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A chemia haladasa.

A tudomédnyos mozgalmak mindenkoron bizonyos alapeszmék tiszta-
zasara iranyultak. A szaktudomanyok, s6t azok egyes kialakult againak kér-
dései osszefiiggésben allottak a kor alapeszméivel és bizony a részletkérdé-
sek nagyon sok kutatoja nincs €és nem is volt tudataban, hogy feladatanak
megoldasaval mennyiben szolgélja éppen ezen alapeszmék kialakuldsat. Mar
pedig ugy hiszem, hogy csak oly kutato munkdnak van értéke, amely
még kell6 idében jarul hozza a teljesen ki nem alakult nézetek tisztd-
zdsahoz. Sziikséges tehat, hogy az .egyes kialakult tudomdanydgak mun-
kélatainak czélzatdt ismerjiik, mert csak az ily moédon nyert attekintés
segitségével nyeriink kell6 tajékozoddst a fejlodés irdnyairdl. Az anyag
torvényeinek kutatdsa azonban ma mar oly széles teriileten, oly sok irany-
ban folyik, hogy részleteiben is figyelemmel kisérni szinte lehetetlen. A -
kutato tudos idejének javarészét vizsgaloddsaival kapcsolatos kérdések iro-
dalma annyira igénybe veszi, hogy alig jut érkezése, hogy a chemia egyéb
teriiletén folyé munkalatokrol kivonatokbol feliiletes tajékozddast szerezzen,
nem hogy azokba elmélyedhessen; a gyakorlati irdnyban mf{ikodé kar-
tarsaink legtobbjének nem is all rendelkezésére a folyoiratok hosszu sora.
Pedig a szakmabeli termékenységnek taldn legelsé kelléke, hogy a tudo-
manyos mozgalmakkal a legteljesebb és a legszorosabb érintkezés meg-
maradjon, nehogy egyes részletkérdés kutatdsaban elmélyedve észrevétleniil
valtozzék meg a tudomanyos kérdések bedllitdsdnak és megitélésének szem-
pontja. lly meggondoldsok vezettek e rovat bedllitdisdban, melyben nem a
megjelent tanulmanyok czim- és tartalomjegyzékét akarjuk adni, hanem az
alapkérdések kidomboritasdra a kapcsolatok megvildgitasara kivanjuk a
hangsilyt helyezni. Nehéz feladat. Hiszen a tanulmanyok tomegébol kell
kihamoznunk a lényeget, az egyes munkdkkal csak oly mértékben szabad
foglalkoznunk, amily mértékben szolgaltak a végsé czélt, illetve mennyire
alkalmasak annak szemléltetésére; a folyd munka ldzadban pedig hideg
szemmel kell meglatnunk a kialakuldsban 1évé kérdéseket.

Talan a jelen pillanat a legkevésbbé alkalmas erre az erés el-
mélyedést, nyugodt lelkiiletet és pihent kedélyt kivind nagy munkéra;
de mégis meg kell kisérelniink, hogy életerds, a kultiraban tényleg
szamottevé tudomdanyos munkat készitsiink elé, aminek a haborti utan
minden téren, féleg a chemia terén nagy lendiilettel kell megindulnia,
ha a magyar kultira biztosiiani akarja magénak koteles helyzetét és ha
a mi, gyakorlati vonatkozdsokkal biré tudomanyunk teljesiteni akarja
kotelességét Hazdnk és embertarsaink boldoguldsaval szemben.

Magyar Chemiai Folydirat. 1918. XXIV. k. 1
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Jelen évben munkatarsaink tavolléte folytin még nem sikeriil a
chemia osszes agair0l tjékoztatot adnunk, de a most megkezdett fizikai
chemia mellett gy remélem, hogy a szénvegyiiletek, az elemzd chemia
és a technoldgia torekvéseit sikeriil talan bemutatnunk, attoél a kortol
kezdve, amidén a mai kutatdsokat irdnyitd eszmék kezdtek kialakulni.

Olvasdink tudomdnyszeretetére hivatkozom, amikor arra kérem, hogy
tdrgyilagos birdlatukkal tdmogassanak e rovat helyes kialakitdsdban.

A szerkeszto.

A fizikai-chemia ujabb haladasarol.

Irta : Balint Istvan.

Folydiratunk szerkeszt6je bekodszontdjében a lap feladatai kozé kitiizte
a chemia terén elért legijabb eredmények ismertetését. Ezen czél meg-
valdsitasahoz akar hozzajarulni 6sszefoglaldsom, mely mint a lap allando
rovata évrbl-évre tjra megjelenvén, a fizikai-chemidnak az el6z6 évben tor-
tént haladasarol tajékoztatnd folyoiratunk olvasoit. A legelsé 0sszefoglalasnal
nem konny(i a dolgom. A fizikai-chemia haladasat foly6iratunkban mér tobb
mint tiz éve nem ismertették. Azota pedig e téren sok minden tortént.

A fizikai-chemia teriiletét érintd6 munkalatok az 1890—1905. évek
kozott csakis a mar megallapitott igazsadgok és torvényszerliségek, — mint a
Gibbs-féle fazisszabaly, van’t Hoff elmélete az oldatokrdl, Nernst-nek
az aram keletkezésének ozmozisos tedridja stb. — alkalmazasaval foglalkoznak.
Ezt a nyugalmi allapotot mozgalmas tudomanyos tevékenység véltotta fel,
melynek kozepette a fizikai-chemidnak egészen (j korszaka fejlédik ki és ebben
mas irdnyokkal, j gondolatokkal taldlkozunk.

A kornak kezdete és egyuttal egyik legjelentékenyebb eseménye az
1j héelmélet, a thermodinamika harmadik tételének megallapitasa volt. 1906-
ban kozolte Nernst és jelentéségét eléggé kidomboritja, hogy keletkezésé-
nek idépontjatél szamitjuk a fizikai-chemia legtjabb korszakat. Ezen kor-
szaknak a legjellemz6bb sajatsaga, hogy a fizikanak éppen azon eredmé-
nyeit gylimolcsozteti a chemidban, melyek a chemiai gondolkodasnak —
killonosen az atdmisztikdnak — a fizikaban valé alkalmazasanak koszon-
hették keletkezésiiket. A fizikinak mindig tobb és tobb terén latszik jogo-
sultnak, a logikailag természetesnek latszé folytonossag helyett, oly meg-
gondolasokat alkalmazni, melyeknél a f6szerep bizonyos oszthatatlan egy-
ségekre jut. Ez a gondolatitmenet nyilvanul meg az elektromossigtanban,
mely az oszthatatlan elektrénokkal, a P 1a n c k-féle sugarzdsi elméletben, mely
az energiamennyiségekkel igyekszik a jelenségeket megmagyardzni. Hogy
ezen elméletek a fizikai-chemiara mily nagy hatassal voltak, belathatjuk
abbol, hogy a radidaktivitis jelenségeit, valamint az atom szerkezetét elektro-
nok nélkiil elképzelni sem tudjuk; a szilard testek fajhéjérdl, valamint
allapotegyenletérél valo ismereteinket pedig az energiamennyiségeknek kdszon-
hetjiik. A targyalasi mod is sok tekintetben megvaltozott. A tisztan thermo-
dinamikai megfontolasok helyett, mindinkabb kezdik a statisztikai mechanika
modszereit alkalmazni. Kiilonos jelentdséget nyer ez a targyalas a molekula-
elméletnél és a kolloidoknal, s6t a chemiai rokonsagtan egyes fejezeteinél is.

Mint latjuk, a fizikai-chemidnak legtjabb korszaka tele van 1j esz-
mékkel ; a kutatok maguk elé t{izott czéljai, s6t sokszor a megvalositas
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eszkozei is egészen Ujszerliek. Nem szoritkozhatunk ennélfogva, ha a mun-
kalatok czéljat és a kutatds iranyat teljesen at akarjuk érteni, a legutolso
évben tortént haladasnak czimjegyzékszer(i kozlésére, hanem ennek az egész
korszaknak eseményeivel kell legalabb f6bb vonasokban megismerkedniink.
E czél érdekében ezen elsé Osszefoglalasom a fizikai-chemia legijabb kor-
szakdban e!ért legfontosabb eredményeket ismerteti, tehat feloleli az 1906-tol
1916-ig terjedé idGszakot. A konny(i attekinthetéség kedvéért a fizikai-
chemia haladasat ot fejezetben fogjuk targyalni és pedig:

1. Altaldnos anyagelmélet (atém, atdmbomlas, radidaktivitas, molekula).
2. Stochiometria (gazok, folyadékok, allapotegyenletek, oldatok, kolloidok).
3. Rokonsdgtan (egyenstly, reakczidésebesség). 4. Elektrochemia. 5. Foto-
chemia.

Altalanos anyagelmélet.

Az atom. Az érdeklédés kozéppontjaban az atomszerkezetének kérdése
all. A radioaktiv jelenségek vizsgalata a Rutherford-Sodd y-féle atom-
szétesési elmélethez vezetett, mely a chemiai atomok oszthatatlansdganak
elméletével szemben, az atomoknak bizonyos szerkezetet tulajdonit.
Ennek folyoméanyaképp kiilonféle elméleteket allitottak fel, melyek tobb-
kevesebb valosziniiséggel igyekeztek az atomok szerkezetére fényt deriteni.
Rayleigh lord! foltevése szerint, az atémok igen sok elektronbdl allnak,
a pozitiv és a negativ elektronok szama egyenld, de csak az utobbiaknak van
mozgasi szabadsaga. Thomson J. J.> az atomokban 1év6 részecskék
szamat harom Kkiillonbozé modszerrel ki is szamitja. Az els6- modszer a
gazok fénytord képességét, a masodik a Rontgen-sugarak szétszérodasat
gazokban, a harmadik a ;7-sugarak abszorpcziGjat veszi alapul. Mindharom
modszer egybehangzc¢an azon eredményre vezetett, hogy a részecskék (corpus-
culum) szamai a Kkiilonboz6 elemeknél dgy ardnylanak, mint az elemek
atomstlyai. A pozitiv toltésli tomeg igen nagy, a koriilotte keringé negativ
részecskékhez képest. Stark? az atomok elektronokbdl valo szerkezete alap-
jan igen behaté elméletet dolgozott ki, melylyel az elemek kiilonbozé vegy-
értékét igyekszik megmagyarazni. Bernoulli A. L.* folteszi, hogy az
elemek egyetlen Osanyagnak disszoczidczids és kondenzaczids termékei.
Az atomsuly értéke csak kozépérték, éppugy mint pl. a kén molekula-
stlya. A kén ugyanis két, hat és nyolczatomos molekuldkbd! allvan, a mole-
kulasilya ezek disszoczidczios egyenstilyabol adodo kozépérték. Az Gsanyag
disszoczidjara a tomeghatas torvénye és a thermodinamika alkalmazhatd és
ezek segélyével az atémokra is sikeriil bizonyos egyenleteket megélla-
pitania, melyek a tapasztalattal tobbé-kevésbbé megegyeznek. Nicholson?
atdommodellje Thomson-étél abban kiilonbozik, hogy a pozitiv toltés
rendkiviil kis térfogatot tolt be (a negativ elektronokhoz képest) és e pozitiv
toltésli mag koriil keringenek az elektronok. A legegyszeriibb ilyen berende-
zések kis atomsulyt elemekhez az 1. n. Oselemekhez vezetnek, melyekbdl a
periodusos rendszer tobbi elemei folépithet6k. Nich olson kiszamitja elmélete
alapjan az 6selemek szinképét, melyek kozill kettdnek, a meboliumnak a kod-
foltokban, proto-fluor-nak a nap korondajaban sikeriilt megtalalni a szinképét.

1 Phil. Mag. (6) 71, 117. 4 Zeitschr. f. phys. Ch. 65, 391.

2 Phil. Mag. (6) /1, 769 Wilson-nal | 5 Phil. Mag. (6) 22, 864 Mouthly No-
egyiitt. U. o, 21, 718 F al k, Journ. Amer. ‘ tices of the Royal Astronomical Society
Chem. Soc. 33, 1140. 72, 49, 139, 176, 677, 739.

3 Jahrb.f. Radioakt. u. Elektronik 5, 124. |

i*
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Az atémszerkezet folsorolt elméletei tisztan spekulativ okoskoddsok
eredményei. Rutherford-¢! az érdem, hogy ez a kérdés is a val6sag vila-
gaba lépett, amennyiben olyan jelenségeket ismert f6! egyenesen az atémok
belsé szerkezetétdl fiiggdknek, mik a kérdés kisérleti megkozelitését ered-
ményezték. Az anyagnak azon talajdonsagait, melyek az atomok belsé szer-
kezetétdl — az atommagtol — fiiggnek, nukledris tulajdonsdgoknak nevezte,
szemben a nem nuklearis tulajdonsagokkal, melyek a mag koriil keringd
elektronok szamatol és elrendezésétol fiiggnek. Nem nukledris sajatsagok
pl. az elemek kdzonséges szinképe, a chemiai, a magneses sajatsagok stb.
A belsé magtol fiiggd nuklearis tulajdonsagok, a radidaktiv atalakulas és azok
a jelenségek, melyeket az «- és g-sugarak szenvednek anyagi testeken valo
athatolasuk alkalméval mint a surlédas kovetkeztében Iétrejove sebesség-
vallozas, szétszorodas €s elhajlas; és végiil az elemek Rontgen-szinképe.
Felhasznalva e nuklearis tulajdonsagokrol valo ismereteinket Rutherford
olyan atommodellt szerkesztett, amely az elemek eddig még ismeretlen
tulajdonsagai tanulmanyozasaval kisérletileg is ellendrizhetd. Ezen kérdéssel
foglalkozva Geiger és Marsden,> az a-részecskék szilard elemek okozta
eltéritését, Mayer F.? az w-részecskéknek szilard testek okozta szétszoré-
dasat, Rutherford é Nuttal® pedig ugyane részecskék gazok okozta
szorodéasat vizsgaltak. A kisérletek eredményei osszhangban voltak a Ru-
therford-féle atommodellel.”

Az atdmmag pozitiv elektromos toltése Geiger és Marsden szerint
fent emlitett kisérleteibdl kovetkeztetve Osszefiiggésben van az elem atom-
sulyaval, amennyiben ez az érték /> Ac, hol A az illetd elem atomsiilya
e pedig az elektromossag elemi mennyisége. Ezzel szemben vander Broek®
az atdmmag toltésszamat nem az atémsuly, hanem az elemek sorszama
filggvényének tekinti. Az elemek sorszama alatt azt a szamot érti, mely az
elemet a periddusos rendszerben valo helyzete folytan megilleti, pl. a hidrogén
az els6 elem, sorszama 1, a hélium a masodik elem, sorszama 2, a lithium a
harmadik elem, sorszama 3 s.i. t. Ezen elmélet alapjan Darwin,” de kiilo-
nosen Bohr® aRutherford-iéle atommodellt tovabb fejlesztette. Az igy eld-
allitott Rutherford-Bohr-féle atommodell alapjan Bohr-nak sikeriilt a
hidrogén spektrumat kiszamitani, mely jol egyezik a Balmer-féle tapasz-
talati titon késziilt egyenlette]l. A Rutherford-Bohr-féle atdommodell kisér-
leti ellendrzésével az elemek Rontgen-szinképe kapcsan Moseley " szerzett
érdemeket. O és Darwin szamos fémnek rogzitették a Rontge n-spektru-
mat és azt talaltak, hogy ezek a spekfrumok rendkiviil egyszertiek és elemrol-
elemre meglepé egyszeri mddon valtoznak. Minden elem Rdntgen-spek-
truma jellemz6 vonal rezgési szdmanak olyan fiiggvényét allithatjuk eld,
mely az elem sorszamat adja, ugyanabban az értelemben, mint az fentebb
megallapitottak. Bar késébbi vizsgalatokbol 1© kideriilt, hogy a Rontgen-

1 Phil. Mag. (6) 21, 669.

2 Phil. Mag. 25, 604.

3 Ann. Phys. 41, 931.

4 Phil. Mag. 26, 702.

5 Az egész kérdésrol jo attekintést
nytijt a londoni Royal Society 1914 mar-

czius 9-iki iilésérol szolé jelentés. A kér- |

déshez hozzéaszoltak: Rutherford,
Moseley, Nicholson, Soddy,
Hicks.

6 Phys. Zeitschr. 74, 32; Phil. Mag.
27, 455, 28, 630.

7 Phil. Mag. 23, 907, 25, 207, 27, 499.

s Phil. Mag. 25, 10, 26, 1, 476, 857,
27, 506.

9 Phil. Mag. 26, 210, 1064, 27, 703.

10 Rohman: Phys. Z. 15 1715;
Seemann:u. o. 794; Rawlinson:
Phil. Mag. 28,274; Malmer: u. o. 787.
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spektrumok nem olyan egyszerliek, mint azt Moseley kezdetben vélte, de
bizonyos igen er6s vonalak minden elemnél feltiinnek, melyek rezgésszama
az elemek sorszaminak négyzetgyokével arinyos. Igy sikeriilt megalla-
pitani egyes elemek helyzetét, melyeket atomstilyuk alapjan a periédusos
rendszerben ellielyezni nem lehetett. gy Moseley szerint a Ni a Co
utan kévetkezik (Co sorszama 27, Ni sorszama 28 atémstilyuk Co— 5897,
Ni - 5868), dc Broglie! szerlnt a j6d a tellur utdn (Fe sorszama 53,
J sorszama 54, atémstilyuk Te=127'5, J-=—1269), holott atémsulyuk
alapjan tulajdonséguknak megfeleld helyre elhelyezni nem lehetett. Az ele-
meknek ilyen modon el6allitott sorszama tehat biztosabb eszkoznek bizo-
nyult az elemek természetes helyének megdllapitdsandl, mint az elemek
atomsiilya.

A viszonossag elvének megfelelden a periédusos rendszerben elfog-
lalt helyzetébdl viszont az elemek sorszama is meghatarozhaté. Ehhez azon-
ban az elemek abszolut szamanak ismerete sziikséges. Ebb0! kifolydlag tjbol
folmeriiltek torekvések, hogy a napkorona és kddfoltok ismeretlen vonalainak,
nielyeket mar Nicholson ismeretlen kis atomsiilyt elemek vonalainak tar-
tott, hovatartozdsagat megallapitsik. Bourget, Buisson és Fabry?
interferométerrel vizsgaltak az Orion kodeit és abban a Nicholson-
féle archonium jelenlétét megéllapitottak. A radidelemek hovatartozosagaval
Rausch H. v. Traubenberg? foglalkozott. A ritka elemek sorszama-
nak meghatarozasa még bizonyos nehézségekkel jar.

A nem nuklearis tulajdonsagokrdl, melyek a bels6é mag koriil forgd
elektronok egyensilyatol fiiggnek, a Rutherford-féle atommodell nem sok
folvilagositast ad. Bohr a mar emlitett dolgozataiban igyekezett a mennyi-
seégek elméletének alkalmazasaval e jelenségekre is némi vildgossagot deriteni.
Kivile Peddie! Laude® és Widdington?® foglalkoztak a kérdéssel.

A régi Proust-féle feltevés, mely szerint az osszes elemek a hidrogén
sfirlisodésébol keletkeztek, Hardin W. D. és Wilson E. D.7 elméle-
tében nyert felujitast. Az elemek atomstiyai a hidrogén atomsitilydnak tobb-
szorosei. Az egész szadmi tobbszorostél vald eltérés, mely allandd és Kkb.
0-77%¢ ugy foghato fol, mint csomagolasi effektus (Pack effekt). Elméletiiket
kés6bb oda modosltottak hogy az elemek a hidrogén és a hélium sfiriiso-
désébol keletkeztek. Fajans-nak® ugyanaz a nézete. Az atomszerkezet
kérdésével még szamosan foglalkoztak, a munkalatok targyalasira nem ter-
jeszkedhetiink ki, legyen elég a dolgozatokra utalnunk.”

Nem hidnyoznak olyan dolgozatok sem, melyek az atomhipotézis mel-
16zésével igyekeznek a chemia torvényeit folépiteni. Ostwald,'® Benedict,!!
Wald' és Nasini'® igyekeznek egy-egy dolgozatukban a stochiometria
torvényeit atomhipotézis nélkiill magyardzni. Mi sem jellemz6bb az ily irdnyu

L Compt. rend. 758, 1785. Katayama: Chem. Centralbl. 1912, IL
2 Compt. rend. 158, 1017, 1269. | 1890; Radolescu: u. o. 1912, IL
3 Nachr. d. Ges. d. Wissensch. Got- | 14185 1913, II. 922; Daubier: Journ.
tingen, 1915, S. 28. chim. phys. 17, 265; Guye: u. o. 267;

+ Phil. Mag. 27, 257. Bilecki: Zeit. f. phys. Ch. 82, 249;

> Physik. Z. 15, 793. Crehore: Phil. Mag. 26. 25: Wilde:

% Proc. Roy. Soc. London 85, 323. u. o. 732, Collins Chem. News 107,.99.

7 Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1367, 10 Journ. of the Chem. Soc.. London
1886, 1396. Phil. Mag. 30, 723. 85, 106.

8 Verb. d. deutsch. phys. Ges., 1916, 1 Zeitschrift f. anorg. Ch. 49, 208.
15, 240. 12 Chem.-Ztg. 30, 963.

" Traube J.: Phys: Z. 10, 667; | 13 Garr. chim. 1tal 36, 1. 540.
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torekvések medddségére mint az, hogy Ostwald?® egyik késdbbi dolgoza-
taban az atomthedria elleni ellenvetéseit feladja.

Atombomlds, rddioaktivitds. A radidaktiv jelenségek Rutherford-
Soddy-féle® atbmbomlds elméletével val6 magyardzata tijabb és tijabb be-
igazolast nyert. Az esetleges més nézetek és megfontolasok olyan kisérleti
eredményeknek koszonhették keletkezésiiket, melyekhez bizonyos hibaforrasok
elnézésével jutottak. igy Ramsay, Rutherford-dal ellentétben azt allitja,
hogy az e-részecskék nem héliumatomokbol allanak. Az «-részecskéknek az
emanaczio atomjaihoz valo iitkozésébdl, ha az emanaczid egyediil van jelen,
hélium keletkezik. Ha az emandczid-atom vizmolekulaval egyesiilt az «-suga-
rak hatdsira neon, réz jelenlétében pedig argon keletkezik. A rézbdl tisztan
az «-sugarak hatasara lithium, esetleg natrium keletkezik ; thoriumbol, titan-
bél, zirkonbdl, s6t 6lombol is, pedig szén. Ertekeze%elt5 melyekben kisér-
leti eredményelbol ezen elméletét levezette, szamos oldalrél kritika targyava
tették. Curie-né és Gletitsch,* valamint Rutherford é Royds?®
Ramsay kisérleteit nagy gonddal megismételték és eredményeik azoknak
ellentmond6. Herschfinkel® gondosan tisztitoit thoriumkészitményekbal
az «-sugarak hatasara nem kapott széndioxidot, mibél azt kovetkezteti, hogy
Ramsay Kkisérleteinél szennyezésképpen ]e]enlevo thoriumoxalatbol kelet-
kezett a széndioxid. Ramsay” ezt a foltevést visszautasitja.

Hogy azonban a Rutherford-Soddy-féle elmélet inkabb megallja
a helyét és Ramsay nézetével egyediil all, azt a kutatok egész sora bi-
zonyitia. fgy Giesel® kimutatja, hogy a radiumbol hélium keletkezik.
Bragg” Hahn 0.° és Rutherford!!' a radidaktiv anyagok «-sugar-
zasat vizsgalva arra az eredményre jutottak, hogy az «-részecskék kezdeti
sebessége a kiilonbozé radidaktiv anyagoknal kiilonbozd, de a tomegnek
a toltéshez vald viszonya mindezeknél 2-vel egyenld. Minthogy mas Kkisér-
letekbdl kitiint, hogy az «-részecskék 2 toltéssel birnak, ebbdl kovetkezik,
hogy tomegiik megegyezik a hélium tomegével, azaz minden olyan radio-
aktiv atalakuiasnal, mely e-sugarzassal jar, hélium keletkezik. Ennek megfelel6-
leg a hélium keletkezését aktiniumbol De bi e rne-nek, poloniumbdl Grein-
ac her-nak, sikeriilt kimutatnia. Héliumnak a radiumbdl valo keletkezéséhez
Rutherford és Rodys!? és késébb Boltwood és Rutherford?®
szolgéltattak tjabb bizonyitékot minden koriiltekintéssel véghezvitt kisér-
letitkkel. Meghataroztak, hogy 1 g rddiumbdl 1 év alatt 156 kcm hélium
keletkezik. Az 1 mp. alalt kilovellt «-részecskék szamabol szamitott érték
158 kem. Annak a bizonyitadsara, hogy az a-részecskéknek tényleg 2 pozitiv
toltésiik van Regener! ¢és Geiger' végeztek kisérleteket. A Kkisérleti el-
jards az a-részecskék megszamolasa volt; Regener az «-részecskéknek

1 Zeitschr. f. phys Ch. 64, 500. ‘ 8 Compt. rend. 753, 373.

2 Rutherford-Soddy-féle atom- | 9 Ber. d. deutsch. chem. Ges. 39,
bomldsi elméletet lasd: Weszelszky | 2244.
Gyula, Magyar Chemiai Folydirat, XVIIL, 10 Phil. Mag. (6) 11, 617, 754.
154, 171. 11 Phil. Mag. 12, 82, 793; Phys.

3 Cam ero n-nal egyiitt Journ. Chem. | Zeitschrift 7, 456, 557.
Soc. London 91, 1593; Usher F. d.-val 12 Phil. Mag. 12, 124, 348, 371.
egyiitt Journ. Amer. Chem. Soc. 95, 624 ; ‘ 13 Phil. Mag. 17, 281.
Berichte d. deutsch. chem. Ges. 42, 2920. | 13 Phil. Mag. 22, 586.
5 Compt. rend. 7147, 345. 14 Verh. d. deutsch.phys. Ges. 70, 78.
6 Phil. Mag. 16, 812. ‘ 5 Jahrb. f. Rad. u. Elektronik 5, 408.
7 Compt. rend. 753, 255.
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czinkszulfid erny6hoz vald odaiitddésével létrehozott felvillanasokat szamlalta
meg, Rutherford és Geiger pedig az «-részecskék szamanak meg-
hatarozasara elektromos modszert alkalmaztak.

Az «-sugarak terjedési sebessége és hatdtavolsaga a kiilonboz6 radio-
aktiv atvaltozasoknal Kkiilonboz6. Geiger és Nuttal! figyelemremélto
osszefiiggést fedeztek fol a radidaktiv elemek élettartama, vagyis az ezt
kifejez0 bomlasi allando és a bel6le keletkezd6 «-sugarak hatotavoisaga
kozott. Az osszefiiggés a kovetkezo :

bomlasi dllandé — k (hatdtdvolsdg)"

hol k és n dllandok; és pedig & a kiilonbozd radioaktiv csaladoknal kiilon-
boz6, mig n értéke ugyanaz. Geiger és Nuttal® meg is hataroztak
néhany e-sugarzas hatotavolsagat, kiilonosen a thoriumsorozat tagjaiét és a
fent megallapitott Osszefiiggést érvényesnek talaltak.

Svinne? a bomlasi alland6 és az «-részecskék kezdeti sebessége *
kozott talalt osszefiiggést :

bomldsi dllando = a - b (kezddsebesség)™ ;

itt @ és b allandok a értéke ebben az egyenletben is a kiilonbdz6 radio-
aktiv csaladokban Kkiilonb6z6, b azonban egyenld. Az n értéke legtobbszor
1. Wilson H. O elméleti fejtegetésében a bomlasi sebességet reakczio-
sebességnek fogja fol, az w«-részecskék kezdd sebességét pedig egy tij
fogalommal az atomhdmeérséklet fogalmaval hozza kapcsolatba. Gondolat-
menete a kovetkezO: az «-részecskék kezdd sebessége egyenld azzal a
sebességgel, melylyel az «-részecskék az atomon beliil mozgasukat végzik.
A kinetikai gazelmélet értelmében a gazmolekuldk sebessége a ho-
mérséklet fiiggvénye, ugyanebben az értelemben tehat az «-részecskék
kezd( sebessége az atomhOmérséklet fiiggvénye. A bomldsi sebesség ¢€s
atdomhOmeérséklet kozott, felhaszndlva a reakczidsebesség és hOmérsék-
let kozott osmeretes osszefiiggést, egyenletet vezet le, mely Geiger
és Nuttall képletétél egy tagban kiilonbozik és a tapasztalati tényekkel
jo Osszhangzasban van. A j3-sugdrzasra nézve hasonlo 0Osszefiiggést meg-
allapitani nem sikeriilt, minek Rutherford?® szerint az az oka, hogy bar
azoknal a radidaktiv atalakulasoknal, melyek p-sugarzéssal jarnak, csak egy
bizonyos jellemzd 2-sugarfaj keletkezik éppen tigy, mint az «-sugarzasnal,
de ez a p-sugar keresztiilhaladva a radidaktiv elem atoémjain bizonyos fo-
kozatos valtozasokon megy keresztiil, mialtal kiilonbozé faju 2-sugarak egész
sora keletkezik, mely az illet6 radidaktiv elem 7-sugarzdsanak magneses
szinképét szolgaltatjia. A kiilonbozé sebességii -sugarak magneses szinképe
ennek megfeleléleg bizonyos szabalyszeriiséget mutat, mit Rutherford
é¢s Robinson? észleltek.

A j3-sugarak sebességiik véltoztatisa kozben j-sugarak keletkezésére
adnak impulzust. Minden egyes radidelemnél a fellépd ;-sugarak azonosak
a radidelemnek megfeleld X-, vagy a katddsugarak hatdsara kisugérzott
Rontgen-sugarakkal. (M oseley szerint az elemek jellemzésére legalkalma-

! Phil. Mag. 22, 613. . sag a kezdosebesség harmadik hatvanya-
2 Phil. Mag. 23, 439; 24, 647. | val aranyos.
3 Phys. Zeit. 13, 14; 14, 145. ‘ 5 Phil. Mag. 23, 981.

6 Phil. Mag. 24, 453, 893; 28, 305.
1 Megjegyzendd, hogy a hatotavol- 7 Phil. Mag. 26, T117.
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sabbak az elemek RoOntgen-spektrumai.) Richardson' kimutatta, hogy
a 3-sugarak.  hatisira tényleg a jellemzd Rontgen-sugdrzas lép fol. A
y- €s fi-sugarak kozott azonban kdlcsonhatds van. Robinson és Raw-
linson?® kimutattik, hogy a p-sugarak hatdsanak Kkitett 6lom z-sugara-
kat bocsat ki magabol. Ezen ;-sugarzds magneses szinképe megegyezik az
6lommal izotop?® Ra B j3-sugarzasanak magneses szinképével. Nemcsak a
(-, hanem az «-sugéarzés is képes masodlagosan 7-sugdrzast létrehozni.
llyen y-sugarzast észlelt Chadwick és Russel® az iniumnal, mely
radidaktiv atalakulasanal csak «-sugarakat termel.

A radidaktiv elemek - és y-sugdrzdsanak magneses szinképét, tekintve
a dolog elméleti fontossagat, sokan mérték. Legyen elég ezen a helyen
csupan a dolgozatokra utainom.”

A rovid élettartamti radidaktiv elemek elvalasztasara és tisztan valo
eldallitasara Hahn és Meitner® dolgoztak ki mddszert. A robbanasszerii
bomlasnal a negativ elektronok felszabadulnak, a visszamaradé atom toltése
pozitiv €3 ellenkez0 iranya sebességet nyer, tehdt a vakuumban a szemben
fekvd fémlemezhez wit6dik kiilondsen akkor, ha az negativ elektromossag-
gal van feltdltve. Ezen a modon sikeriilt a thorium D-t el6allitani. Sve d-
berg Th. é Stromholm D.7 az izomorfizmus jelenségét hasznaljak
fel kismennyiségii radidaktiv anyagok jellemzésére. A thorium X az oldatabol
radium- ¢s Olomsokkal kristilyosodik ki; az aktinium a lanthannal, a
radidaktinium a thoriummal, az aktinium \\" az alkali foldfémekkel izomorf.
Felhasznalhaté a radidaktiv elemek levalasztidsara a kovasavon valo adszorp-
cziojuk is, mely jelenséget Ebler ¢és Fellner® tanulméanyoztdk. Az igen
rovid periodust elemek kimutatasira még Moseley és Fajans dolgoz-
tak ki modszert. Ezen mddszerekkel sok igen rovid élettartami elem kimuta-
tasa sikeriilt. igy Rutherford és Geiger’ megallapitottdk, hogy a
thoriumbdl és aktiniumbdl két igen rovid élettartami elem a thorium A és
az aktinium A keletkezik, melyeknek félideje 0-14, illetve 0°002 mp.

Erdekes jelenséget irt le Fajans.! O ugyanis azt taldlta, hogy a
RaC nem egységes, hanem RaCi és RaCe-b0l 3il. Azonban a RaD nem a
RaCs-b6l, hanem a RaCi-bdl keletkezik, széval a RaCi kétiéle radiocaktiv
atalakulast szenved egyidejileg RaC: és RaD keletkezvén. Antonofi!!
hasonld elagazdsi bomlast észlelt az urdnnal, melybdl az U X mellett egy-
idejlileg UY is keletkezik. A thorium-sorozatban a thorium C-nél hasonld
elagazas 1ép fol (Marsden és Barrath).!?

A radioaktiv elemek fizikai tulajdonsagainak megismerésében is tor-
tént haladas. Ramsay!® az emanaczio forraspontjat és kritikus hémérsék-
letét hatdrozza meg. Debierne!® meghatarozza a radium-emanaczié mole-
kulastilyat és azt a dezagregiczié elméletnek megfelelden kozelitd megegye-

1 Chem. Zentr. 1914, II. 1338. , son: Phil. Mag. 28, 327. Schmidt:
2 Phil. Mag. 28, 277, 281. Phil. Mag. 28, 527.
% Az izotopia fogalmat 1. 10. oldal. ¢ Phys. Zeitschr. 10, 422.
4 Proc. Roy. Soc. 88, 217. 7 Ztschr.f.anorg.Chem.617,338,63,197.
5Bayer, Hahn és Meitner: 8 Zeitschr f. anorg. Chemie 73 1
Phys. Zeit. 11, 488; 12, 273 ; 14, 321; 15, 9 Phil. Mag. 22, 201, 621.
649. Danysz: Ann. chim. phys. 30, 241. ‘ 10 Phys. Zeitschr. 12, 369; 13, 699.
Richardson: Phil. Mag. 27, 252. | 11 Phil. Mag. 22, 419.
Russel és Chadwick: Phil. Mag. 27, | 12 Phys. Zeitschr. 13. 193.
112. Rutherford és Antrade: Phil. | 13 Journ. Chem. Soc, London, 95, 1973.

Mag. 28, 263. Moseley és Robin- | 14 Compt. rend. 750, 1740.
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zéssel 220-nak taldlja. Leslie! a thorium- és aktinium-emandaczié diffuzio-
jat tanulmanyozza levegében és azt taldlta, hogy a két anyag diffuzio-
sebessége egyenlé. Ramsay és Gray” igen érzékeny mikromérleg
segitségével, a nifon (rddium-emanaczid) goOzsiiriiségét és ebbdl molekula-
stlyat hataroztdk meg. Ugyancsak Ramsay és Gray® meghataroztik a
radium atomsulyat és azt 226:36-nak talaltdk. Honigschmid* meghata-
rozasdban ugyanez az érték 22595. A niton abszorpczids egyiitthatéjat viz-
ben és mas oldoszerekben Royle” és Ramstedt® mérték. A rovid élet-
tartamt  aktinium-emanaczi6 oldékonysagaval kiilonb6z6 oldoszerekben ¢és
adszorpczidjaval szénen Hevesy” foglalkozott. A thorium-emandczio mole-
kulastilyanak értékéiil Leslie 200 koriili értéket kapott.

A radioelemek chemiai tulajdonsdgait vizsgdlva Schrader® ki-
mutatta, hogy az aktinium B és C, klor, brom, klérhidrogén, bromhidrogén,
jelenlétében foly6sabb lesz; a radium, aktinium és thorium B és C termékei
hidrogén jelenlétében folydsabbak, mint oxigén jelenlétében, a mi arra mutat,
hogy ezek az elemek mind fémek, melyeknek az oxidjai nehezebben folyo-
sithaték, mint maguk a fémek. A radiéelemek elektrochemiai jellemével
Hevesy? foglalkozott. Kimutatta, hogy a Lucas-Lerch-féle torvény,
mely szerint a bomlasi sorozatban val6 egymdsutanisdg maga utdn vonné
a fesziiltségi sorozatban vald egymasutanisaigot — minden radidaktiv atvalto-
zasnal nemesebb jellemii elem keletkezvén — nem felel meg a valdsagnak.
A RaA konnyebben levélaszthato oldatabé! mint a RaB, de nehezebben
mint a RaC. A radium B, az aktinium B és a thorium B egymashoz
hasonloak és csak magas negativ potenczidlon valnak le, a C termékek
ellenben alacsony potenczialii pozitiv vagy negativ fémlemezre is kivalnak.
Nernst egyenletének felhasznalasaval Hevesy diffuzios kisérleteivel meg-
hatarozta a radicelemek vegyértékét.

A radidelemek elektrochemiai viselkedése alapjan Hevesy!® mas
jelenségek és megfontolasok alapjan Soddy," Fajans'? és Russel!® a
radidaktiv atalakulasoknal a kovetkezd torvényszerfiséget allapitottak meg:
az e«-sugarzassal jar6 Aatalakuldsnal a keletkez6 elem vegyértéke 2-vel
kevesebb, a periédusos rendszerben 2 oszloppal balra esik, ennek meg-
feleléen pozitivabb jellemii. A /#-sugarzdssal jaré Aatalakulasoknal a kelet-
kezd elem vegyértéke 1 egységgel nagyobb a periédusos rendszerben egy
oszloppal jobbra esik, tehat nemesebb. Az «-atalakulasokndl, héliumatom
hasadvan le az elem atomsiilya négygyel kisebb; 7-atalakulasoknal az
elem atomstlya nem valtozik.

A Hevesy-Fajans-féle jellemvaltozasi elméletnek szép bizonyitéka
a Fajans és Gohring!t altal folfedezett Ur X2. Miel6tt e folfedezés (Or-
tént az urdn atvaltozasi sémaja a kovetkez6 volt:

1 Phil. Mag. 24, 637.

)

10 Phys. Zeitschr. 74, 49; Phil. Mag.

Soc. 84, 536.
3 Proc. Roy. Soc. 86, 270.
4+ Wien. Monatschr. 33, 253.
5 Phil. Mag. 22, 840.
5 Le Radium 8, 253.
7 Phys. Zeitschr. 12, 1214.
8 Phil. Mag. 24, 125.

o Phil. Mag. 23, 628; Phys. Zeitschr.

13, 672.

2 Compt. rend. 151, 126, Proc. Roy.

25, 390.

11 Chem. News /107, 97.

2 Journal Chemic. Soc.
1052.

13 Wien. Monatschr. 34, 1393; Phys.
Zeitschr. 15, T97.

13 Phys. Zeitschr. 14, 49; Phil. Mag.
27, 586.

14 Phys. Zeitschr. 74, 877.

103, 381,
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Url—UrX—> Urll—Io
6 4 6 4

Eszerint az Ur X [-sugarzéssal atalakul a kettdvel nagyobb vegy-
értékdi Ur II-vé. Ez fonti elmélet szerint nem lehetséges, mert j3-sugérzassal
csak egy vegyértékkel magasabb vegyértékii elem keletkezhetik. Ezt a fel-
fogast igazolta a kozbeesd Ur X: foliedezése, mely 5 vegyértékii. Ez g-sugar-
zassal keletkezik a 4-vegyértékii UrX-b6l és p-sugarzassal alakul at a
6-vegyértékit Ur/l-vé. Ezek utdn az uran atalakulasi sora igy alakul:

o £ o

g g
Url—» UrX1—» UrXo = Urll = Io
6 4 5 6 4

A jellemvaltozasi elmélet alapjan a radielemek a periédusos rend-
szerbe Fajans szerint a kovetkezOképpen helyezhetok el.?

0 I i v v VI
: ‘ !
TC 2044  Pb(RaG)2065 Bi 2084 | RaF 2105
Akt D ThD: 2084 | RaC: 2105 | Th Cz2 2124
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Ezen tablazatban szembetiing, hogy az eddigi ismereteinknek megfelel®
egy elem helyén, az elemek egész csoportjat latjuk. Ezeket az elemcsopor-
tokat Soddy izoftop-elemeknek, Fajans plejdd-oknak nevezte el. Az egy
plejadba tartozé elemek, atémstlyuktd!l eltekintve, egyméashoz minden tekin-
tetben hasonldak, egyméstdl semmiféle chemiai titon el nem valaszthatok,
szinképiik, s6t Rontgen-szinképitk ¢és ennek megfeleleléen rendszamuk
megegyezik. Erre vonatkozé Kkisérleti bizonyitékokat szolgéltattak: Fleck,*
ki rendszeresen megvizsgalta az izotop-elemek elvalaszthatatlansagat és az
elmélettel Osszhangzasban azt taldlta, hogy az aktinium és mezothorium II,
a thallium és aktinium D, a radium A ¢és a radium F egymastol chemiai
tton el nem vélaszthatok, Hevesy és Paneth,® kik a rddium D és az
Olom elvélaszthatatlansdgat mutattdk ki a legkiilonboz6bb mddon. Tobbek
kozt mérték az PbO2/RaDo> lancz elektromotoros erejét és azt O-nak talal-

1 Aradidaktiv elemek atomsiilyait az |

urdn és thorium jol ismert atémstilyabol
a Hevesy-Fajans-torvény alapjan
szamitottuk ki. Az aktinium Aatvalto-
zasi sorozat elemeinek az atomsiilya az

aktinium atomsiilyanak bizonytalansaga
miatt nincsenek feltiintetve.
2 Journ. Chem. Soc. 103, 281, 1052.
‘ 3 Wien. Monatschr. 34, 1093; Phys.
Zeitschr. 15, T797.
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tdk. Rutherford és Andrada' a RaB sugarzasanak szinképét ossze-
hasonlitottdk a vele izotop-6lom X spektruméval és azt talaltdk, hogy a két
szinkép teljesen megegyezik.

A radium atvaltozasi sorozat végsO tagja a Ra G, melynek atomsilya
206°5, izotop a thorium atvaltozasi sorozat végs® tagjaval a thorium Ds-vel,
melynek atomstlya 208'4. Ebbe a plejadba tartozik a természetes olom is,
melynek atémstlya 207'1. Lembert® meghatarozta az urdnérczekben
talalhato 6lom (RaG) atomstilyat, Soddy és Hyman? pedig a thorium-
érczekben talalhato 6lomét (Th D2) és azt a thedridval megegyezlleg 2066,
illet6leg 208-4-nek talaltak. Ebbél azt lehetne kovetkeztetni, hogy a termé-
szetes Olom (atomstilya 207°1) a radio-olom és thorium-6lom keveréke, mely
foltevésnél természetszeriileg folvetddik a kérdés, hogy vajjon kodzonséges
ismert elemek nem-e izotop elemek keverékei?

Ennek a felfogdsnak kedvezne az a régi, el6szor Campbell-t6l!
hangoztatott nézet, hogy az Osszes elemek bizonyos mértékig radioaktivak.
Az erre vonatkoz6 vizsgalatok azonban tagadé eredményre vezettek. Csakis
a kaliumrol és rubidiumrdl sikeriilt eddig kétségteleniil kimutatni, hogy kis
mértékii onallo radidaktivitdsuk van. A kérdés behatobb targyaldsa nem
sziikséges, legyen elég a hozzad szold irodalomra hivatkozni.”

A molekula. A kinetikai gazelmélet és a statisztikai mechanikai ered-
ményeinek kisérleti alapon val6é ellenfrzése jellemzi e téren a kutatast.
A Kkisérleti modszer foleg két elven alapszik. Az els6 modszer az ultra-
mikroszkop alkalmazasanak koszonheti létrejottét és egyenesen a részecskék
megfigyelésével akar eredményhez jutni; a masodik a nagy érzékenységii
elektromos modszerekre tamaszkodik, tehat csak elektromosan toltott részecs-
kéknél johet tekintetbe.

Perrin ].5 kisérleteiben az el6bb emlitett modszerhez folyamodott. Gummi-
gutti és mastix emulzidt készitett és azt frakczionaltan addig czentrifugalta,
mig majdnem tokéletesen egyenld dimenzidji emulziét kapott. A részecskék
nagysaga kiilonboz6 kisérleteinél 01—1 w kozott valtakozott. Ezekben az
emulziokban az ultramikroszkdp segitségével meghatarozta az Avogardo allandd
értékét, N-t, mely egy gramm molekula anyagban foglalt molekuldk szam-
értékét fejezi ki. Az N kiszamitasara harom jelenséget figyelt meg és pedig :

I. az egynemii emulzidknak a graviticziés térben torténé konczen-
traczio eloszlasat ;

2. a diffuzié folytdn meghatarozott idé alatt valé elmozdulést;

3. a Brown-féle mozgast.

A megfigyelések szamértékeit Einstein-nek a kinetikai gazelméleten
nyugvo erre vonatkozd egyenleteibe behelyettesitve, az els6 jelenség alapjan
N értékéiil 70°5.102% a masodik alapjan 71'5.10%2 és végiil a harmadik
alapjan 65.10% értéket kapott. Egy késdbbi dolgozatdban’ nagyobb gon-

1 Phil. Mag. 27, 854. . # Journ. Chem. Soc. 105, 1402.

z Zeitschr. f. anorg. Ch. 88, 429. | 4 Jahrb. Rad. u. Elek. 2, 434.

5 A. Wood: Proc. Cambr. Phys. Soc. 74, 15, 211; Mc. Lennan: Phys.
Zeitschr. 8, 556; Ruer és Levin: U. 0. 10, 576; Campbell: Proc. Cambr.
Phys. Soc. 75, 11; Strong: Amer. Chem. Journ. 42, 147; Henriot: Compt.
rend. 148, 910, 150, 1757; Le Radium 7, 40; Ann. Chin. Phys. 25, 377; 26, 54;
Elster és Geitel: Phys. Zeitschr. 11, 275.

6 Compt. rend. /46, 967 ; 147, 475, 530 ; Kolloidchem. Beihefte 1., 6. és 7. fiizet.

7 Compt. rend. 772, 1380.
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dossaggal végrehajtott kisérleteib6l N — 68'8.10%-nek adodik.! A gummi-
gutti gliczerines emulziéjaban ugyanezen jelenségeket észlelve®> N értékét
kielégit6 megegyezéssel 64'10%%-nek talalja.

Einstein ¢ Smoluchowski a kolloidok diffuzios egyiitt-
hatdja, a részecskék atmérdje €s a szuszpenzié kozeg belsé surlodasa kozott
mathematikai Osszefiiggést allapitottak meg. Svedberg Th.? meghatarozta
a kolloid aranyoldatban az arany részecskék diffuzio sebességét és ebb6l
Einstein egyenletével kiszimitva a részecskék atmérGjét ezt megegyezéleg
Zsigmondy-nak az ultramikroszkop segitségével meghatarozott értékével
1 uu-nek talalta. A fent emlitett egyenleteket az oldott gazok ismert diffuzio
egyiitthajojara alkalmazva, kiszamitotta azok molekula atmér6jét. Az értékek
mint kovetkezé tablazat mutatja, elég jO megegyezést mutatnak a kinetikai
gazelméletbdl szamitott értékkel.

T —— T — I e —
Molekula-atméro Kinetikai
e - gazelmélettel
R A Einstein egyen- | Eg;gﬂﬁglwssz? szgmitott
i ‘ = rték
letével szamitva 1 mitea
Hidrogén . . ___ 006 016 018
Oxigén.. ... o= o 020 046 023
Klor 020 050 631
Brém . . 032 076 —
JoOL pmrs. 052 1-20 —

Ugyancsak Svedberg! a valddi oldatok és kolloidok fényelnye-
lését vizsgdlva, arra az eredményre jut, hogy mig a valodi oldatoknal a
fényelnyelés a konczentraczidval és a rétegvastagsaggal egyenes aranyban
all, a kolloidoknal ez az aranyossdg megsziinik. A kiilonbség azonban csak
quantitativ és nem qualitativ. Igy pl. a kolloid-aranyoldatoknal az ossze-
figgés a riszecskék kisebbedésével mindinkabb kozeledik a valodi oldatok-
nal megéllapitott Osszefiiggéshez. Ebbol arra lehet kovetkeztetni, hogy a
valodi oldatokban a molekuldknak éppligy, mint a Kkolloid-oldatokban
valodi testi létezést kell tulajdonitani. Hasonlé eredményre jut Coehn,” ki
a kolloidoknal foliép6 ismeretes T yn dall-titneményt takarmanyozasa kozben
azt talalta, hogy az igen gondosan megtisztitott nadczukoroldat hasonld
jelenséget, tehat diszkontinuitdst mutat. A diszperz rendszerek egy masik
tulajdonsaga, hogy elektromos er6k hatdsara elmozdulnak. A nadczukor hig
sosav jelenlétében szintén elmozdul a katod felé.

A kinetikai gazelmélet értelmében a homogén gazok ill. oldatok egyes
helyein Iétrejové konczentraczid ingadozasokat szintén Svedberg?® tette
vizsgalodasai targyava. Poldniumklorid oldatat czinkszulfid ernydre hozta
és meghatarozta azokat a villanasokat, amelyeket elhatarolt teriileten az
c-részecskék okoztak. A masodperczenként iitkozo e«-részecskék szama nem

! Bicorum-mal egyiitt Compt. rend. 152, 1569.

2 N értéke a Planck-féle sugdrzasi elméletbsl szamitva 62:1022, az a-ré-
szecskék szamabol és toltésébdl (Ruther ford) 621022 a gazok belsé surlodasa-
bol Reinganum egyenlete alapjan (Rapenecker) 61'6. 1022,

3 Zeitschr. f. phys. Chemie 67, 105.

1 Zeitschr. f. phys. Chemie 65, 624; 66, 752 ; 67, 249; 74, 413.

5 Zeitschr. f. Elektroch. 15, 652.

6 Zeitschr. f. phys. Chemie 83, 151.
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lehet mindig egyenld, hanem az elméletnek megfelelden kozépértékek koriil
kell ingadoznia. Ezen ingadozasoknak szamértékei a valdszinfiségi szamitas
alapjan kiszamithatok.® A megfigyelések a kinetikai gazelmélettel Kkitiiné egye-
zést mutattak. Hasonlo czélt tiiztek maguk elé Svedberg ésInouye? kik
kolloid-aranyoldatban €s gummi-gutti emulzioban ultramikroszkép alatt meg-
szamlaltak azon részecskék szamat, melyek optikailag hatarolt térfogatban ma-
sodperczenként megijelentek. A megdllapitott ingadozasok Smoluchowski
egyenleteivel csak nagy higitdsban, kis atmérdjii részecskéknél mutattak
megegyezést. Ebben az esetben a részecskékre ¢érvényes a Boyle-Gay-
Lussac gaztorvény. Nagyobb toménységben és nagyobb atmérdjii részecs-
kéknél eltérések vannak, melyek az aranysolnal nagyobbak, mint a gummi-
gutti emulzidnal. Az eltérések a van der Waals-féle egyenletekkel nem
magyarazhatok. [11jin® ¢és Constantin® hasonlo iranyd kisérletei
Smoluchowski elméletének megfeleld értéket szolgaltattak, viszont
Westgreen® és Lorenz és Eitel® Svedberg eredményeivel egy-
értelmiileg eltéréseket észleltek a Boyle-Gay-Lussac torvénytél. Ez
utobbiak szilard testeknek gazakban vald diszperzidjaban (fiistokben) figyel-
ték meg az ingadozasokat.

A molekulaelmélet még szamos mas dolgozatban nyert megerdsitést.
Seddig” czinoberszuszpenziok Brow n-féle mozgasat vizsgalta, I11jin?®
a szuszpendalt részeknek a nehézségi erd okozta tomcénység véltozasat,
Brillouin? a gummi-gutti részecskék diffuziéjat nagy belsd surlodasu
vizgliczerinelegyekben, Seelis!’ ugyanezen clegyckben a czindber szusz-
penziok Brow n-féle mozgasiat, Westgreen!! az aranynak és a szelénnek
kolloid-oldatdban a Brow n-féle mozgasat és a toménységnek a nehézségi
erével tortént valtozasat, Schidlof és Targonski!® olaj és fém szusz-
penzidknak Bro wn-féle mozgasat. A mérések eredményei Kkielégitd meg-
egyezést mutattak Einstein-nek idevagd formuldival.

A hipszometrikus egyenleteket, melyeket eldszor hig kolloid-oldatokra
alkalmazott Perrin, konczentraltabb oldatokra is Kiterjeszii.!® A gravitaczios
térben val6é konczentracziovaltozasra ebben az esetben nem érvényesithetdk
van't Hoff torvényei, hanem azokat van der Waals szellemében
modositani kell. Ennek az elméletnek kisérleti ellenérzésével Constantinl4
foglalkozott €s azt talalta, hogy a van der Waals-ié¢le a allando negativ,
0sszhangzéasban a kolloidok stabilitdsanak azon elméletével, melyszerint akolloid
részecskék egyenld eldjelil elektromos toltést tartalmazvan, egymast taszitjak.

Az elektrochemiai egyenérték (96500 coulomb) és az Avogadro-
féle allando viszonya az elektromossag elemi mennyiségét szolgaltatvan az dsszes
mérések, melyek az N meghatirozdsara szolgilnak, az elemi elektromos toltés
kiszamitasara is hasznosithatok. Perrin méréseibdl kiszamitva az elektro-
mossag elemi mennyisége e ==4'25.1010 (C. G. S. egységekben). Hogy tény-
leg ekkora-e a legkisebb elekromos toltés ¢és ennél kisebb toltés nem létezik

1 Zeitschr, f. phys. Chemie 77, 175. 7 Zeitschr. f. anorg Ch. 73, 360.
2 A szamértékek ingadozasainak ha- 8 Chem. Zentralb. 1912, II., 570.
tasaira Smoluchowski dllapitott 9 Compt. rend. 7154, 112.
meg egyenletet. 1o Zeitschr. f. phys. Ch. 86, 682.
3 Chem. Zentrb. 1911, II, 1095. 11 Zeitschr. f. phys. Ch. 89, 63.
4 Compt. rend. 158, 1341. 12 Compt. rend. 162, Ts8.
5 Zeitschr. f. phys. Chemie 83, 151. 13 Compt. rend. /58, 1168.
6 Zeitschr. f. phys. Chemie 87, 293, 14 Compt. rend. 158, 1171.
434; Zeitschr. f. anorg. Chem. 87, 357.
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dllando érdeklodéssel kisért és még mai napig sem teljesen tisztazott kérdés.
Ehrenhaft! indifferens gazokban elektromos ivfénynyel elporiasztott ultra-
mikroszképos fémrészecskék esési sebességét tanulmanyozta elektromos me-
z6ben és sokkal kisebb elektromos toltéseket észlelt, mint az elektromossag
elemi mennyisége. Przibram? kisérletei is ezt a tényt latszanak igazolni.
Millikan® gondosan végrehajtott kisérleteivel mikroszképos kicsinységii
olajcseppeknek esési sebességét tanulmanyozta és a mindig tokéletesebben
és tokéletesebben végrehajtott kisérlet végeredményiil e —4:7. 1010 értéket
szolgéltatott. Fletch er, Regener?® Schidlof és Murzynowska®
koriilbeliil hasonl6 mddon berendezett kisérleteikben hasonld eredményeket
kaptak. Valamivel kisebb értéket szolgéltatott e értékéiil az a kisérlet, melyet
Roux7 kéngolydcskakkal hajtott végre. A szamérték e—4:17.10-10 j6
egyezést mutat Perrin kisérleteibdl szamitoit értékkel.

Az az eltérés, illetve ellenmondés, mely Ehrenhaft Kkisérleti ered-
ményei és Millikan és tarsai kisérletei kozott mutatkozott hosszas vitara
adott alkalmat. Foleg Ehrenhaft Kkisérletei ellen hangzott fel szamos
kritika. Az eltérés oka Regener® szerint az elektromos mezd nem teljes
egyenletessége. Joffe” szerint, hogy a kis fémrészecskék nem rendelkeznek
azokkal a tulajdonsagokkal, melyek alapjan a szamitasok torténtek, nevezete-
sen nem gombalakiak és bizonydra tartalmaznak ultramikroszkopos részek-
nél kisebb részeket is, melyek nem figyelhet6k meg, de a megfigyelhetd
részek mozgasat befolyasoljak. Ezekre a tamadasokra Ehrenhaft!® sza-
mos dolgozatban felelt meg. Konstantinovszky!' az Ehrenhaft-féle
kisérleteket még kisebb részecskéjli fémkodokkel megismételte és az elek-
tromossag elemi mennyiségének !/s0—1/100 részét észlelte toltés gyanant.
Ezen kisérlete alapjan az elektromossag atomisztikus elméletét nem fogadja el.

Ezen nem egybehangzd eredmények ellenére a radioaktiv jelenségek
és a katddsugarak tanulmdnyozdsa alapjin a negativ toltésii elektron létezé-
sét el kell fogadnunk ; a pozitiv toltésii elektron ondllo létezése kétséges és
a kisérletek inkdabb azon felfogds mellett dintenek, hogy nem léteznek.
Wien W.'2 kisérlete szerint a csdsugarakban a pozitiv részecskék tomege
megegyezik, a vadkuumcsében 1év6 gaz atomjainak tomegével. Ugyanezt
tapasztaltdk Thomson,'” Gehrcke és Reichenheim.!* Richard-
son! afémek altal magas hémérsékleten kibocsatott pozitiv toltésii elektromos
részecskéket az ugynevezett thermion-okat tanulmanyozta és azt talalta,
hogy a thermion-ok tomege megegyezik a natrium atdm tomegével. Ebbol
kovetkezteti, hogy az altala vizsgalt fémek natriumot tartalmaznak szennyezés-
képpen. Alkali soval bevont platinadrét az alkali fém atomjainak megfelelé
tomeg(i thermion-okat bocsat ki magabol.

Meg kell még emlékezniink azokrél a nagy pontossagu kisérletekrél,
melyekkel Landolt!® az anyag megmaradasanak torvényét ellendrizte. A
mérdeszkozok tokéletesedésével a régi Lavoisier-féle kisérletek nem elé-

1 Phys. Zeitschr. 11, 619; 12, 94, 261. | 10 Ann. d. Phys. 44, 657 ; Wien. Akad.
2 Phys. Zeitschr. 12, 62, 260; 13, 106. | d. Wiss. 123,11, A. 53; Ph ys. 2, 15, 952;
3 Phys. Zeitschr. 12, 61; 14, T91. | Compt. rend. 758, 1071.

4 Phys. Zeitschr. 12, 61; I4, T91. y 11 Ann. Phys. 46, 261; 48, 5T7.

5 Phys. Zeitschr. 12, 202. ‘ 12 Ann. d. Phys. 27, 1025.

6 Phys. Zeitschr. 12, 135. | 13 Phil. Mag. 16, 657. [209.
7 Compt. rend. 156, 304. 14 Zusammenfas. Naturw. Rundsch. 23,
8 Phys. Zeitschr. 12, 135. 15 Phil. Mag. 20, 545, 981, 999.

9 Phys. Zeitschr. 12, 268. 16 Ztschr. f. phys. Chem. 55,589; 64, 581.
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gitették ki az igényeket, tehat sziikségesnek latszott az elérhetd legnagyobb
pontossagot elérni ezen kérdés tisztazasara. A kisérletek végrehajtasa arra
az eredményre vezetett, hogy az anyag megmaradasanak torvényétél vald
eltérés a kisérleti hibak hatarain beliil esik. Ez a hiba Landolt-nal koriil-
beliil 0°5.10-9. Még nagyobb pontossaggal hajtott végre hasonld méréseket
Manley,! ki kimutatta, hogy chemiai reakczidknal a siilyvéaltozas kisebb
mint az Osszstilynak 1.10~8 része.

Az arylzsirsavak szintézise.”
Irta: Mauathner Nandor.

Egynéhany éve kozzétettem?® a fenilzsirsavak oly dltalanos szinté-
zisét, amelynél kiinduldsi anyagul ardémés aldehideket szolgédlnak. Az
aldehideket Erlenmeyer-féle eljardssal hippursavval a megfeleld
azlaktonokkd alakitjuk, az utobbi vegyiileteket hig ndtronliggal hidroli-
zaljuk és a keletkez6 fenilpiroszélldsavakat, el6zetes elkiilonitésiik nélkiil,
hidrogénszuperoxid-oldattal a megfelel6 fenilzsirsavakkd alakitjuk at. Az
aromas aldehidek szintézise Gattermann és Grignard munka-
lataival igen nagy haladast tett és ez késztetett arra, hogy a szintézis
lefolydsat a naftalinsorban vizsgalat tirgyava tegyem. ElsGizben is az
«-naftalinaldehidet vizsgaltam, amely a Grignard-Bodroux-féle
szintézis szerint elényosen 4llithaté eld e-brémnaftalinbol. Az e-naftalin-
aldehidbdl rendes modon azlakton keletkezett, amelyb6l a fentebbi
koézbenesd reakcziok szerint az «-naftileczetsav dllott el6. A Mayer
és Oppenheimer, Wislicenius és Elvert® «-naftileczetsav
szintéziseiknél kiinduldsi anyag gyanant c¢-metilnaftalint hasznalnak. Ha
nem rendelkeziink «-metilnattalinnal, gy eljdrdsom szerint az e«-naftil-
eczetsavat elé lehet dllitani a konnyen hozzaférheté «-brémnaftalinbol.
A p-naftolmetiléterb6l a Gattermann-féle szintézis segélyével a
pg-naftol e-naftalinaldehidet nyertem, amelyet hippursavval a megfeleld
azlaktonna alakitottam at. Az azlaktonbdl a 2-methoxi-1-naftileczetsavat
nyertem, mely a Stoermer?® dltal eléallitott 2-oxi-1-naftileczetsavbol
szarmaztathatd le. A Gattermann-féle szintézis szerint «-naftolmetil-
éterb6l konnyen eldallithatd 1-oximetil-4-naftalinaldehidbél a 1-metoxi-
4-naftileczetsavat nyertem. El6z6 szintéziseim kiegészitéséiil még egy-
néhany halogénbenzaldehiddel eszkozoltem a szintézist és igy a meg-
felel6 halogénzsirsavakat nyertem.

Kisérleti rész.
«-Naftileczetsav.

Ezen vegyiilet el6éllitdsdhoz sziikséges «-naftalinaldehidet Bodroux?
adatai szerint e-bromnaftalinbodl allitottam el6 és az aldehidet részleges
lepérlassal tisztitottam.

Az azlakton el6allitisdhoz 7°5 g «-naftalinaldehidet, 4'7 g poritott

1 Proc. Roy. Sac. London 87, 202. | 1 Ber. 49, 2137 (1916).

2 A budapesti kir. m. tud.-egyet. II. sz. 5 Ber. 49, 2820 (1616).
chemiai intézetében késziilt dolgozat. 6 Ann. 313, 79.

3Ann. 370,368 (191()); Mathematikai és 7 Ber. 16, 641.

Természettudomanyi Ertesité 28. kotet.
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vizmentes natriumaczetatot, 7 g hippursavat és 19 cm? eczetsavanhidridet
egy 6ra hosszat vizfiirdén hevitjiik és a kihiilt reakczidelegyet leszfirjiik és
el6bb hideg vizzel, majd alkohollal j6 kimossuk. Termelés 55 g. A tovabbi
tisztitds czéljabol a vegyiiletet sok forrd alkoholbol kristélyositjuk at.

01325 g anyag adott:

03905 g CO:-t és 00523 g H20-t.

01413 g anyag adott:

61 cm? nitrogént (20°, 754 mm).
A C20HisNO: képlet alapjan a szdmitott értékek:
C=28026°0, H=434"0, N=468%.

Kisérletileg talalt értékek:

C=28038%0, H=4'32%0, N=4'80%.

A vegyiilet sarga kristalyai 170—171 C%-on olvadnak. A termék
hideg alkoholban nehezen, melegben azonban konnyen oldédik. Benzol-
ban az azlakton konnyen oldodik. Meleg ligroinban ¢és éterben a konden-
zéczios termék konnyen oldodik. Petréleuméterben melegen is csak
kevéssé oldodik.

A hidrolizis eszkozlésére 5 g azlaktont 50 cm? 10%0-0s natrium-
liggal 5 6ra hosszat visszafolyo hiitével folszerelt lombikban hevitjiik.
Ezutdn a reakczidelegyet jeges vizzel valo hiités kozben 25 cm? 10°/0-0s
hidrogénszuperoxid-oldattal elegyitjiik és éjjelen at allni hagyjuk. A folya-
dékot hig kénsavval megsavanyitjuk és 4 oOra hosszat vizgdézzel desztil-
ldljuk. A lombik tartalmat még melegen ranczos sziirén atontjiik és a
folyadék lehiilésekor az «-naftileczetsav hosszt tlikben valott ki. Az
anyaligbol éterrel még kivonhatunk kis mennyiségli savat. A tovabbi
tisztitds czéljabol a terméket meleg vizbol kristalyositjuk at és csont-
szénnel szintelenitjiik. A vegyiilet dsszes tulajdonsagait azonosnak talal-
tam a Boessneck! altal e-naftoilhangyasavbol eldallitott termékkel.

01236 g anyag adott:
03514 g CO:-t és 00602 g H20-t.
A Ci2H1002 képlet alapjan a szamitott értékek:
C=TT41%,; H=537%:
Kisérletileg talalt értékek:
C="17754%0, H="545%..

2-methoxy-I-naftileczetsav.

A kisérletekhez sziikséges @-metoxi-1-naftalinaldehidet Gatter-
mann? adatai szerint g-naftilmetiléterbdl allitottam elé.

A kondenziczid eszkozlésére 5 g aldehid, 4'8 g hippursav, 32 g
vizmentes natriumaczetat és 25 cm?® eczetsavanhidrid elegyét egy ora
hosszat a vizfiirdén hevitjiikk. A lehiilés utdn a kristdlyokat leszirjiik,
el6bb vizzel, majd alkohollal j6I kimossuk. A tovabbi tisztitds czéljabol
a vegyiiletet sok meleg alkoholbo! kristalyositjuk at. Hozadék 25 g.

0'1388 g anyag adott:
03902 g CO2-t és 00572 g H:20-t.

1 Ber. 16, 611. — 2 Ber. 16, 641.
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0'1573 g anyag adott:
6'3 cm? nitrogént (20°, 746 mm).
A C21H1:03N képlet alapjan a szémitott értékek:
C=176'59%, H=455%, N=4-25%,.

Kisérletileg taldlt értékek:

C=176'66°0, H—4'62%0, N=4'40%%.

Az azlakton sarga tiii 178--179 C%-on olvadnak. A termék hideg
alkoholban nehezen, melegben azonban konnyen oldodik. Ugyszintén
benzolban is. Meleg petroleuméter igen nehezen oldja. A vegyiilet hidro-
lizisét a kovetkeziképpen eszkozoljik: 5 g kondenzaczios terméket
50 cm® 10°/0-0s natronliggal 5 6ra hosszat visszafolyd hfitcsovet hevit-
jiik. A reakczidelegyet ezutin hig kénsavval megsavanyitjuk €s 5 oOra
hosszat vizgézzel desztillaljuk. A vizgézokkel kezdetben olajos termék
desztilldlt at, amely a szed6ben nemsokara szintelen lapocskakka dermed
meg. A terméket leszfirjiik és hig alkoholbdl kristalyositjuk at.

01500 g anyag adott:

04598 g COsz-t és 000914 g HsO-t.

A Ci2H120 képlet alapjan a szamitott értékek :

C=8372%, H=6'97%.
Kisérletileg taldlt értékek :
€ —=8353%, H=6'76%..

Az eclemzés adatai és az anyag egyéb tulajdonsdgai alapjan e
vegyiiletet 2-metoxi-1-metilnaftalinnak! mindsithetjilk. A vegyiilet szin-
telen lapocskdkban kristadlyosodik, 41—42 C%on olvad és a haszna-
latos organikus oldoszerekben konnyen oldédik. A lombikban vissza-
maradt folyadék még melegen rdnczos szlir6n Ontottem at. A lehiiléskor
2 g anyag valott ki. Az anyalignak éterrel valo kivonasaval még kevés
anyagot nyerhetiink. A tovébbi tisztitds czéljabdl a vegyiiletet ligroinbol
kristalyositjuk at. Olvadasi pont 119—120 C°.

0'1255 g anyag adott:
03161 g COs-t €s 00540 g Hz0-t.
A CisH1204 képlet alapjan a szamitott értékek :
C=—6884%, H—=484"..
Kisérletileg talalt értékek:
C=6869°, H=478%.
A vegyiilet Osszetétele €és az alabbi 2-metoxi-1-naftileczetsavva
valo atalakithat6sdga alapjan a 2-metoxi-1-naftilpiroszéll6savnak mindsiil.

A termék konnyen oldédik alkoholban és benzolban, ellenben igen
nehezen petréleuméterben.

A 2-metoxi-1-naftileczetsavvd vald atalakitisdra a termék 25 g-jat
melegités kozben feloldjuk 20 cm?® 50%0-0s eczetsavban, jeges vizzel

1 Ber. 39, 442 (1906), Fries u. Hiibner.
Magyar Chemiai Folyoirat. 1918. XXIV. k. 2 :
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jol lehitjiik, 20 cm?® 10°/0-0s hidrogénszuperoxidot és még 10 cm? jég-
eczetet adunk hozza. A reakczidelegyet mdsnapig allni hagyjuk, azutan
a kivélott anyagot lesziirjiilk ¢és meleg alkoholb6l atkristalyositjuk és
csontszénnel szintelenitjiik. Olvadasi pont 210—211 C°.

01573 g anyag adott:
04175 g COq-t és 000752 g Ha20-t.
A CisHi20s képlet alapjan a szamitott értékek:
C==T72:22%%, H=555%,

Kisérletileg talélt értékek :
C=17238%, H=535%..

A sav konnyen oldédik alkoholban és éterben. Meleg benzolban
a vegyiilet konnyen oldodik. Meleg ligroinban csak nehezen oldodik ;
meleg petréleuméterben a vegyiilet pedig majdnem oldhatatlan.

4-metoxi-1-naftileczetsav.

Az alabbi vegyiilet eldallitdisdhoz sziikséges 4-metoxi-1-naftalin-
aldehidet Gattermann! adatai szerint 4-oxi-1-naftalinaldehidbdl Aalli-
tottam elé jodmetil segélyével.

A kondenzaczio eszkozlésére 4'6 g aldehidet, 2°9 g vizmentes
natriumaczetatot, 44 g hippursavat és 12 cm? eczetsavanhidridet egy
ora hosszat a vizfiirdén hevitjiik. A lehiilés utdn a terméket lesziirjiik
és vizzel, majd alkohollal jol kimossuk. A tovabbi tisztitds czéljabol a
terméket meleg alkoholbol kristalyositjuk at. Termelés 2 g.

0-1385 g anyag adott:
03897 g CO2-t és 00571 g Ha20-t.

0'1400 g anyag adott:
53 cm? nitrogént (16°, 758 mm).

A C21HisNOs képlet alapjan a szamitott értékek :
C=176'59%0, H=4'55%0, N =4'25%.

Kisérletileg talalt értékek :
C=176'73%, H=4'61%0, N=4'38%,.

A vegyiilet vorosessarga tiikben 189—190 CP%on olvadnak. Az
azlakton nehezen oldodik hideg alkoholban, ellenben konnyen oldodik.
Meleg ligroinban a vegyiilet oldodik. Petréleuméterben és éterben az
azlakton melegen is csak igen nehezen oldodik. A kondenzéczios termék
5 g-jat 50 cm? 10°/0-0s natronliggal 5 6ra hosszat a visszafolyd hiito-
csovel hevitjiik. A reakczidelegyet ezutan jeges vizzel leh(itjiik, 25 cm?
10°/0-0s hidrogénszuperoxid-oldattal elegyitjiik és éjjelen at éllni hagy-
juk. Az oldatot ezutdn 4 d6ra hosszat vizgdézzel desztilldljuk és még mele-
gen ranczos szfirén atontjiik. A lehiiléskor a termék kikristadlyosodott
‘és a tovabbi tisztitds czéljabol meleg vizbdl kristalyositjuk at, mikozben
csontszénnel szintelenitjiik.

1 Ann. 357, 365.
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0°1458 g anyag adott:

03865 g CO2-t és 00745 g H20-t.

A CisH120s képlet alapjan a szdmitott értékek:

C == 2 22%0,: H==5155"%.
Kisérletileg taldlt értékek:
C =172:3196,;: H ==5"71Y%.

A sav szintelen tiikben kristalyosodik, melyek 144—145 CP-on
olvadnak. A vegyiilet kbnnyen oldodik alkoholban, benzolban és éter-
ben. Meleg ligroinban a vegyiilet csak kevéssé oldddik. Petroleum-
éterben a termék oldhatatlan.

p-klorfenileczetsav.

E kisérlethez sziikséges p-klorbenzoil-iminofahéjsav-laktimidet mar
Friedmann és Maase' el6zbleg eldallitottak.

Az azlaktont a mar elézéleg megadott mddon dolgozzuk fol:
5 g azlaktont 50 cm?® 10%0-0s natronlig, 25 cm? 10°e-0s hidrogén-
szuperoxidbdl, 1'8 g terméket nyeriink.

Ligroinbol atkristalyositott savtiii 104—105 C%-on olvadnak, ami
egyezik Neuh of? adataival.

01477 g anyag adott:
0-3001 g CO:-t és 00593 g H20-t.
A CsH70:Cl képlet alapjan a szamitott értékek:
C =5647%, H=421%
Kisérletileg talalt értékek:
C =56'56%, H==4'219,.

o-klorfenileczetsav.

Az azlaktont 10 g o -klérbenzaldehid, 6'3 vizmentes natriumaczetat,
9'5 g hippursav és 25 cm? eczetsavanhldrld elegyének egy ora hosszdig a
vizfiirdon valé hevitéssel llitjuk eld. A nyersterméket el6bb vizzel, majd
alkohollal jol kimossuk és a tovabbi tisztitds czéljabol meleg alkoholbol
klrxst(aillyosﬁ]uk at. Sérga tlikben valik ki, amelyek 158—159 CPO-on
olvadnak

0'1370 g anyag adott:
03415 g CO2-t és 00443 g H20-t.

01407 g anyag adott:

66 cm? nitrogént (20°, 750 mm).
A CisH1oNO:2Cl képlet alapjan a szamitott értékek :

C=67:84%0,- H=3'53%, N =494%,.
Kisérletileg talalt értékek:

C=16T98%); H=1362%, N=519%.
1 Biochem. Ztschr. 27, 97.
2 Ann. 147, 346; Ber. 2, 208.

24<
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A vegyiilet nehezen old6dik hideg alkoholban, ellenben kdnnyen
melegben. Benzolban a termék konnyen oldodik. Ligroinban és éter-
ben a vegyiilet konnyen oldédik. Petréleuméterben az azlakton melegen
is igen nehezen oldodik.

A kondenzaczi6s terméket egészen tigy dolgozzuk fol, mint azt
az elsO szintéziseknél ismertettem. Alkalmazunk: 5 g azlaktont, 50 cm?
10°/0-0s natronligot, 25 cm® 10%o-0s hidrogénszuperoxidot.

A termék meleg vizbdl kristalyositva 92 C°-on olvad, meg, mint
azt Mehner! ismertette.

01224 g anyag adott:
02532 g COs-t és 00462 g H20-t.
CsH70:Cl képlet alapjan a szamitott értékek :
' C=56'46%0, H = 4'11%0.
Kisérletileg talalt értékek :
C=5440°/0, H=4"19%.

m-bromfenileczetsav.

A kondenzécziot a kovetkezdképpen eszkozoljiik: 5 g m-brombenz-
aldehidet, 4'8 g hippursavat, 3-2 g vizmentes natriumaczetatot és 13 cm?
eczetsavanhidridet egy o6ra hosszat a vizfiirdén hevitiink. A lehiilés utan
a terméket vizzel és alkohollal jol kimossuk. Meleg alkoholbdl a termé-
ket atkristalyositva 156—157 C-on olvad¢ tiikben valik ki.

01447 g anyag adott:
03113 g CO:-t és 000416 g H20-t.
A CiH1oNO:2Br képlet alapjan a szamitott értékek :
C=5853%0, H=:305%, N=426%.

Kisérletileg taldlt értékek:

C =>5867"v, H=_322%, N=423%

A kondenzaczios termék nehezen oldodik hideg alkoholban, ellen-
ben konnyen melegben. Benzolban a vegyiilet kdnnyen oldédik. Ligroin-
ban és éterben a termék melegben konnyen oldodik. Petr6leuméterben
nehezen.

Az el6bb ismertetett modon az azlaktonbdl eléallitott sav meleg
vizb6l atkristalyositva, 100 C'-on olvadd tiikkben vélott ki.*

01291 g anyag adott:

02116 g CO:x-t és 000381 g H20-t.
A CsH702Br képlet alapjan a szamitott értékek:
C=44'65%0, H=3-25%,.
Kisérletileg talalt értékek :.
C=4470%, H=332%0.
E vizsgalat kisérleti részét Mika Elza kisasszony eszkozolte.

L Journ. p. Chem. [2] 62, 556.
2 Gabriel B.: 15, 811; J. 1880, 482.
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A Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani
szakosztalya januar havaban

a szénhianyra valo tekintettel szak- kedden tartott vacsora Osszejove-
iilést nem tarthatott. A szakosztalyt telen beszélte meg a jelen volt
érdekld fontos iigyeket, a rendes, utols6 28 tag.

A Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani
szakosztalyanak 1918. évi februar hé6 26-an tartott 161. szakiilése.

Elngk: Ilosvay Lajos. konyve megjelent. A szerkesztObizott-
Jegyz6: Ball6 Rezso. sag a konyv 4arat a Kir. Magyar
Jelen van: 64 tag és vendég. Természettudomanyi Tarsulat tagjai

[losvay Lajos elnok bejelenti, szdmara 7, nem tagok szamara 10
hogy a Magyar Chemiai Folyoirat koronaban allapitotta meg. A napi-
1917. évi melléklete Weszelszky rend elsé targya:

Gyula dr.: ,A radiéaktivitds® czimfii

1. Bertalan Jozsef: Adatok a katalizatorok belsé kimeriiléséhez
czimen tartott eldadasa volt, amelyben el6terjesztette 1916. nyaran ez-
irdnyban végzett vizsgalatainak eredményét: Bevezetésében a katalitikus
hatast kovetkezOképpen magyarazta :

,A legtujabb anyagelmélet szerint a testekben bizonyos elektronok
vannak. Szerintiink ezen elektronok a testek chemiai ellendlldsat okozzdk,
mely megakaddlyozza azok vegyiilését. Mar most a katalizald test ezen
elektronjai, melyek az atomokat is kotik, a katalizator készitésénél ossze-
zavarodnak s mig el6bb rendezettségiik folytdn elégségesek voltak az
atomok kotésére, most rendezetlenségiik miatt kevesek arra, hogy min-
den atomot lekossenek. Ezért tehat, mig egyrészt a katalizator elektronjai
rendezOdnek, mésrészt ha a katalizator a megfelelé anyagok, a kataliza-
lando testek kozé jut, azokbdl elektronokat von el, mert tobb elektron
rendezetleniil is képes lekodtni az dsszes atdmokat. Tehat a katalizalando
testek chemiai ellendlldsat megbontvan, azokat vegyiilésre képessé teszi.“

A katalizatorok szerepét az ammonia oxidaczidjan vizsgalta. Az
oxidalast olymodon eszkozolte, hogy frissen redukalt rézre vizes ammodnia-
oldatot ontott és melegités kozben 45 perczig oxigént vezetett at rajta.
A kisérlet utan a lombikban az el6ad¢ allitdsa szerint a réz helyett egy
uj vegyiilet rézperoxid maradt, melynek szine paprikavorostél a feketéig
valtakozott és vizben nem, de sO6savban, kénsavban és salétromsavban
igen konnyen oldédott. Hangstilyozza, hogy csak frissen redukalt rézbél
sikeriilt a rézperoxidot el6dllitania, minek okat kimeriilési folyamatban
véli lelni. E kimeriilési folyamat okt mas kutatokkal (Sabatier) szem-
ben nem kiils6 (katalizatormérgek), hanem belsé okokban keresi. Ez
allitasanak alapjaul szolgdl azon megfigyelése, hogy amidén a mérgezés
lehet6ségét kizarta, akkor is megédllapithatta, hogy az oxidaczios folya-
mat, frissen redukdlt rézzel sokkal gyorsabban folyt le, sét még a
redukaldsra haszndlt rézoxid kora sem volt kozombos. A rezet oly-
moédon dllitotta elé, hogy CuSOs-b6l Cu(OH): valasztott le, ami izzitas-
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sal rézoxidda alakitott, amelyet redukdlt. A rezet ledntdtte ammonia-
oldattal és félorai melegités utdn lesziirte. Az ammonia, az oxidalas
erOssége szerint nitritté, iiletéleg nitrittd oxidalodott. A keletkezett nitrit
és nitrat kimutatdsdsara, illetve mennyiségének durva megbecsiilésére a
nitrozo-ferroszulfat és a difenilamin-reakcziét hasznélta olymddon, hogy
0:001 g 0003 g és 0005 g (HiN)NOs-t tartalmaz6 oldatok szinez6désé-
vel hasonlitotta ossze. Kisérleteinek eredménye a kovetkez6 tablazatok-
ban foglalja tssze:

e s s s e o
‘| Az ammonia | A | ost Barnagyiiriis Difenilaminos
A réz kora | o mennyi-  tés el 7
| mennyisége sége ‘i deje | NO2 reakczi6 | NOs reakczio
| | | |
! |
Friss =~ | 40 cm3 5% | 1%2g| 43’ szépen sikeriilt  halvany kékiilés
Friss ... ... | 40 cm3 5%o 1 g | 30 | szépen sikeriilt erés, szép tejesedés
-1l \ 150 ; ; ;
3 &ves CO-1l100cm? 3141690 1 | 20 | alig lithato | halvany tejesedés
1 napos __. | 100cm?0-354%0| 1 g 18’ elég szép elég erds tejesedés
7 napos .. 100cm? 3141690 12 g ’ 20° meglehetds kozepes tejesedés
3 napos .. | 100cm? 0-360%0| 1 g | 20 gyenge gyenge tejesedés
~ = e m— e — e
X 765 kora Az amménia nﬁanrnezi- § o Eredmény
mennyisége YIS 2 2| leginkabb hasonlit
sége | T |

| |

8 napos CuO-hol friss 100 cm#32096Y%/0 112 g = 20 | lll. (0'005 g) mintdhoz

8 0-b6l 1 gL |
ngi)%gsf"__, § L } 100cms32096% 132 g 15 | L (0005g)

‘

”

A Kkatalizatorok belsd kimeriilésére vonatkozd allitdsat a kozolt
adatokon kiviil, még fotografiai vizsgalatokkal is tdmogatni kivanta. Ki-
sérleteit olymdédon eszkozolte, hogy fekete papirosba csomagolt lemezt
érzékeny oldataval folfelé forditotta és oly 1 mm vastag fekete kéreg-
papirral boritotta le, melynek kozepére 1 cm atmérdjii koralakii nyilast.
Ebbe a nyildsba 1 g vegytiszta fekete selyempapirosba csomagolt vegy-
tiszta rezet helyezett, az 1igy el6készitett lemezt tobbszords selyempapirosba
vald csomagolds utan fénymentes dobozba zarta és félév multdn hivta
el6. 5 parhuzamos kisérletet végezett a réz és a rézoxid kora szerint.
A réz kora a redhelyezésig 3 oOra, 14 napos és 21 napos volt ¢és az a
rézoxid csak néhany napos volt, az els§ két kisérletnél pedig parhuza-
mosan 3 éves rézoxidbol redukalt rezet is hasznalt. A félév multdn
el6hivott lemezeken az el6ad6 gy véli, hogy az eset kivételével a kép
er0ssége csokken a réz kordval. A kép az eléadd véleménye szerint
igy keletkezett, hogy a levegében levé oxigén és hidrogén hatasara
rézperoxid keletkezve, aminek hatdsa bontana el a bromeziist lemezt.

Az eldadashoz Ballo Rezs6 szolott
hozza, aki a kérdés Iényegének
melldzésével reamutat arra, hogy az
el6ado figyelmen kiviill hagyta a

tudomanyos kutatasoknal sziikséges
elveket és rendszerességet. Az eldado
még a kérdés bedllitdsanal sem jart
el kelld6 gondossaggal és be nem
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bizonyitott foltételének alkalmazasa-
nal akarja alaptételét bizonyitani.
Felhivia az eldaddé figyelmét arra,
hogy amennyiben vizsgalatait folytatni
kivanja, mindenekel6tt 1j anyagénak,
a rézperoxidnak a keletkezését bizo-
nyitsa be. Ennek bizonyitdsa utdn
az Osszehasonlito kisérleteknél fol-
tétleniil igyelnie Kkell arra is, hogy
minden tekintetben azonos koriilmé-
nyek Kkozott eszkozolije a Kkisérlete-
ket egyediil csak a megvizsgalando
koriilményt valtoztassa. A fotografia
vizsgalataindl sem tartotta szem el6tt
a kell6 ovatossagat, mert amint a
bemutatott mésolatokon lathaté, még
az el6hivas sem tortént egyenlden,
a lemezeket kiilonbozd mértékben
hivta el6. Csakis helyesen egyenlden
elohivot! lemezek és csak masod-
sorban, az egyszerre masolt, egyenld
drnyalatii masolatok hasznalhatok az
Osszehasonlitasara, ha maga a kisér-
let végrehajtasa és beallitisa helyes

volna. A kisérlet kivitele sem helyes,
mert egyrészt a lemez érzékeny
rétege nyomds alat! érintkezett fél-
éven at festett papirossal, ami szintén
elvaltozast okoz és ennek megitélésére
nem csindlt 0sszehasonlé vakkisérle-
tet, masrészt, ha tényleg a keletkezd
rézperoxid chemiai hatédsa bontja el
a lemezt, akkor nem lett volna szabad
tobb  papirosréteggel elvélasztania.
A Kkisérlet beallitisa sem allja meg
a szigoru birdlatot, mert a hasznalt
rezek korkiilonbsége (3 ora 14 és
21 nap) kisérlet megkezdéséig annak
id6tartamahoz (183 nap) viszonyitva
sokkal kisebb, sem hogy ily durva
megallapitasoknal kovetkeztetés alap-
jaul szolgalhatna.

A felszolaldsra az el6add meg-
jegyzi, hogy eddigi munkalata csak
el@vizsgalatnak tekintendé €s a ko-
vetkezd vizsgalatokban nem fogja
szem elGtt téveszteni azon szemponto-
kat, a mikre a felszdlalé figyelmeztette.

2. Lantos Erné: Méréoldat készités sosavgdzzal. Roth! és

Raschig? foglalkoztak el0szor azzal a gondolattal, hogy a kozvetleniil
vizben oldott sosavgdz lemérésével keriilijék el a hosszadalmas suly-
elemzeést,

Biar Raschig kozleménye elébb jelent meg, mindazonaltal Ro th
kiemeli, hogy az eszme eredetileg 6 téle ered, amennyiben mér a berlini
V. interndczionélis kongresszuson az '/10 n. savat ajanlotta alapanyagul.
Roth a sdsavat vizbe leméri, de a silymérést nem meri Raschig
modjara kozvetleniil a toménység meghatdrozasara alkalmazni, hanem
e czélbdl mindig végez stilyelemzést is. Ha azonban a mérés nem meg-
bizhatd és stilyelemzést kivan ellendrzésiil, akkor az egész munka értéke
csak képzelt, hiszen a kivant id6beli nyereség teljesen elesik. Miért is a
sulyméré eljardst olyfoku tokéletesitését tiizte ki feladatul, hogy a
beléle levezetett faktor legfoljebb 0°05%0-kal térjen el a silyelemzéssel
megallapitott faktortol, amivel az utobbi mfiveletet foloslegesseé valik.

Két tényezordl kellett gondoskodnia: 1. hogy amit mér, vegy-
tiszta teljesen vizmentes HCI legyen, 2. hogy amid6n a gazt felfogja, az
edénybdl vizgbz ne tavozhassék el.

A sosavat vegytiszta olvasztott ammoniumkloridbdl (Kahlbaum) és
vegytiszta 95—96°/0-0s kénsavbol (Kahlbaum) Kip p-féle késziilékben
hidegen éllitotta elo.

A soOsavgazt szaritds czéljabol foszforpentoxidon (Merck chem.
puriss.) és vegytiszta konczentrdlt kénsavon (Kahlbaum) vezette &t. A

1 Zeitschr. f. angew. Ch. XVII. 22,
2 Zeitschr. f. angew. Ch. XVIIL 18.
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gazt 50 cm® tartalmi vizzel félig telt lombikban fogta fol, amely-
nek szorosan zar6 gummidugojaba kozvetetlentil alatta végzdédo, derék-
szogben hajlitott tivegcsovet tett. Az iivegesovon 4—5 6rdn at so-
savat vezetett, {igyelvén arra, hogy a silyszaporodas legaldbb is
0'8—1'0 g legyen, amit 05 siilyrész pontossdgig mért.

Az edény tartalmat mindennem{i veszteség kizardsaval ugy az
edény, mint a dugd és a csé tobbszori gondos utandblitésével atvitte
és a jelig feltoltotte. Higitasra és mosasra, szénsavtdl hidrogénnel
mentesitett kétszer desztillalt vizet hasznalt. A viz tisztasdgat elektro-
mos vezet6képességével ellendrizte és a Németorszagban szénsavmentes
viz maximalis megengedheté vezetGképesség gyanant elfogadott 4'5< 10—°
recziprok ohm helyett kisérleteinél 2:25x2'75—6-ndl mindig kisebb
értéket kapott.

Az ily modon készitett sosavat stlyelemzéssel ellendrizte és
az eziistklorid stilyabol kiszamitott faktortél 0°01°0=0"1%o-nyire tér el.
Emellett még fémnatriumb6l késziilt és Roth tandrtél szdrmazott so-
savval, Schuchhard gyardbol eredé és dtkristalyositott és félévig
P20s folott szaritott benzoesavval ellenérzott liggal is meghatdrozta a
faktort, amely kissé erdsebb 0:05°0 = 050 eltérést mutat.

Az el6adashoz hozzadszdélnak Wi e-
ner Jend, aki felhivia az el6ado
figyelmét arra, hogy az eljards nem
ij és Buchbock Gusztav-nak is
van hasonlé ismert eljarasa. Az el6-
ad6é megijegyzi, hogy err6l nem volt
tudomasa. Majd Zemplén Géza
reAmutat, hogy az eléado kozolte el-
jaras bonyolédottsaga és nehézkes-
sége mellett semmi elényt nem mutat
és igy elterjedésre sem szamithat.
Az el6ad6 a kozvetlen modszer el6-
nyét hangstilyozza. Végiil Incze
Gyorgy nyolcz munkara hivia fol az
eldado figyelmét, amelyek mar Roth
tanar el6tt foglatkoztak e kérdéssel,

de nem is azt tartand lényegesnek,
hogy ki foglalkozott a kérdéssel
el6szor, hanem, hogy a kozvetlen
mérés elvének alkalmazéséara, gyors-
konnyed és j6 madszert dolgozza-
nak Kki.

3. Maucha Rezs6: ,Adatok a
szennyvizvizsgdlat korébdl“ czimen
terjesztette el¢ ily irdnyban végzett
vizsgalatainak eredményeit és tapasz-
talatait. Az érdekes el6adashoz hozza-
szoltak N. Konek Frigyes, Pfeiffer
Igndcz és Halmi Gyula. Az el6-
adas a hozzaszolassal a Magyar
Chemiai Folyoirat legkdzelebbi szama-
ban fog megjelenni.
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— Megemlékezeés szazadik sziiletésnapja alkalmabol. —

Tudomanyunk eredetét kutatgatva két forrdsra akadunk: az egyik
a tapasztalat, a masik az a veliink sziiletett oszton, mely ellendllhatat-
lanul késztet a végokok keresésére. A tapasztalati ismeretekbdl alakult
ki az ipar, a bolcselkedés eredményeit a filozofia oleli fol.

. Az elméleti természettudomanyok a chemidval egyiitt, a filozofidbol
valtak ki, ezért nevezték régen az elméleti chemidt ,chemiai filozofia“-
nak. A chemiai filozofia mindig szigoruan elzarkozott a tapasztalattol és
czéljait kizdrolag spekuldczié utjan oOhajtotta elérni. Ezzel szemben a
mesterségek €s az ipar irtoztak minden altaldnosito, ok és okozati tssze-
fiiggést keresd torekvéstol.

Azoknak, akik az elméleti és gyakorlati tudomédnyok kolcsonos
vonatkozdsanak korszakaban élnek, nagyon nehéz még elképzelni is,
hogy a fejlédés ilyen, ,a logikdval homlokegyenesen ellenkez$ irdnyti“
utat tett meg. Hiszen a belénk nevelt folfogds szerint, sokkal természe-
tesebb lett volna, ha az elmélked6k megfigyelésre alapitottdk volna
kovetkeztetéseiket, vagy pedig viszont, ha a gyakorlat emberei a sok
egymastol fiiggetlen tapasztalati igazsdg kozott kapcsolatot kerestek volna!

E nagy atalakulds természetesen igen lassan tortént. LegelGszor
elhagytdk a tisztin spekulativ irdnyt és az egyszer megfigyelt tiinemé-
nyeket czéltudatosan végzett kisérletek alapjan kezdték tanulmanyozni;
vagy forditva, a tovdbbkovetkeztetések helyességét kisérletekkel ellen-
Orizték. Az elmélet és a gyakorlat, a kisérleti modszer meghonositésa
utdn, azonban még sokaig haladt egymds mellett kolcsonos kapcsolatok
keresése nélkiil. ‘

A chemia, vagy a chemiai ipar torténetének azon iddszakaban,
melyben az alapjukat tevé elmélkedés, illetGleg tapasztalat, fiiggetlen utat
kovetett, azt latjuk, hogy mindkett6 egymagdban is elért bizonyos
fejlédési fokot, utdna azonban hosszii pangds allott be; midta azonban
a maga sziikebb teriiletén az emberi szellem mindkét irdnyt miikodé-
sének egyenlé teret engedtek, s6t a tapasztalat osszekoté hidjan &t
allando érintkezésben allanak egymdssal, azoéta hasonlithatatlanul termé-
kenyebb mind a kett, tigy az egyik, mint a masik, egy szazad alatt
tobbet fejlodott, mint azelStt évezredek alatt.

Ismeriink oly ipardgakat, melyek a tudomdny beavatkozdsa nélkiil
jottek létre, sét kés6bb a tudomanynak igen nehéz foladatokat tiiztek ki,
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melyeknek megolddsa Ota, az ipar rohamosan fejlédott, mint pl. a vas-,
iveg-, szappan-, papir- és kaucsukgyartds. A chemia-iparnak mas agai
viszont laboratoriumi kisérletek megvalositdsabol sziilettek, ilyenek pl.
a czukor, az aluminium, a leveg6bdl vald salétrom és a szénvegyiiletek
gyartasa.

Az elméleti chemia miivel6i kozott mindig akadtak elszortan olya-
nok, akik a gyakorlat kérdései irdnt érdeklédtek. Ez az irany mar a
chemia nagy atalakuldsinak korszakdban megkezddédott, igy pl. Lavoi-
sier hatarozta meg el6szor a tiizelbanyagok flitGértékét,! Berthollet
a ,Statique chimique“ szerzéje talalta tol a klorral valo fehéritést,
ugyancsak ¢ kezdte vizsgdlni Vandermonde-al és Mong e-al egyiitt
a vas kiilonféle fajtait. Achard a czukor-, Leblanc a szddagyartast
taldltdk fol. Chevreul a zsirok és a szappan chemidjaval foglalkozott,
Clement é Désormes, nemkilonben Gay-Lussac a kénsav
gyartasat tokéletesitették.

Mindezek, eleinte, mint mondom, csak elszort jelenségek voltak.
A tudomény és gyakorlat szoros kapcsolata az 6tvenes-hatvanas években
alakult ki, mikor Hofmann és tanitvanyai a katranytermékek iparat
laborat6riumi kisérletek alapjan megteremtették. A festékgyartas terén
elért nagyszerii sikerek gydzték meg végre mindkét tdbort arrol, hogy
egyediil ez a helyes 1t, ezt kell kovetni.

Hofmann Otven évre terjedd munkdssdga elvalaszthatatianul
Osszendtt ugy az organikus chemia, mint a szénvegyiiletek nagyiparanak
kialakuldsaval. Munkassdganak hatdsait kovetve a tudomdny megannyi
kérdésének érdekes szovevénye tarul fol elbttiink.

E messze elagazo kérdéseknek ttveszt6jében egyediil a fejlédés-
torténet fonala szolgélhat biztos vezetéként. Csak ennek segélyével taldl-
hatjuk meg azt a pontot, ahol nagy Mesteriink alkotisai a tudomany
akkori allapotaba szervesen belekapcsolddtak. Miiveinek nagyszeriisége,
a maguk teljességében csupan vonatkozasaiknak ismeretével érvénye-
siilhet.

A szénvegyiileteknek az oOkor kutatéitol kezdve, az egyik nemze-
dékrdl a masikra hagyomanyozott kaoszara az elsé vilagossagot Lavoisier
elemzései vetették. Ezek éllapitottak meg eldszor, hogy a ,szerves festek“
szénvegyiiletek, melyek a szénen kiviil hidrogént, oxigént, esetleg ként
és foszfort is tartalmaznak. A tisztdn preparativ és leird iranynak ezzel
vége szakadt, ett6l kezdve foként ez anyagok osszetételét kezdték tanul-
manyozni.

Sokaig ezen a csapason haladt a szénvegyiiletek chemiaja. Az els6
kutaték nevezetesen: Berthollet, Dalton, Saussure, Prout,
majd Gay-Lussac és Thénard hosszii faradozas utan sem tudtak
Lavoisier moddszerét oly megbizhatd eljardssa kidolgozni vagy mas
altalanosan alkalmazhato modszerrel helyettesiteni, melylyel az egyszerii
és a sokszoros stilyviszonyok torvényének érvényességét a szénvegyii-
letekre is sikeriilt volna bebizonyitani. Berzelius kezdetben gy segi-
tett ezen a nehézségen, hogy néhdny sav sojat megelemezte. A klasszikus
elemzésnek a Lavoisier altal megjelolt iranyban valé kialakuldséhoz
ezutan még hiisz év kellett. Az utédoknak igy csaknem otven évi kemény

1 Qeuvres II. 285, 287 ; Ostwald Klassiker der Naturwissenschaften 25.
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munkdra volt sziikségiik, hogy az altalinossagban megadott modszer
részleteit megtalaljak. A megoldds Lavoisier langelméjében, a tébbi
még nagyobb horderejii s alapvetd gondolat mellett, oly konnyedén
fogant meg s oly magatol értetédonek latszott, hogy csak a késén meg-
talalt laboratoriumi jegyzeteiben valo rogzitésre taldlta érdemesnek.

Az elemzés tokéletesitése koriil Gay-Lussac, Berzelius majd
Liebig és Dumas szereztek hervadhatatlan érdemeket. Kiilonosen
nagy haladast jelentett Liebig kaliapparatusa, melyet a harminczas
években talalt f0l." Hogy az elemzések megbizhatosdga mekkora jelentd-
séggel bir, abbol is kitiinik, hogy alig kezdtek csak némileg pontos
adatokat szolgaltatni, mar is uj korszak allott be a szénvegyiiletek meg-
ismerésében. Gay-Lussac a czidngyokot, Liebig és W06 hler pedig
az els6 izomér esetet fedezték fol. Az elobbi Lavoisier gyokfogal-
mat keltették G életre, melybdl kés6bb a gyokelmélet alakult ki; az
utébbi pedig 1j fogalom meghonositasat jelentette, mely a késébbi szer-
kezet-elméletek egész sordnak lett kiinduld pontja.

Ebben az elsé korszakban az eszméket Berzelius iranyitotta.
Nemcsak a sulyviszonyok torvényeinek érvényességét igazolta be, hanem
az anorganikus chemidban bevélt dualisztikus elméletet, a szénvegyiile-
tekre is kiterjesztette. _

Mint minden elmélet, tgy eleinte ez is Osszhangzdsban latszott

allani a tapasztalattal, azonban lassan. de mindinkdbb hatarozottabban
jelentkeztek olyan tények, melyek ellentmondtak ennek a folfogdsnak és
a szubsztituczio-elmélet hajnala vetette elére sugarait.
d A lokést, mint azt Hofmann, Dumas életrajzaiban? elbeszéli,
az adta, hogy Tulieries-ben egyik udvari estélyen a viaszgyertydk
igen kormozva ¢égtek s nagyon kellemetlen sziirds fiistot arasztottak.
Brogniart a sévres-i porczellangydr igazgatdjanak véleményét kérték
ki ebben az tigyben, mivel allasanal fogva 1igyszolvan az udvar vegyésze
volt. Brogniart az etikett ellen vété gyertyak megvizsgaldsaval vejét,
D um as-t bizta meg, aki annyival is inkabb szivesen vallalkozott erre,
mivel a kérdést méar ismerte. Kevéssel azelott ugyanis egy kereskedd is
hozott neki olyan viaszt, melyet nem lehetett a rendes modon fehériteni
¢s forgalomba hozni. A rejtvényt Dumas konnyen megoldotta: az
udvar gyertydit klorral fehéritett viaszbol készitették, a viasz klort vett
fol és égése kozben sdsav keletkezett.

Az a tény, hogy a viasz nagyobb mennyiségii klort tud lekotni,
mint amennyi tisztatalansagnak tekinthetd, irdnyitd hatassal volt Dumas
kutatasaira s olyan elmélkedésekre vezették, melyeknek eredménye év-
tizedeken at kihatott a tudomany fejl6désére.

Ez a nekiink olyan természetesnek latszo dolog, homlokegyenest
ellenkezett az akkori nézetekkel s igy nem csodalhato, hogy a tovabbi
vizsgalatok nyoman kialakult magyardzat heves ellenzésre talalt.

Az elektrochemiai folfogdson nyugvé B erzelius-féle dualisztikus
rendszer szerint, minden 0Osszetett anyag elektromosan kiilonnem{ két

! Kivaldan targyalja ezt a kérdést Dennstedt ,Die Entwickelung d. Organ.
Elementaranalyse“ cimii munkaja (Stuttgart 1899), hol az egész idevagd irodalom
osszedllitasat is megtalaljuk.

2 Erinnerung an vorangegangene Freunde, II. kot., 264. 1.
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részb6l allt: egy elektropozitiv és elektronegativ részbél. A szénvegyii-
letek értelmezésénél az elemek helyett Osszetett gyokok szerepeltek.

Miutdn a hidrogén elektropozitiv volt, lehetetlenségnek latszott,
hogy elektronegativ elemmel, a kidrral kicserélheté legyen. Pedig az ez
iranyban végzett rendszeres kutatdsok sordn egyre tobb olyan esetet
figyeltek meg, melyekben valamely szénvegyiilet hidrogénjét, sdsav kelet-
kezés kozben egyenértékii klorral sikeriilt helyettesiteni.

Maga a tény nem is volt tj: hiszen Gay-Lussac mar 1815-ben
eléallitotta a klorcziant,! Faraday 1821-ben pedig az etilénklorid
osszes hidrogénjét klorral cserélte 01,2 s6t Liebig és Wohler a
szubsztituczios elmélet heves ellenzéi is, még az elmélet folaliitas eldtt
maguk kimondtak,® hogy a benzoilklorid el6allitisakor a keser{i mandula-
olaj hldrogen]enek helyébe klor 1ép. Ezek az eddig figyelemre sem mu
tatott esetek, most egyszerre nevezetesek lettek.

Dumas a szubsztituczios elméletét hatdrozottan elészor a kloro-
formrél és klordlrdl szo6l6 munkdjaban? fejtette ki. Mindkét anyagot
Liebig fedezte fol, azonban helyteleniil elemezte meg, amennyiben
hidrogént nem talalt benne. Dumas nem csak helyes oOsszetételiiket
adta meg, hanem keletkezésiiket is megmagyardzta. Tulajdonképpen ezért
végezte tanulményait. Ez anyagok keletkezését természetesen szubsztitu-
czibs folyamatra vezette vissza.

Dumas-dn kiviil nemsokdra a kutatok egész raja, Péligot,
Regnault, Malaguti, Laurent majd Cahours és Gerhardt
foglalkozott a szubsztituczios jelenségek vizsgalatdval. Egymasutan alli-
tottak el legkiilonbozébb szubsztituczids termékeket. Ezek koziil Dumas
trkiléreczetsava® keltette a legnagyobb foltiinést, melynek folfedezése mar-
mar Liebig-et is majdnem megnyerte az 1j folfogasnak X

A dualisztikus elmélet képvisel6i ¢élikon Berzelius-sal, Lie-
big-gel és W hler-rel, elkeseredetten védelmezték allaspont]ukat
ebben a korszakban Jelent meg Liebig Annaleseiben” S. C. H.
Windler aldirdssal az a kozismert gunyuat melynek szerzéje Wohler
volt. Sajnos, nem kovethetjiik ezt a nagy hévvel vivott érdekes harczot,
melyben kiilonosen a dualistdk ragadtattak el magukat és amely mint
tudjuk, Dumas-ék gyoézelmével végzddott. Berzelius halaldig ki-
tartott a dualizmus mellett, Liebig ellenben belatta ellenfelei igazsagat
és pedig, mint majd még ratérek éppen tanitvinya Hofmann vizsga-
latai alapjan.

Roviden 9sszefoglalva ezen a fejlédési fokon dllott a szénvegyiile-
tek megismerése, mikor Hofmann els6 munkai megijelentek. Ha azon-
ban csak az akkor divatos elméleteket ismernénk, a kor gyakorlati ismereteit
ellenben figyelmen kiviil hagyndnk, nagyen fogyatékos megvilagitasba
keriilne Hofmann munkdssaga, melylyel a szénvegyiiletek elméleti

1 Annales de Chimie XCV, 136
2 Phil. Trans. 1821, 47.

3 Annalen d. Pharm. 111, 249.

4 Ann. Chim. et Phys. [2], 56, 113.

5 Compt. rend. & 609.

6 Liebig megjegyzése Berzelius czikkéhez Ann. d. Chemie u. Pharm.
81, '113.

7 Ann. d. Chemie 33, 308.
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megismerését és gyakorlati felhasznédlasat egyidejiilleg és egyenlé mér-
tékben elébbre vitte.

A chemia azon sziikebb teriiletérél, melyr6l Hofmann tevékeny-
sége szoritkozott, hii képet nyujtani ardnylag elég konnyii és pedig
egyrészt azért, mert tigyszOlvan csak egy irdnyban: a katrany termékekkel
s az anilin festékekkel, masrészt azért, mivel a chemia és a chemiai
ipar ezen agat, néhdny tanitvanyaval egyiitt majdnem semmibdl terem-
tette meg.

Abban az idében a kdszénkatrany még igen kellemetlen hulladék
volt, melynek Osszetételérdl nagyon gyér ismeretekkel rendelkeztek.
Runge 1834-ben kelt vizsgdlatai! alapjan, csupan annyit tudtak rdla,
hogy harom savanyu anyagbol: a karbolsavbol, rozolsavbol és brunol-
savbél, tovabba harom ligtermészetli anyagb6l: a pyrolbol, kyanolbol
¢és leukolbdl all. Ezekbdl gyérilag egyediil, a fenolt allitottak eld, amit
az offenbachi aszfaltgyar kreozot néven hozott forgalomba.

Az anilint szintén ismerték mar, ekkor azonban még indigdbol
allitottadk eld. Neve is innen ered, folfedezdje Fritsche orosz vegyész®
az indigo novény latin nevébdl, az ,indigéfera anil“-bdl szarmaztatta.
Ugyanezt a vegyiiletet mar benziddm néven is ismerték, ezt redukczio
utjan a Mitscherlich-féle nitrobenzolbdl, egy masik orosz, Zinin
allitotta eld. A kettd azonossagat Fritsche mutatta ki. :

A benzolt ¢s mint lattuk, a nitrobenzolt is ismerték. A benzolt
azonban nem katrdnybdl allitottak elé, hanem Mitscherlich szerint
benzoesavbol, melyet ismét a benzoe-gyantdbol nyertek.

Az elmondottakbol kitiinik, hogy ezen a téren az ismeretek nagyon
hidnyosak voltak. Ismertek ugyan egyes anyagokat, azonban azok &ssze-
tételiikrdl, egvmaskozotti vonatkozasarol egydltalan nem tudtak semmit,
vagy csak nagyon homalyos sejtelemmel birtak. Ki hitte volna akkor,
hogy ezek a hitvany anyagok egykor oly hatalmas ipar nyers anyagai
lesznek !

Benniinket, vegyészeket a katranytermékek iparanak fejlodése elsd-
ben nem a napjainkban annyira el6térbe keriilt gazdasagi és politikai
szempontbol érdekel, a mi szemiink el6tt a tudomanyos munka nagy-
szeri és csodalatos alkotasainak sikere lebeg. Sehol nem aratott annyi
sikert az emberi elme, mint altaldban a chemiai ipar, de kiilonosen az
organikus ipar teriiletén. Csak a vegyész esze, tuddsa és szorgalma
tudta sajatunkkda tenni a természet rejtett kincseit. Mennyi aldast,
jolétet varazsolt elo ez az 1. n. ,szaraz“ tudoméany? Es micsoda fiig-
getlenséget, onbizalmat jelent ez a siker? Korunk szomorti napjai még
az avatatlanokkal is kézzelfoghatoan érezteti, hogy mit nyujtott nekiink
a multban, s mit jelent napjainkban a vegyi ipar.

A chemiai ipar jelentségérél elmélkedni ma szinte kozhelylyé lett
s ez sok reményt ont belénk, az irdnt, hogy a sok tanulsdg hatdsa alatt
tudomdanyunkért és az azon nyugvo iparért, nemcsak az entente alla-
maiban fognak sokat tenni, hanem hazankban is.

Magam is szeretnék hinni ebben, azonban torténeti ismereteim
kételyeket tdmasztanak bennem. A vilagtorténelemben ugyanis nem az

! Pogg. Anal. 3/. 65, 513; 32. 308, 328.
2 Ann. d. Chemie u. Pharm. 36, 84, (1840).
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elsé eset az, mikor a tudomany ¢és a chemiai ipar mentett meg egy
nemzetet az elpusztuldstdl s a tanulsagot mégis hamar elfelejtették.

A torténelem tanusaga szerint 1793-ban Francziaorszdg belsd for-
radalom kozepette majdnem az egész vilaggal harczban dllott.” Eppen
tigy el volt vagva minden beviteltél, mint ma mi és Németorszag, azzal
a kiilonbséggel, hogy nem tamaszkodhatott olyan hatalmas iparra, ellen-
ben hozza szokott, hogy a legsziikségesebb hadianyagokat is kiilfoldrél
hozza be. Ha onallésagat meg akarta menteni, rovid idén belil, Ggy-
sz6lvan a semmibdl kellett megteremtenie a védekezés alapjat képezd
ipart. Harom? lelkes tudds sietett a szorongatott franczia haza védelmére,
két vegyész és egy mathematikus: Berthollet, Guyton de Mor-
veau és Monge. Hihetetlen gyorsasdggal ¢s bamulatos finom érzékkel
kikutattdk az orszdgban talalhaté nyers anyagokat és csoddlatramélto
energiaval szervezték meg a legsiirgésebb sziikségleteket kielégitd ipari
telepeket.

Igaz, hogy ez a nagy siker alapozta meg a franczia chemiai ipart;
igaz, hogy ennek hatdsa alatt a habortt utdn az orszdg kormdanyzdsa
tuddsok kezébe keriilt; Berthollet,de Morveau és Monge mellé
még két vegyész Fourcroy és Chaptal, tovabbd még egy mathe-
matikus Laplace tarsult; igaz, hogy ezek megreformaltak az iskoldkat,
nagy teret engedtek a természettudomanyok tanitdsanak ; azonban a nagy
idok és nagy tettek tanulsagai ardnylag hamar elmosodtak. Bér Fran-
cziaorszag csak tugy ontotta magabol a nagy tehetségeket, a természet-
tudomanyokat és féleg a chemia fejlédését elémozdité tényezdket a
késObbi, politikusokbdl all6 kormanyok, megint csak elhanyagoltdk. A
chemia tanitdsa és chemiai ipar fejlodése nem tarthatott lépést a korral,
s hogy ez mennyire megboszulhatja magat, a jelen szomorit eseményei
mutatjak.

Azonban térjiink vissza targyunkhoz, e torténeti képet csak azért
idéztem fo6l, mivel a torténelmi események ismétlddni szoktak és mivel
azt latom, hogy korunk vérrel szerzett tanulsdgait méar majd minden
nemzet értékesiteni kezdte, csak nalunk nem tortént a nagy lelkesedésen
kiviil semmi.

A festékchemia s a tudomdnyos organikus ipar megalapozoja
Hofmann A. W. szaz évvel ezeldtt, Giessenben sziiletett.® Kora ifju-
sagardl, életrajz ir6i semmi érdekeset €s semmi olyat nem tudnak, amirél
rendkiviili tehetségére lehetne volna kovetkeztetni, hacsak azt nem tekint-
jik ilyennek, hogy nem a legjobb tanulok kozé tartozott.

Eredetileg nyelvésznek késziilt, azonban érdeklédéssel viseltetett
a természettudomanyok irdnt is, s igy belekeriilt a Lie big-iskola biiv-
korébe, melynek hatasa alatt vegyész lett beldle.

Doktorrd avatésa utdn Liebig privatasszisztense lett, s mint ilyen
az Annalesek szerkesztésében is segitett mesterének. Az 1843-iki évfolyam
részére Osszefoglalo czikket kellett készitenie Dumas, Laurent és
Erdmann az indigérdl szolo dolgozatairdl s igy terelédott figyelme
elsé, egyszersmind alapvetd munkdjanak targyara, az anilinra ¢s az
organikus bdzisokra.

I Kopp: Geschichte d. Chemie I 287.
2 Kopp de Morveau-t nem emliti.
3 1818 aprilis 18.
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Legeldszor is gondos kisérletekkel megallapitotta,! hogy az Unver-
dorben kristallinja, Zinin benziddmja és Fritsche anilinja azono-
sak, tovabba, hogy ugyanezt a vegyiiletet Runge kyanoljabol is le
lehet vélasztani. Ezen 0sszehasonlitd kisérletek kozben az anilint klorral
kezelte, igy allitotta el6 a trikloranilint s vizsgdlta meg a triklorfenolt és
kléranilt.

Az anilinrél szold tanulmanyat az indigo és anilin kozti Osszefiig-
gésre is kiterjesztette. Az indigd akkor még szintén az ismeretlen Ossze-
tételi organikus anyagok kozé tartozott. Bomlasi termékeir6l Erdmann
és Laurent kutatdsai révén csak annyit tudtak, hogy oxidaczid utjan
izatin keletkezik beldle, s hogy ennek egy, esetleg két hidrogénje klorral
vagy brommal helyettesithet6. Hofmann megdllapitotta, hogy az izatin-
bél kaliumhidroxiddal anilin keletkezik s a monohalogén és a dihalogén
vegyiilet ugyanigy viselkedik. Igy olyan eljaras birtokaba jutott, melynek
segélyével mono-, illet6leg dihalogén anilint lehet eldallitani, kozvetlen
eljarassal ugyanis azonnal triszubsztitucziés termékek keletkeztek. Ez
utébbiak kozombos anyagok, mig a mono- és dihalogén szdrmazékok,
még hatarozottan bazisok. Az anilin Iigos hatdsa a halogénnel kicserélt
hidrogének ardnyaban tompul le.

E vizsgdlatok nagy izgalmat keltettek a dualisztikus folfogasnak
hodold chemikusok korében. Dumas trikloreczetsava esetében még
sikeriilt nekik valami mesterkélt magyarazatot kitaldlni, azonban az a
koriilmény, hogy valdésdgos bazisban az elektropozitiv hidrogén elektro-
negativ klorral lehet folcserélni s egyszersmind annak bazikus jellemét
is el lehet venni, erre még a legelkeseredettebb dualista sem volt el-
késziilve.

Liebig tanitvdnya dolgozatdhoz a kovetkez6 megjegyzést fiizte:
,Der Verfasser scheint mir durch diese Arbeit den definitiven Beweis
gefithrt zu haben, dass der chemische Charakter einer Verbindung
keineswegs, wie dies die elektrochemische Theorie voraussetzt, durch
die Natur der darin enthaltenen Elemente, sondern lediglich durch ihre
Lagerungsweise bedingt ist.“

Dolgozatat a parisi Société de Pharmacie arany éremmel tiintette
ki, azonban tévedés volna azt hinni, hogy gy Liebig, mint tanitvanyai
Hofmann-nal egyiitt azonnal megtértek. Azt a folfogdst, melyben fol-
novekedtiink, nagyon nehezen hagyjuk el j meggydézddésekért. Hof-
mann eredményeit egyediil Berzelius kisérelte meg gy megma-
gyarazni, hogy a dualizmus erre is alkalmazhato legyen.

Az anilinrél sz6l6 munkdja nagy hatdssal volt a masik taborra is.
Laurent-et arra inditotta, hogy a természetes bazisok és a halogének
egymasra valé hatdsat tanulmanyozza.

Hofmann mint vérbeli kisérletez6, nem bocsatkozott vitdkba,
hanem haladt tovabb a maga dtjdn. A kovetkezékben Muspratt-tal
egyiitt dinitrobenzolbol kénammoniummal a nitranilint dllitotta el6. Ez
a lépése ismét az alkaloidok szintézisének gondolataval foglalkoz6
vegyészek figyelmét vonta magara. Deville abban a reményben, hogy
ez iranyban tovabb jut, a nitrotouolbdl a paratoluidint allitotta eld.

Ugyanebbdl az idébél szdrmazik Hofmann azon folfedezése is,

1 Ann. d. Chemie u. Pharm. 53, 1.
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hogy az aromas szénhidrogének nitrdlasa kénsav jelenlétében konnyeb-
ben eszkozolhetd, s hogy a nitrobenzol czinkkel és kénsavval biztosan
és kényelmesen redukdlhato anilinné.

Aki otthonos organikus chemidban, az meg tudja itélni, mekkora
jelentéségiiek e folfedezések 1igy a tudomdnyra, mint az iparra.

Liebig lelkessége Hofmann tehetségének kialakuldsdra nagy
hatdssal volt. A meggy6zidésbdl szdrmazd lelkesedesnek varazsereje van
a kornyezetre, magdval ragadja, lelket ont még a legkvzombosebb hall-
gatosagba is. Ez tette Liebig-et és Hofmann-t oly kivalo mesterekké,
ezért neveltek egész tudomanyos nemzedéket.

Azonban Liebig-nél is melyebb hatdssal voltak az ifjii Hofmann-ra
egyik unokahuganak szép szemei, ligy hogy csak masfél évig maradt
Giessenben. it ugyanis Will és Ko p p alltak el6tte, 1igy hogy gyorsabb
elémenetelre, mely tervbevett csaladalapitasat lehetévé tette volna, nem
szamithatott, Bonnba ment tehat, hol 1845-ben agrikultx’nrchemiébél ma-
gantanarra habilitaltak. .

Bar Bonnban nem sokdig maradt, ottartozkodasa alatt mégis jelentds
folfedezéssel gazdagitotta a tudoményt. Ott desztillalta le elészor a készén-
katranyt és mutatta ki benne a benzolt. Folfedezése horderejérél akkor
természetesen még fogalma sem lehetett. A kérdés technikai megoldasat,
mint még majd ratérek, kés6bb Mansfiel d valdsitotta meg.

Liebig hirneve ebben az idében mar messzefoldet bejart. Ennek
hatdsa alatt Angliaban magasrangu és befolydsos emberek azzal a tervvel
foglalkoztak, hogy Londonban a giesseni laboratérium mintdjara tudo-
manyos intézetet alapitanak. Mikor megfelel6 szaker6 végett Liebig-
hez fordultak, Liebig Fresenius-t ajanlotta, midén pedig ez a
meghivast elutasitotta, Will-t és Hofmann-t ajanlotta. Will szintén
nem vallalta el a megbizatast, s igy keriilt Hofmann Londonba, hol
hiisz évig miikodott.

Abban az id6ében a chemia tanitasa még seholsem folyt oly rend-
szeresen mint ma. Nem azért vittek Liebig-tanitvanyt Londonba, mivel
Angliaban nagy vegyészekben hiany lett volna (hiszen akkor élt
tobbek kozott Graham és Faraday is), hanem azért, mivel
Liebig-nek a tanitdas kortl igen nagy érdemei ¢és sikerei voltak.
Liebig titka nem annyira a tervszeriiségben, hanem féleg megnyerd
egyénis¢gében és lelkességében rejlett, amit a leggondosabban kidolgozott
tanterv sem potolhat. Nagy szerencséjiik volt tehat az angoloknak, mikor
Hofmann jutott nekik, Hofmann ugyanis nemcsak a giesseni
methodikat, hanem lelkesedését is magaval vitte.

Londonban eleinte nagy nehézségekkel kellett megkiizdenie. Az
intézet megteremtése is az ¢ vallaira nehezedett, de kezdetben az idegen
nyelven vald tanitas is terhére volt. A nyelvet ugyan jol birta. azonban
hogy megértésre taldljon, elébb az idegen gondolkoddsba, szellembe
kellett bele¢lnie magat. Ehhez jarult még, hogy az elsé idékben a College
anyagi viszonyai sem voltak a legfényesebbek.

Hofmann sohasem elernyedé munkabirdsan, kitartdsan azonban
nem tudtak er6t venni ezek az akaddlyok, egyiket a mdsik utan gyozte
le. Mikor pedig kés6ébb 1853-ban a College allami intézmény lett, az
anyagi zavarok is elmultak.

Bar az erds szervezé munka kezdetben minden idejét lefoglalta,



HOFMANN A. W, 33

elbadasait azonnal megkezdte, tigyszintén kisérleti munkajat is folytatta,
s6t segédeit és tanitvanyait is ellatta kutatdé munkaval. Az intézet tekin-
télye egyre novekedett, tanitvanyainak szima allandoan emelkedett. Abban
a jelentésben,! melyben az intézet harom évi miikodésérél beszamolt,
vsszesen tizennyolcz tudomdnyos kozleményre hivatkozhatott, amelyek
néhany analitikai természetii kivételével, nagyrészt a szénvegyiiletek
teriiletén mozogtak.

Sajat dolgozatai szintén bennfoglaltatnak a jelentésben. Tovébbra
is az anilin kototte le érdeklodését és néhany fontos szdrmazékat alli-
totta el6. Legfontosabbak ezek koziil az anilin és ammonia hidrogén-
jeinek alkylgyokkel valo helyettesitésére vonatkozo kutatasai.

Hogy ezek jelentdségét atlathassuk, emlékezetiinkbe kell idézni az
egyidejli eseményeket és nézeteket. Az organikus bazisokrol az idGben
kétféle folfogas uralkodott: Berzelius-é mely szerint az organikus
bazisokban az ammonia szabad allapotban van jelen és csak organikus
gyokhoz tarsult, tovabba Liebig-¢, melynek értelmében ezek egy fol-
tételezett amidgyok és egy organikus gyok kapcsolataval fejezhetok ki.

W urtz hasonld targyi munkdja® kozvetlenil Hofmann-¢é elétt
jelent meg. Wurtz-nek sikeriilt az ammonia egyik hidrogénjét metil-
illetéleg etilgyokkel helyettesiteni és ezzel az ammonidbol szénvegyiiletet
eldallitania.

E kisérletek az egész chemikus vilagot meglepték, mert altaluk nemcsak
Liebig tiz évvel elobb foltételezett veg gyiileteinek eldallitasa sikertilt,
hanem Dumas vialtozhatatlan tipusai is megrendiiltek, amennyiben
eztittal a helyettesités magaban a tipusban is sikeriilt.”

Hofmann kiilonféle alkiljodidokat ammonidval kezelt és két-
harom hidrogént is helyettesitett alkylgyokkel, s6t ammoniumgy6kbdl
levezethetd szerves bazisokat is allitott eld.*

E két mestermu kisérleti eredményein épiilt ol Gerhardt tipus-
elmélete, mely az organikus vegyiiletek els6 maradandobb és altalano-
sabb rendszerének bizonyult. Hofmann anilin-alkyl helyettesitési ter-
mékei, elméleti jelentoségtikon kiviil, késébb afestekgyartas fontos kozbe-
esd termékeivé lettek.

A kialakulo tipus-elmélet kérdései folott kifejlodott vitaban élénken
részt vett, azonban sohasem mint az eszmék iranyitoja. O a kisérlet
embere volt. Csak annyiban érdekelte az elmélet, amennyiben a tovabbi
kutatdsok soran sziiksége volt red, vagy amennyiben kisérleti ered-
ményei tamogattak vagy beleiitkoztek.

A szerves bazisok vizsgalataval egész életén at foglalkozott, sikert-
sikerre halmozott, azonban ezen megemlékezés keretében az egyes munkak
taglalasara nagy fontossagunk ellenére sem térhetiink ki.

College-miikodésérol  szolo jelentés még egy nagy fontossagu
vizsgalatrol ad szamot, s ez a kdszénkatrany leparlasi termékeire
vonatkozik.

1 The royal college of chemistry and reseaches conducted in the laboratories
in the years 1845 —1847.
2 Compt. rend. 28. 224, 323; 29. 169, 186 ;
3 1a4sd ehhez Laurent Annales de Chim. at de Phys. /8. 266; Dumas Compt.
rend 39 203 ; Hofmann Erinnerung IlI. 340.
+ Ann. d. Chemie 66. 129; 67. 61, 129; 70. 129; 73. 180; 74. 1, 33, 117; 75.
3b6'; 78. 253 79. 11.

Magyar Chemiai Folyoéirat. 1918. XXIV. k. 3
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Mint mar emlitettem, ezzel a kérdéssel Hof mann még Bonnban kez-
dett foglalkozni. Londonban a problémét tanitvinydnak Mansfield-
nek engedte at s igy a részletek kidolgozdsa az utébbi érdeme. M ans-
field nem elégedett meg tisztdn tudomanyos sikerekkel, kutatdsai ered-
ményét gyakorlatilag is értékesiteni torekedett. A szeszfinomitasnal
hasznalt Savalle-féle kolon-késziilék alkalmazasaval sikeriilt neki a
benzol nagybani eléallitisat tigy megoldani, hogy a benzolgyartds terén
nagyjaban még ma is az altala kijelolt utat kovetik.

A nagy reményekre jogosito fiatal kutatd, azonban sajnos aldozata
lett az altala megalapitott 11j ipardgnak. Ugyanis 1854-ben a périsi ki-
allitasra kiildend6 nagyobb mennyiségii benzol készitésén faradozvan,
tizemzavar kovetkeztében tiiz tdmadt, melynél megsebesiilt és silyos
égési sebeibe belehalt.!

A Hofmann iskoldjanak harmadik nagy horderejii eseménye,
az anilin-festékek folfedezése. Ez, mint minden onnan kikeriilo6 munka,
az els6 két kutatds-sorozat eredményeivel szerves Osszefiiggésben all.

Az elsé anilin-festék folfedezése, bar szintétikus kutatds kozben
tortént, nem czéltudatos szintézis eredménye, mint azt a mai kor szel-
lemében feln6tt ember gondolnd, hanem a véletlen jatéka volt. Egyélta-
laban a szintézis gondolata még csak abban az idében kezdett elter-
jedni, Berthelot nagyszeri, ligynevezett teljes szintéziseinek?® hatasa
alatt. Az organikus chemia akkor még mindig analitikai iranyban haladt
¢s az életerd szerepének még mindig nagy fontossagot tulajdonitottak.
Bar ma sokszor ugy tiintetik fol, mintha Wo hler elsé szerves szintézise,?
melyet kiilonben maga sem tartott teljes szintézisnek,' ezt a hitet
1828-ban egyszerre megdontotte volna.?

Ha tagabb értelemben fogjuk fel a szintézis fogalmat, akkor tulaj-
donképpen minden helyettesités szintézis volt, vagyis a kutatok mar
régbta allitottak el szintétikus vegyiileteket, anélkiil hogy annak lehetd-
ségében hittek volna. Folfogasuk szerint ezek csak az életerd altal egy-
szer létrehozott vegyiiletek véltozdsai voltak. Csak Kolbe teljes eczet-
sav-szintézise® (1845), foleg pedig Berthelot kozvetienil az elemekbil
felépitett vegyiiletei terelték a szinvegyiiletek chemidjat szintétikus
irdnyba” (1851-—60).

Hofmann 1849-ben foglalkozott eldszor azzal a gondolattal, hogy
a chinint naftalinbol szintétikusan el6dllitsa.® A teladat kisérleti meg-
olddsahoz azonban csak 1856-ban fogott hozzd, még pedig tanitvanya-
val, Perkin-nel egyiitt. A mester gondolatmenete a kovetkezd volt: a

1 Journal of chem. Soc. 8. 110 (1855.)

2 Bulletin de la soc. chim. VII, 113, 124, 217, 274, 303, 310; Chimie fondée
sur la Synthése, 1860.

3 Ez még nem volt céltudatos szintézis, hasonlé mddon allitott elé , mester-
séges terméket“ sokkal elobb Scheele, mikor cukorbol oxalsavat kapott.

+ Wohler levelei Berzelius-hoz 42.

5 A kor két legnagyobb organikus chemikusa, kik kiilonben két ellentétes
partot képviseltek, Berzelius ¢s Gerhardt a negyvenes évek végén is az
életer0-elmélet hivei voltak.

5 Annalen d. Chemie u. Pharmacie 54, 183.

© Erre vonatkozolag lasd Hjelt: Geschichte d. org. Chemie, 38. 43, 363;
Ladenburg: Entwicklungsgeschichte d. Chemie, 121, 299 ; Graebe Berthelot mél-
tatasa Berichte 47. 4832 (1908).

® Perkin: Journal of the Chemical Society, 69, 603 (1896).
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naphtilidin, a mai naphtilamin (az akkori folfogds szerint) csak két
egyenértékkel tartalmaz kevesebb vizet, mint a chinin, ha tehat sikeriilne
a naphtilamint hidratalni, akkor chinin keletkezne. Perkin viszont az
allil-toluidinbdél akart kiindulni, mivel ha ennek ,két vegyértéke oxigént
vesz fol és ugyanakkor hidrogént veszit, a chinin képletéhez jutunk. Az
izomeria fogalma és a vegyérték-elmélet akkor még nem riasztotta vissza
a kutatokat az ilyen spekulaczioktol. Perkin meg is kisérelte a dolgot.
Allil-toluidint kaliumbikromattal oxiddalta €s chinin helyett azonban piszkos-
barna csapadékot kapott. Perkin azonban nem jott zavarba, 6t éppen
ez az ,organikus piszok“ érdekelte. Ez egyszer nem kovette a Hof-
m an n-iskola szabdlyait, nem tisztitotta meg a terméket csontszénen. A
kisérletet megismételte anilinnal, a kapott termék oldoszerekben gyonyorii
szineket mutatott, festési probakat végzett s ezek sikeriiltek. A sziinidei
utazasardl hazatéré Ho fmann, tanitvanyat a chinin szintézise helyett,
mar az elsé anilin-festékgyar épitésénél talalta.

Akarmennyire is a véletlen jatszotta a 17 éves Perkin kezére ezt
a folfedezést, nem lehet téle az eredetiséget megtagadni. A korszellem
hatasa alatt helyében a legtobb chemikus cldobta volna az 6 ,chnin-
szintézisénél“ nyert ,organikus mocskot“. Mint ahogy Hofmann még
két évvel azutan is (1858) megtette a pararosanilinnal, mikor a széntetra-
klorid és anilin egymdsra valo hatdsanak tanulmanyozasa kozben mellék-
termék gyanant kapta és csupdn tisztatalansagnak tartotta.! Ezt a tisztata-
lansagot“ Verguin, Lyonban egy évvel késébb (1859) ujra foltalalta
és ,fuchsin“ néven hozta forgalomba.

Mikor valami uj taldlmany nagy foltiinést kelt, azonnal kitudodik,
hogy hiszen ez mér régen ismeretes! Igy volt ez a mauveinnal, az els6
anilinfestékkel is. Es valoban mar Runge, a ki a kOszénkatranyt el6szor le-
desztillalta, tudta, hogy a kyanol, kléormészszel jellemzd szinreakcziot ad.

Hofmann a szerves bazisok tulajdonséagait kutatva, sok ilyen
szines anyag keletkezését figyelte meg, rendszeres vizsgalatokkal azonban
csak a fukszin folfedezése utdn kezdett foglalkozni. Legel6szor a rosanilint,
ezt az oly sok anilinfesték alapanyagét éllitotta eld kristdlyos alakban,
¢s meghatarozta Osszetételét is. Majd kimutatta, hogy egyenértékii savval
festéket ad. Tovabbi kutatdsok soran folismerte, hogy a tiszta anilin és
toluidin a rendesen hasznélt oxidalo szerekkel (higany- és onklorid,
vagy arzénsav) nem ad anilinvoroset”> Ha azonban a kettét keverjiik,
azonnal el6all, tehat a gydrtasi folyamatnal haszndlt nyers anilin, mindig
tartalmaz toluidint, ezért Kkeletkezik belGle festék.

Girard ¢és de Laire, Hofmann tanitvanyai, e kozben az
anilin-kéket fedezték fol. Nicholson, Hofmann masik tanitvdnya
mutatta ki, hogy a festék itt is szintelen bdzis s6jabol all. Hofmann
allapitotta meg azutan, hogy ez a rosanilin trifenilmetan szdrmazéka.’

Az anilinkék nyoman meriilt f6l az a gondolat, hogy a rosanilin
alkilgyokkel kapcsolva esetleg festéket ad. Ezt az eszmét Hofmann
val6sitotta meg,* mikor a ftrietilrosanilin jodetilatjat allitotta el6, mely
Hofmann-féle ibolya néven keriilt forgalomba.

Proc. Rog. Soc. 9. 284 (1858).
Proc. Rog. Soc. 2. 645 (1863).
Proc. Rog. Soc. 13. 9, 341.

+ Proc. Rog. Soc. 13. 13 (1863).
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A Hofmann ¢és tanitvdnyai altal életrekeltett katranyfestékipar
kialakuldsa, a chemia ¢és chemiai ipar torténetének legszebb fejezetei
kozé tartoznak. Ezekre a sikerekre minden vegyész elragadtatassal gondol
és azért nehéz ellentallani a csabitasnak, nehéz ki nem térni a tovabbi
események ecsetelésére.! Fényes nevek és még fényesebb sikerek jutnak
esziinkbe; Graebe és Liebermann alizarin-szintézisére, Bayer
mesterséges indigojara gondolunk, mely folfedezések, mind Hofmann
és tanitvanyainak uttor6 munkdin épiiltek f6l. De le kell mondanunk
még sok mas idevagd kérdés kidomboritasarol is, mint a milyen példaul
a katranyfestékipar folviragzasanak kedvezé hatdsa az alapul szolgald
anorganikus ipar fejlédésére.

Hofmann-nak az anilinfestékek chemidja terén szerzett érdemeit
megel6z6 kutatdasaihoz hasonloan, csak futdlagosan érintettiik. Azonban
az itt bemutatott legkimagaslobb alkotdsok egymagukban is elégségesek
ahhoz, hogy minden tidlzast keriilve kimondhassuk: bar az anilinfestékek
ismeretét nem Hofmann-nak koszonhetjiikk, bar azok ipari értékesité-
sére nem ¢ gondolt elészor, tudomanyos és ipari téren mégis az 6
gazdag munkdssdganak tulajdonithatunk legtobbet.

A szerves vegyiletek mas kérdéseire vonatkozo kutatdsait szintén
csak névszerint emlithetjilk meg, mint pl. a gliikol-szarmazékokrél, az
alkilalt foszforhidrogénekrél szold6 munkait, vagy az alil-alkohol fol-
fedezését.

Hofmann otven évre terjedd munkdssdga annyira Osszendtt
a szénvegyiiletek megismerésével és a szerves-ipar torténetével, hogy
lehetetlenség ilyen sziik keretben minden vonatkozasaban meg-
vilagitani.” -

Koranak azonban nemcsak egyik legnagyobb kutatéja, hanem egy-
szersmind egyik legkivalobb tanitomestere volt. Elvezetes el6adasait,
melyekrdl hallgatoi elragadtatdssal nyilatkoztak. nagy talalékonysagrol és
didaktikai tehetségrdl tanuskodo kisérletekkel tette konnyen érthetévé. E
kisérletek nagy részét, anélkiil hogy tudndnk azok szerzdjének nevét,
tigyszolvan mindnydjan ismerjiik, akik valaha chemiat hallgattunk, csak
vizbontd késziilékére és eudiométereire kell utalnom.

A chemia tanitasanak ennél is nagyobb szolgdlatot tett ,Einleitung
in die moderne Chemie“ czim(i munkdjival. Hogy ennek jelentségét
atlathassuk, tudnunk kell, hogy megjelenésének idejében az anorganikus
és organikus chemikusok folfogasa két kiilon vilagbol valo volf. A szer-
vetlen chemia miivel6i, hidanyozvan a kényszerité alkalom, még nem
tették meg a haladds azon faradsagos ttjat, mely a dualisztikus elmé-
lett6l Kekulé folfogasanak korszakdba vezet. Canizzaro és Ger-
hardt munkdi a modern atomfogalomrdl, az atom és molekula kozti
kiilonbségrél, csak ekkor kezdték athidalni a chemia két aga kozott
tamadt szakadékot.

Miutdn az anorganikus chemia tanitdsa mindig megel6ézi az organi-
kusat, a két kiilonboz6 folfogas tsszeegyeztetése nagy nehézségekbe titkozott
Canizzaro és Gerhardt nézeteit Hofmann vitte be el6szér az

I Munkdssagat E. Fischer méltatta kimeriten Berichte 35 Sonderheft 197287
(1903). Itt talaljuk meg az Osszes irodalmi vonatkozasokat.

2 Bévebb adatokat Nietzki ,Die Entwickelungsgeschichte [der kiinstlichen
organ. Farbstoffe* Stuftgart 1902. cimii konyvben talalhatunk.
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iskolaba azéltal, hogy 0 irta az els6 konyvet, melyben a chemia két
agat ujra harmonikus rendszerbe foglalva talaljuk.

Irdsait és el6addsait ugyanaz a lelkesedés, kifejezésmod hatotta at.
Lelkesedése épp ugy atragadt tanitvanyaira, mint Liebig-é. Egykori
mesteréhez hasonloan, egyéniségével, kozvetetlen modordval nyerte meg
tanitvanyait, kik koziil nem egyhez késébb barati viszony ffizte.

Angliaban, huisz évi miikodése alatt, olyan tudomdnyos nemzedéket
nevelt, melyre 1igy Hofmann, mint Anglia biiszke lehetett. A kutatds
€s tanitds terén elért sikerei révén fényes helyzetet vivott ki maganak.
Az akkori tudoményos és politikai vilaggal sfirii tarsadalmi érintkezés-
ben allott. Baratainak kore azonban messze tulterjedt Anglia vagy Német-
orszag hatarain, igyszolvan kora valamennyi szamottevé természettudosa-
val 0Osszekottetésben allott. Mesterei és atyai barataiként tisztelte
Faraday-t, Graham-et. Liebig-rél, Wohler-rél nem is szolva,
érintkezést tartott fenn Dumas-val, Laurent-nal. Wurtz, Regnault,
Cahours, Pelouze szintén bardtai kozé tartoztak.

Hisz évi tartozkodds utan Anglidt masodik hazdjanak vallotta és
mégis mikor Berlinbe meghivtdk, elhatalmasodott rajta a sziil6fold irdnti
szeretet. Lemondott fényes allasar6l és beérte az aranylag sziikos berlini
viszonyokkal, hogy tuddsat és tetterejét nemzete szolgdlatdba 4llithassa.

Ez az elhatdrozdsa, melyet Hofmann oly emelkedett szavakban
tudott kifejezni, nem maradt csupan szévirdg. Hazatérve, 1892-ben be-
kivetkezett haldlaig lankadatlan testi és szellemi erében miikodott a
tudomany és hazdja javara. E csaknem harmincz évre terjed6 idészak-
ban mintegy szdzotven tudomdnyos értekezése jelent meg. Kivald szak-
erdket nevelt a német tudomany és ipar szamdra, kik a tudomanyos
kutatds modszereit a gyarakban is meghonositottdk. Az 6 tanitvanyaibol
alakult ki az a tudomanyos vezérkar, melynek irdnyitasa alatt a német
organikus chemiai ipar az egész vildgon vezet6 helyet vivott ki maganak.

Két évvel hazatérte utan alapitotta a , Deutsche chemische Gesell-
schaft“-ot, melynck egyik legfébb vezeté embere volt, s mely dtven éves
fennallasanak évforduldjgt nemrégen Hofmann szdzadik sziiletése
napjan {innepelte.

Hofmann hatalmas munkdssaga ezzel még mindig nincs kime-
ritve. Az elsoroltakon kiviill még egy sorozat emlékbeszéddel és élet-
rajzzal = gazdagitotta tudomdnyunk irodalmat.! Ezek majdnem Kizardlag
olyan tudésokrol szélnak, kikhez személyes Osszekottetés flizte és igy a
hozzajuk valé anyagot nemcsak okiratokbdl, vagy az illetok munkaibol
kellett dsszehordania, hanem bdségesen merithetett eseményekben gazdag
életébol.

Mindegyik egy-egy remekmii. A legpompasabb szavakba, kifeje-
zésekbe oltoztetett nemes érzésekkel és mélységes gondolatokkal vannak
tele. E tekintetben vetekszenek Arago és Dumas hasonlo természetii
munkdival, csakhogy Hofmann egyformdan mesterien kezelte akar a
német, akar az angol, franczia vagy olasz nyelvet.

Kolt6i szdrnyaldsa mellett valami leirhatatlan kozvetlenség, meleg-
ség nyilatkozik meg bennok. H6sei megelevenednek el6ttiink, tigyszolvan
szemiink lattara dolgoznak, kiizdenek, alkotnak, érik el czéljukat, ugy

1 Osszesen 51 ilyen természetii munkat irt.
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hogy réluk nyert benyomasainkat, mint valami atélt dolgot maradandéan
megorizziik emlékiinkben.

Idevagd miivei koziil legjobban sikeriilt Lie big méltatdsa,' melyet
angolul irt és Faraday tiszteletére olvasott fol az angol chemikusok
tarsasagaban, tovabbd W hler,* W urtz? és mindenekfolott Dumas*
életrajzra. Liebig-r6l szol6 munkajaban inkdbb a mester nagyszerii
alkotasaira, W o h'l e r-nél pedig inkabb életének részleteire veti a f6stlyt,
mig W urtz-nal és Dumas-nal mind a két részt egyenlden kidolgozta.
Mind a kettd valosagos regény és Korrajz, melyekben a szerzé sajat
életének egy-egy részletét is beleszétte.

Eletrajzaival és emlékbeszédeivel valoban sikeriil maradandé em-
lékmiivet allitania az egyes szellemi nagysdgoknak és nem hiszem, hogy
tilzasba esnénk, mikor azokat azokat a vilagirodalom gyongyei kozé
soroljuk.”

Mindent egybefoglalva, Hofm ann legszebb alkotisait a katrany-
festékipar megalapozéasaban, tovabba a tudomany és a gyakorlat kozott ma
fennallé kapcsolat megvalositasaban latjuk. Szazadik sziiletése napjan
tehat nemcsak a nagy Mester kegyeletes emlékét, hanem a tudomény
és gyakorlat egyiittes sikereinek diadalat is {innepeljiik.®

Incze Gyorgy.

Adatok a szennyesvizvizsgalat korébdl.

Irta: Maucha Rezso.

Az immar negyedik éve hiiz6do haborit minden téren 1j helyzetet
teremtett, de kiilonosen az ipar terén éreztette hatasat. Természetes, hogy
ilyen koriilmények kozott a gyarakbol levezetett szennyesvizek mennyi-
sége és chemiai Osszetétele a békeiddk szennyes vizétdl lényegesen eltér,
Ennek okdt a gyarak fokozott iizemében, tovibba a nyersanyag hidny-
ban kereshetjitk. A fokozott tizem a termelt szennyesvizek mennyiségét
novelte meg tetemesen, a nyersanyag hidny miatt sziikségbdl bevezetett
uj gyartd eljarasok pedig, a szennyesvizek chemiai osszetételét befolya-
soltak. Altalaban azt mondhatjuk, hogy a haboru kovetkeztében a szennyes-
vizek mennyisége ¢s toménysége joval nagyobb.

Ennek a koriilménynek &ltalanos hidrologiai szempontbol kétség-
teleniil nagy jelentésége van, mert a megnovekedett mennyiségi, tomény
szennyesvizek a folydkba jutvan, ott olyan nagymérvii vizszennyezéseket
okoznak, milyeneket azel6tt nem tapasztalhattunk. Ily médon az élévizek
ontisztito erejének helyes megitélése koriil 1ij ismeretekhez jutottunk.

! Erinnerung an vorangegangenen Freunde, 1. kot., 197; Journal of the
Chemical Society XXVIII, N. S. XIII, 1065 (1875).

2 Erinnerung, Il. kot., 3; Berichte XV, 3127 (1882).

3 Erinnerung, Ill. két., 173 ; Berichte XI, 815 (1887).

+ Erinnerung, Il. kot.,, 207; Berichte XVII, (3), 629 (1884); Nature Extra
Number February 1880.

> Semmiféle dicséret nem képes fogalmat adni szépségokrol; legfeljebb sze-
melvényekkel demonstralhattam volna ; legjobb azonban eredetiben olvasni.

6 Hofmann életrajzara vonatkozé adatok a kovetkezd helyen talalhatok :
Berichte 25 3369; Berichte 33, Sonderheft; Berichte 35, Sonderheft; Perkin
Hofmann Memorial Lecture Journal of chem. Soc. 69. 603 (1896).
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Gyakorlati szempontbdl a vizek kozhasznalati érdekeinek érintése folytan
kiilonos fontossagu ez a dolog, s ezért az a természetes vizek tisz-
tantartasanak ellenérzésére hivatott szakemberek figyelmét is hamarosan
magdra vonta, mert a vizszennyezések drtalmai ellen (ij 6vdintézkedések
foganatositasa valt sziikségessé.

A kovetkezokben a m. kir. halélettani és szennyviztisztito kisérleti
allomason végzett vizsgdlataim alapjan néhany ilyen szennyesviz chemiai
Osszetételét Ohajtandm ismertetni.

I. tablazat.

Szennyesviz. Merittetett 1916. aprilis 4-¢n a Szennyezett folyoviz. Merittetett 1916.
magyarovari katonai 16porgydr *szennyviz- aprilis 4-én a mosonmegyei Lajta-
levezetd csatornajanak kifolyasabol. csatornabdl.
T 1000 cm? Alkoto- 1000 g viz- 2 ’ 1(31)0 cms Alkntt')-t 1000 g viz-
Alkotorész \\:{1";‘1‘3 rész | ben Sun g Alkotorész | \\'];:le;:g rész ‘ han Va\nl g
.Szaraz ma- H* 00063 @ Szaraz ma- K+ | 00004
radék . ___ 7948 K- 0-0006 radék . ___ 7356 Na* 00028
lzzitasi ma- Na- 00029  lzzitasi ma- Ca+ 01425
radék_. ___ 5952 | Cas (r1206 radék. . . 5792 | Mg 00273
Oxigén fo- | Mg's = 00330 | Oxigén fo- Fe' | 00053
gyasztas. . 29 ' Fe- 00053 gyasztas. . 4-8 Cl 00244
Sl e 351 Ccr 0:0351" Gl = o 243  NOs' 00524
Osszes nit- | NOs 01693 | Osszes nit- NO2‘ | 00029
rogén.. ___ 425 | NO2 00114 rogén.. ___ 128 | SO« | 03879
N205 1475 | SO4' | 05526 | N2O5 . __. 456 HCOs3* 00100
N2Os . 1113 | SiO2 | 00065 ' N20Os _.. ___ 24 Si02 00075
SOs . 4560 | SO3 3087
CaO 1947 CaO . ___ 2000
MgO . . 547 MgO .. . 452
Fe20z 76 FeaOs... o 75
20 . 09 K20, .. __. 1'5
Na:O . __. 3:3 Na:0 . . 26
SiO2 65 SiO2 75
A viz sflirlisége A viz siiriisége
21'2Co%4Co . (0998706 2025 Co4 CO___ 0998730
| A viz tisztasaga Tiszta. o A viz tisztasdga .. Tiszta.
A viz szine ___ ___ Szintelen. A viz szine .. ___ Gyengén sargas.
K i siggin Gyengén vegyszer- A viz szaga. .. ___ Szagtalan.
i Bt o szagu A viz kémhatdsa..  Gyengén ligos.
A viz kémhatdsa . Savanyii. Lioosah 096 cm3 n. lug 1000
Aciditds 63 cm® n. sav 1000 | VEODBAR = == == cm? vizre.
g cm? vizre

A tablakban foltiintetett adatok, az elemzések eredményeit a szennyes-
vizvizsgalatok terén még ma is hasznalatos dualisztikus folfogas szerint,
t. i. az 1000 cm? szennyes vizben foglalt, milligrammokban megadott
bazisok €és savak mennyiségét fejezik ki. Czélszeriinek latszott azonban
az idnos kifejezésmodot is hasznalni, ezért ebben az alakban is foltiin-
tettiik az elemzések eredményeit, amint az minden tovabbi magyarazat
nélkiil a tablak megfelelé rovataibdl Kkitiinik.

Az els6 tdbla a magyarévari katonai I16porgyar szennyesvizébdl,
valamint az azzal elszennyezett mosonmegyei Lajta csatorndbol meritett
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: 2. tab /g

Szennyesviz. Merittetett 1916. junius 23-an
a Nobel-féle pozsonyi dinamitgyar

. ! Alkoto-
VI1Z D 1Z

Alkotérész v\;:n| ﬁ:]q téaz \vi;ll)eg
Szédraz ma- H- ! 01923
radék . 128450 K- | 00144
Izzitasi ma- Na- 0-2498
radék . _ . 23350 Ca- 02224
Oxigén fo- Mg 00803
gyasztds _. 564 Eess 00665
(o] ) 360 Cl’ 00360
Osszes nit- NOs 29099
rogén . ___ 6584  NO2‘ | 00033
N:Os ... .. 25345 SO« | 84668
NeOs ... ___ 27 Si02 00337
SO = . 7056'5

Cale o 3111

MgO 1332

Fe203 950

K20 174 ‘
Na0 __. 3367 ;

SiO: 337 |

A viz tisztasaga ..  Tiszta.

A viz szine ... __. Sarga.

A viz szaga . Erdsen vegyszerszagi.
A viz kémhatasa Sg(\)/%nyﬁ. -
T 1€ cm? n. sav 1

Aciditdas . . eyl

1000 em?

szennyvizlevezetd csatornajabol.

1000 em?

Folyoviz. Merittetett 1916. junius 23-4n Pozsony
varos hatdraban a malomligeti arokbdl, a Nobel-
féle dinamitgydr szennyes vizénck bedmlicse lelett.

Szennyezett folyoviz. Merittetett 1916. junius 23-dn

Foréy kizség hatirdban a malomligeti arok vizébdl

2 kilométerrel a Nobel-fele dinamitgyar szennyes
vizének bedmlése alatt.

1000 cnlnf' Alkoto- \ 1000 c¢m?

Hrés? vizber , | vizben
Alkawesz | van ?n]g resz | v:lln ir
Sziraz ma- K- 0:0096

radék . __. 6050 Na* 0:0329
1zzitasi ma- Ca 01321
radék = .. 4470 Mg 00389
Oxigén fo- Fer 00033
gyasztds | 82 Gl 00892
Gl T 892 SO 01523
Osszes nit- HCO3* 04765
rogén._. __. \ 0 SiO2 00226
N205 \ 0 ‘[

NeOs .. . ; 0 ‘

SOs i 1269 ‘

Ca0 ‘ 1848 |

MgO 645 ‘
Fe20s3__. __. ; 47 \

K20 \ 11'6 |

Na:=0 443 [

SiO: 226

A viz tisziasaga. .

Kissé zavaros.

A viz szine .. .. Szintelen.
A viz szaga = Szagtalan.
A viz kémhatasa Liigos.

Lugossag.. . ___

78 cm?® n.

renkint.

lig lite-

a r | 3
Alkotérész | 'wiven || Alkoté- | 100 €
! van mg rész | van g
| Szaraz ma- H* 0:0620
radék . .| 53330 | K 00109
Izzitasi ma- | Na* 03078
radék . 23740 | Ca- 01744
Oxigén fo- | Mge* 00470
gyasztds | 221 Fe- 00228
(Osszes nit- NOs* 05506
rogén _ 1247 NO2* 00011
NeOs ... ... 4796 SHad 38519
NeOs .. .. 09 Sio2 00255
SOs 32104
Ca0 244°1 1
MgO . . 780
F203 326
KO ... ... 1311
Na:0 __. __. 4148 |
| SiO2 255
‘ . L __ | (R 2
A viz tisztasaga . Tiszta.
| A viz szine ... ... Sarga.
A viz szaga_ . Vegyszerszagii.
A viz kémhatasa..  Savanyii.

Aciditds ... . .

cm? vizre,

615 cm® n. sav 1000
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vizmintak chemiai Osszetételét tartalmazta. A 2. tabidban a N obel-féle
pozsonyi dinamitgyar szennyesvizének, tovabba az azt befogadd malom-
ligeti arok vizébdl vett két vizmintinak elemzési eredményeit tiintettiik
fol. Az utobbi két minta koziil egyik vizfolyds szerint a gyari szennyes
vizek folvétele folott, masik pedig mintegy két kilométerrel azok ftol-
vétele alatt vétetett, a befogadd arokbol.

A vizmintdk vizsgalatara a szokasos chemiai modszereket hasznaltam.
A K-, Na:, Ca-, Mg, Fe, SO“s ionok és az SiO: meghatarozasat
gravimetrids tton végeztem. A Cl iont, minthogy savanyt kémhatasi
vizmintdk is voltak a vizsgdltak kozott, Volhard térfogatos eljarasa
szerint, a NOs iont Schulze-Tiemann szerint, a NO% i6nt pedig
Winkler Lajos! nagyon érzékeny jodometrikus eljarasdval hatdroztam
meg. Végiil a higossagot a Wartha Vinczétdl ajanlott modon allapitot-
tam meg.

A szobanforgo két szennyesviz chemiai alkoto részeit vegyiiletekké
csoportositva azt talaljuk, hogy a magyardvéri katonai 16porgyar szennyes-
viz€bdl meritett vizminta

1000 grammjaban 0°0360 g szabad soésav (HCI)

01719 g szabad salétromssav (HNO3)
00114 g szabad salétromosav (HNO:z) ¢és
01118 g szabad kénsav (H2S0s4)

bsszesen tehdt: 03311 g szabad sav van.

Ezzel szemben a dinamitgyarbdl eredé vizmintdban 1000 g-onkint :

70506 g szabad kénsav
29563 g szabad salétromsav ¢s
00034 g szabad salétromossav

osszesen: 100103 g szabad sav jelenléte volt megallapit-
hat6. Hogy a szennyesvizek aranylag nagyobb mennyiségii szabad savat
tartalmaznak, az onnan van, hogy azok czellulozét és gliczerint nitralo
tizemekbdl erednek. Kiilonosen a dinamitgyadr szennyesvizének savtar-
talma igen nagy. Aciditdsa literenkint 190'8 cm?® normal savéval egyenld,
tehat a szennyesviz kozel !/s normal savoldatnak tekintheté. Minthogy
ezek a nagyipartelepek naponként tobb ezer m? szennyesvizet termel-
nek, igen nagy mennyiségii szabad sav keriilne a szennyesvizekkel
levezetésre, ha a hatésdgok nem koteleznék a gydrakat a folyovizek
tisztantartdsa érdekében szennyesvizeik tisztitasara.

A szabad savat kisebb mennyiségben tartalmazé magyar6vari
katonai l6porgydr szennyes vizének hatasa, az elég nagy vizhozamii
mosonmegyei Lajfa csatorna vizére még 5—6 kilométerrel a gyéri
szennyviz folvétele alatt is kétségteleniil megallapithat6, mert az e ponton
vett vizminta ligossaga, a tiszta folyovizek ligossaga alatt messze el-
marad. A dinamitgyar szennyesvizét befogad6 Malomligeti arok vizén
a gyari szennyviz hatdsa még szembetiin6bb, mert mig a szennyviz
folvétele folott meritett vizminta chemiai osszetétele a normalis folydvizek
chemiai Osszetételét mutatja, addig a gyari szennyviz folvétele alatt két
kilométerrel fekvé ponton vett vizminta

! Winkler Lajos: Salétromossav kimutatasa és jodometrids meghatarozasa
a vele szennyezett vizben. Gyo6gyszerészi Kozlony 31, 86, 104, 132 (1515).

il
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25865 ¢ szabad kénsavat
05595 g szabad salétromsavat és
00011 g szabad salétromossavat

Osszesen: 31471 g szabad savat tartalmazott literenkint,
melynek kozombositésére még mindig 615 cm® normdl ligra volna
sziikség.

Hidrologiai szempontbol a fenti vizsgalatok alapjan azt a tanulsagot
merithetjiik, hogy a nitral¢ tizemekben keletkez6 savanyt kémhatéasu
szennyes vizek szabad savtartalmdt a nagyobb vizhozamu folydvizek
ontisztitd ereje (amely ebben az esetben a viz savkotOképességén alap-
zsik), még tobb kilométeres folydszakaszon sem képes megkotni.

Ennek az észleletnek gyakorlati jelentdsége elsésorban haldszati
szempontbol mérlegelends. Mint a dinamitgyarra vonatkozo vizek mik-
roszkopos vizsgalata mutatta, a szennyezetlen folyoviz eredetileg gazdag
planktonja (a halak természetes taplaléka) a szennyviz tartasara teljesen
kipusztult. De nemcsak a planktén elhaldsat okozzak ezek a szennyes-
vizek, de mindkét esetben tobb kilométeres folyOszakaszon az egész
halallomanyt is kiolték, ami kétségkiviil nagy kozgazdasagi kar. A szabad
savak, mint azt a halmérgez6 kisérletek ! mutattdk, igen erds halmérgek.
A legérzékenyebb indikatorokkal éppen kimutathatd csekély mennyiségii
szabad asvanyi savak jelenléte a vizben mar elegendé ahhoz, hogy
kevésbbé érzékeny halfajok egyedei is rovid id6 alatt elpusztuljanak.

Kozhasznalati czélokra az ekként elszennyezett folyovizek szintén
teljesen alkalmatlanok. Sem mosdasra, sem fézésre, sem édllatok itatsara
vagy fiirosztésére azok nem haszndlhatok. Az ilyen folyOvizek szabad
savtartalma megtamadja a betonbol és fémbdl késziilt vizi miivek anya-
gat (hidak, zsilipek, hajok fém alkotorészei), s ipari czélokra sem alkal-
masak az asvanyi savakkal szennyezett folyovizek. (Kazantaplalas, szesz-
és czukorgyartas stb.)

Végiil a kozegészségiigyi szempontokat is fol kell emliteni. A folyd-
vizeknek kozvetleniil ivasra vald haszndlata ugyan nem ajanlatos, sot
hatosagilag el is tiltottak, még sem lehet azonban megakadélyozni, hogy
kisebb intelligenczidjii egyének a folyok vizébdl ne igyanak. Mar pedig
a szabad savat tartalmazo viznek az emberi szervezetre okvetleniil kdros
hatasa van.

Sziikségszer(i kivetelmény tehat, hogy a nitrdlé tizemek szennyes
vizét megfeleld eljarasokkal tisztitsak, illetéleg azok karos alkotorészeit,
a szabad savakat, kozombositsék. Ez a miivelet azonban nem egyszert
feladat, mert gyakorlatllag elég nehezen valdsithatd meg és tekintettel a
szennyesviz nagy mennyiségére koltséges is. A kozombosités legegy-
szerlibben kell6 méretii iilepit6 medenczékben, mésztejjel torténhetik.
Az ekkor keletkezd kalcziumszulfat csekély oldékonysaga miatt az oldat-
bol részben kivalik és leiilepedik. A gyarak olcsOsaga miatt szivesebben
alkalmazzak kozombosités czéljadbol a mészkovet olyan maddon, hogy
azt az iilepit6 medenczékbe rakjak és a szennyesvizet a mészké hézagai
kozott folyatjdk at. Ez az eljards azonban nem megfelel6, mert a mészko
feliiletét rovid id6 multdn nehezen oldodé kalcziumszulfatréteg vonja be,

1 Unger Emil: Adatok savak és lugos anyagok halmérgezd hatasanak is-
meretéhez. Kisérletiigyi Kozlemények 78, 373, (1915).
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midltal a mészké ¢€s szennyesviz érintkezése lehetetlenné valik, a be-
rendezés hatasfoka pedig mindinkabb aldszall.

Most még egy kiilonleges szennyesviz vizsgdlatarol ohajtanek be-
szamolni, amely egyik katonai léghajodllomdsunk hidrogénfejleszt6 tele-
pérdl  szarmazott és vizsgdlata d¢rdekesebb eredményekre vezetett. A
szennyviz chemiai Osszetételét a 3. sz. tdbla mutatja:

3. tabla.
1000 cm? :
- 7 . - 1000 cm?
Alkotorész vub:ann”\an Alkotorész vizben van g
Lebegé anyag .. | 5076-0 K- 3:0368
Szdraz marad¢ék 5233750 Na* 109-4869
Ko e e L 36582 Car 1:3073
Na=20 1475694 Mg 02927
Calle s e 1830-8 Fe- 2'5804
MgO .. . . | 485°3 OH- 72:3690
FesOB.c cox won 36900 SiO2 3276600
SIER s o 2 e | 3276600
A viz tisztasiaga ... .. Erdsen zavaros.
A viz szine . . ___ Feketés sziirke.
A viz kémhatasa = _ Liigos.
P 42550 c¢cm? normallig 1000
Lllgos&lg =Y 52 =mE S Clnii vinQ.

Mint az elemzési adatokbol latszik, a szennyviz 523:3 g oldott
anyagot tartalmazott literenkint, tehat olyan nagy mennyiséget, amilyent
eddig még a legtoményebb szennyesvnzekhen is csak ritkan hatdroztak
meg. Feltiind nagy ezenkiviil a szennyviz lebegdanyag tartalma is. Az
oldott szarazanyag tartalom zome, mint az, az idnok vegyiiletekké valod
csoportositdsa ttjan valosziniiséggel kovetkeztethetd, a Na»SiOpen 1 1
altalanos képletnek megfeleld kiilonbdz8 natriumszilikatok kevereke, tehat
viziiveg. A natrium és szilikat ionokon kiviil még kevés Car, Mg" oS
Fes* ion, tovabba literenként 72:3690 g hidroxil i6n is volt mwhata—
rozhato. Ez adatok alapjan szamitva arra az eredményre jutunk, hogy
a vizsgalt vizminta szdrazanyag tartalma 167'1 g Na(OH)-bol, 43 g
K(OH)-bol és 3518 g viziivegbdl allott, mely utobbi 1°7%0 egyéb (CaO,
MgO és Fe20s) anyagot is tartalmazott. A viz szokatlan chemiai Ossze-
tétele miatt a rendes vizvizsgdld modszerek nem voltak alkalmazhatok
s az egyes alkotorészek szabatos meghatdrozasa elég koriilményes mii-
veletekkel volt csak elérheté. A szennyesviz nagy szilikdt tartalmat a
sosavval valo kezelés utjan levalasztott SiO- gravimetrids meghataroza-
saval dllapitottam meg, de ellendrzésiil az igy kapott tekintélyes mennyi-
ségli SiO:-6t fluorhidrogénsavval is kezeltem, hogy a mért SiO: azo-
nossagarol’ meggy6zodjem. A K-, Ca=, Mg ¢és Fes ion mennyiségének
meghatarozasa végett a viz sziliczium tartalma el6zéleg fluorhidrogén-
savval volt eliizendd és joval nagyobb mennyiségii szennyesvizbol kellett
kiindulni, mint az SiO: és Na meghatarozasakor, mivel ez utébbi alkotd-
részek mennyisége a fentiekhez képest igen kicsiny volt. A hidroxil i6n
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mennyiségének titrimetrids titon valé megdllapitdsatol eltekintve, az Osszes
tobbi alkotérész gravimetridsan hatdroztatott meg.

A szennyesviz hidroldgiai hatdsarol a helyi kortilmények miatt
tapasztalati aton nem gy6zOdhettiink meg, mert azt a telep koriil eltertilé
rétekre vezették,ahol elszikkadt. Nagy szdrazanyag tartalma.azonban minden-
esetre mélyrehatd elvaltozdsokat okozott volna a folydvizekben. Mar
desztilldlt vizzel vald higitaskor megfigyeltem ugyanis, hogy néhany
percznyi allds utdn az oldat megzavarosodott, s a zavarosodds mind-
inkabb elérehaladt tigy, hogy néhdny ora mulva nagy mennyiségii, ko-
csonyas, nehezen iilepedé SiO: csapadék volt az oldatot tartalmazé
edényben észlelhetd. Ezt valoszinfileg a hidroxil ion konczentraczio
janak csokkentése okozta, minek hatasiara a poliszilikdtokbol SiO-
kivaldsa kozben egyszerii natrinmmetaszilikat keletkezett. Ugvanez a
folydvizekben azok széndioxid tartalma miatt eléreldthatolag fokozottabb
mértékben kovetkezett volna be, ami azutdn a meder eliszaposodasat
okozta volna. Hogy ilyen mddon nagyobb mennyiségii iszap varhato,
az megitélhetd abbdl, hogy teljes tizemnél a telep naponként mintegy
100 m”? szennyesvizet termelt. Minthogy az elemzés szerint a viz kob-
méterenként 3518 q viziiveget tartalmazott, tekintélyes mennyiségii SiO-
kivalasara kellett szamitanunk.

Halaszati szempontbdl a szabad luglartalom szintén igen artalmas;
mint a kisérletek mutatjak, mar kevés szabad lug is veszélyezteti a halak
életét.! A vizben lebegd SiO: pedig a halak kopoltytlemezeire rakddva,
a halak légzését akadalyozza.

Minthogy az e szennyesvizzel torténdé vizszennyezések esetén fol-
1€p6 elérelathatd sulyos kovetkezmények nemcsak haldszati, de koz-
hasznalati és egészségiigyi okokbdl sem kivanatosak, a szennyes viznek
folyovizbe leendd levezetését nem javasolhattuk. Ezért a viz nagy natrium-
hidroxid és viziivegtartalmanak czélszerii értékesitése végett azt ajanlot-
tuk, hogy valamelyik erre illetékes Kkisérleti allomdson vizsgaltassak meg
a szennyesvizet arra nézve, nem-e volna az alkalmas hadiszappan eld-
allitasara, amidén a viziiveg toltéanyagként szerepelt volna. Napi
100 m? szennyes vizzel ugyanis, 0sszesen 1714 ¢ lug és 352 q viziiveg
megy veszend6be akkor, ha a telep teljes tizemmel dolgozik. Amennyi-
ben a szappanfézé kisérletek negativ eredményre vezettek volna, a
szennyesviznek lakatlan teriileten, godrokben leendd elszikkasztasat
javasoltuk.

A fizikai-chemia wjabb haladasarol.
Irta: Balinf Istvan.
(Folytatas.)
Stéchiometria.
Egyszerii anyagok (gazok, folyadékok, szilard anyagok.)

A fizikai chemia ujabb korszakanak e téren az anyagok hémozga-
sanak a quantum-elmélet alapjan valo alaposabb megismerése a legjentésebb
esemény. A klasszikus kinetikai elmélet (Clausius, Maxvell, Boltz

1Unger Emil: L. h.
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mann) nem valt ezen 1j felfogds kovetkeztében feleslegessé, inkabb
mélyebb értelmet és nagyobb jogosultsagot nyert, amennyiben eredményeinek a
quantumelmélettel valo Osszeegveztetése folytdn a valosagrol sokkal meg-
felelébb képet sikeriilt kapnunk.

Els6sorban a fajh6 és a fajhé homérséki egyiitthatojanak, — melyeknek
szabatos ismerete a N er n s t-tétel alkalmazasdnak szempontjabol is elsérendii
fontossagli — elméleti tton valé megallapitasanal vezetett a quantum-elmélet
eredményre. A kinetikai gazelmélet értelmében a gazok egy moljaval 1 C°-kal
val folmelegitéskor tudvalevileg annyi R/2 energiamennyiséget kell kozol-
niink, amennyi a molekuldk és az ezt alkoté atomok energia folvételi sza-
badsaganak osszege. (Az energia egyenletes elosztisanak tétele.) Az egy-
atomos gazoknal, ahol a mozgasi lehetdség csak a tér harom irdnyaban
torténé egyenes irnyli elmozduldsra szoritkozik, a molekulahé 3 R/2 kal.
A tobb atomos gazoknal az atomoknak a molekulan beliil bizonyos rezgési
¢s forgasi szabadsaguk van, melyre a fonti tétel szerint szintén szabadsagi
fokonként R/2 energia mennyiségnek kellene esni. Ez a kovetelmény azonban
csak a gdz anyagi mindségétol fiiged magas hdémdérsékleten teljesiil. Az
alacsonyabb homérsékleten follép6 eltérések - Bjerrum,! Nernst?
Tetrode® és Sackur! felfogasa szerint a Planck-Einstein-féle
quantum-elmélet alapjan onnan szarmaznak, hogy a molekularis rezgérend-
szerek energiafolvétele nem folytonos, hanem az atomok csak rezgésszamuk
egész szamu sokszorosainak megfelel6 energiamennyiséget vehetnek {ol.
A két atomos gazok molekulahdje ezen az alapon kiszamitva nem R/2 egész,

szamu sokszorosa, hanem B
2 T
C=3R/2{-2.R/2 :—Rf—p,';
e 7 I
a harom atomosaké
ﬁl' )2
4 74 ‘T )
C=3R/2}+3 R2-LR X :
Wi 8 1'_
e’

Az els6 tag 3 R/2 a tovahaladé mozgasnak felel meg, a masodik a
forgasnak, végiil az utolso a rezgésre jutd, a quantum-elmélet alapjan kiszami-
tott energia-hanyad. Az ezen tagban szereplé ;7 4'865.10-1 Ailtalanos
konstans, a v pedig az atom rezgésszama, tehat egyéni jellegli. Ha a két
atom a molekulan beliil kiilonboz6, akkor a rezgésszamuk Kkiilonbozd 1évén,
az els6 egyenlet utolso tagja is két tagbol fog allani. Egyikben az egyik
atémnak megfelelel6 »1, a masikban a masiknak megfelel6 »: rezgési szam
fog szerepelni. Hasonlo, de kissé eltérd alaku egyenleteket allapitottak meg
Nernst és Lindemann,” Debye,” Born é Karman.” A forgasi
energia folvétele fenti egyenletek szerint folytonosan torténhetik, bar Nernst®
ezen foltevés jogossagat is kétségbe vonja.

1 Zeitschr. f. Elektroch. 17, 732, 18, ' Ann. d. Phys. 40, 87.
302. o Zeitschr. f. Elektroch. 17, 817.
2 Zeitschr. . Elektroch. 17, 270, 20, “ Ann. d. Phys. 39, 789.
357, 22, 185; Phys. Zeitschr. 13, 1066. 7 Phys. Zeitschr. 13, 297.
3 Phys. Zeitschr. 74, 212 Ann. d. S Zeitschr. f. Elektroch. 77, 270; I

Phys. 38, 434, 39, 255. még Eucken Berl. Ber. 141.
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A fonti képlettel szamitott fajhok a kisérletekkel j0 egyezést mutattak.
Ily iranyﬁ kisérleteket végeztek: Pier, Bjerrum,® Holborn és
Henning?

A Dulong-Petit torvény helyes értelmezését szintén a quantum-
elméletnek ~koszonhetjilk. A szilard anyagok hdmozgasa az atémoknak
egyenstilyi helyzetét6l valo kilengésében nyilvanulvan, folmelegitéskor az
atomok rezgési és helyzeti energidjukat valtoztatjdk meg. Ennek megfelelGen
a Kklasszikus elmélet értelmében az elemek atdmjainak hat szabadsagi fokuk
1évén, az atomhé értéke 6 R/2=—06 cal. (Dulong-Petit-torvény). Lewis*
a kozvetleniil mért alland6 nyomason vald fajhé ért¢kébdl az Osszenyom-
hatosagi egyiitthaté szambavételével szamitja a Cv értékét és azt taldlja,
hogy az igy nyert adatok sokkal jobban megfelelnek a Dulong-Petit-
torvénynek, mint a kozvetlen méréssel meghatarozott Cp ertekek mi a
kinetikai elmélet természetszerti folyomanya. Laemmel” szerint a Dulong-
Petit-torvény az Osszehasonlithato ~homérsékleten érvényes. llyenek az
abszolut olvadaspont egyenld tort részei. Igy az olvadaspont fél részénél az
atomhé 6 kal., az olvadasponton 9—10 kal.

A Dulong-Petit-féle torvénytél valdo eltérések magyarazatara
Richarz® és Wigand” folteszi, hogy ez a torvényszerliség csak abban
az esetben érvényesiil szigorian, ha a h0mozgas kovetkeztében torténd
kilengések tavolsagai kicsinyek a szomszédos atomok tavolsagaihoz képest.
A Dulong-Petit-torvénytél valo eltérés tehat azokndl az elemeknél a
legnagyobb, melyek kis atomsulytiak és amelyeknek az atomtérfogatuk
kicsiny. Az eltérések mennyileges elméleti magyarazata a quantum-elmélet
alkalmazasaval Einsteinnek sikeriilt. A szilard anyagok atomjainak hémozgéasa
rezgésekben nyilvanulvan, Einstein® szerint csak quantumokban vehetik
fol az energiat és igy atomhojiiket nem a 6 R 2, hanem

)
v

© (T)‘el'_l’

(a 7 és v jelentésérdl 1. a 45. oldalt.) képlet fejezi ki. Ezen elmélet
értelmében az Osszes szilard anyagok fajhdje igen alacsony homérsékleten a
0 felé konvergal, magas homérsékleten pedig eléri a 6 kaloria felsd hatért.
Hogy ez milyen magas homérsékleten torténik, az tiszlan az atom rezgés-
szdmanak fiiggvénye. Minél nagyobb a » értéke, annal magasabb hémér-
sékleten ¢ri el az illeté anyag a Dulong-Petit-torvénynek megieleld érté-
ket. Ez irdnyban végzett kisérletek” az elméletet megerdsitették.

Az anyag kinetikai elméletének a quantum-elmélettel valé kibévitése

természetszerii kihatdssal volt -— Kkiilonosen a szilard anyagok allapot-
egyenletének megallapitasandl — az anyagok hémérs¢klet- ¢és nyomasvalto-
zassal szemben valo viselkedésének értelmezésében.
! Zeitschr. f. phys. Chemie 62, 1, > Ann. d. Phys. 23, 61.
385, 60, 795; Zeitschr. f. Elektrochemie 6 Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 356.
15, 136, 16, 897 7 Phys. Zeitschr. & 344, Ann. d.
2 Zeitschr. . phys. Lhemxe 79, 513, Phys. 22, 64, 99.
81, 281 ; Zeitschr. f.. Elektronhemle Lz S Ann. d. Physik 22, 189.
731, 18, 101. 9 Nernst, Ann. d. Phys. 36, 295:
3 Ann. d. Physik 23, 899. Eucken, Phys Zeitschr. 70, 586.

+ Zeitschr. f. anorg. Chemie 55, 200.
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A szilard anyagokra érvényes allapotegyenlet elméletének alapjait
lerakni csak a legiijabb idében sikeriilt. Sackur! az Einste in-féle fajho
elmélet alapjan megallapitja az idealis szilard anyag fogalmat, mely az
Einstein-féle elméletnek teljesen hodol. Az ilyen szilard anyag Kiterjedési
tényezoje 0 és oOsszenyomhatésaga minden hémérsékieten ugyanaz. Ezen
foltiinéen egyszerii tulajdonsagok meg hatérozzak az ilyen idedlis szilard
anyag allapotegyenlétét. A valdsdgban a szilard anyagok eltérnek ettdl az
idedlis allapottol; az eltérés annal kisebb, minél alacsonyabb a hémérsék-
let, gy hogy az eltérések okanak a szambavételével éppugy alkothato a
szilard anyagokra érvényes allapotegyenlet a fonti foltevés alapjan, amint az
idedlis gaztorvény alapjan sikeriilt a van der Waals-féle egyenletet
megallapitani. Ilyen fajta az egyatomos szilard elemekre érvényes dllapot-
egyenlet megallapitisa Griineisen-nek?® sikeriilt. A kiterjedési egyiitt-
hatot és az oOsszenyomhatosagi koefficziens tanulmanyozasanal a kovetkezd
torvényszeriiségeket tapasztalta: a kiterjedési cgyiitthatd ¢s a fajhé viszonya
a fémeknél kozelitbleg fliggetlen a homérscéklettdl, maga a Kkiterjedési
egyiitthato a hémérséklet csokkenésével mindig kisebb. Az 6sszenyomhato-
sag a hémérséklettel keveset valtozik és igen alacsony hdémérsékleten eltiinik.
Mint latjuk, a hOmcrséklet csokkenésével teljesiilni kezdenek azok a fol-
tevések, melyek az ideélis szilard anyagra vonatkoznak. Griineisen ezen
megfigyelésekre tamaszkodva, bizonyos foltevéssel a rezgési szam valtoza-
sara a térfogat és hémérséklet valtozasaval levezeti négy allandds allapot-
egyenletét :

i
mB 3
— CvdT,
.0

¢
mely egyenletben A, m és B allandok és | Cvd T kifejtve, csak az atom rez-

0

gesi szamat, vi-t tartalmazza mint allandét. Thiesen? szintén egy
négyallandds allapotegyenletet allapit meg a szilard anyagokra, melyr6l
azonban Kimutatja, hogy csak hatareset. mely csak igen alacsony homér-
sékleten érvényes. Ratnowsky*! majdnem hasonld eredményre jutott,
mint Griineisen, jollehet a gondolatmenet, melyet kovetett, Griin-
eisenétdl eltérd. A Griineise n-féle dsszefiiggés a tobb atomos szilard
anyagra, mint Lindemann-nak® a hokiterjedés és a fajhé Kkozotti
viszony tanulmanyozasabdl kitiint, nem alkalmazhato.

Az atom rezgési szamanak az osszenyomhatosagi egyiitthatobol valo
kiszamitasara osszefiiggést allapit meg Einstein® és Griineisen.’

A szilard anyagok nyomastérfogat gorbéivel rendszeresen Richards®
is foglalkozott. Kimutatta, hogy az elemek Osszenyomhatosiga periodikus
fiiggvénye az atomsilyoknak. Az Osszenyomhatosag alapjan megszerkesztett
gorbe egyezik az atomtérfogat alapjan megszerkesztett gorbével. Mathews-
vel egyiitt” a feliileti fesziiltség (;) és Osszenyomhatésag (j2) kozott fenn-

1 Ann. d. Physik 34, 463. % Ann. d. Phys. 34, 170, 35, 679.
2 Ann. d. Physik 26, 211, 33, 33, 65, “ Ann. d. Phys. 39, 370.
1239, 39, 257 ; Phys. Zeitschr. 12, 1023. 8 Z. f. Elektroch. 13, 519; Z. f. phys.
# Ber. d. deutsch. phys. Ges. 6,410. Ch. 61, 77, 100, 171.
1 Ann. d. Phys. 39, 637. 4 Z. f. phys. Chem. 61, 449.

> Phys. Zeitschr. 13, 737.
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allo osszefiiggéssel foglalkozva, kimutattdk, hogy a kovetkezé tapasztalati
oOsszefiiggést sikeriilt megallapitaniok: ;. */s = const. A halogénvegyiiletek
kivételével, melyeknél az alland6 igen nagy, érvényes ez az Osszefiiggés és
a legnagyobb ingadozds 10°/y. Richards és Jones' so-sorozat
Osszenyomhatosagat vizsgaltdk és azt talaltak, hogy ez a tulajdonsag szoros
osszefiiggésben van mas fizikai allandokkal, mint az olvadaspont, feliileti
fesziiltség stb. Az oOsszenyomhatdsdg annal kisebb, minél nagyobb a so
keletkezési hoje és a molekula dsszenyomhatdsaga kisebb, mint az alkoto
atomok 0Osszenyomhatosaganak Osszege. Ez eredmények 0sszhangzasban
vannak Richards-tol mar régebben hangoztatott elmélettel, mely szerint
az atomok a chemiai egyesiiléskor kontrakcziot szenvednek, még pedig
olyan mértékben, mint amilyen mértékben szabad energidjuk csokken. Tehat
a molekulatérfogat az alkoto atomok affinitisanak fiiggvénye. Ha valamely
vegyiilet keletkezési héje a homérséklettel emelkedik — e szabaly szerint —
térfogatanak csokkennie kell. Ez magyarazhatna meg az eziistjodid negativ
kiterjedési egyiitthatojat. Ludwik?® kimutatja, hogy a kiterjedési tényezo
¢s az olvadashé kozott osszefuggés van, majd egy masik dolgozataban?
megallapitja, hogy a hiizasi szilardsag az abszolut olvadasponttdl mért
hémérséklettel aranyos. A szilard anyagok kinetikai elméletével, illetdleg
allapottegyenletével foglalkozo tobbi dolgozatokra' e helyen nem terjesz-
kedheiink Ki.

A szilard anyagok szerkezetének megismerését nagy mértékben elo-
segitett¢k a Rontgen-sugarak interferenczia jelenségeinek tanulmanyozasat
czélzd \isérletek. Laue” szerint az inferencziat maguk a kristalymolekulak
okozzak a kiilonboz6 modon elhajlitott hulldamsorok segitségével. Bragg
W. L. ezt az elméletet oda mbidositotta, hogy a sugaraknak a kristalyos
allapotnak racsszerii elmélete’ altal foltételezett hasadasi feliiletekrdl valo
visszaverédéseibdl szarmaznak az interferenczias jelenségek. Ezen elmélet
alapjan a Rontgen-sugarak és fénysugarak kozott teljes analdgiat fol-
tételezve, monochromas R o nt ge n-sugarzas® segitségével a kristalyok racs-
allandoi  kiszamithatok. Bragg W. L. kiillonbozé soknak, mint NaCl
KCl, NaBr, KBr sth. racsallanddit és a Laue-féle Rontgen-diagramm-
jait ilyen moédon meghatarozva, arra az eredményre jutott, hogy a
racsos mitkddést nem a molekuldk, hanem az atémok fejtik ki. Fdleg a
nehezebb atom érvényesiil annyira, hogy mara NaCl esetében Iényegileg csak
a kloratom fejt ki miikodé hatast. még sokkal inkdbb a NaBr-nél a brom-
atom, a K/-nal a jodatom s igy tovabb. A ZnS-nal a silypont a Zn-re
esik, mig a KCIl-nal, minthogy az atomstilyok nagyon kozel vannak, mind-
1912, S. 303, 363. V. 6. Stark, Phys.

t Journ. Amer. Chem. Soc. 3/, 158,

191; Zeitschr. f. phys. Chem. 77, 385. Zeitschr. 13, 973, 14, 319, Mandel-
2 Zeitschr. f. Elektroch. 20, 325. stam és Rohmann Phys. Zeitschr.
3 Zeitschr. f. phys. Chem. 85, 632. 14, 241.
i Riecke, Zeitschr. f. Eiektroch. 5 Proc. Cambridge Phil. Soc. 17,
15, 473; Traube: Ber. d. deutschen 43; Proc. Roy. Soc. 89,248, 468.

phys. Ges. 71, 231; Madelung: Phys. © Az antikathodrol visszaver6édo ka-

Zeitschr. /1. 898; Sutherland: Phil
Mag. 20, 657; Einstein: Ann. d. Phys.
34, 170, 35, 679; Born ¢s Karméan:
Phys. Zt. 13, 297, 14, 65, 15, 185; Thie-
ring: Phys. Zt. 15, 180, Debyi, Ann.
d. Phys. 39, 789.

5 Sitzungsber. d.

Miinch.  Akad.

rakterisztikus R 6 ntg e n-sugarzds, mely
az illetd antikathod-anyagnak megfelelo
elem jellemzé RO ntgen-vonala, mono-
chromatikus R 6 n t g e n-sugarzas (L. Ma-
gyar chem. foly. 7918, 5. old.)

S L. Groth: Physik. Kristallogr.
IV. kiadas, 272. lap.
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két atom kifejti hatdsat. Pfeiffer! a Bragg-féle elmélet alapjan kifejti,
hogy a kristalysokban a molekularis egység elveszett, mert a csomopontokban
nem molekuldkat, hanem atomokat vagy atomcsoportokat kell foltételezni.
fgy pl. a konynasé kristallycsomopontjaiban nem NaCl molekulak vannak
elhelyezve, hanem egy natriumatom hat klératémmal vagy egy kldratém
hat natriumatommal van egyesiilve. Mohr® szerint a gyémantban cyclo-
lexan-gyiiriit kell foltételezni. Glocker? uj eljarast allapit meg mono-
kromds Ro ntgen-sugarak eldallitisara, kimutatvan, hogy egy kristalyracs-
kozzel bizonyos iranyban elhajlitott sugarak monokroméas R o nt g e n-sugarak.
Canac!' ¢és Pfeiffer’ az elméletnek megfeleléen a jobbra és balra
forgatd médosulatok Bragg allanddit egyenl6nek taldltik. A Rontgen-
sugaraknak a kristalyok alkotta L aue-diagramm folvételével, a racsallandok
meghatarozasaval és a kérdés elméletével még szamosan® foglalkoztak.

A foly6s és gazalaki anyagokra egyarant érvényes (kontinuos vagy
folytonos) allapotegyenletek a van der Waals-féle elmélet szellemében
fejlddtek tovabb. Happel™ a van der Waals-féle volumkorrekezio javi-
tisat czélozva, kimutatja, hogy a kritikus homérséklet felett az eredeti
egyenlet helyett "kiilonosen a nemes gazokra jobban érvényes a modositott

p-- RT (142 --1-0'625(b) »}0'2869(b) )
v v v
Ez az egyenlet van der Waals gondolatmenetének szigortibb
keletkezett. Hogy a kovetelményeknek ez sem felel meg,

‘-’.) sg0 r 3
R, (Vo —  kritikus  homérséklet,

egyeniet.
keresztiilvitelével

mutatja, hogy az 7, — kritikus nyomas,

C, = kritikus tériogat) kifejezés szamértéke, melynek az eredeti egyenlet
alapjan 2 67-nek, eszerint 2-85-nek kellene lennie ; a valosaghan 3 és 4 kozott
van. Az eltérések magyarazatira van der Waals® eredeti foltevését,
— mely szerint a molekuldak kemény, Osszenyomhatatlan gombok, - oda-
modositotta, hogy nagy nyomassal szemben ezeknek bizonyos Osszenyom-
hatosagot tulajdonitott. Az eredeti egyenlet ezaltal gy mddosul, hogy a
b allando, mint a térfogat fiiggvénye szerepel. Hasonl6 Richards-nak?
a gondolatmenete, ki kimutatja, hogy a valdsaghoz sokkal kozelebb allé
eredményt kapunk, ha a van der Waals-féle b allando helyett az 6
elméletét fogadjuk el az az atomok oOsszenyomhatdsagarol.

Mind a térfogat-, mind a molekula-attrakczios korrekczionak ]avnasat
tartalmazza a Wohl-féle!” allapotegyenlet. Jelentdségre kiilondsen azaltal
tett szert, hogy a tapasztalattal kitiinden egyezik, bar elméleti alapja ez id6

! Zeitschr. f. anorg. Chemie, 92, 376.

évi januar 23, Zeitschr. f. anorg. Chem.

> Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss.,, 90, 1533, X-ray and cristal-structure,
Heidelberg math.-naturw. KI. A. 1915, London, 1915; Debye: Ann. d. Phys.
7. Abt. 43, 49; Sommerfeld: Die Natur-
3 Ann. d. Phys. 47, 377. wissenschaften 7, 705; Rinne: Ber. d.

+ Compt. rend. 159, 405.

5 Zeitschr. f. anorg. Chem. 97, 161.

O Fridrich, Knipping ¢és
Laue: Ann. d. Phys. 41, 971; Laue:
U. o. 41, 989, 42, 397, 1561, Physische
Zeitschr. 14, 421, 1075; Laue és Tank:
Ann. d. Phys. 41, 1003; Fridrich:
Phys. Zeitschr. 14, 317, 1079; Bragg
W. H. és Bragg W. L.: Nature, 1913.

Magyar Chemiai Folyoirat. 1918. XXIV. k.

kgl. Siachs. Ges. Wiss. math.-phys. 67, 303.

© Ann. d. Physik 21, 342, 30, 175,
31, 841.

S Weiteres zur Zustandgleichung,
Leipzig, 1913; lasd még Van Laar:
Proc. Amsterdam 74, 278, 428, 563, 711,
771, Journ. Chim. Phys. 74, 3.

' Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 617.

10 Zeitschr. f. phys. Chemie 87, 1.
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iy

szerint hianyzik. Az kifejezés értéke ezen allapotegyeniet szerint 3:75,

7o Co
tehat a valosagnak megielel6. Erdekes, bar erdltetett Drucker! magyarazata
az idealis gaztorvénytél vald eltérésre. Szerinte a van der Waals-féle
egyenlet folosleges, mert a valddi gazokat mint idedlis gazok keverékeit
foghatjuk fol, mely idedlis gdzok molekulasilya a gaz molekulyastilyanak
egész szamu tobbszorose. Az eredeti molekuldk asszoczidlva vannak tobb-
szoros molekuldkra, mely asszoczidcziora a tomeghatds torvényei irAnyadok.
Elegend6 szami asszoaczio folvételével minden a gaztorvénytol valo éltérést
meg lehet magyardzni. Hasonld6 Schames-nek® a gondolatmenete is, bar
6 csak a van der Waals-féle egyenlettdl valo eltérést magyarézza
molekula-asszocziaczioval.

A folytonos allapotegyenletekkel még szamosan® foglalkoztak. Az ilyen
allapotegyenletek alapjan az anyag kritikus allandéi meghatarozhatok és
ezek segitségével minden folytonos allapotegyenletbdl egy megfeleld alaku
allapotegyenlet allapithato meg, mely tobbé egyéni jellegli alland6t nem
tartalmaz, de amelynek alapjan az anyagok csak megfeleld allapoiban (a
kritikus allapotielz6k egyenld tort részei) hasonlithatok ossze. A megieleld
allapotok egyenletének (redukalt allapotegyenlet) elméletével ¢és a kritikus
allanddékkal foglalkozik Kaufmann® majd Lorenz,” ki az ezen tor-
vényszerliségnek hodold anyagokat idedlis fizikai-chemiai anyagoknak nevezi.

A kritikus hdmeérsckleten follépd zavarodast, illetleg kodoket Sm o-
luchowski® a kinetikai gazelmélettel magyarédzza. A gaz siirisége kozép-
érték, melyt6l a térbeli eltérés altaldnossagban csekély, de a kritikus
hémérsékleten, mint a szamitasok mutatjak, mar szamottevd. Keesom?’
kisérletileg kimutatja, hogy ezen elméletnek az a kovetelménye, hogy a
fényszétszoras intenzitdsa a kritikus homérséklettél valo tavolsaggal forditva
aranyos, teljesiil. Joung® folytatva a kritikus allapottal foglalkozd vizsga-
latait, kimutatja, hogy a kritikus elméletnek hémérsékleten a klasszikus meg-
felelden, a g6z és folyadék azonos lesz. Tehat Traube ¢s masok allitasa,
hogy a kritikus hdémérs¢kleten csak a meniskus tiinik el, de a sfiriség-
killonbségek tovabbra is fennalinak, neni teljesedik. Ugyanezzel a kérdéssel
foglalkoznak Hein? és Teichner!. Smith!'' a Clausius-Mosotti
formulabol és van der Waals egyenletéb6i levezeti, hogy a kritikus hé-
mérsékleten minden folyadék torésmutatéja 1'126 Ez a tétel altalanossag-
ban a valosagnak megfelel. A szénvegyiiletek homoldgsorainal Herz 2
beigazolja a Guldberg-Guye torvény igazsagat, mely szerint a kozon-
séges nyomason valo forraspont hémeérséklete a kritikus homérscklet * » része.

1 Zeitschr. f. phys. Chem. 68, 616. /12 428, 17, 154, 337; Lorenz: Zeitschr.

2 Phys. Zeitschr. 14, 1172. f. anorg. Chem. 94, 240.
3 Nabl: Wien. Ber. 7120, 851 ; Ru- 4 Phil. Mag. 30, 140.
dorf: Ann. d. Phys. 29, 342, 751, 31, 5 Zeitschr. f, anorg. Chem. 94, 240.
416; Kleemann: Phil. Mag. 21, 83, % Ann. d. Phys. 25, 205.
325, 22, 566; Jliptner: Zeitschr. fiir “ Ann. d. Phys. 35 59t
phys. Chem. 80, 299, 85, 1; Lewis: % Phil. Mag. 20, 793
Zeitschr. f. phys. Chem. 79, 196, Phil. @ Z. f. ph. Ch. 86, 385.
Mag. 28, 104; Prud’homme: Journ. 10 Ann. d. Phys. 73, 585.
chim. phys. 77, 520, 589, Jarvinem: 1t Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 24.
Zeitschr. f. phys. Chem. 82, 541, 88, 428; 12 Zeitschr. f. anorg. Chem. 95, 253,

Fuchs: Zeitschr. f. phys. Chem. 84, 96, 289.
755; Mattews: Journ. d. Chim. Phys.
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A csak a gazalaki anyagokra érvényes allapotegyenletek szorosan
osszefiiggnek a gdzhdémérd hasznalhatésagaval ¢és ezért ennek a kérdésnek
tanulmanyozasa kapcsan foglalkoznak veliik leginkabb. A Berthelo t-féle
allapotegyenlet  felhasznalasaval Chappuis! a Kkiterjedési egyiitthatot
hatdrozza meg nagy pontossdggal. A nitrogén héméré hasznalhatosagat
Day és Sosman® és Valentiner® vizsgdltdk. Reinganum
allapotegyenletével Vogel! foglalkozik és ennek hasznalhatosagat izopen-
tdn-nal vald mérései alapjan kimutatja. A nehezen folyosithaté gazok alla-
potegyenletével Baume ¢és Wourtzel® foglalkoznak; a gazokra vonat-
kozé oOsszes allapotegyenleteket pedig kritikailag Wagner® vilagitia meg.

A folyadékokra nagy nyomason (500 atm. foldtt) érvényes Aallapot-
egyenletet allapit meg Tammann.” Az egyenlet a kovetkezd :

w—v o) k--p—CT
(vp « — a végtelen nagy nyomason valo térfogat, k=a folyadék belsé
nyomésa, C az anyag minGségétdl fiiggd konstans.)
Ak meghatarozasa a nyomas-homérséklet gorbék alapjan torténik.

A kiilonboz6 gorbék teljesen egyértelmiileg hatarozzak meg értékét, mibél
lathatjuk, hogy a Tammann-féle egyenlet a valosaghoz igen kozel Aall.
Ezen egyenlet kovetelménye, hogy v, . vr o, azaz a végtelen nagy
nyomason valo térfogat egyenlé a 7- - o hémérséklcten vald térfogattal. Ez
annyit jelent, hogy az abszolut 0"-on a folyadék Osszenyomhataflan. Ez csak
tugy érthetd, ha a bels6é nyomads- K, T -—o0 homérsékleten végtelen
nagygya valik, mely foltevés pedig ellenkezik magéaval az egyenlettel, mely
szerint K a hdmérseklettdl fiiggetlen. Tehat az abszolut 0%on a Tamman n-
féle Osszefiiggés mar nem érvényes. Ugyanerre az eredményre jut Korber.®
Kimutatja, hogy a térfogat a homérsékleftel négyzetes fiiggvény alapjan
valtozik meg ¢s ezen o0sszefiiggés szerint kiszamitott v , értékek nagyob-
bak a v, . értékénél; Nernst hoéelmélete alapjan pedig vy ,-nak
meg nagyobb értéket kell tulajdonitani. Ugyancsak Korber foglalkozik
azokkal az eltérésekkel, melyek a Tammann-féle egyenlettl alacsonyabb
nyomason follépnek. Negativ nyomason a folyadékok viselkedését Meyer”
tanulményozta és kimutatta, hogy a taguldsi egyiitthaté az osszenyomhatd-
sagi egyiitthatoval kifejezhetd. Walden'" megallapitja, hogy a folyadékok
kiterjedési egyiitthatdja forditva ardnyos a kritikustél mért hoémérséklettel,
tehat a feliileti fesziiltség homérséki egyiitthatoja ardnyos a Kkiterjedési
modulussal. A folyadékok allapotegyenletével foglalkoznak még Gay,!
Amagat!? és Tyrer.!?

Az anizotrop folyadékok szerkezete allando érdeklédéssel kisért kérdés.
A jelenséggel Lehmann' foglalkozott legtobbet és megallapitasa szerint

1 Nouvelles Etudes sur les thermo- 9 Zeitschr. f. Elektroch. 77, 743.

metres a gar, Trav. et Mém. Bur. intern.
Poids et Mes. /3, 66.

2 Amer. Journ. of Science 29, 93.

3 Ann. d. Phys. 37, 275.

! Zeitschr. f. phys. Chemie 73, 429.

> Journ. de Chym. Phys. 10, 520.

% Ann. d. Phys. 45, 1169.

7 Ann. d. Phys. 37, 975; Nachr. d.
Gotting. Akad. 1911, S. 527.

¢ Ann. d. Phys. 37, 1014.

10 Compt. rend. 153, 262, 722, 156,
1070, 1978.

1t Compt. 153 851, 156, 271, 843;
Ann. chim. phys. 28, 5.

2 Journ. chem. Soc. 103,
Zeitschr. f. phys. Ch. 87, 182.

13 Zeitschr. f. phys. Chem. 65 129;
Zeitschr. f. Elektrochem. 14, 713.

14 Zeitschr. f. phys. Chem. 71, 355,
73, 598 ; Phys. Zeitschr. 11, 575.
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bizonyos kristalyszer(iség az anizotropia oka. Az ilyen folyadékban polaris
mikroszképpal kettésen toré kristdlyokat talalhatunk, melyek azonban hajié-
" konyak, éleik a feliileti fesziiltség folytan legombolyitettek stb. Azon nézetek,
amelyeket ezen megfigyelések alapjan a folyadékok altaldnos elméletéhez
hozzafiiz, nem tekinthet6k bebizonyitottnak. Nevezetesen a van der Waals-
féle molekulaegyértékiiséget feladja, a folyadékot szivacsos szerkezetlinek
gondolja, melynek porusai kozott mozognak a gazmolekuldk. Friedel és
Grandjean' a folyds kristalyok tulajdonsagait egy egész 1] elmélettel
igyekeznek megvilagitani. Folteszik, hogy maga a folyadék izotop és opti-
kailag aktiv, a folyadék folszine pedig kett6sen tor6. Ezen foltevések segit-
ségével az Osszes tulajdonsagok megmagyarazhatok, ha a forgatd tehetséget
és a kettGs torést elég nagynak valasztjuk. Schenck® az Ebotvos-
torvény alapjan kimutatja, hogy a folyos kristdlyok molekulasilya normalis.
Ezen tényt, mely ellentétben latszik allani a foltételezett kristalyos szerkezettel,
igen szerencsés maddon sikeriilt B o s e®-nak 0sszhangzasba  hozni
Leh mann megfigyeléseivel. Bose Vorldndernek abbol a tapaszta-
latabol indult ki, hogy az anizotrop folyadékokban a hosszisagi tengelyiikben
igen megnovekedett molekuldk vannak, az anizotropia okat ezen molekulak
parhuzamos elhelyezkedésével magyardazza. A hémérséklet emelkedésével a
molekuldk mozgasa élénkebb¢ valik a parhuzamos elhelyezkedés csak egyes
molekularajokra szoritkozik, ezen molekularajok mindig kisebbek lesznek és
végiil megleleld magas hémérsékleten észreveheté szabalyos elrendezédés a
kinetikai elméletnek megteleldleg mar nem észlelhetd. Ekkor az anizotropia
megsziinik és a folyadék feltisztul. A megfigyelések, nevezetesen a zavaro-
sodasnak alacsony hémérsékleten valo csokkenése vagy teljes megsziinése, a
foltisztulas hémérsékleten vald térfogatvaltozast stb., a B ose-elmélettel jol
magyarazhatok. Nernst* ezen elméletet thermodinamikai kiegészitéssel
latta el és folhivta a figyelmet arra, amit mar Bose is észlelt, hogy mag-
neses térben a magneses erdvonalak a folyadékmolekulakra iranyitolag hatvan
ezek iranyaban a folyadéknak fol kell tisztulni. Mauguin® és Warten-
berg® kimutattdk, hogy ez a foltevés teljesiil, és az ilyen térbe hozott
kristalyos folyadék minden tekintetben tgy viselkedik, mint egy optikailag
egytengelyli kristaly. Magneses térben a belsd surlodasnak kisebbnek kell
lenni. Neufeld” azt a jelenséget nem észlelte. Kriiger® azt azzal ma-
gyarazza, hogy a molekularajok sokkal kisebbek, mint a milyeneknek Bose

tartotta. Erdekes Scherrer’ megfigyelése, ki a hidrogéngazrol kimutatja,
hogy ennek molekulai a benniik foglalt elektronok kovetkeztében magneses
térben bizonyos elrendezddést mutatnak. Tehat bizonyos f{sltételek mellett
gaz is mutathat a kristalyoshoz hasonlé tulajdonsagot.

Az anyagok hémozgasaval osszefiiggd tulajdonsiagok koziil — részben
akinetikai elméletel valo megegyezés szempontjabol, részben mas fizikai tulaj-
donsagokkal valo osszefiiggésiikkel kapcsolatban — a gazokhdvezetd tehetségét
Soddy ¢s Berry!® tanulmanyoztak. Méréseiknek eredménye a kinetikai
elmélettel nem egyezik. Hasonlo eredményre jut Kundsen.!' Ezen méré-

1 Chem. Centralblatt 71910, 11., S. 711. © Phys. Zeifschr. 74, 646.
2 Jahrb. d. Radioakt. u. Elektr. 6, 572. 5 Phys. Zeitschr. 74, 651.
3 Phys. Zeitschr. 9, 708, 10, 32,230, 406. 2 Gott. Ges. Wissensch. 1915, - 179.
+ Zeitschr. f. Elektroch. 16 702. 10 Proc. Roy Soc. London, 83, 254, 84,

5 Compt. rend. 152, 1680, 154, 1339. 576.
& Phys. Zeitschr. 72, 837, 1230. 11 Ann. d. Phys. 34, 593.
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seket kritikailag méltat6 Smoluchowski! kimutatta, hogy a hdvezets
tehetség meghatarozasanal tekintettel kell lenniink a szilard fal és a gaz
kozotti homérsékleti ugrasra. Ezen elméletnek szambeli figyelembevételével
Lasarew? majd Leontiew? a kinetikai elmélettel Osszhangzasban 1év6
eredményeket kapott. Hasonloképpen megieleltek a kinetikai elméletnek
Eucken-nek* tag homérs¢ki hatarok (—190 —-1-100C? kozt végzett
kisérletei. A kinetikai elmélet kovetelményeinrek a kovetkezd egyenlet tesz
eleget k- xc¢, y (k- hovezetoképesség, ¢, - fajhd, »=belsd surlddas,
% = valosziniileg a hdmérséklettdl fiiggetlen allando). Ugyancsak Eucken?”
foglalkozott a szildrd anyagok hdévezetd tehetségével ¢s a kovetkezd tor-
vényszeriiségeket ¢szlelte : Kristalyos anyagoknal a hdmérséklet csokkenésével
a hévezetdképesség emelkedik ¢s pedig kozelitdleg az abszolut hémérsek-
lettel forditva aranyosan. A hLdvezet6 tehetség abszolut értéke annal nagyobb,
mennél kevesebb a molekuldkban l1évé atomok szama ¢és mennél magasabb az
olvadaspont. Az amorfanyagok hdvezetd tehetsége altalaban kisebb ¢és csokken
a homérséklet csokkenésével. A szilard anyagok hdévezetd tehetségének
elméletével a quantum-elmélet alapian foglalkozik Debye,” majd a Debye-
féle harmonikus rezgések elmélete alapjan Brillouin® az egyatomos
folyadékok belsé surlodasara allapit meg cgyenletek.

A gazok belsd surlddasanak meghatarozasaval foglalkozott Rankine®
ki a nemes gazok, a klor, a brom és a j6d belsé surlodasat a transzpi-
raczios modszerrel hatarozta meg. Kisérleteib6l a kinetikai elmélet alapjan
kiszamitotta a nemes gazok molekula-atmérdit; egyszerii oOsszefiiggés ezek
kozott nem allapithatd meg, altalanossagban az atém nagysiga az atom
tomegével novekedik. Rappenecker? a gézok belsé surlodasat mérve az
eredményeket Reinganum allapotegyenleteibe behelyettesitve az Avogadro
allando értékét hatarozta meg. Thomsen!" gazkeverékek belsé surlodasat
vizsgalta, Puluy-nek a kinetikai elméleten alapulé egyenlete alapjan. Az
ezen elméletnek megfeleld maximum foliépett ugyan, de a megegyezés csak
qualittativ. Gaede ' ugy talalja, hogy Kundsen egyenlete a gazok belsé
surlédaséarol csak igen alacsony nyomason (0°001 mm alatt) érvényes. A
nagyobb nyoméason follépd kiilonbségek a falon adszorbedlt gazréteggel
magyarazhatok. Elméleti alapjat kozli egyattal az altala szerkesztett 1égszi-
vattyinak. A gazok belsé surlodasanak hOmérséki egyiitthatojat hatarozta
meg igen alacsony hdmérsékleten Vogel.'> Az erre vonatkoz6 Suther-
land-iéle egyenlet a tapasztalatokkal nem egyezett. A gazok bels6 surlo-
dasanak kinetikai elméletével tisztan eclméleti alapon Smoluchowski®?
foglalkozik.

Madelung! a folyadékok feliileti fesziiltségérél kinetikai elméleti
alapon értekezik. Sikeriik neki az egyenletes energia elosztas tétele alapjan
bizonyos foltevésekkel a folszinen 1évé molekuldk szamara és rezgésitk mod-

1 Ann. d. Phys. 35 983. S Proc. Roy. Soc. (A) 83,265, 516, 84,
2 Chem. Centralb. 1911, II. S. 1100. 181, 86, 162, 88, 575; Phys. Zeitschr. /1,
3 Chem. Centralb. 1913, II. S. 1343. 497, 745.

4 Phys. Zeitschr. 12, 1101, /4, 324. 9 Zeitschr. f. phys. Ch. 72, 695.
> Ann. d. Phys. 34, 185; Nernst 10°Ann. d. Phys. 36, 815.
Festschrift 168. 11 Ann. d. Phys. 41, 289, 337; Phys.
6 Mathematische Vorlesungen an der  Zeitschr. 73, 864.
Universitat Gottingen VI, 19. 12 Ann. d. Phys. - 3, 1235.
7 Compt. rend. 159, 21. 15 Kosmos 35, 543.

14 Phys. Zeitschr. 14, 729.
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modjara nézve Eotvos-torvényének elméleti indokoldsat adni. Ezen fejtege-
téseket Born és Courant! bizonyos meggondoldasokkal egészitik Ki.

A folyadékok bels6 surlédasaval, kiilonosen molekula szerkezet szem-
pontjabol, Dunstan? ¢s munkatarsai foglalkoztak. Azt a figyelemremélto
torvényt allapitottak meg, hogy a szénvegyiiletek homoldg soraiban a belsé
surlodas (1) és a molekulatérfogat (M») kozott a kovetkezd egyszerli Ossze-

i
My
mas ¢s mas. Bingham? nagyszami organikus anyagon valé kisérletei
alapjan megallapitotta, hogy magas homérsékleten a bels6 surlddas a goz-
nyomas linedris fiiggvénye. A megfelel6é hémérsékleteken a kiilonbozd
anyagok belsé surlodasa egyenld. i

A molekulastly meghatarozasara szolgilé modszerekkel foglalkozo
dolgozatok részben ezek javitasit czélozzak bizonyos hibak kikiiszobolésének
segitségével, részben arra helyezik a féstlyt, hogy a molekastly szambeli
meghatdrozasaval a molekuldk asszoczidczio €és disszoczidczido viszonyait
tanulmanyozzak.

A kisérleti tokéletesitést czélz6 munkalatok koziil megemlitjiik Ber-
thellot-ét,' melyben kimutatja, hogy a molekulasily a gaztorvény alapjan
csak (gy volna hiba nélkiil kiszamithato, ha az osszes gazok idedlis gaz
modjara viselkednének. A konnyen folydsithaté gazoknal a PV-szorzat linearis
fliggvénye a siirfiségnek ¢és parabolikus fiiggvénye a nyomasnak. Ezen a
gaztorvénytdl leginkabb eltér6 gazok siiriiségét, hogy a molekulasily meg-
hatarozasahoz hasznalhat6 értéket kapjunk, legczélszeriibb végtelen kis nyo-
mason meghatarozni, ami csak extrapolaczio segitségével lehetséges. Guye?
a gaztorvénytol vald eltérés szambavételével hatirozza meg a molekula-
sulyokat és ebben az esetben olyan pontos értékeket kap, melyek még
atomstly meghatarozasra is folhasznAlhatok. Az idedlis allapottol valo eltérést
nem a kritikus allandokbol, hanem a nyomastérfogat gorbékbol szamitja,
mert a kritikus hOmérsékleten disszocziaczié v. polimerizaczié léphet fol. A
Bertholletféle elvet a gozsiirliség meghatarozasra Kiterjesztve Black-
man?® oly eljarast ismertet, melylyel a gdOzsfirliséget joval a forraspont alatt
alacsony nyomason hatarozhatjuk meg. A folyadékok molekulastlyanak
a feliileti fesziiltségb6l az E ot v o s-(Ramsay-Schields)-torvény alapjan vald
meghatarozasara Livingstone Morgan?7 (ij berendezésii modszert allapit
meg, mely egy csepp stilydnak a meghatarozasan alapszik. A moddszert
néhany szerves folyadék molekuldkstilyanak meghatarozasaval ellendrizte kielé-
gité eredménynyel.

Molekulastily meghatarozéasara tisztan abbol a szempontbdl is tortén-
tek mérések, hogy ez az elméletnek megfeleld érték-e vagy esetleg asszo-
cziaczio, ill. disszocziaczio lép-e fol. Wartenberg® Mayer Viktor
modszerével iridiumedényben és argon atmoszféraban néhany fém gozsiirii-

1 -Phys. Zeitschr. 14, 731. 5 Compt. rend. /44, 976,1369; Journ.

2Dunstanés Thole: Journ.de d. Chim. Phys. 6, 769, 8 222; 1. még
Chim. Phys.204; Journ. Chem. Soc. 10/, Leduc: Compt. rend. 7148, 407, 548.

fiiggés all fenn =const. A kiillonboz6é homolég soroknal az allando

552, 103, 19, 127, 133, 317, 105, 782, i Zeitschr. f. phys. Chem. 63, 48, 635.
2004; Thole és Mussel: Phil. Mag. 7 Zeitschr. f. phys. Chem. 63, 151,
23, 417, 1008. 64, 170, 67, 112; Journ. Amer. Chem.

3 Amer. Chem. Journ. 43 287; Phil. Soc. 37, 309; . még Lohnstein
Mag. 23,458; Porter: Proc. Roy. Soc. Pharm. Ztg. 53, 641.
London, 87. 48. 8 Zeitschr. f. anorg. Chem. 56, 320.
4+ Compt. rend. 745, 65, 180, 317.
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séget hatarozta meg igen magas hémérsékleten (kb. 2000 C°). Eredményei
szerint ilyen kiriilmények kozott a Bi, a Sb, a S, a Se, a Tc, az'Pb, a
Tl és a Zn mar majdnem teljesen atomjaikra disszoczidltak. Az Al-, Mg-,
Cu-, Au- és Pb-nak még 2130 Con sem volt mérhet6 g6znyomasuk.
Feliileti fesziiltség hOmérséki egyiitthatdjanak a folhasznalasaval Turner
és Merry! kimutattdk, hogy a primér aminoknal asszocziaczio, a szekun-
déreknél disszocziaczio lép tol.

Walden® szintén a feliileti fesziiltségbdl az Eotvos-torvény alapjan
kisérli meg a tristearin, tripalmitin €és formamid molekulastlyat meghatarozni,
de Kkisérleti adataibdl kitiint, hogy az Eotvos-torvénytol valo eltérés nem
magyarazhato minden esetben asszocziaczioval illetéleg disszoczidczidval és
igy az nem altalanos ¢rvényi. Hasonld eredményre jut elméleti titon
Einstein. Kimutatja, hogy a megfeleld allapotok torvényét csak abban
az esetben lehet az Eo0tvds-torvénynyel Osszhangzasba hozni, ha a molekula
vonzo erék csak a szomszédos molekulakra hatnak, ami legtobbszor csak
kozelit6 mértékben teljesiil.

Az asszocziaczi6 tényez6k meghatarozasara szolgalé mddszereket hasz-
nalhatésaguk szempontjabol osszefoglalta Tyrer.” Szerinte Ramsay-Schilds
torvénye alapjan meghatarozott asszoczidczié faktorok a valédiaknal kiseb-
bek. Longinescu* egyenletét teljesen alkalmatlannak tartja ezen érték
kiszamitasara; a Traube-féle Osszefiiggés pedig szintén Kkis értéket szol-
galtat. A legjobban hasznalhato Guye egyenlete, M — K ;" ; melynek

I’
azonban azonban az a hatranya, hogy csak a kritikus hémérsékleten alkal-
mazhatg.

Ezen mddszereken kiviil a Trouton-szabaly is folhasznalhaté folyadé-
kok - molekulastlyanak meghatarozasara. Ezzel a modszerrel igyekeztek a
fémek molekulastilyat megallapitani Greewood® é van Aubel’?
Méréseik nem vezettek egyértelmii eredményre, annyi azonban Kkitiint, hogy
a fémek majd mind egyatomosak. Hildebrandt® szerint a Trouton-
szabaly jobban hasznalhaté abban az esetben, ha a forraspont hémérséklete
helyett az egyenld molkonczentraczioknak megfelel6é hOmérsékletet vessziik,
mely az idedlis gaztorvénytdl vald eltérés kovetkeztében mas.

A Trouton-szabalylyal azonos tételt allitott fol Walden?® csak a
parolgasi hd helyett az olvadashét a forraspont abszolut hémérséklete helyett
az olvadaspont hémérsékletgt alkalmazta.

MTA = const. (%= parolgéasi h6, T - forraspont).

Walden szabdlya N;m

Walden! még kimutatta, hogy (%: const., hol «* a fajlagos kohé-

Trouton szabélya

= const. (@ = olvadashé, T — olvadaspont).

! Journal of the Chem. Soc. London  speczifikus refrakczio. A K alland6 ér-

97, 2069. téke 1-85.
2 Zeitschr. f. phys. Chemie 75, 535, 0 Zeitschr. f. phys. Chem. 76, 484.
79, 700. 7 Compt. rend. 156, 456.
3 Zeitschr. f. phys. Chem. 80, 50. 8 Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 970.
4 Journ. Chim. Phys. 6, 552. 9 Zeitschr. f. Elektroch. 74, 713.
5 M = molekulasuly, Tc = kritikus 10 Zeitschr. f. phys. Chem. 65, 129.

rséklet, pe — kritikus nyomds, R =
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9 *

e

(44
- const. Walden ezen

egyenlet segitségével szamos fémnek meghatarozta a molekulasulyat; az
alkaliak, az 6lom, a bizmuth, a kddmium, a czink és az On egyatomosnak,
az eziist kétatbmosnak bizonyult. A metalloidok koziil a brémnak az asszo-
cziaczid tényezdje 2, a szeléné és foszforé 6, a kéné 10. A megolvasztott
sok asszoczidczio egyiitthatoja 1 és 2 kozott van. Erdsen asszocziadlva van-
nak az alkdlikloridok és a kadmium. (Folytatjuk.)

ziot jelenti. A két egyenlet osszevetése alapjan

A Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani
szakosztalya marczius havaban

tekintettel a husvéti iinnepekre szakiilést nem tartott.

A Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani
szakosztalyanak 1918. évi aprilis hé 30-an tartott 162. szakiilése.

Elndk: Ilosvay Lajos.
Jegyz6: Ballo6 Rezsé.
Jelen van 53 tag és vendég.

1. A napirend els6 targya Incze
Gyorgy el6adasa, aki ,Hofmann
A. W.: Megemlékezés szdzadik szii-
letésnapja alkalmdbol“ czimen tar-
tott gondolatokban gazdag eldadasa
volt, amely a M. Ch. F. jelen sza-
méanak elsé czikke.

2. Wanka Ferencz terjeszti el6
sAdatok a paprika megitéléséhez*
czimii dolgozatat, amely folyo6iratunk
legkozelebbi szamaban jelenik meg.
Székely Salamon hozzészdlasa-
ban rdmutat, hogy az el6ad6 ©nallo
folfogdssal élelmiszervizsgalatoknal
nem nagy jelent6ségii hamualkotd
részekre helyezte a sulyt és ezzel
tigy latszik, sikeriilt a paprika min6-
segének megitéléséhez szilard alapot
talalnia.

3. Az elndk kozli a szakosztaly-
lyal, hogy a nyomdai koltségek és
a papirarak nagymérvii emelkedése
a Kir. Magy. Természettudomanyi
Térsulat pénztarat tuler6sen veszi
igénybe, tigy hogy nem tartana
czélszeriinek, ha a chemia-asvany-
tani szakosztdly is a segély fol-
emelését kérné a Tarsulattdl, annal

kevésbbé, mert hiszen az erfsen
megnovekedett kiadasok fedezésére
tobbféle médon lehetne biztositani.
gy tobbek kozott folmerilt egy
nagyobb alap gyiijtésének gondo-
lata is.

Az elndk kozlésével kapcsolatban
kér sz6t Balld Rezs6, aki mar
hosszti ideje foglalkozik azzal az
eszmével, hogy idészerli volna a
szakosztdlyhoz mélté alapot létesi-
teni, amelynek hivatasa nemcsak a
szakosztaly belsé sziikségleteinek
fedezése volna, hanem a chemiai
kutatdsok segélyezését is eszkozol-
hetné. Ramutat arra, hogy amig
nagy gyarvdllalataink nagy 0Ossze-
geket kerestek a hdbori folyamén,
egyetlenegynek sem jutott eszébe,
hogy annak a tudomanynak, mely-
nek koszonheti 1étét és viragzasat,
legalabb morzsakat juttasson, holott
éppen hazankban volna sziikségarra,
hogy 6ndllé kutatdsokat tamogato
anyagi eszkozok szaporittassanak.
Szaporittassanak, hiszen mindossze
évi kétezer korona all (Tudoményos
Akadémia) e czélra rendelkezésre.
Ugy véli, hogyha kell6 médon for-
dulnank vallalatainkhoz, sikeriilne
oly osszeget szerezniink, amely nem
csak a folydiratunk és kiadvanyaink



SZAKOSZTALYI ULESROL TUDOSITAS.

fejlesztését tenné lehet6vé, hanem
modot nyujtana arra, hogy tudoma-
nyos életiink follenditéséhez is hat-
hatésan hozzdjaruljon. A kérdéshez
hozzészélnak Weiser Istvan és
Halm i Gyula, akik tigy vélik, hogy
a szakosztaly felhivdsa nem maradna
eredménytelen és ajanljdk a szak-
osztalynak, hogy az eszmével ko-
molyan foglalkozzék. '

56/a

4. A szerkeszt6-jegyz6 a majus
havi szakiilésre vonatkozolag el6-
terjeszti, amennyiben a habortis vi-
szonyok lehetévé teszik, -illetéleg az
esetleg targyalasra Kkitlizott targyak
jelent6sége meg nem kivanjak, hogy
a szakiilés rendes helyén tartassék
meg, régi szokashoz hiven valame-
lyik nagyobb gyéartelep megtekin-
tésével kapcsolatban tartjuk.
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den honap 25-¢ig Téarsulat tagjai ¢és
legalabb is 1 nagy ‘ HEMIAI FO LYOIRAT a Term. Kozlony
nyolczadrét ivnyi elofizetdi 8 K.-ért
tartalommal €s EARE T CSIZ ACTIA P kapjdk ; nem ta-
1 ivnyi mellék- gok részére elb-

lettel, . rajzokKal, A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE. fizetési 4ra 12 K.

KXIV. KOTET,

Javaslat kutato-alap létesitése targyaban.

El6terjesztette a Kirdlyi Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-dsvanytani
szakosztalydnak 1918. évi majus ho 28-an tartott iilésén: Ballé Rezsé.
Magyarorszdgon az elméleti és a gyakorlati chemiai bivéarkodas

czéljaira mindossze a Tudomanyos Akadémia 2000 (kettéezer) korondja
all rendelkezésre. Amig az irodalmi és mfivészeti torekvéseket évente
sok tizezer korona timogatja, valamint a nyelvészeti és torténeti tudomanyok
meglehetésen ellatottak, addig a természettudomanyok koldusfillércken
tengédnek ¢és az Osszes tudomanyok kozott legdrvabb a chemia, mert
még anyatdrsulatunk palyadijai kozott sem taldlunk egyetlen egyet,
amely a chemiai btivarkodas el6mozditasat czéloznd.

E ténymegdilapitis ne hangozzék panaszképpen azon nagylelkii
adomanyozékkal szemben, akik alapitdsaikat az emlitett szép és nemes
czélok szolgalataba dllitottdk. Még a legelfogultabb természetbivar sem
gondolhat ténykedésiikre -masként, mint a hdla és kegyelet érzésével,
hiszen 6k a magyarsdg javat, a magyar kultirat akartak szolgalni és
hogy tudatukban a magyarsag java az emlitett két czél szolgdlatiban
meriilt ki, annak szdmos mélyen fekvé oka van. Nincs itt az ideje,
sem a helye, hogy ez okokat keressiik, de tgy vélem, hogy kozottik
a legjelentésebb, hogy volt idd, amikor nyelviink fejlesztésében, multunk
alapos megismerésében lattak egyediili lehet6ségét a magyar nemzet
megmentésének és iskolai nevelésiink még mindig — e hal’ Istennek —
mul6 allapot ecsetelésével véli egyediili médon hazafisdgra nevelhetni
ifjusagunkat s emellett politikai életiink és hirlapirodalmunk sem alkalmas
arra, hogy a régi ,nyelvében ¢l a nemzet“ jelszo mellé beidegezzék a
koztudatba a ma jelszavat, hogy ,munkdjdbol él a nemzet®,

Igen, munkdbol, termeld munkdbdl él meg a nemzet! Es erés, a
honi foldben gyokerezé ipar csak tigy fejlédhetik, ha képzett, tudomanyos
garda Kkésziti eld a folytonos fejl6dést, ha gondolkozo, onallo itéls-
képességli szakemberek simitjdk a kiilonleges viszonyokhoz és ha
mindig akadnak, akik a ma és a holnap feladatait folismerik és meg-
oldjak. Kiilonosen all ez a vegyészeti iparra.
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Nyugaton mar régéta folismerték, hogy az iparnak a tudoményos
munkalatokbdl kell folfrissiilnie és mar évtizedek 6ta versenyzik az
allam és a tarsadalom abban, hogy a tudomdnyos munkédnak a leg-
kedvezdbb elofeltételeket biztositsa. Hosszadalmassa valnék, ha elsorol-
nam, hogy a tudoményos kutatdsokban is vezetd egyetemek mellett a
belga Solvay-intézetek, az amerikai Carnegie-laboratériumok, sét az
angol Faraday-munkahelyek és a nagyszerfien miikodé Kaiser-Wilhelm-
Institut, szinte idedlis szervezete mellett, hdny és milyen nagy alapit-
vany teszi lehetévé a chemia folmeriil6 problémdinak megoldéaséat, hogy
a németorszagi nagy gydrakban mily élénk tudomdnyos munka folyik.
Tiszteletlen volnék, ha annak részletes fejtegetéseire pazarolndm a tisz-
telt Szakosztdly idejét, hogy a magyar kultirdnak, a magyar gazdasagi
életnek is sziiksége van arra, hogy a chemia terén erds tudomanyos
élet fejlédjék és hogy ne pazaroljuk a nemzet egyik, ugyis fogyatékédn
levé legnagyobb értékét, az idealizmust, az iigyszeretet oly akadalyok
legy6zésére, amik pénzzel, legtobb esetben kis Osszeggel, elhdrithatok
volnanak. A helyzet ma az, hogy akik ilyirdnyti munkassagot folytat-
nak, le kell mondaniok mindenr6l és lelkességiikb6l nemcsak a pihe-
nésbol ellopott idoben végzett munkajukhoz kell fizikai er6t meriteniok,
hanem sok, nagyon sok lelki er6t is, hogy ily elfoglaltsagukbol redjuk
szakad6 hatrdnyok mellett, még meg is tudjidk teremteni munkdssaguk
elofeltételeit. Még azon néhadny szerencsés is, kik valamelyik foiskolank
laboratériumdban dolgozhatnak, csak kiizdelemmel juthatnak megfelel6
munkalehetéséghez. Masfél évtizede figyelem e jelenséget. Hény tehet-
ség elsziirkiilését, mennyi tudomdnyszeretet ellanyhuldsat volt alkalmam
megfigyelni! Mennyi menthetd érték veszett el. Es hogy a jelenlegi
kedvezdtlen viszonyok daczédra sem teljesen meddd a tudomdnyos éle-
tiink, az csak a magyar Ostehetség bizonyitéka.

No hat ennek az Ostehetségnek teret kell nyitni. Azt hiszem a
Szakosztaly érdemes munkéat végezne és csak negyedévszdzados hagyo-
ményaihoz maradna hfi, ha reé terelné a kozfigyelmet erre az elhanyagolt
kérdésre, ha emlékeztetné a héboriiban erdsen felgazdagodott vegyé-
szeti vallalatainkat, hogy az a tudoméany, amelynek fejlédésiiket koszon-
hetik, mily mostohdan van elldtva. Méltoztassanak tehdt megengedni a
kovetkez6 inditvany elGterjesztését:

1. Hatdrozza el a Szakosztdly, hogy a Magyar Chemiai Folydirat
alapitvdnyainak novelésére erdteljes mozgalmat indit és a begyiilé 0sszeg
kamatait chemiai kutatdsok tdmogatdsdra, részben pedig a Folydirat
Jejlesztésére haszndlja.

2. Kiildjon ki e mozgalom szervezésére és intézésére bizottsdgol,
amely sziikséghez képest kiegészitheti magdt.

A javaslathoz elsének R6zsa Mihdly szolt hozza, aki drommel
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iidvozolte a javaslatot és bizton remiéli, hogy a mozgalomnak ered-
ménye lesz és azért mar most felhivia a bizottsdg figyelmét, hogy az
alap hivatasanak biztositdsara, a protekczi6 érvényesiilésének kizérasarol
foltétlentil gondoskodjék.

Bernauer Zsigmond felsz6lalaséban kiemeli a mozgalom
meginditasanak idészer(i voltdt és a mozgalom miel6bbi, de alapos
el6készitésére helyezi a silyt. Hasonlo értelemben szdlal fol Halmi
Gyula is, aki ramutat az esetleges aggodalmakkal szemben, hogy az
el6z6 ily irdnyi mozgalmak miért nem jartak eredménynyel.

Nagy Samu és Krécsi Béla partold hozzészéldsa utdn, mely-
ben az ily kutatdsok jelentéségét vazoltdk, I[losvay Lajos nyomaté-
" kosan kiemeli, hogy a begyiild 0sszeg nemcsak tudomdnyos, hanem gyakor-
latilag is értékesithetd kutatdsokat is tdmogatna és ezért sziikségesnek
tartja félreértések elkeriilésére, hogy a javaslat szovegében ez kiemel-
tessék. A kovetkezd szoveget ajanlja:

Hatdrozza el a Szakosztdly, hogy a Magyar Chemiai Folydirat
alapitvanyainak novelésére erdteljes mozgalmat indit és a begyiild Osszeg
kamatait tudomdnyos és gyakorlati chemiai kutatdsok tdmogatdsdra,
részben pedig a Folydirat fejlesztésére haszndlja.

A Szakosztdly a javaslatnak els6é pontjat ily modositdssal, a mdso-
dikat pedig valtozatlanul egyhangulag elfogadta és a bizottsagba
Ilosvay Lajos elnoklete alatt: Buchbiock Gusztav, Halmi Gyula,
Pfeiffer Ignacz, Szarvassy Imre, Schwicker Alfréd, ’Sigmond Elek,
Weiser Istvan, Zemplén Géza szakosztalyi tagokat és Ball6 Rezsét, a
szakosztdly jegyzOiét és a Folyoirat szerkeszt6jét kildi ki.

Az adszorpcziorol.'

Irta: Berczeller Laszlo.

Ezen vizsgdlatokkal azon mennyiségi osszefiiggés megéllapitasat
czéloztam, amivel a kiilonboz6 anyagok kozos vizes oldatai felszini
fesziiltsége véltozik, ha a vizes oldatban két, a felszini fesziiltséget
csokkenté anyag van oldva. Hetényi Istvdn-nal kozosen végzett
kisérleteimb6l kideriilt, hogy az alkoholok azon hatdsa, mely vizes
oldataikban mas anyagok adszorpczidjanak csokkentésében nyilvanul,
nem fiigg egyediil az alkoholok vizes oldatainak felszini fesziiltségé-
tél, még azon legegyszeriibb esetben sem, ha a metilalkoholsorozat
tagjait hasonlitjuk egymadssal ©ssze. Vizsgdlataink kimutattdk azt is,
hogy a kolloid anyagok felszinbdl valé kiszoritdsa sokkal nagyobbfok,
mint a kristdlyos anyagoké.

A tovabbi feladat volt a kiszoritas fiiggését az alkoholok konczen-
traczidjatol vizsgalat targyava tenni.

1 A budapesti tud.-egyetem élettani intézetében késziilt dolgozat. Igazgato :
dr. Tangl Ferencz, egyet. ny. r. tanar.
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A felszini fesziiltség mérése a Traube-féle stalagmometerrel szobahémér-
sékletnél tortént. A viz cseppszama a hasznalt stalagmometernél 43-8 volt. Ha olyan
oldatok feiszini fesziiltségét mérjiik, melyek tobb kapilldraktiv anyagokat tartalmaz-
nak, akkor a felszini fesziiltség novekedése tulajdonképpen nem mértéke az egyik
anyag felszinb6l valé kiszoruldsinak, egyelére azonban egyszeriiség okabol a jelen-
séget igy tekintettem, amennyiben csak az alkoholok toménységét valtoztatva, tgy
szamitottam, hogy csak a mdsik szorittatik ki a felszinb6l. Tekintve, hogy csak a
homolog alkoholsorozat tagjait 6hajtom Gsszehasonlitani, ez az elhanyagolds a kérdés
egyszeriibb targyalhatésaga érdekében megengedheto.

A kovetkezd tablazatokban és szamitasokban a kivetkezd ]eloléseket hasznalom :

P jelenti az alkohol szazalékos toménységet.

T, jelenti a vizes alkohol-oldat cseppszamat.

T, jelenti a mésik kapilldraktiv anyag vizes oldatidnak cseppszamat.
Ty 4 o ielenti a ket kapillaraktiv anyag koz0s vizes oldatdnak cseppszamat.
Tjyo— T=4 mértéke a kdzds oldatban létrejovd felszinbél valé kiszo-

rulasnak.
Ty jelenti a deszt. viz cseppszamat.

Ty — Ty= D mértéke a vizes alkohol-oldat felszini fesziiltségét csokkentd
hatdsdnak.

I. tablazat.

T, =639
- o e S e
i : Propil-
Metil-alkohol Etilalkohol alleahol
1\2’345’6;7t8l,2l3*456‘781 243
O 0 S o A et R M i o ) ;
16/ 308/ 96172 20 51°0(704

450633/ 18‘3‘\ 1:2124'7 206 22°8| 2:047°066°4/19°4 32
[ |

! |
45'4/65°8/20:4| 116/32:4/20°3(25°6| 2:3/47-0/66:0/19°0| 32(332(10:4[18:5 30 5347

2:0 I
421 19:0/284 4-6/50°0 GT'J’:EIT "i-h 8 77192 50 574|762

3 )460554‘19-4‘ 2:9

12 U‘ 514670156 7

81 810°7|29° 7‘11 3165'5/68-8|13-3|11°7/66° L 57196 60 604|744
[

18-2 23-5| 85°2(96-2

21 41:)4'8 "'BBiM'“i“"h
| -

23'4/121-2(33:1)19-0(72°9

81'6| 87 29'1i98‘2 34
| |

Propilalkohol ‘ Izoamilalkohol
! | - | Megjegyzés az [—IV.
1 | | ‘ tablazatokho
40 6‘7.812!3f456|78 Eorm ik
- V,*l ——— o e e — - —— ——— - — — e —— —— —— — ——
| Ryt | :
[ ‘ ‘ j /p2
19°4) T'230'8 43159 06567 774207 4 XV

12'914711341 12=Fy gt

VD

i ‘
186, 9° 6 358 37169 207701960190 33-2/302 09,52 | 3=TA+0
[ [ [ 4_

188 13'6150'9 3'8/21°3| 2'4/82-3/99+9/16-6/38'5(30" 0 08 48 | 5.—

\ | ‘ 5
14:0/16 6/46°3 2'7‘18'1;— el _i N e A ﬁ—dx 102
‘ 2
11-041-4;‘41-4 22264 _‘ ssitioiatlh st siberesih —odies }7:_1 X 1/0
| | ‘ ‘ D
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Vizsgélataimat metil-, etil-, propil- és izoamilalkohollal végeztem.
Ezen alkoholok hatdsat fenol valeridnsav, thymol és hemoglobin oldat-
hoz vizsgdltam. Tekintve, hogy az alkoholok hatdsat ohajtom elsésorban
Osszehasonlitani, kisérleteim ezen anyagok szerint vannak rendezve.

Fenol.

Az els6 tablazatban a fenollal végzett kisérletek eredményeit
foglaltam 0Ossze. A tdblazatbdl ldthatd, hogy 4 sem a metilalkohol
szazalékos toménységével (1), sem pedig felszini fesziiltséget csokkentd
hatasdval (2) nem vdltozik ardnyosan. Ha ugyanis az elsé foltevés
volna helyes, akkor

p A X Pe=K

(allando) egyenlet volna érvényes, ha pedig a 2., akkor
A
D
kellene fenndallania. Amint azonban az a kovetkezé adatokbol Kitiinik,
egyik egyenlet sem ad allando értékeket.

—K

|

AP Sl R 20 32 12‘04 214

44X P ... | 293 | 408 | 621 | 187 '299
|
4D ... ... | 150 | 130 87 2:0 ‘ 13

A tovabbi szamitdsokban ezek alapjan azon foltevést haszndltam,
hogy csak a felszinben levé alkohol toménysége befolydsolja a felszini
fesziiltség valtozasat. Els6 megkozelitésben ez a toménység a szazalékos

konczentrdczio négyzetének 3. gybkével (lrﬁ’) aranyos. Amint az els6

tablazatbol kitiinik, az igy kapott értékek sem dallandok (.;1>< VP2J. Ha
azonban az igy nyert értékeket az alkohol felszini fesziiltséget csokkentd
hatasdval elosztjuk, akkor ilyen &llando értékeket kapunk. Ez a tor-
vényszer(iség azonban csak a metilalkoholnal all fenn, a tobbi alkoho-

loknal 4llandobb értékeket kapunk, ha 4 > J'P? tényezdt nem az alkohol
felszini fesziiltségét csokkentd hatdsdval, hanem ennek négyzetgyokével
osztjuk. !

Ezek alapjan metilalkoholoknal a kovetkezd torvényszerfiséget talaljuk :

4. ]' »
Bat==Tr
altaldban pedig
_ 4./P
/D
A metilalkoholnal K nagyobbfokii véltozdsnak van alavetve, mint Ky.
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Az etilalkoholndl igen éllandé értékeket kapunk. Az alkohel kon-
czentrdczidjdnak tizszeres novelése, a 4-nak félértékre valé csokkentése
az dlland6 10%o-o0s vdaltozdsdnak felel meg.

Ez a kiilobnbség azonban nagyon konnyen kisérleti hiba is lehet,
mert a felszini fesziiltség hdrom adata fordul el6 az egyenletben és ha
csak 02 csepp hiba véletleniil mindegyik esetben egyirdnyi volna,
akkor mar hat csepp kiilonbségnél is 10 szdzaléknyi hibat kapunk. Ez
az oka egyuttal legalabb is részben annak, hogy nagyobb alkoholkon-
czentrdcziokban az egyenlet nem haszndlhaté, mert 4 nagyon kicsi,
mdsrészt azonban tekintetbe kell azt is venniink, hogy nagy alkoholkon-
czentracziok mellett a fenol a felszinbGl teljesen kiszorittatott és ez
nincs az egyenletben tekintetbe véve.

Propyl- és izoamilalkoholndl az értékek kevésbbé allandok, mint
az etilalkoholnél, de még mindig nagy allandésagot mutatnak.

II. tablazat.

T, = 861
Metilalkohol \ Etilalkohol
Y } |

1 @ 3 | 4 b 6 7 8| 1 2 3 4 5| 6 8
350 e A 5 e s T A N N P
1'6 45'0‘86'2 412 12 550|458 50'3;‘ 2:0(47-0({900({430| 32| 32 | 382
20454 885|431 | 16684428 54'1| 2:3(47:0(872|402| 32| 32 !39"_’
32460862 (402 2:2 873|397 588 46|500|872(372| 62| 62 |413
12:0 | 514/ 862(348 76 182|240 66'2“ 11'3 | 555 | 852 29'7{11'7 11-7 | 801
214|602 852|250 11°0 | 19-2| 175 | 581187 | 610|902 (292|172 172 | 361
48:0 | 64°0 | 872232 | 207 | 30°7 | 14'9 673|380 | 7561 |92:8 | 177 | 29°1 | 29°1 | 381

Propilalkohol o Izoamilalkohol

| ‘ |
20 | 510 | 930[420 | 72 | 668 |24'8 " 06 |56°7 | 91-2|34'5 |12'9 | 227 | 64
30 | 534 | 922(388 | 96 |74'7 |24-2 | 2:0 [77°0 |112:0|35°0 {332 |55'5 | 96
50 | 574 | 90:0 [ 32:6 [13'6 | 953 | 259 ‘\ 94 |82:2 (1150|327 | 385 {589 | 95
6:0 | 604 | 932|318 | 166 | 105 | 958 el oo il B L e v
172 | 782 [102:9 | 247 (844 | 165|858 — | — | — | — | — | — | —
235 |85:2 1110|258 414 (212|839 | — | — | — | — | — | — | —
Izovaleriansav.
A metilalkohollal végzeit kisérletekben K (:_ mutat na-
gyobb allandésagot, mint Ky . Mig 4 a felére csokken, addig

K csak 17°%0-kal véltozik. Az etilalkoholndl gy, mint a fenollal végzett
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kisérletekben, ismét K nagyfoki 4llandésagat észleljiik. Propil- és
izomilalkoholndl ismét kevésbbé éllando K.

Ha a fenolndl és izovaleridnsavnal megéllapitott allandokat egy-
massal Osszehasonlitjuk, azt észleljiik, hogy parhuzamosan valtoznak
egymassal, ezért még néhany anyagra terjesztettem ki vizsgalataimat.

IIl. tablazat.
T, — 602

Metilalkohol Etilalkohol

20 | 454 f46'0 598 | 144 (229 | 143 ‘ 20 [47°0 [ 600 | 130 | 32 ‘20'6 115
32 460 (578 [578 |118 | 256 173 ‘ 46 | 500 ’59'3 | 983 | 62 257 |103
214 | 548 ‘63'1 631 | 83 |64°0 |14-3 |[11°3 | 555 {631 | 76 {117 |383 (112
484 1640 |66°0 | 660 | 20 |264 | 58 ;38'0 29 | 761 | 82 |29-1 }26'2 67
| S D
Propilalkohol Izoamilalkohol

20 |510 |63:2 (122 | 72 (194 | 72 | 06 |567 |680 [11-3 (129 | T4 | 21
50 |574 |670 | 96 (136 281 | 76 | 20 770 |86:0 | 90 (332 |162 | 29
60 604 |672 | 68 [16'6 |235 | 55 | 24 823 (922 | 99 (385 157 | 27
172 | 782 |838 | 56 (344 [373 | 64 | — 1 — | = ==]=1=
i i [
Thymol.
4P

Metilalkoholnal ismét a T hanyados 4lland6. Azonban a thy-

mollal végzett kisérlelekben a metil- és etilalkoholndl csak kisebb fokti
allandoségat észlelhetjiik ezen értéknek, mint az el6bb emlitett anya-

IV. tablazat.

T, = 5590
- . = -
Metilalkohol I Etilalkohol
1 ]2[3|4[5]6]8]1[2]3[]4[5][6][8
16| 450| 560| 110 12| 147| 134] 20| 470| 554 | 84 | 32| 138] 74
9:0 | 454 | 554 | 100 16| 159 126 23| 470| 564 | 94 | 39| 16| 99
392 460|530 “70| 22| 152 103 46| 500| 544| 44 | 62| 306 /12:3
12:0 | 514 | 58:2| 68| 76| 357| 108 114 | 555 | 62:0| 65 | 11-7| 327| 96
914 | 548| 600| 52| 110|819 115 137| 610 | 650 40 172|283 68
180 640 662 22| 207| 291 64 380|729 740| 11 | 291| 124 23
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Propilalkohol Izoamilalkohol

\ [ e ] At _ tilanw

Lpthidoledol # o2 6i8‘1‘2 - R T SN VA

—_———— :;‘:;[ S — 1 = i ——
20| 510 582 7‘2'; 72| 114] 421 06 { 567! 662 95 | 129, 62 |17

30| 534|630 86| 96| 185| 56 2:0 | 770 802| 32 | 332 51 |088

50| 574 632| 58 | 13:6| 170 46 | 24 | 82:3| 84'4| 31 | 385/ 38 069

60( 604! 629! 13 | 166 61 15 e e |

172| 782 | 8004, 48 (844) 120 21/ — | — | mmdaietnfle— | — | —
28'5| 85'2| 862 10 | 414| 82| 18| — | —| — | —| —| —| —

gokndl. Ugyanis mar 48°/0-6s metilalkohol és 38"/v-0s etilalkohol-oldat-
ban K nagyfoku csikkenést mulat.

Az emlitett kristdlyos anyagokon Kkiviil kisérleteket végeztem a
haemoglobin oldatokkal.

Haemoglobin.

A haemoglobinnal az értékek még kevésbbé dllandéak, mint a

4 [P
D

thymolnal. Azonban 4 és allandosaga kozott még egy hozza-

vetOleges torvényszerliséget észlelhetiink. Kristalyos anyagoknal azt

A |/ P2
lattuk, hogy K ( 3 ’l/;ll)P) addig allanddé, mig 4 hozzéavetéleg felére

csokken, a kolloiddlis haemoglobin-oldatoknal ez sokkal elébb (kisebb
alkoholkonczentracziok mellett) kovetkezik be. Ezen konczentracziéhatasok
kozott K itt is dllandd. Izoamilalkoholokndl nem allando™ ezen érték.

Ezek utdn éttériink az igy nyert allandok egymdssal vald Ossze-
hasonlitdsdra. Az dilandok kozépértékei az V. tdblazatban vannak fel-
tiintetve.

V. tablazat.

Thymol ‘ lzov zlzévnan- Thymol ‘ Haem.

Metilalkohol . .| 366 ~ | se6 | 170 J 117
Etilalkohol . | 191 | 37 | 110 86
Propilalkohol - | 126 | 283 | 67 | 49
, Izoamilalkohol . - N I R B

Amint az az V. tablazatbol lathatd, a kiilénbodzé anyagokndl az
allandok teljesen parhuzamosan valtoznak. Ezért, hogy ezen torvény-
szeriiség még jobban fel legyen tiintetve, a kiilonboz6 anyagoknal a
metilalkohollal nyert dllandét egyenlének (5-nek) vettem és erre viszo-
nyitva szdmitottam a tobbi alkohollal nyert allanddkat. Az igy nyert
értékek a VI. tablazatban vannak feltiintetve.
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VI. tablazat.

— E—— R —————
X kb Metil- |  Etil- | Propil- | Izoamil-
o N 777alkorhol:@_ Y
ghny . Thaeol o Ny 35 24 09
Valéridnsav ... ... 3 5 29 25 08
Thymol ... ... . | 5 32 21 08
Haemoglobin ___ | 5 1,28 2:1 ! 045
1 .

A VI. tablazatbdl lathatd, hogy az igy nyert értékek nagy mérték-
ben fiiggetlenek az illeté anyag chemiai természetétdl €és hozzdvetéleg
az alkoholsorozatii a kovetkezé hanyadokban fejezheték ki :

metil : etil : propil : izoamilalkohol =5: 4: 3: 1

A tovabbi szamitdsokban oOsszefiiggést kerestem a 2. kapillaraktiv-
anyag felszini fesziiltséget csokkenté hatdsa és az igy nyert allandd
kozott. Ezen szdmitdsok arra mutattak, hogy a Kkiilonb6z6 anyagoknal
ez az allandé6 majdnem csak a felszini fesziiltséget cstkkenté hatastol
fiigg, amint az a VI. tablazatbol kitiinik.

VII. tablazat.

e e o . i
’ K/Do
| Do R . i ; :
‘ Metil | Etil | Propil Izoamil
Fenolc v 2 = o= 201 132 095 063 023
Valeriansav ... .. ___ 423 | 141 0-82 068 022
Thymol . . . | 164 | 104 069 041 016
1 Haemoglobin ... __ 114 i 105 077 0-45 011

Ezen kisérletek arra mutatnak, hogy a fent emlitett torvényszerii-
ség, ha nem is ad teljes allando értékeket a felszinbél vald kiszoritasra
vonatkozoélag, az anyagok chemiai tulajdonsdgaitol teljesen fiiggetien,
még nem ismert torvény folismerésében adja meg az utat. Mindenek
el6tt is tobb homolog sorozatndl kellene ily irdnyt kisérleteket végezni
és ezen vizsgalatokat a teljes felszinbdl vald kiszoritdst okozd konczen-
tfraczid6 mérésével kiegésziteni. Azonban erre a hdbori Kkitorése oOta
alkalmam nem- volt, ezért ezen kisérleteimet mint az elsé eziranyu
utmutatot kozlom.

"\ 2 & R : > % * ¥

Az el6adédshoz hozzészolt Pekar Dezsé, aki gy véli, hogy az
eredmények kozotti eltérések magyardzata a metodikdban volna, majd
Poldanyi a kovetkezé elgondolasokat fiizi hozza: o

Két oldott anyagnak kozos oldatuk felszini fesziiltségére gyakorolt P°'i';{;1;'s‘f_"'
befolyasat a kovetkezé termodinamikai tton hozhatjuk Osszefiiggésbe :

Magyar Chemiai Folydirat. 1918, XXIV. k. o]
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Legyen A és B a két oldott anyag; %, és u, a két alkatrész moleku-
laris konczentraczioja és », =, az oldat térfogata.

Minthogy foltettiik, hogy az oldott anyagok a felszini fesziiltségre
befolyast gyakorolnak, tehat kell, hogy sziikségképpen (pozitiv vagy
negativ értelemben) adszorbedlédjanak is az oldat felszinén. Amennyiben
tovabba az egyik oldott alkatrész a mdasiknak a felszini fesziiltségre
gyakorolt hatdsat befolydsolja, f6l tenniink a Gibbs-féle térvény alap-
jan, hogy ugyanakkor az illeté6 alkatrésznek adszorpczidjat is befolyd-
solja. Ha az adszorpczidra gyakorolt befolyds, mint az termodinamikailag
kimutathatd, csakis kolcsonos lehet és A és B alkatrésznek eziton
egymas konczentraczidjara gyakorolt hatasat illetéleg a kovetkezd Ossze-

fiiggés all fenn:
Ny (d&) £4 ”B(d??,‘) "
dny) Vg dig)”,

Nevezziik m,-nak, illetve m,-nek az A, illetve B alkatrész a sza-
bad felszin 1 cm®-jén adszorbedlt moljainak szamat, ugy

dn, VB_ vp \dn, ) s

Alkalmazzuk az egyes alkatrészek adszorpczidjara a Gibbs-tor-
vényt, mely szerint
‘N (do'

RT E;A—)VB:mA és

e i)
RT \dny ’
6 az oldat felszini fesziiltsége, R a gazallando, 7 az abs. hémér-

séklet és helyettesitsilk be ezen értékeket a legutdbbi egyenletiinkbe,
akkor egyszer(isités utdn i

: de de
(d (dIm]B)vA) (d(dllmA)vB)
ding, v, dinny v,

Ezen osszefiiggés A-nak és B-nek minden toménységére érvényes,
melyen beliil az ideédlis oldatok elvei a két oldott anyagra alkalmazha-
tok. Az egyenletb6l szereplé valamennyi mennyiség kisérletileg kozvet-
leniil meghatarozhato.

* L. Polanyi: Zt. f. Phys. Chem. 88, 622, 1914.
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" A fizikai-chemia tjabb haladasarol,

Irta: Badlint Istvan.
(Folytatas.)

Osszetett anyagok. Oldatok. Az oldatok elmélete csak lassan fejl6dik.
Van't Hoff elméletének kovetkezményei mar koztudatba mentek, ahhoz
pedig, hogy a kinetikai gondolatmenet az oldatokra nézve is alkalmazhato
legyen, hianyoznak az eszkozok, mert tekintve hogy a folyés anyagok
molekuldris mozgéasa rendkiviil bonyolult jelenség, még a folyadékok kinetikai
elmélete sem gydzte le a kezdet nehézségeit.

Az old-tok tulajdonségait az sszetevik tulajdonsagaival, Konowalow,’
majd sokkal altalanosabb mddon Dolezalek? igen egyszerii médon feje-
zik ki. Elméletitk szerint az oldatok tulajdonsagai az Osszetevfk tulajdon-
sdgaibdl a keverési szabdly alapjdn kiszdmithatok és minden ettél vald
eltérés molekulavegyiiletek keletkezésére vezethetdé vissza. Ezen -elmélet
alapjan a kettds folyadékelegyek részleges géznyomasainak Zawidzki?® altal
meghatarozott harom fajtdja a kovetkezOképpen magyardzhaté: 1. Az elegy
gbzének Osszetétele linearis fiiggvénye az oldat Osszetételének (moltort) és
az egész goznyomds koveti a keverési szabdlyt, — Ez megfelel a Dolezalek-
féle elméletnek idedlis esetben, de csak ritkdn teljesiil (pl. benzol és etilén-
klorid). 2. A g6znyomas-gdrbe homorti lefutdsii a moltortnek megfelel6
egyeneshez viszonyitva. — Ebben az esetben az eredetileg asszoczialt elegyed6
folyadékok asszoczidczid-foka a higitdssal a tomeghatas torvénye értelmében
kisebbedik (pl. benzol és tetraklérmetan). 3. A gbéznyomés-gorbe domborti,
mely esetben vegyiilet keletkezését kell foltételezniink (pl. kloroform és éter).
Ha az asszoczidczio fokat, illetOleg a keletkez0 vegyiilet mennyiségét a tomeg-
hatas torvénye alapjan a géznyomas-gorbe kiszamitdsanal megfeleld6 mddon
tekintetbe vessziik, gy a géznyomdst pontosan is kiszdmithatjuk. Ezen fol-
tevés kisérleti bizonyitékait szolgaltattdk: M 61ler,* ki folyadékelegyek gdz-
nyomdasat a mas modszerrel meghatéarozott asszoczidczié-tényez6 segitségével
szamitotta ki, Dolezalek és Schulze,® kik az éter és kloroform elegyé-
ben, azzal a foltevéssel, hogy egy molekula kloroform egy molekula éterrel
molekula-vegyiiletet alkot, kiillonbdzé Osszetételli oldatok gbznyomasat, siirfi-
ségét, fajh6jét és a nagy hulldmhosszlisagli sugarak torésmutatéjat szdmi-
tottdk ki additiv médon a komponensek megfeleld tulajdonsagaibol;
Schulze® ki a benzol és tetraklormetén- elegy tulajdonsagait magyarazza
meg azon az alapon, hogy a tetraklérmetdn a konczentraczi6tél fiiggéen
asszoczidlva van. Schulze és Heck? azt talaltik, hogy a benzol és
etilénklorid elegye idedlis, ellenben a benzol és stanniklorid esetében ez
utébbi asszocziaczidjat kell foltételezni. Ugyancsak az egyik anyag asszo-

! Chem. Zentralbl., 1907, I. 1521, II. 1372.
2 Zeitschr. f. phys. Chemie, 64, 727, 83, 40.
3 Zeitschr. f. phys. Chemie 35, 129.

4 Zeitschr. f. phys, Chem., 69, 449.

5 Zeitschr. f. phys. Chem., 83, 45.

6 Zeitschr. f. phys. Chem., 86, 309.

7 Zeitschr. f. phys. Chem., 86, 445.

5*
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cziacziojat kell foltételezni a kloroform és aczeton elegyében, melyet Be c k-
mann € Faust! tettek tanulmanyuk targyava. Vanstone szilard olda-
tokra nézve mutatta ki, hogy ideélis elegyet képeznek.?

A Dolezalek-féle elmélettel szemben Timmermann,” majd
van Laar' tgy vélik, hogy ha az oldat valamilyen fizikai tulajdonsaganak
a toménységtol fiiggd gorbéje minimumot, illetdleg maximumot mutat, abbol
még nem kell vegyiilet keletkezését foltételezni, hanem ilyen alaki gorbéket
kapunk akkor is, ha a van der Waals-féle egyenleteket az oldatokra
alkalmazzuk.

A Dolezalek féle elmélethez kisérleti bizonyitékot szolgéltatna} az
oldott anyag ¢és olddszer kozotti vegyiiletek (hidratok, szolvatok) tanulma-
nyozasa, ehhez azonban nem rendelkeziink ezideig konnyen hozzéaférheto és
altalanosan hasznalhatd mdédszerrel, pedig e kérdés tanulmédnyozédsa az
oldatok altalanos elmélete szempontjabol is elsérangi fontossagi. Mindazok
a diszkontinuitisok, melyek az oldatok bizonyos fizikai tulajdonsagainal
follépnek, ilyen molekulavegyiiletek keletkezésére vezethetok vissza, azonban
a legtobb esetben csak qualitativ kovetkeztetést vonhatunk a hidrataczid,
illetéleg szolvataczio fokdra és a quantitativ viszonyok megéllapitdsa csak
korillményes modon lehetséges.

Kiilonbozo fizikai tulajdonsagokbol kivetkeztetnek a hidrataczio jelen-
létére Jones és munkatarsai. Igy Jones és Pearce® és Jones és Stine®
szamos elektrolil fagydspontcsokkenését hataroztak meg ¢és az elmélettdl valo
eltérést hidratdczioval magyarazzak. Jones és Andersen’ kimutatjdk,
hogy az oldott sok abszorpczid-spekiruma nagymértékben fiigg az oldoszer
minéségétdl, és ebbdl azt kell kovetkeztetni, hogy az oldott anyag mint
szolvat van jelen. Jones-nek® ezen kisérletekb6l vont quantitativ kovetkez-
tetései nem teljesen helyesek, mert a hig oldatok torvényeit jogosultsag
nélkiil a konczentralt oldatokra is kiterjeszti.

Armstrong? kimutatja, hogy az oldott anyag tigy befolydsolja az
oldat tulajdonsdgait, hogy egy indiffirens anyag felolddsa folytin az oldat
toményebbnek latszik. Tanulmanyozta a sék gyorsitd hatasat a nadczukor
savak altal létrehozott inverzidjanak sebességére; a metilaczetat hidrolizisé-
nek gyorsuldsat sok jelenlétében; és a sok oldatanak befolydsat sok és
nem elektrolitok - oldékonysigara. Ezen jelenségek tanulmanyozasa alapjan
az oldat latszolagos konczentraczio novekedésébdl a sok hidrataczio-fokat
kiszamitotta és a kiilonboz6 modszerekkel egyezé eredményeket kapott.
Ugyancsak oldékonysag befolyasbol (gazok €s nddczukor) szamitotta ki
Philip!® a KCI, a NaCl és a BaCls hidratacziojat. Abbol a jelenségbdl,
hogy a kiilonbdzo észterek elszappanositasanak H-ion katalizisét a sok ugy

1 Zeitschr. f. phys. Chem., 89, 235.

2 Journ. Chem. Soc., London, 97, 429.

3 Bull. Soc. Chim. Belg. 23, 129.

4 Zeitschr. f. phys. Chem., 83, 599. ;

5 Amer. Chem. Journ., 38, 683.

6 Amer. Chem. Journ., 39, 363 ; 1. még Hildebrand és Glescock: Journ.
Amer. Chem. Soc. 3/, 26.

7 Phys. Zeitschr. 10, 276, 499; 1. még Waenting: Zeitschr. f. phys. Chem.
68, 513, Guye, Schiffer, és Jones: Phys. Chem., 14, 278, 15, 447 ; Ann. Phys. 43, 555.

8 Jones: Zeitschr. f. phys. Chem., 74, 325.

9 Proc. Roy. Soc. 794, 564. |

10 Journ. Chem. Soc., London, 97, 711; 1. még Riesenfeld és Milch
sack: Zeitschr. f. anorg. Chem. 85, 401.
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mddositjak, hogy ez a befolyds nagymértékben fiiggetlen az észter ming-
ségétél, Taylor! azt kovetkezteti, hogy az olddszer valtozott meg, aminek
az oka a hidrataczié lehet.

Kozvetlen kisérleti bizonyitékot szolgaltatott ehhez a kérdéshez Buc h-
bock? Mddszere, niely az iénok relativ hidraticziéjanak quantitativ meg-
hatérozaséara alkalmas, azon alapszik, hogy ha egy nem elekirolit jelenlét¢ben
hatarozzuk meg az elektrolit atviteli szdmat, a nem elektrolit toménységének
véltozasabol az elektrolit ionjainak relativ hidratacziojat kiszamithatjuk. Kisér-
leteib6l, fiiggetleniil az indifferens anyag (jelen esetben a rezorczin és
mannit) anyagi min6ségétol, kitiinik, hogy a klor-idn koriilbeliil négyszer
annyi vizmolekulat tartalmaz, mint a hidrogén-ién. Washburn® hasonl6
modon nadczukor, raffinoz és arzénessav jelenlétében végrehajtott kisérletei-
vel a kalium-, natrium- és lithium-ion relativ hidratacziojat hatarozta meg.

Bousfield* a Stokes-formula felnasznalasival az i6n mozgé-
konysagabodl kovetkeztet az ion atmérdjére és kozvetve a hidrataczio fokara.
A Bousfield és Buchbock-féle mddszer egyesitésével az atviteli
szamnak a toménységgel valo vaitozasabol szamitjak ki a hidrataczié fokat
Riesenfeld és Reinhold.” Az ilyen mddon az irodalomban taldlt ada-
tokbol kiszamitva a hidratacziot, a hidrogén- és hidroxil-iénok kivételével elég
magas €rtékeket kapnak, igy pl. végtelen hig oldatban a kalium-iéon 22, az
eziist-ion 37, a klor ion 21, a nitrat-ion 25 molekula vizzel van egyesiilve.
i A hidratacziés elmélet még s:amos dolgozatban nyer megerdsitést.
Igy Benrath® Heydweiler” ¢és Tyrer® az oldatok siiriiségi
viszonyait és az oldott anyag fajtérfogatit, Hubbard? folyadékelegyek
torésmutatojat, Bingham, White, Thomas ¢s Cadwell,’® valamint
Thole, Mussel és Dunstan!! folyadékelegyek belsd surlodasat tanul-
manyoziak ebbol a szempontbdl, és kisérleteikbél kideriilt, hogy a hidratok-
nak, illet8leg szolvatoknak az oldatokban valo foltételezése jogosult. -

Az egész kérdés jelen allasarol és irodalmardl jo attckintést nyujtanak
Baur,’”” Washburn'® és Dhar'* dolgozatai.

Az oldatok van’t Hoffi-féle elmélete részben a Kkisérleli eljardsok
tokéletesitése részben tjabb meggondoldsok alkalmazédsaval jutott elébbre.

A hig oldatok ozmozisos torvényeit kinetikai alapon értelmezi Lowry. 1°
A folyadék gozével akkor van egyenstiilyban, ha adott id6ben ugyanannyi
folyadék keriil a gOztérbe, mint amennyi g6ztérbdl lecsapodik. Az oldott
molekuldk a feliileten megakadalyozzédk az olddszer molekulainak a géztérbe

1 Chem. Centrbl., 791311. 1547.

2 Mathem. és termtud. ért.,, 2/, 210. .

3 Journ. Amer. Chem. Soc., 31, 322; Zeitschr. f. phys. Chem., 66, 513.

4 Zeitschr. f. phys. Chem., 53, 257; Proc. Roy. Soc. London, 77A, 377, 90,
41, 544; |. még Lorenz: Zeitschr. f. phys. Chem., 77, 252.

5 Zeitschr. f. phys. Chem., 66, 672; Zeitschr. f. Elekt., 15, 654.

6 Zeitschr. f. phys. Chem., 67, 501.

7 Ann. d. Phys., 30, 973, 37, 733, 289.

8 Journ. Chem. Soc., 99, 871.

9 Zeitschr. t. phys. Chem., 74, 207.

10 Zeitschr. f. phys. Chem., 83, 641.

1 Journ. Chem. Soc., 703, 1108.

12 Ahrens-Sammlung, &8, 466.

13 Jahrb. f. Rad. u. Elektr., 5, 493, 6, 69.

14 Zeitschr. f. Elektr., 20, 57.

15 Phil. Mag., 13, 552.
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val6 jutdsat és ezért géznyomascsokkenés keletkezik. A mennyiségi kovet-
keztetések nem teljesen helytallok, mert nem veszi tekintetbe a folyadék
feliiletén a feliileti fesziiltség kovetkeztében Iétrejové valtozasokat. Ugyan-
csak a hig oldatok van’t Hoff-féle torvényeinek kmetlkal értelmezésével
foglalkoznak Jager! és Jellinek.?

Van't Hoff torvényeit a toményebb oldatokra alkalmazva Sackur®
kimutatja, hogy a legtobb ilyen oldatban az oldott anyag a p(v''b) - RT
allapotegyenletnek hodol. Az egyenlet olyan van der Waals-féle egyen-
let, melyben az attrakczios tag nem jut érvényre. Ezen allapotegyenletnek
megfelel6 tomény oldatokat idedlis konczentralt oldatoknak nevezi. Ezzel a
kérdéssel foglalkoznak még Broensted* és Nernst.”

Armstrong® é Sutherland? az oldatok ozmozisos elméletét
mas elmélettel igyekeznek helyettesiteni. Elmélctiiket azon az alapon dolgoz-
zak ki, hogy a viz polimerizaczidjat az oldott anyag modositja. Van Laar®
czélszeriibbnek tartja az ozmozisos elmélet helyett a termodinamikai potenczial
bevezetését; Traube? szerint pedig nem az ozmozis-nyomds, hanem a
tapadasi nyomds (Haftdruck) az oldatok jellemz6 tulajdonsaga, mely az oldott
anyag chemiai tulajdonsagait6l fiigg, és az oldat feliileti fesziiltségével
mérheto.

Az ozmozisos nyomas mérésére (j eljarast allapitanak meg Berkeley
és Hartley!". Félig ateresztd hartyan az ataramlasi sebességet mérve kovet-
keztetnek a hajtéer0re, azaz az ozmozis-nyomasra. Ezen a dinamikai tton
gyorsabban érhet6k el az eredmények ¢és egyértékfiek a statikai moddszerrel
elért eredményekkel. Trouton!! az ateresztd falat olyan folyadékkal pétolja;
mely az olddszert oldja, de az oldott anyagot nem. llyen anyag pl. az éter
a vizes czukoroldat esetében. Az egyezések jok. Az ozmozis-nyomas kozvetlen
mérésével félig ateresztd hartyak segitségével Kahlenberg,'> Barlow,'?
Morse és Frazer, Cohen és Commelin,’» Vegard,'® Vilcox,!"
Antropoff® Fouard,' Kohnstamm?® és Prud’homme?! foglalkoz-
nak. Eredményeik a gaztdrvénynyel megegyeznek, az esetleges eltérések
leginkabb a hartydk nem tokéletes, félig ateresztd voltara vezethetOk vissza.

Az ozmozis-nyomas folytdn follépd egyéb tulajdonsagok, mint a géz-

1 Wiener Bericht (ITA), 122, 979.
2 Zeitschr. f. phys. Chem., 92, 169.
3 Jahresber. der Schles. Ges. f. Vaterl. Kultur, 1908. junius 24.
4 Zeitschr. f. Elektr., 20, 151, 278.
5 Zeitschr. f. Elektr., 20 153,
6 Proc. Roy. Soc., London, 78, 4.
7 Phil. Mag. 22, 17.
& Vortr. iiber d. thermod. Potential.
9 Ber. d. deutsch. phys. Ges. 6, 880; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 42, 86.
10 Proc. Roy. Soc. 82, 271.
11 Proc. Roy. Soc. 86, 149.
2 Journ. of phys. Chem. 10, 141, 13, 93.
> 5&-’5 Proc. Chem. Soc. 21, 242; Proc. Cambr. Phil. Soc. 13, 229; Phil. Mag.
14 Amer. Chem. Journ. 39, 667, 40, 1, 194, 45, 91, 237, 383, 554, 48, 29.
15 Zeitschr. f. phys. Chem. 64, 1.
16 Phil. Mag. 16, 247.
17 Journ. of Physnc Chemistry 74, 576.
18 Zeitschr. f. phys. Chem. 76, 721.
19 Compt. rend. 152, 519, 153 769 ; Bull. Soc. Chim. 9, 637.
20 Chem. Zentralbl. 79111 1668.
21 Bull. Soc. Chim. 9, 857.
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nyomascskkenés, forraspontemelkedés, fagyaspontcsokkenés tanulmanyozasanal
a kisérleti eljaras tokéletesitése volt a f6szempont. igy a géznyomascsokkenés
mérésére Lincoln é Klein! Menries? és Frazer és Lovelace?
irnak le uj modszert, a krioszképia és ebullioszkdpia tokéletesitése pedig
Beckmann és munkatarsainak* érdeme.

A krioszképia és ebullioszkOpia moddszereit a konnyii végrehajthatosag
kiilonosen alkalmassa tette az oldott anyag molekulastilyanak meghataro-
zaséra. Ezen okbdl szdmos szerzd a legkiilonbozébb oldatokat vizsgalt, melyrdl
sz6l6 dolgozatokra e helyen csak hivatkozunk.® Tapasztalataikbél nagy
altalanossagban az tiinik ki, hogy az olddszer disszoczidl6 ereje annél
nagyobb, mennél nagyobb a dielektromos &llandéja és az asszoczialt folya-
dékok inkabb sziintetik meg az oldott anyag assocziacziojat, mint a nor-
malisak.

Kolloidok. A kolloidchemianak a molekulaelmélettel kapcsolatos jelentds
eredményeivel mar més helyen foglalkoztunk. Bar a kiilonb6z6 mddszerekkel
végrehajtott kisérletek ott felsorolt azon eredménye, hogy az Avogardo-
allando értékét egyérlelmiileg hatarozzak meg, feljogosit annak a foltevésére,
hogy a kolloidrészecskéknek onallé kinetikai energidjuk van, mégis végeztek
més iranyi Kkisérleteket is ennek bebizonyitdsara.

Hogy a Brown-féle mozgast, mint a kolloidrészecskék hémozgasat
(kinetikai energiajat) kell felfognunk, kisérleti titon valé bizonyitasaval kiilo-
nosen Svedberg® foglalkozott. Kisérletében a kolloid részecskéknek lassii
lefolyatdssal allando tranzlaczié sebességet adva, ultramikroszképon valé meg-
figyeléssel megvizsgalta azokat a szinusgorbéket, melyek ilyen koriilmények
kozott keletkeznek és ezek amplitudjjabol a részecske ©nalld mozgasara
lehet kovetkeztetni. A kinetikai elmélettel megegyezésben azt taldlta, hogy
az amplitudo a hOémérséklet emelkedésével nd és a belsé surlédas noveke-
désével csokken. Ezen méréseibdl kiszamitva kolloid platinarészecske sebes-
ségét, meghatdrozva annak tomegét és folhaszndlva azokat az adatokat,
melyeket Ramsay” nagyobb tomegii részecskék sebességére kapott, extra-
polaczio segitségével meghatarozta egy platinamolekuldnak sebességét, mely-
nek értéke a platinamolekulanak a kinetikai gazelméletb6l szamitott sebes-
ségével megegyezett. Smoluchowski® ugyancsak a Brown-féle moz-
géssal foglalkozva, elméleti titon kimutatja, hogy ennek minden a hémozgas-

! Journ. Phgrs. Chemistry 11, 318.

2 Zeitschr. f. phys. Chem. 76, 231.

3 Zeitschr. f. phys. Chem. 89, 155.

4 Zeitschr. f. anorg. Chem. 51, 236, 74, 291, 297, 77, 90, 200, 275, 89, 167;
Junker-rel 55, 175, Zeitschr. f. phys. Chem.; Kirchh of-fal 58, 543, 78, 725, 79,
177 ’28['551 esche-vel 8, 337 és 88, 13, 21, 419, 89, 111 ; Ber. d. deutsch. chem. Ges.
47, s

5Johnstone: Trans. of the Roy. Soc. of Edinburgh 44, 193; Hunter

ourn. phys. Chim. 70, 330; Riech és Travers: Journ. Chem. Soc. 89, 872;

alden és Centnerower: Zeitschr. f. phys. Chem. 55, 231; Timme r-
mann: Journ. de Chim. phys. 4, 170; Hantzsch: Zeitschr. f. phys. Chemie 60,
257; Meldrun és Turner: Journ. Chem. Soc. 93, 871; Schréder és Stei-
ner: Journ. f. prakt. Chem. 79, 49; Bruni és Amadori Garz. chim ital. 4071,
1; Paddle és Turner: Journ. Chem. Soc. 99, 685, 880; Lorenz: Nernst-
Festschr. 266; Sackur: Zeitschr. f. phys. Chem. 78, 550; Hantzsch és Ho ff-
mann: Ber. d. deutsch. chem. Ges. 44, 1776.

6 Zeitschr. f. Elektr. 12, 853.

7 Chem. News 65, 90.

8 Ann. d. Phys. 21, 756.
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tol eltér6 értelmezése ellenmondédsokra vezet. Svedberg! egy késGbbi
dolgozataban néhany mintat szerkeszt, melynek segitségével elméletileg meg-
oldja azon kérdést, miképpen lehet a kolloidrészecskék hdenergidjat a kolloid-
oldat egyidejii lehiilésével kapcsolatban munkavégzésre forditani. Kimutatja,
hogy ez a miikddés a termodinamika elveivel ellenkezik és ezért az ultra-
mikroszkoppal megfigyelhetd részekre a termodinamikat nem tartja alkalmaz-
hatonak. Hasonl6 eredményre jut a mar em'iteit dolgozatdban Smolu-
chowski, valamint Einstein, kik egyértelmiileg kimutatjdk, hogy ebben
az esetben a termodinamikat kinetikai meggondolasokkal kell kiegésziteni.
A kolloidrészecskék kinetikai energidja folytan létrejové diffuzids jelen-
ségeket elméleti szempontbdél Einstein® tanulmanyozta. Kimutatja, hogy
a diffuzio-allandot kétféleképpen szamithatjuk ki, 1. Az ozmosis-nyomés és
a hidrodinamika tételeibol foltételezve, hogy az oldott anyag Aatméréje vagy
az oldoszer molekuldinak atmérGjéhez képest csekély, a diffuzid-allandot
(D) a kovetkez6 egyenleitel adja: D= N 67rIAr)¢ (N = Avogadro-allando,
n = oldoészer belsé surlddasa, ¢ = oldott anyag sugara); 2. a Kkinetikai
2

A
elmélet alapjan szamitott diffuzié-allandé D = %T {4 a 7 id6 alatt befutott

kozépat). A két egyenlet egybevetése alapjan Avogadro allandéjanak isme-
retével meghatdrozhatd a - és g kozotti Osszefiiggés. Ha ¢=1 mikron,
akkor A éitéke 08 mikron. A nadczukor diffuzié-allandéjabol 4 értékét ki-

1 % .
1000, ami egyezik
a szilard nadczukor molekulatérfogatabdl szamitott értékkel. A. czukoroldat
val6di oldat. Hogy a fenti egyenletek alkalmazhatok ra, annak a jele, hogy
kinetikai szempontbél a kolloidok ¢és valddi oldatok kozott elvi kiilonbség
nines. A diffuzids jelenségekkel kisérletileg foglalkozva Henri? ¢és Seddig?
kinematografiai és pillanatfolvételekkel kimutattdk, hogy a kinetikai elmélet-

szamitva, 27'6 mikront kapunk, mibél viszont g értéke:

nek az a kovetelménye, melynek a 4 — = abs. hémérsék) egyenlet

tesz eleget, teljesil. Herzog® Einstein egyenleteinek segitségével a
diffuzié-alland6 értékébol kiszamitja a fehérje molekulastlyat (73,000).
Kiilonbozd czukorfcleségeknek ilyen mdédon meghatarozott molekulastdyai a
ténylegesekkel megegyeznek. A diffuzi6-dlland6 meghatérozasara szolgald
Stefan féle torvényt sok esetben nem talalja helyesnek, amit azzal magyaraz,
hogy a kolloidrészecskék nem egyenlé nagyséagtiak.

A felsorolt elméleti felfogasokbol Kkitiinik, hogy a kolloid rendszerek
és valédi oldatok kdozott kinetikai szempontbol csupdn a diszperzio foka
kozott van kiilonbség. A valédi oldatok tehat, mint molekuladiszperziok
(Ostwald Wolfgang) foghatok fel, ennélfogva a kolloid oldatok-
nak is mutatniok kell, habar sokkal kisebb mériékben, a valédi oldatok-
nak ftulajdonségait. Tehat a kolloidoknak kisfokii 0zmozis-nyomasuk,

1 Zeitschr. f. Chem. 59, 451, 73, 547.

2 Zeitschr. f. Elektrochem. 74, 235.

3 Compt. rend. 146, 1024, 147, 62.

4 Phys. Zeitschr. 9, 465.

5 Zeitschr. f. Elektroch. 13, 540, 16, 1003, 17, 679.; Herzog és Polotzky:
Zeitschr. f. phys. Chem. 87, 449; Vanretti: Zeitschr. f. Elektrochem. 20, 570.
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gbéznyomascsokkenésiik stb. van. Ezen sajatsdgok kisérleti meghatarozasara
a részecskék szamanak alapjan Duclaux?! a kovetkezé eljarast koveti.
Méri a kolloid és ennek Bechold?® mddszerével sziliréssel megtisztitott
maradéka (tehat a kolloidrészektdl megtisztitott oldat) vezetGképességének
kiilonbségét, tigy okoskodvan, hogy minden "kolloidrészecske egy egyenérték
elektromos toltést tartalmaz. Fagyaspontcsokkenés mérésével is meghatarozza
néhany kolloid oldat (vashidroxid, thoriumhidroxid) ozmozis-nyomaséat és
igen valészinti értéket — néhany tized atmoszférat kap. Kozvetleniil mérte
az ozmozis-nyomast Lille? Kolloidumhartydk segitségével meghatarozta
a fehérje, majd a zselatin ozmozis-nyomasat és azt 2 mm, emezt 6 mm
higanynyal talalta egyenl6nek. Ellenkez6 eredményre jut Biltz és Vege-
sack,* kik azt mondjak, hogy a kolloidoknak nincs mérhet6 ozmozis-
nyomasuk. Egy kés6bbi dolgozatukban® sajat magukra czafolva az ozmo-
metrids méréseket hasznalhatoknak jelentik ki és maguk is alkalmazzak.

Donnan azokat® a viszonyokat tanulmanyozta, melyek akkor lép-
nek fol, mikor egy er6sen disszoczialt semikolloid (ilyen pl. a szappan-
oldat, szamos festékoldat stb.) mellett egy hasonld iont tartaimazd, kony-
nyen diffundalé elektrolit van jelen. Kimutatja termodinamikai tton, hogy
ebben az esetben ozmotikus egyensilynal a hartya két oldalan a konnyen
diffundal6 elektrolit toménysége nem egyenld, hanem a viszonyok olyan-
képpen valtoznak meg, hogy a két oldalon az elektrolit két ionja szorzata-
nak kell egyenlének lenni. Ha a semikolloid kodzos i6nt tartalmaz a hartya
azon oldalan, melyen a semikolloid van, természetszerlileg az elektrolit
konczentraczidjanak kevesebbnek kell lenni, mint a masik oldalon, tehat
semikolloidok jelenlétében a kiilonben atereszté hartya bizonyos mértékig at
nem ereszté lesz, mely jelenséz a kolloid ozmozis-nyomdsa ellen miikodik,
azt kisebbitvén.” A kérdés kisérleti bizonyitisival Donnan és Hariss,
Bayliss® Donnan és Allmand,? valamint Biltz1? foglalkoztak. Ered-
ményeik az elméletnek teljesen megfelelnek.

A kolloid oldatok stabilitdsara és koagulaczidjara altaldnosan alkal-
mazhaté elmélet mindezideig nem alakult ki ¢s valészintlileg nem is lesz
lehetséges egységes elmélet alapjan megmagyarazni az osszes eseteket, mint-
hogy sokféle jelenséggel allunk szemben. Legaltalanosabban hasznalhaté kiilo-
nosen a szuszpenzios kolloidokra a Duclaux altal megalapozott, Freundlich
altal kifejlesztett ion-adszorpezios magyarazat. D uclaux!! szerint a kolloid
oldat eldallitasanal jelenlévd elektrolit-tisztatlansdgok a kolloid oldat képzésé-
ben ,aktiv’ és lényeges részt vesznek a kolloidok. stabilitisdban. Az
elektrolitok kicsapd hatdsat az elektrostatikai toltés folytin follépd
er6knek tulajdonitja, de a kicsapd elektrolit és a kolloid kozotti chemiai
rokonsag is szerepet jatszhatik. Hasonlo a gondolatmenet Lottermoser!?

1 Compt. rend. 747, 131.

2 Zeitschr. f. Elektr. 13, 527 ; Zeitschr. f. phys. Chem. 60, 257.
3 Amer. Journ. of Physiolog. 20, 127.

4 Zeitschr. f. phys. Chem 68, 357.

5 Zeitschr. f. phys. Chem. 73, 481, 77, 91.
6 Zeitschr. f. Elektroch. 17, 572.

7 Journ. Chem. Soc. 99, 1.54.

8 Zeitschr. f. phys. Chem., 77, 91.

9 Journ. Chem. Soc. 705, 1941.

10 Zeitschr. f. phys. Chem. 83, 625.

11 Journ. de Chim. Phys. 5, 29.

12 Zeitschr. f. phys. Chem. 60, 451.
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értekezésében. Freundlich® a kolloid oldatokat hidrofil és hidrofob
kolloidokra osztja. A hidrofil kolloidok (emulziés kolloidok) elektrolit kicsapd
hatasanak jobban ellendllanak és ha koaguldltak is, rendszerint az emulzié-
kozeggel valo egyszerii higitas altal djra kolloid oldatba hozhaték. A hidrof6b
kolloidok (szuszpenzids kolloidok) elektrolitok irdnt nagymértékben érzéke-
nyek és ha elvesztették stabilitisukat, a kolloid allapotba val6 jutds csak
koriilményes tton lehetséges. Kiilonosen ez utébbi stabilitisiban és ki-
csapasaban lényeges szerepe van az adszorpcziés jelenségeknek. Mig a sta-
bilitisban a Duclaux-féle aktiv anyagok adszorpczidja és az ezektdl kol-
csonzott egyenld eldjelii elektromos toltésnek van lényeges szerepe, addig
a kicsapasnal az elektrolit egyik idnjanak adszorpczidja altal a kolloid-
részecske toltésétdl megfosztva koaguldl. Ezen elmélethez kisérleti bizonyi-
tékot szolgaltattak Moravitz2? Lottermoser és Maffia® Ishizaka!
Freundlich é Schucht?®

Adatok a trimetilgallusaldehid és a syringaaldehid
ismeretéhez.’

Irta: Mauthner Nandor.

A trimetilgallusaldehid” és a syringaaldehid® a mar kozolt eljarasok
szerint konnyen el6allithatok, és igy a mar régota tervezett,” a magné-
ziumorganikus vegyiileteknek a trimetilgallusaldehidra val6é behatdsanak
tanulmanyozdsat, mas munkdlatok miatt csak most fejezhettem be. E
vizsgalatok azon eredménye, hogy a magnéziumorganikus vegyiiletek és
a trimetilgallusaldehid kozott végbemend reakczid rendes moddon folyik
le és a megfelel6 masodlagos alkoholok keletkeznek. A magnézium-
metiljodidnek a trimetilgallusaldehidre valé behatdsakor a 3,4,5-tri-
metoxifenilmetilkarbinol keletkezik. Ez utobbi vegyiilet szerkezetét gy
allapithattam meg, hogy a Beckman n-féle kémszerrel valo oxidaczioval
a 3,4,5-trimetoxiaczetofenon keletkezett. E vegyiilet szerkezetét pedig
mar el6zoleg!® két kiilonbozd szintézise titjan megéllapitottam. A magné-
ziumetiljodid és a trimetilgallusaldehid kozotti reakczidoban a 3,4,5-tri-
metoxifenil-étilkarbinol keletkezett. E vegyiilet oxidacziojar a 3,4,5-tri-
metoxifenil-étilketont adja, melyet olajszerii dllapotban nyertem és para-
nitrophenilhidrazonja utjan jellemeztem. Ezenkiviil még tobb, a trimetil-
gallusaldehidbdl leszarmazé chalkon szintézisét is eszkozoltem, mert a
trimetilgallusaldehid el6relathatolag a flavonok szintéziséhez alkalmas

1 Zeitschr. f. angew. Chem. 20, 749; Zeitschr. f. phys. Chem. 57, 385, 73, 385.

2 Kolloidchem. Beihefte 7, 301.

3 Berichte d. deutsch. chem. Ges. 43 3613; Zeitschr. f. Elektroch. 17, 806;
Kolloidalchem. Beihefte, 3, 85.

4 Zeitschr. f. phys. Chem 83, 97.

5 Zeitschr. f. phys. Chem. 85, 64.

6 A budapesti kir. m. tud.-egyetem Il. chemiai intézetében késziilt dolgozat.

2 F. Mauthner: Ber. 41, 920 (19:8). ;

3 F. Mauthner: An. 395, 273; Mathematikai és Természettud. Ertesité 31,
374 (1913).

9 Ber. 41, 2533 (1908).

10 Journ. f. pr. Chem. 82, 275 (1910.)
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kiinduldsi anyagnak igérkezik. Kostanecki! eljardsa szerint a tri-
metilgallusaldehidnek kondenzdczi6janal trimetilgallaczetofenonnal alko-
holos oldatban . tomény nétronliig behatdsdra a 3‘,4',5—3,4,5-hexa-
metoxikalkon keletkezett. A trimetilogallusaldehidnek, aczetoveratrollal
vald kondenzdcziojandl a fentebbi kisérleti koriilmények kozott a
4’5 —3,4,5-pentametoxikalkon keletkezett. E kisérletekkel kapcsolatban
még a nitrometannak a trimetilgallusaldehidre és a syringaaledhidre valé
behatdsat vizsgiltam, amely reakcziondl nitrosztirolok?® keletkeznek. A
trimetilgallusaldehidnek nitrometdnnal valé kondenzacziéjanal alkoholos
ligos kozegben a 3,4,5-trimetoxinitrosztirol keletkezett. Hasonléképpen
a syringaaldehidnél is ugyanezen reakczié folyik le, anélkiil, hogy a
syringaaldehid szabad hidroxilgyokét elézéleg az aczetilgyokkel kellene

helyettesiteni és a 4-oxy-3,5-dimetoxinitrosztirol keletkezik.

Kisérleti rész.
3,4,5-trimetoxifenil-metilcarbinol.

A trimetilgallusaldehidnek éterben valé nehéz oldhatosdga miatt,
az aldehid benzolos oldatat- alkalmaztam és ezt hagytam az éteres metil-
magnéziumjodid-oldatra hatni.

1'5 g magnéziumbdl, 9 g jodmetilb6l és 60 cm?® abszolut éterbol
magnéziumetiljodid-oldatot allitunk eld. A lombikot jeges vizzel lehftjiik
és 10 g jol kiszdritott trimetilgallusaldehidbenzolos (50 cm?) oldatat
csepegtetd tolcsér segélyével lassacskdn hozzacsepegtetjiik, mikozben a
lombikot er6sen Osszerazzuk. Miutdn a reakczidelegyet még félora hosz-
szat a vizfiirdén hevitettiik, a lombik tartalmat jeges vizzel és hig kén-
savval szétbontjuk. A folyadékot éterrel kivonjuk és az éteres oldatot
esetleges kis mennyiség(i valtozatlan trimetilgallusaldehid eltavolitacdra,
elébb tomény, ezutdn pedig 10°0-o0s natriumbiszulfit-oldattal tobbszor
atrdzzuk. Az éteres oldatot hig natronluggal rdzzuk at és végiil vizmentes
natriumszulfattal szaritjuk. Az étert leparoljuk és az olajszer(i maradékot
a vakuumban frakcziondlva desztillaljuk. A vegyiilet szintelen olaj alakja-
ban 11 mm nyomds alatt 178—180 C%-on desztilldl. Az elemzés czél-
jaira szolgél6 anyagot még egyszer frakczionaljuk. Termelési hanyad 65°%.

01607 g anyag adott:
03644 g CO2-t, 01064 g H20-t.

C11H1604 képlet alapjan a szamitott értékek:
C = 6226%/,, H=T7-54"%.

Kisérletileg talalt értékek:
C—162:46%, H — 7°35%/6.

Az elemzés adatai alapjan a termék Osszetételére nézve a 3,4,5-
trimetoxifenil-metilcarbinolnak felel meg és szerkezetét azdltal is bizo-
nyitom, hogy krémsavval oxidalva 3,4,5-trimetoxiaczetofenonna alakul
at. Az igy nyert termék azonosnak bizonyult a mar el6zdleg eldallitott
trimetilgallaczetofenonommal.

1 Ber. 31, 698; Ber. 32, 311,
2 K. W. Rosenmund: Ber. 42, 4779 (1909).
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32 g carbinolt, 47 g kaliumbikromatbol, 3'9 g tomény kénsavbol
és 30 cm? vizb6l készitett Beckmann-féle keverékkel Osszerdzzuk,
mikozben kiils6é hiités altal gondoskodunk, hogy a hémérséklet 60 C°
folé ne emelkedjen. A reakczidelegy lehiilése utin, éterrel kivonjuk és
az oldatot natriumszulfattal széritjuk ki. Az olddszer lepéarldsa utan
gyengén sargds szinli olaj marad vissza, amely, mihamar megdermed.
Az olajos alkotorészek eltdvolitdsdra agyagtinyérra kenjiik és a tovabbi
tisztitds czéljabol ligroinbdl kristalyositjuk at. Elemzéssel, 72 C°-on ész-
lelt olvadaspontjaval ¢és nitrofenilhidrazonjaval, a mar el6zéleg ismer-
tetett trimetilgallaczetofenonnal azonositottam.

01658 g anyag adott:
03802 g CO2-t, 000992 g H:20-t.

C11H1404 képlet alapjan a szamitott értékek:
C = 62:85°/0, H==16166"/0.

Kisérletileg talalt értékek:
C=6254"0, H= 6:38%\.

3,4,5-trimetoxifeniletilcarbinol.

A fentebbi vegyiilet eldllitdsdhoz, 1'5 g fémmagnéziumbol, 10 g
jodetilbdl és 70 cm?® éterbdl ismert modon magnéziumetiljodidot készitiink.
Jeges vizzel lehfitott reakczidelegybe 10 g trimetilgallusaldehid benzolos
(50 cm?) oldatat csepegtetd tolcsér segélyével hozzaadagoljuk, mikdzben
a lombikot erésen 0sszerdzzuk.

A reakczidelegyet még egy félora hosszat a vizfiirddn hevitjtk,
majd a lombik tartalmat jeges vizzel és higitott kénsavval szétbontjuk.
A folyadékot éterrel kioldjuk és az oldatot el6bb tomény, majd. hig
natriumbiszulfit-oldattal t6bbszor atrdzzuk. Az éteres oldatot ezutdn hig
natronliggal mossuk ¢s natriumszulfattal szaritjuk. Az éter leparlasa
utdn a visszamarad6 olajat a vdkuumban frakcziondlva desztillalljuk.
A termék 11 mm nyomads alatt 184—185 C%on desztilldl. Az elemzéskor
hasznalt terméket még egyszer frakcziondljuk. Termelési hanyad 60%o.

0-1514 g anyag adott:
03538 g CO2-t, 0011057 g H20-t.

Ci2H1sOs képlet alapjan a szamitott értékek:
G =6371%, H=T796%.

Kisérletileg talalt értékek:
, C=63T71%, H=T775%,

A vegyiilet szerkezetének megdllapitdsdra oxidéaczidnak vetjiik ala,
mikor 3,4,5-trimetoxifenil-etilketont nyertink, amelyet nitrofenilhidrazonja
alakjaban kiilonitiink el.

29 g 345-trimetoxifeniletilcarbinolt, 4'3 g kaliumbikromatbdl,
25 cm?® vizb6l és 3'6 g tomény kénsavbol készitett oldattal Osszerazzuk
és kiilsé hiitéssel elejét vessziik, hogy a hémérséklet a 60C° folé emel-
kedjék. Kihiilés utan az oldatot éterrel kirdzzuk ‘és az éteres oldatot
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natriumszulfattal szaritjuk. Az olddszer leparldsa utdn gyengén sargds
szinfi olaj marad vissza. Ez utoébbi terméket 20 cm® 50°¢-0s eczetsav-
ban oldjuk és 2 g paranitrofenilhidrazin 50°/0-0s eczetsavas oldataval
(20 cm?®) elegyitjitk. Rovid hevités utan a kondenzaczios termék kivalik,
melyet lesziiriink, szdritunk és alkoholbol kristalyositunk at.

0'1629 g anyag adott:
03589 g CO2-t, 00813 g H20-t. *

01114 g anyag adott:
11'8 em® N (22°, 765 mm).

CisH2105Ns képlet alapjan szamitott értékek :
C=60'16%, H=>5'84%,, N = 11'69%b.

Kisérletileg talalt értékek:
C=6011°%, H547°0, N=1193%.

A nitrofenilhidrazon vorosesbarna tiii 170—171 C%on olvadnak. A
vegyiilet konnyen oldédik alkoholban és benzolban. Ligroinban a termék
nehezen oldodik és petroleuméterben oldhatatlan.

3,4',5'—3,4,5-hexametoxichalkon.

Eléallitisahoz sziikséges ftrimetilgallaczetofenont! az elézGleg mar
megadott eljards szerint készitjiik el6.

A kondenzdcziét a kovetkezéképpen eszkozoljilk: 19 g trimetil-
gallaczetofenont és 18 g trimetilgallusaldehidet 45 cm?® alkoholban
oldunk. Kozonséges hdémérsékleten 10 g 50°0 natronliigot adunk az
oldathoz és éjjelen 4t meleg helyen d4llani hagyjuk, mikozben a termék
sarga lemezkékben kivalik. Hozadék 2 g. A tovdbbi tisztitdis czéljabdl
a terméket hig alkoholb6l kristalyositjuk at.

0°1516 g anyag adott:
03601 g CO:-t, 00833 g H:20-t.

C21H2407 képlet alapjan a szamitott értékek:
C=64'94°/0, H :6'180/0.
Kisérletileg taldlt értékek:
C=6471%, H="6°10%.
A kalkon gyengén sargds szinfi lapocskdkban kristalyosodik,
amelyek 128—129°%on olvadnak. A vegyiilet konnyen oldédik alkohol-

ban, éterben és benzolban. Meleg petréleuméterben a termék igen nehezen
oldodik. Tomény kénsav vérvords szinnel oldja.

4',5'—3,4,5-pentametoxichalkon.
A Kkisérletekhez sziikséges aczetoveratrolt Friedl és Crafts?
eljardsa szerint allitjuk el6. : '

U Journ. prakt. Chem. 82, 278 (1910).
2 Gattermann: Bericht 32, 1199 (1890).
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A kondenziczi6 eszkdzlésére, 1'1 g aczetoveratrolt és 12 g tri-
metilgallusaldehidet 20 cm?® alkoholban oldunk fel. Ezutén 5 g 50%-0s
natronltigot elegyitiink az oldathoz és masnapig a reakczidelegyet meleg
helyen allani hagyjuk, mikozben a kondenzaczios termék kivalik. A nyers
terméket alkoholbol kristalyositjuk 4t. Hozadék 1-3 g.

01604 g anyag adott:

* 03940 g COe-t, 000892 g H20-t.

Ca0H2206 képlet alapjan a szdmitott értékek:

C=6T703%0, H=16"14%.
Kisérletileg talalt értékek:
C =6699%0, H=622%,.

Vilagos-sarga lapocskédkban kristalyosodo vegyiilet; 131—132 C%on
olvad. A vegyiilet konnyen oldédik alkoholban, éterben és benzolban.
Ligroinban a termék melegen konnyen oldodik. Meleg petrdleuméter a

kalkont csak kevéssé oldja. Tomény kénsavban a vegyiilet vérvoros
szinnel oldodik.

3,4,5-trimetoxinitrostyrol.

Az aldehidek kondenzécziojat Rosenmund?! adatainak megfelel6-
leg eszkozoljiik.

6 g trimetilgallusaldehidet 80 cm?® tomény alkoholban oldunk és az
oldathoz 4 g nitrometédnt adunk. Az oldatot ezutdn hiit6keverék segélyé-
vel —5 CPra hiitjiik le és lassan 8 g kéliumhidroxidbol, 8 cm? vizbél
és 20 cm® alkoholbdl készitett alkoholos kalioldatot adagolunk hozza,
mikozben arra iigyeliink, hogy a hémérséklet ne emelkedjék —5 C° folé.
A reakcziokeveréket negyedoran at O C%on hagyjuk, ezutdn 50 cm?
vizzel elegyitjiik és egynéhany jégdarabot adunk hozzd. A lombik tar-
talmat keverés kozben 100 cm?® tomény sosav és 300 cm?® viz leh(itott
keverékébe ontjiikk, mikozben a nitrosztirol kivdlik. Negyedorai 4llas
utdn szfirjiikk, vizzel jol kimossuk és agyagtinyéron kiszaritjuk, majd
alkoholbdl atkristalyositjuk. Termelés 80%..

0.1360 g anyag adott:

02754 g COq-t, 00675 g H20-t.

0-1920 g anyag adott:

9:0 cm® N (14° 770 mm).

Ci1H130:N képlet alapjan a szdmitott értékek:

C=05523%, H=543", N=583%.

A styrol konnyen old6dik alkoholban és éterben. Meleg ligroin-
ban a termék konnyen oldédik, ellenben petréleuméterben csak igen
nehezen. Sarga, 119—120 C%on olvadé tiikben kristilyosodik. Tomény
kénsav voros szinnel oldja.

4-oxi, 3,5-dimetoxinitrostyrol.
2 g syringaaldehidet és 1 g nitrometant feloldunk 5 cm® alkohol-
ban. Hiit6keverék segélyével —5 CO-ra lehfitott oldathoz 2 g kalium-

1 Joc. cit.
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hidroxidbol, 2 cm?® vizb6l és 5 cm?® alkoholbdl készitett oldatot elegyi-
tiink és a h6mérsékletet nem hagyjuk —5 C° f6lé emelkedni. Negyedorai
hiilés utdn, 12 cm?® vizet és egynéhdny jégdarabot adunk hozzd. Az
oldatot keverés kozben 25 cm? tomény sdésav és 75 cm? viz lehfitott
elegyébe folyatjuk, mikdzben a kondenzéczids termék kivalik. A lesz(irt
kristadlyokat agyagtdnyéron széritjuk és alkoholbdl kristalyositjuk at.
Hozadék 69°/o.
01136 g anyag adott:
02230 g COq-t, 000498 g H:-O-t.

01325 g anyag adott:
74 cm?® N (219 772 mm).

C1oH11NOs képlet alapjan a szamitott értékek:
C=>5333, H=488%, N=6229..

Kisérletileg talalt értékek:
C =5352%0, H=487%, N=6"34%,.

Séarga tiikben kristalyosodd vegyiilet; 115—116 C%on olvad. A
styrol konnyen oldodik alkoholban, éterben, benzolban és ligroinban.
Petroleuméterben a termék melegen is csak kevéssé oldodik. Tomény
kénsavban a vegyiilet ibolyaszinnel old6dik.

3,5-dimetoxi-4-aczetoxi(«)-benzoil-iminofahéjsavanhidrid.

2 g syringaldehidet, 2'6 g hipursavat és 15 g vizmentes natrium-
aczetatot porczellanmozsarban jol Osszekeveriink; 65 cm? eczetsavan-
hidridet adunk hozzad és 2 6ra hosszat a vizfiirdén hevitjiik. A reakczio-
elegyet lehfilés utdn lesziirjikk és alkohollal, majd vizzel jo6l kimossuk.
A tovabbi tisztitds czéljabol a terméket alkoholbdl kristalyositjuk at.
Hozadék 1'8 g. Mint az aldbbi elemzés igazolja, a kondenzaczional
egyidejiileg a benzolgyfirfiben levé hidroxilcsoporton aczetilgyok Iépett be.

01517 g anyag adott:

03637 g COq-t, 000657 g H:20-t.

01473 g anyag adott:
525 cm?® N (18° 766 mm).

C20H1706N képlet alapjan a szadmitott értékek:

€=6537%, H=463%, N=381%.

Kisérletileg talalt értékek:

C=16537%, H=481%, N=4'13%.

Az azlacton czitromsdrga tiii 212—213 C%on olvadnak. A vegyiilet
konnyen oldédik meleg alkoholban, benzolban és ligroinban. Petroleum-
éterben melegen is csak kevéssé oldodik. Tomény kénsav vords szin-
nel oldja.

-
* £

E vizsgalat kisérleti részét SzOonyi Géza ur eszkozolte.
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A Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani
szakosztalyanak 1918. évi majus hé 28-an tartott 163. szakiilése.

Elnok: Ilosvay Lajoé.
Jegyz6: Ballé Rezso.
Jelen van: 56 tag és vendég.

Az iilés megnyitdsa utan orommel
iidvozli a Svajezbol teljesen gyoégyul-
tan visszajott Buchbock Gusz-
tav  alelnokot és kivanja, hogy
hosszti  kényszerpihenését eredmé-

nyekben diis munka kovesse. A szak-

osztaly szerencsekivanatait tolma-
csolja Weiser Istvan tagtarsunknak
is, akinek eredményes munkajat ille-
tékes korok is elismerve, az allat-
élettani  €s takarmanyozasi intézet
igazgatdjava nevezték Kki.

A napirend elsé pontjaként Balint
Istvan  elbterjeszti Berczeller
Laszl6 tanulmanyat, ,Az adszorp-

czid “-r6l, melyet élénk vita kovetett.
Ugy a tanulmanyt, mint a vitat jelen
szamunkban kozoljiikk. Majd

Groh Gyula bemutatia Berta-
lan Jézsef ,A hidrogén hiperoxid-
bomlds sebességérdl vas-ion jelen-
létében“ cziml tanulmanyat, melyet
a Folydirat legkozelebbi szdmaban
fogunk kozolni. A napirend 3. pontja

Ballé Rezsé szerkeszté jegyzo
kutato-alap létesitése tdrgydban el6-
terjesztett javaslata volt. A nagy ér-
deklddést keltett el6terjesztést hosszi
és €élénk vita kovette, mit a javaslat-
tal egyetemben a jelen szam elsé
helyén talal meg az olvasé.

A napirend befejeztével az elnok
a nyari sziinetre j0 pihendét kivan a
szakosztaly tagjainak.




Megijelenik  min- M AG YA R E folyo6iratot a
den honap 25-¢ig Téarsulat tagjai és
legaldbb is 1 nagy C 1 F : a Term. Kozlony
nyolczadrét ivnyi HEM]AI OLYOIRAT elofizeti 8 K.-ért
tartalommal és HAVI SZAKL AP kapjék ; nem la-.
1 ivnyi mellék- gok részére els-

lettel,  rajzokkal. A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE. fizetési dra 12 K.
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1—9. Hlzr.

A hidrogénperoxid bomlasanak sebességér6l vas-ion
jelenlétében.

Irta: Bertalan Jozsef.

A H:02-oldat bomldsat vasvegyiiletek jelenlétében tébben tanulma-
nyoztdk. Mig abban mindnydjan megegyeznek, hogy e bomlast a vas-
vegyiiletek  katalizaljak, a Kkatalizdl6 folyamat okat illetbleg nemcsak
eltéréek, hanem sokszor épp ellentétesek véleményiik.

Rendszeres vizsgalatokat s sebességméréseket egyik kutatdo sem esz-
kozol. Spring ugyan megallapitia a H20z-oldat elbomldsanak sebességét
akképp, hogy az elbomlé H202-oldat titerjében azonos id6k alatt bealld
valtozast grafikusan is szemlélteti, ez azonban a chemiai mechanika elvei
szerint eljaré vizsgalattol még tavol esik. Bredig maga megjegyzi tobb-
szor idézett dolgozataban,' hogy annak a folyamatnak — miképp gyakorol a
vas a H20q-oldat bomlasara katalitikus hatast — rendszamat a szokasban
levé chemiai kinetikai mddszerekkel megallapitani egyelére meg sem kisé-
relte. De nem csupan abban a tekintetben hidnyosak az eddigi vizsgalatok,
hogy a H:0:-oldat vas okozta katalitikus bomlasanak mechanizmusat nem
tartak fel s igy sem rendszamot, sem sebességallanddt stb.-it nem szadmi-
tottak, hanem bizonytalansagban vagyunk ama fontos kérdésben is, hogy
kiilon a kolloidalis vagy mas modon lecsapodo vas s Kkiilon a vas-ion min6
hatassal van a H202-oldat bomlasara.

A vas-ion hatdsa egyik szerz6 munkdjabol sem lathaté tisztan ;
kisérleteikben ugyanis a vas-sok hidrolizisét nemcsak hogy meg nem gatoltak,
hanem elfsegitették €s igy mindeniitt kolloidalis avagy nem Kkolloidalis
ferrihidrat keletkezésével kellett szdmolniok.

Eppen ezen okokbdl igyekeztem e dolgozat keretében a H20:-oldat
bomlasat chemiai-kinetikai tanulmany targyava tenni és pedig akképp, hogy
a hidrogénperoxid-oldat bomlasara tisztan a vas-ién befolyasat allapitsam meg.

S fettem ezt nem csupdn azért, hogy az ezen irdnyban végzett
kutatdsokat kiegészitsem, hanem hogy vizsgdlataim alapjan azon elter-
jedt,> de éppen nem valoszinii nézetet, hogy a H:02-oldat bomlasa a kii-
16nbdz6 vas (Fet + és Fe ++ +-i6nak) jelenlétében masképp folyik le, ekképp
tisztazzam.

1 L. ¢ 281,
2 L. c.; tovabba Chem. Zentrbl. 22, 1333 (1908).

Magyar Chemiai Folyoirat. 1918, XXIV. k. 6
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I. Vizsgalati médszerek.

Megbizhaté Kkisérleti eredmények elérése czéljabol a kereskedelmi
Hs20:-t tisztitottam oly modon, hogy a kereskedésbeli 30 stly /o-os hidro-
génperoxid toményoldatat vakuumban 40—50 mm. nyomas alatt lepéroltam.
A nyert parlatot folos baritvizzel raztam Ossze. A baritviz foloslegét CO2
bevezetésével csaptam le. Az oldatot lesziirtem s djb6l vakuumban gondo-
san leparoltam, a parlat elsé /s részét elontottem s a tobbi desztillaitumot
H202-oldatok készitése czéljabol felhigitottam.

A kereskedésbeli ferroszulfatot kétszeres atkristalyositassal tisztitottam.
Az atkristalyositott ferroszulfatbol a ferroszulfat g-mol siilydnak felét egy
mélos kénsavval 1000 cm?-re oldva, 0'5 molos ferrcszulfatoldathoz jutottam.

A kisérletekre Ostwald-féle 30—40 literes thermosztatot hasznaltam
alkalmas thermoregulatorral folszerelve.

Az osszes Kisérleteket teljesen sotétben végeztem. A hOmérsékletet
0°1 fokokra beosztott normal hémérdvel mértem.

A reakczidelegyben a H202 toménységét esetrfl-esetre 0'1 n. KMnOs
visszamérésével hataroztam meg. Hogy a titrdlasokat gyorsan hajtsam
végre, a reakczidelegyhez elozetesen MnSOs-oldatot elegyitettem. Mivel a
reakczidelegy titrdlasanal a reakczidelegyben 1év8 ferro-sok is fogyasztanak
KMnOs-t és igy nehézségekbe iitkdzott volna a bomlast analitikai tton
kovetni, a ferros6t mindig csak olyan kis toménységekben alkalmaztam,
hogy a KMnOs-bdl a H202-hez képest elhanyagolhaté keveset fogyasztott.
Reakczidgyorsitas czéljabol a kisérleti hémérsékletet elég magasnak, 40 C°-nak
valasztottam.

A hidrogénperoxid ©nkéntes bomlasdnak megallapitdsira vakkisérletet
végeztem. Oly reakczidelegyet alkalmaztam, mely H20z-re koriilbeliil
005 molos és HaSOs-re pedig 001 molos volt. E Kkisérletekben 1—2
oraig figyeltem az onként lefolyé bomlast €s azt elenyészd csekélynek
taldltam. Ezen id6 alatt ugyanis a H20s-nak 1°o-nal kisebb mennyisége
bomlott csak el.

A reakczi6o rendszamanak megallapitasa.

Chemiai-kinematikai tanulmanynidl — mint mar erre fent utaltam —
fontos kérdés a reakczi6 molekula vagy tigynevezett rendszimanak meg-
allapitasa. Egyszerli chemiai reakcziénil a molekulaszimnak megallapitasa
a kovetkezOképp torténhetik: Ha ¢, jelenti az atalakulé anyag konczentra-
czi6jat azon {f, pillanatban, amelyt6l kezdve a reakczi6 iddbeli lefolydsat
figyelemmel Kkisérjilk, azaz a kezdetkonczentracziot, akkor a kozismert

gﬁ:k.c" differenczialegyenlet integral alakja

dt
1 Co*—1—Cr=1
(n—T)T—to— . *C; =1 Cn:’l* == const.
n — 1 esetben
Co
2:3026 C

7 log - c= K = const.

L2 e .log nat

vagy egyszeriibben :
t - to
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n = 2 esetében
1 C—C
v A k = const. stb.
Ezen egyenletek alkalmazasidra harom Kisérletet végeztem 0704175,
majd 00208 és 0'0106 hidrogénperoxid mol-kezdetkonczentracziok mellett.
A reakczidelegyet akképp tettem ossze, hogy az ezek mellett FeSOs-ra és

kénsavra 0°0025, illetéleg 0°01 molos konczentracziéji legyen.

C, jelentse a H202 konczentraczidjat (Crno-t) .- - Co =005 mol
C1 s, FeSOu » (Cresos-t) - . C1=0:0025 ,
Ce - H2S04 5 Cmso-t) .. . C: = 001
t=40C»®
1. kisérlet.
— -
‘ 20 cm3 R. E. 2:3026 Co 1 00 a0
t gy (4 X = ]0 10 . |y B . ]0-3
i 01 n. KMnO« 4 ¢ [t=t, C, e
= ‘ % =
o l 1670 | 004175
15 1250 | 003225 | 00095 00172 470
30° 930 1 002325 | 00185 0-0195 635
45" 705 | 00017625 | 01024125 00192 729
60° 520 0001300 | 002875 00196 882
\ Kozépérték - .. 00187 |
2. kisérlet.
€, =0025 mol, C;= 00025 mol, ¢, =001 mol, =40 C°.
— — ,‘_!. — ———
20 cm?, R. E. . ' C e
¢ roges o B el S B i i
01 n. KMnOs c |t—=t, C,.c
o ’ 1670 00208 ‘
15¢ | 12:50 00156 00052 00191 1068
45 | 760 00085 00123 00199 1546
v 405 00057 | 00151 00173 1098
Kozépérték .. 00188 |
3. kisérlet.

C, = 00125 mol, €y = 00025 mol, ¢y =001 mol, ¢ = 40 C°.

A T T o e T T e e e L e W e = e e e 5 00

P Ll 2306, Co | 1 Corc o
01 n. RMnOs t e |t—t, C,.c
— T
0 1690 00106 |
15 1270 000793 | 000267 00193 2118
45 770 000475 | 000585 00178 2589
75¢ 440 000275 | 000785 00180 3590
Kozépérték __ 00183

6*
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Az n-t majd 1-gyel, majd 2-vel téve egyenlének, a kisérleti adatokbol
kiszamitottam a monomolos, illet6leg bimolos reakcziokra alkalmazott
egyenletbdl k értékét, amely n érték mellett az ekként kiszamitott k értékek
nem valtoznak, ez adja a helyes n értéket vagyis molekulaszamot.

Ez a moédszer a tanulmanyozott reakcziékra alkalmazva, annyiban
vezetett eredményre, amennyiben, mint a harom tablazat 5. és 6. rovataibol
lathat, a monomolekulds atalakulasra jellemzd kifejezés a kisérleti hibak
hatarain beliil allandd, mig a bimolosra jellemzé egyenlet nem allando.

Ezen mddszeren kiviil még kiilon Ostwald mddszerével is meg-
allapitottam a rendszamot, amennyiben kikerestem azon id6tartamokat,
amelyekben kiilonboz6 kezdetkonczentracziok mellett az atalakulé anyagnak
ugyanazon tortrésze (ennek ¢rtékét fejezi ki az alabbi tablazatban az r betii)
bomlik el. Monomolekulds reakczid esetében ezek az id6tartamok egyformak,
bimolos valtozasnal pedig forditva ardnyosak a kezdetkonczentracziok
masodik hatvanyaval s igy tovabb.

Az 1., 2., 3. sz. a. kozolt Kkisérleti adatokbdl grafikai interpolalas
segélyével allapitottam meg ezen idétartamokat, amelyekben 0°04175,
00208 és 0°0106 mol kezdetkonczentraczié mellett a hidrogénperoxidnak
1/3-a, 1/s-e és 2/s-a alakul at. Szamitasaimnak eredményei a kovetkezo
I. tablazatban lathaték Osszefoglalva.

D e -
oo TR

I. tablazat.

e : l
‘A kisérlet, . it
."a melynek | C oAl | Cu it
fadatait fel- | ‘o 0 g | o
;hasznaltam | | . - o
| ‘ t | ~¢C
—— — l — — —— — — — — — — — ‘ - 9
1és2 | 004175 00208 218 200 ' 109 0-49
1és3 | 004175 00106 | 218 210 1-03 I 0-25
3és4 | 00208 0.0106 200 210 095 | 550
l Kozépérték . __ 1-02
oz | i 2
A kisérlet, I=5ks Ls=n
a melynek ] L
adatait fel- | tA c,r | : # o
hasznaltam M 7 i ’ t ik e =2
v | ro o
1és 2 "J 346 ’ 340 ‘ 1:01 l 049 | 530 ' 530 1000 ' 049
1és3 || 346 l 348 ' 099 I 025 530 ] 534 | 099 025
3¢és 4 \‘ 340 34-8 097 050 530 534 | 099 | 050
h Kozeperték 0994 | e |_Kozépértéky..#|= 099 |

A tablazatbol kitunik, hogy azok az idotartamok, amelyekben a
hidrogénperoxidnak ugyanazon {orirésze alakul at, igen kozel egyformak.
A reakczi6 tehat e szerint is monomolekulas.

Hogy a reakczi6 monomolekulds voltarol tovadbbi bizonysagot nyer-
jiink, van’t Hoff mddszere szerint a kiilonbozé ; kezdetkonczentraczidk
mellett meghatarozott kezdetsebességek értékébdl is meghataroztam a mole-
kulaszdmot. Es ezen mdédszer épp azért ad kivalé bizonyitékot, mivel a
reakczio kezdetén, amikor még a reakczidtermékek Kkonczentriczidja igen
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kicsiny, maguk a zavaré hatasok is igen csckélyek lehetnek. Ezen mddszer
szerint a molekulaszam értékét a kovetkezd egyenlet

log de — log &’
M 4 di
—log & — @ logit
dc’, ac’,

szolgéltatja, ahol a reakcziosebesséy értékét fejezi ki ¢’, €s 4 Usyan-

dt
ezt ¢, kezdetkonczentriczid esetében. Ezen egyenlet szerint végezve a
szadmitasokat, az alabbi II. tdblazatban Osszeallitott értékeket kapjuk.

II. tablazat.

A kisérlet, | ‘ , | ol toe 4G 102 Co"
a melynek o ‘ i A T O P, BB af
adatait fel- “o ‘ Jt (A a | — -
hasznéltam log C, — log C,”

1. és 2. | 004175 ‘ 0-00063 | 00208 ‘ 000035 0-84

1. €8 3: 004175 | 0000063 | 00106 | 000018 093

2. €5 3. 00208 000035 | 00106 | 000018 102

} | Kozépérték . 093

Az ezen mddszer szerint szamitott molekulaszam éppoly kozel all
az egységhez, mint az el6bbi mddszerrel szamitott, tehat szintén a reakczi6
monomolekulds volta mellett dont.

Kimondhatjuk tehat, hogy a reakczioban a hidrogénperoxid egy
molekulaval vesz részt.

II. A H20:-oldat bomlasanak sebessége ferro-sok jelenlétében.

A vas-sok hidrolizisét kénsav alkalmazdsaval gatoltam meg és igy
tisztan csak a ferro-ion katalizalé hatdsat mérhetem.

Miel6tt azonban ezen tulajdonképpeni czélomra tértem volna at,
czélszeriinek latszott — mar csak az irodalomban errdl eddig kozolt fel-
fogasok érdekében is — el6bb megvizsgélni a kénsav és altalaban a savanyt
kozeg hatasat a H202 oldat bomlésara.

E czélbol a kisérletek elsé csoportjdban a FeSOs toménységét allan-
donak tartvan, a HeSOs konczentracziojat 0°1—0-001 mol konczentraczio
hatarok kozott véltoztattam. oo

Az alabb kozlend6é hat kisérletben végeztem vizsgalataimat.

4. kisérlet.
C, =005 mol, C1=00025 mol, C2= 002 mol, t=40 C°

L 20 cms, R. E. 1
t fogy. ; C x k
{ 01 n. KMnOs |
o | 1890 | 004725 = =
30' 15'10 | 003775 00095 000748
60° 12:00 003000 001725 000756
150' 590 001475 003250 | 000776
. 1 Kozépérték 000760
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C, =005 mol, C1= 00025 mol, C2=002 mol, =40 C°

5. kisérlet.

20 cm3, R. E.
t fogy. C X k
0’1 n. KMnO« ‘

I —— S - T =
0 1860 004650 — ] =
30° 1670 004175 0:00475 | 000357
60’ 15°30 003825 000825 000326
90’ 1370 003425 001225 ] 000340
120° 12:30 003075 001575 ‘ 000345
150/ 11-30 002825 001725 \ 000334
245° 770 001915 012735 000352

Koézépérték 000342
6. kisérlet.
€, =005 mol C1= 00025 mol, C>=— 01 mol, =40 Co.
T e r
| 20 cm3, R.E. |
t ‘ fogy. (@ 5% k
| 01 n. KMnOs |
i sl -
0 1870 00471 — —
90’ 1645 004113 000597 000151
120° 1570 00393 00078 006151
180° 14:40 0:0360 00111 000150
240" 1325 0:03313 001397 000147
300 12:20 00303 00166 000145
420/ 1000 00250 00221 000151
480¢ 930 00233 00248 000147
Kozépérték __ 000150
7. kisérlet.
C,=005 mol, C1=00025 mol, C2= 0.005 mol.
20 cm® R.E. ‘
t ‘ fogy. C X k
01 n. KMnO4 ‘
- — ‘ = - —
0 1650 0.0404
10 1110 00272 J 00132 00395
30 530 00130 00274 00378
40/ 370 ‘ 000925 | 003125 00368
50 2:40 i 000650 0:0399 00365
| Kozépérték... .. ... 00377

8. kisérlet.

€, =005 mol, C1= 00025 mol, C2= 0001 mol, {=40 C°.
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20 cm® R E. |
t fogy. ‘ C x k
01 n. KMnOs 1
{
o | 12:90 00323 |
5" 990 . 00248 00075 00553
10" 7:80 . 0019 00128 0:0504
15 635 00159 00164 00473
20" 540 . 00135 00188 00436
25' 460 00115 002075 00413
erds sargulas !

9. kisérlet.
Co =005 mol, C1=00025 mol, C2=0001 mol, =40 C".

20 cm*R.E. |
t fogy. c x k
01 n. KMnOs4
o | 12:90 00323
5 990 00245 00078 | 00553
10° 7:80 00195 00128 | 00504
15 635 00159 00164 00473
20" 540 Y 00135 00188 | 00436
25 460 ‘ 00115 00208 | 00413
35¢ 360 ‘ 0-0090 00233 | 00364
45 2:80 ‘ 0-0070 00253 00349
sarga csapadék |
keletkezett

Az egyes kisérleteknél a monomolekuldas reakcziokra alkalmazott
egyenlet szerint szamitott sebességallandok elég jol egyeznek s a koztiik
1évd némi ingadozast az elkeriilhetetlen kisérleti hibdknak tudhatjuk be.

A sebességéllandok egyszerii Osszevetése pedig azt igazolja, hogy a
H202-oldat bomlasidnak reakcziésebessége a kénsavtoménység egyszerii
fiiggvénye s vele kozelitéleg forditva ardnyos.

Ezen reakczidsebesség a kénsav toménységei kozott levé osszefiiggést
a [Il. tablazat mutatja:

I1I. tablazat.
CF8804 =00025.

CH.80s ‘ K CH.s0: - K - 106
001 ! 00187 187
002 00760 152
005 00342 | 171
01 00150 150
0:005 00377 | 188
0:001 * ‘ 0:0553— 00340 5534
| 1
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A tablazatban az egyes kisérletek sebességdllanddinak kozépértékei a
kénsav toménységével és 10°-kal szorozva, megkozelitleg jol egyez6
allandokat adnak. :

Meg kell azonban jegyezniink, hogy a 8. és 9. kisérleteknél (e kisér-
leteket a tablazatban *-gal jeloltem), ahol a kénsav toménysége a legala-
csonyabb és pedig 0°001 mol volt, ezen aranyossig még megkozelitoleg
sem &ll fenn s pedig annyiban, hogy ezeknél a Cpq,, - K 10° szorzat
értéke 552—34°0, tehat mintegy /3 annyi, mint a tobbi kisérleteknél és
emellett a sebességallandok erds csokkenése is tapasztalhato.

A sebességdilandd e kisebb értéke és a sebességéllandonak a reakczid
folyaman észlelhetd csokkenése -arra vezethet vissza, hogy e kisérleteknél
a jelenlevd kénsav csekély toménysége folytdn nagyfokd hidrolizis allott be;
ezt az oldat megsarguldsa és csapadékkivalas arulta el.

Miutdn a hidrolizis termékei, mint ez Bredig emlitett méréseibdl is
vilagosan megallapithaté, nem voltak olyan aktivok, mint a nem hidrozalt ferro-
szulfat, értheté a sebességallandok aranylag csekély értéke.

Kisérleteim tanusidga tehat az, hogy a Kkatalizis, illetSleg a hidrolizis
csak karos lehet, mert csupan a hatékony nem hidrolizalt vas csokkentését
okozza. Eppen ezért a reakczid gyorsitasa érdekében a hidrolizist lehetdleg
ki kell zarnunk.

Ha a 8. és 9. kisérletektdl tehat eltekintiink, a tablazatbdl azt latjuk,
hogy a kénsav a H:20:-oldatnak FeSO: jelenlétében valé bomldsat gatolja,
azonban nem valtoztat a reakczié rendiségén, csupdn vdltozo kénsavtomény-
ségnél mds-mds szdamértéksebesség-dllandok adodnak Kki.

B
¥ ES

A kovetkezd kisérletcsoportnak az volt a feladata, hogy megéllapitsa,
hogyan alakul a reakczio sebessége akkor, ha a kénsavkonczentracziot
allandonak, 001 mol-nak tartva, a FeSOs toménységet valtoztatjuk. E czél-
bél harom kisérletben a FeSOs toménységét 0:005—0°0005 mol konczen-
tracziohatarok kozott valtoztattam.

0:005 mol konc.-ndl magasabbat nem alkalmazhattam, mert az el
nem bomlott H20:-oldat visszamérésére hasznalt KMnOs-b6l a FeSOs is
szamba veendé mennyiséget fogyasztott volna. Alabb kozlom a végzett
harom Kisérlet adatait.

10. kisérlet.
(o = 005 mol, C1=0:005 mol, C2=001 mol, =40 CO.

20 cm3 R. E. } | |
t fogy. ¢ ; % | k
01 n. KMnOu l ‘ |
e - -, SNCET = . Er L e
0 17-00 ‘ 00425 ‘
10 11-30 002825 | 001425 0-0408
20’ 760 ‘ 00190 | 00235 00408
50" 2:20 ‘ 00055 | 00370 00409
| ‘ i Kozépérték . . . 00406
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11. Kisérlet.
Co = 005 mol, C1=0001 mol, C2=001 mol, =40 CO.

| 20 cm3 R E. f
t fogy. e X \ k
01 n. KMnOs '
— = ——— — — — — \ — ——
i
0 18:90 004725 .
15 17-10 004275 00045 000667
30¢ 15:30 003825 00030 | 000705
60/ 12:30 003075 00165 | 000716
120¢ 890 00200 002725 000717
150¢ 630 001575 003150 000732
210/ 400 00100 003725 000738
Kozéperték_. . 000714
12. kisérlet.
(o = 005 mol, C1— 00005 mol, C2= 0-01 mol, #— 40 CO.
\ BEEC = | =
[ 20 cm® R. E. ‘ | ‘
t ‘ fogy. G . X ‘ k
 Oln KMO: | l
0 21-80 00577
9 | 16°90 00423 00154 000344
150' | 1390 00348 00229 000337
2100 | 1140 00285 00292 0:00332
270 | 940 00235 0:0342 000333
330/ 760 00190 00387 000336
390° 610 00153 \ 00424 000340
450" 500 00119 | 00458 000343
| Kozépérték... . . 000338

Az egyes kisérletekbdl szamitott sebességallandok elég jol egyeznek.
A sebességallandok egyszerii Osszevetése igazolja, hogy a FeSOs toménysége
és a H20z-oldat bomlasi sebessége kozott egyenes aranyossag forog fenn.
Ennek feltiintetésére késziilt a IV. tablazat.

IV. tablazat.

('VHESOJ: — 0'01.
¢ -
~ FeSO1 k ' CFeSO«
0005 | 00406 | 81
00025 00187 ‘ 75
0001 000714 | 71
00005 000338 ; 66
|

E tablazatban a kiilobnbozé kisérletek sebességallandoinak kozépérteé-
keit a megfeleld FeSO: mol-konczentraczié értékével elosztva, megkozelitéleg
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¢ | nyertem. Megallapithat6, hogy a hidrogénperoxid bom-

lasandl mas-mas mol-konczentraczioju FeSOs hozzdadasdra mas-mas szam-
értékli sebességalland6t nyeriink. A reakczié rendisége azonban itt sem
véltozott, csupdn csak a Katalitikus reakczioknal fennforgdé ardnyossagi
torvény érvényesiilt.

egyez6 allandot (£

*
* *

Megvizsgélvan kiilon-kiilon a kénsavnak és a FeSOs-nak hatasit a
H20¢2-o0ldat bomlédséara, az észlelt eredmények megmagyardzasara a k(wetkezd
foltevéssel élhetiink :

A hidrogénperoxid bomlasanal foltehetjiik, hogy csupan a hldrogén—
peroxid disszoczialt része bomlik a kovetkezd egyenletek szerint:

H20: > HY -+ HO2—
4HOs— = 2H20 -} 302

A bomlas sebessége a vastoménységgel egyenesen ardnyos, a bomlas
differenczialegyenletéiil irhatjuk

dx
dt

Ezek utan azt, hogy a sav, illetleg a H-ion toménységének noveke-
dése miért csokkenti a H202-oldat bomlasat, igen kdnnyen megérthetjiik,
ha a H:02-oldat disszoczidjara a tomeghatds torvényét alkalmazzuk.

CH+ CHO)

CHzO’
mib6l lathatd, hogyha a H-i6on toménységét (Cp-t) valamely sav hozza-
adasaval noveljiik, abban a mértékben kell a foltevésiink szerint a HOz-i6n
toménységének (Cpo.~ — -nek) csokkennie.

Ez természetesen foltevésiink értelmében sziikségképp a Hz02-oldat
bomlé4sanak lasstubbodasara fog vezetni.

Fenti differenczidlegyenletnek ez értelemben valé atalakitasahoz fejezziik
ki a fenti egyensiilyi allandébol Cpp,—-nak értékét,

:kl CFe. CHO‘L— » e o l)

K._

azaz Cyo.— =K i"‘z” és ezt, 1) alatti egyenletbe helyettesitve, lesz tehat:
dx Cﬂgog
dt k] CFe. K C;%C

s ha ki.K alland6 helyett egy tjat
Ki.K k-t tesziink,
nyerjiitk
dx k CFe+ ‘
dt
Az integralast elvégezve, kapjuk
g Cut (23026~ Co
G (5 o ¢ )
Ezen djonnan definidlt sebességallandé meghatirozasara nem kell
mast tenniink, mint az eddigi osszes Kkisérletek sebességéllandéinak egyes

-+ Cr.0. egyenletet.
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kozépértékeit a HT-ion és ferroszulfat toménységeibdl alkotott hanyadossal

Cyt

(CF‘e++

A hidrogén-i6n toménysége helyett, elsé megkozelitésben megfelel6 sav,

a ferro-ion konczentraczidja helyett, a megfelel6 FeSOs konczentraczidjat
vehetjiik.

)-al megszoroznunk.

V. tablazat.

A kisérlet, 1 0
a melynek v H
adataity fel- Cs0s CFesos ‘ k l k=g L k.10—*
hasznaltam ‘ f L
ity USSR ¥ . mamalls ol
1;2 ¢és 3 001 00186 744

4. 002 000760 608

5. [ 005 00025 000342 684

6. 01 000150 600

T 0005 00377 754

10. ; 0-005 0.0406 812

11. | 001 0001 0.00710 | 710

12 | 0-0005 000338 676

Az igy nyert értékeket 10—3-al megszorozva, a fenti V. tablazatba

osszefoglalva, azt tapasztaljuk, hogy azok egyezése
a mi foltevésiink mellett latszik szolni.

A mi az egyes feltiin6bb eltéréseket illeti, azokat elsGsorban a kisér-
leti hibédknak tudhatjuk be, masrészt pedig annak, hogy a FeSO: disszo-
czios viszonyait nem vettiikk tekintetbe, holott az az egyes kisérleteknél
bizonyara kiilonboz6 volt.

Ugyanis nem csupan a FeSOs abszolut toménysége tért el a Kiilon-
bozé kisérleteknél, hanem a kozeg, azaz a H2SOa. konczentraczidja is. Ez
pedig a disszocziaczids viszonyokra lényeges befolyassal lehetett.

megkozelitleg elég jo,

IIl. H202-oldat bomlasa ferri-ion jeleniétében.

Az eddigi kisérletekben a vasat FeSOs alakjaban tettem a reakczio-
elegyhez.

A kovetkez6 Kkisérletekkel azt czéloztam, hogy megallapitsam, miképp
bomlik a hidrogénperoxid oldata, ha a vasat eleve oxidalt allapotban, azaz
ferri-ion alakjaban teszem a reakczidelegyhez.

E kérdés tanulmanyozasa czéljabol sziikségem volt tiszta ferriszulfatra.
Ennek tisztasagar6l pedig csak akkor lehettem bizonyos, ha azt kristalyos
allapotban sikeriill el6allitani. Ferroszulfatbol salétromsavval oxidalt anyag
kikristalyositisa azonban nem sikeriilt, gy, hogy FeSOs elektrolitikus
oxidacziojahoz fordultam. Ezen a réven ugyan szintén nem nyerhettem
kristadlyokban a ferroszulfatot; azonban a dolog természeténél fogva a nyert
ferriszulfathoz igy semminemii szennyezddés nem férkdzhetett.

A FeSOs savanyt oldat koriilbeliil 18 6raig tarto elektrolizis utan
teljesen oxidalodott. A follép6 elkeriilhetetlen hidrolizis visszaszoritasara a
nyert oldatot 1jbol megsavanyitva, kevés ideig pdllitottam. Az igy kapott
oldatot kaliumferricyaniddal Fet +-idnra megvizsgalva, abban ezen i6nnak
még nyomait sem talaltam. Az oxidaczi6 tehat foltétleniil teljes volt.
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Ezutan a nyert oldat vas- ¢s kénsavtartalmat silyelemzéssel meg-
hataroztam. A hidrogénperoxid bomldsat ferri-ion jelenlétében ot olyan
kisérletben végeztem, ahol a higitds révén a reakczidelegy konczentriczidja
Fex(SOs)3-ra 000174, 000087, 0-000348 és 0°000174' mol. kénsavra
pedig 0°0118, 00059, 000236 és 0°00118 mol volt.

13. kisérlet.
Co = CH:zoﬂ: (-'] 2= CFez(SOJ)B: CZ = (,',_12304
Co = 0:05 mol, C; — 000348, C,— 00118 mol, =40 C".

e N T o |
20 cm?® R. E. ' ‘
t ‘ fogy. ¢ } X k
| 01 n. KMnO4 | ;
e, R o A e W || B L q
0 1930 004825 | = =
15 , 1520 ‘ 003800 | 001025 00539
30" 12'10 ‘ 003025 00180 00529
60° | 7-40 00185 002975 00545
90/ 1 460 , 00115 ; 003675 00539
' ‘ Kozépérték 0:0538
14. kisérlet.
Co — 005 mol, C1==000348 mol, C2= 00118 mol, ¢ 40 C.
20cm3 R E. | ‘ !
t ‘ fogy. ‘ ¢ x | k
01 n. KMnO4 ‘
| . |
| |
0 1950 | 004875 ’
15/ 1520 003800 | 001075 0:0563
30/ 11-80 00295 001925 | 00369
45 920 00230 , 002575 | 00566
60° 720 00180 I 003075 00563
90’ 460 00125 ! 003725 | 00546
| Kozépérték . . 00562
15. kisérlet.
Co = 005 mol, C1=000174, C2= 00059 mol, - 40 CO.
! 20 cm3 R. E.
t ‘ fogy. c x k
| 0'1n. KMnOs
o il , e , i | ey
0 | 1925 0048125
15 | 1470 003675 0011375 00610
300 | 11-70 002775 0020375 00621
45 850 002125 | 0026875 00618
! i | Kézépérték - 00616

1 A Fe +++-i6n jelenlétében végzett kisérleteknél a vaskonczentracziot a

Fe2(SO1)3 molkonczentraczidjanak kétszeresével

fejeztem ki,

hogy a Kkisérletek

eredményei kozvetlen 6sszehasonlithatok legyenek a FeSOus-al végzett kisérletekkel.



A HIDROGENPEROXID BOMLASANAE SEBESSEGEROL VAS-10N JELENLETEBEN.

'o = 005 mol, C1= 000696,

16. kisérlet.
02— 000236 mol, =40 CO.

93

|
20 cm? R. E. i
t fogy. c 1 % k
01 n. KMnO4
w | )
0 ‘ 1975 0049375 — | ==
15 i 14:60 0036500 0012875 i 00681
30’ 10-80 0027000 1 0022375 ‘ 00681
45 810 0020250 0029125 | 00672
60’ 620 001550 0033875 00658
907 340 00085 : 0040875 00663
| Kozépérték ... .. . 00671
17. kisérlet.
a~005 mol, C1= 0000348, (3= 000118 mol.
| | 20 cm? R. E.
t fogy. c X k
| 0’1 n. KMn4
|
0’ 1950 00488 — =
15 ‘ 1540 00385 00103 00536
30 11-90 00298 1 00190 00556
45 910 ‘ 00228 i 00260 ‘ 00574
63 ‘ 680 | 00170 00310 i 00568
90’ 4:30 00108 00380 1 00568
| | | Kozépérték . . 00561
Az egyes Kkisérleteknél — mint lathato — a vastartalom valtozaséaval

a kénsavtartalom is megvaltozott.
Az djonnan definidlt és szamitott (l.
egyezése pedig az egyes kisérleteken beliil jo.
Eme kisérletek utdn, amelyekben a Fe+++-ion ¢s H+-ién egyiittes
hatasat észlelhettiik, czélszeriinek latszott olyan kisérleteket végezni, ahol
amellett hogy a ferri-ion konczentracziéjat valtoztatjuk, a savtoménység

7. oldal) sebességallandok

pedig allando.

El6zetes szamitds dtjan

savra €pp 1 mol-os legyen,
czija 0'143-ra apadt le.

18. kisérlet.

Co = 005 (kb.) mol, C1=000286, C2= 001 mol, {=40C®.

higitds révén elértem, hogy az oldat szén-
mikozben az oldat Fe(SOs)s mol konczentra-

: oo e s s ese
[ 20 cmd R. E.
t i fogy. \ i X k
I 01 n. KMnOs |
o [ Bm | wB | o |
15 ‘ 1343 001677 000648 ) 00762
30" l 955 001194 001131 00777
45/ 685 0-008563 0:014687 00779
60’ [ 523 0006537 0016713 00737
Kozépérték ... . . 00764
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19. kisérlet.
=005 (kb.) mol, C1=0.000286, ('3 =001 mol.

| |
| 20emRE | *
t ‘ fogy. 1 ¢ ‘ X k
‘ 01 n. KMnO4 ‘\ ‘
L 5 ‘
0 18:84 00236 | |
30" 17-82 ‘ 00223 | 00013 | 00660
90’ 1555 | 00194 00042 | 00762
150° 1370 00171 00065 | 00753
210 11°90 00148 00088 00772
270" 1070 ‘ 00134 00102 00760
| Kozepértek - 00742

A fenti 18. és 19. kisérletekben, ahol a Fes(OS;) konczentracziéjét —
mint lathaté — 0-00286 illetdleg tizedrésznyi 0-000286-ban allapitottam
meg €s a kénsav koncentraczidjat mindkét esetben azonosan 0'01 mol-ban
allapitottam meg, a H:02 oldat bomlasa elég gyorsan folyt le.

Az egyes kisérletek sebességallanddinak kOZépértékel az alabbi VI.
tablazatban lathatok Osszefoglalva :
VI. tablazat.
- e o
A Kkisérlet, ‘ \
amelynek Y y |
adatait fol- =~ CH:SOt | 2CFe(804)s | K.10-2
hasznaltam ‘
i
3. | oous | oooms | 5380
14. | 00118 | 000348 562
15. 00059 | 000174 616
16. 000236 ‘ 0000696 671
17. 0000118 0000174 5610
18. 001 | 000286 764
19. 0000286 742
A sebesség-allanddkat \igy szamltottam, mint az V. tablazatban,

azaz monomolekulds reakczidkra szadmitott sebesség-allandékat a hidrogén-
ion-konczentracziobél és vastartalombol alakitott hanyadossal és 10—3-al
szoroztam. :

E tablazat adatait az V. tablazat adataival Osszevetve lathatjuk,
hogy a szamitott s ugyanugy atalakitott sebesség-allandok egyezése meg-
kozelitéleg elég jo.

Arra nézve pedig, hogy az alland6k kozotti eltérés itt is elég nagy,
mint az V. tiblazatban, meg kell jegyezniink, hogy ezt az elkeriilhetetlen
kisérleti hibakon kiviil a Fes (SO4)s-nak kiilonbdz6 kozegekben valé kiilon-
bdz6 disszocziaczios viszonyainak tulajdonithatjuk. Ezen koriilmény éppligy
befolyasolja adatainkat, miképp azt mar a ferroszulfatnal végzett kisérle-
teinknél a ferroszulfatra nézve megallapitottuk.

Az V. és VI tablazat adatait Osszevetve pedig vizsgalataink ered-
ményeképp kimondhatjuk, hogy a H:0:-oldat bomlasa savanyi kozegben,
ferri-ién jelenlétében, épptigy folyik le, mint ferro-ién jelenlétében.
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A katalizis tehdt nem fiigg a vas oxiddczios fokdtol, hanem egyes-
egyediil a vas 0sszes mennyiségétdl; azaz, hogy a vas milyen alacsonyabb
vagy magasabb oxidaczids fokban, i6n alakjaban van jelen, teljesen mellékes
koriilmény. -

*
* *

Tapasztalataim nem igazoljak, hogy a vas katalizald hatdsa mas volna
ferro-ion és mas ferri-ién alakjaban,! vagy a ferri-idnnak egyenesen gatlo
hatasa®> volna a vas okozta katalizisre.

Eme folfogasok szerz6i felteszik, hogy a Fet'-ion és H20,-oldat
kozott ,legel@szor peroxid-strukturdji vegyiilet keletkezik, amely peroxid
utan periodikusan szétesik és visszaalakul. Ugyanakkor azt, hogy a Fe +++-
és H202-oldat kozott is hasonld vegyiilés johessen létre, az Ostwald-
féle fokozatszabaly® értelmében Kkizartnak tartjak. Ebbol kovetkeztetik a
H20:-oldat bomlasanak kiilonbozdségét Fe++-ion ill. Fe ++ +-ién jelen-
1étében.

Eme folfogasoknak, de kiilonosen annak, hogy a Fet+-+-i6nnak egye-
nesen gatlo hatdsa lenne a H20:-oldat bomldsara, tarthatatlansagat a fent
kifejtett torvényszerliségen kiviil a kovetkez$ kisérletek soran folmeriilt ész-
lelettel is bizonyithatom: Midén a vasat Fet+-ion alakjaban adtam a
reakczibelegyhez, szigori pontossaggal analitikai titon meggy6z6dtem az
alkalmazott ferriszulfat ferromentességérdl. A reakczié befejeztével azonban
a Fet+-ion jelenléte kimutathaté volt. A ferro-ion természetesen csak a
ferri-ionnak H20q altali redukczidjabol szarmazhatott. Ugyanis, mint ismere-
tes, a HaO2 oxidal6 szerekkel (KMnOs, Cls, Bra, HBrOs s. i. t.) oxigén fejlé-
dése kozben reagal és igy nincs annak semmi akadalya, hogy a Fet++-
iébnnal mint oxidal6 szerrel a H20:-oldat a kovetkezé egyenlet szerint
hasson.

2Fet++ 4-HoO2 —2Fet + 4 02 - 2H+.

A keletkezd ferro-ion pedig visszaoxidalodik a kovetkez0 egyenlet szerint :
2Fet + - 2H+ - H:02 — 2Fet++ - 2H20.

Ami pedig az irodalomban sokat hangoztatott! kozbiilsé vegyiilet (eset-
leg peroxid-strukturaji) létezését illeti, meg kell jegyezniink, hogy arra nézve
jelen chemiai-kinetikai vizsgalatok semminemii tampontot nem nyujtanak s
azok folderitése esetleg csak mas, pl. optikai mdédon torténhetik meg.

*
* *

Mésrészt pedig az itt kifejtett kiilonbozé felfogasokra kimeritd
feleletet adhatunk Than! ama foltevésével is, hogy az egyes katalizal6

I Manchot: Zeitschr. f. anorg. Chem. 27, 404, 420; Liebigs Ann. 325, 93
1902), ibidem 105; — Manchot u. Wilhelms: Ber. der deutsch. chem.
Ges. (39, 3514 (1906).

2 Miss C. C. Benson: Journ. Phys. Chem. 7, 1, 356 (1903).

i 1Zeitschr. f. phys. Chem., 22, 306 (1897); ibidem 34, 252.

Les
5 Théan: Kis. Chem. II. két.,, 212. oldal.
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hatdsok a hat6 vegyiilet disszoczidczi6 fokdnak a katalizator-okozta nove-
lésére vezethetok vissza. '
Kisérleteimb6l ugyanis egyszerli Osszesités titjan kitiinik, hogy a reak-
czidgyorsitds mindeniitt koriilbeliil egyforma, ahol akar a FeSOi, akar a
Fes(S04)s disszocziacziés viszonyai hasonlok lehettek ; amiért is egyre megy,
akar azt tessziik fel, hogy a Fetf- ill. a Fet+f-i6n puszta jelenléte!
fokozza a HO2-, reagalé ion disszoczidcziojat, akar azt, hogy a reakczio a
Fet+t-, ill. Fett-ion s HOz-i6n kozt létesiilt vegyiilés folytan gyorsul meg.

IV. H202-oldat vas-ion jelenlétében valéo bomldsanak homérséki
egyiitthatoja.

A hémérséklet befolyasat a sebességallandd értékére oly mddon alla-
pitottam meg, hogy 40 C°-on végzett kisérleteken kiviill még 20 és 30 C%-on
azonos H20: és 0°0025 mol FeSOa: konczentraczidkat megismételtem.

20. kisérlet.
Co =005 mol, C1-—00025 mol, C2= 001 mol.
Homérseklet 20 Co.

s e——
20 cm® R. E. | ‘ ‘
t fogy. 1 c ‘ X k
01 n. KMnO: | ‘
il === -~ —e s ‘ = =2 = =
STCIEREEIN 3 ‘ L ML SR,

0" 1565 . 0039125 | s ‘ —

9% 1325 | 0033125 0-00600 0:00740
210 10-80 | 001700 0012125 0-00703
330" 870 . 002175 | 0017375 0-00704
a7 7:90 | 007973 | 0019375 0 00054

| Kozépérték_ . . . 000700 -

21. kisérlet.
Co =005 mol, C1—= 00025 mol, C2= 001 mol.
Homérséklet 30 CO.

20 cm?® R. E.
t fogy. | c X k
01 n. KMnOx | ‘
0 1780 00445 )
45 1350 . 00338 | 00107 002448
75 1110 00280 00165 002470
105 | 1030 . 00258 00177 002072
Kozépérték _ . 0002330
\ |

A legutébb definialt sebességallandéra vonatkozélag a kiilonbozo
homérsékleten talalt értékek az alabbi VII. tablazatban talalhatok osszefoglalva.

1 Lasd erre nézve érdekes fejtegetést M. Trautz, Allg. Chem., 291. lap.
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VII. tablazat.

Homérséklet

g A sebesség
focli(:)-lf:t:)l:n | allando értéke
r
200 000702
300 002330
400 00744 1

97

Ami a sebességallandé és a homérséklet kozotti osszefiiggést illeti,
ezen adatokbol a kovetkezd deriil ki, amikor a hdmérsékiet 20°-r61 30°-ra
emelkedik, tehat 10°-kal nd

a sebességallandd
Kz 0°02330
K2 000700
10 C°-kal novekedik, a sebességallandé értéke megint kozel ugyanennyiszer
lesz nagyobb

33-szer lesz nagyobb s mikor a homérséklet tovabbi

kio 00744

kso  0°02330
Tehat minden 10 C°kal val6 hémérséknovekedésre a sebességallando kozép-
értékben 3:25-szor lesz nagyobb s igy azt lehet kovetkeztetni, hogy a
homérséklet s a sebességallando kozotti viszonyt a megvizsgélt hatarok kozott
elegendd pontossdggal kovetkezé alaki tapasztalati képlettel fejezhetjiik Ki:

log k=a -} bt

ahol a ¢és b Aallandd szamok és ¢ a Celsius-féle fokokban kifejezett
hdmérsékletet jelenti.

Az a és b alland6 kiszamitasara elegendd a sebességallandd két
kiilonboz0 homeérs¢kleten taldlt értéke és e két homérsékletnek ismerete.
Jelen esetben a tablazatban lathatd két adatpar felhasznalasival (a leg-
kisebb négyzetek mddszerével) kovetkez6 értékek adddnak Ki:

3:20.

a — 391813
b 070513235
‘ s igy log k 00513251  — 391813

V. Osszefoglalis.

A vas-ionok hatasat a hidrogénperoxid bomlasara vizsgalva, kovet-
kez8 eredményre jutottam :
) 1. A hidrogénperoxid ezen bomlasa monomolekulds katalitikus reakczid.
A reakczidsebesség mind Fe - mind F+++-i6n jelenlétében savanyti
kozegben egyenesen aranyos a hidrogénperoxid s vas-i6n toménységével s
forditott viszonyban ail a HT-ién, illet6leg a jelenlevd sav konczentra-
czidjaval.
; 2. Ama Kkoriilmény, hogy a vas milyen ion alakjaban, melyik oxida-
cziés fokban elegyiil a H20:-oldatdhoz, nincs hatassal a katalitikus reakczio

11, 2, 3 kisérletek kozépértékeibol.
Magyar Chemiai Folyoirat. 1918. XXIV. k. 7
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lefolyasara ; a mindenkori katalitikus hatds egyediil és kizarélag csupan a
vas Osszes toménységétdl fiigg.

3. A vizsgalt reakczio homérséki foka 3:25 elég magas, mint ez a
katalitikus reakcziokat kivaltképp jellemzi.

%
* *

Jelen dolgozat a magyar kirdlyi allatorvosi f6iskola chemiai intézeté-

ben késziilt. Ehelyiitt is kedves kotelességemnek teszek eleget, midén

dr. Groh Gyula urnak, ezen intézet vezet6jének, szives utbaigazitasaért
és tanacsaért koszonetet mondok.

Uj modszer kis mennyiségii kloroform, kloralhidrat
meghatarozasara, térfogatos tton.
Irta: Orient Gyula dr.

Gyakran kell gyorsan és mennyilegesen meghataroznunk Kkis mennyi-
ségli kloroformot hig vizes oldatban, keverékben, parlatban, gyogyszerészi
készitményekben, vagy torvényszéki vizsgalatok soran nyert desztillatumban.
Mar a kloroform mennyileges meghatdrozésara szolgél6 eljarasok kiilonbozo-
sége és szama utal arra, hogy még mindig nem rendelkeziink oly mddszerrel,
amelylyelakloroformot mennyilegesen, gyorsan meghatarozhatnék. A mennyileges
meghatarozasra szolgalé eljarasok czéljara elényosen hasznaljadk fel a
D umas!-féle reakczidt, melylyel a kloroformban levé klérnak, kloridmentes
alkoholos Kkaliluggal f6zve, kloriddd alakithatd :

CHCl3 - 4KOH = 3KCl -~ HCOOK -} 2Hz0.

Az ily mddon felszabaditott klor, az oldatnak salétromsavval val6 meg-
savanyitdsa utan, sily vagy térfogatos elemzéssel hatdrozhaté meg és azigy
nyert adatot kloroformra atszamitva, nyerjiik a vizsgalandd anyagban foglalt
osszes kloroformot. Hasonlé eljarast kovet Dowzard E.? is a kloroform-
tartalmd gyogyszerészeti készitményeiben levé kloroform meghatarozasanal.
Saint-Martin® szerint eziton a kloroform 90°1%0-nyi pontossaggal
hatdrozhatd meg. Az emlitett utobbi eljardsnak hatrdnya azonban az, hogy
pl. torvényszéki vizsgalatok soran nyert parlatban, az 9sszes egyéb illané
szerves Kklorvegyiiletek is a meghatarozas korébe jutnak és ez téves ered-
ményekre adhat alkalmat. E kisérleti hibakat kikiiszobolends, Seyda*
torvényszéki vizsgalatok soran, a hullarészekbdl nyert parlatban a kloroformot
lugos rezorczinnal, kolérimetrikus titon hatdrozza meg. Beythien A. és
Hennike R.? a kloroformnak mennyileges meghatarozasara a refraktometrias
eljarast ajanljak. Ez utdbbi killondsen szénvegyiiletek keverékeiben, a titkos
szerek elemzésénél tesz allitolag szolgalatot. Harcourt A.® vizsgalata, melylyel

2CHCls -- 2H20 -} 20 — 2CO: -}- 6HCL.

1 Regnault: Journal f. prakt. Chemie 79, pag. 210.

2 Americ. Journal Pharm. 80, 511, (1908) 48, 393 (1909).

3 L. de Saint-Martin: Compt rend. 706, 492, (1888) és 30, 497 (1891)
4 Zeitschrift f. 6ff. Chemie, 1897, 333.

5 Pharmaceutische Zentralhalle, 1907 48, 1005.

6 Journ. of Chem. Soc. (London) 75, 1006 és 40, 538 (1901).
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a kloroformot nedves leveg6ben szellemesen oly médon hatdrozza meg, hogy
izz6 platinahuzal hatdsival a kloroformot széndioxidra és sdsavra bontja:

A keletkezett sosavat térfogatos ton meghatarozva, kloroformra szédmitja
at, majd a felfogott, ismert térfogatii leveg6re vonatkoztatja. Miutan Desgrez?!
kimutatta, hogy a Dumas-féle reakczi6 nemcsak alkoholos kaliliggal,
hanem vizes oldatban is quantitative zajlik le, s e folyamatnadl Desgrez
szerint megfelel6 klorid mellett szénmonoxid keletkezik :

CHCl3 + 3KOH = 3KCI -+ 2Hz20 + CO.
Kippenberger? a Desgrez ismertette reakczio sordn keletkezett
szénoxidot hasznélja fel a kloroform mennyileges meghatarozésara. Ligos
rézsokkal, ammonias cuproklorid (Fehling, palladium), kal. permanganat,
valamint friss vérrel végzett kisérleti eredményei azt igazoljak, hogy a szén-
monoxidot egyediil az ammoénias cuproklorid abszorbealja mennyilegesen.
Kiilsé haszndlatra szant gyégyszerészi készitmények koziil pl. a Linimentum
chloroformii-ben, a kloroform mennyiségének meghatarozasira Mayer
Jozsef L.? a kovetkezd eljarast alkalmazza: Koriilbeliil 85 cm? iirtartalmi
és 25 cm atmérdjii kémcs6be a vizsgaland6 linimentumbdl 10 cm3-t
ont. A keverékbe azutdn néhany darabka horzsakovet dob, s a kém-
csovet, miutdn hiitével Osszekototte, enyhén melegiti. A parlatot 25 cm?®-es
méréhengerben fogja fel, melybe eldzetesen 5 cm? vizet ontott. A parlatot
10°/0-0s kénsavval kiegésziti s j6l Osszerazva iillepedni hagyja. A leolvasott
térfogat 10-el szorozva adja meg a linimentumban foglalt kloroform meny-
nyiségét.

Az elBsorolt eljardsokon kiviil, kisérleteim szerint, a Kkloroformot
mennyilegesen €s gyorsan, a kovetkez6képpen hatarozhatjuk meg :
Ismeretes, hogy a kloroform a Itigos rézszulfatoldatot, mar enyhitett
melegitésre is, vords cuprooxid, CuzO kivaldsa Kkiséretében redukalja. A
redukcziét valdszinlileg a kéaliumhidroxidnak kloroformra gyakorolt hatasa
kovetkeztében elGallott trioximetilén okozza,* melyet a cuprihidratid, illetve
cuprioxid, széndioxidda és vizzé oxidal, mikézben a cuprioxid cuprooxidda
redukalodik.
I. 2CuSOs + 4KOH = 2Cu(OH)z2 -}~ 2K2SO4
II. CHCl3 -}~ 3KOH = 3KCI - CH(OH)3
III. CH(OH)s - 2Cu(OH)2 == 4H20 -+ CO2 - Cu=0.
E folyamat Beaudrimont E.? szerint a kovetkez6képpen zajlik le:
2CuO -} CHCls - 5KOH = Cu20 -}- K2CO3 -+ 3KClI + 3H20
Azaz egy molekulastilynyi kloroform két molekulastlynyi rézszulfatbol
keletkezett cuprihidratot, illetve cuprioxidot redukal cuprooxidda. Kisérleteimbdl
folyolag azonban két molekula-stilynyi kloroformra vonatkoztatva kapjuk meg
a helyes érteket, s ez a kovetkezé egyenletben fejezhetd ki :
2CuO - 2CHCl; 4- 6KOH = 6KCl 4 Cu,O + 4H,0 + CO + CO2
E folyamat a rézszulfat foloslegében is mennyilegesen zajlik le. Ha a
rézszulfatoldat toménységét, illetve szazaléktartalmat, melyet jodometrikus
1 Chem. Ztg. 1897, pag. 1003. és 39, 305 (1900).
2Dr. C. Kippenberger: Bemerkungen zur quant. Ermittelung d. Chloral-
hydrats und Chloroforms in d. gerichtl.-chem. Analyse. Archiv der Pharmacie 7900, 81.
3 Americ. Journal Pharm.: 84, 372—73.

4 Dr. L. Rosenthaler: Der Nachweis org. Verbindungen, pag. 458.
5E. Beaudrimont: Zeitschr. f analyt. Chemie, IX, pag. 269 (1870).

T*
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uton konnyen ellendrizhetiink, ismerjiik, gy a kloroform mennyiségét a
redukeczional foloslegben maradt rézszulfatbol meghatarozhatjuk.

Kisérleti czélra barmilyen toménységli rézszulfatoldatot hasznalhatunk.
Legczélszer(ibb, a laboratériumokban amugy is készletben tartott, Fehling-
oldathoz hasznalt cupriszulfat-oldatot alkalmazni, melynek egy literében
6928 gramm CuSO:.5H20 van feloldva. Az oldat cupriszulfat tartalmat
jodometrikus tton, thioszulfatoldattal a kovetkezé egyenlet értelmében hata-
rozzuk meg :

2CuSO0s . 5H20 - 4K] = Cuz]e - 2K2S04 -} ]2

1 cm® natriumthioszulfat-oldattal tehat egyenértékii 0°02495 g kristalyos
cupriszulfat.

Kisérleti czélra 10 cm® (0°6928 g cupriszulfatot tartalmazo, 27'8 cm? /10
normal natriumthioszulfattal egyenértékii) rézoldatot hasznaltam.

0:0249:1 cm®=06928: X, X =278

1000 cm?® vizben oldott 100 g natriumhidratid és 200 g gliczerin bizo-
nyult legjobb ligséoldatnak. (A cuprohidratid-oldatban tartasara szokases
Seignette-sét szandékosan keriiltem, mivel az oldat kozombaositésekor kivald
s vizben kevésbbé oldodé borkésavso, a reakezid hatarmegitélésénél némileg
zavardlag hat) E lagbol is 10 cm?-t mértem le, s ezt ismert kloroform-
tartalmt vizes oldattal a felforralasig féztem.. Fézés utan a Kkivalott réz-
oxidulrol, a f6los rézszulfat-oldatot, kis kettds sziiron lesziirtem s a hig
kénsavval kozombositett sziiredékhez 20 cm?® 10%0-o0s kaliumjodid-oldatot
ontottem, mire az oldatot er6sen Osszeraztam. A kivalott jodot kevés kemé-
nyitdoldat hozzaadasa utan /10 norm. thioszulfat-oldattal titrdltam. Az elhasznalt
kobczentiméterek szamat levontam az 0Osszes rézszulfatra vonatkoztatott
thioszulfat-oldatbé!, — ami 10 cm?® rézoldatnal 278 cm?®-t tesz ki, —
nyertem a kloroform redukéldséara elhasznalt rézszulfattal egyenértékii thioszulfat
kobczentimétereinek szamat. A redukalasra feihasznalt rézszulfattal egyenértékii
thioszulfat kobczentimétereinek szamat, ha az alabbi egyenletbdl szamitott
kloroformra vonatkoztatott faktorral 0°01192 szorozzuk, a kloroform grammok-
ban kifejezett mennyiséget kapjuk. Kisérleteimnél kiilonbozé (0 03, 006,
0-10%0) tartalmi kloroformvizes oldatot hasznaltam. A kisérletek mennyi-
leges ellen6rzésére a klordlhidratnak  megfelel6 oldatat haszndltam,
mely tudvalevdleg liig hatdsara, mennyilegesen kloroformra esik szét. Egy
molekulastlynyi kloralhidrat egy molekulastilynyi kloroformot ad. Egy gramm
kloroformra vonatkoztatott kloralhidratnak 1-30 grammjat mértem le, s ennek
1000 cm®-re vizzel Kkiegészitett oldatat hasznaltam ellenbrzésiil. A kloral-
hidrat, illetve a kloroform és rézszulfat kozott a chemiai folyamat is quanti-
tative zajlik le azzal a feltiind kiilonbséggel, hogy a Kkloralhidrat elbontésara
a rézszulfatbol kétszer akkora mennyiségre van sziikség, mint amennyi a
kloroform elbontdsara eredetileg igényeltetett. Ezt a koriilményt a kovetkezd
képletnek beallitasaval magyarazhatjnk meg :

CCl2CH(OH)z - 4Cu0 - TKOH = 2Cu20 — 2K2COs - 3KCl - 5H:0.

; Egy molekula kloralhidrat elbontéséara tehat, a.fenti egyenlet értelmében
négy molekula rézszulfatbol keletkezett rézoxidra van sziikség.
Mivel pedig szamitasbdl folydlag a kloralhidrat oxidalasra kétszerannyi
rézszulfat, illetve Na2S:0s3 igényeltetik, mint ‘amennyi a tiszta kloroform
redukalasanal sziikséges volt, a natriumthioszulfatnak kloroformra vonatkoz-



Sorszam

—— Se—— - A P At ——
‘ A Kloroform mennyi- |

SOXND A W~ |

—

10 cm3 oi- 10 cm? réz- | |8 ~klor0- A fl(;;(:srez- ‘ A redukalt sége ‘
datban a oldattal | ; | Moo - (SEUUGLVISSERY  posifatinl © Talalt | Kisérleti
CuSOs egyenértékii | Klore f)rTOldat : mgggg]' fl;]lf;s::ilet | egyenértékii kozép- |eredmény
mennyisége [n/10 Na2S209| s ‘ % | 1/10 Na2$203| gzamitott | talalt ériék %
grammokban ot 3 lgrammok- n/10 Na:)ES'zOJ cin'h !
; | ban cm3 ‘ |
| ) . | 7 | I (NS ST
Kloroform — (Faktora 001192)
> £ - o DEEN STy,
0692 278 50 cm 006 %0 003 254 24 003 00286 | ’
0692 218 | 50 , 006% 003 954 24 003 00286 J| 00286  953%
0692 278 | 50 , 01% 005 239 39 005 | 00464 l
0692 278 : 50 ,, 0100 005 238 40 0:05 00476 00497 9949/
0692 278 [ 50 , 019% 005 236 42 005 00499 | l
0692 278 | 580 , 019% 005 236 42 I 005 0:0499
| S O e o —— ‘ = e — o =!IS _‘ e W | P - =SS
Kloralhidrat — (Kloroformra vonatkoztatott faktora 0:00596)
pe e o 118 ! k SR ) = £
0692 i 278 { 50 cm Kf 0190 0:05 210 6'8 I 005 } 00405 {
0692 278 | B0 - 0% 005 202 76 005 | 00452
0692 278 | 50 , ,.01%| 005 200 78 005 00468 |
0692 | 278 ’ 50 5 s @19 005 195 83 | 005 00494 \| (0440 88'4 /o
0692 | 278 | 80 4 - 5 0100 005 20'5 13 005 00435
0692 | 278 L 80 o 5, 0719% 005 209 ‘ 69 005 00411
0692 \ 278 ‘ 50 , , 019% 005 210 68 005 00405
0692 278 ‘ 50 , ., 019%] : 005 200 78 005 00468 | = _
0692 ‘ 278 ' 100 . 01% | 010 115 | 16:3 010 00971 } I 00975 975 0/
0692 | 278 1000 5 , 019 | ©10 | 12:2 156 010 00989

QODUSTANNANW SIM HAZSAOW 1)

*VAYSVZOUVLVHDEUN WIO0A0dOTH

101



102 ORIENT GYULA

tatott faktora, nem 0°00298 lesz, hanem ennek kétszerese 0°00596. Kloral-
hidratra vonatkoztatott faktora pedig 0'0557. A mellékelt tablazat a kloro-
form, valamint a Kklordlhidratnak kisérletekbdl foly6 eredményeit tiinteti fol,
mibdl kovetkezik, hogy térfogatos titon, rézszulfatos eljarassal még minimélos
mennyiségli kloroformot, illetve kloralhidratot kozel 99:4°/o-nyi pontossaggal
gyorsan meghatarozhatunk.

Szerves Kkloridok, miné pl. etilén, etilidenklorid, valamint aminek
koziil a metilamin, tgyszintén etilamin, a reakczi6 lezajlasat szamba-
vehetéen nem befolyasoljak.

A fizikai-chemia ujabb haladasarol.

Irta: Balint Istvan.
(Folytatas.)

Chemiai rokonsagtan.

A chemiai rokonsagtan valamikor szorosan Osszefiiggott a thermo-
chemiaval, amennyiben a chemiai rokonsdg mértékének a reakcziok ter-
melte homennyiséget tekintették. Ezt a Berthelot-t6l szarmazo, téle még
az utobbi id6ben' is hangoztatott tételt felvaltja az a felfogas, melyet a
thermodynamikanak a fizikai chemiaban val6 alkalmazasaval (Horstmann,
van’t; Hoff) honositottak meg, nevezetesen, hogy a chemiai folyamatok
termelte maximalis munkamennyiség — a szabad energia — mértéke a
chemiai rokonsagnak. Ezzel a chemiai rokonsagtan a fizikai chemianak
onallo aga lett, amennyiben az affinitis meghatarozasara nem a reakcziohd,
hanem a folyamatok szabad energidjdnak meghatarozasa volt a czél. Ez
torténhetik a reakczié egyenstilyanak® meghatarozasaval, a chemiai folya-
mattal termelt, alkalmas médon — elektromos elemben — munkava, alaki-
tott energia elektromos potenczidljinak mérésével stb. Mégis részben, hogy
a Berthelot-féle elvnek hatasa alatt meghatarozott szamos reakcziohd
ebb6l a szempontbol hasznosithaté legyen, részben mivel az sok eset-
ben konnyebben hozzaférhetd, illetve a szabad energiandl kényelme-
sebben meghatarozhato, allandé volt a torekvés, hogy a reakcziohé és a
reakczi® szabad energidja kozott fennallé thermodynamikai Osszefiiggést a
szabad energia kiszamitdsara felhasznéljak. A thermodynamika masodik tétele
alapjan ez Osszefiiggést Helmholtz a kovetkez6 alakban fejezte ki

dA
e o TdT’
kiilonbség egyenld az abszolut hdmérsékletnek (7) és a szabadenergia hé-
mérsékleti hanyadosanak szorzataval. A fenti differenczidlegyenlet integrala-
saval, az osszefiiggés a kovetkezd alakra hozhato
A=— TJ Q.; dT -+ aT,
T-
mibdl A még az esetben sem szamithaté ki, ha a reakczichének (Q) a hé-
mérséklettdl vald fiiggését ismerjiik, mivel az a ismeretlen integraczids allan-
doét tartalmazza.

1 Compt. rend. 742, 1451 (1906).

2 A szabad energia (A) ¢€s a reakczio egyensilyi allandoja (K) kozott a kovet-
kezd Osszefiiggés all fenn: A=R Tin K.

azaz a szabad energia (A)®> ¢és a reakcziohd (Q) kozotti
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Ezen egyenleteket bizonyos foltevésekkel Bronsted! felhasznilja a
chemiai reakczid szabad energidjanak a kiszamitisara abban az esetben, ha
a reakcziéhd és az affinitds barmilyen adott hémérsékleten ismeretes. Fol-
teszi, hogy Q linedrisan valtozik a homérséklettel, mely esetben

dA
| iT— alnT-+k
(a a keletkez6 és eltiind anyagok fajhéjének kiilonbsége). Ezt az értéket
Helmholtz egyenlet¢be behelyettesitve, ha egy bizonyos hémérsékleten
a szabad energia ismeretes a k értéke kiszamithat6, melylyel fenti differen-
czidl egyenlet-megoldast nyer.

Kisérletileg ezen meggondolast a monoklin- és rhombos-kén kozotti
atvaltozas affinitisanak mérésével ellendrizte. A szabad energia a kétféle
moédosulat oldékonysaganak ugyanazon olddszerben valé mérésével lett meg-
hatarozva

( A—RTIn Cin (monoyin-l.:én old{konygégq))
C; (rhombos kén oldékonysdga)
A 0 és 90 C° kozott az oldészer mindségétol fiiggetlen értékek a fenti sza-
mitasok alapjan meghatarozott értékekkel j6 egyezést mutatnak.

A Helmholtz-féle differenczial-egyenletet teljesen Nernst oldotta
meg alapvetd értekezésében,? melyben kimutatta, hogy a chemiai folyamatok
szabad energidja tisztan thermikus adatokbodl kiszamithat6. A megoldas csak
bizonyos foltevések segitségével lehetséges, melyek az anyagoknak az abszolut
0%on valé viselkedésére vonatkoznak, melyek egy tételben fejezheték ki,
mit Nernst a thermodynamika harmadik f6tételének nevezett el. A thermo-
dynamika két tétele alapjan az abszolut 0°%-on, foltéve, hogy e homérsékleten

47 Nem végtelen nagy, ami Nernst szerint nem kovetkezhetik be, a

chemiai reakczi6 szabad energidja egyenl6 az Osszes energia-valtozassal,
vagyis a reakcziohével. Tehat a Berthelot-féle elv ezen a hOmérsékleten
szigoriian érvényes. A tapasztalat mégis azt mutatja, hogy kondenzélt rend-
szerek kozotti reakcioknal a Berthelot-f¢le elv kozelitbleg érvényes mas
hémérsékleten is. Nernst ezen jelenség magyarazatira folteszi, hogy az
A és Q-nak a homérséklettel vald valtozasat kifejez6 gorbék, melyeknek a
fentiek szerint az abszolut 0°-on taldlkozniok kell, nem metszik egymast,
hanem egyméshoz mindig jobban kozeledve e ponton érintkeznek, tehat a
kettd kozotti eltérés mar az abszolut 0° kozelében is igen kicsiny. Ez
a thermodynamika harmadik f6tételének tulajdonképpeni tartama, minek ko-
vetkez6 a mathematikai alakja :

oo A o BQ
lim iT = lim qT
T=—10 T=0

Ebbél a foltevésbdl kovetkezik, hogy a Helmholtz-féle egyenlet integralt
alakjanak

dT +aT

1 Zeitschr. f. phys. Ch. 55, 371, 56, 645.
2 Nachr. d. Ges. d. Wiss. Gottingen, 1906.
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hatarozatlan allanddéja a 0-sal egyenld, mib6l viszont tisztin mathematikai
titon a kovetkez6 tételeket lehet levezetni: 1. A Ko p p-féle torvény (a mole-
kulahé additiv sajatsdga) az abszolut 0%-on szigoriian érvényes. 2. A maxi-
malis munka, mely egy chemiai reakczional szilard és foly6s anyagok kozott
(tehat kondenzalt rendszerben) termelhetd, kiszamithaté, ha a reakczioh6t
egyetlen homérsékleten €s ennek a homérséklettel valo megvaltozasat ismer-
jik. A szabad energianak ismerete ellenben egy homérsékleten sem sziik-
séges. All ez a kén emlitett esetében is. 3. Azoknal a reakczi6knal, melyek-
nél gazok keletkeznek, vagy eltiinnek, a reakczioh6n Kiviil sziikség van az
illet6 gazok chemiai allanddjara a vegyi rokonsag kiszamitasara. A chemiai
allando értékét az anyag gbznyomasgorbéje hatdrozza meg.

E nagyjelentdségli folfedezéssel a thermochemia elérte végczéljat,
amennyiben ennek alapjan elvileg minden reakczié egyensiilya €és szabad
energidja tisztdn thermikus adatokbdl kiszamithato, bar a szamitds még
bizonyos nehézségekkel jar. ‘

A szamitds az

egyenlet alapjan torténik, sziikséges tehat Q-nak a reakczioh6nek fiiggését
ismerni a h6mérs¢klett6l. Az ismeretes Kirc hho ff-f¢le osszefiiggés alapjan a
reakcziohd valtozasa a homérséklettel egyenld az eltiind és keletkezé anya-
gok fajhdjének kiilonbségével

tehat e kérdés vissza van vezetve a reakczidban szereplé anyagok fajhdjé-
nek és ennek a hdomérséklettel valo megvaltozdsanak ismeretére, melyekre
nézve a leglijabb kutatisok alapjan a quantum elmélet ad felvilagositast.?
Nernst és tanitvdnyai® az elméletet Kkisérletileg ellenOrizve igen alacsony
hémérsékleten szamos anyagnak a fajh6jét hataroztak meg és Einstein
egyenletével csak qualitativ egyezést talaltak. Sokkal jobb az egyezés, ha a
fajhé kiszamitisira Nernst és Lindemann? altal tapasztalati (ton meg-
allapitott

v

{ (4 \2 ﬂ Q2D ‘3.}’\ i
(ﬁ“-eT i
T . el ‘

=Rl gt
(eET—l) I(e":.r——l)

egyenletet hasznaltak fel, melynek fizikai értelme szerintiik az lehetne, hogy a po-
tenczialis energia folvétele félquantumokban torténhetik. A rezgési szamnak v-nek
kiszamitasara tobbnyire az olvadaspont hémérsékletébdl (Ts) Lindemann*
altal megallapitott osszfiiggés alapjan tortént.

1 L. Magy. Chem. Folyoirat XXIV., 46.

2 Korref Ann. d. Phys. 36, 49; Nernst, Lindemann és Koref
Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Berlin, 1910, 247, 262; Nernst Ann. d. Phys. 36,
395; Eucken Phys. Zeitschr. 70, 586.

3 Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Berlin, 7971, 494.

* L. Magy. Chem. Folyo6irat XXIV., 46.

4 Phys. Zeitschr. 71, 609.
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(1' =280.10%

Az Einstein-féle egyenlettdl valé eltérések elméleti magyarazatat adni
Debye-nek! sikeriilt. A mar Einstein-tdl> hangoztatott azon nézetek
alapjan, mely szerint a rezgések csillapodasaval fiiggnek Ossze az eltérések,
Debye kimutatta, hogy nem szabad monokromatikus rezgést foltételezni,
hanem a csillapodés folytin keletkezd harmonikus rezgésekbd! rezgési spek-
trum 4ll eld. Alkalmas modon sikeriil neki a rezgések eloszlasat e spektrum-
ban kiszamitani és ez alapon egyenletet megallapitani, amely a tapasztala-
tokkal jol egyezik. Nernst és Lindemann tapasztalati egyenlete is azért
hasznélhaté sikerrel, mert Debye egyenletének megkozelitése. Egész ala-
csony homérsékletektol eltekintve, csak Iényegteleniil tér el a két egyenlet
egymastol, de éppen alacsony homérsékleten figyelemre mélté Debye
egyenlete, amennyiben az tiinik ki beléle, hogy a fajhé alacsony hémér-
sékleten

egyenlet szerint valtozik, tehat az abszolut h6mérsék harmadik hatvanyaval
aranyos, miért is az osszefiiggést D e by e-féle 72 torvénynek szoktak nevezni.
Ezen torvény érvényességét kisérletileg ellendrizték Eucken és Schwers,?
Nernst és Schwers,* Kammerlingh és Keesom® és a szdmos
anyaggal végrehajtott kisérletekb6l a torvény érvényességét kétségteleniil
megallapitottak.

A szilard anyagok fajh('ijével foglalkoztak még a quantum-elmélet alap-
jan Born ¢s Karman® és Thirring,” kik a kristdlyok racsszerii elmé-
lete altal foltételezett racskozok pontjainak a rezgése alapjan éllapitottak meg
egyenleteket.

A thermodynamika harmadik fotétele gazok kozotti reakczié szabad
energidjanak meghatarozasara kozvetleniil nem hasznalhat6. A sokszor hasz-
nalt Helmholtz-féle integralt

|4 —T|$._,ar+ar)

egyenletben ugyanis a ebben az esetben nem 0, mivel a gazok folytonosan,
tehat halmazallapotvaltozas nélkiil az abszolut 0°-ig le nem hiithet6k. Az
a értéke azonban nem hatdrozatlan, mert a reakczioban résztvev anyagok
gbznyomasi adataibél kiszamithat, amint az Nernst-nek erre az esetre
alkalmazott fejtegetéseibdl Kkitiinik. A gondolatmenet azon az elven alapszik,
hogy a reakczi6 szabad energidja fiiggetlen az attol, melyen a reakczio
végbemegy.

1 Ann. d. Phys. 39, 789; 1. még Ortvay: Ann. d. Phys. 42, 475; Gold-
ham mer: Phys. Zeitschr. 14 1185.
2 Ann. d. Phys. 35, 679.
3 Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 15, 578.
4 Ber. d. Kgl. Pr. Akad. d. Wiss. 1914.
> Commnications Nr. 143, Kgl. Akad. d. Wiss. Amt, 1916. jan. 29.
® Phys. Zeitschr. 14, 15.
“ Phys. Zeitschr. 14, 867, 15, 127, 180.
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Képzeljilk ennélfogva a gazok kozotti reakcziét olyan alacsony hé-
mérsékleten lejatszodni, hol az Osszes gazok mar kondenzalt alakban is
jelen vannak, mely esetben a reakcziét két titon képzelhetjiik izothermélisan
és reverzibilisen lefolyni, melyek koziil az egyik mar kondenzélt rendszerben
lefoly6é reakczi6, mire a harmadik fOtétel mar kozvetleniil alkalmazhat6é. Ha
a két aton nyert maximalis munkat egymassal osszevetjiik, a kovetkezd fontos
eredményt kapjuk :

Q

A:ARTInKp:——TJ ~

azaz egy homogén gazreakczié affinitisat az egyes résztvevék géznyomasa-
bol (p) és a kondenzalt rendszer szabad energidjabol kiszamithatjuk.
A Inp kiszamitasira minden egyes anyagndl a Clausius-Cla-

peyron-egyenletet hasznilhatjuk fel. Ezen egyenlet értelmében

dp A

dT TV—v)
(2 = pérolgashd, Vv a telitett g6z, illetéleg lecsapddott folyadék molekula-
térfogat). Ebbol az osszefiiggésbdl azzal a foltevéssel, hogy a gbzre érvényes
a gaztorvény, a folyadék térfogata pedig elhanyagolhatd, a kovetkezd ossze-
fiiggés vezethetd le:

dT—RTZ3vinp,

1[4 .
lnp:ﬁjTQdT—{—z,

hol i az integraczids miiveletb6l szarmazo -allando és minden egyes anyagra

nézve annak g6znyomadsi adataib6l kozvetleniil kiszamithaté. Ezt az illetd

anyagra jellemz0 szamot Nernst az anyag chemiai dllando-janak nevezte el.
Ha a Inp ezen értékét fenti egyenletbe behelyettesitjiik,

A:—TJS,f-dT——RTEwi(Qp::Q%-2'1').)

Osszefiiggést kapjuk, melynek alapjan most mar gazreakcziok szabad ener-
giajat is kiszamithatjuk, ha egy hémérsékleten ismeretes az allandé nyomason
val6 reakcziohd és a reakczioban résztvevé anyagok chemiai allandoja.

A chemiai &llanddok ismerete a Nernst-tétel altalanos alkalmazhaio-
sdga szempontjabol igen fontos. Ez az érték az anyagok géznyoméashémér-
séklet gorbéibdl hatarozhaté meg. Ebbdl a szempontb6l géznyoméashdmérséklet-
gorbék folvételével szamosan foglalkoztak.

A szamitasok czéljaira legtobbszor sikerrel lehet felhasznalni a kiilon-
boz6 gbznyomasi egyenleteket, milyenek pl. a megfeleld allapotok torvényé-
bél is levezethetok.

A chemiai alland6 meghatarozasara szolgalo Kisérleti eljarasokat meg-
talalhatjuk Nernst 9sszefoglalasaban.!

A kozelité g6znyomas-egyenletek alapjan tigy Nernst, mint Ceder-
berg a chemiai reakcziok szabad energidjanak, ill. egyensulyi allandéjanak
kiszamitasara szintén kozelit6 egyenletet allapitottak meg, melyek Kkielégit®
eredménynyel hasznalhaték. Nernst egyenlete:

log K —— — Q‘L + v 1'75 log T»i—uLT—{—Ew@
¥ 4571 T " 4571

1 Zeitschr. f. Elektroch. 22, 185.
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Cederberg egyenlete:

Q Sv
log K, =— —°" -+ 3v 25 log T-+—-T"*+Zv log = !
Bl 4571 T B F4-571 £ %

Az elméleti irdnyu dolgozatok koziil, melyek a thermodynamika tételé-
vel osszefiiggésben allanak, megemlitjik Sackurét,” ki kimutatta, hogy
Boltzmann valdsziniiségi entropidjanak és Einstein-féle fajhG-elmélet-
nek dsszetevésébGl Nernst tételét le lehet vezetni, majd a quantum-elmélet
alapjan a géazok entropiajat szamitja ki és igy sikeriil a tomeghatds torvényét
és a chemiai egyensilyt — mint a molekularis rendezetlenség novekedését
— kinetikai alapon levezetni. Nernst® ehhez hozzafiizi, hogy a Planck-
féle elmélet csak rendkiviil gyors rotaczidkra alkalmazhatd, tehat alkalmaz-
haté atomokra a molekuldn beliil, de nem a kozonséges gazmolekulakra.

Nernst tételének ugyancsak kinetikai alapon valé levezetését kozli
Jittner?

Nernst® kimutatja, hogy tétele a kovetkez6 alakban is Kkifejezhetd :
»Lehetetlen, véges méretek kozott lejatszodé barmilyen folyamattal egy
anyagot az abszolut 0°-ig lehiiteni.“

A chemiai allandé elméleti tton valo kiszamitdsaval Sackur,® Tet-
rode,” majd Stern® foglalkoznak. Egymastol teljesen fiiggetlen tton Kki-
mutatjdk, hogy az egyatomos gazok chemiai allanddja két tagbdl all, az
egyik fiiggetlen az anyag minOségétdl, a masik része az atém silyabol
kozvetleniil meghatirozhat6. Az ily mddon kiszamitott chemiai allandé a
higany-, az argon- és a heliumgéznyomas gorbéjével ellenérizve jo ered-
ményeket szolgaltatott.

Reakczidsebeség. Mig a thermodynamika tételeinek segitségével leg-
alabb elvben bizonyos foltételek mellett lefolyo reakcziok iranyat és a
reakcziok végtermékeit elére kiszamithatjuk, addig arra nézve, hogy az
egyenstly mikor kovetkezik be és a kozbeesd idGpillanatokban mi a rend-
szer allapota, semmiféle altaldnos érvényii tétellel nem rendelkeziink és
minden egyes esetben a reakczidsebesség kiilon meghatarozasara vagyunk
utalva. Elméleti szempontbdl tehat rendkiviil fontossagii annak a megéallapi-
tasa, hogy a reakczidsebesség milyen koriilményektdl fiigg és mind fizikai
vagy chemiai tulajdonsagabél a reakczioképes anyagoknak lehetne ez értéket
elére kiszamitani.

A kérdés megoldasara legalkalmasabb a jelenségeket az anyag kinetikai
elméletének alapjan megkozeliteni. A kinetikai elmélet a gazok tulajdonséagai-
nak leirasanal valt be legjobban, azért els6sorban a gazsebességek kiszamitaséra
alkalmaztik e gondolatmenetet. igy Goldschmiedt® Maxvell-nek a
sebesség eloszlasardl szolo tételét alkalmazva, azzal a foltevéssel, hogy csak
az a molekula képes a reakczidra, amelynek sebessége egy bizonyos kritikus

1 Kp — egyenstlyi dllandé, X » = a molekulaszam valtozasa a reakczié folya-
man, 8 €s « az egyes anyagokra jellemzd allandok.

2 Annal. der Phys. 34, 454, 36 9538.

3 Zeitschrift f. Elektroch. 17, 274.

4 Zeitschr. f. Elektroch. 77, 139.

5 Ber. d. Kgl. Preuss. Akad. der Wiss. 1912, 134.

6 Ann. d. phys. Chem. 40, 67, 87.

7 Ann. d. Phys. 38, 434, 39, 255.

8 Phys. Zeitschr. 74, 629.
9 Phys. Zeitschr. 10, 206.
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sebességen feliil van, a reakczidsebességnek a homérséklettdl valo fiiggésére
Arrhenius-tol tapasztalati titon megallapitott egyenletet elméletileg indokolja.
Eredményesebben foglaikozott ezzel a kérdéssel Kriiger,' ki egy A B gaz-
molekuldnak A és B-re valo bomlasanak sebességét kisérelte meg a kinetikai
elmélet alapjan kiszamitani. Foltételezte, hogy a disszoczidczid csak akkor
kovetkezik be, hogy ha a B-nek sebessége az A B molekuldn a hatastavolsa-
gon beliil egy bizonyos értéket elért, valamint az A és B-nek minden tssze-
iitkozése A B molekula keletkezésével jar. Azzal a tovabbi foltevéssel, hogy
a B-re az A B molekulan beliil a Maxvell-féle sebességeloszlas torvénye
érvényes, sikeriil neki az egyenstily és reakczidsebesség ismert torvényeit,
kiillonosen e mennyiségeknek a homérséklettdl vald fiiggését levezetni.

Hasonlé gondolatmenetbdl, melynek lényege, hogy csak bizonyos kevés
szamu ,aktiv® molekulak alkalmasak chemiai valtozasra, indulnak ki a tobbi
ezzel a kérdéssel foglalkozé doigozatok. Csak abban térnek el a vélemények,
hogy az aktiv molekuldk szama milyen foltevéssel szamithatd ki eredményesen.
Legtobben bizonyos kritikus sebességen feliil lev6 molekulat tekintenek
kinetikailag aktivnak, mig masok azt tételezik fol, hogy a molekuldk egy
része azért aktiv, mert mas mindségben, esetleg atémokra disszoczidlva van
jelen a reakczioképes anyagban. llyen iranya dolgozata Baum e-nak,>
Briner-nek? Berthoud* és Marcelin-nek van.?

Igen figyelemremélté Langmuir® azon kisérleti eredménye, hogy a
wolfram és nitrogén kozott magas hOmérsékleten végbemend WolN: kelet-
kezésével jaré reakczi6 sebessége egyszeriien a nitrogénmolekuldkban és
wolframg6zben jelenlévé wolfram-atdmok Osszeiitkbzésének szamaval egyenld,
mely a kinetikai géazelmélet segitségével kovethetd. Ilyen modon fejezhetd ki
a Strutt™ altal - tanulmanyozott az eziist és ozén kozott végbemend
reakczio, ellenben a szintén Langmuir-tol® ebbdl a szempontbdl tanul-
manyozott wolfram és oxigén kozotti reakcziénal a viszonyok nem ilyen
egyszeriiek.

Mig az eldbb felsorolt dolgozatok a reakcziosebesség abszolut kisza-
mitdsdhoz a reakczid mechanizmusabdl indultak ki, addig Trautz?® egész
mas szempontbdl igyekezett e kérdést megvilagitani. Kiindulva a chemiai
egyenstily dynamikai értelmezésébdl, — mely szerint az egyensuly a két
ellenkezd iranyt reakcziosebesség ereddje, — felhasznalva az egyensily val-
tozasa ¢€s a hOomérséklet kozott fennallo thermodynamikai Osszefiiggést és
foltételezve, hogy minden reakcziénal a kiinduldsi anyagok és végtermékek
kozott még bizonyos ,kozbeesd termékek* vannak, melyek = analitikailag ki
nem mutathaték, mert igen rovid élettartamiiak, tovabba tekintetbe véve ezen
foltételezett kozbeesd reakcziok reakcziohdjét : egyenletet allapit meg, melynek
segitségével egy a hdmérséklettdl fiiggetlen reakczidsebességi allando hataroz-
haté meg. Az egyenletek érvényességét Hs -~ J» —»2H] reakczié (Boden-

1 Gottinger Nachrichten, 1908, decz. 19.

2 Compt. rend. 157, 774, 158, 11717.

3 Journ. chim. phys. 72, 109; Compt. rend. 157, 281, 664.

4 Journ. de chim. phys. 2, 352, 10, 573, 11, 5717.

5 Compt. rend. 157, 1419, 158, 116, 407; Journ. chim. phys. /2, 451,

6 Journ. Amer. Chem. Soc. 35 901. .

7 Proc. Roy. Soc. London, 87, 302.

8 Amer. Chem. Soc. 35, 105.

9 Zeitschr. f. phys. Chem. 64, 53, 66, 496, 67, 92, 68, 295, '637, 74, 741, 76,
129 ; Zeitschr. f. El. 15, 692, 18, 513, 908, 22, 103; Zeitschr. f. anorg. Chem. 95, 79.
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stein), a Hx-} Bro—»2HBr reakczi6 (Bodenstein és Lind), a
2NO - 02— NO:2 reakczi6 (Bodenstein)! sebességi dllanddjaval és
ennek a hémérséklettel valo megvaltozasaval ellendrizte 6 eredménynyel.

A reakczidsebesség hémérséki egyiitthatdjaval foglalkozik még Skra-
bal?® ki szintén az egyensiily dynamikai értelmezéséb6l kiindulva, a reak-
czibsebesség hémérséklettdl valo fiiggésére altalanos egyenletet allapit meg,
mely csak egy kinetikailag definialt o (7) hémérséki fiiggvénynyel kiilonbozik
az egyensuly homérsékleti fiiggését kifejezd egyenlet alakjatél. Ezen fiigg-
vény kiszamitasara kisérleti eljarast kozol, valamint megéllapitja az (. n.
paraméter-szabélyt, mely szerint a reakczidsebesség allanddja, ha valamely
paraméter (hémérséklet, katalizator, konczentraczio, kozeg, megvilagitas stb.)
megvaltozik, annal Kkisebb vallozast szenved, minél nagyobb a reakczio-
sebesség maga.

A kozeg fizikai tulajdonsdgai és a benne lejatsz6d6 reakczid sebes-
sége kozotti osszefiiggést Dimroth? tanulmanyozta: Van’t Hoff nyoman
az oldoszernek a reakcziosebességre gyakorolt hatasat abban latja, hogy az
oldészer a chemiai egyensulyt megvaltoztatja, tehat a reakczio hajtoereje
lenne mas. Ezt latja igazolva* metiloxitriazokdrbonsavasmetilészter esetében,
melynek atalakuldsi sebessége kiilonbozd az oldoszerekben oldékonysaggal for-
ditva aranyos. Halban és munkatarsai® méréseibél viszont arra kell kovet-
keztetni, hogy az olddszernek az egyenstilyeltoldson Kkiviil mas jellegli be-
folyasanak is kell lenni a reakczié sebességére. Mas fizikai tulajdonsagok
koziil kiilonosen az olddszer belsé surlodasat ¢és dielektromos allandojat
igyvekeztek vonatkozdsba hozni az oldoszernek a reakczidsebességre gyako-
rolt hatasaval. A dielektromos allando és a reakczidsebesség kozotti parhuzam
latszik Bugarszky,® valamint Poma és Tauri’” méréseibdl, viszont
Schidlow és Pudofkin® és Grummel® méréseibdl a reakcziosebesség
és bels6 surlodas kozotti kapcsolat tiinik ki. Mindezen osszefiiggések azon-
ban qualitativ természetliek és egyszerii Osszefiiggés a dielektromos allando
és belsO surlédas kozott egyrészt, a reakczidsebesség kozott masrészt nem
allapithaté meg.

Elektrochemia.

Az érdeklodés targya féleg az dramvezetés mechanizmusa, a kiilonbozd
feliiletek érintkezésénél létrejove fesziiltségkiilonbség, valamint a passzivitas
jelenségei voltak.

A fémek vezetoképességének kérdésével kiilonosen Kénigsberger!?
foglalkozott. Kimutatja, hogy nemcsak az elsGrendii vezetdk, hanem a fémoxidok,
fémszulfidok stb. is magas homérsékleten elektronok segitségével koz-
vetitik az aramot. '

1 Zeitschr. f. Elektroch. 76, 876,

2 Monatshefte 35, 1157, 36, 211, 2317, 37, 495.

3 Liebigs Ann. d. Chem. 373, 336, 377, 1217.

4 Liebigs Ann. d. Chem. 399, 1.

5> Zeitschr. f. phys. Chemie 67, 129, 77, 719, 82, 325, 84, 129.
0 Zeitschr. f. phys. Chem. 71/, 705.

7 Gaz. chim. ital. 421, 425.

8 Zeitschr. f. Elektroch. 16, 125.

9 g)urn. de chim. phys. 9, 143.

10 Ber. d. deutsch. phys. Ges. 5, 386; Phys. Zeitschr. 9, 347 ; Zeitschr. f. Elek.
15, 97, 16, 162.
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Hogy az els6rendii vezetékben kizarélagosan az elektronok az aram-
vivok és az aramvezetés anyagi részek elmozdulasaval nincs kapcsolatban,
kisérletileg Kinsky! mutatta ki.

A fémek vezetoképességének homérséklettel vald megvéltozasaval
Nernst és Lindemann? foglalkoztak és azt talaltdk, hogy az ellenallas
a homérséklettel gy csokken, mint a fajho.

Azzal a kérdéssel, hogy a fémekben jelenlevd nagyszami elektrén
fajh6je miért nem jatszik szerepet a fém fajh6jénél, Wien?, Herzfeld*
és Keesom?® foglalkoznak. A quantum-elmélet bevezetésével kimutatjak,
hogy csak kevés szami elektrénokat kell foltételezni. Lindemann® az
elektronok nagy szamanak foltevését megtartva, ligy magyarazza e jelenséget,
hogy az elektronok a fémen beliil kristilyszeriien vannak elhelyezve, még
pedig olyan modon, mint egy alacsony homérsékletii, tehat eltiind fajhdj
kristalyban.

Az otvozeteknél Bernoulli” a hémérséklet novekedésével az elek-
tronok szamanak novekedését tapasztalta, mi ellentétben all az észlelt csokkent
vezetOképességgel. Ugyanerre az eredményre jut Schenck.® A vezeté-
képesség csokkenésének magyarazatara foltételezett Rayleigh és Liebe-
n o w-féle elmélet helyességét — mely szerint Otvozetekben molekuléris
thermoelemek sorat kell foltételezni — Puschin és Maksimenko?
kisérletileg zink- ¢és eziistotvozetekkel végzett vizsgalatok alapjan Kki-
mutattak.

A masodrendii vezetdk aramvezetésének mechanizmusaval Jones és
Bingham!® foglalkoztak és az olddészer belsd surlédasa, valamint a vezetd-
képesség kozotti kapesolatra mutatnak rd. Walden' mintegy 50 oldoszer-
ben mérte .normalelektrolitjAnak*, a tetrametilammoniumjodidnak vezeto-
képességét és a kovetkezd torvényszeriiségeket észlelte: | A végtelen hig
oldatban vald egyenértékii vezet6képesség (J») homolog sorokban a soro-
zatban val6o el6haladassal csokken. Legnagyobb ez az érték az aldehid-,
keton- vagy cziangyokot tartalmazo, legkisebb az amino- vagy karboxil-
gyokot tartalmazé oldoszerekben. A A4 szorozva hémérséki egyiitthatdjaval
minden old6szerben ugyanaz, valamint az egyenlé disszoczidczionak meg-
fel6 higitds harmadik gyokének és az oldészer dielektromos éllandéjanak
szorzata is. Fontos kapcsolatot allapitott meg, még az olddszer bels6 surld-
dasa (n) és A» kozott. Kimutatta ugyanis, hogy az old6szer min6ségétol
kevés kivételtdl (viz, formanid, glykol) eltekinvte

Ao n=0"700,

1 Zeitschr. f. Elektroch. 74, 406.

2 Sitzungsber. d. Kgl. Akad. d. Wiss., Berlin, 1911, 311.
3 Ber. Preuss. Akad. Wiss., 71913, 184.

4 Ann. Phys. 41, 24; Phys. Zeitschr., 14, 1129.

5 Phys. Zeitschr. 14, 670.

¢ Phil. Mag. 29, 127.

7 Zeitschr. f. Elektroch. 15, 646.

8 Zeitschr. f. Elektroch. 15, 648.

9 Journ. russ. phys. chem. Ges. 4/, 500.

10 Amer. Chem. Journ. 34, 481, 35, 195.

11 Zeitschr. f. phys. Chem. 54, 129, 55, 207, 281, 683.
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tehat a végtelen hig oldatban valo egyenériékii vezetGképesség az olddszer
belsé surlodasaval forditva ardnyos. Ezt az 0Osszefiiggést Dutois és
Duperthuis! nem talaltak helyesnek és pedig Walden” szerint, ki
e tétel helyességét tjabb mérésekkel igazolta, azért, mert a 4-nek bizony-
talan mért értékét vették a biztosabb extrapolalt érték helyett.

Kriiger? kimutatja, hogy ez a tapasztalat a szuszpendalt részecskék
diffuzidjanak Einstein-féle elméletébol kovetkezik. E tétel helyessége
esetén az atviteli szamnak az oldészertél és a hémérséklettél fiiggetlennek
kell lenni, mit Krumreich 001 n. AgNOs viz €s alkoholos oldatiaban
kisérletileg ki is mutatott.

Az er6sen disszoczialé elektrolitok tudvalevéleg nem hédoinak a
tomeghatds torvényének. Noyes,* Jahn?® Bray é Kraus® és
Kendall,” megallapitottak a disszocziacziénak higitissal vald megvalto-
zasara elég j6 eredménynyel haszndlhaté egyenleteket, de az eltérés magya-
razatara felallitott szamos elmélet koziil egy sem oldja meg lényegében a
kérdést.

Az erre vonatkozo elméletek koziil megemlitjik Parthingto n-ét,®
ki az elektrolitok €és az er6s idnizalasi befolyas alatt levé gazok kozott
analogiat foltételezve a disszoczidczié egyensilyanak kiszamitdsara egyenletet
allapit meg, melynek allanddja a dielektromos allando és kozéplithossz
filggvénye. Az egyenlet 12 erdsen disszocziald elektrolit esetében érvényesnek
bizonyult. Az elektromosan toltott részecskék vonzasa és taszitdsa kovetkez-
tében létrejott az ozmozott nyomast kisebbitd hatassal magyardzzak a jelen-
ségeket Kjellin,” Milner'® és Svethlage! Ez utébbi szerint az
erés elektrolitok hig oldatuktl kezdve egészen a telitettig teljesen disz-
szoczialva vannak. A vezetOképesség valtozasa az ionok kozéptavolsaganak
megvaltozasara vezethetd vissza. Csak a gyonge elektrolitoknal beszél-
hetiink tulajdonképpen disszoczidczio fokr6l, mely azonban nem iénokra
valé hasadasbol, hanem inaktiv molekuldknak aktiv molekuldkka vald rész-
leges atalakulasbol all.

Hidrataczidval vagy a hidrataczié folytdn létrejott véltozassal is meg-
kisérelték az eltérések okat adni. Igy Roth!® az i6nok hidrataczidjaban és
az elektrolit polimerizdczidjaban latja az eltérés okat. Lewis!® abban, hogy
a higitdssal a hidrataczio valoszinileg megvaltozvan, a mozgékonysag is
megvaltozik. Ugyanezt mondja Horti'* is. Hidrataczio az oka Bousfield'

L Journ. de chim. phys. 6, 699, 726.

2 Zeitschr. f. phys. Chem. 78, 257, Bull. Acad. Roy St. Petersburg 7913, 559.
3 Zeitschr. f. Elektroch. 22, 445.

* Journ. Amor. Chem. Soc. 31, 987, 33, 1423; Zeitschr. f. phys. Ch. 70, 335.
5 Zeitschr. f. phys. Chem. 50, 129.

¢ Journ. Chem. Soc. 35, 1315.

7 Journ. of phys. Chem. 19, 193.

8 Journ. Chem. Soc., London 27, 1158.

9 Zeitschr. f. phys. Chem. 77, 192.

10 Phil. Mag. 25, 742.

11 Zeitschr. f. phys. Chem. 90, 1, 139.

12 Zeitschr. f. phys. Chem. 79, 599.

13 Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 1631.

14 Ann. d. Phys. 37, 1.

15 Journ. Chem. Soc. 103, 307, 105, 600, 1809.
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és Kendalll szerint is az eltéréseknek, ellenben Babes® és Grebe 13
komplex-ionok keletkezésével ¢s asszoczidezioval magyarazzak.

A nem disszoczialt résznek tulajdonitanak olyan hatast, mely az eltereseket
létrehozza P oma és munkatarsai.* Ez elmélet indokolasara kimutatjak, hogy

HCI kozbeesO | |
ts alkéliklorid’ elektrolit = HCl ?H~
Cu(NO3)z kozbeesd |
Cu alkélinitrétJ elektrolit =~ Cu(NOs):2 lCu

alaki galvanelemek, teljesen egyenld elektrédokkal és konczentraczidval
szabalyos fesziiltségkiilonbséget mutatnak, még pedig olyan értelemben, hogy
a Rb és K a disszoczidcziot csokkentik, a Na €és Li emelik és pedig abban

a ,lyotrop“ sorrendben, melyben hidratizdlva vannak. Ezen elmélettel ellen-
tétben Nitratan Dhar® szerint az ionok modositjdk a disszocziaczio egyen-
stilyat, olyképpen, hogy elektromos toltésiik folytan az oldészer dielektromos
allandojat és ezzel disszoczialo erejét megvaltoztatjak.

Erdeklédésre tarthat szamot Georgievics® magyarazata. A tomeg-
hatas torvényétdl vald eltérés oka szerinte, hogy az ionok a vizmolekuldkhoz
vannak adszorbealva, mely adszorbcziés egyensiily az elektrolitos disszoczidcziot
befolyésolja.

A kiilonboz6 hatarfeliiletek érintkezésénél fellépd fesziiltségkiilonbséggel
foglalkoztak: Haber és Klemensievicz 7 kik két egymassal nem
elegyedd folyadék hatarfeliiletén létrejové fesziiltségkiilonbséget tanulmanyoztak
abbdol a szempontbol, hogy oldott elektrolitoknak erre milyen befolyasuk
van. Beutner® ugyanezzel a kérdéssel foglalkozva, a potenczialkiilonb-
séget ién-megoszlési hanyadosokra vezeti vissza. Becker? gazok és fémek,
Coehn és Raydt!® kiilonbdz6 dielektrikumok, Taggart,'® Nolan,1?

valamint Coehn és Mozer! pedig gaz és elektroht oldatok érintkezésénél
follépd fesziiltségkiilonbségeket vizsgaltak.

Az ezen vizsgalatokbdl, kiilonosen Coehn és munkatarsai dolgoza-
taibol nyert azon tapasztalatokat, miszerint dielektrikumok érintkezésénél a
magasabb dielektromos allandéji anyag pozitiv toltédik fel, Lenard!* a
kovetkezoképp magyarazza: A folyadékok feliiletén elektromos kettds réteg

1 Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 1069; Journ. of phys. Chem. 79, 193.
Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1421.
Zeitschr. f. phys. Chem. 89, 49.
Zeitschr. f. phys. Chem. 79, 55, 87, 196, 88, 671.
Zeitschr. f. Elekroch. 22, 245,
Zeitschr. f. phys. Chem. 90, 340.
Zeitschr. f. phys. Chem. 67, 385.
Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 2045; Zeitschr. f. phys. Chem. 86, 385;
Lapworth, Journ. Chem. Soc., London, 119 857.
9 Ann. d. Phys. 29, 909.
10 Ann. d. Phys. 30, 107.
11 Phil. Mag. 27, 297, 28, 367.
12 Proc. Roy. Soc. London 90, 531. :
13 Ann. d. Phys. 43, 1048; 1. még Putnokl Zeitschr. f. El. 19, 920;
Guyot Compt. rend. 156, 220; Christiansen Ann. Phys. 40, 107, 233.
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14 Ann, Phys. 47, 463.
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van és pedig kifelé negativ, befelé pozitiv toltés. Ez a dielektromos eltolodas
annal nagyobb, minél nagyobb a kozeg dielektromos allanddja. Ha a
folyadékon gaz halad Kkeresztill, ez a negativ részeket magdaval rantja ¢és a
folyadék pozitiv toltédik fel. Ez a gondolatmenet mas halmazallapotii anya-
gokra is atvihetd, minek eredménye, hogy mindig a kisebb dielektromos
allandoju anyag ragad magaval elektronokat, mialtal a visszamaradt dielek-
trikum pozitiv toltési lesz.

A témek érintkezésénél follépé thermoelektromos aramok elméletével
thermodynamikai és elektron-elméleti alapon Kritger és Baedeker?
foglalkoztak. A thermoaramok azaltal jonnek létre, hogy az elektronok géz-
nyomdsa a két fémben kiilonbozo.

A fémek és vizes oldatok kozott fennalld potenczialkiilonbség abszolut
értékének ismerete elméleti szempontbo! igen fontos. A régebbi mérések
(Palmaert, Biliter) nem vezettek eredményre, miért is ezen érték (két-
ségenfeliili) meghatarozasaval még mindig foglalkoznak.

Elektromotoros erd kiszamitasaval a Nernst-féle hdelmélet alapjan
Nernst®> ¢és Hella® loglalkoztak, viszont az elektromotoros erét a chemiai
rokonsag meghatarozasara Broensted, Neumann' és Stegmiiller®
hasznéaltak fel.

Egyes fémeknél {ollépd, a valddi potenczialérték meghatarozasat gatlo
passzivitas jelenségeinek értelmezésére igen eltéréek a nézetek. Haber és
Goldschmidtb valamint Haber és Maitland” nehezen oldhat6
oxidhartydval magyarazzak a jelenségeket, ezzel szemben Miiller és
Konigsberger® aktiv és passziv fémek optikai vizsgalatabol ezen nézet
tarthatatlansagat kovetkeztetik. Fredenhagen? szerint a passzivitas
oka adszorbealt gazréteg Fladel!® szerint pedig oxidok vagy még inkabb
oxigénotvozet, Grave!' pedig a fémeket Onmagukban passzivoknak
tartja ¢és az aktiv allapot élGidézéséhez hidrogén jelenlétét tartja sziik-
ségesnek.

Foerster!? reakcziosebességi alapon Kkisérli meg a jelenségek
magyarazatat. A vas passzivitasanak okat pl. a Fe —» Fe** folyamat kis sebes-
ségében latja, mely a hidrataczioval fiigg ©ssze. Egyes katalizatorok
(hidrogén, halogén-ionok stb.) e reakcziét meggyorsitjak, mialtal a vasat
aktivva teszik. Ehhez hasonld a Smits-féle!® felfogds, mely szerint az
aktiv és passziv allapot két allotrop modosulat, mely koziil az egyik gyor-
san, a masik lassan szolgaltat iénokat.

L Phys. Zeitschr. 77, 800.

2 Sitzungsber. d. kgl. Preuss. Akad. 1909, 247.

3 Zeitschr. f. Elektroch. 14, 411, 17, 179.

4 Zeitschr. f. Elektroch. 16, 191.

> Zeitschr. f. Elektroch. /6, 85.

5 U. 0. 12, 49.

7 U, o. 13, 309.

S Phys. Zeitschr. 7, 796.

9 -Zeitschr. f. Phys. Chem. 63, 1.

10 Zeitschr, f. phys, Chem. 76, 513, 88, 569, 1. még Reichinstein Zeitschr.
f. Elektroch. 79, 518, 672, 914.

1t Zeitschr. f. phys. Chem. 77, 513, 1. még Rathert Zeitschr. f. phys.
Chem. 86, 687.

12 Abh. d. Bunsengas. 2. H, 1. még Deventer Zeitschr. f. phys.
Chem. 91, 687. )

13 Zeitschr. f. phys. Chem. 88, 743, 90, 723, 1. még Byers és Langdon
Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 2004, 38, 362.
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Fotéchemia.

A sugarzds Planc k-féle elméletének a fot6chemiai reakcziok értel-
mezésében is megvolt a hatasa. Einstein! thermodinamikai tton abbdl
‘a foltevésbol, hogy egy molekula szétbontdsa fiiggetlen a jelenlevd tobbi
molekuldk szamatél és minfségétdl és hogy e szétbomlas valdsziniisége
aranyos a hatasos sugarzas siiriiségével, levezeti azt a tételt, — a fotéchemia
egyenérték tételét — mely szerint egy gramm egyenérték szétbontisihoz
Nhr sugarzé energia sziikséges. (N = Avogadro alland6, h==Plan ck-féle
allandé » = adszorbealt sugarzd energia rezgésszama). Ezen 0sszefiiggés
abban az esetben érvényes, ha monokromatikus sugarzas hatasos. Einstein*
egy késObbi dolgozatiban kiegésziti e meggondolasokat arra az esetre, ha
a szinkép egy bizonyos Osszefiiggd része fotochemiailag aktiv. A molekula
szétbontasahoz sziikséges adszorbedlt energiamennyiség nem a molekula sajat
rezgési szamatol, hanem azon sugarzas rezgésszamatol fiigg, mely a szét-
bontashoz sziikséges.

Ezen tétel kisérleti ellenérzésével ioképpen Warburg? foglalkozott.
Az ozon ibolyantili sugarak hatasa alatt val6é keletkezésénél, valamint a brém-
hidrogén fotdlizisénél a sugarzasnak az elméletnek teljesen megfelel6 kihaszna-
lasat tapasztalta, ellenben az ammonia keletkezésénél eltéréseket észlelt, melyet
a kovetkezOképp magyardzott. Az elsérendii* fényreakczioknal két esetet
kell megkiilonboztetniink, a molekula fotéchemiai széthontasdhoz sziikséges
energiamennyiség ugyanis vagy kisebb, vagy nagyobb mint a hatasos
hullimhossszusagu fény sugarzoé energiaja. Csak az els esetben teljesiilhet
quantitativ. Einstein elmélete. Ez a koveteimény az ozonnal és brom-
hidrogénnél teljesiil, de nem az ammonidnal.

A fotochemiai reakcziok legnagyobb része azonban nem hodol a foto-
chemiai egyenértéktételnek, t. i. sokkal kevesebb energiat abszorbedl, mint
ezen elméletnek megfelel. Ezen reakcziokban Winther® a fénynek, illetdleg
valamely a fény altal termelt anyagnak katalitikus hatast tulajdonit és az
ilyfajta fotochemiai reakczidkat ,indirekt“ fényrekczionak nevezi, szemben az
elméletnek hodolo ,direkt“ fényreakcziokkal. Bodenstein® ugyanebbdl a
szempontbdl a fényreakcziokat elsérendii (primér) és masodrend(i (szekundér)
fotochemiai reakcziora osztja és a kettdé kozotti kiilonbséget a kovetkez6képp
értelmezi. A fényérzékeny molekulabol a fény elsésorban egy elektront tesz
szabadda. Méar most vagy a pozitiv toltésii ‘maradék 1¢ép reakczioba (primér
fényreakczid) vagy a szabad elektron mas molekulahoz kapcsolddva, ezt
reakczioképessé teszi (szekundér fényreakczid). Az els6rendii fényreakczio
kevéssé fiigg a homérséklettdl és a jelenlévd idegen anyagoktol, els6- vagy
még kisebbrendii reakczio és a fotéchemiai egyenértéktételnek hodol. A
masodrendii fényreakcziot idegen anyagok (pl. O2) er6sen befolyasoljak,

1 Ann. d. Phys, 37, 832, I. még Stark Ann. d. Phys. 3§ 467; Jahiwara
Phys. Zeitschr. 13, 1142.

2 Ann. d. phys. 38, 881.

3 Ber. d. preuss. Akad. d. Wiss. 1912, 16, 1913, 644, 1914, 872, 1916, 314.

4 A fényrekcziok osztalyozasat elsérendii és masodrendiire, 1. alabb.

5 Zeitschr. f. wiss. Photographie 71/, 92.

6 Zeitschr. f. phys. Chem. 85, 329. V. 6.: Bodenstein és Taylor
Zeitschr. f. Elektroch. 22, 202.
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magasabbrendli és Einstein elméletének nem hddol, amennyiben egy
miikodési quantum sok molekula szétbontasahoz elegendé. Az ismert fény-
reakcziokat ebbdl a szempontbol osztalyozva, sok jelenséget megmagyaraz-
hatunk.

Tudvalevé, hogy a fotéchemiai reakcziok a hémérsékletvaltozassal
szemben sokkal kevésbbé érzékenyek, mint a kozonséges reakcziok. Azon
kérdéssel, hogy a fény hullamhosszisaganak milyen befolyasa van a fény-
reakczié homérséki egyiitthatojara Padoa és munkatarsai' foglalkoztak. Az
Eder-féle oldatban a kalomel kivalasat, a klor és hidrogén kozotti fény-
reakeziot €s kiilonboz6 fototrop atalakulasokat tették ebbdl a szempontbdl
tanulmany targydva azzal az eredmcénynyel, hogy novekvé hullimhosszi-
saggal a temperatura koefficziens n6. gy pl. az elsGsorban emlitett reakczio
hémérséki egyiitthatéja zoldiénynél 1-75, kéknél 1°21, ibolyantilinal 1:05;
a masodik reakczional zold 1°50, kék 1-31, ibolya 1:21, ibolyantili 1°17,
fehér fényre a kozépérték 1-23.

1 Atti R. Acad. dei Lincei Roma 2471, 97, 251, 808, 2511, 215.
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Az adszorpcziorol.
— Megjegyzés. —

Irta: Berczeller Laszlo.

Az ,ads: i}ié“-rél czimfi dolgozatomrél a nyomtatott megjegyzés
alapjan latszolag ‘&z mondhato, hogy a stalagmometrids mdédszer hibaja volna
az oka a kozolt torvényszewriségtol valo eltérésnek. Mas helyen mar bdven
és ismételtem utaltam arra, liogy sok fizikai-chemiai és kiilonosen kolloid-
chemiai mérésekhez a cseppmérési modszerek alkalmasabbak, mint az egyéb
a felszini fesziiltség meghatarozasara szolgdlé modszer. Mar Gréh Gyula
tanar ur emlitette dolgozatomhoz valé felszélalasaban — melyet a szer-
kesztbség eldttem ismeretlen ok miatt nem kozolt! — hogy méréseimnél a
statikai és dinamikai felszini fesziiltség a metodika valasztdsa kovetkeztében
nem okozhatja az észlelt kiilonbségeket. amit még megerdsit az a tény is,
hogy mindig csak hasonlé osszetételli oldatok felszini fesziiltségének kiilonb-
sége szerepel a szamitasokban.

Polanyi dr. ur megjegyzése dolgozatommal szervi Osszefiiggés-

ben nincs.

1 Groh Gyula ar a felszolalasat nem kiildte be, tehat nem volt kdzolhet6.
Polanyi ur pedig bekiildte. A szerk.




Megijelenik ~ min- MAG YAR E folyoiratot a

den honap 25-¢éig Térsulat tagjai és
legalabb is 1 nagy C i F . i a Term. Kozlony
nyolczadrét ivnyi HEMIA[ OLYOIRAT eldfizetdi 8 K.-ért
tartalommal €s HAVI SZAKLAP kapjak ; nem fa-
1 ivnyi mellék- gok részére el6-

leitel, rajzokkal. A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE. tizetdsi dra 12 K.

o P 7 : 10. FOZET.

1978, OKTGBER

A feltart szalma taplalo értékérdl.

Irta: Weiser Istvan.

A feltart szalma a szecskazott szalmanak kiilonboz6 erdsségii liggal tor-
ténd fozésével késziil. A szalmaszecskan kiviil mas, nyers rostban gazdag anyag
is alkalmas a feltarasra, ilyen: a torek, tengeriszarizék, kazalalja, oreg nad,
sz016torkoly kocsanya, stb. A feltards vagy nyitott edényben rendes légkori
nyomas alatt, vagy zart edényben 4—6 atm. nyomas =alatt torténik. Mind
a két eljarasndl az a czél, hogy a szalma emészthetGsége emeltessék. Az Gszi
szalma ugyanis rosszul emészthetd nyers rostot tartalmaz tugy, hogy csakis
kér6dz6 hasznalja ki még tiirheté mértékben, de mar a 16 nagyon rosszul emészti
az 0szi szalma nyers taplalé anyagait. Az irodalmi adatok szerint buza-
szalma szerves anyagabol kér6dzoben 34—48°0, kozépértékben 429/o,
I6ban 1—56%/0, kozépértékben 21° emészthetd. Az 6szi szalma nyers
tdplalo anyagai rossz kihasznalasinak oka, a nyers rostnak kovasav-
tartalmi  lignin-vegyiiletekben valé gazdagsiga, amelyek az emészt-
het0 nedvek hatasat nagymértékben csokkentik. Csak ezen vegyiiletek
eltavolitasa utan jut az 0Oszi szalma oly allapotba, hogy kihasznéalasa
jobb lesz. Kétségtelen azonban, hogy az inkrusztaldé anyagok emlitett
eltavolitdsa bizonyos veszteségekkel jar, mivel a luggal valo fézéssel nem-
csak az Osszes nitrogén tartalmi anyag és a nyers zsir legnagyobb
része pusztul el, hanem Aallitélag a nitrogénmentes kivonhaté anyag egy
része is elvész.

Egyrészt ezen veszteségeknek a nagysdga, masrészt a tobbi szerves
anyag emészthetdségében beallott novekedés fogja eldonteni a kiilonbozd
feltarasi eljarasok gazdasagos voltat.

A jelenleg hasznalatban 1évé feltarasi eljarasok a kovetkez6 mddon
csoportosithatok :

I. Eljaras, mely szerint a szalmat sok liaggal (100 kg szalmara
8 kg vagy annal tobb maréd natron) rendes légkodri nyomas alatt tar-
juk fel.

II. Eljaras, mely szerint a maré natron annyi, mint az . alatti eljaras-
nal, de a nyomés 1—6 atmosziéra kozott valtakozik.

lIl. Eljaras, mely szerint forgé vasedényben, kisebb toménységii
liggal nyomas alatt f6zziik a szalmat (Le h man n-féle eljaras.) t

Az 1. és II. eljaras szerint erGsen liigos kémhatd st feltart szalma
nyeriink, melyet etetés eldtt addig kell mosni, mig az alkalikus reakczié
teljesen eltiint.
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A 1l eljardsnal a lugnak er6sségétol fiigg a feltart szalma reak-
czidja. Ha ugyanis a feltarast gyenge, 1—4°/o-0s' liggal végezziik, gy a
feltart szalma savanyli kémhatasi: ha ellenben 100 kg szalmara 4 kg mar6
natronnal tobbet vesziink, ugy a nyert feltdrt szalma, tigy mint az 1. és 1L
alatti alkalikus kémhatasti, amelyet tehat etetés el6tt addig kell mosni, mig
a lugos kémhatas teljesen eltiinik.

A savanyli kémhatds follépését Gigy magyardzzuk, hogy a feltaras-
nal az inkrusztdlo anyagokbdl kiilonbozé szerves savak (humin-ligninsav
stb.) oly mennyiségben keletkeznek, hogy nemcsak az ©sszes natron-
ligot kotik le, hanem ezenfelil a feltart szalma kémhatisa még sava-
nytva valik.

Ha azonban 100 kg szalmara 4 kgnal tobb mar( natront vesziink,
mint emlitve volt, a szalma kémhatdsa ligos marad. Tekintettel arra, hogy
az esetben sziikséges mosds a gyakorlatban sok faradtsagot igényld, nem
igen kellemes miivelet, Lehmann F. gottingeni tanér eljarast dolgozott ki,
melynek segélyével kimosas nélkiil kozombositi a feltart szalma ligos kém-
hatasat.

Eljarasanak lényege abban all, hogy a f6zés befejezése utdn a ligot
leereszti, s aztan kompresszor segélyével levegét fiij a feltiré gombbe. A
befujt 6 légkori nyomast levegd 2 Oraig hat a szalmara, mely id6 utin a
ligos reakezi6é helyébe savanyi lépett.

A haboris viszonyokkal jar6 takarmanyhiany nélunk is Kkivanatossa
tette a szalmafeltirds bevezetését. Erdekes kiilonben, hogy mig Német-
orszagban a szalma-feltards, csak a haborii okozta takarmanyhianybdl
kifoly6lag lett hasznélatos, Ausztridban és Magyarorszagon mar tobb
év Ota hasznalja két nagy uradalom a Lehmann-féle eljarast. Az
egyik a szaszbereki Kohner uradalom, a masik a morvaorszagi Steinic-
ben 1évé Seidl-féle czukorgyari gazdasdgg. Mind a két helyen
Lehmann-féle gombben nyomas alatt, 3°¢-on aluli mar6 natronnal tarjak
fel a szalmat.

Amidén a foldmivelésiigyi miniszterium a szalma feltaras altalanosabb
bevezetését elhatdrozta, azon elvi kérdés eldtt allott, melyik eljrast vegye
igénybe ? Németorszagban tiulnyomdlag a nyomas nélkiili Colsm an n-féle
eljaras szerint dolgoznak, amelynél a feltirds mint emlitve volt, 8 siilyrész
mar6 natronnal torténik; hasonld eljards szerint dolgozott Ausztriaban és
Magyarorszdgon tilnyomélag a hadvezet6ség is. Ennek daczira a fold-
mivelésiigyi miniszterium, nagyon helyesen, a kisebb mennyiségii maro
natron felhasznalasaval, nyomas alatt dolgozé Leh mann-féle eljaras alkal-
mazasara hatarozta el magat. Elhatdrozdsanak indokai nagyjaban a kovet-
kezdk :

Altaldban folteszik, hogy a 8 s. r. mar6 natronnal dolgozé nyomas
nélkiili eljards jobban feltart, tehat nagyobb taplalo értékkel biré szalmat
szolgdltat, mint a kevesebb ltiggal dolgozé nyomds alatti mddszer. Ha fol
is tehetd, hogy a kétfiéle moédon nyert feltirt szalma emészthetdségében
szambajovo kiilonbségek éllnak fenn, nem hagyhato figyelmen Kiviil, hogy
egyrészt a 8%/o-os eljarasnal az alkalikus reakczi6 miatt sziikséges kimosas
igen nagy anyagveszteségekkel jar, masrészt a kimosott takarmany izetlen,
a lugsziikséglet pedig igen nagy. Ezzel szemben a kevesebb liggal dolgozd

1 100 kg szalmara 1—4 kg mar6 natron.
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eljarasnal a veszteségek sokkal kisebbek, s a kész takarmany igen aroma-
tikus s kellemes savanykas izii, savanyii kémhatasi és igy kozvetleniil fel-
hasznalhato. o

Kivanatos volt tehat szabatos allatkisérletekkel megvizsgalni :

a) milyen nagyok a veszteségek a kevesebb mar0 natron felhasz-
nalasaval és nyoméssal, tovabbad a tobb mar6 natron és nyomas nélkiili
eljarasnal ?

b) milyen taplalo értékii feltart szalmat kapunk a kétiéle eljarassal ?

¢) fokozhatjuk s a nyomésos eljarasnal a feltart szalma taplalo értékét
a mar6 natron mennyiségének emelése altal?

E kérdések megvizsgalasa volt Kkisérleteim czélja. A kisérleteket két
juhon végeztem, melyek a feltirt szalmat széndval egyiitt etették. Azokra a
nagy ingadozasokra vald tekintettel, melyeket a nyers szalma emészthetsé-
gére vonatkozé irodalmi adatok mutatnak, a feltarAshoz hasznalt nyers
szalma taplalo értékét is két kiilon kisérletben allapitottam meg.

A foltaras a kovetkezé modon tortént:

I. 100 kg szalmara 1'7 kg maré natron' f6zési id6 4 Ora, nyomas
4 légkori nyomas.

II. 100 kg szalmara 4'5 kg maré natron, f6zési id6 és nyomas
mint 1. alatt.

IIl. 100 kg szalmara 83 kg mard natron f6zési id6 rendes légkori
nyomasnal 4 ora.

Kisérleteim eredményei a kovetkezdk :

A) A feltaras hatdsa a nyers szalma nyers chemiai Osszetételére.

Osszehasonlitas lehet6sége szempontjabdl a nyers és haromféle fel-
tart szalma Osszetételét szaraz anyagra atszamitva adom meg:

Nyers 16 45 83
szalma s. 1. mard natronnal feltart szalma
szazaléckokban
Nyers: protein’ ... . .o & 356 352 273 344
NVers 28t . ohoe St bt oo b wae 271 1'74 1°72 2:37
Nyers rost .. ___ o ey 39190 4423 47-81 41-06
N-mentes kiv. anyag s 52-20 4069 3572 3884
Hami - = o 756 982 12:02 1429

E szamokbdl azt latjuk, hogy a leger6sebb valtozds a nyers szalma
nitrogénmentes anyagainak mennyiségében allott be; amily mértékben csok-
kent ezeknek mennyisége, majdnem tigy emelkedett a nyers rosté. Hasonlo-
képpen emelkedett a feltart szalma hamutartalma. Csodélatosképpen leg-
nagyobb a mosott, 8'3%p-0s szalma hamutartalma, ami azt mutatja,
milyen nehéz nagyobb tomeget alaposan kimosni. A nyers protein és
nyers zsir mennyisége abszolut mértékkel mérve, nem mutat lényeges
valtozast.

A feltart szalma taplalé értékének chemiai titon valé megallapitdsanal
a német vegyészek abbdl a gondolatbdl indultak ki, hogy az a feltart szalma
az értékesebb, melynek nyers rost tartalma a legmagasabb, mivel ekkor van
a legtobb egyéb anyag a legjobban eltavolitva. Foltéve, hogy a magasabb

1 Minthogy a maré natron a normalisndl valamivel gyengébb volt, a rendes,
96 fokosbdl koriilbeliil 15 s. r. felel meg a haszndlt 1'7 s. r.-nek.
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nyers rosttartalom valdban mértéke lehetne a feltdrds fokanak, gy a fenti
adatokbol az tiinik ki, hogy a mar6 natronnak 17 s. r.-r6l 45 s. r.-re valo
emelése csak lényegteleniil emelte a szaraz anyag nyers rosttartalmat. A sok
maré natron felhasznélasaval, nyomas nélkiil késziilt- feltart szalma szaraz
anyaga pedig kevesebb nyers rostot tartalmazott az 1°7 s. r. maré néatron-
nal, nyomas alatt késziilt szalma szaraz anyagéanal.

B) Emésztési egyiitthatok.

A nyers és kiilonboz6 mddon feltart szalma nyers taplalo anyagaira
vonatkozo ‘emésztési egyiitthatok kozlése eldtt a kovetkezék elérebocsatasa
kivanatos. Azon szélas takarmanyoknal, amelyek nem birnak tllsagosan
kicsiny nyers proteintartalommal, a nyers taplalé anyagok kihasznalasa
fiiggetlen az elfogyasztott szaraz anyag mennyiségétol vagyis pl. valamely
széna nyers taplalo anyagai egyforman hasznaltatnak ki akar 4 vagy 8 kg-ot
fogyaszt el egy allat. A normalis nyers proteintartalommal bir¢ takarmanyok
nyers taplalé anyagaira vonatkozé emésztési egyiitthatokak tehat addig,
amig nem etetiink tdlnagy, mar abnormalis mennyiséget, abszolut értékii
szamok. Ez nem all azon takarmanyokra nézve, melyeknek nyers protein-
tartalma igen csekély.

A novényevd Aallat bélsara tudvalevileg a takarmanynyal folvett nyers
taplalé anyagoknak meg nem emésztett részeibél all, melyekhez hozza
vannak keverve az emésztd nedvek maradéka, ezek kozott elsGsorban
nitrogéntartalmi nyajkds anyagok (mucin stb.) nitrogéntartalmt és nitro-
génmentes epealkdlrészek, bélhamrészek és mas anyagcseretermékek,
melyek a test szoveteib6l mentek at a bélbe, végre nagymennyiségli bak-
térium.

Minthogy az éallati test valadékai nyers rostot egyaltaldban nem, szén-
hidratot ¢és zsirszerli anyagok pedig igen csekély mértékben tartalmaznak,
a felsorolt anyagoknak a bélsdrban talalt része egészében vagy legnagyobb
részében a takarmany meg nem emésztett részébol szarmazik. Ezzel szem-
ben az emésztd nedvek nitrogénben gazdagok, hisz a fermentumokat nitrogén-
tartalmuk alapjan a fehérjék kozé sorozzuk.

Minthogy az emészté nedvek egyrésze a bélsarral keveredve azzal
kiiiriil, a bélsar tobb nitrogéntartalmi anyagot (és azzal tobb szdraz és szerves
anyagot) tartalmaz, mint amennyi a takarmanyban lévd meg nem emésztett
fehérje mennyiségének megfelelne. Bar ezek a viszonyok akkor is fenn-
allanak, ha normalis nitrogéntartalmii takarmanyt efetiink, jelentéségiik azon-
ban nem {on szdmba, mivel a bélsar nagyobb nitrogéntartalom mellett
nem jon tekintetbe az a mennyiség, amely az anyagcsere termékek marad-
vanyabdl és a sok baktérium-testb6l szarmazik. Ha azonban nitrogénben
szegény takarmanyt etetiink, mar befolyashoz jutnak az emlitett koriilmények,
miutdn az e kérdésre irdnyuld kisérletek eredményei szerint minden 100 g meg-
emésztett szaraz anyagra atlag 0'4—0°'5 g oly nitrogént talalunk, mely nem
a takarmanybol szarmazik, amely tehat atlag 2°8 g nyers proteinnel emeli a
bélsar nitrogéntartalmat. Az emlitett koriilmények magyardzzak meg, miért
ingadoznak 0Oszi szalmanak nyers taplalé anyagaira vonatkozd emésztési
egyiitthaték oly tag hatarok kozott, amilyenekkel mas takarmanyoknal nem
talalkozunk. A kiilonboz0 kisérletezok Kkiilonbozd Kkisérleti foltételek kozott
dolgoztak, a mi aztin az annyira Kkiilonb6z6 eredményekhez vezetett. A
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mondottakbdl az kovetkezik, hogy a feltart szalmaval végzendd osszehason-
lito Kisérletek csak tigy végezhetok, ha a nyers és feltart szalmaval lehetdleg
egyenld mennyiségli szdraz anyagot fogyasztanak el az allatok. Minden fel-
tart szalma kisérlettel - kapcsolatosan tehat a nyers szalmaval is végeztem
egy kisérletet, a ‘melyben az allatok annyi szdraz anyagot fogyasztottak,
mint a feltart szalmabol.

E kisérletek végeredményei a kovetkezdk: Az 1'7 s. r. mard natronnal
eltart szalma, (I) a nyers szalma, (II) és a kisérleti széna (III) nyers taplalo

anyagainak emészthet6ségét kovetkezOnek talaltuk : .
I 1 Kiilonbség 1|
szazalékokban
Szlraz anyag -— = == v o o BT 496 -+ 121 55T
Szerves anyag ... ... . .. .. . 661 514 - 147 582
Nyess' protein. > .4 _Loa.i.. . — 14'1 — 14’1 510
NVEESHZSID, o o _orms wom svm o, i 5230 366 —13:0 370
INvers rost- o0 o 615 492 123 607
N-mentes kiv. anyag ... ... . 81"l 560 -+ 251 588

A széna |- nyers szalmaval végzett kisérletben az elfogyasztott széraz
anyag mennyisége 479'9 g a széna |- feltart szalma kisérletben 4709 g volt.
A 45 s.r. maré natronnal feltart szalma, (I) a nyers szalma, (II) és a kisér-
leti széna (Ill) nyers taplalé anyagainak emészthetdsége :

I Il Kiilonbség ]|
szédzalékokban

Szaraz anyag .. ... ... ... __ . 584 39:7 —+ 187 55:7
SZerves anyvag —- -z s = ome e OF3 400 —+21-3 582
Nyers protein __. . . . ___ — == — 510
Nyers zsit ... .. oy ie i . 164 285 — 122 370
NYers 108t ... - 2iilos wmozsc 6312 498 1134 607
N-mentes kiv. anyag ... . . 700 449 251 588

Az elfogyasztott szaraz anyag mennyisége a széna - feltart szalma
kisérletben 6254 g, a széna - nyers szalma kisérletben 620°8 g volt.

Hasonlitsuk 0ssze mindenekel6tt a nyers szalmara vonatkozo adatokat
egymas kozott. Latjuk, hogy a nyers szalma mennyiségének 22°/¢-kal vald
fokozasa a nyers szalma szerves anyaganak kihasznalasat 11°/o-kal csok-
kentette, mely csokkentés a nyers rost kivételével a tobbi Osszes nyers tap-
l1al6 anyagra terjedt ki. Ami most mar a kevesebb és tobb mard natron
hatasat illeti, azt latjuk, hogy a mard ndtron mennyiségének fokozdsdval a
nyers szalma emészthetésége nem jdart karoltve. Ldtjuk, hogy mindkét eset-
ben a nyers rost és N-mentes kiv. anyagok emészthetdsége egyforma meér-
tékben emelkedett.

Ha az emlitett két tdpanyag emészthetéségét egymas kozott hason-
litjuk Ossze, azt latjuk, hogy a maro ndtron mennyiségének emelése
nem fokozza a nyers rost emészthetdségét, ellenben csokkentette a
N-mentes kiv. anyagokét, vagyis végeredményben a kevesebb maré ndt-
ron haldsdra késziilt szalma egyéb elénytol eltekintve, nagyobb tdpldlo
értékii is.

Fokozott mértékben all ez, ha fenti adataink a 83 s. r. maré natron-
nal, nyomas nélkiil késziilt szalma emészthet6ségével hasonlitjuk Ossze:

Széraz anyag . . 56'6% | Nyerszsir . 295%
Szerves anyag . ___ ___ ___ 588% | Nyers rost_. . ... .. . 60°7%,
Nyers protein .. ___ ___ .. 0 °/o | N-mentes kiv. anyag _ ___ 50°5°0
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Ezek a szamok is azt mutatjik, hogy a mard natron mennyiségének
emelése nem fokozta a nyers rost emészthetdségét ellenben csokkentette a
N-mentes kiv. anyagokét.

Eddigi adataink alapjan most mar kiszdmithatjuk a nyers és harom-
féle feltart szalmanak keményitG értékekben kifejtett taplalo értékét. Az erre
vonatkozé szamitisok azt mutatjak, hogy
100 kg nyers szalma szarazanyag ... .. —.. .. .- .. ... ... 1440 kg
100 , 1-7 s.r. maré natronnal késziilt felt. szalma, széna alatt 4086 .
1007, 4:5 B.X. +4 B 3 5 5 . » 3734
100 ;83 8.1 o % 5 » we 230973
keményit6vel egyenld taplaloérteku

”

C) Mennyi keményité értéket termeliink a feltdras altal?

Kisérleteink folyaman megallapitottuk azokat a veszteségeket, amelyek
a nyers szalmanak mar6 natronnal valé Kkezelésével jarnak. Azt talaltuk,
hogy 1-7 s.r. maré natron hasznalatanal a nyers szalma szarazanyagéban
beallott veszteség 11°:37°0, 4'5 s. r. mar6 natronnal 14:22°o volt. Ezen
veszteségek tekintetbevételével a keményité értékekben bedllott szaporodas
a kovetkezd volt:

Az 1'7 s. r. mar6 natronnal valé feltarasnal a

gombbe bevittlink - .. - —. . o oo o 12997 k€
Kihoztunk ___ ___ it o Bt S 31115 k. é.
Tobblet . . . ___ i e e aen oo 181018 K6,

azaz a gombbe bevitt szalma keménylto értékének 139-4%/0.

A 45 s. r. mar6 natronnal valo feltarasnal a
gombbe bevitttink ___ ___ ___ ___ ___ __ ___ ___ 15713 k. é.
Kihoztunk ... oo oo ool ol iee soe e s oo 36807 k&
Tobblet-. . . ... _. o B e inn aee e 2100794 ks 6

azaz a gombbe bevitt szalma kemény1t0 értéke 134-29/0-kal novekedett.

Amidén a feltarast 4'5 s. r. maré natronnal végeztiik 11'5 q nyers
szalmabdl 311-15 kg keményit6 értéket allitottunk eld. Minthogy Kellner O.
szerint a j6 szénanak keményitd értéke 100 kg-ként 310 kg a 311'15
keményitd érték 1003 q jO6 széndnak felel meg, azaz 45 s. r. mar6
natron felhasznalasanal minden 100 kg nyers szalmabol 872 kg jo széna-
nak megfeleld takarmanyt készitettiink.

A kevesebb (1'7 s. r.) felhasznalasanal 12 q nyers szalmabol 368:07
keményitd értéket allitottunk el6, amely 1187 q j6 szénanak felel meg,
vagyis -minden 100 kg nyers szalmdbol 989, kereken 100 kg jo széndnak
megfelelé takarmdnyt készitettiink.

Ezek a szamok meggy6zé bizonyitékai a szalmafeltaras nagy gazda-
sagi jelentdségének. Jelentdségiik kiilonosen abban keresendd, hogy aranylag
kevés mar6 natronnal tudunk a nyers szalmabdl |6 szénaértékii, izletes és
j0 étrendi hatasu takarmanyt eldallitani.
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Egyszerii polarizalo-félarnyék késziilék.

Irta: Kazay Endre (Vértesacsa).

Az optikailag aktiv anyagok folismerésére és vizsgalatara szolgalo
késziilékek egyrészt a nikolhasabok, masrészt a félarnyékot ado berende-
zések koriilményes készitési modja miatt nemcsak dragdk, hanem alkal-
mazhatésdguk — fleg a Laurent-féléé — korlatolt, a miért a fizikai-
chemiai mérések és allandok ezen fontos és jellemz6 miiszere a Kisebb
laboratoriumokban, mint pl. a gyégyszertairakban nem foglal el olyan
altalanos helyet, mint példaul a mikroszképium. Inkabb abszolut mérésekre,
mint sem mindleges vizsgalatokra vannak szerkesztve, holott a megbizhato-
sag és pontossag kivanalmainak megfeleld egyszeriibb kiadasi miiszerrel is
lehet j6 eredményeket elérni. Ily vizsgalatokra a
magam szerkesztette turmalincsillam polarizétort hasz-
nalom, a mit roviden a kovetkezékben ismertetek.

A miiszer megszerkesztésekor az asvanyvizs-
galatoknal hasznalatos ,turmalinfog6“-bél indultam
ki, amely semmivel sem ad kisebb intezitast polaros
fényt, mint a Na-lampassal ellatott Laurent-késziilék
és amelynél nem sziikséges a vizsgalt folyadékot
szinteleniteni, hiszen maga a turmalinlemez teszi a
tetszOleges fényforrast egysziniivé és ez nem olyan
kényes az abszorbcziéra, mint a D-vonal szine.

A két turmalinlemezt egy lemcséit6l megfoszttot | i
mikroszképesd két végére erlsitettem 1igy, hogy az
analizator A elé egy hosszi gyuttavoli (1214 cm)
lencsét alkalmaztam (L), a polarizalé turmalinlemez
P pedig a csé masik végén, a szemlencse gyui-
pontjan beliil foglal helyet, hogy a megvilagitott
lemezt tisztdn ¢és élesen lehessen megfigyelni. A
félarnyékot nem a draga quarczlemezzel, ha nem a
konnyen beszerezhetd csillamlemezzel (cs) helyettesi-
tettem, amely kitiin6en hasad a f6tengely zardlapja
irdnyaban. A polarizalé turmalinlemez egyik felét a fGtengely irdnyaban ilyen
csillamlemezzel fedtem le, a mely tudvalevileg a poldros fénysikjat jobbra
forditja, a lemez vastagsiga nem lényeges, mert a csillim nem czirkum-
polaros tulajdonsagu, mint a quarcz. Illy moédon oleso és érzékeny félarnyék-
késziilékhez jutottam. Az okuldrra egy szogmérét szerelve, nonius nélkiil
csupan becsléssel '/3° pontossaggal lehet a forgatképességet mérni. Igy a
magy. Il gykv. elirasa szerint késziilt kamforszesz forgatoképességét 10
cm. hosszi csében pontosan 2:3%-nak talaltam, a mint azt a gykv. el6 is
irja; a ftisztitott terpentinolaj «q—6° a sarga, gyantatartalmi parlaté
«q = 12" volt az irodalmi adatoknak megfelelGen.

Mivel egy par turmalinlemez fogialatban habori elétt 24 koronaba
keriilt s ez a mifiszer legdragdbb része, egy miiszerész altal készitett kis
késziilék ara nem lehet dragdbb 50 koronanal s mivel kozonséges lampa-
fényre is alkalmazhato, azt kisebb laboratériumok is beszerezhetik.

A csavarvéggel ellatott iiveghengerek helyett czélszeriibbnek tartom a
nyitott tivegvalyut, amelynek két ziré vége planparallel iiveglapok.
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A piceinnek a pinus picea gliikozidjanak szintézise
és 1j mesterséges gliikozidek.'
Irta : Mauthner Nandor.

Tobb évvel ezel6tt Tanret Ch.>2 a pinus picea tiiib6l szépen kris-
talyosodd gliikkozidet kiilonitett el, amelynek a piecin nevet adta. Tanret
tigyszintén Charon ¢és Zamanos?® vizsgalatai kimutattdk, hogy a picein
hidrolizissel paraoxiacetophenonra és gliikozra bomlik. Rovid ideje,' hogy
a glitkoparaoxiacetophenon szintézisét - paraoxiacetophenonbél és aceto-
bromgliikozb6l  kozzétettem. Ezen glitkozid tovabbi vizsgalata = kimutatta,
hogy osszes tulajdonsdgaiban azonos a Tanret elkiilonitette természetes
piceinnel. A szintézis igy a fentebbi kutatok altal felallitott . szerkezeti kép-
letet beigazolta. Szintézisem elsé fazisa, hosszi id6t igényel és igy ennek
egyszerfisitésére torekedtem. Ujabban sikeriilt is ezt elérnem és igy az
acetophenonnak p-acetobromgliikozaval valo kondenzaczidja® egynehéany
6ra alatt eszkozolhet6, hogy természetes kiindulasi anyag hijan, a piceinnek
kis mennyiségben valo el6allitasara igen alkalmas.

Tovabbi vizsgéalataim folyaman 1j ketongliikozidek szintézisével is
foglalkoztam, mert ezen vegyiiletcsoportnak tobb képviselje fordul elé a
természetben. E czélbél a paraoxibenzophenon gliikozidjanak szintézisét
eszkdzoltem. Paraoxibenzophenont ligos kozegben (-acetobromgliikozével
kondenzaljuk, mialtal a tetraacetilgliikoparaoxibenzophenon Iétesiil, amely
vegyiiletet bariumhidroxiddal elszappanositva a glitkoparaoxibenzophenont
nyerjiik. Ezen kisérletekkel kapcsolatban a gliikozidsavaknak egy uj kép-
viselojét is eloallitottam Feist® megfigyelése, hogy a gubacsbol éterrel valé
hosszabb extrakczié utjan a gliikkogallussav nyerheté a glitkozidsavaknak
nagyobb fontossdgot ad. A gliikkozidsavak csoportja az altalam rovid ideje
feltalalt eljaras? segélyével szintézis atjan is el6allithaté. Ezen eljaras lénye-
ges, hogy valamely phenolkarbonsav észterjét s-acetobromgliikozéval kon-
denzaljuk és az igy el6allo tetraacetilgliikozidsavésztert, hig bariumhidro-
xiddal elszappanositjuk, mialtal a carboxilgyok egyidejli elszappanositasa
altal a szabad gliikozidsavat nyerjiik. Eddig ezen eljarast csak a paraoxi-
phenolcarbonsavaknal eszkozoltem, de érdekes volt a masik két izomérre is
kiterjeszteni ezen reakcziot, mert a természetben mar ezeknek is tobb kép-
visel6jét észlelték. Ezen okbol a glikkometaoxibenzoesav szintézisét eszko-
zbltem. Metaoxibenzoesavmetilészterbdl és acetobromgliikozébél kondenzaczid
(tjan a tetraacetilglitkometaoxibenzoesavmetilésztert nyertem. Hig bérium-
hidroxiddal ez utobbi vegyiilet elszappanositva, a gliikometaoxibenzoesav létesiil.

Szandékom a jovoben ezen eljarast, a glitkozidsavak tjabb képvisel6i-
nek szintézisére is alkalmazni.

1 A budapesti kir. m. tud.-egyetem II. sz. chemiai intézetében késziilt dolgozat.

2 Compt. rend. 119, 80; Bull. soc. chim. 3 série Tome 19, 944 (1894).

3 Compt. rend. 113, 741.

4 Mathematikai és Természettudomanyi Ertesité 31. kot., 89. lap ; Journ. f prakt.
chemxe (2) 85, 564 (1912).

Mannich: Ann. Chem. 364, 225.

6 Chem Ztg. 32, 918 (1908).

7 Mathematikai 6s Természettudomanyi Ertesité 29. k., 36. lap, ugyanott 970.
lap, Journ. f. prakt. Ch. (2) 82, 271 (1910), ugyanott 83, 556 (1911)
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Kisérleti rész.
A picein szintézise.

A p. oxiacetophenonnak, acetobromgliitkozéval valé kondenzaczidjat
elozoleg' akképpen eszkozoltem, hogy az oxiketon ligos oldatat az aceto-
bromgliikoze éteres oldataval Osszerdztam. Sokkal gyorsabban és egysze-
riibben eszkozolhetjilk a reakczidt a kovetkez6 moédon: 3 g p. oxiaceto-
phenont, 9 g kristalyos acetobrémgliikozét, 20.cm? tiszta acetonban oldunk
és vizzel valé hfités kozben 09 g néatriumhidroxidb6l meg 10 cm? vizb6l
készitett natronliigot keverés kozben hozzacsepegtetiink, mikozben arra iigye-
liink, hogy a folyadék homérséklete 16 CO folé ne emelkedjék. Az elzart
edényt egy fél ora hosszat allni hagyjuk és ekkor még 20 cm? acetont
adunk a keverékhez. Az aceton egész mennyiségét nem lehet egyszerre
hozzéadni, mert ez esetben az oxiacetophenon natriumséja kivalik. Miutan
a reakczioelegyet 5 6ra hosszat szobahémérsékleten allni hagyjuk, a folos
acetont vakuumban alacsony nyomds alatt kozonséges homérsékletes
ledesztillaljuk. A frakcziénalo lombikban olaj marad vissza, amely. vizzel
elegyitve és az edény falainak egy iivegpalczikaval valé dorzsolése kozben
mihamar kristalyosodni kezd. A kristalyokat rdnczos sziirdn at leszfirjiik és
vizzel jot kimossuk. A kristdlyokat agyagtdnyéron szaritjuk at. Hozadék
1'5 g. Olvadaspont 172—173 C°.

0°1543 g anyag adott:
03194 g CO:-t, 000791 g H20-t.

Ca2H26011 képlet alapjan szamitott értékek :
C = 56'65%%, H=—557%.

Kisérletileg talalt értékek :

C=5644°/y, H=569%.

A tetraacetilgliikozid elszappanositasat egész akképpen eszkozoljiik,
mint azt el6z6leg mar ismertettem és ezért itt csak ezen adataimra?® utalok.
A nyers gliikkozidet kétszer meleg vizbdl Aatkristalyositjuk és ezutan két
héten at kozonséges homérsékleten szaritjuk. Mint az alédbbi elemzés bizo--
nyitja, a glitkozid Tanret adataival egyez6leg egy molekula kristalyvizet:
tartalmaz.

0°1482 g anyag adott:
02902 g COq-t, 00819 g H20-t.
C14H1sO7 - H2O képlet alapjan a szamitott értékek :
C=53:16; H= 632"
A kisérletileg talalt értékek :
C=53'40%0, H=6"13%o.

Az optikai vizsgalathoz a gliikozid vizes oldatat alkalmaztam. A le-
mért anyag stilya = 01724 g. Az oldat silya = 11°1514 g és siiriiségét

1 loc. cit.
2 loc. cit.
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d® — 1'0044-nek talaltam. Egy decziméter hossziisagli csében az oldat
D fényben 20 C%-on « = — 1-38° csavaroképességet mutatott. Ennéliogva

[¢] = — 88:87°.

A kristalyvizet tartalmazo glitkozid olvadaspontjat 193—194 C%-on
észleltem. A mesterséges glitkozid oldhatdsagi viszonyait mar elézéleg ismer-
tettem. Minthogy a szintézissel létesitett termék Osszes tulajdonsagi egyez-
nek a Tanret altal a természetes piceinen észleltekkel, tigy ebbdl, ezen
két terméknek azonossdga kovetkezik. A piceinnek szerkezete igy ezen
szintézis alapjan, d-gliikozidoparaoxiacetophenon.

Tetraacetilgliikoparaoxibenzophenon.

A fentebbi vegyiilet el6allitisahoz sziikséges paraoxibenzophenont para-
methoxibenzophenonbdl allitjuk eld brémhidrogénsav segélyével Stoermer!?
czélszerii eljardsa szerint.

A kondenzéczi6ét a kovetkezOképpen eszkozoljitk: 4 g paraoxibenzo-
phenont, 15 g natriumhidroxidbol és 80 cm® vizbdl készitett oldatban fel-
oldunk és 5 g kristalyos acetobromgliikoz éteres (80 cm?) oldataval 16 6ra
hosszat a razogépen Osszerazzuk. A reakczid befejezése utan a kondenza-
czios termék vagy kivalik, vagy pedig az oldat lehiitése altal a reakczio-
keverékbdl levalaszthatd. A kristalyokat leszirjiik, el6bb higitott natronliggal,
majd vizzel jol kimossuk. A tovabbi tisztitis czéljabol az acetilszarmazékot
meleg metilalkoholbdl atkristalyositjuk. Hozadék 0°25 g. Az éteres anyalug-
nak natronliggal val6 tobbszori atrdzasa utdn még kismennyiségii kevésbbé
tiszta kondenzaczi6s terméket nyerhetiink.

01223 g anyag adott:
03742 g COs-t, 00596 g HoO-t.
Ca7H2s011 képlet alapjan a szamitott értékek :
C'=861'36%0, H=530%.
A kisérletileg talalt értékek :
C=6113%, H-=541%,.
~ A tetraacetilgliikoparaoxibenzophenon szintelen tiikben kristalyosodik,
amelyek 167—168 C'-on olvadnak. Az acetilszarmazék alkoholban kony-

nyen oldédik.
Eterben a vegyiilet hidegen nehezen oldddik.

Gliikoparaoxibenzophenon.

Az el6bb ismertetett acetilszarmazék elszappanositasat legezélszeriib-
ben higitott bariumhidroxidoldattal eszkozoljiikk és a glitkozidet alkohollal
vald extrakczié utjan kiilonitjiik el.

1'8 g egészen tiszta és finomra poritott acetilszarmazékot 200 cm?
6%/0-0s bariumhidroxidoldattal 20 éra hosszat a razégépen Osszerazzuk. A
reakczié bevégezte utan a valtozatlan kiinduldsi anyagrél (0'7 g) leszfiriink
és az oldatba a folos bariumhidroxid eltavolitisara széndioxidot vezetiink.

1 Ber. 41, 321 (1908).
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A bariumkarbonatot lesziirjilk és vizzel j6I kimossuk. A sziirlét vakuumban
12 mm nyomas alatt és 45 C°-on szarazra leparoljuk, a maradékot vakuum-
exszikkatorban kénsav folott kiszaritjuk és ezutdn poritjuk. A nyersterméket
haromszor tomény meleg alkohollal kivonjuk. Az egyesitett alkoholos kivona-
tokat vakuumban leparoljuk és a maradékot meleg eczetészterbdl kétszer
atkristalyositjuk. Olvadaspont 178—179 C° Hozadék a valtozatlan kiindulasi
anyag levonasaval 76°/o.
0'1435 g anyag adott:
0-3329 g COe-t, 000740 g H20-t.
A Ci19H2007 képlet alapjan a szamitott értékek :
C=163:38%, H=555%.
Kisérletileg talalt értékek :
€ =63'26%, H=573%%.

Az optikai vizsgalathoz a gliikozid alkoholos oldatat alkalmaztam. A
lemért anyag stilya=0'0974 g. Az oldat stilya-—= 88546 g és sfirliségét
20 C%on d® —0'8099-nek taldltam. Natriumfényben ezen oldat egy deczi-
méteres cs6ben 20 C’-on e = — 0°50° csavaroképességet mutatott. Ennélfogva :

[«] ) — — 55'58".

A gliikozid szintelen tiikben Kristalyosodik. Vizben és alkoholban a
termék konnyen oldodik. Eterben a vegyiilet majdnem oldhatatlan. Eczet-
észterben a gliikkozid nehezen oldédik, konnyen ellenben melegen.

Tetraacetilgliikometaoxibenzoesavmetilészter.

3'6 g metaoxibenzoesavmetilésztert és 9 g acetobromgliikozét 20 cm?
tiszta acetonban oldunk. A folyadékot hiités kozben 09 g natriumhidroxid-
b6l és 10 cm? vizbdl készitelt oldattal elegyitjiik. Egy félorai allas utan uj-
b6l 20 cm?® acetont adunk a reakcziGkeverékhez és 5 Ora hosszat allni
hagyjuk. A folos acetont ezutdn kozonséges hémérsékleten vakuumban
alacsony nyomds alatt ledesztillaljuk, mikozben egy sarga olaj marad vissza.
Az olajat tobbszor vizzel j6l kimossuk és végiil a vizet dekantdczi6 utjan
eltavolitjuk. A terméket ezutan kevés tomény metilalkoholban oldjuk és
hevités kozben csontszénnel szintelenitjiik. A lesziirt oldathoz melegen csep-
penkint vizet adunk és el6zéleg mar hig metilalkoholbdl nyert kristalyokat
tesziink a meleg folyadékba, mikozben a folyadék kihiilésekor a kristalyo-
sodas beall. Hozadék 08 g.

0°1551 g anyag adott:
0-3129 g COs-t,.0°0757 g H20-t.
C22C26012 képiet alapjan a szamitott értékek :
C=54'76%), H=539%.
Kisérletileg talalt értékek : .
C=5501"%0; H=—=5"32"
A tetraacetilgliikometaoxibenzoesavmetilészter hig metilalkoholbdl szin-

telen 114—115 C%on olvad6 tiikben kristalyosodik. Az acetilszirmazék
alkoholban ¢s éterben konnyen oldddik. Hideg vizben oldhatatlan.
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Gliikometaoxibenzoesav.

Az - el6bb ismertetett acetilszarmazékot hig bariumhidroxidoldattal
szappanositjuk ‘el és a folos bariumhidroxidot szénsavval eltavolitjuk. A
glitkozidsavnak igy -el6alld bariumsojat pedig hig kénsavval szétbontjuk. .

3 g finomra poritott acetilszdrmazékot 12 g bariumhidroxidbol és
200 cm? vizbdl készitett oldattal 16 ora hosszat Osszerazzuk. Ezutin a még
valtozatlan acetilszarmazékot lesziirjilk és a sziirlébe széndioxidot vezetiink.
A kivalo bériumkarbonatot leszfirjiikk és vizzel jol kimossuk. A sziirlét hide-
gen hig kénsavval pontosan semlegesitjiik. A bariumszulfatot az oldattdl egy
Pukall-féle porczellinhenger segélyével tavolitjuk el és a sziirlét vakuumban
beparoljuk. A maradékot vizb6l kristalyositjuk at. Termelési hanyad 709%.

01354 g anyag adott:
0:2490 g COq-t, 00683 g H20-t.
Ci3H160s képlet alapjan a szamitott értékek :
€ ==50-20%¢, H=5"33%4:
Kisérletileg talalt értékek :
C=50"14%, H=5'58%h.

Az optikai elemzéshez a glitkozid vizes oldatat alkalmaztam. A lemért
anyag stilya— 01012 g. Az oldat stilya = 11"0088 g és stiriiségét 20 C®-on
d® = 1-0019-nek talaltam. Natriumfényben ezen oldat egy decziméteres
cs6ben 20 Cl-on «=—0'63° csavaroképességet mutatott. Ennélfogva :

[o] ) = — 6841°.

A gliikometaoxibenzoesav szintelen tiiket képez, a melyek 143—144

C'-on olvadnak. Vizben és alkoholban a gliikozid konnyen oldédik. Eterben

a vegyiilet oldhatatlan.
oY

Ezen vizsgalataimat kiilonben folytatom.

Hibat kovetiink-e el, ha gazelemzéseknél a vizgdzt nem
vessziik figyelembe?
Irta: Sailer Géza (Korompa).

Az osszes: ipari gazok, melyeket fiitési, vilagitasi vagy er6termelési
czélokra hasznalunk, tobb-kevesebb vizgdzt tartalmaznak, mely vagy a
tiizeldanyag nedvesség- és hidrogéntartalmabol, vagy a gazitas alkalmaval
befiivott levegé nedvességébdl, esetleg a beftivott vizgdzbél, vagy végiil a
gaz lehiitésére és tisztitasara hasznalt vizbol ered. E gadzok, ha alacsony
hémérsékletiiek, vizgdzzel teljesen telitettek is lehetnek.

Elterjedt az a rossz szokas, hogy a gazelemzésben csupan a szén-
dioxid-, oxigén-, szénoxid-, hidrogén-, metan-, esetleg még a nehéz szén-
hidrogéntartalmat s az ezek levondsa utdn visszamarad6 nitrogéntartalmat
adjuk meg, az eredeti vizgéztartalmat azonban nem tiintetjiik fol.

A gaz nedvességtartalmanak meghatdrozésa az ismert médon gy tor-
ténik, hogy eldszor megfeleld sziir6rétegen, mely a port, kormot s a kat-
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ranyt tartja vissza, azutan kalcziumkloriddal, foszforpentoxiddal vagy tomény
kénsavas iiveggyongyokkel megtoltott edényekben! vezetjiik at, melyek a
vizet nyelik el. Minthogy a vizg6z egy része mar a szliréréteges edények-
ben lecsapddik, a gaz atszivdsa utan pedig ezt a vizmennyiséget is meg
kell hatdroznunk s a tobbihez hozzdadunk. Ez oly mddon torténik, hogy a
sziirOréteges edényeket szaritoszekrényben megszaritjuk s a silyveszteséget
megallapitjuk. A szaritdst lényegesen gyorsithatjuk, ha az edényeken at
szaraz levegdt szivatunk. Szem el6tt kell tartanunk azt, hogy ha a gazban
sok katrany van, a szaritas 100°-nal lényegesen alacsonyabb hén torténjék,
hogy a katrany illékonyabb alkatrészeinek parolgdsa kovetkeztében hamis
értéket ne kapjunk. A gazminta leszivdsa oly moddon torténjék, hogy az
els6 szlirbréteges edény oldalcsovecskéjét kozvetleniil a gazvezeték, vagy
gaztarto falaba vagott nyilasba dugjuk. Ahol ez nem lehetséges, ott lehe-
toleg rovid 0sszekotd iivegesovet hasznaljunk, hogy a vizgdz id6 elétt le ne
csapodjék. Magasabb hémérsékletli gaznal iigyeljiink, hogy a leszivott gaz
hémérséklete az elsd sziirbréteges edényke el6tt még 100°-ndl magasabb
legyen; ez a koriilmény szintén a vizgéz id6 el6tti lecsapodasanak meg-
gatlasara szolgadl. Nagyobb vizgbztartalmak esetében arra is vigyazni Kkell,
hogy az els6 sziliréréteges edényke helyzete olyan legyen, hogy abbdl a
kondenzalt vizgéz vissza ne csopoghessen a vezetékbe.

Ha a meghatarozott vizgéz mennyiséget térfogatszazalékban akarjuk
kifejezni, meg kell gondolnunk, hogy a vizmeghatarozé késziilék végére kap-
csolt szivépalaczkban a vizgbztartalmatol mar megfosztott gaz térfogatat vagy
vagy szaraz allapotbon mértiik meg — ha t. i. a gazszivopalaczk olajjal
volt toltve — vagy vizgbzzel telitett allapotban — ha a gazszivopalaczk
vizzel volt toltve. E kétiéle lehetGséget a vizgbzmennyiségnek 1 m? gazra
valé atszamitasnal vagy térfogatszazalékbani kifejezésénél megfeleléen szami-
tasba kell venni. Lassunk egy példat.

1. A gazszivépalaczk olajjal van toltve. 50 liter 30%o0s, 740 mm
abszolut nyomdsti szérazgazban 2-70 g vizgdzt talaltunk. A leszivott gaz-
mennyiséget normadlis allapotra redukaljuk :

vp 50.740 gl

7601 et) 760 (1 La30) 59 liter

Eszerint 1 m® norm. Aallapotii szarazgazra vonatkoztatott vizgdz-

tartalom —=61'5 g.

M
Vo =

615 g ~ (%054 = 76°5 liter®> (norm. allapoton értve.)
Szérazgaz -|- vizgbz — nedvesgaz
|

b,
1000 liter - 76°5 liter = 10765 liter.

: 5 1000.76°5 . R A
Eszerint a nedves gazban 100766 7'1 térfogatszazalék vizg6z van.
2. A gézszivopalaczk vizzel van toltve. Ekkor a leszivott gaz 30°%-on
vizgbzzel van telitve. A telitett vizg6z nyomasa 30%-on: £ — 31'5 mm higany-

1 Témény kénsavat generatorgdz, vildgitogaz és kokszkemenczegaz esetében
nem j6 haszndlni, mert a gdz nehéz szénhidrogénjeivel reakczidba 1ép.
2 A vizgoz fajsilya 0°-on = 0-804.

Magyar Chemiai Foly6irat. 1918, XXIV k. ' 9
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b fp) o oo e )
oszlop. A gazt normalis és szaraz allapotra redukaljuk : v, 7601 L af)—
=420 liter.

Eszerint 1 m? norm. allapoti szarazgazra vonatkoztatott vizgdztar-
talom =643 g.

A nedvesgazban pedig — az 1. alatti médon szamitva — 7°4 térfogat-
szazalék vizgdz van.

Ha valamely gazt vizbefecskendezéssel hiitottiink vagy tisztitottunk,
vagy ha valamely mas koriilmény folytdn okunk van foltételezni, hogy
gazunk, — melynek héfoka természetesen 100°-nal alacsonyabb — viz-
gbzzel telitett, a goztartalmat a gaz héfokanak €s -nyomésanak ismeretével
is kiszamithatjuk. Legyen a gaz héfokan a telitett vizgbz nyomasa, melynek
értékét minden vizgbztablazatban megtalaljuk, s, a gaz abszolut nyomasa p
(mindkettd higanyoszlop mm-ben kifejezve), akkor a

vizgbz térfogatszazaléka — 100 h

Ha a gaz tilnyomasa kicsiny, tehat csak néhdny mm higanyoszlop,
nem jarunk el nagy hibaval, ha a tényleges abszolut nyomas helyett, az illetd
hely atlagos barométer allasat vessziik szamitasba. Bizonyos esetekben figye-
lembe kell venni, hogy mid6n valamely gaz lehfil s vizg6ztartalma konden-
zalodik, a keletkezett cseppiolyés viz nem iilepszik le rogton, hanem egy
része a gazban finom cseppecskék, jobban mondva taldn hdlyagocskak
(kod) alakjaban lebeg, melyeket az draml6 gaz magaval ragad. Természe-
tesen még nagyobb a lebegd vizcseppecskék szdma, ha a gazba intenziv
hiités vagy tisztitds czéljabol porlasztott vizet fecskendeziink. Ehhez jarul
még az is, hogy sok esetben a tisztitis érdekében a porlasztott viz és gaz
kozotti keveredést ventillator vagy dezintegrator szarnyakkal eldmozditjuk,
ami természetesen a finom vizhdlyagocskdk lebegését is elésegiti. Barha a
magaval ragadott cseppecskék bevalasztasa czéljabol a gazaramot meglassitani
szoktuk azaltal, hogy tidgasabb térbe engedjiik, mégis szokott a gazban
lebegd vizcseppecske maradni. Ezt megfigyelések is bizonyitjak, mert sokszor
lathatjuk, hogy az ily mdodon kezelt gaz csévezetékének tomitelenségeibdl
viz csepeg vagy csurog jolehet a gaz homérséklete a vezeték egész hosz-
szaban ugyanaz; a Kicsurg6 viz tehat nem az utkdzben beélldé kondenza-
czi6bdl, hanem a lassanként leiilepedé vizcseppecskékbdl ered. Azt, hogy
valamely gazban van-e tsz6 vizcseppecske, konnyen el lehet donteni egy
vizmeghatarozassal : ha van, a vizmeghatdrozds magasabb értéket ad, mint
amennyi a vizgOztablazat szerint a telitett gazban az illetd6 héfokon goz-
alakban lehetséges. Ertetddik, hogy térfogatra csak azon vizmennyiséget
szabad atszamitani, mely a vizgdéztiblazat szerint maximalisan jelen lehet.
A folyékony vizcseppekbdl allé tobblet térfogatata a gazéhoz képest elha-
nyagolhat6 kicsiny. Thermotechnikai szamitasokndl a vizcseppecskéket oly
moédon vessziik szamitasba, hogy a gaz als6 fiit6értékébdl levonjuk azon
hémennyiséget, mely a vizcseppeknek a gaz hofokarol 100°-t gbzzé vald
elparologtatasara sziikséges. Ezzel a valddi alsé fiitGértékkel kell szamolnuk.

Vannak esetek, midén a vizgbz mennyiségének ismeretére nincs sziik-
ségiink : példaul ha iizemellenérzé elemzésekrél van sz6, midén a gaz
Osszetételének csak viszonylagos valtozésat kisérjiik figyelemmel, melyr6l a
szarazgz osszetételét mutaté elemzések vizgbzmeghatarozés nélkiil is meg-
feleléen tajékoztatnak.
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Lassunk most olyan eseteket, amikor elkerulhetetlen sziikségiink van
az eredeti nedvesgaz vnzg(’)ztartalmara

Ha iizemi Kkisérletek alkalmaval a fogyasztott "'géz energiatartalmat
akarjuk tudni, egyrészt mérniink kell a g4z mennyiségét, masrészt meg kell
hatdroznunk a gaz hofokéat és also fiitdértékét. Utobbi meghatarozasa vagy
kaloriamérével torténik, vagy, — ami a gyakoribb eset — a gaz Ossze-
tételébdl szamitjuk ki s rendesen 1 m® normalis allapoti gézra vonatkoztatjuk.
Hogy a fogyasztott géz tényleges energiatartalmat megkapjuk, a gaz meny-
nyiségét, osszetételét és ffitGértékét ugyanazon koriilmények kozott, tehét
ugyanazon héfok, nyoméas és — amit hangsilyozni kivinok — ugyanazon
nedvességtartalom mellett kell kifejezniink mas széval a gdz mennyiségét
és Osszetételét vagy szarazgéazra vagy eredeti nedvesgazra kell megadnunk.
Csakis ekkor fogja a gazmennyiség < (fit6érték -+ hokapaczitds) szorzat a
helyes energiatartalmat adni.

Fogyasszon példaul valamely gazmotor effektiv KW oranként 3:16 m?
40%-0s, 750 mm abszolut nyomasu, m?-enként 48 g vizg6zt tartalmazo
generatorgdzt. A gaz osszetétele szaraz allapotban :

520/y széndioxid 11'5 , hidrogén
0'1., oxigén 1°'2 , metan
260 , szénoxid 56'0 ,, nitrogén

1 m? normalis allapotii szarazgaz alsé fiit6értéke az elemzésb8l szamitva
1192 kaldria.

Kérdés, hany kaloriat fogyaszt a motor effektiv KW o6ranként? A gaz
szabad melegtartalmat elhanyagoljuk.

a) Szamitsunk at mindent szaraz és normalis allapoti gézra.

v(p—h)
760 (1 -+ « )
zat segitségével hatarozzuk meg. Ott azt taldljuk, hogy a ‘40°-on telitett
gazban 50'9 g vizgbz lehetséges 760 mm nyomason értett m?®-enként, mig
a mienkben csak 480 g van. Ez utobbit normalis nyomas m®-re szamitva 48

760 486
750 — — 486 g-t kapunk. Eszerint gazunk relativ nedvessége 50-0 = 0"955.

Miutdn 40°on a felitett vizgéz nyomasa 54'9 mm higanyoszlop, esetiink-
ben a gbznyomas 0955 .54'0 =524 mm = h.

Ezzel szamitva v, = 2'53 m?,

Tehat az effektiv. KW o6ranként fogyasztott kaléridk szdma 2-53.
1192 = 3016.

b) Szamitsunk at mindent eredeti gézra.

Gazfogyasztas » =316 m?.

E gazban a vizg6z térfogata :

h 52-4

100 i 100 750 — =T'0 térfogatszazalék.

Az eredeti nedvesgaz m?®- ének als¢ flitéértéke pedig :
750 273
1192 (100 — 7°0) . 760" 273 —}—TO = 9542 kal.

Eszerint az effektiv KW orankénti energiafogyasztds 3:16.054'2 —
— 3016 kalodria.

Gazfogyasztds: v, = h értékét a vizgbz fesziiltségi tabla-

9#
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‘Még egy igen gyakori esetet emlitek. Szamtalanszor latunk oly gene-
ratorgézelemzéseket, melyeknél az eredeti gaz vizgoztartalma nincs meg-
adva. Mar most hogyan hasonlitsunk ossze két kiilonboz6 eredetli generator-
géazt, vagy egyaltalaban hogyan értékeljiink valamely fiitogazt, melynek nem
ismerjiikk eredeti Osszetételét, mely Osszetételben a szarazgazra vonatkozd
elemzéssel szemben egészen 20—30 térfogatszazalékig terjedd vizgézmeny-
nyiség is lehetséges ? !

. llyen s ehhez hasonlé esetek a gyakorlatban sokszor el6fordulnak, a
vizgdzr6l megfeledkeznek, jollehet ezt a hib4t, mint fentebb lattuk, egyszerii
vizmeghatarozassal és szamitassal konnyen kikeriilhetjiik.

A Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-dsvanytani
szakosztalyanak 1918. évi oktéber hé 29-én tartott 164. iilése.

Elngk: Ilosvay Lajos.
Jegyz6: Ballo Rezsé.
Jelen van: 38 tag és vendég.

A hosszi nyari sziinet utan egybegyiilt tagokat szivélyes meleg szavak-
kal iidvozli az elnok. Amikor majus utolso6 keddjén berekesztette az el-
mult munkaévadot, gy remélte, hogy az G6sz munkajat mar a béke élveze-
tében Kkezdhetjilk meg. Sajnos azonban még mindig dil a borzalmas
harcz. Kéri a szakosztaly tagjait, hogy buzgé munkéjukkal segitsenek jova
tenni azt a sok kart, amit szegény hazank szenvedett. A mai gazdag
napirend munkaban és eredményben gazdag évet igér. A tetszéssel foga-

dott megnyitd utan

1. Mauthner Nandor terjeszti eld
, Gliikozidek szintétikus elddllitdsa“czimen
eldadasat. Nagyérdekii tanulmanya a Ma-
gyar Chemiai Folydirat-ban fog megjelenni.
Majd

2. R6zsa Mihaly tartja meg: ,A német-
orszdgi kdliumsotelepek polyhalittartalmd-
nak megdllapitisa van’t Hoff adatai
alapjan.“ Tanulménya folydiratunk leg-
kozelebbi szamaban fog megjelenni.

A napirend kovetkezd pontja:

3. Sailer Géza: ,Hibdt kovetiink-e
el, ha a gdzelemzéseknél a vizgdzt nem
vessziik figyelembe ?“ czimii tanulméanyat
folydiratunk e havi szamaban taldlja az
olvaso.

4. Nagy érdeklodést keltett és tobb fel-
szolaldst valtott ki az e havi szamban
megjelend

Weiser lIstvan: A lig hatdsa a
szalma tdpldlo értékére“ czimii el6adasa.
Gréh Gyula kérdésére felvilagosit az

el6ado, hogy a 11% veszteség, ami fel-
taras utan mutatkozik, a leeresztett liggal
tavozik el. [ 1 o s vay Lajos hozzaszolasa-
ban azzal a kérdéssel foglalkozik, mikép-
pen lehetne a kisgazdat is a szalmafeltaras
el6nyeiben részesiteni. Nem lehetne oly
eljarast kidolgozni, amely nélkiilozhet6vé
tenné a nagy és draga berendezést; amely
egyszerii moddon, kiilonleges szaktudas
nélkiil is lehetové teszi az eljaras alkal-
mazasat az egyes kisgazdasagokban, vagy
pedig szovetkezeti alapon kell a kisgazdak-
nak egyesiilniok ?

Az elb6adoé kozli, hogy éppen most fejezte
be Beckmann szabadalmazott egy-
szeril eljarasat, amely a felszdélalo hang-
sulyozta kivanalmaknak megfelel. A Nagy-
Alfold vizszegénységére valéd tekintettel
hatranya, hogy sok vizet kivan. Ma még
nem kozolhet részleteket.

Inditvany nem volt.
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Grittner Albert emlékezete.

Hirtelen, élete derekdn vdratlanul stjtott le red a haldl. Meleg csaladi
korbol ragadta el, hol a forradalmi napok forgaiagédban latszélag meg-
nyugodtan, rezignaltan ¢€lt, de rosszul titkolta Magyarorszag sorsan
érzett aggodalmat.

Titkolta aggodalmait, hogy neveltjei a tudomdnyban, munkdssagban
ne csiiggedjenek; reményoket vesztve magyar sorsunk jovo vigasz-
talansagaban.

Talan ezért szolittatott el élete derekdn, munkdssaga teljes
energidjaban koziiliink, hogy ne legyen osztalyosa orszdgunk szenvedé-
sének, melyhez annyi szeretet flizte, melynek boldogula-aért, felvirdgozta-
tasaért, tudomanyos és ipari gazdagitdsaért annyit faradott. lelkesen harczolt.

Haldla tudoményos vilagunk egy oszlopat dontotte le. Hajthatatlan
szorgalommal, faradhatatlan munkabirdssal, éles elmével tevékenykedett
harmincz esztendén at, melyek legelején, munkdssagat kicsinyes koriil-
mények, szliken szabott anyagi korlatok kozott kezdette meg.

Harmincz évvel ezel6tt megbiztdk a Magy. Allamvastitnal 1étesitendd
anyagvizsgélati laboratérium vezetésével, megadva neki ezzel a lehet6-
séget, hogy Magyarorszagnak leghatalmasabb itizemi vallalatdnak, sok
milliora men6é anyagbeszerzését, tudomanyos vizsgdlatainak bizonyitd
erejével, gazdasagi és miiszaki szempontbol irdnyitsa. Ezirdnyu torck-
vésében sohasem a kiils6re, hanem a lényegre helyezte a fésilyt és tudo-
manyos igazarol tgy feljebbvaloit, mint kornyezetét meggy06zni tore-
kedett; ebben kérlelhetetlen volt, ezen elvétsl nem tért el akkor sem,
ha a koriilmények latszolag nem az 6 felfogdsat igazoltak. Elete czéljat
sok vonatkozasdban el is érte; — a rea bizott kis intézet hamar kindtt
a gyermekruhabol, folyton nagyobbitottdk, toldottak-foldottdk, mig
1902-ben czéljaihoz képest moderniil felszerelt, tdgas helyiségeibe kol-
tozott az intézet. Grittner munkdssdganak javarésze erre az idore esik.

Munkéjat ekkor mar munkatarsaival megosztotta. Az anyagvizsga-
latnak tgyszolvdn minden agaval behatban foglalkozott. Sokat, nagyon
sokat takaritott meg az dllamnak a hamisitok tavoltartdsaval és a
koznek a csald {iizéreknek, -—— sokszor nagy hangon és magas daron
hirdetett csodaszereinek leleplezésével, melyekkel sajnos, kiilonosen az
utobbi években ozonével tévesztették és tévesztik meg a nem szakértd
kozonséget. Legszivesebben a szénnel foglalkozott, kiilonosen a magyar-
orszagi szarmazasi szenekkel. Féradsdgot nem ismerd szorgalommal

4
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gyiijtotte a magyarorszagi szeneket, ligniteket, ezeket mind feldolgozta;
nemcsak kalorikus értékoket allapitotta meg, hanem organikus égetés
utjan, teljes elemzést végzett rajtuk. ,Szénelemzések“ czimti munkajaban
tette kozkincscsé eredményeit, ez a munkdja tobb kiadast ért, mindig
lényegesen kibévitve. Ezzel a munkdajaval igen nagy szolgdlatokat tett
az iparnak; elegend6 ma Magyarorszdg barmely szénvidékének meg-
ismeréséhez Grittner konyvének arra vonatkozd részét fellapozni.
Mds analitikai irdnyt munkdjaval is sfir(in talalkozunk a szakirodalomban.
Elvezetes el6addsait tobbnyire a Magyar Mérnok- és Epitész-Egyletben
tartotta. Tudomanyos munkdssdgaban az induktiv modszert kovette, mint
olyat, a mely legjobban megfelel az olyan kutaténak, a ki eredményeit
a gyakorlati élet szamara hasznositja. A magyar miiszaki tudosvilag is
méltanyolta érdemeit; ennek azzal adott kifejezést, hogy a Kir. Joézsef-
Miiegyetemen, a chemiai technologia tanszékén tartott szigorlatok
vizsgald bizottsdgdba meghivta. Szamottevd vizsgdlatokat végzett a vasiiti
talpfatelités korében. Ezen korbe vagéd tudomdanyos vizsgélatait azonban
nem fejezhette be; mert nem figyelhette meg a 15—20 évet kitevd id6-
tartam utdn a végleges eredményeket. Grittner feliigyeletére biztdk
tobb évvel ezel6tt, a Magyarorszdgon tizemben lev6 5 talpfatelitd telepet.
Alapos munkét végzett a vizvizsgdlatok terén is. Magyarorszdg Osszes
vizallomasainak vizét, melyet kazantaplalasra haszndlunk, id6kozonként
vizsgdltatta. O vezette be nagynevii tanaranak, néhai W artha Vinczének,
egyetlen racziondlis vizlagyitdsi eljdrasat, a szodameszes lagyitast.
Felszerelte a Mav. laboratériumat fokozatosan, mindig lehetéleg a sziik-
séghez képest, ujabb és tijabb eszkozokkel, tigy hogy ma a laboratorinm
tobb kiilon osztalybol all. Fémvizsgélatok, szénvizsgalatok, vizvizsgalatok,
olaj, zsirok, szovet, papir és mechanikai vizsgalatok osztdlyabol. Olyan
intézetet hagyott itt, a mely a maga nemében pdratlan, még a kilfold
vasitai sem dicsekedhetnek hasonlo, minden munkéra kiterjedé anyag-
vizsgalati laboratériummal. Utobbi idében kezdették csak a németek,
az osztrakok, majd a tobbi vasutak sajat czéljaikra laboratoriumok fel-
allitasat. Csak a belgdknak van hasonl6 nagyszabasi intézetiik. Grittner
ez intézetében az alkalmazott chemia tudomanyanak képvisel6je volt,
tapasztalatait az ipar kovetelményeivel hozta 6sszhangba, bar a széllitott
ipartermékeknél nagy szigortisdggal, ridegen, sokszor talan kiméletleniil
biralta el azok min6ségét. Kiilonosen olyan felekkel szemben, kikrdl
bebizonyosodott, hogy megbizhatatlanok ; de szivesen segitett tandcsaval
azoknak, kiknek johiszemfiségérél meggyd6zddott.

Igen fontos hivatast toltott be az emlitetteken kiviil a vasiti szol-
galatnak egy olyan dgaban, melyrél csak kornyezete tudott, de fontossag-
ban vetekszik az el6bbiekkel. Vastitgazdasagi szempontbdl a legfontosabb
az aratarifa, a mely az ipar kapcsan nemzetgazdasagi fontossaggal bir.
Az ardtarifa minden lépten-nyomon miiszaki kérdések elbirdlasaval kap-
csolatos. Ezen kérdéseknek valoban hivatott elbirdléja volt Grittner.

Grittner a munka rabszolgaja voit, de ennek terhét nem érezte,
mert a munka neki szorakozds volt. Munkdssagéanal csak megkozelithe-
tetlen puritdnsaga volt nagyobb!

Barha kovetni tudnok 6t a munkassagban!

Emlékét kegyelettel 6rizziik meg ! Dorner Béla.



GRITTNER ALBERT
18551918
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A tengeriolaj szabad zsirsavtartalmarol és
a tengericsira konzervalasarol.

Irta: Weiser Istvan.

Mar a tengeri csiratlanitisanak els6 esztendejében tapasztaltak, hogy
a tengericsira raktarozds kozben karos elvaltozast szenved, amennyiben
konnyen penészesedik €s dohosodik, s6t meg nem felel6 tarolds mellett
annyira felmelegszik, hogy egy hadiigyminiszteriumi korirat fiistolgd, teljesen
megbarnult csirakészletekrol tesz emlitést. Ezen szemmel lathato elvalto-
zasok mellett kiils6leg észre nem vehetd, azonban kovetkezményeikben
szintén nagyon karos folyamatok is fellépnek. A kiilonbdzé ideig raktarozott
csirabol késziilt olaj vizsgalata ugyanis azt mutatta, hogy mig a friss csira-
bol kivont olajban a szabad zsirsavak mennyisége rendszerint 1 és 2%
kozott valtakozik, a hosszabb ideig raktarozott csirdbdl kivont olajban
60 °/o-ig is emelkedik a szabad zsirsavak mennyisége.

Tekintettel arra, hogy 20"/ koriii szabad zsirsav az a legfelsd hatar,
amely mellett a tengeriolajnak keményitése még gazdasagos, sziikséges volt
azon kérdés tanulmanyozisa, hogy mi okozza a szabad zsirsavak oly nagy-
foki keletkezését és az miként volna megakadalyozhato.

E kérdésre iranyuld kisérleteim azon eredményhez vezettek, hogy a
zsirsavak keletkezésének oka tobbféle ugyan, azonban els6sorban az enzi-
matikus folyamatok azok, amelyek a kozombos zsirok elbomlasat okozzak.
E tény megallapitisa utan kozelfekvd volt az a gondolat, hogy a zsirsavak
nagyobb mértékben vald keletkezését e folyamatok megsziintetése utjan
€rhetjiik el; erre pedig a csirdnak 75—85 C fokra valé folmelegitése igér-
kezett eredményesnek. Kicsinyben végzett. laboratoriumi Kkisérletek biztatod
eredményei utdn, nagyobb méretben végzendd kisérletek keresztiilvitele volt
kivanatos. Ezekhez Voll Gyorgy, az Els6 Magyar Gépgyar R. T. igaz-
gatéja szerkesztett egy megfeleld késziiléket, amelylyel 4 budapesti és
1 vidéki nagy malomban végeztiink osszehasonlii0 Kkisérleteket. Miel6itt
azonban ezek eredményeit ismertetném, kozolni kivinom a tengericsira
tarolasa kozben torténd zsirbomldsra vonatkozo megfigyeléseimet. E Kisér-
letek czéljaira 2 vidéki malom igazgatdsaga friss csirat tarolt hosszabb ideig,
megfeleld szaraz és széles helyisézben és a csirdbdl bizonyos id6kozokben
mintakat kiildott. Ezekben a viztartalmat, a zsir mennyiségét, ebben pedig
a szabad zsirsavakat hataroztam meg a szokdsos mddon. Osszehasonlitas
kedvéért, az elhasznalt normal-tized lig cm®-ek mennyiségét olajsavra sza-
mitottam at.

Az elsé kisérletet a bajai hengermalom csirdjaval végeztem. A malom
értesitése szerint 1 zsak csira, amelyb6l a mintdkat beforrasztott badog-
dobozban kiildotték, a meliéképiilet masodik emeletén szabadon a falhoz
tamasztva allott.

A csira igen j6 min6ségii volt, amennyiben zsirtartalma 12:0%/o viztar-
talom mellett atlagban 27%¢-ot tett ki. Az egyes mintak viztartalma, vala-
mint az olajban a szabad zsirsavak mennyisége a kovetkezd oldalon levé
tablazatban lathatok.
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Alanti adatok szerint a szabad zsirsavak mennyisége koriilbeliil 2 hétig
valtozatlan maradt, azutan hirtelen emelkedni kezdett, tigy hogy 4 hoénap
mulva az eredeti értéknek tizenhatszorosara emelkedett.

Viztartalom | Szabad zsirsav!

Kelet S| 3
széazalékokban
1918. januar 26 . ‘ 1710 19
1918. februar 11 __ 1590 2:5
1918. februar 22 __ 1470 ‘ 25
1918. marczius 1 1372 | 147
1918. marczius 14 11-20 1 198
1918. marczius 26 11:57 22:4
1918, aprilis 12 _. 10-38 \ 230

| Viztartalom ’ Szabad zsirsav

Kele - i ——
szazalékokban
1918. aprilis 23 __ 11952 258
1918. majus 7 __. 10:50 282
1918. majus 14 ___ 805 282
1918. majus 31 .__ 665 31:3

Majd a borscd-miskolczi malomban végeztiink kisérletet oly mddomn,
hogy 24 zsak friss csirat maglya-rakasokban kifogéastalan lisztraktarban
taroltunk. Idokozonként mintak vétettek a legfelsd, kozépsé ¢s a legalsé
zsakokbol. Ezeknek olajtartalma, 12Y/o viztartalomra atszamitva, 26:8%/o-ot tett
ki. Az egyes mintdk viztartalma és az olajban a szabad zsirsavak mennyi-
sége a kovetkezd volt:

1 QOlajsavban kifejezve.

\ Viztartalom | Szabad zsirsav
Kelet ‘ ‘
" szazalékokban
Legalso zsdk
1918. aprilis 20 ... 1271 | 59
1918. junius 4. ___| 1040 89
1918. augusztus 16 1040 i 24-8
Kozépso zsdk
1918. aprilis 20 ... '! 14-40 60
1918. junius 4 .| 1107 100
1918. augusztus ]6” 11-00 191
Legfelsé zsdk
1918. aprilis 20 .. 11-20 49
1918. junius 4. __ 11711 116
1918. auguszius 16 11:00 22°4
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Ezek a szamok tehat viligosan mutatjak, hogy kifogastalan mindségii
csira olajaban megfelelé raktirozds daczara a szabad zsirsavak mennyisége
rovid id6 mulva rohamosan emelkedni kezd. Az a koriilmény, hogy a
zsdkok nyomasnak vannak kitéve, vagy pedig szabadon allnak gy
latszik, nem befolyasolja a zsirsavak keletkezésének gyorsasagat; a
miskolczi kisérletben ugyanis a legfelsébb zsakbol kivett csira olajaban
volt a szabad zsirsavak keletkezése a legrohamosabb.

Konzervalasi kisérletek.

Az elsé kisérletet a budapesti Erzsébet-malomban végeztiik. Folyo évi
februdr 21-én el6allitott csirdkat koriilbeliil csak egy honap mulva, marczius
22-¢én szaritottdk meg, tehat mar nem voltak egészen frissek. A szaritott
¢és nem szaritott csirdk az otodik emeleten a fedél alatt taroltattak. A nem
szaritott csirdk két izben, majus 6-dn és 27-én annyira folmelegedtek, hogy
e két napon ki kellett a zsakokat iiriteni és a csirdkat ilyen modon le-
hiiteni. Mindakét alkalommal a szaritott csirdkat tartalinazo zsakokat is
kiiiritették, de ezek nem voltak melegek. A csirdk elég j6 mindségliek vol-
tak, amennyiben olajtartalmuk a légszaraz anyagban 24—26°/o kozott inga-
dozott. A szabad zsirsavak mennyisége a nem szaritott (I) és szaritott csirak
(I) olajaban a kovetkezd :

o [ T [ =" e F
A = |-
s""‘g’i"g@:f“"t’a
= £ 54 - = = = o¥ | A [ w0 | @0 | o
Sl S| 2|&|2 2|5 2|5 |2 |2 |8
szazalekokban
| |

Y 70 | 80 138 ]8‘0122'4 24°1 | 311 1 390}427
4 ) | | =

1 =
I s == 41 ) 46 46 47‘ bll 96 139‘ 140] 184 | 184 | 184

Ezen adatok elbiralasanal mindenekel6tt feltiinik, hogy mar a kisérlet
megkezdésekor a nem szaritott csira olajaban valamivel tobb volt a szabad
zsirsav mennyisége, mint a széritott csirdéban. E kiilonbség valdszinfileg
onnan szdrmazik, hogy a csira a kisérlet kezdetén mar nem volt egészen
friss, tigy, hogy olajaban mar elég sok szabad zsirsav keletkezhetett, ennek
pedig egy része a szdritdsi folyamat alkalmdaval elillanhatott. A csirdnak
75— 0 C%ra valo folmelegitése a fenti adatok szerint a szabad zsirsavak
keletkezését igen er0s mértékben csokkentette. Latjuk, hogy marczius 28-t6l
szeptember 4-ig a folmelegitett csira ola]aban a szabad zsirsavak mennyi-
sége 14'1%o-kal, a 6l nem melegitett csira olajaban ellenében 35-7°o-kal
emelkedett. .

A masodik kisérletet a budapesti Lujza-gézmalomban végeztiik.

A csirat marczius 21-én allitottak eld, két nappal kés6bb megszari-
tottdk és a szaritott és nem szaritott csirat két maglyarakasban egymés-
mellett taroltdk. A szaritatlan csira majus 27-én erdsen folmelegedett, miért
is majus 31-én a zsakokbol Kiiiritették, atlapaltak és junius 3 an 1jbol
zsakoltdk. Minthogy a széritott csiran melegedés nem volt észlelhetd, ez
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érintetleniil maradt a zsdkokban. A folmelegiteit csira viztartalma 760 és
9-95%, kozott, a fol nem melegitett csirdé 842 és 12:83%0 kozott inga-
dozott. A légszaraz anyagban az olaj mennyisége 26'6°0 volt. A szabad
zsirsavak mennyisége a fol nem melegitett (I) és konzervalt (II) csirdban a
kovetkezd volt :

X \ - ! [ | '::"’
3 pos | | | ’2
HEN = BN B 0 Rl
% o e R~ : . o >
Relot s 5 T E E 2% %
széazalékokban
‘ \ | \ ‘
B i e “ 57 66 | 70 | 88 | 177 I 199 | 250 @ 269
R e e i
W .. ... | 54| 54 | 55 | 58 | 76 | 95 | 95 | 107

Ezen adatok szerint a csirdnak 75—85°%ra valé folmelegitése a zsir-
savak keletkezését erésen hatraltatta.

A harmadik, a budapesti Victoria-malomban végzett kisérlet, &prilis
23-an kezdddott és szeptember 4-ikén végzddott. Ebben a kisérletben a
szemes tengerit a szokasos mddon, tgynevezett oszlopos szaritokban el6zo-
leg szaritottdk ; a szaritébol azonban a szemes tengeri nem Kkeriilt a szo-
ké&sos siloba, hanem mindjart az orl6 illet6leg csiratlanito gépekre. A csira
egy részét egyittal ezutan mégegyszer ateresztettik a 75—85 CCl-ra fel-
fitott Voll-féle szariton. Ezt a csirat, valamint a nem konzervaltat egy-
mas mellett szellds, szaraz helyiségben raktaroztuk. A viztartalom a nem
konzervalt csiraban 74 és 12:4%/¢ kozott, a konzervaltban 6:2 és 9:5%
kozott ingadozott. Az olajtartalom 1égszaraz anyagban 10 9/o viztartalom me lett
atlag 25'6% volt. A szabad zsirsavak mennyisége a nem konzervalt (I) és
konzervalt csira olajdban a kovetkezd volt:

g | = | & |« | g | &) 3
: = e . ) T =
Kelet &E | ¥ §E| 82| 8| &
 szazalékokban
Lo || 32 | 44 58 76 89 103 103
i i | - L L
| A | 26 | 40 44 | 48 6:2 67 78

Ezen adatok szerint a szabad zsirsavak mennyisége a konzervalt csira
olajaban csak lényegteleniil kisebb, mint a nem konzervalt csirdéban. Valo-
szinfi, hogy a tengeri leirt kezelése volt az oka, hogy a nem Kkonzervélt
csira is oly jol tartotta magat.

E kérdésre nézve igen érdekes valaszt szolgéltatott a IV. kisérlet,
amelyet a békéscsabai hengermalomban végeztiink.
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E kisérletben mindenek el6tt feltiint, hogy a folmelegitéssel konzervalt
¢s 1ol nem melegitett csira viztartalma meglehet6sen egyenld 7-:00—13-00 /o
illetbleg 7-20—13'44%/ volt. A csira olajtartalma atlagban 2569/ volt
10°0°%/o viztartalom mellett.

A 16l nem melegitett (I) és a konzervald késziiléken atment (I[) csira
olajdban a szabad zsirsavak mennyisége a kovetkezd volt:

= |
| .2 & S : RN
ket 42| BB F| 8 2|2 |=
szazalékokban
e e | T o
I 1:5 44 45 | 45 54 | 55 62 | 71

|
,j_ R [ A ARICE R I

313 33 i 33 35 36 | 47 | 52
| |

| P 15

Latjuk tehat, hogy nemcsak a konzervalt, hanem a nem konzervalt
csira olajaban is, szemben az el6bbeni Kkisérletekkel igen lassan fejl6dott
a szabad zsirsavak mennyisége. E malom csiratlanitisat ennek bevezetésétdl
volt alkalmam ellendrizni. Az ellendrzés alkalméval Kkitiint, hogy e malom
nemcsak a csiratlanitas els6 idejében készitett mar nemcsak nagy olaj-
tartalmi csirat, amikor a legtobb malom a kezdet nehézségeivel kiizdott,
de ennél meglepébb volt, hogy az olajban mindig jéval alacsonyabb volta
szabad zsirsavak mennyisége, mint mas malmokbdl szarmazo csirdk olaja-
ban. Ennek oka utin kutatva a kovetkezOket lehetett megallapitani. A békés-
csabai malom eltéréleg a tobbi malomtél a csiratlanitando tengerit nem
oszlopos szaritokban szaritotta az eldirt 14-5—15°/¢ viztartalomra, amelyek-
ben a szaritdis meleg levegdaramban torténik és igy aranylag alacsony
hénél gyorsan folyik le hanem tgynevezett szarit6ladakban szarilottdk a
csoves tengerit. Ezekben a széritds sokkal lassabban folyik, mint a tornyos
szaritokban, ezenkiviil pedig meg volt a lehet6ség arra nézve, hogy a ho-
mérséklet oly magasra emelkedjék, hogy az enzimek hatdsa vagy meg-
sziinjon, vagy pedig er6s mértékben gyengiiljon. A malom tehat Ontudat-
lanul konzervalta a csirajat.

A tengeriliszt hasznalhatésaga szempontjabol ez természetesen nem
jelent elényt, mivel czélunk oly lisztet el6allitani, melyben az Osszes enzim -
érintetlen allapotban van jelen. A tengeriolaj szabad zsirsavtartalmanak
szempontjabol ezért magit a csirdt és nem az egész tengeriszemet kell a
konzervalasi folyamatnak alavetni.

Az otodik kisérletet a budapesti , Concordia“ malomban végeztiik, de
ebben a széritdst nem a Voll-féle késziilékkel, hanem egy kozonséges
gabonaszaritoval végeztiik. A 6l nem melegitett csirak viztartalma 725 és
12:45%/y kozott, a szaritott csirdnak viztartalma 670 és 9-51° kozott
ingadozott. A csiranak olajtartalma 10 °/o viztartalom mellett, atlagban 27-5%0
volt. A szabad zsirsavak mennyisége a nem konzervalt (I) és a konzervalt
(Il) csira olajaban a kovetkezé oldalon levd tablazatban lathato.

A konzervalas hatasa tehat ezekbGl a szamokbol is vilagosan Kitiinik.
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E. s ’ = >
Kelet ‘E \ S, E = ?é)
szazalékokban

i
oo || 26 | 40 | 48 48
| |

A leirt kisérleten kivill még egy hatodik kisérletet is végeztiink ez
els6, tehat szerkezetében még nem tokéletes szaritogéppel. E kisérletek
eredményét azonban azért érdemelnek fokozott figyelmet, mivel a meg-
figyelési id6 a leghosszabb volt, amennyiben januar 10-t6l szeptember 15-ig
terjedt. A Kkisérlethez egész friss csira szolgdlt, amelynek egy részét at-
eresztettitk a szaritokésziiléken. A folmelegitett csira egy részét melegen
és egy részét hidegen zsako'tuk. A haromiéle csirat tartalmazd zsakok
széaraz, szell6s helyen allottak egymdas mellett.

A fol nem melegitett csirdk viztartalma 870 és 12:88°/0 kozott, a fol-
melegitett és melegen zsakolt csirdké 8 25 és 8:50 %o kozott, a folmelegitett
¢és hidegen zsakolt csirdk viztartalma pedig 8 05 és 1056 °/0 kozott inga-
dozott. A csirak minGsége igen j6 volt, amennyiben 10 %/o nedvességtartalom
mellett, olajtartalmuk 29:5°0 voit.

A harom csira olajaban a szabad zsirsavak mennyisége a kovetkezo volt :
szézalékokban

|
|
|

Kelet

jan. 10
marcz. 6
apr. 18
szept. 15

jun. 5

Fol nem melegitett
csira. ... . ... ... || 288 371 | 458 740

Konzervalt és mele- | }

gen zsdkolt csira.. 310 313 | 442 457 | 652 830 | 1450

830 | 1720 2302

s et | i = 4‘ : s o |

Konzervalt és hide- ' ‘
gen zsakolt csira__ 310 325 \l 422 511 | 1580 950 | 1260

Ezen adatok szerint a konzervalt csira akar melegen, akar hidegen
zsakolva KitiinGen tartotta magat, azonban a forr6 nyar folyaman ennek
olajaban is, elég magasra emelkedett a szabad zsirsavak mennyisége. Nincs
azonban Kkizarva az sem, hogy ennek az is oka volt, hogy 2z els6 késziilék
még nem volt oly tokéletes, hogy ezzel a rajta Aateresztett csirat egész
tomegében sikeriilt volna 7585 C'-ra folmelegiteni.

A leirt kisérletekbol kitiinik, hogy friss, romlatlan csirdnak teljes
tomegében tortént 75—85 C°-ra valo folmelegitése a megromldstol, meg-
dohosodadstol, megpenészedéstél ovja meg, hanem azt oly moédon is kon-
zervdlja, hogy az olajban a szabad zsirsavak keletkezése, ha nem is sziint
meg teljesen, azonban lényegesen csokkent.
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A nitrogen €s oxigén egyesitése, folyadékokban, kolloid
katalizatorok segélyével.'

Irta: Vdasdrhelyi LadszIo.

A reakczio, amelynek segélyével a salétromsziikségletiinket a chilei
telepek igénybevétele nélkiil is fedezhetjiik, amint ismeretes, a kovetkezd :

N - O =NO — 21575 cal.

Minthogy ez hdfogyasztdssal jdr, ennélfogva megvaldsitdsahoz valami-
féle energiamennyiség kell. Az eddig felhasznalt segité energidk voltak :
a) az elektromos energia alkalmazasa kozben keletkezO meleg ;

b) egyes chemiai reakcziok.

igy égés alkalméaval, ha levegdben ég el valami, salétromsavnyomok
keletkeznek.?

Kolloidoldatok segélyével azért kisérleteztem, mert reakczidogyorsitas
ezen a folyamatnal sem volt alapelvben lehetetlen. Ha ugyanis a katalitikus
hatasokat kozbensd reakcziokkal magyardzzuk, akkor itt is foltételezhetiink
ilyet és a kérdés nagy ipari fontossaga kotelességiinkké teszi az ily iranyu
vizsgalatot is.

Vizsgalataimnal a reakczio lefolyasat kétféle modon Kkiséreltem eld-
segiteni :

1. A toménység novelésével ;

2. kiilsé energiamennyiségek hozzajuttatasaval.

A toménységet tigy noveltem, hogy reakcziotérnek leginkdbb nagy-
feliiletii kolloid-oldatot alkalmaztam és a gazdramlas gyorsitasaval is meg-
probalkoztam. Az els6 ut jO volt, a masik nem vezeteit eredményhez.

Kiilso energiamennyiség hozzaadasat melegitéssel probalkoztam meg-
valositani, de ez nem volt j6. Melegitésre ugyanis az oldatok legtobbje
koagulal, masfeldl a gdzok abszorpcziés hanyadosa is csokken.

A Kkisérleteimnél haszndlt gdzelegy 0Osszetétele nitrogén és oxigén
egyenld térfogati elegye volt. A gazok Osszetételét Hempel? szerint ligos
pirogallol-oldattal ellendriztem.

Katalizdtorjaim voltak : Kolloid ferrioxid Debray* eldirasa szerint,
Zsigmondy-féle® kolloid arany-oldat, Castoro® platinasolja és mangdn-
peroxidsol Deiss” szerint.

A vanddiumpentoxidsolokat is hasznéltam. Ennél az irodalomban meg-
adott eldirasok szerint nem tudtam eljarni, ezért mdédositottam készitési mddjat.

Kétféle vanadiumpentoxidsol van. A vords €s a sarga modosulat. Az
utébbi nem é&lland6, alldas kozben lassan atmegy a vords modosulatba,
amint ezt kisérleteim sordn megfigyelhettem.

I Kozlemény a Kir. Jozsef-Miiegyetem A'talanos Chemiai Laboratériumabol.
2 Lasd 1losvay: Math. u. Naturw. Ber. aus Ungarn. VII, 410 (1889.)

3 Classen: Ausgew. Methoden d. anal. Chemie, 1. Bd, 8. oldal.

+ Svedberg: Die Methhden zur Herstellung kolloider Losungen. 260. oldal.
> Zsigmondy: Kolloidchemie. Leipzig, 1914, 94. oldal.

5 Zeitschrift f. anal. Chemie 47, 126—131 (1904).

7 Zeitschriit f. Chemie u. Ind. d. Kolloide 6, 69 (1910).
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A Wegelin-féle eljaras! szerint probaltam vanadiumpentoxidot elo-
allitani. Szerinte 0-3—0°5 g olvasztott vanadiumpentoxidot 1—2 cm vizzel
achatmozsarban !/2—3/, 6ra hosszat dorzsoljiik. A sarga terméket felhigitjuk
vizzel és lesziirjiik. Az oldat elég allandé. Az eljaras szerint készitett kolloid
azonban nagyon zavaros volt.

Az eljarast ugy modositottam, hogy a Wegelin-féle sziiredéket for-
raltam /1 Oraig, azutan felhigitottam 3—4-szeresére desztillalt vizzel, ilyen
mddon szép sarga oldatokat kaptam.

Kisérleteimnek végrehajtdsa :

A gazelegyet az aczélbombabol redukald szelepen at juttattam a
reakcziotérbe. A reakcziotér a szénelemzésnél hasznalt kéttekés kali-
késziilék2 volt és a gazelegy az oldaton apré buborékokban megy at. Az
eltivoz6 gazt az esetben eltivozé nitrogénoxidok visszatartisa czéljabol
még tomény ferroszuliat oldaton is athajtottam, amely ugyancsak egy ,kali-
késziilék“-ben volt elhelyezve..

A gazaram sebességét mérdcsovel idonként megallapitottam. A kelet-
kezett nitrogénoxid mennyiségét Romijin?® jodometriai modszerével mértem.

A vasoxidsol, platina- és aranysollal végzett kisérleteimnél a min6ségi
elemzés szerint az eredmény negativ volt. A mangdnoxid- és vanddium-
pentoxidokndl a salétromsavreakczio pozitiv volf.

A talalt eredmények a kovetkezok :

Sy, S E IR TR 23 KT TSR0
T ‘ ! {
< A gaz | | Aram-| i -
E : 2| allitasz. Atment gaz- | £ =
W e bsszete-\; do- | lasi "S5 mennyi§é0 Talaig Atala Ki-
& : teletérf./o/tartam | sebes- 5 | kult ' hasz-| Ho-
« | mazott s . | kol - NO . | 0
3| rolloid (Ordk- | ség | (oo oms | N2 | nalas fokC!
Sl — | ban | cmi- o — | cm? |(N29/0)|
7 \ . | . 3 ” |
2z - o | min. | cm?-  ebbdl
e 0: | Ne I ; ‘ ben = Nz
, . , ‘ | ‘ : :
1 Mangén-‘49'8 502 29 937 (7027 16309 8187 150 | 75 | 0091 | 180
2 Senlosid 498502 26 | 6—7 645 | 12319/6184'5 2:0 | 10 | 0016 | 500
3| 498 502 18!/2 | 718 63-85| 14902|7481 2:40| 1-20| 0‘016; 800
s 4 I L P (- [
4 498 502 27 | 447 3861 63543189 260 | 130 0407 | 180
5. Vanad- 498(502| 27Y/s ! 987 6756 16137/8102 | 525 262 0063 | 180
6. pentoxid 498 502126 | 50 6979 068273425 | 3(9| 154 0-045\ 500
T 498 502 18 64 549 64323479 | 3-44| 172/ 0049 @ 80O
8. 498(502 1812 | 625 (09 68473437 | 320 1-60} 0049 00
(| S | .S » s L S i | ]
. I
o|Wegelink 498 502 625 | 1—3 (500 83912735 | 196 0'98\ 0035 180
- [ — — =] | - S — s N S e
| [ |
10./2 honapos 5277 473 | 48 | 3—9 6103 209289887 | 120{ 060 0006 | 18°
11| VoOrosol (5277 473 24 | 5—12/6(-02 35760116981 14 | 07 | 0004, 18°
12.| 152'7,473 | 48 3—4 5722 105604990 1'0 | 05 10010 18"

A vizsgalatokbol levonhaté eredmények :

1. Oxigén és nitrogén kolloid vanadiumpentoxid és magéanperoxid-
solok hatasara kis mennyiscgben egyesiilnek nitrogénoxidda.

1 Kolloid Zeitschrift XIV. 66—68 (1914).

2Treadwell: Lehrbuch d. anal. Chemie, II. két. 6. kiadas 349. lap.
> Classen: Ausgew. Methoden d. anal. Chemie, II. két., 476. lap (1903.



A NITROGEN ES OXIGEN EGYRSITESE. 143

2. Hoéemelkedés a mangéanperoxidra hatrdnyos, a vanadiumpentoxidsol
hatdsara a homérséklet valtoztatdsanak tgyszolvan nincs befolyésa.

3. A vanadiumpentoxidsol allds kozben polimerizalddik, atmegy a
voros modosulatba, melynek a katalatikus hatasa csaknem zérus. (10—12.
sz. kisérletek.

*
* *

Végezetiil kedves kotelességet teljesitek, midén Szarvassy Imre dr.
miiegyetemi ny. r. tandr trnak koszonetet mondok a sok jO tanacsért,
melylyel munkdm kozben tamogatott. A dolgozat 1914, nyaran késziilt el,
kozzétételét 1918. junius 20-ig tartd orosz hadifogségom akadalyozta meg.

A komplex thioszulfatok.
Irta: Szildgyi Gyula (Kolozsvar).

A thioszulfatok ugy foghatok fel, mint dtmeneti vegyiiletek a szulfatok
és pentaszulfidek, illetve tetrathioszulfatok! kozott; mit legjobban a nevezett
vegyiiletcsoportok altalanos képletei szemléltetnek :

R2(SOs), Ra(SS03), Ra(SSs) 2

A kénnek azon sajatsdga, hogy nehéz és nemes fémekkel ,aionogén*
kapcsolatba 1ép,® a nevezett fémek thioszulfatjait komplex sok aikotasara
teszi hajlamossa. Ezen alapszik az eziistkloridnak natriumthioszulfat oldat-
ban valé oldhatésaga. llyenkor az:

[Ag.S.SOs] !

osszetételit és feltiind még, /320000 higitdsban is érvényre juto édes ize
altal jellemzett komplex aniént tartalmazé natriumeziistthioszulfat keletkezik.

Ugyancsak hasonlé okokra vezethetd vissza a higanyoxid oldhatosaga
natriumthioszultatban natriumhidroxid keletkezése kozben. A keletkezd és
szintén erésen ¢des fémes izli natriummercurithioszulfatban a kovetkezd :

_S.80s]
{,Hg <5.50s

Osszetételii komplex aniont kell elgondolnunk.

! Than: A kisérleti chemia elemei II., 908. 1.

2 Werner : Neuere Anschauungen in der anorganischen Chemie 3. kiadas, 163.1.

3 Werner azon affinitds hatast, melynek telitési értéke a H vagy azzal
egyenértékii egyszerii illetve Osszetett gyokokével fejezhetd ki, ,f6évegyértéknek®
(jele ,—“) nevezi, a dolgozatomban késébb emlitend6 ,mellékvegyértékkel“ (jele ,.._“)
szemben. A févegyértéktelitodésnél két eset lehetséges:

a) A gyokok kapcsolodasat egy negativ elekironnak egyikrél a mdsikra valé
athelyezése elozi meg. A legegyszeriibb ily vegyiilet sémaja:

Me — X(@), hol X a negativ gyok, (e) pedig az eredetileg Me neutralis, s a
folyamat alatt pozitiv iénna valt gyokhoz tartozo negativ elektron. A kapcsolat
yionogén“.

b) Egyszerii affinitasbeli osszekottetés; melynél (e) eredeti helyén marad a
kapcsol« dés utén is:

Me(e) — X — aiénogén“ kapcsolat.

A mondottakbdl kovetkezik, hogy elektrolotos disszocziaczional az ibnokra valé
hasadds csakis ,ionogén* kapcsolat helyén kovetkezik be.

Boévebbet Werner munkaja 64—72. lapjain.

2




144 SZILAGYI GYULA

Mint a fenti szerkezeti képletekbdl kitiinik az ,aionogén“ kapcsolatot
a thioszulfatmaradék szulfhidratcsoportianak kénatomjanal tételezziik fol;
melylyel Osszhangzdsban van jelen dolgozatomban késébb targyalandé
vegyiiletek egy némely viselkedése. Az egyszeriibb komplex thioszulfatok
molekulaihoz additié révén méyg tovabbi thioszulfat molekulak kap:-solod-
hatnak, minek folytin bonyolultabb osszetételii vegyiiletek keletkeznek. gy
1 mol amméniummercurithioszulfathoz :

S.S0s3.NH;4
S.S0s3.NH4

3 mol ammoniumthioszulfat, mialtal az alabbi szerkezeti :

(NHg)e =S0s.S
(NHy)2 =S0s.S - Hg
(NH4)2=S0s.S

vegyiilet keletkezik, melyben mar harom mellékvegyértéktelitddést! vagyis
azon affinitasbeli hatast kell foltételezniink, amely ©nall6 molekuldk gyanant
is létezd gyokok kozt létesit kapcsolatot.

A haromvegyértékid elemi gyokok koziil elsének a bizmut komplex
thioszulfatjait tanulmanyoztak. Szerkezetiik :

Hg <

_-S.S03NH4
~S.S030H4

/5.50;—R
Bi{ S.S0:—R
\'S.S0; —R

hol R egyenértékii gyokot jelent. Az els6 ilynemii és pedig kalium vegyii-
letet Carnot? allitoita eld 1876-ban. Megfigyelte, hogy ha bizmutnitrat
oldatahoz natriumthioszulfatoldatot adunk, tgy az oldat vizzel és alkohollal
valo felhigitisra nem zavarosodik meg. {ly oldat meglehetds bomlékony s
beléle bizonyos id6 mulva bizmutszulfid valik le. Kaliumsokkal sarga,
Ba, Sr sokkal fehér csapadékot ai. Na, NHi, Li, Ca, Mg, Al, Fe, Mnsok
oldatiara nem reagal. A kaliumvegyiilet keletkezése kaliumklorid alkalmazésa
esetén a kovetkezd :

Bi [NOs]s -} 3Na2S203 = 3NaNOs - NayBi(S:203):
NasBi(8202)3 -+ 3KCl = 3NaCl -}- KaBi(S203)s

egyenletek értelmében folyik le.? A keletkezé kaliumso vizben aranylag
konnyen oldédik ; alkoholban oldhatatlan lévén, a vizes oldatbol vele sargas-
zold tiis kristalyok alakjaban tokéletesen levalaszthatd, minélfogva Carnot a
natrium bizmutthioszulfat alkoholos oldatat a kalium meghatarozasara €s
natriumtdl vald elvalasztasara ajanlotta, Az eljaras szerint a kaliumbizmut-
szulfatot lesziirjiik, az alkohollal kimosott csapadék vizes oldatabol ammo-
niumszulfiddal a bizmutszullidot levalasztjuk s utdbbi silyabol a kaliumot
kiszamitjuk.

Ez iranyban tovabbi kisérletekét Pauly* végzett, azonban kielégitd

! Werner: Neuere Anschauungen in der anorganischen Chemie, 3. kiad.,
64. lap.

2 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft 9, 1434. 1.

3 Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. V. kiad., l. 45. 1.

4 Zeitschrift fiir analytische Chemie 1897. 152. 1.
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eredmény nélkiil. Weber! és Campari? e reakeziéta kalium kimutatasara

hasznéljak, elébbi stochiometrids aranyban készitett biszmutnitrat és natrium-

thioszulfat oldatokbdl mintegy 1—2 cseppet Osszeontve, azokat 10—15cm #

abszolut alkohollal higitja s az esetleges ¢s ndtriumhioszulfatiol eredd meg-

zavarosodast viznek cseppenkénti hozzidadasaval tiinteti el. Az igy keletkezett

oldathoz a kaliumra vizsgalandé folyadékot cseppenként adja hozza.
Hauser vizsgalatai szerint?

1 g KCI _. .. 250 cm3-ben igen éles
1 g KCI . . 500 cm?-ben nem megbizhatd
1 g K€L . - 1000 cm3-ben hasznavehetetlen

reakcziét ad s igy a kozonségesen hasznalatos mddszerekkel szemben nem
nyujt elényoket.

F. Kiister W. és Griiters M.* a kalium mennyileges meghataro-
zasat oda probaltdk modositani, hogy a leszlirt kaliumbizmutthioszulfatot
alkohollal vaié kimosds utdn vizben oldottdk s benne a thioszulfatmaradékot
keményitdindikator hasznalata mellett joddal titraltak, vagy pedig ismert
mennyiségii és titeri natriumthioszulfatoldatot hasznéallak a levalasztasra s
annak foloslegébdl kovetkeztettek a kalium mennyiségére. Ut¢bbr modszert
mar Carnot ajanlotta. Nevezett szerz6k vizsgalataib6l azonban Kkitiint,
hogy a kaliumbizmutthioszulfat egyaltalan nem alkalmas a kaliumnak nat-
riumtol valo elvalasztasara és mennyileges meghatarozasara; mivel a levalo
csapadék mindig tobb-kevesebb, de meérhet6 mennyiségii natriumvegyiiletet
is tartalmaz, mely utobbinak mennyisége az oldat osszetételétl fiigg s a
kaliums6 elegye gyanant van jelen.

Az el6bbi analitikai jellegli vizsgéalatok vezettek a bizmuth komplex
thioszulfatjainak bdvebbi tanulmanyozasara. Ere irdnyuld vizsgalatokat
Hauser O.° végzett s a natrium, kalium, rubidium, caesium és bariumsot
eldallitotta. A bennok foglalt:

l S SO‘;]
S.S0s
'\ 500 |
komplex csak nagyon kevéssé allando, igen kismértékben mar viztél is
bomlik bézisos bizmutthioszulfat keletkezése kozben, alkalidk azonnal meg-
bontjak s bismuthidroxid keletkezik. Az emlitett sok vizes oldatabol mar
aranylag rovid idd mulva bizmutszulfid valik le.

A natriums6é N3sBi(S20s)s stochiometrias aranyban elegyitett bizmut-
nitrat és nétriumthioszulfat tomény oldatinak — 15C%ra val6 leiitésénél
olajos cseppek alakjaban valik le. Agyaglemezen kénsav folott atkristalyo-
sodik. Narancssargaszinii, bomlékony, 50 térfogatszazalékos alkoholban jol
old6d6 anyag.

A kaliumbizmutthioszulfat KaBi [S20s]s, !/eH20 bizmutklorid, kalium-
klorid és natriumthioszulfat tomény 8CO°-ra hiitott oldatainak elegyitésekor j6}
kifejlodott szalmasarga kristalyokban valik le. Tisztitas czéljabol egymasutan

1 Ugyanott.

2 Ugyanott.

3 Chem. Centralblatt 35, 1—10 1.

4 Zeitschrift fiir anoraamsche Chemie 36 —325—31.

5> Uber Wismuthalkalithioszulfate. Zeitschrift fiir anorganische. Chemie, 35, 1—10.

Magyar Chemiai Folyoirat 1918. XXIV. k. 10
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tobb izben vizben oldva alkohollal levalasztandd. Teljesen tiszta allapotban
honapokig bomlas nélkiil elall, ha azonban csekély foki szennyezést
[HCI, BiOCI-t] tartalmaz, ugy mar egy nap mulva bomlani kezd. Viz arany-
lag kevéssé oldja; 50 térfogatszazalékos alkoholban oldhatatlan.

Két kiillonbdozé bizmutrubidiumthioszulfat ismeretes. Egy sargasszini
RbsBi[S:20s3]s'/2H:0  és  egy barnaszinii  RbsBi[S20s]s; H:20, el6bbi
bizmutklorid, rubidiumklorid és natriumthioszulfat oldatanak elegyébdl
koriilbeldl két-haromszoros térfogatti alkohollal valaszthaté le; mig a barna-
szinfi, a sarganak oldasra nem elegendé mennyiségii jeges vizzel valé keze-
lése révén allithato eld. Kristalyalakjuk kiilonboz6.

A Kkalium- és rubidiumvegyiiletnél allandébb caesiumsé caesiumnitrat-
bol kiindulva hasonlé mdédon allithatd eld. Osszetétele a CssBi[S20s] 2
képletnek felel meg. Sarga kristalyos por.

Végiil bariumbizmutthioszulfat Bas [Bi(S20s)s]z bariumchlorid, bismut-
klorid és natriumthioszulfat osszeelegyitett oldataibol alkohollal valaszthat6
le. Nem tisztithato, mivel aranylag gyorsan bomlik, s ennélfogva mindig
kevés bariumthioszulfatot is tartalmaz. Bomldsakor bizmutszulfid és barium-
szulfat keletkeznek. Nehéz fémvegyiiletek, minék az Olom, higany és réz-sok
nem ismeretesek; ha azokat a natriumbizmutthioszulfat oldatdbol csere-
bomlas révén akarjuk el@allitani, gy a reakczid sokkal komplikaltabb s
részben a megfelel6 fémek thioszulfatjai keletkeznek.

Hauser fentebb emlitett dolgozata végén megjegyzi, hogy az dltala
el@allitottakkal hasonlé szerkezetli vegyiileteket val6sziniileg az antimon is
alkot. Czélomul ezek eldallitdsat és tanulményozasat tliztem Kki.

A bennok foltételezendd és Sb (S, Oz)z* osszetételli komplex aniont
,stibiothioszulfat“ névvel nevezem.

Natriumstibiothioszulfat Na:Sb(S:0:):

Ugy latszik ezen vegyiilet csak oldatban létezhetik, amennyiben a
megfelel6 bizmuthvegyiilettel valé analégia alapjan fenti képletet kell tulaj-
donitanunk ama komplex sonak, mely akkor keletkezik, amikor antimon-
klorid oldatot vizzel felhigitunk s a keletkez§ és antimonoxidkloridbdl allé
csapadékot tomény natriumthioszulfatoldat hozzédadaséaval eltiintetjiik. A csa-
kadék ilyenkor teljesen feloldodik. A reakezid valdsziniileg az alabbi:

SbOCI - 2HCI +- 3Na2S203 = 3NaCl - NasSb[S203]s -~ H20
SbCls -+ H20 = SbOCl - 2HCI

egyenletek értelmében folyik le. Az oldatban egy komplex anion jelenlétét
bizonyitja még ama Kkoriilmény is, hogy antimonklorid és natriumhioszulfat-
oldatok elegyét felhigitasanal a hidrolizis nagyon csekély. Ha 5 cm® n/10
natriumhioszulfatoldathoz ugyancsak 5 cm? sdésav segélyével oldott és az
antimonra nézve tizednormél antimonklorid-oldatot adunk s az igy nyert
elegyet 100 cm®-re tehat tizszeres térfogatra hlgitjuk, gy a zavarosodas
csak elenyészoen csekély, mig ha 5 cm® n/10 antimonklorid-oldatot magaban
100 cm?-re higitunk, az antimon (gyszdlvin 0Osszes mennyisége a levald
csapadékban van, amennyiben az oldatban kénhidrogénnel csak elenyészé
csekély mennyiségben mutathatd kf.

A natriumstibiothioszulfat tehat oldatban minden valdszinliség szerint
létezik, elkiilonitését azonban vizben vald j0 oldhatdsiaga és rendkiviil gyors
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bomlékonysaga gatolja, ugy, hogy arra vonatkozd kisérleteim eredményre
nem vezettek,

A natriumstibiothioszulfat eloallitasat, illetdleg, oldatanak alacsonyabb
homérsékleten valé bepérologtatisa sem vezet czélhoz, mivel az kozonséges
homérsékleten elég rovid idé mulva; forrolasnal azonnal, a kovetkez®:

2NasSb(S20s)s = 3Na2S203 - Sb20S2 -} 4502

egyenletek értelmében antimonoxidszulfid és kéndioxid keletkezése kozben
elbomlik.! Az oldat szine ekozben vilagossarga, a késébb levalo csapadék
pedig okkernarancssarga, narancsvords, végiil sotétbordovords lesz.

Kaliumstibiothioszulfat K:Sb(S:0s)s.

El6allitasahoz 320 g antimonsesquioxidot 10 cm? 1-12 fajstlya so-
savban oldottam s ez oldatot 497 g kaliumkloridnak 20 cm?® és 1550 g
kristalyos natriumthioszulfatnak 30 cm? vizzel késziilt és elozetesen Ossze-
elegyitett oldatdhoz Ontottem. Az oldatban par pillanat mulva megindult a
kristalyosodas. Igen szép, tiialakd, egyes kozpontokbol stgarasan kiinduld
kristalyok keletkeztek, melyeknek novekvése tgyszolvan szemmel kovethetd
volt, bizonyos id0 mulva az egész oldat kocsonyaszeriivé valt, ekkor szivo-
tolcséren gyorsan leszivattam s az anyaligot kiilon félretettem. A leszfirt
kristalyos tomeget abszolut alkohollal haromszor kimostam s agyaglemezre
kentem. Végiil a még anyaligban levé sét az oldathoz egyenld térfogati
96%/0-0s alkohol hozzdadasaval kicsaptam, mire az mint pelyhes-kocsonyas
fehér csapadék vallott le, melyet alkohollal szintén kimostam s agyagtanyé-
ron szaritottam.

Az ily médon nyert és egyesitett sétomegeket tisztitds czéljabol az
oldasra éppen csak elegendé mennyiségli vizben oldottam s ez oldatbdl
egyenld térfogati 96°/0-os alkohol segitségével levalasztottam. A lesziirt és
alkohollal kimosott csapadékkal eme miiveletet még kétszer ismételtem.
Végiil az igy tisztitott anyagot légritka térben kénsav folott szaritottam.
Termelési hanyad :

1. Az oldatbdl alkohol hozzaadasa
nélkiil kivalott kristadlyos anyag 4'53 g
2. Alkohol hozzdadasara levallott
kocsonyas pelyhes csapadék ___ 405

Osszesen __.. 858 g

a szamitott 1270 helyett, vagyis 67-5%o.

A vizes oldatabol kristalyosodott sd tisztan fehér, selyemfényii, a finom
szalas aszbeszthez nagyon hasonlo tiialaki kristalyokbol all; az alkohollal
lecsapott fehér porszeri tomeg mikroszkop alatt teljesen egynemii apro
tialaki kristalyokbol allonak latszik. Kristalyvizet nem tartalmaz, légszaraz
allapotban mintegy 1:2%0-nyi nedvesség tartalma van, melyet vikuumban
kénsav- vagy foszforpentoxid folott elveszit.

Az anyag elemzését tisztitott és vakuumban kénsav folott Kiszaritott
részletébdl végeztem.

p 'V, 6. Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analitischen Chemie. 5. kiad.,
5 183 1.

10%
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\ Az elemzés eredményei az alabbi tablazatban vannak csoportositva
ezekbdl kitiinik, hogy anyagunk 0Osszetétele a KaSb[S20s]a képletnek

1. >gfelel.
— — v o LT ok crr= T T T
’ Sb ; - K
Mért | Sb  képletbdl | Mért K képletbél
Lefrt anyag €| Sb2Ss 0/o-okban | szamitva | K2SOs g |%/v-okban| szamitva
I 4
I } |0'0-0kban | 0/0-okban
, - = | - —
0'5. 18 01699 | 2085 ‘ | 02661 | 2052
- — i 2004 20-43
05710 0-1670 { 2088 02638 ‘ 2073 ‘

Vizben  "dnylag jol oldddik, vizes oldatinak higitdsakor csak igen
csekély fokd i warosodds keletkezik, ami antimonoxid illetSleg bézisos
thioszulfat keleth ‘zésére mutat. 10°/o-0os ammoniumklorid-oldatban oldva
itobbi még felhiy tsra is majdnem teljesen tiszta marad s antimonoxid-
klorid Kkeletkezéséb | ered6 zavarosodas alig van. A hidrolizis ezen ala-
csony foka az Sb(S.Ds)s ® osszetételli komplex anién folvételet igazolia.

Oidatabol amn ‘niumhidroxid-oldat az antimont oxidhidrat alakjaban
mennyilegesen levdlas. ia s a csapadékrol lesziirt folyadékban kénhidrogénnel
nyomai sem mutathatok ki. Hasonlé hatdsa van természetszeriien az ammo-
nidhoz kozelallo erésség ' ligoknak is.

A kaliumstibiothiosz 'Ifat tiszta allapotban és szarazon eléggé allando,
vizes oldatban ellenben aranylag gyorsan bomld vegyiilet, a reakczié sebes-
sége allando homérsékleten elsdsorban az oldat toménységébol fiigg ; kozon-
séges hofokon aranylag lassi, forralasra rendkiviil meggyorsul s ez alatt a
folyadékban kezdetben vorossessarga- késdébb narancs-, végiil sotétbordd-
vorosszinii csapadék keletkezik kéndioxid fejlédése mellett. A reakezid
lefolyasat az eziistthioszulfat bomlasanak példajara® a

I. 2K3Sb(S203)3 = 2K2S04 -+ 3SO2 -} SbeSs3 - 3S
vagy pedig az alabbi:
II. 2K3Sb(S203)3 = Sb20S2 + 2K2S203 | 40S2

egyenlet® szemlélteti. Utobbi folyamat a natriumstibiothioszulfat bomlasaval
azonos.

Hogy a valésagnak melyik felel meg, azt a csapadékban a kénnek,
a folyadékban pedig a szulfat ionnak pozitiv vagy negativ értelemben
valo kimutatasa donti el. Mennyilegesen a kérdés a keletkez6 kéndioxid
mennyiségének meghatarozasaval volna eldonthet6.

A kéndioxid meghatarozasara iranyuld Kisérleteim nem vezettek ered-
ményre minek oka abban keresendd, hogy a reakczi6 még forralasnal sem
teljes, amennyiben, mint arrél késébb meggy6zddtem, a csapadékrél leszirt
folyadékbol allas kozben ujabb mennyiségli antimonszulfid valik ki, kén-

Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. 7. kiad., 365. I.
Ugyanazon mii 7. kiad., 229. 1.

1
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dioxid fejl6dése kozben. A reakczio teljessé a Norton vizsgdlatai! szerint
csak nagyobb nyomas mellett, mintegy 120-—140 CP%nyi hOémérsékle-
ten valik.

gy a folvetett kérdés eldontésére mas maodhoz kell folyamodnunk.
Erre vonatkozélag legbiztosabban a keletkezd csapadék elemzése vezet
czélhoz. Meg kell tehat allapitanunk, hogy az antimonszulfid illetéleg oxi-
szultidbél all-e s ezzel a dolog kielégito megoldast nyer. E czélbdl 5 g
anyagot 200 cm?® vizben oldva, folforraltam, a keletkezé voros csapadékot
lesziirtem, forrd vizzel jol kimostam, elébb agyaglemezen, majd vakuumban
foszforpentoxid folott 24 6ran szaritottam.

Elemzési eredményeim a kovetkezok :

T S
= - — R e = 5
I | Antimon- és
| BaSOa S Lemért SbO2 | Sb ;
Lemért anyag g | sulya g |°/o-okban | anyag g ‘ stlya g “/o-okban kénalom
l ‘ , aranya
= . = wglelet I \ )
’ ’ ‘ ( Sb 1
05362 06844 1753 03078 02830 l 7261 S T 110
P [ .
04802 06140 1756 04227 ’ 0-3890 7268 S — 110

v 1 A ’
Az antimon és kénatém aranya az oxiszulfidban ) 1évén, a vizs-

géalt csapadék legnagyobbrészt oxiszulfidbél allonak bizonvult s igy be-
bizonyitottnak tekinthetd, hogy kaliumstibiothioszulfat bomlasa a II. egyenlet
értelmében folyik le. Ezzel egyezik az a tény is, hogy az oxiszu fidrol le-
szfirt oldatban szulfation csak igen kis mennyiségben mutathaté ki.

A kaliumstibiothioszulfat vizes oldatanak jodometrikus kozvetlen titra-
lasa még megkozelitéleg hasznaveheté eredményeket sem nyujt. Ha azon-
ban titralas el6tt az antimont ammoniaval levalasztjuk, ugy teljesen kifogds-
talan értékeket kapunk.

Ez eljarasnal a lemért anyagot 200 cm?®-es mér6lombikban vizben
oldottam, hozzdadtam 10 cm?® tomény ammoéniumhidroxid-oldatot s a
lombikot a jelig feltoltve Osszeraztam. A folyadékot a kivalott antimon-
sesquidrdl szaraz sziiron lesziirtem s a tiszta oldatbol 50 cm?-t kénsavval
megsavanyitva 10 cm® 10%-0s kaliumjodid oldat hozzaadasa utan n/10

kaliumbijodat-cldattal titraltam. 1 cm?® KH[]JOs]e = 0011214 g S:20s.

- J ‘ -
. | Titralashoz elhasz- | c . oy (S203)11 0/0 KaSb[S203]3
Lemért anyag g | 41 n/10 KH[JOsloems | (5209 & |(S209)"°0 ™y anlethél szamitva
e PCall] e N 1 )
. 12:85 . ;
09807 (négysaor veends) | 05763 | 5877
Ay K 5860
, 11-20 , ‘
08565 (négyszer veends) | 05023 | 5865

! Die Einwirkung von Natriumthiosulfat auf Metallsalzlosungen bei hohen
Temperaturen und Drucken. Zeitschrift fiir anorganische Chemie 28, 1901., 223. 1.

1L
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Ez utébbi eredmények szintén a folvett KsSb(S20s)s tapasztalati kép-
let helyességét bizonyitjak.
A vegyiilet szerkezeti képletét kétiéle alakban irhatjuk fol:

KO—S0:—S\_ KS—S0s—0
. KO—S0:—S  Sb . KS—S0:—0 > Sb
KO—S0:—S” KS—S0:—0"

Els6 esetben az antimon kénhez, a masodikban oxigénhez van kotve.

Tekintettel arra, mint azt dolgozatom bevezetésében emlitettem, hogy
a thioszulfatmolekula szulthidratkénje ,aionogén“ kapcsolédasra hajlamos s
az antimon a komplex aniénban van, az l. szdimi képletet kell helyesnek
tekinteniink. Bizonyitékul csakis a vegyiiletnek magasabb hémérsékleten
bekovetkezd bomlasat tekinthetjiik. Ha a kaliumstibiothioszulfatot szaraz
desztillaczionak vetjitk ala, Ggy az mar 100—110 C%nyi hémérsékleten
megsargul, majd tovabbi O6vatos homérsékemelésre megvorosodik, végiil
sziirkésfekete lesz. Kozben kénszublimat és kéndioxid fejlodik. A reakcziot a

2K3Sb(S203)3 = Sb2Ss +- 3K2S04 - 350z + Ss

egyenlettel fejezhetjiik ki s az helyes, ha tényleg antimonszulfid keletkezik s
annak mennyisége az egyenletbdl szamitottnak megfelel.

Ennek eldontésére az anyag lemért mennyiségét porczellincs6nakban
nitrogénhdmérdvel ellatott égetécsébe helyeztem s abbdl széraz széndioxid-
gaz aramaval a levegot teljesen kifizve 280—300 C° kozott mintegy 1 6ran
at hevitettem. A bomlds ardnylag gyorsan végbement. A széndioxidgaz
4ramaban lehiilt anyagot a csénakbdl f6zépoharba atvive, mintegy 150 cm?
vizzel jol kiféztem s a vizes oldatban a szulfation jelen!étét megallapitottam.
A visszamaradt sziirkésfekete csapadékot 100 C°-on szaritott sziir6n leszlir-
tem, forré vizzel jol kimostam s 100 CYon alland6 su'yig szaritva mértem.
A csapadék lemért részletébdl annak antimon tartalmat hatiroztam meg, az
anyagot a mar leirt médon el6készitve az antimont dioxid alakjaban mértem.

F | Eg}{)%rllet-l szgli:';is- ‘ Analizi§-1 Lemért Sb /0-a Sb %/
Lemért anyag g szamitott ' csapadék !hE% Iemc’artl SbO2 cadpa- ! szS::-/ban
SbSs g | siilya g “Lsdpadek! dekban
| | |
1:2030 0-3523 | 03502 03172 | 02859 1 71:50 T
e mm e w | et e S W 77'\__ii 71-42
14235 04169 04176 03550 | 03220 7150 |

A kozolt adatokbdl Kkitiinik, hogy a kaliumstibiothioszulfat héokozta
bomlasa, a foltételezett egyenlet szerint folyik le s a keletkezo sziirkésfekete
anyag antimontriszulfidbol all. Osszevetve ezt a koriilményt azon struktur-
chemiai elvvel, hogy bomlasok és egyéb chemiai atalakulasoknal a molekula-
szerkezetben éppen csak a sziikségelt lehasadasok és atémathelyezddések
torténnek meg az I-el jelzett szerkezeti képletet kell helyesnek tartanunk,
‘mely szerint az antimon kozvetleniil a szulthidratkénhez van kotve; mivel
a II. képlet folvétele esetén a kaliumszulfat és antimonszulfid keletkezését
az oxigén és szulfhidrat kénatomok, vagy pedig az antimon és kaliumato-
.moknak helycserejének kellene megelOznie.
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Ezen alapon a stibiothioszulfatok szerkezetét altalanossagban :

R—0—80: S\
R--0—S02—S—Sb
R—0 -S0:—S”

képlet fejezi ki, melyben R egyvegyértékii kationt jelent.

Rubidiumstibiothioszulfat RbsSb(S:203)s.

Eléallitisa a kaliums6éhoz hasonlé mddon tortént. 1:24 g kristalyos
antimonkloridot 10 cm? féltoményre higitott s6savban oldottam €s ez oldatot
koriilbeliil 5°/o-ra hiitve 10 cm? vizben oldott rubilliumklorid és 4'1 g
natriumthioszulfatnak 15 cm?® vizben késziilt, ugyanigy lehiitott és Ossze-
elegyitett oldataba Ontodttem, mire abban éppen tgy, mint a  kaliumso
esetében gyors kristalykivalas indult meg. A keletkezett kristalyos csapadé-
kot szivopalaczk segélyével sziirtem s 96%0-0s alkohollal parszor ki-
mostam.

Az anyaligh6l ugyanannyi térfogatii alkohol hozzaadasara fehér, kissé
kocsonyas csapadék vallott le, mely ardnylag gyorsan gyenge sarga szint
vett fol. Uiobbit szintén lesziirtem s alkohollal kimostam.

A két csapadékrészletet agyaglemezen vald szaritds utdn egyesitettem
s tisztitds czéljabol kevés vizben oldva alkohollal kimosott és-tjra oldott
anyaggal eme miveletet ismételtem, végre az anyagot elébb anyaglemezen,
majd légritka térben foszforpentoxid folott teljesen kiszaritottam.

Termelési hanyad: 2'44 g., a szamitott 3'93 g. helyett, vagyis 62'0°o.

A vizes oldaiabol kristalyosodott rubidiumstibiothioszulfat a megfeleld
kaliumséhoz rendkiviil hasonlit, fehér, gyengén selyemfényii, pelyhes asz-
besztszerii igen finom tiik kristilyos anyaga.

Az alkohollal levalasztott fehér porszerii tomeg, mely azonban rovid
id6 mulva gyengén sargaszinli lesz. Mikroszkop alatt teljesen egynemdi,
nagyon finom tiialak kristlyok halmazanak latszik.

Kristalyvizer nem tartalmaz. Vizben gyenge savanyii kémhatassal jol
oldédik s oldhatésdga amennyire a tajékoztatd kisérletekbdl kovetkeztet-
hettem a kaliumséénal valamivel nagyobb. 50 térfogatszazalékos alkoholban
szintén nehezen oldédik s egyéb chemiai sajatsagait tekintve a kaliumsdval
teljesen azonos vegyiilet.

Elemzési adataimat a kovetkezd tablazat foglalja ossze:

| Y Sb | ]
1 : ; Rb 9/0-okban
; | Mért Sb  |%0-okban| Mért. Rb . 5
Lemért anyag g SbOz g |%v-okban képletbél! Rb280: !O,fu-okbani l;ezgl:]tilt)‘?;
! szamitva | ‘ j
06534 | 01406 1699 ] 03604 | 3617 ‘
ST S ST ,_‘? ' - 3597
05882 01250 1678 l 03284 | 3572

A kozolt adatok az RbisSb(S203)s képlet helyes voltat bizonyitjak.
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Caesiumstibiothioszulfat Cs3Sb(S20s3)s.

Caesiumkészitmények hianydban nem kisérelhettem meg eldallitasat.
Létezése, tekintve a caesiumsok és a rubidium valamint kalium megfeleld
séihoz vil6 igen nagy hasonlésagat, majdnem biztosnak, legalabb is igen
valdsziniinek mondhatd.

Bariumstibiothioszulfat Bas[Sb(S20s3)s]s.

254 g kristalyos bariumkloridot 10 cm? vizben, 1 g antimonsesqui-
oxidot 7 cm? 1-12 fajsilya soOsavban €s 517 g kristalyos natriumthioszul-
fatot 20 cm?® vizben oldva, a bariumklorid oldatat a két utébbi el6zetesen
Osszeelegyitett oldatba ontdttem. Semmi valtozas ész'elhetd nem volt s csak
meglehei6s nagymennyiség(i, mintegy hatszoros térfogati 96°/0-o0s alkohol
hozzaadasara vallott le az oldatbdl fehér kocsonyas csapadék. A levalas
ekkor sem volt teljes, az oldat tovabbi alkohol hozzaadasara tjabb csapa-
dekot adott. Az anyagot szivopalaczk segélyével szilirtem s alkohollal ki-
mosva, elébb agyaglemezen, majd légritka térben foszforpenoxid folott-
szaritottam. Termelési hanyad 1-36 g 4:59 helyett vagvis 29'6°/o.

Az igy el6allitott anyag a lecsapas p llanataban fehér, de rohamosan
sargul s ha igen gyorsan dolgozunk is gyengén sargaszinli. Vizes oldata-
nak szine rohamosan sotétedik, abbol okkerszinli csapadék valik le, mely
mar enyhe melegitésre megvordsidik.

Mikroszkép alatt egynemii sarga amorf szemcsékbol allonak latszik,
rajta semmmiféle kristalyos szerkezet nem fedezhetd fol.

Vizben, mint az a termelési hanyadok s a lecsapasra felhaszndlt
alkoholmennyiségek Osszevetésébol kitiinik, jobban oldédik mint a kalium
és rubidiumsok s oldata ezeknél sokkal kevésbbé allandd. Ezért nem is
tisztithatd s igy elemzésre az eredetileg eldallitott anyagot kell felhasznalom.

I Mért Bas[Sb(S203)z]2
0 képletbdi szami
Lemért anyag g H BaSOs: g Ba %o | éplet Boa ?',Zo mitott
5 l I
|
04700 02977 3727 |
e | 3109
04868 - 03094 3740 |

A kozolt adatokbol arra kovetkeztethetiink, hogy anyagunk ardnylag
nagy mennyiségli bariumthioszulfattal keverten valott le s a kelleténél joval
magasabb bariumtartalom ionen ered E foltevést igazolja az a koriilmény,
hogy a barium hioszulfat vizes oldatabol alk hollal szintén levélaszthato.'
Igy a Bas[Sb(S203)s]2 képlet folvételére nézve, a bizmuth megfeleld, s
ennyire még nem bomlékony komplex sojara valo utalason? kiviil semmi-

1 L. Abegg’s: Handbuch der anorganischen Chemie. II/2, 271.
2 Hauser: Uber Wlsmuthalkahthlosulfale Zeitschr.  fiir anorg. Chemie.
33 (1903) 1—10.
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nemi tampontunk sincs, csak annyi bizonyos, hogy egy bariumot, antimont
¢s thioszulfat maradékot tartalmazo komplex sé létezik.

*

A kdlczium és stronciumsok el6allitasat, tekintettel arra, hogy a meg-
felelé bizmutsok hidnya, valamint az elébb targyalt vegyiiletnek a barium-
bizmutthioszulfathoz viszonyitott sokkal nagyobb foki bomlékonysaga, egy-
értelmiien arra utalnak, hogy az ugy sem sikeriil; — nem Kkiséreltem meg.

Nehéz fémvegyiiletek és natriumstibiothioszulfat oldatainak egymasra-
hatdsa révén, még néhany s6 elballitdsat megkiséreltem, bar mint Hauser
dolgozatabol ! kitiinik, a megfelelé bizmutkomplex sék nem léteznek, s igy
vizsgalataim mar eleve negativ jellegiieknek igérkeztek.

76 gramm réz-szulfatnak 50 cm? vizben késziilt oldatat, 94 gramm
antimonokloridnak 30 cm?® hig s6savban és 31°04 gramm natriumthio-
szulfatnak 100 cm?® vizben késziilt s elOzetesen Osszeelegyitett oldatiba
ontottem. Fehér pelyhes csapadék Kkeletkezett s ha az oldathoz egyenl6
térfogatit 96°/0-0s alkoholt adtam, annak mennyisége szemmel lathatéan
szaporodott. A csapadék igen gyorsan sargul, majd gyengén kavébarna
szinfi lesz s ezért gyorsan sziirendd. Kimosasra alkoholt hasznaltim, s
elébb agyaglemezen, majd légritka térben foszforpentoxid folott szaritottam.

Termelési hanyad 59 gramm 335 helyett, vagyis 17:6%o.

Az igy el6allitott anyag vildgosbarna szinii alaktalan por; mikroszkép
alatt egynemiinek latszik és barndssarga amorf szemcsékbdl all. Vizben
nem olddodik, hig kénsav hidegen nem oldja, forralasnal fekete csapadék
keletkezik. Hig sésav jol oldja s ez oldat hatszoros térfogatu vizzel higitva
is arinylag gyenge zavarosodast ad.

Elemzésénél oly modon jartam el, hogy a lemért anyagot 50 cm?
natriumszulfidoldattal > forraltam, ezaltal az elbomlott s a benne levd réz-
szulfidda, az antimon natriumthioantimonatta alakult. A csapadékot lesziirtem,
forr6, kénhidrogénnel telitett vizzel j6l kimostam s Kiszaritva ferdén allitott
porczellantégelyben levegd hozzdjaruldsa mellett rézoxidda Kiizzitottam.
A nétriumszulfidos oldat sésavval megsavanyitva antimonszulfidot adott s
igy az antimon jelenlétét anyagomban megallapithattam.

.

| |
Lemért anyag g | Mért Cu0 |Cu 0/0-okban ’ Cu o/ﬁé‘;‘fgfb% 1C:;;§rsnt;£§;ozla)2

06961 02092

05618 01600 | 2403 ‘

Ez adatokbdl kitiinik, hogy a Cus[Sb(S203)s]z képlet érvényességére
nézve semminem( kovetkeztetés sem vonhatunk. Az anyag helyes elemzé-

1 O. Hauser: Uber Wismuthalkalithiosulfate. Zeitschr. fiir anorg. Chemie.
35, (1903) 1—10.

)

2 Készitését I. Treadwell: Kurzes Lehrbuch der analitischen Chemie.
5. kiad.. III., 186.
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sének akadalya rendkiviili bomlékonysaga, mely oknal fogva mindig fertéz-
ményeket, igy cupri, esetleg cuproszulfidot tartalmaz.

Végiil a mercurikloridnak natriumstibiothioszulfatra valé hatasat is
megvizsgaltam. E czélbol 82 gramm natriumthioszulfatnak 25 cm? vizzel
késziilt oldatat 2 5 gramm antimonkloridnak 5 cm?® 1'12 fajsulyt sdsavval
késziilt oldataval elegyitettem, s ehhez 4'4 gramm mercurikloridnak 25 cm?
1-12 fajsulytt sosavban készillt oldatat ontottem. Haromszoros térfogatii
alkohol. hozzaadasara fehér peiyhes csapadék vallott le, melyet a mar leirt
modon tovabb kezeltem. A csapadék igen gyorsan sargul s agyaglemezen
valé 1-—2 napi allas utan feliiletén sziirkésiekete, mozsarban osszedorzsolve
okkersarga szinii lesz

A higanymeghatarozas eredményei a kovetkezdk voltak :

) ; ‘ o Hg 9/0-okban HgS203 képletbol
Lemért anyag g Mért HgS g Hg %o okban) Sehaiton

|

06182 04860 67-76

05644 04444 6769

6414

|
|
\
\
|

Anyagunk higanytartalma a mercurithioszulfatéval egyezik, a mintegy
4%/o-nyi eltérés a bomlasabol eredd merkuriszulfidtartalménak tulajdonitando.

Osszefoglalas.

Az antimon éppen gy, mint a bizmut komplex thioszulfatok alkotésara
hajlamos. Ezek koziil a natriumstibiothioszulfat csak oldatban Iéiképes; a
kalium, rubidium és valdsziniien a caesiumstibiothioszulfat szilard alakban
is eloallithatd. A barium- és rézvegyiiletek rendkiviil bomlékonyak lévén, az
altalam eldallitott ilynemii anyagok oOsszetétele kétséges.

Egyébb nehéz fémekkel alkotott komplex sdi, amennyire vizsgélataim-
bél kovetkeztethettem, nincsenek.

A stibiothioszulfatok vizben a megieleld bizmut vegyiileteknél®
jobban oldodiak és bomlékonysaguk is nagyobb. Altalanos képletiik :
R3Sb(8203)2, hol R egyvegyértéki kathion. Az antimon a molekulaban a
thioszulfat csoport szulfhidratkénjéhez van kotve.

1V.6.1. Norton, DieEinwirkung von Natriumthiosulfat auf Metallsalzlésungen
bei hohen Temperaturen und Drucken. Zeitschr. fiir anorg. Chemie. 28, 1911, 223.

2V. 0. Hauser idevago dolgozatat: Zeitschrift fiir anorganische Chemie.
35, (1903) 1—10.
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A Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani szak-
osztalyanak 1918. évi november hé 26-an tartott 165. iilése.

Elnok: Ilosvay Lajos. el6adast, amely folyodiratunk ezen

Jelen van: 30 tag és vendég. szamaban jelenik meg. Az el6adas-

1. Weiser Istvan: ,,A tengeri- hoz Székely Salamon, Ereky Béla
olaj szabad zsirsavtartalmdrol és a €s masok is hozzaszolanak.
tengericsira konzervdldsdrol“ tartott

A Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani szak-
osztalyanak 1918. évi deczember hé 17-én tartott 166. iilése.

1. Zechmeister Laszlo tartja 2. Maucha Rezs6: , Higitott
meg ,,Szintelikus virdgfestékek czi- vizes oldatok bensé surloddsarol*
men nagy érdekességli eldadasat, értekezik. Az el6adashoz Dienesné
amely mindvégig lekototte a szak- Gotz Irén dr. szol hozza.
osztaly figyelmét. Az el6adéashoz 3. A napirend harmadik pontja
Ilosvay Lajos sz6l, aki mintegy Szolnoki Imre: , Az endo-
30 év elbtt végzett ily iranyu kisér- thermds vegyiiletekrdl” sz6l6 el6adasa
lete alapjan néhany kérdést intéz az elmarad.
eléadohoz. Ugy az clbéadas, mint az A napirend kimeriiltével az elnok
azzal szerves Osszefiiggésben levd jobb, boldogabb tjesztend6t kivan
felszdlalas és viszontvalasz folydiratunk  a szakosztaly tagjainak.

1919. januari szamaban jelenik meg.
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