‘Zulastni otisk z Casopisu pro péstovani matematiky a fysiky roénik LI.

O poméru tensi par nad fazi stabilni

a metastabilni.*)
Viktor Trkal.

Pfed 40 lety uvefejnil prof. F. Kold&ek pojedndni?) ,Uber
die Beziehung des Gefrierpunktes von Salzlosungen zu deren
Spannkraftgesetze“, kde pouZil kruhového procesu, pomoci néhoZ
se dala konstruovati kfivka napé&ti par nad vodnimi roztoky soli
pro kaZdou temperatury leZici pod bodem mrazu Cisté vody, byl-li
znam jeji pribéh nad timto bodem. Brzo potom poukézal H. Hertz?)
na to, Ze by se pomoci téhoZ procesu dalo vypoCitati napéti pary
nad prechlazenou vodou ze zndmého prib&hu napéti pary nad
- ledem.
_ Tato pozndmka dala popud prof. Kold¢kovi k dal3i préci®)
_, Uber Dampfspannungen®, v niz Kold&ek (pfed 36 lety) — prvy,
pokud mi zndmo, — odvodil vzorec pro pomér tensi (napéti, tlakir)
" rasycenych par nad vodou (pfechlazenou) a ledem pfi téZe tem-
peratufe, v tomto tvaru:¢)
Pw l g i
pe (Tl) e it

kde% p, znali napéti nasycenych par nad pfechlazenou vodou za

*) Pfedneseno (ve zkracené formé€) na tydenni schizi Jednoty Cesko-
slovenskych matematikii a fysikii 12. listepadu 1921.

1) Wied. Ann. d. Phys. u. Chem. 15, pp. 38—45, (1882).
2) Wied. Ann. 17, p. 197 (pozn. pod &arou), (1882).
) Wied. Ann. 29. pp. 347—352, (1886).
) Wied. Ann. 29, p. 349, (1886). — Do tohoto vzorce se vioudila v ori-
ginale tiskovd chyba; misto spravné hodnoty zde v textu uvedené jest v ori-
m T—T;
gindle chybné vyti§téno: pw/pe =(T/T,)" e T T -
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temperatury 7, p. napéti nasycenych par nad ledem za téZe tem-
peratury, 7, =273° C, e=271828. . . zdklad ptirozenych logaritmf,
dale pak?)
n:%m%ﬂ‘ e
pii emZ s =7925 cal. jest skupenské teplo tani ledu, A =1/,
kaloricky ekvivalent prdce, p, = (pe)r, = (pw)r. =46 mm Hg
napéti nasycenych par nad vodou (ledem) v bodé tuhnuti (tani)
T,, cw =1 (specifické teplo vody pfi teploté T), c.= 05037 (spec.
teplo ledu pfi teplot¢ 7, dle Persona®)) a v, =R, T,/p, =
= 1000 : 49.

Pozdéji r. 1899 zabyval se timtéZ thematem M. Thiesen”)
a odvodil prvé (nejhrubdi) pfibliZzeni obecného vzorce (a také Ko-
14¢kovy formule), t. j. formuli (18).

Vr. 1920 uveFejnil J. Narbutt prdci ,Reduzierte Umwand-
lungs- und Schmelztemperaturen®, v niZ mimo jiné dochdzi k jiné
formuli®) pro tentyZ pomér tensi.

U&elem této prdce jest odvoditi obecny vzorec?) (jehoZ jednim
pfiblizenim jest formule Kold¢kova a jinym pfibliZenim vzorec
Narbuttiiv) pro pomér tensi nasycenych par nad fdzi tuhou a fazi
tekutou pfechlazenou ve tvaru (17) a z ného nékolik approximaci,
z nichZ ne]vyhodnéjél jest (22), dale poukdzati na platnost jeho
pro pomér tensi allotropickych latek tuhych nad fdzi stabilni

. a metastabilni (anebo, co jest totéZ, pro pomér rozpustnosti obou
fdzi v libovolném rozpustidle) jakoz i pro pomér ,elektrolytickych .
rozpoustécich tensi“ dvou fazi kovu a srovnati theoretické hodnoty
s experimentdlnimi.

1. Zdkladni vztahy. Pro tlak nasycené pdry nad tekuti-
nou odvodil Clapeyron z Carnotovy theorie rovnici!)

dap,
a7’

*B+@wwaL

Ap, v

(1 r'=T (v, —7)

kterou pozde]I poprvé piesn& odvodil Clausius. Pfitom 7 znalf

%) 7a jednotku price béfe zde prof. Koldcek kilogramometr a za jed--
notku déiky metr.

8) Person, Mousson Physik. 2. p. 59 (1872).

") Wied. Ann. 67, p. 693, form. (15); (1899).

§8) Phys. Ztschr. 21, p. 348, form. (30); (1920).

9 Viz form. (17) v této praci.

1) M. Planck: Vorlesungen jiber Thermodynamik. 5. Aufl. Berlin u..
Leipzig 1917 (Vereinigung wissenschaftlicher Verleger), p. 149, form. (111)..



3

vypafovaci teplo jednoho gramu tekutiny, t. j. ono mnoZstvi tepla,
kterého jest potfebi zventi dodati jednomu gramu tekutiny, aby se
lipln& vypafil za stdlé temperatury a za stélého tlaku nasycené péry;
dale », jest specificky objem (t. j. objem jednoho gramu) nasycené
pary nad tekutinou za temperatury 7. o' specificky objem teku-
tiny, nad niZ mad tato nasycend jeji péra tlak p,.

Ve mnohych pfipadecht) lze specificky objem tekutiny (»")
zanedbati vii¢i specifickému objemu nasycené pary (v,) a kromé
toho predpokiddati pro tuto nasycenou péru platnost stavojevné
rovnice idedlnich plynti
@) mp,=RT,

kde m znali molekuldrni vdhu pdry a R absolutni plynovou kon-
stantu. Potom rovnice (1) pfejde ve tvar

_R T:dp,

) "= b, dT

Pro rozdil specifickych tepel pdry a tekutiny plati zndmy

vztah?)
i) o ety |
Bl (aT)J

\

i ¥ r [ (

B BT gt D sy enii)

-kde ¢, resp. c,” znati specifické teplo pdry pfi konstantnim tlaku
resp. specifické teplo tekutiny pfi konstantnim tlaku.

Z tohoto vztahu plyne jednoduchd approximace, jestlize opét
zanedbdme objem v’ tekutiny viiXi objemu v, nasycené pdry a
pouZijeme opét stavojevné rovnice (2). Potom

2o r

Odtud plyne integraci, pokldddme-li ¢, za konstantu,
) r=c¢,T— grcp’dT—}— ),

kde r,” znadi integralni konstantu,3) anebo

(6) r=ry'—cp(6—T)+ Sic,,' T,

kde r,” znamend vypafovaci teplo tekutiny pfi temperatuie 6 tu-
hnuti tekutiny.

) M. Planck: 1. c., p. 151. § 178, form (112).
12) M. Planck: 1. c., p. 154, § 180, form. 115.



Dosadime-li (5) do (3) resp. (6) do (3), obdrZime
mdT

7
() dlogp,—R T { T—Scp’dT+ro,}
resp. ,

mdT 8
®  dlogp=T G {r,, ¢ (0AT>+Q\TcpdT}»,

pfi CemZ log znali pfirozeny logaritmus.

Integraci rovnice (7) resp. (8) obdriime

m dT
©) logp,:R{c,,zoar { To\cpdr~“}+,l
resp.
_mjcp )/ TdT \
(10) mgmf—Rl T *QREYVFS T,\da]+1

pfi ¢em% J, resp. [, znali integra¢ni konstanty.

2. Obecny vzorec pro pfipad pfechlazené teku-
tiny a jeji pevné fdze. O mnohych tekutindch jest zndmo,
Ze se daji prechladiti, t. j. schladiti pod temperaturu tuhnuti aniz
tuhnou; nejzndméjsi priklad tohoto poskytuje voda. Pfi tempera-
tufe niZ8i bodu tuhnuti kapaliny neobdrZime u n&kterych tekutin za
vhodnych podminek fdzi tuhou (stabilni); latky tyto z@istdvaji i pod
bodem tuhnuti kapalnymi (fize metastabilni). .

Tlak nasycené pdry nad fdzi kapalnou jsme v pfedeSlém
odstavci oznalili p,; oznaCme ddle tlak nasycené pary nad fazi
tuhou p, a budiz r” vypaFovaci teplo jednoho gramu fize tuhé,
v, specificky objem nasycené pdry tuhou za temperatury 7, o”
specificky objem fdze tuhé. Za tychi predpokladii jako svrchu
dospé&jeme k rovnici tipln& podobné rovnici (9) resp. (10), t. j.

aT
Tz

(1 logpgzg-{cp/o;gT—g

resp.

g ¢, dT— }+ﬁ,

T
0—r," cdT 0,
(12) wgm:=%{° Tlﬁ4megT+57g5ﬁ,dT}+b

”

kde r,”. J, 1, jsou integraéni konstanty, r,” vypafovaci teplo fdze
tuhé pfi temperatufe 0 jejiho téni a ¢,” specifické teplo faze tuhé
pfi konstantnim tlaku.

13) Znak STcp’dT znali neurdity integral bez integralni konstanty, na

rozdil od znaku gcp’dT, jenz znali zde neurlity integrédl plus integracni
konst. Tohoto dvojiho oznadeni uZivad se v dalS§im disledné.



Odectenim rovnice (11) od (9) resp. (12) od (10) obdrZime

v )/ 7' T . .
(13) Iog% i {L’L \d \ (CA] s )a’T}+/, —/s

R\ T
resp.
P m[re rH dT"“ L |
1 LSRR Y 7 T A, A
(14)  log 7 =R| +\ \(c, ") J

Pfi temperatufe 6 tdni fize tuhé (=tuhnuti fize kapalné) tlak
obou nasycenych par (jak nad fdzi tuhou tak nad fdzi kapalnou)
jest tyz, t. j. p,—=p, pro T=20; oznatime-li rozdil r" —r' pisme-
nem o, bude skupenské teplo téni fdze tuhé

(15) Qo ="y"— 1y
Zavedeme-li jeSté zkratku
(16) & — &' =1p

tu z rovnice (14) obdrZime tento vzorec:

n = lolz—4)-{ F i)

pro pomér tlaku nasycené pdry nad fizi kapalnou k tlaku nasy-
cené pdry nad fazi tuhou. Zname-li tudiz kfivku pro tlak nasycené
pary pod jednou fazi, mlizeme ze vzorce (17) obdrZeti kfivku pro
tlak nacené pdry nad druhou f4zi.

3. Platnost prede8lého vzorce pro stabilni a me-
tastabilni fdzi allotropickych ldtek tubych (krysta-
lickych). Pri odvozeni vzorce (17) neni nijak podstatné, Ze (kon-
densovand) metastabilni fidze musi byti tekutinou; proto musi uve-
deny vzorec platiti i v pfipadé, Ze metastabilni fdze jest tuhd. Fy-
sikalni chemie uli nds o Cetnych pfipadech, kdy jsou schopny
existence metastabilni fdze hluboko pod temperaturou zvratuy, t. j.
pod temperaturou, pfi niZ obé fdze mohou koexistovati a nad niz
jest stabilni pouze jedna fdze, jeZ stdvd se metastabilni pod touto
temperaturou. Mdme tu tedy analogick)'l pfipad systému ,pfechla-
zend voda — led“, s tim rozdilem, Ze obé& fdze mohou existovati
i nad temperaturou zvratu (pfechodu) Thermodynamika tZchto
allotropickych premén uci, Ze tense metastabilni fdze jest vidy
vétsi neZli tense stabilni féze z CehoZ nutné plyne, Ze i rozpust-
nost metastabilni féze musi b)?ti v témZ poméru vétsi neZ rozpust-
nost stabilni fdze a to v kterémkoli rozpustidle. Proto v (17) mii-
Zeme stejné dobfe misto pomérli tensi p, : p, psdti pomér roz-
pustnosti ¢, : ¢,. Experimentdlné Ize daleko sndze urciti rozpust-
nost néjaké latky (methodami analyticko-chemickymi) neZ tensi
jeji pdry; miZeme tudiZ s vyhodou pouZiti tdajii rozpustnosti
k verifikaci odvozenych vzorcil.

(17) log



Jelikoz ddle pomér tensi dvou fdzi kovu musi byti identicky
S pomérem ,,elektrolytlckych rozpoustécich tensi“ P,, P, téchto fazi,
musi vzorec (17) platiti i pro pomér P,: P, prdvé jako pro pomér
tensi p;: p,.

Ve vsech t&chto pfipadech skupenskému teplu téni tuhé fize
odpovida teplo provazejici pfeménu jedné allotropické modifikace
ve druhou.

Zndme-1i {udiz kfivku rozpustnosti nebo tense pro jednu
z obou allotropickych modifikaci (stabilni a metastabilni fize tuhd)
pod i nad bodem zvratu (temperaturou pfechodu), nalezneme ze
vzorce (17) kfivku rozpustnosti nebo tense pro druhou modifikaci
pod i nad bodem zvratu. ;

4. Rfizné stupné& pfFibliZeni. JeZto nezndme, jak zdvisi
y=c,' — ¢,” na temperatufe, jsme nuceni omeziti se na nékolik
prvych pfiblizeni.

Prvni pfiblizeni. Nejhrubdsi approximaci obdrZime, kdyz
viibec zanedbdme integral na druhé strané& rovnice (17), t. j. kdyZ
se spokojime vzorcem

m AT

P

(18) logpz_RH.\U' r
kde AT =106 — T, co% jest vzorec Thiesentiv.)

Dtuhé ptiblizeni. Povaiujme y=c,'— ¢,”" =1y, za kon-
stantu; pak ze vzorce (17) plyne
(19) log 2: e RY {[\ g 07 — + 0y, log (\1 -+ _‘,IT)}'
coZ jest presné vzorec Koldckiiv, uvedeny na pocéatku této préce.
Pro malé hodnoty poméru AT/T jest

g ( ‘ Alvj:“ AT 1 (A)

1 /4 2\ T
a tedy Y
(20) g Pae Befpond pp oL 20
ps Rf 70 A T F
Treti pfibliZeni. PoloZme
(21) V:Cp'—cp”:kT

kde k znali konstantu; pak k=1, : 6, kde 7, jest hodnota » pro
T'=4. Dosazenim do (17) obdrZime po snadné tpravé

[ 1 1 AT
(22 1Bt Mg L _
) gp? R0 l(’r} 5 Yo I T
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Pro malé hodnoty A7, t. j. v okoli bodu 7'=46 vzorec (20) sou-
hlasi velmi pfiblizn& se vzorcem (22).

Ctvrté pFiblizeni. Polozme

(23) y=c¢, — " =a—2T,
kde «, ¢ jsou konstanty. Potom, uZijeme-li zkratky
(24) re' —ry =0,

-obdrzime ze vzorce (13) rovnici

pl — m [Qn m rv]

25 log2 == )> —alog -1} +] —/,
( ) gpg R l,[, _I— J—[ /1 /-

Porovndme-li tento vyraz se vzorcem Nernstovym'*) pro tlak
nasycené pary, uvidime, Ze integraCni konstanty /;, /, nejsou nic
jiného neZ Nernstovy ,chemické konstanty“ (aZ na Ciselnou addi-
tivni a multiplikativni konstantu). AvSak chemicka konstanta kazdé
latky jest nezdvisld na povaze kondensaniho produktu, t.j. na pf.
pro led a vodu m4 tuté? hodnotu,'®) tudiZ v rovnici (25) jest nutné

(26) jl =_12»

tak Ze rovnice (23) nabude jednodu3$iho tvaru

P m (g e
27 log2 =—=12—alogT T
k1) p. RI\T whdidl L

Z rovnice (3) a (23) obdriime vztah

T
(28) ":",/“r(:%“l‘§7'd'l’=90—!—aT—g’['-z

a podobn& z rovnice (6) (23) !
~0
(9)  o=r'—r=g¢,— 5 y dT = (¢p— @b - e0%) - o — £
'
Porovndnim (28) a (29) plyne
(30) 0, = 0y — @l + €62
Dosazenim (23) do (17) budeme miti
— ab | 62 750400
31 lo I—)—‘:EIQ—"'——O£ —alog T+eT'— >°
) 20T R = 2 I+ ” +
—+ a1l —{—Iog(i)——?.eﬁ}

Rovnice (31) a (27) musi byti identické; p6v§imﬁeme-li si rovnice
(30), bude tomuto pozadavku vyhovéno jen tehda, kdyZ bude

(32) a(1+zoge)—2goz%‘%-.

14) W. Nernst: Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des
gneuen Wirmesatzes. Halle (Saale), [W. Knapp], 1918; p. 108, form. (84).
%) W. Nernst, 1. c., p. 104 (posl. véta v § 3), p. 136 (druhy odstavec shora).
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Oznadime-li 79 hodnotu » plynouci z rovnice (23) pro T'=46, t. j..
(33) Yy = @ — 260,

miizeme z téchto dvou poslednich rovnic (32) a (33) urliti @, ¢,
totiz

(34) a=

logB l J 2010g0

Dosadime-1i tyto hodnoty a za ¢, z rovnice (30) do (27), na-
lezneme

Pi__ ) 0 Q9

36) 1 ST 1— log ¥

(36) -y R{[@” 21g0( ~— 78 0g ))]

st (gﬂ e /'0) log T -+——— [ 79(1+10g0)J el
logb \ 6 2010 ge X

Jiné vyjadfeni pro log p,/p, obdriime z rovnice (27); poloZi--
me-li v ni 77=20, bude p, =p,, a tedy

(37) OZ—%{%Q—alogH—}—eO}

Odettenim (37) od (27) vznikne vzorec
(38) loghr =" | (——~)+aiog%—s(0—7’)},

[@” 7o(1 Tlogﬁ)]

- RI” 0
anebo, zavedeme-li oznacleni
(39) ‘ AT=6—T,
a dosadime-li z rovnic (30) a (34) za ¢, ¢, ¢
p: R 0 2logl ] 2 Iog0 ikl
1 (o AT 1
T logﬁ(&i—ye)log(l_!_ T ) 20logt [——,9(l+log6)]JTl
Pédté priblizeni. PoloZme
41) y=ul—+42vT2
Pak I
(42) g:Sﬂ/dT:EuTL}— v T |- 0,
kde (viz (24)) '
(43) O =r"—r.
Déle -
¢rdT ¢ 1 1 %
44 ydT=—uT+—v T2 — —-—.
Lt \ e rar=uT g T
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Av3ak vyraz

TdT
45 —T
(45) "L
neni nic jiného neZ rozdil ,volnych energii“!®) obou fdzi, jenz
zmizi pro temperaturu 6 (bod pfechodu). Tudiz ze (45) cbdrzime:

\ dT——QO—lu T~~—%1’ T*

1 1
46 0—9, ——ubr——wvb3
(46) ) 5 3
mimo to ze (42) a (41) plyne
1 ;
(47 99— —I“E!" 02+§”03:
(48) Yo = wo—2wv0e.
Z téchto tfi poslednich rovnic (46), (47), (48) najdeme
(49) 0 _ 40— 700 u_279—790 1}__99_?’00
0 i y S naet G SR 8 4 |

6 0? g3

Dosadime-li tyto hodnoty do (47) a do (41) a potom takto na-
lezené vyrazy pro ¢, 7y do (17), po krdtké Gpravé nalezneme

p,__ m [47’9 Vo0 |V a1l
(50) ng) RQ[ 67 +20( 7o— VoY)
—(e=7,8) @T47) 4T:

Tomuto vzorci miiZeme ddti jeSté jiny tvar, zavedeme-li si zkratku
(51) T.0=19

a to: p el i iy l

52) logbi="T1% (m—:z& 32)—i(—~39 23?),
B8 € p. R{B(i& ™ 6 \ +)J
coZ jest pfesné vzorec Narbuttiiv, s tim toliko rozdilem, Ze
Narbutt piSe p, resp. p, misto zde uZivaného p, resp. p,; ddle
pak jeho y resp. U, jest totéZz, co zde my, resp. mg,

’

5. Souhlas s mé&fenimi.

. Voda (pfechlazend) — led. [H,Ol
PouZijeme-li t&chto &iselnych dat:

R=1986 + (0:001) cal,;/grad. mol.'7), §=2731,
0, = 7967 cal.’®), (¢’}), = 1'007 cal. (pro vodu)'),

16) W. Nernst: 1. c., p. 191, form. (39).

1) F, Henning, Der Zahlenwert d. Gaskonstante ZS. f. Phys. 5, p.72, (1921)..

18) Landolt-Bornstein, Tabellen, 4. Aufl. 1912; tab. 184 (W. A. Roth).

19) Landolt-Bornstein, Tabellen, 4. Aufl. 1912; tab. 171 (Bousfield 1911;.
Barnes a Cooke 1902).



(¢"p)#=0505 cal. (pro led)20),
7,=0502 cal., m=—16-}2<1008=18'016 a ddle hodnot
pro tensi par, které zméfili Scheel a Heuse [Ann. d.

Phys. (4), 29, pp. 723—737; 1909).:

\t 0°C D0l A0 6° 80 i 100 — 120/ —14° 6° Pra-
1r | —6° | —8° | —101—12%—14°—16° pep
Y e BT
da)po-| 4579 . ] 4041 - =000 l . sr1lair/E2SE
;gfg (mmHg)l 3952/ 3-404]2'928; 2 509‘ 2'144 1826 1 5511 1 31553%%“.
po(led)| ol | e ‘ — " |3F=8
: M 4'579) a.eql 2. : . . : R B
|20 iy 3879 3:277/2762/2:322 11047 1627 1:356 11127 CERS:
obdrZime tuto tabulku:
i 1" ‘ I | i 3 | Pra-
: \‘ 00C | —2° —49| 60| —8°| 100 —12° —149—16" ey
T R BT S BT OS BOg P
pozoy 1 11°019/1-039/1:060/1-080| 1-101/1-123[1-145/1-168| _ sich
MS ‘ e 7l,,, 7[_; & ,*t 7 , hodunot|
Py i D 1 ' } . - T(ljzl‘e
vypo-| 1 1020|1040/ 1-061 1-083! 1:105| 1-128[1°153] 1:179|sen-ova
érxtanre} S e 7‘ g | iy t B vzor. 1§
10 :p:| | 1 | | dle
{vyeo-| 1 ‘1-019 1039 1-060'1'079} 1-102] 1-124] 1-146/ 1169 oree
citané ] | | ; @)

Ostatni vzorce, totiz vzorec Kold&kaiv (19), vzorec (20), (40)
.a vzorec Narbuttiiv (52) ddvaji téméf pfesné tytéZz hodnoty
jako na§ vzorec (22), ktery jest vSak pro numerické pocitdni ze
v8ech pravé uvedenych a stejné hodnoty ddvajicich formuli nei-

,pohodIn&jsi.
II. Benzol (tekuty — tuhy) [C.H,].
Jestlize pouZijeme t¥chto Ciselnych dat:
R=1986,1") 6=273'1-4544=28754,>") ¢,=30'39,22)
¢, =00986 100010437 (v mezich 7T=273"1 aZ 333:1)23),

2) H. Abraham et P Sacerdote, Recueil de constantes physiques (1913),
tab. 103a [Person 1874]. V intervallu zde uvazovaném da se velmi pfiblizné
specifické teplo vody resp. ledu vyjadriti takto: ¢’p = 1280 — 0°00100 7,
¢”p = 1280 — 0000284 T; c¢’p souhlasi v tomto intervallu 0°C az —16° C
dobfe s hodnotami, které nasli Barnes a Cooke; ¢’p pro T = 2631 dava
velmi priblizné hodnotu, kterou uvadi Nernst (Ann. d. Phys. 26, (1911), p. 432).

21y H. Abraham et P. Sacerdote, Recueil de constantes physiques (1913),
tab. 111a (G Tammann).

22) Landolt-Bornstein, Tabellen, 4. Aufl. (1912), tab. 184 b (J. Meyer, 1910).

23) O, D. Chwolson, Lehrbuch der Physik, (Braunschweig, Vieweg & Sohn),

111, (1905), p. 265, (Schiff).

[
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¢, = 00986 + 0000456 T,2) 7,=01553, m=6 X 1246

X 1'008 =78'05 a ddle hodnot pro tensi par,

kterou zméril

Ferche (Wied. Ann. 44, 1891).

.‘ \\\ 0o C } ’ 20 30 40 | 50 | 53°|5440 Pramen
1r s .
p. 2442 ] . s
T e ‘26 18 28 08 3003|3232 3465 3541 36 06 égrr;g%fn
P logar | | - . C., tab.
| 26 48 2800 20 80{31 243302 34-88‘35'41i36 06’ 114k
4 y | |
obdrZzime tuto tabulku:
t , | ! ’

> N 0oC | 10 2007 " Joi nae i) BE 530 5'440i Pramen
e 10N , . |
I, i py z hOijgl'Ch
‘P‘mor 1084‘1072 1061 1040, 1:022 1007‘1000 . hodnot
p. p .. dle vzorce
fpoc 1087 | 071 1055‘1038102211001 1002 1 1‘ (22)

I1.

Paradichlorbenzol p-C,H,Cl, (tekuty —tuhy).

Pouzijeme-li téchto Ciselnych dat:

R=10862) =

2731 - 5303 =32913,2%) ¢, = 29'5,*7)

m=06> 124> 1008 42 X 3545 = 146'932 a ddle hodnot pro.
tensi par, které naméfil Speranski:

1255
52 3°C\ ‘ 1233 ‘A Speranski: Ztschr.
! 6o | — phys. Chemie, 51,
11 1 48 (1905
513 C| 'pm | 1132 | .48 1205)

Pramen

1) Ziskano extrapolaci hodnot Nernstovych (1911), H. Abraham el
P. Sacerdote, 1. c. tab. 105.

2% Viz pozn. 7.
26) A, Speranski, Ztschr. f. phys. Chemie, 51, (1905), p. 48, 3. fadek zdola.
27) Hodnota o 04 menSi nez v tabulkidch Landolt-Bornstein, 1. c., tab.

180 b; srov. Speranski, 1. c., p. 53.
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najdeme tyto hodnoty:

vypoct.
t pl/p2 pozor‘ pl/g]2e (y]pS)
s23C | 1018 | 1014
513°C | 1033 i

IV.Parachlorbrombenzol p-C,H, CIBr (tekuty—tuhy).

Jestlize pouZijeme téchto &iselnych dat:

R=10867) 6=2731-}651=23382,) g, = 2342}
009 = 2351,29) ¢”, = 01766 -} 00004998 £,39) ¢, = 0'17066--

—+ 00008733 t,31) (v mezich od 64'3° C do

5830 C), y, = 0023,

m=06>12-+4>< 1008+ 3545} 7996 = 191°442 a déle hodnot
pro tensi par, které namé&fil Speranski (Ztschr. f. phys. Chemie,

51, pp. 49, 50):

[ |
t 583 | 603 | 627 633 6430C Pramen  |s7)
p, T54mm 853 | 955 | 985* | 1035* * tabulka 5
- A el AT s o ML £ L | " (p. 50), ostat-
i ‘ ‘ | ni viz tab. 4.
pr 661%mm TT1 | 912 | 951* | 1016* (- 49
| | | 1 ;
obdrzime tuto tabulku:
t | 5830 | 60-30 | 6270 E 6330 | 6430C  Pramen
] | | | i
Dy . : LN _ 'z hotejsich
dosee | 1142 1107 1048 | 1035 “ 1018 “ hoduot
v’;b/fgr_ 1147 | 1101 | 1049 1037 ‘ 1016 |yl o)

28) A. Speranski, 1. c., p. 50.

%) J. Narbutt, Ztschr. f. Elektrochemie, 2/ (1918), p. 340.

30) Ibidem, form. (3).
1) Ibidem; tvofeno analogicky formuli (5).
) A. Speranski, 1. c., pp. 49, 50.
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V. Ftalylfenylhydrazid (temné& Zluty monoklinicky
— bledé& Zluty orthorhombicky). CsH, <gg>N.N<IgH
Chattaway a Lambert?) urili rozpustnosti obou jeho mc();dii
fikaci. Dle odst. 3. této prdce pomér rozpustnosti ¢, ¢, jest tyZ
jako pomér tensi par nad ob&ma modifikacemi. PouZijeme-li na-
mé&fenych hodnot a vzorce (18), miizeme vypodlitati teplo zvratu
0, jeZ experimentdlné nelze zméfiti. Z hodnot rozpustnosti:

. 3 ’ f |

¢ T f| 50| 8 | 90 | 100 110 ] 150
3 1 [

¢, (temné Zluty) [2:894 3'047|3'104‘3-148 3-207}

250¢

3449 4324

| |

1 |

.atemperatury zvratu = 27314943 = 282:53 vypolteme teplo zvratu
-a odtud zpét zase pomér tensi par nad kaZdou z obou modifikaci:

K ‘ }
¢, (bled& Zluty)|2:864 3'03453'097i3'158i 3:220 3494|4484

e SR ? 5o | 8o | 9o 1 100 | 110 | 159 |25°(]
Y E— |
e/es=DP: | 1011l 1004l 1- Jied AT F
Sozomv;“g 1 Olli 1 0041 1:002/ 0 997‘0996:0987\0964

€/C=P1/P: } " !; oy " :
1vypoételno i1 Oll‘l 004‘ 1-001 0999‘0996;0986 0963
Teplo zvratu jest mgy = 40264 cal. pro 1 mul &ili ¢,=169 cal
pro 1 gr, nebof molekuldrni vaha Cini m=238:17.

VI. Ftalylfenylmetylhydrazid (oranZovy trikli-
micky-bled& zluty monoklinicky) CSH4<§8>N.-N<S’1{;

Oba pravé jmenovani autofi naméfili pro rozpustnosti ogo;
-modifikaci této latky tyto hodnoty:3¢)

Nt 50 | 100 | 150 | 200 | 250 | 300 (35 (C

S

¢, (oranzovy) |0:913[1:028/1213|1'523/1931|2:474 3205

¢, (bled? zluty) |0705/0819/0-999| 1302 1697 2239/ 2:922

) F. D. Chattaway a W. J. Lambert, Journal of the Chemical Society,
«London), 107, pp. 1773--1781; (1915).
3t) Ibidem, p. 1779.



14

Temperatura zvratu jest zde dle jich tdaje §=273'1-4-551=
=328'2. PouZijeme-li vzorce (22), lze z poméru téchto rozpust-
nosti vypolitati teplo zvratu mg, = 64236 cal pro 1 mol Cilt
9, = 2557 cal pro 1 gr., nebot molekuldrni vdha m=251"18 a
rozdil specifickych tepel obou modifikaci pfi temperatufe zvratu,

totiz y, = — 004731 cal pro 1 pr. Tak obdriime tuto tabulku:
\\\n, | ‘5 | §
B e & \ 100 | 150 | 200 | 25° | 30° |35° (|

L. L Ps B | ? % ; |
a/es=pi/Pz | y.205!1- . 170l 1- . .
pl()ZOTOVa}ﬂO, 1'295(1°256!1-214(1°170| 1 138. 1 105I 1-079}
/e =p/ps |, . , _ ] s .

vyploét‘ (dlé (22))11 297(1-250{1 208\ 1'170] 1 136, 1'106 1. 079|

VII. Cin. Sn (bily—Sedy).
E. Cohen3) zmé&fil pomé&r ,elektrolytickych rozpoustécich
tensi“ obou modifikaci cimg a obdrZel tato Cisla:

|

1‘50"

1-067 j

Bod pfechodu (temperatura zvratu) jest mezi 18°C a 20° C.%)
Ze vzorce (22) lze vypotitati teplo zvratu a rozdil specifickych
tepel obou modifikaci cinu pfi temperatufe pfechodu (za kterou zde
pfijimeme 187° C), nebof dle odst. 3. této prace jest pomér ,elek-
trolytickych rozpoustécich tensi* P,, P, obou fdzi kovu iden-
ticky s pomé&rem tensi jejich par. Tak najdeme tyto hodnoty (pfi
¢emz index I se vztahuje k bilému a index 2 k Sedému cinu)*

100

|

p,/P, 1043 | 1017 |

Dl‘,kt‘ 5o 100 150 1870C
PI/P?: o ] \ g B
o o/pepoz| 1087 1 1043 | 1-017 1
Pl,/P?’: -
pup. b 1067 | 1041 | 1:017 1
die (22)

35) Ztschr. f. phys. Chemie 30, p. 625 (1899).
36) Cohen, 1. ¢, udava temperaturu pfechodu 20° C, pozdé&ji vSak tyZ

autor ve stati o cinu, kterou napsal do dila: Abbeg’s Handbuch der anor-
ganischen Chemie IIl. 2. p. 547, posl. odst. (r. 1909) uvadi pro tuto tempe-
raturu asi 18° C. i
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mo, = 763'40 cal, m = 1187, 9, = 643 cal, y, = — 00056 cal;
pfijmeme-li za specifické teplo bilého cinu pfi temperatufe zvratu
hodnotu Gaede-ovu37) 00541 cal, bude specifické teplo Sedého
cinu pri téZe teploté 00597 cal, coZ jest v dobrém souhlasu
s hodnotou Wigandovou,?) jenZ nadel pro stfedni specifické
teplo 3edého cinu mezi 0° C a 18° C ¢&islo 00589 cal. Dle toho
bylo by, jak vySe jiZz uvedeno, teplo zvratu asi 643 cal. (pfi
187° C, coZ jest temperatura zvratu).

Ke konci pak kondm milou povinnost vyslovuje vriely dik za
zvlaStni zdjem, radu a pomoc, kterou provdzeli tuto prdci panové:
Dr. Sophus Holst-Weber, tovarnik v Lejdé, jakoZ i profesofi
Karlovy university Dr. F. ZdviSka a Dr. J. Heyrovsky.

Ustav pro theoretickou fysiku Karlovy university v Praze v Cervnu 1922..

Sur le rapport des tensions des vapeurs au-dessus de
la phase stable et métastable.
Par V. Trkal.

L’auteur déduit, pas des considérations de thermodynamique,.
la formule générale (17) (p,=tension de la vapeur au-dessus de
la phase stable [métastable], p,=tension de la vapeur au-dessus
de la phase métastable [stable], m = poids moléculaire, R =constante-
absolue de P’équation des gaz parfaits, go = chaleur de transfor-
mation, 7 =température absolue, & =température de transformation,.
ye = différence entre les chaleurs spécifiques des deux modifications.
d’une substance au point de transformation).

Les approximations diverses (I—V) de cette formule donnent
les formules (18), (19), (22), (40), (52); la formule la plus prati--
que parmi ces approximations est ’expression nouvelle (22).

La comparaison de la formule (22) avec les résultats expéri-
mentaux confirment trés bien la théorie. Grace a I'équation (22),.
on peut calculer gy et y9 pour les substances suivantes:

CO _ H CcO CH, ,
CO)N'H<CGH5’ Cy H, <CO>N.N<C6H5 et Sn

(phthalylphenylhydrazide)  (phthalylphenylméthylhydrazide).

Lol <

of Chemistry and Physics, 8th ed., London (Chapman and Hall Ltd.); 1921;.

p. 399
38) Ibidem, p. 400.
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