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RALEKSANDER ZMRACZYNSKI.

Zastosowanie termometrow oporowych do
badan ebuljoskopowych 1 tonometrycznych.

I. Porownywanie termometrow oporowych
Z wzorcowemi termometrami rteciowemi.

Application de thermomeétres a résistance aux recherches
¢bullioscopiques et tonométriques.
(Otrzymano 28.111.31).

1. Cel pracy.

We wszelkich badaniach ebuljoskopowych i tonometrycznych nie-
zmiernie wazng i zasadnicza czynnoscig jest pomiar temperatury. W Za-
kladzie Chemji Fizycznej Polit. Warsz., gdzie badania te prowadzone sg
od szeregu lat na bardzo szeroka skale, kwestja dokladnego oznaczenia
temperatury stanowila przeszkode, na zwalczanie ktérej zuzywano wiele
trudu i energji. Termometry skrécone Beckmanna i Roberteau, w naj-"
lepszym razie nadajg sie do oznaczania przyrostow wzglednych tempe-
peratur z tem zastrzezeniem, Ze pomiary muszg by¢ wykonywane stale
w warunkach zupelnie identycznych. Natomiast okreslenie temperatury
bezwzglednej zapomoca tych termometréw jest rzecza niezmiernie skom-
plikowana, wymagajaca stalej czujnosci i czestego sprawdzania kolekcji
kilku lub kilkunastu termometréw.

W zastosowaniu do pomiaréw ebuljoskopowych pod cisnieniem
znacznie wyzszem od atmosferycznego, t. j. powyzej 2000 mm Hg, wy-
konywanych w przyrzadzie specjalnie w tym celu skonstruowanym przez
prof. W. Swietostawskiego?), wszelkie préby operowania termo-
metrami rteciowemi spelzly na niczem.

Zadaniem mej pracy bylo przeprowadzenie szeregu badan ebuljo-
skopowych i tonometrycznych z zastosowaniem do pomiaru temperatur

) W.Swietostawski, Comp. rend. 188,392 (1929); Roczn. Chem. 9, 266 (1929).
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wylacznie termometrow elektrycznych. Doswiadczenia te wykonywane
byty nietylko pod cisnieniem atmosferycznem, lecz i pod zwiekszonem.
Poza tem potrzeba posiadania termometrow platynowych, uzgodnionych
z wzorcami miedzynarodowemi, stawala sie jednak coraz bardziej palaca.
Po zaopatrzeniu sie w aparature do precyzyjnych pomiaréw oporu, prze- :
prowadzitem poréwnanie 2 termometréw platynowych z termometrami
wzorcowemi Miedzynarodowego Biura Miar i Wag w Sévres pod Paryzem.

Otrzymane tam przeze mnie wyniki zgromadzone sa w niniejszej
publikacji. '

2. Termometr platynowy.

Pomiar temperatury zawsze byl wigzany ze zmiang pewnych wias-
nosci materji; stqd powstaly rézne skale, a nawet i r6zne systemy ter-
mometryczne. Gay Lussac pierwszy zaproponowal przyjecie skali ter-
mometru gazowego za normalna. Wlasciwe rozwiazanie tej kwestji na-
stapilo jednak po wprowadzeniu do' termodynamiki okreslenia tempera-
tury, opartego na zasadzie obiegu. Carnota (1824). W roku 1848
W. Thomson!) pierwszy zwroécil uwage na koniecznosé ustalenia teore-
tycznej skali temperatur, ktéra nazwat absolutna.

Podstawowe prace W. Thomsona i Joule’a?), Jochmanna?)
oraz B. Weinsteina?) wykazaly, ze wskazania termometru gazowego,
dzieki niezwykle szczesliwemu zbiegowi okolicznosci, sg niemal zupetnie
zgodne ze skalg absolutna.

Wobec tego praktycznie skale wzorcowg daje nadal termometr ga-
zowy °), natomiast wszelkie inne skale termometryczne redukowane sg
do skali termometru wodorowego, jako normalnej. Przez dlugi czas je-
dynym praktycznym w uzyciu termometrem byl termometr rteciowy,
jednak zastosowanie jego ograniczone jest do temperatur, w ktérych
rte¢ pozostaje w stanie cieklym.

Wobec tego powstata juz dawno mysl wyzyskania zjawiska zmiany
oporu metali wraz ze zmiang temperatury.

Pierwsza taka proéba byl termometr oporowy skonstruowany przez
Simensa (1871), mial on sluzy¢ do pomiaréw wysokich temperatur,
jednak trudnosci, jakie powstaly przy mierzeniu oporu oraz zjawiska
wtérne, wywolywane obecnoscig pradow termoelektrycznych i indukcyj-
nych, spowodowaly, ze przez pewien czas niewiele interesowano sie tym
przyrzadem.

Na wlasciwa droge wszed! dopiero Callendar, ktory nadal ter-

1) W. Thomson, Phil. Trans. (1848 i 1854) szereg prac.

) W.Thomson,i Joule, Phil. Trans. (1853, 1854 i 1863).

3) Jochmann, Schiémilch. Zeitsch. f. Mat. u. Phys.'5, 24 (1860).

1) B. Weinstein, Metronomische Beitraege. N. 3. (1881).

%) Zgodnie z decyzjg Miedzynar. Biura Miar i Wag (1887).
Pple3fbo
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mometrowi platynowemu taka konstrukcje, jaka stosujemy dotychczas.
Ten sam autor opracowat specjalny uklad do pomiaru oporu, a co naj-
wazniejsze, wystudjowal wzory wyrazajace zalezno$¢ oporu platyny od
temperatury oraz wzdér, umozliwiajacy redukowanie skali platynowej do
normalnej.

W roku 1886 prace te byly na tyle konkretne, ze Callendar
moégl udowodni¢, iz termometr elektryczny jest przyrzadem doktadnym
w bardzo szerokich granicach temperatur. :

W okresie od 1887 do 1900 r. ukazalo sie szereg publikacyj pod-
stawowych o termometrze platynowym. Sa to dziefa Callendaral),
Griffithsa?), Clarka?®), Daya?), Holborna?) i innych ®).

Z polskich uczonych K. Olszewski®) pierwszy zastosowal do
swych badan termometr oporowy. W tym tez czasie i réwniez do po-
miaréw niskich temperatur stosujg go Dewar i Fleming?).

W roku 1900 w Miedzynarodowem Biurze Miar i Wag B. Chap-
puis i J. Harker?) poréwnali termometry platynowe z termometrem
gazowym w granicach bardzo szerokich, bo .od — 23° do -} 586% jedno-
czesnie tez oznaczyli punkt wrzenia siarki, ustalajac:go na 445°2, czyli
blisko o 0,7° wyiszy, niz wedlug wczesniejszych prac Callendara
i Griffithsa. Punkt ten wraz z punktem topnienia lodu i punktem
wrzenia wody stanowily i stanowig podstawe do kalibrowania termome-
trow oporowych. ,

W roku 1901 Dewar!) zwrécil uwage na rdznice, jakie istnieja
w niskich temperaturach miedzy wskazaniami termometrow platynowego
i wodorowo-helowego.

F. Henning!) opracowal tabelke empiryczng zaleznosci oporu
platyny od temperatury w niskich temperaturach do —193°.

W tym mniej wiecej czasie zaproponowano réwniez szereg dosko-
natych metod pomiaru oporu spirali platynowej termometru elektrycz-
nego. Wazniejsze z nich sg nastepujgce: metoda réznicowa oporow skrzy-

) Callendar. Phil. Trans. 178, 160 (1887); 182, 119 (1891); 199, 55 (1902) oraz
Phil. Mag z lat: 1891, 1892, 1899.

’) Griffiths. Brit. Assoc. Rep. 1890. Phil. Trans. 1881 A, 1893 A. Proc. Roy.
Soc. London, 1894. Nature 1895, 1896.

3) Clark. Elektrician, 1897; i Griffiths. Phil. Mag. 1892.

Y) Day. Phil. Mag. 1897.

) Holborn. Wied. Annal. 1896.

%) H. Dickson. Phil. Mag. 1897, 1898. D. K. Morris Phil. Mag. 1897. He y-
cocki Neville J. Chem. Soc. 1890, 1895,

) K.Olszewskl. Phil. Mag. 1895.

) Dewar i Fleming. Phil. Mag. 1893, 1895.

Y ChappuisiHarker. Trav. et mem. du Bureau . P. M. 12, 898 (1900)

1) Dewar. Am. Jour. Sci. (4) 11, 291 (1901).

) F. Henning. Ann, Phys. (4) 40, 635 (1913).
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zowanych Kohlrauscha') oraz mostek réznicowy Smitha?). Zasad-
niczg cecha tych metod jest to, ze usuniecie mostka suwakowego wylacza
mozliwos¢ powstawania termopar oraz zmiennosci oporu w miejscu styku.
Metody te dajg moznos¢ daleko posunietego eliminowania wplywu oporu
przewodnikéw, igczacych mierzony opor termometru z przyrzadem.

W tymze czasie udoskonalono sama konstrukcje termometru platy-
nowego; obecnie jest w uzyciu szereg réznorodnych typow tych termo-
metréw, mogacych zaspokoi¢ wszelkie wymagania ?).

Od tej pory termometr oporowy znajduje powszechne zastosowanie
nawet w tak szerokich granicach, jak temperatura skraplania wodoru
i temperatura 600° powyzej 0°

Trudno wyliczy¢ wielka ilos¢ precyzyjnych i nader ciekawych badan
wykonanych zapomoca termometru elektrycznego.

W. Jaeger i H. Steinwehr?) oraz E. Barnes®) stosuja go
do bardzo dokiadnych prac kalorymetrycznych; L. Holborn i F. Hen-
ning® do pomiaru temperatur wrzenia wody w zaleznosci od cisnienia,
Kammerling Onnes i Clay®) do swych prac kriogenicznych, A. M i-
chelsf) do stwierdzenia moznosci scistego reprodukowania temperatury
0,007° w opracowanym przez niego przyrzadzie?).

Termometr oporowy niewatpliwie jest przyrzadem dokladnym, do-
kiadniejszym od najbardziej precyzyjnego i najlepiej wystudjowanego
termometru rtgciowego.

1) W.Jaeger. Z f. Instrumentenk. 26, 69 (1906); 26, 278 (1906).

) F. Smith. Nat. Phys. Lab. Collented Res. Rep. 9, 219 (1913).

) H.C Dyckenson i Mialler. Bull. Bureau Stand. 3,640 (1907). 9, 483(1913)
G.Mueller, F. Hoffmani W.Messner Z.f. Instrumentenk. 32,217, E.Haagen.
Z. angew. Chem. 20, 565 (1907).

) W. Jaeger i H. Steinwehr. Ebenda 5, 353 (1903). Ann. Phys (4) 21,
42 (1906). Z. f. Instrumentenk, 8, 237 (1906). ’

%) E. Barnes. A coniribution to the thermocheinistry of org. compends.
Oslo. (1926).

% L. Holborni F. Henning, Ann. Phys. (4) 26, 833 (1908). (4) 35,761 (1911).

) Kammerling Onnesi Clay. Comm. Phys. Lab. Leiden N. 99iN. 101
(1907). N. 119 (1911). ;

5) A. Michels i F. Coetertier. Proc. Acad. Sci. Amsterd. 30, 1017 (1927).

%) Godne sg uwagi ponizsze prace wykonane z zastosowaniem termometru elek-
trycznego: A. Noyes | C, Abbot. Z. phys. Chem. 23, 65 (1897). E. Barnes-
J. Am. Chem. Soc. 27, 47 (1905). B. Steele, D. Mc. Intosh i E. Archlbald.
Z. physik. Chem. 55, 129. E. Fischer I F. Wrede; Z. physik. Chem. 69, 218
(1909). C. W, Waidner i E. K. Burges. Bull, Bur. U. S. Standards 6, 149 (1909).
H. L. de Leeuw. Z. physik. Chem. 77, 303 (1911). A. Aten. Z. physik. Chem. 78,
5 (1912). F. Henning. Ann. Phys. 43,282 (1914). Kamm. Onnes, CathiBur-
gers, Communic. Phys. Lab. Univ. Leiden N. 152 ¢ (1917). Proc. Akad. Sci. Am-
sterdam 20, 1163, 191; F. G. Keyes, B. Townsed i*L. Young, J. Matem. and
Physics 1, 243 (1922). F. Henning | W. Heuse. Z. Physik. 23, 95 (1924); Van
Dusen. J. Am. Chem. Soc. 47, 326 (1925).
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To tez byty czynione préby wprowadzenia termometru platynowego,
jako termometru wzorcowego szczegodlnie wtedy, gdy chodzilo o tempe-
ratury wyzsze od 100% W laboratorjach narodowych, a szczegélnie
w Nations Physical Laboratory, Bureau of Standards i Physikalisch-
Technische Reichsanstallt termometr oporowy zajal poczesne miejsce.

3. Rieciowe termomelry wzorcowe.

Miedzynarodowe Biuro Miar i*Wag posiada niezwykle cenny zbiér
termometrow rteciowych, wykonanych przez Tonnelota i Baudina
(ojca) ze szkla ,verre dure francaise”, jakiego obecnie nie wyrabiaja
i zbadanych blisko 50 lat temut).

Termometry te z reguly nie obejmuja catej skali od 0° do 100° lub
wyzej, lecz posiadaja w trzonie po jednej lub wigcej ampulek, stanowia-
cych rozszerzenia w kapilarze. RAmputki te maja na celu skrocenie skali
termometru i to w granicach zaleznych od wyboru.

Srednica termometréw wzorcowych waha sie w granicach 5—6 mm.,
a dlugosc siega po6t metra wraz z rezerwuarem, natomiast diugos¢ sa-
mego zbiornika wynosi okolo 50—60 mm., a $rednica przewainie jest
wieksza od' srednicy samego trzonu.

Dlugosc jednego stopnia na skali wynosi przecietnie 6 —7 mm.,
a kazdy stopien podzielony jest na dziesietne czesci w termometrach
skalowanych do temperatur nieprzekraczajacych 100% na dwudziesietne
w termometrach do temperatur wyzszych.

Wskazania termometrow odczytywane sa zapomocg lunet powiek-
szajacych 12 — 15-krotnie; gdy temperatura nie ulega zmianom (np.
w 0° lub podczas wrzenia cieczy pod cisnieniem niezmiennem) uzywana
jest sruba mikrometryczna; jeieli zas jest bieg, chociazby nieznaczny od-
czytujemy temperature bez mikrometru, ,na oko®.

Konstrukcja wszystkich termometréw, ktéremi postugiwalem sig,
byta podobna; jedynie te termometry, ktére posiadaly podziatki od 96°
do 204°% byly wypelnione gazem obojetny m.

Zgodnie z wymaganiami, jakie stawiane sq przy pracy z termometrami
wzorcowemi, po kazdym pomiarze temperatury nalezy oznaczy¢ jakis punkt
zasadniczy, azeby méc uwzgledni¢ poprawke na pozycje skali. Wobec
tego termometry ze skalg ponizej 100° (bylo ich 4) po kazdym pomiarze
* zanurzano do topniejacego lodu i oznaczano punkt 0% natormiast termo-
metry ze skalg powyzej 100° umieszczano w skraplajacej sie parze wod-
nej, oznaczajgc punkt 100°% _

Bezposrednie odczytania z requly podlegaja znacznej korekcie przez

1)) W pierwszych dziesieciu tomach Travaux et Memoires du Bureau Intern. des
P. et M. zgromadzony jest szereg prac, ilustrujacych wysitki wspélpracownikéw Bureau,
a w plerwszym rzedzie pp. J. Benoit, O. Brocha, P. ChappuisiE. Ch. Guil-
laume’a w tym kierunku.
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wprowadzenie szeregu poprawek, ktére czerpane s z tablic opracowa-
nych po czesci dla kaidego termometru indywidualnie, a po czesci wspol-
nie dla wszystkich.

Jako zasade przyjeto wszelkie pomiary temperatury wyrazaé w skali

wodorowej !). i ;
. Barometr.

Podczas ‘pomiaru temperatury wrzenia wody (p. 100°) oznaczano
cisnienie atmosferyczne zapomocg precyzyjnego barometru, dajacego
moznos¢ szybkiego odczytania réznicy poziomow rteci.

Rys. 1. Rys. 2.

Rura barometryczna podana jest na rysunku 1. Szerokie jej konce
wygiete sa tak, Zze znajduja sie jeden nad drugim w polozeniu piono-
wem. U dolu barometr posiada odgalezienia, ktore zapomoca rurki
kauczukowej polgczone jest ze zbiornikiem wypetnionym rtecia; w tym
samym rezerwuarze znajduje sie ruchomy tlok, ktory przesuwajac mo-
zemy jednoczesnie zmienia¢ poziom rteci w obu koncach barometru;
podczas tej operacji rte¢ wycieka z rury barometrycznej, badZ przenika
do jej wnetrza nie raptownie, lecz powoli dzieki przewezeniu a.

Caly barometr umieszczony jest na solidnym postumencie (rys. 2),
posrodku ktérego znajduje sie pionowa kolumna zawieszona na ramie
i posiadajagca dwa ramiona. Rura barometryczna (&) jest umocowana na

1) Nalezy tu nadmieni¢, ze bardzo cenne dzielo o termometrach rteciowych
opracowal Ch. Ed. Guillaume: ,Tralté pratique de la thermométrie de precision,
Paris, Gautier-Villars (1889). Rys. 1, 2, 3, i 6 zostaly zaczerpnigte z powyzszej pracy.
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jednym z tych ramion, gdy na drugiem wisi linja mosiezna (R) z podzial-
kami. Na innej kolumnie (1), przytwierdzonej z boku ramy, znajduja
sie dwie lunety, zaopatrzone w poziomnice i mechanizmy mikrome-
tryczne oraz mogace sie porusza¢ w kierunku pionowym na przestrzeni
kilkunastu centymetrow. .

Lunety raz nastawione na
meniski pozostajg juz na tem
miejscu do konca pomiaru; o-
bracajac rure barometryczng do-
okota osi kolumny o blisko
180° wprowadzamy w pole wi-
dzenia lunet linje mosiezna; zapo-
mocg mikrometru oznacza sie
pozycje sasiednich kresek i o-
blicza nastepnie réznice pozio-
mow. ‘

Zmierzone cisnienie baro-
metryczne redukujemy do wa-
runkéw normalnych (0° i przy-
spieszenie sily cigzenia 980,665
cm/sek?) droga zastosowania
dwoch poprawek: a) na tempe-
rature rteci i linji mosieznej oraz
b) na wartoS¢ przyspieszenia
ziemskiego w danem poloze-
niu geograficznem (Pavillon de
Breteuil).

Z tablic Regnaulta
(Broch)!) lub Warmetabellen
obliczano temperature wrzenia
wody, odpowiadajacg zmierzo-
nemu cisnieniu.

Rys. 3.

" 5. Przyrzqdy do oznaczania 0.

W Miedzynarodowem Biurze Miar i Wag w Seévres stosowany jest
prosty przyrzad do oznaczania punktu 0% jest to naczynie cylindryczne,
zawieszone na dwoch pierscieniach, u géry zupetnie otwarte, a od
dotu zakonczone wydluzeniem lejowatem i zamkniete korkiem gumo-
wym, zaopatrzonym w szklany kranik (rys. 3).

Przyrzad ten wypelnia sie normalnie lodem sztucznym, ktéry stru-
gany jest z blokéw czystych i to tylko z ich czesci przezroczystej. Ter-

1) O.J. Broch. Tr. et Mem. du Bureau Intern. de P. et M. 1, 43 (1881).
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mometr jest podtrzymywany zapomocg specjalnych trzech lapek. Tem-
peraturg odczytuje sig niezwlocznie po umieszczeniu termometru w lodzie.
Wskazane jest by zrobi¢ najpierw odczytanie zapomoca lunety ,,na oko”,
a nastepnie powtérzy¢, postugujgc sie mikrometrem.

Opisany przyrzad nadaje sie do oznaczania p. 0° dla termometréw
oporowych. W tym przypadku nie nalezy s'.pieszyé sig z oznaczeniem,
aby byla pewnos¢, ze spirala platynowa zdazyla oziebi¢ sie do tempera-
tury topniejacego lodu.

Pozatem w celu oznaczenia tego samego punktu top-
nienia lodu postugiwalem sie (w Miedzynarodowem Biurze
Wzorcow fizyko-chemicznych w Brukselli, a poZniej w Za-
kiadzie Chemji Fizycznej Polit. Warsz,) przyrzadem skon-
struowanym przez A. Michelsa i F. Coeterier?).
=l Jak wida¢ z rys. 4 jest to naczynie przypominaja-
"b‘ 1 ce przyrzady Dewara, wypelnione w przestrzeni miedzy
i sciankami zewnetrzna i wewnetrzng woda destylowana.
i Przed napeinieniem przyrzad gruntownie wymywamy w spo-
s6b nastepujacy: do otwartego konca (A4) (rys. 5) przytapiamy
\/ rurke z lejkiem (B) i odgalezieniem (C); ponizej lejka umiesz-

ﬂ.

czony jest jeden kran (K)), a w odgalezieniu drugi (K)).
Wytworzywszy proznie, zamykamy kurek K, a otwieramy
Rys. 4. K;; mieszanina chromowa z lejka przedostaje sie do wne-
trza przyrzadu; powtoérzywszy kilkakrotnie te operacje ze ste-
zonym kwasem solnym, a pozniej z woda destylowana, wprowadzamy
do przyrzadu prawie do pelna wode mozliwie najczystszg i doprowadza-
my ja do wrzenia, wypedzajac w ten sposob roz-
puszczony w niej tlen, azot i CO.,. '
Wreszcie przyrzad zatapiamy w punkcie A
i w tym stanie mozemy uzywac go dowolng ilos¢ razy.
Przed pomiarem wode oziebiamy o kilka stopni
ponizej 0°(—6°—7°)?) w mieszaninie chlodzacej lodu
i soli kuchennej. Nastepnie, dotykajac koniec A ka-
watkiem stalego CO,, wywolujemy krzepnigcie wody,
poczem caly przyrzad umieszczamy w naczyniu z czy-
stym lodem. Poniewaz wewnatrz przyrzadu powstaje
jednoskiadnikowy uklad trojfazowy, temperatura, jaka
okreslamy w rteci nalanej do rurki D, nie réwna
sie 0° lecz jest wyzsza o 0,007° Rys. 5.

') A.Michels i F. Coeterier. Koninklijke akad. Amsterd. Proceedings
Vol. XXX M. 9 (1927).

*) Jezeli krzepniecie nastapi wczesnlej, wskazuje to na niedostateczne oczysz-
czenle wody i przyrzadu.
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Przyrzad ten posiada jedna bardzo wazing zalete: daje moznosc¢ do-
ktadnego reprodukowania temperatury; czy ta temperatura rowna sig
scisle 0,007° trudno przesadzi¢; wydaje sie slusznem twierdzenie auto-
row, ze rozpuszczalnosé szkla nie moze wywola¢ znaczniejszych odchylen.

6. Przyrzqd do oznaczania punktu 100°.
Do oznaczania punktu 100° poslugiwatem sie przyrzadem skonstru-
owanym przez p. P. Chappuis dla Miedzynarodowego Biura Miar i Wag
(Rys. 6).

Rys. 6.
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W 6gélnym zarysie przebieg oznaczania tego punktu jést nastepu-

jacy: badany termometr umieszcza sie w rurze o podwoéjnych $cianach,

zamknigtej u gory membrang gumowa z otworem nieco mniejszym od

srednicy termometru; kociotek C z wrzaca woda umieszczony jest ponizej
tej rury i polaczony z nig grubg rurg kauczukowa D. Para unosi sie do
gory, zapelniajac przestrzeni wewnetrzng rury A, otacza termometr, prze-
" chodzi do przestrzeni zewnetrznej a nastepnie do chlodnicy E, poczem
ciecz skroplona wraca przez rurke K do kociolka.

Rura A umieszczona jest na osi wewnatrz proznej, polaczonej z to-

zyskiem, a to ostatnie z chtodnica; dzieki temu wskazania termometru

mozna oznacza¢ zaréwno w pozycji poziomej, jak i pionowe;j.
Przyrzad ten byl uzywany jedynie w celu oznaczenia punktu 100°
termometru ze skala powyzej 100 :

7. Termometry oporowe.

Termometry platynowe, przeznaczone do poréwnania z termometrami
wzorcowemi, zostaly wykonane przez firme Cambridge Instr. Comp. i byly
skonstruowane podobnie, jak zwykie termometry czterozaciskowe (rys. 7).

Rys. 7.

Osnowe termometru stanowia dwie ptytki mikowe zloZzone nakrzyz.
Drut z najczystszej platyny Herausa o przekroju okofo 0,1 mm nawiniety
jest bifilarnie wzdluz czesci krzyza mikowego, na przestrzeni okolo 35 mm.
Nawiniecie to jest wykonane luznie, zeby nie bylo zadnych napie¢ me-
chanicznych; na mice w odstepach regularnych porobione sa nacigcia,
ktére uniemozliwiajq przesuwanie sie zwojow. Kazdy z koncéw spirali
platynowej przylutowany jest do dwoch grubych (0,5 mm) drutéw réwniez
platynowych; druty te, poprowadzone sa wzdiuz krzyza mikowego, ktory
izoluje je wzajemnie, oraz przechodzg przez sze$¢ krazkéw, w dalszym
ciggu uniemozliwiajgcych wszelkie zetkniecia sig drutow.

Cala ta czes¢ termometru otoczona jest plaszczem o formie rurki
szklanej $rednicy okolo 10 mm, a dlugosci mniej wiecej 23 cm; oba
konce tego plaszcza sg zatopione, lecz jeden z nich posiada na zakon-
czeniu pie¢ krotkich odgalezien: przez cztery przechodza wtopione druty
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platynowe od spirali, a piaty stuzyl do wyewakuowania z wnetrza po-
wietrza i wilgoci, a nastepnie napetnienia plaszcza suchym azotem. Cis-
nienie wewnatrz w temp. 20° wynosi okolo p6t atmosfery.

Na plaszcz nasadzona jest gtowica z trwatlej masy, do ktérej przymo-
cowane sg cztery mosiezne preciki, posiadajgce u gory nieduze wyztobienie
wypetnione stopem tatwotopliwym. Druty platynowe s3 przylutowane
do tych kontaktéw (precikow) miedzianych; stop natomiast stuzy do przy-
mocowywania przewodnikow, prowadzacych do przyrzadow pomiarowych.

Termometr ten posiada zw6j platyny hermetycznie zamkniety, co
usuwa wszelkie niebezpieczenstwo wplywu wilgoci. Natomiast wada jego
jest nizsze cisnienie, jakie panuje wewnatrz; w nizszych temperaturach,
gdy mamy przewodnictwo stabsze, istnieje mebezpleczenstwo opoOZniania
sie termometru.

Wszystkie zlutowania, jakie przyrzad posiada, rozmieszczone sa sy-
metrycznie, dzieki czemu powstajace prady termoelekiryczne majg kie-
runki przeciwne i prawie réwnowaza sie wzajemnie; naturalnie zupelnie
wyeliminowa¢ ich nie mozna. Wypadkowa jednak pradéw termoelektrycz-
nych i calego przyrzadu do pomiaru oporu jest naogél stala i jesli zmie-
nia sig, to nie raptownie. ;

Opér obu badanych przeze mnie termometréw wynosit w punkcie 0°
przeszto 51 ohmoéw, tak ze przyrost oporu na 100° siega 20 ohmow.

8. Ebuljoskopy.

Zadaniem mojem bylo poréwnanie termometréw oporowych z ter-
mometrami wzorcowemi Miedzynarodowego Biura Miar i Wag zapomoca
metody ebuljoskopowej. Nadmieni¢ nalezy, ze Biuro, jesli nie uwzgled-
nia¢ prac p. Chappuis i Harkera, wogole z termometrami platyno-
wemi dotad nie pracowalo i nie mialo wobec tego wlasnej w tym kierunku
opracowanej metody. Zastosowanie zwyklych ebuljoskopéw prof. W. Swie-
tostawskiego!) bylo wdanym razie niemozliwe z powodu koniecznosci
wprowadzenia znacznej i niepewnej poprawki na wystajacy stup rteci.
Trudnos¢ polega tu na tem, jak oznaczyé srednig temperature trzonu
termometru wystajacego ponad poziom wrzgcej cieczy. Zastosowanie
»tige correctrice“ zaproponowanego przez p. E. Guillaume? nastre-
czato sporo trudnosci technicznych, a pozatem wydawalo mi sie, ze nale-
zaloby uprzednio gruntowniej przestudjowaé sam sposéb postepowama
z temi przyrzadami.

1) W.Swietostawski I W. Romer. Bull. Acad. Sci. Polonaise (A) 59, (1924).

W. Swietostawski. Roczniki Chem. 7, 30 (1927); 9, 266 (1929). Bull. Soc.
Chim. (4) 41, 717 (1927).

) Ch. E. Guillaume. Z. f Instrumentenk. 12, 60 (1892).

Roczniki Chemji T. XI.
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Wobec tego zdecydowalem sie zmodyfikowa¢ ebuljoskop prof.
W.Swietostawskiego; na rys. 8 przedstawiony jest jeden z typow
przeksztalconego ebuljoskopu. Dluga rura A otacza termometr prawie do
gérnego poziomu slupa rteci; wystajaca cze$¢ termometru nie prze-
kracza 1,5% osiaga sie to w ten sposéb, ze ebuljoskop w punkcie A
(rys. 9) byt zamykany cienka membrana
kauczukowa z matym otworem; przy po-
miarach temperatur ponad 150° uzywa-
no jednak zamiast membrany—korek.
Przez otwor membrany lub korka prze-
chodzit (szczelnie) termometr. Dlugosc
rury A byla tak dobierana, zeby pod-
czas pomiaru danej temperatury rezer-
wuar termometru rteciowego znajdowal
sie w przestrzeni 4/ mniej wiecej tuz
pod otworem C,; przez ktoéry tryska
wrzaca ciecz. W tej samej przestrzeni
znajduje sie wtopiona w przyrzad pro-
béwka, ktora stuzy, jako kapiel rte-
ciowa dla termometru oporowego.

Przestrzen H nawet przy pewnem
splaszczeniu wypadata dosy¢ duza. Aby
mie¢ zupelng pewnosé, ze bedzie tu
panowala dokladnie temperatura wrza-

Rys. 8. cej cieczy zwiekszono jej doplyw' przez
dodanie jeszcze jednego ebuljera i jed-
nej rurki J. Otworki, przez ktoére tryskata ciecz, rozmieszczono jeden
prawie na wprost drugiego. Przyrzad ten mial pewng zasadnicza wade:
pozwalat on na mierzenie temperatury wrzenia tylko pod cisnieniem
atmosferycznem Ilub bardzo bliskiem niego, a to
dlatego, ze zamkniecie bylo malo szczelne i ze :
dlugos¢ rury A byla stala. Pierwsza z tych przyczyn ;
moznaby bylo usuna¢, znajdujgc inne lepsze zam-
kniecie; druga jednak byla nie do unikniecia, a to St
pociagalo za sobg wystawanie znacznego stupa rteci !
o nieokreslonej scisle temperaturze samego termo-
metru.

Ta niezmiennos¢ dlugosci rury, obejmujacej
trzon, termometru byla przyczyna jeszcze jednej kom- Rys. 9.
plikacji; nalezalo bowiem posiadac¢ caty komplet ebu-
ljoskopow niemal po jednym dla kazdej cieczy.

Pracujgac z opisanym ebuljoskopem (nazwijmy go typ Nr. 1) nie zre-
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zygnowano zupetnie z tonometrji i stosowano podczas doswiadczen
zmiane cisnien w granicach kilku milimetrow. Oddawalo to bardzo
cenne usltugi, gdyz pozwalalo na robienie kilku, wprawdzie bliskich
siebie, lecz réznych odczytan dla kaidej cieczy i dla kazdego termo-
metru rteciowego.

Che¢ operowania wiekszemi réznicami cisnien zarzucona jednak
nie zostala. Podany na rysunku 11 drugi typ (Nr. 2) uzywanych ebul-
joskopow idzie wiasnie po tej mysli. :

Mamy tu dwie przestrzenie /A jedng obok drugiej; kazda z nich
posiada swoj ebuljer; powstajgca para przez rure, laczacq te przestrzenie,
dostaje sie do wspélnej chlodnicy, skad wraca skroplona ciecz przez
rozgaleziajaca sig rureczke do obu ebuljeréw:

Do obu przestrzeni wtopione sa pro-
béwki: jedna stuzy dla termometru oporo-
wego, a druga dla termometru rteciowego; ta
ostatnia u géry posiada przewezenie niewiele
roznigce sie od $rednicy rezerwuaru termo-
metru. Do tej samej probdwki  przytopio-
na jest rura A zaopatrzona u dotu w rurke
doptywowg P dla wody, a u gory w wy-
lotowa Q. Do probéwki wlewamy dokladnie
tyle rteci, ze po zanurzeniu termometru do
ustalonego z géry punktu wypetnia ona pro-
béwke do wspomnianego przewezenia e.

Na termometr nasadzamy cienka, lecz
sprezysta plytke gumowa o s$rednicy nieco
mniejszej od S$rednicy rury 4; plytka ta za-
znacza punkt, do ktérego termometr ma byé
zanurzony w rteci, a co najwazniejsze stuzy,
jako izolator w wymianie ciepla miedzy rte-
ciag a woda, ktoéra podczas doswiadczenia
przeplywa przez rur¢ A. Ponadto aparatura
zoopatrzona jest w przyrzady do mierzenia
temperatury wody doplywajacej i wyplywajace;.

Znajac wysokos¢ stupa rteci w proboéwce oraz stupa wody ponad nia,
mozna obliczy¢ poprawke na cisnienie zewnetrzne, a znajac temperature
wody przy wejsciu i wyjsciu z rury A mozna obliczyé srednig tempe-
raturg i dostatecznie dokladna poprawke na wystajacy stup rteci termo-
metru. :

Tu mozina stosowa¢ tonometrje w granicach wytrzymatosci przy-
rzadu, a ten sam przyrzad moze stuzyé do badan z szeregiem réinych
cieczy. llos¢ tych cieczy jednak jest ograniczona, bo miedzy tempe-
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raturg kapieli rteciowej a temperatura wody, przeplywajacej ponad nig
nie moze by¢ roznicy wiekszej anizeli 50°, gdyz w przeciwnym razie
powstaje niebezpieczenstwo peknigcia termometru na granicy rteci
i wody. Niemniej przeto ebuljoskop ten znakomicie utatwia prace.

W pracy mej nad poréwnaniem termometréw stosowane byly oba
opisane wyzej typy ebuljoskopéw, lecz przewaznie pierwszy.

9. Opis mostka ro'Zniéowego Smitha.

Mostek réznicowy F. Smitha!) jest udoskonalong modyfikacjg mostka
Weatstonéa; przy uzyciu galwanometru o wysokiej czulosci i pradu o na-
tezeniu 0,010 amp. mozna oznacza¢ zmiany oporu, wynoszace 0,00002 ohma.

Jest to przyrzad do wysoce precyzyjnych pomiaréw oporu, a wiec
i temperatur zapomocg termometru oporowego. Schemat tego przyrzadu
podany jest na rys. 11. ‘

| B2

TR

8.

Rys. 11.

Mostek skiada sig z trzech oporéow Q, S i R, ktére stanowia jego
zasadnicze trzy ramiona, czwarte ramie skiada sie z oporu mierzonego P
i oporu rownowazacego X. W sklad tegoz ramienia wchodzi pozatem
opor L; przewodnika, aczacego jeden koniec oporu mierzonego P z przy-
rzadem, natomiast opér L, drugiego przewodnika, taczacego drugi koniec
oporu P, stanowi jedno ramie wspélnie z R. -

Mostek posiada specjalny komutator, ktéry daje moznosé zmiany
wzajemnego ustawienia oporéw zasadniczych i przewodnikow, jak to wi-
dzimy na rys. 11.

Matematycznie te dwie kombinacje mozna wyrazi¢, jak nastepuje:

S/Q.(x" +L;+P)=R+L,
Q/S.(x"+L,+ P)=R+ L,
Opory przewodnikéw, doprowadzajgcych prad L, i L,, do réwnan
tych nie wchodza.

1) F. E. Smith, Nat. Phys, Lab. Collected. Res Rep. 9, 219 (1913).
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Jezeli opory Q i S zostang dobrane tak, ze stosunek ich bedzie

bardzo bliski jednosci, to z réwnan tych
P=R— (X'+x'"):2.

Jak widzimy, ani L, ani L, nie wplywaja na wynik pomiaréw.

Aby takie rozumowanie bylo sluszne, nalezy tak dobieraé¢ opory L,
i L,, aby byly jaknajmniejsze, a co jeszcze wazniejsze, aby byly sobie
niemal rowne; nastepnie przewodniki te musza byc¢ blisko jeden obok
drugiego, a woéwczas zmiany wywolywane w ich oporach naskutek wply-
woéw zewnetrznych beda prawie jednakowe; wreszcie nalezy dbac¢ o to,
co nie przedstawia wielkiej trudnosci, aby zmiana wplywow zewnetrznych
nie nastepowala raptownie.

Bardzo proste obliczenia wykazujg, ze mozliwe wplywy zewnetrzne
i pewna nierownos¢ miedzy Q/S a 1 nie majg znaczenia przy ocenie
. wynikéw pomiaru.

Przyrzad, ktérym postugiwatem sie, posiadat Q = 195,028 ohma,
a8 S — 195023;

Gdy chodzi o pomiary do 48 ohméw, uzywa sie R = 49,995, dla
pomiaréw oporow wyzszych mostek posiada jeszcze R = 199,980 ohma.

Opory réwnowazace x umieszczone sa w szereg, wykonane, jak
i Q S, Rw formie zwojéw z manganinu i wlaczane zapomoca stykow
rteciowych. Opory ponizej 0,01 ohma sg innej konstrukcji. Do otrzy-
mania malych zmian stuza tu trzy tarcze, z ktérych pierwsza daje 10 opo-
row po 0,001 ohma, druga 10 po 0,0001 ohma i wreszcie trzecia 10 po
0,00001 ohma.

Kiedy wszystkie styki rteciowe sg krotko zwarte, a raczki na tar-
czach ustawione sg na 0. 0. 0. opér x wynosi blisko 2 ohmy.

Jest rzeczq wazng wyrazenie R przez x przy obu polozeniach ko-
mutatora A i B. Otrzymany rezultat Smith nazywa ,srodkiem mostka“.
Pomiar ten nalezy wykonywac co pewien czas szczegdlnie, jesli zachodza
zmiany temperatury otoczenia.

Azeby mozna bylo oznacza¢ ,srodek mostka“ bez odlaczania ter-
mometru oporowego, mostek zaopatrzono w urzadzenie dodatkowe, ktore
pozwala na krétkie spiecie dwoch koncéw przewodnikéw L, i L.

Galwanometr, ktory wigczano w obwod, wykonany zostal rowniez
przez Cambridge Instr. Comp. typu ,High Sensitivity, Special Winding®,
Nr. 25956 i wedlug Swiadectwa 1 mikroamper przy ' metrowej odleglosci
lusterka od skali dawal odchylenie w mm = 2320, a 1 mikrovolt w tych
samych warunkach 28,6 mm. Praktycznie czulos¢ tego przyrzadu jest
taka, ze gdy raz zrownowazony uklad zmienimy przez powiekszenie lub
zmniejszenie X o 0,001 ohma, to lusterko galwanometru (w odleglosci
1 m od skali) przesunie sie o 12 mm, jesli prad przeplywajacy przez x
wynosi 0,0025 amp.
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Jako 7rédlo pradu uzywany byt akumulator; po wiaczeniu w obwéd
poza mostkiem oporu balastowego okofo 200 ohméw otrzymywano prad
okoto 0,005 amp., a wobec tego przez kazde odgalezienie mostka prze-
chodzil prad o natezeniu 0,0025 ampera.

Natezenie to mozna uwazac za stale bez wzgledu na temperature,
jaka mierzono; gdy opér termometru wzrasta, X nalezy zmniejszy¢, a wte-
dy suma oporu jednego odgalezienia pozostaje nadal bez zmiany. Jest
to niezmiernie wazna zaleta tej metody pomiaru, poniewaz mozna
w trakcie badan dokladnie reprodukowaé te same natezenia pradu, jakie
uzywano podczas skalowania danego termometru.

Wewnatrz mostek wypelnia sie olejem; kapiel ta wprowadzana jest
w ruch zapomocag mieszadla. Temperature kapieli stale notujemy, co
jest konieczne w celu wprowadzenia do wartosci oporéw poprawki i zre-
dukowania wyniku do temperatury 20°

10. Pomiar oporu termometru platynowego.

Mostek Smitha pomyslany zostal przedewszystkiem do pomiarow
oporu termometrow platynowych, w tym wiec wypadku manipulowanie
nim jest bardzo proste. Do czterech zaciskow przymocowuje sig konce
~ grubego przewodnika, idacego do 4 stykéw na termometrze oporowym;
do odpowiednich zaciskow wlaczamy galwanometr i akumulator; w tej
ostatniej galezi umieszczamy opornice zatyczkowg od 100 do 4000 ohmow
i klucz.

Przed przystapieniem do pomiaréw puszczamy w ruch motor, obra-
cajacy mieszadlo. Opory Ri x zamykamy na krotko. Galwanometr usta-
wia sie w punkcie, jaki mu nadajg termoogniwa, ktére normalnie powstaja
w ukladzie; punkt ten przyjmujemy za punkt zerowy. Nastepnie ozna-
czamy srodek mostka przy obu pofozeniach komutatora, — otrzymujemy
X; 1 X,; termometr rtgeciowy zanurzony do kapieli olejowej wskazuje tem-
peraturg oporow mostka; po wyznaczeniu Srodka mostka obrotem odpo-
wiedniej raczki rozlaczamy opory R i x i wlaczamy tem samem w obwdd
opér mierzony P oraz przewodniki L, i L;. Pozycja zerowa galwano-
metru z reguly nieco sig zmienia, gdyz przytem powstaje inne wzajemne
ustosunkowanie sig termopar, istniejgcych w catym ukladzie. Nastepnie
oznaczamy X, i X, dla obu pozycyj komutatora.

Prad, przeplywajacy przez termometr, nieco go ogrzewa; do chwili
ustalenia sig réwnowagi cieplnej uptywa okolo 30 sek. Wobec tego x
nalezy dobiera¢ zwykle troche mniejsze; po zamknieciu klucza lusterko
galwanometru porusza sie zatem najpierw o kilka kresek w jednym kie-
runku, a poézniej cofa sie. Jezeli x jest dobrane dobrze, to lusterko
ustala sie naprzeciwko 0. Naturalnie przy mierzeniu oporu termometru
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nalezy postepowac¢ tak samo, jak przy jego skalowaniu, a szczegélnie
nalezy dba¢, aby uizyty prad byl o tem samem natezeniu.

Poniewaz we wszelkich ukladach, opartych na zasadzie mostka
Wheatstone’a, czulosé pomiaru jest proporcjonalna do i J/w?), gdzie i jest
natezeniem, a @ oporem termometru, celowa jest praca z pradem mo-
zliwie duzym. Zwiekszanie tego natezenia ma jednak swe ,optimum®,
ktére przekraczamy, gdy ciepfo Joule’a (,grzanie sie termometru®), staje
sie zbyt znaczne?). Dla termometrow platynowych opisanych w § 7,
optimum takie zostalo okreslone na 0,004 amp., jednak dla wigkszej
pewnosci i szybkosci pomiaréw, uiywano pradu 0,0025 amp.; przy tem
bowiem natezeniu cieplo Joule'a wystepuje wyraznie, lecz pomiaru nie
utrudnia. '

Zanim nie zostanie znaleziony wiasciwy X konieczne jest wigczanie
mozliwie duzego oporu balastowego, np. 10000 ohméw. Dzieki temu
przez uklad przeplywa prad bardzo staby i lusterko galwanometru nie
bedzie zbytnio wyrzucane wbok.

Przypusémy, e przy oznaczaniu $rodka mostka w obu pozycjach
komutatora otrzymali§my opory réwnowazace, ktére wynoszg X; i X,
a przy mierzeniu temperatury X; i x;; do tych wynikow wprowadzi¢ na-
lezy poprawke na kaliber tych oporéw, z jakich zlozone sg X,, X,, X, i Xy,
co daje w wyniku x/, X, X/, x,'. Srodek mostka bedzie wtedy sie
réwnat: (X' -+ x,):2=R, a opér réwnowazacy X = (X' - x,): 2.

Wobec tego opér mierzony P= R — x. Ostateczng wartos¢ licz-
bowa mierzonego oporu otrzymujemy po zredukowaniu P do tempe-
ratury 20°

11. Poréwnywanie termometrow platynowych z termometrami
rieciowemi.

Opor termometréw platynowych w temperaturze 0° oznaczano
w przyrzadzie Miedzynarodowego Biura Miar i Wag, opisanych w § 5.
Rzecz jasna, ze w punkcie 0° nie mozna porownywac¢ termometru elek-
trycznego z termometrami wzorcowemi.

Podczas oznaczania punktu 0° stwierdzono, ze mierzony opor po-
zostawal niezmienny w ciggu Kkilkunastu minut, a czasami p6l godziny;
dalej nastepowa! bardzo powolny wzrost oporu.

Opory tego samego termometru oznaczone w odstepach kilku dni
roznily sig jednak miedzy soba; tak samo nie bylo réwnosci wynikéw
liczbowych, jezeli wykonywano 2 oznaczenia jedno po drugiem, lecz
w lodzie struganym z roznych blokow. Wskazywatoby to na pewne za-

1) W.Jaeger Z f. Instrumentenk. 26, 69 1 278 (1906). -
*) Chree, Roy-Soc. Proc. 67 (1900), F. Smith, Phil. Mag. (1912).
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nieczyszczenia w lodzie, badZ tez na pewne usterki w przyrzadzie. Na-
lezy zaznaczy¢, ze 16d zawsze byl w pewnej mierze -sprawdzany na czy-
stos¢, przez zadawanie wody, otrzymanej z tego lodu, azotanem srebra,
jednak nigdy nie stwierdzono obecnosci chlorku.

Punkt 0° dla termometru N. 122597 oznaczano dziewieciokrotnie
i otrzymano nastepujace rezultaty:

Pomiar 1 — 51,30484
2 — 432
3 — 448
4 — . 409
6 — 400
7 — 442
8 — 471
= 9 — 431

+ Rezultat §redni — 51,30431 = R, zmierzone.

Ten sam punkt dla termometru N. 122596 oznaczono tylko 5-krotnie,
przyczem pomiar 5 wykonany byt w tym samym lodzie i w tych samych
warunkach, co 8 dla termometru poprzedniego.

Pomiar 1 — 51,15903

" 24— 16162
" 3 — 16004
" 4 — 16017
» 5 — 16090

Rezultat sredni — 51,16035 = R,.

Po uplywie kilku miesiecy w Brukselli a pézniej w Warszawie robi-
lem oznaczenia punktu 0,007° w przyrzadzie A. Michelsa (§ 5) i otrzy-
matlem nastepujace wyniki:

Term. N. 122597 N. 122596

1. 51,30515 51,16142 w przyrzadzie posiad. przez Mie-
3 60 29 dzynarodowe Biuro wzore. Fizyko-
3 39 28 chemicznych.
Sredni 51,30538 51,16133
1. 51,30531 51,16102 w przyrzadzie posiad. przez Zaklad
2 498 127 Chem. Fiz. Polit. Warszawskiej.
3. 537 116
Sredni 51,30522 51,16115

Z przytoczonych rezultatéw wynika, Zze miedzy pomiarami oporu,
wykonanemi w jednym i tym samym przyrzadzie syst. Michelsa, panuje
daleko wigksza zgodnos$¢, anizeli przy oznaczaniu punktu 0° w topnie-
jacym lodzie.
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Termometry elektryczne poréwnano w temperaturze pokojowej z dwo-
ma ‘termometrami wzorcowemi NN. T. 4327 i T. 4330. Doswiadczenia
te wykonywano dla kazdego termometru oporowego osobno, w specjal-
nem korycie z woda, stosowanem przez Migdzynarodowe Biuro Miar
i Wag do wzajemnego poréwnywania termometréw rteciowych '),

Na jedno odczytanie oporu termometru elektrycznego wypadaty
dwa odczytania temperatury na termometrach rteciowych (po jednem
na kazdym). :

Temperatura w korycie zmieniala sig badz sama, badz tez umysinie
wywolywano bieg jej przez wrzucanie kawatkéw lodu lub dolewanie cie-
plej wody; odczytywania robiono w odstepach kilku minut, aby réznice
temperatury zaznaczyly sie wyraZzniej. Po kilku pomiarach termometry
wzorcowe obracano dokotla osi o 180° i nastepnie tak samo odczytywano
temperature kilkakrotnie, lecz majac podzialki od dolu.

Ostateczne wyniki liczbowe pomiarow w temperaturze pokojowej
po wprowadzeniu wszelkich poprawek sa nastepujace:

term. N. ilos¢ odcz. S$r. temp.

T. 4327 14 10,7163° dla term.
T. 4330 14 10,7169° N. 122597

I, = 10,7166% R, = 53,47618

T. 4327 43 18,5651° dla term.
T. 4330 43 18,5723° N. 122596

T, = 185687° R, = 54,91248

Nastepnie termometr platynowy N. 122597 poréwnano z dwoma
termometrami wzorcowemi w temperaturze wrzenia eteru i alkoholu, po-
stugujac sie ebuljoskopem typu pierwszego, a termometr N. 122596
w temperaturze wrzenia eteru, acetonu i mieszaniny azeotropowej alko-
hol - benzen, w ebuljoskopie typu 2. Wobec tego, ze w ebuljoskopie
mozna bylo umiesci¢ jednoczesnie jeden termometr oporowy i tylko
jeden termometr rteciowy, eksperyment z kazdg ciecza wykonywano
osobno dla kaidego z termometréw wzorcowych.
: Poniewaz w temperaturach mniej wiecej do 80" Smialo mozna nie
obawia¢ sie destylacji rteci do gérnej czesci kapilary termometru rtecio-
wego, wiec korzystano z tego i na jedno pozniejsze oznaczenie 0° ro-
biono caly szereg odczytan temperatury, zmieniajac iekko ciSnienie we-
wnatrz ebuljoskopu; ponadto kaida taka serje dzielono na dwie czesci;
jedna, gdy podziatki na termometrze rteciowym znajdujg sie od strony
lunety, a druga gdy termometr ten obrécony jest dokola swej osi o 180°
W ostatecznych obliczeniach brano $redniag temperature z odczytan w obu
pozycjach termometru.

) Opis tego koryta jest w pracy Ch. Guillaume’a cyt. na str. 332.
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Pomiary oporu wykonywano jednoczesnie z odczytywaniem tempe-
ratury. Po zakonczeniu serji pomiaréw oznaczano punkt 0° uzytego
termometru rteciowego. £

Ponizej zestawione sa otrzymane wyniki liczbowe porownan:

1) w temperalurze wrzenia eteru:

N. term. ilos¢ odcz,  sred. temp. opér term. N. 122597
T. 4327 10 34,0503° " 58,18104
T. 4330 10 34,0451° 58,18076
T, = 34,0477° 58,18090 = R,
opdr term. N. 122596
T. 4327 10 34,1194° 58,03554
T. 4327 10 34,6221° 58,13597
T. 4330 10 34,7026° 58,15471
T. 4330 10 34,0227° 58,01604
T, = 34,0227° 58,08557 = R,

W przypadku poréwnywania termometru N. 122596 ilosé odczytan
‘byla dlatego dwukrotnie wieksza, ze stosujac ebuljoskop typu 2, moina
bylo przez zmiane cisnienia wewnatrz ukiadu znaczniej zmienia¢ tem-
perature.

2) Poréwnywanie w temp. wrzenla acetonu:
N. term. ilos¢ odcz.  $red. temp. $r.opér term. N. 122696

B. 14674 10 55,7747° 62,36301
B. 14674 10 56,6329° 62,60036
B. 14675 10 57,2291° 62,65238
B 14675 10 4 55,5715° 62,32372
T; = 56,3860° 62,48487 = R,

3) Pordéwnywanie w temp. wrzenla mieszaniny alkoholu i benzenu o skladzie
bliskim do azeotropowego :

N. term. ilos¢ odcz.  $red. temp. $r.opér term. N. 122596

B. 14674 10 65,4474° 64,29235
B. 14674 10 66,5960° 64,52105
B. 14675 10 65,9720° 64,39649
B. 14675 10 65,2362° + 64,24967
T, = 65,8129° 64,36489 = R,
4) Poréwnywanie w temp. wrzenia alkoholu (rektyf.):
N. term. ilos¢ odcz.  dred. temp. $r.oporterm. N. 122597
B. 14674 10 77,7273° 66,89637
B. 14675 10 77,8417 66,92000
Ty = 77,7845 66,90818 = R,

Poréwnanie w temp. wrzenia wody wykonywano tylko w ebuljosko-
pie typu 1. Poniewaz wystajaca czesc slupa rteci jest bardzo mata, o co
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zreszta dbano, p&wstawa!o niebezpieczenstwo destylacji rteci, ktora
w temperaturze wrzenia wody posiada dos¢ znaczng preznosc pary.
Pomiar wykonywano jaknajszybciej i ograniczano sie zasadniczo do dwoéch
roznych odczytan. Tak bylo podczas doswiadczen z termometrem opo-
rowym Nr. 122597; podczas poréwnywania termometru Nr. 122596 ostroz-
nosci te posunieto jeszcze dalej: robiono tylko jeden pomiar i niezwlocz-
nie oznaczano punkt 0° nastepnie tym samym termometrem robiono
drugi pomiar i ponownie oznaczano 0% Ponizej podane jest zestawienie
otrzymanych rezultatow:

N. term, flo$¢ odez.  éred. temp. $r.opérterm. N, 122597

4330 T. 2 99,7377° - 71,24185
4327 T. 2 7306 24162
14674 B. 2 7268 24055
14675 B. 2 7369 24100
4327 T. 2 . 8550 26765
4330 T. 2 8526 26750
14674 B. 2 8350 26495
14675 B. 2 8397 26450 <
14674 B. 2 5726 21215 .
4327 T. 4 5842 21415
4330 T. 2 5862 : 21410
14675 B. ~ 5786 21205
4327 T. 2 5769 21202
T; = 99,7086° 71,23800 = R,
ér. opér term. N. 122596
4327 T. 3 100,0792° 71,13258
4330 T. 3 0690 13000
14674 B. 2 0717 13230
14675 B. 2 0794 13281
4327 T. 1 99,8300 08129
4330 T. 1 8177 07938
14674 B. 1 8140 07827
14675 B. 1 8232 : 07835
T = 99,9480° 71,10562 = R;

Kazdemu pomiarowi temperatury odpowiadal jeden pomiar oporu.

W trakcie doswiadczen w temperaturach nieprzekraczajacych 100°
nie bylo trudnosci ze staloscia temperatury w przestrzeni 7n; zmieniala
sie ona jedynie w zaleznosci od zmiany cisnienia.

Nieco gorzej bylo podczas poréwnywan w temperaturze wrzenia ani-
zolu i ortotoluidyny; do doswiadczenia uiyto produkt handlowy, a mini-
malne zanieczyszczenie tych cieczy, w pierwszym rzedzie woda, pociaggaly
za sobg dostrzegalne wahania temperatury szczegélnie w przypadku orto-
toluidyny. Poniewaz przeznaczone do pomiaréw termometry wzorcowe
byly wypelnione gazem obojgtnym, obawy destylacji rteci nie bylo, do-

-
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swiadczenie moglo wiec trwaé dowolnie diugo. Robiono wiec z kazdym
termometrem rteciowym mozliwie duzo oznaczen. Pozatem do porow-
nan wzieto wiecej termometréw wzorcowych niz poprzednio. Dzieki
temu wedlug wszelkiego prawdopodobienstwa, mozliwy blad powstaly
z powodu pewnej niestalosci temperatury redukowany byl ostatecznie
do minimum.

Dla kaidego z uzytych termometréw i po kazdej serji pomiarow
temperatur powyzej 100° postugujac sie przyrzadem opisanym w roz-
dziale 6-ym oraz barometrem, o ktérym byla mowa w rozdziale 4-tym,
oznaczano p. 100%, by stwierdzi¢, jakie zmiany zaszly w pozycji skali.

Ponizej podaje zestawienie wynikow poréwnywania termometrow
w temperaturach wrzenia anizolu i ortotoluidyny. .

1) Poréwnanie w temp. wrzenia anizolu:

N. term. ilos¢ odcz.  $red. temp. $r.opérterm. N. 122597
Ti11176 10 153,2482° 81,67687
1 IR Al 10 153,1875 81,67603
T. 11184 10 153,2838 81,68593
T. 11178 10 153,2360 81,67717
T. 11182 =10 153,1613 81,66993
Ts = 153,2234° 81,67719 = R;
$r. opoér term. N. 122596
T. 11176 10 153,1440° 81,47285
T. 11177 10 153,1782 81,48268
T. 11178 5 153,0141 81,45123
T. 11182 10 153,1081 81,46974
T. 11184 10 152,9739 81,44473
T. 11178 10 152,9135 81,43002
T; = 153,0553° 81,45854 = R,

2) Poréwnanie w temp. wrzenia ortotoluldyny :

N. term. ilos¢ odcz.  $red. temp. $r. opdr term. N. 122597

T. 11176 10 199,7737° 90,61583
T. 11184 10 199,8452 90,63579
T. 11177 10 199,7756 90,62433
T. 11178 10 199,8043 90,62743
T. 11177 10 200,1608 90,69757
T, = 199,8679° 90,64019 = R,
2 $r. opdr term. N. 122596
T. 11176 5 199,9713° 90,46149
17 5 199,8194 90,43001
T. 11178 5 199,8139 90,42848
T. 11182 5 199,8996 90,44794

T; = 199,8761° 90,44198

il
2

£
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Kazda z wyzej przytoczonych w tym rozdziale tabelek zawiera, jako
ostateczny rezultat doswiadczenia, Srednig ze wszystkich oznaczen tempe-
ratury, wykonanych zapomoca kilku termometréw wzorcowych oraz srednig
ze wszystkich oporéw, odpowiadajacych tym temperaturom.

Pierwsze dwie kolumny nastepujacych dwoch tablic daja nam ze-
stawienie tych ostatecznych rezultatéw dla kazdego z termometrow pla-
tynowych osobno.

Term. N. 122597.

T Rzm. Robl. Rzm._-"?obl, AT

0 51,30431 51,30476 — 0,00045 — 0,0022°
10,717° 53,47618 53,47666 — 0,00048 — 0,0023
34,048 58,18090 58,18034 -+ 0,00056 --0,0028
77,785 66,90818 66,90708 -~ 0,00110 ~ 0,0055
99,709 @ 71,23800 71,23692 - 0,00108 -+ 0,0054

153,223 81,67719 81,68045 — 0,00326 — 0,0164
199,868 90,64019 90,63873 -+ 0,00146 -+ 10,0074
Term. N. 122596,

0 51,16035 51,16032 -~ 0,00003 - 0,0002°
18,589° 54,91248 54,91164 - 0,00084 -+ 0,0042
34,367 58,08557 58,08575 —0,00118 — 0,0059
56,386 62,48487 62,48701 — 0,00214 — 0,0107
65,813 *  64,36489 64,36194 - 0,00295 -+ 0,0147
99,948 71,10562 71,10608 — (0,00046 — 0,0023

153,055 81,45854 81,45855 — 0,00001 — 0,0000
199,876 90,44198 90,44426 — 0,00228 — 0,0115

Zaleznos¢, jaka istnieje miedzy oporem termometru elektrycznego
i temperatura, mozna wyrazi¢ zapomoca nastgpujgcego rownania:

Re—xcE Toy =Tz some o s st (1)

badz tez, znacznie prosciej, zakiadajac, ze R, oznaczone zostalo bardzo
doktadnie i réwna sie x, a Rn — R, = An, W ten sposob

AL—DTigRmaT s s e ol 0

Réwnanie (2) uzywane jest naogd! bardzo czesto i szczegolnie wow-
czas, gdy dla danego termometru platynowego ustalone zostaly tylko
trzy temperatury i odpowiadajace im opory. Majac bogatszy materjal
eksperymentalny nie nalezy tak zafiksowywac¢ jednego z punktow krzywej
(7, R) tembardziej, ze jak wida¢ z rezultatéw, otrzymanych w tempera-
turze topnienia lodu, odchylenia migdzy poszczegélnemi pomiarami byty
wyrazne, a wiec niema powodéw do sadzenia, ze R, bylo oznaczone
ze znacznie wieksza dokladnoscia niz kazde z R..

Wobec tego metoda najmniejszych kwadratow powiazano po sie-
dem rownan dla kazdego z termometrow oporowych.
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Z réwnan normalnych dla termometru N. 122597 otrzymano. naste-
pujace wspolczynniki:

x = 51,304756; ¥ = 0,20292404; z = 0,0000309872.

Obliczenia dla termometru N. 122596 roéznig sig od tych tylko tem,
7e nie wprowadzono do obliczen rezultatéw otrzymanych dla ortotolu-
idyny. Sadzilem, ze siedem innych punktéw, ktére sa dokiadniej ozna-
czone, anizeli pomiar w poblizu 200° wystarczy do scharakteryzowania
zaleznosci oporu tego termometru od temperatury. Natomiast doswiad-
czenie z ortotoluidyna w tych warunkach zostalo potraktowane, jako
kontrola otrzymanych rezultatow.

Z réwnan normalnych otrzymano dla tego termometru nastepujace
wspoétczynniki :

x = 51,160325; y = 0,20258173; z = — 0,0000302197.

W literaturze fizycznej krzywe, charakteryzujace termometry opo-
rowe, przedstawione sg. w formie nastepujgcej zaleznosci:

Ry =R, (1 -+ ol + BT3).
Jezeli zalozymy, Zze nasze R, = X, to otrzymamy wspdlczynniki
a = y/x, B = z/x, zas po podstawienju otrzymanych liczb bedziemy mieli:
Term. Ry & B
N. 122597 51,30476 3,95661.10—3 — 0,603983.10—6
N. 122596 51,16033 3,95974.10—-3 — 0,590686.10—6

Jesli natomiast w réwnanie pierwsze na str. 349 podstawimy wspé!-
czynniki X, ¥ i z oraz szereg temperatur, otrzymanych dla danego ter-
mometru, to otrzymamy szereg Ropi, ktore dadza moznos$c¢ porownac jak
dalece rezultat eksperymentu rézini sie od odpowiedniego punktu na
krzywej (7, R:m.).

W tablicach na str. 349 obliczone tak R, zestawione sg w kolumnie
3-ej; kolumna 4-ta daje za$ réinice R:m. — Ron. wyrazone w ohmach,
a kolumna 5-ta podaje te réznice w stopniach.

Przy pobieznej dyskusji tych tablic rzuca sie w oczy wieksza
zgodnos¢, jaka osiagnieto w granicach od O do 100° przy poréwnaniu
termometru N. 122597, anizeli przy numerze 122596, mianowicie w pierw-
szym przypadku réznica miedzy pomiarem a obliczeniem nie przekracza
0,0055°, natomiast w drugim przypadku siega 0,0150°% Tlumaczy¢ to na-
lezy tem, ze do poréwnan w temperaturach wrzenia eteru, acetonu i mie-
szanki alkohol-benzen zastosowano ebuljoskop typu 2 i trudno tu prze-
sgdzi¢, czy sposob obliczania poprawki na wystajacy slup rteci byt wad-
liwy, czy tez byly jakies inne usterki. Jednak oznaczone punkty roz-
lozyly sie symetrycznie do obliczonej krzywej, charakteryzujacej termometr
oporowy, co jest dla oceny rezultatow dodatnie.
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Pozatem dla termometru N. 122596 osiagnieto wieksza zgodnosé
w punkcie 100° dzieki uniezaleznieniu sig od skutkow destylacji rteci.

Odchylenia nieco znaczniejsze, jakie wykazuje termometr N. 122597
w p. wrzenia anizolu, oraz N. 122597 i N. 122596 w p. wrzenia ortoto-
luidyny, mieszcza sie w granicach bledu doswiadczenia; nalezy uwzgled-
niaé w tym wypadku mniejszg dokladnos$¢ termometréw rteciowych dla
" temperatur od 100 do 200° i wieksze trudnosci w wykonaniu eksperymentu.

Termometr N. 122597 byl wysylany przez f. Cambridge Instr. Com. do Nat. Phys,
Lab. | posiada $wiadectwo (8.111.1929) z ktérego wynika, Ze:

R, = 51,304 z doklad. do 0,002 ohma
Ryso/ Ry = 1,38965, czyll

Ry = 71,2946 z doklad. do 0,0025 ohma
3 = 1,50 z dokiad. do 0,05.

(Spéicz. 8 wyliczony zostal przez oznacz. 3 punktéw: 0% 50° i 100°% Uzywano do
pomiaréw prad o natezeniu 0,004 amp.).

Poréwnywajac te dane z otrzymanemi przeze mnie mozna twierdzi¢,
ze dokladno$¢ skalowania termometréw przez poréwnanie z termome-
trami wzorcowemi, z zastosowaniem metody ebuljoskopowej, jest 5-krot-
nie wigksza anizeli ta, jakg daja metody stosowane przez Nat. Phys. Lab.

Gdyby$my zastosowali podczas skalowania ten sam prad, jaki uzyto
w N. P. L., to jest 0,004 amp., to dokladnos¢ bylaby jeszcze wigksza,
lecz pomiary bardziej kiopotliwe.

12. Wzajemne pordwnanie termometrow oporowych.

Pragnac gruntowniej oceni¢ wartos¢ otrzymanych rezultatéw, wyko-
nano wzajemne poréwnanie termometréw oporowych; w tym celu zasto-
sowano dwa ebuljoskopy prof. W. Swietostawskiego, napelniajac
je tg samg ciecza; po doprowadzeniu tej cieczy do wrzenia winnismy
otrzymac¢ w obu przyrzadach jednakowe temperatury.

Robiono po kilka odczytan dla kaz- :
dej temperatury a ponadto zmieniano ter-
mometry: t. j. ten, ktéry byl w jednym
z ebuljoskopéw, przenoszono do drugiego
i odwrotnie.

Poniewaz bezposrednio do mostka
dolgczac mozna tylko jeden termometr, za-
stosowano dodatkowy komutator (rys.12)
ktéry dawal moznos¢ laczenia zaciskow
L, L, L, L, badZ z jednym, bad: z dru-
gim termometrem bez zadnej przerwy w doswiadczeniu.

Ogétem wykonano poréwnania w szesciu wrzacych cieczach.

Nalezalo przypuszczaé, ze miedzy termometrami oporowemi bedzie
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wigksza zgodnos$é¢, niz miedzy kazdym z nich a wzorcowemi. Istotnie,
rezultat wzajemnego porownania termometréow platynowych przypuszcze-
nia te potwierdzil, a nawet przekroczone zostaly wszelkie oczekiwania.
Jak widaé z ponizszej tabelki, roznice we wskazaniach obu termometrow
sg naprawde minimalne.

Ciecz Term. 122597 — 122596
Eter : . 3 — 0,0019°
Aceton . 3 s — 0,0009
Miesz. Al-benz. . : -+ 0,0033
Alkohol . 5 2 — 0,0012
Woda . . ¥ -+ 0,0010
Anizol 5 . & -~ 0,0026

Poniewaz roznice te nie majq charakteru systematycznego, mozna
sSmialo twierdzi¢, ze sa one jedynie wynikiem bledu doswiadczalnego,
a miedzy obydwoma termometrami istnieje daleko idgca zgodnos¢, tem-
bardziej, ze rdznice wskazan kazdego z nich w poréwnaniu ze srednig
obu wskazan nie przekraczajg 0,002°.

Ta znaczna zgodnos¢ wskazan obu termometréw upowaznia do wy-
ciagniecia nastepujacych wnioskow:

a) metoda ebuljoskopowa i przyrzady ebuljoskopowe, jakiemi po-
stugiwano sig przy porownaniu termometrow oporowych z rteciowemi,
dajg wyniki zupetnie dobre.

b) pomiar temperatury, wykonany wycechowanym termometrem
platynowym, jest bardziej dokladny, anizeli pomiar zapomoca termome-
tru rteciowego.

Zestawienie wynikow.

1. Opracowano metodyke poréwnywania termometréw platynowych
z termometrami rteciowemi wzorcowemi (Biura Miedzynarodowego Miar
i Wag), uwzgledniajac wymagania stawiane przy postugiwaniu sie termo-
metrami wzorcowemi.

2. Zmodyfikowano odpowiednio do potrzeb konstrukcje ebuljo-
skopu prof. W. Swietostawskiego i zaprojektowano dwa inne typy
ebuljoskopéw do poréwnywania termometrow.

3. Poréwnano metoda ebuljoskopowa dwa termometry platyno-
we z szeregiem termometrow wzorcowych.

4. Stwierdzono, iz pomiar temperatury wykonanej wycechowanym
termometrem oporowym jest bardziej dokfadny, anizeli zapomoca naj-
lepiej wystudjowanego termometru rteciowego.

5. Stwierdzono, ze przyrzad Michelsa do oznaczania punktu - 0,007°
daje moznos¢ reprodukowania tej temperatury z dokladnoscia do 0,0005°.
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Panu dr. Ch. Ed. Guillaume, dyrektorowi Miedzynar. Biura
Miar i Wag, skladam na tem miejscu serdeczne podziekowanie za odda-
nie do mej dyspozycji wszelkich potrzebnych mi w pracy srodkéw nauko-
wych oraz okazana mi nader zyczliwa opieka.

Bardzo wiele zawdzieczam p. A. Bonhoure, ktéry nie szczedzit
mi nigdy swej pomocy. :

Sévres. Migdzynarodowe Biuro

Miar i Wag.

R s nm o

1. On a élaboré une méthode pour comparer des thermomeétres
en platine avec des thermomeétres a mercure étalons (du Bureau Interna-
tional des Poids et Mesures), satisfaisant a toutes les conditions qui
s'imposent lorsqu’on travaille avec des thermometres étalons.

2. On a modifié la construction de I'ébullioscope de M. Swiegto-
stawski conformément aux besoins de expériences et on a propoasé deux
autres types d’ébullioscopes adaptés spécialement a la comparaison de
thermomeétres. - .

3. On acomparé par la methode ébullioscopique deux thermometres
en platine avec plusieures thermometres étalons.

4. On a constaté qu’a l'aide d'un thermométre a resistance
étalonné on peut déterminer la température avec une exactitude plus
grande qu’avec n'importe quel thermomeétre a mercure le mieux étudié.

5. On a constaté que l'appareil de M. Michels pour déterminer
le point de 0,007° permet de reproduire cette température a 0,0005" pres.

Sévres. . Bureau Internatlonal
des Poids et Mesures.

Roczniki Chemji T. XI, 23
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Temperatura wrzenia wody, jako funkcja
cisnienia.
La température d’ébullition de I'eau en fonction de la pression.

(Otrzymano 28.111.31).

We wszelkich pracach termometrycznych i tonometrycznych, a zwiasz-
cza tych, gdzie postugujemy sie termometrami hypsometrycznemi, jest
rzeczg niezmiernie wazng znajomosc zaleznosci, jaka istnieje miedzy tem-
peraturg wrzenia wody i cisnieniem, szczegdlnie w warunkach bliskich
ciSnienia normalnego.

Dane, jakie znajdujemy w literaturze, dotyczacej tej kwestji, wyka-
zujg dos¢ znaczne i trudne do wytlumaczenia rozbieznosci.

Jezeli np. obliczy¢ temperature wrzenia wody pod cisnieniem 675 mm.
i 800 mm. wedlug Regnaulta (Brocha)‘) i wedlug P. Chappuis
(Voleta)?), to otrzymamy:

zgodnie z danemi R.-Br. 96,722° wzgl. 101,436° = 4,714°
< T Ch= Ve 96,701 , 101,449 = 4,748
+ 0,021 S220,0138 - =—==20,034

Z pierwszych danych liczbowych wypada, e zmiana cisnienia od
675 do 800 mm. winna wywola¢ przyrost temperatury réwny 4,714%
a z drugich wynika 4,748°, czyli na odcinku niecalych 5° powstaje roz-
nica o 0,034".

Wydawato sie nam, ze metoda opisana ponizej oraz srodki, jakiemi
rozporzadzaliSmy, pozwolg na wykonanie doswiadczen na tyle dokladnych,
aby mozna bylo conajmniej zorjentowac sie, czyje dane nalezy uwazac
za bardziej sciste.

1) O.Broch, Trav. et Mem. du Bureau Int. P. et M. 1, 43 (1881).
N2 ChaVolel; =, Sy . 3 s L1 811 (1929)0
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Aparatura, jaka postugiwalismy sie w tym celu, przedstawiona jest na ry-
sunku 1 isklada sig z dwéch ebuljoskopéw pojedynczych prof. W. Swie-
tostawskiegd (E), umieszczonych na jednym poziomie, zbiornika W
o duzej pojemnosci oraz wodnego manometru réznicowego M. Przyrzady

r‘—_"
N
s
_
-cg&—; ;

Rys. 1.

te polaczone sa ze sobg zapomoca rur szklanych, tworzac jeden ukiad
zamkniety; kran K umozliwia utrzymywanie wewnatrz uktadu badz cisnie-
nia atmosferycznego, badz tez cisnienia zwigkszonego lub zmniejszonego
w granicach, na jakie pozwala manometr wodny, t. j. ok. 75 mm Hg.

Zbiornik W stuzy do wyréwnywania cisnien wewnatrz ukladu i, jako
manostat, zmniejsza efekt wszelkich pulsacyj, jakie moglyby powstaé¢ na-
skutek wrzenia cieczy, badZ skraplania pary; rowniez i zmiany tempera-
tury otoczenia mialy mniejszy wplyw na stan cisnienia wewnatrz ukladu,
poniewaz manostat byl nalezycie odizolowany od wplywow zewnetrznych.

Dzialanie ebuljoskopu pojedynczego tego typu oraz jego Konstrukcja
sa dostatecznie znane!). Nalezy tu nadmienic, ze ebuljoskop podobnego
typu zapewnia przy niezmiennem cisnieniu stalos¢ temperatury, panujacej
w przestrzeni B, nawet wowczas, gdy ilos¢ dostarczanego ciepla, a wiec
przeplywajacej pary zmienia sie w granicach dos¢ szerokich.

Czutosé przyrzadéw ebuljoskopowych na zmianeg cisnienia jest réw-

1) W.Swietostawski, Rocznlkl Chem. 7, 30 (1927); 9, 266 (1929).
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niez znaczna; np. za ich pomocqa z fatwoscig daje sie zaobserwowac réz-
nice temperatur wrzenia cieczy na stole i na podlodze. Ze wzgledow
powyzszych prof. W. Swigtostawski zaproponowat pomiar cinienia,
jako jedno z zastosowan ebuljoskopu pojedynczego (barometr ebuljosko-
powy). :

Temperatury wrzenia wody byly mierzone wycechowanemi termo-
metrami platynowemi (NN. C 122596 i C 122597) zapomoca mostka
Smitha !).

Przed rozpoczeciem badan zasadniczych, po doprowadzeniu wody
do wrzenia, zmierzono 16 razy temperature pod cisnieniem atmosferycz-
nem, przestawiajac co 4 razy termometry z jednego ebuljoskopu do dru-
giego. Obliczenia wykazaly zgodnos¢, zdaniem naszem daleko idaca, bo
wahajgca sie w granicach od 0,0008° do 0,0024° i tylko w dwoéch przy-
padkach odchylenia byly nieco wieksze i wynosily 0,0035° i 0,0052°. Sred-
nia wskazan dwéch termometréw podnosila jeszcze bardziej dokladnos¢
doswiadczenia.

Zwazywszy, ze nietylko cisnienie atmosferyczne, lecz i cisnienie we-
wnatrz ukladu zamknietego, moglo podlega¢ zmianom, oraz ze pomiar
danego oporu mostkiem Smitha wymaga dwéch odczytan: raz przy jed-
nej kombinacji oporéw mostka i przewodnikéw (poz. kom. R), a drugi
raz przy innej (poz. B), pomiary wykonywane byly z zanotowaniem mo-
mentu kazdej obserwacji oporu (temperatury) i cisnienia zaréwno atmo-
sferycznego, jak i wedlug wodnego manometru rteciowego.

Dla kazdego cisnienia mierzono dwukrotnie opory obu termometréw
naprzemian, jak przy poréwnaniu dwéch termometrow elektrycznych.

N. ot Term. 122596 Term. 122597 Temp.

dosdw. opor X poz. A. l poz, B. | poz. A. ] poz. B. | mostka

10,08 126,78566
10,09 126,78763
10,11 126,60715
7 : 8.} g : 126,60945) 10 4,
; 126,50915
10,16 126,60662
10,18 126,78649
10,20 126,78430 ,

) R. Zmaczynskl, Roczniki Chem. 11, 327 (1931).

W pracy tej sa podane: metoda, w/g ktére] wspomniane termometry zostaly
poréwnane z termometrami wzorcowemi Migdzynarodowego Biura Miar i Wag, opis
przyrzadow, jakiemi postugiwano sig, a wiec termometru oporowego, precyzyjnego ba-
rometru Biura, mostka réznicowego Smitha i t. p. oraz sposéb mierzenia oporéw zapo-
moca tego mostka:
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Podobne rezultaty, po wprowadzeniu niezbednych poprawek !), daja
moznos¢ obliczenia oporow termometréow w chwili Scisle okreslonej. Prze-
chodzac od srednich z oporéw w pozycjach A i B do temperatur, dla po-
wyzszego przykladu otrzymano:

i Czas | Term. 122596 | Term. 122597
dosw.
10,9 100,4449° -
: 10,12 : 100,4466°
10,16 100,4487°
10,19 100,4511°
$rednie: | 1004480 | 1004476°

L J

Do obliczen wzieto srednia z tych wszystkich oznaczen z zaokragle-
niem do jednej tysiacznej stopnia, czyli 100,448".

Cisnienie atmosferyczne bylo oznaczone zapomoca precyzyjnego
barometru.

Wskazania manometru wodnego, ktéry stuzyt do oznaczania nadci-
snienia lub podcisnienia byly mierzone zapomocg katetometru z luneta,
zaopatrzong w poziomnice. Skala katetometru byla dostatecznie dokladna,
azeby otrzymane rezultaty po sprowadzeniu do wysokosci slupa rteci
mialy precyzje tego rzedu, co i odczytania na barometrze. Pomiary na
barometrze byly robione stale w odstepach od 4 — 16 minut, natomiast
na manometrze prawie jednoczesnie z kazdem oznaczeniem oporu ter-
mometrow.

Zmierzone cisnienia barometryczne po zredukowaniu do warunkow

normalnych zestawiono w postaci Kkrzywej p = f(czasu) ktéra dawala
moznosé¢ okreslenia wartosci cisnienia w kazidym momencie odpowiada-
jacym danemu pomiarowi oporu i stanowi cisnienia wewnatrz ukladu.
; Liczby otrzymane przy obserwacji manometru byly przedewszystkiem
poprawiane przez uwzglednienie temperatury wody i skali katetometru
i redukowane do 0% nastepnie wyrazano je' w milimetrach stupa rteci.
Uwzgledniano wreszcie nieznaczng poprawke, wynikajacg z roznicy po-
ziomu wrzacej cieczy i barometru oraz manometru i barometru.

Doswiadczenia byly podzielone na 16 grup, liczac w kazdej po 8
odczytan na mostku Smitha (jak wida¢ z przyktadu na str. 356) i tylez na
manometrze; w tym czasie ci$nienie, a wigc i temperatura zmienialy sig
nieznacznie. Dla kazdej serji obliczano jedna srednia temperatureg i sred-
.nie ci$nienie z krzywej wskazan barometru i ze wskazan manometru,

1) A, Zmaczynskl, Roczniki Chem. 11, 327 (1931).
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Grupa Cisn. temp, e )

9 683,43 97,048° — 0,001°

16 685,49 97,131 0

10 698,92 97,667 0,001

11 712,89 98,215 0,001

12 727,31 98,772 - 0,001

13 741,17 99,299 -~ 0,001

14 755,79 99,843 — 0,002
8 757,10 99,892 — 0,002
6 786,62 100,970 — 0,001
7 772,13 100,448 - 0,001
5 801,39 101,500 - 0,003
4 817,36 102,058 0,001
2 829,40 102,472 — 0,001
3 830,01 102,493 0

15 830,16 102,499 - 0,001
1 832,44 102,574 — 0,002

Jak wynika z powyiszego zestawienia, porzadek doswiadczen byt
taki, ze istniala moznos¢ kontroli, czy niema spézniania sie termometrow
przy przejsciu od cisnienia wyzszego do nizszego i odwrotnie.

Liczby te zostaly zuzytkowane do wyliczenia metoda najmniejszych
kwadratéw nastepujacej zaleznosci:

0 =a+-bp+cp*+-ap’.
Rozwiazanie réwnan normalnych dalo nastepujace wartosci niewia-
domych:

a = 57,260204; b = 79,37221.10-2; ¢=35,5273.10-%; d — 6.6930.10—°.

Naskutek drobnych bledéw doswiadczalnych temperatura wrzenia
wody, jaka wedlug tych wspoélczynnikéw wypada dla cisnienia p = 760 mm.
jest wyzsza o 0,00147% o te wielko$¢ poprawiono wspélczynnik a i osta-
tecznie przyjeto wzdr nastepujgcy:

8 = 57,2587 1-79,3722.10—3 p — 35,5273.10~5 p* -}- 6,695.10—° p*

Odchylenia, jakie istnieja miedzy temperaturami otrzymanemi bez-
posrednio z obserwacji, a obliczonemi wedlug powyiszego wzoru, poda-
jemy w prawej kolumnie wyzej podanej tablicy; wskazujg one na zupelnie
dostateczng zgodnos¢, gdyz odchylenie najwigksze dochodzi tylko
do 0,003°

Ch. Volet’) poréwnat rezultaty otrzymane przez réznych badaczy.
Ponizej przytaczamy czes¢ wykonanego przez niego zestawienia, odpo-
wiadajacg tym cisnieniom, dla ktérych sluszne jest nasze réwnanie.

¥

) Ch. Volet, Trav. et. Mem. du Bureau Int. des P. et M. 18, 11 .(1929).
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R Regnault - Wiebe Chappuis Holborn Wérme- | Zmaczynski
i (Broch) (Volet) Henning Tabelen Bonhoure
675 96,722 96,713 96,701 96,711 96,714 96,707
700 97,721 97,714 96,706 97,713 97,714 97,707
725 98,690 98,686 98,681 98,685 98,686 98,681
750 99,631 99,630 99,628 99,629 99,630 99,628
760 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
75 100,546 100,547 100,550 100,548 100,547 100,550
800 101,436 101,441 101,449 101,443 101,442 101,447
825 102,326 102,315 102,314 102,319
+0,02
— =
5
0, ' >> = e
[ —t————
5 > mm— 5 \__/‘ \. 1
-0.02
b 3/ |
: 800 = 700 760 8007 57
Rys. Nr. 2.

Odchylenia w poréwnaniu z danemi Warmetabellen: 1) Regnault, 2} Wiebe,
3) Chappuls, 4) Holborn i Henning 1 5) Zmaczynski | Bonhoure.

Rys. 2 jest graficzng interpretacjg tej tablicy. Liczby Regnaulta
byly przeliczone przez O. Brocha, jak rowniez dane Chappuis pocho-
dza z nowych obliczen, wykonanych przez Ch. Volet. Co sie tyczy
liczb podanych przez Warmetabelen sg te same, ktére znajdujemy w ,Ta-
bles critiques internationales“ i powstaly, jako rezultat dyskusji opartej
na istniejacym w tym czasie materjale liczbowym zprac L. Holborna:
F. Henninga i K. Scheela.

Réwnanie, wynikajace z naszych doswiadczen, pozwala opracowac
ponizsza tablice, ktéra podaje temperatury wrzenia czystej wody, jako
funkcje cisnienia. Tablica ta obliczona jest milimetr po milimetrze na
odcinku cisnien od 675 do 835 milimetrow.
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360
p 0 e e Ry B
i
670 mm 707 | 748| 788 | 329| 869
680 96,909 | 949 | 990 | *030 | *070 | *110 | *150 | *190 | *230 | *270
690 97.310 | 350 | 390 | 430 | 470 | 509 | 549 | 589 | 628 | 668
700 207 | 747 | 786 | 825 | 865 | 904 | 943 | 982 | #022 | *061
710 98,100 | 139 | 178 | 217! 256 | 295 | 333 | 372 | 411 | 450
720 488 | 527| 565| 604 | 642| 681 | 719 | 758 | 796 | 834
730 872 | o11| 949 | 987 | #025 | *063 | *101 | *139 | #177 | 215
740 99,252 | 200 | 328| 365| 403 | 441 | 478| 516| 553 | 591
750 628 | 666 | 703 | 740 | 778 | 815 852 | 889 | 926 963
760 100,000 | 037 | 074 | 111 | 148 | 184 | 221| 258 | 204 | 331
770 368/| 404 | 441 | 477| 514 | 550| 586 | 623 | 659 | 695
780 731 | 767 | 804 | 840 | 876 | 912 | 948 | 934 | *019 | %055 °
790 101,001 | 127/| 162 198 | 234 | 269| 305| 340 | 376 | 4n
800 447 | 482 | 518 | 553 | 583 | 623| 658 | 694 | 720 | 764
810 709 | 834 | 869 | 904 | 938 | 973 | *008 | *043 | #078 | #112
820 102,147 | 181 | 216 | 250 | 285 | 319 | 354 | 388 | 42| 457
830 401 | 525| 550| 5041 628| 662
34 36 37 i 38 l 39 40

1 34 35 36 37 38 3.9 40 1
2 6,8 70 72 7.4 76 7.8 8,0 2
331 05 105 10,8 1,1 11,4 1,7 12,0 3
41 135 14,0 14,4 14,8 152 156 16,0 4
51 170 17,5 18,0 18,5 19,0 19,5 20,0 5
6| 204 21,0 216 272 2.8 234 240 6
72| 238 245 252 259 26,6 213 28,0 7
8| 212 28,0 288 296 30,4 312 20 8
9 | 306 315 04 333 342 351 36,0 9

Wykonano pomiar temperatury wrzenia wody pod réznemi cisnie-
niami w granicach od 683 mm do 832 mm Hg, poslugujac sie ebuljosko-
pami prof. W. Swietostawskiego oraz wycechowanemi termometrami
oporowemi. Cisnienie oznaczano zapomoca precyzyjnego barometru i wod-
nego manometru roéznicowego. Z otrzymanych rezultatéw wyprowadzone
zostalo rownanie, ktére daje moznos$¢ obliczenia temperatury wrzenia
wody w zaleznosci od cisnienia.

Na zakonczenie podano porowname danych, otrzymanych przez réz-

nych badaczy.

Streszczenie.

Miedzynarodowe Biuro
Miar i Wag, Sévres.
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R ésumé@.

La température d’ébullition de l'eau a été mesurée sous différentes
pressions comprises entre 683 mm et 832 mm de mercure, a l'aide des
ébullioscopes de M. W. Swietoslawski et de deux thermométres
a résistance. Un baromeétre a mercure de précision et un manometre
a eau ont permis de déterminer les pressions. Les valeurs déduites de
ces observations ont été condenseées dans une formule qui donne la tem-
pérature d'ébullition de l'eau en fonction de la pression. Comparaison
avec les résultats obtenus par d'autres expérimentateurs.

Bureau International
des Poids et Mesures. Sévres.



H. LACHS i J. BICZYK.

O potencjale elektrokinetycznym ).

Sur le potentiel €lectrocinétique.
(Otrzymar}o 8.1V.31).

W literaturze spotykamy najsprzeczniejsze dane, dotyczace mierzonej
metodg potencjalu przeplywu wartosci potencjatu elektrokinetycznego
czystej wody; wlasciwie na sprawe te, pomimo calej jej waznosci, nie
zwrocono dotychczas dostatecznej uwagi.

Jak zmienia sie potencjal elektrokinetyczny na pograniczu szklo-
roztwér wraz z zawartoscig elektrolitu w wyzszych stezeniach, jestesmy
mniej wiecej doswiadczalnie zorjentowani. Natomiast skape i niezgodne
z sobg sg wiadomosci w tym kierunku o roztworach rozcienczonych.
Freundlich i Ettisch!) znajduja na podstawie potencjatu przeptywu
dla wielu roztworéw wzrost potencjatu elektrokinetycznego wraz ze steze-
niem, osiagnigcie maksymum, i spadek przy dalszym wzroscie stezenia.
Daje sig to poja¢ ze stanowiska Sterna ?), ktory opierajac sie na teorji
mocnych elektrolitow Debye’a i Hiickela, przewiduje tez taki prze-
bieg tej zaleznosci. Podiug Kruyta i Van der Willigena %), w przy-
padku chlorkéw metali alkalicznych potencjal elektrokinetyczny, mie-
rzony rowniez metodg potencjalu przeptywu, nie wykazuje naog6t maksy-
mum; jezeli poming¢ nikle wzniesienie dla chlorku potasu, dodanie
elektrolitu powoduje we wszystkich stezeniach spadek potencjatu.

*) Rzecz przedstawiona Polskiej Akademjl Umiejetnosci w dn. 2 czerwca 1930r.
przez czl. Wlad. Natansona.

) H.Freundlichi G. Ettisch, Z. physik. Chem. 116, 301, (1925).

) O. Stern, Z. Elektrochem., 30, 508, (1924).

) H.R. KruytiP.C vander Willigen,.Kolloid Z, 45, 307 (1928).
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Metoda opisana w dawniejszych pracach?!), a w ostatnich latach
w kilku istotnych punktach, jak sadzimy, ulepszona, pozwalala przypusz-
cza¢, ze w pomienionych wyzej sprawach uda nam sig osiggnac¢ wyniki
o charakterze bardziej ilosciowym.

Metodyka pomiariw.

Zaleznos¢ miedzy potencjatem elektrokinetycznym a potencjalem
przeplywu jest, jak wiadomo, dana przez wzér Helmholtza
J& i

=P D

gdzie { oznacza potencjal elektrokinetyczny, £ — potencjal przeplywu,
P — cisnienie, 7 — tarcie wewnetrzne, » — przewodnictwo wlasciwe, wresz-
cie D stalg dielektryczna.

W metodyce pomiarow potencjatu przeplywu nalezy przedewszyst-
kiem to mie¢ na wzgledzie, ze prady powstajace w tych warunkach sa
niezmiernie stabe. To tez juz w pierwszych naszych pracach?) zwréci-
lismy uwage na to, ze sprawa izolacji i przestonigcia elektrostatycznego
wszystkich czesci aparatu odgrywa tutaj pierwszorzedna role. W pracy
niniejszej wszystkie czesci aparatury otoczone byly .przestonami elektro-
statycznemi; aby to umozliwi¢, skonstruowany zostal specjalnie mostek
skrécony kolowy z dodatkowemi oporami %).

Stosowalismy kapilary ze szkla jenajskiego normalnego 16" dlu-
gosci 10 cm, srednicy wewnetrznej 0,026 do 0,032 cm, polgczone z apa-
raturg przy pomocy niesmnarowanych szliféw.

Pomiary prowadzili§my przy niskich cisnieniach, okolo 2 cm Hg;
w tych warunkach przeplyw odbywa sie $cisle wedlug prawa Poiseuil-
le’a, Z pracy Griineisena?) wynika, ze w kapilarach o wymiarach
takich, jakie stosowano w naszej pracy, niewielkie (1°/,,) odstgpstwa od
prawa Poiseuille’a moga powsta¢ dopiero przy szybkosci przeplywu
okolo 26 cm/sek., podczas gdy w naszych pomiarach w najszerszej z ka-
pilar szybkos¢ ta wynosila okolo 8 cm/sek.

Wedlug Kruyta potencjal przeplywu nie jest scisle proporcjonalny
do cisnienia. Potwierdzilimy to spostrzezenie w granicach niskich

J H. R Kruyt, Kolloid Z, 22, 81, (1918); H. Freundlich I P.Rona,
Sitz. preuss. Akad. Wiss., 20, 397, (1920); H. Lachs 1 J. Kronman, Bull Intern,
I'Acad. Polon. d. Sc. et L., Sc. M. A, (1925), 289; H. Lachs i J. Biczyk, Physik. Z,
28, 556, (1927); H. R. Kruyt i P.C. van der Willigen, loc. cit.

) H. Lachs i J. Kronman, loc cit; H. Lachs 1 J. Biczyk, loc. cit,

3) Dokladny opis stosowanej tu metodyki znajdzie czytelnik wpracy H. Lachsa
1 J. Biczyka, Z. physik, Chem. (A), 148, 441, (1930), opis mostka w pracy J. Bi-
czyka, Z. Instrumentenk. 50, 645, (1930).

) Gritneisen, Wissensch. Abh. d. Phys. Techn. Relchsanstalt 4, 15, (1905).
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(1,2—3,7 cm Hg) cisnien, przy ktorych wartos¢ E/P maleje nieznacznie
ze wzrostem cisnienia. Z tego wzgledu pomiary prowadzone byly przy
stalem cisnieniu.

Sprawa starannego oczyszczenia i przygotowania kapilary do po-
miaru i znaczenia tych czynnikéw dla osiagniecia stalych wartosci zostala
omoéwiona w poprzednich pracach.

Btad doswiadczenia wynosil + 2% przy wyznaczaniu wartosci £/P
i do -+ 1,5% przy pomiarze przewodnictwa (naskutek wielkiego rozcien-
czenia roztworéw badanych) Dokladnosé oznaczenia wartosci potencjalu
elektrokinetycznego { mozina wiec. oszacowac na -= 3—3,5%.

Pomiary potencjatu elektrokinetycznego dla wody.

Nie znajac dokladnie wartosci potencjatu elektrokinetycznego, po-
wstajacego przy przejsciu czystej wody przez kapilare szklang, nie mozna
zdaé sobie sprawy z przebiegu krzywej, wyrazajacej zaleznos¢ miedzy
tym potencjatem elektrokinetycznym, a stezeniem: istnienie maksymum
na tej krzywej jest od tej wartosci zalezne. Tymczasem odnosne dane
w literaturze bardzo od siebie odbiegaja. Widzimy to z tablicy 1, w kté-
rej dla pobieznego zorjentowania sie zestawione s3 wartosci & podane
w ostatnich latach przez réznych badaczy.

drarb lizea=1;

Autor »10%070 . oimV, Metoda
Cameron | Oettinger?) - . — 20%)  potencjalu przeplywu
Freundlich 1| Ettisch (l. c) . — 14 - -
Hie'p:bai rinef) iyl e e 2 {;g 1‘;3 elektroendosmozy
Fairbrother | Varley¥). . . — 56 : »
KruytivanderWilligen (L.c) 1,12 102 potencjalu przeplywu

Jak wiemy z doswiadczenia, tych duzych réznic nie nalezy klasé na
karb odmiennosci rodzajéw szkla; nawet miedzy wartoscig ¢ dla kwarcu
i dla zwyklego szkla niema wybitniejszych réznic?). Tem mniej dotyczy
to moze danych powyZszych, odnoszacych sie przewainie do réznych
gatunkow szkla jenajskiego. Oczywiscie, liczby powyisze zyskalyby na

) A. Cameron I E. Oettinger, Phil. Mag. 18, 586, (1909).

) H.C Hepburne, Proc. Phys. Soc. London, 38, 363, (1926).

) F. Fairbrother I H. Varley, J. Chem. Soc. 131, 1584, (1927).

'} Obliczone przy dowolnem zalozeniu, ze »=3.10"%0"!

 H. Lachs 1| J Kronman, loc. cit; H R. Kruyt 1 P. C. van der
Willigen, loc cit




O potencjale elektrokinetycznym 365

poréwnywalnosci, gdyby odnosily sie do kapilar chociazby o zblizonych
srednicach i dotyczyly jednakowych cisnien. Dajg one jednakie pojecie
dostateczne o istniejacej rozbieznosci.

Przy pomiarach potencjalu przeplywu dla wody otrzymywalismy
przez dlugi czas wartosci dla £/P, wahajgce sie w bardzo szerokich grani-
cach, poki nie zwrécilismy uwagi na to, ze niewielkie zmiany w przewod-
nictwie wody maja znaczny wplyw na wartosci potencjalu przeplywu,
a wiec i na potencjal elektrokinetyczny. Woda, z ktéra pracowalismy,
pochodzila z jednej z tutejszych fabryk (,Motor“), gdzie destylacja (wiele ty-
siecy litrow dziennie) odbywa sie w doskonale cynowanych naczyniach.
W stanie Swiezym woda ta wykazywala zazwyczaj w 18" C przewodnictwo
wlasciwe okolo 6,0.10-%Q—!, ktére z biegiem czasu przez samo stanie
w cieplym pokoju malato i dochodzilo do 2,5.10 881,

Ostwald wyrazit poglad, obecnie ogdlnie przyjety, ze woda de-
stylowana zawdziecza prawie zawsze swe przewodnictmo gléownie obec-
nosci kwasu weglowego, w rzadkich przypadkach — jeszcze obecnosci amo-
njaku. Wode, zawierajaca kwas weglowy, mozna znakomicie polepszyc¢ przez
wietrzenie. PrzepuszczaliSmy przez 12 litrow wody, zawartej w kolbie ze
szkia ,pyrex“, strumien Swiezego powietrza. Nie chcac bardziej kompli-
kowaé¢ warunkéw samego pomiaru, zarowno E/P, jak %, celowo nie posit-
kowalismy sie przytem zadnemi innemi pltdczkami, jak tylko jedng ptoczka
napelniong wodg dla chwytania pylu. Dbalismy zato bardzo o czystosc
powietrza w pracowni.

Jak wykazalo doswiadczenie, metoda ta nadaje sig doskonale do
oczyszczania wody, jednak nie moina na tej drodze osiggng¢ wartosci
przewodnictwa o wiele mniejszej, niz 0,87.10-°Q-!. Wartos¢ ta, zazwy-
czaj przez nas otrzymywana, zgadza sie tez najzupelniej z obserwacjami
innych autoréw, szczegélniej Kendalla!). W rzadkich wypadkach, gdy
w pracowni bylo cieplej i powietrze bardzo czyste, moina bylo osiggnac
nizsza wartosé¢ 0,72.10-%Q-!, co odpowiada podlug Bjerruma?) steze-
niu CO, 0,78.10° mola na litr.

Wode najczystsza o przewodnictwie 0,87.10° mieszaliSmy z co-
raz to wiekszemi ilosciami wody o wartosci %»=6.10"% i po nala-
niu do przygotowanej flaszki wyznaczaliémy natychmiast potencjal prze-
plywu.

Wyniki tych pomiarow zestawione w tablicy 2 i na wykresach
1 i 2 wskazuja dobitnie, jak wielki jest wptyw obecnosci CO, na wartosc
E[P wzgl. . Pierwszy wiersz tablicy (punkt wykresu) dotyczy najczystszej
wody, jaka udalo sie nam otrzymac, drugi — zazwyczaj otrzymywanej

1) Kendall, J. Am. Chem. Soc. 38, 1480, (1916).
?) N.Bjerrum, Ann, Ac. Sc. Fennicae (A) 29, 3 (1927).
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wody; nastepne odnosza sie do wody oczyszczonej, ktorej przewodnictwo
byto zwiekszone przez mieszanie ze zwykla destylowana.

Tatbeliizcea 2

10° 150! "/f_c?n!% ¢ mv 10° 1 Q! t —PET%{; i mV
0,72 1800 146,2 1,16 5 530 77,2
0,86 1130 110,3 1,20 I 560 75,8
0,89 1040 104,4 1,29 506 73,6
0,90 1000 101,5 1,40 | 432 68,2
0,92 968 100,5 1,68 Bt VT 65,2
0,95 914 97,9 1,99 262 58,8
0,97 844 92,3 2,60 198 58,1
1,08 696 84,8 3,00 164 55,3
1,12 652 82,4 ; ;

———————— —_— W zakresie najnizszych prze-

1 wodnictw . male zmiany przewod-
et nictwa powoduja duze zmiany war-
| thoo } \ | tosci %, awieci (. Zmiany te sa

s ' \’ | tem wieksze, im nizsze przewodnic-

é two. Przy wiekszych przewodnic-

%o twach, poczawszy od okoto 2.10-°

Q-! zmiany sg znacznie mniejsze.

2 Nieuwzglednienie tego czynnika
\; przez poprzednich badaczy wystar-

4 czyloby naogét dla wyttumaczenia
2!, istniejgcych rozbieznosci pomiarow.
Przy zalozeniu, ze woda nie

B zawiera substancyj statych, mozna-

by przez ekstrapolacje oszacowal

T Y A S M E ) wartoéci—g— i ¢ dla wody o jesz-

Rysi 1

cze mniejszem przewodnictwie; dla
wody “o oy — 050102007 np.

E
) wynositloby okolo 3200 mV/cmHg, za$ ¢ — okolo 180 mV. Rze-

czywisty przebieg krzywej dla wody o tak malych przewodnictwach
moznaby, naturalnie, okreslic jedynie na podstawie doswiadczen, co

prawda wykonalnych zasadniczo, lecz nastreczajacych wielkie trudnosci
eksperymentalne.
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Jak wida¢ z rys. 1, otrzymywalismy dla wody w roznych czasach

&
(rozmaicie oznaczone punkty) wartos’ci—p—leiace w granicach bledu do-

Swiadczenia na tej samej krzywej. Redestylacja wody w aparacie o pla-
tynowej chiodnicy ') nie spowodowala réwniez wyraznych odstepstw.

Zdaje sie jednak, ze przy stalej zawartosci CO, wartosé 7@)— wzgl. L jest

tem mniejsza, im mniejsze sg $lady soli rozpuszczonych w wodzie —
krzywe sg tem silniej przesuniete w lewo, im mniejsza jest domieszka
elektrolitow statych.
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Rys. 2.

Prébki wody réznego pochodzenia zawierajg niewatpliwie zmienne

ilosci stalych domieszek, réznigcych sie roéwniez i jakosciowo, co musi
Shain b

wplynaé na polozenie krzywej, wyrazajgcej zaleznosc¢ wartosci P od prze-
wodnictwa. Te przesuniecia powinny jednak by¢ dla dobrych wéd na-
0g6!l nieznaczne. Dlatego niewyjasniony jest dla nas fakt, ze Freun-
dlichi Ettisch otrzymali dla { wartos¢ 14 mV, lezacg poza mozli-
woscia, przewidziang z przebiegu naszej krzywej dla wody destylowanej,

1) Prof. J Thuguttowi wyrazamy réwniez w tem ‘miejscu serdeczne po-
dziekowanie za umozliwienie nam korzystania z aparatu do redestylacji.i
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tem bardziej, ze badacze ci stosowali kapilare z tego samego szkla, co
nasza i o zblizonych wymiarach. Kruyt i van der Willigen
zwrocili juz wczesniej uwage na te uderzajgco niska wartos¢. Z powie-
dzianego wyzej wynika, Zze w pewnych warunkach tak niska wartos¢ C
zdawalaby sie prawdopodobna, gdyby woda uzyta zawierata znikomo
matle slady soli, przy stosunkowo duzej zawartosci CO,, podczas gdy
Freundlich i Ettisch charakteryzuja swa wode jako ,frisch
destilliertes Wasser*.

Pomiary potencjalu elekirokinetycznego roztworow,

W przypadku roztworéw nawet wzglednie stezonych, zawartos¢ CO,
wywiera powazny wplyw na wartos¢ E/P. Dla 10—°> molarnege roztworu
LiCl, przygotowanego na wodzie 0 %3 = 1,5.10-5 @-! wartos¢ E/P silnie
wzrastala w miare usuwania CO, przez przewietrzanie, jak to widzimy
w nastepujacej tablicy:

iiatb liiicia 3.

Czas 6 mV
: Y 01 S sy
przewletrzania %5+ 107 2 E/Pcm Hg
0 2,70 194
15 min. 2,16 348
65 2,10 378
11525 2,07 nie zbadane

Z tego wynika, ze nalezy dazy¢ do mozliwego ustalenia zawartosci
CO, w roztworze przy badaniu zaleznosci miedzy potencjalem elektro-
kinetycznym, a stezeniem soli. OgraniczyliSmy sie do zbadania tej zalez-
nosci dla chlorkéw potasowcow.

Dzigki czulosci stosowanej metody moglismy zbadac wplyw soli na
potencjal elektrokinetyczny w szerokich granicach stezen od 3.10-2 do
10— moli w litrze.

Freundlich i Ettisch zajmowali sie ta sprawg i, przyjmujac
dla czystej wody wartos¢ potencjatu elektrokinetycznego 14 miliwoltéw
stwierdzili, ze krzywa, wyrazajaca zaleznos¢ wartosci ¢ od stezenia, posiada
maksymum dla stezenia 1077 — 10-% moli KCl.

Podlug Kruyta i van der Willigena, ktérzy badali roztwory
o stezeniach od 10-° moli w litrze wzwyz, maksymum to jest dla roztworu
LiCl bardzo nieznaczne i odpowiada innemu stezeniu, mianowicie 2,5.10—°
moli, przczem krzywe dla chlorkéw innych metali alkalicznych nie po-
siadaly maksymum.
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Rys. 3.

Z naszych pomiaréw (rys. 3) wynika przedewszystkiem, ze wartos¢

D jest, jak wiadomo, w wysokim stopniu zalezna od stezenia roztworu.

Juz obecnosé¢ 5.10-7 moli LiCl np. powoduje obnizenie pierwotnej war-

2tm 7" {

Roczniki Chemji T. XI, =
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tosci dla wody o przewodnictwie 7,3 = 0,87.107°Q ~1 o okolo 14%. Wraz
ze wzrostem stezenia LiCl (wykres 3) wzgledne obnizenie E/P dla réw-
nych przyrostéw koncentracji silnie wzrasta, a nastepnie szybko spada.
Natomiast potencjal elektrokinetyczny (Wykres 4) nie rozni sig¢ od
101.5 mV, wartosci dla wody, az do stezenia 10~¢ moli w litrze. Powy-
zej tego stezenia potencjal wzrasta, osiggajac wartos¢ maksymalng 138
mV przy stezeniu 3.10~* moli LiCl, poczem powoli opada.

Dla KCI, RbCl i CsCl stwierdzilismy w przeciwienstwie do Kruyta
i van der Willigena dokladnie taki sam przebieg krzywej & = f(c),
jak dla LiCl. Az do stezen 10-°® moli nie ujawniaja sie zadne indywidualne
réznice, jezeli tylko woda, na ktérej sporzadzano roztwory, posiada takie
samo przewodnictwo (rys.d). Jak duzy wplyw ma i w tych warunkach CO,,

e G J—‘Z/_CE
; /00 r/{;—\< =
2 = |
0 > % -

Rys. 5.

dowodem jest wykres.5, odnoszacy sie do roztworéow LiCl oraz KCl
sporzadzonych na wodzie o przewodnictwie 0.83.107% wzgl. 0.84.10—°
Wartosci potencjatu elektrokinetycznego dla badanych roztworow KCl
leza wyzej niz dla LiCl; gdyby wplywy indywidualne elektrolitow mialy
tutaj znaczenie, nalezaloby sie spodziewaé odwrotnej kolejnosci.

Przy wyzszych stezeniach, poczawszy od 10-° mol. zaczynaja wyste-
powa¢ indywidualne réznice tych soli, jak widzimy z tablicy 4, lub wy-
kreséw 3 i 4.

Wzrost potencjalu, spowodowany przez rosnace stezenia LiCl, jest
najwiekszy, CsCl — najmniejszy; rowniez maksymum jest tu najbardziej
wybitne dla LiCl, najmniej dla CsCl. Wszystkie maksyma wystepuja przy
stezeniach pomiedzy 10=% i 5.10%* moli w litrze, okolo 3.10~* moli
przyczem odpowiadajgce maksymalnym wartosciom ¢ stezenia LiCl i KCl
sa nieco wyzsze niz dla RbCl i CsCl. Dokladniejszych danych nie mozemy

podag, poniewaz polozenie maksymoéw bylo interpolowane we wzglednie
szerokich granicach?).

') Nalezy zaznaczy¢, ze pomiar E/P dla najwyzszych stezen jest bardzo trudny
1 niepewny.
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[-a biliitcia #41)
310 °m 5.100°.m
E/P mVil 10807} tmy F/p_r_"v_ b 10°0-1| ¢
i cInHOo S Sasee i -1 CmHg " %15.107 O {mV
LiCl 963 0,908 986 | LiCl 172 5,80 113,7
KCl 965 0,909 989 | Kcl 135 6,91 105
RbCl 964 0,909 98,8 | RbCI 121 74 101
CsCl 960 0,909 984 | CsCl 120 74 100
5107% m 10~ m.
LiCl 965 0,911 99,2 | LiCl 106 10,9 130
KCl 963 0,912 99,1 | KCl 75,9 14,0 120
RbCl 963 0,912 99,1 | RbCl 72,5 14,4 118
CsCl 962 0912 990 | CsCl 71,9 14,4 117
107 m, 52105 m,
LiCl 988 0916 102 Licl — - —
Kcl 980 0,918 101 KCl — - -
RbCl 979 0,919 101 RbCl 15,5 67,8 1186
cscl 980 0,919 101 CsCl 15,4 678. '| 118
107° m. 102 m.
Licl 844 1,01 955 | LiCl 12,37 i 9555 145130
KCl 820 1,04 96,2 KCl 859 | 129,0 125
RbCl 818 1,041 96,1 10~% m.
CsCl 810 1,041 95,1 ;
e LICl 0,89 } 929,0 ’ 93
1054, Kl 0594 | 12450 83,4
Licl 469 1,95 103
KCl 378 2,24 95,5
RbCl :352 2,37 94,1
CsCl 346 2,40 93,7
Kruyt i van der Willigen znaleZli dla chlorku litu maksy-

mum przy stezeniu 2,5.10~° moli, t. j. okolo 10 razy mniejszem, niz
u nas. Rozbieznos¢ ta mogla by¢ spowodowana réznica jakosci uzywanej
wody. Kruyt i van der Willigen stosowali wode o przewodnictwie
12 — 1,15.10% Q~1, podczas gdy przewodnictwo naszej wody wynosilo
D9:1085: 01
znalezli dla chlorku potasu maksymum przy stezeniu okoto 5.10-7 mola,
rozbieznosci tej nie jeste$my w stanie wytlumaczyc.

blicy z dokladnoscia do 2.

Jedli chodzi o dane Freundlicha i Ettischa, ktorzy

1)’ Wartosci obliczone dla %« zgadzaja sig z do$wiadczalnemi, podaneml w ta-
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Opisany powyzej przebieg krzywej & = f(c) moze znalez¢ uzasad-
nienie, na co zwrécili juz uwage Freundlich i Ettisch, w teorji
elektrolitycznej warstwy podwéjnej Sterna. Zgodnie z jego rozwaza-
niami, ¢ jako funkcja stezenia posiada naogol ekstremum, przyczem jezeli
potencjal adsorbeyjny katjonéw jest wiekszy, niz anjonéw, { posiada
minimum. Jezeli zas { posiada maksymum, wowczas potencjal adsorb-
cyjny katjonéw jest mniejszy, niz anjonow. Nie jest jednak wykluczone,
aby wtedy, gdy potencjal adsorbcyjny katjonow jest mniejszy, niz anjonow,
wystapilo minimum. Dokladnych wnioskéw ilosciowych nie mozna poda¢
wobec braku danych o potencjale adsorbeyjnym poszczeg6lnych jonow.
Jednakze przebieg kazdej krzywej oraz.ustosunkowanie sie maksymow
tych réznych krzywych wzgledem siebie mozemy zupelnie dobrze zrozu-
mieé. Jak widzimy bowiem z przytoczonych danych, sama kolejnos¢ jest
zgodna z szeregiem liotropowym Li, K, Rb, Cs, ktérego wystepowanie
przy potencjale przeptywu zauwazyli po raz pierwszy Kruyti van der
Willigen!). Fazapograniczna szklo-woda ma poczatkowo, przed doda-
niem elektrolitu, tadunek ujemny, a po dodaniu elektrolitu — w przypadku
wigkszej absorbcji anjonéw niz katjonéw — { bedzie wzrastalo wraz ze
stezeniem, przyczem przebieg krzywej powinien by¢ w tej dziedzinie linjowy,
Przy dalszym wzroSCie stezenia nastepuje nasycenie nieruchomej war-
stwy, przylegajacej do fazy stalej, anjonami; zmienia sie rozmieszczenie
potencjatlu w warstwie roztworu w sasiedztwie fazy stalej, przyczem war-
tos¢ potencjalu zalezy od zaadsorbowanych katjonéw. W tych stezeniach
krzywa { — ¢ powinna wykazywaé spadek wartosci C. Jony sa tem latwiej
adsorbowane, im wieksze sa ich promienie i ich cieplo adsorbcji?);
z tego powodu w rozwazanym przypadku maksymum dla silniej adsor-
bowanego jonu cezu wystapi przy nizszem stezeniu, niz dla stabiej ad-
sorbowanego jonu litu.

UWAGlL !

Doswiadczenia z woda o réznej zawartosci CO, prowadzg nas do
wniosku, Ze potengjal elektrokinetyczny szklo 16"'—woda, mierzony przez
potencjal przyptywu, daje sig w granicach pewnych odchylen reproduko-
wac. Co sig tyczy roztwordw, nalezy sig liczy¢ z mozliwoscig wystapienia
tu nowego czynnika. Do wody pozbawionej nadmiaru CO, wprowadzamy
wraz z solg zaadsorbowane na jej powierzchni gazy, przedewszystkiem CO,,
ktérego dzialanie na wartos¢ £/P, jak juz stwierdziliSmy, jest tem wie-

1) Briggs, J. Phys. Chem. 32, 1646 (1928), badajac potencjal przeplywu dla
celulozy, réwniez stwilerdzit istnienie maksymum potencjalu elektrokinetycznego dla
roztworow chlorkéw potasowcéw przy stezeniu 10-5 — 10— moli oraz kolejnos¢ od-
powladajgc szeregowl liotropowemu katjonéw metali alkalicznzch.

) H.Lachs | F. Lachmann, Z. phys, Chem. 123, 303 (1926).
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ksze, im woda jest czystsza. By¢ moze wiec tem tlumaczy sie zjawisko,
ze E/P dla jednej soli, np. RbCl, daje sie dokladniej reprodukowac,
niz dla innej soli, np. KCl. Jak dalece potencjal elektrokinetyczny, mie-
rzony przez potencjal przeplywu, daje sie wiec zdefinjowaé, obecnie nie
mozna jeszcze sadzi¢ dla braku materjalu zebranego w warunkach dosta-
tecznie jednolitych.

Nie nalezy sadzi¢, ze zmiana zawartosci CO, jest jedynem zZrédlem,
powodujagcem rozbieznosci w wartosci potencjatu elektrokinetycznego.
Jakos¢ stalych sktadnikéw zawartych w wodzie powinna réwniez byé
brana w rachube. Jezeli np. pod wplywem pary wodnej zostaje w na-
czyniu do destylacji zaatakowana chlodnica ze srebra lub platyny i na tej
drodze metale te rozpuszczaja sie koloidalnie, moze to nie odbi¢ sie na
przewodnictwie wody w ten sposéb redestylowanej, ale wystapi¢ jednak
w pomiarze wartosci £/P, o wiele bardziej czulym. Rowniez pecznienie
i rozpuszczalnos¢ szkla moga odgrywac role w tych zjawiskach, ponadto
zaadsorbowany na powierzchni szkla (szczegoélnie szkla zwyklego) CO, ).
Nalezy sie réwniez liczy¢ z mozliwoscia, ze szkio zawiera wchodzace w ra-
chube ilosci CO, w postaci rozpuszczonej. Wedlug Durau’a? CO, po-
krywa powierzchnie szkta w ilosci okolo 16% warstwy jednoczasteczkowej
przy cisnieniu 760 mm. Tenze badacz stwierdza jednak, ze proszek szklany
ogrzewany w prozni do 600°C, zawiera jeszcze gazy. Wedlug naszego zda-
nia, gazem tym jest dwutlenek wegla?).

Samo obliczenie wartosci ¢ niewatpliwie nie jest pozbawione za-
strzezent). Tak np. nalezy zaznaczyé, ze juz zalozenie, Ze stala die-
elektryczna roztworéw, niezaleznie od ich stezenia i natury jest taka
sama, jak dla wody, jest niepewne. Jezeli nawet zechcemy abstrahowac
od tego, ze $cisle biorac, chodzi tu o stala dielektryczna podwojnej war-
stwy elektrolitycznej, a nie samego roztworu, to nawet wtedy nie poste-
pujemy poprawnie, gdyz, ‘ak wyplywa z prac Pechholda?® oraz
Waldenai Wernera?), stala dielektryczna maleje ze wzrostem stg-
zenia, uwzglednienie czego spowodowaloby podwyzszenie obliczonej war-
tosci potencjalu elektrokinetycznego, przynajmniej dla pewnych stezen.
Jezeli uwaza¢ warstwe adsorbeyjng za roztwér o wigkszem stgzeniu, na-

) Por. M hlfarth, Ann. Phys. (4), 3, 328 (150).
. ) Durau, Z. Physik., 37, 419, (1926).

%) Nalezy wspomnie¢ tu prace J. C. W. Frazera, W.A. PatrickaiH.E
Schmidta, J. Phys, Chem, 31,897 (1927); badacze ci znaleili powaing réznice w za-
chowanlu sie $wiezej i trawione] mieszaning chromowg powierzchnl szkia przy zja-
wiskach adsorbcji. :

Y Por. Kruyt i vander Willigen, Z physik. Chem. (A), Cohen-Fest-
band, 170, (1927).

) R. Pechhold, Ann. Phys. 83, 427, (1927).

% P.Waldeni O. Werner, Z. Physik. Chem. 129, 389 (1927).



374 H. Lachs i J. Biczyk

lezaloby zalozy¢, ze stala dielektryczna warstwy podwdjnej jest mniejsza,
niz reszty roztworu. Dipole wody w bezposredniem sasiedztwie Sciany,
posiadajacej tadunek elektryczny, powinny uzyskaé orjentacje przestrzenna
i zosta¢ w mniejszym lub wigkszym stopniu unieruchomione.!) W ten spo-
séb ,pojemnosc* (elektryczna) warstwy podwdjnej zostataby obnizona,
a wiec potencjal elektrokinetyczny bylby wyzszy.

Streszczenie.

1. Do wyznaczania potencjalu elektrokinetycznego stosowano me-
tode potencjatu przeplywu; wobec tego, ze wystepujace prady elektryczne
posiadaja bardzo male natezenie, wszystkie czesci aparatury chroniono
starannie od wplywow elektrostatycznych, co w polaczeniu z przestrze-
ganiem S$cisle okreslonych warunkow przygotowywania kapilar pozwalato
reprodukowac rezultaty w granicach - 2%. ‘

2. Specjalng uwage zwrécono na pomiary potencjatu przeplywu
dla czystej wody, przyczem stwierdzono, ze potencjat ten zalezy w sil-
nym stopniu od spowodowanego zawartoscig dwutlenku wegla przewod-
nictwa wody badanej.

3. Zmierzono potencjaly przeplywu roztworéw LiCl, KCI, RbCl
i CsCl, przygotowanych na wodzie o przewodnictwie (%) zblizonem do
0,9.10-%Q~1 w granicach stezen od 5.10-% do 10=® moli w litrze, w ka-
pilarach ze szkla jenajskiego 16" i obliczono odnosne wartosci poten-
cjatu elektrokinetycznego.

Ustalono, ze maksymalne wartosci dla { wystepujg dla wszystkich
zbadanych soli przy stezeniach okoto 3.10—* moli w litrze i potwierdzo-
no odpowiadajacg liotropowemu szeregowi katjonéw kolejnos¢ pod
wzgledem aktywnosci soli przy réwnych stezeniach.

.

Warszawa, Pracownia Chemjl Koloidéw Tow.
Nauk. Warsz. | Pracownia Chemji Fizycznej
Wolnej Wszechnicy Polskiej.

Zusammenfassung.

1. Die von uns verwendete Methode der Messung der Stromungs-
potentiale liefert, nach unserer Erfahrung, genauere Ergebnisse, als dies
vorher zu erzielen war. Die Ergebnisse, die sich auf Glaskapillaren (Jena
16.1ll) beziehen, lassen sich namlich innerhalb - 2% reproduzieren.

) O. Bl h, Z. physik. Chem. (R), 106, 360(1923);R. Fiirth i O. Bl h, Kolloid.
Z. 34, 259, (1924).
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2. Spezielles Gewicht wurde auf die Bestimmung des Strémung-
potentials des Wassers gelegt, wobei es sich ergab, das dasselbe in
hohem Grade von der durch Kohlendioxydgehalt verursachten Leitfahig-
keit abhangig ist. Dies zieht nach Helmholtz auch die Verdnder-
lichkeit der fiir Wasser von verschiedener Lentfahxgkelt berechneten ele-
ktrokinetischen Potentiale mit sich.

Das Stréomungspotential war je nach der Leitféhigkeit des verwen-
deten Wassers so verschieden, dass der aus demselben berechnete Wert
des elektrokinetischen Potentials in den weiten Grenzen von 55 bis
145 mV variierte. Wir konnten willkirlich jeden Wert realisieren. Die
Diskrepanz der in der Literatur angegebenen Werte lasst sich auf dlese
Weise vollkommen erklaren.

3. Es wurden die Stromungspotentiale fiir die unter Anwendung
von Wasser von nahe '0,9.10 °Q-! gleicher Leitfahigkeit bereiteten L&-
sungen von LiCl, KCl, RbCl und CsCl im Konzentrazionsbereich von
5.10=% bis 10=2 Mol im Liter gemessen und die elektrokinetischen Po-
tentiale derselben berechnet. Bei allen untersuchten Salzen wurde fest-
gestellt, dass das elektrokinetische Potential mit der Konzentration bis
etwa 3.10-* Mol im Liter allmahlich wachst. Es wurde auch die der
lyotropen Reihe der Hlkalikationen entsprechende Reihenfolge fiir die
Wirksamkeit der Salze bei gleichen Konzentrationen bestatigt.

Warschau, Labor. f. Kolloidchemie d, Ges. d. Wiss.

und Labor. f. physikal. Chemie d. Freien
Universitat Polens.
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Skrocony mostek kolowy z oporami
dodatkowemi.

Pont circulaire réduit avec résistances additionnelles.
(Otrzymano 8.1V.31).

Przy badaniu potencjaléow przeplywu, ze wzgledu na bardzo stabe
natgzenie wystepujacych tu pradéw, zachodzi koniecznos$¢ stosowania
przeston elektrostatycznych do wszystkich uzywanych przyrzadow, dla za-
pewnienia im stalej pojemnosci. Poniewaz zastosowanie takiej przestony
do zwyklego mostka nastrecza znaczne trudnosci, skonstruowano specjalny
mostek skrécony kolowy z oporami dodatkowemi. Mostek ten!) okazal
sig bardzo wygodny w uzyciu i moze by¢ z powodzeniem stosowany we
wszystkich przypadkach, w ktorych zachodzi potrzeba przestaniania elektro-
statycznego aparatow.

W mostku tym zmiane stosunku
dlugosci jego ramion uskutecznia sig za-
pomoca wigczania, badz wylaczania od-
powiednio rozmieszczonych oporéw o-
raz przesuwania kontaktu poslizgowego.
Zasade dzialania ilustruje rys. 1.

Do koncow K—K drutu oporowego 20 cm diugosci, rozpietego na
milimetrowej skali, przylaczone sa szeregowo po 4 opory, doktadnie réwne
sobie i nieco mniejsze od oporu rozpietego drutu. Poszczegélne opory
polaczone sa przy pomocy zelaznych czareczek z rtecig (I —V).' Przeno-
szac ostrza N — N, polaczone z koncami przewodnikéw z czareczek | —I
do Il —II, Il —1IIl it. d. zwiekszamy opér prawego ramienia mostka o tyle,
o ile jednoczesnie zmniejszamy op6r ramienia lewego, tak, iz op6r wia-
czonej czesci mostka pozostaje w kazdym poszczegélnym' przypadku ten
sam. Dokladne nastawienie mostka uskuteczniamy przez przesuwanie
kontaktu poslizgowego T po napigtym drucie.

1) Por. Z. Instrumentenk. 50, 645 (1930).

Rys. 1.
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Poniewaz konstrukcja tego mostka miala na celu nadanie przyrza-
dowi jaknajmniejszych rozmiaréw, okazalo sie najodpowiedniejszem na-
da¢ drutowi K—K forme kota (rys. 2), opory rozmiescié na obwodzie
kola wspolsrodkowego, za§ plytke ebonitowa ;
N—N (porownaj rys. 1 z rys. 2) ze sztyftami
kontaktowemi i zaciskami drutéw, doprowadzaja-
cych prad, oraz metalowe ramie R z kontaktem
poslizgowym T osadzi¢ na osi S. !

Rys. 3 przedstawia widok mostka. Najwaz-
niejszg czes¢ stanowi ebonitowa plytka C z opo-
rami i czareczkami wewnatrz (rys. 4) oraz dru-
tem K—K, rozpietym na obwodzie. Polozenie
kontaktu T odczytujemy na skali ebonitowego
kota A, nieruchomo pofaczonego z metalowem
ramieniem R, wzgledem rysy r, umieszczonej na nieruchomej pokrywce
(nie uwidocznionej na rysunku) puszki, w ktoérej miesci sie przyrzad.
Ramig R umocowane jest nieruchomo na dajacej sie obraca¢ metalowe;j
osi S, ktérej dolny koniec laczy sie z zaciskiem 2 (rys. 3) zapomoca
spiralnie zwinigtej blaszki M (rys. 4). Wiaczenie, ewentualnie wylaczenie

Rys. 3.

zadanych oporow uskuteczniamy przez odpowiedni obrét i opuszczenie
plytki P — P, przyczem zanurzamy umieszczone na jej koncach metalowe
haczykowato zgiete sztyfty kontaktowe N—N w odpowiednich czareczkach
Z rigeig.  Plytka poruszamy przy pomocy polaczonego z nig sztywnym
drutem G—I (rys. 4) chwytu G. Konce sztyftéw kontaktowych (P i P)
polaczone sg zapomoca dlugich, miekkich przewodnikéw z zaciskami
13 (rys. 3).

W pozycji podanej na rys. 2 wlaczone sg czareczki ll—Il, na rys. 3
HI—IIl. Potozenie kontaktéw rteciowych wskazuje wskazéwka U na skali,
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znajdujacej sie na'pokrywce puszki metalowej, stuzacej jako przesiona
elektrostatyczna przyrzadu.

Rys. 4.
A — Ebonitowe kolo z milimetrowg podzialtkg na obwodzie.
trzymujace sztyfty kontaktowe N — N. C — Ebonitowe kolo z umieszczonemi wewnatrz
oporami i metalowemi czareczkami z rtecia (I, V). T — Kontakt poslizgowy. R — Ramig
kontaktu poslizgowego. G — Chwyt do poruszania sztyftéw kontaktowych N—N. U—
Wskazéwka, wskazujgca polozenie kontaktéw. P — P — Plytka ebonitowa. m — Blaszka
spiralnie zwinigta, laczaca kontakt poslizgowy T z zaciskiem 2 (rys. 3.\

B — Ebonitowe kolo, pod-

Opér uzytkowej czesci mostka wynosi w sumie w naszym wypadku
okoto 35 Q. ‘

Mostek zostal wycechowany przez poréwnanie ze zwyktym mostkiem,

skalibrowanym metoda wedrujacego oporu (wediug Strouhala i Ba-
rusa).

Pragne wyrazi¢ w tem migjscu serdeczne podziekowanie P. Prof. Dr.
H. Lachsowi, pod ktérego zyczliwem kierownictwem byla wykonana
niniejsza praca. :
Warszawa, Pracownia Chemji Kololdéw Tow.
Nauk. Warsz. | Pracownla Chemjl Fizycznej
Wolnej Wszechnicy Polskiej.

R ésumdé.

On a construit un pont circulaire réduit d'un nouveau type dans
lequel le changement de la longueur des bras s'effectue par la mise en

circuit et hors circuit de résistances additionnelles ainsi que par le dé-
placement d'un curseur avec contact.

Varsovie, Lab. de Chimle des Colloides de la Soc.
des Sciences de Varsovie et Lab. de Chimie phys.
de I'Université Libre de Pologne.




W. KEMULA.

Studja polarograficzne 1.

Przyczyny powstawania napiecia dodatkowego
podczas elektrolizy soli rteciowych na rtecio-
wych elektrodach').

Etudes polarographiques I. La surtension du mercure déposé sur
des electrodes de mercure dans des solutions de sels mercuriques.

(Otrzymano 13.1V.31).

Wi SETE B P

Podczas wykonywania badan zapomoéa »polarografu“ i kroplo-
wej katody?) spostrzeiono juz dawniej przy elektrolizie roztworéw cy-
janku rteciowego pewne napiecie rozkltadowe )

Na podstawie rozwazan termodynamicznych nie mozna sie spodzie-
wac zadnego napiecia rozkladowego podczas elektrolizy soli rteci na
elektrodach rteciowych. W tym przypadku, jezeli zjawiska na katodzie
1 anodzie przebiegaja odwracalnie, przebieg krzywej zaleznosci natezenia
pradu od wzrastajacej sily elektromotorycznej musi by¢ prostolinjowy,
poniewaz z waznosci prawa Ohma przy elektrolizie nalezy wnioskowa¢,
Ze nie powstaje przeciwna sila elektromotoryczna, a wigc niema ,pola-
ryzacji“ chemicznej. To rozumowanie jest wazne przy matych natezeniach
pradu, ktére zwykle wchodza w gre przy elektrolizie na katodzie kro-
plowe;. Przy wiekszych natezeniach pradu moze, naturalnie, polaryzacja
stezeniowa powstac.

Scisle termodynamiczne warunki — charakteryzu;ace sie prostoh-
njowym przebiegiem krzywej zaleznosci natezenia pradu ze zmiang na-
piecia — byly znalezione w roztworach soli rteciawych (rys. 1).

) Przedlozono Czeskiej Akademji Umiejetnosci 16 maja 1930. Poréwnaj: Coll.
des trav. chim. de Tchécoslov. 2, 347 (1930).

) W.Kemula, ,Kosmos B 40, 333, (1930), ,Wszechswiat®, pazdzlernik 1930,
str. 313. W. Trzeblatowskli, Przemyst Chemiczny. 14, 373, (1930).
5 % M.Dilllnger, Coll. des trav. chim. de Tchécoslov. 1, 638 (1929).

.
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Chociaz potencjat elektrody rteciowej (anody) w niektdrych roztwo-
rach badanych (np. w roztworach azotanu rteciawego HgNO,) byl bardzo
dodatni (okolo 0,5 volta w stosunku do normalnej elektrody kalomelo-
wej), jednakze nie spostrzezono napigecia dodatkowego na elektrodach
rteciowych; przebieg krzywej polaryzacji byl dokladnie linjowy (rys. 1).

Pod ,napieciem dodatkowem® rteci bedziemy rozumieli te nadwyzke
potencjalu katody (przy ktérym zaczyna wydziela¢ sie rte¢) nad jej od-
wracalnym elektrolitycznym potencjalem, ktéry posiada rteé, jako elek-
troda zanurzona w danym elektrolicie. Potencjal rteciowej anody jest w tym
przypadku uwazany za staly i dlatego wartos¢ napigcia dodatkowego moze
by¢ zmierzona na podstawie wartosci powstatej elektromotorycznej sily po-
laryzacji. Wartosc¢ te otrzymujemy z pomiarow napiecia rozktadowego z krzy-
wych, oddajacych przebieg polaryzacji. Powstata elektromotoryczna sita po-
laryzacji.jest w przypadku, uwidocznionym na rys. 1, oczywiscie réwna zeru.

Zupelnie inaczej wygladajg krzywe, otrzymane z elektrolizy soli rte-
ciowych. Polarogram (rys. 2) wykazuje charakterystyczne zmiany, ktére
mozna spostrzec w niektérych roztworach. Rozrézniamy tutaj nastepujace
fazy przebiegu pradu:

1. Maly wzrost pradu @ na poczatku polaryzacji, ktéry widzimy przy
uzyciu wielkiej czulosci galwanometru (na rys. 2 cze$¢ miedzy 0 a 0,300 V).
2. Eksponencjalny.przebieg & (na‘rys. 2 czes¢ miedzy 0,3 a 0,5 V). 3. Rap-
towny wzrost, po ktorym prad wzrasta prawie linjowo (cze$¢ ¢) 0d 0,5do 0,8 V.
4. Gwaltowny spadek natezenia pradu z maksymum, wskazujgcy na ,prad
dyfuzyjny“ albo ,nasycenia“!) (poczawszy od 0,8 V i dalej).

¥) Klisze, zawarte w tej pracy, zostaly Redakcji nadestane przez autora z artykulu
drukowanego w jezyku angielskim. W niektérych miejscach nie mozna bylo usungé na-
piséw angielskich. Nie chcac ponosi¢ kosztéw powtérnego sporzadzania klisz, Redakeja
napisy te pozostawila. Np. wyraz ,drop® oznacza czas trwania 1 kropli. (Przyp. Red.),
1) patrz: Kosmos L. c. str. 342,
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Istota przebiegu zjawiska w kaidej z tych faz byla zbadana przez
autora doktadnie, przyczem zasadnicza uwage niniejszej pracy zwrécono
na przebieg drugiej fazy zjawiska. Wyswietlenie innych faz stanowi przed-
miot drugiej czesci niniejszych badan ).

"'_a'—-—)(——b C f.} SV d >
e g 0077 Hel(CN):+0,001n KCI
fh" Acc=198 v.
Jla=0 0470
i J~"//oo /"//op—Z,J’”
L~ 4
5 Z Jﬂ?aw
A~ To24t |, D468 al' /f
0 o1 e (g3 fod % fog {07 08 09 10 HuI L h 1
e ;

E. M. S. polaryzacji w voltach. (S- -czulosé galw.).
Rys. 2.

CZESC EKSPERYMENTALNA.

Aparatura. Do rejestrowania krzywych polaryzacji uzyto nowego ma-
lego modelu ,polarografu® (system Heyrovsky-Shikata, typ VI, fa-
brykant V. Nejed!ly, Praga, Czechoslowacja) napedzanego motorem elek-
trycznym. Do mierzenia natgzenia pradu stuzyl galwanometr zwierciadlowy
Hartmanna-Brauna. Jeden o czulosci 1,5.10~° amp. na mm. skali,
oporze wewnetrznym 500 ohm, polokresie wahnienia 5 sek. i drugi tego
- samego typu o czulosci 6.10~° amp. na mm. skali poélokresie wahnienia

1,75 sek. i 100 ohmach oporu wewnetrznego. Czulos¢ i tlumienie byly
requlowane dwoma precyzyjnemi opornicami Hartmanna-Brauna.
Jako zrédlo pradu stuzyt 2 lub 4 woltowy akumulator. Potencjal anody
byl poréwnywany z normalna elektrodg kalomelowa.

Do pracy uzyto kilku kapilar, przyczem regulowano tak wysokosc
naczynia poziomowegdo z rtecia, aby czas trwania jednej kropli wynosit
1 do 3 sekund. Uzyto réwniez specjalnych naczyn do elektrolizy, pozwa-
iaiQCych miesza¢ roztwory w nieobecnosci tlenu z powietrza %).

) p. Collection des travaux chim. de Thécoslovaquie 2, 502 (1930).
) N.EmeljanowaiJ. Heyrovsky, Trans. Farad. Soc. 24, 258 (1928).
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Powietrze bylo wypedzane z roztworéow czystym wodorem z elektro-
lizera systemu Bayerle-Tamele ?).

Roztwory cyjanku rteciowego, chlorku rteciowego, azotanu rteciawego,
chlorku potasu i wodorotlenku potasu byly przyrzadzane z najczystszych
preparatow firm Kahlbaum i Merck. Roztwory byly przyrzadzane przez
odwazanie, niektére nastepnie byly sprawdzane przez miareczkowanie.

Metoda postepowania. Z poczatku elektrolizowano w zwyklej tem-

peraturze roztwory cyjanku rteciowego z dodaniem rozlicznych elektroli-
téw, po uprzedniem wypedzeniu tlenu z roztwordw.

W otrzymanych polarogramach poczatek eksponencjalnego wzrostu
(oznaczonego litera b na rys. 2) okreslano punktem, w ktérym styczna
przeprowadzona pod katem 45° dotykala krzywej polarograficzne;j.

Z zewnetrznej sily elektromotorycznej w tym punkcie obliczano
»potencjal wydzielania“ = rteci przez odjecie potencjatu anody =, to
znaczy w sposob nastepujacy: = = E.M.S. — w,. W ten sposéb otrzy-
mano dane zawarte w tablicy. ;

Zbadano zatem zaleznos¢ formy krzywych od steienia cyjanku rte-
ciowego i innych elektrolitow, a mianowicie KCl, KOH, KJ, KNO,, KCN
i HCL

W roztworach cyjanku rteciowego o stezeniu wiekszem, anizeli 0,01
mol. wplyw obecnosci tlenu atmosferycznego byl znikomy. Niektére wiec
pomiary ze stezonemi roztworami wykonywano przy dostepie powietrza.

Oprocz roztwordw cyjanku rteciowego zbadano analogicznie roztwory
chlorku rteciowego. Roéwniez roztwory tlenku' rteci HgO badano w roz-
tworach KOH.

Nastepnie zbadano wplyw czasu kapania katody i temperatury na
ksztait krzywych polaryzacji. Do ostatnich badan uzyto naczynia elek-
trolitycznego ogrzewanego parg do temp. 100° podobnego do przyrzadu
Menziesa do mierzenia preznosci par, przyczem roztwor pozbawiano
powietrza strumieniem pary.

Ostatecznie badano krzywe elektrolizy cyjanku rteci w obecnosci KCI

na stalych elektrodach rteciowych zapomoca statej katody. Elektromo-

toryczna sifa polaryzacji byla stwierdzona przez wyladowanie spolaryzo-
wanych elektrod przez wielki opér.

DYSKUSJA WYNIKOW.

Prad pozostaly. Pierwszy maty wzrost pradu a (rys. 2), ktéry mozna
zaobserwowa¢ na poczatku przy elektrolizie roztworéw Hg(CN), byl wigk-
szy, o ile stezenie KCl bylo znaczniejsze. Niewatpliwie byl on spodowany
wydzielaniem rteci z produktéw powstalych z reakcji':

) Chemicke Listy 18, 389 (1924).
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Hg (CN), -+ 2KCl -— HgCl, 4 2KCN.

Obecnos¢ powstatych przytem sladéw KCN jest wykazana wartoscig
potencjatu anodowego =, ktéry jest zawsze bardziej ujemny o 60—100 mV
anizeli potencjat anody w roztworze czystego KCl. Jak stwierdzono dalej,
rte¢ HgCl, w obecnosci roztworu KCl wydziela sie na poczatku bez
napiecia dodatkowego.

Wartosci napiecia dodatkowego. Zbadane tutaj zjawisko napiecia
dodatkowego nastepuje po osiagnieciu pradu nasycenia Hg z HgCl, to
jest w b. Punkt ten jest oznaczony w tablicy 1, jako ,potencjal wydzielania®.

T rasbiliitciar
42 id
roztwor =, czulos¢ prad dyfuzyjny

1% w amperach
0,1 n. Hg(CN). + n. KCI — 0,066 - 285,10
0,1 n.Hg(CN); +0,1 n. KCI  —0,030 = 26 .10
0,1 n. Hg(CN), + 0,01 n. KCl +0,055 - =
0,1 n. Hg(CN);+ 0,001 n. KCI  -+0,069 — =
0,01 n. Hg(CN); + n. KCl — 0,067 —0,192 3,85.107°
0,01 n. Hg(CN). + n. KCl —0,073 —0,193  *) 247.107°
0,01 n. Hg(CN): +0,1 n.KCl  —0,044 —0212 . 354.107°
0,01 n. Hg(CN), +0,1 n.KCl  —0,042 —0,211 *) 2,61.107°
0,01 n. Hg(CN). + 0,01 n.KCI  +0010 —0,190 3,38.10~°
0,01 n. Hg(CN), + 0,001 n.KCl  +0,046 -0,183 =
0,01 n. Hg(CN), + 0,001 n. KCI = +0,045 —0,219 =
0,001 n. Hg(CN). + n. KCI —0,028 — 0,242 3,456.10°
0,001 n. Hg(CN), +0,1 n.KCl  —0,019 — 0,271 362.107°
0,001 n. Hg(CN), +0,01 n.KCl  +0,054 —0,239 3301100
0,001 n. Hg(CN), + 0,01 n.KCl  +0,032 —0218 % 316.10°°
0,001 n. Hg(CN), + 0,001 n. KCI  +0,047 —0,241 300.107°
0,01 n. Hg(CN). + n. KOH — 0,241 i 2,65.107°
0,01 n. Hg(CN),+ 0,1 n.KOH —0219 — 2,95 105
0,01 n. Hg(CN), + 0,01 n. KOH —0,183 i 30 .107°
0,01 n. Hg(CN), + 0,001 n. KOH —0,095 0,200 2,85.107°
0,001 n. Hg(CN), +0,1 n. KOH —0,194 — 0,234 30 4105
0,001 n. Hg(CN), +0,01 n. KOH —0,163 —0,253 35 .10
0,001 n. Hg(CN), +0,001 n. KOH —0,047 — 0,241 36 .167°
0,01 n. Hg(CN), +0,1 n. KJ —0,283 sl 3,07.107°
0,01 n. Hg(CN). +0,01 n. KJ == 0195 — -
0,01 n. Hg(CN); + 0,001 n. KJ —0,125 — 0,205 =

Potencjal wydzielania = nie mogt by¢ okreslony w bardzo stgzonych
roztworach z powodu bardzo wielkiego pradu ,pozostalego®. W innych

*) W doswiadczeniach oznaczonych gwiazdkg czas trwania jednej kropli byj
wigkszy.
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roztworach w obecnosci KCl, punkt zwrotny & mogt by¢ obserwowany
przy uzyciu czulosci galwanometru /.

Wartosci = dla 0.01 norm. roztworéw Hg(CN), sg state i niezalezne
od stezenia roztworu KCl w granicach od normalnego do 0,001 normalnego.

Srednia wartosé potencjatu wydzielania wynosi — 0,200 V z odchy-
leniami 0,010 V. Trudnos¢ doktadnego oznaczenia pontencjalu wydzielania
jest spowodowana silnym ,pradem pozostaltym® i koniecznoscig uzycia
wobec tego jednej dziesigtej czulosci galwanometru.

 Réwniez brak wplywu stezenia elektrolitéw na roztwér cyjanku
rteci widoczny jestidla 0,001 normalnego roztworu cyjanku rteci. Srednia
warto$¢ potencjatu wydzielania (,napiecia dodatkowego“) wynosi tutaj—
0,242 V.

W roztworach Hg (CN), w obecnosci wiekszego stezenia KOH po-
tencjal wydzielania nie moze by¢ okreslony z powodu ujemnych wartosci
potencjalu anody =, poniewaz poczatkowy potencjal katody juz jest
bardziej negatywny, anizeli sam potencjal wydzielania = (rys. 3 B). Je-
dynie w obecnosci rozcienczonego KOH =, jest mniej negatywny anizeli 7.
Wartos¢ = z roztworu 0,01 norm Hg (CN), wynosi—0,200 V i z rozwtoréw
0,001 n Hg (CN), — 0,243 V.

Potencjat =, w roztworach KJ jest jeszcze bardziej ujemny, anizeli
w roztworze KOH — przeto jedynie w roztworze 0,01 norm Hg (CN),
-t 0,001 norm KJ mozna bylo obserwowa¢ ,potencjal wydzielania®. Wy-
nosif on — 0,205 V, co odpowiada dobrze innym wartosciom, otrzymanym
z roztworow 0,01 n Hg(CN), w obecnosci KCI lub KOH.

Rys. 3.
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Rkk =199 v.; =, = — 0042 v. Akk = 1.96 vi; =, = — 0219 v.
0.01 n. Hg (CN), - 0.1 n. KCI; 0.01 n. Hg(CN), + 0.1 KOH.

Udowodniono wiec w ten sposéb, ze potencjal wydzielania (,na-
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pigcie dodatkowe“) jest niezaleiny od rodzajuistezenia elek-
trolitow. Rowniez elektrolizowano roztwory Hg(CN), w obecnosci
KCN. Obecnos¢ jonéw CN’ powoduje réwniez, ze potencjal anody staje
sie bardziej ujemny, anizeli katody, przeto bylo mozliwe mierzenie poten-
cjalu wydzielania jedynie z bardzo rozcienczonych roztworéw jonéw CN’.

Wplyw dodawania KCN do Hg(CN), byl badany przez dokraplanie
0,1 norm roztworu KCN do roztworéw Hg (CN), -+ KCl, w ktérych napiecie.
dodatkowe bylo fatwe do oznaczenia. Znaleziono, ze wartos¢ jego po-
zostaje stala, okolo —0,20 V, nawet gdy stezenie CN’, bylo bliskie 0,05
normalnego. Napiecie dodatkowe rteci musi byé tedy uwazane za nie-
zalezne od stezenia jonéw CN’, ktére w mys$l rozwazan termodyna-
micznych powinny zmieni¢ stezenie zdolnych do redukcji jonéw. Dodanie
HCl do Hg (CN), powoduje rozklad i powstanie Hg,Cl,,—prad tedy wzrasta
kolosalnie juz na poczatku polaryzacji.

Krzywe polarograficzne otrzymane przy elektrolizie 0,01 n. Hg(CN), -+
-+ 0,1 n. KCl w stalej temperaturze 100° wykazujg analogiczne napiecie
dodatkowe, jak elektrolizowane na zimno. Roztwér jednakie sie rozkla-
da podczas gotowania, przyczem wartos¢ napiecia dodatkowego byla ta
sama w granicach 20 — 100°.

Prad dyfuzyjny (nasycenia). W tablicy podane sa wartosci pradow
dyfuzyjnych ia (p. rys. 2).- Z tablicy tej wynika, ze obecnos¢ soli dodanych
do roztworéw Hg(CN), nie wplywa na wartos¢ pradu dyfuzyjnego, ktéry
zalezy jedynie od stezenja cyjanku rteciowego, analogicznie jak i poten-
cjat wydzielania. | tak z 0,01 n. Hg(CN), prad dyfuzyjny wynosi 3.107° amp.;
zalezy on od szybkosci kapania rteci (przypadek oznaczony w tablicy
gwiazdka). Prady w roztworach dziesieciokrotnie bardziej stezonych lub
rozcienczonych sa odpowiednio dziesigciokrotnie wigksze lub mniejsze
(3.10~*albo 3.10% amp.). Rowniez prad nasycenia iy nie zalezy od prze-
biegu krzywej w czesciach a, & i c. Rys. 3 B wykazuje wzrost pradu na-
sycenia w zwigzku ze zmniejszeniem czasu trwania jednej kropli rteci
z 2,4 sekund na 1,6 sekund.

Analiza krzywej ,polarograficznej*'). Przesunigcie potencjatu wy-
dzielania spowodowanego rozcienczaniem roztworu Hg(CN), z 0,01 n. na
0,001 n. wynosi okoto 43 mV. Odwracalne wydzielanie rteci z dwuwarto-
sciowych soli powinno wynosi¢ tedy z dziesigciokrotnem rozcienczeniem
w mysl wzoru termodynamicznego: RT/2 Fln C,/C,, to jest 28 mV, a z jedno-
wartosciowych soli 58 mV. Z wartosci 43 nie mozna wywnioskowac jaki typ
elektroredukcji ma miejsce w naszym przypadku, wyjasnia nam to nato-
miast rys. 4, przedstawiajacy wynik analizy krzywych z rys. 2.

1) Patrz ,Kosmos B“ loc. cit. str. 348.
Roczniki Chemji T. XL
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E. M. S. polaryzacji w milivoltach. W niniejszej pracy, poniewaz

Rysid: nie maja wplywu na badany

tutaj proces elektrodowy &,

Potencjal wydzielania pozostaje niezmieniony, bez wzgledu na to, czy po

nieciaglym skoku w ¢, ,maksymum® pojawia sie czy tez nie. Réwniez

szybkos¢ kapania i dodatek elektrolitow ma wielki wplyw na powsta-
wanie maksymum, lecz te warunki nie wplywajg na wartos¢ .

Napigcie dodatkowe na innych polaczeniach rteciowych bylo zba-
dane w roztworach HgO i HgCl,. Roztwér HgO stanowit nasycony roztwér
tlenku miedzi sporzadzony przez utworzenie jego zawiesiny w 0,01 n. KOH.
Elektrolize wykonano po kilkugodzinnem przepuszczaniu gazowego wo-
doru. Krzywe wykazaly wzrost pradu na poczatku polaryzacji, bez zad-
nego napigcia dodatkowego, chociaz potencjal anodowy nie byt bardziej
negatywny anizeli 0,1 V, to znaczy potencjal katody na poczatku polary-
zacji byl jeszcze bardziej pozytywny anizeli wynosita wartosé napiecia do-
datkowego dla rteci (miedzy 0,2 — 0,3 V).

—
~

1) J. Heyrovsky. Phil. Mag. 45, 303, (1923).
) P. Herasymenko. Zeitsch. f. Elektrochemie 34, 74, 129, (1928).
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Elektroliza roztworéw HgCl, byla wykonana w obecnosci KNO,,
KCl i KOH. Napiecie dodatkowe przy katodowej redukcji rteci bylo
wyraznie widoczne na krzywych polarograficznych, zdjetych w roztworze
KNO;, chociaz rozklad HgCl, nastepujacy podczas obecnosci metalicz-
nej rteci nie pozwalal na dokladne pomiary z powodu zlej odtwarzal-
nosci krzywych.i zmian potencjalu anodowego. Krzywe, otrzymane z roz-
tworéw KCI byly regularne i wykazywaly na poczatku polaryzacji stromy
wzrost, ktory w obecnosci wiekszego stezenia HgCl, przechodzil w mak-
symum (p. rys. 5). Za tem maksymum nastepowalo drugie mniej czule

na zmiany, jak wynika z rys. 5.

e e e
K\J\ % '
f' & )

Rys. 5.

krzywa 1. nas. roztwér KCI--0017 n. HgCl,
2. 25 ecm?roztworu 1.+ 5 ecm?® H,O
3.25 cm? - 1.-+10 ecm?® H,0
czulo$¢ galwanometru 1/2500.

-

Badania ze stalq katodq rfeciowq. Jako stala katoda do doswiad-
czen sluzyla matla czarka szklana srednicy 4 mm z wtopionym w dno
drucikiem platynowym i napefniona rteciag. Do elektrolizy uzyto 0,01 n -
Hg (CN), +-0,01 n KCL. Elektrolizy dokonywano przy dostepie powietrza.

Acc=1398v
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Rys. 7.

Rys. 6.
Napiecie dodatkowe bylo wyraZne i tegoz rzedu (—0,2 V.), co i na krop-
lowej elektrodzie. Krzywe jednakie nie byly odtwarzalne, jak to zawsze
ma miejsce na stalych katodach. Roztwory azotanu rteciawego w KNO,
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nie wykazywaly napiecia dodatkowego. Regularny przyrost pradu naste-
powal od poczatku wzrostu elektromotorycznej sily polaryzacji, jak to
stwierdzili P. Herasymenko, J. Heyrovsky i K. Tancakivsky?).

Poniewaz urzadzenie ze stala katoda pozwalalo na mierzenie ,pola-
ryzacji“ albo ,przeciwnej sily elektromotorycznej“, wykonano nastepu-
jace doswiadczenie. Schemat polaczen uwidoczniony Jest na rys. 6,
przyczem uzyto. polarografu w celu rejestracji przebiegqu pradu podczas.
polaryzowania i wyladowywania stalej katody. Postepowano w sposob
nastepujacy: poczatkowo prad wilaczano przy pomocy klucza K, w tym
czasie begben potencjometryczny i kamera fotograficzna obracaly sie
bardzo powoli o kat, odpowiadajgcy réznicy 25 mV na drucie poten-
cjometrycznym. Czas trwania tego obrotu wynosil 22 sek. Nastepnie
prad wiaczano w K, skutkiem czego nastepowalo wyladowanie przez R.
Podczas trwania tego okresu beben sie obracal z ta samg szybkoscm
dalej o 25 mV.

tadowanie i wyladowywanie odbywalo sie przez opé6r 100.000 oh-
mow R. Przebieg pradu obrazuje rys. 7. Z rysunku tego wynika, Ze na-
piecie dodatkowe wynosi okolo 0,2—0,3 V. Przeciwna sila elektromoto-
ryczna w tym okresie jest bardzo mala i pojawia sie dopiero, gdy sila
. elektromotoryczna osigga wartosé b (rys. 2).

Nalezy tutaj wspomnie¢, ze potencjal katody w koncu kazdego
okresu ladowania i wyladowywania musi by¢ skorygowany o wartos¢,
odpowiadajaca spadkowi potencjatu przez opér 100.000 ohmoéw, a wiec:

m==E. M. S. —xm, — iR.

Wartos¢ iR wynosi 0,168 V, dla EMS miedzy 0,6—0,8 V.

WNIOSKI

Jak wykazano w doswiadczalnej’ czesci tej pracy, podczas elektro-
lizy roztworéw Hg(CN), w obecnosci elektrolitow, obserwujemy zja-
wisko ,napiecia dodatkowego®, ktérego wartos¢ zalezy jedynie od ste-
zenia Hg(CN),, bedac niezalezna od obecnosci nawet bardzo
adsorbujacych sie jonow (np. J'), lub jonéw zmieniaja-
cych energje swobodnga jonéw rteciowych (np. CN).
Zmiana stezenia jonéw wodorowych nie wywotuje zmiany napiecia dodat-
kowego. Zmiana ta przebiega z rozcienczeniem w przyblizeniu w mysl
wzoru RT/nF ln Hg(CN),.

Rozwazmy mozliwg przyczyne tego napiecia dodatkowego. Gdyby
na katodzie wydzielane byly takie same atomy rteci, ktére wchodzg do
roztworu na anodzie i obydwa procesy byly odwracalne, nie mogloby

1) P.Herasymenko, J. Heyrovsky i K. Tancdakivsk . Trans: Farad.
Soc. 25, 1, (1929).
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ono istnie¢. Pozostaje wigc do rozpatrzenia albo 1) ze inny rodzaj ato-
mow rteci zostaje wydzielony na katodzie, anizeli wchodzi do roztworu,
albo 2) ze proces katodowy jest nieodwracalny.

W przypadku 1) moznaby przypusci¢, ze zostajg wydzielone na kato-
dzie ,superaktywne“ albo ,podniecone“ atomy rteci, ktére mialyby bar-
dziej negatywny potencjal wydzielania, anizeli potencjat wydzielania ,nor-
malnych® atomow rteci, dzieki np. wiekszej preznosci roztworczej. Taki
przypadek bowiem zostal znaleziony podczas elektrolizy soli zelaza na
katodzie kroplowej!), a jego mozliwos¢ oméwiona przy badaniu elektro-
lizy cyjanowodorowych soli zespolonych cynku 2).

Gdyby proces wydzielania katodowego przebiegal odwracalnie,
musialby on zaleze¢ od stezenia swobodnych jondéw rteciowych [Hg"],
stosownie do formuly RT7J/2F In [Hg'], ktérej waznosci jednakze nie
stwierdzono, ani podczas zmiany stezenia Hg(CN),, ani po dodaniu nad-
miaru KCN. Przeto proces katodowy, warunkujacy powstawanie na-
piecia dodatkowego, nie moze byé uwazany za odwracalny.

‘W przypadku 2) mozna sobie wyobrazi¢ kilka nieodwracalnych
schematow:

a) Wtérna redukcje drobiny cyjanku wodorem ,in statu nascendi®.
Proces ten musialby zaleze¢ od stezenia jonéw wodorowych, co jednakze
nie ma miejsca, poniewaz w alkalicznych roztworach (KOH) wartos¢ na-
piecia dodatkowego jest taka sama, jak w roztworach obojetnych (KCI).

b) Zmiany (przesuniecia) potencjatu wydzielania =, wynoszace okoto
50 mV z dziesieciokrotnem rozcienczeniem Hg(CN), moglyby naprowadzic
na mysl, ze elektroredukcja jest pierwotnie jednowarto$ciowa, a mianowicie:

Hg(CN), +(—) — HgCN + CN/,
ktora przebiega nastepnie samorzutnie w mysl réwnania:
2HgCN — Hg - Hg(CN),.
Lecz wéwczas proces pierwotny musiatby by¢ zalezny od stezenia jonow
CN/, co nie ma miejsca w rzeczywistosci.

Musimy przeto sobie wyobrazi¢ proces nieodwracalny, ktéry pozwoli

nam wyttumaczy¢ istnienie napigcia dodatkowego i jego zaleznos¢ od wzoru

BT in [Hg(CN).)

Ostatecznie jest wiec proponowany mechanizm nastgpujacy:

c) Niezwykle mala jonizacja cyjanku rteciowego w roztworach, a za-
réwno i powolnosé¢ reakcji (bardzo wyrazna np. w reakcji z H,S) pozwala
przypuszczaé, ze napiecie dodatkowe jest pewnym rodzajem pasywnosci
katodowej, spowodowanej powolnoscig jonizacji niezdysocjowanych dro-

1) J.Herovsky i B. Soucdek. Compt. Rend. 183, 125, (1926).
2) J. Pines. Coll. des trav. chim. de Tchécoslovaquie, 1, 429, 1929.
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bin Hg(CN),. To wyjasnienie jest podobne do podanego w przypadku
elektrolizy zespolonych soli cynku?).

Roztwory HgCl,, zawierajace wigcej swobodnych jonéw rteci ani-
zeli roztwory HgCN,, jak bowiem wiadomo, reaguja predzej i wykazuja
podczas elektrolizy znacznie mniejsza tego rodzaju pasywnos¢. Zakla-
damy wiec tutaj, ze rte¢ jest wydzielana nie z wolnych jonow, lecz
z niezjonizowanych drobin Hg(CN), lub HgCl,.

W ten sposéb wyobrazamy sobie, ze drobina jest rozrywana na po-
wierzchni elektrody. To rozerwanie moze by¢ spowodowane polem elek-
trycznem, istniejacem pomiedzy elektroda i roztworem. Istnienie pewnej
wartosci napiecia dodatkowego $wiadczy, ze pole elektryczne musi osia-
gna¢ pewng wartos¢, poczawszy od ktérej moze spowodowaé rozerwa-
nie drobiny na jony.

Spadek pola w badanych roztworach jest znikomo maly, poniewaz
potencjal spada w roztworze bardzo nieznacznie, mianowicie pare mV
na cm. Najwiekszego efektu pola elekirycznego nalezy sie spodziewac
w poblizu powierzchni katody, gdzie w warstewce o grubosci rzedu dro-
biny znajduje sie caly spadek potencjatu, a wiec wyrazony w woltach na
centymetr jest bardzo wielki.

Majac na wzgledzie powyzsze rozwazania, sformu?ulmy teraz zalez-
nos¢ miedzy natezeniem pradu i i potencjalem katody =, to znaczy, wy-
prowadZzmy przebieg krzywej polaryzacji.

Natezenie pradu { odpowiada ilosci rozerwanych w jednostce czasu
drobin w polu elektrycznem =, dzialajagcem w najblizszej warstewce obok
katody. Zalézmy, ze kazda drobina wymaga energji A na jej zjonizo-
wanie. Energja ta moze by¢ dwu rodzajéw: 1) Energja kinetyczna trans-
lacyjna E, ktdra dziata z chwilg, gdy drobina trafia w powierzchnie
elektrody lub inna drobine, powodujac aktywacje albo nawet jonizacje
przez zderzenie i 2) Energja pola elektrycznego w warstewce miedzyfazo-
wej, ktéra przyczynia sie do jonizacji wartoscia —x.2.¢ (gdzie ¢ nabdj
elementarny; znak ujemny wykazuje, Zze energja elektryczna wzrasta,
gdy = staje sig bardziej negatywne).

Warunki do zjonizowania drobiny, ktéra wpada do warstewki mie-
dzyfazowej sa tedy nastepujace:

E—x.2.e > A
llos¢ drobin, ktéra wpada w jednostce czasu do warstwy przykato-
dowej jest proporcjonalna do stezenia ¢ drobin w roztworze. Tylko ta

ich cze$¢ moze by¢ zjonizowana, a wiec ulec moze redukcji, ktérych
energja translacyjna wynosi conajmniej E=HA-}x.2.¢

!) J.Pines. Coll. des tray. chim. des Tchécoslovaquie 1, 429 (1929).
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llos¢ te mozna obliczyé z wzoru Boltzmanna
E o
c.e E gdzie Eo=%k.7‘.

Przypuszczamy tutaj, ze ten uproszczony wzoér jest w przyblizeniu
wazny dla drobin w roztworze, jezeli x wyraza stopnie swobody (w na-
szym przypadku najprawdopodobniej x =3). Natezenie pradu i jest pro-
porcjonalne do ilosci drobin zjonizowanych w jednostce czasu, a wiec:

2n.e+ A

E
Il=K.ciee E—=K.c.ei &
Podstawiajac wartos¢ £, i mnozac licznik i mianownik utamka przez
liczbe Avogadry N, otrzymamy :

_mE+ AN ' e
l—Kitcress R albo I—K%,C e xRT (1)
- Jest to zaleznos¢ miedzy £ i =. Mozemy ja napiisaé nastepujaco:
. — 4 F i . k,.

Odpowiada ona wlasnie otrzymanej eksperymentalnie formie krzy-
wych polaryzacji (poréwna¢ formuly J. Heyrovskiego i P. Hera-
symenki l. c.).

Zmiany potencjatu wydzielania z rozcienczeniem oddaje nam obec-
nie wzor (1).

Zrozniczkujmy to réwnanie =

= 47
%:K’.c.e‘_\ile“?(—;{?) =K".c.e"§i;f!rS
Dla dwoch ,ekwitangencjalnych® punktéw na dwaéch krzywych, otrzy-

manych w roztworach o stezeniach C; i C, otrzymamy:

dai LAmE AT
BT= Kilsecoie i xRD — KA Oy e RT
a stad:
s X R 0
el e

t.j. przesuniecie potencjatu wydzielania powinno wynosi¢ 42 mV, gdy x=3.
Z zaloienia E—=.2:> A wynika, ze gdy ::%’ — E jest 0, to zna-

czy, ze od pewnego potencjalu = poczawszy (potencjal z ujemnym zna-
kiem) wszystkie drobiny, wpadajace do warstwy miedzyfazowej, sa joni-
zowane polem elektrycznem, a wiec dalszy wzrost = nie moze spowodo-
waé wzrostu pradu . Otrzymujemy ,prad nasycenia“ o wartosci i=#&'.c.
Matematycznie = jest tedy ograniczone w wyrazeniu (1):

A
0>:>"2'—5.

Z powyiszego wynika, ze krzywe polaryzacji wyprowadzone na dro-
dze rozwazan kinetycznych i nieodwracalnych odpowiadaja przebiegowi
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odwracalnych krzywych polaryzacji i posiadajg charakter krzywych ekspe-
rymentalnie stwierdzonych.

Przeto mozemy twierdzi¢, ze napiecie dodatkowe rteci jest spowo-
dowane powolnoscia samorzutnej jonizacji polaczen rtgciowych i ze po-
laryzacja katodowa jest tego rodzaju, jak gdyby rte¢ byla polaryzowana
w roztworze pozbawionym jonéw rteci.

Streszczenie.

Zbadano zjawisko napiecia dodatkowego, wystepujace podczas elektro-
lizy wodnych roztworéw cyjanku rteciowego na kroplowej katodzie rteciowe;.

Krzywe polaryzacji wykazuja, ze z 0,01 n. Hg(CN), rte¢ zaczyna sig
wydzielaé przy — 0,200 V, z 0,001 n. Hg (CN), przy — 0,242 V (od normalnej
elektrody kalomelowej) niezaleznie od obecnosci  innych elektrolitow
(KCLEROEKEN, KJ):

Napiecie dodatkowe jest spowodowane powolnoscia jonizacji Hg(CN)s,.
Jonizacja czasteczki nastepuje, gdy wpadnie ona do warstwy spadu po-
tencjalu katodowego. Illos¢ czasteczek, zdolnych do jonizacji, jest obli-
czona kinetycznie. Przebieg obliczonych ta droga krzywych zaleznosci
natezenia pradu od elektromotorycznej sily polaryzacji odpowiada krzy-
wym eksperymentalnym.

Poczuwam sie do obowigzku, aby podziekowaé Zarzadowi Funduszu Kul-
tury Narodowej za pomoc finansowa, ktéra miumozliwilawykonanie tej pracy.
Réwniez serdecznie dziekuje Panu Prof. Dr. J. Heyrovskiemu
za poruczenie mi tematu oraz liczne rady, ktorych chetnie udzielal pod-

czas jej wykonywania.
Instytut Chemiji Fizycznej
Uniwersytetu Karola w Pradze.

Summary.

: The nature of overpotential observed in the electro-deposition of
mercury at the dropping mercury kathode from aqueous solutions of
mercury cyanide has been investigated.

Polarographic current-voltage curves show that mercury deposits
at — 0.200 v. from 0.01 n. Hg(CN), solutions and at — 0.242 v. from
0.001 n. Hg(CN), solutions whatever be the concentration of added
electrolyte (KCl, KOH, KCN, Kl).

The overpotential is explained as being caused by the slowness of
ionisation of Hg(CN), and an irreversible process is imagined, in which
certain molecules entering into the kathodic interfacial potential gradient
are ionized, their number is deduced kinetically and thus the shape of

the current-voltage curves deduced.
The Physico-Chemical Institute
Charles’ University Prague.



W. KEMULA.

Studja polarograficzne II.

Badanie nieciagloscii maksymow otrzymanych
na krzywych polaryzacji w roztworach cyjanku
rteciowego ).

Etudes polarographiques II. Etude des discontinuités et des
maxima que présentent les courbes de polarisation des solutions
du cyanure mercurique.

Otrzymano (13.1V.31).

WSTEP.

E. Varasova? i M. Dillinger?®) w swych pracach spostrzegli,
ze galwanometr o dlugim okresie wahnienia (2—5 sekund) nie nadajesie
do badania przebiegu szybkich proceséw, zachodzacych na kazdej kropli,
podczas elektrolizy na kroplowej rteciowej katodzie !). Specjalnie dalo
sie to odczu¢ przy badaniu maksymoéw na krzywych polaryzacji, ktére
w mysl teorji J. Heyrovskiego?®) polegaja na szybkiem wylado-
waniu ciala redukujacego sie, prowadzacem przy dalszym wzroscie elek-
tromotorycznej sily polaryzacji do zupelnego wyczerpania sig warstwy
przykatodowej. W nastepstwie tego wyczerpania si¢ prad maksymalny
spada do poziomu zwyklego pradu dyfuzyjnego ©), co tlumaczy Heyrov-
sky zanikiem dzialania sil adsorbcji dzigki powstawaniu wyczerpanej
i izolujgcej warstwy migdzyfazowe;j.

1) Poréwnaj: Coll. des trav. chim. de Tchécoslovaquie 2, 502, (1830).
?) E..Varasova.Coll. & % 2, 8, (1930).
% M. Dillinger. Coll. - 1, 638, (1929).
1) Patrz: W. Kemula. Roczniki Chemiji, praca poprzednia 379, (1931).
5 N. Emeljanova | Heyrovsky. Trans. Farad. Soc. 24, 257, (1928).

%) Wyjasnienle patrzz ,Kosmos“ B. 40, 333, (1930).
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Rutor spostrzegl, ze krotkie przerwy pradu polaryzujacego wystar-
czaja, aby maksymum ponownie powstato na pewien dalszy okres (rys. 1 B):
gdy normalnie nastepowal juz prad nasycenia (rys. 1 A), jak to wynika

|
|
|
{

el
o
i
i

|
|
|
|

i ,,,;
1 i ;
i ’fl\g | l i
‘ !{ L "—'".; \"*'\".‘L\\\’ T
S {
Rys. 1.
Krzywa A: E. M. S. po!afyzacji nieprzerywana
» B: 5 » przerywana

Roztwér 0:001 n Hg(CN)s, 0.001 n KCl. Czul. /.

z tys. 1. Spostrzezenie to zdawalo sie nadawaé bardzo do badania natury
zjawisk przy powstawaniu maksymum, jednakze do jego zbadania koniecz-
ne bylo uzycie galwanometru o bardzo krétkim okresie wahnienia.

APARATURA.

Uzyto do pomiaréw galwanometru strunowo-torsyjnego (torsion-string
galvanometer) firmy Kipp en Zoonen w Delft. Przy nateieniu pradu
1,5 amp. w uzwojeniu magnesoéw, tlumienie bylo zupelnie wystarczajace.
State galwanometru w tych warunkach byly nastepujace: op6r wewnetrzny
10 ohm, okres wahnienia 0,01 sek., czutos¢ 7,5.10~7 amp. na mm skali.
Czulos¢ galwanometru zmieniano przy pomocy upustu, jak wykazuje rys. 2.
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Przy wiaczaniu upustu zwracano specjalna uwage, aby calkowity
opor byl matly w poréwnaniu do oporu naczynia elektrolitycznego, w prze-
ciwnym bowiem razie tylko czes¢ zalaczonego napigcia, odprowadzonego
z drutu potencjometrycznego AB (rys. 2) polaryzowataby elektrody. Mia-
nowicie w chwili wlaczenia pradu spad potencjalu w roztworze nie jest

rowny wartosci e, lecz jej ulamkowi e 7?713‘74, tej tez elektromoto-

rycznej sile polaryzacji odpowiada powstata elektromotoryczna sila spo-
laryzowana (1/R=1/R, -|- 1/R,).

Do badan z pradem przerywanym uzyto specjalnego przerywacza
(rys. 3), pozwalajacego wlaczaé prad na czas od 0,01 sek. do 0,03 sek.,
przyczem stosunek czasu trwania pradu wiaczonego do przerwy mogt
by¢ zmieniany w granicach 5:1 do 1:201%).

Zmiany natezenia pradu byly rejestrowane na papierze swiatloczutym
albo na filmie, nawinietym na bebnie obracanym przy pomocy mecha-
nizmu zegarowego. Czas trwania jednego obrotu bebna mozina bylo
zmienia¢ w granicach od 7,5 do 90 sek.

Stosowana sila elektromotoryczna byla pobierana z potencjometru
na polarografie. Do badania krzywych polaryzacji uzyto zwyklego pola-
rografu, jak opisano w czesci pierwszej niniejszych badan 2).

KRZYWE OTRZYMANE ZAPOMOCH GRLWANOMETRU O DLUGIM
OKRESIE WAHNIENIA. -

Dwa rodzaje nieciggtosci. W pracy poprzedniej (loc. cit.) spostrze-
zono na krzywych polaryzacji w roztworach Hg(CN), dwa nieciagte skoki
Rys. 4B wykazuje ogolny przebieg takiej krzywej, zdjetej zapomoca

Roztwér: 0°001 n Hg(CN): 40001 n KCI,

) Wykonala fabryka: Dr. V. Nejedly. Praha. XIX. Vokovice. Husova 76. Cze-

. choslowacja.
) W. Kemula. P. praca poprzednia.



396 W. Kemula

galwanometru o dlugim okresie wahnienia (5 sek.). Przyjrzyjmy sie po-
czatkowemu -lagodnemu zagieciu krzywej &, niecigglemu wzrostowi ¢
i naglemu spadowi pradu z maksymum na prad nasycenia. Naglo$é¢ na-
stepowania ostatnich dwu zmian wymagala — jak wspomniano wyzej —
ich badania przy pomocy galwanometru o krotkim okresie wahnienia.
Rys. 4 A wykazuje szczegdly, zdjete przy badaniu takim galwanometrem.
Badanie tych szczegotéw jest celem niniejszej pracy.

Warunki powstawania maksymoéw zostaly oméwione poprzednio
w pracach innych badaczy (Varasova, Dillinger, Emeljanova
i Heyrovsky, Rasch!). Warunkiem powstania drugiej nieciaglosci,
t. j. naglego spadu pradu z maksymum na prad nasycenia bylo doda-
nie do Hg(CN), elektrolitu celem zwiekszenia przewodnictwa roztworu
(Dillinger). Gdy stezenie dodanego elektrolitu bylo wieksze od ste-
zenia Hg (CN),, maksymum zalezalo od czasu trwania kropli tworzacej ka-
tode, mianowicie znikalo, gdy czas trwania kropli stawat sie diugi.

Warunki powstawania pierwszej nieciagtosci (podobne do obserwo-
wanych przez E. Varasove przy redukcji tlenu atmosferycznego) dla
Hg (CN), byly nastepujace.

Powstawanie pierwszej niecigglosci najlepiej byto widoczne wroztworze
o skladzie: 0,001 n Hg(CN),, 0,001 n KCl i 0,01 n Hg (CN),, 0,1 n KCJ,
o ile czas trwania jednej kropli wynosil okolo 2 sek. Wplyw zmiany
czasu trwania kropli jest widoczny zrys. 51 6. Zdjecie na Rys. 6 otrzy-
mano zapomocg galwanometru torsyjnego (w tym samym roztworze).

2
|

Rys. 5.

Roztwér: 0,01 n Hg(CN)s, 0,1 n KCl
krzywa: 1.: czas kropli 2,41 sek.
- PR W24 s
Czul. /iq0.

) J. Rasch, Coll. 1. 560, (1929).
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Spostrzezono przytem, ze potencjal s, przy ktérym powstaje nie-
cigglos¢ staje sie bardziej negatywny, a rownoczesnie druga nieciaglosc
_nastepuje wczesniej, tak ze szeroko$¢ maksymum maleje przy zmniej-
szaniu sie czasu trwania kropli rteci, az zupelnie znika przy bardzo po-
wolnem kapaniu (rys. 6). Naprzyklad przy czasie trwania kropli 1,72 sek.
fa— — 0,468 V; 2,2 sek., my= — 0,500 V; 2,75 sek., ma= — 0,530 V.
Przy 3,4 sek. niema nieciaglosci wogdle. Z rys. 5 i 6 widoczne jest
podobienstwo nieciagtosci.

Zbadano nastepnie wplyw skladu roztworéw. Przy nadmiarze cyjanku
rteciowego w poréwnaniu do KCl niecigglo$¢ nie powstaje, obydwa ste-
ienia powinny byé¢ conajmniej tegoz rzedu. Przy zachowaniu stalego-
stezenia cyjanku rteciowego — 0,01 n — badano wplyw réznych anjonow
i katjonéw, zamiast tego samego stezenia KCl. Krzywe otrzymano przez
elektrolize: 0,01 n KCl, 0,01 n BaCl,, 0,01 n RICl;, 0,01 n K,SO;, 0,01 n
K.HPO,, 0,05 n KCl, 0,05 n K,SO,, 0,05 n K,HPO,, 0,05 n K,Fe(CN);,
nie stwierdzono jednakie wyraznego wplywu na polozenie nieciaglego
skoku.

Wszystkie wymienione jony s powierzchniowo nieczynne, to znaczy
nie adsorbuja sie wyjatkowo silnie. Poniewaz przypuszczano, ze powsta-
wanie pierwszej niecigglosci jest uwarunkowane silami adsorbcyjnemi,
zbadano wplyw silnie adsorbtywnych, ,kapilarnie-aktywnych® jonéw J'.
Wplyw dodania jodku potasu byl nastepujacy (patrz rys. 7):

e

ll‘ ':

Rys. 7.

Roztwér: 0001 n Hg(CN)a 01 KCl

krzywa 1.: roztwdr czysty
2.: do 18 cm?® dodano 2 krople 01 n KJ

S b » 18 ” » 8 " 0.1 »woon
Czul. Y100

»

"
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Pierwsze dwie krople 0,1 n KJ, dodane do 18 cm® 0,01 n Hg(CN),
w 0,1 n KCl spowodowaly zupelne zniknigcie maksymum, a wiec znik-
niecie obydwu niecigglosci. Nastepne dodanie osmiu lub wiecej kropel
0,1- n roztworu KJ powodowalo ponowne powstawanie niecigglego mak-
symum z wyrazng pierwsza nieciagloscia. Doswiadczenie to powtorzono
kilkakrotnie, uzywajac bardziej rozcienczonych roztworéw KJ i postepujac
w ten sam sposob. Nizej podano niektére wyniki, gdy czas trwania
jednej kropli wynosit 2,4 sek.

Sktad roztworu T Uwaga
0,01 n Hg(CN),, 0,1 n KCI — 0,396 v.
o = = - 0,00014 n KJ —  niema maksymum
» 5 . 0,00030 = = 5 ”
» » » 0,0015 . — 0,454
» ” " 0,01 » — 0,341

Ponowne powstawanie i przesuniecie maksymum mozna przypisac
powstawaniu zespolonego anjonu [Hg(CN),J,]” i bedzie dalej rozwazane.
Powstawanie podwéjnego maksymum, opisanego w badaniach
Varasowe]j spostrzezono w mieszaninie KCl i KJ ze zmiana czasu
kapania katody. Fakt ten unaocznia polarogram rys. 8 i jest dowodem,

| |
§
|

§

Rys. 8.

Roztwor: 20 ¢m? 0'01 n Hg(CN),, 01 n KCI
-~ 016 cm? 0’1 n KJ
Czul. 1/100'

ze redukcja Hg(CN), jest analogiczna do redukcji nieelektrolitu O,
w obecnosci nieredukujgcych sie elektrolitow.

Nature i zachowanie si¢ drugiej nieciggtosci, t. j. naglego spadu
pradu z maksymum na prad nasycenia zbadano poprzednio réwniez
dostatecznie eksperymentalnie i teoretycznie!) i przeto zrezygnowano

1) P. Herasymenko, J. Heyrovsky, K Tantakivsky. Trans
Farad. Soc. 24, 257, (1929).
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z ponownego badania przy pomocy galwanometru o dlugim okresie
wahnien.

KRZYWE OTRZYMANE PRZY UZYCIU GALWANOMETRU STRUNOWO-
TORSYJNEGO.

Juz na rys. 4 A i 6 podano przyklady krzywych polaryzacji, otrzy-
manych przy pomocy galwanometru Molla o okresie wahnien 0,01 sek.
Obracanie sie bebna rejestrujacego bylo bardzo powolne i przeto krzywe,
odpowiadajace przebiegowi pradu na kazdej kropli, byly zbyt ciasno
umieszczone obok siebie, co uniemozliwito wyciaganie wnioskéw. Oprécz
tego napiecie stale wzrastato, poniewaz potencjometr stale sie obracal.
Zmieniono. wigc: urzadzenie w ten sposob, ze papier fotograficzny, reje-
strujacy przebieg pradu, poruszal sie znacznie predzej, a elektromoto-
ryczna sila polaryzujaca pozostawala stata. Rys. 9 wykazuje najprostsze
krzywe otrzymane w ten spos6b przy elektrolizie roztworéw azotahu
rteciawego, w ktorym powstaje tylko druga nieciaglos¢ i mozliwa jest
tylko polaryzacja stezeniowa, prowadzaca do powstawania pradu nasy-
cenia. :

g

<~ 13— exlics
Rys. 9.

A, przy e= 0,400 V. B, przy e =0,800 V.
roztwor: 0001 n HgNO;, 0001 n HNO,. Czul. 1/,,.

el e

= gt <~—16—>
Rys. 10.
A, przy ¢=0,656 V. B, przy e=0,670 V.
roztwér: 0001 n Hg(CN)s, 0.1 KCL Czul. /.

Rys. 9 A przedstawia przebieg pradu podczas trwania polaryzaciji,
gdy istnieje ,prad adsorbcji“ w okolicy — 0,400 V., Rys. 9 B przedstawia
przebieg pradu, gdy osiagniete juz zostalo napigcie, powodujace powsta-
wanie ,pradu nasycenia“ w okolicy — 0,800 V. Przebieg pradu tego typu
uwazamy za charakteryzujacy maksymum, posiadajgce jedynie drugg nie-
ciaglos¢, a wiec normalne. Zbadano rowniez roztwory, gdzie powstaje
i pierwsza niecigglosé (rys. 10). Obecnos$¢ pierwszej nieciaglosci widoczna
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jest réwniez z nieciaglego przebiegu pradu podczas polaryzowania poje-
dynczej kropli elektromotoryczng sila w okolicy powstawania nieciggtego
maksymum na Kkrzywej polarograficznej (0,656 V. w roztworze 0,01 n
Hg(CN),, 0,1 n KCl — patrz rys. 10 R). Przebieg pradu na kazdej
kropli, przy polaryzowaniu napigciem, przy ktérem juz zostal osia-
gniety prad nasycenia, jest identyczny z przebiegiem normalnym (por.
rys. 9B i 10 B). Mozna wiec przyja¢, ze pierwsza niecigglos¢ ‘rzeczy-
wiscie odpowiada naglemu wzrostowi pradu w s (rys. 10 A), co da sie
z latwoscig sprawdzi¢ zapomoca nastepujacego prostego obliczenia po-
tencjalu katodowego, do ktérego zostala naladowana kropla rteci two-
rzaca katode w tym punkcie.

W punkcie s odchylenie galwanometru wynosi 6.mm, t. j. przy °
czulosci galwanometru 1,1.10-% natezenie pradu i=6,6.10"° amp.
Opér naczynia elektrolitycznego wynosi 15000 ohm (elektrolitem jest
0,001 n KCI), przeto elektromotoryczna sita polaryzacji Px w tym mo-
mencie wynosi: '

E—Px
15000

Elektromotoryczna sila polaryzujaca wynosita 0,550V, stad Px=0,450 V.
Poniewaz potencjal anody w roztworze (0,001 n Hg(CN),, 0,001 nKCl)
wynosit -- 0,040 V, potencjat kropli rteci, stanowiacej katode, w tym mo-
mencie wynosit — 0,410 V w stosunku do norm. elektrody kalomelowej.
Na krzywych polarograficznych, otrzymanych w tym samym roztworze,
nieciaglos¢ powstaje przy potencjale — 0,468 V. Po skorygowaniu na
spadek potencjatu w roztworze wynosi on — 0,418 V, co zgadza sie dobrze

z obliczeniem potencjalu na krzywej przebiegu natgzenia pradu w czasie
na kazdej kropli.

1=6,6.105=

Przerywana polaryzacja byla wykonywana przy stosowaniu urza-
dzenia uwidocznionego schematycznie na rys. 2 i 3. Wynikiem przery-
wania pradu prawie zawsze bylo zwiekszenie natezenia pradu przy tem
samem napigciu, jak widzimy na polarogramie B rys. 11. Rys. A i B
przedstawia elektrolizg tego samego roztworu; réznica polega jedynie na
tem, ze w A prad wzrasta w sposéb ciagly, w B byl przerywany opisa-
nym uprzednio przerywaczem tak, ze prad polaryzujacy kazda krople byt
dwanascie razy przerywany. W opisanych dalej krzywych przebiegu pradu
w czasie na kaidej kropli, proces przerywanego ladowania byl zbadany
doktadniej.

Przyczyna znacznego wzrostu natezenia pradu absorbcyjnego jest
latwa do wytlumaczenia zapomoca teorji adsorbcyjnych proceséw, za-
chodzacych w warstwie przykatodowej; doswiadczenia z pradem przery-
wanym byly komplikowane powstawaniem pierwszej nieciagtosci, majacej




Rys. 6.

Roztwér: 001 n Hg(CN),, 0’1 n KClI
krzywa 1. czas kropli 1'72 sek, 2. 22 sek
3. 275 sek, 4. 34 sek.
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wielkie znaczenie na przebieg tych krzywych, Ze wzgledu na te kompli-
kacje nastepnemu opisowi wynikéw doswiadczalnych bedg towarzyszyly
rozwazania teoretyczne.

DYSKUSJA WYNIKOW.

Juz poprzednio wspominano na stronie 396, ze istnieje wyrazne
podobienstwo w obydwu nieciaglosciach, pojawiajacych sie na krzywych
polaryzacji roztworéw, zawierajacych Hg(CHN), (patrzrys.5, 6, 11 i krzywe
w pracy Varasowej l. c. str. 18). Pozwala to przypuszczad, ze wyjas-
nienie przyczyny powstawania obydwu nieciaglosci jest to samo. We
wstepie wyjasniono, ze spad pradu z maksymum na prad nasycenia jest
spowodowany wyczerpaniem sie ciala redukujgcego sie z warstwy przy-
katodowej, gdzie jest ono — w naszym przypadku Hg(CN), — pozytyw-
nie zaadsorbowane. Rowniez takie wyczerpanie moze nastapi¢ w razie,
gdy ilosé ciala redukowanego jest wieksza, anizeli ilosé ciata adsor-
bowanego. W takich warunkach warstwa tego ciata jest szybko wyczer-
pywana i grubosc jej — zawiera ona bowiem tylko obojetne elektrolity —
oddziela drobiny Hg(CN), od warstwy miedzyfazowej, w ktérej dzialajg
sity adsorbcji. Przeto z chwila, gdy pewna wartos¢ E. M. S. polaryzu-
jacej zostala osiagnieta, do tej warstwy cialo redukujace dostaje sie nie
skutkiem adsorbcji, a Jedyme skutkiem dyfuzji. Jest to wyjasnienie nie-
ciagtego spadu pradu adsorbcyjnego na prad dyfuzyjny, podane przez
J. Heyrovskiego. Wartos¢ ta maleje, gdy czas trwania kropli wzrasta.
Charakterystyczne cechy pierwszej nieciaglosci sg nastepujace: powstaje
ona przy pewnem napigciu, ktorego wartos¢ wzrasta z wzrostem czasu
trwania jednej kropli (str. 398); jest ona bardzo czula na obecnosé¢ ma-
tych ilosci zdolnych do adsorbcji jonow, przyczem jest przesuwana w kie-
runku wigkszej E. M. S. i jest latwa do usuniecia (p. rys. 7); z chwila,
gdy polaryzowana kropla rteci osiaga krytyczny potencjal, prad nagle
wzrasta dalej (Rys. 10 A).

Powyzsze fakty wskazuja, Ze proces, zachodzqcy przy pierwszej nie-
ciaglosci, jest odwrotny do zachodzacego podczas drugiej, t. j. jezeli
wzrasta sita elektromotoryczna polaryzacji, cyjanek rteciowy pod wplywem
pewnego katodowego potencjatlu nagle zaczyna by¢ adsorbowany i dla-
tego prad wzrasta w sposéb nieciagly. Nazwijmy te adsorbcje wedtug
Shikaty!) — on pierwszy bowiem rozwazalpodobny wplyw potencjalu ka-
tody — ,,elektro-adsorbcja‘’. Przyczyna jej jest prawdopodobnie ta, ze przy
osiggnieciu potencjatu krytycznego przez katode, drobiny cyjanku rtecio-
wego sg wciggane do warstwy przykatodowej. Z badan nad elektrokapi-

larnemi wiasnosciami rteci i nad potencjalem ,elektrokinetycznym* ¢,

1) M. Shikata. Trans. Faraday Soc. 21, 53 (1925).
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(ktory, jak przypuszczamy sklada sie z potencjaléw przejsciowych warstw
podwéjnych miedzy katoda a roztworem) wiadomo, ze  zmniejsza sie,
gdy zblizamy sie z wartoscia E. M. S. do elektrokapilarnego zera (przy
potencjale — 0,56 V od zera elektrody kalomelowej), znika zupetnie, gdy
osigga — 0,56 V, a przy bardziej ujemnym potencjale katody otrzymuje znak
przeciwny. (Nalezy podkreslic, ze opieramy sie tutaj na przypuszcze-
niu Prof. Heyrovskiego, ze elektrokapilarne wlasnosci rteci sg cal-
kowicie zalezne od potencjatu ), Jezeli wiec pole w warstwie przy-
katodowe]j sie zmniejsza, gdy sita elektromotoryczna zdaza do 0,56 V,
przyciagganie drobin Hg(CN), nie jest mozliwe, a raczej przeciwnie, nale-
zaloby sie spodziewac¢ desorbcji ciala aktywnego. Przypuszczamy wiec,
ze jony obojetnych elektrolitow sg zadsorbowane w warstwie miedzyfa-
zowej przy pewnych wartosciach ¢, przeszkadzaja drobinom Hg(CN), w do-
stawaniu sie do tej warstwy, a wiec przeszkadzajg adsorbcji Hg(CN)..
Moze ona nastapi¢ jedynie, gdy elektroadsorbcja jonoéw elektrolitu jest
ostabiona, jak to ma mle]sce przy malych wartosciach ¢, t.j. w okolicy
,.elektrokapilarnego zera”

W mysl powyzszych rozwazan pierwsza nieciagtos¢ moglaby naste-
powac jedynie w okolicy elektrokapilarnego zera — 0,56 V; ten fakt rzeczy-

wiscie nie byl stwierdzony u innych maksyméw, powstatych daleko od
potencjatlu absolutnego zera.

Dalej jest rowniez widoczne, ze jedynie desorbcja anjondéw moze
spowodowac nagly wzrost krzywej polaryzacji, poniewai przy wzroscie
E. M. S. polaryzujacej maleje wartos¢ L. Badanie zjawisk elektro - kapilar-
nych dostarczylo dostateczng ilos¢ dowodéw, ze anjony adsorbujg sie
w warstwie miedzyfazowej przy potencjatach bardziej dodatnich, anizeli
056 V. W ten sposéb zaadsorbowane jony Cl' przeszkadzajg adsor-
bowaniu sie ciala redukujacego sie tak dlugo, jak dlugo adsorbcja jonow
nie jest zmniejszona dzieki zblizaniu sie do absolutnego zera. Wszystkie
inne ,nieaktywne® anjony (SO,"”, PO,", Fe(CN),"") dzialaja tak samo.
Jezeli jednakze w roztworze jest obecny ,aktywny“ t. j. bardzo adsorbujacy
si¢ anjon np. J', adsorbcja jest do tego stopnia silna, ze nawet przy po-
tencjale elektrokapilarnego zera anjon sie nie desorbuje i nie jest wycies-
niany przez drobiny Hg(CN),, skutkiem czego nieciagly skok nie powstaje,
poniewaz prad absorbcyjny wogdle nie jest mozliwy.

Mozemy tutaj wyjasni¢ ponowne powstawanie adsorbcyjnego maksy-
mum po dodaniu wiekszej ilosci jodku potasowego (p. str. 397): jak juz
poprzednio stwierdzit Dilinger (l.c.) w obecnosci nadmiaru jonéw J!
powstaje silnie adsorbtywny i redukujgcy sie jon [Hg(CN),J:]" i powoduje
powstanie bardzo silnego maksymum.

Mechanizm adsorbcyjny pierwszej nieciagtosci jest wiec odwrotnoscia
mechanizmu drugiej: w ostatniej ,prad adsorbcyjny“ przechodzi nagle

»n
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w ,prad dyfuzyjny“, to znaczy warstwa przykatodowa jest pozbawiona
Hg(CN),, poniewaz elektrolit pozostaje tam; w pierwszej nieciaglosci na-
tomiast elektrolit desorbuje sie i prad dyfuzyjny przechodzi w prad ad-
sorbeyjny. Linjowy wzrost tego pradu adsorbcyjnego swiadczy (p.rys.4i 11),
ze niema w tym przedziale elektromotorycznej sily spolaryzowanej, z wy-
jatkiem napiecia dodatkowego, ktore towarzyszy wydzielaniu rteci z roz-
tworéow cyjanku rteciowego (W. Kemula I. c.).

Na krzywej przebiegu pradu na pojedynczej kropli rteci (rys. 10R)
widzimy przebieg analogiczny do przebiegu catkowitej krzywej polaryzacji:
z chwila, gdy kropla polaryzowana osiaga potencjal krytyczny s, przy
ktorym anjony nie moga sie nadal opiera¢ wnikaniu drobin Hg(CN), i sa
desorbowane, natezenie pradu nagle wzrasta.

Musimy sie jednakze zastrzec, ze potencjat krytyczny przy ktérym
nastepuje samorzutna adsorbcja Hg(CN), nie jest wielkosciq stalg. Procesy,
wchodzace tutaj w gre, sg natury czysto kinetycznej i zalezg od szybkosci
adsorbcji jonéw elektrolitu i drobin Hg(CN), na swiezo powstajacej po-
wierzchni rteci. Decydujacemi czynnikami tutaj sa: stezenie skladnikéw
roztworu, szybkosé osiggania potencjalu katody, szybkos¢ dyfuzji i ad-
sorbcji jonéw i szybkos¢ wzrostu powierzchni rteci.

Powyisze twierdzenia sa poparte doswiadczeniami, wykonanemi za-
pomoca pradu przerywanegdo, stosowanego do polaryzacji.

Goérna linja rys. 12 przedstawia obraz przebiegu pradu w zaleznosci
od czasu—przy stosowaniu elektromotorycznej sily polaryzacji—0,530 V,
t. j. gdy nieciagtos¢ zaczyna sie pojawiac. Po prawej stronie krzywej po-
laryzacja jest ciagla. Podczas tworzenia sig,  kazdej kropli widoczne jest
powstawanie nieciaglego skoku w poblizu potencjalu krytycznego, do
osiagniecia ktorego potrzebna jest !/;, cze$¢ czasu trwania calej kropli.
Po lewej stronie prad polaryzacji przerywano 14 razy w ciggu trwania jednej
kropli, tak Ze katoda nie miala dostatecznej ilosci czasu do osiagniecia
potencjatu krytycznego, przy ktérym nastepuje wzrost pradu dzieki ad-
sorbcji Hg(CN),. W nastepstwie tego przerywana polaryzacja wykazuje
mniejsze natezenie pradu, anizeli ciagla.

Druga linja rys. 12 wyraza przebieg pradu polaryzacji przerywanej
i ciagtej przy napieciu 0,600 V, kiedy maksymum adsorbcyjne juz jest
dobrze rozwiniete. Polaryzacja pradem przerywanym wykazuje wigksze
natezenie pradu, anizeli pradem ciaglym. Tlumaczenie tego jest naste-
pujace: w ciagu przeptywu pradu najblizsze otoczenie warstwy przykato-
dowej jest wyczerpywane z ciala redukujacego sie, tworzy sie warstewka
izolujaca, ktéra przeszkadza dziataniu sil adsorbcji wglab roztworu. Szyb-
kos¢ adsorbcji w. ten sposob maleje. W tym stanie krotka przerwa pradu
polaryzujacego pozwala dyfuzji na uzupelnienie powstalego ubytku ciala
redukujgcego sig, a tem samem niszczy warstewke izolujacg i w ten sposéb
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zwieksza szybkos¢ adsorbeji. Skutkiem przerywania pradu zwieksza sie
ilos¢ ciatla adsorbowanego w poréwnaniu do ilosci mozliwej do zaadsor-
bowania przy polaryzacji ciagtej. Krytyczny potencjat jest tutaj osiggany
przy kazdej przerwie, a specjalnie, jezeli trwa ona bardzo krétko, ponie-
waz spad potencjalu katody jest wtedy malo mozliwy.

Trzecia linja na rys. 12 przedstawia analogiczny przebieg polaryzacji
przy potencjale 0,700 V, przy ktérym w polaryzacji ciaglej juz nastgpuje
prad nasycenia. Polaryzacja pradem przerywanym wykazuje tutaj po kaz-
dej przerwie wzrost pradu, ktéry natychmiast opada do wysokosci prak-
tycznie odpowiadajacej wartosci natezenia pradu przy polaryzacji ciagtej,
a wigc pradowi dyfuzyjnemu. W ciggu przerwy pewna ilos¢ ciata redu-
kujacego sie dyfunduje do warstwy przykatodowej i powoduje krotko po
wilaczeniu wieksze natgzenie pradu, lecz wyczerpanie sie warstewki naste-
puje wkrotce potem, co pociaga za sobg spadek pradu do wartosci pradu
dyfuzyjnego, nawet przy elektrolizie pradem przerywanym.

Na rys. 13 widzimy te same warunki

J % polaryzacji, co poprzednio na rys. 12, z wy-
n\ +|l_ jatkiem tego, ze stosunek czasu wigczenia

B, pradu polaryzujacego do czasu wylaczenia

e (przy tej samej sumie czas6w co poprze-

dnio) byt znacznie mniejszy. W nastep-
stwie tego dostateczna ilosé¢ ciata reduku-
jacego dyfunduje sie i adsorbuje w war-
stwie przykatodowej, aby mogl powstac
wielki prad, ktéry nawet przy napieciu
polaryzujacem 0,700 V jeszcze nie powo-
duje wyczerpania sie warstewki skutkiem
Rys. 14. polaryzacji stezeniowe;j.

W powyzszych badaniach przy stoso-
waniu pradu przerywanego, elektrody podczas przerwy byly zupelnie roz-
taczone. Ciekawe bylo wykonanie doswiadczenia z przelaczeniem elek-
tromotorycznej sily polaryzacji z wyzszej na nizsza i odwrotnie bez wyla-
czenia elektrod. Uskuteczniono to zapomoca urzadzenia, podanego sche-
matycznie na rys. 14, z zastosowaniem tego samego przerywacza. Prze-
taczano z 0,700 V na 0,560 V. Krzywe tak otrzymane podano na rys. 15.

Krzywa 1 odpowiada przebiegowi pradu na jednej kropli przy na-
pigciu polaryzujacem 0,560 V (= e), gdy opér R, (4 ohmy) byl wlaczony
(przerywacz niewlaczony). Prad tedy odpowiadal pradowi adsorbcji X.
Krzywa 2 otrzymano przy napieciu 0,700 V t. j. gdy przerywacz byl krétko
spigty, powstawal tedy prad nasycenia. Nastepnie przerywacz puszczono
w ruch, zachowujac nadal opér R, w obwodzie. Elektromotoryczna sila
polaryzujgca zmieniata sie tedy w podanych wyzej granicach, poniewaz
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opor drutu potencjometrycznego' wynosit 16 ohméw i zewnetrzny opor
- Ry — 4 ohmy. Krzywa 3 odpowiada temu przypadkowi. Zmiany pradu
odbywaly sie nastepujgco: przy wlaczaniu napiecia 0,560 Vi krzywa wzrasta,
poniewaz powstaje prad adsorbcyjny, a nastepnie zlekka spada, dzieki
wyczerpaniu warstewki, powodujacemu zmiane adsorbcji. Nastepnie przy
wlgczaniu napiecia 0,700 V nastepuje gwaltowny wzrost pradu, za kto-
rym idzie silne wyczerpanie i zanik adsorbcji, a wiec spadek pradu na prad
dyfuzyjny. Nastepne wlgczenie napigcia 0,560 V powoduje poczatkowo spa-
dek pradu dyfuzyjnego i ponowny wzrost, powstaly dzieki nagromadzeniu
sie ciata redukujgcego sie, a wigc i wznowieniu dzialania sit adsorbcji.

Krzywe przebiegu pradu w czasie na kazdej kropli uzupelniajg ana-
lize krzywych polaryzacji, ilustrujac i potwierdzajac doniosta role two-
rzenia sie i znikania warstewki zaadsorbowanej ciata redukujgcego sig,
jak to pierwszy zaproponowal J. Heyrovsky w celu wyjasnienia
naglego przejscia pradu adsorbcyjnego w dyfuzyjny.

Streszczenie.

Zbadano dwa rodzaje niecigglosci na krzywych polaryzacji, powsta-
jacych podczas elektrolizy roztworéw cyjanku rteciowego na kroplowej
katodzie rteciowej.

Do rejestrowania przebiegu pradu podczas tworzenia sie poszcze-
goélnych kropli polaryzowanej rteci uzyto galwanometru strunowo-torsyj-
nego o okresie wahnienia 0,01 sek.

Na podstawie otrzymanych wynikéw przypuszczamy, ze pierwsza
nieciagtos¢ nastepuje dzieki adsorbcji cyjanku rteciowego, co nastepuje
z chwilg osiggniecia przez katode potencjalu, przy ktérym adsorbcja obo-
jetnych jonow w warstwie przykatodowej maleje, dzieki zblizaniu sie do
absolutnego zera elektrokapilarnej krzywej.

Druga nieciaglos¢ t. j. spadek pradu z maksymum na prad dyfuzyj-
ny, zgodnie z teorja J. Heyrovskiego, jest spowodowana wyczer-
paniem ciala redukujacego sie.

Wyjasnienie to potwierdzono eksperymentalnie, stosujac elektrolizg
zapomocg pradu przerywanego.

Poczuwam sie do obowigzku aby podziekowa¢ Zarzadowi Funduszu
Kultury Narodowej za pomoc finansowa, ktéra mi umozliwita wykonanie
tej pracy.

Réwniez serdecznie dziekuje Panu Prof. Dr. J. Heyrovskiemu
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Summary.

The two kinds of discontinuities were studied occurring on polaro-
graphic current-voltage curves due to electrolysis of mercuric cyanide
solutions with the dropping mercury kathode arrangement.

A short-period (0.01 sec.) torsion-string galvanometer has been used
to register the current-time curves during the formation of each single
mercury drop, illustrating the kathodic charging process.

It has been deduced that the first discontinuity is due to the
adsorption of mercuric cyanide taking place at a kathodic potential, at
which the rate of adsorption of indifferent anions to the interface is
slackened owing to the small value of the adsorption potential near the
electrocapillary zero. 5

The second discontinuity, i. e. the fall of the maximum, has been
found to be due — in agreement with the theory of Heyrovsky —
to exhaustion of reducible matter an the consequent change of the ad-
sorption current into the: diffusion one.

This explanation is further supported by experiments in which in-
termittent electrolysis was applied.

The Physico-Chemical Institute
Charles’ University Prague.
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Syntezy ketonow: metylo-2-fluoryloketonu
(2-acetofluorenu) 1 dwumetylo-2-7-fluorylo-
dwuketonu (2-7-dwuacetofluorenu).

Synthéses de cétones: de la méthyl-2-fluorylcétone (2-acétoflu-
oréne) et de la diméthyl-2,7-fluoryl-dicétone (2,7-diacétofluorene).
(Otrzymano 31.11L31).

W dalszym ciggu naszych studjéw w grupie fluorenu !) podjelismy
doswiadczenia nad dzialaniem chlorku acetylu na fluoren. Jako produkty
tej reakcji, zachodzacej w obecnosci chlorku glinu i przy zastosowaniu
dwusiarczku wegla jako ropuszczalnika, otrzymaliSmy dwa polaczenia
o charakterze ketonéw: jednoacetofluoren (bezbarwne blaszki o p. t.
132 — 133°, wydajnos¢ okoto 8%/, w stosunku do fluorenu wzietego do
reakcji), oraz dwuacetofluoren (dlugie, blado-z6lte igly o p.t. 182 — 184°,
wydajnosé¢ okoto 10°/;). Budowe drobinowa obu polaczen udalo sie nam
okresli¢, poddajacich oksymy przegrupowaniu zapomocg metody Beck-
manna, t j. przemianom w polaczenia pochodne acetylowe amino-
fluorenéw, a nastepnie przez zmydlenie grup acetylowych, w wolne aminy
o znanej budowie.

Acetofluoren (I, p. t. 132 —133°) tworzy mianowicie z hydroksylo-
aming oksym (Il, blaszki o p.t. 196 — 197°), ktéry ogrzewany z chloro-
wodorem w obecnosci bezwodnika kwasu octowego przemienia sig
w acetaminofluoren (Ill, igly o p. t. 192—193°). Ta ostatnia substancja,
zmydlana rozcienczonym kwasem solnym, odszczepia kwas octowy, prze-
twarzajac sie w 2-aminofluoren (IV, bezbarwne igly o p. t. 127 — 1299).
Zwazywszy, ze budowe drobinowa tego aminu okreslono juz poprzednio

' K.Dzlewonskil M. Panek. Bull.Int.del’Acad. Pol.1928,745. K. Dzie-
wonskilA. Obtutowicz. 1930, 399. .
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na’ podstawie syntezy z kwasu p-aminodwufenowego !) oraz z 2-nitro-
fluorenu ?), nalezy przyjac,ze grupa acetylowa zajmuje w ukladzie wspom-
nianego wyzej acetofluorenu to samo polozenie, co zastepujaca jg przy
przemianie Beckmannowskiej grupa aminowa, to znaczy polozenie 2 ukladu
drobinowego fluorenu. Keton, otrzymany przy reakcji acetylowania flu-
orenu, przedstawia wiec 2-acetofluoren ().

NOH
/\/CHE\ /\/CO.CHg \/CH,\ \/c .CH,
| leineh T e aan T
N N N/ |
1. 1l.
i l//\\/CH;.\I/\!/NH.COCH, . I/\I/CH,\‘/\t/NH,
N e N S

1L 1V.

Poddajac 2-acetofluoren utlenianiu zapomocg dwuchromianu sodo-
wego w rozczynie octu lodowego, otrzymaliSmy dwa produkty reakcji:
rozpuszczalny i nierozpuszczalny w alkaljach. Co do pierwszego z nich,
to zwiazek ten, krystalizujacy w zéttych igtach o p. subl. 340°, okazal sie
przy blizszem badaniu identyczny z kwasem fluorenono-2-karbonowym,
otrzymanym poprzednio przez Bambergera i Hookera przez roz-
budowg kwasu fluorenono-1-7-dwukarbonowego (VIl— VI). Co do dru-
giego produktu, tworzacego sie w przewazajacej ilosci przy utlepieniu
2-acetofluorenu, to stwierdziliSmy, ze substancja ta o p. t. 162 — 163°
(zolte blaszki) przedstawia nieznany dotad dwuketon 2-acetofluorenu.
Jest to niewatpliwie posredni wytwor reakcji utlenienia 2-acetofluorenu
do kwasu fluorenono-2-karbonowego (I— V— VI).

CO.H
: |
(\/ \\*/”“m(\/w\/\/m” m*\/\/m\/\
!_._ = sy Sl = RS RER e
\/ N N N N N
V. V1. VII.

Drugi produkt dzialania chlorku acetylu na fluoren, dwuacetofluoren
(VIII, p. t. 182—184°) tworzy dwuoksym (IX, rombowe blaszki o p. t. 258"),
ktory poddany w podobny sposob, jak wspomniany wyzej keton, prze-
budowie Beckmannowskiej, przemienia sie najpierw w 2-7-dwuacetylowa
pochodna dwuaminofluorenu (X, bezbarwne blaszki o p. t. 274%), na-
stepnie za$ przez jej zmydlenie w 2-7-dwuaminofluoren (XI, biale igly
o p. t. 162 — 163°). Budowe tego ostatniego zwiazku wyswietlono po-
przednio na podstawie jego syntezy z 2-amino-7-nitrofluorenu ). Otrzy-

1) J. Strassburger. Ber. 16, 2247 (1883).
?) J. Strassburger. Ber. 17, 108 (1883).
) Diels, Schiell | Tollson. Ber. 35. 3289, (1902).
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manie go obecnie z dwuacetylowej pochodnej fluorenu pozwala nam
stwierdzi¢, ze dwuketon badany zawiera grupy acetylowe w polozeniu
217 rdzenia fluorenu i ze nalezy okresli¢ go pod wzgledem strukturo-
wym jako 2-7-dwuacetofluoren.

CH;CO\/\‘/CO\‘/\l/COCHJ CH3CO\/\l/CHz\}/\!/COCHa
N L\/_”—
XII. VIIL
lﬁ.OH : I;:.OH
CHzc\i/\/CH,\/\l/C.CH,1 CHSCO.HN\‘/\/CH,\/\l/l‘iH.COCH2
— S, e e dul ) 2
N\ 7 NEA N N
H,H\\I/\/CH,\/.\l/NH2 ; CH,CO\I/\l/CO\I/\l/COCH,
NN N
X1 Xl

2-7-dwuacetofluoren utlenia sie réwniez jak 2-acetofluoren pod wply-
wem dwuchromianu sodowego w rozczynie octu lodowego na gorgco.
Jako produkt reakcji otrzymaliSmy pochodng o charakterze tréjketonu:
2-7-dwuacetofluorenon (XllI, zoétte igly o p. t. 2562—253Y).

CZESC DOSWIADCZALNA.
Otrzymanie ketonow, aceto-pochodnych fluorenu.

Roztwér 100 g fluorenu i 60 g chlorku acetylu w 500 cm?® dwu-
siarczku wegla zadaje sie w zwyklej temperaturze, zwolna (w ciagu okolo
godziny) 100 g suchego i dobrze sproszkowanego chlorku glinu. Nastep-
nie pozostawia sie mieszaning okolo 15 godzin w spokoju i ogrzewa
wkoncu na tazni wodnej do wrzenia rozpuszczalnika. Mieszanine zadaje
sie po oziebieniu woda, zakwasza kwasem solnym i saczy sig wydiielony
osad dwuacetofluorenu na pompie ssacej. HRcetofluoren, podobnie jak
niezmieniony fluoren, pozostajg rozpuszczone w warstwie dwusiarczku
wegla, ktéra oddziela sie od warstwy wodnej zapomoca lejka rozdziel-
czego. Z roztworu otrzymanego oddestylowuje sie najpierw rozpuszczal-
nik, nastepnie odpedza fluoren z para wodna, pozostalo$¢ zas poddaje
sie destylacji pod zmniejszonem cisnieniem.

2-Acetofluoren

CH
e 2
CGH.;/ \

C,Hs . COCH,
2

Destylat, przechodzacy w granicach temp. 323 —328° i pod cisnie-
niem 20 mm, krzepnie po oziebieniu na mase krystaliczng, ktorg prze-
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krystalizowuje sie kilkakrotnie z alkoholu. Otrzymany w ten sposéb
acetofluoren tworzy bezbarwne blaszki o p. t. 132 —133°% dos$¢ trudno
rozpuszczalne w alkoholu, fatwiej w kwasie octowym i benzenie, roz-
puszcza sig w stezonym kwasie siarkowym na zimno z zielonawo-zéttem
zabarwieniem.

Analiza: 0,1096 g subst. 0,3466 g CO, i1 0,0615 g H,O
CsH;2O. Obl. C 86,50; H 5,81. Znal. C 86,25; H 5,93.

2-7-Dwuacetofluoren

CHQ ;
CH,CO. CHmiNe COCH,

Produkt reakcji trudno rozpuszczalny w dwusiarczku wegla, wydzie-
lajacy sig z masy plynnej po kondensacji za zadaniem jej kwasem sol-
nym, przekrystalizowuje sie kilkakrotnie z alkoholu w obecnosci wegla
kostnego. Dlugie, blado-zélte igly o p. t. 182 —184°. Substancja roz-
puszcza sie trudno w dwusiarczku wegla, alkoholu, fatwiej w kwasie octo-
wym i benzenie. Roztwory w zimnym, stezonym kwasie siarkowym
odznaczajg sig ciemno pomaranczowem zabarwieniem i silng, jaskrawo
czerwono-fioletowa fluorescencja.

Analiza: 0,1262 g subst. 0,3784 g CO, i 0,0640 g H,0
Ci;H;,0..  Obl. C 81,56; H 5,64. Znal. C81,77; H 5,62

Pochodne 2-acetofluorenu
Fenylohydrazon 2- acej:ofluorenu

CH,
C. H*/ B

C,H,C. CH,
N. NHC,H,

Roztwor nasycony na goraco 1 g acetofluorenu w kwasie octowym
lod. zadaje sie 1 g fenylohydrazyny. Mieszanine ogrzewa sie przez pe-
wien czas do wrzenia. Utworzony fenylohydrazon wydziela sie po ozie-
bieniu w postaci zéltego osadu, ktoéry saczy sie na pompie, przemywa
kwasem octowym na saczku i przekrystalizowuje z wrzacego kwasu
octowego lod. Zolte igly o p. t. 216 — 218,

Analiza: 0,1053 g subst. 9,0 cm? N (195,737 mm)

CyH;sN;. Obl. N 9,39. Znal. 9,68,
Oksym 2- acetofluorenu

CH,
CH 2

0
N.OH

Roztwér 1 g acetofluorenu w alkoholu zadaje sie 0,6 g chlorowo-
dorku hydroksylaminy i 0,7 g weglanu sodowego, rozpuszczonego w ma-
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tej ilosci wody. Mieszanine ogrzewa sie okolo 2 godzin na lazni wod-
nej. Utworzony oksym krystalizuje w postaci cienkich, prostokatnych
tabliczek o p. t. 196 — 197°

Analiza: 0,1474 g subst. 85 cm? N (26° 742 mm)
C;sH;;ON. Obl. N 6,27. Znal. N 6,42.

2-acetaminofluoren

CH,
CiH A NH. COCH,

Roztwér 2 g oksymu 2-acetofluorenu w 15 cm® kwasu octowego
lod. i 6 cm® bezwodnika kwasu octowego nasyca sie chlorowodorem.
Nastepnie ogrzewa sie mieszaning w rurze zamknietej w ciggu 4 godzin
w 100°. Wydzielony po oziebieniu produkt reakcji przekrystalizowuje sig
z toluenu. Igly o perlowym potysku o p. t. 192 —193°%

Anaiiza: 0,0376 g subst. 2,2 cm® N (21°% 735 mm)
C;sH,;;ON. OblL N 6,27. Znal. N 6,57.

2-Aminofluoren
* ,CH,
CH AN NH,

1 g acetaminofluorenu ogrzewa sie 8 godzin w 100 cm?® 6%-ego
kwasu solnego do wrzenia plynu. Po oziebieniu roztworu wydziela sie
krystaliczny chlorowodorek aminofluorenu. Substancje te rozpuszcza sie
w cieplej wodzie, a roztwér jej zadaje sie nadmiarem weglanu sodo-
wego. Wydzielona zasade przekrystalizowuje sie z rozcienczonego alko-
holu. Jasno szare wzgl. bezbarwne igly o p. t. 127 — 129%

Analiza: 0,0982 g subst. 6,8 cm? N (20°% 748 mm)
Ci;HyN. Obl. N 7,73. Znal. N 7,94.

Kwas fluorenono-2-karbonowy

co
CH,L

N\C,H, . COOH
2

Roztwér 5 g 2-acetofluorenu w 30 cm?® kwasu octowego lod. ogrza-
ny na lazni wodnej, zadaje sie 15 g sproszkowanego, bezwodnego dwu-
chromianu sodowego, poczem ogrzewa sie 2 — 3 godzin na laini pias-
kowej do wrzenia. Po oziebieniu mieszaniny reagujacej wydziela sig
masa krystaliczna, skladajaca sie z dwéch produktéw, rozpuszczalnego
i nierozpuszczalnego w alkaljach. Mase te po odsaczeniu przemywa sig
na saczku woda i ekstrahuje sig 5°/,-wym roztworem weglanu sodowego.
Z otrzymanego rozczynu straca sie ponownie produkt utlenienia kwasem
solnym i przekrystalizowuje z wrzacego kwasu octowego lod. Zolte igly,
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sublimujace w temp. okolo 340°. Zwiazek otrzymany w ten sposob,
okazal sie identyczny z kwasem fluorenono-2-karbonowym, potaczeniem
znanem w literaturze 1), okreslonem pod wzgledem strukturowym na pod-
stawie syntezy z kwasu 1-7-fluorenonodwukarbonowego.

Analiza: 00928 g subst, 0.2560 g CO, 1 0.0315 g H,O.
C,\HsO;. — Obl. C 7497, H 3.59. — Znal. 7521, H 3.77.

2-Rcetofluorenon

cow -
CHZ .COCH,8

Substancje nierozpuszczalng w alkaljach, tworzacg pozostatos¢ po
opisanej wyzej ekstrakcji surowego produktu utlenienia 2-acetofluorenu
weglanem sodowym, przekrystalizowuje sie kilkakrotnie z alkoholu. Zélte
blaszki o p. t. 162 —163% rozpuszczalny w benzenie, kwasie octowym
lod., trudniej w alkoholu. Substancja ta rozpuszcza sie w zimnym stezo-
nym kwasie siarkowym z ciemno-zielonem zabarwieniem.

Analiza: 0.1191 g subst., 0.3547 g CO,, 0.0489 g H,0.
CysHp0:.—Obl. C 81.08, H 4.50.—Znal. C 81.10, H 4.53.

Pochodne 2-7-dwuacetofluoreny

Fenylohydrazon 2-7-dwuacetofluorenu
7 /CHQ\A 2
CH,CO. CegHye——=CiHe 2 C. CHy

N.NHC,H,

Do nasyconego na cieplo roztworu 1 g dwuacetofluorenu w kwasie
octowym lodowym dodaje sie 1.5 g fenylohydrazyny i ogrzewa miesza-
nine do wrzenia. Wydzielony produkt reakcji saczy sie, przemywa na
saczku kwasem octowym i przekrystalizowuje z ksylenu. Zolte igly
o p. t. 233 —235%

Analiza: 0.1736 g subst. 135 cm?® N (25°, 746 mm)
CasHyN20. — Obl; N 8.24. — Znal. N 8.77.

Dwuoksym 2-7-dwuacetofluorenu

7 /CH-g\
CH:: ﬁ .C;H, NG H, ﬁ: .CH,
N.OH N.OH

Roztwor nasycony na cieplo 1 g dwuacetofluorenu w alkoholu za-
daje sig 0.8 g chlorowodorku hydroksylaminy i 0.8 g weglanu sodowego,

) Bamberger | Hooker, Ann. d. Chemie 229. 158 (1885), Fortners
Mon. f. Chemie 25. 451. (1904).
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rozpuszczonych w matej ilosci wody. Mieszanke ogrzewa sie okolo pé!
godziny na lazni wodnej. Wydziela sie krystaliczny dwuoksym, ktéry po
przekrystalizowaniu z wrzacego alkoholu przedstawia sie jako rombowe
tabliczki o p. t. 258°.

Analiza: 0.1429 g subst.,, 13.1 ecm?® N (20°% 740)
Cy7H,40:N;. — Obl. N 10.00. — Znal. N 10.41

2-7-Dwuacetylo-dwuaminofluoren

N

CH;CO: I;IHCGH3 CeHj - I;{H . COCHS

Przez roztwor 2 g dwuoksymu 2-7-dwuacetofluorenu w 15 em?® kwasu
octowego lod. i 6 cm® bezwodnika kwasu octowego przepuszcza sie
w ciagu okoto 15 godzin strumien gazowego chlorowodoru. Wydzielony
produkt przegrupowania przekrystalizowuje sie z rozcienczonego alkoholu.
Bezbarwne blaszki o p. t. 274°.

Rnaliza : 0.1096 g subst. 9.7 ecm® N (20% 729 mm)
CizHisOsNs. — OblL N 10.00. — Znal. 9.89.

2-7-Dwuaminofluoren

Hzr;i.cGHsi——\—\cﬁﬂs.tlH,

Mieszanine 1 g dwuacetylo-dwuaminofluorenu i 100 cm?® 15%,-ego
kwasu solnego ogrzewa sie 15 godzin do wrzenia. Wydzielony po ozie-
bieniu chlorowodorek dwuaminofluorenu saczy sie, rozpuszcza w wodzie
i zadaje weglanem sodowym. Wydzielong zasade przekrystalizowuje sie
z rozcienczonego alkoholu. Biale, nieco na powietrzu ciemniejace igly
o p. t. 162 — 163°. Substancja odznacza sie trudna rozpuszczalnoscia
w zimnej wodzie, tatwg natomiast w cieplej.

Analiza; 0.1209 g subst, 15 ecm® N (22% 750 mm)
Cy3H;oNs. Oblicz. N 14.28. Znal. N 14.17.

2-7-Dwuacetofluorenon

co
GH,CO. Gl =" GH . cOCH,
7 2

Roztwor 3 g 2-7-dwuacetofluorenonu w 50 cm?® kwasu octowego lod.,
ogrzany na tazni wodnej, zadaje sie 9 g sproszkowanego, bezwodnego
dwuchromianu sodowego, poczem ogrzewa sie 14 godziny na fazni piasko-
wej do wrzenia. Po oziebieniu mieszaniny reagujacej wydziela sie kry-
- staliczny produkt utlenienia, ktéry po odsaczeniu przemywa sig na saczku
ciepla wodg i nastepnie przekrystalizowuje z wrzacego kwasu octowego
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lod. Jasno-zolte igly o p. t. 252—253°, Jest to substancja trudno roz-
puszczalna w alkoholu, kwasie octowym, fatwiej w benzenie. W zimnym,
stezonym kwasie siarkowym rozpuszcza sie z pomaranczowem zabar-
wieniem. :

Analiza: 0.0871 g subst, 0.2464 g CO, i 0.0368 g H.,O

Cy;H;:0;. Obl. C 77.27, H 4.54. Znal. C 77.03, H 4.59.

Trojfenylohydrazon 2-7-dwuacetofluorenonu

III{.NHC,,H,
C
CHS_ﬁ_i/\/ \/\_ﬁ_CHs
CyHHN .N ! ‘ } N . NHC,Hs
SN N

Nasycony na cieplo roztwér 1 g 2-7-dwuacetofluorenonu w kwasie
octowym lod. zadaje sie 1,8 g fenylohydrazyny i ogrzewa na lazni piasko-
wej pod chlodnica do wrzenia. Po pewnym czasie wydziela sie krysta-
liczny osad utworzonego hydrazonu. Mieszaning ogrzewa sig nastepnie
jeszcze w ciagu { godziny, poczem, po oziebieniu, saczy sie, przemywa
dokladnie kwasem octowym i suszy w prézni. Zéite igly o p. t. 262°
(z rozkl).

Analiza: 0.0829 g subst. 11.4 cm?® N (21°% 739 mm)
CisHyoNy. Oblicz. N 15.73. Znal. N 15.53.

Krakéw, Zakiad Chemji Organicznej
Uniwersytetu Jaglellofiskiego.

R ésumé.

En étutiant P'action du chlorure d’acétyle sur le fluoréne en pré-
sence du chlorure d'aluminium les auteurs ont obtenu comme produits
de la réaction: un dérivé monoacétylé (feuilles blanches, F. 132 —133°)
et un dérivé diacétylé de I'hydrocarbure (aiguilles jaunatres, F. 182—184°).
La constitution de ces deux composés a pu étre déterminée en trans-
formant, d'aprés la méthode de Beckman n, leurs oximes en ami-
nes connues, dérivées du fluoréne. Puisque les susdites cétones don-
nent par cette voie de transformation le 2-aminofluoréne et le 2-7-dia-
minofluoréne, il en résulte qu'elles présentent: 'une le 2-acétofluoréne et
autre le 2-7-diacétofluoréne. ’ :

Les auteurs décrivent en outre dans ce travail les produits d’oxy-
dation du 2-acétofluorénone (F. 162 — 163°) et I’acide fluorénone-2-7-di-
carbonique (F. 340°). Quant au 2-7-diacétofluoréne, cette dicétone, oxy-
dée, donne la tricétone: le diacétofluorénone (F. 252 — 253°).
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O syntezach 1 przemianach dwoch ketonow,
pochodnych propionylowych acenaftenu: ety-
lo-0t-acenaftyloketonu (0-propionylo-acenaftenu)
1 dwuetylo-ct-ct-acenaftylodwuketonu (&--dwu-
propionyloacenaftenu).

Sur les synthéses et les transformations de deux cétones, dérivés

propionyliques de I'acénaphténe: I'éthyl-2-acénaphtylcétone (2-pro-

pionyl-acénaphténe) et la diéthyl-«-z-acenaphtyl-dicétone (z-=-dipro-
pionyl-acénaphténe).

(Otrzymano 14.1V.31).

Dziataniem chlorku propionylu na acenaften w roztworze dwu-
siarczku wegla, w obecnosci chlorku glinowego, tworzy sie jako glowny
produkt reakcji substancja, krystalizujaca w bezbarwnych stupkach o prze-
kroju rombowym o p. t. 69,5 — 70° o skladzie odpowiadajacym wzorowi
propionyloacenaftenu (I). Budowe drobinowg tego nieznanego dotad
ketonu udato nam sie okresli¢ na podstawie przemiany jego oksymu
(I, p. t. 185—186°) najpierw zapomocg metody Beckmannowskiej
w a-propionyloamino-acenaften (lll, p. t. 153%), a nastepnie przez zmydle-
nie tego ostatniego zwiazku w ¢-aminoacenaften (IV, p. t. 108 — 1097,
polaczenie zbadane blizej przez F. Quinckego?) i K. Graebego?)).

Z przemian tych wynika, ze wspomniany produkt kondensacji na-
lezy okresli¢ pod wzgledem strukturowym jako etylo-4-acenaftyloketon
(a-propionyloacenaften).

1) F. Quincke, Ber. 21, 1456, (1888).
}) K. Graebe, Ann. 327, 77, (1903).
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o Ty e T
e 0 o o
i — | —) e
\/\% Nz v N\
COCHsCH, C.CH,CH; NHCOCH.CH; NH,
IUI.OH
1. il 11, V.

Z reakcyj charakterystycznych ketonu na uwage zastugujg nadto
rowniez przemiany w polaczenia takie jak np. pikrynian: C;yH, . COCH,CH,.
.CH, (NO,); OH (z6lto-pomaranczowe dlugie igly o p. t. 109°), fenylo-
hydrazon (V, plaskie igly o p. t. 107°) i pochodna nitrowa (VI, zolte
plytki rombowe o p. t. 164—1659).

e (0
N \|/ \I/ \l/
ﬁ—Cchm O:N  COCH.CH,
N.NHCH;
V. VL

a-Propionyloacenaften podlega latwo utlenianiu zapomoca dwu-
chromianu sodowego w rozczynie octu lodowego. Jako produkty reakcji
tworza sie wspolrzednie dwa zwiazki o pigknem, intensywnem zabar-
wieniu: a-a-dwupropionylo-biacendion (VII, karminowo czerwone igietki
o p. t. 288°) i bezwodnik kwasu a-propionylonaftalowego (VIIl, zélte
blaszki o p. t. 152 — 153°).

0.
CIO—CI CI—-—C‘O C/é\CO
el o N
| | |
Ny N L
COC,H; COC.H; éOC,Hg
VIIL. VI

Na uwage wreszcie zastuguje przemiana fenylohydrazonu 2-propio-
nyloacenaftenu, zachodzaca pod wplywem gazowego chlorowodoru w obec-
nosci alkoholu absolutnego na @-metylo-o-[2'-acenaftylo]-indol (I—V — IX,
igly osetkowate, barwy zielonawej o p. t. 179°). Ten ostatni zwigzek od-
znacza sie zdolnoscia tworzenia intensywnie barwnego dwupikrynianu
(brunatno-czarne blaszki rombowe o polysku metalicznym, o p. t. 148).
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CHy=CHy
o
4 \'/ N L e
N T et
ﬁ.’—CHg—CH3 NH—I/ \l
N.NH.CsH; ) N
V. IX.

Badanie blizsze procesu dziatania chlorkiem propionylu na acenaften
w obecnosci chlorku glinowego pozwolilo nam zkolei stwierdzi¢, ze obok
~opisanego wyzej ketonu tworzy sig rowniez inny zwigzek o p. t. 122 —
123° (X, diugie igly bezbarwne). Substancje tg, odznaczajacq sie charak-
terystyczng zdolnoscia taczenia sie z kwasem pikrynowym na intensywnie
barwne potaczenie (pikrynian; igly pomaranczowo-czerwone o p. t. 1299,
wyosobniono z tugéw macierzystych, pozostajacych po krystalizacji a-pro-
pionylo-acenaftenu ze wspomnianego rozczynnika. Jak analizy dowiodly
zwigzek ten jest dwupropionylowa pochodna acenaftenu.

Poddajac dwuoksym tego ketonu (Xl, igly bezbarwne o p. t. 143
dzialaniu gazowego chlorowodoru w obecnosci bezwodnika kwasu octo-
wego, zdotlaliSmy przemieni¢ go najpierw w dwupropionylodwuamino-
~ acenaften (XII, bezbarwne blaszki o polysku jedwabistym, o p. t. 181—182°%),
a nastepnie w 4-5-dwuamino-acenaften (XIll, zéttawe igly o p. t. 1609,
zwigzek otrzymany i zbadany blizej juz dawniej przez F. Sachsa
i G. Mosebacha'!). W ten sposéb udowodniono potozenie grup pro-
pionylowych w ukladzie acenaftenowym badanego produktu reakcji i wy-
kazano, ze jest to dwuetylo-u-a-acenaftylo-dwuketon (4-5-dwupropionylo-
acenaften).

CIH:—CIH, cIH,--c:IH2 c‘Hz—cIHz Cle—CH,
\/\I/\ /\I/ \ |/\|/\| N
e/ \e/ AN \l/\l/ el

| | | |
GiH,CO. COCH; GCH,—C - C—CH:  GCH.CONH NHCOCHs; | H,N.  NH,

X. Xl XL X1l

1) F. Sachs | G. Mosebach, Ber. 44, 2850 (1912).
Roczniki Chemji T. XI 27



418 K. Dziewonski [ J. Moszew

CZESC DOSWIADCZALNA.
a-Propionylo-acenaften.
e
Ce
SN

Locit,

Do wrzacego roztworu 150 g acenaftenu i 100 g chlorku propionylu
w 750 cm® dwusiarczku wegla dodaje sie w ciagu trzech godzin malemi
porcjami 150 g sproszkowanego chlorku glinowego, poczem pozostawia
sie mase reagujacq przez 12 godzin w spokoju. Zlewa sie dwusiarczek
wegla z nad oleju, a nastepnie rozklada sie ostroznie sole kompleksowe
z chlorkiem glinu rozcienczonym kwasem solnym. Pozostalo$¢ oddzie-
long od wody laczy sie z oddekantowanym siarczkiem wegla, poczem
oddestylowuje sie siarczek. Reszte poddaje sie destylacji z para wodna
dla odpedzenia niewielkiej ilosci niezmienionego acenaftenu, nastepnie
za$ destylacji w prézni. W temp. 222° pod cisn. 15 mm przechodzi
frakcja, tatwo krzepnaca, ktora krystalizuje sie z alkoholu. Tak oczysz-
czona przedstawia sig w postaci bezbarwnych stupkéw o przekroju rom-
bowym, o p. t. 69,5 — 70°. Substancja rozpuszcza sie w zimnym stez.
kwasie siarkowym z barwa oliwkowa.

Analiza: 0,1236 g subst., 0,3876 g CO,, 0,0738 g H,O.
C;sH;,0. Oblicz. C 85,71, H 6,67. Znal. C 85,52, H 6,68.

Pikrynian a-propionylo-acenaftenu.
(CsH, . COCH,CHy) . [C;H,(NO,), . OH]

Do wrzacego roztworu 2 g #-propionylo-acenaftenu w 15 cm?® alko-
holu wlewa sig goracy roztwor alkoholowy 2,3 g kwasu pikrynowego
w jak najmniejszej ilosci alkoholu, poczem ogrzewa sig jeszcze przez
chwile do wrzenia. Po oziebieniu wypadaja krysztaly pikrynianu, ktére
czysci sie przez krystalizacje z alkoholu. Zotto pomaranczowe, dfugie
igly o p. t. 109%

Analiza: 0,1032 g subst, 89 ¢m?® N (20°, 751 mm).
CyH;;O;N;.  Oblicz. N 9,56. Znal. N 9,92.

Oksym o-propionylo-acenaftenu.
CH,—CH,

A0
N \|/

C—C.H;
i

N.OH
5 g a-propionylo-acenaftenu rozpuszcza sie w 100 cm? alkoholu i do
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wrzgcego roztworu dodaje sie 5 g chlorowodorku hydroksylaminy oraz
10 g wodorotlenku potasowego, rozpuszczonych w jak najmniejszej ilosci
wody. Po 1 godzinie ogrzewania roztworu, oziebia sie go, wydzielony
osad. odsqcza i przemywa woda, poczem suszy sie i krystalizuje z ben-
zenu. Bezbarwne, plaskie (blaszkowate) igly o p. t. 185 — 186°.

Analiza: 0,1613 g subst, 9,4 cm® N (22° 742 mm).
C,;H;;ON. Oblicz. N 6,22. Znal. N 6,58.

a-Propionyloamino-acenaften.
CHy=CH;

b I\ o |\

A

NHCOC;H;

Przez roztwér 1 g oksymu z-propionylo-acenaftenu w 20 cm?® octu
lodowego z dodatkiem 10 cm? bezwodnika octowego przepuszcza sie
w ciagu + godziny strumien suchego chlorowodoru. Z roztworu, ktory
w miare postepowania reakcji rozgrzewa sie, wydzielajqa sie krysztaly
a-propionyloamino-acenaftenu. Odsacza sie je i krystalizuje z rozcien-
czonegoalkoholu. Bezbarwne igly o p. t. 150 — 151°

Analiza: 0,0620 g subst.,, 3,3 cm® N (19°, 748 mm).
C;sH;;sON. Oblicz. N 6,22. Znal. N 6,12.

o-Amino-acenaften.

1 g a-propionyloamino-acenaftenu zadaje sie 50 cm?® 10%-go kwasu
solnego i ogrzewa przez 2 godziny do wrzenia. Po oziebieniu odsacza
sie wydzielony krystaliczny chlorowodorek aminy, rozpuszcza sig go
W wodzie i wytraca przez zadanie roztworem sody wolng aming. Odsa-
cza sig, suszy i krystalizuje z ligroiny lub 30%,-go alkoholu. Bezbarwno

q igly, na powietrzu lekko ciemniejace o p. t. 108 — 109°.

Analiza: 0,1066 g subst., 7,7 cm® N (20°% 752 mm).
C,2Hy;N. Oblicz. N 828.° Znal. N 8,32.
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Ultlenienie o-propionylo-acenafteni.
a-a'-Dwupropionylo-biacendion.
® C[O-—lC:?—CIO
K\(\l/\f\
N A
|
COCH;  COC.H;
Do roztworu 5 g a-propionylo-acenaftenu w 70 cm?® octu lodowego,
ogrzanego do temp. 90°% dodaje sie w ciagu 1 godziny drobnemi por-
cjami 9,5 g dwuchromianu sodowego, poczem ogrzewa sig jeszcze przez

2 godziny w tej samej temperaturze. Oziebia sie i odsacza czerwony

osad, nastepnie za$ krystalizuje z nitrobenzenu. Czerwone igietki o p.t.
286" z rozkl.

Analiza: 0,0992 g subst., 0,2938 g CO,, 0,0409 g H.O.
CioH204. Oblicz. C 81,08, H 4,50. Znal. C 80,77, H 4,61.
Bezwodnik kwasu o-propionylonaftalowego.

(0]

LN
co co

liiel
I/\l/ \l
N \|/
COC,H;

Przesacz po a-a'-dwupropionylo-biacendionie zageszcza sie i zadaje
woda. Wytracony osad ogrzewa sie z nadmiarem 5%,-go roztworu we-
glanu sodowego, przesacza i z oziebionego roztworu wytraca rozc. kwa-
sem solnym. HNastepnie suszy sie w 120° i krystalizuje z octu lodowego
lub duzych ilosci wody. Zélte blaszki o p. t. 152 — 153°.

Analiza: 0,1293 g subst., 0,3353 g CO,, 0,0489 g H.O.
CysH;50y. « Oblicz. € 70,87, H 3,93. Znal. C 70,72, H 4,23.

Imid kwasu o-propionylonaftalowego.

NH
/s
CO €O

1]
l/ \l/ \I
N \l/
COGC,H

0, 5 g bezwodnika kwasu a-propionylonaftalowego, zadane 50 cm?
stez. amonjaku, ogrzewa sie przez godzine do wrzenia. Po oziebieniu
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odsgcza sie osad i krystalizuje z 50°/,-go kwasu octowego. Zoéttawe igielki
o p. t. 221 — 222°.

Analiza: 0,0676 g subst.,, 3,4 cm® N (22°, 753 mm).
C;;H, 05N, Oblicz. N 5,53. Znal. N 5,76.

Dwufenylohydrazon kwasu o-propionylonaftalowego.
: 9

: : c? (i‘-_— N . NHC;H;

l/ N \l

lﬂl.NHCﬁHs
Wrzacy roztwor 0,5 g bezwodnika kwasu a-propionylonaftalowego
w 20 cm® octu lodowego zadaje sie 0,5 g fenylohydrazyny i ozigbia sie.
- Wypadaja krysztaly w postaci czerwonych (bordeaux) laseczek o p. t.
192 — 193°, : '
Analiza: 0,0994 g subst., 11,2 ecm® N (199 740 mm).
Co:H2a0,N,. Oblicz. N 12,90. Znal. N 12,83.

Nitro-u-propionylo-acenaften.

ClH,—-C|H3

l/ \I/' \|

N4 \'/

O.N  COCH;

Do roztworu 2 g a-propionyloacenaftenu w 20 cm? octu lodowego
wkrapla sig w temp. pokojowej 0,4 cm?® stez. kwasu azotowego (c. wh
* 1,485). Po kilku godzinach wypada nitrozwiazek w postaci zéttych, rom-

bowych plytek. Czysci sie go przez krystalizacje z alkoholu. P. topn.
164 — 165°.
Analiza: 0,1086 g subst., 56 em?® N (18% 733 mm).
CysH;3O;N.  Oblicz. N 5,49. Znal. N 5,83:

. Fenylohydrazon a-propionylo-acenaftenu.
i
e
\/\l/’
C—CsHs

Il
N.NHC;H;
Do goracego roztworu 2 g a-propionyloacenaftenu w 30 cm? octu
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lodowego wlewa sie 1,5 g fenylohydrazyny i ogrzewa jeszcze przez chwilg
do wrzenia. Po oziebieniu wypadaja krysztaly fenylohydrazonu, ktére
czysci sie przez krystalizacje z octu lodowego. Plaskie, blaszkowate igly
0 ph b 107 ;

Analiza: 0,1074 g subst, 9,35 cm?® N (22°% 738 mm.
X C.HoyNge. Oblicz. N 9,33. Znal. N 9,78.

(-Metylo-a-acenaftylo-indol.

CHy—CH,

i

K)\H
C—"———$—CH3
LH_(\

x
"N
Przez zawiesing 3 g fenylohydrazonu a-propionyloacenaftenu w25 cm?®
alkoholu absolutnego przepuszcza sig zwawy strumien suchego, gazowego
chlorowodoru. Mieszanina rozgrzewa sie bardzo silnie, przybierajac barwe
ciemno zielona. Po uplywie 15 — 20 minut roztwor staje sie najpierw
klarowny, poczem wydziela sie osad indolui salmiaku. Osad ten odsacza
sig, przemywa duza iloscia goracej wody dla usuniecia salmiaku, suszy
i krystalizuje z octu lodowego. Tak otrzymany zwigzek przedstawia sie
w postaci zielonawych osetkowatych krysztalow, topiacych sie w 179"
Substancja jest trudno rozpuszczalna w alkoholu i ligroinie, nieco latwiej
w occie lodowym, tatwo w chloroformie i benzenie. Roztwory w zimnym
stezonym kwasie siarkowym odznaczajg sie zielona fluorescencja.

Analiza: 0,1063 g subst, 4,9 cm® N (20°, 733 mm).
C;:H;zN. Oblicz. N 4,95. Znal. N 5,18.

Dwupikrynian B-metylo-a-acenaftylo-indolu.
G, Hi:N . 2 CH,(NO,), . OH.

Zawiesing 1 g B-metylo-a-acenaftylo-indolu w 30 ¢cm?® wrzacego alko-
holu zadaje sig 2,6 g kwasu pikrynowego i ogrzewa w dalszym ciggu.
W miare tworzenia sie pikrynianu, latwiej rozpuszczalnego od produktu
wyjsciowego, zawiesina przechodzi w klarowny roztwor, z ktorego po
oziebieniu wydziela sie¢ w postaci krystalicznej. Czysci sie go przez kry-
stalizacjg z alkoholu absolutnego lub benzenu. Brunatne pod mikroskopem,
W masie czarne blaszki rombowe, o polysku metalicznym, o p. t. 148"

Analiza: 0,0988 g subst., 11,7 em® N (15% 733 mm).
C33HiaN;Oy;. Oblicz. N 13,22, Znal. N 1353
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a-a-Dwupropionylo acenaften.
i
!/ \l/ \i
\l/ \‘/
C,H,CO COG,H;

W alkoholowych lugach pokrystalicznych po a-propionylo-acenaftenie
wypada krystaliczny osad, zawierajacy w przewaznej czesci a-a-dwupro-
pionyloacenaften. Odsgcza sie go i krystalizuje kilkakrotnie z alkoholu,
w Ktorym rozpuszcza sie znacznie trudniej niz o-propionyloacenaften.
W ten sposéb oczyszczona substancja przedstawia sie w postaci bezbarw-
nych, dlugich igiel, o p. t. 122—123% W stez. zimnym kwasie siarkowym
rozpuszcza sie z barwa zétto-zielona.

Analiza: 0,1055 g subst.,, 0,3137 g CO,, 0,0640 g H,O.
C,sH;s0s. Oblicz. C 81,20, H 6,77. Znal. C 81,09, H 6,79.

7

Pikrynian o-o-dwupropionylo-acenaftenu.
CH, :
CoHy(COC;H;), . CHy(NO:)s . OH
CH,””

Nasycone na gorgco roztwory alkoholowe 1 g a-a-dwupropionylo-
« acenaftenu i 1 g kwasu pikrynowego zlewa sie razem i ogrzewa jeszcze
przez chwile do wrzenia. Po oziebieniu wypadajg pomaranczowo czerwone
igly, ktére czysci sie przez krystalizacje z alkoholu, p. t. 129°%

Analiza: 0,1067 g subst., 84 c¢cm® N (21°% 736 mm).
CyH.OgN;. Oblicz, N 8,48. Znal. N 8,85.

Dwuoksym a-o-dwupropionylo-acenaftenu
CH,—CHa
AKX
!\ |/ \I /
C,H;—C - C—C,H;

Il ||
HO.N N.OH

Do wrzgcego nasyconego roztworu alkoholowego 3 g 2-2-dwupropio-
nylo-acenaftenu dodaje sie 3 g chlorowodorku hydroksylaminy i 5 g
wodorotlenku potasowego, rozpuszczone w paru cm® wody. Mieszaning
ogrzewa sig w dalszym ciagu przez 2 — 3 godzin. Wydzielony po oziebie-
niu osad przemywa sig woda, suszy, a nastepnie krystalizuje z ksylenu.
Bezbarwne igly o p. t. 143%
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Analiza: 0,0863 g subst., 7,2 ecm® N (20°% 743 mm)
CsH2O;Na. — Oblicz. N 9,46. — Znal. N 9,50.

a-a-Dwupropionylo-dwuamino-acenaften.
e
ce
\|/ N
C;H;CO.NH NH. COC;Hs

Przez roztwér 2 g dwuoksymu a-a-dwupropionylo-acenaftenu w 20 cm?®
octu lodowego i 10 cm® bezwodnika octowego przepuszcza sig w ciggu $—1
godziny suchy gazowy chlorowodér. Wydzielony po tym czasie osad
odsgcza sie, przemywa octem lodowym, suszy i krystalizuje z benzenu.
Tak oczyszczona substancja przedstawia sie w postaci bezbarwnych, diu-
gich blaszek (plaskich igiel), o polysku jedwabistym, o p. t. 181 — 182°.

Analiza: 0.1053 g subst., 8,6 cm?® N (20% 741 mm)
CycHpO;N,. Oblicz. N 9,46. — Znal. N 9,27.

a-a-Dwuamino-acenaften.
o
Ec
\I/ N
H,N NH.

: 2 g ae-a-dwupropionylo-dwuamino-acenaftenu ogrzewa sig ze 100 cm?
10-%-go kwasu solnego przez 3 — 4 godzin do wrzenia. Po ozigbieniu
wypadajg krysztaly chlorowodor!m dwuaminy, ktére odsacza sie, roz-
puszcza w malej ilosci wody, poczem zadaje sie rozcienczonym roztwo-
rem sody. Wydzielony osad, po przemyciu woda i wysuszeniu w prézni,
l§rystalizuje sig z ligroiny (o p. wrz. 70 — 90% lub 50%,-go alkoholu.
Zottawe igly o p. t. 160°.

Substancja okazala sig identyczna pod wzgledem swych wilasnosci

z 2-a-dwuamino-acenaftenem, otrzymanym i zbadanym blizej przez
F. Sachsa i G. Mosebachal).

Analiza: 0,1003 g subst. 13,6 cm? N (20° 736 mm)
Ci:HpaNs.  Oblicz. N 15,22. — Znal. N 15,30.

Krakéw. S Zaktad Chemijl Organicznej -
Uniwersytetu Jagiellonskiego.

1) F.Sachs i G. Mosebach, Ber. 44, 2850 (1912).
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R Jésumoé@.

En agissant avec du chlorure de propionyle sur I'acénaphténe en
présence du chlorure d'aluminium, les auteurs on obtenu deux produits
de la réaction: un dérivé monopropionylique de I'hydrocarbure (prismes,
~ F. 69 — 70°) et un dérivé dipropionylique (aiguilles, F. 122 — 123°). IIs
ont transformé l'oxime de la monocétone (F. 184%) d’aprés la methode
de Beckmann, d’abord en propionylaminoacénaphténe (F.150 — 1519)
et ensuite en c-aminoacénaphténe (F. 108%), en déterminant de cette
maniere le premier des produits de condensation comme l'z-propionyl-
~ acénaphtene (éthyl-c-acénaphtylcétone).

Quant a l'autre produit de la susdite réaction, cette dicétone a été
transformeée, par 'action de l'acide chlorhydrique gaseux sur son dioxime
(F. 143°%), d'abord en l'a-a-dipropionylodiaminoacénaphténe (F. 1819 et
ensuite en l'a-a-diaminoacénaphténe (F. 160°), ce qui a permis aux auteurs
de la déterminer comme |'a-a-dipropionylacénaphténe (diéthyl-o-a-acé-
naphtyldicétone).

Les cétones se combinent avec l'acide picrique en formant des
picrates caractéristiques de couleur jaune (F. 109°) et rouge (F. 129°%).
L'a-propionylacénaphténe forme le phénylohydrazone qui, soumis a l'action
de l'acide chlorhydrique gazeux, se transforme en B-méthyl-a-acénaphtyl-
indol (aiguilles verdatres, F. 179%). La méme cétone oxydée donne deux
produits de la réaction: l'e-z-dipropionylbiacéndione (aiguilles rouges,
F. 286°) et l'acide a-propionylnaphtalique (anhydride, F. 152 — 153°).
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