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Prispévek ke stanoveni kapalinovych ¢lankat mezi
riznymi rozpustidly.
Napsal prof. Dr. Jifi Baborovsky.

Jiz v difvéjsich dobdch ddly se ojedinélé pokusy pifendSeti
elektrochemické vztahy a zakonitosti nalezené ve vodnych roz-
tocich i na roztoky v jinych, bezvodych rozpustidlech. V posledn{
dob& mnozi se podobné pokusy a zajisté nechybime, fekneme-li,
ze pozvolna v piftomné dobé vyristd nové odvétvi elektrochemie,
elektrochemie bezvodych rozpustidel. TPotfze pfi zminéném pfe-
ndfeni zdkond a vztah@t na.roztoky wmimovodné jsou ovSem
velmi Cetné a velmi znalné. Nelze totiz vztahy objevené na
roztocich vodnych prosté bez podstatnych vyhrad a dopliki
pfendSeti na roztoky v ostatnich rozpustidlech. Jak se zdd, jsou
zakony elektrochemie vodnych roztokd vibec jenom zvldStnimi
piipady obecnéjSich vztaht, které zahrnuji veSkerd rozpustidla
a které ovSem v plné své obecnosti dosud zndmy nejsou.

0Od deldi doby zabyvdm se méfenfm elektromotorickych
sil ¢ldnkd, které vedle vodnych elektrolytd obsahuji i roztoky
v jinych rozpustidlech (na pf. v ethylalkoholu). Velikd &ast
meéfeni provddénych na takovychto ¢ldncich, ale hlavné jejich
interpretace jsou ztiZeny chybou, Ze nemiZeme briti v tivahu
kapalinové ¢&ldnky mezi riznymi rozpustidly, t. j. Ze nezndme
potencidlnich rozdili na stykovych plochich roztokd v réznych
rozpustidlech (na pf. ve vodé a v ethylalkoholu).

S kapalinovymi ¢lanky setkdvame se ov8em i pfi préci se
¢ldnky, které obsahuji jen roztoky vodné, a to na styku rizné
koncentrovanych roztokd téhoz elektrolytu anebo na styku roz-
toku riznych elektrolytd. Se stanoviska Nermstovy theorie jsou
tyto potencidlni rozdily mezi vodnymi roztoky zpisobovdny
diffusf elektrolytd, sprdvnéji Fefeno riiznou rychlosti diffuse
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jejich kationti a aniontd. Nernst*) a Plancl **) udali také
vzorce, podle nichz lze tyto potencidlni rozdily mezi vodnymi
roztoky v nékterych jednoduchych piipadech vypoéisti. Jak
zndmo, jsou tyto kapalinové potencidlni rozdily ve vztahu s p¥evod-
nymi ¢sly uvazovanych elektrolytd jsouce na pi. u jediného elektro-
lytu imérny rozdilu téchto ¢isel. Nernst, ddle Cohen a Tombrock***)
popsali téz methody, kterymi lze tyto kapalinové ¢ldnky méfiti.

Na roztoky v jinfch rozpustidlech, nezli jest voda, lze
theorii Nernst- Planckovu applikovati jen potud, pokud roztoky
stykajici se jsou piipraveny timtéz rozpustidlem. Stykaji-li se vSak
roztoky v riznych rozpustidlech, vypovida theorie Nernst- Planckova
i veskeré obvykle uzivané mérné methody sluzbu, ba dosud se nepo-
dafilo ani orientovati se o velikosti téchto kapalinovych &ldnka.

Prvy pokus za udelem této orientace ucinil A. Campetti 1),
ktery Paschenovou methodou. kapkovych elektrod, tedy methodou.
kterd ani ve vodnych roztocich neposkytla vzdy spolehlivych vy-
sledkd, snazil se v urc¢itém uspofaddni (jez jest krdtce popséno
v niZe citovaném referatu) méfiti kapalinové ¢lanky na styku
vodnych a ethylalkoholovych roztokd NH,Cl, LiCl, CaCl,,” ZnCl,,
CuCl,, CdCl,, ZnJ,, CdJ,. Alkoholické roztoky byly vesmés
(Or1-norm., vodné byly norm., (-l-norm. a O-0l-norm. Clének:
0-931-norm. ZnCl, ve H,0 — 0-103-norm. ZnCl, v C,H, . OH jevil
na pf. elektromotorickou silu (-2255 Volt, ostatni méfené ¢lanky
0:02—0-29 Volt. P¥i tom vzdycky roztoky alkoholické u viech
zkouSenych solf mély ndboj positivani. Vyjma u CuCl, a CdJ,
rostl stanoveny potencidlni rozdil s koncentraci vodného roztoku.

Dalsf pokus vtomto sméru ucinil R. Luther t1), ktery vychdzeje
z theorie rozdélovaci rovnovahy méfil elektromotorické sily €ldnka:

Cu ‘ ZnS0, nasyceny Hg,SO, | Hg

Calcaso, ., |Hg
Cu|cuso, . g

*) Z. phys. Chem. 4 (1889), 129.

»*) Wied. An. 39, 161; 40, 561 (1890).

*x%) 7, phys. Chem. 60, 706; Z. f. Elektroch 3, 612 (1907).

-4) Rend. d. R. Accad. de Scienze di Torino, svazek 29. (1893); Z.
phys. Chem. 7¢ (1894), 374 (Ref.).

+1) Z. phys. Chem. 19 (1896), 529~571.
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Roztoky v nich obsaZzené byly vzhledem k uvedenym sfraniim
0°1- a 0:01-ekvivalentnormdlni a mély vodu jakoZ i smési vody
a methyl- resp. ethylalkobolu, jeZ obsahovaly 10, 20, 30, 40
a b0 objemovych procent pifsluSného alkoholu, za rozpustidlo.
Mimo to stanovil Luther methodou kapillirntho elektrometru
(tedy také ne zpisobem, ktery by byl prost vSech ndmitek) za
predpokladu, Ze za maxima povrchového napéti mé rtuf ve styku
§ 0-1- resp. 0-01-norm. kyselinou sfrovou nasycenou Hg,SO, tyz
elektricky potencidl jako zfedénd kyselina, potencidlni rozdil

Hg | O'1-norm. (resp. 0-01-norm.) H,SO, nasycend Hg,SO,
ve vodé jakoz i v 10—50°/,-nfch smésich vody a jmenovanych
alkoholi. Pfedpoklddaje ddle, Ze potencidlni rozdily na anoddch
ve svrchu zmfinénych &ldncich jsou téméf identické s nalezenymi
tfselnymi hodnotami potencidlniho rozdilu Hg | H,SO, v pii-
slunych rozpustidlech, vypoéetl subtrakei od Ghrnné elektromoto-
rické sily potencidlné rozdily na kathoddch Zn | ZnSO,, Cd | CdSO,
a Cu | CuSO, v pfisludnych roztocich. Z hodnot téchto a pted-
chdzejicich odvodil pak podlé vzorce:

’ '
= _(Ean — Erar) —; (€'an — &'kar)
kapalinovy ¢&ldnek z. Velidiny &, a €., v poslednim vzorei
znamenaji potencidlni rozdily na anoddch dvou srovndvanych
¢lanki (na pt. vodného a vodné-alkoholického), € & &'war poten-
cidlné rozdily na kathoddch téchZze dvou éElénkd.

Touto cestou dospél Luther k hodnotdm 002 01 Vol
srovndval-li ¢ldnky vodné se Ctlénky ve vodném methyl-alkoholu,
a k hodnotdm 0°1--0-2 Vol¢ v piipadé ¢ldnkd ethylalkoholovych.
Ze ziskanych C&isel usuzuje Luther, e pomér k elektrolytickych
tlakd rozpoustécich anody a kathody zdvisi na rozpustidle. Z okol-
nosti pak, Zze alkoholické roztoky byly vidycky positivni vzhledem
k vodnym, soudi, Ze elektrolyticky tlak rozpoustéci anody rychleji
kles4 s koncentraci alkoholu nezli tyZ tlak u kathody. Mimo to do-
kézal svjmi méfenimi, coz ostatné vyplyvé i z theorie rozdélovaci
rovnovéhy jim rovnéz podané, Ze (v mezich pozorovacich chyb)
potenciélné rozdily s nezivisi na koncentraci elektrolytu.

Vedle jmenovanych badateli zabyvali se jests R. Abegg
a J. Neustadt ®) studiem otdzky, dosahuji-li potencidlné rozdily

*) Z. phys. Chem. 69 (1909), 486.

20
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na styku roztoki solf v riznych rozpustidlech znaén&j§ich hodnot.
Za tim acelem méfili Eldnky typu:
Ag | AgNO; ve H,0 — AgNO, v ethylalkoholu — AgNO,
v pyridinu — AgNO, ve H,0 | Ag.
Elektromotorické sfly tdchto ¢lénkl jsou souttem t¥i ka-

palinovych potencidlnich rozdili a jevi znatné hodnoty, jak vy-
svitd z tabulek: '

1 2 3 1

A VI E | Pyl V

? V | Me| Py | V
C | Et | Me| Py | Et
D V | Me| Et | V
E V | Et | Ac

(V znamend vodu; Et ethylalkohol; Me methylalkohol;
Py pyridin; Ac aceton.)

A B C D E

1,2,3,1|+ 0-069 |+ 0:093|4 0:002 |4 0:020 |4+ 0:027|1,2,3, 1
1,2,8 |+ 0485 |+ 0510 |+ 0583 |— 0:079 [— 0:086 |'1, 2,3

2,3,1 [+ 0163 |+ 0-186 |4 0-018 (- 0114 |4+ 0117|2,3,1
2,3 -+ 0580 |4- 0605 |4 0°601 |-+ 0-016,|+ 0-007 | 2, 3

3,1  [—0419|— 0:419|—0581 |--0097 |4+ 0114 |3, 1
1,2 —0:095 - 0:094|— 0016 |— 0094 |— 0:095 |1, 2
2,3,1,2[+4 0069 ' 2,3,1,2

3,1,2 |—0518 3,1,2
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V horejsf tabulce znamend schema A, 1, 2, 3, 1 elektro-
motorickou sflu &ldnku:

Ag | vodny —- ethylalkoholovy — pyridinov§y — vodny
roztok AgNO, | Ag,
schema A 1, 2 elektromotorickou silu ¢ldnku :
Ag | vodny — ethylalkoholovy roztok AgNO, | Ag.

Znaménka znamenaji ndboj elektrody Ag v rozpustidle na
prvém misté jmenovaném, na pf. tedy A 2, 3 = 4 0580 Vol¢
znamend, Ze elektroda Ag v elektrolytu 2 (t. j. v ethylalkoho-
lovém roztoku AgNO,) jest positivnim pélem. Podotknouti jestd
sludf, ze se &linky A, B, C, D maji k sob& v tomto poméru:

A4+ C+D=B,

temuz je ve skuteénosti vyhovéno. Veskeré métené roztoky byly
0-1-norm., jediné roztoky v acetonu byly 0-02-norm.

Z uvedeného jest tudiz zfejmo, Ze o vysi jednotlivych
kapalinovych ¢lankdt mezi ‘Tiznymi rozpustidly nevime dosud
mnoho bezpetného. Abychom se tedy o jejich ptiblizné velikosti
orientovali, provedme méfeni -elektromotorickych sil koncen-
tratnich €ldnkd niZe uvedeného typu:

+ —_
Cu | norm. CuCl, v ethylalkoholu — norm. CuCl, ve H,O0 | Cu=E,, a
+ —
Cu|%-norm. CuCl, v ethylalkoholu —} -norm. CuCl, ve H,0 | Cu==E,.

Elektromotorickd sfla prvého ¢lidnku E; bude podle theorie
Nernstovy tvofena souttem hlavné tif potencidlnich rozdfld a to:
£cu—alk. 13 Styku m&di a normalnfho alkoholového roztoku CuCl,,
kapalinového ¢linku 7ax_mH,0 & €m,0—cu DA Styku normélniho
vodného roztoku CuCl, a médéné elektrody. Tedy:

E] = &Qu—alk. + 7alk.—voda + €H,0—Cu- (I)

Analogicky bude elektromotorickd sila druhého &lénku E,
ddna souttem : ’

— 1 4
E, = ¢co—ax. + 7'aic—1,0+€H,0—cuy

kdez stitanci oznateni ¢arkou znamenaji analogické parcidlni

potencidlné rozdily jako v pifpadé &Eldnku prvého, toliko s tim

rozdflem, Ze roztoky, na které se vztahujf, jsou 2-normdlni.
20%
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Kombinujme nyni poloélinky svrchu uvedené timto zpi-
sobem :

Cu|norm. CuCl, ve H,O | ...|3-norm. CuCl, ve H,0 | Cu a

Cu|norm. CuCl, valkoholu|...|§ norm.CuCl, v alkoholu | Cu.

Elektrolyty vodné, resp. ethylalkoholové nespojujme viak
v uvedenych éldncich pifmo, nybrz vloZme mezi né néjaké
opatfeni proti diffusi, t.j. sestrojme hofejf ¢lanky v Gpravé bez
pievodu.

Opatieni toto vkldddme za tim alelem, aby se vymytil vliv
kapalinového Elénku na styku rizné koncentrovanych roztoki
téhoz elektrolytu (CuCl,) v tomtéz rozpustidle, ktery, jak zndmo,
jest v souvislosti s pfevodnymi &isly rozpusténého elektrolytu a
prostiednictvim téchto &fsel souvisi i s vnitinfm tfenfm roz-
pustidla. Méfme tedy &ldnky:

+
Cu | norm. CuCl, ve H,O — norm. CuCl, ve H,O nasyceny
Hg,Cl, | Hg — Hg | %-norm. CuCl, ve H,O nasyceny Hg,Cl, —

— 4-norm. CuCl, ve H,0 | Cu= E, a

+
Cu | norm. CuCl, v alkoh. — norm. CuCl, v alkoh. nasyceny
Hg,Cl, | Hg — Hg | ; -norm. CuCl, v alkoh. nasyceny
Hg,Cl, — % -norm. CuCl, v alkoh. | Cu = E,.
Elektromotorickd sfla tretiho tlinku E; jest dina soudtem
toliko dvou séitancii:
E; = ecu—n30 + €'Hy0—Cuy
a rovnéZ tak elektromotorickd sfla ¢lanku étvrtého:
E, = ecu—aix. + ¢ax—cu-
Utvofime-li nyni soutet E, + E, — E;, — E,, krati se né-
ktefi stitanci a zbudou jen tito:
& Cu—alk. — €alk—Cu + €H,0—Cu ECu—Ha0 + Talk.—voda =+
+ 7'alk.—voda = 2€'cu—aik.+ 26H,0—cu + Malk—m,0 +
+ 7'k —H,0 = 2 ('cu—alk. + €Hy0—Cu) + Tark—1130 + 7 alk.—H;0-

Vyraz v zévorce znamend (8 jistou vyhradou) elektromeoto-
rickou sflu &ldnku:
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Cu | }-norm. CuCl, alkoh. |...|norm. CuCly ve H,0 | Cu
v Gpravé bez pfevodu, tedy ¢ldnek:

Cu | 2 -norm. CuCl, v alkoh. — } -norm. CuCl, v alkoh. nasye.
Hg,Cl, | Hg — Hg | norm. CuCl, ve H,O nasyceny

+
]ngCl, — norm. CuCl, ve H,0 | Cu = E; *).
|

n-KCl, H,0**)
Rovnd se tudiz 7ux—u,0 + #'aik—m,0 — 2en = E, + E, — E;
— E, — 2E,. Zvolili jsme koncentrace CuCl, normdlni a polo-
norméilni proto, aby elektromotorické sily uvaZovanych ¢ldnkd,
které nejsou znatné, byly zfetelnd odlisné. Zvolime-li je viak
tak, aby se mnoho od sebe neligily, tedy na pf. kdybychom
srovndvali roztoky CuCl, normalni a 0-9-normélnf, mély by za-
jisté kapalinové potencidlni rozdily 7ax.—n,0 & 7’ak.—n,0 hodnoty
sobé blizké. Zajisté Ze mizeme potencidlni rozdfl kapalinového
¢lanku sz poklddati za soutet dvou séitancl, z nichZz jeden sou-
visi toliko s diffusf rozpu$téného elektrolytu (CuCl,) a zdvisi
tudiZ na riiznosti jeho koncentrace, drubhy pak zahrnuje veSkeré
vlivy, které souvisi s riznosti rozpustidel. Jest ziejmo, ze vliv
prvého séftance bude tim nepatrnéjsi, ¢im vice budou se srovné-
vané koncentrace elektrolytu bliziti. Mimo to lze olekdvati, Ze
vliv druhého séitance, ktery souvisi s riznosti rozpustidel, bude
ve studovanych piipadech znalné ptevlidati nad prvym. Mizeme
tudiz za uvedenych okolnosti bez znatnéj¥i chyby uciniti »
pfiblizné rovnym
__ Malk—He0 + 7'alk—voda —2¢11
ﬂo prmm— e
2

Abych vyzkousel upotiebitelnost vyliteného zplisobu stano-
veni potencidlnich rozdild kapalinovych ¢&ldnkd, méfil jsem
8 p. inZ. 4. KFidem elektromotorické sily koncentraénich ¢ldnkd
Zn | ZnCl, v koncentracich 0°01- a 0-005-normdlni, pozdéji pak

*) Elektromotorickd sila E; rovnd se ptesné vzato
E, = ¢/Cu—alk. 4+ &I + €H0—Cu,
kdez e1f znamend v3ecko to, ¢im k elektromotiorické sile tolioto &lanku pfi-
spivaji obé rtutové elekirody druhého F4du, z nichZ jedna jest ponofena do
alkoholického roztoku a druhd do roztoku vodného.
**) Ve stfedni nddobee byl norm. vodny KCl.
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0r1- a 0:05-normélni. Clénky tyto, je% obsahovaly roztoky bez-
vodého ZnCl, v obyéejném, prodejném, 96°/ -ovém ethylalkoholu,
byly viak tak nestdlé a proménné, Ze nejenom neposkytovaly
spolehlivych ¢&isel, nybrz podléhajice snadno polarisaci elektri-
ckym proudem nedaly se viibec ani méfiti. Mimo to pozorovali
jsme pfi nich i zndmé szjevy ,krycich“ vrstev na elektroddch
zinkovyeh, které souvisi s oxydaci zinku vlivem kysliku vzducho-
vého. Proto sahli jsme pozdéji ke ¢ldnkim obsahujicim
Cu | CuCly. 2H,0 v &istém, destillaci rektifikovaném, téméf ab-
solutnim ethylalkoholu.

Ptipomenouti dluzno, ze veSkerd méteni, kterd niZe uvé-
dime, sludf poklddati za orientaéni. Ku piipravé roztokd pouzi-
vali jsme ¢istého prepardtu Merckova CuCl, . 2H,0 pro analysi.
Méfeni provddéna byla za teploty 20° C kompensainim pii-
strojem podle Rapse firmy Siemens-Halske, pouZivany zr-
cadlovy galvanometr téze firmy mél citlivost asi 25.10—70 Amp.
ve vzdilenosti skdly 1 m.

Nalezli jsme tyto hodnoty :
E, = 00646 ¥olt, E, = 0-0554 Volt, E, = 00148 Volt,
E, = 00734 Voit, E, = — 00713 Volt. *)
__ Talk—1;0 + 7 alk—Hp0 — 28 __
”l) _— 2 pu—
= 1(0:0646 + 0-0554 — 00148 — 0:0734 + 2.0°0713) =
= +4 00872 Volt.

Znaménko -+ znamend, ze se alkoholicky roztok CuCl, ve
styku s vodnym nabfji positivné.

K ziskanému ¢islu sludi je§té pripomenouti, Ze osamotiti
za tUtelem pfesného méieni jednotlivé kapalinové potencidlni
difference na styku réznych rozpustidel vitbec melze. Mimo to
dluzno vytknouti, ze svrchu uvedené ¢islo zahrnuje je§té jistou
nepfesnost, kterd jest zayinéna tldnkem patym, spotiva ve veli-
¢iné e;p a jest zpisobovédna riznosti elektrolytického tlaku roz-
poustécibo rtuti (resp. chléru) v alkoholu a ve vodé.**)

*) Znaménko — souvisi se zplsobem oznacovini jednotlivych po-
tencidlnich rozdild, ktery zavedl R. Luther (srovn. Ostwald-Luther, Phys.-
chem. Messungen, 3. vyd. str. 446 (1910)) a kterého se zde pFidrzuji

**) Viz pozndmku pod ¢arou na str. 309,
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Jistou (ov§em jen pfibliznou) kontrolu nalezené hodnoty kapa-
linového ¢lanku obdrzime, srovndme-li ¢lanek prvy, jehoz elektro-
motorickd sfla E, — ecu—aix. + 7aik—H,0 + €Hgo—cu, S elektro-
motorickou silou ¢ldnku Sestého:

+

Cu’| norm. CuCl, v alkoh. — norm. CuCl, v alkoh. nasyceny

Hg,Cl, | Hg — Hg | Hg, Cl, nasyceny norm. CuCl,ve H 0 — norm
n- KCl 1, H,C O

CuCl, vodny | Cu = E,,
kterd jest souttem potencidlnich rozdili:

E(; — &Cu—alk. + €Hy0—Cu + &'

Pii tom znamend &'y rozdil potencidlnich skoki na rtutovych
elektrodach druhého fddu: norm. CuCl, alkoh. s Hg,Cl, | Hg -— Hg|
norm. CuCl, vodny s Hg,Cl,. Rozdil E, — E; uddvd veli¢inu
Malk.—H,0 — 8’]]7 Jejiz ¢iselnd hodnota jest (EG = 00127 VOlt):

Zalk—H,0 — &' = 0°0646 — 0:0127 = - 00519 Volt.

Podobné mizeme srovnati elektromotorické ‘sfly ¢Elanku

druhého

Cu | 2-norm. CuCl, v alk. — 3-norm. CuCl, ve H,O | Cu=

= E, = -} 00554 Volt
a ¢lanku sedmého:

Cu | +-norm. CuCl, v alk. — 2-norm. CuCl, v alkoh. nasyceny
Hg,Cl, | Hg — Hg | 3-norm. CuCl, ve H,O nasyceny
+
Hg,Cl, — :-norm. CuCl, ve H,0 | Cu = E, = — 0:0552 Volt.
| !
»-KCl, H,O

Jezto E, = &'cu_ak + 7'ak—m30 + &Hpo-cu 8 E, =
8'()u—alk. + E'H20~Cu + E"H, udédvd rozdil E2 —_ E., = 00b4 —H
(— 00552) = + 01106 = n'alk,~1{20 —_ 8"11, kdez 8"1[ mé
analogicky vyznam jako &'m.

Atkoliv ob& posléze provedend srovndni vedou zdénlivé
krat$i cestou ke kapalinovym potencidlnim rozdilim max—m,0 —
— & a a'ak—m,0 — &' nezli zpisob na prvém misté popsany,
pfece nepokliddm je za sprdvnéj’f. Mimo to vytka nepiesnosti,
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spotivajici v potencidlnich rozdilech &' a &’y plati stejnou
mérou jako dfive o ¢ldnku patém i o obou posléze uvedenych
¢lancich, Sestém a sedmém. Nicméné jest zajimavo, Ze stied
obou hodnot:

7, = 3 (Tak—H,0 + 7'alk—Hy0 — € — &'1) = + 00812

poskytuje ¢islo velmi blizké onomu, které jsme nalezli difve
popsanym zplsobem.
Vedle ¢ldnkl dosud uvedenych méfili jsme je$té€ &lanky:
Osmy

+
Cu | norm. CuCl, v alkoh. — 1-normdlni CuCl, v alkoh. | Cu =

Eg = 00420 Vol
a devdty

Eg norm. CuCl, v alkoh. nasyceny Hg,Cl, — ;-norm. CuCl,

+
v alkoh. nasyceny Hg,Cl, | Hg = E, = — 00462 Volt.

Oba tvoifi vlastné tyZz koncentraéni ¢lanek s pievodem,
toliko s tim rozdilem, ze tldnek osmy obsahuje elektrody prvého
fadu (t. j. zvratné co do kationtu), devaty viak jest tvoien
elektrodami drubého Fidu (t. j. elektrodami zvratnymi co do
aniontu). Podotknouti sludi, Ze, jako to tasto byvd ve vodnych
roztocich, ¢ldnek s elektrodami druhého Fadu (devéty) byl std-
lej$i a dal se lépe méfiti.

Podle zpisobu popsaného Cokenem a Tombrockem (loc. cit.)
lze kombinaci téchto dvou &lankd vypolisti kapalinovy potenci-
alni rozdil na styku obou alkoholickych roztokd CuCl,:

ma = 3 (Eg + E,) = — 0:0021.
Z hodnoty této bylo by mozno vypotisti podle vzorce:

ae—= XM 0000198 T log 4%

. ZK+1A. azcz’
v némZ /x znamend pohyblivost kationtu Cu’", Iy pohyblivost
aniontu Cl’ v alkoholickych roztocich CuCl,, pomér 1——:1;
. K
pfevodné ¢islo n, aniontu Cl’ v t&chZe roztoeich, 77 = 273° 4- 20°,
¢, =1 a ¢, =}, pfevodné ¢&fislo »,, kdybychom znali stupné
dissociatni @, a a, v alkoholovém roztoku normélnfm a polo-
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normélnim. Znaménko — znamend, Ze pohyblivost aniontu CI
jest i v alkoholovych roztocich vétsi neZli pohyblivost kat-
iontu Cu'".

Bohuzel nebyla dosud pfislu§nd méfeni elektrické vodi-
vosti alkoholickych roztokd CuCl, *) provedena a stanoveni mole-
kulové hmoty Beckmannovou ebullioskopickou methodou **) ne-
daji se k tomuto cili zuZitkovati, jeZto svéd¢éi o associaci roz-
pusténé soli.

Veli¢inu », stanovil experimentem Carrara ***). Jeho
prédce neni mné viak p¥istupna v origindlu; zndm ji z vytahd,
v nichZ nalezend ¢fselnd hodnota uvedena nenf. Hledané pie-
vodné &slo aniontu Cl' v alkoholickém roztoku CuCl, (n,)
mizeme vSak odvodii i z elektromotorickych sil ¢lankd osmého
a tvrtého. Z theorie koncentrainich ¢ldnké s prevodem a bez
pfevodu plynou totiz pro ob& jmenované veli¢iny vztahy:

E, = . —%.0:000198 T'log 2% (tlinek s prevodem),
v QyCy

E, = 2 .0000198 T Tog 2% (¢linek bez prevodu).
v ¢,

V nich znamend »; polet iontl, ve ktery se &tdpi zkou-
many elektrolyt (v naSem piipadé n;— 3) a » znali valenci
nejvy$e mocného iontu z piitomnych (v naSem piipadé » — 2).
Pomér —EE—" = n,= 07 uddvd pfevodné ¢&islo aniontu Cl’ v alko-

4
holickém roztoku CuCl, za normdlni koncentrace.

Dosadime-li nalezenou hodnotu n, — 0-57 do pFedchdzejici
rovnice pro =,, miZeme vypolisti pomér dissociatnich stuprii
@, : @, v normdlnim a polonormalnim alkoholovém roztoku CuCl,.

— 00021 = (1 — 3.057).0029 log 2. -g-’-, z &ehoZ plyne
2
e T 1-58.

@

. *) JeZto se v hotejsi rovnici vyskytuje pomér e, : a,, stadilo by znéti
pomér ekvivalentovych vodivosti obou roztokl, abychom na vypoéetli. Jinak
slusi upozorniti, Ze se stanoveni stupné dissociaéniho z elektrické vodivosti
potkdva v bezvodych rozpustidlech s nepfekonatelnymi obtiZemi.

*¥) Viz H. Ley, Z. phys. Chem. 22 (1897), 81.
**#¥) Gaz. chim. ital. 33. I, 211 (1902).
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Kromé& tdchto ¢lanki méFili jsme jeSté dva s elektrodami
druhého fidu.

Desaty :
ﬁg | norm. CuCl, v alkoh. nasyceny Hg,Cl, — norm. CuCl, ve H,O
nasyceny Hg,Cl, | H_g =E, a
jedendctyj :
I—fg | 3-norm. CuCl, v alkoh. nasyceny Hg,Cl, — j-norm. CuCl,
ve H,O nasyceny Hg,Cl, | H—g =E,,.

Kombinujeme-li ¢ldnek prvni s desatym a druhy s jedendctym,
miiZzeme (s jistou vyhradou) vypotisti podle Cohena a Tombrocka
kapalinovy potencidl mak—m;0 & 7/ak.—m,0. UvaZujme takto :

Elektromotorickd sila ¢lanku prvého jest podle theorie
Nernstovy didna souétem:

RT, C, RT , C,__
—FE, = ;Fl’n e + 7Hy0—alk, — ;}F In—

€a
RT C, RT cv
l T OF In + THy0—alk.

Elektromotorickd sila ¢ldnku desidtého rovnd se analogicky
souctu:

RT C' RT C’
El(): ’IJ.E + 7Talk.—Hy0 + P
__RT C’ RT ¢
?JF In C, —_ 71’1 In + alk.—H,0-

P¥i tom velidiny (koncentrace) C, a C, jsou Umérné
elektrolytickym tlakiim rozpoustécim médi ve vodé a alkoholu
a velitiny (', a (", elektrolytickym tlakiim rozpoustécim chloru
ve jmenovanych rozpustidlech. Chovajit se elektrody druhého
fddu zvratné co do aniontu Cl’, jakoby byly tvoieny néjakou
kovové vodivou modifikaci chloru.

Velitiny ¢, a ¢, znamenaji koncentrace iontd Cu'" i CI’
v obou roztocich, které jsou stejné, titdme-li je v ekvivalentech.

Vypotteme-li

RT C, , RT
E, :—7171” —(7-{— o7 In + Talk.—Ha0-
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a srovndme-li je s hodnotou Ew, shleddme, %e se soulet

RT RT C
E, —E,= — C —I— s In S o + 27a1k.—m,0.

Je-li viak pravdiva domnénka nékterych badateld ®), Ze
pomér elektrolytickjch tlaké rozpoustécich ve dvou rdznych
rozpustidlech jest u vSech ldtek roven jisté konstanté, rusily
by se v posléze uvedené rovnici 1 dva prvni &leny a kapalinovy
tldnek by se potom rovnal:

Tk 130 = 3 (By 4 Ey).
Analogicky platila by i rovnice:
k130 = 3 (By + Eyy).
Z nalezenych hodnot:
E, = 00646 Volt, E, = 00564 Volt,
E,, = 00640 Volt, E,, = 0-1028 Volt,
plyne
Talk.—Hgo0 — + 00643 Volt an alk.—Ho0 — + 00791 Volt

Nalezend ¢fsla se celkem shoduji s diive odvozenymi, jak
vidéti z ndsledujiciho pfebledu:

1. zpisob II. zpisob III. zpiisob
my: 00872 00812 00717

Podle prvého zplisobu odvodili jsme diive pro soudlet
kapalinovych ¢ldnkd:

Malk—Hga0 + Taik—He0 — 261 = E, + E, — E;, — E, — 2K, =
= 4 0°1744 Volt.

Zmé&tme nyni jestd cldnek (dvanacty):

Cu | norm. CuCl, ve H,0 — norm. CuCl, v alkoh. — ;-norm.
CuCl, v alkoh. — i-norm. CuCl, ve H,0 — norm. CuCl,
ve H,0 | Cu = E,,.

*) Srovn. E. Baur, Z. f. Elektroch. 71 (1905), 936; z2 (1906), 725;
dale Sackuriiv referdt o préaci Carrary a d'Agostiniho v Z. f. Elektroch.
11, 885 (1905); Jones a Smith, Amer. chem. Journ. 27. Nekteré namitky
uvadf Abel, Z. f. Elektroch. 13 (1907), 805; Z. phys. Chem. 56, 612 (1906).
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Elektromotorickd sfla tohoto ¢ldnku jest souétem ¢&tyf
kapalinovych &ldnki :
E,y = #uy0—ak. + 7a + 7ax—my0 + 7,
z nichZz 7, zndme (7, = — 00021 Volf) a =, miZeme vypolisti
(podle téhoZ vzorce jako =,):
my=1.(1 — 3n,) . 0000198 T log %z_’
1¥1
Pro T'=293° o = 564°, a,=658°%%), ¢ =1,
¢, =73 a n, = 0695 **) obdrzime
mn, = -+ 00054 Volt.
Jest tedy
E;, = — 7ak—n,0 + #a—m,0 + 00033,

z ¢ehoZ bylo by lze odvoditi hodnotu rozdilu #’ax —w;0 +7ak.—m,0,
kdybychom znali E,,. Clének ten byl viak tak nestdly, Ze se
méfiti nedal. Za to mohli jsme velmi pohodln& zméfiti elektro-
motorickou sflu ¢ldnku (t¥indctého):

Cu | norm. CuCl, vodny — norm. CuCl, alkoh. — }-norm.
CuCl, alkoh. — %-norm. CuCl, alkoh. s Hg,Cl, | Hg —

— Hg | norm. CuCl, vodny s HgCl, — norm. CuCl, vodny | (J}ru =
= E,,, jeZ jest soultem t¥i potencidlnich rozdild:

E s = — mak—ny0 + 72 + en = — 00977 Volt,
kdeZ ey zna¢f omen nezndmy potencidlni rozdil na rtufovych
elektroddch druhého Fddu:
1-norm. CuCl, alkoh. s Hg,Cl, | Hg -- Hg | norm. CuCl, vodny s Hg, Cl,.

Velitina e nedd se méfenim ani stanoviti, ani odhadnouti,
ani eliminovati. Clinek t¥indcty v kombinaci s prvymi péti
dopousti vsak vypodisti rozdil kapalinovych &l4nka :

Malk—Hg0 — Malk—Hy0 = B, +E; — E; — E; — 2E, 4 2E,; —
— 27y = — 00168 Volt.

*) Abegg’s Handbuch der anorg. Chem. Il 1, str. 594, srovn. téZ
Jones, Hyprates in Solution. Uvedens é&isla plati pro feplotu 0° a pro
molekulové zfedéni vy = 192 [, resp. v, =38 L

**) Bein, Wied. An. 46 (1892), £29; ¢&islo 0595 plati pro ztedéné
roztoky (1/,;-ekvivalentnorm.).
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Diive jsme nabyli pro soudet

7'k —H,0 + Talk—H,0 — 2er = 4 0°1744. Z toho plyne pro
Talk.—voda — &1 = ~+ 0°0956 Volt a
7'k —voda —— &1 = + 00788 Volt.

~ Jak vidéti, obsahuji i tato ¢&fsla velitinu ey ze &ldnku
pitého a neuddvaji tudiZ hledané kapalinové ¢Eldnky pfimo a
piesnd *).

Pfipomenouti jesté sludi, Ze ve vSech méfenych <¢&ldncich
tvofila médénd elektroda v alkoholovych roztocich CuCl, vzdy
kladny pél. Toliko ve ¢lancich patém, sedmém a tfindctém byla
tato elektroda pélem zdpornym.

Na konec poddvime jesté pFehled veSkerych métenych
¢lankd i jejich elektromotorickych sil:

+ -—
I. Cu ‘ norm. CuCl, v alkoh. — norm. CuCl, ve H,0 ‘Cu =
= + 00646 Volt.

+ —_
II. Cu J 3-norm. CuCl, v alkoh. — }-norm. CuCl, ve H,0 I Cu =
= + 0°0554 Volt.

+ .
IIIL. Culnorm. CuCl, ve H,0 — norm. CuCl, ve H,O nasye.
n-KCl, H,0

| ]
Hg,Cl, | Hg —Hg | 1-norm. CuCl, ve H,0 nasye. Hg,Cl, — % -norm.
CuCl, ve H,0 | Cu = - 0:0148 Volz.

*) Jednoduchou uvahou di se dokazati, Ze se elektromotorickd sila
¢lankd typu Me | MeA ve vode — MeA v alkoh. | Me dd vyjadFiti obecns
platnym vzorcem:

RT C ni
E-_—_Fln-a':- + [1 — (nv — na)] . —I:_'TI" o
pii ¢emz élen
ng RT aq
— (v — nq) . - T In - =7 alk.—HgO,

V téchto vzorcich znamenaji nv a na pkevodnd Cisla aniontu 4, ay
oq stupné dissociace elekirolytu MeA v roztocich vodném a alkoholickém;
mimo to se pfedpokldds, Ze uhrnnd koncentrace elektrolytu MeA jest v obou
roztocich stejnd. Ve vzorcich téchto pkichézi v3ak i veli¢ina a4, kterou se
mi dosud Zidnym zplisobem nepodafilo ve zkoumanych ethylalkoholovych
roztocich zmeéfiti.
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+
IV. Cu l norm. CuCl, v alkoh. — norm. CuCl, v alkoh. nasyceny
Hg,Cl, | Hg — Hg | 2-norm. CuCl, v alkol. nasyceny Hg,Cl, —

— .norm. CuCl, v alkoh. | Cu = - 0:0734 Volt.

V. Cu \ 3-norm. CuCl, v alkoh. — 2-norm. CuCl, v alkoh. nasyc.

Hg,Cl, | Hg — Hg | norm. CuCl, ve H,O nasyc. Hg,Cl, -- norm.
| |
n-KCl, H,0

+
CuCl, ve H,0 | Ca = — 00713 Volt.

+
VI. Cu | norm. CuCl, v alkoh. — norm. CuCl, v alkoh. nasyceny
Hg,Cl, | Hg — Hg | norm. CuCl, ve H,O nasye. Hg,Cl, — norm.
| |

n-KCl, H,0
CuCl, ve H,0 ‘ Cu = + 00127 Volt.

VIL Cu 3-norm. CuCl, v alkoh. — -norm. CuCl, v alkoh. nasyc.
Hg,Cl,| Hg — Hg|:-norm. CuCl, ve H,O nasye. Hg,Cl, — 3-norm.
|
n-KCl, H,O
+
CuCl, ve H,0O | Cu = — 0:0552 Volt.

R —
VII1. Ca} norm. CuCl, v alkoh. — %-norm. CuCl, v alkoh. | Cu =
' — - 0:0420 Volt.

IX. H_g ! norm. CuCl, v alkoh. nasyc. Hg,Cl, — }-norm. CuCl,
+
Hg = — 00462 Volt.

v alkoh. nasye. Hg,Cl,

+
X. Hg ! norm. CuCl, v alkoh. nasyceny Hg,Cl, ~- norm. CuCl,
ve H,0 nasyceny Hg,Cl, ‘ H_g = -+ 00640 Volt.
+ .
XI. Hg J 3-norm. CuCl, v alkoh. nasyceny Hg,Cl, — %-norm.
CuCl,v ve H,0 nasyceny Hg,Cl, | ﬁg = -+ 01028 Volt.

XIL Cu | norm. CuCl, ve H,0 — norm. CuCl, v alkoh. —
— 3-norm. CuCl, v alkoh. — }-norm. CuCl, ve H,0O — norm.
CuCl,; ve H,0 | Cu=7"?
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XIIL. Cu l norm. CuCl, ve H,0 — norm. CuCl, v alkoh. —
— ;-norm. CuCl, v alkoh. — 1-norm. CuCl, v alkoh. nasyceny
Hg,Cl, | Hg — Hg | norm. Cu(l, ve H,O nasyceny Hg,Cl, — norm.

+
CuCl, ve H,0 | Cu = — 00977 Volt.

Z ptedchézejictho vyplyvd, Ze kapalinovy Clinek mezi
zkoumanymi alkoholickjmi a vodnymi roztoky CuCl, nepiesa-
huje asi hodnoty 0'10 Vol¢, pii ¢emi roztok alkoholovy nese
naboj positivni.

O vytvoreni geodetickych krivek na rota¢nich

ellipsoidech.
B. BydZovsky.

O geodetickych kiivkich na protahlém ellipsoidu rotaénim
plati véta, Ze kaidd tato krivka se promitd do roviny rovniku
v krivku, kterow lee wvytvoriti ellipsou, jejié stied je pevny a
Jjez se kotali po této roviné.

Tuto vétu, na zdklad® které lze si tvar oméch kiivek
snadno piedstaviti, vyslovil!) a dokédzal?) G. H. Halphen. Jeho
diikaz spotivd v tom: rovnice projekce libovolné geodetické
kiivky na centrdlni ploSe rotalni druhého stupné do roviny rov-
niku jsou form4lné shodné s rovnicemi kerpolhodie, t. j. kiivky,
jez vznikne kotdlenim plochy drubého stupné o pevném stiedu
po roviné. 3). Tato formédlni shoda vede k redlnému vysledku jen
u geodetickych kiivek protdhlého ellipsoidu; jejich projekei lze
pokladati za herpolhodii v tom specidlnim piipadé, kdy kotdle-
jici se plocha piejde v ellipsu.

'PFi pokusu provésti dikaz Halphenovy véty nezdvisle na
slozitéj§im problému herpolhodie shledal jsem, Ze vypolet
vedouci pfi ellipsoidu protdhlém k vété pravé zminéné lze

) Comptes rendus etc. GV. p. 535—536; uvedeno bez diikazu.

?) Traité des fonctions elliptiques et de leurs applications, II. dil,
str. 249 - 250.

3) K této kiivee se dospivd pfi studiu pohybd Poinsotovych, v. Hal-
phen, Traité 1I, kap. 1L
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