute przezei z rozwazania
mozliwyeh komhinacyj krzywych preznosei czedciowyeh, a orzekajace, iz
w pewnych szczegélnych przypadkach krzywe preznosel catkowitych moga
wykazywaé wigkszg (nieparzysty) licabe punktéw szezegolnyeh, wydaje sig
d0§é nieprawdopodobnem; natomiast przeciwne twierdzenie Van der
Waalsa?, stanowiace jedng z konsekwencyj jego teoryi powierzchni w,
iz ,krzywe preznosei pary jednorodnych mieszanin cieczy moga wykazywaé
tylko po jednem maximum wzglednie minimam®, zyskuje na wadze. Wpraw-
dzie W ostatnich czasach mial wykazaé Caubet  spolistnienie maxi-
mum i minimun w krzywych preznosei gazowych mieszanin 80, z CH, Ul
Wykreslajac wszakze z jego danyeh izutermy | reinosel pary dla kilku roz-
nych temperatur, otrzymalem, zamiast dwoch, 4, 5, a nawet i 6 punktéw
szezegolnych, co zdaje sie dowodzi¢ tylko niezbyt wielkiej Scislodci odnos-
pych pomiaréw, dokonanych metods statyczng. 7 tego tei wzgledu
uwazam wnioski, wyciggniete przez Duhema % z dodwiadezen Caubeta,
a wymierzone przeciw Van der Waalsowskiej teoryl powierzchni - za
przedwezesne. ’

Rozwazajac charakter substancyj, wehodzgeyeh w sklad mieszanin’ wy-
szezegolnionyeh w tablicy 50, dochodzimy mimowolnie do wniosku, iz eiala
asocyowane wykazujg niexaprzeczous tendencye do wytwarzania maxinium
preznosei pary. Wprawdzie nie mozna twierdzié ogolnie, by tylko migsza-
niny ecial asocyowanych dawaly maximum preznosci (patrz Ne 110 do 118)
lecz twierdzenie przeciwne, iz dla tyeh cial moina zawsze znaleZ¢ tempera-
ture, w kiérej wykazujg one widoczne maximum preznosci, zdaje sig by¢
blizkiem prawdy. :

Dalej co sig tyczy krzywyeh, wykazojacyeh minimum preznosei pary
to najprawdopodobniejszem wydaje mi sig przypuszezenie. iz wystepujg one
tylko w mieszaninach cial, oddzialywijacych na sig pod wzgledem chemicz-
nym, Najwidoczniejszem jest to dla zbadanych przez Andrego mig-
szanin trzymetaliaku 7 kwasem mréwkowym i octowym. N asycajac w Dis-

1) Ostwald, Lehrbuek der allgenivinen Chemie, 2-¢ wyd. 3, 519, 623 (1899). . P1zed
Ostwaldem dopuseit Nern st (Theoretisclie Chemie, 99, 1893) mozliwosé jednovzesnego
wystepowania maximum i minimum prezuosel pary, ktérej to mozliwosei O stw ald zupelnie
nie uznaje. W tej kwestyl poréwnaj jeszeze rozprawe polemiczng Kohnstamma
(Zeitschr, f. physik. Chemie, 36, 41, 1901). )

3 Caubet, Compt. rend. 131, 108 (1900).

% Vander Waals, Zeitsehr, f. physik. Chemie 5, 148 (1890,

4 Duhem, Zeitsehr.{ physik. Chemie 36, 605 (1901).
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kiej temperaturze kwas mrd-wkowy lab vebowy mebylinkiem, otraywal on
krystaliczne polaczenia, ktérych sktad odpowiadal wzorom: 5§ HCOOH,
2 (CH), &, waglednie 4 CH,COOH, (CH,),N. Zwigzki te wykazywaly stale
punkty wrzenia, a poedczas destylacyi zardwno pod zmniejszonem (16 mm.)
jak i atmosferycznem cisnieniem n e zmienialy swego skladu, chocia w fa-
zie gazowej okazaly sie zupelnie zdysocyowanemi. Podobniez kwasy, wy-
mienione pod M 119—125 dajg z w dg w nizkich temperaturach krystaliczne
wodziany, a procesowi rozpuszczania sig towarzyszy wydzielanie sie znacz-
nyeh ilosci ciepls. Tak samo przy zmieszanin pirydyny zkwasami tlusz-
czowemi (Ne 127 do 129) wytwarza sie niemata ilodé ciepla ze wagledu, iz
W pomienionych migszaninach mamy do czynienia z cialami o przeciwleglym
charakterze chemicznym, mianowicie z jednej strony ze slabemi zasadami
(woda, pirydyna, trzymetyliak), z drugiej za$ z kwasami; wytwarzanie sig
w tych warunkach polgczen obojetnych (soli) nie powinno nas weale dzi-

wié. Fakt za§, iz dla wielu migszanin tego rudzaju stwierdzono przesuwa- .

nie sie minimum preznosei pary wraz z temperaturg (Roscoe, Konowa-
Yo w) bynajmniej temu nie przeczy. Jesli bowiem dana reakeya chemiczna
bedzie zachodzita z wydzielaniem, wzglednie pochtanianiem ciépla, to wraz
z obnizeniem temperatury ukladu 4, B.> 4, B, jego réwnowaga prze-
sunje sie na korzys$é waglednie niekorzy$é zwigzku A,B,, a jednoczesnie
i minimum preznosei pary zarysuje sie bardziej lub mniej wyraznie i prze-
sunie sie cokolwiek ku §rodkowi, wzglednie ku koncom krzywej preznosei,
jakto np. zupekie wyraZnie wida¢ dla zbadanych przez Konowalowa
migszaninach kwasu mréwkowego z woda.

‘Wytwarzanie sig zwigzkow chemicznych pomiedzy c¢hloroformem
a acetonem i octanem metylu (Mo 132, 133) wydaje sig pozornie do$é mie-
prawdopodoboem?), jednakze przy migszaniu chloroformu z acetonem skon-
statowalem bardzo znaczne podniesienie sig temperatury. Wreszcie co sie
tyczy migszanin eteru z kwasem solnym (Ne 134), to istnienia chemicznych
dzialan pomigdzy temi cialami dowiédl Friedel drogg wolumetryczng.
Stowem dla wszystkieh mieszanin, wymienionych pod X 119—134, daje sie
wykazaé prawdopodobiefistwo powstawania w nich . luznych potgezen che-
micznych. . ’

Na zakoficzenie pozostajs nam jeszeze do omoéwienia te migezaniny,
ktoryeh krzywa preznosei catkowitych przedstawia linig prosts. Van der
Waals? dowodzi, iz praypadek ten moze zaj$¢ tylko wowezas, gdy oba
skladniki rozwazanych migszanin wykazuja tez sama preznosé krytyeszns,
Materyal faktyczny, zestawiony przez Kohnstamma ® na poparcie

) Willgerodt (Ber.d. d. Chem. Ges. 14, 2451 (1881); 16, 1585 (1883); Jonrm, f.
prakt. Chem. (2) 37, 361 (1888) otrzymat dwa izometryezne zwiazki acetonn z chloroformem,
dziatajae na ich migszaniny tugiem potasowym.

Y Vander Waals, Constinnitit ete. tm 2, 146.

) Kohnstamm, Zeitsehr. f. physik. Chemie 36, 52 (1901).

. .
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powyzszego-twierdzenia, nie zupelnie je usprawiedliwia, Ze wzgledn jed-
nak, iz Scistosé danych, odnoszgcych sie do cinied krytycznyeh, pozosta-
wia dotychczas wiele do Zyczenia, nie n.ozna w tej sprawie wyrzec ostatecz-
nego zdania.

1V. Zestawienie wynikéw ogélnych.

Ogolne wyniki pracy niniejszej dadza sig strescié w nasltgpuj@cyuh
punktach: ) ’

1® Wypracowano dogodng metodg jednoczesnego wyznaczanla prez-
noéei oraz skladu pary podwéjnyceh mieszanin cieczy.

90 Ytwierdzono do§wiadezalnie véwnanie Duhema- M ar gu-
lesa dla dziewigcin par cleczy z normalng gestoSeia pary, wykazujacych
wszystkie trzy znane typy krzywych preznosei.

30 Podano dowod stosowalnosei réwnania Duhem-Marg ule sa d‘o
mieszanin cieczy z anormalng gestosciy pary i stwierdzono prawdziwosé
tego réwnania w czterech przypadkach. .

4° Wykazano, iz z kilku punktéw poczatkowych i kocowyeh krz_ywe_}
preznosei calkowitych jakiejkolwiek pary cieczy moina z gé{-y ol?hczyc
przebieg tej krzywej, zaréwno jak i przebieg obu krzywycl} pl‘gzn.oé(ﬂ czg-
seiowych oraz sktad pary, wysylanej przez ktérgkolwiek cxekh;. r.mqsza‘mn{g

59 Podano zestawienie migszanin cieczy, ktéryeh stosunki preznosci
pary zostaty dotychezas zbadane praynaj muiej w ogélnych zarysach.

Niniejsze badania doswiadezalne zostaly wykonane z ini(?yatywy pro-
fesora W. Ost walda w Lipskim Instytucie Chemii Fizycznej w prz‘emagu
czasn od pazdziernika 1898 r. do grudnia 1899 1. Me.mu uwielbianemu
nauczycielowi skiadam niniejszem serdeczne podzigkowanie za stalg _okazy:
wana Zyczliwosé oraz pomoc. Réwniez wdzigezny jestem D1 Bredigowi
a szezegilniej Dr. Lutherowi za ich cenne wskazowki i rady.

Ryga. Instytut Politechniezny.
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0 WLASNOSCIACH PEWNEJ CALKI WIBLOKROTNEJ,

Dgqeyeh nogelnieniem dwich wierdzed 2 18ty WIXGW.

NAPISAL

K. ZORAWSKI.

W artykule ,O zachowaniu ruchu wirowege* zajmowalem sig takiemi
ruchami ciagtego skupienia punktéw materyalnyeh, podezas ktérych linie
wirowe skladajs sie z tych samych materyalnyeh elementéw liniowych,
a w szezegolnosei wyprowadzitem wzory, ktdre okreslajy, jak podezas takich
ruchéw zmieniajg sie natezenia wirow. Nadto wyznaczylem calki podwojne,
niezmienne przy wszystkich przemieszezeniach wzdhuz linij wirowyeh. W ni-
niejszej pracy zamiast réwnai rézniczkowych linij wirowych, uwazam uklad
r < n niezaleznych réwnan Pfaffa on zmiennych niezalezuych i okre-
§lam, jak przy przeksztalceniu ukladu Pfaffa zmienia sig pewna catka
r-krotna, odpowiadajgca natezenin wirn, a takze zajmujg sig wyznaczeniem
calek r-krotnych, niezmieunych przy wszystkich przemieszczehiach wzdluz
elementéw liniowych uktadu rownai Pfaffa. Czgdé rachunkéw tej pracy
opieram na pewnym wzorze ogdlnym, wyprowadzonym w ustepie i, a okre-
§lejgeym nieskonczenie male przeksztatcenie jakiejkolwiek calki, rozpqstar-.
tej na r-wymiarows rozmaitosé w przestrzeni o 4 wymiarach. O ile mi
wiadomo, wzor ten w swej zapelnie ogolnej postaci nigdzie dotychezas po-
dany nie zostal. Pierwsze z zagadnien tu wymienionyeh, t. j. okreslenie
zachowania sie calki, odpowiadajace] natezenin wirn i wywodéw z tem
zwigzanyech, wykonywam i bezposrednio za pomocy nieskonczenie malego

1) Rozprawy Wydz. mat. prayr. Akad. Umiej. w Krakowie, t. XXXIX.
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