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XIX. A CHEMIAI ROKONSAG ES A THERMOCHEMIA.*

A vegyiileteket alkoté elemek mindségi és mennyiségi viszo-
nyainak kipuhatolasan kiviil két nevezetes kérdés megoldasaval fog-
lalkozik ma a tudomanyos chemia. Egyik az anyag bels6é szerkeze-
tére vonatkozik, és megallapitani térekszik a vegyiiletekben foglalt
elemek legkisebb részeinek, atémjainak viszonyos helyzetét; masik
a kiilonneml anyagokbdl egynemiieket létesité erdrél, — régi hagyo-
manyos nevén — a chemiai rokonsagrol uralkodé nézeteket dhajtja
tisztazni.

Az anyag belsé szerkezetének tanulmanyozasaban kiinduld és
tAmogatd pontokat szolgaltatnak azok a chemiai 4talakuldsok, melyek
szerint valamely vegyilet keletkezik, vagy 1j atalakuldsokat szen-
ved. Kekulé szerint ,a vegyiiletek belsé szerkezetének tanulma-
nyozasanal meg kell ismerkedni azok multjaval és jov6jével“.

Eme tanulmanyok kovetkeztében fejlddtek ki azok a synthe-
tikai és analytikai modszerek, melyeknek segitségével sok, — tisz-
tan tudomanyos — kérdést sikeriilt megoldani, de a melyek a gya-
korlati élet kovetelményeire is jétékonyan hatottak. Elég hivatkoznom
a szinanyagoknak ma oly hatalmas iparaggad fejlédott mesterséges
elballitasara, annak igazolasaul, hogy a tudomanyos czéli buvarlat
mennyire hasznara valt az anyagi érdekeknek is.

Bar hiszem, hogy mindenki érdeklédnék azon eljarasok irant,
melyek kisérletileg igyekeznek szamot adni az atémok vagy atom-
csoportok kapcsolédasdnak mdédjarsl, midén - sokszor ugyanazon
mingségli, s6t ugyanazon mennyiségii elemek egymastdl eltérd fizi-
kai és chemiai sajatsagu vegyiileteket alkotnak: mindazaltal, mint-
hogy a Természettudomanyi Tarsulat egyes esetekben alkalmat
nyujtott arra, hogy az érdekl6dS kozonség a -chemiai synthesis
ligyét és ezen az uton a vegyiiletek bensd szerkezetére vonatkozo
nézeteket megismerje, jelen alkalommal a chemiai rokonsagot ohaj-
tom elbadasom targyava tenni azon kutatisoknak az alapjan, me-

* Eléadatott az 1883. apr. 18-ikdn tartott referdlé szakiilésen.,

Természettudomanyi K6zlony. XV. kitet, 1883. 19
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lyek anyagot szolgaltattak arra, hogy a chemianak egy most fejlé
aga, a thermochemia keletkezzék.

Ha a torténelem adataihoz hivek akarunk maradni, ki kell
mondanunk, hogy ajfinitas (rokonsdg) Barchusen 1698-ban meg-
jelent ,Pyrosophia® czimii miivében fordil el6 legel6szér; azonban
egészen mas értelemben mint a kés6bbi korban. — o) ugyanis még
a so6t, az olajat, a vizet és a foldet tekintette elemeknek, és hogy
ezek a képzelt elemek az ugyanazon nevl, jol ismert testektdl
meg legyenek kiilémboéztetve, arra figyelmezteti kora alchimistait,
hogy karba veszett firadtsig megkisérleni ezeket az elemeket leva-
lasztani, mert az nem sikeriil; az eredmény egy féldes maradek,
melynek alkotd részeit belsé &s kolcsonos rokonsdg tartja egyiitt. —
Ebbébl a leirasbol semmi esetre sem kovetkeztethetjik, hogy Bar-
chusen a vegyiiletek alkatrészeit Gsszetarté erdre gondolt volna,

A chemiai rokonsag kifejezést abban az értelemben,a milyen-
ben azt korunkban hasznaljak, Boerhaave, hollandi chemikus
emliti legelész6r a 18-ik szdzad elsé felében. Eszményiteni ohajtotta
a vegyiiletek keletkezését, foltevén, hogy az egymasra hato alkat-
részek ,magis ex amore quam odio“ vonzzdk egymast.

Newton a chemiai egyesiilést er8 befolydsinak tulajdoni-
totta, de természetének megmagyarazasihoz nem fogott. Utdna, ha
akadtak is olyanok, kik eszméjét kifejteni térekedtek, mint Buffon,
Bergman, a tobbség megelégedett Boerhaave felfogasavai és
haladast csak annyiban taldlunk, a mennyiben az idésebb Geoffroy
kezdeményezésére egyes rokonsagi tibldkat kezdettek Gsszedllitani,
melyekbél kitlint, hogy kiilonféle savak ugyanazon alj irant, —
vagy megforditva — a rokonsagnak milyen fokat tanusitjak.
G eoffroy-nak egy tablazata szerint a nehéz fémeket a f61dfémek,
ezeket az ill6 alkali, vagyis az ammonidk, ezt pedig az alkali-fémek ha-
ladjak til a rokonsidg nagysagaban. Azonban e tidblazatok fébaja
abban rejlett, hogy korlatolt szamu és kiilsé {oltételtt megfigyelések
alapjan késziiltek, minélfogva csak bizonyos kérilmények mellett
voltak érvényesek, és ha elé6fordult mas feltételek kozt végbemend
atalakulas, a tablazat felvilagositist nem adott. — Kétségtelen,
hogy kénsavas calcium és szénsavas ammonium vizoldatban hatnak
egymasra: kénsavas ammoénium és szénsavas calcium keletkezik
beldliik ; de ha szilard allapotban elegyitjiik 6ket Ossze, nincs hatas,
A ,corpora non agunt nisi soluta® f{dltétellel sem védekezhettek
sokaig, mert bebizonyitasra nem szorult tény volt, hogy szénsavas
calcium ¢és kénsavas ammoénium zart edényben hevitve szénsavas
ammoniumot és kénsavas calciumot adnak. Ezeknek a fennakada-
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soknak kovetkeztében utdbb annyiféle rokonsigot okoskodtak ki,
hogy a valddi chemiai rokonsagot felismerni alig lehetett.

A Newton altal felvetett erével senkisem foglalkozott oly be-
hatdéan mint a mult szdzad végén Berthollet. Ot lelkesitette az
eszme: olyan magaslatra emelni a chemiat, a milyenen a csillaga-
szat 4ll, hogy a chemiai Atalakulasokat éppen olyan biztossaggal
lehessen kiszamitni, mint a napfogyatkozast, vagy egy iistokds meg-
jelenését; de torekvéseit, melyek akkor a chemiai és fizikai isme-
retek hidnyossdga miatt még koraiak voltak, nem koronazta siker ;
és a mennyiben 6 a chemiai atalakuldsokat tisztan fizikai tényez6k-
nek tulajdonitotta, el6tte egészen elenyészett a chemiai rokonsag.

Tobb mint félszazad folyt le, mig ismét szdnyegre keriilt a
chemiai rokonsag kérdése, és pedig nem mint a koltSileg felfogott
kolesénds rokonszenv érvényesiilése, hanem mint az elemek hatas-
képessége, ereje; és gondolkodni kezdettek rajta, miként lehetne ezt
a hatalmas erét, mely munkaiban néha borzaszté lehet, megmérni.-

E torekvés nevezetes jelentdéségli a chemia fejlédéstorténelmé-
ben, mert egy lépéssel elSre segitette azon czéljaban, hogy az exakt
tudomanyok rangjara emelkedjék.

Ha a chemiai atalakulasoknal egymasra haté testek erejét akar-
juk ismerni, ismerniink kell azt a munkat, melyet a molekuldk erdi
chemiai tekintetben végeznek. Ha a chemiai munka mindig tisztin
1épne fol, a feladat egyszerl lenne. Ugyanis: taldlunk a chemiai
4talakuladsok kiséretében kiilonféle fizikai tiineményeket, mint pl
fényt, elektromossagot, h6tineményeket, melyekrdl azt tapasztaljuk,
hogy a chemiai er8 nagysagatdl fiiggnek. Kozel 41l tehat arra gon-
dolni, nem lehetne-e a fellépd fényt, elektron.lossé.got vagy hoét alkal-
mazni a chemiai er6 mértékéiil.

Kozelebbi vizsgalédas kideriti, hogy a fény e czélra nem al-
kalmas, mert nincs minden chemiai Aatalakulas fénytiineménynyel
OsszekOtve, és, a mi legfébb, a fényt mérni sem lehet kell biztos-
saggal és kényelmesen.

Az elektromossagot szintén nem lehet mértékaddnak elfogadni,
mert két giz és két szilard test egyesiilésénél keletkez6 elektromos-
sagot nehéz igazolni és csakis akkor lehet azt kényelmesen mérni,
mikor fémek savakban oldédnak. Mindamellett elvitazhatatlan, hogy
e szazad elején az elektromossdgnak chemiai atalakulasokra gyako-
rolt befolydsa nem kevéssé vonta magira a figyelmet, sét kimutat-
kett§ ko6zdtt tartds és alapos Osszefiiggést sikerlilt volna megélla-
pitani. Mert ha igaz is, hogy az elemeknek ugy a vegyiiletek szét-
bomlasdbdl, mint azok egyesilésébdl kapott tapasztalatok alapjan

19*
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Osszeallitott elektrochemiai sorozata sok esetben megddnthetetlen
tényt fejez ki, de a chemiai erd relativ nagysdgat mindségileg sem
képes ellenmondasok nélkiil feltiintetni.

[gy az elektrochemia egyik tétele szerint a sorozat tagjai kdzott
annal nagyobb a chemiai rokonsig, minél tavolabb allanak a soro-
zatban. A mellékelt tablazatban* lathato, hogy az ezist tadvolabb
all az oxigéntél mint a chlortol, kovetkezdleg az eziistoxidnak a
chlérgazban nem lenne szabad valtozni és mégis megvaltozik: eziist-
chlorid képzddik és az Atalakult chlérral egyenértékli oxigén sza-
badul f6l.

Hasonlé esetet talalunk eleget, melyeknek alapjan el kell ismer-
niink, hogy ha a chemiai Atalakuladsok és elektromos tiinemények
ko6zotti Osszefiiggés nmincs még tisztdzva, az elektrochemiai sorozat,
mely a chemiai rokonsidg fokat tObb-kevesebb bizonytalansaggal
fejezi ki, nem képviselheti a chemiai energia nagysagat.

Olyan fizikai tiinemény, mely minden chemiai atalakulast kisér,
és mely kényelmesen mérheté: a /6. Kénnyen érthetd, hogy chemiai
atalakulasoknil a hdéviszonyoknak meg kell valtozni. Hiszen két
vagy t6bb testbdl, melyek bizonyos erével voltak felruhdzva,
kiil6nb6z8 munka eredményeként egy vagy tobb 1j, mas erékkel
felruhazott test keletkezik, De az er6megvaltozds és munkavégzés,
mondhatjuk, mindig héviszonyok megvaltozdsdval levén kapcsolat-
ban, természetes, hogy ez alél a chemiai atalakuldsban résztvevd
molekuldk erémegvaltozasa és végzett munkadja sem képezhet ki-
vételt. Ennek ellenkezéje az erd megmaradasa elvének egyenes
tagadéasa lenne.

* Az elemek elektrochemiai sorozata :

— Oxigén. Bor. Higany. Thorium.
Kén. Szén. Eziist. Zirkon.
Selen. Antimon. Réz. Aluminium.
Nitrogén. Tellur. Bismuth. Didymium.
Fluor. Tantal. On. Lanthanium.
Chiér. Titan, Olom, ~ Yttrium.
Brém. Silicium, Cadmium. Beryllium.
Jod. Hidrogén. Cobalt. Magnézium.
Phosphor. “Arany. Nickel. Calcium.
Arzén. Osmium. Vas. Strontium.
Chroém. Iridium. Zink. Barium.
Vanadium. Platin, Mangdn. Lithium.
Molybdaen. Rhodium. Uran. Nitrium,
‘Wolfram. Palluadium, Cerium. Klium.

A sorozat elsé tagja mint legnegativabb az oxigén, utolsé a kalium mint leg-
pozitivabb. Minden kozbeesd tag az elStte 4lldval szemben pozitiv, az utdna illéval
szemben negativ.
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Azonban a chemiai atalakuldsoknal nemcsak chemiai, hanem
fizikai munka végzését is észleljiik, kovetkezésképen a hévaltozast
nem lehet pusztdn a chemiai munka figyelembevételével megfejteni,
hanem sziikséges a chemiai és fizikai munkdk meg a keletkez6 hé
koz6tt keresni Osszefiiggést, mi altal a feladat tetemesen bonyolo-
dottabba valik.

E torekvésnek alapeszméjét a mechanikai munka ¢s hé ko-
z6ttl viszonynak ismerete kélcsondazte. Es miutan a tapasztalat is
azt bizonyitotta, hogy a vegyiiletek elbontdsira sziikséges hémeny-
nyiség annal nagyobb, mennél allandobb valamely vegyiilet, azaz:
mennél nagyobb az alkatrészei k6z6tt uralkodo rokonsag; tovabba,
hogy mennél allandébb valamely vegyiilet, annal nagyobb a kelet-
kezd hémennyiség, midén azok egymassal egyesiilnek: indokoltnak
tekinthetjitk, ha a vegyiiletek keletkezésénél fellépd hé szolgal a
chemiai erdk altal végzett munka egyenértékéiil, és a kiilénféle
vegyiletek keletkezésénél fejlé hémennyiségekbdl igyekeznek ko-
vetkeztetni a chemiai rokonsig, a chemiai eré6 nagysagara.

Evvel foglalkozik a thermochemia.

A thermochemia alapveté feladatai kozzé tartozik a chemiai
er6 nagysagat megallapitani, — A chemia e része barmily kevéssé
toglalkoztatja még a chemikusokat, sét mondhatjuk, hogy Favre
és Silbermann, Andrews és masok aranylag csekélyebb
szamu adatait nem tekintve, a thermochemia Osszes anyagét két
nagy tuddés: Berthelot Parisban, és Thomsen Kopenhidgaban
hordotta 0Gssze, mégis oly terjedelmessé valt, hogy annak minden
iranyban tett haladasait egy rovid eléadas keretébe szoritani lehe-
tetlen.

A thermochemia alapelveinek révid elérebocsatasa utan, a kelet-
kezési h6 megmérésérél roviden szdlva, csak azokra a tényekre
fogok szoritkozni, melyek a chemiai erére vonatkozé ismereteinkrol
thermochemiai alapon igyekeznek szamot adni.

Az elvek, melyeknek alapjan a thermochemia kutatasait
végzi, kezdetben tisztan elméleti jelentéségliek voltak. Azonban
lassanként annyi kisérleti adat igazolta helyességdket, hogy a ko-
vetkezd, minden chemiai Atalakulasra érvényes hadrom elvet lehetett
megallapitani:

a) a molekuldk munkainak elvét,

b) a chemiai atalakulisok héegyenértékének, vagyis a kez-
deti és végs6 allapotnak az elvét, ¢és

c) a legnagyobb munka elvét.

A molekuldk munkainak elve szerint: a chemal dltalakuldsok-
ndl keletkezé ho mirtéke a velok jaré chemiar ¢s fiztkar nunkdknak.
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Ha tehit a chemiai erd mértékéill a chemiai dtalakuldsoknal fejl6dd
hét tekintjiik, akkor, ha ismerjik egy chemiailag egymaéasrahaté
testrendszerben az atalakulds alkalmaval keletkezéd hdmennyiséget
és a végzett fizikai munka héegyenértékét: kovetkeztethetiink a
chemiai er6 nagysagéara.

Kovetkezik e tételbdl az is, hogy barmely chemiai 4dtalakulas-
ban keletkez6 hémennyiség egyenértéklt azon munkadk Osszegével
is, melyek képesek a vegyiiletek alkotd részeit eredeti allapotukba
visszahelyezni.

A chemiai atalakulasok héegyenértékének, vagyis a kezdeti
és végsé allapot elvének ¢értelmében: /fa meghaltdrozolt feltételek
kO20LE levi egyszerit vagy Osszetetl festrendszer chemiar vagy fizthar
vdltozdsok mialt kiilsé munka végiése nélkil jut iy dllapotba, az di-
alakuldsban kelethesd vagy eltind homennyiséy csak a kezdets és vépss
dllapottdl fugg és dllandd, bdrmi legyen a kizbeesé dllapotok sora €s
lermészete. ‘

Ezen elv jelent8sége értheté a kovetkezd példabdl:

Calciumoxidbél és sosavbol koézvetetlen és kozvetett dton
allithatunk eld calciumchloridot.

Ha calciumoxidot f6loldunk sésavban, calciumchloridot koz-
vetetlenlil nyeriink és ezt az atalakulast kisér6 hémennyiség Ber-
thelot kisérlete szerint 46,000 c.* Lehet azonban a calciumoxidot
éppen annyi vizzel elegyiteni, a mennyi elég, hogy szilard calcium-
hidroxid keletkezzék, a midén fdlszabadul . . . . . 15100 C.;
a calciumhidroxidot féloldjuk vizben, az oldasi h6 . . 3000 c.;
a fololdott calciumhidroxidot (mészvizet) elegyitjiik so-

savval, midén a telitési hé .o 27900 C.

A hémennyiségek Osszege . . 46000 c.
tehdt ugyanannyi, mint midén calciumoxid és sosav kdzvetetleniil
hatnak egymasra. E szerint : @ chemiar dtalakuldsokat kiséré homennyi-
ség éppen olyan dllandd, 1dotol és lefolydst szakoktdl teljesen fiiggetlen,
mint maga a vegyiletekben szerepls anyagmennyiség.

Es végre a legnagyobb munka elve értelmében: winden che-
miatl dtalakuldsban, ha arra kilsé erék nem folynak be, az a lest
vagy lestrendszer keletkezik, mely legtobb hot feplesat.

Ezen elv szerint, mely a hatalmasnak a gydnge feletti els6bb-
ségét tikrozi vissza, elére megitélhetjiik, hogy, ha kiilonféle egy-
szerlt vagy Osszetett testek taldlkoznak pusztdn a molekuldk erdire
hagyatva, milyen értelemben fog végbemenni a chemiai atalakulas.

* ¢ = kis kaloria. 7 kis kaloria az a melegmennyiség, mely I kdobcm. viz hé-

mérsékletét 0%rol egy fokra képes emelni
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Ro6viden dsszefoglalva ezen elvek jelentéségét, lathatjuk, hogy
az els6 — eldleges megallapodasunk szerint — az eré mértékét
nyujtja ; a masodik, mintegy kiegészitdje az elsének és a chemial
erd egyéni természetét szabja meg kozelebbrdl, midén azt minden
egyes chemiai atalakuldsra nézve Allandoénak nyilvanitja és fiigget-
leniti az Atalakulas egyes szakaitdl; a harmadik pedig a chemiai
egyensulybeli esetekre szolgaltat tamaszté pontot.

A molekuldk munkainak elve kijeloli most mar az iranyt,
melyet kdvetve, fogalmat szerezhetliink a chemiai eré nagysagarol.’
Klsé feladatunk tudniillik a vegyililetek keletkezésénél nyilvanulo
hémennyiséget pontosan megmérni. A hdémérés mddszereir6l nem
sziikséges részletesen szolanom. Berthelot és Thomsen a keverd
modszert hasznaljak. Ha csak arrél van szé, hogy a tények koézétt
valami Osszefiiggést lehessen észrevenni és nem arrdl, hogy abszo-
Iut pontos eredményeket lehessen elérni, e moédszernek nagy javara
valik a kezelés egyszerlisége.

Utobbi iddben végzett meghatarozasokbdl felette pontos esz-
koznek bizonylult a Bunsen-féle kaloruméter; azonban kezelése
annyi faradsaggal jar. hogy e miatt nem sokan merik megkisérleni
alkalmazasat.

Be kell ismerni, hogy gazalaku testek chemiai valtozasainak
tanulmanyozasanal a kever6 moédszer csak nagy el6vigyazat mellett
bizhaté meg, mert a chemiailag egymasra hato anyagmennyiség
relative csekély; az is igaz, hogy nagy id6kozokben torténd és
csekély hékeletkezéssel jaré kisérleteknél a ,correctio® értéke olyan
magas lehet, hogy a valddi hémérseéklet-valtozas a kaloriméterben
bizonytalanna valik: de madsrésir6l meg az is tény, hogy rovidebb
ideig tarto hatasokndl — ¢és a konnyld szerrel megejtheté chemiai
atalakulasok mind ilyenek — olyan biztos eredményeket ad a keverd
mddszer is, a milyeneket csak szabatosnak nevezheté mddszertdl
varhatunk.

A keletkezé vagy eltiin6 hémennyiséget Lkaloridkban fejezik
ki: Berthelot nagy, Thomsen kis kaloridkban. E jelz6k alkal-
mazasa onnét ered, hogy Berthelotnal egység a kilogrammhdéegység,
Thomsennél a grammhéegység. Minthogy pedig a keletkezd vagy
eltiiné hémennyiséget a keletkezé vegyiilet bizonyos silymennyisé-
gére kell vonatkoztatni, czélszerlinek tartom megjegyezni, hogy ez
Berthelotnal a vegyiilet egy egyenérték silya grammokban, mig
gazoknal vagy g6zoknél a vegyiilet 2233 liter normal térfogatban
foglalt sulymennyisége, azaz: a konkrét értékben grammokban kife-
jezett molekula-sily. Thomsen mindig a molekula-sulyt hasznalja.
Azt a homennyiséget. mely folssabadul, wvagy eltiinik akkor, mikor
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valamely vegyiletnek grammokban vett egy egyeneérték-, illetéleg egy
molekula-silydnak megfelels sily mennnyisége kelethestk, keletkezést
honek nevesrk. Minthogy az égési hé az a hbémennyiség, mely ke-
letkezik, middn a testek egy grammja ég el, lathatd, hogy a szoro-
sabb értelemben vett égésfolyamatoknal az égési hdbbl a keletke-
zési hé6t, a keletkezési hoéb6l pedig az égési h6t kiszdmithatjuk.
El6bbi esetben az égésihét sokszorozni, utébbiban a keletkezési hét
osztani kell az egy egycnértéksuly, illetbleg a molekula-suly szam-
értékével.

Néhany példa legjobban felvildgosit benniinket arrél, miként
lehet a keletkezési h6t megallapitani és ebbél a chemiai erd nagy-
sagara kovetkeztetni.

Ha egy térfogat hidrogén és egy térfogat chlér hatnak egy-
masra, két térfogat soésavgdz (chlorhidrogén) keletkezik. Ebben az
esetben jellemz6 tehat, hogy az egymasra haté gazok térfogata nem
valtozik, az atalakulas fizikai munka nélkiill megy végbe, kovetke-
zbleg az Osszes hOmennyiség csak a hidrogén- meg a chlératémok 0j
elhelyezkedésében, a keletkezé sdsavgaz eltérd erd-viszonyaiban
leli magyarazatat. Itt nincs masféle munka, mint a hidrogén- meg a
chlérmolekulak erdinek chemiai munkéja. E tisztdAn chemiai munka
hé-egyenértéke, vagyis a sésav keletkezési héje, ha a sdsavbol 36°5
gramm keletkezett, — 22,000 c.

Hasonlé eset fordul el8, ha nagyon hig oldatokban, vagy szi-
lard allapotban hatnak a testek egymaésra, vagy altaldban ott, hol

fizikai munka — mint halmazadllapot-, térfogat-valtozds — nem
forog széban, vagy olyan csekély, . hogy tekinteteken kivil hagy-
hato. — Ilyenkor tehat a keletkez6 hét csakis a chemiai erd atala-

kuldsanak tulajdonithatjuk.

Masként &1l a dolog, ha géazalakl testek chemiai atalakulasa
térfogat-valtozassal és pedig térfogat-kisebbedéssel jar. A keletkez§
hémennyiség ebben az esetben valtozik, a szerirt, a mint 4allandd
térfogatnal, vagy 4allando nyomasndl megy végbe az Aatalakulas.
Konnyt belatni, hogy akkor lesz nagyobb a keletkezési hé, mikor
az atmoszféra altal végzett pozitiv munkaval egyenértékti hé jarul-
hat ahhoz, melyet a rendszer maga létesitett. — Allandé térfogat-
nal, azaz: ha zart edényben foly le az atalakulds, ez nem kovet-
kezhetik be, csak allandé nyomasnal, midén a keletkezési h6 minden
22°33 liter normal térfogatnyi Osszehlzoddasra o'54-+4-0,002-t* hbegy-

* 0°544-0,002-t azon munka h8egyenértéke kilogramm-hdegységekben, melyet a
levegd nyomésa (10,334 kilo egy négyszdgméterre) végez, midén valamely gizt 22°33
térfogattal nyom Jssze.
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séggel nagyobb, mint dllando térfogatnal, ha t. i. t° hémérsékletnél
megy végbe az atalakulas és a keletkez6 hémennyiséget kilogramm-
héegységekben fejezziik ki; ha pedig grammhéegységekben, ugy a
fennebbi érték ezerszerese veendd.

Ezt igazolja nem egy eset. Legjobban tanulmianyozott példa a
viz keletkezési héje. A viz mas iranyban is érdekes tanulsagot
nyujt arra nézve, miként veszsziik szamitidsba a halmazallapotot
megvaltoztatd munka hdegyenértékét.

Andrews szerint a viz keletkezési héje allandd terfogat

mellett, O®nal. . . . . . . . 067,755 c.
Thomsen szerint a viz kcletkezém héje allando nyomas
mellett, Q¢-nal. . . ... . 68,496 c.

Ezen értékek kulonbsége kozel a]l ahhoz melyet kapunk, ha
0.54-et 3;-del sorozzuk; a mi aztfejezi ki, hogy egy molekula-suly viz
keletkezésével masfélszer 22-33 liter hidrogén és oxigén gazelegy
slirtis6dott folyds vizzé.

Azonban a viz hdrom halmazillapotban fordul elé; vajjon az
lesz-e a szilard és gézalaku viz keletkezési héje, mint a folydsé?

Ha meggondoljuk, hogy a szilard halmazallapotu vizbél folyos,
vagy a folydésbol gézalaku bizonyos munka aran keletkezhetik, mely
munkat a vonzdé erék ellenében valamely hémennyiség végez; ha
meggondoljuk tovabba, hogy a gézallapotbdl folydsba, vagy fo-
1ly6sbol szilardba valo atmenet, mint a vonzé erdk irdnyaban vég-
zett pozitiv munka, bizonyos hémennyiség folszabadulasaval jar:
belathatjuk, hogy a szilard viz, — azaz a jég — keletkezési héje
nagyobb, a goézalakie pedig kisebb lesz mint a folyds vizé.

A O-foku jég keletkezési hé6jét megkapjuk, ha a O-foku folyds
viz keletkezési héjéhez hozzaadjuk a O-foku viz lappangd héjét,
vagyis, U-foku jég olvadasi héjét, azaz azt a hémennyiséget, mely
szukséges, hogy a OU-foku jég O-fokli vizzé alakuljon. 18 gramm
O-fokd jég olvadasi héje, ha 1 grammé 80,025, — 1440,45 c.; a O-foka
jég keletkezési héje tehdt Thomsen adatai alapjan: 68496 ¢. 4+ 1340,45 c.
=09936,45 C.

Ugyancsak Thomsen szerint 18 gramm viz keletkezési héje
100%nal 67726 c¢. A 100-foku vizgéz keletkezési héje kevesebb a
1oo-foku viz parolgasi, vagy a vizg6z lappangé héjénél, azaz azon
hémennyiségnél, mely bels6 és kiils6 munkat végez, middén a 100-
foku folyos viz ugyanolyan hémérsékletlt vizgézzé -alakul. Lz a
parolgasi h6 18 gramm vizre szamitva, egyenlé levén g¢657 c.-al,
lesz a 1oo-foku vizgdz keletkezési héje 67726 c.—g657 c.=358009 c.

A viz felvilagosité példat szolgaltat arra, miként valtozik a
keletkezési h6 értéke akkor, ha két gdzalaku testbdl egy kiildnbozé
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halmazallapotban ismeretes termék keletkezik. A bromhidrogénre és
jodhidrogénre talalt adatok feltiintetik, miként foly be az egymasra
haté testek halmazadllapota a keletkezési hé értékére.

Ha folyds brombol lesz a bromhidrogén, keletkezési héje
18-—~20%nal Thomsen szerint 8440 c. Ha azonban gézalakli brombdl
keletkezik, akkor 18—358¢%ig, hol a brom gézalaku, annyi kaloriaval
novekedik fokonként a bréomhidrogén keletkezési héje, a mennyivel
nagyobb a hidrogén és brom atémhéjének osszege, mint a brom-
hidrogén molekula-héje.

A foly6s bréom atémhéje 8'5, a hidrogéné 3°4 c., a brémhidro-
gén molekula-héje pedig 67 c., tehat a bromhidrogén keletkezési héje
5'2 kaloriaval névekedik fokonként, a mibél kovetkezik, hogy 58°-nal
8440 kaloridhoz hozzdadandé még 5-2X40=210 c., valamint egy
atéomsuly brom parolgasi héje, 3600 c., mi altal a keletkezési hé
12,300 c. lesz, azaz 38°-nal 3860 kaloriaval nagyobb mint 18—20¢-nal.

Ha a jodhidrogén szilird jodbol és hidrogénbél all els, kelet-
kezési héje 19°-ndl —6036 c. A negativ jegy azt fejezi ki, hogy
ennél az atalakulasnal hé tinik el. E hé-eltiinésnek egy része bizo-
nyara onnan szarmazik, hogy a szilard jéd gazalakba ment 4t. Ha
most kiszAmitjuk, mi lesz a jodhidrogén keletkezési héje 180°¢ hé-
mérsékletnél, a mikor a jod gd&zallapotu, azt taldljuk. hogy ott
5600 kaloridval nagyobb lesz mint 19°nil, azaz: —436 c.*

Kiilonosnek tiinhet fel, hogy a jodhidrogén keletkezési héje
—436 c., tehat ha 128 gramm jodhidrogén keletkezik, 136 héegy-
séggel egyenértéklt munka tlinik el. Ez azonban ¢éppen nem rend-
ellenes. Ha a hidrogén és jod kolesdéndés chemiai ereje nem elég
arra, hogy egyesiiljenek, segité erdre szorulnak és elvégzik az egye-
siilés munkajat idegen eré rovasara. Es ez nem az egyetlen eset,
hogy a hé, az elektromossidg, a fény, a mechanikai munka ilyen
segitd erdt szolgaltatnak chemiai atalakulasok megvalositasdra. Azon-
ban ezen segitd erd eltlinése éppen olyan jellemzé 128 gramm jéd-
hidrogén keletkezésénél, mint mas esetekben a hdfejlés. (Hasonld ez
az eset ahhoz, mikor a levélpapirt asztalunkon lenyomtatjuk, hogy
a nyitott ablakon bearamidé szél el ne fujja.)

Mar az emlitett esetekb6l nyilvanvalo, hogy a keletkezési hé

* A szamitist a kovetkezd egyenlet szerint végezhetjiik :

Q180—Q19=6135 c. (3'42—6'74) (1°61) c.=35600.

Q180 a keletkezési hd 180%nil, Qrg a keletkezési hé 19°-nil

6135 c.az a hémennyiség, mely 127 gramm I¢%a szildrd jédot 180% 4 gbzzé alakit.
3°42 a hidrogén fajhgje.

6'74 a jodhidrogén molekulahdje.

180%nal a keletkezési h6=—6036+45600=—436 c.
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meghatarozasinal tobbféle munkanak jut szerep, melyeknek héérté-
két thermochemiai vizsgalatoknal lehetetlen nélkiilézni. De befoly-
nak még a halmazallapoton, a fajhén kiviil, a géz fesziiltségének
valtozasa, és a kristAlyos meg amorph testek kiilomb6z6 mddosulatai is,

Azonban hagyjuk abba most a keletkezési hé megallapitasara
vonatkozo targyalast; tartsuk az egyes adatokat helyeseknek és
foglalkozzunk vel6k a chemiai rokonsig szempontjabdl.

Osszehasonlitvan a chlorhidrogén, bromhidrogén és jédhidrogén
keletkezesi héjét, latszdlagosan ugyanazon viszonyok mellett, t. i.
midén mind a harom halogén ugyanazon halmazallapoti és ugyan-
azon 8o° hémérsékletli, azt taldljuk, hogy keletkezési hdik ugy
allanak mint 22153 c. : 12413 ¢c. : — 436 ¢.*, és ha a keletkezési hét
gy tekintjik mint a chemiai erd mértékét, ugy ezek az értékek
adnak valami fogalmat a chemiai er6 relativ nagysagardél. A tudo-
many mai alldsa szerint nem allithatjuk, hogy az idézett keletke-
zési hék a chemiai erd relativ nagysagat is fentartds nélkiil fejez-
hetik ki. Mert igaz ugyan, hogy a fizikai munkara forditott hé
szdmitasba volt véve, de nem vagyunk képesek azt igazolni, hogy
a keletkezd hé hanyadrésze jarult ahhoz, hogy a chldr-, brém-,jéd-,
hidrogén-molekuldk atdomokra szakadjanak, melyek azutan 4j egyen-
sulyi helyzetben chldrhidrogén-, brémhidrogén- és jédhidrogeén-
molekuldkka egyesiiljenek. Mar pedig, ha egyaltalaban igaz az a
foltevés, hogy az elemek legkisebb 06nallé részei is molekulaknak
tekinthet8k, nem lehet elképzelni, hogy e molekuldk atémjait is
valamely er$ Osszekapcsolva ne tartana.

Kevéssé all még modunkban bebizonyitani, hogy milyen mun-
kaba keriil a kiilonb6z6 testek molekuldit atomokra bontani, de
hogy erre munka, és pedig a kiill6nb6z06 elemeknél kilonbdzd értékl
munka sziikséges, elég vilagosan kitiinik azokbol a keletkezési h6k-
boél, melyeket egyes allotrop elemeknek egyazon elemekkel képezett
vegyiileteire nézve taldltak.

fgy: a kéndioxid keletkezési héje rhombos kénbél 71,080

c.
n ” » egyhajlasa 71,720 c.
a széndioxid » s  gYyeémantbol 93,240 C.
,, ” »  grafitbol 93,560 c.
" " , faszénbol 96,960 c.

A felmeriilé nehézségek daczara, ha a keletkezési hét nem az
egyes atomok, hanem a chemiai atalakuldsban résztvevd Osszes ato-
mok erejéll tekintjik, elfogadhatjuk azt az egymasra hatd testek
kolecsonds erejének mértékéil,

* A chlérhidrogénnél és bromhidrogénnél a homérsékletemelés okozta viltozés
hozziadasiaval kapjuk ezeket az értékeket.
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Es ilyen értelemben mondhatjuk azutdn, hogy a sdsav kelet-
kezési héje azt fejezi ki, hogy egy gramm hidrogén és 33'5 gramm
chlor az atalakulas elétt benndk volt chemiai erd altal 22,000 hé-
egységgel egyenértékli munkat végeztek, mely munka jelentékenyen
nagyobb mint a minét 1 gr. hidrogén és 8o gr. brém vagy 1 gr.
hidrogén és 127 gr. j6d végeznek, kovetkezbleg a chlornak chemiai
ereje a hidrogén irant nagyobb mint akar a brémé akar a jodé,

Ezek a szamértékek bizonyitjdk, hogy a chldér, brom, jod
chemiai ereje a hidrogénnel szemben kiil6nbozd, de bizonyitjdk azt
is, hogy e harom halogén barmelyikéé ugyanazon kériilmények
kdz6tt valtozatlan, allands. Es hasonlé médon igazolhatd, hogy e
halogéneknek az egyes fémek irdnti chemiai ereje kiilonb6z6 ugyan,
de ugyanazon fém irdnt mindig &llando.

Azonban, ha a chemiai eré az elemeknek allandé tulajdonsaga,
akkor, ha ugyanazon fémchlorid és bromid keletkezési héinek kii-
16nbségét kikeressiik és egy mas fém chloridjanak és bromidjanak
keletkezési ho6-kiillonbségével Osszehasonlitjuk, ezeknek a kiilénbsé-
geknek egyenléknek kell lenniék egymaéassal. Mas szavakkal: a
chloridok és bromidok chemiai eré-kiilénbsége allando.

Ugyanezt mondhatjuk a chloridokrdl és jodidokrdl is.

Ennek az Osszehasonlitdsnak természetesen csak ott van helye,
a hol hasonldé folyamatokat hasonld alkotdsti termekekkel allitha-
tunk egymdas mellé, a hol tehat a fizikai folyamatokra esé hétiine-
mények egymassal egyenlék levén, a kiilonbség kikeresésnél egy-
mast kikiisz6bolik.

A chlér, brém, jéd eré-viszonyairdl képet alkotanddk, a ha-
loidoknak ugyanazon koriilmények ko6zott kapott keletkezési héit
kell dsszehasonlitanunk. Ilyenek a vizben oldott haloidok- keletke-
zési h6i; ugyanis: a chloridok, bromidok, jodidok oldasi héje kozel
egyenlé levén, a kiildnbség megaéllapitdsanal elenyészik.

Vegyiik el8szor a hidrogénnel képezett vegyiileteket:

a chlérhidrogén keletkezési héje vizoldatban 39,315 c.

a bromhidrogén ” " ” 28,376 c.

a jodhidrogén ” ” ” 13,171 C.

A keletkezési h6k kiilombsége :
chlérhidrogén és brémhidrogén kozétt 39,315 c.—28,376 ¢.=10,939 C.
chlérhidrogén és jodhidrogen s 39,315 c.—I13,I71 C.=26,144 C.

Hasonlitsuk most &ssze a kaliumhaloidok keletkezési héit ha-
sonld koriilmények kozott: o

kalium-chlorid keletkezési héje vizoldatban 101,170 C.

kalium-bromid ” . ” 90,230 C.

kélium-jodid - " ” 75,020 C.
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A keletkezési hdk kiilénbsége:
: 101,170 €.—Q0,230 C.=10,040 C.
101,170 C.—75,020 C.=20,150 C.

Vagy:

Stroantium-chlorid keletkezési héje vizoldatban 195,690 c.
Strontium-bromid » " » 173,810 c.
Strontium-jodid » ” " 143,390 C.

A strontium-chlorid és strontium-bromid keletkezési hékiilombsége:
195,690 ¢. — 173,810 = 21,880 c. = 2 X 10940 ¢.;
a strontium-chlorid és jodidé:
195,600 ¢. — 143,390 C. = 52,300 C, = 2X 26,150 C.

Tovabba:
aluminium-chlorid keletkezési héje vizoldatban 475,600 c.
aluminium-bromid ” ” » 409,920 C.
aluminium-jodid . » 318,660 c. és

465,600 ¢,—409,920 Cc.= 63,680 ¢.=6X 10,0940 C.

475,600 c.—318,660 c.=156,940 c.=6 26,123 C.
Olyan eredmények ezek, melyek a felette bonyolult kisérletek
és kisérleti tokéletlenségek daczira szembetiinben egybevagnak és
igazoljdk, hogy hasonlé alkotast haloidok keletkezési héinek kii-
lombsége allando, és pedig a chloridok és bromidok ké6zott kozeli-
téleg ro,940 c., chloridok és jodidok kozdtt 26,120 kaloria; vagy
azoknal a haloidoknal, melyekben a pozitiv alkotérész egy aequi-
valens sulya nem egyenld az atdmsilylyal, annyiszor 10,940 c.
illetbleg 26,120 c. a hany aequivalens, illetdleg atdémsily halogén
fordul eld az Osszehasonlitott vegyiiletek egy molekula-sulyaban.

Nézziik egy-két esetben, hogy oxidok és szulfidok keletkezési
héjével miként all a dolog;

A natriumoxid keletkezési héje vizoldatban 155,260 c.
a natriumszulfid " » . 103,960 c.
ezek kiillombsége 51,300 C.
A calciumoxid keletkezési héje vizoldatban 149,460 c.
a calciumszulfid ” ” ” 98,330 c.
ezek kiildmbsége 51,130 C.

azaz: ha vizoldatban levé alkahfémek vagy alkali-f6ldfémek oxid-
jainak és szulfidjainak keletkezési héit hasonlitjuk Ossze, az oxidok
keietkezési héje koriilbeliil 51,000 kaloridval nagyobb mint a szul-
fidoké, mibél kovetkezik, hogy az oxigén chemiai ereje nevezett
fémek irant nagyobb mint a kéné.

Az el6bbi esetekben lattuk, miként gybz meg a keletkezési
h6 arrdl, hogy a savképzd elemeknek a fémek irant tanusitott ereje
kiilombo6z6, de ugyanazon savképzdk erdkiildmbsége &llandd; vizs-
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galjuk most hasonlé alapon a fémeknek a savképz6k irant tanusi-
tott chemiai erejét. Keressiik pl. hogy a kalium- és natriumhaloidok
keletkezési h6i miné viszonyban Allanak egymashoz és mi lesz er-
kiilombségok.

A kaliumchlorid keletkezési héje vizoldatban 101,170 cC.
a kaliumbromid ” " ” 90,260 c.
a kaliumjodid ” ” . 75,020 c.
a natriumchlorid ” » »” 96,510 c.
a natriumbromid ” » " 85,580 c.
a natriumjodid ” 70,300 C.

a kaliumchlorid és natriumchlorid keletkezé51 hé-killémbsége 4660 c.
a kaliumbromid és natriumbromid ” ” »” 4680 c.
a kaliumjodid és natriumjodid ” ” 4720c.

Megérthetjiik ezekbdl az adatokbol, hogy a kalium chemiai
ereje a chlér, a brom, és a jod irdnt nagyobb mint a natriumé,
de megérthetjiik azt is, hogy e két fémnek, haloidjaik Osszehasonli-
tasadbol kapott, erdkiilombsége &llandd.

A kaliumoxid keletkezési héje vizoldatban 164,560 c.

a natriumoxid ” » 155,260 c.

keletkezési héik kulombsege—g3oo c.=2X4650 c.

A kaliumszulfid keletkezési héje vizoldatban 113,260 c.

a natriumszulfid ” ” 103,960 c.

keletkezési héik kilombsége= 9300 c-=2X4652 c.

Ezek az adatok megint igazoljak, hogy a kalium chemiai ereje
nagyobb az oxigén és kén irdnt mint a natriumé; valamint azt is,
hogy az egy atomsily, illetdleg egy aequivalens-suly kaliumra és
natriumra szamitott er6kiilémbség allando.

Nem lehet czélom elészamlalni mindazon kiildnféle vegyiiletek
keletkezési hoéjét, melyekbdl az egyes elemek -— mint egyszerd,
vagy elemcsoportok — mint Gsszetett gyokok chemiai erejére kvet-
keztethetlink. — Miként a felsorolt, nagyon kevés szamu, de kézon-
ségesen ismert példabol kitlinik, azokat a mindségileg mar tébb
mint egy szazaddal ezel6tt megallapitott tényeket, hogy a kiilon-
b6zé6 elemek chemiai rokonsaga kiilonbézé foku, thermochemiai
adatokkal, bar relative, de mennyiségileg fejezhetjiik ki; és ki-
tinik kiildbnésen az, a mi a thermochemiai adatok ismerete elétt
nem volt bebizonyithato, hogy valamely test vagy testrendszer
chemiai ereje allandd, éppen dgy mint a tdmege.

Kérdés: megvan-e oldva a chemiai rokonsidg természete az
altal, hogy tudjuk, hogy azok a testek egyesiilnek legnagyobb hé-
fejléssel, melyeknek chemiai rokonsaga, chemiai ereje a legnagyobb?
— tovabba azaltal, hogy ismerjilk a keletkezési h8k segitségével a
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chemiai er$ relativ nagysagat és hogy szdmadatokkal bizonyithat-
juk a chemiai erd allandosagat?

Be kell vallanunk, a felelet tagado.

A. chemiai rokonsdgrél, ha azt az erd bizonyos nemeként is
tekintjiik, melyet munkaibdél megismerhetiink, lényegileg nem sok-
kal tébbet tudunk mint a hajdaniak.

Azonban a thermochemiinak, ha a chemiai erd lényegének
titkdt nem is tarta fel. sikeriilt mégis sok kérdést okszeriien, kifo-
gastalanul megfejtenie.

A tomeghatas, keletkezési allapot, 6nkénytes bomlis és sok
mas kényszerliségb6l hasznalt ok segitségével magyarazott tine-
mények koziil tébbet vissza lehetett vezetni a keletkezd hének, mint
segité erdnek a befolyasara.

Es kétségtelen, hogy a thermochemial vizsgdlatok vetették
meg alapjat a chemiai mechanikdnak, melynek hivatadsa exakt tudo-
manyhoz méltéan adni szdmot a chemiai A&talakulasok f8 eseteirdl,
mas szavakkal: a chemiai egyensilyrol és ennek feltételeirél.

Dr. ILosvay Lajyos.

XX. A KERESKEDESBELI SZODAVIZROL.*

A sgédaviz ellen, a mint azt ke- | nil O6lom kerilhet a vizbe. Végre a
reskedéseinkben aruljak, sokféle ok- | gondatlan szddavizgyaros szennyes kit-
bol lehet kifogast tenai. [gy mindjart | vizet vehet a szédavizhez, avagy sokaig
a szodavizes liveg kézbevételénél némi | allani hagyja a vizet, a midén az meg-
aggodalom foghatja el az embert, meg- | poshad és ily mdédon valik az egész-
gondolva, hogy az az liveg a ragalyos | ségre artalmassa.
betegségben szenveddnek a kezében is Hogy kideriiljon, vajjon a f8virosi
elégszer megfordul; és ez az aggoda- | kereskedésekben az elarasitott szdda-
lom annil elevenebb lesz, ha latja azt | viz ment-e ezen artalmaktdl, az egye-
a sok piszkot ¢és szennyet, mely a | temi kozegészségtani iniézetben 14
szodaviz-livegen meggyilt és a mely a | budapesti szédavizgyirbdl hozattam
szodavizet hasznalo szaz meg szaz em- | szamos iliveg vizet és a legfontosabb
ber kezérdl, tenyerérl, tapadt oda. | egészségi tulajdonsagaira nézve meg-

Még nagyobb aggodalomra szol- | vizsgaltam. )
galtat okot az, hogy vajjon a szddaviz A megvizsgalt sz6daviz-probak egy-
készitése és eltartdsa elég gondos-e; nek kivételével mind wezetett vizbol ké-
tiszta-e az a viz, vagy nem tartalmaz-e szitltek ; fzilk — kettd kivételével —
egészségtelen, avagy egyenesen mér- kellemes volt. Nem talaltam tovabba

gezd anyagot. Mert gondatlan készités- | sem sésaval, sem kénsavat, vagy arzént
nél sésav, sOt arzén is juthat a széda- | 8 vizben, jeléil annak, hogy a gyar-
vizbe ; masrészt rosszil 6nozott edé- | ban tisztan binnak a vizzel. Anndl
nyeknek &s készulékeknek hasznalata- | nagyobb hibar taliltam a szOdaviz dlom-
lartalmadt illetSleg.

* Eldadatott a Term. tud. Tarsulat A szédaviz ygyartasanil tobbfele-
1883. mércz. 23-iki szakiilésén. képen juthat 6lom a vizbe. Els6 sor-
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