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Ebullioskopickd a kryoskopickd methoda
u elektrolyti.
Napsal Al. Hlavaéek.

Raoultiv zédkon o roztocich zni: Molekuldrné sniZeni tlaku
par roztoku proti tlaku par rozpustidla je pro libovolné latky
v témz rozpustidle konstantni. Applikujeme-li tento zdkon na
bod varu a bod mrazu roztokl, dostdvime zdkony: Molekuldrné
zvySeni bodu varu roztoku je u téhoz rozpustidla velitinou stdlou,
nezdvislou na rozpu§téné litce, a stejné je stdlé molekuldrné
snizeni bodu mrazu roztoku. Znaéime-li zvy§eni bodu varu
v ¢ Cels. 7, snizenf bodu mrazu v ° Cels. z/, molekuldrnou védhu
rozpu§téné latky M a mnoZstvi ldtky v grammech v 1000 g
vody rozpusténé v m, je molekuldrné zvySeni bodu varu a
molek. sniZeni bodu mrazu déno vzorei:

1. .7
M.z == konst., M. = konst.
m . m

Na zdkonu prvém je zaloZena methoda ebullioskopickd,
na druhém methoda kryoskopickd; je-li totiz zndma hodnota
konstant, velikost z i m, lze uréiti molekulirnou véhu M:

m m
M = lkonst. —, M = konst. -
T

Zgkon Raoultiv m4 ale v praxi velmi omezenou platnost,
zejména u vody jako rozpustidla objevuji se veliké odchylky.
Chceme-li odchylky tyto sledovati, miizeme ze stanovenych
hodnot = a <’ a m pocitati molekuldrné zvySeni bodu varu, resp.
molek. sniZenf bodu mrazu berouce za M molekuldrnou vahu
vypoltenou z chemického vzorce dané ldtky, anebo miZeme
potitati dle drubhych dvou vzorci molekuldrnou vdhu, povazujice
hodnoty konstant za zndmé (vypoétené z formulf van’'t Hoffovych).
Ukéze se, Ze molekuldrnd védha latky v roztoku jsouci, urend
ze zvySeni b. v. nebo ze sniZenf b. m., je funkef koncentrace
a stejné tak molekuldrné zvySeni b. v. a molek. sniZeni b. m.
z4visi na koncentraci. Forma této zdvislosti je ale jind u elektro-
Iyti a jind u neelektrolytd, u prvych zdvisi Zasto na povaze
soli samé.
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Jako piiklad neelektrolyti bud uvedeno uréeni molekuldrné
vahy thymolu (mol. vaha vypottend ze vzorce C, H,,0 je 149,66)
methodou ebullioskopickou s benzolem jako rozpustidlem
(konst. — 2,70).

ot | ossent bt otckiona via| - moleléend
17,638 0,430 107,34 3,76D
36,962 0,770 125,77 3,217
56,113 1,085 135,34 2,986
75,547 1,445 136,83 2,054
125,72 2,270 144,88 2,789
184,44 3,045 158,77 2,550

Zde tedy molekuldrnd vdha ebul. methodou nalezena
s rostouci koncentraci vzristd a molekul. zvySeni klesd; hodnot
normdlnych (149,66 a 2,70) nabyvaji blizko roztoku 1-nor-
mélného.

Podobny vysledek dédvd i saccharosa dle méfeni Kahlen-
bergovych *).

V této prdci Kahlenberg uvefejiiuje hodnoty molekuldrnych
vah s piislu§nymi koncentracemi ziskané methodou ebulliosko-
pickou i pro znalny polet elektrolytd. Zajimaji ho pfedeviim
halové slouteniny NaCl, KCl, KBr, KJ, MgCl,, BaCl, a HgCl,,
vedle toho i fada sloulenin jinych, zejména dusi¢nand a sirand.
Z uvedenych sloufenin halovych jsou viecky kromé& HgCl, litky
krystalické az hygroskopické; HgCl, je bezvodd a vysledek
u ni je opalny neZ u ostatnich. U vSech téchto halovych slou-
¢enin kromé HgCl, je tyz prib&h zdvislosti molekuldrné vdhy
na koncentraci; a sice vychdzi molek. vdha 3 —2krdt mensi, nez
je vypoltend, a ubyvé s rostouci koncentraci. Naproti tomu HgCl,
mé mol. véhu nalezenou 11—2krdt v&tsf nez vypoltenou ze
vzorce a tato mol. vdha roste s rostouci koncentraci.

*) Journ. of phys.. chem, V. str. 339—392, 1901.
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Dle Kahlenberga odporuji tyto vysledky Arrheniové theorii
elektrolytické dissociace, dle niz mol. vdha v roztocich zfedénych
méla by byti mald a vzristati s pfibyvajici koncentraci; z jeho
méfeni vychdzi proti theorii, Ze dissociace roste s rostouci kon-
centracf. Rozsah jim uzitych koncentraci je ale, zvla&té v oboru
silné ziedénych roztokd, dosti maly; zaéind nejvySe roztokem
asi 3-norm. a kon¢i vic nez 2-norm. Studuje ddle u téchto
roztoki molekuldrnou vodivost a tensi par.

Z podnétu této prace Kahlbergovy byla provedena nédsledu-
jici mé&ieni jako p¥ipravnd prdce pro studium roztokd soli uve-
denych i jinych a sice nejen methodou ebullioskopickou, ale
i kryoskopickou pro rozsah koncentraéni pokud mozno znaény;
dal§im dkolem je méfeni vodivosti pro rizné koncentrace a
rizné teploty, méfeni tense par pii rGznych teplotich, méfeni
osmotického tlaku a méfeni indexu lomu pfi rdznych koncen-
tracich. Budte zatim uvedeny vysledky ebullioskopické a kryo-
skopické methody uzité na roztoky CaCl, (tato s@l nenf ob-
sazena v méfenich Kahlenbergovych), ddle vysledky ebulliosko-
pické methody uZité na roztoky KBr a kryoskopické methody
uzité na ziedéné roztoky HgClL,.

Uzité methody.

Methoda ebullioskopickd. Uzito piistroje Beckmannova
zndmého typu s dvéma vzduchovymi chladi¢i; chladi® vnitini
niddobky nahrazen ale chladitem Liebigovym (délka asi 3 dm),
chladi¢ vné&jitho pldSté obklopen nddobou, ji# jakoZ i chladitem
Liebigovym stdle protékala voda. Aby var jak v plasti, tak ve
vnitini nddobce byl pokud moZno stejnomérny, vloZeny do vody
v pld§ti sklenéné koralky a kousky korku, do vnitini nadoby
sklenéné kordlky a granitky tvofici vrstvu asi- 3 em vysokou.
U roztokd CaCl, vloZeno mezi né jeSté nékolik kouskd Eistého
cinu (misto platiny), aby zabrin&no bylo p¥ehiati, éimZ var
znatné ustdlen. Teplomér Beckmanniv déleny na setiny s roz-
sahem asi 5 odetitdin dalekohledem a jeho tdaje korrigovany
na vyénivajici sloupce (pokusem zjisténo, Ze vyhovuje tplné
t¢islo 0,00016 jako relat. koefficient roztaznosti rtuti a skla).
Tyto ddaje ptevddény dédle na Gdaje teploméru normilnfho dle
‘ 23*
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tabulky *) a sice pro body varu &islem 1,032; od piimého
méfeni tohoto p¥evodného ¢fisla bylo prozatim pro relativnost
méfeni upusténo.

M.

Ve vzorcich M — konst. ﬂf, a — konst. hod-

nota m urCovdna tim, Ze vSecky roztoky pfipraveny byly vdZenim
(250 az 500 g vody) a piepoéteny na 1000 g vody.

Destillovand voda zlep$ena je$té tim, Ze piidéno do ni
trochu manganistanu drasel. a louhu drasel. a vystavena takto
deldi dobu pisobeni svétla; po odstranéni hnédé sraZeniny orga-
nickych ldtek byla znovu destillovina a uZito k roztokim jen
stiedni frakce. Voda tato i roztoky chovdny v nddobédch z jen-
ského skla.

Soutasné s odeltenim teploméru odeéten vidy i tlakomér
a rlznosti v tlaku eliminoviny.

Hodnota konstanty tmérnosti dle van’t Hoffovy formule
pro bod varu je u vody jako rozpustidla — 0,511.**)

Methoda kryoskopickd. Aparit Beckmanniv obvyklé formy
8 vnitfni nddobkou asi na 100 ¢m a michalem — sklenénou
tytinkou s prstenem z platinového dratu, volné objimajicim
teplomérnou nddobku; pohyb tfmto michatem pfeveden po-
moci dvou kladek k dalekohledu, jimZz odetftin tyz teplomér
Beckmanniiv zafizeny pro teploty kol 0°. Chladici smés (led a
sil kuch.) méla teplotu — 5° az — 7° Nédobka s roztokem
a teplomérem vlozena vidy nejprve pifmo do chladici smési a
po ochlazeni k blizkosti bodu mrazu vynata a oddélena od ni
vzduchovym pld$tém. Po pfechlazeni zavedeno vymrznuti vho-
zenim ulomku &istého ledu (z destil. vody) a pii stdlém po-
hybovéni michatem odettena nejvyisi teplota, na niZ se teplo-
mér ustdlil; pak rychle nevymrzly roztok odssdt a urtena jeho
gpecif. hmota pyknometrem. Pied tim stejné urleny spec. hmoty
roztokld véZenych o zndmém obsahu soli a interpolaci vypotten
obsah soli v té&chto odssdtych roztocich; tim eliminovdna znaénd
koncentrace vymrznutfm.

*) na pf. Reychler-Votozek, str. 117.
**) Kohlrausch, 10. vyd. str. 184.
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I zde depresse bodu mrazu korrigovdny na vyénivajici
sloupec a pfepoéteny na normalny teplomér (pfevodni éislo pro 0°
je 0,995).

Molek. védha potitina ze vzorce

M = konst. ”—,Z, mol. sniZeni M. = konst.,
7 m
kde m je zase mnoZstvi soli v g obsaZené v 1000 g vody, 7’ je
depresse bodu mrazu ve stupnich Celsiovych a konstanta umér-
nosti vypoltena z pifsluné formule van’t Hoffovy pro body
mrazu a méd hodnotu — 1,85.

Chlorid vapenaty.
(Molek. vaha CaCl, = 110,91.)

Uzito prepardtu Gplné krystalického a ¢istého (Merck) a
roztoky michdny v molech a jich zlomecich, aby bylo mozné
piipadné srovndni s equimolekuldrnimi roztoky jinych solf. Tento
prepardt (itin se 6 molekulami kryst. vody a s ni navdzeno
méné rozpustidla. Namichany roztoky: ;5 norm., & n, in., ! n,
3., 1 n. a 2 n. pokud moZno ptresné, odchylky pfesné urteny
a vie prepodteno na 1000 g vody.

Methoda ebullioskopickd davé tyto vysledky:

molek.
roztok m T v OBt M zv{seni
1 3-470 | 0,019 (90,40) | (0,627)
&0 7333 0,080 45,317 1,249
g 13974 | 0,173 39,98 1,417
il 27-926 0,323 42,80 1,324
1np 56:889 | 0,672 41,89 1,352
1n | 111792 | 1,518 36,45 1,554
21n. | 222107 | 3,850 28,26 1,984
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ZvySeni  uddvdno zde v udajich teploméru Beckmannova.

Ukazuje se zde tedy silné poklesnutf mol. vdhy od velkych
hodnot p#i ziedénych roztocich az k hodnotdm 4krit menSim.
neZ je hodnota vypottend u roztoki koncentrovanéjiich, a analo-
gicky vzrist molekul. zvy8eni b. v. Roztoky jeSt€ ziedénéjsi
nebylo moZno zkouset, nebot zvySeni u nich by obniSelo pouze
nékolik tisicin stupné, a tisiciny nelze zaruliti, nebof jistd ne-
patrnd nerovnomérnost varu piece zlstdva.

Methoda Ekryoskopickd.

spec. hmota mnoZstvi g

rozt pH 220 [ v 1000 g vody
2 | 1,00134 3,470
= 1,00340 7,333

3 1,00804 13,974

1 1,0194 27,926

2 1,0411 56,889

1 1,0839 111,792

2 1,1588 222,107

Stanoveny spec. hmoty navdzenych roztokd a redukovéany
na stejnou teplotu (22°. Pak stanoveny spec. hmoty vyssdtych
roztokid a interpolaci z této tabulky vypoéteny k nim piislusiel
obsahy soli v 1000 g vody. Tyto roztoky ndsledkem zmény
koncentrace vymrznutim znaéné se liff od pivodné pfipravenych
roztokd, a proto zde prvy sloupec, uddvajici potet mold, neméd
pfesného vyznamu, znalf jen plvod roztoku. JeZto depresse
bodu mrazu jsou znatné vétSi neZ elevace bodu varu, byl tu
roziffen rozsah koncentraéni o dva roztoky ve ziedénych roz-
tocich; o roztok 2 n. musil byt zkrdcen, jeZto depresse byla
vét&f neZ rozsah teploméru Beckmannova.
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viemes | hwm | omo| @ || Nope
2on.| 09980 | 0,394 0,047 | 1551 | 13,164
Lo | 09989 | 1,577, 0,078 | 37,61 | 5458
Lo | 1,0086 | 7,358 0,99 | 68,76 | 2,985
Lon. | 1,0060 | 11,087| 0333 | 6192 | 3315
Tn. | 1,0119 | 18,747| 0,620 | 5625 | 3,650
1po | 01,0222 | 31,668| 1,249 | 47,15 | 4,352
o | 1,040 | 59,931| 2,452 | 45,86 | 4,515
1n. | 10015 |122,986| 4,333 | 52,81 | 3,888

Je tedy pribsh molekuldrné vahy od roztoku asi ;5 n.

82
K roztoku asi I n. analogicky jako u methody ebullioskopické.
Zcela opany je ale priibéh v oboru zredénych roztokd, zde
u kryoskopické methody pozorujeme vzestup molek. védhy, kdeZto
u ebullioskopické methody u ziedénych roztokid byl sestup. Ke
koncentrovanym roztokim zda se dle posledniho ¢isla mol. vdha
zase stoupati. (Hodnoty absolutni jsou v stfedni Edsti vétsi, nez
byly hodnoty ziskané methodou ebullioskopickou.) Molekuldrné

sniZeni b. m. ukazuje postup opatny.

Bromid draselnaty.
(Mol. viha vypottend KBr — 119,11.)

Proméiena jen ebullioskopickd methoda, zejména pro
srovndni s vysledky Kahlenbergovymi. UZito Eistého preparitu
Merckova.

m . M Molekulérné
zvyseni
3,939 0,015 (131,36) (0,468)
14,144 0,095 73,12 0,826
32,059 0,215 75,07 0,824
54,625 0,397 68,13 0,893
90,644 0,720 62,34 0,976

140,54 1,145 60,77 Loor | *
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Méfenf Kahlenbergova u této soli zatinaji koncentract
26,14 g KBr v 1000 g vody, u dal8f koncentrace mol. véha
ponskud stoupne a pak stdle ‘klesd (posledni koncentrace je
522,04 ¢ v 1000 g vody).

Chlorid rtutnaty.
(Mol. vaha vypoétend HgCl, — 271,26.)

Uzito dplné tistého prepardtu. Tato sdl je bezvodd a, jak
jiz uvedeno, zd4 se miti zcela opainé chovani nez uvedené
chloridy ostatni.

Jezto mnebylo jiz mozno stl tuto dplné prométiti, budte
zde podany pouze vysledky kryoskopické methody pro velmi
ziedéné roztoky této soli; vysledek pak ebullioskopické methody
bud citovdn z prace Kahlenbergovy.

Methoda ebullioskopickd (Kahlenberg):

" . a | Molklind
33,41 0,056 310,1 0,469
85,80 0,143 312,0 0,467

154,63 0,248 324,2 0,449
948,58 0,376 343,8 0,423
349,0 0,496 366,4 0,398
458,17 0,600 397,6 0,366
595,9 0,645 49231 0,343

Ukazuje se zde stily vzestup mol. védhy s rostouci kon-
centraci k hodnotim aZ 13krat vétifm, nez je vypottend mol.
vdha a stily sestup molek. zvySeni. Roztoky zfedéné uvedeny
nejsou a také pro malé. zvySeni prvého roztoku mnoho by jich
stanoveno byti nemohlo.

- Kryoskopickd methoda pro roztoky tiz D., &5 0., 33 I
a & n.; roztoky zase michdny vdZenim, stanovena jich spec.
Imota jakoZ i spec. hmota vyssitfch roztokd a interpolaci jich
koncentrace. Vysledky jsou:
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: F ; 1% | 28

e n cn§ 8_‘3
o] 2,224(0,9998 [1,0006 | 2,990 0,008 | (695,27) |(0,722)
Zn.| 4,234(1,0019|1,0028 | 5,327|0,017 | 582,92 | 0,361
Zn. | 8487 1,0054 |1,0060 | 9,129 0,049 | 346,52 | 1,449
0. (17,272 (1,0134 |1,0137 17,592 | 0,100 | 827,17 | 1,534

Zde tedy zcela opatné nez u ziedénych roztokd kryo-
skopické methody CaCl, molek. vdha klesd a sice blizko k hod-
notdm, od nichz Kahlenberg poéind ebullioskopickou.methodu.
Toto méfeni bude vyZadovat — vedle kontroly — doplnéni ve
sméru koncentrovanéjSich roztokd, jakoz i opakovdni methody
ebullioskopické. Vedle soli uvedenych bude nejprve proméien
naznaéenym zptisobem chlorid médnaty.

O zvlastnich krivkach tretiho stupné.

Napsal Bohuslav Hostinsky.

1. Projektivni geometrie kiivek tietiho stupné*) zabyvala
se od prvnich polatki a zabyvd se i dnes téméf vyhradné
»obecnymi“ vlastnostmi, které jsou spoleény viem kiivkdm 3. st.;
vzorem zde byla projektivni geometrie kuzelosetek, kde se
vlastné o jiné vlastnosti nez o ,obecné“ nejednd.

Zv1astni pozornosti zasluhuje viak jisté to, ¢im se nej-
podstatnéji lisi projektivni theorie kiivek 3. st. od theorie
kuzelosetek. Kazdd kfivka 3. st. md totiz projektivni vlastnosti,
které bych na rozdil od vlastnosti dfive zminénych nazval ,in-
dividudlnimi“, totiz ty, jeZ zdvisi na numerické hodnoté abso-
lutnjho invariantu. O téchto individudlnich projektivnich vlast-
nostech neni zndmo téméf nic mimo nékolik ojedinélych vét
o kfivece harmonické a ekvianharmonické.

*) Minim vidy kfivky 3. st. bez dvojného bodu.
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