Repetitorium chemie Il.
(2020)

Strucné zaklady klasické kvalitativni analyzy anorganickych
latek, ale napfed bude podan
kratky pfehled popisné anorganické chemie...

...a na zavér néco z klasické kvantitativni analyzy
(a co je merkurias$ filozoficky?)

Obecn¢ pripomenuti

(Abt Bakr Muhammad ibn Zakarija ar-Rézi)
(? 854/864 - 7 925/935)

(latky rostlinné, ZivociSné a zemité)

Jediny systém na 700 let

Anorganicka chemie: prvky, slouceniny
Mohou mit skupenstvi: pevné, kapalné, plynné
(Fe, Hg, He - NaCl, H,SO, - NO, CO,)




Jeste drobné ptipomenuti alchymie:
zemité:
duchy (rtut’, salmiak, arsen, sira)
téla (zlato, stiibro, zelezo, cin, olovo, ¢inské zelezo)
kameny
vitrioly
boraxy
soli

jedy:

usmrti kazdého, kdo na né
pohlédne

zvuky drésajici srdce
smrtici vliin€ a zdpachy
jedy kontaktni

S

S

AR-RAZI

865 - 925,

Abi Bakr Muhammad ibn Zakarija ar-

Razi (persky il st S asa)

v sttedovekych latinskych textech nazyvany

Rhazes (26. srpna 865 — 925) byl persky

polyhistor, jedna z vyznamnych osobnosti

Zlatého veku islamu, 1ékat, biolog, fyzik

a filosof.

Pfisuzuje se mu fada lékatskych objevi,

napiiklad rozliSeni pravych nestovic od

Alchymistickd pec, jejiZ autorstvi pripsala evropskd alchymistickd tradice spalniek, a objeveni fady novych

DZabirovi-Geberovi. Obdobnyj osud potkal stovky alchymistickjch dél,
Jejich# autori se skryli za mocné znéjici pseudonym

sloucenin, naptiklad petroleje nebo kyseliny
sirové.




Obr. 10 Neni snadné zpodobnit Herma Trismegista, jehoZ nikdo neznal, ale umélci méli volné

kych dilech,

ruce, takZe se tento ie objevil v
odkud ho pfevzalo Viridarium. Levou rukou Hermes ukazuje na Slunce a Mésic, symboly zlata
a stiibra, v pravé drii armildrni sféru. Tento astronomicky pristroj asi ze 3. stol. pr.n. 1. byl
slofen z nékolika prstencii obklopujicich malou Zemi, kterd byla jeho stiedem, UmoZiioval -

zornit pohyb nebeskjch téles a také rovniku, ekliptiky & mistniho poledniku, pricemi slouil

predevSim demonstraci, dovoloval ,,pohled zvn@jSku®.

Hermes Trismegistos, legendarni zakladatel evropské alchymie

Alkilie, zdsaca

Alkohol (Aqua pitac, Spiritus vini,

Zlvd voda)
Amalgim

Antimonové sklo
(SpicBglas; Autimonit flores)

Leiténce antimonovy

(Spictiglas-Glanz; Amtiuoii oitriiin)

Antimonovy krél (162 krdlike

ncbo krilitek”; Antimonii regutus)

Arzenik bily (Arscatenm album)

Arzenik sublimovany
(Arvenicam sublimatam)

Auripigment (Auripigmention,
Risigallum, Opermeint)

BilY vitriol (Vitrialum albunz,
Atrauientins album)

Bizmut (Bigmiuthim marcasfta)
Borax

Cin (Stanmuns, Jupiter)
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Cin potopudny
(Bezoardicum loviale)

Kalamin, kalamina
(Lapis calaminaris)

Kamence (Alwmen)

Kamence paleny (Alunen testiom)

Kamennd sl (Sal grnmac)

Kuchyiiskd st (Sal commune)

Kvintesence
(Quinta essentia, pitd esence)

Kyselina dusiénd (Agwa fortis)
Kyselina sirovd (Oleswm vitriold)
Ledek, sanytr {Nitrnm commune)
Luéavka krdlovska (Agna regis)
Magnesia

Magnctit (Lapis Mugnes)
Materia prima

MEd (Ass, Cuprum, Venns)

Médénka, mednkovy kvét
{Flores viridis acris)

> O ¥

&6 !

o Y o e
R 2 ¥ A
oF Y B~

d X%
h £
£ X £

4+ 0 ®




Sira (Sulphnr] Q ? OIO ',{:’ ¢

sira filosofickd

(Sulphur philosaphorum) 3 m

Sthibro (Argentim, Luna) Dd <o m
Stiibro patopudné

(Besoandicum lunare) b

Sublimit (Merenrius sublimatus) _f .?_n_ M T
-

sul fjako obecny pojem; Sal)
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Uinrl¥f hlava (Capuet mortuan)

Vdpno nchatené (Caly pira)
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Vino (Vinum) Vi+ 5]

Voda (Aqua) Vv ¥ « EH

Vaduch (A} AW &
Zemé (Terra) V awg 'E

Miédéng Safrin (Croeus reneris) 96 g .‘g
Mo& (Urina) g w H
Mosaz [Anrichaleum, 0 H 5

Cupriom cltrinnm)
Ocet (Acctum, Vism mortuium) +
Occt destilovany (Acctuns destillatuom) ,.-f:. EV

Oeet thikedt destilovany
(Acetum ter-destillatum)
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Oheit {Ignis)

Olovnati béloba (Plambum album)

Olovo (Plustbunr, Saturnns)

Pitné zlato (Aurmm patabile)

Popel (Clneres)
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Potal (Alumica catinam,
Cimeres clavellati)

kahy &> p

Realgar (Arseuicum rubruw)
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Rt [Argentum oivwm,
Mercurins, Hydnargyrum)

Hé‘!-ot
H=
bl
2% i
=3

Salmiak (Sal mmoniccun,
Epavkoviisil)

Rozlouceni s alchymii

Merkurias filozoficky

Jest studeny a vlhky
A on jest povétrny
V ohni nestaly
Pakli v ohni malo potrva
Pisobi divné véci!

Uzamkni strom se starcem v oroseném domé a on, poté co sni plod, omlddne




Ptipominka ¢eského chemického nazvoslovi

Oxidac¢ni vzorec pfipona priklad

stupen oxidu

I M,0 -ny Na,O sodny

II MO -naty CaO vapenaty
I M,0; -ity Al,O; hlinity

v MO, -€ity SO, sificity

A% M, 0, -e¢ny, ikny  N,O5 dusicny
VI MO, -ovy CrO; chromovy
Vil M,0, -isty Cl,0; chloristy
VIII MO, -iCely XeO, xenonicely

Pro zkousku se predpoklada

znalost nazvi a chemickych zkratek prvka
(viz periodicka tabulka)
zakladnich pravidel nazvoslovi anorganicke

chemie

Znalost 1/y v ¢eském nazvoslovi




Co neni spravne?

H50 kysliénik vodicity
D50 kisliénik dusiku
KCN kianyd draselny
chlorid cesny CSy
rtut’ Ru
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Ptipominka ceskeho chemického nazvoslovi

Nazvy hydroxidl, oxokyselin a jejich soli maji
valenéni ptfipony odvozené od oxidi

(hydroxid draselny, kyselina uhli¢itd, manganistan draselny)

Nazvy jednoatomovych aniontii se tvofi pfipojenim
piipony —id k mezinarodnimu kmeni prvku

(fluorid, chlorid, jodid, S* sulfid, Te?" tellurid)




Ptipominka ceského chemického ndzvoslovi

Nazvy aniontli oxokyselin se odvozuji od
ptislusnych kyselin

(siran, manganan, xenonicelan)

Nazvy isopolyaniont obsahuji pfedponu,
vyznacujici pocet centralnich atomu

(S,0,* dvojsiran (disiran) Na,B,O, tetraboritan disodny)

Ptipominka ceskeho chemického nazvoslovi

Slouceniny nekovil s vodikem: koncovka —in, — an

(PH; fosfin, H,S sulfan (sirovodik)) ale: H,O voda, NH; amoniak

Derivaty kyselin: peroxokyseliny (O, misto O)

(H,SO5 peroxosirova)

Derivaty kyselin: thiokyseliny (S misto O)

(H,S,0; thiosirova)




Ptipominka ceského chemického ndzvoslovi

Podvojné soli

(NaKCO; uhli¢itan sodno-draselny, KMgF, fluorid hofecnato-
draselny)

Solvaty soli (obsahuji krystalovou vodu)

(BaCl,. 2H,0 chlorid barnaty dihydrat, CaSO,. /2H,0 siran
vapenaty hemihydrat)

Prakticka drobnost z anglického chemického
nazvoslovi

Tvofti-li prvek slouc¢eniny ve dvou rtiznych oxidac¢nich stavech,
pak se v ndzvu vyznacuje

Copper(I) chloride CuCl
Copper(II) chloride CuClz
Iron(Il) iodide Fel2

Iron(III) oxide Fe203
Mercury(Il) chloride HgCl2
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Prakticka drobnost z anglického chemického
nazvoslovi

Tvofti-li prvek slouceniny ve dvou rtiznych oxidacnich stavech,
pak se v ndzvu vyznacuje

niz8i oxidaéni stav koncovkou —ous

vyss$i oxidacni stav koncovkou —ic

Cu,0 Cuprous oxide CuO Cupric oxide
FeS  Ferrous sulphide FeCl, Ferric chloride
Hg,Cl, Mercurous chloride HgCl, Mercuric chloride

Historicka pfipominka staroceského chemického nédzvoslovi

Bu - bufik (Mn) - buFi¢natka (oxid manganaty), bufi¢itka (oxid manganity), burel (oxid
manganicity), burec (kyselina manganova), nadbufec (oxid manganisty, kyselina
manganista)

Bv - barvik (Cr) - barvi¢natka (oxid chromnaty), barvicitka (oxid chromity), barvec
(oxid chromicity), nadbarvec (oxid chromovy, kyselina chromov)

Da - d’asik (Co) - d’asi¢natka (oxid kobaltnaty), d’asicitka (oxid kobaltity)

K - kostik (P) - kosti¢natka (oxid fosforny), kosti¢natec (kyselina fosforna), kosticitec
(kyselina fosforita), kostec (oxid fosfore¢ny, kyselina fosforecna)

Ot - otrusik (As) - otrusi¢natka (oxid arsenity, kyselina arsenita?), utrych (oxid
arseni¢ny, kyselina arseni¢na?)

Ru - ruménik (Rh) - raméni¢natka (oxid rhodity), ruménicitka (oxid rhodicity)

SF - stfibro (Ag) - stFibrnatka (oxid stfibrny), stiibritka (oxid stfibrnaty?)

Te - Zupel (Te) - Zuplitec (oxid telluricity, kyselina telluricita), Zuplec (oxid tellurova,
kyselina tellurova)

Ti - chasonik (Ti) - chasonitka (jeden z niZ§ich oxidi), chasonec (oxid titani¢ity)

Vd - vandik (V) - vanditka (jeden z niZ$ich oxidi), vandec (oxid vanadi¢ny, kyselina
vanadi¢na)

W - tézik-chvorik (W) - chvoritka (oxid wolframicity), chvorec (oxid wolframovy,
kyselina wolframov)

Zn - zynek (Zn) - zyn¢natka (oxid zine¢naty), zyncitka (hydroxid zine¢naty?)

Co je to asi pochvistik? Co je to asi nebesnik?

10



Uvod do klasické anorganické analyzy

Obecné pozadavky na analytické reakce:
snadna proveditelnost
dobfe postfehnutelnd zmeéna

specificita reakce

D mez ziredéni = minimalni dokazatelna koncentrace

mp  mez postiehu = minimalni dokazatelné mnoZstvi

Citlivost reakce: pD=-logD

Uvod do klasické anorganické analyzy

Pft1 analyze anorganickych latek (tj. diikazu kationtii a
aniontll) se vyuzivaji reakce:

0 acidobazické

0 srazeci

0 komplexotvorné

0 redoxni

0 reakce s organickymi Cinidly

11



Uvod do klasické anorganické analyzy

Princip komplexotvornych reakci:

Centralni (kovovy) ion popft. atom se slucuje s
casticemi zvanymi ligandy, jeZ nesou na n¢kterém ze
svych atomil volny elektronovy par, ktery vytvari
novou vazbu mezi centralnim iontem a ligandem:

M+nL=ML,

Pro rovnovaZznou konstantu se pouziva oznaceni 3

Uvod do klasické anorganické analyzy

Priklady komplexnich slouc¢enin:

Cu(H,0),>'
Cu(NH;),**
K4[Fe(CN)q]
K;[Fe(CN)]

kation tetraaquaméd’naty
kation tetraamomeéd’naty
hexakyanoZeleznatan draselny

hexakyanoZzelezitan draselny

12



EDTA — zaklad komplexometrie

Q
A\ S In EDTA, a metal ion,
F— two oxygen atoms
H.C o] and two nitrogen
10 EN—CH, ch-& atoms comprise i
/! \ 7/ N\ a square
3 QH

Analyticka chemie kvalitativni

Skupinové reakce kationtu:

Skupinové reakce zjist'uji ptitomnost celé skupiny
iontd.

Kyselina chlorovodikova, uhli¢itan sodny, uhli¢itan
amonny, sirnik amonny, sirovodik, hydroxid sodny,
hydroxid amonny, kyselina stavelova...

13



Analyticka chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationti:

Selektivni reakce zjistuji piitomnost jednoho
konkrétniho iontu.

Napf. Fe?* reaguje s KSCN za vzniku ¢erveného
komplexu.

Cu?* se rozpousti v NH,OH za vzniku temné modrého
komplexu.

Analyticka chemie kvalitativni

Rozdéleni kationtt do analytickych trid:

Fresenius, na zaklad€ chovani chlorida, sulfidu,
hydroxidl a uhli¢itant

Kationty se déli do 5 analytickych ttid
(n€ktere se z praktickych divodi dé€li na 2 podtiidy)

14



+HCI (1:1)

Eila

Roztol

SEAZenina
Fationti +H 2S

Srazenina Roztok G| s
Fresenius
+NH;+(NH,),5 18181897
+NH,CI

: } acid
Stazenma Roztol reservoir

..J Feelcs = v gas
s L(NH),C0, [

Srazenina Roztok

4. trida 5. iFida
karionti kationii
The Kipp generator was invented in 1844 by Petrus Jacobus Kipp and used throughout the rest of the 19th

and the entire 20th centuries. Indeed, Kipp generators are still being used in some places. When qualitative

analysis was taught to all students of chemistry, the Kipp generator was used to provide hydrogen sulfide for
determination of specific metal ions.

Analyticka chemie kvalitativni

I. tfida:  Ziedéna HCI srazi bilé chloridy.

Ag+, Hg22+, Pb2+, TI+

SraZzeninu Ize selektivné rozpoustét v horké vodé
(PbCl, a TICl) nebo v amoniaku (AgCl).

27/56
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Analyticka chemie kvalitativni

II. T¥ida: Srazeji se H,Sv kyselém prostiedi jako
sulfidy

Pb2+, Cu2+, Bi3+, ngi Cd2t

II. A podttida: sulfidy nelze rozpustit v polysulfidu
amonnem NH,S..

Analyticka chemie kvalitativni

I1. Trida: Srazeji se HQS v kyselém prostiedi jako

sulfidy

AsL AsV, Sb, SbV, Snl, Sn!V

II. B podttida: sulfidy je mozné rozpustit v polysulfidu

amonném NH,S_ (vznikaji thiosoli, napt. AsS,*).

16



Analyticka chemie kvalitativni

III. Trida: Srazeji se H,Sv alkalickém prostiedi

Fe’*, Cr’*, A"

II1. A podtrida: srazeji se jako nerozpustné hydroxidy, v
nadbytku amoniaku je nelze rozpustit.

Analyticka chemie kvalitativni

III. Trida:  Srazeji se HQS v alkalickém prostredi

F€2+, MIl2+, Ni2+, ZI’l2+, C02+

III. B podttida: srazeji se jako nerozpustné sulfidy, v
nadbytku amoniaku je tvofi rozpustné komplexy.

17



Analyticka chemie kvalitativni

IV. Tiida: Srazeji se uhli¢itanem amonnym

Ca?", Ba?", Sr?*

Vznikaji bilé uhli¢itany, rozpustné v HCI.

Analyticka chemie kvalitativni

V. Ttida: Nereaguji s zadnym dosud uvedenym
¢inidlem

Li*, K*, Na*, Mg, NH,*

18



HCI H;S0; | H:C;04 Na,CO; |NaHPO,| KCrO, Kl Na(AcO) | Sel./Spec.
Ag' ++ _ + ++ ++ ++ ++ _
rozp, v NHOH ozp.v thiosiram A RN
Hg 2+ ++ = ++ ++ ++ ++ ) ++ |svaz. cim,0f Goms
< NH,OH cerns ‘past éema Hg)
PbZ* + ++ + + ++ e ) (&)
roap. za horka | cerné sH:S
Ba?® _ ++ — s _ — p— ++ ++ ++ s .
sr> - + + _ . _ = ++ ++ + _ .
pozvoina.
Cca? _ ++ ++
(neprikazné)
2+ '+, ++ Reakce s v
Hg = = &) piitornosti Cul
cu®* — — )
2+ ++ 2Haty CdS s H:S
Cd =] = = o maskovéni N
Bi** _ - -+) ++ ++ ++ Bismuthiol
nerozp. v HNO;
b = = = ++ +) ++ + + ++ Oranouy subid
antimontany
2+ +) + L + ++ Silné redukéni
Sn = — = *) = Viastrosti rozioku
3+
Fe = = =
cr* — — —
APt — — —
Co? = = = ++
Ni** — — —
Mn?* — — — e
pletovs pltova
2+ + ++ 4, +) ++ ++ Bl ZnS s HuS po.
Zn = = i maskov. KCN ) & maskovéni CN
M 2+ * + ++ g ++ Bila sraZenina
9 — — = = spoiné sikprosit = — = NHMgPO;
. et plamenové zk:
Na*, K’ — — — = — = = = = = = — | e
+ Nessierovo.
NH, = = - = = = = = = = = — ey

VysvBtiivky: + nedokonalé srazeni ++ dokonalé srazenl (+) srazenina se rozpousti v nadbytku Ginidla (berva plvodni srazeniny predstavuje pozadi bunky a barve vznikajici

iho rozioku je barevne zvyraznéni textu)

Analyticka chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationtu:

Ag"

cerna

ziedéna HCIl srazi bily AgCl, ktery na svétle

chroman srazi ¢ervenohnédy Ag,CrO,

19



Analytickad chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationti:

r~row

Pb?" jodid srazi zluty Pbl,, ktery se za horka rozpousti
a pti ochlazeni rekrystaluje (zlaty dést’)

chroman srazi zluty PbCrO,

Analytické chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationtu:

Pb?* jodid srazi zluty Pbl,, ktery se za horka rozpousti a
pii ochlazeni rekrystaluje (zlaty dést)

chroman srazi zluty PbCrO,

ochlazeni
rekrystalizace

20



Analytickad chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationtu:

Cu?* hexakyanozeleznatan draselny srazi Hatchettovu hnéd’: Cu,[Fe(CN)]

rubeanovodik (dithiooxamid) dava ¢ernou srazeninu

kupral (diethyldithiokarbaman sodny) dava hnédou srazeninu

Bronz: slitina médi a cinu Mosaz: slitina médi a zinku

Analyticka chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationtu:

Fe*™ hexakyanozelezitan draselny srazi berlinskou
(Turnbullovu) modi K{Fe[Fe''(CN)]}

1,10-fenantrolin dava cerveny komplex

2,2’-bipyridyl dava ¢erveny komplex

30/45
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Analyticka chemie kvalitativni B

Selektivni reakce kationt:

Fe3*  rhodanid draselny (KSCN) tvoii intensivné ¢ervené
roztoky

hexakyanozeleznatan draselny srazi berlinskou modf
K {Fell[Fell(CN),]}

octan sodny poskytuje ¢ervené zabarveny komplex
[Fe;(OH),(Ac)g]+

Analyticka chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationtu:

Mn?* sulfid amonny srazi rizovyMnS

hydrogenfosfore¢nan amonny poskytuje bilou
srazeninu NH,MnPO,

22



Analytickad chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationti:

Ni?*  diacetyldioxim (dimethylglyoxim) srazi cervenou
krystalickou sraZzeninu &

Analyticka chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationtu:

Co?** KCNS dava modfe zbarvené roztoky

dusitan draselny (ne sodny) dava v nadbytku Co**
srazeninu Fischerovy soli K5[Co(NO,),]

23



Analytickad chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationtu:

Zn** hexakyanoZeleznatan draselny dava bilou
sraZzeninu

Analyticka chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationti:

Ba?* chroman srazi zlutou srazeninu BaCrO,

24



Analytickad chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationtu:

Ca?" Stavelan draselny poskytuje bilou krystalickou
srazeninu Ca(COO0),.2H,0

Analyticka chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationti:

Ca?" fosfore¢nan vapenaty poskytuje bilou
krystalickou sraZeninu fosfore¢nanu vapenatého

25



Analyticka chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationtu:

Mg?* 8-hydroxychinolin (oxim) dava v amoniakalnim
prostfedi zlutou srazeninu

magneson (p-nitrobenzenazoresorcinol) ddva
modrou barvu Cerstvé sraZzenému Mg(OH),

Analyticka chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationtu:

NH," Nesslerovo ¢inidlo K,[Hgl,] dava Zluté zbarveni
az srazeninu

26



Analyticka chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationti:

K*  hexanitrokobaltitan sodny srazi jemnou
srazeninu Fischerovy soli K;[Co(NO,),]

49/56

Analyticka chemie kvalitativni

Selektivni reakce kationtu:

Na® octan uranylo-zine¢naty srazi jemnou Zlutou
srazeninu NaZn(UO,);(Ac),.9H,0

27



Analyticka chemie kvalitativni

Déleni aniont do skupin:

Anionty se d¢€li do tfi analytickych skupin:

L. Skupina srazi se Ag  srdzi se Ba soli
II. Skupina srazi se Ag -
II.  Skupina - -

Analyticka chemie kvalitativni

L. Skupina aniontt:  Ag, | Ba)

Sirany, sifi¢itany, thiosirany
Chromany, dvojchromany
Fosforecnany

Boritany

Uhlicitany

Fluoridy

Ktemicitany, hexafluorokifemicitany
Arsenitany, arsenicnany

Oxalaty, vinany, citrany

28



Analyticka chemie kvalitativni

1. Skupina aniontt: < Ag)

Chloridy, bromidy, jodidy,

Kyanidy

HexakyanozZelezitany, hexakyanozeleznatany, rhodanidy
Sulfidy

Dusitany

Octany, mravencany
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Kvantita ¢i mnozstvi je tdaj, odpovéd na otazku ,,kolik?*
(latinsky quantum?), ,,jak mnoho?* — podobné¢ jako kvalita
odpovida na otazku ,,jaky? (latinsky qualis?)

Pocitanim podobnych predmétii (udalosti atd.) vznikaji
kvantity diskrétni, celo¢iselné, kdezto métenim velikosti
kvantity spojité. Ve sttedovéku pronikéd pojem kvantity
do ptirodnich véd (Roger Bacon, Nicolas d'Oresme) a
Mikulés Kusansky kolem roku 1435 poprvé navrhuje,
aby se véda vénovala predevsim systematickému
méfeni, zejména vazeni riznych latek. Z porovnavani
vah se mize podle n¢ho dozvédét vic a hlavne
spolehlivéji nez zkoumanim smyslové poznatelnych
kvalit.

Tento material je uréen pouze pro vyuku studentd.

This presentation has been scheduled for educational purposes
only.

Pokud ma nékdo dojem, Ze pouzité obrazky (jiné nez moje vlastni)
jsou kryty copyrightem, necht mi da védét.

If somebody believes, that pictures or figures in this presentation
are covered by copyright, please let me know.

Jifi Gabriel (gabriel@biomed.cas.cz)
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