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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

1. 'Ορισμός τών δύο μορφών τοu ύδρογόνου. 

Τό &τομον τοΟ ύδρογόνου άποτελεϊται άπό 
εν πρωτόνιον, ώς πυρηνα ' περί τό δποϊον πε
ριστρέφεται εν ήλεκτρόνιον , καί δύο τοιαΟτα 
aτομα συνέρχονται πρός σχηματισμόν τοΟ μο

ρίου τοΟ ύδροΎόνου. Ή κυματομηχανική καί ή 
άρχή τοΟ Pauli καθορ[ζουν τελείως τήν κατά
στασιν των δύο ήλεκτρονίων τοΟ μορίου , ένq, 
άντιθέτως ύπάρχουν δύο δυνατοί τρόποι συν
δυασμοΟ τών πρωτονίων, τών άποτελούντων 
τόν πυρηνα τοΟ μορίου, οϋτως ωστε νό: έμφα 
νίζωνται ε{ς την φύσιν τά μόρια τοΟ vδρογόνου 
ύπό δύο διαφόρους μορφάς . 

Διό: τά πρωτόνια, άκριβως δπως καί διά τά 
ήλεκτρόνια, παραδεχόμεθα, δτι έκτελοΟν περι
στροφικήν κίνησιν περί &ξονα διερχόμενον διά 
τοΟ κέντρου βάρους των. Ή κινητικη pοπη 
κάθε περιστροφικης κινήσεως εtναι, ώς γνU?
στόν, κβαντοποιημένη, ε Τναι δηλαδή πολλαπλά-

σιον μιδ:ς τιμης ~ καί ε[ς τήν περίπτωσιν της 
2π 

Ιδίας αύτης περιστροφικης κινήσεως των ήλε· 
κτρονίων καί τών πρωτον[ων λαμβάνει τήν τι-

μην Ps = s ~. δπου s δ κβαντικός άριθμός πε· 
2π 

ριστροφης παρίσταται δι' άνύσματος, τοΟ δ
ποίου ή διεύθυνσιc δίδει την φοράν της περι

στροφης μέ άπόλυτον τιμήν '/. καί καλεϊται spin. 
Έκ τούτου προκύπτει , δτι δύο εΤναι οί δυνα

τοί συνδυασμοί των πρωτονίων ε[ς τό μόριον 
τοΟ ύδροyόνου. Ή tδία περιστροφή των η έχει 
καί ε[ς τό: δύο τήν αύτήν φοράν, δ'Πότε τά spin 
εΤναι παράλληλα καί αί τιμαί των άθροίζονται, 
η εχει άντίθετον φοράν, δπότε τά spίn εΤναι άν
τιπαράλληλα καί άλληλαV"αιpοΟνται. Οϋτω τό 
μόριον εχει κινητικήν ροπήν τοΟ πυρηνος η 'ίσην. 
πρός μηδέν καί καλεϊται παραϋδρογόνον , η δι
πλασίαν της ροπfjς ένός πρωτονίου καί καλεϊ
ται όρθοϋδρογόνον. Αί όνομασίαι αδται των δύο 
μορψων προηλθον εξ άντιστοιχίας· πρός τό όρ
θο - και παρσ - ήλιον , Ο:ν και πρέπει [διαιτέρως 
νά τονισθff, δτι ε[ς τό fiλιον ή διαφορά έγκειται 
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ε{ς τάς tδίσς περιστροφάς των ήλεκτρονίων καί 
ούχί τοΟ πυρηνος . . 
Ή διαφορά αϋτη των δύο μορφών τοΟ ύδρο· 

γόνου φαίνεται έκ πρώτης δψεως μηδαμινή καί 
aνευ σημασίας , μία δμως έκτης κβαντομηχανι· 
κης προκύπτουσα έπέκτασις της άρχης τοΟ 
Pauli τήν καθιστφ; λίαν α{σθητήν . Ώς γνω
στόν, τό μόριον ώς δλον έκτελεϊ περιστροφικάς 
κινήσεις μέ κβαντοποιημένην κινητικήν ροπήν 

Ps = η__Ε__, ε{ς τήν δποίαν δ κβαντικός άριθμός 
2π 

περιστροφflς n λαμβάνει άκεραίας τιμάς . 'Απο
δεικνύεται λοιπόν, δτι ε{ς τι)ν προκειμένην περ[

πτωσιν διά τό όρθο - υδρογόνον, δηλαδή διά τήν 
παράλληλον κατάταξιν τών spin εΤναι δυνατοί 
μόνον ο! περιττοί κβαντικοί άριθμοί περιστρο
ψης, ένq, άντιθέτως διά τό παρα - υδρογόνον, 
δηλαδή διά τήν άντιπαράλληλον κατάταξιν των 
spin, μόνον ο! aρτιοι . Ή διαφορά αϋτη έχει με 
γίστην σημασίαν διά τάς φυσικάς {διότητας των 
δύο μορφών , καθώς θά δείξωμεν περαιτέρω. 

Εις τήν φύσιν έμψανίζονται καί α! δύο μορ
φαί τοΟ ύδρογόνου καί δή εις μίαν άναλογ[αν 
καθοριζομένην τελε[ως άπό τήν κβαντομηχανι· 
κήν καί τήν στατιστικήν καί έξαρτωμένην έκ 
της θερμοκρασίας . Διά κάθε θερμοκρασίαν δη· 
λαδή ύφίσταται μία ώρισμένη {σορρ9πία μεταξύ 
τοΟ παρα · καί τοΟ όρθο - υδρογόνου, άποκαθι
σταμένη ταχέως η βραδέως, άναλόγως των συν
θηκών. 

Τά μόρια Ν ένός οίουδήποτε άερ[ου έκτε
λοΟν περιστροψικάς κινήσεις μέ διαφόρους κι
νητικάς ροπάς άντιστοιχούσας ε[ς τούς διαφό 
ρους δυνατούς κβαντικούς άριθμούς n=1,2,3,4 
κ.λ. Ή πιθανότης δμως κατανομης των μορ(ων 
ε[ς τάς κινητικάς ταύτας καταστάσεις διαφό
ρων ροπών . τάς καλουμένας στάθμας περιστρο
φης, εΤναι τελε[ως καθωρισμένη καί δίδεται διά 
της έξης έξισώσεως (άρχή τοΟ Boltzmann): 

N= A+ Ae -ε , /kΤ +Ae -εs /kT + ·+ Ae -εj/kT 
(1) j - εj;kT 
Ν=Α Σe 

ο 
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δπου Ν δ συνολικός άριθμός τών μορίων , Α δ 
άριθμός τών μορίων ε[ς την βασικην οτάθμην , 
fjτοι εις την στάθμην την άντιστσιχοϋσαν εις 
κβαντικόν άριθμόν περιστροφης η=Ο καί Ej τό 
πλεόνασμα της κινητικης ένεργείας περιστροφης 
της στάθμης μέ κβαντιι<όν άριθμόν n=j έν σχέ
χει πρός την βασικην στάθμην. Ή άνωτέρω έξί
ό'ωσις ισχύει μόνον δταν δλαι αί στάθμαι περι
στpοφης εtναι έξ 'ίσου a ·priori πιθαναί. Τό Ej άν
τιστοιχεί εις μέν τό παρα - υδρογόνον, δπου μό
νον οί &ρτιοι κβαντικοί άριθμοί n εtναι δυνατοί , 
εις στάθμας περιστροφης μέ άρτίας τιμάς τοΟ n, 
ένι{> άντιθέτως ε[ς τό όρθο - υδρογόνον εις στά
θμας μέ περιττάς τιμάς τοΟ n . 

Πρός τούτοις προκύπτει εύκόλως, δτι ή πιθα
νότης της παραλλήλου κατατάξεως τοΟ spin εt
ναι τρείς φοράς μεγαλυτέρα άπό την άντιπαράλ
ληλον . Αύτό συμβαίνει διά κάθε στάθμην περι
στροφής των δύο μορφων. Οϋτως ή σχέσις της 
συγκεντρώσεως τοΟ παρα - πρός τό όρθο - υδρο
γόνον έν lσορροπίς_χ δίδεται διά της έξης έξισώ 
σεως : 

2 π - Η , - 1+5e -E2/kT + 9e - E4/kT + 13e - Es/TR + . 
( ) ο-Η, - 3 (3e -Ει/kΤ + 7e -Es/kT + 11e-E5/RT) 

Έκ της έξισώσεως ταύτης έμφαίνεται άμέ
σως δτι διά την κατάστασιν της ισορροπίας 
εις μέν τάς πολύ χαμηλάς θερμοκρασίας πλη
σίον τοΟ άπολύτου μηδενός άντιστοιχεί καθα
ρόν παρα - υδρογόνον , ένQ δι ' ύψηλάς θερμο · 

κρασίας δ λόγος ο -Η , τείνει πρός τό_ 3 . 
π -Η 2 

'Ο Giauque (1) ύπελόγισε τόν λόγον ο-Η , διά 
π- Η 2 

διαφόρους θερμοκρασίας . Αί ύπολογισθείσαι 
τιμαί άναγράφονται ε[ς τόν πίνακα 1. Έκ τοΟ 

ΠΙΝΑΞ Ι 

θερμοκρασ ( ::χ ο-Η 2_ είς άπολύ - π-Η 2 Ίο ο-Η 2 ° /ο 
το υ ς βαθ μοu ς π-Η2 

20 " 1,835.1 ο .• 99,82 0,18 
20 ° 1,285.10· ' 88 ,61 10,30 
50 " 3 .006.1 ο . Ι 76,89 23,11 
60 ° 5.29110·' 65,39 34 ,61 
70 ° 7.911 .10 ·1 55,83 44,17 
80 " 1,066 48,39 51 ,61 
90 ° 1,338 42,75 57,25 

100 ° 1,595 38,51 61 ,49 
120 ° 2,042 32,87 67,13 
ΊϊΟ " 2,69 1 27,99 72,01 
230° 2,933 25,42 74,58 
273 ο 2,979 25,13 74,85 

CXJ 
1 

3 25,00 75,00 

πίνακος τούτου βλέπομεν, δτι διά την θερμοκρα
σίαν τοΟ ύγροΟ όξυγόνου (90° C περίπου), καθ ' 
flν έτι έρχεται ή Ισορροπία ε[ς τά πειράματά μας, 
άντιστοιχεί 43 °/0 παρα - υδρογόνον. Παρατnροϋ
μεν άκόμη , δτι δ θερμικός συντελεστi]ς τοΟ λό-

ο- Η, 'λ - • , - θ γου -- ε αττουται υψουμενης της ερμο-
π -Η 2 

κρασίας καί δτι f[ς την θερμοκρασίαν των 0 ° C 
δ λόγος αύτός εχει σχεδόν φθάσει την δρικην 
τιμην 3. Δυνάμεθα λοιπόν νά θεωρήσωμεν δτι 
εις την συνήθη θερμοκpασίαν εύρίσΚΟ\Ται 25 °/0 

π · Η2 καί 75 °/0 ο - Η2 έν ισορροπίς_χ. 

11. Φuσικαl tδιότητες. 

Τά ο -Η2 καί π - Η2 διαφέρουν ώς τcρός τcλε( 

στας φυσικά.ς ιδιότητας. Π . χ . ε[ς την τάσιν ά 
τμων, εις τό σημείον ζέσεως , ε[ς τό τριπλοΟν ση
μείον, την μαγνητικην ροπήν, μοριακά φάσματα 
κ . λ . Προέχουσαν θέσιν δμως μεταξύ των φυ 
σικων ιδιοτήτων, ώς πρός τάς δποίας διαφέ 
ρουν αί δύο μορφαί, εχει ή θερμότης περιστρο · 
φης. διότι αϋτη μδ:ς παρέχει εϋκολον ποσοτι· 
κην μέτρησιν των συγκεντρώσεων τοΟ τι - Η 2 • Θά 
την έξετάσωμεν , ώς έκ τούτου , λεπτομερέστε
ρον, καθ' δσον άφορ~ τάς έργασίας μας . 

Όνομάζομεν θερμότητα περιστροψης τό μέ · 
ρος της μοριακης θερμότητος ένός άερίου, τό 
δποίον όφείλεται εις την περιστροψικην κίνησιν 
των μορίων . Αϋτη , καθώς προκύπτει έκ κβαν
τομηχανικων σκέψεων , εtναι συνάρτησις της 
θερμοκρασίας καί δίδεται διά της έξης έξισώ · 
σεως : 

(3) 

. 00 . 1 )2 
d2 !η Σ (2n+ oe-( η+2 σ 

Cr =R σ • ο 
dσ 2 

δπου η δ κβαντικός άριθμός περιστροφης καί 

h' " J .;.. άδ ' σ = , οπου ροπ, 1 ρανειας . 

8π2 JKT 
Ή έξίσωσις αϋτη ισχύει διά κάθε μορφην τοΟ 

ύδρογόνου, λαμβάνει δμως διά τό π·Η , μόνον 
άρτίους καί διά τό ο-Η . μόνον περιττούς κβαν 
τικούς άριθμούς . Ώς έκ τούτου έχομεν διά μέν 
τό π-Η , 

(3α) Cr (τι-Η , ) . Rσ ' ~!η (e -~ + 5e -(·})~ + 
dσ' 

9e- ({)~ +······-- -- ) 
διά δέ τό ο-Η , 

Cr ( ο-Η 2) = Rσ2 ~ ln (3e-(%):+ 7e - (;)~ + 
dσ2 

l _le -(~)~ + ..... ) 
Αί καμπύλαι α καί β της εικόνος 1 μας δί

δουν την συνάρτησιν ταύτην της θερμότητος 
περιστροψης των δύο μορφων μέ την θερμοκρα
σίαν . Περιέργως πως διαφέρουν αuται πολύ 
μεταξύ των . 'Έχομεν λοιπόν ε[ς τάς θερμότη
τας περιστροφης μίαν λίαν αισθητην διαφο
ράν μεταξύ των δύο μορφων έν άντιθέσει πρός 
tάς περισσοτέρας &λλας φυσικάς [διότητας . Ή 
θερμότης περιστροφης τοΟ συνήθους ύδρογόνου 
ύπολογίζεται εύκόλως διά της μεθόδου των μι-
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γμάτων (4) <:r Cr(π-H 2 ) + g C:r (σ·Η.J και ή έξάρτη · 
4 

σίς της έκ τfjς θερμοκρασίας δίδεται διά της 
καμττύλης της είκόνος 1, ή δποία συμπίπτει τε 
λεlως με την πειραματικG)ς μετρηθεΤσαν . Ή 
σχέσις αϋτη της θερμότητος ττεριστροφης έκ της 
θερμοκρασίας Τjτο άδύνατον νά διευκρινισθft 
Ο:νευ της έκδοχης των δύο μορφών τοΟ Η,. Ή 
άνωμαλία αϋτη της συμ ττεr ιφορδ:ς τοϋ ύδρογό
νου έν συνδυασμc{'> με Ο:λλην λίαν αίσθητην 

Είκ . 1 

άνωμαλίαν της έναλλαγης τfjς έντάσεως των 

γραμμών τοΟ μοριακοΟ φάσματος ώδήγησαν ο· 
θεν είς την άνακάλυψιν τοΟ π-Η 2 (2, 3) . Έπειδη 
ή συνολικη μοριακη θερμότης Cv ένός άερίου 
διαφέρει άττό την θερμότητα περιστροφης Cr μό
νον κατά ενα σταθερόν δρον ck, τόν αύτόν δι' 
δλα τά άέρια, ίσον πρός 3 θερμίδας ττερίπου 
και άντιστοιχοΟντα είς την θερμικην κίνησιν 
των μορίων κατά τάς τρεϊς διαστάσεις τοΟ χώ
ρου, ή διαφορά μεταξύ των μοριακών θερμοτή
των τοΟ ο-Η, και π-Η . θά εΤναι ή αύτη μέ την 
διαψοράν των θερμοτήτων περιστροφης των δύο 
μορφων 

Cv(π-H 2 ) - Cv(o·H 2 ) = Cr(π·H 2 ) - Cr(o·H 2 ) 

ΠΙ. Μέτρησις συγκεντρώσεως τοu π-Η ,. 

Ή μέτρησις λοιπόν των μοριακων θερμοτή
των μας έξυπηρετεί είς τόν προσδιορισμόν της 
συγκεντρώσεως τοΟ π·Η, είς ίiν μϊγμα. ~Ας 
άττοκαλέσωμεν Qo και Qπ την μοριακήν θερμό
τητα των ο-Η, και π-Η, καί Qμ τήν μοριακην θερ
μότητα μίγματος των δύο. Έπειδη δύναται νά 
θεωρηθfi δτι τά ο-Η , καί π-Η, έμφανίζονται είς 
τάς ττροσμίξεις των ώς δύο μή άλληλεπηρεα
ζόμενα άνεξάρτητα μόρια, ή περιεκτικότης τοΟ 
π-Η , εις μίγμα τι δίδεται διά της έξης έξισώ-
σεως: 

(5) [π·Η , ] = Qo-Qμ 
Qo-Qπ 

Ή έξίσωσις αϋτη έπηληθεύθη καί πειραματι
κως. Δύναται δέ εύκόλως δι ' άπλών άναλοyιών 
νά ύπολογισθfi ή περιεκτικότης τοΟ π-Η, ε!ς 
μϊγμα , άρκεϊ νά προσδιορισθfi ή μοριακή θερμό-

της τοΟ μίγματος αuτοΟ είς ώρισμένην θερμο
κρασ[αν καί συγχρόνως ή μοριακτ) θερμότης ε[ς 
τήν αuτην θερμοκρασίαν δύο Ο:λλων μιγμάτων 
γνωστης ττεριεκτικότητος . Ώς τοιαΟτα μίγματα 
λαμβάνονται ττ.χ . ύδρογόνον έν ισορροπίι;χ, δύο 
διαφόρων θερμοτήτων' των δττοίων ή ττεριεκτι
κότης είς ττ-Η , εΤvαι θεωρητικώς ύττολογισμένη 
(ττίναξ !). Έττειδη δε ττρός ύπολογισμόν της πε
ριεκτικότητος τοΟ π-Η 2 χρειάζεται μόνον δ λό
γος των μοριακών θερμοτήτων καί οχι ή άπό
λυτος τιμή των, δυνάμεθα νά μετρήσωμεν άντί 
της μοριακης θερμότητος την ώς γνωστόν πρός 
αύτην άνάλογον θερμικην άγωγιμότητα των 
μιγμάτων. Ή μέτρησις της θερμικης άγωγιμό
τητος έναντι της μοριακης θερμότητος, fj , δπερ 
τό αύτό, της είδικης θερμότητος, ε1ναι διά μικρά 
ποσά άερίου ττολύ άττλουστέρα καί, δταν ττρό
κειται μάλιστα ττερί σχετικών τιμών, καί πολύ 
άκριβεστέρα . Ή άρχη ιης μετρήσεως ταύτης 
εΤναι ή έξης: 

'Όταν διέρχεται ώρισμένον ήλεκτρικόν ρεΟ
μα διά σύρματος εύρισκομένου έντός κλειστοΟ 
δοχείου περιέχοντος Η, σταθερδ:ς κα! ώρισμέ· 
νης πιέσεως ύττό σταθεράν θερμοκρασίαν, τότε 
θά ύψωθft ή θερμοκρασία τοΟ σύρματος τόσον 
ττερισσότερον , δσον μικροτέρα ε1ναι ή θερμική 
άγωγιμότης τοΟ έντός τοϋ δοχείου έγκεκλεισμέ
νου άερίου. Πειραματικως μετρεϊται ή θερμικτ) 
άγωγιμότης ώς έξης : 

Τό δοχετον μετρήσεως άττοτελεϊ ύάλινον σω
ληνα δσον τό δυνατόν στενωτέρου σχήματος 
(ττρός άττοψυγτ)ν ρευμάτων στροβιλισμοΟ), έντός 
τοΟ δττοίου διέρχεται λετττόν σύρμα έκ πλατί
νης (είς τfιν ίδικήν μας περίπτωσιν σύρμα Wol
laston), τό δττοΤον εύρίσκεται έν συνδέσει μετά 
συσσωρευτών, οϋτως (.)στε νά διαρρέηται συνε
χως ύπό ρεύματος ώρισμένης έντάσεως. 'Επει
δή, ώς γνωστόν, ή άγωγιμότης τοΟ άερίου εtναι 
πολύ εύαlσθητος ώς πρός ξένας προσμίξεις, τό 
δοχετον μετρήσεως ψύχεται έντός λουτροϋ ύyροΟ 
άέρος οϋτως, ωστε οί άτμοί πασών των δυνα
τών ξένων προσμίξεων νά μηδενίζωνται καί νά 
παραμένn μόνον τό καθαρόν ύδροyόνον. Διά 
νά yίνn δμως ή μέτρησις είς την θερμοκρασίαν 
των 160° C περίπου, δπου ή διαφορά των άyω
γιμοτήτων εΤναι κατά τό πλείστον αισθητη 
(ϊδε πίνακα Ι), πρέπει νά θερμανθft τό σύρμα 
ισχυρώς. Πρός άποφυyήν ρευμάτων στροβιλι
σμοΟ λόγctJ της μεγάλης διαφορδ:ς της θερμο
κρασίας μεταξύ σύρματος καί τοιχωμάτων τοΟ 
δοχείου, έργαζόμεθα είς χαμηλάς πιέσεις, 40mm 
Hg, εις τάς δποίας τό άέριον παρουσιάζει άρ
κετήν έσωτερικήν τριβήν . (Είς χαμηλοτέρας θερ
μοκρασίας ή μέτρησις δέν ένδείκνυται, καθ ' δτι 
ή άγωγιμότης μεταβάλλεται ισχυρως μέ τάς δια
κυμάνσεις της πιέσεως) . 
Ή θερμότης τοΟ σύρματος άμέσως μετά τήν 

διάβασιν τοΟ ρεύματος προσδιορίζεται διά με
τρήσεως της άντιστάσεως τοΟ σύρματος ε(ς 
μίαν γέψυραν Wheatstone, καθ ' δσον, ώς yνω-
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στόν, ή άντίστασις σύρματος διαρρεομένου ύπό 
σταθεροΟ ρεύματος εtναι άνάλογος της άγωγι
μότητος. Περιληπτικώς έμφαίνεται έκ των άνω· 
τέρω, δτι ή μέτρησις της περιεκτικότητος τοΟ 
π-Η, εις εν μϊγuα των δύο μορφών άνάγεται 
εις άπλην μέτρησιν άντιστάσεων. 

IV. Παρά - ορθο ·αναστροφή. 

1) Γ ε ν ι κ ά π ε ρ ι τ η ς ά π ο κ α τ α σ τ ά
σε ως της ι σ ο ρ ρ ο π ία ς. Καθώς έδεί
χθη προηγουμένως, εις κάθε θερμοκρασίαν άντι
στοιχεϊ καθωρισμένη ισορροπία μεταξι) π-Η . καί 
ο-Η •. θά έξετάσωμεν τώρα την ταχύτητα , μεθ ' 
rjς έπέρχεται ή ισορροπία αϋτη. 

Κατά την κβαντικήν θεωρίαν τοΟ Heisenberg 
άποδεικνύεται, δtι μεταξu ένός συμμετρικοΟ καί 
ένός άντισυμμετρικοϋ συστήματος, aνευ έξωτε
ρικης διαταραχης , εtναι άδύνατος πaσα μετα
πήδησις. Κάθε σύστημα δθεν παραμένει μεμο
νωμένον. Οuτος εtναι δ αύστηρότερος άπαγο
ρευτικός νόμος της παλαιaς κβαντικης θεωρίας . 
Τά π-Η, καί ο-Η, εχουν ώς προς τάς συντετα
γμένος τοΟ κέντρου βάρους τοο πυρηνος συμ 
μετρικάς και άντισυμμετρικάς ιδίας συναρτήσεις . 
Λόγφ δμως μικρών άλληλεπιδράσεων τών ρο
πών τοΟ πυρηνος , διαταράσσονται αί 'ίδιοι αuται 
συναρτήσεις οϋτως, ωστε ή συμμετρία και ή 
άντισυμμετρία νά μη ισχύουν πλέον αύστηρώς 
και νά καθίστανται δυνατοί μεταπηδήσεις άπό 
της μιας μορφης εις τήν aλλην. Ό Wigner (4) 
ύπελόγισε διά της κβαντομηχανικης την πιθα
νότητα μεταπηδήσεως διά τό ύδρογόνον. Ή τά
ξις μεγέθους τοΟ χρόνου ύποδιπλασιασμοΟ κα
τά τήν άποκατάστασιν της ισορροπίας ύπελογί
σθη εις 1010 δευτερόλεπτα, δταν δέ ληφθft ύπ' 
οψιν και ή πιθανότης μεταπηδήσεως διά κρού· 
σεως των μορίων μεταξύ των, δ χρόνος άναδι
πλασιασμοϋ λαμβάνει την τιμην 10" δευτερόλε
πτα, ήτοι περίπου τρία ετη. 

Πράγματι έξηκριβώθη και πειραματικως, δτι 
εις την συνήθη θερμοκρασίαν ή σύνθεσις ο!ων
δήποτε μιγμάτων των δύο μορφών παραμένει 
σταθερά (2) . Ύπάρχουν δμως πολλοί τρόποι 
έτερογενοϋς καθώς και δμογενοϋς καταλύσεως 
της άναστροφης τaύτης. 

2) Έ τ ε ρ ο γ εν ή ς κ α τ ά λ υ σ ι ς . Αϋτη 
λαμβάνει χώραν έπι της έπιφανείας τοΟ κατα
λύτου, ώς τοιούτους δέ άναφέρομεν διάφορα 
μέταλλα ώς Pt, Ni, Cu (ύπό μορφήν σύρματος 
η κόνεως), τόν χαλαζίαν, διάφορα aλατα, κυ
ρίως δμως άνθρακα διαφόρων προελεύσεων . 
Ή κατάλυσις εtναι δυνατη εις άλλα μέν σώμα
τα μόνον εις πολu ύψηλάς , ε[ς άλλα δέ μόνον 
εις πολu χαμηλό:ς θερμοκρασίας · έννοεϊτάι ύπό 
διάφορον έκάστοτε μηχανισμόν . Ή έτερογε
νής κατάλυσις δι' άνθρακος εχει μεγάλην σπου
δαιότητα, διότι δι ' αότης κατορθώνομεν μετ• εύ 
κολίας νά παρασκευάσωμεν μϊγμα π-Η, και 
ο-Η, ε(ς άναλογίας τελείως διαφόρους της συ -

νήθους 1: 3 . 'Ακόμη καί καθαρόν π-Η. δύναται 
νά παρασκευασθft (2) . 
Ή μέθοδος παρασκευfjς εtναι ή άκόλουθος : 

Δοχεϊον έξ ύάλου πληpοϋται δι ' άπορροφητι· 
κοΟ άνθρακος, άκολούθως θερμαίνεται δ άν
θραξ έν κενc;> μέχρις δτου παύση νά άποδίδn 
άέρια καί τέλος πληροϋται τό δοχεϊον δι ' ύδρο
γόνου και τίθεται εις τό ψυχρόλουτρον. 'Εντός 
όλίγων λεπτών έπέρχεται ή ισορροπία, ή δποία 
άναλόyως της θερμοκρασίας τοΟ λουτροΟ έχει 
διάφορον περιεκτικότητα εις π-Η 2 • Εις τόν ύyρόν 
άέρα άντιστοιχοϋν 50 °/0 , εις τό ύγρόν ύδρογό· 
νον 99 ,7 °/0 , ήτοι σχεδόν καθαρόν π-Η2 • Τό άνα 
στραφέν άέριον άπομακρύνεται έκ τοο aνθρα
κος δι ' άντλήσεως καί διά συγχρόνου άνυψώ · 
σεως της θερμοκρασίας καί φυλάσσεται έντός 
καθαρών ύαλίνων δοχείων. 

3) 'Ομογενής κατάλυσις. Διακρίνο 
μεν δύο διαφόρους μηχανισμούς τοιαύτης κατα
λύσεως. 

α ') Εις τόν πρώτον δρώσιν ώς καταλύται ά 
τομα ύδρογόνου . Λαμβάνει δηλαδη χώραν δ έ
ξης μηχανισμός : Άτομικόν ύδρογόνον συγ
κρουόμενον μέ εν μόριον έναλλάσσεται μέ εν 
aτομον τοϋ μορίου συμφώνως πρός τό σχημα : 

Η + π-Η . =ο-Η. + Η 

(6) : .ι .. · ..... '.1.Ί ~ t t t 
Μία τοιαύτη έναλλαγή εtναι καί θεωρητικώς 
λίαν εύλογοφανής. Έννοεϊται δτι δέν εtναι έπι
τυχεϊς δλαι αί κρούσεις . Ό άριθμός έπιτυχών 
συγκρούσεων ύπολογ(ζεται εόκόλως έκ της θερ
μότητος ένεργοποιήσεως της άναστροφης τού
της και προκύπτει, δτι περίπου κάθε 2. 106 κροΟ· 
σις εtναι έπιτυχής . Ή προέλευσις των άτόμων 
ύδρογόνου εtναι άδιάφορος . Αύτά δύνανται π . 
χ. νά όφείλωντσι ε[ς την θερμοκρασίαν. Ώς 
γνωστόν , ε[ς ύψηλάς θερμοκρασίας ύπάρχουν 

πολλά aτομα έν [σορροπίct πρός τά μόρια! ώς έκ 
τούτου δέ έπέρχεται άμέσως Ισορροπία μεταξu 
τών δύο μορφών . Οϋτω π.χ. εις 1000° καθαρόν 
π-Η . μετατρέπεται έντός ένός δευτερολέπτου 
ε[ς ύδρογόνον έν [σορροπίι:;χ 1 :3 (5) . Τά Ο:τομα 
δύνανται νά όψ~ίλωνται καί ε[ς έξωτερικάς έπι
δράοεις π.χ. ε[ς ήλεκτρικην έκκένωσιν, ψωτοχη
μικην διάσπασιν τοΟ Η. κ. λ., ώς καί εις χημι
κάς άντιδράσεις. Ή άναστροψή τοΟ π·Η , δύνα
ται μάλιστα νά χρησιμοποιηθft πρός ελεyχον 
ύπάρξεως άτόμων ύδρογόνου τόσον ποιοτικώς 
δσον και ποσοτικώς, καθ' δσον ή ταχύτης τfjς 
άναστροφης, ώς άμέσως έμφαίνεται έκ της έξι
σώσεως 3, εtναι άνάλογος της συγκεντρώσεως 
τοΟ ύδρογόνου. 
Ή μέθοδος αϋτη εχει πλείστος έφαρμογάς 

εις την χημέ[αν, ε[ς τήν κινητικήν τών άντιδρά· 
σεων . Οϋτω π.χ. έπιστοποιήθη ή ϋπαρξις άτόμων 
ύδροyόνου ε[ς την φωτοχημικην σύνθεσιν τοΟ 
HCI (6), καθώς καί ε[ς τήν φωτοχημικην άπο
σύνθεσιν τοΟ HBr καί ΝΗ 8 • 
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β') Ό δεύτερος τρόπος καταλύσεως λαμβά 
νει χώραν δταν τά μόρια τοΟ ύδρογόνου σuγ 
κρουσθοϋν μέ παραμαγνητικά σωμάτια συμφώ
νως πρός τήν έξίσωσιν: 
(7) π-Η, +Χ= ο-Η, +χ 
δπου Χ τό τιαραμαγνητικόν σωμάτιον . Ή άνα
στpοφή όφείλεται ε[ς τήν έπίδρασιν τοϋ άνομοιο
γενοϋς μαγνητικοϋ 'Πεδίου των 'Παραμαγνητικων 
σωματίων, δπότε καθίσταται δυνατή ή άπ ' εύ
θείας μετα'Πήδησις άπό τfjς μιθ:ς μορφfjς εις τήν 
άλλην (4) . 'Ως τοιαΟτα παραμαγνητικά σωμά
τια δύνανται νά ληφθοϋν 'Π.χ . άτομα η ιόντα. 
Πράγματι ύπάρχουν πλεϊστα άτομα καί [όντα 
φέροντα μόνιμον μαγνητικήν ροπήν. Ή ρο'Πή 
αϋτη όφείλεται ε[ς τήν 'Περιστροφικήν κίνησι ν 
των ήλεκτρονίων ε'ίτε 'Περί τόν Ήυρfjνα είτε περί 
τόν ίδιον αύτων Ο:ξονα, καί σωμάτιόν τι ε1ναι 
τότε μόνον παραμαγνητικόν, δταν τό &θροισμα 
τ(;)ν κινητικών ροπων των ήλεκτρονίων του εt
ναι διάφορον τοϋ μηδενός . Ή ϋπαρξις δέ καί 
ή τιμή τfjς κινητικfjς ροπfjς δύναται νά ύ'Πο
λογισθfi θεωρητικώς άπό τό 'Περιοδικόν σύ 
στημα . 

'Αλλά καί μόρια 'Παραμαγνητικά ύπάρχουν, 
άρκεϊ καί 'Πάλιν τό σύνολον των κινητικών ρο
πων δλων των ήλεκτρονίων των νά εtναι διά
φορον τοΟ μηδενός . 'Έχει ά'Τtοδειχθfj, δτι διά τάς 
όμοιο'Πολικάς χημικός ένώσεις (έκτός έλαχίστων 
έξαιρέσεων, δ'Πως π . χ. τό ΝΟ), ή συνολική ρο
πή, ή 'Προκύτιτουσα άτιό · τήν τιεριστροφικήν κί
νησιν των ήλεκτρονίων τιερ1 τόν Ο:ξονα, lσοΟται 
πρός μηδέν, οϋτως &στε ή τυχόν ύτιάρχουσα 
κινητική ροπή μιθ:ς ένώσεως νά όφείλεται μό
νον ε[ς τήν lδίαν τιεριστροφήν τών ήλεκτρονίων, 
ή δ'Ποία , καθώς έλέχθη καί τιροηγουμένως , λαμ-

βάνει τιμάς p. = s ~. δπου s δ κβαντικός ά-
2π 

ριθμός spin = '/,. Τά ήλεκτρόνια μιθ:ς ένώσεως 
τίθενται συνήθως άνά ζεύγη μέ άντιπαράλληλα 
καί άλληλαναιρούμενα spin οϋτως, ώστε τότε 
μόνον νά έχη εν σωμα συνολικήν ροτιήν διά
φορον τοΟ μηδενός , δταν ό συνολικός άριθμός 
των ήλεκτρονίων εtναι τιεριττός , δταν τιαραμένη 
δηλαδή εν μόνον ήλεκτρόνιον, μή άποτελοΟν 
ζεΟγος καί ώς έκ τούτου μή άντισταθμιζόμενον 
ύτιό &λλου άντιθέτου. Έξαίρεσιν άτιοτελεϊ τό 
μόριον τοϋ 0 2 , εlς τό δτιοϊον ύπάρχουν δύο 
ήλεκτρόνια μή άντισταθμιζόμενα μεταξύ των, 
ήτοι μέ τταράλληλα τιρός άλληλα spin. 'Ώστε 
τότε μόνον εν μόριον εtναι τταραμαγνητικόν , 
δταν έχη ήλεκτρόνια μή άττοτελοΟντα ζεΟγος. 
ΤοιαΟτα μόρια άποτελοΟν τάς καλουμένας έ
λευθέρας ρίζας , καθ ' δσον ώς έλεύθεραι ρίζαι 

δρίζονται μοριακά συμπλέγματα μή κεκορεσμέ
να, τά δτιοϊα φέρουσιν , ώς έκ τούτου, εν σθέ 
νος έλεύθερον, καί κατά τήν θεωρίαν τοΟ Lon
don (7) εν Ο:τομον η σύμπλεγμα άτόμων έχει 
τόσα έλεύθερα σθένη, δσα καί ήλεκτρόνια μή 
άτιοτελοϋντα ζεϋγος. 'Ως τοιαύτας έλευθέρας 
ρίζας άναφέρομεν τό ΝΟ2 , CJ0 2 , C(C0 H.), έπ ' 

αuτων δέ έγένοντο μετρήσεις δσον άφορ~ τήν ϋ 
παρξι ν η μη τοΟ μαγνητισμοΟ των καί άπεδείχθη 
δτι τιράγματι φέρουν τιαραμαγνητισμόν άντι
στοιχοϋντα εlς τήν (δίαν περιστροφήν ένός (έ· 
νίοτε κα1 δύο) ήλεκτρονίων . Ό Mίiller (8) καί ο( 
συνεργάται του διά προσεκτικfjς έξετάσεως τοϋ 
μαγνητισμοϋ των ριζών εlς διαφόρους θερμο
κρασίας άτι έδειξαν , δτι τιράγματι αύτός όφείλε
ται ε[ς την !δίαν περιστροφήν τοΟ έλευθέρου 
ήλεκτρονίου . Οϋτως έδόθησαν αί σταθερα1 βά· 
σεις διά τάς τιεραιτέρω έρεύνας των ριζων , 
καθ ' δσον δ τιαραμαγνητικός χαρακτήρ εtναι 
ήδη τό άσφαλέστερον μέσον πρός άπόδειξιν τό
σον ποιοτικώς δσον καί τιοσοτικως τfjς έμφανί
σεως μιας ρίζης . 

Οί Farkas καί Sachse έμέτρησαν τό πρω
τον τήν όμογενfj κατάλυσιν τfjς άναστροφfiς τfi 
έπιδράσει άερίων ριζων (0 2 , ΝΟ, ΝΟ2) (9), κα
θώς και ιόντων έν διαλύσει (10) . 'Έδειξαν δέ οϋ
τως, δτι τιρόκειται πράγματι περί μιθ:ς διμορια
κfiς άντιδράσεως πρώτου βαθμοΟ έν σχέσει πρός 
τό ύδρογόνον ' δτιως άντιστοιχεϊ εις τήν έξίσω
σιν 8 . Ή ταχύτης τfjς άντιδράσεως τfi έπιδρά
σει των άνωτέρω καταλυτων τιροσδιωρίσθη διά 
μίαν μεγάλην τιεριοχτ'Jν της θερμοκρασίας καί 
έξ αύτης ύτιελογίσθη τό ποσοστόν των άποτε
λεσματικων κρούσεων , τό όποϊον συμτιίτιτει μέ 
τό θεωρητικως ύπολογισθέν ύπό τοΟ Wigner (4) . 

Οί Farkas καί Sachsse (9) άτιέδειξαν πρός 
τούτοις , δτι καί διαλυτικά μέσα , δτιως τό ϋδωρ, 
ή άνιλίνη , τό βενζόλιον, αί άλκοόλαι άναστρέ
φουν έπίσης τό π-Η . μέ μίαν μικράν ταχύτητα, 
προσδιορισθεϊσαν καί τιοσοτικως . Ή άναστρο
φή όψείλεται εις αύτήν τήν περίπτωσιν ε[ς τήν 
έπίδρασιν των τιυρηνικων μαγνητων των άτό
μων ύδρογόνου, των ύπαρχόντων ε[ς τά μόρια 
τοΟ διαλυτικοΟ μέσου . 

Δέν έχει μετρηθη άκόμη ή τιαρα-ορθο-ανα 
στροφή διά τιαραμαyνητικά &τομα καί ρίζας έν 
διαλύσει . Σκοτιός λοιτιόν τfjς έργασίας μας εtνα~ 
ή ττειραματική έρευνα τfjς άναστροφης ταύτης. 

ΠΕΙΡΑΜΑ ΤΙΚ ΟΝ ΜΕΡΟΣ 

1. Γενικά περι παρασκεufις τοϋ π-Η. και 
προσδιορισμοϋ της συγκεντρώσεώς του . 

1) Πειραματικη διάταξις. 

Ή κυρίως συσκευή, έντός της ότιοίας τταρα
σκευάζεται τό π · Η , καί μετρείται ή συγκέντρωσίς 
του, τήν δττοίαν έχρησιμοττοιήσαμεν κατά τά 
πειράματά μας , τταρίσταται ύττό της ε[κόνος 2. 

Ε!ς τήν συσκευήν ταύτην είς άγωγός φέρει 
άφ ' ένός μέν ττρός μίαν παγίδα καί πρός άσψα
λιστικόν σωληνα ύδραργύρου , έκεϊθεν δέ πρός 
τάς άντλίας ύψηλοΟ κενοΟ (άντλίσ διαχύσεως 
έν συνδυασμtt> μέ άντλίαν κενοΟ) , άψ ' έτέρου 
δέ έκάστοτε μέσcp στρόφιγγος πρός τάς κατω
τέρω διακλαδώσεις. 

Οϋτω διέρχεται α) δι ' ένός μανομέτρου C, 
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β) διά τοϋ δοχείου μετρήσεως τfjς θερμικfjς 
άyωyιμότης Ε, y) διά δοχείου D φέροντος βαλ
βίδα καί μεταβληττ)ν ύδραργυρικτ)ν στάθμην, 
πρός άκριβfj ρύθμισιν τfjς πιέσεως τοϋ μετρη
θησομένου άερίου, δ) διά μανομέτρου F, ε) διά 
δοχείου β έξ ύάλου J ena, συνδεομένου καί δι ' 
ένός παραλλήλου άγωγοϋ μέ τόν κυρίως άγω
yόν καί πεπληρωμένου δι' άπορροφητικοϋ Ο:ν
θρακος, στ) διά δύο σφαιρικων φιαλων Κ ι , κ . 

==~==.-' 

Είκ . 2 

πρός φυλαξιν των άερίων καί ζ) δι ' ένός άνοι
κτοϋ ύδραργυρικοϋ μανομέτρου Η. Τέλος δδη
γεί εΙς κατά τό δυνατόν στενός άγωyός πρός 
μίαν δευτερεύουσαν συσκευήν, έντός τfjς δποίας 
λαμβάνει χώραν ή άντίδρασις ύπό ττ)ν έπίδρα-

σιν τοϋ καταλύτου . 

'"" ~ 'Η δευτερεύουσα αϋ
τη συσκευτ) ποικίλλει 
άναλόγως των συν
θηκων των διαφόρων 
-πειραμάτων. 
Ή μέτρησις τfjς 

μεταβολfjς τfjς άντι
στάσεως τοϋ σύρμα-

~ιΙΙ τος εις τό δοχείον 
μετρήσεως Ε συναρ-

Ε ίκ. 3 τήσει τfjς μεταβολfjς 
τfjς θερμικfjς άγωyι

μότητος έκτελείται έπί μιας γεφύρας 'Nl1eatsto
ne (ε[κών 3), ε[ς ττ)ν δ-ποίαν τό ρεϋμα μετρήσεως 
ά-ποτελεί συγχρόνως καί τό ρεϋμα θερμάνσεως 
τοϋ σύρματος . Ή γέφυρα αϋτη περιλαμβάνει 
τάς έξfjς άντιστάσεις : ω=σύρμα Wheatstone. 
ω'=μία άντίστασις 8 βόλτ άντικαθιστωσα τό 
σύρμα, δταν αύτό -πρέπει νά άφαιρεθft άπό τό 
κύκλωμα οϋτως , ώστε τό ρεϋμα τοϋ κυκλώμα
τος καί ώς έκ τούτου ή τάσις των συσσωρευτωv 
νά μή άλλοιοϋνται κατά ττ)ν διάρκειαν τfjς με
τρήσεως . ω,=μία σταθερά άντίστασις έκ 0 ,6 
ohm . ω,=μία δευτέρα τοιαύτη έκ 45 ohm καί 
ω2=εΤς ρεοστάτης ά-πό Ο, 1 μέχρι 1000 ohm, έ-πί 
τοϋ δποίου μετρείται ή μεταβολτ) τfjς άντιστά
σεως τοϋ σύρματος 

ω=ω, ω , καί έ-πειδή ω, = 0,01345 , fjτοι μία 
ω, ω , 

σταθερά , θεωροΟμεν ά-πλως εlς τά -πειράματά 
μας ώς μέτρον τfjς άντισrάσεως τοϋ σύρματος 
ττ)ν τιμήν τfjς άντιστάσεως ω2 , ή δ-ποία μετρεί
ται μέ άκρίβειαν μέχρι Ο, 1 ol1n1, άλλ' εΤναι 
μόνον μέχρι ένός ohn1 άνα-παραγωγήσιμος . 

2) Τρόπος έργασίας . 

α') Σ χ η ματ ι σ μ ό ς το ϋ π-Η,. Τό δο
χείον Κ ι πληροϋται δι ' ήλεκτρολυτικοϋ ύδρο
γόνου, τό δποίον προηγουμένως πρός τέ
λειον καθαρισμόν eχει διαβιβασθfj άφ ' ένός μέν 
διά καταλύτου έκ θερμοϋ παλλαδίου , πρός ά-πο
μάκρυνσιν των τυχόν [χνων όξυyόνου, άφ ' έτέ 
ρου δέ δι ' ύγροΟ άέρος, -πρός ά-πομάκρυνσιν 
των ύδρατμων. Τό δοχεΤον αύτό τίθεται ε[ς έπι
κοινωνίαν μέ τόν Ο:νθρακα τοϋ δοχείου β, δ 
δποϊος εχει ύποστfj -προηγουμένως την ά-παι
τουμένην προεργασίαν -πρός άπομάκρυνσιν των 
άερίων καί δ δ-ποΤος ψύχεται έντός λουτροΟ 
ύγροο όξυyόνου . Ό Ο:νθραξ ε[ς την θερμοκρα 
σίαν ταύτην άπορροψεϊ μέγα μέρος τοΟ ύδρο · 
γόνου, τό δποϊον παραμένει παρά τόν καταλύ 
την έττί 2 - 3 ώρας -πρός άναστροψήν . Τό εlς 
45 °/0 π-Η 2 -περί-που άναστραφέν άέριον άπομα
κρύνεται τοϋ δοχείου C διά βαθμιαίας ά-πομα
κρύνσεως τοϋ ύγροϋ άέρος καί φέρεται εις τό 
δοχείον Κ 2 δπου καί άποθηκεύεται. 

β ' ) Μ έ τ ρ η σ ι ς το Ο π-Η 2 • 'Εντός τοΟ δο
χείου μετρήσεως Ε. τό δποΤον ψύχεται έντός 
λουτροΟ ύγροΟ όξυγόνου, φέρονται έναλλάξ 
έκ των δοχείων Κ ι , Κ ., καθώς καί έκ τοΟ δο
χείου άντιδράσεως U , ο-που λαμβάνει χώραν 
ή μετρηθησομένη άναστροφή , δείγματα ύ-πό 
καθωρισμένην -πίεσιν (συνήθως 50 - 60 mm), 
ή δποία ρυθμίζεται μετ ' άκριβείας διά μετακινή
σεως τfjς στάθμης τοΟ ύδραργύρου ε[ς τόν σω
λfjνα D καί μετρείται έπί τοο μανομέτρου F . Ή 
άντίστασις τοΟ έντός τοϋ Ε εύρισκομένου σύρ
ματος -προσδιορίζεται έπί τfjς γεφύρας τοΟ 
Wheatstone. Ή μετρουμένη διαφορά τfjς άντι
στάσεως έ-πί τοΟ ρεοστάτου διά ττ)ν διάταξίν 
μας (ϊδε άνωτέρω) μεταξύ κοινοΟ ύδρογόνου καί 
τοο παρασκευασθέντος π - Η 2 45 °/ο . εΤναι 40 - 60 
ol11n καί παραμένει έπί ήμέρας σταθερά μέχρι 
0,6 ohm, τά δ-ποΤα άντιστοιχοϋν πρός ττ)ν άκρί
βειαν τfjς μετρήσεώς μας. Πρέ-πει [διαιτέρως νά 
τονισθft , δτι έλάχισται ξένα ι προσμίξεις τοΟ 
π-Η 2 (άτ)ρ) η κυρίως άτμοί τοο εις μερικά πει
ράματα χρησιμο-ποιουμένου βενζολίου προσ
ροφοΟνται έ-πί τοC σύρματος καί μεταβάλλουν 
τόν συντελεστήν -προσαρμογfjς καί ώς έκ τού
του καί τήν άντίστασιν αύτοΟ ένίοτε κατά 
πολλά ohm. 

Ή διαφορά δμως τών άντιστάσεων τοο κοι
νοο ύδρογόνου καί τοο παρασκευασθέντος π-Η 2 
μένει σταθερά, ώστε άρκεί Ο:μεσος άλληλοδια
δοχη μετρήσεων διά νό: προσδιορισθft αϋτη μετ ' 
άσφαλείας . Ή άντίστασις δέ των δειγμάτων έκ 
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τοο δοχείου όντιδράσεως πρέπει νά συγκρίνε
ται συνεχώς , τόσον μέ τό κοινόν δσον καί μέ τό 
π-Η 2 • Διά κάθε δεΤγμα έκ τοΟ δοχείου άντιδρά 
σεως ύπολογίζεται οϋτως ή σχέσις : 
Δω _'Αντίστασις κοινοϋ ύδρογόνου-άντ(στασ~ς π ·Η 2 
Δωο - , Αντίστασις κοι νοϋ ύδρογόνου-άντίστασις Η2 

'Αντίστασις 
» 
» 
» 
» 

Παράδειγμα 

κοινοΟ ύδρογόνου 
π-Η 2 
ύδρογόνου έκ τοΟ U 
π-Η2 
κοινοΟ ύδρογόνου 

(έκ τοϋ δοχείου 

=5764 
=5707 
=5723,4 
=5707 ,4 
=5764,4 

γ') Έ κ τ ί μ η σ ι ς τ ω ν ά 11 ο τ ε λ ε-
σ μ ά των των μετρήσεων . Ή τά 11ει
ράματά μας άφορώσα άναστροφη βαίνει , κα· 
θώς Τjδη έδείχθη, κατά τό σχ. 8. "Αν καλέ· 
σωμεν a 1 την σταθεράν της ταχύτητος της 
άναστροφης π-Η, ο-Η., διά την μονάδα τfjς συγ · 
κεντρώσεως τοΟ καταλύτου, a 2 την στaθεράν 
τfjς άντιθέτου άναστροφης, p καί άντιστοίχως 
(1 -p) την συγκέντρωσιν των π-Η 2 καί ο-Η 2 
κατά τόν χρόνον t , τότε !σχύει ή έξίσωσις (8) : 

dp 
(8) dt = a,pH 2 (Χ] - a, (1-p) [Η ,] (Χ] 

= (a, + a.) [Η] [Χ] (Ρ - ~) a 1-a2 

δπου +a. = pro παριστ~ την 11εριεκηκότητα 
a, a 2 

εις π-Η 2 ένός μίγματος έν ισορρο11ίg;, Τjτοι ε!ς 
Ο:πειρον χρόνον (διά την συνήθη θερμοκρασίαν 

-ι a , ι . δ a, 
ε ναι -+ = -· επει η - = 3). ai a, 4 a 2 

ΌλοκληροΟντες την άνωτέρω έξίσωσιν λαμ .. 
βάνομεν: 

Ρι - pro = (Ρο - poo ). e -(a, + a.J [xJ ι 

'Άν δέ θέσωμεν a 1 + a. = a' 
• καί Uι = Ρι - poo, Uo =Ρο - p οο, π ροκύ\(τει ή 

έξίσωσις: 

(9) Ut = Uo e -a'[x) t Tj 

(9α) lg ~ = 0,434 a' (Χ] t = a . [Χ] t . 
Ut 

Έ11ειδή, καθώς fjδη έδείχθη, u=Δω , ή έξίσωσις ι9) 

γράφεται οϋτω: (10) lg- ~:· =Κt,δπου K = a (Χ) . 
Έξ αύτοΟ ύπολογίζεται διά γνωστην μέν 

συyκέντρωσιν τοΟ καταλύτου ή σταθερά a, 
δηλαδη ή διμοριακη σταθερά τfjς άντιδράσεως 
της άναστροφης, ή δποία δίδει την εις την με
ρίδα τοΟ χρόνου έλάττωσιν της συγκεντρώσεως 
τοΟ π-Η 2 , τήν άντιστοιχοΟσαν ε[ς την μονάδα 
τfjς συγκεντρώσεως τοΟ παραμαyνητικοΟ κατα
λύτου , διά γνωστην δέ σταθεράν a ύπολοyίζο
μεν άντιθέτως την συγκέντρωσιν τοΟ καταλύ 
του . Έκ της σταθερ6:ς a ύπολοyίζεται εύκόλως 
τό ποσDστόν έπιτυχων κρούσεων κατά την άνα
στροφήν . 

ΙΙ. "Ατομα ώς καταλύτης . 

1) 'Αλκάλια. 

Εις την περίπτωσιν άτόμων ώς καταλύτου έρ· 
γαζόμεθα ε!ς την άέριον φάσι ν, καθ ' δσον μόνον 
ε!ς ,την φάσιν αύτην εtναι δυνατη ή ϋπαρξις έλευ
θέρων άτόμων. Ε!ς χαμηλός δμως θερμοκρασίας 
ό άριθμός άερίων άτόμων εΊναι πολu περιωρι· 
σμένος . Ώς τοιαΟτα άναφέρομεν τά εύyενη άέ
ρια καί τοuς άτμοuς διαφόρων μετάλλων. Τά 
εύγενη άέρια δέν μας ένδιαφέρουν, ώς μη δντα 
παραμαγνητικά. Τά παραμαγνητικά μέταλλα 
δέν έχουν κατά τό πλεΤστον εις χαμηλός θερμο
κρασίας, δπου καί μόνον εtναι δυνατη ή μέτρη
σις (μέχρι 200 βαθμών), την άπαιτουμένην τάσιν 
άτμων διά νά προκαλέσουν την άναστροφήν. 
Διά τά άλκάλια, lδίως τό κάλιον καί τό νάτριον, 
θά Τjρκει ίσως ή τάσις των άτμων των ε!ς 200° 
C, δυστυχως δμως αύτά άντιδρωσιν ε!ς την ύψη
λην ταύτην θερμοκρασίαν μέ τό ύδρογόνον ύπό 
σχηματισμόν ύδριτών . 

Διά την περίπτωσιν τοΟ νατρίου ήρευνήσα
μεν καί πειραματικώς την ταχύτητα , μεθ ' Τjς 
λαμβάνει χώραν ή ύδρογόνωσις αϋτη , μέ την 
έλπίδα δτι θά ητο τόσον μικρά . ωστε νά έ11ι
τρέ11n την μέτρησιν της άναστροφης τοΟ ύδρο· 
γόνου, η δτι θά έσχηματίζετο εν στρωμα ύδρί
του έ11ί της έ11ιφανείας τοΟ μετάλλου, 11αρεμπο
δίζον την περαιτέρω ύδρογόνωσιν. Τό 11είραμά 
μας eγινεν ώς έξης: 

Ε!ς δοχεΤον γνωστοΟ ογκου καί συγκοινω · 
νοΟν μετά μανομέτρου ά11εστάχθη έν κενQ 
γνωστη 11οσότης νατρίου ύ11ό σχηματισμόν με
ταλλικοΟ κατόπτρου ε!ς την έ11ιφάνειαν τοΟ δο
χείου. Κατό11ιν τό δοχεΤον έ11ληρώθη δι ' ύδρο

γόνου 40 mrn 11ιέσεως ' μετά δύο δέ ωρας' άψοο 
ά11εδείχθη δτι ή 11ίεσις τοΟ ύδρογόνου 11αρέ
μει νε σταθερά, Τjρχισεν ή θέρμανσις τοΟ δοχείου 
έντός καμίνου. 
Ό κάτωθι πίναξ μας δίδει τήν τιμην της 

11ιέσεως διά τοuς διαφόρους χρόνους καί θερ
μοκρασίας. 

Χρόνος εί ς λεπτά Ι Πίεσ ις ε[ς mιn Hg 
θεpμοκρασ[α 

είς c 

ο 40 20° 
10' 56 . 20011 

15' 59 235" 
20' 58 220° 
:)0' 58 220" 
40' 60 261° 
50' 59 253° 
55' 58 267° 
65' 56 283° 
75' 55 5 284° 
80' 56 294° 

100' 56 301 ° 
115' 56 300° 
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Λόy~ της θερμικης διαστολης , ή πίεσις τοΟ 
Η, κατά τr)ν άνύψωσιν της θερμοκρασίας ε[ς 
300° C επρεπε νά άνέλθn εις 78 cm, Ci:ρα τό 
άπορροφηθέν ύπό τοΟ νατρίου ύδροyόνον εtναι 
78-56=22 cm, δσον άκριβως άντιστοιχεϊ ε[ς τήν 
ύδροyόνωσιν όλο κλήρου τοσ νατρίου . "'Αρα ή 
μέτρησις της άναστροφης τοσ π-Η 2 διά νατρίου 
εtναι άδύνατος, άφοσ έντός όλίγης ωρας κατη
ναλώθη δλον τό νάτριον. Τό αύτό θά άπεδει
κνύετο καί διά τό κάλιον καί διά τά λοιπά άλ
κάλια. 

2) 'Αλογόνα. 

Δυνάμεθα δμως διά φυσικων καί χημικων 
μεθόδων νά διασπάσωμ~ν έκ μορίων άποτελού· 
μενα άέρια ε[ς Ci:τομα . Ε[ς τήν προκειμένην πε
ρίπτωσιν . ένδιαφερόμεθα μόνον διά μή παραμα
γνητικά μόρια, άποτελούμενα έκ παραμαγνητι
κων άτόμων. Τ οιαΟτα άέρια π . χ. άποτελοΟν τά 
άλογόνα, τά όποϊα εύκόλως διασπωνται φωτο
χημικως. Έξελέξαμεν τό πρωτον πρός έξέτα
σιν Ci:τομα βρωμίου , διότι ταΟτα ε[ς τr)ν συνήθη 
θερμοκρασίαν δέν άντιδροΟν μέ τό ύδρογόνον . 

α) Πει ρ α ματ ι κ ή διάταξις . Ή πρός 
τοΟτο χρησιμοποιηθεϊσα δευτερεύουσα συσκευή 
δίδεται ύπό της ε(κόνος 4. ΕΤς ύάλινος κύ-

.. 
υ 

Ι'Ι, 

Είκ. 4 

λινδρος U, περίπου 280 ccm περιεκτικό
τητος, μέ δύο άπαγωγοuς ι,. ι , χρησιμευει 
ώς δοχεϊον άντιδράσεως . Ό εΙς άπαyω
yός συγκοινωνεϊ διά μιας βαλβίδος Μ, τύπου 
Bodenstein (έργαζομένης Ci:νευ λιπάνσεως) μέ 
παγίδα Ζ, έντός της δποίας Εχει άποσταχθη τό 
βρώμιον. Ό ετερος δδηγεϊ μέσcp έτέρας όμοίας 
βαλβίδος Μ, καί μιας παγίδος L ι:[ς τήν κυρίως 
συσκευήν. Τό δοχεϊον άντιδράσεως φωτίζεται 
δι' ύδραργυρικης λυχνίας, πρό της όποίας τίθε
ται διάλυμα Fe,(NH,)2 (S0,) 2 , πρός άπορρόφη· 
σιν των ύπό τοΟ βρωμίου μή άπορροφουμένων 
έρυθρων άκτίνων. 

β) Τρόπος έργασίας . Ήπαyίς Ν πλη
ροΟται διά βρωμίου δίς άποσταχθέντος ύπεράνω 
KBr, φέρεται δι' ύδρολούτρου ε[ς ώρισμένην 
θερμοκρασίαν καί διά της βαλβίδος Μ2 τίθεται 
ε(ς έπικοινωνίαν μέ τό δοχεϊον άντιδράσεως 4, 
τό όποϊον Εχει προηγουμένως τελείως έκκενωθfi. 
'Εντός όλίγων λεπτων δύναταί τις νά θεωρήσn, 
δτι ή τάσις άτμων τοΟ βρωμίου έντός τοσ δο
χείου U άντιστοιχεϊ ε[ς τήν θερμοκρασίαν τοΟ 
λοuτροΟ. Τότε κλείεται ή βαλβίς Μ 1 καί άνοίγε
ται ή _ βαλβίς Μ, διά μίαν στιγμήν οϋτως, ωστε 
νά eλθn τό u ε[ς έπικοινωνίαν μέ τό δοχεϊον 

Κ2 καί νά πληρωθft διά π·Η 2 μέχρις έξισώσεως 
της πιέσεως αύτοσ μέ τό Κ2 , fjτοι μιας άτμ. Τό 
μϊyμα βρωμίου καί ύδρογόνου φωτίζεται κατό· 
πιν διά της λυχνίας τοΟ ύδραργύρου. Μετά ώ
ρισμένα χρονικά διαστήματα (ωρας η καί ήμέ
ρας) λαμβάνονται δείγματα άπό τό δοχεϊον 
της άντιδράσεως πρός μέτρησιν της περιεκτικό
τητός των ε[ς π · Η , . Κατά τήν έκτέλεσιν των πει
ραμάτων ή παγίς L ψύχεται δι' ύγροΟ άέρος 
πρός άποψυγήν της ε[σχωρήσεως [χνων άτμοΟ 
βρωμίου ε[ς τήν κυρίως συσκευήν. Κάθε μέτρη
σις μέ τάς συyκριτικάς της μετρήσεις έπανα
λαμβάνεται μέχρις δτου γίνει άναπαραyωγή· 
σιμος. 

γ) ' Απ ο τε λέ σ ματ α μετρήσεων . Ό 
J. Α. Arnold ε(ς τό έργαστήριον τοΟ G. Μ. 
Schwab έμέτρησε πρωτος τήν άναστροψr')ν τοΟ 
ύδρογόνου διά φωτοχημικως διασπασθέντων 
άτόμων βρωμίου. Ό έπόμενος πίναξ μaς δίδει 
τά άποτελέσματά του . 

Χρό ν ος (ε ίς ωρας) 

ο 

.1 
4 
6,5 

Μοριακόν κλάσμα 

π-Η 2 

0,48 
0 ,369 
0,357 
0,350 

(U o-Ut) 
lg--t -=Κ 

1,362 
1,077 
1,029 
1,000 

δηλαδή κατά τάς πρώτας ωρας άνεψάνη πολu 
ταχεϊα άναστροψή (πιθανόν λόycp άλυσωτων 
άντιδράσεων, όφειλομένων ε[ς τυχούσας ξένας 
προσμίξεις), κατόπιν δμως ή πορεία της άντι
δράσεως ε[ς τό διάγραμμα Κ- χρόνος μεταπί· 
πτει ε(ς εύθεϊαν, άκριβως δπως άνεμένετο άπό 
τήν έξίσωσιν 7 διά σταθεράν συγκέντρωσιν τοΟ 
βρωμίου (ϊδε σελίδα 377). Ή δέ σταθερά 

ι Δω 
Κ= Τ lg Δωο εχει τr)ν τιμήν κ = 0,9. 10 6 sec·'. 

'Επειδή ώς fjδη έλέχθη Κ = α(Χ), διά νά ύπο
λογισθft ή διμοριακή σταθερά της άντιδρά
σεως χρειάζεται ή συγκέντρωσις των άτόμων 
βρωμίου. 'Εκ της ύπό τοΟ Mc Alister (11) προσ
διορισθείσης κατανομης της έντάσεως τfjς 
ύδραρyυρικfjς λυχνίας διά τά διάφορα μήκη 
κύματος καί έκ τοΟ γνωστοΟ φάσματος άπορ
ροφήσεως τοΟ βρωμίου (Landolt-Bδrnstein), ύπο· 
λογίζεται δτι ε(ς 6 mm Hg βρώμιον (δσα άκρι· 
βως έτέθησαν έντός τοΟ δοχείου άντιδράσεως) 
άντιστοιχεϊ άπορροφητική ένέργεια έξ 156 erg 
cm·2 sec·l η διά τό δοχεϊον μας J = 1,4.10·11 Mol 
cm·3 sec·1 , δπου J τά ύπό ένός γραμμομορίου 
έντός ένός δευτερολέπτου άπορροφηθέντα κβάν
τα. (Ή ύπολοyισθεϊσα εντασις τfjς προσπιπτού
σης άκτινοβολίας εύρέΘη έν συμφωνίςχ μέ τήν 
διά θερμοηλεκτρικfjς στήλης μετρηθεϊσαν). 'Εκ 
τοΟ άριθμοσ αύτοΟ των κατά τήν άναστροψr)ν 
άπορροφηθέντων κβάντων J καί έκ τfjς γνω· 
στης σταθερας κ. των άνασχηματισθέντων μο
ρίων τοΟ βρωμίου διά κρούσεως έπί τοΟ ύδρο· 
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yόνου (12) ύπολογίζεται κατά τό έπόμενον σχfj 
μα ή συγκέντρωσις των άτόμων τοϋ βρωμίου 

Br2 + 11ν-+ Br + Br 
Εtναι ή έξ[σωσις τοϋ σχηματισμοϋ των άτόμων 
τοϋ βρωμίου μέ J ώς σταθεράν τfjς άντιδράσεως . 

Br + Br + Η2 -+ Br, + Η2 
Ή έξίσωσις τοϋ άνασχηματισμοϋ μορίων βρω
μίου μέ κ. ώς σταθεράν τfjς άντιδράσεως . 

Έκ των άνωτέρω προκύπτει ή έξίσωσις άνα
σχηματισμοϋ των μορίων βρωμίου : 

- d~~r] = 2 Κ6 [13r] [H2 J 

d[
B] [Brj = . !- 1-+ __ r = 2 J V κ.[Η 2 ] 
dt 

Διά τά πειράματα τοϋ Arnold ύπελοyίσθη ή έ
ξfjς τιμή διά τήν συγκέντρωσιν των άτόμων 
βρωμίου : [Br] = 10-11 Mol cm·3 καί έξ αύτfjς προ
κύπτει ή έξfjς τιμή διά_ τήν διμοριακήν σταθεράν 

τfjς άναστροφfjς a = [:r]=0,9 .106 Μοι·t cm3 sec·l. 

Ό άριθμός κρούσεων μεταξu των άτόμων βρω
μίου και τοϋ ύδρογόνου εtναι διά τήν συνήθη 
θερμοκρασίαν καί διά τήν χρησιμοποιουμένην πί· 
εσιν τοϋ ύδρογόνου συμφώνως πρός τήν κινη
τικήν θεωρίαν Ζ = 1,8. 10+14 Mol cm3 sec·l, καί τό 
ποσοστόν των άπστελεσματικων κρούσεων διά τήν 

άναστροφήν εtναι ώς έκ τούτου ε = κ = 5.10·9. 
2 

δ) Συμπεράσματα . Αύτή ή τιμή εtναι 
καταπληκτικως μεγαλυτέρα τfjς άναμενομένης , 
καθ' δσον κατά τάς ε(ς τήν σελ. 377 άναφερθεί
σας έργασίας διά τήν άναστροφήν τοϋ π-Η2 διά 
παραμαγνητικων (όντων η μορίων, ή τάξις μεγέ
θους τοϋ ποσοστοϋ άποτελεσματικων κρούσεων 
άνέρχεται εις ε = 10·13. 

Τό παράδοξον τοϋτο άποτέλεσμα των μετρή · 
σεων τοϋ Arnold Τjτο άδύνατον νά έξηyηθft θεω
ρητικως, ώς έκ τούτου έπανελάβομεν τό πεί
ραμα ύπό τάς (δίας άκριβως συνθήκας πρός 
έπαλήθευσιν των άνωτέρω άποτελεσμάτων. 

Τά πειράμ'ατά μας έδειξαν, δτι ε(ς διάστημα 
πολλων ώρων δέν άνεφάνη ούδέ ή παραμικρά 
μετρητέα άναστροφτ') (έντός τριων ώρων ή περι
εκτικότης τοϋ :π: -Η 2 δέν μετεβλήθη περισσότερον 
άπό 0 ,5 ohm τοϋ ρεοστάτου, δπερ , ώς έδείχθη 
προηγουμένως, άντιστοιχεΤ ε(ς τήν άκρίβειαν τfjς 
μετρήσεώς μας), πρaγμα τό δποΤον συμφωνεί μέ 
τήν θεωρίαν, καθ' δσον άνεμένομεν τό ποσοσtόν 
των άποτελεσματικων κρούσεων νά έχn τήν αύ
τήν άκριβως τιμήν διά τά Ο:τομα δπως καί διά 
τά παραμαγνητικά μόρια η (όντα, fίτοι 10 φο
ράς μικροτέραν άπό τήν ύπό τοϋ Arnold μετρη
θεΤσαν. 'Άρα διά νά έμφανισθfi ή ύπό τοϋ Ar
nold μετρηθεϊσα μεταβολή, θά έπρεπε τό πεί
ραμα νά διαρκέσn 10 φοράς περισσότερον . 

Τά άποτελέΘματα τοϋ Arnold έξηγοΟνται 
μόνον , cχν ύποτεθfj δτι ξέναι τινές προσμ[ξεις 
προεκάλεσαν έντός τοΟ δοχείου άντιδράσεως τft 
έπιδράσει τοΟ φωτισμοΟ άλυσωτήν διακλαδιζο -

μένην άντίδρασιν σχηματισμοΟ άτόμων βρωμίου . 
Πaσα προσπάθειά μας δμως πρός άνακάλυψιν 
μιaς τοιαύτης προσμίξεως καi πρός έπανάληψιν 
τοϋ άποτελέσματος τοΟ Arnold άπέβη ματαία . 

Έστάθη πρός τούτοις άδύνατον διά μετα
τροπfjς των πειραματικών συνθηκων (μεyαλυ
τέρα συγκέντρωσις τοϋ βρωμίου, ισχυρότερος 
φωτισμός κ.λ.) νά αύξήσωμεν τόσον τήν ταχύ
τη:_α άντιδράσεως , ωστε ή άναστροφή νά κατα
στn μετρητή . Ό χρόνος μετρητfjς άναστροφfjς 
ύπερέβαινεν δπωσδήποτε τάς 100 ήμέρας καί ε(ς 
τό διάστημα αύτό τό π - Η 2 θά άνεστρέφετο καί 
Ο:νευ τfjς έπιδράσεως τοΟ παpαμαγνητικοϋ κα
ταλύτου, ε'ίτε λόγ~ των έλαχίστων άνά πaσαν 
θερμοκρασίαν ύπαρχόντων άτόμων ύδρογόνου , 
είτε λόy~ έτερογενοΟς καταλύσεως τυχόν ξέ
νων προσμίξεων . 

Α! σκέψεις μας πρός έκτέλεσιν τοΟ (δίου πει
ράματος μέ (ώδιον ώδήγησαν ε(ς παρόμοια άρ
νητικά άποτελέσματα. 

Διά θερμικfjς η χημικfjς διασπάσεως τών 
μορίων δέν εtναι δυνατόν νά άποκτήσn τις τήν 
άπαιτουμένην διά τήν άναστροφήν συγκέντρω
σιν άτόμων εις τάς έπιτρεπομένας θερμοκρα· 
σίας. 

Ή προσπάθειά μας δθεν, νά έξετασθft ή ά
ναστροφή τοΟ π-Η 2 δι ' έλευθέρων άτόμων άπέβη 
τελείως άρνητική. 

111. Έλεύθεραι ρίζαι ώς καταλύτης . 

1) Γενικά περί έλευθέρων ρι
ζ ων . 'Όπως άνεφέρομεν καl προηγουμένως , 
δρίζομεν ώς έλευθέρας ρίζας μοριακά συμπλέ
γματα μή κεκορεσμένα καί φέροντα ώς έκ τού
του εν σθένος έλεύθερον. ΤοιαΟται ρίζαι πα
ρουσιάζονται ένδιαμέσως κατά τήν διάρκειαν 
διασπάσεων , άναστροφC>ν, μεταθέσεων κ.λ . , δ 
πότε δμως έχουν πολύ μικράν διάρκειαν ζωfjς, 
(δπως περίπου τά έλεύθερα Ο:τομα) καί ώς έκ 
τούτου δέν δύνανται νά φθάσουν τήν άπαιτου
μένην συγκέντρωσιν διά τό πείραμά μας . 

Έλεύθεραι ρίζαι κατάλληλοι διά τήν έπιδιω. 
κομένην άναστροφήν παρουσιάζονται άντιθέ
τως έν διαλύματι ε(ς μεγάλας συγκεντρώσεις 
εύρισκομένας έν (σορροπίςχ μέ τήν διμερfj των 
μορφήν . Αί ρίζαι αuται φέρουν ώρισμένους ύπο
καταστάτας. 

Οί ύποκαταστάται μιaς διμεροΟς τοιαύτης 
ένώσεως δύνανται νά άπαιτήσουν μέγα μέpος 
τοΟ σθένους τοΟ Ο:νθρακος καί ώς έκ τούτου νά 
έξασθενήσουν έξαιρετικά τόν δεσμόν c-c, ωστε 
καί ε(ς τάς συνήθεις θερμοκρασίας άκόμη εν 
μέγα η μικρόν μέρος νά διίσταται ε(ς δύο έλευ
θέρας ρίζας . Συμφώνως πρός μετρήσεις τοΟ 

• 1 [ 1 1 
Zιegler (13) ε(ς τήν tσορροπίαν-C-C--=-C+c 

1 1 1 1 
ε(ς τήν περίπτωσιν τοϋ τριφαινυλομεθυλί,ου άν
τιστοιχοΟν 11 Kcal ώς θερμότης διαστ<!ί:σεως, 
έν~ διά τήν συνήθη ~νωσιν περίπου 90 Kcal. 
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Ό Ε. I-lίick el (14) έμελέτησε θεωρητικώς ττ)ν 
α(τίαν αύτfjς τfjς έξασθενήσεως τοΟ συνδέσμου 
C-C καί συνεπέρανεν, δτι αι διά διασπάσεως τοΟ 
συνδέσμου C· C κατ ' άρχάς ύποθετικwς σχη
ματιζόμεναι έν διεγέρσει ρίζαι μεταπίπτουν κα
τόπιν εις μίαν έτέραν σταθεράν μορφήν' εις τήν 
όποίαν τό ήλεκτρόνιον σθένους κατανέμεται 
έπί δλοκλήρου τfjς έπιφανείας τfjς ρίζης ύπό 
έκλυσιν ένεργείας . Ή οϋτως έλευθεροποιουμένη 
ένέργεια όλίγον διαφέρει τfjς κατά ττ)ν διάσπα
σιν καταναλισκομένης. Έξητάσαμεν κατά πρω 
τον τόν τυπικόν άντιπρόσωπον τοιούτων ένώ · 
σεων, τό τριφαινυλομεθύλιον (Ι) καί κατόπιν τό 
περισσότερον έν διαστάσει φαινυλοδι-διφαινυλο

μεθύλιον (ll) καί τέλος τό τελ είως έν διαστάσει 
τρι · διφαινυλο μεθύλιον (ΙΙΙ) (24) . 

/' 

1 1 
v 

1 

<=>-C-
1 

n 
v 
Ι ΙΙ 

<-=>-<=>"' 
<=>-<=>- C
<=>- <=>/ 

ΠΙ 

Διά της μετρήσεώς μας προσδιορίζεται ή 

θ , Κ 1 ] dω 
στα ερα = - g - · 

t dω0 
Έξ αύτfjς διά γνωστήν συγκέντρωσιν τfjς 

ρίζης ύττολογίζετcχι ή διμοριακτ) σταθερό a . 
Αϋτη ε1ναι συνάρτησις τοΟ άριθμοΟ των κρού
σεων, τοΟ ποσοστοΟ των άτιοτελεσματικων 

κρούσεων καί τfjς μαγνητικfjς ροτιfjς τοΟ σωμα
τιδίου . Ή μαγνητική αϋτη ροπή έχει γνωσττ)ν 
καθωρισμένην τιμήν , τήν αύττ)ν μέ τήν ροπήν 
!όντων έχόντων εν μή άντισταθμισμένον ήλε
κτρόνιον . Ό · άριθμός των κρούσεων δμως καί 
τό ποσοστόν των άτιοτελεσματικων κρούσεων 
διαφέρουν πολu άττό σωματιδίου ε[ς σωματίδιον , 
καθ ' δσον έξαρτωνται άπό διαφόρους παράγον 
τας , δττως τό μέγεθος των σωματιδίων , ττ)ν κα
τανομήν τοΟ παραμαγνητισμοΟ έπί τοΟ σωματι 

δίου κ.λ ., οί δποϊοι ε1ναι πολu διάφοροι μεταξu 
των όφυδατωμένων η μή [όντων καί των έκ με
γάλου η μικροΟ άριθμοΟ άτόμων άποτελουμέ
νων ριζών . Ώς έκ τούτου ε1ναι ένδιαφέρον νά 
μετρηθfj, Ο:ν καί κατά πόσον τό a αύτό έχη τήν 
αύτήν η διάφορον τιμήν ε[ς τάς διαφόρους ρί 
ζας καί ε[ς τά τιαραμαγνητικά [όντα . . 

'Όταν δέ καθορισθfj τό μέγεθος τοΟ a , ύτιο 
λογίζεται άμέσως διά κάθε μετρούμενον Κ ή 
συγκέντρωσις τfjς ρίζης . Ή έτιεξεργασία δθεν 
τfjς άνωτέρω μεθόδου ε1ναι πολu χρήσιμος διά 
ττ)ν ποιοτικήν καί τιοσοτικήν έρευναν των ριζών , 
καθ ' δσον αϋτη, έν άντιθέσει πρός τήν μέχρι 
τοΟδε χρησιμοτιοιουμένην μαγνητικήν μέθοδον 
τοΟ Mίiller (8) , άρκεϊτα ι ε[ς μέσα προσιτά ε[ς 
κάθε έργαστήριον κα ί κυρίως εΤναι άνεξάρτητος 
τοΟ διαμαγνητισμοΟ . (Κατά τάς μαγνητικάς με
τρήσεις ή μετρηθεϊσα μοριακ~'j διαπερατότης 
μιδ:ς ένώσεως άντιστοιχεϊ ε[ς τό Ο:θροισμα δύο 
μεγεθών : τοΟ τταραμαγνητισμοΟ καί τοΟ δια-

μαγνητισμοΟ . Ε1ναι άναγκαϊον δθεν διά ττ)ν έκ 
τίμησιν τοΟ τταραμαγνητισμοΟ νά εΤναι γνωστή 
ή τιμή τοΟ διαμαγνητισμοΟ, τόσον τfjς έξεταζο
μένης ούσίας , δσον καί τοΟ διαλυτικοΟ μέσου. 
Αί μετρήσεις ώς έκ τούτου εΤναι ττολύπλοκοι καί 
δι ' ισχυράς διαμαγνητικάς ούσίας ή άκριβής έκ
τίμησις τοΟ τταραμαγνητισμοΟ καθίσταται σχε
δόν άδύνατος). 

2) Π ε ι ρ α μ α τ ι κτ) δ ι ά τ α ξ ι ς . Ή συ
σκευή έντός τfjς δποίας σχηματίζονται άπό τά 
άντίστοιχα χλωρομεθάνια άπουσίι;χ άέρος καί 

διηθοΟνται τά διαλύματα τών έλευ
θέρων ριζών, δίδεται ύττό τfjς ε!κό
νος 5. Μία φιάλη 500 ccm φέρει 
έσμυρισμένον ύάλινον ττώμα δια
ττερώμενον ύτιό τριών σωλήνων 
μετά στρόφιγγος , έκ των δπο[ων 
δ εΤς φέρει ύάλινον ήθμόν R (J ena 
C 4), ε!δικόν δι ' άνάστροψον διή 
θησι ν ' δ δέ ετερος μικρόν . χ ων ίον 

Είκ . 5 Τ . Τόσον διά τό έσμυρισμένον πω · 
μα δσον καί διά τάς στρόφιγγας με

τεχειρίσθημεν ε!δικόν λιπαντικόν έκ γλυκερίνης 
καί καραμέλλας (15) . Ή ε[κών 6 δίδει τήν δευ
τερεύουσαν συσκευήν , έντός της δττοίας έρχε
ται τό π- Η 2 είς έπαφτ)ν μέ τό διάλυμα των έλευ · 

Ε ί κ. 6 

θέρων ριζών καί άναστρέφεται . Ό έκ της κυ
ρίως συσκευης διακλαδιζόμενος άyωγός δδη
γεϊ διά μιας τιαγίδος ψύξεως L καί διά μιας 
βαλβίδος Μ τύττου Bodenstein καί ένός ύαλί
νου έλατηρίου Ν ε[ς εν δΌχεϊον άναταράξεως 
180 ccm πι:ρίττου , τό καλούμενον δοχείον άντι
δράσεως u. φέρον eνα πλευρικόν σωληνα . 
Χάρις ε[ς τό ύάλινον έλατήριον δύναται τό δο
χείον U νά άναταράσσηται . Πρός τιαρεμτιόδι
σιν δέτης κατά ττ)ν άνατάραξιν άνατινάξεως 
σταγονιδίων διαλύματος έξω τοΟ δοχείου 
ύττάρχει ε[ς τόν λαιμόν αύτοΟ εΤς σταγονοσυλ
λέκτης . 

3) Π α ρ α σ κ ευ ή τ & ν δ ι α λ υ μ ά τω ν 
των έ λ ευ θέρων ρ ι ζω ν . Οί Hesse, Rei
cl1eneder , Klages εΤχον τήν εύγενη καλωσύνην 
νά μδ:ς τταρασκευάσουν τά έξης χλωρομεθάνια : 

(C6 H 5)sC-CI ; (C6 H 5)s(C6 H ,),C-CI ; 
lCsH 5)s(C.H , ).C-CI 

ύπό τελείως καθαρόν μορφήν . Τό τελευταίον 
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μάλιστα παρεσκευάσθη διά μεθόδου έπεξεργα
σθείσης ύπό των vVieland καί Τσατσδ: (16) διά 
χρησιμοποιήσεως της μεθόδου Friedel-Cιafft . 
Τά χλωρίδια διασπώνται κατόπιν διά «μορια
κοΟ άργύρου» (17) (τό τριφαινυλομεθυλο-χλω 
ρίδιον δι ' ύδραργύρου) κατά την έξίσωσιν: 

RCI + Ag -+ AgCI + R 

Πρός τοΟτο τίθενται 1 - 2 gr έκ των άνω
τέρω χλωριδίων (έκ τοΟ τρι-φαινυλο-μεθυλίου 
περίπου 10 gr) εις την φιάλην. καθώς καί «μο
ριακός Ο:ργυρος ». ΆφοΟ έκκενωθft τελείως 
ή φιάλη, προστίθενται διά τοΟ χωνίου Τ με
τά προσοχης, οϋτως ωστε νά μή ε[σχωρή
σn ε[ς την φιάλην άήρ , 100 ccm βενζολίου 
άφυδατωθέντος ύπεράνω νατρίου, άπό τό δ
ποϊον άφnρέθη δ διαλελυμένος άηρ διά διοχε
τεύσεως καθαροΟ ύδρογόνου. Τέλος πληροϋται 
ή φιάλη αϋτη μέ ύδρογόνον ύπό άτμοσφαιρικήν 
πίεσιν καί άναταράσσεται έπί 12 ωρας , δπότε 
σχηματίζονται α! έλεύθεραι ρίζαι . Ή φιάλη συν
δέεται μέ την συσκευην διά συγκολλήσεως 
τοϋ σωληνος S πρός τόν πλευρικόν σωληνα 
τοϋ δοχείου άναταράξεως U. 'Όταν έκκενωθft 
τό δοχεϊον U, τό ύyρόν ύττό την πίεσιν τοΟ 
ύδρογόνου έντός της φιάλης διέρχεται διά τοΟ 
ύαλίνου f]θμοϋ R, διηθεϊται δέ οϋτως άπό τοΟ ύ
πολειπομένου μετάλλου καί των χλωριδίων τοΟ 

μετάλλου καί ρέει εις τό δοχείον U, τοΟ δποίου 
κατόπιν συντήκεται δ πλευρικός σωλήν. Διά τά 
άνωτέρω πειράματα μετεχειρίσθημεν ύδρογόνον 
έξ όβίδος, τό δποϊον διήρχετο προηγουμένως 
διά ύποθειώδους νατρίου, θειικοϋ όξέος καί 
ύγροϋ άέρος. 'Εττειδη α! ρίζαι προσβάλλονται 
ύπό τοϋ φωτός (18) ,περιβάλλονται τόσον ή φιάλη 
δσον καί τό δοχείον U, διά μέλανος ύφάσμα · 
τος, έκτελεΤται δέ τό πείραμα, ει δυνατόν , έν 
τός σκοτεινοϋ δωματίου. 

4) Μ έ τ ρ η σι ς τη ς συ γ κ εν τ ρ ώ σε ως 
της ρ ί ζ η ς. ΆφοΟ έκτελεσθfi εις εν διάλυμα 
δ άπαιτούμενος άριθμός μετρήσεων προσδιορί
ζεται ή συγκέντρωσις τοΟ έν διαστάσει καί μη 
ύδρογονάνθρακος . ΑΙ ρίζαι , ώς γνωστόν , άντι
δρώσι μέ τό όξυγόνον άμέσως κατά την έξίσω
σιν: 2R+02=ROOR ύπό σχηματισμόν σταθε
ρών άδιαλύτων εις τό βενζόλιον ύπεροξειδίων. 
Εις την περίπτωσιν τοϋ τρι-φαινυλο-μεθυλίου ή 
μέθοδος αϋτη δίδει 95 ° / 0 της κατά την άνωτέρω 
έξίσωσιν θεωρητικης τιμης προσλήψεως όξυγό
νου (19). Διά τάς Ο:λλας ρίζας δέν εχει ττοσοτι
κώς έξετασθη ή μέθοδος, δυνάμεθα δμως νά 
ύποθέσωμεν, δτι έ:χομεν καί είς αύτάς την [δίαν 
περίπου άκρίβειαν . Διά τοΟ σωληνος Ο συνδέο
μεν τό δοχεϊον U μέ μίαν άεμιο-προχοίδα, ή 
δποία ττληροϋται μέ όξυγόνον έξ όβίδος ύπεράνω 
ϋδατος έλευθέρου άέρος . 'Όλος δ ένδιάμεσος 
χώρος μέχρι της βαλβίδας πληροΟται κατόπιν 
δι' όξυyόνου ύπό άτμοσφαιρικην πίεσιν . 'Όταν 
άνο(ξωμεν την βαλβίδα Μ , ε[σέρχεται τό όξυγό
νον ε[ς τό προηγουμένως έκκενωθέν δοχεΤον 

άντιδράσεως U καί μετρεϊται ύττό της προχο'Cδος 
δ καταναλωθείς ογκος- -πρός πλήρωσιν αύτοΟ 
μέχρις άτμοσφαιρικης πιέσεως. Άττό τόν ογ
κον τοΟ καταναλωθέντος όξυγόνου εν μέ
ρος μέν χρησιμοποιείται διά την ττλήρωσιν τοΟ 
κενοΟ χώρου τοΟ δοχείου U, δ δττοϊος άντιστοι
χεϊ εις την διαφοράν τοΟ οyκου τοΟ δοχείου Vδ 
καί τοΟ οyκου τοϋ έντός αύτοΟ βενζολίου Vu . 

(Πρέπει νά ληφθfi ύπ' οψιν καί ή διά την θερμο
κρασίαν της μετρήσεως τάσις άτμών τοΟ βενζο
λίου) . 'Άλλο μέρος διαλύεται εις τό βενζόλιον, 
καί τέλος τό ύττόλοιπον άπορροφηθέν όξυγόνον 
καταναλίσκεται διά την όξείδωσιν τοΟ α[θανίου 
καί άντιστοιχετ εις την συνολικην έν διαλύσει 
ποσότητα τοΟ αιθανίου . (Ή έλαχίστη άπορρό
φησις άερίου εις την περίπτωσιν τοΟ τρι-διψαι
νυλομεθυλίου έμετρήθη έκ της διαφορδ:ς της με
ταβολης της πιέσεως έντός ένός βοηθητικοΟ 
χώρου κατά την σύνδεσιν αύτοΟ μέ τό δοχείον 
U περιέχον η μη ρίζας έν διαλύσει. Ό οyκος 
τοΟ βοηθητικοΟ χώρου μετρεΤται κατόπιν μέ την 
άεριοπροχο'Cδα) . 

5) Πει ρ α ματ ι κ ά ά ττ ο τε λ έ σ ματ α . Τά 
άττοτελέσματα των μετρήσεων διά τό τρι - ψαι
νυλο - μεθύλιον (τά φαινυλο - διφαινυλο - μεθύ
λιον, τό τρι - διφαινυλο - μεθύλιον), καθώς καί 
διά τό πρός σύyκρισιν καθαρόν βενζόλιον άνα
yράφονται ε[ς τόν πίνακα 2. Ή πρώτη στήλη 
δίδει τόν χρόνον ε[ς ώρας, ή δευτέρα την δια
φοράν της άντιστάσεως Δω μεταξύ τοϋ κοινοΟ 
ύδρογόνου καί τοΟ έκάστοτε δείγματος καί ή 
τρίτη την δια φοράν της άντιστάσεως Δω0 , μεταξύ 
τοΟ κοινοΟ π-Η ., καί τοϋ άρχικοϋ n-H .. Ή άνα-
στροφη βαίνει κατά την έξίσωσιν lg Δω = Κ, t. 

Δωο 

Ή οϋτως ύπολογιζομένη τιμη τοΟ Κ, δίδεται εις 
την στήλην 4 μέ δρια λάθους περίπου 15 °/0 , άν
τιστοιχοΟντα εις τά δρια της άκριβείας της με · 
τρήσεως των άντιστάσεων. Καθώς άμέσως έμ
φαίνεται έκ τοΟ πίνακας 2, ή τιμη τοΟ Κ, έντός 
των δρίων λάθους , δι ' εν καί τό αύτό διάλυμα, 
ε'lναι δι' δλους τοuς χρόνους σταθερά . 'Άρα ή 
άντίδρασις της άναστροφης ε'lναι πράγματι 
πρώτου βαθμοΟ. Εlς τόν πίνακα 2 δίδονται ά
κόμη α! μετρηθεϊσαι τιμαί διά τό ύπό τοΟ δια
λύματος άπορροφηθέν όξυγόνον (στήλη 5) , κα
θώς καί ο! διά τόν ύπολογισμόν άπαραίτητοι 
δγκοι τοΟ δοχείου Vδ (στήλη 7) καί τοΟ έντός 
αύτοΟ ύγροΟ Vu (στήλη 6). 
Ή πρώτη στήλη τοΟ πίνακος 3 δίδει τόν μέ

σον δρον των τιμών τοϋ Κ, διά κάθε διάλυμα 
τοΟ τρι - φαινυλο - μεθυλίου καί των δμολόγων 
του . Ή σταθερά Κ, διαφέρει της ε[ς την σ.ολίδα 
379 άναφερομένης ε{ς άναστροφην ε[ς την άέριον 
ψάσιν K=a [Χ] , καθόσον ε(ς την περίπτωσιν 
των διαλυμάτων άναστρέφεται μόνον τό έν δια
λύσει ύδρογόνον, έν'tJ τά μετρούμενα δείγματα 
λαμβάνονται έκ τοΟ ύττεράνω τοΟ διαλύματος 
εύρισκομένου άερίου . Ή άναστροφή τοΟ έν δια 
λύσει uδρογόνου όψείλεται άφ ' ένός μέν ε{ς τό:ς 
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1 

1 

1 

Κ 1] Δω 0 0 2 άπορροφ. cm• 
Ρ!ζαι 

'Αριθμός Χρόνος 

1 

Δω Δω0 = τ og Δω ν ύyροϋ ν δοχείου 
πειράματος είς ωρας Stdn.- 1

. 102 220, 715 ωm 

1 

20 28 48 l,17 
215,5 67 176 ι 

14 35 48 0,98 

C0 H5" 1 24,75 23,3 43,3 1,09 
C6 H 5-C 2 41 14 43,3 1,20 140 100 179 
CοΗδ/ 23 23 43,3 1.19 

42 12 51 1,50 

25 21 51 1,54 
3 16 32 51 1,26 249,3 92 179 

12 28 45,4 1,67 

8 35,6 45,4 1 31 

C 0 H 5 C6 H," 

1 

18 21,1 44,4 1,79 
6,25 41 56 2,16 

C0 H r. C0 H,-C 4 
22 19 55 5 2,11 

17,7 64,5 179 
c .. π./ 

1 

38 11 54,2 1,82 

~6H 5 -~r.H•"- 1 20,75 19,5 43 1,65 
C6 H 5 -C0H.-C 5 24 185 43 1,53 13,5 73,5 190,4 
C.,H5 -C0 H,/ 17,5 22 43 1,66 

Καθαρόν βεν-

ζόλιον 6 122 21 39 0,22 - 82,5 186 

διαλελυμένας ρίζας, άψ' έτέρου δμως καί εις 
τάς ροπάς των πυρήνων τοΟ βενζολίου οϋ
τως, Cι.>στε ή σταθερά της άναστροψης τοΟ έν 
διαλύσει ύδρογόνου νά λαμβάνn την μορφην 

Κ,=Κ + b=a [Χ]+ b. 

β ό ·συντελεστης κατανομης τοΟ ύδρογόνου 
ε[ς τόν άέριον χωρον καί ε[ς τό διάλυμα . 

Έκ των άνωτέρω προκύπτει 

Δωο + b) β Vυ (11} lg - = Κ , = (acR _;.___ __ , 
Δω νδ -(1-β)νυ Τό ποσοστόν τοΟ έν διαλύσει ύδρογόνου δί 

δεται ύπό της έξισώσεως : οπου cR =[Χ] ή συγκέντρωσις της ρίζης . 
β Vυ 

(Η 2 ) διαλ. = (Η 2 ) σ · , εvθα 
- Vδ - (1-β) \' υ 

(Η,)υ τό συνολικόν ύδρογόνον 
V u δ ογκος τοΟ ύγροΟ 
Vδ δ ογκος τοΟ δοχείου 

Ρ[ζα ι 

C11 Hs" 
C.,H 5-C
Cr; H5/ 

c .. H , - C0 Η,"-

C11 H"-~"H,-C -1 
C .. H, / . 

C0 H s-CoH, "- , • 
C6 H 5-C6 H 4 - C
CcI-ls-Cn Η ,/ 

Άριθι'ός 

πειράματος 

2 
3 

4 

5 

6 

κ. 102 
Stdn· 1 

1,07 
1,16 
1,46 

1,97 

1,61 

0,22 

(Ή άνωτέρω έξίσωσις ισχύει μόνον ύπό την 
προϋπόθεσιν, δτι ή άνατάραξις άρκεϊ διά rην [
σορροπίαν της κατανομfjς τοΟ ύδρογόνου ε[ς τάς 
δύο φάσεις) . Ή τιμη τοΟ β εtναι κατά τόν Gme
lin (21) 0,07. Διά τό b προκύπτει έκ των μετρή_ 

ΠΙΝΑΞ ΙΙΙ 

C αίθάν ιο ν 
α Ziegler 

CRad. 
1 a. 102 

01Mol / I.tr mMol/Ltr (mMol /Ltr.) · 'Stdn·' 

125 0,0286 7,15 
2,99 ! 

54 0,0435 4,7 2,21 2,6 
105 0,0313 657 2.62 

10,7 0,85 18,3 (2,6) 

7,14 0,90 12,8 (2,6) 
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σεων των Farkas καί Sachsse (9) ή τιμή b=5 ,16. 
10-2 std·1 . 'Εκ των [δικών μας πειραμάτων (tδέ 
πίνακα 111) b= 4, 16 . 10·2 std·1, τήν δποίαν καί με
ταχειριζόμεθα διά τοuς ύπολογισμούς μας . Αϋ
τη άποτελεί ώς θά 'ίδωμεν κατωτέρω διά τό 
Κ, μόνον μίαν μικράν διόρθωσιν , καθ ' δσον άν
τιστοιχεί ε[ς άναστροφήν τοΟ π-Η. προερχομέ
νην άπό 0,002 Mol/l ρίζαν . Έκ της έξισώσεως 
(12) δυνάμεθα δθεν νά ύπολοyίσωμεν τό a διά 
γνωστήν συyκέντρωσιν της ρίζnς cR καί άντι
θέτως . 

α) Τ ρ ι φα ι ν υ λ ο μεθύ λ ιο ν . 'Όσον 
άφορ~ τό τριψαινυλομεθύλιον , δυνάμεθα έκ της 
άναλυτικης μετρήσεως της συγκεντρώσεως τοΟ 
άντιστοίχου αlθανίου έν διασπάσει καί μή καί 
έκ της ύπό τοΟ Ziegler (13) όπτικώς ληφθείσης 
σταθερaς της διαστάσεως νά ύπολογίσωμεν τήν 
συyκέντρωσιν της ρίζης Cr (στήλη 4). ( "Αν λά
βωμεν ώς σταθεράν διαστάσεως την ύπό τοΟ 
Mίiller (20) μαγνητικώς μετρηθείσαν, θά έπρεπε 
νά έλαττωθοϋν τά άποτελέσματά μας κατά 
25 ° / 0 ). Tft βοηθεί<ίt δέ της οϋτω μετρηθείσης συγ · 
κεντρώσεως της ρίζης ύπολοyίζομεν έκ της έξι
σώσεως (11) τό a (στήλη 3) διά τό δποϊον προκύ · 
πτει σχεδόν σταθερά τιμή 10 2a= 2,6 + 0 ,6 S td ·1 

(m Μο1/Ι)· 1 δι ' δλας τάς ληφθείσας συγκεντρώ
σεις. 

Τό άποτέλεσμα αύτό έχει μεγάλην σημα
σίαν , καθ '-δσον ή τιμή αϋτη τοΟ a συμπίπτει τε 
λείως μέ τήν ύπό των Farkas καί Sachsse (10) με
τρηθείσαν διά παραμαγνητικά [όντα , φέροντα 
παραμαyνητισμόν άντιστοιχοϋντα ε[ς τήν [δίαν 
περιστροψήν · ένός ηλεκτρονίου 

διά τό Cu .. α=2 , 54 . 10·2 

S ni ' · · α= l ,7. 10 ·2 

β) Φ άι ν υ λ ο δ ι · δ ι φ α ι ν υ λ ο - μ ε θ ύ 
λ ι ον καί τ ρ ι - δ ι φ α ι ν υ λ ο - μ ε θ ύ λ ι ο ν. 
Δυνάμεθα δθεν έκ των άνωτέρω νά θεωρήσω
μεν, δτι ή σταθερά a ισχύει γενικώς διά κάθε 
μονοσθενη ρίζαν καί άρκεΊ νά θέσωμεν αύτήν 
ε[ς τfιν έξίσωσιν ( 11) διά νά ύπολογίσωμεν τήν 
συγκέντρωσιν cR καί τόν βαθμόν διαστάσεως 
κάθε ρίζης, της δποίας έμετρήθη τό Κ 1 • Οϋτω 
διά τό (C.H 6 ) (C0 H 0 ·C6 H.)2C- έκτης μετρηθείσης 
συγκεντρώσεως τοΟ άντιστοίχου α[θανίου έν 
διαστάσει η μή (στήλη 2) καί έκ τοΟ μετρηθέν 
τος Κ, (στήλη 1) προκύπτει διάστασις 85 °/0 ΟΙ 
Scblenk καί H erzenstein (22J εuρον διά προσδιο
ρισμοϋ τfjς ταπεινώσεως τοΟ σημείου τήξεως 
έντός βενζολίου διάστασιν 80 °/0 , αί δύο τιμαί 
δθεν συμπίπτουν μεταξύ των έντός των δρίων 
άκριβείας λίαν Ικανοποιητικώς . Όμοίως εύρί
σκομεν διά τό (C. H. ). (C0 H .). C-διάστασιν 90°/0 , 

ένφ διά των όσμωτικών μετρήσεων τοΟ Schlenk 
(22) έντός 40-80 rn 11101. διαλυμάτων , καθώς 
καί διά μαγνητικων μετρήσεων τοΟ Mίiller (23) 
προέκυψε τελεία διάστασις . 'Άρα τά άποτελέ

σματα συμπίπτουν καί πάλιν έπαρκώς (έντός 
των δρ{ων άκριβε(ας). 

Συμπεράσματα . 

Έκ τοΟ γεγονότος δτι αί όργανικαί ρίζαι μέ 
τρισθενη Ο:νθρακα άν.αστρέφουν τό π-Η 2 μέ τήν 
tδίαν ταχύτητα δπως καί Ο:λλα παραμαγνητικά 
σωμάτια tδίας ροπης, συμπεραίνομεν δτι πρό
κειται ένταϋθα περί τοΟ [δίου μηχανισμοΟ άνα
στροφης. 'Ότι δηλαδή ή άναστροφή όφείλεται 
εις τό μαγνητικόν πεδίον των ριζών καί δχι ε[ς 
χημικήν άντίδρ::~σιν , Τjτοι ε[ς μηχανισμόν άνάλο
γον πρός τήν άναστροφήν δι' έλευθέρων άτόμων 
Η. Τά άποτελέσματα δεικνύουν άκόμη δτι τό 
ποσοστόν άποτελεσματικων κρούσεων δέν έξαρ
τaται άπό τό μέγεθος τοΟ μορίου ούτε άπό τό 
διαλυτικόν μέσον , διότι τότε θά ύπηρχε μία κα 
ταφανής διαφορά μεταξu των άφυδατωμένων 
[όντων καί των μεγάλων όργανικών ριζών , κα
θώς καί μεταξύ των ριζών μεταξύ των. 
Ό Ε . Hίickel κατόπιν έρωτήσεώς μας έδωκε 

τήν έξης έρμηνείαν διά τά άποτελέσματά μας : 
«Ή μαγνητική ροπή τοΟ ήλεκτρονίου όφείλει νά 
διαμοιράζεται στατιστικώς ε[ς μίαν μεγαλυτέ
ραν έπιφάνειαν , λόγ~ της- έν συγκρίσει πρός 
εν ό:τομον--ε[ς μεγαλύτερον χώρον η μaλλον 
(λόγ~ της έπιπέδου κατατάξεως των άτόμων) 
ε[ς μεγαλυτέραν έπιφάνειαν διαμεμοιρασμένης 
πιθανότητος της εύρέσεως τοΟ άκορέστου ηλε
κτρονίου ε[ς τό τρι-ψαινυλο-μεθύλιον καί τάς πα
ρομοίας ρίζας. Τό γεγονός δθεν , δτι ή καταλυ
τική δρaσις της άναστροφης τοΟ π· Η 2 εtναι 
άνεξάρτητος τοΟ μεγέθους τfjς ρίζης , έξηγεϊται 
άμέσως , καθ ' δσον δ άριθμός κρούσεων αύξά
νεται αύξανομένης της έπιφανείας της ρίζης ά
κριβώς μέ τό αύτό μέτρον , δπως έλαττοϋται 
άντιθέτως ή πιθανότης έπιτυχίας κάθε κρούσεως , 
λόγ~ της στατιστικης κατανομης της μαγνητι
κfjς ροπης ε[ς τήν έπιψάνειαν . Ώς έκ τούτου ή 
άπόστσσις άποτελεσματικης κρούσεως θά εtναι 
άνεξάρτητος της έκτάσεως των σχεδόν έπιπέ
δων θεωρουμένων ριζών ». 

Δυνάμεθα δθεν νά θεωρήσωμεν, δτι τά 
άποτελέσματά μας δίδουν μίαν άπόδειξιν της 
Τjδη άναφερθείσης θεωρίας τοΟ Ε . Hίickel (14) , 
κατά τήν δποίαν τό ηλεκτρόνιον σθένος κατα
νέμεται έφ ' δλοκλήρου της έπιφανείσς της ρίζης . 

'Αλλά καί διά τήν έρευναν των ριζών ά11ε
δείχθη . δτι ή μέθοδος αϋτη έχει τά προσδοκώ
μενα προσόντα ('ίδε σελ . 382) καί συγχρόνως 
την σύτην άκρίβειαν (άκρίβεια 1 :6000) , δσην 
άκριβώς έχουν καί αί μαγνητικαί μετρήσεις τοΟ 
Ε . Mίiller . Διά περισσοτέρας έπεξεργασίας της 
μεθόδου θά δυνηθώμεν νά αύξήσωμεν τήν εύ
πάθειαν αύτης, άρκεί νά μεταχειρισθώμεν σύρ
μα άντιστάσεως έγκεκλεισμένον έντός έπιστρώ· 
ματος έκ χαλαζίου, νά έκτελέσωμεν άκριβέστε
ρον προσδιορισμόν της συγκεντρώσεως των ρι
ζών καί νά μεταχειρισθώμεν 99 ,2 °/0 π · Η •. Τότε 
θά φθάσωμεν ε[ς μίαν δεκάκις περίπου μεγα
λυτέραν άκρίβειαν, θά γίνn δέ οϋτως ή μέθοδος 
αϋτη πρός έρευναν των ριζών εύπαθεστέρα 
δλων των μέχρι τοϋδε γνωστών . 
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Είς την εισαyωyην περιyράψονται άρχικώς 
τά yενικά yνωρίσματα τών π-Η 2 και ο-Η 2 , δ 
λόyος της έμψανίσεως τών δύο μορψω_ν, αί ίδιό
τητές τω\ι, δ τρόπος μετρήσι::ως, καθώς και δ 
τρόπος άναστροψης αύτών άπό την μίαν εις την 
Ο:λλην μορφήν. 

'Ακολούθως άναλύονται περιλητττ.ικώς αί 
nροϋττοθέσεις διά την έμψάνισιν τοΟ παραμα
yνητισμοΟ εις τό: διάφορα σωμάτια (ιόντα, Ο:το
μα, μόρια) καί τίθεται ώς θέμα έρεύνης ή άνα
στροψη τών μορφών τοΟ ύδροyόνου δι' έλευθέ
ρων άτόμων η ριζών . Πειράματα ττρός μέτρη
σιν της άναστροψης τοΟ ύδροyόνου διό: έλευ
θέRων άτόμων τών άλκαλίων καί των άλοyόνων 
άπέτυχον, καθόσον δέν κατωρθώθη νό: λ ηφθfj διά 
τά σώματα αύτά ή άττάιτουμένη συγκέντρωσις. 

Διά τών έλευθέρων ριζών τών τριαρυλομε
θυλίων άττεναντίας έπιτυyχάνεται μετρητη άνα
στροψή, άττοδεικνύεται δέ οϋτως , δτι ή σταθερά 
της ταχύτητος άναστροψης έχει την αύτην άκρι
βώς τιμην διό: τά άνόρyανα ιόντα καί διά τό:ς 
ρίζας, ωστε νά έπαληθεύεται ή ύπό τοΟ Ε . 
Η ίickel έκδοχή, κατά την δττοίαν τό ήλεκτρόνιον 
σθένους καί τό άντιστοίχως άνομοιοyενές μα
yνητικόν πεδίον του διαμοιράζονται στατιστι
κώς είς δλόκληρον την έττιψάνειαν της ρίζης. 

Έκτος τών άνωτέρω θεωρητικών συμττερα 
σμάτων προκύτττει έτι και ώς πρακτικόν άττοτέ
λεσμα άκριβης καί άττλη μέθοδος διά τήν έρευ
ναν τών ριζών καί διά τήν μέτρησιν της συy
κεντρώσεως αύτών Ο:νευ μετατοττίσεως της θέ
σεως της ισορροπίας έν σχέσει πρός τήν διμερη 
των μορφήν. 

ΜδναιχΘν, Χημικόν 'Εργαστήριον Πανεπιστημίου. 
Πειραιεύς, 'Εργαστήριον Φυσικοχημείας, 'Ινστι

τούτον c: N ικόλαος Κανελλόπουλος». 
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ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ ΕΠΙ ΤΗΣ ΥΦΙΣΤΑΜΕΝΗΣ ΣΧΕΣΕΩΣ 
ΜΕΤΑΞΥ ΥΓΡΟΣΚΟΠΙΚΟΥ ΥΔΑΤΟΣ, ΟΛΙΚΗΣ 

ΧΩΡΗΤΙΚΟΤΗΤΟΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΕΩΣ ΚΑΙ ΑΝΤ ΑΛΛΑΚΤΙ· 
κς2Ν ΚΑΤΙΟΝΤΩΝ ΕΛΛΗΝΙΚΩΝ ΤΙΝΩΝ ΕΔΑΦΩΝ 

'Υπό Δρας ΔΗΜ . Σ . ΚΑΤΑΚΟΥΖΗΝΟΥ 
Διευθυντού Κεντρικού 'Εδαφολογικού Χημείου Ε.Τ.Υ.Ε.Μ. 

Πρώτος δ Stefan Κίίhη (1) άνεκοίνωσεν, οτι 
τταρετήρησε την ϋτταρξι ν σταθερδ:ς σχέσεως με 

ταξu ύyροσκοττικότητος καί άνταλλακτικών κα
τιόντων έττί των έδαψών της ττεριοχης Nagy
Kunsag της μεyάλης ούyyρικης πεδιάδος. 

Οοτος διεπίστωσε τό:ς κάτωθι (2) σχέσεις. · 

Δι' έδάψη κεκορεσμένα διό: Ca"" σχέσιν _s_ = 11 .1 
Hg Ο/ο 

,. Mg"' = 8,3 
» κ· = 13.9 
» Na· = 6,7 

Εlσήχθη ifj 15 'Ιουλίου 1939. 

'Ένθα S ή δλικτ) χωρητικότης προσροφήσεως 
καί Hg ή ύyροσκοττικότης. 

Βραδύτερον οί Ρ . Vageler καί F. Alten (2) 
έρευνώντες τά έδάφη τοΟ Νείλου κατέληξαν ε(ς 
τό συμτιέρασμα, δτι ύφίσταται σταθερά σχέσις 
μεταξu ύyροσκοπικότητος καί δλικης χωρητικό 
τητος προσροφήσεως, έφ' δσον έν τq, έδάψει δέν 
συνυττάρχουσι μεyάλα ποσά ύδατοδιαλυτών ά-
λάτων η χουμάδος. _ 

οι άναψερόμενοι έρευνηταί παρέσχον ϊόν 


