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10. ZWIAZK]I WEGLA 7 AZOTEM.

Wegiel tworzy z azolem oraz z azolem i wodorem szereg
zwigzkow, opisywanych zazwyczaj w chemji organicznej. Tutaj
wspomnimy lylko o dwdéch najprostszych, mianowicie o cy-
janie oraz cyjanowodorze.

CYJAN GC,N,.

Jesli wytworzy¢ plomien elektryczny pomiedzy elektrodami
weglowemi, znajdujacemi sie w atmosferze czystego azotu,
wowezas dwa te pierwiastki lacza si¢ ze soba w nastepujacym
stosunku atomowym ! =

J 2[(1]-—}1\1‘::{::1\: »
tworzgce zwiazek o wzorze G,N,, zwany cy janem, bedgcy sub-
stancja gazowa, dajaca sie z lalwoscia skropli¢. Jego tem-

peratura wrzenia: 4, = —20,7° temperatura zas lopnienia
ty=—34,4" Jest to gaz o dosy¢ przyjemnym zapachu gorzkich

migdaléw, gaz wysoce trujacy.
Pod wzgledem energetycznym cyjan przedstawia polaczenie
wysoce endotermiczne, jego cieplo tworzenia wynosi
2[Clyerp. T Ny = C;N, —65,7 Kal.,
wskutek czego moze on powstawaé samorzutnie z pierwiastkow
skladowych tylko w wysokich temperaturach. Zgodnie z tem
niewielkie ilosci cyjanu wystepuja stale w gazach wielkopie-
cowych. Stwierdzono réwniez obecno$é cyjanu w fotosferze
slonecznej.
Cyjan jest gazem palnym, spalajacym si¢ charakterystycznym
plomieniem czerwonym na dwutlenek wegla oraz azot
C,N; 420, = 2C0, + N, +259,5 Kal.
Podezas tego procesu spalania wydziela sie wigksza ilos¢
ciepla, anizeli podezas spalania réwnowaznej ilosci wegla:
2[C] +20, = 2C0, +193,8 Kal.
Ten nadmiar energji cieplnej odpowiada cieplu tworzenia
si¢ cyjanu, jak to wynika z sumowania dwu powyzszych rownai:
2C0; + N, 259,54 2[C] + 20, = G,N, +20,+2C0O, + 193,8
ezyli N,+ C,= C,N, —65,7 Kal.

CYJANOWODOR HCN.
Dewar dowiodl w r. 1879, ze w wysokiej temperaturze plo-
mienia elektrycznego wegiel laczy sie z azotem i wodorem
na zwiazek wzoru HCN, zwany cyjanowodorem lub tez

.



kwasem pruskim. Jeszeze wezesniej (w r. 1869) Berthelot
otrzymal ten zwiazek synletycznie z acetylenu:
C,H, +N,=2HCN —1,08 Kal.
Bardzo latwo mozna go otrzymaé z zelazocyjanku potasu, dzia-
Tajac kwasem :-5izn-lie_wv\‘1|1
K,Fe(CN); + 3H,S0, = 2K,SO, + FeSO, + 6HCN.

Podczas ugrzm\'mna lej mieszaniny cyjanowodor ulalnia sie
i mozna go skropli¢ w odbieralniku, ochladzanym lodem.

Obecnie otrzymuje sie wielkie ilosci cyjanowodoru metoda
prof. Moscickiego, polegajaca na przedmuchiwaniu azotu
z powietrza, nasyconego weglowodorami naftowemi, przez tarcze
plomienia clel\tr_\_t.mu,gu.

Cyjanowodor jest ciecza bezbarwna, o przyjemnym zapachu
gorzkich migdalow, nieco réznym od zapachu cyjanu. Jest to
ciecz bardzo lotna, bowiem jej temperatura wrzenia £, = 25,65
temperatura krzepniecia £ =—13,02°

Pod wzgledem energelycznym cyjanowodor jest réwniez
zwigzkiem wybitnie endotermicznym: jego cieplo lworzenia sie
WYnosi

2[Clyezp.+ Hy + N, = 2HCN — 2. 27,48 Kal.,
a cieplo spalania jest wicksze od ciepla spalania réwnowaz-
nych ilosci wegla i wodoru, jak to wynika z nastepujacych row-

o S 2[C] 420, = 2C0, +193,8 Kal.
I H, +:0,— H,0 +57,85 Kal.
[l 2HCN +%0,= H,0 +2C0,+ N, + 306,61 Kal.

Sumujac prawa strone rownania (II) z lewa strona réwnan
(I) i (II) otrzymamy:

H,0 +2C0, + N, + 306,61 + 2[C] + 20, + H, -+ 40, = 2HCN +

+*. 0, +2C0O, +H 0O+ 251,65 Kal.
czyli

9[C]+N, + H, = 2HCN — 54,96 Kal.

Pod wzgledem chemicznym cyjanowodor jest kwasem jedno-
zasadowym, bardzo «s].ll)\;u'u legn stala dysocjacji elektroli-
tycznej wynosi K=4,7.107"; jest on przeto kwasem przeszlo
640 razy slah:-.;.}m od kwasu weglowego, mamy bowiem

Ku,co, 'if VlO 10772
Kyex 1021

Wobec tego wodne |'0;<me-__\' soli kwasu pruskiego, czyli

= 646,9.

.
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Lzw. cyjankow, sa w wysokim stopniu rozlozone hydroli-
tycznie na wolny kwas pruski oraz na wolna zasade.

Dlatego tez rvoztwory cyjankow, np. cyjanku potasowego,
barwia si¢ od fenoloftaleiny tak silnie na kolor czerwony, jakby
byly roztworami wolnego lugu. Posiadaja one nadto zapach
“'Ulllel(_;’l] l"\r'jiill”\\'ﬂl[(ll'll.

Wszystkie cyjanki sa to sole dobrze krystalizujace oraz pod
wicloma wzgledami podobne do chlork6w, bromkow i jodkow.
Trudno rozpuszezalne w wodzie sa tylko cyjanki rteci, olowiu
oraz najtrudniej cyjanek srebra. To tez wodne roztwory cy-
jankow, zadane roztworem azotanu srebrowego, stracaja bialy
serowaly osad nierozpuszezalnego cyjanku srebrowego, przy-
pominajacy swym wygladem zewngtrznym osad chlorku sre-

broweg A :
A KCN + AgNO, = [AgCN] +KNO; .

Najwazniejszy ze wszystkich cyjankéow jest niewatpliwie
cyjanek potasowy, otrzymywany technicznie na wieksza skale,
ze wzgledu na jego zastosowanie podezas wydobywania zlota
z piaskow zlotonosunych. W najnowszych czasach zamiast cy-
janku potlasu stosuje sie w coraz wickszej mierze cyjanek
sodu, jako tanszy.

Cyjanowodor jest bardzo silna trucizna dla  organizmow
zwierzecych. Dla organizméw  roslinnych jest on natomiast
calkiem nieszkodliwy. Wiele roslin produkuje polaczenia cy-
janowodorowe z cukrami (np. L zw. amygdaling), a niektore
z nich wydzielaja nawet wolny kwas pruski. Natomiast na
zwierzeta kwas len dziala zabojezo w spos6b wprost piorunu-
jacy. Dawka kwasu pruskiego w ilosci 0,05 gr. zabija czlo-
wieka prawie momentalnie.

To trujgce dzialanie cyjanowodoru jest natury czysto ka-
talitycznej. Mianowicie zwalnia on w sposob gwaltowny
tempo wszelkich procesow utleniania i to nietylko procesow
biochemicznych, zachodzacych w organizmach, lecz rvowniez
i rozmaitych procesow nieorganicznych (np. rozkladu dwutlenku
wodoru). A ze wszystkie organizimy zwierzece sa lo z punktu
widzenia chemicznego mechanizmy utleniajayce, przeto zaha-
mowanie tych proceséw utleniania powoduje Smieré¢ przez udu-
szenie (cyjanoza). Organizmy roslinne natomiast sa to mecha-
nizmy redukujace, to tez cyjanowodor nie dziala na nie.

Cyjanowodor wykazuje poza tem najwicksza staly dielek-



tryczna ze wszystkich znanych substancyj cieklych, (DE okolo95),
dzigki czemu posiada w wysokim stopniu zdolnos$é jonizacyjna.
Rozlwory kwasow i soli w cieklym cyjanowodorze przewodza
prad elektryczny znacznie lepiej, anizeli wodne roztwory tychze
zwiazkow.

11. OSMOTYCZNA TEORJA ROZTWOROW.
CISNIENIE OSMOTYCZNE,

Konczac omawianie ostatniego z typowych pierwiastkow nie-
melalicznych, musimy zajac¢ sie pokrotce zagadnieniami natury
fizykochemicznej, zapoznaé sic z osmotyczna teorja roz-
tworow, nieczhedna do nalezytego zrozumienia wielu zjawisk
chemicznych, ktore bedziemy omawiali.

Od polowy XIX-go stulecia utarlo si¢ w chemji przekonanie,
ze subslancje rozpuszezone, wyslgpujace w roztworach roz-
cieniczonych, zachowuja sie podobnie do substancyj gazowych.
Nie zdawano sobie jednak sprawy z istoly tego podobienstwa.
Dopiero znakomity fizykochemik holenderski van’t Hoff skon-
kretyzowal w r. 1886 te nieokreslone przypuszczenia przez
wprowadzenie do nauki pojecia L ozw. cidnienia osmo-
tycznego, jako odpowiednika ci$nienia gazowego i zbudowa-
nie zapomoca tego nowego pojecia t. zw. osmotyczne]
teorji roztworéw rozcienczonych.

Powszechnie wiadomo, ze po wrzucenin na dno naczynia na-
pelnionego woda kawalku cukru lub jakiejkolwiek soli roz-
puszezalnej, substancje te przechodza zwolna do roziworn
i rozchodza sie stopniowo po calej masie wody w sposob
rownomierny, podobnie jak substancje gazowe w przestrzeni
proznej. Takie zjawiska rozchodzenia sie substancyj rozpuszczo-
nych w calej masie rozpuszczalnika nazywamy zazwyezaj
zjawiskami dyfuzji. Mozemy je wyjasni¢ pogladowo na
przykladzie siarczanu miedziowego. Jesli na dno cylindra, na-
pelnionego czysta woda, wrzucimy kilka niebieskich krysztalow
siarczanu miedzi, zaczng si¢ one rozpuszczaé, barwiac wode
na niebiesko; rozpuszczony siarczan miedziowy przenika po-
woli do calej masy wody, nadajac jej jednolite niebieskie
zabarwienie. Dolne warstwy wody beda poczatkowo zabarwione
intensywniej, a gorne slabiej. Po pewnym czasie jednak cala
masa wody zabarwi sig¢ jednolicie na niebiesko.

Zjawiska dyfuzji substancyj rozpuszezonych w cieczach, po-
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dobnie jak i zjawiska rozchodzenia sie gazéw w prozni, sa
wywolane bezustannym ruchem najdrobniejszych czastek ma-
terji i roznia sie miedzy soba wylacznie Lylko szybkoscia
przebiegu. Gazy wprowadzone do proznych naczyn wypelniaja
je szczelnie juz po uplywie niewielu sekund, substancje roz-
puszczone nalomiast przenikaja do czyslego rozpuszczalnika
naogol bardzo powoli, rozchodzac sie w nim réwnomiernie
dopiero po uplywie tygodni lub nawet miesiccy. Zjawiska te
r6znia sie przeto tylko pod wzgledem ilosciowym, a nie ja-
kos$ciowym.

Jesli substancje rozpuszczone dyfunduja do rozpuszezalnika,
t.j. daza do zajecia mozliwie wielkiej przestrzeni, to winny one,
podobnie jak i gazy, wykazywaé¢ pewna preznosé, pewne
cisnienie dyfuzyjne. Cisnienie to, wywierane przez czastki
substancyj rozpuszczonych, van’t Hoff nazwal osmotycz-
nem. Mozemy je uwidocznié, a tem samem i zmierzyé, jesli
odgraniczymy roztwor od czystego rozpuszezalnika zapomoca
tak gestego sila, takiej przepony lub przegrody, ktéraby prze-
puszezala z latwoscia czysty rozpuszczalnik, zalrzymujac cza-
steczki substancji rozpuszczonej.

Takie przepony nap6lprzenikliwe (polprzepuszczal-
ne) sa dosyé rozpowszechnione w przyrodzie; kazda blona
komérkowa przepuszcza pewne subslancje latwo, inne
trudniej. Tak np. blony komoérek roslinnych przepuszezaja
z latwoscia czysta wode, trudniej — rozpuszczone w niej sole
mineralne, jeszcze trudniej zwiazki organiczne, zwlaszcza po-
siadajace wielka czasteczke i wreszcie najtrudniej substancje
koloidalne.

Fizjolog niemiecki Morita Traube otrzymal w r. 1867
sztuczne blony osadowe, istne sita czasteczkowe, calkowicie
przenikliwe dla wody, a prawie nieprzenikliwe dla rozpuszezo-
nych w niejsoli. Traube zauwazyl miedzy innemi, ze roztwory
siarczanu miedziowego w zetknieciu z rotworami zelazocyjanku
potasowego K,Fe(CN);, wytwarzaja na powierzchni zetknigcia
blone osadowa z zelazocyjanku miedzi:

2CuS0, + K, Fe(CN); = 2K,SO, + [Cu,Fe(CN)] .

Jest ona prawie nieprzenikliwa wzgledem siarczanu mie-
dziowego, zelazocyjanku potasowego oraz innych soli mi-
neralnych. Jeszcze trudniej przenikaja przez nia zlozone zwiazki
organiczne, rozpuszczone w wodzie. Blony te sa jednak bardzo



delikatne i nietrwale, latwo pekaja pod najlzejszym naciskiem.
Cheac zwiekszy¢ ich wytrzymalosé, znany botanik lipski Pfe f-
fer (1877) wytworzyl je we wnetrzu Scianek naczyn, ze
sztueznych materjalow porowatych. W tym celu bral on cy-
lindry z porowatej gliny palonej, niepolewanej, nalewal do
ich wnetrza wodnego roztworu zelazocyjanku polasowego i po-
grazal do roztworéow siarczanu miedziowego. Oba te roztwory,
przenikajac do wnelrza Scianek i spotykajac N
sig ze soba, wylwarzaja w miejscu wza-
jemnego zetknigeia dosyé gruba warstewke
zelazocyjanku miedzi, utrwalona w sztyw-
nem srodowisku glinianem, a wiec dosy¢
wytrzymal’u nawet na wicksze ci$nienia.
Jesli przygotowane w ten spos6b na-
czynie napelnimy roztworem jakiejkolwiek
soli i zamkniemy korkiem gumowym
7 przechodzaca przezen szklang rurka ma-
nomelryczna, a |mst(:|mie wslawim_y do
czystej wody, to zauwazymy, ze rozitwor
zacznie sie powoli wznosi¢ w owej rurce
manometrycznej az do pewnego stalego
poziomu. To podnoszenie si¢ roziworu Rys. 109.
w o rurce limnmuelt'yt'.znej wywolane jest Cisnienie osmotyczne
przenikaniem wody z zewnatrz do naczy- W P‘"-"";"idﬂ" Clioss
nia, poki nie wylworzy sie w niem ciSnie-
nie wewnelrzne, rownowazace sie z ci$nieniem roztworu w rur-
ce manometrycznej. CGisnienie to nazywamy osmotycznem.
Badania pomiarowe Pfeffera wykazaly, ze wielkoS¢ tego
ci$nienia jest zalezna od stezenia molarnego (czasteczkowego)
roztworu oraz od jego temperatury, jak to wynika z nastepu-
jacych danych liczbowych, dotyczacych wodnych roztwordow
cukru trzeinowego.

Zaleznos$¢ cisnienia osmotycznego od stezenia
roztwordéw cukru.

Stezenie cukra Cisnienie osmotyczne w cm Hg.
c r
L% 53,5 cm.
2% 10,6 ,
4% 208,2 ,,
6% 307575
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Zaleznos¢ cisnienia osmotycznego l%-ego
roztworu cukru od temperatury.

! Pw atmosl.
0" 0,649
6,80 0,664
13,7 0,691
14,20 0,671
15,5° 0,684
990 0,721
390 0,716
369 0,746

Pfeffer ograniczyl si¢ w swych badaniach nad ci$nieniem
osmotycznem wylacznie do stwierdzenia tych faktow, wystar-
czyly mu one bowiem do jego celow botanicznych, tlumaczac
L. zw. zjawisko turgoru, czyli ciSnienia wystepujacego w ko-
morkach rodlinnych, prawami fizycznemi, a mianowicie cisnie-
niem osmotycznem.

Dalszy doniosly krok w tej dziedzinie uczynil dopiero van’t
Hoff w r. 1886, wykazujac na zasadzie danych liczbowych
opracowanych przez Pfeffera, ze: 1°) cisnienie osmotyezne roz-
tworéow jest wprost proporcjonalne do objetosci zajmowanej
przez substancje rozpuszcezona, 2°) cisnienie to wzrasta wprost
proporcjonalnie do temperatury bezwzglednej roztworun oraz
3% co do wielkosci swej jest ono rowne cisnieniu, jakieby wy-
wierala dana substancja, w stanie gazowym w tych samych
warunkach fu_)uu)ah. Innemi slowy van’t Hoff stwierdzil
moznos¢ stosowania praw Boyle’a, Gay-Lussaca oraz
Avogadry do rozcienczonych roztworéw, jak to wynika
z przeliczenia danych pomiarowych Pfeffera

Cisnienie osmotyczne 5
n o 3 P - . - [y o
Stezenie roztworn w9 w em Hg. F

¢ 2 P B, s
| 53,5 53,5
D) 101,6 50,8
4 208,2 52,1
6 307,5 51,

srednia 51,92

L P - l-
Zatem -(—;:cunst., aze c— o przeto Pv = consl.



Cisnienie osmotyezne

Temperatura Cisnienie osmotyezne obliczone
roztworu obserwowane w atmosl. P=— 0,649 (1_+_ _f_)
] P 273
0° 0,649 0,649
6,8° 0,664 0,665
1:3,7¢ 0,691 0,681
14,20 0,671 0,682
1:5:5? (0,684 0,686
220 0,721 0,701
328 0,716 0,725
360 0,746 0,735

Aczkolwiek nie widaé¢ tu zbyt wielkiej zgodnosci wartosci
obliczonych wedlug wzoru Gay-Lussaca P=:0,649 (1 == 2;3)
z oznaczonemi doswiadczalnie, mozna ja jednak wuznaé za
wystarczajaca wobec trudnosci samych pomiaréw ci$nienia osmo-
tyeznego i wywolanych niemi znacznych bledow doswiadezal-
nych. Sluszno§é wywodow van’'t Hoffa potwierdzily ostatnio
pomiary Morsego i Frazera.

Co sie lyczy ostatniego z praw gazowych, a mianowicie
prawa Avogadry, Pfeffer znalazl, ze 1%-owy roztwor cukru
trzcinowego C,,H,,0,,, zawierajacy w litrze wody 10 gr cukru,
wywieral w temperaturze 0° cisnienie osmotyczne rowne 53,5
cem riegel, czyli rowne 0,649 atmosfery. W objetosci 22,41 litra
roztwor ten zawieralby 2241 gr cukru, a ze ciezar gramocza-
steczki cukru trzcinowego wynosi 342, przeto w 2241 litra

224,1

znajdowalo sie = 0,655 gramoczasteczek cukru. Wiemy

0 s 35
zas, ze 1 gramoczasteczka jakiegokolwiek gazu, zawarta w obje-
tosci 22,41 litra, wywiera w temperaturze 0° cisnienie rowne 1 at-
mosferze, zatem 0,655 gramoczasteczek, zajmujac le sama obje-
tosé, powinno wywieraé¢ cisnienie 0,655 atmosfer. Pfeffer
oznaczyl do$wiadczalnie, ze cisnienie to rowna sie 0,649 atmo-
sfery, co zgadza sie z wartoscia obliczona na zasadzie prawa
Avogadry. Wynika stad, ze do substancyj, znajdujacych
si¢ w stanie roztwordéw rozcienczonych, stosuja sie wszystkie
prawa gazowe, a zatem i réOwnanie stanu
pv=RT.

Czyli, skoro rozpuscimy jedna gramoczasteczke jakiejkolwiek

1. Zawidzki, Chemja nieorganiczna. 22
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substancji w objetodei ¢ dowolnego rozpuszezalnika, wowczas
iloczyn cisnienia osmotycznego P preez ebjetosd roztworu v riw-
R,

a stala B bedzie miala te sama wartodé co i w rdwnaniu ga-
row idealnych: F=0,0821 litr. atm. W oogdlnym zas wy-
padku, skoro rozpuscimy m gr jakiejkolwiek substancji, ktérej
cigzar czasteczkowy rdwna sie M, w v litrach roztworn, wow-
as iloczyn P bedzie wprost proporcjonaluy do ilodei gramo-

" wr,
!

naé sie bodzie P

cr
cristecrek T‘L'r?ip‘llﬁil’.iiif.“ll_‘[ﬂh W ul:ji;tm:'il:i vy eeyli Pr=

Moznosé stosowania  praw gazowyeh do roztwordw rozcien-
czonyeh ma dla chemji znaczenie pierwszorzedne, gdy: umoz-
liwin oznaczimie wiclkodei vigzardow cegsteczkowyeh 2 pomia-
row cismenia osmotycznego, wywieranego przez substancje
rozpuszezone,  Wiemy bowiem, ze 1 gramoczasteczka jakiej-
kolwiek substancji rozpuszezona w 22,41 litrach cieczy, winna
w lemperaturze 0% wywieraé cisnienie osmolyczne rowne 1 al-
mosferze. Jodli preelo rozepuscimy m gramow badanego zwigzkn
w 2241 litrach i voztwor ten bedzie wywieral w temperaturze
0% cisnienie osmotyezne rowne b atmosferom, lo na ciciar cza-
steczkowy M tej substancji otrzymamy

.
m b

czyli M= ;;: .

Wykonanie pomiaréw cisnien osmotycznyeh roztwordw spo-
tyka sie jednak w prakivee ze znacinemi trudnofciami tech-
nicznemi.  Dlatego  tei oznaczanie cigkardw czasteczkowyeh
trudnolotnych substancyj rozpuszezalnych, oparte na tych pomia=
rach, nie mialoby wielkiego anacezenia prakitycznego, gdyby nie ta
okolicznosd, ze cisnienie osmolyczne stoi w bezposrednim zwige-
ku przyezynowym 2 iunemi wlasnosciomi fizycznemi roztworow,
dajacemi sig latwiej i dokladniej oznaczyd. Sq to preedewszyst-
kiem preznosci pary roztworow oraz lemperatury  wrzenin
i krzepnigeia.

@ Jeszeze przed opracowaniem wtoorji osmolycznej roztwo-
rowe przez van't Hoffa, fizykochemik francuski I. Raoult
odkryl doswindezalnie szereg praw, dotyezgeych wymienio-



nych wyzej wlasnosci roztworéw. Prawa te mozemy wyrazi¢
w nastepujacy sposéb. 1% Stosunkowe obnizenie prez-

. : do—P :
nosci pary rozpuszczalnika Por=£, 2 podwyzszenie
n

] egotempera tury wrzenia .."H“ , zaréwno jak 3) obni-
zenie _|e<*ro temperatury l\wepnlo cia A, _[(“at wprost
proporcjonalne do ilosci gramoczasteczek substancji rozpu-
szezone] w jednostce masy rozpuszezalnika. £

# Badania Raoulta ustalily doswiadczalnie nastepujacy
szereg rownan:

7 m
PP, T (1)
Po M.r
mn
Aty =TF;. (IT)
M.r
n
A=k, I11).
i B (HI)
W réwnaniach tych m oznacza ciezar substancji rozpu-
szczonej, M— ciezar czasteczkowy tejze, zas r— ciezar roz-

puszczalnika [¥

® Van’t Hoff dowiodl réownoczesnie z odkryciem prawa
osmotyecznego Po— RT.
ze pomiedzy cisnieniem osmolycznem roziworu z jednej
strony, a preznoscia jego pary, temperatura wrzenia i tempe-
ratura krzepnigcia z drugiej strony, istnieje Scisla zaleznosé,
ktéra mozna udowodni¢ w sposob teoretyczny. Zaleznosé
ta daje si¢. wypowiedzie¢ w nastepujacy sposob. Roztwory
o jednakowem stezeniu czasteczkowem wykazuja:

1) jednakowe cisnienia osmotyczne,

2) jednakowe preznosci pary,

3) jednakowe temperatury wrzenia i

4) jednakowe temperatury krzepniecia.[x

[ Zaleznosei tych mozemy dowiesé teo-
retycznie zapomoca pierscieniowego na-
czynia ab (rys. 110), w ktérem umieszczone
sg dwa roztwory A i B, zawierajace jedna-
kowa ilo$¢ gramoczasteczek substancji roz-
puszezonej w jednostce wagi rozpuszezal-
nika i wywierajace — zgodnie z prawem osmotycznem van’t
Hoffa— jednakowe ci$nienia osmotyczne na polprzepuszezalng
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bloneg e. Oznaczmy preznosci pary obu roztwordw przez p, i p,
i zalozmy, ze
y Pr = Pa-

Wikutek roznicy preznosci pary rozpuszezalnik bedzie parowal
w a 1 skraplal sie w b. W zwiazku z tem stezenie roztworow
ulegnie zmianie, zwickszy si¢ w roztworze A, a zmniejszy
w roztworze B. Rownoczes$nie ze zmiana slezen zmienig sie
cisnienia osmotyczne: ci$nienie roztworu A wzrodnie,
roztworn B zmaleje. \Wskulek tego rozpuszezalnik (woda)
racznie dyfundowac przez polprzepuszezalnag blone e.  Dyfuzja
ta trwac bedzie dopoty, dopdki nie zrownaja sie ci$nienia osmo-
lyczne obu roztwordw, a co zalem idzie i ich stezenia; nastep-
nie rozpocznie si¢ na nowo destylacja rozpuszcezalnika, dyfuzja
przez blong poélprzepuszezalna i t. d. Otrzymaliby$my teore-
tycznie w tym wypadku L. zw. perpetumm mobile, co przeczy-
loby zasadom termodynamiki. (¥

% Do tego samego wyniku doprowadzi nas zalozenie, ze

P2> Py s
z la tylko roznica, ze w Llym wypadku destylacja roz-
puszezalnika odbywalaby sie w kierunku odwrotnym, od
B do A, dyfuzja zas od A do B. Poniewaz uznaliSmy, ze per-
petuum mobile jest nicosiagalne, przeto odrzuci¢ musimy za-
rowno przypuszezenie, ze p, > p, jakotez, ze p, —p, i musimy
stwierdzi¢, ze Pi=Dax
czyli, ze roztwory, posiadajace jednakowe ci$nie-
nia osmoltyczne (L zw. rozlwory izoloniczne), musza
posiadaé¢ jednakowe preznosci pary. [

# Wiadomo, ze kazda ciecz zaczyna wrzeé wiedy, gdy
preznosé jej pary przewyzsza cisSnienie zewnetrzne. Wynika
stad, ze dwie ciecze, posiadajace we wszelkich temperaturach
jednakowe preznosci pary, beda posiadaly jednakowe tempera-
tury wrzenia. YV szezego6lnosci dotyezy to rozlwordw »izoto-
nicznyche. [#

Doswiadczalne mierzenie obnizenia preznosci pary roztwo-
row jest jednak zbyl trudne i klopotliwe na to, by moglo
znalezé szersze zastosowanie praktyczne. Mierzenie tempera-
tur wrzenia rozlworéw jest oczywiscie o wiele latwiejsze.
Wiemy skadinad, ze po rozpuszezeniu w danej cieczy jakiej-
kolwiek substancji nielotnej, temperatura wrzenia rozpuszczal-
nika podnosi sie w slosunku proporcjonalnym do ilosci sub-



stancji rozpuszezonej. Dla roztwordéw rozcienczonych te pod-
wyzszenia temperatur wrzenia sa niemal $cisle proporcjonalne
do obnizen ich preznosci pary. Prezno$é pary roztworn (r,r,)
jest w danej temperaturze nizsza od prezno$ci pary rozpuszczal-
nika czystego (w w) (rys. 111). Jesli przeto zechcemy zréwnac te
reznosci, np. sprowadzic w 7 =

~Ijv. do 1 almo:!l'm:\i', musimy 'f"-"““"'“"”‘a-,/ ~ -
rozlwor  doprowadzi¢  do

temperatury wyzszej od 4|
lemperatury wrzenia czy- !

P e e e

? 2 L il i 5
stego rozpuszezalnika. Wo- i b .
] 1! i
bec tego, ze w waskich : L &
granicach temperatur krzy- - £ “
b TEMPERATURA

we preznosci pary biegna Rys. 111,

prawie prostolinjowo i row-  Zaleznosé preznosei pary rozpuszezalnika
IR (ww) i roztworow (v 1) od temperatury.

nolegle do siebie, z rozpa-

trywania tréjkatow ab,e, i a b,e, wynika samo przez sig, ze

w granicach drobnych zmian podwyzszenia lemperatur wrzenia

sa niemal proporcjonalne do obnizen preznosci pary. Z rys. 111

bowiem wynika, ze

ab,  ac

ab, ac,
czyli

Ay, — Ap

At, Ap,
Poniewaz zas

P r.M
(m— ciezar subslancji rozpuszezonej, r— ciezar rozpuszezal-
nika, M— ciezar czasteczkowy substancji rozpuszczonej), wice

At = k., . ...f_',
T

Z pomiarow podwyzszenia lemperatur wrzenia rozpuszezalnika
(A7) mozna zatem oznacza¢ ciezary czysteczkowe cial roz-
puszezonych (7). :

Oznaczenia temperatur wrzenia czystych rozpuszezalnikow
oraz wywolanego wzrostu tych temperatur substancjami roz-
puszezonemi, daja si¢ szybko i dogodnie przeprowadzaé w apa-
atach ebuljoskopowych pomyslu Beckmanna, ktérych naj-
istotniejsza czes¢ skladowa stanowia bardzo czule termometry
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o dowolnej skali, pozwalajace z latwoscia odezylywac roznice
temperatur, wynoszgce 0,001° a nawet 0,0001°

Znaleziono np. doswiadezalnie i obliczono z ciepla utajonego
parowania, ze przez rozpuszczenie w litrze
wody | gramoczasteczki jakiejkolwiek sub-
stancji nielotnej, temperatura jej wrzenia
podnosi sie o 0,515 (czyli &, dlawody row-
na sie 515).

= Scisle oznaczanie temperatur wrzenia
cieczy czystych i roztworéw spotyka sie
ze znacznemi trud-
nosciami, przede-
. wszystkiem wobec
‘ zjawiska prze-
grzewania cie-
czy (por. str. 23).
W bardzo pomy-
slowy sposob prze-
zwyciezyl te trud-
no$¢ Swieto-
slawski zapo-
mocq  przyrzadu,
przedstawionego

na rys. 113. Jest to
Doy vrpesg - -
'[:z_v,lz.ml_chL‘mnnrm do elmljosknp
oznaczania eiezarow eza- W
steczkowyeh  substancyj COWY, umozliwia-

rnzpllszcmm_\'c]l z tempe- jil("\f’ hl“? )l)‘@['(;'(hli("‘-
ratnr wrzenia roztworow. o I W i
oznaczenie przyro-
stu temperatury wrzenia roztworu. [
# Ciecz (roztwor) wrze w zbiorniku A,
przedoslajac sie wraz z parg przez rur-
ke T do rurki rozszerzonej H, w ktorej
splywa cienka warstwa wzdluz pro- Rys. 118.
bowki, zawierajacej rte¢. W tej ostatniej — Ebuljoskop réznicowy
; i Swictoslawskiego.
zanurzony jesttermometr Beckman-
na. Nastepnie para przechodzi do rurki rozszerzonej B, gdzie sie
znajduje druga probowka, napelniona rtecig. Tu para skrapla
sie czeSciowo, ogrzewajac probowke do temperatury wrzenia
czystego rozpuszezalnika. Wreszeie para skrapla sie w chlodni-
cy D i splywa przez rurke Il zpowrotem do naczynia A. Prze-

Rys. 142,

rOZni-




noszac termometr z jednej probéwki do drugiej, oznaczamy bez-
posrednio przyrost temperatury wrzenia roztworéw At. Przyrzad
ten jest tak czuly i daje wyniki tak scisle, ze mozna go
uzywaé do oznaczania zaleznosci temperatur wrzenia cieczy od
ci$nienia 1 do wielu innych dokladnych pomiaréw fizykoche-
micznych, opartych na oznaczaniu temperatur wrzenia. [

TEMPERATURY KRZEPNIECIA ROZTWOROW.

Od zjawisk preznosci pary roztworow rozcienczonych mozna
przejs¢ zapomoca zasady zachowania energji do innych wla-
snosci fizycznych roztworéw, a w szezegolnosei do ich tempe-
ratur krzepniceia i wykazaé, ze le dwie kategorje wlasnosci
sa scisle ze soba zwiazane.

# Udowodnimy to zapomoca pierscieniowego naczynia, podob-
nego do naczynia, przedstawionego na rysunku 110. W czesci /
mamy lod, w pozostalej badany roztwoér
w temperaturze jego zamarzania, L J.
w rownowadze z lodem (rys. 114). Gdyby
preznosé pary roziworu p, byla wicksza
niz lodu p,, rozpuszczalnik destylowalby
zr do L

Wskutek tego slezenie roztworu mu-
sialoby “si¢ zwickszyé, co wywolaloby
obnizenie punklu zamarzania roztworu
i stopienie pewnej czesci lodu, poczem nastgpowalaby znéw
destylacja i t.d. bez konca. A wigc i w tym przypadku otrzy-
mujemy perpetuum mobile, co przeczy zasadom termodynamiki.
Nalezy wnioskowaé na podstawie tego, ze rozitwory o jedna-
kowej preznosci pary posiadaja jednakowe temperatury za-
marzania, a wi¢c 1 o samo cisnienie osmolyczne. [

® Wywody te tworza z jednej strony podstawe teoretyczna
przytoczonych wyzej praw, odkrytych doswiadczalnie przez
Raoulta oraz opartych na tych badaniach metod ozna-
czania ciezarow czasteczkowych. 7 drugiej strony wywody
le pozwalaja na posrednie oznaczanie ci$nien osmotycznych
w sposob latwiejszy i dokladniejszy, niz bezposrednia me-
toda, zastosowana przez Pfeffera. W ten sposob stanowig
one nowy niezbity dowdd slusznosci praw roztwordw, wypro-
wadzonych przez van’t Hoffa. =

Poniewaz z wywodéw uprzednich wynika, ze w roztworach

Rys. 114.
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rozeienczonych preznosci pary obnizaja sie wprost proporcjo-
nalnie do stezen czgsteczkowych roztwordw, przeto tez i obni-
zenia temperatury krzep-
niecia roztwordw rozcien-
czonych winny by¢ wprost
proporcjonalne do ich ste-
zen czasteczkowych, czyli

A=k, .

M.r

Ta proporcjonalnosé wy-
nika sama przez sie z gra-
ficznego przedstawienia od-
powiednich krzywych prez-
nosci pary czystej wody
(ww), rozcienczonych jej
roztworow (ryry, ryry i ryry)
oraz lodu (If). Odcinki tych krzywych na krot-
kiej przestrzeni przebiegaja niemal prostoli-
njowo, jak wida¢ na zalaczonym rysunku 115.
Z podobienstwa za$ trojkatow bace, b, acy,
b, ac, wynika, ze be: b,c,: b,c,—ac: ac,: ac,.

Z, pomiaréw obnizenia temperatury krzep-
ni¢cia wody, wywolanego przez rozpuszcze-
nie w mniej okreslonej ilosci jakiegokolwiek
ciala obcego, mozna przeto okresli¢ ciezar
czgsteczkowy owego ciala.

Pomiary takie wykonujemy zazwyczaj
w przyrzadach krioskopowych, zastosowanych
po raz pierwszy przez Beckmanna (rys. 116),
ktorych najistotniejsza czes$é stanowia znowu
termometry, umozliwiajace oznaczanie tem-
peratury krzepniecia z dokladnoscia 0,001°,
a nawet 0,0001°.

Przez rozpuszezenie w litrze wody 1 gra-
moczgsteczki  jakiejkolwiek substancji, nie
ulegajacej dysocjacji elektrolitycznej, tem-
peratura krzepniecia wody obniza si¢ o 1,86°.
Jesli przeto m gr jakiejkolwiek substancji,
rozpuszezone w litrze wody, obnizaja tem-
perature krzepnigcia o A/ stopni, a jedna

f

———— r
Rys. 115.
Stosunek obnizen preznosei pary roztwo-
row do obnizen temperatur kl‘?,vpniquiu,

Rys. 116.

Przyrzad B e c k-
5 BTN i manna do ozna-
gramoczasleczka wywoluje obnizenie o 1,86%  czen krioskopowych



to na ciezar czasteczkowy (M) tej substancji otrzymamy wyra-
zenie naslepujace
a0 iy g
At At
Podobnie jak woda zachowuja sie wszelkie inne rozpuszczal-
niki z ta tylko réznica, ze wspolezynnik, wyrazajacy stosunek
obnizenia temperatury krzepniecia do stezenia czasteczkowego,
posiada dla kazdej z nich inna warto$¢. Tak np. gramocza-
steczkowe obnizenie temperatury krzepniecia (/)

Y

kwasu octowego wynosi 3,900
kwasu siarkowego o 7,000

czterochlorku wegla CCl, ,, 29,80°
cykloheksanolu C;H,,OH ., 38,20,

Wartosé liczbowa tego gramoczasteczkowego obnizenia tem-
peratury krzepniecia (k) jest zalezna od wielkosci kata, pod
ktorym przecinaja sic ze soba krzywe preznosci pary rozpu-
szczalnika cieklego i stalego (rys. 117). Im mniejszy jest kat na-
chylenia (z), tem wie-
ksze beda obnizenia |
temperatur krzepnie-
cia rozpuszczalnika,
wywolane  rozpusz-
czeniem w nim | gra-
moczasteczki  danego
zwigzku i odwrotnie.

(¥l Zastosowanie ter- SRS il
modynamiki do teorji Rys. 117.

roztwordw opiera sie, {"'“:lft}f'“:;i;‘l‘:fl":l}:“'l’::l‘,:h;‘:’:‘fl’gf{'g:‘r L2 T
jakto widzielismy wy-
zej, na pojeciu cisnienia osmolycznego. Dzieki temu mozemy
podezas zjawisk rozcienczania roztworéw wyzwolié¢ prace i od-
wrotnie przez naklad pracy zwiekszy¢ stezenie roztwordw. Do-
wiodl tego van’t Hoff zapomocq nastepujacego rozumowania.
Wyobrazmy sobie cylinder A, w ktorym porusza sie tlok B.
Cylinder jest napelniony roztworem cukru. Tlok wykonany
jest z blony Pfeffera, np. z gliny nasyconej osadem zelazo-
cyjanku miedzi, przepuszezajacej wode i zatrzymujacej cukier
(rys. 118). (=

# Mechanizm ten dalby mozno$é¢ zuzytkowania cisnienia
osmotycznego roztworn do otrzymania pracy podobnie, jak ma-
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szyna parowa pozwala nam otrzymaé prace z cisnienia pary wod-
nej. Jezeli bowiem napelnimy przestrzen zawarta powyzej tloka
czysta woda, otrzymamy ci$nienie na tlok B, skierowane ku
gorze (czyli wykonywujace prace whrew
sile ciazenia). W miare podnoszenia sie
tloka, woda przenika do $rodka, i roztwor
si¢ rozciencza. [

= [# wZnaczenie praklyczne powyzszych
wywodéw — powiada van’t Hoff — po-
waona  lega na tem, ze opisany wyzej mechanizm
umozliwia zastosowanie do roztworéw dru-
giej zasady termodynamiki, a mianowicie
pozwala na wykonywanie zamkniatych obie-

A rozrwor 2ow odwracalnych, do ktorych stosuja sie
le zasady«. Powyzej zaznaczyliSmy juz,
ze cylinder, zaopatrzony w tlok z blona

Rys. 118. »polprzepuszezalnae, pozwala na wywola-

Cylinder z tlokiem nie zmian stezenia roztworu przez wy-

olprzepuszezalnym. 4 i 3 Wi o y
it ko A warcie odpowiedniego ci$nienia. Roztwor

zatem zachowuje si¢ w opisanym wyzej przyrzadzie tak, jak
gaz, gdyz daje sie Sciskaé i rozprezac. [®

Van't Hoff dowiédl na zasadzie rozumowan termodyna-
micznych, ze wielko$¢ czasteczkowego obnizenia temperatury
krzepniecia rozpuszezalnika Ay zalezy od bezwzglednej tempe-
ratury krzepniecia i ciepla utajonego topnienia (,, a mianowi-
cie wyraza sie wzorem s

' oy = 0,02 1~ |
Qe

w ktérym /; oznacza obnizenie temperatury krzepniecia roz-
puszczalnika, wywolane rozpuszcezeniem 1 gramoczasteczki ja-
kiegokolwiek ciala w 100 gr rozpuszezalnika, 7 — bezwzgladna
temperature krzepniecia rozpuszcezalnika, a Q,— cieplo utajone
topnienia 1 gramoczasteczki rozpuszczalnika, '

Analogiczny wzor wyprowadzil Arrhenius dla czastecz-
kowego podwyzszenia temperatur wrzenia rozpuszczalnikow

fey = 0,02 -1

P
z ta roznica, ze (J, oznacza w lym wypadku utajone cieplo
parowania 1 gramoczgsteczki rozpuszczalnika, a 7'— bez-
wzgledna temperature wrzenia.



ROZTWORY ELEKTROLITOW,

Z rvozwazan nad cisnieniem osmolycznem oraz preznosciag
pary roztwordw wynika, ze roztwory réznych substancyj w tym
samym rozpuszcezalniku, zawierajace jednakowa ilosé gramo-
czasteczek w jednostee objetosei, wywieraja jednakowe ci$nie-
nia osmotyczne, wykazuja jednakowe: preznosei pary, lempe-
ratury wrzenia i krzepniecia,

Oparte na tych wlasnosciach roztworéw metody oznaczania
cigzarow  czasteczkowych substancyj rozpuszczonych maja
wielkie znaczenie praktyczne, poniewaz umozliwiaja bezpo-
Srednie oznaczenie wielkosci ciezarow czasteczkowych dowol-
nego rozpuszczalnego zwiazku chemicznego, podezas gdy me-
loda pomiaru gestosci pary pozwalala na oznaczanie cigzaréw
czasteczkowych wylacznie substancyj latwo lotnych,

Niewszystkie jednak substancje rozpuszezone wplywaja
w tak prawidlowy i-réwnomierny sposéb na ciénienia osmo-
lyczne, preznosei pary oraz temperatury wrzenia i krzepniecia
roztwordw. Roztwory soli, mocnych kwasow i zasad, zwlaszeza
rozlwory wodne, zachowuja si¢ nieco odmiennie, a mianowicie
wykazuja wigksze cisnienia osmolyczne oraz wieksze ob-
nizenia ]lI'Q.}:'.IlU.‘-’ii'i pary rozpuszczalnika, a takze wieksze ob-
nizenia jego temperatury krzepniecia i wigksze podwyzszenia
lemperatury wrzenia, anizeli wynika z osmotycznej teorji roz-
tworéw. Zachowuja si¢ one przeto podobnie jak gazy, ulega-
jace dysocjacji, np. jak N,O,, rozpadajacy si¢ na dwie cza-
steczki NO,, czyli innemi slowy zachowuja sie tak, jak gdyby
ilos¢ czasteczek soli w roztworze byla wicksza od tej, jaka
powinnaby si¢ w nim znajdowac.

Van't Hoff ujal to odrebne zachowanie sie soli w roztwo-
rach matematycznie, nadajac réwnaniu stanu substancyj roz-
puszezonych, zamiast pierwolnej postaci

Pv=R.T
posta¢ empiryczna Po= iRT,
w ktorej i oznacza pewien spélezynnik liczbowy. Dla roztwo-
row substancyj normalnych spélezynnik ten i=1, nato-
miast dla roztworéw soli, silnych kwasow i zasad jest
on naogol wickszy od jednosci i>> 1, dochodzac najezesciej do 2,
rzadziej do 3, a niekiedy nawet do 4.

Uzasadnienie tego zachowania sie silnych elektrolitow w roz-
tworach, zwlaszeza wodnych, nastreczalo poczatkowo osmotyez-
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nej teorji znaczne trudnosci i obnizalo jej warto$¢ w oczach
przeciwnikow. Niebawem jednak te wlasnie odstepstwa przy-
czynily sie do ugruntowania i rozpowszechnienia tej teorji.

Juz od czasu klasycznych badan Faraday'a nad zjawiskami
elektrolizy roztworéow wodnych bylo rzecza znana, ze prad
elektryczny przenosi sie w tych roztworach zapomoca jonow,
na ktore rozpada sie substancja rozpuszcezona, czyli atomow
lub  grup atomowych, naladowanych elektrycznoscia (por.
str. 262). Przypuszczano jednak, ze rozklad soli na jony jest
wynikiem dzialania pradu elektrycznego, przechodzacego przez
roztwor. Dopiero szwedzki fizyk Sv. Arrhenius doszedl do
wniosku w r. 1884, ze rozszczepianie elektrolitbw na jony nie
jest wynikiem dzialania pradu elektrycznego, lecz samego roz-
puszczalnika i dokonywa si¢ podczas samego procesu roz-
puszczania, ze przeto w wodnych roztworach soli i innych
elektrolitow, czasteczki ich sa w przewaznej czesci rozlozone,
ezyli »zdysocjowane« na jony.

WspominaliSmy juz w swoim czasie, ze z pomiaréw prze-
wodnictwa elektrolitycznego wodnych roztworow soli, kwasow
i zasad mozna z lafwoscia obliczy¢ stopien ich dysocjacji, czyli
rozkladu na jony («). Znajac go, mozna zen obliczy¢ wielkos¢
spolezynnika ¢ w réownaniu van't Hoffa i sprawdzi¢ droga
pomiaréw krioskopowych lub ebuljoskopowych czy metoda
elektryczna daje te same wartosci liczhowe na i, ktore otrzy-
mujemy melodami osmotycznemi.

® Wezmy np. elektrolit AB, rozpadajacy sie w wodnym roz-
tworze na dwa tylko jony A i B, wedlug réownania reakcji
odwracalnej: AB=— A"+ B.

Przypusémy, ze rozpusciliSmy jedna gramoczasteczke lego
elektrolitu w ¢ litrach roztworu i ze stopien dysocjacji
elektrolitu AB (obliczony na zasadzie przewodnictwa elektro-
litycznego danego roztworn) wynosi . Otrzymamy wledy

W rozlworze: ;
gramojonow A . ... «

o B saiaesi

niezdysocjowanych gramoczasteczek AB . ... 1—2

czyli razem . . . l—a+2a=1+4a H

B Wspolezynnik van't Hoffa »i« jest z punktu widzenia Le-
orji Arrheniusa jedynie liczba, wskazujaca ogolng ilosS¢ gra-



moczasteczek elektrolitu AB i jego gramojonéw w objetosci
roztworu rownej ¢, czyli i=1-+e.

W ten spos6b mozna skontrolowa¢ wyniki metody osmo-
lycznej z wynikami metody elektrolitycznej. =

Tak np. z pomiaréw przewodnictwa elektrolitycznego mo-
larnego roztworu chlorku sodu NaCl w wodzie, wykonanych
przez Arrheniusa, oblicza sie stopien dysocjacji tej soli
2=0,82, lo znaczy, ze mamy tu do czynienia tylko z 0,18 nie-
rozlozonemi gramoczasteczkami NaCl, 0,82 zas gramoczasteczek
rozklada si¢ na jony Na'i Cl. Molarny roztwor NaCl zawiera
zatem 0,82 gramojonu Na' - 0,82 gramojonu CI'+ 0,18 gra-
moczasteczek nierozlozonego NaCl, czyli razem 1,82 gramocza-
stek zamiast jednej gramoczasteczki. Wedlug osmotycznej
teorji van't Hoffa temperatura krzepnigcia molarnego roztworu
jakiejkolwiek substancji w wodzie powinna wynosi¢ — 1,86
Molarny roztwor NaCl w omawianym wypadku zawiera nie 1
lecz 1,82 gramoczastek, przeto temperatura jego krzepniecia
powinna byé 1,82 razy wicksza, czyli (— 1,86). 1,82= — 3,386°.
Istotnie droga bezposredniego oznaczenia temperatury krzep-
nigcia molarnego roztworu chlorku sodu otrzymano dlan iden-
tyczng wartosé — 3,386°.

W celu sprawdzenia slusznosci powyzszych wywodow Ar-
rhenius oznaczyl dla calego szeregu roztworéw zasad, kwa-
sow i soli w wodzie stopnie dysocjacji elektrolitycznej o na
podstawie pomiaréw przewodnictwa elektrolitycznego, a na-
stepnie oznaczyl temperatury krzepniecia tychze roztworow
i z otrzymanych temi metodami danych doswiadczalnych obli-
czyl wartosci liczbowe spolezynnika ¢, ktore okazaly sie zupel-
nie zgodne, jak to wynika z danych, przytoczonych w ponizszej
tablicy, wyjetej z pracy Arrheniusa, odnoszacych sie do
roztworow molarnych. '

ZASADY

o ti=1+a i
clektr, elektr, osmol,
KOH 0,93 1,93 1,91
NaOIl 0,88 1,88 1,96

Ba(OH), 08t 267 269
Ca(OH), 080 259 2,59
NH,OH 001 1,01 1,03
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B3

L

0

KWASY
HCI 0,90 1,90 1,98
HJ 0,96 1,96 2,00
HNO, 0,92 1,92 1,94
HCIO, 0,91 1,91 1,97
1,50, 0,60 219 2,06
H,S 0,00 1,00 1,02

S0 R
KCl 0,86 1,86 1,82
NaCl 0,82 1,82 1,90
NH,Cl 0,84 1,84 1,88
KJ 0,92 1,92 1,90
KBr 0,92 1,92 1,90
NaNO, 0,82 1,82 1,82
K,CO, 0,69 2,38 2,20

Na,CO, 0,61 2,22 2,18

Ba(NO,), 0,57 2,13 2,19

Pb(NOy), 0,54 2,08 2,02
Teorja osmotyczna roztwordéw, uzupelniona teorja dysocjacji
elektrolitow, rozwinela si¢ bardzo szybko, obejmujac wszystkie
dziedziny chemji i rzucajac na nie nowe $wiatlo (por. wykl. VII).

Dalszym rozwojem teorji osmotycznej i jej konsekwencjami
zajmuje sie chemja fizyczna, nam wyslarczy narazie ta krotka
wzmianka.

# Doda¢ tu nalezy, ze nowsze badania Gosha, Bjerruma,
zwlaszeza zas Debye’a i Hickela dowiodly, ze sposob obli-
czania stopnia dysocjacji, podany przez Arrheniusa, nie jest
zupelnie Scisly, poniewaz nie uwzglednia on wzajemnego elek-
trostatycznego oddzialywania jonéw zaré6wno na siebie,
jak i na obojetne czasteczki rozpuszczalnika. Uwzgledniajac
te okoliczno$é, Debye i Hiuckel wyprowadzili dla t. zw.
wspoélczynnika aktywnoS$ci elektrolitow, wzor bardziej
zlozony, ktorego wyprowadzenie i znaczenie czytelnik znajdzie
w nowszych podrecznikach chemji fizycznej.

X. CHLOROWCE.
1. CHARAKTER OGOLNY.

Po szczego6lowem omowieniu czterech typowych pierwiastkow
niemetalicznych: wodoru, tlenu, azotu i wegla, wyzyskanem za-
razem do stopniowego zapoznania si¢ z najwazniejszemi pod-
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