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Megjelenik éven- P OT F I.:]- Z E T E K E folyéiratot a tar-

ként 5—6 fiizetben, sulat tagjai évi 1 frt

3 nagy mnyolczadrét TER M E SZ ET TUDOM A N Y rifizetéssel kapjak;

ivnyi tartalommal ; eléfizetési ara, a Ter-
idonként szdvegkozi KOZ LON Y H OZ_ mészettudom. Koz-

dbrakkal illusztrilva. FEVNEGYEDES FOLYOGIRAT. 16nnyel egyiitt, 6 frt.

XXy, KOTETHEZ. 1894. FEBRUARIUS 1. POTFUZET.

A chemiai affinitasrol.®

Dr. Eugenio Pinertia, a santiagdi** egyetemen a chemia
professzora, a spanyol kormanytél megbizatott, hogy a mult iskolai
évben a nevezett egyetemen megnyité beszédet tartson. E beszéde
targyaul a chemiai affinitasra vonatkozd ismereteinknek torténeti
fejlédését valasztotta.

Az affinitds kérdése a legutébbi években tortént nagy chemiai
felfedezések 6ta megoldasa felé nagy haladast tett ugyan, de végleg
megoldottnak egyaltalaban még nem tekinthetd; sét a legtijabb roha-
mos fejlédés kovetkeztében a kérdés bizonyos értelemben elhomalyo-
sodott, a mennyiben a szaktuddésok nézetei erre vonatkozélag egy-
mastol gyakran igen eltérek. Ez inditotta Pinerta professzort arra
hogy kiilénféle illetékes szaktudésok véleményét levélben klkér_]e
Ezeket megnyité beszédében Gsszeallitva, sikeriilten hasznalta fel a
kérdés mostani allasanak tisztizisara. Pineria engemet is megtisztelt
ilyen kérdezé levéllel, és feleletem viszonzasail szives volt 238 lapra
terjedé beszédét megkiildeni.

Az Onalldlag megjelent munka czime: »Los grandes problemas
de la quimica contemporanca, v de la filosofia natural por el
dr. E. Pinertia y Alvarez Santiago, 1893.« Ot fejezetre van fel-
osztva, melyek koziil az elsd bevezetésiil szolgal, a masodik a legrégibb
népek felfoghsit ismerteti a természet jelensége‘irﬁl, nevezetesen a
testek Osszetétele feldl, és tOrténeti alapon attér az ide vagd 14j tudo-
manyos rendszerekre, melyekben a legkivalébb filozéfusok és ter-
mészetbuvarok nézeteit jellemzi. A harmadik fejezetben az anyag,
erd, id6 és tér fogalmat fejtegeti. A negyedikben a modern chemiai
atomismusrol, Clausius kinetikai elméletérél és az elemi test fogal-

* Elbadta a szerzé6 a K. M. Term. Tud. Tarsulat asvanytani-chemiai értekezletén

1893. november 28-ikan.
** Santiago Spanyolorszag Gallicia tartomanyanak févirosa, melynek egyeteme 1 532-ben

alapittatott.

Pétfazetek a Természettud. Kdzlényhiz. 18¢4.
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marodl szdélva, bévebben ismerteti az elemek periddikus rendszerét és
osztalyozasat. Mindezen fejezetekben szerzé az illet6 targyakat tor-
téneti alapon és nagyszamu irodalmi forrasra valé utalassal targyalja.
Az illeté helyeken sajat, gyakran érdekes és vilagosan korvonalazott
nézeteit iktatja be. Végiil az egész mlinek mintegy harmadrésze az
6todik fejezetbdl all, mely a chemiai jelenségekkel altaldban és kiilo-
nésen az affinitassal foglalkozik. Mivel e fejezetben korunk szak-
tuddsainak ide vag6 nézete sajat nyilatkozataikban van Osszeallitva,
a targy fontossaganil fogva nem érdektelen, ha a fejezetnek ezt a
részét kissé bbvebben ismertetem meg.

E fejezet elején a szerzd a régi népek nézeteit fejtegeti az affini-
tasrol, a mely a tudomany fejlédéstorténetében igen hosszu korszakon
at uralkodé volt. E korszakra nézve jellemz6, hogy a chemiai jelensé-
gek magyarazatira a természetfeletti, csodaszeril (misterioso) hatalmak
kozvetetlen beavatkozasat fogadtik el. Elsé volt Albertus Magnus,
ki az affinitas nevével jelolte azt az okot, mely két vagy tdbb test
egyesiilését megvaldsitja. Ezutdn réviden érinti Becher, Stahl,
Boérhave, Bergmann-Scheele, Boyle, Newton ide vonat-
koz6 nézeteit, nagyobb jelentdséget tulajdonitvan Fourcroy és
kilonésen Berthollet felfogasanak. Szintén réviden érintve Kirwan,
Wenzel, Wollaston, Thénard,Dumas, Fya.ra.day, Ampeére
ide vagé dolgozatait, attér Berzelius ismert elektrochemiai theoria-
jara, és jellemzi ennek helyesbitését Helmholtz felfogasaval. Ezzel
kapcsolatban kozli Elias H. Bartley nézetét (New-York, 1893.
julius 20),* melynek tartalma lényegében a koévetkezé:... »Az
affinitds szerintem nem egyéb, mint az anyagt atémoknak vonzd ereje
a mely maguknak oz atdmoknak sajdtos poldrossdgdbdl! ered. Ez a
poldrossdy hasonlit a mdgneséhes, azzal a killinbséggel, hogy a pélusok
szdma vdltozd, €s hogy haldsuknak a miédja szintén lkilinbizs. As
atdmmdgnescknek ellentétes polusar (a vegyiiletekben) egymdst semle-
gesitik . . . A poldrossdg ereje dialakulhat [fénynyé, hové, elektromos-
sdggd, mechanikai energidvd sth. Ezek nyilvdnuldsdnak kozvetitésével
annak erdssége megmérhets. A molekula a mdgnességhez hasonlé erdtsl
egyesitett atdomok csoportja.« E felfogashoz hasonld médon magyarazza
Walter Spring (Liége, 1893. majus 13) a chemiai vonzast, a
mennyiben az atomokat koriilfolyé elektromos aramok kolcson-
hatasanak tulajdonitja, hasonléan ahhoz, mikor a vas és aczél magneses
Allapotot Olt.

Miutan a thermodinamika és a disszoczidczié nagy vivmanyainak
és a thermochemiai vizsgalatok eredményének hatasat a chemiira

* A rekeszjelbe foglalt jegyzetek az egyes tuddsok levelének helyét és keltét fejezik ki.
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néhany vondassal vazolta volna, attér az affinitas kérdésének legujabb
felfogasara, melyre vonatkozoélag az illetékes szaktudésoknak irdsban
kikért véleményeit kozli. Ezek koziil nagyobbrészt az eredeti szove-
gezésben, de nehdny esetben roviditve, a kovetkezéket emelem ki:

G. Magnanini (Modena, 1893. julius 1.) azt tartja: ... »kogy
@& chemial affinitds legvaldsziniibben ugyanazon energiafajhoz tartozik,
mint ¢ hé«. W. Ramsay (London, 1893. junius 22) nézete szerint
»igen valdszini, hogy az energidnak csak egyellen neme van, de
Jelenleg  kénytelenek vagyunk igen kilonféle fajast elismernie.
... Miutan kifejezte, hogy minden jobban ismert energiafaj két
tényezére bonthato, igy folytatja: ... »Adzf gondolom, hogy a chemiat
energidnak két tényezdje az affinitds és az atomsdly, de nem vagyok
bztos benne . .. a chemiar energidt dgy tekintem, mint az energidinak
ondlio kiilon fajdtl. »Megtorténhetik véletlendil, hogy az affinitdisnak
és egy mds fajta energidnak, példdul a honek egyik tényezdre kizott
kapcsolatra bukkanunk, de mindeddsy nem sikeriilt ezeket az analo-
gidkat és kapcsolatokat megmagyardzni.« Calderon y Arana, a
spanyol kdzponti egyetem tanara, lényegileg azt mondja: »Elismerem,
hogy a hé, az elektromossag és a mechanikai hatdsok atvaltoztathaték
chemiai kiilonds erévé, az energiamegmaradas tSrvénye szerint.
De hogy az affinitds egy 6nallé valami, ebbdl nem kdvetkezik sziik-
ségképen.« -

A szerz6 ezutan M. Berthelot-nak »Essai de mecanique chi-
mique« czimli munkaja és kiilon koézlése (Paris, 1893. majus 18)
alapjan ismert nézeteit fejti ki, melyek szerint a chemiai reakczidkban
kicserélt hémennyiségek mértékeiil szolgalnak a fizikai és chemiai
munkak Osszegének. Ebbél folyolag nevezett chemikus a rokonsdgot
azon hatdsok eredijének tartja, melyek két vagy tobb kilonnemii test-
nek egy homogén testlé valo egyestilésébol dllanak elé. Kapcsolatban
ezzel felsorolja és értelmezi azon f6 tételeket, melyeket Berthelot
fonnidézett miivében nagy. terjedelemmel fejtett ki. Végiil behatéan
ismerteti, az ellenvetésekkel egyiitt, Berthelot-nak elhiresedett leg-
nagyobb munkaelvét, mely szerint »minden onként lefolyd chemias
reakcsid mindig azon lestrendszer lélesilésére torekszik, mely a leg-
nagyobb hifejlesztéssel jar«. Ezt Berthelot mas alakban igy formulazza:
Minden chemiai reakczid, mely elozeles (preliminar) munka €s idegen
energia hozzdjdruldsa nélkil hit fegleszt, sziikséghépen onként folyik le.
Ez a reakcziok szitkségességének tétele.

Ezutadn ismerteti A. Ditte (Paris, 1893. majus 29 és junius 7)
nézeteit, a ki teljesen egyetért St. Cl. H. Deville tandrinak és
Berthelotnak nézeteivel az affinitasrél. Ferreira da Silva, a
lissaboni akadémia tagja, az angol és német kritikdk szerint, mint

I*
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a tébbit, ugy a Berthelot-féle felfogast is ideiglenesnek tartja, de ez
jelenleg még legjobb a tudomany terén.

A szerzd is azt tartja, hogy Berthelot thermochemiai vizsgélatai
nagy haladast jeleznek a chemidban. Felfogasa sok tényt meg-
magyaraz, de szamos kivétel is all vele szemben. E tekintetben fel-
emliti Thomsen és Ostwald vizsgdlatainak eredményeit, melyek
konstataltdk, hogy a savak erbssége és telitési hdjok kozott nincsen
Osszefiiggés. Kilonosen hangsilyozza a recziprok reakczidk 1étezését,
Utébbiakban ugyanazon héfokon a hécsere pozitiv vagy negativ
lehet, csupan a reagdald testek mennyiségi viszonyanak valtozdsa miatt.
Ezen az alapon szerz6 kimondja, hogy a thermikus maximum nem
lehet dontd oka a reakczié irAnyanak. Thomsen és Berthelot thermo-
chemiai magyarazatai nem vezettek semmiféle kielégits eredményre.
Ugyanebben a nézetben van Calderon Arana madridi és Mas-
carefias Hernandez barcelonai egyetemi professzor.

Ugyanily értelmili véleményeiket koz6lték vele egyenkint a
kovetkezé tuddsok: R. Carracido (Madrid, 1893. augusztus 19)
a fennforgd nehézségeket kiemelve és Berthelot meg Van’'t Hoff
tételeinek tokéletlenségeit hangsulyozva, lényegében véve eczeket
mondja: »Nekem gy Ildisztk, hogy a chemiar affinitds kialonféle
bonyolédott Jsszemiikods okoknak az ereddye, és ezek nem speczifikus
gellemiick, melyek a jelenségek kiulon fajdnak felelnénck meg.« Szerzd
azutdn igy folytatja: Megkeresett kollegdmnak jogosult nézete igen
elfogadhatd ; miel6tt azonban magam eszméit jelezném, el6bb ko6z6m
azon tudosokét, kik jelenleg Eurépaban a tudomanyos mozgalomnak
élén Aallanak.

H. Schiff (Florenz, 1893. julius 10) szerint az affinitas kérdése
a chemidban a legfontosabb. Azt tartja,' hogy a thermikus jelen:

ségeket a legjobban tanulmanyoztdk . . . . »de a felelt kételkedem,
hogy a thermikus adatok elégségesck volndnak az affinilds értékének
megitélésére« . . .. . Végiil azt mondja: »az affinitds nem egyéb

mint a fiztkat energidk bonyolddott csoportjdnak ereddje, ezekrdl jovdben
a chemia fejlodése meg fog a mondani, hogy melyek azok a valddi
osszetevok, @ melyek ezt az ereddt létesitik. De az utdbbi pontban
gelenleg keveset vagy mitsem mondhatunke. '

E. Paterno, professzor és adllamtanacsos (Roma, 1893. junius 23)
és G. Magnanini professzor (Modena, 1893. julius 1) hasonlé
eszméket fejtenek ki a thermochemiai theoria elégtelenségére vonat-
kozdlag; az utébbi az Arrhenius-féle elektro-kinetikai hipothézis
partoldja. Az elsb nézetének révid foglalatja: »Nem hiszem kedves
kollega, hogy a thermochemiar jelenségeknck egyszerit €s kozveletlen
mérése elégséges volna az affinitds meghatdrozdsdra«. Magnanini pedig
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ezt mondja: »A kérdéses affinitds nem egy erd, hanem valami kulonds
alakja az energidnak«.

Than Karoly, a budapesti egyetem tudds tandra (1893.
junius 3o) azt tartja, hogy az affinitds kérdése a legfontosabb az
altaldnos chemidban. »Meg vagyok gy6zbédve, gy mond, hogy a
mechanikanak térvényei a legnagyobb jelentéségliek manapsag a
tudomanynak minden valddi fejlesztésére, kiilonoésen pedig a chemiai
affinitds nagy kérdésének felderitésére. A tudomdany mai allasiban
kissé nehéz az affinitast szigorian definialni. Azt hiszem nem igen
tévedek, ha azt a kovetkezé modon fejezem ki: A chemiar vdltozdst
szenveds testrendszer affinitdsa a rendszer polentidlis energidydnak az
a része, mely szabad emergia alakjdban jelenik meg, mikor a reaclto
megfordithaté mddon folyitk le* A szabad energia pedig az Osszes
energianak az a része, a mely ilyenkor kiils6 munkava, vagyis az
energianak akarmely mas fajava atalakulhat. Szamos esetben bebizo-
nyult, hogy a chemiai hatds intensitidsa kizdrdlag a szabad energia-
nak attél a maximumatél fiigg, melyet a megfordithaté Atalakulas
termeszt. Ennélfogva fel vagyunk jogositva azt mondani, hogy
a chemiar affinitds nem egyéb, mint a chemiai rendszernek szabad
energLag.«

Dr. W. Ostwald professzor (Leipzig, 1893. junius 5) a kovet-
kez6ket mondja: . . . . »Nagy tévedésben vannak azok, a kik a che-
miai affinitdst, mechanikai értelemben véve, erének vagy ehhez
hasonlénak tekintik. Jelenleg ezt tgy kell felfognunk, mint az ener-
gianak egy alakjat. Azon faradoztak, hogy ennek mennyiségét a
thermochemia elveinek alkalmazdsival meghatdrozzdk; de ez a tan,
a melyet Berthelot védelmez, nem szolgalhat arra, hogy a chemiai
jelenségeket kielégitéleg megmagyardzza. E szerint azt hitték, hogy
a reakczidk alatt fejlddé egész h6 mértékéiil szolgalhat a chemiai
rendszerek értékesithels vagy dialakithatd energidjdnak. Ez annyival
kevésbé fogadhato el, mert ezen energidnak A4talakithaté része, az
ugynevezett chemiai energia, mely a testekben van, néha nagyobb,
gyakran pedig kisebb mint thermikai energiajuk. . ... Ennek daczéira
a chemiai jelenségek mindig gy folynak le, hogy @ szzbad energia
csokken, és ilyen értelemben ez szolgdlhat a chemiat affinitds defini-
tidjdra.«

»Nézetem szerint két mod van az dlalakithats chemiai ener-
gtdnak megmérésére. Az elsd atalakitidsa elektromos energidvd. Az

* Az Aaltalinossag kedveért a »szabad energiac kifejezést hasznaltam és nem annak
a mértékét, a maximilis munkdt, mert a szabad energidnak egész mennyisége reversibilis
atvaltozaskor nemcsak kiilsé munkavd, hanem egyenértéki elektromos energidva vagy
esetleg mas energiafajji is 4talakulhat. T. K.
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ilyen clemeknek elektromindité ereje kozvetlen mértéke a chemiai
jelenségekben az értékesitheté energidnak. A masodik moéd abban
4ll, hogy mechanikai energiava alakitjuk &4t. Az oldott anyagok
osmotikus nyomasa és volumenergiaja fel6l szerzett mostani isme-
reteink alapjan kimondhatjuk, hogy az oldott testek egyenértékd
mennyiségének dfalakithald chemiar energidja kipukatolhats a mecka-
nikar alakban értckesithets energidnak azon mennyiségével, mely a
chemiat folyamat tartama alatt létestilt.«

W. Ostwald eme tananak, mely a legmodernebb chemiai
tudoméany vivmanyait foglalja Gssze,'az a.fels6bbsége van, hogy az
anyag szerkezetére vonatkozé minden hipothézistél fiiggetlen és azon-
feliil, hogy csupéan oly mennyiségekre vonatkozik, melyek biztosan
megmérhetdk.

Dr. L. Meyer egyetemi professzor (Tiibingen, 1893. majus 1g),
mint a szerzé6 mar elébb kifejtette, nem partolja az affinitdsnak thermo-
chemiai felfogasat. Hajlandé hinni, hogy a chemiai reakczidk lénye-
gileg kinetikai mdédon folynak le, de e pillanatbarn nem lehet melloznt
@ testek atomjai kizott miikods vomzderdt.

A. Lieben, hires bécsi professzor (1893. junius 4) azt tartja,
hogy mostanig nemcsak nem tudjuk, mi a chemiai affinitds, de hata-
sanak - térvényeit sem ismerjitk. Ugyan-e nézetben van Spanyol-
orszagban a barcelonai egyetem tuddés chemiatanara Dr. J. Ramon
de Luanco, ki egyébirant hajlandé azt hinni, hogy a vegyulés von-
zdsa, a Newton-féle attractionak egy kiilonés alakja.

V. H. Van't Hoff, a kitiin6 hollandi chemikus azt mondja:
»a szokasos felfogas szerint az affinitds az az erd, mely chemiai
valtozast torekszik létesiteni; mértéke az a munka, a melyet létesit-
het.« . . . .. Alkalmazzunk a folyamatra megfelel$  ellenallast (pél-
daul nyomast, ha a valtozas térfogatnévekedéssel jar) és emeljiik ezt
arra az értékre, mely a reakczié megakadalyozasara sziikséges, akkor
megkapjuk az altala létesitett munkéanak hatdrértékét. De az ekként
létesiilt munkat a thermo-dinamikdban szzbad energidnak nevezik,
mellyel a nevezett affinitas azonos.« . . . . . »Ugyanez all oly chemiai
folyamatokra, melyek elektromos energiat fejlesztének ..... mert
ha az ilyen folyamatokat meg akarjuk akadédlyozni, az elleniranyu
dram elektromindité erejét azon magassagra kell felemelniink, melyet
a folyamat létesiteni bir. »Epen ezért mondhatjuk, hogy az affinitas
= a reakcziot fejleszt6 munkaval — a szabad energiaval = az elek-
tromindité erével.« »(Gazalaku vagy oldott rendszerek esetében az
affinitds a konczentracziotdl, szilard és folyos testek rendszereiben
pedig csupian a hémérséktél fiigg.«
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O. Petterson a hires stockholmi professzor (1893. junius 10)
a tobbek kozétt ezt irja:

..... »Elegendé okunk van elfogadni, hogy az tgynevezett
affinitas az az erd, mely az atémok kozott hat, maguknak az atémoknak
a funkczidja, és hogy ez hatdsit bizonyos irdnyokban vagy erd-
vonalakban végzi« . . . ..

Svante Arrhenius (Upsala, 1893. junius g) svéd tudésnak
nézete az affinitasrol lényegében véve hasonld ahhoz, melyet mar
régebben G. Williamson londoni professzor mondott ki. Arrhenius
elmélete szerint nincs olyan chemiai affinitds, mely a kdlcsondsen
atalakulé molekuldk atomjai kozott hat, hanem a reakczioknak csak
egy mechanikai vagy helyesebben kinetikai allapotuk van. Ezt szerz6
az eziistnitrat és natriumchlorid példdjan vilagositja fel és kiemeli,
hogy jelenleg nagyszAmi tudés elfogadta a Ainetikai elektro-chemiai
elméletet a reakcziék magyarazatara.

Végiil Dr. G. Hagemann (Kopenhaga, 1893. julius 16) nézetét
kovetkezékben foglalja Gssze: . . . . »A molekuldk bizonyos mozgd
egyensulyban 1év6 rendszerek, melyeknek allapota bensé kapcsolatban
van a hémérsékkel és a nyomassal« . . . ..

A szerz6 ezek utdn azt mondja, hogy, Osszeallitva a legkitiin6bb
europai chemikusok véleményét az-affinitasrol, kitlinik, hogy jelenleg
igen csekély azoknak a szdma, a kik Berthelotnak thermo-chemiai
elméletét partoljak. Mind a mellett azt hiszi, hogy a reakczidhék
ismerete nagyfontossagu marad, kivalt miéta Horstmann a thermo-
dinamika tételeit alkalmazta a thermo-chemia jelenségeire. A Horst-
manntdl felallitott Osszefiiggés és a temperaturafiiggvény alkal-
mazasa a chemiai reakcziékban kicserélt h6 tanulmanyozasara fontos
haladas korszakanak a kezdetét jelzi, melyet szerzé a chemiai tudo-
many mathematikai vagy rationalis korszakanak nevez.

A szerzd véleménye szerint a helyes tt, melyet a thermo-chemia-
nak kévetnie kell, az, a melyen oly térvényhez jut, a mely alkalmas lesz
mathematikai kifejezésre. Ennek csirdja szerinte bennfoglaltatik abban
a kiegyenlit6 elvben, melyet Van’t Hoff a tudés hollandi chemikus
a mozgd egyensily elvének elnevezése alatt kdvetkez6 mddon for-
mulazott: Az anyags rendszer két Eilonféle dllapota kézott fenndlls
minden egyensdly a homérsék csokkenésével a kétl rendszernck azon
része felé mozdul el, melynek képzodése hifejléssel jdr.

Ezutin &sszehasonlitja ennek koévetkezményeit a Berthelot-féle
legnagyobb munka elvével, mely szigorian csak az abszolut zéruson
érvényes. Van't Hoff elvét azutan kapcsolatba allitja a Guldberg-
‘W aage-féle tétellel, valamint a chemiai egyensily kérében végzett
kés6bbi buvarlatoknak eredményeivel. Végiil sajit nézeteit a kovet-
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kezékben foglalja Ossze: Az ugynevezett affinitds, a vegyiilés
attrakczidja vagy a chemiai energia eredetére nézve nem kiilénbozik
a testek azon hatasanak egyéb nyilvanuldsaitél, a melyekkel érzé-
keinkre hatnak, barmennyire kiilonféle médon osztdlyozzuk is ezeket
a nyilvanuldsokat, a tanulminy megkdnnyitésének érdekében. Nem
tagadhatd, hogy szamos egyszerili test van, a melyet egészen speczi-
fikus hatasmdd jellemez. Ennélfogva kénytelenek vagyunk chemiai
szempontbdl elfogadni, hogy az affinitds nevével jel6lt energianak
annyi egymasra vissza nem vezetheté alakja van, a hany elem.
Szerinte az affinttds nem egyéb, mint a teslekben foglall dtala-
kithaté (transformable) azon energia, melynek fkovetkeztében egymdsra
hatva, mds egyszeriibb wvagy osszetettebd testek dllanak eld.

Az atémos molekula hipothézist elfogadva, azt kovetkez6képen
definidlhatjuk. » A rokonsdg az atdmoknak szabad energidja, melynek
katdsa alatt, egymdssal egyesilve és egymdsra hatva, kilonféle mole-
kulds egyensiilys rendszerek létesiilnek«.

De ezek a definicziock tulajdonképen igen keveset mondanak
az affinitdsnak természetér8l és hatdsinak mddjardl. Természete
tekintetében semmit sem tudunk és épen ezért arrél mit sem mond-
hatunk, mint legfeljebb azt, hogy az @ mozgdsnak valamiféle neme. De
ez sem t6bb mint szdjaték és szdnalmas Osszetévesztése igen kiilon-
b6z6 dolgoknak, t. i. @ mozgdsnak és az okdnak, a mely azt lélesitu.

Az affinitds hatdsidnak médja vagyis mechanizmusa, ugylatszik,
kinetikai jelleml, de ez a hipothezis eddigelé nincsen annyira
kifejlesztve, és nélkiilozi még a szitkséges altalanossagot arra, hogy
a chemidban véglegesen elfogadhaté legyen. Azt hiszi, hogy a
Guldberg-Waage, Ostwald, Van’t Hoff, Kohlrausch és Arrheniustdl
megkezdett kutatdsok, meg az ujabb thermochemiai fontos buvar-
latok nemsokara az affinitds mértékének és erdsségének meghataro-
zdsara fognak vezetni.

A mondottak szerzd szerint réviden kifejezik azon f6tényeket
és elméleteket, a melyekben jelenleg 0&sszefoglalhatéok ismereteink
korunknak nagy chemiai feladatairél. Ezeket nagyhiri tudésok sziinet
nélkiili munkassaginak k&szonjiik, a kiknek emléke iradnt nagy halara
van kotelezve az Osszes emberiség. Végiil, mondja szerz6, »nem fejez-
hetem be el6addsomat a nélkiil, hogy Onok elStt ezen megtiszteld
helyr6l mély elismerésemet ki ne fejezem mind azon tuddsoknak,
kik fényes eszméikkel hozzdjarultak szerény munkadm értékének
emeléséhez«.

Ezeket mondja a megnyité beszéd tudds szerzéje az affinitas
kérdésének mai alldsargl. Faradsidgos és értékes munkajaval nagy
mértékben hozzajarult a bonyolodott kérdés felderitéséhez, és e tekin-
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tetben kivals érdemeket szerzett. Legyen szabad ezek utan a rendkiviil
érdekes nyilatkozatokra nekem is nehdny észrevételt tennem. A felho-
zott husz chemikus koziil nehanyan azt allitjdk, hogy az affinitasrol
ma még igen keveset, vagy semmit sem tudunk. Ebben annyi igaz,
hogy rendkiviili fontossagahoz képest a kivanatos vildgossaggal a
kérdés végleg megoldva még nincsen. Nagyobb része a nyilatkoza-
toknak egész Altalanossagban és hipothezises alakban van tartva, a
mellyel a kérdés mai allasat nem lehet a kell$ vilagitasban feltiin-
tetni. Ha a kérdésre avval akarunk felelni, hogy az affinitds termé-
szetének, mikédésének ugy szo6lvan mechanizmusanak analitikai magya-
razatat adjuk, ennek ideje még el nem érkezett és ki tudja elérkezik-e
valaha. A szigorui tudoméanynak nem is az ilyen végs6 okok fel-
keresése a feladata; egyelSre szerényen be kell érniink a torvény-
szerliség felismerésével. Es hogy ez nem csekély dolog, azt bizonyitja
a gravitaczié térténete. Mindenki tudja, hogy annak a termeészetét és
mechanizmusat nem ismerjiik ; az, a mit réla tudunk, a hatdsianak a
térvénye, de azt is tudjuk, hogy miféle korszakot alkot6 jelentésége
volt e torvény felismerésének, nemcsak a szorosabb értelemben vett
természettudomanyra, hanem altalaban a vilagrol vald felfogdsunkra.

Ily szellemben, t. i. az affinitasnak toérvényszerli Gsszefliggésérél
a megfigyelhetd valtozdsokkal és az affinitis mennyiségének szabatos
mértékérél csak négyen nyilatkoztak, ugymint Berthelot, a kihez
Ditte is csatlakozik, tovabba Ostwald, Van’t Hoff és én. Az elsének
nézete, hogy az affinitdsnak mértéke a reakczidhd, bar sok esetben
qualitative egyezik a tényekkel, szimos esetben ellentétben van
veldk, és a legiijabb szigori vizsgalatok eredménye szerint elvben nem
helyes. A harom utébbinak megegyezé véleménye az affinitasrél
teljes 6sszhangban van Helmholtznak felfogasadval a thermodinamika
masodik foltételérsl, és az affinitasrél kifejezett nézetiik e tételnek
kozvetetlen folyomanya. Ugy vagyok meggy6zbdve, hogy a kérdésnek
ez a felfogasa az, a mecly, noha még csak a fejlédés kezdetén van,
tudomanyos szigortisdgra szdmot tarthat és a legujabb kutatasok
vivmanyait a hipothezisektél fiiggetleniil htien fejezi ki. Ambar az
affinitas ily irdnyu felfogdsa mar nehdny év S6ta meg van alapitva,
és az abbdl Van’t Hoff-t6l és masoktdl is levont kévetkeztetések a
legkiilonfélébb térvényekkel és tényekkel mennyiségi Gsszhangzasban
vannak : mind a mellett a chemikusok legnagyobb része nem tette
azt annyira sajatjavd, mint a targy fontossiga szerint kivanatos
volna. Ennek oka, nézetem szerint, egyrészt abban van, hogy az
emlitett felfogas szigort megalapitdsa nagyobbrészt a tudomanynak
oly teriiletén tortént, mely a chemia leiré és gyakorlati irdnyaval
foglalkozék nagy részére nézve idegenszeri. Masik és f6oka talan
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az, hogy az idevagé fogalmak meg az uj vivmanyok eredménye, mint
rovidségiik miatt a fénebb kozolt vélemények is, tobbnyire implicite
nyertek kifejezést. Ezek sok tekintetben nem elégségesek arra, hogy
a speczidlisan ez irdinyban nem foglalkozok vilagos képet kapjanak a
dolog lényegérél, és igy a kozérdeklSdést felkoltsék.

Legyen szabad ennélfogva fennebb koz5lt nyilatkozatomnak
megvilagitasa érdekében, az ide vagd fogalmakat és e fogalmak
jelentéségét nehany lehetSleg egyszert példan kdzérdekt alakban ki-
fejtenem. Ezek a fogalmak azok, melyeket nagyobbrészt Helmholtznak
alapvet$ értekezésébdl »Die Thermodynamik chemischer Vorginge«
(Berliner Akad. 1882.) munkaban 1év$ tankdnyvem czéljaira dolgoz-
tam fel. A kovetkezék az idevagd fejezet egyes részeinek kivonatai.

Képzeljiink egy dugds hengert, mely

!—@— nek dugdja alatt 18 gr. viz van, a felette
! \ 1évé tér pedig légiires; a dugd szara legyen

légzardlag a henger nyakaba illesztve, és
N tegyiik fel, hogy a sulytalan dugd és szara

surlédas nélkiil mozoghat. A dugd szara-
nak kiils6 tanyérkajira legyen egy nagy
és egy igen kicsiny sily feltéve, melyek-
nek nyomasa a vizre egy atmoszféranal
valami csekélységgel nagyobb. Allitsuk
most az egész késziiléket nagy mennyiségil
forré vizzel telt edénybe, a melyet lampa
segitségével allandéan e hémérséken tar-
tunk. Mikor az egész rendszer 100° C. fokra
- felmelegedett, a dugd alatti viz gébzének
feszitd ereje épen egy atmoszférat tesz.
1. abra. Vegyiik el most a kisebb silyt az asz-

talkardl, 1dgy hogy a fennmaradt sily

nyomasa, valami csekélységgel kisebb legyen egy atmoszféranal.
Ekkor a g6z feszité ereje a sitlynak kozelitbleg egyenlé de vala-
mivel csekélyebb ellennyomadsat le fogja gyézni, és a dugdét meg a
silyt lassankint fel fogja tolni, tehdt ennek nehézsége ellenében
kiils6 munkat fog végezni. E kozben a viznek elparolgasa ' miatt
le kellene hiilnie, de a forré vizfiirds az elparolgas héjét folyvast
pdtolja. Ehhez képest az elparolgd viz koérnyezetébdl bizonyos hé-
mennyiséget vesz fel. Mikorra az egész viz mennyisége 100%0s gb6zzé
valtozott és a henger liregét kitoltStte, a sily, melynek nehézségét P-vel
jeldlhetjiik, s dton at emelkedett fel; a valtozaskor létesiilt munka
mennyisége e szerint lesz P.s= L. Jeloljik az e kézben felvett
hémennyiségét Q-val, U-val pedig a 18 gr. viz belsé energidjanak azt a
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megvaltozasat, mely az elpArolgas miatt Aallott el6. A thermodina-
mikaban a felvett hét és a létesitett kiils munkat pozitiveknek tekin-
tik, ellenben a testek belsé energidjinak névekedését negativ jellel
szokas kifejezni. Ehhez képest az energiamegmaradis tdrvénye sze-
rint Q=L — U, a felvett hé egyenld a végzett munkinak és a belsd
energia névekedéséneck Gsszegével, vagy, a mi egyre megy

U=L—¢Q 1)

hol e harom energia-mennyiség ugyanazon egységekben és pedig a
chemiadban szokasos h8egységekben van kifejezve.

Ez a folyamat isotkerm volt, mert a valtozds egész tartama
alatt a hémérsék allandé maradt. Ezenkiviil a folyamat reversibslis,
azaz megfordithaté is volt. Megfordithatonak nevezzitk az olyan
folyamatot, mely idegen energia felhasznildsa nélkiil az ellenkezd
irAnyban is lefolyhat. Valéban ha az asztalkan lév$ sutlyhoz, az
elhanyagolhatd csekélységili kis sulydarabot visszatessziik, ugy hogy
ezeknek nyomasa elenyészd csekélységgel nagyobb legyen a gdz
nyomasanal, akkor a dugd lassanként le fog siilyedni, a vizgéz pedig
100%-0s vizzé fog megslrilidni, és a g6z belsé energiija L — (), meg
a suly lesiilyedésébsl eredé felemésztett munka — L ismét hové
alakul, mely a forré vizfird6be megy at. E két hérészlet Gsszege
L—Q—L ugyanaz a — Q h8mennyiség, melyet a folyamat elsé
szakaszdban az elparolgd viz munkavégzése kozben felvett. Ekkor
az egész rendszer minden tekintetben a kezdeti allapotdba jutott vissza,
a folyamatnak két szakasza egyiittvéve tehit egy &drfolyamatot tesz.

A rendszeriinktdl a korfolyamat els6 szakaszaban létesitett munka
értéke legnagyobb, ha a valtozas reversibilis moédon folyik le. Mert
ha az el6bbinél sokkal kisebb sulyt tesziink az asztalkara, akkor
ezen kevesebb sulyt emelte fel csak a kiterjedé géz, és evvel ardnyosan
kevesebb munkat is fejlesztett. De ez a kevesebb munka magaban véve
nem is elégséges arra, hogy a folyamat megforditott irdnyban tortén-
hessék, mert a kisebb stulynak a nyomasa kisebb lévén a gbznek
ellenkezé nyomdasandal, lehetetlen hogy ezt legyézze, és igy a vizgbzt
megsiiritse, ekkor tehat a folyamat meg nem fordithaté. Ha az
asztalkara nagyobb nehézségli sulyt tesziink mint a g6z nyomadsa,
akkor gézképzbdés, és gy az Aatvaltozas elsd szakasza, tehdt a munka-
létesités is lehetetlen. A mondottakbdl vilagos, hogy a 1étesithetd maxi-
mdlis munka csak akkor dll els, ha a folyamat rveversibilis médon torténik,
vagyis, ha a siuly ellennyomésa épen akkora, mint a géz nyomdsa.

Ismételjiik most a fonnebb leirt kdrfolyamatot oly médon, hogy
a dugo asztalkdjara semmi sulyt sem adunk. Ekkor, minthogy semmi
ellennyomas nincsen, a viz rohamosan fog gb6zzé valtozni és a hen-
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gernek légiires terét gyorsan bet6lti a nélkiil, hogy munkat végezett
volna. Ez a folyamat természetesen szintén meg nem fordithato,
mert a megforditishoz sziikséges mechanikai munkabdl semmi sem
létesiilt. Az a hérészlet, mely reverzibilis atalakuldskor L mecha-
nikai munka termelésére fordittatott, most a heves elparolgas miatt
a vizgéz részeinek kinetikai (mozgdsi) energidt szolgaltatott,de ez a
gbzrészek heves iitk8zése és surlédasa miatt ismét héenergiava val-
tozott és a hOmérsék kiegyenlitése utdn a vizfiirdbbe ment vissza.
Egészben véve tehdt most ezzel.a hérészlettel L-et, kevesebb ho-
mennyiséget, t. i. U h. e. vett fel a viz, mint a reverzibilis atval-
tozaskor, a mikor ez @ volt.

Valamely testrendszer energidjanak azt a részét, mely isotherm
és reverzibilis Atvaltozdskor mechanikai munkava alakithaté, Helm-
holtz szabad energidnak nevezi. Ez az elnevezés a mechanikai munka-
nak azt a sajatsagat jellemzi, hogy ez mindenféle mas energiafajja,
tehat a véges tomegeknek kinetikai energidjava, elektromos, sugarzd,
chemiai vagy héenergidva teljesen, azaz korlatlanul és igy szabadon
atvaltoztathato; ellentétben a héenergidval, a mely csak bizonyos
feltételek alatt és ekkor is a korilményektél megszabott Zoridiolt
mennyiségben alakithaté 4t mechanikai munkava. A fonnebbi defi-
niczié szerint a szabad energidnak mértéke az a maximdlis munka-
mennyiség, a melyet a rendszer isotherm dtvditozdskor létesit.

Fonnebbi kisérletiinknek elsé szakaszdban keletkezett L =F.s
=746 hdéegységnyi munka,* a mely a 100°u viznek egy atmoszfera
kiills6 nyomdas alatt, tehat reverzibilis moédon torténé elparolgasakor
allandé (100% héfokon 1étesiilt, megméri a 18 gramm 100°%u viznek
a szabad energidjat a leirt Atvaltozasra nézve. Azt mondhatjuk tehat,
‘hogy mikor a 18 gr. 100°%1u viz ugyanazon héfoku vizgbzzé valtozott,
szabad energiaja 746 h. e.-nyi értékkel cs6kkent, a mennyiben szabad
energidjanak ekkora mennyisége kiils6 munkava valtozott at. Ugyan-
ekkor belsd energidja U= L — A =28gog héegységgel szaporodott.
A vizgbz ezen bels6 energiaja (a vizg6z g. molekula rejtett héjének
és a termelt munkanak a kiilonbsége) az adott kdriilmények kozott,
t. i. 100%on és 1 atm. kiilsé nyomas alatt semmiképen sem alakit-
haté munkava. Ezért Helmholtz a vizgdz energiajanak ezt a részletét
kotott energidnak nevezte. Ha megfordithaté médon a gézt ismét
vizzé alakitjuk, akkor az adott kériilmények kozStt az energianak ez
a részlete ismét csak hévé alakulhat vissza és a most felhasznalt
munkabdl keletkez8 hével egyiitt (melyeknek Osszege U— L =
0655 h. e) atmegy a vizfiirdébe.

* Mindeniitt 2 18”ra vonatkozé kozéphbegység van értve.
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A forré viz elparologtatisaval végzett korfolyamatunkban a
tapasztalds bizonyitja, hogy ha a korfolyamatnak mind a két szakasza
isotherm és reverzibilis moédon folyik le, az elsé szakaszban keletkezett
munka + Z épen akkora volt, mint a masodik szakaszban felemész-
tett — L’ azaz, hogy a kettének Osszege zerus.

L—L'=o 2)

Ez a tény egy nagy altaldnos érvényli tapasztalati t6rvény meg-
értésére vezet benniinket. A perpetuum mobile lehetetlenségéb6l bizo-
nyitottdk be tudvalevéleg az energiamegmaradas torvényét. Az
energiamegmaradas torvényével azonban nem ellenkeznék egy olyan
gépezetll rendszer, mely allando hémérsékll kornyezetébsl hdenergiat
felvéve, azt sziinet nélkiil egyenértékid mechanikai munkava alakitana
at. Az ilyen gép, minthogy a természetben 4llandé hémérséken lgy-
szolvan végtelen mennyiségli hfenergia van, az ennek rovasara fejlesz-
tett munkival Onmagit sziinet nélkill mozgéisban tarthatnad és a
részeinek surlddasira felhasznalt munka ismét hévé alakulna vissza.
Ez tehdt egy nenie lenne a perpetuum mobilének, mely az energia-
megmaradas térvényével ellentétben nem volna; rovidség kedveért
nevezzilkk ezt a képzelhet gépet Ad-perpetuum-mobilénete. A tapasstalds
és kisérlet cgyardnt kétségbevonkatationul bizonyitia, hogy a hi-
perpetuum-mobtle szintén lehetetlen. Ennek legegyszeriibb kifejezése
a fonnebbi 2) egyenlet. Mert tegyiik fel, hogy egy masik oly
gépet szerkeszthetiink, melyben a 18 g. 1001 viznek megsiri-
tésére isotherm és reversibilis médon ZL-nél kisebb — L’ munkat
kellene felhaszndlnunk; ezt a két szerkezetet Ugy egyesithetndk,
hogy a g6zzé alakitist az elsé géppel, ellenben a visszaalakitdst a
masodikkal végeztetn6k. Minthogy ekkor a felemésztett munka
kevesebb a létesiilénél, Z — Z’ munkanyereség 4llana el8. De ezt a
korfolyamatot tetszés szerint ismételve, vildgos, hogy a két szerkezet
egyesitésével oly gépet létesitettiink volna, mely a kornyezet héjét
allando héfokon tetszés szerinti mennyiségben munkava alakitana.
Ez a h6-perpetuum-mobile volna; mivel pedig ez lehetetlen, barmiféle
szerkezetli és anyagu rendszerre nézve sziikségképen kell hogy
L = L’ legyen, tehat hogy:

L—L'=o

Altalanosan ezt a tételt a kovetkezd moédon fejezhetjiik ki:

Az tsotherm €s reversibilis korfolyamatokban a mechantkal inunkdk
08sz6g€ ZCTUS. '

Ez nem egyéb mint a thermodinamika masodik fétételének
egy kiilén alakja. E tételt nem isotherm, de reversibilis kérfolyamatokra.
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rendesen L = Q T—_TT’

alakjaban szoktak kifejezni, hol L a Kkor-

folyamat alatt létesiilt munkak Osszege, () az isotherm szakaszban
felvett hé, 7" a nagyobb, 7, az alacsonyabb héfok, melyek kézott a
reversibilis kdrfolyamat t6rtént. Ha a korfolyamat isotherm, vagyis
ha 7=17,, akkor Z =0 ugy mint fénnebb taliltuk.

Ugyancsak a hé-perpetuum-mobile lehetetlenségébdl altaldnos
érvénnyel levezethet6 az a tétel, hogy idegen energia hozzajarulasa
nélkiil, tehat O6nként csak olyan valtozisok folyhatnak le, a melyek
munkafejlesztéssel jarnak. Végeztessik a fonnemlitett korfolyamatot
ellenkez$ irdnyban, azaz induljunk ki a 100%u vizgbzbdl és tegyiik
fol, hogy a silynak az asztalra helyezése nélkill, tehat onként, azaz
munkaemésztés nélkil torténhetnék meg a gbznek vizzé slriisddése.
Ezutadn hagyjuk a vizet isotherm és reversibilis médon, tehat munkafej-
lesztéssel gbzzé valtozni. Ha ez lehetséges volna, oly isotherm és rever-
sibilis korfolyamatot végeztiink volna, a melyben, munka nem hasz-
naltatott fel, hanem csak termett. De ez ismét a hé-perpetuum-
mobile volna ; mivel ez lehetetlen és ezt az okoskodast minden hasonlé
korfolyamatra alkalmazhatjuk : hatdrozottan Aallithatjuk, hogy a ter-
mészetben idegen munka hozzdjarulasa nélkiil, azaz onként csak olyan
vdllozdsok folyhalnak le, a melyek munkafejlesztéssel vagy ditaldnosab-
ban a szabad enecrgidnak csokkenésével jdrnak. Az ilyen Onkéntes
folyamatoknak visszaalakitasira pedig mindenkor ugyanannyi kiilsé
munkanak a felhasznalasa kivantatik meg, mint a mennyi a szabad
energia cs6kkenésének megfelel.

A fonnleirt példan kiviil ilyen folyamatok a gazoknak kiterje-
dése a vacuumban, a kiilonnemlt gazoknak diffuziéja egymasba, a
hének magasabb héfokrdl alacsonyabbra torténé atmenete és az
onként lefoly6 chemiai reakcziék. Mindezek olyan folyamatok, melyek
a szabad energia csokkenésével jarnak, és az igy oOnként megval-
tozott rendszerek végallapotukbol a kezdeti allapotukba csak ha-
tarozott munkamennyiség felhaszndlasaval vihet6k vissza. A viz
szabad energidjanak csokkenése ugyanakkora, akar reversibilis, akar
irreversibilis uton torténik a gbézzé valo valtozas. A kiilonbség, mint
lattuk, csak abban all, hogy elsé esetben a szabad energia munkava,
az utobbiban pedig hévé alakul. Az irreversibilis médon képzédott viz-
goznek reversibilis és isotherm megsiiritésére épen annyi munkat kell
felhasznalnunk,a mennyit az isotherm és reversibilis kérfolyamatnak elsé
szakaszaban a szabad energia fejlesztett. A szabad energia mennyiségét
tehat a visszavaltozaskor felhasznalt munka mennyiségével is megmér-
hetjilkk. Ez a maximalis munkamennyiség, a mely az isotherm és rever-
sibilis &tmenetkor létesiil, teljesen ¢s egyértelmiileg meg van hatarozva a
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rendszernck kezdeti és végallapotaval. Minthogy pedig ez a maximalis
munka mértéke a szabad energianak, barmiként tortént is a szabad
energidnak cs6kkenése, t. i. a reversibilis vagy irreversibilis uton, a
csokkenés értéke ugyanaz. E szerint kimondhatjuk, hogy »édrmely
rendszer szabad energidjinak vdltozdsa kezdeti és végdllapotdval tel-
jesen meg van hatdrozva, €s az 1tldl, melyen az dtmenés tortént, frig-
getlen.« Ez a tétel természetesen a chemiai folyamatokra nézve is
érvényes és lathaté, hogy chemiai reakczidkban a szabad energia
valtozasa egészen hasonld tételben fejezhetd ki, mint a reakcziohd,
vagyis az Osszes energia valtozédsa.

A mondottak utan lassuk, hogy a kifejtett tételek alapjan miként
hatarozhatjuk meg a chemiai affinitds fogalmat és értékét. Az
a tétel, hogy az onként lefolyo valtozisok mindig a szabad energia
csbkkenésével jarnak, a thermodinamika méasodik tételének kovetkez-
ménye, és ez arra kényszerit benniinket, hogy az 6nként lefolyo val-
tozasoknak legkozelebbi okat épen a szabad energia cs6kkenésében
keressitk. Az energidnak minden j6l ismert fajat tudvalevéleg két
tényez6re bonthatjuk fel, 4. m. a potenczidlis* és a tartalmi tényezore.
Igy a gazok kiterjedési (vagy volum) energiajanak, potenczialtényezdje
a nyomds, tartalmi tényezdje a volum. Az utébbi értékének kiilonféle-
sége a rendszer kiilonféle részeiben semmi hatassal sincsen a val-
tozas elSidézésére. Ha példaul két gaz egy hengerben mozoghaté dugé-
val van elkiilonitve, egészen kozonyds, hogy az egyik giz térfogata
nagyobb-e vagy kisebb, mint a masiké; mert ha nyomasuk egyenld,
valtozas O6nmagatol az ilyen rendszerben nem 4&ll el6. Arra, hogy
onkéntes valtozas létesiilhessen a rendszer egyes részeiben a poten-
czidltényezdének, esetiinkben a két giz nyomasanak, sziikkségképen
kiilonb6zbének kell lenni. Ha ez a valtozds reversibilis mddon folyik
le, akkor az ilyen folyamat mechanikai munkat létesit. Ennek a
maximalis mennyisége aranyos egyrészt a potenczialtényezOk kiilonb-
ségével, masrészt a tartalmi tényezd valtozasaval. Igy a vizgébzzel
végzett folyamatunkban, a 100%u viznek feszitd ereje P volt az &l-
landdé potenczidlkiilénbség, a mennyiben a dugd felett 1évé vacuum-
ban a nyomas zérus volt; a térfogat valtozasa, 7 pedig a tartalmi
tényezd valtozasa volt. A kettdnek szorzata, P I/ adta azt a maximalis
munkamennyiséget L, mely reversibilis lefolyaskor csak ugy léte-
siilhetett, ha a dugéra a suly nehézsége a g6z nyomasaval egyenld, de
ellenkez8 iranyt erével hatott. Ily feltétel, tehat a hémérsék allan-
désaga és a reversibilitas feltétele alatt, mint lattuk, L=/~ V. Ez az
a maximalis munkamennyiség,a mely az elparolgd viz és vizfiirdébol

* Ostwald ezt intenzitasi tényezOnek nevezi.
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alloé rendszer szabad energiajanak egyenértékl atvaltozdsa kovetkez-
tében allott el6. Ha a munka fejlesztésének megfelelé szabad energia
csokkenését — F-el jeldljiikk, kovetkezik, hogy P V= — F. Oszszuk
el ennek mindkét tagjat I7-vel, akkor lesz:

£ _=—7F : 3)

V' a tartalmi tényezd valtozisa lévén, ha a maximalis munkat,
vagy a mi érték tekintetében egyre megy, a szabad energia csok-
kenését evvel osztjuk, tulajdonképen azt kerestiikk ki, mennyi- volt
a szabad energia csdkkenése a tartalmi tényezd (itt a térfogat) valito-
zasanak egységére szimitva. Ez, mint latjuk, egyenld P-vel. De P nem
egyéb mint a potenczidltényez$ értéke, esetiinkben a meleg vizgbznek
a nyomasa, vagyis maga az a nyomders, a mely a vdllozdst létesitelte.

A teljes analogia alapjan, mely a kiilonféle energiafajoknak
megfeleld tényezdi kozott fenndll és ezen tényezbk fennjelzett sajat-
sagainak megfontoldsaval beldthatjuk, hogy az, a mit itt kifejthet-
tiink, minden energiafajra nézve érvényes. Ez alapon ataldban ki-
mondhatjuk, hogy:

Minden onként lefolyé vdltozdsban, mikor a tartalmi tényess
értéke az egységgel viliozott meg, az ez alatt keletkezett maximdlis munka
vagyis a szabad encrgia csokkendse azt az erdt méri meg,mely a vdl-
tozdst létesiti.

A chemiai atalakuldsok szintén természetes folyamatok lévén,
kétségtelen, hogy ennek a térvénynek szintén hdédolnak. Az a tény,
hogy minden j6l ismert energiafaj két tényezére bonthatd, feljogosit
benniinket arra, hogy a chemiai energiat is ilyenekre, t. i. tar-
talmi és potenczidlis tényez6kre bontsuk fel. A chemiai energia az
atalakulasban szereplé anyagoknak mennyiségével arinyos lévén, az
anyag mennyisége a chemiai energia egyik tényezéje. Mivel az anya-
gok viszonyos mennyisége a chemiai reakcziok létesiilését és irAnyat nem
szabja meg, ez a tényezd a fartalmi tényezd. Tudvalevileg az elemi
alkatrészek minbsége meg nem semmisithetd, azaz egyik elem miné-
sége a masikévd 4t nem valtoztathaté. Ennélfogva ez a tartalmi
tényezé minden egyes vegyiiletre elemi Osszetétele szerint mas és
mas, az egyes vegyliletre nézve ugyszélvan egyéni. E miatt minden
egyes chemiai rendszerre nézve a tartalmi tényezé egységeiil legczél-
szer(ibben a gramm-molekula sulyokban kifejezett azon mennyiségeket
fogadhatjuk el, melyek a chemiai egyenleteknek egyik oldalan- vannak
felirva. Igy az eczetéther képzédésének egyenletében

kezdeti rendszer végso rendszer
CH, COOH + C, H, . OH = CH,; COOC, H; + HOH
60 46 88 18
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a kezdeti rendszer 60 g. eczetsav és 46 g. alkoholbdl, a végsd rendszer
88 g. eczetéther és 18 g. vizb§l all. Ennélfogva a kérdéses chemiai
rendszerek tartalmi tényez6jének egysége 106 g.

A chemiai energidnak potenczidlis tényezéje az az erd, a
mely adott esetben a chemiai valtozast létesiti, ez az az er, a melyet
eddigelé hatdrozatlan alakban chemiai affinitasnak vagy rokonsagnak
neveztek. Mint fonnebb mondtuk, az 6nkéntes folyamatokban, mikor
a tartalmi tényezOnek egy egysége valtozott meg, akkor a szabad
energia csOkkenése azt az er6t képviseli, a mely a valtozast okozta.
Ehhez képest a chemiai affinitasnak kdvetkezd definiczidjaban alla-
podhatunk meg:

Chemiar affinttds néven, a szabad energidnak azt a vdlfozdsdt
értyuk, mely elodll, mikor a chemiai rendszernek egysége kezdets dlla-
potdbsl végdlilapoldba jutolt.

A chemiai reakczié lefolyasakor a szabad energia cs6kkenése
abban all, hogy a rendszernek Aallapotatdl fiiggd szabad energiaja
valamely mas energiafajji, példaul reversibilis atalakulaskor munkava
vagy elektromos energidva stb., irreversibilis atalakulaskor pedig ren-
desen hévé valtozik at. E szerint réviden kifejezve:

A chemiar affinitds nem egyéb, mint a kezdeti rendszer egységé-
nek szabad energidja.

Mivel a szabad energidnak mértéke a reversibilis és isotherm
iton létesiilt maximalis munka, vildgos, hogy ez a fénnebi mdédon
definialt chemiai affinitadsnak is mértéke. Az affinitas értékét tehat az
oly reakcziokra nézve, melyeket reversibilis és isotherm mddon sike-
rillt végeztetni, nem jar nehézséggel meghatidrozni. Ilyen chemiai
atalakulasok altalaban a recziprok reakceziok, kiiléndsen a disszoczaczidk,
melyek sok tekintetben analogok a halmazallapot-valtozassal, neve-
zetesen a folyadékok elparolgasaval. Ez utébbiak, hogy ugy mond-
jam, a disszoczidcziénak legegyszerlibb = eseteiként foghatok fel. Ez
analogia leginkabb el6 fog tiinni, ha a f6nnebbi elvek szerint a viz
elparolgisanak és az ammoniumchlorid képz8désének megfelelé szabad
energiat pcldaképen kiszamitjuk.

A gaztorvények egyenletével, PV=R 7, ezt a szamitast kénnyen
végezhetjik. Ha 2 a 7 abszolut hémérséknek megfelel6 allandé
nyomast, /' pedig a gramm-molekula gaztérfogatat jelenti, akkor R
minden géazra nézve 4lland6 és kozépkaloridkban kifejezve igen kozeli-
téleg = 2cal. E feltétclek mellett a fonnebbi egyenlet alakja

PV=2Tcal . . .. 4)

Ez annyit tesz, hcyy mikor egy gramm-molekula gaz-vagy géz
4llandé nyomas alatt vclamely valtozaskor isotherm és reversibilis

Pétfiizetek a Természettud. Kozlinyhiz, 1894. 2
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médon  elSall vagy eltiinik, akkor a keletkezett vagy felemésztett
maximilis munka + 2 7' ca/l. Alkalmazzuk ezt arra a korfolyamatra,
a hol a gramm-molekula viz gbzzé valtozik és visszaalakul 100° C.-on.
Legyen az elsé szakaszban a szabad energia csokkenése — F, a g6z-
nek visszaalakitasdhoz sziikséges munka, mint épen lattuk, lesz
—=27. De az isotherm és reversibilis kérfolyamatban a mechanikai
munkak 6sszege zérus,tehdt — F— 2 7= 0,; honnét, mivel 7= 273+ 100

— F=2T=7406cal.

Ez a szabad energia cs6kkenése, mikor a g.-mol. viz roo®on
g6zzé valtozik 4t. Ez képviseli a fonnebick szerint az erét, mely a viz
elparolgasat, tehat
a valtozast létesiti.
Ha a gézképzédést
a chemiai valtoza-
, sok analogiaja sze-
::J ) rint fogjuk fel, ak-

I ) kor ennekathermo-
chemiai egyenlete
H,O=H,0—yb655
cal., hol a diilt be-
tikkel irt képlet a
glzt, — 9655 cal.
pedigavizmolekula
elparolgasi h6jét je-

- lenti, a mely sok-
HCL H; V kal nagyobb mint

a szabad energia
% I-foku firdo %0 csokkenése.
: : A szalmidknak

Szalmiakads ammonia és sosav-
gazbdl képzddése-

M&mﬁ%@_s@ﬁ kor a szabad ener-

2. 4bra, gia csOkkenését ko-

vetkezOkép 'szamit-

hatjuk ki. Képzeljiink egy edényt, mely két olyan dugés hengerrel
van Osszekdtve, a milyet a vizgbz kérfolyamata alkalmaval leir-
tunk. A csapokkal elzart hengerekben legyen egy-egy gr.-molekula
s6ésav €és ammonia-gaz, az alsé edény vacuuméiban pedig legyen
szilard szalmidk. Az egész késziiléket egy fiird6be Aallitva, felme-
legitjik oly magas 7 fokra, hogy a szalmidk egy része elparolog-
jon. Legyen e héfokon a gb6zének Gsszes nyomasa P. Mivel a szal-
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‘miak gbze egyenld térfogat sésav és ammonidra van disszoczialva,
az egyes gazoknak parczidlis nyomasa + 2. Ugyanazon a 7 fokon
legyen a hengerekbe zart két gaznak nyomasa egyenkint A

Ha a két hengerben 1év8 gizokat az alsé edénybe betoljuk,
minthogy a hémérsék allando, a disszoczialt szalmidkgéznek a nyomasa
nem ndvekedhetik, hanem a betolt gdzoknak egész mennyisége egy
g.-mol. szilard szalmidkka -fog egyesiilni. Mivel a hengerek gazainak
és a szalmidk gézénck nyomasa igen kiildnb6zé, hogy bevitelkor
‘a megfordithaté koérfolyamat feltételeinek eleget tegyiink, a kévetkezé
miveleteket kell- végezniink.

1. A két hengerben foglalt gézt az isotherm 7 fokon reversibilis
médon addig hagyjuk kiterjedni, mig nyomasuk /-rél az alsé edény-
‘ben foglalt gazok parcziilis hyomasara } P-re csdkkent. Ezt ugy kép-
zelhetjiik végrehajtva, hogy az asztalkikon levs edényekbdl a higanyt,
melynek nehézsége a gazok nyomdasat egyensillyozza, a higanyos
edények csapjainak dvatos kinyitdsdval lassan és apr6 cseppekben
hagyjuk kifolyni, az alajuk helyezett tilba.

A két gaz kitefjedése onként torténik, és az ekként létesiilt
maximéalis munka értéke egy ismert képlet szerint mindenik gazra

2 P . ,
RT? ~p hol / a természetes logarithmust jelenti* A két giz léte-
, . 2 P
sitette munka egyiittvéve lesz =2 R 7/ B I.)

2. Most ﬁyissuk ki a hengerek csapjait, ekkor, ha a higany nyo-
masa végtelen csekélységgel nagyobb a gazok nyomasinal, a két
gaz (mert nyomasuk eg'yen16 a szalmidk gézainak parczidlis nyoma-
saval) reversibilis médon jut at az als6 edénybe. A betolast oly
lassan torténtnek kell képzelniink, hogy a reakcziéhének ideje legyen
a fiirdébe atmenni, ugy hogy az edényben a hdmérsék mindig allandé
maradjon. Itt a betolt két gaz Alland6 2 nyomason szilard szalmidkka
siriidik meg, tehdt Osszesen 2 g.-mol. gaz tiinik el. Az ekkor fel-
emésztett munka a fonnebbi 4 egyenlet szerint

=——-2_RT . . 2&1)

3. Ha a szabad energia csdkkenését az 1. és 2. szakaszban
— F-el jeloljiik, akkor a két szakasznak ellenkezé irdnyban vald vissza-
vezetésére, a mellyel a korfolyamot befejeztik, a felhasznalandd
munka vagy a szabad energia novekedése

=+F . 3a)

* A természetes logarithmusoknak a bazisa e == 2:7182818. A természetes logarithmust

megkapjuk a kozdnségesbSl, ha ezt 2:30235851-el szorozzuk.
%
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A fonnebbi tételbdl folyolag ezen isotherm és reversibilis koér-
folyamatban is, a szerepld munkak Osszege
2 P

2RT!? yo —2RT7T+ F=o,
honnét, ha tekintetbe vessziik, hogy R=2cal
_F=4T(12§—1)cal. 5)

Horstmann kisérletei szerint,* ha 7" = 273 4 260° C. = 553, akkor
P =687mm. és ha P'=7y760mm., akkor a szamitds megejtése utan
kiadédik, hogy

— F'= 44702 cal.

Ennyi a szabad energia cs6kkenése, mikor 260° C.-on egy atm.
nyomdasui sésav ¢és ammoniagazbdl egy g.-molekula szilard szalmiak
all els. Ez képviseli tehat azt az er6t, mely a szilard szalmidk képzé-
dését okozza. Az emlitett koriilmények kozott tehat ez a szalmidk
képzédésének szabad energidja, mas széval a s6sav és ammonia-
gazoknak affinitdsa. A leirt reakczidnak thermochemiai egyenlete
alacsony héfokon (18° Thomsen szerint

HCl+ H; N =H;NCl 4 31990 cal.**

Ez a képz6dési hé lényegesen kiilonbézik a képzddés szabad
energiajatol. A reakczidhd csaknem fiiggetlen a nyomastdl, mig az
affinitds a 5) egyenlet szerint alacsonyabb héfokon (kis 2 mellett)
pozitiv, magas héfokon negativ lesz (ha t. i. £2>=2/"). Mikor pedig

2 P

l - =5 vagyis mikor a disszocziaczié nyomasa £ = o075 atm., akkor

a szabad energia valtozasa, tehat az affinitds = o. Ez, Horstmann észle-
leteib6l interpoladlva, koriilbeliil 330° C.-on all €l6, ezen a héfokon
tehat a két g4z nem egyesil szalmidkka.

A mondottakbdl viligos, hogy az, a mit mai értelemben chemiai
rokonsidgnak neveziink, nem olyan erd, mely ugyanazon testrend-
szerre nézve is minden koriilmények kozdtt allandé. Sét inkabb ezt
els§ sorban a hémérsék fiiggvényének kell tekinteniink, melynek
érteke ezenfelill a halmazallapot, a nyomas meg a térfogattal, tehat
a konczentricziéval valtozik. Roviden, az affinitds a rendszer allapo-
taval valtozo.

Ha P alatt oldatokban az osmotikus nyomdast, V" alatt az oldo-
szer térfogatat értjik, akkor oldott rendszerekre nézve az affinitas
értékét hasonld elvek szerint hatdrozhatjuk meg.

* Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch, 1869, II. kot. 137. L
** A cursiv képletek gazallapotot, a kdvérek szilard allapotot jeleznek.
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A thermodinamikidnak masodik f6tételét elészér Horstmann
(1869), kés6bb pedig T. Gibbs alkalmazta a chemiai reakczidkra.
A szabad energia fogalmat és jelentéségét pedig Helmholtz fénn-
idézett nagyszabasu értekezésében (1882) deritette ki. MielStt ezek
ismeretesek voltak, a thermochemiaval foglalkozé chemikusok; neve-
zetesen J. Thomsen (1853) és Berthelot (1867) a reakcziéhét tekin-
tették a rokonsiag mértékének. Az utébb nevezett buvarok felfogasu-
kat arra a tapasztalatra alapitottdk, hogy a jol ismert chemiai reak-
cziék legnagyobb része hoéfejleszté (exothermikus) és ezt Aaltaldno
sitottdk. Ennek az altalAnositasnak folyoménya, hogy minden Snként
végbemend chemiai folyamat héfejléssel jar. Az eddig mondottak
szerint nem kételkedhetiink, hogy ez a felfogds ily egyszerli alak-
jaban tarthatatlan.

Egyes folyamatok, miné az illékony folyadékok elparolgésa,
tovibbad a kaliumhidroszulfatnak képzédése kénsavbol és kalium-
szulfatbél, valamint a sésav hatdsa a natriumszulfitra stb. mindmeg-
annyi folyamat, melyek 0Onként folynak le és nagy lehtléssel,
tehat héemésztéssel jarnak. A megfordithaté folyamatoknak legnagyobb
része alacsonyabb héfokon héfejlesztd ugyan, de magasabb héfokon
mind héemészté; mindezek a nevezett felfogassal egyenes ellentétben
vannak. Ezt az eredményt a thermodinamika masodik tételének al-
kalmazdsa deritette ki, a chemiai reakcziokban. E tétel pedig
altalanos érvényl szigoru tdrvény, melynek eddig minden kévetkez-
ménye mennyiségi szigorral bevallott a jol tanulmanyozott reak-
cziokban. Ugyanennek folyomanya az is, hogy a szabad energia
csbkkenését kell a chemiai rokonsdg mértékének tekinteniink. Nem
az Osszes energianak, hanem a szabad energidnak valtozdsa szabja
meg azt, hogy a reakczié 6nként folyik-e le vagy nem, és hogy mily
értelemben tdrténik meg. Minden teljesen irreversibilis folyamatban
egészen hévé valtozik a szabad energia és ha csupan csak a szabad
energiarészleteket vennék tekintetbe, minden t6bbi energia-valtozast
pedig szamon kiviill hagynank, mondhatndk, hogy az onként tdrténd
chemiai folyamatok, ha irreversibilis médon folynak le, mind héfej-
leszt6k. A. felhozott kivételesebb esetekben a szabad energia csokke-
nésébdl el6allo hoéfejlesztés azonban csekélyebb, mint a slirliség és
halmazallapot valtozasibdl, tehat nem tisztdn chemiai valtozasokbdl
létesiild héemésztés, a minek kovetkezménye, hogy az egész reakczio
is héemésztdé. Mikor példaul a viz vacuumban, tehat irreversibilis
modon pérolog el, a szabad energidbdl ered$ hé 746 cal.; ellenben
a gbz bels6 energidjanak névekedése 8gog h. e. hét emészt fel, ezért
a folyamat egészben véve héemészto.

A valdsagban ugy all a dolog, hogy az alacsonyabb héfokon
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onként és irreversibilis médon torténd reakczidknak tiilnyomolag nagy
szamu eseteiben a szabad energia csGkkenéséb6l eredé hékeletkezés
rendesen sokszorta nagyobb a t6bbi energia valtozasainal. Ehhe:z
képest az ilyen esetekben a Thomsen és Berthelot-féle felfogas leg-
alabb mindségileg egyezik a szabad energia csokkenésével, tehat
tapasztalati szabalyul elfogadhatjuk; tévesnek kell azonban tarta-
nunk azt, hogy ez a szabaly a szigord elmélet iranyadé elvének rang-

jara emeltessék,

A mondottak szerint az 4ltaldnos chemia legfontbsabb féladatai
kozé tartozik a reakczidkat kiséré szabad energia cstkkenésének

lehetéleg pontos és sokoldali meghatarozasa.

Tuax KAirory.

A buza-~ és rozsliszt keverékének kimutatasa.*

A liszt- és korpakereskedés terén
sokszor felmeril az a kérdés, vajjon
valamely liszt nem buza- és rozslisztnek,
s a korpa nem kétféle korpdnak a ke-
veréke-e. A fogyaszt6 kozOnség igen
gyakran fordul a szakért6khoz azzal a
kérdéssel, vajjon példdul rozslisztjében
nincs-e buzaliszt, vagy rozskorpdjiban
nincs-e buzakorpa s ha van, milyen
mennyiségben.

E kérdések megolddsa nem konnyii
feladat, kiil6nosen, ha lisztrl van sz6.
Az alkalmazhat6 médszerek kozil min-
denki elgszor is a mikroszk6pi méd-
szerre gondolna, a mely a két gabona-
termésnek anatomiai tulajdonsdgaira
tdmaszkodva, leginkdbb szolgdlhat biz-
tos Utmutatdssal az drik mindségének
megitélésében.

Tényleg els6 sorban ez a médszer
hivatott a felvetett kérdések megoldi-
sdra. Volt is mdr egy izben alkalmam a
lisztek mikroszk6pi vizsgdlatdnak miben-
1étét e Kozlonyben roviden kifejthetni, **

* Eldadta a szerzG a ndvénytani érte-
kezleten 1892. deczember 12-ikén.

** A Term. tud. Kozlony VI. potfiize-
tében »Az élelmiszerek hamisitasinak meg-
allapitasarol. «

és ha a buza és rozskeményitGszemei
alakra annyira kiilénboznének egy-
mdst6l, mint a mennyire eltér a buza
keményitGjének alakja pl. a kukoricza
vagy zab keményitGjétsl, akkor leg-
aldbb annak a kérdésnek a megolddsa,
“hogy egydltaldban van-e a rozslisztben
buzaliszt, vagy megforditva, semmi ne-
hézséget sem okozna.

A liszt a buza s rozsszemekbdl, a
mint tudjuk, dgy készil, hogy a buza
és rozsszemek burkdt, mint korpit el-
tdvolitjdk, még pedig anndl gondosab-
ban, mennél finomabb lisztet készitenek,
s lisztté a gabona szemeknek csak ke-
ményitst tartalmazé bele valik.

A keményité szovetsejtjeinek alko-
tdsdban pedig semmi jellemz§ sincs,s a
. buza- és rozskeményit§-szemek is any-
| nyira hasonlitanak egymashoz, hogy
azok alapjdn bajos itéletet mondanunk.

A buzdnak és rozsnak anatomiai
kiilonbségei épen azokban a szovetele-
mekben nyilvdnulnak, a melyeket, mint
korpdt, a liszttsl elvalasztanak s ennél-
fogva még a kozonséges lisztekben is
csak elvétve taldlhaték, a finomabbak-
i ban pedig valéban csak elenyészé kis
| mennyiségben vannak meg.
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