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A) EREDETI KÖZLEMÉNYEK. 

Közlemény a m. hir. állatorvosi tanintézet és országos vegykisér-
leti állomás laboratoriumából Budapesten. 

Dr. L iebermann Leo tanártól. 

TÓTH JÓZSEF. A hőfok befolyása a vegyi folyamatok gyorsaságára. 

A vegytanban általában el van fogadva azon elv, hogy. a hő emeli az 
energiát s gyors hatást idéz elő ott, hol különben az nem, vagy csak hosz-
szabb idő után nyilvánulna. 

Jelen kisérleteimmel nem is ezen köztudomású dolog bebizonyítását 
tűztem ki czélúl, mint inkább azon kérdés tanúlmányozását: m i l y m é r v -
b e n gyakorol befolyást a hőfok emelése vagy csökkentése a vegyfolyama-
tokra, s lehet-e feltalálni köztük bizonyos összefüggést vagy épen arányos-
ságot? — E mellett ilyféle kisérletektől még azt is lehetett volna várni, 
hogy egyes anyagokra nézve akár közvetlen észlelés, akár számítás útján, 
lehetséges lesz azon pontot megállapítani, melynél a vegyi hatás vagy tel-
jesen megszűntnek, vagy legalább v e g y é s z i s z e m p o n t b ó l (nem ma-
thematice!) elenyésző kicsinynek tekinthető. Daczára annak, hogy eddigi 
kisérleteim ezen várakozásnak nem feleltek meg, nem tartom valószínűt-
lennek, — kivált azok után, miket a Légenysavnak behatásánál az Ezüstre 
tapasztaltam (lásd alant) — hogy más czélszerűbben berendezett és nagyobb 
szabású vizsgálatok útján és közvetlen észlelés alapján kideríthető, hogy 
bizonyos anyagra nézve mikor tekinthetünk egy bizonyos vegyhatást bizo-
nyos körűlmények között számba nem vehető kicsinynek. 

Az 1860-as évek, főleg 67 óta, számosabb tanúlmánynyal találkozunk 
a vegyi irodalomban, melyeknek tárgya az enyémmel hasonló, sőt részben 
ugyanazonos irányú. Igy kell, hogy megemlítsem L ö w e n t h a l és L e n s -
s e n vizsgálatait (Journal f. prakt. Chemie 1862. 321—351) a hőmérsék, az idő stb. 
befolyásáról bizonyos vegyi folyamatokra; C. R. A. W r i g h t , A. P. L u f f és 
E. H. R e n n i e vizsgálatait (Chem. Soc. J. 35. 475—524) az idő és hőmérsék be-
folyásáról a Rézoxyd reductiójára, Hydrogén és Szénoxyd által; de minde-
nekelőtt J. W. O s t w a l d kiváló figyelmet érdemlő számos értekezését (Jour-
nal f. prakt. Chemie 1879-től 1881-ig) a vegyrokonság meghatározásáról stb. 



M u i r M. P. és S l a t e r Ch. Ber. der chem. Gesellsch. XIII. 774. (Ueber 
den Einfluss, welchen der Verdünunngsgrad und die Temperatur auf den 
Verlauf gewisser chem. Umsetzungen ausüben.) a higítási fok és hőfok be-
folyását tanúlmányozták bizonyos vegyi változásokra s azt találták, hogy 
az oldott sók kölcsönös megbontása nem függ pusztán csak a képződött 
nehezen oldható sónak óldhatósági fokától, mert mint ismeretes egyensúly 
áll be. A h a t á s o k á l t a l á b a n a n n á l t ö k é l e t l e n e b b e k , m e n n é l 
n a g y o b b a h i g í t á s , m e n n é l r ö v i d e b b a b e h a t á s i d ő t a r t a m a 
é s m e n n é l a l a c s o n y a b b a h ő f o k . 

Ezen eredmények a Hydrátok képződéséből vezettettek le. Hogy a 
megbontás azonkivül mennyire függ, még külső (mechanicai) befolyásoktól, 
p.o. a felületvonzástól, kitünt abból, hogy az eredmény tökéletesebb volt, 
ha a folyadék a csapadékról leszűretett, mint midőn csak pipettával leszi-
vatott. A nagy számú kisérletek eredménye tabellákba szedve grafice ösz-
állíttatott. (Chem. societ. 1880. I. 60.) 

K a j a n d e r N. Ber. der. chem. Gesellsch. XIV. 2 0 5 3 . a vegyi reactiók gyor-
saságának tanúlmányozásánál a hőfok befolyását is figyelembe vette. — K. 
ugyanis a különböző savak — Kénsav, Sósav, Eczetsav, Borkősav, Han-
gyasav és Czitromsav behatását a Magnesiumra tanúlmányozta s kisérle-
teiből kitűnt, hogy a h ő f o k e m e l k e d é s é v e l s z a p o r o d i k a z ó l d a t -
b a m e n t M a g n e s i u m m e n n y i s é g e . 

Az értekezés további ismertetésébe nem bocsátkozhatom, miután az 
idézett kivonatban a részletek p.o. a belső surlódás meghatározása, melyet K. 
számításba vesz. nem elég világosak; az eredeti értekezés pedig orosz nyel-
ven jelent meg. 

I. A C h a m ä l e o n b e h a t á s a O x á l s a v r a k ü l ö n b ö z ő h ő f o k o k n á l 
( O x y d a t i ó ) . 

1. Kisérleteimet oxydáló folyamattal kezdettem meg. Első példának 
a Chamäleont vettem azon czélból, hogy megvizsgáljam, valjon egy állandó 
mennyiségű Chamäleon Oxálsavat különböző hőfoknál mennyi idő alatt ké-
pes oxydálni? E végből minden kisérlethez egyenlő mennyiségű és tömény-
ségű Oxálsavóldatot, Kénsavat, Chamäleonóldatot és vizet vettem. 

A Chamäleon bebocsátása után a folyadékot üvegpálczával mindaddig 
kavartam, míg elszíntelenedés állt be ; ugyanekkor, valamint a kisérlet kez-
detén az időt másodpercz mutatóval ellátott órán leolvastam és feljegyez-
tem. Az Oxálsavóldatot vízzel és Kénsavval együtt kis főzőpohárba tettem, 
melyet a Chamäleon becsepegtetése előtt mindig egy nagyobb vízfürdőbe 
állítottam, oly czélból, hogy a kisérlet tartama alatt a hőfok feltünően ne 
változhassék. 1) Az óldat concentrátiójának megváltozását pedig — különö-
sen magasabb hőfokoknál — lehetőleg az által hárítottam el, hogy ezen 
kis főző poharat kisérlet előtt óraüveggel befedtem. 

A Chamäleon higítási foka olyan volt, hogy a kisérletekhez használt 
mennyiség igen közel állott azon mennyiséghez, mely az illető Oxalsav-
quantum oxydálására szükségeltetett. Megjegyzem, hogy a Chamäleonóldat 
mennyisége előzetes kisérletek által úgy állapíttatott meg, hogy az csepeg-
tetés alkalmával a folyadék hőmérsékét lényegesen meg ne változtassa, mit 

1) A hőfok kiegyenlődését bemártott hőmérők által ellenőriztem. 



el is értem annyira, hogy a keverék hőfokcsökkenése egy-egy kisérletnél 
legfeljebb 1/2° Celsiust tett ki. A következő kisérletek első sorozatánál egy 
kisebb, mintegy 200 kcmes főző pohárba destillált vizet, 10 kcm. tömény 
Kénsavat és 10 kcm. tizednormál Oxálsavat (= 0.063 gr. O) tettem és végre 
midőn már a folyadék a kivánt hőfokkal bírt, 9 kcm. híg Chamäleonólda-
tot egy bürettából. Ezen Chamäleonmennyiség csak 0.4 kcm-errel kevesebb, 
mint a mennyi a fent említett Oxálsavmennyiség oxydálására szükségeltetik. 

A Chamäleon beeresztése lehető gyorsan történt, hogy ez által időt 
ne veszítsek. 

A kisérletek Chamäleon és Oxálsavval az alábbi hőfoknál a következő 
eredményekkel végeztettek: 

Hőfokok 
Az elszíntelenedés beálltáig 

eltelt idő 

perez | másodpercz 

60° C-nál — 15 

50° c „ - 18 
40° C „ — 32 
30° C „ 1 15 
27° C „ 1 45 
22°5 C „ 2 45 
19°5C „ 4 05 

13°5C „ 8 15 
10° C „ 11 3 0 

7°5 C „ 15 30 
2° C „ 26 — 

0° C „ | 
35 30 

Arról, hogy kisérleteim pontos eredményeket, szolgáltatnak c o n t r o l l -
próbák által győződtem meg. 

C o n t r o l l k i s é r l e t e k . 

Az elszíntelenedés beálltáig 

Hőfokok eltelt idő Hőfokok 
percz másodpercz 

23° C-nál 2 50 
19.5° C „ 4 05 

25.5° C „ 2 15 

Ezen eredményekből kitűnik, hogy a hőfok növekedésével fogy az 
oxydálásra szükségelt idő tartama és viszont a hőfok csökkenésével nő. 
Mint azonban számítás által könnyen meggyőződhetni, egyenlő hőközöknek 
nem felel meg egyenletes időnövekedés, illetőleg csökkenés. 

Ennélfogva, hogy mégis némi képet nyerhessünk a vegyhatás minemű 
lefolyásáról, jónak láttam az egyes phasisokat egy összrendező rendszer két 



tengelyére felrakni. Az így nyert pontok összekötése egy görbét szolgálta-
tott (1.I.táb.), mely egy folytonosan emelkedő vagy csökkenő vonal. 1) 

2. Egy második kisérletsorozatot is állítottam össze ugyancsak a Cha-
mäleon és Oxálsav egymásra hatására vonatkozólag, de itt mindkettő sok-
kal töményebb óldatokban volt jelen. A Chamäleon concentrátiója olyan 
volt, hogy abból 10 kcm. Oxálsavra 5.3 kcm. kellett. (1 kcm. Chamäleon 
= 0.027052 gr. Oxálsav.) 

A kisérletek egyébiránt épen úgy vitettek keresztűl, mint az első 
sorozatnál. 

K i s é r l e t i e r e d m é n y e k . 

Használtatott 100 kcm. víz, 10 kcm, tömény-Kénsav, 10 kcm. Oxál-
sav és 5 kcm. Chamäleon, és erre kellett a teljes elszíntelenedésig: 

Hőfokok 
Idő 

Hőfokok 
perez másodpercz 

60° C-nál 15 

50° C „ — 20 

40° C „ — 40 

3 5 ° C „ 1 — 
30° C „ 1 30 

25° C „ 2 15 

20° C „ 3 4 5 

15° C „ 6 30 

1 2 ° 5 C „ 8 4 5 

Daczára annak, hogy a sorozat maga képes a kisérletek helyességét 
ellenőrizni, mégis végeztem négy összehasonlító kisérletet egyenlő hőfokok-
nál, hogy a kisérleti hibák nagyságáról fogalmam legyen. Kitűnt, hogy a 
legnagyobb eltérés nem nagyobb 5 másodpercznól. 

C o n t r o l l k i s é r l e t e k . 

Hőfok Első kisérlet Második kis. Eltérés 

40° C-nál 40 mp. 3 5 mp. 5 mp. 
35° C „ 1 p. 1 p. 0 

25° C „ 2 p. 15 mp. 2 p. 12 mp. 3 mp. 

20° C „ 3 p. 45 mp. 3 p. 50 mp. 5 mp. 

Ezen eredmények a II. táblán szintén görbe alakjában vannak feltün-
tetve, mely görbe charaktere az elsőével közel megegyező. 

l ) A controll-kisérletek az ábrán kereszttel jelőltettek meg. 



II. A z Ó n c h l o r ü r b e h a t á s a V a s c h l o r i d r a k ü l ö n b ö z ő h ő f o -
k o k n á l ( R e d u c t i ó ) . 

A most következő kisérleteknél a hőfok befolyását egy reducáló fo-
lyamatra óhajtottam tanúlmányozni, de a kérdést megfordítva tettem fel. 
Eddig ugyanis, mint láttuk, a hőfok befolyása a vegyhatás gyorsaságára, 
egyenlő mennyiségű oxydálandó anyag alkalmazása mellett, a vegyhatás be-
fejezéséig eltelt idő után itéltetett meg, illetőleg az idő egységeivel méretett. 
A kérdés tehát előbb az volt, hogy e g y á l l a n d ó m e n n y i s é g ű a n y a g 
o x y d á l á s á r a különböző hőfoknál m e n n y i i d ő szükségeltetik? 

Most azonban azt kérdeztem, hogy e g y e n l ő i d ő k ö z ö k b e n , kü-
lönböző hőfokok mellett, m e n n y i a n y a g r e d u c á l t a t i k ? 

E czélra Sósavval megsavanyított Vaschloridóldatot vettem és ezt be-
csepegtettem különböző hőfokú Ónchlorüróldatba, melyhez indicatorúl pár 
csepp Kéncyánkálíóldatot, adtam s arra figyeltem, hogy egyenlő időközökben 
mennyi Vasat képes az Ónchlorür reducálni. 

A kisérletek ugyanazon óvrendszabályok között végeztettek, mint azt 
az előbb vázolt Chamäleon-oxálsavnál láttuk. — A Vaschlorid 1 kcm.-ben 
0.0016 gramm Vasat tartalmazott, melyet 50 kcm. óldatból, Ammoniakkal 
való kiesapás által határoztam meg. Az Ónchlorürben az Ón mennyisége 
tömény Légenysavval történt többszöri bepárolás és izzítás által állapítta-
tott meg. A nyert Ónsavból kiszámítottam az Ónt; 100 kcm.-ben foglalta-
tik 2.195 gramm. A kisérleteknél ezen óidat 20 kcm.-ét még 50 kcm. víz-
zel higítottam. 

K i s é r l e t i e r e d m é n y e k . 

20 kcm. fenti Ónóldat 50 kcm. vízzel higítva, 1 percz alatt reducált: 

Hőfokok Reducált Vaschlorid 
kcmeterekben 

2° C-nál 0.2 
8° C „ 0.3 

14° c „ 
19° C „ 

0.4 14° c „ 
19° C „ 1.3 
24° C „ 2.7 
29° C „ 4.0 
34° C1)„ 6.0 
39° C „ 
47° C „ 
57° C „ 

10.0 39° C „ 
47° C „ 
57° C „ 

20.0 
39° C „ 
47° C „ 
57° C „ 25-ön felül 

Ha ezen értékekből kiszámítjuk a reducált vas mennyiségeit, a kö­
vetkező eredményt kapjuk: 

Hőfokok Reducált Vas 
grammokban 

2° C-nál 0.0003 
8° C „ 0.0004 

14° C „ 0.0006 
l ) Ugyanezen hőfoknál a controll-kisérlet megegyező eredményt szolgáltatott. 



A mellékelt IV. tábla 1 ábrájára ezen értékek vitettek át. 

III. A K é n s a v b e h a t á s a ( ó l d ó k é p e s s é g e ) f é m i v a s r a k ü l ö n -
b ö z ő h ő f o k o k n á l . 

Itt állandó idő mellett a vegyhatás az óldott Vas mennyiségével mé-
retett. Ezen kisérleteknél egy szilárd test és egy folyadék szerepel, míg az 
előbbieknél óldatok hatottak egymásra. 

Egyenlő körülmény létrehozása jelen esetben nehézségekkel volt egy-
bekötve, mert ha szilárd testre folyadék hat, az eredmény nem függ pusz-
tán a szilárd test mennyiségétől, hanem az érintkező felület nagyságától is. 

Lehetőleg egyenlő körűlmények előidézésére a következő utat válasz-
tottam: 

Egy 40 kcmes kis főzőpohárba minden kisérletnél 20 kcm. higított 
Kénsavat öntöttem s azután belefüggesztettem négy darab közel egyenlő 
vastag és egyenlő hosszú vasdrótszeget.1) A szegek egy, a főzőpohár tete-
jére helyezett falemez négy átfúrt lyukába illesztve, mártattak a Kénsavba. 

A kereskedésben előfordúló drótszegek mind vastagságra, mind hosz-
szúságra igen közel állnak egymáshoz, mi mellett különösen több, ugyan-
azon hőfoknál megejtett két-két kisérlet eredményének egybevágása leg-
jobban bizonyít. A beillesztésnél ennélfogva mindig közel egyenlő felület 
érintkezett a Kénsavval. Itt is ezen kis főzőpohár egy nagyobb vízfürdőbe 
lett helyezve, hogy a kisérlet tartama alatt a hőfok feltünően ne változ-
hassak. Az óldatba átment Vas mennyisége Chamäleonnal, közvetlen a ki-
sérlet befejéze után, titrálás által határoztatott meg. 

Itt több kisérletsorozatot állítottam össze s az első kettő ugyanazon 
44 százalékos Kénsavra, a harmadik 23 százalékosra vonatkozik. 2) 

Egy előleges kisérletsorozatnál azt tapasztaltam, hogy magasabb hő-
mérséknél 5 perez alatt nagyobb mennyiségű Vas óldatott fel, s tehát a 
titráláshoz aránylag több Chamäleon szükségeltetett, úgyannyira, hogy a 
főzőpohár tériméje kicsinynek bizonyúlt, s így csak 2 percz s 30 másod-
pereznyi időt alkalmazhattam. A görbe megállapítására ezen eredményeket 
kettővel szoroztam s így vettem számításba. 

Látni fogjuk azonban később, hogy ez nem volt helyes és azért a 
nyert görbe abnormitásokat mutatott, azaz nem volt egyenletesen kifelé 
hajló. 

Ennélfogva összehasonlító kisérleteket tettem továbbá arra nézve is, 
hogy két annyi idő alatt az óldatba átment Vas mennyisége szintén két-
szeres lesz-e? És azt találtam, hogy igenis alacsony hőfokok mellett, hol 

1) A vasdrótszegek hossza átlag 40—42 millim. átmérője 2 millim. Átlag súlya 
egy szegnek 1.220 gr. Kénsavba mártott rész 18—20 millim. 

2 ) A Kénsav százaléktartalma annak fajsúlyából határoztatott meg. 

19° C-nál 0.0021 
24° C „ 0.0043 
29° C „ 0.0064 
34° C „ 0.0096 

39° C „ 0.0160 

47° C „ 0.0320 

57° C „ több mint 0.041 


