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A chemiai affinitasrol.*

AR A XD £ TR I - s I A N R 475 .

Dr. Eugenio Pinerua, a santiag6i** egyetemen a chemia
professzora, a spanyol kormanytol megbizatott, hogy a mult iskolai
évben a nevezett egyetemen megnyitdé beszédet tartson. E beszéde
targyaul a chemiai affinitdsra vonatkozé ismereteinknek torténeti
fejlodését valasztotta.

Az affinitas kérdése a legutédbbi években tortént nagy chemiai
felfedezések dota megoldasa felé nagy haladast tett ugyan, de végleg
megoldottnak egyaltalaban még nem tekinthetd ; sét a legtjabb roha-
mos fejlédés kovetkeztében a kérdés bizonyos értelemben elhomalyo-
sodott, a mennyiben a szaktudésok nézetei erre vonatkozélag egy-
mastol gyakran igen eltérek. Ez inditotta Pinerta professzort arra
hogy kiilonféle illetékes szaktuddsok véleményét levélben Kkikérje.
Ezeket megnyité beszédében Osszeallitva, sikeriilten hasznalta fel a
kérdés mostani alldsdnak tisztdzasara. Pinerta engemet is megtisztelt
ilyen kérdezd levéllel, és feleletem viszonzasaul szives volt 238 lapra
terjed6 beszédét megkiildeni.

Az onalldlag megjelent munka czime: »ZLos 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 elsé bevezetésiil szolgal, a masodik a legrégibb
népek felfogasat ismerteti a természet jelenségeir6l, nevezetesen a
testek Osszetétele fel6l, és torténeti alapon attér az ide vago 4j tudo-
manyos rendszerekre, melyekben a legkivalobb filozéfusok és ter-
mészetbuvarok nézeteit jellemzi. A harmadik fejezetben az anyag,
erd, id6 és tér fogalmat fejtegeti. A negyedikben a modern chemiai
atomismusrél, Clausius kinetikai elméletérél és az elemi test fogal-

* Eléadta a szerz6 a K. M. Term. Tud. Tarsulat dsvanytani-chemiai értekezletén
1893. november 28-ikan.
** Santiago Spanyolorszag Gallicia tartoméanyanak fovarosa, melynek egyeteme 1532-ben

alapittatott.

Potfuzetek a Természettud. Rzlényhiz. 18¢c4.
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mardl szélva, bdévebben ismerteti az elemek periddikus rendszerét és
osztalyozasat. Mindezen fejezetekben szerz$ az illetd targyakat tor-
téneti alapon ¢s nagyszamu irodalmi forrasra valé utalassal targyalja.
Az illeté helyecken sajat, gyakran érdekes ¢s vilagosan kdrvonalazott
nézeteit iktatja be. Végiil az egész mlnek mintegy harmadrésze az
otodik fejezetbdl 4ll, mely a chemiai jelenségekkel dltalaban és kiils-
nésen az affinitassal foglalkozik. Mivel e fejezetben korunk szak-
tudoésainak ide vagé nézete sajat nyilatkozataikban van Osszeallitva,
a targy fontossadganal fogva nem érdektelen, ha a fejezetnek ezt a
részét kissé bdvebben ismertetem meg.

E fejezet elején a szerzé a régi népek nézeteit fejtegeti az affini-
tasrol, a mely a tudomany fejlédéstorténetében igen hosszu korszakon
at uralkodd volt. E korszakra nézve jellemzd, hogy a chemiali jelensé-
gek magyarazatara a természetfeletti, csodaszerl (misterioso) hatalmak
kozvetetlen beavatkozasat fogadtak el. Els6 volt Albertus Magnus,
ki az affinitds ncvével jelolte azt az okot, mely két vagy t6ébb test
egyesiilését megvaldsitjia. Ezutan rdéviden érinti Becher, Stahl,
Boérhave, Bergmann-Scheele, Boyle, Newton ide vonat-
koz6é nézeteit, nagyobb jelentOséget tulajdonitvan IFFourcroy és
kiilonésen Berthollet felfogasanak. Szintén roviden érintve Kirwan,
Wenzel, Wollaston, Thénard,Dumas,Faraday, Ampeére
ide vagd dolgozatait, attér Berzelius ismert elektrochemiai theoria-
jara, és jellemzi ennek helyesbitését Helmholtz felfogasaval. Ezzel
kapcsolatban kézli Elias H. Bartley nézetét (New-York, 1893.
julius 20),* melynek tartalma lénycgében a koévetkezb:... »A4z
affinitds szerintem nem egyéb, nunt az anyagi atdmoknak vonzd ereje
a mely maguknak az atémoknak sajdios poldrossdgdbdl erved. Ez a
poldrossdy hasonlit a mdgneséhez, azzal a kulinbséggel, hogy a polusok
szdma vdltozd, és hogy haldsuknak a mddja szintén kiilonbézé. Az
atommdgneseknek ellentétes polusar (a vegyiletekben) egymdst semle-
gesitik .. . A poldrossdg ereje dtalakulhat fénynyé, hiévé, elektromos-
sdggd, mechanikai energidod stb. Ezek nyilvdnuldsdnak lkozvetitésével
annak erdssége megmérheto. A molekula a mdgnességhez hasonls erdtil
egyesitett atdmok csoportja.« E felfogashoz hasonlé médon magyarazza
Walter Spring (Liége, 1893. majus 13) a chemiai vonzast, a
mennyiben az atomokat koriilfolyd elektromos aramok kélesdn-
hatasanak tulajdonitja, hasonléan ahhoz, mikor a vas és aczél magneses
allapotot Olt.

Miutén a thermodinamika és a disszocziaczié nagy vivmanyainak
és a thermochemiai vizsgalatok eredményének hatdsat a chemiira

* A rekeszjelbe foglalt jegyzetek az egyes tuddsok levelének helyét ¢s keltét fejezik ki.
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néhany vonassal vazolta volna, attér az affinitds kérdésének legtjabb
felfogasara, melyre vonatkozolag az illetékes szaktuddsoknak irasban
kikért véleményeit kozii. Ezek koziil nagyobbrészt az credeti szove-
gezésben, de nehany esetben roviditve, a kovetkezOket emelem ki:

G. Magnanini (Modena, 1893. julius 1.) azt tartja: ... »kogy
a chemiar affinitds legvaldsziniibben wugyanazon energiafajhoz tarfozik,
mint a hé«. W. Ramsay (London, 1893. junius 22) nézete szerint
»igen valdszini, lhogy az energiinak csak egyetlen neme van, de
Jelenleg kénytelenek vagyunk igen killonféle fajait elismerni«.
... Miutdn kifejezte, hogy minden jobban ismert cnergiafaj két
tényezdre bonthato, igy folytatja: ... »Azf gondolom, hogy a chemiar
energidnak két tényezdje az affinittds €s az atdmsily, de nem vagyok
biztos bemne . .. a chemiar energidt gy tekintem, mint az energidnak
ondlls kiilon fajdt. »Megtirténhetik véletleniil, hogy az afftnitisnak
és egy mds fajla energidnak, példanl a honek cgyik tényezije koziott
kapcsolatra bukkanunk, de nundeddiy nem sikerilt ezeket az analo-
gudkat és kapcsolatokat megmagyardsni.« Calderon y Arana, a
spanyol kdzponti egyetem tanara, lényegileg azt mondja : »Elismerem,
hogy a ho, az clektromossag ¢és a mechanikai hatasok atvaltoztathatdk
chemiai kiilénés erévé, az energiamegmaradas torvénye szerint.
De hogy az affinitds egy 6nallé valami, ebbél nem kévetkezik szitk-
ségképen.«

A szerzé czutin M. Berthelot-nak »Essai de mecanique chi-
mique«  cziml munkdja és kiilén koézlése (Paris, 1893. majus 18)
alapjan ismert nézeteit fejti ki, melyek szerint a chemiai reakczidkban
kieserélt hémennyiségek mértékelil szolgalnak a fizikai és chemiai
munkak 8sszegénck. Ebbé] folydlag nevezett chemikus a rokonsdgot
azon hatdsok ereddjének tartja, melyek két vagy 1660 kiilonnemii test-
nek egy homogén testlé vald egyesilésébol dllanak els. Kapcsolatban
czzel felsorolja ¢s értelmezi azon f6 tételeket, melyeket Berthelot
fonnidézett mivében nagy terjedelemmel fejtett ki. Végiil behatdan
ismerteti, az ellenvetésekkel egyiitt, DBerthelot-nak elhiresedett leg-
nagyobb munkaclvét, mely szerint »minden onként lefolyd chemiar
reakczid mindig azon ltestrendszer [létesilésére (lorekszik, mely a leg-
nagyobb hofeslesztéssel jar«. Ezt Berthelot mas alakban igy formulazza:
Minden chemiat reakczid, mely eldzetes (preliminar) munka ¢s 1degen
energia hozzdjdrildsa nélkii hot feyleszt, sziikséghképen onként folyik le.
Iz a reakczidk sziikségességének tétele.

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

l*
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a tobbit, ugy a Berthelot-féle felfogast is ideiglenesnek tartja, de cz
jelenleg még legjobb a tudomany terén.

A szerzd is azt tartja, hogy Berthelot thermochemiai vizsgalatai
nagy haladast jeleznek a chemidban. Felfogasa sok tényt meg-
magyaraz, de szdmos kivétel is all vele szemben. E tekintetben fel-
emliti Thomsen és Ostwald vizsgalatainak eredményeit, melyek
konstataltak, hogy a savak erfssége és telitési h6jok koézott nincsen
osszefiiggés. Kiilonosen hangsulyozza a recziprok reakcziok létezését,
Utdbbiakban ugyanazon héfokon a hécsere pozitiv vagy negativ
lehet, csupan a reagald testek mennyiségi viszonyanak valtozasa miatt.
Ezen az alapon szerz6 kimondja, hogy a thermikus maximum nem
lehet d6nt6é oka a reakczié iranyanak. Thomsen és Berthelot thermo-
chemial magyaradzatai nem vezettek semmiféle kielégité eredményre,
Ugyanebben a nézetben van Calderon Arana madridi és Mas-
carefias Hernandez barcelonai egyetemi professzor.

Ugyanily értelml véleményeiket kozolték vele egyenkint a
kévetkezd tudosok: R. Carracido (Madrid, 18g3. augusztus 19)
a fennforgd nehézségeket kiemelve és Berthelot meg Van't Hoff
tételeinek tokéletlenségeit hangsulyozva, lényegében véve ezeket
mondja: »Nekem gy ldtsztk, hogy a chemiai afftnitds kilonféle
bonyolddott Osszemiikods okoknak az ereddje, és ezek nem speczifikus
Jellemiiek, melyek a jelenségek kitlon fajdnak felelnéneck meg.« Szerzd
azutan igy folytatja: Megkeresett kollegamnak jogosult nézete igen
elfogadhato ; mielétt azonban magam eszméit jelezném, elébb kdzidm
azon tuddsokét, kik jelenleg Eurdépaban a tudomanyos mozgalomnak
élén allanak.

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

ségeket a legjobban tanulmanyoztak . . . . »de a felett kételkedem,
kogy a thermikus adatok elégségesek volndnak az affinitds értékénck
megitélésére« . . . . . Végiil azt mondja: »az affinitds nem egyéb

mint @ fizikat encrgidk bonyolddott csoportjdnak evedije, ezekril jovében
a chemia fejlodése meg fogra mondani, hogy melyek azok a valddy
osszetevok, a melyek ¢zt az eredol létesitik. De az utdbbi pontban
“elenleg keveset vagy mitsem mondhatunke.

E. Paterno, professzor és allamtanacsos (Roma, 1893. junius 25)
és G. Magnanini professzor (Modena, 18g3. julius 1) hasonld
eszméket fejtenek ki a thermochemiai theoria elégtelenségére vonat-
kozolag; az utébbi az Arrhenius-féle elektro-kinetikai hipothézis
partoléja. Az elsé nézetének rovid foglalatja: »Nem fiuszem kedves
kollega, hogy a thermochemiar jelenségeknek egyszerii €s kozvetetlen
mérése elégséges volna az afftnitds meghatdrozdsdra«. Magnanini pedig
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ezt mondja: »A kérdéses affinitds nem egy erd, hanem valams kilinds
alakja az energidnaks.

Than Karoly, a budapesti egyetem tudds tanara (1893.
junius 30) azt tartja, hogy az affinitas kérdése a legfontosabb az
altalanos chemidban. »Meg vagyok gyézédve, ugy mond, hogy a
mechanikanak torvényei a legnagyobb jelent6ségliek manapsiag a
tudomanynak minden valodi fejlesztésére, kiilonosen pedig a chemiai
affinitds nagy kérdésének felderitésére. A tudomany mai -allasidban
kissé nehéz az affinitast szigortian definidlni. Azt hiszem nem igen
tévedek, ha azt a koévetkezd modon fejezem ki: A chemiar vdltozdst
szenvedd testrendszer affinitdsa a rendszer polentidlts energiijdnak az
a része, mely szabad energia alakjdban jelemtk meg, mikor a reactio
megfordithatd mddon folyik le* A szabad energia pedig az Osszes
energianak az a része, a mely ilyenkor kiilsé munkava, vagyis az
energidnak akdrmely mas fajava atalakulhat. Szamos esetben bebizo-
nyult, hogy a chemiai hatas intensitdsa kizardlag a szabad energia-
nak attél a maximumatél fiigg, melyet a megfordithaté Aatalakulas
termeszt. Ennélfogva fel vagyunk jogositva azt mondani, hogy
a chemiatl afftnitds nem egyéb, mint a chemiai rendszernck szabad
energidja.«

Dr. W. Ostwald professzor (Leipzig, 1893. junius 5) a kdvet-
kezéket mondja: . . . . »Nagy tévedésben vannak azok, a kik a che-
miai affinitdst, mechanikai értelemben véve, erének vagy ehhez
hasonlonak tekintik. Jelenleg ezt ugy kell felfognunk, mint az ener-
gianak egy alakjat. Azon faradoztak, hogy ennek mennyiségét a
thermochemia elveinek alkalmazdsdval meghatdrozzak; de ez a tan,
a melyet Berthelot védelmez, nem szolgalhat arra, hogy a chemiai
jelenségeket kielégitéleg megmagyardzza. E szerint azt hitték, hogy
a reakcziok alatt fejlodsé egész hd mértékéiill szolgalhat a chemiai
rendszerek értckesithets vagy dtalakithats energidydnak. Ez annyival
kevésbé fogadhatd el, mert ezen energidnak Aatalakithatd része, az
ugynevezett chemiai energia, mely a testekben van, néha nagyobb,
gyakran pedig kisebb mint thermikai energiajuk. . ... Ennek daczara
a chemiai jelenségek mindig ugy folynak le, hogy a szabad energia
csokken, és ilyen értelemben ez szolgdihal a chemiar affinitds defini-
tidydra.« '

»Nézetem szerint két moéd van az dlalakithaté chemiat ener-

- grdnak megmérésére. Az els§ atalakitisa elektromos energidvd. Az

* Az altalanossig kedveért a »szabad energia« kifejezést haszniltam és nem annak
a mértékét, a maximilis munkdit, mert a szabad energiinak egész mennyisége reversibilis
atvaltozaskor nemcsak kiilsé munkivi, hanem egyenértékl elektromos energiavi vagy
esetleg mas cnergiafajja is atalakulhat. T. K.
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ilyen elemeknek elektrominditéd ereje kodzvetlen mértéke a chemiai
jelenségekben az értékesithetd encergidnak. A maéasodik mod abban
all, hogy mechanikai energiava alakitjuk at. Az oldott anyagok
osmotikus nyomadasa és volumenergiaja fel6l szerzett mostani isme-
reteink alapjan kimondhatjuk, hogy az oldott testek egycenérték
mennyiségének dlalakithatd chemias energidja kipuhatolhats a mecha-
nikat alakban Ertékesithels energidnak azom mennyiségével, mely a
chemiar folyamat tartama alait létesilt.« '

W. Ostwald eme tananak, mely a legmodernebb chemiai
tudominy vivmanyait foglalja Gssze, az a fels6bbsége van, hogy az
anyag szerkezetére vonatkozd minden hipothézistél fiiggetlen és azon-
felill, hogy csupan oly mennyiségekre vonatkozik, melyek biztosan
megmérhetSk.

Dr. L. Meyer egyetemi professzor (Tiibingen, 1893. majus 1g),
mint a szerz6 mar el6bb kifejtette, nem partolja az affinitdsnak thermo-
chemiai felfogasat. Hajlandé hinni, hogy a chemiai reakczick lénye-
gileg kinetikai médon folynak le, de e prllanatbarn nem lehet melldznt
a testek atomjar kozott mitkodd vonzderdl.

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

V. H. Van’'t Hoff, a kitiin6 hollandi chemikus azt mondja:
»a szokasos felfogds szerint az affinitds az az erd, mely chemiai
valtozast térekszik létesiteni; mértéke az a munka, a melyet létesit-
het« . . . .. Alkalmazzunk a folyamatra megfelelé ellenallast (pél-
daul nyomast, ha a valtozads térfogatndvekedéssel jar) és emeljik ezt
arra az értékre, mely a reakczio megakadalyozdsara sziikséges, akkor
megkapjuk az altala létesitett munkanak hatarértékét. De az ekként
létesiilt munkat a thermo-dinamikdban szabad energidnak nevezik,
mellyel a nevezett affinitds azonos.« . . . . . »Ugyanez all oly chemiai
folyamatokra, melyek elektromos energiat fejlesztenek . . . . . mert
ha az ilyen folyamatokat meg akarjuk akadalyozni, az ellenirdnyu
aram elektromindité erejét azon magassagra kell felemelniink, melyet
a folyamat létesiteni bir. sEpen ezért mondhatjuk, hogy az affinitas
= a reakcziot fejleszté munkaval = a szabad encrgidval = az elek-
tromindité erével.« »(Gazalaku vagy oldott rendszerek esetében az
affinitdis a konczentracziotol, szilard és folyds testek rendszereiben
pedig csupan a hémérséktdl fligg.«
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O. Petterson a hires stockholmi professzor (1893. junius 10)
a tobbek kozott ezt irja:

..... »Elegendd okunk van elfogadni, hogy az ugyncvezett
affinitas az az erd, mely az atomok ko6zott hat, maguknak az atdmoknak
a funkczidja, ¢és hogy ez hatdsat bizonyos iranyokban vagy eré-
vonalakban végzi« . . . ..

Svante Arrhenius (Upsala, 1893. junius 9) svéd tudésnak
nézete az affinitasrol lényegében véve hasonlé ahhoz, melyet mar
régebben (7. Williamson londoni professzor mondott ki. Arrhenius
clmélete szerint nincs olyan chemiai affinitds, mely a kdlcsénosen
atalakulé molekuldk atdmjai kozott hat, hanem a reakczidknak csak
egy mechanikai vagy helyesebben kinetikai allapotuk van. Ezt szerzé
az ezlstnitrat és natriumchlorid példajan vilagositja fel és kiemeli,
hogy jelenleg nagyszamu tudos elfogadta a kinetikar elektro-chemins
clméletet a reakczidk magyarazatara.

Végul Dr. G. Hagemann (Kopenhaga, 1893. julius 16) nézetét
kovetkezékben foglalja 6ssze: . . . . »A molekulak bizonyos mozgd
egyenstlyban 1év6 rendszerek, melyeknek allapota bensé kapcsolatban
van a hémérsékkel és a nyomassal« . . . ..

A szerzd ezek utan azt mondja, hogy, dsszeallitva a legkitiinébb
curopai chemikusok véleményét az affinitasrol, kitlinik, hogy jelenleg
igen csckély azoknak a szama, a kik Berthelotnak thermo-chemiai
clméletét partoljak. Mind a mellett azt hiszi, hogy a reakcziohék
ismerete nagyfontossagn marad, kivalt miéta Horstmann a thermo-
dinamika tételeit alkalmazta a thermo-chemia jelenségeire. A Horst-
manntol  felallitott Osszefliggés ¢és a  temperaturafuggvény alkal-
mazasa a chemiai reakczidkban kicserélt hé tanulmanyozasara fontos
haladas korszakanak a kezdctét jelzi, melyet szerzé a chemiai tudo-
many mathematikai vagy rationdlis korszakanak nevez.

A szerzd véleménye szerint a helyes ut, melyet a thermo-chemia-
nak koévetnie kell, az, a melyen oly térvényhez jut, a mely alkalmas lesz
mathematikai kifejezésre. Ennek csirdja szerinte bennfoglaltatik abban
a kiegyenlité elvben, melyet Van't Hoff a tuddés hollandi chemikus
a mozgd egyensuly elvének elnevezése alatt kévetkezé modon for-
mulazott: Az anyagi rendsser két kiilonféle dllapota kizitt fenndlis
minden  egyensilly a himérsék csokkenésével a kél rendszernck azon
része felé mozdul el, melynek kipzidése hofeyléssel jdr.

Ezutan &sszehasonlitja ennck kovetkezményeit a Berthelot-féle
legnagyobb munka elvével, mely szigortian csak az abszolut zéruson
érvényes. Van't Hoff elvét azutan kapcsolatba allitja a Guldberg-
W aage-féle tétellel, valamint a chemial egyensily kérében végzett
kés6ébbi buvarlatoknak eredményeivel. Végil sajat nézeteit a koévet-
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kez8kben foglalja Ossze: Az ugynevezett affinitds, a vegyllés
attrakczidja vagy a chemial cnergia eredetére nézve nem kiilénbdzik
a testck azon hatdsdnak cgyéb nyilvanuldsaitol, a melyckkel érzé-
keinkre hatnak, barmennyire kiillénféle moédon osztadlyozzuk is ezeket
a nyilvanuldsokat, a tanulmany megkénnyitésének érdekében. Nem
tagadhato, hogy szamos egyszerll test van, a melyet egészen speczi-
fikus hatasméd jellemez. Ennélfogva kénytelenek vagyunk chemiai
szempontbol elfogadni, hogy az affinitas nevével jelSlt energianak
annyl egymasra vissza nem vezetheté alakja van, a hany elem.
Szerinte az affinttds nem egyéb, mint a teslekben foglalt dfala-
kithato (transformable) azon energia, melynek Fkiovetkeztében egymdsra
hatva, mds egyszeriibd vagy osszetetiebd ftestek dllanak elé.

Az atémos molekula hipothézist elfogadva, azt koévetkezéképen
definidlhatjuk. »A rokonsdg az atdmoknak szabad energidya, melynek
hatdsa alalt, egymdssal egyesiilve és egymdsra hatva, kilonféle mole-
kulds egyensilye rendszereke létesiilneks.

De ezek a definiczidk tulajdonképen igen keveset mondanak
az affinitdsnak természetérdl és hatdsdnak modjarsl. Természete
tekintetében semmit sem tudunk és épen ezért arrél mit sem mond-
hatunk, mint legfeljebb azt, hogy az a mozgdsnak valamziféle neme. De
ez sem tobb mint szojaték és szanalmas Osszetévesztése igen kiilon-
b6z6 dolgoknak, t. i. @ mozgdsnak és az okdnak, a mely azt Iétesils.

Az affinitas hatasanak moédja vagyis mechanizmusa, ugylatszik,
kinetikai jellemii, de ez a hipothezis eddigelé nincsen annyira
kifejlesztve, és nélkiilézi 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 kutatisok, meg az ujabb thermochemiai fontos buvar-
latok nemsokara az affinitds mértékének és erlsségének meghataro-
zasara fognak vezetni.

A mondottak szerzd szerint roviden kifejezik azon féténycket
és elméleteket, a melyekben jelenleg 0Osszefoglathaték ismereteink
korunknak nagy chemiai feladatair6l. Ezeket nagyhiri tuddsok sziinet
nélkiili munkdassdganak koszonjiik, a kiknek emléke irant nagy halara
van kételezve az Osszes emberiség. Végiil, mondja szerzé, »nem fejez-
hetem be el6addsomat a nélkill, hogy 6ndék elétt ezen megtiszteld
helyrél mély elismerésemet ki ne fejezem mind azon tuddsoknak,
kik fényes eszméikkel hozzdjarultak szerény munkam értékének
emeléséhez«.

Ezeket mondja a megnyité beszéd tudds szerzéje az affinitas
kérdésének mai allasardl. IFaradsdgos és értékes munkajaval nagy
mértékben hozzdjarult a bonyolddott kérdés felderitéséhez, és e tekin-
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tetben kivalo érdemeket szerzett. Legyen szabad ezek utan a rendkivil ' w7
¢rdekes nyilatkozatokra nekem is nehany észrevételt tennem. A felho- .
zott husz chemikus kozil nehanyan azt allitjak, hogy az affinitasrol
ma még igen keveset, vagy semmit sem tudunk. Ebben annyi igaz,
hogy rendkiviili fontossagahoz képest a kivanatos vilagossaggal a
kérdés végleg megoldva még nincsen. Nagyobb része a nyilatkoza-
toknak egész Altaldnossdgban és hipothezises alakban van tartva, a
mellyel a kérdés mai alladsadt nem lehet a kelld vilagitdsban feltiin-
tetni. Ha a kérdésre avval akarunk felelni, hogy az affinitas termé-
szeténck, miikédésének ugy szolvan mechanizmusanak analitikai magya-
razatat adjuk, ennck ideje még el nem ¢érkezett és ki tudja elérkezik-e
valaha. A szigort tudoménynak nem is az ilyen végsé okok fel-
keresése a feladata; egyelére szerényen be kell érniink a térvény-
szerliség felismerésével. Es hogy ¢z nem csekély dolog, azt bizonyitja
a gravitaczio térténete. Mindenki tudja, hogy annak a természetét és
mechanizmusit nem ismerjiik; az, a mit réla tudunk, a hatdsanak a
torvénye, de azt is tudjuk, hogy miféle korszakot alkoté jelentbsége
volt e torvény felismerésének, nemcsak a szorosabb értelemben vett
természettudomanyra, hanem Aaltalaban a vilagrél valé felfogasunkra.
Ily szellemben, t. i. az affinitdsnak térvényszert Osszefliggésérdl
a megfigyelhetd valtozdsokkal és az affinitds mennyiségének szabatos
mértékérsl csak négyen nyilatkoztak, ugymint Berthelot, a kihez
Ditte is csatlakozik, tovabb4d Ostwald, Van’t Hoff és én. Az elsbnek
nézete, hogy az affinitdsnak mértéke a reakcziohd, bar sok esetben
qualitative egyezik a tényekkel, szamos esetben cllentétben van
veldk, és a legdjabb szigori vizsgalatok credménye szerint elvben nem
helyes. A harom utdbbinak megegyezé véleménye az affinitasrdl
teljes Osszhangban van Helmholtznak felfogdsaval a thermodinamika
masodik {6ltételérd]l, ¢s az affinitasrol kifejezett nézetiik ¢ tételnek
kdzvetetlen folyomanya. Ugy vagyok meggy6z6dve, hogy a kérdésnek
cz a felfogasa az, a mely, noha még csak a fejlédés kezdetén van,
tudomanyos szigoriusagra szamot tarthat és a legujabb kutatdsok
vivmanyait a hipotheziscktél fiiggetleniil hiten fejezi ki. Ambar az
affinitas ily irdnyu felfogdsa mar nchany ¢év 6ta meg van alapitva,
és az abbol Van’t Hoff-tél és masoktdl is levont kivetkeztetések a
legkiilonfélébb térvényekkel és tényekkel mennyiségi 6sszhangzasban
vannak: mind a mellett a chemikusok legnagyobb része nem tette
azt annyira sajatjava, mint a targy fontossdga szerint kivanatos
volna. Ennck oka, nézetem szerint, egyrészt abban van, hogy az
emlitett felfogas szigori megalapitisa nagyobbrészt a tudomanynak
oly teriiletén tértént, mely a chemia leiréd és gyakorlati iranyaval
foglalkozdk nagy részére nézve idegenszerlt. Masik ¢s foka talan
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az, hogy az idevago fogalmak meg az j vivmanyok eredménye, mint
révidségitk miatt a fonebb kozo6lt vélemények is, tobbnyire implicite
nyertek kifejezést. Ezek sok tekintetben nem elégségesek arra, hogy
a speczidlisan ez irdnyban nem foglalkozék vilagos képet kapjanak a
dolog lényegérdl, és igy a koézérdeklédést felkdltsék.

Legyen szabad cnnélfogva fennebb kozélt nyilatkozatomnak
megvilagitasa érdekében, az ide vagd fogalmakat és e fogalmak
jelentdségét nehany lehetéleg egyszert példan kozérdekd alakban ki-
fejtenem. Ezek a fogalmak azok, melyeket nagyobbrészt Helmholtznak
alapvetd értekezésébdl »Die Thermodynamik chemischer Vorginge«
(Berliner Akad. 1882.) munkaban 1évé tankdnyvem czéljaira dolgoz-
tam fel. A kovetkezék az idevago fejezet egyes részeinek kivonatal.

Képzeljink egy dugds hengert, mely

ﬁl‘\ nck dugdja alatt 18 gr. viz van, a felette
( 1év6 tér pedig légiires; a dugo szara legyen
légzardlag a henger nyakaba illesztve, és

tegyiik fel, hogy a sidlytalan dugo és szara
o surlédas nélkiill mozoghat. A dugd szara-
—T nak kiilsé tanyérkajara legyen egyv nagy

és egy igen kicsiny suly feltéve, melyek-
nek nyomdsa a vizre egy atmoszféranal
valami csekélységgel nagyobb. Allitsuk
most az egesz késziiléket nagy mennyiségl
forré vizzel telt edénybe, a melyet lampa
segitségével allanddan e hémérséken tar-
tunk. Mikor az egész rendszer 100? C. fokra
felmelegedett, a dugd alatti viz gb6zének
. feszité ereje épen egy atmoszférat tesz.
1. &bra. Vegyiik el most a kisebb silyt az asz-

talkardl, ugy hogy a fennmaradt sily

nyomasa, valami csckélységgel kisebb legyen egy atmoszféranal.
Ekkor a g6z feszité ereje a sulynak kozelitéleg egyenld de vala-
mivel csekélyebb cllennyomasat le fogja gydzni, és a dugdt meg a
sulyt lassankint fel fogja tolni, tehdt ecnnek nehézsége ellenében
kiils6 munkat fog végezni. E kozben a viznek elparolgasa miatt
le kellene hiilnie, de a forréd vizfiirdé az elparolgas héjét folyvast
potolja. Ehhez képest az elparolgd viz kdrnyezetébsl bizonyos hé-
mennyiséget vesz fel. Mikorra az egész viz mennyisége 100°%o0s gbzzé
valtozott és a henger liregét kitoltdtte, a stly, melynek nehézségét P-vel
jeldlhetjik, s Uton 4t emelkedett fel; a valtozdskor létesiilt munka
mennyisége e szerint lesz P.s= /L. ]Jeloljuk az e kdzben felvett
hémennyiségét (-val, U-val pedig a 18 gr. viz belsé energidjanak azt a
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megvaltozasat, mely az elparolgas miatt allott elé. A thermodina-
mikaban a felvett hét és a létesitett kiilsé munkat pozitiveknek tekin-
tik, ellenben a testek bels6é energidjanak névekedését negativ jellel
szokas kifejezni. Ehhez képest az energiamegmaradas térvénye sze-
rint Q=L — U, a felvett h6 egyenld a végzett munkanak és a belsé
energia noévekedésének Osszegével, vagy, a mi egyre megy

U=L—Q . . . . . . . .1

hol e harom energia-mennyiség ugyanazon cgységekben ¢és pedig a
chemiaban szokasos héegységekben van kifejezve.

Ez a folyamat zsotherme volt, mert a valtozas egész tartama
alatt a hémérsék Allandd maradt. Ezenkiviil a folyamat. reversibelis,
azaz megfordithatd is volt. Megfordithaténak nevezzik az olyan
folyamatot, mely idegen cnergia felhasznalasa nélkiil az cllenkezé
iranyban is lefolyhat. Valoban ha az asztalkan 1évé stulyhoz, az
elhanyagolhat6 csekélységt kis stlydarabot visszatessziik, ugy hogy
ezeknek nyomasa elenyészé csekélységgel nagyobb legyen a géz
nyomasanal, akkor a dugd lassanként le fog siilyedni, a vizgéz pedig
100%0s vizzé fog megslridni, és a gdéz belsé energiaja L — (), meg
a suly lesiilyedésébél creddé felemdsztett munka — Z ismét hévé
alakul, mely a forré vizfiirdébe megy at. E két hérészlet Osszege
L — (Q—L ugyanaz a — (J hémennyiség, melyet a folyamat elsd
szakaszaban az elparolgd viz munkavégzése kozben felvett. Ekkor
az egész rendszer minden tekintetben a kezdeti allapotaba jutott vissza,
a folyamatnak két szakasza cgyiittvéve tehat egy kdrfolyamatot tesz.

A rendszerlinktél a kérfolyamat elsé szakaszaban létesitett munka
értéke legnagyobd, ha a valtozas reversibilis médon folyik le. Mert
ha* az elébbineél sokkal kisebb silyt tesziink az asztalkara, akkor
ezen kevesebb sulyt emelte fel csak a kiterjed6é g6z, ¢s evvel aranyosan
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 sulynak a nyomasa kisebb lévén a gdéznek
ellenkez6 nyomasanal, lehetetlen hogy ezt legybzze, ¢s igy a vizgoézt
megsiiritse, e¢kkor tehat a folyamat meg nem fordithaté. Ha az
asztalkdra nagyobb nchézségl sulyt tesziink mint a g6z nyomasa,
akkor gézképzédés, ¢és igy az atvaltozas elsé szakasza, tehat a munka-
létesités is lehetetlen. A mondottakbdl vilagos, hogy a 1étesithetd maxi-
mdlis munka csak akkor dll ¢ld, ha a folyamat reversibiles médon toricnik,
vagyis, ha a suly cllennyomasa épen akkora, mint a géz nyomasa.

Ismételjiik most a fénnebb leirt kérfolyamatot oly mdédon, hogy
a dugo asztalkdjara semmi sulyt sem adunk. Ekkor, minthogy semmi
cllennyomas nincsen, a viz rohamosan fog gézzé valtozni és a hen-
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gernek légiires terét gyorsan betolti a nélkiil, hogy munkat végezett
volna. Ez a folyamat természetesen szintén meg nem fordithatd,
mert a megforditashoz sziikkséges mechanikai munkabdél semmi sem
létesiilt. Az a hérészlet, mely reverzibilis atalakulaskor Z mecha-
nikai munka termelésére fordittatott, most a heves elparolgas miatt
a vizgéz részeinek kinetikai (mozgési) energiat szolgaltatott,de ez a
gézrészek heves litkdzése és surléddsa miatt ismét hdenergiava val-
tozott ¢s a hémérsék kiegyenlitése utdn a vizfiirdébe ment vissza.
Egészben véve tehat most ezzel a hérészlettel L-et, kevesebb hé-
mennyiséget, t. i.  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 atvaltozaskor mechanikai munkéava alakithaté, Helm-
holtz szabad encrgidnak nevezi. Ez az elnevezés a mechanikai munka-
nak azt a sajatsagat jellemzi, hogy ez mindenféle mas energiafajja,
techat a véges tdmegeknek kinetikai energiajava, elektromos, sugarzo,
chemiai vagy hdenergidva teljesen, azaz korlatlanul és igy szabadon
4tvaltoztathatd; ellentétben a héenergidval, a mely csak bizonyos
feltételek alatt és ekkor is a koriilményektd]l megszabott korldtolt
mennyiségben alakithaté 4t mechanikai munkava. A fénnebbi defi-
niczié szerint a szabad energidnak mértéke az a maximdlis munka-
mennyiség, a melyet a rendszer tsotherm dtvdllozdskor létesit.

Fonnebbi kisérletiinknek elsé szakaszdban keletkezett L = /7.5
== 740 hlegységnyl munka,* a mely a 100%u viznek egy atmoszfera
kiilsé nyomas alatt, tehat reverzibilis mddon tdrténé elparolgasakor
allandé (1oo0% héfokon létesiilt, megméri a 18 gramm 100%u viznek
a szabad energidjat a leirt atvaltozasra nézve. Azt mondhatjuk tehat,
hogy mikor a 18 gr. 100%0 viz ugyanazon héfoku vizgdzzé valtozdtt,
szabad energidja 746 h. e.-nyi értékkel csSkkent, a mennyiben szabad
energiajanak ekkora mennyisége kiils6 munkava valtozott at. Ugyan-
ekkor belsé energidja U= L — 4=2890o9 hdegységgel szaporodott.
A vizgbz ezen belsé energiaja (a vizgbz g. molekula rejtett héjének
és a termelt munkanak a kiilonbsége) az adott kortilmények kozott,
t. i. 100%on és 1 atm. kiils6 nyomas alatt semmiképen sem alakit-
haté munkava. Ezért Helmholtz a vizglz energidjinak ezt a részletét
kOlGl energidnak nevezte. Ha megfordithatd moédon a gbézt ismét
vizzé alakitjuk, akkor az adott kériilmények kozdtt az energianak ez
a részlete ismét csak hévé alakulhat vissza és a most felhasznalt
munkabdl keletkezé hével egyiitt (melyeknek osszege U— L =
0055 h. e) atmegy a vizfiirdébe.

* Mindeniitt a 18%ra vonatkozé kodzéphbegység van értve.



A CHEMIAI AFFINITASROL. 13

A forré viz clparologtatasival végzett korfolyamatunkban a
tapasztalds bizonyitja, hogy ha a kérfolyamatnak mind a két szakasza
isotherm és reverzibilis médon folyik le, az els§ szakaszban keletkezett
munka + L épen akkora volt, mint a masodik szakaszban felemész-
tett — L‘, azaz, hogy a kettének Osszege zerus.

L—L'=0o . . . . . . . . 2)

Ez a tény egy nagy altalanos érvény( tapasztalati torvény meg-
értésére vezet benniinket. A perpetuum mobile lehetetlenségébdl bizo-
nyitottak be tudvalevbleg az energiamegmaradas torvényét. Az
energiamegmaradas térvényével azonban nem ellenkeznék egy olyan
gépezetli rendszer, mely allandé hémérsékli kérnyezetébdl héenergiat
felvéve, azt sziinet nélkiil egyenértékti mechanikai munkava alakitana
at. Az ilyen gép, minthogy a természetben allandé hémérséken ugy-
szolvan végtelen mennyiségl héenergia van, az ennek rovasara fejlesz-
tett munkaval Onmagat sziinet nélkiil mozgasban tarthatnd ¢s a
részeinek surlédasara felhasznalt munka ismét hdvé alakulna vissza.
Ez tehat egy neme lenne a perpctuum mobilének, mely az energia-
megmaradas tdrvényével ellentétben nem volna; rovidség kedveért
nevezzilkk ezt a képzelhetd gépet Ad-perpetuum-mobilénck. A tapasstalis
és kisériet egyardnt kétsépbevonhatatianul bizonyitja, hogy a /-
perpetuum-mobile szintén lehetetlen. Ennck legegyszeribb kifejezése
a fonnebbi 2) egyenlet. Mert tegyiik fel, hogy egy masik oly
gépet szerkeszthetiink, melyben a 18 g. 100"u viznek megsiri-
tésére isotherm és reversibilis mddon ZL-nél kisebb — L’ munkat
kellene felhasznalnunk; ezt a két szerkezetet gy cgyesithetnok,
hogy a g6zzé alakitast az elsé géppel, ellenben a visszaalakitast a
masodikkal végeztetnb6k. Minthogy ekkor a felemésztett munka
kevesebb a létesiilénél, L — L’ munkanyecreség allana ¢lé. De ezt a
kérfolyamatot tetszés szerint ismételve, vilagos, hogy a két szerkezet
egyesitésével oly gépet létesitettiink volna, mely a kornyezet héjét
allandé hoéfokon tetszés szerinti mennyiségben munkava alakitana.
Ez a hé-perpetuum-mobile volna; mivel pedig ez lehetetlen, barmiféle
szerkezetli és anyagu rendszerre nézve sziikségképen kell hogy
L =171’ legyen, tehat hogy:

L—L'=o0

Altalanosan ezt a tételt a kdvetkezd moédon fejezhetjik ki:

Az isothermn és reversibilis korfolyamatokban a mechantkai munkdk
0SSZEg€ ZETUS.

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!:fl—’ alakjaban szoktdk kifejezni, hol 2 a kor-
folyamat alatt 1étesiilt munkdk Osszege, () az isotherm szakaszban
felvett hé, 7 a nagyobb, 7, az alacsonyabb héfok, melyek kézétt a
reversibilis korfolyamat tortént. Ha a korfolyamat isotherm, vagyis
ha 7'=17,, akkor L =0 ugy mint fonnebb talaltuk.

Ugyancsak a hé-perpetuum-mobile lehetetlenségeéb6l altalanos
érvénnyel levezetheté az a tétel, hogy idegen energia hozzijarulasa
nélkiil, tehat onként csak olyan valtozasok folyhatnak le, a melyek
munkafejlesztéssel jarnak. Végeztessiik a fonnemlitett kérfolyamatot
ellenkezd irdnyban, azaz induljunk ki a 1oo%u vizgdzbdl és tegyuk
fol, hogy a stilynak az asztalra helyeczése nélkil, tehat onként, azaz
munkaemésztés nélkiil torténhetnék meg a gbznek vizzé striisédése.
Ezutan hagyjuk a vizet isotherm és reversibilis médon, tehat munkafej-
lesztéssel g6zz¢ valtozni. Ha ez lehetséges volna, oly isotherm és rever-
sibilis koérfolyamatot végeztiink volna, a melyben, munka nem hasz-
naltatott fel, hanem csak termett. 1de ez ismét a hé-perpetuum-
mobile volna ; mivel ez lehetetlen és ezt az okoskodast minden hasonld
korfolyamatra alkalmazhatjuk : hatdrozottan Allithatjuk, hogy a ter-
mészetben idegen munka hozzajaruldsa nélkill, azaz onként csak olyan
vdltozdsok folylhatnak le, a melyek munkafejlesstéssel vagy ditalinosad-
ban a szabad energidnak csokkenésével jarnak. Az ilyen Onkéntes
folyamatoknak visszaalakitdsira pedig mindenkor ugyanannyi kiilsé
munkanak a felhasznadlasa kivantatik meg, mint a mennyi a szabad
energia csOkkenésének megfelel.

A fonnleirt példan kiviil ilyen folyamatok a gazoknak Kkiterje-
dése a vacuumban, a kilénneml gazoknak diffuzidja egymasba, a
hének magasabb héfokrol alacsonyabbra térténd Aatmenete és az
6nként lefolyo chemiai reakezidk. Mindezek olyan folyamatok, melyek
a szabad energia cstkkenésével jarnak, és az igy Onként megval-
tozott rendszerek végallapotukbdl a kezdeti allapotukba csak ha-
tarozott munkamennyiség felhasznalasaval viheték vissza. A viz
szabad energidjanak csokkenése ugyanakkora, akar reversibilis, akar
irreversibilis uton térténik a gbézzé vald valtozds. A kiildnbség, mint
lattuk, csak abban all, hogy elsé esetben aszabad energia munkava,
az utdbbiban pedig hévé alakul. Az irreversibilis médon képzddott viz-
gbznek reversibilis és isotherm megsiiritésére épen annyi munkat kell
felhaszndlnunk,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-
hetjiik. Ez a maximalis munkamennyiség, a mely az isotherm és rever-
sibilis atmenetkor 1étesi], teljesen ¢és egyértelmiileg meg van hatarozva a
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rendszernek kezdeti és végallapotaval. Minthogy pedig cz a maximalis
munka mértéke a szabad energianak, barmiként tortént is a szabad
energianak csokkenése, t. i. a reversibilis vagy irreversibilis uton, a
csOkkenés értéke ugyanaz. E szerint kimondhatjuk, hogy »édrmely
rendszer szabad energidjinak vdllozdsa kezdeli ¢s vigdllapotdval tel-
Jesen ey van hatdrozva, €s az 1ltdl, melyen az dtmencs foriint, fiig-
getlen.« Lz a tétel természetesen a chemiai folyamatokra nézve is
érvényes ¢s lathatd, hogy chemiai rcakczidkban a szabad energia
valtozisa egészen hasonld tételben fejezhetd ki, mint a reakcziohd,
vagyis az Osszes encrgia valtozasa.

A mondottak utdn lassuk, hogy a kifejtett tételek alapjan miként
hatarozhatjuk meg a chemiai affinitds fogalmat és értékét. Az
a tétel, hogy az onként lefolyd valtozdsok mindig a szabad cnergia
csokkenésével jarnak, a thermodinamika masodik tételének kovetkez-
ménye, ¢s ez arra kényszerit bennlinket, hogy az énként lefolyé val-
tozdsoknak legkozelebbi okat épen a szabad energia csokkenésében
keressiik. Az energianak minden jol ismert fajat tudvalevéleg két
tényez6re bonthatjuk fel, i. m. a potenczialis* és a tartalmi tényezbre.
Igy a gazok kiterjedési (vagy volum) energiajanak, potenczialtényezéje
a nyomas, tartalmi tényezdéje a volum. Az utdbbi értékének kiilonféle-
sége a rendszer kildnféle részeiben semmi hatdssal sincsen a val-
tozas cléidézésére. Ha példaul két gaz egy hengerben mozoghatd dugdé-
val van clkiilénitve, egészen kozonyos, hogy az egyik gaz térfogata
nagyobb-e vagy kisebb, mint a masiké; mert ha nyomasuk egyenld,
valtozas Onmagéatol az ilyen rendszerben nem all el6. Arra, hogy
onkéntes valtozas létesiilhessen a rendszer egyes részeiben a poten-
czidltényezének, esctiinkben a két gdz nyomdasanak, sziikségképen
kiilonbdzének kell lenni. Ha ez a valtozas reversibilis mddon folyik
le, akkor az ilyen folyamat mechanikai munkat létesit. Ennek a
maximalis mennyisége aranyos egyrészt a potenczialtényezék kiilonb-
ségével, masrészt a tartalmi tényezé valtozdsaval. lgy a vizgézzel
végzett folyamatunkban, a 1oo%u viznek feszitd ereje A volt az al-
landé potenczidlkiilonbség, a mennyiben a dugé felett 1évé vacuum-
ban a nyomds zérus volt; a térfogat valtozasa, I7 pedig a tartalmi
tényezd valtozdsa volt. A kettdnek szorzata, £ I adta azt a maximalis
munkamennyiséget L, mely reversibilis lefolyaskor csak ugy léte-
sulhetett, ha a dugora a stily nehézsége a géz nyomdsaval egyenld, de
ellenkezé irdnyu erével hatott. lly feltétel, tehat a hémérsék allan-
dosaga ¢s a reversibilitas feltétele alatt, mint lattuk, L =P V. Lz az
a maximalis munkamennyiség,a mely az elparolgd viz ¢és vizfiirdgbo6l

* Ostwald ezt intenzitisi tényezbnek nevezi.
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allo rendszer szabad energiajanak egyenértékl atvaltozasa kévetkez-
tében allott elf. Ha a munka fejlesztésének megfelel szabad energia
csOkkenését — F-el jeldljik, kovetkezik, hogy P V= —F. Oszszuk
el ennek mindkét tagjat -vel, akkor lesz:

V' a tartalmi tényezé valtozasa 1évén, ha a maximalis munkat,