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s korrodovaného povrchu Sastdii upotiebené
kathody «odpadavan Gastice AgCl resp.Ag snd-
ze, kdyZ Cl' pfechazi do roztoku, neili kdyZ
se na anodd z roztoku vyluduje. Z tohoto di-
vodu se doporuduje upotfebovati pii shora
uvedenych pokusech elektrod co moznia s
hiadkym povrchem. Zato p¥i stanoveni pfe-
vedené vody (veliGiny £) poskytuje anoda

e

2 neznamé priginy visledky spide vysoké.

Na konec budiZ je$td poznamenino, Ze DO-
wFivame reni »Li-ion adduje x molekul vody«
jako vyrazu . nejkrat§tho, necht&jice nikterak
rozhodovati o tom, vaZe-li ion Li* vodu che-
micky, & jde-li tu o voln&isi vazbu, pfsobe-
nott elektrostatickymi silami ve smyslu ndzoric
Bornovych a Lorenzovych?)

Daldi propracovani této metody stanoveni
hydratace jontft vyhrazujeme si pro své pristi
prace.

Résumé.

1. Konstruovdn byl novy pifstroj, vhodny
ke stanoveni ptevodu a zdrovefi hydratace iontd,
opati‘eny dvéma blanami z pergamenového pa-
plry, jez déll stfedni vrstvu od roztoku katho-

. dového a anodového, a opatfeny ddle dvéma
zdbrusy tak, aby bylo lze pifstroj rozebrati
a beze ztrity vaziti kathodovou nddobu i s roz-
tokem zviasf a oddélené od anodove,

9. Hydratace iontu Li' se stanovi ze zmény
vahy roztokil elekirodovych a ze zmény jejich
koticentrace, jeZ se urfuje gravimetricky.

‘3. Elektroosmose, kterd komplikuje stanoveni

hydratace iontu touto metodou, se wurluje
kvantitativng ze zmény koncentrace a ze spe-
cifickych hmot stfedni ‘vrstvy pfed pokusem
a po ném, upotfebl-li se v popsaném pfistroji
jen. jediné bldny pergamenoveé.
" Li-ion  adduje -toliko o 1 molekuln vody
vice nezli ion Cl’. Pravé pfevodné ¢islo kati-
ontu Li* v 0*1-norm. roztoku LiCl je 0'3128 &
0-0048.

5, Navrhuje se, aby se napfi§t® hydratace
jontd uddvala relativné, pii CemZ by se
hydratace fontu H", jako iontu nejpohyblivéjsiho,
poklddala za rovnou nule.

Z stavu teoretické a fysikdlni chemie
na Ceské vysoké skole technické v Biné

Résumé,

J. Baborovsky et J. VeliSek:
ratation de I'ion Li-

1. Les auteurs construisent un nouvel appareil
propre a4 déterminer le transport des ions en
méme temps que leur hydratation, Il est muni:
1¢ de deux membranes de papier parchemin séya-
rant la couche médiane des solutions cathodique
et anodique ; 2° de deux fermetures bouchées a
Pémeri permettant de démonter Vappareil sans
produire de pertes, et de peser le vase cathodique
(avec son contenu) séparément du vase anodique.

L’hyd-

9. lis calculent Phydratation de lion Li* en
déterminant les changements de poids et de
concentration que subissent les solulions aux
électrodes. Pour la mesure de ces dernjers ils
opérent par voie gravimétrique.

3. L'électroosmose complique la détermination
de I'hydratation des ions par la méthode décrite.
Pour ’évaluer, les auteurs constatent — apres avoir
remplacé, dans leur appareil, les deux membranes
par une seule — les différences qu'il y a, dans
les concentrations et les poids spécifiques de la
couche médiane, avant et aprés chaque expé-
rience.

4, L’ion Li ne fixe que 1 mol. d'eau de
plus que lion CI, Le véritable nombre de
transport du cathion Li*, en solulion n/10 de
LiCl, est. 03128 +- 0-0048.

5. Les auteurs proposent qu'a
exprime I'hydratation des ions par des valeurs
relatives se rapportant'a celle de I'fon H
le plus mobile de tous, et qu'on mettrait
¢gal a Q. E. Votocek.

Elektrolysa se rtufovou kapkovou kathodou,
Dr. I. Heyrovsky.

‘ ‘Uvod
Profesor B. Kulera zavcd (Drud. Ann.

11, p 698, r. 1903) pro presné méFeni povrelio-
vehq nap&ti polarisované rtuti metodu vaZeni

;) Viz R. Lorenz, 1 ¢ str. 216 a nasl,

s

kapelk.. Pfi téta metodd polarisujeme rtut ka-
pajici zvolna z nzké kapilary do roztoku, pfi
gemZ druhou elektrodou je vrstva rtuti na dnd
nddobky. Vysledky jeho méfeni jsou shodné
5§ VY slcdky pivedni Lippmannovy meto-
dy, pfi niZ polarisovand rtut ziistava uvnitf
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kapildry s oba zpusuby davadi steiné selektro-
kapilidrd parabolye, sndzoriuiicl vztah mezi-
povrehionSho maplti ez ot o roztokem
k polarisuiich clekiromotoricke sile,  metoda
Kacurova jest viak piesndjsi

P pracich tonte metodou bylo pozorova-
no, Zeose o Raphideh mud, ¢inime-li je katho-
dow, v nenrpdlniin o alkalickém prostiedi 1 pii
nacmt polarisact  vodik neveviii a Ze spise
vznikne amadgama ioueipositivogisich  kovin
Prote seozdaln takovito kapkovd  elekiroda
vhadnou Ko studiu kathodického  vylucovani
se kovu, ieZ by jinak reagovaly s vodou, da-
vidice vodik, kko jsou kovy alkalii o kovy
allulickyeh zenin,

Krome tolioto nesoadncho vyvoie vodiku
¢ili velkeho sprepllic Cisté kapaiict rtuti, po-
skytuic kapkova kathoda také jiné vyhody:
v okl elektrody se styka nisledkem antoma-
tick¢ho michani odpadavajicimi kapkami stile
HOVY Cisty povreh rtuti s roztokem, ¢img se
odstrafinje zména Koneentrace v okoli elek-
trody, t. zv. skoneentradéni polarisace«, jeZ
iinak vzdy rusi méfeni polarisacai; dile kap-
ky dopadajici do rtuti na dng, je7 slouZi za
anodu, michaii roztok i tann Tato vrstva rtuti,
pokryvaiici  dno uadoby, udrZuje v roztoku
chloridu nebo hydroxydit béhem polarisace
ndwy potencial elektrod kalomelovych ucho
nerkuri-oxydovyeh, ng uéZ mizeme potencial
polarisovande kathody vatahovati,

S takovymito nspofadanim lze na kapkdch
ptuti vvlucovati 2 vodoyeh roztoltt i kalcium
a magnesinm difve, nez se poéne vyvijeti vo-
dik, a tvofeni jeiich amalgam lze tak podrob-
ne sledovati.

JiZ prostyim stanovenim vihy kapek nebo
dohy kapek polarisované rtuti  lze  vySetfiti
spadnost, s ni% se kov na rtutové kathodg vy-
TuGuje, Jakmile totiz nastane clektrolysa roz-
toku a na kathodé vznika amalzama, nelze po-
larisovati rtut na vyS&i potencidly a viha ka-
pek, jako? i doba kapek se dile pii zvEt§ovini

polarisujict  elektromotorické sily (zkrdcend -

E. M. 8.) nemdnd,

V tom hodé se zmtni pak clekirokapildnni
parabela a  kiivka postupnie  rovnob@zZng
s osou Tisecek (viz obr, 1),

(irai na obraze 1., zndzornhuiici zménu po-
vrehového napéti rtuti polarisovand v deci-
normalnich roztocich chioridii pislngnyel ka-
tiontii, wkaznje Fadu, podle niZ se kovy s vEts
nebo meng ochotou na kathode vylu€uii, Vy-
sledky nejsou vak tpin€ pfesnd, nebot ohyb
paraboly zdaleZi, jak se shledalo, na podmin-

foba kapek
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Obr. 1.

kdch urdujicich intensitu prochazejictho prou--
du, t. §. na velikosti a rychlosti kapek, kon-—
centraci roztoku a rozmérech nadoby. .
Aviak mnohem piesnéjsi metoda, iiZ ze vy- =
luovani se kovi na kapkich rtuti od podat-
ku presné sledovati, spodivd ve méfeni veli-
kosti proudu zpfisobeného polarisaci, t. j. urce-
nim t. zv. ktivky intensity a napé&ti. Pojednani,
jeZ tuto nasleduie, popisuje takova méfeni;’

S P N

. M&Feni proudu.

Uspofddani p¥istroje e naznageno na obr. 2.

Popis pfistroje: Proud z dviojtho ak-
kumulatoru A byl veden dvEma kolitkovymi,
rheostaty R. Z jednoho z nich byl proud od-
vitven do elektrolytické nadobky B, konické
to sklentné hafiky; vchizel do vEtSI vrstvy
1tuti na dn& nddobky poinoci - platinového
kontaktu, negativni pol pak by] spojen se riu-
tovym reservoirem (na obr. nenaznalen) u-.
mistsnym nad sklendnou kapilarou C, s niz.
byl spojen tlustostdnnou kaudukovou rourott
rtuti naplngnou, Rtuf prochdzela déle kapild-
ron v korkové zétce nadobky a vykapdvala
do roztoku. DvE sklen&né rourky v zatce slou-
#i k ptivodu a unikdn] vodikn. Proud do né-
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Obr, 2.

dobky odv&tveny prochdzel citlivym galvano-
metrem G, - . . - . - ‘
Kapilary byly vytaZeny v uzounky konec
2 tlustostdnnych (teplom&rovych) rour o svét-
losti asi 1 mm; byly vpraveny do: konce kau-
Cukové roury.s reservoirem rtuti spojené, na
vhodném mist€ nafiznuty a hrot pak ulomen
pod vodou, takZe rtut z reservoiru vnikla do
tizkého konce kapilary dfive nes voda. Jest
dileZito, aby vnitfek kapilar nebyl zaprigen
nebo-jinak zne€istdn; jeZto se v¥ak nesini ka-
pilary propirati, nutno pouZiti skla co nejno-
vEjstho, jeZ je uvnitt dokonale Sisté. Uloment
jemn& vytaZeného konce kapilary nejlépe vo- |
it tak, aby doba kapky v destilované vods
pEi reservoiru asi 25 cm nad koncem kapilary
trvala 5 aZ 8 vtetin: takovyto otvor ‘ma asi
002—0'05 mm v prim&ru a poskytuje v roz-
tocich kapky 3 aZ 5 vtefin trvajici, © = .
Pri deldfm polarisovani se do kapilary do-.
“Stava Casto vihkost, -jeZ pak zpiisobuje v¥-
'voj vodiku-uvnitf Kapilary; proto byly kapi-
lary Casto vyméiovany novymi a neuZivalo-li
se lich, nechala se rtut z nich zvolna kapati

- do'destilované vody, © '
., PouZivany galvanometr byl jednoduchy -
* . zrcatkovy, typu Kelvinova, s astatickou mag-

netkou, o odporu 50 ohmii; fichylka 1 mun p#i
Skale 2 m od zrcatka odpovidala 107" ampéri.

Rtut byla vyCi$té€na chemicky a pak desti-
laci ve vakunuw.

Postup pfi mé&Ffeni; Nejprve byl cel-
kovy odpor v rheostatech upraven tak, aby
pocet ohimt odpovidal podtu milivolth elektro-
motorické sily akkumuldtoru (tedy kol 4000).

~Tato E. M. S. byla stanovena kompensaci
s normalaim Westonovym &lankem  (1:0184
voltu pFi 20° C) s pfesnosti na desetinu mili-
voltu a Casto kontrolovana, Elektrolyticka na-
dobka byla pak napln&na roztokem p¥iprave-
uym z nejlistSich preparatif (firmy Kahlbaum
nebo Merck) a zatka zalita parafinem. Aby se
zabrénilo oxydaci vzduchem v okoli kathody,
bylo tfeba pfed elektrolysou provAddti roz-
tokem po 30 aZ 40 minut vodik.

Teplota mistnosti byla udrfovdna co moznd
ra 20°; maximalni uchylky, p¥i nichZ bylo
pracovéno, byly £ 1° C; v tomto rozmezi ne-
byl pozorovan vliv teploty; ziistiva patrné
v mezich pozorovacich chyb.

Kdy# byl uréen nulovy bod galvanometru,
byla polarisujici E. M. S., vysiland na rtutové
clektrody nadobky odvétvenim z rheostatu,
pozvolna stupfiovité zv&tSovana, pfi Sem# p¥i-
stusné fichylky galvanometru byly odgitany.

Pozorovéani: Nigkteré typické kiivky
znazorilujici - zavislost prondu prostupujiciho
elekirolytem na polarisujici E. M. S,, jeZ byly
takto obdrZeny, poddva diagram obr, 3.

yq ‘ ' : :

& et — na :,1”. -;

7

Fi ///’L‘ ‘

. N |

s ‘ L~ J'A
B A mmire ikt _sut Byt P
s .. | AZ00 B %
& [ v 4 A
in/ Zanns

W ==

i[ - IR

0 0 b E o I HH

W8 ab AT I
EMS, ve witeeh;, .

' Obr. 8.

- Pozorujeme, Ze roztoky, jez byly elektro-
‘lysovany na vzduchu v oteviené kadince bez
predchoziho zavddeni vodiku, vykazuji znad-
ng veétsi proud nez roztoky, z nich# vzduch
byl vypuzen vodikem.. Galvanometrickd od-
citani s roztoky na vzduchu vykazovala vidy
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pscilacy voursidm ez (-2 diled Skily)
syichrasiche ~ dohoy Kupek Karbody, eo7 za-
gsie zpusebaic mznd rvehlost, s nizose po-
vich vy v arencich se o odpadiavaiicich kapek
payvduie,

Kdvi vsak mOreni bson proviadena v abimo-
sicie vodikoves pak wrochidzeiicr proud e
mnehicn wensi w osilace salvanometry zui-
A apuc, Se o avetSovianim polarisujici B, M, S,
varustd proud zprva vels nepatrme, od urdéité
E. M. S0 viak pocimuiic ndhle rvehle varistd,
takZe pak zvetioni M S0 o nckolik centi-
voltu privede zraitho wdvanometry zoela ze
skalv,

Tato kritickd E. M. S, pri niZ nastava nahly
vzrust proudu, jest zeceln nezavisla na roze
merech clektrod, dobd kapek nebo mnozstvi
vzduchu v voztoku; hylo nalczeno, fe za-
leZi tolikv na koncentraci, Presnd stanovitel-
nost o kritickd polarisace, iz moZng ng-
avafi srozkladnd nupdti«, je7to pii t¢to hod-
noté se pocind elekerolyt zicimd rozkladati,

Chyla zlisténa v rizagch roztokn, v onichi po-
uziviano bhylo raznyeh kapitdr, s dobou kapek

od T do 3 viefin, s riznymi vzddlenostimi mezi

259

elektrodami (05 a7 6 an) a ruznyii povrehy
rtutl na dnc (9 az 60 e’} pH mnlivém od-
noru v rheostatech fod 01 a2 k 10 ohmim na
P wilivolt B M, S)).

Toliko pii rychle kapaiici rtuti (pFi dobt
Kapky mensi jedné vieriny) nastdvala elekiro-
lysa o nteo pozdéji; avsak u pomal¥ch ka-
pek fod 1°5 sek.) byly visledky na Gase ne-
zavislé, Cim powaleji rtat kape, tin precis-
néii lze odeditati ichylky “alvanometru; proto
pouZivine bylo kapildr s velmi pomalym vy-
tokeny, dévajicich pfi »rozkladuém napétic
kapky asi 3 vtefiny trvajici.

Za hoduotu tohoto rozkladného napéti byla
vzata nejmensi E. M. S, pii niZ proud poéini
vzriistati v geometrickdm pomdry se vzriistem
v napéti. Nasledkem nahlwsti vzristu proudu
byle moZno tuto hodnotu uréiti ve vEtging
pfipadu na 2—4 milivolty pfesnd, ve zvIlasts
priznivech pak na millivolt. Za tim 1i¢elem
byla zvétSovana E, M. S. v kritické oblasti po-
stupné vidy o 5 milivolti a hodnota rozkiad-
ného napéti byla stanovena z  eraiu  (viz
obr. 4.).
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Zieddné roztoky vyZaduji vétsiho rozklad-
ného napét!, a to pfi desateronasobném zie-
déni soli  jednomocnych kationtu a anionth
(ialkko NaCl) se posune tento rozkladny bod
primé&né o 110 milivoltd, kdeZto u soli z
dvoimocenyeh kationtit a jednomocnych anion-
tii (ako BalOM):) o 75 milivolti;  Eisla to,
v nich? poznavame diference zndmé z kon-
centracnich ¢lanka »bez prevodue (na p¥, Mc:
Innes a Parker Journ, Amer. Chem. Soc,
37, p. 1445, 1915).

Roztoky, at pripraveny . vaZeniin nebo zfe-
dovanim, rizné provenience a v riznych do-

00 o ‘
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bach, ddvaly vZdy shodné hodnoty. :

Stopy uslechtileiSich kovii nebo oxydalnich
Einide! v roztocich zplsobuji nepravidelny
vzrist proudu a obtiZe pfi pdeditdni, zejmeéna
v silnd Koncentrovanych roztocich, pro néZz
bylo proto nutno pouZivati obzvIa§td Cistych
preparédtil. '

Pii elektrolyse s velmi malou kathodou (t.
i. kapkou rtoti), §iZ jest pouZivano v téchto
pokusech, a pomdrné velikou anodou soustie-
duje se vegkerd polarisace na kathodu, takZe
jen tam se méni potencidl polarisované rtuti,
Zistava viak nezménén na velké rtufové ano-




dé. JelikoZ potencidl rtuti na dné jest znam,
lze snadno zjistiti, Ze pri rozkladném napéti
potencidl kathody zévisi toliko na koncentraci
lationtfi v roztoku. K verifikaci toho byly
elektrolysovany rzné koncentrované rozto-
ky chiloridii a hydroxydi téhoZ kovu a z po-
zorovaného. rozkladného napéti byl vypolten
potencial, pfi né&mZ se kation vyluCuje ode-
¢tenim potencialu anodové elektrody, vztaZe-
ného na normalni kalomelovou elektrodu.

K tomu bylo tieba stanoviti potencidiné di-
ference rtufové vrstvy na dné elektrolytn
proti normdlni elekirodé a proto kazdym roz-
tokem byla: pindna  kalomelovd, po. piipad®
merkuri-oxydova elektroda a jeii potencial
~proti mormalni kalomelové elektrod& stano-
~ven. Bylonalezeno, Ze potencial t&chto ‘pomo‘c—
nyeh . elektrod souhlasil i bEhem élektrolysy
s potencidlem vrstvy rtuti
pingné tym? roztokem. Difusni  potencialy
mezi roztoky a norméilnim roztokem chloridu
draselného kalomelové elektrody byly elimi-
novany roztokem chloridu draselného ze &tvr~
tiny, z poloviny a aplné nasycenym, z CehouZ

byla extrapolovana hodnota bez difusuilo po-

tencialu,

vVS’fsled k y isou sestaverly v tab. 1. ‘a 2.

- JestliZe tcdy jest lO/]r\]dd]‘lL, napetl E rovno
rozdilu * potencidlu ™o ustc rtuti poluyvanu
dino nadoby a.potencidln @' p¥i némz se vy~
luguje kation, pak potencidly  ®' vypodtend
jako E—mo, musi se pfi rliznych zfed&nich
meniti s logaritmenr koncenirace ‘katicntu
Gako n - koncentradnich &lankf). Pak Ize vy-
polisti z uumch zfedéni pro kaZdy kation
hodnotu ™y {tab. 1-a 2) oznalujici potencidl,

pfi némz se na rtufové kathodg vyluuji ionty
ze svého normdlniho roztoku, K t&mto vy-

poétiuni bylo pouZite zndmych vysledkd z kon- -

centracnich Slankii p¥i teplotd 18—20" C, uda-
vajicich pro desateronasobné ztedsni pokles
potencidlu u jednomocnych kationti =~ (jako
R, Ag') o 56 miliveltd, pF stonasobném o

114, kdeZto u dvojmocnych kationti (na -pf.

u-Zn, Bav, Hg) o 26, resp. 054 milivolti.
(Vig, ‘Al heg g, Aucrbach, Luther:
sMessung. E. K« Abuandl d. Bunsen- (JesL
_ug 5a 8)

@

Rada téchto nonndlm(,h potencialtt vyluco-
- vani katlontu na “rtuti- vychazi (pode tah
~1.a2)i :

na dng nadobky .
" znalné,

Li — 2033 volt
K — 1883 »
Na — 1860 »
Cs — 1'837 »
Rb — 1797 »
NHs — 1787 »
Ca — 2023 »
My -— 1803 »
Sre — 1802 »
‘Ba — 1814 »

U roztoknt soli Li a Ca, ijeZ vyZzaduii ob-
zv1aste€ velkého rozkladného napdti, galvato-
metrickd mé&feni vykazovala Gasto nestalosti,
patrng proto, Ze byly zneci§téné ostatnimi al-
kaliemi, jez se vesmds spadndji vylucnji. Kro-
mé toho pfi tak velké polarisaci, zvIA§t8 pfi
rychlych kapkdch a déle pouZivanych kapila-
rach se vyviil obdas bublinky vodiku. Tako-
véto poruchy byly u berylonatych soli, rea-
gujicich ndsledkem hydrolysy kwsele, tak
Ze hodnotu rozkladného napéti ne-
byvlo lze ziistiti. JiZ slabym okyselenim méni
se totiZ clek‘uolysa soli na elektrolysu kyse-
liny (na p¥. HCI na obr. 3) a pak se vodik vy-
viii nejdiive. Naproti tomu prostiedi i velmi
slab& alkalické zvysi velice pFepéti vodikn na
kapkach rtuti a fluktuace galvanometru tipIné
odstrafiuje. Proto piidani nékolika kapek lou-
hu k roztoku' meutralni soli, jenz p¥i elektro-
[yse &ini obtiZe, zlep§i znacéné odeé&itdni wal-
vanometru; nutno vak pamatovati, Ze alka-
lickym prostFedim se méni potencial rtuti na
dn@, jejz jest pak tfeba zvla§t zmériti.

Nejvhodné&jsimi roztoky pro méfeni polari-
sace touto metodon jsou roztoky alkalicksch
hydroxydi, nejen pro znemoZndni vyvoie vo-
diku tim, Ze se potlaéi koncentrace vodikovych
fontl, nybrZ i pro dokonalou-zvratnost pro-
cesu na rtutové anodg; rtuf se tam DEhent
priichodu proudu do jisté miry oxyduje a
vzuikd kyslicnik rtutnaty, jenZ vSak zarovef

slouzi jako depolarisator rtufové vrstveé, jeZ

v tomto pFipadé jest - elektrodou merkuri-
oxydovou, Kromé& tolio kyslicnik rtufnaty jest
je§té méné rozpustny nei kalomel,. takZe
ge rtuf tini méné dostane do roztoku. ‘

My

- Ze viech nejpfiznivEj§i pro méfeni jsou roz-

- toky hydroxydu barnatého, nebof v nich jsou

ionty zneCisténin uslechlilych: kovit vyloude-
ny zasaditosti prostfedi a stopy alkalii nebo
alkalickych zemin se mohou vylouditi az pfi
napéti mnohem vétsini,

Elektrolysa zfed&nych mztoku chloridu

aminonného se ligila ‘od pripadfi soli kovi jen

pozvolngisim prirtistkent intensity' proudu pfi

‘

n LiCl
nf10 L
n/20 1
0-0Q382
1-1221
0 1081

n WNal
nf101
n/10Q
10761
0-100;
0010

n KC

n/10
n /100

i Rb(

njf10 |
114100

nj10:
_ n/lOO

n/f10:

n/100
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6n Ba(OH),

C

#y Hodnoty m.pozum\mnc pfimo, nybr/ prc;ate Z

Whstok mzki:adne potcnciéllwﬁzi dife- g :.,T“',—EV o normalr;; vyluco-
n kalomel. c.lel\trad)1 kationtu
Cw lic 205 #) 0-00 K 205 - =205
i w0 Lt 2716 i_ 0052 1 29411 e 05
Con LG 222 40068 915 , 507
P Ouds2n LiCH, L 296 -+ 0085 a7 ! 207
D2 Lion 1867 01552 20 .
LS n LiOH 146 . ' ge | 2028
01 LiC 60 0138 | 2074 | —20)
[n NaCl 1860 ! 4400002 — 18607 T =180
n/10 Natl 11068 ] -+ 00521 - 1-916 ! — 1860
n O NaCl, .. L 2080 R S B T17 > R B 1973 | — 1859
1076 1 NaOH 1700 ! — 01598 — 1-860 | — 1862
0100 NaOll 1810 Ly 04104 — 1914 -1
00100 0 NaOH : | e
n Na 1925 | N —0048 1973 | 1859
n KRG 1-883 ‘ 0000 17883 188y
010 KCLoL L 1990 | 00532 — 1937 — 1881
w0 KCI .o 2108 0-1080 — 2:000 — 1886
n RBCU 1795 ‘ ®o00 1795 1795
n/to ROCE L L 1'905 1 #) 0058 - 1852 — 1796
W00 ROCL, L L 2020 | ) 0108 — 1912 ; - 1798
n/10 CsGl . 048 # (0532 | —1895 | - 1-839
u/l()() ( sC. l_ I : " ()5.) ‘ ! 01077 | -~ 1'947 — 1-833
n NH,CL. ... .. | 1795 B 07 R R T <7 R N £ B
n/10 NIH,Cl ] 1-900 0-056 ‘ - 1844 - 17788
/100 NH ... .. L2010 0110 ] -1900 | --1786
#) Hudnut; nepozorované piimo, nyhn? pejaté z jinych stejné koncmtrovanych roztoki.
i
Tab. 2
Vylucovdni se kovh alkalickych zemin.
Roztok i |5 T, i =7, — L J Ty
mMgCl, . ... 1890 #) — 0011 — 1901 1901
10 MgCly L 1-970 40089 | - —1931 - 1905
m/io CaCly ... 2-090 40039 | —2051 T 009
mi00 CaCl, . . . . . 2170 40095 | —2:075 — 2021
. 00455 n c.,x(on) 1985 — 00880 | ~ 2073 T 2:024
mSeCl, .. . (-850 0011 1861 ZU1861
m/10 SrCl, e e 1:930 *) 4 0039 ~-1'891 — 11865
m/100 SrCl, 2:010 #) 1 0-095 | — 1915 , -~ 1:861
0119 n SiOH). . . . . 1782 S 01140 . — 1896 — 1862
0:0120n S(OH), . . . 1857 . —o00ey7 | --1920 — 1862
TmBall LT T 00 0011 — 1811 — 11811
nBaCl, . . ... 1828 +0-004 1824 1816
n/10 BaCl, . . . . . . 1911 A~ 00567 — 1:854 —1892 ..
n/100 BaCl, . . . . . 1-981 + 01088 — 1872 — 1-810
0397 nBa(OH), 1-699 »8-(1)3% M} gig — %gig
0:0426 n Ba(OH 1770 < 0-087! —18f o 1
0 426 n B'l( I ) l 1 862 —0 0363 — 1898 - ].826

jinyeh stejnd koncentrovany’mh roztoki.
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rozkladu (viz obr. 3). Totéz bvlo pozorovano
u roztoki magnesia a u velmi koncentrova-
nych roziokit kalcia, lithia a stroncia.

V koncentracich mengich nez n/100 byly zmé-
ny v proudu nepatrné a bod ohvbuy se dal ne-
snadno stanoviti; ve velmi koncentrovangch
roztocich chloridft prekdZi vedle uvedenych
znedi§ténin  také ta okolnost, Ze rtuf tvoric
komplexy, se dostiva do roztoku, &im# se
proud bhéhem elektrolysy zvétSuje. Z podoh-
ného divodu nebylo [ze pouZivati suliatt, ne-
bot bEhem elektrolysy vznikd néco. siranu
rtufného, jenZ jest dosti rozpusiny a zvétiuje
tim elektrolysu.

Teoretické disledky.

Nemize byti pochyby, Ze nahly vzrist

proudu, jevici se na grafech (obr. 3 a 4) ni-
hlym chybem kiivky . vzhiiry, jest zpasoben
tvofenim se amalgamy v kapkdch rtuti na
“kathodg&. Elektrolytické tvofeni se amalgam
na rtutové kathodg, jez bylo studovano na
roztocich  kalcia, stromcia a barya (price
Coehna a Kettembeila z 1. 1901-4) nedalo
podobng jako v jinyvch pripadech studia elek-
trolysy alkalickych 'kevi spolehlivych  vy-
sledkd, nebot ve v3ech téchto pFipadech bylo
pouzivano rtuti se stalym povrchem, na ndm#
vyvoj vodiku znemoZiiuje pfesnéj§i méfeni;
kromé& toho prekiZi znaéna koncentradni p01c1~
risace vznikajic! na. povrchu kathody. Po-
kusy v tom sméru, opakované antorem, uda-
valy poéitek p yrostupu proudn pi znadi® nien-
§im a menhvun napéti, zpisobeném nghod-
nym vyvojem vodikovych bublinek.

Podle. teorie: elektrolysy Z'Jl“lS()hUjL i nej-

- mendi polarisujici E. M. S. -jiz vvlouwm ja-
kéhosi ‘mnoZstvi kationti na povrehy kapky
- rtuti kathodicky polarisované, ¢im¥ vznikne
" nesmirng zreddud amalgama. Nepatm} proud
‘ekvivalentnf tomuto vyloudeni prostoupi roz-
‘tokem; jefto vSak povreh takto amalgamo-
vané rtuti ma potenciil negativngjsi, proud za-
"mka. nésledkem protichidng E. M. S, Pri usta-
vitném tvofenf se kapek atomy kovu se stéle
nkladaji do nového povrchy rtuti g proto pro--
chazi hned od pocutku clel\trolytcm‘s(aly,.nc—
patrny proud. |
7vét§.1jigu‘Df)laliauuu E. M. S Lvusmemc
: konceutlau amalgamy v povmhu kapky &im#
. hastane difuse amalg Jamy z povrchn do'vnitra
~kapky. Tim ochudi sé povrch rtuti a nové ka-
tionty se musi usazovati: prochazejici proud
- se -zesiluje, JelikoZ je mmnoZstvi lifuuduum

mialgamy v povrchu, a to zdvisi na potencidlu
T na néjZ jc kapka polarisovani, vitaliem
RT
T = = log k.
nF g
kde k je konstanta zdvisla na povaze kovy:
fest intensita { proudu zpisobeného difusi a-

malgamy rovna
. . mnF
i=mK.C=K.e RT

Kfivka oznacujici zavislost proudu na na-
péti m4 tedy byti exponencidlow. Ng obr. 3 a
4 pozorujenie, Ze kfivky postupuif od rozklad-
ného bodu ve tvary exponencial.
- Novéj§i méFeni. potenciali ziedénych amal-
gam alkalickych kovfl (G. N. Lewis ete. Journ.
Amer. Chem. Soc. 32, p. 1460, 34, p. 119, 35,
p. 340, 37, p. 1983) ovohm nam odhadnouyti
koncentraci amalgamy, je¥ musi panovati v
povrelin kapky pfi potencidlu odpovidajicim’
rozkladnému napéti, Predpoklidame- li, Ze de-
sateronasobnym ztedsnim nu/ICdtllLJblCh a-
malgam. alkalickyel; Kovii se zmén{ jejich po-
tencidly o 0:06 volty, ‘obdrzime podle uvede-
nych praci konumuacu amalgamy v kapece
pFi rozkladnémi napéti rovnn 10~° gramatomii
alkalického kovu v litry rtuti, t. i, amalgamu
&si miliontinuprocentni.

Potencialy DOIJIIS‘UI]CI I ka-

niho a decinormdiniho’ roztoku chloridy sod-

(obr. 2) byly zachycovany v kalisky s plati-
novym kontaktem a jejich potencidl méfen
proti potencidlu riuti na dnd resp. prot ka-
lomelové eiektrod® spojené s roztokern.

PYi malych napétich az do rozkladného se
potencidl t&chto zachycovanych kapek neligil
od potencidly Cisté rtuti v témZe roztoku, P¥i
40 az 60 milivoltech nad rozkladnym napé&tim
se pocaly v8alk potencidly kapek [isiti od Cist¢
rtuti jiZ o milivolt a vzristaly rychle s pola-

- risaci, takZe pti B. M. 8. 210 voltn méla rtot -

v kalisku: zachycovand iiZ potencial o 2 volty
negativngj§i nei Gistd rtut kalomelove elek-
trody a z povrchu rtuti v kaligku se brzo po-
Cal vyvijet vodik. : ‘
Holansovmc kapky 7t1aceu nepcdxyhm pit-
sobenimy roztoku tak rychle onu ridounkou po-
vrchovon amaldamu, -Ze dopadaji-do kaligku
1% jako &ista rinft; ay kdyZ - difusi vnikie a-
malgama pod povrch, rtuf zachycena v kalig-
ku poéne jeviti potencial. dmalgamy
Afinita- alkalickych kovia ke

pod povrch kapky tundrno koncentxac; C

rtuti Veobecné se prijima, Ze se alkalicke

p ek byly stanoveny pii elekholyse normal- .

ného tim, Ze kapky ddkapavajici v nddobee B
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l\o\»\, " jzh,!l’] s mm a Ze et slonceniny se
sdryy 13; = didsinmt pmolekuboni rtu, Gili ze isou
Mhlu “1. -alran w«\.am Weekmann a Lie-
SCh (. /imi oy, Chenn 89, p. 171 Me.
Phd” == il Joar e, Chem, Soc, 37,

7Ty e ans

NQLi pwosto upezornil Tl W Richiards
(()luﬂ Aahwer, Chent, Sog, Il. POl 1922) se
S gyypi solmi ziedene woalsaniy natrig (002
Proe ) riacchovaii j;:};u wedlui roztoky, vyzna-
Lll];k_b =4 PRilS velovmi poklesy v potencialn
i L7 i;;‘ti(”ﬂl"ll aadnyvin teplem ziedovaeim.
Paty a1 PP ehto zivduich hydrargyrace
stale 1?2 sstupuic, neisouce 1e8te pne dosazena.
Pl e (g prorhladeime. Ze piijistém nesmirng vel-
Kéryy sz iedbni nastivg hyvdrargyrace uplng, t
I Ze ddaadsim ziedanim vepfibivaif fiz l\nmplcx~
ni 1y e e kuly onidkany viee riutic pak takove-
to g e dddni panuje-li na povrcha polarisovand
kaypypes-  riuti, nezpusobi pozorovatelné difuse
pod  pomnich, nehof dastecky amalgamy  isou
Tt s Ind nasyeeny a speciticky vidy Tehéd,
Jalepryite viak koncentruce amalgamy pii zvet-
Sovyanii polarisace vzroste, snaha po slouCeni
S g AetSim o nmoZstvim rtati a 1 zvysend kow-
Cantraoce sama pedporuie difusi komplexit do-

viritir., Tose'patrnd déje v kapkich po prekro-
Ceeni rozkiadného  napéti a proto  difuse a

tirry i =2y etseni proudu se dostavije od urcitého

napati mihle
A torrny alkatickyeh kovie v povrehu rtuti v

rowtork o podichaii dvoifmue pisobeni: jednak
ie  Feriich afinita ke rtuti wdrZoje v povrehu,
nmer b strant viak je pudi do roztoku je-
jiclhh  selekrolytickd tense rozpoudtéele. '
II’rutm rozkladove  potencidly
lkovir na refove hathod® zdavisi i na jejich
afinité ke rtutl | na jeiich clektrofytickém
poterncii '
Joelikor miZeme predpokiadati, e pii roz-
lﬁlzlclném papti jsou amalgamy véech alka-
lick xrch kovii v povrelm rtuti v analogickém
stavg, ), ve stava tdpiného dosyceni rtuti,
I Z e powZiti hodnot %y k vypodtu afi-
131EN- aikalickych kovit ke rtuti, Thermodyna-
AT Cleys pdava polencidl By na ndiz jsoun po-
1’11‘1\.)\ dny kapky pri rozkladuém napéti, pat-
celAalng epsi alkalického kovu v amalgamé;
1311101: tensi alkalického kovu vyiadFuje izho
celek trolyticky potencidl E. P, Slouteni kovu
SC o uy zmengito tedy jeho aktivitu z hodnoty
. ¥, na 7®, Afinita A alkalického kova ke
r i“tl fest tudiz rovna Ty - B P
. e zmingnyeh dat GoN Lewise (loe. cit)
€ Iyadnot ®y (tab, 1), obdriime pak afinitu

alicalickyeh

23

A, vyjddfenou v jednotkach voli-faraday pro

sram-atom kovu (viz tab. 3).
Tab. 3.
% Kov 1 E. P § %y Ammy B Pl
[t e ‘ . :
g Li | —2304 { - 24023 1281
LoNa - 2098 | 1860 1138
K —3208 — 1883 1325
Rb  —3205 — 1796 1409 |
Cs | (—334) — 1-837 (150) |

Pozornjeme, 7e afinita kovu ke rtuti vzri-
std se stoupajici atomovou vahou. Natrium
zaujiimd tu, jako vibec v prvni skupingé pe-
riodick¢ soustavy, anomalnf postaveni{ cho-
vajic se spide jako uglechtily kov (srov. Me.
Phail Smith, Ztsch, anarg, Chem. 58, [1908],

381); ieho amalgama jest ve vodd neoby-
deind stald, nikdy vyvoi vodika bEhem téch-
to-praci pH elektrolyse sodnych soli nerusil,

U caesia, jeho? B, P, dosud stanoven ne-
byl lze z extrapolace odhadunout afinitu ke
rtuti na 15 voli-farad., coZ vede k hodnoté
glektrolytického potencialu — 334 voltu.

Za I)Til)mvu a poskytnuti - vzacndisich roz-
tokf, jakoZ | za propliiceni pfistroiit a mist-
nosti vdedi antor laskavosti prof. B. Brau-
nera, iemui a t¢Z prof. Stérhovi-Boh-
movia Zavisikovi dékuje za ucinnou po-
moce a za zajemnl,

Autor povaZuie za svon povinnost vyndutl
svon zdvaznost zesnulémy pref. B, Kud
rovi, jenz jej /,aplau)\/di do své metody po-

larisace kapaiici rtuti

Résumeé

Dr. J. Hey rovsky: Lelectro]yse avec
I'électrode a gouttes de mercure.

Pour rechercher les phénomenes d’électrolyse
des solutions aqueuses de sels alcalins et
alcalino-terreux, l'auteur
gouttes de mercure introduite en phys.lque par

B. Kudera,

Le schéma de 1'appareil employé est donné
dans 1a figure 2.

I a pu déterminer ainsi 1a marche  exacte
de I'électrolyse. D’aprés les expériences (e
P'auteur, I'électrolyse se produit lorsque la: force
Clectromotnce atteint une valeur déterminée,
caractéristique du - composé employé, et qui

utilise 1'électrode - &
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dépend du logarithme de la concentration (voir
les fig. 3 et 4),

L'accroissement rapide du courant se lajsse
expliquer par une diffusion, vers [lintérieur
des gouttes de mercure, de 1’amaigame. trés
dilug, - Cette diffusion commence lorsque les
atomes duo métal ne trouvent pas une quantité
suffisante de mercare pour s'y allier.

A lalde des résultats réunis dans la colonne
E et m,” des tabl. 1 et 2, lauteur calcule les

potentiels auxquels les cathions se déposent, de
leur solutions normales, & la cathode de mer-
cure {col. my). :

L’affinité des métaux pour le mercure est
donnée par la différence qu’il y a-entre les
potentiels caractéristiques des gouttes polarisées
et les potentiels €lectrolytiques normaux des
métaux alcalins purs (voir le tableau 3).

E. Votodek.

Kritickd studie o mdsle poruseném kokoso vym tukem

. Jan Lukas.

DileZity a znaln& praktického v§znamu
majici problém v potravni chemii jest stano-
veni kokosového tuku v madsle. Otdzku tuto

studoval znacny pocet badateltt a jest i mno-

ho metod navrZeno,
méné& vyhovujicich,

Z téte Fady metod jest v potravnich labo-
ratofich témcr vyhradng pouZivdna metoda
Polenského'), jef spolu s &islem zmydel-
néni tvofi u mdasla dvojici metod, ma jejichZ
zdkladg se zji§tuje Cistota - maéselného. tuku.
Metoda tato uvad&na-jest na mist& prvém, a
1o ne nepravem, nebot jest velmi jednoducha,
pii CemZ jeji provedeni nevyZaduje dlouhého
Casu, -co¥ zejména pro analytické laboratofe
jest nemalé diileZitosti. Rada badatelfi, jako
Ch. Barthel?), Prescher?), Kreis'),
Vogthear®) vzdavaiji metodg teto neotne-
zenou chvalu. ?

Rovngz Farnsteiner uvdi, :
dy zaloZené na principech podobnych, jakoZ
i metody - spoéivajici na stanoveni - stfibr-
nych, barnatych, hofeénatycli a kademnatych

uCelu svému vice neb

7e meto-

soli nemolion zatladiti metodu Polenske-
‘o, ackoliv i tyto metody mohou v jednotli-

vych pripadech konati velmi cenné sluZby.
Le¢ metodou pfesng, analytickou metoda
tato prece neni, nehof od metody takové Z4-

dédme, aby nam poskytla spravny resultat za’
kazdych okolnosti, to jest za kaZdého mno#-
- stvi pFidaného kokosového tuku v masle. Té-
o to plodmincé vyhovnje metoda Polenske-
~ho ‘]'eh

stecné Polcn ke s'lm ve své

WA Untersuch d. Nahrungs u, Germssm 1()04 '
- 7..278.

% Ch. Zlg. 1906, 30. 770.

‘) Allg. Ch, Ztg. 1905, 5, 955,

)(‘h Ztg 1906, 30. 768. :

%. B. d. Deutsch; Pharm, GES 1906, 16, 12

plvodni priaci uvadi vésledky” pokusf, kde
mnoZzstvi ptidaného kokosového tukuy v mésle
bylo nejvyse 20%. Je-li toto muoZstvi vEtsi
nez 20%, dava metoda ieho v¥sledicy ménd
dobré, a to tim horsl, ¢im mnoZstvi pFida-
ného tukn kokosového jest vEtsi.

Chybu této jinak p&kné metody pozoroval
jiZz dr. Phizenmaier, ktery nachdzel rov-
né7Z vysoké vysledky pii midsle poruSeném
kokosovym tukem, a tu, aby v¥sledky tyto

. lépe odpovidaly skuteCnému mnoZstvi koko-

sového tuku, poiZival misto korespondujicich
¢isel Reichert-Meisslovyeh s Polen-
skeho t&ch Cisel, které Polenske uvadi jako
nejvy3e p¥ipustné (tabulka B, prace Polen-
skcho). S

RovngZz Thure Smidberg®) seznal, upo-
zornén Phizenmaierem, e metoda P o-

lenskeho skyta vysledky proti teoretic-
kym vy§&i, zciména pak v pFipadech, kdy
mnoZstvi pFidaného kokesového tuku v mésle
jest vEt&i neZ 20%. Aby pak vysledky poskyi-
nuté metodou Polenskeho uved! na sprav-
nou - mirg; poiZiva. redukéni fornmile:
‘ a >< 100
" 10042

kde a rovna se vypoltenym % kokos. tuku,
dle Polenskem nav17um souvislosti &isal
RLILhthMLlSS]()VS’f‘ aPolen%ke-
hio (tabulka B). -

Le¢ i redukeniho vzorce toho, ac dle mych

% kokoso'\}ého tuku v masle K =

~poknsh- vede skute€ng k vyhornynt resultd-

tiim, nelzé pouZiti- v takovém pFipsd®, kdy -
mnozstvi. pfidaného kokosového tuku - jest
v&tsi nez 50%. Ty nedévd jiz metoda Polen-

s]\cho spmvnc vvsledkv

| Z f. Unters d. Nahxungs u, Genus. 1918 26, 422
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