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Ι. Ε ι σ α γ ω γ ή 

Ώ ς γνωστόν κατά τήν προσθήκην άλκάλεως είς διάλυμα άλατος 
τινός βαρέως μετάλλου καθιζάνει ύδροξείδιον (ή βασικόν αλας). Έκ μίγ
ματος δέ αλάτων δύο βαρέων μετάλλων, προσθήκη άλκάλεως, καθιζά
νουν άμφότεραι at ύδροξυλιοΟχοι ενώσεις τών δύο μετάλλων. 

Γεννάται νΟν το ερώτημα : Αί δύο ύδροξυλιοΟχοι ενώσεις τών δύο 
μετάλλων καθιζάνουν ώς δύο ανεξάρτητοι στερεοί φάσεις η συγχωνεύον
ται είς μίαν ; Ή παρούσα εργασία έχει σκοπον νά δώση άπάντησιν είς 
το ερώτημα τούτο. 

Ή άξια τί]ς γνώσεως ημών έπί του θέματος τούτου άπο απόψεως 
Γενικής και 'Αναλυτικής Χημείας είναι προφανής. Είδικώτερο'ν δμως το 
θέμα παρουσιάζει ενδιαφέρον είς τήν περίπτωσιν της παρασκευής μικτών 
μεταλλικών καταλυτών. 

Πολλάκις ëva καθαρον μέταλλον δέν επιταχύνει τόσον μίαν ά»τ(-
δρασιν οσον ëva μίγμα έκ δύο μετάλλων. Οι μικτοί οδτοι καταλύται πα
ρασκευάζονται ώς έξης : "Ενα μίγμα αλάτων τών δύο μετάλλων ανα
μιγνύεται μετά άλκάλεως, το δέ σχηματιζόμενον ϊζημα αποχωρίζεται και 
ανάγεται δι' αερίου υδρογόνου. Όποτε είναι προφανές οτι έάν αί δύο 
ύδροξυλιοΟχοι ενώσεις έσχηματίσθησαν ανεξαρτήτως, καΐ τά μέταλλα θα 
εύρίσκωνται ύπό μορφήν μέν λεπτότατων κόκκων άλλ' αποτελούντα δύο 
ανεξαρτήτους φάσεις. "Αλλως θα ύπάρχη στενώτερος σύνδεσμος μεταξύ 
τών μορίων έκατέρου. 

Κατωτέρω εκτίθενται τά αποτελέσματα τών μετρήσεων έπί τεσσάρων 
μετάλλων ήτοι Cu, Ni, Za και Cr, τά όποια αποτελούν δύο ζεύγη ενδια
φέροντα άπο βιομηχανικής απόψεως. Οϋτω ό μικτός καταλύτης Cu — Ni 
χρησιμοποιείται διά υδρογονώσεις ελαίων κλπ. ό δέ Ζη — Cr δια τήν σύν-
θεσιν τής μεθανόλης, ύδρογόνωσιν ορυκτελαίων, παρασκευήν βαρέως 
υδρογόνου δι' ανταλλαγής μεταξύ υδρογόνου και βαρέως ύδατος κλπ. 

Ή διαπίστωσις τοο έάν αί δύο ύδροξυλιοΟχοι ενώσεις καθιζάνουν 
όμοΰ ή κεχωρισμένως γίνεται ενταύθα διά παρακολουθήσεως του Ρ Η 

του μικτού διαλύματος ένώ προστίθεται είς αυτό διάλυμα ΝαΟΗ. 
Λαμβάνονται δηλ. πρώτον 5 ce τοΰ ένας διαλύματος π.χ. Μ/Ι0 ZtiS04 

και άραιοΟνται διά 200 ce ύδατος. Είς το διάλυμα εμβαπτίζονται τά ηλεκ
τρόδια ενός Ίονομέτρου * και σημειουται το ΡΗ· Έ ν συνεχεία προστίθεται 

* Το χρησιμοποιηθέν Ίονόμετρον είναι ήλεκτρονικον τύπου Beckmann Η—2, 
μέ ηλεκτρόδια ύαλου καί καλομέλανος. 
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στάγδην καΐ όπα άνάδευσίν N/1Ò ΝαΟΙί δια προχοΐδος, σήμειοΟται δέ 
το Ρ Η καΐ ή εκάστοτε άνάγνωσις έπί τής προχοΐδος. Έκ τών μετρήσεων 
καταστρώνεται διάγραμμα μέ τεταγμένην το Ρ Η καΐ τετμημένην τα κυβ. 
εκατοστά τοΟ προστεθέντος άλκάλεως ώς το παρατιθέμενον. (Σχ. 1) 

Έκ τούτου δια
πιστούται δτι : α) Προ 
τής προσθήκης NaOH 
το διάλυμα είναι οξι-
νον λόγω ύδρολύ-
σεως. β ) Έ ν άρχη τής 
όγκομετρήσεως το Ρ Η 

ανέρχεται ταχέως μέ
χρις οτου το διάλυμα 
κορεσθή εις ύδροξεί-
διον. γ) Κατά τήν 
διάρκειαν τής κατα-

βυθίσεως το Ρ Η παραμένει περίπου σταθερον καί δ) περί το τέλος τής κα-
ταβυθίσεως το Ρ Η ανέρχεται πάλιν ταχέως. Δηλ. α ce Ν/10 ΝαΟΗ θά είναι 
ή ποσότης άλκάλεως ή οποία προβλέπεται έκ τής έξισώσεως 

ZnSOH- 2ΝαΟΗ -> Zn(OH) a+ Na2SO, 
Κατόπιν καταστρώνεται άνάλογον διάγραμμα δια το £τερον μέταλλον 

π·Χ· το χρώμιον τοΟ όποιου το Ρ Η τής κατοβυθίσεως θά είναι διαφορετικόν. 
Τέλος σχηματίζονται μίγματα διαφόρων αναλογιών Ζη++ καί Cr+++ 

άραιουνται ομοίως καί όγκομετροΟνται ύπο παρακολούθησιν τοΟ Ρ Η . 
Όμοίως μελετάται καί το ζεϋγος Cu — Ni. 

ΠαρατηροΟμεν λοι
πόν δτι είς τήν περί
πτωσιν τών μιγμά
των ή καμπύλη τοο δι
αγράμματος παρου
σιάζει γενικώς δύο 
βαθμίδας καταβυθί-
σεως έκ τών οποίων έ
καστη αντιστοιχεί είς 
κατακρήμνισιν μιας 
ώρισμένης στέρεας 
φάσεως (Σχ. 2). 

ΤοΟτο δμως δέν 
σημαίνει δτι κατακρη· 
μνίζεται πρώτον το ύδροξείδιον τοΟ ενός μετάλλου καθαρόν καί κατόπιν 
του άλλου. Διότι ώς εκτίθεται περαιτέρω παρατηροΟνται σοβαραί περι-
πλοκαί. 

ΓΗ 
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II. Aï εκ της βιβλιογραφίας συναφείς έργασίαι. 

Ό W. Feitknecht μετά τών συνεργατών του είς σειράν εργασιών 
παρεσκεύασεν μικτά ιζήματα υδροξειδίων και βασικών αλάτων και έμελέ-
τησε δι' άκτίνων Χ τήν δομήν αυτών. Είς πολλάς περιπτώσεις διεπίστωσε 
τήν οπαρξιν διπλών υδροξειδίων και διπλών βασικών αλάτων είς τό πλέγμα 
τών οποίων συνυπάρχουν δύο μέταλλα. 

Καμπύλας δέ κατακρημνίσεως έχει δημοσιεύσει ήδη άπό τοϋ 1925 
ô Η. T. S. Britton δια πλείστα βαρέα μέταλλα. 

Η. Τ. S. Britton J. Ch. Soc. \2η ( igas) ano. 
Ι . Χ ρ η σ ι μ ο π ο ί η σ ι ς η λ ε κ τ ρ ο δ ί ο υ Η2 έ π ί τ η ς κ α-

τ α β υ θ ί σ ε ω ς υ δ ρ ο ξ ε ι δ ί ω ν τ ώ ν Mg, Mn, Fe'", Co, Ni και Th. 
Tò Th(OH)4 καταβυθίζεται είς Ρ Η = 3,51 — 3,57, περιέχει δέ καί 

βασικά άλατα. Δια τα λοιπά μέταλλα το ΡΗ της καταβυθίσεως καί το έκ 
τούτου ύπολονιζόμενον Γινόμενον Διαλυτότητος (L,) ευρίσκεται 

Mg(OH)2 Mn(OH)2 Co(OH), Ni(OH), Fe(OH)2 

P H 10,61 8,85 6,92 6,81 5,77 
h 2,3-10-" 1,3-18-" 1,6 IO-18 8,7 · IO"1 9 4,5 · 10~21 

2. Χ ρ η σ ι μ ο π ο ί η σ ι ς η λ ε κ τ ρ ο δ ί ο υ Η2 έ π ί τ ή ς κ α-
τ α β υ θ ί σ ε ω ς τ ώ ν υ δ ρ ο ξ ε ι δ ί ω ν τ ώ ν Zn, Cr, Be, Al, Sn" 
κ α ί Zr κ α ί ή έ π α μ φ ο τ ε ρ ί ζ ο υ σ α φ ύ σ ι ς τ ω ν . 

Μόνον το Α1(ΟΗ)3 είναι πράγματι έπαμφοτερίζον. Ή καμπύλη όγκο-
μετρήσεως του A12(S04)„ δια ΝαΟΗ δεικνύει ori ή καταβύθισις τοΟ 
Α1(ΟΗ)Β άρχεται είς ΡΗ = 4.14 καί είναι πλήρης οταν το ϊζημα συνίστα
ται άπό Α12Ο8·0,15 SOa. Περαιτέρω συμβαίνει άναδιάλυσις προς ΝαΑ102. 

Ή καταβύθισις τοΟ Be(OH)2 άπό 0,02 Μ BeS04 άρχεται είς Ρ Η = 5,69. 
Έκ ZnS0 4 αποβάλλεται Ζη(ΟΗ)2 είς Ρ Η = 5,20 μετά βασικών αλά

των ώς το ZnS04-4ZnO. 
Έ ξ ιώδους διαλύματος στυπτηρίας ή καταβύθισις άρχεται είς 

Ρ Η = 5,34 δταν έπιτευχθή ή σύνθεσις Cr2(OH)4S04. Κατόπιν καταπίπτουν 
βασικά άλατα ώστε κατά τήν πλήρη έξουδετέρωσιν περιέχει το ϊζημα έπί 
ενός Cr 2 0 3 εισέτι 0,25 S0 3 . 

Τά διά βρασμού τών ιωδών διαλυμάτων στυπτηρίας καί CrCl3 λαμ
βανόμενα πράσινα τοιαύτα είναι πολύ περισσότερον ύδρολυτικώς διεσπα-
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σμένα. Καί ένφ έξ ιωδών ή καταβύθισις άρχεται κατά τήν προσθήκην πε
ρίπου 1 ισοδυνάμου ΝαΟΗ, έκ τών αντιστοίχων πρασίνων μόνον εις 
1,2— 1,4 ισοδύναμα. Περαιτέρω επιχειρείται έξήγησις τής δια θερμάν
σεως επερχόμενης μεταβολής χρώματος. 

Έκ SnCl2 αποβάλλεται, διά τής προσθήκης ΝαΟΗ, κολοειδές 
Su C10M4 ΟΗ,,80. 

Έξ υδροχλωρικού διαλύματος Zr λαμβάνεται Zr ΟΗ3,5 Ο0,5. Έ ξ όξι
νου δέ δια H 2 S0 4 διαλύματος του λαμβάνεται ZrO2-0,5SO3-XH2O. 

3. Χ ρ η σ ι μ ο π ο ί η σ ι ς τ ο υ η λ ε κ τ ρ ο δ ί ο υ Η2 έ π Ì τ ή ς 
κ α τ α β υ θ ί σ ε ω ς τ ώ ν σ π α ν ί ω ν γ α ι ώ ν κ α ί τ ο υ ύ τ τ ρ ί ο υ . 

4. Χ ρ η σ ι μ ο π ο ί η σ ι ς τ ο υ ή λ ε κ ρ ο δ ί ο υ 0 2 έ π ί τ ή ς 
κ α τ α β υ θ ί σ ε ω ς τ ώ ν υ δ ρ ο ξ ε ι δ ί ω ν Hg, Cd, Pb, Ag, Cu, U 
κ α Ι F e ' " . 

Ή καταβύθισις έκ διαλυμάτων HgCl2 άρχεται είς ΡΗ—7,4 καί συμ-
πληροΟται δταν εχη προστεθη 1,5 ίσοδύναμον ΝαΟΗ άνά γραμμομόριον 
HgCl,. 

Άπα διαλύματα Pb(N03)2 καί CdCl2 καθιζά\ουν ενώσεις τής συνθέ
σεως Pb(N03)2-3Pb(OH)2-XH20 καί CdS04· 3Cd(0H)2-XH2O. 

Έκ AgN03 δέν σχηματίζεται βασικόν άλας. 
Ή σύστασις τών ιζημάτων άπο διαλύματα CuS04 εξαρτάται άπο τήν 

ταχύτητα της προσθήκης ΝαΟΗ. Το λαμβανόμενον κατά τήν όγκομέτρησιν 
άμορφον βασικόν θειικον άλας χρειάζεται διά τον πλήρη άποχωρισμόν του 
1,47 ισοδύναμα ΝαΟΗ αντιστοιχούντα είς τον τύπον 4CuO · SO s XH 2 0. 

Έκ διαλύματος νιτρικού ουρανίου ή αποβολή ιζήματος ΙΚΝΟ^,^· 
(ΟΗ\4 02 άρχεται είς ΡΗ = 4,2. 

Επίσης έκ FeCl3 είς ΡΗ — 6,6 συμβαίνει καθίζησις βασικού τινός 
χλωριδίου Fe(OH)2,8 5Cl0.1 5. 

Britton J. Ch. Soc. L. 127, 2796-2807 (1925). 

"Ερευνα μερικών βασικών αλάτων του χαλκοί) δι' ήλεκτρομετρικής 
όδοΟ καί άπο απόψεως του Νόμου τών Φάσεων. 

Προσθήκη ΝαΟΗ είς διαλύματα χαλκού σχηματίζονται τα έξης 
ά λ α τ α : 4CuO · S03· 4Η 20, 4CuO · 2HC1 · 3Η20, 4CuO · 2HBr(?)H20 καί 
4CuO · 2ΗΝ0 3 · 2Η 20. 

Br i t ton and George Welford J. Chem. Soc. I940, 758. 

Ποτενσιομετρική κατακρήμνισις βαναδίου. 

R. Näsänen Ann. Acad. Sci Fenn icae A 59, No 2, 3-g (I943). 
Δυναμομετρικος προσδιορισμός τοΟ Γινομένου Διαλυτότητος τών 

Ni(OH)2 καί Co(OH)2. 
Έκ τών καμπυλών όγκομετρήσεως προκύπτει Γινόμενον Διαλυτό-

τητος 6.2 · 1 0 " διά το Ni(OH)2 καί 1.3 · 10~" διά τα Co(0H)2. 
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&. Näsänen Ann. Âcad. Sci. Fenn icae A 59, No 7, 3-15 (ι943). 

Διαλυτότης του Cu(OH)2 και τον βασικών αλάτων του χαλκοΟ. 
Κατά τήν τιτλοδότησιν αλάτων χαλκού μέ αλκάλι αί καμπύλαι όνκο-

μετρήσεως παρουσιάζουν τρία σημεία καμπής. Το πρώτον αντιστοιχεί 
είς το άλας 2 : 1, το δεύτερον εις το 3 : 1 καί το τρίτον είς το ύδροξεί-
διον. Συνεπώς ή καμπύλη έχει δύο οριζόντια τμήματα έκ τών οποίων το 
πρώτον αντιστοιχεί είς μετασχηματισμον τοϋ αλατος 2 : 1 προς 3 : 1 , καί 
τα δεύτερον είς μετασχηματιτμον του 3 : 1 είς ύδροξείδιον. 

W. F e i t k n e c h t καί W. L o t m a r Helv. Chim. Acta 18,1369-88 (I935). 

Μικτά ιζήματα υδροξειδίων Ni - Zn καί Co - Zn. 
Tò δια περισσείας NaOH έκ διαλυμάτων Ni(N0s)2- Zn(N03)2 λαμβα-

νόμενον ϊζημα φαίνεται δτι αποτελείται άπο στιβάδας Ni(OH)2 άπο τάς 
όποιας μέρος του Ni έχει άντικατασταθή ύπο Zn, ό δέ χώρος μεταξύ τών 
στιβάδων είναι πλήρης άμορφου Ζπ(ΟΗ)3. 'Αναφέρεται επίσης διπλούν 
ύδροξείδιον Co • Zn κατά τα μάλλον ή ήττον αμορφον. 

W. F e i t k n e c h t καί Μ. G e r b e r Helv. Chim. Acta 25, 106-31 (194a). 

Διπλά υδροξείδια καί διπλά βασικά αλατα. 
Έκ μικτών διαλυμάτων 0,1 Μ CaCl2 καί A1CIS προσθήκη NaOH επι

τυγχάνεται 2Ca(OH)2 Α1(0Η)2 s Ciò·,· 2Η20 έκ δέ IM διαλυμάτων, τών 
αυτών αλάτων λαμβάνεται Ca(0H)2- Α10(ΟΗ)09 CI,-.,. 

Διπλούν ύδροξείδιον σχηματίζεται καί άπο 0,1 M A1C1„ καί MgCl„ 
δια NaOH. 

W. F e i t k n e c h t Helv. Chim. Acta 35, 555-69 (1942). 

Σχηματισμός διπλών υδροξειδίων μεταξύ δισθενών καί τρισθενών 
μετάλλων. 

Δισθενή μέταλλα ώς Mg"', Ni", Co", Zn", Mn", Cd" καί Ca" μετά 
τρισθενών ΑΓ", F e ' " , Co'", M n " , Cr'" καί La ' " σχηματίζουν διπλά 
υδροξείδια τοΟ τύπου Μ4Α4 ώς έπί παραδείγματι 4 Mg (OH), Α1(0Η)3 δια 
κατακρημνίσεως δια NaOH. Tò La '" δέν σχηματίζει τοιαύτα διπλά υδρο
ξείδια, το δέ Ca" σχηματίζει άλλου τύπου διπλά υδροξείδια π. χ. 
2 CaiOH),. ΑΙ(ΟΗ).. 

W. F e i t k n e c h t καί F . H e l d Helv. Chim. Acta 27 (1944) 1495· 

Διπλούν ύδροξείδιον καί διπλούν ύδροξυχλωρίδιον Mg - ΑΙ. 
Ταύτα παρίστανται αντιστοίχως ύιτά τών τύπων [XMg(0H)2· 

• ΨΑ10ΟΗ] · ΑΙΟΟΗ καί [ΧΑ100Η · Ψίι^(ΟΗ),] · AIOC1 δπου Χ + Ψ = 4. 

W. F e i t k n e c h t καί Κ. M a g e t Helv. Chim. Acta 3a, 1639-53 (1949). 

Ή χημεία καί μορφολογία τών βασικών αλάτων δισθενών μετάλλων. 
Τά ύδροξυχλωρίδια τοο χαλκού. 
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Δι' άκτίνων Rontgen καθωρίσΟη ή υπαρξις Cu(ÖH)Cl μέ δομήν 
στιβάδων. 

Too άλατος Cu2(OH)3Cl περιγράφονται τέσσαρες κρυσταλλικά! 
μορφαί. 

Δέν υπάρχει δμως σταθερά Μνωσις τής συνθέσεως Cu3(OH)4CI3 τήν 
οποίαν αναφέρει ό Näsänen (σελ$ Ψ). 

W. Feitknecht καί Κ. Maget Helv. Chim. Acta 32, 1653-67 (1949). 

Διπλό υδροξείδια και διπλά βασικά αλατα. Διπλά βασικά χλωρίδια 
τοΟ χαλκού. 

'Αναφέρονται ενώσεις του τύπου 3Cu(OH)2· MC12 δπου Μ είναι Ni, 
Co, Mg, Zn, η Cd. Ai ενώσεις αΰται είναι ισόμορφοι μέ μίαν τών μορφών 
του Cu3(OH)3Cl ώστε πιθανώς άποτελοΟν μέλη μιας συνεχούς σειράς στε
ρεών διαλυμάτων εις τήν οποίαν ό Cu αντικαθίσταται βαθμιαίως ύπο 
άλλου μεταλλικού ιόντος. 

Μικταί φάσεις ύδροξυχλωριδίων χαλκού-νικελίου 1667 - 74. 
Τρία είδη κρυστάλλων έπιστοποιήθησαν είς το σύστημα Cu2(OH)8Cl -

-Nia(OH)3Cl. (α) Ύδροξυχλωρίδιον χαλκού - νικελίου σταθερον μέχρι 
70 % περίπου τού Cu άντικατεστημένου υπό Ni. "Ιζημα μέ 95 % τοΟ Cu 
άντικατεστημένον είναι μετασταθερόν. (β) Υδροξυχλωρίδιον χαλκού - νι
κελίου σταθερόν μεταξύ 20 και 2 5 %> Cu και (γ) Ύδροξυχλωρίδιον νι
κελίου είς το όποιον τό νικέλιον είναι πρακτικώς μή άντικαταστήσιμον 
ύπο χαλκού. 

Είς τό σύστημα Cu(OH)Cl — Ni(OH) Cl συναντώνται μόνον δύο εϊδη 
κρυστάλλων : Cu(OH)Cl μέ περίπου 15 °/0 χαλκόν άντικαταστήσιμον ύπο 
νικελίου και Ni(OH)Cl μέ περίπου 10 % νικέλιον άντικαταστήσιμον 
ύπο χαλκού. 

W. Feitknecht καί Κ. Maget Ζ. Anorg. Chem. 258,150 - 6 (1949)· 

Διπλά υδροξείδια καί βασικά αλατα. Συγκατακρήμνισις υδροξειδίου 
χαλκού-νικελίου. 

Συγκατακρήμνισις διαλυμάτων CuCl3 καί NiCl2 διαφόρου συγκεν
τρώσεως εΐχεν ώς αποτέλεσμα προϊόντα, είς τα όποια περιείχοντο μία ή 
δλαι αί ακόλουθοι ενώσεις : Νί^ΟΗ),, Cu(OH)ai Cu Ο καί CuNi(0H) 4 . Τά 
Ιζήματα έμελετήθησαν δι' άκτίνων Χ καί δι' ηλεκτρονικού μικροσκοπίου. 

W. Feitknecht καί Β. Häberli Helv. Chim. Acta 33, 922-36(1950.) 
'Υπολογισμός τού Γινομένου Διαλυτότητος τού Ζη(ΟΗ)2 καί ΖηΟ. 

W. Feitknecht, Κ. Michel καί Η. W. Buser Helv. Chim. Acta 34 
(1951) 119. 

Βασικαί ενώσεις ασβεστίου - άργιλλίου. Ό μηχανισμός τού σχημα
τισμού βασικών αλάτων ασβεστίου - άργιλλίου. 
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Ποτενσιομετρική όνκομέτρησις διαλυμάτων A1(N0S)3, A1(N08)S— 
Ca(NOa)2, AICI3, AlCl, - CaCl2 κλπ. δια ΝαΟΗ και ηλεκτροδίου υδρογό
νου δεικνύει καμπας αντιστοιχούσας είς κατακρήμνισιν Α1(0Η)8 και σχη-
ματισμάν Α1(ΟΗ)~4. Τα περιέχοντα Ca διαλύματα δεικνύουν δυο καμπάς. 
Ή πρώτη, είς περίπου 3,5 ίσοδύν. ΝαΟΗ, αντιστοιχεί είς ëvooaiv προσρο-
φήσεως μεταξύ Ca(OH)2 καί Al(OH)s. Ή δευτέρα, είς 6 ισοδύναμα, αντι
στοιχεί είς τον σχηματισμον 2Ca(OH)2· Α1(ΟΗ)2Χ · ι,Η,Ο δπου Χ είναι Ν0 8 

ή Cl. Ό μηχανισμός είναι (1) κατακρήμνισις Α1(ΟΗ)8, (2) προσρόφησις 
Ca(OH)2 ύπο τοΟ Α1(ΟΗ)8, (3) σχηματισμός Α1(ΟΗ)4~ καί (4) κατακρήμνι-
σις τοΟ ώς ανω μικτοο ιζήματος. 
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III. Καμπύλοι κατα6υσίσεως διαλυμάτων περιεχόντων 

εν μόνον μέταλλον. 

Μία τοιαύτη καμπύλη είναι δυνατόν να προϋτιολογισθη θεωρητικώς 
έκ της τιμής του Γινομένου Διαλυτότητος του υδροξειδίου τοΟ μετάλλου. 
ΚαΙ ας ύπολογίσωμεν πρώτον δια τα δισθενή μέταλλα Zn, Ni και Cu. 

"Εστω δτι λαμβάνομεν 5 κυβ. έκ. Μ/Ι0Μ", άραιουμεν δια 200 κυβ. 
έκ. ύδατος και προσθέτομεν α κυβ. έκ. Ν/ 1 0 ΝαθΗ. Ποίον θα είναι το Ρ Η ; 

Έκ των 5 κυβ. έκ. Μ/10Μ" υπολείπονται 5— — διότι τά — έχουν αν

τιδράσει μέ το ΝαΟΗ προς Μ(ΟΗ), στερεόν. 
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α 
2 'Επομένως ή συγκέντρωσις τών [Μ'Ί = 

• r r s ι j ιο(205+α) 
Tò Γινόμενον Διαλυτότητος Κ = [Μ"] [OH - ] 3 έξ οδ 

[ 0 Η - '= V r i r n |ΗΊ =10_" V 1 ^ 1 

log [Η-] = - 14 + ~ log [Μ'·] - ~ log Κ 

και Ρ Η = 14 + ~ log Κ - ~ 

2 

log (Μ' 

Δίδοντες ήδη είς το log Κ τας τιμάς —13, —14, —20 και είς το 
α τας τιμάς 2, 5, 7 κλπ. λαμβάνομεν τάς θεωρητικός καμπύλος τοΟ ανω
τέρω σχήματος (Σχ. 3). 

Παραθέτομεν ηδη μερικάς αντιπροσωπευτικός έκ των πειραματικώς 
έπιτευ.χθεισών καμπυλών : 

1) Μ'ευδάργυροξ 

ce ΝαΟΙΙ 

0.0 
0,08 
0,16 
0,25 
0,5 
1. 
1,5 

5 ce Μ/10 ZnSO, + 200 ce Η 2 0 

Όγκομέτρησις δια Ν/1 0 ΝαΟΗ 

Ρ Η 

6 
6,5 
6,8 
7,05 
7,2 
7,2 
7,2 

ce Ρ Η 

2. 7,2 
5. 7,25 
7. 7,5 
8. 7,65 
8.65 7,8 
9.05 7,98 
9.35 8,35 

ce 

9,55 
9,8 

10, 
10,45 
11 
13 
15 

Σ χ . 4 

Ρ Η 

8,8 
9,17 
9,4 
9,7 
9,95 

10,35 
10,5 



Ή καμπύλη περιλαμβάνεται μεταξύ τών δύο θεωρητικών δια τας 
οποίας αντιστοιχεί Γινόμενον Διαλυτότητος ΙΟ - 1 6 καΐ ΊΟ"1*. 

Έκ του πλέον άσφαλοΟς σημείου 5cc Ν/10 ΝαΟΗ καί Ρ Η =7,25 το Γι
νόμενον Διαλυτότητος υπολογίζεται περίπου 4 Χ ΙΟ - 1 ' . 

Έν τούτοις ό Britton (') σημειώνει τήν εναρξιν τής καταβυθίσεως τοΟ 
Ζη(ΟΗ)2 είς ΡΗ = 5,20 οπόθεν υπολογίζει Γινόμενον Διαλυτότητος περί
που ΙΟ - 2 1, σημαντικός μικρότερον δμως, ώς λέγει, τοΟ ύπο τής Βιβλιο
γραφίας παρεχομένου. Οί Feitknecht και Häberli δμως (2) σημειώνουν τάς 
τιμάς 4 Χ ΙΟ' 1 6 καί 5 Χ ΙΟ - 1 1 δια δύο μορφάς τοΟ Ζη(ΟΗ)3. 

2) Νικέλιον 
α) Έκ θειικού διαλύματος 

ce ΝαΟΗ 

0.0 
0.05 
0.1 
0.2 
0.4 
0.9 
2.3 
4.5 
6.3 

5 ce Μ/10 N i S 0 4 + 200 ce HäO 

Όγκομέτρησις δια Ν/ 

Ρ Η 

6 85 
7.25 
7.5 
7.9 
8.2 
8 25 
8 3 
8.37 
8.45 

ce Ρ Η 

7.2 8.5 
8.1 8.65 
8.55 8.75 
9.0 8.87 
9.1 8.9 
9.2 8.98 
9.35 9.1 
9.45 9.2 
9.55 9.3 

10 Ν α Ο Η 

ce 

9.65 
9.7 
9.8 
9.85 

10.0 
10.1 
10,2 
10.4 
11.0 

Σ χ . 5 

Ρ Η 

9.4 
9.45 
9.55 
9.65 
9.77 
9 8 2 
9.9 

10 0 
10.28 

Ή καμπύλη πλησιάζει πολύ προς τήν αντιστοιχούσαν είς Γινόμενον 
Διαλυτότητος τοΟ Ni(0H)3 Κ = ΙΟ"1 4. 

(') J. Ch. Soc. 127,2110. 
(a) Helv. Chini. Acta 33, 912. 
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β) Έκ νιτρικοο διαλύματος 

5 ce Μ/10 Ni(NO s ) 2 + 200 ce Η 2 0 

Όγκομέτρησις δια Ν/,0 Ν α Ο Η Σχ. 6 

ce Ν α Ο Η Ρ Η 

0.0 3,65 
0.25 3.9 
0.5 4.72 
0.6 5.7 
0.65 7.2 
0.7 7.7 

1.0 8.15 
2.1 8,3 
5.0 8.4 
9,5 8.95 

ce Ρ Η 

10,0 9.05 
10.5 9.55 
10.8 9.73 
11.0 9.93 
11.15 10.13 
11.35 10.4 
13.0 10 8 

Τα 0,6 ce ΝαΟΗ έν άρχί) καταναλίσκονται δια τήν έξουδετέρωσιν 
υπάρχοντος ελευθέρου ΗΝ0 8 . Κατά τά λοιπά ή καμπύλη συμπίπτει μέ 
τήν έκ N i S 0 4 λαμβανομένην μέ Κ = ΙΟ"1 4. 

2 Π 



γ) Έκ διαλύματος Ni Cla 

5 ce Μ/10 Ni Cl, + 200 ce H 3 0 

Όγκομέτρησις δια N/1 0 Ν α Ο Η 

ce Ν/ 1 0ΝαΟΗ P H 

0,0 6. 
0,1 6,4 
0,2 6.8 
0,3 7.25 
0,4 7.5 
0,5 7.75 
0,6 7.95 

ce P H 

0,7 8,05 
0,8 8,1 
0,9 8,15 
1 8,18 
2 8,2 
3 8,22 
6 8,3 

ce 

8 
9 
9,5 

10. 
10.5 
11 
12 

Σ χ . 7 

P H 

8,4 
8,5 
8,8 
9,45 

10 
10,35 
10,6 

* 
Ί •• 

•r . 

;|.Λ-ΐΤ 

•ί • :;. f. 

i^LJ-Lid 

"H καμπύλη ακολουθεί πλέον ή ικανοποιητικώς τήν πορείαν τήν προ-
βλεπομένην έκ της τιμής Κ = 4 Χ 10 - 1 5. 

Έ ν τούτοις μέχρι της προσθήκης 10 ce ΝαΟΗ το Νΐ(ΟΗ)2 παραμένει 
διαλελυμένον έν κολλοειδή καταστάσει. Μόνον εις 10,5 ce NaOH κροκι 
δοΟται. Δια τοΟτο είναι πιθανόν τα σημεία τής καμπύλης να μή αντιπρο
σωπεύουν καταστάσεις ισορροπίας. 

Πράγματι έαν είς το σημείον 5 ce ΝαΟΗ διακόψωμεν τήν όγκομέ-
τρησιν καΐ άναμείνωμεν έπί 2 ημέρας το ΡΗ κατέρχεται άπο 8,4 (διαυγές 
διάλυμα ύποπράσινον) είς 7,75 (ίζημα κολλοειδές). Έκ τούτου προκύπτει, 
πιθανότερα τιμή δια το Γινόμενον Διαλυτότητος τοΟ Ni(OH)3 ή Κ = 
3 Χ 1 0 ' 6 . 

Πάλιν δμως ò Britton (') δίδει τήν πολύ χαμηλοτέραν τιμήν 8,7 · 10~19 

ύιτολογιζομένην έκ τοΟ Ρ Η τής ενάρξεως της καταβυθίσεως του Ni(OH)2, 6,81. 

(') J. Ch. Soc. 127, 21 io 
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3) Χαλχοξ 

α) Έκ νιτρικοΟ διαλύματος 

5 ce Μ/10 Cu(N03)2 ΣΔ = 

Όγκομέτρησις δια 

ccN/ 1 0 NctOH Ρ Η 

0 5,4 
0,6 6 
1 6,1 
2,15 6,?8 
3,3 6,35 
4,1 6,4 
5 6,45 
6 6,5 
7 6,5 

ce 

8 
9 
9.5 

10 
10,8 
11 
11 5 
11,75 
11,9 

= 1,24 + 200 ce 

Ν/ 1 0 ΝαΟΗ 

Ρ Η 

6,6 
6,65 
6,7 
6,7 
6,78 
6,82 
6.9 
7,05 
7,25 

ce 

12 
12,15 
12,3 
12,4 
12,5 
12,6 
13 
14 
15 

Η 2 0 

Σ χ . 8 

Ρ Η 

7,55 
8,15 
8,8 
9,3 
9,6 
9,8 

10,18 
10,6 
10,8 

Ή καμπύλη συμπίπτει ικανοποιητικώς μέ τήν προβλεπομένην δια Γι-
νόμενον Διαλυτότητος Cu(OH)3 Κ = 10~18. Ή πραγματική τιμή δμως πι
θανώς είναι ολίγον μικρότερα, διότι εις ουδέν σημεΐον τής καμπύλης έγέ-
νετο διακοπή προς άποκατάστασιν του Ρ Η της ισορροπίας, το οποίον α
σφαλώς ευρίσκεται χαμηλότερον. 

Προς τοΟτο συμφωνεί και ό Näsänen ('), ό όποιος ευρίσκει [Cu] 
[0Η] 2 "= 3,9 · ΙΟ"1 9. 

'Υπολείπεται ακόμη να έξηγηθή το πρώτον τμήμα τών καμπυλών, 
δηλ. τής ταχείας ανόδου του Ρ Η προτού αρχίσει ό σχηματισμός στέρεου 
υδροξειδίου. 

(') Annal. Ac. Seien· Fenniçae A59 7, 3. 
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Μία έξήγησις θα ήτοτονά δεχθώμεν ύδρόλυσιν τών ιόντων τοο μετάλ
λου : Μ++ + Η 3 0 -+=± Μ 0Η+ + Η+. 'Οπότε τα πρώτα ολίγα δέκατα 
τοΟ κυβ. έκατοστοΟ τοΟ προστιθεμένου άλκάλεως αντιδρούν ώς έξης : 

Μ++ 4~ΟΗ- -> M ΟΗ+. 

Οοτω πολλαπλασιάζεται ταχέως ή συγκέντρωσις τοΟ M ΟΗ+, λόγω δέ 
[ΜΟΗ+] [Η+1 

τής ύδρολυτικής Ισορροπίας Kh = \Ύ/Γ++\ — αυξάνει αναλόγως καΐ 

ή [OH -] μέχρις επιτεύξεως τής τιμής του Γινομένου Διαλυτότητος. 

ΈπΙ παραδείγματι είς τήν περίπτωσιν τοΟ Ζη παρατηροομεν δτι δια 
να άνέλθη το Ρ Η είς 7 απαιτούνται 0,2 £ως 0,3 ce Ν/10 ΝαΟΗ. 'Επειδή 
πρόκειται περί σημείου οΰδετερότητος δυνάμεθα νά δεχθώμεν δτι το 
Ζη ΟΗ+ είναι μόνον το σχηματισθέν κατά τήν Ζ η + + + O H - -*• Zn ΟΗ+. 
Επομένως at συγκεντρώσεις Ιόντων θα είναι 

ι Ζ η + + ι e ^ Ï W 5 - =2·3210-3· |Zn 0 Η + 1 = loir = h22 •10"4· 
[OH-] = 10-'. 

"Αρα ή σταθερά τής βάσεως 

K b _ _Ι?5ί11 IQ5L = -A=L°^_. ίο- = 2 χ ίο-
K b ~ ZnOH+ 0,25 l ü ~ d X W • 

Γενικώτερον δέ δυνάμεθα να προϋπολογίσωμεν τάς καμπύλας έξου-
δετερώσεως (προ τής εμφανίσεως Ιζήματος), αί όποΐαι άντιστοιχοϋν είς 
διαφόρους τιμάς της Kb . 

"Εστω δτι είς το συνήθους άραιώσεως διάλυμα (5 ce Μ/,„ Μ + + είς 
200 ce Η20) εχομεν προσθέσει a ce Ν/10 ΝαΟΗ. 

Δυνάμεθα να έκφράσωμεν τάς συγκεντρώσεις τών διαφόρων ιόντων 
ύποθέτοντες δτι τα a ce Ν/10 ΝαΟΗ έχουν αντιδράσει κατά τήν Μ + + + 
OH- -»- Μ ΟΗ+, επί πλέον δέ μία ποσότης Μ++ έχει ύδρολυθή Μ++ + 

Η,Ο -> Μ ΟΗ+ + Η+. "Αρα τα σχηματισθέν M ΟΗ+ θά εΤναι " έκ 

τής πρώτης συν Η + — ΟΗ~ έκ τής δευτέρας 

>MOH+' = Tö!or + i H + l - m 
Ή συγκέντρωσις τών υπαρχόντων Μ++ θά είναι ή ολική συγκέντρω-

5 
σις τοΟ μετάλλου - J T ^ Ì H - ήλαττωμένη κατά ποσόν ϊσον προς [M ΟΗ+]. 

5 α ΙΟ - 1 4 

[Μ++1 = — - — [Η+1 4-
1 » ΙΠ.ΟΠΚ m o n e Ι 1 1 Τ^ 

10205 10-205 ι ' ' [Η+] 

•Η κ* D A R A ir l M + + l [ ° H _ 1 l M + + ] 10~" 
Η δέ σταθερά διαστάσεως Kb = [ Μ Q H + ) = [ M 0 I j + 1 [ H T | 
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Ή άντικατάστασϊς τών μετά σχολαστικότητος έκφρασθεισών τιμών 
τών [Μ 0Η+] και [Μ++] είς τήν έξίσωσιν τής Kb θα ώδήγει είς έξίσωσιν 
δυσεπίλυτον. Δυνάμεθα ομως, ανευ κινδύνου, να προβώμεν είς ώρισμέ-
νας απλοποιήσεις. Ούτω δια α ^ Ο , Ι καΐ Ρ Η = ^ 6 δυνάμεθα να θέσωμεν 

α 
[M ΟΗ+] = 

10-205 = 4,88· ΙΟ"1 1· α καΐ 

οπότε Kb : 

[ Μ + + 1 = Ίο^ = 4 · 8 8 • 1 0~ 4 ^ ^ 
[Μ++] · ΙΟ-14 5 - α 10-» 

καΐ [Η+] = ιο- 5 - α 
[ΜΟΗ+ΠΗ+] α [Η+] — ι- ι — K b α 

Δίδοντες ήδη είς τήν Κ\>τας τιμάς 10-5-, ΙΟ"6, 10~Τ και είς το α τάς 
τιμάς 0,1, 0,2, 0,3 0,9, 1 κλπ. λαμβάνομεν δια το Ρ Η τάς τιμάς τοΟ 
κατωτέρω πίνακος (9). Δια δέ τα σημεία α = Ο εύρίσκομεν τα ΡΗ είσά-

γοντες τάς απλοποιήσεις [Μ ΟΗ+] = |Η+] καΐ [Μ++] = =2,44·ΙΟ"8 

10·205 
ύπο τήν προϋπόθεσιν Οτι το ζητούμενον Ρ Η δέν θα είναι μεγαλύτερον τοΟ 
6. Τότε 

2,44-10-3 · 10 K b = - [Η+]2 καΐ [Η- "V : 2,44 - 10~17 

Kt 

Πίναξ 9 

α ce 

0.0 

ο,ι 
0.2 
0,3 
0,4 
0.5 
0,6 
0.7 
0,8 
0,9 
1.0 

Kb = ι ο - * 

Ρ Η 

5,8 
7,31 
7,62 
7,805 
7.94 
8,046 
8.135 
8,212 
8,28 
8,342 
8,398 

K b = 1 0 - 6 

Ρ Η 

5,3 
6,31 
6,62 
6,805 
6,94 
7,046 
7,135 
7,212 
7,28 
7,342 
7,398 

Kb = 1 0 - ' 

Ρ Η 

4,8 
— 
— 
— 

5,94 

6,046 
6,135 
6,212 
6,28 

6,342 
6,398 

Δια δέ τήν εύρεθεΐσαν τιμήν K b —2·10 - 6 δια τήν βάσιν Zn ΟΗ+ θα 
εΐχομεν τήν καμπύλην τοΟ επομένου σχήματος (10). Πράγματι τήν πο· 
ρείαν ταυτην ακολουθούν αί καμπυλαι κατακρημνίσεως έκ ZnS0 4 . 
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Δια το νικέλιον επίσης αί καμπόλαι συμφωνούν μέ τήν αντίστοιχου-

σαν είς K b = 10~δ. 
Έκ διαλυμάτων δμως χαλκοΟ 

δέν επιτυγχάνεται το μέρος τής καμ
πύλης τό αντιστοιχούν είς C u + + -f-
O H - -> Cu ΟΗ+ διότι λόγω τοΟ μι
κρού Γινομένου Διαλυτότητος του 
Cu (ΟΗ)2 άρχεται αμέσως ή καταβύ-
θισις aóroO. "Ομως έκ του ΡΗ = 5,4 
τοΟ διαλύματος προ τής προσθήκης 
ΝαΟΗ δυνάμεθα να συμπεράνωμεν 
δτι ή Kb θα είναι περίπου 10~β. 

4) Χρώμιον 

Δια το χρώμιον τέλος αί καμ
πύλοι κατακρημνίσεωςι κατά το πρώ
τον μέρος των έχουν τελείως διαφο-
ρετικήν μορφήν. 

Δια τάς μετρήσεις έχρησιμοποι-

ήθη διάλυμα ιώδους στυπτηρίας 

Κ Cr (S0 4) 212B 20 περιέχον '/ίο Mol 

άνα λίτρον. Μία αντιπροσωπευτική καμπύλη είναι ή έξης : 

5 ce Μ/„ Cr+++ (Ιώδες) -f 200 ce Η 2 0 

Ό γ κ ο μ έ τ 

ce ΝαΟΗ Ρ Η 

0.0 

ι,ο 
2,0 

3,0 

5 

9,1 
10 

3,6 

3,95 

4,25 
4,6 

5,2 

5,6 

5,65 

ρησις δια Ν/1 0 ΝαΟΗ 

ce Ρ Η 

11 5,8 

12,1 5,9 

13,1 6,05 

14, 6,3 

14,35 6,6 

14,6 6,75 

14,87 7 

ce 

15,1 
15,3 

15,5 

15,8 

16 

17 

18 

Σχ. 11 

Ρ Η 

7,4 

8,55 

9,3 

9,75 

10. 

10.4 

10.7 
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ΠαρατηροΟμεν δτι το διάλυμα τής στυπτηρίας είναι σημαντικώτατα 
οξινον προφανώς λόγω μεγάλου βαθμοΟ ύδρολύσεως. Προσθήκη δέΝαΟΗ, 
βραδέως μόνον ανέρχεται το Ρ Η μέχρις 6 περίπου ce οπότε καί εμφανί
ζεται ίζημα. Μέχρι 5 ce το διάλυμα παραμένει διαυγές άλλα καθίσταται 
σαφώς πράσινον. 

Ό Britton (') αναφέρει επίσης δτι ή εναρξις της καταβυθίσεως γίνε
ται είς ΡΗ = 5,34. 'Αναφέρει επίσης δτι κατά τήν πλήρη έξουδετέρωσιν 
περιέχει το ίζημα έπί ένας Cr2 0 8 είσέτι 0,25 SOa. 

Ή οπαρξις θειικού άλατος είς το 'ίζημα εϊναι ασφαλώς αναπόφευ
κτος. Είναι άμφίβολον δμως δτι ή αναλογία τούτου είναι σταθερά, δτι 
δηλ. δέν εξαρτάται άπο τάς συνθήκας τής καθιζήσεως (ταχύτης προσθή
κης ΝαΟΗ, πυκνότης διαλυμάτων κλπ.). 

Ή θεωρητική ερμηνεία της καμπύλης μας άγει είς τήν λύσιν τοο κα
τωτέρω προβλήματος 

Δι' άραιώσεως 5cc M/1Q Cr-"' δια 200cc Η 2 0 λαμβάνεται Ρ Η •= 3,6. 
Προσθήκη δέ 3cc Ν/ ι 0 ΝαΟΗ το Ρ Η ανέρχεται είς 4,6. Κατά ποίαν ίσορρο-
ποίαν ύδρολύονται τα Cr'- ' καί ποία ή σταθερά της : 

"Ας ύποθέσωμεν δτι εχομεν δύο βαθμίδας ύδρολύσεως : 

[Cr O H ] [Η'] 
1 Cr'" + HaO ^ r ± C r ( O H ) " + H' μέ Κ, = • 

[Cr"] 

2 Cr (OH)·' + HaO +=L· Cr (OH); + Η' μέ Ka = J Ç ^ ^ l i Ë l 

Δια συνδυασμού δέ τών δύο ασφαλώς θα υπάρχει καί ή 

3 C r - + 2 Η 2 0 +=> Cr (OH),- + 2 Η' μέ Κ3 =
i C r ( ^ " r

) . ' . . 1 [ H ' 1 ' = K , - K 1 

(') J. Ch. Soc Τ,. 127 (1925) 21 io, 2. 
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"Εστω (προ της προσθήκης ΝαΟΗ) ή [Cr OH"] = Χ, δέν γνωρίζο-
μεν δέ έάν αοτη είναι αμελητέα 

[Η] = Χ + 2 [Cr (OH),'] έκ τών 1 καί 3. Γνωστόν δέ δτι [H'l = KT 8 ' 6 

ή [Η-] =2,51-10-*. 

"Αρα [Cr (OH),·] - [ Η 1 ~ Χ = Λ 5 1 ' ΐ 0 ~ 4 " " Χ =1,255-10-*-0.5·Χ 

Ή δέ [Cr'"] θα είναι ή αρχική (Cr'"]0, μείον δση άπητήθη δια τάς 
αντιδράσεις 1 καί 3. [Cr'"j0 = 2,44 · ΙΟ— ήτοι 

[Cr'"] = 2 , 4 4 ΙΟ— — Χ — 1 , 2 5 5 · 10~* + 0 , 5 · Χ =2,32 ΙΟ— — 0.5 Χ. 

... Χ · 2,51 · 10-* _(1,25510-* — 0,5-Χ) 2,51-10-* 
A p 0 t Κ ι ~ 2~&rü=r=Öj^X K a Χ 

Δια τής προσθήκης ήδη τών 3cc τοΟ ΝαΟΗ λαμβάνουν χώραν αί 
έξης αντιδράσεις : 

Η' + Ο Η - - ^ Η , 0 
Cr -" + O H - -> Cr O H " 
Cr'" + 2 OH- -> Cr (OH),' 

Έκ τούτων ή πρώτη καταναλίσκει 0,47 ce Ν/,0 ΝαΟΗ, διότι το ΡΗ 
ανέρχεται άπό 3,6 ε[ς 4,6 δηλ. ή [Η] έλαττοΟται κατά 

2,51 · 10-* — 2,51 · ΙΟ"5 = (2,51 — 0,251) · 1Q-* = 2,259 · 10— 

Ή διαφορά αϋτη συγκεντρώσεως αντιστοιχεί εις 0,47 ce δεκατοκα-
νονικοΟ διαλύματος εντός τοΟ συνολικοΟ όγκου τών 208 ce. 

Έκ τών υπολοίπων 2,53 ce Ν/10 ΝαΟΗ χρησιμοποιούνται α ce διά τήν 
άντίδρασιν C r " + O H - -+ Cr OH" καί 2,53 — α ce διά τήν 

α 
Cr - " + 2 O H - - > Cr (OH),' 

2,53 — α 
Al συγκεντρώσεις λοιπόν τών διαφόρων Ιόντων γίνονται 

[Η-) = ΙΟ-**6 = 2,51 · ΙΟ-5 

[Cr (OH)"] = Χ + ̂ - = χ + 4,81 - 1 0 - - α 

[Cr (OH),'] = 1,255 · 1 0 - - 0,5 Χ + | f ^ | = 1.255.· 10~* - 0,5 Χ -

— 2,4 · 10-*α + 6,08 10— = 7,33 · 10— — 0,5 Χ — 2,4 • 10—α 

[Cr"] = 2,32 - 1 0 - - 0,5 Χ - - ^ - | g = | = 2,32-10- - 0,5 Χ -

— 4,81 · 10—α + 2,4· 10—α —6,0810-*= 1,71-10—" — 0,5 Χ — 2,41·10—α 

Καί αί σταθεροί 
(Χ + 4 , 8 1 -10-*· α) 2,51 · 10— 

Κ = 

„ _ (7,33 · 10-* — 0,5 Χ — 2,4 · 10—α) 2,51 · 10" 

1,71 ΙΟ-3 —0,5Χ — 2,41 · 10~*α 

- 0,5 Χ — 2,4 · 10-*! 
Χ + 4,81 · 10-* • α" 
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Δι* έξισώσεως τ ο ν δύο τιμών του K t, ώς και τοΟ Κ 2 λαμβάνομεν το 

κάτωθι σύστημα δύο εξισώσεων έκ τοΟ οποίου είναι δυνατόν να προσδιο

ρισθούν αί τιμαί τών Χ και α 

Χ · 2,5 · ΙΟ-4 (Χ + 4,81 · 10~4α) 2,51 · 10~5 

1) 

2) 

2,32 10- s—0,5Χ 1,71 · Ι Ο " 3 — 0 , 5 Χ —2,41· 10~4α 

(1,255·!0- 4 -0,5Χ) 2,5110~* (7,33·10- 4 -0,5Χ-2,4·10- 4 α) 2,51-10" 

X Χ + 4,81 · ΙΟ" 4 · α 

Δι ' απλοποιήσεως δια 2,51 · Ι Ο - 4 και αναστροφής της πρώτης απλου

στεύεται 

2,32 · 10~3 — 0,5 Χ 1,71 · ΙΟ" 2 — 5 Χ — 2,41 · IQ-0 · α 
1) 

2) 

Χ Χ + 4,81 · ΙΟ- 4 α 

1,255 · 10~4 — 0,5 Χ 7,33 · ΙΟ" 4 — 0,5 Χ — 2,4 · 10~4 α 

Χ 10 • Χ + 4 , 8 1 · ΙΟ" 3 • α 

Αί λύσεις του συστήματος είναι δύο : 

1 Χ = 0 και α = 0 

2 Χ = 2,46 · ΙΟ" 4 και α = 2,03 

Έ κ τούτων ή πρώτη αποκλείεται διότι σημαίνει παντελή ελλειψιν 

ιόντων Cr OH " . Ε π ο μ έ ν ω ς λαμβάνομεν ώς πλέον λογικήν τήν λύσιν 

Χ = 2,46 · ΙΟ" 4 καί α = 2,03. 

"Αρα αί συγκεντρώσεις ιόντων θά είναι, προ τής προσθήκης ΝαΟΗ : 

Cr O H " = 2 , 4 6 · ΙΟ- 4 

Cr (ΟΗ) 2 ' = 1,255- 10~4 - 0,5 · 2,46 · ΙΟ- 4 = ( 1 , 2 5 5 — 1,23) · ΙΟ" 4 = 

= 0,025 · 10~4 = 2,5 ·10- β 

C r " = 2,32 · ΙΟ" 3 — 0,5 · 2,46 · ΙΟ" 1 = (23,2 — 1,23) · 10~4 = 

= 22 · ΙΟ- 4 = 2,2 • ΙΟ- 3 

Η ' = 2,51 · 10~4 

Ai δέ τιμαί τών σταθερών 

2,46- ΙΟ" 4 · 2 , 5 1 - Ι Ο -
Κ, 2 ^ Ϊ 0 - 2 ' 8 1 0 

Κ, = 7,14 • 10-" 
? 5 · Ι Ο - 6 - 2 5 1 - 10—4 

Κ = ^ — —-- 1 U - = 2 55 · ΙΟ"0 

2,46 · ΙΟ- 4 ' I U 

Μετά τήν προσθήκην τών 3cc Ν/10 ΝαΟΗ 

Η' = 2 , 5 1 ΙΟ- 5 

Cr O H " = 2,46 · 10-" + 4,81 · 10~4 · 2,03 = (2,46 + 9,76) • 10~4 = 

= 12,22 · ΙΟ- 4 = 1,222 · ΙΟ" 3 

Cr (ΟΗ)' 2 == 7,33 · ΙΟ" 4 — 0,5 · 2,46 · ΙΟ" 4 — 2,4 · 10-* · 2,03 = 

(7,33 — 1,23 — 4,87) · ΙΟ- 4 = 1,23 · ΙΟ- 4 

C r ' " = 1,71 - ΙΟ- 3 — 0,5 · 2,46 · 10~4 — 2,41 · 10~4 · 2,03 = 

= (17,1 — 1,23 — 4,89) · 10-" = 11 · 10~* = 1,1 · 10~3 
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κ 3 = ΛΟΟ · io~ i J 

1 222 · Ì O - ' · 2 51 · I O - * 
Κ = ' ^ - — = 2 8 · 10~é 

1 l 1,1 · io~ s , ö ι υ 

1,23- IO-*· 2,51 IO" 5 

K ° = Û 2 2 T 1 0 - Ï = 2 ' 5 3 · l ° 

Λαμβάνοντες ήδη ώς δεδομένας τάς τιμάς τών σταθερών Κ 1 =2,8·10~ 5 

και Κ2 = 2,54 · Ι Ο - 6 ας ζητήσωμεν, προς έπαλήθευσιν, να ύπολογίσωμεν 

το Ρ Η μετά προσθήκην έπί πλέον 2cc Ν/1 0 Ν α Ο Η . 

"Εστω δτι αντιδρούν κατά τήν C r " ' + O H - -> CrOH - - σ « Ν / 1 0 Ν α Ο Η 

και κατά τήν C r " ' - f 2 θ Η ~ - > Cr(OH)' 2 , ( 2 — a \ c 

Αϊ συγκεντρώσεις τότε γίνονται : 

Cr Ο Η " = 1.222 · ΙΟ" 3 + - J Q T 2 1 Ö = λ'222 ' 1 0 ~ a + 0 0 0 0 4 7 6 α = 

= 1,222 · Ι 0 ~ 3 + 4 , 7 6 · 10~4α 

Cr ( Ο Η ) 2 " = 1 , 2 3 · 10~4 + - ~ ™ ^ = 1 , 2 3 · 10~ 4 +4,76 · ΙΟ" 4 —2,38 · 1 0 - 4 α = 

= 5 99 • 10-* — 2,38 · 10~4 α 

C r - = 1 1 . 1 0 - ° ! ^ _ ° _ = 1 ! . , ( ) - Χ 

^ ι '< ι η l in ο mom ' w 10 210 2-10-210 ' 10-210 2-10-210 

= 1,1 · 10- 3 —4,76 · ΙΟ" 4 — 2,38 • 10~4α = 6,24- ΙΟ" 4 — 2,38 · 10-" α 

καί αί σταθεραί : 
_ [ C r O H - ] [ Η + _ ( 1 , 2 2 2 - I O - 3 + 4 . 7 6 - ΙΟ- 4 α)[Η·] 

K l ~ [Cr'"] 6.24- IO" 4 — 2 , 3 8 - I O - 4 a 

Κ _ [Cr (OH)',] [ETI (5,99 · 10-4 - 2,38 · I O ' 4 a) [Η'] __ 
2~~ [CrOH - · ] 1 , 2 2 2 - 1 0 - 3 + 4 , 7 6 - I O - 4 a 

Διαιρσϋμεν κατά μέλη 
(1,222 · IO- 3 + 4 , 7 6 · I O ' 4 a) 2 

= 1,1 · 10 = 11. 
(6,24 · ΙΟ" 4 — 2,38 · IO" 1 a) (5,99 • 10~4 - 2,38 · 10-4a) 

Λ ^nr , . , , , ,„ n 4,366 ± \A4,3662 ^4- 0.397 · 2,618 
0,397α2 — 4 366a + 2 , 6 1 8 = 0 a = - 2 

4,366 + 3,864 8,23 

2 · 0,397 0,794 

4,366 — 3,864 0,502 

= 10,37 απορρίπτεται 

0,632 
0,794 0,794 

Cr ΟΗ'·=1,222·10- 3 +4,76·10- 4 ·0,632=1,222 · 10- 8 +3,01 · 10- 4 =1,523 • 10-" 

Cr (OH)„*= 5,99 · 10~ 4—2.3810- 4 • 0,632=5,99 · 10~4—1,5 · 10~4 = 4,49 · IO- 4 

C r - " = 6,24 · IO- 4 — 2,38 · 10~4 · 0,632=6,24 · IO" 4—1,5 · IO" 4 = 4,74 · IO" 4 

Κ rCr'"l 2 8 · I O ' 5 · 4 74 · 10~4 

\rs-\=

 n » ί̂ -Γ > _ fi? ^ *''* 1 U — = 8 73·10-°=10 0 ' 9 4 Ι ·10- 6 =10- 5 ' 0 5 9 

i n ' [CrOH' · ] 1,523-10— ' • 
K a [ C r O H - ] _ 2 , 5 4 · 1 0 - · 1 , 5 2 3 · Ί 0 - _ 

[ H l - l C r ( O H ) 2 · ] - 4 , 4 9 - I O " 4 -8-62-10 -
1Q0!93G , ] 0 ~ e

 = = = 1Q~6!084 
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J'HTOI το ζητούμενον είναι Ρ Η = 5,06 ολίγον μικρότερον του μετρή-
θέντος. 

Προ τής προσθήκης λοιπόν ΝαΟΗ το χρώμιον ευρίσκεται κατά 90% 
ύπο μορφήν Cr"" και κατά 1 0 % ώς Cr OH" μόνον δέ κατά 1 % 0 οπό 
μορφήν Cr (OH),' 

Μετά τήν προσθήκην 5 ce Ν/10 ΝαΟΗ, οπερ αντιστοιχεί εις τα 7s *ής 
ποσότητος ΝαΟΗ ή οποία απαιτείται προς τελείαν καταβύθισα/ τοο χρω
μίου, το χρώμιον ευρίσκεται κατά 62 % ώς Cr OH", κατά 19,5 % ώς Cr'" 
και κατά 18,5 % ώς Cr (0Η) 2 \ Έν τούτοις ακόμη ίζημα δέν εμφανίζεται. 

Δια της προσθήκης περαιτέρω ΝαΟΗ, οπότε άρχεται ή καταβύθισις, 
έστω δτι λαμβάνουν χώραν αί τρεις αντιδράσεις : 

1) Cr"' + 3 O H - -> Cr (OH), 

2) Cr OH" + 2 O H - -> Cr (OH), 

3) Cr (OH),' + O H - ~> Cr (OH), 

θα υπάρχουν δε αί έξης[σορροπίαι : 
/ Cr"' + 3 0 Η -

rCr(OH)3l ;£ fcr(OH),) ^CrOH" + 2 ΟΗ~ 

στερεον διαλελυμένον \ C r ( O H ) 2 ' + OH— 
άλλ' άδιάστατον 

Ή συγκέντρωσις toO διαλελυμένου άλλ' άδιαστάτου Cr (ΟΗ)3 πρέ
πει νά είναι σταθερά λόγω της υπάρξεως του στερεού Cr (ΟΗ)„. Επομέ
νως θα εχομεν τρεις σταθεράς αί όποΐαι εκφράζουν το γινόμενον διαλυ-
τότητος. 

[Cr'"] [OH"]3 [Cr OH"] [OH"]2 [Cr (OH)',] [OH"] 

Βεβαίως ή μία έξ αυτών είναι αρκετή διότι είς έκάστην συγκέντρωσιν τοΟ 
ενός Ιών χρωμιούχων ιόντων, και ύπο ώρισμένον PHI αντιστοιχεί μία 
ώρισμένη συγκέντρωσις έκατέρου τών άλλων δύο, λόγω τών δύο σταθε
ρών ύδρολύσεως. 

Προσθήκη συνολικώς 12cc Ν/10 ΝαΟΗ είς το άρχικον διάλυμα στυ
πτηρίας το ΡΗ ανέρχεται άπα 3,6 είς 5,65 (μετά παραμονήν 5 ωρών), σχη
ματίζεται δέ καί 'ίζημα. "Ας ύπολογίσωμεν τα γινόμενον διαλυτότητος. 

Έκ τών 12 ce τα 0,54 χρησιμοποιούνται δια τήν άντίδρασιν 
0 54 

Η ' + ΟΗ'->- Η 2 0 διότι Δ[Η']=2,51 · ΙΟ- 4— 2,24 · 10"8=2,49 • ΙΟ"4 = j^fvï 

Έκ τών υπολοίπων δέ 11,46 ce χρησιμοποιούνται δια τήν άντίδρα

σιν C r - " - | - 3 Ò H - - ^ C r ( O H ) 3 a c e 

δια τήν C r O H " " + 2 0 H — - > C r ( O H ) , β ce και 

δια τήν Cr(OH)',+ O H - ~> Cr (OH), 11,44 — (a + β) ce. 
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Και αί συγκεντρώσεις τών χρωμιούχων ίόντων παραμένουν 

C r - = 2,2 · Ι Ο " 3 - 37 ί^2Ϊ7 = 2 ' 2 " 1 0 _ S ~ 1 , 5 3 ? ' 1 0 _ 4 ' ° 

Cr Ο Η ' = 2,46 · ΙΟ—1 — ^ ο ^ Π = 2 ' 4 6 ' ΐ 0 ~ * " " 2 3 0 5 ' Ί 0 _ 4 β 

Cr ( Ο Η ) ' , = 2,5 · Ι Ο - 6 - ^ ^ + ^ ± ^ = 2,5 · ΊΟ"» - 5,28 · 10~ 3 + 

+ 4,61 · Ι Ο " 4 (α -+· β) 

Τά α και β εύρίσκομεν έκ τ ο ν δύο σταθερών ύδρολύσεως 

— [ £ Γ Ο Η Ί [ Η · ] (2,46 • 10—' — 2 305 · 1Q-* β) 2,24 · ΙΟ—5

 = 

ι ~ [Cr""] ~"~ 2,2 · Ί Ο " 3 — 1,537 · 10—4 α ' 

_ [Cr(OH)',][H·] = [—5,28 · Ί Ο ^ 3 + 4 , 6 1 · l Q - 4 ( a + ß ) ] 2 ^ 2 4 ^ 0 ^ ^ 
2 ~ " [Cr O H ' ] 2,46 · IO—4 — 2,305 · iù~' β 

= 2,54-10-° 

ΈκτελοΟντες τάς πράξεις λαμβάνομεν έκ τής πρώτης β = 8,35· α — 118,5 

και έκ τής δευτέρας β = 7,71 — 0,638 · α. 

ΈξισοΟντες δέ τάς τιμάς του β, 8,35 • α — 118,5 = 7,71 — 0,638 α 

έξ oö α = 14,04 καΐ β == — 1,25. 

Το έκ πρώτης όψεως άτοπον τοΟτο αποτέλεσμα δέν είναι έν τούτοις 

χωρίς φυσικον νόημα. Σημαίνει άιτλώς δτι αί πράγματι χωροΰσαι άντι 

δράσεις δέν είναι αί προϋιτοτεθεΐσαι άλλα αί έξης : 

Cr-" + 3 0 H - - > C r ( O H ) 8 

C r " " " + O H - - ^ C r O H " 

C r - - + 2 0 H - - ^ Cr (OH)', 

δηλ. αί [Cr O H " ] και [Cr(OH)' 2] δέν έλαττοΟνται ώς προϋττετέθη ά λ λ ' αυ

ξάνουν. 

C r ' " = 2 , 2 - Ι Ο - 3 —1,537 · 10~ 4 · 14,04 = 2,2 · 10~ 3 — 2,158· Ι Ο " 3 = 

= 0,042 · 10—s = 4,2 · 10—5 

Cr Ο Η " = 2 , 4 6 · 10~ 4 + 2,305 · 10~ 4 · 1 , 2 5 = 2,46· 10~ 4 + 2,88 · Ι Ο " 4 = 

= 5,34 • 1 0 - 4 

Cr (OH)", = 2,5 · 10—« — 5,28 • I O - 3 ~f- 4,61 · I O - 4 · 12,79 = 2,5 · 10—° — 

— 5,28 · I O - 3 -f 5,896 · I O " 3 = 6,18 • I O " 1 

[ H I = 2,24-IO— 
[OH'] = io—"4-5"=5) = 10—8,3ä = IO0'65 · IO—9 = 4,47 · I O - 9 

Και το γινόμενον διαλυτότητος 

[Cr O H " ] [OH'] 2 = 5,34 · Ι Ο " 4 · 4,472 · I O - 1 8 = 106,7 · 10~ 2 2 = 1,07 · 1 0 - " 

. F n p i M fii κ _ ICr O H - ] [H·] [ O H - ] 3 _ [Cr O H " ] [ O H - ] 2 - I O — 4 

Επειδή δέ Κ [ C ? T ~ " ÌOTFF= ΚθΤΟΐί=ί3 TÔ 

συνήθως χρησιμοποιούμενον γινόμενον διαλυτότητος θα είναι 

icr-i ιΟΗ-ι- = !5£θΗΊ!«κ^_UE^-_JO_- _ ο332. 

- ίο— 2 9 == 3,82 · ΙΟ—80 
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Ό κατωτέρω πίναξ (12) καΐ τα άντίστοιχον διάγραμμα συνοψίζουν 
τάς αυξομειώσεις συγκεντρώσεων τών διαφόρων χρωμιούχων ιόντων κατά 
τήν προσθήκην τοΟ άλκάλεως. 

Πίναξ (12) 

CC 

C r " 
Cr O H " 
Cr(OH)2-

0 

2,2 · 13—3 

2,46 IO1-* 
2,5 · 10—e 

3 

1,1 - io— 3 

1,22-10—3 

1,23-10-* 

5 

4,74· 10—* 
1,52 IO—3 

4,49-10—* 

12 

4,2 · I O " 5 

5 , 3 4 1 0 - * 
6,18-10—* 

Πλην τί)ς (ώδους στυπτηρίας έμελετήθησαν καί διαλύματα πρασίνης 
τοιαύτης. 

Ώ ς γνωστόν δια διαλύσεως τών ιωδών κρυστάλλων της στυπτηρίας 
δια χρωμίου λαμβάνονται ίώδη διαλύματα. ΤαΟτα δια θερμάνσεως καθί
στανται πράσινα. Παραθέτομεν κατωτέρω δύο παραδείγματα όγκομετρή-
σεως τοιούτων διαλυμάτων πρασίνης στυπτηρίας (σχ. 13). 

Α. 5 ce Μ/10 Cr'" (ίώδους) βράζονται έπί 1 ώραν. Μετά τρεις ώρας 
άπό τί}ς διακοπές του βρασμού άραιοονται είς 200 ce και όγκομετροΟνται 
δια Ν/10 ΝαΟΗ. 

Β. Όμοίως. Διετηρήθη έν βρασμώ έπί 10 ώρας. Μετά τρεις ημέρας 
(ανευ προσθήκης ΝαΟΗ) έχει ϊζημα πράσινον. 'Επακολουθεί όγκομέτρη-
σις δια Ν/ί0 ΝαΟΗ. 
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Αϊ καμπύλαι δεικνύουν σαφώς βαθμίδα έξουδετερώσεως ελευθέρου 
οξέος και μάλιστα ή ποσότης αύτοΟ αυξάνει μετά τοΟ χρόνου θερμάνεως. 
Το γεγονός τοΰτο ώς και ή δημιουργία ιζήματος δια τοΟ βρασμού είναι 
ενδείξεις δτι ή θέρμανσις ευνοεί τήν ύδρόλυσιν τών Cr'", ώστε το πράσι-
νον χρώμα πιθανώς να προέρχεται έκ της ηύξημένης συγκεντρώσεως τών 
Cr(OH)·· Kol-CrlOH),·. 

Ώ ς εϊδομεν δέ (σελ. 17) καί άνευ θερμάνσεως ή ιώδης στυπτηρία 
καθίσταται σαφώς πράσινη δια προσθήκης μικρας ποσότητος ΝαΟΗ οπό
τε το χρώμιον ευρίσκεται κυρίως ώς Cr OH". Άλλα ή έξήγησις τής αλλα
γής χρώματος της στυπτηρίας δια θερμάνσεως υπερβαίνει τα δρια τών 
σκοπών της παρούσης εργασίας. 
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IV. Σχηματισμός βασικών αλάτων. 

Κατά τήν προσθήκη ν άλκάλεως εντός διαλύματος άλατος βαρέως με

τάλλου πολλάκις αντί υδροξειδίου καθιζάνει βασικόν ά λ α ς . 

Έ κ τών μελετηθέντων μετάλλων λίαν επιρρεπής προς σχηματισμον 

βασικών αλάτων είναι ό χαλκός. Οϋτω έκ διαλύματος θειικού χαλκού 

προσθήκη άκλάλεως καθιζάνει βασικός θειικός χαλκός ώς λεπτόκοκκον 

'ίζημα χρώματος ανοικτού γαλανοπρασίνου. Ό σχηματισμός τοΟ άλατος 

τούτου είναι αναπόφευκτος έστω και εις μικρός συγκεντρώσεις, έξακο-

5 ce Μ/, Cu SO 

Όγκομέτρησις 

ce Ν α Ο Η Ρ Η 

0.0 4.85 
1.0 4.95 
5.0 5.1 
6.1 5.3 
6.75 5.42 
7.5 5.85 

4 + 1 5 0 ce Η 2 0 

δια Ν/, Ν α Ο Η Σχ. 14 

ce Ρ Η 

7.6 6.12 
7.7 8.2 
7.8 10.1 

10.0 11.8 
15.4 12.25 
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λουθεΐ δέ μέχρις εξαντλήσεως τών Cu++ ή τών SO«'--. Ή σύστασίς του 
4 CuO · SOs Χ Η 2 0 αναφέρεται ύπο ολων τών ερευνητών ('). 

Εκ τής καμπύλης ταύτης (Σχ. 14) προκύπτει δια τον σχηματισμόν τοΟ 
βασικού αλατος ή στοιχειομετρική αναλογία 1 Cu : 1,5 OH. 

Επίσης 

5 ce Μ/10 C 

ce Ν α Ο Η 

0.0 
10.0 
11.0 
12.0 
12-25 
12-5 
12.65 
12.75 
12.85 
13.0 

u(N0 3 ) 
a —{— 1 3 CC Ν/1 0 Η 2 SO t + 200 

Όγκομέτρησΐς δια Ν/,0 ΝαΟΗ 

Ρ Η 

2.4 
3.12 
3.3 
3 6 
3.7 
3.85 
4.0 
4.2 
4.43 
5.15 

ce 

13.15 
13.3 
13.5 
14.0 
18.0 
19.0 
20.0 
20.5 
21.0 
21.55 

Ρ Η 

5.55 
5.72 
5.82 
5-35 
5.5 
5.6 
5.68 
5.75 
5.8 
5.95 

ce 

22.0 
22.2 
22.4 
22,65 
22.8 
23,0 
23.5 
24.0 
25.1 
26 0 

ce Η 3 0 Ι 

Σχ. 15 

Ρ Η 

6.1 
6.3 
6.4 
7.15 
8.8 
9.45 

10.0 
10,3 
10.6 
10.75 

Ή διακεκομμένη είναι ή καμπύλη τήν οποίαν θά παρείχε τα αυτά 
διάλυμα άνευ Η2 S 0 4 ώς εξετέθη είς τήν σελίδα 13. Ή αυτή δηλ. ποσό-
της C u + + απουσία S04~ ~ καταναλίσκει κατά το '/„ μεγαλυτέραν ποσότη
τα ΝαΟΗ. 

(') Britton J. Ch. Soc. I,. 127, 2110. 
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Είς το προηγούμενον παράδειγμα υπήρχε περίσσεια S 0 4 " έναντι 
τον Cu++. Είς το έπόμενον δμως αντιθέτως ή ποσότης S0 4 -~ είναι περιο
ρισμένη, ούτως ώστε ό σχηματισμός του βασικοΟ άλατος θα προχώρηση 
μέχρις εξαντλήσεως αυτών. Περαιτέρω, μή υπαρχόντων S ( V ~. επακο
λουθεί σχηματισμός υδροξειδίου Cu (OH)s. 

15 ce M/, 

ce Ν α Ο Η 

0.0 
4.1 
5.0 
5.5 
5.7 
5.8 
5.9 
6.0 
6.5 
7.0 

16.0 

, Cu(N0 3 ) 2 -f 6 ce N/1 0 H 3 S 0 4 + 200 

Ό ν κ ο μ έ ψ η σ ι ς δια N/ I 0 Ν α Ο Η 

P H 

2.75 
3.3 
3.6 
4.05 
4.4 
4.75 
5 03 
5.2 
5.3 
5.2 
5.3 

ce P H 

21.0 5.45 
2 3 0 5.52 
24.0 5.62 
25,0 5.9 
25.5 6.05 
26.0 6.1 
28.1 6.28 
32 6.5 
35.5 6.9 
36.0 7.05 
36.5 7.3 

ce 

36.8 
36.9 
37.0 
37.1 
37.2 
37.3 
37.4 
38.0 
40.0 

c c H 2 0 

Σχ. 16 

P H 

7.8 
8.15 
8.5 
8.85 
9.1 
9.35 
9.5 

10.0 
10.65 

"Εκ της καμπύλης ταύτης προκύπτει αναλογία S04~~ : O H - δια τον 

σχηματισμον τοο βασικοΟ άλατος -—— = —-- Ζ — . Επειδή δέ ως άπε-
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δείχθη Cu : OH = 1 : 1,5 ή σύστασις τοο βασικοϋ άλατος πρέπει να εΤναι 
Cu++ : O H - : SO,— = 4 : 6 : 1 ήτοι Cu4 (OH), S0 4 . Ή δέ τιμή τοΟ Γινομέ
νου Διαλυτότητος αύτοΰ ή προκύπτουσα έκ τών έκτεθεισών μετρήσεων εί
ναι Κ = [Cu"]4 [OH-] e [SO,—] = 3,7 · IO- 6 3 . 

Tò βασικον τοΟτο άλας σχηματίζεται ακόμη καΐ έαν ή προσθήκη τοΟ 
άλκάλεως συντελεσθή εντός ολίγων λεπτών. 

Έκ διαλυμάτων δμως Cu Cla υπάρχει διαφορά έαν ή προσθήκη τοΟ 
άλκάλεως γΙνη ταχέως ή βραδέως. Ούτω έκ 0,025 M CuCl2 προσθήκη 
ΝαΟΗ βραδέως, σχηματίζεται βασικον ίχλας άνάλογον τοΟ θειικοΟ. 

5 ce Μ/10 Cu Cl 

Όγκομέτρησις 

ce Ν α Ο Η Ρ Η 

0.0 5.5 

5.0 5.6 

6.1 5.75 

7.0 6.15 

a + 200 ce Η,Ο 

διά Ν/ 1 0 Ν α Ο Η 

ce Ν α Ο Η Ρ Η 

7.3 7.7 

7.4 7.15 

7.5 7.75 

7.6 8.45 

Το δείγμα τούτο παρέμεινεν έπί 24 ώρας είς το σημεΐον 5 ce ΝαΟΗ 
προς πραγματοποίησιν τής Ισορροπίας. Έκ τοϋ έπιτευχθέντος δέ Ρ Η = 5 , 6 
τοΟ σημείου τούτου υπολογίζεται το Γινόμενον Διαλυτότητος [Cu)2 [Cl] 
[OH]3 = 1,57· 10—9*. 
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Εις το έπόμενον δμως παράδειγμα ή προσθήκη ΝαΟΗ γίνεται τα
χέως ώστε ή καμπύλη ακολουθεί τήν πορείαν του εύκολώτερον σχηματι
ζόμενου Cu (OH)a 

5 ce M/10 Cu CI, + 200 ce H 2 0 
Όγκομέτρησις δια N/ 1 0 Ν α Ο Η 

ce Ν α Ο Η P H 

0.0 
0.1 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 
0.7 
0.8 

5.4 
5.65 
5.75 
5.83 
5.9 
5.95 
5.99 
6.03 
6.05 

ce 

0.9 
1.0 
2.0 
3.0 
4.1 
5.1 
6.0 
7.0 
8 0 

P H 

606 
6.07 
6.12 
6.18 
6.3 
6.35 
6.5 
6.6 
6.7 

ce 

a 5 
9.0 
9.3 
9.4 
9.5 
9.6 
9.7 

10.0 

Σχ. 18 

P H 

6.82 
7.02 
7.4 
7.75 
8 0 
8.5 
8.9 
9.45 

Άλλα και νιτρικον βασικον άλας είναι δυνατόν να σχηματισθη πε
ρίσσεια Ν θ 3 ~ π.χ. 

5 ccM/10 Cu(NO s ) 2 +200 c c H , 0 + 7 , 5 g r ' N a N O e κρυστ. 

Όγκομέτρησις δια Ν/,„ Ν α Ο Η Σχ. 19 

ce Ν α Ο Η Ρ Η 

0.0 3.4 
1.1 3.8 
1.5 4.4 
1.63 4.8 
1.75 5.53 
1.85 5.88 
2.9 5.9 
7.0 6.1 

ce P H 

7.8 6.2 
8.3 6.3 
8.7 6.5 
9.0 6.65 
9.2 6.95 
9.3 7.45 
9.35 7.85 
9.4 7.9 

ce Ρ Η 

9.45 8.1 
9.6 9.0 

10.0 9 7 5 
10.5 10.2 
11.0 10.4 
12.0 10.65 
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Δια τον βασικον 
χλωριουχον χαλκον ό 
Feitknecht (') αναφέρει 
τέσσαρα αλατα της συ
στάσεως Cu2 (OH)„ Cl 
διαφέροντα ώς προς το 
πλέγμα καΐ τήν σταθε
ρότητα. Ό δέ Näsänen(2) 
υπολογίζει επίσης το 
[Cu]2 · [CI] [OH]3 = 
= 2,2 · 1 0 - " . 

Τήν διαπίστωσιν Ö-
λων τών άνατέρω ανα
λόγου συστάσεως βασι
κών αλάτων τοο χαλ-

κοΟ δι* ήλεκτρομετρικής όδοΰ σημειώνει ήδη ό Britton (3). 
"Ωστε έκ CuSO„ σχηματίζεται οπωσδήποτε βασικάν αλας μέχρις 

εξαντλήσεως τών SO<--. Έκ διαλυμάτων Cu Cl2 (αραιών) σχηματίζεται τα 
βασικον αλας δυσκόλως δηλ. κατόπιν πολύωρου αναμονής. Έκ Cu (ΝΟΒ)3 

εις αραιά μέν διαλύματα σχηματίζεται Cu (OH), μόνον δέ εις μεγάλας 
συγκεντρώσεις NOs-~ σχηματίζεται βασικον αλας. 

Έκ τών άλλων μετάλλων διεπιστώθη μάλλον σαφώς ό σχηματισμός 

Α. Βασικον α λ α ς 
5 ce Μ/Ι0 Z n S 0 4 + 100 ce Η,Ο 
Όγκομέτρησις δια Ν/ 1 0 ΝαΟΗ 

ce ΝαΟΗ Ρ Η 

0 6,5 
0,1 6,95 
0,2 7 
0,3 6,95 
0,4 6,95 
0,5 6,95 
1 6,95 
2 6,95 
5 7,15 

ce Ρ Η 

7,5 7,45 
8.5 7,85 
8.6 8 
8.7 8,25 
8.8 8,95 
8.9 9,55 
9 9,75 
9,55 10,35 

10 10,5 

Β. Ύδροξείδιον 
5 ce Μ Λ ο Zn S 0 4 + 150 ce Η 2 0 
Όγκομέτρησις δια Ν/ 1 0 ΝαΟΗ 

ce ΝαΟΗ Ρ Η 

0. 5,95 
5. 7,45 
6 7,4 
7 7,5 
8,25 7,65 
9 7,75 
9,5 7,85 
9,8 8 

10 8,2 

ce Ρ Η 

10,2 8,7 
10.4 9,2 
10,6 9,7 
10,8 10 
11 10.3 
11.5 10.65 
12 10.7 
15 11.05 

(') (Helv. Ch. Acta 32, 1639) 
(2) (Annal, Ac. Seien Fennicae A 59, 7, 3) 
(5) J. Chem. Soc, L,. 127 2796 (1925) 

30 



βασικοί) τινός άλατος έκ Ζη SÖ4. Οοτω έξ αραιών διαλυμάτων ΖΊι SÖ4 

(συγκεντρώσεων 0,0033 καί κάτω) προσθήκη ΝαΟΗ σχηματίζεται Zn(OH)a 

ως ανεφέρθη καί εις τήν σελίδα 9. Έκ πυκνότερων δμως διαλυμάτων (συγ
κεντρώσεων 0,005 καί δίνω) σχηματίζεται βασικον αλας ώς φαίνεται έκ 
τής συγκρίσεως τών κατωτέρω δύο παραδειγμάτων (σχ. 20). 

Έκ τής συγκρίσεως τών δυο προκύπτει δτι καταναλίσκονται 1,7 ισο
δύναμα άλκάλεως άνά γραμμοάτομον ψευδαργύρου διά τον σχηματισμον 
του βασικοΟ άλατος. Ό Bàttono) αναφέρει το βασικον αλας ZnS04 · 4ZnO. 
Δι' ëva τοιούτον αλας δμως αντιστοιχεί κατανάλωσις ΝαΟΗ 1,6 καί δχι 
1,7 ώς ανωτέρω. Έ ξ άλλου ό Britton δέν αναφέρει δτι κάτω ενός ορίου 
συγκεντρώσεως δέν σχηματίζεται το βασικον αλας. 

Έκ τών άλλων δύο μετάλλων Ni καί Cr δέν διεπιστώθη ό σχηματι
σμός βασικών αλάτων, τουλάχιστον έξ αραιών διαλυμάτων. 

Δυνάμεθα δμως να παρατηρήσωμεν γενικώς δτι το σχηματιζόμενον 
ύδροξείδιον συγκρατεί κατά κάποιον τρόπον ξένα ανιόντα προ παντός έάν 
ταΟτα υπάρχουν είς μεγάλην συγκέντρωσιν. Ούτω π.χ. έξ αραιού διαλύ
ματος Ni Cl2 προσθήκη άλκάλεως σχηματίζεται Ni (ΟΗ)2 ή δέ κατανάλω-
σις ΝαΟΗ είναι δση προβλέπεται : NÌ++/OH- = 1/2 (βλ. σελίς 12). Έ ά ν 
δμως χρησιμοποιήσωμε πυκνότερα διαλύματα, ώς κατωτέρω, ή κατανά-
λωσις ΝαΟΗ έλαττοοται. 

(') J. Ch. Soc. L,. 127 (1925) 2110 
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ίΐίναξ 21. 

Α. 'Αρχική συγκέντρωσις Ni++ = 1 

50 ce M/, Ni Cla 

Όγκομέτρησις δια N/j ΝαΟΗ 

ce ΝαΟΗ P H 

0.0 4.45 
0.1 5.7 
0.2 5.78 
0.3 5.85 
0.4 5 88 
0.5 5.92 
1.0 6.03 
2.0 6 1 
3.0 6 17 
5.0 6.25 

10.0 6,43 
15.0 6.55 
21.0 6 66 
30.0 6.8 
40.0 6.95 

ce P H 

50.0 7.0 
60 0 7.12 
70.0 7.25 
75 0 7 35 
80.0 7.48 
85.0 7.75 
86.5 7.95 
87.0 8.0 
88.0 8.15 
89.0 8.45 
90.0 8.9 
91.0 9.3 
92.0 9.65 
93.0 9.9 
95.0 10.5 

Β. 'Αρχική συνκέντρωσις N i + + = 0 , 1 

50 ce M/10 Ni Cl2 

Όγκομέτρησις δια N/10 ΝαΟΗ 

ce ΝαΟΗ P H 

0.0 6,2 
0.1 6.55 
0.2 6.85 
0.3 6.95 
0.4 7.0 
0.5 7.02 
1.0 7.15 
2.0 7.18 
3.0 7.20 
4:0 7.22 
5.0 7.25 
8-0 7.3 

10.0 7.38 
15.0 7.42 
25.0 7.45 
30.0 7.55 
35.0 7.48 

ce P H 

41.0 7.5 
50.0 7.57 
60.0 7.65 
70.0 7.68 
75.0 7.75 
80.0 7.8 
85.0 8.0 
90.0 8.15 
92.0 8.35 
93.0 8.5 
94.0 8.65 
95.0 8.95 
96.0 9.4 
97.0 9.8 
98.0 10.2 

100.0 10.6 

Ή διακεκομένη καμπύλη Γ είναι ή αναφερθείσα είς τήν σελίδα 12. 

Αυτή αντιστοιχεί είς άρχικήν συγκέντρωσιν 0,0025. 
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Παρατηρουμεν δτι Οσον ιΐυκνοτερον διάλυμα Ni CÎa χρησίμοποιοό-
μεν τόσον ή κατανάλωσις ΝαΟΗ καθίσταται μικρότερα, δηλ. τόσον ή πε-
ριεκτικότης τοΟ Ιζήματος είς C l - αυξάνει. ΤοΟτο ομως δέν σημαίνει σχη· 
ματισμον βασικοΟ αλατος καθωρισμένης συστάσεως. 

Δια τον ZnS0 4 δμως δέν παρατηρείται ή βαθμιαία αοτη έλάττωσις 
τής καταναλώσεως ΝαΟΗ. Οϋτω διαλύματα ZnS0 4 συγκεντρώσεως 0,0025 
καΐ 0.0033 όγκομετρούμενα δια ΝαΟΗ παρέχουν τήν καμπύλην Β (σχ. 20).. 
'Ολίγον δμως πυκνότερα διαλύματα ήτοι αρχικής συγκεντρώσεως 0,005, 
0,033 και 0,1 παρέχουν δλα τήν καμπύλην Α. 

Ό σχηματισμός βασικού αλατος δύναται να διαπιστωθή και έκ τής 
μορφής τής καμπύλης. Παρατηρουμεν δηλ. είς δλα τα αναφερθέντα πα
ραδείγματα (Cu και Zu) δτι δπου σχηματίζεται βασικον άλας ή καμπύλη 
περί το τέλος τής όγκομετρήσεως ανέρχεται σχεδόν καθέτως προς τον ά
ξονα τών Χ. 'Ενώ κατά τον σχηματισμον υδροξειδίου αί καμπύλαι παρου
σιάζουν μικροτέραν κλίσιν κατά τήν ανοδον. 

Το γεγονός τοΟτο είναι αλλη μία ενδειξις δτι σχηματίζεται Ni(OH)a 

έκ τον αμέσως ανωτέρω παραδειγμάτων (σχ. 21) και όχι βασικον άλας, ή 
δέ μικρότερα κατανάλωσις ΝαΟΗ οφείλεται είς συγκράτησιν Ni Cl2 όπο 
τοΟ ιζήματος, είς άναλογίαν ποικίλουσαν. Ένώ αντιθέτως δια τον Ζη ή 
καμπύλη Α (σχ. 20) φαίνεται καμπύλη βασικοΟ αλατος. 
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V. ΚαταβύδΊσις εκ διαλυμάτων περιεχόντων 

δύο βαρέα μέταλλα. 

ι. Cr · Zn 

Ή πλέον ουσιώδης διαπίστωσις τοΟ κεφαλαίου τούτου άφορα το 
χρώμιον. Έκ διαλυμάτων περιεχόντων Ιώδη στυπτηρ[αν καΐ Zn S0 4 , 
προσθήκη ΝαΟΗ καθιζάνει στερεά φάσις τής όποιας ή σύστασις ανταπο
κρίνεται 'εις τον τύπον 2 Cr(OH)3 · 3 Zn(OH)2 ή Zn3(Cr03)2 · Χ Η 2 0 . 

Οοτω ή καμπύλη ή λαμβανομένη έκ διαλύματος περιέχοντος Cr" /Zn" 
— 2/3 παρουσιάζει μίαν μόνον βαθμίδα καταβυθίσεως ώς έάν επρόκειτο 
περί διαλύματος ενός μόνον μετάλλου (βλ. καμπύλη β σχ. 22). 

Έκ διαλυμάτων μέ μικροτέραν άναλογίαν εις χρώμιον, ή πρώτον 
καθιζάνουσα φάσις έχει επίσης τήν ανωτέρω σύστασιν ώς φαίνεται έκ της 
απαιτουμένης ποσότητος ΝαΟΚ (Cr '"/OH - = 1/6). 'Αλλ* επειδή μετά τήν 
συμπλήρωσιν τής καθιζήσεως τοΟ μικτοΟ τούτου ιζήματος υπολείπονται 
ακόμη εις το διάλυμα ιόντα Zn**, το ΡΗ ανέρχεται μέχρι τοΟ δέοντος ϊνα 
επακολούθηση καταβύθισις τοο καθαροΟ πλέον Zn (ΟΗ)3. 

Άνάλογον βεβαίως πρέπει να συμβαίνει καΐ έκ διαλυμάτων μέ με-
γαλυτέραν άναλογίαν είς χρώμιον. 'Αλλ' επειδή μετά τήν συμπλήρωσιν 
τής καθιζήσεως τοο μικτού ιζήματος υπολείπονται είς το διάλυμα ιόντα 
Cr'"', δέν είναι ανάγκη να άνέλθη το Ρ Η προς έπακολούθησιν τής κατα
βυθίσεως του Cr(OH)B. Διότι το Ρ Η τής καταβυθίσεως τοο Cr(OH)3 ελάχι
στον διαφέρει άπό τα τοϋ μικτού ιζήματος. Διατοΰτο είς καμπύλας έκ 
τοιούτων διαλυμάτων (πλουσίων είς C r " ) δέν διακρίνεται σχηματισμός 
δύο στερεών φάσεων. 
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Ιώδης Στυπτηρία Cr + ZnSÒ4 

Πίναξ μετρήσεων 22 

Τα ce αναφέρονται εις M/ 1 0.ZnSO 4 καΐ Μ/10 C r " ' 

(Ιώδης στυπτηρία). Προ τής όγκομετρήσεως δια 

Ν/,„ Ν α Ο Η προηγείται άραίωσις δια 200 ce H a O 

α. 5 ce C r ' " 

5 ce Z a " 

ce P H 

0.0 3.6 
3.0 4.7 
5.0 5.1 
5.95 5.12 

10.2 5.2 
15.0 5.4 
18.1 5.7 
20.9 6.3 
2 2 0 6.7 
22 75 7 4 
23.2 8.1 
23.75 9.0 
24.7 9.85 
25.6 10.65 
27.0 11.0 
30.0 11.3 

β. 4 ce C r ' " 

6 ce Z n " 

ce P H 

0.0 3.65 
0.75 4 0 
1.5 4.3 
2.35 4.62 
3.0 4.85 
3.6 4.9 
4.1 4.8 
7.5 4 8 5 

11.0 4.9 
15.0 5.0 
18.0 5.25 
19.7 5 55 
20.5 6.15 
21.0 6.75 
21.35 7.5 
21.45 7.95 
21.6 8.35 
21.85 8 95 
22.2 9.6 
22 6 9 95 
2 3 0 102 
24.0 10.55 
26.0 10 95 
30.0 11.25 

V.3ccCr'" 

7 ce Z a " 

ce P H 

0.0 3.75 
1 0 4.3 
2.0 4.75 
3.0 4 8 
4.0 4.8 
6.0 4.8 

12.0 5.0 
14.5 5.15 
16.0 5.3 
16.7 5.7 
17.0 6.0 
17.3 6.4 
17.6 6.7 
18.0 7.0 
19.0 7.4 
20.0 7.7 
20 4 8.0 
20 7 8.5 
21.0 8.95 
21 6 9 5 
2 3 0 10.0 
25.0 10 3 
30.0 10.6 

6.2ccCr'" 

8 ce Z a " 

ce P H 

0 0 3.75 
0.5 4.02 
1.0 4.4 
1.5 4.77 
2 0 5.02 
2.5 4.92 
3.4 4.9 
5.0 4.85 
8.2 4.9 

10.1 5.05 
11.0 5.2 
11.75 5.6 
12.0 6.1 
12.35 6 7 
12.65 7.0 
13.5 7.25 
18.0 7,35 
19.05 7 6 
19.8 7 95 
20.2 8.6 
20.45 9.0 
21.0 9.45 
21.5 9.7 
2 2 0 9.87 
22.5 10 0 
23.6 10.17 
24.7 10.3 
30.0 10.6 

ε. 1ccCr '" 

9 ce Z n " 

ce P H 

0 0 4.15 
0.5 4.7 
1.0 5.0 
1.8 5.13 
2.5 5.2 
4 1 5.3 
5 0 5.4 
5.55 5.5 
5.75 5 9 
6 0 6.8 
6.2 7.1 
6.6 7.15 

10.5 7.2 
16 0 7.55 
17.5 8.0 
18.0 8.3 
18 5 9.3 
19.05 9.65 
19.5 9.75 
2 0 0 9.9 
20 5 10.2 
21.0 10.25 
21 5 10.25 
22.0 10.25 
24 0 10.4 
26.0 10.5 
30.0 10.65 

ζ. 0,5ccCr '" 

9,5 ce Z n " 

ce P H 

0.0 4.3 
0.25 4.85 
0.5 5 0 
1,0 5 05 
2.0 5.05 
2.5 5.5 
3.0 6.15 
3.5 6,65 
4.0 6.8 
5.0 6.9 
9.55 7.15 

15.0 7 6 
16.5 7.95 
17.3 8.55 
•17.6 9.3 
17.9 9.7 
18.2 9.85 
18.45 10 0 
18.7 10.1 
18.95 10.05 
19.25 10.2 
19.6 10.27 
20.0 10.35 
23.0 10 7 
26.0 10.85 
30.0 10.85 
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*Ανάλογον μικτον 'ίζημα σχηματίζεται καΐ έκ διαλυμάτων περιέχον-
των πρασίνην στυπτηρίαν καΐ ZnS04. 

Μέρος τοΟ χρησιμοποιηθέντος κατά τας προηνουμένας μετρήσεις 
διαλύματος Μ/10 Ιώδους στυπτηρίας ετέθη εντός ζέοντος οδατος επί 24 
ώρας. Μετά τήν ψύξιν καΐ συμπλήρωσιν είς τον αυτόν ογκον έχρησιμο-
ποιήθη δια τας κατωτέρω μετρήσεις, αί όποΐαι κατά τα αλλά δέν διαφέ
ρουν άπο τάς προηγούμενος. 

Πρασίνη στυπτηρία Cr -j- ZtiS04 

Πίναξ μετρήσεων 23 

α 

4 ce Cr 

6 ce Zn 

c c N a O H P H 

0.0 3.45 
1.0 3.63 
1.6 3.85 
1.9 4.0 
2.4 4.45 
3 0 4.95 
3.5 5.2 
4.0 5.32 
5.0 5.4 

18.0 5.4 
19.0 5.7 
20.0 6.65 
21.0 7.75 
22.0 9 35 
23.0 10.1 
25.0 10.6 
30.0 11.25 

3,5 ce Ca 

6,5 ce Zn 

ce P H 

0.0 3.3 
1.0 3.63 
2.0 4.35 
2.5 4.85 
3.0 5.18 
3.5 5,3 
5.05 5.4 

12.0 5.7 
15.0 5.9 
16.0 6.0 
16.5 6.3 
17.0 6.65 
175 7.0 
18.0 7.25 
18.5 7.54 
19.0 7.7 
19 5 7.82 
?0.0 8.01 
20.5 8.25 
21.0 8.75 
21.5 9.38 
22.0 10.0 
22.5 10.3 
23.0 10.5 
24.0 10.8 
25.0 11.0 

y 

2 ce Cr 

8 ce Zn 

ce P H 

0.0 3.6 
0.6 4.0 
1.0 4.35 
1.55 5.15 
2.0 5 45 
5.0 5.65 
7.0 5 95 
8.0 6.12 
8 5 6 27 
9.0 6.48 
9.5 6.7 

10 0 6.83 
10,5 7.1 
11.05 7.4 
12 0 7.35 
13.0 7.35 
16.8 7.5 

17.5 7.6 
18.0 7 75 
18.6 7.9 
19.1 8.4 
19.5 9.05 
20.0 9.7 
2 0 5 10.1 
21.0 10.3 
22.0 10.5 
25.0 10.65 

δ 

0,5 ce Cr 

9,5 ce Zn 

ce P H 

0.0 4.55 
0.1 4.85 
0.25 5.25 
0.4 5.56 
0.55 5.65 
1.0 5.7 
1.55 5 75 
2.0 6.05 
2.4 6.35 
2.6 6 5 
3.0 7.1 
4.0 7.0 

16.05 7.65 
17.0 8.1 
18.0 8.65 
18.5 9.15 
19.0 9.45 
20.0 9.75 
21.0 9.95 
22.0 10.15 
23.5 10 3 
25.0 10 35 
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Ai καμπύλαι διαφέρουν άπο τάς προηγούμενος κατά το ότι εμφα
νίζουν βαθμίδα ελευθέρου οξέος προελθόντος ώς ανεφέρθη (σελ. 24) έκ 
τής παρατεταμένης θερμάνσεως της στυπτηρίας. Ή έκ τής θερμάνσεως 
προελθοΟσα ΰδρόλυσις καθιστά ολιγώτερον σαφή τον σχηματισμον τοο 
Zn3 (CrO„)2. Δέν παρατηρείται ομως διαφορά. 
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a. Cr · Ni 
Έ κ τ ω ν κατωτέρω δύο μετρήσεων προκύπτει Οτι το χρώμιον σχημα

τίζει και μετά του νικελίου άνάλογον μικτον ϋδροξείδιον του τύπου 
2 Cr (OH), · 3 Ni (OH), ή Nis (Cr Ο,),.. 

α. 4 ce M/10 C r " ' (Ιώδους στ.) 
6 ce M/10 N i S 0 4 

200 H.O 
Όγκομέτρησις δια N/1 0 NuOH 

ce N a O H P H 

0.0 3.9 
0.5 4.12 
0.95 4.3 
1.95 4.75 
2.8 5.1 
3.4 5.3 
4.0 5.45 
4.9 5.55 
6.0 5.6 
8.0 5.5 

15.0 5.9 
16.0 5.92 
18.0 6.2 
18.5 6.45 
19.0 6.65 
19.5 6.92 
19.9 7.2 
20.1 7.36 
20.4 7.53 

ce 

20.8 
21.3 
21.6 
21.9 
22.0 
22.2 
2 >A 
22.7 
23.0 
23.2 
23.5 
23.7 
24.1 
24.6 
25.2 
26.0 
27.1 
28.0 

P H 

7.7 
8.0 
8.25 
8.55 
8.66 
8.92 
9.1 
9.37 
9.6 
9.77 
9.96 

10.11 
10.22 
10.4 
1055 
10.75 
10.85 
11.0 

β. 2 ce M/I0 Or" (ιώδους στ.) 
8 ce M/10 Ni S 0 4 

200 ce H a O 
Όγκομέτρησις 

ce N a O H P H 

0.0 4.1 
0.25 4.3 
0.55 4.53 
1.0 4.85 
1.55 5.25 
2.0 5.5 
2.55 5.65 
305 5.75 
3.5 5.75 
4.0 5.8 
5.0 5.65 
6,0 5.55 
8.5 5.5 

10.5 5.9 

δια N/10 

ce 

10.95 
11.4 
12.0 
12.5 
12.95 
19.15 
19.8 
20.05 
20.55 
21.05 
21.55 
22.0 
23.0 
25.0 

N a O H 

P H 

6.3 
6.5 
6.95 
7.15 
7.35 
8.9 
9.3 
9.55 

10.0 
10.25 
10.47 
10.6 
10.8 
11.12 

• f 

y 

<*, 

5 

10 

£j2l 
io 

. e 

S ^ ^ oc 

— " fio No. Oh 
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Ό W. Feitkuecht ' αναφέρει δτι κατά τήν προσθήκην ΝαΟΗ είς μίγ
ματα αλάτων δισθενών μετά τρισθενών μετάλλων σχηματίζονται δίπλα 
υδροξείδια τοΟ τύπου 4 Mg (OH)a · ΑΙ (ΟΗ)3. Έκ τον Mg και Cr σχημα
τίζεται διπλοΟν ύδροξείδιον τοΟ οποίου ή κρυσταλλική δομή ως λέγει εί
ναι ακαθόριστος. Ό Ζα σχηματίζει παρομοίαν ëvcooiv μέ το ΑΙ, άλλα έκ 
μιγμάτων μετά Cr κατακρημνίζεται ως ΖηΟ δια ΝαΟΗ. 

3· C u - N i 
Γενικον συμπέρασμα προκύπτον και έκ τών τριών κατωτέρω σειρών 

μετρήσεων εΐναι δτι το Cu(OH)2 σχηματιζόμενων παρουσία N i + + συγκρα
τεί μεθ' έαυτοο και Ni (ΟΗ)2 είς άναλογίαν δμως άκαθόριστον. 

Πρώτον παραθέτομεν τα αποτελέσματα τών μετρήσεων επί της σει
ράς μιγμάτων έκ C^NO^-j-N^NO,,).,. Λόγω τής χρησιμοποιήσεως αραιών 
διαλυμάτων δέν υπάρχει ή περιπλοκή τοΟ σχηματισμοϋ βασικών αλάτων. 

Πίναξ μετρήσεων 25 

Τα ce αναφέρονται είς Μ/10 διαλύματα Cu(N03)2 και Ni(NO„)2. Προ τής 
ογκομετρήσεως δια Ν/ί0 ΝαΟΗ προηγείται άραίωσις δια 200 ce Η 2 0 

α 
1 ce Cu 
9 ce Ni 

ccNaOH P H 

0.0 3.4 
0.5 3.7 
0.8 4.05 
0.9 4.31 
1.0 5.0 
1.1 5.65 
1.2 6 0 
1.5 6.3 
2.0 6.5 
5.05 6.95 
5.5 7.1 
6.0 7.45 
6.5 7.5 
9.5 7.8 

16.65 8.15 
18.0 8.28 
19.0 8.3 
19.5 8.35 
20.0 8.4 
20.5 8.42 
21.0 8.5 
21.5 8.55 
22.0 8.7 
22.5 9.15 
23.0 9.7 
23.5 10.0 
24.0 10.18 
25.0 10.45 

ß 
3 ce Cu 
7 ce Ni 

ce PH 

0.0 3.5 
0.3 3.7 
0.5 3.9 
0.7 4.3 
0.8 4.8 
0.9 5.5 
1.0 5.73 
1.2 5.95 
2.0 6.22 
5.0 6.45 
8.0 6.6 

10.0 6.75 
11.25 6.95 
12.0 7.25 
12.5 7.5 
13.0 7.7 
13.75 7.85 
15.0 7.95 
20.0 8.4 
20.5 8.55 
2i:0 8.65 
22.1 9.3 
22.5 9.8 
23.0 10.1 
24.0 10.4 
25.0 10.6 

Y 
5 ce Cu 
5 ce Ni 

ce PH 

0.0 3.78 
0.2 4.0 
0.4 4.4 
0.5 4.95 
0.6 5.5 
0.8 5.8 
1.0 5.95 
2.0 6.2 
5.05 6.35 

13.05 6.62 
14.1 5.7 
15.1 6.8 
15.7 6.95 
16.0 7.05 
166 7.3 
17.05 7.55 
17.5 7.75 
18.1 7.88 
18.5 7.91 
19.5 8.05 
20.5 8.2 
21.5 8.4 
22.4 8.9 
23.0 9.5 
23.2 9.65 
23.5 9.82 
24.0 10.1 
25.1 10.4 

δ 
7 ce Cu 
5 ce Ni 

ce P H 

0.0 3.95 
0.1 4.15 
0.2 4.55 
0.3 5.15 
0.4 5.42 
0.5 5.55 
1.0 5.8 
2.5 6.05 
5.15 6.2 

10.0 6.4 
15.1 6.6 
17.4 6.8 
18.5 7.0 
19.2 7.28 
19.5 7.55 
19.85 7.75 
20.5 7.9 
21.5 8.0 
22.5 8.2 
23.0 8.5 
23.5 8.7 
24.0 9.2 
24.5 9.55 
25.0 9.75 
26,0 100 

ε 
9 ce Cu 
1 ce Ni 

ce P H 

0.0 4.85 
0.05 5.05 
0.1 5.2 
0.15 5.3 
0.2 5.38 
0.25 5.43 
0.3 5.48 
1.0 5.78 

11.0 6.35 
19.0 6.65 
20.0 6.8 
21.0 7.0 
21.5 7.15 
22.0 7.5 
22.5 8.0 
23.0 8.2 
23.5 8.4 
24.0 8.7 
24.5 9.05 
25.0 9.65 
25.5 10.05 

26.0 10.3 
27.1 10.5 

1 Helv, Chim. Acta 25,555-69 (1942). 



At κάθεται γραμμαΐ επί τον καμπυλών δεικνύουν τα σημεία, ε[ς τα 
όποΐα, συμφώνως προς τήν περιεκτικότητα τών διαλυμάτων θα Μπρεπε να 
εχη περατωθί) ό σχηματισμός έκατέρου υδροξειδίου. 
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ΠαρστηροΟμεν δτι γενικώς σχηματίζονται δύο στερεαΐ φάσεις. Δια τον 
σχηματισμόν δμως τής πρώτης φάσεως καταναλίσκεται ποσότης ΝαΟΗ μεγα
λύτερα τη*ς προβλεπομένης έκ τής περιεκτικότητος τοΟ μίγματος εις Cu++. 

Ή πλέον λογική ερμηνεία είναι δτι το Cu(OH)2 προκαλεί τον σχήμα-
τισμον ολίγου Ni(OH)2 το όποιον καΐ κατακρατεί. Τούτο δμως δέν φαίνε
ται νά συμβαίνει είς τήν τελευταίαν καμπύλην δια τήν οποίαν C u + + : Ni++ 
= 9 : 1. Είς τόσον μικρός δηλ. αναλογίας είς Ni φαίνεται δτι καταβυθί
ζονται μάλλον χωριστά τα δύο υδροξείδια. 

Τήν Ικανότητα ταύτην του Cu(OH)2 προς συγκράτησιν Ni(OH)s δεν 
τήν έχουν τα βασικά αλατα το(3 χαλκοο. Έκ τής κατωτέρω σειράς έκ 
μιγμάτων CuS0 4 καΐ Ni S0 4 προκύπτει δτι ό βασικός θειικός χαλκός 
(βλ. σελ. 25) σχηματίζεται ώς να μή υπήρχε τό νικέλιον. Μετά τήν έξάν-
τλησιν δέ των C u + + επακολουθεί ή κατσβύθισις Ni(OH)2. 

Πίναξ μετρήσεων 26 

Τα ce αναφέρονται είς Μ/10 διαλύματα CuS04 και NiS04 

Προ τής όγκομετρήσεως δια Ν/10 ΝαΟΗ προηγείται 
άραίωσις δια 200 ce Η 3 0 

α 
0.5 ce Cu 
9.5 ce Ni 

ce ΝαΟΗ P H 

0.0 6.27 
0.1 6.43 
0.2 6.51 
0.3 6.55 
0.4 6.58 
0 5 6.6 
0.6 663 
0.7 6.65 
0.8 6.68 
0.9 6.7 
1.0 6.71 
1.4 6.9 
1.5 6.95 
1.Ö 7.15 
2.0 7.4 
2.1 7.52 
2 2 7.63 
2.3 7.72 
2.4 7.8 
2.5 7.85 
3.0 7.95 
4.1 8.05 
5 0 8.08 

10.1 8.15 
15.0 8.4 
16.75 8.65 
17.7 8.95 
18.05 9.15 
18.5 9.5 
19.0 98 
20.1 10.3 

ß 
5.1 ce Cu 
5.1 ce Ni 

ce PH 

0.0 5.77 
50 5.78 
6.0 5.88 
7.0 6.12 
7.5 6.5 
7 6 6.62 
7.7 6.85 
7.8 7.35 
7.9 7.77 
8 0 7.95 
81 8.03 
8 5 8.16 
9 0 8.2 

10.0 8 23 
12 0 8.3 
15.0 8 5 
15.5 8.6 
160 865 
16.5 8 8 
170 9 0 
17 2 9.25 
17.3 9 38 
17.4 9 45 
175 9 5 
17 7 9.73 
18.0 995 
185 10.25 
190 10.45 
20.0 10.67 

Y 
8 ce Cu 
2.1 ce Ni 

ce PH 

0.0 5.45 
5.45 5.5 

10.0 5.75 
11.0 5.9 
120 6.3 
123 6 8 
12.4 7.55 
12.5 8 0 
13.0 8.25 
15.0 8.6 
16.0 9.0 
16.5 9.6 
17.0 10.05 
18 0 10.5 
200 1085 
22 0 11.05 
25.0 H.2 

δ 
9.5 ce Cu 
0.5 ce Ni 

ce P H 

0.0 5.4 
5.0 5.4 

10.0 5.55 
13.0 5.9 
14.0 6.2 
14.2 6.5 
14.3 6.55 
14.4 6.73 
14.5 7 1 
14.6 7.9 
14.7 8.25 
15.0 8.6 
15.5 9.0 
16.0 9.75 
16.5 10.15 
17.5 10.5 
20.25 10.95 
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Μόνον έάν ή περιεκτικότης εις Cu++ είναι πολύ μικρά (καμπύλη α) 
δέν σχηματίζεται βασικός θειικός χαλκός άλλα Cu (0Η)2. Πάλιν δμως το 
Cu (ΟΗ)2 φαίνεται νά συγκρατη καΐ Ni (ΟΗ)8. 
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Τέλος το ίζημα τα λαμβανόμενον έκ διαλυμάτων περιεχόντων CuCl, 
και Ni Cl, εξαρτάται άπα τας συνθήκας τής καθιζήσεως. Έ ά ν δηλ. αϊ συν-
θήκαι εύνοοΟν τον σχηματισμον βασικοΟ χλωριούχου χαλκοο (βραδεία 
προσθήκη άλκάλεως ή" μεγάλη συγκέντρωσις Cl~) αϊ καμπύλαι ομοιάζουν 
προς τάς έκ θειικών διαλυμάτων, άλλως προς τάς έκ νιτρικών. 

Ε(ς τήν αμέσως κατωτέρω σειράν τό αλκάλι προστίθεται ταχέως 
ώστε νά μή προλαμβάνη νά σχηματισθη βασικός χλωριούχος χαλκός. 

ΠΙναξ μετρήσεων 27 

Τα ce αναφέρονται είς Μ/,„ δ ι α λ ύ μ α τ α Cu Cl2 καΐ Ni Cl2 

Προ τής όγκομετρήσεως διά Ν/,0 Ν α Ο Η προηγείται 
άραίωσις διά 200 ce Η 2 0 

α 

1 ce Cu 

9 ce Ni 

ce Ν α Ο Η P H 

0 0 6.15 
0.2 6.4 
0.5 6 5 
1.0 6.55 
2.0 6 6 5 
3.0 6.83 
4.0 7.3 
5.0 7.8 
6.0 7.95 
7.0 8.05 
8.0 8.1 

10,0 8.2 
15.0 8.45 
17.0 8.6 
18.0 8.8 
18.5 8.95 
19.0 9.3 
19.5 9.85 
20.0 10.15 

ß 

3 ce Cu 

7 ce Ni 

ce P„ 

0.0 5.8 
0.5 6.15 
1.0 6.3 
1.5 6.35 
6 0 6.6 
7.0 6.7 
8 0 6.85 
9.0 7.05 

10.0 7.7 
11.0 8.0 
12.0 8.1 
13.0 8.15 
14.0 8.4 
150 8.48 
16.0 8.5 
17.0 8.65 
18.0 8.9 
19.0 9.75 
20.0 10.35 

Y 

5 ce Cu 

5 ce Ni 

ce P H 

0.0 5.55 
0.2 5.9 
0.4 6.0 
0.6 6.1 
0.8 6.15 
1.0 6.2 
2.0 6 27 
3.0 6.32 
4.0 6.37 
5.0 6.4 
6.0 6.42 
7.0 6.45 
8.0 6.5 
9.0 6.58 

10 0 6.65 
11.0 6.75 
12.0 6.9 
13.0 7.35 
14.2 8.05 
15 0 8.25 
16.0 8.42 
17.1 8.65 
18.1 9.05 
19.0 9.85 
20.1 10.45 

δ 

7 ce Cu 

3 ce Ni 

ce P H 

0.0 5.4 
1.1 6 05 

13.0 6.7 
14.0 6.8 
15.0 7.15 
16.0 8 0 
17.0 8.5 
18.0 8.85 
19.0 9.8 
20.0 10.35 

ε 

9 ce Cu 

1 ce Ni 

ce P H 

0.0 5.2 
1.0 6.0 

15.0 6.75 
16.0 6.95 
16.5 7.1 
17.5 7.55 
17.0 8.4 
18.0 8.9 
18.5 9.4 
1 9 0 10.05 
20.2 10.55 
22.0 10.85 
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Àt καμπύλαι συμπίπτουν μέ τ ας έκ νιτρικών διαλυμάτων. Αέν άντί-
προσωπεύουν δμως καταστάσεις Ισορροπίας. Διότι έάν έπί παραδείγματι 
ή προσθήκη άλκάλεως είς το μίγμα 5 ce Cu -+- 5 ce Ni γίνη αρκετά βρα
δέως ώστε να προλαμβάνη να σχηματίζεται τα βασικάν άλας, αντί της 
καμπύλης y λαμβάνεται ή κατωτέρω ζ (σχ. 28). 

Î * 
ϊ 

- - S 5 
r ,"--y--' 

' 

ίο ζο 
____», ct/yfo ΜχΟΗ 

Διά τοΟτο έάν κατά τήν ταχεϊαν προσθήκην ΝαΟΗ (οπότε το διά
λυμα ακολουθεί τήν καμπύλην γ) διακόψωμεν εϊς τι σημείον, παρατηροΟ· 
μεν δτι το ΡΗ βραδέως μεταβάλλεται ίνα μεταπέση (αύξανόμενον ή έλατ-
τούμενον) είς το προβλεπόμενον ύπο της καμπύλης ζ. 

"Ωστε ένώ τό Cu(0H12 παρασύρει μετ' αύτοΟ καί μίαν έ'στω καί μι
κράν ποσότητα Ni(OH)2, τά βασικά αλατα τοΟ χαλκού καταπίπτουν αμι
γή. Έ ν τούτοις, ώς φαίνεται, ή παρουσία Ni(OH)2, έστω καί έάν τοΟτο 
έσχηματίοθη μεταγενεστέρως, έχει έπίδρασιν έπί των βασικών αλάτων τοΟ 
χαλκού. 

Ούτω, ώς ανεφέρθη, προσθήκη ΝαΟΗ είς διάλυμα CuS0 4 σχηματί
ζεται βασικός τοιούτος, απαιτείται δέ 1,5 ίσοδύναμον ΝαΟΗ κατά γραμ-
μοάτομον Cu. Έάν έξακολουθήσωμεν ήδη τήν προσθήκην ΝαΟΗ μέχρι 2 
ισοδυνάμων παρατηροΟμεν μίαν ταχεϊαν μεταβολήν χρώματος είς το βα
σικον αλας. Τούτο άπο άνοικτον γαλανοπράσινον, εντός μιας ώρας κα
θίσταται τεφρον καί μετά 24 ώρας καστανόχρουν. Προφανώς πρόκειται 
περί αντιδράσεως μεταξύ τοΟ ιζήματος καί τού άλκάλεως, καί μετατρο
πής του πρώτου είς Cu Ο. 

Δια μικροτέρας περίσσειας ΝαΟΗ ή ταχύτης τής ανωτέρω μεταβο
λής είναι μικρότερα. Οοχω έάν προσθέσωμεν συνολικώς μόνον 1,8 Ισοδύ
ναμα ΝαΟΗ, τα Ίζημα διατηρεί το χρώμα του έπί ëva μήνα, μετά 40 ημέ
ρας καθίσταται τεφρον κ.O.K. 
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Ή ταχύτής Ομώς άποσυνθέσεως τοό βασικού Οειικοό χαλκού δι' ο
ρισμένης περίσσειας ΝαΟΗ είναι σημαντικώς μικρότερα παρουσία μικρδς 
'έατω ποσότητος Ni(OH)2. Οοτω ένώ ώς ανωτέρω, ό βασικός θειικός χαλ
κάς δια περίσσειας 0,5 ΝαΟΗ αποσυντίθεται εντός 24 ωρών, παρουσία 
Ni(OH)a είς άναλογίαν Cu/Ni = 10/1 και μέ τήν αυτήν περίσσειαν άλκά-
λεως διατηρεί το χρώμα του επί 3 μήνας. Ώ ς δέ είναι φυσικάν ή έλάτ-
τωσις τής ταχύτητας τής αναφερθείσης αντιδράσεως είναι τόσον μεγαλύ
τερα δσον μεγαλύτερα ή αναλογία είς Ni(OH)9. 

Ή παρουσία τοΟ Ni(OH)ä σταθεροποιεί αναλόγως καί το Cu(OH)2 

το όποιον σχηματίζεται (ελλείψει S0 4

-~) έκ τών χλωριδίων ή έκ τών νι
τρικών αλάτων. Άλλα είς αύτας τάς περιπτώσεις, ώς απεδείχθη, υπάρ
χει κάποια συγχώνευσις τών δύο υδροξειδίων, θ α ήδυνάμεθα λοιπόν να 
φαντασθώμεν δτι καί είς τήν περίπτωσιν τοΟ βασικοΟ θειικοΟ χαλκού, σχη
ματίζεται μέν οδτος κατ' αρχάς αμιγής νικελίου, κατόπιν δμως το Ni(OH), 
έρχεται είς στενωτέραν συνάφειαν μετά τοΟ προϋπάρχοντος βασικού Θειι
κοΟ χαλκοΟ καί οοτω προκαλείται ή σταθεροποίησις αύτοΟ έναντι τοΟ άλ-
κάλεως. 

Τήν υπαρξιν μικτοΟ υδροξειδίου χαλκοΟ καί νικελίου πιστοποιεί καί 
ό W. Feitktiecht (')">' άκτίνων Χ. 

(') Ζ. Anorg. Chem. 258, 150-6 (1949)· 
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VI Άνακεφαλαίωσις 

Ώ ς ανεφέρθη êv άρχη σκοπός τής παρούσης έογασίας ή"το ή διαπί-
στωσις τοΟ έάν, προσθήκη άλκάλεως είς διαλύματα περιέχοντα αλατα 
δύο βαρέων μετάλλων, τα σχηματιζόμενα υδροξείδια άποτελοον κεχωρι-
σμένας στερεάς φάσεις ή δχι. Τά εκτεθέντα αποτελέσματα των γενομέ
νων μετρήσεων έλπίζομεν οτι άποτελοον επαρκή άπόδειξιν τών κατωτέρω 
συμπερασμάτων. 

1. Ή καταβύθισις τοΟ χρωμίου παρουσία δισθενών μετάλλων συνε
πάγεται τον σχηματισμό ν μικτών ιζημάτων καθωρισμένης συστάσεως 
Μ " , (Cr 0,)2 · Χ Η,Ο. 

2. Τα Cu(OH)a σχηματιζόμενον παρουσία Νΐ++ προκαλεί τον σχημα-
τισμον ακαθορίστου ποσότητος Ni(OH)2 μετά τοΟ οποίου καΐ συγχωνεύε
ται. Τά βασικά αλατα τοΟ χαλκοί) σχηματίζονται μέν κατ' αρχάς καθα
ρά, έρχονται δμως είς κάποιαν συνάφειαν μετά του Ni(OH), έστω καΐ 
έάν τούτο σχηματισθή μεταγενεστέρως. 

3. Κατά συνέπειαν οί παρασκευαζόμενοι δι ' αναγωγής μικτών υδρο
ξειδίων μεταλλικοί καταλύται ZvrCr καί Cu~Ni είναι πράγματι μικτοί καΐ 
ουχί μίγματα δύο μετάλλων. Καί είς μέν τήν πρώτην περίπτωσιν δ μικτός 
καταλύτης θά έχει τά δύο μέταλλα ύπό τήν άναλογίαν 2 Cr · 3 Zn, ένώ 
περίσσεια του ενός ή τοΟ άλλου θά αποτελεί ίδιαιτέραν φάσιν. Ό μικτός 
ομως καταλύτης έκ τοΟ δευτέρου ζεύγους, ύπό οιανδήποτε άναλογίαν καί 
αν παρασκευασθη, θά συνοδεύεται άναποφεύκτως καί άπό καθαρά μέταλ
λα Cu καί Ni, προτιμωτέρα δέ είναι ή παρασκευή αΰτου έκ νιτρικών α
λάτων. 

Τέλος παραθέτομεν κατωτέρω πίνακα τών τιμών διαφόρων σταθε
ρών ώς προκύπτουν έκ τών είς τήν παροΟσαν έργαοίαν εκτιθεμένων με
τρήσεων. 
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ΠΙναξ Σταθερών 

Z u O H ' 

Ni OH' 

Cu OH' 

C r O H " 

Cr (OH),' 

Cr (OH). 

Zu (OH), 

Ζη(ΟΗ),αμορφ. 

Zn (OH), ßl 

ZnO 

Ni (OH), 

t> 

Cu (OH), 

Cu,(OH)9Cl 

Cu4(OH).S04 

ΤιμαΙ σταθερών προ-
κύπτουσαι έκ τή*ς πα

ρούσης εργασίας 

» == 10— 

> = 10—; 

Κ Η , - ^ Ο Η ; ; Π Η Ί _ _ 2 8 Χ 1 0 _ . 
[Cr ] 

_[Cr(OH),-]|H·] o e - , v 1 n _ e 
K k a ICiOH"] 2 ' 5 4 X 1 ° 

Κ = [ C r " ' ] [OH']· =3.82X10- 3 0 

» = 4X10—' 

» = 3X10—6 

» < 10—8 

K = [ C u " ] 3 [OH']· [Cl') = 1.57X10-" 

K=[Cu"]'[OH'] 6[SO 4"]=3.7X10— 

ΤιμαΙ αναφε
ρόμενοι ύπό 

άλλων ερευνητών 

lO—'Britton (1925) 

4X10-'«Feitknecht(i95o) 

5 Χ 1 0 - " » 

1.6Χ10-" » > 

8.7Χ10-1 9 Britton (1925) 

6.2X10-1 6 Näsänen (1943) 

0.39X10-18 » > 

2.2X10-»* » » 

Britton J. Chem. Soc. L, 127 (1925) a n o , 2148, 2796 
Feitknecht Helv. Chim. Acta 33, 922 — 36 (1950) 
Näsänen Ann. Acad. Sci. Fennicae A 59, No 2, 3 — 9 καΐ 

» » » A 59, No 7,3 — i s (T943) 

49 



Π Α Ρ Ο Ρ Α Μ Α Τ Α 

Σελίς 

3 

4 

5 

6 

6 

14 

23 

25 

37 

41 

Στίχος 

17 

5 

15 

6 

20 

16 

6 

6 

11 

1 

ΆντΙ 

1,3- 18-'* 

κολοειδές 

ήττον 

σελ. 7 

25 »/ο Cu 

ZnOH+ 

13-» 

άκλάλεως 

Ca 

κάθεται 

Να γραφή 

1,3 -10-" 

κολλοειδές 

ήττον 

σελ. 5 

2.5 ·/. Cu 

[ZnOH+] 

io-· 

άλκάλεως 

Cr 

κάθετοι 
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