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L.

DoSwiadezenia wstepne. Elektroliza w chlorku antymonawym.

Rozezynniki niewodne, zar6wno organiczne jak i nieorganiczne,
stanowig od kilkunastu lat przedmiot bardzo licznych 1 podjetych
na szerokg skale badan. Jednym 2z takich rozczynnikéw jest
chlorek antymonawy, ktéry — jak to z prac Waldena?!, Tol-
loczki? i Klemensiewicza?® wynika — pod wzgledem swych
wiasnosci jonizacyjnych, jako tez przewodnictwa elektrolitycznego
w stanie stopionym, zachowuje si¢ bardzo podobnie do wody.
W celu dalszego zbadania tego interesujgcego rozczynnika podjeta
zostala praca niniejsza. Chodzilo o zbadanie wzgledne] ruchliwosei
rozpuszczonych w nim jonéw soli, ezyli o oznaczenie t. zw. wspOl-
czynnikéw przewodzenia.

Zanim jednak mozna bylo przystapié do wilasciwych pomiarow,
opartych, jak wiadomo, na okreslaniu zmiany steZenia u elektrod,
wywolane] przez elektrolize, nalezato zbada¢ sam przebieg elektro-
lizy dla elektrolitow, rozpuszezalnych w stopionym chlorku antymo-
nawym SbCl,. -

Elektroliza wykonana byta w naczyrku szklanem cylindrycznem
o érednicy 3 em. Za katode sluzyla blaszka platynowa, zwinigta pil-
walcowato, o powierzchni f = ok. 20 em® Anode stanowil precik
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* Tolloczko St, ZIf. f. phys. Chem. 30, 705 (1900). Rozpr. Akad.
Um. (A), 41 (1905).

s Klemensiewicz, Rozpr. Akad. Um, (A), 47, (1908).
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z metalicznego antynomu, umieszczony centrycznie wzgledem katody.
Naczynie elekrolityczne bylo opatrzone korkiem, celem ochrony od
dostepu wilgoci. Eliktroliza odbywala si¢ w temperaturze ok. 95° C,
ktorg podirzymywano termostatem olejnym, ogrzewanym na laZni
wodne].

Badaniu poddano roztwory chlorku potasu KCI w chlorku
antymonawym SbCl. Na katodzie stracal si¢ widrnie antymon, w po--
staci czarnego proszkowatego osadu. Katodg¢ z wydzielonym anty-
monem przemywano do stalego cigzaru w nastepujgcy sposéb. Naj-
pierw zanurzano ja do roztworu odpowiednio rozcieniczonego kwasua
solnego, w celu usunigcia przywartego do niej skrzeplego SbCl,
nastepnie przemywano wodg i lfugiem potasowym, aby rozpusci¢
resztki rozlozonego SbCl;, a nakoniec traktowano raz jeszcze ko-
lejno — wode destylowang, alkoholem i eterem.

Whyniki elektrolizy zawiera tablica I. Oznaczajg w niej: I/f —
gestosé prgdu na 1 em® w Amp., T'— czas elektrolizy w godzinach,
#* — temperature roztworn, g — ilos¢ graméw strgconego antymonu,
Sb4g — iloié g antymonu obliczong z kulombmetru srebrowego,
Sbg, — ilosé tegoz, obliczong z kulombmetru miedziowego.

TABLICA L

= SR
Nadwyzka wedlug:

S bdg

Ag Cu

Z wynikéw elektrolizy zawartych w tej tablicy widoczna, Ze
przebieg elektrolizy chlorku potasu w chlorku antymonawym jako
rozczynniku jest normalny. Wydzielany pierwszorzednie na katodzie
potas rozklada wtérnie SbCly i strgca Sb. Nieznaczna nadwyzka
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osadzonego na katodzie antymonu wobec wskazan kulombmetréw
srebrowego i miedziowego pochodzi prawdopodobnie z okluzyi (SbCl,),
podobnie jak to ma miejsce przy elektrolizie chlorku antymonawego
z roztworéw w kwasie solnym . Przy uzycin bardzie] zgeszczonych
prgdéw nadwyzka ta znacznie si¢ podnosi, jak to stwierdziliSmy
w innej seryi pomiaréw. Znaleziono n. p, Ze dla gestoSci pradu
00106 Amp. na 1 em?® wynosila ona ok. 46%,. Stad wynika, ze dla
otrzymania mozliwie czystych osad6w antymonu na katodzie nalezy
operowaé pradami o bardzo male) gestosci, n. p.ok.0 005 Amp.na 1 em?*.

Cheac z gbry wykluezyé mozliwosé jakiejkolwiek reakeyi che-
miczne] pomiedzy rozpuszczong solg a chlorkiem antymonawym
SbCl;, ograniczvé nalezalo badania wspdlezynnikéw przewodzenia
wylgeznie do soli zawierajgeyeh albo jon Sb, albo jon chloru.
Z zwigzkéw antymonu, ze wzgledu na znaczniejsza ich rozpuszczal-
noé¢ w SbCly, mogly tu w gre wehodzié SbBrg, Sbl,. Okazalo sie jednak,
ze oba te zwiazki w stopionvm SbCly sa tak malo zjonizowane, Ze
przy uzyciu najwyzszego napiecia, jakiem rozporzgdzaliémy, miano-
wicie 220 Voll., prad przepuszczany przez nasz aparat o odleglosci
elektrod ok. 24 em wynosil zaledwie 0:001 Amp., byl wiec za maly,
aby po kilkugodzinnem dzialaniu mdgt wywolaé pozgdane zmiany
w steZzeniu roztworu u elekirod. Nalezalo wiec ograniczyé sie wy-
tacznie do zwigzkdow, zawierajgcvch wspdlny z chlorkiem antymona-
wym jon chloru. W gre tu mogly wchodzié rozpuszezalne w nim
chlorki: NH,CI, KCI, RbCl, TICl, HgCl,, BiCly, AsCly i SnCl,, inne
bowiem pospolite chlorki, jako to NaCl lub chlorki metali ciezkich
n. p. ZnCly,, CdCl,, AgCl, CuCl,, Hg,Cl,. PbCl, i t. d. prawie zgola
nie sg rozpuszezalne w stopniowym SbCl; Co do wymienionych
chlorkéw rozpuszczalnych ze wzgledbw na metody analitveznego
oznaczenia nadawaly si¢ do uzycia jedynie NH,Cl i KCI. Do tych
dwu cial ograniczyliSmy wiec nasze pomiary.

I1.

Opis aparatu i pomiar.

Aparat, ktérego uzyliSmy do naszych badan, skonstrnowany byt
na wzir analogicznego aparatu Loeb’a i Nernst'a (p. fig.). Zwykle
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* Abegg, Anorg. Chemie 8, 575 (1907).
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korki zastgpiliémy szlifowanymi korkami szklanymi. Anode 4 two-
rzyl precik metalicznego antymonu, katoda K sporzgdzona byla
z .cienkiej siatki platynowej celem zwiekszenia powierzchni. 0Od-
leglosé obu elektrod wynosita ok. 24 em, pojemnosé calego aparatu
ok. 40 cm®, 1. j. aparat mogt pomieSci¢ w sobie ok. 100 g roztwora.
Pomiary wykonane zostaly w temperaturze ok. 100° a wiec o 28°
ponad punkt topliwosci SbCly (729),
Do otrzymania tej temperatary . slu-
zyl nam termostat, ogrzewany parg
wrzgce] wody. Stanowil go obszer-
niejszy walec szklany G (p. fig.), za-
koriczony u dolu rurkg B. Przez
rorke te wchodzida do termostatn
para z kociolka, ustawionego bezpo-
$rednio pod termostatem, uchodzila zas
przez wylot C do chlodnicy powietrz-
nej. W ten sposéb mozna bylo utrzy-
mywaé termostat, a wigc i aparat
elektrolityeznv przez dowolny prze-
cigg czasu w slalte) temperaturze pary
wrzgcej] wody. Zmiany temperatury
w czasie trwania dodwiadezenia,a wige
w ciagu 3 —D godzin nie przekraczaly
zwykle kilku dziesietnych stopnia,
albowiem obwarunkowane byly jedy-
nie zmianami ciSnienia barometry-
cznego.

Pradu i napiecia potrzebnego do
elektrolizy dostarezaly przewody elek-
trowni miejskiej (220 Volt.). Redukeyg
napiecia do 25:30 Volt. uskuteczniono za pomocg opornicy lampko-
wej, aparat za$ elekirolityczny wigezono w réwnolegle boczne odga-
lezienie prgdu. Prad w aparacie regulowano z grubsza zmiang na-
piecia w upuéeie (opornicy lampkowej), dokladniej za$ nastawiano
go przy pomocy zwyklej opornicy, wstawionej w obieg bocznego
odgalezienia. W obiegn tegoz pradu oprocz aparatu i opornicy
znajdowaly sie przyrzady miernicze: kulombmelry (srebrowy i‘mie-
dziowy), jako tez precyzvjny miliampermeter, ktéry przy pomocy
komutatora moZna bylo wylgczaé z obiegu, lub na chwilg wigczaé.
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Przebieg do$wiadczenia byl nastgpujgcy: Do starannie oczy-
szczonego i wysuszonego aparatu, umieszczonego w termostacie po
uprzedniem zwazeniu, wlewano przygotowany juz roziwor i po wy-
ré6wnaniu temperatury wigczano aparat w obieg prgdu. Po 3—4
godzinnem elektrolizowaniu aparat oprézniano porcyami. Celem
unikniecia wstrzaénien uskuteczniano to w ten sposéb, iz przez rurke
D (zlgczong wezem kauczukowym hermetycznie z flaszkami o ré-
znych poziomach wody) wywierano na zawarto$é aparalu cisnienie,
potrzebne do wyparcia odpowiedniej porcyi cieczy przez syfonowg
rurke E. Poszezeg6lne porcye, zwykle cztery, zbierano do malych,
odwazonych uprzednio kolbek erlenmeyerowskich. Aby si¢ oryento-
waé co do wielkosei odlewanych poreyi, odbieralnik (kolkbe) podczas
odlewania umieszezano pod wylotem rurki E na zwykle] wazce
listowej. Doktadne wazenie uskuteczniano pézniej, po ostygnigciu na-
czynia i skrzepnigciu roztworu. Dokladnie wazono tez resztki roztworn,
pozostate w aparacie, poczem je zmywano kwasem solnym. Pierwsza
z odlanych porcyj stanowila warstwe katodows, dwie nasi¢gpne —
warstwy srodkowe, czwarta za$ (ostatnia) byla warstwg anodows.
Kazdg z tych porcyj analizowano vsobno, tak samo zmytg z aparatu
reszte roztworu, wliczajgc jej zawartosé do warstwy anodowej. Nie-
kiedy reszte t¢ analizowano z porcyg anodows.

1L
Przygotowanie roztworéw i metody analizy.

Uzyty do badan chlorek amonu NH,Cl kilkakrotnie wpierw
przekrystalizowano; tak samo i chlorek potasu KCI. Chlorek anty-
monawy SbCl; w dostatecznie czyvstvm stanie otrzymywano wprost
z fabryki Kahlbauma, albo tez oddestylowywano go z roztwordw,
uzytych w poprzednich doswiadeczeniach.

Roztwor odpowiedni sporzadzano przez odwazenie potrzebnych
ilosei soli i chlorkn antymonawego, a po stopieniu w kolbce, zam-
knietej rurkg z CaCl,, przechowywano do dalszegc uzycia.

Przy pomiarach slezenia NH,Cl oznaczono zawarloi¢ NH,
w poszczegblnych porcyach, jako tez w pierwotnym roztworze za po-
mocg oddestylowania amoniaku do mianowanego ('/,o n. lub /5 n.)
kwasu solnego. W tym celu stopiony na tazni wodnej roztwér w SbCly
po umieszczeniu w wigksze] kolbce (500 —1000 em?) i zadanin wodg
i stezonym tugiem potasowym az do alkalicznej reakeyi, destylowano
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z pars wodng. Nadmiar kwasu solnego w odbieralniku odmiareczko-
wywano wspomnianym roztworem Jugu, z uzyciem metyloranzu jako
indykatora.

W doéwiadczeniach z roztworami KCI ozpnaczono zawartodé
tegoz przez oznaczenie Cl. W tym celu z poszczegblnych porcyj,
wydobytych z aparatu, oddestylowywano SbCl, az do suchosci, nie-
kiedy przy jednoczesnem przepuszczaniu powielrza, aby unikngé
przerzucania wrzgcej cieczy do odbieralnika. Kolbke destylacyjng
zamykano korkiem asbestowym. Pozostalo$¢ w kolbce destylacyjnej,
jako tez w kolbce, w ktdérej pierwotnie porcye odwazono, rozpu-
szczano w kwasie solnym; splukiwano destylowang wodg i, po od-
sgczeniu wydzielonych produktéw hydrolizy SbCl,, zadawano H,d
na gorgco. W ten sposéb strgcano resziki antymonu, ktére odsg-
czano starannie i wielokrolnie przemywano slabo zakwaszong kwa-
sem solnym wode. Poczem przesgcz zawierajgey KCI, zageszezano
1 mianowano roztworem 1/,, lub 1/, n. azotanu srebra AgNO,
z uzyciem K,Cr,0, jako indykatora.

V.

Obliczanie wynikéw i tabelaryezne zestawienie pomiaréw.

Zazwyczaj, jesli znanem jest steZenie pierwotnego roztworu,
wystarcza zbadanie jednej tylko warstwy elekirodowej roztworu.
W danym jednak przypadku, ze wzgledu na niezbyt dostateczng
dokladnoé¢ metod analitycznych, celem kontroli wynikéw analizowa-
lismy calg zawarto$é¢ aparatu, t. j. wszystkie poszczegdlne porcye.

Pierwotne steZenie roztworu obliczano z oznaczonej a posteriors
zawartosci poszczegélnych pozyeyj. Sposéb ten byl w danym razie
najbardziej odpowiedni, gdyz przez to nieuniknione bledy analityczne
wzajemnie sle wyréwnywaly.

W celu zoryentowania sie co do dokladnoéci analizy przy
oznaczaniu steZenia NH,Cl opisang powyze] metodg, wykonano sze-
reg pomiaréw trzech roztworéw o réznem stezenin. Do prob uzyto
15—2b g roztworn NH,Cl w SbCl,, W tablicy 1 zestawione s§
odpowiednie wyniki. Litery kolumn oznaczaja:

Uw — ilos¢ NH,ClI w gramach w 1 g roztworn, obliczano
z odwazonych iloci substaneyj.
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Cy. g.. » — il0d¢ NH,Cl w 1 g roztworu, oznaczona w poszcze-

gOlnych analizach.
C, — drednia warto$é¢ stezenia stgd obliczona.

TABLICA 1L

Cw=0004934 g | Cp =0009271 g | Cn =001328 ¢

C, = 00056002 ¢, = 0009312 C, = 001326
C, = 0001986 €, = 0009230 C, = 001330
C, = 0004898 C, = 0:009252 ¢, = 0:01327
C, = 0004905 C,=0009830 | C,=001332

Cs = 0°004948 Cy = 0009281 Cs = 001329

Jak widoczna, sredni blad z 4 poszczegblnych oznaczen wy-
nosit wiec w najbardzie] rozcieniczonym roztworze C, = 0004934
ok. 0'28¢/,, w roztworze C,, = 0009271 ok. 0'11°/,, a w roztworze
najbardziej stezonym C,, = 001328 ok. 0-08¢/,.

Liczby przewodzenia obliczano w sposdb nastepujacv: Stezenie
rachowano na 1 g roztworn, zamiast na 1 ¢ rozczynnika (SbCly),
albowiem blgd stagd wynikajgcy jest zbyt maly, i stanowczo nie
przekracza doktadnosci metod analityeznych, zwazywszy, Ze uzyle
do badan roztwory byly w ogdble stosunkowo znacznie rozciericzone.
Znaleziono n. p. w doswiadczeniu 9 tablica IlI po elektrolizie
w warsitwie katodowej i przylegajace) do niej warstwie Srodkowej
02748 ¢ NH,Cl w 4951 g roztworu. Obliczono zas $rednig zawar-
tos¢ NH,Cl w 1 g roztworu przed elektroliza na C, = 0004972 g,
czyli w 4951 g roztworu na 0:2462 ¢ NH,Cl. Przeto przyrost w obu
warstwach przestrzeni katodowe) wynosit:

g, = 02748 ¢ NH,Cl
g.=024629g ,
Ag = 00286 ¢ NH,CI

0:0286.18 05
=e =000965g.

co odpowiadailodci jonu NH, rowuej gy, =
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Stad wspolezynnik przewodzenia dla kationu NH, wyracho-
wuje sie jako iloraz z przyrostu zawartosci NH, u katody do cat-
kowitej ilosci A@, ktora przez prad zostala rozloZona. loéé tg
obliczamy ze wskazan kulombmetru srebrowego. Wynosila ona
w danem do$wiadczeniu 04624 g Ag, co odpowiada ilosci NH, r6wnej
0-4624.18 06

T T 0-0774.

Wspdlezynnik przewodzenia dla kationu NH,, ktéry oznacza

sig zwykle przez (1 —mn), wynosil wiec:

Ag  0-00965
AG 00774
orzeto dla anionu CI', kiéry oznaczmy przez ncr, olrzymujemy:
ng = 0-875.
Tablice Il i IV zawieraja zestawienie dat doswiadczalnych,

odnoszacych sie do do$wiadezen wykonanych z NH,Cli KCI. W po-
szezegolnych kolumnach odpowiednie litery oznaczajy:

(1 —n)= = 0125

roztworu, obliczone z odwaz.
illosci w pierwotnym roztworze,
(y — stezenie $rednie, obliczone
z analizy poszezegdlnych poreyj,
Inm,. lx — liczby przewodzenia
kationu,
lo/ - liczby przewodzeniaanionu.

T — czas trwania doswiadczenia,
{® — temperature,

I — natezenie prgdu w Amp.,
AG 4, — ilosé straconego Ag,
AGg —ilosé K rébwnowazoa Ag,
AGyg,—iloié NH, row. Ag.
Cow — slezenie w ¢ na 1 g

TABLICA Il

Pomiary z chlorkiem amonowym NH/CI.

1 2 3 4 b 6 7 T I8 9
. o = ey \ =
&8 - aty l.g.2] 9 o
= E T T A SN | N SN Cro
38| » 4% EE A4 258 > =% | Réinica Cs
1 b e e -u.-: =S =
3% AGNH, | S s g3 |3 =‘ 23 EE‘T NH.Cl INH.
- xF | R mRglERT
o 5 - =
T=2h Wi | 4805 | 1248 | 0:6679] 06388 4- 00291 | Cp = 01328
t=098° | W, | 11'72| 280|0°1499|01558 Cy = 01329
1 1=0075 | Ws, | 11'68| 274|0°1466| 01534
AGAg=06629 Wa | 26111 61'8|0:3307| 03471
AGNH, = 01110 9742 | 2420 | 1 2951/ 1-2951
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1 ') 4 ] 5] T 8 9
, z s <l T
S8l o 25 |38 [¢&§|s8F
5 ] AG4g S25 §3 Mgy, S a5 | RoZnieca Cro
22| ¥ sew S NETN NS s
53| 5 dowm |25 |3gs| 3T EeoE03) A, i
- 3 - o L -
i ot vy
1 = 2'bh —_— — —_— — e
t =99° 127 | 0-0680| 00693} — 00013 | Cw = 00110
I = 005 131 | 0'0700| 00753 — 00053
AG 49 = 05543 523 | 02752| 0-2951| — 00199
AGNH, = 00928 INH, = 0097
T—=29225h 792 {04239 04099 4 00140 | Cyw = 00101
t—99° 29| 0-1333| 001195 4+ 00148 | Cs = 00103
I = 0056 2400128 01375 — 00031
AG 49 = (04818 541 | 02895 0-3N82| — 00187
AGNH, = 010807 1822 | 0°9761| 097561 00278 | Ing, = 01118
T—2%2%h 988 | 05288 {]":'uﬂ'l}[i| -+ 00282 | Cyw = 001005
t = 49° 192 | 0-1028 01001, — 00063 Cs = 00,994
I=005 —_— - e
AG 4 = 5517 57-1 ! 0-3056] 0-3275, — 00219
AGNH, — 00924 175'1 | 09572] 009572 00282 | Ing, — 0103 (?)
T —25h 836 | 0-4474| 04212 4+ 00262 | Cp = 0:00927
¢ — 999 181 | (-09G:9 0-0929 —I—-ﬂ'ﬂﬂiu Cs = 000933
1—=005 9254 | 0:1359| 0-1483| — 00126
AGag— 005487 591 | =201:193! 0-2269| — 00176
AGam,— 0:0919 166 2 | 0:8895 08595 010302 | Inm, = 0112
T—2h 60-4 | 03232 0:2995| 4 0:0247 | Che = 001676
t = 99° 5'0 | 0.0267]| 0 02562] 4-0°0016 Cs = 000680
I =005 _ﬁEB 0-2881) -;};5_1_312 — 00252
AG Ag = 014330 1192 | 0°6379 0°6379 00252 | Iya, = 0118
AGNH, = 0072b
T—=3h 87:0 | 0023 2| 0:2021 —I— 00321 ﬂm = 000520
t = 99° 171 | 00458 00428 — 01040 Cs = 0'U0D24
1=004% 16:3 | 00 £36] N-0493| — 00057
AG 4g = 05071 611 | 01636 0~1859; — 00224
AGNH, = 000819 1820 | 1 4871] 04871 00321 | Ing, = 0128
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4 b 6 7

o : = ~ | B
'y o= Y | Be=] 5
5 46 $2 55y B9 |8TSI8ES| poi g
23| ¢ Lo | §F (BE3 g4 332585 v “
8.8| 7 4GnNm, 8 88B| 2, =§i Sz g INH,

e —ma -__—_________
|

T—38h Wi | 8649 | 82602210/ 01902 4- 00308 | Cp = 000520
t = 990 Ws, | 11'86 | 207 | 0°0054| 0°0692| — 0-0038 | (;z — 000521
8 I =004 Ws, | 1168 | 203 | 00654 00608 — 00059
AG4g=—048b2| W, | 3368| 577015644 01755 — 00211
AGNH, = 000812 181°3 [ 04802({ 04852| 00308 | Inm, = 0129

T'=3bh | Wi | 4468| 93402499 02222+ 00277| Cp = 0:00493
{ — 99° Ws, | 483! 9300249 000240/ 4- 00009 | €5 — 000497

9 1=003 | W, | 1217| 177 | 00474 00605 — 0-0131
AGag=— 04624 Wi | 3366 567|01518] 01673 — 00155
AGNA, = 0774 9584 | 1771 | 04740/ 04740 00286 | Inz, = 0125

A e e SIS TR R ) [ = s

TABLICA 1V.
Pomiary z chlorkiem potasu KCI.
——— m— e ——
gl 8 i S o R BT 9
[ 3 g =
SE| 1Y | N |gasle88 | C
28 p 464 | E2 1258 5% [SOSISES Rotnica | - O
|3 4Gk sE 53| 8% [$3Z18 2| ka | e
S I =z s |g3F S o ]| v | Ik
o E 3 -El [l — -‘.'._“__"'| = E T.' — m "E |
i Ml Bl |
T=2bh | Wi | 4494|1108 0-4133| 03909 -~I.'H}221-| Cro = 000848
t = 99° Ws, | 826| 25'3 | 00943) 00719] - 00224 | s = 000780
1 [=006 | Wi | 833| 194 0072300725 — 0-0002 |
AGag = 05971 | W, | 2988, 577 | 02163/ 0-2599| — 00446
AGKk = 02166 941 | 2182 | 07952( 0-7952| 00448 | Ix = 0110
2 S AR T SR SRS NN Rt —
T=3h Wi | 4821 (1184 | 0-4280) 0-3760 - 00470 | Cyp = 000848
¢ = 99° W | 868| 214 |00798/ 00756500048 | Cs = 000870
9 I=006 | W, | 1258 222 |0:0828|0'1090| — 00262 |
AGag =07242 | Wo | 2878, 604 | 0225302508 — 00251
AGEK = 02627 9320 [ 217°4 | 0-8109] 0-8109] ;00613 | Ix = 0'103 I
I |

e fmm?ww-whhﬁ-__.—‘x R P
Mianowano 1/,, n. AgNO,,

e i P i o i Pt i e . g
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4 b 6 7 8 9
T=28h 4862 | 125'8 | 0°4692| 0'4238| - 00454 | Cpw = 000848
t = 99° Ws, | 621 139 [00519/0056k | — 00022 | Cs = 000872
I= 006 W, | 866, 182 | 00678 000765 — 0-0077
AGag = 07188 | Wa | 2953 | 595 |0-2219| (2674 — 00355
4Gk = 002607 9302 | 2174 08108 08108 004b6%| Ik = 0001?)
=235 Wi | 4861 |126°27| 0-23564| 001982| - 00372 | Cyw = 000404
t=99° Ws, 8:60| 17'3 | 00323 000360 — 00027 | Cs = 0°00409
I =004 Ws, | 1642| 293 | 0°0546| 00630, — 0-0084
AGpg — 004861 | Wo | 23'44| 387-4 | 00697 0-0958 — 00261
AGKk = (r1763 9592 | 2102 | 0-3920/ 03920, 00372 Ik = 0111
T'=0* We | 47717 {1272 | 0-2372| 011943| - 00429 | Cyp = 000404
t = 99" Ws, | 11'25| 21'3 | 00397| 000464| — 00067 | Cs = 000412
I =004 Ws, | 1251 210 | 00392 00615 — 00123
AGAg = 05028 | Wi | 2893 | 51-1 [ 00953 0-1192] — 0:02:19
l AGk = 011824 9986 | 2206 | 04114/ 004114 00429

Z tablic III i IV zestawione sg dalsze dwie tablice Vi VI, a to
w celu por6wnania otrzymanych wynikéw. Zauwazyé tu nalezy, ze
doktadno$¢ poszezegélnych oznaczenn bvla w zupelnosci dostateczna,
albowiem granica bledéw, wynikajacych z niedokladnoéei metody
analitycznej, jak to wyzej przytoczonemi prébnemi oznaczeniami
stwierdzone zostalo, nie przekraczala $rednio 4 03°/,. Oczywiscie
w obliczeniu wspoOlczynnik6w przewodzenia, t. j. w stosunku
4g

.

AG

k= (1—n)=

tkwig Jeszcze inne liczne Zrodia bledéw, jako to n. p.: niedokiadnoéé
wskazan kulombmetru, dyfuzya warstw roztworu, niedokfadnosé
rozdziatu warstw przy odlewaniu i t. p. ZwaZywszy jednak zgodnosé
pomiaréw, dokonanych z roztworami tego samego lub bardzo niezna-
cznie roznigeego si¢ stezenia (n. p. Tab. I, do$w. 8 i 7) przyjaé
trzeba, iz na og6l niedokfadnosé poszezegilnych oznaczeri nie przekra-
czala Srednio 10/, co przy tego rodzaju pomiarach uwazaé nalezy
za wynik zgola pomysiny.

S N e N R i i Rl e il e e N P PR T e P T e e e i e e

" Mianowano i/, n. AgNO,.



14 K. Fryez i St. Tolloczko

W tablicach nastepnveh, t. J. V i VI, poszezegbélne kolumuny
zawierajg nastepnujgce daty:

C, — $rednie stezenie soli, obliczone z analiz odrebnych warstw,

m' — ilosé gramorownowaznikow soli w 1 kg roztwora,

m — ilogé gramoréwnowaznikow soli w 1000 em® roztworuy,

1/m — objegtos¢ rownowaznikowa w litrach 2,

Ix, Ing, = (1 — n) — wspOtczynniki przewodzenia kalionu K

wzgl. NH,
lg — n — wspblezynnik przewodzenia anionu CI'.

TABLICA V.
[,1 L5 ﬂ'}NHI.
i. 0-01329 0-249 0'66 1'62 0080 0910
2. 001106 0-207 054 1-86 0097 0903
3. 001030 0192 051 1-96 0118 0-882
s 000994 0186 049 2:04 (01103]2 | [0:895]?
D. 0-00993 0176 046 217 0112 0-888
6. 000680 0127 034 294 0118 0-882
7. 000524 0008 0-26 385 0128 0872
8. 0-00621 0097 026 3'8b 0129 0871
9. 000497 0093 025 400 0124
S ——— e # —— s
TABLICA VL

1'm {l—ﬂ} K- ner |

1. 0110 0,880

2. | 000870 0117 031 3:23 0103 0,897

3. | 000872 10:091)2 | [0,908]?

& | 0:00409 0111 0899
0065 - -

5. |0 uuua} Lo e 0124 0876

rowny &, = 2644 gr.

1 Przy obliczaniu #/m ekstrapolowano cigiar gatunkowy SbCl, wedlug
danych Klemensiewicza: s, =2681; 8,70 = 2'647, na temperaturg 99° jako
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V.
Whnioski.

Z tablic tych widoczny jest przedewszystkiem fakt, iz liczby
przewodzenia w obu razach w wysokim stopniu zalezne sg od
stgZzenia roztworu, a mianowicie wraz z rozcienczeniem roz-
tworu dla kationu rosng, wzgledniedla anionu malej g.

Wynik ten jest w zupelnej zgodnosci z zachowaniem sie
roztwordw wodnych. Przez poréwnanie odnosnych liezb z pomiarami
Hittorfa wynika nawet, iz zaleznogé ta od stezenia dla roztwo-
row w SbCly jest jeszcze bardziej wybitna, albowiem zmiana wspol-
czynnikéw przewodzenia dla lego samego stopnia rozciericzenia jest
lu znacznie wieksza.

W poréwnaniu z roztworami wodnymi uderza tu jeszeze
inny fakt, mianowicie ogromna liczbowa przewaga wspddezynika-
anionu (Cl) nad wspbtezynnikiem przewodzenia kationu (NH,, K'),
podczas gdy w roztworach wodnych — jak wiadomo — ruchliwodé
tych wlasnie jonow jest prawie réwna .

Wprawdzie i dla roztworow wodnych mamy analogiczny fakt dla
kationu H', kt6ry ma niezwykle duzy wspdlezvnnik (J—n)g = ok. 0'8,
W porownaniu do anion6w, n. p. C/ lub NO;" w roztworach odpo-
wiednich kwaséw HCI, HNO,. T¢ samg wiasciwosé, choé w mniej-
szym stopniu, wykazuje réwniez anion OH’' w wodnych roztworach
zasad, n. p. NaOH, LiOH, gdzie mamy dlai wartosé »(ggy) = 0-7 — 0-9.

Analogicznie zachowuje sie tez n. p- anion Br" w roztworach
cieklego HBr, lub anion CH,CO00' w roztworach cieklego kwasu
CH,COOH i t. d.

W swietle tvch faktow slaje si¢ zrozumiata wielka stosunkowo
wartos¢ wspilczynnika przewodzenia dla anionu €I w roztworach
cieklego SbCly. Jest to wspilna cecha dla jonéw wtedy, gdy weho-
dzg one zar6wno w sklad rozpuszczonego zwigzku, jako tez i sa-
mego jonizujgcego ten zwigzek rozczynnika. Jon wspélny obu cia-
fom, t. j. wspélny rozezynnikowi i zwigzkowi rozpuszcezonemu, ma
warlos¢ wspolezynnika przewodzenia stosunkowo duzg.

Przyczyne tego faktu rozmaici badacze Womaczyli w rozmaity
sposob. Najbardziej prawdopodobnem zdaje si¢ by¢ zalozenie, iz ma tu
miejsce {gczenie si¢ prostego (atomowego) jonu z drobinami rozezyn-

A A A A A P A A A N A A s e
* N. p. Le Blanec, Lehrbuch der Elektrochemie (1908), 73.

e e




16 | K. Frycz i St. Tolloczko

nika na mniejsze lub wigksze kompleksy. Takie laczenie si¢ wigksze]
lub mniejszej ilosci drobin rozezy nnika z drobing wzglednie jonem ciala
roziworzonego — nosi NAzwe »solwatacvie, W szezegdinosci »hydrata-
cyi« ciala roztworzonego. 7a tak zwang teoryg »solwalow < — prze-
mawia obecnie wiele juz faklow. Co do kweslyi tu rozwazanej,
przyjmujac ze jony bardziej zsolwalyzowaue, jako wigksze kom-
pleksy, muszg poruszaé si¢ W roztworze wolniej, musielibysmy
wnioskowaé, iz przeciwnie jony najbardziej ruchliwe powinny w naj-
mniejszym stopniu lub wcale nie ulegaé zjawisku »solwatacyic. Jony
wspoélne rozpuszezonej soli i rozezynnikowi bydyby wiec jonami »pro-
stymie, wzglednie — stosunkowo do drugiego jonu soli— malo zsol-
watyzowanemi potaczeniami ™.

Takim wilasnie jonem W roztworach SbClg jest anion CT o sto-
sunkowo wielkim wspOiczynniku przewodzenia, jak 1o niniejszem
badaniem zostalo stwierdzone.

VL
Ostateezne wyniki.

Wyniki pracy niniejszej streszczajg sig W nastepujgcych
punktach:

1) Stwierdzono, iz przebieg elektrolizy w stopionym chlorku
antymonawym jest normalny, t. j. podlega prawom Faraday’'a.

2) Okreslono wspOlezynniki przewodzenia dla KCli NHU
i stwierdzono, iz oba badane kationy K i NH, majg prawie rOwne
wartoéei tego wspolczynnika: dla K = 0107 ($rednio z dwu ozna-
czen), dla NH, = 0118 w rozcieficzenin molarnem V=ok. 3 L.

3) Oznaczono zaleznos¢ wspolezynnikOw przewodzenia od ste-
senia, i stwierdzono, Ze wspolezynniki przewodzenia NH, i K rosng

El

2z rozcieniczeniem, przytem w stopniu Wyzszym, niz w roztworach
wodnych.

4) Stwierdzono nowym przykladem fakt, iz jony wspélne

rozezynnikowi i soli w nim rozpuszczonej maja najwieksze . wspol-
czynniki przewodzenia.

s i g gl i A

g L, Y P e R

P

N i S

1 Z+nnjnnwuej literatury w tej kwestyi uwzglednienia godnemi s prze-
dewszystkiem prace autorbw: Riesenfelda, Reinholda, Ztf. f. ph. Cb, 66,
672 (1908) i ibid. 68, 440 (1909); Wachsbaum'a, ZLL f. ph. Ch. 66, 518 (1909).




