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Osmotickd theorie ¢lanku koncentraénich. II.

Vyklada
Dr. 0. Sule v Praze.

V prvé stati*) vykladu theorie koncentraénich &ldnkd na
zékladé ndzoru o elektrolytické dissociaci elektrolytld rozpusts-
nych v neelektrolytech i ndzoru o volné pohyblivosti a osmo-
tickém tlaku iontG byl podrobné vyvonzen zdkladni vzorec pro
" obnos elektromotorické sily = ¢ldanku o elektroddch zvratnych
ve tvaru obecném

RT . C,

—_ sl |
Ny o G,

i bylo té% zevrubné vyloZeno, %e dle né&ho jest elektromotorickd
sfla 7 funkef poméru koncentracf{ iontd na elektroddch, kdez
se ony koncentrace C, a C, vztahuj{ bud

I. na nestejné koncentrace ldtek ionty vysilajicich, aneb

II. na nestejné koncentrace elektrolytu obklopujfciho elek-
trody.

BudiZ v krétkosti znovu p¥ipomenuto, Ze pfi tom v zdklad-
- nfm vzorci znadf:

R veli¢inu stdlou ze zdkona o plynech dokonalych,

T absolutni teplotu,

& stdlou veliinu ze zdkona Faradayova, to jest

& = 96540 coulomb,
n, posléze pocet ndbojd na jednom iontu soustfedénych, tedy
velitinu srovnalou s mocenstvim (valencf) iontd.

Piipad prvy, kde velitiny C, a C, vztahuji se na nestejné
koncentrace iontd v elektroddch, byl v pfedeSlé svrchu citované
stati v hlavnich rysech vyderpdn, potud totiZ, pokud uvedeny

*) Viz ,Casopis* str. 191.
: 21
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hlavni typy &ldnkd do toho druhu spadajfcich i pokud na nich
obecnd platnost i dspéSnost osmotické theorie byla prokdzdna.

Stat pfitomnd podobnym zpfisobem md obsdhnouti vyklad
o nejbéznéjifch tvarech koncentraénich &lankd typu druhého,
pti ¢emZ pro kréatkost se bude lze v mnohém opirati o to, co
ve stati prvé zevrubné uZ bylo vyloZeno.

Cldnky s nestejnou koncentraci ionts v elektrolytech.

1. Jak uz bylo podotknuto, jest realisovdn pifpad pod II.
uvedeny nejjednoduSeji tfm, kdyz dvé elektrody z téhoz kovu
ve styku jsou s dvéma nestejné koncentrovanymi roztoky soli
téhoz kovu. Obecné schéma takového ¢ldnku jest tudiz :

Roztok soli kovu | Roztok soli kovu 1

Kov . NP ! Kov.
koncentrovany ziedény

Z podminek, kdy vzorec v ¢ele uvedeny platf pro tuto
kombinaci v celé své jednoduchosti, budiZ tu opakovdno, Ze se
- ptedpoklddd, Ze oba roztoky soli jsou ve skuteCnosti znaéné
ztedéné, takZe lze pro né uziti Gmérnosti jednoduché mezi tlakem
osmotickym a elektrolytickym, a dédle, Ze se zanedbdvd poten-
cidlny rozdil pfi styku obou nestejné ziedénych roztokd soli
kovové, ponévadZ ve vétsiné pifpadd oproti elektromotorické
sile celé kombinace jest velmi nepatrny.

Bude pozdé&ji ukédzdno, pokud v praksi byvd splnéna pod-
minka prvd, jakoZ i v fem spolfvd vyznam podminky druhé,
nalez bude mozno velmi jednoduchymi obraty vyvoditi vzorce
uplngjsf, které zjednodulujfcf ony podminky nepfedpokladaji.

Drifce se v8ak zatim naznadeného zjednoduleni, aby urci-
tého cos bylo na'mysli, uvaujme pifpad konkretni, tedy na pt.
kombinaci

AgNO, AgNO, !
roztok koncentrovany | roztok ziedény .

<

Ag

Pti takovémto ¢Cldnku, kde elektroda vysfla kovové ionty
kladné nabité v roztok, jde smér proudu v éldnkuw vidy od
roztoku zfedéné&jifho ku koncentrovanéj$imu (jak zde i nadile
Sipkou jest znaeno) &ili, jinak teteno, stifbro ve zfedénéjsim
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roztoku jest kladné oproti stifbru v roztoku méné ziedéném.
PonévadZ elektrolytické tlaky kovu na obou elektroddch jsou
stejné ‘

P,=P,

(dle diivéj§iho oznacenf) a koncentrace ionti v elektrolytu jsou-
timérny tlakim osmotickym

D¢j v ¢ldnku spoéfvd v tom, Ze se stifbro ve ziedéném
roztoku z elektrody rozpoust{, v koncentrovaném v3ak na elek-
trodé vylutuje, coZz by trvalo tak dlouho, aZz by se koncentrace
vyrovnaly. Ze se stifbro z koncentrovan&jstho roztoku musf
vylutovati na elektrods, jest jiz z té tvahy patrno, Ze proti
tlaku elektrolytickému pisobf tam osmoticky tlak iontd, ktery
jest vétsi nez tlak osmoticky v roztoku ziedénéj$fm.

Nejsou-li oba roztoky soli kovové tak dalece zfedény, Ze
mizZeme v nich predpoklddati tiplnou dissociaci v ionty, nutno
zavésti jednoduchym zplsobem opravu se zietelem ku stupni
dissociace. Jest-li dén na pF. ¢lanek

AgNO, AgNO,

A
g !/10 - norm. roztok | !/,,, - norm. roztok
«

Ag,

tu pti aplné dissociaci jest pomér osmotickych tlakd tyZ, jako
pomér koncentraci obou nestejné zfedénych roztoki, tedy

29

Dy
a elektromotorickd sfla pfi teploté 18° jest
7~ =00002.291.1g 10
¢ili
7 =0'058 volt.
21*
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Ve skutelnosti vSak (pti mfrnych zfedénich) zfedénim
v poméru 1:10 nestoupne elektrolytickd dissociace v témZ po-
méru, nybrz v poméru mensdfm; pfi pfechodu na pf. od ?/,,-
normdlnfho roztoku dusi¢nanu stifbrnatého k roztoku '/, -
_normédlnfmu pouze v poméru 1:871, takZe jest pomér osmo-
tickych tlakid

5 —g11
2
a elektromotorickd sfla
z = 00002.291 .1g 871
¢ili -~
7w = 0°0547 volt.

W. Nernst*) nalezl experimentem = — 0°055 volt, referent
n = 0052 volt, shoda jest velmi uspokojivd, sflic nafi divéru
v pfedpoklddanou theorii.

Vibec, nenf-li dissociace tplnd, nybrZz obndif na pf. jen
J procent, jest normalitu roztoku » nésobiti faktorem -l—gﬁ—,
¢fmZ obdrif se hledand koncentrace ionti
v.0
100 °

Stupeil dissociace plyne pifmo z méteni elektrickych vodi-
vosti roztoku. Pro velmi velké ziedéni dosahuje vodivost hod-
noty hrani¢né A, ; pomér vodivosti 4, platné pro ziedénf »
k této hodnoté hranitné jest stupeii dissociace

Ay
Ay

c =

0=

2. Jiny zajimavy pifpad ¢ldnku koncentraénfho jest soustava:

AgNO, | KCI Ag
roztok | roztok | pokryté vrstvou AgCl.

At¢ kombinace vypadé na prvy pohled zcela rizné od
predeslé, jest v podstaté téhoz druhu. Stifbru na obou elektro-

*) Nernst, 1889. Zeitschr. f. physik. Chem. IV. 129,
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ddch pifslusf jeden a ty% elektrolyticky tlak, i bude zdviseti
elektromotorickd sfla toho ¢ldénku jenom na obnosech osmoti-
ckého tlaku iontd stifbra, jednak v roztoku dusi¢nanu stifbrna-
tého, jednak v roztoku chléridu stffbrnatého, ktery se vytvoif
na elektrodé druhé, nebof chlérid ten, a pranepatrné rozpustny,
pfece nenf naprosto nerozpustny v roztoku chléridu draselnatého.
PFi préci, aby se netvofila ssedlina p¥i styku roztoku dusiénanu
stifbrnatého s roztokem chloridu draselnatého, vkldddme roztok
soli neutrdlnf, nejlépe takovy, ktery obsahuje ionty solf, jichz
styku chceme zabrdniti. Zde jest to roztok dusiénanu draselna-
tého. Vypadd tedy ve skutetnosti kombinace zvolend

AgNO, | KNO, | KCI Ag
roztok | roztok | roztok | pokryté vrstvou AgCl.
< -«

Elektromotorickd sfla té kombinace jest

w="0002 q Py
Re y 23
kde tlaky osmotické p, a p, miZeme nahraditi koncentracemi
iontd stéfbra ¢, a ¢, jednak v roztoku dusi¢nanu stffbrnatého,
jednak v roztoku chléridu stifbrnatého:
00002 ¢

T = Py .Tlg—c;*

Koncentrace ¢, iontidi stifbra v roztoku dusi¢nanu stffbrna-
tého, kdyZ roztok jest dostatecné ziedén, takie moZno ptedpo-
klddati wplnow dissociaci, ddna jest normalitou roztoku. Na pf.
pro roztok /,,-normalnf jest ¢, = 0-1.

Co do chléridu stifbrnatého jest patrné roztok touto solf
nasycen. Jako vySe, i zde jest nutna zndmost normality toho
roztoku i stupné dissociace. Je#to jest roztok patrné nad mfru
ziedény (vidyt se chlorid stifbrnaty ¢itd k ldtkdm ve vodé
nerozpustnym) jest privem mozno piedpoklddati dissociaci v ionty

+ ———
Ag a Cl tplnou, tedy 0 = 100°/,. Zndmost normality vyZaduje

*) Pro pfehled a pohodli staéi zase uifvati okrouhlé hodnoty éfselného
soutinitele 0-0002 misto hodnoty presnéjif 0:0001982.
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zndmost rozpustnosti chldridu st¥ibrnatého ve vod& resp. v roz-
toku chléridu draselnatého. Rozpustnost ta je tak nepatrnd, Ze
stanovenf cestou obvyklou (vdZenim) bylo by illusorni. I zde
kona vyborné sluzby stanoveni elektrickych vodivosti. 7 vodivosti
. mozno vypoéfsti velmi spolehlivé rozpustnost (a tedy i normalitu
nasycenych roztokd) velmi nesnadno rozpustnych litek, k ¢emuz
methody vypracoval zprvua A. /. Hollemann*) a pak F. Kohl-
rausch a F. Rose**). Podrobnosti toho postupu nendlez{ sem
vyklddati; snad prileZitost k tomu udd se v brzku jinde. Co se
tkne chléridu stiibrnatého, vyplynulo z méieni téch, Ze norma-
lita (totoznd s rozpustnost{ s) roztoku vodného pii 18° nasyce-
ného obndsf

vy =11'7.10-°

vzhledem ku vzorci AgCl. Ponévadz jsme piedpoklddali dissociaci
Gplnou, jest timZz c¢fslem dana i normalita vzhledem k ionta

Xg i vzhledem k iontu CL.

Nebézf v§ak o rozpustnost chloridu stiibrnatého ve vodé,
nybrz v roztoku chléridu draselnatého. Z nauky o chemické
rovnovdze pii dissociaci***) plyne, Ze soutin z koncentrac{ ¢dstf
dissociovanyeh (zde jsou to koncentrace, ovSem obé stejné, ionth

qu a Cl) lomeny koncentraci ¢dsti nedissociované jest veli¢inou
stdlou, na absolutnich hodnotdch koncentrace nezdvisloun. Pii
nasyceném roztoku jest koncentrace ¢asti nedissociované (ve sku-
tetnosti nikdy to nenf nulla) veli¢inou stdlou, jest tudiZ i souéin

koncentraci iontd Ag a Cl veli¢inou stélou

vy, Vo — konst.

Pfi¢inime-li* k roztoku tomu néco roztoku chléridu draselnatého,
jehoZ koncentrace jest velmi znatnd oproti koncentraci v,

chléridu sttfbrnatého, pribude v roztoku iontd CI, coZ viak se
nespd$f s tim, Ze roztok témi ionty jest uZz nasycen, ndsledkem

*) Hollemann, 1893. Zeitschr. f. physik. Chem. XII 125.
#*) Kohlrausch & Rose, 1893. Zeitschr. fir physik. Chem. XIL 234.
+*+) Zminka o tom ulinéna v zdvérku statl prve v tomto Casopise roé.

XXVIIL str. 208.
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¢ehoz nutné patiitné mnoZstvi chléridu stifbrnatého prejde
v tvar nedissociovany, jinymi slovy, z roztoku se srazf, tak aby
zase vyhovéno bylo podmince

€sy (€o,+ €) = konst,

kde c;, znatf koncentraci iontd CI pochodicfch z p¥iinéného

chléridu draselnatého, ca, a cc; koncentrace pislu§nych iontd
z chléridu stifbrnatého. Pro p¥fpad rovnovdhy platf rovnost
obou vyrazi

’
Cay ) =V, Vo
Ponévadz koncentrace ¢, jest oproti koncentraci ¢, velmi velikd,
lze veliinu ¢y, v souttu zanedbati, a ponévadz

"Ag:”cz:"’

plyne jednoduchy vatah:

¢, = s
A — .
7 Ca

Abychom tudiz ve vyliteném pifpadé uréili koncentraci
ionti na kovové elektrodé se solf tézko rozpustnou, délime
Ctverec rozpustnosts té soli (jako normalitu vyjddieny) koncentraci
prislusného iontu elektrolytu rozpustného.

Velitina ¢, jest hledand koncentrace ionti Xg na druhé
elektrodé, velitina c, jest ¢fselné totoZnd s koncentracf uZitého
roztoku chléridu draselnatého.

Dejme tomu, Ze pracujeme s roztokem dusi¢nanu stifbrna-
tého !/,,- normalnym a s roztokem chliéridu draselnatého rovnéz
/.o - normalnym, Ze jde tudiZ o kombinaci:

AgNO, KNO, KCl Ag
g !/ 1p-norm. roztok roztok|'/,, - norm. roztok pokryté vrstvouAgCi.

Kdyby dissociace roztoku dusiénanu stkibrnatého a chlo-
ridu draselnatého byla tplnd, bylo by pro tento pifpad
¢, = 101,
Co = 1071,
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. —-6\2
c,=_(1_1-7—(%9~_= 1172, 101,

a ponévadZ jde o ionty vesmés jednomocné, jest
n=1,;

dale pro zvolenou teplotu 18° jest T — 291°, takze jest hledand
elektromotorickd sila

= 00002291 . Ig — 0
= . . 1g 11-7210-1 *
coZ vypoéteno d4

7 = 0458 volt.

Provedme tyz vypodet se zfetelem k tomu, Ze dissociace
uZitych roztokd nenf tplnd. Z méfenf elektrickych vodivostf
plyne, Ze pro normalitu !/,, jest

pro roztok dusicnanu stifbrnatého ¢ = 827/,
pro roztok chléridu draselnatého ¢ — 857%,.

TudfZ jest:
¢, = 0082,
€', = 0085,

. — (117,10~
* =7 0085

a nédsledkem toho piesny vyraz pro elektromotorickou sflu

0082 . 0085
=0 L2901 L lg
7w = 00002.291 .1g 17, 1097 °
coZ vypoéteno dd
7 = 0449 volt.

Pokus dle hotejstho schémata provedeny dal
n = 0'460 volt,

coZ jest shoda vzhledem k povaze véci uspokojivé.
Jiné piipady této kategorie, na pt. kombinaci
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roztok KNO, roztok KBrO,
Ag | nasyceny bromi¢nanem { nasyceny bromi¢nanem | Ag
stifbrnatym stifbrnatym
< “

velmi zevrubng vySetioval H. M. Goodwin*), ku kteréZ praci
vzhledem ku pievdzné chemické povaze tu pouze poukdzati
statf. V podstaté jde zase vidy o stanoveni dvoji koncentrace
iontd kovovych. V piipadé uvedeném jest koncentrace ionti

+ .
Ag v roztoku dusi¢nanu draselnatého téméf tdz, jakoby byla

v pouhé vods, ponévadZ roztok ten neobsahuje ani Ag ani BrO,
jakozto ionty a tudfZ na stupeili dissociace bromicnanu sti{br-

+
natého AgBrO, Z4dného vlivu nemd. Koncentrace iontd Ag na
druhé elektrods, tedy v roztoku bromi¢nanu draselnatého vypocte
se jako v pifpadé predchozim z rozpustnosti brominanu stff-

veve

roztok bromiénanu draselnatého. Souhlas mezi theorif a vypoétem
jest zase dostatecné uspokojivy.
Elektromot. sfla »

‘ po¢. poz.
/10 -norm. rozt. bromi¢nanu draselnatého 0°0612 volt 00620 volt
Yoor » » » 00452 , 00471 .

Nernst navrhl pivodné elektrodu kovovou, pokrytou vrstvou
téZce rozpustné soli téhoZ kovu a ponofenou v roztok soli jiné
s tym% aniontem (na p¥. stéfbro pokryté vrstvou chléridu stif-
brnatého a ponotené do roztoku chléridu draselnatého) jmenovati
avratnou  elektrodow druhého ezpiisobu Eili zvratnou elektrodow
vehledem k aniontu oproti elektroddm sestdvajicim z kovu po-
noteného v roztok vlastni n&jaké soli, let, jak Ostwald ukdzal,
a jak ostatné i z tohoto licenf jest patrno, tohoto rozdflu nenf
treba piesné ¢&initi, ponévadz v obou pifpadech jde o zndmost
koncentraci iontd kovovych elektrodu obklopujicich a v pffpadé
druhém sl téiko rozpustnd jest jen prostfedkem udrZeti kon-
centraci iontd a tedy i osmoticky jich tlak v elektrolytu na

*) Goodwin, 1894. Zeitschr. f. physik. Chem. XIII 577.
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stdlé (ov8em nepatrné) hodnoté. Ta nepatrnd hodnota koncentrace
ionti podmifiuje znamenitd velky obnos elektromotorické sfly
takovych elektrod.

3. Po ngkterych strdnkdich jest velmi zajimavy druh kon-
centratnich ¢lankd, které obsahuji komplexnf stl toho kovu,
jenZz do roztoku jest ponofen. Je-li na pt. stiibro ponoifeno
v roztok kyanidu draselnatého KCN, tvotf se jakoito sl kom-
plexni kyanid stifbrnato-draselnaty KAg(CN),, ktery jest pouze
bindrnim elektrolytem, jenz se $t&pf toliko ve dva ionty

_§_ —
K a Ag(CN),,

jak moZno nejen z elektrickych vodivosti usouditi, nybrZ i ze
sniZenf bodu tubnutf i ze zvySenf bodu varu vody ptivozeného
tou solf.*) Bylo uz zmfnéno (viz ivahu v XXVIL roéntku tohoto
¢asopisu str. 25.), Ze prostiednictvim vzniku takového kom-
plexnfho kyanidu (médnato-draselnatého) lze na p¥. koncentraci

++

ionti Cwu v Daniellové ¢ldnku tak zmenSiti, Ze smér proudu
v takovém ¢&lanku se obrdtf. Obklopuje-li totiZ roztok takové
podvojné kovové soli kov, ktery jest pritomen v komplexnim

aniontu, na pt. tedy vaniontu Ag(CN),, nenf mérou osmotického
protitlaku mnozZstvi kovu (zde stffbra) v tom aniontu ptitomné,
nybrZ nad mfru nepatrné. mnozstvi kovu piitomného jakoZzZto ion
kovovy vznikly dissociaci pranepatrné &asti toho komplexnfho

+ —
iontu, tedy na pi. ion Ag vznikly dissociac{ iontu Ag(CN), ve
slozky

+ —
Ag a 2CN.

. +
Ze toto mnozstvi iontd Ag jest nad miru malé a koncen-

trace iontu qu v roztoku kyanidu stifbrnato-draselnatého nad
pomyslenf nepatrnd, plyne uz z té okolnosti, Ze se sttfbro oby-
¢ejnymi reakcemi chemickymi v takovém roztoku dokdzati ned4:
nesraz{t se roztok takovy rozpustnymi chléridy, bromidy ani

+
iédidy. Jest tudiz koncentrace iontdi Ag v roztoku komplexntho

*) Jest to vlastné draselnatd sél kyseliny HAg(CN), (argentkyano-
vodiky) ve volném stavu nezndmé.



331

kyanidu stifbrnato-draselnatého je§té mensf nez koncentrace

iontd Kg ve vodném roztoku iddidu draselnatého, ktery jest
z halovych soli stfibrnatych nejméné rozpustnym.
Jde tudiz v naSem pifpadé o koncentrainf ¢linek sestaveny
dle schémata
' | AgNO,

roztok | roztok

KCN ‘

J A9,
|
kde do roztoku kyanidu draselnatého vhodné néco kyanidu
stifbrnatého pricinujeme.

Elektromotorickou sflu takové kombinace neumfme posud

+

pottem urciti, nebot nelze stanoviti koncentraci iontii Ag vznik-

Iych dissociaci iontu komplexnftho Ag(CN),. Zméifme-li vSak
elektromotorickou silu takového ¢&lanku, lze tuto koncentraci
¢iselné vyjadriti. I zde pii pokuse vkldddme mezi roztok du-
sithanu stifbrnatého a kyanidu draselnatého roztok ptimétrené
soli neutrdlné (v. vySe), tedy voztok dusi¢nanu draselnatého,
takZe pracujeme vlastné s kombinaci

| AgNO, | NO,K | KCN .
g ; roztok | roztok | roztok !

W. Ostwald *) pracoval s '/, ,-normdlnym roztokem dusi¢nanu
stiibrnatého a s roztokem kyanidu draselnatého, jemuZ byla
o objemu roztoku stifbrnatého piicinéna. Elektromotorickd
sila toho ¢ldnku za obycejné teploty (T = 290°) obndsela

n = 114 volt.
Lze tudiZz ze vzorce
%= 0'0002.T.1g§—‘

2

. +
vypolisti Zddoue! koncentraci p, ionti Ag, kdyZ uvdifme, Ze

p, =01, tudfz lg p, = — 1, takZe jest
le =1 ‘__114____
&Py — 0-0002.290

*) Ostwald, Allgemeine Chemie, svaz. II. 1. str. 881,
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&ili
p? = 10— 27 ]

coZ znatf, Ze jest 1 glamatom iontd Ag (tedy 108 g) piitomen
teprve v objemu 10" htlu roztoku, ¢&ili Ze 1 litr obsahuJe

okrouhle 107 ¢ iontd Ag Vétsina fysikdlnich i chemickych
zkuSenost{ vede k tomu, Ze 1 gramatom ldtky obsahuje 10*

: +
atomi. Jeat tudfz koncentrace iontd Ag v naSem pifpadu takov4,
%e v 107 litrech jest obsazeno 10°' atomi st¥fbra jakozto ionty,
¢ili v 1 litru

1024

T = 10°? == 2000 atomi.

Zd4 se zprvu, Ze tento vysledek pfi¢f{ se moZnosti; 2000
ionth v 1000 cm?® znaéf 2 ionty v 1 em?® takZe by, kdybychom
1 em® roztoku ve 3 dily rozdélili, najisto aspoii v jednom z téch
dfli nebylo stifbro viibec jakoZto ion pFftomno. Ndmitka ta
pozbude vSak ihned zdvaZnosti, povdifme-li, Ze na somisaci ne-
smfme pohliZeti jako na stav sfaficky, nybrZ spiSe kineticky, %e
totiz kaZdy z atomi stifbra jen na &as stivd se iontem, a sice
v tomto ptipadé na tas 107 '°7 krdt kratdf neZ trvé existence
_jeho v komplexnim iontu Ag(CN),, nebot roztok (s */,, objemu
!/1» normalného dusiénanu stffbrnatého) obsahuje v 1 litru jen
/100 Gramatomu st¥ibra, takZe mnoZstvi stffbra ionisované jest
vV poméru

10—- 187

——10‘2 =10"%7

mensf nez mnoZstvi stifbra vibec v roztoku piitomné.*)

Jak patrno, jest tfmto zpisobem ddna elektrometrickd cesta
fddové stanoviti koncentrace tak nepatrného obnosu, jak toho
citlivost jinych zndmych method ani z daleka nepiipoustf. Pfi
vSech ostatnich methoddch totiz pfesnost méfeni v té miie kless,

*) Vypolty tohoto rdzu prijimati jest oviem s jakousi reservou; ale
okolnost, %e ¥#ddov¥ souhlasi s vysledky ze zcela jinych zjevi chemicko-
fysikdlnych odvozenymi, vzbuzuje déivéru, Ze plida, po niZ osmotick4 theorie
kradf, jest pevni.
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jak stoupd ztedént ldtky, po které patrdme: pii elektrometrické
methodé jevi se pravy opak. Potencidlny rozdfl mezi kovem
a roztokem jest tim zna&né&jsf, jak ubyvd koncentrace kovovych
jonti v roztoku. Dal3{ vyhoda spolfvd v tom, Ze piftomnost
cizorodych iontd v roztoku jest z pravidla dplné aneb téméf
lhostejna, nebot elekirody kovové reaguji vyhradné mna své
vlastni iorty.

Obsirngji zpracoval tuto elektrometrickou analysi prvni
R. Behrend.*) Z obsfrné a velmi zajimavé jeho prdce budte
na ukdzku uvedeny tii piiklady o'rozpustnosti solf rtuti, které
¢itdme vzdy mezi nerozpustné, totiz chloridu rtutidnatého (HgCl),
bromidu rtuti¢natého (HgBr) a sirnfku rtutnatého (HgS); druhou
elektrodou byla vzdy rtuf v !/,,-normélnfm roztoku dusiénanu
rtutitnatého (HgNO,). Slo tedy o stanoveni elektromotorické
sfly kombinacf:

Hy HgNO, . HgCl

‘/1p-norm. roztok | v /,,-norm. roztoku KCI Hy @
HgNO HyBr
H s
g '[1o-norm. roztok| v !/,,-norm. roztoku KBr Hy @
HgNO HgS
H 3
I }[1o-norm. roztok v roztoku Na,S Hg @)

Ve vzorci uzpisobeném pro teplotu 17° (T = 290°)
x = 0068 g 2L
2

zndme pak velitinu x uréenou experimentem. Tlak p, vztahuje
se na '/;,-normélny roztok dusinanu rtutiénatého, i jest misto
ného 1ze poloziti koncentraci, tudfZ jest vizdy p, = 01, takZe
pak #ddanou koncentraci p, tézko rozpustné soli rtuti na druhé
elektrodé nalezieme ze vzorce

p, = 10 "o .

*) Behrend, 1893. Zeitschr. f. physik. Chem. XI. 466.
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Behrend nalezl pofadem pii uvedenych tfech &ldncich
koncentratnich

T POZ. p; pot.
(1) 0-358 volt 10~
2 0477 107 "%
3) 1252 107 %,

coZ znacf, e 1 gramatom rtuti jakozto iontu (tedy 200 g) jest
pti zvolenych solich p¥itomen v pfipojeném objemu roztoku

HgCl v */,,-norm. KCI ..,. 148.10° litrd
HgBr v !/, -norm. KBr .... 166.10"
HgS v roztoku Na,S .... 39810% , |,

takZe jest 1 milligram rtuti jakoZto ion ptitomen v téchto
objemech

pti HgCl . . 4 litrd
pii HgBr . 8300 »
pii HgS . . 194000.10* ,, ,

z kterychZz &fselnych vysledkl jest zpiisobem v o&i bijicim
patrna i nad miru nestejnd rozpustnost uvazovanych solf rtut-
natych. :

Z elektrometrickych dvah podobného rizu plyne celd fada
disledkd chemicky nad miru zdvaZnych, nebot teprv na zdkladé
téchto modernich theorif chdpeme ta chemickd fakta jakoZto
fetéz souvislych ddsledkd, kterd byla dfive jen jako empirické
véty ojedindle a beze v§f souvislosti zaznamendvéna.

Méme-li na pf. tii kombinace koncentracnich ¢ldnkid dle
zpiisobu pod 2. popsaného, a sice

M A AgNO, KCl Ag
g Y/,o-norm. 10ztok| */;o-norm. roztok | pokryté vrstvou AgCl
@2 A AgNO, KBr Ag '
g '/,-DOrm. roztok| */1o-norm. roztok | pokryté vrstvou AgBr

G A AgNO, KI Ag
4 1/,,-norm. roztok|*/1e-norm. roztok pokryté vrstvou Agl

stoupd elektromotorickd sfld téch &lénkd od (1) ku (3), nebot
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iédid stiibrnaty jest z halovych solf stiibra nejméné rozpustny,
a tudiz koncentrace iontd pisobfcich osmoticky protitlak jest
u ného nejmensf. Vsecky &Eldnky toho druhu vykazujf tim véts
elektromotorickou silu, ¢fm sl na jedné elektrodé uzitd jest
nerozpustnéjdi oproti soli na elektrodé druhé. Mdme-li mfsto
solf tézko rozpustnych soli komplexni rozpustné, na pi. !/ ,-nor-
mdlnf roztok kyanidu draselnatého, jemuZ jest néco kyanidu
sttfbrnatého pricinéno, jest clektromotorickd sfla é&lanku tak
sestaveného tim vétsf, ¢im méné kovovych iontd komplexni ion
soli odstépuje [viz vyde ptiklad se soli KAg(CN),]. Uspoidddme-li
fadu takovych Clinkd dle vartstajicich sil elektromotorickych,
obdrzfme soucasné fadu dle rozpustnosti, vlastné dle podvojného
rozkladu srovnanou: kazdd ptredchozi sil rozpousti se v roztoku
soli nasledujfci, dozndvajic podvojného rozkladu. Chldrid sttfbrnaty
v roztoku bromidu draselnatého méni se v bromid stifbrnaty
a vznika chlérid draselnaty; podobné bromid stiibrnaty v roztoku
i0didu draselnatého.

Cldnek

AgNO, ! Na,S I Ag

Ay ,
g !/ o-norm. roztok | !/ ,-norm. roztok | pokryté vrstvou Ag,S

mé vyS§ elektromotorickou sflu neZ ¢lanek

| AgNO, | KCN Ag

; '/;o-norm. roztok | !/, -norm. roztok | pokryté vrstvou AgCN,

procez se kyanid stifbrnaty v roztoku sirniku sodnatého ménf
v sirnfk stiibrnaty, ktery jest ve zfedéném roztoku kyanidu
draselnatého nerozpustny. Ostatni tézko rozpustné soli stifbra
(chlérid, bromid, iidid), v jejichZz nasycenych roztocich jest

koncentrace iontdi Ag vétsi nez v komplexnf sloucening toho
kovu jsou nutné v nadbytku druhé souddsti komplexn{ slouc¢eniny
(zde kyanidu draselnatého) rozpustny. Z téhoZ diivodu rozpousti
se chldrid a bromid stifbrnaty v sirnatanu sodnatém, idédid
sttibrnaty vSak jiz po skrovnu. Chlérid stffbrnaty rozpoust{ se
v ammoniaku, bromid a iédid nikoliv. Proto jest pofad solf

+
stifbrnatych se vzrdstajicf koncentraci iontd Ag tento:
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Sirnfk, kyanid, i6did, sirnatan, bromid, podvojnd sloutenina
s ammoniakem, chlérid.

Radu tuto vystopoval W. Ostwald*) elektrometricky.
V opaéném pofddku neZ jak jmenovdno, vzristaji elektro-
-motorické sily kombinacf:

i AgCl v /,-norm. roztoku KCI 051 volt
£ g | Y/,-norm. ammoniaku 054
e ’g’ﬂ AgBr v /,-norm. roztoku KBr 064
g ¢ '/;-norm. roztoku Na,8,0, 084
g S | Agl v /,morm. roztoku KI ~ 094
‘= 2| KCN 131 ,
- 1/,-norm. roztoku Na,S 136

Dalsf disledky podobného zpiisobu, jichZ bylo by lze znaéné
nahromaditi, jsou rdzu pfevazné chemického, protez na téchto
ukdzkdch zde zatim piestati moZno.

Nékolik analytickych tvah
o translacnich plochach vibec a bikvadratickych
zv]ast.

Napsal

Dr. Ant. Sucharda, t. & v Paffzi.

: (Dokondéent.) )
8. Vratice, se k soustavé rovmnic (24), vloime do nf y =0,
v=0.
Vymizf tu rovnice druhd a &tvrtd, kdezto z ostatnich sou-
hlasné vyjde
22— 22 =0
23— 22 =0,

z tehof patrno, Ze soustavé té hovi téZ body

*) Ostwald, Allgemeine Chemie, svaz. II. 1. str. 882,
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