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W celu doswiadczalnego sprawdzenia pogladéw Brtihla na przy-
czyne i zrodlo sity dyssocyacyjnej rozpuszczalnika, wygtoszonych w roz-
prawie tego autora pod tytutem: Ursachen der dissociirenden Kraft der
Losungsmittell), podjagtem niespetna rok temu prace niniejszg. Jako
materyat doswiadczalny obratem przedewszystkiem tréjchlorek antymonu
(SbCI3), majac nastepnie zamiar rozszerzy¢ zakres badan na trojchlorek
fosforu (PCI3) i chlorek cynowy (SnCl4). Nalezato sprawdzié, czy i w ja-
kim stopniu wymienione zwigzki posiadajg zdolno$¢ tworzenia roztworéw
elekrolitycznych. W mysl teoryi Briihla, dwa pierwsze zwigzki powinny
byty odpowiada¢ jej warunkom dodatnim, t. j. rozpuszczone w nich
elektrolity powinny rozszczepia¢ sie w mniejszym lub wiekszym stopniu
na jony, chlorek za$ cynowy, jako zwiazek nasycony, wiasnosci tej nie
miatby okazywaé. Rozpoczatem od badan wiasnosci kryoskopijnych
chlorku antymonawego. Poniewaz jednak skutkiem okolicznosci odemnie
niezaleznych zmuszony zostatem na czas nieograniczony przerwac roz-
poczetg prace i poniewaz w ostatnich czasach na powyzszy temat ogto-
szono drukiem Kilka rozpraw, przemawiajgcych za i przeciw wygtoszo-

1) Zeitechrift fiir physikalische Chemie, 27, 319. 1898.
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nej teoryil), postanowitem w notatce niniejszej ogtosi¢ dotychczasowe
rezultaty rozpoczetej przezemnie pracy, mianowicie te, ktore otrzymatem
z doswiadczen nad Uryoskopijnemi wiasnosciami chlorku anty monawego,
tembardziej, ze jak sie okazuje, zwigzek ten moze byc¢ zastosowany do
oznaczenia ciezaréw drobinowych metoda kryoskopijna.

Jako rozpuszczalnik, ciekty chlorek antymonawy moze stuzy¢ do
otrzymywania w nim roztworéw licznych zwigzkéw Ogranicznych. Ciata
nieorganiczne mniej rozpuszcza, roztwarza jednak takie sole, jak chlorki
i bromki potasowcéw, i to w stosunkowo znacznym stopniu. Z posrod
zwigzkdw nieorganicznych badatem nastepujace potaczenia: siarkany:
K5(NH4)5Mg rowniez K2CrO4, azotany: K5Ag) dalej KMnO45KCNG§
octan sodowy odwodniony ; zwigzki te nie przechodzg widocznie w roz-
twér, natomiast rozpuszczajg sie w wiekszym lub mniejszym stopniu:
KCIli KBri HgCI% SrCI2  (trudniej) i prawdopodobnie FeClI3 nieznacznie
(roztwor barwi sie brunatno). Zwigzki organiczne, ktére poddatem pro-
bie z rezultatem dodatnim, sg bardzo liczne. Wymienie nastepujace: Z we-
glowodoréw: kumol, etylobenzol, ksylol, mezytylen, dwu- i trojfenilo-
metan, antracen, fenantren, stylbeni fluoren, dwubenzyl; z ketondw:
acetofenon, benzofenon; z aminéw: naftylamin, toluidyna, dwufenilamin,
chinolina, pirydyna i piperydyna. Potaczenia te roztwarzajg sie bardzo
fatwo i w znacznym stopniu, przytem w niektoérych przypadkach wy-
stepuje charakterystyczne zabarwienie roztworu, n. p. przy mezytyle-
nie, ktérego nieznaczna nawet ilos¢ wywotuje Chrakterystyezne inten-
zywnie fioletowe trwate zabarwienie. Barwig réwniez, leez mniej typowo:
antracen — cietnno-zielono, fenantren — blado-niebiesko, dwufenilome-
tan — z6to i t. d, Z préb tych wynika, ze ShCI3 jest bardzo ogdlnym
rozpuszczalnikiem Xv szeregu zwigzkéw weglowych.

Przyrzad, ktorym postugiwatem sie w mych doswiadczeniach nad
krzepnieciem roztworéw w chlorku antymonawym, w zasadzie niczem
nie roznit sie od zwykle uzywanego przyrzadu Beckmannowskiego.
Poniewaz wedtug teoretycznych i doswiadczalnych danych (Nernsti Ra-
oult) pozorny (odczytywany) punkt krzepniecia zbliza sie najwiecej do
istotnego wtedy, gdy temperatura osrodka jest blizkg temperatury krze-

1) Dutoit et Aston: C. r. d. [Acad. des scienees 125, 240 (1897); Dutoit et
Friedrich: Buli. Soc. Chim Paris. [3] 19, 321 (1898).

Louis Kahlenberg et Azariah T. Lincoln: Das Dissociationsvermogen von Lo-
eungsmitteln. Refer. w Ch. Cent. BI. 1899. I. 811.

E. C. Franklin et C. A. Kraus: ,Best. des molec. Siedepunkterhohung in fl.
Ammoniaku. Ibid. 1899. 1. 331.

Hans Euler: Ueber Zusammenhang zwischen der diss. Kraft, der Dielektrieitats-
konstante und der molec. Beschaffenheit der Fliissigkeiten. Ibid. 1899. 1. 1150.
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pniecia, staratem sie warunek ten zachowa¢ mozliwie dokfadnie. W tym
celu cylinder z roztworem, umieszczony w obszerniejszym zewnetrznym
cylindrze za. pomocg korka, zanurzatlem w kapieli wodnej, a mianowi-
cie w kubku szklanym wiekszej objetosci (3 — 4 litry), obwinietym
papierem azbestowym z dotu, a z bokéw warstwg filcu. Ogrzewajac za-
pomocg palnika, : mozna bylo temperature kapieli dowolnie regulowac
i utrzymywac stalg' podczas trwania doswiadczenia. Staralem sie we
wszystkich szeregach doswiadczen zachowac réznice temperatury kapieli
w poréwnaniu do kazdorazowej temperatury Krzepnieiijairtiztworu nie-
wiekszg nad 0'5°. Réwniez dla wzglednego usuniecia wptywu wielkosci
przechtodzenia na obserwowany punkt krzepnienia, nie dopuszczatem
przechtodzen wiekszych nad 0'2°. Wreszcie w celu usuniecia dostepu
wilgoci przez otwér przeznaczony na mieszadto, tgczylem go z rurkg
z zamknieciem do kwasu siarkowego, przez ktorg przepuszczatem bez-
ustannie szybkim strumieniem powietrze suche z gazometru. Termometr
aparatu posiadat podziatke do 0 01°.

Ponizej sg umieszczone tablice doswiadczen, wykonanych z ksy-
lolem, antracenem, dwufenilometanem, acetofenotiein i benzofenonem
(Tabela 1.). Wybralem te mianowicie zwigzki z tego wzgledu, ze, jak
to wielokrotnie stwierdzono, weglowodory i ketony zachoWujg normalng
wielko$¢ drobiny nawet w znaczniejszych koncentracyach. Chlorek an-
tymonawy, uzyty do tych doswiadczen, pochodzit z fabryki Kaldbauma;
przedestylowy watem go wielokrotnie, az do statej temperatury wrzenia
222° — 223° i nastepnie przechowywatem w Kkolbie odpowiednio zam-
knietej kwasem siarkowym. Preparaty wymienionych zwigzkdéw réwniez
wyfrakeyonowywatem. Kolumna E zawiera warto$¢ drobinowej depresyi,

obliczong na 100 g rozpuszczalnika (SbCI3), wedtug wzoru:

w ktorym Az jest wartoscig znalezionej depresyi, m—ciezarem wprowa-
dzonej substancyi, g — ciezarem uzytego rozpuszczalnika ShCI3. Ostatnia
kolumna zawiera liczby, odpowiadajace ciezarowi drobiny badanego

zwigzku, wedtug obliczenia ze wzoru M — E , przyjmujac za E

$rednig otrzymana warto$¢ 184. Wreszcie ¢ oznacza koncentracye na
100 g SbCI3, a t0 liczbe, odczytang na skali termometru w przypadku

x) Nie jest ona w tablicach stata, z powodu, ze przy uzyciu Beckmann’owskie-
go termometru ilo$¢ rteci, zawarta w kulce termometru, moze by¢ (i istotnie byta)
zmieniana.
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TABLICA |

Ksylol.

Antracen.

Dwufenilometan.

Acetofenon.
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Benzofenon.

Zestawiajac rezultaty w pieciu powyzszych przypadkach znajdu-
jemy Srednig warto$¢ drobinowej depressyi E = 184. Jest to liczba
przewyzszajgca niemal dwukrotnie analogiczne wartosci E w dotych-
czas znanych przypadkach. Tak n. p. najwiekszg wartos¢ E= 118 spo-
tykamy w przypadku dwubromometylenu, dla wody za$ mamy 2?=185 1).
Przyjmujac 1?=184, znajdujemy podstawe do obliczania M. Odno$ne
liczby zawiera kolumna ostatnia.

Przechodze do doswiadczen z elektrolitami, chlorkiem i bromkiem
potasowym. Tablica Il zawiera odpowiednie rezultaty doswiadczen. Ko-
lumna druga ¢ oznacza koncentracye na 100 g rozpuszczalnika (SbCI3)r
w ostatniej podany jest stopien dyssocyacyi, obrachowany ze wzoru

— oznacza depressye obrachowang w zatozeniu, ze

drobina nie jest nawet czeSciowo rozszczepiona na jony:
przy E = 184.

TABLICA I

Chlorek potasowy.2

1) Byloby rzeczg godna uwagi, poréwna¢ otrzymang powyzej warto$¢ E 2z liczbg
otrzymang zapomocg rachunku na zasadzie wzoru van,t Hoffa E = 00198—\/\?—. O ile

mi jednak jest wiadomem, warto$¢ w ciepta tajania ShCI3, nie jest dotychczas znana.
Przypuszcza¢ nalezy, ze jest stosunkowo nieznaczna: wedtug powyzszego wzoru obli-
czona, wynosi ona 12'9 kaloryi.
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Bromek potasowy.

Widzimy, ze w obu powyzszych przypadkach wartos¢ E jest
anormalna, przytem zmienna, a mianowicie w przypadku bromku po-
tasowego o wiele znaczniej, anizeli chlorku. Mamy wobec- tego do czy-
nienia istotnie z roztworami elektrolitycznymi, a kolumna y podaje sto-
pien dyssocyacyi. Rezultat ten bytby jednym wiecej dodatnim przy-
czynkiem do liypotezy Briihla; sg jednak juz teraz znane fakta wrecz
jej przeciwne, jak n. p. rezultaty doswiadczen Franklina i Krausa 1)
nad roztworami w cieklym amoniaku, ktére wykazujg dla elektrolitow
KJ i NaNO3 nie zwiekszong, lecz przeciwnie zmniejszong wartos¢ E, w po-
réwnaniu z wartoscig normalng. Kahlenberg i Lincoln 2) podajg réwniez
ze roztwory w PCI3 nie przewodzg pradu, zaznaczajgc natomiast, ze
analogiczne roztwory w AsCI3 zachowujg sie znowu odmiennie.

Z powyzej zestawionych danych daje sie przedewszystkiem wy-
prowadzi¢ rezultat praktyczny, mianowicie: moznos$¢ postugiwa-
nia sie trojchlorkiem antymonu w celach okreslania
wielkosci drobinowej pewnej grupy zwigzkdéw organi-
cznych. Za uzyciem ShCI3 przemawia wysoka liczbowa warto$¢ jego
drobinowej depressyi (A,= 184), co umozliwia wykonywanie do$wiadczen
w bardzo rozcienczonych roztworach (warunek teoretycznie nadzwyczaj
pozadany), nastepnie mozno$¢ postugiwania sie zwyklym termometrem
0 podziatce mniejszej, do O-1°, wobec znacznych stosunkowo przesuniec¢
punktéw Kkrzepniecia, stanowi zalete praktyczna.

Powyzsze do$wiadczenia wykonatem w pierwszych miesigcach roku
biezgcego w pracowni uniwersyteckiej prof. Schramma w Krakowie, ko-
rzystajac z wysokiej uprzejmosci jej Szefa. Niech mi wiec bedzie wolno
przy sposobnosci wyrazi¢ Mu obecnie mojg nagiebsza wdziecznosc.

1) Franklin und Kraus. Ref. w Ch. Cen. Bl. 1899. I. 331.
2) Kahlenberg und Lincoln, ibid. 1899. . 811.
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