
S T U D Y A D O Ś W I A D C Z A L N E 

M i prężnością i składem pary podwójnych mieszanin cieczy1 }. 
P K Z E Z 

J A N A Z A W I D Z K I E G O . 

I. Wstęp historyczny. 

Z punktu widzenia nauki o fazach, a właściwiej s ta tyki chemicznej, 
układy, złożone z mieszanin dwóch cieczy, znajdujących się w stanie r ó w n o 
wagi z własną ich parą, przedstawiają t. zw. układy dwuzmienne (divariante), 
czy l i układy w „równowadze n iezupe łne j" (unyollstandiges Gleicl igewicht) . 
Charakterystycznem dla nich jest to, że można zmieniać jednocześnie i nie
zależnie od siebie dwa parametry termodynamiczne układu np. t empera tu r ę 

i ciśnienie, nie naruszając przez to istniejącej równowagi . Są to więc u k ł a 
dy, pozostające w równowadze dość zawi łe j , a przeto i poznanie właściwi j -
ich istoty mogło nastąpić dopiero na wysokim stopniu rozwoju chemii teore
tycznej. Z konieczności rzeczy poprzedzić je musiało poznanie natury ukła
dów bardziej prostych, w szczególności zaś układów, wytworzonych przez 
płyny pojedyncze wraz z ich parą nasyconą, przedstawiających t. zw. uk łady 
jednozuiienne (monovariante), będące w rówowadze zupe łne j" (volstandiges 
Gleicligewicht). 

Z praktyki życia codziennego te ostatnie układy znane były już w za
mierzchłej s t a roży tnośc i , albowiem ze zjawiskami wrzenia i przekraplania 
dobrze obeznani byli grecy '-'), a prawdopodobnie i cywilizacyjnie starsze od 
nich ludy Wschodu. W późniejszych czasach alchemicy stale posi łkowali się 
metodą przekraplania celem wy dziełu nia substancyj lotnych z produktów, 
otrzymywanych przy dzia łaniach chemicznych. Minio to pierwsze próby 

') W nieco odmiennej formie praca niniejsza by ła og łoszona w „Zeitsohriit fttr pliysi-
kaliseheChemie", tom35, str. 129—203 (ti)OO) p. t. „Ueber die Dampfdrucke biniirer Flilssig-
keitsgemische". 

Patrz F Ił o e l'e r „Histoire de la Chimie", 2-gie wyd. P a r y ż 1866, I, 31, 262, 
jak również M. B e r t li e 1 o t „Les Origines tle 1'alehimie", Paris 1885. 
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sze próby poznania natury tycli zjawisk da tu ją dopiero z końca siedemna
stego wieku. Mianowicie wielce prawdopodobnem jest, iż dopiero około 
roku 1(570 B o y 1 e ') po raz pierwszy zauważy ł zależność punktn wrzenia 
wody od ciśnienia atmosferycznego. Badania jego wielce za in te resowały 
•współczesnych i były wielokrotnie powtarzane oraz sprawdzane. W r. 1750 
H a m b e r g e r da ł w swych „ E l e m e n t e der Phys ik" pierwsze t łumaczenie 
zjawisk parowania, jako szczególnego przypadku rozpuszczania chemicz
nego, k tó ry to pogląd rozwinął nas tępnie L e r o i -). Temu ostatniemu za
wdzięczamy, między innemi, wprowadzenie do nauki pojęcia „ p a r y n a s y-
c o n e j " , k t ó r e s ię u t rzymało aż do ostatnich czasów. 

Powyższa teorya zjawisk parowania, nazwana przez współczesnych 
„t e o r y ą s o 1 u c y i " , ujęła w jednol i tą całość wiele zjawisk na pozór róż
norodnych, lecz nie mogła się długo os tać , w szczególności w obec odkrycia 
W . E r i c s e n a, iż woda paruje również w próżni . Chcąc fakt ten opisać, 
wprowadz i ł E r i c s e n nowe pojęcie „ p ł y n u e l a s t y c z n e g o " , 
Avzględnie ,,p a r y e l a s t y c z n e j " , a zwolennik jego poglądów D e -
1 u c ; , ) poszedł dalej, t łómacząc powstawanie pary przez łączenie się cząste
czek wody z ogniem (cieplikiem). Przez to hypotetyczne t łómaczenie zwró 
cił on u w a g ę współczesnych badaczy na zjawiska cieplne, towarzyszące 
procesom parowania, to zaś doprowadziło nas tępnie do odkrycia ciepła 
utajonego przez B l a c k e'a. 

Pod koniec X V I I I wieku odkrycie maszyny parowej przez J a m e s'a 
W a t t a (1764) powoła ło do życia pierwsze badania systematyczne nad 
prężnością pary wodnej oraz nad zależnością jej od temperatury. AV prze
konaniu, iż zuajomość praw rządzących prężnością pary wodnej oraz innych 
płynów pojedynczych dostarczy wskazówek teoretycznych, niezbędnych dla 
racyonalnej konstrukcyi silnie parowych, — cały szereg pierwszorzędnych 
badaczy podejmuje w tym kierunku badania coraz ściślejsze i rozłeglejsze, 
k tó rych koronę stanowią klasyczne prace R e g n a u 1 t 'a, wykonane na zle
cenie rządu francuskiego. 

Rezultatem tych licznych i pracowitych badań, c iągnących się prawie 
przez przeciąg całego stulecia, było stwierdzenie faktu zupełnie nieocze
kiwanego, iż w układach jednoskładowycb, złożonych z cieczy poje
dynczych oraz ich par nasyconych, zależność funkcyjna pomiędzy tem-

,J) Patrz w tyra w z g l ę d z i e . W li e w e 1 1 „ ( i c sch ichte der inductiyen Wissen-
schaften". Stuttgart 1840, tom 3, str. 536—567, jak również .1. C. F i s c li e r „ G e -
schiehte der Physik seit dem Autleben der Wissenschafteir1. Giittingen 1801-1808, 
tom 5, str. 63. 

!) L o r o i. „Mera. de 1'Acad. de Paris'. 1750. 
s) 1) e 1 u c. ,,Reclierclies sur les moditications de 1'Ath.mospliere'' 2' vol., Genewa 

1772; „Introduction a la physique teneste par les tiuides expansibles 1803. 
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pe ra tu r ą a prężnością pary jest natury dość zawiłej i na ogół nie daje się 
ująć w jeden wzór ogólny. Ten wynik ujemny opóźnił, a zarazem, w znacz
nej mierze, u t rudn i ł poznanie praw równowagi układów bardziej zawiłych, 
w szczególności zaś układów dwuskładowych, złożonych z mieszanin dwóch 
cieczy oraz ich pary. Mimo to już na początku ubiegłego stulecia uczyniono 
w tym kierunku pierwszy ważny krok, k tó ry zawdzięczamy D a l t o n o w i . 

Obserwacye meteorologów V nagromadzi ły pod koniec X V I I I wieku 
znaczny ma te rya ł doświadczalny, dotyczący zachowania się mieszanin par 
i gazów. Zagadniienia meteorologii praktycznej skłoni ły też w nas tęps twie 
D a l t o n a 2 ' do systematycznego zbadania tych uk ładów. Wyn ik i em tych 
badań doświadczalnych było ostateczne obalenie teoryi solucyi i zastąpienie 
jej przez teoryę mechaniczną mieszanin par i gazów, wed ług której poszcze
gólne cząsteczki gazów i par nie wywierają na siebie żadnego dz ia łan ia . 
Teorya ta zna laz ła swój wyraz w tak zwanem Daltonowskiem p r a w i e 
p r ę ż n o ś c i c z ę ś c i o w y c h , sformułowanem przezeń w sposób nas tę 
pujący: „w mieszaninie różnorodnych gazów, nie oddzia ływujących na siebie 
chemicznie, ca łkowi te ciśnienie mieszaniny na ścianki naczynia równa się 
sumie ciśnień częściowych poszczególnych gazów. H e n r y ;i) sformułował 
to prawo jeszcze króce j : „Każdy gaz stanowi próżnię dla innego gazu". 

Aczkolwiek powyższe prawo stosuje się właśc iwie tylko do mieszanin 
gazów i par nienasyconych, stanowiło ono jednak punkt wyjścia w badaniu 
prężności par niejednorodnych mieszanin cieczy, przeds tawiających prostszy 
wypadek mieszanin podwójnych (układy dwusk ładowe jednozmieune). Opie
ra jąc się na niem, wyt lómaczył G a y - L u s s a c 4 ) w r. 1814 zjawiska de-
stylacyi jodu oraz olejków eterycznych z parą wodną; nas tępn ie zaś, gdy 
L i e b i g 5 ' odkry ł ciekawy fakt, iż niejednorodne mieszaniny chlorowco
wych związków organicznych z wodą wrą w niższej temperaturze aniżel i 
ich sk ładn ik i . G a y - L u s s a c S ) podał natychmiast nas tępujące t łómacze -
nie tego zjawiska: „ W e d ł u g prawa Daltona para danej cieczy, wytwarza
jąca się w atmosferze gazowej, winna o k a z y w a ć tęż samą prężność, jakby 

!) Porównaj n a s t ę p u j ą c e zestawienie w W e 1 1 s'a ,;Essay an Dow", London 1814; 
streszczenie w „Ann, Chim. Phys." (2) 5, 183 (1817). 

3) J , D a 1 t o n „Gilb. Ann." 12, 385 (li;03): 15, 21: jak również W. W h e w e 1 1 
Gesehiohte der inductiven Wissenschaften" 2, 536-567, Stuttgart 1840, oraz 1! (f a I i-

t z i n e „Oeber das Daltonsche Gesetz", Strassburg 1890. 
') H e n r y „Gilb. Ann" 21, 304 (1805;. 
*) G a y - L u s s a c „Ann. Chim. Phys." (1) 91, 8 (1814): „Gi lb . Ann. 49, 1 (1815), 

oraz przedruk w „ O s t w a W s Klassiker" Jft 4. 
5) L i e b i g J . „Ann. Chim. Phys." (2) 49,184 (1832). 
») G a y - L u s s a ć „Ann. Chim. Phys." (2), 49, 393 (1832): ..Poj>g. Ann." 25. 

498 (1832). 
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się w y w i ą z y w a ł a w próżni. W zamknię te j przeto przestrzeni (objętości) 
zmiennej, gaz będzie się rozszerza ł 'dopóty , póki jego prężność, dodani do 
stałej prężności pary, nie zrównoważy ciśnienia zewnę t r znego" . 

„Jeś l i przeto doprowadzimy do wrzenia mieszaninę dwóch cieczy nie 
mieszających się, wy twarza j ących warstwy niejednorodne, to zajdzie proces 
następujący: para, wywiązująca s ię w warstwie dolnej lotniejszej, przedo
sta jąc się do górnej warstwy, wytworzy próżnię dla drugiej cieczy, k tóra wy
syłać będzie w ową próżnię parę , póki jej prężność dodana do prężności pary 
pierwszego płynu, zmniejszającej się skutkiem rozszerzania, nie z równa się 
z ciśnieniem atmosferycznem. Ostatecznie więc temperatura wrzenia gór
nej, a zarazem i dolnej cieczy obniży się". 

Tłómaczenie powyższe stanowi jądro współczesnej teoryi prężności 
pary mieszanin niejednorodnych cieczy; późniejsze badania doświadczalne 
M a g n u s a 1 ' , R e g n a u 1 t 'a 2 ) , K u n d t a Gr e r n e z a 4 > , P i e r r e e t 
P u e li o t a S ) oraz K o n o w a ł o w a " s twie rdz i ły w zupełności jego praw
dziwość, a wywody teoretyczne G - i b b s a 7 ' , K o n o w a ł o w a 6 ' , D u 
li e m a s \ M a r g u 1 e s a 9> oraz O s t w a l d a 1 0 ' wyznaczyły zakres jego 
s tosowalności na ogólnych zasadach energetycznych. 

P rócz „p rawa ciśnień częściowych*, mającego tylko pośredni związek 
z teoryą równowag i uk ładów dwuskładowych, zawdzięczamy nadto D a l -
t o n o w i pierwsze obserwacye, dotyczące owych układów. Z tych najwa-
żniejszemi są następujące: badając rostwory wodne kwasu azotowego, zauwa
żył on, „iż podczas destylacyi rozcieńczonego kwasu azotowego przechodzi 
początkowo prawie czysta woda: punkt wrzenia kwasu stale się podnosi, 
póki nie osiągnie - j - 1200, poczem temperatura ta pozostaje s tałą; waga ga
tunkowa kwasu wynosi naówczas 1,42, a sk ład jego nie zmienia się podczas 
destylacyi . J e ś l i uży ty do destylacyi kwas wre poniżej -f- 120°, a jego waga 
jest wyższą nad 1,42, to podczas destylacyi przechodzi najprzód kwas 

') M a g n u s „Pogg. Ann." 38, 481 (.1836). 
3) R e y n a >,i 1 t „Relation des e x p ć r i e n c e s etc." ( M I M U . de l"Ac:id. de 1'Institut de 

France, 26, 715 (1862). 
') K u n d t. „Pogg. Ann." 140, 189 (1870). 
4) ( i e r n e z , C. Ił. 86, 472 ('.878). 
») J' i r r e e l ]' u c h o t, ..Ann. Chim. Phys." (i) 26, 145 (1872). 
•) K o n o w a ł n w I). „ W i e d . Ann." 14. :i4, 219 (1881;: „Her. d. ehem. Ges." 17, 

1531 (1884.) oraz rozprawa „Oli uprugosti parów". Petersburg 1884. 
7) (i i b b s W . „Thermodynamische Studien". Lipsk 1892, str. 117: oraz I) u li e m 

Zeitsclir. i'. ]>hysik. Cliemie, 8, IS37 (1891). 
") Drihe^mP. „Disso lut ions et inćlangos". 3 częśc i . Ul le 1893—1894. 
9) H ą r g a 1 e s. „Sitzung-sber. der Wiener Akad." (2i 104, 124:! (1895). 
, 0) O s t w a 1 d, „Lehrbueh der allgemeinen Chemie" (2 Aufl.) I, 645 (1891); "Wied. 

Ann. 63, 335 (1867). 
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bardziej s tężony, aż punkt wrzenia podniesie się do 120", poczem kwas. za
warty w retorcie, będzie ponownie wskazywał ciężar gatunkowy 1,42. K w a s 
azotowy o powyższem s tężeniu zawiera mniej więcej 60% czystego kwa
su" 1 1 Podobnież mają się zachowywać rostwory wodne kwasu solnego 2 | . 

O ile mi wiadomo są to pierwsze obserwacye, s twierdzające istnienie 
maximum temperatury wrzenia, czyl i minimum prężności pary dla mieszanin 
podwójnych, a temsamem w y k r y w a j ą c e najbardziej c h a r a k t e r y s t y c z n ą cochę 
odnośnych s t anów równowagi . Z czasem, dzięki badaniom M i t s c h e r l i -
c h a, M i l i o n a , M a r i g n a c a , S m i t h a i t. d., poznano wiele innych 
mieszanin, wykazujących tęż samą właściwość, a że naówczas uważano s ta łość 
punktu wrzenia za kryteryum czystości związków chemicznych, więc i owe 
mieszaniny kwasów mineralnych z wodą, wrzące w s ta łe j temperaturze, za
liczono w poczet luźnych związków chemicznych, tak zw. „hydra tów" czyl i 
wodanów. Do rozpowszechnienia i utrwalenia tego błędnego poglądu przy
czyniły się szczególniej prace B i n e a n 8>, k tó ry badając rostwory wodne 
lotnych k w a s ó w mineralnych znalazł , iż wiele z nich tworzy z wodą miesza
niny o s ta łym punkcie wrzenia oraz składzie , odpowiadającym prostym sto 
sunkom atomowym. Wprawdzie pomiary gęstości pary tych mniemanych ..hy
dra tów" zaprzecza ły ic l i istnienie w stanie gazowym *>, lecz fakt ten nie po
ws t rzymał B i n e a u od przypisania związkom tym bytu realnego w stanie 
ciekłym. Błędność powyższego zapatrywania w y k a z a ł później R o s c o e 5 ) 
w całym szeregu badań doświadczalnych, w których dowodzi, iż za równo 
temperatura wrzenia j ak i sk ład onycli „wodanów zmienia się wraz z ciśnie
niem zewnę t rznem oraz, iż sk ład ich bynajmniej nie odpowiada prostym sto
sunkom atomowym. Niezaprzeczona siła argumentacyi tych faktów nie b y ł a 
jednak dos ta teczną do zupełnego obalenia i wyrugowania „h ipotezy hydra
tów" . P°<i wpływem powagi k i l k u znakomitych chemików 6> kołaczą się one 
dotychczas w nauce, jako swego rodzaju p r zeży t ek , hamując niewątpl iwie 
normalny jej rozwój . 

W r a c a j ą c raz jeszcze do D a ł t o u a zaznaczyć na leży , iż zbadał on 
nadto punkty wrzenia mieszanin kwasu siarczanego z wodą 7 ) oraz mieszanin 

') W e d ł u g J . J . B e r z e 1 i u eja, ,.Lehrbueh der Chemie," (5-te Autl.) I, 513 (1843) 
:) Również według- I! e r z e 1 i u s'a, loc. Bit. str. 7S0. 
») li i n e a u, Aun. Chini. Phys. (3) 7, 257 (1843). 
*) B i n e a u, loc. cit., oraz C a 1 m, Ber. d. d. cliem. (ies. 12, (513 (1879). 
s) R o s c o e i D i t t m a r. Lieb. Ann. 112, 327 (1859): K o s t o e , Lieb, Ann. 

116, 203 (1860); 121, 353 (1861): 125, 319 (1862). 
6) W szczegó lnośc i z a ś dz ie ła M e n de 1 e j e w a, „Grundlagen der Chemie" str. 113, 

Lipsk 1892; „Osnowy Chimii" St. Petersburg, 6 w y d a ń od r. 1867,— oraz licznych prac do
świadcza lnych Sp. U . P i c e i i n g'a; patrz Zeitsohr. 1". Physik. Chemie 7, 378 (1891). 

0 Patrz I! B r z e 1 i u s, „Lehrbuoh der Chemie" (5 Ann.) I, 479 (1843). 
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alkoholu z eterem 1 , zapoczątkowując temsamem studyum systematyczne 
jednorodnych mieszanin cieczy. Niestety, skutkiem wszechwładnego wpły
wu D a l t o n o w s k i e j teoryi a tomów, całą uwagę świa t a chemicznego 
zwróciły na siebie połączenie, zachodzące według s ta łych s tosunków wago
wych, c z y l i tak zw. właśc iwe związki chamiczne, połączenia zaś o zmiennym 
składzie jako to rostwory, mieszaniny i t. p. s t rac i ły zupełnie na ak tua lnośc i . 
S tąd to dopiero w iat ki lkadzies ią t po pierwszych obserwacyach D a 11 o n a 
zwrócono się ponownie do badania doświadcza lnego s tosuuków prężności 
pary dwuskładowych mieszanin. D ł u g i szereg prac dokonanych przez M a-
g n u s a ->, R e g n a u 11 a 3\ P 1 i i c k e r a 4 ' , B e r t h o 1 o t/a 5>, W a n -
k 1 y n a «>, A 11 u a r d a 7 | , W u 11 n e r a 8>, P i e r r e e t P u c h o t a 9 > , 
D u p r e D u c l a u x n \ B r o w n a " , G u t h r i e 1 3 ' oraz innych, 
a mających na celu wykryc ie związku, zachodzącego pomiędzy składem mie
szanin oraz ich prężnością pary, nie doprowadzi ł do żadnych wniosków 
ogólnych. 

Uda ło się to dopiero w r. 1881 K o n o w a ł o w o w i 1 4 * w klasycznej 
pracy, dokonanej w laboratoryum K u n d t a. Główna zas ługa tej pracy 
polegała na wyodrębnieniu zasadniczych typów krzywych prężności pary 
oraz na wyświet leniu stosunku, zachodzącego pomiędzy sk ładem roztworu 
i jego parą, a przebiegiem k r z y w y c h p rężnośc i . 

Możliwą rozmai tość przebiegu k rzywych , wyraża jących zależność 
prężności pary mieszanin dwóch cieczy od ich sk ładu , sprowadzi ł K o n o -
w a ł ó w do trzech zasadniczo różnych typów, wyobrażonych na fig. 1. 

•) J . D a I t o n, Sehweigg. Journ. 28, 363 (1820). 
») M a g n u s, Pogg. Ann. 38, 481 (1836); 112, 408 (1861). 
') R o g n a u 1 t, loc, cit. 
<) P 1 ii o k e r, Pogg-. Ann. 92, 193 (1854). 
5) B e r t li e 1 o t, Ann. Chim. phys. (4) I, 384 (1684); Lieb. Ann- 128, 321 (1863). 
6) W . a"n k 1 y n, Proceed. London Royal Society 12, 53 (1863); Lieb. Ann. 128, 328 

(1863): Phil. Mag. (4), 45,129 (1873). 
*) A l i u a r d, Ann. Chim. Phys. (4) I, 243 (1864). 
8) W tt 11 ner . Pogg. Ann. 129, 353 (1866). 
9) P i e r r e et P u c h o t , Ann. Chim. phys. (4) 25, 236 (1872). 
'•) Dupre", Pogg-. Ann. 148, 236 (1873), Ergauz. Bd. 5, 221. 
") D u c 1 a u x, Ann. Chim. Phys. (5) 3 (1874); (5) 14, 305 (1878); C. r. 86, 592(1878). 
'») B r o w n , Journ. Chem. Soe. 35, 546 (1879), 39,517 (1881; ora/, zestawienie 

•w Chcm. Centralblatt (3) 13, 6.', 75, 90 (1882). 
1 S) Gr u t h r i e, Phil. Mag. (5) 18, 495 (1884). 
, 4) K o n o w a ł o w, Wied. Ann. 14, 34, 219 (18811, Her. d. d. Chem. Gesell. 17. 1531 

(1884) oraz bardziej wyczerpująco w rozprawie: „Ob nprngosti parów" St. Petersburg- 1884 
etr. 74. 
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Z nich typy (II) i ( I I I ) wykazują po jednym p u n k c i e w y r ó ż n i o n y m 
(ausgezeichneter Punkt), a mianowicie: typ. (II) wykazuje max im u m, zaś typ 
(III) minimum prężności pary, podczas gdy typ (I), odpowiadający przypad
kom najczęściej napotykanym, nie wykazuje żadnego punktu wyróżnionego. 
W świe t le poglądów tegoczesuych powstawanie owych trzech typowych po
staci k rzywych prężności t lómaczy sią w sposób nas tępujący J e ś l i w cie
czy a będziemy rozpuszczali stopniowo coraz to większe ilości jakiegokol
wiek ciała s t a łego B, to na ogół prężność pary powstających roz tworów bę -

I • Fis-. 2. 

dzie mniejsza od prężności pary czystego rozpuszczalnika a; dla małych kon-
centracyj c ia ła B (poniżej 10%), owo obniżenie prężności pary rozpuszczal
n ika będzie wprost proporcyonalne do ilości rozpuszczonego c ia ła B (prawo 
R a o u l t a ) . Zas tąp ieu ie c ia ła s t a ł ego B j akąko lwiek cieczą b stosunku 
tego zasadniczo w niczem nie zmieni; w granicach małych koncentracyj cie
czy b obniżenie prężności pary rozpuszczalnika a będzie w tym przypadku 
również wprost proporcyonalne do koncentracyi cieczy b. Z drugiej strony 
według prawa H e n r y'e g o ilości gazów, pochłanianych przez ciecze, po
zostają w prostym stosunku do ciśnienia, pod którym znajdują się owe gazy, 
czy l i , innemi słowy: prężność częściowa gazu (Par t ia ldruck) lub pochłonię
tej pary jest proporcyonalna do jego koncentracyi w danym roztworze (przy-
czem nadmienić należy, iż prawo to stosuje się tylko do roz tworów s łabych) . 

Graficznie powyższe prawa R a o u l t a i H e n r y'e g o przedstawia 
l i g . 2, na której l in ia c iągła R wyraża prawo R a o u l t a , zaś t rzy linie cią
g łe (1), (2) i (3) prawo H e n r y'e g o w trzech typowych przypadkach, uwa-

i) Patrz O s t w a l d , Lehrbuch der. Allgem. Chemie i2 Auli) 3, G17. Leipzig 189H. 

Praco maU-fizycz. t. XIII. 2 
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runkowanycli w sposób nas tępujący: Jeś l i para cieczy a trudno się roz
puszcza w cieczy b. wówczas początek krzywej prężności częściowej płynu a 
przebiega w sposób, wyrażony przez prostą (2). Podobnież przeb iegać bę
dzie k rzywa prężności częściowej ciała b w przypadku, gdy para jego okaże 
się trudno rozpuszczalną w cieczy a. Ostatecznie więc w przypadku tym 
k rzywa prężności ca łkowi tych mieszanin obu powyższych ciał wytworzy 
maximum. Natomiast, jeśl i para a ł a two rozpuszczać się będzie w cieczy b, 
a zarazem para b ł a two rozpuszcza się w płynie a, to początki k rzywych 
prężności częściowych obu ciał a i b p rzebiegać będą w sposób wyrażony 
prostą (3), z a ś k rzywa prężności ca łkowi tych ich mieszanin w y k a ż e mini
mum. Wreszcie w trzecim możliwym przypadku, odpowiadającym pierw
szemu typowi krzywych K o n o w a ł o w a , początki k rzywych prężności 
częściowych zbliżać się będą do l in i i łącznej (1), z lewając się z nią wówczas , 
gdy rozpuszczalność par obu ciał, wchodzących w skład danych mieszanin, 
będzie się wyraża ł a stosunkiem stężenia fazy ciekłej i gazowej tych ciał 
w stanie czystym 1>. 

Co się tyczy związku, zachodzącego pomiędzy s k ł a d e m obu faz i cał
kowitą prężnością pary, to posi łkując się znaną zasadą o p rzec iwdzia łan iu 
(zasadą równowagi ruchomej) 2 ' wyprowadzi ł K o n o w a ł ó w następującą 
zależność: przy s ta łe j temperaturze zwiększenie objętości fazy gazowej albo 
zupełnie nie wpłynie na wielkość całkowitej prężności pary, lub też spowo
duje jej obniżenie, czy l i : innemi słowy, zmianom izotermicznym objętości 
danych układów będą odpowiadały zmiany ciśnienia w kierunku odwrotnym. 

W zastosowaniu do poszczególnych p rzypadków, twierdzenie powyż
sze orzeka co następuje: oznaczając przez clt c2 koncen t racyę obu ciał 
w fazie c iekłej , koncen t r acyę zaś t y c h ż e w fazie gazowej (w parze) przez 
e'\, c ' 3 , otrzymamy: 

(li) 
1° przy > 0, czy l i gdy prężność pary wzras t ać będzie wraz 

ctc^ 

z koncen t r acyą (cx). 

') Patrz O s t w a l d , Lehrbuch der allgem. Chemie (2 Aul.) 3, 613, Lipsk 1899. 
•) Tak zw. trzecie prawo N e w t o n a : patrz w y k ł a d y mechaniki np. H e l m h o l t z 

..Dynamik discreter Massenpuncte" Lipsk 1898. W zastosowaniu do zjawisk chemicznych 
prawo to s formułował najprzód V a n ' t H o f f (Etudes de Dynamiąue chimiąue 1884, str. 
162̂  jako t. zw. z a s a d ę r ó w n o w a g i ruchomej. 
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2° podobnież przy - ~ < . 0, czy l i gdy prężność pary zmniejsza s ię 
1 

w miarę wzrostu s tężenia ( ą ) : 

3" wreszcie skoro ~ == 0, to ^j- — ~ ; t. j . jeś l i ca łkowi ta p r ę -

żność pary danej mieszaniny przechodzi przez maximum lub minimum, wów
czas sk ł ad fazy gazowej staje się identycznym ze składem fazy ciekłej 
(t. zw. p r a w o K o n o w a ł o w a ) l ) . 

P o g l ą d o w o p rzeds tawić można powyższe wywody w sposób nas tępu
jący 2>: "Wyobraźmy sobie k rzywą prężności pary mieszaniny dwóch ciał 
wygiętą z drutu, po k tó rym toczą się dwie ro lk i , jedna obciążona, druga z a ś 
połączona z balonikiem. Ruch samowolny pierwszej w s k a ż e nam, w jak im 
kierunku będzie się zmieniał sk ład fazy ciekłej podczas izotermicznej desty-
lacyi danej mieszaniny, zaś ruch drugiej w s k a ż e kierunek zmiany sk ładu 
fazy gazowej. 

W tych k i l k u regu łach streszcza się 
ca ła teorya destylacyi podwójnych miesza
nin cieczy. 

J a k widać z powyższego , w rozpra
wie swej objął K o n o w a ł o w ca łoksz ta ł t 
zjawisk, do tyczących podwójnych miesza
nin, a w szczególności ich s tosunków pręż
ności ca łkowi tych . Zupe łnego wyświe t l en ia 
s tosunków r ó w n o w a g i tych układów nie F ig . 3. 
mógł on jednak dać skutkiem pominięcia 
prężności częściowych. Osiągnęły to dopiero badania lat ostatnich, dzięki 
systematycznemu stosowauiu praw termodynamiki. 

Niebawem po ugruntowaniu termodynamiki przez G l a u s i u s a i W . 
T h o m s o n a , k tórzy genialne pomysły S a d i - C a r n o t a i P . M a y e r a 
ujęli w ścisłą formę matematyczną , p ie rwszą doniosłą p róbę zastosowania 
praw tej nowej gałęzi wiedzy ścisłej do racyonalnego badania zjawisk che. 

') Zasadę tę w y p o w i e d z i a ł już w r. 1836 M a g u u s (Fogg. Ann. 36, 481) w sposób 
nas tępujący: „Przy destylacyi mieszanin może zajść przypadek, że temperatura ich wrzenia 
okaże s i ę stała.; n a s t ą p i to w ó w c z a s mianowicie, gdy para będzie p o s i a d a ł a tenże sam 
s k ł a d , co i c i e k ł a mieszanina". Później toż prawo w y p r o w a d z i ł Q i b b s w swych studyach 
termodynamicznych (Trans, of the Conneet. Acad. 1876, 3,108). 

3) W e d ł u g O s t w a l d a , Lehrbuch der allgem. Chemie (2 wyd ) 3, 620. Lipsk 1899. 
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micznych uczynił K i r c h h o f f ł ) , k ładąc podwaliny t. zw. termodynamiki 
roz tworów. W ostatniej z zacytowanych rozpraw podał on po raz pierw
szy obliczenie prężności częściowej w mieszaninie podwójnej , a mianowicie 
z wiadomych prężności wody i kwasu siarkowego w stanie czystym, oraz 
z danych ilości ciepła, wy twarza j ących się przy ich mieszaniu, wyliczył on 
prężność pary wodnej w jej mieszaninach z kwasem siarkowym. Metoda 
termodynamiczna, za pomocą której K i r c h h o f f przeprowadzi ł owo obli
czenie, polegała na zastosowaniu izotermicznego procesu kołowego, miano
wicie na myślowem dokonaniu zmieszania wody z kwasem siarkowym raz 
bezpośrednio, nas tępnie zaś przez des ty lacyę izotermiczną i na wyliczeniu dla 
obu tych sposobów odnośuych zmian energii układu. Ze względu na to, iż metoda 
ta z o s t a ł a nas tępnie uznana za klasyczną i s łużyła za wzór H e l m h o l -
t z o w i , V a n't H o f f o w i , N e r n s t o w i i innym przy obmyśleniu metod 
analogicznych ("przeprowadzenia elektrolitycznego i t. p.), mających na celu 
wykrywanie s tosunków ilościowych pomiędzy różnoroduemi zjawiskami 
przyrody; przytaczam w kró tkośc i bieg rozumowania K i r c h h o f f a , 
upraszczając według N e r n s t a a ) i E o s e n b e r g a : i) jego zawiłą formę 
anal i tyczną. 

Pomija jąc nieznaczne zmiany objętości, t owarzyszące procesowi mie
szania się wody z kwasem siarkowym, można przyjąć, iż wywiązujące się 
przy tern ilości ciepła odpowiadają zmianie c a ł k o w i t e j energii uk ł adu 

E = Q. 

Celem wyliczenia odnośnej zmiany energii s w o b o d n e j należy wy
konać powyższy proces w sposób izotermiczny, a mianowicie: w temperaturze 
T i przy odpowiadającej jej właściwej prężności pary wodnej plt przeprowa
dzamy najprzód cząs teczkę g ramową wody w stan pary. Wykonamy "przy 
tein na zewnąt rz pracę, wyrażającą się iloczynem: 

p0tf„ = BT. 

Nas tępn ie w te jże temperaturze '/' pozwólmy rozszerzyć się owej parze, 
póki ciśnienie jej nie spadnie z p0 do p, t. j . do prężnośc i częściowej wody 
wdanej mieszaninie z kwasem siarkowym. Wykonamy przy tern na ze
wnąt rz uk ładu ponownie pewną pracę, równą 

li T log . 
P 

'.) K. i i- a li h o f f. Pogg. Ann. 103, 4;V2: 104 483 (1868) oraz przedruk w Ostwalda 
Klassiker J6 101. 

3) N er n a i W . „Theorst i sene Chemie" str. 101. Stuttgart 1893. 
J) R o s e n b e r g M Actualites Chimiqnes, 3, 109 (1898). 
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Teraz skraplamy ową parę o ciśnieniu p w obecności tejże mieszaniny 
wody z kwasem siarkowym, użytej w takim nadmiarze, że skutkiem tego 
p r ę ż n o ś ć częściowa wody nie uleguie zmianie. D l a tego należy wykonać na 
omawianym układz ie pracę następującą: 

_ p. v = — pę v0 — — R T. 

Ostatecznie więc w trakcie zmieszania wody z kwasem siarkowym powyższym 
sposobem, dany u k ł a d wykonał na zewuątrz p racę : 

A = RT log P n , 
P 

przedstawiającą maksymalną pracę zewnętrzną , czy l i zamianę t. zw, energii 
swobodnej. 

W e d ł u g drugiej zasady termodynamiki, zjawiska, polegające na wy
równan iu temperatur, mogą wykonać przy przejściu ilości ciepła Q od tem
peratury T-\-dT do temperatury T i n maximo p r a c ę : 

dA = Q , 

a ponieważ wed ług pierwszej zasady zmiana całkowite j energii uk ładu wy
r aża się r ó w n a n i e m : 

E = A-Q, 
więc 

Przy bezpośredniem zmieszaniu wody z kwasem siarkowym zmiana 
całkowite j energii tego układu równała się ilości pows ta łego ciepła, czy l i 

E = Q, 

dla jednej przeto cząsteczki gramowej wody będziemy m i e l i : 

3 log ^ 

dl}— • 37* 

zaś dla x cząsteczek 

Q = — ccBT3 

dT 
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Różniczkując te ostatnie wyrażenie względem x, otrzymamy ostatecznie 
równan ie 

, n d log -^2-

w k tó rem wielkość - ~ - wyraża ilość ciepła, wytwarza jącą się przy dodaniu 

jednej cząs teczki gramowej wody do bardzo wielkiej ilości mieszaniny 
o sk ładz ie B2SOI - j - tHoO. Znając przeto prócz Q i x, jeszcze Tip0, obli
czyć można j>, czy l i prężność częściową wody w owej mieszaninie. P o s i ł 
kując się danemi termochemicznemi J . T li o m s e n a, wyliczył z nich 
K i r c h h o f f prężność częściową wody dla całego szeregu jej mieszanin 
z kwasem siarkowym i w y k a z a ł zgodność danych, otrzymanych tą drogą, 
z bezpośreduieroi pomiarami prężności wody, dokonanemi przez R e g n a u 11 a. 

Swego czasu praca K i r c h h o f f a nie zwróci ła na siebie uwagi współ
czesnych "> i p rzesz ła n iepos t rzeżenie do a rch iwów wiedzy. 

W lat k i lkanaśc ie później ogłosił W i 11 a r d G i b b s ciekawe bada
nia nad równowagą ciał niejednorodnych *), k tó re wzbogaci ły termodyna
mikę nowemi metodami, ważnemi pojęciami fazy i potencyalu, oraz stwo
rzy ły t e rmodynamikę zjawisk chemicznych W studyach tych rozwinął on 
t a k ż e ogólną teoryę równowag i mieszanin cieczy i podał szkicowo k i l k a 
w a ż n y c h twie rdzeń , odnoszących się do ich s tosunków prężności pary 3 ) . 

Czysto abstrakcyjne badania G i b b s a, ujęte w formę ściśle matema
tyczną, mało dostępną dla p rzec ię tnego fizyka, a tembardziej dla che
mika, nadto ogłoszone w wydawnictwie prawie nieznanem w Europie , 
p rze leża ły lat dwadzieśc ia niemal w zupełnem zapomnieniu, zanim po
znano niezmierną ich doniosłość teoretyczną. W traktacie zaś tego wiele 
praw i tw ie rdzeń , poraź pierwszy wyprowadzonych przez G i b b s a , od
k r y w a l i ponownie inni badacze, a rozwój termodynamiki stosowanej postę
pował coraz szybszym tempem. 1 tak H e 1 m h o 11 z 4 ) rozwinął termody
namikę procesów chemicznych, a przez wprowadzenie pojęcia energii swo
bodnej znacznie uła twi ł termodynamiczne traktowanie zawi łych zjawisk 

') Jeden tylko W ii 11 n e r (Pogg Ann 129, 353 (1866) poddał doświadcza lnemu 
sprawdzeniu niektóre wywody K i r c li h o f f'a. 

•) (i i b b s W. Trans, of the Connect Acad. 1876, 3, 108; tlomaczenie niemieckie 
W. O s t w a l d a p. t. „Thcrmndynamischo Studien" Lipsk 1892; tłom, francuskie H. Le 
C h a t o 1 i e r p. t. ,,Equilibrc des systfcmes c h i m i ą u e s " P a r y ż 1900. 

») Porównaj J> u h e m, Zeitsohr. i', pliysik Chemie 8, 337 (1891). 
*) II e 1 m h o 1 t z, Sitzber. der Berliner Akad. der "Wissenschaften 1882, str. 22 

tłom. polskie T o m a s z e w s k i e g o p. t, „ Termodynamika zjawisk chemicznych1' Prace 
mat.-fiz. t. II. Warszawa 1889. 
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równowagi niejednorodnej. Nieco później s tworzy ł V a u ' t H o f f '') osmo-
tyczną teoryę roz tworów, k t ó r a dokonała prawdziwej rewolucyi w poglądach 
fizyko-chemicznych. Wprowadzone przezeń pojęcie „ c i ś n i e n i a o s m o -
t y c z n e g o " , odpowiadające w zupełności utartemu pojęciu , ,ciśnienia 
częściowego g a z ó w " , umożliwiło stosowanie na szeroką ska lę praw termo
dynamiki do roz tworów rozcieńczonych, a konsekwentne przeprowadzenie 
analogii pomiędzy zachowaniem się ciał w stanie gazowym oraz w stanie 
rozpuszczenia doprowadziło do wykrycia mnóstwa nowych praw ilościowych, 
rządzących zachowaniem się ciał w roztworach, Rozwija jąc dalej pomysły 
V a n't H o f f a, wypracowali P l a n c k 2 , i . N e r n s t 3 ) osmotyczną teoryę 
rozcieńczonych roz tworów ciał lotnych, k tóre j s łuszność s twie rdz i ły badania 
doświadczalne W i n k e 1 m a n n a n , G e r b e r a 5 ) i G u g 1 i e 1 m o c>. 

Zakres s tosowalności pojęcia ,,ciśnienia osmotycznego" ogran icza ł się 
jednak przeważnie do roz tworów bardzo rozcieńczonych. A zatem chcąc 
poddać analitycznemu traktowaniu również roztwory s tężone, należało wprzód 
obmyślić dla nich wielkość, k t ó r a podobnież jak „ciśnienie osmotyczne" da
wałaby nam miarę po tencya łu chemicznego (czyli na tężenia energii chemicz
nej) ich sk ładn ików. W zastosowaniu do roztworów ciał lotnych, czyli mie
szanin cieczy, tego rodzaju wielkość wykry ł j uż G i b b s 7 ) . Wychodząc 
mianowicie z założenia, że potencyał sk ładników niezależnie zmiennych, wy
stępujących jednocześnie w łazach ciekłej i gazowej, winien być tymsa-
wym w obu,—wskazał on na możność wyznaczania jego wielkości z koncen-
t racyi owych składników w fazie gazowej, czy l i z t. zw. ich „prężnośc i czę
śc iowej" . Późnie j szeroki u ż y t e k z tego pojęcia „prężności częśc iowej" 
uczynił D u h e m , k tóremu zawdzięczamy rozwinięcie wielu termodyna
micznych pomysłów G i b b s a. G i b b s podał swego czasu k i l k a nowych 
sposobów stosowania drugiej zasady termodynamiki do badania zjawisk 
przyrody, w tej liczbie bardzo dogodną metodę „potencyału termodynamicz
nego". D u h e m s> metodę tę udoskonalił i z jej pomocą poddał anali tycz
nemu traktowaniu wiele działów f izyki i chemii racyonalnej. W licznych 
studyach, poświęconych temu przedmiotowi, dotknął się on również teoryi 

') V a n't II o f f. Lois de l'eqiiilibre chimiąue. Kougl. fc>vensk. Akad. I łandl iugar 
21, }fc 17 (1886); Zeitschr. f. physik Chemie 1,481 (1887) oraz przedruk w Ostwalds Klassikcr 
>t 110, Lipsk 1901. 

») P i a n e k. Zeitschr. !. physik. Chemie. 2, 405 (1888). 
3) N e r a s t . Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 124 (1891). 
') W i n k e 1 m a n n. Wied. Ann. 39, 1 (1890). 
*) Cr e r b e r. Ueber die Zusaininensetznng der Dampfe von Fliissigkeitsgemischcn 

Dissert. WolfenbUttel 1892. 
8) (i n g i e 1 m o. Rend. delia K. Accad. dei Lincei I (1892). 
') G i b bs, Theimodynamische Studitu, »tr. 194. 
8) D u h e m, Potcntiel tkermodynamiąue . Parig, 1886. 
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roz tworów i j uż w r. 1886 wyprowadz i ł ważną za leżność ana l i tyczną pomię
dzy sk ł adem mięszauin cieczy a ich prężnośc iami częściowemi, — zależność 
sprowadzającą się ostatecznie do następującego równan ia różniczkowego: 

/ f logju, d\ogpa j 
dlogxt d\og (\—x1) ' 

w którem pi i p 2 oznaczają prężności częściowe, zaś aj, i (1—xx) i lości obu 
cieczy wchodzących w skład mieszaniny, wyrażone w t. zw. u łamkach molo
wych '). W nas tęps twie wyłożył D u h e m 2 ' w sposób możliwie uogól
niony ca łkowi tą teoryę termodynamiczną s t anów równowagi roz tworów 
zarówno ciał s ta łych jak i lotnych, w które j podał wiele nowych t w i e r d z e ń 
dotychczas wyczekujących doświadczalnego sprawdzenia. Pos i łku jąc się 
pojęciem energii swobodnej, opracował nieco później M a r g a ł e ś 3 ) analo
giczną teoryę roz tworów ciał lotnych, w k tó re j , między innemi, wyprowa
dził tenże sam wzór różn iczkowy (I) oraz objaśnił na k i l k u konkretnych 
przyk ładach sposób jego stosowania w praktyce. TV n a s t ę p s t w i e inne do
wody powyższego równania podali L e h f e l d t 4 ' , D o l e z a l e k 5 ) , L u -
t h e r c ) i G- a h 1 7 ) , przyczem L e h f e l d t uczynił pierwszą próbę stwierdze
nia go na drodze badań doświadcza lnych . 

TV ostatnich czasach zajął się specyalnie teoryą podwójnych mieszanin 
znakomity uczony holenderski V a n d e r TV a a 1 s S ) i poczynając od 
r. 1890 ogłosił w tym przedmiocie cały szereg niezmiernie doniosłych badań . 
Punkt wyjęcia V a n d e r TV a a i s a jest różnym od D u l i em o w a k i e g o 
w tyin względzie , iż wprowadza on do swych rozważań prócz, zasad termo
dynamicznych, jeszcze pewne założenia natury kinetycznej, dozwalające mu 

') li n h c iii Compt. remi. 102,1449 (1886); Ann. de 1'Ecole Normale (S) 4 9, (1887); 
(3), 6, 152 (1889). 

•) W trzech obszernych rozprawach, z a t y t u ł o w a n y c h „Dissolnt ione et MelangesŁ 

Lille 1893—1893 (Travaux et Mćmoires de Faeulte"de Lille, tom 3) oraz w 4-ym tomie 
dzie ła „Mćcan iąue Ohomiąue", Paris 1899. 

J) M a r g u 1 e s, Sitzungsber. der Wiener Akad. (2) 104, 1243 (1895). 
*) L e h f e l d i , Phil. Mag. (5) 40,402 (1895); (5) 46,42(1898). 
ł) D o l e z ą l e k , Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 321 (1898). 
6) W O s t w a 1 d a Lehrbuch der allgemoinen Chemie (2-gie wyd.) 3, 639 (1899). 
') (i a h 1, Zeitschr! f, physik. Chemio 33, 178 (19C0) 
8) V a a d e r W a a 1 s, Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 133 (1890); 8, 189 U891j; _ 

Yorslagen 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 
zestawienie tych badań w dziele: ,,I)ie Continuitat des gasloriuigen und fillssigen Zustnn-
des, 11-er Teil Binaere Ueiuische". Leipzig, 1900. 
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s tosować do mięszanim ciał lotnych, t. zw. „ równan ie charakterysty
czne" 1>.. 

Szczupłe ramy niniejszego wstępu nie dozwoliły mi podać nawet pp,-; 
bieżnego streszczenia pomysłów teprety etany eh D u h e m a, M a r g u 1 e s a 
i V a n d e r W a a l s a . P r z y rozbiorze wszakże danych doświadczalnych 
będę miał sposobność jeszcze raz do nich powrócić i o n iek tórych obszerniej 
pomówić. 

U. Dane doświadczalne. 

1. Metoda pomiarów. 

Ze względu, iż zainteresowanie się prężnościami częściowemi mieszanin 
cieczy wzrosło dopiero w ostatnich ła tach pod wpływem odnośnych badań 
teoretycznych, l iczba prac doświadczalnych, poświęconych temu przedmio
towi, jest jeszcze bardzo skromna, a metodyka odnośnych pomiarów pozo
stawia wiele do życzenia . Nadto, powszechnie panujące uprzedzenie 
co do n iezwykłych t rudności pomiarów prężności pary oraz brak dogodnych 
metod wyznaczania składu mieszanin cieczy, dziś jeszcze niejednego powstrzy
muje od podejmowania podobnych badań doświadczalnych. 

O ile mi wiadomo, R e g n a u l t 2 ) był pierwszym, k tóry zrozumiał 
wielką doniosłość prężności częściowych i dlatego zamierzał zbadać w spo
sób systematyczny sk ład pary podwójnych mieszanin cieczy. W tym celu 
zbud owa ł on nawet odpowiedni aparat, lecz inne sprawy naukowe, a bar
dziej jeszcze ciężkie przejścia osobiste oraz burze polityczne przeszkodzi ły 
mu w wykonaniu tego zamiaru 

9) Dla zupełności na leży dodać, iż w r, 1888 podał L e C h a t e ł i e r w swej roz
prawie p. t. „ R e c h e r c h e s sur les óąui l ibres chiraiąues" Paris 1888 (również Aun. des Jlines. 
•888) złożonn formułę, mającą w y r a ż a ć zależność' prężności c z ę ś c i o w e j od temperatury, cie
pła w y w i ą z u j ą c e g o s ię przy mieszaniu, oraz od składu danych mieszanin. 

'') R e g n a u l t . Relation des o s p ć r i e n c e s etc. (Me ni. de 1'Acad. de 1'lnstitut de 
Prance, 26, 727 (1862). 

*,> Patrz D u ni a s J . 11. Discours et t! logos ;ieademiquus, 2, 153. Paris,1 1885. 
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Nieco wcześniej wykona ł P 1 ii c k e r ] ) k i l k a okolicznościowych wyzna
czeń prężności oraz sk ładu przy mieszanin alkoholu z wodą. Z a s t o s o w a ł 
on do pomiarów prężności metodę statyczną, a[skład pary oznaczał pośrednio 
ze zmian prężności ca łkowi te j , spowodowanych przez zwiększenie objętości 
fazy gazowej. Dane P J i i c k e r a są zupełnie n iedokładne i przeds tawia ją 
dzisiaj wyłącznie tylko wa r to ść dla historyka. Ze względu, iż metoda 
statyczna oznaczania prężności pary jest niezbyt dokładna , większość póź
niejszych prac doświadczalnych nad prężnościami częściowemi dokonano 
wed ług metody dynamicznej. Metodą s ta tyczną posi łkował się tylko 
D o 1 e z a 1 e k -> i C u n a e u s : | ) . Z tych pierwszy wyznaczał prężność czę
ściową kwasu solnego w roztworach wodnych w ten sposób, iż z danej obję
tości mieszaniny par obu tych ciał absorbował kwas solny ługiem sodowym. 
Drugi zaś , badając mieszaniny CO., z H . , , wyznacza ł ich stosunek ilościowy 
w fazie gazowej z wielkości spó łczyunika za ł aman ia świa t ł a . Metodę dy
namiczną stosowano na ogół w sposób dwojaki: wed ług pierwszego, wzoro
wanego na znanej metodzie W a l k e r a 4 ' oznaczania gęs tości par, prze
puszczano przez badaną mieszan inę odmierzoną objętość powietrza, wyzna
czano s t r a t ę mieszaniny na wadze, a s tąd jej prężność całkowitą , zaś uno
szone przez powietrze pary absorbowano stosownemi ś rodkami i metodami 
chemicznemi oznaczano w nich wzajemny stosunek ilościowy obu sk ładni 
ków. W ten sposób pracowali W i n k e 1 ni a n n b \ później L i n e b a r-
3 e r 6 ) , a ostatnio G - a h l ~\ Drug i prostszy sposób, polegający na de-
stylacyi izotermicznej oraz analizie skroplonej pary metodami fizycznemi lub 
chemicznemi, stosowali w swych badaniach W 7 i n k e 1 m a n n b \ G- e r b e i - 8 ) , 
L e h f e 1 d t 9 > oraz S c h r e i n e m a k e r s 1 0 ) . Pomijając pośreduie meto
dy wyznaczania prężności częściowej, jak np. z pomiarów obniżenia tempera
tury zamarzania roztworów "), rozpa t r zę bliżej tylko powyższe dwie od
miany metody dynamicznej. 

') P 1 ii c k e r. Pogg. Ann. 92, 193 (1864). 
'-') D o l e ź a l e k . Zeitschr. f. phys. Chem. 26, :i2 (1898) oraz rozpr. doktorea 

Hannower 1898 
») C u n a e u s , Zeitschr. f. phys. Chem. 36, 232 (1901). 
») W a l k e r , Zeitschr. f. phys, Chem. 2, 602 (1888) oraz W i l l i B r e d i g. 

Her. d. d. chem. Ges. 22, 1084 (1889), B e c k m a n n , Zeitschr. I. phys. Chem. 4, 537 (1889), 
») W i n k e l m a o u, Wied. Ann. 39. 1 (1890). 
') L i n e b a r g e r , Journ. of the Americ. Cheiu. Soc. 17, 615, 690 (1885). 
') G a h 1, Zeitschr. f. phys. Chem. 33. 195 (1900). 
») G e r b e r . Dissert. Jana Wolleiibiittel 1892. 
») L e h f • 1 d t, Philos. Mag. (6) 40, 387 (1895); (5) 46. 42 (1898). 
, 0 i S c h r e i n e m a k e r s . Zeitschr. f. phys. Chem. 35, 459 (1900).' 
1 1) Porównaj w tym wzg lędz ie n a s t ę p u f a e e prace: G u 1 d b e r g, Compt. rend 70. 

1348 (1870); D i e t e r i c i, Wied. Ann. 52, 263 (1894); E w a u, Zeitschr. f. Phys. Chem. 
14, 409 (1894): G a h l , Zeitschr. f. phys. Chem. 33. 195 (1900); L u t h e r, Zeitschr. fiir 
phy«. Chem. 26, 317, (1898). 
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Co się tyczy metody, polegającej na przepuszczaniu powietrza lub in
nego obojętnego gazu przez badane mieszaniny, to daje się ona s tosować 
tylko w temperaturze stosunkowo nizkiej , nie wiele różniącej się od pokojo
wej, i to wyłącznie względem ciał niezbyt lotnych. Nas t ępn i e przynajmniej 
jedno z ciał , wchodzących w sk ł ad badanych mięszauin, winno się d a ć do
k ładn ie usunąć z fazy gazowej drogą absorbcyi chemicznej, a ilość jego po
winna dać się ściśle wyznaczyć sposobami chemicznemi. T y m warunkom 
czyni zadość zaledwie niewiele związków chemicznych, a s tąd i stosowal
ność powyższej metody jest bardzo ograniczona. L i n e b a r g e r, k tó ry 
w laboratoryum L e C h a t e 1 i e r a w P a r y ż u dokona ł tą metodą najwię
cej pomiarów prężności częściowych, używał do swych badań związków or
ganicznych, zawierających l ądż s i a rkę , bądź też chlor. Nagrzaniem do wy
sokiej temperatury powietrza zmieszanego z parą tych związków os iągał 
ich rozk ł ad zupełny, a nas tępnie absorbował chlor i s i a rkę stosownemi od
czynnikami i w tych wyznacza ł ich ilość. Praktyczne wykonanie tych ma-
nipulacyj p r zeds t awia ło znaczne t rudności , a w dodatku dawało wyn ik i dość 
nieprawdopodobne '). W i n k e l m a n n (loc. cit) mniema, iż tą metodą 
można osiągnąć w pewnych razach zupełnie niezłe rezultaty, a G a h 1 (loc. 
cit.), oznaczając w podobuyż sposób 2 ) prężność częściową kwasu solnego 
w rozcieńczonych roztworach wodnych, podaje jako g ran icę dokładności 
swych pomiarów tys iączne części milimetra,— lecz zdanie obu tych badaczy 
dotyczy przypadków szczególnie przyjaznych, a zatem nie jest miarodawcze 
w ogólności. 

Me todę destylacyi izotermicznej stosowali W i n k e l m a n n oraz jego 
uczeń G e r b e r (loc. cit.) w ten sposób, iż daną mieszaniną, p rzygotowaną 
syntetycznie, k tóre j prężność pary by ł a znana z pomiarów K o n o w a ł o-
w a 3 ) , napełnial i prawie do pe łna pół l i t rową r e to r t ę , nagrzewali ją do żąda
nej temperatury, a nas tępnie raptownie ustanawiali ciśnienie, przy k tórem 
nas tępowało powolne wrzenia. P a r ę skraplano w odpowiednim odbiera l 
niku, a po zebraniu ilości dostatecznej dla analizy refraktometrycznej (około 
1 cm.3) przery wauo des ty lacyę , k t ó r a przecię tn ie t r w a ł a zaledwie 4 sekundy. 
Tej metodzie pos tępowania można zarzucić , iż wymaga ona bardzo znacz
nych ilości płynów, a zatem jest kosztowna, ze względu zaś na niezmiernie 
kró tk i czas t rwania poszczególnych destylacyj, nie daje pewności, by sk ład 

') Porównaj w tym wzg lędz i e O s t w a l d a . L,ehrbuch der allgem. Chemie 3, 630,— 
jak również H a r t m a n a,' Proefschrift. Leiden 1898, oraz K o h n s t a r a m a . Zeitschr-
f. phys. Chem. 36, 41 (1901).' 

a) G a h l a b s o r b o w a ł kwas solny, przepuszczając nasycone niem powietrze prze' 
czystą, wodę , a i lości jego w y z i a c z a ł z pomiarów przewodnictwa elektrycznego tej wody. 

») K o n o w a l o w. Wied. Ann. 14, 48 H881). 
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destylatu odpowiadał istotnie składowi pary, będącej w danej temperaturze 
w równowadze z odnośną mieszaniną ciekłą. 

O wiele dogodniejszem i mniej kosztownein jest pos tępowanie 
I j . e h f e l d t a (loc. cit.), k tóry napełnia ł szerokie probówki niewielką 
ilością (około oO cm. ' ) badanej mieszaniny, umieszczał je w termostacie, na
s tępnie łączy ł je z oziębialnikiein i przez odpowiednie regulowanie ciśnie
nia u s t a n a w i a ł żądaną t empera tu rę wrzenia cieczy. W ten sposób mierzono 
jednocześn ie ca łkowi tą prężność odważonych mieszanin oraz wyznaczano 
skład ich pary, analizując destylat drogą re f rak tometryczną . Metoda L e h -
f e 1 d t a, wypracowana w L i p s k i m instytucie chemii fizycznej prof. O s t 
w a l d a , ma tę wyższość nad uprzednio wzmiankowanemi, iż daje się sto
sować do mieszanin cieczy wszelkiego rodzaju, jeżeli tylko ich spółczyn-
niki za łamania świa t ła znacznie się między sobą różnią. Ujemną jej s t ronę 
stanowi jednak ta okoliczność, iż po każdym poszczególnym pomiarze należy 
cały aparat rozebrać , oczyścić i wysuszyć: wówczas dopiero można napełnić 
go ponownie świeżo odważoną mieszaniną. N a tę manipulacyę traci się zaś 
tyle czasu, iż w ciągu całego dnia można wykonać zaledwie k i l k a pomiarów, 
z k tórych nie wszystkie zawsze się udają. Nadto L e l i f e l d t używał do 
poszczególnych pomiarów zbyt małych ilości p łynów, by otrzymane przezeń 
rezultaty mogły rościć pretensye do zupełnej ścisłości. Zazwyczaj napełnia ł 
on probówki zaledwie 30 cm.'1 badanej mieszaniny, z czego oddes ty lowywał 
w trzech oddzielnych frakcyach około 3 cm.'', c zy l i mniej więcej około 10%-
Tymczasem dla mieszanin, k tó rych krzywe prężności ca łkowi te j wykazują 
znaczną k rzywiznę , owe 10" „ destylatu powodują j uż tak znaczną zmianę 
w sk ładz ie pozostałej cieczy, iż dany pomiar zupełnie t raci na war tośc i , 
jeśl i nie zastosujemy doń dosyć dowolnych i/oprawek. 

Przys tępu jąc na propozycyę prof. W . O s t w a l d a do badań, wszczę
tych swego czasu przez L e l i f e l d t a, postawiłem sobie jako pierwsze 
zadanie wydoskonalenie metodyki pomiarów do tego stopnia, by przy możli
wie małym nakładz ie czasu d a w a ł a ona rezultaty zupełnie ścis łe , a przynaj
mniej dość zbliżone do prawdy. W tym celu obra łem za punkt wyjścia me
todę L e h f e 1 d t a , jako najogólniejszą ze wszystkich dotychczas znanych. 
Zas tępując p r z e r y w a n e jego postępowanie — c i ą g i e m , s t a r a ł em się 
uczynić tę metodę bardziej dogodną w użyciu, przez udoskonalenie zaś spo
sobów mierzenia i regulowania ciśnień, temperatury i t. p. zmierzałem do 
podniesienia ścisłości pomiarów, 

Po liczuych próbach, zmianach i p rzeróbkach , k tórych pomyślne doko
nanie zawdzięczam w znacznej mierze umiejętnej pomocy p. Gr o e t z e, zna-
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nego specyalisty w budowie apa ra tów szklanych doszedłem do konstruk-
cyi , wyobrażonej na fig. 4. 

Główne części sk ładowe tego aparatu s tanowiły; naczynie do destyla-
cyi A, oziębialnik B , regulatory ciśnienia D i F, mano-barometr E7, oraz 
termostat G. 

Naczynie A (patrz fig. 4 i 5) około 200 cm.: i pojemności, napełniano 100 
do 120 cm: ) mieszaniny, i umieszczano (36 cm.) w cylindrze szklanym 6, służą
cym za termostat. Termostat ten owinięty grubszym filcem, w k tó rym po-
zostawiouo szeroką szparę , umożliwiająca odczytywanie. -') termometru, znaj
dującego się w naczyniu .1, nagrzewano zwyk łym piecykiem gazowym kon-
strukcyi O s t w a l d a , a w celu utrzymania jego temperatury na s t a łym po
ziomie umieszczano w nim termoregulator toluolowy pomysłu O s t w a l d a 

Fig. 4. 

oraz mię-zadło mechaniczne. Naczynie A (patrz fig. 5) posiadało w górnej 
części dwa szlify (1) i (2), uszczelniane r tęcią, z k t ó r y c h pierwszy służył do 
wprowadzania k ró tk iego termometru, obejmującego skalę 10 stopni podzie
lonych na dzies ią te c z ę ś c i d r u g i zaś zamykany krótką zatyczką (4), do wyj-

l) Znana lipska firma l1". N. K. (i o et ze. Hartelstrasse 4, dostarcza p o w y ż s z y 
aparat za uprzediiiem zamówieniom. 

3 ) Przy pomocy małej lampki żarowej . 
*) Wskazania tych t e r m o m e t r ó w by ły p o r ó w n y w a n e z termometrem normalnym, 

sprawdzonym przez niemiecki „Keichsansta l t" . " . 
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mowania za pomocą małej pipetki prób badanych mieszanin, k tóre poddawano 
nas tępnie analizie refraktometrycznej. Od naczynia A rozchodzi ły s ię dwa 
boczne rozgałęzienia , z tych (5) zgięte kolankowato i owinię te z z e w n ą t r z 
drutem miedzianym, przeprowadzało pa rę badanych mieszanin do oziębia lnika 
B. Kolano to (5) wystające po nad termostatem podgrzewano maleńkim pło
mykiem gazowym, wydobywającym się z ru rk i włosko watej (6), a to w celu za
pobieżenia częściowej kondensacyi (zwrotnej) pary, przechodzącej do ozię
bialnika. Drugie boczne rozgałęzienie , zaopatrzone w szlif uszczelniany r t ę 

cią (7), s łużyło do wprowadzenia prze-
grzewacza elektrycznego, przedsta
wionego oddzielnie na f ig . 6. 

J ak wiadomo, ścisłe pomiary tem
peratury wrzenia cieczy, a podobnież 
i pomiary prężności pary utrudniane 
są w znacznym stopniu przez wytwa
rzające się same przez się przegrze-
grzewauia cieczy, k tó rych prawie nie 
sposób uniknąć . B e c k m a n n1* w zna
nych badaniach ebulioskopijnych po
dał cały szereg ś rodków, j ak np. wta
pianie pręc ików platynowych, wrzuca
nie czworościanów platynowych, gra
natów, pere ł szklannych it.p., k tóre czę
ściowo zapobiegają owym przegrza-
niom. W tymże celu wrzuca ł L e h -
f e l d d o badanych p łynów k a w a ł k i 
pumeksu, obciążone drutem platyno
wym. Środk i , zalecane przez B e c k 
m a n n a, nie n a d a w a ł y się jednak do 
mojego aparatu, a wrzucanie k a w a ł 
ków pumeksu zapobiegało przegrzewa
niu się p łynów tylko w ciągu k r ó t k i e 
go przeciągu czasu. Wobec tego obmy
śliłem inny sposób u ła twian ia i pod
trzymywania regularnego wrzenia, po

legający na silnem miejscowem przegrzewaniu za pomocą cienkiego drutu 
platynowego, ogrzewanego przez prąd ektryczny. Przegrzewacz ten (patrz 
fig. 5 i 6) s k ł a d a się z podwójnej kapi lary (1) dokładnie przyszlifowanej (2) 

Fig. 5. 

') B e c km a n ii. Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 540 (1889): 8, 223 (1891), 15. 656 
(1894): patrz r ó w n i e ! R a o u 11, Ann, Chim. Pys (6) 20, 297 (1890). 
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do bocznej rurki naczynia A; w kap i l a r ę wtopiono dwa grube druty piaty 
nowe (3), połączone na końcu cienkim (0,04 mm. grubym) drucikiem platyno
wym (4). Przez grube druty przepuszcza się prąd elektryczny z dwóch lub 
trzech akumulatorów-, p rąd ten silnie rozgrzewa cienki drucik i tym sposo
bem daje początek nieprzerwanemu strumieniowi pęcherzyków pary l > , Próby 
p rzedws tępne z tym przegrzewaczem wykaza ły , iż silne nagrzanie drutu 
platynowego nie powodowało widocznych zmian chemicznych w badanych 
mięszaniuacli p łynów, jeśl i tylko usunięto jednocześnie wp ływ świa t ła 2 ) . 

Cenną za le tę niniejszego przegrzewacza stanowi to, iż prawie nigdy 
nie odmawia on pos łuszeńs twa, a dzia łania jego daje się dowolnie regulować. 

W r a c a j ą c do opisu dalszych części naszego aparatu, przechodzimy 
z kolei do oziębialnika B, szczegółowo przedstawionego na fig. 7, w którym 
uskutecznia się skraplanie pary, wytwarzanej w aparacie wyparnym A . Ozię-
bnik ten, umieszczony w szerokiem naczyniu szk łanem H, napełnionem mie
szaniną lodu z wodą, posiada u dołu małe wydłużenie (2) objętości około 
1 cm.: ' (tyle właśnie płynu zużywano do każdej analizy), k tó re przechodzi 
w r u r k ę włoskowatą (3), szczelnie połączoną za pomocą szlifu (4) z naczy
niem C. To ostatnie naczynie s łużyło do usuwania z oziębialnika tych frak-
cyj destylatu, k tó re zbierały się na początku każdego doświadczenia, zanim 
w badanej mieszaninie cieczy us tanowi ła się żądana temperatura wrzenia-
W tym celu zamykano ściskacz (5), a otwierając śc iskacz ((i), łączouo na chwilę 
naczynie O z flaszą F , w której stale utrzymywano ciśnienie niższe od tego, 
jakie panowało w flaszy Z>, a zarazem i w całym przyrządzie . W skutek tego 
płyn, zebrany na dnie oziębiacza, był wyrzucany do naczynia C, przyczem 
jednak ogólne ciśnienie panujące w całym aparacie prawie nie ulegało zmia
nie. J u ż po ustaleniu się żądanej temperatury wrzenia w naczyniu A, ma-
nipułacyę powyższą powtarzano jeszcze ze dwa razy, a to w celu dokładnego 
obmycia ścianek oziębialnika. 

P o skończeniu każdego pojedynczego doświadczenia , gdy należało wy
dos tać destylat, zebrany na dnie oziębialnika, a przeznaczony do analizy, 
zamykano kurek (8) łączący aparat z flaszą D, nas tępn ie zaś otwierano 
ściskacz (5) oraz powoli śc iskacz (7) komunikujący aparat z zewnętrzną 
atmosferą. Uskuteczniwszy to, usuwano naczynie C, zamykano ściskacz (5), 
a wywiera jąc przez r u r k ę (7) niewielkie ciśnienie, przepychano płyn nagro-

') Już po ukończeniu niniejszych b a d a ń dosz ła mnie praca S. L . l i i g a l owa 
(Amer. Ohem. .lourn. 1899, 280), w której tenże z a s t o s o w a ł podobny przegrzewasz elektry
czny do aparatu Beckmannowskiego. s łużącego do okreś lan ia temperatur wrzenia. 

-) Tak np. jodek motylu wrze w e iemnośc i ca łemi godzinami, nie w y k a z u j ą c ś l a d ó w 
rozkładu, gdy tymczasem na ś w i e t l e rozkłada s ię on w tychże warunkach prawie natych
miastowo. 
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madzony w (2) do małych probówek, k tó re po zakorkowaniu przechowywano 
do analizy. 

Regulowanie ciśnienie w opisanym aparacie uskuteczniano przy pomocy 
stale funkcyonującej pompy wodopowietrznej, oraz dwóch flasz, większej D 
o pojemności około 20 l i t rów oraz znacznie mniejszej F (patrz fig. 4). T a 
ostatnia była stale połączona z pompą, wskutek czego ciśnienie było w niej 

F i * 6. 

niższe aniżel i we flaszy D. Otwiera jąc kurk i l i 2 łączono U z F, a tem-
samem zmniejszano panujące w I) ciśnienie, zaś otworzeniem kurków 1 i 3 
łączono D za poś redn ic twem kapilary z powietrzem zewnę t r znem i przez to 
zwiększano jego ciśnienie. Pomia rów ciśnienia dokonywano przy pomocy 
specyałnie na ten cel zkonstruowauego mano-barometru E (fig. 4), k tó rego 
obydwie rury, mauometryczna i barometryczna, posiadające j ednakową ś re 
dnicę (12 mm.), komunikowa ły się z tym samym zbiornikiem r tęc i i były 
umocowane na desce wraz ze wspólną skalą lustrzaną, podzieloną na m i l i 
metry. 
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W uzupełnieniu niniejszego opisu należy przynajmniej w kró tkośc i za 
znaczyć jeszcze ogólny bieg pos tępowania przy wykonywaniu poszczegól
nych destylacyj oraz pomiarów prężności. W tym celu napełniano naczynie A 
najprzód jednym z czystycli płynów, np. a. i oznaczano jego prężność pary 
w danej temperaturze i. Po ukończeniu tej czynności dolewano do naczy
nia B nieco drugiego płynu b, a z powsta łą w ten sposób mieszaniną obu 
cieczy a i b dokonywano pierwszej destylacyi oraz pomiaru jej prężności 
pary w tejże temperaturze t. P r ó b k i (po 1 cm: l) obu płynów, mianowicie 
pierwotnej mieszaniny cieczy a i b oraz jej destylatu zbierano do małych 
probówek, szczelnie zakorkowywanych; do czasu zaś przechowywano je 
w zimnej wodzie, by je nas tępnie poddać analizie refraktometrycznej. Po 
tej pierwszej destylacyi wlewano do naczynia A nową porcyę drugiej cieczy 
b i dokonywano z tą mieszaniną obu p łynów a i b, zawierającą nieco więcej 
c ia ła b, ponownie ich destylacyi oraz pomiaru ciśnienia pary. W ten sposób 
postępowano dalej, póki w naczyniu A nie w y t w o r z y ł a się mieszanina, zawie
rająca mniej więcej równe części obu badanych ciał a i b. W ó w c z a s prze
rywano dane postępowanie , opróżniano naczynie A, a cały aparat suszono 
przeciągając przezeń silny prąd powietrza za pomocą pompy wodopowietrz-
nej. W trakcie tej czynności, t rwa jące j zwykle k i l k a godzin, dokonywano 
analiz zebranych prób. 

Nas t ępnego dnia napełniano naczynie A drugim .badanym płynem b 
oznaczano jego prężność, a nas tępnie dolewano doń stopniowo coraz to więk
sze ilości cieczy a. póki znów nie otrzymano mieszaniny, zawierającej mniej 
więcej r ó w n e części obu ciał a i b. 

Pos tępując w ten sposób, można było wykonać z opisanym aparatem 
setki destylacyj izotermicznych oraz odnośnych pomiarów prężności pary, 
nie pot rzebując go wcale rozb ie rać oraz specyalnie oczyszczać. K a ż d a po
szczególna destylacya t r w a ł a przy tern mniej więcej około dwóch minut 
a konieczne manipulacye przygotowawcze oraz pomocnicze zab ie ra ły nie 
więcej j ak jakie 15 do 20 minut czasu. 

N a ogół pracowanie z tym aparatem wymaga pewnej wprawy i z ręcz
ności w obchodzeniu się, a jego zestawienie i wyregulowanie zabiera sporo 
czasu; po przezwyciężeniu jednak tych początkowych t rudnośc i można z nim 
nas tępnie szybciej i pewniej p racować , aniżeli ze znanym aparatem B e c k -
m a n n a do oznaczania podwyższen ia punktu wrzenia roz tworów. 

}. Analizy. 

S k ł a d badanych mieszanin cieczy oraz ich des ty l a tów oznaczano me
todą re f rak tomet ryczną . W tym celu zestawiano na jprzód syntetycznie za 
pomocą odważan ia szereg mieszanin (zwykle około 10) obu badanych cieczy, 

Prace mat,-fiz l. Xin . 3 
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a nas tępn ie oznaczano pi'zy stałej temperaturze ich spółczynnik za łama
nia promieni świa t ł a (dla l i n i i D widma sodowego) w refraktometrze P u l f -
r i c h a nowej konst rukcj i Ze względu, iż dla większości związków or
ganicznych nawet nieznaczne zmiany temperatury wywierają stosunkowo 
wielk i wpływ na ich spółczynnik za ł aman ia świa t ła , należało zwrócić baczną 
u w a g ę na utrzymanie możliwie stałej temperatury podczas wykonywania 
pomiarów. P rzepuszcza jąc za pomocą pompki ssąco-t łoczącej , wprawianej 
w ruch motorkiem H e i n r i c i ' ego -' i razem z nim zmontowanej, silny 
s t rumień wody, czerpany z wielkiego termostatu, utrzymywanego stale 
w temperaturze 25°0\ , — przez płaszcz, okalający pryzmat refraktometru— 
osiągano w tym ostatnim z ła twością t empe ra tu r ę s tałą w granicach pięciu 
setnych stopnia. Nadto by skrócić okres nagrzewania badanych cieczy, 
a temsamem i czas trwania pomiarów refraktometrycznych, odnośne próbki 
płynów, zawarte w szczelnie zakorkowanych probówkach, umieszczano na 
10 minut przed każdym pomiarem we wspomnianym już ogólnym termosta
cie. K a ż d y poszczególny pomiar refraktometryczny t r w a ł w przecięciu 5 
minut, a że w tym przeciągu czasu skład badanych próbek mógł skutkiem 
parowania znacznie się zmienić, więc starannie uszczelniono za pomocą zam
szu p r z y k r y w ę naczynia, zawiera jącego owe płyny. W ten sposób nawet po 
10 minutach nie zauważono w mieszaninach bardzo lotnych cieczy widocz
nych zmian ich spółczynnika za łaman ia świa t ł a . 

Zna jąc s k ł a d oraz spółczynniki refrakcyi powyższych mieszanin syn
tetycznych, można było nas tępnie drogą interpolacyi obrachować sk ł ad ba
danych mieszanin, jeśl i tylko uprzednio oznaczono ich spółczynniki za łama
nia świa t ł a . Odnośne rachunki dają się p rzeprowadzać drogą anal i tyczną lub 
graficzną. Zazwyczaj stosowana bywa interpolacya analityczna (tak np. postę
powali W i n k e l m a n n , G e r b e r i L e h f e 1 d t) ze względu, iż interpo
lacya graficzna jest na ogół niezbyt ścisła, a wymaga dok ładnych rysunków, 
wykonywanych w dużym rozmiarze (skali). Interpolacya anali tyczna zabiera 
j e d n a k ż e wiele czasu, najprzód bowiem należy wyliczyć z danych empirycz
nych s t a ł e wzoru interpolacyjnego, a nas tępnie za pomocą tego ostatniego 
skład badanych mieszanin. W rzadkich przypadkach wystarcza zupełnie wzór 
interpolacyjny stopnia drugiego, częściej trzeba się pos i łkować wzorem trze
ciego stopnia, zawierającym już cztery s ta łe , — wówczas odnośne obliczenia, 
szczególniej przy znacznej ilości danych doświadcza lnych , stają się nie
zmiernie ruozolnemi i u t rudza jącemi . Mając przeto na względzie możliwe 
uproszczenie oraz skrócenie wzmiankowanych r achunków, zas tosowa łem 

') Patrz P u l f r i e h , Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 294 (1895).: Zettsehr, f. In-
r-tniinoutenkunde 1894, 389, oraz cenniki firmy Z e i s s a w Jenie. 

-') Patrz O s t w a l d , lland. n. Hilfsbuch 1893. 78 oraz cenaiki firmy H e i ^ n r i c i 
w Zwickau. 
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w danym wypadku iu te rpo lacyę mieszaną, ana l i tyczno-graf iczuą l>, k t ó r a 
daje wyn ik i niemniej ścisłe j ak interpolacya czysto-analityczna, a zabiera 
znacznie mniej czasu niż ta ostatnia. 

Odnośne pos tępowanie daje się p rzeds tawić najlepiej na p rzyk ładz i e 
konkretnym. W tym celu rozpatrzmy mieszaniny octanu etylu z cztero
chlorkiem węgla , dla k tórych wszelkie dane doświadczalne , potrzebne do 
obliczeń, zestawiono w tablicy 1. 

Tabl . 1. Octan otylu i czterochlorek w ę g l a . 
Temp. 25.2°. 

Nr. % wag. 
octanu. 

% cząst . 
octanu. "d A °/o cząs t . 

octanu obi. R ó ż n i c a . 

1 0 0 1.45707 0 0 0 
2 9.74 15.86 1.44305 1402 16.12 — 0.26 
3 20.10 30.26 1.43026 2681 30.83 — 0,57 
4 29.81 42,59 1.41936 3771 43.36 — 0.77 
5 39.99 53 78 1.40948 4759 54.73 — 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 . 5 9 
9 89.98 93.75 1.37524 8183 94,12 — 0.37 

10 100 100 1.37012 8695 100 0 

Znaczenie poszczególnych kolumn tej tablicy jest nas tępujące: pierw
sza zawiera numery porządkowe pomiarów; w drugiej podano ilość octanu 
etylu w danych mieszaninach, wyrażoną w procentach wagowych; w trze
ciej tęż ilość octanu etylu, wyrażoną w tak zw. procentach cząs teczko
wych 2>; w czwartej spółczynniki za łamania promieni świa t ła powyższych 
mieszanin, obserwowane w temperaturze 2 5 . 2 ° C ; w piątej różnice pomiędzy 
spó łczynnikami refrakcyi czystego czterochlorku węgla a spółczyuuikami 
refrakcyi odnośnych mieszanin; w szóstej sk ład mieszanin w procentach czą
steczkowych, obrachowany z powyższych różnic, przy dowolnem założeniu, 
iż jest on do nich wprost proporcyonalny; wreszcie kolumna siódma 
podaje różnice cyfr kolumny trzeciej i szós te j . 

Z danych liczbowych kolumny 6 i 7 skonstruowano diagramat pomoc
niczy, przedstawiony na fig. 8 w ten sposób, iż jako odcięte odk ładamy wy-

') Patrz O s t w a l d , lland un I Hilfsbuch 1893, str. 19—15. 
') Procentami c z ą s t e c z k o w e m i nazywam ułamek molowy pomnożony przez 100; czyli 

j e ś l i będziemy mieli w danej mieszaninie n1 cząs teczek jednego c i a ł a oraz K , c ząs teozek dru-
. t . . . "i ,/ 

giego mieszanina ta będzie z a w i e r a ł a n X 160 proc. c z ą s t e c z k i pierwszego c i a ł a (Co 

do definicyi u łamka molowego patrz zresztą O s t w a l d a Lehrbuch der allirem. Chemie 
3, 612. 
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liczone procenty cząs teczkowe octami etylu (z kolumny 6) , zaś jako rzędne 
różnice tych ostatnich względem istotnych procentów cząs teczkowych 
(wzięte z kolumny 7). Diagramatem tym posi łkujemy się przy wyliczaniu 
rzeczywistego składu badanych mieszanin w sposób następujący: przypuśćmy, 
iż spółczynnik za łamania promieni ś w i a t ł a danej mieszaniny wynosi 
1,42537. Tworzymy jego różnicę względem spółczynnika refrakcyi cztero
chlorku węgla, mianowicie 1.45707 — 1.42537—0.03170 i zakładając tymcza
sowo, że ilość zawartego w danej mieszaninie octanu etylu x (wyrażona 

Fig-. 8, 

w °/o cząs teczk. ) jest wprost proporcyonalna do owej różnicy, otrzymujemy 

•x = - ^ ---- 36,46 % cząs teczk . Z diagramatu na fig. 8 widzimy 

jednak, że przy 36,46% należy z rob ić poprawkę , wynoszącą — 0,65"/o., 
ażeby o t r zymać is totną zawar tość ectanu etylu, k t ó r a zatem wynosi 
36,46 — 0,65 = 35,81 "/ 0 cząst . 

Granice błędów doświadczalnych, 

a) P r z y pomiarach p rężnośc i pary 

Pomiary prężności pary w powyżej opisanym aparacie nie pozostawiały 
wiele do życzenia . K a ż d o r a z o w o robiono przy pomocy lupy dwa (ki lkakro
tnie powtarzane) odczytania wysokości s łupa r t ęc i w manometrze -ór-az 
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w barometrze, a że dokładność każdego z tycl i odczytań przy zastosowaniu 
skal i lustrzanej wynos i ł a na oko mniej więcej 0,15 mm., więc w najgorszym 
razie ca łkowi ty błąd odczytania mógł wynosić co na jwyżej + 0 . 3 mm. 
W rzeczywis tośc i mógł on być nieco większy ze względu , iż powierzchnia 
obu wspomnianych słupów r tęc i u l ega ł a czasami nieznacznym drganiom, 
a powtóre i z tego względu, że niepodobne było u t r zymać temperatury wrze
nia badanych mieszanin ściśle na żądanej wysokości : najczęściej leżała ona 
o jakie 0,01 do 0,03° powyżej lub poniżej żądanej , a przy mieszaninach ze 

WIO 
znaczną k rzywizną krzywej prężności pary (lub wielkiem - ^ - ) zmieniała się 

w ciągu trwania jednej destylacyi o k i l k a setnych stopnia. Wprawdzie dro
bne te różnice temperatur uwzględniano nas tępn ie przy okreś laniu wielkości 
ciśnień, lecz odnośne poprawki mogły być ty lko przybliżone. Z tych więc 
błędów szacuję na jwiększy błąd pomiarów prężności na -f- 0,4 mm., a prze
ciętny na Hh 0,2 mm. 

Stosuje się to jednak wyłącznie do aparatu, przedstawionego na fig. 4, 
oraz do wykonanych z nim czterech seryj doświadczeń, zamieszczonych 
w tablicach 27 do 30. P r z y pierwszych bowiem dziesięciu seryach doświad 
czeń posi łkowałem się aparatami, różniącemi się pod bardzo wieloma wzglę
dami od wyżej opisanego, w szczególności zaś pod tym względem, iż pomia
rów prężności pary dokonywano w nich za pomocą manometru w k s z t a ł c i e 
l i t e ry U , posiadającego ty lko drewnianą ska l ę milimetrowa. W tych więc 
przypadkach należało każdorazowo robić po 4 odczytauia wysokości słupa 
r tęc i , z tego dwa na manometrze, a dwa na barometrze lewarowym. D o 
kładność poszczególnego odczytania szacuję w tym wypadku na + 0,2 mm., 
s tąd maksymalny błąd mógł wynosić + 0,8 mm. Ż e jednak manometr oraz 
barometr znajdowały się stale w innych pomieszczeniach, k tórych tempera-
rury znacznie się między sobą różni ły, a odmienny m a t e r y a ł skal obu tych 
przyrządów (jedna z drzewa, druga ze szkła) uniemożliwiał dok ładne prze
prowadzenie poprawek ua t e m p e r a t u r ę , — więc owe + 0,8 mm., można po 
prostu u w a ż a ć za średni b łąd odnośnych pomiarów prężności . 

b) P r z y oznaczaniu s k ł a d u mieszanin. 

W i e l k o ś ć k ą t a za ł aman ia promieni ś w i a t ł a daje się wyznaczać w refrak
tometrze P u l f r i c h a z przeciętną dokładnością do pół minuty. W pew
nych jednak razach, a w szczególności dla. cieczy bądź bardzo s łabo , bądź 
bardzo silnie załamujących promienie świa t ła , dokładność ta nieco się zmniej
sza. I lównież bardzo ujemnie wpływają na nią wahania temperatury. Z a 
stosowane jednak przezemnie środki ogran iczy ły te ostatnie do takiego 
minimum (nie przewyższającego wiele + 0 ,05°C) , iż skutkiem tego prze-
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ciętna dokładność odnośnych pomiarów refraktometrycznych mogła spaść co 
najwyżej do + Przyjmując zatem t ę jedna minutę jako g ran icę błędów 
przy pomiarach wielkości ką t a za łamania promieni świet lnych, otrzymamy 
stąd dla poszczególnych seryj doświadczeń nas tępujące granice przypusz
czalnych błędów w oznaczeniu ich składu: 

Tabl . 2. 

Tab. 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 
±% 0A8 0.36 0.22 0.38 0.14 0.14 0.16 0.14 0.12 0.12 0.22 0.90 

Do tych należy jeszcze dodać błędy, popełniane przy graficznej 
uterpolacyi , k tó re na ogół by ły nieznaczne, a dla poszczególnych pomiarów 
wynosi ły : 

Tabl. 3. 

Tab. 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 
+ % 0.02 0.02 0.02 0.02 0.10 0.05 0.01 0.05 0.05 0.05 0.02 0.02 

Cyf ry obu powyższych tablic podaję w odsetkach bezwzględnej w i e l 
kości błędów doświadczalnych. Za leżnie przeto od wzajemnego stosunku 
liczebnego obu sk ładn ików w rozpatrywanej mieszaninie—przy tymże błędzie 
bezwzględnym — względna dokładność oznaczenia ich ilości może się wą
chać w szerokich granicach. Tak np. przy błędzie bezwzględnym = + 0,5$ 
dokładność oznaczenia ilości poszczególnych sk ładn ików w mieszaninie 
50$*nej wynosi ± 1 $ ' , zaś w mieszaninie pięcioprocentowej dla jednego 
sk ładnika + 1 0 $ , dla drugiego ± 0 , 5 3 $ . 

c) B łędy systematyczne. 

P rócz omówionych powyżej błędów przypadkowych, rzadko k t ó r a me
toda pomiarów fizycznych wolna jest od właśc iwych jej t. zw. błędów syste
matycznych. N i e brakło ich i w danym przypadku, lecz ze względu na tru
dność nawet przybl iżonego oznaczenia i lościowego wpływu owych błędów 
na ścisłość odnośnych pomiarów, muszę się ograniczyć na wskazaniu ich moż
l iwych przyczyn oraz źródeł. I tak, w trakcie pomiarów okaza ło się nie
jednokrotnie, iż do poszczególnych destylacyj brano stosunkowo za małe 
ilości płynów, albowiem nawet przy użyciu 100 do 120 cm 3 badanych cieczy, 
dla mieszanin z bardzo stromym przebiegiem krzywej prężności ca łkowi
tych, sk ład roz tworów zmieniał się podczas trwania destylacyi w sposób zu
pełnie widoczny, ujawniający się w s ta łym wzroście temperatury wrzenia, 
dochodzącym w n iek tó rych wypadkach aż do 0,08°C. Okoliczność t a w p ł y -
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wala nieznacznie na k s z t a ł t k rzywych prężności ca łkowitych, czyniąc ich 
przebieg nieco bardziej stromym, jak również i na skład odnośnych destyla
tów, zmieniając przez to wzajemne położenie obu k rzywych prężnośc i czę
ściowych. Nieco wadliwa konstrukcya aparatu destylacyjnego 4 mogła 
s tanowić inne źródło s ta łych błędów. Mianowicie wobec zbytuiego ograni
czenia przestrzeni zajmowanej przez pa rę (mniej więcej około 100 cm3) 
i wobec dość gwał townego wrzenia para, przechodząca do oziębialnika, nie 
miała czasu na zupełne oswobodzenie się od zawieszonych w niej cząs teczek 
płynu, czy l i , wyraża jąc się technicznie, pozos t awa ła nieco wilgotną. Sku t 
kiem tego sk ł ad des ty la tów mógł u legać znacznym zmianom, szczególniej 
w przypadku mieszaniu cieczy z bardzo stromym przebiegiem krzywych pręż
ności ca łkowi tych , t. j . takich, k tó re przedstawiają znaczne różnice w sk ł a 
dzie fazy płynnej i gazowej. Wreszcie w pewnych przypadkach stosunkowo 
k r ó t k i czas trwania poszczególnych destylacyj (od 1 do'3 minut) mógł r ó w 
nież ujemnie oddzia ływać na ścisłość omawianych pomiarów. Do tyczy to 
głównie mieszanin ciał z anormalną gęs tośc ią pary, co do k tórych zachodzi 
jeszcze pewna wątpliwość, by w tak szybkim przec iągu czasu us tanowi ła się 
dla nich zupełna równowaga pomiędzy fazą gazową a ciekłą. 

N a ogół wszystkie powyżej wymienione czynniki wywierają najsilniej
szy wpływ na końcowe części k r z y w y c h prężności pary, odpowiadające mie
szaninom, k tó rych sk ład wyrażony w u łamkach molowych zbliża się do x=0 
lub x==l . 

Ł Materyał, użyty tlo doświadczeń. 
Wszys tk ie ciecze, z k tóremi wykonałem niniejsze badania, pochodziły 

ze znanej berl ińskiej fabryki C. A . F . K a h 1 b a u m a i p rzeds tawia ły za 
wyjątkiem pirydyny t. zw. preparaty „chemicznie czyste". Wobec tego po
minąłem zupełnie dalsze chemiczne ich oczyszczanie i tylko przed użyciem 
osuszałem odpowiedniemi ś rodkami (stosownie do okoliczności za pomocą Na, 
NaiSOi lub CaCfo), a nas tępnie poddawałem destylacyi cząs tkowe j , posłu
gując się przytem deflegmatorem H e m p e l a 1 ) . Do pomiarów używałem 
tylko głównej frakeyi każdej cieczy, przechodzącej w granicach od 0,1 do 
0,2",' a co najwyżej do 0.8°. Przytem zadawala łem się najczęściej jedno-
razowem frakcyonowaniem, większość bowiem prepara tów była tak dalece 
czysta, iż prawie w całości p r zedes ty lowywa ła w granicach od 0,2° do 0,3°. 
Jedyny wyjątek s tanowi ła pirydyna „handlowa" , k tó r e j , pomimo k i l k a k r o t 
nego oczyszczania sposobami chemicznemi oraz nas tępnego osuszania, nie 
mogłem o t rzymać w dostatecznie czystym stanie. G ł ó w n a jej frakcya prze
chodziła w granicach 0,7 stopnia. 

') H a m p * 1, Zeit«ohx. f. analyt. Chemie 20, 502 (1881). 
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5. Dane doświadczalne. 

Mając na względzie zaoszczędzeuie miejsca, podaje oddzielnie w po
rządku chronologicznym najprzód tablice, odnoszące się do spółczynników 
za łamania promieni świa t ła mieszanin syntetycznych, a dopiero nas tępn ie 
tablice, dotyczące pomiarów prężności oraz składu pary. 

a) Spó łczynn ik i refrakcyi mieszanin syntetycznych. 

W niżej przytoczonych tablicach zes tawi łem dane pomocnicze, k tóremi 
się pos i łkowałem przy obliczaniu sk ł adu badanych mieszanin oraz ich pary. 
Z e względu, iż n a g ł ó w k i tych tablic są same przez się zrozumiałe , pomijam 
zupe łn ie szczegółowe objaśnienie ich znaczenia. 

Tabl. 4. Tabl . 5. 

Benzol + CClt. < = 2 5 . 2 ° Benzol-f-Chlorek etylenu fc=25.2° 

Nr. 
oaiA 

Nr. % wag. :;. CZa8t nD % wag. % cząst . "p 

1 0 0 1.49779 0 0 1.49779 
2 10.11 5 40 1.49542 10.16 8.19 1.49294 
3 17.79 9.90 1.49361 23.25 19.29 1.48641 
4 26.97 15.79 1.49132 30,30 25 54 . 1.48273 
5 34.82 21.33 1.48911 41.35 35.74 1.47696 
6 . 46.50 30.61 1.48544 49.40 43.52 1.47270 
7.nr 58.76 42.03 1.48088 60.07 54.27 1 46687 
8 67.49 51,31 1.477 U 60.44 54.65 1,46643 
9 74.71 60.00 1.47358 71.04 65.94 1 46041 

10 80.94 68.31 1 470'28 78.81 74.58 1,45572 
11 86.90 77.09 1.46668 90,80 88.63 1.44842 
12 100 100 1.45767 100 100 1.44225 

Tabl . 6. T a b l . 7. 

CClt -f- Octan etylu. t = 25.2° o c / 4 + ąB.j. <==25.2° 

Nr. 
O c t a n J 0 c e k 

Nr. % wag. % cząs t . »D % wag. % cząs t . nD 

1 0 0 1.45707 0 0 1 45707 
2 9.74 15.86 1.44305 12.78 12.63 1.46385 
3 20,10 30.26 1.4302U 21.16 20.94 1.46782 
4 29.81 42.59 1.4193(1 29.35 29.08 1.47201 
5 39 99 5S.7K 1.40948 4029 39.96 1.47755 
6 59.68 72.10 1.39.162 49.35 ' 49.01 1.48239 
7 69.44 79.88 1.38698. 60.77 60.44 1.48858 
8 79.45 87.11 1.38082 70.15 69 86 1 49375 
9 89.98 93.75 1.37524 80.03 79.80 1,49901 

10 100 100 1.37012 90 23 90.11 1.50469 
11 100 100 1.51009 
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Tab. 8, Tab. 9. 

Oetan etylu + .lodek etylu. ł = 2 5 . 2 « Kwas octowy -j- Benzol. t = 2 5 . « 

Ha 
J 0 ( « k % wag. % ciast. 

JN1. * wag. % cza6t. ND C,HtO, 2 ( C , F 4 0 3 , 

1 0 0 1.37003 0 0 1.49797 
2 11.88 7.08 1.37683 4.92 3.28 1.49117 
3 20.93 13.00 1.38285 9.93 6.69 1.48438 
4 30.65 19.98 1 39024 19.73 13.78 1.47107 
5 40.82 28.04 1.39925 30.21 21 96 1.45727 
6 60.59 36 65 1.40948 40.05 30,28 1.44436 
7 60.37 46.26 1.41181 50.02 39.42 1.43161 
8 69.95 56.8! 1,43628 60.03 49.41 1.41896 
9 80.03 69.35 1.45507 70.05 60.32 1.40622 

10 95 87 92 91 1.49598 80.04 72.27 1.39382 
11 100 100 1.51005 90 03 85.45 1.38176 
12 

\ 
100 100 1.86994 

Tab. 10. Tab. 11. 

Kwas octowy i toluol. < = 2 5 . 2 ° Kw. octowy i pirydyna. <=25.2" 

Nr. 
2(CB3 CO,H) 2 ( C i / , 

Nr. % wag. % cząst . ND % wag. % cząs t . 
ni> 

1 0 0 1.49366 . 0 0 1.50695 
2 4.69 3.64 1.48785 4.62 5.99 1.50170 
3 9.20 7.21 l 48224 10.21 13 03 1 49523 
4 19.75 15.87 1 46910 20.30 25.12 1.48399 
5 29.75 24.52 1.45667 80.40 36.53 1.47284 
6 40.27 34.08 144360 40.40 47.17 1.46235 
7 49.90 43,31 1.43166 50.05 56.89 1.45277 
8 60.11 53.61 1.41921 60.07 66.46 1 44335 
9 69.94 64.09 1.40691 70.24 7567 1.43312 

10 79.88 75 27 1.39469 79.80 83.87 1.42051 
U 89.84 87.15 1.38242 90.35 92.50 1.39891 
12 j 100 100 1.37003 100 100 1.37015 

Tab. 12 '). Tab. 13. 

OS, + Metylal. t=25.4* CS, + Aceton. <=25.4 

Nr. OS, 
% wag. i c z ą s t . 

ni, * wag. 

CS, 

% cząs t . iq nB 

1.. 
2 
3 
4 
5 
6 

0 
10 14 
20 24 
30.45 
40.45 
50.28 

1.35064 
1.36739 
1.3855i. 
1.40622 
1.42831 
1.45247 

0 
10.58 
20 22 
30 38 
40.25 
50.29 

o 
8.28 

16.18 
24 98 
33.94 
43.56 

1 35625 
1.37145 
1.38698 
1.40528 
1.42536 
1 44842 

'-') Wobec tego, iż wagi c z ą s t e c z k o w e dwusiarku w ę g l a i metylu są prawie iden
tyczne (CS, — 76,12: CH,(OCIlz), s= 76,08), przyjąłem dla oszczędzenia rachunku procenty 
c z ą s t e c z k o w e — procentom wagowym. 
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7 
8 
i) 

10 
11 
11 

60.06 
69.75 
80 00 
89.73 
•94.25 
100 

1.47892 
1 50863 
1.54264 
1.57937 
1.59829 
(1.62341) 

60.21 
70.23 
79.78 
89.94 
95.30 

100 

53.57 
64.25 
75.08 
87.20 
93.96 

100 

1.47432 
L50399 
1.53643 
1.57715. 
1 60077" 
(1.62341) 

Tabl . 14. 

Chloroform Ą- Aceton. r = 25 4° 

Nr. 
Chloroform Brom. propyl. 

Nr. * wag. % c z ą s t . % wag. % cząst . : . 

1 0 o 1.35625 0 o A 1.53601 
2 i i 10.75 5.54 1.36136 6.06 5.66 1.53466 
3 20.98 11.44 1.36676 19.74 18.63 1.53190 
4 31.22 18 09 1.37288 26.97 25.57 1.53048 
5 43.63 . 27.35 1.38149 32.10 i 30.55 1.52953 
6 52.84 ' 35.28 1.38871 40.27 38.56 1.52797 

. : » 7_. 63.00 . .45.30 . 1.39784. 51.64 . 49.83 2 1.52588 
T - 73.10 V • '-56.93 1.40819 60.11 . ' 58.35 1.52430 
9 81.34 67.95 1.41772 69.72 .68:17 1.52263 

10 92.12 85.06 • 1.43146 80.27 79.11 1.52081 
11 95 42 91.01 1.43603 90.64 .90.01 J161898 
-12 100 100 1.44295 100 100 1.51745 

Tab. 15. 

Bromek etylenu i propylenu, fc==25.40 

b) P r ę ż n o ś ć i sk ł ad pary badanych mieszanin cieczy. 

W poniższym szeregu tablic, obejmującym cały surowy j .materyał do
świadczalny, znaczenie poszczególnych oznaczeń oraz kolumn- jest nas tępu
jące : w nagłówku każdej tablicy podano pod t t empe ra tu r ę , w które j były wy
konane poszczególne destylacye oraz pomiary ciśnienia pary. Nas tępn ie 
w pierwszej kolumnie wypisano porządkowy numer każdego pomiaru, w dru
giej kolumnie zestawiono spółczynniki refrakcji destylowanych mieszanin, 
a w trzeciej skład tychże mieszaniu, wyliczony z owych, spólczynników re
frakcyi i wyrażony w t . z w . procentach cząs teczkowych (100 X u łamek mo
lowy); podobnież w kolumnie czwartej podano spółczynniki refrakcyi desty
la tów, a w piątej ich skład, wyrażony w procentach cząs teczkowych. 
Wreszcie w kolumnie szóstej zestawiono obserwowane prężności ca łkowi te 
pary («), z a ś w siódmej i ósmej prężności częściowe (P, , P 2 ) , wyliczone ze 
znanych prężności ca łkowitych oraz składu odnośnych des ty la tów. 

') Spółczynnik refrakcyi czystego CS.2 nie da ł s ię bezpośrednio o z n a c z y ć w refrak
tometrze P u l f r i c h a , przeto podaną jego war tość » D 2 i ~ 1,62341 z a c z e r p n ą ł e m z po
miarów D u 1 e t a (Buli. Soc. Minor. 8, 271, 1885). Okol iczność ta niema jednak, ż a d n e g o 
wpływu na ś c i s ł o ś ć odnośnych analiz. 
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Tab. 16. 

Benzol i czterochlorek w ę g l a '). / = 49.99' 

Nr. 
Ifoztwór 

1 % czą.st. 
HD 1 CCt< 

Destylat 
] % cząs t . 

"D \ CCI, 
TC P, 

1 1.49779 0 268.0 0 268.0 
2 1.49560 5.07 1.49485 6.93 272.2 18.9 253.3 
3 1.49560 5 07 1.49494 6.70 271.6 18.2 253.4 
4 1.49299 11.70 1.49189 14.57 277.6 40.5 237.1 
5 1.49079 17.45 1.48935 2114 2813 59.5 221.8 
6 1.49069 17.72 1.48930 21 20 281.7 59.9 221.8 
7 1.48785 25.06 1.48636 28.83 285.6 82 4 203.2 
8 1.48775 25.25 1.48621 29.22 285.2 83.4 201.8 
9 1.48611 29.47 1.48448 33.65 288.3 97.0 191.3 

10 1.48215 39.47 1.48059 43 57 295.2 128.6 166.6 
11 1.48205 39.59 1.48048 43.85 293.8 128:9 165.0 
12 1.47584 55 61 1 47466 58 60 301.3 176 6 124.7 
13 1.47569 56 00 1.47466 58.60 301.0 176.4 124 6 
14 1,47569 56.00 1.47466 58.60 300.7 176.2 124.5 
15 1.47117 67.37 1.47038 69.26 305.5 211.5 94.0 
16 1.47102 67.74 1.47028 69.60 305.0 212.2 92.8 
17 1.46752 76.46 1.46702 77.69 306.7 238.2 68.5 
18 1.46747 76 57 1.46697 77.83 307.9 238.9 68.0 
19 1.45767 100 — - 306.0 308.0 0 

Tab. 17. 

; enzol i chlorek etylenu '). t— 49.99-

Nr. 
Roztwór Destylat 

1 % c ząs t . R P, P, 

1 1.49779 0 _ _ . .268.0 . / 0 268.0 
o 1.49351 7.16 — — 265.5 "V— 
3 1.49356 . 7.07 , — — 265.8 
4 1.488*7 15.00 .1.49093 11.52 263.:-! 30.4 232.9 
5 1 48887 15.00 1 49021 12.72 263.8 33.6 230.2 
6 1.48059 29.27 1.48224 26.38 258.8 68.3 190.5 
7 8 1.48059 29.27 1.48185 27.00 259.3 70.2 189.1 
8 1.48030 29.79 1 48176 27.22 259.0 70.5 188.5 
9 1.47373 41.56 1 47530 38.72 254.7 98.6 156.1 

10 1.47368 41.65 147520 38.90 255.0 99.2 155.8 
11 1.46791 52.15 L40904 49.00 251.3 123.1 128.2 
12 1.46781 52.34 1.46940 'f9.42 252.0 124.6 127.4 
13 1.46056 65-66 1.46215 62.66 247.3 155.0 92.3 
14 1.46056 65.66 1.46205 62.61 247.4 154.8 92.6 
15 1.45532 75.42 1.45662 72.96 244.1 178.1 66.o 
16 145532 75.42 1.44657 73.07 243.9 178.1 65.7 
17 1.44646 92.06 1.44702 91.00 238.7 217.2 21.5 
18 1.44656 91.̂ 9 1.44707 90.72 238.3 216.2 22.1 
19 1.44225 101) 100 236.2 236.2 0 

') Dla benzolu podaje l i e g n a u 1 t (Mein. de 1'Acad. 26. 339. 1862) pso — 271.4. 
natoinMsl Y o n n R' (.Tourn. Ciem. Soe. 55. 486. 1889) pso = 269,0.. 

Dla czierochloiku w ę g l a podaje R o g n a u 1 t floe. cit.l pso — 314,4. znś V o ii ń a 
(Trans. Ohem. Soc. 59, 911, 1891) j» S ( , i= 308,1 

3) Z pomiarów S t a e d o 1 a (Ber. d. d. Chem. Ges 15, 2559, 1882) ob l i czy ł em dla 
chlorku etylenu droRą graficznej ekstrapolacyi />3) = 236,0, natomiast ze wzoru interpola
cyjnego, podanego przez pp. B a r t o 1 i i S t r a ć c i a t i (Atti Accad. di Ontasia (4) 2,' 
1, 1890) otrzymuje s i ę = 231,0. . ; . . . 
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Tab. 18. 

Czterochlorek w ę g l a i octan etylu '). t = 49.99° 
Roztwór Destylat Roztwór Destylat 

Nr. 
ND 

% cząst . 
octanu H 

1 % czą6t. 
| octanu 

Pi 

iii 1.45707 0 — 306.0 0 306.0 
2 1.44852 9.65 1.44727 11.07 311.2 34.4 276.8 
3 1.44892 9.20 1.44737 10.95 312.3 34.2 278.1 
4' 1.44646 11.97 1.44506 13.54 314.6 42.6 272.0 
5 . 1.44651 11.93 1.44516 13.43 315.7 42.4 273.3 
6 1.43954 19.78 1.43833 21.16 316.5 67.0 249.5 

4 l .43959 19.72 1.43853 20.95 315.2 66.0 249.2 
8 1.43803 21.49 1.43693 22.74 317.8 72.3 245.5 
9 1.43823 21.27 1.43728 22.34 317.7 71.0 246.7 

10 1.42816 32.65 1.42831 32.48 317.1 103.0 214.1 
11 1.41811 32.69 1.42806 32.75 318.H 104.4 214.4 
12 1.42811 32.57 1.42821 32.60 318.7 103.9 214.8 
13 1.41941 42.50 1.42161 40.00 316.1 126.5 189.6 
14 1.41931 42.1 i 1 1.42151 40.15 31^.6 126.7 188.9 
15 1.40420 59.84 1.40740 56.18 311.5 175.0 136:5 
16 1.40391 60.17 1.40716 56.43 311.4 175.8 135.6 
17 1.39682 68.38 1.40053 64.03 306.9 196.5 110.4 
18 1.39663 68.59 1.40038 64.21 307,2 197.2 110.0 
19 1 39130 74.81 1.39513 70.30 303.3 213.2 90.1 
20 1.39101 75.14 1.39483 70.64 303.3 214.2 89.1 
21 1.38631 80.64 1.38991 76.38 299.1 228.4 70.7 
22 1.38603 80.98 1.38971 76.62 298.9 229.0 69.9 
23 1.38272 84.88 1.38595 81.00 295.9 239.7 56.2 

, 24 1.38247 85.16 1.3a560 SI.45 295.4 240.5 ! 54.9 
25 1.37012 100 280.5 •>so R 0 25 1.37012 100 280.5 

Tabl . 19. 

Czterochlorek w ę g l a i chlorek etylu ; ) . t = 49.99° 

Nr. 
R o z t w ó r 

1 % c ząs t . 
"i> \ Jodku 

Dystylat 
I % cząs t . 

« | Jodku 
' K • P, 

- 1 1.45709 0 0 306.3 •'0 ! 306.3 
2 1.45907 3.64 1.45977 4.92 311.1 15,3 295.8 
3 1.45912 3.73 1.45977 4.92 310.8 15.3 295.5 
4 1.46186 8.84 1.46335 11.69 319.0 37.3 281.7 
5 1.46210 9.29 1.46370 12.38 319.6 39.0 28OJ0 
6 1.46722 19.66 1.46940 24.04 329.0 79.1 249.9 

>;tS: 1.46732 19.85 1.46976 24.81 331.0 82.1 248.9 
. 8 1.47151 28.21 1.47382 32.71 338.5 110.7 227.8 

9 1.47166 28.50 1.47392 32.9(1 337.9 111.2 226.7 
10 1.47765 40.08 1.47980 44.14 345.7 152.6 193.1 
11 1.47775 40.21 i 1.47990 44.33 346.7 153.7 193.0 
12 1.48256 49.33 1.48419 52.37 350.7 183 7 167.0 
13 1.48282 49.83 1.48409 52.19 351.2 183.2 168.0 
14 1.51009 100 ' — 354.0 — 

') Ola octanu etylu otrzymałem za pomocą graficznej interpolaeyi: z pomiarów 
S c h u m a n n a ("Wied. Ann. 12, 40, 1881) p5,=280,O, z a ś z pomiarów N a c c a r i i P a-
g 1 i a n i (NUOTO Ciui. (3) 10, 49, 1881) n .,=299.0. Natomiast w e d ł u g wzoru interpolacyj-
cyjnego B a r t o 1 i i S t r a c c i a t i (loc. cit.) »S (=28S,8. 

') Z powodu pęknięc ia naczynia destylacyjnego nie mogłem doprowadził'- do końca 
p o w y ż s z e j seryi pomiarów. Pla jodku etylu o z n a e t y ł R e g n a u 1 t (loc. cit.) p 5 J = 304.0. 
Przypuszczać jednak należy , iż użyty prz»z R e g n a u 1 t a jodek etylu nia był dpsta-
teeznie czysty. ' .• 
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Tab. 20. 

Octan etylu i jodek etyiu. < = 49.99" 

Nr. 9 
Roztwór Dy sty lat 

1 a/0 c ząs t Nr. 9 % czast. 
Dy sty lat 

1 a/0 c ząs t . Pi P, 
nD . Jodku Jodku 

. Pi 

1 1.37003 o • " — — 28Q.6 0 280.4 
2 1.37547 5.79 1.37921 9.51 294.1 28.0 266.1 
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 52.7 252.3 
5 h38129 12 01 1.38832 18.18 304.6 55.4 

252.3 
5 h38129 12 01 1.38832 18.18 304.6 55.4 249.2 
6 1.38327 13.46 1.39092 20.58 308.9 63.6 245.3 
7 1.38380 14.07 1.39168 21.27 308.6 65.6 243.0 
8 : 1.38933 19.18 1.39867 ' 27.50 319.1 87.7 231.5 
9 1.39000 19.74 1.39955 28.26 320.1 90.5 229.7 

10 1.39275 22.24 1.40283 31.09 324.2 100.8 228.4 
11 1.39421 23.53 1.40425 32.30 326.9 105,4 220.8 
12 1.40185 30.27 1.41210 38.76 335.2 129.9 205.3 
13 1.40259 30.87 1.41285 89.28 335.8 131.9 203.9 
14 1.41017 37.18 1.42051 45.27 343.3 155.4 187.9 
15 . 1.41086 37.73 1.42061 45.35 343.7 155.9 187.8 
1« 1.42131 45.88 1.42991 52.24 350.7 183.2 167,5 
17 1.43342 54.78 1.44039 59.67 357.5 213.3 144.2 
18 1.43393 55.14 1.44064 59.82 357.3 213.7 143.0 
19 • 1.44681 63.32 1.45022 66.21 361.4 239.3 122.1 
20 >.< 1.44616 63.49 1.44992 66.04 362,0 239.1 122.9 
21 , 1.46191 73.88 1.46275 74.00 863.5 268.9 94.6 
22 1.47740 82.53 1.47589 81.68 353.5 296.9 66.6 
23 1.47740 82.53 1.47510 81.28 363.5 295.4 68.1 
24 1.49246) 90.98 1.48963 89.45 360.7 322.5 38.2 
25 1.51005 100 ' — 353.4 353.4 0 

Tab. 21. 

Kwas octowy i benzol f = 49.99" 

Nr. 
Roztwór 

„ ! % wag. 
D kw. OCt. 

Dystylat. 
°/o wag. 

D kw. oct. 
1C 

1 1.49797 0 0 207.1 
2 1.49541 1.70 1.49597 1.45 265.9 
3 1.49227 4.13 1.49409 2.80 265.2 
4 1.49094 5.04 1.49361 3 15 264.4 
5 1,48390 9.96 1.49067 5.28 261.4 
6 1.47912 13.77 1.48870 6.72 259.0 
7 1.46959 20.88 1.48539 9.16 250.2 
8 1.40365 •25.35 1.48358 10.49 245.2 
9 1.45007 35.66 2.47976 13.30 230.0 

10 1.44265 41.36 1.47739 15.07 228.0 
11 1.43969 43.65 1.47580 : 16.25 224.4 
12 1.41220 65.30 1.46523 24.15 189.5 
13 1.40897 68.01 1.46388 25.17 184,0 
14 1 40327 72.42 1.45927 28.66 175.3 
15 1.38403 88.09 1.43412 (47.97) 126.0 
16 1.37168 98,51 1.38622 86.27 68.0 
17 1,37054 99.49 1.37641. (94.46) 59.2 
18 1.36994 100 — 100 55.4 

*) Z a w a r t o ś ć kwasu octowego podaję w niniejszej oruz w następnych tabl.'22 —24, 
tylko w procentach wagowych, a to ze -względu, iż waga c z ą s t k o w a pary kwasu octowego 
zmienia s ię wraz s jego prężnośc ią c z ę ś c i o w a . P r ę ż n o ś ć czystego kw. octowego w tempe
raturze 50° podaje' Ł a n d o 11 (Lieb. Ann. Suppl. Bd. 6, 129,1868) na 06,0 mm., z a ś 
S c h m i d t (Zeisehr. f. physik Chemie 7, 433, 1891) na 54.0 mm., a R a m s a y i Y o u n g 
(Journ. Chem. Soc. 49, 790,'1880) na 56,6 mm. 
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Tao. 22. 

Kwas nutowy i toluol ')• 
69.94° 

R o z t w ó r 
l 

D e s t y l a t 

Nr. TC 

% wag. % wag. 

• 
kw. oct. kw. oct. 

1 1.49366 0 1.49366 0 \ 201.0 

2 1.49313 0.43 1.49170 1.58 202.0 

1.49170 1.60 1.48901 3.75 206.2 

4 1.49079 2.31 1.48742 5.03 207.4 

5 1.48863' 4."0 1.48418 7.64 211.1 

6 L.48853 4.14 1.48399 7.79 210.7 

7 1.48525 6.78 1.47958 11.27 214.6 

8 1.48491 7.05 1.47924 11.66 215.5 

9 1.48350 8.18 1.47767 12.89 216.6 

10 1.48185 9.51 1.47600 14,22 216.6 

11 ' 1.47559 14.55 1.47005 18.99 220.6 

12 1.47147 17.85 1.46662 21.74 222.7 

13 1.46474 23.26 1.46176 25.65 324.3 

14 1.46414 23.74 1.40131 26.02 224.6 

15 1 46215 25.34 1.46006 27.01 225.1 

16 1.45547 30.71 1.45587 30.38 225.8 

17 L.45052 34 69 1.45307 32,65 225.0 

18 1.44345 40.38 1.44922 35.74 224.0 

19 1.44004 43.15 1.44747 37.15 223.4 

20 1.43282 48 96 1.44370 4018 221.3 

21 1.42666 53.95 1 44049 42.78 218.9 

22 1.41622 62.38 1.43462 47.51 213.5 

23 1.40543 71.14 L.42771 53.09 204.9 

24 1.39586 78.91 1.41981 59.48 195.6 

25 1.38375 88.79 1.40513 71.37 175.3 

26 1.37003 j 1 )0 1.37003 100 136.5 

') Ula kw. octowego znaleźl i : L a n d o l t (loc. cit.) / J 7 0 = ' 4 2 . 0 , S c h m i d 
(loo. cit) pu = 130,2, wreszcie R a m s a y i I o u n g (loc. cit.) pJ0 = 136.0. 

Dla toluolu otrzymałem drogą graficznej interpolacyi z pomiarów N e u b e c k 
(Zeitschr. f. physik. Chemie I, 656, 1886) p 7 9 = 203,5, z a ś z pomiarów N a e c a r i i P a 
g 1 i a n i (NUOYO Cim. (3) 10, 49) pJQ = 139.0. 
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Tab, 

Kwas octowy i totuol. ') 

Tab, 

Kwas octowy i pirydyna. ') 

t = 80.050 

Nr. 
K o /, i 

»j> 

w ó r 
% wag-, 

kw. oct. 

.•> . D e s t y l a t 
„ % wag. 

" i. kw. oct. 
• 

149360 0 1.49366 0 - 294.0 
2 1.49141 1.82 .1.48805 4.55 302.2 
3 1.48853 4.14 • ' ' '1:48330 8.34 308.4 
4 1.48568 6.44 1.47952 11.38 313.7 
5 1.48287 8.70 1.47623 14.02 317.5 
6 1.47937 11.44 1.47280 ;:. 16.79 321.7 
J7 1.47594 14.24 .1.46960 19.36 324.2 
8 1.46355 24.21 1.46016 26.94 331.7 

i" 9 1.45512 31.00 1.45487 31.19 333.3 
•y- io 1.45507 81.04 1.45492 31.17 333.6 

i i . 1 45387 32.00 1.45427 31.67 333.0 
i-> ' 1,44626 38.14 1.45007 35 ot; 332.1 
23 1.43858 44.86 1.44636 38.04 331.0 
14 . 1.42971 51.47 1 44190 41.64 326.8 

c-> 15 1.42031 59.07 1.43723 45.40 320.5 
1(5 1.41136 61638 1.43202 49.61 312.1 
17 1.38290 89.43 1.40523 71.30 260.5 

' 18 0 1.37992 91.88 1,39965 75.82 250,1 
1!) 1*37445 96 37 1.38543 87.39 229.3 
20 1.37381 96.91 . 1.38351 88.97 225 3 
21 1.37367 97.03 1.38253 89.77 224.4 
->•> 1.37300 97.50 1.38139 90,71 222.6 
•>;j 1.37095 99,22 1.37376 96.90 210.4 

• 24 1.37000 100 1.37003 100 206 0 

=80.05° 

Nr. 
R o z t w ó r Pestylat 

Nr. % wag. 
"i> 

°/o wag. n 
Hj) kw. oct. "i> kw. oct 

1 ' 1.50677 0 1.45677 0 238.9 
o 1.48000 23.70 1.50399 2.48 153 6 
3 1.47093 32.05 1.49930 6.62 123.5 
3 1.46397 38,74 1.48912 15.50 104.1 

. 5 1.45972 42,82 147863 24.90 94 6 
6 1.45397 48.72 1.46232 40.34 86.4 
7 1.44722 55.87 1.44454 58.70 , 84 6 
8 1.44335 59.98 1.43415 69.19 87.0 
9 1.44245 6(1.86 1.43242 70,80 88.9 

10 1.43302 70.24 1.40141 89,20 104.0 
11 1.42221 78.64 1-38025 96 74 128.2 
12 1.41115 84.82 1.37367 •98.75 153.2 
13 1.40299 88.52 1-37228 99.17 169.6 
14 1.39188 92.83 1.37122 99.56 186.4 
15 1.38304 95 73 1.3708(i 99.67 196.7 
16 1.37021 100 1.37021 100 206.5 

') Dla kw. octowego oznaczyli: L a u d o 11 (loc. clt.) />80 = 204.3, S c h m i d t (loc. 
Dla toluolit wy l i czy ł em drogą 

oit.) pso = 295,0, z pomiarów N a c-
Pm ~194,8 ; R a m s a y i Y o u n g (loc. cit.) ft0 == 202,3. 
graficznej intei-polacyi; z pomiarów N e u b e c k a (loc. ei 
e a r i i i» a g-1 i a n i (loo. cit.) pM = 203,5. 

2) 0 ile mi wiadomo, prężnoić pary pirydyny mierzył tylko G. K a h 1 b a u m (Siedei 
temperatur und Druck, str. 67, Leipzig 1885), lecz pomiary jego s i ęgają zaledwie tempe
ratury 50°. 



48 J . Z A W 1 D Z K 1 . 

Tab. 25. 

Dwusiarek w ę g l a i metylal '). 
t = 35.17" 

R o z t w ó r D e s t y l a t 

Nr. Pt 
% cząst . 

"c CS, CS, 

1 1.35064 0 _ ,0 587.7 0 587.7 
o 1.35840 4.89 1.36521 8.90 612.8 54.5 558.3 
3 1.35870 5.04 1.36553 9.00 613.9 55.6 558.3 
4 1.36766 10.30 1.37977 17.13 638.4 109.3 529.1 
5 1.36821 10.59 1.38081 17.66 639.4 112.9 526.5 
6 1.37838 16.40 .1.39324 24.18 659.9 159.5 500.4 
7 ; 1.37888 16.63 1.39435 24.73 660.3 163.2 497.1 
8 1.39926 27.10 1.41438 34.23 686.0 234.8 451.2 
9 1.39965 27.28 1.41508 34.55 686.1 237.0 449.1 

10 1.41538 34.70 1.42686 39.80 696.6 277.6 419.0 
11 1.41593 34.90 1.42751 40.08 696.8 279.4 417.4 
12 1.42526 39.01 1.43322 42.51 700.5 297.8 402.5 
13 1.43521 39.07 1.43387 42.78 700.3 299.5 400.8 
14 1.44019 45.36 1.44230 46.22 702.8 324.8 378.0 
15 1.44034 45.42 1.44245 46.27 703.5 325.6 377.9 
16 . 1.44044 45.47 1.44305 46.53 703.3 327.3 376.0 
17 1.45017 49.38 1.44797 48.51 701.8 340.4 361.4 
18 1.45032 49.46 1.44802 48.55 701.0 340.2 360.8 
L9 1.46116 53.62 1.45417 50.94 701.3 357.2 344.1 
20 1.46196 53.93 1.45447 51.06 699.4 357.2 342.2 

-j 1 rr o 21 1.48015 60.48 1.46375 54.60 695-9 380.0 .i 10.9 
22 1.48088 60.71 1.46464 54.93 695.2 381.9 313.3 
23 1.50258 67.80 1.47589 59.00 686-0 404.8 281.2 
24 1.50390 68.27 1.47716 59.44 684.8 407.0 277.8 
25 1.52010 73.30 1.48686 62.69 676.4 423.4 253.0 
26 1.52166 73.77 1.48742 62.90 674.4 424.3 250.1 
27 1.53931 79.04 1.49821 66.44 663.3 440.8 222.5 
28 1.54100 79.50 1.50019 67.06 660.0 442.6 217.4 
29 1.55692 83.98 1.51161 70.65 646.2 456.4 189.8 
30 1.55857 84.45 l. 51338 71.23 643.0 458.1 184.9 
31 1.56339 •85.73 1.51853 72.81 634.7 462.2 172.5 
32 1.58488 91.08 1.54100 79.50 6083/ 481-8 124.2 
33 1.58678 91.53 1.54427 80.47 600.5 483.4 117.1 
34 1.60389 95.54 1.57453 88.52 566 1 501.0 65.1 
35 1.60557 95.99 1.57650 89.94 562.3 500.0 62.3 
36 (1.62341) 

'< tUi 

100 514.5 514.5 0 

') Dla dwusiarku w ę g l a podaje R e g n a u 11 (loc. cit.) />83 = 521,4, z a ś W" U 1 1-
a » r ł (i r o t i i a u (Wied. Aun. II, 556, 1880), pTI.M — 522,8; natomiast wzór interpola
c y j n y B a 11 e 1 i (Physik. Revue I, 641.1892) daje p3i =513,8. 
. P r ę ż n o ś ć metylalu nie b y ł a dotychczas mierzona. 
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Tab. 26. 
Dwusiarek w ę g l a i aceton '). 

t = 35.17° 

R o z t w ó r D e s t y l a t I 
Nr. ii 

% c z ą s t . % ezast. 
OS, cs; 1 

1 1.35625 „ 343.8 0 343.8 
2 1.36771 6.24 1.40542 25.06 441.7 110.7 331.0 
3 1.36857 6.70 1.40913 26.74 447.5 119.7 327.8 
4 1.36926 7.11 1.41027 27,24 451.8 123.1 328.-H 
5 1.37889 12.12 1.43482 37.94 505.2 191.7 313.5 
6 1.38124 13.30 1.44004 40.12 514.8 206.5 308.3 
7 1.39178 18.57 1.45637 46.66 553.8 258.4 295.4 
8 1.39454 19.91 1.46066 48.34 562.5 271.9 290.6 
9 1.39648 20 85 1.46503 50.05 567.3 283.9 283.4 

10 1.41106 27.61 1.47559 54.03 598.5 323 3 275.2 
11 1.41354 28.69 1.47691 54.52 602.9 328.7 274.2 
12 1 42791 35.02 1.48525 57.59 622.2 358.3 263.9 
13 1.42906 35.51 1.48621 57.95 623.4 361.3 262.1 
14 1.44110 40.58 1.49151 59.86 634.1 379.6 254.5 
15 1.44315 41.41 1.49237 60.15 635.1 382.1 253.0 
16 1.45147 44.74 1.49456 60.94 640.6 390.4 250 2 
17 1.45287 45.30 1.49589 61.41 641.8 394.2 247.< i 
18 1.46320 49.33 1.49882' 62.42 646.0 403.2 242.8 
19 1.46424 49.74 1.49915 62.54 646.2 404.1 242.1 
20 1.48365 57.02 1.50418 64.33 052.0 419.4 232.6 
21 1.48443 57.30 1.50445 64.41 652.5 420.3 232.2 
22 1.49542 61.24 1.50705 65.29 653.9 426.9 227.0 
23 1.49598 61.46 1 50742 65.43 653 .(i 427.7 225.9 
24 1.49646 61.61 1.50761 65.50 653.6 428.1 225.5 
25 1.51238 67.13 1.51147 66 88 655.0 438.0 217.0 
26 1.512x8 67.13 1.51138 66.77 654 9 437.3 217.6 
27 1.52767 72.20 151579 68.27 654 6 446.9 207.7 
28 1.52693 71.!7 1.51614 68.36 654.6 447.5 207.1 
29 1.56208 82.80 1.52728 72.07 645 1 464.9 180.2 
30 1.59366 9191 1.55229 79.89 614.1 490.7 123.4 
31 1.59538 92.42 1 55352 8029 610.3 490.0 120.3 
32 1.59933 93.50 1.55876 81.81 601 491.9 109.4 
33 1,60140 94.07 1 56143 82.61 595.5 492.0 103.5 
34 1.60662 95.49 1.57036 S5.23 582.1 496.2 85.9 
35 1.60919 96.20 1.57728 87.23 574.2 500.8 73.4 
36 1.61208 96.92 1.58338 89.02 564.0 502.0 62.0 
37 (1.62341) 100 — — 512.3 512.3 0 

'i Dla acetonu podaje R e g n a u 11 (loc. cit.) )>z-_ == 

Praoo iUŁfiz.t. XU1. 

345,1. 
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Tab. 27. 

Chloroform i aceton '). 

t= 35.17° 

R o z t w ó r D e s t y l a t 

Nr. i Pi Pi 
- ° / 0 cząst . ° / 0 cząst . 

Chlor. "n Chlor. 

1 1.35626 0 344.5 s 344.5 
2 1.36166 5.88 1 35879 2.70 332.4 9.2 823.2 
3 1.36180 6.03 1.35888 285 332.1 9.5 322.6 
4 1.36730 12.03 1.36198 6.23 320 1 19.9 300.2 
5 1.36757 12.32 1.36212 6,38 319.7 20.4 299.3 
6 1.37297 18.18 1.36571 10.29 308.0 31.7 276.3 
7 1.37330 18.53 1.36580 10.39 307.3 31.9 275 4 
8 1.38072 26.57 1 37224 17.38 291 6 50.7 240.9 
9 1.38115 27.04 137214 17.27 290.5 50 2 240.3 

10 1.38280 28.84 1.37390 19.17 286.1 54.9 231,2 
11 1.38304 29.10 1.37409 19.38 285.7 55.4 230.3 
12 1.38909 35.68 .1.38020 26.02 273.5 71.2 202 3 
13 1.38943 36.00 1.38062 26.46 273.1 72.3 200.8 
14 1.88996 36.04 1 38138 27.29 272 2 74.3 197.9 
15 1.39270 39.06 1.3*508 31.32 267.4 83.7 183.7 
16 1.39348 40.56 1.38555 31.88 260.9 85.1 181.9 
17 1.39513 42.32 1.38732 33.76 263.2 88.9 174.3 
18 1.39527 42.48 1.38770 34.17 263.1 89.9 173.2 
19 1.40141 49.30 1.39629 43.60 255.7 111.5 1442 
20 1.40151 49.39 1 39644 43.75 255.4 111.8 143.6 
21 1.40278 50.83 1.39808 45.57 252.9 115.8 137.6 
22 1.40318 51.28 1.39877 46 35 252.7 117.1 135.0 
23 1.40332 51.43 1.39897 46.57 252.8 117.8 135.0 
24 1 40662 55.16 1-40380 52.04 250,8 130.5 120.3 
25 1.40670 55.31 L.40416 52.37 249.4 130.6 118.9 
26 1.40923 58.12 1.40765 56.32 248.4 139.9 108.5 
27 l 41617 66.10 1.41791 08.17 248.8 169,6 79.2 
28 1.41637 66.35 1.41801 68.29 249.2 170.2 79.0 
29 1.42751 79.97 1.43192 85.66 261.9 224.4 37.5 
30 1.42791 80.47 1.43160 85.30 262 6 224.2 38.4 
31 1.43658 91.75 1.43934 95.35 280 1 267.1 13.0 
32 1.43663 91.79 1.43909 95.00 279.5 265.6 13.9 
33 1.44295 ioo j 293.1 

293.1 0 

') Dla chloroformu podaje R e g n a u l t (loc. cit.) ^ 3 5 = 303,5, j e d n a k ż e liczba ta 
/.daje się być f a ł s z y w a , bowiem sam R e g n a u l t przyznaje, iż użyty do pomiarów chloro
form nie był dostatecznie czysty. 
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Tab 28. 

Bromek etylenu i bromek propylenu '). 
c== 85.060 

Nr. 
\i o z t w ó r 

i % c^st. 
ni> 1 Prop. 

D e 8 t 

ND 

y 1> t 
° / 0 cząs t 

Prop. 
TC Pi P.. 

1 1.53601 0 172.6 0 172.6 
. 2 1.53551 2.02 1.53555 1.85 171.0 3.2 167.8 

3 1 53432 7,18 1.53458 6.06 168.8 10.2 158.6 
3 1.53270 14.75 1.53326 12.09 165.0 199 145.1 
5 1.53117 22.21 1.53198 18.22 161.6 29.4 132.2 
6 1.52979 29.16 1.53091 23.50 158.7 37.3 121.4 
7 1.52953 30.48 1.53082 23.96 158,9 38.1 120.8 
8 1 52758 40.62 1 52880 34.25 154.6 52.9 101.7 
9 1 52736 41.80 1.52875 34.51 153.4 52.9 100.5 

10 1.52536 52.63 1.52671 45.28 149.6 67.7 81.9 
1! 1.52369 62.03 1.52487 55.35 143.3 79.3 64.0 
12 1.52197 72.03 1.52303 65.86 140.5 92.5 48.0 
13 1.52063 80.05 1.52148 74.94 136.8 102.5 34.3 
14 1.51965 85 96 1 52023 82.45 133.9 110.4 23 5 
15 1.51875 91-48 1.51907 89.50 130.9 117.1 13 8 
46 1.51844 93.46 1 51862 92 31 130.2 120.1 10.1 
17 1.51799 96.41 1 51799 96.41 128.4 123.8 4.6 
18 1.51772 98.24 1.51754 99.39 127.3 120.5 0.8 
19 1.51745 100 — 127.2 127.2 •0 

III. Rozbiór teoretyczny danych doświadczalnych. 

1. Równanie Duhema-Margulesa. 

Niniejsze badania doświadcza lne zosta ły podjęte celem wyjaśnienia 
związku, zachodzącego pomiędzy prężnością pary a sk ładem fazy płynnej 
i gazowej w mieszaninach dwóch cieczy. Przedewszystkiem chodziło mi 
0 doświadcza lne sprawdzenie w y w o d ó w termodynamicznych D u h e i n a 
1 M a r g u l e s a. i z tego też względu poświęcam im w niniejszym rozbio
rze najwięcej miejsca, wspominając o innych uogólnieniach tylko mimo
chodem. 

P rzys t ępu j ąc do wyłożenia t reśc i oraz dowodu wspomnianego j uż 
ki lkakrotnie r ó w n a n i a różniczkowego (I), winniśmy się przedewszystkiem 

') D la bromku etylenu oznaczy ł R e g n a u 11 (loc. cit.) />85 = 172,9; natomiast 
dla bromku etylenu brak dotychczas odnośnych pumiarów. 
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porozumieć co do niektórych oznaczeń w nas t ęps twie stosowanych, w szcze
gólności zaś . co do sposobu wyrażan i a składu za równo mieszanin płynów jak 
i sk ł adu pary. Z a p r z y k ł a d e m O s t w a l d a . V a n d e r W a a 1 s a i i n 
nych będziemy wyrażal i s k ł a d mieszanin złożonych z iV,-cząsteczek jednego 
oraz .Yo-cząsteczek drugiego ciała w t. zw. r ł a m k a c h molowych, mianowicie 

x = - — — o r a z (I—:>•) = •, „ . Sp< sób ten jest bardziej racy o-

nalny od innego niemniej rozpowszechnionego, a wyraża j ącego skład bada

nych mieszania stosunkiem liczby cząsteczek obu ciał , mianowicie x = —-Ł 
A g 

W pierwszym przypadku dla wszelkich war tośc i A7, poczynając od = 0 aż 
do Nt—1 otrzymujemy na % wielkości skończone, leżące w granicach od 0 
do 1, gdy tymczasem w drugim przypadku % zmienia się od 0 do co. Z tego 
względu pierwszy rodzaj oznaczania wydaje się dogodniejszym i zo
stał też p rzy ję ty przezemnie za podstawę rachunków. A zatem -xx oraz 
(1—xx) mają nadal w y r a ż a ć w u łamkach molowych skład mieszaniny c iekłe j , 
zaś oraz (1—x3) sk ład pary; dalej przez Pj i P 2 oznaczam prężność obu 
składników mieszanin wstanie czystym, przez II—prężność ca łkowi tą mie
szaniny, wreszcie przez ^ ,=77r 2 oraz p., = H(\—./•._,) prężności częściowe 
obu cieczy. 

R ó w n a n i e różn iczkowe 

d\ogpx d\ogPl 

[ > dlogxl d log(1-05,) ' 

wyrażające w sposób ilościowy zależność prężności częściowych od składu 
fazy płynnej mieszaniny jakichkolwiek dwóch cieczy, zos ta ło poraź pierwszy 
wyprowadzone przez D n h e m a metodą potencyału termodynamicznego, 
a nas tępn ie niezależnie odeń przez M a r g u 1 e s a - \ na zasadzie rozważa 
nia zmian energii swobodnej w zależności od sk ł adu mieszanin. Obydwa te 
wywody są jednak dość z a w i ł e , wobec czego wolę p rzy toczyć zna
cznie prostszy dowód L u t h e r a l \ polegający na zastosowaniu Vau ' t 
Hoffowskiej metody izotermieznego procesu kołowego przy pomocy śc ianek 
półprzenikl iwych (haldburehhissige Scheidev^ ande). 

W tym celu weźmy dwa oddzielne naczynia, nape łn ione tą samą mie
szaniną dwóch cieczy, składającą się z A r

r c z ą s t e c z e k jednego oraz A^-czą. 
steczek drugiego ciała . I'rzy pomocy błon półprzenikl iwych przedesty-

') D u h e m. Ann. de 1'Eeole normale sup. (3) 4. 9 (1877). 
'-') M a r g a ł e s. Sitzungster. der Wiener Akad. (2) 104, 1243 (1895). 

i L u t h O r w O s t w a l d a Lehrbuch der allgom. Chemie (2 wyd) 3, 639 (1899). 
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luj my izoterraicznie w sposób odwracalny z pierwszego naczynia do dru
giego niezmiernie małą i lość jednego z tych ciał, dajemy na to ANX. Skut
kiem tego prężność częściowa owego c i a ł a wzrośnie w drągiem naczyniu 
o bardzo małą wielkość A ^ i , , a że ten wzrost odbywa się stopniowo w miarę 
postępu destylacyi od 0 do A j ^ , więc praca, zuży tkowana na przedestylowanie 
w ten sposób jednej cząsteczki , wyniesie: 

R T 
a po podstawieniu za Vl j^go w a r t o ś c i Vt = , 

Pi 

2 />, 

N a przedestylowanie przeto AA', cząs teczek zuży tku jemy p r a c ę : 

2 p, 

Jednocześn i e zmniejszy się prężność częściowa drugiego ciała o bardzo 
małą wielkość A ^ 2 i ażeby doprowadzić ją do pierwotnego jej poziomu 
należy w sposób odwracalny p rzedes ty lować z pierwszego naczynia pewną 
ilość AiV'a drugiego ciała . Ze względu, iż tym razem istnieje na korzyść 
destylacyi różnica ciśnienia lp.,, przeto przy przedestylowaniu jednej czą
steczki zyskamy pracę : 

a przy destylacyi A Aj—cząs teczek : 

2 Vi 

Ażeby prężności częściowe obu ciał osiągnęły w drugim naczyniu pier
wotną swą war tość , koniecznem jest, by skład mieszaniny płynnej czy l i sto-

sunek - ~ - pozos ta ł tymsamym, t. j . b y : 

A A , Nt 

A7 
skąd A A , = AA 1 , . . 
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Po dokonaniu w ten sposób cyklu kołowego, suma prac zyskanych i wy
datkowanych winna się sp rowadz ić do zera, czy l i 

2 2 Nt p 2 

ża s t ą d : 

Pi = _ ^ 
A P L AT, ' 

Przechodząc od różnic skończonych do różniczek i zważywszy , że 

Ny _ N, 

otrzymamy r ó w n a n i e : 

identyczne z wzorem M a r g u 1 e s a. 
R ó w n a n i e to wyraża związek pomiędzy krzywemi prężności częścio

wych, a tern samem pozwala wnioskować ze zimnej jednej krzywej o posta
c i i zachowaniu się drugiej. Najważnie j sze wnioski w tym względzie są 
następujące u : 

1°. J e ś l i k rzywa prężności częściowej jedrego cia ła jest linią prostą, 
czyl i gdy pl = xt l\ oraz rfp, = Z-^te, , wówczas 

1 —x pa 

zkąd po zca lkowaniu : 

l o g ( l — u;,) = l og^ j + « , 

a ż e d l a ą = 0 , p 2 przechodzi na P 2 , więc c== — log 7^, a zatem: 

l 0 g ( l 0 5 , ) = lOg 

l ub 

: i W'i-HI ug O s t « a l il a. Lehrbueb der allgem Chemie (2 wyd ) 3, 64-0 (1899). 
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czyl i że i drnga k r z y w a prężności częściowej przebiega również prosto
l iniowo. 

2" ( idy jedno z danych ciał ulega prawu H e n r y'ego, t. j . j eże l i jego 
prężność częściowa w roztworach rozcieńczonych wzrasta proporcyonalnie 
do s tężenia , c zy l i pt = ax1P1 oraz dlp, —al\dx1, to wstawiwszy powyższe 
war tośc i w pierwotne równanie różniczkowe (1), otrzymamy: 

dp.j dxt 

a po zca łkowauiu 
}?, == (1—^) Ft , 

. t j . w d a n y m przypadku drugie ciało stosuje się do prawa R a o u l t a , 
orzekającego, iż w roztworach rozcieńczonych obniżenie prężności pary roz
puszczalnika jest wprost proporcyonalne do koncentracyi c ia ła rozpuszczo
nego. A zatem prawa H e n r y ' e g o i R a o u l t a warunkują się nawzajem, 
a granice ich s tosowalności są też same. 

3° P o w y ż s z e dwa wnioski prowadzą bezpośrednio do trzeciego, mia
nowicie: obydwie krzywe prężności częściowych są niejako ze sobą sprzę
żone i przeds tawia ją tenże sam typ, a zatem, znając k rzywą prężności c z ę 

ściowej jednego cia ła oraz prężność drugiego c ia ła w stanie czystym, można 
wykreś l i ć jego krzywą prężności częściowej. 

Rozważane równanie D u h e m a - M a r g u 1 e s a można poddać doświadczal 
nemu sprawdzeniu albo w powyżej przytoczonej jego formie różniczkowej 
lub też w postaci ca łkowej . W pierwszym przypadku należy wprowadz ić do 
rachunku zamiast różniczek — różnice skończone, lub też z wykreś lonych 
stycznych do krzywych prężności częściowych wyznaczyć war tość liczebną 

pochodnych ~— , — - . Wykonanie obu tych rachunków nie przedsta-

wia t rudności , lecz otrzymane tą drogą rezultaty nie są ścisłe. D l a tego racyo-
naluiejszem jest sprawdzenie formy całkowej omawianego równania . Ze 
względu jednak, iż wyraża ono związek pomiędzy trzema zmiennemi px, pt, 
i xu lub. j ak kto chce, pomiędzy 77. x, i r r a , przeto na ogół nie daje się ca ł 
kować. Można jednak dokonać ca łkowania w przypadku, gdy jest znana za
leżność funkcyjna wielkości px ip., od xu lub a ^ o d a , . Otóż L e h f e l d t 11 
założył , iż owe funkcye dodatkowe posiadają postać nas tępu jącą : 

(2) </>, s= 1\ . » , » ; p-j = P„ (1—z,)* 

') b e ' h f « l d t. PM1, Mag. (5) 46, 42 (1898). 
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i p róbował s łuszność tego założenia s twierdzić za pomocą danych doświad
czalnych. W tym celu dokona ł on pomiarów prężności i s k ł adu pary mie
szanin benzolu z czterochlorkiem węgla i z alkoholem oraz mieszanin toluolu 
również z czterochlorkiem węgla i alkoholem i p rzeprowadz i ł z nimi odnośne 
rachunki. D l a mieszaniu, k tórych k rzywa prężności ca łkowi tych zb l iża ła 
się swą postacią do l i n i i prostej (benzol i CCZ,, totuol i CClt, założenie 
powyższe zdawało się sp rawdzać , - - natomiast dla mieszanin z wyraźneni 
maximum p v ężuośc i pary (benzol i alkohol, toluol i alkohol) rachunek nie 
zgadza ł się z doświadczeniem. M a r g a ł e ś '* a nas tępn ie O s t w a l d -) 
wykaza l i jednak, i>, za łożenie Lehfeldta co do k s z t a ł t u funkcyj px—f(xx), 
p2-=q>(xx) stoi w sprzeczności zarówno z ogólnym charakterem krzywych 
prężności częściowych, j a k i z pewnemi wymaganiami równania (I). W obeć 
tego M a r g u l es nada ł owym funkcyom następującą zupełnie ogólną 
p o s t a ć : 

0,(1-*,)+ ~ (i wji+Tr o -*•>* + ••• • 
Pi == L\x^v 2 3 

(8) 

Pi = -P» (1—xxf°e 2 3 

W wyrażen iach tych a i [i oznaczają s ta łe , pomiędzy k tó remi na mocy 
r ó w n a n i a różniczkowego (1) zachodzą z w i ą z k i : 

Po = «o — « M Pt — «2 + «• -

/?, = — a ! . fi, = a 3 . 

uzupełniające się, w przypadku s tosowalności prawa R a o u l t a do badanych 
cieczy, następująeemi dwoma : 

«o = Po = l . a , = 0 , = O . 

A zatem, zak łada j ąc s tosowalność prawa R a o u l t a i H e n r y'.ego 
do badanych roz tworów, otrzymamy: 

/>, == P , aj, e1 3 

(4) 

p., = P, (i—Xi) e* 3 , 

jako równan i a , dające się bezpośrednio sprawdzić doświadczeniem. Ze 
względu, iż posiadają one charakter wzorów interpolacyjnych, należy, chcąc 
je s tosować, wprzód empirycznie wyznaczyć wielkości s ta łych « i />'. 

') M a r g a ! e s. Loc. cit. str. 1266. 
:) O s t w a l d . Lerbuch der allgemeinen Chemie (2 wyd.) 3, 633 (1899) 
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W tym celu można obrać za pods tawę rachunku jedne z krzywych prężności 
częściowych, dajmy na topt (obliczenia, wykonane ze s ta łemi otrzymauemi 
tą drogą, będą w nas tęps twie oznaczał jako „oblicz. I") lub t eż wyliczyć 
wielkość s ta łych ze stycznych do krzywych prężności ca łkowi tych w punk
tach ic, = 0 oraz xl=l, a to z następujących równań: 

( f - + -$-) l o g . o - l o g , ( ( ^ ) + P , ] - l o g , . * , 

(5) 

( • f + •?•) i o ^ e - , o 4 p ' - I - , o ^ • 

(dane liczbowe, otrzymane przy pomocy tych s ta łych, , będę w przyszłości 
oznaczał jako „oblicz. TI"). 

Powyższe metody obliczania wartości s ta łych a i [3 są wprawdzie tylko 
przybl iżone, lecz w większości wypadków dostatecznie ścisłe. Tam, gdzie 
osiągnięty przy ich pomocy stopień przybl iżenia nie wystarcza, nie pozostaje 
nic innego, jak stopniowe przystosowywanie wielkości onych s t a łych do da
nych doświadcza lnych , zabierające zazwyczaj bardzo wiele czasu (war tośc i 
oznaczone jako „oblicz. 111" I. 

Przeciwko Margulesowskiemn sposobowi ca łkowan ia r ó w n a n i a (1) 
podniósł ostatnio K o h u s t a m m 0 , w rozprawie polemicznej wywołanej 
moją pracą 8 ) , zarzut zasadniczy, iż jest on czysto formalnym, wobec czego 
wielkości s ta łych a i ft nie posiadają znaczenia fizycznego. Inaczej, zdaniem 
jego, przedstawia się sposób całkowania podany przez V a n d e r W a a l s a 3 ) 
Uczony ten, wprowadzając do wywodów termodynamicznych dodatkowe 
za łożenia natury cynetycznej, o t r z y m a ł równanie (1) wnas t ępu jące j postaci. 

//»\ 1 (i Tl X*2 3Jj 
1 ] 77 Itej" =

 Xiii—Xi) ' 

jako wyraz graniczny znacznie ogólniejszego wzoru. P r z y pomocy pos i łko
wego równan ia : 

e > " « , x * — x , i 

1 — xx 1 — .r2 ' 

') K o h II s t a m ni. Zeitsohr. f. physik. Oheni. 36, 41 (1901), 
') Z a w i d z k i . Żeitschr. f. physik. Chemie 35, 129 (1900). 
c) V a n d e r W a a 1 s. Zeitsehr. f. physik. Chemie 8, 191 (1891) oraz w dziele: 

,Die Continnitat des g-asfiSrmigen n. tlilssitren Zustandes „tom 2-gi Binare Gemieche", Lipsk 
1900, str. 146. 
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dokonał on nas tępnie ca łkowan ia wzoru (6) w sposób następujący: 

(7) . II — l\ (1 —xx) e"* -"• 7"fa> + P, », ~'""+0"*')u'*< • 

W równaniu tein wielkości /<.,, aualogiczue do potencya łów termodynamicz
nych, posiadają następujące znaczenia: 

nv —{*dv av—MRTlog (v—bXt) — 
_ ./ _ _ v , l AfuA 

MRT ~ MPT ' ~ \ dxt 

zaś oraz /«., przeds tawia ją potencyały czystych substancyj. 
Nie mając zamiaru odmawiać znaczenia teoretycznego ! ) wzorowi (7), 

muszę jednak zaznaczyć , iż na razie nie nadaje [się on do eksperymental
nego sprawdzenia, a to w obec braku danych doświadcza lnych , nie
zbędnych do wyznaczenia wielkości ztnienuej iixt . Wzgląd ten tlóma-
czy nam fakt, dla czego uczeni holenderscy ze szkoły samego V a n 
d e r "W a a 1 s a, jak n p. S c h r e i n e m a k e r s 2 > i (J u n a e u s :l> 
nie czynią użytku ze wzoru (7), poddając doświadczalnemu sprawdzeniu 
wprost równanie różniczkowe (6). 

2. Sprawdzenie równania Duhema na mieszaninach 
cieczy z normalna, gęstością pary. 

Przys t ępu jąc do sprawdzenia równania D u h e m a w nadanej mu 
przez M a r g a ł e s a postaci ca łkowej (4) winienem zaznaczyć, iż przy 
opisie zachowania się poszczególnych par cieczy t r zymać się będę kolei , 
odpowiadającej klasyfikacyi krzywych prężności podanej przez K o n o -
w a ł o w a (patrz str. 7(17).) 

O) Mieszaniny, w y k a z u j ą c e pierwszy typ k r z y w y c h prężnośc i . 

Z należących do tej kategoryi mieszanin zasługują na szczególne wy
różnienie te, k tórych krzywe prężności ca łkowitych przeds tawia ją linie pro-

J) Patrz w tym w z g l ę d z i e p o w ą t p i e w a n i e D u h e m a (Zeitschr. f. physik. Chemie 
36, (305 (1901). 

-) S c h r e i n e m a t e if 6. Zeitschr. f physik. Chemie 35, 459 (1900). 
:) C n n a e n s. Zeitschr. f. physik. Chemie 36, (1901). 
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sta. W przypadku tym s t a ł e a i /? równań ca łkowych (4) sprowadzają się do 
zera, a same równan ia przybierają następującą prostą pos t ać : 

Pi — P i * , • 
(8) 

P, = F,(l-j;). 

Dzieląc pierwsze z tych równań przez drugie, otrzymamy wyrażenie: 

Pi 

(9) = 7 ^ = S t a ł e j = k ' 

orzekające, iż stosunek względnych koncentracyj obu ciał w fazie gazowej 
i ciekłej jest wielkością stałą, równą stosunkowi prężności tych substancyj 
w stanie czystym. 

J a k i e ś m y poprzednio wzmiankowali ma to wówczas miejsce, gdy 
spółczynnik rozpuszczalności pary danych ciał równa się stosunkowi ich kon 
centracyj w fazie gazowej i c iekłej . Tego rodzaju przypadki obserwowali j u ż 
dawniej L i n e b a r g e r l \ L e h f e 1 d t *) i H a r t m a n n 3 | , j a zaś wy
kryłem ich istnienie dla mieszanin benzolu /. chlorkiem etylenu (patrz tabl. 
5,29, 31 oraz fig. 10) oraz bromku etylenu z bromkiem propylemu patrz tabl. 
2*, HO, 22 i fig. 9). 

W kolumnie 4-ej tablic 29 i 30 zestawiono war tośc i liczebne s ta łych k, 
otrzymane z równan ia (9). J a k widać l iczby te wykazują bardzo nieznaczne 
wahania, a ich przeciętna ściśle odpowiada stosunkowi prężności par czy
stych substancyj. Oo prawda, k i l k a krańcowych liczb tablicy 30 znacznie 
odbiega od średniej wartości stałej k, lecz—jak widać mato wyłącznie miejsce 
w blizkości x^ — i) oraz » , = 1, w których to okolicach na wielkość s tałej k 
wpływają bardzo silnie nawet nieznaczne błędy doświadczalne . Zboczenia 
widoczne w tabl. 30, aczkolwiek bardzo znaczne, leżą zupełnie w granicach 
błędów doświadczalnych, o czerń przekonywa nas nas tępujący rachunek. 
Z t ak l i c 2 i 3, podanych w drugiej części niniejszej rozprawy, widać, iż dla 
mieszanin danych substancyj bezwzględny błąd wyznaczeń ich sk ładu wynosi 
dr 0,92%. 131a przykładu rozpatrzmy wielkość k. wyliczoną z pomiaru zare-
gestrowanego pod M 1 7 i załóżmy, iż w tym przypadku sk ład roztworu zosta ł 
oznaczony za nizko o 0,75%> natomiast skład destylatu podano za wysoko 

11 L i n e li a r g u r. Loc. cit. 
-i L e li t' u 1 (1 t. Loc. cii. 

2> 11 a r t ni a n n. Oomraunication from. ilie Physik. baborat. Leiden J6 4:>, 189*. 
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również o 0,75%- Uwzględniwszy te fikcyjne poprawki o t r z y m a m y ' n a k 
war tość liczebną 

, 08,04 . 1,01 
* = *98,99.,,36 = ° ' 7 4 0 ' 

bardzo zbliżoną do teoretycznej. 

Tab. 29. Tab. 30. Bromek etylenu 

Benzol 0 i chlorek etylenu J). i bromek propylenu 3), 

i = 49.99° /= '85 ,05" 
M"le chlorku k .V 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 <> 

0 0.1475 o 793 
4 . 0.2927 0.896 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 0.733 
9 0.5234 0.889 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 0.87!) 1 2 ' 0.8005 0.745 
13 C754L' 0.884 13 0 8596 0.767 
14 ('.9206 0.872 14 0.9148 0.794 
15 0.9189 0.863 15 0.9346 (0.840) 

16 0 9641 (1.000) 
17 0.9824 (2.918) 

ś redn ia 0.880 średnia 0.758 
P 2 0.881 P. : Ą 0.737 

Powyższe t łómaczenie odstęps tw doświadczenia od rachunku może się 
wydać nieco przyinuszonem. Ż e jednak tak nie jest, przekonywa dowodnie 

') Dla b e n z o l u znalaz ł A. G r a b o w s k i (Berioote der Wiener Akad. (2) 53. 
84; Lieb. Ann. 138, 17, 1800; jego g ę s t o ś ć pary —2,075 (teoretycz. 2,70). W stanie c iekłym 
wykazuje on w e d ł u g pomiarów R a m s a y'a i S h i e 1 d s'a (Zeiischr. ('. physik. Chemii' 
12, 442, 1893) również normalną w i e l k o ś ć cząs teczki . 

2) G ę s t o ś ć pary c h l o r k u e t y l e n u oznaczyli D u m a s (Ann Chim. phis. (3) 48, 
185,1850; (3) 56. 145,1859) i R e g n a u l t (Ann. Chim. phys (3) 58, 301, 1800: (3) 69, 151, 
1803:—) na 3,40 do 3.48 (teoretycz. 3.42). 

3) G ę s t o ś c i pary b r o m k u e t y l e n u podaje Ch. G e r h a r d t (Lehrbuch der 
organ. Chemie, deutsche Ausgabe 1854 -57, 2, 244) na 6,485 (teoret, 0,50). W e d ł u g pomia
rów E i i t T o s a (Wied. Ann. 27, 452, 1880) posiada on również normalną w i e l k o ś ć c z ą 
steczki w stanie c i ek łym. Dla b r o m k u p r o p y l >' D 0 nie zna laz łem w literaturze 
ż a d n y c h danyoh 
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porównanie obserwowanych prężności ca łkowitych z ohliczonemi w inny 
sposób, mianowicie z równan ia : 

(10) 77 =

 P i • P * 

wyprowadzonego przez V a n d e r W a a 1 s'a *>. J ak widać z tablic 31 
i 32, różnice pomiędzy rachunkiem a doświadczeniem nie dochodzą nawet do 
jsduego procentu, przyczem są rozłożone zupełnie niesymetrycznie w obu 
przeciwnych kierunkach. Śmiało przeto twie rdz ić możemy, iż w rozpatry
wanych przypadkach rachunek zgadza się w zupełności z doświadczeniem. 

Tabl . 31. Tab l . 32. 

Benzol i chlorek etylenu. Bromek etylenu i broni propyl. 

u u A 27 n A 
z pomiarów 

'•} 

z obliczenia różnica z pomiarów i. obliczenia różnica 

1 2(53,3 263,8 - 0 , 5 171,0 171,5 - 0 , 5 
2 263,8 263,4 i 0,4 168,8 168,9 - 0 , 1 
3 258,8 258,7 +0 ,1 165,0 165,5 —0,5 
4 259,3 258,6 +0 ,7 161.6 162,1 —0,5 
5 259,0 258.5 • +0,5 158,7 159,2 - 0 , 5 
6 254,7 254,7 0 158,0 159,0 - 0 , 1 
7 255,0 254.7 +0,3 154,6 153,8 + 0.8 

—0,3 8 251,3 251,4 — 0,1 153,4 153.7 
+ 0.8 
—0,3 

9 252,0 251,3 +0,7 149,0 148,0 +1 ,0 
10 247,3 247,2 + 0,1 143,3 144,2 - 0 , 9 
1 1 247,4 247,2 +0 ,2 140,5 139,7 + 0,8 
12 244.1 244,0 +0,1 136,-s 136,2 +0 ,6 
13 243,9 244,0 +0,1 133,9 133,4 +0,5 
14 238,7 238,7 0 130,9 130,8 +0,1 

+0 ,3 15 238,3 238,9 +0,6 130,1 129,8 
+0,1 
+0 ,3 

16 — — 128,4 128,5 - 0 , 1 
17 — 127.3 127,5 - 0 , 2 

Graficznie przeds tawi łem powyższe pomiary na figurach 9 i 10, na
kreślonych sposobem V a n d e r W a a 1 s a 2>], zalecającym się z tego 
względu, iż jednocześnie uwidocznia on zależność prężności pary od składu 
badanych mieszanin oraz od składu ich pary; nadto przedstawia on skład 
pary jako funkcyę składu mieszaniu ciekłych. Stosownie do tego występują 

') V a n d e r W a a 1 s. Continuitat etc, 2. 154. 
5) V a n d e r W a a 1 s. Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 147, 1,890. 
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w tych figurach w rol i spół rzędnych: skład cieczy, względnie skład pary, 
wyrażony w ułamkach molowych, jako odcięte, zaś prężność ca łkowi ta 

p rężnośc i częśc iowe, względnie sk ład pary, jako rzędne . Część górna 

Fig. 9. Benzol propylenu i bromek etylenu. 
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prawej strony tych d iagra ina tów uwidocznia zależność prężności ca łkowitych 
i częściowych od składu mieszaniu, zaś dolna przedstawia sk ład pary jako 
funkcyę składu cieczy. L e w a strona przedstawia ciśnienia ca łkowi te i czę
ściowe w za leżności od składu pary rozpatrywanych mieszanin. 

J a k widać z tych rysunków krzywe IJ = f(xl) przedstawiają zgodnie 
z wymaganiami teoryi, linie proste,natomiast krzywe Il = <p(xa) zbliżają się 

Fig . 10. Benzol i chlorek etylenu. 
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postacią swą do hyperbol, jak tego żąda V a n d e r W a a i s 1 * . Wreszcie 
k rzywa x3 = F(xl) wykazuje, iż w fazie gazowej stale p rzeważa substau-

N a zakończenie powyższego rozbioru winienem nadmienić, iż swego 
czasu b a d a ł B a u e r J ) zachowanie się mieszanin bromków etylenu i pro
pylenu podczas destylacyi i przyszedł do wniosku, że ciała te nie dają się od 
siebie oddzielić powyższym sposobem, albowiem tworzą mieszaninę o s ta łym 
sk ładz ie i s ta łym punkcie wrzenia, leżącym w pośrodku pomiędzy temperatu
rami wrzenia czystych substancyj S ) . Fakt ten wydał mi się z wielu wzglę 
dów bardzo nieprawdopodobnym i dla tego też przedsięwziąłem jego spraw
dzenie. Powyżej przytoczone pomiary prężności pary wykaza ły dostatecz
nie błędność obserwacyi B a u e r a. Chcąc jednak usunąć wszelką wątpl i 
wość w tym względzie , poddałem destylacyi przerywanej (z defleginatorem 
H e ni p 1 a) około 100 gr. mieszaniny tych ciał. Po ośmiokrotuem powtó
rzeniu całego procesu destylacyi rozdzieli łem 3/,, danej mieszaniny naprawie 
czysty bromek etyleuu oraz bromek propylenu. 

N a s t ę p n ą pa rę płynów stanowił benzol i czterochlorek węgla. Wed ług 
pomiarów L i n e b a r g e r a *> dokonanych w temperaturze 34,8°, miesza
niny tych cieczy powinny dawać jednocześnie maiimum i minimum prężności 
pary. Późnie j sze pomiary L e h f e l d t a 5 ' , dokonane w nieco wyższej 
temperaturze (50°), podały w wątpl iwość ścisłość obserwacyj L i n e b a r -
g e r a , ale kwestyi możliwości istnienia maximum i minimuni prężności pary 
nie rozs t rzygnę ły decydująco. J a k widać z załączonej fig. 11, przedstawia
jącej wynik i moich pomiarów, o możliwości jednoczesnego wys tępowania 
maximum i minimum prężności pary nie muże być mowy w danym przypadku 
Przeciwnie, k rzywa prężnośc i pary mieszanin benzolu z czterochlorkiem 
w ę g l a n i e wykazuje w temperaturze 50° żadnego p u n k t u o s o b l i -

') V a ii d e r W a a 1 s. Continuitat etc-, 2, 154: patrz również K o h n s t a m nr, 
Zeitschr. f. physik. Chemie. 36. 52,1901 

'-') B a u e r. Lieb. Ann. Supp). Bd. I, 250, 1801. 
3) Podoimy wypadek o b s e r w o w a ł H. K. r e i s (Lieb. Ann. 224, 259, 1884) dla mie

szanin dwufenylaminu z a—naftolem. Substancje te wrą jednak w wysokiej temperaturze 
[275° i 290°), wobec czego zan iecha łem dokładnego sprawdzenia p o w y ż s z e j obserwacyi 

') L i n e b a r g e r. Loc. cit, 
') L S h f e 1 d t. Phil. Mag. (5) 46, 42, 1889. 

cya lotniejsza, mianowicie stosunek 

stosunku 
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u e g o (osobliwego), co nas tępn ie s twie rdz i ł K o li n s t a m m " również 
i dla temperatury 34,5°. 

Co się tyczy k rzywych prężności częściowych tych mieszanin, to jak 
widać z tejże figury, ogólny ich k s z t a ł t w zupełności odpowiada wymaganiom 
teoryi. Obydwa końce tycli k rzywych przebiegają prawie prostoliniowe, 
wskazując tem samem, iż do obu substancyj stosuje się za równo prawo 
H e n r y'e g o jak i pra wo R a o u l t a . 

Tab 33. Benzol i czterochlorek węgla - \ 
t = 49.99° 

Xi 
z p o m i a r ó w > r a c li I, o b r a c li, 11. 

M OOlt f i P, IZ P* - Pi p. -

1 0.0507 18.5 258. i 271.8 17.9 254.4 272.4 17.9 254.5 272 4 
2 0.1170 40.5 287.1 277.6 40.6 237.1 277.7 40.5 237.1 277 6 
3 0.1758 59.7 221.8 281.5 60.0 221.9 281.9 60.0 221.9 281.9 
4 0.2515 82.8 202.5 285.4 84.4 202.5 286.9 84.3 202.5 286 8 
5 02947 97.0 191.3 288.3 5)7.9 191.5 289.4 97.9 191.4 289.8 
6 0.3953 128.7 105.8 294.5 128.7 165.9 294.6 128.7 105.9 294.6 
7 0.5587 176.4 124.0 301.0 177.2 124.0 301.2 177.8 124.0 301.8 
8 0.6755 2(1.8 93.4 305.2 211.4 93.2 304.6 211.4 93.2 304 (i 
9 0.7057 238.5 68.3 306.8 237.8 08.8 806.6 237.8 68.8 306:6 

Obrach. I: a 3 =0,308, a : ! -0 ,00733. 
Obrach. II : 7 0 = - | - 9 0 , 7', = —4:3, a.,= 0,312, a 3 = — 0,0168. 

Podobnież i równanie I) u li e m a - M a r g u 1 e s a stosuje się do tych 
mieszanin w całej rozciągłości, jak o tem przekonywa tabl. 88, w której ze
stawiono prężności obserwowane z obliczonemi według równania ca łkowego 
(4), przy użyciu dwóch rodzajów s ta łych «._, i a s . 

T a ostatnia tablica wymaga dla dokładnego zrozumienia pewnych 
objaśnień, k tóro się stosują również do nas tępnych tablic, o których później 
będzie mowa. Przedewszystkiem więc winienem zaznaczyć, iż w kolumnach 

') K o h n s t a m m. Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 43, 1.901. 
-) Gęs tość pary czterochlorku w ę g l a w y z n a c z y ł H e g n a u 1 t (Ann. Chim. phys. (2) 

71, 377. 1839) =5,24 do 5,41 (teor. 5,32). W granicach temperatury od loo° do L80' para 
czterochlorku w ę g l a wykazuje, w e d ł u g T r o o s t a i 11 a u t e I' e u i 1 1 e'a (Compt rond. 
83, 333, 1870), nieznaczne o d s t ę p s t w a od prawa B o y 1 e'a, dochodzące in maximo do 1.3*. 
R a m s a y i S h i e 1 d s (loc. cit.) oraz JJ a m s a y i A s t o n (Zeitschr. f phys Chem. 
15, 89, 1894) znaleź l i , iż czterochlorek w ę g l a posiada w stanic c iek łym normalną w i e l k o ś ć 
cząs teczk i . Nadto R a m s a y i A s t o n (loc. cit.) podają, iż c z ą s t e c z k o w a energia n a t ę 
żenia powierzchniowego mieszanin benzolu z czterochlorkiem w ę g l a przedstawia w przy
bliżeniu średnie z energij napięc ia powierzchniowego obu s k ł a d n i k ó w Fakt ten zgadza się 
o tyle z wynikami pomiarów, iż prężność mieszanin niezbyt odbiega od średniej z prężności 
skłudhików. 

Prace mat.-fizycz., t. XIII. 5 
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za ty tu łowanych „z pomiarów" podano nie wszystkie rzeczywiśc ie obserwo
wane prężności pary, lecz najczęściej przecię tne dla dwóch mieszaniu, skła
dem swym bardzo do siebie zbliżonych. Dalej w tablicy niniejszej, ą rów
nież i we wszystkich nas tępnych, znaczenie poszczególnych symbolów oraz 
kolumn jest następujące: 

Fig-. 11, Benzol i czterochlorek w ę g l a , 

1° Kolumny, w których nag łówku wypisano x, oraz nazwę substancyj 
podają sk ład badanych mieszanin, wyrażony w ułamkach molowych wymie
nionej substancyi. 

2° kolumuy za ty tu łowane : „z p o m i a r ó w ' Pu P , lub 77, podają obser
wowane wielkości ciśnień pary częściowych oraz ca łkowi tych . 

3° W rubrykach pod nagłówkiem „ O b r a c h . I " zestawiano wielko
ści liczebne prężności pary, obliczone przy pomocy s ta łych a 2 i a, otrzyma
nych z krzywej pt = /'(•',). 

4" Pod nagłówkiem ,,o b r a c h. I I " podano wielkości ciśnień pary, 
otrzymane przy pomocy s ta łych a.2 i a:t, wyliczonych ze stycznych (T0, T{) 
do krzywych prężności ca łkowitych w punktach o, = 0, x1 = l. 



(57) 

5° Wreszcie w rubrykach, za ty tu łowanych „ o b r a c a . I I I " , zesta
wiono war tośc i liczebne ciśnień pary, wyliczone przy pomocy stałych «._,, «... 
otrzymanych drogą stopniowego dostosowywania do danych doświadczalnych 

6° Na końcu każdej tablicy dołączono wartości s ta łych «... « a . k tóremi 
się posi łkowano przy danych obliczenia jak również wielkości stycznych 
( 2 ° , 7X) w pinikcie początkowym i końcowym krzywej prężności c a ł k o 
witych. 

b) Mieszaniny, w y k a z u j ą c e m a x i m u m prężnośc i pary. 

Tego rodzaju mieszanin zbadałem pięć par. a mianowicie: CSS i mety-
l a l , CS.2 i aceton, octan etylu i CCl4, octan etylu i jodek etylu, wreszcie 
jodek etylu i CClt. Z pośród nieb najsilniejsze maximum prężności pary 
wykaza ły mieszaniny OS., z metylalem i acetonem, natomiast dla mieszanin 
jodku etylu z CClĄ istnienie masimum nie zostało stanowczo stwierdzone 
z powodu niedostatecznej liczby pomiarów. Z a wyjątkiem acetonu, wyka
zującego w stanie płynnym nieznaczny stopień aśocyacyi ' ', reszta] ciał 
wchodzących w sk ład pomienionych mieszanin posiada w stanie c iekłym nor
malną wielkość cząsteczki . F a k t ten jest bardzo znamienny ze względu 
iż, j a k to później zobaczymy, maximum prężności pary dają prawie wy
łącznie mieszaniny ciał asocyowanych w stanie płynnym. 

Z porównania ze sobą rysunków, przeds tawia jących graficznie wyn ik i 
pomiarów (na f ig 12 do 16), można wyprowadzić nas tępujące wnioski wzglę
dem ogólnego zachowania się pomienionych mieszanin: I" D l a wszystkich 
mieszanin inaximum prężności pary leży po stronie sk ładnika bardziej lotnego 
t. j . wykazu jącego większą prężność pary; 2° pierwsze cztery diagramaty, 
wykreś lone sposobem V a u d e r W a a l s a wykazują, iż k rzywa n=<j>{x.,) 
leży w całej swej rozciągłości poniżej krzywej JI = f(xi), s tyka jąc się 
z nią tylko w jednym jedynym punkcie, odpowiadającym maximum p rężno 
ści; 3° trzy punkty szczególne, odpowiadające: max;mum krzywej pręż
ności pa ry , jako funkcyi składu cieczy (i ł / , ) , jako tunkcyi składu paiy 
(M2), oraz punktowi zwrotnemu krzywej , wyrażającej za leżność sk ładu 
pary od sk ładu płynu ( i / , ) —- przypadają na tęż samą odcięta , czem 
wymownie s twie rdza ją wypowiedziane przez O s t w a l d a 2) prawa 
schodzenia się p rzypadków wyróżnionych (G-esetz der Goincidenz der 
ausgezeichneten F a l l e ) ; 4° krzywe prężności częściowych pl=f(xl), 
p j s a i p ^ j ) wykazu ją tenże sam typowy charakter na wszystkich zalą-

'-') B a ra s a y i Y o u n g. Zeitsehr. f. physik Chemie 12, 470 (1883). 
») O s t w a l d . Berichte d. k. Saehsischen Gesell. 1893, 599. 



Fig . 12. Dwusiarek w ę g l a i mttylal. 
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czonych figurach, przyczem różnią się zasadniczo od k rzywych Pi—fioco) 
p.2=f(xA, k tó rych pos tać nie przedstawia tak jednolitego typu; 5° granice 
stosowalności praw H e n r y'e g o i R a o u l t a są dość różne dła rozma
itych substancyj, j ak to widać z poszczególnych krzywych px==f(x{), 
p2 ==;9?(a;1); w większości p rzypadków rozciągają się one aż do s tężenia 
mniej więcej 0,1 moLt, lecz w niek tórych razach nie przekraczają s tężenia 
0,02 mola, jak np. dla CS. metylalu i acetonu. 

Po tych uwagach ogólnych rozpatrzmy jeszcze szczegółowo stosunki 
prężności pary mieszanin C". z metylalem, przedstawione schematycznio 
na fig. 12. J a k widać, k r z y w a prężności ca łkowitych Il—f(xl) zaczyna się 
w punkcie F , odpowiadającym prężności czystego metylalu =587 ,7 mm. 
Dodawanie coraz większych ilości CS. do metylalu zwiększa stale tę po
czątkową prężność aż do punktu Mt , odpowiadającego stosunkowi 47 cząs t e 
czek CS. na 53 cząsteczki metylalu. Po przekroczeniu tego stosunku, dalsze 
dodawanie CS. wywołuje stale obniżenie prężności , póki nie osiągniemy 
punktu O, odpowiadającego prężności pary czystego CS. = 514,.") mm. Toż 
samo ma miejsce i dla drugiej krzywej prężności ca łkowi tych , ll=<p{xi), 
k tó ra , j ak widać z rysunku, leży ca łkowic ie poniżej krzywej II=f(xx). 
Punkty maksymalne Mu M. obu tych krzywych leżą ua tej samej odległości 
od początku spółrzędnych i odpowiadają odciętej — 0,47. Obraca jąc przeto 
jedne z tych krzywych ua 180° względem osi AF, doprowadzimy oba te 
punkty do zlania się ze sobą. Odciętej 0,47 odpowiada na krzywej x.,=f\xi) 
punkt zwrotny i l / 3 , cha rak te ryzu jący się tern, iż dla niego xa=xu t. j . skład 
pary jest tenże sam, co i skład roztworu, wysyła jącego ową parę . R z ę d n a , 
przechodząca przez punkt M, dzieli diagramat prężności pary na dwie części, 
zachowujące się w sposób różny podczas destylacyi izotermicznej. Miesza
niny, leżące po lewej stronie tej rzędne j , wysyłają pa rę , zawierającą więcej 
CS. aniżeli same roztwory, wobec czego podczas destylacyi izotermicznej tych 
mieszanin prężność ich stale się obniża, póki nie osiągnie punktu F, t. j . 
póki w retorcie nie pozostanie czysty metylal. Przeciwnie mieszaniny le
żące po prawej stronie wyselają parę bogatszą w metylal, a i ch prężność 
pary również opada w miarę postępu destylacyi, póki w retorcie nie pozo
stanie czysty CS.,. A zatem pierwsze z tych mieszanin można rozdziel ić 
za pomocą destylacyi na czysty metylal oraz na mieszaninę, zawiera jącą 47 
setnych cząs teczek CS., drugie zaś na czysty CS. oraz tęż samą mieszaninę, 
zachowującą się j a k ciało pojedyncze 

W tablicy 34 zestawiono dla mieszanin CS. z metylalem wielkości 
ciśnień częściowych i ca łkowi tych , obserwowanych z wyliczonemi przy po
mocy równań (4). J a k widać, liczby te zgadzają się ze sobą na ogól bardzo 
dobrze i tylko w blizkości ,/;, = () oraz x[=i., t. j . w okolicach, gdzie krzyw i 
prężności całkowitych wznosi się bardzo stromo ku górze , różnice pomiędzy 
doświadczeniem a rachunkiem znacznie wzrastają . Przyczyna tych ods tęps tw 
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daje się jeduak wyt łumaczyć warunkami, w których były dokonane powyż
sze pomiary, a mianowicie zbyt małym spadkiem temperatury pomiędzy na
czyniem destylacyjnym a oziębia lnikiem. We wszystkich bowiem doświad
czeniach sk rap la ł em parę , przechodzącą do chłodnicy, za pomocą mieszaniny 
lodu z wodą. P rzy destylacyi cieczy o wysokim punkcie wrzenia można 
było w ten sposób osiągnąć prawie zupełne skroplenie pary. J e d n a k ż e dla 
ciał tak lotnych jak (,\%, metylal, aceton i chloroform różn ica temperatury, 
wynosząca zaledwie 35", nie wys t a r cza ł a do dokładnego skroplenia przecho
dzącej do oziębialnika pary. Część jej uchodz i ła , zmieniając sk ład desty
latu, w ten sposób, iż jego prężność pary zmnie jsza ła się. P r z y destylacyi 
zatem mieszanin, leżących w okolicach xf—Q względnie #,=1, otrzymano 
w destylacie nadmiar drugiego lub pierwszego sk ładn ika , skutkiem czego 
obserwowane prężności c z ę ś c i o w e j wzg lędn ie / ; , o k a z y w a ł y się większemi . 

Tab l . 3 4 . Dwusiarek węgla 1 1 i metylal V.' 
t = 35,17 

X 3 o m i a r 6 w u b r a c h l i . 
CS2 Px Ą zr. Pi P-i * 

1 0.0496 55.0 558.3 613.3 5 5 . 0 559.3 614.2 
2 0.1044 111.1 527.8 638.9 109.1 529.5 638.6 
3 0.1651 161.3 498 8 660.1 161.4 498.8 660.3 
4 0.2719 235.9 450.1 686.0 236.3 1 4 9 . 6 685.9 
5 0.3480 278-5 418.2 696.7 278.3 418.1 696.4 
6 0.3904 298.6 401.8 700.4 298.3 401.5 699 8 
7 0.4542 3->5 9 377.3 703.2 324.8 377.4 702 2 
8 0.4942 340.3 361.1 701.4 339.4 362 6 702.0 
9 0.5377 357.2 343.1 700.3 354.3 346.5 700 8 

10 0.6060 380.9 314.6 695 5 375.7 320.4 696.1 
11 0.0803 405.9 279.6 685.4 397.6 289.3 686.9 
12 0.7353 423.8 251.6 675.5 413.8 262,3 676.1 
13 0.7927 441.7 219 9 661.6 431.6 228.8 660.4 
14 0.8421 457 2 187.4 644.6 448.1 193.2 641.3 
15 0.8573 462.2 172.5 634.7 453.5 180.6 614.1 
K i 0.9130 482.6 120.6 6o3 2 474.7 125 6 600.3 
17 0.9576 500.5 63.7 561.2 494.0 68.7 562.7 

Obrach II: r ° = + 578, 7 , = —1310. a a = - 1 . 8 9 , 

') W e d ł u g pomiarów II e g n a u 1 i a (Relation des experiences etc. Paris (1847 
1862) g ę s t o ś ć pary CS.j wynosi 2,07 (teoret. 2.01!). a w e d ł u g obserwacyi H e r w i g a (Pogg-
Ann. 137, 19 (1809), 141, 83 (1870), 147, 101 (1872) stosuje s ię ona do prawa B o y l e ' a . 
W s t a n i e płynnym wykazuje OS, normalną wie lkość cząs teczki (wedl. R a m s a y a 
i 8 li i e 1 d s a, loc. eit.). 

») M a l a g u t i (Ann. Chim. phys. (2) 70, 390, 1839) i K a u e (Lieb. Ann, 19, 175 
1836) zna leź l i g ę s t o ś ć pary metylalu = 2,625 (teoret. 2.631), 
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od rzeczywistych. Okoliczność ta była powodem pozorowego ods tęps twa 
krzywych prężności częściowych od prawa E ,a o u 11 a a zarazem i oma
wianych różnic pomiędzy rachunkiem i doświadczeniem. 

N ie zadawa la j ąc się powyższym sposobem sprawdzenia równan ia 
D u h e m a - M a r g u l e s a , p rzeprowadz i łem dla dauej pary ciał inny obra
chunek, opierający się na uprzednio pn;ytoczonem równaniu : 

(6) 
flx.j Xi (1 — .Ta) 

wyprowadzonem przez V a n d e r W a a 1 s a l>. Wyznacza jąc sposobem 

graficznym war tość pochodnej ^ ze stycznych do krzywej 7 7 = </ (x.j,), 

(ł/J., 

można przy pomocy tego równania obliczyć wartości liczebne na xu a nas t ę 
pnie porównać je z otrzymauemi z pomiarów -'. S c h r e i n e m a k e r s ^ 
podał jednak inny następujący dogodniejszy sposób zastosowania tego rów
nania: Z wiadomych 77, x., i xt obliczamy najprzód przy pomocy równania 
(6) wartości pochodnej , zestawione w tablicy 35. Nas tępn ie z tak 

otrzymanych pochodnych -s— oraz różnicy składu dwóch następujących 

po sobie, mieszanin różnice prężności i zestawiamy je z łożnicami obserwo-
wanemi. Tak np. dla przejśc ia od pomiaru N r . 1 do pomiaru N r . 2 przyj-

dll , . . . . 301,6-j- 309,4 . , „ , A i _ . A m u j e m y - T — r ó w n e średniej - — ~ ! — , zas Xr.j=z./;"._, — %'a = 0,1740 

— 0.0898 = + 0,0842; otrzymamy w ó w c z a s : 

A / J b . 4 ^ - • tea = 304,5 X 0,0842 = + 25,7 

podczas gdy bezpośrednio z pomiarów MI okazuje się równem -f> 25,6. 

M V a n d e r W a a 1 s. Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 191 (189.1). 

-i C u n a e u s . Zeitschr. f. physik. Chemie, 36, 236 (1901). 

*) S o h r e i n e m a k e r 6. Zeitschr. f. physik. Chemie 35. 47o (1900). 
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Tabl. 35. Dwusiarek węgla i metylal. 

#2 X., — J\ 7/ dli 

dx, 

A U 

z pomiar. 
M l 

obrach. 

1 0.0496 
0.1044 

0.0S9S 
0.1740 

+ 0.0402 
+ 0.0696 

613.3 
638.9 

+ 301.6 
+ 309.4 +25 6 

1 Ol o 
+ 25.7 
+ 20.9 
+ 26.1 
+ 9.9 
+ 3.4 

1 O A 

o o 0.1651 0.2446 +0.0795 660.1 - f 284.1 ! OK ri 

+ 25.7 
+ 20.9 
+ 26.1 
+ 9.9 
+ 3.4 

1 O A 

4 0.2719 0.3439 +0.0750 686.0 +227.1 + ^y.O 
+ 10.7 
+ 3.4 
+ 2.8 
— 1.8 
— 1.1 
— 4.8 
—10.1 
=10 .0 

-138 
-17 . 0 

— 9.9 
t)t r. 

+ 25.7 
+ 20.9 
+ 26.1 
+ 9.9 
+ 3.4 

1 O A 

5 0.3480 0.3994 -1 0.0514 606.7 + 14T)3 
+103.0 

+ ^y.O 
+ 10.7 
+ 3.4 
+ 2.8 
— 1.8 
— 1.1 
— 4.8 
—10.1 
=10 .0 

-138 
-17 . 0 

— 9.9 
t)t r. 

+ 25.7 
+ 20.9 
+ 26.1 
+ 9.9 
+ 3.4 

1 O A 
6 0.3904 0.4264 -j O.0360 700.4 

+ 14T)3 
+103.0 

+ ^y.O 
+ 10.7 
+ 3.4 
+ 2.8 
— 1.8 
— 1.1 
— 4.8 
—10.1 
=10 .0 

-138 
-17 . 0 

— 9.9 
t)t r. 

+ 25.7 
+ 20.9 
+ 26.1 
+ 9.9 
+ 3.4 

1 O A 7 0.4542 0.4634 +0.0097 703.2 + 26.0 

+ ^y.O 
+ 10.7 
+ 3.4 
+ 2.8 
— 1.8 
— 1.1 
— 4.8 
—10.1 
=10 .0 

-138 
-17 . 0 

— 9.9 
t)t r. 

-+- 2.4 
0.0 

- 1.3 
— 4.5 
- 9.2 

9.9 
13.7 
16.5 

— 7.8 
30.1 
37.4 

8 0.494 i 0.4S53 — 0.0089 701 4 - 25.0 

+ ^y.O 
+ 10.7 
+ 3.4 
+ 2.8 
— 1.8 
— 1.1 
— 4.8 
—10.1 
=10 .0 

-138 
-17 . 0 

— 9.9 
t)t r. 

-+- 2.4 
0.0 

- 1.3 
— 4.5 
- 9.2 

9.9 
13.7 
16.5 

— 7.8 
30.1 
37.4 

9 0.5377 0.5100 -0 .0217 700.3 — 77.6 

+ ^y.O 
+ 10.7 
+ 3.4 
+ 2.8 
— 1.8 
— 1.1 
— 4.8 
—10.1 
=10 .0 

-138 
-17 . 0 

— 9.9 
t)t r. 

-+- 2.4 
0.0 

- 1.3 
— 4.5 
- 9.2 

9.9 
13.7 
16.5 

— 7.8 
30.1 
37.4 

10 0.6060 0.5476 -0.0584 695.5 — 163.8 

+ ^y.O 
+ 10.7 
+ 3.4 
+ 2.8 
— 1.8 
— 1.1 
— 4.8 
—10.1 
=10 .0 

-138 
-17 . 0 

— 9.9 
t)t r. 

-+- 2.4 
0.0 

- 1.3 
— 4.5 
- 9.2 

9.9 
13.7 
16.5 

— 7.8 
30.1 
37.4 

11 0.6803 0.5022 -0.0SS1 685.4 -250.1 

+ ^y.O 
+ 10.7 
+ 3.4 
+ 2.8 
— 1.8 
— 1.1 
— 4.8 
—10.1 
=10 .0 

-138 
-17 . 0 

— 9.9 
t)t r. 

-+- 2.4 
0.0 

- 1.3 
— 4.5 
- 9.2 

9.9 
13.7 
16.5 

— 7.8 
30.1 
37.4 

12 0.735:: 0.6275 - 0.1078 675.4 -311 .6 

+ ^y.O 
+ 10.7 
+ 3.4 
+ 2.8 
— 1.8 
— 1.1 
— 4.8 
—10.1 
=10 .0 

-138 
-17 . 0 

— 9.9 
t)t r. 

-+- 2.4 
0.0 

- 1.3 
— 4.5 
- 9.2 

9.9 
13.7 
16.5 

— 7.8 
30.1 
37.4 

13 0.7927 0.6675 —0.1252 661.1 - 373.4 

+ ^y.O 
+ 10.7 
+ 3.4 
+ 2.8 
— 1.8 
— 1.1 
— 4.8 
—10.1 
=10 .0 

-138 
-17 . 0 

— 9.9 
t)t r. 

-+- 2.4 
0.0 

- 1.3 
— 4.5 
- 9.2 

9.9 
13.7 
16.5 

— 7.8 
30.1 
37.4 

14 0.8421 0.7094 — 0.1326 644.6 -415 .1 

+ ^y.O 
+ 10.7 
+ 3.4 
+ 2.8 
— 1.8 
— 1.1 
— 4.8 
—10.1 
=10 .0 

-138 
-17 . 0 

— 9.9 
t)t r. 

-+- 2.4 
0.0 

- 1.3 
— 4.5 
- 9.2 

9.9 
13.7 
16.5 

— 7.8 
30.1 
37.4 

ir> 0.8573 0.72S1 — 0 1292 634.7 - 4 1 4 . 3 

+ ^y.O 
+ 10.7 
+ 3.4 
+ 2.8 
— 1.8 
— 1.1 
— 4.8 
—10.1 
=10 .0 

-138 
-17 . 0 

— 9.9 
t)t r. 

-+- 2.4 
0.0 

- 1.3 
— 4.5 
- 9.2 

9.9 
13.7 
16.5 

— 7.8 
30.1 
37.4 

16 0.9130 0.7999 —0.1131 603.2 -426.3 — ol.o 
39.0 

-+- 2.4 
0.0 

- 1.3 
— 4.5 
- 9.2 

9.9 
13.7 
16.5 

— 7.8 
30.1 
37.4 17 0.9576 0.892:: — 0,0653 564.2 —383.3 

— ol.o 
39.0 

-+- 2.4 
0.0 

- 1.3 
— 4.5 
- 9.2 

9.9 
13.7 
16.5 

— 7.8 
30.1 
37.4 

J a k widać z załączonej tablicy, wartości AU, obliczone i otrzymane 
z pomiarów, zgadzają się ze sobą bardzo dobrze,—różnice pomiędzy niemi nie 
przekraczają możliwych błędów doświadczalnych. Stąd śmiało można twier
dzić, iż równanie 1) u h e m a - M a r g u 1 e s a stosuje się zupełnie . ś c i ś l e 
do omawianych mieszanin. 

Omówiwszy tak obszernie mieszaniny CS9 z metyłałem, możemy dla 
pozostałych mieszanin ograniczyć się na załączeniu rysunków, obrazujących 
ea loksz ta ł t pomiarów oraz na przytoczeniu tablic, w których dane doświad
czalne zestawiano z wynikami rachunku. 



Fig. 13. Dwiisinrek w ę g l a i actton. 
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Tabl . 36. Dwusiarek węgla i aceton 
i = 35 .17° 

,\9 X 
CS.. 

z p o ni i a r ó w Obr a cli 11 
,\9 X 

CS.. P, | P, i JI P, 

1 0.0624 110.7 331.0 441.7 112.9 323.4 436 3 
2 0.0690 121.3 328.2 449.6 123 4 321.5 444.9 
3 0.1271 199,1 310.9 5100 204.7 304.8 509.5 
4 0.1857 258.4 295.4 553.8 268.5 290.0 558 5 
5 0.2038 277-6 287.0 564.9 285 0 286.1 571.1 
6 0.2815 326.9 274. U 600.7 340 7 270.5 611.2 
7 0.3526 359.8 263.0 622.8 374.1 259.0 633.1 
>8 0.4100 380.8 253.7 634.0 392.8 251.5 644 3 
9 0.4502 392.3 248.9 641.2 402.3 246.9 649.2 

10 0.495:: 403.6 242.4 646.1 410.3 242.5 652.8 
11 0.57 J (i 419.8 232.4 652.2 420.1 236.1 656.2 
13 0.6144 427.6 226.1 653.7 424.6 232.7 657.3 
13 0.6713 437.6 2173 655.0 430.1 227.2 657.3 
14 0.7208 447.2 207.4 654.6 435.G 220.5 656.2 
15 0.8280 464.9 180.2 645.1 453.2 191.2 644.4 
16 0.9216 490.4 121.8 612.2 479.0 125.4 604.4 
17 0.9378 492.0 106.4 598.4 484.9 106.5 591.4 
18 0.9584 498.5 79.6 578.1 493.2 78.1 571.3 
19 0.9692 502.0 62.0 564.0 497.7 60.7 558.4 

Obrach. 11: '1\ = : L675, 7 , — 1765, u._,=4.82. a 3 = — 3.12. 

T a b l . 37. Octan etylu i jodek etylu. 
<== 49 .99° 

• 1 jodku 

z p o ni i a r ') w o b r a ć h. 1 o b r a e li. 11 
• 1 jodku Px \ l'i >Ji Pi TC 1\ Pt 31 

1 0.0590 28.8 265.5 294.3 28.9 264.1 293.0 29.4 ... 11 293.5 
2 0.1148 54.0 250.7 304.7 54.5 249.2 303.7 55.0 249.1 304.7 
3 0.1376 64.6 244.1 308.7 64.5 243.2 307.7 65.9 243.1 309.0 
4 0.1946 89,0 230.5 319.5 88.5 228.5 317.0 90.7 228.3 319.0 
5 0.2288 103.1 222 1 325.2 102 3 219.9 322.2 104.7 219.7 324.4 
6 0.3057 130.9 204.5 335.4 131.4 200.7 332.1 134.6 200.5 335.1 
7 0.3745 155.6 187.8 343.4 185.9 184.0 339 9 159.4 1839 ! 343.3 
8 0.4588 183.2 167.5 350.7 184.0 163.5 347.5 187.7 163 7 ! 351.4 
9 0.5486 213.5 143.9 357.4 212.3 141.4 353.7 215.7 142.1 i 357.8 

10 0.6340 239.2 122.5 361.7 23S.3 119.6 357 9 241.1 121.0 | 362.1 
11 0.7388 268.9 94.6 363.5 269.8 90.9 360.7 271.6 93.0 364.6 
12 0.8253 296.2 67.3 363.5 296.1 64.8 360 9 297.1 67.0 364.1 
13 0 9098 322.5 38.2 360.7 322.9 35.9 358..S 323.2 37.8 361.0 

I 
Obrach. 1: a., = 1.03., u , = — 0.469; 
Obrach. I I : 7 0 = + 232, 7 ,=—113.6, a.. = 1.297, a, = — 0.832. 

') W e d ł u g D u m a s a (Ann. Ohim. et phys. 49,208, 1832; Pogg. Ann. 26, 190 
1832; g ę s t o ś ć pary acetonu wynosi 2.002 ueoret. 2.O09): wstanie c iekłym cząs teczk i jego sn 
w nieznacznym stopniu zasocyowane (R a m s a y i 8 h i e 1 d s, loc. cit.i. 
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Fig'. 14. Jodek etylu i octan etylu. 

Z 
Tabl. 38. Octan etylu " i cterochlorek wegia. 

l = 49,99° 
X /. p o m i a r ó w 0 ) r a c h. 1 o b r a c h . 11 

octanu 
pr P, .1 P, P> P, P, rr 

1 0.0942 34.3 2774 31 1.7 83.3 277.7 311 o 35.0 278.3 313.9 
') 0.1195 42.5 272.0 315.1 41.7 270.5 312.2 44.2 271.2 315.4 
3 0.1975 66.5 249 3 3i5.8 00.5 248.2 314.7 68.9 250 0 318.9 
4 0.2138 71.6 246.1 317.7 71.5 243.5 315.0 73.7 245 6 3198 
5 0.3264 l'-3.8 214 4 318.2 104.1 212.2 3io;4 105.3 215.0 320.9 
6 0.4256 120.0 189.2 315.8 131.3 184.8 816.1 131.0 189.0 320.0 
7 0.6000 175 4 136.0 311 4 170.4 135.4 311.8 175.0 1394 314,4 
8 0 6848 196.8 110.2 307.0 197.8 1 10.1 307,9 196 4 113.2 309.6 
9 

10 
0.7497 213 7 89.0 303.3 214.2 89.8 304.0 213.1 91.9 305.0 9 

10 0.8081 228.7 70.3 299 0 229.2 70.7 299.9 229 3 72 0 300.3 
11 0.8502 240.1 55.5 295.0 240.1 56.4 296.5 239.5 57.1 290.0 

Obrach. 1. o, =- ) O.Cul, a 3 — 0.0655. 
Obrach. II 7„ . K'0. /*, = — 119.3. « , = 0.302, «. --- • 0.70. 

') W e d ł u g (i e r h a r d t a (Lehrbuch der orgauischeu Chemie I, .s:+0j octan etylu 
wykazuje normalną g ę s t o ś ć pary = :t,Ó67 (teoret. 3,047), również w stanie c i ek łym e z ą -
iteeabi jejro pos iadają normalną wie lkość ( R a m s a ) i 8-b i 11 d e. loc eit|>. 



Fig. 15, Octan etylu i czterochlorek węgla, 
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Fig- lfi. .lodek etylu i czterochlorek w ę g l a . 
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Tabl . 39. 

Jodek etylu i czterochlorek węgla . 
ł = 49.99° 

z p o m i a r ó w O i) r a c h 11 
.No • 

jodku P., 71 Ą 71 • 

1 0.0368 15.3 295 6 
• 

310.9 16.1 295.2 311.3 

2 0.0906 38.4 280. S 319.3 38.7 279,9 318.6 

3 0.1975 80 6 249.4 329.5 80.5 251.1 331.6 

4 0.2835 110.9 227.1 338.2 112.0 229.2 341.2 

5 0.4017 153.1 193.0 34(5.2 153.1 199.5 352.6 

6 () 4958 183.4 167 5 350.9 184 7 173.8 358.5 

Obrach. 11: 7 0 = +140 , 7 , -^—20.4. a 2 = + 0.341, a?i = + 0.184. 

c) Mieszaniny, w y k a z u j ą c e m i n i m u m prężnośc i pary. 

Mieszaniny tego rodzaju napotykają się dość rzadko. Dotychczas 
stwierdzono w y s t ę p o w a n i e minimum prężności pary tylko dla mięszauin 
wody z lotnemi kwasami mineraluemi oraz dla mieszanin pirydyny 2 1 i t rzy-
metyliaku z kwasami organicznemi szeregu t łuszczowego. Przypadkowo 
znalazłem, że mieszaniny acetonu z chloroformem dają również minimum 
prężności , co nas t ępn ie potwierdzi ły pomiary punktów wrzenia tych miesza
nin, dokonane przez H a y w o o d a : | ) i T h a y e r a 4 > . 

') W e d ł u g pomiarów G a y - L u s s a c a (.Ann. Okiiu. et. phys. 91, 89, 1816) 
i M a r c h a n d a (Journ. f, prakt. Chemie 33, 186, 1844) wykazuje jodek etylu normalną 
g ę s t o ś ć pary — 5.475. w z g l ę d n i e 5.417 (teoret. 5,391) a i w stanie c i ek łym zachowuje nor
malną w i e l k o ś ć cząs teczk i ( R a m s a y i 8 h i e 1 d s, loc cit). 

') Przypuszczać należy , że minimum prężności pary będą d a w a ł y również miesza
niny innych bardzo s łabych zasad organicznych /. kwasami zarówno mineralnemi jak 
i organicznemi 

3) H a y w o o d Journ. of. phys. Chem. 3, 317 (1899) 
') T h a y e r. Journ, of. phys. Chem. 3, 36 (1809) oraz R y 1 a n d, Americ. chemica 

Journal 22, 384 (1899). 
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Unika jąc zbytecznego powtarzania, ograniczani się dla poniienionych 
mieszaniu na przytoczeniu fig. 17, przeds tawia jące j graficznie ca łoksz t a ł t 
pomiarów oraz tablicy 40, w które j zestawiono wynik i obliczeń z danemi 
doświadcza lnemu 

Fig. 17, Aceton i ehloroiorm. 
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Tabl . 40. 

A c e t o n i c h l o r o f o r m 1 1 . 
rf=;jr,.i7u 

X z p o m i a r ó w o b r a o h. l i 

chlor. % 71 l\ 71 

1 0.0595 9.3 322.9 332.2 8.9 323.3 332.2 

2 0.1217 20.1 299.7 319.9 19.5 299.8 319.3 

3 0.1835 31.8 275.8 307.6 31.2 276.0 307.2 

4 0.2030 50.4 240.5 291.0 48.5 243.5 292.0 

5 0.2897 55.1 230.7 285.9 548 232.4 287.2 

6 0.3613 72.6 200.3 272.9 73.3 201.9 275.2 

7 0.4008 84.3 182.8 267.1 84.4 185.1 209.5 

8 0.4240 89.4 173.7 203.1 91.2 175.4 266.6 

9 0.4934 111.6 143.9 255 5 112.8 146.4 259.2 

10 0.5083 115.3 137.6 252.9 117.7 L40.3 258.0 

11 0.5135 117.4 135.3 252.7 119.4 138.2 257.0 

12 0.5523 130.5 119.5 250.1 132.5 122.7 255.2 

13 0.5812 139.9 108.5 248.4 142.7 111.4 254.1 

14 0.G622 109.9 79.1 249.0 172.2 81.8 254.0 

15 0,8022 224 3 37.9 202.2 225 1 38.8 263.9 

16 0.9177 266.3 13.4 279.8 266.8 12.9 279.9 

Obrach. I I : a,: = — 2.434, a, = + 1.478. 

W uzupełnieniu obliczeń, podanych w tabl. 40, przerachowałem dane 
doświadcza lne jeszcze według sposobu S c h r e i n e m a k e r s a, szczegó
łowo opisanego przy mieszaninach dwusiarku węgla z metylalem. 

') W e d ł u g D u m a s a (An. Chem. pliys. (2; 56, 113, 1834), g ę s t o ś ć pary chloroformu 
wynosi 4,18—4.19 (teoret. 4.1Ź8), a z pomiarów H e r w i g'a (Pogg. Ann, 137, 37,1869) wy
nika, iż stosuje s i ę ona do prawa B o y 1 e'a. W i e l k o ś ć c z ą s t e c z k i chloroformu wstanie 
c iekłym znaleźl i R a m s a y i A s t o n (loc. cit.) normalną 
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Tab l . 41. Aceton i chloroform. 
t — 35,17° 

Xi 
. 

U 
(W 
dx2 

AII 
z pomiar 

MI 
z obrach 

1 0,0595 0,0280 -0 ,0315 332,2 —384.4 
2 0,1217 0,0639 --0,0587 319,9 —318,1 —12,3 —12,3 
Q O 0,1835 0,1034 —0,0801 307.6 —265.8 —12,3 -11 ,8 
4 0,2630 0,1732 —0,0898 291,0 - 1 8 2 l 5 — 16,6 -15 ,6 
5 0,2897 0,1927 — 0,0970 285,9 —178,2 - 5,1 — 3,5 
6 0,3613 0,265!* - 0 , 0 9 5 4 272,9 —133,5 - 1 3 , 0 - 1 1 , 4 
7 0,4008 0,3157 —0,0851 267,1 -105 ,2 — 5,8 - 5,9 

* s • 0,4240 0,3390 —0,0844 263,1 - 99,0 — 4,0 ~ 2,5 
9 0,4934 0,4367 —0,0567 255.5 - 58,9 - 7,6 - 7,7 

10 0,5088 D,4557 —0,0520 252,9 — 53,0 - 2,6 - 1,1 
11 0,5135 0,4646 —0,0489 252,7 — 49,7 - o!2 0,4 
12 0,5528, 0,5220 —0,0303 250,1 — 30,4 — 2,6 - 2,3 
13 0,5812 0,5632 -0 ,0180 248,4 • 18,2 - 1,7 - 1,0 
14 0,6622 0,6823 + 0,0210 249.0 + 24,1 + 0,6 + 0.4 
15 0,8022 0,8551 +0,0529 202/2 +111,9 +13,2 +11,8 
16 0,9177 0,9517 +0,0340 279,8 +207,0 +17,6 + 15,4 

Robiąc jeszcze raz ogólny przegląd tablic od 29 do 41, widzimy, iż 
w większości p rzypadków, liczone wielkości ciśnień pary zgadzają się z do
kładnością do jednego procentu z ciśnieniami obserwowanemi. W wyjątko
wych razach różnice pomiędzy obydwoma szeregami tych wielkości p r z e w y ż 
szały wprawdzie jeden procent, lecz, jak już uprzednio zaznaczono, nie prze
kracza ły granic możl iwych błędów doświadczalnych. Nadto nie należy za
pominać, że i stosowane metody obliczeń nie były zupełnie ścisłe, a tylko 
przybl iżone. Mając to na względz ie można tw ie rdz i ć , że r ó w n a n i e 
I > u h e m a - M a r g u l e s a s t o s u j e s i ę z u p e ł n i e ś c i ś l e do w s z e l 
k i e g o r o d z a j u p o d w ó j n y c h m i e s z a n i n c i e c z y z n o r m a l n ą 
g ę s t o ś c i ą , p a r y , w y k a z u j ą c y c h k t ó r y k o l w i e k z e z n a 
n y c h t y p ó w k r z y w y c h p r ę ż n o ś c i p a r y . 

F a k t ten, prócz doniosłości czysto teoretycznej, przedstawia również 
pewną war to ść i pod względem praktycznym, albowiem pozwala on z k i l ku 
dorywczych oznaczeń prężności pary, wykonanych na jakiejkolwiek miesza
ninie dwóch cieczy w pobliżu a?i=0 oraz # 1 = 1 , wnioskować o ca łkowi tym 
przebiegu jej k rzywych prężności , za równo ca łkowi tych jak i częściowych 

Prace mat.-fiz. t XIII 6 
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8. Zastosowanie równani*! Duhema-Margiilesa do mieszanin 
cieczy z anormalną gęstością pary. 

J a k wiadomo, anormalną gęstość pary wykazują substancye, k tó rych 
cząs teczki ulegają w fazie gazowej albo dysocyacyi lub też asocyacyi. Tak 
np. para kwasu octowego sk łada się z mieszaniny cząsteczek pojedynczych 
('UJ!00II oraz podwójnych (d£sCOOH)2, w stosunku liczebnym zależ
nym zarówno od temperatury jak i ciśnienia. Rozpa t ru jąc przeto stosunki 
prężności pary mieszanin kwasu octowego z jakiemkolwiek ciałem o normal
nej gęstości pary, należy o tern pamiętać , iż w fazie gazowej mamy do czy
nienia nie z dwoma, lecz z trzema rodzajami cząs teczek , a zatem i trzema 
odrębnemi prężnościami częściowemi. Wobec tego należałoby przypusz
czać, iż równanie D u h e m a - M a r g u 1 e s a utraci swą moc dla podo
bnych mieszanin, gdyż właśc iwie reguluje ono stosunek tylko pomiędzy 
dwiema niezależnie zmiennemi prężnościami częściowemi. J e d n a k ż e tak nie 
jest. Wiemy bowiem, że pomiędzy podwójnemi i pojedyńczemi Cząstecz
kami k w . octowego zachodzi w parze reakcya odwracalna wed ług równania 
stechiometrycznego: 

(OH, C O OH), >: 2 CH, C O OH, 

że równowaga tego uk ładu jestitwarunkowa na równaniem: 

(s tężenie CK3COOH)2 

stężenie [CI[,G0()IL), ~ h 

Z liczby więc trzech prężności częściowych tylko dwie funkcyonują jako 
zmienne n ieza leżne i do nich to]powinno się s tosować r ó w n a n i e D u h e m a 
M a r g u l e s a. Na leży je w s z a k ż e w tym celu nieco inaczej sformułować 
j ak to wykaże nas tępujący eksperyment myślowy, dokonany z inicyatywy 
dra L u t h e r a. 

Weźmy mieszaninę kw. octowego z benzolem i oznaczmy dla niej przez: 
EU E, — wagę pojedynczych, względnie podwójnych cząs teczek kw. octowego. 

B — wagę cząs teczek benzolu. 
p\ — prężność częściową pojedynczych cząs teczek kw. octowego. 
p", — „ „ podwójnych cząsteczek k w . octowego. 
P-> — „ „ benzolu. 

U=PyJrPx +• Pi — prężność ca łkowi tą pary mieszanin. 
Teraz z mieszaniną tą, zawierającą dajmy na to wi, gramów kw. octo

wego i m, gr. benzolu i wypełniającą dwa naczynia I i I I , wykonajmy nas t ę 
pujący izotermiczny proces kołowy: P r z y pomocy ścianki półprzenikl iwej 
przedestylujmy izotermiczuie, w sposób odwracalny z naczynia I do I I Am, 
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gr. pojedynczych cząsteczek kw. octowego. Skutkiem tego prężność czę
ściowa tych cząsteczek w naczyniu II wzrośnie o A/?/, a praca, zuży ta na 
skondensowanie w ten sposób jednej cząs t eczk i CH$ 00 OS wyniesie: 

-5- Ap% >!
 — 7;- h 1 

zas dla —=~- cząsteczek : 

. W , H T A/y,' 

Proces teu wywoła w naczyniu I I obniżenie prężności częściowej benzolu 
o pewną wielkość A p a , i ażeby ową prężność doprowadzić do pierwotnego 

jej poziomu, należy z naczynia I p rzedes ty lować cząs teczek benzolu 

Tym razem istnieje wszakże na korzyść destylacyi różnica ciśnień = A?>, 
wobec czego zamiast za t racać , zyskamy pewną pracę, wynoszącą: 

1 A , , , H T ' ±p. 
2 B pa 

Chcąc przywróc ić rozpatrywany układ do pierwotnego jego stanu, należy 
p r zedes ty lować k w . octowy benzol i w tym samym stosunku wagowym, 
w j ak im się one znajdowały w danej mieszaninie ciekłej , czyl i koniecznem 
jest zachować warunek: 

Am, m 

1)11., »% 

~ B ~ ~ B 

W ten tylko sposób dopełnimy procesu kołowego, przy k tó rym suma prac 
zyskanych i wydatkowanych sprowadza się do zera, c z y l i : 

lub 

/ Am, \ dp/ j Am, \ dp, _ 

[-ET) ~pT +
 \ ~ B ~ I ft ~ ' 

X 13 ' M Ł\ " p , ' ' B p 2 

file:///~b~I
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Stąd, zważywszy , iż 

m, m., 

* * 
IW] . Wij Ml, w 2 

I s T + T T ~E\~ + ~ 1 T 

otrzymamy pierwotne równanie D n h e m a - M a r g u l e s a : 

dlogjw,' d l o g / ; . 
(12) 

d log as,' f / l og ( l—», ' ) ' 

z tą jednak zasadnicza różnicą, iż w danym przypadku ułamki molowe a;,' 
i (1—aj/) obracliowują się tak, jak gdyby w rozpatrywanym roztworze ca ła 
ilość kwasu octowego znajdowała się pod postacią pojedynczych cząsteczek. 

W tenże sam sposób można udowodnić, iż pomiędzy prężnością pary po
dwójnych cząsteczek kw. octowego a prężnością pary beuzolu, zachodzi 
związek, wyraża jący się równaniem: 

dlogpi" _ d log p, 
( ' ' / l o g a:," d\og{\—xx") ' 

w którem x" i (1—as,") oznaczają sk ład mieszanin w u łamkach molowych, 
przeliczonych na podwójne cząsteczki kw. octowego. 

Wreszcie i sumaryczne prężności kw. octowego, sk ładające się z p ręż 
ności pojedynczych i podwójnych jego cząs teczek (P\—Pi'-\-Pi"), stosują 
się do analogicznego równania : 

n 4 ) d\ogp, _ d l o g / , , 
d\ogxl rflog(l—as,) ' 

jeśl i odniesiemy w niem ułamki molowe as, i (1—as,) do każdorazowej prze
ciętnej wagi cząsteczkowej (gęstości) kw. octowego w stanie gazowym. 

Słuszność tych moich wywodów s twierdz i ł następnie D u h e m po
siłkując się metodą potencyału termodynamicznego, lecz rozumowania jego 
są nazbyt obszerne i ogólne, bym je miał tutaj p r z y t a c z a ć . 

Co się tyczy doświadcza lnego sprawdzenia równań (12), (13) i (14), to 
przeprowadz i łem je na mieszaninach kwasu octowego z benzolem, to-
luolein i pirydyną. Obra ł em na ten cel specyalnie kwas octowy ze względu, 
iż posiadamy dlań najdokładnie jsze dane co do wpływu temperatury oraz 
ciśnienia na gęstość jego pary. 

') I) u li e ni. Zeitseiir. f. physik. Clmm. 36. 605 09011. 
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Ażeby niódz sprawdzić wzmiankowane powyżej r ó w n a n i e , na leży 
znać dla badanych mieszanin cieczy prócz ca łkowi te j prężności ich 
pary oraz procentowego ich sk ładu , jeszcze gęs tość pary kw. octowego 
w rozważanej temperaturze oraz przy odnośnem ciśnieniu. Wielkości tej 
nie potrzeba jednak bezpośrednio samemu oznaczać , gdyż daje się ono w y l i 
czyć z nas tępującego wzoru interpolacyjnego, wyprowadzonego przez A V i l -
1 a r d a G- i b b s a " z pomiarów, dokonanych przez B i n e a u 2 ) , P 1 a y -
f a i r a i W a n k 1 y n a 3 \ H o r s t m a n a a 4 ' oraz N a u m a n n a 5) a mia
nowicie : 

, l n , 2,073 (#-2 ,073) 3520 . . 1 i a ł o 

(15) l o g 1 0 ( 4 ^ . ^ = 7 ^ 7 2 7 3 + l 0 g ' ° M 4 9 -

W równaniu tem oznaczają: D—gęstość pary kw. octowego, —jej p ręż
ność, t—temperaturę. D l a użytku praktycznego wzór (15) zmodyfikował 
G i b b s jeszcze w sposób nas t ępu jący : 

/ • n\ , , 1000 ( A - l ) 3520 . . Q O A n 

(16) Ł = ł o g i 0 — ( 2 — A ) ' - ' — te + ?73 g , u P i 8 ' ' 

Z tego wzoru wyl icza się bezpośrednio wielkość L, a nas t ępn ie w zestawio

nej przez G i b b s a tablicy interpolacyjnej odszukuje dla danych L, odpo

wiadające im war tośc i A == , przyczem Z), == 2,073. 
" i 

D l a upewnienia się o stopniu dokładności danych wyliczonych w ten 
sposób , porównałem je z najnowszemi i przypuszczalnie najstaranniej-
szemi pomiarami gęstości pary kw. octowego, dokonanemi przez R a m s a y a 
i Y o u n g a C ) . Z porównania tego okazało się, iż dane R a m s a y a zga
dzały się z wielkościami, otrzymanemi z rachunku w granicach mniej więcej 
jednego procentu, co najzupełniej wys ta rcza ło dla moich celów. 

Chcąc wszakże s tosować wzory G i b b s a, należało znać prócz tempe
ratury jeszcze prężność częściową kwasu octowego w rozpatrywanych mie
szaninach, gdy tymczasem z moich pomiarów wiadoma była tylko ca łkowi ta 
prężność tych mieszanin oraz procentowy sk ład ich pary. Wobee tego po-

1— _ 

') (i i b b a. Ainerio. .Tonrn. of Science (3) 18. 277, 871 (187!)). 
-i I! i n e a u. Compt. rend. 19 (1844); Ann. Ciiim. phys, 18, 22(5 (1846). 
») P 1 a \ l a i r i W a n k 1 y j i . Trans. Boy. Soc. Edinb, 22 III, 455: Lieb. Ann. 

122, 24S i 1862). 
ł ) II (i f s t m a n n. Ber. d; d. Chem: Gesell. 3. 78 (1870): II, 12S7 (1878): Lieb. Ann. 

Suppl. Bd. 6, 51 (1868). 
5) N a u m a n n. Lieb. Ann. 155, .125 (1870). 
*) R a m s a y and 1 o u n e. Journ. Chem. Soc. 49, 790, 1886 
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stąpiłem w sposób następujący: na razie przyjąłem, iż kwas octowy posiada 
w fazie gazowej podwójną wagę cząs teczki i wychodząc z tego założenia, 
i bliczyłem przypuszcza lną wielkość jego prężności częściowej dla każde j 
mieszaniny. Ws tawia j ąc te dane do wzoru (16), obrachowałem dla poszcze
gólnych mieszaniu przypuszczalną gęs tość pary kw. octowego, a z lej pono
wnie jej prężność częściową. T y c h ostatnich wielkości ciśnień użyłem do 
powtórnego wyliczania gęstości par, z k tórych pomocą o t rzymałem już wielce 
do prawdy zbliżone prężności częściowe, bowiem przy dalszem powtarzaniu 
powyższego rachunku zmieniały się one zaledwie o dziesiąte części procentu. 

•300 

Fig , IS. Kwas octowy i benzol. (Sumaryczne prężności kw. octowego. 

l J o tych omówieniach przejdźmy do rozbioru danych doświadczalnych. 
Mieszaniny kwasu octowego z benzolem, badane w temperaturze .r>0n, wyka 
zywały tak małą prężność kwasu octowego, iż możliwem było sp rawdz ić 
na nich tylko równanie (14). Ogóluy charakter k rzywych prężności 
tych mieszanin podaje fig. 18, a zestawienie danych rachunkowych z do-
świadczaluemi tabl. 42, różniąca się od uprzednich tylko tem, iż dodaną 
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w niej kolumnę zatytułowaną: „w a g a c z ą s t. k w. o c t o w." L i c z b y tej 
kolumny wyrażają przeciętną wielkość cząsteczki kwasu octowego w parze 
odpowiednich roz tworów, wyliczoną ze wzoru (16). 

Tabl . 42. 

Kwas octowy j benzol '). (Prężności sumaryczne kw. octowego). 
- ( = 49.99° 

W a g a R o z t w ó r Destylat Z pomiarów Obrach. III. 
czastk 
kwasu %cząst %cząst oc tów. % wag. %cząst % wag %cząst 

•Pj P, it 
kw. octów. kw. octów. 

•Pj 

1 82.99 1.70 1.60 1.45 1.3G 3.63 262.3 205.9 2.84 262.9 265.7 
2 89.06 4.13 3.64 2.8o 2.46 0.53 258.7 265.2 0.01 258.0 264.0 
3 90.07 5.04 4.39 3.15 2.74 7,25 257.2 264.4 7.07 256.3 263.4 
4 94.75 9.96 8.35 5.28 4.39 1151 249.6 261 1 11.8 247.7 259.5 
5 97.07 13.77 11.38 6.72 5 47 14.2 244.8 259.0 14.4 241.9 250.3 
6 99.33 20.88 17.14 9.16 7.35 18.4 231.8 250.2 19.0 232.1 251.1 
7 100.4 25.35 20 89 10-48 8.34 20.5 224.7 245.2 21.2 226.4 247.6 
8 102.0 35.66 29.79 13.30 10.51 24.8 211,2 236 0 25.2 213.6 238.8 
9 102.5 41.36 34,93 15 07 11.91 27.1 200.9 228.0 27.1 206.3 233.4 

10 103.1 43.65 36.96 16 25 12.80 28.7 195 0 224.3 27.8 203 3 231.1 
11 104.8 05 30 58.34 24.15 19.16 36.3 153 2 189.5 35.3 162.9 198.2 
12 105.0 68.01 61.25 25.17 20.01 36 8 147.2 184.0 36.4 155 4 191.8 
13 105,4 72.42 00.04 28.60 22.92 40 2 135.1 175,3 38.4 141.9 180.3 
14 107 0 88.09 84.35 47.97 40.21 50.7 75.3 126.0 47.0 73.9 120.9 
15 107.9 98.51 97.97 86.27 81.00 54.7 13.3 68.0 54.3 10.0 64.3 
16 107.9 99.49 99.31 94.46 92.49 54.7 3.5 59.2 550 3.4 58,4 

- j - = 0; . - £ - = 1 . 2 2 . 

Stosunki prężności mieszanin kwasu octowego z toluolem badałem 
w dwóch temperaturach: 70" i 80", i dla obu tych seryj pomiarów przepro
wadziłem sprawdzenie wszystkich trzech równań (12), (13) i 14). Za łączone 
figury 19 do 25 dają nam ogólny obraz tych stosunków, a tablice 43 do 48 
przynoszą zestawienie danych l iczbowych, otrzymanych drogą rachunku 
z danemi doświadczalnemu 

') W e d ł u g pomiarów K ii t v <"> s a (Wied. Ann. 27, 455, 1886) kwas octowy wyka
zuje w granicach temperatury od 27° do 107° mniej w ięce j podwójną w a g ę cząs teczk i . Na
tomiast R a m s a y i S h i e 1 d s (Zeitschr. 1. physik. Chemie 12. 464. 1893) znaleźl i , iż 
w temperaturze od 46" do 7o° w i e l k o ś ć jego cząsteczki w stanie c iekłym jest 3.3 razy w i ę - -
kszą od normalnej. Z drugiej strony R ą o u l t (Ann. Chim. et phis. (6) 2. 77, 1884), 11 en t . 
s c li e 11 (Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 308, 1888) oraz li e 6 k ni a n n (Zcitseh. I. physik 
Chemio 2, 729, 1888; podają jedno/godnie, iż w roztworach benzolowych kwas octowy za
chowuje podwójną wie lkość cząsteczki nawet w największych rozc i eńczen iaeh .W tym w z g l ę 
dzie porównaj jeszcze badania N e r n s t a (Zeitschr. fi physik. Chemie, 8. 132, 1S91). 

W a g ę c z ą s t e c z k i benzolu w roztworach kwasu octowego znalazł B e c k mann 
Zeitschr. I'..physik. Chemie 2, 734, 1888i normalną. 
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Fig. 19. Kwas octowy i fcoluol w temp. 69,94°. 
(Sumaryczne prężności kw. octowego). 

Tabl. 43. Kwas octowy i toluol w temp. 09,94°. 
(Sumaryczne prężności kw. octowego.) 

JA 
H 
° a 
a 9 
ij> • 
a * »• ^ P" 

Roztwór 

% wag.ja; cząst 

kw. octowego 

Destylat 

# wag.jasczast 

kw. octowego 

z 1 

1\ 

louiiarów Ob 

Pi 

rach. 11. 

I 
-'Pi i (j 

1 87.7 4.15 4.35 7,79 8.15 17.2 193.5 210.7 17.5 192.9 210.4 
2 93.1 9.51 9.42 14.22 14.08 30.5 186,1 216.6 33.0 184.5 217.5 
3 90.9 17.85 17.11 21.74 20.87 46.5 176.2 222.7 49.5 173.9 2-i3.4 
4 98.8 25.34 24.03 27.01 25.65 57.8 167.3 225,1 59.9 165.5 225.4 
5 100.2 34.09 32.80 32.66 30.82 69.3 155.7 225.0 69.8 156.1 225.9 
<i 101.1. 43.15 40.88 37.15 34.99 78.2 145.2 223.4 77.1 147.2 224.3 
7 101.6 48.90 46.51 40.18 37.83 83.7 137.6 2*1.3 81.8 140.6 222.4 
8 102.1 53-95 51.40 42.78 40.28 88.2 130.7 218.9 85.7 134.4 22(71 
9 102.7 62.3S 59.81 47.51 44.82 95.7 117.8 213.5 92.7 121.7 214.4 

19 103.1 71.14 68.79 53.09 50.24 103.0 101.9 204.9 100.8 104.7 v05.5 
11 103.6 78,91 76.90 59.48 56.61 110.8 84.8 195.6 108.7 85.1 193.8 
12 104.2 88.79 87.50 71.37 68.77 120.5 54.8 175.3 120.5 52.0 172.5 

1\ = - f 260. T, = 
a, a, 

- 338.5, - £ • = 0,503, -j = 0.714. 
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Fig. 20. Kwas octowy i toluol w terup. 09,94°. 
( P r ę ż n o ś c i pojedynczych cząs teczek kw. octowego) 

Tab. 44. K w a s octowy i toluol w temp. 69.94°, 
(Prężności pojedynczych cząs teczek kw. octowego). 

N r . 
R o z t w ó r 

% wag. 1 % cząst . 
(CH,COOH) 

Z p o m i a r ó w 

Pi 1 P, | * 

O b 

l\ 

r a c h. 

~Ą 

II. 

1 4.15 6.18 9.27 193.5 202.8 9.9 190.8 200.2 
2 9.51 13.82 13.7 180.1 199.8 16.2 181.0 197.2 
3 17.85 24.98 17.9 176.2 194.1 20.0 172.5 192.5 
4 25.34 34.27 20.5 167.3 187.8 21.5 167.5 189.0 
5 34.69 44.09 28.0 155.7 178.7 22.7 101.7 184.4 
6 43.15 53.70 24.0 145.2 169 8 23.9 153.9 177.8 
i 48.96 59.56 25.8 137.6 163.5 24.8 140.8 171.0 
8 53.95 04.82 20.4 130 7 157.1 25.6 139.0 164.6 
9 62.38 71.86 27.7 117.8 145.5 27.2 122.4 149.0 

10 71,14 79.12 29.2 101.9 181.1 28.9 100.3 129.2 
1 1 78.91 85.14 30-5 84.8 115.3 80.0 77.2 107.8 
12 88.79 92.33 31.9 54.8 86.8 32.9 43.1 70.0 

a-*- = 0 4- a- 3 ^ - 1 4 . 
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Fig. 21. Kwas octowy i toluol w temp. 69.94°. 
(Prężności podwójnych cząst . kw. octowego.) 

Tab. 45. Kwas octowy i toluol w temp. 69.94°. (Prężnośc i podwójnych cząs t . kw. octowego.) 

Ir. 

R o z t w ó r 

% wag. j % c z ą s t 

2 (CH, COOH) 

z p 

Pi 

o m i a r 

P, 

6 w 

it 

o h 

Pi 

r a o h 

* P* 

III. 

7C 

1 • 4 15 3.25 7.93 193.5 201.4 7.78 .194.6 202.4 
2 9.51 7.48 16.78 186.1 202.9 16.6 186.7 203.3 
4 17.85 14 25 28.56 176.2 . 204.8 28.3 175.6 203 9 
4 25.34 20.64 37 28 167.3 204.6 37.2 165.9 203.1 
5 34.69 28.97 46.29 155.7 202.0 46 6 154.3 200.9 
6 43.15 36.80 53 57 145.2 198.8 53.7 143.9 197.6 
7 48.96 Ł2.41 57.84 137 6 195.4 58.1 136 7 194-8 
8 53.95 47.38 61.75 130.7 192.4 61.8 130.1 191.9 
9 62.38 56.08 67.95 117.8 185 7 67.6 118.0 185.6 

lii 7114 65.47 73 84 101.9 175 7 73.8 103.0 176.8 
11 78 91 74 24 80.30 84.8 165.1 79.7 86.0 165.7 
12 88.79 85.86 88.55 54.8 143.3 88 3 56.0 144.3 
13 100 100 101,0 0 101.0 101.0 0 101.0 

^ ł _ = _ L = 0.921. 
2 2 
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Wig. 22. Łwas octowy i toluol w leiup. 80,05°. (Sumaryczne prężności k>v. oetoweg 

Tab. 46. Kwas octowy i toluol w temp. 8 0 0 5 ° . (Sumaryczne prężności kw. octowego.,) 

55 a - ' R o z t w ó r 
t » i i 2 <= ; i 
«»,3feg 5 i * wag lx cząst 
s S ° i ' 
^ J , ° kw. octów 

Destylat 

* wag.jasczast 

kw. oc tów 

Z 

Pi 

pomian 

P.j 

5w o b 

P, 

• a c h . 

P-> 

11. 

n 

1 
2 
:~i 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

84.71 | 4.14 
89.84 8.7(1 
92.83 14.20 
95.92 24.21 
97.14 31.04 
98.00 38.14 
99.33 51.47 

KIO .:! 06 33 
102.1 91.88 
102 5 96.87 
102.0 97.50 

Obrach, u. r 

4.48 
8.90 

14.10 
•i::, ii; 
29.91 
3667 
49.58 
04 40 
91.07 
95.9 
97.2;-! 

= 4-3 

8.34 
14.0' 
19.35 
20.94 
31.17 
35.06 
41.64 
49.01 
75.82 
87.39 
90.71 

38, T, 

9.01 
14.32 
19 23 
26.14 
30.02 
33.04 
39.S1 
47.46 
73.91 
86.16 
S9.76 

= - 03 

45.4 
62.3 
86.7 

100 2 
111.7 
130.1 
m i 
184.8 
197.5 
199.8 

[); - f -

280.6 
272.1 
201.9 
245.0 
233.4 
220.4 

196.1 
104.0 
65.3 
31.8 
22.8 

- 0.97, 

30S.4 
317 5 
324.2 
331.7 
333.6 
332.1 
326.8 
312.1 
250.1 
229.3 
222 6 

<** 

3 = 

25.5 
45.9 
65.5 
91.3 

1114 5 
115 >» 
133 2 
151.1. 
189 1 
197.0 
200.4 

= 0.15. 

281.5 
270.4 
258.3 
239 8 
228 4 
217.0 
195.2 
105.0 
03.2 
31.2 
22.0 

307.0 
310 3 
323 8 
331.1 
332 9 
382.8 
328.4 
310.1 
252 3 
228.8 
222.4 
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Fig. 23. Kwas octowy i toluol w temp. 80.05°. (Prężność pojedynczych cząst . kw. eclow.) 

300 

łS4 

.W 

rsi 

im 

6 t\t tu m a* t>.s o.i 1/ ĄJ tś 
*• fdcle -kur. <?cće>w 

T a b . 47. Kwas octowy i toluol w temp. 80.05". (Prężności pojedynczych cząst . kw. octów.; 

Nr. 

K o z t w ó r 

* wag. | % cząst . 

(CR.UOOH) 

Z p 

Pl 

o m i a i 

' $ 

6 w 

n 

0 1. 

P, 

r a c h. 

P, 

111. 

1 4.14 6.29 10 35 280.6 290.9 13.4 277.3 290.7 
2 8.70 12.75 22.84 272.1 294.8 23.1 262.6 285.7 
3 14.20 20.26 28.24 261.9 290.1 30.5 249.0 279.5 
4 24.21 32 88 34.82 245.(1 279.S 37.0 231.3 208.9 
5 31.04 40.80 3S.22 233.4 27 LO 40.4 222.2 202. (i 
6 38.14 48.50 40.79 220.4 261.2 42.3 213.9 250 2 
7 51 47 61.97 44.S7 190.7 241.6 45.3 190 0 241.9 
S 60 33 75.18 4S.00 104.0 212.0 48.0 [67.5 210.1 
9 91.88 94.48 55.2 05.3 120.5 56.1 00.3 110.4 

11) 90.37 97.17 57.5 31.8 89.3 57.5 33.3 90.8 
11 97.60 98.22 57.9 22.8 80.7 58.1 21.0 79.7 
12 100 100 59.1 0 59.1 59.1 0 59.1 

r/' h „ 1 / -

--„--= — =,0.147. 
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Fig: 24. Kwas octowy i toluol w temp. 80.05". (Prężnośc i podwójnych cztst. kw. octowego.) 

Tal). 48. 

Kwas octowy i toluol w temp. 80,05°. (Prężnośc i podwójnych cząs t eczek kw. octowego.) 

R o z t w ó r Z p o m i a i ó w O 1) r a c li. 111. 

Nr. °/o wag. °/„ cząs t . 
PX 

P„ it P, PI n 
2 (CtLfiOOll) 

1 4.14 3.25 11.4 280.1! 292.0 11.1 284*6 295.7 
2 8.70 Ii82 22.0 272.1 294.7 21.9 275.1 297.0 
3 14.20 11.33 34.1 201.9 290.0 33.8 263.6 297.4 
4 24 21 19.97 51.9 245.0 29(1.9 52.2 243.9 290.1 
5 31.04 25.66 62.0 233.4 295.4 02.0 231.S 293.8 
6 :!8.14 32 09 70.9 220.4 291.3 71.4 219.1 290,5 
7 ' 51.47 44.90 85.2 190.7 28i:9 86.7 194.2 280.9 
8 00.33 00.21 i 99.5 104.0 263.5 L02.1 K i l 9 264.0 
9 91.88 89.72 129.0 05.3 104.9 133.0 02.4 195.4 

10 96.37 95.30 140.0 31.8 171.8 140.3 31.3 171.U 
11 97.50 90.74 141.9 22.8 104.7 143.2 22.3 105.5 
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Przegląda jąc powyższe tablice,.widzimy, iż dla podwójnych cząs teczek 
kwasu octowego (patrz tabl. 45 i 48) wielkości ich ciśnień, otrzymane z r a -
chuuku, zgadzają się nadspodziewanie dobrze z daneini doświadczalnemi , 
podczas gdy dla cząsteczek pojedynczych (patrz tabl. 44 i 47) różnice po
między danemi wyliczonemi a otrzymanemi z pomiarów dochodzą czasami 
do k i lku procentów. F a k t ten nie przedstawia jednak nic szczególnego, 
albowiem w danych warunkach temperatury i ciśnienia w fazie gazowej 
znacznie p r zeważa ł a liczba cząsteczek podwójnych, skutkiem czego i wszel
kie błędy, popełniane zarówno podczas pomiarów jak i wyliczeń w mniejszym 
stopniu do tyka ły ich prężności, aniżeli prężności cząs teczek pojedynczych. 
Nadto w rozpatrywanych przypadkach mógł wywierać pewien wpływ 
ujemny na dokładność pomiarów stosunkowo kró tk i czas trwania poszczegól
nych destylacyj, a to ze względu nas tępującego. R a m s a y i Y o u n g ') 
zauważyl i swego czasu, iż podczas śc iskania pary kwasu octowego w chwil i , 
gdy poczynała się ona skrap lać , ciśnienie skraplania zamiast pozostawać sta
łem, nieco wzras ta ło . Zjawisko to t łómaczyli oni, zakładając , iż w po-
czą tkowem stadyum skraplania najprzód zaczynają się sk r ap l ać cząsteczki 
podwójne kwasu octowego, a dopiero—gdy ciśnienie nieco wzrośnie — czą
steczki pojedyncze. W zasadzie tego redzaju zjawiska są możliwe, albowiem, 
jak to już G i b b s 2 ) zaznaczył , przy szybkich zmianach równowagi ukła
dów, za równo fizycznych jak i chemicznych na tężenia wchodzących w g r ę 
euergij mogą w y k a z y w a ć na razie inną war tość , aniże l i po pewnej chwili . 
D l a p rzyk ładu wystarczy w tym względzie wskazać zmiany ciśnień, towa
rzyszące zjawiskom nagłego rozprężan ia lub ściskania gazów, zmiany na
pięcia powierzchniowego przy szybkiem wytwarzaniu nowych powierzchni 
i t. d. N a ogół ma to miejsce wówczas , gdy szybkość ustalania się równo
wagi w danym układzie jest znacznie mniejsza od szybkości dz ia łania 
wpływów zakłócających. A. zatem fakt, obserwowany przez R a m s a y ' a 
i Y o u n g'a, dowodzi tego, iż stan równowagi pomiędzy podwójnemi a poje-
dyńczemi cząs teczkami kwasu octowego utrwala się powoli i że prędkość 
tworzenia i rozpadania się cząsteczek złożonych jest znacznie mniejsza od 
szybkości, z j a k ą się one skraplają. W takim zaś razie jest rzeczą bardzo 
natura lną , iż szybko destylując roztwory kwasu octowego, otrzymamy w de
stylacie więcej kwasu octowego, aniżel i z a w i e r a ć powinna nasycona para 
tych roz tworów, przyczem dla roz tworów bardzo s tężonych (w okolicach 
05! = 1) różnice te będą widoczniejsze, aniżel i dla roz tworów rozcieńczonych. 

') R a m s n y and Y o u n g . Phil. Mag. (5) 23, 129, 1887: patrz również H a le
li u i s R o o z e 1) o o m, Die heterogenon (ileichgowiclite voin Stamdpunkte der Pliasenlelire. 
tom I, 54 (1901). 

-) G i b b s . Thermodynaiiiisclie Studien, Str. 320. 
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Fig . 25. Kwas octowy i pirydyna w temp. 80.05°. (Sumaryczne prężności kw. octowego). 
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Tab. 49. Kwas octowy i pirydyna w tern. 80.05°. (Sumaryczni; prężności kw octowego.) 

W a g a Roztwór Destylat o m i a r ó w O b r a c li III. 

c ząs t . kw.\% wag-i:* cząs t % wag. % cząst p, P, Po 
oc tów. kw. octów. 

• - . . . 1 
kw. octów. * i * 2 1 

1 68.39 23.70 26.43 2.43 2,80 4.30 149.3 153.6 7.6 136.3 143.9 
2 73.02 i 32.05 33.62 6.52 6.97 8.61 114.9 123.5 13.9 105.2 119.2 
3 79.32 i 38.74 38.69 15.50 15.45 16.10 88.0 104.1 20.3 85 0 105.3 
4 82.75 42 82 41.72 24.90 24.07 22,7 71.8 94.6 25.0 73.9 98.9 
5 86.40 48.72 46.51 40.34 38.23 33.0 53.4 86.4 33.9 58.1 92.0 
6 89.97 55.87 52.66 58.70 55.54 47.0 37.6 84.6 48.1 41.2 89.3 
7 91.79 > 59.98 56.36 69.19 65.95 57.4 29.6 87.0 58 2 32.8 91.0 

'ii'- 8 92.30 60.86' 57.12 70.80 67.50 60.0 28.9 88.9 60.4 31.2 91.6 
9 96.14 1 70.24 66.01 89.20 87.16 90.6 13 5 lo4.o 89.4 16.6 106.1 

10 98.77 ' 78.64 74.66 90.74 95.96 123.1 5 2 1282 122.1 7.9 130.1 
11 100.4 84,82 81 51 98.75 98.19 150 4 2.8 153.2 148.7 3.9 152.0 
12 101.3 88.52 85.80 99,17 98.95 167.8 1.8 169.6 164.6 2.3 166.9 
13 101.8 92.83 90.97 99.50 99.42 185,3 0.9 186.2 182.4 1.06 183.5 
14 102.2 95.73 94.56 99.67 99.56 195.9 0.8 196.7 193.2 0.5 193.7 

Z w a ż y w s z y powyższe względy oraz okoliczność, iż materyal doświad
czalny, użyty do sprawdzenia równań (12), (13) i (14), pochodził z dwóch 
źródeł zupełnie od siebie niezależnych, jakiemi były moje pomiary oraz wzór 
interpolacyjny G i b b s a — śmiało możemy powiedzieć, iż os iągnię ta w tych 
warunkach zgodność rachunku z doświadczeniem zupełnie wystarcza do wy
kazania stosowalności równania M a r g u l e s a do mieszanin ciał z anor
malną gęstością pary ') . 

Mniej zadawalające wynik i o t rzymałem dla mieszanin kwasu octo
wego z pirydyną, lecz, j ak już wyżej zaznaczyłem, użyta do doświadczeń 
pirydyna nie by ła dostatecznie czysta, wobec czego i wykonane z nią po
miary nie mogą rościć pretensyi do zbytniej ścisłości. 

Badania G ł a r d n e r a 2 ) i A n d r ś :i) wykaza ły , iż pirydyna wchodzi 
w n ie t rwałe połączenia chemiczne z kwasem octowym. Z zachowania się 
mieszanin obu tych ciał podczas destylacyi przerywanej wywnioskował naj
przód G a r d n e r, iż tworzą one związek chemiczny, odpowiadający wzo 
rowi: 2C(.HRJX, 3 CH^COOH. M a on wyka z ywa ć s ta ły punkt wrzenia 
139—140", lecz podczas destylacyi rozk ł ada się częściowo, a w stanie gazo-

') S łuszność prawa H e n r y'ego dla obu rodzajów cząs teczek kwasu octowego 
w rozcieńczonych roztworach benzolowych w y k a z a ł już dawniej N e rn s t (Zeitsehr.f. physik. 
Chemie 8. 132, 1891). 

•) G a r d n e r. Her. d. d. Chem. Ges. 23, 1587 (1890). 

') A u d r ć. Compt. rend. 125, 1187 (1897,; 126,1105 (1898), 
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wym zupe łn ie nie występuje Ł>. Powyższe obserwacye G a r d n e r a 
s twierdzi ł nas tępnie A n d r e, k tóry w dodatku wyznaczył jeszcze ciepło two
rzenia się omawianego związku (+5,75 względnie 5,9 kał) . 

Wobec tych danych ciekawem było spróbować, czy równan ie M a r -
g u 1 e s a da się zas tosować i do tego złożonego przypadku, w k tó rym, prócz 
anormalnych gęs to śc i pary, wchodzą w g r ę jeszcze dz ia łan ia chemiczne. 
Z punktu widzenia termodynamiki nie zachodzi ła w tym względzie żadna 
wątpl iwość, tembardziej iż pomiary G a r d u e r a wykaza ły , że związek 
2 C ( ; / / 5 A , :> CH3COO]I nie istnieje w fazie gazowej. W istocie też badania 
moje, k tó rych wyn ik i przedstawia załączona fig. 25 oraz tablica 4!), stwier
dzają s łuszność wniosków termodynamicznych. 

Wprawdzie szeregi liczb, otrzymane przy pomocy wzoru (14) dla pręż
ności częściowych i ca łkowi tych , zgadzają się niezbyt dobrze z danemi wy-
liczonemi z doświadczeń, lecz trudno było oczek iwać lepszej zgodności raz 
wobec tego, że uży ta pirydyna nie była dostatecznie czysta, a nas tępn ie zo 
względu, iż wykazuje ona gęstość pary znacznie większą (prawie o 6%) od 
teoretycznej 0. 

4. Zostawienie i przegląd dotychczas zbadanych 
mieszanin cieczy. 

N a zakończenie niniejszej pracy podaję zestawieuie mieszanin cieczy, 
k tórych stosunki prężności pary zbadano przynajmniej w ogólnych zarysach. 
Nie jest ono zbyt dokładne, gdyż uwzględnia łem prawie wyłącznie badania, 
specyalnie poświęcone tej kwostyi , pomijając z konieczności liczne obser
wacye przygodne, rozrzucone w pracach eksperymentalnych z dziedziny 
chemii organicznej. Pomimo tego zgromadzi ł się w ten sposób dość obfity 
ina te rya ł faktyczny, by módz wyciągnąć zeń pewne ogólniejsze wnioski . 

W załączonej tablicy 50 wymieniono w kolumnie drugiej odnośne kom-
binacye cieczy, przyczem nazwy ciał asocyowanych w stanie ciekłym wy 
drukowano kursywem, w kolumnie trzeciej tejże tablicy podano nazwiska 
uczonych, k tórzy owe mieszaniny cieczy badali wraz z odsyłaczami, odno-
czącenii się do wykazu l i teratury. 

7) Gęs tość pary pirydyny zna laz ł T h e n i u s (Dissertation, Uiittingen 1861) równa 
2,916 zamiast "J,7;!0, o d p o w i a d a j ą c y c h normalnej wie lkośc i jej cząs teczk i . 

Prace mat.-Czycz. t. XIII. 
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Tabl. 50. 

Ku MIESZANINY. O B S E R W O W A L I . 

/. Krzywa prężności I-go typu. 

1* Woda ialk. metylowy 21 II a y \v,u o d. 27 K ono w a ł ó w , 
52 D u p r ś . 

2* ,, alk. etylowy (m a x i m ?) 21 II a y w o od. 27 K o n o w a ł ó w , 
50 M a g n u s . 51 D u p IM- i Pag.e 

3. * .. gliceryna li) G "er l a c h . 
4. * ,, kwas octowy 27 K o n o w a 1 o w. 53 A i d e nk r o 11. 

38 R o s c o e. 
5. * kwas propionowy 27 K o u o w a I o w. 

(!.* ,. aceton 10 Carvfl'th, 21 H a y w o o d , 41 T a y l o r 
7. * Alk. metylowy i eter 22 11 a y w o o d, 89 R y I a u d. 

8. ,. „ toluol 39 R y l a n d . 
9. Alk. etylowy i alk. metylowy 22 II a y w o o d, 53 A l d e n k r o 11. 

10. , , , . alk. propylowy 39 R y 1 a n d. 

11. * „ „ aceton 21 H a y w o o d , 42 T h a y er. 
12* „ „ eter 13 D a l t o n , 21 H a y w o o d . 32 1Vt-

t i t, 42 T l u y e r. 
13. „ „ amylen 20 (1 u t li r i e, 
14. „ „ toluol 39 R y l a n d, 54 W u 1 f. 
15. Alk. propylowy i alk. izobutylowy ,, ,, 

16. „ „ octan etylu „ „ 
17. Alk izopropylowy i chloroform ,, ,, 

18. ,, „ toluol „ ,, 
19. Alk. izobutylowy i jodek etylu ,, 
20. „ ,, benzol „ „ 
21. ,, ,, metaksylen ,, „ 
22. Alk. amylowy i toluol ,, ,, 
23. Kwas octowy i CS;, ,, „ 

24. * „ ,, benzol 39 R y l . a n d , 4<S Z a w i d z k i . 
25. * Aceton i eter 12 U a y w o o d, 39 R y 1 a n d. 
26. ,, octan etylu 39 R y l a n d. 
27. ., CC14 21 II a y w o o d, 39 R y 1 a n d. 
28. ., bromek etylu 39 U y 1 a n d. 
29' ' „ jodek etylu „ „ 
03. „ benzol 14 E b e r 8 0.11, 22 H a y w o o d , 

39 R y l a n d . 
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31. Eter i chloroform 20 6 u t h r i e. 25 K o h n 8 t a m m, 
39 R y l a n d . 

32. „ bromek etylu 39 lt y 1 a n d. 
33. benzol 22 II a y w o o d. 
34. Octan etylu i chloroform 39 R y l a n d. 
35. ,, ,, benzol „ 
36. Dwusiarek węgla i CC14 7 B r o w n. 
37. ,, ,, jodek etylu 39 R y 1 a n d. 
38. ,, „ benzol C B r o w n , 10 C a r v e t l i , 39 R y l and 
39. Czterochlorek węg la i chloroform 21 H a y w o o d. 
40. „ „ benzol 22 H a y w o o d, 24 K o h n s t a m m, 

29 L e h f e l d t , 30 L i n e b a r -
g e r, 48 Z a w i d z k i . 

41. „ „ toluol 29 L e h f e l d t , ' 39 L i n e b a r g e r 
42. Chloroform i bromek etylu 39 l i y 1 a n d. 
43. ,, jodek etylu ,, ,, 
44. ,, benzol 30 L i n e b a r g e r, 39 lt y 1 a n d. 
45. ,, toluol 22 H a y w o o d, 3 0 L i n e b a r g e r. 
45. Jodek etylu i bromek etylu 20 G u t li r i e. 
47. „ „ benzol 39 l i y 1 a n d. 
48. Jodek izobutylu i benzol ,, „ 
49. Benzol i heksan 45 Y o u n g i J a c k 8 o n. 
50. „ toluol 44 Y o u n g. 

2. Prostoliniowe krzywe prężności. 

41. Czterochlorek w ę g l a i toluol 29 L e h f e l d t . 
51. Chlorek etylenu i benzol 48 Z a w i d z k i 
52. Bromek etylenu i bromek propylenu ,, „ 
53. Chlorek metylu i C O a 23 M a r t i n a m i 
54. Chlorek benzolu i benzol 30 L i n e b a r g e r 
55. „ „ toluol „ ,, 
50. Bromek benzolu i benzol ,, ,, 
57. „ „ toluol „ 

3. Maxima prężności 

58. Woda i alk. propylowy 21 II a y w o o d, 27 K o n o w a 1 o w, 
33 R a ni s a y, 39 li y 1 a n d. 
49 P i e r r e et P u c h o t. 

59. ,, izopropylowy 15 K r 1 e n m e y e r, 31 L i n n e m a n n 
39 R y l a n d . 
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60. ,, trójmetylkąrbinol 8 H u t 1 6 1' O W*. 

O l . „ alk. allylowy 28 K o n <> w a 1 o w. 

i i i ; . ,. fenol 50 S c li Y e i n i ' ni a k e r s 
Ob. ,. kwa* masłowy 27, 28 K o n o w a ł o w , 39 R y l a ud . 

04. „ ehloral II C h r i s t e a a e n. 
65. .. pirydyna 18 (i o 1 d s c li ni i d t, -4-8 Z a w i d /. k i. 
66; Alk: metylowy i aceton 21 II a y w o 0 d. 32 P e 11 i t, 39 R y-

I a n d. 

0 7 . ,, „ octan metylu 39 R y I a n d. 
68. „ octan etylu ,, „ 
69. „ „ CC14 21 H a y w o O d, 43 T li 0 r p e. 
70. „ „ chloroform 21 E a j w o o d , 32 P e t t i t , S9. Ry-

1 a n d. 
71. „ „ jodek etylu 6 B r o w n , 29 R y l a n d , 
72. ,, ,, jodek izobutyln 39 B y 1 a n d. 
73 ,, bromek etylu „ ,, 
74. „ ,, cyanek metylu 40 W i n c e n t et D e l a c h a n e l . 
7">. ( ) benzol 22 H a y w o o d, 39 fi y I a n d. 
70. Alk. etylowy i octan etylu 39 R y l a u d. 
77. ,, ,, CS., 3 A1 1 u a r d, 5 B e r t li e 101. 

7 15 r o w n. 39 R y I a u d. 
78. ,. „ CC14 21 H a y w o od . 
79. „ „ chloroform 21 H a y w o o d , 32 P e t t i t , 30 R y -

1 a u d, 42 T h a y e r. 

80. „ , „ bromek etylu 39 R y l a n d . 
81. „ ,, jodek etylu ,, ,, 
82. ,. ,, jodek izobutyln ,, ,, ' 
83. ., ,, cyanek metylu 40 V i n c e n t et I) e 1 a 6 li a n e I. 

21 II a y w o 6 d, 29 L e li f e 1 d t, 
39 R y l a n d , 42 T ii a y e r, 

84. „ ,, benzol 54 W o 1 t. 
29 L e h f e l d t, 39 R y l a n d, 

85. „ „ toluol 54 W u l f . 
86. Alk. propylowy i jodek etylu 39 R y l a n d 
87. ,, ,, jodek izobutyln ,. ,, 
88. „ „ benzol 
89. „ „ toluol „ „ 
90. Alk., izopropylowy i octan etylu ,, ,, 
91. ,, ,, CSg ,, ,, 
93. „ „ jodek etylu „ „ 
94. „ „ benzol „ „ 
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97 
98 
'.Ul 

100 
101 

95. Alk. izohuiplowy i bromek etylenu 39 K y I a n <l 
!)6 ,, ,, jodek izobiitylu n 

' ,. toluol „ • . 
Alk. amylouw i bromek etylenu ,, 

,. ,, jodek izobutylu ,, .. 
,, >» ortoksylen ,, ., 
,, „ metaksylen , 
.. ,, paraksylen 

.•1//'. dllytowy i benzol „, 
,, ,, toluol ., ,, 

Kwas oetoiry i to luol ., 48 Z a w i d z k i 

,, , meteksylen ,, 
Kwas mas/owy i bromek benzolu ,, ,, 
Aceton i octan motylu 

103 
104 

105 
1 00 
107 
108 
10!) 
1 10 
111 
112 
L13 
1 14 

116 
117 
118 

CS 2 „ „ 48 Z a w i d z k i 
Octan etylu i CC14 48 Z a w i d z k i. 

i, jodek etylu :>!• K y 1 a n d, 48 Z a w i d z k i . 
„ ., 0S a 7 11 r o w n, 3!) R y 1 a n d. 

Octan metylu i CS.i 39 U y 1 a n d. 
Eter i CS 2 3 A 11 u a r d. 20 G u t h r i c. 34 I! e • 

g !i a u I t, 39 1! y 1 a n d. 
Metylal i CS 3 48 Z a w id z k i. 
Dwu siarek węgla i chloroform 20 ( l u t b r i e , 39 R y l a n d . 

„ bromek etylu 39 R y 1 a n d. 
(Iżterochiorek węgla i jodek etylu 48 Z a w i d z k i. 

4. Minima prężności. 

119. Woda i HC1 4 15 i n c a u, 12 D a l t on, 35 R o s -

c o e - D i 11 m a r. 

120. ,. IIF1 36 R o s e o e. 
121. ,. HBr „ „ 4 B i n e a u . 
122. „ H I 
123. „ H N 0 3 4 B i n e a u , 12 D a l t o n , 3 5 R o s c o c -

I) i t1 m a r. 36 R o s c o e. 
124. ,, H,,S04 36 R o s c o e, 
125. „ I l Ć l 0 4 

126. , kwas mrówkowy 27 K o n 0 w a 1 o W, 38 R o s c o e. 

127. Pirydyna i kwas mróiukoioy 1 A n d r e , 17 G a r d ner, 
128. ,, kwas octowy , , , , ,, , , 48 Z a w i d z -

129. ,, kwas propionowy , , , , , , , , [ki. 

130. Trzymetyliak i kwas mrówkowi/ 2 ,, 

1 31. ,, kwas octowy o :> 
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132. Chloroform i aceton 21 H a y w o o d , 39 R y l a n d , 

42 T h a y e r , 48 Z a w i d z k i . 

133. , , octan metylu 39 R y l a n d . 

134. Eter i HC1. 16 F r i c d e l , 26 K u c n e n . 

Literatura. (1) A n d r e * , Oompt. rend. 125, 1187 (1897) destyl. (2) A n a r ć, 
Compt. rend. 126, 1105 (1898) destyl. — (3) A 1 i n a r d. Ann. Chiin. phys. (4\ 1,243 (1864), 
temp. wrzenia.—(4) B i n e a u, Ann. Chim. phys. (3), 7, 257 (1843) destyl— (5) B e r t li e 1 o f. 
Compt. rend. 57, 430 (1803) destyl. — (6) B r o w n, Journ. Chem. Soc. 35, 547 (1879) destyl. 
i temp. wiz. — (7) B r o w n, Journ. Chem. Soc. 39, 517 (1881): Chem. Centralbl. 13, 6 (1882) 
destyl. i temp. wrz. — (8) B u t l e r ó w , Żurnał nisk liz. chim. obszez. 1871, 155; Lieb. Ann. 
162, 229 (1872) destyl. — (9) C h a n c e 1, Lieb. Ann. 151, 298 (1869). — (10) C a r V e t h 
Journ. of phys. Chem. 3, 193 (1899) temp. wrz. — ( l i ) C h r i 8 t e n s e n, Journ. ot', phys. 
Chem. 4, 585 (1900) temp. wrz. — (12) D a 1 t o n, patrz B e r z e 1 i u 8, Lehrbuch der Che
mie, 5-e Ausg. I, 512, 780 (1843) destyl. — (13) D a l t o n , Schweigg. Journ. 28, 363 (1820) 
temp. wrz. — (14) E b e r s o 1 e. Journ. of phys. Chem. 5, 239 (1901) temp. wrz. — (15) E r-
1 c n m e y e r, Lieb. Ann. 126, 307 (1803) destyl. — (16) P r i e d e 1, Buli. Soc. Chim. (2) 
24, 160 (1875) prein. — (17) G a r d u e r, Ber. d. d. (.'heni. Ges. 23. 1587 (1890) destyl. — 

(18) G o 1 d s c li m i d t und C o i 8 t a m, Ber. d. d. Chem. Ges. 16, 2976 (1883) destyl. — 
(19) G e r 1 a e h, Zeitschr. I'. analyt. Chemie, 24, 110 (1885); Chem. Industrie 1884, temp.wrz-
(20) G u t h r i e, Phil . Magazine (5) 18, 495 (1884) prein. — (21) II a y w o o d, Journ. ot 
phys. Chem. 3, 317 (1899) temp. wrz. — (22) H a y w o o d , Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 994 
(1899) temp. wre. — (23) H a r t m a n n, Commtin. Phys. Laborat. Leiden, Jfi 43 (1898), 
prein. — (24) K o h n s t a m m, Zeitschr. f. physik Chemie, 36, 51 (1901) prein, — (25) 
K o h n s t a m m und V a n 1) a 1 f s e n, Proceedings Akad. the Amsterdam, 4, 156 (1901) 

prevn. — (28) K u e n e n, Zeitschr. f. physik Chemie, 37, 485 (1901) p/ęzn. — (27) K o n o-
w a 1 o w, Wied. Ann. 14, 34 (1881) prein. — (28) K o n o w a 1 o w, Ob uprugosti parów, 
rozprawa, Petersburg 1884, prein. — (29) L e h f e l d t , Phil. Magazine (5) 40., 397 (1895: 
(5)46, 42 (1898) pręin. — (30) L i n e b a r g e r, Journ of American Chem. Soc. 17, 015, 690 
(1895) pręin. — (31) L i n n e m a n n, Lieb. Ann. 136, 40 (1865) destyl. — (32) P e t t i 1 
Journ. of phys. Chem. 3, 349 (1899) temp. wrz. — (33) R a ni s a y and Y o u n g, Proc 
Chem. Soc. 18S9, 191, prein. — (34) R e g n a u 1 t, Mem. de PAcademie de France, 26, 715 
(1802) prein. — (35) R o s c o e und D i 11 m a r, Lieb. Ann. 112, 327 (1859) destyl. — (36) 
R o s c o e, Lieb. Ann. 116. 203 (1860) destyl. — (37) R o s c o e, Lieb. Ann. 121, 353 (1801) 
destyl. — (38) R o s c o e, Lieb. Ann. 125, 319 (1892) dtstyl. - (39) R y 1 an d, Amerie. Choin. 
Jour. 22, 384 (1899) destyl. — (40) S c h r e i n e m a k e r s, Zeitschr. f. physik. Chemie 
35, 459 (1900) prein. — (41) T a y l o r, Journ of phys. Chem. 4, 290, 354, 074 (19U0) prein.— 
(42) T h a y e r , Jour. of phys. Chem. 3, 36 (1899) temp. wrz. — T h o r p e, Chem. Soc. 
Journ. 35, 544 (1875) destyl. — (44) Y o u n g, Journ. Chem. Soc. 75, 079 (1899) temp. wrz. — 
(45) Y o u n g and J a c k s o n , Journ. Chem. Soc. 73, 922 (1898) temp. wrz — (40) V i n ceu t 
et D e l a c h a n e 1, Ann. Chim. phys. (5i 20. 207 (1880) temp. wrz — (47; W a n k 1 y n 
Proceed. Roy. Soc 12, 534 (1863) destyl. — (48) Z a w i d z k i , Zeitschr. f. physik. Chemie 
35, 129 (1900) prein — (49) P i e r r e et P u e h o (, Ann. Chim. phys. (4) 25. 230 (1872) 
destyl. — (50) M a g n u s , Pogg. Ann. 38, 481 (1830) dtstyJL prein. — (51) D u - p r e und 
P a g e , Pogg. Ann. Krganz. Bd. 5, 221 (1872) temp wrz. — (52) D u p r ć, Pogg. Ann. 148. 
230 (1873) tm»p. wrz. — (53) A 1 d e n k r o 11, Symboli ad destillationeiu fractionatam aceu-
ratius cognoseendam collata. Disser. Bonn. 1805. — (54) W u 1 f, P. Beitritge zur Kenntniss 
der fractionierten Destillation. Dissert. Berlin 1853. 

• Krzywe prężności pary mieszanin cieczy oznaczonych gwiazd kij. k s z t a ł t e m swym 
zbliżają, s i ę do krzywych, w y k a z u j ą c y c h masimum prężności . 
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Z powyższego zestawienia w i d a ć przedewszystkiem, iż dotychczas nie 
zdołano wykryć ani jednej takiej pary cieczy, k tó re j k rzywa prężności wy
k a z y w a ł a by więcej nad jeden punkt szczególny (maximum lub minimum). 
Wobec tego przypuszczenie O s t w a l d a 1 ' , wysnute przezeń z rozważan ia 
możliwych kombinacyj k rzywych prężności częściowych, a orzekające, iż 
w pewnych szczególnych przypadkach krzywe prężności ca łkowi tych mogą 
w y k a z y w a ć większą (nieparzystą) liczbę punktów szczególnych, wydaje się 
dość nieprawdopodobnem; natomiast przeciwne twierdzenie V a n d e r 
W a a 1 s a 2 ) , s tanowiące jedną z konsekwencyj jego teoryi powierzchni y>, 
iż „k rzywe prężności pary jednorodnych mieszanin cieczy mogą w y k a z y w a ć 
tylko po jednem m.iximuin względnie minimum", zyskuje na wadze. Wpraw
dzie w ostatnich czasacli miał wykazać C a u b e t 3 ) spółis tnienie maxi-
mum i minimum w k r z y w y c h prężności gazowych mieszanin SO3 z CS3Ol, 
Wykreś la jąc wszakże z jego danych izotermy 1 rężności pary dla k i lku róż
nych temperatur, o t rzymałem, zamiast dwóch, 4, 5, a nawet i 6 punktów 
szczególnych, co zdaje się dowodzić tylko niezbyt wielkiej ścisłości odnoś
nych pomia rów, dokonanych metodą s tatyczną. Z tego też względu 
uważam wnioski, wyciągnię te przez U u h e r a a *> z doświadczeń C a u b e t a , 
a wymierzone przeciw V a n der Waalsowskiej teoryi powierzchni \j> za 
przedwczesne. 

Rozważając charakter substancyj, wchodzących w skład mieszanin wy
szczególnionych w tablicy 50, dochodzimy mimowolnie do wniosku, iż ciała 
asocyowane wykazują niezaprzeczoną tendencyę do wytwarzania maxinuim 
prężności pary. Wprawdzie nie można twierdz ić ogólnie, by tylko miesza
niny ciał asocyowanydi dawa ły maxiinum prężności (patrz JY2 110 do 118) 
lecz twierdzenie przeciwne, iż dla łych ciał można zawsze znaleźć tempera
tu rę , w które j wykazują one widoczne maxiinum prężności , zdaje się być 
blizkiem prawdy. 

Dalej co się tyczy krzywych, wykazujących minimum prężności pary 
to najprawdopodobniejszein wydaje mi się przypuszczenie, iż występują one 
tylko w mieszaninach ciał , oddziaływujących na się pod względem chemicz
nym. Najwidoczniejszem jest to dla zbadanych przez A n d r e g o mie
szanin trzymetaliaku z kwasem mrówkowym i octowym. Nasycając w nis-

') O s t w a 1 cl, Lehrbuch der allgeraoinen Chemie, 2-e wyd. 3, 619, 623 (1899). Pi /.ed 
Ostwaldem dopuści ł N e r n s t (TheoretiscUe Chemie, 99,1893) możl iwość jednoczesnego 
w y s t ę p o w a n i a maxiinum i minimum próżności pary, której to możl iwości O stw a 1 d zupełnie 
nie uznaje. W tej kwestyi porównaj jeszcze rozprawę polemiczną K o h n s t a ni m a 
(Zeitschr. f. physik. Chemie, 36, 41, 1901). 

') C a 11 b e t , Compt. rend. 131,108 (1900). 
-) V a n d e r W a a l s , Zeitschr, 1. physik. Chemie 5, 148 (1890). 
«l D 11 hem, Zeitschr. I. physik. Chemie 36, 005.(1900. 
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kiej temperaturze kwas mrówkowy lub octowy metyliukiem, ot rzymał on 
krystaliczne połączenia, k tórych sk ł ad odpowiadał wzorom: 5 / / C O O / 7 , 
2 ( C H ) s i V ; względnie iCH^COOH, (CHa)3K Związki te w y k a z y w a ł y s ta łe 
punkty wrzenia, a podczas destylacyi zarówno pod zmniejszonera (16 min.) 
jak i atmosferycznem ciśnieniem n e zmieniały swego składu, chociaż w fa
zie, gazowej okaza ły się zupełnie zdysocyowanemi. Podobnież kwasy, w y 
mienione pod Na 119—125 dają z w dą w nizkich temperaturach krystaliczne 
wodziany, a procesowi rozpuszczania się towarzyszy wydzielanie się znacz
nych ilości ciepła. Tak samo przy zmieszaniu pirydyny z kwasami tlusz-
czowemi (Ks 127 do 129) wytwarza się n iemała ilość .ciepła ze względu, iż 
w pomienionych mieszaninach mamy do czynienia z ciałami o przec iwległym 
charakterze chemicznym, mianowicie z jednej strony ze s łabemi zasadami 
(woda, pirydyna, trzymetyliak), z drugiej zaś z kwasami; wytwarzanie się 
w tych warunkach połączeń obojętnych (soli) nie powinno nas wcale dz i 
wić. F a k t zaś , iż dla wielu mieszanin tego rodzaju stwierdzono przesuwa
nie się minimum prężności pary wraz z t e m p e r a t u r ą ( R o s c o e , K o n o w a 
ł o w ) bynajmniej temu nie przeczy. J e ś l i bowiem dana reakcya chemiczna 
będzie zachodzi ła z wydzielaniem, względnie pochłanianiem ciepła, to wraz 
z obniżeniem temperatury uk ładu Atl - j - B„, > A„ B„, jego r ó w n o w a g a prze
sunie się na korzyść względnie n iekorzyść związku AnB„,, a jednocześnie 
i minimum prężności pary zarysuje się bardziej lub mniej w y r a ź n i e i prze
sunie się cokolwiek ku środkowi , względnie ku końcom krzywej prężności, 
jakto np. zupełnie wyraźn ie widać dla zbadanych przez K o n o w a ł o w. a 
mieszaninach kwasu mrówkowego z wodą. 

Wytwarzan ie się związków chemicznych pomiędzy Chloroformem 
a acetonem i octanem metylu (JV» 132, 133) wydaje się pozornie dość nie-
prawdopodobnein1*, j e d n a k ż e przy mieszaniu chloroformu z acetonem skon
s ta towałem bardzo znaczne podniesienie się temperatury. Wreszcie co się 
tyczy mieszanin eteru z kwasem solnym (Ka 134), to istnienia chemicznych 
działali pomiędzy temi ciałami dowiódł F r i e d e 1 drogą wolumetrycżną. 
Słowem dla wszystkich mieszanin, wymienionych pod M 119—134, daje się 
w y k a z a ć prawdopodobieńs two powstawania w nich luźnych połączeń che
micznych. 

N a zakończenie pozostają nam jeszcze do omówienia te mieszaniny, 
k tórych k rzywa prężności ca łkowi tych przedstawia linię prostą . V an d e r 
W a a 1 s W dowodzi, iż przypadek ten może zajść ty lko wówczas, gdy oba 
składniki rozważanych mieszanin wykazują tęż samą prężność kry tyczną . 
M a t e r y a ł faktyczny, zestawiony przez K o h n s t a i n m a : i ) ua poparcie 

') W i l I g o r o d t (Ber. d. d. Chem. Ges. 14, '2451 (1881); 16, 1585 (1883); Journ. f. 
piakt. Cliem. (2) 37, 361 (1888) otrzymał dwa izometryczne związki acetonu z chloroformem, 
dz ia ła jąc na ich mieszaniny ł u g i e m potasowym. 

') V a n d e r W a a 1 s, Constinnitat etc. tra 2, 146. 
3) K o h n s t a n i m , Zeitschr. f. pliysik. Chemie 36, 52 (1901). 
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powyższego twierdzenia, nie zupełnie je usprawiedliwia. Ze względu jed
nak, iż ścisłość danych, odnoszących się do ciśnień krytycznych, pozosta
wia dotychczas wiele do życzenia, nie można w tej sprawie wyrzec ostatecz
nego zdania. 

IV. Zestawienie wyników ogólnych. 

Ogólne wynik i pracy niniejszej dadzą się s t reśc ić w następujących 
punktach: 

Wypracowano dogodną metodę jednoczesnego wyznaczania pręż
ności oraz sk ł adu pary podwójnych mieszanin cieczy. 

2" Stwierdzono doświadczalnie równanie D u li e ni a - M a r g u -
1 e s a dla dziewięciu par cieczy z normalną gęstością pary, wykazujących 
wszystkie trzy znane typy krzywych prężności . 

3° Podano dowód stosowalności równan ia D u h e m - M a r g u 1 e s a do 
mieszanin cieczy z anormalną gęstością pary i stwierdzono prawdziwość 
tego równan ia w czterech przypadkach. 

4° Wykazano, iż z k i l k u punktów począ tkowych i końcowych krzywej 
prężności c a łkowi tych jakiejkolwiek pary cieczy można z góry obliczyć 
przebieg tej krzywej, za równo j ak i przebieg obu k rzywych prężności czę
ściowych oraz sk ład pary, wysyłanej przez k tórąkolwiek ciekłą mieszaninę. 

5 ° Podano zestawienie mieszanin cieczy, k tó rych stosunki prężności 
pary zostały dotychczas zbadane przynajmniej w ogólnych zarysach. 

Niniejsze badania doświadcza lne zos ta ły wykonane z iuicyatywy pro
fesora W . O s t w a l d a w L i p s k i m Instytucie Chemii Fizycznej w przeciągu 
czasu od paźdz ie rn ika 1898 r. do grudnia 1899 r. Memu uwielbianemu 
nauczycielowi sk ładam niniejszem serdeczne podziękowanie za stale okazy
waną życzl iwość oraz pomoc. Również wdzięczny jestem D r . B r e d i go w i 
n szczególniej D r . L i i t h e r o w i za ich cenne wskazówki i rady. 

R y g a . Instytut Po l i techniczny . 
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