Z teoryi roztworow.
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8 I

Z sumy dotychczasowych badah kryoskopijnych wyprowadzi¢ sie
dajg nastepujgce wnioski, ktére stajg sie faktami pewnymi: 1. wszelkie
obce cialo obniza punkt zmrazania, wzglednie topliwosci, danego roz-
puszczalnika, 2. obnizenie punktu zmrazania lub topliwosci jest propor-
cyonalne do ilosci obcego ciata w rozpuszczalniku. 3. jezeli w rozpusz-
czalniku bedg dwa, trzy obce ciata, to otrzymane obnizenie punktu
zmrazania lub topliwosci jest rdwnem sumie osobnych obnizen, spowo-
dowanych przez kazde ciatlo z osobna wziete, 4. roztwory maja ogol-
niejsze znaczenie, niz je dotad pojmowano: w punkcie topliwosci ciata
statle w statych dajg réwniez roztwory, a zakrzeptag mase z dwdch ciat
statych mozna przyréwna¢ do zmrozonego n. p. roztworu soli kuchen-
nej w wodzie.

Ze ciata obce, stale obnizajg punkt zmrazania ptynnego rozpusz-
czalnika, na to mamy dzi§ bardzo wiele dowodow; ze jedno ciato state
w drugiem ciele statem obniza punkt topliwosci tego ostatniego, wie-
dziano tez dawno, przytaczano na dowod tego wiele faktow, faktow
jednak oderwanych, nie objetych zadng ogo6lna regutg. Dopiero nowsze
badania pod tym wzgledem rzucity nam wiecej Swiatta, a niniejsza
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moja praca, w ktorej podaje niektére nowe fakta, ma na celu uogodl-
nienie zjawiska i teoryi roztwordw.

W pracy niniejszej chodzi mi gtébwnie o zastosowanie teoryi roz
tworéw do cial statych, o wyjasnienie pewnych faktow, ktore juz
znano, a nie objasniano. Pierwsze prace, wykonane w mysl teoryi roz-
tworéw na metalach, podali Heycock i Neville 1), na statych ciatach
organicznych Miolati 2), lecz zdaniem mojem prace te nie wyczerpujg
kwestyi, gdyz Heycock i Neville operowali tylko ze stabemi roztwora-
mi, a Miolati zbadat tylko trzy mieszaniny, ale w catej rozciggtosci
skali procentowej. Poza temi pracami znano Kkilka faktow, ktére nie miaty
ttdmaczenia, a ktérych ilos¢ moja praca jeszcze powieksza znacznie.

Juz Gay - Lussac i Thenard, a pdézniej R. Wagner poznali fakt,
ze mieszanina statego sodu, topigcego sie w 97,6° i statego po-
tasu, topigcego sie w 62'1°, jest w zwyklej temperaturze atmosfe-
rycznej ptynna. Pan Fr. Dobrzynski 3) podat do wiadomosci fakt, ze
mieszanina mentolu, topigcego sie w 43" | kamfory, topigcej sie
w 175° jest ptynna w zwyklych warunkach temperatury. Ja w ba-
daniach swoich, od diuzszego czasu prowadzonych, znalaztem, ze na-
stepujgce systemy podwojne ciat statych dajg w temperaturze pokojowej
mieszaniny ptynne :

Kamfora + chloralhydrat,
Kamfora 4- kwas chlorooctowy,
Mentol =+ chloralhydrat,

Mentol + kwas chlorooctowy,
Mentol  4- borneol,

Benzofenon + tymol,

Benzofenon + p-Toluidyna,
Benzofenon 4- chloralhydrat,
Benzofenon 4- kwas chlorooctowy,
Borneol 4- tymol,

Borneol 4- kwas chlorooctowy,
Dwufenyloetan + naftalin.

©O N WD
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Niewatpliwie, ze podobnych mieszanin znajdzie sie i wiecej, a tu
zaznacze, ze z powyzszych ciat otrzymujg sie i potrdjne ptynne mie-
szaniny, ktorych nie przytaczam. Ptyny takie otrzymac¢ mozna: 1) przez

*) Joiunal of the chemie, soc. 55, 666.
") Zeitschrift f. physikal. chemie. 9, 649.
3) Kosmos. 1889, 154.
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proste zetkniecie dwu ciat statych, n. p. kawatka tymolu z kawatkiem
benzofenonu, wtedy po uptywie pewnego czasu otrzyma sie ptyn; 2) pre-
dzej dojdziemy do celu przez rozcieranie w mozdzierzu agatowym dwoch
sktadnikéw, przyczem masa z poczatku jakby wilgotnieje, a w miare
rozcierania otrzymuje sie ptyn coraz doskonalszy; 3) przez stopienie za
pomocg ogrzewania dwu ciat statych i oziebienie stopionej masy do 0°,
wtedy sie okaze, ze niektére ciata dajg ptyn tylko w temperaturze po-
kojowej, n. p. naftalin i dwufenylometan, a inne pozostajg ptynnemi
nawet i w 0°.

Badajgc doktadniej te sprawe, okazato sie, ze niektore ciata dajg
ptyn tylko w razie Scisle oznaczonego stosunku mieszaniny, dla innych
za$ stosunek mieszaniny moze sie zmienia¢ w do$¢ rozlegltych nawet
granicach. Skad to pochodzi, dla czego dwa ciata state, nawet i o wy-
sokich punktach topliwosci, dajg nam ni stad, ni zowad ptyn — na to
nie mieliSmy ttbmaczenia, a sam fakt ptynnej mieszaniny sodu i potasu
uwazano za oderwane tylko zjawisko, jako curiosum sui generis, drugi
zas fakt ptynnej mieszaniny z mentolu i kamfory jest chyba nieznany
za granica. Faktu takiego nie ttémaczono, a tymczasem na podstawie
teoryi roztworéw ttdmaczenie podobnych faktéw jest proste i jasne.

Jezeli P graméw jakiegokolwiek ciata rozpuscimy w R gramach
jakiegokolwiek rozpuszczalnika i otrzymamy obnizenie temperatury zmra-
zania lub topliwosci tego rozpuszczalnika réwne C', wtedy obnizenie
spowodBAvane przez 1 gram ciata w 100 gramach rozpuszczalnika wyrazi
sie wzorem

G. R
e — P.100

i nazywa sie, zgodnie z Raoultem, wspotczynnikiem obnizenia punktu
zmrazania lub punktu topliwosci; jezeli wartos¢ e pomnozymy przez
ciezar drobinowy M ciata rozpuszczonego, otrzymamy

Mr=-e.

t. zw. drobinowe obnizenie punktu zmrazania lub topliwosci roz-
puszczalnika, spowodowane przez ilos¢ gramoéw ciata, wyrazong jego
ciezarem drobinowym , rozpuszczong w 100 gr. rozpuszczalnika. Te war-
tosci ' beda dalej uzywane w mej pracy i dla tego podaje tu ich okre-
Slenie.

Skiad mieszaniny mozna podawa¢ w procentach wagowych lub
tez przelicza¢ na procenty drobinowe w sposoéb nastepujacy : jezeli wez-
miemy (r gramow ciata A, ktorego ciezar drobinowy bedzie M— i Gr
graméw ciata 2? ktorego ciezar drobinowy J/', wtedy otrzymamy :
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G : M = m drobin ciata A i
G': M' = n drobin ciala B,

a zaktadajac, ze ryn = 100, otrzymamy

drobin ciata A i 100—z=y%6 drobin ciata B,

8 Il

Bioragc na uwage dwa ciata state A i B, nie dziatajace na siebie
chemicznie, tworzac z nich mieszaniny w stosunkach dowolnych i topigc
takie mieszaniny, otrzymujemy ptyn jednorodny, ktdry mozna rozpa-
trywac jako roztwor jednego ciata w drugim. Jezeli taki ptyn zasty-
gnie, to rowniez nalezy go uwazaC za roztwor zakrzepty, za roztwor
zmrozony i do podobnych mieszanin mozna zastosowaé te prawidia,
ktére zauwazono podczas zmrazania zwyktych roztwordw.

Jezeli zatem z dwu ciat A i B tworzymy szereg mieszanin roz-
maitego skiadu procentowego, to raz ciato A bedzie rozpuszczalnikiem
ciata B, drugi raz odwrotnie, ciato B bedzie rozpuszczalnikiem wzgle-
dem ciatla A. Z teoryi roztworéw wiemy, ze dodajagc do jakiego$ roz-
puszczalnika pewna ilos¢ obcego ciala, obniza sie punkt zmrazania tego
rozpuszczalnika, a uzywajgc ciata stalego za rozpuszczalnik, obniza
sie jego punkt topliwosci; z teoryi roztwordéw zas wiemy, ze obnizenie
to jest proporcyonalnem do ilosci obcego ciata w rozpuszczalniku.

Wychodzac z ciata A, do ktérego kolejno dodajemy pewne, coraz
wieksze ilosci ciata B i oznaczajac temperatury topliwosci podobnych
mieszanin, otrzymamy szereg punktéw a, a, al, a3 ktére zgodnie
z teorya roztworéw powinny wyznaczy¢ linie prostq; odwrotnie za$
wychodzac z ciata B jako rozpuszczalnika, do ktorego kolejno doda-
jemy pewne, coraz wieksze ilosci ciata A i oznaczajgc temperatury to-
pliwosci podobnych mieszanin, otrzymamy szereg punktéw 3, 3', 32,33...
ktére takze wyznaczg nam prostg. A poniewaz stosunki mieszania
zmieniajg sie od 0 — 100% dla obu ciat, przeto otrzyma sie system
zamkniety. obie proste przetng sie w pewnym wspdlnym punkcie.

Graficznie rzecz przedstawia sie w nastepujgcy sposOb: odciete ox
(Fig. 1) wyrazajg sktad procentowy mieszanin, przyczem ilo$¢ ciata A
zmniejsza sie od 0 do x, a ciala B zwieksza sie od 0 do rzedne
oy przedstawiajg temperatury topliwosci owych mieszanin danego ich
sktadu. Punkt topliwosci ciata A lezy w A, a ciata B lezy w punkcie B.
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Odrebne mieszaniny majg punkta topliwosci a, a', a2
wspolny punkt przeciecia pro-
stych P przedstawia najnizsza
temperature topliwosci, jaka
w oglle dwa ciala A i B wy-
daé¢ moga, i wskazuje zarazem
sktad procentowy tej miesza-
niny, ktéra w ogéle daje naj-
nizsza temperature topliwosci.
Dwa ciata A i B nie moga
wytworzy¢ mieszaniny, ktorej
punkt topliwosci lezatby nizej
punktu P.

Rzecz jasna, iz w tem
przedstawieniu rzeczy, zaleznie
od natury wzietych ciatl, poto-
zenie punktow A, P, B moze
by¢ rozne i zmienne, proste
AP i BP mogg najrozmai-
ciej przebiega¢, moga sie pochyla¢ wiecej w jedne Ilub w druga
strone.

Dla zjawisk, ktore powyzej zaznaczytem, potozenie punktu prze-
ciecia prostych jest nader wazne, i na podstawie tego potozenia punktu P
mozemy wyjasni¢, dla czego ciala stale dajg ptynne mieszaniny. Pod
wzgledem potozenia punktu P mozemy odrézni¢ trzy przypadki: 1) je-
zeli punkt przeciecia P. oznaczajacy temperature topliwosci mieszaniny
najtatwiej topliwej lezy powyzej temperatury atmosferycznej ti ti,
w ktérej nasze prace wykonywamy, wtedy dwa ciata A i B wydadza
dla nas tylko state mieszaniny, t. j. topigce sig w temperaturach wyz-
szych od temperatury atmosferycznej; poniewaz w tej pracy chodzi mi
0 roztwory ciat statych w statych, przeto ten przypadek bedzie naj-
czestszym; 2) jezeli punkt przeciecia P zleje sie z temperaturg atmosfe-
ryczna, wtedy dwa ciata A i B wytworza tylko jedne mieszanine, ktéra
przy Scisle oznaczonym skiadzie procentowym, wskazanym przez punkt
P, bedzie ptynna; gdy zas wszystkie pozostate mieszaniny beda dla
nas statem i, ten przypadek mozna sprawdzi¢ na mieszaninach dwu-
fenylometanu i naftalinu; 3) jezeli wreszcie punkt przeciecia P bedzie
leze¢ ponizej temperatury atmosferycznej t,t wtedy dwa ciata AiB
moga wytworzy¢ caty szereg mieszanin ptynnych, ktérych skiad
procentowy moze sie zmienia¢ w rozleglych nawet granicach, a sama
ta rozlegtos¢ granic moze zaleze¢ od temperatury, w ktérej obserwujemy
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dane mieszaniny i moze by¢ wyrazona linijg mn lub m'n' zaleznie od
tego, czy obserwujemy mieszaniny w temperaturze t't', czytez w t"t"
Nie potrzeba juz chyba dodawaé, ze wszystkie mieszaniny wziete w obre-
bie tréjkata APB sa ptynne, a wszystkie poza nim lezace sa state i nie
ulega chyba watpliwosci, iz zdarzy¢ sie moze przypadek, ze mieszaniny
w temperaturze t t dadza roztwdr nasycony, z ktérego po przejéciu do
temperatury t' t' wydzieli sie pewna ilos¢ jednego skitadnika, a pozo-
stata reszta da jeszcze mieszanine ptynng, co tez Kilkakrotnie obser-
wowatem.

Zatem w mys$l teoryi roztwor6w mieszaniny ciat statych powinny
wydac system prostych linij; dawniejsze wyznaczenia tego jednak nie
dajg, dlatego ze wykonywano oznaczenia na nielicznych tylko miesza-
ninach, a przestrzenie miedzy znalezionymi punktami zaokragglano krzy-
wa; dopiero nowsze teorye roztworéw prowadzg do wniosku, ze tu ma
sie do czynienia z prostemi, a praca Miolatiego to potwierdza; dalszym
potwierdzeniem bedzie i niniejsza praca, w ktdrej posuwam rzecz dalej
i bardziej uog6lniam, niz Miolati. Stabe wychylenie prostych mozliwem
by byto wtedy, gdyby dwa ciata A i Wiaczyly sie z sobg z zagesz-
czeniem i gdybySmy oznaczali punkty topliwosci podobnych miesza-
nin zageszczonych. Na to przypuszczenie dotychczas jednak nie posia-
damy dowodow i nalezy je na razie zostawi¢ w zawieszeniu.

Zaznacze jeszcze w jaki sposob mozemy dojs¢ do systemu pro-
stych. Tu mamy trzy drogi: 1) Przez bezposrednie wyznaczenie pun-
ktéw topliwosci dla catego, mozliwie najwiekszego szeregu mieszanin
dwu ciat, ktorych skiad procentowy zmienia sie od 0 do 100%, wtedy
biorac rzecz graficznie otrzymamy proste wraz z ich punktem przecie-
cia. 2) Przez wyznaczenie drobinowego obnizenia punktu topliwosci,
jakie sprawiajedno ciato w drugiem i przyjecie do rachunku znalezionych
wielkosci P i P'; wtedy dla punktu przeciecia prostych, przy skladzie
procentowym drobinowym mieszaniny p-\~P powinno byc¢:

Zakladajac w tym wzorze znajdziemy

a przyjmujac p-\-p 100, wyznaczymy stosunek procentowy drobinowy
tej mieszaniny, ktéra daje najnizszy punkt topliwosci t. j. dla ktorej
proste przecinajg sie¢ w punkcie P. Poniewaz przy wyszukiwaniu war-
tosci P i P' wyznaczono poczatki prostych, przeto przedtuzenie ich po-
winno sie przecig¢ w punkcie, ktéry powinien odpowiada¢ obliczonemu
skfadowi mieszaniny. 3) Mozna i nie wyznacza¢ wartosci P i P', lecz
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p-Z Jjt%
mozna je obliczy¢ z wzoréw van t'Hoffa: F=0,02 i =0,03

w ktoérych T i T' przedstawiajg temperatury topliwosci w skali abso-
lutnej, a W i W przedstawdajg utajone ciepta topliwosci danych ciat;
obliczone wartosci F i F' wstawione w wzor N.F==p'.F' prowadza do
wyznaczenia prostych. Tylko pierwszy sposob daje rezultaty pewne, spo-
soby za$ drugi i trzeci mogg wyda¢ tylko rezultaty przyblizone, a nad-
to sposéb trzeci nie zawsze da sie zastosowaé z tego powodu, ze uta-
jone ciepta topliwosci sa wyznaczane niedokladnie i tylko dla bardzo
niewielkiej liczby ciat.

System linij prostych jest bezposrednim wynikiem teoryi roztwo-
réw, tak ze Miolati uwaza sprawe prostych za przesadzona. Pomimo to
faktow nigdy nie bedzie za malo, tembardziej jezeli te fakta bedg nowe
i bardziej uog6lnione, a co wiecej — ze Miolati w konkluzyi dochodzi
do wnioskéw niezgodnych z prawda. Podaje on mianowicie, ze przebieg
prostych i potozenie punktu przeciecia P zalezy rliauptsahlichi od ro-
znicy miedzy punktami topliwosci obu skiadnikéw mieszaniny i od ich
ciepta topliwosci, ze gdy punkta topliwosci obu skiadnikéw sg réwne,
to punkt P lezy w posrodku skali procentowej mieszaniny, gdy za$
punkta topliwosci obu skladnikéw sie roznig znacznie, wtedy punkt
przeciecia zbliza sie bardziej do punktu topliwosci ciata tatwiej topli-
wego. Otz ten wywod jest o tyle niestusznym, ze punkt przeciecia nie
zalezy ani od temperatur topliwosci skiadnikdéw, ani tez od ich ciepta
topliwosci, lecz jedynie od wartosci I i . Poniewaz miedzy tempera-

turg topliwosci, a cieptem utajonem topliwosci cia’r2 nie zachodzi Zadezn
y» rp>

Scisty zwigzek prosty, przeto z wzoréw F=0,02 i F'—0,02-jyt~

nawet w przypadku, gdy T=T', lub w przypadku odwrotnym, gdy
IF= IF', mozna otrzyma¢ na F i F' wartosci zupetnie odmienne, a ro-
whnanie punktu przeciecia V.p=p'V" nie wyrazi réwnosci drobin, jak chce
Miolati. Aby punkt F wypadt w posrodku skali procentowej, potrzeba
zeby wartosci F i F' byly réwne, wtedy bowiem bedzie p=p" t. j. po-
trzeba, aby naraz T=T i W—W. Ten przypadek jest mozliwym, lecz
do dzi$ dnia nieznanym.

Odwrotnie czesciej sie zdarzy¢é moze, ze dwa ciata o réznym bar-
dzo punkcie topliwosci (allokryoiczne, wbrew izokryoicznym) dadzg pro-
ste przecinajgce sie w posrodku skali procentowej; wiadomo bowiem,
ze wartosci F i " zmieniaja sie w bardzo rozlegltych granicach i zale-
z3 od natury ciata.

Jako roztwory mozna uwaza¢ nie tylko mieszaniny ciat organicz-
nych, lecz takze przewazna mase aliazéw. Jako roztwory zakrzepte, sa dla

Rozprawy Wydz. mat.-przyr. T. XXVI. 49



386 Bronistaw pawlewski.

nas: surowiec, zelazo, najrozmaitsze gatunki stali, bronzy, mosiadze itd.;
jako roztwory mozna rozpatrywaé rézne gatunki szkiet, otrzymywanych
przez stopienie jednych krzemiandw w drugich, chocby te krzemiany
byly nawet bardziej ztozone; jako roztwory mozna uwazal polewy,

szkliwa i same nawet niektore wyroby ceramiczne — przyczem i tu
system prostych powinien sie powtorzy¢. Za takiem zapatrywaniem prze-
mawia juz dzi§ wiele faktbw — lecz na razie pomijam te sprawy i po-

daje tylko czes¢ pracy, w ktorej wskazuje, ze system prostych da sie
znacznie rozszerzy¢ i ze zjawiska rozpuszczania sie¢ ciat statych w sta-
tych i dawania mieszaniny ptynnej sg objete teoryg roztwordw i syste-
mem prostych.

8 L.

Jeszcze przed opracowaniem i podaniem w dzisiejszej formie teo-
ryi roztworéw nagromadzono wiele faktéw, na ktorych dzisiejsza teorya
moze by¢ stwierdzona.

Schaffgotschl) oznaczat punkta topliwosci mieszanin
XNaNOs- -x'KO8, branych w roznych stosunkach i otrzymat naste-
pujace rezultaty:

procenty wagowe procenty drobinowe © topliwosci
mieszaniny
KNO3 Na NO3 KNO?3 Na NO3
1 100 0 100 0 338,5°
2 90 10 88,3 117 311
3 80 20 77,1 229 289
4 70 30 65,5 34,2 250
5 60 40 55,8 442 230
6 544 457 50 50 225,6
7 50 50 457 54,3 229
8 40 60 354 64,6 244
9 30 70 26,5 735 262
10 20 80 174 82,6 281
11 10 90 8,6 914 293
12 0 100 0 100 313°

I) Pog. Annal. 102, 293.
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W tablicy powyzszej skfad procentowy drobinowy jest przezemnie
obliczony. Z danych powyzszych obliczamy $rednio dla Na NOY '== 166,
a dla NO3KI'=124, z czego otrzymujemy, ze mieszanina 0 najnizszym
punkcie topliwosci powinna zawiera¢ 43,5% Na NOY i 57,6% KNOY,
gdy tymczasem doswiadczenia Schaffgotscha wykazujg najnizszy punkt
topliwosci dla mieszaniny skladajacej sie z rownych ilosci drobin NaNOj
i KNO3 Rzeczywiscie przedstawiajac powyzsze rezultaty graficznie,
otrzymujemy proste, idg wecale prawidtowo, lecz nie przecinajg sie
w posrodku skali procentowej. Do przyblizonego rezultatu mozna dojs¢

na podstawie wzoru vant,Hoffa F=0,02—m, wprowadzajac wen dane

Personal), wtedy otrzymamy:

dla NaNO3 bedzie N'=0,02 ¥805%6+ Z%22=1030

' 64.84

. K NO3 "=0,02 489 =150%
co wstawiajac we wzor 1% —I'Y, otrzymamy ~/>40, a p < 60%,; rzecz
jasna, ze Scistej zgodnosci obliczen z faktami oczekiwaé¢ nie mozna —
w kazdym razie, chocby samo tylko przyblizenie daje nam juz cenng
wskazéwke.

Drugi przyktad bedzie z innej grupy ciat. Tomlinson 2) -wyznaczyt

temperatury topliwosci wiekszej ilosci aliazow otowiu i cyny i otrzymat
przytem nastepujgce rezultaty:

czesci czesci | o C o s
cyny ofowiu % wag. cyny %wag. otowiu t° topliwosci

1 1 25 3,84 96,16 558°
2 1 10 7,68 9232 541
3 1 5 16,67 8333 511
4 3 2222 77,78 482
5 1 2 3333 66,67 441
6 1 1 50 50 370
7 w1 40 40 334
8 2 1 66,67 33,33 340
9 3 1 75 25 356

0 4 1 80 20 365

11 5 1 83,33 16,67 378

12 6 1 85,71 14,29 381°

1) Compt. rend. 29, 300.
") Carnelley. Physico-chemical constants. 1885. t. I, str. 42.



388 BRONISLAW PAWLEWSRYr.

Wedtug tych rezultatéw aliaz cyny i otowiu w stosunku Sn:Pb =
3:2 daje najnizszy punkt topliwosci, co sie dos¢ dobrze zgadza ze spo-
strzezeniami Pillicbody 1), ktéry dla aliazu Pb Sn3, majgcego 63,1%
Sn-j-36,8%Pb otrzymat najnizszy punkt topliwosci = 181°C. Te rezul-
taty w graficzneni przedstawieniu dajg proste, z ktorych jedna jest cal-
kowicie prosta, a druga uchyla sie nieco to w jedna to w druga strone,
tak ze sumaryczny kierunek daje takze prosta. Nie ulega zatem watpli-
wosci, ze i tu mamy do czynienia z roztworami.

Trzeci przyktad odmiennej natury tworza ptynne aliaze sodu
I potasu. Gay-Lussac i Thenard pierwsi 1811 r. podali fakt, ze mie-
szanina sodu, topigcego sie w 97,6°, z potasem, topigcym sie w 62,1°,
wzieta w odpowiednim stosunku jest ptynng. Fakt pozostat prawdzi-
wym, tylko wskazéwki co do stosunku ptynnej mieszaniny zostaly z cza-
sem zbite (Boetger, Hagen). Znacznie pdézniej podat R. Wagner 2), ze
przez stopienie rownowaznikowych ilosci Na i K otrzymuje sie ptyn,
krzepnacy w -j-80 t. j. otrzymany aliaz miatby wzér Na K i skiad 37%
Na-]-63%K. Dla aliazu tego sktadu podaje Hagen3) punkt topliwosci
4-45°; Hallock, a za nim Rosenfeld 4) przez stopienie rownych na wage
czedci sodu i potasu otrzymali aliaz ptynny, krzepnacy w 4~80- Ten ich
aliaz bardziejby sie zblizat do wzoru Na K, ktéory wymaga 54%
Na-f-46% K. Najnowsze badania Heycocka et Nevileab) przemawiajg
wihasnie za aliazem skladu K Naii; znalezli oni bowiem, ze 1 atom Na
w 100 atomach K wywotuje depresye =1,6° i odwrotnie 1 atom K
w 100 atomach Na daje depresye =3,34°, co wstawiwszy we wzor
jp. T=pzl", dla punktu przeciecia prostych, albo dla aliazu o najnizszym
punkcie topliwosci powinniSmy otrzymac

16 p=3,34/7,

t. j. dany aliaz powinien

sie sktada¢ z ! atomu K i 2 atoméw Na, zgodnie ze wskazoéwkami
Hallocka i Rosenfelda, a wobec tego wskazowki Wagnera i Hagena
wymagajg jeszcze sprawdzenia, gdyz chociaz réznice podawane w pun-

1) Dingler,s Journal. 162, 217.

s) Journal fur prakt. Chemie. 1852. 55. 489.
») Pog. Ann. 1883. 19. 436.

{) Berichte. 24. 1658.

5 Journ. of the cliem. soc. 55. 666.
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ktach topliwosci sg nieznaczno, to jednak roznice w skladzie procento-
wym obu aliazéw K Na i K Na! rozchodza sie bardzo i jeden mozliwy
system prostych nie obejmie drugiego. Pomimo to jednak na podstawie
poprzedniego przyktadu i przyktadéw podobnych, zaczerpnietych z moich
doswiadczen, nie mozna przypuszcza¢, by ten przykiad nie dat sie pod-
ciggna¢ pod teorye roztwordw, a to tembardziej, ze oba ciata state dajg
ptyn, t. j. roztwdér w najzwyklejszem tego stowa znaczeniu

8 1V.

Obecnie podaje rezultaty przezemnie otrzymane dla dwu przypad-
kow, kiedy punkt przeciecia prostych lezy powyzej temperatury atmo-
sferycznej, t. j. kiedy wszystkie mieszaniny dla nas bedg state, oraz dla
przypadku odwrotnego, kiedy punkt przeciecia prostych lezy nizej tem-
peratury atmosferycznej, kiedy dwa ciata state majg wytworzy¢ piyn.
Z wielu otrzymanych rezultatobw przytaczam tylko niektére', bardziej
zupetne.

1. Mieszaniny ace naftenu i benzilu. Acenaften C12 HI0
topi sie w 950, M=154, benzil Cl4 HI0 O? topi siz w 98.5°, M=210,
zatem ciata te punktem topliwosci bardzo sie zblizaja do ciat izokryo-
icznych. Dla mieszanin tych ciat otrzymano rezultaty nastepujace:

procenty wagowo procenty drobinowe
t° topliwosci
CI2H10 C, 2600 012710 cldhllo?

1 0 100 0 100 98,5°
2 4,98 95,02 6,61 93,39 91,7
3 8,98 91,01 11,81 88,19 88,8
4 13,19 86,81 17,06 82,94 855
5 19.97 80,03 25,34 74,66 81,8
6 2474 75,26 32,64 67.36 80

7 32,40 67,60 39,54 60,46 74

8 38,94 61,06 46,42 53,58 68,8
9 47,59 5241 55,29 4471 72
10 54,95 45,05 62,52 37,48 74.5
11 66.58 3342 73,08 36,92 79,5
12 74,69 2531 80,06 19,94 84
13 84,56 1544 88,24 11,76 89,2
14 88,14 11,86 91,08 8,92 90,2
15 94,38 5,62 95,77 4,23 91,8

16 100 0 0 0 95°
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Zatem wedtug powyzszych oznaczen mieszanina 8 posiada najniz-
szy punkt topliwosci =68.8°, z mieszaniny 6 i 7 znajdujemy S$rednio
dla acenaftenu '=82. z mieszaniny 11 i 12 dla benzilu =66, z czego
otrzymamy: p.66=79' 82, a stad ze dana mieszanina o najnizszym
punkcie topliwosci powinna posiada¢ skiad: 43,6% drobin acenaftenu
-j-56.2% drobin benzilu, co z rezultatem doswiadczalnie otrzymanym
zgadza si¢ wcale dobrze. Tu zatem otrzymuje sie system prostych i pra-
wo proporcyonalnosci stwierdza sie dobrze.

2. Mieszaniny mentolu i p-toluidyny. Mentol Cjo H2 O,
M =156 topi sie w 430, para-toluidyna C7HON, M = 107, topi siew 45°
oba ciata sa prawie izokryoiczne, daja mieszaniny, dla ktorych otrzy-
mano nastepujgce rezultaty:

procenty wagowe procenty drobinowe
t° topliwosci
C10H200 C’hdn clin200 c’hdn
1 0 100 0 100 45°
12 9,90 90,01 6,95 93,05 42,6
3 14,95 85,02 10,78 89,22 41,2
4 2497 75,03 18,58 81,42 38,3
5 35,06 64.94 27,02 72.98 33,8
6 49,93 50,07 40,66 59,34 29,5
7 55,49 4451 46,04 53,96 26
8 62,89 37,11 53,74 46,26 21,7
9 65,02 34,98 56,04 43,96 19,9
10 67,40 32,60 58,69 41,31 20,5
11 74,75 25,25 67,08 32,92 25
12 79,94 20,06 73,24 26,76 27,9
13 84,76 15,24 79,27 20,73 31
14 91,84 9,16 87,37 12,63 34,7
15 95,00 5,00 92,97 7,03 38,5
16 100 0 100 0 43°

Wedle tych rezultatbw mieszanina 9 posiada najnizszy punkt to-
pliwosci = 19,9°, zatem ta mieszanina w temperaturze atmosferycznej
20° bedzie ptynna i tak tez jest istotnie: mieszaniny 8, 9 i 10 sa w le-
tniej porze ptynami. Z tych danych wypada dla mentolu M'=320, a dla
paratoluidyny z migszaniny 9-tej "=46", co z wzoru pV=p'Tv pro-
wadzi do punktu przeciecia prostych przy skladzie mieszaniny: 58%
drobin mentolu +42% paratoluidyny i co sie zgadza dobrze z danemi
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doswiadczalnemi i w tym razie otrzymuje sie systepi prostych, zatem
i tu zgadza sie prawo proporcyonalnosci wymagane przez teoryg roz-
tworéw.

3. Mieszaniny paratoluidyny i ortonitrofenolu przed-
stawiajg przyktad ciat catkiem izokryoiczuych. Paratoluidyna CI 119 N,
M=107, topi sie w 450, ortonitrofenol CBH5NO3, M=138 topi sie ro-
wniez w 45°. Punkta topliwosci mieszanin wyznaczyt p. J6zef Tu lej a
w mojem laboratorium, przyczem otrzymat nastepujace rezultaty:

procenty wagowe procenty drobinowe
t° topliwosci
CTHIN cbhbnol c’hdn Cbhbnol

1 100 0 100 0 45°

2 95 5 96,09 391 425

3 90 10 92,12 7,88 40,5

4 80 20 83,92 16,08 36,4

5 70 30 75,25 2475 32

6 60 40 66,13 33,87 27,3

7 50 50 56,53 4347 23

8 40 60 46,46 53,54 195

9 30 70 3591 64,09 26
10 20 80 2454 75,46 32,7
11 10 90 12,55 87,45 39
12 5 95 6,43 93,57 42
13 0 100 0 100 45

Wedtug powyzszych danych wypada, ze przeciecie prostych, ida-
cych tu zupetnie prawidtowo, bedzie odpowiada¢ mieszaninie 8 i punkt
przeciecia lezy w 19,5°. Ze wszystkich danych $rednio wypada dla pa-
ratoluidyny '=54,60, dla ortonitrofenolu I =54,20, to znaczy, ze z wzoru
/=-I""p powinno wypas¢ przeciecie w posrodku skali procentow dro-
binowych. Istotnie tez, przedstawiajac rzecz graficznie, otrzymamy prze-
ciecie w posrodku, nie przy 19,5° lecz koto 18°. W rzeczywisto$ci istnieje
mieszanina paratoluidyny -j- ortonitrofenolu topigca sie nizej 19,5°. Z tych
tez oznaczen wypada, ze utajone ciepto topliwosci ortonitrofenolu po-
winno by¢ réwne cieptu topliwosci paratoluidyny. Pettersonl) dla para-
toluidyny, topigcej sie w 284° (?) zatem prawdopodobnie nieczystej,

*) Journ. f. prakt. Chemie. 1881. 24, 129, 293.
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otrzymat ciepto topliwosci = 35,8 kaloryj, Battellil) zas =39,3 kaloryj.
Eykmann ?) na podstawie badan kryoskopijnych otrzymuje dla parato-
luidyny = 38,6 kaloryj. Prawie tej samej liczbie powinno odpowiadac
ciepto topliwosci ortonitrofenolu.

4, Mieszaniny tymolu i benzofenonu przedstawiajg przy-
ktad ciat prawie izokryoicznych. Tymol C10 Hl4 O, M = 150 topi sie¢
w 490, benzofenon CisH100, M 182 topi sie w 48,5°, mieszaniny ich
jednak zachowujg sie o wiele inaczej, niz mieszaniny poprzednio ba-
dane. Wspolny punkt przeciecia musi tu leze¢ dos¢ nizko, ponizej na-
wet 0° gdyz tu z tych dwodch ciat otrzymujemy szereg mieszanin ptyn-
nych. Oto otrzymane rezultaty:

procenty wagowe procenty drobinowe
t° topliwosci

C13Hj00 Cl10Huo CisH100 C10HItO
1 100 0 100 0 48,5°
2 94,72 5,28 93,69 6,31 45,8
3 89,79 10,21 87,50 12,50 40,5
4 84,65 15,35 82,01 17,99 385
5 79,66 20,34 76,39 23,61 35°
6 69,96 30,04 65,75 34,25 ptyn
7 59,05 40,95 54,34 45,36 ptyn
8 50,29 49,71 45,65 54,35 ptyn
9 39,80 60.20 35,32 64,58 ptyn
10 26,65 73,35 23,15 76,85 39,2°?
11 20,22 79,78 17,02 82,98 412
12 15,68 84,32 13,27 86,73 44
13 12.53 87,47 10,58 89,42 457
14 757 92,43 6,27 93,73 474
15 0 100 0 100 49°

Powyzsze wyznaczenia nie sg do$¢ pewne, benzofenon i tymol bo-
wiem nie posiadajg statych punktéw topliwosci. Sadzac jednak z biegu
poczatku prostych mozna oczekiwac przeciecia ich mniej wiecej w po-
Srodku skali procentowej, co do$¢ dobrze odpowiada otrzymanym re-
zultatom. Przeciecie to powinno wypas¢ koto 0°, gdyz mieszanina Sjest
ptynng i w 0°.

1) Zeitschrift fiir physik. Chemie. 1889. I1l. 204.
* lbidem p. 209.
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5 Mieszanina mentolu i kamfory. Mentol CI0 H2 ©
M=156, topi sie w 43°, kamfora C10HIBO, M =152, topi sie w 175°
przedstawiaja zatem przyktad ciat allokryoicznycti. Dla tych dwu ciat
zauwazyt p. Dobrzynski, iz daja one mieszanine ptynna. Podczas bada-
nia punktow topliwosci mieszanin tych ciat, otrzymatem rezultaty:

procenty wagowe procenty drobinowe
t° topliwosci
C10H200 Cl0nl6o cl0n20o0 C10HI60

1 0 100 0 100 175°
2 4,00 96,00 3,89 96,11 163,5
3 7,54 92,46 7,36 92,64 155

4 11,74 88.26 11,46 88,54 142

5 23,72 76,28 23,27 76,73 108

6 30,22 69,78 29,65 70,35 96

7 4545 54,55 4492 55,08 48

8 49,82 50,18 49,15 50,85 36

9 50,13 49,87 49,46 50,54 345
10 5414 45,86 53,46 46,54 19°
11 64,73 35,27 64,16 35,84 ptyn
12 75,00 25,00 74,57 2543 225
13 80,00 20,00 79,65 20,35 28,7
14 86,55 1345 86,29 13,71 34,5
15 91,93 8,07 91,75 8,25 36,30
16 94,93 5,07 94,54 5,46 39,6
17 100,00 0 100,00 0 43

Przedstawiajgc te rezultaty graficznie, otrzymuje sie dwie proste,
ktére powinnyby sie przecig¢ koto 60% mentolu i 40 procent kamfory,
co sie zgadza istotnie, gdyz mieszanina 11 jest ptynna. Dla kamfory
na warto$¢ ' otrzymujg sie do$¢ state, dla mentolu za$ na I, otrzy-
muje sie wartosci bardzo zmienne, od 218° do 541° co wymaga pod
tym wzgledem jeszcze dalszego badania.

6. Mieszaniny kwasu chlorooctowego i kamfory.
Kwas chlorooctowy C2H3C102, M = 945 topi sie w 63°, kamfora
CloHIBO, M=152 topi sie w 175°. Mieszaniny obu tych ciat daja rezul-
taty nastepujgce:

50
Rozprawy Wydz, ruat.-przyr. T. XXVI.
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procenty wagowe procenty drobinowe
t° topliwosci
cshd ciol  CjOH160  Ca H3C10a C10HIBO

1 0,00 100 0,00 100 175°
2 14,97 85,03 22,03 7797 106
3 19,97 80,03 28,62 71,38 75
4 24,97 75,03 34,87 65,13 40
5 30,02 69,98 40,87 59,13 ptyn
6 39,89 60,11 51,58 48,42 n

7 47,38 52,62 59,15 40,85 N

8 50,60 49,40 62,20 37,80 n

9 55,74 44,26 66,93 33,07 )
10 59,83 40,17 70,57 29,43 231
11 64,75 35,25 74,78 25,22 275
12 72,64 27,36 81,01 18,99 33
13 75,00 25,00 82,86 17,14 35,5°
14 79,03 20,97 85,83 14,17 39,3
15 82,16 17,84 88,12 11,88 41
16 86,35 13,65 91,12 8,88 42,7
17 89,77 10,23 93,40 6,60 442
18 91,37 8,63 94,42 5,58 46
19 94,75 5,25 96,71 3,29 46,2
20 97,38 2,62 98,37 1,63 47,8
21 99,66 0,34 99,81 0,19 50,5
22 100,00 0,00 100 0 63°

Otrzymujg sie i w tym razie dwie proste, pomimo, ze stosunek
mieszanin ptynnych zmienia sie¢ w dos¢ obszernych granicach. Kwas
chlorooctowy wskazuje tu anormalno$é, na ktéra juz na innem miejscu
zwrdcitem uwage 1). Anormalno$¢ ta polega na tem, ze kwas chloro-
octowy wystepuje w mieszaninach z punktem topliwosci 52°, a nie 63°,
ktore to zjawisko juz poprzednio obserwowano i ostatecznie wyttuma-
czono przez przyjecie dla tego kwasu istnienia dwu odrebnych odmian
izomerycznych.

7. Mieszaniny mentolu i chloralhydratu przedstawiaja,
przyktad jeszcze bardziej interesujacy, raz, ze granice ptynnosci mie-
szanin sg o0 wiele obszerniejsze, niz w poprzedniej tablicy, przez co
otrzymuje sie bardzo wiele mieszanin ptynnych, nie krzepnacych nawet
w 0° a powtdre, ze tu dla mentolu na warto$¢ I' otrzymuje sie liczby

1) Kosmos 1893, 5Ch
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0 wiele mniejsze i stalsze, niz w kombinacyach mentolu z kwasem
chlorooctowym. Mentol C10 H26 O, M 156 topi sie w 43°, chloral-
liydrat C2C13H302, M 1655 topi sie w 56,5° mieszaniny obu tych
ciat dajg nastepujgce rezultaty:

procenty wagowe procenty drobinowe
t° topliwosci
cllh2o C2H3 CR3 ol Cio%00 CIHICI, O
1 0 100 0 100 56,5’
2 4,99 95,01 5,28 94,72 52,5
3 10,00 90,00 10,54 89,45 499
4 14,99 85,01 15,76 84,24 46,7
5 20,00 80,00 20,95 79,05 42,6
6 25,06 74,94 26,14 73,86 ptyn
7 33,58 66,42 34,90 65,10
8 49,46 50,44 51,04 48,96
9 50,11 49,89 51,61 48,39
10 55,24 44,76 56,73 43,27
11 62,37 37,63 63,74 36,26
12 68,70 31.30 69,95 30,05 )
13 75,00 25,00 76,11 23,89 n
14 89,99 10,01 90,56 9,44 "
15 94,96 5,04 95,29 471 36,3
16 96,45 3,55 96,71 3,29 38,5
17 97,35 2,65 97,50 2,50 39,8
18 100,00 0,00 100 0 43°

Zatem granice ptynnosci mieszanin wynoszg 25—90¢6 mentolu na 10—
7500 chloralhydratu. Mentol w chloralhydracie daje $rednio I = 88,
a chloralhydrat w mentolu $rednio ' = 204. Z wzoru wiec pF'=p'l
wypada, ze punkt P powinien sie otrzymaé¢ dla mieszaniny z 43¥1
drobin chloralhydratu i 57040 drobin mentolu. Mieszanina 10a, jak wida¢
z zalgczonej tablicy, jest ptynng, a z wzoru przytoczonego wynika, ze
jej punkt topliwosci powinien leze¢ najnizej, t. j. powinien by¢ punktem P.

§ V.

Podobnych rezultatéw, jak przytoczone poprzednio, otrzymatem
wiecej i dla innych kombinacyj ciat organicznych, lecz ze w oznacze-
niach pozostajg jeszcze tu i owdzie przerwy, przeto ich nie przytaczam
na razie tem bardziej, iz—jak sgdze—dotychczasowy materyat wystarczy
do wykazania prawdziwosci ogélnego szematu, podanego w 8. Il. Je-
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zeli wezmiemy na uwage oznaczenia Miolati’ego i do nich dodamy moje,
otrzymamy, ze szemat ten stwierdza sie na 10 systemach rdéznych ciat

Fig. 2.

Nr. 1 Acenaften + benzil
fl. Nr, 2. Mentol + p-toluidyna
"¢ Nr. 3. o-Nitrofenol + p-Toluidyna

‘2. Nr. 4. tymol + benzofenon

.g Nr. 5. Kamfora % mentol

fE, Nr. 6. Kamfora + kw. chlorooctowy
€ Nr. 7. Mentol + chloralhydrat

Uwaga: Skala 0 y zmienna dla ro-
znych mieszanin.
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organicznych, ze powtarza sie on na mieszaninach NaNO3 4- KNO’ i na
aliazach Pb 4~ Sn. Poczatki prostych dla metali zarysowujg na wieksza
skale w ostatnich czasach wymienieni Heycock i Neville. Pomingwszy
zatem wyjatki, ktore ostatecznie i tu zaj$¢ moga, nie stoi nic na prze-
szkodzie, aby postawiony przezemnie szemat uwaza¢ istotnie za ogolny,
pomimo, ze w zestawieniu otrzymanych przezemnie rezultatéw, dla nie-
ktorych system6w ciat nie wyznaczono punktu przeciecia P (Fig. 2).

Na podstawie tego ogdlnego szematu mozna wytlumaczy¢ wiele
zjawisk, ktére do dzi$ byly niewyttumaczone i w mys$l powyzszego sze-
matu nalezy tez prowadzi¢ dalsze badania nad punktami topliwosci me-
tali, mieszanin it d. W mysl tez powyzszego szematu nalezatoby stwier-
dzi¢ dawniejsze wyznaczenia punktow topliwosci mieszanin, dajgcych
w rezultacie nie proste, lecz linie krzywe.

Mam tu na mysli dawniejsze wyznaczenia punktéw topliwosci mie-
szanin wyzszych kwasow ttuszczowych, wykonane przez Heintz,a. Wia-
domem jest, ze surowiec, stal, zelazo majg rozng zawartos¢ wegla
i whasnie tem tatwiej sa topliwe, im wiecej, naturalnie do pewnych gra-
nic, wegla zawieraja. Ostatnie pomiary temperatury topliwosci tych ciat
sprawdzajg ten fakt zaleznosci, co kaze wnioskowaé, ze powyzsze ciata
nie sg niczem innem, jak tylko roztworami. Przez dodanie do zelaza niklu,
chromu, wolframu, glinu i t. d. metal staje sie fatwiej topliwym, li
tylko na tej podstawie, ze mamy tu do czynienia z roztworem, z pra-
wem Blagden,a. Nawet przez dodanie do metali pewnych ciat, pod
wzgledem technicznym nie majacych zadnej wartosci, nastepuje polepsze-
nie pierwotnego metalu, juzto ze wzgledu na jego lejnosé, juzto na wy-
trzymato$¢. Przemawiajg zatem n. p. wyroby mitisowe, metal delta,
bronzy krzemowe, fosforowe i t. d.

Nie ulega watpliwosci, ze w bardzo wielu razach, czego dotad
nie przypuszczano, mamy do czynienia z roztworami. Przy stopieniu
n. p. SiO4 K4 + SiO4 Naé moze nastepowaé tylko rozpuszczanie jednego
ciata w drugiem, moze zachodzi¢ obnizenie temperatury topliwosci je-
dnego skiadnika przez drugi w mys$l postawionego szematu. Podczas
stapiania n. p. w hutach szklanych zwigzku: A(SiO2).&/ (A1203). av(Ca0)
x" (K20) ze zwigzkiem z(Si02). z (F203). z' (Ba0). z" (Na20) takze nic
innego nie bedzie zachodzi¢, jak tylko proste rozpuszczanie sie jednego
ciata w drugiem i obnizenie odpowiednie punktu topliwosci. Jezeli wez-
miemy na uwage n. p. X (Si02).z (K20) i x (Bii0s).z (K20) lub dalej
(PbO)a; i (Sn02)&, to podczas topienia ich nastepuje rozpuszczanie jednego
ciata w drugiem, a takze obnizenie punktu topliwosci jednego skiadnika
przez drugi. Dzi$ wiele przypadkéw z dziedziny metalurgii, ceramiki,
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ktérych dawniej nie umiano wytluma-

przemystu szklarskiego i t p.,
fizycznemu da-

czy¢, a przypisywano jakiemu$ odrebnemu stanowi
nych cial, da sie z tatwoscig podciggna¢ pod teorye roztworéw i réwnie
tatwo wyttumaczy¢. Praktyka ceramiczna dzi$ juz daje wiele dowoddéw
prawdziwosci powyzszych przypuszczen — pomimo to, zamierzam pod

tym wzgledem dalej rzecz badac.
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