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F. WALD: CHEMIE FASI

1. Pod timto nazvem jsem ptedlozil v tnoru 1. 1918 Ceské Akademii
spis, jenz jest vysledkem mého pétadvacetiletého tsili o reformu chemické
theorie. Za neptiznivych poméri vale¢nych potieboval tisk mnoha mési-
ct, takze spis vysel teprve nedavno. Maje o ném podati autorsky referat,
vynasnazim se, abych pomijeje véecky podrobnosti, vytkl vidéi myslenky
své prace a tim usnadnil pochopeni jeji. Netajim si, ze se mij spis daleko
odchyluje od néazorti a myslenek v chemii obvyklych; pti jeho koncepci byl
jsem také zaujat zcela obtizemi svého tikolu, takze mi nebylo mozno ohli-
Jeti se tuze na potieby ¢tenate, jemuz jest predmét méné blizky; proto spis
vyzaduje na étenati pozornosti a trpélivosti zcela neobvyklé. Byl jsem také
povahou svého ptedmétu nucen pouZivati alesponi tu a tam uvah polydi-
mensionalné-geometrickych, co? zajisté také neptisp&je k populdrnosti
mé prace; na §tésti jsem vsak vystacil alespoti pti vykladu zékladnich mys-
lenek s oby¢ejnou geometrii.

Vsecky dosavadni theorie zjevii chemickych vychézely od predstavy,
3e v ptirodnich latkach hotové jsou uz napted dany (preexistuji) jisté lat
ky, totiz prvky; z nich Ze vznikaji slu¢ovanim latky nové, toti# slouceniny,
a z téch dale rtizné smési nebo roztoky. Ve slouceninéch i roztocich trvaji
atomy prvkid nezménény, ale oviem skryty. Atomy riizné se slucuji po jed-
nom nebo jeden & dva atd. se slu¢uji se dvéma, tiemi atd., ale celkovy po-
et slou¢enych atomt nedosahuje zpravidla ¢isel ptilis velikych. Atomy ur-

¢itého prvku jsou stejné, atomy rtiznych prvka rtizné.



Z t&chto nazort vyplyvd, ze chemickou theorii dnes uznévanou lze na-
zvati synthetickou: Vysvétluje viecky chemické zjevy konec konct slucovi-
nim danych prvki. O prvcich se tu predpoklads, e je zndme a ze jich mi-
Zteme ptimo ke svym pracim chemickym pouzivati; Ze si na pf. mizeme
potiditi zlato, Zelezo, kyslik, chlor atd., a s témi ze své prace chemické poci-
name.

Nezilesi mi nijak na tom, zdali skute¢né v ptirodé preexistuji prvky &
nikoliv a zdali ve slouceninéch jesté trvaji atomy prvkii nebo ne. Neptam
se tak¢, jak z danych prvka muzeme dojiti k slou¢eninam a koneéné ke
vSem jinym znamym latkam viibec, nebot nepopirdm, ze syntheticka theo-
rie chemickd nds v otazkach pravé zminénych poucuje velmi uspokojivé.
Ptam se vsak, jak bude vypadati chemie, kdy? popru jeji zakladni predpo-
klad, ze totiz prvky jsou ndm dény jakozto znamé latky, jako#to hotové pre-
paraty, s nimiZ lze chemickou préci po¢iti. Ptedpokladam tedy zcela nao-
pak, Ze prvki jesté nezndm a Ze mam na pi. jen latky »slozenée, nevéda,
zdali jsou jednoduché ¢i slozené, Cisté ¢i necisté, ze nemam zd4ni o tom,
z kterych prvki by mohly byti slozeny, ba ze dosud nevim viibec, zdali n&ja-
ké prvky jsou.

Toto popfeni viech ptedpokladi synthetické theorie chemické ovsem
nevyplyva z pouhé uminénosti, nybrz jde za urcitymi cili: Ptedeviim jest
jasno, Ze ve stejné intelektudlnich pomérech byli v chemii nasi ptedkové;
neznali prvkd, nemohli viibec védéti, zdali jsou n&jaké prvky, a jaké prvky
jsou — tieba o tom méli jisté nézory, v néz vétili; také nedovedli napted
povédeti, zdali latky jimi k pracim chemickym pouzivané jsou jednoduché
nebo slozené, Cisté nebo negisté. Z tohoto stavu se vypracovali prib&hem
svych pokust k nézortim, jez dnes shrnuje syntheticka theorie chemicka,
a jest tedy jasno, Ze zasadn& musi byti mo#no dojiti z onoho stadia naprosté
chemické nevédomosti tadou pokusti k rozliseni ltek istych a neéistych,

dale k rozliseni slou¢enin a prvkii a tim koneéné k poznani prvkii samot-



nych. Jde tu tedy o cil idedlni: pochopiti, jak byl mozny pokrok od uplné
chemické nevédomosti az tam, kde synthetick4 theorie chemicka po¢ina
své vyklady.

Vedle tohoto idealniho cile mam vak pti své negaci predpoklada syn-
thetické theorie chemické na mysli jesté cil jiny, velice prakticky: chci se
dopatrati jistych dalezitych védomosti, jez dosud chemikiim usly. Jde tu
o né&jaké obecné zakony, o nich# jsme dosud neméli ani zd4ani.

Myélenka, e by mohly byti dilezité, obecné zakony chemické, o nichz
jsme neméli dosud ani tuseni, mohla by se zdati posetilou, a vyzadovala
tedy odtivodnéni alesponi do té doby, ne? jsem zékony ty skute¢né nasel.
Opiral jsem se tu o to, Ze jest zfejmé& nemozno udati a vyloZiti z dne$ni syn-
thetické theorie chemické postup, jakym by bylo mozno dojiti pokusy che-
mickymi ze stadia chemické nevédomosti k dnesnimu védéni: O tom
mame jen zdznamy historické, nikdo véak nedovede povédéti, jak by si poci-
nal, kdyby byl nucen sam chemické prace zagiti od prvopocatku. Jiz vice nez
pied dvaciti lety skadlival jsem chemiky otazkou, co by délali, kdyby byli na
ptiklad Juliem Vernem pfeneseni na Mésic, kde neni chemickych tovaren
na reagence, kde neni ani jediného hotového chemického preparatu ozna-
geného chemickou vignetou, a kde snad neni ani jediné litky ndm znadmé
ze #ivota pozemského. Nedockal jsem se nikdy odpovédi; kdyz jsem pak
pozdéji (1903) v rozhovoru vykladal dvéma nejéelnéjsim némeckym chemi-
zde vyznacenym od litek nezndmého, proménlivého sloZfeni nazpét az

k prvktim, odvétil mi jeden z nich kratce: To nedovedete, to jest ptilis t&zkeé.

2. Zakony mnou hledané vztahuji se k fas{m, a jest tedy tieba, abych
tento pojem vysvétlil; u¢inim to na ptikladech. Mluvime-li v chemii na pf.
o0 vodg, nemyslime tim pouze vodu kapalnou, nebot chemicka znacka vody

H,O miize stejné znaciti téZ vodni paru nebo led; pravé tak znaci C v che-



mii stejné amorfni uhlik jako tuhu nebo diamant, Hg rtut kapalnou nebo
zmrzlou nebo v pary proménénou. Chemické znacky prvki a sloudenin ne-
pravi ndm tedy nic o skupenském stavu latek, ani o jejich moznych obmé-
nach, a jsou tedy v, jistém smyslu velmi abstraktni, ziistavujice ndm na vili
mnozstvi ptedstav podrobnéjsich. Jsou abstraktni i potud, Ze na ptiklad
voda H,O nemusi byti ¢ist4, ale mize byti v roztoku soli nebo sody, nebo
ve zfedéné kyseling sirové, nebo Ze se vyskytuje jakozto soucast vlhkého
plynu, tteba vzduchu.

Fase jest pojem obecnéjsi, ale také konkrétnéjsi; méjme na priklad
vedle sebe pod zvonem vyvévy led, kapalnou vodu a vodni pary ve styku
rovnovazném; pak znaéi led fasi jednu, kapalina fasi jinou a para fasi tieti.
Chemicky pojem vody H,O se ndm tu rozpadd na t f i pojmy, podle riiz-
nych fasi, jez rozlisime pouhym pohledem.

Neni viak tieba, aby voda byla ¢ista; mtizeme v ni miti rozpu§téné raiz-
né latky, tfeba soli, lih, ¢pavek atd.: Kapalina bude tu stale tvofiti jednu
fasi, para vodni s jinymi t€kavymi latkami fasi druhou, led fasi t¥eti; vylou-
¢irli se nekterd dalsi latka tuha, nebo uzijeme-li tfeba jisté soli v dostated-
ném prebytku, bude nam tvotiti fasi étvrtou; stejné se mize vyskytnouti
né&jaka fase paté, budto zase tuh4 nebo kapalna (na pt. olej) atd. Nazyvéame
zkratka f a s i kazdou &4st takové rovnovazné smési, kterou lze smysly roze-
znati, jakozto ¢4st o sobé stejnorodou, od ostatnich odlignou. Fase nemusi
oviem byti celek, ale miize byti rozptylena v &astice jako bubliny, kapky,
krystalky nebo klky. ,

Bojem fase neni oviem novy, novy jest jen nazev; odjakziva vedl skoro
jez se pak chemik snazil od sebe oddéliti, nebo alespori k tomu, ze n&jaké
dana fase (at plyn, nebo néjaka kapalina nebo tuha latka) vlivem okolnosti
nebo operaci své vlastnosti ménila. Nelze oddéliti chemicky ze slouceniny

n&jaky abstraktni prvek, ale jen ur¢ité fase: Rozlozime-li ohfatim na pt.



kysli¢nik rtutnaty HgO v Hg a O, méni se ptivodni prasek HgO (fase tuhd)
ve fasi plynnou, z niz dodate¢né lze ochlazenim vylougiti kapalnou rtut,
a zbude pak plynny kyslik.

Nzev fase zavedl do chemie fysikdlni J. W. G i b b s roku 1876; nej-
znaméjsi theorem G i b b s @ v jest shrnut v tak zvaném pravidle o fasich,
jimz se tu v§ak nemohu obirati. Ve své theorii fasi rovnovaziné se stykaji-
cich studoval G i b b s také zmény chemické, jim# jsou vydany takové fase.
P#i tom vsak zaujal obvyklé stanovisko synthetické theorie chemické, to
jest predpokladal, Ze jiz zname (a mame jakozto preparaty pohotové) latky,
z nichz lze kazdou fasi jednotlivé ptipraviti, a o ptipraviti ve v§ech chemic-
kych obménich, v ich? se béhem rozbiranych pokust mize vyskytnouti.

Gibbsse tedy ve své theoriin e o b i r al takovymi ptipady, v nichz
fasova soustava vznika z latek, jeZ nejsou »soucdstmi« utvotivsich se fasi.
Proto také nelze z jeho theorie nabyti pouc¢eni o otazkach, jez jsem shora
vytkl; jeho theorie vycerpavd vlastné jen s y n t h e s i fasi se stykajicich,
nedotyka4 se viak podstatné jejich chemické analyse. Tuto analytickou che-
mii fasi vypracovati, vzal jsem si za tikol. Nedovedeme si podle synthetické
theorie chemie vyloziti postup od latek nezndmého slozeni k ¢&istym slou-
¢eninam a konec¢né k ¢istym prvkiim, a to ji# z toho davodu, ze ve smyslu
této theorie nelze viibec mluviti o fasich jinak, ne? e ptedpokldddme zna-
lost prvki a slozeni vSech latek, o néz bézi; kromé toho jest tu vsak jesté
divod hlubsi: Nezname chemie fasi, a jakmile se pokusime nehledéti
k specielnim chemickym védomostem o slozeni latek, jsme tplné v kon-
cich. Ztratily se nam vsecky obecné znalosti o vzdjemném pasobeni fasi,
jez vede k poznani jejich neznamych soucasti.

Mohlo by se oviem namitnouti, ze ptece jest zvlastni odvétvi chemie,
jez se obira chemickym rozborem latek nezndmého sloZeni, totiz analytic-
k4 chemie; aviak ta namitka, jest aplné lich4, nebot v t é t o chemii analy-

tické pracuje chemik vidy s fadou reagencii, o nich? musi védéti, jaké maji



chemické slozeni. Zde se viak ptedpoklads, ze pracujeme s latkami, jejichz
sloZeni vesmés jest jesté neznamé. Teprve ke konci prace pozname slozeni
viech latek uzitych. Na pocatku prace viak ani nevime, zdali n&jaké prvky

jsou.

3: Jda za problémem prévé rozvinutym, snazil jsem se nejprve ve svém
spise objasniti podrobné vzdjemné chovéni latek, jez musime pokladati za
piisluiné do jedné a téze fase, na pt. plynné, nebo vodné. Vadi tu nemilo,
ze neni dosud ndzvi pro rizné fase; v pojem fase shrnujeme dle Gibbse ur-
¢itou rozmanitost latek riizné slozenych, jichz thrn viak — vzhledem k sloze-
ni—tvofiohranic¢enékontinuum,obdobnéjako body na tsece,
jako body rovinného obrazu (tteba trojtihelniku), nebo body ohrani¢eného
télesa trojrozmérného. Jednotlivé ukazky fase, odpovidajici bodim, nazval
jsemvarietamifase (po tradé s prof. Votockem). Shledavam pak, ze
variety dané fase tihnou vidy k tomu, aby se sloucily beze zbytku ve varietu
stfedni. Jenvariety tuhé fase nebyvaji v dohledné dobé schopny takové-
ho slouceni. Z této obecné vlastnosti variet dané fase oviem vyplyva, ze tou-
to cestou nelze dospéti k chemické a n a ly s i, jeliko? nemiize vésti leda
k utvoreni létek jesté slozengjsich, nez byly variety pavodni.

Mim na zteteli tudiz dale vzdjemné plisobeni fasi riiznych, o néms?
jsem stanovil nékteré zcela nové poucky. Tvrdim piedevsim, e skuteené
jednoduchy ptipad vzdjemného ptisobeni fasi mize nastati jen pti styku
dvou fasi, pfi ném? nevznika fase t¥eti nebo &tvrta. Opiram se tu o to, Ze
fase jakozto télesa mohou se jen po dvou stykati v plose, pti ¢em? pokla-
dédm za samoziejmé, Ze chemické reakce musi se diti ve styénych plochéch,
nejsou viak vdzény na styk fasi v ¢arach nebo bodech. T#i fase se mohou
stykati jen v linii, ¢tyti jen v bodech. Jsem pak piesvédéen, ze zjevy, jich? se
ucastni zdanlivé na pt. tii fase (tfeba rozklad vapence CaCO = CaO +

CQ,) déli se ve skutecnosti alespoti ve dvé elementarni reakce dvoufasove;
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na pt. mohl by kysli¢nik vipenaty byti do jisté miry rozpustny v uhli¢itanu,
a teprve dodate¢né by se z ného vylu¢oval — oviem mohlo by se tomuto
pozadavku axiomatickému vyhovéti téz obdobnym zptisobem jinym.

Studuji proto dale jiz jen jednotlivé reakce dvoufasové, a shleddvam
pak, e vzajemné ptisobeni variet dvou rtiznych fasi obecné nevede k tomu,
aby se sloudily v jedinou zplodinu, nybr? 7e obecné ndm po reakci zbyvaji
zase obé fase; jedné ptibude, druhé ubude, ale 74dn4 nezmizi tiplng. Reak-
ce se tedy po¢ina dvéma varietami danych fasi a konéi se zase dvéma (byt si
chemicky zménénymi) varietami obou fasi. Vyjadiime-li to rovnici na zpa-
sob obvyklych rovnic chemickych, nabudeme oviem vyraz o &tytech cle-
nech, na pt.

AC+BO= AP + B2

Tu znadi A® vahu pavodni variety fase A, B® vahu ptivodni variety fase
B. Dale jest AP znacka pro véhu vysledné variety fase A; index b p¥ipomi-
n4, e pravé vznikla ptisobenim fase B. Kone&né znaéi B? vahu vysledné
variety fase B, a index a ndm pravi, ze byla ziskdna vlivem fase A. Synthetic-
ka theorie chemicka si imyslné nev§ima fasové ptislusnosti latek; kromé
toho viak stavi v ¢elo svych uvah slu¢ovani dvou latek v jednu novou, t. j.
zakladni jeji rovnice chemické jsou trojélenné, vzhledem k poctu ucast
nych latek (jako na pt. Hg + O = HgO) a vzbudilo kdysi zna¢ny podiv, kdyz
se ukdzalo, fe namnoze jest tteba uznati étytélenné rovnice chemické, zna-
¢ici obyéejné néjakou substituci, na pt.

Na(OH) + HCI = NaCl + H(OH).

Tim ziskavam znaény naskok, jeliko# se moje tvahy pocinaji ptedevsim

Zmény vahy pti vzajemném ptisobeni obou danych variet fasi znazor-
fiuji jednoduchym vykresem. K témto zméndm véhy lze si pak snadno p ¥
imyslitizmény, jim?soucasné a souvisle jest vydana jakost jedné i dru-

hé fase. Bylo by zajisté mo#no vyjadtiti tyto zmény jakosti té? geometricky,
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zménami jistych dalsich soutadnic, ale vznikla by tu ptirozené jistd nesndz,
jelikoz jakosti nelze ptimo métiti, a lze jich leda vyjadtiti stupnici (jako
zmény teploty). Dulezit&jsi jest viak okolnost, ze bychom jiz ani pfi vzajem-
ném piisobeni dvou fasi obycejné nevystacili s obrazy vzatymi z obycejné
geometrie, nybrz Ze bychom tu pottebovali jiz prostoru ¢ tyfrozmé&rn é
h o, existujiciho jen v hlavach matematikti. Tim htite byli bychom na tom,
kdyby $lo o reakce vétsiho poctu fasi.

Tim, ze si k zménam vihy prosté p ¥ imy$1im zmény jakostné, s nimi
spojené, usetfim tedy znaény pocet dimensi, a mohu i problémy ponékud
slozit&jsi probirati na obrazech vzatych z oby¢ejné geometrie trojrozmérné.
Odtud pak mutze i &tendt polydimensionalni geometrie neznaly snadné
piejiti k tvahdm, jez vlastné vyzaduji geometrie polydimensionalni, nebot
snadné je pochopi ze zfejmé analogie; kazdy dovede sledovati prechod od
ptipadii zobrazenych v roviné k ptipadiim, vyzadujicim obrazu trojrozmér-
ného, tak, Ze nenarazi na, zvlastni obtize, ma-li toto rozsifeni ptedstav sle-
dovati na ptipady o étyfech, péti atd. rozmérech.

Vv praci své rozbirdm pouze ptipad, kdy obé fase A a B méni pti reakei
svrchu napsané soucasné a souvisle svou jakost s v 4 h o u. Zatim jsem
shledal, Ze jest tieba vziti té% v ivahu ptipady jednodussi, pfi nichz se ja-
kostné zmény tykaji pouze jedné z obou fasi, kdeito se druh4 méni jen
vazkové, nikoliv jakostng, a dile ptipady, v nichz neni jakostnych zmén
viibec.

Prehlednuti techto jednodussich ptipadt zptisobilo mné i nékterym
mym ¢tenaftim mnohé nesnéze; byl jsem nucen rozlisovati reakce »chemic-
ké«v uzsim smyslu slova od reakei »fysikélniche, pti ¢em? jsem rozdil obou
nedovedl dosti ztejmé definovati. Doplnim svou préci v tomto sméru poz-
dé&jsim pojednanim. Zatim sta¢i vytknouti, Ze se obirdam ve svém spise jen
reakcemi fasi, jez obecné reaguji za soucasnych jakostnych zmén o b

o u fasi, a jen vyjimecng, i kdy? pouzijeme zcela uréitych variet jejich, mo-

12



hou se prosté slougiti nebo pfeméniti jedna ve druhou. Variety takové na-
zyvame pak latkami ¢istymi, a poznavame je pravé podle toho, ze davaji
jednodussi reakce ne? variety obecné, t. j. reakce, jejich? rovnice maji jen
dva nebo tii ¢leny ze dvou rtiznych fasi misto obecnych, ¢tyt ¢lend.

Mohu ihned dodati, 7 opominuti shora zminénych ptipadti nema
podstatného vlivu na ziskané vysledky, a doplnénim tivah ve sméru nazna-
¢eném se uvahy stavaji jen obecné&jsimi a ptiléhavéjsimi; odpadaji do kon-
ce rtizné nesndaze, s nimiz mi bylo dosud zapasiti.

Musim jesté vytknouti, e patrné reaguji véecky variety fase A se viemi
varietami fase B stejnomérné.

V rovnici A® + BO = Ab + B2 Ize nahraditi danou varietu fase B, to jest
BY, kteroukoli jinou varietou fase B, jestlize jen zménime také ptimétené
véhu jeji tak, aby fase B byla stale v piebytku, aby tedy zplodina AP byla fasi
BO nasycena. Ziskdme pak z variety A%, dané¢ jakosti i mno#stvi, vidy totéz
AP, stejné jakosti a stejného mnosstvi jako prve. Kdybychom naopak vysli
od ptipadu, v ném? B bylo nasycenim fasi A pfevedeno v B?, mizeme mis-
to pivodniho A poutiti kterékoli jiné variety fase A, zménimeli oviem
téZ mnoistvi jeji tak, aby stacilo k nasyceni fase B. Zastava pak B® a B2 stale
totéz, kdezto A® a AP se méni. Samoziejmé jsou z pravidla toho vyriaty ko-
neéné variety obou fasi, t. j. nelze na p¥. nahraditi varietu B? varietou B?,
nebo varietu A® varietou AP, nebot t&ch by, k nasyceni fase druhé bylo pa-
trné tteba mnozstvi nekonecné.

Chemické prace se nemohou oviem omezovati na vzajemné piisobeni
dvou fasi A a B, k tomu jest tteba fasi vice. Studuji tedy po tadé ptipady se
tfemi, ¢tyfmi atd. fasemi A, B, C ...; ptedpokladam pti tom, Ze se vysttida-
ji viecky dvojice fasi AB, AC, BC..., a to tak, Ze na pt. prvni zplodina B?
jest vydana pusobeni fasové variety C°, ¢im? vzniknou variety B a CPb.
Tuto z nich pak podrobime piisobeni dfive ziskané variety AP a nabudeme

variet AP¢ a C?, Tim vznik4 urcity pracovni postup, vyznadujici se fadou
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fasovych dvojic AB, BC, AC, o ném? ptredpokladam zatim, e jest ukon-
¢en, kdy? kazd4 fase reagovala jednou s kazdou jinou.

Pofad, v néms? fase uvddime ve styk, lze oviem riizné zméniti, ale che-
mickeé zkusenosti nas nuti ptedpokladati, Ze zpravidla na zvoleném postu-
pu nezale, jelikoz na konec dospivame k tymz zplodinam. Reakéni postu-
py lze zndzorniti jistym zptisobem (jeho? zde nemohu rozvadéti) lomenymi
¢arami, slozenymi z usecek; viecky postupy dohromady pak davaji slozité
obrazce, jez se pocinaji v ur¢itém bodé pocate¢ném a na konec se sbihaiji
v témze bodé kone¢ném. Obrazy ty nazyvamrea k ¢ n i m i sitémi.

Z obrazti téch vyplyva jiz ptekvapujici a dtilezity vysledek: Jednotlivé
fase jako A nebo B atd. ptedstavuji se nam (pi urcitém zptsobu zobrazo-
vani), jakoito jakostné rozmanitosti obdobné rovnob&ing ohranicenym
obrazctim geometrickym, nebo t&lestim na p¥. rovnobézniktim nebo hra-
nolim. Lze tu rozezndvati variety obecné (uvnitt hranolu) a variety povr-
chové (na stranach, hranach, vrcholech hranolu), pfi &em? povrchové vari-
ety vznikaji z obecnych postupem prace chemick, t. j. ptisobenim novych
a novych fasi. —

Z téchto obrazct a pislusnych rovnic nelze viak jesté dojiti k tomu,
abychom poznali»s | 0 % e n i« uzitych latek. Jelikoz skute¢né lze k poznani
tomu dospéti, jest tieba doplniti dosavadni piedpoklady n&jakym zvlast
nim dopliikem: Shledévam pak, ze dluzno predpokladati o krajnich vari-
etich fasi (t. j. o téch, jez na obraze fase odpovidaji vrcholim rovnobéné-
ho obrazce nebo télesa (tieba polydimensionalniho), ze davaji reakce
jednodussi nez ostatni variety, ze d4vaji reakéni rovnice troj- a dvojélenné
misto obecnych &tyfelennych. Zminil jsem se ostatné o této vlastnosti je-
jich jiz shora. Jakmile vak timto zptisobem dojdu k rozliseni vrcholnych
variet fasi v prvky a slouéeniny, nabyvam ihned zakladniho zakona che-
mického slucovani: Prvky se sluéuji podle Daltonova zakona jednodu-

chych pomérti.
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zdkonu Daltonovu, k zékonu slu¢ovani podle pomérti mnoznych, jim?
vznikaji chemické vzorce jako H,O nebo H,SO 4 atd. s celistvymi, racional-
nymi indexy.

Dealsimi, nepatrnymi zménami predpokladti dojde se téz k dtsledku,
%e v ptipadech vyjime¢nych vedou k uréitym zplodinam jen uréité chemic
ké postupy; pak neni tedy jedno, v jakém potadku jsme uvadéli riizné fase
ve styk. Tim pak jest dan kli¢ k chemii »strukturni.« Kazda zména ptedpo-
kladt znamena ov§em pokazdé, ze uzité f a s e maji urcité, odchylné vlast
nosti. Cela theorie tedy smétuje vlastné k tomu, aby objevila vlastnosti jed-
notlivych fasi jakozto rozmanitosti, neboli pojmovych celkt, objimajicich
nekonend mnozstvi variet sobé podobnych, fysikalné i chemicky ptibuz-
nych.

Béine pojmy chemické, jako slou¢enina a prvek, stanovené beze vieho
zfetele k fasim, ukazuji se tu jakozto pojmy druhotné, uzite¢né jen pti mys-
leni chemicky synthetickém: Pro studium prvotni chemické analyse, analy-

se bez reagencii, jsou tyto pojmy naprosto neupottebitelné.

4. Byl bych patrn& mohl dati svému spisu stejnym pravem nazev »I he-
orie chemické analysex, ale byl bych k nazvu tomu musil ptipsati ihned vy-
klad, e neni tim miné&na obyéejn4 chemicka analyse s reagenciemi znamé-
ho sloZeni, nybr? analyse ptivodni, poucujici nas o slozeni viech uzitych
latek viibec. Proto jsem volil nazev srozumitelny bez dalsiho vykladu a vy-
tykajici hlavni vysledek prace: Chemie fasi.

Dosud bylo v chemii poklddano za samoziejmé, ze jest takova analyse
chemicka, o niz tu pojednavam, mozna: Vidyt mame jeji vysledky stale na
oc¢ich. Véc byla tak samoziejma, ze vitbec nikdy nikdo o ni nepochyboval,
a také proto nikdo nevytykal, e jest mozna. Nikdo si nepovsiml toho, ze

synthetickd theorie chemick4 neni schopna tuto nepopiratelnou mo#nost
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uéiniti pochopitelnou; nepovsiml si, ze podle obecné uznanych, byt nikde
nevyslovenych nazord synthetické theorie vlastné této moznosti neni, ne-
bot podle této theorie lze si mysliti, ze se kazd4 fase miize skladati zcela
volné ze viech existujicich prvkii a slou¢enin. Prvk jest viak asi sto, zna-
mych sloucenin asi tti statisice — o moznych, dosud neprozkoumanych
slou¢eninich ani nemluvé. Kdyby fase odpovidaly ve svém slozeni témto
nazordm, nebylo by viibec mo#no dojiti od latek slozenych k latkam &ist
§im, chemicky jednodussim. Podle t&chto nizorti bylo by moino, e by
chom byli nikdy nic nezvédéli o prvcich a slou¢eninéch, a ze bychom méli
jen samé latky neznamého slozeni. K diisledktim témto, patrné nesprav-
nym, oviem nikdo nedosel, nebot nikdo nebral téchto nazort, se synthe-
tickou theorii chemickou srovnatelnych vézné. Bylo vsak tieba vysettiti,
kterymi vlastnostmi fasi se umoziuje analyse latek sloZeni vesmés nezna-
mého. Timto vyzkumem jsem se zabyval, a dogel jsem tim k nové, analytic-
ké theorii chemické, kterd neptedpokladd, ze zname uz napted chemické
slozeni latek, s nimi# prace chemické po¢indme, a kterd teprve na konec
nés pouduje o tom, kolika prvki nabudeme za danych podminek a ktera
udava téz slozeni slou¢enin i vSech jinych variet fasi, jez se pritbéhem prace
vyskytly nebo vyskytnouti mohly. Nabyvame tedy také pouceni o tom, z ja-
kych prvki a slou¢enin lze sloziti uréitou fasi, a které prvky a slou¢eniny se
budto v urgité fasi viibec vyskytovati nemohou, nebo jen v mno#stvi zako-
nité zavislém na uréitych okolnostech.

Oviem jde zatim jen o theorii t&chto zjevii, nikoliv o konkrétni prove-
deni theorie na ur¢itych ptikladech, tak e schazi praci mé pravé to, ¢eho
si chemikové vétsinou vazi, jeliko# si v abstraktné theoretickych tivahach
nijak nelibuji. Theorie sama vyzaduje jesté n&kterych dopliiki, a¢ v hlav-
nich rysech jest hotova. Dluzno v$ak uvaziti, 7e tu jde o problém dosud zce-
la ptehlizeny, domnéle tak obtizny, ze se zdél zatim naprosto nefesitelnym.

Nova theorie ptedkladé tu chemické praxi vyzkumné celou fadu ukolt ex
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perimentalnich, je? dosud ztstaly zcela nepovsimnuty; nedostéva se nam
na pt. pouhého registrovani a pojmenovani rdznych fasi, tim méné Ize se
do¢isti v dané chemické literatufe spolehlivych udaji o tom, i o jaké fase
bézi vlastné pti kaidé jednotlivé z téch nescetnych reakci chemickych, ji-
miz se chemie obira. Fasi plynnou mame oviem jen jednu, ale kapalnych
jest jiz pocet znac¢ny, a fasi tuhych jest snad n&kolik set.

Theorie nova jest tedy také vyzvou k experimentélni praci zcela novym
smérem, vyzvou k praci, jez byla dosud vitbec nemo?n4, jeliko? nikdo netu-
§il, jaky by mohla miti vyznam, ba ani jaké by si méla vytykati ukoly. Neby-
lo ideje, jez by préci timto smérem vedla.

Analytické theorie chemick4 oviem také nikde neodporuje vysled-
ktm, jez jsou pokusy zaruceny a v synthetické theorii ulozeny; aviak nova
theorie dava nam fadu novych poznatkd, jez byly theorii synthetické ne-
ptistupny. Zved4 soucasné chemické tivahy na matematické stanovisko tak
povysené proti dosavadnimu, %e jsme si o ném dosud sotva troufali sniti;
vidyt dosud stacila skoro ke viem vypoctim ¢isté chemickym prosta troj-
¢lenka, a jen v otazkach fysikdlné-chemickych bylo t¥eba hlubsich védo-
mosti matematickych. Slova tato jsou ovsem fecena se stanoviska chemic-
kého: Matematikovi se bude zdati celd ta theorie uZasné prostickou.
Uplatiuje se tu skuteénost, ze se mezi védami ptirodnimi chemie #idi nej-
prostiimi zakony, takze mezi nimi stoji geometrii — pokud tato jest védou

ptirodni — nejblize.

%Jd/nslwr//( %/a{

17



prace chemické pociname prvky, a klade tudiz pocet ptvodnich latek,
nutnych k pracim chemickym, za rovny poctu prokii.

Nikdo vsak nepochybuje o tom, 7e k pracim chemickym sta¢i mno-
hem mensi pocet vychozich (oviem ,slozenych*) latek, z nichz si che-
mik fadou operaci postupné za sebou provadénych dovede ptipraviti
viecky latky ostatni. Kdyby byly viecky chemické reakce thermodyna-
micky zvratny, stacilo by tedy n + 1 latek pivodnich, kde jest n sice
&islo jestd neznamé, ale zajisté daleko mensi poétu prvki. Vyzaduje-li
prace chemicka vétsiho poétu ptivodnich latek, jest to zptisobeno jen
okolnostmi energetickymi.

11. Zdvér. Jest tomu pravé pétadvacet let, kdy pojal jsem ideu zrevi-
dovati viecky dosavadni chemické zptisoby mysleni, abych je sprostil
hypothetickych ptedstav a uplatiioval v nich jen chemické zkusenosti zpii-
sobem fenomenologickym dle vzoru daného Machem.

Jako kazdy, kdo vydava se na pout nezndmymi kon¢inami, mél jsem
o cestach, po nichz se budu brati, i o vysledcich své cesty pfedstavy
mlhavé i namnoze nespravné; bloudil jsem i pozdgji velmi ¢asto, a mno-
hokrate jsem se zmylil. Ale i na cestach bludnych poznaval jsem nové
a nové kon¢iny neznamého toho svéta, tak ze na konec vyjasnily se
aplné cile, k nim? jest mi smétovati: Vysvétliti si moznost chemické ana-
lyse praci se samymi latkami nezndmého ,slozeni®, tedy i bez jakychkoli
reagencii se slozenim znamym, a déle objasniti si, které ¢isté latky urcita
fase muze ,obsahovati“ jako soucasti a které nikoliv.

Také cestu, po niz Ize dojiti cile toho, jsem ¢asem poznal jasné; neni
mozno vazati se napted jakymikoliv ptedpoklady o prvcich a slou¢eni-
néch, k nim? se na konec dojde, neni ani dovoleno ptedpokladati, ze se
k nim dojiti musi.

Cesta sama byla svizelna, ba dle usudku mnohych naprosto bezna-
d&jna; na Sjezdu chemikt v Berling roku 1903 byl jsem v soukromé
jim povédel, kam vlastné sméfuji. Kdy? jsem vylozil, Ze chci chemické
usuzovéni obratiti od latek neznamého slozeni nazpét k &istym latkam
a slouceninam, odvétil mi jeden z nich kratce a resolutné: Das treffen
Sie nicht, das ist zu schwer.
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Zatim ovsem uplynulo jiz zase patnacte let, a byly nékdy chvile, kdy
sam jsem uvazoval o tom, zdali jsem si snad pfece neulozil ukol ptesa-
hujici moje sily, ukol, jehos se jini, zajisté neméné odvasni, dési.

Byl bych velmi nevdéénym, kdybych na tomto mist& nevzpomnél
mufZe, jenz mne svou davérou v praci moji posiloval a jenz celou vahu
své osobnosti vynalozil k tomu, aby mi umoznil piechod z praxe na
ucitelskou stolici vysoké gkoly, kdyz bylo ziejmo, Ze jinak nebylo by mi
mozno se vénovati praci tak, jak toho nezbytné& vyzadovala. Bez opory
W. Ostwaldovy byl bych, pti obecném téméi nepochopeni svych
snah, musil klesnouti. ,

Pied dvéma lety jiz ji se mi zdalo, e jsem u cile; jednoducha line-
arni rovnice, postavena vedle rovnice stalosti vah, zdla se fesiti viecky
zahady, ale na konec se ukazalo, e z ni nelze dobyti poucky, jiz jsem
zatim byl poznal jako nejdtlezitéjsi, Ze totiz elementérni reakce mohou
se tykati jen dvou fasi, a rovnice jejich Ze obecné musi vykazovati &tyii
¢leny. Nastala mi tedy prédce nova, tiplna piestavba celé budovy, avsak
zmohl jsem ji tentokrate v dobg velmi kratké; a vysledek ptedkladam
touto publikaci. Nevidim nikde zdvainé otazky chemicke, jez by zde
nebyla fesena, byt jsem mnohdy o ni pronesl jen n&kolik slov; o mno-
hych nezévainych jsem pomléel, jelikos jest feseni na snadé. Zdalo se
mi nutnym vyli¢iti celou stavbu novych nazorti chemickych ve velkych
liniich, aby byla zfejma jejich jednoduchost i nekoneéna moznost roz-
voje v podrobnostech. Nebylo by ani moudré ani spravedlivé, kdyby
nékdo na mné zadal, abych podal také jesté analyticky doklad vztahujici
se k ur¢itym prvkam, slou¢eninam a fasim, vidyt o fasich nevime dnes
téméf pranic, ¢eho bych tu mohl uziti, ponévads viecko védéni k tomu
potiebné utonulo v moti zapomenuti; a nezbyva nez vie odkryti znova.
Nemame fase jesté ani spoditané a pojmenované, natoz bychom vedgli
néco blizsiho o nich, zvlasté o tom, jak bychom se vlastnimi reakcemi
jejich dodélali poznani jejich soucasti; chemie toho dovedla, ale nikdo
nevi vlastng, jak se to stalo, jelikoz pti hledani prvki a ¢istych slouce-
nin nikdo na fase ani nevzpomnél, vidyt sim pojem fase byl teprve
v dob& novéjsi jasné vytéen. Ani éetnymi, modernimi pracemi metallo-
grafickymi nezlepsily se valné védomosti nase o fasich v onom sméru,
v némz bychom nejvice potiebovali pouceni, totiz ve sméru analytickém;
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préace ty vesmés vychazeji od danych prvki a smé&fuji k poznani synthe-
tickému; nelze jim to klasti na ukor, vidyt stanovisko analytické jest che-
mické theorii uplné nové — a¢ na ném stojim &tvrt stoleti.

Ptirodni vyzkum patrné nespoéiva jen na hledani fakt, jez bez idet
20stavaji neplodna; zajisté mohou nenadale a nahodile objevena fakta
oteviiti duchu zcela nové svéty, jak se to stalo na pf. Roentgenovi,
ale neméné ¢asto maji fakta pozorovana jen tehdy badateli srozumi-
telny smysl, ptistupuje-li k praci s ideou ptedem pojatou, jez dovoluje
mu klésti p¥irodé otdzky a pochopovati pozorované skute¢nosti jakozto
odpovédi. Na theoretickém dile Gibbsové mdame ptiklad, jak byly
vyzkumy velmi rozsahlé a dilezité vlastné umoznény teprve tim, Ze pfe-
dem byl Gibbsem dan theoreticky koncept, zbudovany zajisté téz
na jednotlivych skute¢nostech, ale ptece jen shrnujici tyto skute¢nosti
v celou soustavu myslenek tizce souvisicich a ukazujicich experimenta-
torovi, &eho vlastné si ma viimati, aby prace jeho nevyznéla na prazdno.
Nelze mi ovsem ptedvidati, zdali myslenky moje najdou ihned pidu
ptiznivou, & zdali doba jejich ptijde az po dospéni novych generaci;
ale jest nyni zajisté mogno pracovati zcela novym smérem, dosud tplné
zanedbanym. Latky chemicky necisté (byt si ¢isté mechanicky) dojdou
zase ku cti; methody, jimiz dosud ¢&istime takové suroviny, ziskaji zvy-
Seny zéjem theoreticky. Nejvice nam sejde na tom, které prvky uréité
fase ,,obsahovati“ nemohou.” Fase bude tieba bedlivé registrovati a opa-
tHiti nazvy i tiiditi, jako? i udavati pti kazdé, jaké ma tvary vrcholné.
Nebude jiz dovoleno v uvahach theoretickych jen tak z hola pfedpokla-
dati, 7e kazda latka t&k4, a mize se tedy nalézati ve fasi plynné, nebo ze
kazda kapalina se rozpousti v kazdé jiné; snad jest to pravda, ale snad
také neni, a neni-li to spravné, jest to fakt velmi dileZity.

Chemie se ov§em nemiize razem zhostiti pojmu &istych latek v obvyk-
[ém smyslu, bez ohledu na fasovou ptislugnost, nebot by se tim ztratil
kli¢ k dosavadni literutuie, jeliko? by tim padl i pojem prvku a slou-
Zeniny: ale bude tieba delsiho stadia ptechodného, v némz se bude
bedlivé zaznamenavati, které prvky a slouceniny se nemohou neod-

1) Dale zale#i na tom, které prvky mohou se objeviti ve fasi jen chemicky sloucené s jinymi,
nebo tim zptisobem, %e jiné prvky substituuji. Zbytek prvka jest pak teprve neodvisly ve
smyslu Gibbsové a uréuje poet n jakostnych dimensi fase.
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visle vyskytovati v uréitych fasich, zatim jiz spocitanych a pojmeno-
vanych. Casem dostavi se pak fasové pochopeni chemickych method
déleni, a s nim nélezité uroundni vrcholt kazdé fase jednotlivé. Bude
pak mozno také dojiti k racionelnimu oznacovéni vrcholnych variet
fasovych dle fasi, jich? pisobenim na fasi danou lze k témto varietam
vrcholnym dojiti. Zakladem takové systematiky bude vybér fasi zvlaste
a¢innych, vyznaéné analytickych; snad dojde tu i k sporim o vhodné
volbé. Ale zajisté dospéjeme takto k soustavé chemické, v ni# zmizi
dosavadni rozliSovéni prvki a sloucenin, a vychozimi latkami budou
ty, jeZ poskytuji nejvétsi rozmanitost zplodin, poskytujice nejvice zplo-
din vrcholnych — tedy latky po vétsing ,slozené®.

Z fasového oznaceni zplodiny bude ztejmo, jakym zptisobem byla
(nebo alespori mohla byti) ziskdna za pomoci fasi standartnich, a jakych
jesté mize poskytnouti zplodin, ne# bude chemicky vy&erpéana tak, ze
stava se latkou chemicky net¢innou, jiz lze oiviti jen cestou obrace-
nou, zpétnou, na uUcet novych energii, snad i novych latek. Nebude
jiz pochybnosti o sméru reakénim, jelikoz bedlivé budou rozlisovany
reakce jdouci smérem urcitym a reakce zvratné. Také soucinnost jinych
¢initelt vedle pouhého styku latek ptavodnich (katalysatort, initelt
fysikalnich) bude lze platnym a jednoduchym zptsobem registrovati.
Reakee, jimiZ se méni ,hladce” jedna varieta fasovéa v jinou, budou
oviem téZ bedlivé zaznamenény, jeliko? se jimi spoluurcuje jakostna
rozmanitost fasi, a umoziiuje se souvislost s nyn&jsi chemii, nedbajici
fasi. Zakladni piedstavy geometrie polydimensionalni stanou se ¢asem
nezbytnou potiebou kazdého chemika, ostatné jiz nyni ziejmé se hla-
sici i v pracich syntheticky chemickych.

Patrné zbyva jesté dosti prace experimentalné i systematicky-theore-
tické pro nékolik generaci, ale kone¢nym vysledkem jejim bude celkovy
piehled viech chemickych reakei a viech chemickych i fysikalnich vlast
nosti fasi, 0 némz jsme si dosud netroufali ani sniti. K&z bych se mohl
domysliti otazek, jakymi se bude chemie obirati potom!

V Praze dne 3. tnora 1918

Pozndmka. Pan prof. Dr. G. Z4ba laskavé opravil spis mtj po stréance jazykové,
zaée? mu viele dekuji.

104



OBSAH

Str.
T TR0k et o o o+ o mimr rmsonsmasdsm o o o o o 8 3 BB B 8 £ 6 5 £ F R AT € 3 21
2 A8 st s 5 5 5 B s 5 5 5% SIBWERAEN 5 8 85 8 § 5 (0 i S HESCETSST 681 ¥ 6 ¥ 0 e s e b o 5 25
3. Vzajemné ptisobeni riznych fasi . . oottt 32
4, Opetacil DOStUDY: » 5 5 conismsrens £ § 95 § 1553 SEDGAEEE £ 5343 8 § 5 o Shmesmiesomis & o+ o 46
5. Zvlastni poloha reakéni sité ve fasovém simplexu. Prvky a slouceniny. ............ 57
6; Zulagtni evaryisitd Teak@nt woerrs s o5 55 555 svmmnnme s g £ 50 8¢ 6 TG § 6 8 63
7. POFAACK OPEEACE: « « o morstvrerasonensial o1 o s 45 o 4 toupmeiormirhmincnas ol nx e o ks ol ismtmshtiniet S 13 £ 74
8. Stanoveni prvki a slou¢enin pti velkém poctufasi. . ... 78
9. Zvratnost:chemiickych Teakel v v o v ot i st wummmiminisie o aie e s o sns s mmmimiaeseis s e e s 87
10. Dodatek: Vazkové a jakostné variace pavodnich latek . .......... ... ... i 94
L i o e e, E- o Bl SoalUN ool s o R s - w0 I oy o 101



