P. Walden i M. Centnerszwer 1),

CIEKLY DWUTLENEK SIARKI JAKO ROZPUSZCZALNIK.

Badania, ktérych wyniki mamy zamiar tu pokrétce strescié,
podjete zostaly jeszcze w roku 1899 przez Waldena ?) w celu do-
Swiadezalnego wykrycia zachowania sig¢ elektrolitéw, rozpuszczonych
w plynnym dwutlenku siarki, i utorowania drogi do poznania zasadni-
czych roéznic i podobienstw do znanego oddawna i zbadanego dokladnie
rozpuszczalnika: wody. Praca niniejsza stanowi poczatek tego rodzaju
doswiadczen, Wskutek stopniowego rozwoju zagadnienia, pod wplywem
ktérego poczatkowy program badan niejednokrotnej musial uledz
zmianie, nie jest ona w stanie da¢ dokladnej i ostatecznej odpowiedz
na wszystkie pytania tu rzucone: obok kwestyj rozstrzygnigtych za-
pelnie stanowezo, zawiera ona przeto zagadnienia, rozwiazane tylko
w przyblizeniu lub nawet zupelnie nierozstrzygnigte: znalezienie wy-
starczajacej odpowiedzi na nie pozostawione byé musi dalszym badaniom
w tym przedmiocie.

Pierwsze doswiadczenia, wykonane w tym kierunku, wykazaly, e
dwutlenek siarki posiada wlasnosé rozpuszczania licznych soli nieorga-~
nicznych: jodkéw alkaliéw, soli chlorowcowych zasad organicznych
i t, p. oraz niezmiernej ilo$ci cial organicznych réznych kategoryj:
kwasow, zasad, alkoholéw, ketondw, aldehydow i t. d. Powierzchow-
nemu spostrzeganiu narzucalo si¢ wyrazne zabarwienie roztworéw, np.
z6lta barwa roztwordw jodkoéw alkalij — co z géry pozwalalo przy-
puszczaé, e zjawisko rozpuszczania zwiazane jest z pewnemi odrebnemi
przemianami, Okreélenia przewodnictwa elektrycznego wykazaly, Ze
wszystkie bez wyjatku sole, rozpuszczone w dwutlenku siarki sa dosko-
nalemi przewodnikami pradu, niektére z nich za$ posiadaja wigksze

1) Z pracy, ogloszonej w ,Bulletins de I’Académie Impériale des
Sciences de St.-Pétersbourg®, serya V, t. 15, str. 17—119 (1901), strescil
M.Centnerszwenr,

%) P. Walden. Ber. Deutsch, chem. Ges. 82. 2862 (1899).
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przewodnictwo czasteczkowe, anizeli roztwory wody w tej samej tempe-
raturze. Badanie przedwstepne rozszerzone tez zostalo na okreslenie
wagi czasteczkowej soli; wynik tych okreslen byl taki, iz te ostatnie
zamiast muiejszych wag czasteczkowych, jakich wymaga dla nich teorya
dysocyacyi elektrolitycznej, posiadaja cigZar czqstecikowy normalny,
a nawet wigkszy od normalnego. W ten sposob potwierdzonem zostalo
pierwotne przypuszczenie co do odrebnego zachowania sig tego nowego
rozpuszezalnika, Z drugiej strony komplikacya, stad wynikajaca, sta-
nowi przyczyne tego, iz tak wiele pytan, narzucajacych sie przy poczat-
kowem badaniu roztworéw w cieklym dwutlenku siarki—mimo licznych
doswiadczen w tym kierunku — musiano pozostawié bez odpowiedzi.
Zaznaczone wyzej sprzecznosci wykryto jednoczesnie w innym
x:ozpuszczalniku nieorganicznym, a mianowicie w cieklym amoniaku,
Ze cialo to posiada wysoka zdolnosé¢ jonizacyjna, wykryli Cady 1)
i Schroeder %), wkrétce za$ potem badania Franklina
i Krausa3?) doprowadzily ‘'do wcale niespodziewanych wynikéw:
dosé przytoczyé tu fakt, iz przewodnictwo czasteczkowe soli obojetnych
przewyzsza czestokroé w trdjnaséb przewodnictwo roztworéw wodnych
tychze substancyj, matomiast pomiary wagi czasteczkowej, wykonane
za pomoca metody wrzenia, wykazujg, iZ ciala te posiadaja normalny
a czgsto nawet podwojny cigzar czasteczkowy, gdy tymeczasem roztwory
nieelektrolitow wykazuja czesto polowe mormalnej wartodei 4),
Zaznaczy¢ tu nalezy i to, ze plynny dwutlenek azotu N,O,, kté-
rego wlasnosci rozpuszczajace odkryli Bruni i Berti?) okazuje
podobne wlasnoéci: roztwory kwasu azotowego, octowego i inne posia-
dajg potréjny cigzar czasteczkowy; autorowie ci przypuszczaja, %e roz-
puszczalnik ten nie posiada wlasnosci jonizujacych, gdyz dotad brak
jeszcze odpowiednich danych. W szeregu jonizujacych rozpuszczal-

) Cady. Journ. of Phys. Chem. 1. 707 (1897).

®) Schroeder. Zurn. russk. fiziko-chimjcz. Obszez. 50. 333 (1898).

% Franklini Kraus. Amer. Chem. Journ. 2. 830, 836. 21. 1, 8.
23. 277. 24. 83 (1900); por. tez Goodwin i Thompson. Phys. Review 8.
38. Nernst. Zeitsehr. f. Elektrochem. 6. 42. Frenzel. Zeitschr. f. Elektro-
chem. 6. 477, 487, 493 (1900). L egrand. Thése. Paris 11900).

Y Franklini Kraus. Amer. Chem. Journ. 20. 836 (1899).

5 Brunii Berti. Gaz. Chim, Ital. 0. I 151 (1900).
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nikéw wymienié¢ wreszcie nalezy trdjchlorek antymonu?l), w ktérym
elektrolity posiadaja wage atomowa, zgodng z ich stanem dysocyacyi.
Co do innych znanych dotad srodkdw jonizujacych, jako to: kwasu
azotowego (B outy), oksychlorku fosforu, tréjchlorku arsenu, chlorku
sulfurylowego, chlorku tionylu (W alden 2)), — to brak dotad po-
miaréw, dotyczacych wielkosci czasteczki rozpuszezonych w nich elek-
trolitéw.. W celu zupelnego wyszczegdlnienia zbadanych dotad nieor-
ga:nicznych rozpuszczalnikéw wymienié nalezy jeszcze badania G a-
relli’ego 3) nad czterobromkiem cyny, w ktérym wykryto, obok nor-
malnych, takZe i podwdjne wagi czasteczkowe; co do jonizujacych wlas-
nodci tego rozpuszczalnika, to danych do$wiadczalnych jeszcze brak;
poniewaz jednakze chlorek cyny 4) nie potrafi dysocyowaé soli, przy-
puszczaé mozZna, %e i czterobromek cyny wlasnosci tej nie posiada.

Czeg$é pierwsza,

Przewodnictwo roztwordw.

Pomiary przewodnictwa wykonywano za pomoca metody Ko hl-
rauscha i Ostwalda?’) przy pomocy mostku Wheatsto-
ne’a i telefonu; ze wzgledu jednakZze na niezmierna lotnosé rozpusz-
czalnika nalezalo zmodyfikowaé nieco sposéb przyrzadzania i rozeien-
czania roztwordw,

Naczynie, uzyte do oznaczen, mialo ksztalt przedstawiony na
rysunku 1; po dokladnem przemyciu suszono je w pradzie suchego po-
wietrza i nalewano okolo 20 cm. szesc. czystego, destylowanego roz-
puszczalnika; przewodnictwo rozpuszczalnika odejmowano nastgpnie od
wladciwego przewodnictwa roztworéw. Zaréwno rozpuszczanie sub-

1) Toltoezko. Zeitsehr. physik. Chem. 30. 705 (1899). Walden.
Zeitsehr. anorg. Chem. 25. 219 (1900). Toltoczko. Rozp. Akad. Krak. (1901)
styezen.

?) W alden. Zeitsch. anorg. Chem. 25. 209 (1900).

3 Garelli Zeitseh. physik. Chem. 28. 572 (1899).

4 Walden. Loeo cit.

5) Ostwald. Hand. u. Hilfsbuch. 265 (1893).
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stancyi odwazonej jakotez i rozcieniczanie wykonywano wewnatrz nary-
sowanego tu naczynia. '

Przewodnictwo wlasciwe starannie  oczyszczonego dwutlenku
siarki,—po dokladnem odmyciu elektrod od wilgoci i powietrza—wynosi

0.9 >< 107 odwr, Siem.

i zawarte jest pomiedzy przewodnictwem czyste] wody i czystego
amoniaku:

woda (18°) 1), dwutlenek siarki (0°), amoniak (— 79.3°),
przewodnictwo: 0.4 >< 10— <7 0.9>< 107 -7 1.433 > 10— 7,

Podobnie jak dla amoniaku i wody nalezy to przewodnictwo przy-
pisa¢ czesciowej dysocyacyi dwutlenku siarki na jony; jako takie
przyja¢ nalezy tymczasowo jon siarki lub
tlenku siarki i tlenu, podtug wzoru:

+4+ = - Htbt ——
80, =804+ 0=S 4+ 20.

ﬂ Przewodnictwo soli. Jak
zaznaczono powyzej, ciekly dwutlenek
siarki rozpuszcza latwo sole jednowarto-
Sciowe: jodki i rodanki alkalij i sole zasad
organicznych. Sole metali wielowartoscio-
wych okazaly sig trudno lub zupelnie nie-
rozpuszczalnemi, Fakt ten ograniczy¢ wige

musial z natury rzeczy materyal, uiyty do
badan,

Wartosci przewodnictwa zbadanych
soli w zaleznosei od rozcienczenia zawarte
sa w poniZszej tabelce, przyczem jako
miare rozcienczenia (v) przyjeto liczbe
litréw, w ktorej rozpuszczono jedne cza-
Fig. 1. steczke gramowa,

) Kohlrauschi Heydweiller. Zeitschr. f. physik. Chem. 14.
317 (1894).
?) Frenzel. Zeitseh, f, Elektroch. 6. 486 (1900).
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Zaleznos¢ przewodnictwa (u) od rozcienczenia przedstawia gra-
ficznie figura 2.

Rozbidér wynikéw. Z cyfr wyz przytoczonych wypada,
iz wartoSci przewodnictwa soli w cieklym dwutlenku siarki przedsta-
wiaja daleko wigkszg rozmaitosé, niz odpowiednie liczby roztworéw
wodnych: gdy przewodnictwo soli jednowartosciowych, rozpuszezonych
w wodzie, zamknigtem jest w granicach od 100 do 140 1), to przewod-
nictwo tychze soli obejmuje daleko szersza skale, a mianowicie od 3 do 157.

N(CH,), 8>
- ~/62ft);=7// gﬂJZ‘ct
N(Q;) ‘

s(Clla) 37

K7

R6J,

: ot

HhhGl

________/ n(c AN

- — / ona)zn ot

N(qun oL

\N&,n,,)n,ct

N@zqf)usct

. ! . N -
Vo3 500 1000 1500 2000

Fig. 2.

1) Ostwald. Lehrb, d. allg. Chem. II. {. 730. Kohlrauseh.
Leitremiogen 159,



Ciekly dwutlenek siarki jako rozpuszezalnik. 219

W roku 1879 Kohlrausch ) wyprowadzil dla roztworéw
wodnych nader waZne prawo: , o niezaleznej wedréwce jonéw“, Prawo
to orzeka, Ze przewodnictwo soli daje sig przedstawi¢ jako suma dwodch
wielkosci, z ktérych pierwsza jest funkcya kationu f (1), ‘a-druga —
anionu f («). Stad wynika, Ze dla dwoch soli: K A, i K A,

py = ()1 (a),
py=[Ues) £ (15)

dla soli- K A, i K,A, :

w' =F k&) +1(a),
ps' =) + f (),
stad wynika, ze

M = —
albo

m— py =y — iy

Zastosowanie ostatnich dwéch wzoréw umozliwia stwierdzenie prawa
Kohlrauscha; réznice wynosza:

ugy  —pxer =139, ugy- — prens =263,

MN(CH,,J — MUNCH)Br = 3.4, uyHJ — UNH,CNs = 34.3 .

Wynika stad, iz, w przeciwienstwie do roztworéw wodnych, w da-
nym przypadku prawo Kohlrauscha zastosowaé si¢ nie daje.
Mozliwym jest jednakze zarzut, ze do poréwnania uzyto zbyt stezonych
roztworéw, prawo Kohlrauscha albowiem stosuje sig Scisle do
roztworéw o nieskonczenie wielkiem rozcienczeniu, W tych warunkach
przewodnictwo soli w wodzie osiaga maximum: praktycznie dzieje siq

Kohlrausch. Gotting, Nachricht. 213 (1876). Wied. Ann. ¢. 167
+(1879).
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to przy rozcienczeniu do 1024 litréw na mol soli 1); w naszym jednakze
przypadku—jak to wynika z tabelki powyZszej—nawet przy rozciencze-
niu do 2048 litréw przewodnictwo nie osiaga jeszcze granicy.

-RézZnica pomiedzy roztworami w dwutlenku siarki i w wodzie
zaznacza sig dalej i w tem, Ze wzrost przewodnictwa przy rozcienczeniu
roztworu od 32 do 1024 litréw wynosi dla wszystkich jedno-
wartoSciowych soli okolo 10 jednostek ?), Z figury 2 wynika,
iz i ta regula nie stosuje sig¢ tu, gdyz w odwrotnym przypadku krzywe
przewodnictwa posiadalyby przebieg réwnolegly.

Praworozcienczenia. Z ogdlnej zasady dzialania mas
wyprowadzil Ostwald ¥) prawo rozciefczenia, wyrazajace zaleznosé
przewodnictwa (u,) od rozcieficzenia (#):

(1) "
Hoo (floa—ps)
Réwnanie to stosuje sig $cisle.do slabych kwaséw; dla roztwordw
soli zaproponowal Rudolphi*) wzér empiryczny, ktéry zgadza sie
z danemi doswiadczalnemi :

(@ s K
foo oo ) Vo

Wzér ten zostal przez van t'Hoffa %) nieco zmodyfikowany,
dzigki czemu osiagnigta zostala zupelniejsza zgodnosé z doswiadczeniem,
a jednoczesdnie tez wigksza przejrzystosé z fizycznego punktu widzenia

3 pe K
( ) Moo (,uoo_"[lo)a'v T CHE:

1) Kohlrauseh. Wied. Ann. 26. 161 (1885). Bredig. Zeitschr.
pbysik. Chem. 13. 198 (1894).

%) Ogtwald. Zeitschr. physik. Chem. 1. 105 (1887); 2. 901 (1888).
W alden. Zeitschr. physik. Chem. 1. 529 (1887); 2. 49 (1888).

%  Zeitsehr. physik. Chemie 2. 278 (1888).

4) Zeitschr. physik. Chemie 17. 385 (1895).

5) Zeitschr. physik. Chemie 18. 301 (1895). v



Ciekly dwutlenek siarki jako rozpuszezalnik. 221

Ciekawem bylo, czy wzory te stosujg sig do roztworéw w dwu-
tlenku siarki. ‘W celu sprawdzenia stalosci K, naleZalo okresli¢ wiel-
ko8¢ oo, t. j. przewodnictwo w nieskoficzonem rozcienczeniu. Po-
niewaz, jak to powyZzej zaznaczono— doswiadczalnie uskutecznié tego
nie bylo moZna, nalezalo obrachowaé us, na zasadzie ekstrapolacyil).
Z réwnania 1) otrzymujemy dla dwéch roztworow o rozcieficzeniu v, i v,

fid] _ My o
foo (foo—1) V1 oo (proo — ) 7y
czyli:
v
. ‘{Z— By — H
(1a) Poo= My - Pg - ——
R B B
o, 1 2
Ze wzoru (2):
I e MK o
Hoo (poa—p )V 0y poo(pte—pt) V
stad
v,
# A M
(2a) Hoo™ by « 3 — I/T .
2f/ 2 __ .3
:”’l v M
Ze wzoru 3):
'’ _ 1’ ,
Proo (Hoo—p1)” ¥y Hoo (phos—h3)" V3
skad
. ) )
(30)2) o= 1t [P pl— s E (— ) ) 2 mm} ~
Y2 3 NEA ¥y
71;“1 )

1) Ostwald. Lehrb. d. allg. Chem. II. 1. 692.
%) poo posiada w tym przypadku dwie wartosei, z ktéryeh jednakie
tylko jedna jest fizyeznie dopuszezalng.
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T

Do zbadania zgodnoSci wzoréw powyiszych z do$wiadczeniem
uzyto danych doswiadczalnyeh z powyZej zamieszczonej tabelki.. Z po-
réwnania, wykonanego dla siedmiu typowych przykladéw, a miano-
wicie dla soli o wielkiem, $redniem i malem przewodnictwie wyniklo,
iZ réwnanie (1) zupelnie si¢ nie daje zastosowaé, réwnania Rudol-
phiego i van t'Ho ffa stosuja sie do soli o znacznem przewodnictwie;
do soli za$ o przewodnictwie slabem 2zadne z nich zastosowaé sig nie
daje, gdyz dla u, otrzymalibysmy wartosci ujemne.

Powstawanie soli zlozonych W cieklym dwutlenku
siarki odbywaja sig, podobnie jak w roztworach wodnych, wzajemne
dzialania soli obojetnych, dzialania kwaséw na sole, wreszcie reakcye
tworzenia soli zloZonych, t. j. soli, ktérych jony skladaja si¢ z pojedyn-
czego jonu i czesci obojetnej !). Te ostatnie stwierdzone zostaly przez
fakt nastepujacy: niektére trudno rozpuszczalne substancye, jak jod,
jodek kadmu, jodek rteci rozpuszczajg sie z latwosciag w obecnosci jod-
kéw alkalij, przytem przewodnictwo roztworu ulega mniej lub wigcej
znacznej zmianie, co widocznem jest z nastepujacej tabelki, zawierajacej
przewodnictwo (u) cial w 1/, normalnym roztworze :

substancya »
KJ 39.48
RbJ 44.78
KJ+}2J 71.27
RbJ4-2J 71.62
RbJ -+ 4J 70.63 ¥)
KJ + CdJ, 28.94 %)
KJ 4 HgJ, 49.65 *) .

W ostatnich trzech przypadkach, oznaczonych gwiazdka, nie
wszystka s6l sig rozpuscila,

Zaleznos$¢ przewodnictwa od temperatury.
Zbadanie tej zaleznosci rozpada sig¢ z natury rzeczy na dwie czesci:
1) okreslenie przewodnictwa soli w temperaturach od punktu zamarza-
nia dwutlenku siarki (—78°) do punktu wrzenia (—10°) i 2) okresle-

1) Abegg i Bodldnder. Zeitschr, anorg. Chem. 20. 471 (1900).
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nie przewodnictwa w temperaturach od punktu wrzenia (—10°) -do
temperatury krytycznej (-}-155°).

Przewodnictwo wnizkich temperaturach, De
pomiaréw uzywano naczynia, przedstawionego na fig. 1. Naczynie to
wstawiano do zlewki, owinietej sucha welna i napelnionej mieszaning
stalego kwasu weglanego z eterem. Temperature odczytywano na
toluolowym termometrze, sprawdzonym w urze¢dzie sprawdzan w Ber-
linje. Dane do$wiadczalne zawiera poniZsza tabelka, w ktorej ¢ ozna-
cza temperature, v — rozcienczenie w litrach (patrz powyzej) i u prze-
wodnictwo. - ’

wior  KJ KJ  N(C;H,)H,Cl S(CH,),J NH,ONS NH,CONS N(C,H,),J N(CH;),C!
v 1203 1209 '10.84 33,71 1014 10.12 94.56 109.6
t "

A

—70° 4995 38342 10.17 5552 41.15 7.30  — —
—60° 54.62 3650 10.16 61.45 42,70 801 = — —
—50° 59.28 39.25 9.789 68.63 43.78 852  —

—40° 6222 41.63 9298 7427 43.66 878  — —
—30Y 64.10 43.78 8616 7877 4244 877  — —
—200 64,63 4427 7.870 8226 40.70 860 1041 947
—100  63.74 44,02 7.071 8492 3876 837 1101  97.8
4+ 0° 61.34 4231 6084 8590 3571 7.72 1158 100.1
4100 —  — — 851 — — 1192 998

Ponizej zamieszczone rysunki przedstawiaja zaleznosé te graficz-
nie: jako rzedne wyobrazone sa przewodnictwa, jako odcigte tempe-
ratury.

Z przytoczonych cyfr i krzywych wynika:

1) ze przewodnictwo czasteczkowe roztwordw wzrasta w miare
wzrostu temperatury; w pewnym punkcie, zaleZznym od natury ciala
rozpuszczonego i od stezenia roztworu, osiaga wartos¢ najwyzsza, poczem
znéw spada;

2) krzywe, przedstawione na rysunkach, posiadaja ksztalt para-
boliczny; w rzeczywistodci liczby otrzymane dajg sie ujaé za pomocs,
réwnania stopnia drugiego:

y:A—I—Bx—I—O’x";
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stale A, Bi C' moZna dobraé w ten sposob, aby wartoSci x, obliczone
z powyzszego réwnania, zgadzaly sig zupelnie z wartoSciami przewod-
nictwa, otrzymanemi droga do$wiadczalna,

45#
40t
35+
”o 60 " L L n L L 30 . . . L N .
7 S0 40 30 2w 10 0 e 60 S0 4 3o 20 0
KJ v=120.3 KJ v=12,09
Fig. 3. Fig. 4.
s} -~
S
1o !
18 T+
(13 &5}
4l
(113
2
0 " " 2 L L ' L “
0o % H 40 30 2 10 o0

v ME TR TR ey
(c;n,}n’ o ve.8s S, ); T v=33m1

Fig. 5. Fig. 6.
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W przyjetym przez nas sposobie oznaczania, réwnanie powyzsze

przybiera postaé :

p=p, + At + Bi*;

tu u oznacza przewodnictwo roztworu w temperaturze ¢, u,—przewod-
nictwo tegoz roztworu w 0% A jest to spélezynnik wzrostu przewod-
nictwa w poblizu 0°, B za$ wyraza zaleZno$¢ powyiszego spélezynnika

1
o -60o <-50 40 -30 -20 -0 [}
NN, CNS v=101.%

Fig. 7.

=0

/—\‘

-5l

1 2 ol [l 2

7 <60 =50 -40 =30 =20 -0 O
NHCNS V=012

Fig. 8.

f

By

o

105~

100

=30

-20 =10 0 +10

MCHs o v =945

Fig. 9.
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od temperatury. w temperaturze, w ktérej u osigga wartos¢ najwyzsza,

musi byé oczywiscie:

Iu _ 41 Bi=o.

dt
Stad obliczyé moZemy temperatur¢ maximum przewodnictwa:
‘ 4
tmax. == — —5— .
max. B

al

95

9/ 1 K 1 )
-Jo -20 -10 0 +/0

NCH) L vang.6

Fig. 10.

Stale 4 i B i wielkoSel ¢p,y. zawiera ponizsza tabelka :

wzlr v o 4 B

KJ 120.3 6154 —0.2709 —0,006306
12,09 42.73 —0.1388 --0.003971

N(C,H,)H,C1 1084 6,013 —0.1081 —0.0006873

S(CHa)sJ 33.71 86.21 +40.1070  —0.004854

NH,CNS 1014 35.58 —0.3498 —0.003837
10.12 7,783 —0.0673 —0.001047

N(C,H,),J 94.56 11565  -0.4450 —0.006500

N(CH,),Cl 109.6  99.83 4-0.091 —0,008500

tmax.
- 21.48
—17.47
—178.65
411,03
—45.59
—35 26
+34.23
+ 6.35
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Wiynika stad dalej, i2: 1) temperatura maximum przewodnictwa
(Umax.) jest tem wyZszg, .im wigkszem jest przewodnictwo soli (u,),
2) stala B jest zawsze wielkoscia ujemns, czyli krzywe przewodnictwa
posiadaja zawsze ksztalt wypukly; sa one bardziej strome w tych wy-
padkach, kiedy przewodnictwo soli jest wigksze; dla tej. samej soli sa
one bardziej strome w rozcienczonym roztworze, niz w stezonym. -

Przewodnictwo w wyzZszych temperaturach
iwpunkcie krytycznym, Zagadnienie, dotyczace przewod-
nictwa roztwordw .w stanie krytycznym jest donioslem z tego wzgledu,
poniewaz tkwi w niem kwestya zasadnicza i dotad nierozstrzygnigta, czy
zjawiska przewodnictwa zwigzane sa nierozdzielnie ze stanem eieklym
cial, czy tez mogg zachodzié i w gazach. Jak wiadomo, gazy okazuja
przewodnictwo tylko pod ci$nieniem bardzo malem, ‘i tu kwestya czy
przewodnictwo to jest natury elektrolitycznej (jak w roztworach lub
stopach soli) jest dotad zupelnie nierozstrzygnigta.

W temperaturze krytycznej znika wszelka réinica pomigdzy ga-
zami i cieczami: zbadanie wige przewodnictwa w tych warunkach za-
wiera wprost odpowiedZz na rzucone wyzej pytanie zasadnicze, Ze
dotad w literaturze brak zupelny !) odpowiednich doswiadczen, wytlo-
maczy¢ si¢ daje tem, iz dotad operowano niemal wylacznie na roztwo-
rach wodnych, temperatura za$ i ci$nienie krytyczne wody sg tak wiel-
kie, a dzialanie wody na szklo w tych warunkach tak energiczue, Ze
wykonanie tych do$wiadczen trafialo na trudnosci nie do pokonania.,
Temperatura krytyczna dwutlenku siarki lezy stosunkowo nizko (okolo
167° C.), a ciSnienie krytyczne rowniez jest tak nieznaczne, ze naczynia
szklane mogg je wytrzymaé (m =79 atmosfer). Poniewaz doswiad-

1) Réwnoczesnie z niniejszg praca (przedstawiong Akademii 11 kwiet-
nia 1901 r.) wyszia praca Hagenbacha (Annalen d. Physik (%). 5. 276)
dotyezgea réwniez przewodnictwa roztworéw soli w dwutlenku siarki. Badaez
ten dochodzi do zupelnie odmiennego wniosku: pracowal on jednakie z elektro-
litami, ktére przy ogrzewaniu wypadajy z roztworu, wreszeie w pracy swej
nie podal wielkosci absolutnej przewodnictwa czasteczkowego roztworéw.
Sgdzié nalezy, ze bylo ono bardzo nieznaczne, mniej wigecej tego porzagdku co
przewodnictwo t. zw. nieelektrolitéw. Z dawniejszych prac wymienié tu nalezy:
Maltby (Zeitschr. physik. Chem. 18. 152 (1895). Bartoli (Gazz. chim.
Ital. 23. 1. 205 (1895). Franklini Kraus, Americ. Chem. Journ. 24. 89
(1900), i one jednakie nie zawierajg odpowiedzi na zasadnicze zagadnienie..

Wiad. mat. VI. 1:02, 16
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czenia przedwstgpne wykazaly, Zze dwutlenek siarki rozpuszcza bardzo
wiele soli, poniewaZ okazalo si¢ mozliwem dobranie takich soli, ktére
pozostaja w roztworze nawet i powyzej temperatury krytycznej, ponie-
waz wreszcie, — jak to powyZej zaznaczono — sole te sa doskonalemi
przewodnikami w temperaturach od punktu zamarzania dwutlenku
siarki aZ-do temperatury wrzenia, jasnem wiec bylo, iz ze wszystkich
innych rozpuszezalnikéw dwutlenek siarki przedstawia najodpowiedniej-
szy materyal do znalezienia odpowiedzi na to interesujace zagadnienie.
Uprzedzajac szczegolowe dane, mozZna tu juz zaznaczyé, iz doswiadeze-
nie rozstrzygnelo kwestye przewodnictwa roztworéw powyzej tempera-
tury krytyeznej w ten sposob, e wielko$¢ ta podobnie jak i nateZenie
powierzchniowe, cieplo parowania i wiele innych wlasnosci,
charakterystycznych wylacznie dla stanu cieklego, zmie-
rza wtemperaturze krytycznej do zera.

Do doswiadczen uZyto naczynia, przedstawionego na
figurze 11. Do rurki nasypywano odwazona ilo$é substan-
cyi, nastepnie nalewano odwazong iloé (okolo 1 cm., szesc.)
dwutlenku siarki, poczem starannie zatapiano koniec. Wlu-
towane w rurke druciki ‘platynowe zanurzano w rurkach,
napelnionych rtecig i polaczonyeh metalicznie z opornikiem
i mostkiem W heatstone'a, Rurke ogrzewano w lazni,
napelnionej olejem waselinowym i podegrzewanej powolnie
za pomocsg, palnika, Mieszadlo, poruszane za pomoca tur-
binki wodnej sluiylo do wyréwnywania temperatury we-
wnatrz lazni, Od czasu do czasu odezytywano na termo-
metrze temperature Yazni, a na mostku mierzono odpowia-
dajace danej temperaturze przewodnictwo. Po_osiagnigciu
temperatury krytycznej zmniejszano plomienr i mierzono
powtérnie przewodnictwa podczas ochladzania, Oprécz
tego, przewracajac rurke, badano przewodnictwo
fazy gazowej.

W wyborze materyalu stanowila pewne ograniczenie
ta okoliczno$é, iz niektére sole wydzielaly si¢ z roztworu
przy ogrzaniu, jak np. jodki potasu, sodu i rubidu, inne za$,
jak jodek i rodanek amonu rozkladaly sie pod wplywem
wysokiej temperatury, Wytrzymalodé rurek réwniez nie
Fig. 11. zawsze odpowiadala wymaganiom, stawianym przez wysokie
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cisnienie. W poniZsze] tabelce oznacza — jak zwykle {— temperature,
u—przewodnictwo czgsteczkowe roztworu, /—przewodnictwo wlasciwe.

t HCl  echinolina  N(C,H,,)4HJ
1 ! TR

25 3.9 54.4

55 2.6 32.2 581 2.94
75 2.0 195 377 1.91
95 1.2 203 247 1.25
115 0.7 176 14.1 0.71
185 0.3 12.0 6.8 0.34
145 0.3 9.3 3.7 0.19
155 0.1 6.8 3.1 0.16
158 0.0 3.3 0.2 0.01

- | 2

Her

1
0 S0 100 450 200°

Fig. 12.
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N(C;H,)H,Cl S(CH,)ed
1 i i [
— — ———
459 5.05 228 77,5
21.7 2.39 184 62.6
14,7 1.62 143 48.6
7.9 0.87 86.9 296
25 0.27 06 0.2
14 0.17 wybuch
1.2 0.14 "
0.6 0.06 R
i )
0 50 100 150°
Gliriolina
Fig. 13.

7 zalaczonych krzywych, w ktérych — jak poprzednio odcigtemi
sg temperatury a rz¢gdnemi przewodnictwa, wynika, iZ przewodnictwo
zmniejsza si¢ stale w miare wzrostu temperatury; krzywe przecinajg o$
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odcigtych w temperaturze krytycznej. Ksztalt krzywych odmiennym
jest od ksztaltu krzywych przewodnictwa w nizkich temperaturach:
wytlomaczyé sig to daje latwo w ten sposéb,. ze przybywa tu nowy pa
rametr, mianowicie cidnienie, ktore wywiera wplyw zaréwno na
stezenie roztworu, jakotez i na stopien dysocyacyi.

41 7 ]

6 bo
3r st L
2L 4} wf

3 ot
1r 2| 2
0 | \ \ s 0

0 50 100 7150° \ , »

03 o #5° 0 S g0 7o
’V/”f’z/* #7 Moty et S(cHs)ss

Fig. 14. Fig. 15. Fig. 16.

Ogdlny wige wynik powyzszych pomiaréw stredcié sig wige daje
w tem, iZ dysocyacya elektrolityczna roztwordédw
$cisle jest zwiagzana ze stanem cieklym skupie-:
nia, Rozwazajac zagadnienie to bez z géry powzigtych zaloZen uznaé
nalezy rezultat ten za nieoczekiwany, gdyZ zardwno ponizej jako i po-
wyzej temperatury krytycznej mamy ten sam elektrolit rozpuszczony
w tym samym rozpuszezalniku, zmniejszylo si¢ co najwyzej jego steze-
nie do polowy lub do jednej trzeciej, gdyz objetos¢ roztworu wzrosla
w temperaturze krytycznej w dwdjnaséb lub w tréjnaséb. Skoro
mimo to zaszla zupelna zatrata przewodnictwa, a wiec i zanik dyso-
cyacyi elektrolitycznej, to przyzna¢ musimy, Ze sam stan ciekly, jako
taki, zawiera¢ musi te czynniki, ktére stanowia niezbedny warunek
rozkladu na jony, a ktéryclh brak czasteczkom gazu, Narzuca sig tu
oczywiscie pytanie, jakie to sa owe czynniki?
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Podlug Mendelejewa 1) ceche charakterystyczng stanu
krytyeznego stanowi to, iz ptyn przechodzi na gaz, ktéry pod ciénieniem
zwigkszonem nie daje sig skropli¢ i kohezya czasteczek 2) zardéwno
jak cieplo parowania staje si¢ réwnem zeru, Poniewaz kohezya czasteczek
zalezy od wloskowatosei ciala, ujawniajacej si¢ w jego natezeniu po-
wierzchniowem, w temperaturze zas$ krytycznej przewodnictwo, a wige
i zdolnosé jonizujaca rozpuszezalnika spada do zera, nasuwa si¢ przeto
wniosek, iz pomigdzy nateZeniem powierzchniowem i zdolnoscig joniza-
cyjng rozpuszczalnika istnie¢ musi zwiazek tego rodzaju, iz pierwsze
okresla wprost ostatnie, W istocie poréwnanie sprawdza w zupelnosci
to przypuszezenie: wynika zen albowiem, iz nateZenie powierzchniowe
idzie rdéwnolegle ze zdolnoscig jonizacyjna, a rdwniez i ze stalg
dielektryczna,

Czegsé¢ druga.

Okreslenia ciezarow czasteczkowych.

Na zasadzie genialnej teoryi roztwordw postawil van t'Ho ff 3)
w r, 1885 w zastosowaniu do soli znany wzér:

PV =1iRT

i wykazal, iz czynnik i, t.j. stosunek rzeczywistego cisnienia osme-
tycznego, wywieranego przez dane cialo do ciSnienia, jakie by ono
winno bylo wywiera¢é, gdyby czasteczki nie ulegaly dysocyacyi ) obli-
czyé mozna zgodnie zaréwno z obniZenia preznoSci pary, jakotez za
pomoca izotonicznego ciSnienia, wreszcie z obniZenia temperatury za-

1) Mendelejew. Annal d. Chem. 119. 1 (1861).

3 Sprawdzili to doswiadczalnie Ramsay i Shields. Zeitschr.
physik. Chem. 12. 454 (1893) i M a t t hias. Annal. chim. phys. (6) 21. 69 (1890).

3) Ostwald’s Klassiker ¥ 110. Zeitschr. f. physik. Chem. 3. 198
(1889).

4) Szcezegélowe wyjasnienie tej teoryi znajdzie ezytelnik w dzietku:
»Teorya jonéw, jej rozwoj i najnowsze kierunki“ przez M. Centnerszwera.
Warszawa 1902.
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marzania, W uzupelnieniu tych wywodéw stworzyl w roku 1887
Arrhenius!) owocng teorye dysocyacyi elektrolitycznej i wykazal
jednoczesnie, iz pomigdzy wartoscig ¢ otrzymang z pomiaréw ciSnie-
nia osmotycznego oraz z pomiaréw przewodnictwa istnieje zwiazek
W postaci:

i= =14 (k—1)d,

gdzie M — teoretyczna waga czasteczkowa, M’ — rzeczywista waga
czasteczkowa (z pomiaréw osmotycznych), d — stopien dysocyacyi,
Je — liczba jondéw, na ktére rozpada sig czasteczka soli,

Z pomiaréw przewodnictwa wynika, iz

dla jednowartoéciowych soli k =2, czyli

. Mo
i=14
Moo

Teorya ta, zaréwno jak i wnioski z niej wyplywajace stwierdzone
zostaly w niezmiernej liczbie przypadkéw i weszly do skladu nowo-
czesnej chemii fizycznej, Nalezalo w danym przypadku teorye te, zna-
komicie stwierdzona w roztworach wodnych sprawdzi¢ w zastosowaniu
do roztwordw w dwutlenku siarki,

Bardzo odpowiednig do pomiaréw cigzaru czasteczkowego w na-
szym rozpuszczalniku okazala si¢ metoda Landsbergera ?) okres-
lenia temperatury wrzenia, uproszczona przez Walkera i Lums-
dena3), Dogodno$¢ tej metody polegala na tem, iZ czynila ona
zbytecznem wazenie tak wysoce lotnego rozpuszezalnika, Okreslano
poczatkowo punkt wrzenia dwutlenku siarki, nastgpnie dodawano raz
po raz odwazone ilosci badanego ciala i notowano temperaturg wrzenia

) Arrhenius. Zeitsch. f. phys. Chem. 1. 630 (1887).
? Landsberger. Zeitsch. anorg. Chem. 17. 422; Berl. Ber. 81. 458
) Walkeri Lumsden. Journ. Chem. Soc. 73. 502.
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oraz objetosé ‘roztworu, Poniewaz punkt wrzenia zalezy do pewnego
stopnia od cidnienia hydrostatycznego stupa roztworu, zwracano wigc
uwage na to, aby wysokos¢ jego w trakcie szeregu pomiaréw mie ule-
gala zmianie,

Rezultaty obliczano podlug znanego réwnania:
E =< sx100
1 =

(1) o d=x<Lx9 ’
w ktérem FE oznacza stalg podwyzszenia temperatury wrzenia rozpusz-
czalnika, s — iloé¢ rozpuszczonego ciala, d — cigiar wladciwy roz-
puszczalnika (w — 100 = 1.460) '), L — objetosé roztworu, 4 — pod-
wyiszenie punktu wrzenia.

Nalezalo obliczy¢ stale E; podlug wzoru van t'Hoffa ?):

0.0198 T
W— L]

@) E=

w ktérym 7T oznacza temperatur¢ bezwzgledng wrzenia = 263; W —
cieplo parowania oblicza sig na zasadzie wzoru 3):

(3) W= T%—I:—(zz—vl) . 24,25,

L d, .
T — temperatura bezwzgledna wrzenia rowna sig znéw 263; altl — jest

to pochodna preZnoéci pary wzglegdem temperatury. Podlug Ber-

tranda:
1\
r=e(7
skad :
N dp 50.G.2.‘T———1)‘°
(4) ar=— 1™ T |-

1) Lange. Zeitsch. angew. Chem. (1899). 275.
%) Ostwald. Klassiker & 110. 271
3) Nernst. Theoret. Chem. (1898). 62.
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,.x-Skoro wstawimy zamiast stalych G i 1 liczby, podane w tabelce
Osiwaldal), otrzymamy:

dp
—— = 0.04365 ,
dt
v — objetos¢ wlasciwa dwutlenku siarki w stanie pary réwna sig
w 0° 2.225, a wigc w — 10° na zasadzie prawa Gay-Lussaca
v==0.33275; », — objetos¢ wlasciwa cieklego dwutlenku siarki wy-
nosi 0.00068 2),
Na podstawie tych wartosci otrzymujemy z rdwnania (3) jako
cieplo parowania dwutlenku siarki w — 10°:
W=9245.

Stad
E= 1481

Podlug reguly Deprez-Troutona3):

00198 . 7. M
22

E=

(M cigtar czasteczkowy dwutlenku siarki, 7= 2683), czyli
E=1b6.21.

Zgodnosé obu wartosoi E jest wystarczajaca; jako &rednig przyjeto
wartos¢ F'=15.0. Zgodno$é ta z drugiej strony dowodzi wymownie,
iz cigfar czasteczkowy cieklego dwutlenku siarki wynosi 64, t.j. cialo
to sklada si¢ z pojedynczych, niepolimeryzowanych czasteczek, co jest
waznem ze wzgledu na regule Dutoit i Friedericha 4),
Do tego samego wniosku doprowadzaja badania Grunmacha ?)
nad zaleZno$cig nateZenia powierzchniowego tego ciala od temperatury. .
Podlug wzoru E8tvdsa:

1) Ostwald. Lehrb. allg. Chem./1. 314 (1891).

%) Lange. Zeitsch. angen.”Chem. (1899). 275.

3) Ostwald. Lehrbuch 1. 356 (1891).

4) Bul. Soc. chim. Paris (3) 19. 321 (1898).

%) Sitzungsberiehte d. preuss. Akad, d.. Wissenschaften 88. 829 (1900).
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w ktérym M oznacza wage czasteczkowsg, s — cigzar gatunkowy, 9 —
temperaturq krytyczng, d — natZzenie powierzchniowe. To ostatnie
wynosi w danym przypadku 83.285, skad

M= 65.66,

co dostatecznie sie zgadza z wartodcia teoretyczna 64, Wreszcie war-
tod¢ K = 15.0 okreslona zostala empirycznie przez pomiary podwyz-
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szenia temperatury wrzenia roztworéw cial o znanej wadze czasteczko-
wej: nie elektrolitéw.

Dane liczbowe, dotyczace zaleznodcei i, t.j. stosunku teoretycznej
wagi czasteczkowej do istotnej od rozciericzenia (v) przedstawia tabelka
poniZsza oraz figura 17, w ktérym rozcieficzenie oznaczono na osi od-
cietych, na osi rzednych wartosci 7. ‘

A. Nieelektrolity.

wzor v= 1 2 4 8 16
1. C,H; 1,03 098 — — —
2. C,,H, 098 099 106 — —
3. CH,.CO.NH(CH;) 098 — —_ = =
4. CH(C.Hj), 093 094 093 — —
6. C,H,04(C,H,), 1.06 1056 1.02 1.02 —
6. C,,H;(OH)-}C,H,(NO,),0H 1.06 1,06 1.02 2,05 2.06
B. Elektrolity.
1. KJ 0.42 0.55 0.63 0.74 0.86
2. KCNS 0.41 049 0.60 0.68 0.71
3. NaJ — 057 — — =
4. NH,J 0.41 0.63 0.64 0.71 0.82
5. NH,CNS 029 040 — — —
6. RbJ 0.52 0.61 0.73 082 0.85
7, N(CH,H,Cl 0.28 0.38 0.49 0.62 0.81
8. N(CH,),H,Cl 0.87 0.99 0.76 0.82 0.86
9. N(CH,),HCl 1.12 1,00 0.99 0.96 0.96
10. N(CH,),Cl 1.16 1,08 1.05 1.03 1.02
11. N(CH,),Br 1.30 1,10 101 0.97 0.95
12, N(CH,)J 126 120 1.16 118 123
13. N(C,H;)H,Cl 0.43 0,50 0.62 0.68 0.71
14, N(C,Hy),H,Cl 0.70 0.69 0.70 0.76 0.78
15. N(C.H;),HCl 115 1,06 1.06 1.05 1.06
16. N(C,H;)J 161 139 127 117 111
17. N(C,H,)H,Cl 0.44 0.51 059 0.72 0.80

18. S(CH,),J 084 097 103 1.06 1.08
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Z okreslen, wykonanych z sze$cioma nieelektrolitami wynika, i%
ciala, ktére nie przeprowadzaja pradu, okazuja w cieklym dwutlenku
siarki normalne wagi czasteczkowe, lub odwrotnie: skoro przyjmiemy
ich wage czasteczkows jako dana, to stanowia one dowdd tego, iz cza-
steczkowe podwyzZszenie temperatury wrzenia dwutlenku siarki wynosi
istotnie 15.0, jak to powyzej obliczyliémy na zasadzie teoryi.

Natomiast elektrolity podzieli¢ mozna ze wzgledu na ich zachowa-
nie sig w dwutlenku siarki na trzy grupy:

1) takie, w ktérych ¢ < 1 (czyli waga czasteczkowa wigksza od
normalnej); jest to kategorya najliczniejsza,

2) takie, w ktérych 4 =1 (czyli waga czasteczkowa odpowiada
wzorowi chemicznemu), i wreszcie

3) te, w ktéorych ¢ >1 (czyli waga czasteczkowa mniejsza od
normalnej); ta kategorya, do ktérej w roztworach wodnych nalezs
wszystkie sole bez wyjatku, w danym przypadku jest najmniej liczna:.
obejmuje ona tylko jodki czterometyljaku i czteroetyljaku, sole—zauwa-
Zymy to mimochodem — wyrdzZniajace sig¢ najwigkszem przewodnictwem
czasteczkowem.

Zaznaczymy tu, Zze pomiedzy trzema wyzej wymienionemi katego-
ryami nie ma granic Scislych, lecz sa ciagle przejscia, zauwazy¢ sig¢ da-
jace w sposob widoczny przy poréwnywaniu homologoéw jednego sze-
regu, np.:

wzér v ) wzor v Iy
N(CH,)H,Cl 1 0.28 N(C,H,)H,Cl 1 0.43
N(CH,),H,Cl 1 0.87 N(C,H,),H,Cl 1 0.70
N (CH,),HCl 1 1.12 N(C,H,),HCl 1 115
N(CH3)4CI 1 1,16

Przy dalszem rozcieficzaniu zacierajg sig te réinice, gdyz wartosci
i zmierzaja ku jednodci, co widocznem jest z zalaczonego powyzej
rysunku.

W ogéle powiedzie¢ mozna, iz wartosci ¢ nie odpowiadaja zupel-
nie wymaganiom teoryi Arrheniusa, podlug ktérej:

=
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gdyz w wigkszodei przypadkéw i< 1, a w tych nielicznych przy-
padkach, w ktérych ¢ >>1, wielko$¢ 7 nie odpowiada powyiszemu
réwnaniu.

Skoro wigec pogodzimy z tym wnioskiem, wynikajacym bezposred-
nio %z pomiaréw, Ze zachowanie sie elektrolitow w cieklym dwutlenku
siarki ani ilesciowo ani nawet jakosciowo nie odpowiada wymaganiom
teoryi elektrolitycznej dysocyacyi, to jednakze widzimy z poréwnania
krzywych na figurze 2117, i% pomiedzy wielkogeia przewodnictwé
i wartodcia, ,2“ istnieje niezaprzeczenie pewna réwnoleglosé, gdyz te sole,
ktore posiadaja wigksze przewodnictwo okazuja i wigksze wartosci ¢
i odwrotnie,

Musimy zapytaé, gdzie szuka¢ nalezy przyczyny tej sprzecznosci
do$wiadczenia z wymaganiami teoryi elektrolitycznej dysocyacyi i jak
je pogodzié? W celu rozwigzania tego pytania, przypomnieé musimy,
iz do obliczenia 7 postugiwaliémy si¢ wzorem : ’

waga czasteczkowa tooretyczna
waga czasteczkowa istotna

czyli:

__ MY
_E><3><10£)'
d=<Lx<?9

)

Skoro wige 4 jest mniejszem niz tego wymaga teorya, to dziaé sig to
moze albo wskutek tego, iz M jest muiejsze od istotnego, t. j. istotna
waga czasteczkowa elektrolitéw wigksza jest od przyjetej przez nas
w rachubg; aby otrzymaé wartosei normalne ¢, nalezy przypusci¢, ze
czasteczki cial rozpuszezonych w dwutlenku siarki ulegaja polimery-
zacyi. Albo tez istotna waga czasteczkowa, mierzona przez podwyz-
szenie temperatury wrzenia, jest za wielka, co dziaé si¢ moze tylko
wtedy, skoro do obrachunku przyjeliémy zbyt wielka wartosé stalej K.
Poniewas:

1) Patrz str. 233.
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wiec rozstrzygnaé nalezy pytanie, czy W, cieplo parowania rozpuszczal-
nika zalezy od obecnosci i steZenia rozpuszczonego ciala, czy tez nie?
Zarowno z okreslen ciepla parowania za pomoca pomiaréw podwyzsze-
nia temperatury wrzenia !), jakotez i z tego faktu, iz specyalnie w na-
szym przypadku rozpuszczanie elektrolitéw polaczone jest z wy dzie-
leniem znacznych ilosci ciepla, wynikaé sig zdaje, iz w istocie cieplo
parowania zmienia si¢ w zalezno$ci od natury i stezenia cial rozpusz-
czonych, a mianowicie cieplo parowania roztworu wigkszem jest od
ciepla parowania czysteg o rozpuszczalnika, co wywoluje zmniej-
szenie wartosci F, a wige i odpowiadajace teoryi zwigkszenie sig i.

A priori mozliwem jest dzialanie obu powyzej wyluszezonych
czynnikéw, wydaje si¢ jednak na razie prawdopodobnem, iz czynnik
drugi, a mianowicie zmienno$é¢ wartosci stalej £ odgrywa mniej wazng
rolg, niz pierwszy, polegajacy na laczeniu sig kilku czasteczek w jedng
czyli na polimeryzacyi. Przyznaé wigec musimy, ze wzgledy, teoretyczne
zaréwno jak i dos$wiadczalne czynia mozliwem, a nawet wysoce prawdc-
podobnem :

1) istnienie zloZonych czysteczek elektrolitéw w cieklym dwu-
tlenku siarki,

2) Iaczenie sig czasteczek elektrolitow z pewng ilodcig czasteczek
rozpuszczalnika,

W ten sposéb wyjasni¢ sobie tymczasowo moZemy zaznaczone
powyzej anormalne wartosci 4. Pytanie, jakie w dalszym ciagu posta-
wié mozna, mianowicie ktéra » obu mozliwosci ma miejsce istotnie, lub
czy oba wymienione tu czynniki dzialajs réwnomiernie na zmniejszenie
sig wartosci ¢, musimy tymczasem pozostawi¢ bez odpowiedzi, gdyz nie
rozporzgdzamy jeszcze dostatecznym materyalem faktyeznym aby je
médz rozstrzygnad i wniosek swdj uzasadnié cyframi,

') Por. Beeckmann, Fonchs i Gerharadt. Zeitschr. f. physik Chem.
18. 473 (1895); Bernhard, dysertacya. Giessen (1897).
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Zestawienie wynikow.

‘W koricu pragniemy raz jeszcze stresci¢ pokrétce najwazniejsze
wyniki, do jakich doprowadzaja uprzednio spisane badania:

1) Czysty dwutlenek siarki posiada w cieklym stanie przewod-
nictwo, blizkie przewodnietwa wody i cieklego amoniaku; przewodnictwo
to przypisa¢ naleZy — podobnie jak w obu wyZej wymiemionych przy-

. ) T v S
padkach dysocyacyi elektrolitycznej na jony SO +4- 0 oraz S - 20.

2) Ciekly dwutlenek siarki rozpuszcza wiele jednowarto$ciowych
soli nieorganicznych, wiekszo8¢é soli organicznych zasad, i w ogdle ciala
organiczne najrozmaitszych kategoryj; roztwory posiadajg w wigkszosci
przypadkoéw zabarwienie charakterystyczne.

3) Roztwory soli w cieklym dwutlenku siarki przeprowadzaja
prad elektryczny; przewodnictwo niektérych soli przewyZsza przewod-
nictwo tychze soli w tejZé temperaturze i w tem samem steZeniu w roz-
tworach wodnych; inne sole okazujg natomiast przewodnictwo
znacznie mniejsze.

4)  Proste prawa, dotyczace przewodnictwa soli w roztworach
wodnych, nie dajg si¢ w ogdlnosci zastosowaé do roztworéw w dwu-
tlenku siarki: a wiec prawo o niezaleinej wedréwce jondw (przynaj-
mniej w granicach nie zbyt wielkich rozcienczen), prawo o granicy
wzrostu przewodnictwa przy stopniowem rozcienczaniu, prawo jednako-
wego dla wszystkich (jednowartosciowych) soli wzrostu przewodnictwa
wobec jednakowego wzrostu rozcienczenia, — wreszcie prawo rozcien-
czenia, wyplywajace wprost z ogélnego prawa dzialania mas, Wzory
Rudolphiego i van t'H o ffa stosujg sig do roztwordw mocnych
elektrolitéw. Stosunki stochiometryczne wartosci przewodnictwa sg —
co prawda — w ogdlnych zarysach te same co w roztworach wodnych,
ale i tu trafiamy na widoczne sprzecznosci z zachowaniem sig tych
ostatnich,

5) Niektére sole zdolne sa wytwarza¢ sole zloZone, co stwier-
dzonem zostalo zaréwno przez zwigkszenie rozpuszezalnoSei, jakoteZ
przez pomiary przewodnictwa, w przeciwienstwie jednak da roztwordw
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wodnych sole zloZone okazuja mniejsze przewodnictwo, aniZeli ich
czedci skladowe,

6. Zbadanie zaleznosci przewodnictwa od temperatury, rozciag-
nicte na ealy dostepny przedzial temperatur: od punktu topliwosei do
temperatury krytycznej dwutlenku siarki, wykazalo, iz przewodnictwo
czasteczkowe soli wzrasta poczatkowo wraz z temperaturg (podlug
réwnania parabolicznego), w pewnej temperaturze, zaleznej zaréwno od
natury rozpuézczonego ciala, jakotez i od stezenia, osiaga maximum,
nastepnie spada, wreszcie w temperaturze krytycznej zmierza do war-
todei réwnej zeru. Ze szczegdldw tych pomiaréw wynika, iz roztwory
w dwutlenku siarki posiadaja odrebny charakter — podobnie jak i ze
wzgledu na zaleino$¢ przewodnictwa od rozcienczenia, tak samo i ze
wzgledu na zaleino$é od temperatury; to co w roztworach wodnych sta-
nowi wyja,ték, tu staje si¢ regula, jak np, maxima przewodnictwa,
ujemne wartoSci pochodnej przewodnictwa wzgledem temperatury,
z czego wnioskowa¢ bylo mozZna, iz sole obojetne przy rozkladzie na
jony w dwutlenku siarki wydzielaja cieplo.

7. Zanik przewodnictwa w temperaturze krytycznej, pomimo ze
sole pozostajg rozpuszczone w dwutlenku siarki nawet powyzej tempe-
ratary krytycznej, doprowadzil do zasadniczego wniosku, iZ przewod-
nictwo elektryczne roztworéw, oraz przyczyna jego: rozklad na jony,
zwigzane sg nieodlacznie ze stanem cieklym skupienia,

8. Rezultat ten narzuca w dalszym ciagu pytanie, dotyczace
czynnik()'w, stanowiagcych niezbedny i wystarczajacy warunek rozkladu
na jony, Odpowiedz na to pytanie zawarta jest w twierdzeniu, %e oprécz
stalej dielektrycznej (Thomson i Nernst), istnienia nienasyco-
nych wartoéei (Br it hl), wreszcie energii osrodka i jej funkeyj: ciepla
wlasciwego, ciepla parowania i topienia (Brihl) i stopnia asocyacyi
(Crompton, D utoi t) role rozstrzygajacg w rozkladzie na jony
odgrywa natgzenie powierzchniowe rozpuszczalnika, Zwia-
zek ten znajduje potwierdzenie zaréwno w tem, ze obie wielkoSci: nate-
Zenie powierzchniowe i przewodnictwo jednocze$nie w temperaturze
krytycznej zmierzaja do zera, jakotez i w tem, Ze z liczby zbadanych
dotgd rozpuszczalnikéw te ktére odznaczajg sig zdolnoscia wywolywania
rozkladu na jony, posiadaja niezaprzeczenie najwyZsze wartoSci nateze-
nia powierzchniowego., Zaznaczy¢ jednak naleZy, Ze o Scislej propor-
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cyonalnosei zdolnoSci jonjzacyjnej do nateZenia powierzchniowego
(réwniez jak to ma miejsce ze stalg dielektryczng, cieplem parowania
it.d.) mowy byé nie moze, a to chociazby z tego wzgledu, iz obie te
wielkoci w rozmaity sposéb zaleza od temperatury, a nie .mniej od .
natury rozpuszczonego elektrolitu.

9. Na podstawie rachunku okreslono czasteczkowe podwyzszenie
temperatury wrzenia dwutlenku siarki = 15.0; wartos$é te stwierdzono
przez okreslenia wagi czasteczkowej niektérych nieelektrolitéw, Od-
wrotnie mozna stad wywnioskowaé, iz nieelektrolity zachowujg sie
w cieklym dwutlenku siarki normalnie, t,]. okazuja normalne wagi
czasteczkowe,

10. Natomiast elektrolity (sole) okazuja bez wyjatku za wysokie
wagi czasteczkowe, w wigkszodci przypadkéw nawet wieksze od normal-
nych, podczas kiedy teorya rozkladu elektrolitycznego wymaga w tym
razie wag czasteczkowych mniejszych od normalnych — wskutek roz-
kladu soli na czesci skladowe (jony). Okazalo si¢ z zestawienia cvfr, i:

a) wartoSci 4 (b, j. liczba czasteczek powstajacych przy rozpusz-

czeniu jednej czasteczki) wrastajg w miare rozcienczenia w tym

przypadku, jesli sole okazuja wage czasteczkows wieksza od nor-
malnej; w odwrotnym za$ przypadku zmniejszaja sig. W ebu

przypadkach ¢ zmierza do granicznej wartosci = 1;

b) Ze sole, posiadajace wigksze przewodnictwo, wykazujg wieksze

wartosci ¢ i odwrotnie,

11. Aby pogodzié zbyt wysokie cigzary czgsteczkowe z teorya,
przypuszezono, Ze oprécz dysocyacyi elektrolitycznej na jony, zachodzi
w roztworze asocyacya nieelektrolityczna; przypuszczenie to zdolne jest
wyjasnié odstepstwa od prawa rozcienczenia. Dalej wydalo sig prawdo-
podobnem, iZ asocyacya zachodzi nietylko pomiedzy pojedynczemi czg-
‘steczkami soli (polimeryzacya) ale, ze udzial w niej bierze sam rozpusz-
ezalnik, a to w ten sposéb, Ze kilka czasteczek soli z jedna lub wieloma
czasteczkami rozpuszczalnika tworzy czasteczke zlozona, ktdra w dal-
szym ciagu bezposrednio Inb po uprzedniem zdepolimeryzowaniu
rozklada si¢ na jony. W samej rzeczy hypoteza ta nie tylko nie
pozostaje w sprzecznoSci z ogélnie rozpowszechnionemi pogladami na
budowe roztwordw, ale w danym razie zgadza sie zaréwno z charakterem
chemicznym dwutlenku siarki, ktérego zloZone zwiazki znane sg w roz-



Ciekly dwutlenek siarki jalko rozpuszezalnik. 243

tworze wodnym, — jako tez z wlasnodciami fizyognemi roztwordw
w dwutlenku siarki, np. zabarwieniem, wywigzywaniem ciepta przy
rozpuszezanin i t. p,

12. Zjawiska, zachodzace w cieklym dwutlenku siarki, stanowia,
typ ogdlnego zachowania sig elektrolitéw w roztworach nie wodnych,

Praca wykonana zostata w fizyezno-chemieznej pracowni Politechniki ryskiej.

OBSERWATORYUM ASTRONOMIGZNE IN. JANA JEDRZEJEWICZA

W WARSZAWIE.

Sprawozdanie za rok 1901.

W ciggu roku sprawozdawczego zajecia w Obserwatoryum pro-
wadzone byly bez zmiany programu, podanego w Sprawozdaniu zeszlo-
rocznem. Z liczby 146 wieczoréw i nocy przypada na pojedyncze mie-
siace zajeé: w styczniu 11, lutym 14, marcu 11, kwietniu 17, maju 16,
czerweu 9, lipcu 19, sierpniu 13, wrzesniu 14, pazdzierniku 14, listo-
padzie 5, wreszcie w grudniu 3. W tym czasie wykonano 199 calko-
witych pomiaréw mikrometrycznych obu spélrzedoych, dotyczacych 46
mglawic, resztg¢ czasu poswiecono pomiarom fotometrycznym, mikrome-
trycznym i spektroskopowym Nowej w Perseuszu i fotometrycznym
dwdch gwiazd zmiennych i 5 gwiazd z najbliZszego otoczenia Nowej.
W ciggu roku 1901 podpisany oglosil:

,Pomiar mikrometryczny podwéjnej mglawicy II, 316 i II, 317“.
» Wiadomosci matematyczne“, t. V, str, 9—17.

Obserwacye Nowej w Perseuszu, x Persei i 36 Persei i mglawic
N. G. C. 3389; G. C. 3258 i G. C. 551 oraz komety II. 1900; plane-
toidy Juno i pokrycie Saturna—w Sprawozdaniu z r, 1900 , Wiadomosci
matematyczne®, t. V, str. 280—241.

Wiad. mat. VI. 1902 17



