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Zjawiska Krytyczne w roztworach.

(C. d.). Przez Miecz. Cenfnerszwera.

Teorya cigglodci Andrewsa, ktérej plodnosé i écislodc wykazalidmy, sto-
suje sfg nietylko do cial czystych, lecz i do mieszanin. Duhem i van der Waals
teoretycznie, doswiadezalnie zas Kuenen i Caubet stworzyli fundament, na
ktorym wspiera sig teorya cigglosdel zjawisk parowania i kondensacyi miesza-
nin. Stosownie do bardziej zlozonego charaktern tego zagadnienia wystgpuja
w tym przypadku- zjawiska nowe, napozdér niepojete, zjawiska kondensacyl
odwrotnej i parowania odwrotnego (,condensation rétrograde®). Ich istote
najlepiej njaé, rozpatrujac je w dyagramacie gestosci i temperatury, ktérym
positkowalismiy sie na str. 163 i 168,
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Rys. 5.

Rys. 4.

Poddajmy badanin jakakolwiek mieszaning dwu ciat a i b o pewnym
okreslonym skiadzie X. Dla kazdej temperatury mozemy oznaczyé ggstosé
cieczy pod cisnieniem jej wlasnej pary oraz gestos¢ pary nasyconej tego sa-
mego skiadu, co i ciecz. Skoro w ukladzie wspélrzednych wymierzymy ozna-
czone gestosci wzdluz osi OX, zad badane temperatury wzdluz osi QY otrzy-
mamy dwie krzywe: krzywa gestodei pary 4K 1 krzyws gestosei cieczy KC,
zlaczone w punkeie krytycznym K (por. rys. 4 i 5). Poréwnywajge rysunki
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415, odnoszace sig do mieszanin z rys. 1 na str. 163, odnoszgeym si¢ do ciala
pojedynczego, uwazamy réznice zasadniczg, polegajaca na tem, ze punkt kry-
tyczny mieszanin nie lezy u wierzcholka gestosci krzywej, lecz pobize], a mia-
nowicie albo na prawej, albo na lewej jej stronie.

Dla przykladu przytoczymy dane liczbowe, otrzymane przez Caubeta
w ,badaniach nad skropleniem mieszanin gazdw".

Mieszanina 0,621 czegdci obj. dwutlenku wegla
10,379 cz. obj. dwutlenku siarki,.

resees | OTET| ede
46,20 0,049 | 0,760
56,8 0,071 i 0,668 g 3
70,4 i 0,100 I 0,624 ¥
78,40 % 0,129 : 0,564 & § .
83,00 0,146 : 0,500
86,00 (kryt.). 0,169 F 0451 (kryt).| punkt krytyczny
88,00 “oa8l 0436 | —~ 128
91,40 | o2 0387 | - f g8z
92,80 | oz 0270 | — I I

Przyjrzyjmy si¢ blizej zjawiskom
skraplania w podanej mieszaninie. Mie-
szanina ta zawiera si@ w rurce szkla-
nej, zlaczonej z pompg hydrauliczng.
W rurce znajduje si¢ mieszadeiko, po-
ruszane zapomocs elektromagnesu, po-
mystu Kuenena. Dolna czgs¢ rurki jest
napelniona. rtgciy. Zwiekszajae cidnie-
nie w przyrzadzie, mozemy dowolnle :
zwiekszaé gestodd ukladu. Q

Zbadajmy naprzdd zjawiska skrapla-
nia w temp. 46,2°, Ummﬂﬂm

«Dopdki gestodé gazu jest mniejsza,
niz 0,049, powiada Canbet, zawartoéé
rurki przedstawia jednorodng pare nienasycons. Skoro jednak gestosc prze-
kroczy 0,049, ukazuje si¢ wnet malenka kropelka plynu. Para jest wéwczas
nasycona. Jezeli w dalszym ciggu bedziemy stopniowo zmniejszaé objetosé,
Hosé¢ cieczy bedzie sie powiqkszaé Mamy wéwezas mieszaniny niejednorodne:
cleczy i pary. Jesli wreszcie gestos¢ ukladu osiagnie wartodé 0,760, Wowczas
cata mieszanina stanie sig ciekly,.

pJesli z tg sama mieszaning powtdrzymy nasze doswiadczenie w tempe-

Rys. 6.
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raturze 56,8°, otrzymamy znowu dwie liczby: 0,071 1 0,668. Podobnie otray-
mamy parg liczb w 70° 1 t. d. az do temperatury 86°.

nRozpatrzmy, co sig dziaé bedzie w tej temperaturze. Dopdki gestosc
ukladu jest mniejsza, niz 0,169, mieszanina znajduje si¢ w stanie pary jedno-
rodnej. Skoro gestosc osiggnie wartoss wskazang, zjawi sig kropelka cieczy:
para stanie si¢ nasycona. W miare zmniejszania objetosei, ilogé plynu wera-
sta, ale ani w poblizu gestodci 0,451, ani nawet w razie, jezeli gestosé¢ bedzie
jeszeze wigksza, cieez nie wypelni catkowicie wnetrza rurki. W chwili, kiedy
gestosé stanie sig réwng 0,451, zawartosé rurki staje si¢ nagle zupelnie jed-
norodng.

o Temperatura 86° jest to temperatura krytyczna., Gastodd 0,451 jest to
gestosé krytyczna, odpowiadajace jej cisnienie jest to cisnienie krytyczne,

aLbadajmy obecnie zjawiska, wystepujace w temperaturza wyzszej, np.
w 88", Dopoki gestosé¢ ukladu jest mniejsza, niz 0,181, mieszanina znajduje
sig w stanie pary nienasyconej. Skoro gestosé osiagnie wartosé 0,181, zjawi
sig kropelka cieczy; para staje sig nasycona. Jesli w dalszym ciggu bedziemy
zmniejszali objetosc ukladu, ilodé cieczy bedzie poczatkowo stale wzrastala.
Nastgpnie jednak ilodé cieczy osiggnie maximum, pocznie sig raptownie zmniej-
szaé, tworzac wreszeie, skoro gestosé osiggnie wartosc 0,436, zaledwie krople.
Jesli objetosé w dalszym ciagu bedzie sig zmniejszala, nklad pozostanie stale
w stanie jednorodnym.

» W temperaturze 88° wskazana mieszanina nigdy nie staje sig zupelnie
ciekls. Mieszanina ta nie posiada wiec weale gestosci w stanie cieklym. Na-
tomiast posiada ona dwie gestodci, odpowiadajace stanowi pary nasyconej.

» W temperaturze 89,6° 1 91,4° zauwazymy podobne zjawiska.

» W temperaturze 32,8® kropla cieczy ukaze sig, skoro gestosé stanie sig

. réwng 0,270 i zniksie skoro tylko gestosé przekroczy tq granice. Temperatu-

ra 92,8° stanowi temperature najwyzszs skraplania pary danego skladu“.

Skraplanie w temperaturze nizszej od krytycznej nazwiemy ,skrapla-
niem normalnem. Skraplanie w temperaturze krytyczne] nazwiemy ,skrap-
laniem krytycznem®. Wreszcie skraplanie w temperaturze wyuszej, niz kry-
tyczna, nazwiemy ,skraplaniem odwrotnem®. Cecha charakterystyczna i na-
der uderzajaca tego ostatniego zjawiska przejawia sie w tem, ze para skrapla
sig w miarg zwigkszania cisnienia {zmniejszania objetosci) a ciecz paruje pod-
czas zmniejszania cidnienia (zwiekszania objgtodei).

Wreszeie wprowadzié mozemy do rys. 4 styczng GH i réwnolegly DF
przez punkt krytyczny K. Otrzymamy wdwczas siedm czesel, posiadajacych
odrebne znaczenie fizycane. Dziedzina ODKA przedstawi dziedzing istnienia
pary nienasyconej; AKK(C—dziedzing mieszanin niejednorodnych cieczy i pa-
ry; CKFX—dziedzing cieczy; DGBE a takze HBKF sg to znéw dziedziny
pary nienasycone); w dziedzinie EBK odbywa sig skraplanie odwrotne, skut-
kiem czego otrzymamy zeéw niejednorodne mieszaniny pary z cieczg; wresz-
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cie przestrzen, zawarta ponad prosty GH—to dziedzina gazdw trwalych, nie-
ulegajgeych skraplaniu,

Streszezajac wyniki powy#zszych badah, mozemy stwierdzié, ze w mie-
szaninach gazéw (lub cieczy) najwyzsza temperatura wrzenia cieczy okreslo-
nego skladu nie jest jednoczesnie najwyzszg temperaturs skraplania pary te-
go samego skladu. W danym przypadku pierwsza stanowi temperaturg kry-
tyczng, druga za$ najwyzszg temperature skraplania, odpowiadajacy wierz-
cholkowi krzywej B. Ale mozliwy jest tez praypadek odwrotny.

Przypadek ten przedstawiony jest narys. b, Tutaj punkt krytyczny K,
lesy po lewej stronie kraywej ABC. Jezeli w ukladzie, odpowiadajacym te-
mu warnnkowi bedziemy stopniowo zmniejszali gestosé (zmniejszajac cidnie-
nie) w temperaturze wyzszej od krytyczne], zauwazymy zjawisko nastgpujgee.
Skoro trafimy na krzywa BC, pojawi sig pecherzyk pary. W miare dalszego
zmniejszania cisnienia ilosé pary bedzie sig zwigkszata, ilosé cleczy zas bedzie
sig zmniejszala. Wreszcie ilodé pary osiggnie maksymum i podezas dalszego
zmniejszania cignienia zacznie sig zmniejszaé. Wreszele, skoro trafimy na
krzywg KB, para zniknie t otrzymamy znéw ciecz jednorodna. W tym przy-
padku wige punkt krytyczny K stanowi najwyzszs temperature skraplania pa-
ry, a punkt najwyzszy B—temperature najwyzszg wrzenia cieczy.

Dla odréznienia nazywaé bedziemy ten przypadek—za praykladem Kue-
nena, odwrotnem skraplaniem rodzaju drugiego.

Dokladne uprzytomnienie sobie zjawisk ,odwrotnego skraplania® jest
niezbedne do zrozumienia zjawisk krytycznych w roztworach cial nielotnych.

Przygotujmy roztwor jakiegokolwiek ciala nielotnego (soli) w rozpusz-
czalniku lotnym i zatopiwszy ten rostwdér w rurce szklanej, zbadajmy co na-
stapi, jesli z nim powtdérzymy dodwiadczenie Cagniarda de Ja Toura. Zdawalo-
by sig, ze w chwili, w ktérej przekroczymy punkt krytyezny i przeprowadzi-
my rozpuszczalnik w stan gazowy, rozpuszczone cialo powinno sig osadzid,
poniewaz na zasadzie naszych pogladéw zwyklych gazy nie s w stanie roz-
puszezad cial nielotnych. Okazuje sig jednak, ze ograniczenie to doiycze je-
dynie gazdw, znajdujgcych si¢ pod cisnieniem zwykiem.

Ze roztwory mogs istnieé w temperaturach wyzszych od krytycznej, do-
wied!li juz Hannay i Hogarth w r. 1879,

W istocie w roztworach wystgpujg zjawiska krytyczne w sposéb podo-
bny, jak w cieezach ezystych.

Jezeli stosunek wypelnienia rurki, napelnionej roztworem, réwna sig
gestodei krytyczne] danego roztworu, wéwezas podezas dgrzewania granica
pomiedzy cieczg a parg znika w dcisle okreslonej temperaturze posrodku rur-
ki. W poblizu temperatury krytycznej uwazamy oblok i opalescencye, zjawi-
ska charakterystyczne dla zjawisk krytycznych w ogdlnodei. Jezeli roztwér
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jest zabarwiony, to barwa zachowuje si¢ w zupelnosei nawet w temperaturach
znacznie wyzszych niz krytyczna.

Jezeli stosunek wypelnienia rurki jest wigkszy od krytycznego, wéwezas
granica cieczy znika w koficu giornym rurki (punkt ,wrzenia*); jesli jest on
mniejszy od krytycznego, granica znika w dolnym koncu rurki (punkt ,rosy“),
zupelnie tak samo, jak to zachodzi w cieczach czystych.

Ale wplyw stosunku wypelnienia na temperature, w ktérej znika grani-
ca pomiedzy ciecza a pars, jest zgola odmienny od tego, ktéry opisalismy po-
przednio. Dla przykladu przytocze szereg liczb, otrzymanych przeze mnuie
podezas ogrzewania roztworn fenantrenu w chlorku metylu w rurkach zato-
pionych.

Jezeli w ukladzie wspélrzgdnych wymie- vy
rzymy stosunek wypelnienia wzdluz prostej
OX, a wzdiuz prostej OF temperaturg kry-
tyczng, woéwezas otrzymamy krzyws DEF,
ns ktérej punkt krytyczay odpowiada punk-
towi #. Dla poréwnania przytoczymy krzy- ™
wa ABC =z rys. 3, odnoszgcs sig do czystego
chlorkn metylu. Liatwo zauwazyé, ze ,wla- 1
geiwa* temperatura krytyczna nie jest naj- ¥y
wy#sza, jak w przypadku cieczy czystej. *§

T

i e
e

-
e =

Przeciwnie, temperatura wzrasta stale w mia- ém \‘L\

r¢ zmniejszania stosunku wypelnienia rurek 3§ i, Y

i osigga najwigkszodé w stosunkn wypelnie- T oo v\
nia znaczhie mniejszym od krytycznego ‘ AV

(w punkcie D). RN A I LI o,s‘r )
Dosé rzucié okiem na rys. 4, aby sig prze- MW '

konaé, e to zachowanie sie roztwordéw po- Rys. 7.

zostaje w zupelnej zgodzie z ogdlng teorys

skraplania mieszanin gazowych. Krzywa DEF jest podobna do krzywej ABC

rysunku 4. W obu przypadkach punkt krytyczny lesy po prawej stronie krzy-

wej i ponize] wierzcholka krzywej. W obu przypadkach musimy przeto obser-

wowaé zjawiska skraplania odwrotnego. Dalsze dodwiadezenia stwierdza,

o ile slusznem bylo to przypuszczenie.

Ale zasadpicza wlasnos¢ punktu krytyeznego cial czystych postaje za-
chowana i w roztworach. Jest to niezalesnodd temperatury od gestodci w bez-
posredniem poblizu temperatury krytycznej. Punkt krytyczny K nie lezy
u wierzcholka krzywej, lecz w punkcie zwrotnym (tabl. str. 186), w obu przy-
padkach jednakze styczna przeprowadzona do krzywej w punkeie krytycz-
nym jest réwnolegla do osi 0X.

Wynik ogélny tego rozdzialn mozemy wiec zawrzeé¢ w twierdzeniu, ze
pankt krytyczny w razie rozpuszezenia ciala obcego przechodzi z najwigkszo-
§ci do punktu. zwrotnego.
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Roztwér fenantrenu w chlorku metylu, zawierajgey
16 cugdci fenantrenu na 100 cz. roztworu.

i Stosunek wypelnienia | Temperatura krytyczna

L

[ 0,126 5 209,00 .

[ 0,203 i 186,30 [ 8

[ 0,273 { 168,49 B

[} 1 . | ! 'ﬁ

! i 0,311 | 164,60 '\ B

Lo 0,364 | 149,90

— ! 0,386 ‘; 149,00 ! punkt krytyczny

T 6,401 ; 148,30 %

1 0,498 f 147,70 5

A .

[ 0,468 ' 146,50 | 5

i 0,638 J 125,20 z

t 0,677 | 111,00 o

Zbadawszy w ten sposéb jakodciowo zachowanie sig roztworéw w tem-
peraturze krytycznej i w jej poblizu, zajmijmy si¢ z kolei zbadaniem stosun-
k6w ilosciowych pomiedzy wielkodciami krytycznemi a skladem roztworéw.
1w tej materyi badania mieszanin cial lotnych poprzedzily zbadanie roz-
tworéw.

W r. 1882 dwaj uczeni, Straus i Br, Pawlewski, nzasadnili niezaleznie od
siebie nastepujacy stosunek pomiedzy temperaturs krytyczng mieszanin eial
lotnych a temperaturami krytycznemi ich skladnikéw. ,Jezeli n oznacza wa-
gowy % skiadnika jednego, wtedy (100 —#) oznacza procent drugiego i wazor
temperatury krytycznej mieszaniny (7,) przyjmie postaé:

7, T (100-mT,

Stosunek ten, kilkakrotnie sprawdzany przez rozmaitych autoréw, zwy-
kle z dodatnim wynikiem, otrzymal prawo obywatelstwa pod nazwg ,prawa
Strausa 1 Pawlewskiego®, az w r. 1897 Kuenen odkry! mieszaniny, wykazuja-
ce najniejszosc¢ temperatury krytycznej, a wige takie, ktérych temperatura
krytyczna znajdowala sie ponizej temperatury krytyecznej obu skladnikéw.

Nietrudno domysleé sie, %e przyczyna pozorne] zgodnoscl Wzoru powyz-
szego z dodwiadczeniami polegala na niedokladnodei tych ostatnich; ta zas
spowodowana byla przewaznie przez nieuwszglednienie wplywu stosunku wy-
pelnienia rurek i przez niemieszanie ich zawartosei.

W istocie, doswiadczenia wykonane przeze mnie wspdlnie z p. Zoppi )

1) Zeitschr. . physik. Chem, r. 1906 (w druku).
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nad mieszaninami spirytusu metylowego i eteru dowioedly, ze i w tych przy-
padkach, kiedy uprzedni badacze stwierdzili zgodnosé zupelng z prawem Stra-
usa i Pawlewskiego, istniejg nader wybitne odstgpstwa od prawa.

Mieszanina eteru i alkoholu metylowego.

Stosunek procentowy

Temperatura krytyczna

0% alkcholu metylowego 194,40
4.9% 193,90
724 194,40
19,3% 197 9¢
49,79, 212,9°
81,8% 230,50
100% i 240,20

Podczas kiedy np. Schmidt doszedl do wyniku, ze mieszaniny spirytusu
metylowego z eterem stosujg sie do podanego powyzej wezoru, przytoczone tu
liczby dowodzg, ze dodanie 5% alkoholu do etern obniza temperature krytycz-
ng ostatniego, e wiec mieszaniny te—wbrew prawu Strausa i Pawlewskiego,
wykazujg najmniejszos¢ temperatur krytycznych.

7 przytoczonego we wzmiankowane] pracy zestawienia waszystkich do-
konanych przez rozmaitych badaczy pomiaréw nad 34 mieszaninami wynikio,
ze w 14 przypadkach prawo Strausa i Pawlewskiego stosuje sig w przyblize-
niu, w pozostalych zas wystepuja odstepsiwa, uwydatniajgce sie zaréwno
w dodatnim, jak i w odjemnym kieranku.

A wige prawo to musimy uwazaé jedynie za regule, stosujacy sie tylko
do niektorych mieszanin i w pewnych granicach przyblizenia.

Znacznie prostsze stosunki wystgpuja w roztworach cial nielotnych
lub -— scisle] méwige — trudno lotnych. Zbadanie zaleznosci temperatury
krytycznych tych rostworédw od ich stezenia, od charakteru rozpuszezounego
clala zaréwno jak i rozpuszezalnika stanowi przedmiot ogloszone] przeze mnie
w . 1903 rozgprawy. '} Ponizej przytocze najogélniejsze wyniki tych badan.

Jezeli przez @ oznaczymy sklad procentowy roztworu, czyli ilosé ciala
rozpuszezonego w 100 czesciach wagowych rozpuszezalnika, przez A.— pod-
wyzszenie temperatury krytycznej albo réznicg temperatur krytycznych roz-
puszezalnika (¥,) i roztworu (¥), preszeie przez m i M — cigzary czgsteczkowe
ciala rozpuszezonego i rozpuszezalnika, — otrzymamy dla podwy#szenia tem-
peratury krytycznej, A, wzér zupelnie podobny do praw, odkrytych przez
Raoulta a stosujacych sig do podwyzszenia temperatury wrzenia, obnisenia
temperatury zamarzania i preznosci pary:

1) XKriticzeskaja temperatura rostworow. Petersburg 1093.
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XM
100m°

Podwyzszenie temperatury krytyezne] jest proporcycnalne do stosunkn
ilosei czgsteczek rozpuszezonego ciala 1 rozpuszezalnika. Wielkodé K, na-
zwiemy ,podwyzszeniem czgsteczkowem temperatury krytycznej® i przyto-
czymy w ponizszej tabliczce niektére liczby, uwidoczniajace zaleznosé tej
wielkosci od charakteru rogpuszezonej substancyi i rozpuszezalnika.

-3, =4 = K, 1) czyli, ze

\
Substancya rozpuszezona g
i

Rozpuszezalnik

temperatura chlorek dwutlenek !

wrzenia 1‘ amofiiak metyln sinrki | oter etylowy
i T ! ‘ T
naftalin . . . . . 2170 670 — . e»® 413
fenantren. . . . . 3400 | 1180 1400 :' 1140+ 803
tréjfenylometen . . apee | 1620 1820 | 1450 . 1060
rezorcyns, . . . . 280 | 1870 () 938 | 1020 | 62
benzyl. . . . . . 2| 2300 1560 1240 \ 837
: . . |
dwofenyliak . . . 3100 1360 1260 | 1210 | 7
' | |

Przedewszystkiem nderza nas wielkodé przytoczonych tu liezb: podwys-
szenie czasteczkowe temperatury krytycznej jest prawie 100 razy wieksze niz
podwyzszenie czasteczkowe temperatury wrzenia. Dalej okazuje sig, ze wiel-
kosé K, zalezy od lotnodci ciala rozpuszczonego. Im mniej lotnem jest to
ostatnie, tem bardziej podwyzsza ono temperature krytyczng., 7 wielu wzgle-
déw jednak wydaje sig prawdopodobnem, %e w roztworach cial nielotnych
stala K, nie zalezy od charakteru ciala rozpuszczonego, podobnie jak to zo-
stalo stwierdzone wzgledem temperatur wrzenia roztworow.

‘Wreszcie sam rozpuszezalnik nie pozostaje bez wplywn na wielkosé pod-
wyzszenia temperatury krytycznej. Uogélniajgc prawa, dotyczace tempera-
tur wrzenia roztworéw, van't Hoff wyprowadzil wzér przyblizony:

K, =008T
podlug ktdrego podwyzszenie czgsteczkowe temperatury krytyczne] ma byé
proporeyonalnem do temperatury krytycznej rozpuszczalnika. Wywody te
nie sg jednakize dcisle.

Scisla teorya zjawisk krytycznych w roztworach, oparta na termodyna-
mice, précz danych dotyezacych temperatur i gestodci, wymaga przedewszy-
stkiem znajomosci cignien krytycznych. Kwestya cisnien, dotgd zupelnie nie
uwzgledniona, stanowi przedmiot dalszyeh badan, podjetych przeze muie
ostatniemi czasy wspdlnie z p. Pakalneetem. 1)

1) Zeitschr. f. physik, Chem. 1806 (w druku).
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W rozwazaniu zaleznodcl, istniejacej pomiedzy cisnieniem a temperaturs
zndéw musimy przedewszystkiem zwrdcié uwage na zasadniczg réznice pomie-
dzy ukladami jednoskladowemi, t. j. substancyami czystemi, a dwuskladowe-
mi, czyhi mieszaninami. _

Zbadajmy zjawiska réwnowagi pomiedzy ciecza a jej para w stalej tem-
peraturze, positkujge sig np. przyrzadem, przedstawionym na rys. 6 na str. 182.
Do doswiadczen uzyjmy czystego dwutlenku wegla, ktérego zachowanie sie
w pablizu punktu krytycznego poznalisSmy juz porzednio. Preznodci pary tego
ciala zostaly oznaczone bardzo dokladnie przez Amagata. Otrzymane prze-
zeh dane zawiera nastgpujsca tabliczka.

e —————— —
Temperatara i Cisnienie nasyconej pary CO,
o0 34,3 atmosfer
100 14,2
200 : 56,3
950 63,3
300 70,7
31,35° (krytyczna) 72,9 (krytyczne)

Pracuja,c‘np. w temp. 0° i pod cisn. mniejszem, niz 72,9 atmosfer, be-
dziemy zatem mieé¢ do czynienia z pars dwutlenku wegla, Skoro zwigkszy-
my ciénienie, otrzymamy punkt vosy: w tym punkcie ukaze si¢ pierwsza
kropla cieczy. Jeéli w dalszym ciggu bedziemy zmniejszali objgtosé¢ ukladu,
to przekonamy sie, Ze cisnienie pozostanie niezmiennem dopdty, dopdki ostat-
ni pecherzyk pary nie zostanie skroplony, czyli do punktu ,wrzenia*. Dalsze

" zmniejszanie objetodci wywola gwaltowne zwigkszenie sig cidnienia wskutek
bardzo niewielkiej scisliwodci plynéw. Podobny wynik otrzymamy w tem-
peraturze 10°% przyczem skroplenie nastapi pod cisnieniem 44,2 atm. i w tem-
peraturach wyzszych, az do krytycznej. W tym ostatnim przypadku zauwa-
symy zamiast zwyklego skroplenia znane gjawisko krytyczne; zauwazone
w tym razie cidnienie mozemy wige nazwaé krytycznem.

Jezeli w ukladzie wspdlrzednych wymierzymy
wzdluz osi OY przytoczone tu cidnienia, a wzdluz osi ‘ >
0X—temperatury to otrzymamy szereg punktdw, lezg- -3 /'

cych na krzywej AP, mwanej krzyws preznosci pary. . /

Najwyzszy punkt krzywe] P — to punkt krytyczny

(rys. 8). /

A wige ceche charakterystyczna absolutnie ezy- o ad X
stych cieczy stanowi to, ze w stalej temperaturze skra- m—
planie odbywa sie pod stalem ci$nieniem i ze punkt Rys. 8.
krytyczny lesy u wierzcholka krzywej preznosci pary.
Inaczej zachowuja sig mieszaniny. Wezmy znéw dla przykladu mie-
szaning dwutlenku wegls i dwutlenku siarki, zbadang przez Caubeta.
2
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Mieszanina 0621 czgdeci obj. dwutlenku wegla
1 0,379 cozedci obj. dwutlenku siarki

e

gt | bomkt vy | Pkt mee
48,20 21,8 atm. 596 atm.
56,8 30,2 . 689 2 e
70,40 418 82,2 j;;"g'
78,40 49,8 89,5 b ‘g
83,00 57,2 92,0
86,0° (kryt.). ﬁi,é 93,0 (kryt.). punkt krytyczny
88,00 68,4 93,4 — 4 2
91,40 5,1 92,1 - } @‘-ﬁg
92,80 934 934 — | E 3

Jezeli wige bedziemy stopniowo zwigkszali ciénienie w mieszaninie obu
tych gazéw w temperaturze 46,2% to zauwazymy punkt rosy pod cinieniem
21,8. Podczas dalszego zmniejszania objetosci iloéé cieczy bedzie wzrastala,
natomiast ilosé pary woias zmniejszac siq bedzie, Ale jednoczednie bedzie
ulegal zmianie i sklad obu faz. Dwutlenek siarki, jako mniej lotny, bedzie
przewazal w fazie cieklej. W miare zmniejszania objetosci stosunek dwu-
tlenku wegla do dwutlenku siarki w fazie gazowej bedzie wazrastal i jedno-
czesnie wzrastac¢ bedzie cisnienie. Wreszcie pod cidnieniem 59,6 atmosfer
para zostanie calkowicie skroplona.

‘W ten sposéb otrzymamyw kag- Yy
dej temperaturzedwa cidnienia:pierw- }_‘ v
szé odpowiadaé bedzie poczgtkowi }3
skroplenia, drugie zas—jego konico- . / I
wi. Wymierzajac zndw cidnienia /‘ ;
wezdluz osi OF, a wzdluz osi OX— - ) ‘,-’

temperatury dwa punkty; laczge te ~

temperatury, otrzymamy dla kazdej g
3 7
punkty ze sobg otrzymamy wstege I Wi
0

APMRB, skladajacg sig z dwu krzy-
wych: z krzywej wrzenia A Pizkrzy-

we) rosy PMRB (rys. 9). Punkt

krytyczny nie lezy u wierzcholka pe— WM
wstegi, lecz w punkcie P, u zbiegu e

obu krzywych. Powyze] punktu
P zauwazymy zjawiska odwrotnego skraplania, a wige parowanie cieczy
podezas zwigkszania cidnienia lub zmniejszania temperatury i skraplanie
pary podczas zmniejszania cisnienia lub podwyzszania temperatury. Na za-
sadzie opisu tych zjawisk, podanego na str. 183, przekonamy sig, %e w tym ra-
zie Tnieé bedziemy do ezynienia z odwrotnem skraplaniem pierwszego rodzaju.

Rys. 9.
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A wiee ceche charakterystyezny mieszanin stanowl to, Ze skraplanie
w temperaturze stalej odbywa sig pod zmiennem cisnieniem i Ze punkt kry-
tyczny nie stanowi najwigkszodci na krzywej skraplania i wrzenia.
Oprdcz punktu krytyeznego P krzywa 4 PB wykazuje dwa inne puukty
charakterystyczne: punkt najwigkszodci cidnienia M i punkt najwigkszodei
Y, Y
W
. -g
Ta ' X T
0

T lempierallira -—-*Wmmg

Rys. 10. Rys. 11,

/

P

»

temperatury B. W danym wypadku punkt krytyczny P lezy po lewej stro-
nie punktu M. Na rys. 101 11 przedstawione s4 dwa inne wypadki, w kto-
rych punkt P znajduje si¢ pomiedzy M i R, albo tez ponizej punktu F.
W tym ostatnim wypadku otrzymamy odwrotne skraplanie drugiego rodzaju,
podczas kiedy w wypadkn MPR zauwazymy odwrotne skraplanie pierwszego
rodzaju w stale] temperaturze oraz skraplanie odwrotne drugiego rodzaju
pod stalem cisnieniem. Zjawiska te czytelnik z latwodeig potrafi odeyfrowaé
z rysunkow na zasadzie analogii ze zjawiskami powyzej opisanemi,
{Dok. nast.).

Modyfikacya kolby Corleisa.

Kolby Corleisa utywane obecnie do oznacezenia zawartosci C w zelazie, stali
i surowcu, a takze do oznaczen S maja te dodatnig strong, Ze ilosé plynu, z powodu
znacznej pewierzchni chlodnicy, pomieszezonej w drodku kolby, pozostaje ta sama, po-
mimo doéé dlugotrwalego gotowania; jednem slowem kondensacya pary wodnej, gdys
w tych oznaczeniach tylko o niej moie byé mowa, jest zupelna Para, unoszac kwas
(w razie oznaczenia O—H,80, i Cr,0,, a w razie S—H,80, i HCl) kondensuje sig,
splywa po chlodpicy z powrotem do kolby, a tem samem nie wywiera wplywn na
dokladnodé oznaczenia, co zwlaszeza dla oznaczenia siarki byloby waZne, gdyz wie-
dy utworzony w zlewee siarczek kadmu CdS méglby si¢ cugdeiowo rozpuseid.

Zla strona tych kolb jest ta, #e: 1) sa stosunkowo bardzo drogie, 2) od.
dzielne czedei sy wtapiane i bardzo czesto na spoju pekajg i 3) majye duso wystaja-
cych czedei, latwo lamiy sig podezas mycia i wycierania,

Zwracajac uwage na te wssystkie braki zmodyfikowalem te kolby w ten spo-
a6b, ze do kolby fig. 1, o dlugodei szyi 245 mm, jej éreduicy 64 mm i objetodei kuli
740 em? dopasowatem korek gumowy fig. 2 o 3-ch otworach: jeden w grodkn dla
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chlodnicy, o drednicy 30 mm i 2 po bokach o #redhicy 8—10 mm dla rurek szkla-
nych, jednej a do odprowadzania wydsziela- . p p
jacych sie gazéw, i drugiej b, ktérej ko- T —
niec dochodzi prawie do dna kolby i jest za-
giety (jak na rysunku). Druga rurka, t. j.
b ma pa celu utrzymanie réwnowagi ecié-
niefi w kolbie i stuzy do przedmuchania, ——
t. j. przeplékania z resztek H,8 lub CO,
kolby jakim gazem obojetnym, Do érodko-
wego otworu w korku wkladamy chlodni-
¢g po stluczonym aparacie kupnym, albo
tez zrobiong z rurki odpowiedniej srednicy
i gruboéci écianek, ratapiajge i na jednym
koficu i wyciggajac w stozek, do stozka
wtopi¢ mozna drucik’ platypowy zwinigty
w plasks spiralke, na kiéry kladzie sie ba-
dany na 8 lub C materyal, Po watawieniu
do kolby, lekko watrzagsamy nig i wprowa-
dzamy prébe do kwasu. Do drugiego koh-
ca dopasowujemy koreczek gumowy o 2-u
otworach; jeden dla rurki ¢, wprowadzaja-
cej wode, a drugi dla rurki d, dochodzacej prawie do dna stozka, Plyny wlewamy
i wylewamy przez szyje¢ kolby, wyjmujac korek razem z cblodnicg i rurkami.
Kolb takich uzywam juz przeszlo rok, zupelnie je wyprébowalem i moge je po-
lecié kolegom, Wiadystaw Miernik.

PR P S

Dzial patentowy.

PATENTY ZAGRANICZNE.

Cementowanie | hartowanie przedmiotdw 2 Zelaza | migkklej stali.

W cuerwonym zarze poddajemy przedmioty dzislaniu roztworéw mréwczandw,
np. mréwezanu amomu, Okazalo sig, %e nasycanie weglem jest jednostajue i silne,
plaszezyzny przedmiotéw hartowanych sg najzupelniej gladkie i czynig zbytecznem uzy-
wanie proszkéw do pokrywania. .

(P. niem. 167 034, 23/VI 04, Reinigera). B. M,

Otrzymywanie karmelu z weglowodandw.

Karmel, utywany przewatnie do barwienia drodkéw spozywezych, otreymywany
jest w nastepujscy sposéb: Topimy glukozg it. p. ciala, mieszajge bez przerwy
w odpowiedniej panwi, ogrzewanej weiownicami parowemi lub kozuchami parowemi
I wypuszczamy stopiong mage do poziomego naczynia o ksztaleie podiuzno-owalnym,
zaopatrzonego w krany. W naczyniu tem masa zostaje poruszana za pomocs mieszadla
i zmieszana z amoniskiem lub roztworem amoniaku, Po dokonaniu tej operacyi cala ta
masa zostaje ogrzana zapomocg pary do 80—90% C. a2 do ukoficzenia gotowania. Cala
ta operacya odbywa sig pod zwyklem ciénieniem i daje karmel o lepszem zabarwienin
i wartodci ekstrakeyjnej, nis zwykly karmel. Jest on réwniet pozbawiony zapachu.
Stosowany tu wolny od arsenu amoniak otrzymywany jest przez ogrzewanie roztworu
amoniaku w oddzielnem niewielkiem naczyniu, N

(P. ang, 20166, 19/IX 04, C. H, K. Gonville, I. W. Jarvis). B M
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Sposéb oczyszczania kwasu solnego, zawierajacego arsen.

Tredé patentu polega na dzialaniu zwigzkéw wanadylu na zanieczyszezony
kwas solny. :

Gdy do zawierajgeego arsen kwasnu solnego dodamy niebieskiego roztworu dwu-
tlenku wanadu (V,0,) w kwasie soloym lub siarczanym, opada niezwlocznie arsen me-
taliczny, o ile operacyq dokonywamy na gorgco, Metal ten, w zalesnodei od steZenia
osiada niezwlocznie na dno naczynia w postaci wielkich klaczkéw lub w postaci dro-
bneago pylkn i daje sig z latwodcia odsgezyd, Niebieska barwa V,0, przechodzi w zie-
long V,0,. W technice wykonywamy ten proces w ten sposéb, %e kwas solny gazo-
wy, idaey wprost z piecow lub brytwann, przechodzi przez naczynia gliniane, zawie-
rajace roztwor dwutlenku wanadu w kwasie solnym i przepuszczany jest przez prze-
grody sitowe, w celu mosliwie doktadnego zetknigeia sig gazéw, Obok oczyszczenia
od arsenu uwalniamy kwas golny od innych zanieczyszezen, jak chloru, tlepku Zelazo-
wego it, p. Gdy V,0, przestaje dzialaé, ulega on sgczeniu, w celu usunigeia arsenu
i regeneracyi zapomoca elektrolizy.

{I'. niem. 164 355, 15/IV 04, Meister, Lucius, Bruning), B. M,

Sposéb otrzymywania siarczaow nadmanganowego.

Tredé patentu, Siarczsan nadmanganowy otrzymywany jest w ten spo-
sob, Ze:

1) mangan, stopy manganu, sole manganowe lub manganawe ulegajg utlenienin
drogg elektrolityczng lub zapomocg utleniaczy wolnych od manganu, lub tez

2) przez dzialanie zapomocg wolnych od manganu srodkéw odtleniajgeych na
nadmanganiany w obecnodei kwasu siarczanego, iub

3) przez dzialanie wspomnianych w punktach 1 i 2 materyaldw na siebie w obec-
nosci kwasu siarczanego, majacego nie mniej jak 40-—60° Bé, Koniec reakeyi tozpo-
znad mozna w ten sposob, #e czarno-brunatna barwa masy nie wzmacnia sie wiegcej
i nastepuje calkowita rozpuszezalnodé w kwasie siarczanym 40° Bé.

Przyktlad, W 3000 czesei objetosciowych — 4330 czedci wagowych kwasu
siarczanego o 43° Bé, rozpuszczamy na gorgeo 400 czedei zmielonego MnS0,4-4H,0.
Roztwor wlewamy do celki » dyafragmg z masy Paholla i utleniamy zapomoeg anody
z alowiu, dobrze mieszajge, w temp. 50— 60°% Jako katody uzywamy olowin w kwa-
sie siarezanym o 45% Bé, Gestogé pradu na anodzie wynosi 5 — 16 amperdw na centy-
metr kwadratowy. Elektrolizujemy =z poezatkn zapomoca pradu o wyzszem napieciu,
aby przejéé nastepnie do niZszego a% do rozpoczecia sie silnego wydzielania si¢ tlenu.
Otrzymujemy roztwoér zabarwiony na ciemno-brunatno, z ktdrego wydzielaja sie nie-
wielkie ilodci siarczanu olowiu i siarczanu manganowego.

Sinrezan nadmanganowy jest trwaly tylke w obecnodci kwasu siarczanego
40—60° Bé, W kwasie, majgeym 40° Bé., rozpuszeza sie kolo 15%, w kwasie zas
559 Bé. 4— 5% tej soli. Roztwér ten moze by¢ rozgrzewany bez widocznego rozkladu
do 60—80° Przez dlussze gotowanie wydziela si¢ stopniowo tlen i czerwony siar-
czan manganowy. Gdy wlewamy do wody, otrzymujemy z poczatku brunatny roztwor,
nastepnie roztwér traci przejrzystodé i opada klaczkowaty wodzian nadtlenku manga-
nowego. Przez wlewanie roztworn do mocniejszego kwasu siarczanago, np. 60" Bé,
lub do dymigcego kwasu siarczanego siarczan nadmanganowy rozpada sig na siarczan
manganowy i tlen.

(P. niem. 163 813, 14/VII 03. Badehska fabr, anil, i sody). B. M,

Sposéb nieprzerwanej frakcyonowanej destylacyi- ropy.

Tredé patentu: 1) Sposdb nieprzerywanej frakeyonowanej destylacyi ropy
w kilku aparatach kolumnowych o coraz wyiszej temperaturze charakteryzuje sig przez
to, 26 ropa ulega czedciowemu wyparowaniu w kazdej z kolumn destylacyjnyeh i cal-
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kowitemn zgeszczeniu. (ddestylowane oddzielnie frakeye sprowadzane sg na poszcze-
golne piytki, polozone jedna nad drugs, naleigce do skladu kazdego z aparatéw, i ta
89 zagotowywane ponownie przez podnoszacy sig do gbéry nie mgeszczong jeszeze pare
i mogg byd otrzymywane z poszczegdlnych pietr w postaci plynéw. Poszczegilne ko-
lumny polaczone 83 ze soba w ten spos6b, Ze para cieiszych produktéw sluzy za opal
lzejszych frakeyj i destyluje, frakcyonuje je i daje moinodé otrzymywania wieln frak-
cyj © jednolitym skladzie

2) Sposdb scharakteryzowany w punkcie pierwszym daje moznodé gotowania
trudno lotnych produktéw pod cidnieniem, w celu otrzymania stuzgeych do ogrzewania
ostatnie] kolumny, zawierajgcej pare ciezkich olejéw palnych.,

Spoadb ten ma dawaé moznodé osiagniecia catkowitego rozkladu ropy na weszel-
kie rodzaje skladnikow, co pie daje sie osingngé zapomoeg metod uzywanych dotych-
czas. Patent podaje bardzo obszerny opis aparatéw i szezegdlow wykonania.

(P. niem. 163 385, 15/VI 02, Emil A, Barbet, Paryz), B.M.

Przeglad literatury chemicznej.

0 pewnych wtasnofciach wapnla elektrolitycznego.

L. Doermer, badajac wapn elektrolityczny, zauwasyl, 2e za kazdem uderzeniem
milotkiem metaln, lezacego na kowadle, nastgpowal wybuch, powodujgey huk i blysk
swiatla; jednoczesnie ezasteczki wapnia, rozpalone i palace sie, rozlatywaly si¢ woko-
to. Wybuch byt znacznie slabszy, lub tez zupelnie nie nastepowal, jezeli mlotek i ko-
wadlo byly starannie cezyszezone ze rdzy, Poniewai jednak wybuch byl w kazdym
razie zhyt silny, aby twierdzié, ze pochodzi on z gwaltownego cdtlenienia rdzy, wiec
antor staral sie zbadaé istote rzeczy dokladniej. Idac za radg van t'Hoffa i Cohena,
Doermer ogrzewal waph ponize] temperatury, w ktorej metal rozpala sie do czerwono-
gci, 1 zbieral wydzielajace sig gazy., Okazalo sig, 2e z 50 ¢m® wapnia, posiadajacego
postaé niewielkich ziarneczek, wydzielilo sig 25 em® wodoru. W nieco nizszej tempe-
raturze metal pochlania powrotnie tg same ilodé gazu, Zdaje sie, ze mamy bu do ozy-
nienia z okluzys gazu przez metal i jednoczeénie z chemicznem wigzaniem si¢ wapnis
z wodorem. Jednoczesnie Doermer uczynil drugie dodé ciekawe spostrzezenie. Jezeli
zapalimy kupke wapnia metalicznego, to masa rozrzarza sig do bialosei i spala na tle-
nek wapnia, czasami jednak zar rozchodszi sig stopniowo wokolv miejsca, gdzie rozpo-
czglo sie palenie, wapi rozpala sig, lecz mnie utlenia, z wyjatkiem tylko zewngtrzne]
warstwy powierzchniowej. Jezeli rozzarzymy w ten sposéb wapn w tygielkn i zgnie-
ciemy rozmigkczony metal Zelaznym szpatlem, to zachedzi wydzielanie sig gazéw pal-
nych, a po ostygnigeiu otrzymuje sie kawalek metalu o powierschni blyszezacej, ktora
zachowuje si¢ znacznie odpornie] na dzialanie wody ipowietrza, nid to widzimy na ka-
walkach wapnia elektrolitycznego, dostarczonego przez fabryki. Oprdcz tego stopio-
ny w ten sposdb wapn ma budowe wyrainie krystaliczng i jest kruchy w przeciwien-
stwie do wapnia elektrolitycznego, odznaczajacego sig clagliwosciy,

{Ber. 39, 211, 1906). r. Zn.

Otrzymywanie czterochlorku tytanu i cyny.

Przez dziatanie czterochlorkn wegla na niektdre roztarzene tlenki zachodza na-
stepujace reakeye:

CCl, + MeO = MeCl, 4 COCl,; i
CCl, + 2Me0 = 2MeCl, + CO,
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W ten sposéh, utywajge tlenku tytanu, moina otrzymad ezterochlorek tytanm.
Zamiast czterochlorku wegla zastosowano chloroform, powodunjac sig ezedeiowo checig
wytworzenia nieznanego dotyezezas chloroformu tytanowego, Zwiazku tego wpraw-
dzie nie otrzymano, lecz spos6b ten okazal si¢ nadzwyezaj dogodnym w celu preparo-
wania czterochlorkn tytanu, Jezeli przez roziarzony tlenek tytanu przepuscimy parg
chloroformu, to zachodzi nastgpujaca reakeya:

TiO, -+ 2CHCl; == TiCl, 4 2CO - 2HCL

Opréez tych gléwnych produktéw reakeyi zauwazono jeszeze tworzenie sig wo-
dorku tytanu, dwutlenku wegla, fosgenu, szesciochlorku benzolu, wreszcie nizszych
chlorkéw tytanu,

W zupelnie analogiczny sposob moina otrzymaé czterochlorek cyny; czterochlo-
rek krzemu, wszakze nie powstaje w warunkach powyzszych,

(C. Renz. Ber. 39, 249, 1506). Fr, Zn,

0 tiosiarczanle sodu.

W celu zbadania czystodci tiosiarczanu sodu uiywany jest sposob mianowania
roztworu te] soli jodem bez zwracania uwagi na to, fe domieszgka siarczynu sodu,
dzialajacego réwniez na jod, wykase zbyt wysoks zawartodé tiosiarczanu. Poniewaz
tiosiarczan sodu, rozlozony kwasem siarczanym, zuiythkuje dwa razy wigkszg ilodé jo-
du, niz wprost mianowany jodem, siarczyn zad tak w jednym, jak i w drugim razie
wymaga jedne] i tej same] ilodei jodu, przeto z réZnicy uzytych do mianowania cent.
szesc, jodu wnioskowaé mozna o zawartosci tiosiarczanu,

Przyjmujgc nastepujgce rownania za podstawe obliczed swoich,

Na,8,0, 4 5 aq I Na,S,0
) § P e - = EATE 4 Nal 5 oag;
) 248 127 2 T8
Na,S _
m 801599 | pgo, — 5% g Nes0, 4 H,0 4+ 5ag,
248 64
SO 2J
Inn 2 -— + H,0 = 2HI - H,S80
) 81 + Yt 2 -+ H,80,,

{+. Hitbener podaje nastepujacy sposéb oznaczania sisrczynu w tiosiarczanie sodu.

Dokladnie odmierzamy ilogé cent, szede, roztworu tiosiarczanu sodu o wiado-
mej zawartodei Na,5,0; mianujemy jodem, a nastepnie taks samg ilodé badanego ply-
nu wlewamy do kolbki i po wypedzeniu z niej powietrza zapomocs dwutlenku wegla
dodajemy wystarczajace ilogé rozcienczonego kwasu siarczanego; wydzielajacy sie
dwutlenek siarki przepusecza sie przez dwie dobrze studzone ploezki, zawierajgce mia-
nowany roztwér jodu. Gdy reakcya w kolbee stabnie, wowcezas zawartosé kolbki
ogrzewa si¢ poczgtkowo na malym plomienin, wreszeie doprowadza do wrzenia w ce-
Iu wypedzenia resztek 80,, a nastepnie ostudza przes stopniowe zmniejszanie plomie-
nia. Przez caly czas trwania doswiadczenia dwutlenek wegla przepuszeza sie slabym
strumieniem. Nadmiar jodu w pléczkach oznacza sig tym samym roztworem tiosiarcza-
nu sodn. Jezeli jedna i ta sama ilodé badanego tiosiarczanu sodu redukuje podezas
mianowania wprost jodem V cent, szesc. jodu, a pod wplywem kwasu siarczanego V,
cent, szedé., to roznica V,-— V == V, wyraza te ilodé jodu, ktdra zostala zredukowa-
na przez tiosiarczan, natomiast résnica V—V, odpowiada ilodci jodu, zredukowanego
przez siarczyn.

Sposdb powyiszy moze znaledé zastosowanie do oznaczanis poszezegdlnych cze-
dci skladowych w mieszaninie siarczanu, siarczynu, tiosiarczanu i siarczku sodu, to
jest do analizy produktéw fabrykacyl sody. W tym celu odmierzong iloéé¢ roztworu
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tych soli miesza sig » weglanem kadmu, przyczem tworzy sig nierozpuszezalny siarczek
kadmu, ktory po oddzieleniu od plynu i przemycin utlenia sig zapomocs mieszaniny
bromu i kwasu solnego, a powstaly kwas siarczany strapca sie chlorkiem baru. Prze-
sgcz wraz z wodsg przemywna zbiera sig do kolby mierzonej, rozcieicza woda do
znaczka i z tak przygotowanego plynu odbisra sig trzy dowolne objetesci, z kibrych
X 1 mianuje sie wprost jodem, Né 2 rozklada sig kwasem giarczanym i mianuje wy-
dzielajgey si¢ 80O, jodem, Nb 3 za$ utlenia si¢ nadmiarem roztworn jodu i straca
chlorkiem baru. Ilodé Na,80, oblicza sig w ten sposéb, ze od ctrzymanege z N 3
siarczanu baru odejmuje sig t¢ ilodé BaSO,, ktora odpowiada zawartodei siarczynu so-
du, dajacego sig obliczyé z réznicy jodu, uzytego do mianowania préby No 2 i Np 1,
(Chem. Ztg. No 7, 19086, 58). L. K

Sprawozdania.

W. OsrwaLrp. Szkota chemii. Spolszezyl St, Plewinski. Cuzgdé I-a ogdlna z 46
rysunkami, Warszawa, Nakladem Arcta. Str. IV -}- 167. Cena 90 kop.

Ostatnie dwadziedeia lat ubieglogo stulecia odznaczajg sig niezmiernie ozywiong
pracg na polu chemii nieorganicznej i tecretycznej. Prace Arrheniusa, van t'Hoffa,
Nernsta, Ostwalda doprowadzaja do rewizyj pojeé podstawowych, dajs nowe teore-
tyczne punkty widzenia, nowe metody badania, nowe zasadniczo watne fakty. Ostat-
nie odkryeie Ramsaya, pani Sklodowskiej-Clurie i innyeh rzucajs nowe éwiatlo na te-
orye atomistyczng., Ostwald jest jednym =z tych badaczéw, co nietylko torowali nowe
drogi swemi badaniami, lecz umieli z wielkim talentem wylozyé te zasady i uklad no-
woczesnych pojed. Jest to przedewszystkiem niezmiernie zdolny pisarz chemiczny, na
ktérego licznych i pigknych publikacyach wychowalo sig i wychowuje cale wspélezes-
ne pokolenie chemikéw. Chyba niema takiego chemika, ktéryby choé jednej pracy
W. Ostwalda nie czytal, ktoryby, studyujge chemig ogélng i teoretyczng, nie podazi-
wial talentu Ostwalda, jako czlowieka, mogacego i umiejacego jasno i prosto wykladaé
najzawilsze kwestye teoretyczne. Malo tego, Ostwald uczy mysleé i wzbudza zamilo-
wanie do naukfi, na ktérej niwie pracuje. Kto stadyowal Ostwalda, ten czuje i wie,
ze chemia ma i musi mieé zwigzek z calym zakresem nauk $ecistych, e musi ona oprzeé
sig na podstawach matematyesnych, Ze moze stad sie jedng =z tych galezi wiedzy, kté-
re poza doSwiadczeniem, dajg rozkosz szerszej spekulacyi. Ostwald wigie chemig z fi-
zykg i matematyks, leoz i nzmystawia plastycznie te rolg, jako odgrywaé musi ona
w rozwigzaniu zagadek ruchu i przemiany materyi, a wigc zagadek wszechbytu.
Wplyw Ostwalda na rozwéj pojeé chemicznych poglgbia i uwypukla jego dar pedago-
giczuy i popularyzatorski, Do utworéw kategoryi pedagogiczno-popularyzatorskich za-
liczyé nalezy podang w tytule ksiazke, ktorej przeklad polski mamy przed sobg. Ude-
rza forma dyalogu i ukiad materyalu. Forma dyalogu, stosowana tak szeroko w sta-
rotytnodci przesz filozofdw greckich, nie wielu miata zwolennikéw w ostatnich czasach.
Zbyt przypomina ona katechizmy. Nie kazdy autor moze sobie na nig pozwolié. Aby
nie szkodzita ukladowi i nie byla nudna, autor posiadaé musi wybitny talent pisarski
i byé znaweg przedmiotu. Ostwald posiada te wazystkie dane i rzeez opracowana prze-
zefi nietylko nie razi, lecz zyskuje na wartodei. Sszkoln chemii odznacza sig rzadks
wirdd ksigzek niemieckich prrzejrzystoseia i jasnodcia i porusza takie kwestye, ktore
w umysle czytelnika powstaja samorzutnie, odruchowo. Nie jest to pudelko z prze-
grédkami, w ktorych mieszczg sie szablonowe utarte pojscia lub fakty, co moZna po-
wiedzieé o wigkszodei podrecanikow, lecz cos co zyje i uesy mysleé. P. St. Plewinski
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padjawszy sie pracy naed spolszczeniem takiej ksigski, mial wige bardze pigkne
i wdzigezne zadanie i wywigual sig zen dobrze, choé zarzucié mu moéna niekiedy
zawielkg dowolno§é pruekladu. Nie wiemy co bylo powodem skréceii i przerdbek,
lecz zdaje nam sig, #e nie nalesalo dopuszezaésie ich pod Zadnym pozorem. Obnizenie ce-
oy ksigzki o jakie 10 kopiejek nie powinno i nie moke byé dostatecznym powodem, do
obcinania takich rzeczy, ktorych cala wartosé polega na tym naturalnym odruchowym
biegu mysli mlodocianego umyslu i jest wynikiem glebokiej psychologicznej intuicyi
autora. Tej dgznosei nie motemy podzielaé pod Zadnym pozorem i mamy nadzieje, e
ponowne wydanie tej niezmiernie pozyteczne] ksiazki gblizy sig do oryginalu ealkowi-
cie. Bardzo pozadang jest rzeczg, aby jezyk tez zyskal na poprawnosei. Na str, 18
spotykamy: ,Przy tarcciu wytwarzasz pewns prace”. Czyz prace mozna wybwarzac?
Na st. 47 spotykamy wyraz ,gwichty“, choé posiadamy swoje wlasne ciezarki i od-
wazniki. Na str. 48 czytamy: ,w miarg spalenia dwiecy, waga weigs sie powigksza ‘.
Na str. 74 czytamy ,otrzymujemy brejg®. Na str. 89 ,s6d wyskoczy z bibuly, on juz
kipi® i &, d. Na str. 113 ,to nie 7aden wyjatkowy¥, zamiast ,to nie jakid wyjatko-
wy przypadek® i t. d. Saduimy, Ze pomimo tych usterek, kiére moga byé usuniete
w nastepnem wydanin, ksigtka ta zyska sobie uznanie szerokich kél czytelnikow i ze
wkrdtce ukaze sie druga jej czedd, ktora jest nie mniej ciekawie I Zywo papisana.
B. Miklaszewski.

Br. PawLEwski. Prof. ces.-kr. Szkoly politechnicznej we Lwowie. Podrecznik
analizy chemiczno-technicznej, Cz. II. Zeszyt II. Lwo6w. Nakladem autora. 1906.
Str, 97—209 z rys, od 7T8—111. i tablicami w tekscie. Cena 4 kor.

W zeszycie powyzszym autor podaje dalszy cigg charakterystyki maltozy. Da-
lej przechodzi do opisu wlasnosei laktozy. Nastepny rozdzial posdwigcony jest opisowi
przyrzadéw polaryzacyjnych, wiywanych powszechnie, z wyszezegdlnieniem ich cech
charakterystycunych, budowy i zalet lub wad, za tym rozdzialem idsie oznaczanie czy-
stych cukréw polaryzacyy, dalej chemiczne oznaczanie cial cukrowych i zastosowanie
inwersyi i polaryzacyi wraz z szeregiem tablic, B M
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Chemia polska w XX-em stuleciu.
4. Zestawienie bibliograticzne prac, ogloszonych w r. 1904 1),

(C. d.). Podal Jan Zawidzki.

636. Bandrowski Ernest 1 Prokopeczko Aleksander. O dzialaniu benzolu na
azoksybenzol w obecnodei chlorku glinowego. Krakdw, Rozpr. Akad.
_ Um. A, 44, 76—82 (1904). [Krakéw, uniw ].
(637.) — Ueber die Einwirkung von Benzol auf Azoxybenzol in (Gegenwart von
Aluminiumehlorid, Krakéw, Bull. Intern. Acad. 1904, 1568 —162.

638. Bandrowski Franciszek. Ueber den Einfluss des Bauerschen Extraktes auf
die Gobrkraft der Hefe, Zeitschr. f. landw. Vers. West-QOesterr. 7,
492 — 514. (1904). [Krakéw]. :

639, Benski Z. O pierwom produktie okislenia anetola. Warszawa, Izwiestja
warszawsk. polit, Tastituta (1904), 2, 1—5,

640. Bialobrzeski M. O sostawnych czastjach zyrnago myla Strofanta. Petersburg.
Farmacewt. Zurnal (1901) 189—200, 219—220, 239—41. [Warszawa).

641. Biernacki Edmund. O rzekomem krwiotwérezem dziataniu arszenika. War-
gzawa, Gz lek. 24, 171—78, 199—205 (1904), [Warszawal.

642. Bitny-Szlachto Wiad. Przycrynek do badan nad lipaza. Warszawa. Medye,
32, 708—715 (1904),

(643.) Bolland Arnold. Zasady stereochemii. Lwéw, Sprawozdanie Dyrek. I szko-
1y realnej. (1904). 1—36.

—  — Toz Lwow. 1904. 8-ka, str, 65.

644, Braun Jultan. Neoers Forschungen neber den Wechsel der Valenz auf dem
Gtebiete der organischen Verbindungen. Lipsk. Jahrb, d. Radioaktiv. u.
Elektronik, 1, 1—18 (1904). [Getynga, uniw.].

645, -— Zur Kenntniss der basischen Diphenyl- und Triphenyl-Methanfarbstoffe.
Berlin. Ber. d. d. chem. Ges. 37, 638—646 (1904). [Getynga, upiw.].
646, -— Zur Kenntniss der basischen Diphenyl- und Triphenyl-methan-Farbstof-

fe. II. Ueber einige Derivate des p-Diamidodiphenylmethans. Berlin,
Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2670—78 (1904), [Getynga, uniw.].

(647.) — TPrayesynek do znajomosci barwnikéw zasadowych szeregu dwu- i tréjfe-
nylometanu, Warszawa. Chemik Polski 4, 98187 {1904). [Getynga,
uniwersytet].

648, — Darstellung trialkylierter Amidine. Berlin, Ber. d. d. chem. Ges. 37,
2678 —85 (1904). [Getynga, uniw.L

649, — TUeber Cyanbenzolsulfamide priméirer Basen, Berlin. Bar, d. d. chem, Ges,
37, 2809 —12 (1904). [Getynga, uniw.], :

650. — Ueber die Entalkylierung secundiirer Amine. Berlin, Ber. d. d. chem.
Ges. 37, 2012—19 (1904), [Getynga, uniw.].

6561. — Ueber cine neue Methode zur Aufspaltung eyclischer Amine, Berlin, Ber,
d. d. chem. Ges. 37, 2915—22 (1904). [Getynga, uniw.].

652. — Ueber 1,5-Dibrempenton, Berlin, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3210—13
(1904) [Getynga, uniw.]. _

653. — Uberfuhrung von Piperidin in Pentamethylendiamin {Cadaverin), Berlin,
Ber. d, d. chem. Ges, 37, 3583—88 (1904). [Getynga, uniw.],

664. — Ueber eine neue bequeme Darstellung der normalen Pimelinsfure, Ber-

lin, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 8588—91 (1904). [Getynga, uniw].
655. Broniatowski H. i Engler C. Usber Actirierung des Sauerstoffs. XI
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Mitteil : Die Autoxydation des Thiopbenols. Berlin, Ber. d. d. chem, Ges.
37, 3274 —76 (1904). [Karlsruhe, polit.].

Briih! I. W. Dalsze poszukiwania nad kwasem kamfokarbonowym., VITI-y

Berlin,

656,
komunikat, Warszawa. Chemik Polski, 4, 61 — 66, 81 — 88 (1904).
jHeidelberg, uniw.].

657. — Metallorganische Synthesen der Acylcampher. Berlin, Ber. d. d. chem.
Ges. 37, 746—61 (1904). [Heidelberg, uniw.].

(608.) — Syntezy metaloorganiczne kamfor acylowych. Warszawa. Chemik Polski,
4, 261—67 (1904). [Heidelberg, uniw.].

669, — Chemische und physikalische Eigenschaften und Constitution der Acyl-
campher. Berlin, Ber. d. d. chem, Ges. 37, 761 -— 73 (1904), [Heidel-
berg, uniwersytet. |

(660,) — Wilasnodei chemiczne i fizyczne kamfor acylowyeh i ich budowa. Warsza-
wa. Chemik Polski, 4, 361 —-64 (1904). [Heidelberg, uniw,].

661, — Ueber einen Schitttel- und Rithr-Apparat. Berlin, Ber. d. d. chem. Ges.
37, 918—24 (1904), [Heidelberg, uniw.].

662. — Ueber Alkohoiate. Berlin, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2066—68 (1904),
[Heidelberg, uniw.].

(663.) — O alkoholatach. Warszawa. Chem. Pol. 4, 441—43 (1904).

664. — Ueber neue Methoden der Bildung von Oxymethylenverbindungen. Ber-
lin, Ber, d. d. chem. Ges, 37, 2069—80 (1904), {Heidelberg.}.

(665.) — O nowych metodach wytwarzania zwiazkéw oksymetylenowych. Warsza-
wa, Chemik Polski, 4, 621—256 (1904). [Heidelberg.].

666. — Untersuchungen in der Camphergrupp. Mitteilung I u. II. Berlin, Ber.
d. d. chem. Ges. 37, 2156 - 63, 2163—78 (1904). [Heidelberg. uniw ].

667. — Ueber das physiologische Verhalten einiger Campherderivate,

Ber. d. &, chem. Ges. 37, 217883 (1904). [Heidelberg).

(668.) — O zachowaniu si¢ réznych gatunkdéw metylatu sodu. Warszawa. Chemik
Polski 4, 647—48 (1904). |Heidelberg, uniw.].

(669.) — O tworzeniu sig soli w roztworach.

1021 —25 (1904). [Heidelberg, uniw.].

Chemik Polski 4,
(C. d. n)).

Warszawa,

WiadomosSci biezgce

Ceny spirytusu denaturalizowanago w Rossyi
podniesione zostaly przez ministeryum skar-
bu wskutek nieurodzaju w r. 1905, Cena
1905 r rb. 1,80 za wiadro spirytusu suro-
.wego 900 utrzymana zostala tylke na bar-
dzo ograniczonym terenie. Na pozostalych
terenach oznaczono ja na 2,20— 1,80 rb,

Na Syberyi ceny te stanowis, zaleznie od
okregn, 3,80—6,40 rb, Dotychezasowe da-
zenie ministeryum skarbu, zmierzajyce do
mozliwie szerokiego rozpowszechnienia spi-
rytusu de¢ cel6w technicznych, a szozegél-
nie do oswietlenia, ustgpuje wigc na dal-
szy plan. Sprawozdanie rzadowe wskaznje,
e w r. 1904 otrzymano za 69,4 mil. wia-
der spirytusu bratto 578,38 mil, rb, co da-
lo zysk netto 380,8 mil. rubli. Planowany
jest szereg nowych podatkéw posrednich.
Papier ma byé¢ obloiony akeyza. Ma on
byt podzielony na 3 kategorye: najnifszy

gatunek, papier do opakowywania, ma byé
oblozony 30 kop. od puda, gatunek sred-
ni, gazetowy—60 kop., a gatunki luksnso-
we, akcyza, wynoszacs 1,20 rb,

Jarmark w Irbicie zostal wrzedowo otwar-
ty w dn, 6 b. m, a wige =z pewnem opéz-
nieniem. Nabywey, mieszkancy Syberyi,
dopiero zaczynaja sig zjezdzaé. Dowdz ma.-
nufaktury jest mniejszy, niz w roku ze-
szlym z braku towaréw na skiadach fa-
bryczunych. Naczynia emaliowane war-
szawskie nadeszly w mniejszej ilodei. Brak
réwniez cukru. Transporty futer majgy do-
piere nadejsé. Zaméwienia na galanterye
sa liczne,

Kontrakty kijowskie zostaly urzedowo ot-
warte 14 z. m, Widoki jarmarka nie sa
jeszeze okreslone. Popyt na wynajem
miejsc handlu jest do$é pomyslay.

Wywoz soli, wegla, nafty i ropy na po-
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tudnin Rossyi i Kaukazie jest w stanie
godeym pozaltowania z powodu brakn wa-
gonéw. Tak samo stol sprawa wywozu
zboza.

Traktat handlowy francusko-rossyjski.. FPre-
zos gabinetn, Rouvier, domagai sie, aby
izba deputowanych nabtychmiast przysta-
pila do zalatwienia sig z traktatem rossyj-
gko-francuskim, gdyz mnowy projekt spel-
znie na niczem. Minister handiu, Trouil-
lot, odwiadezyl, Ze traktat wogdle przyno-
si obnizenie cla na produkty francuoskie
o sumg 1700000 fr. Houvier nie dopudcil
odlozenia debavdéw i projekt zostal w ca-
lodei przyjety.

Rzad francuskl oglasza konkurs na srod-
ki, denaturalizujace spirytus. 20000 fr,
przezhaczono bez rézuicy narodowodci te-
mu, kto wynejdzie drodek, denaturalizuja-
¢y spirytus, zdatny do opalu, i 50000 fr.
za denaturalizacys i nadanie formy, zdat-
nej do oswietlenia w zastepstwie nafty.

Francya uzyskata pomyslne waranki wwo-
zu win, likieréw i drodkéw leczniczych do
Bulgaryi. Rzad bulgarski ma objaé mono-
pol prochn, tytonin, spirytusua, soli, nafty,
zapatelz, bibulki do papieroséw i kart do

ry.

W okregu Kimpolung, na Bukowinie, od-
kryto wysckoprocentowe siarczki miedzi.
Btwierdzono 2yly na przestrzeni 4,5 kilo-
metréw. Grubodé ich w zbadanych punk-
tach wynosi 180 —160 cw. Maja to byé ru-
dy glebinowe. Scrtowane rudy maja za-
wierad 17,03% Cun obok 0,7% Ag i sladow
Au. Zyly posiadaja znaczne domieszki ga-
leny.

P)rzqdzainicy bawetny w Austro-Wegrzech
wobec niepomyslnych warunkdéw dla prze-
myigu postanowili zmniejszyé produkeye
o 16%.

Nawozy sztuczne w Austryl znajduja coraz
szerszy zbyt. Saletry chilijskiej w r. 1903
wwieziono za 12,4 mil. karon, w r, 1804
za 14 mil, a w 1905 r. za 17 mil. koron.

Rzad chiiski nie zgadza sig na zaklada-
nie przedsiobiorstw gdérniczo - hutniezych
rossyjskich w pdélnocnej Mandsaryi.
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Nowa politechnika w Londynie. Sfery decy-
dnjace zajmujs siqh obecnie utworzeniem
w Londynie politechniki na wzdér niemiec-
kich, Zaklad ten ma powstaé w Sonth
Kensington, jako oddzial sniwersytetu lon-
dyiskiego i zlozyé sig ma przez reorgani-
zacyy i rozszerzenie kilkn joz egzystnja-
cych zakladéw. Rzad ma zamiar zlgezyé
# tym zakladem Kolegium Krélewskie na-
ok przyrodniczych i akademig gdérniczs
i dawad po 200000 robli roczunie na opla-
te urzednikéw i utrzymanie laboratoryéw,
Program nauk ma mieé na cela gruntow-
ne wyksztalcenie w zakresie nank prey-
rodniczych i techniki ze szczegdluem
uwzglednieniem potrzeb przemystu.

Finansiéci amerykafiscy w Japonil. Wspol-
wlasciciele New-Yorskiego doma handlo-
wego, Kuhn, Loeb i S-ka wyjesdsajs do
Japonii w interesach kolei amerykadskich
oraz w celn sfinansowania aiektorych
przedsigbiorstw Japonii, Mandznryi i Korei.

W Wajdu Munyad na Wegrzech odkryto
znaczne poklady rnd zelaznych, nabyte
przez tow. metalurgiczne z Dobsiny.

Urodzaj bawelny w Stanach Zjednoczo-
nych, jak obliczajg obecnie, dojdzie do
11 mil. bel. Gdyby nawet zbiér r. b. byl
o pé! mil. mniejszy od przypuszezalpego,
pokryje on wraz % zapagssmi r. ub. cale
zapotrzebowanie. Pozostalodei z r. ub. sy
bardeo znaczne. Waszelkie usilowania pod-
wytki cen prawdopodobnie pociagny za
sobg rozszerzenie plantacyj w sezonie bie-
facym i doprowadza zbidr bawelny do
wysokosdci niebywalej.

Rozszerzenie zaktaddow metalurgiczaych St
Zjedn, Amer, Péin, T. 3. Steel Co. ma za-
miar rozszerzyé swe zaklady i postanowila
zugyé na to H0—75 mil, dolardw w cisgu
nastepujacych 2-3 lat. Nowe budowy zo-
stang prowadzone w okrggach chikago-
wskim i pitsburskim. Carnegie Steel Co,
w Pittsburgu 1 okolicy ma zamiar réw-
niex rozszerzyé swe zaklady. Uzyte zosta-
nie na to 20 mil. deolaréw. Projekty te
majp na celn zwickszenie produkeyi dzien-
nej o 2500—38000 ¢ surowca i 2000 ¢ stali.
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