Profesor FrantiSek Wald.
Napsal prof. dr. J. Baborouvsky.

Umrtim profesora prazského Vysokého ugeni technického
Frantiska Walda utrpéla teski véda chemickd tézkou ztratu
jednoho ze svych nejvyznamnéjsich a nejrazovitéjsich predstaviteli.

Wald se narodil 9. ledna 1861 v Brandysku u Slaného v Ce-
chich, kde jeho otec, povolanim strojmistr, byl zaméstnin v dil-
nach ., Spoleénosti stitni drahy*‘. V 10 letech ztratil otce. jsa nej-
mladii ze svych sourozencit a ze viech jediny syn. Kdyz osifel.
poskytla mu ..Spolctnest stitnf drahy* stipendinm na dokonéeni
jeho studii, které potal na Ceské vysi stitni reslce v Praze v Jetné
ulici, ve kterych pak pokradoval na Némecké statni vy3si redlce
v Praze v Mikulandské ulici a jeZ dokonéil, absolvovav r. 1882, odbor
technické chemie na némecké technice v Praze. Téhoz roku vstoupil
do sluzeb ..Praiské 7elezafské spolednosti®. a to do zivodni labo-
ratofe Kladenskych iclezaren. jejimi $éfchemikem byl jmenovan jiz
r. 1886. Ve sluzbich jmenované spoleénesti ziistal Wald plnych
26 let, byv teprve r. 1908 na doporuéeni W. Ostwalda. E. Macha
a P. Duhema povolin za fidného profesora teoretické a fysikalni
chemie a metalurgic na deskou vysokou Skolu technickon v Praze.
kde piasobil dalsich 20 let: R. 1927 byla jeho ugebni povinnost
zmenSena o metalurgii. Nisledujiciho roku byl ranén mozkovou
mrtvic, z niZz se vBak zahy zotavil. Pies to. nejsa docela zdriv.
prestal prednaseti a odstéhoval se z Prahy do Vitkovic k svému
uejmladiimu synovi, v jehoz rodin& od té doby Zil a kde také
v nedéli dne 19. #jna o 1. hoding zridna zemfel slabosti srdce.

Védecké price Waldovy se d&li podle svého obsahu ve dvé
hlavni skupiny: Preni z nich obsahuje prace z oboru technické
analyse a chemické technologie, drukd price razu teoretického.

Mezi price prvé skupiny ndleZeji: hutnickd metoda stanoveni
7eleza titraci -KMnO,; graficky vypoSet chemickych rozborit;
suSeni latek hygroskopickych: metalurgick# prace o redukei Zelezné
rudy nugické; metoda stanoveni manganu v ocelich; metoda volu-
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metrického stanoveni uhliku v surovém Zeleze a oceli atd.; mimo to
konstruoval Wald pfistroje k exaktni analysi plyni, zvl45té plynit
dilnich atd. Nékteré z tdchto metod (jako na pf. uvedenou metodu
stanoveni manganu) Wald ani sim neuvefejnil, spokojiv se jejim
providénim v zavodni laboratofi.

Waldovy teoretické price je moZno liditi zase ddle a.to:
. v price povahy termodynamické; 2. v price pojednavajicl
o zakladnich zdkonmech chemického slu€ovani a o t. zv. chemii
fazi a 3. v price tykajici se teorie chemickych operaci.

Waldovy termodynamické priace se obiraji hlavné obsahem.
vyznamem a odvozenim drubé hlavni véty termodynamické a né-
kterymi jejimi disledky. Mezi nimi vyniké zv1asté spis ,,Die Energic
u. ihre Entwertung® (Lipsko, Engelmann 1889, 105 strdnek).
v némZ Wald odvozuje mimo jiné tuto v&tu vlastnim. ptehlednym
a struénym zplsobem tak asp&ing, Ze jej E. Mach pojal pozdéji
do své znamé knihy ,;Die Prinzipien der Warmelehre", v némz se
i na nékolika jinych mistech vyslovuje s uznanim o Waldovi, jeho
nazorech a snahédch.

Hlavni :yyznam Waldovy védecké &nnosti spoliva viak
v teoretickych pracich, jeZ pojednivaji o zikonech chemického
sludovani a o problémech s nimi souvisicich. Wald vychazi v nich
7 kritiky zdkladnich . pojmi chemickych (jako jsou .sloZeni®.
..chemické soudastky", ,,prvky*, ,sloudeniny®, ., valence®. . struk-
tura®, -,.isomerie’‘ atd.). Nekritisuje viak jen tyto pojmy. nybrZ

buje kritice cely zpisob chemického mysleni. .

. Wald vytyka, Ze chemikové sice s nejvétdi pili, svidomitosti
a petlivosti experimentujf, Ze viak naprosto ledabyle a laxnd mysli
teoreticky, Zda se.mu podivnym a nespraivnym, Ze definice zA-
kladnich pojmi chemickych nebyvaji vidy dosti pfesné. Ze v nich
byvi mnoho libovolného a predeviim, Ze si pfi nich nebyvame
zhusta ani védomi predpokladi, z nichz jsme vy3li. Wald ukazuje
na piikladu isomerie a katalyse, Ze chemie ve svém poditetnim
vyvojovém stadiu popiela viibec a priori moZnost téchto zjevit a za
predpokladu, Ze neexistuji, koncipovala své zikladni pojmy. Tim si
viak sama zatarasila nebo aspoii ztiZila cestu k jejich pochopeni,
kdyZ tyto zjevy pozdgji byly objeveny. Tuto neutéenou skuteénost

- klade Wald za vinu vladnouci chemické teorii, Daltonové teorii

atomové, kterdi vzniknuy#i na samém poditku moderniho badini
chemického (1808), zt&lesiiuje podle n&ho pies veskeré své pozdéjsi
doplitky i nyni je§t& ono primitivni vyvojové stadinm chemického
nazfranf, jeZ odpovida dobé jejiho vzniku. Mimo to jsou podle Walda
nikteré jeji nazory povahy franscendenini, melafysické, presahuji
tedy zkuSenost a jsou proto nepfistupné poznini derpanému ze zku-
Zenosti. Wald vytyka Daltonové atomové teorii vedle primitivnosti,
neujasnénosti a metafysi¢nosti dalei to. iesc jeji nizor na chemické
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(&je znaéné vzdalil jejich skuteéného prabdhu, Ze znamend jinymi

slovy znaénou abstrakei od skutenosti a tedy jeji dalekosdhlou

idealisaci.

Podle toho'by se mohlo zdaiti a také sc to u nis asto mylné
mysli, Ze cilem Waldovych snah bylo vymytiti z chemie Gplné
atomovon teorii. Tomu viak neni tak a Wald o tom sim fika asi
toto: Nikdy nebylo mym gposlednim cilem odstraniti z chemie
-atomovou teorii. Moje vystoupeni proti ni bylo toliko prostfedkem
k dlastnimu cili, ktery je dvojiho druhu: Nejprve mi &lo o to. aby
byl z chemie vymycen lazni zpiisob mysleni, ktery se v ni rozmohl
2a svrchovaného panstvi atomové. teorie, a aby tim bylo umoinéno
ujasniti si noeticky zakladni chemické skutednosti. Atomova teorie
by mné ncvadila a byla by mné zcela lhostejni, kdyby ji bylo
moZno uvésti v souhlas s teorif poznani, noetikou. Za druhé bylo
mym vlastnim eilem umoZniti fesenf tohoto problému; Kazda homo-
genni &ist n&jaké hmotné soustavy neboli jeji , fize", ktera se
sklidéd z n soudastek (na pi. tedy z n prvka), méla by podle teorie
jeviti n — 1 variaci svého slozeni, své kvality. Ve skutefnosti je
viak poéet t&chto variaci podstatnd mensi..Jde mi tedy o to, zjistiti
jakého druhu jsou omezeni, kterd pisobi tento zjev; jinymi slovy
chei objasniti zdkony, jez omezuji kvalilalivni variability fdzi.

Podle atomové teoric jsou prvky a slouéeniny hmotné Gtvary.
které existuji v prirodé hotové a od véénosti. Slouéeniy se podle
této teorie skladaji z atomi jednotlivych prvka, které v. nich
existuji tedy dile. latentné. Naproti tomu dokazuje Wald, 7e ve
skuteénosti jsou prvky i slougeniny produkty operaci &asto obtii-
nych a zdlonhavyeh. tedy umélé pripravky, preparaty. Vsechny
sloudeniny se vyznaduji uréitym. stalym slozenim. I prvky i sloude-
niny jsou Gtvary homogenni. Naproti tomu maji homogenni smési
prvki a sloudenin, na pr. jejich roztoky, sloZeni plynule proménné.
Podle atomové teorie jsou pri¢inou vzniku chemickych slougenin.
tedy dtvari stilého sloZeni, sily piisobici mezi atomy, kdeito roz-
toky a jiné homogenni smési promé&nného sloZeni vznikaji podle
této teoric plisobenim sil mezi molekunlami, které nejsou povahy
chemické. Proto privé byly roztoky a jiné homogenni .smési litek
dlouhou dobu z chemie vylutoviny. Naproti tomu dokazuje Wald.
ze viecky homogenni utvary (prvky, sloueniny. kapalné i tuhé
roztoky. plynné smési) jsou Gplné& rovnocenné a Ze jen okolnosti
vice nebo méng nahodilé a nepodstatné rozhodujf o tom, vznikaji-li
v urditém, konkrétnim piipadé atvary stilého &i proménného slo-
-zeni. PfihliZcje ke zpiisobu pripravy, poklidd Wald chemické slou-
éeniny, za zvlatni pfipady .fazi", a to-za faze, které za danych
vnéjiich okolnosti (teploty, tlaku atd.), a tedy z nahodilé pFiginy.
pozbyly (z nejvetsi ¢éasti) proménnosti svého sloZeni. Chemické
slondeniny vznikaji tedy jako faze stalého sloZeni vedle jinych fazi
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proménného sloZeni. Proto Wald definuje chemickou. sloudeninu
¢ili jak Fikame, . 8istou latku' neboli ,,chemické individuum" jake
fdzi. kterd vznikla v néjake fdzové soustavé aspoi s jednou nezivislou
variaci a kierd neméni svéko sloZeni pri viech nezdwislych variacich
(na pi. teploty. tlaku a jinych veliéin), jichZ je tato fdzovd soustave
schopna. Dfive neZ byly tyto avahy opfeny o Gibbsovu fizovou
teorii, nemohlo byti viibec s dostateénou presnosti definovino, co
je chemické individuum. Wald proto soudi dile, Ze dnedni chemie
je jen &asti obecnéj3i fazové nauky, ktera zahrnuje vedle celé dnesni
chemie jestd také viecky homogenni smési proménného sloZeni
a snaif se z tohoto hlediska odvoditi ty zdkony, kterymi se Fidi
.,chemie fazi“‘. SnaZi se mimo jiné zodpovédéti také otdzku, jakymi
obecnymi vlastnostmi se musi vyznadovati fize, bylo-li v chemii
moZno dospéti experimetovanim s nimi (s fAzemi) k néeni o prveich
a slouéeninach. -

Shledivé nespravnym pfedpoklad dne3ni chemické teorie.
kterou nazyvé .synthetickou®, Ze jsou prvky znimy piredem
a Ze z nich. teprve vznikaji vdecky ostatni ¢isté litky (sloude-
niny) i jejich homogenni sm&i. Wald upozoriiuje, Ze tento nazor
je v rozporu se skutednym postupem diivéjsich chemikd . prae-
synthetickych®, ktefi neznajice dnesnich naSich prvki, vychazeli
z latek prirozenych, &istych sice mechanicky, nikoli v8ak chemicky.
Vychazeli tedy z faz{ neznimého sloZeni a dospivali krok za krokem
k poznani fazi gistych a od téchto teprve na konec k prvkim, tedy
pravé opadné. nez si.piedstavujesynthetickd chemie. Kdyby kazda
faze. soudi Wald. obsahovala viecky existujici éisté litky, prvky
i slougeniny. nebylo. by nikdy (pro nekoneény podet pokusi. které
by byvaly musely byti provedeny) byvalo moiné piipraviti re-
akcemi kvalitativni chemické analyse z obecnych. chemicky ne-
gistych fizi faze (litky) chemicky &isté, chemicka individua. Stalo-li
se to prece. musime souditi, Ze jakostna proménnost (variabilita)
fazi musi byti podstatné mensi, neZ by byti mohla.

V chemii se mluvi ustavi®né o ,sloZeni'* litek z jednodussich
jejich soudistek. event. z prvki. Chemie, chtgjic k nim dospéti,
predpoklada mimo jiné. Ze se mnohé chemické reakee, ne-li. viecky.
daji bez souéinosti cizich litek obrétiti pouhou zménou fysikilnich
podminek. Sluéuji-li se na pf. dva prvky 4 a B ve slouteninu (',
miZeme tvrditi, Ze tyto prvky jsou ve sloudenind obsaZeny, ne-
vznika-li z nich kromé litky C Zadna jind litka a muZeme-li latku ¢
zase rozloZiti v prvky 4 a B, jingmi slovy probiha-li reakee A -
4+ B - C i v opaéném smyslu, di-li se tedy obratiti. AvSak pred-
poklad dnesni chemické teorie, jakoby se kaidé chemickd renkeo
nebo aspoi mnohé z nich daly obratiti pouhou zménou vnéjsich
podminek, byvé ve skuteénosti splnén jen zFidka kdy. Znime oviem
reakee, které se daji takto obratiti. vedle toho viak znime 1 velmi
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mnohé reakce, jeZ se takto obratiti nedaji (na pf. explosivni rozklad-

chlorodusiku, kys. pikrové atd.). Rozhodné neodpovida tedy skuleé-
.nosti nazor, Ze by se.ze samotnych a pouhych produktu urtitych
vychozich latek pouhou zménou fysikdlnich okolnosti daly tyto
vychozi latky pfipraviti zase 2pét v tomtéZ mnoZstvi, v némz jich
bylo pouZito. P’fi viech chemickych reakcich nastiva podle Walda
pozvolni spotfeba chemicky dé&innych latek a vzrist mnoistvi
latek chemicky neti¢innych. které se z chemickych laberatori od-
strafiuji jako odpadky. Z toho soudi Wald, Ze nemame vlastné
#ddného prava tvrditi, Ze se litky z prvka sklddaji, a Ze v nich
prvky jsou obsaZeny, nybri toliko Ze litky z prvke vznikaji a se
pripravuji.

Chtéjice dospéti od fazi chemicky neéistych k fazim chemicky
¢istym a k prvkim, postupujeme v chemii oby&ejn& tak. Ze nechi-
vame na sebe pusobiti riizné faze, zpravidla toliko dvé, protoZe pfi
vét$im podtu fizi neni moZno dopracovati se jednoznaénych a pri-
hlednych vysledki. Slozitéjé reakee. pii nichZ se stykd vEt3i podet
fazi, lze vzdycky rozloziti v diléi reakce mezi dvéma fizemi. Vzi-
jemnym plsobenim dvou fazi vanikaji obecné dvé zplodiny, které za
#éadnych okolnosti nesplyvaji ve fazi jedinou. Uspéch pracsynthe-
tickych chemiki byl umoZnén jediné tim. Ze v &etngch vripadech
staéil konedny peéet dvojfizovych reakei. aby byly ziskany éisté
litky i prvky. Wald poméha si polydimensionélnimi diagramy, jei
znazoriuji jakostnou rozmanitost fazi. V téchto diagramech je dile-
#itd poloha t. zv. ,reakéni sit€”. jeZ zndzoriinje jednotlivé reakce
mezi riznymi vychozimi fazemi. Na zakladé téchto obrazei dospiva
Wald k Gisudku, Ze kdyby existovaly jen &tyfélenné reakee (dv vy-
chozi faze poskytuji dvé faze vznikajici; 4 -+ B - C 4 D), nebylo
by nikdy mozné utvoriti si jakoukoli ediivodnénou predstavu o slo-
7eni latek z prvka. Tato predstava se stdvd moZnou teprve, kdyz
dospéjeme k dostateénému poétu rovnic tficlennych (4 4 B - ().
Takovych rovnic viak nabyvime. aZ jiZ neoperujeme s obecnymi
varietami fazi (chemicky nedistymi) nybrZ s varietami (v diagra-
mech) krajnimi, vrcholovymi — &istymi latkami. Aby to viak bylo
moiné. musi reakéni sit ve f4zovém simplexu zaujimati zvlastni
polohu. dotykajic se na dostateéné &etnych mistech jeho pevného
ohraniéeni (jeho povrchu). Pak je moZno pfedstavovati si, 7e se
sloudeniny skladaji z prvki podle zikona jednoduchych poméra,
jak to zada podle Lavoisiera synthetickd teorie chemicka. Sply-
vaji-li dohromady dva vnitini body rcakéni sité (jinymi slovy stava-
ji-li se nékteré fize identickymi, €. j. pristupuji-li dodateéné nové, ne-
odvislé rovnice &ili podminky) nebo leZi-li ony body ne piimkach.
rovinich atd. rovnobéZinych s jednou hranou nebo stranon simplexu,
Ize dojiti touto cestou i k pasobkim hmot prvki se slutujicich a tedy
k ziakonu pasobnych (mnozngch) poméri. Pak nemusi platiti hew
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vyjimky pravidlo, Ze reakce vedou z nitra fize na jeji povrch.WWald
ukazuje dile, Ze jeho vhodné& pozménéné polydimensionilni obrazce
vyklidaji i vliv pofadu, v némz nechividme na sebe pisobiti vjchozi
faze, &ili Ze lze jimi vyklddati strukturu ve smyslu organické chemie
strukturou (pofadem) operaci. I k jinym disledkim dalezitym pro
teoretickou chemii dospiva takto Wald. Na#e#8f# 6d:@ibbsec pred-
stivuje sigo kterdkoli litka nemusi byti soudastkou kterékoli libo-
volné faze, jinymi slovy, Mk Hikyne piistati

Wald odvozuje stoechiometrické zikony cesfou matematickou
i ndkolika jinymi zpisoby, opiraje se pfi tom o teorii linedrnich
rovnic. :
vané teorii chemickych operaci. Wald vychazi v nich z nizoru, Ze
v kaZdé experimentalni védé, ktera se obird studiem nezivych pred-
méti, je kaZdy zjev nasledkem néjakého zasahu experimentatorova.
Proto zddrazfiuje Wald v chemii vyznam éinnosti a zasahii chemi-
kovyeh, jeho vili a amysly.- Wald uvaiuje, jaké nezivislé zmény
zplsobuji ve studovanych chemickych soustavich rozmanité za-
sahy chemikovy (jeZ zaleii vesmés ve vhodné volb& nezaivisle
proménnych veli¢in) a kolik takovych zmén je, a odvozuje takto
poubou uvahou beze vii thermodynamiky Gibbsiv fdzovy zdikon.
. Ve své posledni publikaci ,,Ziklady teorie chemickych operaci®,
které byla uveiejnéna nedlouho pfed jeho smrti, ukazuje Wald, Ze
se v chemii ¢lovék déli s pfirodou o vlddu nad chemickymi dgji;
i piiroda i &lov&k maji v ni jisty obor své pisobnosti. ,,Piroda mize
vykonati v dobie vedené laboratori jen tolik. co pFipusti experimen-
tujici chemik v oboru své pusobnosti.

- Aby néjaky moZny proces skuteéné nastal, je tfeba jistych che-
mikovych zdsahil neboli ,,operaci®, jichz nebyva zpravidla mnoho.
Tyto operace lisf- Wald v plynule piisobici ,,akce’ a v diskretni, ne-
plynulé ,,podnéty®. ,, Akee” se daji vyjadfiti nezavisle prom&énnymi
velidinami, jez uréuji stav reagujicich litek, 2 Wald k nim &ita vedie
vzajemného styku vychozich litck regulaci teploty a tlaku, odmd-
fovani mnoZstvi litek i energii a pod. ,.Podnéty* jsou jednak po-
vahy energetické (jako na pF. elektrické jiskry, mechanické otiesy,
ozafovani svétlem ur¢ité barvy atd.), jednak povahy latkové (kata-
lysatory). Pisobi hlavné tam, kde vychozi litky jsou na jakémsi
chemickém rozcesti, mohouce jednou poskytovati jedny reakéni
produkty, jindy jiné. Pfi podnétéch neni Zidni Gmérnost mezi
mnoZstvim energie sdélované jimi reagujicim latkam a mnozstvim
téchto latek, které podléhaji reakei. — Konce kaZdé reakee je sico
podle Walda stavem chemického klidu, avSak kazdy stav chemicky
klidny (kdy se chemicky nic nedéje), nemusi byti proto jedté che-
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mickym stavem rovnovainym. Rovnoviiny stav chemicky je
specialnim pfipadem stavu chemicky klidného. Chemicky klid miZe
byti jest& doprovazen fysikilnimi pfeménami (na pf. zménami
teploty). tedy fysikalnim neklidem, avSak fysikalni klid vylutuje
neklid chemicky. Jde-li o klid i chemicky i fysikilni, mluvime
:thermodynamické rovnovize®. — Touto publikaci, v ni% cht&l
pokrafovati, zamyslel Wald navazatitam, kde prestalJ. W. Gibbs,
, budovati ddle v jeho duchu thermiodynamiku chemickych dgja.
rglei Smrt zabrinila mu provésti tento tkol, k némui Wald byl
rajisté kvalifikovdn jako nikdo jiny. ]

Wald vysel z technické praxe a pfes to. Ze v ni pracoval Gisp&éné
po &étvrt stoleti, tkvi pfece hlavni vyznam a t&Ziité jeho cinnosti
v pracich teoretickych, hlavng v jeho chemii fizi a teorii chemické
stoechiometrie. Vijtky; které Wald gini atomoxé, teorii; ;

.-'-i- 4 i ‘Op,l']‘é !I is

Vo AV . vymi nazory a kdy koncipoveel
zéklady své teorie, tedy v devadesitych letech minulého stoleti.
Tehdy jsme jeSté neznali ani radioaktivity, ani zikoni Brownova
pohybu, ani ohybu a interference Roentgenovych paprski a hlavné
nebyly znamy zjevy subatomérni. Dne3ni doba, kdy tyto subato-
marni a podobné zjevy nezname jeité v celé jejich bohatosti a roz-
i k jiz nyni byla budovina #

proto tyrditi, 7o
Wildovym nazoriim.

150

teorii; nepozbyly .

Ing. Dr. Antonin KiZ:

Prof. F.Wald jako badatel.

Hlavni vyznam védeckého dila Prof. FrantiSka Walda jest v teoretické
chemii.

Wald pfi svém badani viibec neexperimentoval, aby ziskal nova
fakta, nebo aby pokusem verifikoval svoje mySlenky. Nepotieboval toho.
Znal dikladné fakta a teorie nékolika disciplin fyzikdlni chemie, mél
mnoho osobnich laboratornich zkuSenosti a ovlidal chemickou technologii
vyroby Zeleza a ocele jako dokonaly odbornik. Ceho viak Wald postradal a
co tvoFil, byla teorie. Byly to teoretické vyklady, byly to formulace novych
souvislosti mezi fakty, dokonce mezi fakty a zkuSenostmi velmi, velmi
starymi. Potieba teoretického tvoieni stala se Waldovi jiZ od mladi
Zivotnim osudem, jemuZ se zcela podrobil. Svoji Zivotni drahu méfil jen
z tohoto stanoviska. Védomé preziral moZnosti velkého vnéjsiho Zivotniho
ispéchu, k némuz mél otevirenou cestu svym postavenim v primyslu, svou
schopnosti pozorovaci, svym genidlnim dimyslem a houZevnatosti. Pro
‘Walda mélo cenu jenom zaméstndini, které skytalo &as a klid pro védeckou
spekulaci.

Svoji badatelskou metodou a plivodnosti mySlenek jest F.Wald zjevem
naprosto svéraznym. Pochybuji, Ze v leské pfirodni v&d& po fyziologovi
J.E.Purkyfiovi 1ze najiti origineln&jsi osobnost neZ byl Wald.

Teoretické tvofeni Waldovo neslo se tfemi sméry.

Byla to pfedn® termodynamika, tj. nauka o energii a jejich
vlastnostech. Tu Walda nejvice zajimala tzv. druh4 v&ta mechanické teorie tepla
&ili véta o entropii. Entropie jest znaén& abstraktni matematicky pojem, ktery
jednoduchym zpiisobem dovoluje charakterizovati, jaky smér maji fyzikdlni a
chemické pochody v uzavieném systému. Wald byl jednim z prvnich, ktefi
podavali pojmovy vyklad a rozvijeli filozofické disledky tohoto pojmu a ktefi
aplikovali termodynamické zikony na chemické a krystalografické pochody.
Wald s termodynamického hlediska osvétlil smér samo€innych chemickych
reakci, déale vratnost reakci chemickych, cyklickou vratnost skupiny
chemickych reakeci a ubyvéni piisobicich latek pfi chemickych reakcich
v soustavé kvalitativné uzaviené.
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Druhy smér Waldova tvofeni vedla snaha podati soustavnou
teorii chemickou se stanoviska analytického. Tobyl
smér protichiidny celému vyvoji, jimZ brala se chemicka teorie v poslednim
paldruhém stoleti. Zikladem dnesni teorie chemické jest nauka o prvcich a
atomova hypotéza. Teorie tato podiavad wvyklad, jak lze zprvkd pfejiti
k slou¢enindm a jak lze z povahy prvki vysvétliti zakonitosti pfi slu€ovéani
prvki a podstatné vlastnosti slouenin.

Waldova otazka jest opatna. Vychazi z fakta, Ze chemik nepoina svoje
préce s prvky, ale latkami, které skyta pfiroda. Z latek z pfirody chemik vybird
nejdifve latky fyzikdlng stejnorodé, &ili faze, a zadina-li svoje prace latkami
nestejnorodymi, pak si je nejdfiv zvla§inimi preparacemi upravuje na latky
stejnorodé. Z fazi dochdzi chemik fyzikalnimi nebo chemickymi operacemi ku
latkdm jednodusim, ¢ili k latkdm chemicky &istym, k chemickym individuim.
Z chemickych sloudenin rozkladem lze dostati pak latky je$té¢ jednodussi,
prvky. A Waldidv problém zni: Jaké vlastnosti musi miti faze, aby bylo moZno
dojiti k chemickym individuim, jaké vlastnosti musi miti isté latky a jaké
povahy jsou chemické reakce, Ze bylo moZno dojiti k prvkiim a k zakonitostem,
dle nichZ se prvky sluuji, tj. k zdkonitosti stalych a raciondlnich poméri.
Koncepce tohoto obrovského problému a jeho feSeni jest dilem Waldovym.

Tteti smé&r Waldovy Cinnosti tykise teorie chemickych
operaci, akci a podnéti Také tato teorie jest zcela dilem
Waldovym. Popud k tomuto novému zpisobu uvaZovani ziskal Wald v
rozhovorech s na$im proslulym fyziologem a myslitelem prof. F.MareSem.
Uvedu jenom nékteré z hlavnich myslenek tohoto nového teoretického oboru,
zalozeného Waldem.

Chemie b&Zné traduje se jako v&da, v niZ chemik vedle pfirody mizi. A
pfece vétdina chemickych reakci by dnes nenastdvala bez aktivniho zaséhnuti
Elovéka, i kdyZ v pouhé pfirodé bez soudinnosti chemika dé&ji se chemické jevy,
urované stykem riiznych latek. Ale kromé& takovych nahodilych pochodi jsou
pochody, v kterych €lovék vystupuje jako aktivni Cinitel, kde ¢lovék se déli
s pfirodou o vladu nad chemickymi zménami. Skoro viechny zmény v neZivé
piirodé muZeme pak chépati jakoZto nutné disledky wur€itych &innosti
experimentatorovych. Kazdou zménu, kterou si miiZzeme pfedstaviti nemiiZeme
oviem ve skutetnosti provésti. Pohyb zemé&koule nelze fiditi, uhli nelze
zmagnetovati, nedovedeme zastaviti rozklad radioaktivnich latek. Ale aby
vznikly kovy zrud, tfeba zasdhnuti &lovéka. PfevaZna vétina chemickych
sloudenin jest vytvofena chemiky. THfazovy proud jest fyzikalni jev, ktery
vytvofil ¢loveék. Tyto pochody a zmény jsou reakcemi na operace, akce a
podnét ¢lovéka a poedle vile ¢lovéka bud’ nastavaji nebo nenastavaji. Jest cela
oblast, v niZ ¢lovek jest svobodnym &initelem.
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Tato teorie experimentatorovych akci vedla Walda ku novému osvétleni
pojmu volnosti, uzivaného jiZ ddvno v termodynamice a odvozeného sloZitymi
matematickymi tvahami. Vychazeje ze své teorie akci a reakei odvodil Wald
pravidlo o souvislosti mezi poétem neodvislych souéastek, fazi a neodvislych
zmén kvality pfi pisobeni riiznych latek a doSel dokonce i k novému odvozeni
tak zvaného fazového pravidla, odvozeného - Gibbsem a jinymi - pouze cestou
matematickou.

Mam-li nyni doloZiti védecky vyznam Waldiiv podanim vysledku jeho
prace, dovolim si podrobnéji naérinouti Waldovu analytickou
teorii chemickou Tuto teorii pro pfechod od fézi k ¢istym latkam a
prvkim a k zikonitostem, dle nichz se prvky sluéuji, podal Wald na
geometrickém zdklad&. Ale zplsob Waldova vyjadfovéni jest tak abstraktni a
obvyklému zpiisobu uvaZovani vzdaleny, Ze se omezim na struny pojmovy
vyklad bez znazorfiovani geometrického.

Pro Waldovy teorie jest velmi pfiznaéné, Ze kostrou jejich byva tvaha
matematickd. Pfi tom wuZival nejen poltu infinitesimilniho a nauky o
determinantech, ale i geometrie, zvlasté geometrie polydimenzionalni, pomoci
niZ, tudim Ze jako prvy, popisoval slozité rozmanitosti. Pro popis jistych jevii
chemickych s vyhodou uZil i teorie grup, jedné z nejabstraktné&jSich disciplin
matematickych.

Matematicky popis pfirodniho déni byl wibec idedlem Waldovym.
Vyhovoval mu jednak abstraktnosti a zvlasté pak, Ze jest — nebo miiZe byti —
prostym hypotéz. Proto fenomenologicky smér chemika Wilhelma Ostwalda a
zvlasté fyzika a filozofa Ernsta Macha byl Waldovi tak blizky a sympaticky.

Diive neZz vyli¢im analytickou teorii Waldovu, nalrtnu teorii, jejiz
pomoci za Waldovych muZngch let byly vykladany zakladni chemické
zkuSenosti. Byla to klasickd atomovad hypotéza. Zikladni formulace beru
z prvého vydani K.Preisovy Anorganické chemie, /vydané r. 1902/

Dle oné hypotézy sklad4 se hmota z nedélitelnych atomu, jichZ je tolik
druhfi, kolik jest prvkil. Atomy jsou sidlem chemické afinity a Ginkem
chemické sily jsou slou¢eny ve shluk zvany molekulou. Molekuly jsou
nejmensi, mechanicky dale nedélitelné &astetky sloudenin. Tvofi-li dva prvky
nékolik slougenin, obsahuji molekuly t&chto slouéenin sice atomy téchze prvki,
ale podet atomi jednotlivych prvki jest v jednotlivyich sloufenindch rozdilny.
Stilost pomérd, dle nichZ molekula jest z atomi sloZena, lze vysvétliti stale
stejnym poltem atomi, znichZ sloudenina jest vytvofena. Slutuji-li se dva
prvky ve vice pomérech, tu pfi stejném mnozZstvi prvku jednoho mnoZstvi prvku
druhého ¢ini jednoduchy, raciondlni, tedy celym ¢islem vyjadfitelny pomeér.
Tento zdkon mnoZnych pomérti vyklada atomistika tak, Ze jeden atom prvku
jednoho slutuje se sjednim, dvéma, tfemi, po piipadé vice atomy prvku
druhého. Pomér, v jakém prvky dle véhy se sluduji, jsou sludovaci &isla, ktera
podévaji relaci atomovych vah nebo atomovych &isel. Zakonem mnoZnych
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pomérii neni oviem feeno, Ze by libovolny pocet atoma prvku jednoho mohl
se slougiti s libovolnym poétem atomiu prvku druhého. Analytické vySetfovéni
naopak ukazuje, Ze jeden atom urlitého prvku miiZe se slufovati surditym
maximalnim poétem atomil prvku druhého. Pfedstavujeme si, Ze atomy prvki
maji jisty, pro kazdy prvek urdity, nepfekroditelny poget bodl pfitaZlivosti,
vnichZ pfedpokladame sidlo chemické afinity. Tuto vlastnost atom@ prvki
jmenujeme mocenstvim & valenci prvki a roztfid'ujeme prvky dle toho, kolik
obsahuji takovych G¢innych bodi, na jednomocné, dvojmocné, trojmocné.

Z tohoto nacrtku jest zfejmé, Ze klasicka teorie chemicka jest synteticka.
Atomy prvki jsou zikladni substraty, a zvla$tnosti a celd rozmanitost slou¢enin
jest chapéna jakoZto disledek uréitych vlastnosti atomd.

Neni tu mista, abych se zmifioval, kdy a jak pogal Wald pochybovati o
tom, zda tato atomova hypotéza plné vystihuje zkuSenost. Wald sim naznatoval
dvé okolnosti, které pfispivaly k skepsi, potom k zamitnuti, k upevfiovani
novych hledisek a ke konefnym teoriim vlastnim. Bylo to pfedné jeho
zaméstndni chemika v huti, kde se nepracovalo sprvky, ale srudami, tj.
smésemi, které bylo nutno ¢asto pracné€ upravovati, aby se staly
stejnorodé&j$imi, nebo se pracovalo s latkami proménlivého sloZeni. Za druhé
byl to Waldiv zvlastni a odbornou erudici kultivovany smysl pro kritiku
abstraktnich pojmii a jejich Gfelnosti. A tu shledal zdhy, Ze k feSeni
vieobecnych analytickych otazek atomistika mu neni nijak platna.

Do téchto rozporti jest nam dnes t&Z2ko se vmySleti, protoZe dnesni teorie
chemicka ma zaklady mnohem 3ir3i neZ na pocatku let devadesatych, kdy Wald
svoji analytickou teorii potal budovati. Pro stejnorodé latky byl viak tehdy jiZ
zaveden Gibbsem pojem faze, ktery stiva zdkladnim pojmem analytické teorie
Waldovy; a také pojem pevného roztoku se pomalu vZival.

Faze jest utvar fyzikdlné stejnorody. Do téZe faze poditime latky, které
stykem splyvaji za spojitého pfechodu. Tak rizné plyny se dokonale misi,
pro¢eZ viechny patfi do jedné faze. Jind faze jest faze vodna, do které patfi
tieba voda, vodné roztoky, alkohol atd. Jina kapalna faze jest faze éterova, jina
olejov4, jina rtut'ova. Pevnych fézi jest pravdépodobné jesté vétsi pofet nez fizi
kapalnych.

Faze tedy znamenaji velikou rozmanitost kvalitativni. Jejich kvalitu lze
meéniti kontinualné ménénim kvanta fazovych soudasti ¢ili Eistych latek &ili
chemickych individui.

Jest pak otizka, jaké vlastnosti musi miti fize a jaké pfedpoklady musi
nastati, abychom mohli dojiti ku fazovym soudastkim ¢&ili ku chemickym
individuim. Pfedné jest nutno, aby existovalo vice fazi neZ jedna, nebot’ pouze
na zdkladé riznosti fazi dochdzime k pojmu fazové souddstky. Kdyby bylo
viechno plynem, jako tomu snad bylo dle teorie Kant-Laplaceovy v prvni
period& vyvoje svéta, nebyla by moZna nade chemie.
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Druhym pfedpokladem jest schopnost &istych latek, aby existovaly ve
vice fazich.

A tieti pfedpoklad: KaZda faze nemiZe se skladati ze vSech distych
latek. Nebo formulovéno analyticky: Uréita fize nemiZe miti jakékoli sloZeni.

Jestlize pak né&jaky prvek nebo sloudenina jest sice soudasti faze jedné,
ale nemize byti soudasti fize jiné, ziskame zplodinu prostou této latky,
pfevedeme-li n&jakym zpisobem fazi jednu ve fazi druhou. Vznikla zplodina
bude &istdi, jelikoZ bude miti o onu istou latku méné. Takovym pfevodem
zdané faze do féze jiné jest odpafovani, vymrazovéni, kondenzace, frak&ni
destilace, extrakce.

Tyto ¢istici metody nazyvame fyzikdlnimi. SloZeni faze méni se pfi
t&chto metoddch spojité, operaci tfeba v principu nekone¢nékrate opakovati.
Cistou latku nutno pak odd&liti.

Faze lze &istiti téZ chemicky. Pfi tom vznika ista latka operaci jedinou
nebo alespori omezenym, t.j. koneénym poétem operaci.

Na podkladé hlavnich pojmi, které pfinesl do fyzikélni chemie Gibbs
svym fazovym pravidlem, podafilo se Waldovi poprvé definovati, jakymi
vlastnostmi jest charakterizovdna &istd ldtka. Cista latka neboli chemické
individuum jest faze, kterd ve fazové soustavé pfi variaci viech volnosti neméni
své sloZeni. Jest pozoruhodné, Ze k definici pojmu tak zakladniho jako jest
pojem chemického individua se atomovéa hypotéza se viibec nedopracovala.

Takova stilost vlastnosti jest oviem zndmkou velmi ndpadnou. Jest
piirozené, Ze Cisté latky zvlast€ upoutaly pozornost chemiki a byly nejdfive
studovény. Pfedpokladem pro rozhodnuti je-li fize &istou latkou nebo roztokem
Jest tedy moZnost, Ze onu fazi studujeme za soubytu s fazi jinou.

Mezi chemickymi individui jest skupina latek, které maji vyzna&nou
vlastnost. Lze z nich totiZ chemickou reakei ziskat jinou &istou litku samotnou,
ale samotnym produktem jiné reakce nikdy nejsou. Létky ony nazyvime
prvky.

Pti sluéovani prvky zmizi a obdrZzime sloudeninu, latku novou, zcela
jinych vlastnosti. Jedina vlastnost, kterd se tu zachovava, jest vdha /hmota/. O
tento fakt opird se naSe syntetickd teorie chemickd, dle niZ se domnivame, Ze
sloudeniny jsou sloZeny zprvkid, jeZz jsou vnich zachovany jako stalé,
neproménné substance. Tato teorie ma v3ak jisté nedostatky, v nichZ ptehlizi
zkuSenost. Pfedné redukuje viechny vlastnosti, charakterizujici kvalitu, na vdhu
a za druhé odhli#i zcela od Easového sledu pfi chemickych reakcich a poklada
za stavy soucasné existujici 1 ty stavy, které ve skute¢nosti nasleduji v éase po
sobé. Vznik nové latky zprvkii miZeme oviem pozorovati, ale nikdy
nepozorujeme, Ze ona latka jest z prvki sloZena jako celek z &asti, nebot
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neexistuji souasné. Pozorujeme-li sloudeninu, neni jiZ prvkd, které se
proménily a naopak.

Myslenku sloZeni uvedli jsme jiZ pfi fazich. PHi tom jsme vytkli jako
charakteristicky znak spojitou proménlivost sloZeni. Poméry, v nichZ slu¢uji se
prvky v sloudeninu, jsou viak ziejmé& nespojité, konstantni a jest jich vzdy
pouze n&kolik.

U fazi proménlivého sloZeni jsou vlastnosti dané variety v jednoznatné
souvislosti se sloZzenim. U chemickych slou¢enin maji latky rizného sloZeni téz
rozdilné vlastnosti, ale opaéné nelze véty uZiti. Jest mnoho pripadd, kdy
sloudeniny ve svych vlastnostech se zcela lidi, ale sloZeni maji stejné. Riiznost
sloZeni jest dle Walda jednim ze znaki rozmanitosti latek, nikoli jednoznagnou
podminkou. Zale# totiz nékdy téZ na pracovnim postupu, jimZ k latkdm
dochéazime. Slouéeniny, které pfi tomZe vahovém poméru prvkii maji rozdilné
vlastnosti, potfebuji k svému vzniku z prvki riiznych operaénich postupil. PA
podatcich budovani naSi syntetické teorie nebyly zndmy ptipady, u nichz
latkové riiznost nebyla by podminéna riznym sloZenim. KdyZ byly viak takové
latky pozniny, nebyla ona zdkladni koncepce zménéna, ale byla doplnéna
domnénkou o riznosti molekularni vahy /polymerie/ a pozdéji i domnénkou o
prostorovém uspofadani atomi v molekule /izomerie/.

Teorie, dle niz slouenina sklddd se znezménitelnych prvkd,
pfedpoklada téZ moZnost nejenom ziskati sloueninu z prvki, ale i rozloZiti ji
v piivodni prvky. Syntéza ma tedy byti pochodem vratnym. Zname viak mnoho
slou¢enin /kfemicitany, oxidy uhliku, aj./, které dovedeme pfipraviti z prvki,
ale nedovedeme je rozloZiti fyzikdlnimi metodami. Tu spokojujeme se tim, Ze
vétSina takovych reakei jest vratnou aspoii za pfibrani novych, G¢innych latek.
Wald upozoriiuje, Ze ony G¢inné latky se viak spotfebovavaji a kdybychom jich
nenahrazovali ze zésob, to jest, kdybychom se omezili na latkové a
kvantitativng uzavienou soustavu, dosli bychom ku stadiu, Ze latky rozloZitelné
by rozlozitelnymi byti prestaly. Ve v&tii skupin& chemickych reakci jest vZdy
vétsi nebo mendi polet pochodi, které lze ufiniti vratnymi pouze za stilé
spotfeby jistych uinnych reagencii. Z tohoto hlediska v3ak nade zkuSenosti
dosud soustavné uspofadany nejsou.

Pro oznacovani chemickych elementli uZivime jednoduchych znadek,
kterym pfisuzujeme vyznam nejen kvalitativni, ale i kvantitativni. Specifickou
jednotkou kvantity jest sluovaci vdha prvkid. Sloueniny pak oznatujeme
souttem slou¢enych prvki. Znatky prvkid klademe vedle sebe, nasobky
slu¢ovaci vahy piSeme ku znatkdm prvka jako indexy. Takové oznatovani
chemickych slouc¢enin mé velkou cenu ekonomickou, nebot’ umozZiiuje nam
vyjadfiti statisice chemickych individui pomoci asi 80 znaéek a nékolika celych
&isel.
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Na zékladé syntetickych rovnic nahrazujeme tedy znalky v3ech
slou¢enin jednoduchou kombinaci latek zakladnich /prvki/ a celého &isla. Ale
tento zplisob vyjadfovani svadi k tomu, abychom si pfedstavovali, Zze ve
slouteninach existuji prvky jako nezmén&né substance.

Jemnou myslenkovou analyzou ukézal Wald bezpodstatnost takovych
disledki. Ukazal, jak pro &isté latky miiZeme si sestaviti i vzorce nesyntetické,
kde prvkii jako zakladnich latek wiibec neuZivame a vzorec jsou piece stejné
hospodarné a stejné védecky opravnéné, jako vzorce dosud uZivané.
Ekonomiénost vyjadfovani chemickych individui jednoduchymi vzorci
nespolivd v metafyzické preexistenci prvki, ale v zdkonnosti, kterou
formuloval Wald a kterou lze vyjadfiti vétou: Soulet reagujicich prvkid a
neodvislych rovnic reakénich rovna se souétu viech &istych latek pfi onéch
reakcich se vyskytujicich.

Odecteme-li ode viech Cistych latek reakéni soustavy pocet neodvislych
rovnic, ziskime podet litek, kterym fikda Wald latky zakladni. Tyto latky
zékladni nemiiZeme oviem vybirati libovolng. Nyn&jdi soustava chemicka bere
za tyto latky zdkladni prvky a ve vzorcich sloutenin obdrzime pak znaménko
pouze pozitivni,

Postavime-li se na jiny zdklad, na ziklad nesynteticky, jinymi slovy
analyticky, obdrZime vzorce, u nichZ n&které ¢&leny budou miti znaménka
negativni. A tyto vzorce jsou stejné ekonomické, tfebaZe nepracuji s prvky.
Proti prvkovym reakcim maji také své vyhody. Podminkou ekonomickych
vzorch neni tedy domnéld preexistence prvki ve sloudeninich anebo pojem
prvku samotného, ale ta okolnost, Ze kromé neodvislych chemickych rovnic
jsou také chemické rovnice odvislé.

Pfi odvozeni zikona jednoduchych poméra nevychazi Wald ze
zdkladnich vlastnosti atomi, ale z vlastnosti ¢istych latek a ze zvladtni povahy
chemickych pochodii. Pfi chemickych pochodech rozpoznéava jako podstatnou
okolnost, Ze podet soutastek Eistych litek, které se zafastni chemického
pochodu, neni omezen poétem reagujicich latek. A jako zvla$tni znamky
gistych latek jmenuje konstantnost sloZeni a nespojitost ve sloZeni onéch
chemickych individui, kterd jsou sloudeninami tychZ prvkd. A vychazeje
z téchto tfi zdkladnich vlastnosti chemickych individui a chemickych pochodl
dedukuje nazornou ivahou vztah, ktery odpovidd zikonu jednoduchych
pomérd. SloZeni &tvrté latky lze vypolisti ze sloZeni ostatnich tfi reagujicich
latek dle rovnice, kterd odpovida zdkonu jednoduchych pomeéri.

Z téchZe zakladnich vlastnosti &istych latek a chemickych pochodi
dedukuje dale jednoduchou tvahou, Ze rozdéleni prvkii v chemickych
individuich, obsahujicich tytéZ elementy v riiznych pomérech, jest v celistvych
&islech.

A tak se podafilo Waldovi odvoditi konstantni i racionelni poméry
sludovaci bez pojmu atomu.
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vyjadfiti celymi &isly a e ony faktory maji vyznam valenci, Z povahy rovnic
lze dile odvoditi, Ze k valencim nelze dojiti, je-li souddstek méné nez-li
reagujicich ¢istych latek, nebot’ potom vSechny faktory jsou rovné nule. Je-li
soudastek vice, jest moZno valence libovolné méniti. Dnes panujici teorie
valenci prechazi pfes tyto nesrovnalosti tim, Ze zavadi pomocné hypotézy, jako
valence nenasycené, skupiny atomii a valence ménivé.

Velky dkol, ktery Wald sam sob& dal, zhruba a v nékolika hlavnich
partiich dopodrobna byl jim rozfeSen. Na dile tomto pracoval Wald t&Zce skoro
tficet let. Byla to sisyfovskd price. Drobné uspéchy stale byly proviazeny
desateronasobnym poftem omylt a zklamani. Ale nadlidskou vili a
houZevnatosti pfece v hlavnich vécech dosel cile.

Pfi této praci byl Wald zcela sam. Jsou problémy a jsou feseni, ktera visi
ve vzduchu. Ale pro Waldovy problémy atmosféra doby byla zcela nepfizniva,
protoze minéni takika vSech chemikii bylo orientovdno smérem opaénym.
Wilhelm Ostwald ve své autobiografii vzpomind védeckych poéatkil
Waldovych, jehoZ préce otiskovaval ve svém Zeitschrift fiir physikalische
chemie, pfipomina slova, kterd mu fekl berlinsky profesor Emil Fischer, jeden
z nejvétdich organickych chemiki Némecka: ,,Budete-li jesté dile takové kramy
otiskovati, pfestanu va3§ casopis odebirati.“ Ostwald tehdy odpovédél: ,Pak
bude $koda pouze na vasi stran“ — a otiskoval Waldovy prace déle. Roku 1903
na sjezdu chemikt v Berliné byl Wald tazan berlinskym profesorem Nernstem,
kam vlastné sméfuje. KdyZ vylozil, Ze chce chemické usuzovani obratiti od fazi
neznamého sloZeni ku slouéenindm a prvkim, musel vyslechnouti poznamku:
,.Das treffen Sie nicht, das ist zu schwer®. A bylo oviem také mnoho drobnych
odpiircti, za hranicemi i u nas. Pfi tom hlavnim pramenem odporu bylo
neporozumeéni.

Ale vyskytli se i chemikové, ktefi dovedli — kdyZ ne pomoci — alespon
porozuméti a povzbuditi. Byli u nas i za hranicemi. Na prvém misté musime
vdééné vzpomenouti némeckého fyzikalniho chemika Wilhelma Ostwalda,
ktery po &tyficet roku, celou vahou své svétové autority stavél se za Waldovy
myslenky, vykladal a rozvadél je ve svych dilech a prorokoval, Ze budoucnost
bude Waldova. Napsal, Ze Wald nas uéi feéi, kterou budou v budoucnosti
chemikové mluviti. Neni mozZno také nevzpomenouti Ernsta Macha, mistra
Waldova. Arrhenius i Kurnakov zdiraziuji, Z¢ Wald ukazuje novou cestu,
Bruni a Billitzer se k nému vyslovné hlasi, Ehrenfeld vénuje jeho nézoriim cely
oddil své knihy ,Entwichtungsgschichte der chemischen Atomistik®.
Baborovsky ma jej za nejorigineln&jdiho Eeského chemika. Belgicky chemik
Timmermans ve své knize ,La notion d’espace en chimie* mluvi o triumfu
vytrvalého sili Waldova.

A ted jest tedy Waldovu tsili konec. Trvalo vSak do poslednich dnii
jeho Zivota.
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A ted jest tedy Waldovu usili konec. Trvalo viak do poslednich dni
jeho Zivota.

A my stojime v pohnuti a v obdivu nad dilem Waldovym, jako nad
jednim z nejsmélejSich projevii deského ducha, vidime v ném tviirce novych
my3lenkovych oblasti, které se stanou pracovnim polem novych badatelii a
kvitujeme s hlubokou vdé¢nosti, Ze pfinaSel do nasi védecké kultury Siroké
obzory a tictu ku mySlenkové samostatnosti a svobodé. Waldiv pozadavek
my$lenkové svobody bereme jako jeho odkaz a véfime, Ze tim usnadnime
védecky a lidsky osud pfistich eskych tviirct.

Dédictvi Waldovo nas vak zavazuje i jinak a zidvazkiim t¥m musime
dostati co nejdfive. Jest nutno vydati distojnym zpisobem védeckou
poziistalost Waldovu, jest nutno souborné, kritické vydani jeho védeckych
publikaci rozptylenych v &eskych, némeckych a francouzskych Gasopisech a
objasiiovati a vykladati pfi kazd¢ pfileZitosti Waldovy mySlenky. A svéd&ilo by
o vyspélosti naseho védeckého Zivota, kdyby nadi fyzikélni chemikové stali se
prvnimi pracovniky na novém poli, které Wald experimentalni fyzikalni chemii
svoji teorii pfipravil. Myslim na klassifikaci a identifikaci kapalnych a pevnych
fézi ze stanoviska Waldova.

Posledni publikace Waldova kon&i vétou piesvédéeného finalisty:
Zakladem celé thermodynamiky lze uiniti vétu: ,,Zadny ruch netrva vaEné®.
Ale my vime, Ze Zivot a kulturu nelze chépati jako uzaviené systémy fyzikalni a
véfime, Ze ruch, ktery Wald pfines] svymi mySlenkami a pfiklad, ktery ndm dal
svym Zivotnim silim, bude v na8i védecké kultufe trvati navzdy.
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THEORETICKA
A FYSIKALNI CHEMIE.

NAPSAL

D®: JIR[ BABOROVSKY,

RADNY PROFESOR CESKE TECHNICKE VYSORE SKOLY V BRNE

DRUHE PREPRACOVANE A ROZSIRENE VYDANL

VYDANO S PODPOBQU MINISTERSTVA SKOLSTVI
A NARODN! OSVETY V PRAZE.

V PRAZE 1928,
NAKLADEN CESKOSLOVENSKE SPOLECNOSTI CHEMIGKE,
TISKEM POLITIKY* V PRAZE.
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IV. KAPITOLA®

WALDOVA THEORIE FAZI A CHEMICKE
STOECHIOMETRIE.™

342, FAze. Pri chemickych pracfch poZadujeme, aby nale vy§-
chozf litky byly pokud moZno stejnorodé (homogenni), jinymi slovy,
aby mély na riiznjch mistech stejné vlastnosti. Proto nestejnorodé
(heterogennf) suroviny nejdfiv mechanickymi zpiisoby upravujeme
ve stejnorodé (oddélovdnim, filtraci, piisobenim tiZe zemské neb sily
centrifugdlnf atd.). FysikiIn& stejnorody ttvar jmenujeme, jak jiz bylo
na potitku. knihy uvedeno, fizi. }

Fize identifikujeme dle toho, jak se chovaji pfi bezprostiednim
styku. Do téZze fize fadfme l4tky, které stykem splyvaif za spojitého
piechodu. Soustavni klasifikace fizi nenf dosud provedena. Fize Ize

déliti dle skupenstvi. Fize plynnd je e jedna, nebol viechny
w&aﬁmﬁm&%msmmﬂ
ranice. Faz{ kapalngch je vice, potet neni viak dosud ur&en. De-

stilovand voda, mofskd voda, vodné roztoky, alkohol a j. patif do

jedné fize, jiZ bychom mohli nazvati fizf »vodnoue. Taje-li i
Pi@?h.éziéi%,ﬂlbﬂil:_}jﬂﬂjm_mjmkdguu_ﬁhﬁé
hranice, jeZ je znam Ze tu jde o fize dvé. Eter patif do jiné
fize neZ voda, jinou Tﬁm; tVor oleje, jinou rtuf atd. U ldtek skupenstvi
tuhého lze téko rozhodnouti, patfi-li do téZe fize & nikoliv, nebof

difuse je tu tak pomal4, Ze se d4 sotva sledovati. Této obtffi se
miiZeme nékdy vyhnouti, takZe 14tky, které chceme f4zové identifikovati,

rozpustime a roztok nechdme kiystalovati. Divd-li ; _
krystal, patfi ob€ litky do_téZe fize. '

%) Tuto kapitolu n. na mgéf Finf pro prvni vyddni této knihy
p- Dr. Ing. Antonin KfiZ a prohl sznovap.pmi. F. Wald. Awdor,
**) Podévdm hlavni mySlenky prof. F. Walda, které se tykaji fizi a
kvantitativnich pomé&rii pfi reakeich cistych litek. Prisluiné pitvodni price
Waldovy bylg publﬂ:ovdgz v fad¥ roénikii Chemickfch Listi, dile v Zeitsch.
fiir physik. Chemie svazek 18., 19, 22. a¥ 26., 28, v Annalen d. Natur-
ehilnsophic svazek 1. aZ 3,, 6. a 8,, v Zeitschr. des Qesterr. ql;f" . Archit.-
ereines 1908 a ve VEstniku kril. Ceské spoleénostl Nauk 1909; Cesk§ Aka-
demie vydala r. 1919 spis sChemie fasic. Pan profesor Wald dal mi laskav&
k disposici i rukopis k tisku pfipraveného pojedndni »O fizovém pi:vidlec.
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Féze charakterisujeme podle vlastnosti fysikdlnich a chemickgch.
Fysikdlni vlastnosti jsou: teplota, tlak, objem, hustota, barva, index
lomu, vodivost tepla, svétla, elektfiny, zvuku, otiZeni roviny polariso-
vaného svétla atd. Chemickou povahu fizi posuzujeme podle zplodin
bezprostfedniho vzdjemného phisobenf. Zméni-li se fidze chemicky,
ddvd svym piisobenim jiné produkty neZ pfed zmé&nou. Féze rozdilné
chemicky majf vidy riizné fysikdIn{ vlastnosti. Ale obricené tato vita
neplatf. Litky o rliznych fysikdlnich vlastnostech mohou dévati
stejné zplodiny. :

343. Theorie operacl, akei a reakci. Skoro viechny zmény
v neZivé piirodé mbZeme chépati jakoZto nuiné disledky uritych
ginnostf experimenttorovych. KaZdou zménu, kterou si miZeme pfed-
staviti, nemliZeme ov3em provésti ve skutefnosti. Pohyb zemékoule
nelze Fiditl, uhli nelze zmagnetovati, nedovedeme zastaviti rozklad
radioaktivnich ldtek. Ale je zase mnoho zme&n, které by nikdy ne-
nastaly bez lidské price (vznik kovi z rud, pfevd#nd vétSina chemickfch
sloutenin, tfifizovy proud atd.). Takové zmény jsou iiinky lidskgch
vikondl a podle vile &lovéka bud nastivaji nebo nenastivaji. V této
oblasti, jeZ je polem experimentdlni védy pFirodni, je Elovék &initelem
svobodnym. _

Viimnéme si, jakd je souvislost mezi nasimi vykony a zménami,
jimiZ na né odpovidd fdze.

K studiu svému zvolme si plyn, ktery se nalézd ve vhodném

piistroji, totiZ ve vilci s pistem, pohyblivim bez tfeni; vilec je
déle opatfen kohoutkem, jimZ lze pfiddvati nebo ubfrati plyn, a kromé&
toho je cel§ ptistroj zhotoven z tepeln nevodivého materidlu — vy-
jimaje dno, které je tepeln& vodivé, ale opatfeno téZ tepelnou isolaci.
Tuto lze dle potfeby odstraniti nebo zase pfipevniti,

Piistroj dovoluje vykondvati troje riizné operace, miZeme
totiZ méniti mnoZstvl plynu, méniti jeho objem a pFiddvati nebo
ubirati vodivfm dnem libovolné mnozZstvi tepla, uvedeme-li dno po
odstranéni isolace ve styk § teplej§imi nebo studen&j8imi té&lesy.

Po kaZdé operaci vytkime, aZ se zase dostavi rovnoviZny stav,
nebof chceme studovati souvislost t&hto stavil s naimi operacemi
resp. &iselnymi hodnotami, jimiZ lze vyjddfiti jejich velikost, neza-
my8lime viak obfrati se nerovnovdZnymi procesy, jimiz fize pFechizejf
z jednoho stavu rovnovdZného ve druhy. : e

Pfedpokliddme jet, Ze zatim nemdme v moci jinjch operact
nei tfi pravé uvedenych. .

Operace ty jsou na sobé nezdvislé, t. j. kaZdou z nich lze vy-
konati samu o sobé a to v libovolném rozsahu. Kdyby teplo bylo
litkou (fluidem), jak se kdysi myslivalo, stagily by priv& uvedené
operace k tomu, aby jednoznaéné urlily rovnoviiny stav plynu.

Vime v3ak jiZ dlouho, Ze lze teplo méniti v prdci i naopak. Te- -

pelny obsah plynu Ize tedy méniti nejen tim, Ze dnem pFipoustime
nebo odvddime teplo, ale také tim, Ze na tepeln isolovaném plynu
provddinie zmé&ny objemu, tedy préci. Nedovedli bychom pak dodate¢né
rozeznati, zdali urfitdi zména stavu byla zpfisobena jednim nebo
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druhjm zplisobem, t.j. €iselné hodnoty nadich operaci neurfovaly
by jednoznainé stav nasi soustavy a naopak. Této nesndzi se vy-
hneme tim, Ze iimysin& pouzZijeme své svobody pii kondni{ operacf a bu-
deme je provddéti zplisobem vyludujfcim kaZdou pozd&jsi pochybnost.-
PouZijeme k tomu privé své znalosti tepelného ekvivalentu price,
a ménfme-1i objem isolovaného plynu ¢&i jiné fize, zm&fime soudasné
vykonanou prici, pfepolteme ji na jednotky tepelné a vyrovnime

. pfiddnfm nebo odebrénim tohoto tepla.

Energeticky obsah nadeho plynu mohl by se oviem mé&niti také
tim zplisobem, Ze bychom kohoutkem pfiddvali plyn na pf. o teploté
zvySené, nebo Ze bychom plyn vtlafovali do vilce za vynaloZenf
price. Abychom se této chyb& vyhnuli, pouZijeme oviem k pfiddn{
plynu ze svyjch zésob vidy plynu o stejné, dané teploté a daném,
stdlém tlaku; prici spojenou s pfidénfm plynu zase zméfime a kom-
pensujeme ji odebirdnim ekvivalentniho mnozstvi tepla. SniZujeme-li
naopak mnoZstvi plynu ve vélci, musfime vypudtény plyn zase uvésti
na piivodni tlak a teplotu svyjch zdsob, pouZivajice pii tom pouze
energie plynu ve vélci zbjvajictho. Energii plynu v plivodnim stavu
svjich zdsob miiZeme pfi tom poklddati za rovnou nule, jak Zinfvime
i jindy, na pf. v thermochemii,

Vylicenym zpiisobem jsme sice ponékud zkomplikovali svilj
zpiisob operaéni,. ale zato jsme ziskali neocenitelné vfhody: MiZeme
nyni jednoznaé&né popisovati stav plynu v pifstroji pouhym udé-
nim tf{ &iselnych hodnot, a sice hmoty plynu ve vélci, jeho ob-
jemu a jeho energie. Kazdé zmén& nékteré z téchto tii hodnot
odpovidd urtitd, specificki zména stavu, kierou — za stanoveného
zplisobu operatnfho — nelze zpiisobiti jinak nef privé pfedepsanym
zpilisobem.

" Ka*dou zménu hmoty, nebo objemu, nebo energie plynu ve
vAlei mizeme pak chipati jako svoji Zinnost, svoji akci, kterd
m4 za dGlinek zcela uréitou reakci plynu. Rozumi se pak samo
sebou, e danému poitu akef odpovidd stejny polet reakcf, kieré
miiZeme pozorovati jakoZto zmé&ny na pi. tlaku, teploty, vihy, tfeba
i tepelné vodivosti plynu atd.

KdyZ popisujeme stav plynu ve vélci Eiselngmi hodnotami svych
{8 akcf, chipeme oviem prislu¥né hodnoty viech jingch \[hstmr
sti plynu (jako tlaku, teploty, tepelné vodivosti, hustoty atd.) jakoito
jednoznaéné funkce svych tii meodvislych akci (hmoty, objemu-
a energetického obsahu), a stavime se tfm na stanovisko aktoru,
t. j. osoby, kterd podle své ville miiZe méniti stav dané soustavy. Je
tu viak mo¥né té% stanovisko ‘jiné, stanovisko pozorovatele,
kter§ ze zmén odeétenfch na dalSich pfistrojich méficich (tlako-
méry, teplom&ru, véhy pistroje a pod) posuzuje souvislost odette-
nfich veli&in, aniZ by pfedem v&dél o madich akcich. Jemu se mohou
tedy jeviti i nade akce jakoto velitiny odvislé, jakoZto funkce ve-
li&in (tlaku, teploty, hustoty a pod.), které on, pozorovatel, pokladd

- za veliéiny neodvislé.. Tyto dva riizné zplisoby posuzovini celé roz-

manitosti moZnjch zmén fize se viak musf patrné shodovati alcgpoﬁ
v tom, Ze po&et neodvislych velit¢in proménnych bude stejny;

J. Baboroavsk§: Theoretickd a fysikilnl chemie. 31
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poznime to ihned, pfijmeme-li opak: Kdyby na priklad pozorovatel
vyzadoval podle svych pozorovéni &tyF neodvislych, kde aktivnf Einitel
(aktor) staéf se tfemi, rozezndval by pozorovatel jesté celou dimensi
zmén, kieré by aktor nedoved! ovlidati a podle své viile zplisobovati.
Naopak zase, kdyby pozorovatel se domnival, Ze stali s dvéma

neodvisle prom&nnymi, nepostihoval by jednu celou dimensi zmén,

které aktor dovede zpdsobiti. Pil sprdvné volb& akef a sprivné volb&
reakcf, jeZ pokléddme za vzdjemné nezdvislé, je tedy neshoda v poétu
téchto veliGin nemoZnd.

Stavime-li se na stanovisko pozorovatele, jenZ vol{ své neod-
vislé velifiny jinym zplsobem neZ »aktor«, miiZeme své neodvislé
proménné nazvati svymi volnostmi. Se stanoviska aktorova jsou
pak oviem nae volnosti pouhymi reakcemi na jeho akce. (Aktor
a pozorovatel oviem nemusi bjti rfizné osoby, t§Z jednotlivec miiZe
vé&c posuzovati jednou s toho, po druhé s onoho stanoviska.)

Priddvanim téhoZ plynu vykondvali jsme akci, jejiZ neodvislou
reakef byla zména vdhy. Funkcl této zmény jsou zmény viech
ostatnich vlastnosti, Priddvime-li vSak misto téhoZ plynu plyn jiny,
zpozorujeme i jiné, po pifpad& zcela nové zmény viastnostf, ackoli
viha srovndvanych plynit je tdZ Tak se zméni tfeba barva, viin& a j.
Tu ifkdme, Ze pfidand fize se 1i8{ od piivodni kvalitativné&. Slovem
kvalita (jakost) oznatujeme my3lenkovy soujem viech vlastnost! fdze,
jeZ nezdvisi na jeji vdze. Srovnin{ tfeba oviem provddé&ti za téze
teplaty a'téhoZ tlaku. Celého onoho souboru zmén, jm% se His[ vy-
sledny stav fize od stava pivodnfho, nelze dociliti jinou akef.

Kvalitativn{ zmé&na fdze nezileZi na absolutnf vdze ldtek ve styk
uvddénych, ale pouze na jejich vihovém pom&ru. MZnfme-li spojité
pomér vah, méni se spojit¥ i vlastnosti. Neodvislou proménnou,
s niz uvddime kvalitativni vlastnosti v jednozna&nou souvislost,
jmenujeme sloZenim. V piiti kapitole pojedndme o tom, jak vyjadfu-
jeme sloZenf. Kvalitativnl zmény miiZeme u dané fize doclliti pd-
sobenim téZe nebo jiné fdze,

Uvidéni ritznych ldtek ve styk die zvoleného poméru lze po-
vazovati za akei, reakef je zmé&na sloZeni, Zména sloZeni musf oviem
byti spojité proménliva. :

344. Fézové souddstl. Fézi, kterd svym piechodem v danou
fizi ménf spojité jeji jakost, jmenujeme souZdstkou dané fize.
Je-li pfechod plynuly.(alkohol a voda) jsou, jak jiZ bylo uvedeno,
obé ldtky fizovE totoZné. Je-li pfechod nespojity (sl a voda), jde
tu o fize rizné Sil maZe existovati i ve fdzi svodnée, mitte byt
fézovou souldstkou svodnée fize. Voda, fdzové absirakini, miiZe
existovati ve fdzi plynné, »vodnée a ve fazich ledu I, IL, IIl.

Litky, které patfl do téZe fize a li¥ se kvalitou, jsou varietami
oné fize. Fdzové souldsti, z nichz milZeme pripraviti viechny variety
fizi, nazfvime chemickymi individuy nebo &istymi
ldtkami. Jejich vyznaZné vlastnosti uvedeme pozdé&ji. SloZenf fize
uddvime vihovym pomérem &istfch létek, z nichi jsme fézi pfi-
pravili. SloZenf fdze je tedy tfm rozmanitéj¥f, &m vice obsahuje &i-
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stych ldtek, nebof lze méniti vice vdhovych pomérid; pfi tom viak
smime politati jen &isté litky nutné k tomu iifelu, nebof stdvd
se, e priddvini nékterfch Eistych litek je zbytené. Skldddme-li
na pr. f4zl z vody, chlorovodfku a hydroxydu sodného, je zbyteéno
piiddvati chlorid sodny, jelikoZ tim nezfskdme novych variet fdzo-
vch. Jsou-li ve fizi dvé@ é&isté latky, miZeme méniti nekonené-
nésobné jejich pomér. Jsou-li tFi nutné soué4sti, miZeme miti oo®
riiznych variet, je-li s Zistych ldtek, je vo*~! pFfpadil.

Znadf-li s pofet nutnych souédstek, z nichZ se fdze skiddd, je
moZno zvoliti s—1 riiznorodych neodvislych pomérii souldstek.
V pfedes|é kapitole oznalili jsme zm&nu poméru souddstek jako akel.
Pri s soulastkdch lze tedy vykondvati s—1 neodvislych akcf, jimiZ
ménime sloZend, »

Médme-li kvalitativnf rozmanitost fdze, sloZené€ ze dvou é&istych
litek, zndzorniti geometricky, zvolime pro jednu Zistou Iitku osu X,
pro druhou osu Y. Viechny variety jsou pak diny paprsky mezi
osami. Soufadnice paprskil jsou uréeny kvanty komponent. Polo-
Zfme-1i v rovin& os pifmku stilé vdhy, t. j. pfimku, protinajici obé
osy pod dhlem 45 bude dsefka mezi osami mistem priisekid se
viemi paprsky, zndzoriiujicimi variety fdze., Usetka XY je ndm
pak zjednodudenym obrazem nasi rozmanitosti. Krajnf bod pfi ose X
bude znaéiti jednu &istou ldtku (tfeba vodu), bod pfi ose ¥ druhou
(tfeba alkohol). Rozdé&lime-li disecku na 100 dild, mdZeme naniSeti
procenta vody od bodu ¥, procenta alkoholu od X. _

Soustavu ze t¥l fidzovych souddsti miZeme si obdobnym zjedno-
dudenim zndzorniti v rovnostranném trojihelniku (Gibbsiv 'froj-
tihelnik). Trojtihelnik ten je &stl roviny, sklon&né ke tfem hlavnim
osém pod thlem 459 Vrcholy trojdhelniku (4, B, O) znizoriiujf
&sté komponenty, strany znadf fzi sloZenou ze dvou souldsti (4B,
BC, CA), vnitiek trojdheinfku variety féze, obsahujfef tFi sloZky.

Obrazem fize &tyrsouddstkové je dtvar trojdimensiondini, pro
soustavy jests komplikovandj$f tfeba voliti polytopy vicerozmé&rné,
které uéi zndti polydimensiondinf geometrie. Utvarli geometrie poly-
dimensiondln{ bylo v poslednf dob& za tymZ tifelem s tsp&chem uZito
v mineralogii pfi zkoumdni krystalli smésf.

345, Rovnovaha dvou fdzl, Studujme s hlediska akef a reakef
zmény vlastnosti dvou f4zl, na né% plisobime v popsaném pfistroji
svymi akcemi. P¥i tom budif naSfm poZadavkem, aby ob fize stile
soubytovaly & koexistovaly. Jejich mnoZstv( 1ze méniti, ale mnof_xhri
#4dné z 4zl nesm( klesnouti na nulu. NaSe akce budte tytéZ jako
pFi studiu jedné fize: budeme jednu z fdzi pfiddvati, budeme pfi-
vid&ti nébo odvAdétl teplo a pohybovati pistem. Zmény vlastnosti,
akcemi nadimi zpfisobené, budou dvojfho druhu. Tlak a temperatura
budou u obou fézi vidy stejné; ostatnf zmény, jako zmé&na objemu,
vihy, hustoty, tepelné kapacity, celkové vodivosti budou mitl u kaZdé
fize hodnotu jinou a proto bude tfeba méfiti je u kaZdé fdze
zvI48té. Souvisi viak jednoznaéné; pFi tomZe I' a tomiZe p se daji
vyjadfovati jako funkce hmoty jednotlivé féze. , .
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PFi studiu zmén jediné fize jsme poznali, Ze neodvislych zmén
bylo tolik, kolik neodvisljch akci. jsme vykonali. Applikujme tuto
vétu na svilj pripad, TFem akcim budou tedy nutné odpovidati tfi
neodvislé reakce. To je: mdme moZnost, mdme volnost uréiti libovolné
(oviem v mezich danjch konkreinim pifpadem) tfi parametry. Ostatn{
proménné vlastnosti soustavy jsou jimi diny, jsou jejich funkcemi.

Pfi jediné fizi zvolili jsme za akce vihu fdze, energii a objem.
Pfi systému vicefdzovém je volnostl vihovych (kvantitativnich) obecné
tolik, kolik je fizi. V naSem pfipad& jsou tedy kvantitativnf vol-
nosti dvé, Jelikoz mdme pouze tfi neodvislé akce, nemohou byti
neodvislymi reakcemi vdhy obou fizi (oznalujme je F, a Fy),
teplota (T) a tlak (p) zdroved, nybrZ pouze tfi z nich, A tu nds
experimenty pouluji, Ze tieba rozezndvati dvoji pifpady. Nékdy lze
totiz uréiti ze &ty promé&nngch (Fy, Fy, p, T') kteroukoli kombinaci
ti velidin (ud Ky, Fy, T nebo I',, Fy, p nebo F;, T, p nebo
Fy, T, p) v jistych mezich libovolné a ony fize neprestdvaji sou-

bytovati. Ale vyskytuji se i pfipady, kdy rozmanitost volby volnosti -

nenf tak veliki. Zvolime-1i kombinace F, Fy, 7' nebo F,, F,, p;
koexistuji fdze dile. Zvolfme-li viak libovoln& F) a p i T, ubude

ném jedna fize a n4§ poZadavek, soubyt dvou fdzi, nebude spinén.

Uvedené omezen{ ve vybéru volnostl dvoufdzové soustavy je znakem

kvalitativnf jednotnosti obou fizf. DvéE fdze jsou stejné.

kvality (sloZeni), pfejde-1i v. uzaviené soustayé.jedna

fize v druhou, kdyz zvolime libovolny tlak a teplotu. .

346. Roztok a Zistd ldtka. Podstatné znaky, jimiZ se lsf roz-
toky a 2isté litky, pozndme, budeme-li srovndvati, jak v naSem

piistroji reaguje na akee jednak soustava slarié vody a pary vodnf, -

jednak soustava vody chemicky &isté a jeji pary. .

°  Své akce omezime na dvé: na zmény energetického obsahu
a pohyb pistu. Nebudeme pfiddvati ani fdzi »vodnous ani plynnou.
Vihu fize plynné znaéme Fy; F) je viha fdze »vodné«. JeZto soudet

vah obou fézi ziistivd nezménén, miZeme kvantitativni zmény fdze

vyjadiovati pomérem -%-."‘— Veli¢inu tuto moZno povaioﬁti za

L4
volnost. Kromé vztahd, které jsme pfi svych akcich dosavad zjisfo-
L

£ r,
pii pfechodu jedné féze v druhou, méni velitiny, charakterisujicl
kvalitu, Za tim igelem budeme vidy isolovati .urlitou &ist fize,
vyjmeme ji z aparitu a stanovime jejil vlastnosti (vidy pfi stejné
teploté a tlaku). )

Vpravme nejdfive do aparitu solny roztok a vodnf péru.
Vzhledem ke dvéma akcim miiZeme si uréovati dvojf volnost.

Vybéfeme-li si jako volnosti —?’i a7, bude p = _f'{%;;'i, -T],

r = L]

zvolfme-li —f—;,f‘— ap, bude 7= !”(%"‘"; PJ 2

vali, sledujme jestg, jak se pfi zméng poméru : nebo, jinymi slovy,
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budot-li neodvislymi proménnymi p a T, bude %‘1—; ' (p, 1)
4] » .
Zkoumédme-li za riiznfch poméri —%‘— vlastnosti isolovaného roz-

toku, shleddme, Ze jeho kvalita se mé&nf. Na piiklad: zv&tSi-i
se mnoistvi fiaze plynné na iikor kapalné, bude oddéleny roztok
slan&jsf, tlak jeho nasycenych par klesne, elektrickd vodivost se
zvEt8i, sloZenl bude zménéno. Spojitou zménou vdhového
poméru obou fdz{ lze spojitéd mé&niti kvalitu fdze. Tato
vlastnost je charakteristickym znakem roztokd. '

Zkoumdme-li tymZ zplisobem soustavu &isté vody a jeji péry,
shleddme rozdily. Jak jsme Jiz vytkli pfi definici ldtek téze kvality,
bude tu men3i rozmapitost pfi vybéru vlastnostf. Nebof, zvolime-li
tlak a teplotu, prejde jedna z fiz{ kvantitativn& v druhou. Dile
sezndme, Ze ftlak je tu sice funkci teploty, ale Ze nezdleil na po-

méru —I'E‘- ZvI48té vyznaénou je vSak okolnost, Ze kvalita kapainé
L

fize se nem&ni odpafovdnim nebo kondensaci. Je invariantni vzhle-

dem k poméru %. P#i tom nezileli na tom, ménime-li onen

»
pomér zménou kalorického obsahu nebo pohybem pistu,

Chemické individuum definujeme tedy jako fdzi,
kterd ve fdzové soustavé neménf svého sloZeni pfi
variacfich viech volnosti.

Takovd stdlost vlastnost{ je oviem zndmkou velmi. ndpadnou
a je pHrozené, 7e Zisté litky zvlasté poutaly pozornost a byly dfive
prostudovdny neZ roztoky.

O isolované fizi nelze tedy rozhodnouti, je-li Eistou litkou
nebo roztokem. Treba studovatl ji za soubytu s fdzi jinon A je
nutno zvI44tS zddrazniti, Ze pFi tom médme vyuziti viech volnostf
soustavy, nebof jedin® takov§m zplsobem rozeznime chemickd
individua od tak zvanych hylotropnfch fdzf. Hylotropnf fizf je
treba kyselina solnd, obsahujici 203%/, chlorovodiku. Destilujeme-li
ji za normélnfho tlaku barometrického, zachovdvd své sloZenf. Ale
sloZzen! se méni, zm&nfme-l pii destilaci tlak. Takové fdze nejsou
Cistymi ldtkami, ale roztoky.

347, Cidténl fazl. Citénim fize rozumime rozklad fdze
obecného sloZenf ve fdzové souldstky Eill Eistéldtky.

PFedpoklady naich &istfcich operacf jsou tyto: _

1. Existence vice fizf, nebof pouze na zdkladé rfiznosti fizf
dochdzime k pojmu fAzové souldstky. Kdyby vie bylo plynem (jak
tomu snad bylo podle theorie Kant-Laplaceovy v prvnf period& vy-
voje svéta), nebyla by moZna nafe chemie. :

2. Cistd 14tka je schopna existovati ve vice fdzich.

3, Ka?d4 fize nemiiZe se sklddatl ze v3ech. Eistych ldtek. Nebo
analyticky formulovdno: uréitd fize nemfiZe miti jakékoli -sloZeni,
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Je-li pak néjaky prvek nebo slouenina sice souédsti fize 4,
nemiife v8ak bfti souddsti fize B, ziskime zplodinu prostou této
litky, pfevedeme-li fizi 4 néjak ve fizi B; zplodina bude &istsi,
jelikoz bude miti o onu &istou I&tku méné. Takovym pFevodem
z dané fdze do fize jiné je odpafovdni, vymrzéni, kondensace,
frakciovand destilace, extrakce.

Tyto Eisticf methody nazgvdme fysikdinimi. SloFeni fize
se méni pii téchto methoddch spojité, operaci tfeba v principu ne-
kone&nékréte opakovati. Cistou litku tfeba pak odd&liti.

Fézi lze Cistiti téZ chemicky. Pfi tom vznikd &istd ldtka
operaci jedinou neto alespoii omezenym, t j. kone&nym
poctem operaci. .

348. Pravidlo o vztahu mezi poltem neodvislych souldstek,”

fizi a neodvislych zmién kvality pf pdsobeni rdznych létek.
Uvdd{me-li za obygejnych laboratornich okolnosti, to jest za promén-
livé teploty a tlaku, ve styk riizné ldtky, rovnd se poet neodvislych
Eistfch litek po&tu fdzf zviflenému o sumu moZnfch neodvisiych
zmén sloZenf. Ozna&ime-li polet fizf F, polet soutdstek s a poéet
neodvislych 2mén kvality g, platf rovnice. :

s=F+gq.

Fysikilni okolnosti, uréujfci stav télesa (T, p), mohou byti libovolné,
ale svd pozorovdni musfme konati za tfchZ okolnosti a za rovno-
véiného stavu. ,

Probefme pod zornym thlem uvedené souvistosti fadu labo-
ratornfch - zkuSenostf.

1. Uvedeme-li za obyZejné temperatury ve styk &istou vodu
s ledem, pfejde led ve vodu bez kvalitativni zmé&ny. Mime pak
jednu fazi, Zidnou zménu sloZeni a tedy pouze jednu soudistku.

2. Michime-li vodu a etylalkohol, ménf se kvalita svodné«
fize. Funguji tu dvé sou4stky, fize resultije jedna, neodvisld zména
kvality téZ jedna. :

3. Michime-li vodu a éter, obdriime jako vysledek pokust
dvi fize, »vodnoue a »éternous. Ob& fize maji zménénou kvalitu,
nebot ve vod€ se rozpustilo trochu- éteru a éter rozpustil trochu
vody. Ale anl jedna ani druhd z téchto zmén nejsou neodvisle pro-
ménné v pfipadé, kdy fize éteru a vody koexistuji. Obé fize jsou
vzdjemné nasyceny. Dv& souddstky divaji tu dvé fdze a Z4dnou ne-
odvislou kvalitativao{ proménnou.

4. Rozpoustime-li kuchyfiskou sitl ve vodé mime s po&itku
(dokud pfiddvdme mailo soli) jednu fizi (»vodnoue) a jednu ne-
odvislou zménu sloZenf; pfekroéfme-li wity pomér vody a soli,
pomér nasyceni, budou soubytovati dvé fdze, ale jakostn zmény
vice nebude, Do stavu nasyceni s =2, f=1, q¢=1, po nasyceni
§=2, f=2, ¢q=0. ; .

5. Ddme-li do vody smé&s solf, rozpusti se s po4tku tieba vie.
Z nastalé kvalitativni zmény nelze oviem usuzovati, . Z& jsme
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pridali pouze jednu soutdstku, nebot ona zména je tu souhrnem
vice neodvislych zm&n, které miZeme zpdsobiti jednu po druhé pfi-
dévdnim &istych latek, z nich% smés je sloFena. Pofet souddstek
Ize n&kdy pohodiné uréiti dle po&tu riizngch fizi, které obdrZime
po tipiném nasyceni roztoku. Tfeba viak ddvati pozor, jsou-li viechny
pevné fize &istymi litkami nebo je-1i n&kter z nich pevnym roztokem.

6. Slévejme vodny roztok chloridu barnatého s roztokem sfranu
sodného. Pfi tom vznikne novi fize sfranu barnatého a ve »vodnés
fdzi nastdvd ubgvdni koncentrace BaCl; a vzriist koncentrace NaCL
Ale z t¥chto dvou zmén kvalitativnich pouze jednu Ize poklddati
za neodvislou; druhd je jejf funkci a nelze ji &asové oddéliti. Tfem

‘neodvislym souddstkim (Hy0, BaSO, a tieba NaCl) pifslusf tu dvé

fize a jedna neodvisld zména kvality. P¥estane-li pfi daldim p¥idé-
vénf roztoku sfranu sodného piibyjvati sfranu barnatého, neménf se
ve vodné fdzi mnoistvi WaCl a slofeni s¢ méni neodvisle pouze
vzriistem koncentrace sfranu sodného. V tomto pokusu méme piikiad
toho, Ze kaZdd zména sloZenf nenf neodvislon.

7. Mé&jme soustavu dvou fizi, sloZenou z benzolu a vody 2 pfi-
ddvejme kyselinu pikrovou. Mdme tedy 3 souddstky a 2 fize, Podle
pravidia zbyvd pro naSi soustavu jedna neodvisli proménnd kvali-
tativnl. Pfi rozpouSt&ni kyseliny pikrové se m&ni kvalita obou fizf,
je tedy dvojf zména kvality. Ale pFi bliz8fm zkoumén{ seznime, Je
je tu pouze jedind neodvisid zména sloZeni, nebof koncentrace v jedné
fdzl je funkef koncentrace ve fizi druhé. Tato souvislost vyjadiuje
se obycejné tak, Ze [itka se rozpouSti v soubytujicich rozpoustédlech
dle »rozd&lovaciho pomérue. Nernst poukdzal na to, Ze onen pomér
je pro uréité litky do jistjch koncentrac{ konstantou,

349, Fdzové pravidlo. Gibbsovo fizové pravidlo uvadf v sou-
vislost potet volnosti, podet soutdstek, zmén teploty a tlaku a poéet.
fazf rovnovdZného systemu. B§vd vidy odvozovino z hlavnfch pougek
thermodynamiky. Lze je vSak odvodit i bez thermodynamickgch
vztahli a to z naSeho axiomu o poftu neodvisljch akcl a reakei.

Piipomefime. si znovu, jaké akce jsme vykondvali, kdyZ jsme
méli ve svém aparitu jedinou fdzi, Ménili jsme neodvisle pfiddvinim

" nebo ubirdnim véhy jednotlivych fdzovych souddstf (podet jejich = ),

dile jsme ménlli energeticky obsah a polohu pist. Témto g2
akefm pifslusel ty% podet volnosti, &ili neodvislfch proménnych,
uréujfefch ostatnf proménné vlastnosti fize. Za tyto neodvislé reakce
jsme poklddali celkovou vihu féze (kvantitativai volnost), ddle teplotu
a tlak (volnosti fysikdlni) a ¥ — 1 promén sloZeni, které moZno udé-
vatl jakoZto poméry vah jednotlivich souddstek ku véze souééslk)};‘..
zvolené za zédklad (volnosti kvalitativni).
Uvidime-li v8ak v bezprostfednf styk tyZ polet fizovych sou-'
&éstek, které nedajf jedinou fdzi a méme-li moZnost, abychom,
vykondvali i dalsf uvedené akce, bude pofet akc opét s +4- 2. Ne—.'-"
odvislych reakcf bude oviem tyZ polet. Z nich volnost! kvantita-!
tivnich bude tolik, kolik je neodvislfch soubytujfcich fizf. Fysi-'
kélnf volnosti (x) mohou byti nejvySe dvoji, nebot v rovnoviiném |
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stavu maji viechny koexistentn{ fdze stejny tlak a tutéz teplotu.
Jejich podet miize byti véak také mensf, ncl"mt — zvétien o zby-
vajici volnosti kvalitativai () a pocet fdzi (') — miiZe se rovnati
pouze paftu akef (v -}-2). Vyjddieno rovnicl

st+2=adng+ F

To je pravidlo Gibbsovo. Jeliko# x a gy nemohou hyli negativni,
je maximilni hodnota pottu fizi rovna =+ 2. Pfi koexistenci
Gistych ldtek kvalitativni zmény oviem vilbec nejsou.

Tieba jeité zdirazniti, Ze poet kvalitativnich volnosti hyvd
nékdy mensf nez podet pozorovanych fdzi, nebof zndme piipady,
kdy ma vdhov§ pomér fizf nemdme vlivu a kvantitatival pomér
jejich neni tedy neodvisly. Tak tfeba (auberova sil se rozklidd
na vodni pdru a bezvodou sil. TF fdze, jeZ se tu vyskytujl, nemaji
neadvislé vihy, nybr¥ jsou tu neodvislé kvantitativni velidiny pouze
dvs, nebof z vdby vodni pdry lze vypoditati vihu bezvodé soli
a naopak.

350. Slouteniny a prvky. Mezi chemickymi individuy je sku-
pina ldtek, které maji vyznadnou vlastnost. Lze z nich totiz chemickou
reakei zfskati jinou gistou ldtku samotnou, ale samotnym produktem
jiné reakece tyto ldtky nikdy nejsou. Litky ony nazyvdme prvky.
Kdyby nebylo reakel, kieré lze popsati tFilennou rovnicf, ziistaly
by ndm prvky nepoznatelny, nebof %4dnd z ldtek reakce, pii nf2
jisty pofet vychozich ldtek dévd tyZ polet produktil, nemiie byti
povalovéna za soutdst ostatnich, Nade resultdty o poétu prvkii zi-
stdvajl viak stdle provisornimi, jelikoX nemdme zdruky, e ldtky
ndmi za prvky uzndvané nebudou pH jingch pokusech rozlozitel-
nymi nebo navzijem prevoditelnymi.

P slufovdnl prvkii zmizeji prvky a obdrzime slougeninu, litku
novou, zcela jingch vlastnostf. Jedind viastnost, kterd se tu zachovd,
je véha (hmota). O tento fakt s¢ opird naie synthelickd theorie
chemickd, podle nfz se domnivéme, %e slouéeniny jsou sloZeny z prvka,
jeZ jsou v mich zachovdny jako stdlé, neproménné substance. Tato
theorie sloZenl je nejzdkladngjsf ideon myklenkové stavby dnednf
chemie, Md viak jisté nedostatky, v nichk pfehli#l zkudenost, Predné
redukuje viechny viastnosti, charakterisujfef kvalitu, na véhu a za
druhé odhli#l zcela od Zasového sledu pFi chemickych reakcich
a poklddd za stavy soufasn¥ existujicf stavy, které ve skutefnosti
nésledujf v Zase po sob& Vznik nové ltky z prvkfi mizeme oviem
pozorovati, ale nikdy nepozorujeme, %e ona litka je z prvki slo-
Zena jako celek z &dstf, nebolf neexistujl soudasn& Pozorujeme-li
sloudeninu, nenf fi prvki, kieré se piemé&nily a naopak. Theorlie,
kterd by pfesn&jl popisovala nadi zkugenost nef nafe nauka o slo-
Zenf, dosud nemédme,

Myslenku sloZenl uvedli jsme iz pi fdzich. P tom jsme
vytkll jako charakteristicky znak spojitou proménlivost sloZeni, Po-
méry, v nichZ se prvky sludujf v sloudeninu, jsou viak zfejmé& ne-
spojité, konstantnf a je jich vZdy pouze n&kolik.
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U fizi proménlivého sloZeni jsou vlastnosti-dané variety. v jedno-
znatné souvislosti se sloZenim. U. chemickych sloufenin maji l4tky
riizného sloZeni téZ rozdiiné vlasinosti, ale opacné nelze véty u¥iti.
Znéme mnoho pfipadd, kdy sloufeniny ve svfch vlastnostech se
zcela 1i8f, ale sloZeni maji stejné, Riznost sloZeni je tedy jednim
ze znaklt rozmanitosti litek, nikoli vSak jednoznaénou podminkou.
Zilezf totiz n&kdy téZ na pracovnim postupu, jimZ k litkdm do-
chizime. Slou€eniny, které pfi tomZe vdhovém poméru prvki majf
rozdilné vlastnosti, potfebuji k svému vzniku z prvki ritznych
operaénich postupli. Pfi poditcich budovani nadf synthetické theorie
nebyly zndmy piipady, u nichZ l4tkovd riiznost nebyla by podmi-
néna rlznym sloZenfm. KdyZ byly vSak takové litky pozniny, ne-
byla ona zékladni koncepce zménéna, ale byla doplnéna domnénkou-
© riiznosti molekuldrn{ vdhy (polymerie) a pozdéji i domnénkou
o prostorovém uspofddin{ atomf v molekule (isomerie),

Theorie, podle nfZ se sloufenina sklid4 z nezménitelnych prvkd,
pfedpoklidd téZ moZnost, nejenom ziskati sloudeninu z prvki, ale
i rozloZiti ji v plivodni prvky. Synthese md tedy byti pochodem
vratnym. Znidme v3ak mnoho slouéenin (kfemicitany, kysliéniky
uhliku a j.), které dovedeme pFipraviti z prvki, ale nedovedeme je
rozloZiti fysikdlnimi methodami. Tu se spokojujeme tim, Ze v&tSina
takovjch reakel je vratnou aspoii za pfibrini novych, d&innych
litek, Ony 1dinné litky se viak stdle opotiebuji a kdybychom jich
nenahrazovall ze zdsob (kdybychom se omezili na ldtkové i kvanti-
tativné uzavienou soustavu), do3li bychom ke stadiu, Ze ldtky roz-
loZitelné by rozloZitelnymi byjti pFestaly. Ve vétS{ skupin€ chemic-
kjch reakef je vidy vE8{ nebo menii polet pochodil, které lze
uéiniti vratnymi pouze za stdlé spotfeby jistych n&innych re-
agencil. S tohoto hlediska v3ak naSe zkudenosti dosud soustavné
uspofddiny nejsou.

351. Vzorce chemickfch individui. Pro oznatovéni chemickfch
elementi u#fvime jednoduchych znalek, kterym pfisuzujeme vyznam
nejen kvalitativnf, ale i kvantitativni. Kvantita md u kazdého prvku
specifickou jednotku, totiZ sluéovacf (Eislo) vihu. ot

Oznatme slufovaci vdhu uhliku 4, sluovact véhu kysliku B.
Za jistych zndmych okolnosti obdrime sloufenim onéch prvkil
plyn zvany kysliénik uhelnatf. Zname jej C. Za jinych okoinost
obdrifme jiné chemické individuum, které zna&ime D (kysli¢nfk
uhlidity). Pisména 0 a D oznafuji té% kvanta Cistych latek pri-
slu¥nd sluéovacim vahdm prvki, tak¥e uvedené chemické pochody
mitZzeme popsati rovinicemi _

A4+ B—C=0 (1
A+2B—D=0. (2)

Tyto synthetické roynice, vyjadfujici zachovini vihy, jsou zd-
kladem nadich chemick§ch vzorcit sloufenin, Ony vzorce z{skime
tak, Ze znatky pro sloudeninu - eliminujeme z rovnic a kvalitu
i pHslunou kvantitu vyjadfujeme sumou sloutengch prvkil, Soulty
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nepfeme viak obvyklou mathematickou formou, ngbrz, jak zndmo,
klademe znacky prvkil vedle sebe a ndsobky slufovaci vihy piSeme
ke znalkdm prvki jako indexy. Tak nepsali bychom viibec znatky O,
ale nahradili bychom ji vzorcem AB, znatku D nahradili bychom
vzorcem AB,. .

Takové oznafovdni chemickych slouéenin mé velikou cenu
ekonomickou, nebof umoZiiuje vyjadriti statisice chemickych individuf
asi 80 znatkami a nékolika celymi &fsly. Neni tedy tfeba miti pro
kaZdou &istou ldtku zvl48tn{ znaéku, nebof na zdkladé synthetickych
rovnic nahradfme znalky vSech sloulenin jednoduchou kombinaci
znatek zdkladnich litek (prvkd) a celych &fsel. .

Ale tento zplsob vyjadfovdni (prdvé jako celd syntheticki kon-
cepce chemické theorie) svddi k tomu, abychom si piedstavovali,
Ze ve slouCenindch existuji prvky jako nezméné&né substance, tak
jako tfeba v Zule existuje kfemen, Zivec a slida. Bezpodstatnost
takovfch disledkd si uvédomime, ukdZeme-li, Ze pro &isté, litky
miiZeme si sestaviti i vzorce nesynthetické, kde prvki jako ziklad-
nich litek viibec neuZivime a Ze ony wvzorce jsou stejné hospo-
dérné a stejné v&decky oprdvnéné jako vzorce uzivané.

Synthetické rovnice, které jsou zdkladem naSich vzorcd, jsou
s mathematického hlediska neodvislé, nebol Z4dnou z nich nelze
odvoditi algebraickym seZitinim syuthetickych rovnic ostatnich. Za
kaZdou takovou neodvislou rovnici obdriime novou sloudeninu.
Tento poznatek mitZeme téZ vyjddfiti vétou: soudet reagujicich
prvkl aneodvislych reakénfchrovnic serovnd soué&tu

viech &istych litek pfi onéch reakcich se vyskytu-

jicfch., - : .
Z ‘neodyvislych roviiic méZeme algebraickym seditdnim ziskati

neb odeéitdnim rovnic

(1)+(2) rovnice 24+4+3B— C— D=0
mM+M+@ 34+48B—20— D=0
@) B4+ 0— D=0
2 +@— (1 A+2B - C—2D=0
M4 1)—(2) A =20+ D=0

Rovnice ziskand pottem predstavuje vlastné koneiny vysledek

zndmfch reakcf, které byly provedeny po sob&. Ale takovi odvisld
rovnice popisuje velmi asto také reakci proveditelnou pHmo. Tak
Ize z nadi fady odvozenjch rovnic realisovati rovnice tieti (spalo-
véni kysli¢niku uhelnatého v uhlidity kyslikem) a pétou (redukce
kysli¢niku uhliti{ého v uhelnat§ uhlikem). '

Sestavme si realisovatelné rovnice ()d4+ B—C=0
(20A+2B—~D=0
8B+ O0=D=0
WA—2C+D=0.

libovolné dlouhou fadu rovnic odvislych. Tak obdrifme seditinim

v v ¥y ¥
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V této soustavé rovnic odvodili jsme tfeti a Etvrtou z prvé

. a druhé, Ale mnen{ nutno, abychom poklidali pouze prvni a druhou

rovnici za neodvislé, nebof mohu si vybrati i kteroukoli jinou dvo-
jict a zbgvajici dv& z nich - odvoditi. Neodvislych rovnic
oviem nemdZe tubjti vice ani méné& nez dvé&. Jeli polet
reakénich rovnic v a polet neodvisljch rovnic %, 1ze voliti neod-

‘;] zpiisobem, Nésledujfci tabulka. podévé prehled

moZnych kombinaci i zpfisob, jim2 z nich odvodime rovnice odvislé.

vislé rowvnice [

Neodvislé rovnice Odvozeni odvistjch rovaic

Mm,@ | A= — 0 @=0+0)~—(2)
(1), (3 =0 + @) @=1—06)
(1) , (4) @=@0)+ 1) —(4), )=(1)— @)
(2) , (3 =@ — @) H=2—0E)—0)
(2) , (4) M=) + @, B=Q—®
@), @ =0 -+ & =3+ +®

Z kaZdé neodvisié dvojice reak&nich rovnic miiZeme si vybrati
zékladnf ldtky, které nikdy neeliminujeme, ale jimiZ eliminovany
&len rovnice vyjadiujeme. Obwykly syntheticky zplisob vyjadfovéni
vybird za tyto zdkladnf litky pouze prvky. Ale nenf diivodu, abychom
nebrali i jiné litky za z&kladni. Jejich poZet je v dané soustavé
reakef t¥Z, jako pofet prvkii, nebof je din vztahem uvedenym jiZ
na politku nadf dvahy. Rovnd se rozdflu po&tu viech Cistych ldiek
reak®ni soustavy a poftu neodvislfch rovnic. Podle toho, které litky
zvolime za zdkladni, budou oviem formulovdny vzorce litek ostatnich,
Viechny kombinace litek zdkladnfch a piisluiné vzorce ostatnich
litek naSich reakei poddvd nésledujici tabulka:

Prisluiné vzorce pro ldtky, kieré nazgvime
Zéikladni 14t : vsli .
MRS
A,B A B AB AB,
4,0 A4 ,L.ic):' c 4,0,
A, D " A | AwDy, | AuwDy, D
n.,c B_,C B /4] BO
B,D B_gD B B_.D D
gD 00, | 050 | € .|:D

" "Podle této tabulky byl by na p¥. vzorec uhlfku Cy D—;. To zna-
mend, e uhlfk obdr#{m z plynu, kter§ nynf nazgvime »kysliénik
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uhelnatj«, pii &em# souasné s uhlikem zfskdme plyn, zyatllj.:k)rsllénilr
uhli&itye. Je zfejmo, ¥e nesynthetické vzorce obsahujf i Zleny s ne-
gativafmi znaménky, kdeito vzorce prvkové maji pouze znaménka
positivni, nebot zdkladni litky jsou tu voleny zcela urlitym zpi-
sobem. Jsou to latky, které se nikdy nerozkl4dajf, ani nejsou jedinym
produktem chemického pochodu.

Ugelem této tvahy neni zavdd&ni novyjch vzorclt misto ob-
vykigch, ale chtéli jsme pouze zdirazniti, Ze podminkou ekono-
mi€nosti chemickjch vzoreft neni domnéld preexistence prvkil ve
sloufenindch, ale okolnost, Ze viechny chemické rovnice nejsou ne-
odvislé. .

352, Z&kon Jednoduchych a mnoZnych pomé&ri. Sefadme
viechny zn&mé sloueniny tim zpiisobem, aby vidy dvé slouleniny
ndsledujfei po sob& mély jednu spolefnou souédstku. Pfi tom befme
sloueniny v takovfch vdhov§ch kvantech, Ze spoleZné soutdstky
je stejné mnozstvi. Shleddme, Ze vdhy kaZdé souldstky vicekrite
se v fadé vyskytujicf maji konefnou a obyCejné pomérné znatnou
spoletnou miru. Tuto zkuSenost miizeme formulovati téZ tak, Ze
za u;edenjch okolnost! je mezi vahami oné souédstky raciondlni
pomér.

Atomistickd theorie chemickd vykldd4 tento ndpadny a podivu-
hodny vztah jako disledek predpoklddanych vlastnosti atomi, jichZ
je tolik co prvki. Slufuji-li se prvky ve vice pomérech, pfipad4 na
atom jednoho z prvkil jeden, dva, tfi nebo vice atomil prvku druhého.

Ale tyto tak zv. stoechiometrické vztahy miZeme vyloZiti i bez
pojmu atomu jako disledek zndmgch zkulenostf.

Fakta, o kterd se budou opfrati naSe dedukce, jsou tato:

; 1. Slougeniny maji konstantni sloZeni (nebof privé stilym slo-
zenfm definujeme chemickd individua).

2. SloZenf rliznych sloufenin tychZ prvkil nedévaji fadu ply-
nulou, ale nespojitou.

3. Pocet souddstek &istych ldtek, které se déastni chemického
pochodu, nenil omezen poétem reagujicich litek.

Vyznam posléze uvedeného znaku chemickjch slouenin vy-
nikne zvI45t& patrné, budeme-li napodobovati chemickou reakei skl4-
dédnim smési. Chemickou slou€eninu napodobme mechanickou smési
uritého, ale zcela libovolného sloZenf (tfeba smési stejn& velkych
a téZkych kulitek, pfi €emZ kulitka urcité barvy odpovidd uréité
souédstce). Pfi napodobenf chemické reakce vyjdeme od danych
smési, rozebereme je v souldstky a z nich slo¥ime smési nové, jichz
sloZeni si pfedem libovoln& pfedepiSeme. Pri tom musf skldd4ni
novych smésf byti provedeno »kvantitativnée, to jest nesmi nim zbyti
Z4dnd souldstka a u jedné ze smési mitZeme -urditi, v jakém kvantu
‘mi vzniknouti, : . . T : %
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Méjme souédstky a, b, ¢, d,...s,
a smési oznalujme 1, 2, 3,...4.

SloZenf prvnf smési budiz a; &, ¢; dy...8
»  druhé > > aybyoydy...sy

» j—i.é » > o byoep dj...s.

BudiZz na3im tdkolem napodobiti synthetickou reakei. Z primi,
druhé aZ j — 1 smési mfme ziskati vdhovou jednotku (tfeba 1 #g)
smési j-t€. Budeme k tomu potfebovati

2, vdhovych jednotek smé&si 1.,
s » » s 2,

2':1--1 » . » > J — 1.
Tato neznimd kvanta x vypolteme ze soustavy rovnic, jeZ jsou
zaloZeny na predpokladu zachovdni soudfstek. Smési vzaté do price
oznaéme plus, smési ziskané minus. : ; :

Rovnice budou miti formu

yity + Toay + zgay + oo — 4j=0
Byt e e A g

Zy¥y + @89 + 28y + ... — 4 =0.
Rovnice jsou homogenni, ale jedné neznimé pfifkli jsme libovolnou
hodnotu, nebof bylo nadim poZadavkem ziskat! jednotku j-té smési.
Rovnice lze tedy reditl, je-li -
j=s—1. ;

To znamend: méme-1i kvantitativné pfemé&niti smési sloZené z s
chemicky indiferentnich soudstek libovoln& pfedepsaného sloZeni,
Ize tlohu provéstl jenom tehdy, je-li potet vBech smésf roven aspoil
s+ 1. Tento vztah platl samozfejmé i pro pojet! opaéné: je-li moZna
kvantitatival pfem&na ur&itého po&tu smésf (5), které majf zcela libo-
volné slo¥en!, mohou obsahovati smési nejvy§ j — 1 souddstek.

Vzpomeneme-li pf tomto dfisledku na své zkuSenosti s che-
mickymi reakcemi, vidfme rozdfl. Pfi chemickfch reakcich podet
souddstek nenf vidy o jednu nebo vice mend{ neZ potet reagujicich
litek. Je nékdy mendi, ale nékdy stejn& velky, nékdy vEtsl.

Tak zndme fadu reakci typu AB -+ OD==AC -+ BD. Tu
funguif 4 reagujicl litky a 4 soudistky. . ;

UvaZujme o takové reakel analogicky jako o smésich. Rozdil
je tu v t& okolnosti, Ze kaidd soutdstka se nevyskytuje v kaZdé
sloudenind. Prvnf bindrnf sloutenina nechf mé sloZeni ayby, sou-
distky ¢ a d schézejf (¢; =0, dy =0). Druhd slouenina budiZ cedy
a' mno¥stvi prvfch dvou soufdstek je nula (ag=dg=0). Tretf
sloudeninu oznaéfme analogicky agcg, &tvrtou audy.
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Mime-li zfskati vdhovou jednotku I4tky &d, budeme nuceni

operovati
' s z, mnoZstvim litky a;dy
Ty - «  cydy
Iy € € a‘G.

(af v positivnim nebo negativnim smyslu).
Princip zachovin{ prvkit vyjddifme rovnicemi

nty  +a —

21by —b=0
290y + Zacs s 0
zafly —dy=0.

Mime fu soustavu 4 rovnic se tfemi nezndmymi. Mi-li ona sou-
stava smysl, nemohou v3echny rovnice byti neodvislé. Jinymi slovy:
sloZen{ jedné sloudeniny je uréeno slofenfim ostatnich. Neomezenost
poétu prvkil poZtem reagujicich litek mé tedy za ndsledek, Ze slo-
Zenf sloufenin neni libovolné (jako u smési), ale Ze je v ném ziko-
nitost, &ili urlity vztah, V8imnéme si, jaky je onen vztah v naSem
piikladu.

Z rovnic vyplyvi:

d
e, = —4
£S5 bl ¥ Zg d’ 1]
by a dy ¢
—_— _1=-.-- ___—-.,_.L,_l‘:_.._,_.i..__.
E % %872 by ay dg cg

Tuto formuli lze rozvésti ve formu pomérﬁ:-‘i"v:—a'—ﬂﬂ—’:ji».

. by s dy " dy
Slozeni &tvrté ldtky lze vypo&fsti ze sioZenf ostat-
nich ldtek podle rovnice, kterd odpovidd zdkonu

jednoduchych poméri.
Zbyvé odvoditi zdkon mnoingch poméril,

Urdime-li si pro kafdou soutdstku naich &yf binifnich slou-
Zenin zvl4Stni jednotku, takZe _

zialﬂ—zsag'=:!:.d.
Zby = s« =0
Tgrg = — gty = + (8
x‘d’= d‘ =D| '

bude reakénf formule 4B 4 D= AC + BD.

Méme déle litky, jejiz formule by byla A¢B, pfi &ems i je obecné
tislo, o némz predpoklidejme pouze, ¥e je v&tii nes jedna. Je za-
jisté moZno, Ze takovd litka skftd vzdjemny rozklad, vyjédfiteln

rovnicf . AiB+ CD = 4,0 + BD, :
ale je moZny i rozklad 4:B -} QD—_—.AO -+ Ay BD,
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nebof rozd&lenf prvkd v produktech procesu se.nedd
a priori uréiti a obecn® miiZe byti riizné. Neni také divodu,
aby nemohla vzniknouti (tfeba daliim rozkladem) sloudenina, kterd
ma sloZeni A¢ > BD, Ai3 BD atd. Lze postupovati i opaénym
smérem, ani¥ bychom narazili na pochody chemicky zcela nemozné,
a tak obdrifme pochody jako .
' AiB+ AB=A;i 4 Bs=2Ai 11 B
a mnohé jiné. o 5

Kdyby &islo ¢ bylo iraciondlnf povahy, dala by se timto zpi-
sobem odvoditi takovd Fada slou€enin, Ze by rozdil sloZenf soused-
nfch slouenin musel byti nekoneZné maly, Pomér soulistek ménil
by se kontinuirné. Ale jelikoZ &fsla, uddvajici sloZenf
Cistych ldtek, ddvaji fadu zfejm& nespojitou, musi
€islotbyti celistvim nisobkem jednotky. Tim zplisobem
miZeme si té% vysv&tliti, Ze vzdjemnym rozkladem dochédzime
k litkdm, v nichZ mnoistvl soucdstky a se rovnd nule, nebof nulu
obdr#ime, ode&itime-li jednotku pouze od celého &fsla

353. Mathematickd theorie valencl. Oznagéme (obdbbné jiko
v piededlém paragrafu u smési) litky skytajici uréitou reakci indexy

1,2 Bisacd ‘
a souddstky, z nichz ony litky vznikajf, jako
a, b, ¢,...s

Reagujici 14tky budou pak (zcela obecné) miti sloZen{

ﬂlbl.cl. e 3i

30903 . . - 5y

' abc. .- 5,

a zdkon zachovdni souédstek vyjidfime rovnicemi
2,61 + 2303 + 2305 + ... =0
z.l:bl + 23by + 2305+ .- H=10

; 2,8+ 290 + s+ .- =0,
pii &em3 reakei vzniklé mnoZstvi 14tky a;byy...s; se rovnd jednotce

. -

- vihy, V konkretnfm pripad& nejsou oviem v_iechny souddstky nikdy

piitomny ve vech sloutenindch. -

Pod zornym. fihlem atomistické theorie znamend «; podet 'slu—
Zovacich Eisel (atomovych vah) soudstky a, z; potet molekul, jimiZ
se tidastni na¥{ reakce litka a\bye,...8. : =

Mysleme si posléze uvedenou soustavu rovnic zndsobenou po

fadé faktory Asle...As: faktory A volme tak, Ze plati rovnice

-l'. + F ;.. desy =0
L;fﬁ‘fh N =0

Jagg by + Ay oo ey =0
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Vime jiz, e vzhledem k platnosti stoechiometrickjch zdkond mi-
Jeme mnozstvi souldstek ve slouenindch (tedy ay, by...jy, dile
ag, by, . . . jg atd.) vyjédfiti celymi &fsly nebo nulou. Z povahy rovnic
obsahujicich faktory A je zfejmo, Ze také tyto faktory lze vyjddfiti
celymi &fsly.

Faktory A majf vfznam valencf.

Je jasno, Ze je miiZeme vypolisti z uvedené sonsiavy rovnic
pouze tehdy, kdyZ podet souldstek (s) je stejn§ nebo VvEiSi neZ polet
ztitastnénych litek (7).

Applikujme tuto obecnou tivahu na konkretnf pfipad, tfeba na
reakei POly + HeS=2HCI+ PClgS a vypoétéme faktory A.

PCls nechf znamend ldtku 1
H,S 2
HCI "3
- PCLS ' 4,

Pro fosfor zvolme znatku a, pro chlor b, pro siru ¢, vodik znaéme d.
Rovnice o zachovini souddstek budou miti formu

I a, ) '“]['34!!‘: 0

by .+ 2sby + 2by =0
Zglq Tl =
Zods + zady =0.

Zvolené znatky budou miti hodnoty:

- =1 a, =1 =5 =0 dy =
rg=1 Cag=0 bg=10 =1 dg=2
z‘:=—2 anﬁo bﬂ=l 2 ;=0 I’fa—-l
ﬂ'-":—‘l ﬂ"-'=1 6‘53 c‘r=l l.'?|,= .

Dosadime-li tyto hodnoty do rovnic s A, obdrZime soustavu

at5h =0
h+2h =
+ =0

A
ht3h+2k =0.

Ve &yfech homogennich rovnicich.midme tu 4 neznimé a mi-
Zeme ' tedy jednu nezndmou uréiti libovolné. Tak tfeba A4 (pro vodik)
stanovme rovné — 1. .

V§poitem shleddme, Ze A, (valence chloru) = - 1
. (. > fosforu) =—5

h( » siry) =+42.

Z tohoto piikladu vidime, Ze valen&nf theorie, ‘kterou jsme probrali,
potitd algebraicky, nebot nékteré valence maji znaménko plus, jiné
minus. S grafickym vyjadfovdnim b&iné valenénf theorie uvedeme
znaménka plus a minus v souhlas tim, Ze valenéni Carky klademe
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pii znaménku — tfeba v levo, pfi + v pravo a ve valenénim vzorei
nechdme Cirky levé splynouti s &irkami v pravo. Vzorce .nalich
litek jsou tedy:

Cl
H Cl
% P Ns C—H C'I; P
cl
Novy§ zplisob odvozovini valencf ukazuje, jak jsme vidéli z povahy
fundamentdlnich rovnic, ¥e k valencim nelze dojiti, je-li soutdstek méné

nei reagujicich Cistjch litek, nebof viechna A =10, Je-li souddstek
vice, je moZno valence libovolné méniti.

Panujici theorie valenéni pfechdz{ pres tyto nesrovnalosti tim,
Ze zavidi pomocné hypothesy, jako valence nenasycené, skupiny
atomil (radikdly) a valence mé&nivé. :
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PREFACE.

The development of science in the Czech lands has had many iptl:l-
ruptions. During the 15th and 16th centuries it attained a comparatively
high level and many treatises written in Czech dealt with the natural
sciences, including contemporary chemical knowledge. Some books, like
Cerny’s Herbal went through many editions.

Science and learning camg to an abrupt standstill in 1620 when the
Czech nation lost its independence, though in other lands a number of
Czech savants overcame many obstacles to continue their work.  The
most famous of these exiles was Jan Amos Komensky (Comenius) whose
educational writings are still studied. Another exile was Daniel Stolezius.
who wrote a famous Pleasure Garden of Alchemy.

In Bohemia itself, science languished until the close of the 18th
century when certain nobles formed, in 1770, first as a Private Association
(Ucena Spolecnost) and later (1784) as a full Society, the Bohemian
Scientific Society. It still survives and by publishing a quarterly periodical
it disseminated scientific knowledge in the Czech langs. :

Some time later, in 1818, the Bohemian National Museum was founded
and received support from patrons of science. It also published a journal
of scientific information. Neither of these journals, nor the ephemeral
publications like A'rok, edited by J. 8. Presl, and Purkyne's Jiva had more
than a local importance, or at most found readers among the Slavs of

other lands.

With the opening of the Prague Technical High School in 1810,
chemistry became more widely studied by Czech students, but facilities
were very inadequate until late in the century, . The demands of industry
had, however, produced a sufficient number of Czech chemists by 1877 to
warrant the issue of a new publication, Chemické Listy, which remained
the /chief repository for Czech chemical discoveries. A more technical

Chemicky Obzor appeared in 1926,

In 1890 the Czech Academy of Science and Arts was founded and

Czechoslovak Chemical Communications made

it too, issued a scientific Bulletin, and in 1929 the bilingual Collection of

. By giving

. .m!
each month the researches of Czech chemists in qimer French or English
this journal attempted to make their work better known to their colleagues

abroad

From 1918, when the nation regained its liberty, until 1938, when the

Germans marched into Czechoslovakia, thousands of contributions to’
chemistry were made by hundreds of Czech chemists, Much of their work
is of permanent value although it is not yet fully appreciated by the wider

world of science. Even the work of two of the nation’s eutstanding
“chemists is still only partially appreciated.

[ refer to the discoveries of

Brauner in several fields of inorganic chemistry and to the theoretical work

of Wald which is still less known.

It is with the object of making their contributions to science better
known that this sketch of their lives and work has been compiled.

August, 1943,

GERALD DRUCE.
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A BRIEF SKETCH OF THE LIFE OF FRANTISEK WALD

Frantisek (or Francis) Wald was born at Brandysek, near Slany, in
Bohemia. on January 9. 1861. Both his parents were of German origin,
and he was their youngest child and only son. His father originated from
Chemnitz in Saxony and became a foreman in the workshops of the
Austrian State Railways at Slany, His mother came from Nydek
(Neudeck): in the Carlsbad district of N.W. Bohemia.

In 1866, as a consequence of the Austro-Prussian war, the ka.mily moved
to Kladno where young Frantisek had his early schooling. Kladno is
purely Czech in character and though of German parentage the boy grew
up in a Czech environment and went first to a private school and later to
the local municipal school.. Here he came under the instruction of a very
good mathematician. Dr. Joseph Halek. who was quick to recognise the
boy’s independence of mind and other unusual qualities and
outstanding ability. Halek was an inspiring teacher and laid the founda-
tion for Wald’s scientific training and subsequently successful career. Wald
always cherished the memory of his first mathematical master to whom he
acknowledged his indebtedness.

When he was only nine years old his father died and from Kladno
Wald went to Prague to continue his education at a Czech
school. However, as he was awarded a bu by the State Railways that
was tenable only at the German Grammar School in Mikulandsks
he had'to change over and attend that institution for several years. He
was fortunately in coming under the attention of Dr. Joseph Richter, a
German chemist of distinction and for whom Wald developed an admir-

ation which he later expressed by dedicating his book. Die Energie und ihre

Entwertung to him in 1889. .

From the Prague German Grammar School, and Richter’s
rccommendation. Wald went on to the Technical High Sd‘-'P'::l where he
completed the usual courses in chemistry although he never passed any
graduation examination. At that time (1882) it was not necessary to
secure a degree in order to enter industry as a chemist or techriologist and
Wald had no difficulty in gaining an appointment as chemist to the
Prazska Zelezarska Spolecnost Ironworks at Kladno. Indeed, four years
later he became its chief chemist. a post he retained until 1908. i

Wald thus spent twenty-six years engaged in the practice of chemical

analysis and metallurgy. During this p¢riod he made a number of
interesting and significant’ contributions to the advancement of applied
science and these are still associated with his name, some indeed remain in
use to this'day. Wald was not only concerned with the evaluation of ores,
minerals and metals, but also with such technical problems as combustion
and thermal efficiency. In addition he made a careful study of the
chemical principles underlying metallurgical practice and was thereby able
to introduce a number of improvements in practical procedure, though the
management was over-cautious and often hesitated to adopt the refine-
ments and changes Wald advocated. Thus Wald’s efforts to rationalise
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the chemical production of iron and steel by controlling the proportion
of carban monoxide and dioxide produced during the reduction of iron
ore did not meet with any immediate encouragement or response on the
part of his employers. Eventually they recognised his services and realising
that his investigations were leading him more and more into theoretical
and 'physical chemistry and away from analytical work, they made pro-
vision for him to have relief from routine work to devete his attention to
such problems. Previously he had only been able to do so in his'scanty
Wald was thus able to publish various accounts (mainly in Czech and
German) of his conceptions of -the fundamental principles of chemistry.
These were so unusual that at the time they attracted little attention, par-
ticularly as he often had to express them in obscure terms. Abstractors
were unaware of their merit and tended to refer to them as “ speculative,”
whilst editors were naturally disinclined to give prominence to views that
they feared might prove absurd. They looked upon the matter from the
%&m-u any rate no -making discovery was involved and
any th ical interpretation of known facts could await the verdict of
philosophers of standing, particularly as Wald occupied no university chair
of chemistry.
The late President Masaryk, then Professor of Philosophy at the
Charles University of Prague was among those who realised the great
ignificance of Wald’s contributions to chemical philosophy and it was
with the object/of focussing attention upon them and of gaining for their
author a pesition of greater st.nnd.:f, that he urged Wald’s appointment to
the post of Professor of Theoretical and Inorganic Chemistry at the Brno
College of Technology in 1900. This proposal also had the strong support
of Prof. E. of Vienna, but their efforts were unsuccessful. Another
was made and Wald had o wait until 1908 before he
ained a/ ]l:.mfmoiuhip, this time at the Ceské Vysoké Uceni Technické,

e meanwhile his to treat the observed facts of science
reference to any hypothesis was beginning to attract outside
among chemists philosophers. = When Wald’s ideas were
pught to his notice the German chemist, Ostwald, formed a very favour-
ppinion of them and he referred to them in his Faraday Memorial
ecture in London in 1904, in the following words :
. }* The question whether it is possible to deduce the stoichiometrical
laws without the help of the atomic hypothesis has only been raised by
other investigators in order to deny the possibility. So far as I am aware
there exists only one man, F. Wald, who has worked on the question with
the earnest hope of ining an affirmative answer . . .

- . . to him I owe first the idea that the definition of substances and
elements is in a certain sense arbitrary, although helpful and convenient.
“This definition is a condensed expression of ‘our methods of separating
and purifying these bodies. To Wald I owe further the idea that the con-
ception of a phase is a far more general one than that of a substance, and
that the deduction of the laws governing the nature of substances must
start from the conception of a phase , . . ™

or

st
1
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Wald's views to a large extent _coincided with those of Prof. H. E.
Armstrong and they received the warm support of Dr. J. Trevor in
America and of Prof."P. Duhem of Bordeaux. On the other hand they
came in for strong criticism from Prof. R. Nasini in Italy and from several
German chemists. A lengthy attack upon them was made by O. de Vries*
who objected to Wald's method of deducing stoichiometrical laws from
facts alone and without reference to any atomic hypothesis. Wald’s views
were misrepresented into an intention to overthrow the whole atomic
theory. In his reply’ Wald pointed out the limitations of the atomic
theory. though he was conscious of its services in the development of
chemistry both in helping to explain known facts and in stimulating fresh
discoveries. But all theories are open to the danger that new facts may
appear which cannot be fitted into the scheme demanded of the theory
and this must then be discarded. Wald claimed that it was not necessary
to assume the validity of the atomic theery in attempting to explain the
fundamental principles of chemistry. . ; {4

Ostwald, of course, strongly concurred with Wald's views and pub-

lished them in his Klassiker and in his Annalen der N tloso
Another German, of lesser standing, Kuhn, engaged in a lengthy
with Wald during the vears 1906-9¢. :
During the twenty years of his professorship at Prague Wald wag/ twice
Dean of Faculty of Chemical Technology and was for one period
of the .College. He retired in 1928.
Whilst at Kladno, Wald had married and his family i
sons and a daughter. His wife died in 1908 and not lon
retirement he lost his eldest son and his daughter. In 1928 al
stroke from which he never y recovered. Leaving

retirement Wald was able to maintain his i.ntaest ience
continued the writing and publication of his philosophical conceptions
the fundamentals of chemistry, the last work appearing in/1929. In 1930
his friends and former students were preparing to hone seventieth
birt.hBil;y when news muﬁﬂ.,m / i
ides his major publi most of which appeared in German
jourr}l?ls. Wald wrote on a number of scientific and technical subje )
Czech. He contributed extensively to authoritative Czech encyclo-
padia, Ottuy Slovnik, and among the i from his pen mhm

dealing with Railways, Technology, the Bessemer Process and the Davy

Safety Lamp. : sk
Wald was undoubtedly one of the most original of T
natural philosophers, and he is deservedly honoured bthi. m oy

(") J. Chem. Soc., 1904, 85, 506. .
() Zeitschr. physikal. Chemie, 1908, 62, 308.

(#) Chem. Zeit., 1908, 32, 1249 and’1276.
(4 Thid. #1906, 30, 55; 1907, 31, 688 ; 1908, 32, 55 and 767.
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WALD'S CONTRIBUTIONS TO ANALYTICAL CHEMASTRY

Sixty years ago when Francis Wald commenced his career as chemist
to the g‘aﬁkﬁ Zelezarska Spoletnost Ironworks at Kladno the importance
of analytical practice was only beginning to be appreciated. From 1882
until 1908 Wald was engaged upon the examination of minerals and
metallurgical products and although he is'to-day best remembered for his
contributions to theoretical and physical chemistry he also introduced a
number of important advanges into metallurgical chemistry. not all of
which were published. :

His first significant contribyition was made in 1882 when. independently
of Reinhardt, he replaced thﬁ earlier Penney-Kessler volumetric method
for estimating iron by dich te by the permanganate method. which
he showed to be more reliable and more rapidly completed. -His method
is the one still in vogue to-day, and is too well known to need description.
though few analysts ave aware of its origin.

A few years later he elaborated a new method for estimating wman-
ganese in steels and other alloys. The method consists essentially in dissolv-
ing the metal and then oxidising the bivalent manganese to the dioxide
with potassium permanganate in neutral solution. Any excess of perman-
ganate is then reduced (to manganese dioxide) by means of alcohol and the
total manganese dioxide is determined from the amount of iodine it sets
free. The amount of manganese in the original metal is found after sub-
tracting the quantity of permanganate used’. This process. lengthy as it

is still employed in metallurgical laboratories and has been the

‘ma
subject ‘of recent discussion®. ;

Wald also contributed to the methods of gas analysis. particularly in
of industrial gases and those encountered in mines. He also
his own method to the estimation of carbon in iron and steel,

W devisedhilmqﬁmzhuwcnthmghhismedwdmshnjlarw
the better known one of Hempel, 1t consisted in measuring the varying
pressures of a constant volume of gas as first one and then another of the
constituents were successively absorbed by a suitable reagent. To find
the amount of carbon in a sample of steel, the metal was dissolved in a
mixture of sulphuric and chromic acids under reduced pressure. The
carbon dioxide produced was absorbed and the consequent diminution
iu pressure was used to calculate the amount of carbon in the sample.

Wald was aware that many metals are able to dissolve oxygen. He

devised an ingenious means for estimating the amount of his dissolved.
and described it to the International Chemical Congress at Berlin
in 1903. It really depends upon an elaborate quartz apparatus that can
be heated strongly and then cooled rapidly in solid carbon dioxide. A
weighed amount of metal is heated in an atmosphere of hydrogen and
the water formed condensed, again allowing-a calculation to be made from
the drop in pressure. '
Another innovation, which seems strangely obvious to-day. was the use
of a desiccator for hygroscopic substances formed are employed in
analysis®, '
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Finally, mention must be made of his ** graphical tables” for rapxd
calculation of results when conducting a series of similar estimations®,

To Czech scientific and technical literature Wald contributed accounts
of advances in his own country and abroad and directed attention to con-
temporary tendencies, such as the extended use of aluminium and to the

utilisation .of by-products®.

(1) Klima. Chem. Zeitung, 1925, 80, 709. £ it B
(?) Kassler. Ibid., 1929, 34, 719, | ! }
(3) Chem: Listy, 1891, 15, 240. . o e R
(4) Ibid., 1888, 12, 201.

(5) Ibid., 1892, 16, 331 and 365 ; see also Collection, 1931, 3, *.
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Docent Dr. Willi Pabst z Univerzity ve Stuttgartu je autorem stati uvedené
na str. 52. sjezdu chemickych spole¢nosti, konaného ve dnech 17.-20. zaFi

2000 v Ceskych Budé&jovicich.

Jeho text byl doplnén panelem v némZ je vénovdna pozornost prof.

F.Waldovi.

187



517 FRANTISEK WALD AND THE EARLY
TWENTIETH CENTURY MIXTURE THEORIES

WILLI PABST. EVA GREGOROVA,
and EVA TYNOVA

DOeparmment of Glass and Ceramics, ICT Prague. Technickd
3. 166 28 Prague 8, Coech Republic, e-mail: pabstw @vschi.cz
The concept of general muuures though occurring in
natural philosophy sinee Anazagoras', has become a concept
of exact science as late as 195? when Truesdell formulated
his ~principle of superposition™. Mixtures in this relatively
new general sense comprise single-phase mixtures (gas mix-
tres, Niquid soluions, glasses :md lmxed crystals, i.e solid
lutions) as well as multiph: i emil-
sions. granular and porous systems., :ompoﬁl: solids) inclu-
ding their counterpans in the colloidal size range (sols, gels.
smokes, fogs. foams and nanocomposite solids). With this
notion of a mixiere, which is based on continuum mechanics
and thermodynamics (“ational thermomechanies™), the pro-
perties of the constituents are taken 10 be primitive quantities
without recourse 10 whether or how they can be measured. The
adequate interpretation and exploitation of this fact is given
by the - prmclple of misture invarance” found by Samohyl
and Sithavy” in 1990. The i immense interest in colloid science
2 the hﬂ‘nmng of the 20™ century was one of the driving
forces towards a more general conception of mixtures, empha-
sizing the crucial role of interfaces in dlspem systems and the
:\naloems with the Kinetic theory of ;asus ' In ]902 Dubem

for d his neo- Aristotelian view of mi 7, which isin
many aspacts remarkably ¢ bose 10 modem views, wnh a conti-
nuous from 45 wia toichio-

merric and metable phases 1o rrmo:nmpusrtu and “purely
mechanical” mixtures. N‘!.o-dcm materials science with its non-
equilibrium p i theds and high-perfi equip-
menis can readily pwduc: many ufllu: mncrmaciate materials
between chemical compounds and “'purely mechanical” mix-
Tures™.

A different, but closely related, driving foree on the way
to the new misiure theories was the clarification of the concept
and nation of “phase”. This has been done originally by Gibbs®
in 1876, but shonly afierwards the idea as well as Gibbs'
method of using geometry in chemistry was tken up and
propagated by FrantiSek (Franz) Wald (1861-1930). With his
large amount of practical expenence and detailed knowledge
concerning mixteres of metals (alloys), gained during his
emplovment as a chief chemist at the Poldi metallurgical
works at Kladno, he was not inclined to accept the simplifying
views on mixtures held by the majority of ehemists of his time.
Reviving older views of Berthollet™ and methods of Richier'!
and <losely referring 1 Gibbs, Wald developed an abstract
continuum chemistry that culminated in his work * Ch:mm[:
of Phases™!* i 1918, Based on Wald’s published papers'”®,
his book on phase v:hcmnsn-v and his comespomdence wllh

188

Gibbs, Duhem and others™, the present study gives a brief
account of Wald's role in the development of 20° century
mixture rh:un:s It is shown that — despite of Wald's 100

lemi of ism — his work has gained new
Mahly by the recent aChIG\‘emenls in theory (rational ther-
and p { ials science and techno-

logy).
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Conclusion: Wald's Ideas in the Light of Contemporary and Modern Science

Wald's principal scientific aim, the construction of a chemistry without recurrence to the atomic hypothesis,
appears as a consequence of his practical experience as-a metallurgist. Wald's rejection of the chemistry of pure
substances as an unrealistic idealization, which might be a consequence of his broad experience with natural
raw materials, culminated-in his chemistry of phases. Based on Gibbs' conception of phases and Mach's hints to

use polydimensional spaces, Watd constructed an abstract chemistry more geometrico. He proceeded in the

tradition of Richter and Berthollet and came close o ideas of Duhem. Duhem's view 1§ essentially the view of

modern_continuum thermomechanics: “The ferms “alom™ and "moleculé" are-merely convenient for visualizing
7 \\ therules of definite combination and need not be thought of as denoting corpuscles [...]"(Truesdell, 1969). Wald

imed at replacing the istic deduction of the basic stoichiometric laws by a d i m thermodynamics.
This program nsu@s_hﬂWi‘chmpEttTé the law of multiple proportions already Duhem wrote: "La lof dés

4 &' proportions multiples ne peut etre ni vérifiée, ni contredite par la méthode expérr'msn{éfe; elle échappe aux prises
" \de cette methode.” (Duhem 1902) and, more recently, Truesdell commented the law of definite proportions, with
lapidary statement, that "this famous law of stoichiometry is no more than a simple consequence of linear

algebra” (Truesdell 1969). A consequent mathemafization of chemisfry was "Wald's, Gibbs' and Duhem's ajm.
ald's mathematical knowledge was not sufficient to match this program. He admifted, "dass die Priifung meifés

edankenganges durch gelbtere Mathematiker fur die Weiterentwicklung meiner Theorie von grasstem Werte
wére™ [Wald™ 1895). Gibbs and Duhem laid_important fundamentals for the development of rational
ermomechanics by combining continuurd mechanics with thermodynamics,But it was not before Truesdell's
work on rationat mixture theory (Truesdell 7957) that chemistry could be included in this framework.

The programmatic vision of a mathematical chemistry of mixtures without recourse to the atomic
hypothesis and based on thermodynamics — then considered as illusionary, propagated but not fulfilled
by Wald - has been to a large degree fulfilled in the second half of the 20" century in so-called rational
{ thermomechanics. Wald's contemporaries Gibbs and Duhem were among the most important pioneers

of this bra nch of science.

S -

-w —
Development of Wald's Ideas until his "Chemie fasi” (1918)

« Until 1892 Wald is cgrlginceg of the necessity of the atomic hypothesis in chemistry:

"lch habe mir verschiedentlich Milhe gegenommen, mich in der Chemie von der Atomhypothese zu emanzipieren, aber ohne Erfolg;
es ist nicht zu leugnen, dafi diese Hypothese der Chemie immer noch vorziigliche Dienste leistet.” (Wald in a letter to Mach, 14
March 1892) —

+ Since 1893 Wald thinks to be able to build up a theory of nonatomic chemistry:
T

dion aus dem Gesetz der Emaliung der Masse und der Energie, sowie dem Entropiegesetz ersetzen z

& 0, -
kénnen.” (Wald in a letter to Duhem, 13 February 1893)
1] e—

pothese in der Chemie_sowohl als a.ﬁ_cég;ﬂfys&.dumb_ﬂn&m.jﬂd&ﬂm&ase !ﬁi{
er cne

* In 1910 Wald considers his program of a new theory of chemical phenomena to be finished:

"1...] ich hoffe jetzt bestimmt, dass meine 17-jéhrige Odyssea nach der neuen Theorie chemischer Erscheinungen zu Ende ist.

Alles klappt wunderbar, ich werde mit der Ernte gar nicht fertig.” (Wald in a letter to Mach, 16 May 1910)
ot

» Influenced by Gibbs' work "On the Equilibrium of Heterogeneous Substances” (1876-1878), which he knew
from Ostwald's translation (1892), Wald develops tract chemist es ("Chemie fasi", Prague
1918, in Czech), in which he makes extensive use of geometry and polydimensional spaces(following Mach]} ¢

+ Similar to his historic predecessors, Richter and Berthollet, Wald declared (still i that new atomistic
ti : //
P

revelations and his own investigations miss any relation
S ——

<
i —



shoA

Ye(ote < AR o -
R B S

Yoshivuki KIKUCHI

ThE UNIVERSITY OF TOKYO - S

Department ?g;fsrorv and ﬁ*fﬁﬂﬁ‘lﬁﬁlﬂ’i}‘l‘ﬁ'ﬂﬂi
5 ce

Coilege of Arts and Fi51 EEMEREEET -8 - |

College of Arts and Sciences .
3-8-1. Komaba. Meguro-ku, Tokyo 153, JAPAN M & % (0334671171
letephone: (03134671171 i FAX (03)3467—2568
Fax:(03)3467-2558 2
ST
. ! .y
# -

o

Tokyo, le 5 septembre, 1996

Madame la Conservatrice,

Je vous remercie vivernent de votre réponse trés aimable du 24 juillet.
Aprés avoir lu votre lettre, j'ai 'honneur de vous prier de bien vouloir microfilmer
les treize lettres de Frantisek Wald 3 Duhem que votre archive posséde et m'envoyer
ce microfilm

Comme je T'ai écris dans ma lettre derniére, je suis prét i payer toute la dépense
concernant ce service par mandat postal. Je vous donc serais reconnaissant de bien
vouloir m'expédier un devis estimatif par télécopie. Le numéro en est: 81-3-3387-
9955

En vous remerciant par avance, je vous prie d'
I'expression de mes sentiments reconnaissants et dévoués.

agréer, Madame la conservatrice,

D Yokt L

Yoshivuki Kikuchi
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N° 95. — Calcul du nombre des constituants indépendants
d'un systéme de corps; par M. Louis DUBREUIL.

(24.9.1920).

Il w'existe, 4 ma conunaissance, ancune régle pratique permettant
d‘e déterminer le nombre des constituants indépendants d’un sys-
téme quelconque de corps. Les divers ouvrages qui traitent de la
question a propos de la régle des phases se bornent 4 donner,
titre d'exemple, quelques cas classiques trés simples, comme ce;ui
dlf systéme CO®Ca, CO?, Ca0; mais aucun n'indique un procédé
général de calcul s’appliquant aux cas les plus compliqués. L’objet
de la présente note est de combler cette lacune, en utilisant une
méthode mathématique trés élémentaire.

Soi_l. un sysiéme de corps en conlact §; il est complétement
défini au point de vue chimique si I'on connait la nature et la masse
de chacune des espéces chimiques qui le constituent: soient donc
CCy.....Cnlescorps, my, my ..... my leurs masses respectives.
Lorsque des réactions se sont produites dans le systéme S, il se
transforme en un autre systéme S' formé de corps &, Cl . .. .’. Cw
avec les masses respéclives m'y, m'y ..... m'y puis en un systém’;
8", ete.

Toute transformation est d'ailleurs représentable par des for-
mules de réaction qui permettent d’établir des relations linéaires
entre_les masses des corps réagissants et celles des produits de la
réac}:on. On pourra ainsi, par exemple, exprimer le passage du
systeme S au systéme 8' par des équations telles que:

A 2 '
my=bym'y Iyl . ... + B} o,
;uz:b;i)f'] + b;m':_, s —}—b:am’

"

m,= b w4 Bl 4 —}—-b:,m'ﬂ
soc. cumiu., 4* BER., T. xxv1, 1920, — Mémoires. 54
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qui définiront une substitution linéaire des variables m par les
variables m'.

Dans toutes les transformations, en vertu du principe de la con-
servalipn des corps simples, la nature et la masse des corps simples
composants sont restées invariables. Désignons par §;S;..... Sk
les corps simples constituants des systémes S, 8!, 8", ete., par
DiPa cevns Px leurs masses respectives.

On pourra exprimer les masses p;ps ..... px en fonction des
masses m des corps G du systéme S :

! 3
B =a A am- A,

4 2 u
Pr=aym - amp+ ..... f-agm,

(2)

2 1 2 n
v pg=agmta ... tagm,

Pouy écrire les équations analogues dans le systéme &', il suffira
d’effectuer sur ces ¢quations (2} la substitution linéaire définie par
les équations (1). De méme pour toutes les autres transformations
possibles.

On peut d'ailleurs effectuer le caleul inverse et déduire par
exemple les masses m des masses p, les coefficients constants des
relations é&tant déduits des coefficients numériques figurant dans
les formules des corps C.

Le nombre des consliluants indépendants du systéme esi le

nombre des variables indépendantes en fonction desquelles on.

peut exprimer les masses m, ou, ce qui reyient au méme, les
masses p. Qr les équations (2) constituent un systéme de K formes
linéaires & n variables. D’aprés la théorie des formes linéaires,
alles sont exprimables en fonction d’un nombre de variables indé-
pendantes égal & I'ordre de leur déterminant principal. Pour avoir
le nombre de constituants indépendants, il suffirg donc de chergher
I'ordre de ge déterminant,

Dans ce but, on formera le tableau rectangulaire (K lignes,
n colonnes):

81 81 sewa Bi
ay  d s 83
(3
3 ]
Ed ﬂlﬂ ..... HK

et, par suppression d'un nembre convenable de lignes ou de
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colonnes, on en déduira des déterminants. Le déterminant princi-
pal est le déterminant non nul, d’ordre le plus élevé ainsi catculd.
On peut d'ailleurs simplifier considérablement le oalcul en évi-
tant la complication qui résulte de I'évaluation des coefficients a.
Dans ce but désignons par AjA, ...., Ag les poids atomiques
des corps 5,5, ..... Sk et écrivons les formules chimiques el les
poids moléculaires des corps C,C, ..... €n.

G, a pour poids moléeulaire M, et pour formule. . .. ":: S;; ; S,’j‘
€y a pour poids moléculaire M, et pour formule. . .. S""!b:"g ..... 8:5‘

- » . : 3
C, a pour poids moléeulaire M, et pour formule. , .. 8! S;: eazn SgK
Le coefficient a: exprime la concentration de S, dans C; a‘f celle

de 8§, dans C,. En général 4} exprime la ooncentration de 8; dang
C: qui a pour formnle:

Si nous effectuons le remplacement des coefficipnts a dans le

tableau (3) celui-ci deviendra: 22
.-;&1 4 A1 ] A1 L]
M“-ﬂ‘ ﬁ;ui vesaa M—-—"G!
Ay 1 Ay Ay a
'i{—‘— G, ﬁ; By  samus M” Kz
Mo A A
M:I ® Mg K e M‘——”GK

Pour la recherche du déterminant pringipal, il suffit de s’assurer
que le déterminant examiné est nul ou non: on peut done sup-
primer sans inconvénient pour ceite recherche le facteur A, & tous
les éléments de la premiére ligne, Ay & tous ceux de la deuxiéme
«++vs Ak & ceux de Ja Kime; de méme on peut faire disparaitre
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les facteurs M communs a tous les termes d'une méme colonne. Le

tableau devient ainsi:

1 ﬂ! “n
“f g eeee 't
1 l! a
Sy K K

Il est formé avec les exposants numériques des symboles des
corps simples S dans la formule des corps G, c'est-a-dire avec des
nombres entiers généralement trés simples; dans la premiére
ligne figuren! les exposants de S, dans les formules des n corps C;
dans 1a deuxiéme ceux de S,, etc. La recherche porte donc en

général sur des nombres trés simples. On obtient ainsi la régle-

pratique suivante :

On forme un tableau rectangulaire, en écrivant sur la premiére
ligne les exposants numériques du corps simple S; dans la formule
des divers corps C qui constituent le systéme étudié; sur la
deuxiéme ligne on écrit de méme les exposants du corps S,, et
ainsi de suile pour tous les corps simples du systéme. Du tableau
ainsi consiruit, on déduit par la suppression de lignes ou de
colonnes, un certain nombre de déterminants qu'on calcule. Le
nombre de constituants indépendants est I'ordre du déterminant
non nul, le plus élevé.

Soil, par exemple, le systéme classique CO3Ca, CaO, CO2. On
écrira :

Co’Ca.  Ca0.  CO*
B yrnamsn SEBIVEANER S 1 0 1
Wivavamnesnnsmnenis 5550 3 1 2
0 HEE e A 1 i 0

1 0 1
H 1 2 =8 =-1—-2=0
1 1 0

Le systéme a donc moins de 3 constituants indépendants. Si l'on
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passe maintenant aux déterminants du deuxiéme ordre, on constate
qu'ils sont généralement différents de zéro. Ainsi:

= 1l

Le systéme a donc deux constituants indépendants.

Remarque. — La marche suivie montre que le nombre des
constituants indépendants est au plus égal au plus petit des nom-
bres K ou n, c'est-d-dire des corps simples composants ou des
espéces chimiques qui forment le systéme.

1l importe d'ailleurs de bien tenir comple dans la construction
du tableau, des corps composant le systéme S.

Soit, par exemple, le systdme classique HI, H3, I3, On a le
tableau :

Al HE, I,
Hisviriaviinaasaidiiases i 2 1]
Loiiinacnin svmmenuenans 1 0 2

et I'on trouve immédiatement un déterminant non nul du deuxidéme
ordre, par exemple :

2 0

0 2

Le systdme a donc en général deux constituants indépendants.
Mais, dans les expériences classiques de M. Lemoine, on mettait
en expérience une certaine masse d'acide iodhydrique. Le tableau
doit alors étre modifié de la fagon suivante :

=4

ce qui démontre que, dans le cas présent, on a un seul constituant
indépendant.

Des considérations analogues peuvent intervenir pour diminuer
le nombre des constituants pour des proportions convenablement
choisies des corps mis en réaction. Ainsi le mélange équimoléen-
laire d’hydrogéne et d'iode, également étudié par M. Lemoine, se
comporte exactement comme l'acide iodhydrique, et n'admet par
snite qu'un seul constituant, bien que le calcul en indique deux
dans le cas général.

197



;20 ACADEMIE DES SCIENCES.

CHIMIE FUYSIQUE. — Détermination du nombre des constiiuants indépendunts
- dl'un svstéme de corps. Note de M. Lotis Dessevis, présentée par M. H.
Le Chatelier. :

Le nombre des constituanls indépendants d'un systéme de corps est le
nombre de variables indépendantes en fonction desquelles on peut exprimer
les changements de la composition chimique du systéme.

Soit un systéme de corps en contact; renfermant comme composants les
corps simples 8,, S, ..., S, dont les masses respectives sonl p,, p., ... Pi-

Dans'un de ses états, le systéme est formé des corps purs C,, C,, ..., C,
avec les masses respectives m,, ni,, ..., m,. On peut évidemment exprimer
les masses p en fonclion des masses m ou inversement, de sorte que le
nombre de variables indépendantes est le méme pour les masses m ou les
masses p. Ecrivons donc I'expression-de ces derniéres

( po=alm,+aim,+...+ajng,,

(n po=alm, +alm,+~.. .. +ajm,

les coefficients a représentant les concentrations des corps simples dans les
corps purs C, . ’

Les relations (1) constituent un systéme de p formes linéaires dont le
nombre de variables, égal 4 celui des corps C, dépend des transformations
subies par le systéme de corps étudié; le nombre de variables indépen-
dantes, en tout cas, est parfaitement déterminé; c'est 'ordre du déterminant
principal du systéme de formes linéaires (1).

Il suffira done de former le Tableau rectangulaire

a} al ... a
al a ... ‘af
(2) F s

1 -4
al ai ... af

et de chercher l'ordre du déterminant le plus élevé, et différent de zéro,
qu'on peut en déduire : c'est le nombre cherché.

11 est d'ailleurs facile d'éviter la petite complication résultant de I'emploi
des concentrations a. Désignons par A,, A,, ..., A; les poids atomiques
deS,,S,,..., Sy par M, My, ..., M, les poids moléculaires de C,; Cyjvenp
C, et soit par exemple S*1, 825, ... 3% |a formule moléculaire de C..
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Le corps simp]e S, ayant pour exposant dans la formule 2, sa concen-
centration a’ est donnée par la relation

On peut ainsi remplacer les coefficients a par leurs valeurs dans le
Tableau (2). On constate alors que les termes d'une méme ligne renferment

1 " T
tous le méme facteur A et ceux d'une méme colonne le méme factear i

On peut les supprimer sans inconvénient pour la recherche du déterminant
principal, de sorte que le Tableau (2) devient le Tableau

oAl .o
& 1 s w
al o] .. %3
(3)
al =} ... af |

Il ne renferme plus que les coefficients «, ¢'est-i-dire des entiers trés
simples, avec lesquels le calcul est généralement trés facile.

De la la régle pratique suivante :

Etant donnée la nature des corps_purs composant un systéme, on forme
un Tableau rectangulaire en écrivant sur la méme ligne les exposants
numériques du symbole d’'un méme corps simple dans la formule de tous
les corps du systéme ; puis on cherche I'ordre du déterminant le plus élevé,
et différent de zéro, déduit de ce Tableau : ¢’est le nombre des constituants
indépendants.

Ainsi, pour le systéme classique CO*Ca, CaO, CO?, le Tableau est

i1 o0 |
1 3 1 2 l
i 1 ol

Le déterminant du troisiéme ordre est nul; ceux du deuxiéme ordre ne le
sont pas; donc le systéme renferme deux conslituants.

Il est bon d'observer que la régle précédente donne le nombre de cons-
tituants dans le cas le plus général, et que ce nombre peut se trouver réduit
dans des cas particuliers.
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