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Bevezetés.

Oldatokban lejatszddd ionreactiok quantitativ leirdsa az
uiobbi idében Bronsted (1) és Bijerrum (2) meggondolasai
alapjan lehetséges. Nemcsak ionreactiok mechanizmusat,
hanem a katalyticus hatasokat, de féleg neutrdlis sdknak a
reactiosebességre gyakorolt hatasat sikeriilt a Bronsted-féle
elmélet alapjan megmagyarazm

Bronsted szerint (1) egy bimolecularis ionreactio sebes-
Ségét a:

dc/dt’=kcAchAfB/fAB=kcAcBF A B

egyenlet adja meg, ahol k a Bronsted-féle reactiosebességi
allando, cx €s cg az A, ill. B ionok concentratioja, fa fz illetS-
leg faz pedig az A és B ionok, illetleg az AB crltlcus com-
plex activitisi tényezdije.

Bronsted egyenlete a reactiosebesség classicus egyen-
letétsl:

dc/dt_kcAcB e e e e e e .. 2
a kmetxcus activitasi tényezG6ben:
fA B/fAB —_ F . . . . . . . . 3.

kiilonbozik.
A Debye-Hiickel (3) féle elmélet értelmében hig olda-
tokban:

—logf=An)u . . . . . . . 4
ahol n az ion toltésszama, u az ioner6sség Lewis &s Randall
(4) szerint, A pedig egy szamfactor.

Az 1. és 4. sz. egyenlet alapjan:

logk=logh+z,2zzB}u . . . . . . 5.
ahol h a Bronsted-féle dllandd, azaz a reactiosebességi 4lland6
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é1téke nulla ionerdsség mellett, B egy szam, Z. €s z; a reagald
ionoknak eldjellel vett toltésszama, k pedig a reactiosebességi
allandé n ioner8sség meliett. A

Az 5. sz.'egyenlet megadja a neutrilis séhatas el§jelét
és nagysagat. Ha z. €s zp elbjele azonos, a masodik tag posi-
tiv és k értéke az ionerdsség novelésével nd. Ez esetben positiv
sohatdsrol beszéliink. Ha a reagalé ionok toltése ellenkezd eld-
jelii, a zazs szorzat negativ, tehat a reactiosebességi allandd
értéke az ionerbsség novelésével csbkken. Fz a negativ so6-
hatds. Mindkét esetben a valtozds nagysagat, mint az ionerds-
ség fiiggvényét quantitative megadja az 5. sz. egyenlet.

Az eddigi vizsgilatok szerint, f6leg hig oldatokban, igen
i6 megegyezés van a talalt és szamitott k értékek kozott. (5,
6,7,8,09, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16). Toményebb oldatoknil mu-
tatkoz6 eltérések részben a Debye-Hiickel-féle egyenlet érvény-
telenségére, részben egyes ionok specificus hatisara vezethe-
16k vissza (5, 6, 17, 18, 19, 20, 21).

La Mer é&s Fessenden (19) szerint a monobromacetat és
thiosulfat ion reactiojénal:
. BrCH,COO~ 4+ S,0,-~=S,0,CH,CO0~——+Br~ . . (1)
csak K és Na ionok jelenlétében érvényes a Bronsted-iéle osz-
szefiiggés, mig két-, (Ca, Mg, Ra) de féleg haromvegyértékii
(La) ionok esetén igen nagy eltérés észlelhetd a taldlt és sza-
mitott k értékek kozott. Ezenkiviil a kiilonboz6 kétvegyértékii
ionok hatédsa is lényegesen eltér. Neutralis sék hatdsa egészen
hig oldatokban sem koveti a Bronsted-féle egyenletet.

Hasonlé eltéréseket észleltek Bedford, Mason és Morrell
(22) brommalonsav és thiosulfat, tovibba bromborostyanks--
sav és thiosulfat ionok reactioja esetén:

S,0,7— + ~0O0CCHBrCOO~ = Br— 4 ~—00C(S,0;)CHCOO~ (2)
$,0,~— -+ “OOCHBICH,CO0- =
= Br~+ ~—00C(S,0;,)CHCH,COO, -(3)

Acetyloxysavak ligos elszappanositisit a Bronsted-féle
elmélet szempontjabol hig oldatokban Na ionok ‘jelenlétében
el@szor La Mer és Greenspan (23) tanulminyoztik. Szerintiik
még hig.oldatokban sem érvényes az 5. sz. egyenlet. Kilpatrick
(24) La Mer és Greenspan eredményeit a Debye-Hiickel-féle
bivitett egyenlettel-atszamolva, jo megegyezést kapott. '
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Kiss és Kukai (25) az acetylglykolsav liigos elszappano-
Sitasat tették behaté vizsgalat targyava.

CH,COOCH,CO0~ -+ OH-= €H,0HCOO~ + CH,CO0~  (4)

eredményeik szerint az egyértékii Li, Na és K ionok jelenlé-
tében u=0.03-ig a Bronsted-Debye-Hiickel-féle egyenlet
érvényes. A nagyobb ionerdsségnél felléps eltérések eltiinnek,
ha a Bronsted-Debye-Hiickel-féle bovitett egyenlettel sziamo-
lunk. De még »=0.0014 esetén is Li, K és Na specificusan
befolyasoljak a reactiot. Ha Ba, Ca, Sr ionok vannak jelen, a
Bronsted-Debye-Hiickel-féle egyeniet teliesen felmondja a
szolgalatot. Szerintiik a specificus ionhatis miatt a Bronsted-
Debye-Hiickel-féle egyenletet nem lehet alkalmazni olyan olda-
tokra, amelyek kiilonboz6 kationokat tartalmaznak.

Ezekbdl a vizsgalatokbdl az latszik, hogy a Bronsted-
féle egyenlet nagyméretii ionok reactioinil mondja fel a szol-
galatot. Felmeriilt az a gondolat, hogy a haté ionok térbeli

elrendez6désébd]l ered a zavard hatids. Az eltérések okanak .

megvilagitasdhoz szilkségesnek latszik a vizsgalatoknak ha-
sonl6 szerkezetii ionok reactioira val6 kiterjesztése. Ecélbdl az
a-acetoxypropionsav liigos elszappanositasinal fellép6 neutra-
lis sOhatist tanulmanyoztam oly hig oldatokban, amelyekre
vonatkozdlag a Debye-Hiickel-féle kozelité egyenlet felhasz-
nalhatd.

A reactio mechanismusa.

Az a-acetoxypropionsav liigos elszappanositdsa:

CH,CH(OOCCH,)COO- 4+ OH-=
— CH,CHOHCOO- ++ CH,C00~ (5)

Kiss és Kukai (26) szerint tisztdn bimolecularisan lefolyé reac-
tio. Szerintiikk az a-acetoxypropionsavnak vizmolekuldkkal tor-
ténd elszappanositdsa: ”

CH,CH(OOCCH3;)COO~+ HOH= :

= CH,CHOHCOO~ -} CH;COOH (6)
olyan lassan folyik le, hogy az altaluk hasznalt contcentratiok-
ban és homérsékleten, amely kisérleti viszonyok mellett én is
dolgoztam, ez a folyamat az (5.) sz. reactiot nem befolya-
solja. Neutralis sOk hozzaadésa, ill. kiilonb6z06 ionok jelenléte
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a reactio mechanismusat nem befolydsolja. Toményebd chlo-
rid-oldatokban a reactiosebességi dlland6é a reactio el6rehala-
diasaval csokken. Ezt chlorpropionat képz6désével magya-
razzak: : ‘
CH,CH(OOC.CH3)COO0~+Clm=CH,;CHCICOO~ 4 CH;COO~ (7)

Az a-acetoxypropionsavat Bertram és Anschiitz (27)
eléirdsa szerint készitettem. A friss tejsavat egy hétig vacuum
exsiccatorban tartottam CaCl: {f6lott és ekkor végeztem az
acetylezést acetylchloriddal. A keletkezett nyersterméket 4
mm Hg nyomdas mellett tobbszor atdsetillaltam. Az analysisek
tanusdga szerint az anyag 97—98%-os volt. A kisérleteimhez
hasznalt acetylglycolsavat Varga J. készitette.

A hasznalt ligok és sOk Merck és Schering-Kahlbaum-
féle pro anal. és puriss. készitmények voltak, amelyek tiszta-
sagarél meggy6z6dtem. Minden oldat készitéséhez liigos per-
mangatrél kétszer atdestillalt, kiforralt vizet hasznaltam.

Osszes  kisérleteimnél az c-acetoxypropionat &s a
hydroxyl ionok concentratioja aequivalens volt. Az elegy
készitésekor a lemért a-acetoxypropionsavbdl készitett olda-
tot pontosan megtitraltam a kisérlethez hasznéilandé ligoldat-
tal és a fogyasztott mennyiséggel egyenld tovabbi Iagoldat
hozzikeverésével inditoftam meg a reactiof. Kisérleteimet
25+ 0.03° C homérsékleten végeztem. A nulla id6t az els6
préba kivételétdl szamitottam. A reactiés edény kétfurati
gummidugdval ellatott jénai tiveglombik volt. Egyik furatidba
natronmeszes csovet helyeztem, a masik szolgilt a probak
kivételére. Ezt a nyilast kisérlet kézben elzarva tartottam.

A kisérleti adatok kiszdmitdsa.

A reactiosebességi illandé értékét a

k=x/t(a—x)a . . . . . . . 6.
egyenlet alapjin szamitottam ki, ahol k a reactiosebességi
illandé, t az els§ proba kivételétdl szamitott idd percekben,
a az a-acetoxypropionsav molaris kezdeti concentratioja, x
pedig a t id6 alatt atalakult anyag mennyisége. Mivel az els)
proba titrdlasi adata hibas lehet, nemcsak az els6, hanem a
masodik préba titerét véve kezdeti concentrationak, kiszami-
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tottam az alland6kat és az igy. kapott allandok kozépértékést
fogadtam el.
A h értékeit az 5 sz. egyenlet alapjan szamoltam ki. A
vizsgalt reactiondl z, =z3=— 1, tehat z,z; —=1. B ériékét
B=2.1,803.10%(D T)™* T

egyenlet adja meg, ahol D a kozeg dielektromos dllanddja, T
az absolut hémérséklet. A viz dielektromos allandéja 25° C-on,
D=8182,T=298, igy B=0,964. Ennek alapjan az 5 sz.
egyenlet }
logk=1logh-40,964)u .. .. . 8
alakot -veszi fel.
Az ionerGsséget (u) Lewis és Randall szerint (4)
u=1[2Zc2? F O

egyenlet alapjdn szdmitottam ki, ahol ¢ az egyes ionok con-
centratioja, z pedig azok vegyértéke.

Kisérleti eredmények.

A tulajdonképpeni kisérletek megkezdése eldtt meggyd-
z6dtem arrél, hogy a Kkiilonboz6 neutralis sék jelenlétében a
reactio mechanismusa nem véaltozik. Ezt bizonyitjak az 1 sz.
tiblazatban példaképpen kozolt kisérletek.

1. sz. ‘tiblazat.

t perc a—x k t perc a—x k
a —'b = 0,0200 mol, Na* a = b =0,0015 mol, K-

0 0,01802 — O 0,00148 —

2 0,01751 0,808 15 0,00146 0,615
17 0,01444 0,809 136 0,44132 0,602
46 0,01081 0,305 186 000127 0,601
97  0,0751 0,801 k. 6 = 0,604

k. é. = 0,806
a — b =10,0030 mol, Li a =b = 0,0150 mol, Ba-
. 0. 0,00319 —_ 0 0,01430 -
.15 0,00311 0,537 4 0,01340 1,18

77  0,00282 0,533 22 001049 1,18
188 0,00242 0,530 45 0,00813 1,18
360 0,00198 0,532 81 0,00605 1,18

515 000170 0534 152 0,00401 118
609 - 0,00157 0,531 - k 6= 118

k& = 0,533
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1. sz. tdblazat (folytatas). .

¢ t perc a—x k t perc a—x k
a —=b = 0,0100 mol, Ca- a —b =0,0150 mol, Sr~
0 0,01009 — 0 001105 —_
5 0,00929 1,71 21 0,00849 1,300
9 0,00873 1,71 . 65 0,00569 1,311
23 0,00719 1,73 106 0,00436 1,309
36 0, 00624 1,70 . 147  0,00355 1 300
ké._l7l4 ké—13C5

A Bronsted-Debye-Hiickel-féle egyenlet érvényességét
kétféle modszerrel vizsgilhatjuk. :
a) A hatdanyagok azonos -relativ concentratioja mellett
- meghatdrozzuk a sebességi allandd értékét kiilonbozd ionerds-
ség mellett. Azonos elbjelii reagdlé ionok esetén, mint a jelen
reactional is, csak egyfajta idegen ion van jelen az oldatban.

Igy tisztin kapjuk ennek az ionnak a reactio sebessegere '

gyakorolt hatasat.

b) A hatéanyagok azonos concentratioja mellett kiilon-
b6z4 neutralis sokat adunk a reactioelegvhez. Amennyiben
tobb idegen ion van jelen, az eredmények értelmezése
nehezebb.

a) Egyetlen idegen ion befolydsa a reactio sebességére.

Fzen csoportba tartozé kisérletek éredm’ényei a 2 sz.
tabldzatban talalhatok.

2 sz. tablizat.

=b Vo k h a=b Ve k h

Na- ‘ Li -

00250 - 0,2236 0,845 0,505 0,0150 01732 0,635 0426
0,0200 02000 0854 0,537 00100 0,413 0616 0445
0,0150  0,1732 0800 0,537 0,0075  0,1225 0,587 0,443
0,0100 .0,1413 0,779 0,563 0,0050 0,000 0575 0,457
0,0075 ° 01225 0,755 0,569 00030 00775 0,533 0,446
0,0050  0,1000 0699 0,555 0,0020 00633 0513 0,443
0,0030 0,775 0,661 0,553 0,0012° 0,490 0502 0448

00023 00678 0652 0558

0,0020 00633 0641 0554

0,0012 00490 0601 0,537 '

. A kisérleti adatok attekintésének megkonnyitésére log k
értékeit V;—veb szemben- - felvittem.. A . Bronsted-Debye-
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2. sz. tdblazat (folytatas).

a=b Yu k h a=b’ 13 k h
AK- Ba..

00150 0,1732 0,794 0,533 0,0150 02120 1,180 0,724
00100 01413 0770 0,556 0,010 01730 1123 0,753
00075 01225 0,741 0,559 0,0075 01500 1,001 0,772
0,0050  0,1000 0,707 0,562 0,0050 01225 1,015 0,766
00030 00775 0,677 0566 0,0030 0,094 0934 0767
0,0020 00633 0,649 0,561 0,0020 00776 0902 0,754
0,0012 0,049 0,604 0,540 0,0012 00600 0,875 0,762
St~ Ca-

00150 02120 1,305 0,801 0,0150 02120 1,903 1,17
¢.0100 01730 1,224 0,822 00100 01730 1,710 1,15
0,0075 01500 1,176 0,833 0,0075  0,1500 1,600 L13
0,0050 01225 1,124 0,848 0,0050 01225 1436 1,08
0,0030 00949 1,032 0,829 0,0030  0,0949 1,260 1,01

0,0020 0,0776 1,194 1.00
0,0012 0,0600, 1,030 0,90

Hiickel-féle 5 sz. egyenlet érvényessége esetén k értékeinek
barmely ion esetére ugyanazon egyenesre kell esnidk. Az
égyenes hajlasszoge elméletileg a 8 sz. egyenlet 4ltal meg-
adott (0,964) érték. Amint az 1 sz. 4brabél lathat6, a Li, Na,
K, Ba és Sr ionok jelenlétében az egyenesek hajlasszoge meg-
felel a theoreticus értéknek. Ugyanezt bizonyitjdk a 2 sz.
téblazat adatai is, amennyiben h értéke ugyanazon ionra nézve
alland6. Ca ion esetén a hajlasszdg eltérd, h értéke az ion-
er0sséggel né. Fz a calcium -ionok katalyticus hatdsaval lenne
magyarazhato. )

Kiilénb6z6é ionok esetén h az elméletitSl eltérden, kiilon-
b6z6 értékil. Igy a vizsgalt ionoknak individualis hatidsuk van
a reactio sebességére. Amennyiben k minden ionnal azonos
értékii lenne =0 esetén, igy a gOrbéknek az altalam mér-
teknél kisebb concentratiokhoz tatrozé része, egy k6zos pont-
ban futna Ossze. Igy e teriileten sziikségszerfien a theoreticus-
t6] nagymértékben eliité lenne a gorbék lefutisa. Sajnos, ilyen
_ kis concentratiok mellett pontos’ méréseket nem tudtam
végezni. . .

- La Mer és Fessenden (19) szerint a monobromacetat és
thiosulfat ion reactiojanal K €s Na ionok esetén kis concentra-

tiokbari a log k — Vu egyenesek hajlisszoge a ‘theo-r'eti(‘:us
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értékeknek megfeleld, mig két- és haromvegyértékii_jonok ese-

°
« Red
S Ca
0.2
Isz.abra _
/XSI‘"
0.1
L, Ba’
a
0.0
. /Na'j
0.0-1
Li
00-2
00 .0 o,z‘yp

tében a log k — Vi gorbék az el6bbi egyenesek 616t helyez-
kednek el. La Mer és Fessenden K és Na ion- esetén.  kapott
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egyeneseket extrapoldltak 0 ionerdsségre. Feltételezik, hogy
innen indul ki a tobbi ion jelenlétében kapott gorbe is, tehat h
értéke azonos lenne.

X
S / Sr+ CalNGy),
02 £
252.dbra Vg
‘ Sr 'BOCI,
01
caci
| —2SreLiCl
0 - —f 1
’ KtK30, NHCI
'+1Baci,
00+ fi ¥ M9504
1,50,
%
002
00 01 02 Yu 03

K és Na ionok jelenlétében én is azonos eredményeket
kaptam. A Li-al végzett kisérleteim eredményei azonban
nagyon kétségessé teszik az extrapolatlo utjan.nyert h érté-
kének a helyességét.
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Az acetylgiycoisav elszappanositisinal Kiss és Kukai
(25) azt talaltak, hogy Li ion jelenlétében a k értékei alatta
maradnak a K és Na ionok jelenlétében nyert értékeknek.

-
04 +/
Ca+CaCl,
x
=3
S
03 ;
3szabra '
. Bach (NG;),
02 Ba'B'.a'c LY
ca¥|Nacl
Cat|Licl
/
01 . //f Na'+ catNGy),]
' e
# [Ba"f NaCl
(BG; LiCt
/ ¢Na+ Mgso,
00 / . p A
/\5" e
7 + NaCi
0,04
0,0 0.1 0,2 03 Vir

, Ha K és Na ionok jelenlétében nyert egyenesek extrapo-
ldlasa révén kapjuk h helyes értékét, figy Li ionok esetén a
log k — V1. gorbe csak tgy indulhat ki e pontbél, ha igen kis
ionerdsségnél. k értéke novekedne az ionertsséggel. Ez azon-

23
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ban éles ellentétben lenne a Bronsted-féle elmélettel. Ameny-
nyiben a Li jonokhoz tartozé log k — V; egvenes extrapolalisa
révén kaphatjuk a valédi h értékét, igy a hasznaltnal kisebb
concentratiok mellett, amikor is az egyenlet érvényessége leg-
inkabb véarhat6é, a K és Na ionok esetén a theoreticustol eltérd
lcnne az egyenesek hajlasszoge. Nyilvanvald, hogy. nem lehet

08
Ca'+CaCl,
B 4
B /.
4si1.dbra Ba+BaCl,
07 7o
Ba'+ Ba(Ng),
- éa’i Lict
/Ba'waa
05 7
Ba'+ LiCl
P/
// /A
A O/:/ .
’s 7 Na+BaCl, \/\// Na'+NaCl
’ /+ /.:./
/
04 7
0,0 0.1 02 Vu

egyik vizsgdlt ionrdl sem felvenni, hogy viselkedése pontosan
megfelel a Bronsted-féle elméletnek.

Sajat kisérleti eredményeimet Kiss és Kukai (25) ered-
ményeivel egybevetve, meglepd az ionhatisok hasonl6siga.
Az egyes ionok esetében nyert egyenesek hajldsszoge az
egyenesek relativ elhelyezkedésével azonos. Igy a Bronsted-
~ féle elmélettél valo eltéréseket okozd zavaré tényezbk jelen
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vannak iigy az acetylglycolsav, mint az a-acetoxypropionsav
ligos elszappanositdsanal.

b) Neutralis sok hatdsa a reactio sebességére.

Neutralis sO hatasinak tanulminyozasakor az a-acet-
oxypropionsav és hydroxyl ion concentratioja allandé (0.0030

07 S CalNGy )

N '« CaCl,

2 e

5sz.abra Ly

0.6
|+ 8aCl,
—%5r+ NaCl
| *SreLiCt

05 1
1+ K,50,

04

/
00 0.1 02 Vg

mol) volt. Az jonerbsséget a Kkiilonboz6 concentratioban a
reactioelegyhez hozzaadott neutralis séval viltoztattam. Ezek-
nél a kisérleteknél a séhatds valamivel bonyolultabb, mert két,
sOt hdrom, a reactioban részt nem vevs ion hatasa Osszegez0-
dik. (3 sz. tdblazat.) A log k és \V:c-vel megadott gorbék a 2
és 3 sz. abran lathaték. Osszehasonlitis megkonnyitése cél-
jabol Kiss és Kukai (25) adatait kiegészitettem néhiany mérés-
sel (4 sz. tablazat). A neutralis sé hozzdadasa nélkiil végzett
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3 sz. tdablazat.

S6 Ve k h
Li- = 06,0060 mol, S6 =K,SO,

— 0,0775 0,533 0,4459
0,00133 0,0999 0,581 0,4616
0,00466 0.1414 0,679 0,4903
0,00800 0,1732 0,747 0,5013

Li* = 0,0060 mol, S6 = BaC12

— 0,0775
0,00133  0,0968
0,00466  0,1390
0,00800 0,1710

- 0,533 0,4459
0,591  0,4729
0,721  0,5235
0852 05747

Li- = 0,0060 mol, S6 = MgS0,

— 0,0775
0,00200 0,1183
0,00450  0.1549
0,00700 0,1844

0,533  0,4459
0,634 0,4828
0,725  0,5075
0,793  0,5186

K* = 0,0060 mal, S6 =K,S0,

- 0,0775 0,677 0,5638
0,00133 0,0999 0,728 0,5784
0,00466 0,1414 0,804 0,5805
0,00800 0,1732 1,074 0,5959
K' = 0,0060 mol, S6 — CaC12

— 0,0775 0,677 (,5638
0,00133 0,0099 0,749  0,5951
0,00466 0,1414 0914 0,6601
0,00800 0,1732 1,074 0,7208
Bar = 0,0030 mol, S6 —= LiCl

— 0,0049 0.937 0,7536
0,0060 0,1225 0,939 0,7082
0,0135 0,1500 0,961 0,6803
0,0210 01730 0,982 0,6593
0,0360 0.2120 1,047 0,6426
Ba = 0,0030 mol, S6 NaCl

— 0,0949 0,937 0,7536
0,0060 0,1225 0,944 0,7120
0,6135 0,1500 0,975 0,6903
0,0216 00,1730 1,013 0,6795
0.0360  0,2120 1,074 0,6592

$6 Ve k h
Na- = 0,0060 mol, S6 = BaCl,

— 0,1095 0,682  0,5300
0,0015 0,1284 0,787 0,5855
0,0030 0,1449 0,851 0,6096
0,0040 0,1549 0,883 0,6181
0,0080 0,1893 0937 0,6059
Na' = 0,0060 mol, S6 = NaCl

--- 0,1095 0,682 0,5300
0,0140 0,1612 0,733 0,5057
0,0340 0,2144 0,825 0,5035
0,0540 0,2569 0,895 0,4953
0,0940 0,3255 1,603  0,4740
Na* = 0,0060 mol, S6 = MgSO,

— 0,0775 . 0,682 0,5300
0,0020 0,1183 0,784 0,5977
0,0045 0,1549 0,866 0,6003
0,0070 0,1844 0,939 0,6141
0,0120 0,2323 1,039 0,6086
Na- = 0,0060 mol S6 = Ca (NO,),

_— 0,1095 0,681 0,5300
0,0020 0,1342 0,850 0,6240
0,0045 0,1597 0974 0,6743
0,0120 0,2145 1,306 0,7970
Ca = 10,0030 mol, S6 = NaCl

-— 0,0949 1,260 1,0120
0,00600 0,1225 1,307 0,9858
0,01350 0,1500 1,332  0,9430
0,0210 0,1730 1362  0.8937 -
0,0360 04,2120 1,413 0,8673
Ca~ =0,0030 mol, S6 =LiCl

— 0,0949 1,260 1,0120
0,0060 0,1225 1,290 0,9762
0,0135 0,1500 - 1,304 0,9232
0,0210 0,1730 1,339 0,8990
0,0360 0,2120 1.382 0,8482
Ca =0,0030 mol, S6 = CaCl.

— 0,0949 1,260 1,012
0,0020 0,1225 1,568 1,183
0,06070 0.1730 1,981 1,330
00120  0,2120 2,460 1,510



.

233

4. sz. tablazat (folytatds). -

$6 Vo o k h
Ba = 0,0030 mol, S6 BaCl,

— 0,094 0937 0,7536
0,0020 01225 1,032 0,7783
0,0045 0,1500 -1,120 0,7929
0,0070 0,1730 1,226 '0,8232
06,0120 02120 1,360  0,8347

Ba* = 0,0030 mol, S6 Ba (NO,),
0,0020 -~ 0,1225 1,015 0,7655

0,094 0937  0,7536°

0,0070 01730 1,166 0,7829
60120 02120 1,296 -~ 0,7955

=

Li = 10,0060 mol, Sé=RaCl,
— 00775 2271 1,89
0,00133 00968 253 2,02
0,03465 0,13%c 259 2,17
0,00800 G710 350 2,36

Sr = 0,0030 mol,  S6=Ca(NO,),

— 00949 340 2,73
0,0020 01225 2373 281
0,0045 01300 4,09 250
06,0070 ~ 01730 451 3,03

Sr+ = 0,0030 mol, S§ = LiCl

—_— 0,049 - 340 2,73
0,0060 0,1225 3,26 2.46
.0210 0,173C 3,36 2,26
0,0360 '0,2120 3.38 2,08

kisérlettel meggy6zidtem arrdl,

Kiss és Kukai adatait.

S6 V# - k . h.
Sr+ =0,0030 mol, S6=_LiCl

L — 06,0949 1,032 0,8286
00050 01225 1,046  0,7889

" 00135 01500 1,063 0,752

0,0210 0,1730 " 1,074 06,7210 .
0,0360 02120 - 1,093 0,6708

Sr+ = 0,0030 mol, $6 —= BaCl.

—  0,0049 1,0‘32 0,8285
0,0020 0,1225 1,057 0,7919
0,0045 0,1500 1,136 0,8042-
0,070 . (41730 1,185 0,7956
0,6120. .0,2120- . 1,269 _0,7787

_Sr+ = 0/2030 mol, S6=Ca(NO,),

-— 0,049 1,032 0,8280
0,6020 0,1225 ‘1,164 0,8789 -
0,0045 - 0,18€0 ° 1,288  0,9118 -
06,0070 01730 ~ 1,434  0,9638
00120 02120 1656 10410

) 4 sz. tablazat.
Ss Ve ok h

Sh Ve k h
K- = 0,0060 mol, S6 = CaCl: .

— 00775 263 220
000133 00599 293 233

" 0,00466 0,1414 3,57 2,58

.0,00800 . 0,1732 4,24 2,85

K- = 0,06060 mol, S6 = NaCl
—_ 0,0775 2.63 2,20

* 0,0140 0,1410 2,78 2,21

0,0340 0,200 2,99 1,89
0,6540 0.2450 3,26 1,85

Sr = 0,0830 mol, S6 = NaCl

— 00049 . 340 2,73
0,0060 0,1225 . 333 2,05
0,210 0,730 329 228
00360 02120 347 2,13

hogy reproducalni tudom-c
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Kiss és Kukai adatait a 4 & 5-abra tiinteti fel. Ezekbe
hiromszoggel jelolve berajzoltam a 4 sz. tdblazatban foglalt
sajat mérési eredm?nyeimet is. A 3 és 4 sz. tablazatok és a
2—35 sz. abrak alapjidn az acetylglycolsav és az a-acetoxypro-
pionsav liigos elszappanositisira gyakorolt sdéhatas, tgy
qualitative, mint quantitative rendkiviil hasonlé. ,

Mindkét reactional a neutralis soknak kétiranyu hatasa
észlelhetd. )

1. A Ba ionok jelenlétében nyert adatokbdl kideriil, hogy
a PaCl. és BPa(NO,). mint neutralis séval bevitt anion, igen
kis mértékben véltoztatia meg a reactio sebességét. Tehat a
neutralis s hatdsa nagyobb részben a kationoktdl szarmazik.

2. Két kation esetén a neutralis sdval bevitt kation igen
kis mennyisége egészen egyénileg befolyasolia a reactiosebes-
ségi allandé értékét. A Na-al végzett kisérlethez kis mennyi-
ségben kétértékii kation pl. Ca-+ hozzdadisa esetén kapott
gOrbe hajldsszoge feliilmulja a Ca - gorbéjét. A kétvegyértékil
kationok jelenlétében végzett kisirletek esetén Li s6 hozzaada-
sakor az elméletinél (1,0) jéval kisebb (02,—0,4) hajlasszogii
gorbéket kapunk. A kinetikai sohatds ezen rendellenességeinek
egyenlﬁ-re nehéz lenne a kiclégité magyardzatit megadni.

Mély tisztelettel és héaldval mondok koszonetet e helyen
is az intézet igazgatGjinak, Dr. Kiss Arpad egvetemi ny. r.
tandr Urnak, aki allandé szives utbaigazitisaival és tanicsai-
val munkam sikeres befejezését lehetdvé tette.

Szeged, 1940. majus hé.

Zusammenfassung.

Es wurde die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen
o-Azetylpropionat und Hvdroxylionen bei 25° C in stark ver-
diinnten Losungen gemessen. An Hand dieses Versuchsmate-
rialis wurde gezeigt: :

In Gegenwart von Li-, Na-, K-, Ba- und Sr-lonen zwi-
schen den lionenstirken 0,03 und 0,045 dndert sich entspre-
chend der Brionsted-Debye-Hiickel'schen Gleichung log k
linear mit der Quadratwurzel der lonenstirke der Losung. Die
Eronsted'sche Konstante filit aber wegen der spezifischen
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lonenwirkung bei den einzelnen Kationen verschieden aus. In
Gegenwart von Kalziumionen ist die Neigungstangente der log

k— Vu Gerade grosser als die theoretisch erwartete.

Die Neutralsalze beeinflussen die Geschwindigkeitskon-
stante der Reaktion ganz spezifisch.

Die Neutralsalzwirkurig der besprochenen, bzw. der
Azetylglycolat ‘und Hydroxylionen-Reaktion weist grosse
Ahnlichkeiten auf.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.
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