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MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT

AVl S ZrA KT (AT
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE

XLIX, KGTET, 1043, JANUAR—FEBRUAR 1—2, FOZET,

Barnaszénkdtrdany krezolok kéntelenitése és tisztitdsa.
(A Miiegyetem Textil-Kémiai Intézetéhol.)
CUsiirgs Zoltdn és Zech Konstantin-tol.
Erk. 1942. IX. 28,

Az eddig ismert kéntelenits eljarisok csak k&szenekbdl el8allitott
krezolokra voltak alkalmazhatok. A barnaszenek krezolja oly nagy
mennyiségii és oly sokféle ként tartalmaz, hogy ha egy eljaras vala-
melyik kéntartalmu alkotérészt el is thO]lt a tobbi visszamaradd
kénvegyiilettdl még mindig a megenoedhetonel nagyobb kéntartalmn
az ily moddon tisztitott krezol. Eat bizonyitjak egyrészt sajat ered-
ménytelen kisérleteink, melyek arra iranyultak, hogy az irodalomban
talalhato kéntelenitd e]Jarasokat hazai barnaszén krezolon prébaljuk
ki, masrészt pedig az, hogy a barnaszenek krezoljat rnmdeddlg csak
alirendeltebb célokra (p] talpfatelités) lehetett felhasznalni, a miianyag-
ipar krezolsziikségletét pedig koOszénkétrany krezollal Kellett fedezni..
A barnaszén krezolt alkalmatlanna tette erre magy kéntartalma és a
részhen ettdl, részben pedig a piridint6l ered dthatéd kellemetlen szaga,
amely a bel6le készitett miianyagtirgyakon még évek mulva is érezhetd.

A krezol kéntelenitésére tijabban bejelentett eljardsok a'kovet-
kezok :

A du Pont de Nemours cég 50 rész krezolt S rész 70—80%o-0s
kénsavval mos 15—25 C%on.!

Barret Co. eljarasa szerint csékkentett nyomdason vald leparlas
hatasara a kénvegyiiletek elroncsolodnak és nem desztillalnak at.2

Petrow zsirsavak jelenlétében desztillal és a pérlatot tejsav,
oxalsav, vagy borkésav oldattal mossa.?

Texas Co. a fenolgbziket O6lomiszapon (alkalikus Slomoldatbdl
kivalt 6lomoxid, -szulfid, -karbondt, -szulfat keveréke) vezeti at.* Kz
megkoti a tiofenolokat. Levegéfivatassal regeneralhaté az iszap.

Monsanto Chemical Co. alkali, vagy foldalkali karbonatrél, bi-
karbonétrél, vagy hidroxidrél parolja le a fenolokat.®

J. Meyer a lugos fenololdatot levegével oxidalja és ezutdn viz-
gbzzel fuvatja.’

1 Am. szab. 1,939.591.
2 Am. szab. 1,926.665.
3 Orosz szab. 11.195.

4 Am. szab. 1,982.120.
5 Am. szab. 1,931,057,
8 Ném. szab. 584.857.

Mugyar Chemiai Folyéirat 1943, XLIX, k. 1



9 ¢sURGS ZOLTAN ES ZECH KONSTANTIN

A Bataafsche Petroleum Maatschappij a ligos fenololdatot
oxidalé szerekkel (nitrium- és hidrogénperoxid, hipoklérossav, barium-
hipoklorit) kezeli és a képzidott diszulfidokat kioldja a lugbdl.?

A Concordia Bergbau A. G. a ligos oldatot melegiti, mig a viz
egy része ledesztillal, azutdn finom eloszlasa anyagot (kokszpor, homok)
ad hozza és Jesziiri.,® Egy Gjabh szabadalmuk ezenkiviil a ligos oldatba
a kénhidrogén megkiotésére elegendé mennyiségii szulfitoldatot adagol.?
Egyik eljarasuk benzolban oldott fenol tiszta dllapotban vald kinyeré-
sét célozza. A lugos kioldas el6tt a benzolt natriumkarbonét oldattal
mossak. Az ezt koveté lugos kiolddsbdl savanyitaskor kivald krezol
a szabadalmi leirds szerint lényegesen kevesebb ként tartalmaz, mint
a sz6das mosés nélkiili.’

Az I. G. Farbenindustrie 160 C°-t meg nem haladé hémér-
sékleten, katalizatorok jelenlétében, levegbvel oxidil. Katalizatorok :
ammoniagdz, mangan és kobalt acetit.)! Két tovibbi szabadalma nem
kéntelenitésre, hanem a piridin eltavolitdsira vonatkozik. Asvényi,
esetleg' nem ill6 szerves savrdl desztillilja le a fenolokat,'® vagy pedig
foszforsav, esetleg savanyu foszfatok oldatival vonja ki a fenolokbdl
a bazikus hatdst részeket.!®

Ezeket az eljarasokat végigprobaltuk, de csaknem eredmény-
teleniil. A kénsavas mosés, még az azt kovetd csokkentett nyomadsos
leparlassal parositva sem segitett. A vékuumdesztillicié csokkenti a
kéntartalmat, de a szag talan még tiirhetetlenebb, mint elStte volt.
Nem segitett az sem, ha a leparlas el6tt olajsavat adtunk a krezolhoz.
Hasonléképen eredménytelen volt a karbonatokrél, vagy bikarbona-
tokrdl valé desztillacié is. A g6zoknek dlomvegyiileteken valo atve-
zetése sem eredményezett tiszta krezolt. A krezolitlig hidrogén-
peroxidos oxidacidja és az azt kovetd benzines extrakeid kb. negyedére
csokkentette az eredeti, 0'8°0-0s kéntartalmat, de a megmarado 0°2%0
még mindig tul sok és a termék szaga sem kifogéstalan.

Arédnylag a legjobb eredményt ugy értiik el, hogy Meyer sza-
badalma szerint a krezolatligba hidegen levegét fuvattunk és utdna
benzinnel extrahédltuk a lug altal meg nem kotott szerves vegyiilete-
teket. B2 két utébbi eljaras nagy hatranya a benzinsziikséglet. A ben-
zint haszpdlat utin kénteleniteni kell, ami a tioféntél ereds kéntar-
talom miatt nagyon nehézkes. Hasonlé volt az eredménye egy mésik
eljarasnak is, amely szerint natriumszulfit jelenlétében kell forralni a
krezolatot, mig a semleges alkotérészek kidesztillalnak.

A konnytolajnak a krezol kioldasa el6tt végzett szédids mosasa
tgyszolvan semmit sem hasznalt. Ugyszintén maginak a krezolnak
sz0d4s mosésa sem. Az eredeti kellemetlen szag ugyan eltiint, de
helyette egy maésik, szintén kellemetlen, piridinre emlékezteté szag
lépett fel.

7 Fr. szab. 824.612.

8 Ném. szab. 550.763.
? Ném. szab. 550.764.
10 Ném. szab. 582.044.
11 Ném. szab. 555.936.
12 Ném. szab. 570.675.
13 Ném, szab. 582.845,
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Abban a reményben, hogy az asvinyolajok hatalmasan fejlett
finomitd technikédjinak valamelyik kéntelenité eljardsa a krezolokra
is alkalmazhaté lesz, ennek az irodalmit is tanulminyoztuk. Annél
is inkabb, mert célunk volt, hogy lehetdleg olyan eljarast taldljunk,
amely a kéntelenitést a krezolnak a semleges olajbdl valé kioldasdval
egyidejiileg végzi és lehetbleg magéara a krezolt old6 olajra is tisztitd
hatasu.

Az alkalmazott eljarasok az alibbi nagyobb csoportokba oszt-
hatok : kénsavas mosas, fémek és savak egyiittes hatasan alapulé tisz-
titas, derit6foldes eljarasok, katalizatorok alkalmazdsa, finomité hid-
ralas, oxidacién alapulé moédszerek, hipoklorit oldatos mosas, Doktor-
oldatos mosas, alkali fémek alkalmazisa, nehézfém szappanokkal vald
kéntelenités, alkaliligos mosés, alkaliligok oldast eldsegité anyagok-
kal pérositva, extrakecids eljarasok, fémvegyiiletek kondenzalé és poli-
merizalo hatésén alapulé mddszerek, valamint kiilonféle fémsok vizes
oldataival valé mosas.

A nehézséget a tiofén eltavolitiasa okozza. Ugyanis ez csak olyan
erélyes beavatkozassal bonthaté el, amelyet a krezol sem bir el kémiai
valtozas nélkill. Nem hasznalhaté a tomény kénsav, mert szulfondilja
a krezolt, a hig kénsav viszont a tiofént sem szulfonélja és igy hatés-
talan. A finomité hidralas, amely kivaléan alkalmas a tiofén elbonta-
séra, azért nem jo itt, mert a krezol is konnyen hidralédik. A tébbi
eljaras pedig nem alkalmas arra, hogy a legnagyobb részben tioféntél
eredé kéntartalmat eltiintesse.

Igen nagy reményekre jogositott az elsé kisérletek alapjéin az a
csoport, amely nehézfém szappanokat hasznal kénmegkotd szeril.
Ugyanis a réznaftenat és -rezinit néhdny tizedszézaléknyi mennyi-
ségben hozzaadva a krezolhoz, annak szinte tlrhetetlen szagat pilla-
natok alatt elvette és csak piridinszaggal kevert krezolszag volt érez-
heté6. Hogy az eljarast a gyanta-, vagy nafténsavtél figgetlenitsiik,
a réz krezolvegyiiletét allitottuk el6. Kz is oldddik krezolban és ugyan-
olyan hatisi, mint a gyantasavas réz. Sajnos, a kénelemzések kimu-
tattak, hogy ezek a rézvegyiiletek komoly kénmegkoté hatassal nem
rendelkeznek, s6t az ilyen rézvegyiiletekrsl ledesztillalt krezol még
kb. 0'1%-kal tobb ként tartalmaz, mint az egyszertien vdkuumban
desztillalt. Valdszintileg egy egyébként nem ill6 kénvegyiilet bomlik
el a réz hatésira, amelynek bomlistermékei mar desztillalhatdk.
A rézsdkrdl val6 ismételt desztillacié csak néhdny szézad %/o-kal csok-
kenti tovibb a kéntartalmat.

Megprobéltuk a szédas mosast tokéletesiteni. Az els6 mosdskor
piridinszag lépett fel, amely tobbszori mosis utdn is éllandé maradt.
Az elemzés kimutatta, hogy a kéntartalom csak egész jelentékteleniil
csokkent. Ha a mosédsra hasznalt szodaoldatot megsavanyitottuk, egész
kevés olaj valt ki, amelynek tiofenolra emlékeztetd, rendkiviil kelle-
metlen szaga volt. EbbGSl nyilvanvald lett, hogy a krezol kellemetlen
szaga egy kis mennyiségben jelenlevs, a krezolnal savanyubb hatésu
anyagtol szarmazik. Ha a szdddval mosott krezol piridinszagat kén-
savas mosassal akartuk eltiintetni, ez sikeriilt is, de az eredeti tiofenol
szag, ha gyengébben is, mint kezdetben, ismét fellépett. A kéntarta-
lom pedig nem csokkent. Kz a jelenség varhaté volt, mert hiszen

1%
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egy savas és egy bézikus hatdsi anyag sét alkot és az adott koriil-
mények kozott barmelyiknek teljes eltivolitdsa csak igen nagy oldd-
szer mennyiséggel lehetséges. Nemcsak azért, mert a nagy szerves
molekulék séi j6l oldédnak szerves oldészerekben, jelen esetben a
krezolban, hanem azért is, mert a szédas kioldaskor bekovetkezo,
cserebomlassal jaré reakcié megfordithato.

A kovetkez6 lépés tehat az volt, hogy a két komponens koziil .
az egyiket valamilyen mdédon teljesen eltavolitsuk. Ha a krezolt lug-
ban oldottuk, tejszertien zavaros oldat keletkezett. A krezol nagybani
kioldasakor nem tiokéletes a lugos krezolatoldat és a neutralis olaj
szétvalasztisa és a krezol savanyitdssal torténd kivalasztasakor a
krezolathban emulgedlt és a kis részben oldott allapotban jelenlevd
semleges és ligos anyagok feloldédtak a krezolban. A ligos oldiskor
pedig ismét kiviltak. Nagy lugfeleslegben a savanyu szerves vegyii-
letekhez kotott szerves bazis natriummal vald helyettesitése tokélete-
sen végbemegy. A zavarosodast okozd alkatrészek eltivolitisira két
it kinalkozott. Az egyik ezeknek a Iugos oldatbdl valé kiolddsa, a
mésik pedig a vizgézzel torténd kidesztillalasa. Tekintettel arra, hogy
az eljaras arra késziilt, hogy azt iparilag is megvaldsitsik, az utébbi
megoldds latszott célszerlibbnek, hogy ne legyen sziikség az olddszer
regeneralasira.

Az elsé kisérletekben krezolbdl indultunk ki, mégpedig olyan
krezolbdl, amelyet elézdleg haromszor 0'2%-nyi gyantasavas rézrél
desztilldltunk le vikuumban. Ezt oldottuk fel a krezolra szamitva kb.
3790 natriumhidroxid felesleget tartalmazé 10%o-o0s lugban. A lugos
oldatot forrdsig hevitve addig forraltuk, mig minden olaj &dtment.

A desztillacié meglehet6sen hosszadalmas, az éathajtand6 rész
csekély illékonysiga miatt. Kozben a krezolat is kismértékd bomlast
szenved, azért a parlat mindig tartalmaz krezolt.

Az 4tdesztilldlt és a viz felszinén uszé olaj erGsen piridinszagu.
Piridintartalma 5—8%. Iigban kb. 25%-a oldédik. A feloldédott
rész a krezoldt bomlésidbdl szdrmazé krezol. Az olaj legnagyobb rész-
ben tehat semleges anyagbdl all és ett6l a semleges anyagtol szér-
mazik a krezolban levS kén jelentékeny része. Ez is egyik oka annak,
hogy a savas, vagy szédds mosdson alapulé kéntelenitd eljirdsok nem
voltak megfeleld hatisuak ennél a krezolnal. Az atdesztillalt olaj kén-
tartalma 4°o koriil van.

Mikor vizben oldhatatlan olajeseppek mér nem mentek at, meg-
sziintettiik a forraldst. A krezolat teljesen tiszta szagt volt, mentes a
piridinszagtél. A lombikban kevés szurok maradt, igen nagy kén-
tartalommal. Az oldat barna szind és teljesen &tldtszd volt. Ebbdl a
krezolatbdl sirgds szinl, gyengén kellemetlen szagu krezol nyerhetd
savanyitds és ezt kovetd desztillacio utjan.

A savanyitist eldszor kénsavval végeztilk. A kezdetben kivalé
krezol teljesen tiszta szagu volt, csak a savanyitis vége felé, mikor a
lig karbonat tartalmétél szarmazé pezsgés kezdddott, lépett fel a
sz6d4s mosdéfolyadék savanyitdsdnal megismert tiofenol szag. Ez szddds
mosaskor eltiint, anélkiil, hogy piridinszag lépett volna fel. A tiofenol
részben kioldédott, részben szagtalan sé alakjaban a krezolban maradt.
Vakuumdesztillaciénal pedig, ugyancsak s6 forméjiban, a visszamaradé
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szurokba keriilt. A szuroknak savban val oldésénal aztan kellemetlen
szaga ujra elarulta.

Fzen jelenség alapjin célszertinek litszott a kénsav helyett szén-
dioxidot hasznélni savanyitasra, annél is inkabb, mert a széndioxidos
savanyitds a kénsavasnal, ipari méretekben, sokkal olesébb. A szén-
dioxidos savanyitassal nyert krezol ugyanolyan tiszta szagtinak bizo-
nyult, mint a kénsavas savanyitdsra kivalt és utdna szddaoldattal
mosott termék. Annak eldontésére, hogy a kénsavas savanyitisra ki-
valt anyagok valamivel nagyobb kéntartalma nem szérmazik-e a kén-
savbol, csindltunk egy savanyitast sésavval is. Ez még a kénsavval
nyert terméknél is egy kevéssel nagyobb kéntartalmu terméket ered-
ményezett. Tehat a kénsavas savanyitassal kapott kéntobblet valéban
a krezolbdl szarmazik.

A desztillacié utan a lombikban maradt krezolat lug kezdetben
teljesen tiszta volt, de levegén csakhamar megtort és feliiletén hartya
keletkezett. Mivel a tiszta krezoldt oldat ezt nem mutatta és célunk
nemesak a kénvegyiiletek, hanem lehetéleg minden szennyezés elta-
volitdsa volt, megpréobaltuk a kovetkezé forraldst gy végezni, hogy
kézben levegdt fuvattunk az oldatba. Igy gondoskodtunk arrdl, hogy
a ligos oldatban oxidéciéra hajlamos vegyiiletek oxiddlédjanak és ne
szennyezzék magat a krezolt. Ebben a kisérletben sokkal tébb szurok
valt ki és a szurok kéntartalma is nagyobb volt, mint a nem fuvatott
krezolatbdl szérmazdé.

Az oldat sziirés utan levegén hosszabb ideig 4llva is teljesen
tiszta maradt, a savanyitaskor felszabadult krezol desztillicié utén
viztiszta, kellemes krezol szagu. A fuvatis még egy el6nnyel jart és
ez az volt, hogy a desztillicié id6tartama lényegesen megrovidiilt,
mert mar a favatds kivitte a semleges olaj nagy részét. Ebbél a krezo-
latbol akar kénsavval, akér széndioxiddal felszabaditva, tiszta szagu
termék valt ki. Kéntartalma csak néhény szazad % volt. A tiofenol
szagui savanyu kénvegyiilet tehat az egyéb szennyezésekkel egyiitt
elroncsolédott, amit egyrészt maganak a szurok mennyiségének, més-
részt a szurok kéntartalménak emelkedése is bizonyit.

A kovetkezd lépés volt a tisztitist magén a nyers krezolon el-
végezni, mert a gyantasavas rézrél valo elGzetes leparlds elkeriilhetd-
nek latszott. A folyamat ugyantigy ment, mint el6bb, csak valamivel
tobb szurok maradt a lombikban. A levegGfuvatas itt is ugyanolyan
elényokkel jart, mint a desztilldlt krezolbdl kiinduld kisérleteknél. Az
oxidalt krezolatbdl kapott krezol sokkal tovabb megtartotta tiszta
fehér szinét és akkor is csak gyengébben sérgult meg.

A krezolbdl kiindulé tisztitds nagy hibédja, hogy ligban wvalé
ujboli oldast tesz sziikségessé, ami lugpocsékolast jelent és a termelés
a kiindulési krezolra szdmitva csak 70—75%-0s. Kivanatos volt tehét,
hogy a tisztitds a krezolnak a konnytiolajbdl valé kioldasival kapott
krezolaton is elvégezhetd legyen és igy kiillon miveletet ne igényeljen.
A konnytolaj, amelybél kiindultunk, 28%0 krezolt tartalmazott. A kre-
zolokkal kiprébalt eljaris a konnytolajbdl nyert krezolat lagra is hasz-
nalhatdé volt. Ttt is megprébaltuk a. rézkrezolat tisztité hatésat abban
a reményben, hogy a savanyd kénvegyiilet szerves molekuldjahoz
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kotott réz nem a vizes lagban fog oldédni, hanem a neutrilis olajban
és igy a savanyitaskor tisztibb krezolhoz jutunk., A rézkrezolit ada-
golasa azonban meglehetésen nehézkes. A készitmény krezolszagu pép,
amit nem lehet megszaritani. El6allitdsa is kiilon miveletet jelent és
igy az egyszertiség rovésara megy. Kzt elkeriilendd, a konnytiolajhoz
egész kevés lugot adtunk, ami a kénnytiolajban levs savanyubb alkoté-
részek és egy kis krezol megkotésére volt csak elegendé. Ha most
rézszulfatoldatot adtunk az olajhoz, a rézsé képzédése a vizes oldat-
ban végbement, a keletkezett sé pedig, olajban oldhaté lévén, atoldé-
dott az olajos rétegbe. Rovid rizatis utdn hozzdadtuk az egész sziik-
séges lugmennyiséget a szokdsos 20% felesleggel, majd a lugos réteg
lebocsatasa utdn levegdfiuvatas és desztillalas kovetkezett. Osszehasonli-
tasul végeztiink olyan kisérleteket is, amelyekben a rézszulfat adago-
lisa elmaradt és olyant is, ahol a leveg6fuvatds maradt el. A rézzel
és réz nélkiil végzett tisztitds kozott kéntartalomban csak néhany
szizad /o kiilonbség van a rezes tisztitds javara. Hasonldképen kicsi
a kiilonbség a leveg6vel fuvatott és az enélkiil leparolt krezolatbdl
szdrmazé krezolok kozott. Ha azonban ezeket a miiveleteket elhagyjuk,
éppen a kellemetlen tiofenol szagot hordozé anyag marad nyomokban
a krezolban és nem nyerhetiink olyan tokéletes tiszta szagu krezolt,
mintha a tisztitds e két 1épését megtartjuk. Tovabb4, amikor az egész
kéntartalom mar csak néhény szazad °/o nagysdgrendd, minden tovabbi
szazad °/o-nyi csokkenés az egész kénmennyiség igen nagyarinyu
csokkenését jelenti. Kiilonésen a favatds nagyon fontos, mert nem-
csak a ként csokkenti, hanem egyéb — gyantdsodasra hajlamos —
vegyiileteket is eltdvolit, amelyek a krezol utélagos elszinezddését
okozzdk. A kicsiben végzett kisérletekben a krezoldtnak az olajtol
valé elvilasztisa csaknem tokéletes volt. Ezért a desztillaciékor sok-
kal kisebb kéntartalmu olaj ment 4t, mint amikor semleges olajat is
tartalmazé krezolbdl készitett krezolattal dolgoztunk, mert ez az olaj
legnagyobb részben a krezolat bomlasabdl szarmazé krezolbdl éllott,
amit bizonyitott egyrészt viznél nagyobb fajsulya, masrészt lugban
valé csaknem teljes oldhatdsiga.

Megprébaltuk a kiilonféle tisztitasokkal nyert és mar leparolt
krezolokat gyantasavas rézrdl ledesztillilni s azt tapasztaltuk, hogy
ezaltal is elérhet6 egy egészen csekély kéntartalom esckkentés. Ha pedig
a tiofenolszerli szag mar csak nyomokban volt érezhets, akkor a
gyantasavas rézrél torténd desztilldlassal ez is teljesen eltiint.

Ha a krezol utdlagos elszinezddését okozd anyagok eltdvolitisa
nem volt tokéletes — nem kapott fuvatdst a krezolat — és a krezol
emiatt id6vel megbarnult, sikeriilt oly mdédon szintelen krezolhoz
jutni, hogy hidegen levegét favattunk bele és utédna ledesztilldltuk.
Azonban tekintettel arra, hogy ennek végrehajtisa egy kiillon desz-
tilldciét jelent, okosabb megmaradni a krezolat alakban végzett oxi-
décié mellett, mar csak azért is, mert egyuttal a kéntartalmat is csok-
kenti és a semleges olaj kidesztilldldsat nagyon meggyorsitja.

A miésik célt, hogy a semleges olajat is kéntelenitsiik, nem sike-
riillt elérni. A kezdeti kéntartalom igen nagy (5'3%) és fbleg egy
semleges kénvegyiilettSl, valdszintileg tioféntsl szarmazik, amelynek
tokéletes eltdvolitdsa csakis finomité hidréldssal volna megoldhatd,
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Ligos mosds, Doktor-oldattal valé mosds, utébbi még 50°%/o-o0s kén-
savas behatdssal parositva is hatdstalan maradt. Erésebb kénsav pedig
— amely a tiofénre szulfonalélag hat — elgyantéasitotta az egész olajat.

Kisérleti rész. ;
Nyers krezol tisztitdsa krezolat alakban torténé desztillaciéval.

500 g nyers krezolt (kéntartalma 0'8°0) 23 liter 10%0-0s nétrium-
hidroxidban (37% lugfelesleg) oldva, 5 literes visszacsepeg6 hiitSs
lombikban 140—145 (P%o0s olajfiirdon két ora hosszat forraltunk.
Mésnap ugyancsak olajfiirdén ledesztilldltunk beldle 1 litert. Mivel a
pérlat vége még nem volt teljesen tiszta, a lombikban levé krezolathoz
1 liter vizet Ontve ujra desztillaltunk. Ujabb 1 liter athajtisa utéin a
parlat mar teljesen tiszta volt. Atment 14'5 g olaj, kéntartalma 545%o.

A lombikban kéatrényos lerakdédés volt, ezt benzollal oldottuk ki.
A benzolos oldatot 10%0-0s sésavval raztuk ki, hogy a savanyu alkoto-
részekhez kotétt natriumot eltivolitsuk. A benzol elparolgasa utan
visszamaradt 1'3 g szurok, kéntartalma 1848,

Szlirés utdn a krezolit-lig térfogata 1200 cm? volt.

a) 240 cm?-t 325 g 20'/0-0s kénsavval megsavanyitva, kivalt 88 g
gyengén tiofenolszagti krezol. Termelés az egész anyagra éatszdmitva
889%, A krezolt hiromszor mostuk vizzel. Szaga véltozatlan maradt.
Kéntartalma 0:337%. ;

A mosott krezolbdl 25 g-ot ledesztilldltunk véikuumban. Atment
22 g. Termelds a kiinduldsi anyagra szamitva 77%. Gyengén sirgés
anyag, szaga vdltozatlan, kéntartalma 0°12%b. >

A desztillalt krezolt lepiroltuk 0°1%o-nyi gyantasavas rézrdl.
Csaknem viztiszta, krezolszagu termék. (S = 0105%o.)

b) 240 cm?® krezolatlugot széndioxiddal savanyitottunk meg.
Kivalt 85 g, vagyis a termelés 85%0-0s. A krezolt haromszor 50— 50
em?® vizzel mostuk még. Alig érezheté idegen szag rajta. Kéntar-
talma 0°33%.

30 g-ot vikuumban ledesztillalva atment 27 g. Termelés kiindu-
lasi anyagra szamitva 76%0. Szaga valtozatlan, szine gyengén sargas.
S =0'05%b.

A desztillalt krezol egy részét leparoltuk 0°1%-nyi gyantasavas
rézrdl. Szine és szaga kifogastalan. S = 0'042%o.

Nyers krezol tisztitdsa krezoldt alakban torténé levegéfuvatdssal
és desztillacioval.

A fenti kisérletet megismételtiik ugy, hogy az oldatot 140 C°-on
két éran &t fdivattuk levegével. A tovabbi feldolgozas, mint az el6bbi
kisérletnél. A semleges olaj dsszesen 105 g volt. Kéntartalom 4°92%b.

A szurok 43 g. Kéntartalma 18:79%.

a) A ligos oldatot megsziirtikk. A szliredék térfogata 1750 cm?
350 em®-t (/5 rész) 325 g 20%-0s kénsavval megsavanyitva, kivalt
91 g krezol. A krezolt haromszor mostuk vizzel. Tiszta szagu termék.
Kéntartalma 0'186°/s. Vikuumdesztillacié utin 0°048°%o. :

b) 350 cm® krezolatoldatot széndioxiddal savanyitottunk meg.



8 CSUROS ZOLTAN ES ZECH KONSTANTIN

Haromszor vizzel mostuk. Tiszta szagu termék. Kéntartalma 0'185%o,
vakuumdesztilldcié utdn 0°0429.

A desztilldlt krezol egy részét ledesztilliltuk még 0°1%o-nyi
gyantasavas rézrél is. Kéntartalma 0'029%o.

Krezol elgallitisa konnytiolajbél.

4'5 liter kénnytiolajhoz, amely 1260 g krezolt tartalmaz, 375 cm?
10°/0-0s natriumhidroxid oldatot adva, féloraig razattuk. Ezutén bele-
ontottiink 756 em?® vizben oldott 9 g kristdlyos rézszulfitot és a rdza-
tdst még félérdig tovabb folytattuk. Most 47 liter 10%c-0s lugot
adtunk hozza (20%, felesleg) és még 1 érdig razattuk. A keveréket
valasztétolesérben hagytuk egy napig és ezutdn a vizes részt lebocsé-
tottuk. A krezoltél mentes konnytiolajat eltettiik kés6bbi kisérletekhez.
A krezolat oldat osszes térfogata 65 liter, ezt pontosan hdromfelé
osztottuk.

Egyik kisérletben az egész lugot egyszerre adtuk hozza és a
rézszulfitoldat adagolast elhagytuk. A zardjelben kozolt kéntartalmak
erre a kisérletre vonatkoznak. ;

I. Az elsé harmada nem kapott semmiféle kezelést. 430 cm?-t
/5 részt 20°0-0s kénsavval savanyitottunk meg. Kivalt 84 g krezol.
Termelés 100%0. Gryenge tiofenol szag érezhets. Kéntartalom 0:536%o.
(0°55689%0.) §

b0 g krezolt ledesztilliltunk védkuumban. Atment 43 g. Termelés
a kiindulasi anyagra szamitva 86°. Szaga valtozatlan, hamar barnul.
Kéntartalom 0°092%. (0:2029%,.)

Egy részt ledesztillaltunk 0'1%-nyi gyantasavas rézrél. Ez a
termék is hamar barnul, szaga csak keveset javult. Kéntartalom
0°062°0. (0°087 °/e.) s '

A krezolat oldathdl egy tovabbi 430 em?®-t széndioxiddal savanyi-
tottunk meg. Kivalt 82 g krezol. Termelés 98°%0. A kivalt anyagot
hédromszor vizzel mostuk. Igen gyenge idegen szag érezhetd rajta.
Kéntartalom 0:342°%0. (0:464°/0.)

50 g-t lepérolva 42 g ment &at. Kiinduldsi anyagra szédmitva
82%-0s a termelés. Szaga nem véltozott, szine hamar barnasra val-
tozott. Kéntartalom 0°105%0. (0:089.) :

A desztillalt terméket leparoltuk még 0°1%-nyi gyantasavas
rézrél. Szaga csaknem tiszta, de hamar barnul. Kéntartalom 0067 %o.
(0°086°/o.) .

II. A krezolat oldat méasodik harmadat 2 éran at foztik vissza-
csepegd hité alatt. Utdna ledesztillaltunk bel6le /s liter vizet és
mivel a parlat vége még nem volt mentes az olajcseppektdl, pétoltuk
a ledesztillalt vizmennyiséget és még 1 litert leparoltunk. Osszesen 20 g
olaj gytlt ossze. Kéntartalom 0'779%0. (0:276%o.)

" A krezolatoldatot lesziirve, a szliredék térfogata 1250 cm?®.
A lombikban és a sziirdpapiron csak jelentéktelen mennyiségl szurok-
levalds volt lathatd. A szliredékb6l 310 em?3-t (/4 rész) 20%0-0s kén-
savval savanyitottunk meg. Kivalt 104 g krezol. Termelés 99%o,
(Gyengén kellemetlen szagt, kéntartalma 0-208%0. (0.291%%.)
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50 g-t ledesztilliltunk védkuumban. Atment 45 g. Termelés a
kiindulasi anyagra szamitva 89%. Szaga valtozatlan, hamar meg-
sargult. Kéntartalom 0°034°%,. (0 O)]"/o)

Egy mintit a desztillilt anyagbdl leparoltunk még 0°1%0-nyi
gyantasavas rézr6l. Szaga javult, de nagyon keveset, hamar meg-
sargult. Kéntartalom 0°033%o. (0°038%0.)

A sziirt krezolat oldatbél 310 em?-t széndioxiddal savanyxtottunk
meg. Kivalt 83 g krezol. Termelés 99%. Alig észrevehetd idegen
szag. Kéntartalom 0°162°%o. (0,210°%%s.)

50 g krezolt vékuumban leparolva #tment 44 g. Termelés a
kiinduldsi anyagra szamitva 87°.  Szaga nem valtozott, hamar sir-
gult. Kéntartalom 0037 %. (0:035°%.)

A desztillalt krezolbél egy mintat leparoltunk meO' 01°/o -nyi
gyantasavas rézrol. Szine viltozatlan, szaga csaknem telJesen tiszta.
Kéntartalma 0,022%0. (0:032°%s.)

IIT. A nyers krezolat oldat harmadik részletét forraltuk és fuvat-
tuk levegdvel. Atdesstilliltunk eldszor ?/s liter vizet, majd, mivel a
parlat vége még tartalmazott olajcseppeket, egy liter viz pétlasa utan

g /e litert. Az osszegyilt olaj mennyisége 124 g, kéntartalma
0 0720/0 (0°654.%0.)

A favatott krezolitot leszilirve, a lombikban maradt egy kevés
szurok, de ezt nem dolgoztuk fel. Az oldat Gsszes térfogata 1600 cm?.
Ebbdl 530 cm?-t (/s rész) 20%c-0s kénsavval megsavanyitva, kivalt
138 g krezol (98'5%). Csaknem tisztaszagi anyag, kéntartalma
0-208%o. (0278%%0.)

80 g krezolt desztillilva atment 72 g. Termelés a kiinduldsi
anyagra szamitva 89%. Alig sargulo termék, szaga nem va.ltozott1
Kéntartalom 0025 °. (0:039%.)

A desztillilt anyag egy reszletet leparoltuk még 0°1%o- nyﬁ
gyantasavas rézrdl. Viztiszta, kifogastalan szagi krezol. Kéntartalom
0°024%. (0°024°/0.)

A krezolathol 200 cm3-t (!/s rész) széndioxiddal savanyitottunk
meg. Kivalt 50 g krezol. Termelés 95%0. Teljesen tiszta szagi anyag.
Kéntartalom 0 1600/0 (0°197°%0.)

30 g-t ledesztillaltunk vikuumban. Atment 27 g. Termelés 86%o.
Szaga valtozatlanul tiszta, hosszabb id6 alatt sem sargul. Kéntarta-
lom 0°020°0. (0°028°/0.)

Egy részt ledesztillaltunk 0°1%o-nyi gyantasavas rézr8l. Szaga
véltozatlan, viztiszta szint. Kéntartalom 0°014.%0, (0°027%0.)

Osszefoglalas.

A barnaszénkitranybdl szdrmazé krezolatot és krezolt szennyezd
kénvegyiileteknek csak egy része tavolithaté el vikuumdesztillaciéval.
Ezek a szurokban maradnak. A megmaradé kén azonban még sokkal
tobb a megengedettnél és ennek nagyrésze egy teljesen semleges
kénvegyiilettdl szarmazik, amely csakis a krezolatbSl tavolithatd el
kivonas, vagy leparlas segitségével. Ugyanekkor eltdvoznak a krezol
bdzikus hatdsu szennyezései (piridin) is. A krezol kellemetlen szagat
add savanyt hatdsi anyag a nem tisztitott krezolban valdszintileg
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piridinsé alakban van jelen, a piridinmentes krezolbdl szédaval kiraz-
haté. A levegéfiuvatas folyaméan sok elroncsolédik belSle. Rézszulfatos
tisztitdssal nagyrészben az olajrétegben marad rézvegyiilet alakjaban.
A megmaradé kisebb része, ha széndioxiddal végezziik a savanyitast,
nem szabadul fel, hanem részben a vizes réteghen marad, részben a
krezolban olddédik fel. Ez utébbi desztillaciéjanal a szurokba keriil.
Kénsavas felszabaditds utin egy vakuumdesztillaciot kovetd, gyanta-
savas rézr6l valé lepédrlissal tiintethetd el.

Ha a leparolt krezol hajlamos arra, hogy idével megsérguljon,
hidegen levegdt fuvatunk bele és ezutin desztillaljuk. Igy hénapokig
szintelen marad.

Az eljiris a Salgotarjini Készénbdnya r.-t. dorogi telepén
nagyipari megvaldsitdst nyert, amit a laboratoriumi kisérletek alapjan
Erdély Sdndor és Kreybig Lajos vezettek be.

* % %
A vizsgalatokat a Goldberger-alapitviny és a Salgétarjani K6szén-
banya r.-t. anyagi tdmogatasaval végeztiik, amiért ezen a helyen
mondunk koszonetet.

Entschwefelung und Reinigung von Braunkohlenteer-Kresolen.
(Textilchemisches Institut der Technischen Hochschule Budapest, Ungarn.)

Bei der Vacuumdestillation von ungarischen Braunkohlenteer-Kresolen bleibt
nur ein Teil ihres Schwefelgehaltes im Pech zuriick. Der in das Destillat iiber-
gehende Schwefel ist viel mehr als zuldssig. Zum grossen Teil stammt der Schwefel
aus vollstiindig neutralen Verbindungen, die nur aus den alkalischen Kresollosun-
gen entfernbar sind, und zwar mittels Wasserdampfdestillation oder Extraktion.
Das Kresol enthilt ferner saure Schwefelverbindungen (grosstenteils Thiophenole)
von denen der unangenehme Geruch des Kresols stammt. In unseren Versuchen
wurde die alkalische Kresollssung zum Sieden erhitzt, in die heisse Losung Luft
eingeblasen und endlich wurden die neutralen und basischen Bestandteile mit
‘Wasserdampf abdestilliert, Die saueren Bestandteile (Thiophenole) wurden durch
das Einblasen von Luft grisstenteils zerstort. Wenn die Ansduerung der Losung
durch Kohlendioxyd geschah, so wurde der kleine unzerstirte Rest gar nicht frei-
gesetzt und blieb in Salzform teils in der wiissrigen Losung, teils in dem Kresol
gelost. Bei der Destillation des letzteren blieb der Rest in dem Pechriickstand zuriick.
Wenn aber statt Kohlendioxyd Schwefelsiure benutzt wurde, so musste man das
abdestillierte Kresol nach Zugabe vom harzsaurem Kupfer noch einmal destillieren
um den unangenehmen Geruch zu eliminieren. Den Gehalt des Kresols an Thio-
phenolen konnte man auch so verringern, dass man beim Losen des Kresols aus
dem Leichtol, Kupfersulfat zusetzte.

Wenn die Kresolatlosung destilliert wurde ohne vorher Luft eingeblasen
zu haben, so hat das durch Ansiuerung gewonnene und im Vacuum destillierte
Kresol seine anfiingliche wasserhelle Farbe nicht beibehalten und wurde in einigen
Tagen braun. Durch Oxydation mit Luft bei Zimmertemperatur und nachheriger
Destillation konnten wir wieder wasserhelles Kresol gewinnen, welches seine
helle Farbe monatelang beibehielt. Bei den Versuchen, wo das Einblasen von
Luft nicht weggelassen wurde, war diese nachherige Oxydation tiberfliissig.

Mit dieser Reinigungsmethode konnten wir den anfiinglichen, 0'8%0-igen
Schwefelgehalt in ungarischen Braunkohlenteer-Kresolen auf 0°014—0'025%0 verrin-
gern. Die Methode wurde bei der Salgétarjiner Steinkohlen Bergbau A. G. in
Dorog auf Grund unserer Versuche von S. Erdély und L. Kreybig fabrikatorisch
eingefiihrt.

Zoltdn Cstiris u. Konstantin Zech.
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Fenoplasztok eldéllitdsa
hazai barnaszénkatrany-krezolbdl.

A Mitiegyetem Textil-Kémiai Intézetébsl és a Klotild Elsé Magyar Vegyipar ¢és
Acetic Vegyimiivek Egyesitett r. t. kutaté laboratériumabél.)

Csiiros Zoltdn és Petri Istvdn-tol.

Erk. 1942. IX. 23.

A fenoplasztok alapanyagai a fenolok és a krezolok, melyeket
az ipar eddig majdnem kizirdlag a készénkatrany feldolgozasa tutjan
allitott el6. A fenolok tisztitdsdt és az egyes krezolok elvilasztasat
az el6allité gyarak sajat modszereik szerint végzik.

A milanyaggyértisra az Osszes homoldgok teljes szétvalasztdsa
nem sziikséges. TGkéletesen a fenolt kiilonitik el. Az egyes krezol-
homoldégok koziil, ha egyaltaldban elvélasztast végeznek, tobbnyire
csak az orto-krezolt tavolitjdk el, mig a meta-krezol és para-krezol
szétvalasztasa csak nagyértékli mianyagok gyartisira jon szamitasba.

A mitianyagipar szdméara a D. A. B. IV. min8ségli krezol-keverék
a legnagyobb fontossidgu. Magyarorszag kevés készénnel rendelkezik,
szenei legnagyobb részben fiatal eredetli barnaszenek. Krezol eld-
allitasdra nincsen elegendé készénkatriny az orszagban, ezért a mi-
anyaglpar fokoz6dé krezol-sziikségletét hazai nyersanyagbol a barna-
szén lepéarlasi termékeibdl kell elGallitani.

A barnaszén-krezol elGallitisa barnaszénkatranybdl indul ki.
A nyers barnaszénkatriny-krezol megdrzi a barnaszénkétriny eredeti,
rendkiviil kellemetlen, erds szagit. A mianyaggyértds céljaira a
nyers, erés katranyszagi krezolok még nem hasznalhaték fel. A kre-
zolok tisztitdsa és a katranytél ered0 szag eltdvolitdsa kiilonleges
feladat, s ezek a tisztité eljardsok teljesen az elGallité gyar titkat
képezik. Magyarorszagon egyediil a Salgétarjani Kdészénbanya R.-T.
allit el6 nagyobb mennyiségii barnaszén-krezolt dorogi lepar]o telepén.
A krezolok tisztitasat, illet6leg szagtalanitasit Csdros és Zech eljarasa
alapjan?® teljes eredmennyel sikeriilt a véllalatnak megvaldsitani.

A barnaszén-krezolokat az ipar eddig tobbnyire csak nyers élla-
potban hasznilta fel. A tisztitdsi és szagtalanitdsi kérdések megoldésa
utin ma a barnaszén-krezolok széméra is megnyilt az a hatalmas
alkalmazasi teriilet, amelyben eddig a készénkatrany-krezolok voltak
egyediil hasznalhatok. (Karbol-mész, Kresival, stb.)

Ezen alkalmazasi lehet6ségek héttérbe szorulnak a szorosan vett
miianyagipari sziikséglet mellett. Kz az ipar, mely hazinkban egyre
komolyabb vegyipari tényezd lesz, nyersanyagokban teljesen a kiil-
foldre volt utalva. A jovoben kétségtelenil tovabbi erds fejlddés var-
haté, ezért sziikségszerd, hogy a nyersanyagok eléallitasinak hazai
lehetGségeit rendszeresen felkutassuk. Ezen atfogd kutaté munka egy
részletét, a Magyarorszigon elGallitott barnaszénkatriany-krezol mi-
anyagipari felhasznalbhatésdganak kérdését, tettiik vizsgalat tirgyéva.

1 Csiirds Zoltan és Zech Konstantin: Barnaszénkétrany-krezolok kéntele-
nitése és tisztitisa. Magy. Chem. Folyéirat, XLIX. évf. 1. oldal.
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A fenoplasztok fejlédésének elsd dllomdsa 1872-be nyulik vissza,
amikor A. von Baeyer megfigyelte a fenol és a formaldehid egy-
masrahatasat. -

L. H. Baekeland ismerte fel elGszor a fenoplaszt miigyantik
keményedésében rejlé ipari lehetdségeket. Az 1900-as évek elején
tervszerien kidolgozta a fenoplaszt migyantak eldillitasit és a készi-
tett termékeknek olyan felhasznélasi teriileteket nyitott meg, melyekre
elotte senki sem gondolt. Gyartményait ,Bakelite“ néven hozta for-
galomba és ezen a néven viltak a fenoplasztok kozismertté.

Baekeland legfontosabb megfigyelése az volt, hogy a fenol-
formaldehid reakcié csak akkor vezet hasznilhaté termékekhez, ha
korményzasit enyhe eszkozokkel, gyenge savval, kismennyiségii lug-
gal vagy lugosan reagilé anyaggal hajtja végre. Ma maér tudjuk,
hogy a reakcié korményzisa elsGsorban a pm-tél fiigg, a katalizdator
anyagisiga mdsodrendii tényezd. Baelkeland szerint e gyantik hédrom
kondenzaciés fokban allithaték eld:

1. Bakelit ,A“ melyet ma az eurépai kontinensen ZLebach el-
nevezése szerint ,rezol“-nak is neveznek. Szobahdmérsékleten folyé-
kony, nehezen foly6s vagy szildrd halmazillapota lehet. Jd6l oldédik
polaris olddszerekben, Gvatos melegitéssel megolvaszthaté, az olvadt
gyanta lehiitve megszilardul és tovibbra is oldhaté marad. Hosszt
ideig tarté hokozlés alkalmazasakor bakelit ,B“-vé alakul at.

2. Bakelit ,B“ vagy ,rezitol“ a gyanta tovabbi kondenzacids
alakJa Szobahdmérsékleten szilird, rideg, s a felsorolt olddszerekben
mar nem oldédik, hanem csak duzzad. Nem olvaszthaté meg mint
a rezol, hanem h8 hatésira csak gumiszertien képlékeny lesz. HO és
nyomdas egyiittes alkalmazasival j6l formdlhaté és kell§ idejii és in-
tenzitdsu hékozléssel tovabb kondenzalhaté, keményithetd.

3. Bakelit ,C“ vagy ,rezit“. Keletkezik rezolbél vagy rezitolbdl,
elegendd ideig tarté hokozlés esetében. Mindenféle olddszerben old-
hatatlan, nem olvaszthaté meg. Csak igen erélyes kémiai eszkozokkel
tarhaté fel, mint példdul: naftollal, autoklivban, 160—180 C°on,
24 érén at tartd meleg1tessel° vagy alkalidklal magas homérsékleten,
hosszantarté behatds utjan.?

A rezolok keményitése, rezitolld, illetSleg rezitté vald alakitisa
eleinte sok nehézséget okozott, mert a keményedés alkalméval hélya-
gok léptek fel, melyeket elkeriilni igen nehéz volt. Baekeland egyik
alapvet6 megfigyelése az volt, hogy a hélyagképzG6dés nyomds jelen-
létében nem jon létre. A keményités tehit legegyszeriibben fiitott
sajtokban vihet6 keresztiil, mikor is az anyag egyidejileg végsé
formajat is felveszi. A rezolokat illet8leg rezitolokat Baekeland
alkalmas tolto anyacrokkal (falnszttpl papirral, azbeszttel) és festékek-
kel keverte Ossze és ezaltal megalapitotta a fenoplaszt présporok eld-
allitidsanak legfontosabb elemeit.

Baekeland szabadalmai alapjén Amerikiban és Eurépaban
bakelit-vallalatok alakultak s ezek lattik el 1929-ig az egész vilag-
piacot. Ez évben a szabadalmak nagy része lejart, s a fenoplaszt ipar

2 Esch und Nitsche: Plastische Massen, 8. VIII, 1938.
8 F. Raschig: D. R. P. 5238 191,
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ujabb erds fejlddése indult meg. A szabadalom érvényességének utolsé
éveiben sok iparvallalat késziilt fel fenoplasztok gyértdsénak meg-
kezdésére s az elGallitasi korilményeket rendszeresen atdolgoztak,
Fzen gydri kutaté munkik eredményeképpen a figyelem a savanyu
katalizatorral késziilt gyantdkra, a novolakokra terel8dott.

A ,novolak“ gyantik hé hatésira nem keményednek meg és
e tulajdonsigaikat tobbszori megolvasztas alkalmaval is megérzik.
Ha azonban a novolakot egyes formaldehid-tartalma anyagokkal,
példaul hexametilén-tetraminnal, vagy paraformaldehiddel bensdésége-
sen elkeverjilk és igy vetjiik hé hatasa ald, a novolak-gyanta is hére
keményedévé vilik. Kzt a mddszert két lépesSs eljardsnak is nevezik,
miutdn a kikeményitéshez egy mésodik munkamenet beiktatasa sziik-
séges. A novolak eldallitds elsé része nem sokban kiilénbozik a rezol-
készitést6l. A gyantaf8zést kevesebb formaldehiddel végzik, s mivel
hé hatdsira a gyanta nem keményedik meg, egyszer desztillaciéval
vizteleniteni lehet. Az iparban e leparlast is csokkentett Iégnyoméason
végzik, a viztelenitett gyantat tileikba eresztik le s lehtilve osszetorik.

A bakelizitorok szerepét mér kordn atvették a gumiiparban
hasznédlatos fiitott, forgé hengerparok, melyeken a novolak vagy
rezolgyantat a tolt6anyagokkal tokéletesen homogenizalni lehet.
A hengerlés miiveletét 90—130 C° kozotti homérsékleten végzik.

A fenoplasztok végsé keményitését altalaban 160—180 C° kozott
hajtjak veégre. A még képlékeny, rezitol allapotban 1év6 gyanta-
anyagnak rezitté valé alakitdsit OsszekOtik a formaadassal, ezért e
miiveletet fiitott sajtokban hajtjadk végre. A rezitté alakuldsnal
a novolak-alapa sajtoléporok Osszehasonlithatatlanul el6nydsebben
viselkednek, mint a rezol-gyantikbdl késziilt anyagok, mert kétszer-
haromszor révidebb id6 alatt alakulnak rezitté. A sajtolék egy 1idé-
egység alatt tobb mint kétszer annyit termelnek novolak sajtols-
porbdl, tehat a sajtolt tirgyak eldallitisi koltségei felére csckkennek.

A novolak sajtoléporok megjelenése a vilagpiacon a fenoplasztok
jelent6ségét nagy mértékben novelte, mert ebb6l az anyagbdl igazi,
olesé tomegcikkek készitése valt lehetségessé. A fenoplaszt ipar mai
sulypontjat kétségteleniil a novolak alapu sajtoléporok alkotjik; ezért
els6sorban a barnaszénkatrany-krezolbdl eléallithaté novolak sajtolo-
porok készitésével és felhasznilhatésagdval kellett foglalkoznunk.

A fenoplasztok kondenzaciéjiban lejatszédé reakciék nincsenek
még tokéletesen felderitve. E miianyagok kémidjival nagy érdekls-
déssel foglalkozott a tudoményos kutatds, mert ez volt az elsé kémiai
folyamat, melyben kis molekulasulyu alap-anyagokbdl olyan nagy
molekuldju termékeket sikeriilt elallitani, amilyeneket ezideig csak
a természet tudott alkotni.

Fenol (krezol) és aldehid reakciGja eltérd eredményekhez vezet,
aszerint, hogyan vélasztjuk meg a komponensek aranyait és a folya-
mat egyéb koriilményeit. A reakcié tehat nem egyszertd, s tobbféle-
képpen vezethetd, éppen ezért a reakcié mechanizmusinak magyara-
zata is igen sokfajta volt.

Altalanos érvényli az a szabaly, hogy egy 1uj szubsztituens egy-
szerit fenolok molekuldjaba orto, illetSleg para helyzetbe lép be.
A fenolos hidroxil-csoport iranyité hatédsa olyan erds, hogy krezolok-
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ban is csak az OH-csoport irapyité hatdsa érvényesiil, s a metilgyok
hatédsa csak a molekula reakcidképességének névekedésében jelentke-
zik. Az alkalikus fenol-formaldehid reakcidban a rezol miigyanta-
készités els8 lépcsSjeképpen fenol-alkoholok képzédnek.*

A belépett 1j szubsztituens, a metilol-csoport sem befolyésolja
a hidroxil-csoport irdnyité hatésat.’?

A Kkeletkezett fenol-alkoholok tovabbi szubsztituenseket vehetnek
fel. A fenolbdl keletkezett orto- vagy para-oxi benzilalkohol még két
tovabbi szubsztituens felvételére képes. A meta-krezol, mivel az orto
és para helyek szabadon vannak, hasonléképpen tovébbi két reakeis-
képes hidrogén atommal rendelkezik. Az orto- és para-krezol esetében
a metilgydk elfoglalja a hidroxil-csoport révén aktivvé tett hérom
szubsztitiucids lehetéség egyikét, tehat az orto- és para-krezol mar
csak tovabbi egy szubsztituenst képes felvenni.

Altaldnossigban tehat a fenol és a meta-krezol Gsszesen 3, az
orto- és para-krezol Osszesen 2 helyen képes kapcsolddni, s ezen
viselkedésiik dént6 mdédon befolyasolja a bel6liik eléallitott fenoplasz-
tok sajatsagait.® Az orto- és para-krezol és egyes nagyobb fenol
homolégok, mint pl. az 1, 4,-2 xilenol, az 1, 2,-3 xilenol, az 1, 2,-4 xilenol,
két kapcsolddasi lehetdségiik 1évén, nemcsak mono-alkoholt, hanem
dialkoholt is képezhetnek. A mono-alkoholok és dialkoholok egymas-
sal reagalnak és nagyobb molekuldji termékek keletkeznek. A kettds
kapesolddasi lehetségbdl kiovetkezik, hogy a keletkezett makromole-
kuldk léncszerti alaktak. A para-krezol molekuldk kapcsolédésa
formaldehiddel Koebner ezen elmélete szerint a koévetkezGképpen
vazolhat6 : ‘

OH OH OH OH
==
L Nz N

H, CH, CH, CH,

Orto-krezol esetében a keletkezett molekula hasonlé médon ébrazol-
haté. Harom kapcsolddési lehetdségii fenolnal nemesak mono- és di-
alkohol, hanem trialkohol keletkezésére is van lehetdség, egy mole-
kula tehat haromfelé is tud kapcsolddni. A molekula-kapesolodés nem
marad sziikségszerien ldncalaki, hanem eligazédasok képzbdésére is
meg van a lehetdség.

Elagazott makromolekulék keletkezhetnek azonban bifunkeids
alapmolekuldkbdl is. Kismennyiségii trifunkciés molekula jelenléte
ugyanis elegendé ahhoz, hogy a bifunkcids molekulakbdl felépiilt
lancszerti makromolekulakat hidakkal kosse Ossze.” Az orto- és para-

4 L. Lederer: J. Prakt. Chem. N. F. 50, 223 (1894). — (. Manasse: Ber.
Dtsch. Chem. Ges. 27, 2409 (1894) és 35, 3844 (1902). — K. Awwers: Ber. Dtsch.
Chem. Ges. 40, 2524 (1907).

5 W. Huntenburg: Querschnitt durch die org. Chem. 140—141. (1935.)

% R. Houwink: Physikalische Eigenschaften und Feinbau von Natur und
Kunstharzen. 1934.

1 Houwink : Chemie und Technologie der Kunstatoffe. 38. (1939),
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krezolbdl tehat kismennyiségl trifunkeciés melekula jelenlétében
hdromdimenzids makromolekula épitheté fel, s a technikai krezolok
felhasznalhatdsédga is ezen a tényen alapszik. A kémiai jelenségek,
melyek az egyes kondenziciés fokokban lejatszédnak, nem vélaszt-
haték el egymastdl tokéletesen. A novolakok és rezolok nem egysé-
ges termékek, hanem polimerhomolég keverékek, melyeknek molekula-
sulya 300 és 1300 kozott valtozik.® Legnagyobbrészt lancszeri mole-
kuldji képzédmények, erre utal jé oldhatdséguk, bar egy bizonyos
mértékd eligazddas mar valdszintleg kialakult. Koebner szerint
molekula szerkezetiikre jellemz8, hogy a lancszerd alakzatban CH,-
csoportok és benzolgylirik véaltakoznak egymadssal.

Fenolnovolak esetében 1 mol fenolra elméletileg - hasonléképpen
1 mol formaldehid esik, azonban e gyanta trifunkciés fenolbdl épiil-
vén fel, még fel tud venni tovabbi formaldehidet. A trifunkciés fenol
osszes kapcsolddasi lehetdségeinek kielégitésére 1 mol fenolhoz 15
mol formaldehid sziikséges. A fenolnovolak még rendelkezik konden-
zaciora képes hidrogén atomokkal, amelyek a késébbi feldolgozas
folyamén hexametilén-tetraminnal, vagy paraformaldehiddel vegyiilni
képesek.

4 A katalizdtor mennyisége, sajatsigos médon, masképpen jellemzi
a rezol s mésképpen a novolak készitését. A novolakokndl a hidrogén-
i6n koncentrécié a gyantdsodds sebességét dontd mddon iranyitja,
a rezolokndl azonban egy bizonyos kiiszobérték elérése utdn csak a
primer termékek, a fenolalkoholok létrejottét gyorsitja, a tovdbbi
molekulanvekedésre azonban nincs lényeges hatassal.®

A bifunkeids p-krezol és o-krezol csak lassan, tokéletleniil kemé-
nyedd rezolt ad.

Trifunkeids fenolbdl tokéletesen keményithetd rezolt lehet készi-
teni, s kielégitd keményedési tulajdonsédgt rezolok érhet6k el bifunk-
ciés és trifunkeids . krezolok elegyeibdl is.

A fenol-rezol ezen felfogéas szerint az alabbi szerkezeti :

» OH OH OH |xOH
HOchvl/ \l—CHg—‘/ \‘—oH2 —‘/ \‘—Cﬂz—- ‘/ \‘cnon

N
CH,0H CH,0H | CH,0H CH,0H

Ezen 4brizolast azzal a megfigyeléssel timasztottdk ald, hogy a
fenol-rezol 100 C° f6lé melegitve fenol jelenlétében novolakks alakul
at, tehat a két gyantatipus csak a rezol molekuldban jelenlévS metilol
csoportokban kiilonboznék.!?

Ha rezolt elegendS hossza ideig olvadt allapotban tartanak,
akkor viz hasad le, az olvadt gyanta egyre viszkézusabb, majd
kocsonyaszerti lesz, s folyékonysaga megsziinik. Kzt a terméket, a

8 F. S. Granger: Ind. and Engn. Chem. 29, 865. (1937).

 Réhrs, Staudinger, Vieweg : Fortschritte der Chemie, Physik und Technik
der makromolekularen Stoffe. 76. (1939.)

10 F. Raschig: D. R. P. 668 952, 673 828,
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rezitolt, olddszerek nem oldjik, s mar csak h6 és nyomaés egyiittes
alkalmazasaval lehet megiomleszteni. 3

A rezitolt sem lehet egységes molekulasilyt, hatirozottan defi-
nialhaté terméknek tekinteni. A ' rezitol molekuldban eldgazédasok
vannak jelen, amelyek az oldédas csokkenését sth. érthetvé teszik.
Kétségtelen, hogy a rezitol elaigazddasai miatt magasabb kondenza-
cids fokot ért el, mint a rezol, de ez a fok a csékkent oldhatdsdgi
koriilmények miatt nem allapithaté meg. A molekula elagazddésok
szama és helye, valamint a véltozatlanul maradt metilol-csoportok
mennyisége sem ismeretes.

A novolakok nem tartalmazvan metilol-csoportokat, a rezitol-
fazisba csak keményitd szer, hexametilén-tetramin stb., széval metilén-
csoportokat leadé anyagok segitségével hozhatdk. A rezolok atalaku-
lasa esetében viz valik ki, a novolak esetében a keményitd szer mi-
nemiisége szerint ammonia vagy viz, a rezitolképz8dés tehat poli-
kondenzaciés folyamat. A keményedési folyamat csak az Osszes
reakcioképes csoportok lekotésével ér véget. A teljesen kikeményedett
gyanta, a rezit molekuldit gombszeri alakban képzelik el. Oldhatat-
lansaguk miatt szerkezetiik, molekulanagysédguk nem hatirozhaté meg.

A fenoplasztok értékes tulajdonsigai a rezit molekuldkban lelik
magyarazatukat. A technikai krezolok trifunkciés meta-krezolt s
bifunkeciés para- és orto-krezolt tartalmaznak. A krezolokban a
m-krezol a trifunkecids alkotd, a technikai krezolok értéke tehat elsd-
sorban azok m-krezol tartalmatél figg.

Para-krezolbdl és orto-krezolb6l az ismertetett elmélet szerint
rezitol és rezit nem volna készithetS. Azonban a para-krezol gyantak,
ha nehezen és tokéletleniil is, mégis atvihetSk rezitol és rezit dllapotba.

Egy uj elmélet megmagyardzza a bifunkeids krezol-gyantik
keményedési jelenségeit, s a rezoltipusi miigyanték keményedésekor
lejatszodé folyamatokat ujabb megvildgitds ald helyezi.

Hultzsch'' szerint ugyanis a rezol-rezitol-rezit képz6déskor nem
egy alapreakcié, a metilén-hid képz6dés megy csak végbe, hanem a
folyamat koriilményeit§l fiiggben tobb reakcidtipus jatszédhatik le.

I. Metilén-hid képzddés: R,
= CORL OH OH OH

Mo "
N N/ ST IR
II. Metilénéter-hid képz8dés:
OH OH OH OH
(\‘OHzo[H EO]HJJ—‘/ i (—H,0) ’/ \’—CH2—-O—OH2—'/ \{

(o-, o’-dioxi dibenziléter)

" Hulteseh : Kunstatoffe 32, 68. (1942.)
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IT. @) Metilén-hid képz6dés metilénéter-hidbol:

OH OH OH OH

[\‘—-CHg——O—GH2—/ \I (—HCHO) l/ \I—CHZ—{/ \i

A

Fzek a reakcidk jellemzik a rezol allapotot, amely tehit nem
tiszta metilén kapesolatokbdl éll, hanem kévetkezSkép abrdzolhats:

OH OH OH
HOH2C—|/ \’—-CHQ—( \I—CHg—O-—CHz——/ }—CH ‘ l—

\I/ \!/

Az o-, o-dioxi dibenziléterbdl a sajtolas, illetSleg keményités héfokan
Buler szerint®® dimiir vagy trimér kinonmetidek keletkeznek :

o T o g
1/ \l—CHz—@-CHZ—I/ s —11,0) \’—CH
|

170 C° felelt

\\/ J2

o-kinonmetid (o-metilénkinon)

A kinonmetid egyediil nem &llandé vegyiilet s azonnal egy mésik
kinonmetid molekuldval kapcsolddik ossze:

0]

0o |
/\/0 O\ N N E Ry
) |/Ai> i o
- N\ CH
N N\gg, CH; N

2
(ciklikus kinoléter)

A kinonmetidek hasonléképpen vegyiilni kepések alifis vegyiiletek
kettds kotéseivel s hidroaromds gytrikkel is s a diénszintézis 1utjan
chromangyftirik keletkeznek :

008
| ‘
NNy, N N Y

12 Kunststoffe 32, 55. (1942,)
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A kinonmetidek e reakciéja a diénszintézisrdl alkotott eddigi ismere-
teket kibOvitette, mert ezaltal bebizonyosodott, hogy a diénreakci6
nemesak C=C—C==C, hanem C=C—C=0 rendszerekkel is lehetséges.

A kinonmetidek jelenléte és viselkedése megmagyarazza, hogy
bifunkeids alkotok kozott hogyan jon létre lancképzédés, s hogy
keményedési tulajdonsigaikat milyen reakcick okozzik.

‘Hultzsch szerint ugyanis a rezolképzddéskor az egyes fenol-
magokat metilén-, illetéleg metilénéter kotések kapesoljak ossze lanc-
szerii makromolekulakka. Ilyen léncok végein kialakulhat egy-egy
ortohelyzetii metilol-csoport, amely a hd&mérséklet emelkedésével
o-kinonmetiddé alakul. A kinonmetid reagil egy maésik lanc kinon-
metid csoportjaval, s ily mddon a lancok Osszekapcsolodnak.

A kinonmetid keményedés csak 170 C° felett jon Ilétre. Tri-
funkciés fenol-rezolok rezitté alakulasahoz nincs sziikség kinonmetid
. kotésekre, ezek tisztdn metilén és metilénéter kotéseken keresztiil rezitté
alakulnak, Tisztan bifunkciés rezolok rezitté alakitasira egyetlen mdd
a kinonmetid Gsszekapesolddés, ezért ilyen anyagokat 170 C° felett
kell keményiteni. . :

Novolakok nem tartalmaznak metilol-csoportokat, kinonmetid-
csoportok tehat novolakokbdl nem keletkeznek. A novolakbdl késziilt
rezit mai tudasunk szerint is megfelel Koebner elképzelésének.

A sajtolds ideje a novolak tipusi sajtoléporoknéal valdsziniileg
azért rovidebb, mert a keményedéskor csak egy reakcid, a metilén-
hid képz8dés megy végbe. A rezoltipusi anyagok teljes kikeményité-
sénél azonban az emlitett mellékreakcidk is id6t igényelnek s a saj-
tolas id6tartaméat meghosszabbitjak.

A gyakorlati életben a legnagyobb jelentdségtiek a mnovolakok
és a belglik el8allitott sajtolé elegyek. A novolakokat fenolbdl, vagy
a kereskedelmi krezolféleségek egyikébdl készitik.

A barnaszénkatrany-krezol alkalmazhatdésigat kOszénkatrany-
krezollal dolgozé miianyagipar nem dolgozta eddig ki, ezért munkink
céljdul a hazai barnaszénkatriany-krezol felhasznalhatésaganak vizs-
galatat tliztiik ki. A vizsgadlatot els6sorban a két legfontosabb gya-
korlati alkalmazasra, a novolak sajtoldporok és a rezol-lakkok készi-
tésére terjesztettiik ki.

Kisérleti rész.

A kisérleteket a Salgétarjani KGszénbanya R.-T. dorogi szén-
leparlé telepén a Cstiros—Zech-féle tisztitassal nyert barnaszénkatrany-
krezollal végeztiik. A barnaszén-krezolt a katrany desztillaciéja és a
konnytd frakciok tovabbi leparldsa és finomitasa utjan allitottdk eld.
Nem tartalmazta a krezolminta a leparldsi vizzel tdvozé fenolokat.
A vizsgilt mintdk a homoldgokat eredeti ardnyukban tartalmaztak,
az orto-krezol eltavolitisira nem végeztek elkiilonité desztillacidt.

A kisérleti mintdk m-krezol tartalma, a vizsgalatok eredményei-
nek kozépértékét véve két mintaban 31-25%0 és 1912 %0 volt.

A két krezolt részben vegytiszta m-krezollal, részben egymassal
keverve, 6t kiilonb6z6 m-krezoltartalmu kisérleti anyagot allitottunk
el6, amelyek egyenként 20, 30, 40, 50 és 75 %o m-krezolt tartalmaztak.
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Novolal gyanta készitése.

A novolak gyanta és novolak alapt gyors sajtoloporok készité-
sének lehetdségét vizsgilva a kész sajtoldporokbdl szabvinyos préba-
darabokat készitettiink s ezeknek mechanikai, kémiai és egyéb tulaj-
donsagaibdl kovetkeztettiink a gyakorlati alkalmazhatésdgukra.

A novolak gyantik készitésénél el kellett donteni, hogy milyen
adatok ellendrzése alapjin készitsik az egyes kisérleti mintdkat.
A gyanta készitésekor ugyanis arra kellett torekedni, hogy az egyes
mintak jellemz8inek, a kiilonb6zé m-krezoltartalomnak a hatédsa meg-
allapithaté legyen. A krezol és formaldehid elegyéhez hozzitéve a
sziikséges mennyiségli katalizitort, az elegyet felforraltuk. A forris
meginduldsa utén bizonyos id6 mulva — a katalizitor mennyiségétél
figgéen — a gyanta kivilisa megindult s egy-két perc alatt stirii
szirupszerfi gyantaréteg rakddott le az elegy aljara. Minden gyanta-
készitést ugy szabdlyoztunk, azaz a katalizitor mennyiségét ugy ada-
goltuk, hogy a gyanta kivdlisa a forris kezdete utan 20 perccel
mdulpn meg s ezutin még tovabbi 10 percig forraltuk az elegyet

A levalt gyantaelegyet azonnal desztilldltuk csokkentett nyoma-
son. A gyanta desztilldciéjat akkor fejeztiik be, amikor a gyantiaban
1év6 viz mar eltivozott s a gyanta 70 C° lagyulaspontu lett.

A gyanta olvadispontjanak megvalasztisiban a kévetkezd in-
dokok vezettek: Az olvadéspont 60—65 (C%nél alacsonyabb nem
lehet, mert az ilyen gyanta még kissé ligy, képlékeny, nehezen
8rolhets s a felmelegedd 6 Srldtestek kozott megolvad. Az 6rlés miatt
tehat magasabb olvadésponti gyanta kivénatos. Az olvadaspont
emelkedésével a gyanta viszkozitasa is né. A gyanta desztillacio kez-
detén az elegy hémérséklete 85—90 (C° 700—720 mm védkuum alkal-
mazdsa mellett. A viz eltdvozisa utdn, a desztillicié hémérséklete
s ezzel kapcsolatban a gyanta lidgyuldspontja lassan emelkedik.
A gyantidban 1év6 el nem gyantasodott szabad fenol, illetve krezol
eltavozasa utdn a hé tovabbi kondenzélddast hoz létre. A trifunkecids
novolak-, 1lletoleg rezol-alkoték hidakat képeznek, eziltal a gyanta
olvadaspontja erésen emelkedik s viszkozitésa hlrtelen nagymértékben
megnovekszik.,

A viszkozitds és a ldgyuldspont adatait graﬁkusan abrazolva
(1. abra) azonnal lithaté, hogy az er8sebb hidképzddés, azaz a visz-
kozitis aranytalan emelkedése csak 85 C° feletti lagyuldsponti gyan-
takban indult meg, tehdt a 76 O° lagyuldspontot helyesen valasztot-
tuk meg.

A novolakokat minden esetben a kovetkez Osszetétel szerint
készitettiik :

krezol . . SRR SRR N S [ 18
30 %p-0s formaldehvd £ R
tomény HCl (n. HCL forma]aban adaoolva) 056—27 g

A gyantakészitésnél szigortan iigyeltink arra, hogy az egyontetii
kivitel biztositva legyen. A katalizdtor mennyiségének szabalyozasé-
val elértilk, hogy a gyantdk kivalisa a forrds megindulta utén 20
pere mulva kovetkezzék be. A szilkséges katalizitor mennyiséget
proba gyantakészitések utjin hatdroztuk meg, A katalizdtor mennyi-

o

]
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ségének meghatirozasa utin a gyantafézést és a desztilliciot a méar
ismertetett médon hajtottuk végre. A kész gyantit vasbadog talcikba
ontottiik ki s kihtilni hagytuk. A megszilirdult anyagot porcellan-
mozsarakban hsztﬁnomsavula aprltottuk
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1. 4bra.

Sajtolopor elidllitdsa.

A novolak gyantdkbdl sajtoléport is készitettiink. A finomra
6rolt gyantaport faliszttel, hexametilén-tetraminnal stb. kevertiik
Ossze. A keverékek oOsszedllitisa a teljes kisérletsorozatban minden
esetben a kovetkezd volt :

60 g kisérleti gyantaminta,
60 ,, fenyoéfaliszt,

9 , hexametilén-tetramin, techn.,
1'3 ,, sztearin,
13 , MgO.

A gyantaport faliszttel és a tobbi, puderfinomra megdrslt alap-
anyaggal kis Z-kari Werner—Pfleiderer-tipusi keverd-dagasztégépen
1 ordn 4t homogénné kevertiik, majd Osszehengereltiik. A hengerlé-
seknél ugy jartunk el, hogy az egyes keletkezett sajtoléporok sajtolés-
technikai szempontbdl egyforméak legyenek, ami valdszinlileg koriil-
beliil azonos kondenzaciés foknak is felel meg.

A sajtolétechnika kovetelményeinek betartdsara a sajtoléporok
gyartasanal ellen6rz6 vizsgalatokat végeznek. Kz leggyakrabban a
folyéképesség és a keményedési sebesség megallapitasabol all.'?

18 Houwink: Chem. und Techn. der Kunststoffe. 242, (1938,)
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A folyoképesség a sajtoléporok belsé surlédasabél adddik. Az
egyes komponensek, melyek a folyoképességet végeredményben meg-
hatdrozzék, részben a sajtoldpor anyagi Gsszetételétdl, részben kiilsé
adottsagokbol, mint példaul a forma alakjabol, a forma fala mentén
fellépd strlédasbél stb. adddnak.

A folydképesség mérésére abszolut érvényt modszerek nincsenek.
Meghatarozasa targyak sajtolasabol all, melyeknek alakjit ugy kell
megvalasztani, hogy azon szdmszerti mérésék legyenek keresztiilvihe-
ték. Krahl'* tiskeformaju folydképesség-meghatarozdét ajanl. A meg-
hatérozast mindig azonos mennyiségli anyaggal, azonos kériilmények
kozott végzi. Nagy folydképességli anyag hosszu tiiskét eredményez,
mig kis folycképességli anyagbdl csak rovid tiiske sajtolédik. Forrer!®
spiralformat sajtol és a folydképességet Krahlhoz hasonléan a targy
hossza alapjan itéli meg. Mas forma esetében a sajtolt targy vastag-
siga lehet a folydképesség mértékegysége. Lemezforma sajtolasa ese-
tében a lemez nagysiga és vastagsiga a folydképességtol fiigg. Nagy
folydképességli anyagbol nagy és vékony lemez, kis folydképességi
anyagbol kicsi, de vastag lemez késziil, tehat a lemez vastagsiga és
a lemez nagysiaga felhasznilhaté a folyoképesség szamszerd meg-
hatdrozasara. Kisérleteinkben a folydképességet lemezformén hata-
roztuk meg.

A keményedés gyorsasagat elsGsorban az anyag kémiai szerke-
zete donti el. Az idd, amely sziikséges ahhoz, hogy a sajtolt targy
gyantakomponense nagymolekulédju rezitté alakuljon, a sajtoléporban
lévé gyanta kondenzacids fokatdl, bifunkciés vagy trifunkeids jelle-
gétsl figg. Természetesen az anyag hdévezet§ képessége, a kiilsd
koriilmények, a sajté nyomasa, h6mérséklete sth. is szerepet jatszik.
A kiilsé koriilmények az emlitettek miatt a vizsgalati sorozat végre-
hajtisdnal szigortian édllandénak veenddk, gy hogy a vizsgalati ered-
mények tisztin a sajtolépor tulajdonsigainak a fiiggvényei.

A keményedés sebessége Arahl szerint'® meghatdrozhatd, ha
kozvetleniil a sajtolds utdn a még meleg tiargyat sullyal megterhel-
jik s a targy deformaciéjat mérjiik., A keményedés sebességét Krahl
elgondolésabdl kiindulva hataroztuk meg.

A két ismertetett ellenérz6 mddszer koziil a folyéképesség meg-
hatdrozésa alkalmasabb volt a hengerlés bedllitasara, s ezért a kemé-
nyedési sebesség meghatarozasit a kész sajtoléporok vizsgalatanal
iktattuk be.

Az egyforma folyéképességig hengerelt termékeket, az 1. n.
lepényeket, porcellin mozsédrban kis darabokra apritottuk és 5 literes
laboratériumi golyés malomban tovdbb &roltilk, mindaddig, mig az
anyag egész mennyisége az iparban szokidsos 0—2 mm-ig terjedd
szemesenagysaguva lett.

Osszesen nyole kiilonbozé tipusu sajtoldport készitettiink. Az
egyes mintdk novolak gyantai kiilonb6z6 m-krezol tartalmi krezolbél
késziiltek, egyrésziik pedig fenol novolakot is tartalmazott. Az egyes
kisérleti minték nyersanyagai a kovetkezdk voltak:

4 M. Krahl: B. T. Z. 52, 439. (1931.)

15 Brit. Plastics moulded Produkt Trader 4, 52. (1932.)
18 Krahl: Plastische Massen. 4. 160. (1934.) 37. old.
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I minta . . . . 20% m-krezol tartalmu krezol novolak
17; St S L B0/ o » 5 3
i i RN e i 1) - 5 LA 5
IV: & RSO B 59 A ” ” ” ”
V. 'p St G n n ) n
4! A .« . . 80°% 30° m-krezol tartalmu krezol novolak
+ 20 fenol novolak
i i . . . . bH0% 30° m-krezol tartalmu krezol novolak

+ 50 fenol novolak
NIEL <5 . . . . fenol gyanta

A vizsgalatokat a keményedési sebesség meghatarozasival kezd-
tiilk meg. Kisérleteink azt mutattak, hogy kielégit6 keményedési
sajtolépor még 50°o0 m-krezol tartalmu krezolbél sem készithets.
Elégséges értékeket csak az V. minta mutat, 75 %o m-krezol tartalmu
krezol azonban az altalanos gyakorlatban nem johet szamitasba.
A gyakorlati 30—40 %0 m-krezolt tartalmazé barnaszénkatrany-krezol
tehat nem keményedik meg a kivant sajtolasi id6 alatt elégségesen.

Fenol hozzikeverése, mar 20°o-nyi mennyiségben is, nagyon
megjavitja a keményedési tulajdonsigokat. A VI. minta mér meg-
felel6 moddon, s az 50 %o fenolt tartalmazé VII. minta pedig kimon-
dottan jol keményedik. A tisztdn trifunkciés alapu VIII. minta ter-
mészetesen felillmulja a tobbi értékeit. Az eredményekbdl a bifunk-
cios komponens keményedést csokkenté hatisa félreérthetetlentil
megallapithatd.

A sajtoloporok mechanikai és kémiai vizsgdlata.

A fenoplaszt sajtoloporok s altaliban a mtlanyagok mechanikai
és kémiai vizsgélatait ma mar szabvényok szerint végzik.!” A vizsga-
* latokra kidolgozott médszerek nem tekinthetdk abszolut eljardsoknak.
A leginkabb reprodukalhaté értékek a mechanikai és az elektromos
vizsgalatokkal érheték el, de ezek is — a kémial vizsgalatokkal még
er6sebb mértékben — erésen fiiggnek a kisérleti korilményektdl.
Helyes értékelésre csak szigoruan egyonteti meghatirozisi mdédszerek-
kel s azonos kisérleti feltételek kozott juthatunk.

Vizsgalatainkban az egyontettiséget igyekeztiink betartani.
A kisérleti korilményekben el6alls elkeriilhetetlen hibdkat azaltal
kiiszoboltik ki, hogy osszehasonlité vizsgalatokat végeztiink, ezért a
krezolalapti fenoplasztok vizsgalatdval egyidejiileg tiszta fenol-sajtold-
port is vizsgédlat ald vettink s a kisérleti adatok elbiralasat a fenol
és krezolalapu termékek tulajdonsdgainak Osszehasonlitisa adta meg.

A vizsgalatok alapfeltétele tehat a sajtoléoporok egyonteti elo-
allitdsa volt, melyekbdl a vizsgilatok céljaira szabvényos prébapélca-
kat készitettiink.

; A vizsgélatok koziil azokat végestiik el, melyek az dltalanos
felhaszndldsra a legjobb megitélést nyujtjak. A mechanikai vizsgéla-
tok kozil az iit6hajlité szilirdsigot, a hajlité szilardsdgot, a hasité
szivossagot, a feliileti keménységet s a mlanyag igénybevehetlségét

17D, I. N. 7701, V. D. E. 0302; Vorschriftsbuch V. D. E. 1939. British
Standard Specification No 488. 1933. No 771. 1938 stb.
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hé hatésdra, a héellendlloképességét hataroztuk meg. A mechanikai
vizsgilatokat a vizfelvétel meghatarozasaval egészitettiik ki.

Az els6 6t minta iit6hajlité szilirdsigi értékeit grafikusan abra-
zolva megéllapithaté, hogy a m-krezol tartalom emelkedésével az
ttéhajlité szilardsdg is novekedik. (2. abra.) :

A német szabvanyokban!® az iit6hajlité szilardsig legkisebb
megengedhetd értékét 6 cmkg/cm?-ben allapitottak meg. A barna-
szénkéatrany-krezolbol késziilt fenoplasztok ez értéket a grafikon
szerint kb. 36 %0 m-krezol tartalom esetében érik el, tehat a gyakor-
lati, kb. 40°a m-krezoltartalmu barnaszénkatrany-krezol sajtoléporok
iit6hajlito-szilardsiga megfeleld.

s

T S R R

o’

30 40 80 0 % 60
Meta-Krezol

2. 4dbra.

Az ttéhajlité-szilardsag értékei a gyakorlatban sokszor ellent-
mondanak a mianyagok valésagos viselkedésének. A szabvanyos
prébapélea sikfeliiletli, egyenletes keresztmetszetli vastag targy, mig
a gyakorlati sajtolt targyak vastagsdga, alakja, keresztmetszete a leg-
kiilonboz8bb lehet. Keresztmetszet véltozdsok mentén az iitGhajlito«
szildrdsig értékei nem irdnyadck, ilyenkor az anyag viselkedésére
a Nitsche és Zebrowski'® altal bevezetett hasitd szivdssdg (Kerb-
zéhigkeit) meghatdrozasa nyujt felvilagositdst.

A hasité szivissag értékei a kovetkezok voltak:

L 1'3 cmkg/cm?®
s P O el 8 L
10 3 2 e, Wl N i
IV. : 180
V. VL
VI N
VIL. fa) e
VIII. 1'8

n

18 V. D. E. 0302, ill. D. I. N. 7701.
19 Plastische Massen. 8, 33, 6b. (1938.)
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A megengedett alsé hatir 1'5 cmkg/cm® Az eredmények azt
mutatjék, hogy a 20°% és 30° m-krezol tartalmu nyersanyagbdl
késziilt termékek nem megfelelek. A tobbi minta értékei elégségesek
s meglehetdsen Osszeviagnak, ugy hogy az értékek fiiggését a
m-krezol, ill. fenol tartalomtdl a ITI—VIII. mintdkon megéllapitani
nem sikeriilt. :

A hajlit6é szilardsigi vizsgilat eredményei a kivetkezdk voltak:

i 5756 kg/cm?

IL, 700
11, 78
IV, 790 .
V. g4
VI 880 .,
VIL 860 .
VIIL. 900 <y

A megkovetelt alsé érték 700 kg/cm® E minimumot a vizsgalt
krezolalapt sajtoléporok umér 30 %0 m-krezol tartalom esetében elérik.
A TI—V. mintdk értékei fokozatos emelkedést mutatnak, a trifunk-
ciés komponens javité hatdsa, az iit6hajlité szilidsig eredményeihez
hasonléan, megallapithatd.

A feliileti keménység alatt azon ellendlldst értjik, amelyet
valamely test egy mds test behatolasidval szemben mutat. Brinell
szerint a keménység egy ismert stllyal megterhelt acélgolyé benyo-
modasabdl hatdrozhaté meg.

Az eredmények a kovetkezlk :

i 106 kg/mm?
IE. 138 .
III. 152 .
IV. T
V. 165
VI. 182
VIIL 264 :
VIIL 20 |

A szabvényos alsé hatir 13 kg/mm?, tehdt a barnaszénkétrény-
krezolbdl késziilt sajtoléporok keménysége az elsd, 20°o0 m-krezol-
tartalma mintéétol eltekintve elégségesnek mondhatd.

A fenoplasztok gyakori alkalmazisa az erls dramtechnikaban,
ahol magasabb hdmérsékletnek lehetnek kitéve, sziikségessé tette,
hogy e mfianyagok hdéellenallé képességét szabvanyos médon lehessen
meghatérozni. A hdéellenallé képesség mértéke az u. n. Martens-fok.

A meghatérozis eredményei a kovetkezbk voltak:

i 1260 °M
11. 1330
III. 1375
IV. 140'5 |,
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A hoellenalld képesség legalacsonyabb megengedhet6 mértéke
125° M. Az Gsszes vizsgalt mintak e feltételnek megfeleltek.

A vizfelvétel meghatirozésival megitélhets, miképpen viselkedik
egy milanyag viz alatt vagy nedves levegén. E vizsgalat az Osszes
meghatarozas kozil a legjobban fiigg a kisérleti koriilményektdl, a
targy alakjatol, méreteit6l stb. A vizsgalatokat igen sokféleképpen
végzik, a vizfelvételt egyes esetekben csak pdr ordig mérik, més
esetekben pedig a sajtolt targyat tobb évig is kiteszik viz hatasanak.

A vizfelvétel meghatérozasat normalpalcakon végeztiik, melyeket
négy napig viz ald helyeztiink. Négy nap elteltével a palcakat a
vizb6l kivettilk s szdrazra tériilve megmértiikk. A vizfelvételt suly %o-
ban tiintettiik fel:

Fov Lahi s B oA

| AN el SR '
ST 032

IV. 033

V. 032 ,

VI 034 ,
VII. 031 ,
VIIL. 028

n

A vizfelvétel megengedheté mértéke a jelen koriilmények kozott
kb. 03%0.2" E kévetelményeknek az I. és 1I. minta kivételével a
vizsgalt sajtolétargyak eleget tesznek. Ha az Osszefiiggés a vizfelvé-
tel és a trifunkciés komponensek kozott az elkeriilhetetlen kisérleti
hibdk miatt nem is latszik teljesen tisztidn, annyi mindenesetre meg-
allapithatd, hogy a trifunkeiés komponensek a vizfelvételt cs6kkentik.

A vizsgdlati mddszerekkel a novolak sajtoldporok legfontosabb
tulajdonsagait vizsgaltuk meg. A krezolokat azonban nemcsak novo-
lak-sajtoléporra dolgozzik fel, hanem rezol tipust lakkok is késziil-
nek beldlik. A megitélés teljessé tételére sziikséges volt tehat, hogy
a hazai barnaszénkitriny-krezol alkalikus kondenziciéjat és az igy
elééllithaté termékek felhaszndlhatésigit is megvizsgéljuk.

Egyszerii krezol-rezolok készitese.

Az alkalikusan kondenzalt fenoplasztokat legf6képpen gyanta
vagy alkoholos gyantalakk formé&jiban dolgozzdk fel. Az alkoholos
gyantaoldattal impregnalnak, az olddszert eltizik s a kivalt gyanta-
réteget 120—170 C° kozotti hémérsékleten keményitik. E lakkrétegek
kivalé elektromos szigetel6k, jol ellenallnak viz behatdsinak, s mivel
a gyanta rezit allapotban van, magasabb h8mérséklet hatdsénak is
alavethetdk.

Vizsgélataink szerint egyszerti krezol-rezolok mar 20 %o m-krezol -
tartalmi barnaszénkatriny-krezolbdl is j6 eredménnyel készithetdk,

0 H, Rommler A, G.: ,Rémmlerbuch.” (1938,
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A nagyobb m-krezol tartalom, kb. 35-—40%-on feliil nem el6nyés,
mert az oldhatésig mar ardanylag alacsony lagyulasponttal tokélet-
lenné valik. A teljes oldhatésiag a bifunkeciés krezol-gyantéik alap-
tulajdonsaga, ezért érthets, hogy a meta-krezol tartalom nem jelent-
heti egyediil az elbiralas alapjat.

* 0k W

A dolgozat a Klotild Els6 Magyar Vegyipar és Acetic Vegyi-
miivek Egyesitett r. t. anyagi tamogatasaval késziilt, amiért ezen
a helyen mondunk halas koszonetet.

Darstellung von Phenoplasten aus Braunkohlenteer-Kresolen.

(Textilchemisches Institut der Technischen Hochschule und Versuchslaboratorium
der Klotild-Acetic-Werke Budapest, Ungarn.)

In den angefiihrten Versuchen wurde hauptsichlich die Frage behandelt,
ob aus in Ungarn erzeugten und nach der Methode von Csdrds und Zech
gereinigten Braunkohlenteer-Kresolen Phenoplaste hergestellt werden konnen.
8Braunkohlenteer-Kresol wird von der ungarischen Firma Salgétarjéner Stein-
kohlen-Bergbau A.-G. in Dorog in grosserem Massstabe gewonnen. Das Kresol,
welches wasserklar und geruchlos in den Handel kommt, enthilt heute schon
durchschnittlich 40—50 %0 Metakresol. Es konnen aus dem Kresol Pressmassen
hergestellt werden, deren mechanische und chemische Eigenschaften den D.I. N.
7701 und V. D. E. 0802 Vorschriften entsprechen. Es wurden mehrere Versuche
mit Kresolen verschiedenen Metakresol-gehaltes ausgefiihrt. Der Metagehalt der
einzelnen Versuchskresole wurde von 20—759%0 geindert, um festzustellen, bei
welchem Mindestgehalt an Metakresol befriedigende mechanische, chemische und
presstechnische Eigenschaften erzielt werden.

Pressmassen mit einem 3590 Meta-Kresol enthaltenden Kresol hergestellt,
entsprachen bereits hinsichtlich den mechanischen und chemischen Eigenschaften
obigen Vorschriften, withrend deren presstechnische Eigenschaften die vorschrift-
lichen Bedingungen nicht ganz erfiillten. Es konnte eine geniigende Presshiirte
nur durch Anwendung einer etwas lingeren Presszeit erzielt werden. Gleich-
zeitig wurden auch Versuche mit reinen Phenolpressmassen ausgefiihrt. Zur Beur-
teilung der Versuchsresultate wurden nicht die absoluten Werte herangezogen,
sondern, um die Versuchsfehler auszuschalten, welche besonders bei den chemischen
und presstechnischen Untersuchungen aufzutreten pflegen, die relativen Werte,
welche sich aus dem Vergleich mit den Versuchswerten der reinen Phenolpress-
massen ergeben. Die Versuche ergaben, dass die mangelnde Presshiirte bei den
Kresolpressmassen durch Erhshung des Metagehaltes, wie auch durch Phenol-
zusatz verbessert werden kann. Befriedigende presstechnische Werte konnten
durch Anwendung eines Kresols mit 60 %0 Metagehalt, ferner eines Kresols mit
nur 309%0 Metagehalt durch Zusatz von 2090 Phenol erzielt werden.

Das ungarische Braunkohlenteerkresol is im Allgemeinen fiir Phenoplast-
pressmassen verwendbar, und die hergestellten Presspulver vom Typ S entsprechen
den Vorschriften bis auf die Presshiirte — wie das auch bei Kresolen anderer
Herkunft der Fall ist. Dieser Umstand verursacht etwas hihere Presskosten.
‘Wird jedoch vorziigliche Presshirte gewiinscht, so muss man einen der erwihn-
ten Wege einschlagen, bezw. im Allgemeinen gesagt, eine trifunkzionelle Kompo-
nente dem Kresol zumischen.

Es konnten mit Ammoniak-Katalysator befriedigende Resole hergestellt
werden und konnen diese die mit Steinkohlenteer-kresolen hergestellten in der
Hartpapier-, Bremseinlag-, Schnitzelmassen- usw. Fabrikation vollwertig ersetzen.

Zoltin Csiirds u. Istvdn Petri.
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 Mddositott eljards a viz szabad szénsavtartalmadnak
pontos meghatarozasara.

Papp Szildrd-tol.

Kozlemény a M. Kir. Orszagos Kozegészségiigyi Intézet Viziigyi Osztalyabol.
Féigazgato: Dr. Tomesik Jézsef egyetemi ny. r. tanar.

Trk. 1942. XII. 14.

A vizben oldott szabad szénsavnak natriumhidroxid, vagy
nitriumkarbonat oldattal fenolftalein indikator jelenlétében torténd
meghatérozasa alkalméval elkévetett hibdkra, valamint azoknak kor-
rekcids értékekkel vald kikiiszobolésére el6zo dolgoza’comban1 ramutat-
tam. Nagyszamu szabad szénsav meghatirozisaim soran egyes alkal-
makkal azonban olyan zavarok léptek fel, melyek szamitassal nem
kiiszobolhet6k ki és ezért a meghatarozas pontossdgat teljesen kétsé-
gessé tették. Fzek a zavarok a titralas folyaman a viz szinének meg-
barnuldsiban, vagy pedig tejszerii megzavarosoddsiaban, esetleg mind-
két formaban nyilvdnultak meg és ezaltal a fenolftalein halvany
rozsaszinének felismerését nagyon megnehezitették.

Ilyen zavarok okozdja volt legtobb esetben a vizben oldott
nagyobb mennyiségli ferrohidrogénkarbonat kiilonésen akkor, ha a
viz oldott oxigént is tartalmazott.” Ismeretes, hogy a ferro-ionok oxi-
dacidja lugosabb kozegben gyorsabban kovetkezik be és ezért a lug-,
vagy szédaoldattal torténd titralas folyamén az eredetileg jelenlevé
ferrohidrogénkarbonat kolloid ferrihidroxidda alakul at és a vizet
barnara szinezi a kiovetkez6 reakcidegyenlet szerint:

2 Fe(HICO,), + O + H,0 = 2Fe(0H), + 400,

Az eldallott barna szinez6dés nemcsak a fenolftalein indikator halvany
rézsaszinének felismerését neheziti meg, hanem még az dtalakulas
kozben felszabadult széndioxid a lug-, vagy szddaoldat fogyasztast is
noveli. Ezért a bekdvetkezd atalakulas a szabad szénsav meghatéro-
zasadt nemcsak hogy zavarja, hanem még a vizben lev szabad szénsav
mennyiségét is néveli. Mégpedig minden milligram kolloidosan kivalott
vas kereken 16 mg-mal emeli a viz szabad szénsavtartalmat.

A vas zavaré hatidsdnak kikiiszobolésére Winkler,® majd késébb
Klut® Seignette-sdoldat hasznalatat ajanlotta, mely a vas-sokat komplex
vegyiilet forméjaban megkoti és ezaltal kivaldsukat megakadalyozza.
Mayer* szerint a Seignette-séoldat a szabad szénsav meghatirozasat
kedvezétleniil befolydsolja és ezért hasznalatat helytelennek tartja.

Hasonl6 zavarok kovetkeznek be a keményebb vizekben torténd
szabad szénsavmeghatérozas esetében is, amikor a lig-, vagy szdda-
oldat adagolaséara a tartozékos szabad szénsav megkotddik és a kalcium-
hidrogénkarbonatnak tultelitett oldata keletkezik. Kz a tultelitett

! Papp Sz.: Magyar Chemiai Folyéirat,- 19425 150. 1. és Zschr. f. anal.
Chemie 1943 125. kotet.

2 Winkler L.: Zschr. fiir anal. Chemie, 1914, 53, 746.

3 Klut: Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 1919, 29, 844 és Chem. Zt. 1929, 68, 749.

4 Mayer: Zschr, fiir Unters. der Nahrungs und Genussmittel, 1931 62, 271,
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kalciumhidrogénkarbonatoldat annil kevésbbé dllandd, minél keményebb
a viz. A mész-szénsav egyensuly megbomlisa kévetkeztében ugyanis
a vizb6l kalciumkarbondt valik ki és az 4. n. félig kotott szénsav fel-
szabadul. Bzt a folyamatot a kovetkezd reakcidegyenlet fejezi ki:

Ca(HCO,), == CaC0, + €O, + H,0.

A kalciumkarbonat kivalasa kovetkeztében a vizsgilt viz hirtelen
megzavarosodik, a felszabadult széndioxid pedig a viz eredeti szabad
szénsavtartalmat noveli, mégpedig minden mg kalciumoxid 078 mg
széndioxiddal. A megzavarosodis kovetkeztében a fenolftalein halviny
rézsaszine nehezebben ismerhetd fel, kiilondsen a kemény és hidegebb
(5—10 C° hdémérsékletli talajvizek vizsgdlata esetében, amikor a sza-
bad szénsav megkotésének reakcidsebessége oly lassi, hogy a fenol-
ftalein elszintelenedése sokszor esak 10 perc mulva kovetkezik be.
Ilyen esetekben a titralds kiilonosen hosszadalmas és a gyakori keve-
rés, illetve razogatis miatt a meghatérozis pontossaga erdsen csokken.

Mindezért a vasas és kemény vizekben fellépd zavarok meg-
sziintetése, valamint a gyakori razogatisok és keverések elkeriilése és
a meghatarozds pontosabbd és gyorsabbd tétele végett a szabad szén-
sav meghatarozasat bizonyos modositissal végeztem el. A mddositds
lényege abbél &ll, hogy a nétriumkarbondtoldatot ismert mennyiség-
ben egyszerre és feleslegben adom a vizsgélandd vizhez és azutdn a
feleslegben maradt nétriumkarbonétot visszatitralom. Ezéltal elérem
azt, hogy a natriumkarbonatoldat ismételt adagoldsaval bekivetkezd
szénsavveszteségek, kiilondsen nagyobb szénsavtartalmu vizeknél, el-
keriilhet6k. A feleslegben hozzdadott natriumkarbonit pedig a szén-
dioxid megkdtésének lassi folyamatit annyira meggyorsitja, hogy 5
perc leforgisa alatt az egész reakcié végbemegy. Ennek megtorténte
utdn a natriumkarbonit feleslegét fenolftalein indikator jelenlétében
n/10 sésavval visszatitrdlom. Hogy a vizhez feleslegben hozzdadott
natriumkarbonat hatdsidra ferrihidroxid és kalciumkarbonit kivalas
még kemény vizekben se kovetkezzék be, egyidejileg a natrium-
karbonatoldatban oldva nagyobb mennyiségt Seignette-sét is adok a
vizsgdland6 vizhez. Hogy a Seignette-s6oldat zavaré hatésit megsziin-
tessem, azt el6zGen natriumkarbonatoldattal pontosan fenolftaleinre
allitom be.

A Seignette-sét tartalmazd n/10 natriumkarbonatoldat készitése
ezért a kiovetkezbképen torténik: 500 g Seignette-sét 1 liter kétszer
desztillalt kiforralt szénsavmentes vizben feloldunk. Ezutdn az oldat-
hoz 75 em? 2%o-0s semleges alkoholos fenolftaleinoldatot tesziink és
addig csepegtetiink hozzi n/10 nitriumkarbonatoldatot, mig a halvany
rézsaszinez6dés megjelenik. Utdna ennek a fenolftaleinre bedllitott
Seignette-séoldatnak pontosan 1 literében feloldunk 52997 g elézden
szaritészekrényben 180 C%-on 4—5 éran at szaritott kristaly vizmentes
natriumkarbonétot (n/10 oldat). A kész oldatot n/10 sésavval ellen-
Orizziik és ha sziikséges, beallitjuk, hogy 20 cm? Seignette-sds és fenol-
ftaleines n/10 szédaoldatra pontosan 10 cm?® n/10 sésav fogyjon.

Az ily médon elkészitett 50%0-0s Seignette-sés n/10 szédaoldat-
tal a szabad szénsav meghatarozisa modositasom szerint a kivetkezd-
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képen torténik: Egy kb. 250 cm? iirtartalmu, pontosan kalibralt,
vastagnyaku, bekoszorilt hosszi dugés iivegedényt a levegd kizara-
saval (iiveges6vel meghosszabbitott gumicsovon az edény fenekéig
vezetve a vizet és megvéarva, mig az az edényben tébbszér kicseré-
16dik) megtoltjiilk a vizsgalandd vizzel és az edényt a hosszi dugéval
elzarjuk, mialtal a térfogatot pontosan beallitottuk. Ezutin a dugdt
kivéve, a vizhez hirtelen‘hozzaadunk pipettaval mérve 10 cm® Seignette-
s6s n/10 natriumkarbonitoldatot és*az edényt Oévatosan mozgatva,
elkeverjiik. Utdna 1'8 cm?® 2%c-0s semleges alkoholos fenolftalein-
oldatot adunk a vizhez és azt az edény mozgatisival wjra dvatosan
elkeverjiikk. Ha a piros szinezédés nem kovetkezik be, vagy 5 perces
allas kozben eltiinik, akkor a viznek nagyobb mennyiségi szabad
szénsavtartalma miatt, natrinmkarbonat nem maradt felesleghen és
ezért még 5, vagy 10 cm® Seignette-sés n/10 natriumkarbonatoldatot
adunk a vizhez. (10 cm? n/10 natrinmkarbonatoldat hozzdadasa 250
em3-es edény hasznalata esetén 88 mg/l szabad szénsavtartalomig ele-
gendd.) Otperces allas utdn a szabad szénsavbél hidrogénkarbonattd
at nem alakult natriumkarbonatot n/10 sdsavval a fenolftalein elszin-
telenedéséig megtitraljuk. Az eredmény kiszamitdsdhoz a titralasnal
fogyott n/10 sésav kibcentimétereinek szdmit 2-vel megszorozzuk és
a szorzatot levonjuk 10-bdl, illetve a vizhez adott n/10 natriumkarbondt-
oldat kobcentimétereinek szémabdl. A maradékot 2:2-del (1 em® n/10
Na,CO, oldatnak 22 mg CO, felel meg) megszorozva kapjuk a vizs-
galt mennyiségben jelenlevd szabad szénsavat CO, mg-ban kifejezve,
amit 1 literre szdmitunk at.

A kisérleti uton ily mdédon meghatérozott szabad szénsavtartal-
mat még korrigalni sziikséges, hogy a fenolftalein indikdtor haszné-
lataval elkovetett hibikat kikiiszoboljik. A korrigalt értékek kiszé-
mitdsa a viz elemzési adataibél az el6z6 dolgozatomban foglaltak
szerint igen egyszerten torténhetik meg és minddssze abbdl 4ll, hogy
a kisérleti uton ily mddon taldlt szabad szénsav mennyiségéhez (mg/I)
hozzdadjuk a viz valtozé keménységét és a talalt szabad szénsav 01
részét. Alkalihidrogénkarbondtos vizek vizsgdlata esetében még az
alkaliakhoz kotott szénsav 0'1 részével is sziikséges novelni a kisérleti
uton talalt szabad szénsav mennyiségét. A mddositdsom szerint tor-
téné szabad szénsavmeghatdrozis esetében még a nitriumkarbonat
feleslegének visszatitrilasa folyaman keletkezd natriumhidrogénkarbo-
nat okozta korrekeidt is figyelembe kell venni, hasonléképen a kotott
szénsav tartalménak 0'1 részével. Ennek kiszamitasa a sosavas titralds
alkalmaval elfogyott n/10 sdsav kobeentimétereinek a szédméabdl tor-
ténik, mert az egyenértéki a keletkezett natriumhidrogénkarbonat
mennyiségével, mivel fenolftalein indikator jelenlétében tortént a so-
savas titralds. Tehat az elfogyott n/10 sésav kiobeentimétereinek sza-
mat megszorozzuk 2:2-vel, a térfogatot egy literre szamitjuk At és
az igy nyert kotott szénsav 01 részét vesszilk meég korrekcids értek-
ként szamitasba. :

Moédositott eljarasom hasznalhatésaginak megallapitisa végett
26 kiilonb6z6 szabad szénsavtartalma farott kut vizének helyszini
vizsgalati eredményét allitottam Ossze az 1. tdblazatban ndvekvé sza-
bad szénsavtartalmuk sorrendjében, kozvetlen natriumkarbonatos tit-



30 PAPP SZILARD

ralassal és modositésom szerint elvégezve a szabad szénsav meghata-
rozésat. Az eredmények Gsszehasonlithatésiga kedvéért a megvizsgalt
vizeket gy valasztottam meg, hogy sem a vas, sem a keménység a
natrinmkarbonatos titralist ne zavarja. A tablizat 1. oszlopiban a
moédositott eljarasommal nyert értékeket tiintettem fel két részletben.
Az elsb részlet a szabad szénsav altal megkotott natriumkarbonat
mennyiségének megfelelé szénsavat, mig a masodik részlet a felesleg-
ben maradt és sésavval megtitra®t natriumkarbonatbél a titralds folya-
man keletkezett natriumhidrogénkarbonat okozta korrekcidt tiinteti fel.
A két részlet Gsszegezve adja a kisérleti uton meghatarozott szabad
szénsav mennyiségét mg/l-ben. A mésodik oszlopban a kozvetlen
natrinmkarbonatos titralassal nyert eredményeket foglaltam &ssze.
Az egyéb korrekcids tényezok mindkét eljardssal nyert értékeket
egyenl6 mértékben noévelik, ezért ezeket az Osszehasonlitdsndl nem
tintettem fel. :

1. tédblazat.

g Szabad CO, mg/l
g A kut helye Médositdsom szerint |Na,CO,-al
2] meghatdrozva titrdlva
1.|| Farad, F6- és Beresényi-u. sarok, 176 m mély 864+48= 19 T4
2. Soltvadkert, Ujtelep kbl 24 41= 113 | 122
3.|| Szentes, Lapist6i iskola 8By -y 89+ 40= 129 122
4.|| Polgar, Kertész-utca LA, 12'6 4+89= 165 156
5.|| K6szeg, Arpad-tér 68L 165+ 87= 202 | 208
6.|| Szentes, Vekerhdti iskola S sy 18'0 4 86= 21'6 21°0
7.|| Kal, Plébdnia elGtt 088 L 198 +35= 233 21°2
8.|| Récalmas, Piac-tér 18, , | 189485— 224| 214
9.| Vitka, Ref. templom mellett R 183 4+ 86= 21'9 216
10. || Tiszabercel, Gdvai-it B2 5 21'0 4 34= 244 241
11. || Kolesd, Hdsok tere (515 AL 226+ 34= 259 24'9
12.|| Nagysurény, Piac-tér 412 226 4+ 34 = 259 26'1
13.|| Tornyospélca, R. kat. iskoldanal 32 , 24'8+432= 280 26°7
14.| Csapod, Fé-utca 199. sz elétt 76 , ., 261 +31— 292 | 274
15. || Soml6sz6116s, Posta elstt 264, , || 2704-31= 301 283
16.|| Szerencs, Malom-uteca 8b7 5% =, 252 4 32— 284 28'8
17.|| Kopéesapdti, Iskola-tér BY: e, 279+ 31= 3810 31'8
18. Tisza.mogyorés, Ttizoltészertarnal 30 ,, ‘f 30'6 4 30= 336 34'1
19. || Tokod, Uveggyar 870 , , || 841+27= 86'8| 3859
20. || Fegyvernek, Egészséghiz T4 3614 27= 378 3817
21. || Bokony, Nagykall6i-ut 1T | SRR 4894 21= 510 535
22. || Csepreg, Fo-tér 209 A5 6844+ 11= 695'| 708
23.|| Gyarmat, Magyar-utca LTOM A 18409= 727 18
24. || Zsigard, Kozséghdza eldtt BEy= Vi 91'8 4 26 = 94'4 947
25. || KGszeg, RezsG-tér 28:5, " T 96584139 =982 957
96.|| Ocsény, F8- és Pasztor-u. sarok 292 |, || 2180 4+23-=—=29203 | 2237
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A tablazat adatai azt mutatjak, hogy a mddositdsom szerint
elvégzett szabad szénsavmeghatirozisok eredményei a kisérleti hibak
hatarain belil kielégitéen egyeznek a kozvetlen natriumkarbonétos
titralas altal nyert eredményekkel, tehat a mddositds hasznalhatd
értékeket szolgaltat. A nagyobb szabad szénsavtartalmu vizek vizsga-
lata esetében (22—23. sorszdm), ahol a vizhez adott 10 cm® n/10
natriumkarbonatoldatbdl feleslegben mar csak kevés maradt és ezért
a korrekcié elhanyagolhaté csekély mértékiire csokkent, a két eljéras-
sal nyert eredmény korrekecié nélkiil is elfogadhaté - egyezést mutat.
A 24—-26. sorszamu vizek nagymennyiségl szabad szénsavtartalmuk-
nal fogva 10 cm®-nél tobb n/10 néatrinmkarbonatoldatot igényeltek és
ezért a korrekcionak a novekvé szabad szénsavtartalommal bekévet-
kez6 csokkenése megsziint.

A mddositas elénye Winkler és Tillmans eljardsdval szemben,
hogy elvégzése sokkal kevesebb id6t vesz igénybe, mivel a vissza-
titralaskor erds lug és sav kozott a reakcid pillanatok alatt jatszédik
le és a fenolftalein piros szinének eltiinése elég élesen kovetkezik be,
szemben a kozvetlen titralassal, ahol gyenge savat erds luggal kozom-
bositiink. A lugfeleslegben a szabad szénsav megkotése is gyorsabban
kovetkezik be, tehat az Otperces varakozasok is elmaradnak. Leg-
nagyobb elénye a kemény, vasas és erGsen szénsavas vizek vizsgalata
esetében domborodik ki, mivel a nagy keménység és vastartalom
okozta zavarokon kivill a vizsgalati edény ismételt nyitogatdsa miatt
bekovetkezd szénsavveszteségek is elkeriilheték. T6bbszéz mg/l szabad
szénsavat tartalmazé vizek vizsgalata esetében az eljdras hasznalata
még azon esetben is elényds, ha a viz keménysége és vastartalma
nem feltiinden nagy, vagyis az emlitett zavarok tisztdn néatrium-
karbonatos titraldssal sem kovetkeznének be. Ilyen vizek (1000—2000
mg/l szabad CO,) féleg a visszacsatolt északerdélyi és keletmagyar-
orszagi teriileteken fordulnak elé kiterjedten, melyeknek vizsgalata
alkalmaval mddositott eljarasom a vizsgalat pontosabbé tételét nagyon
megkonnyitette.

Modifiziertes Verfahren zur genauen Bestimmung der freien
Kohlensdure im Wasser.

Diese Arbeit wird in der Zschr. f. anal. Chemie erscheinen.
Sz. Papp.
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Ko6nyvismertetés.

L. Kofler: Mikro-Methoden zur Kennzeichnung organischer
Substanzen.

Beihefte zu der Zeitschrift des Vereins deutscher Chemiker
A: ,Die Chemie“ und B: ,Die Chemische Technik®.
Verlag Chemie, Berlin W 35. 1942. 62 oldal.

A fiizet szerz6je a mikro olvaddspont meghatérozé késziilék fel-
‘hasznéldsaval uj mddszert dolgozott ki szerves anyagoknak azonosi-
tdsdra, igen kis mennyiségek esetén. Ennek megfelelden tulajdonképen
az olvadaspont meghatarozasara vald mikro-késziilék alkalmazési lehetd-
ségeit ismerteti. A késziilék segitségével mikroszképpal térgylemezen
figyelhetjilk meg az olvaddspontot és a vele kapecsolatos mas jelensé-
geket, igy zsugorodast, esetleges szublimalédst, stb.

A keésziilék tulajdonképen elektromosan hevithet§ fémlap, kozepén
kis nyilassal. Az egész a mikroszkdp, illetéleg a polarozé mikroszkdp
targyasztalara helyezhet6. A homérséklet mérése réz-konstantan termo-
elem és egy millivolt mérd segitségével torténik, de torténhet higa-
nyos hémeérével is. Hasonlé berendezések kb. 1936 6ta vannak hasz-
nalatban. A mikroszképos vizsgilat céljara felényi nagysigu targy-
lemezen kb. 01 mg stlyd finoman poritott anyagot hasznil fel, a
mikroszkdp elektromosan flithetd lapjira helyezve és hétereld hidként

’ ’

egy masik, labakon all6 térgylem aldje.Az—elvadaspontot

vagy ugy hatarozza meg, hogy allanddan, folyamatosan melegit és
kozben megfigyeli az olvadds homérsékletét, vagy pedig ugy, hogy
az olvadaspont elétt egy idére megall a hevitéssel, majd igen o6va-
tosan melegit a megémlésig. Ezutan hiilni hagyva az anyag tjra
kristalyos lesz és ujra oOmleszthetd. Ezaltal tobbszoér ismételhets a
meghatdrozis, aminek pontossdga igy /s "-nyi eltérést enged meg
legfeljebb.

A kiilonb6z6 vegyiiletek azonositisdra és felismerésére meg-
figyelhetjiik olvadaspontjukat, az olvadéas el6tti és utdni viselkedésii-
ket, szublimaldsi, vagy bomlasi hémérsékletiiket, kristdlyalakjukat, az
omledék torésmutatdjat, valamint ismert vegyiiletek hozzdakeverésével
meghatarozhaté eutektikus olvadaspontjukat.

A moédszer segitségével ellendrizni lehet az anyagok tisztasdgi
fokat. Keverékekbdl el lehet kiiloniteni egyes anyagokat az eutektikus
Oomledék leszivatasa altal, tgyszintén keverékeket termikus elemzésnek
" lehet alavetni. Szerzé az eljards begyakorlasara példakat sorol fel.
A dolgozat végén tablazatban foglalja Gssze mintegy 600 anyag visel-
kedését, olvadaspont, 2 eutektikus olvadéspont (azobenzollal és ben-
zillel) és az 6mledék torésmutatéja mellett olyan kiilonleges ismertetd
bélyegekkel, amelyek a felismerést és megkiilonboztetést megkénnyitik.

A fiizet és a benne leirt eljards nagy segitségére lehet minden
olyan laboratériumnak és kutaté intézetnek, amelyik gyorsan és kis
mennyiségekkel hatidrozhat vizsgédlandd anyagok szdzai kozt azonos-
sagban és tisztasagi fokban.

Dr. Cstirds Zoltdn.



Munkatarsainkhoz !

Kérjik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjeng8sséget. A kézirato-
kat olvashatéan irjak, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldaldnak csak egyik hasdbjira.
A rajzokat legaldbb haromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljak. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsik ki, de atszdovegezés nélkii

Minden
nyelvii kivonat.

ézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat réviden ismertetd idegen-

A szerz6k dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tobb példényt
ohajtanak, irjak red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjik-e.

A Kkoltséget a t. szerzdk viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily iigyeire vonatkozé
bejelentések a Szakosztily jegyzdjéhez, Dr. Plank Jend mfiegyetemi nyilv. r. tandrhoz

kiildend6k (Budapest, XI. Szent Gellért tér 4.).

A Chemiai Szakosztily el6adé iiléseit (a nydri sziinidé kivételével) rendszerint minden

hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak és el6fizetSinknek
ezekre az iilésekre Kkiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak akkor, ha ezt a
szakosztilyi jegyz6nél bejelentik. Ugyanide jelentend§ be az is, ha a Folyoirat vagy a
meghivék kiildésében netan zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly tigyrendjébél.)

17. Elfadést tartani ohajté tagok az el6- | szerint féléranal tovabb nem tarthat. Na-

adés targydt legalibb tizennégy nappal elébb
a jegyzbnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjak, ezt lehetSleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzdnek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabsl a szakosztdly
valamelyik, az illeté targgyal foglalkozé ren-
des tagjinak adja at.

19. A napirendre Kkitlizott el6addis remnd-

gyobbszabasu és kivalobb érdekii eladasokra
az eln’k kivételesen hosszabb iddt engedhet.

Kivanatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad elGaddsok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles el6addsinak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az elGadis estéjén vagy legkésébb a kiovet-
kez6 napon a jegyz8 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv osszeillitisa ne késleltessék.




FelelGs szerkeszt§ €s a kiaddsért felel6s: Dr. PLank JENG.

BuzAroviTS GUSZTAV KONYVNYOMDAJA ESZTERGOM.
Felelds nyomdatulajdonos : PhiLipp JOzsEF.
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HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE

XLIX. KOTET. 1043, MARCIUS—APRILIS 3—4, FUZET,

A merkurojodat-elektréd viselkedése és néhdny
jodatoldat aktivitdsa.

Takdes Imré-tol. 4
Erk. 1948, III. 9.
Bevezetés.

Az elektrolitoldatokban uralkodé egyenstilyok jellemzésénél egyik
legfontosabb adat az elektrolit aktivitasa, illetSleg aktivitési koeffi-
cienseinek ismerete. Az aktivitdsi koefficiensek egyes esetekben elmé-
leti tton, kinetikus-statisztikus megfontolasok alapjin is kiszdmitha-
tok, altalaban véve azonban meghatdrozasuk csak kisérleti uton tor-
ténhetik. .Az aktivitasi koefficiensek meghatérozisira kisérletileg tébb
ut kindlkozik. Meghatarozhaték a folyadék-gézrendszer egyensulya-
bél: a géznyomés mérése alapjin; a folyadék-szilird test egyen-
silyabdl: a fagyaspontcsokkenés mérése révén és végiil galvinelemek
egyensiilyabdl: az elektromotoros eré mérése alapjin. Kevéssé oldédé
elektrolitok oldékonysiganak kozos iont nem tartalmazé idegen elek-
trolitok hatisédra bekovetkezd novekedése is felhasznilhaté az ion-
aktivitasi koefficiensek meghatéarozasara.

A jodsav és s6i aktivitasi koefficienseinek meghatérozasat eddig
csak az oldékonysag és a fagyaspontcsokkenés mérése alapjan végez-
ték. Az oldékonysig mérése alapjin hatdroztdk meg B. H. Petersen
és E. L. Mayers' a Cu(JO,), aktivitasi koefficienseit, V. K. La Mer
és F. H. Goldmann® a T1JO; és La(JO,), aktivitisi koefficienseit,
igy szamitotta a Ba(JO,), aktivitisi koefficienseit Lewis és Randall,
Harkins és Winninghoff® adataibdl. A Ca(JO,), oldékonysagat kiilon-
bozé séoldatokban 1. M. Kolthoff és V. A. Stenger,* tovabba J. B.
Chloupek, VI. Z. Danes és B. A. Danesova® hatiroztik meg, ez
utébbiak a Ce(JOy); oldékonysagat is, az aktivitasi koefficienseket
azonban nem szamitottdk, bar adataik erre alkalmasnak latszanak.
Ugyanigy hatarozta meg V. K. La Mer és F. H. Goldmann® a
Pb(JO,), oldékonysagat sdoldatokban.

L. Lange és A. V. Robertson” mérték a NaJO; higitashdjét,
adataikboél P. Rosenfeld a NaJO, aktivitasi koefficienseit szdmitotta.
P. Rosenfeld és O. Redlich® fagyispontesokkenés-mérések alapjin

1 Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 4853; 1930.

2 Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 2632; 1929.

8 Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 1827; 1911.

4 Journ. phys. Chem. 38, 639 ; 1934,

5 Chem. Listy Vedu Prumysl. 26, 531; 1932. Landolt—Bérnstein: Phys.
Chem. Tabellen III. Ergb. III. Teil 2168, 1936.

6 Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 2791 ; 1930.

7 Z. phys. Chem. A. 148, 97; 1930.

8 Landolt-Bérnstein: Phys. Chem.Tabellen V. Aufl.IT. Ergb. IT. Teil. 1122; 1931,

Mugyar Chemiai Folydirat 1943, XLIX. k. 8
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a KJO, aktivitdsi koefficienseit szamitottdk ki. A jédsav aktivitasi
koefficienseit #. Abel, O. Redlich és P. Hersch® fagydspontestkke-
nésbdl hataroztdk meg m=—1 molaritasig, ennél nagyobb koncentra-
ci6knal pedig Z. Groschuff,’® tovabba R. M. Fuoss és Ch. A. Kraus"
vezetoképességméréseibol szamitottik.

A j6dsav és séi aktivitdsara vonatkozdan galvénelemek elektro-
motoros erejének mérése alapjan nyert adatok az irodalomban nem
talalhatok. Merkurojodattal #'. Spencernek!? sikeriilt méasodfaju elektro-
dokat késziteni, melyek legfeljebb 24 6rin at voltak allanddak és
1 millivoltra reprodukalhaték. Az aktivitdsi koefficiensek meghatéro-
zésdhoz azonban allandébb és j6l reprodukélhaté elektrédokra van
sziikségiink, melyeknél a jodat-ionok oxidalé hatdsa miatt az oldott
levegd jelenlétét is célszeri kizarnunk.

Kisérleteim célja volt elsGsorban a merkurojodat-elektréd eld-
allitdsa és viselkedésének tanulményozisa, tovdbba egyes erre alkal-
mas galvanldncok elektromotoros erejének mérése alapjin az elektréd
normalpotencidljinak, a merkurojodat oldékonysdgi szorzatinak és
kaliumjodat-oldatok aktivitdsi koefficienseinek szamitasa. Magzinél a
jédsavndl és a kiliumbijoddtnal az aktivitdsok vizsgéilatira az iiveg-
elektréd alkalmazisa is elényosnek igérkezett, bar az iivegelektrédot
erre a célra eddig még nem alkalmaztak.

A merkurojodat elgallitdsa.

A merkurojodat gyengén sirgas arnyalata fehér por, mely hig
sésavban oldddik, mikézben az oldat klér- és jédkivalas kovetkezté-
ben megsargul :

Hg,(JO,), + 12HCl = 2HgCl, + 6 H,0 + J, + 40,

Ha az olddshoz toményebb sdésavat hasznalunk, a sarga szin eréssége
is fokozddik a kiér és jod nagyobb mértéki kivilisa folytin. Az
oldatban 16v§ klér, amely az analizist megneheziti, bepérlassal el nem
tavolithatd, mert az oldatban jelenlévé merkuriklorid vizgézzel ill6.1
Kzen okok miatt a szennyez6dések meghatarozésa (pl. jodid mennyi-
ségének meghatarozésa) nem volt keresztiilvihet6 és ezért a kiilon-
féleképen elddllitott készitmények tisztasdgit a jodat- és higanytar-
talom meghatarozasaval ellenGriztem.

A merkurojodatot elészér is Rammelsberg'* utmutatasa szerint
allitottam elé: 0,1 n KJOj-oldatban egyenértéksiulynyi mennyiségi
‘merkuronitratot oldottam. A kalomelhez hasonlé fehér csapadék alak-
jaban kivalt merkurojodatot forré desztillalt vizzel kimostam és ala-
csony hdémérsékleten (50—60C°), szaritészekrényben szaritottam.
A Hgy(JOy); képletbsl addédé 53420 Hg és 46°58%0 JO; helyett
kaptam ezen készitmény elemzésénél az I. tablézat 1. oszlopadban 1évé
értékeket.

9 Z. f. phys. Chem. A. 170, 112; 1934.

10 7. f. anorg. Chem. 47, 331 ; 1905.

11 Journ. Amer. Chem. Soc. 55 467 ; 1933.

12 7. f. phys. Chem. 80, 701 ; 1912

13 Treadwell : Anal. Chem 11 Aufl. II. Bd. 138; 1927,
4 Pogg. Ann. 44, 571; 1838.
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Elsallitottam tovdbba a merkurojodatot 0,1 n KJO4-oldat és
kozelitéleg semleges Hg,(NO,),-oldat elegyitése utjan. Az igy nyert
készitmény Osszetételét az 1. tablazat 2. oszlopa tiinteti fel.

0,1 n KJO,-oldat és salétromsavval megsavanyitott 0,1 n Hgy(NO,),-
oldat elegyitése utjan is készitettem merkurojodatot. Az igy eldallitott
merkurojodat elemzésénél az I. tablazat 3. oszlopaban, a félévvel
késébb ugyanigy eldallitott készitmény elemzésénél a tablazat 4.
oszlopdban 16vé értékeket taldltam. Kzek az értékek kozelitik meg
legjobban a merkurojodat képletébsl adédd elméleti osszetételt. A ké-
szitmény poralaku, a kalomelhez hasonlé kiillem#, a vele késziilt
elektrédok jol reprodukdlhaték voltak. Ezért a kisérletekhez az igy
eldallitott merkurojodatot hasznaltam.

Sikeriilt a merkurojodatot makrokristalyos allapotban is el6alli-
tani. Ha ugyanis a merkuronitrat salétromsavval eléggé megsavanyitott
hig oldataba forré 0'01—0'02 n KJO,-oldatot ontiink, azonnal, vagy
. rovid id6 mulva, a merkurojodat apré kristalylemezkék alakjiban
valik le. KJO; helyett jodsavat hasznélva, hideg és téményebb olda-
tok esetén is a merkurojodatot kristdlyos alakban kaphatjuk meg.
G. Spacu és P. Spacu'® ezen reakcidt a higany gravimetrikus meg-
hatérozasira dolgoztik ki, melynek soran a levalasztott merkurojoda-
tot vizzel, alkohollal és éterrel valé kimosids utin vakuumban szarit-
jék. A kristdlyos merkurojodit analizisének eredményei az I. tdbldzat
5. és 6. oszlopdban vannak feltiintetve.

A kiilonfélekép elGallitott készitmények analizisét a kovetkezd-
képen végeztem :

A higanyt Volhard!'® szerint HgS alakjiban hatiroztam meg.
A merkurojodatot kb. normal sésavban oldva, az oldatot natrium-
karbonattal kozelit6leg semlegesitettem, majd frissen készitett amma-
niumszulfid hozzaadasaval a higanyt levalasztottam. Nétrinmhidroxidot
elegyitve hozzd, mig a sotét folyadék vildgoszold szinlire nem vélto-
zott, felforraltam és a sziikséghez képest toviabbi NaOH hozzdadasa-
val a merkuriszulfidot oldatba vittem, mely oldat a higanyt a

Hg<g§: Osszetételll vegyiilet alakjaban tartalmazza. Ammodnium-

nitrattal elegyitve és felforralva a HgS ujra levalik.

Hg <§§g + 2NH,NO, = 2NaNO, + (NH,),S + HgS

Az igy nyert HgS gyorsabban iilepszik, mint a kozvetlen lecsapott,
azonban még mindig meglehetésen finoman elosztott allapotu. Az
esetleg levalt kén eltavolitisa végett az oldatot kevés Na,SO; hozza-
adasa utdn kis ideig forraltam, majd Gooch-tégelyen, illetve iiveg-
szlirén szlirve, 110 C° h6mérsékleten kiszaritottam és mértem.

Elektrolizis utjin is megkiséreltem a készitmény Hg-tartalmanak
meghatavozasat. Az elektrolizis kozben keletkezé termékek egymdsra-
hatédsa, illetve a HgCl, vizg6zzel valé illékonysiga miatt a kiilonbozd
probalgatasok soran legjobb esetben is 1—29p-kal alacsonyabb érté-
keket kaptam, mint Volhard szerint eljarva.

15 7. £. anal. Chem. 96, 80; 1934,
16 ], Treadwell: Anal. Chem. 11. Aufl. II. Bd. 188; 1927.
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I. tablazat.
Kiilonboz6 merkurojoddt-készitmenyek osszetélele.
Hg,(JOy), Osszetételnek megfelel : 53'42%0 Hg és 46580 JO,.

(Az egyes oszlopokban legalul 4ll6 szdmok az oszlop kozépértékei.)

1. . 3. T 5. | 8.
KJO; oldatban KJO,; oldat és sem- RI0 ldut & v Heu(NOY) KJO, oldatbél | HJO, oldatbsl
ekvivalens Hg,(NOy), leges Hgy(NO,), * 3 oldzz{:;lyu i elGillitott ‘ elgallitott
oldva oldathol | kristdlyos ‘ kristdlyos
l
Hg JOy Hg JO, Hg JO, Hg JOy Hg JO; vz & Hy JO,
4
52:90 %/e 463490 | 5817 %0 46:429/0 | 53°20 %0 46370 | 5329 %0 465890 | 5299 %0 46'299/, | 53:109%0 46'62 %o
5218 4613 , | 321 ,, 4635, | 5881 ,, 46:62% | 5327 ,, 4628 , | 5317, 4658, |B3OL, . 4695 ,
5311 , 4620 ,, | 5330 ., 46'18 ' | 5817 ,, 4667 , | 5820, 4645, 4660 , 4640 ,
4629 4626 ,, | 5322 4640 4660 ,, | 4695 |, 46'36
4636 . 4640 , (5333, 467, 4660 ., 4622 , 4649 ,
A 46186 ., | g I
5293 0/o 4626 0/0 | 5323 0/o 463290 | 53:250/0 4651 %0 | 53:220/o 46'500/0 | 5308 %/o 46'399/0 | 53:059/o 46'420/o
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A jodattartalmat jodometrikusan nétriumtioszulfat-oldattal valé
titralassal hatdroztam meg. Uvegdugds edényekben 1évd, frissen
készitett KJ-oldatba vittem be az elemezends (0°2000—02500 g)
merkurojoddtot és 15 em® normdal sdésav hozzdadésaval feloldva tit-
raltam. Igy eljarva sikeriilt az oldias kozben keletkezs kldr, illetve
az altala kivalasztott jod illékonysidga miatt bekovetkezd veszteséget
kikiiszobolni.

Mivel a kristilyos merkurojodat — mely &tkristalyositassal
kémiai sajatsigai miatt nem tisztithaté — elemzésénél valamivel ala-
csonyabb értékeket kaptam és a vele késziilt 0'1 n KJOg-elektrédok
is 0'2—0'8 millivolttal alacsonyabb potencialt mutattak a poralaku
merkurojodatbél késziilt elektrédokkal szemben, a merkurojodat-
elektrédok készitésénél depolarizatorul a poralaku készitményt hasz-
naltam.

Kalomelelektrdod és merkurojodatelektrédok készitése.

Kalomelektrod és altalaban masodfaju higanyelektrédok készi-
tésére és viselkedésére sok szerz6 ad utmutatdst, melyek azonban
meglehetésen eltéréek. K. Hiraki'' szerint a kalomelelektréd poten-
cialjit, mely szerinte végleges értékét az elkészités utian két hét
mulva veszi fel, a higany tisztitalansidgai csak kevéssé befolydsoljik.
A. Brodsky'® és Szabé Zoltin'® a higany gondos megtisztitasat irjak
el6. Ugyancsak 6k az elektréd platina-kontaktusit elektrolitosan
higannyal vonjik be. /. Mukherjee és K. K. Kumar® talalték, hogy
a KCl oldattal késziilt kalomelelektréd 0°03 n koncentricién alul
mar nem megbizhaté, és pedig azért, mivel a HCI koncentracidja ids-
vel megvaltozik. Fz szerintiik az oldatban lév6 oxigén jelenlétében
a Hg és HCl kozott a

2 Hg + 2HCl + 0 — Hg,Cl, + H,0

egyenlet értelmében végbemend reakciora vezethets vissza.

Ezért méar Richards és Forbes®' sziikségesnek tartottik az oldott
levegé kizarasdt. M. Randall és L. E. Young®® szerint a Hg-
kalomel-hidrogéncella elektromotoros ereje az oldott levegs jelenlé-
tében, illetve ennek kizardsa mellett mérve 1'2 millivolttal eltérd.

Az oldott oxigén hatésival magyarazhaté, hogy az egyes szer-
z0k a potencidlnak végleges értékre valé bealldsira kiillonbozd idoket
adnak meg. K. Hiraki®® szerint ehhez két hét, K. Nomura®* szerint
maximdlisan két nap sziikséges, ha az oldatot a depolarizatorral el6bb
tokéletesen telitették. Szabd Zoltdn, ki elektrddjait levegd kizardsaval
készitette, azt tapasztalta, hogy az igy késziilt elektrodok végleges

17 Acta Scholae med. Univ. imp. Kioto 14, 300 ; Zentralblatt 1933. 1. 740
18 Journ. Chim. Ukraine 2. 277, 1926.

19 Mat. és Term, Tud. Ertesité LIIL. 771, 1935.

20 Journ. Amer. Chem. Soc. 52. 2179, 1930.

21 Ztschr. f. phys. Chem. 58. 683, 1907.

22 Journ. Amer. Chem. Soc. 50. 989, 1928.

2 loc. cit.

% Journ, Biochemistry 18. 301, 1983,
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potencialjukat az elkészités utdn mar kb. egy draval felveszik. Mint-
hogy Szabd Zoltan eléirdsa latszik legmegbizhatébbnak, merkurojodat-
elektrédjaimat az 6 utasitasa szerint készitettem.

- A higanyt 24 drédn it légszivatty segitségével levegdvel razat-
tam, azutdn salétromsav-tornyon tébbszor atesurgattam, majd vizzel
valé mosds és megszaritds utan kétszer desztillaltam.

Az 1. dbra szerinti elektrédedényt krémkénsavval és desztilllt
vizzel kimosva kiszéritottam. Az elektrédedény platina-kontaktuséit
pro analysi salétromsavval megsavanyitott 1°o-os merkuronitrat-
oldatbél (pro anal.) 4—5 milliamper dramerdsséggel /4 6ran at tarto
elektrolizissel higannyal vontam be, maésik elektrédul platinadrétot
alkalmazva, Kimosva és kiszaritva az edényt, kb. 1'b cm magassigig
higanyt toltottem bele az oldalcsévon keresztiil. Az elektrolitoldatnak
depolarizatorral vald telitését egy kis mosépalackban, mely gumi-

elekirolit

elektrolit

,
9,703

Hq

ldbra.

cs6vel kozvetlen az elektrédedényhez csatlakozott, atbuborékolé nit-
rogéngiazzal valé keverés utjan végeztem. K keverémoséba borsényi
higany-cseppet, a mérend6 elektrolittal atmosott 0'2 g merkurojoda-
tot (ill. Hg,Cl,-t) és végiill megfelelé mennyiségl elektrolitoldatot
toltottem. Ugyancsak a mérendd elektrolitbél tettem a keverémosd
elé kapcsolt moséba is, melynek rendeltetése, hogy a rajta atiramlé
nitrogén a mérendé elektrolitnak megfelelé viztenziét felvéve jusson
a kever6mosdéba, honnan a még iires elektrédedényen athaladva egy
folyadékzdron at tavozik.

A bombdbdl vett tiszta“ nitrogént tisatitds végett izzdé réz-
forgdcson, tomény néatronligon és desztillalt vizen vezettem keresztiil.
A gizdram erlsségét tigy szabédlyoztam, hogy a keverémosé tartalma
allanddan felkavarva legyen. 48 oéran at tarté keverés utan, mely
id6tartam az oldat depolarizdtorral vald telitésére G. Kilde®
Ca(JOy),-al végzett kisérletei és Szabd Zoltdn*® szerint feltétleniil

% 7. anorg. allg. Chem. 218. 113, 1934,
% loc. cit, - '
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elegendd, a keverdmosét szarai, mint tengely koriil 180°-kal elforgatva, a
gidznyomds a higany-merkurojodat-elektrolit-elegyet az elektrédedénybe
nyomja at. Ennek megtorténtével az elektrédedény gumicsévecskéjét
szoritoval elzdrtam. A kész elektrédokat 25 C° hémérsékletli termosztat-
ban tartottam — amelyben egyébként a telités is tortént — hogy a
hémérséklet ingadozasa a beallt egyensilyt ne befolyasolja.

Az elektrolit-oldatokat kétszer desztillalt vizzel Lkészitettem,
koncentricidjukat titralassal ellendriztem. A felhasznalt kémszerek
részint pro analysi Merck és Kahlbaum készitmények, részint ezekbdl
elGallitott és atkristalyositassal tisztitott anyagok voltak.

Az elektromotoros er6 méréséhez Du Bois—Reymond—Poggen-
dorf kompenzacios médszerét alkalmaztam. A 211110 ohmos ellen-
allasszekrénybdl allé hidra akkumulidtorbdl 1°1 Volt fesziiltséget adtam,
hogy az Gsszehasonlitasul szolgalé Weston-elem elektromotoros erejét
még kényelmesen mérhessem. Igy az ellendllasszekrény legkisebb
valtoztathaté egységének, 1 ohmnak, kb. 0°1 millivolt felelt meg.
Null-eszkozill egy 4'2.10~° Amp. érzékenységli, 123 ohm belsd ellen-
allasu tikrés galvanometer szolgalt. A mérések 25 + 005 C° hé-
mérsékleten torténtek.

Az elektrédok ellenérzése és a diffuziés potencial kikiiszobolése.

I J. Spencer®” merkurojodat-elekiréddal végzett mérései az
el6bbiekben kozoltek alapjan egyrészt nem tekinthetk elég ponto-
saknak, masrészt elektrédjai, melyeket Hg—Hg,(JO,), —KJO,-oldat
25 C° hémérsékleten vald rézdsa utjan késziilt eleggyel toltott meg,
csak 24 oran 4t voltak allandéak és csak 1 millivoltra reprodukal-
haték. A merkurojodat és az elektrodok készitésérél Spencer nem
tesz kozelebbi kozléseket, a merkurojodat-elektroddal vald mérés
munkajanak csak egyik részlete; a nyert eredményeket a Hg/Hg,(JO,),-
elektrod normalpotencidljanak szamitésahoz hasznalja fel, melyet
04027 Volt értékben ad meg.

Méréseim célja volt eldszor is annak megallapitdsa, hogy a
merkurojodat-elektrédok meghatarozott é&llandé potenciéllal rendel-
keznek-e és hogy mennyire reprodukalhaték. Megfelelé elektrédok
eldallithatésaga esetén célom volt galvénlincok elektromotoros erejé-
nek mérése alapjdn szdmitani a kiilonb6z6 koncentraciéju kalium-
jodatoldatok aktivitasi koefficienseit, tovabba az elektrod normél-
potencialjat és a Hg,(JO,), oldékonysagi szorzatat a nyert aktivitési
koefficiensek felhasznaldsaval.

Az alkalmazott merkurojodat-elektrédok jol definialt voltanak és
reprodukalhatésdganak megallapitasira mindenekel6tt ugyanazon és
kiilonb6z6 merkurojodat készitményekbsl Hg/Hg,(JOys, 0'1 n KJO,
elektréodokat készitettem. Osszehasonlité elektrédul Szabd Zoltdn® éltal
leirt médon készitett 0'1 n kalomelelektrédot hasznéltam, melynek po-
tencialjat ugyanilyen mddon készitett 0'01 n kalomelelektréddal a

Hg/Hg,Cl, 001 n KCJ/0'1 n KC1 Hg,Cl,/Hg
lincban ellenériztem. :

21 7, phys. Chem. 80, 701. 1912.
% loc. cit.
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Itt és a merkurojodéat-elektrodokkal valé mérésnél a diffuzids
réteget a 2. dbrin vazolt berendezésben a késGbbiekben ismertetett
mddon allitottam eld.

Az elsé fejezet 3. bekezdése alatti merkurojodattal készitett 1. és
2. szdmu, tovabbd ugyanezen fejezet 4. bekezdése alatti merkurojodat
készitményekkel készitett 3., 4. és 5. szamu, végiil a kristalyos 4lla-
potban el84llitott merkurojodattal késziilt 6. és 7. szamu Hg/Hg,(JOg),
0’1 n KJO; elektrédoknal a

Hg/Hgy(JO,), 01 n KJO,/0'1 n KCI Hg,Cl,/Hg
lancban a kdvetkez6 elektromotoros erSket kaptam:

sz. elektréd (poralaku merkurojodattal): 0°1222 Volt
sz. elektréd (ugyanazon , mintl.sz.): 011221
sz. elektréd (poralaku merkurojodattal): 0°1221 =
sz. elektréd (ugyanazon , mint3.sz.): 0011219
sz. elektréd (poralaku merkurojodattal): 01220
sz. elektréd (kristalyos merkurojodéttal): 01223 .
sz. elektréd (kristalyos merkurojodattal): 0°1226

A cellék elektromotoros ereje allandé maradt és az idében nem val-
tozott. A 2. és 3. sz. elektréd pl. az el6bbi linc szerinti Osszeallits-
ban a kovetkezd elektromotoros eré értékeket adta :

S QU Co DU B

2. sz. elektréd elektromotoros ereje:

2 nappal az elkészités utdn:
A linc oOsszedll.:  0'1222 Volt

3. sz. elektréd elektromotoros ereje:

2 nappal az elkészités utdn :

A lanc 0Osszeall.:

01225 Volt

15’ mulva 01222 30’ mulva 012710 =2
36! - : 0221 8t 45 . 0:1221°
1k 10’ - : 01221 1L e ¥ 0:12231 " "
5 mappal az elkészités utdn: 15 nappal az elkészités utan:
Osszeallitaskor 01221 Volt Osszeallitaskor 0-1221 Volt
28" coomulye® o 072218 1 37" mulva 01221
1k 19 & : 01222 :
8 nappal az elkészités wutdn: 3
(Osszeallitaskor 0:1220 Volt

35’ mulva 012311/

1k 10’ g 01221

11 nappal az elkészités utdan:

Osszeallitaskor 0'1222 Volt

20’ mulva 01222

54’ & 01221

1k 15’ (138 ) SR

145 nappal az elkészités utdn :

Osszeallitdskor 01223 Volt

200 Smulvas e LGPR0 S

3b " $ 01223

hh 15’ 3 : 0:1221

n



A MERKUROJODAT-ELEKTROD VISELKEDESE 41

Mivel az elektrédok allandéknak és jol reprodukalhatéknak
bizonyultak, a mérések pontossiga a diffuzids potencidl reprodukal-
hatdésigan fordul meg. : ' o s

E. A. Guggenheim®® vizsgalatai szerint a két oldat keveredése
utjan létrejove hatarréteg altal képviselt diffuziés potencidl hengeres
szimmetria esetén jol reprodukalhatdé. Kicsiny éatmérdji kapillaris
cs6ben Shu-T'su-Chang®® szintén jol definidlt diffuzids réteget tudott
eldallitani. Szabd Zoltdn®' fentiek eljarasat ugy mddositétta, hogy a
két oldat kozti hatdrréteget nem a diffuzids réteg elGallitasira alkal-
mazott cs6 csapjanal 4llitotta el6, mert ez szerinte épp a kritikus
helyen megsziinteti a hengeres szimmetriat, hanem a diffuzids cs6
egyik szardban. Gondos rétegezés. esetén igy néhany szadzad milli-
voltra reprodukélhaté diffuziés réteget tudott eldallitani.

"bL a0 ﬂ

2.abra.

Ezek alapjan a diffuziés réteg elBallitdsira Szabd Zoltin elja-’
risat kovettem. A diffuzids réteg készitésére altala hasznalt kapillaris
csovet rovidebbre vettem és a csap aljdnal zartan készitettem (2. 4bra).
Igy a csap fels6 negyedrészét csapzsirral bezsirozva a diffuziés ecsé
a termosztatba volt helyezheté és emellett a csap alsé hiromnegyed
részében zsirozatlan csappal dolgozhattam. A ecsapot 4llanddan zirva
tartottam, mivel a mindig alul 1év6 nagyobb fajsulyd oldat a csap-
. testet benedvesitve, elegendd vezetést biztosit és a csap zarva- vagy
nyitvatartasa a galvidnlanc ellenallisit lényegesen nem befolyésolja.
A diffuzids csovek kapillaris szara 15, illetve 2 mm 4tmér8ji volt,
ez a diffuzidés réteg allanddsagit és reprodukdlhatdésigit nem érinti,
azonban a 2 mm-es kapillaris cs6ben kénnyebb a tokéletes rétegezés.
A rétegezést kapillaris pipettakkal végeztem. Toményebb oldatok

2 J, A. Ch. Soc. 52, 1315—37, 1930.
30 Ann. Physik (5) 16. 513, 1938,
3 Joc. cits
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esetén a két oldat érintkezési helye a kiilonbozé fénytorés folytan
jol lathaté. Kifogastalan rétegezés esetén a potencidl végleges értékére

gyorsan bedll és hosszu ideig allandé marad. Pl. a

lanc e. m. ereje az idGben a kovetkezOkép valtozott:

Hg/Hg,(JO,); 0'1:n KJO,/0-1-n KCl Hg,Cl,/Hg

2. sz. Hg/Hg,(JO,), 0'1-n KJO, elektréddal e. m. e.

Osszeallitaskor : 0:1222 Volt
15’ mulva : 01222
35’ it 01221
1k10’ 2 01221
12h15’ . 01221
15015° 01221
16015’ - 01221

3

3.abra

WU

Ha a diffuziés réteget nem az ismertetett mdédon allitjuk eld,

hanem egy 0sszekotd szivornya szaranal, a 3. abran lathato elrendezés
szerint, akkor ugyanezen lancnak elektromotoros ereje néhény tized
millivolttal eltér a 01221 Volt értéktél. Igy a 2. sz. Hg/Hg,(JO,),
0'1-n KJOg-elektréddal kiilonb6z6 idépontokban mértem a kovetkezd
elektromotoros eréket: (A & alatti értékeket ugyanazon a napon,
mikor a fenti értékek észlelését befejeztem.)

A lanc Ossze-
4llitdsakor
mulva _ :

40’

1010’
1240’
210
2h40°
2h55"
3825’
4850

32 3323

01214 Volt allitasakor
Q1218 7 35 mulva
0:1216 1210’ 4
01218 , 2h95’ i
01216 . . oh45’ -
01213 2b55’ -

051 1904 ko T 3h30’ s
0:1218" 4b0p’ #
Q12195

A lanc Ossze-

01217 Volt
01217
01217
01216
01217
01220
01221
01220
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<)

A lanc Ossze-

allitadsakor 0°1224 Volt
21 mulva 01224
49’ = 0.1224
2h4(y 01225
3425’ 01226
15010 01225
21%30' ', 01224

Guggenheim® ugyancsak az elektromotoros er§ szabédlytalan el-
téréseit tapasztalta, ha a két elektrolit érintkezési feliilete egy bévebb
cs6be merild szikebb cs6 végénél van. Azonban Szabd Zoltdn®® igy
ugyanazon elektrolit kiilonb6z6 koncentracidi kozott jol reprodukal-
haté diffuzids réteget tudott eldallitani. Ennek alapjén a koncentra-
ciés lancndl Osszekottetésiil csak Osszekiétd szivornyat alkalmaztam.
Az 6sszekoté szivornyaba mindig a kisebb fajsulyu oldatot szivtam fel.
A kozbeiktatott U-csovek biztositjak, hogy az elektrédok oldalcs6vébe
diffuzié utjan maésik elektrolit ne keriiljon.

II. tdbldzat.

Hg/Hg,(JO;), 001 n KJOy/X n KJO; Hg,(JO,),/Hg linc e. m. e.-je.
| [
Koncentra- | Kbzvetlen | Szamitott | Korrigalt | °© 'KC'I \[ 0 NI.I‘NOS
ci6 mol/lit mért diff. pot. e. m. e kOZbelkts‘,té"kOZbelktaté'
95 (0 e V. V. sakor mért | sakor mért
e.m.e. V. 1 e.m.e. V.
070004949 —00930 00221 —0°0709 —0'0700 —_
0°001009 —00700 00170 —00530 —00520 —00564
0002008 —00520 00119 —0'0401 —0'0405 —0°0405
0'004982 —00239 00051 —00188 —0°0180 —00190
0°01027 — — — B =
002003 00197 —00051 00146 00145 00148
0°04990 00475 —00119 00356 00352 00366
0'1011 0°0695 —00170 0°0525 00517 0°0538
0°2003 00882 —00221 00661 0 0645 00702
02996 00984 —0'0251 00733 00718 00761

Mid6én a koncentidciés lancndl taldlt elektromotoros er8bdl az
aktivitdsi kofficienseket akarjuk szadmitani, a diffuzids potencialtdl
mentes elektromotoros erére van sziikségiink. Ezt kétféleképen: elmé-
leti és kisérleti uton kapnatjak meg. Az els6 esetben a mért e.m.e.-t
az ionmozgékonysigokbdl, stb. szamitott diffuziés potencidllal korri-
galjuk, a mésodik esetben pedig tomény sdoldatok kézbeiktatésival

32 Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1815. 1930,
8 loc. citi
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a diffuziés potencialt elhanyagolhaté kis értékre szoritva, kozvetlen
mérjik a diffuzids potencial-mentes e. m.e.-t. A II. tablizat mutatja,
hogy a konec. lincoknal az

L=y T c1 3 u—v St R
deff.—m o In 2= o 0,0077 T
ahol: u a kation mozgekonysaoa (KJr moz,gekouyaatra Uys"=74.0)
v az anion e L2 - (JO3 5 Vg = 41)

¢, a magasabb koncentracié

Nernstt6l eredd képlet® szerint szamitott diffuzids potenciallal korri-
gilt és a konc. KCI kozbeiktatdsival mért e. m. er6k a toményebb
oldatoktdl eltekintve jol megegyeznek: a toményebb oldatokndl
ugyanis a koncentrdciétél fiiggetlen ionmozgékonysidggal méar nem
szamolhatunk és a koncentricick helyett is voltakep aktivitasokat
kellene. a Nerst-formuldnal alkalmaznunk.

Kaliumklorid helyett mas sok tomény oldatanak kozbeiktatasa
nem kiiszoboli ki a kivint mértékben a diffuzids potencialt. Igy ce.
NH,NO, kozbeiktatdsa esetén is, mely vegyiiletnéi pedig az ionmoz-
gékonységok (u25°=74; vy’ ="72) a KCl ionmozgékonysigaihoz
(0p" =T740; vy,°=76'0) kozelesék, a mért elektromotoros eré a
Nernst-formula segélyével szamitott diffuzids potencidllal korrigalt
elektromotoros er6t6l meglehetésen eltér. Spencer® a diffuzids poten-
cial kikiiszobolésére cc. H,NNO;-oldatot alkalmazott.

A KJO,-oldatok aktivitasi koefficiensei.

A Hg/Hg,(JO,)5, 001 n KJO,-elektrédokkal nyert’tapasztalatok
alapjan elegend6ének tartottam az egyes elektrolitkoncentracickkal
két-két elektrédot késziteni, Ezen elektrodok egymissal néhany tized
millivoltra megegyeztek. A galvanlancok elektromotoros e_rejének
méréséhez elszor csak az egyik elektrédot haszniltam, mig a mérés-
nek néhdny nap vagy hét mulva térténé megismétlésénél a masik
elektrédot alkalmaztam. A tdblizatokban a két (vagy esetleg tibb)
észlelés kozépértékét adtam meg, bar az ingadozdsok néhany tized
millivolton beliil 1évén, nem haladjék meg a diffuziés réteg repro-
dukalhatosaga a.ltal adott bxzonytalansagot Bizonyos nehezsevek csak
Ilyen hig oldatok esetén az elektrédok mér nehezen replodukalhatok
az elektromotoros erd mérése is csak kisebb pontossiaggal térténhetik.
Ugyanis ilyen hig oldatok esetén a galvinlanc ellendllasa mar annyira
megndétt, hogy a hasznélt kompenzalé berendezéssel az elektromotoros
er6 mér csak tobb tized millivolt pontossiggal, esetleg 0'5—1'0 milli-
volt pontossiggal volt mérhetd.

Az egyes elektrédok potencidljat elSszor a koncentracids lincban
mértem Hg/Hg,(JO,), 0'01 n KJO,-elektréddal szemben a 3. abrin lat-
hat6 osszeallitas szerint, Osszekottetésiil 0sszekotd csovet alkalmazva.
Ugyanezen koncentricids lancnak ce. KCI kozbeiktatisival mérve az
elektromotoros erejét, a 2. Abra szerinti elrendezésben, a diffuzids

3 Ostwald-Luther: Phys. Chem. Mess. 487. — 1935
# Joc. cit,
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réteg elSallitasira mar kapilliris csovet alkalmaztam. Ugyanilyen
korilmények kozott, tehat a diffuzidés réteg elballitisahoz kapillaris
csovet alkalmazva, mértem az elektrédok elektromotoros erejét 01 n
kalomel-elektréddal szemben is. Az elektromotoros erd észlelését
rendszerint az elektréd elkésziiltét kovet6 napon végeztem és tobb
nap (esetleg hét) eltelte utdn megismételtem.

Mértem a kévetkezd galvinlincok elektromotoros erejét
25 C° hémérsékleten :

Hg/Hg,(JOy4), 001 n KJO,/X n KJO, H 2(J03)2/Hg at
Hg/Hgy(JOy4), 0:01 n KJO4/3:56 n KCI/X n KJO, Hg,(JOa)leg 1.b:
I c.
Tty

}

Hg/Hg.(JO,), X a KJO,/0'1 n KCI Hg,0l,/Hg
Hg/Hg,(JO,), X n KJO,/35 n KCI/0'T n KCI Hg,Cl,/Hg

A mérések eredményét a III. tédblizat mutatja. Az 1. a.-val
jelolt lanenal a 001 n KJO,/X n KJO, hatiron felléps diffuzids
potencialt az eldz6kben megadott. formula szerint szamitottam és a
III. tablizat I. a.’ oszlopaban az ezen diffuziés potencidllal kiigazitott
elektromotoros erdt tiintettem fel. Az I. c. alatti ldnc. X n KJO,/
01 n KOl hatarfeliletén felléps diffuzids potenmalt a, Henderson-
formula®® szerint szimitottam :

a0 =10:05915 % l_Og y
ey — 2yvy — 2equy + 2eyvy
Zncyu, + Sncyvy — Zneyu, — Sncyvy
__2acyu; 1 ey vy
T e+ Sacan
ahol ¢y, ¢, az érintkezd oldatok koncentrécidja, :
uy, Uy és vy, Vv, az érintkezé oldatok kationjainak és anionjainak
mozgékonysaga,
n az lonok vegyértéke.

Az igy nyert diffuziés potenciallal helyesbltett elektromotoros
eréket a III. tabléazat I. ¢. oszlopéban tiintettem fel.

Az 1. ¢’ és 1. d. oszlopokban feltiintetett elektromotoros eréknél
a Hg/Hg (JOg)5, 001 n KJOg-elektréddal szemben mért elektromo-
toros er6t nullinak véve és a tobbi értékeket ehhez viszonyitva, az
ey es I. d.” oszlopokban 16v elektromotoros er8ket kapjuk, melyek
az 1. a’ és az 1. b. oszlopokban feltiintetett elektromotoros erSknek
felelnek meg. Ezen — minden koncentréciénél negy négy — elek-
tromotoros er6k (a III. tablazat I.a.’, I.b, I.c.”, I.d. oszlopai)
atlagértéke megadja a koncentracids lanc dlffuzms potenmaltol men-
tes elektromotoros erejét (III. tablazat utolsé oszlopa). Ha pedig ezen
elektromotoros eréket koordinita-rendszerben —log c¢ ellenében fel-
vissziik, a nyert pontokon egy girbét fektethetiink at, mely minden
koncentrécidnal megadja a koncentriciés lanc diffuziss potencialtol
mentes elektromotoros ereJet (4. 4bra).

% 7. f. physik. Chem. 59. 118, 1907; 63. 325, 1908. Ostwald—Luther : Phys.
Chem. Mess. 488, 1925. i :
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III. tédblazat.

Hg/Hg,(JO,4), 0:01-n KJO,/X-n KJO, Hg,(JO,),/Hg I. a.
Hg/Hg,(JO,), 0:01-n KJO,/35-n KCI/X-n KJOy Hg,(JO,)/Hg L b.
Hg/Hg,(JO,), X-n KJO,/0'1-n KCl Hg,Ol,/Hg 150
: Hg/Hgs(J05)s X-n KJO,/3:5-n KC1/0°1-n KC1 Hg,Cl,/Hg I d.
IKO’I‘EE;}T:M o I a 1 b S - ‘1 o L 4. | L a’ | Atlagértek
X)  |EME Yolt| EME Volt |EME Vol | EME VoltIEME Volt |EME Volt | EME Volt’EME Volt | EME  Volt
0000495 | —00930 | —00700 | —00700 02500 0221 | —00712 | 02506 : —00706 | —00707
0001009 | —00700 | —00530 | —00520 02318 | 092383 | —00524 09324 | —00524 | —00524
0002080 | —00520 | —00401 | —00405 02193 | 09212 | —00408 02195 | —00395 | —0:0401
0004982 | —00239 | —00188 | —00189 01974 | 0199 | —00186 01980 | —00180 | —00186
001027 = % . 01784 | 01809 | % 01800 | = -
002003 00197 00146 00145 01627 | 01660 | 00149 01654 | 00146 00146
0:04990 00475 00356 00352 01406 | 01454 | - 00355 | 01451 | 00349 00353
01011 00695 00525 00517 01221 | 01289 | 00520 | 01286 | 00514 00519
02003 00882 00861 00645 01059 | 01152 | 00657 | 01154 | 00646 00652
02996 00984 00733 00718 0098 | 01079 | - 0070 | 01082 | 00718 00725
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Ezen E=1{ (—log c) girbe a galvinldncok elektromotoros erdit
feltiinteté pontokon atfektetett kiegyenlitett gorbének tekinthets és
ha az elektromotoros erék atlagértékeit a sziikséges helyeken e gor-

bébdl

leolvasott értékkel helyesbitjilk, az aktivitdsi koefficiensek

szamitasahoz felhaszndlhaté diffuzids potencidltél mentes elektromo-
toros erGket kapunk (IV, tablazat).

KJO;-oldatok aktivitdsi koefficiensei.

IV. tabldzat.

: B= Eo Aktivitadsi

K‘oncentr'é.- kle%)rr ﬁgll)i(ff M 005915 extrapolalt | koefficiens 7t Y Ve

cié mol/lit. 8 Volt log ¢+ E | hatérérték Ye

(0°0004949) | (—0°0707) (0°1248) — — ==

(0°001009) (—0°0524) (01248) ey o oy
0°002080 —00401 01185 0982 — —
0°004982 —0'0187 01176 0'897 0'924 0°027
001027 —00012 01164 01208 0'859 0'894 0035
0°02003 00145 01150 0’814 0'854 0'040
0104990 00353 01123 0732 0779 0'045
01011 0°0508 01099 0667 0702 0°035
02003 00652 01065 0584 0:606 0022
02996 00725 01035 0520 — =

Mivel 6sszehaéonlit6 koncentraciénak a 0°01-normél elektrolit-
oldatot valasztottam, a Nernst-féle elmélet értelmében, F=298°
h&mérsékleten : ;




48 takhes MrE

E=2T1n-% —0059156 >
X 8001 2901

Ha az aktivitasi koefficienst y-val jeldljiik

fyiy a=yc

e E= 005915 log —2°

ahonnan : %001

005915 logy = 0°05915 log a4.o;- — (0°05915 log ¢ — E)
E, B

Minthogy végtelen higitisndl y =1, a baloldal 0-vd valik,
vagyis a jobboldalon a zardéjelben lévé kifejezés hatarértéke ¢ = O-ra
megadja 0°05915 log a,.oy-et. Az extrapolalds grafikusan végezhetd,
a legcélszertibben gy, hogy E-t Ve ellenében vissziik fel (5. 4bra.).5?
Az extrapoldldsnal a nagyon hig oldatokat (0°0005-n és 0°001-n) mér
nem vessziik figyelembe. a,., 1smeretében y a fenti képlettel méar
kiszémithato.

] ot B
00PN
0115+
“omot
105
01 02 B3 i a6 LHET
5.abra.

: A szamitdshoz és az extrapoldldshoz hasznalt adatokat, tovabba
- a' nyert aktivitdsi koefficienseket a IV. tabldzat tiinteti fel. A 6. .
' abran az aktivitdsi koefficiensek -log ¢ fiiggvényeként vannak
. dbrazolva. ;
© ""Az eképpen nyert aktivitdsi koefficienseket Gsszehasonlitva a
Rosenfeld és. Redlich®® éltal a KJOg-nak fagyaspontesokkenésbol
8 Lewis-Randall : Thermodynamik, 286. o., 1927.

38 Landolt-Bornstein V. Aufl. 2. Erg. Bd. 2. Teil. 1122, 1931,
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sz mitott aktivitdsi koefficienseivel, azt latjuk, hogy a fagyéspont-
esil:kenésbdl szamitott aktivitdsi koefficiensek nagyobbak az elektro-
motoros er6bél szamitott aktivitdsi koefficienseknél. Rosenfeld és
Redlich az altaluk szdmitdsi alapul vett mérési adatok forrasmunkaiit
nem kozlik és igy a méréseim alapjin kapott aktivitisi koefficienseket
az Aaltaluk szamitott értékekkel kritikailag Osszehasonlitanom nem
sikertilt.

&

101

bl

1 : 2 3 -log ¢

6.abra

A merkurojodételektréd normélpotenciélja.

A normalpotencial (E,) definicidjanak figyelembevételével az
elektrédpotenciil Nernst-féle egyenlete a kivetkezSkép irhato :

0w RT
E=E, + R Inyec
ill. jelen esetben
E=E, + 005915 log y ¢
E értékét a
Hg/Hgy(JO,), x n KJO,/0'1 n KCI Hg,Cl,/Hg

linc diffuziés potencidltél mentes elektromotoros erejének és a 0°1-n
kalomelelektréd norm. hidrogénelektrédra vonatkoztatott potencidl-
Janak Osszege adja meg. A felirt galvanldnc elektromotoros erejéiil
nem a III. tabldzat I. ¢’ és I. d. oszlopaban 1évé értékeket vettem,
hanem az értékek koziil a 0'01-n KJO,-oldattal taldlt elektromotoros
er6k kozépértékébdl (0-1804 Volt) levonva a kiegyenlitett gorbébdl
nyert elektromos erfket (1V. tabldzat), kaptam a szébanlévs galvén-
lanc oly elektromotoros erejét, mely az I. a., I. b, I. c. és I. d. alatt
jelolt lancok mérésébdl eredd kozépértéknek tekintendd. A 0'1-norm.
kalomelelektréd potencidljat M. Randall és L. E. Young®® leveg
kizardsival végzett mérései alapjan 03341 Voltnak vettem fel. Ezen
értékekbol és a, IV. tablizatban feltiintetett aktivitdsi koefficiensekbdl
szamitva a merkurojodatelektréd normalpotencialja az egyes koncent-
racidknil mért e. m. e.-kbgl a kivetkez6nek addédott :

¢ J. Am. Chem. Soc. 50, 989, 1928,
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Koncentricio Normaélpotencidl :
mol/lit.

0°002080 03942 Volt
0004982 03941
0°01027 03942
002003 0.3942
004990 03942
0:1011 03944
02003 03942
0-2996 03942

Atlag 2510°05 (° hémérsékleten: 03942 Volt, normal hidrogén-
elektrddra vonatkoztatva.

Spencert® 0000097 — 0°0625-normal KJO;-oldatokat alkalmazva
elektrolitiil, a merkurojodatelektréd normalpotencialjat 0-4010— 04049
Volt kozdttinek, atlagértékben 04027 Voltnak taldlta. Az eltérés’
azzal magyarézhaté, hogy Spencer merkurojodat-elektrédjai csak 24
6ran 4t birtak éllandé elektromos erdvel és csak 1 millivoltra voltak
reprodukalhaték, tovabba nem levegd (oxigén) kizardsaval késziiltek,
végiil a diffuziés potencial kikiiszobolésére Spencer 16mény ammo-
niumnitrat-oldatot alkalmazott, mely a diffuzids potencial kikiisz6bo-
lésére méréseim szerint a kaliumkloridnal kevésbbé alkalmas (II.
tablazat).

A merkurojoddt oldékonysdgi szorzata.
A Hg/Hg,(JO;), X-n KJOy/0'1-nKCl Hg,Cly,/Hg

lane diffuzids potencialtél mentes elektromotoros erejébdl (III. tabla-
zat I. .’ és I. d. oszlopainak kozépértéke), a merkurojodatelektréoddal
végzett mérések eredményeibdl szamitott aktivitisi koefficiensek
(IV. tdblazat) felhasznaldsaval, szamitottam a Hg,(JOy), oldékonyséagi
szorzatat. A felirt galvanlince elektromotoros erejét ugyanis a két
oldat merkuroionaktivitisa szabja meg:

RT ,  [Hgy"]so,

E = lo
nF = [Hgy"]a

A merkuroklorid oldékonysagi szorzatabdl*!
N
ng2 ] = ICI’P—_-—
illet6leg 0'1-n KCl esetében, minthogy ennek aktivitasi koefficiense
0'1-n oldatban 0°79:

A R SR e e
[Hgs 'l = 00T9F = 1'84. 10
Mésrészt, ha a merkurojodat oldékonysdgi szorzatit K-val jeloljik
K
Hg," | = ———5— ’
I. 82 ] (70)

40 Joc. cit.
41 Zeitschr. Elch. 35. 836, 1929.
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A nyert értékek behelyettesitésével 25 C° hémérsékleten

2 [log K — log (yc)® — log 1-84 . 10-19]

ahonnan E, y és c¢ ismeretében az oldékonysagi szorzat kiszamithato.

A felirt galvanlanc diffuziés potencialtol mentes elektromotoros
erejét (I£) minden koncentracional megkapjuk, ha a TIII. tablazat
utolsé oszlopét sorra levonjuk a III. tablazat I. c¢.’ és I. d. oszlopai-
ban feltiintetett, a 0'1-n kaliumjodattal szemben mért elektromotoros
er6k kozépértékébdl, 011804-bsl. Az igy nyert elektromotoros erd a
koncentracids lancnal mért elektromotoros eréket is magabanfoglalja,
azaz az K atlagértékének megallapitisanal a koncentraciés lancban
mért értékeket is tekintetbe vettiik, mely koriilmény noveli az elektro-
motoros er6 értékének pontossigit. Az egyes koncentrdeicknal az
oldékonysagi szorzat a kovetkezének adddott :

¢ mol/lit. ¥ E Vol K.1014
495 .10 1 02511 (1'39)
1:009 . 10-3 1 02328 (1:39)
2:080 .10 0932 02205 197
4982 .10 0'897 0'1990 1-97
1027 .10 0859 01804 180
2:003 .10 2 0814 01658 197
4990 .10 * 0732 01451 1'38
1°011.10—1 . 0667 01285 185
2:003 .10 0-584 01152 1-98
2:996 . 101 0'520 0-1079 199

Kozépértékben 25+ 005 C° hémérsékleten: K — 194 . 1014

A. E. Brodsky** Spencer*? mérési eredményeibdl szamitotta a
merkurojodidt oldékonysagi szorzatit és azt 25 (C° hdmérsékleten
1'3.10°18 értéklinek adja meg. Az eltérés Spencernek eltérd poten-
cial értékeiben és a merkurojodit normélpotencialjanak targyaldsa-
nal mér emlitett ~mérési bizonytalansdgaiban leli magyarazatit,
G. Spacu és P. Spacu** analitikai Gton hataroztik meg a merkurojodat
oldékonyséagi szorzatat és 15°5C° hémérsékleten 3'4.10-'® értékinek
talaltak. Eljardsuk a kovetkez6 volt: 015 — 017 g merkurojodatot
20 em? vizzel szobahdmérsékleten 'z —2 orin at razattak, majd a.
lesziirt oldat 10 cm®-éhez 0'1 g kdliumjodidot és 0’5 cm® 2n sdsavat
adtak és keményitSoldatot alkalmazva indikatorul 0'01 n Na,S,0,-
oldattal megtitraltak. Az eredményb6l szimitottdk a molekularis
oldékonysigot (mol g/liter) és ezzel az oldékonysdgi szorzatot, kiin-
dulva abbdl a feltevésbél, hogy a Hg,(JO;), teljesen Hg, " és 2JO,’
ionokra disszocidl. Mindezek figyelembevételével az elektromotoros
erd meéréseibdl dltalam a merkurojodatra nyert K =194, 10-* oldé-
konyséagi szorzat a legmegbizhatobbnak mutatkozik.

42 7. Elch. 85. 837, 1929.
$ loc. cit.
4 7. {. anal. Chem. 96. 33, 1934. (Folyt. kov.)

| 4*
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A rezacetofenon gliikozidjainak szintézise.'

Mauthner Ndndor-tol. ;
Erk. 1942. X. 29.

Az aromis oxiketonok gliikozidjai igen elterjedtek a ndvény-
vildgban. Elsd szintétikus képviselSjiiket, a piceint® a jegenyefenyd
- (Pinus picea) gliikozidjat mar régebben elGallitottam. E gliikozidet a
Michael-féle gliikozidszintézis egy modositdsa utdn Allitottam eld,
miszerint a kondenzéiciét acetonos lagos kozeghen végeztem. Azéta
még szamos mas oxiketongliikozid® szintézisét eszkézoltem ezen elja-
ras szerint. Az o. allasban helyettesitett fenolos hidroxilgyokok ese-
tében azonban a termelés nagyon rossz volt, vagy a reakcié teljesen
kimaradt. A rezacetofenon gliikozidjianak szintézisére ezért az utolsd
években* sikerrel hasznalt eziistoxid-kinolinos eljarast alkalmaztam.
A rezacetofenon kondenzaciéjanal acetobromgliikdzzal kinolinos kozeg-
ben eziistoxid jelenlétében a tetraacetilglilkorezacetofenon képzidott.
Csak egy glikdéz lépett be a rezacetofenonba, mert a tetraacetil-
gliikozid vizben oldhatatlan, igen konnyen oldédik hideg egész hig
nitrounlugban is és igy egy szabad hidroxilgyokot kell tartalmaznia.
A gliikéz valdszinileg a 9-es hidroxilgyokhoz kapesolddott, analdgia,
a rezacetofenonnak dimetilszulfattal valé metilezése alapjan. A tetra-
acetilgliikozid elszappanositdsa utjan hideg baritvizzel a glikorezaceto-
fenont (I.) nyertem. Nem tartom feleslegesnek megemliteni, hogy ez

' OH 0—C,H,,0,
CGH,IO,,—O—/ \JCOCH,, ‘/ \‘oocm,
CH,0
Nk sty W 1.

az els szintétikus gliikozidszarmazéka egy dioxibenzoketonnak. Tébb
évvel ezel6tt G. Peéron® kimutatta, hogy a fatermetli bazsarézsaban
(Paeonia arborea) egy gliikozid fordul el6, mely hidroliziskor d-gliikézra
és paeonolra (rezacetofenonmonometiléter) bomlik. A gliikozid elkiils-
nitése nem sikeriilt neki. Az agliikon szintézise céljabdl rezacetfenont
egy molekula dimetilszulfédttal metileztem, mialtal csak egy metilgydk
lépett be az acetogyokhoz para alldsban levé hidroxilgyokbe és paeonol
képzédott. A paeonolt kinolinos kézegben eziistoxid segélyével kon-
denzaltam acetobromgliikézzal és igy a tetraacetilgliikopaeonolt nyer-
tem. Az acetilszirmazék elszappanositisakor hig baritvizzel gliko-
paeonol (II.) képzddott. K glikozid igen konnyen oldédik nemesak
vizben, hanem a szerves olddszerekben is és csak egész tomény oldat-
b6l kristalyosithatfam. Miutdn a szintétikus termék tulajdonsagal immér
ismeretesek, igy ez a természetes gliikozid elkiilonitését igen meg fogja
konnyiteni.

1 A Pizminy Péter Tudomdnyegyetem éltaldnos kémiai intézetében késziilt
dolgozat.

2 Journ. fiir prakt. Chemie 88, 764 (1913).

3 Journ. fiir prakt. Chemie 110, 123 (1925); 124, 312 (1930).

4 Journ. fiir prakt. Chemie 152, 20 (1939).

5 Journ. Pharm. Chim. (7) 3, 238.



A REZACETOFENON GLUKOZIDJAINAK SZINTEZISE b3

Kisérleti rész.,
Tetraacetyl-gliikkorezacetofenon.

Nencki és Sieber® adatai a rezacetofenon eldallitasara vonatkozélag
teljesen elégtelenek, mert adataiknak pontos betartisa mellett 50 g rezor-
cinbdl csak 0'5 g rezacetofenont (nyerstermék) nyertem. Az alabbi mo-
don jobb termelést ériink el, amely azonban még mindig nem jo.

50 g rezorcint, 756 g jégecetet és 76 g megdmlesztett cinkkloridot
3 ora hosszat 145 —150 C°-ra hevitiink. Ezutian a reakcidelegyet sok
10%¢-0s sésavba ontjiik és masnapig 4llni hagyjuk. A kivéallott ketont
lesziirjiik, hig sosavval sokszor kimossuk és 200 em® 10%0-0s sésavbél
atkristalyositjuk, mikézben csontszénnel szintelenitjiik. Termelés 3'5 g.
Olvadaspont 142 C°.

2 g jol kiszaritott rezacetofenont, 49 g acetobrémgliikézt 10 cm?®
szaraz kinolinban oldunk és 1'7 g szdraz aktiv. eziistoxidot adunk
hozza. A reakcidselegyet iivegpalcaval !/4 ora hosszat keverjiik, mi-
kozben a reakcidsedényt hideg vizzel jol hiitjik. Ezutén a reakcids-
elegyet egy 6rara exsikkitorba helyezziik. A reakciéselegyet. 60 cm?
jégecettel elegyitjiik, jol Osszekeverjiik és kétszer 750 cm® vizbe sziir-
jik. Ezutin a redds szirét 20 cm? jégecettel kimossuk. A reakeids-
elegyet masnapig allni hagyjuk, ezutin szirjik és vizzel jol kimossuk.
Az acetylszirmazékot alkoholban oldjuk és mikézben dvatosan vizet
csepegtetiink belé, kikristdlyosodik. Még haromszor kristalyositjuk at
alkoholbdl és csontszénnel szintelenitjiik. Termelés 0'7 g.

4629 mg anyag adott 9310 mg CO,-t és 1’656 mg H,0-t.

A Cy,Hy60,, képlet alapjin a szamitott értékek: C = 54'77%,,
Hi=3;38%/0:

Kisérletileg talalt értékek: C = 54'84%,, H = 3:74%,.

A tetraacetylgliikorezacetofenon szintelen tiikben kristalyosodik,
amelyek 131—132 (%on olvadnak.

Gliikorezacetofenon.

2 g finomra poritott tetraacetylgliikorezacetofenont 9 g béarium-
hidroxidbél és 160 cm? vizbdl készitett oldattal 19 6ra hosszat erésen
osszerazunk. Ezutin a bariumhidroxidot kétérai szénsavbevezetéssel
kicsapjuk, a bariumkarbonatot leszlirjiik és vizzel jol kimossuk. Az
atszilrt folyadékot vakuumban 40 C%on 80 cm?-re beparoljuk. Az oldat
kihiilésekor a gliikozid kikristdlyosodik. Az oldat tovabbi beparolog-
tatasakor még egy mdasodik részlet kristalyosodik ki. Termelés 11 g.
A gliikozid tovabbi tisztitasa céljabdl a terméket meleg vizbGl kris-
talyositjuk at, mikozben csontszénnel szintelenitjiik. A gliikorezaceto-
fenon szintelen tikben valik ki, amelyek 201—202 C°on olvadnak.

4’446 mg anyag adott 8706 mg CO,-t és 22562 mg H,0-t.

A CyHC; képlet alapjan a szamitott értékek: C = 53:50%,
H =b78"%,

Kisérletileg taldlt értékek: C = 53:39%, H = 5'62o.

A gliikkozid kénnyen oldédik alkoholban, ellenben éterben és
kloroformban oldhatatlan. A gliikozid vizes és alkoholos oldatat vas-
klorid vérvords szinre festi.

¢ Journ. fiir prakt. Chemie 28, 161, 583 (1881),
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Tetraacetylglitkopaeonol.

A paeonol eldallitasira 23 g rezacetofenont 12 g natriumhidroxid-
bol és 120 cm?® vizbdl készitett oldatban oldunk és 285 cm? dimetil-
szulfattal 25 percig kiils6 vizzel valé hiités koézben 0Osszerdzunk.
A reakcidselegyet megsavanyitjuk és vizgézzel desztillaljuk. Az at-
mené paeonolt és kevés dimetilrezacetofenont akkép vélasztjuk el,
hogy lagot adunk hozza és éterrel kivonjuk a dimetilszdrmazékot.
A lugos oldatot megsavanyitjuk és éterrel kivonjuk. A paeonolt tovabbi
tisztitdsa céljabol hig alkoholbdl kristéilyositjuk at. Termelés 51 g.
Olvadéspont 48—49 C°.

3 g paenolt, 74 g acetobréomgliikézt 10 cm® sziraz kinolinban
oldunk, 2'6 g szaraz eziistoxidot adunk hozzd és féléra hosszat liveg-
palcaval keverjiik, mikézben az edényt hideg vizzel kiviilrél hitjiik.
A termékhez ezutin 60 cm? jégecetet adunk, j6l Osszekeverjik és két
redds szlrén kétszer 750 cm? vizbe szirjik, mialtal az acetylszérma-
zék kivalik. Ezutin mindegyik sziirét 20 cm? jégecettel kimossuk.
A reakciéterméket mésnapig dllni hagyjuk, azutin szirjik és vizzel
kimossuk. Az acetylszarmazékot meleg alkoholban oldjuk, az eziist-
vegyiileteket lesziirjiilk. Az oldat lehiilésekor az acetylszarmazék ki-
vallott. Termelés 3'7 g. A vegyiiletet tovabbi tisztitds céljabol alkohol-
bél kristalyositjuk 4t és csontszénnel szintelenitjiikk. A tetraacetyl-
gliikopaeonol szintelen tiikben vélik ki.

2913 mg anyag adott 6790 mg CO,-t és 1494 mg H,O-t.

A CygH,0,, képlet alapjan a szamitott értékek: C=55'64%
H = 5'64%.

Kisérletileg taldlt értékek: C = 55740, H = 569°/°.

Glitkopaeonol.

2 g finomra poritott tetraacetylglikopaeonolt 150 em?® 6°%o-o0s
bAriumhidroxidoldattal 15 éra hosszat razégépen kozonséges homérsék-
leten Gsszerazunk. A béariumot ezutdn szénsavval kicsapjuk, a barium-
karbonatot lesziirjiik és vizzel j6l kimossuk. Az Atszirt folyadékot
vakuumban 40 C°on kis térfogatra bepéaroljuk és vakuumexsikkator-
ban kénsav felett beszaritjuk. A szaraz terméket poritjuk és ecetsav-
etilészterrel kivonjuk. A bepéarologtatott oldatbdl a glikozid kikristéa-
lyosodott. Termelés 1'1 g. A gliikozidot tovabbi tisztitas céljabdl metil-
alkoholbdl kristalyositjuk at, mikozben csontszénnel szintelenitjik.

4731 mg anyag adott 9494 mg CO,-t és 2513 mg H,0-t.

A C;;H,,04 képlet alapjain a szdmitott értékek: C = 54'87%,
H = 6:09%o.

Kisérletileg taldlt értékek: C=5472%, H = 589%.

A gliikozid szintelen tiikben kristdlyosodik, amelyek 82—83 (C%on
olvadnak. :

Die Synthese der Glucoside des Resacetophenons.

Die Glucoside der aromatischen Oxyketone sind sehr verbreitet im Planzen-
reiche. Als ihren ersten synthetischen Vertreter stellte ich vor vielen Jahren das
Picein, das Glucosid der Edeltanné (Pinus Picea) dar. Ich gewann diese Verbin-
dung mittels einer Modifikation der Michaelschen Glucosidsynthese, indem die
Kondensation des p. Oxyacetophenons mit Acetobromglucose in alkalisch aceto-
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nischer Losung ausgefiihrt wurde. Seitdem gewann ich viele andere Oxyketon-
glucoside nach diesem Verfahren. Es zeigte sich aber, dass bei o. substituirten
Hydroxylgruppen die Ausbeuten schlecht waren, oder die Reaktion ganz ausblieb.
Zur Synthese des Glucosids des Resacetophenons benutzte ich deshalb das in den
letzten Jahren oft mit Erfolg verwendete Silberoxyd-Chinolinverfahren. Bei der
Kondensation des Resacetophenons mit Acetobromglucose in Chinolin mittels
Silberoxyd entstand das Tetraacetylglucoresacetophenon. Es trat nur ein Glucose-
rest ins Resacetophenon ein, denn das Tetraacetylderivat ist unléslich in Wasser
und 16st sich in ganz verd. Natronlauge auf, muss hiernach eine freie Hydroxyl-
gruppe enthalten. Die Haftstelle des Glucoserestes ist wahrscheinlich bei der 4-er
Hydroxylgruppe nach der Analogie der Methylierung des Resacetophenons mittels
Dimethylsulfat. Durch Verseifung des Tetraacetylderivates mittels kalter verd.
Barytlange gewann ich das Glucoresacetophenon. 1ch halte es nicht fiir iiber-
fliissig, zu bemerken, dass dies das erste synthetische Glucosid eines Benzoldioxy-
ketons ist. Vor einigen Jahren stellte G. Peron fest, dass in der Pfingstrose
(Paeonia arborea) ein Glucosid vorkommt, das bei der Spaltung in Paeonol
(Resacetophenonmonomethylither) und d-Glucose zerfillt. Die Isolierung des
d-Glucosids gelang ihm nicht. Zur Darstellung des Aglykons methylierte ich
Resacetophenon in alkalischer Losung mit 1 Mol. Dimethylsulfat, es trat nur zur
Acetogruppe in Parastellung befindlichen Hydroxylgruppe das Methylradikal ein,
es entstand Paeonol. Das Paeonol wurde mit Acetobromglucose in Ciinolinlésung
mit Silberoxyd kondensiert und lieferte das Tetraacetylglucopaeonol. Bei der
Verseifung des Tetraacetylglucosids mittels kalter verd. Barytlauge entstand daraus
das Glucopaeonol. Die Verbindung ist sehr leicht léslich, auch in den organischen
Solventien, ist nur aus ganz konz. Liosungen zu krystallisieren. Da die Eigen-
schaften des synthetischen Produktes nunmehr bekannt sind, so wird dies die
Isolierung des natiirlichen Glucosids sehr erleichtern. |Erschienen im Journ. fiir
prakt Chemie 160, 33 (1942).|
F. Mauthner.

Az acylgyok véandorldsa az orcinnél.’

Mauthner Ndndor-tol.
Erk. 1942. X. 29.

Az acylgyok vandorlasanak tanulményozasa a fenoloknal® egy
fontos uj modszert eredményezett, mert ezdltal szamos aromés oxi-
keton konnyen hozzaférhetévé valt, szintigy tobb, més tton elé nem
allithato oxiketon vélt ismeretessé. Kgynéhany év el6tt egy rendszeres
vizsgalatomat?® tettem ko6zzé az acylgyok véandorlasinak a két-, harom-
és négyértékl fenolokndl. Most szintézis céljaira el akartam allitani a
mas uton igen nehezen hozzaférhetd fasinski-féle p. orcacetofenont (I.)
az acylgyok vandorlasinak médszerével diacetylorcinnel. Ha alumininm-

0 H. ,0O0CH,
COCH, | H
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HO{ NOH H 7 COCH,
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. 5N 1L COCHg/\II/\COCHs
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] 1 A Pazmany Péter Tudomédnyegyetem dltaldnos kémiai intézetében késziilt
dolgozat.

2 Fries und Funck, Ber. 41, 427 (1908) ; Rosenmund und Schnur, Ann.
Chem. 460, 56 (1928); Rosenmund und Lofert, Ber. 61, 601 (1928).

8 Journ. fiir prakt. Chemie 136, 205 (1933); 139, 293 (1934); 147, 289 (1937).
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kloridot hagyunk diacetylorcinra nitrobenzolos oldatban hatni, ugy a
p. orcacetofenon (I.) csak igen kis mennyiségben képzédik. A p. ore-
acetofenon ujboli vizsgilatanil egy érdekes kivételt észleltem a V.
Meyer-féle szabdly aldl, amennyiben ezen két o. helyettesitéssel bird
keton egész siman p. nitrofenilhidrazont létesit.

Egynéhény év el6tt mint e szabaly aldli kivételeket ismertettem
a dimetil-y-resorcylsav® konnyt észterifikaciéjat, szintugy a tetra-
metoxibenzaldehid® sima hidrazonképzését. A diacetylorcin atom-
dthelyezkedésénél mint féreakcidostermék a diketodiacetylmetiltetra-
hidrobenzol (II.) képzddik. Igy az atomathelyezkedés egész analdg
megy veégbe, mint azt egynéhiny év elott a triacetylfloroglucinnal
megallapitottam, ahol e vegyiilet triacetotriketohexametilenné® alakul
at. A diacetylorcinnek kozonséges homérsékleten egy tetrahidro-

bizonyitékat szolgiltattam.

Kisérleti rész.

A diacetylorcin eléallitasira 20 g orcint 40 cm® acetylkloriddal
visszafoly6hitGvel egy éran &t hevitiink vizfirdén. Ezutin a terméket
vakuumban desztillaljuk, mikézben az acetylszarmazék 12 mm nyomés
alatt 159—160 C°-on mint szintelen olaj desztillal &4t. 21 g diacetyl-
orcint 100 g szaraz nitrobenzolban oldunk és jéggel valé hiités kozben
félora alatt 12 g poritott aluminiumkloridot adunk hozza. A reakecids-
edényt higanyzarral litjuk el és 24 6ra hosszat kozonséges hémérsék-
leten allni hagyjuk. Ezutin a reakcidelegyet jégre ontjik, sésavval
megsavanyitjuk és féléra hosszat vizfiirdén hevitjik. A reakcidelegyet
8 Ora hosszat vizg6zzel desztillaljuk, mikézben elébb a nitrobenzol-,
majd a tetrahidrobenzolszdrmazék megy at. Kz utébbi terméket tovabbi
tisztitds céljabdl alkoholbdl kristdlyositjuk at. A diketodiacetylmetil-
tetrahidrobenzol szintelen tiikben vdlik ki, amelyek 93—94 (°on
olvadnak.

4'648 mg anyag adott 10°415 mg CO,-t és 2612 mg H,0-t.

Kisérletileg talalt értékek: C==61'10%0, H = 6'24%..

A CH;,0, képlet alapjain a szdmitott értékek: C = 61'22%b,
H = 6:12%..

A vegyiilet vizben oldhatatlan, ellenben konnyen oldédik alko-
holban. Alkoholos oldatit a vasklorid vérvords szintire festi. A vegyii-
let egy mononitro p. fenilhidrazont létesit. 1 g-jat a fentebbi vegyii-
letnek feloldjuk 20 em? 50%-0s ecetsavban, 1 g p. nitrofenilhidrazint
20 cm® 50°%0-0s ecetsavban oldva hozzaontiink és az oldatot gyengén
hevitjik. A hidrazon mihamar kivélik és tovabbi tisztitds céljabdl
benzolbdl kristdlyositjuk at. A vegyiilet sarga lapocskdkban kristalyo-
sodik, amelyek 225—226 C’-on olvadnak.

5900 mg anyag adott 0'665 cm? nitrogént (16 C° 716 mm).

Cp,H{;N,;0; képlet alapjdn a szdmitott érték: N = 12-24%o.

Kisérletileg talalt érték: N = 12:37%.

4 Journ. fiir prakt. Chemie 121, 259 (1929).

5 Journ. fiir prakt. Chemie 147, 287 (1937),
® Loc, cit,
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A desztillaciés lombikban a kihiiléskor kivalé-terméket lesziirjiik
és kétszer benzolbdl kristalyositjuk 4t, mikézben esontszénnel szinte-
lenitjiik. Olvadaspont 147—148 C°7 Termelés 03 g.

A p. nitrofenilhidrazont a kévetkezéképen allitjuk el§: 02 g
ketont 10 cm® 10°/0-0s ecetsavban oldunk és 02 g p. nitrofenilhidrazin
ecetsavas (10 cm® 50°%0-0s) oldataval elegyitjiik, majd az oldatot gyen-
gén hevitjiik, mikozben a hidrazon kivalik. A vegyiilet sirga tiikben
kristdlyosodik, amelyek bomlds kiozben 257—258 C’-on olvadnak.

01933 g anyag adott 26°0 nitrogént (18 C° 761 mm).

A C,;H{;N,0, képlet alapjin a szdmitott érték: N = 15'63%s.

Kisérletileg talalt érték: N = 1578,

A desztillaciés lombiknak a fenti ketonrdl lesziirt tartalmat éter-
rel kivonjuk és az éteres oldatot natriumszulfattal szaritjuk. Az étert
ledesztillaljuk és az olajszeri maradékot vakuumban desztillaljuk, mi-
kozben 12 mm nyomds alatt 163—164 C%on egy szintelen olaj desz-
tillal at, amely mihamar megdermed. A vegyiiletet kétszer benzolbdl
kristalyositjuk 4t. A termék szintelen tikben wvilik ki, amelyek
55—56 (C°-on olvadnak. Termelés 1'1 g. A vegyiilet nem reagal
p. nitrofenilhidrazinnel és a kovetkez$ Gsszetételt mutatta:

4610 mg anyag adott 10'845 mg CO,-t és 2:880 mg H,O-t.

C = 64'15%0, H = 6:98%,.

8 Rasinski, M. Nencki's Opera omnia Band I, 678.

Uber die Wanderung der Acylgruppe beim Orcin.

Die Untersuchung der Wanderung der Acylgruppe bei den Phenolen brachte
praparativ eine wichtige Methode, da dadurch viele Oxyketone leicht zuginglich
wurden, anderseitz viele neue Oxyketone nur auf diesem Wege dargestellt werden
konnten. Vor einiger Zeit verdffentlichte ich in diesem Journal eine systematische
Untersuchung der Wanderung der Acylgruppe bei den 2-; 3- und 4-wertigen
Phenolen. Ich wollte jetzt fiir synthetische Zwecke das auf anderem Wege sehr
schwer zugingliche p-Orcacetophenon von Rasinski aus dem Diacetylorcin nach
der Acylwanderungsmethode darstellen. Hierbei zeigte sich, dass Diacetylorein
durch Einwirgung von Aluminiumechlorid in nitrobenzolischer Lésung bei gewshn-
licher Temperatur nur in kleiner Menge in das p-Orcacetophenon umgelagert wird.
Bei der erneuten Untersuchung dieser Verbindung fand ich einen intressanten
Ausnahmefall von der V. Meyer'schen Regel, indem dieser zwei o. stindige Sub-
stituenten enthaltende Keton glatt ein p. Nitrophenylhydrazon liefert. Vor einigen
Jahren fand ich als Ausnahmefille von dieser Regel die leichte Esterifizierbarkeit
der Dimethyl-y-resorcylsiure und die Hydrazonbildung des Tetramethoxybenz-
aldehyds. Als Hauptreaktionsprodukt bei der Umlagerung des Diacetylorcins ent-
stand das Diketodiacetylmethyl-tetrahydrobenzol. Die Umlagerung erfolgt hier-
nach ganz analog, wie ich beim Triacetylphloroglucin fand, wo die Bildung des
Triacetotriketo-hexamethylens erfolgt. Die Umlagerung des Diacetylorcins in obi-
ges Tetrahydrobenzolderivat ist ein experimenteller Beweis der Tautomerie des
Orcins. [Erschienen im Journal fiir prakt. Chemie 160, 38 (1942).]

F, Mauthner,
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A karbamid és formaldehid addiciés és kondenzécids
termékei.
(A Miegyetem Textil-kémiai Intézetébsl.)
Cstirés Zoltdn és Zalay Endré-tdl.

Erk. 1942, XT. 3.

Karbamid és formaldehid egymassal valé reakciéja a korilmé-
nyektél fiiggben kiilonbozbképen jatszédhat le. A koriilmények koziil
els6sorban a kozeg pH-ja befolyasolja a reakciét. A masodik fontos
tényez6 a reakciéban szerepl6 anyagoknak egymashoz valé aranya.
Végiil a reakeiot befolyasolhatjuk hével és nyomassal.

A ligos kozegben valé kondenzacidt el6szor Goldschmidt! tanul-
manyozta. Az elkiilonitett amorf anyagot dimetilol-karbamidnak
nevezte. A vegyiilet vizben melegitve részlegesen elbomlott, illetleg
tovabb kondenzalt.

Finhorn és Hamburger? egy tujabb elGallitist ismertettek,
melyben a lugositds bariumhidroxiddal torténik. Kgy-egy grammole-
kulastily karbamidbdl és formaldehidbdl monometilol-karbamidot is
eléallitottak.,

Monometilol- és dimetilol-karbamid el8allitdsit még leirjak
Dizon® de Chesne,* Hodgins és Hovey,® valamint néhany szabada-
lom,® de minden lényeges valtoztatds nélkiil.

Savas kiozegben a reakcié sokkal hevesebb. Eléggé savas kozeg-
ben a reakcié pillanatok alatt erds felmelegedéssel megy végbe és
teljesen oldhatatlan, amorf por képzddik. Liidy’ és Hemmelmayr®
szerint a termék gytrls szerkezett, mig Holzer® szerint metilén karb-
amid keletkezik. Goldschmidt'® sésavas karbamid oldathoz felesleg-
ben adott formaldehidet. A kivalt termékre a C,H;N,0; képletet
taldlta. Dizon szerint egy mol karbamidra egy molnil kevesebb
formaldehiddel metilén-karbamid képzddik,  tobb formaldehiddel a
Goldschmidt-féle termék, metilol-di-(metilén-karbamid) képzédik, de
képzédhet a metilén-karbamid dimerje is. Négy mol formaldehid
hatasara CyH;,O,N, Osszetételii termék képzédik. Tobb, példiul 11
mol formaldehid esetén kivdlds méar nem észlelheté. Metilolkarbamid
és dimetilolkarbamid oldatainak megsavanyitasakor Dizon a fentiek-
hez hasonlé termékeket kapott.

Scheibler és munkatarsai'' szerint a savas kondenzacioban a
metilén-karbamidnak héromszoros és tizenkétszeres polimerje kép-

1 Goldschmidt: Chem. Ztg. 1897, 460.

2 Einhorn és Hamburger: Ber. 41, 24 (1908).

3 Dizon: J. Chem. Soc. 113, 358 (1918).

4 de Chesne: Koll. Beih. 36, 385 (1932).

5 Hodgins és Hovey: Ind. Eng. Chem. 31, 673 (1939).

6 Ném. Szab. 97164 ; Friedl. 5, 721 (1901).; Ném. Szab. 504863 ; Friedl. 16,
274 (1031).; Ném. Szab. 519322 ; Chem. Zbl. 1928. I1., 1383.

7 Liidy : Monatsh. 10, 297.

8 Hemmelmayr : Monatsh. 12, 94.

® Holzer : Ber. 17, 659 (1884).

10 Goldschmidt: Ber. 29, 2438 (1896),

1L Scheibler: 7. Angew. Chem. 41, 1305 (1928).
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zodhet, illetéleg ezeknek 1 mol vizzel valé vegyiiletei. Telitetlen
kotést a polimer végén nem sikeriilt kimutatnia, mert a hidrogéne-
zés eredménytelen maradt. ElSallitott ugyan bromozott vegyiileteket,
de ezek igen bomlékonyak voltak.
Walter'® szerint er8sen savas kozegben metilol-di-(metilén karba-
mid) képzddik, mégpedig a dimetilol karbamid dimer alakjin keresz-
til, formaldehid lehasadas altal. A képz6dott metilol-di-(metilén
karbamid) (Goldschmidt-féle termék) vizben oldhatatlan és tovabb
reagalni nem képes. Gyengén savas kozeghben ellenben formaldehid
nem hasad le és a reakcié tovabb haladhat egészen a gyantaképzs-
désig. Walter az omledékek viz és formaldehid leaddsit is vizsgalta.
Amikor a dimetilol karbamid omledékét megsavanyitotta, azt tapasz-
talta, hogy a sav nemcsak a viz, de a formaldehid lehasaddsat is
katalizalja. Ebb6l azt kovetkeztette, hogy a kezdeti termékek Ossze-
kapcsolédasa viz és formaldehid lehasadassal jar. Kzt a feltevést a
vizes oldatokra is atvitte, de elgondoldsa nem teljesen helytalld.
Kadowaki'® metilén-dikarbamidot &llitott el6 egy mol formal-
dehid- és nyole mol karbamidbdél, sav jelenlétében. Ebbél trimetilén-
tetrakarbamidot és  pentametilén-hexakarbamidot  allitott  eld.
de Chesne'* dimetilol karbamid és monometilol karbamid kiilonboz6
koncentracidju oldatait savval kezelte. Szerinte a képzddott termékek
valdszintileg kiilonb6zé polimerek keverékei, nitrogéntartalmuk pedig
a kisérleti koriilményektsl fiiggben 28'4—38'8%0 kozott valtakozik.
A tulajdonképeni gyanta képzidése gyengén savas kiozegben
megy végbe, de végbemehet semleges vagy lugos koézegben is.
Scheibler, Trostler és Scholz'® szerint kis molekulasilyt, nyilt ldnca
vegyiiletek mellékvegyértékekkel kapcsolédva, mint asszocidcids,
vagyis micellds szerkezetd kolloidok képezik a karbamid-formaldehid
gyantit. de Chesne szerint a képz8ditt alapvegyiiletek kondenzécid-
val létesiilnek és ezek a telitetlen alapvegyiiletek, a kiilonb6z6 meti-
lén-karbamidok, keletkezésiik pillanataban tovabb kondenzalnak.
Asszocidcids, micella szerkezetii kolloidok képz6dnek ezen az tton.
Redfarn'® szerint polimerizicié nem lehetséges. Kzt a sajat kisérle-
teink is igazoljak. Ellis'" a gyantaképzidés elméletét targyalva azt
allitja, hogy két karbamid harom formaldehiddel reagal, mikézben
metilol-karbamid-4-ketohexahidro-triazin keletkezik. Az alapmolekula
metilol-csoportja révén tovibb reagél és igy laneszer(i polimer kelet-
kezik. Diron'® szerint a sav elGszor a katalitikus reakecié folyamdn
a metilol-vegyiiletet dtalakitja, majd ismét visszaalakul szabad savva.
Walter® egyik kizleményében a polikondenzicié kérdését tar-
gyalja és az alibbi szerkezetet tartja valdszinlinek, de megjegyzi,
hogy a gyanta lehet hirom dimenzids is.

12 Walter : Xoll. Beih. 84, 163 (1932); 40, 158 (1934).
8 Kadowaki: Bull. Chem. Soc. Japan 17, 248 (1936).
4 de Chesne: Koll. Beih. 36, 385 (1932).

15 Scheibler: Z. Angew. Chem. 41, 1305 (1928).

16 Redfarn : Brit. Plastics 5, 238 (1933).

17 Fllis : Amerikai Szab. 2,115.550.

18 Dizon: J. Chem. Soc. 113, 358 (1918),

¥ Walter ; Koll. Beih. 40, 158 (1934),
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NH—OH,—N—CH,... N—CH,—N—CH,0H
| l | |
co Co Co co
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NH—CH,—~N—CH,... N—CH,—N—CH;0H

Houwink® szerint a gyanta megkozelitéleg poli-dimetilén
karbamid és egy vagy tobb metilol és imino esoport reakcidjaban,
viz és formaldehid lehasadésival keletkezik. A keményitett gyanta
kizarélag févegyértéklinci makromolekuldkbdl all. A racs nem egyen-
letes, mint azt de Chesne rontgenvizsgéalatai is mutattdk. A metilol-
metilén vegyiiletek szabalytalanul kapcsolddnak ossze. Igyes helye-
ken metilol-csoportok maradhatnak meg, melyek térbeli akadalyok
miatt tovibb nem vegyiilhetnek. Smekal® szerint ez kihagyott
kondenziciés alkalom, ami Howwink szerint a mechanikai sajatsé-
gokat rontja. A gyantaban 1évé metilol csoportoknak tulajdonithatd
a kis vizfelvevs képesség és szerves olddszerekben vald oldhatdsag.

Walter®®* kés6bb monometilol-karbamid és dimetilol-karbamid
savval valé reakcidjat tanulmanyozta és a keletkezett termékek frak-
cionalt elvilasztisa utjan tébb metilén szirmazékot kapott. A kelet-
kezett metilén szirmazékokban helyenként . éter-kotést is feltételez.
A gyanta felépitését rovid gyfiris lancok mellékvegyértékekkel vald
kapesolédédsanak gondolja. :

Vogel®® a vizben oldhaté gyantén ozmozisos médszerrel mole-
kulasiuly meghatérozist végzett és 4800—9300 kozti értékeket kapott.
A gyanta oldatanak viszkozitisat mérve eredményei azt bizonyitjak,
hogy a karbamid-formaldehid makro-molekula nem asszociacids kol-
loid, hanem févegyérték-lancii makro-molekula és alakja megkozeli-
téleg golydalaku, tehdt szferokolloid.

A karbamid-formaldehid kondenziciés termékek ipari elodlli-
tdsdra igen sok szabadalom jelent meg. Az els6 haszndlhato szaba-
dalom Johntol?* szarmazik, aki karbamidot és formaldehidet 1:4
molekula arinyban reagiltatva h6 hatdsdira kondenzécids terméket
kapott. Katalizitor a hangyasav volt, mely a formaldehidben mint
szennyezés fordul el6. John maga még nem tudta, hogy a hangya-
sav jelen van és katalizdtorként mikédik. Pollak® kétlépesés kon-
denzaciot haszndlva eldszor lugos, majd gyengén savas kozegben
végezte a reakeiét. Egy masik szabadalma szerint dimetilol karbamid
vizes oldatit kondenzalta tovabb gyengén savas kozegben, majd az
oldatot neutralizdlta. C. Ellis®® eléggé savas kozegben metilén
karbamidot éllitott el, mely azutdn megszaritva, tolt6 anyaggal
keverve és megfelel héfokon préselve formadarabokat adott. Walter®

20 Howwink : Chemie und Technologie d. Kunststoffe, Leipzig 1939.

2t Smekal : 1ldsd Houwink 278. old.

22 Walter : Trans. Farad. Soc. 32, 377 (1936).

28 Vogel: Kunststoffe 31, 309 (1941).

24 Ném. Szab. 392,183.

25 Osztr. Szab. 99415; Pollak: Zeitschr. f. Angew. Ch. 43, 1129 (1930);
Chem. Ztg. 48, 569 (1924). :

26 Amerikai Szab. 1,482.537; 1,536.882.

21 Walter ;: Koll. Beih. 84, 163 (1932).
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dimetilo]l karbamidot olvaszt meg évatosan, kiilonb6z6 folyédsité hozza-
tételekkel (pl. natriumacetattal). Egy mésik szabadalom szerint®® a
megomlesztésre acetanilid alkalmas.

A tobbi szabadalmak® altalaban megegyeznek abban, hogy a
karbamidot formaldehidben feloldjak, majd a pH-t 7 f6lé vagy ala
beallitva kondenzalnak. A karbamid és formaldehid molarinya 1:1
és 1:6 kozott valtozhat. A kondenzicié befejeztével, vagy kozben a
vizet eltavolitjak. A tovabbi kondenzacidt esetleg semlegesitéssel akada-
lyozzak meg. A poritott terméket tolté anyaggal és esetleg egyéb
hozzatéttel keverve préselik, vagy a még meleg olvadt terméket for-
makba oOntik. (Az utébbi esetben atlatszé formadarabok nyerhetdk.)

Ugy de Chesne, mint Walter®® egybehangzéan megallapitjik,
hogy a pH a kondenzacié lefolyasa alatt a savas kozeg felé tolodik
el, majd a reakcié befejeztével az eredeti értékre emelkedik. Okat a
formaldehid  Cannizzaro-reakci¢javal, valamint a kondenzacié folyaméan
a sav anionok kémiai vagy fizikai adszorbtiv megkotésével magyarazzik.,

Az iparban a kondenzéiciés termékek vizes oldatban valé alkal-
mazasa is jelentéségre tett szert. Formadarabok el8allitasira a toltd-
anyagot a kondenzéicids termék vizes oldataval gyurtak el és kisza-
ritottak, majd melegen savat leadé anyagokkal (pl. amméniumklorid),
vagy kozvetleniil savval (pl. monoklérecetsav) nagyobb nyomason és
homérsékleten préselték. A toltéanyag esetleg mint vizelvoné is sze-
repelhetett (pl. gipsz). A vizes oldatok azonban igazi jelentéségiiket
akkor érték el, amikor a vizes oldatokkal impregnilt szalak meg-
szaritdsa és utdkondenzildsa utjan a textiliparban gytirhetetlen anya-
gokat tudtak elGéllitani. Az ide tartozé szabadalmak koziil legjelen-
tésebbek a Tootal Broadhurst cég?® és az I. G. Farbenindustrie A. G.
szabadalmai.®® Vizes oldatban a kondenziciés termékek ragasztdsra
is alkalmasak voltak,®® ugy hogy a mai falemezgyértas joformén el-
képzelhetetlen az ilyen ragasztészer nélkiil.

Alland6 oldatok gyartiasakor 4ltaldban gyengén ligos, vagy
rovid ideig tarté savas kondenzéciéval dolgoznak ugy, hogy a metilol
ftazist kissé tullépjék, de még vizben oldhaté terméket kapjanak.
Ripper®* a pH-t ellenérzi a reakcié lefolyasa alatt és igy akar
allandé oldathoz jutni. Legjobban bevalt az allandé oldatot sztabili-
zatorokkal allitani eld.

A szervetlen dllanddsité szerek koziil a kalciumklorid,®® altala-
ban az alkalifsldfémek kloridjai, valamint cinkklorid3® hasznilatosak;

28 QOlasz Szab. 342.747; Chem. Zbl. 1938 I., 195.

2 de Chesne: Koll. Beih. 36, 422—426 (1932); Kausch: Handbuch d.
kiinstl. Plast. Massen Berlin 1939, 859—3882. old.; Karo: Kustharze, Berlin 1932,
319—377. old. ¥

30 Walter : Koll. Beih. 40, 158 (1934).

81 Ném. Szab. 499818; Ang. Szab. 291473/4; 449243 ; Fr. Szab. 784556 ;
810347 ; Osztr. Szab. 118595 ; 145189 ;

32 Ném. Szab. 535234; 537036; Ang. Szab. 426956; 431524; 431703/4 ;
439294 ; 446976 ; 452248 ; 454868; Fr. Szab. T66829; 777426 795112; 797005 ;
Osztr. Szab. 143302 ; 147143 ; 147152 ; 147464.

33 Kunststoffe 28., 11 (1938); 8., 208 (1938) ; 28., 324 (1938).

34 Ripper: Amerikai Szab. 1,762.456.

35 Amerikai Szab. 2,1756475; Chem. Zbl. 1940 I., 1557.

36 Amerikai Szab. 2,150147/8 ; Chem. Zbl. 1939 I., 4688.
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ragaszté anyagokra még a cmkox1d 37 aluminiumhidroxid, amménium-
karbonat stb.

A szerves hozzatétek lehetnek nitrogén tartalmuak, mint pl.
szemikarbazid,? dicidndiamid,®® uretin, piridin stb., lehetnek egy-
vagy tobbértéki alkoholok,*® glikolmonoacetal és gliikolmonoetiléter.*!
Az 1. G. Farbenindustrie szerint*? vizben oldhaté siirité anyagok
allandédsitanak, ha a metilol vegyiiletekkel nem adnak csapadékot.
Ilyen vegyiiletek lehetnek a celluléz észterek és éterek, vizben old-
haté polivinil és akrilsav szdrmazékok. Mis szabadalom szerint*?
polietilén diszperzi6é allandésit.

A szervetlen sztabilizatorok elméletével Walter** foglalkozott.
Szerinte a képz6dé nagyobb molekulak asszocidciéval kolloidokat adnak.
Ezek a kolloid részecskék ion-hatasra oldatban tarthatdk, vagy kisdz-
hatok. Az oldatban tartasra a kalciumkloridot taldlta a legmegfelel6bb-
nek és szerinte a kalciumklorid még peptizalé hatast is gyakorol a
metilén szarmazékokra, amennyiben ezeket oldasra alkalmassd teszi.

Hodgins és Hovey* a glikol allandésité hatdsat tanulméanyoz-
tdk. A gyengén ligos kozegben végbemend kondenziciéban akkor
tapasztaltak sztabilizalé hatast, ha egy mol karbamidra legaldbb
harom mol formaldehid esik és a jelenlév6 gliikol mennyisége lega-
labb egy mol. Ezen eredményekbdl azt a kovetkeztetést vontik le,
hogy a gliikol a formaldehiddel el6bb acetalt létesit:

0—CH,—CH,06H O0—CH,—CH,0H  O—CH,

yoi &

CH, CH, CH,

X = i
O—CH,—~CH,0H OH 0~-CH,
acetal hemiacetal dioxalan

és ezek az acetdlok azutan az egy oOras melegités alatt kondenzalnak
karbamiddal. Kisérleteink ezt az elgondoldst megdontstték, amennyi-
ben a glilkol sem acetdlt nem képez, sem pedig a metilol-szidrmazé-
kokkal nem vegyiil gyengén ligos kozegben.

A szerves oldoszerekben oldhaté kondenzacidés termékek mint
lakkok tettek szert jelentéségre. Ramstetter®® és Crump*’ kondenzal-
tak elGszor szerves olddszerek jelenlétében.

Tobb szabadalom*® szél a butilalkoholos kozegben valé lugos,

37 Ol Szab. 348277 ; Chem. Zbl. 1938 I., 1924.

38 Ol. Szab. 344948 ; Chem. Zbl. 1938 I., 2261.

3 Ang. Szab. 493938 ; Chem. Zbl. 1939 II., 768.

40 Amerikai Szab. 2,168477; Chem. Zbl. 1939 II., 4376.

41 Ang. Szab. 442603 ; Chem. Zbl. 1936 II., 1258.

42 Ql. Szab. 374425 ; Chem. Zbl. 1940 II., 2096.

43 Ang. Szab. 518916 ; Chem. Zbl. 1941 I., 845.

. 4 Walter : Koll. Beih, 40, 158 (1934).

% Hodgins és Hovey: Ind. Eng. Chem. 31, 673 (1939).

4 Ramstetter: J. Chem. Ind. 44, 216 (1925).; Ném. Szab. 403645.

4T Crump : Ang. Szab. 309849.

48 Amerikai Szab. 2,222.506; Chem. Zbl. 1941 I, 2872.; Amerikai Szab.

226 518; Chem. Zbl. 1941 LI, 413. ; ; Ang. Szab. 525881 ; Chem Lb] 1941 1T, 413. ;

Amerlka.l Szab. 2,221.708 ; bhem Abl 1941 1, 2459 ; Fr Szab, 857931 ; Chem. Zbl.
1941 T, 2326.; Fr. Szab. 840112; Chem. Zbl. 1940 T 472. Amerikai Szab. 2. 217372 ;
Chem. Zbl. 1941 I, 2326.
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majd gyengén savas kondenzédciérél, a reakcié koriilmények ardnylag
lényegtelen eltérésével. Kz a mdédszer nagyon elterjedt. Egy masik
szabadalom*® dimetilol karbamidot alkohol jelenlétében tomény fosz-
forsavval, majd luggal alakit at. A nyert termék szerves oldészerek-
ben oldhaté és Osszetétele szerint a dimetilol-karbamid étere. A sza-
badalom szerint mindkét metilol csoport reagél. Ismét mas szabada-
Jom® a dimetilol karbamidot aminokkal és benzoil-benzoattal 6mleszti
meg és a reakecids koriilmények szigori betartdsa mellett olddszerek-
ben oldhaté gyantat allit elG.

A karbamid-formaldehid kondenzéicids termékekrdl, mint lakkok-
r6l Cheetham és Pearce' valamint Vallier®® osszefoglalé munkat
irtak, felemlitve az eddigi Osszes szabadalmakat.

A lakkok képzdédésének elméletével a karbamid-formaldehid
alapanyagt lakkokndl egyediill Hodgins és Hovey foglalkoztak.
Kisérleteik szerint, ha butilalkohol jelenlétében egy mol karbamidot
hiarom mol formaldehiddel gyengén lagos kozegben, majd gyengén
megsavanyitva reagiltatunk és 80° koriilli hémérsékleten a vizet
100 mm Hg oszlop nyomason lehajtjuk, szerves olddszerekben old-
haté termékhez jutunk. Elgondoldsaik szerint a formaldehid el6bb
a butilalkohollal formalt ad, ez azutin a karbamiddal tovabb vegyiil.
A képz6dé kondenzicids termék szerintiik alabbi szerkezetii:

NH—CH,—0—C,H,
|

(6[0]
|
NH,
vagy pedig két vegyiilet keveréke:
NH—-CH,—0—C,H, NH—-CH,—0—C,H,
| |
Co CcO
| l
NH—CH,—OH N=CH,

A termékbésl nitrogén meghatirozist végeztek és a talalt 185%
nitrogén tartalom alapjan azt allitjak, hogy a fent emlitett vegyiile-
tek keletkeznek. A pontos nitrogén tartalmat szerintiik azért nem
érhették el, mert kis mennyiségben szennyezések lehetnek jelen,
még pedig a metilén és dimetilén karbamid 'polimerjei.

Sajat kiserleteink hérom iranyba terjedtek ki:

1. Vizsgiltuk a vizes oldatban, gyengén lugos kozegben el6-
allithaté termékeket, ezek szerkezetét, oldhatdségi viszonyait és at-
alakitasi lehetGségeit.

2. Az allandé oldatok el6allitasaval kapcsolatban kiilonosen a
gliikol és egyéb hidroxil tartalmi vegyiiletek éllandosité hatasét
vizsgdltuk.

49 Amerikai Szab. 2,201.927; Chem. Zbl. 1940 IT, 2096.

5 Ang. Szab. 528479 ; Chem. Zbl. 1941 II, 413.

51 Cheetham és Pearce: Paint. Oil Chem. Rev. 99, 42 (1937).
%2 Vallier : Rév. gén. des Matieres plast. 15, 319 (1939).
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3. A szerves olddszerekben oldédsé termékek elSallitdsdval és
Gsszetételével foglalkoztunk.

A gyengén lugos kozegben vald reakcié lefolydsat eldszor ugy
tanulményoztuk, hogy a katalizatort valtoztattuk. Igy a kozeg kém-
hatésa is véltozott. Reakcié kozben a kozeg szabad formaldehid
tartalmat és hémérsékletvaltozasait ellendriztiik. A kivilt termékeket
is behaté vizsgalatok ala vettiik. Az elsé kisérletsorozat 11 kisérletét
az aldbbi 1. tablazat ismerteti. Az elsé négy kisérletben egy mol karb-
amidot 1'4 mol formaldehiddel hidegen négy oris keveréssel reagal-
tattunk, kiilonb6z6 mennyiségii katalizitorok jelenlétében. A negyedik
kisérletben erésebben ligos volt a kizeg, ezért mar mésfél ora alatt erd-
sen leesett a szabad formaldehid tartalom, s6t két éra mulva kivalas
indult meg. Evvel szemben, ha a katalizatorként alkalmazott natron-
lig mennyisége nem haladja meg a formaldehid kozémbositésére
sziikséges nitronlig mennyiségét és a lagos kbzeget ammdnia hozzé-
tételével érjik el (lasd az elsé hérom kisérletben), a reakcié lassu
lefolyési, a szabad formaldehid lassan kot6dik meg, a keletkezett

termék kivéldsa csak két nap mulva kovetkezik be.

A karbamid és formaldehid reakcidjanak els6 fazisa addicids
reakeié. A keletkezett termékek, a monometilol és dimetilol karbamid,
vizben oldédnak. Az els6 harom kisérlet folyamdn elkiilonitett termé-
kek vizhen gyengén zavarosan oldhaték voltak. A zavarossidg okozdja
kevés oidhatatlan gyanta, mig a reakcids termék féleg metilolszdrma-
zékokbdl all. 60, 80, majd 125 fokon szaritott termékek oldhatésigi
viszonyuit vizsgaltuk, hogy megéllapitsuk melyik az a h&mérséklet,
amelyen mir kondenzéicids reakeié jatszédik le vizkilépéssel, oldha-
tatlan gyanta keletkezése kiozben. Vakuum exszikkétorban, vagy 60
fokos szdritdszekrényben valé szaritds nem art az oldéddsnak, ha a
szaritast nem talsigosan hosszi ideig végezziik. 80 fokon mar kis
mértékben oldhatatlan gyanta képzdédik, 125 fokon pedig a metilol
szdrmazdkok majdnem teljes egésziikben oldhatatlan gyantiva ala-
kulnak it.

A negyedik kisérletben, a nitronlugos kozeg hatdsira, a kivild
termék a keletkezett oldhatatlan gyanta miatt csak részben oldddott.
Az elsé négy kisérlet termékeinek elemzési adata a szaritds mértéké-
tél és a kitermeléstél fiiggéen valtozik. A nitrogéntartalom 23—26°.
A termékekbil savas kiozegben valé melegitéssel formaldehid hasit-
hatd le, melyet vizgdzzel athajtva meg lehet hatdrozni. A Franzen
és Fellner® iltal leirt mdédszert karbamid gyantékra el8szor Csdirds
és Vass® alkalmazték. Ugyanezt a mddszert hasznéltuk itt is, csekély
modositdsokkal. A termékek formaldehid tartalma 44—46%0 kozt
valtakozott.

Az elemzési adatok alapjan az elsé hirom, vizben oldhaté ter-
mék monometilol és dimetilol karbamid keverékének tekinthet, amit
molekulasily meghatdrozassal bizonyitottunk be. Az 6todik kisérlet
az els6 megismétlése volt, hogy a kapott termékbdl molekulasily
meghatarozast végezziink. Feltételezve, hogy a termék csak mono-

% Franzen és Fellner: Journ. prakt. chem. (2) 95, 301 (1917).
8 Csdirds és Vass: Magyar Chemiai Folyéirat 45, 80 (1939).



1. tablazat.

-~
D
a 1 mol Fogov Kivilt termék
5;’ g | karbamidra es6 Katalizator mol : Héfok CHO(g;) ::;tzl Kivalds i Keverés Megjegyzés
) rN; mol CH,0 7 0/o \ N0/ i('|120°/0
I. 14 00006 NaOH - 004 NH, szobahé | 1'3 (24 6ra) | 2 nap 193 ! 24'5(3} 44'14| 4 6ra
1L 14 004 o |reseomy| , , | 192|255 (468 | ,
III. 14 0:0012 NaOH + 004 p 129 48 6ra) |2 n. utan | 592 | 236 | 440 | ,
IV. 14 005 5 % 124 (26ra)| 2 6ra 431 | 23'9 | 459 i
- : S, : ks i | Mint 1.
v 14 00006 , . 004 NH, | B x5 26°1 4 o | Molsily: 108 és 107.
g ¥ forralds | 143 (2 pere) | ina A0 R
j,I; 16 008 @ pere) | 152 (274 el 3 nap 151 | 266 | 46°8 ]
VIL 11 005 , | szobahé|09s 4ora)] — | 127 | 8011 8595| 4 6ra | Snapmulvaalkohollalki-
- A A LR e AL csapva: monomet. karb.
VIII 21 NaOH + Na“H(I;(I)i‘:,?_S) " 1 nap 40 | 2386| 49°16| ,, dimetilol karbamid
e ; moniaval semlegesitve T e A I 55
ix, 23 SEgoly 5 0062 NH, ;18 @eoraf 2 5| % 2345 | 48'88) , #
’ - VIII-as termék, piridin-
X. 26'62 , p
X N B & b6l dtoldva
XI.a 2 : fo’;:ﬁ;;::;v]evo e tobb nap ) Savas kondenzilds
XI.b 2 001 HCI1 melegités gyors & #
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metilol és dimetilol karbamid keveréke, molekulasilya 90 és 120 kozé
kell essen. A termék nitrogén tartalma alapjan (N = 26-15%0) a mono-
metilol és dimetilol karbamid keverék szamitott molekulasulya 108:7.
Ez j6l megegyezik a kapott 107'6 molsullyal.

Megallapitottuk tehat, hogy gyengén ammdnidkos kozegben
hidegen csupan addiciés reakeié jatszédik le, vagyis monometilol és
dimetilol karbamid képz6dik. Amennyiben a reakcids kozeg ligosabb
(l4sd negyedik kisérlet), oldhatatlan gyanta is képzédik a metilol
szarmazékok kondenziciés reakcidja folytdn. A hatodik kisérlet®’
szerint rovid, két perces forraliassal ammoénids kozegben metilol
szirmazékok képzbdnek, A melegités itt a reakcids id6t-lényegesen
megroviditi, de mint az oldhatdésigi vizsgilatokbdl latszik, oldha-
tatlan gyanta még nem képzddik.

Készitettiink 1:1, 1:2, 1:23 karbamid formaldehid aridnnyal is
termékeket (VII—IX-ig). A kapott termékek a monometilol, illetéleg
dimetilol karbamidnak feleltek meg.

Az irodalmi adatok szerint nem volt ismeretes, hogy a dimetilol
karbamid forré piridinben oldédik. Oldhatésigi vizsgilataink soran
sikeriilt dimetilol karbamidot forrasban levé piridinben oldani (X.).
A jéggel lehiitott oldatbél a dimetilol karbamid nem kristilyosan,
hanem kocsonyés alakban valt ki. Az atoldassal kapott anyag nitrogén
tartalma (26'62) eltért a kiindulé anyagétol (23:36). A valtozds oka
abban keresendd, hogy a dimetilol karbamid hé hatdsara, igy a piri-
din forrpontjan is, kénnyen vizet veszit és tovibb kondenzil. A kon-
denzdcié nem lehet erds, mert a kozeg a piridin jelenléte miatt lugos.

A dimetilol karbamidot, valamint a kisérletekben nyert mono-
metilol és dimetilol karbamid keverékeket igyekeztiink mas szarmazé-
kokkd atalakitani. A termék acetilezésével prébalkoztunk meg elGszor,
majd lagos koézegben Schotten és Bawman szerint benzoilgyokst
akartunk a metilol csoportokba bevinni, de sikerteleniil. Dimetilol
karbamid vizes oldatédt hidrogénezni is probaltuk, Vizes kozegben,
amint varhaté volt, hidrogénfelvételt nem észleltiink, de jégecetben
sem. A kondenzicié nem telitetlen kotést tartalmazdé metilén szdrma-
zékokon keresztiil torténhet.

Az esetleges kettds kotés kimutatdsira az eddig eldallitott ter-
mékek vizes oldatahoz jodoldatot adtunk. Elszintelenedést, amint var-
haté is volt, nem észleltiink. De néhany nap mulva sirga csapadék
valt ki az oldatbdl. Hasonld, valtozé halogéntartalmu vegyiileteket
allitottak el Scheibler és munkatdrsai és ezért a kapott termékkel
tovdabb nem foglalkoztunk.

Gyengén savas kizegben is kondenziltunk, egy mol karbamidot
és két mol formaldehidet allni hagyva. A formaldehid oldathan
hangyasav szennyezés van s ez inditotta el a kondenziciés reakeidt,
melynek folyaman olddszerekben oldhatatlan gyanta képzdédott (XI. a.
kisérlet).

Erdsen savas kozeghen végzett kondenzicioban a reakcié igen
heves, pillanatok alatt lejitszddik, erds felmelegedés mellett. A termék
bizonytalan Osszetételi metilénszarmazék (XI.b. kisérlet).

% Ang. Szab. 518.916; Chem Zbl. 1941. I, 845.
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Luagos kozegben (pu > 7) végzett kondenzacidval monometilol,
vagy dimetilol karbamid, illetve ezek keveréke képzddik, a karbamid-
formaldehid ardnytél fiiggéen. Savas kozegben (pg << 7) metilén szir-
mazékok és gyanta képzddik. Itt sincs éles hatar. A metilén szdrma-
zékok és a gyanta vizben oldhatatlanok, de az el6bbi joval kisebb
molekulasilyu, amit rossz mechanikai sajatsagai is valészindvé tesznek.

Allands oldatok készitésével kapcsolatban elsésorban azt vizs-
galtuk, hogy az els6 kisérletben kapott monometilol és dimetilol
karbamid keveréknek az oldata hogyan viselkedik Gnmagéban és
hozzatétekkel.

Kisérleteink alapjin bebizonyosodott, hogy az alkoholos kimosds-
sal és vdkuumban valé szaritissal elkilonitett metilol szdrmazékok
vizben majdnem teljesen oldédnak és allandé oldatot adnak. Gliikol,
glicerin, borkdsav, cukor, kalciumklorid az oldédast nem befolyésoljik,
mig alkohol és asvinyi savak hatédsdra az oldatbdl kivalas indul meg.

Ezen elGkisérletek utdn ugy iparkodtunk allandé oldathoz jutni,
hogy a sztabilizatort kozvetleniil a reakciés kozegbe tettiik. Hodgins
és Hovey leirasa szerint glikollal végexztiik a sztabilizdlast és valéban
allandé oldathoz jutottunk. A szerzék a hatést a gliikol és formaldehid
kozotti acetalképzidéssel képzelték el.

Kisérleteink alapjan bebizonyult, hogy gyengén lugos kozegben
a glilkol formaldehiddel nem képez acetalt (az irodalom az acetdlok
képzésére savas kozeget ajanl). Tovabbi kisérletekkel bebizonyitottuk,
hogy elsésorban a formaldehid-felesleg végez sztabilizdlé hatast (egy
mol karbamidra tébb mint két mol formaldehid). Gliikol hozzatét a
formaldehid éllandésité hatdsit még novelheti, de nem sziikséges az
amerikai szerz6k szerint elSirott egy mol glilkol hozzatét egy mol
karbamidra, hanem méar 0'1 mol gliikollal sztabil oldatot lehet el6-
allitani.

A 2. szamu tabldzatban feltiintetett sorozatos kondenzacidkat
1:1,1:2 és 1:3 karbamid-formaldehid arannyal és 0°04 mol ammdnia
katalizatorral végeztiik, majd ugyanezeket a kisérleteket megismételtiik
egy mol glilkol hozzatétellel. A reakcio befejez6dése utan a feles
formaldehid mennyiséget meghatirozva, a megkotott formaldehid
mennyiségét kiszamithattuk. Az eredményeket a 2. tablazat tiinteti fel:

2. Tabldzat.
- Kivalé: -
ke 8’31’()% Hozzitét | Kataliz- | pogyolt kosote RivelEsonmat
¥ karb- mol tor : felmelegi- "
Sz4M& | midra | glikol | mol NHs CH20 mol | tst6] kiter- N% | CHz0 %
| szamitva | melés %o
XIL. 1 | 1 | 004 | 0983 | 5perc| 638 | 8352 | 4338
XIIL 1 - 004 0994 | 2 1 958 3407 | 42°90
XIV. 2 i 004 1616 |16 ,, 166 3023 | 3816
XV.| @ i 004 | 1'558 |17 |, 17 | 2803 | 403
XVI. 3 1 004 1820 nincs —_ - —
XVIIL. | 3 — 004 1'812 |13 nap 17 24'83 | 4725

5*
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A XVI. kisérlet Hodgins és Hovey leirasa alapjan keésziilt.
Ugyanezt a kisérletet, glitkol hozzatét nélkiil, ismételtik meg a
XVII. kisérletben. Mindkett6ben a megkotott formaldehid (18 mol)
azonos. Glikol hozzitét nélkiil is 13 napig 4llandé oldatot lehet elo-
allitani ugyanazon kisérleti kortilmények kozott.

A XVI. kisérletben kapott sztabil oldatbdl abszolut alkohollal
nyulés, gyongyhazfényl anyagot lehetett kicsapni. A kivalt anyagot
addig gyurtuk abszolut alkoholban, amig porszerlivé valt. A termék
levegén igen nedvszivénak bizonyult. Vakuum exszikkatorban foszfor-
pentoxid felett sziritva nitrogéntartalma 24:2%,, a formaldehid tarta-
lom 40°12°%, volt.

A 3. szadmu téblazatban feltiintettiik a dimetilol és monometilol
karbamid, valamint a /Hodgins és Hovey &ltal feltételezett, gliikollal
képzett vegyiileteik Osszetételét.

3. Tablazat.

A termék neve, vagy képlete Mol suly | N % |CH,0 %

Monometilol karbamid 9007 311 33'33
Dimetilol karb;;d 7 12009 | -23:33 5000
ol imetion tnibamid . Gatoials sbad. |, ki
;’cri-monometilénikarbamid T (72:05)n 3890 4166
o< L gg 8;&1"; CH,OH 164'12_ : 170 3008 A
co<NH OR5 1461 | 1917 41°10

NH—-CH,0— bH

NH—CH,0—CH,—CH,0H
o< =Ll 0o 19216 1458 31°24
NH—CH,0—CH,—CH,0H

H, ) H
Co<NH i o i 13108 2137 22:90

2

A tablazat adataibdl kitiinik, hogy az alkohollal kicsapott termék
nitrogén és formaldehid tartalma nem egyezik a gliikol beépitésével
elképzelt termékek nitrogén és formaldehid tartalmaval. Az alkoholos
kicsapassal nyert termék megkozelitleg dimetilol karbamidnak felel
meg. Nitrogén tartalma valamivel nagyobb, formaldehid tartalma
pedig kisebb. Ez arra mutat, hogy monometilol karbamid is van
mellette.

A XVI. kisérletben el6allitott sztabil oldatot sdsavval megsava-
nyitva, idével kondenzicié indult meg. A kivalt termék nitrogén
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tartalma 30°3 %o, formaldehid tartalma 45'2°%0. Ez a termék a tablazat
adatai szerint nem teljesen kikondenzilt gyanta. A teljesen kikon-
denzilt gyanta a poli-dimetilén karbamid képlethez all kozel. A nem
teljesen kikondenzilt gyanta Gsszetétele poli-dimetilén karbamid,
monometilol karbamid, valamint dimetilol karbamid keverék &ssze-
tételének felel meg.

A XVI. kisérlet sztabil oldatibél tehat alkoholos kicsapassal és
sosavas kozegben vald tovdabb kondenzaldssal olyan termékekhez lehe-
tett eljutni, melyekben gliikol nines beépitve. A XVII. kisérlet szerint
a sztabilizalé hatds egy részét feltétleniil a formaldehid-felesleg végzi.
(A XVII. kisérletben 3 mol formaldehiddel nyert oldat 13 napig
allandénak bizonyult.) A XII—XYV. kisérletekben kevesebb, 1—2 mol
formaldehiddel, a glikol sem tudott &allandé oldatot létesiteni (lasd
kivalds elkezd6dése cimili rovatot a tdbldzatban). A XII. és XIII.
kisérletben a reakcié lefolyisa alatt fogyasztott formaldehid mennyi-
sége egyforma és a kivalt termékek az elemzési adatok alapjin azo-
nosnak vehet8k, tehat a glikol itt sem vett részt a reakcidban.
Hasonléan a XIV. és XV. kisérletekben a formaldehid fogyasztott
mennyisége és a kivdlt termék Gsszetétele megkozelitéleg azonosnak
mondhaté és igy a glikol a XIV. kisérletben sem vett részt a
reakecioban.

A gliikol tehat a sztabilizalasban csak fizikailag vesz részt, mig
kémiailag a metilol szirmazékokkal nem vegyiil.

Az egyéb sztabil oldatok eldallitasara iranyuld kisérleteinket a
4. szamu tabldzat ismerteti.

4. Tablazat.
I i Katali- | gsron) | Houzatet }M i) o,
Sy Al e G R e e
xviiL | 38 [oosa NH,| 8 [16ral 1 gliikol 3 19
" XIX.| 8 |004NH,| 8 |1 6ra| Ywgliikol + |
XX 8 |001NH,| 8 |16ra|1l glikol > 213
. XXL| 8 |004NH,| 8 |1 6ral|2s glicerin + 18
 XXII.| 8 |004NH,| 8 |1 6ra| %s glicerin +
XXIIL.| 3 |004 NH,| 85 |1 6ra| s cukor s ® [FERE T R
XXIV.| 8 |004NH,| 85 |1 6ra| Vs cukor + 215
XXV 3 004 NH,| 85 |1 6ra| 1 KNa-tartarat +
XX VI 3 004 NH;| 75 |1 6ra| Y10 borkdsav +
XXVIL.| 8 |004 NHy| 70 |Vs6ra| 1 alkohol s
XXVIL | 8 004 NHy| 70 |1 6ra|1alkohol | +

Erdekes, hogy Hodgins és Hovey kisérleteivel ellentétben mar
/10 mol gliikollal sikeriilt sztabil oldatot el8allitani (XIX.). Sikeresen
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lehet allandésitani !/10 mol borkésavval is. A gliikolt lehet glicerinnel
és cukorral helyettesiteni, s6t etilalkohollal is.

A formaldehid fogyasztast illet6leg az alkalmazott 3 mol form-
aldehidbél mindeniitt 2 molndl kevesebb fogyott. Amidén 8 mol
formaldehid jelenlétében kondenzailtunk, a fogyott formaldehid
mennyiség 2'1 mol volt. A 2 molon felili formaldehid az ammdnia
katalizator 4ltal hexametilén-tetramin alakban megkotétt és a 90%on
valé melegités folytan elillané formaldehidnek felel meg. Megallapit-
haté tehat, hogy a sztabilizdtorok nem a formaldehiddel valé reak-
ciéba lépés utjan fejtik ki hatésukat.

A kovetkezdkben az 4llandé oldatok szobahOmérsékleten vald
kikondenzaldsira végeztiink kisérleteket. A XVIII. és XIX. kisérlet-
ben kapott allandé oldatokhoz adott kondenzalé szerek 10 °/o-o0s ecet-
sav, 2 n sésav és 20°o-0os ammoéniumrodanid voltak. Minden prébdba
5 cm® allandé oldatot mértiink be. A kisérlet eredményeit az 5. sz.

tablazat tiinteti fel. 3
5. Tablazat.
szdma nap mulva nap mulva
1—2 0'1 ecetsav — | —_
3—4 g T = R T
56 9 L TG, 80 26
PR [T TS T T L St T el
T Y R . 5
=12 | oa " 4 e
R T B R ST VR R
e 10 ph Y,
1718 |01NH,CNS| 10 | 14
T R i D e T e i
ST I RN LAY 1
o T T N G o

Az 1/10 mol gliikollal készitett sztabil oldat a kondenzilé szer
hatdsira hamarabb kivalik, mint az 1 mol glikollal készitett oldat.
A 2 n sésav kondenzdlé hatisa kb. megegyezik a 20%p-0s ammo-
niumrodanid hatdsaval. Az ecetsav, mint gyenge sav, a kikondenzald
hatisban messze a sésav mogott marad. A kondenzalé hatis ugy
nyilvdnult meg, hogy az oldat elébb tejszerlien megzavarodott, majd
fehér kocsonyava allott ossze.

Az els6 részben tdrgyalt, hidegen el&allitott metilol szdrmazékok
(I—XT. kisérlet) vizes oldatait egy hénapon 4t figyeltiilk meg. Min-
den hozzatét nélkiil dllandéknak bizonyultak.

A metilol szarmazékok vizes oldatai, valamint a XVIIIL. és
XIX. kisérletben eléallitott sztabil oldatok alkalmazdsa ipari eljaris
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lehet. Kiilonosen alkalmasnak latszik az el6bb ismertetett kisérletek
alapjan a kevés gliikol, cukor, denaturalt szesz, vagy borkdsav hozza-
téttel késziilt sztabil oldat.

Kisérleteink folyaman a dimetilol karbamidnak, valamint az elsd
részben el6allitott monometilol és dimetilol karbamid keverékeknek
szerves olddszerekben valo olddddsdt vizsgaltuk. A termékek altal-
ban hidegen oldészerben nem oldddtak.

A dimetilol karbamidot fel lehet oldani egyes olddszerekben,
ha az oldészer kis mennyiségben sésavat (pl. 25 g-hoz 1 csepp tomeny
sésav) vagy egyéb savat tartalmaz. Sikeriilt igy hidegen is butil-
alkoholos dimetilol karbamid oldatot eléallitani.

Az oldathdl benzines kicsapdssal kapott termék nitrogén tartalma
25750, formaldehid tartalma 43°%,. (Oldas elStt 23'4 %/ nitrogén és
48:8 % formaldelud) A kapott termék az elemzési adatok alapjin
megkozelitéleg dimetilol karbamid, kevés monometilol karbamiddal
keverve. A butilalkohol ennél az egyszerli olddsnal tehat nem épits-
dott be. A 6. szamu tédblazat a dimetilol karbamid és monometilol
karbamid butilalkohollal létesithetd vegyiileteinek osszetételét tar-
talmazza.

6. Tablazat.

A vegyiilet képlete Mol.sily| N©9% | CH,0 %

NH—CH,0—C,H,
co<< 232:92 | 1207 25'8H
NH—CH,0—C,H, ‘

NH— CH,0- C‘H

o( 17616 | 1590 | 3408
NH—CH,0H .
NH—CH,0—C,H, | {

co 15813 | 1778 | 8797
N =CH, |
NH—CH,0—C,H, ‘ F

o< 11093 | 9542 | 2798
NH, |

A tablazat adataibdl kitiinik, hogy ha az el6bbi kisérletben a
butilalkohol beépit6dott volna, akkor a kapott termék kisebb nitro-
gén és formaldehid tartalmu lett volna.

Egy maésik kisérletben savtartalmi denaturalt szeszben oldottuk
fel a dimetilol karbamidot. Sikeriilt az el6z6 kisérlethez hasonléan
tiszta és allandé oldatot kapni. Egy tovabbi kisérletben monometilol
és dimetilol karbamid elegyét prébaltuk oldani, azonban igy az olddédas
nem maradéktalan és magasabb hémérsékletet igényel. Egy tovabbi
prébaban amil-acetitban 1s oldottunk dimetilol-karbamidot, azonban
a feloldott mennyiség joval kevesebb mint ami alkoholokkal elérhetd.

Hodgins és Hovey®® szabadalma szerint is dllitottunk elé butil-
alkoholos kondenzéciés terméket. ElGallitasi mddszeriik joval bonyo-

% Hodgins és Hovey: Chem. Zbl. 1941 II. 672.
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lultabb az el6bb ismertetett mdodszernél. A reakeié keverékben Hodgins
és Hovey moddszerénél jelentds mennyiségii viz van. Ennek az eltavo-
litasa 80° koriil torténik. A reakcids keverék viztelenitése kb. 8—10
orat vesz igénybe és a gyengén savas kozeg alkalmat ad arra, hogy
butilalkoholban oldhatatlan gyanta képzédjék. Hodgins és Hovey
modszere szerint el8allitott gyantaszerli terméket benzinnel dorzsol-
tink el és tovadbbi benzinmennyiséggel kimostuk a butilalkoholt.
A szaritott porszerli termék nitrogéntartalma 21°7°%, formaldehid
tartalma 50'9°%,. Az elemzési adatokbdl kitiinik, hogy a gyanta elég
eldrehaladott kondenziciés termék és butilalkoholt beépitve csak kis
mennyiségben tartalmazhat. A kapott gyanta viztelenités kozben erésen
kondenzalddott és szerves olddszerben valé oldhatdsagit elvesatette.
A szerves oldészerekben oldhaté termékek eldallitasaval kap-
csolatban tehat megéllapitottuk, hogy a dimetilol-karbamid minden
lényeges valtozas nélkiil oldédik butilalkoholban. Az iparban hasz-
nalatos butilalkoholos oldatokban a dimetilol-karbamid a butilalkohol-
lal allitélag éterfikalva van (pl. plastopal). Ezek a termékek azonban
az elGallitasnal a viztelenitési folyamat soran konnyen atalakulhatnak
a savas kozeg és h6 hatasdra butilalkoholban oldhatatlan gyantdva,
melyben butilalkohol legfeljebb csak kis mennyiségben lehet beépitddve.

Kisérleti rész.

1. Eisérlet. 1'4 mol formaldehidhez (114'7 em3 366 °/o-0s oldat)
0°0006 mol NaOH-ot (6 cm® n/10 oldat) és 0°04 mol ammdniat (3 cm?
0'91 fajsilyu oldat) adtunk 500 cm?-es gémblombikban, keverés koz-
ben. Ezutdn 1 mol (60 g) karbamidot adtunk hozza. A gyors oldédés
utin még 4 6ra hosszat kevertiik. Az eredetileg 21° hémérsékleti
formaldehid a lig és ammodnia hatdsdra 23°%ra melegedett, majd a
karbamid olddsakor 10%ra hilt. A megindulé atalakulas hatasira
kb. mésfél ora alatt 29°ra melegedett, majd lassan hiilni kezdett.
Az oldat eredeti formaldahid tartalma (366 %) a lig és ammonia
hatésdra 331 °/o-ra csékkent, a karbamid feloldédasa utin kozvetleniil
22:3%/0 volt, méasfél érai keveréds utin 14:9%o, hdrom oJrai keverés
utan 105%, 4 6ra mulva 85°%, méasnap 227°%, ami megfelelt
0°086 mol megmaradt formaldehidnek. Az eredetileg alkalmazott 14
molbdl tehat elfogyott kereken 1°3 mol.

Két nap mulva a kivilt anyagot leszivatva 95%-0s alkohollal
mostuk és vakuum exszikkdtorban szaritottuk. Stlya 197 g, vagyis
a szamitott mennyiség 193 %-a. Az anyalagbdl napok alatt b6 kiva-
las indult még meg. A termék nitrogén tartalma 2459, lehasithatd
formaldehid tartalma 44'1° volt. Vizben elég jol olddédott, szerves
oldészerekben hidegen nem, melegen csak alkoholban oldédott részben.
10 %-0s vizes oldata gyengén zavaros, egy csepp tomény sdésavra
kitisztul az oldat. _

A szilard anyagot 60%on 6 6ra hosszat szaritva stlyvesztesége
1'4 %, oldéddsa nem véaltozott. 80%-on 3 dra alatt tovabbi 14 %o-ot
vesztett sulyabdl, vizben kissé zavarosabban oldédott. A 60°%on szé-
ritott anyag 125%on 185 %-ot veszitett, oldhatésigit majdnem tel-
jesen elveszitvén,
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11, Fisérlet. 1'4 mol formaldehid, 0'0406 mol ammdnia, 1 mol
karbamid. A 4 ¢rai keverés alatt ugyantgy valtozik a héfok, mint
az I. kisérletben. Az oldat kezdeti 366 °0¢-0s formaldehid tartalma
az ammonia hozzdadésa utdn 36'2°%,, a karbamid oldédasa utan
236 %, 3 és Y2 6rai keverés utdn 11:3°0, 4 drai keverés utin 99 %o,
majd 24 éra mulva 3'9% volt. A mésodik napon leszivatott anyag
silya 196 g (=192%-0s kitermelés). Nitrogén tartalma 2559,
formaldehid = 463 %/o. Olddddsa azonos az I-es termékével.

3 ora hosszat 60%-on szaritva 4'5%0-ot veszitett stlyabdl, old-
hatésiga nem valtozott. 80%-on 3 érit melegitve vesatesége 47 %o,
oldhatdsdga is romlott. 125%on 3 dra alatt 836 °o-ot vesztett, old-
hatésaga vizben szinte teljesen megsziint.

111, [Fisérlet. 1'4 mol formaldehid fenolftaleinre semlegesitve
1168 cm?® n/10 liggal (=0°0012 mol). A semleges oldathoz 0°04 mol
(3 em?® 091 fajsulyt) ammonia, majd 1 mol karbamid.

Formaldehid tartalom a semlegesités és ammdnia hozzatét utin
34'8%,, a karbamid old4sa utdn 23590, ! érai keverds utin 18'9%o,
1 és Y2 6ra mulva 14°4%, 3 éra mulva 785%, a 4 orai keverés
végén 613 %0, 48 éra mulva 296 %. Ezutidn mar kivilds indult meg.
Sulya 604 g, vagyis 59'2°%, N=23'6%, formaldehid = 44'09%o.
Vizben kissé zavarosan oldédott. 60%-on 3 oéra alatt 07 °/o-ot veszit
stilyabdl, oldéddsa nem valtozott. 80%on tovabbi 3 dra alatt veszte-
sége 6°0 %o, mar csak kb. a fele oldédik vizben. 125%on 3 dra alatt
1929, veszteség, oldédasa megsziint, mér csak duzzad vizben, mele-
gitve pelyhekké esik szét.

1V. Fkisérlet. 1'4 mol formaldehid, 0:005 mol n/10 lig (50 cm?),
1 mol karbamid. A kezdeti formaldehid (86'6°0) a lug hozzdaddsa
utdn 255%,, a karbamid olddsa utdn 20°1°%, 1 és Y2 drai keverés
utdn 3'989%,, 2 6ra utdn 421 % volt. Kézben mar kivilds indult meg.
Stlya 44 g (431 °%0). A karbamid olddsakor 10°-ra lesiillyedt h6mér-
séklet is hamaribb emelkedett és %4 éra alatt elérte a 30°-ot, majd
hiilni kezdett. A termék nitrogénje 23 9%, formaldehidje 459 %o.
Vizben esak részben és rosszul oldédott. A 60, 80 és 125%-on mele-
gitett termékek még rosszabbul oldddtak, illetSleg mar oldhatatlanok
voltak.

- V. kisérlet. Az 1. kisérlet megismétlése, de a hirom nap mulva
leszivatott terméket nem alkohollal, hanem vizzel mostuk ki, majd
egy részét vizben oldva és sziirve 500 cm®-re toltottik fel. Szaraz
anyag tartalma 001493 g volt em3-ként. A sziraz anyag nitrogén
tartalma 26:15°%. A mono és dimetilol karbamid molekulasilyai
(90 és 120), valamint nitrogén tartalmai alapjin fenti nitrogén %o -bél
a keverék molekulasilya 1087 volna. A torzsoldatbdl végzett mole-
kulasily meghatdrozasok, fagydspont esékkenéses mddszerrel :

1. 96 cm? torzsoldat = 94567 g viz + 0'1433 g anyag (c), viz v)
18474 g ; fagyispontesokkenés (8) = 0-088°.

2. 15 cm?® torzsoldat = 14776 g viz + 0224 g anyng; 14940 g
deszt. viz; fagyaspont csokkenés 0°1310°,

A molekulasily M = 186 X 1000

=1. 108'22; 2. 107:02,
v.d
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VI. FEisérlet. 1'6 mol formaldehid (131 em?®), 0'08 mol ammdnia,
2 perces forralas. Formaldehid tartalom az ammdénia hozzdadésa utin
30'86 %/, két perces forralds utin 3:84%, 24 ¢éra mulva 184 %,
48 6ra mulva kivalas indult meg, a harmadik napon kocsonyasan Gssze-
allt. Alkohollal elgyuarva kiilonitettiik el. Stlya 164 g (15°1%0). Nitrogén
tartalma 25°6°o, formaldehid 46:85%0. Vizben kissé zavarosan, de jol
oldédott. 60%on 6 ora alatt silya 1:8%°p-al csokkent, oldédasa vélto-
zatlan. 80%on 3 driat tovabb melegitve sulycsokkenése 1'3 °/o, vizben
mar csak zavarosan oldédik. A 60%on szaritott anyagot 125%on 3 drat
tovabb melegitve a veszteség 13:9%0, vizben nem oldddik.

VI1. kisérlet. Monometilol karbamid. 1°'1 mol formaldehid,
005 mol ammoénia, 1 mol karbamid. 4 6ra keverés szobahOmérsékle-
ten. A kezdeti 382°0 formaldehid tartalom az ammdénia hozziadisa
utin 33'98°%, a karbamid oldédsa utidn Ys éraval 20°5%, 1 Orai
keverés utdn 12:34 %/, 2 érai utan 8'60°, 4 érai keverés utdn 550 %o
volt. 1 nap mulva lassa kivdlis indul meg, 3 nap mulva az oldat
er6sen zavaros, strd. 200 cm? alkohollal elkeverve a kivilt anyagot
leszivattuk. Exszikkdtorban szaritva 1156 g (12'7 %0). Nitrogén tartalma
30'1%, a monometilol karbamidra (CyH;O,N,=90084) szamitott
érték 31'11°% N. Formaldehid 35°95°, a szamitott érték 3333 %o.
Vizben a kivalt anyag jol oldédott, megszaritva mar kissé nehezen.

VI11. kiserlet. Dimetilol karbamid (Hodgins és Hovey szerint).
2'1 mol formaldehid 4 cm?® telitett Na,HHPO, és két csepp tomény
NaOH oldattal pg 7—8-ra bedllitva, 1 mol karbamidot oldottunk fel
benne. Masnap a kivéalt anyagot sziirve, alkohollal mosva és vakuum
exszikkatorban szaritva 48 g (40%). Nitrogén 2336 °, formaldehid
49°16 %0. A dimetilo] karbamidra (C4H O4N, = 120°11) szamitott érté-
kek : 23:33°%0 N és 5000 CH,0.

IX. kiserlet. Dimetilol karbamid. 2'3 mol formaldehidet metil-
vorosre 215 cm® témény ammoénidval semlegesitve még 25 cm?
ammonia hozzd, majd 1 mol karbamid. 4 dérai keverés. A kezdeti
382 %-0s formaldehid tartalom az ammodnia hozzaadasa utan 359 %/,
a karbamid oldasa utan 27'4%, 2 drai keverés utdn 17°6°0, 3 drai
utan 14'5°%o, 4 érai utdn 1346 %o, 24 ora mulva 844° volt. A'ma-
sodik napon a kiv4lt terméket leszivatva és széaritva stilya 54 g
(=45 °0). N =92345%0, formaldehid 4888°0 (szamitott értékek:
2333 % N és 50°00°0 CH,0). A termék vizben kissé zavarosan ol-
dédott, az oldat elég dllandé. Sav hozzdadaséra egy id6 mulva old-
hatatlan gyanta valik ki.

X. kiserlet. A VIII. kisérletben elGallitott 5 g dimetilol karb-
amidot forrd piridinben oldottunk, sziirtiik. Lehiilve kocsonyds kivalas.
Masnap leszivatva benzinnel kimostuk a piridint, szaritds vikuum
exszikkétorban, paraffin forgdccsal. 0'9 g, nitrogén 26:62°/o (szdmitott
érték dimetilol karbamidban 2333, az eredeti anyagban 2336 % o).

Acetilezést és benzoilezési probdk.

Az el6z6 kisérletekben elddllitott mono- és dimetilol-karbamidot,
illetéleg a keverékeiket igyekeztiink acetil, valamint benzoil szérma-
zékokka atalakitani, de az Osszes erre vonatkozé kisérletek eredmény-
telenek maradtak.
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Hidrogénezési proba.

Az 1. kisérletben kapott termék vizes oldatban palladiumos
csontszén katalizator jelenlétében hidrogént nem fogyasztott. A ter-
mék jégecetben csak részlegesen oldddott és ez az oldat sem fogyasz-
tott hidrogént.

Savas Lizegben végeett kondenzdldsok.

X1. a) kisérlet. 2 mol formaldehid, 1 mol karbamid (katalizator
a formaldehidben levé hangyasav). Hosszabb id6 mulva az oldat
zavaros lett, majd aludt tejhez hasonlé lepénnyé &llt Gssze, a tetején
kemény kéreggel. ;

X1. b) Fkisérlet. 2 mol formaldehid, 1 mol karbamid, 1 cm?
tomény sdsav. Melegitésre heves dtalakulas indul meg, az oldat
magitél melegszik, majd habzik. A megindulé kivalds kévetkeztében
az egész oldat megszilirdul. Az anyag konnyen porra esik szét.

Allands oldatok készitése.

Monometilol és dimetilol karbamid keveréket (1. kisérlet terméke)
oldottunk fel vizben és a kiilonboz6 hozzitétek hatdsat vizsgaltuk.

1—1 g anyagot 10—10 cm?® vizben oldottunk. Az els§ préba
minden hozzatét nélkiil késziilt. A 2. prébaban hozzatét 0°1 g glikol,
3.-ban 025 g gliikol, 4.-ben 025 g glicerin, 5.-ben 025 g borkédsav,
6.-ban 025 g cukor, 7.-ben 0'25 g alkohol.

Az els6 préba vizben gyengén zavarosan oldédott és masnapra
kevés pehely iilepedett le. A hozzatétek a 2—6-ik prébaban az old¢-
dasban semmi valtozast nem okoztak. A 7. prébaban az alkohol
hozzatét masnapra csapadék kivalasat idézte el6. Az alkohol tehat
az oldat allanddsigat veszélyeztette, mig a tébbiek az oldédésra
semmi befolyassal nem voltak. Az eltett oldatok félév mulva is val-
tozatlanul éllandék voltak, csupin az egy napos allas utan kivalt
kevés pehely nem oldédott.

Egy tovabbi prébaban az é4llandé oldat aljan 1év6 pelyheket
akartuk Walter tandcsa szerint (aCl, hozzitéttel oldani. A CaCl,
oldé hatast nem tanusitott.

Annak bebizonyitdsara, hogy a gliikol nem reagal formaldehid-
del acetdl képzése kozben gyengén ligos kozegben, az alabbi kisér-
letet végeztiik :

1 mol formaldehidhez 0°04 mol ammdniat tettiink. 0'1 cm?® oldat
fogyaszt 10556 em?® n/10 KCN-t; CHy,0 =31'67%. Ezt az oldatot
visszafolyé hiitével felszerelt késziilékben 1 ¢érdn at melegitettiik.
0’1 em? oldat fogyaszt 1030 em® n/10 KCN-t; CH,0 = 3092 %,.

Ugyanezt a kisérletet elvégeztiik egy mol gliikol jelenlétében.
Melegités utdin 01 em® oldat fogyaszt 1035 cm?® n/10 KCN-t;
CH,0 = 31'07 °/. Gliikol jelenlétében tehat a formaldehid tartalom
csokkenése a vak proba formaldehid tartalménak csokkenésénél kisebb.
A gliikol tehdt nem lépett a formaldehiddel reakecidba.

A kovetkez8 kisérlet sorozat 1:1, 1:2, 1:3 molekulds karb-
maid és formaldehid aranyban késziilt. Katalizator 0°04 mol ammdnia.
A kisérlet gliikol hozzatét nélkiil, vagy 1 mol gliikol hozzatéttel
késziilt, (XII—XVII-ig.)
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X11I. kisérlet. 1 mol formaldehid, 0'04 mol ammdnia, 1 mol
gliikkol, majd 1 mol karbamid. A reakeiés keverdket 15 pelc alatt
80°-ra melegitettiikk, majd 88%on tartottuk. 5 perc mulva gyenge
kivalds indult meg, majd tovabbi 15 perc alatt a kivilds erésodott.
A reakciés keveréket ekkor lehiitottiik és a kivalt terméket saziirtiik.
Stlya 574 g (63'8°0). A lekotitt formaldehid tartalom 0983 mol volt.

Az elkiilonitett és foszforpentoxid felett vakuum exszikkatorban
szaritott termék nitrogén és formaldehid tartalma: 33'56°%0 N és
43-38 % CH,0.

X1II. kisérlet. 1 mol formaldehid, 0°04 mol ammdnia és 1 mol
karbamid. 15 perc alatt, keverés kozben 88°-ra melegitve két perc
mulva porszeru kivalas indult meg. Még tovabbi 18 percig tartottuk
ezen a héfokon, majd lehtottik. Klvalt 862 g. Kitermelés: 958 %o,

A lektétt formaldehid 0994 mol volt. A szdritott termék nit-
rogén és formaldehid tartalma: 34'7 % N és 4290 °/0 CH,0.

X1V. kisérlet. 2 mol formaldehid, 0'04 ammdnia, 1 mol glikol
és 1 mol karbamid 15 perc alatt 88%ra melegitve. Ot perc mulva
kezdédott el a kivalas. Tovabbi 15 perc melegités utin az oldatot
lehiitottiikk. A csapadék az oldatban finoman szuszpendélva van.

A leszlirt termék: 11'9 g. Kihasznalds: 16'6°%. A lekotdtt
formaldehid mennyiség 1515 mol.

Az elkiilonitett csapadék nitrogén és formaldehid tartalma :
3023 %0 N és 3816 °/0 CH,0. :

X V. kisérlet. 2 mol formaldehid, 004 mol ammodnia, 1 mol
karbamid 15 perc alatt 88%-ra melegitve. Hdirom perc mulva zavaro-
sodas. Tovabbi 17 percig melegitve a reakcids keveréket lehtitottiik
és sziirtiik. A lesziirt anyag 21 g. Kihasznélis: 1:75 %o.

A lekotott formaldehid mennyiség 1558 mol volt.

Az elkiilonitett termék nitrogén és formaldehid tartalma:
2803 °/0 N és 40°30 °/» CH,0.

X V1. kisérlet. Hodgins és Hovey leirdsa szerint készitett, glii-
kollal sztabilizalt oldat. 3 mol formaldehid, 004 mol ammodnia, 1 mol
gliikkol és 1 mol karbamid. 15 perc alatt 88°-a melegitettiik, majd egy
ora hosszat ezen a h&meérsékleten tartottuk. A keletkezett 366 cm?
1'133 fajsulya viztiszta 4allandé oldat szabad formaldehid tartalma
3393 g, tehat reagalt 1'820 mol formaldehid. Az 4alland6 oldatbdl
alkoholos kicsapassal és sdésavas megsavanyitassal kiilonitettiink el
termékeket.

Az édllandé oldat abszolut alkohollal higitva megzavarosodik, majd
gyongyhazfényl csapadék valik ki. Iz a csapadék nyulds, de abszo-
lut alkoholban eldérzsélve porszertivé valt. A porszeri anyag igen
nedvszivo és levegdn ragacsossa valik. Egy részét foszforpentoxid
folott vakuum exszikkatorban szaritottuk. A kapott termék nitrogén
és formaldehid tartalma: 2423 % N és 40°12°0 CH,O.

50 ecm3 sztabil oldatot (XVI. kisérlet) 7 cm?® 2 n. sésavval meg-
avanyxtva. néhdny napi allas utdn kivalast észleltiink. A kivalt csa-
padékot leszlirve vikuum exszikatorban szaritottuk.

A termék nitrogén és formaldehid tartalma: 80'31°% N és
4592 °/o CH,0,
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XVII. Fkisérlet. 3 mol formaldehid, 0°04 mol ammdnia és 1 mol
karbamid. 15 perc alatt 88"-ra melegitettilk, majd egy Jran at ezen
a hémérsékleten tartottuk. 305 em?® 1'142 fajstlyn viztiszta oldatot
kaptunk. Az oldat lekotott formaldehid tartalma 1°812 mol.

Két heti allds utan 2'1 g termék valt ki. A termék nitrogén és
formaldehid tartalma: 24:83 % N és 47:26 %/ CH,O0.

X VIII. kisérlet. 3 mol formaldehid, 004 mol ammdnia és 1
mol gliikol egy oraig 85%on. Az oldat 1 évig allandénak bizonyult.
Az oldat készitésekor 1°9 mol formaldehid kétédott meg, vagyis 1°1
mol szabad formaldehidet tartalmazott az oldat. -

XIX. kisérlet. 3 mol formaldehid, 1 mol karbamid, 004 mol
ammonia és 01 mol glikol egy 6raig 85%on. A kapott sztabil oldat
aljin félév mulva kevés pehely wvalt ki.

XX. kisérlet. 8 mol formaldehid, 0'04 mol amménia és egy mol
gliikol, valamint 1 mol karbamid egy dran &t 85%on. A megkotott
formaldehid 2°13 mol. Félév mulva is viztiszta oldat.

XXI. kisérlet. 3 mol formaldehid, 0'04 mol ammdnia, 2/3 mol
glicerin, valamint 1 mol karbamid egy orin at 8b%on. A reakcio
folyaman 1'8 mol formaldehid kotédott meg. Az oldat félév mulva
sem mutat kivalast.

XX11. 8 mol formaldehid, 004 mol ammdnia, 2/3 mol glicerin
és 1 mol karbamid 85 on egy O6ra hosszat. A megkotiott formaldehid
mennyisége 217 mol. Az oldat félév mulva is dllandé.

XXI111. kisérlet. 3 mol formaldehid, 0004 mol ammonia, 1/4 mol
cukor és 1 mol karbamid egy drdn at 85%on. Az oldat félév mulva
is allando.

XX1V. Fkisérlet. 8 mol formaldehid, 0'04 mol ammoénia, 14
mol cukor, valamint 1 mol karbamid 85%on 1 ¢éra hosszaig. A reak-
ci6 folyamdin elfogyasztott formaldehid mennyisége 2'15 mol. Az
oldat félév mulva is dllando.

XX V. kisérlet. 3 mol formaldehid, 004 mol ammdnia, 1 mol
K-Na-tartarat, 1 mol karbamid egy oéran at 85%-on. Az oldat félév
mulva is allandé.

XX V1. kisérlet. 3 mol formaldehidet, 01 mol borkéssavval és
és 0'04 mol ammdéniaval 6t percig melegitettiink, majd 1 mol karba-
mid hozzdadisa utdn 75%on tartottuk az oldatot. Két-hirom perc
mulva fehér kivalast észleltiink, de tovabi tiz perc mulva az erdsen
kevert oldatban a csapadék oldédott. Egy ora mulva a terméket
lehiitottiik. A gyengén opalizal6, majdnem tiszta oldatbdl félév
mulva kevés pehely valt ki, kiilonben &allandé.

XX VII. kisérlet. 3 mol formaldehid, 0°04 mol ammdénia, 1 mol
karbamid, 1 mol alkohol, 60—70%on fél déra mulva fehér porszeri
kivilas keletkezett. A lehiit6tt oldat tovabbi allas folyaman nem bizo-
nyult allandénak. Az eltett oldatban a kivilas egy félév mulva is
porszertien felrdzhato.

XX VIIL FKisérlet. 3 mol formaldehid, 004 mol ammonia, 1
mol zlkohol oldatit egy kis ideig melegitettilk, majd 1 mol karba-
midot adtunk hozza és egy driaig 70%on tartottuk. Allandé oldat, 10
nap mulva ugyan kevés pehely lithaté az aljan, azonban komolyabb
kivilis még féléves dllas utdn sem észlelhetd.
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Szerves oldoszerekben oldodo termékek elédllitdsa.

Hidegen szerves olddszerekben sem a dimetilol, sem a mo-
nometilol karbamid nem oldédik. Sikeriilt a dimetilol karbamidot
alkoholban feloldani az aldbbi eljards szerint.

25 g butilalkoholhoz 1 csepp tomény sésavat adunk, majd 5 g di-
metilol karbamidot oldunk fel benne kb. 30%on. A dimetilol karbamidnak
butilalkokolos oldata egy heti megfigyelés alatt éllandénak bizonyult.

Az elGbb ismertetett médon dimetilol karbamid butilalkoholos
oldatat allitottuk eld, majd 250 cm?® benzinnel higitva a kivalt ter-
méket leszirtiikk, benzinnel mostuk és védkuum exszikkitorban szari-
tottuk. A termék nitrogén és formaldehid tartalma: 26:75°% N és
4300 °/0 CH,O.

A butilalkoholos oldat bizonyos mértékig higithaté volt ben-
zollal, tolulollal, acetonnal és amil-acetattal. Benzin a dimetilol karba-
midot az oldatbél kicsapja. A butilalkohollal készitett oldathoz
hasonléan a dimetilol-karbamidot denaturdlt szeszben oldottuk,
40—50%on. A kapott tiszta oldat egy hétig 4llandénak bizonyult.

Kisérletet végeztiink dimetilol karbamidnak gyengén sdsavas
toluolban valé oldésara, azonban a dimetilol karbamid nem olddédott.
Hasonlé probat végeztiink amil-acetattal. Az oldési préba. benzinnel
higitva kivaldst mutatott, vagyis a dimetilol karbamid gyengén sdsa-
vas amil-acetitban részben oldédott, de sokkal kisebb mértékben,
mint alkoholokban. '

XXIX. FEisérlet. Hodgins és Hovey szabadalma szerint probal-
tunk kondenzaciés terméket elGallitani alkoholos kozegben. 3 mol
formaldehid és 200 g butilalkohol keverékét normal KOH-dal pH =
8—9-re allitottuk be, 1 mol karbamidot adtunk hozzi, autoklavban
100%-ra melegitettiilk és 1 draig tartottuk 100%-on. Kihiilés utén a
gyengén zavaros oldatot iiveglombikba &ntottiik és foszforsavval
pH —=5'5-re allitottuk be. A vizet és butilalkoholt 100 mm Hg osz-
lop nyoméson 65—70%on nyolc éra alatt ledesztillaltuk. A kapott
termék Atlatszd, sirgds szini gyanta. Alkoholokban részben oldédott,
benzinben, benzolban, toluolban nem.

A gyantit dorzscsészében benzinnel tobbszor szétnyomkodtuk,
amig porszerivé valt. Fzutin leszlirtiikk, benzinnel kimostuk, majd
szaritottuk. A termék nitrogén és formaldehid tartalma: 21'72°0 N
és 50566 /0 CH,0.

Formaldehid meghatdrozds (Schulek szerint):

150 cm?®-es titrdl6 edénybe 50 cm® n/10 KCN oldatot mériink
be, b em?® 30 %/o-0os MgSO, oldatot adunk hozzi, majd az 5—10 cm?
vizsgalando formaldehid oldatot adjuk hozzd 4llandd keverés mellett.
Egy-két perc mulva a pelyhes csapadékot 1 g pro analysi ammo-
nium-kloriddal feloldjuk, egy rog KJ-t és 2—3 csepp 10 %-0s am-
moéniat adunk hozza. A KON felesleget 005-n eziistnitrat oldattal
gyorsan visszatitraljuk, mig egy el nem tiin6, 1—2 percig megma-
radé zavarodas keletkezik. 1 em?® n/10 KCN = 0003002 ¢ CH,0.

Szilard anyagbdl, igy metilol, vagy metilén szidrmazékbdl a
formaldehid tartalom gy hatdrozhaté meg, hogy el6zéleg konc. sav-
val a formaldehidet lehasitjuk, majd vizgbzzel athatjuk:
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0'5—1 g anyagot Kjeldahl-lombikba mériink be, majd 30— 40 cm?
vizet és 12 cm® szirup strliségt foszforsavat (83 %-0s) adunk hozzé.
A Kjeldahl-lombikon vizgézt vezetve 4t, a desztilliciot addig kell
folytatni, amig a parlat néhiny cseppje fukszin-kénessavval mar nem
ad piros szinreakeiét. 500 cm?® parlat ennek elérésére mindig elegendd
szokott lenni. Ezért 480 cm? parlatot fogunk fel és 500 cm®-es normal
lombikban feltsltjiikk. A formaldehid meghatérozéshoz 50 em3-t kipipet-
tazunk és-a fenti modszer segitségével megtitraljuk.

* * * i

A kisérleteket a Goldberger-alapitvany anyagi timogatésival

végeztiik, amiért halds koszonetet mondunk.

.

Uber die Additions- und Kondensationsprodukte von Harnstoff
und Formaldehid.

Im ersten Teil der Arbeit befassen sich die Verfasser mit Metilolderivaten,
die in schwach alkalischen Medien, kalt, mit der Hilfe von verschiedenen Kataly-
satoren dargestellt warden. Mit Hilfe von Molekulargewichtsbestimmung, Stick-
stoffbestimmung und Formaldehyd-Abspaltung wird es bewiesen, dass in den
genannten, kalten, schwach alkalischen Medien aus Formaldehyd und Harnstoff
ein (emisch von Monometilol- und Dimetilolharnstoff entsteht. Diese Metilol-
derivate lassen sich, in Wasser oder Eisessig gelist, nicht hydrieren. Die Acetylie-
rung von Metilolverbindungen gab unlésliche Harze und die in alkalischen Lisun-
gen vollzogene Benzoylierungsversuchen lassen erkennen, dass die Metilol-Gruppen
nicht reagieren.

Der Dimetilolharnstoff ist in siedenden Pyridin lislich, nach der Abkiihlung

. aber scheidet er sich nicht krystallinisch aus. Am Siedepunkt des Pyridins ver-
andert sich der Dimetilolharnstoff in kleinem Maasse.

Die Verfasser studierten in weiterem die Darstellung des Harzes in saurem
Medium. In den Literaturangaben wird der Harnstoff-Formaldehyd — Harz als eine
unregelmissige Verbindung von achtgliedrigen Ringen betrachtet. Es ist aber
moglich, dass der Harz aus vier-, sechs-, zehngliedrigen und im Allgemeinen aus
paargliedrigen Ringen zusammengestellt ist. -

Im zweiten Teil der Arbeit wird die Bereitung von stabilen Losungen bespro-
chen. Die wisserige Losungen von Metilolderivaten erwiesen sich stabil.

Nach der Vorschrift von Hodgins und Hovey! wurde eine stabile Losung
aus ein Mol Harnstoff, drei Mol Formaldehyd, 004 Mol Ammonia und ein Mol
Glykol, durch ecinstiindige Erwiirmung hergestellt. In einer Serie von Ver-
suchen wurde beweisen, dass die stabilesierende Wirkung hauptsichlich von dem
Uberschuss des Formaldehyds abhiingt, anderseits der stabilisierend wirkende
Glykol baut sich nicht in die Metilolderivate ein. Es bildet sich kein Acetal aus
Formaldehyd und Glykol im schwach alkalischen Medium, wie das Hodgins und
Hovey behaupteten.

Es ist gelungen stabile Losungen auch in Gegenwart von wenig Zucker,
Weinsiure, Glykol, Alkohol bei einem Uberschuss von Formaldehyd herzustellen.

Im dritten Teil der Arbeit werden die in organischen Losungsmitteln l6slichen
Harnstoff-Formaldehyd Derivate behandelt. Es ist gelungen den Dimetilolharn-
stoff in wenig salzsiurehaltigen Alkohol kalt, oder in missiger Wirme aufzu-
losen. Die so hergestellte Losung erweis sich mit Nitrocellulose-Lacken vertragbar.

Nach einem Patent® wuide ein Harz im butylalkoholischen Medium her-
gestellt. Dic Analysendaten zeigten, dass der Butylalkohol im Harze hdchstens
nur in geringen Masse eingebaut werden kann.

(Aus dem Textilchemischen Institut der Technischen Hochschule Budapest.)

Zoltan Csiirds und Endre Zalay.

1 Ind. Eng. Chem. 31. 673 (1939).
2 T. 8. Hodgins u. A. G. Hovey (Reichhold Chemicals, Inc.): Amer. P.
2,227.223 ; Chem Zbl. 1941, II1. 672. y
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Wagner G.: Gasanalytische Praktikum. Deuticke F., Wien, 1942, VII -
119 lap, 59 dbréaval. RM 5—. .

Rovid torténelmi dttekintés utdn a bevezeté részben megindokolja a szerzd
a gizelemzési médszereknek elnyeletési, gazgravimetrids és gaztitralasos eljard-
sokra val6 felosztdsit. Ezutin rovidre fogott fejezetekben targyalja a gdztorvé-
nyeket, a gdz mintavételt, a giztirolé késziilékeket, a nagy nyomds alatt tirolt
gizokat, a nyomiscsokkent6 szelepeket, dramlé gizok mennyiségének mérését, a
zaréfolyadékokat, gizbiirettikat, csapok és koszoriiletek kenGanyagait, gdzpipet-
tikat, gdzelemzés elvégzéséhez dltalinos munkamenetet és végiil a Bunte-biirettit.

A részletes részben egymdsutin kovetkezd gazokkal foglalkozik : széndioxid,
oxigén, szénoxid, hidrogén, metdin, etilén, acetilén, nitrogén, nitrogénoxid, -kén-
hidrogén és kéndioxid. Mindegyiknél elfszor a jellemzd adatokat adja meg, majd
a kimutatdsukra és mennyiségi meghatirozisukra alkalmas médszereket targyalja.
Megfeleld helyen beiktat fejezeteket a kondenzicios-, desztillicids-, deszorpeios
gézelemzésrél és mas kiilonleges modszerekrél. A konyv végén taldlhaték adatok
vizgbznek, benzolgéznek, higanygdznek meghatdrozisira gézokban, a nemesgdzok
meghatirozasérol és a mikrogizelemzésrol.

A kis terjedelem ellenére sok ismeret van roviden és viligosan feltdlalva,
ami a szerz6 nagy tapasztalatara, fGleg az oktatis terén, mutat. A szerzé konyvé-
vel a vegyészhallgatoknak a gizelemzés elsajatitasahoz kivint segédeszkozt nyuj-
tanli, fle elérte azt is, hogy a gyakorlathan allénak is sok értékes felvilagositassal
szolg4l.

Staudinger H.: Organische Kolloidchemie. 2. kiadds. Vieweg kiadds,
1941, VIII-243 lap, 26 dbraval. RM 11-60.

Kell-e jobb ajénlds egy munkdhoz, mint az, hogy az els¢ kiadast mar
masfél év utin kovette a misodik. Terjedelme az els6hoz képest b8 lappal nagyobb,
tartalmaz 1j fejezeteket és a régiek is részben dtdolgozottak.

Aki szerves kolloidkémiaval, a makromolekulak kémidjaval foglalkozik,
annak Staudinger munkéja, az adatok b@sége és ezeknek #ttekinthetd rendszere-
zése miatt nélkiilozhetetlen. A viligos, irdnytszabé fogalommeghatirozasok, a
kolloidok 1j beosztésa, a nagymolekuldju anyagok terén a gyér ismeretek alapjin
keletkezett zavarnak viligos és kinnyen értheté kibogozésa, a pompis utaldsok,
hogy miért fontos a nagy molekulik nagysiginak és felépitettségének ismerete a
fizikai és kémiai sajitsigok viltozisa szempontjabol, a régi kutatisoknak és fel-
fogasoknak az 1j ismeretekkel és tanokkal valo parhuzamba dllitdsa, mind-mind
olyan dolgok, melyek a kionyv olvasasit érdekessé teszik és gy az elméleti, mint
a gyakorlati szakember szdmdra tanulsigosak és hasznosak.

Jelentés a Kir. Magyar Természettudomanyi Tarsulat kémiai szakosztalyanak
1943. évi- janudr hé 26-an, februar h6 23-4n és marcius hé 30-dan tartott
330., 331. és 332. iilésérdl.

330. Doby Géza elnik iidvizilte a megjelent tagokat és vendégeket, majd
felkérte Ndray-Szabd Istvdant A perowskitok szerkezete” c. eldaddsa megtarti-
sara. Eléadé ismertette rontgensugarakkal folytatott kristilyszerkezet kutatisait,
melyeknek eredményeként kimutatta, hogy a perowskitok racsa eddig hibdsan
volt megdllapitva. Ezutin Szabi Zoltdn ,A szén és hidrogén egyensilya 1100—
2600 CO hémérsékleten® c. elGaddsiban beszdmolt az intézetében végzett kutato-
munkarél, mely értékes eredményekre vezetett. Schay Géza hozziszolasaval és az
el6ado vilaszaval az iilés véget ért.

331. Doby Géza elnck az iilés megnyitdsa utdin felkérte Schulek Elemért
»Néhiny 2-methyl-1-4-naphtochinon, illetve methylnaphtohidrochinon szirmazék
kvantitativ meghatdrozasir6l® és , Az a-tocopherol, a 2-3-5-trimethyl-6-(-3"-7-11"-
-15"-tetramethyl) hexadecil-p-benzochinon (tocopherolchinon) és az acetyl-«-toco-
pherol cerimétrids mérésérdl” c. elfaddsinak megtartisdira. Az el6adé Rdzsa Pdal
munkatirsival végzett munkdja eredményérdl szimolt be, mely tisztin elemzési
célzattal indulva érdekes szerves preparativ eredménnyel is jdrt.

332. Doby Géza elnsk iidvozilte a megjelenteket, azutan Miiller Sdndor
»A di-isoeugenol tipust vegyiiletek phenylhidrinden szerkezete® c¢. elSadasat tar-
totta meg. Széki Tibor hozzészildsa utdn az iilés véget ért.



Munkatarsainkhoz !

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengdsséget. A kézirato-
kat olvashatéan irjik, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldaldnak csak egfy'ik hasdbjéra.
A rajzokat legalibb hédromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljdk. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsik ki, de atszévegezés mélkiil.

Minden kézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat rdviden ismertets idegene
nyelvi kivonat.

A szerzék dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tébb példényt
éhajtanak, irjik red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjik-e.
A kbltséget a t. szerzbk viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilsnben minden, a Szakosztily iigyeire vonatkozd
bejelentések a Szakosztily jegyz6jéhez, Dr. Plank Jend mfiegyetemi nyilv. r. tandrhoz
kiildend8k (Budapest, XI. Szent Gellért tér 4.).

A Chemiai Szakosztily el6adé iiléseit (a ny4ri sziinid8 kivételével) rendszerint minden
hénap utols6 keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak és elSfizetGinknek
ezekre az iilésekre kiilon meghivot kiildiink, vidékieknek azonban csak akkor, ha ezt a
szakosztilyi jegyz6nél bejelentik. Ugyanide jelentendS be az is, ha a Folydirat vagy a
meghiviok kiildésében netian zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly iigyrendjébél.)

szerint féloranal tovabb nem tarthat. Na-
gyobbszabasi és kivalobb érdekii elfaddsokra
az eln’k kivételesen hosszabb id6t engedhet.
Kivinatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad elfadasok tartassanak.
20. Minden el8ad6 koteles el6addsinak

17. Eldadast tartani 6hajté tagok az els-
adis targyat legalabb tizennégy nappal el6bb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjdk, ezt lehetleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzbnek kiildik, aki e

dolgozatot ismertetés céljabél a szakosztily
valamelyik, az illet6 tirggyal foglalkoz6 ren-
des tagjdnak adja at.

19. A napirendre kitilizott elGadds rend-

tomott rovidséggel szerkesztett kivonatét még
az el6adds estéjén vagy legkés6bb a kovet-
kez6 napon a jegyzd kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokOnyv Osszedllitisa ne késleltessék .
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Felel6s szerkesztd €s a kiaddsért felelGs: Dr. PLank JenG. ‘
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MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT

HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE

KUK, KGTE. 1943, MAJUS—JNIUS, 5—5, FIZET.

Vizsgdlatok a nitrogén meghatdrozasarol
Kjeldahl szerint.

Sods Jozsef-tdl.

(Késziilt a Jozsef Nador Miiszaki és Gazdasdgtudoményi Egyetem Mezdgazdasigl
Kémiai Intézetében.)

Bevezetés.

Az intézetiinkben évek ota folyd nitrogénkutatas terelte figyel-
, memet az analitikai eljarasok kritikai attekintésére. Ezek kozt leg-
fontosabb az Gsszes N-t meghatarozé Kjeldahl-mddszer.

Az N-t égetéssel meghatarozé eljardsok ugyanis aprélékos raun-
kat, nagy gyakorlatot kivannak, hosszadalmasak, tomegben nem
végezhet6k, a N analizis viszont egyes laboratériumoknak szdmban
és fontossdgban egyre névekvs, mindennapi feladata lett s ezért hamar
megindult a kutatds a gyakorlati kovetelményeknek megfelelébb
modszer utan.

Az eljaras alapelvét korinak kutatéi nyomén indulva 1883-ban
J. Kjeldahl rakta le. O forrd, tomény H,SO,-val roncsolta a szerves
anyagokat, midltal azok N tartalma (H,N),SO, alakban megkdot6dott.
Méréseinél azonban tapasztalta, hogy a mddszer nem minden esetben
hasznalhaté, a sav jellegli N vegyiiletek kivételt képeztek, s6t szerves
vegyiiletek roncsoldsakor is sok esetben N veszteség volt tapasztal-
haté. A HNO, elillandsa kovetkeztében bedlld N veszteség csokken-
tésére Kjeldahl probalt kevés cukrot adagolni. Asbdth benzoesavat,
masok olajat, keményitGt, naftalin-szulfésavat, szulfé-rozolsavat ajan-
lottak, azonban ezekkel a N veszteséget csak cstkkenteni lehetett,
megsziintetni nem.

A Kjeldahl-médszert Gsszes N meghatdrozésra alkalmassa tulaj-
donképpen Jodlbauer tette, aki a benzoesav helyett fenolt alkalma-
zott és a keletkezd nitrovegyiiletet Zn-kel aminovegyiiletekké redu-
kélta. Forster a nitro-fenol redukélasira Na,S,0,-ot ajanlott, Scowell
a fenol-kénsav helyett szalicilsavat kezdett hasznélni Zn redukcidval,
Forster is jobbnak taldlta a szalicilsavat, redukalédsira azonban
Na,S8,0;-0t alkalmazott.

Kés6bb a tobbértéki fenolokra is réterelddott a figyelem,
Margosches és Scheinost a rezorcint és floroglucint ajinlotta nitrat-N
meghatarozasira, Sisley és David pedig a redukdlé fenclokat, a
pirokatechint, a pirogallolt és a hidrokinont.

A szerves vegyiiletek roncsolédisi folyamaténak gyorsitasara
Kjeldahl a forré H,SO,-ba poralaku KMnO,-ot adagolt, de a roncso-
lasnak nagyon ellentallé anyagoknal a fistolgd Ho,SO, és P,O; hasz-

Mugyar Chemiai Folyéirat 1943, XLIX, k. 6
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nalatét is javasolta. Ulsch CuO-ot és PtCl-ot egyiitt alkalmazoti,
Jodlbauer pedig egyediill PLCl,-ot. Arnold a CuSO,;ot és Hg-t ajin-
lotta s Gunning hasznalt el@szor a roncsolds gyorsitiasara K,SO,-ot.

Bredig és Brown a Hg,S0,, CuSO, FeSO,, NiSO,, K,S0,,
CoS0,, MgSOh P,0., MnSO,, CdSO, katalizitorok hatasit hasonli-
totta Ossze és megéllapnotta hogy legerélyesebb hatisu a HgSO,,
utdna a CuSO, kovetkezik, a K,SO, pedig a HySO, forrpontjit emelte,
Salkovszki a Hg-nak acetit alakban valé adasat ajanlotta, mert
igy gyorsabb hatasu. Newberg igen nehezen roncsolédé anyagokhoz
oxidalast is ajanlott a roncsolds gyorsitasara K,Cr,O;, Nay,O,, MnO,,
V,0, segitségével. Migault H,0,-ot alkalmazott, Mears és Hussey
szerint pedig kis mennyiségii 60%0-0s HCIO, a roncsolast nagyon
meggyorsitja a nélkiill, hogy az eredményt rontani. Sborowsky a
HgJ,-ot erélyesebbnek taldlta a fém Hg-nal, Parri pedig a V,0;-ot
CuO-dal egyiitt alkalmazta.

Margosches és Scheinost MoO,-ot ajanlott, Lundin és Ellburg

H,0,-0t és HyPO,-at hasznilt és blzonyxtotta, hogy az (H N),S0,
nem ox1dalodott

Lauro 001—02 g Se-t alkalmazva azt taldlta, hogy gyorsabb
hatisi a Hg- és Cu-nél, hasonlé eredménnyel hasznaltik a Se-t:
Reich, Scharrer, Asthon, Piper és még masok, végil Milbauer és
kiovetdi a roncsolds gyorsitisira Se és Hg egyiittes alkalmazasat
ajanlottak.

A H,S0,-as kozegh6l a HN-t Kjeldahl liggal szabaditotta fel
és Zn darabkak hozzdadéasaval desztillilta. Arnold feltiris utin a
Hg-t K,S-dal véalasztotta le. Dafert kozonséges desztilldlds helyett
a vizgdz desztilliciét ajanlotta. Neuberg K,S helyett a Hg levilasz-
tdsara el6bb Nay,S,0,-ot, késébb kalium-xantogenatot javasolt,
Andersen és Norman Jensen pedig, hogy a levilasztis utin kén-
vegyiiletek Atdesztillalasat megakadalyozza, CuSO,-ot alkalmazott.

Kjeldahl az étdesztillilé HyN-t normal H,SO,-ban fogta fel és
a felesleget KJO, és KJ jelenlétében Na,S,0,-tal titralta. Kovetoi
azonban ezt elvetették és a folos savat luggal titraltdk. Az HyN-t
specifikusan lehet mérni Nessler reagenssel, mert K,HgJ, ligos olda-
tatél kevés H N ecsak sidrga szinez6dést ad, amelynek erlssége mér-
hetd. Végil Winkler a Hy;N meghatarozasara kozvetlen titralasi
médot ajanlott, amely szerint az H ;N bérsav vizes oldataban foghatd
fel s igy kongo- vagy metilorange jelenlétében savval kozvetleniil
mérhetd.

A Kjeldahl-mddszer torténetének Aattekintése utan természet-
szeriien vetddik fel a kérdés, hogy mi ment 4t a felsorolt kutaték
munkajabdl a gyakorlatba. Ha barmely nagyobb analitikai munkédban
vagy laboratériumi kézikényvben az osszes N-t meghatarozo Kjeldahl
eljarast fellapozzuk, abban a Jodlbauer—Forster—Scowell-t5l vald
fenollal vagy szalicilsavval nitralé és Zn-kel vagy Na,S;0,-tal redu-
kalé elidrést talaljuk azzal a figyelmestetéssel, hogy ezek a mdd-
szerek azonban csak teljesen vizmentes anyagok vizsgilatakor adnak
jo eredményt, kevés viz mar jelentés N veszteséget okoz.

Mindenekel6tt megallapithatjuk, hogy ezek az elJarasok tobb
mint tvenévesek. Az azéta ajanlott modositidsokbdl a gyakorlatba
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nem ment 4t semmi, holott valdszintitlennek latszik, hogy ezek mind
értéktelenek lettek volna. Az is feltiinG, hogy két nitralhaté és két
redukalé anyagra vonatkozdan szabad valasztist engednek, ami négy
valtozatot: fenol + Zn, fenol 4+ NayS,0,, szalicilsav + Zn, szalicilsav +
Na,S,0y tesz lehetdvé. Arra nézve azonban, hogy adott esetben
melyiket hasznaljuk, vagy melyik pl. az éltalinosabb érvényt, tajé-
koztatiast nem taldlunk. Végiil a bizonytalansidgot tetézi az, hogy a
moédszerek csak vizmentes anyagok vizsgalatakor adnak j6 eredményt.
A Kjeldahl eljaras pedig a gyakorlaté, a fontossdga oriasi az alkal-
mazott kémia teriiletén, mezégazdasagi és ipari laboratériumokban,
élettani intézetekben stb., azonban az ott vizsgélt anyagok ugyszdl-
van mindig bizonyos mennyiségii vizet tartalmaznak. Ezeket beszari-
tani N veszteséggel egyértelmil, nedvesen vizsgalva pedig a megadott
eljardasok nem szolgaltatnak jo eredményt. Ezek az Osszes N-t meg-
hatdrozé mddszerek tehat nem elégitik ki a gyakorlat kévetelményeit,

Vizsgdlati médszerem.

Munkam céljaul az elmondott okokbdl a Kjeldahl médszer toké-
letesitését tiiztem ki. Az eljaras alapelvét, a HySO,-as roncsoldst meg-
tartottam és célom volt vizsgdlataimban az Gsszes eddig alkalmazott
anyagokat hasznédlni, viszont gondolatmenetben a Kjeldahl éta vég-
zett kutatisoktdl fiiggetleniil igyekeztem olyan 6sszes N-t meghata-
roz6 eljarast taldlni, amely a gyakorlat kivanalmait kielégitse és
dltaldnos érvényti, megbizhaté, nemcsak vizmentes, de lehetdleg jelen-
tés viztartalmi anyag vizsgdlatakor is pontos, gyors, olesé és egy-
szerd legyen. :

Vizsgalataimban, ha a N-tartalom ismeretes volt, a vizsgalandé
anyaghél 10 mg N-t tartalmazé mennyiséget mértem a szokésos
750 cm®-es roncsolé lombikba. Altaldban 20 cm?® témény H,SO,-val
roncsoltam teljes elszintelenedésig. A lehilt lombikba 300 cm? deszt.
vizet adtam és pdr aprdé darab horzsakovet, majd teljes lehtilés utén
110 cm?® 40%o-0s Na(OH)-dal a HyN-t felszabaditva egyszerti desztil-
lal6 berendezésen desztillaltam. Szed6nek 200 cm?®-es révidnyaku
mér6lombikot haszndltam, amelybe eldzdleg 20 em® n/10 HCl-at
mértem. Kgyenletes forraldssal kb. 150 cm3-t desztilldltam 4t s azu-
tdn a szedSt a jelig feltoltottem.

Az H;N felfogisat azért végeztem igy, mert meghatdrozdsara
a koloriméteres mdédot vilasztottam, ugyanis silyt helyeztem arra,
hogy az atdesztillalt HyN-t specifikusan mérjem.

A sziikséges Nessler-oldatot a kovetkez6 moédon készitettem.
12 g HgCly-ot 100 em?® forrd deszt. vizben oldottam. Hozzdadtam
148 ¢ KJ-ot 100 ecm?® deszt. vizben oldva. Kihiilés utin a vorés
HgJ, csapadékot 3 X 40 cm® hideg deszt. vizzel mostam és 10 g KJ
telitett oldatdban feloldottam. Ezutin 40 ¢ K(OH) témény hideg
oldatat ontottem hozzéd és az egészet 200 cm3-re feltoltottem. 2—3
napi allas utdn az oldat teljesen megtisztult és hasznalhaté volt.

A méréshez a desztillitumbdl 10 cm®-t 100 cm®-es mér6lombikba
pipettdztam, adtam hozzd kb. 65 cm® deszt. vizet, 2 cm?® Nessler-
oldatot és a jelig feltoltve osszerdztam,

6*
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Mérd alapoldatnak ismert toménységti (H,N)Cl-oldatot hasznal-
tam. Ez gy késziilt, hogy pro anal. (H,N)Cl-bél 0:19094 g-ot 1 l-es
mérdlombikba vittem és durva bedallitisi n/100 HCl hozzidadasdval az
(H,N)Cl-ot feloldva, a jelig feltoltottem. Az (H,N)Cl oldasira viz
helyett azért hasznaltam n/100 HCl-ot, mert a vizes oldat csak frissen
volt hasznalhatd, rovid dllas utin penészek szaporodtak el benne,
mig a kevés HOl-ot tartalmazd oldat dllandénak bizonyult, Az alap-
oldatbél 10 em?® 0'5 mg N-t tartalmazott, ezt 100 em®-es mérélombikba
vittem és a tovabbiakban teljesen a prébakhoz hasonléan bantam
vele, tehat felhigitva Nessler-oldatot adtam hozza és a jelig feltéltottem.

Az Osszehasonlitast Duboscq-rendszeri koloriméterrel végeztem,
sotét szobdban, a fényt 100 Dlm.-es opalizzé szolgaltatta homailyos
iiveglapon keresztiil. A késziilék leolvasési alsé hibahatara + 0°1 %o volt.

A roncsolas.

A H,SO,-val val6 f8zés, ha vegyi folyamatat tekintjik, tulaj-
donképpen savanyu kozegben lefolyo lassu égés. A H,SO, ugyanis
forrds kozben lassan bomlik a kovetkezé mddon:

H,80, = H,0 +80, 2850,=280,+ 0,

tehat a lasst oxiddcié a SO, rovasara torténik. A roncsolas célja az,
hogy a vegyiiletek N tartalma HgN-va alakulva mint (H,N),SO,
kotédjék le, a vegyiletek C tartalma pedig CO,-da égjen el. A N
tartalomnak H;N-v4 valé &tvitele azonban nem konnyl feladat.
A N kismértékben negativ, nagyon semleges elem. Vegyiileteinek
jelleme attél figg, hogy vegyértékei mivel vannak lekotve. Ha a
vegyértékek legalabb részben O-hez vannak kapcsolva, a vegyiilet
savanyl, ha semleges atomokkal van lekdtve semleges vagy gyengén
lagos, ha részben H-nel lekotott, kifejezetten luigos hatdsi. A N
veoyuleteket ezért vegyértékeinek lekotottsége szerint olyan sava-
nyusagi sorrendbe lehet rendezni, ame]ynek kezdé tagja - a

/ A5
H—0—NZ , végsé az N&—H. Ezaltal a N barmely vegyiiletéb6l HgN
No \H -

csak ugy lehet, ha vegyértékei negativ vagy semleges atomok helyett
H-nel kotédnek le.

Sokféle N vegyiilet H,SO,-as roncsolasa alapjan tapasztalataim
a kdvetkez8k. Ha a N vegyiiletben H nincs, H;N sem keletkezhetik,
viszont ha a molekuldban N-en kiviill elég H is van pl. C-hez kétve,
akkor intramolekulds redukecié altal méar keletkezhetik H;N. Ez azon-
'ban csak akkor kovetkezik be, ha a vegyiilet roncsolédik. Azok a
N vegyiiletek ugyanis, amelyekben a N vegyértékéhez O is kapcso-
16dik, savanyu kémhatistiak és gyakran alacsony forrpontiak, ezért
a melegedo H,S0,-bél a roncsolédas elStt részben vagy teljesen
elillanhatnak. Ott azonban, ahol a N vegyértékei C-hez kapcsolédnak,
vagy legalabb részben H-hez a vegyl jelleg semleges vagy lugos
s igy teljes roncsolédaskor és elég H jelenlétében kvantitativ HyN
keletkezés tapasztalhato.

Az elmondottakkal tulajdonképen az osszes N-t meghatérozé
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eljaris elméleti megoldisa adva van nascens H segitségével. Ugyanis
ha a hideg H,S0,-as kozegben a vegyiiletek N-jérol a kapcsolt negativ
atomokat H-nel kicseréljiik és a fejlodé H roncsolédas kézben is le-
koti a felszabadulé vegyértékeket, a vizsgalati anyag N-je teljesen
H;N-va alakul. Az eljaras igy kétségtelenill a legegyszeriibb lenne,
ha a Hy;S0,-as kozegben lefoly6 redukcié a fent leirt médon tokéle-
tesen végbemenne. A

Vizsgalati anyagnak a legsavanyubb N vegyiiletet véalasztottam
KNO, alakban adagolva azzal az elgondolassal, hogy ha taldlok olyan
eljarast, amely ezt tokéletesen H;N-va alakitja 4t, az természetszertien
minden mas kevésbbé savanyu N vegyiiletnél is kifogdstalan ered-
ményt szolgaltat. A legfontosabb szervetlen redukalé anyagokkal
végzett vizsgilataim eredményeit a kovetkez6 tablazat mutatja:

10 mg NO;—N 10 cm? vizben +20 cm?® ce. H,SO,+10 g
K,80,+2 g redukalé anyag, ronesolva.

Reduk4l6 anyag N mg Redukal6 anyag N mg
KyS pro balneo 815 Zn 476
Na,S,0, 715 Devarda otvozet 453
Na,S 6-84 Sb 413
Na,S,0, 558 Sn 321
S 1-24 Pb 320
KJ 3:37 Mg 1-83
Cd 803 Mn 114,

Nem volt hasznilhaté redukédldsra a Cu, Ni, Co, Cr, mert szulfat-
juk szines, ami a roncsolas megfigyelését akadalyozta, tovabba a Fe
és Ti, mert szulfatjuk H,SO,-ban rosszul oldédik s emiatt melegitéskor
a lombik tartalma s6tomeggé meredt, a Ca pedig N-t tartalmazott.

Az alkalmazhaté redukaldanyagok hatdsukban kiilonb6z8k voltak.
A K,S pro balneo, Na,S,0,, Na,S, Na,S,0, konnyen oldédva hidegen
redukaltak, roncsolaskor a redukcié mar gyenge volt. A KJ hidegen
és gyenge melegitéskor, a S pedig csak a forr6 H,SO,-ban fejtett ki
redukalé hatast. A fémek kozil a Mg és Cu hidegen, a tobbiek alta-
laban tomény H,SO,-as kozegben hidegen kevéssé, melegitve, vagy
viz jelenlétében jobban oldédtak..

A redukalds eredményeit attekintve megallapithatjuk, hogy a
probiak koziil egyik sem kvantitativ. A S-t tartalmazé redukéléanyagok
dltalaban nagyobb eredményt adtak, mint a fémek. A legjobbnak a
K,S pro balneo bizonyult, a Na,S kisebb eredményét valdsziniileg a
kristdlyviz és a ratapadt nedvesség okozta. Hasonlé médon a Na,S,0,
eredménye a kristalyviz miatt keriilhetett a nagyobb O tartalmn
Na,S,0, mogé. A Forster nyoman eddig redukalasra hasznalt Na,S,0,
tehat az elemi S kivételével a S-t tartalmazé redukéaléanyagok koaziil
a leggyengébbnek bizonyult. A KJ redukdlasa nagyon ingadozé volt,
hasonlé médon megismételt probak nagyobb és kisebb eredményt is
adtak valdszintileg a némileg més koriilmények miatt. A fémek koziil
nagyon kivalik a K,S pro balneo eredményével gyakorlatilag egyezd
Cd. Az uténa kovetkezd Zn, melyet Jodlbauer nyoman eddig altala-
posan hasznaltak, majdnem csak felényi eredményt ad,
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Annak vizsgélatira. hogy az alkalmazott anyagok névekvs viz-
mennyiség jelenlétében hogyan redukalnak, a legjobbaknak bizonyult
anyagokkal elvégeztem a probakat 20 és 30 cm? viz jelenlétében.
Az eredményeket a kovetkezo tablazat és a beléle készitett 1. szamu
abra mutatja.

10 mg NO;— N+ 20 em?® cc. H,S0,+10 g K,S0,+2 g

redukalé anyag, roncsolva.

P, 10 c¢m3 vizben | 20 cm3 vizben | 30 ecm3 vizben

N mg N mg N mg
K,S p. b. 815 351 217
Na,S,0, 715 357 096
Na,S 6-84 4:60 4-44
Na,S,0; 558 1-37 1-01
Cd 803 698 536
Zm 476 531 4-13

A 8 tartalmi redukaléanyagok koziil a legjobb eredményl K,S
pro balneo és Na,S,0, hatisa a higitassal egyenletesen és nagymeér-
tékben csokken. A Na,S redukdalasa a higitassal el6bb erésen, aztan
kevésbbé csokken, igen hasonléan a Na,S,0, joval gyengébb redukald
erejéhez. A két fém koziil a Cd redukalisa a higitassal kisebb mér-
tékben és egyenletesen csokken, mig a sokkal gyengébben dolgozé
Zn 20 cm? viz jelenlétében, tehat 50%o-0s H,SO,-as kozegben redukalt
legjobban.

Ezutén a szervetlen anyagok redukdlé erejét kiilonbozé mdédon
novelni prébaltam, az eredményeket a kovetkezd tdbldzat mutatja.

10 mg NO;— N 10 em? vizben + 20 em? ce. H,SO,+10 g
K,S0, + redukéléanyag, roncsolva.

Redukilé anyag N mg
1. 2 g K,S pro balneo+2 g Cd 831
2. 2 g Na,S,0,+2 g Cd 690
3. 2 g Na,S,0,+2 g Cd 574
1.2 g KI+2 g Cd 492
5. 2 g KJ+2 g Zn 543
6. 2 g KJ+2 g K,S pro balneo 779
7.2 g KJ+4+2 g Na,S,0, 631
8. b cm® cc. HCl+2 g Na,S,0, 288
9. 5 cm® ce. HC1H4-2 ¢ Zn 406
10. 05 g NiSO,+2 g Zn 390
11. 0’56 cm?® 1%e-0s kolloid Pt+2 g Cd 813
12. 2 g KH,PO,+2 g Zn 4-83
13. 10 g NayS,0,4 344
14. 10 g K,S pro balneo+2 g Cd 886

15. 20 cm?® 6b%0-0s olenm +2 g Na,5,0, 766
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Az els6 hét prébéaban a redukalé anyagokat keverten alkalmaz-
tam, az 1., . és 7. prébak eredményei valamivel jobbak, a tébbiek
kisebbek, mint a kettd kozill er6sebben redukalé anyag egyediil
hasznalva. A 8—12. sz. probakban kiilonb6z6 anyagokkal katalizalni
probaltam a redukalast, de nem jart eredménnyel. A 13. és 14. pro-
biban a S-t tartalmazé redukiléanyag mennyiségét noveltem, a K,S
pro balneo + Cd igy ismét valamivel jobb, de kellemetlen volt, hogy
a kivalt sok S a roncsolds kiozben nagyon nehezen tiavozott el. Végiil
probaltam fiistolgd H,SO,-at alkalmazni, ez az eredményt jelentdsen
emelte és 20—30 cm® viz jelenléte alig csokkentette a redukalast,
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Az oleum azonban egyrészt igen erds felmelegedést okoz, ami a
redukalds teljes meginduldsa elott N veszteséget idézhet els, masrésat
vele dolgozni kellemetlen, ezért tovabbi alkalmazasit keriiltem.

Egyszerti szervetlen redukéldssal tehit pontos eredményt elérni
nem tudtam, mert a kozbees6 redukcids termékek, a N oxidok, taldn
az elemi N is, giaz alakban felszabadulva részben el tudtak illanni
a savanyu kozegbdl s N veszteséget okoztak., Az alkalmazott anya-
gok koziil legjobbnak a Cd bizonyult, redukilé erejét K,S pro balneo
és oleum alkalmazisival kismértékben novelni lehetett.

Ezutan szerves anyagokkal prébalkoztam abbdl az elgondolasbél
kiindulva, hogy a HNO,-at, illetve HNOg-at a H,SO, vizelvonésa
altal sok H-t tartalmazé szerves vegyiilethez kotém azért, hogy a
roncsolédaskor a molekula belsé H tartalma HyN-va alakitsa at a
hozzékapesolt N-t.

Az alkalmazott szerves anyagok redukéalé erejét a kovetkezd
tablazat mutatja.

10 mg —NO; N 10 em® vizben +20 cm? ce. H,SO,+1 g szerves
redukaléanyag, egy drai allds + 10 g K,S0,+ 05 g CuSO, roncsolva.

Redukdlé anyag N mg Redukdlé anyag N mg
etilalkohol 4-89 hidrokinon 2:27
amilalkohol 651 pirogallol 603
kaprilalkohol sec. 331 floroglucin 942
glikol 3b1 krezol 562
glicerin 517 m-xilenol 359
mannit 246 orcin 966
olajsav 99 benzilalkohol 314
borkésav 134 benzoesav 835
p- formaldehid 632 1zo-ftalsav 2:72
sz6l0cukor 4-39 fenolftalein 943
oldhaté keményité 319 szalicilsav 848
benzol 0-57 aszpirin 827
toluol 3:92 - szulfészalicilsav 9:00
o-xilol 2:58 szalol 714
m-xilol 1-40 csersav 341
p-xilol 2:03 naftalin 3:36
mezitilén 1-96 a-naftol 3:00
fenol 423 antracén 336
pirokatechin 5568 terpentin 656
rezorcin 9:30 kamfor 331

A nyilt szénldnci vegyiileteken a nitralas altalaban nehezen
ment végbe, ezekkel tehat a N veszteséget féleg a salétromsav el-
parolgasa okozta. 50°%o-on felilli eredményt szolgdltatott az amil-
alkohol, a glicerin, az olajsav és a p-formaldehid.

A gyitris szénlaneu vegyiiletek konnyebben nitralédtak, N vesz-
teséget tehat dltalaban az okozott, hogy a keletkezett nitrovegyiilet,
illetve az egyik izomér illékony volt. Az eredmények k6zott minde-
nekeldtt feltiiné a Jodlbauer 6ta hasznalt fenol csekély hatésa; a N
tartalomnak csak 42°0-a maradt meg, tehat H8°0o féleg o-nitro fenal
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alakjiban a roncsolédé4s el6tt elillant. A Scowell 4ltal ajanlott szali-
cilsav méar 85%0-0s redukciét mutat, tehat itt csak kb. 15°o-ban
keletkezett illané nitrotermék. 90°o-on feliili eredményt adott a
rezorcin, a floroglucin, az orcin és a fenolftalein. Az orcin mar kozel
kvantitativ, 96'5%0-0s értéket adott, tehat illané nitrotermék csak
3'6%-ban keletkezett. Kzekkel az anyagokkal 20 és 30 cm?® viz
jelenlétében végzett probiak ugyanilyen eredményt adtak, tehat kisebb
foku higitds a nitrildsi izomérek viszonylagos mennyiségét, ugy
latszik, nem valtoztatja s ezaltal kiilonésen az orcin a nitralasi faktor
figyelembe vételével- nitritek és nitratok Kjeldahl szerinti meghatéro-
zasara alkalmasnak bizonyult.

Az 6sszes N meghatarozas azonban természetesen ilyen mdédon
még nincs megoldva, mert pl. az orecin csak a nitritet és nitratot
kapcsolja magéahoz, a tobbi savanyt jellegii N vegyiilet véltozatlanul
marad s elillandsuk altal N veszteség kovetkezik be. A nitralhaté
szerves anyagon kiviil tehat éltalanos redukélas sziikséges. A nitra-
lasi folyamatnak azonban el6zéleg hidegen tokéletesen kell végbe
mennie s az ezutdn alkalmazott redukalé anyag hidegen és a ron-
csolés kezdetén is allanddéan fejlodé nascens H-jével az Gsszes savanyu
jellegii N vegyiiletet redukéalja. A hasznalt szerves anyagok kéziil
elsdsorban azok lesznek alkalmasok, amelyek konnyen nitralhatok,
ellenben a keletkezett nitrovegyiilet illékonysiga alig jatszik majd
szerepet, mert a redukalds azt is amino vegyiiletté alakitja. Ezért
a szerves nitralast a legjobbnak talalt Cd-os redukalédssal egyesitve
a kovetkez6 tablazatban Osszefoglalt vizsgalatokat végeztem.

10 mg —NO; N 10 cm? vizben + 20 em?® cc. H,SO,+1 g szerves
redukaléanyag, egy orai allis+2 g Cd por+10 g K,S0,+05 g
CuSO0,, roncsolva.

Szerves redukiléanyag N mg Szerves redukéléanyag N mg
etilalkohol 646 hidrokinon 571
amilalkohol 841 pirogallol 810
kaprilalkohol sec. 3'84 floroglucin 896
glikol 643 krezol 910
glicerin 673 m-xilenol 7'88
mannit 696 orcin 1000
olajsav 9:37 benzilalkohol 950
borkésav 819 benzoesav 7-88
p-formaldehid 791 izo-ftélsav 8'26
sz6l6cukor 714 fenolftalein 1000
oldhaté keményité 666 szalicilsav 10°00
benzol 750 - aszpirin 986
toluol 573 szulfoszalicilsav 936
o-xilol 4-99 szalol 8:64
m-xilol 571 csersav 721
p-xilol 404 naftalin 6'81
mezitilén 550 a-naftol 581
fenol 946 antracén ¢ 544
pirokatechin 743 terpentin 826

rezorein 1000 kamfor 825
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A prébéak kozil 90%o-on felili eredményt adott a nitralast
koveté Cd-os redukélassal az olajsav, a fenol, a krezol, a benzilalko-
hol, az aszpirin és a szulfoszalicilsav, kvantitativ volt a rezorcin,
az orcin, a fenolftalein és a szalicilsav.

A pontos eredmenyeket szolgaltato redukélé anyagokat ezutan
tovabb vizsgaltam arra nézve, hogy a vizsgalt anyag viztartalménak
novelésekor hogyan viselkednek, mert a négy kozil a gyakorlatban
az lesz a leghasznalhatébb, mely a legtobb viz jelenlétét birja el.
A prébak eredményei a kovetkezok voltak.

10 mg —NOz N 20 cm® vizben +20 cm?® ce. H,80,+1 g szerves
reduka.loanyag, egy oOrai allis+2 g Cd por+10 g K SO4 +0b5. g
CuS0,, roncsolva.

Szerves redukdléanyag N mg Szerves redukdléanyag N mg
szalicilsav 604 rezorcin 861
fenolftalem 631 orcin 949

A téblazatbol mmdenekelott latszik, hogy a H,SO,-val egyenl6
térfogati viz jelenlétében mar egyik meghatarozas sem volt pontos.
Ilyen koriilmények kozt még a legjobb eredményt az orcin + Cd érte
el, a N tartalom 98%,-at HyN-via alakitotta, tehat koézel kvantitativ
volt Ismételt prébak azt mutattak, hogy 156 em® viz+ 20 cm? ce.

H,S0,, illetve 20 cm? viz +25 ecm?® cec. H,SO, az orcin + Cd-os méd-
szerrel mar pontos eredményt ad. Mivel szerves anyag vizsgdlatakor
a prébahoz ugyis 26—30 cm? ce. H,SO,-at kell hasznilni, a vizsgalati
anyag igy 20 cm?® vizet tartalmazhat a nélkiil, hogy ez a meghatarozas
pontossagit csokkentené.

Szerves nitralassal és az azt koveté szervetlen redukaldssal vég-
zett vizsgdlataim tehat azzal az eredménnyel jartak, hogy taliltam az
orcin + Cd alkalmazdsaval olyan Osszes N-t meghatarozé mddszert,
amely 25— 30 cm?® cc. HySO, hasznalatival 0—20 cm?® viz jelenlététdl
fiiggetleniil pontos.

A roncsolds gyorsitasa.

Mar Kjeldahl észrevette, hogy eljarasanak nagy hibaja, hogy a
H,SO,-val valé f6zés a szerves vegyiileteket lassan roncsolja ugy, hogy
a teljes oxidalédés gyakran félnapig tart. Ezért mar 6 olyan anyagot
keresett, amely a roncsolast meggyorsitja: Az irodalom ezeket az
anyagokat kissé tig értelmezéssel katalizatoroknak nevezi és mond-
hatjuk, hogy a Kjeldahl-eljaras 50 év ota tgyszolvan csak kataliza-
toraiban véltozott.

Az irodalmi attekintésben a legfontosabb katalizatorokat idd-
rendben felsoroltam, tgyszélvan valamennyit ma is hasznéaljak és
alkalmazasukban teljes a zlirzavar. Nemcsak egyet, de tobbet Ossze-
keverve is hasznilnak a nélkiil, hogy az illeté anyagok ronesolast gyor-
sité hatasat ismernék. Igy aztin természetes, hogy az irodalomban
sok az ellenvélemény s a new megfeleld katalizitor hasznalata rossz
eredményt okoz,
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A katalizator megvalasztisakor ugyanis gondoljunk az eljaras
vegyi folyamatara. A hideg H,S0,-as kozegben eldszor vegyi viz-
elvondson alapuld nitralis megy végbe, ez a Cd hozzdadasakor meg-
sziinik és megindul a redukédlas. A préba melegitésekor a redukalas
erésodik s a Cd mennyisége ugy van megszabva, hogy mindaddig
tart, mig a Ho,SO, legmagasabb h&éfokdat el nem érte. A melegedd
HHSO4 a szerves molekulabdl vizet szakit le, a N pedig HyN-va alakul,
amely (H;N),SO,-ként lekotédik s ezaltal a molekula roncsolédésa
kovetkezik be. A roncsoléd¢ szerves anyag szénben viszonylagosan
folyton gazdagabb lesz, majd a redukcié a fém feloldédasa utan a
forro H,SO, bomlasa kovetkeztében lassu oxidalédasba megy at.

Eljardsomban a katalizatorok koziil a kovetkezoket probaltam
hasznalni: I. K,80,, II. fistolgé H,SO,, II1. Hg, Se, Pt, CuS0O,, Ag,S0,,
IV. K,PtCl,, V. KMnO,, K,Cr,0,, H,0,, HC10,, MoO,. Az 6t csoportba
sorolt, roncsolédast gyorsité anyagok hatasardl tapasztalataimat a
kovetkez6kben foglalom Ossze:

I. A K,S0, hatisa ketts; egyrészt mint jol oldédd sé emeli a
H,S0, f01r&spont3at és ezdltal a roncsolas idejét kb. ‘20°/o kal meg-
rov1d1t1, masrészt pedig akadilyozza a H,SO, nagymelvu, folosleges
parolgasat. Alkalmazasa ezért szinte nélkiilozhetetlen és egy masik
katalizatorral, mint sok analitikai konyvben taldlhatjuk, nem pdtol-
haté. Kellemetlen hatisa legfeljebb az, hogy kis mértékben a Cd
oldodasat akadalyozza.

II. A fiistolgé H,SO, ronesolast gyorsité hatisa vizelvonason és
azon alapszik, hogy SO, tartalménal fogva gyorsitja az oxidéaciot.
Adagolisa felmelegedést okoz, ezért csak roncsolas el6tt vagy kozben
lehet a probakhoz adni. Az eredményt ilyen médon nem médositja,
hasznélata azonban a beldle eltivozé SO, miatt kellemetlen.

II1. Ebbe a csoportba sorozhatdk azok a fémek, melyeket szi-

kebb értelemben katalizatoroknak lehet nevezni. Hatésuk azon alap-
szik, hogy szulfatjuk hevitve bomlik fémoxidra és SOj-ra, a fémoxid
ismét szulfattd oldddik és ismét bomlik, tehat tulajdonképen a H,SO,
bomlésa katalizalédik. A roncsolas eltt adjuk a prébakhoz kis meny-
nyiségben, fém vagy szulfit alakban. Igy a mérés eredményét nem
mdédositjak, viszont a roncsolas idejét megréviditik. A nitrid képzé:
sére hajlamos fémek levalasztdsardl, ilyen pl. a Hg, kiilon kell gon-
doskodni.
! IV. Ide azok a fémkatalizatorok foglalhaték, amelyeket oxid,
klorid vagy mds olyan vegyiilet alakjaban adagolnak, amely az alkal-
mazott fém redukélé erejét csokkenti és ezdltal N veszteséget okozhat.
A kidvetkezd téblizatban lithatjuk, hogy fémklorid katalizitor a
redukalé hatés csokkentése altal joéval alacsonyabb N értékeket szol-
galtatott. Ez a korilmény kiilonben az irodalomban méar sok vitéra
adott alkalmat, mert ugyanazt a fémet kiilonb6z6 sdalakban kataliza-
tornak alkalmazva egyszer hasznalhaténak, maskor N veszteséget
okozénak dllapitottak meg. Mivel a fém katalizdlasit szulfatjanak
bomlasa okozza, alkalmazisa fém vagy fémszulfit alakjiban a legegy-
szerlibb, egyéb viltozatok jelentés N veszteséget okozhatnak.

V. Ebbe a csoportba soroztam végiil az oxidalé anyagokat.
Vannak koztiik olyan erélyes hatdsuak, hogy az oxidalddés robbanasig
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fokozédhat és vannak lassi hatastak. A roncsolast igy percekre lehet
roviditeni, ezért Kjeldahl dta kisért a lassu szulfitkatalizitor helyett
ezeknek a kozvetlen oxidalészereknek az alkalmazasa. A kérdés csak
az, hogy ezek mddositjak-e a mérés eredményét, vagy hasznalatuk
veszélytelen. Az eljaris vegyi folyamatira gondolva, eleve beldthatd,
hogy a prébahoz elébb egy redukalé fémet, aztin egy oxidalé anyagot
adni nem lehet, mert barmilyen enyhe az oxidalé hatds, a redukciét
feltétleniil rontja, tehat N veszteséget okozhat.

Az altalam hasznalt oxidaldészerek koziil legkiméletesebb hatast
a MoO; volt; olyan fokozatosan dolgozott, hogy szinte nem is oxidals-
szernek, hanem katalizdtornak tiint fel, a H,SO,-at nem szinezte,
hasznilata kényelmes, a roncsolds gyors volt, ezért szerettem volna
eljarasomban alkalmazni. Amint azonban a kovetkezd tablazatban
latszik, a redukciét ugyszélvin megsziintette s igy hasznalhatatlannak
bizonyult. :

10 mg —NO; N 10 cm? vizben + 20 em?® ce. H,SO, + katali-
zator + redukalé anyag, roncsolva.

Katalizator 4 redukdlé anyag N mg
2 g Zn 476
005 g K,PtCl, +2 g Zn 2561
2 g Cd 803
005 g kolloid Pt+2 g Cd 813
2 g Na,S,0, 5.68
10 g MgCl, +2 g Na,S,0,4 1'58
2 g MoO;+2 g Zn 078

A roncsoldst gyorsité anyagok vegdyi hatisinak vizsgilata tehat
azt mutatta, hogy eljarasom részére a katalizatort csak a fémek
kozott kereshetem és csak fém vagy szulfat alakban hasznalhatom,
ha modszerem értékét csokkenteni nem akarom.

A katalizatorok vizsgalatira magas h6mérsékletii termosztit nem
allott rendelkezésemre, ezért csak a kozonséges roncsolas kozben
figyeltem meg a hasznilt elemeket ebbdl a nézépontbdl. Hirom elem
valt ki katalizdlé hatéséval: a Cu, Hg és a voros Se. Hatasuk Gssze-
hasonlitisira a roncsolé lombikokban 20 ecm?® cec. H,SO-at+ 10 g
K,80,-0t + 05 g katalizatort lehetség szerint egyenlGen beszabalyo-
zott gézlangokon forralva 07326 g vegytiszta cellulozt roncsoltam.
A teljes elszintelenedés ideje a kovetkezd volt:

Katalizator 1d6
Se 12 pere
Hg 1/
CuSO, 19

A tablazat szerint tehit a vords Se a leggyorsabb katalizator-
nak bizonyult, mert altaliban 2/3 annyi id6 kellett a roncsolishoz,
mint az utédna kovetkezé Hg esetében. A H,SO,-at nem szinezi, tehat
a roncsolddas fokanak elbiralasat nem zavarja, feltaraskor kiilon le-
véalasztani nem kell és alkalmazisa N veszteséget nem okoz,
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Orcin + Cd-os mddszeremhez ennek alapjin a roncsolds gyorsi-
tasira K,SO, + voros Se alkalmazdsat taldltam legjobbnak.

A N tartalom meghatarozasa.

A teljes elszintelenedésig roncsolt prébabdl az HyN f6l6s alkéli-
liggal felszabadithaté. A desztillilast lehet egyszerii forraldssal, vagy
vizgéz bevezetéssel végezni. Altaliban makro eljirisban egyszertien,
félmikro és mikro eljarasban vizg6zzel desaztillalunk.

Az atdesztillalé H;N-t savoldatban fogjuk fel s kozvetett vagy
kozvetlen titraldssal, koloriméterrel és fotométerrel mérhetjiik.

Kozvetett titralaskor az HyN-t pontosan lemért f616s mennyiségi
‘ismert toménységi H,SO, oldatban fogjuk fel és a fennmaradt sav-
felesleget luggal titraljuk.

Koézvetlen titralaskor az HgN-t HgBO; vizes oldatdaban fogjuk
fel és kongovorés vagy metilorange jelenlétében savval kozvetleniil
mérhetjik. '

A makro eljarasban n/10 savval titralva az elérhet6 pontossig
+0'569%,, ami a gyakorlat kévetelményeinek elegends. Hibaja, hogy
az egész desztillatumot kell titrdlni, tehiat a mérés ugyanazon préba-
bél nem ismételhetd. ,

Ha a préba N tartalma kisebb, a2 méréshiba novekedését a
mérdoldatok higitasdval lehet ellenstlyozni, ami azonban nagyobb
gyakorlatot igényel.

A titrdlasi médon kivil meghatarozhaté az H;N koloriméterrel
is. Az HyN-t ilyenkor f616s durva beallitisi HCI oldatba vezetjik és a
desztillitumot meghatarozott térfogatra feltéltve, Nessler-oldattal
elegyitjiik. Ha az H;N koncentraciéja 100 cm®-ben 0'5 mg N-nél nem
nagyobb csak sirga sminez6dés keletkezik, amely ismert (H,N)CI tar-
talmi hasonléan el6készitett alapoldat szinével koloriméterben Ossze-
hasonlithatd.

A koloriméteres HyN meghatdrozds a térfogatos méréssel szem-
ben specifikus. A mérés pontossiga —+0°1%%, tehat jobb a titrd-
lisnal. Elénye, hogy a préba 10 mg N-je a méréshez nagyon sok,
ennek !/x0-a is elegendd a nélkiil, hogy ezdltal a mérés pontossiga
csokkenne. Ebbdl kovetkezik, hogy kis N tartalmd anyagokbdl nemn
vagyunk kénytelenek igen nagy mennyiséget roncsolni, ezaltal az
eljiris gyorsabb és gazdasagosabb lesz. Normélis N tartalmi anyagok
vizsgalatakor pedig ugyanezért a félmikro méd célszeri s a mérés
pontossiaga nem szenved.

Hasznos jéotulajdonsig azonkiviil, hogy a mérés egy parlatbdl
megismételhetd és az egyes prébak nemesak a mérboldattal, hanem
egymassal is Osszehasonlithatdk.

Végiil meghatirozhaté az Hy;N fotométerrel is. Itt teljesen a
koloriméteres vizsgilathoz hasonléan jarunk el, azzal a kiilsnbséggel,
hogy mérboldatra sziikség nincs. A mérést ugy végezziikk, hogy
homogén fény két egyenlé intenzitdsa nyaldbja a wvizsgilt szines
oldaton, illetve levegén vagy a tiszta olddszeren halad 4t és az okuldr
-latmezejének két felét ugyanugy vilagitja meg, mint a koloriméterben.
Ha most a levegdn, illetve a tiszta olddszeren 4thaladé fényt addig
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csokkentjik, mig a latétér két fele egyenlé megvilagitisu lesz, az
intenzitds mért csokkentése megegyezik a vizsgilt oldat szines vegyii-
letének fényelnyelésével. Mivel ez az elnyeletés az oldatban levd
szines molekuldk szimétdl fiige, a fénycsokkentés mértéke a vizsgalt
oldat toménységét méri.

A fotométeres meghatirozas mindazt a konnyitést foglalja ma-
giban, mint a koloriméteres, ennek hibai nélkiil. Méréspontossiga
kevésbbé egyéni s nagyon kedvezd, hogy mérGoldatra itt olyan értelem-
ben, mint a koloriméteres vagy titralasi eljarasban, sziikségiink nines.

Ha most a négy meghatirozismédot a Kjeldahl-eljards nézo-
pontjébdl 6sszehasonlitjuk, kétségtelen, hogy a gyakorlati kivetelmé-
nyekot els@sorban a fotométeres meghatirozasmod elégiti ki, mdsod-
sorban a koloriméteres és inkdbb csak miszer hijan johet szamitisba
a kozvetlen titralds.

Osszehasonlité vizsgalatok.

Hogy munkdm gyakorlati jelentfségét szemléltessem, el6szor négy
sajat eljarasomat az eddig hasznalt Kjeldahl—Jodlbauer—Forster—Scowell-
féle eljarasokkal olyan médon hasonlitottam 6ssze, hogy KNO;-ot vizs-
galtam 10 és 20 cm?® vizben oldva. A. mérések eredményét a kovetkezd
tdblazat és a belSle készilt 2. szimu abra mutatja.

10 mg —NO; N +20 c¢m?® ce. HySO,+

M At ot 10 cm® 20 cm?
vizben
Eddig haszndlt modszerek : N mg N mg
Egyszerti roncsolds g = =t
1g fenol4+ 2 g Zn 4 10 g K80, 4+ 05 g CuSO, kat. 59 671
1 g fenol + 2 g Na,S,0; + 10 g K;SO, 4 05 g CaSO, kat. 769 438
1 g szalicilsav +2 g Zn + 10 g K,80, 4 05 g CuSO, kat. 981 569

1 g szalicilsav + 2 g NayS;05 + 10 g K380, + 05 g CuSO, kat. 8:86 313
Sajat modszerek :

1 g szalicilsav + 2 g Cd + 10 g K,SO, + 0'1 g vords Se kat. 997 604
1 g fenolftalein 4+ 2 g Cd 410 g K,SO, 4+ 0'1 g voros Se kat. 1000 631
1 g rezorcin +2 g Cd 4+ 10 g K,SO, 4+ 0'1 g voris Se kat. 10°01 861
1g orcin+2 g Cd+ 10 g K,SO,+ 0’1 g vords Se kat. 1000 979

A téblazat eredményeit attekintve, mindenekeldtt lathatjuk, hogy
az egyszeriien roncsolt prébak 10 és 20 cm?® viz jelenlétében egyarant
N mentesek voltak, mert a H,SO-bél f6zéskor a nitrat-N kvantitative
elillant. ?

Az eddig kidolgozott, dsszes N-t meghatirozé modszerek 10 em3
viz jelenlétében mar mind pontatlanok. A legjobb eredményt a sza-
licilsav + Zn mutatja 98%0-kal, utdna a szalicilsav + Na,S,04 89%0-kal.
A két fenolos préba mar jéval kisebb, egyezs 76%o-0s eredményii.
Ezzel szemben 10 cm?® viz jelenlétében, nem szélva a mérési hibakon
beliil es6 eltérésekrél, mind a négy uj eljardsom pontos.

20 cm?® viz jelenlétében az eddigi mddszerek eredményei mar
igen kicsinyek. Itt azonban a fenolos probak értékei nagyobbak és a
Zn-nek ebben a higitdsban legnagyobb redukalé ereje érvényesiil a
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Na,S,0,-tal szemben.” Az 50%0-0s H,S0,-as kézegben azonban mér,
négy UJ eljardsom sem pontos. A szalicilsav és fenolftalein kozel
egyezs 60%o-on feliili eredményt adtak, a rezorcin mar jéval nagyobbat,
az orcin pedig kozel kvantitativ volt.

mg W? orcin+(0d
9.
' resorcin+0d
8-
7-
phenot+Zn
phenolrph*alelmCd
61 salicylsav+(
salicylsav+Zn
5.
phenol+Na,S5, 0,
4-
3] salicylsas+Na, 5,0,
2.
4-
0 m % s om’ W2
2. 4bra.

A tiblédzatbdl a 2. sz. abra ugy késziilt, hogy vizmentes nitréit-
vizsgilatban az Osszes mddszereket kvantitativaknak tételeztem fel.

Az abriabdl szemléletesen Kkitiinik, hogy az eddigi mddszerekkel
az eredmények a higitissal fokozatosan csokkennek ; ennek oka csak a
higitis kovetkeztében el6bb kevéssé, késébb erisen cs6kkend nitralas
lehet. Kivétel csupan a fenol, amelynek nitralasa a higitassal a legerdseb-
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ben, de viszont egyenletesen csokken és ezt csak a Zn-nek 50%/o-0s
H;SO,-as kizegben legnagyobb redukilé ereje ellensulyozza. A leg-
jobbnak kiilonben a négy régi eljaris koziil a szalicilsav + Zn-es litszik.

Az 1j eljarasok mindenike viszont azt mutatja, hogy a nitralas
ezekkel még bizonyos vizmennyiség jelenlétében is kvantitativ. A leg-
jobb az orcin nitrildsa, mely szobahdmérsékleten 55%0-0s H,SO,-as
kézegben még tokéletesen végbemegy és igy orcin + Cd-os mdédszerem
az eddigi eljarasokat mindenképen messze feliilmulja.

A nitratvizsgélatokon kiviil eljardsom jelentéségének bizonyitisa
végett intézetiink leggyakoribb analizis anyagai kozil kivalasztottam
hirmat és ezeket vizsgiltam az 6t eddig hasznalt és orcin + Cd-os
moédszeremmel. Az els6 vizsgalati anyag talaj vizes oldatdnak sztiredéke,
a mésodik pétisé vizes oldatinak szliredéke, a harmadik Neubauer-
csirandvénybdl dorzsoléssel készitett szuszpenzid. A vizsgilat eredmé-
nyeit a kovetkezs tabldzat mutatja:

: N tartalom N veszteség
.l %/0-ban %/0-ban

20 cm? talajseiiredék 25 cm? ce. H,SO,
Egyszeri roncsolds 4 10 g K,;80,+ 056 g CuSO, 4625 5375
1 g fenol42 g Zn + 10 g K.SO, + 05 g CuSO, 9174 826
1 g fenol+2 g Na,S,05 + 10 g K,SO, —{-05 g CuSO, 8333 16'67
1 g szalicilsav +2 g Zn+- 10 g K;80,4-05 g CuSO 7594 2406
1 g szalicilsav 4 2 g Na,S,0; + 10 g K,SO,+ 05 g CuSO,. 7947 2053
1 gorcin4+2 g Cd+10 g K,SO, 401 g Se 100"—* —

20 cm?® péti 86 sziiredék + 25 ecm® ce. H,SO,
Egyszerii roncsolas + 10 g K80, + 05 g CuSOy 4500 5500
1 g fenol+2 g Zn+ 10 g K,S0, + 0’5 g CuSO, 8925 1075
1 g fenol 4+ 2 g Na,8,0; + 10 g KSO, 4+ 06 g CuSO, 7875 2625
1 g szalicilsav + 2 g Zn + 10 g K,;80, 4 05 g (,ubO‘ 8375 1625
1 g szalicilsav 4 2 g Na,S,0, 4 10 g K,S0, + 056 g CuSO, 72:87 2218
1g0rcm+2ng+10gKbO,+01gSe 100-—* —

20 cm® ndvény szuszpenzié + 25 cm?® cc. HySO,
Egyszerli roncsolds + 10 g K,S0, + 05 g CuSO, 86'25 1375
1 g fenol+2 g Zn+ 10 g K,SO, 4+ 056 g CuSO, 90°00 10°00
1 g fenol + 2 g Na,S,0; + 10 g KgbO‘ + 06 g LuSO. 92:60 750
1 g szalicilsav+2 g Zn 410 g K80, + 05 g CuSO, 8937 1063
1 g szalicilsav 4 2 g NagS,0, + 10 g K,S0, 4 05 g CuSO, 8937 1063
1gorcin+2g Cd+10 g K,SO, 4+ 0’1 g Se 100" —* —

A tablédzatban a talalt N mennyiségeket tehat nem valédi érté-
kekben tiintettem fel, hanem orcin + Cd-os médszerem eredményének
szazalékaban. Az egyszerii H,SO,-as roncsolisok eredmenyei mutatjik,
hogy a prébikban mennyi volt a ligos és mennyi az eltiavozott
savanyd N, amit az Osszes N-t meghatirozé mddszereknek meg
kellett volna kotniok. Azonban azt litjuk, hogy ezekkel az eddig
hasznalt mddszerekkel még mindig 75—26'3 %0 Gsszes N veszteség
mutatkozik. Ha 4atlagot szamitunk, ez 11'5°%o-nak adddik s nagy
ingadozasaval kétségteleniil mutatja az eddigi Osszes N-t meghatéirozé
. médszerek minden hibajat.

* E probak N tartalma onkényesen == 100, a méréshez alapoldatnak hasz-
nélva.
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Orcin + Cd-os eljardsom tehat, ha 25—30 cm® cc. HySO,-at
hasznalunk, 20 em? viz jelenlététdl fiiggetleniil kvantitativ és gyakor-
latilag az Osszes N meghatarozasra jelenleg egyediil alkalmas.

Mdodszerem gyakorlati kivitele.

Osszes N-t meghatirozé eljardsomat a kovetkezé médon célszeri
végezni.

A vizsgiland6 anyag lehet szilard vagy folyékony. A szilard
anyagokat a vizsgilathoz kellen elGkészitjiik, a kevés viztartalmu
anyagot poritjuk, a nagyobb viztartalmuakat, pl. friss novényi vagy
allati szovetet apré darabokra vagdaljuk, esetleg kevés vizzel péppé
dorzsoljiik. Az el6készitéskor vigyazni kell arra, hogy az apritaskor,
pl. toréskor, dorzséléskor az anyag ne melegedjék- fel, mert ez N
veszteséget okozhat. Ugyanezen okbdl pl. folyadékot beparologtatni
nem szabad.

Az elGkészitett anyaghdl pontosan lemérjiik a proba anyagit,
amely koloriméteres meghatirozaskor kb. 1 mg, titralisos meghata-
rozaskor kb. 10 mg N-t tartalmazzon, szaraz szerves anyag tartalma
2 g-nal, Osszes szaraz stlya 10 g-nal tdbb ne legyen. Viztartalma
20 ecm?® lehet. A lemért anyagot lombikba vissziik. Ezutan a lombikba
30 em?® orcinos H,80,-at adunk. Ez tugy készil, hogy 300 cm?® hideg
ce. H,S0,-ban feloldunk 5 g orcint [CH,.CgH4OH),]. Az orcinos
H,S0,-at aprinként adjuk hozza 4llandd hiités kozben a lombik lasst
forgatasaval, hogy a befolyé H,SO, a roncsolé lombik hosszu nyaka-
ban esetleg fennmaradt anyagrészeket a lombik aljaba mossa.

A lombikokat aztin szobahdmérsékleten 1 ora hosszat 4llani
hagyjuk s kézben néhényszor koriilrdzzuk. A nitralasi folyamat ez
alatt tokéletesen véghemegy. KEzutin minden lombikba adunk redu-
kalas céljabdl 26 ¢ Cd-ot durva por alakban, majd 15 g krist K,SO,-ot
és 01 g voros Se katalizatort. A prébakat ezutdn ronecsoljuk. A mele-
gitést csak kis linggal kezdjiik, hogy a H fejlédése egyenletes legyen
és a lombikok tartalmat néhanyszor korilrazzuk. A melegitést a H
fejlédés csokkenésével fokozni lehet. A szerves anyagok a roncsolddas
megindulasakor altaldban habzanak ; ilyenkor a melegitést csokkenteni
kell, hogy az anyag a lombik nyakéba fel ne  hatoljon, a habzas
megsziintével azonban j6 erls flitésr6l gondoskodva, a roncsolédas
folyamatit mar csak idénkint kell ellendrizni. A ronecsolist mindaddig
folytatjuk, mig a lombik tartalma viztiszta lesz. A szerves anyag
maradéktalan elégetése fontos, viszont a teljesen ronecsolédott prébakat
tulheviteni felesleges.

A roncsolds utin a lombikokat teljesen lehiilni hagyjuk, majd
tartalmukat kb. 300 cm?® deszt. viz 6vatos hozzdaddsaval felhigitjuk.

Szedének fotométeres és koloriméteres méréskor 200 cm3-es
rovidnyakia mérdlombikot hasznalunk £{6l6s mennyiségt durva bedlli-
tdasu normal HCI oldattal.

Térfogatos méréskor a szeddé 300 cmd-es Erlenmeyer-lombik,
kozvetlen mddszerben f5l6s mennyiségli durva beéllitdsi normal
H,BO; oldattal, kozvetett modszerben pedig pontos mennyiségl, a
sziikségesnél kb. 50%o-kal tobb, ismert hatéképességti H,SO, oldattal.

it
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A desztillalé késziilék Osszedllitisa utin a folos ligossig elére-
séhez sziikséges kb. 110 cm® NaOH-ot a lombikba csurgatjuk és
egyenletes forralassal kb. 150 cm3-t desztillailunk At. Fotométeres és
koloriméteres meghatéroziskor a 200 cm®*-es lombik tartalméat a jelig
toltjilk és kipipettdzunk annyit, hogy N tartalma 0D mg-nal tobb ne
legyen, ezt 100 cm?®-es mérSlombikba vissziik és ha sziikséges, annyi
deszt. vizet adunk hozza, hogy térfogata kb. 76 cm?® legyen, tovabba
2 cm? Nessler-oldatot, amit6l sirga szinezbdés keletkezik, a jelig fel-
toltjiik és osszerazzuk. 0'5 mg N tartalmon feliil az oldat szine narancs,
amely mind s6tétebb és barnabb, majd egy bizonyos N koncentricion
tul kezd atnézetben masszini lenni, mint ranézetben, ami a csapadék-
képzbdés kezdetét jelenti. Az ilyen zavarosoddsra gyanus oldat Ossze-
hasonlitasra nem alkalmas, ilyenkor tehat fele- vagy negyedannyi
parlattal a munkét meg kell ismételni.

Mivel a fotométeres és koloriméteres meghatarozashoz !/20-annyi
HyN sziikséges mint a térfogatos méréshez, az el6bbi mddszerekkel
csak akkor sziikkséges a vizsgialatokat makro kivitelben végezni, ha az
anyag N tartalma kevés, vagy viztartalma sok. Elegendé N-t tartal-
mazd, szaraz anyagokndl a makro vizsgédlat felesleges, ezért ilyenkor
eljarasomat félmikro kivitelben a kovetkez6 mddon célszerii végezni.

Ilyenkor a préba N tartalma kb. 0'6—1 mg legyen, széraz szer-
ves anyag tartalma 02 g-nél, Gsszes széraz sulya 1 g-ndl, viztartalma
2 cm?-nél tobb nem lehet. A lemért anyagot 80 cm?®-es ronesolé lom-
bikba vissziik, adunk hozza 3 cm? oreinos H,SO,-at, 1 déra hosszat
allani hagyjuk, ezutan bemériink 0'25 Cd-ot durva por alakban, 1'5 g
krist. K,80,-0t, kb. 001 g vo6rds Se-t és roncsoljuk.

Ronesolas utidn a lombik tartalmat felhigitjuk, &dtmossuk az
ismert vizgéz-desatillilé késziilékbe, kb. 11 em® 40%¢-os Na(OH)-dal
lugositjuk és a felszabadult HyN-t vizgéz egyenletes atfujtatasaval
f616s normal HCI oldatba desztillaljuk.

Osszefoglalas.

1. Az eddig hasznalt Jodlbauer—Scowell —Forster-féle dsszes
N-t Kjeldahl szerint meghatirozé eljarasok vizmentes anyagok vizs-
galatanal sem teljesen megbizhaték, viz jelenlétében pedig a gyakor-
lat kovetelményeit nem elégitik ki.

2. A szervetlen anyagok kozt nem taldltam olyat, amely egyszeri
redukdlassal a vizsgalt anyag osszes N-jét HgN-va alakitotta volna,
A redukilis médja és eredménye legjobban a Cd-mal sikeriilt durva
por alakban.

3. A legnehezebben redukalhaté —NO; N atalakitisira szerves
anyagok mar alkalmasabbak voltak. Az orcin nitralédas és intramole-
kulds redukeciéval kozel kvantitativ eredményt adott s igy —NO, és
—NO, N Kjeldahl szerinti meghatérozasara hasznalhaténak bizonyult.

4. A szerves anyaggal valé —NO; és —NO, N megkotést a
Cd-os éltalinos redukélassal egyesitve mar tébb Gsszes N-t meghata-
roz6 eljarast taldltam. Ezek az eddigi mddszerekkel szemben még
bizonyos mennyiségli viz jelenlétében is pontos eredményt adtak.
A legjobbnak az eljirdsok kozil az orcin +Cd-os mddszer bizonyult,



PRy

VIZSGALATOK A NITROGEN MEGHATAROZASAROL KJELDAHL SZERINT 99

amely 25 cm? tomény H,SO,-val, 0—20 em? viz jelenlététsl fiiggetle-
niil pontos, ézért az eddigi eljarisok helyébe 6sszes N meghatarozé-
sara ajanlom,

b. A roncsoldas gyorsitisara, a H,SO, forrpontjat emel és tul-
sdgos parolgast csokkenté K,S0,-on kivill, a N veszteséget nem 0kozé
katalizatorok kozill a vords Se-t taliltam a legjobbnak.

6. A N mérésére a gyakorlatban alkalmasabbak a fotométeres
és koloriméteres modok, mint a kozvetlen és kozvetett térfogatos
meghatarozis. .

7. Orcin + Cd-os mddszeremet §sszehasonlitva az eddig hasznalt
eljarasokkal, azt talaltam, hogy mddszerem kvantitativ méréseredmé-
nyeihez viszonyitva az eddigi eljardsok 50%¢-ot is meghaladé N
veszteséggel dolgoztak.

*k & K

Halas koszonetet mondok ez tton is dr. Doby Géza egyetemi
nyilvénos rendes tanar Gr Oméltésaginak, a Mezbgazdasigi Kémiai
Intézet igazgatéjanak, aki munkamban mindig szives joakarattal
tamogatott.
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Die Bestimmung des Stickstoffs nach Kjeldahl.

; Die Kenntnis des Gesammtstickstoffs ist oft, besonders aber bei biologischen
Untersuchungen sehr wichtig. Die Bestimmung dessen nach dem allgemein iibli-
chen Jodlbauer—Forster—Scowell Verfahren, Nitrierung von Phenol bzw. Salicyl-
siiure und Reduction mit Zink oder Na,S,0, ist nicht einwandfrei. Die Ergebnisse
sind bei wasserhaltigen Stoffen infolge Stickstoffverlust immer bedeutend niedri-
ger, sogar bei trockenen Stoffen sind die Stickstoffwerte selten befriedigend.

Auf der Suche nach einer entsprechende Methode fand ich, dass die Reduction
zu Ammoniak am besten mit metallischem Cadmium durchfiihrbar ist. Auch der
am schwierigsten reduzierbare Nitrat-Stickstoff konnte in Gegenwart von Orzin
und Cadmium quantitativ in Ammoniak iiberfithrt werden, sogar wenn bei An-
wendung von 25 cm? ce. Schwefelsiure bis 20 cm3 Wasser zugegen war. Zur
Beschleunigung des Verbrennungsprozesses habe ich als beste, keine' Stickstoff
Verluste verursachende, Katalysatoren K;SO, und das rote Selen gefunden.
Die photometrische oder kolorimetrische Bestimmung des mit Lauge freigemachten
Ammoniaks ist angezeigter als das titrimetrische Verfahren.

Bestimmungen mit meinem und den bisher iiblichen Verfahren zeigten, dass
bei Anwesenheit von Wasser die Ergebnisse der iilteren Verfahren oft um 5000

niedriger sind. J. von Soos

A merkurojodat-elektréd viselkedése €s néhany
jodatoldat aktivitdsa.

Takdes Imré-tol.
(Folytatas és vége.)

Joédsav- és kaliumbijodat-oldatok aktivitdsa.

Megkiséreltem a HJO, és KH(JO,), aktivitasit is meghatdrozni,
azonban a jodsavval és a kalinmbijodattal nem sikeriilt allandé po-
tencidllal biré merkurojodat-elektrédokat eldéllitani. Egy jodsavval
késziilt elektrod pl. a

Hg/Hg,(JOy), 001 n HJO,/0'1 n HCl Hg,Cly/Hg

lanc szerinti Osszeallitisban (a diffuzids rétegeket kapillaris csében
allitottam el6) naprél-napra novekvs elektromotoros erét mutatott:

I1I. 26-4n: 02389 —> 02470 Volt
IIL. 27-én: 02458 —> 02685
IIL. 28, 29-6n: 02421 — 02693
IIL 29, 30-an: 02592 — 0:3064
IV. 6, 7-én: 03034 — 03599
IV. 13, 14-én: 03521 —> 0:3756

Megkopogtatva a Hg/Hg,(JOg), 001 n HJO,-elektrédot, az elektro-
motoros erd csokken, de rovid id6 mulva tujra el6bbi értékét veszi
fel. Ugyanezen koncentraciéju jédsavval (ill. kaliumbijodéttal) késziilt
elektrodok egymassal szembekapcsolva rendszerteleniil 5—6 milli-
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voltig terjedé eltérést mutattak. Megkopogtatva az elektrédot, a
potencialkiilonbség itt is csokkent, sét ellenkez§ iranyuva is valt, de
rovidesen el6bbi értékéhez tobbé-kevésbbé kozelalls értéket vett fel.

E jelenségek — és igy a Hg/Hg,(JO,), elektrodok jodsavval, ill.
kdliumbijodattal valé készitésének sikertelensége is — a JO,'-ionok
savanyu kozegben kifejtett oxidalé hatasara vezethet6k vissza. Ezért
az aktivitis-mérésekhez a jédsavval és kélinmbijodattal elSallitott
elektrédok helyett ezen elektroliteknél tivegelektrodot alkalmaztam.

Az iiveg/oldat hatérfeliileten fellépd potencidlkiilonbségnek az
oldat H*-koncentracidjatél valé fiiggését elGszor Cremer®® észlelte.
Megfigyeléseit Haber és Klemensiewicz*® egészitették ki. Ok az iiveg-
elektréd viselkedését megoszlisi potencial alapjan magyardztak. Mivel
az liveg duzzadasi vizet (,Quellungswasser“) tartalmaz, szildrd viz-
fazisnak tekinthetd és igy a

H,, Pt/H,0 (foly.)/H,0 (iivegben)/H,, Pt
A B C
galvanlancenil egyensuly esetén a hatarfelilleteken felléps elektro-
motoros erék Osszege: ;
E.+E,+E. =0

Ea= —RFT— In (H") + konst.
vagyis az ivegelektréd mint egyszerii hidrogén-elektréd viselkedik.
Kisérleteik soran az aciditdsnak egy tizes hatvannyal valé megvalto-
zasakor az elektromotoros eré viltozasiban az elméletnek megfelelGen
kb. 58 millivoltot kaptak.

Az iivegelektréd ezen tuttérés utan feledésbe meriilt és kb. 10
éve, hogy féleg az amerikai kutatok figyelme feléje fordult. Ugyanis
az tvegelektréd potencialja csak az oldatban lévé H*-ionok fiigg-
vénye és bizonyos pH intervallumban mas ion erre befolyassal nincs.
Olyan oldatok esetében is, midén mér chinhidron-elektrédot sem
hasznalhatunk, az iivegelektréd jol alkalmazhaténak bizonyult: neve-
zetesen pH mérésre és az elektrometrikus titralasnal.

Uvegelektréd segélyével hatiroztik meg pH meérés utjan D. A.
Mac Innes és D. Belcher®" a szénsav, J. D. Neusz és W. Rieman*®
a krémsav, Samuelsen és Haug*® a kénessav disszocidcié-konstansét ;
stb. Kiilonos jelentdséggel bir az iivegelektréd bioldgiai folyadékok
pH-janak mérésénél. Mivel a jodsavval masodfaju elektréd készitése
nem sikerilt, ivegelektréd segélyével kiséreltem meg az idealis olda-
tok torvényeitél vald eltérésének tanulmanyozasat.

Az iivegelektrédot Mac Innes és M. Dole® éltal hasznalt alak-
ban magam készitettem. A Jéndbol e célra hozatott lagy iiveghdl
interferencia-szineket mutaté vékonysagt gémbot fajtam. Egy masik

4 7. f. Biol. 47. 562, 1906.

46 7. physikal. Chem. 67. 385. 1909.

47 Journ. Amer. Chem. Soc. 55. 2630, 1933.

48 Journ. Amer. Chem. Soc. 56. 2238, 1934.

49 7, Elch. 41. 693, 1935.

® Tnd. engin. Chem. (Anal. Ed.) 1. 57, 1929; Z. Elch. 41. 682, 1985,
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iivegess végét lagyuladsig hevitve az el6bbi gombre nyomtam, minek
kovetkeztében az tiveges6 végére raforrt a vékony iiveg-membrin és
azt teljesen elzarta. Az igy késziilt iivegelektrédok jésagit az

Ag/AgCl, 0’1 n HCI /U/ 01 n HCI/3'5 n KCl, AgCl/Ag

ldncban és 0001, 0°01, 0'1 n HCI oldatokkal valé mérés utjan ellen-
Oriztem. Ugyanis a fenti linc elektromotoros ereje annal jobban meg-
kozeliti az

Ag/AgCl 01 n HCI/35 n KCl, AgCl/Ag

lanc elektromotoros erejét (25 C°-on 83 mV),* minél kisebb az iiveg-
elektréd aszimmetria-potencialja, azaz ama potencialkiilonbség, mely
azonos belsé és kiils6 elektrolit alkalmazisa esetén az uvegmembré-
non fellép.

Az iivegmembranon fellépé potencidlkiillonbség elvezetésére
Ag/AgCl elektrédokat alkalmaztam, melyeket eziistdrétbol, illetve
eziistozott platinadrétbdl, KAg(CN),-oldatban eziistézve kb. 0'5 mA
aramerdsséggel 15 oran keresztill, allitottam elS. Az eziistdrétot (ill.
eziistozott platinadrétot) 0'1 n HCl-ben 14 mA adramerdsséggel 45
percen at kléroztam, majd desztilldlt vizben aztattam. Az igy késziilt
elektrédok HCl-oldatban egymassal szembekapcsolva, tized millivolt
nagysagrendben azonos potencialt mutattak. (Ha a feliilet fellazitisa
végett a mar kloérozott elektrodot katédnak kapesolva redukaljuk,
majd Ujra anédnak kapesolva klérozzuk, szintén jol reprodukalhaté
Ag/AgCl elektrédot nyeriink. Mivel azonban az el6bbi eljirast telje-
sen megfelelének talidltam, elektrdd-
jaimat aszerint készitettem.)

Az iivegelektrdd belsejébe keriild
Ag/AgCl elektréodot borostyankd tar-
toba téve, paraffinnal az elektrolittal
mar megtoltott és a nyakanal mikro-
langgal kihevitett iivegelektrédra ra-
gasztottam. Az uvegelektrodot kihevi-
tett nyakanal borostydnkével szigetelt
fogéba fogtam be. Igy véltem az iiveg-
: s, elektrédot kiils6 hatasoktdl elszigetel-
— hetének.

: A kiils6 oldatba meriils Ag/AgCl
elektrédot Blum £ nyoman a 7.
abran lathaté alakban készitettem.
Az Ag/AgCl elektrodot magéba zard
edény AgCl-el telitett cc. KCl-oldat-
tal van megtoltve a diffuziés poten-
cidlnak minimumra valé csokkentése
végett. Az edény alsé vége felfelé
van hajlitva, hogy a nagyobb faj-
sulya telitett KCl-oldat a mérendd
oldattal ne keveredjék,

P L

51 Blum. E.: Doktori értekezés 9. o. 1936.
7 Blum E.: Doktori értekezés 6. o, 1936.
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A mérendd oldat egy kb. 60 cm®es lapos pohdrkiba keriilt.
Haszndlaton kiviil az iivegelektréd desztillalt vizben allt; hasznélat
el6tt a mérésre keriild oldattal mindig gondosan lecblitettem.

Az elektromotoros eré mérésére Du Bois—Reymond—Poggendorf
kompenzacids mdédszerét alkalmaztam, ellenalldsul 200 ohmos Wilsmore-
szekrényt hasznalva. Nulleszkoziil Dolezalek-féle bindns-elektrométer,
illetve Thomson-féle kvadrans-elektrométer szolgalt. A mérések szoba-
hémérsékleten (23'5—25 (C° toérténtek.

Ag/AgCl HCIL /U/ HCI/KC1 AgCl/Ag A)
01ln 01 n tel.

linc elektromotoros ereje, ha az tivegelektréd aszimmetria potencialja
zérus, 83 mV.% Az ettdl valé eltérés az aszimmetria potencidl, mely
az altalam készitett iivegelektrédokndl egy nap folyaman &llandé
volt, egyik naprél a mésikra azonban megvaltozott, pl. a kovetkezd
adatok szerint:

A) alatti ldnc elektromotoros ereje : Egy misik iivegelektrodnal :

IV. 24-én: 80 mV V. 10-én: 777 mV
25-én : 71 mV 11-én: 74 mV
27-én; 69 mV [ 12-én: 8 mV
28-dn d. e.: 68 mV 14-én: 76, -mV
28-an d. u.: 64 mV 15-én d. e.: 685 mV
29-én : 70 mV 15-én d. u.: 665 mV
17-én: 76 mV

Az aszimmetria potencidl ezen ,jarisa“ miatt az

Ag/AgCl HCI /U/ HJO,/KCl AgCl/Ag
0'ln Xn tel

Ag/AgCl HCI [0/ KH(JO,),/KCl AgCl/Ag
0'ln X n tel.

lincok elektromotoros erejét négy, illetve 6t kiilsnbozé iivegelektréd-
dal mértem, hogy az egyes membranok individualis sajatsagait (aszim-
metria potencial, izolaciés ellenallasok, stb.) a lehet6ség szerint ki-
kiiszoboljem. Minden meéreési sorozat el6tt és utan lemértem az tiveg-
elektréd potencialjat 0'1 n HCI, 0'01 n HCI és 0001 n HCI kiils§
oldatokkal. Csak azon mérési sorozatot fogadtam el, melynél a mérés
el6tti és utini ezen adatok megegyeztek, azaz midén az aszimmetria
potencial mérés kozben allandé maradt. Az Gsszehasonlitasul szolgald
sésav-oldatok pH-jat, chinhidron elektrédot készitve veliikk, 0’1 n
kalomelelektréddal szemben allapitottam meg. Az iivegelektrédot a
mérendd oldattal mindig el6bb ledblitettem és rovid ideig benne
aztattam. A potencial néhany percen belill beall egy értékre, melyen
hosszabb ideig megmarad.

A mért elektromotoros eréket az V. és VI. tablazat mutatjak
az I—IV, ill. az 1—V. oszlopokban. Ezek az értékek egymdstél eltér-
nek. Ha azonban az iivegelektréd aszimmetriapotencialjaval — melyet
0'1-n sésavat hasznalva kiilsé oldatul, a 83 millivolttél valé eltérés

5 Blum E.; loc. cit,



104 TAKACS IMRE

ad meg — korrigaljuk ezen értékeket, az I'—IV’ ill. az I'—V’ oszlo-
pokban feltiintetett, egyméshoa kozeless elektromotoros erdket kapjuk,
melyek atlagértékét az Eyx rovat tartalmazza. Az Iy elektromotoros
er6t —log c ellenében derékszogl koordinata-rendszerben felvive, a
kapott gérbe (8. dbra) oly ardnyban tér el a sésav megfeleld grafikon-
jatdél, mint az a jédsav, ill. kdlinmbijodat elektrokémiai tulajdonsi-
gainak megfelel.

E Volt ;
-0,0501
0 L
+ 0,050¢
0100
/
v150} e
1 2 3
8.abra.

Ezért a jodsav- (és ugyanigy a kaliumbijodat-) oldatok aktivithsi
koefficienseinek szamitisandl az Y
Ag/AgCl HCI /U/ HCI/KCl AgCl/Ag
0'1.n X-n tel. :

68 az Ag/AgCl HC1 /U/ HIO/KCl AgCl/Ag

0'1-n X-n- tel.
lancok elektromotoros erdi kozti kiilénbség szolgalt a szamitds alap-
jaul. Ugyanis feltételezve, hogy az elektromotoros erénél a jédsavnal
mérhetd csokkenést az aktivitasok kiilonbozdsége okozza, irhatjuk

Erci — Enjo, = 0:05915 log %—
3

Az Enci — Enjo, kiilonbség az E = f (log ¢) gérbébdl (8. abra) minden
koncentracional mint az ordinatdk kilonbsége leolvashatd, apcy is

ismeretes 16vén®* az
agjos =) C

osszefiiggés alapjan y kiszamithato.
% Landolt-Bornstein II. Ergb, 1I. Teil. 1118, 1931,



V. tablazat.
Ag/AgCl HCI /U/ HJO; KCh AgCl/Ag

01 n x.m. . tel.
Km}c?}lt-i g . 55 . [|T=I= ’=II4 ur:{mf w=Ir-H1 =5
récié | o £ e o Vot |l 0000 V | 000045 V | 000035 V | 0005V e
x mol/lit. o 2 % 9 Volt Volt Volt Volt &
00005 | —0'0395 | —0'0550 | —0:0840 | —0:0565 |—0'0485 —00505 | —0'0505 | —0'0515 | —0050
0001 | —00235 | —0'0375 | —0°0465 | —0°0360 || —0:0325 | —0-0380 | —0°0830 | —0'0810 | —0:0325
0002 | —0'0060 | —0'0195 | —0'0295 | —0°0190 }| —0:0150 | ~-0'0150 | —0°0160 | —0:0140 | —0°015
0°005 00175 00045 | —00040 0'0045 0'0085 0'0090 0°0095 00095 0009
001 00330 | 00200 | 00110 | 00190 || 00240 | 00245 | 00245 | 00240 | 0024
002 00190 | 00360 | 00265 | 00360 || 00400 | 00405 | 00400 | 00410 | 0.0405
005 00715 | 00575 | 00490 | 00585 || 00825 | 00620 | 00625 | 00635 | 00625
01 00835 | 00705 | 00605 | 00695 || 00745 | 00750 | 00740 | 00745 | 00745
02 00975 | 00840 | 00770 | 00860 || 00885 | 00885 | 00905 | 00910 | 00895
0% 01135 | 01015 | 00940 | 01025 || 01045 | 01060 | 01075 | 01075 | 0160
10 01210 | 01145 | 01055 | 01165 || 01120 | 01190 | 01190 | 01215 | 0118
VI. tablazat.
Ag/AgCl HCL /U/ KH(J0,),KCl AgCl/Ag
01 n X tel.
g e SN IS PR R et e it b b i B
: m ‘5 m m ‘D m ‘D m ;
B x ol B Vols T TWol S e Nals o Wl Vol Volt | Volt | Volt || Vot | /Yot
00005 — | —00550 | —0°0575 | —00475 | —00490 — | —00515 | —00475 | —0°0530 | —0°0535 | —0'051
0001 | —00285 | —0'0375 | —0'0410 | —0-0295 | —0:0305 || —0:0310 | —0-0340 | —0'0310 | —00350 | —00350 | —0:033
0002 | —00090 | —00195 | —0:0225 | —00110 | —00125 || —00115 | —0°0160 | —0°0125 | —0'0165 | —00170 | —0015
0005 00135 | 00000 | 00000 | 00110 | 00095 || 00G110 | 00035 | 00100 | 00055 | 00050 | 0007
001 00295 | 00185 | 00160 | 00275 | 00260 [| 00270 | 00220 | 00260 | 00220 | 00215 | 0024
062 =2 00350 | 00330 | 00425 | 00415 L 00385 | 00430 | 00370 | 00370 | 0039
005 00615 | 00525 | 00500 | 00600 | 0.0600 || 00590 | 00560 | 00800 | 00545 | 00555 | 0057
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A jédsavnal nyert aktivitdsi koefficienseket a VII. tdblizat és
a 9. dbra grafikonja mutatjik. A tébldzat utolsé oszlopa osszehason-
litas céljabol £. Abel, O. Redlich és P. Hirsch fagyaspontesokkenés-
méréseibll szamitott aktivitisi koefficienseket® tiinteti fel. A 0'5-n
és az 1°0-n koncentricidji jodsavnal az aktivitdsi koefficienseknek a
fagyaspontesokkenéshdl szémitott értékt6l valé nagyobb eltérését az
iivegelektréd 4. n. ,savi hibaja“ okozhatja, mely e koncentriciéknil
méar észrevehetéen fellép.

A VIIL téblizat az el6bbihez hasonlé médon a kélinumbijodat-
oldatoknak az aktivitdsi koefficienseit tartalmazza. Két utolsd, leg-
toményebb oldatinal nyert aktivitisi koefficiensek a jédsav megfelels
aktivitdsi koefficienseitol eltérnek, valdszinfileg azért, mert a KH(JO,),
képletnek megfelel6en kétszer akkora az Gsszes ionkoncentricié.

7

1.0 o

o HJO, aktivitds Koelliciensel

*KH(IO, ~

0 1 2 3. i=loge,
9. abra.

Osszefoglalas.

1. Eléallitottam a merkurojodatot oly tisztasigban, hogy mé-
sodfaju higanyelektrédnal depolarizatorul alkalmazhattam. Legcélsze-
riibbnek taliltam a merkurojodatot eléallitani gyengén salétromsavas
merkuronitratoldat és kaliumjodatoldat elegyitése utjin, mely esetben
a merkurojodat a kalomelhez hasonlé porszert allapotban vilik le.

2. Az elGallitott merkurojodat felhasznalasiaval a kalomeleletréd-
hoz hasonlé merkurojodat-elektrédokat készitettem a levegd (oxigén)
teljes kizarasaval, elektrolit gyanant KJOgz-oldatokat alkalmaztam,
Az elektrodok dllanddaknak és j6l reprodukalhatéaknak bizonyultak.
Sikeriilt a diffuzidés potencidlokat is messzemenden allandova és
reprodukdlhatévd tenni a diffuziésrétegnek kapilliris csében torténd
gondos elGallitasa altal. ;

% 7. £. phys. Chem. A, 170, 112; 1934,
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VII. tablazat.
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0'1-n D R
| R
Koncentracié Enso Eaa Encr Enso %
mol/lit i H fagyaspont-
X ‘ Volt Volt Volt 4 csokkenésbol?
00005 —00500 — 5, = =
0001 —00325 —00325 - 09651 0961
0002 —00150 = — 09531 0944
0005 0°0090 — 00005 0910 0908
001 0:0240 00250 00010 0870 08646
. 002 00405 — 00020 0.809 08043
005 00625 =9 00045 0696 076910
01 00745 00830 0:0085 0571 05805
02 0°0895 — 00115 | 0490 04570
05 0.1060 - 00180 | . 037 02938
1:0 01180 — 00230 1‘ 0331 01856
VIII. tablazat.
Ag/AgCl HCL /U/ KH(JO,),/KCl AgCl/Ag
0'1-n X-n tel.
Koncentracid 9 s
A Exu@o,), Ernor  |Erc-Exngoy), >
X Volt Volt Vol
0:0005 —0051 . — -
0001 —0033 —0:033 — 09651
0002 —0:015 — — 09531
0005 0007 — 00005 09108
001 0024 0025 0:0010 08703
002 0:039 — | 070030 0778
005 0057 s ] 00085 0595
01 = 0083 | < el
|

1 u. a. mint a sosavé.

2 7. f. phys. Chem. A, 170, 112; 1934.
Landolt-Bornstein, V. Aufl. 3. Ergb. 8. Teil. 2144, 1936,

8 u. a. mint a j6édsavnil.
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3. Mértem 2510°05 C° hémérsékleten a merkurojodat-elektrédok-
bél feldpitett koncentraciés galvanlancok elektromotoros erejét, vala-
mint a merkurojodat-elektrédok és 0°1-n kalomelelektréd kozott fenn-
all6 potencialkiilonbséget. A nyert eredményekbdl szimitottam a
KJO, aktivitasi koefficienseit.

4. A kapott aktivitdsi koefficiensek felhasznalisdval szamitottam
a merkurojodatelektréod normélpotencialjat, melyet 0:3942 Voltnak
taldltam. Ugyancsak az aktivitdsi koefficiensek felhasznéalisaval sza-
mitottam a merkurojodit oldékonysagi szorzatit, mely az irodalom-
ban talalhaté két — egymadstél 10— nagysagrendben eltér6 — adat
kozé esden 1:94 .10~ értéklinek adddott.

5. Elektrolit gyanént jodsavat vagy kaliumbijodatot tartalmazd
merkurojodatelektrédok elSallitisa nem sikeriilt, mivel a jodat-ionok
erds oxidalo hatast fejtenek Kki.

6. A jédsav és kiliumbijodat aktivitasi koefficienseit sajat készi-
tésii iivegelektrodokkal végzett mérések eredményeibdl szdmitottam.

EE O

Dolgozatomat a Pazmany Péter Tudomanyegyetem 4ltaldnos
és fizikai-kémiai intézetében készitettem. E helyen 1s hélds koszone-
tet mondok dr. Groh Gyula egyetemi ny. r. tanar urnak, aki a kisér-
letek elvégzését szamomra lehetdvé tette és dr. Schay Géza egye-
temi c. ny. rk. tanir urnak, hogy figyelmemet erre a témara fel-
hivta és munkamat értékes tanacsaival tamogatta.

Verhalten der Merkurojodat-Elektrode und Aktivitit der Jodatlosungen.

Aus sehr reinem Merkurojodat konnten Elektroden von der Art der Kalomel-
elektrode hergestellt werden. Dieselben waren bestindig und gut reproduzierbar.
Thre Herstellung erfolgte unter villigem Luftabschluss; selbst aus den Elektrolyt-
losungen wurde der geloste Sauerstoff sorgfiltig entfernt.

Die elektromotorische Kraft von Galvanketten, bestehend aus Hg/Hg,(JOy),
x—n KJOz-Elektroden wurde bei der Temperatur von 25+0'05° C gepriift. Das
Diffusionspotential wurde theoretisch wie praktisch ausgeschaltet. Aus den Er-
gebnissen sind die Aktivititskoeffizienten der Kaliumjodatlosungen zu errechnen;
dieselben zeigen geringe Abweichungen von jenen Werten, die sich aus der
Gefrierpunkterniedrigung ergeben (Tab. IV.). Mit Hilfe der aus der EMK errech-
neten Aktivititskoeffizienten ergibt sich das Normalpotential der Merkurojodat-
elektrode zu 0,3942 Volt, bei 25° C. Das Loslichkeitsprodukt betrigt, auf einund-
dieselbe Weise errechnet, bei 25° C:1.,94 .10 1.

Es gelang nicht, Merkurojodat-Elektroden mit Jodsdure oder Kaliumbijodat
als Elektrolyt berzustellen, wegen der oxydierenden Wirkung der Jodat-Ionen in
saurer Losung. Die Aktivititskoeffizienten von Jodsiure- und Kalinmbijodat-
losungen wurden aus den Messergebnissen mit selbst hergestellten Glaselelektro-
den berechnet. (Tab. VIL., VIIL)

I. Takdes,
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Gazanalitikai problémadk.

Szabo Zoltdan-tél (Kolozsvar).
Erk. 1943. III. 19.

Dacira annak, hogy a gizanalitika néhiany minden szempontbdl
kitiinének mindsithetd eljaras felett rendelkezik, mégis a fejlédési foka
az elemzd kémia egyéb againak mai dllisdhoz mérve elmaradottnak
mondhaté. Ennek oka részben annak tulajdonithaté, hogy a gaz-
analitika olyan specidlis elveken épiilt fel, melyek az elemz6 kémia
egyéb modszereivel kevés rokonsagot mutatnak fel és igy azok fejld-
dése nem hatott ki a gdzanalitika el6bbvitelére, masrészt azok a
szempontok, amelyek a gdzanalitika egyes dgazataiban ép a legutébbi
évek folyamén a legszebb sikereket arattak, csak sziik korben voltak
alkalmazhatok. A kovetkezokben a gazanalitika néhény olyan problé-
méjara 6hajtok ramutatni, amelyek tébbéves gazanalitikai vizsgala-
taink sorin intézetemben felmeriiltek és.amelyeknek kozelebbi kimun-
kaldsa hozzajarulhat a fejlédéshez. Természetesen anélkiil, hogy a
targy teljes kimeritése célunk lehetne.

LA ga.zanaht]kanak egyik ketsegtelen hlanyossaga, hogy igen
kevés a kvalitativ része. A gazok minGségi kimutatasira tobb esetben
csak a mennyiségi meghatirozds adataibdl kovetkegztetiink. Kiilonosen
nehéz bizonyos mikroanalitikai gdzmennyiségekkel valé dolgozas esetén
egy mindségi vizsgéalat elvégzése. Csak néhany géiz esetében rendel-
keziink olyan géz-folyadék kozott lejatszéddé reakeciéval, amelyek ezen
gizok kimutatasit biztosan és kényelmesen lehetové teszik. Itt is
szerepel azonban még a késziilék probléméja, tehat az a kérdés, hogy
a gazt miképen vigyiikk gy reakcicba, hogy utdna ugyanezeket a
gazmennyiségeket ujabb mindségi vizsgilatnak vethessiik ala.

Feltétleniil fontos feladata a gdzanalitikdnak, hogy azokat a
szinreakcidkat, amelyek a kimutatisra alkalmasnak bizonyultak, a
mikro- vagy félmikroanalizis szimara koloriméteres meghatarozas alak-
jdban hasznositsa. A gézanalizisek mddszereibdl kovetkezik, hogy a
szazalékos oOsszetétel meghatirozasanal a hiba egy bizonyos hatér
ald nem szorithaté. Eppen ezért az igen kis szdzalékban eléfordulé
gézok elemzése a szokasos mddszerekkel mindig igen nagy hibaval
van megterhelve. Ezekben az esetekben a kis mennyiségli gdzok
koloriméteres meghatéarozisa az egyik célravezetd eszkdz. Igen ked-
vezd lehetéségek nyilnak itt egyes kiilondsen reakcioképes gizok
meghatérozisira, mint az oxigén (a mangénhidroxid barnulasa, a
szintelen kuproammoénidk megkékiilése), a kénhidrogén (6lomacetat-
reakeid, Fischer-féle reakeid), szénmonoxid (palladiumkloridos reakcid),
6zon (tetrametilbdzis), acetilén (Ilosvay-féle reakeié kuproammonidkkal).

Az igen kis mennyiségli gdzok meghatirozisinak problémajival
fiigg Ossze a kumuldcié problémaja. Ez abban all, hogy a vizsgilandé
gazelegy igen kis mennyiségben jelenlevé gizat egy alkalmas reagens-
sel elnyeletjiik, reakeciéba vissziik, de a mennyiségét nem a térfogat-
csokkenésébdl szamitjuk, hanem a reakcié eredményét mérjik. KEzen
elv alapjén, ha elég nagy térfogatu gizelegyek allnak rendelkezésre,
még igen kis mennyiségl gizok is kvantitative pontosan meghataroz-
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haték. Kz az eset all fenn a NO meghatarozasinil.! A vizsgdlandd
gazelegyet becsiszolt és csapos dugdju (lasd alabb) iivegedényben kevés
hig hidrogénhiperoxiddal hozzuk Gssze. A hidrogénperoxid a lassan-
ként lecsapéddé nitrogéndioxidot salétromsavvéa oxidélja, amely a
reakeid teljes befejezddése utan laggal titralhaté. Hasonlé mddon
kumulélhaté mérhetd mennyiséggé az oxigén is (lasd Winkler eljara-
sat, tovabba sajat eljardsunkat,® vagy CO, Pettenhofer szerint).

2. Ha a gazanalitikai kézikonyvek alapjin egy adott esetben
meghatarozast o6hajtunk elvégezni, csaknem mindig felmeriill az a
kellemetlen korillmény, hogy a gazanalitikai eljarasok igen sokszor
csak meghatérozott korulmenyek kozott alkalmazhaték. Az egyes
elnyeletési miveletek nem elég specifikusak, az eljarasok gyakoriati
esetekben nem mindig alkalmazhaték. Az etilén zavarja az acetilén
meghatarozasat, az oxigén a szénmonoxidét, nem szdélva bizonyos
nagy elnyeletési egyiitthatéju gizok jelenlétérdl, amelyek bérmilyen
folyadékban kénnyen oldédva, az eredményeket meghamisithatjik.

Ezen problémén két irdnyban latszik Jehetség a segitségre.
Az egyik az abszorbensek specificitdsinak a novelése, amire érdekes
lehetGség nyilt az acetilén-etilén elvalasztasaval kapesolatban. 7readwell
és Traube?® elbirasa szerint a ligos merkuricianidoldat (20%0-0s témény-
ségben) kitiin6 abszorbense az acetilénnek és a meghatdrozast az etilén
jelenléte nem zavarja. A mi kisérleteink ezt nem igazoltdk. A 2n
laggal késziilt: oldat az etilént is nyeli, még pedig 20 perc alatt
10—15%0-0ot. Ha az oldatot natriumnitrattal telitettiik, az elnyelés
cs6kkent, de 20 perc alatt még mindig 3% volt. Ekkor noveltiik az
oldat nétriumhidroxidtartalmét, amikor az tébbet nem nyelt etilént.
Az ilyen specifikus acetilénreagens Gsszetétele az eredeti 20 g Hg(CN),
oldva 100 cm? 2n NaOH-ban helyett a kivetkez6: 40 g Hg(CN), +66 g
NaOH-ban oldva 300 cm3-re.?

Ez a reagens még mindig nem elég specifikus annyiban, hogy
a széndioxidot is dnyell tehat egy széndioxidtartalmu acetilénvizs-
galatnal az el6bb eltavolitandé. Ezen miivelet elesik, ha az acetilén
meghatarozisara a még specifikusabb eziistnitratoldatot alkalmazzuk,
amely egy metan—szénmonoxid—széndioxid—etilén—acetilén—hidrogén-
elegybdl csak az acetilént vonja Kki.

A hasonlé kémiai sajatsagi gazok elvilasztdsira a masik mad-
szert az adszorbens specificitasainak novelése mellett a meghatirozo
reakciéndl mutatkozé kiilonbségek felhasznéldsa adja. Ilyen esettel
van dolgunk pl. a savanyu gdzok elemzésénél, amelyek lugban vala-
mennyien elnyel6dnek, de a képz6dott sék kiillonbozé reakeidi lehet6vé
teszik az egyes komponensek mennyiségére valé kovetkeztetést.

Ennek a megoldésnak hasonlé technikai probléméi vannak, mint
amiket mar a kumuldcival kapesolatban emlitettiink. A térfogat-
csokkenés mérésén alapul6 eljarasoknél az elnyelés Hempel-pipettiban
torténik, ahol az elnyeld folyadék Gssztérfogata legalabb 200 cm?® és
még meérsékelten tomény oldatoknal is ennek csak egy kis hdnyada
hasznalédik el. A keletkezett reakcioterméket tehdt az elhasznalatlan
abszorbens feleslegesen higitja és tovabbi vizsgilatit megneheziti.
Ezért ezen vizsgilatok elsésorban dramlé gazok analiziseinél johetnek
szdmba, amikor nagymennyiségti gézt tudunk kis térfogatu reagensen
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atvezetni. Nyugvé gazndl ezt az elvet a lombikos eljardsnél lehet
keresztiilvinni, mint azt mir a kumulicié probléméjinal, a NO meg-
hatarozasival kapc%o]atban emlitettem.

Az abszorpcid szelektivitasinak novelése torténhet a nedves
abszorbensekr6l a szaraz abszorbensekre valé attéréssel is. A sziraz
abszorbens nagyobb szelektivitisa két koriilményen alapul: az egyik
és fontosabbik az, hogy az elnyelendé gaz és a szilard abszorbens
k6zott bizonyos esetekben cryoxmb},an folylk le a reakci6, mintha az
abszorbenst vizes oldatban alkalmazzuk. Masik koériilmény pedig, ami
a szaraz abszorbensek nagyobb szelektivitasat lehetové teszi az, hogy
ebben az esetben elmaradnak az olddszer és a gézok kozitt fellépd
nem kivant folyamatok.

A szdraz abszorbensek kiilon technikai megoldast igényelnek.
Hempel-féle gézanalizisben nem alkalmazhaték. Ha a reakciésebesség
nem nagy, vagy az abszorbens és a giz érintkezése magatol még nem
inditja meg a reakciét (pl. melegitésre van sziikség), akkor a szilard
abszorbens konnyen és kényelmesen alkalmazhat6 az analizalé lombik-
ban a nyomasmérésen alapuld eljirasoknal. Masik megoldast nyujt
Blacet és Leighton* amerikai szerz6k munkaja. Ekkor az abszorbens
kis tivegpalcakon egy harang ald vihet§ be, amelyben az analizdlandé
gz foglal helyet. Az intézetben a Hempel-féle eljarist mddositottuk
ugy, hogy szilard abszorbensek is alkalmazhatok legyenek.® A gézt a
mérébiirettabdl nem egy Hempel-féle pipettdba, hanem egy, a szaraz
abszorbenssel megtomott kapillarison at vezettiik egy mésik biirettaba
és onnan ugyancsak a kapillarison vissza az els6be. A kapillarisnak
az abszorbenssel nem toltott részei iliveggyapottal vannak megtoltve,
hogy a karos teret minél kisebbé tegyiik.

Nem okoz kiilonGsebb problémat természetesen a szdiraz abszor-
bensek alkalmazisa, ha nem nyugvd, hanem daramlé gdzrdl van szé.

3. A szénhidrogének elemzése a ghzanalizis egyik legfontosabb
teriilete és jelenleg az a helyzet, hogy a mélyhiitési eljaras, kiilonosen
ha egyéb mddszerekkel is komblnaljuk pontos vizsgalatokat tesz lehe-.
tévé, de igen korilményes és hosszadalmas, amellett bonyolult eszko-
adket és cseppfolyo’s leveg6t kivan meg. Ezek a korilmények az eljaras
szélesebbkort alkalmazasat erdsen korlatozzak.

A szénhidrogének részleges elégetése kiilondsen szélsGséges
keverési aranyoknal nem ad pontos eredményeket. Ennek az oka
egyrészt az, hogy a hOmérsékletet az elvalasztis érdekében olyan
értékeken kell tartani, amikor az els6 giz sem ég el mindig tokéletesen,

vagy magasabb homérsékleten pedig mar a mésik gaz is részben
elég. Masrészrdl az, hogy a katalizator igen hamar elveszti az akti-
vitasit és az elegas tokéletlenné vilik, Taldn egy kevésbbé érzékeny,
de mégis hatédsos katalizator segit a helyzeten.

Erryszerﬁ eszkozokkel véghezviheté és abban az esetben, mikor
két szénhidrogént kell szabad hidrogén mellett meghatarozni, elvileg
a lecrpont0sabb eredmenyeket adja az az eljaras, amikor a szénhidro-
géneket hevitéssel szénre és hidrogénre bontjuk el. Ekkor a nyomés-
novekedés megadja a kotott hidrogén mennyiségét, egy masik meg-
hatérozassal (robbantdssal) pedig megkapjuk az Osszes szén mennyiségét.
Ezen elv gyakorlati kidolgozésa intézetemben folyamatban van. Harom
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giz egyilittes meghatirozdsa a kontrakei6, a keletkezett széndioxid
mérése és a feleslegben alkalmazott oxigén visszamérése utjin olyan
nagy kisérleti hibdkkal van terhelve, hogy azt csak egészen kozelits
értékek meghatarozasara hasznialhatjuk fel.

Az éghetS gizok elrobbantdsa gyors és pontos meghatirozast
tesz lehetdvé. Mégis az a koriilmény, hogy ezek a robbanasok eldgazé
lancreakeick alakjaban folynak le, sokszor kellemetleniil befolyédsolhatja
az elemzés kivitelét. Bizonyos gézok (pl. az acetilén) olyan hevesen
robbannak, hogy veszélyeztetik az iivegkésziiléket. Masik probléma
pedig abbdl adédik, hogy bizonyos gézoknak olyan szlik nyomés-
hatérok kozott van a robbanthatdsiga, hogy sokszor, kiilénésen ha
nem vagyunk a koriilbeliili osszetételr6l tajékoztatva, az elrobbands
csak tbbszori prébalkozas utan sikeriil. Kiilonosen 4ll ez, ha a géz-
elegy nagy szdzalékban tartalmaz indifferens gédzokat. Tovibbi nehéz-
ség aztdin még abban rejlik, hogy az elrobbantandé gizok rendszerint
nehezen égheték el katalitikusan is. Pl. a metdn, melynek robbanasi
hatira 5—15 térfogatszdzalék, izzé rézoxidon atvezetve 1s tokéletle-
niill ég el.

4. A gizok elemzésére egyes fizikai allandéknak a mérése is
lehet6séget nyujt. Ezek az eljirasok azonban inkabb csak az Ossze-
tev6 gdzok keverédsi arinyinak megallapitasira valdk, ennek meg-
felel6en a technikédban terjedtek el, ahol az aramlé gazok Osszetételét
ellendrzik veliik. Ilyen Gsszetételellendrzésre alkalmas fizikai allanddk
a fajsily, az elnyelSképesség, a fénytor6képesség és a hovezetiképes-
ség. A fajsulyok kiilonb6zGségén alapulnak a gazmérlegek. Szines
gazok koncentricidjanak meghatarozasa kényelmesen torténhet a
Lambert—Beer-térvény alapjan végzett fotometrilasbél. Az interfero-
méter az egyszer beallitott koncentraciéviszony allanddésaganak ellen-
Orzésére a legalkalmasabb. A h('ivezet()képesség mérésén alapulé mdd-
szerek tették lehetévé a legpontosabb és a legeleginsabb gézanalitikai
vnzsgalatokat amelyek a para- és ortohldrooren, ‘tovabbi a hidrogén
‘és deuterium elegyek meghatérozasinal jatszanak fGszerepet.

Hogy ezek a fizikai médszerek a szorosan vett kémiai géazanalizis-
ben mennyire lesznek felhasznélhaték, azt a jové kutatisok dontik el.

5. A gdzanalitika tovabbi fejlédésében feltétleniil arra kell tire-
kednie, hogy az eljardsainal a legegyszerlibb eszkozoket alkalmazza.
Ezek az egyszerii eszk6zok azonban ne csak egy-két eljiarisndal hasz-
nalhaték, hanem lehetSleg altalanosan alkalmazhaték legyenek. Cél
az, hogy minél kevesebb eszkozzel tudjunk minél tébb gazanalizist
végrehajtani.

Kiilongsen all ez arra az esetre, ahol sorozatos vizsgalatokra
van sziilkség. Ekkor azok az eljarisok lesznek elsGsorban alkalmaz-
hatdok, melyeknél a sorozatos vizsgalatot lehetové tevs egység egy-
szerlien és olesén elkészithetS, tovabba az elemzés soran a meghatarozds
folyamataba vald beiktatisa nem vesz sok id6t igénybe.

Intézetemben a koézelmultban kidolgoztunk egy gazanahtlkm
el]arast amely a térfogatcsokkenés helyett a nyoméascsokkenés méré-
sén alapul.® A mdédszer lényege az, hogy a vizsgilandé gizt egy
leszivatott, csappal és csiszolattal ellitott dugéju lombikba vissziik és
a nyomédsinak lemérése utdn hozzdadjuk magiba a lombikba az
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abszorbenst. A reakecié befejez8dése utin a nyomds ujabb lemérése
adja a vizsgalt giz mennyiségét. A nyomdst egy, ugyancsak csiszo-
lattal ellatott kapillaris manométeren olvassuk le. Az eddig lefolytatott
vizsgalatok szerint ez a moddszer igen alkalmas sorozatos vizsgalatok
beallitisira. A lombik elénye az is, hogy a kumulilist kénnyen
lehetdvé teszi, amely problémardl mar fentebb szé volt.

A kumulacié végrehajtisira a lombikos mddszer nem haszndl-
haté akkor, ha a géaat folytatdlagos vizsgilatnak vetjik ald. Nem
hasznalhaté a Hempel-eljaras (1—b5. pont) sem. Ellenben célhoz vezet
egy hasonlé elven alapuld eljiras, mint amilyent a szilard abszorbensek
alkalmazasival kapesolatban ismertettem. A két biiretta kozé egy
U alakd, két végén kapillarisban végzdds, kozepén szélesebb cs6bil
késziilt elnyelé berendezés veszi fel a kis, de elegendé mennyiségii
elnyeléfolyadékot. Az elnyelStér apré iiveggyonggyel van megtéltve,
a feliilet nagyobbitisa céljabdl.

A gazanalitikdanak az eszkozok egyszeriségén és mégis altala-
nosan hasznilhatdsagan tal a jelenlegi héaboris viszonyok koézott az
anyaggal valé takarékoskodasra is kell torekednie. Sajnos, a géz-
analitikdnak éppen bizonyos klasszikus eljirisai igen nagy higany-
mennyiséggel dolgoznak. Egyes esetekben a higany mint elzaré folya-
dék vizzel, vagy valamilyen més folyadékkal helyettesithet6, de nem
mindig. A fentebb ismertetett nyomasmérésre visszavezetett gaz-
analitikai eljirdsnak eldnye az is, hogy elenyészGen kevés mennyiségii
higany sziikséges hozzé.

De maguk az abszorbensek is lehetnek olyan anyagok, amelyek-
nek a beszerzése ma nehézségekbe iitkozik. Ezért nem lehet k6z6mbos
az egyes meghatarozisoknadl elhasznalt vegyszerek mennyisége. Nyomas-
méréses eljardsunk elonye, hogy aranylag kis, legtobbszor csak az
éppen sziikséges abszorbensmennyiségekkel dolgozik.

Kolozsvar, Egyetemi szervetlen és analitikai kémiai intézet.
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Gasanalytische Probleme.

Es wurden die Erfahrungen einer mehrjiihrigen gasanalytischen Praxis und
die dabei auftauchenden Probleme geschildert. Ausfiihrlicher wird das Problem
der Kumulation und die Erhchung der Spezifizitit der Absorbentien behandelt,
endlich wird das vom Verfasser ausgearbeitete und auf der Druckmessung basie-
rende gasanalytische Verfahren kurz dargelegt.

Kolozsvér, Institut fiir anorg. und anal. Chemie an der Universitit.

Zoltdn Szabd.
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Néhény djabb laboratériumi eszkdzrol.
Békésy Miklos-tol.
A m, kir. Jézsef Nidor Miiszaki és Gazdasigtudomanyi Egyetem
Mezbgazdasigi Chemiai Intézetébdl.

Erk. 1943, III. 26.
1. Mikropolarizéici6rol.

A szerves vegyésznek gyakran kis mennyiségekkel, alig 1—2
mg-mal kell az optikai forgatoképességet meghatdroznia. Annakidején
Fischer Emil' dolgozta ki a mikropolariziciét vizes oldatokra. Az
polarimétercséve velejében olyan, mint a kozinséges cs6, de belsé
atmérSje csak 1-5—2 mm. Bir ezek a csdvek némely vizsgilatra
alkalmasak, mégis nehéz velik bénni, kivilt ha kiénnyen pérolgo
oldészert, pl. kloroformot kell hasznilni. Abderhalden® b8vebb, de

rovid csovet haszndlt, ez eset-

,E‘{?_E ben a leolvasasi hibik na-

5 gyobbak és a péarolgasi hiba

(/“Am 'é(jj i1s megmarad. Fzért sajat ki-

e sérleteinkhez az 1. és 2. szamu

g 1 abra szerinti csovet szerkesz-
e tettiik.

A csovet szivassal toltjik
meg. Els6 kisérleteinknél a
konyokokbe légbuborék ke-
riilt, ez azonban megsziinik,
ha a cs6hoz vezetd kapillarist:
a 2. szamu dbra szerint kissé
elhajlitjuk. A csévet megtol-
téskor ugy tartjuk, hogy benne
a folyadék csak emelkedhes-
sék. Célszerii az oldat felszivasira kis gumicsévet hasznilni. A parol-
gast kis kupakkal akadélyozhatjuk meg. :

Ilyen cs6 térfogata alig valamivel nagyobb a Fischer-féléndl,
mert a hozzavezetd kapillarisokat vékony belvildgu cs6b6l készithet-
jik. Nagy eldnye e cséveknek, hogy éppen a megtoltés mdédjinal
fogva egy csepp folyadék sem vész karba.

A csoveket barmely polariméterben hasznalhatjuk, célszerd azon-
ban a tdvesovon a fényrekeszt sziikiteni, igy intézetiink késziilékén a
fényrekeszt 1'2 mm-rél 0’5 mm-re szikitettiik.

 Pontos mérések végzéséhez azonban erds fényforras kell. Erre
legjobb az analitikai kvarclaimpa megfelel fényszirével. A kvarclampa
fényébdl a hatsé ablakon &t a polariméterre erdsitett jénai iivegszirok-
kel (OG1, 1 mm és BG11, 20 mm) az 546'1 um. z5ld csikot saztirtiik
ki. Kis kézi spektroszképpal megvizsgalva, ezek a szilir6k a zold csikon
kiviil csak igen kevés piros szint sugarat engedtek at, amit részben
sikeriilt elnyeletni 5%¢-0s rézgalicoldattal.

1 E. Fischer, Ber. 4. 129, 1911.
2 E. Abderhalden, Miinchen. Med. Wochenschrift, 1912: lisd J. Houben,
Die Methoden d. org. Chemie I. Bd. 862—863, 1921.

1. és'2. dbra.
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Jé megvilagitds mellett a félarnyékszoget
1%-nil kisebbre allithatjuk. K6zonséges polarizalo-
cs6 hasznalatinadl a kvarclampa fényével még
0°-nal is mérhetiink, bar ekkor elméletileg sotét
latémez6t kellene kapnunk, de a nikolok ily t6-
kéletességgel nem készithetok.

A polérozé oldat fajsilyanak a meghatéro-
zasdra a 3. szamu dbra szerinti kis pipattaszeri
pikrométert hasznaltuk. Ez a piknométer lénye-
gében a Pregel-féle® betolté és a Sprengel—
Ostwald-iéle* piknométer kombinacidja.

A piknométert @ helyzetben szivissal meg-
toltjiik, majd az oldatot jelig visszafolyatva, a
piknométert & helyzetbe atbuktatjuk. Akozben a folyadék a pikno-
méter hegyébdl visszahtizédik a piknométer tégasabb részébe, ami a
tovabbi péarolgast megakaddlyozza.

Berendezésiink hasznalhatésagat a kovetkezd 1. szamu tdblazat
mutatja. Ezeket a méréseket az ergotaminin nevii anyarozs-alkaloidédval
végestiilk. Az ergotaminin forgatisa Smith és Timmis® mérései sze-
rint abs. kloroformban [e]ijs, = + 450°.

e T o

3. abra.

1. szamu tablazat.

Bem{:érve (0] ldat;gsﬁl Y| Tejetlys Forgatds Csc’il;(:ssz [a] égm
000279 084453 1494 11l 5 450
000432 1'29035 1-494 350 71 & 5 444
0°00425 092976 1495 166 b 456
000385 079386 1494 166 5 458
0°00207 066097 1493 1:02 5 436
000458 1:35684 1494 114 5 452
0°00180 055402 1496 107 5 440
000207 064085 1:494 110 5 456

A tiblazat szerint a hibdk +2°%¢-ndl tébbnyire kisebbek, csak

egyszer taldltunk 8%o-0s eltérést. Figyelembe kell venniink, hogy a
mérések 0'01°%o0s eltérése a fajlagos forgatasban 3°-ot tesz ki, tovabba,
hogy a mérésekhez csak néhdny mg anyagot hasznaltunk, igy az
elért pontossdg mindenesetre kielégitd.

2. Szétszedhetd chromatografilé kiivetta.

A chromatogrifiit az elmult 10—15 esztendé o6ta nemcsak a
szerves kémiai laboratériumokban, hanem mar a szervetlen vizsgala-
toknal is hasznaljak. A szerves kémiaban ép ugy a mindennapi mi-
veletek kozé fog tartozni, mint ma pl. a frakcionalt desztillacid.

3 F. Pregel, Die quantitative organische Mikroanalyse, 1930.
¢ Ostwald, J. f. prakt. Chem. 16, 386, 1877.
5 S, Smith és G. M. Timmis, J. Chem, Soc, London 1930, 1390.

8*
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A chromatografalast gyakorlatban megneheziti az, hogy hosszu ad-
szorpeiés oszlopot nehéz a cs6bdl kitolni. Ismeretes, hogy a rétegek
a cs6 falanal elérefutnak és kupalakuan helyezkednek el, mikor az
ugynevezett ,elrejtett rétegek“ keletkeznek. Zechmeister® konyvében
azt mondja, hogy ilyenkor a vegyésznek a szobriszhoz hasonléan kell
e rétegeket egymasbdl kifaragnia. (tyakran azonban a miivészet sem
vezet célhoz, mert az oszlop, kivalt a konnyen pérolgé folyadékoknal,
kiszarad és szétesik. A tobb részletben valé chromatografilis nem
minden esetben alkalmazhatd, mert a természetes kiséréanyagok elma-
raddsa a tovibbi adszorpciét és a rétegek kifejlédését esetleg meg-
neheziti, azonkiviil kényelmetlen is, mert az atfolyt oldatot ujbol kell
bestiriteni. Ezért kisérleteinkhez ezen fogyatékossagokat kikiisz6bolé
adszorpcids kiivettdt szerkesztettiink.

Elvileg elrejtett rétegek képzédését tgy sziintethetjiik meg,
hogy az oszlop kiils6 rétegét, a kopenyfeliletét hasznaljuk csak
chromatografalasra, amire lapos kiivetta alkalmas. A rétegek ugyan
a lapos kiivettaban is elérefutnak a szélek felé, de ez nem zavarja a
vizsgalatot, mert a kiivetta szétszedése utén a rétegeket konnyen
elvalaszthatjuk.

A kiivettat két tiveglap kozé szoritott parafacsikbol allitottuk
el (lasd 4. és 5. szamu abrat). A vizsgalathoz a kiivetta aljaba vatta-

m;[]é....‘...é];:”

‘E;:'.::::.: H’

:H Ell Parafacsik Parafa aldtét
:EHP 5. ébra.

jl% ......... HB

1 I

:[ ﬂ:

I

4 L

I

4. dbra.

® L. Zechmeister és L. v. Cholnoky, Die Chromatographische Adsorptions-
methode. Wien, Springer, 1938, 5
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csikot tomiink és az adszorbenst szuszpenzié alakjiban felontjik. Az
egyenletes iillepedést az altal segitjiikk eld, hogy az adszorbenst id6n-
kint furnircsikkal letomkodjiik.

Ha az oszlop hosszt, az dtszivargas lassd, ezt azonban nyoméssal
novelhetjiik. Erre a célra a 6. szamu dbra szerinti gipsszel felerdsitheto
feltétet készitettiink. Gyakran elegendd, ha a nyomast csak a chro-
matografilds végén alkalmazzuk, hogy az adszorbens egyes szemcséi
kozott visszatartott oldészert kisajtoljuk. Ilyenkor a nyomas bevezeté-
sére a kiivettiba fent is vattacsikot szoritunk és e kozé helyezzik a
nyomdévezetéket, majd pedig a vatta folotti részt gipsszel kiontjiik.

Gyakran ha szintelen, nem fluoreszkalé anyagot chromatografé-
lunk, az egyes rétegeket csak a kiivetta szétszedése utin kereshetjiik
meg. Bzt megkonnyithetjiik, ha az iiveglapra a 7. szamu abra szerinti
kis csapot erSsitiink, mellyel a chromatografilas menete alatt barmikor
probat vehetiink ki akkor, ha az oszlop nyomés alatt van.

7. dbra. 8. dbra.

Mikrokémiai vizsgalatokhoz a 8. szamu abran lathaté véajt tiveg-
kiivettit haszniljuk, amelyet 4°o-os agar-agar oldattal tomitiink.
E célbol a kiivettat kissé felmelegitjik, majd pedig ecsettel a fel-
melegitett agar-agar ofdatot a szélekre kenjiik, amikor az a kapillaris
erok folytin a résekbe huzddik és kitolti 6ket. Ha vizes oldatot
chromatografilunk, tomité anyagul legjobban a stearin valt be. Ezek
a' tomitészerek azért alkalmasak, mert a kiivettit a chromatografélas
utdn konnyen szétszedhetjiik.

3. Nagy vikuuma szarité cso.

Szaritoszeriil a szokasos P,0O; helyett vizsgalatainkhoz kovagelt
hasznaltunk, mely azért sokkal jobb, mert nem folydsodik el, konnyen
regeneralhaté és nemcsak a vizgdzt, hanem az organikus gézoket is jol
adszorbedlja; igy az alacsony alkoholok g6zét, az étert, acetont, ezenkiviil
meglehetdsen ol adszorbealja az aromas szénhidrogéneket, kisebb mér-
tékben a parafinsorbeli szénhidrogéneket és azok halogénszarmazékait.

Kisérleteink kozben, mikor a kovagélt magaban a  széarito-
berendezésben akartuk regeneralni, néha akkor keletkezett nagy
vaknum, amikor a késziiléket evakuiltuk és kizben a gélt hevitettiik.
Ennek oka az, hogy ilyenkor a levegot a felszabadulé vizgéz kiszo-
ritja és ezt azutin a kovagél kihiilés kozben elnyeli. E megfigyelésbol
kiindulva arra torekedtiink, hogy a késziiléket vizzel telithessiik anél-
kiil, hogy vizpira csapodjék le benne. Felhasznaltuk Maschkenak”

T 0. Maschke, Poggendorfs Ann. d. Phys. u. Chem. CXLVI. 5. Sor 26, 1872
0. Kausch utdn idézve, Das Kieselsiinregel u. die Bleicherden, 1927,
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azt a megfigyelését, hogy a kovagél a vizgbzt a héfok emelkedésével
csak lassan adja le. Igy magabdl a kovagélbél fejleszthettiik a késziilék
telitéséhez sziikséges vizgdzt. Ha a vizg6z foloslegét csapos rendszer
segitségével eltavolitottuk, paralecsapédias nem volt.

Késziilékiinket, melynek végleges alakjat mutatja a 9. és 10. szamu
abra, nagyobb iirmérettel készitettiik el, mert nemcsak az égetéshez
sziikséges mennyiségeket, hanem nagyobb és terjedelmesebb anyagokat
is kellett szaritanunk. A gélt a jobboldalon a szitabetét és az iivegfal
kozé korkorosen helyeztiik el, mert igy egyrészt konnyebb volt azt
dtmelegiteni, méasrészt a gél nagyohb felilleten érintkezik a gazokkal
és igy gyorsabban adszorbeil. A késziilék baloldali részébe héatvitel

Kovagél

10. 4bra.

fokozdsara fémbetétet tettiink. A késziilékre az el6vikuum méréséhez
roviditett manométert, majd a nagy vikuum becslésére kis kisiilési
csovet alkalmaztunk. Mind a gél, mind a széritandé anyag felmelegi-
tésére gdzzal vagy villannyal fiithetd, konnyen leveheté aluminium-
kopenyt hasznaltunk.

A késziilék itizembehelyezésekor a gélt 4—6 cm? vizzel meg-
nedvesitjiik, majd osszedllitva a késziiléket, a flitést bedllitjuk. A jobb-
oldali csapon a késziiléket a vizsugarszivattytival evakualjuk, mikozben
a baloldalrdl a szoritén &t kis légaramlatot engediink, hogy a feles-
leges vizpirat elvezethessilk. Ha a gél 150—180 C°-ra melegedett,
lezdrjuk a légdramlatot, majd rovid id6 utin atvéltjuk a csapot, hogy
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az is a vizsugirszivattyaval keriiljon Osszekottetésbe, néhiny pere
mulva a gél oldaldn levé csapot is lezarjuk. lIgy a hevités kozben
folyton feJlodo vizgéz a jobboldalrél a baloldalra huzddva, kiszoritja
a levegdt. Ha a gél 270 —300 C’ra melegedett, lezarjuk a keszuleket
levessziik a futokopenyt és a gélt kihilni hagyjuk.

A mérések, melyeket ezzel a berendezéssel végeztiink, azt mu-
tattak, hogy akkox ha a késziilék iires, konnyen igen j6 vakuumot
0-005 mm-t érhetiink el. Ha azonban a széritandd anyag vizet ad le,
a viztartalomhoz képest csékken a vikuum. Az aldbbi grafikon (lisd
11. szamt &4bra) a sziradas folyamata alatt a védkuum nagysagat

100 -

11. 4bra.

mutatja. Az I. szimi gorbét az ires késziilékkel kaptuk, a 1I.-at,
IIl.-at és V.-et 1, 3, illetve 6 g vizet tartalmazé friss névényi részek
szaritasaval. A IV. és VL vorbet 4, illetve 6 g vizzel megnedvesitett
silicogél szaradam eredmenyel adtik. Az V. és VI. gorbenel a vakuum
a szaradas alatt csékkent, mert a leadott vizmennyiséget a kovagél
esak nagyobb nyomdison vette fel. F‘makne] a vizsgalatoknal késziilé-
kiinkben, melynek iirtartalma kb. 800 cm? 100 g gélt haszniltunk.

Hasonlé vakuumot adszorpeiéval tudomésunk szerint eddig csak
erés hiitéssel sikeriilt elérni, amihez tobbnyire folyékony levegot
hasznaltak.
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Jelentés a Kir. Magyar Természettudomdnyi Tarsulat kémiai szakosztalydnak
1943. évi majus hé 4-én és 25-én tartott 333. és 334. iilésérdl

333. Az iilést Széki Tibor nyitotta meg és iidvozilve a megjelenteket, fel-
kérte Doby (iéza szakosztilyi elndkot ,Nitrogénvegyiiletek szerepe a novényben®
¢. eldaddsanak megtartisira. Doby Géza a nivény fejlédése folyamian a nitrogén-
vegyiiletek dtalakuldsircl és vandorlasar6l szélva, sok évi kutatis eredményérdl
szamolt be. A nagy érdeklédéssel kisért eladds befejezése utdn Széki Tibor a
Szakosztdly nevében gratulilt az elért eredményekhez, megkészonte az eldadé
taradozdsit és az iilést berekesztette.

334. Az iilést Doby Géza elnik nyitotta meg és felkérte Schulek Elemért
,@ravimétrids mérések értékelésérfl” eimli eldaddsinak megtartisira. Az el6ado
Boldizsdr Imre munkatirsival végzett kisérleti eredményeirdl szdmolt be, melyek-
nek célja volt néhai Winkler Lajos médszereinek alkalmazhatésiga ellen elhang-
zott sulyos és igazsdgtalan kritikdval szemben kisérleti bizonyitékokat szolgaltatni.
A nagyon sok kisérleti, adattal aldtdmasztott eredményekkel igazolta volt mestere
eljardsdnak alkalmazhatésigat. Plank Jend és Erdey-Griz Tibor hozzészolisa
utén elnok az ilést bezarta.

Megiegyzés a ,Mikromddszer nagymolekuldja szerves anyagok
molekulasiilyanak meghatdrozasara“ c. kozleményhez.*

Csokdn Pdl fenti cimi munkdja tudomasom nélkiil kozoltetett,
anélkill, hogy a sziveget lattam volna. Létezésérél csak a ,Zentral-
blatt“ referatuma alapjan értesiiltem. A dolgozatban leirt mddszerért
és az eredményért egyediil Usokan dr. ar viseli a felelgsséget.

Wien, 1943. majus 22.

Prof. Dr. L. Ebert,

a wieni egyetem I. chemiai intézetének
igazgatija.

* A németnyelvii nyilatkozatot forditotta a Szerkeszt. Lisd M, Ch. F. 48.
56. (1942).



Munkatarsainkhoz!

Kérjiik t. munkatérsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjeng8sséget. A kézirato-
kat olvashatéan irjéik, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldalinak csak egyik hasdbjéra.
A rajzokat legalibb haromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljdk. A kggalenyomatokst
haladéktalanul javitsdk ki, de atszdvegezés nélkiil.

Minden
nyelvii kivonat.

ézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat rdviden ismerteté idegene

A szerzk dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben t&bb példinyt
6hajtanak, irjik red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjék-e.

A Kkoltséget a t. szerzfk viselik.

Kériratok és kefelevonatok, nemkiilsnben minden, a Szakosztily iigyeire vonatkozé

bejelentések a Szakosztily jegyzbjéhez, Dr. Plank Jend miiegyetemi nyilv. r. tanirhoz
kiildend6k (Budapest, XI. Szent Gellért tér 4.).

A Chemiai Szakosztily el6ad6 {iléseit (a nydri sziinidd kivételével) rendszerint minden
hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtarsainknak és el6fizetGinknek
ezekre az iilésekre kiilon meghivot kiildiink, vidékieknek azonban csak akkor, ha ezt a
szakosztilyi jegyzinél bejelentik. Ugyanide jelentend8 be az is, ha a Folyéirat vagy a
meghivék kiildésében netan zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly tigyrendjébél.)

17. Elfadést tartani 6hajto tagok az eld-
adés targydit legalabb tizennégy nappal elébb
a jegyzének bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivdnjik, ezt lehetbleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzonek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabol a szakosztily
valamelyik, az illet6 tdrggyal foglalkoz6 ren-
des tagjinak adja 4t.

19. A napirendre kitfizétt eldadés rend-

szerint {él6randl tovibb nem tarthat. Na-
gyobbszabisi és kivalobb érdekii eladdsokra
az eln'ik kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivinatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad el6adisok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles elGaddsénak
tomott rovidségeel szerkesztett kivonatit még
az el6adds estéjén vagy legkésébb a kivet-
kez6 napon a jegyz6 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv osszedllitisa ne késleltessék.




Felelds szerkeszt6 és a kiaddsért felel6s: Dr. PLank JEnO.

BuzAroviTs GUszZTAV KONYVNYOMDAJA ESZTERGOM.
Felelés nyomdatulajdonos : Puiiee Jézskr.
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MAGYAR CHEMIAI FOLYOIRAT

HAVI SZAKLAP
A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTESERE

XLIX. KOTET. 1943. JULIUS—AUGUSZTUS. 1—8. FOZET.

Az elektronmikroszké6pidrdl.

Csokdn Pdl-tol. .
Erk. 1943. ITI. 31.

Az utébbi évtized szakirodalmidban mind gyakrabban bukkant
fel egy uj jelenség leirisa, amely gyakorlati megvalésuldsiban a
kémiai és a fizika hatdrteriiletén széles lehetségeket nyitott az anyag-
szerkezeti kutatds tovabbfejlesztése szdméara. Ez az 1) fogalom az
elektronoptika, vagy ennek gyakorlati alkalmazési formaja az elek-
tronmikroszkdpia. Az elektronmikroszképia alapjat tehat az elektron-
optika képezi, ennek a jelenségeit pedig az elektron sajatsagait ismer-
tetd elektron-tan és a fényoptika torvényeivel lehet leirni. Jelen
tanulmany célja az elektronmikroszkopia 6sszefoglald targyalasa, ezért
célszerinek latszik a kovetkez6kben a fenti sorrend szerint foglal-
kozni az egyes jelenségekkel.

Az elektron.

Az anyagszerkezet klasszikus elmélete szerint az elektron egy
negativ elektromos toltéssel elldtott, nagyjabél golydalakd részecske,
amely az atom belsejében megszabott energiaji kvantumpélyin ugy
kering, mint ahogy egy bolygé a nap koril. Az elektron oly parinyi,
hogy semmiféle nagyitdssal nem tudjuk lathatéva tenni, ezért tulaj-
donsdgai koziil aranylag keveset ismeriink. Kisérletileg meghataro-
zott tomege 9,02.10~% g, elektromos toltése —1,59.10~1% coulomb.
Az elektron sugara 2,8.10~'® cm, ez az érték azonban csak nagysag-
rendileg pontos, mert nem tudjuk szabatosan meghatérozni az elek-
tron éles hatarait. A nyugvé elektron (vagyis az a feltételezett alla-
pot, amikor az elektron teljes nyugalomban van) Osszenergia tartal-
mat (E) az ekvivalencia elve szerint’a nyugvé tomeg (m,) és fényse-
besség (¢) négyzetének szorzata adja meg :

E=m,.c* I

(E szémszerl értéke: 0,61 millid elektron-Volt¥). Egy mozgé elektron
kinetikus energidja pedig az ismert Osszefiiggéssel fejezhetd ki :
mv?*

2

Az elektron az atomban a kvantumpélydkon valé keringésen kiviil
sajat tengelye koriil forgd mozgist is végez. Egyes elektronok for-

2.

Ekin =

* Elektron-Volt =e. V = elektrontiltés X voltszém.
Mugyar Chemiai Folydirat 1948, XLIX, k. 9
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gasi fordulatszamat nem ismerjiik, de megtudjuk hatirozni az osszes
elektron forgasi impulzusnyomatékat, ezt spinnek nevezziik, értéke :
5,81.10~® gem®sec!. A negativ toltésti forgé elektron magneses
hatéast is fejt ki, ennek nyomatéka: 9,175.10~2' pdlusegys. ecm. Az
elektron gerjesztés utan (elektromos kisiilési-cs6, titkozés,” fényabszorp-
ci6, atombombazais, vagy — pl. fémeknél — kozonséges izzitas, stb.)
zart palyajarol, az atom belsejébil kiemelhetd. Szabad térbe keriilt
elektron tovabb repiilési iranyat a kisérleti koriilmények (elektromos,
vagy magneses tér) szabjak meg. »

E erésségli elektromos térer§ (pl. d tavolsigban 1év8 V poten-
cidlra felt6ltott kondenzatorok erdtere) az elektron e toltésére :

p=eHE=. : 3

gyorsité erdvel hat az erSvonal irdnyaban. Ha az elektron elektromos
er6vonalakra meréleges irdnyban repiil, Ugy az eredeti irdnyahoz
képest parabola mentén eltérédik. A parabola sugarit az

m v2

il R N )
eéyenlet adja meg. Az mv®*r, kifejezése esetén az elektronra haté
centrifugdlis er6hoz jutunk. Ha a fenti egyenletbe az mv*/2 =elU
energiatétélt helyettesitjiik be (ahol U a ,gyorsité potencidl“), akkor
a parabola sugarit a kiovetkez8kép is kifejezhetjiik :

ro =2U/E 5.

A mégneses er6tér vonalai zartak s bizonyos Orvényl$ természetet
drulnak el. A A migneses er6tér csak a mozgé elektronra hat, még
pedig a Biot-Savart térvény értelmében korpalya mentén tériti el az
elektront eredeti irdnyabol; de sebességére nines belolyassal. Az elté-
ritési korpalya sugarat az

4,

1 [%m
sy, SEI : 6.
Tm H V e U )
Osszefiiggés fejezi ki. Az elektronra hato centripetalis erd :
: p = mv?/ry, fios

A valdsagban egyetlen elektron szabad palyajat nem tudjuk kovetni,
minthogy az igen bonyolult. De erre gyakorlatilag nines is sziikség,
elegendd, ha tobb elektronbdl 4ll6 elektronnyalab eredd utjat vizsgaljuk.

Elektronhulldmok.

Megfelelé berendezéssel (pl. izzé fémszal) légiires térben nagy-
szamu szabadon repiilé elektronbdl allé ,sugérnyalabot® éallithatunk
ol6, amely — ha semmiféle er6 nem hat ra — egyenes vonalban
halad.

A klasszikus felfogas szerint az elektronsugar, minthogy paranyi
tomeggel bird anyagi részecskékbél all, ugynevezett anyagi vagy

Q :
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korpuszkularis sugirzas, amely csak az ,anyag“ jellegzetes sajatségai-
val rendelkezik. Az id6k folyamdén azonban egy sereg jelenség buk-
kant fel, amelyek értelmezésére a klasszikus elektronelmélet nem volt
képes. Ezen jelenségek (pl. az elektronsugarak szérddasa, interferen-
cidgja) kimondottan egy ,hullimjelenség® tulajdonsigait mutatjik,
amib6l arra kovetkeztettek, hogy az elektronsugér is rendelkezik
bizonyos hullimtermészettel, amelyet a mozgd részecske palyaja
szab meg. De Broglie szerint a mozgd részecskéket, azok mozgéasatol
elvalaszthatatlan s ezért a részecskéktdl kiilon nem vizsgalhaté hul-
lamzds, az 4. n. anyaghulldimok kisérik. Az anyaghullimokkal fog-
lalkozé vizsgalddasi 4g, a hullimmechanika az atomdimenziék jelen-
ségeinek magyardzatinal a klasszikus kvantumelmélettel szemben
tisztan a hullamtan térvényeivel igyekszik eredményt elérni.

Az elektronsugdr hulldmtermészetének a tanulményozisa célji-
bdl bocsdssunk egy egyenletes elektronsugarat egy megfelel6 racsra.
Ilyenkor az elektronsugir épen t0gy mint barmely. més hulldm a
racstél kilénbozd irdnyokban elhajlik. Az elhajlasi sz6g (@) és araes-
dllandd (d) megadja az elektronsugdr hullimhosszat (4) :

n.A=—2d.sin @ 8.

De Broglie tisztan kisérleti alapon meghatérozta, hogy a hulldm-
hossz csak az elektronsugar sebességétéi figg :

A=h/mv 10.
illetve :

2
o v 10.
4
ahol a §=wv/c. A hullimhossz kiszamitdsa a Rontgen-, vagy y-suga-
rak hullimhosszaval azonos nagysigrend(i értékeket eredményezett.
A de Broglie dltal leirt hullam (,,de Broglie hulldm®) rezgés-
szamat a

A== h/T5k Cre

m,c> A
h N1

képlettel szdmitjik, erre azonban kisérleti bizonyitist még nem sike-
riilt talalni.

A de Broglie-féle elektronhullim rezgésmechanizmusarél ma
még alig tudunk helyes képet alkotni. Felteszik, hogy a v sebességii
de Broglie hulldmot w sebességli 0. n. ,fdzishullimok® kisérik. A
kett6 kozt az Osszefiiggést a

s

y=mec*h =

V. W.—c? 192,

képlettel fejezik ki. A fazishullimok megfelelé harmonikus hullim-
részeibdl, az optikdban megismert, mdédon, az 1. n. hullamcsoportok
szuperponalédnak, amelyeknek az amplitudéja jéval nagyobb mint a
hull4m tsébbi részén. A hulldmcsoport a ,csoportsebességgel” terjed,
ez azonos az elektron tovédbbhaladasi sebességével.

Az Ehrenfest-féle teoréma szerint minden hullimesoport bizo-
nyos elektromos toltésmennyiséget képvisel, amely allandé homogén

' gn
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elektromos, vagy mdigneses térben a klasszikus elmélet dltal megsza-
bott palyat irja le, tehat a péalya minden pontjiban a klasszikus
sebességi, illetve gyorsulasi torvényeknek hédol. Mas szavakkal: az
elektromos, illetve méagneses erStér ép oly hatist gyakorol az elek-
tronra, mint valamely koézonséges optikai torékézeg a fényhullamokra,
azaz a hulldimhosszat megvaltoztatja. Ha ugyanis az elektron kineti-
kus energiaja Ky, és a palya x,y, 2-pontjiban a potencialis energiaja
Vz, y,2, akkor a sebessége :

V= JQ(Ekm —Vx,,,,)/m 13
a hulldmhossz pedig :

= h/\/Q(Ekin —“Vx,y,z)m 14.

A de Broglie hullim térési indexét (y) a szabad térben és a V po-
tenciala térben mutatott hullimhosszok hényadosa adja meg :

e \/(Ekin "'VJ/Ekin 15.
Az elektronhulldm torési értéke tehit a térer8sség nagysigitdl figg.
Az ilyenforma sugartorésen kiviil elvileg meg van a lehet8ség arra

is, hogy az elektronsugir egy része egy kell6 nagyfoki és hirtelen
potencialvaltozas hatérfeliiletérsl, mint uj kozegrél visszaverddjék.

Elektronoptikai lencsék.

Ha egy adott potencidlmez8n, mint inhomogén anizotrép koze-
gen keresztiil elektronsugar halad 4t, ugy az a helyzettél fiiggs
hullamsebességgel, vagyis a helyzettdl figgd térésmutatéval ér el az
er6tér atellenes feliiletéhez. Az elektronsugarnak a potencidlnivéfelil-
lethez mért beesési és tovahaladasi szogeinek szinuszai ugy aranyla-
nak egymashoz, mint a beesG és tort sugarak sebességei (1. sz. dbra):

g 3 Vol v
sin a/sin = 70

= 16.
s 5 Vol vy 6

R R B

e = e e

-

1. abra.



AZ ELEKTRONMIKROSZKOPIAROL 1256

Az bsszefiiggés tehat ugyanaz mint a fényoptikiban a Snellius tor-
vény Aaltal kifejezett Osszefiiggés. Az egyes nivéfeliiletekhez tartozé
sebességek az energiatorvény alapjin meghatdrozhatdk, ezekbdl pedig
kiszamithaték az egyes nivéfeliiletekhez, mint toréfeliiletekhez tartozd
térésmutaték. Kz a felismerés elvezet ahhoz a lehet8séghez, hogy a
potencidlmezék megfeleld kialakitdsdval, masszéval a kondenzatorle-
mezek alkalmas kiképzésével az elektronsugarak ugy egyesiilnek egy
pontban, mint a fénysugarak az iiveglencse gyujtépontjiban.

Az elektronsugarak iranyitisit az elektronoptikai elektromos
vagy magneses lencsékkel végezziik el. Ezek a fényoptikdban hasz-
nalt homogén, vagy inhomogén lencsékhez abban hasonlitanak, hogy
ezeket is szférikus gorbiiletii feliiletek hatdroljdk mint azokat, de
kiilénbsznek téliik abban, hogy mig a kézonséges optikai lencsék
anyagi tulajdonsigtak, addig az elektronoptikai lencsék minden
anyagi sajatsdgtél mentes erdterek. Tovabbi kiilésnbség az, hogy a
fénymikroszkép optikai berendezésével vizuédlis képet, az elektron-
optikai lencsékkel pedig mindig realis képet kapunk.

Rl A Al

/A e\

2 Y2 2
2. 4dbra.

A7v elsé elektromos lencséket adott (¢) potencidlra feltdltstt
vékony lemezekbdl készitették. A ¢, és @, viszonya, illetve a leme-
zek parhuzamossagénak mértéke szerint mdas és mdas palyat irnak le
az elektronok, vagyis tetszlegesen vélaszthaté a gyujtétavolségok
hossza (2. sz. abra). :

A kettés lemezrendszerekbol felépitett homogén elektromos
lencsék gyakorlatilag nem valtak be, minthogy az elektronok nagy-
részét elnyelik, szétszorjik, vagy legalabb is erdsen lefékezik azok
sebességét. A fémlemez rendszerek helyében mar kordbban tért hddi-
tott az inhomogén elektromos erdtérb6l kiképezhetd elektrosztatikus
lencse, amelynél a fészempont az, hogy az elektronok altal berepiilt
tér lehet6leg semmiféle anyagot ne tartalmazzon, mésszéval a lehets
legtokéletesebb vakuum legyen.

Az elektromos lencsék legegyszertibb formaja egy vasgytrtivel
elGallithaté tengelyszimmetrikus elektromos erétér. Az elektromos
lencséknek ma altalaban hirom formajit szokas megkiilonboztetni :
a) réslencse, b) egyes-lencse, ¢) immerzids lencse (3. sz. dbra). A
réslencse a legegyszeribb, ennél a kondenzator résén létrejové poten-
cialrétegek képezik a tordfeliiletet. Az egyes-lencse tulajdonsigai
tekintetében a kozonséges iiveglencséknek megfeleld elektronoptikai
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berendezés, amelynek mindkét oldalin az elektronok sebessége, illetve
torésmutatéja azonos. Az immerzids-lencsénél, amelyet tobb egyes-
lencsébll osszetettnek foghatunk fel, a két lencse felileten az elek-
tronok sebessége, illetve a torésiindex kiilonb6z6. Mindegyiknél a
‘lencse alaku, tengelyszimmetrikus erétér egyes allandé potenciali
(9 = dllandd) nivéfelilletein az elektronok a fentebb leirt torvény-
szertiségeket kiovetve haladnak at. Miutin azonban ¢ az egymésutan
kovetkezd nivéfeliileteken més és mds, a rajtuk 4alhaladé elektronok
feliiletenként valtozé mértékben tériilnek el eredeti irdnyukbdl, tehat
az egyszer parabola helyett egy allanddan véltozé adatokkal jelle-
mezhetd, folytonos gorbiiletii palyat eredményeznek.

I

10 100 Volt

3. dbra.

Sztatikus mégneses lencse el6allitdsa permanens mégnes segit-
ségével elvileg lehetséges, gyakorlatilag azonban sohasem alkalmaz-
zadk az ilyen berendezést. A mégneses lencse gyakorlati kiviteli min-
tdja mindig egy arnyékolt elektromégnes. A tekercset arnyékold pdlus-
sarok kozti mdagneses térben csak a kozéps6é rész homogén, a szé-
leken az erdfeliiletek erdsen kihajlanak (4. sz. abra). Az ezen Aatre-

pil6 elektronok dugéhuzdalaki csavaros
palyat irnak le. A magneses lencsék
gyujtétavolsagat a tekercsen atfolyé dram
erdsségének valtoztatisaval noévelni, vagy
csokkenteni lehet.
A fényoptikai jelenségek torvény-
< szeriiségeit altaldban tisztdn mértani alapon
(

/7 szokés leirni. Az elektromos és magneses.
Z lencséknek az elektronsugarra gyakorolt
irAnyvéltoztaté hatdsit is lehet mértani
szempontbdl targyalni. Az eddigi tapaszta-
lat ‘szerint a ,geometriai elektronoptika“
néven ismert tanban a jelenségek magya-
razatira a fényoptikai Fermat tétel minden
meggondoldsiaval egyitt gylimolestzéen
4. dbra. alkalmazhatd.*

dJ

* A geometriai elektronoptika részletes leirdsdt ldsd Csokédn P.: Elektro-
technika, Bpest, 35/1942/226.



AZ ELEKTRONMIKROSZKOPIAROL 127

Lencsehibék.

Az elektronoptikai lencsék néhédny, a fényoptikdban is ismert
hibajat egyszerti technikai fogdsokkal, az elektromos és mégneses
lencsék ,0sszehangolasival“ is ki tudjuk kiiszobolni. Ilyen kénnyebben
lekiizdheté hiba az asztigmatikus, amit az optikai tengelytdl nagyobb
tavolsagban futd, nem-paraxialis sugarak hoznak létre. A nem-
paraxialis sugarakat réssziikitéssel tudjuk ,kisziirni. Ha valamely
ok miatt az elektromos, vagy mdagneses tér eltorzul, aszférikussd
valik, akkor elrajzolas lép fel. Ennek megel6zésére a lencsék erd-
terének a kiképzésénél a leggondosabban kell eljarnunk. !

Jelent6sebb kérdés a kromatikus hiba és a lencsenyilids hib4ja-
nak a csokkentése. A tirgy leképezésére dltaldban csak azon sugarak
alkalmasak, amelyek a @ és @+ ¢ energia intervallumnak megfelel§
sebességgel érkeznek a lencséhez (P az elektrosztatikus potencial a
a tengely mentén). A @ energidji elektronokhoz tartozé gyujtdpontba
a P + e-nal nagyobb energiaval odaérkezd elektronsugarak mér bizo-
nyos szorast szenvednek. Tehidt ugyanolyan hiba lép fel mint a
fényoptikaban kiilonb6z6 hullimhosszu sugarak esetében, vagyis kro-
matikus vagy szinhiba. A kromatikus hibat, illetve a gyujtétavolsig
valtozasinak (4f) az eclektronsebesség (v) kiilonbségével (dv) vald
osszefiiggését a

Af 2 24v/v [em] 1

képlet adja meg. A fellépd ,szinszérast“, vagyis a pontok helyett
fellépé korok sugarit bizonyos integril-egyenletekkel ki lehet fejezni.
A lencsenyilas hibajanak a vizsgalatahoz elvileg egyenls sebes-
ségli homogén elektronsugirzast hasznalunk. A hiba ilyenkor onnan
ered, hogy a lencse gyujtotavolsiga valtozik a lencse nyildsszogével
(a), ennek értékét a
df =a.c [cm] 18.

osszefiiggés alapjan szémithatjuk ki, ahol ¢ a gyujtétivolsagra jel-
lemz6 allandé. Ezen Osszefiiggés szerint a vizsgalt targy képe annal
élesebb, minél kisebb lencse-nyildsszoget vesziink. A tapasztalat sze-
rint legkedvezébb a kép akkor, ha a nyilasszog a=0.57°. A lencse-
nyilas hibajabdl szdrmazé képelmosddas pontos értéke is megadhatd
az alapegyenlet integraldsaval.

Feloldoképesség.

A feloldoképesség nagysaga szoros Osszefiiggésben van a lencse-
hibdk nagysigaval, a fels6 hatirat tehat az szabja meg, hogy meny-
nyire tudjuk a zavaré lencsehibikat kikiiszobolni, vagy legaldbb is
hatasukat csokkenteni. Minthogy az elektromos és magneses lencsék
hibai altaldban a gyakorlatban csokkentik egymaést, igy megvan a
lehetéség arra, hogy a lencseméretek (pl. a lencsenyilds) kedvezd
megvalasztasaval noveljik a feloldéképességet. :

A kromatikus hibéval valé Gsszefiiggésben a kivetkezd egyen-
lettel fejezhetjiik ki a feloldoképességet () :

o= . Ni v, 8[D:C 19,
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ahol a a leképezd sugaraknak a tengelyhez valo hajlasszoge V=
—rp/r, nagyitisi viszonyszam, 7, a lencsenyilas sugara, @ az elek-
tronok energiija a tengely mentén, ¢ két energia érték kozti kiilonb-
ség és C esetenként kiilon meghatdrozandé aranyosségi tényezo.

A lencse nyildsszogének oly kicsinek kell lenni, hogy a tirgyon
elhajlé sugaraknak csak az els6 maximuma jusson &t a lencsén. Ha
a feloldandé targy mérete d és az elektronsugar hullimhosza 1, akkor
az elsé elhajlasi maximum az a =4/d szbg alatt van. A feloldéképes-
ség hatirat nagysigrendileg akkor érjiik el, ha a szérdsi kor az elsé
maximum esetén oly méretd mint a ,tdrgynak® Gauss féle optikai
képe.

; Ha oly tokéletes elektronoptikai lencsénk lenne, amilyenek a
modern fényoptikai lencsék, akkor a rendkiviil kis hullimhossza
elektronsugarakkal elvileg 1/200,000.000 mm feloldési hatér lenne
elérheté (ez egy atomatmérd tortrésze). Ennek azonban oly technikai
akaddlyai vannak, hogy kivitele egyelére csak alom. A kozonsége-
sebb elektronoptikai berendezések feloldéképessége 5—10 mu kozott
mozoy, a legkorszeribb késziilék azonban eléri az 1 mpu felsShatart
is (pl. Ardenne elektron-filmfelvétele fehérje orids-molekulédkrél, vagy
a Koch Rdébert intézet é16 raksejtekrdl késziilt elektronképe). Ossze-
hasonlitds kedvéért megemlithet6, hogy a ma legjobb fénymikrosz-
kép feloldéképessége : 0,2 u=1/5000 mm.

Elektronmikroszkép.

Az elektromos és mégneses lencsék mikodése alapjdn megszer-
kesztett mikroszkép a gyakorlatban ugyanazt a célt szolgélja, mint
a kozonséges fénymikroszkop. Az elméleti és gyakorlati vizsgalatokra
mindkettd igen jol bevalt. Az elektronmikroszkép azon formajat,
amelynek teljesit6képessége a kzonséges fénymikroszkdpét tobbszorssen
felilmulja az irodalomban ,Elektroniibermikroszkop“ néven ismerik.
Az elektromos, valamint magneses lencsékbdl felépitett mikroszkép
egyik fajtija az emissziésmikroszkdp, amelynél magat az elektron-
sugarakat kibocsatd testet vizsgaljuk. Ez kivilé lehetdséget nyujt
az izzd katéd kisugirzé helyeinek a megallapitasira, izzé fémek és
fémotvozetek folyds allapotbdl valé kikristdlyosodasi, vagy atkrista-
lyosodési folyamaténak, kiilonb6z6 anyagokkal valé feliileti reakcid-
janak (pl. maratas) a figyelemmel kisérésére. Az oly testek, amelyek
maguktdél nem sugéroznak ki elektront, bizonyos anyagokkal (pl. ba-
rium-, vagy thériumsék) valé bevonassal indukalt elektronkibocsa-
tasra kényszerithetGk,

Izz6, vagy cseppfolyds fémekrsl emissziésmikroszképpal késziilt
felvételeken vilagité fehér foltok alakjiban jél latszanak a sugérzé
gocok, vagy elektronerupcidk (pl. radié-, rontgen-, vagy egyéb cso-
veknél). Ez alapon kénnyen megiéllapithatd, hogy az illets, katédként
alkalmazott fém adott gerjesztési éllopotdban nem az egész feliileten
emittalja az elektronokat, hanem ecsak inaktiv teriiletekkel élesen
hatdrolt magokon keresztiil. A kisugarzé gécok szdma és terjedelme
a gerjesztés fokdn kiviil a fém bels§ szemcsézettségétsl, kristalymé-
reteitdl és a kristilyok orientacidjatdl is fiigg. Egy tartdsan gerjesz-
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tett katddrél kiilonb6z6 id6ben késziilt felvételek egymaskozti kiilon-
bozbsége arra mutat, hogy a gerjesztés alatt belsG atkristalyosodas
kovetkezik be, amivel 1j kisugdrzd gécok keletkezése és a régiek
eltiindse jar egyiitt. Kiillonosen érdekes figyelemmel kisérni a radio-
aktiv bariumoxid-, vagy thériumoxidpasztaval aktivalt feliileten
(yoxidkatéd“) valé sugérzégée vandorlast egy tartds gerjesztés alatt.

Az 4. n. atvilagitdsi mikrészkSpndl adott elektronsugérral a
vizsgalando targyat vilagitjuk at. Ez utébbi egyik ismert véltozata
az j arnyékmikroszkép“, amelynél az atvilagitott test részecskéinek
csak a korvonalai latszanak roppant élességgel, a finom részletei
azonban nem.

A beépitett lencsék minbsége szerint megkiilonboztetiink elek-
trosztatikus és magneses mikroszképokat, Az elektrosztatikus mik-
roszkép felépitési vazlatat az 5. sz. dbra mutatja.
A K katéd izzé szalabdl elektronok repiilnek ki, ezek
sebességét az A anéd 50,000—100,000 Volt pozitiv
fesziiltsége felgyorsitja. Izzé katédként néhdny fém,
mint pl. platina, wolfram, molibdén, nikkel, sét az
alkalifémek is kiilonds j6l szolgdlhatnak. Hideg katdd-
ként pardnyi kristilycsucsra kiképzett fémtd (,krisz-
tallincstics“) hasznélhaté, amelyb8l az andéd magas
térerejének hatdsira elektronok lépnek, illetve szivéd-
nak ki. A 7, pontba helyezett vizsgédlati tdrgyon
athaladé sugérnyaldbot az L& elektromos lencse az [
L, lencse elé vetiti (,koztikép®). A végs6 képet (VE)

az L, projekciés lencse az FE viligité ernydre, vagy g D

ennek kikapecsolidsa utdn az F fényképez6 lemezre
rajzolja. A vildgité erny6 kalciumwolframattal, vagy %
cinkszulfiddal van bevonva, amely a hozziérkezd
elektronok hatasdra fluoreszkal. }

Az  adrnyékmikroszkdépnal® és az elektronelhaj- E
litasi kisérleteknél a vizsgdlandé térgyat a T, pontba
helyezziik. Megfelel6 erny6 kozbe- o~V

iktatdsdval a koztikép is megfigyel- £
f hetd az Ab észlel§ ablakon keresztiil. 5. dbra.
/ A miédgneses mikroszképban a
katéd és az andd az el6bb leirthoz hasonlé (6. sz.
dbra). A katédbdl kiléps elektronsugir megfeleld
irdnyba terelésérdl az . n. Wehnelt cilinder térereje
r@ gondoskodik. Az elektronnyaldbot (#) egy drammal
M

dtfolyt tekercs mdgneses tere mint egy kondenzitor

dsszpontositja a targyra (7), amelynek koztiképét az

Ml magneses lencse a Kk pontba vetiti. A P méag-

_ @ neses projekcids lencsén keresztiil haladé VE végsd-
P

iy

képet a vilagité erny6n figyelhetjiik meg. Kiilonb6zd
tairgyak, féleg fémek feliiletének vizsgilatira szer-
kesztettek olyan mikroszképot, amelynél a fényforrés-
ként szolgdléd katéd sugarat a vizsgilandd feliiletre
ejtik és az arrdl viszszaver6d§ sugérnyalabot vezetik
6. dbra, be a mikroszképba (7. sz. dbra). Ez uton a térgy
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felilletének mintegy tavlati képét kapjuk, amelyen a
‘ kiemelkedések, szakaddsok, altaldiban mindennemt
egyenetlenség igen jol és plasztikusan jelenik meg.
(IR Fzzel a mikroszkdéppal fontos fémrészek felileti mind-
ségét a targy szétdarabolasa, vagy megsértése nélkiil
meg lehet vizsgilni. Az elektronvisszaverddésnél,
reflexional az elektronok eredetileg egyenld sebessége
ugyanugy egyenlétlenné valik (,sebességszéras“), mint
a targyon athaladé elektronoké a téargy stiribb részein.
Az ilyen feliileti-mikroszkop nem éri el az atvildgitési-
mikroszkop feloldéképességét, minthogy az elektron-
reflexional nagyobb a sugarak szérodédsa, mint az
atvilagitdsnal. Kezdetben a reflexiét a vizsgélandé
feliiletnek a mikroszkép tengelyével bezért csaknem
90° szige mellett hoztik létre. A sebességszéris azon-
ban a targynak kb. 5—8° hajlisszoge mellett a leg-
kisebb, azért az ujabb ilyen berendezések mir igy is
késziiltek, jollehet a kép mélységélessége ilyenkor
1. dbra. csokken, de a feloldéképessége n8 (0,5 w).
Atvildgitasra a kisérleti targyat kiilonboz6 eljaras-
sal készithetjiik eld, igy pl. poritas, fiist- vagy gdzlecsapés, csiszolds,
mechanikai vagy vegyi maceraléds, vizben vagy egyéb folyadékban valé
szuszpendalds, stb. utjin. Létszatra rendkiviili nehézséget okoz az a
kériilmény, hogy a fémekbdl dltaliban nem lehet oly vékony lemezt
késziteni, amely az elektronsugarakra tckéletesen atlatszé. Ezért az
elektronoptikai vizsgdlatuk akadalyokba iitkozik, jollehet ezen fémek
igen fontos gyakorlati alkalmazdsa kivinatossi teszi a feliileti és belsd
anyagi sajitsaguk megismerését. A valésigban azonban egy adottsig
ezek szamdra is jirhatovd tette az elektron-mikroszképos vizsgélatok
utjat. Ismeretes ugyanis, hogy a nem-nemes fémeknél és fémotvize-
teknél a feliileten bizonyos vastagsdgu oxidréteg keletkezik. Ha ez a
feliileti oxidhartya elég ¢sszefiigg, tigy a fém bels§ részeit megvédi
a tovabbi oxiddcidés és korrézids hatdsoktél. Ha azonban a hartya
nem Osszefiiggd, hanem lukacsos, akkor a fém belseje is oxidalédik
s a feliileti laza, viltozd vastagsigl oxidréteg lassan a mélybe hatol.
Az eléggé osszefiiggli oxidhartya bizonyos eljarasokkal elvilaszthatd
a fémtdl s igy rendkiviil finom hartyat, ,oxidfilmet* kapunk, amely
az illetd fém feliiletének hii lenyomata. Ilyen oxidfilmet dltaliban ugy
allitunk el6, hogy a fém feliilletének a megkarcolisival megszakitjuk
a védéhartyit s a fémet bizonyos oldatba helyezziik. Pl. megkarcolt,
oxidalt acélt jéd-jédkdliumoldatban fiirésztiink 24 driig, ami alatt a
jod a tiszta vasat megtimadva, a védShirtya ald mar. Az igy fel-
lazitott oxidhartya vizsugdrral lesodorhaté s alapos mosds, széritds
utan az elektronmikroszképban kénnytiszerrel vizsgalhaté. Hasonld
médon  el6készitett aluminium (aluminiumétvozet) darabot higany-
klorid oldatba meritiink. A karcolds helyén fémhigany valik ki, amely
az aluminiummal amalgamalédva a hirtya ald hatol s azt a fémrdl
valdésiggal leemeli. A leirthoz hasonlé mddszer a legtobb fémre siker-
rel kidolgozhatd.
Szokés oly mddon is eljarni, hogy a vizsgilandé fémfeliiletre
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kénnyen sziradé lakkoldatot ontenek, amely a felillet egyenetlensé-
geit kitolti, felsé része azonban siman szarad be (8. sz. abra). A héartya
megszildrduldsa utdn csipesszel levehetd s a vizsgilatra kozvetleniil
alkalmazhat6. Mivel a hartya vastagsaga, illetve az anyag eloszlasa
teljesen a fémfeliilet egyenetlenségeinek felel meg, ezért ezen eljaras
kényelmes mddot ad a vizsgalat kivitelére.

8. abra.

4 ggg_zaponlahh lemrex,

095-102mm.

" Tarqylarto gyird
(orany-platina
orvézet ]

3-5rmemn.

9. dbra.

A vizsgalandé anyagot altalaban kiilonleges eljarassal kapott
roppant finom kollédium- vagy zaponlakk lemezkére vissziik rd s' azt
a targytartora feszitve a mikroszképba helyezziik (9. sz. abra). A targy
tomorebb, stiriibb tomegii részein az elektronsugar nagyobb mértékben
nyelédik el, mint a ritkibb részein, e szerint lesz az erny0n, vagy a
fényképezdlemezen keletkezd kép megfelel helye sotétebb, vagy vilago-
sabb. Tehét az elektronkép a targy valdsagos anyageloszlisat tiinteti fel.*

Az elektronmikroszkdp belsé tere tokéletesen zirt tér, amelyet
a targy behelyezése utin higanyg8z-diffuziés szivattytaval 10—°—10—
Hg mm-re evakualunk. A fesziiltség beallitasa utén elészor a koztikép
élességét vizsgéljuk meg, majd a targytarténak jobbra-balra valé
mozgatasival az ernydre a tirgynak élesre allitott, keresett részletét
allitjuk be. A kivant kép bedllitasa utin a fluoreszkilé ernydt kikap-
csoljuk s a fényképezs berendezéssel rogzitjilk a képet. Fényképezésre
leginkdbb érzékenyitett Rontgen-film hasznalatos. Exponalasi id6
altaldban 1 masodperc. A kép kidolgozisa az ismert, szokasos eijira-
sokkal torténik.

A késziilék egy felvétel befejezése utdn is, allandéan vakuum
alatt marad, csak a késziilék szétszedésekor jut bele levegs. A vizs-
galati targynak, valamint a fényképez6 kazettinak a behelyezése és
valtisa automatikus berendezéssel és szintén vakuum alatt torténik.
A mégis bejutott kevés leveg8t azonnal kiszivattyuzzuk.

* Az elektron "eljardasmod részletes leirdsit lasd: Csokén P, Elektro-
technika, Bpest, 1943, 36, 227,
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Az 1jabb elektronmikroszképokkal rendesen percenként egy fel-
vétel készithets; kell6 anyag elGkészitése esetén tehit sorozatvizsgé-
latok kényelmesen végrehajthaték. Az elektronkép utélagos fény-
optikai nagyitasival a nagyitds mértéke ndvelhetd, a feloldéképesség
azonban természetesen nem.

Erdekes 0Osszehasonlitdst engednek meg a kozdnséges lithaté
fénynek, Rontgen-fénynek és elektronsugdrnak az alibbi téblizatban
osszefoglalt optikai adatai:

Lathaté fény Rontgen-fény Elektronsugér

Hulldmhossz : 800—200 mu 1—0,1 mu 1—0,0001 mg
Athatol6 képesség : j6 igen j6 esekély

A komtrasat oka: TS [TNee  wulonbeik
Mélységélesség : csekély j6 igen jo
Képméret : 2000: 1 151 ) 40,000: 1
Feloldéképesség : 200 my 0,1 my 2,6 my

Mint lathaté, a Réntgen-fénynek az athatoléképessége a leg-
nagyobb a hdrom sugarfajta kozil. Hogy optikai célokra mégsem
alkalmazzdk, annak az az oka, hogy a Rontgen-sugir nem fokuszoz-
hatd, vagyis sem anyagi, sem erdtérbsl alkothaté lencsét nem isme-
riink, amelynek segitségével valamely targy nagyitott képét kaphat-
nank. A Rontgen-sugarral valé leképezés ardanya tehdt 1:1.

Ay elektronmikroszkép az elméleti és gyakorlati kutatds
szolgalataban.

Az elektronmikroszkdpia nagy hordereji lehetdségeket nyujt ugy
az elméleti, mint a gyakorlati vizsgalatokra. A legkiilonb6zébb szerves
és szervetlen anyagok bels felépitési sajitsidgai, vegyi, mechanikai,
valamint biolégiai folyamatok végbemenetele mind hozzaférhetd lett
a megfigyelésre az elektronmikroszképia révén.

Az elektronoptikai mddszertan kezdeti allapotdban eleinte csupin
mindségi vizsgdlatokra szoritkoztak a kutaték. Az elektronképekben
ugyanis a képelemek alakja, helye, vizsgilatok kézben mutatott forma-
és helyvéltoztatisa alapul szolgalhat a sajatsigok minGségi jellemzé-
sére. Kés6bb a szabdlyosan megjelend képelemek egymashoz mért
tavolsigainak, fényerdsségének, szdmanak matematikai Osszefiiggése
a sajatsiégok mennyiségi kiértékelésére adott moédot (pl. elektron-
elhajlitdsi kisérletek).

A 10. sz. dbran egy izzé platinalemez kiilonboz6 orientacidja
krisztallitjai lathaték. Megallapithaté, hogy az egyes krisztallitok
érintkezési hatirfeliiletei alig vethet8k Gssze a kristalytanbdl ismert
kristalytani hatérlapokkal. FeltiinG, hogy az egymas mellett elhelyez-
kedd krisztallitok kiilonb6z8 erdvel sugérozzak ki az elektronokat,
vagyis a fémlemez feliileti kristalykai nem egyforman aktivak. Tartés
izzitds alatt megfigyelhetd, hogy bizonyos krisztallitok erds elektron-
emissziéja egyre csokken, més, eredetileg gyengén kisugirzéké pedig
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novekszik, esetleg a krisztallitok alakja, méretei is valtoznak. E jelen-
ség kétségkiviil a krisztallitok izzitds koézbeni atkristdlyosodasara
vezethet vissza. A részletjelenségek allandé megfigyelésével az at-
kristalyosodds egész folyamata végigkisérhet, amib6l a kristély-
novekedéstannal foglalkozd krisztallografusok jelents kovetkezteté-
sekhez juthatnak.

10. &bra. Izz6 platinalemez. 11. 4bra. Sima hengerelt aluminjum-
60 x nagyitds. Pohl felv. lemez. 8500 x nagyités.

12. dbra. Savval maratott aluminium- 13. 4bra. Lniggal maratott aluminium-
lemez. 5000 x nagyftis. lemez. 5000 x nagyitds.
(AEG-Elektronenmikroskopie.)

A témipar kiilonb6z6 gyartményainak feliilbirdlasanal igen nagy
jelent8sége van annak, hogy a féméra felilete mindségileg megfelel-e
azon kivetelményeknek, amelyeket az igénybevétel természete meg-
kivén. Igy pl. egy finom precizids szerkezet valamely alkatrésze csak
akkor felelhet meg feladatanak, ha feliilete tokéletesen csiszolt és
sem feliileti egyenetlenségeket, sem idegen zirvanyokat nem tartal-
maz. Ugyanugy fontos tovabbd egy adott fémtirgy feliilleti mindsége
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a kiillsnboz6 vegyi hatdsok korrézidhatisa szempontjabél. Ugyanis
ismert tény, hogy egy tokéletleniil csiszolt fémfeliilet idegen zarvanyai
tobbnyire a kiindulé pontjai a bemarédasnak.

A 11. sz. dbra egy siméara hengerelt aluminiumlemez feliiletén
mutatja a felszini egyenetlenségeket lyukak és idegen testek képében.
Az egyes vegyszerek korrdziés hatasmechanizmusa is kitiinGen szem-
lélhet6 a 12. és 13. sz. abran. Az el6bbi sdésav-fluorsav eleggyel mara-
tott aluminiumlemezt mutat. Erdekes, hogy az aluminium-krisztallitok
szabédlyos élekkel és cstucsokkal jelennek meg. A 13. sz. dbran Kkali-
luggal maratott aluminiumlemez lathaté. Itt pedig feltiinik, hogy az
egyes krisztallitok élei erésen le vannak gombolyddve. A savas és ligos
maratési idomok egymastdl valé eltérése egyrészt ismét a krisztallo-
grafusoknak, mésrészt a korrézidallas tanulményozdinak nyajt kedvezd
vizsgalodasi lehetdséget.

14. abra. Hidegen edzett duralumin- 15. dbra. Melegen edzett duralumin-
lemez. Oxidfilm eljdras. lemez. Oxidfilm eljards.
18,000 x nagyitas. Mahl és Pawlek felv. 16,000 x nagyitds. Mahl és Pawlek felv.
(AEG-Elektronenmikroskopie.) (AEG-Elektronenmikroskopie.)

Még jelentésebb a fémek miszaki vizsgalatinal az az adottsig,
hogy az elektronmikroszkdoppal a kézonséges metallogrifiai mikroszkop
feloldéképességét messze felilmulva, kitiinG képeket nyerhetiink az
Otvozetek és tiszta fémek hdékezelési allapotardl, illetve a fémek belsé
szovetérdl. A 14. sz. dbra hidegen edzett duraluminlemez lényeges
szerkezetkiilonbség nélkiili elektronképét mutatja. A melegen edzett
duralumin 15. sz. 4bran megadott elektronoptikai felvételében pedig
jol lathaték a kivalt CuAl, krisztallitok - érdekesen orientalt fekete
pélcikdk alakjaban. Gyakorlati szempontbél még érdekesebb a csiszolt
és savval maratott ontdttvas feliileti elektronmikroszképpal felvett és
a 16. sz. dbrdban kozolt képe. Itt vildgosan felismerheték a zeg-
zugosan futé finom perlit lamellak. A perlit megjelenésébdl, alakjabol
gyakorlott metallografus konnyen megallapithatja hozzdvetéleg nem-
csak a vas széntartalmat, hanem az elGzetes hikezelési eljaras milyen-
ségét is, amelyen az illet6 vas keresztiilment. A fémiparban széltében
ismert tény, hogy milyen nagy szerepet jatszik az egyes 6tvizeteknél
a fém belsé szovete. A fémszovet az Otvozés aranyanak és a hokeze-
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lés médjanak megvéltoztatisival gyGkeresen megvéltozik s ezzel
egyiitt valtoznak a fém szilardsagi, keménységi és egyéb mechanikai
sajatsdgai, valamint vegyi ellenillé képessége is. Mindezekbdl kovet-
kezik, hogy a metallografus széméra a kozonséges fénymikroszkép
mellett a nagy feloldasi elektronmikroszképra a jévé technikai vizs-
galataiban oridsi szerep var.

16. dbra. Csiszolt és savval maratott 17. abra. Hatsziges rendszerben kris-
ontottvas. 000 x nagyitds. talyosodott kromgdz. 19,000 nagyitis.

A 17. sz. 4brdban bemutatott kisérlet kisebb gyakorlati jelentésége
folytdn mar inkéabb az elméleti kutatdkat érdekli. Itt ugyanis egy kolloid
allapotbdl lecsapott kromgéz egykristé-
lyai lathaték. De igen nagy szamban
ismeriink olyan, a kolloidkémia kéorébe
vagd elektronmikroszképos fényképet
is, amelyek rendkiviil véltozatos kisérleti
anyaga a legkiilonbozébb gyakorlati
vonatkozasban is érdeklédésre tarthatnak
szamot. Igy az irodalmi koézlemények-
ben talalhatdk oly felvételek is, amelyek
kolloid festékoldatokat s azoknak bizo-
nyos textilanyagokra valé felhtuzasat®
tarjak azel6tt soha nem latott finom
részletekben a szemiink elé.

A beton keletkezésének sokat vita-
tott titkaba is bepillanthatunk az elektron-
mikroszképpal. A 18. sz. dbrin a cement
trikalciumfoszfitja és a viz reakeidjat
latjuk folyamat kozben. Itt a kalcium-
hidroszilikat sugaras képletének és a ol : o
korongalakii Ca(OH), szemcsék keletke- 3180]?1]2')2‘%9? I}fjl‘l,ztf (:lizkzigk-
zését in statu nascendi figyelhetjiik meg.  kép. 20,000 nagyités. Eitel felv.
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De nemcsak az itt felsorolt szorosabban vett kémiai természetii
felvételeket ismerjiik. Szazaval vannak az irodalmi kézleményekben
olyan elektronfényképek is, amelyek egy sereg baktérium alaktani és
bioldgiai sajatsagait orokitették meg. Sok, ezelStt ismeretlen részlet
valt bizonyitotta ugy, hogy egyik-masik bioldgiai elgondolédsnak gyo-
keres atalakulason kellett keresztiilmennie, hogy a napfényre deriilt
jelenségeket egyértelmien lehessen leirni. Az orvostudomény nemcsak
a bakteriolégia terén, hanem a viruskutatdsban is mar sokat koszénhet
az elektronoptikanak. A dohénylevelek mozaikbetegségének elobb nem
ismert virusat nagyszertien fényképezni lehet az elektronmikroszkdéppal.
S0t — ami azel6tt elképzelhetetlen volt — él6 riksejtek életjelensé-
geit, szaporodasat sikeriilt Ardenne berlini tanidrnak olyan hihetetlen
nagyitasban mozgdképre venni, hogy a legaprébb részletek is kényel-
mesen megfigyelhet6k. Ugyancsak Ardenne fényképezte le az 6rias-
fehérje molekulak bizonyos fajtijanak a novekedését is. Belathato,
hogy ezek az eredmények mar nemesak a mikrokozmosz ajtait don-
getik, hanem a legkezdetlegesebb életjelenségek titkairdl is lassan
levonjak a fatyolt.

Lathaté tehat, hogy az elméleti tudomanyoknak, igy az anyag-
szerkezettannak ujabb, jelent8s adatait, vegyi és bioldgial folyamatok
ujszerti értelmezését eredményeste az elektronmikroszkdpia. De a gya-
korlati munka is jelentékeny segitséget kapott a legkiilonb6zébb fel-
adatok és munkadarabok ellenérzéséhez (pl. metallogrifia, kolloid-
kémiai technoldgia, gyakorlati klinikai bakteriolégia, stb.). A fejlédés
azonban koradntsincs még lezarva. Az ember olthatatlan tudasszomja
és faradhatatlan munkaja sziméira az elektronoptika alig egy évtizede
taposott mesgyéjén a jovGben szinte belathatatlan horizont nyilik.

* * *

E helyen is koszonetemet fejezem ki az Orszigos Osztondij-
tandcsnak, amely kiilf6ldi tudoményos intézetbe sz6lé6 magyar allami
kutaté Osztondij adoméinyozasival a fenti témakorben valé elmélyii-
lést lehet6vé tette.

Wien, Collegium Hungaricum.

Zusammenfassung.

Auf Grund der Heisenberg—Schrodinger—de Brogli’schen Uberlegungen
wurden die Eigenschaften der Elektronenstrahlen erortert. Die korpuskulare
Darstellung der Elektronenstrahlen nach der klassischen Mechanik, bzw. Dynamik
wurde mit der wellenmechanischen Auffassung verglichen und im Sinne der
charakteristischen Wellennatur der Elektronenstrahlen sichergestellt, dass die
Elektronenstrahlen mit Hilfe elektrischer und magnetischer Kraftfelder, bzw.
bestimmter experimenteller Anordnungen zwecks elektronenoptischer Untersuchun-
gen verwendet werden kdnnen.

Ausser der theoretischen Grundlage der Elektronenoptik wurde auch die
praktische Ausfithrung der elektrischen und magnetischen Linsen und ihre ver-
schiedenen Arten, ferner die Linsenfehler und anschliessend das Auflosungsvermo-
gen besprochen.

Es wurden die Arten der Elektronenmikroskope, ihre Handhabung und die
Untersuchungsmethodik behandelt. Die Leistungsfihigkeit der Elektronenmikrosko-
pie wurde an einigen Beispielen aus der Metallographie, bzw. der anorganischen
Chemie in Bildern gezeigt. P. Coohidn
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Fluoridok meghatdrozédsa vizben.* -

Jendrassik Aladdr és Papp Szildrd-tol.

Erk. 1948. VITIL. 12.

Kifinomult kutatasi mddszerekkel mindjobban elmélyiilnek isme-
reteink a szervezet anyagcseréjére és a taplilkozis médjanak az egész-
ségi 4dllapotra gyakorolt nagy befolydsara vonatkozélag. Kzzel kapeso--
latban, mint biolégiailag fontos tényezdék, a hormonok és vitaminok
mellett kiilondsen az egyes asvanyl alkatrészek el6fordulasanak és
szerepének tisztazasa folyik az ujabb id6kben fokozott iitemben.

Igy irinyult a figyelem nem tulsdgosan régen a fluoridokra is.
Mér korabban szérvényosan el6fordult a fluoridok kimutatisa a ter-
mészetben el6fordulé vizféleségekben, kiilonosen asvanyvizvizsgalatok-
kal kapcsolatban, de az ivéviz fluoridtartalmanak jelentéségére csak
mintegy tiz évvel ezeldtt terelddott a figyelem, amidén az Amerikai
Egyesiilt Allamok egyes vidékein, kiilonésen a Sziklas Hegység kor-
nyékén stirin el6fordulé foltos fogzomanc fellépését az ivéviz nagyobb
fluoridtartalmaval sikeriilt Osszefiiggésbe hozni.:®? Az Gsszefiiggés
kés6bb azaltal is kétségtelen bizonyitékot nyert, hogy egyes helységek
vizvezetékénél a vizszerzés mddjainak megvéltoztatasaval ennek a
kellemetlen fogbetegségnek teljes megsziintetését lehetett elérni.® *
Az a kérdés, hogy a fluoridok milyen hatdssal vannak egyébként a
fogak és csontok szovetallomanyanak épségére és ellendlléképességére,
még nincs kell6képen tisztdzva és a karosnak tekintheté fluorid-
tartalom mértéke sincs egyértelmiien megallapitva.®

Kiilonosen sulyos, gyakran letalis kimenetel megbetegedéseket,
melyek az ivéviz fluortartalméra voltak visszavezethetdk, észleltek
ujabban Indidban.®7 Ezeknek a megbetegedéseknek a tiinetei nagyon
hasonlitanak a kriolittal dolgozé munkasok ipari fluorozisahoz. Végiil
a fluorfelvétel és a pajzsmirigy kozotti kapesolatra is szdmos tudo-
manyos munka mutat rd, bar a fluoridok szerepe és toxikus alsé
hatdra itt sem tekinthet$ teljesen tisztdzottnak.®

Kétségtelen azonban, hogy az ivéviz nagy fluortartalméval kap-
csolatban a szervezet fluordrtalmardl is beszélhetiink, amire ipari
megbetegedések soran mar régebben riterel6détt a figyelem. A foltos
fogzoménc el6forduldson kiviil azonban a tébbi artalom még nincs
kell6képen tisztdzva. A toxikus alsé hatir sincs még kell6 pontos-
saggal megillapitva.? Kilonssen szem el6tt kell tartani, hogy a szer-
vezet nem pusztan ivéviz utjan vehet fel fluoridokat, hanem taplalék
utjan is és nagy a valdszintlisége annak, hogy ez utdbbi rész a nagyobb.
Viszont a jod természeti el6forduldsidhoz hasonléan nagy a valdszint-
sége annak, hogy egyes vidékeken termesztett ndvények, vagy fel-
nevelt allatok szoveteinek fluoridtartalma nagyobb olyan helyeken,
hol a talaj és talajviz jelentékeny mennyiségti fluort tartalmaz. Igy
a talajviz fluortartalma ilyen szempontbdl indikétor szerepét jatszhatja
ép gy, mint a jod esetében a golyvaval kapcsolatban.

* Kozlemény a m. kir. Orszdgos Kozegészségiigyl Intézethsl. Fligazgato.:
Dr. Tomcesik Jozsef egyetemi tanar.

10
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Az itt roviden Osszefoglalt egészségiigyi vonatkozdsai a terme-
szetben el6fordulé fluornak indokolttéa tették, hogy a m. kir. Orszégos
Kozegészségiligyl Intézet Viziigyi Osztalya az ivéviznek fluortartalmé-
val foglalkozzon és felderitse az orszagnak azon teriileteit, ahol jelen-
tékenyebb fluortartalommal lehet szdmolni. Az orszdg teriletén ebbdl
a szempontbdl csak Straub!® végzett nagyobbszamu vizsgalatot.
Mielétt azonban vizsgilatainkat megkezdtiik, sziikségét lattuk annak,
hogy az tjabb id6ben erre a célra kidolgozott eljarisokat megvizs-
galjuk abbél a szempontbdl, hogy kielégité pontossag mellett melyik
mutatkozik a legcélszeriibbnek a tervezett tomeges vizvizsgalat céljara.

Az 1ujabb eljardsok kozil az Elvove munkajin alapulé amerikai
kolorimetrids szabvanyeljarassal,’1:12 a Fellenberg-féle titralasos elja-
rassal, mellyel Straub is dolgozott!® és a Gad-féle kolorimetrids elja-
rassal'® foglalkoztunk. Az ivdvizekben elSfordulé nagyon csekély
fluoridmennyiségekre valé tekintettel mér eleve a kolorimetrids elja-
rast tartottuk célszertibbnek, kiilonosen tomeges vizsgélat céljaira.

Fellenberg elGirdsa szerint roviden a kovetkezdképen dolgozunk :
Claisen-lombikba 0'1 g habkovet, 10 cm® desztillilt vizet és 6 cm®
konc. kénsavat mériink. A lombikbdl pontosan 125 C°-on desztillalunk,
az A4tdesztillalé vizet csapos toleséren keresztiil idénként pétolva.
Héaromszor 10 em?® parlatot fogunk fel kémesGben. Az evvel a parlat-
tal kapesolatban kapott eredmények mint vakproba értékek szerepel-
nek és levondsba keriilnek. A vizsgdlandé vizbGl platin csészében
lagosan 250 em®-t parolunk be, a maradékot 10 cm® — részben sava-
nyitott — vizzel a desztillalé lombikba mossuk. Ezt ugyancsak 6 cm?®
konc. kénsav hozzdadisa utdn 125 C%on desztillaljuk, hiromszor 10
cm?® parlatot fogva fel. Az egyes parlatokhoz kémesévekben 0'05 cm®
alizarinszulfosav oldatot adunk és natriumhidroxiddal kézombositjiik.
Ezutan pontosan 015 cm® n/4 sésavval megsavanyitjuk és addig
titraljuk n/100 tériumnitrat oldattal, mig olyan pirosas szinezddés
keletkezik, mely 10 cm? desztilldlt vizhez adagolt 005 cm® alizarin-
szulfosav, 0'15 em® n/4 sésav és 0'01 tériumnitrat oldatoknal kelet-
kez6 atmeneti szinnek felel meg. A taldlt értékekbdl két tablazat,
egy szamitds és a vakproba értékek levondsa utjin bonyolult szédmi-
tassal allapitjuk meg a fluortartalmat.

A Fellenberg-eljardis szembetiiné hianyossigai a kovetkezdk:
Nem tartjuk szerencsés megolddsnak a tulsigosan kis folyadék-
mennyiségekkel végzett desztilliciét, mert ott a holttér viszonylagos
nagysaga, a folyadéktérfogatokhoz viszonyitva nagy felilletek és méas
zavaré koriilmények jelentékeny nagysadgrendi hibat okozhatnak,
amit mar az is mutat, hogy Fellenberg szerint is nagyon tekintélyes
vakpréba értékek levondsira van sziikség. A kénsavbol a desztillacid-
nal elkeriilhetetleniil kevés kéndioxid keletkezik, mely konnyedén
megy at a parlatha és a titrdlasnal nagyon jelentékeny hibakat okoz.
Ezenfeliil vizsgilataink szerint egyszer( desztillalassal nagyon nehezen
érhetd el, hogy a fluormennyiséonek, ha nem is egész, de legalabb
tilnyomé része a parlatba athajthato legyen.

A tovabbiakban a Fellenberg-eljarias szerint a titraldsnal olyan
rendkiviil kis mennyiségli mér6oldattal kell dolgozni, hogy a leolva-
sasi hibak pontos mérSedényeknél is elkeriilhetetleniil nagy szazalékot
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jelentenek. Ugyantgy nagy hiba jelentkezik a szinitcsapés, illetve
titralasi végpont megallapitisanal is. Az alizarinszulfosavnak a térium-
nitrattal képezett lakkfestéke nagyon érzékeny kiilonb6z8 savakra,
szulfatra, boratra, kéndioxidra, aluminiumra, ami a fluoridtartalom
meghatarozasanal rendkiviill nagy hibakat okozhat. A titrdlasnil a
szinatcsapas nagyon elhuzédd, ezenkiviill a lakkfesték keletkezésénél
a reakcié sebessége is meglehetds kicsi, igyhogy a titralasndl ebbdl
is nagy eltérések szarmaznak.

A médszer nem kielégitd pontossigit kiilonosen mutatja, hogy
nagyon tekintélyes, olykor 20—30°/0-0s vakpréba értékek levonésira
van sziikség, két tapasztalati uton Osszedllitott korrekeids tablézatot
kell hasznélni és egy korrekcids szamitast is kell eszkozolni. A fel-
sorolt hatrinyos tulajdonsigok miatt a Fellenberg-féle mddszert cél-
jainkra nem taldltuk alkalmasnak.

Az amerikai szabvanyeljards ellirdsai roéviden a kdvetkezdk:
A vizsgalandé viz 50 cm®-éhez 5 cm® b n sésavat és 1 cm® 1:2
higitasa cirkonalizarin reagenst adunk. Ugyanakkor &sszehasonlité
sorozatot készitiink desztillalt vizbél, melyben el6zéleg olyan vegyii-
leteket és annyit kell feloldanunk, hogy azok a vizsgilt viz oldott
alkatrészeinek feleljenek meg. Az elGirds szerint egyszerisitett vizs-
gélatoknal elegendd a vizsgalt viz szulfattartalmat bedllitani. Az igy
el6készitett desztillilt viz 50 cm3-éhez cm®-enként 005 mg fluort
tartalmazé natriumfluorid oldatbdl olyan mennyiségeket adunk, ami
literenként 0'2—2'4 mg fluornak felel meg, majd 5 n sésavat és cirkon-
alizarin reagenst. 18 drai allas utin a vizsgélt viznél észlelhetd szine-
z6dést Osszevetjik az Osszehasonlité sorozat szineivel. A cirkonalizarin
reagens cirkonoxiklorid oldatbél és alizarinszulfosav oldatbdl késaiil.

Az amerikai szabvanyeljirdsnall’1? mindenekeltt megallapi-
tottuk, hogy a cirkonalizarin reagens altal okozott szinez8dés csokke-
nése kiilonb6z6 mennyiségl fluoridok jelenlétében meglehetSsen cse-
kély, tehat a kolorimetrias reakcié nem elég érzékeny. Az 50 cm?
mennyiségl reakeciés keverékben példaul 0'01 mg és 0'025 mg fluorid,
ami 1 liter vizre atszimitva 02 és 0'0 mg fluortartalomnak felel meg,
alig észrevehets és 005 mg fluorid (literenként 1 mg fluor) is viszony-
lag csak kis szinkiilonbséget eredményez. A lakkfesték szinezddése,
illetve a cirkon altal le nem koétott szabad alizarinszulfosav szinezs-
dése rendkiviill nagy mértékben fiigg a hidrogénionkoncentriciétdl,
mely korilmény az eljarist nagyon pontatlannd is teszi. Aluminium-
és vasvegyiiletek nagy mértékben zavardlag hatnak, mert fluoridokkal
a cirkonhoz hasonléan szintén komplex vegyiileteket képeznek. Szili-
kéatok, foszfatok, boratok jelenléte ugyancsak zavaréan hat.

Az eljarast fGleg a tulsdgosan kis mértéki szinelvaltozasok miatt,
tovabba idegen anyagok irdnti nagy érzékenysége miatt pontos fluor-
tartalommeghatarozasokra nem tartjuk alkalmasnak.

Sokkal kedvezébb tapasztalataink voltak a Gad-féle cirkon-
hematoxilinos eljarassal. Ennél az eljarisnal Gad a hematoxilinbdl a
levegs oxigénjének hatasira képz6do szines vegyiiletbdl és cirkonsé-
bél keletkezs lakkfestéket hasznalja fel a fluortartalom meghataroza-
sara, -a floortartalom éltal létrehozott elszintelenedés mérésével.

10*
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@7 Az eljairdsméd- Gad szerint réviden a kovetkezs: 50 em? vizhez
keverés kozben 2 em® cirkonhematoxilin reagenst adunk, majd 6 cm?
savkeveréket, mely 1:1 ardnyban n. sésavbdl és n. kénsavbol készil.
Hasonlé médon sorozat készitendd Osszehasonlité oldatokkal, melyek
50 cm?® desztillalt vizhez 0'1—30 cm®-ként 005 mg fluort tartalmazd
oldat adagoldsa utjin készilnek és melyekhez cirkonhematoxilin
reagenst és savkeveréket adunk, ugyancsak az el6bbi leirds szerint.
2 orai, vagy éjszakai allds utdn a vizsgalt viznél észlelhetd szinezd-
dést osszevetjiik az Osszehasonlité sorozatnal fellépé szinezédésekkel.
A cirkonhematoxilin reagens tobb napi allis kézben megszinesedett
hematoxilin. oldatbdl és cirkonnitratbol Késziil.

A cirkonhematoxilin reagens nagy el6nye az alizarinszulfosavval
késziilt reagenssel szemben megillapitisaink szerint, hogy a szinelval-
tozasok sokkal nagyobb mérviiek. A szinezédés a hidrogénionkon-
centraciéra és szulfattartalomra sokkal kevésbbé érzékeny. Boratok,
szilikitok, foszfatok kisebb mennyiségben nem zavarnak. Aluminium-
és. vastartalom a fluoridok komplex megkotése kovetkeztében azonban
itt is zavaréan hatnak. Ezért elkeriilhetetlen, hogy pontossigra szamot-
tarté v1zsga,latokna,l a vizsgalando6 viz egyeb alkatrészeitol a fluorido-
kat desztilldlas 1tjan elvdlasszuk és meghatérozdsukat a parlatban
vegezziik.

~ ‘Amilyen nagy elénye a . cirkonhematosxilin reagensnek rendkiviil
érzékeny szinvaltoztatisa fluoridok hatéséra, annyira nagy hatrinyt
jelent'a Gad-féle eldirds szerint dolgozva, hogy a reagens, mint a
vele késziilt oldatok sziniiket 4llis kozben nagyon nagy mértékben
valtoztatjik és hogy minden egyes vizsgilatnil mis és més szinezs-
désekkeél van dolgunk. Méar a szilardan eltartott hematoxilin is levegd
hatasara megbarnul, a hematoxilin oldatok elszinezddése allas kozben
pedig nagy és allanddan véltozé mértéki. Ennek megfelelSen valtozik
a bel6le késziilé' cirkonhematoxilin reagens szine is, mely éllds kozben
ugyancsak gyorsan valtozik, gyakran csapadekkepzodesre is sor keriil.
Még tarkabb barnds-voroses szinarnyalatok jelentkeznek az Ossze-
hasonlité oldatokndl, illetve a vizsgélt viznél a kiilonboz8 fluortartalom
hat’ésa alatt.

Miel6tt a cirkonhematoxilin lakkfestéket celJalnkra felhasznél-
hattuk volna a kiilonbézé szinezédések mibenlétét és keletkezésiik
okét volt sziikséges tisztazni. Kisérleteink bebizonyitottak, hogy Gad
felfCrgésaval szemben nem a hematein, mely szintelen vegyiilet, ha-
nem a hematoxilinnek egy ismeretlen szines oxidécidés terméke az,
mgly cirkons6kkal nem vordses, mint Gad emliti, hanem szép ibolya-
szintt lakkfestéket alkot. A hematoxilin semleges vizes oldata a vizben
oldott, majd a levegébdl oldédo oxigén hatiséra lassan sargasvoroses
safnti oldatot adé vegyiiletté alakul. Lugos oldatban ez a folyamat
ndgyon gyorsan megy végbe. Igy vorosesbarna sotét oldat keletke-
zik, melybél az oxiddcids termék savval sotétbarna szinl oldhatatlan
vegyiilet alakjaban véalaszthaté le. Ugy kozombos, mint lugos oldat-
ban, ‘azonban ez a szines oxidéciés termék nem allando jellegt,
hanem az oxigén tovabbi behatdsara lassan szintelen vegyiletté oxi-
déalédik tovabb, minden valészintliség szerint hemateinné. Ez a méso-
dik oxidéacids termék mdr cirkonnitrat oldattal barndsszini lakkfes-

0k
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téket ad, mely kicsapddisra is hajlamos. Tiszta ibolyaszinii egynemi
lakkfesték oldat el6allitisdhoz ezért mindenképpen el kell keriilni,
hogy az oxigén behatdsa a hemetoxilinre huzamos vagy nagymér-
tékd legyen. Kisérleteink sorén megéllapitottuk azt is, hogy a hema-
toxilin megsavanyitott oldatiban a szines oxiddcids termék képzSdése,
de annak tovébbi dtalakuldsa szintelen vegyiiletté még oxigén
jelenlétében is teljesen visszaszorul és a sirga szin er8sodése napok
mulva sem vehets észre.

Vizsgélataink alapjdn tehat ahhoz, hogy &lland6éan azonos, egy-
séges és tiszta ibolyaszinli cirkonhematoxilin reagenst &llitsunk el8,
el6szor a hematoxilin mindig egyforma mérsékelt oxidacidja sziiksé-
ges. Ez 1igy érheté el, ha a tiszta, teljesen fehér, vagy gyengén
savanyu vizes oldatbol atkristalyositott hematoxilint leveg@vel telitett
desztillalt vizben oldunk fel és 24 6riig magira hagyjuk, mikdzben
az megsargul, utina pedig az oldatot megsavanyitjuk, midén sirgis
szine tébb napon keresztiil dllandé marad. Az ilyen mérsékelten
oxidalt és allanddsitott hematoxilin oldatbél 1 héten beliil készitett
cirkonhematoxilin reagens mindig tiszta ibolyaszinli és a higitds és
savanyitis utan késziilt oldatok is szép ibolyaszinliek. Eazt mutatjak
a Pulfrich Stufenfotométerrel kapott értékek (1. tiablizat).

1. tablazat.

50 cm3 viz | 2 em?® cirkonhematoxilin reagens -} 6 cm? savkeverék
szine 4-es szilirfvel az dtereszt8képesség 0/0-dban.
pesseg

I-Hematoxilin

oldat jele I i 18 B SR 1 S I 13 0

L

Az oldat kora |1 nap [ 3 nap | 4 nap ’ 1 nap l 3 nap ’ 1nap | 2 nap | 3 nap

Reagens.
dteresztd 7853 | 7830 | 78056 | 8060 7843 | 72'30 | 70'75| 71°01
képesség (%/o)

Megallapitast nyert azonban az is, hogy a hematoxilin oldatok-
bél készitett cirkonhematoxilin reagens is érzékeny a levegd oxigén-
jével szemben. Az els6 nap elmultdval a szép 1bolyaszini reagens
mindinkébb piros szindrnyalatot 6lt, s6t kés6bb néha kivéldsokra is
sor keriil. Ennek oka, hogy leveg6 hatésdra a lakkfesték oxidalt
hematoxilin komponense tovabb oxidalédik, amidén is barnaszinii
cirkon vegyiilet keletkezik, melynek elszinezédése fluor_hatisira sok-
kal kevésbbé intenziv. Ennek a folyamatnak a kikiiszobélése céljabdl
a reagens elkészitéséhez olyan desztillalt vizet kell hasznalni, mely-
b6l az oxigént elézéleg széndioxiddal kitiztiik és levegével § valé
érintkezését ugy akadalyozzuk meg, hogy a reagenst szénsav alatt
tartjuk. Mar rovid érintkezés a levegdvel is kissé zavaré hatésu, ezért
nem célszerd olyan reagenssel dolgozni, melybél fluor meghatdrozas
céljara mér el6z6 napon kimérés tortént, hanem minden nap uj fel-
bontatlan iivegbdl vett reagenst kell hasznélni.

Még nagyobb mértékben érvényesiil a leveg8 elbarnité hatésa
a szingsszehasonlitdsra hasznélt oldatokndl, hol erdsen felhigitott
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oldatokkal van dolgunk és a vizben oldott oxigén mennyisége a
reagenshez képest nagyon nagy lehet. Itt még inkdbb csak akkor
ériink el szép tiszta szineket és egyenletes eredményeket, ha gondos-
kodunk arrél, hogy az oxigén zavaré hatasit kikiiszoboljik. A
tovabbi oxidacié kisérleteink szerint hidroxilamin-klérhidrat hozza-
adésaval keriilhetd el. Ugyanez a kémszer alkalmas arra is, hogy a
pérlatban néha jelentkez — a szinisszehasonlitast zavaré — anyagok
hatdsét megsziintessiik. Nagy klorid tartalmi vizbdl példdul mindig
keriil kis mennyiségli szabad klér is az oldatba, ami hidroxilamin-
klérhidrat hozzéadésival zavart mir nem okozé klorid ionnad redu-

kélddik.

”w "

Ha az el6z6kben kozolt eljarasi médot és véddintézkedéseket

1. &bra.

betartjuk, nem vorosesbarna
szineket kapunk a szinéssze-
hasonlitasnal, mint az a
Gad-leirdsban szerepel, ha-
nem a fluoridtartalommal
rendkiviil érzékeny, viltozé
szép tiszta ibolyaszineket.

A szinezédés ugyan
idegen anyagok hatésaval
szemben nagy mértékben
érzéketlen, de wvas, alumi-
nium, esetleg egyéb anya-
gok is a reakciét mégis
er6sen zavarhatjik. *Ezért
elkeriilhetetlen a fluor elG-
zetes elkiilonitése a vizsgalt
viz t6bbi oldott alkatré-
szeitdl desztillalassal. Vizs-
galataink szerint a fluor
maradék nélkiil atdesztil-
lalhaté kénsavas kozegbdl
1156—125 C%on vizg6zdesz-
tilldcidval megfelel kisér-
leti koriilmények betartdsa
esetén. A tablazatban ko-
zolt kisérleti eredmények
ezt igazoljdk is. Kovasav
hozzdaddsra, mint azt San-
chez és Gad javasoljik,
szilkség nines. Valdszind,
hogy igy is nem hidrogén-
fluorid, hanem hidrogén-
szilikofluorid desztilldl 4t,
mihez a sziikséges kovasav
a desztillalé lombik fala-
bdl oldédik ki. Ez a kér-
dés egyébként lényegtelen,
mert a cirkonhematoxilin
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reagens hidrogén fluoriddal és hidrogénszilikofluoriddal szemben tel-
jesen egyforman viselkedik.

A desztillalds pontatlan eredményekkel jart mindaddig, mig
gumidugékat hasznaltunk a késziilék kiilonb6z6 helyein, mint az Gad,
Sanchez, Straub kozleményeiben van leirva. Innek egyik féoka vizs-
galataink szerint, hogy ilyenkor jelentékeny mennyiségt  kéndioxid
is keletkezik a kénsavcseppecskéknek a dugéra gyakorolt hatasa
kovetkeztében, ami a meghatdrozdst ugy a cirkon, mint a térium
lakkfestékeknél a legnagyobb mértékben zavarja. Fzért olyan készii-
léket allitottunk Ossze, hol csak csiszolt iivegdugdk fordulnak elG.
A késziléket az 1. dbra mutatja.

Ha az el6z6kben vazoltaknak megfeleléen az sszes hibaforraso-
kat kikiiszoboljiik, akkor, de csakis akkor, a fluortartalmat vizben
nagy pontossaggal és érzékenységgel hatirozhatjuk meg cirkon-
hematoxilin reagenssel a kivetkezd eljarissal:

Elokisérlet.

Ezzel a kisérlettel hatirozzuk meg, hogy milyen mennyiségi
vizb6l célszerd kiindulni. A vizsgalandd vizbdl és desztillalt vizbdl
két szintelen iiveghdl késziilt laposfeneki szinosszehasonlité hengerbe
50—50 cm3-t mériink. A desztillalt vizhez 1 em?® 6sszehasonlité fluorid-
oldatot (3) mériink, ami a desztillalt vizet literenként 1 mg fluor-
tartalmuva teszi. Mindkét hengerbe 2—2 em?® 2%o-0s hidroxilamin-
klérhidrat oldatot (2), 4—4 cm? cirkonhematoxilin reagenst (4) és
6—6 cm?® kénsav-sésav keverdket (5) mérink. Két ora mulva Ossze-
hasonlitjuk a két henger tartalménak a szinét. Ha a vizsgalt vizbdl
késziilt reakcids elegy szine gyengébb, mint az &sszehasonlité oldaté,
200 cm?®-t, ha er6sebb, 400 cm®-t kell a vizsgalanddé vizb6l a desaztil-
ldlds elétt 50 cm?-re beparolni.

Bepdrlas €s desztillalas.

A vizsgilandé vizb8l az elSkisérlet eredménye szerint 200 cm?,
vagy 400 cm?® vizet a desztillalé lombikba mériink, 4 csepp 1%o-0s
fenolftalein oldatot és annyi frissen készitett normdl natriumkarbonat
oldatot adunk hozzd, mig gyenge rdzsaszinli szinezbdés keletkezik.
A desztilldld késziiléket (1. &bra) Osszedllitjuk, és a lugositott
vizet 50 cm?®re bepéaroljuk, majd a desztillilé lombik csapos
toleséren 20 cm® 1:1 higitasd kénsavat csorgatunk hozza (1).
A desztilliciés lombikot és a vizforralé lombikot melegiteni kezdjik
és a melegitést ugy szabdlyozzuk, hogy a desztillailé lombikban a
hémérséklet 4llanddan 115—120 C° kozott legyen. A parlatot 200
cm®-es mér8lombikban fogjuk fel, melybe elézéleg 4 cm® 2%o-0s
hidroxilaminklérhidrat oldatot (2) mériink. Midén a parlat a 200 cm?®-es
jelet eléri, minden fluor atkeriilt a parlatba.

EbbSl a 200 cm® folyadékbdl 50 cm3-t mériink a kolorimetrias
meghatdrozashoz egy laposfenekii szindsszehasonlité hengerbe. Nyole
hasonlé szindsszehasonlité hengerbe 1—1 cm?® 2%¢-0s hidroxilamin-
klérhidrat, tovabba 01, 02, 03, 04, 0'5, 0'6, 0'8, 1'0 cm® smert fluor-
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tartalmu oldatot (3) mériink, majd kétszer desztillalt vizzel 50 cm3-re
egészitjik ki. Az igy késziilt Gsszehasonlité sorozat literenként 0°1,
02, 03, 04, 0’5, 06, 0'8, 1'0 mg fluortartalomnak felel meg. Ezutin
4—4 em?® cirkonhematoxilin reagenst (4) és 6—6 cm® kénsav-sésav
keveréket (5) mériink a hengerekbe. Két dérai allis utén a parlatot
tartalmazo henger szinez6dését Osszehasonlitjuk az ismert mennyiségi
fluoridot tartalmazé hengerek szinével. Igy 0'1 mg pontosséggal meg-
éllapithatjuk, hogy a parlat literenként hany mg fluort tartalmaz.
Ebbél pedig a vizsgilt viz fluortartalmat allapithatjuk meg.

Amennyiben a vizsgalt viz fluortartalma tébb mint 5 mg 1 liter-
ben, a vizgéz desztilliciét bepérlas nélkiil az eredeti viz 50 cm3-ével
ismételjik meg. A tovabbiakban pedig ugyanigy jirunk el. Kivéte-
lesen nagy fluortartalom esetén a szindsszehasonlité sorozat 2 mg/lt.
fluortartalomig is kiterjeszthetd.

Oldatok készitése.

1. 1:1 higitdst kénsav. Koncentralt kénsavat melegitéssel 10
percig gozologtetiink (az esetleges fluortartalom eltizése céljabol).
Lehiilés utdin ugyanolyan térfogata desztillalt vizzel higitjuk.

2. Hidroxilaminklérhidrit oldat. 2 g hidroxilaminklérhidritot
100 cm?® desztillalt vizben oldunk.

3. Ismert fluoridtartalma oldat. 01105 g tiszta natriumfluoridot
1 liter desztillilt vizben oldunk. 1 cm®= 005 mg fluor.

4. Cirkonhematoxilin reagens. a) Cirkonnitrat oldat. 087 g
cirkonnitratot 100 em?® desztillalt vizben oldunk.

b) Oxidalt hematoxilin oldat. Teljesen szintelen, tiszta hema-
toxilint hasznalunk. Ha a készitmény megbarnult, savanyitott vizbdl
atkristalyositjuk. (10 g hematoxilint oldunk 50 g forré desztillalt
vizben, melyhez 0'6 cm?® n. sésavat adtunk.) 100 cm? desztillalt vizbe
20 percig iiveg gazporlasztéval levegét vezetiink, majd razogatassal
01 g hematoxilint oldunk fel benne és egy napig 4llni hagyjuk.
Ekozben a hematoxilin oldat a vizben oldott oxigén hatédsira meg-
sargul. Az oldat szinét 5 cm® n/10 sésav hozzdadaséval éllandésitjuk.
Az oldat kb, 2 hétig hasznalhatd.

¢) Reagens. 100 cm?®-es mérGlombikban 50 cm?® desztillalt vizbe
10 percig széndioxidot vezetiink. Ezutdn 4 em? cirkonnitrat oldatot (a)
és 40 cm® hematoxilin oldatot (b) adunk hozzd, majd 100 cm®-re fel-
toltjiik. Ujbdél 20 percig széndioxidot vezetiink a lombikba és uténa
gondosan elzarjuk. A reagens b napig hasznalhato.

5. Kénsav-sésav keverék: 100 cm® n. kénsavat 100 cm?® n.
sésavval elegyitiik.

Az itt leirt mddszer hasznalhatésigira vonatkozdlag nagyobb
szamu ellendrzé kisérletet végeztiink. Néhany ilyen kisérlet eredmé-
nyét a 2. tdbldzat mutatja. Az eredmények szerint a mddszerrel a
viz fluértartalmét kell6 pontossdggal hatirozhatjuk meg.

Néhény kuatviz fluor tartalménak mddszeriink felhasznéalaséaval
elvégzett meghatérozését a 3. sz, tablazatban kozoljiik, Mint felting
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nagy fluor tartalmu viz egy Bulgaridbol szdrmazd vizminta szerepel,
melynek megvizsgilasdra a vizminta vételi helyén fellépett hibas
fogképzbdés miatt kértek fel. A fluor tartalom alakulasirdl az orszag
kiilonbsz8 teriiletein hasznalt ivévizekben késGbbi oszfoglalé kozle-
ményiinkben fogunk beszdmolni.

2. tablazat.

Bemért F Taldlt F

mg/1 mg/1

020 020

040 038

060 0'6b

Desztillalt 060 060

vhahic 080 080

100 100

1'60 160

200 1-90

RS 1 i 4 ]

032 mg/1 fluorid

tartalmi vizhez 100 1-20
044 mg/1 fluorid

tartalmi vizhez 050 100

3. tablazat.

A kit helye Mélysége és kiképzése |Fluorid mg/l
Budapest ) vizvezeték 017
Budapest OKI 5m szivattyds 029
Munkécs 63 m & 026
Szerep asott ? 059
Biharnagybajom | 10 m gémes 040
Bérand 245 m szivattyis 032
Bulgéria v ? 575

A kozolt médszer kivitelezése meglehetdsen hosszadalmas, ha
nem tomeges vizsgalatrél, hanem idSnként 1—1 vizminta fluortartal-
m#nak meghatdrozdsarél van szé, mert ahhoz is egy egész Osszeha-
sonlité sorozatot kell elkésziteni. Ezenkiviil sokkal megbizhatébb egy
olyan mdédszer, hol szubjektiv szin megitélés helyett leolvasott szdm-
értékekkel dolgozhatunk. Ez volt az indité oka annak, hogy a kelet-
kezd szinezbdések meghatdrozasira a Pulfrich-féle fotométer felhasz-
naldsit is megkezdtik. A késziilék alkalmazdsa mar mddszeriink
kidolgozasénal is fontos szolgilatokat tett, mert igy sikeriilt tisztdzni
azokat a kériilményeket, amelyek betartdsa a cirkonhematoxilin rea-
gens és a vele késziilt reakeids elegyek allandéan ugyanolyan és tartds
szinének biztositaséhoz sziikséges. Folyamatban vannak a vizsgilatok
olyan mddszer kidolgozésdra, melynél szindsszehasonlité sorozat helyett
a fotométer segitségével allapithaté meg a fluortartalom a cirkonhe-
matogxilin lakkfesték szinének csokkenése alapjén,
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Osszefoglalds.

Az ivovizek fluor tartalmanak meghatarozasa eddig hasznélt
moddszereket Osszehasonlité vizsgéalataink alapjdn nem taldltuk sem
elég pontosnak, sem elég érzékenynek. A legérzékenyebb kémszer-
nek a Gad és Nauman altal hasznalt cirkonhematoxilin reagens bizo-
nyult. Pontos eredmények azonban ezzel a reagenssel is esak akkor
kaphaték, ha a vizsgilati mdédszeriinkben lerdgzitett eljarasi médot
tartjuk be. A mddszer pontos kivitelének a feltétele, hogy a hema-
toxilin vizes oldatiban kis, de pontosan meghatérozott mértékben
oxidaltassék és hogy ebben az dllapotban savanyitissal rogzitsiik. A
reagenst6l a levegdt széndioxid géaz, a tovabbiakban pedig hidroxil-
aminklérhidrat alkalmazasaval allanddéan tédvol kell tartani, amidén a
cirkon lakkfesték szine tiszta, é4llandé és nagyon intenziv, fluorra
pedig nagyon érzékeny. ]

A szinosszehasonlitas elott elkeriilhetetlen vizgéz desztillacid
pontossagat jelentékenyen emeltiik azzal, hogy kizirdlag iiveg ossze-
allitdsu desztillalé késziiléket szerkesztettiink és igy gondoskodtunk
a desztilldlasnal képz6d6 nagymértékben zavaré kéndioxid eltdvolita-
sardl.

Olyan mddszert sikeriilt igy kidolgoznunk, mely témeges, de
pontos vizsgalatok végzésére nagyon alkalmas. Vizsgilataink folya-
matban vannak, hogy a mddszert a Pulfrich-féle fotométer alkalma-
zasdval még egyszeribbé és pontosabbd tegyiik.
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A methylacetylcarbinol és diacetyl
mint arOmaalkatrész.*

A szerves kémiai kutatds az aroma és illatanyagok felfedezése,
szerkezetiik felderitése és eldallitasa terén jelentGs haladéast tett.
Ezzel az élelmiszerek értékelése is mdédosult. A mar ismeretes kaldria
és vitamintartalom mellett a tapanyag arématartalma egyre fonto-
sabb lesz, mert bizonyos, hogy egyforma energiatartalmu élelmiszerek
koziil az izletesebb, jobban elkészitett feltétleniil értékesebb.

Arémaanyagok mindségi és mennyiségi meghatérozasa fontos
lehet a tépszer szdrmazéisa szempontjabol, s6t fényt vethet bonyolul-
tabb hamisitdsokra is. Tudoméanyos kovetelményeknek megfelels
mdédszer azonban eddig még nem ismeretes. KErzékszervi meghatéro-
z&sok nem megbizhaték, figgnek az egyéntdl és a koriilményektdl,

Egy szerves diketon, mely az élelmiszerek leggyakoribb iz- és
illatanyagai kozé tartozik: a diacetil. Ez képezi a vaj, ecet f6 aréma-
alkotérészét, de eléfordul a borban, sorben, kenyérben, mézben sét
az emberi szervezetben is.

A gyakorlati élet szempontjabdl jelentSséggel bird diacetil tar-
talmi anyagok kozill a vaj a legfontosabb. A vaj izét és illatat okozé
anyag elGallitisa a margaringyértas szdmara mar régen foglalkoztatta
a szakembereket.

A vajillatnak a diacetillel val6é osszefiiggését elGszor Niels alla-
pitotta meg. Propionsavbaktériumokkal erds vajszagot allitott el6 és
ugyanakkor kimutatta az anyagban az acetilmetilkarbinolt (CH,—
—CH(OH)—CO—CH,). Ezt a vegyiiletet megtalalta a vajban is, az
izesben tobbet, az izetlenben kevesebbet. Mivel az acetilmetilkarbinol
szagtalan, valdszint, hogy oxidéciés terméke a diacetil (CHz—CO—
—CO0—CH,) jatszik itt szerepet. Ez a vegyiilet Ni-séval voros csapa-
dékot ad és igy mennyiségi meghatarozasra is alkalmas.

Diacetil keletkezése az esetek tilnyomé részében baktériumok
életmiikddésével kapesolatosan azok anyageseretermékének tekintheto.
Sikeriilt kitenyészteni a Streptococcus diacetyl-lactis néven ismert
baktériumot, mely el6szor acetoint (CH;—CHOH—CO—CHj,) termel
és ez oxidalédik késébb diacetillé.

A baktérium fajin kiviil a koriilményekt6l és mas jelenlevd
anyagoktdl is fiigg az ardma kialaknldsa. Igy kb. 0°15%¢-nal nem
tobb citromsav jelenléte a tejben emeli a diacetil tartalmat. Ugyan-
csak kedvez8 hatdsi az alacsony héfok (17°—21°) és a szénsav.
A pn csokkenés ardnyos a diacetil-novekedéssel. Az oxigén szerepe
még nem teljesen tisztézott, ugyanis a karbinolnak diacetillé vald
dtalakuldsdra ma két magyardzat lehetséges. Az egyik szerint oxida-
ciés-redukeiés folyamatrdl van sz6, melynek soran a karbinol részben
diacetillé oxidalddik, részben 2—3 butilénglikolla redukalédik :

* T6th Jeno okl. vegyészmérnok miiszaki doktori értekezésének kivonata.
Az értekezés a Jozsef Nddor Miiszaki és Gazdasigtudoményi Egyetem Elelmiszer-
kémiai tanszékén késziilt dr. Vuk Mihdly ny. r. tandr irdnyitdsdval. A kivonatot
kozli: Schwalm Gyorgy.
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2 CH,—CHOH—CO—CH, <= CH;—C0—CO—CH, +
+ CH,—CHOH—CHOH—CH,

Valészintibb azonban, hogy baktériumok hatésidra végbemend katali-
zises dehidrilas torténik. Ez nem egyszeri oxidici6, mert steril sovény
tejbe tett karbinol sem oxigén, sem hidrogén, sem széndioxid hata-
sara nem valtozik meg.

Végeredményben a tejszin érlelésénél a kovetkezd anyagok
keletkeznek : tejsav, ecetsav, szénsav, metilglioxél, acetilmetilkarbinol
és diacetil. Kérdés most az, hogy a diacetilként meghatirozott anyag
valéban az-e? Zavarhat a metilglioxal (CH;—CO—CHO), mely a
diacetil homologjinak tekinthetd és kb. ugyanazokat a reakcickat is
adja. Vajkészitésnél a savak eltiinnek, a glioxdl jelenléte kérdéses,
a karbinol szagtalan, marad a diacetil, mint az aréma képviselGje.
Megillapithatd, hogy a sok diacetilt tartalmazé vaj mindig arémadaus,
viszont nem minden arémds vajban van sok diacetil.

A mennyiségi meghatarozds kivitele azon alapszik, hogy a
nikkeldiacetildioxim vords szinét ismert toménységli vakpréba voros
szinével hasonlitjuk Gssze kémcesében. Ez megadja a diacetil tartal-
mat. Vas(3)kloridos oxidacidval a karbinol tartalom is megkaphaté
és igy a két arémaalkotdrész egymésmelletti meghatérozisira van
meg a lehetdség. Meg kell még allapitanunk az egyes kimutathato-
sagl hatérokat. Ezalatt azt a legkisebb diacetil vagy karbinol meny-
nyiséget értjik, mely az adott kzegben még éppen észlelhetd vorss
szint ad. A kiilén megallapitott diacetil menyiséget le kell vonni az
egyiittesen mért karbinol és diacetil 6sszegeébdl:

kimutathatdsdgi hatér X 100

é Wipe 1 1 11t R Ao
mg %o karbinol = o mg°/o diacetil.

Az aréoma er0ssége aranyosan valtozik a diacetil mennyiséggel.
01 mg%o-nil nagyobb diacetil tartalmi vaj mar hatérozottan izletes.

A raktarozéasi kisérletek azt mutattdk, hogy a vaj diacetil tar-
talma sokkal erdsebben csékken, mint karbinol tartalma.

Mésik fontos élelmiszeriinkben, a kenyérben is szerepet jatszik
ez a két arémaalkotérész. Keletkezésiik az erjedéssel kapesolatos,
mert a kenyértésztdban csak az élesztd (és az esetleges vaj) tartal-
maz karbinolt és diacetilt. Alkoholos erjedéskor acetaldehidbdl kar-
binol is keletkezik, majd éz oxidalédik diacetilié:

CH,—CHO + CH,—CHO == CH,—CHOH—(C0—CH, == CH,—C0—

Arémadisabb terméket kaphatunk az erjedés kedvez6 befolyasolasa-
val, vagy kész erjedési termékeket alkalmazunk, mint mesterséges
aromaanyagokat. Kzek az tugynevezett ,pékesszencidk“, melyeknek
bizonyos hatiron tul t6rténé adagoldsakor mér kellemetlen idegen iz
lép fel. A friss kenyér izét és illatait nem kizarélag a diacetilnek
koszonheti, mert pl. tébbnapos kenyér valtozatlan diacetil tartalom
mellett mar nem jé izd.

E diketon koloriméteres meghatirozisénak tokéletesitését célzé
kisérletek koziil a kovetkezfk vezettek eredményre, Ketonreagensek
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- kozill a ligos kozegben alkalmazott diciandiamid oldat volt a leg-
érzékenyebb. A kapott szint metiloranzs és metilvorés hideg hig
savanyu oldataval lehet jol Osszehasonlitani. A kiils6 koriillmények
koziil az észlelés idépontja okozhatja a legnagyobb hibat, amint ez
a kovetkezé adatokbol kitiinik :

1d6 percekben £ 0 3 6 15 25 3b 95
Elm. érték mg diac.: 1 1 1 1 1 1 T
EAMRIGE s O R et 11838 o ld 160 26 38

A hiba a legkisebb, ha mindig meghatarozott idékézben észleliink.

A diacetil és karbinol felismerése az ecetekben azért fontos,
mert tampontot ad az eredetre és az esetleges hamisitésra.

A bor etilalkoholon és glicerinen kiviil a 2—3 butilénglikolt is
tartalmazza. Erjedési melléktermékképen kimutathaté a karbinol.
A cukorlebontasnal keletkezd piroszdlésav itt kétirdnyu reakecidra
képes. Vagy élesztd hatdsara CO, vesztés kozben acetaldehiddé ala-
kul és ez oxidalédik ecetsavvd, vagy a szintetizalé carboligiz enzim
mikodése (vagy ultraibolya fény) kovetkeztében acetoin keletkezik.
Tehat a bor elsérendl alkoholjabdl ecetsav, a masodrendl butilén-
glikolbdl  és acetoinb6l diacetil lesz. Az a feltevés, hogy az
alkohol —> aldehid —> sav reakeié aldehid fazisaban kondenzicié révén
karbinol keletkezik, tarthatatlan, mert a kondenzilé anyag mennyi-
ségének valtoztatdsaval a karbinol tartalom nem befolyésolhaté.
Valdszint, hogy a tisztdn kémiai reakcidkon kiviil, biologial tényez6k
is erésen befolyéasoljik az ecet arOmatartalmanak kialakuldsat.

A bor- és szeszecet megkiilonboztetésére szolgald mddszer eddig
a jod-, ill. oxigénszam meghatirozasan alapult. Ezt azonban barmilyen
redukalé természetdi anyag zavarhatja. Az uj u. n. hidrogénperoxidos
eljardsnal ez a hibaforras elesik. Ismeretes; hogy ecetes erjedésnél
a keletkez6 melléktermékek nagy tobbsége ecetsavva oxidalédik.
Ez azonban csak egy része az osszsavnovekedésnek, a mésik, lénye-
ges részt a borban levé alkoholnak a borextrakt oxigénatvivé hata-
shra torténdé oxidaciéja szolgaltatja, Hidrogénperoxid jelenlétében
tehét a borecet savtartalma novekszik, mert a borextrakt eddig még
nem pontosan definidlt oxigénitvivé anyagénak van alkalma az
alkoholt oxidalni, mig esszencia vagy szeszecetnél oxigénatvivé hijjan
savnovekedés nem tapasztalhaté hidrogénperoxid hatisira, még kiilon
alkohol hozzdadasa utdn sem.

A médszer azon a kisérleti tényen alapul, hogy a bor vagy a
beléle késziilt ecet képes a Hy,O, oxigénjét aktivalni, ezzel kiilonben
nehezen vagy egyaltalan nem oxidalédé vegyiiletek oxigénfelvételét
eldsegiteni és azokat savtermészetd vegyiiletekké alakitani. Igy tulaj-
donképen a lugfogyasztasbol kovetkeztethetiink az oxigént &atadé
anyagok jelenlétére és az aktivalé hatds mértékére.

Felmeriilt ezutdn a kérdés, hogy az extrakt melyik alkotérésze
okozza az aktivald hatast. Desaztillalaskor visszamarad, tehat nem
ill6 anyag az dlomecetes és mészpépes deritésnél csapadékba keriil,
hig savval kioldhaté, de nem savtermészeti. Mivel nemcsak - 6lom-
ecettel és mésztejjel ad csapadékot, hanem aktiv szénen is megkotd-
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dik, valészinti, hogy adszorpciérél van szé, ezért indokolt volt a
chromatografiis elkiilonités. Al,0; oszlopon kiszlirédik egy barna
anyag, mely festékszertien viselkedik, de nem az. Viz oldja. A sok
negativam figyelembevételével az ecet eddig ismert alkotdrészei
mellett egy csersavhoz hasonlé felépitésii vegyiilet jelenléte vald-
szinli, melyet azonban elkiiloniteni és tisztan elGallitani nem sikeriilt.

Konyvismertetés.

Neuere Methoden der Pridparativen organischen Chemie. 1.

Sonderdruck aus ,Die Chemie“

53, 241, 266, 321, 384, 419, 461, 577 (1940).

54, 7, 77, 99, 124, 146, 195, 229, 252, 273, 296, 469 (1941).
55, 53, 118, 131, 154 (1942).

Herausgegeben vom Verein Deutscher Chemiker. Redaktion:
Dr. W. Foerst. Verlag Chemie G. M. B. H., Berlin, 1943.
570 oldal. Ara fiizve RM. 6°40.

A konyv a kozismert ,Die Chemie* ecimi folyéirat, azel6tt
sZeitschrift fir angewandte Chemie“ 1940., 1941. és 1942. években
megjelent azon kizleményeit gyfijti egybe, melyek a szerves kémia
preparativ 4ganak tjabb médszereivel és irdnyaival foglalkoznak.
A régebbi kisebb-nagyobb szakkonyvek ezen mddszerekkel nem is
foglalkozhattak, hiszen ezek legnagyobbrészt most vannak kialakulé-
ban, most kezdenek tobbé-kevésbé altalinosakka valni. Ez adja meg
tehat elsdsorban ezen kionyveknek a jelentGségét, hogy egyelére még
az irodalomban szétszortan szerepld eredményeket foglalja Gssze és
azzal, hogy az egyes szerzék kiemelked$ ismerdi, sokszor sajat maguk
is mintegy megteremtéi az U moddszernek, melyrdl kézleményiik szol,
olyan Osszefoglalast és kritikat kapunk, melyre nyugodtan rabizhatjuk
magunkat, ha ezen uj utakon el akarunk indulni.

Kozelebbrsl tekintve most méar maga a konyv a kovetkezs
onéllé részekbdl tevodik ossze a szerzék, miiveik és azok terje-
delme szerint:

G. Stein: Oxidalas szeléndioxiddal. (20 oldal.)

R. Criegee: Oxidalas élomtetraacetattal és perjédsavval. (18 old.)

Pl. A, Plattner: Dehidralas kénnel, szelénnel és platincsoport-
beli fémekkel. (36 oldal.)

R. Schriter: Hidrilds ,Raney‘-katalizitorokkal. (42 oldal.)

Ch. Grundmann : Hidralds réz-kréomoxid katalizdtorokkal. (20 o.)

Th. Bersin: Redukélds Meerwein—Pondorff szerint és oxidalas
Oppenauer szerint. (18 oldal.)

F. G. Fischer: Biokémiai oxiddlds és redukalds alkalmazasa
preparativ célokra. (34 oldal.) ‘

J. Nelles : Helyettesitések alifas vegyiileteknél. (28 oldal.)

W. Bockemdiiller : Fludr bevitele szerves vegyiiletekbe. (20 old.)

H. P. Kaufmann : Mddszerek szerves vegyiiletek rodanozasara.

. (14 oldal.)
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Adler: A diénszintézis mdidszere. (108 oldal.)

Fistert : Szintézisek diazometannal. (54 oldal.)

Kistner: Borfluorid, mint katalizator a kémiai reakecioknal.
(54 oldal.)

Wittig: Szintézisek szerves lithium-vegyiiletekkel. (20 old.)

Schramm : Ujabb eljarasok fehérjék tisztan vald elGallita-
sara. (24 oldal.)

Wittka : Molekulardesztillicié. (34 oldal.)

. Brockmann : Kromatografikus adszorpeié. (23 oldal.)

Y KRR SN

Mint az egyes részek cimeibdl latjuk, az anyag tgy van cso-
portositva, hogy el8szor megtalaljuk az oxidalas, ill. dehidrélas,
redukalas, ill. hidralds Gjabb mddszereit, melyeket féleg az uj, igen
hatasos katalizdrorok jellemeznek. A kiilonleges helyettesitési reak-
cibk utdn taldlunk azutin sok olyan onallé kiilonleges mddszert,
melyek egyrésze egészen jnak mondhaté. Igy az 0. n. ,diénszintézis*.
melynek ismertetése a maga alapossigival és terjedelmével (108
oldal!) szinte 6nallé kis kényv, vagy a diazometinnak kiilonosen
ujabb alkalmazésai, vagy a boérfluorid katalitikus hatésa a szerves
szintézisek szinte minden adgéban és a szerves lithium-vegyiiletek fel-
hasznédlasa preparativ célokra. Idesorozhatjuk még a biokémiai reak-
ci6k alkalmazisat is szerves vegyiiletek eléallitdsara.

Az egyes cikkek kivalé elméleti és gyakorlati szakértelemmel
vannak Osszedllitva. A megadott elbirdsok és receptek szervesen egé-
szitik ki az Osszefoglalé és altalanosité részeket, igy a konyv tavolrél
sem receptgytjtemény, Alapossigra és hasznélhatésdgara mi sem jel-
lemz6bb mint az, hogy kozel kétezer irodalmi idézetet talalunk benne.

Végeredményben azt mondhatjuk errél a konyvr6l, hogy meg-
jelenése a szakemberek legnagyobb &romére szolgélt és nem hia-
nyozhat egyetlen szerves kémiai kutaté-, vagy ipari laboratériumbdél
sem, mert egyike lesz a legtobbet forgatott és leghasznalhatébb

kézikonyveknek.
Hasonlékép nagy oromiinkre. szolgal, hogy a kényvon levé romai
egyes mint kotetszam és a szerkeszté — W. Foerst — az igérik,

hogy a gytijtemény nem zarul le ezzel a kotettel és igy érdeklédés-

sel varjuk a tovabbi kotetet, vagy koteteket ! Bogndr Ban¥:

Gmelin’s Handbuch der anorganischen Chemie.

8. Autlage (herausg. von der Deutschen Chemischen Gesellschaft)
Berlin: Verlag Chemie.

A Deutsche Chemische Gesellschaft mintegy két évtizeddel
ezelott hatalmas vallalkozasba fogott: miutin a szerves kémidnak
Beilstein kozismert nagy 6sszefoglalé miive mar rendelkezésére 4all,
elhatdrozta Gmelin hirneves kézikonyvének 1uj kiadasit. A munkét
kiilén szerkeszt8ség végzi, melynek vezetdje elébb R. J. Meyer volt,
majd E. Pietsch vette 4t a nagy munkat.

A mii 70 részre tagozddik, kiilén elv szerinti szdmozas (,System-
Nummer®) alapjin beosztva. Eddig mar 50 megjelent ezek koziil és
pedig 41 teljesen, 9 pedig részben. A munka terjedelme rendkiviil
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nagy; pl. a vas (Syst. Nr. 59.) 8 kétetben jelent meg, kéziilik egy még
nem teljes. Némelyik kotet terjedelme jéval t6bb, mint 1000 lap és
egy lapon kb. 5400 betii van, ami a szokasosnak majdnem kétszerese.

Kiilonos elényére valik a munkanak, hogy nem egyszeri fel-
sorolas, hanem kritikus megvéilogatids alapjin csoportositja kémiai
ismereteinket és jellemzd, hogy még igy is egészen rovid és sziik-
szavi stilust kell alkalmaznia, hogy legaldbb idézetek szempontjibdl
teljességre tarthasson igényt.

Az alabbiakban ismertetjiilk a legujabban megjelent részeket.
Meg kell jegyezni, hogy a kiaddé az egyes kéteteket mar részletenként
kozrebocsatja, nem varva meg, amig a kotet teljessé valik, hogy a
nagy sziikségletet ezaltal is minél hamarabb kielégithesse.

System Nr. 18.: Antimon. Teil A Lieferung 1. und 2. (egyiitt
302 lap, flizve RM 35 és 1250). 1942. und 1943. — Az antimon tor-
ténete még régebbre nyulik vissza, mint a kéné, mert mar térténelem-
elotti leletek kozt is megtalaltak, tiszta és 6tvozott forméban. Igy a
magyarorszagi bronzkorban Hampel szerint az antimonbronzok meg-
elozték az Onbronzokat. Nyugatmagyarorszigon a velem-szentvidi
(K8szeg mellett) 8skori iparteleprdl szirmazé tirgyak, tovabba erdélyi
leletek antimontartalmi bronzbdl késziiltek, ami a kozeli antimon-
bényédkat tekintve és az 6n hianyit figyelembe véve, természetesnek
latszik. Az antimon kémidja csak a 16. szdzadban kezd er8sebben
fejlédni és késdbb féleg a gydgyaszatban tesz nagy jelentSségre szert.
Ezt a fejlédést konyviink részletesen koveti, majd attér az eléfordu-
lasok ismertetésére. A Nap és a meteoritok Sb-tartalmarcél a geokémiai
elterjedéshez jutunk, majd a teleptani attekintéshez. Itt a magyar-
orszagi (Szaldnak, Csucsom, Aranyidka) fontos telepeket is kimeritGen
leirja, ugyancsak az egyes antimonasvanyokat targyalé részben a
magyarorszagi el6fordulasokat.

Mindent Gsszevéve, a Gmelin-kézikonyv legujabb részei a habo-
rus nehézségek ellenére ma is teljesen az eddigi kotetek utolérhetetlen
szinvonaldt mutatjak. Minden kémikus c¢haja, hogy a nagy mi mi-

el6bb befejez6dhessék. Ndray-Ssabd Istvdn.

Helyreigazit4s.

Ebert Lajos professzornak a Magyar Chemiai Folydirat 49. évf.
5—6. szaméban a 120. oldalon kozzétett megjegyzésére a kovetkezd-
ket szegezem le: A dolgozatot, mint magy. dllami 6sztondijas mun-
kit — tdlnyomodan sajit eszkozeimmel — a bécsi Collegium Hunga-
ricumban készitettem, ennélfogva a jelzett dolgozat Ebert professzor-
hoz nem tartozott, hivatkozott megjegyzése tehat targytalan. Idézett
dolgozatom cime ala tévedésbél keriilt a ,Kozlemény a bécsi egyetem
fizikai-kémiai intézetébGl“ kitétel, Ebert professzor intézetének pedig

mas a neve. 5 5
Dr. Csokdn Pdl.



Munkatarsainkhoz!
Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban kertiljék a terjeng8sséget. A kézirato-

kat olvashatéan irjik, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldaldnak csak

hasébjéra.

St
A rajzokat legaldbb haromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljék. A kegelenyomatoknt
haladéktalanul javitsik ki, de atszévegezés nélkiil,

Minden
nyelvii kivonat.

ézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat roviden ismerteté idegem=

A szerzGk dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tobb példényt
éhajtanak, irjak red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivainjik-e.

A koltséget a t. szerzbk viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilsnben minden, a Szakosztdly tigyeire vonatkozé

bejelentések a Szakosztily jegyzbjéhez, Dr. Plank Jend mfiegyetemi nyilv. r. tansrhos
kiildend6k (Budapest, XI. Szent Gellért tér 4.).

A Chemiai Szakoszbaly el6adé iiléseit (a nydri sziinid6 kivételével) rendszerint minden
hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak és elSfizetGinknek
ezekre az iilésekre kiilon meghivot kiildiink, vidékieknek azonban csask akkor, ha ezt a

meghivék kiildésében netdan zavar mutatkoznék.

szakosztilyi jegyzonél bejelentik. Ugyanide jelentendd be az is, ha a Folyédirat vagy a

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a SzakosztAly tigyrendjébél.)

17. Elbadast tartani 6hajté tagok az eld- |

adas targyat legaldbb tizennégy nappal elébb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivinjik, ezt lehetdleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzbnek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljibol a szakosztily
valamelyik, az illet6 tirggyal foglalkozo6 ren-
des tagjdnak adja 4t.

19. A napirendre kitfizitt elfadds rend-

szerint féléranal tovabb nem tarthat. Na-
gyobbszabési és kivilobb érdekii elgadasokra
az elnjk kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivinatos, hogy az osztdlyiiléseken sza-
bad:el6addsok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles elSadisinah
t0mott rovidséggel szerkesztett kivonatiat még
az el6adis estéjén vagy legkésébb a kovet-
kez6 napon a jegyzl kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv osszedllitisa ne késleltessék
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Felel6s szerkeszt§ és a kiaddsért felelos: Dr. Prank Jend.

BuzAROVITS GUSZTAV KONYVNYOMDAJA ESZTERGOM.
Felel6s nyomdatulajdonos : Puiurp JOzsEr.
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Az E-vitamin potenciométeres meghatdrozdsa.
Jambor Béld-tol.

Kozlemény a m. kir. Orsz. Chemiai Intézet (igazgaté: Grenczer Béla) vitamin-
osztalydrol (osztilyvezets : dr. Becker Jend).
Frk. 1943. IX. 15.

Az E-vitamin felfedezése Hwvans és Bishop nevéhez flizédik,*
akik megillapitottak, hogy annak hiinya a szervezetben sterilitdst
és egyéb sexualis zavarokat okoz.

Fontos szerepe van az allattenyésztésben s ezért mennyiségi
meghatarozasanak lehetdségéhez fontos nemzetgazdasigi érdekek
fiizédnek. Az dllettenyésztés szempontjibdl a gabonanemiiek, elsd-
sorban a buza csirdjaban levé olajnak van legnagyobb fontossiga,
minthogy gyakorlatilag a legnagyobb E-vitamin tartalmt takar-
manyunk.

Kimutattak, hogy a természetes E-vitamin 3 komponensbdl 4ll:
a-, ff- és y-tocopherol. Az a- és pf-tocopherol csaknem szintelen,
viszkézus olaj, a y valészinileg a @ izomerje, vagy szennyezett
#-tocopherol (mert allophanatja néhany fokkal alacsonyabb héfokon
olvad, mint a (-é).

Az in vitro szintézises kisérletek eredményei alapjan Karrer
szerint a tocopherol szerkezeti képlete:

CH, CH,
| CH, | CH,
HO—( N \CH, HO—{ N \oH,
l CyHas \ } 1 /Um”xz
Bk A e A
\/\/ \(w[l \ \/ \(‘H
o C0H; [5G CHy
OH, CH,
a B

tocopherol

A C;,Hy; oldallane izoprén szarmazék. Az E-vitamin a termé-
szetben valdszinlleg a di-, ill. a trimetil-hidrokinon fitollal valé
kondenzalisa ttjin képzddik.

Meghatdrozdsa biolégiai és kémiai uton torténhetik. A bioldgiai
meghatirozis hosszi ideig tart, minthogy az E-vitamin hidnya csak
huzamos megfigyeléssel allapithaté meg biztosan. A bioldgiai meg-

% Science, 86. 650, 1922, ~

Mugyar Chomiai Folydirat 1943, XLIX, k. b !
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hatdrozas hosszadalmas és koltséges volta miatt elsGsorban kémial

qton igyekeznek a tocopherolt meghatdrozni. Erre nézve Karrer és

munkatdrsai dolgoztak ki egy mddszert, melynek alapja a tocopherol-
nak arany(3)kloriddal val6 reakcidja. A végzett munkakrdl a Helvetica
Chimica Acta XXI. és XXII. kotetében szdmolnak be részletesen,
a munkak Osszegezését pedig Karrer egyik munkatarsanak, H. Keller-
nek doktori értekezése kozli (Zirich, 1940).

Karrer szerint a meghatirozis menete a kiovetkezo:

A vizsgilandé anyagbdl benzollal kivonatot készitiink s a ben-
zolt ledesztillaljuk. A visszamaradé olajbdél 2—3 g-ot bemériink
s"4n KOH-nak metilalkoholos oldataval (10—20 em?) 2 6ran at forrd
vizfiirdon elszappanositjuk.

Lehtilés utan az elszappanosodott anyagot desztillalt vizben
oldjuk s 100 em? éterrel vélasztétolesérben razva kioldjuk. A kioldast
ujabb 50—b50 cm? éterrel addig folytatjuk, mig az éter méar nem
szinez6dik. Ekkor az el nem szappanosithaté részt tartalmazé éteres
oldatokat egyesitve, vizzel addig mossuk, mig alkalimentes lesz
(fenolftalein). Az étert most ledesztillaljuk s a visszamaradé el nem
szappanosithaté anyagot (olaj) etilalkohollal felvéve (100 ecm?) 10 per-
cig visszacsepegd hiitével forraljuk. Ezutin 3—400-as hengerpoharba
ontjik, kb. 100 cm®re higitjuk, Ggy, hogy végiil 80 %¢-os alkoholos
oldatot kapjunk (20%o desztillilt viz). Ez az oldat tartalmazza a
tocopherolt (a+g). Az oldatot 50 C°on melegitve abban a tocopherolt
AuClg-al megtitriljuk. Mivel az dtesapis nem jar szinvéltozdssal, az
elektrod potencialjat kisérjiik figyelemmel a titralds folyamdn. At-
csapaskor az els6 csepp feleslegben Jevé AuCl; hatdsira elég nagy
potencidlugras 1ép fel, s ennek észlelése jelzi a titralis végét. A hasz-
nalt berendezés a kovetkezd: a titralandé oldatba belemeriil egy Pt-

 elektréd és egy normil-elektréd (pl. n-kalomel-elektrdd), valamint

ogy keverd és egy homérs. A bemeriilé két elektrdd kozti potencial-
kiilonbséget Poggendorf-rendszerti kompenzaciés miuszerrel mérjiik.
A titrdlas ugy torténik, hogy megmérjiik az elektréd potencialjat
az AuCly hozzdadisa el6tt s biirettabol kismennyiségti AuCl;-ot hozza-
csurgatva bevarjuk a fesziiltség &llanddsulisit s ismét mérjik a
potencialt. Ezt 10—15 percenkint addig ismételjik, mig az atcsapést
jelz8 potencidlugrist elértiik, ill. tilhaladtuk.

A leolvasott értékekbdl grafikus mddszerrel vagy szamitassal
megéllapitjuk, hany em®-nél volt a potencidlugris a legmeredekebb
s ezt az értéket fogadjuk el a titrdlds eredményének. A fogyott
cm®-ek szdmabdl az E-vitamin mennyiségét azon az alapon szamitjuk
ki, hogy 1 em® n/100 AuCl; 2,16 mg tocopherolt oxidal.

Tiszta készitmények vizsgalatindl természetesen az elszappano-
sitds, stb. felesleges, csak alkoholban kell feloldani a bemért anyagot
és mar titrdlhatjuk a fent leirt médon.

Kozli Karrer azt is, hogy a titralast el nem szappanositott
olajjal is végezhetjik. Ekkor az olaj oldatban tartisa 80¢e-0s alko-
holban nem megy, hanem 20 %, viz helyett ugyanannyi benzolt kell
hasznilni s a vezetGképesség emelésére kevés LiCl-t tesziink a titra-
landé oldatba. A leirt mddszerrel Karrer nagyon szép potenciométeres
gorbéket kapott, melyeknek alakja kb. az 1. dbra szerinti.
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Latjuk a gorbékbdl, hogy azok szabdlyos volta a vizsgélt anyag
tisztasagatdol figg.

Karrerék leirasa meglebetisen szlikszava és semmit sem mond
a modszer nagy nehézségeirdl. Minthogy a gyakorlatban rendszerint
nincs médunk a meghatarozast messzemenSen megtisztitott anyagok-
kal, bonyolult és pontos miszerekkel elvégezni, a mddszert tigyszdl-
van senki sem tudta haszndlni s a kapott eredmények nem értek
tobbet, mintha puszta becsléssel allapitottuk volna meg az E-vitamin
tartalmat. A kapott titralasi girbék ugyanis legtobbszér még csak
nem is hasonlitottak ahhoz, mint amilyennek egy potenciéméteres
gorbének lennie kellene.

E dolgozat szerzéje is kénytelen volt megkiizdeni az 0Osszes
nehézségekkel, amik az E-vitamin meghatérozasinal el6fordulnak.
Hogy a Karrer-féle mdédszer nehézségeire némi fény deriiljon, kiva-
natosnak latszott a lefolyé bonyolult reakciét minden részletében
tanulményozni, hogy a fellépé zavaro korilmények hatasit kompo-
nenseire bontva s végiil dsszegezve figyelembe vehessiik.

/
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Tiszta tocopherol Elszappanositott El nem szappanosivtt csiraoky)
, csiraolaj :

1. abra.

1. Az Au***/Au* redox-rendszer.

3 es 1 értékl aranysot tartalmazé oldatban az arany két kiilon-
boz6 oxidécids fokozata egyensilyba keriill egyméssal a kivetkezd
séma alapjén:

- Au**t* 4+2¢ == Aut

A 3 és 1 értéki Au aranyanak minden véltozasa tehat elektro-
mos toltés felszabaduldsaval, ill. lekotésével jar, aminek az az ered-
meénye, hogy az oldatba martott Pt-elektrod fesziiltsége megvaltozik.
Fenti egyensiilyi reakciobél lathatd, hogy a 3 értéki arany kon-
centraciéjanak novekedése (az 1 értéku rovaséra) atomonkint két
elektronnak a {felvételével jar; ezen elemi elektromos toltéseket a
belemértott Pt-bol veszi, ami ezéltal pozitiv toltést kap.

Mint ismeretes, a redox-rendszer altal el6idézett potencml nagv-
sagat a Nernst- keplet adja meg:

11#

s
.
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0,058
log

IU — Eo + 711—’— Fe—d]—.,

E: redoxpotencial,

Eo: normalpotenciél (ha [ox]|=[red]),

n: téltésvaltozdsok szdma (pl. aranynal: 2),

[ox], [red]: oxidalt, ill. redukalt anyag koncentraciéja.

Az Au***/Au* rendszer normalpotenciilja 1,2 volt, a tidbbi
redox-rendszerhez képest elég nagy, ezért is hasznaljuk éppen az
aranyat a potenciométeres titralashoz.

2. Az E-vitamin és AuCl, reakcidja.

Karrer idézett munkéjaban a reakcié lefolydsit igy adja meg:

CH, (fHa c
HO. |  CHs 0 H,
NN/ Nem, | NN\ e,
i +2H,04-2AuCl, . HCl <= 2 l ‘ OH + 2AuCl+ 6 HCI
 oHL I—0; H
SN N/ O CreHys T N N e
HeC” Y 5 cm, H,0” Y "0 “CH,
CH;, CH,
A keletkezett AuCl egy ujabb molekula tocopherolt oxidal:
CH, CH;
HO | CH, O CH,
SHNGYR, MEES o,
S +2AuCl + H,0 = || Jom +2HOI+24u
| | N 7 ! AR B -
i/ \/\/C‘\ CieHss WS SN e OyeHs
e R ) H,C” " 10 "“cH,
CH, CHg
CH, CH,
N Lo W LR N
\5/ \/\CH: R \/\/\\‘CI{’
' f + 2AuCl; . HOl 4+ 3H,0 <=3 ‘ o +8HCI+2Au
‘/‘\\//‘ \\/(“ (‘r“H” ‘//‘\/\ ‘C (_‘,“[-L“_.
A SRR H,C” Y "0 Mg,
CH, - CH,

A bruttd reakeiéhél lathatdé, hogy 3 molekula tocopherol 2 mo-
lekula AuCl,-at fogyaszt. Ez azt jelenti, hogy 1 ecm® n/100 AuCl,-
nak 2,16 mg E-vitamin felel meg. A reakciéban az aranyklorid
klérhidratja szerepel, mivel ezt haszniljuk jobb eltarthatdsiga miatt.
Az addiciés sésay a reakciéban nem szerepel mégis felirtuk, mert
kés6bb latni fogjuk, hogy a potencialt befolydsolja a sdésav meg-

. jelenése.

Az 1 értéki aranykloridrél fentebb mint redukdlé anyagrél
beszéltiink, de csak az AuCl,-hoz viszonyitva. A mi esetiinkben a
tocopherol még az AuCl-nal is jobban redukil, tehit az szinarannys
redukélja.
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Az oxidalo reakciot mint egyensulyreakeiét irtuk fel, a szokés-
tol eltéréen. Rendesen a felsé nyil irdnyaban jatszodik le tulnyomdan
fenti reakcié. Usak az atesapasnal lépnek fel a reakcidnak egyensily-
reakcié természetére utalo tinetek, amire kés6bb még visszatérink.

Maga az oxidacids reakcié sem jatszédik le olyan egyszerfien,
mint a képletben leirtuk: a gytrinek el8szor fel kell hasadnia, ami
hidrolizis-szeri bomlédssal torténik az oxigénatomnal és Atmenetileg
egy hidrokinon-szarmazék keletkezik s voltaképpen csak ez reagal-
hat az AuClg-al.

CHGA 27 CH
| CH, CH,
|UHy >
= [ L
/ \/\ \(/14, 33 /\/\ CicmHu
H,C l CH, H,C | OH “CH®
H, CH,

A lejatszddo hidrolizis lassu lefolydst reakeid lévén a titralas
olég hosszadalmas, az egyensilyi allapot, tehiat a mérends redox-
potencial csak kb. 10 perc mulva all be véglegesen, s6t az atcsapis
koriil még lassabban, minthogy a reakciésebesség a reagilé anyagok
toménységétdl fiigg s ez az atesapaskor nulldhoz kozeledik.

3. Tiszta E-vitamin titrdldsdnak elméleti lefolydsa.

Hogy a meghatarozas folyaman fellépé zavarokat és rendelle-
nességeket kelléképpen megfigyelhessiik, sziikségesnek mutatkozik
elméleti szamitissal megallapitani, hogyan folyik le a tiszta E-vitamin
titralasa idealis esetben.

Képzeljik el, hogy 10 mg a-tocopherolt n/100 AuCl,;.HCI-al
titralunk s lassuk, mi lesz a helyzet minden egyes cm?® AuCl,-oldat
hozziadédsa utan elméletileg.

A bemért 10 mg tocopherolt oldjuk 250 cm?® 80 °-o0s etilalko-
holban s tegyiink az oldatba egy csipetnyi (1—2 tized gramm)
LiCl-ot a jobb vezetés céljabol. Az igy kapott rendszert H0%on és
allandé térfogaton tartjuk s mérjiik a platina elektréd potencialjat
kalomel-elektréddal szemben. A kezdeti, tehat az aranyklorid hozzé-
adésa el6tti potencidl nagysagit kiszdmitani nem tudjuk, mert az
fiige a hasznalt anyagok tisztasagatol, stb. De nem is fontos, hogy
a kezdeti potencialt ismerjiik, a lejatszddd jelenségek okozta potencial-
emelkedések u. i. figgetlenek a kezdeti potencialtél, ahhoz egysze-
rien hozziadddnak. Egyszertiség kedvéért tegyiik fel, hogy a kezdeti
potencial kalomel-elektréddal szemben O volt, az oldat pu-ja pedig 7

Az elsé em® AuCly . HCl hozzdaddsa utdn a helyzet a kovetkezd
lesz: marad az oldatban a reakecié lefolyasa utén 10—2,16 =7,84 mg
tocopherol, az oxidalédott 2,16 mg tocopherolbdl lesz 2,27 mg
chinon-szdrmazék ; az oldatba keriil tovabba 0,4861 mg HCI, ez

1

1
300,250 18750

normalitisnak felel meg, amely az oldat pu-jat 7-rél
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4,2730-ra szallitja le. Ilyen pm mellett az oldat fesziiltsége 158,015
mV-al emelkedik (+abb lesz).

- A mdsodik ¢cm® AuCl,. HCl mar nem hoz lényeges valtozast,
Uj anyag nem jelenik meg az oldatban, csak a meglevék arinya
véltozik meg. Lesz az oldatban 7,84 — 2,16 =5,68 mg a-tocopherol,
2.2,27=4,54 mg tocopherol-chinon, 0,9722 mg HCl, ennek norma-

litasa 250 cm?® térfogatra szamitva —%%—5, az ez altal elGidézett pm-

cs6kkenés (a kezdeti allapothoz képest) utén a pm lesz 3,9720, ami
175,6 mV fesziiltségnek felel meg. Az 1. és 2. cm® AuCl; hatésinak
targyalasdnal elhanyagoltuk a fellép6 redox-potencidl nagysdgét, csak
azt szdmitottuk ki, mennyivel lesz pozitivabb mint hogyha HCI nem
jelennék meg az oldatban. Arra nézve pedig, hogy voltaképpen
mekkora lesz ez az ugrds, a kovetkez6 meggondoldassal juthatunk
kozelebb: az AuCl, erdsebb oxidéldszer 1évén, a kozte és a tocopherol
kozt egyensulyhelyzet fog kialakulni, és kevesebb AuCl, tart egyen-
stlyt a jelenlevé tocopherollal, mint az AuCl, mely gyengébben
oxidédl s igy tébb marad beléle véltozatlanul, mint az AuClg-bél.
A redox-potencial Nernst-féle képlete szerint, ha [red]> [vx], a hénya-
dos kisebb mint egy, de nagyobb mint 0, a hdnyados logaritmusa
tehat negativ szdm, vagyis az észlelt redox-potencidl negativabb a
normélpotencidlndl. Ha nem egyensulyi reakeiéval volna dolgunk,
elképzelhets, hogy [ox] vagy [red] majdnem O, ekkor a logaritmikus
tényezé6 — oo, ill. + o felé tendalna. Hogy a gyakorlatban észlelt
redox-potencidlok mindig egy bizonyos hatdron beliil vannak s ki-
ugré értékeket sohasem észlelhetiink, ez kétségtelenné teszi, hogy a
reakcid nem quantitativ, mert akkor a korilmények szerint annak
is el kellene fordulnia, hogy [ox] [red], vagy forditva, ez esetben
igen pozitiv, ill. igen negativ redoxpotencialokat kellene észlelniink.
Hogy az észlelt potencidlok csaknem ugyanazon értékek korill mozog-
,nak, ez csak ugy lehetséges, hogy a fenti lehetdségek ([ox] » [red],
[ox] &« [red]) nem fordulnak el8. Ez pedig arra vall, hogy mindig
egyenstlyhelyzet alakul ki, ami viszont idegen anyagok é&ltal be-
folyésolhatd (tisztatalansigok, kiegyenlits hatasa anyagok, sth.) és éppen
ez magyardzza meg, hogy a titrdldsi gorbék hol magasabbra, hol
alacsonyabbra keriilnek. A titrdlds tovdbbhaladtival az Au***—Au*
egyensilyi helyzete annyiban viltozik, hogy méir kevesebb tocophe-
rol van jelen s ezért valamivel tobb AuCly, ill. AuCl maradhat val-
tozatlanul, s ezek arinya is megvéltozik kissé az AuCl, javira. Hogy
a 3 értékd arany javira s nem az 1 értéki javéra véltozik az ardny,
azt az a tény is tamogatja, hogy a 3 értékd arany az allandébb s a
tendencia ez irdnyban hat. Az Au***/Au*-arinyt a tocopherol
mennyiség véaltozdsa csak kevéssé befolyasolja, igy az  észlelt poten-
cidlemelkedés is kisebb lesz.

A harmadik cm® AuCl,.HCl hozzdaddsa és a reakcié lefolydsa
utdn lesz az oldatban 5,68 —2,16 = 3,562 mg a-tocopherol, 3.2,27—

== 6,81 mg tocopherol-chinon és 1,4583 mg HCI, ez 62—n50 tomeény-
ségnek felel meg, az oldat pg-ja 3,7959 lesz, a redox-potencidl pedig
185,8 mV-al lesz pozitivabb, mint a HCI jelenléte nélkiil volna,
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A negyedik cm*® AuCly reakciéja utan 3,62 — 2,16 =1,86 mg
a-tocopherol, 9,08 mg tocopherol-chinon, 1,9444 mg HCI lesz az
446817,5’ pu-ja 3,6709, EME-je 193,1
mV-tal pozitivabb mint volna HCI nélkiil. :

4,86 cm® AuCl; hozzdaddsa utdn az a-tocopherol elfogy, illets-
leg csak nagyon kevés lesz az oldatban, mivel aequivalens mennyi-
ségli AuCl;-al, ill. AuCl-al keriil egyensilyba. Az atcsapds most van,
a tocopherol koncentricidja hirtelen cstkken az AuCls-é pedig hirte-
leniil névekszik, ez a titraldsi gérbét meredekebbé teszi. Hozzdjirul
még az, hogy az AuCl mennyisége is nd, mégpedig nagyobb mér-
tékben mint az AuCig-é. Ez utébbi kériilmény a hirtelen ugrast
mérsékli. A helyzet az elsG csepp feleslegben levé AuCl; hozzéada-
sakor: az AuCl; felesleghen lévén az egyenstlyi helyzet erésen az &
javéara- billen, s er6s oxidalé anyag lévén a valtozatlan tocopherol
mennyiségét minimumra szoritja. Viszont a megnovekedett AuCls-al
szemben kb. ugyanannyi AuCl marad az oldatban, mivel ajabb AuCl
képz6déséhez nincs lehetéség, hisz a tocopherol mar elfogyott. Tehat
'Au+++]

[Au*]
ugrasszert. .

Egyenstlynelyzettel van dolgunk, csak most az AuCl; nagy
feleslegben van a titrilds kezdetén leirt allapottal szemben, amikor
a toccopherol volt nagy feleslegben. .

Tovdbbi cm® AuCly . HCl mennyiségek hozzdadasival mar nines
lényeges valtozds. Az egyensily méginkabb az AuCl; javéra billen
s a potencial tovabb emelkedik, de lassan az emelkedés majdnem
megsziinik, mivel a potenciidl a koncentriciénak nem a hanyadosival,
hanem annak logaritmusdval arinyos és ez csak lassan emelkedik:
_a hdnyadosnak tizszeres novekedése a logaritmust csak egy egységgel

oldatban, melynek normalitésa

oz az a pillanat, amikor a hényados valtozasa a legnagyobb,

2

A titralas legfontosabb pillanata tehdt az Aatesapas: ez el6tt
Au* van tébb, mint Au***, utdna pedig -megforditva. Mikor a 2
komponens ardanya 1:1 (mert ezen a ponton is at kell menni a rend-
szernek), akkor kell a legmagasabb redoxpotencial-ugrast észlelniink,
mert a képlethen a logaritmikus tényezd eléjele ekkor fordul meg
—bél +-ba. Elméletileg tehit kb. 1 V-os ugrast kellene kapnunk.
Hogy ez a gyakorlatban nem érhetd el, csak megkdzelithet6, ennek
a szerepld anyagok szennyezett volta az oka: az egyenstlyi helyzet
kialakuldsaban mas anyagok* is sz6t kérnek s nem alakulhat ki a
legkedvez6bb egyensuly. S tényleg, a gyakorlatban minél tisztdbb
a vizsgaland6 anyag, annal nagyobb potencidlugrdst kapunk.

Szamitasaink folyamén a valéjaban fellépé redoxpotencial nagy-
sagit nem adtuk meg. Hogy ezt megtebessiik, ismerniink kellene:
az AuCl; és AuCl-nek a tocopherollal valé reakcié-sebességét, az
AuCly-és AuCl milyen ardnyban van egyenstlyban, ez az arény hogy

noveli, még ezt is egy tizedestorttel kell szorozni ( : -vel |.

* Esetleg kolloid arany is zavarhatja,
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valtozik idegen anyagok (tocopherol, tocopherol-chinon, sésav, stb.)
hatéasdra. Annyi korilményt kellene ehhez figyelembe venni, hogy
az felesleges médon megnehezitené az attekintést s azért helyesebb-
nek tartottam a potencialértékek szdmszerd nagysigénak kiszamitasat
mellézni.

Az elméleti megfontolisok alapjan kapott titralasi gorbe a 2.
abra alakjat mutatja. Késébb latni fogjuk, hogy teljesen azonos a
tiszta tocopherol valdsidgos titrdlasakor kapott gorbével.

4. A végzett kisérletek.

Az E-vitamin titréldsakor észlelhéts elss feltiing jelenség az,
hogy a gérbe — a szokastdl eltéréen — nem vizszintesen kezdddik,
hanem a titrdlis elején elég er8s potencialugrist mutat. Ennek oka
amint az a 3. pontban leirt szamitdsokbdl kivilaglik: a reakeid folya-
man az AuCl,-bol keletkez0, tovabba az aranykloridhoz addicids
formaban ko6tott sésavnak az oldatban valé megjelenése. Kz a kez-
deti potencialugrds csak akkor maradhat ki, ha a titralandd oldat
pu-ja nem 7 koriili értéket mutat, mert akkor az oldatba keriild
kevés soésav mar nem befolyasolja lényegesen annak pg-jat s ezzel
a mért potencialt sem. Az elGirasok pontos betartiasa mellett azonban
a titralandé oldatnak pontosan semlegesnek kell lennie, a kezdeti
potencidlugrasnak tehat fel kell lépnie.

¥zt a jelenséget Karrer. munkaiban egyaltaliban nem emliti,
az 6 titralasi gérbéi mind kozel vizszintesen kezdédnek.

Hogy az észlelt kezdeti ugrdst a megjelend sav okozza; arra
szolgaljon bizonyitékul a kovetkezd kisérlet:

a) Bemérés 0,089 g buzacsiraolaj-koncentratum, 250 cm® 80 %/o-0s
alkoholban oldva: a kezdeti fesziiltség chinhydron elektréddal szem-
ben — 120 mV. Egy csepp cc HCI-t hozzdadva a fesziiltség + 77-
mV-ra ugrott, ami Gsszesen 197 mV-os ugrast jelent. Az egy csepp

cec HCI hozzédadasara a 250 cm?® oldat normalitasa kb. ——, pa-ja
450

kb. 2,6, a fesziiltségugrasnak pedig kb. 250 mV-nak kellene lennie.
Tekintve, hogy az 1 csepp HCI mennyisége bizonytalan, a mérési
és szamitott adat egyezbnek tekinthetd.

Hogy mennyire lényeges erre a kezdeti ugrasra figyelemmel
lenni, az kitiinik a kovetkezé megfontolashdl: tegyiik fel, hogy a
titralandé oldat pm-ja a tokéletlen alkalimentesités folytin nem 7,
hanem pl. 10. Ehhez nagyon kevés alkalitartalom is elég s a gya-
korlatban sokszor elé is fordul, hogy az elszappanositisbél vissza-
maradd alkalitartalom hosszadalmas kimosasat hanyagul végezziik.
Az ilyen 10-es pu-ju oldatba csurgatva az AuCls-at, kb. 3 cm?® hozza-
adasa utan jelentkezik csak a fent leirt kezdeti ugris, ezt konnyen
a tocopheroltitralas befejeztének hihetjiik s igy teljesen rossz ered-
ményhez juthatunk.

b) A masik feltiing jelenség az, hogy a kapott gorbék ellapo-
sodnak, a titralas végét jelz$ ugrdas nem szembetiing s emellett sok-
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szor érthetetlen szabdlytalansagokat is észlelhetiink a gorbék lefolya-
saban. A hosszu ideig gy(jtott tapasztalatok alapjin e jelenségnek
az az oka valt valdszintivé, hogy a titralt anyag szennyezései nagy
mértékben zavarhatjik a redox-rendszer kialakulasit s ezzel a titralas
szabdlyos lefolyasat. E koriilményre vilagosan ramutat, ha Ossze-
hasonlitjuk a tiszta tocopherol titrdlasi goérbéjét a sok szennyezést
tartalmazd buzacsiraolaj gorbéjével:

Bemérés 11,6 mg a-tocopherol, 80 °o-0s alkoholban oldva.

E
06
1. tablazat. 05
cm?® AuCl, | mV :
0 907 04
1 230
2 240 03
3 247 S
| 265 02
15) , H80
6 | 625
7 | 633 01
5 cm?

2. dbra.

I =2 6 mg toco-

Inflexids pont 4,5 em3-nél, ennek megfelel

t}
pherol/em? 10 perc alatt az egyensuly bedll, a potencial allandé marad.
Az igy kapott gorbét (2. 4bra) a buzacsiraolaj titrdlasi gorbéjét
abrizold 4. abrival osszehasonlitva szembetiing a kiilonbség.

. ¢) Sok zavar forrasa még az is, hogy a reakcids egyensily
hosszabb-révidebb id6 alatt all csak be az anyag tisztasagatol fiig-
gben. Szennyezett anyagok vizsgilatdnal a reakcids egyensuly s ezzel
a potencial beallta sokszor ki sem varhaté. Kzt szépen mutatja az a
kisérlet, melynek folyamén felvettiik a tiszta, tovdbbi a természetes
anyagokban levs tocopherol titrdlisi idégérbéjét. Iz tugy toértént,
hogy leolvastuk a fesziiltséget az AuCl; hozzaontésekor és azutan
b percenkint s igy az egyensily bedlltinak idébeli lefolyasit figye-
lemmel kisérhetjiik :

¢ 1) Bemérés 0,19 buzacsiraolaj-koncentratum, 80 0/o-o,s alkohol-
ban oldva, -
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2. tablazat.

gl 0 | 1 2 3 et R R 7 g

o] —85| +200] +260| +270| 4270 +350| +375 | +395| + 447
5| —97| +138| 4165 | +212 | +282 +3850| + 379 | +418 | {450
10] —100] + 55| + 67| +185| +203| +240 | + 340 | + 403 | + 438
B =001 0 aan] 78[ +130}'+15o 4300 | 4365 +418
20 ~ 24| 4 1561 + 45| 41056 |-+125 | +213 +320 | 4-383
2| | — 30|+ 5|+ 40| + 80 +117| +200 +265‘+345
T R T RN STV SRARE A R R PR 2 S
35 ;*; (7”777733 T :,, 1163 | 4210 | + 260
40 ‘; | e + 156 | + 245

E

T perc
10 20 30 44

3. dbra.

Fenti tablazat és abra a titralasi reakcié idébeli lefolyasat mu-
tatja. Uj AuCl,-at csak akkor adtunk hozza, mikor a fesziiltség mar
beallt. Mint a grafikonbdl lithaté, az egyes cm®-ek hozziadisira
a mért redox-potencial csak kb. 25—30 perc mulva 4ll be véglegesen.
De az is kitiinik az abrabdl, hogy a legnagyobb potencial-ugras a
6. em® AuCly hozzaaddsa utdn észlelhet6, de csak akkor, ha a le-
olvasast 15 perc mulva végezziik. Béar ekkor a potencidl még nem
all be, viszont az ugras mértéke a 15. perc utin csokken s a 35.
perc utin torténd leolvasis esetén egyéltalaban nem észleliink ugrast.
A 4, ibra magat a szokott potenciométeres titrdlasi gorbét mutatja
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15; #ll. 30 perc uténi leolvasds esetén, ugyanennek a kisérletnek
a folyaman.

Bér a 15. perces leolvasasu titraldsi gorbe sem idedlis, attdl

elég messze van, de azért az b. és 6. cm?® kdzt kivehetd hatdrozottan
az ugras (160 mV). A 30. perces gorbénél viszont ez mir nem lehet-
séges. Valdszintlileg az az oka az ugrds ellaposoddsénak, hogy az
oldatban levé szennyezések egyrészt zavarjék, ,elhtuzzak® a titraldsi
reakciét, masrészt, hogy a mér kialakult egyensilyi helyzetet is
megbontjak azdltal, hogy az oldatban megjelent AuCl,, ill. AuCl-t
vagy elfogyasztjak, vagy valamely el6ttem ismeretlen méds mddon
akadalyozzak meg azt, hogy a 2 komponens egymas mellett az oldat-
ban a redox-potencidlt elGidézze.

'3

04
03
02
01
00
-01

v

4. abra.

Hogy a reakcié a titralaskor ,elhuzédik“ a szennyezé anyagok
hatdsdra, azt a tiszta és szennyezett készitmények titraldsi gérbéinek
osszehasonlitdsa viligosan mutatja: a tisata tocopherol titrdlasi gor-
béje a HCI-t6l eredd ismertetett kezdeti ugrés utdn majdnem viz-
szintesen folytatédik, egy majdnem fiiggbleges, éles és elég nagy
ugrast mutat s végiil ismét kozel vizszintesbe megy at hirteleniil.
Ezzel szemben a sok szennyezést tartalmazé készitmények titraldsi
gorbéje mar az elején elég meredek, a HCI-t6l ered ugras nem
érvényesiil kifejezetten, hanem egybefolyik a gérbe azon részével,
melynek kiilonben vizszintesnek kellene lennie. Ugyanez all a redox-
potencialugrdsra is, ez is részben  egybeolvad a vizszintes résszel.
Ha szerencsénk van, észlelhetiink ugyan redox-potencidlugréist, de ez
nem lesz olyan nagy, mint a tiszta készitmény esetén s nem is olyan
hatdrozott, hanem legfeljebb az ugrds helyén a goérbe valamivel
meredekebb, mint egyéb helyen. Legtobbszor azonban még csak nem

is sejtjiilk a gorbe alapjin, hol kellene az ugrdsnak lennie. Ilyenkor

aztdn sok prébalgatis sziikséges kiilonbozd bemérésekkel, kiilonbozs
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leolvasasi idSkkel, mig a jo eredményt megkozelithetjik. Legelsé
teenddnk azonban a vizsgélandé anyag lehetd megtisztitasa, amelyre
késSbb visszatérek.

¢ 2) A tiszta készitmény titrdlasi idégorbéje mdar egészen mds
képet mutat.

Bemérés 0,0069 g a-tocopherol (tiszta gyéari készitmény).

3. tablazat. :
a¥fpre| O | 1 ‘ 2 e } 5
0 | 84 | 250| 2 ;73497‘ B64 | 580
5 | 65 | 255 | 283 | 515 | 567 | 583
10 | 54 | 250 | 274 | 528 | 567 | 583
15 | 45 | 245 | 267 | 5% | 570

20 | 48 | 213

A tablazatbdl szembetiing, hogy a potencidl az egyes cm?*-ek
hozzdadésa utin csaknem pillanatszeri gyorsasaggal beall. Reakcids
id6gorbét nem 1is érdemes dabrazolni: csupa vizszintes vonalat kap-
nank, ellentétben az el6z6 idégorbe-sorozat erdsen zuhand jellegével.

Fenti 2. kisérlet nem egészen ugyanazt a gorbét adja, mintha
a titralast 5, 10, 15, stb. perc utani leolvaséssal végeaztiik volna,
mert minden cm?® AuCl, hozzdadasa utan kb. fél odra telt el, tehat
ennyi ideig reagélhatott; viszont ha kimondjuk, hogy pl. 15 perc
mulva olvasunk csak le és ennek elteltével tovabbi cm® AuCl,-ot
adunk az oldatba, az mindig csak 15 percig reagalhat. Az ezaltal
létrejove eltérés azonban nem szamottevo.

Hogy a reakeié ,elhuzédisan® tulmendleg a szennyezések az
atesapaskor kialakulé Au***/Au® rendszert el is tiintetik, arra szol-
galjon bizonyitékul a kovetkezd kiserlet:

Bemérés 0,20 g buzacsiraolaj-koncentratum, szintén sok szeny-
nyezést tartalmaz (szappan, aceton, stb.).

4. tablézat. = - A kialakult pot.enci&lugrés utan a titré}t
oldatot 5 perc alatt felforraltam s ennek haté-
cm?® mV sara a potencial kb. a titralas kezdetén észlelt
értékre esett: 0 mV-ra.
0 b Hasonloképpen mutatja e jelenséget a kozolt
1 + 48 idGgorbe is; a potencialokat jelz6 gorbék dssze-
) + 100 tartok, minél tovabb vdrunk, annal inkabb el-
3 + 130 laposodik a potencidlugras. Fenti kisérlettel a
1 + 950 folyamatot a felforralas altal meggyorsitottuk.
5 + 980 Hogy a tiszta tocopherol titraldsi reakcioja
A s miként alakul forralids esetén, arra nézve a c 2)
5 0 kisérlet végén a kovetkezd kiegészits kisérletet

végeztem : e
Az 5 cm® AuCly hozzdadasa utdni 10. perctdl (amikor a poten-
cialt még leolvastam) kezdtem az oldatot melegiteni. 15 perc alatt
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felheviilt a forras héfokdara s forrdsban tartottam még 5 percig.
Ikozben, 5 percenkint leolvastam a hdfokot és megmértem a poten-
cialt s a kovetkezd eredményt kaptam:

5. tablazat.
A 10. percben (Min,) 50 C%on a redoxpotencial 583 mV

10' bl '(_).O n n 9?‘2: »
20. » 0 ., ) 576
o5 il i

:2‘)- ” f__‘_ » ” ‘_)"_O ”
30. % ET s 2 HROP

Mint lithatd, forralas hatdsira a rendszer potencialja tiszta tocopherol
esetében ugyszélvan semmit sem valtozik.

A kisérletek eredményeinek osszehasonlitisa meggydézden mu-
tatja, milyen dontd fontossigu hatdsa van a titrdlasndl az idegen,
zavard szennyezéseknek.

d) Tobbszor hangsulyoztuk, hogy a potenciométeres titralasnal
a kinos tisztasig mennyire elsérendd kévetelmény. Hogy jelenték-
telennek litszé hanyagsigok is veszélyeztethetik a munka eredmé-
nyességét, azt mutatja az a kisérlet, melynél a vizsgilandé anyagot
desztillalt viz helyett vizvezetéki vizzel 80 %o-osra higitott alkoholban
oldottuk ; egyébként ugyanigy jartunk el, mint a &) pont alatt
targyalt kisérletnél :

Bemérés 11,6 mg tiszta tocopherol, 80°0 alkohol+ 20/ viz-
vezetéki vizben oldva.

3

6. tablazat.
em? AuCly, . mV E
0o |—uz| Q2
O
2 |+ 3] 01
e 0
4 |+ 30 00
b | + 64 ¢
6. |+ 80
sk 130 01 ‘ 2 G
8 | +132 SECE AR i T TR e G

H. dbra.

Mint latjuk, a kapott goérbe teljesen hasznalhatatlan. 10 perc
utin a reakcié. még nem dllt meg, a potencidl sem allanddsul, de
ennck mértéke az egyes cm*ek hozziaddsival nem volt egyenls
s igy teljesen értelmetlen gorbét kaptunk.

e) Végiil mérjiik meg, milyen hatassal vannak az észlelt poten-
cialra a titralds folyamén szereplé kiilonbozé anyagok. Ennek szam-
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szerl ismerete hasznos lehet azért, hogy a titralds folyaman legalabb
hozzavet8leg értékelni tudjuk a szereplé anyagok hatasat. :

a) 210 em® 96 %0-0s alkohol 50°%-on kalomel-elektréddal szemben
0 mV potencialt mutatott. A leolvasas azonban nem volt érzékeny :
+5 mV-al kellett a késziilék dobjit elforgatni, hogy a nullmlszer
mutatija megérezze.

B) 40 em?® desztillalt vizet 6ntve az alkoholhoz az oldat poten-
cidlja nem véltozott: 0 mV. Szintén ugyanolyan érzéketlen maradt
a nullmiszer.

7) 1 csipetnyi LiCl hozzaaddsira a potencial +17 mV-ra, s a
nullmiszer érzékenysége 1 mV-ra emelkedett s ez az érzékenység
a tovébbiak folyaman is megmaradt (vezetGképesség!).

4) Kb. 2 mg tocopherolt (+8 mg tocopherol-chinont) adva az
oldatba, a mutatott potencial + 35 mV. ‘

¢) 1 csepp 7%-0s HCI hozzdadisira a fesziiltség + 182 mV-ra
ugrott,

{) Kb. Y2 g szappannak olddsa utan a fesziiltség —13 mV-ra
esett: egyrészt semlegesitette, illet6leg kiegyenlitette az el6bb beadott
kevés sésav hatdsit, mdsrészt kissé lugositotta az oldatot.

n) 1 cm® AuCly. HOl-t adva hozza a potencidl + 122 mV-ra
ugrott. Ennek oka vagy az, hogy a reakciébol felszabadulé HCI t6bb
volt, mint a beleadott szappannak megfelelne, vagy pedig az oldott
tocopherol volt kevesebb, mint a beadott AuClg-nak megfelelne.
Az ugras oka tehat pm-valtozas vagy redox-potencial fellépése, eset-
leg mind a ketté.

9) 2 ecm® AuCl; hozziadésival a potencial nem valtozott, maradt
122 mV.

¢) Sok tocopherol (kb. 10 mg) hozzdadisira a potencidl + 25
mV-ra csékkent, tehit eld6lt az a kérdés, mi okozta az » pontban
lefrt ugrast: nem a szappan kiegyenlité hatdsa meriilt ki, hanem a
tocopherol volt kevesebb, mint az 1 cm® AuClg-nak megfeleld.
Az oldat tehat még lugos volt.

%) Sok HCI-t adva az oldatba a potencidl 292 mV-ra ugrott:
a szappan kiegyenlitd hatdsa kimeriilt s az oldat erdsen savas lett.

Osszefoglalds.

Mire kell tehat vigyézni az E-vitamin titralasanal ?

1. A kisérletek meggy6zden mutattak, hogy minél tisztabb az
anyag, annal hasznilhatébb titrdlasi gorbéket kapunk. Tiszta készit-
mények esetén semilyen el6zetes kezelés nem kell. /A titrélast ekkor
az anyag egyszerii olddsa utin kozvetleniil végezhetjiik. Csiraolajok,
stb. esetén azokat feltétleniil szappanositsuk el, mert az el nem szap-
panositott olaj titralasa még a Karrer altal kozolt gorbék szerint
sem megy siméan. CGyéri készitésii koncentrdtumok vizsgalatinal pedig
gy jarunk el, mint a sajit magunk Altal mér elszappanositott csira-
olajnal, de még gondosabban végezziik -a. szétvilasztist- és mosast,
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mert az ipari feldolgozias nem tgy torténik, mint a laboratériumi
elszappanositas és sok idegen anyag, olddszer, gyantaszeri termék,
stb. keriil a készitménybe s ezek a meghatdrozast lehetetlenné teszik.

2. Az éteres kivonatnak vizzel valé mosdsat nagyon gondosan
végezzik. Amikor egy préba a fenolftaleint mér nem szinteleniti el,
még legalabb 4—5-szor ismételjilk meg a mosast, mert a fenolftalein
itesapasa kb. 8-as pu-ndl van, tehit az oldat szappanokat még tar-
talmazhat. Anndl is inkabb, mert az éter-vizréteg jobb szétvalasa
céljabdl kevés metilalkoholt szokds a valasztétolesérbe onteni s ez az
éterrel keveredve a szappanokat jol oldja. A szétvalds éppen az
emulgalé hatédst szappan miatt megy nehezen, mely a metilalkohol-
ban feloldédik s emulgalé hatésa csokkenvén a rétegek szétvilnak
ugyan, viszont a szappan ismét csak az éterben marad. Ezért kozép-
megoldast kell vilasztanunk: csak nagyon kevés (1—2 csepp) metil-
alkoholt adunk Osszerdzas és 10 perc allas utdn az éterbe s tiirelem-
mel kivarjuk mig az oldat szétvalik. Tandesos ilyenkor az oldatot
tartalmazé edényeket lefedni, mert Karrer kisérletei szerint (1. c¢.) az
E-vitamin fény hatdsédra bomlik. :

Ha az alkalimentességig valé mosast nem a fentiek értelmében
végezziik, a titraland6 oldat ligos marad, a benne levé szappan ki-
egyenlité hatast fejt ki a titralaskor felszabadulé HCl-el szemben
s lehet, hogy a kiegyenlité anyag kapacitisa éppen titralds kozben
meriil ki s akkor a megjelené sésav potencial-ugrist okoz, amit mi
nyugodt lélekkel a keresett redox-potencial-ugrasnak vesziink és
persze igy egészen rossz eredményhez juthatunk.

Hogy az alkélimentessé valé mosds j6 volt-e, az abbdl deriil ki,
hogy a titralas elején észleliink-e potencial-ugrist, vagy nem. Ha az
1. em® hozzdadasa kb. 150 mV potencidl-ugrast okoz, ez annak a jele,
hogy a felszabadult kevés HCl az oldat pm-jat a savanyubb teriiletre
csokkentette. Ha viszont az ugras nem 150 mV kériil van, hanem
300 mV koriil, ez azt jelenti, hogy egyrészt a mosés jo volt, mds-
részt — és ami a lényeges — az 1 ecm?® AuCl; mar el is fogyasztotta
az oldatban levl tocopherolt, tehat nagyobb beméréssel meg kell a
mérést ismételni.

3. A bemérést uigy kell intézni, hogy a varhaté redox-potencial-
ugras kb. a negyedik cm? hozzaadasa utin kovetkezzék be, mert ha
korabban, tgy az els6, HCI okozta ngrassal osszefolyik s nem érté-
kelhetd ki.

4. Ha a bemérést niovelve is azt tapasztaljuk, hogy mar az elsd
cm?® AuCl, sok volt, az a gyanunk, hogy anyagunk nem tartalmaz
szémottevé mennyiségli tocopherolt. Ilyenkor a biztonsig kedvéért
ugy jarunk el, hogy bemért és feloldott anyagunkhoz ismert mennyi-
ségli tiszta tocopherolt adunk. Ha ezt a titraldsndl visszakapjuk,
biztos, hogy a vizsgélandé anyagban tocopherol nem volt.

5. Az oldatot titralas kozben feltétleniil keverjik éllanddan
(motorral). Ezt elmulasztva egészen szabalytalan és kiértékelhetetlen
gorbéket kapunk, mert egyrészt a reakeié egészen lelassul, mdasrészt
a bemartott Pt-elektrédon vastag gyantaszerl réteg rakddik le, mely
polarizdciot és rossz aramvezetést okoz. Hogy ez igy van, arrdl
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kénnyen meggydzédhetiink, ha keverés nélkiil hasznaljuk 1—2 oraig
a Pt-elektrodot s kiizzitjuk, akkor ugyanabban az oldatban mért
potencidl leolvasasakor 2—300 mV-al magasabb eredményt kapunk.
Keverés esetén ez a jelenség ugyszolvan teljesen elmarad, de minden
titrdlds utdn, ha a Pt felilete nem fényes, ajanlatos kiizzitani.

6. Végiil nem szabad elfeledniink, hogyha telitett kalomel-
normal-elektrédot hasznalunk, annak elég tekintélyes héfok-egyiitt-
hatéja van. Be kell tehat véarni a titralis elején, mig az elektrdd
a kozelben 1évé fiitSlap melegét atveszi s a fesziltség dllanddsul.
Még jobb persze, ha gondoskodunk arrél, hogy a normél-elektréd
allandé héfokon maradjon. Ezt feltétleniil meg kell tenniink akkor,
ha a kiilénb6z6 id6ben végzett meérések abszolut értékeit egyméassal
ossze akarjuk hasonlitani.

Potentiometrische Bestimmung des Tocopherols.

‘Mitteilung aus dem Vitamin-Laboratorium (Leiter: Dr. E. Becker) des kgl. ung
Chemischen Institutes (Vorstand: B. Grenczer).

V. berichtet iiber seine Versuche die Karrer'sche Tocopherol-Bestimmungs-
methode betreffend, die fiir den Praktiker viele Schwierigkeiten in sich birgt.
Die wichtigsten Behauptungen der Abhandlung sind: 1. Die potentiometrische
Kurve weist zu Beginn der Titration einen ungefihr 100—200 mV Sprung auf
(Abb. 2.), der von der Aendcrung des pH-Wertes der Versuchsfliissigkeit herrithrt:
withrend der Oxidationsreaktion entsteht niamlich HCL 2. Der regelmissige Ablauf
der Kurve hiéngt mit der Reinheit der Versuchssubstanzen eng zusammen. Je
mehr Verunreinigungen in der Versuchssubstanz enthalten sind, umso unregel-
miissigere Kurven erhiilt man bei der Titration. 8. Der eben erwiihnte Umstand
tritt besonders bei hoheren Temperaturen (70% hervor. Der erhaltene Potential-
sprung verschwindet bei Erhohung der Temperatur in einigen Minuten, falls die
Substanzen verunreinigt sind. (Tab. 3.) Bei der Titration reinen Tocopherols
bleibt diese KErscheinung fast vollig aus. (Tab. 4.) 4. Der zeitliche Ablauf der
teaktion, der durch das Redoxpotential indiziert wird, ist fiir Weizenkeimlingsil
aus Abb. 8. und zugehshrender Tabelle 2. ersichtlich und aus Tab. 4. bei reinem
Tocopherol. Darans geht hervor, dass sich das Reaktionsgleichgewicht im ersten
Falle kaum einstellt, im zweiten Falle dagegen sofort.

Unter Inbetrachtnahme der erwithnten Umstinde hilt V{. bei der Titra-
tion des Tocopherols die folgenden Vorsichtsmassregeln fiir unentbehrlich :
1. Unbedingt alkalifrei waschen, sonst tritt der, von der pH-Aenderung ver-
ursachte Potentialsprung nicht am Anfang, sondern spiter ein, den man leicht
als Ende der Titration betrachtet und somit ganz falsche Resultate erhiilt.
2. Unbedingt verseifen (Reinpriiparate natiirlich ausgenommen), damit unsere
Substanz von Verunreinigungen womdéglich befreit wird. 3. LiCl immer hinzu-
fiigen, das erhoht die Leitfihigkeit der Fliissigkeit und damit die Empfindlich-
keit der Methode. Den Zeitlichen Ablauf der Reaktion in Betracht genommen
ist es bei verunreinigten Substanzen am besten, die Reaktion 15 Minuten lang
lanfen lassen; dann erst das Potential messen: so erhilt man den erwarteten.
Sprung am deutlichsten. 4. Die Fliissigkeit unbedingt stiindig riithren, sonst tritt
Polarisation auf und der Potentialsprung bleibt aus. 2,

B. Jdambor.
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Toxikoldgiai kérdések.

Zsolnay Tibor-tol. -
° irk. 1943. X. 9.

Mindazokat az anyagokat, melyek a magasabbrendii élélények
életmiikodeését karosan befolyéasoljik, vagy pedig teljesen megsziinte-
tik, mérgeknek nevezziik. Szamuk igen nagy, kémiai szerkezetiik
kiilonb6z6. Biokémiai szempontbdél harom fécsoportba osztjuk dket:

1. Fehérjemérgek.

2. Vérmérgek.

3. Sejtmérgek. h

A fehérjemérgek ugy hatnak, hogy a fehérjék kémiai Ossze-
tételét megvaltoztatjak, amiért a fehérjemolekula a kijeldlt életfolya-
matainak végzésére alkalmatlanna valik. Ez mar a legkisebb természet-
ellenes viltozds hatasdra is beall (pl. primér alkohol-gyok aldehiddé
vald ‘oxidéacidjakor, klératom bevitelekor, sth.) és a sejtben, melyben
az életfolyamatok a fehérjemolekulak sértetlenségével allnak ossze-
figgésben, a harmdnia megbomlik, zavarok allnak be s a sejt élet-
képtelenné lehet. Kelid szamt életfontos kozponti szervet alkoté sejt
elhalasakor pedig az egész szervezet, mely nem egyéb, mint egy nagy
sejtrendszer, elpusztul.

Minden olyan anyagot, mely a vér alkotérészére kémiai hatdssal
van, vérmérgeknek nevezzilk. A vérmérgeknek négy alesoportjat
kiilonboztetjiikk meg:

1. amelyek a hemoglobin vasatomjihoz kapesolédva az oxigén-
felvételt lehetetlenné teszik ;

2. amelyek a vér fehérjéit (a fibrinogént és a szérumalbumint,
tovabba a hemoglobinnak fehérjerészét) teszik tonkre. Alta-
laban minden fehérjeméreg a vér fehérjéit is -megtimad-
hatja ;

3. amelyek az oxihemoglobint methemoglobinné redukaljak,
vagy szulfohemoglobinné alakitjak. Igy az oxigénleadést
lehetetlenné teszik:

4. amelyek a vér szervetlen alkotérészeinek, a séknak arinyat
a vérben tetemesen megvaltoztatjak. Ide csak kevés méreg
tartozik.

Ugy a fehérje-, mint a vérmérgek nagy reakecidképességii vegyii--
letek. Azaltal hatnak, hogy a hatds helyén valamilyen vegyi reakcioba
- lépnek az irantuk érzékeny sejtek alkotérészeivel és igy valtoztatjik
meg azok mikodését. Ezzel szemben a sejtmérgek a sejtek anyagival
tobbnyire nem kémiai, hanem fizikai tulajdonsagaik segitségével hat-
nak, Megvaltoztatjak a sejtkolloidok allapotét: vizmegkots képességét,
elektrosztatikus toltését, diszperzitasit, szolvatacidjat, permeabilitasat,
stb, Mindezeknek megvaltozasa a sejtmiikddés sulyos megvaltozasat
vonja maga utan.

A mérgek e harom fGcsoportja nem alkot egymdastél élesen el-
hatarolhaté rendszert, hanem egyik csoportbél a mésikba folytonos
az atmenet. SGt alig ismeretes néhany olyan vegyiilet, amely példaul
egyediil a fehérjéket, vagy csak a vért tamadja meg. A fehérjemérgek

12
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a sejtekre fizikailag is hatdssal lehetnek és a sejtkolloidok fizikai
tulajdonsigainak megvaltozasival hatisuk esetleg kombiniltabb lesz.
Hasonldak a koriilmények a vérmérgeknél is.

A mérgeket kémiai szempontbdl jellemezni nagyon nehéz, mond-
hatnam lehetetlen. Ismeriink példaul olyan cianvegyiileteket, melyek
nagyon erés mérgek (HCN, CH3NC), viszont olyanokat is, melyek az -
616 szervezetre semmiféle kdros hatassal nincsenek (CH,CN, NH,CN).

Léteznek erélyes fizioldgiai hatdsa nitro-, aminovegyiiletek, ezzel
szemben sok nitro- és aminoszdrmazék a szervezetre teljesen hatasta-
lan. Ugyancsak mérgez$ szamos kénvegyiilet (H,S, C,H SH, (CH;),S0,),
ellenben igen sok szamottevd fiziolégiai hatist nem fejt ki ((C,H;),S,
CgH;SO.H).

Ezek utdn énkénteleniil is felvetédik a kérdés: miért mérgezdk
a mérgek. Egyik vegyiilet miért mérgez6bb (esetleg tobbszazszor is),
mint a mésik. Melyek azok a tényezdk, amelyek meghatarozzik, hogy
egy anyag mérgezd-e vagy sem,

Az elsé kérdésre eléggé részletes és meglehetésen pontos fele-
letet adhatunk. Nagyon sok anyagrél tudjuk, hogy a szervezetben
hogyan reagil a sejtek fehérjéivel, milyen vdltozasokat idéz el6 a
vérben, stb.

Tipikus fehérjeméreg példaul a klor, brom, klérhidrogén, brém-
hidrogén, salétromsav, foszgén, triklérmetil- klonwemavesztel formal-
dehid, metilalkohol, halocrencnmdok klérszulfonsav ; s26mos halogé-
nezett szarmazék, urrymm‘r klor-, bwm-, jédaceton, acetil-, benzoil-
klorid, klorszénsavas alkilészterek, kléracetofenon, bromecetsavas
metil- és etilészter, benzilklorid, -bromid és -jodid, brémbenzilcianid,
xililbromid, stb. Ezek mind er8sen mérgez6 reakcidképes vegyiiletek.

A klér azzal fejti ki hatdsat, hogy beleszubsztitual a fehérjéket
alkoté aminosavak alkil-gyokeibe, a felszabadulé sésav pedig az
—NH-gyokokkel klérhidratot képez. Minél tovabb hat a fehérjére a
klorgaz, annal tobb klératom szubsztitual az alkilgyokbe s ezzel
nagyobbmérvii elviltozisok allnak be, melyeket a szervezet nem tud
konnyen kikiisz6b6lni. A klér gazallapotban a tiidé ]écrl1(')ly.1gocsk{1i11ak
falaban levd ha.]azammk feheljut tfnnad,}(t meg. lgy a vérsavé széa-
mara atereszt6vé teszi 6ket. A vérsavé kidaramlik, egyre tobb és tobb
léghdlyag telik meg folyadékkal, tiidévizenyd jon létre, aminek ki-
vetkeztében a tidd légzési felilete beszikil és a leo‘zes egyre nehe-
zebb lesz. A savé kidramliséval egyidejileg az erekben visszamaradé
vér bestrlsodik, igy a szivre fokozott munka hdérul, a vér oxigént
nem tud felvenni (mert a tiidében vérsavé van), végiil szivbénulis
miatt beall a halal.

Hasonlé a folyamat a bromgéz-meérgezésnél is. A halogénhidro-
gének (HCl, HBr, HJ) hatdsa azzal magyarazhato meg, hogy a fehér-
j8k —NH-gyokeivel halogénhidratot képeznek.

A foszgén erfsen mérgezd vegylilet. A tiid6ben sdsavra és szén-
dioxidra bomlik: COCIl,+ H,0 = CO, 4+ 2HCIL. A keletkez$ sésav oly-
képen hat, mint a szabad sésavgéz: a fehérjék —NH-gyokeivel klor-
hidratot alkot. Ugyanigy hat egy madsik igen erls méreg, a triklér-
metil-klorszénsavészter, mely a tiid6ében szintén sosavva alakul:
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CCl3—O0—C—Cl1+2H,0 =2C0,+4HCI.

l
0
Erélyes fehérjeméreg a formaldehid is (H—COH), mely viz ki-
lépése kozben a fehérjékkel kondenzalddik és azokat tonkreteszi:

(0] (0) O (0]

(0} 0
[ Il Il formaldehid I I |
C— - C

' [ hatdsdra | |

R R R

A metilalkohol a sejtekben lassankint formaldehiddé oxidélédik :
- CH;OH+0=H,0+HCOH. A tulajdonképeni mérgezést a keletkezd
formaldehid okozza.

A halogénezett karbonilszarmazékok gézallapotban er8s szem-
ingert valtanak ki. Nagyobb toménységben a tiid6hdlyagocskak fala-
ban levé hajszalerek fehérjéit tamadjék meg s igy tiid8vizeny6t okoz-
nak. Hatédsukat azzal fejtik ki, hogy a fehérjék —NH-gyokeihez
kapcsolédnak :

0 0 H Cl

A I 9
CH,—C—CH,Cl+NH—... OH—0—0H—N—. ..
A mérgek — amem‘xyiben a mérgezés nem haldlos — a szerve-

zetben idével hatdstalanokkd vélnak, onnét kitiriilnek. A hatéstalanitdis
a halogénszdrmazékoknal a vérben taldlhaté ionok utjan toérténik. Pl.:

H Cl H C

S e : TR TGS %
...—CH—CO—NH—CH—CO—NH—CH—, . Na”, aminosavgydk ; H*, OH'
| | |

R R

R

—— NaCl + aminosav + H,0 +...—CH—CO—NH—CH— CO——-NH—(lJ‘H—. o
| |
R R R

A keletkez6 konyhaso a vizelettel tavozik a szervezetbél. A fehérjék-
hez kotott halogén-karbonilszarmazékok megfelel alkoholokka lesznek,
melyek glukuronsavhoz kotve hagyjik el a szervezetet. Pl.:

H-Cl
<:>—C(,)—CH,—\NZ—. i Ela,*, aminosavgytk™, H*, OH NaCl 4 aminosav 4
+ NH—.. i /:>—OO—0H2—O}{
: 0
Glukuronsavhoz kotve: HO—-()H—(IE—H
(I)H——OH
(|3H—OH
HO——(I)H—-C—O—CH,—C—<:>

| Il
) 0
12+

=CEEN=—CH—C=CH N—(H (=
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Hasonlé eset all fenn a tébbi halogén-karbonilszarmazéknal is.
Vérméreg a szénmonoxid, cidnhidrogén, dicidn, cidankali, az
izonitrilek, kénhidrogén, nitrogéndioxid, tovdbbad az anilin, fenil-
hidrazin, a nitritek, stb.
A szénmonoxid a vér hemoglobinjanak vasatomjihoz kotddik,
az oxigén helyét elfoglalja, a légzést meggatolja és igy fejti ki mér-
gez6 hatésat.

=N N— (0] =0
Fe—OH Fe—OH Fe—OH
s N NS

—N N— —N N— —N N—
N fel peimf

hemoglobin oxihemoglobin szénoxihemoglobin

Kgyszerliség kedvéért a nagy hemoglobin molekula helyett csak a vas-
atom f6- és mellékvegyértékeit jeloljik a pirrélgytrik elhagydsival.
A cianvegyiiletek némelyike a fehérjemérgekhez, masok a katali-
zatormérgekhez mutatnak némi hasonlésiagot. A cianhidrogén az oxi-
génnel telitett vérrel 1ép reakcidba:
0 CN CN
Fe—OH -+2HCN H,0+ TFo—OH
sy e 253
—N N-— ~—N N—
S P

Egyébkent a légzésfermentet (mely a szivetekben az oxihemoglobin-
bél az oxigént levélasztja) megbénitja.
A dician is a hemoglobinhoz kapesolddik :
CN CN
Fe—OH +(CN), = Fe—OH
s E=S T A
N N —N N—
et =
Az izonitrilek a vérben szénmonoxidda és primér aminna hidro-
lizalédnak. A szénmonoxid a hemoglobinhoz kapcsolédva, az oxigén-
felvételt akadalyozza meg, az amin pedig (alkil-gyokétdl fiiggGen) vér-
vagy sejtméreg. Pl.: C,H;.NC+ H,0 — C,H;.NH,+ CO.
A kénhidrogén hatésa azzal magyarizhat6, hogy a hemoglobint
szulfohemoglobinné alakitja :
Fe——OH H,S  Fe=S
2L e e
—N N-— —N NH—
e bl

A nitrogéndioxid atmeneti tipus a fehérje- és a vérmérgek



TOXIKOLOGIAT KERDESEK 173

kozott.. Ugyanis néha mint fehérjeméreg, maskor mint vérméreg hat,
Ha hatasit mint fehérjeméreg fejti ki, akkor kisfoku torokinger,
undorité szag érzete utan csakhamar tiidGvizenyé 1ép fel. Ilyenkor a
kovetkez6 reakcié lép fel:

A nitrogéndioxid 26.6 kcal. aktivalasi energia hatasdra elbomlik
nitrogénmonoxidra és oxigénre: 2NO, — 2NO-+0,. A nitrogén-
monoxid még el nem bomlott nitrogéndioxiddal nitrogéntrioxiddd
vegyiill: NO,+NO-— N,0, és ez vizfelvétellel salétromossavva ala-
kul: N,0,+H,0 —»2HNO,. A salétromossav ,in statu nascendi“ a
fehérjék —NH-gyokeivel 1ép reakcioba, melyek igy nitrézamin cso-
portokké lesznek. Pl.:

=0 N=0
salétromossav | |
.~CH—C0-NH—CH—CO—NH—CH—... 208, GH-CO—N-CH-CO—N—CH
| [ [ hatdsdra | | |
R R R R R it

A tiid6hdlyagocskdk hajszélereinek vegyileg ennyire megvalto-
zott fehérjéi a nekik kijelolt életfolyamatok végzésére alkalmatlanna
valnak, a vérsavot atengedik, a vér az erekben beslirtisodik, a szivre-
fokozott munka hérul s végiil beill a szivbénulds okozta halal.

A nitrogéndioxid mas esetben mint vérméreg fejti ki hatéasdt.
Illyenkor szédiilés, ciandzis (elkékiilés, szederjesség), eszméletlenség
tapasztalhats., Tid6vizeny6 ekkor nem lép fel. Ebben az esetben a
nitrogéndioxid atdiffundédl a tiidéhdlyagoeskék faldn és a vér hemo-
globinjanak vasatomjdhoz kotédik. Elfoglalja az oxigén helyét és igy
az oxigénfelvétel lehetetlenné valik:

NO, NO,

Nk
- Fe—OH
L5
- Al Ak
e

Kérdezhetjiik, hogy miért hat a nitrogéndioxid néha gy mint
sejtméreg, néha pedig mint vérméreg?!

Ha a nitrogéndioxid toménysége a levegdben viszonylagosan
csekély, akkor csak lassankint jut be a tidébe. Igy a szervezet ele-
gend6 hot termel a jelenlevs kismennyiségli nitrogéndioxid elbonta-
sdhoz. Ezaltal megindul a salétromossav-képzés els6é lépése. Ebben az
esethen tiid6vizenyd 1ép fel, tehat fehérjeméreggel van dolgunk.

Ha ellenben a nitrogéndioxid toménysége tetemesen nagyobb,
akkor a szervezet mar nem tud elegend6 feles hét leadni, igy a
bomlas nem &ll be. Ekkor atdiffundal a nitrogéndioxid a tiuds-
hélyagoeskak falan, a vérbe jut s mivel eléggé reakcidképes vegyiilet,
a hemoglobin vasatomjihoz kotédik. Ebben az esetben mint vér-
méreg fejti ki mérgezd hatasait.

Az anilinnek, fenilhidrazinnak, nitriteknek hatdsa abban nyil-
vanul meg, hogy az oxihemoglobint methemoglobinnd redukaljak.
A methemoglobinban a vashoz kapesolt oxigén kétése oly erds, hogy
a légzésferment a szovetekben nem tudja levéalasztani. Igy a szovet-
sejtek az oxigénhiény miatt elpusztulnak, Pl. anilin esetében;
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(0} NH, O NHOH NH,
} OH & il ‘) o
O e atcsoportosulds
o B el gt T | MeChieRte i)
—N -N— XA —N NH— N Do
[ [z % OH
oxihemo- anilin methemo- fenilhidro- p-amino-
globin globin xilamin fenol

A magnéziumsok a vérbe jutva bédulatot, bénulast, s6t halalt
is okozhatnak. Hatdsuk azzal magyardzhatd, hogy a vér Ca: Mg" =
=1:0.5 ion ardnyit magnéziumsé befecskendezése a magnézium
javéara eltolja. PL.: Ca: Mg~ =1:3.

A kalcium-ion mennyiségének csokkentésével fejtik ki mérgezd-
képességiiket az oxélsavas sék is: (CO0), -+ Ca** = Ca(COO),.
A kalciumoxalat vizben nem oldddik, elzdrja a hugycsatornakat és
anuriat okoz. A kalcium-ion mennyiségének csokkenése miatt (mivel
a kalciumnak az ideg- és izomingerlékenységben van fontos szerepe)
tetanuszhoz hasonlé géresok tapasztalhaték, majd gyors szivbénulds
all be.

A mérgek legnagyobb része a sejtmérgek kozé tartozik. Példaul
minden altatdszer a sejtekre fizikailag hat. Az agysejtek permeabili-
tasat kisebbitik, a sejtfalakon felhalmozdédva vegyi folyamatokat gi-
tolnak meg, ezaltal a sejtek mikodését reverzibilisen csokkentik.
Hatdsuk a lipoid és viz kozti megoszlisi hanyadosukkal aranyos.
Ilyen vegyiilet a diklérmetan, kloroform, etilklorid, etilbromid, etil-
éter, dinitrogénoxid, acetilén, etilén. Kzek gozallapotban hatékonyalk,
igy a\tiid6bol szivédnak fel.

Az emésztGesatornan it a vérbe, onnét pedig az agyba jutva
fejti ki hatdsat a veronal (dietilbarbitursav), dial (diallilbarbitursav),
Iumindl (etilfenilbarbitursav), adalin (a-brémdietil-acetilkarbamid), brom-
ural (brémizovaleridnsav-karbamid), paraldehid, kloralhidrat, stb.

A diklérmetén, kloroform, paraldehid és az etiléter a szerve-
zetb6l valtozatlanul tivozik el. Az etilklorid és bromid fehérjéhez
kot6dik, majd pedig alkalisék hatasara felszabadul a szabad fehérje,
natrium- vagy kaliumklorid, illetve -bromid és etilalkohol. A halogénsé
a vizelettel kiiiriil, az etilalkohol acetaldehiddé, az pedig széndioxidda
és vizzé oxidalédik.

A nitrogénoxidul nitrogénre és oxigénre bomlik (2N,0 — 2N, -+
+0,), az acetilén és az etilén pedig széndioxidda és vizzé ég el
A veronil, dial és a luminal karbamiddi és dietil-, diallil-, illetve
etil-fenilmalonsavva hidrolizalddik. Az adalin és a bromural a szer-
vezetben vizzel karbamidda és megfelelé savva bomlik.

NH, NH,

| +H,0 | +0C(C,H,),Br—COOH
co C,H -~ (€0

| et |
NH—CO—CBr NH,
l
C,H,

adalin karbamid dietilbrémecetsav
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NH, ’ NH, CH,
(|10 CHy + H,0 (IJO + (|JH—CHB1'—COOH
IIJHMCO—CHBr—(I}H 1|\IN2 (|7H3
b,
bréomural karbamid brémizovaleridnsav

A kloralhidrat a szervezetben trikldretilalkoholld redukalddik és
glukuronsavhoz kot6dik :

OH HO—CH—CHO
SR e - |
CCl,—CH —3 H,0+ CC1,0H,0H; CH—OH
| ate
OH CH—OH
kloral- triklor- |
hidrdt etilalkohol HO—-CH—C0—0—CH, . CCl,

glukuronsavas trikléretilészter

A glukuronsavas trikloretilészter pedig a vizelettel kiiiriil.

Evélyes sejtméreg a benzol, toluol, etilbenzol is. Hatésuk id6vel
elmilik, mert a szervezetben muconsavvé, illetve muconsavszarmazeé-
kokkéa oxidalédnak.

COOH /COOH
CH COOH b CH COOH
s il | Fabals ol |
| CE . 0H | CH CH
s |
CH,
benzol muconsav toluol metilmuconsav

A sejtmérgek kozd sorolhatd még sok ezer vegyiilet.

Ke1dezhet3uk Miért mérgez6bb egyik vegyiilet (esetleg tobb-
SZALSZOTL 1s,, mint a masik ? Vegyiink egy konkrét példat: Ha 14.000
mg s6savgdz van egy m? levegében, egy percnyi belégzés utin halil
all be. Ugyancsak egy percig “tartd belégzés utin &ll be a halal, ha
1000 mg/m?® toménységii foszgén van a levegdben. Tehit a foszgén
14-szer mérgezébb, mint a sdsavgdz. Miért van ez igy? IHiszen a
foszgén a tiidében széndioxidra és sésavra bomlik szét s a mérgezés
kifejlédésében a széndioxidnak semmi szerepe sincs. A bomlaskor
keletkez6 sésav a mérgezés tulajdonképeni elSidézdje.

Vagy itt van egy masik példa: A brémaceton és kléraceton
csak abban kiilonbozik egymastél, hogy az egyikben brém-, a mésik-
ban pedig klératom van: CH;—CO—CH,Br, CH;—CO—CH,CI
A brémaceton mégis tizszer erésebb szemingert valt ki, mint a kldr-
aceton. Mi az oka ennek?

Azok az anyagok, melyek a szervezet sejtjeinek nagyrészt
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lipoidokbdl 4ll valaszfaliban kénnyen feloldddnak, a timaddspont
sejtjeibe hamar bediffundélnak, v1szouylagosan eleg nagy toménysé-
get érnek el s igy hatisukat gyorsan és erdsen kifejtik. Ezzel szem-
ben azok, melyeknek lipoidoldékonysiga kisebb, lassabban szivédnak
fel, a hatés kivéltasihoz szitkséges toménységet is lassabban érik el,
igy egysegnyl id6 alatt azonos elosségu hatis kifejtéséhez ndgyobb
mennylségli méreg sziikséges. A sdésavgiz lipoidszerd anyagokban
14-szer gyengébben oldodlk mint a . foszgén, a brémaceton 10-szer
jobban, mint a kléraceton.. Ebb3l kivetkezik — a tapasztalattal meg-
egyezben —, hogy a foszgén 14-szer mérgez6bb, mint a sdsavgdz, a
bromaceton pedig 10-szer erdsebb szemingert okoz, mint a kléraceton.

Hogy egy vegyi anyag mérgezé-e vagy sem (feltéve, hogy nem
sejtméregré]l van sz6), az elsdsorban sajit reakcidképességének fiigg-

. vénye. Ha pedig a vegyiilet 6nmaga nem reakcioképes, akkor mérgezd-

képessége attdl fiigg, hogy milyen egyszeribb anyagokra bomlik el
a szervezetben. Ha ezek a bomlastermékek reakcidképes vegyiiletek
(sdsav, bromhidrogen szénmonoxid, salétromossav, stb.), akkor az
illeté vegyiilet mérgezd sajatsagu. A mergezokepesseg mértékszamat
az illeté vegyiilet lipoidoldékonysdga, hatisdnak idétartamat pedig az
elimindcié (= kivalasztddas, elbontés, atalakulds) gyorsasdga hatiarozza
meg. Példaul a lipoidokban oldhat6 benzidin mérgezs, ellenben a
teljesen oldhatatlan benzidinszulfat fiziolégiailag hatastalan. Eppen igy
a vérben oldhaté bariumklorid veszélyes méreg, ezzel szemben az old-
hatatlan bariumszulfdt még nagy adagban sem fejt ki toxikus hatdst.

Masként all a dolog a sejtmérgeknél. Ott nem lehet ilyen alta-
lanos érvényt szabalyt felallitani. Csekély kis valtozasok a moleku-
laban a mérgezbképességet erdsen csokkentik, vagy teljesen megsziin-
tetik. Példaul egy hidroxil bevitele, acetilgyék kapesolédasa, vagy
egy metil-oldallanc, stb. a vegyiilet fizikai sajatsdgait dontSen befo-
lyasolja és a sejtmérgek hatasanak kifejtésében a vegyilet fizikai
tulajdonsédgai a dont6k. A kémiai véltozas pedig minden esetben
kisebb-nagyobb fizikai valtozast von maga utén, igy a toxikus hatds
kisebb-nagyobb mértékben mdédosul.

J6l megvilagitja ezt az adrenalin és a szdzszor kevésbbé mérgezd
p-oxifenil-metilaminoetanol Gsszehasonlitdsa. Az utébbi pedig csak egy
hidroxilgyokkel tartalmaz kevesebbet, mint az adrenalin:

OH OH
| |
7N OH SNy

& i

\l/ \I/
CH—OH,—NH—CH, CH—CH,—NH- CH,

| : I
OH OH
adrenalin ; p-oxifenil-metilaminoetanol

Hasonléan érdekes a kolin és az ezerszer mérgezébb acetilkolin
osszehasonlitdsa ;
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CH, .CR,ON CH, . CH,0—CO— CH,
(CHs)aN\ :
OH r OH
kolin acetilkolin

és még sok hasonlé példat lehetne felhozni.

Mint latjuk, a fehérje- és vérmérgeknél (nem nézve most a
lipoidoldékonysagot) az illeté vegyiiletnek, illetve bomlastermékeinek
reakcicképessége hatarozza meg az anyag mérgezGképességét. Kzt a
tényt elméletben ismerve, szintetizalhatunk olyan anyagokat, melyek
a szervezetbe jutva vizzel bomlanak, a bomléstermékek pedig erds
fiziologiai hatast fejtenek ki. Néhdny ilyen elméleti uton felallitott
szintézis a gyakorlatban is bevalt és a keletkez6 vegyiiletek mind
erds mérgek voltak. ;

Tipikus peldaja ennek a triklérmetilmerkaptan, mely a szerve-
zetben vizzel sosavra, széndioxidra és kénhidrogénre bomlik szét.
Fojtészagu mérges folyadék:

OC1,8H + 2 H,0 — 3HCl 4+ C0, + H,S.

Hasonlékép a triklormetilkénsav, mely vizzel érintkezve sésavva,
széndioxidda és kénsavvad lesz:

CCl;—0—80,—O0H + 2H,0 — 3HC1+C0, + H,80,.

Az el6bbi elv alapjan szamos hasonléan reakcidoképes vegyiiletet
szintetizalhatunk, melyeknek mérgezGképességét most mar csakis
lipoidoldékonysaguk adja meg: .

Eljutottunk a toxikolégia csuespontjihoz: pusztan elméleti uton
szintetizalhatunk veszélyes fehérje- és vérmérgeket. Az elméleti szin-
tézisnek ezt a moddszerét a sejtmérgekre egyelére még nem tudjuk
kiterjeszteni, de talan hamarosan eljon az id6, amikor megtalaljuk,
hogy az egyes atom- és molekulacsoportok logyan befolyasoljak a
vegyiiletek fizikai tulajdonsigait.

Tejcukoroldatok karamelizdléddsa.*

Vas Kdroly-tol. ;
Erk. 1948. X. 26.

A formaldehides tejkonzervilds vizsgélata soran azt tapasztaltam,
hogy 120°-on torténd sterilizaldas hatisdra a hozzdadott formaldehid
eltiinik a tejb6l. A jelenség magyardzatit keresve, sorravettem a tej
fé6bb alkotdérészeit és megfigyeltem, milyen hatéssal vannak 120%on
a formaldehidra. F vizsgalddds arra az eredményre vezetett, hogy a
formaldehidfogydsban a fOszerepet a laktéz jitsza. Részletesebb ész-
lelések végrehajtiasa céljabol 5% laktdzt és 0,6%0 Na,HPO,.2H,0-ot
tartalmazé vizes oldatot (kb. a tejben tapasztalhaté cukor—sé-ardny)
kiilonb6z6 formaldehidmennyiségekkel elegyitettem, majd 120%on
sterilizdltam. Feltiing volt, hogy az oldatoknak ilyenkor mindig be-
kovetkezé barnuliasa a sok formaldehidet tartalmazé prébdakban lénye-

_* Dolgozat a Mfiegyetem Elelmiszerkémiai Intézetébsl. — Vezets: Dr, Vuk
Mihdly miiegyetemi nyilv. r. tandr,
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gesen gyengébb volt, mint a konzervalészert6l mentes oldatokban.
Kz a min6ségi megfigyelés inditott arra, hogy a formaldehidnek a
tejeukor karamelizdlédasira gyakorolt hatdsit mennyiségi mérésekkel
is megvilagitsam.

Ezzel kapcsolatban a  karamelképzédés korilményeit vettem
vizsgilat ala.

A karamelizdilodas mértékének a felléps szin erésségét tekintet-
tem. Ennek mérését az extinkciés modulusok meghatérozasaval eszko-
zoltem (Leifo-fotométer).

, A fényelnyelés vizsgalatirdl 1évén szo, elsésorban a hevitéskor
felléps szinnek megfelelé szlir6t kellett keresnem. Utiana megéllapi-
tottam a Beer-féle torvény érvényességét a karamelszinre vonatkozo-
lag. Megvizsgaltam azutin a tejeukoroldat hevitésekor felléps szin
erésségének fiiggését a hofoktél, a meleghehatds idGtartamatol, a
pH-tél és a cukor téménységétsl. Mindezek utian a formaldehidnek a
laktdézoldat barnulédsira gyakorolt hatésit tanulmanyoztam.

Az els8 feladat megfeleld szlird keresése volt. E célbél meg-
allapitottam az extinkciés modulus diszperzidjat.

A vizsgalatoknél altaliban 5% laktézt (D. A. B. 6, Kahlbaum)
és 0,6%0 Na,HPO,.2H,0-0t tartalmaz6 vizes oldatot hasznéltam (be-
mérés analitikai mérlegen, normal-lombikban).

Fenti torzsoldatot 150 percig 120%on tartottam autoklavban.
Kiilonb6z6 szlir6kkel az extinkeids modulus értékei (m) a kivetke-
z0k voltak :

1. tablazat.

A saiie optikai silypontja mu | 457 | 462 | 498 | 510 | 534 | 552 | 7L | 597 | 617

Extinkeiés modulus { 0,810 | 0,6?)1)‘ (),34.4‘ 0,300 ().21“‘ 0,172 0,124‘1 0,092 | 0,068
m
09
Lathaté, 'hogy a gorbének
o5 — legalabb is a 457 és 617 mu
kozotti teriileten’— ninesen’szélsd
o értéke, lankds részein pedig az
extinkeiés modulus értékei olyan
o alacsonyak, hogy pontosabb mé-

réseket nem“engednek®meg.® A

% szlir6 megvalasztasa tehat bizo-
o4 , nyos nehézségekbe iitkozik.

Sziikségesnek mutatkozott

2 ezért az egyes szlirGkre vonat-

3 kpzélag-kﬁlﬁnbézﬁ rétegvastag-

sdgoknal megéllapitani az ex-

7> \ tinkciés modulus értékeit. Egy

hasonlé osszetételli, de rovidebb

0 ideig hevitett laktézoldatbsl a

457 46z 496 S0 6% 552 SH 597 &

™ kivetkezd adatokat kaptam :
1. §bra.
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2. tablazat.
ete&vastagq,.;ﬁ i_‘_ L Optlkﬂ] st’llypont L
b i AR J 457 | 462 | 498 | 510 | 534 | 552 | 571 | 597 | 617
025 | DR R R NRS T g Wkl A
0,50 0,660 | 0,600 | 0,380 | 0,360 | 0,300 | 0,180 | 0,180 | 0,120 | 0,100
1,00 0,640 | 0,590 | 0,380 | 0,340 | 0,270 | 0,200 | 0,150 | 0,110 | 0,090
1,50 | 0,680 0,607 | 0,373 | 0,340 0,267 | 0,198 | 0,147 | 0,107 | 0,087
250 0,644 oms‘ 0376 0,336 0,268 | 0,200| 0,148 0,100 | 0,084
5,00 — 0,356 | o,aeoE 0,266 | 0,198 | 0.144 | 0,098 | 0,082
m
oF \\/957\,
0% .\o/um\.
o5
4 498 :
Sl g §10 O, ]
' i
* \ 534
02 552
'<T st
T 597
oo B S T
(354
0 ‘
0 f 2 3 5 ¢cm

2. dbra.

Legcélszertibb  sziir6nek még a 498 mpu-os mutatkozik tehat.
A diszperziés gorbe emelkedése itt is meredek ugyan, a kiilonbozd
rétegvastagsagoknal mért extinkciés modulusértékek azonban eléggé
allandok és viszonylag) elég nagyok is.

Koloriméteres méréseknél tisztézni kell, hogy az oldat koveti-e
a Beer-féle torvényt. A tejcukor-karamelre vonatkozdlag ezt a tor-
vényt megerdsitettnek talaltam. KEgy karameloldatbél négyféle higi-
tasu oldatot keszitettem. Jeldljiik az eredeti karameloldat koncentra-
ci6jat e-vel. EbbSl 2550, illetve 756 ml-t vizzel 100-ra higitottam ;
koncentracidk: i ¢, ®/s ¢, ¥ c. 498 mu-os sztir6vel az extinkeids
modulusok értékei a kovetkezdk voltak:
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3. tablazat.

“koncentracio

extinkcios modulus

Mgy ’ rel. °/0——

’ rel. %o

14 ¢
2/4 c
31 ¢
4y ¢

26
50
(5}
100

25
51
‘ 2

100

0,156
0,318
0,445
0,620

% Yo
3. dbra.

®

Miutan a mérés alapfeltételei
most mar adva voltak, hozzafogtam
a vizes laktézoldatok hevitésekor
fellépd szin tanulmanyozisihoz.

A hoéfok szerepének tisztazasa
celjabol 80, 100, 120, 140, illetve .
160%ra melegitettem a laktéz—
foszfit-oldat egy-egy probajat. A
kisérlet kivitele nehézségekbe iitko-
z6tt, mert a 100°nal nagyobb ho-
mérsékleteken zavardlag hat, hogy
az oldat a 100°-r¢l a kivant héfokra
valé felhevités és a 100%-ra torténd
lehiilés kozben is jelentékeny mér-
tékben karamelizalédhat, kiilongsen
ha ez a felhevités és lehiilés hosszabb

ideig tart, amit autoklav hasznalata esetén nem lehet elkeriilni.
A kbvetkezo tablazat adatai ezért csak tajékoztaté kovetkeztetésekre
adjdk meg a lehetGséget.

4. tablazat.
| R
Boste | Mas | hevités | hevités
RSP SR e e -l | W ST | elftt | ubtén _
8 00:60 perc | 0004 | 798 777
100 Ll gl I e REY 7,93 7,08
T Ty L R e
e e 0725 | 7,98 6,07
120—400 , 10
T as 1T, e s S R
1405, = gL = 0,889 | 17,93 5,02
140—100 , 25 ., |
100160~ 85", ! =
1 I 2380 | 7,98 447
160100 o OB 1

Vilagosan kitiinik méar ebbdl az Osszeallitasbdl is, hogy a héfok-
nak a karamelképz6désre igen nagy befolydsa van. A téblézatban
mindeniitt feltiintettem a kezdeti és a hevités utan kialakult pH-
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értéket. Jol lathatd, hogy minél er6sebb a bomlis, annil jobban
megsavanyodik hevités alatt a kozeg.

A hevités idétartaménak a karamelizalddasra gyakorolt hatasit
a kovetkezoképen vizsgaltam: A fenti Osszetételi laktéz—foszfat-
oldatot 6 egyenl6 részre osztottam. Mindegyiket beletéve az auto-
klavba, 120%on tartottam az oldatokat. 150 perc elteltével kivettem
az egyiket, a tobbit tovabbi 150 percig tartottam 1 atmoszféra tual-
nyomdason. Most kivettem a kovetkezét. A visszamaraddkat ujabb 150
perces hevitésnek tettem ki 120%on s igy tovabb.

A kiilonb6z6 ideig 120%on tartott laktézoldatok extinkeids modu-
lusai 597 mu-os szirével mérve, a kiovetkez6k voltak (498-as szlir6vel
nem lehetett dolgozni, mert a 600, illetve 750 percig hevitett oldatok
olyan erés szintiek voltak, hogy csak nagyon kis — néhiany mm-es —
rétegvastagsigndl lehetett volna beléliik 498-as szlir6vel megallapitani
az extinkeciés modulust, a tobbi oldatnal viszont csak ardnylag nagy
— néhany cm-es — rétegvastagsigban volt lehetséges a mérés, olyan
gyenge szintiek voltak):

5. tablazat.
! 1
A hevités i b pH
idftartama || mgy, hevités | hevités
YRS Lo _eldtt | ubin
150 “‘ 0,087 5,18
300 | 0,100 I 483
450 | 0,147 818 4,60
600 ’ 0,226 l 443
750 0,460 441
22 ’ m‘.
A hevités folyaman te- ¥

hit a sziner6sség eleinte csak
lassan, kés6bb azonban maér
rohamosan névekszik, a pH-
csokkenés ezzel szemben els- o
szOr gyors, aztan viszont meg-
lassudik.

A kozeg hidrogénion-
koncentracidjanak az oldat
barnulasara gyakorolt hatéasét
ugy vizsgaltam, hogy primér
és szekundér foszfitok (Soe- o
rensen szerint) keverésével kii-
16nb62z6 pH-ju kiegyenlits olda-
tokat allitottam elé és azonos
laktézmennyiséget (5% o) adtam
hozzajuk. A foszfatok adago-
lésdnal vigyaztam arra, hogy
minden egyes prébaban a be- ;
mért foszfatok Gsszes mennyisé-  © 15 300 4o o ™ perc

ge (KH,PO,+Na,HPO,.2H,0) 4 sbra,
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0,5%0-nyi legyen. Az oldatokat 150 percig 120%-on tartottam. Az ered-
mény a kovetkez6 tablazatban foglalhatd Ossze:

hevites | 470 | 5,58 | 5,83 | 602 | 646 663 | 678 | 7,14 | 766 | 790 | 817

hevité:
ovites | 467

pH

524 | 538 | 534 | 53¢ 534 534 | 534 580 | 532 | 529

me | 0012] 0071 ] 0,090 0,133] 0,164 0220] 0,235 0,269 0336 0,353 | 0372

Mise
o

) pH

. 6 ’ . ’
5. dbra.

Lathatd, hogy a kezdeti pH-nak az extinkciés  modulusra igen
nagy hatdsa van. 4,7-es kezdeti pH-érték esetén az oldat alig szine-
z8dik hevités hatdsara. Minél kevésbbé savanyu aztéin az oldat, annl
er6sebb a cukorbomlds. Krdekes, hogy a pH-nak melegitéskor beko-
vetkezd csokkenése 4,70-es kezdeti értéknél nullanak vehetd, ettdl fel-
felé pedig allandéan névekszik, de gy, hogy a végsé (hevités utdni)
érték mindig ugyanaz: 5,3 koriili.

Megvizsgiltam még, hogy a laktéztoménység hogyan befolydsolja
a keletkezett szin erésségét. Olyan foszfatkiegyenlit6t allitottam eld, mely-
nek pH-ja 7 koriil van, foszfattartalma pedig (KH,PO,+Na,HPO,.2H,0)
0,5%0. D részre osztva, kiilonboz6 tejcukormennyiségeket adtam hozzé,
majd 150 percig 120%on tartottam a probakat. A kisérlet a kivetkezd
adatokat szolgaltatta :

7. tablazat.
laktoz- “ | pH
tartalom || M | peyités | hevités
g/100 ml | | eldtt utan
1,00 I 0,310 6,93 6,27
2,38 0,268 6,98 5,75
4,71 0,249 6,96 5,34
960 || 0218 | 694 | 509
1856 | 082 | 698 | 48
R - 2 { sl
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6. abra.

A cukoroldat toménységének tehat az oldat barnulasira alig van
befolyasa. Nem mondhaté el azonban ez a hevités kézben beallé pll-
valtozasra vonatkozélag. Minél toményebb volt a cukoroldat, annil
savanyubb lesz a kézeg a hébehatas utén.

A karamelképz6dés egyes tényezlinek fentiekben vazolt meg-
vizsgilasa utdn a formaldehidnek a folyamatban jitszott szerepét
igyekeztem tisztazni. 3

E célbdl a laktéz—fFoszfat-oldat prébaihoz valtozé mennyiségii
formaldehidet adtam és 150 percig 120%on tartottam az oldatokat.
Az extinkeids modulusok értékei a kovetkez8k voltak:

8. tablazat.

CH,0- | | ml
hozztét | 0| 10| 100 | 500 | 1000 1500 | 8000 | 6000 | 10.000| 15.000]20.
mg/l || SRG, 2.0 l ‘ e el f o
[ | e ] T g
0352| 0352 0396 0500 0,528 0,520 | 0,464 0,288 0,124] 0,056 | 0,044
mgq SR T BT 1 1
* |rel%| 100 | 100 | 112 | 149 150 147 | 182 | 82 | 35 | 16 | 12
hevités | g 57 8,251 824 | 824 | 823 820 | 827 821 | 818 8,13 | 8,04
pl{ === L o ik

utan 1

hevités | 536 | 541 | 538 | 541 | 536 | 538 | 518 | 489 | 47| 4 | 482

Jol lathatd, hogy a formaldehidnek a hevitett laktézoldat szinére
gyakorolt hatésa erdsen fiigg a toménységétél. Kisebb formaldehid-
mennyiségekkel hevitve a tejecukoroldatot, a barnuléds, a karamelizals-
dés mértéke erésodik, mégpedig gy, hogy kb. 1000 mg/l formaldehid-
tartalom esetén éri el a legnagyobb értéket, amikor is kb. 50°-kal
sttétebb szin all el6, mint az ellenprébaban. Nagyobb formaldehid-
hozzéatétek ezzel szemben az oldat barnuldsat gatoljak. Koriilbeliil
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5000 mg/l formaldehidtartalom esetén az extinkcios modulus ismet
ugyanakkora, mint konzervaldészer nélkill. Ezen a formaldehidtémény-
ségen tul azutén a hevitésre bekovetkezé barnulds lényegesen kisebb
mértékd, mint a formalinmentes oldatban,

m‘ﬂ'

rel. %

200

0 5 19 “ 5 26x10" g, Ei

7. 4bra.

A laktdézoldatok bomlasanak vizsgalata kapesin felmeriilt a
kérdés: Milyen mennyiségi Osszefiiggések allnak fenn a kiilonféle
cukoroldatok hevitésre bekovetkezd szinezddése kozott ?

50—50 ml 0,5%-0s Na,HPO,.2H,0-oldatban feloldottam a ko-
vetkezd cukormennyiségeket :

a) 3 g glikoéz (CgHy,04) d) 3 g maltéz (C,He,0,, . Hy0)
b) 3 g fruktdéz (CgH,04) e) 2,85 g szahardz (C;;Hy50,,)
¢) 8 g galaktéz (C4HyoOy) f) 8 g laktéz (C;3Hys044 . Hs0).
Az oldatokat 150 percig 120%on tartottam. Az extinkciés mo-
dulus értékei a kovetkezbk voltak :

9. tablazat.
“ Extinkeios U pH
S e s i ,Aﬁll hewtes | hevités
; i ) 1&‘,;1&&@,”,,2@2 )
glikéz || 1,96 100 || 7,97 1 5,68
fruktéz | 2,30 117 | 798 | 498
galaktoz 2,00 102 || 798 | 547
| |
malt6z 0,78 40 ‘ 798 | 547
szaharoz 0,10 b 8,08 Shs ik
lakt6z 0,75 88 || 804 \ 5,52

Felting, hogy a diszaharidok bomlédsa azonos koriilmények ko-
zott, autoklavban egyidejiileg hevitve, lényegesen kisebb - mértékii,
mint a monoszaharidoké. Ennek a jelenségnek minden valdszinliséggel
a komponens monoszaharidok kozott a diszaharidokban fennallé glii-



TEJCUKOROLDATOK KARAMELIZALODASA 1856

kozidos kotés a magyardzata, ugyanis mihelyt ez a kotés megsziinik,
az oldat barnulisa a monoszaharidokéhoz hasonlé mértékiivé valik :

50—50 ml 0,5%0-0s Na,HPO,.2H,0-oldatban feloldottam a ké-
vetkezd cukormennyiségeket :

a) 3 g glikoz

b) 3 g galaktoz e) 3 g fruktoz
¢) 1,6 g glikéz+1'6 g galaktéz f) 1,6 g glikéz+15 g fruktéz
d) 3 g laktdz g) 2,85 g szaharéz.

150 perces 120°-on valé hevités utdin meghatéroztam az extink-
ciés modulusokat :

10. tablazat.

]‘! Extinkcios pH
T R e hariie
o l Dgss | rel. % el6tt | utdn
foea !
gliikéz 196 100 8,03 5,88
\
galaktoz ‘ 2.06 1056 8,04 5,68 _
glitkoés + galaktoz || 2,04 104 8,04 5,77
lakt6z | 0,74 38 8,04 5,74
fruktéz | 224 114 .|| 8,08 5,43
glikoz + fruktoz || 206 | 105 8,04 5,72
szaharéz | 008 | 4 | 807 7,88
Osszefoglalas.

A vizes laktézoldatok magasabb hén torténd hevitésekor 1étre-
Jové bomlast tanulményozva, az ilyenkor fellépd szin koloriméteres
vizsgalataval foglalkoztam. ElGszér a célnak megfelel sziirdt keres-
tem, azutdn megallapitottam a Beer-féle torvény érvényességét a
keletkezett szinre vonatkozdlag. Megvizsgiltam az oldat barnulédsdnak
fliggését kiilonbozd tényezlktdl.

A héfok nagyon erlsen befolydsolja a karamelizalédast. A hé-
mérséklet emelkedésével hirtelen névekszik a szin er8ssége. A hevités
utén mért pH ugyanekkor fokozatosan csékken. A hevités idStarta-
matél is erdsen figg a barnulas. Eleinte lassan erdsiodik csak a szin,
kés6bb azonban hirtelen erés szinmélyiilés jon létre. A hevités utdn
beallt pH ezzel szemben eleinte nagyon gyorsan csokken, késGbb
aztan mar alig viltozik. Az oldat hidrogénionkoncentriciéja szintén
nagyon fontos szerepet jatszik a bomlasban. Minél kevésbbé ligos a
kozeg kezdetben, anndl kisebb mértékii a barnulds. A savanyodis is
annél erdsebb, minél ligosabb volt eredetileg az oldat. A laktoéz-
koncentracio alig befolyasolja a hevitéskor létrejové szin erdsségét,
az oldat pH-ja viszont annal er8sebben csékken, minél tébb volt
benne a cukor.

A formaldehidnek az oldat szinére gyakorolt hatésa kettds. Kis
toménységben jelentékenyen fokozza a barnuldst, nagyobb témény-
~ ségben azonban hatdrozottan gétolja a szin kifejlédését.

13
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Kiilonb6z6 mono- és diszaharidok karamelizalodasat Osszehason-
litva, kitiint, hogy a glikéz és a galaktéz kb. azonos erlsségti szint
adnak, a fruktdz valamivel (kb. 15%0-kal) erdsebbet, a maltéz és laktéz
jéval (kb. 60%-kal) gyengébbet; a szaharéz alig bomlott. A diszaha-
ridokat alkoté monoszaharidok keverékei (mesterséges ,inverteukrok)
kb. ugyanolyan erésen szinez8dtek, mint a monoszaharidok.

Caramelisierung wissriger Lactose-Losungen.

Die beim Erhitzen von wiissrigen Milchzuckerlssungen auftretende Fiirbung
wurde kolorimetrisch untersucht.

Zuniichst wurde ein geeignetes Filter gewiihlt, und die Giiltigkeit des
Beer'schen Gesetzes festgestellt. Hierauf wurde der Einfluss verschiedener Fakto-
ren auf die Farbung nachgepriift.

Die Temperatur spielt eine wichtige Rolle bei der Caramelisierung der
Losungen. Die Intensitit der Farbe steigt mit zunehmender Temperatur rasch an.
Die nach der Erhitzung gemessene Wasserstoffionenkonzentration nimmt dabei
erheblich zu. Auch die Erhitzungszeit hat einen grossen Einfluss auf die Firbung.
Die Farbintensitit wiichst zuerst nicht betriichtlich, spiter tritt aber rascher
Aufstieg ein. Die sich nach dem Erhitzen einstellende Wasserstoffionenkonzentra-
tion nimmt dagegen anfangs sehr schnell zu, danach iindert sie sich aber fast
garnicht mehr. Die Zersetzung der Lactose-Losungen hingt auch vom urspriingli-
chen pH ab. Je grosser der pH-Wert vor dem Erhitzen, umso stirker wird die
eintretende Firbung. Die Siurebildung nimmt ebenfalls mit wachsenden pH zu.
Die Lactose-Konzentration beeinflusst die Farbe kaum, der pH-Wert der erhitzten
Milchzuckerlésung wird aber) niedriger, wenn diese konzertrierter war.

Auch die Einwirkung von Formaldehyd wurde untersucht. Formaldehyd in
kleineren Konzentrationen erhtht die Intensitit der Farbe betriichtlich (bei einer
Konzentration von etwa 1000 mg/l um rund 50 %), Grossere Formaldehydmengen
(iiber 5000 mg/l) bewirken dagegen eine starke Abnahme in der Farbintensitiit.

Zuletzt wurde das Braunwerden verschicdener Mono- und Disaccharide
(ihre Losungen unter denselben Bedingungen erhitzt) verglichen. Es stellte sich
heraus, dass Glucose- und Galactose-Losungen ungefihr gleich stark gefirbt
werden, Fructose-Losungen etwas (um rund 15 9/0) kriiftiger, Maltose- und Lactose-
Losungen dagegen viel (etwa mm 6000) schwiicher; Saccharose erlitt beinahe
keine Zersetzung. Gemische der Komponenten der Disaccharide (kiinstliche , Invert-
zucker") farbten sich etwa gleich stark wie die Monosaccharide.

K. Vas.

A glukorezacetofenon szerkezete és iij szintézises
‘glukozidek.'

Mauthner Ndndor-tél.
lirk. 1943. X. 28.

Rovid ideje, hogy kozzétettem a glukorezacetoferion szintézisét®
rezacetofenonbol meg acetobromglukézbél és a keletkezd tetraacetyl-
szarmazék ezt kovets elszappanositésa tutjan a szabad glukozidda.
A szerkezeti képletet analégiabdl kovetkeztetve irtam fel, amennyiben
feltettem, hogy a rezacetofenon kondenzacidja egészen ugy torténik,
mint a rezacetofenon metilezése dimetilszulfattal. Most sikeriilt a
glukozid metilezése utjin diazometiannal a végleges szerkezeti képletet
megallapitani. A glukorezacetofenon metilezése tutjan f6los diazo-

1 A Pézmény Péter Tudomanyegyetem dltaldnos kémiai intézetében késziilt
dolgozat.
2 Journ. fiir prakt. Chemie 160, 33 (1942).
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metannal és az ezt kovetd hidrolizis utjan aglykon gyanént izopaeonol
keletkezett, midltal a glukorezacetofenon szerkezeti képletét (I.) vég-
legesen megallapitottam :

CGH,,OS—OI/ Non Cﬁﬂnoﬁ—o’/ \‘OOHg )

I
N /IGOCH3 5 {_/COCH,

A metilezésnél el6allé glukoizopaeonolt kiézvetlen is el6 lehetett
allitani izopaeonolbdl, amit mar régebben elGallitottam® acetilmono-
metilrezorcinbdl az acilgyok véndorldsinak mddszerével. E célbdl
izopaeonolt kinolines kozegben acetobromglukdzzal kondenziltam
ezlistoxid segélyével tetraacetil-glukoizopaeonolld. Az acetilszarmazék
elszappanositdsa utjan hig baritvizzel kozonseges hémeérsékleten a
glukoizopaeonol (II.) képzidott. E vegyiiler a mar elézbleg eldallitott
izomérjétél a glukopaeonoltél, amely a természetben is el6fordul, a
sokkal kisebb oldhatésdgéaval kiilonbozik. Végﬁl még az orcacetofenon
glukozidjat is eldédllitottam, mert az orcin és éterjei igen elterjedtek
a természetben, Orcacetofenont kinolines kozegben eziistoxid segélyé-
vel kondenzaltam ‘acetobromglukézzal s igy a tetraacetilglukorezaceto-
fenont nyertem. Az acetilszarmazék hig béritvizzel valé elszappano-
sitdsa utjdn glukoorcacetofenon (I1I.) képz6dott :

OGHI,OE——O‘/ NoH
/‘COCH,
CH,

Kisérleti rész.

A glukorezacetofenon metilezése.

1 g glukorezacetofenont 70 cm?® tomény metilalkoholban oldot-
tam és jéggel valé hiités kozben 10 g nitrozdmetilkarbamidbdl els-
allitott éteres diazometdnoldattal elegyitettem. A reakcidelegyet két
napig kozonséges hémérsékleten 4llni hagytam, mikézben az oldat
diazometantdl mentessé valt. Az étert ledesztilldltam, a metilalkoholt
pedig 10 cm®-nyire bepéarologtattam. Ezutén 2 g nétriumhidroxidet
adtam az oldathoz és féléra hosszat forraltam. Az oldatot hig sésav-
val megsavanyitottam és éterrel tobbszor kioldottam. Az éter elpa-
rologtatédsa utdn visszamaradd terméket ligroinbdl atkristalyositottam,
igy 138 C%on olvadd izopaeonolt nyertem, melyet egy el6z8leg eld-
allitott készitménnyel* azonositottam.

Tetraacetilglukoizopaeonol.

Az aldbbi kisérletekhez sziikséges izopaeonolt monometilrezorcin-
bél allitottam el6 a Hoesch-féle szintézis® utjain és az egyidejlileg
keletkez6 paeonoltdl vizgbzdesztillacié tutjan kiilonitettem el. 10 g

3 Journ. fiir prakt. Chemie 136, 208 (1933).

4 Loc. cit.
5 Ber. 48, 1122 (1914).

18*
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monometilrezorcinbél 23 g izopaeonolt nyertem. 3 g izopaeonolt és
74 g acetobromglukézt 10 cm® vizmentes kinolinban oldottam, 26 g
eziistoxidot adtam hozza és 20 percig tivegpalcival kevertem. Iddn-
kénti vizzel valé hités utjan a hémérséklet emelkedését megakadi-
lyoztam. Ezutin a reakcidelegyet egy drara exsikkatorba helyeztem.
A reakcidelegyet 60 cm?® jégecettel ledntdttem, j6l Osszekevertem és
két redds szlirén kétszer 7560 cm?® vizbe szlirtem. Mindegyik szlirét
20 em® jégecettel kimostam és éjjelen at allni hagytam. A kivald
terméket ezutdn redds szilir6n megszlirtem, vizzel j6l kimostam és
mésnapig szlirpapiron szaritottam. A vegyiiletet tovabbi tisztitad
céljabol alkoholbdl atkristalyositottam. Termelés 58 g. g

3182 mg anyag adott: 6474 mg CO,-t, 1’680 mg H,O-t.

A CygHyqOy, képlet alapjan a szdmitott értékek: C = 5664
H = 5'64Y%o.

Kisérletileg talalt értékek: C = 55'47%0, H = 5'51%s.

A tetraacetilglukoizopaeonol szintelen tiikben valt ki, amelyek
129—130 C%on olvadnak.

Glukoizopaeonol.

3 g finomra poritott tetraacetilglukozidet 12 % barinmhidroxid-
bél és 200 cm?® vizbdl készitett oldattal 16 éra hosszat a razégépen
kozonséges hémérsékleten erdsen Gsszerdztam. Ezutan a f6l6s bariumot
szénsavval kicsaptam, a bariumkarbonatot lesziirtem és vizzel jél ki-
mostam. A szliredéket vikuumban 40 C%on kis térfogatra beparolog-
tattam és az oldatot védkuumexsikkatorban kénsav felett szérazra
beparoltam. A visszamaraddé terméket poritottam és héromszor etil-
acetattal kioldottam. Az oldat beparologtatisakor a glukozid kikris-
talyosodik, ezt tovabbi tisztitds céljabél még egyszer etilacetatbdl
dtkristélyositottam.

3'002 mg anyag adott: 5862 mg CO,-t és 1'102 mg H,0-t.

A C,H,,04 képlet alapjdn a szdmitott értékek: C==5316%,
H = 405%o.

Kisérletileg talalt értékek: C = 53:29%o, H == 4'07%,.

A glukoizopaeonol szintelen tikben valik ki, amelyek 171—172
C%on olvadnak. A glukozid koénnyen oldédik vizben és alkoholban.
Hidegen etilacetatban nehezen oldddik, ellenben konnyen melegben.

Tetraacetilglukoorcacetofenon.

B vegyiilet el6allitasdhoz sziikséges orcacetofenont orcinbdl alli-
tottam el6 a Hoesch-féle szintézis utjan. 5 g vizmentes orcinbdl 24
g orcacetofenont nyertem. 2 g orcacetofenont és 4'1 g acetobrom-
glukézt feloldottam 10 cm® vizmentes kinolinban, 1'7 g eziistoxidot
adtam hozza és lvegpalcival 10 percig jol osszekevertem. A reakeid-
elegyet id6nként hideg vizzel hitéttem. A reakcidelegyet egy drara
exsikkdtorba tettem., Kzutédn ledntottem 60 cm® jégecettel, jol Gssze-
kevertem és két redds sztir6n kétszer 760 cm?® vizbe szlirtem. Mind-
ogyik sztir6t 20 cm® jégecettel kimostam és mésnapig 4llni hagytam.
Mésnap a kivalt csapadékot redds szirén leszlirtem és vizzel jol ki-
mostam. A terméket mésnapig szlir6papiron szaritottam és alkoholbél
tobbszor 4tkristdlyositottam.
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3192 mg anyag adott: 6640 mg CO,-t és 1'618 mg H,O-t.

A Cy3H,y50y, képlet alapjan a szamitott értékek: C = 5564%,
H = 564Y%.

Kisérletileg talalt értékek: C == 5585°%0, H = 5'65%b.

A tetraacetilglukoorcacetofenon szintelen tiikben vélik ki, ame-
lyek 127—128 (C%on olvadnak.

Glukoorcacetofenon.

3 g finomra poritott tetraacetilglukoorcacetofenont 12 g barium-
hidroxidbél és 200 cm® vizb8l készitett oldattal 16 éra hosszat a
rdazogépen kozonséges hdémérsékleten erdsen Osszerdztam. A £616s
bériumot szénsavval kicsaptam, a bériumkarbonétot leszlirtem és viz-
zel j6l kimostam. Az dtszlirt folyadékot vdkuumban 40 C°on kis
térfogatra bepdrologtattam és az oldatot vikuumexsikkétorban kénsav
felett tokéletesen beszaritottam. A poritott terméket etilacetéttal
haromszor kioldottam és az oldatot bepirologtattam. Az oldat ki-
hiilésekor a glukozid kikristalyosodik. Termelés 12 g. A glukozid
tovabbi tisztitasa céljabdl még egyszer etilacetatbdl tkristilyositottam.

4770 mg anyag adott: 9620 mg CO,-t és 2676 mg H,O-t.

A O, H,,0, képlet alapjin a szdmitott értékek: C = 5487,
H = 609%..

Kisérletileg talalt értékek: C = 5473%, H = 6:24%o.

A glukoorcacetofenon szintelen tiikben vélik ki, amelyek 189—190
(% on olvadnak. A glukozid kénnyen oldédik vizben. A vegyiilet nehe-
zen oldddik hideg etilacetatban, de melegben kénnyen. A glukozid
vizes oldatdt vasklorid vérviérds szintre festi.

Uber die Konstitution des Glucoresacetophenons und neue synthetische
i Glucoside.

Vor kurzem teilte ich in diesem Journale die Synthese des Glucoresa-
cetophenons mit durch Kondensation von Acetobromglucose mit Resacetophenon
und nachfolgender Verseifung des Tetraacetylglucosids zum freien Glucosid.
Die Aufstellung der Konstitutionsformel griindete sich auf einen Analogieschluss,
dass namlich die Glucosidilierung des Resacetophenons ganz gleich erfolgt, wie
die Methylierung desselben. Jetzt gelang es durch Methylierung dieses Glucosids
die endgiiltige Konstitutionsformel aufzustellen. Bei der Methylierung des
‘Glucoresacetophenons mittelst {iberschiissigem 'Diazomethan und nachfolgender
Hydrolyse wurde als Aglykon Isopaeonol erhalten ; hiernach ist die Konstitutions-
formel des Glucoresacetophenons sichergestellt. Das bei der Methylierung ent-
stehende Glucoisopaeonol konnte auch direkt aus dem Isopaeonol gewonnen
werden, welche Verbindung ich frither schon durch Acylwanderung aus Acetyl-
monomethylresorcin erhalten habe. Das Isopaeonol wurde mit Acetobromglucose
in Chinolinlésung durch Silberoxyd zum Tetraacetylglucoisopaeonol kondensiert.
Durch Verseifung des Acetylderivates mit verdunnter Barytlange bei gewohn-
licher Temperatur wurde Glucoisopaeonol erhalten. Es unterscheidet sich durch
viel geringere Lislichkeit von dem frither schon synthetisiertem Glucopaeonol,
welches auch in der Natur vorkommt. Schliesslich habe ich auch das Glucosid
des Orcacetophenons synthetisiert, da das Orcin und Aether desselben in der
Natur sehr verbreitet sind. Das Orcacetophenon wurde in Chinolin gelost und
mit Acetobromglucose bei Gegenwart von Silberoxyd kondensiert, wodurch
Tetraacetylglucoorcacetophenon erhalten wurde. Aus dem Acetylderivat wurde
durch Verseifung mit kalter Barytlange das Glucoorcacetophenon erhalten.
[Erschien im Journ. fiir prakt. Chemie 161, 284 (1943).]

F. Mauthner,
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A glukobutein szintézise.'

Mauthner Ndndor-tol. ; :

Erk. 1943. X, 28.
Tobb évvel ezel6tt Perkin és Hummel* egy Indidban honos
novénybdl, a Butea frondosibdl elkiilonitették ennek sérga festd-
anyagat, melyet ezen eléforduldsa alapjian buteinnek neveztek. Kzutén
Price® kimutatta, hogy ugyanezen festéanyag egy néalunk is honos
ndvényben, a Dahlia variabilisben, a georgindban is el6fordul. Price
szintiigy a buteinnek protokatechualdehidbdl és resacetofenonbdl vald
szintézise Utjan kimutatta, hogy a butein szerkezetére nézve egy tetroxy-

chalkon, a kovetkezd szerkezettel :
OH

A On
HOL >0 —CH=CH OH

Sty e

Geissmann®* azt taldlta, hogy a butein eredetileg a névények-
ben glukozidja alakjiban fordul el6. A természetes glukozidek szin-
tézisével foglalkozé munkaim folytatdsaképpen megkiséreltem a glu-
kobutein szintézisét. A chalkonok glukozidjait eddig ugy allitottik
elé szintézis tutjan,® hogy vagy egy oxialdehid, vagy egy oxiketon
glukozidjabdl indultak ki és ezt er6s natronlig hatisira kondenzaltik
egy oxiketonnal vagy egy oxialdehiddel a chalkonglukoziddd. En mas
utat vdlasztottam, amennyiben a kész aglykonbdl indultam ki és ezt
kondenzdltam acetobromglukézzal. Ez az ut jarhaténak bizonyult a
legutébb kozuzétett resacetofenonglukozid szintézisénél® nyert tapasz-
talataim szerint. Ennek megfeleldleg buteint kinolines oldatban kon-
denzéltam acetobromglukézzal eziistoxid jelenlétében tetraacetil-
glukobuteinné. E vegyiiletet hideg baritvizzel elszappanositva a
glukobutein képzddott : ol

06H1105—O<4*0\HCOCH=CH< >0H

A glukoz valészintleg a ketogyokhoz paraallasban levé hid-
roxilgyokhoz kapcsoldodott analogia alapjan a resacetofenonnak aceto-
bromglukézzal valé reakeidja alapjan.

Kisérleti rész.

Tetraacetilglukobutein.

A buteint lényegében Geissman’ adatai szerint allitottam el6
és az alabbi késziiléket hasznédltam, mely sokkal egyszeribb, mint

1L A Pézmény Péter Tud. Egyetem dltalanos kémiai intézetében késziilt
dolgozat.

2 Journ. Chem. Soc. 85, 1459 (1904).

3 Journ. Chem. Soc. 1019 (1939).

4 Journ. Am. Chem. Soc. 63, 666 (1941).

5 Bargellini et de Fazi, Gazz. chim. ital. 44, I1. 520 (1914).

¢ Journ. fiir prakt. Chemie 160, 33 (1942).

7 Loc. cit,
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az e célra ajanlottak. Egy félliteres poriivegben, amelynek parafa-
dugdjaba bevezstdesivet, csepegtetdtolesért és egy Gockel-féle higany-
szelepet alkalmaztam, beledntottem 5 g protokatechualdehid és 55 g
resacetofenon 10 cm?® alkoholos oldatat. Ehhez jeges vizzel vald hités
kozben hozzicsepegtettem 50 g kaliumhidroxidnek 385 cm? vizben
val6 oldatat. Az egész kisérletet nitrogéndramban végeztem és a
reakcidelegyet 6t napon at kozonséges hémérsékleten nitrogéntul-
nyomds alatt dllni hagytam. E kisérletekhez sziikséges resacetofenont
a Hoesch-féle® szintézis utjan allitottam eld, mely eljaras sokkal jobb
termelést és tisztibb terméket eredményez, mint a Nencki és Sieber-
féle reakeis. A reakcidselegyet-  hig sésavval megsavanyitottam és
éjjelen at 4llni hagytam. Azutén a chalkont leszlirtem, vizzel jél ki-
mostam és hig alkoholbdl kristdlyositottam 4t. Olvp. 213—214 C°.
Termelés 2:8 g.

2 g chalkont és 3 g acetobromglukdzt feloldottam 10 cm?® viz-
mentes kinolinben, 1'7 g eziistoxidot adtam hozzd és idOnkénti viz-
zel valé hiités kozben iivegpélcikaval 20 percig kevertem. KEzutan
a reakcidelegyet 1 érara exsikkatorba helyeztem. A reakcidelegyet
60 em® jégocettel ledntdttem, jol 6sszekevertem és két red6s szlirén
kétszer 750 cm® vizbe szlirtem, végiill mindegyik szlir6t 20 cm? jég-
ecettel kimostam. A sziiredéket éjjelen &t allni hagytam, redds sziir6n
megszirtem 6s vizzel jol kimostam. SztirGpapiron megszaritva alko-
holbdl kristalyositottam at, mikézben csontszénnel szintelenitettem.
A terméket alkoholbdl még kétszer kristalyositottam at. Termelés
06 g

4210 mg anyag adott: 8895 mg CO, és 1875 mg H,0.

CooHyo0,, képlet alapjan a szamitott értékék: C==>57'80"7,
H == 498 %o.

Kisérletileg talalt értékek: C = 57600, H = 4'94%..

A tetraacetilglukobutein barnavoros tikben kristdlyosodik, ame-
lyek 1983—194 C%on olvadnak. A termék nehezen oldédik hideg
alkoholban, melegben konnyen.

Glukobutein.

2 g finomra poritott tetraacetilbuteint 12 g bariumhidroxidbdl
és 200 cm?® vizb6l készitett oldattal kozonséges hémérsékleten 16 ora
hosszat a razégépen jol Gsszeraztam. A f6los bariumhidroxidot szén-
savval kicsaptam, a bariumkarbonéatot lesztrtem és vizzel j6l kimos-
tam. Az oldat még szénsavval ki nem csapdédé bariumot tartalmaz,
amelynek eltdvolitisira egyenértéki ammoniumszulfitoldattal elegyi-
tettem. A bariumszulfatot leszirtem, vizzel j6l kimostam és az oldatot
vakuumban 40 C°%on kis térfogatra beparologtattam. Az oldatot
vakuumexsikkdtorban kénsav felett szarazra bepdrologtattam. A vissza-
maradé terméket poritva etilacetattal héromszor kioldottam. A be-
péarologtatott oldatbdl a glukozid vildgossarga tiikben kikristalyosodik.
A vegyiiletet tovabbi tisztitisa céljabol még egyszer etilacetatbol at-
kristalyositottam. A glukobutein sérga tiikben valik ki, amelyek
185—186 C%on olvadnak.

8 Ber. 48, 1122 (1914),
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3670 mg anyag adott: 7-830 mg OO,-t és 1'710 mg H,O-t.

CgyHy50,, képlet alapjan a szamitott értékek: C = 5806,
H =506 %s.

Kisérletileg taldlt értékek: C=58'17 %o, H=5"17 %b.

Die Synthese des Glucobuteins.

Vor mehreren Jahren hatten Perkin und Hummel aus einer in Indien
heimischen Pflanze aus der Butea frondose deren gelben Farbstoff isoliert und
ihm nach diesem Vorkommen Butein genannt. Nachher fand Price denselben
Farbstoff in einer auch bei uns heimischen Pflanze, in der Georgine (Dahlia
variabilis). Price zeigte auch durch die Synthese aus Protocatechualdehyd und
Resacetophenon, dass das Butein ein Tetraoxychalkon ist. Geissman fand, dass
das Butein in der Pflanze in Form eines Glucosids vorkommt. In Fortsetzung
meiner synthetischen Untersuchungen iiber natiirliche Glucoside versuchte ich
anch die Sytnhese dieses Glucosids. Die Synthese der Glucoside der Chalkone
wurde bisher ausschliesslich derart ausgefiihrt, dass man von einem Glucosid
eines Oxyaldehyds oder Oxyketons ausging und dieses mit einem Oxyketon oder
einem Oxyaldehyd bei Gegenwart starker Natronlange zum Chalkonglucosid
kondensierte. Ich schlug einen anderen Weg ein, indem ich vom fertigen Aglikon
ausging und dieses mit Acetobromglucose kondensierte. Dieser Weg zeigte sich
gangbar durch meine fritheren Versuche iiber die Synthese des Glucoresaceto-
phenons. Dementsprechend wurde Butein in Chinolinlésung mit Acetobromglucose
durch Silberoxyd zum Tetraacetylglucobutein kondensiert. Dieser lieferte bei der
Verseifung durch kalte Barytlange das Glucobutein. Die Haftstelle des Glucose-
restes ist wahrscheinlich bei der parastindigen Hydroxylgruppe zur Carbonyl-
gruppe wegen der Analogie der Glucosidilierung des Resacetophenons. [Erschienen
im Journ. fiir prakt. Chemie 161, 280 (1943).]

F. Mauthner.

Fajans-féle titrdlds ultraibolya fényben.*

A Fajans-féle titralasi modszernek alapjat az képezi, hogy az
eziisthalogénidek és éltaldban nehézfémekkel csapadékot létesits ve-
gyiiletek bizonyos indikatorok alkalmazisa esetén szenzibilizalhatdk.
Ha az oldatban kolloid részecskék vannak, ezek a festéket, annak
savanyu vagy bézisos természete szerint feliletiikon adszorbedljik
oly médon, hogy a kolloid pozitiv vagy negativ toltésétl fiiggGen
a festék anionjat, illetve kationjat adszorbeilja és ha egyidejileg
nehezen oldédé csapadék is képzodik, a titralas vége a szindtcsapds-
kor jol észlelhetd.

A természetes fényben végzett titralasok mellett féleg Fleck,
Holness és Ward, majd Goto foglalkoztak adszorpcids titraldssal sziirt
ultraibolya fényben. Adataik kiegészitése és az analitikai szempontbdl
meg nem feleldknek ellenérzése céljabdl a kiovetkez6 meghatarozasok
torténtek.

Indikatorok koziil a fluoreszcein-natrium, eozin ,blidulich, erit-
rozin, floxin BBN, rodamin 6G, primulin, tioflavin S, tripaflavin és
morin valtak be. Ezek kozill a rodamin 6G, primulin, tioflavin S és

* Zddor Gyorgy bolesészdoktori értekezésének kivonata. Az értekezés a
m. kir. Horthy Miklés Tudoményegyetem Altaldnos és Szervetlen Vegytani Inté-
zetében késziilt dr. Kiss Arpdd egyetemi ny. r. tandr irdnyitésival. A kivonatof
kozli: Schwalm Gyorgy. '



LAPSZEMLE 193

tripaflavin mint indikétor szfirt ultraibolya fényben még nem volt
hasznalatos.

A titraldsnal alkalmazott oldatok toménysége 0,1 n.

Az élomidnnak meghatirozhatésiga nitrinumkarbonéttal, béraxal,
kéliumtartardttal és ammoéninmvanadattal valé titrédldssal eddig még
nem volt ismeretes. Ezeken kiviil tortént lommeghatérozds natrium-
oxalattal, natrinmfoszfittal, kaliumkromattal és kaliumferrocianiddal.
A titrdlasi eredményeknek az ekvivalens ponttél vals eltérése 0,29/
koriil ingadozik.

Hasonléképen nines még adat az irodalomban a karbonat-,
tartarat-, kromat- és vanadat-idnnak a titrdlasara dlomnitrattal.

A borat-, oxalat-, foszfat- és ferrocianid-iénnak OJlomnitrattal
val6 titrdlasa volt a tovabbi vizsgilat targya. Ezeknél a pontossig
0,3—0,6%0 kozott valtozik.

Eziistmeghatarozés tértént natriumkloriddal, kdlinmbromiddal és
kélinmjodiddal, kéliumrodaniddal, kaliumferrocianiddal kiilénbdz®
indikétorok jelenlétében. Itt egyes esetekben a pontossig elérte a
0,1—0,2%0-ot. Klorid-, bromid-, jodid-, cianid-, rodanid- és ferrocianid-
iénok meghatérozasa kiilon, méas és mas indikator alkalmazasaval tortént.

Halogének meghatarozasakor. egymés mellett, nehézséget okozott
a klorid-bromid és a bromid-jodid ionpéar, mert ezek eziistséinak old-
hatésiga nagyon kozel esik egymashoz. Meghatérozasukra irodalmi
adatokat nem taldlunk. Tioflavin S és fluoreszcein-natrium indikétorral
azonban sziirt ultraibolya fényben titrdlhaté a bromid-jodid egymés
mellett is eziistnitréattal.

Az elért eredmények azt mutattdk, hogy Gofo adatai helyesek
és azok az elvégzett kisérletek eredményeivel kiegészithet8k.

Lapszemle.

Rovatvezeté: Dr. Baskai FErné.

Mésznélkiili erdei talajok reakciéjardl. Vigi 1. Erdészeti Lapok,
1942. 82. 164. o. Szerz6 CaCO,-t6l mentes, vagy ebben szegény erdei
talajok savanyu reakcidjinak viltozataival foglalkozik. A talajnemek
keletkezésének rovid ismertetése utdn megdllapitja, hogy a sopron-
vidéki mészmentes talaj mintegy 4 pH egységgel savanyubb annal a
kozetnél (muszkovitos gneisz, leukofillit), amelybdl képz8dott. Az
észlelet magyardzatit a kaolin és a montmorillonit csoportbeli masod-
lagos agyagasvanyok és a talajban keletkez§ humuszanyagok alkotta
humusz-zeolit komplexum adja, minthogy ennek alkéli- és alkalifold-
fém alkatrészei hidronium (HzO) ionokkal kicserélédnek. A Ca
sziikséglet mértéke szempontjabél fontos koriilmény, hogy a talajban
— az aktudlis és az aktiv savanyusigoknak nevezett pH értékeket
létesitd — oldott H-ionok mellett vizben nem oldédé H-ionok is
nagy szamban talalhaték. Ez utébbiak az 4. n. potencidlis savanyu-
sdgot okozzdk. A potenciilis savanytsig Na- vagy Ca-acetét oldattal
kimutathaté és mérhetd is. A pH =256 reakcidju talaj H ionjainak
egyrésze n/KCl oldattal is kicserélhet8. pH = 5,6 és ennél alacsonyabb
pH értékek esetében a kicserélddés folyamén kicserél6dési aciditas
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jelentkezik. Ennek vizsgilata lehetéséget ad a talajban lejatszddo
kémiai valtozasok kévetésére. A folyamatok taglaldsa soran a szerzd
kimutatja, hogy a vonatkozd irodalomban a pH érték évi ingadoza-
sara megadott 4,56 — (7,6—8,5) kozotti szamértékek tévesek.

Osszehasonlité kolorimetrids vizsgilatok a vas kiilénbozé
szinreakcidival. Dr. Bencze B. Mezbgazdasagi kutatdsok, 1943. XVI.
61. 0. Az élettani vizsgalatok kis vasmennyiségei csakis kolorimetriés
mddszerrel, a vasra jellemz8, tovabba sorozatos elemzések elvégzésére
alkalmas és a kolorimetrias feltételeinek egyébként is megfeleld
érzékeny szinreakciéval hatédrozhaték meg. A megfelel§ folyamat
megkeresésére a szerzd a ferrivasra érzékeny rodaniddal, szulfoszalicil-
savval és szalicilsavval, ezeken kiviil a ferrovassal szines vegyiiletet
létesits a, a’-dipiridillel és o-fenantrolinnal végzett vizsgalatokat. Kzek
soran meghatarozta, hogy a szinmélység a vas és a kémszer mennyi-
ségével — sav és kiilonféle sok jelenlétében, — végiil id6ben miként
valtozik. Legérzékenyebbnek az o-fenantrolin bizonyult. A szerzé
megidllapitotta, hogy e kémszernek a Lambert— Beer torvényt kovetd
szinvAltozdsit az idegen sék jelenléte vagy az idGtartam nem be-
folyasolja, tovabba, hogy a savhatds gyakorlatilag kikapcsolhatd. A
kidolgozott e]jérés 250—1 y-nyi vasmennyiség meghatarozaséra
alkalmas.

A szénsalak széntartalmdnak megaéllapitdsa. Dr. Knapp O.
— Kémikusok Lapja, 1943. IV. 12. o. — Szerz$ szamitasi. mddot
ismertet, amellyel nedvesség- és hamumeghatirozasok alapjan a salak-
ban maradt el nem égett vagy a gézosoddsi folyamatban részt nem
vett szén mennyisége kiadodik.

Konyvismertetés.

I, Lowe : Optische Messungen des Chemikers und des Mediziners. .
4., neubearbeitete Auflage. Dresden u. Leipzig, 1943. (243-+XIV. lap.)

Lowe jol ismert kényve mar 1925 O6ta szolgilja az optikai
mérésekkel dolgozd vegyészek és orvosok munkéjat. A Zeiss-miveknél
miiksds jeles szerzd féleg az abszorpeids és emisszids spektroszképiat,
a fotometriat, szinmérést, kolorimetriat, fluoreszcenciamérést, nefelo-
metridt, a tdrésmutaté mérését és az interferometriat térgyalja.
Mindeniitt gondosan ismerteti a késziilékeket, azutdn részletesen
leirja hasznalatuk mddjat, de nem mulasztja el azt sem, hogy a
mérések hatarait megjelolje. Igen részletes irodalmi hivatkozasai
lehet6vé teszik sziikség esetén az eredeti szakmunkiak tanulményozasat.

A szerz6 munkéjinak 0j kiadasiban mindeniitt igyekezett a
legtjabb haladést is figyelembe venni, miiltal a kényv valéban min-
den vegyész szamara nelku]ozhetet]en, aki optikai mérésekkel foglal-
kozik. Aranylag kis terjedelme nagyon megkénnyiti hasznalatat.

Erdekes figyelemmel kisérni a spektroszkdpia jelentSségének
az ujabb id6ben valo nagy megnivekedését, amit kiilonosen a vas- és
fémipar nagy gyartelepeinél észlelhetiink. Ugyancsak igen fontossa
valtak a legkiilonb6z6bb kolorimetrids mérések is analitikai célokra,
azonban a fent emlitett t6bbi mddszer gyakorlati jelentdsége is mind-
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i
inkabb névekszik. A fizikai mdédszerek elényomulésa a kémiai kutatas-
ban rendszerint az eredmények gyorsabb és biztosabb elérését segiti
el6 és ezért bizonyara nem tévediink, ha ennek az irdnynak tovabbi
nagy fejlédését josoljuk meg. Ndray-Szabo Istvdn.

Gmelin’s Handbuch der anorganischen Chemie.

8. Auflage (herausg. von der Deutschen Chemischen Gesellschaft)
Berlin: Verlag Chemie.

System Nr. 9.: Schwefel. Teil A. Lieferung 1. (60 lap, flizve
RM 10.) 1942. — Ez a fiizet a kén és vegyiileteinek torténetét ismer-
tetli nagy részletességgel, ami annal is inkdbb indokolt, mert a kén
mar a legrégibb id6k o6ta ismeretes és példajain mintegy az egész
kémia torténetét végigkovethetjik. A Krisztus elGtti 2. évezredbdl
valé Ebers-papirusztél kezdve az asszirokon és gorogokon, majd a
kozépkori arab és nyugati alkimistakon at jutunk el az tjkorhoz.
Egyes megfigyelések dolgaban méar a régiek is sokat tudtak; igy a
kilonb6z6 vitriolokat emlitik az asszir ékirdsos szovegek, a kénsavat
eloszor 1250. koriil emlitik bizonyos alkimista iratok. Még a gyakor-
lati fontossigndl is nagyobb jelentségl volt az a tény, hogy a kozép-
korban uralkoddva valt nézet szerint a fémek kénbdl és higanybdl
tevédnek Ossze. Persze a ként és a higanyt itt mint ,principiumokat®
kell felfogni, vagyis a ként az aristotelesi tiiz, a higanyt pedig a viz
(nedves és hideg) elvének megtestesitSiként. Mikor azutin a puskapor
feltalalasa révén nagy kenszukseg]et allott el6, a terméskén pedig
nem bizonyult elegend6nek, mas mddokat is kerestek kén termelésére.
Agricola (1556.) leirja a piritb6l valé desztillaciot és megemliti, hogy
Budadn kénes forrasok vizébdl fézik ki a ként dlomiistskben. Késébb
Szomolnokon javitott porkolési eljarast vezettek be. A kén és vegyii-
leteire vonatkozé ismereteket ké:5bb a phlogiston-elmélet alapjan ma-
gyaraztdk és ez az elmélet hosszu id6n 4at teljességgel uralkodott.
Annéal nagyobb csodalattal adézhatunk az ép most 200 éve sziiletett
Lavoisier nagy szellemének, aki teljes vilagossigot hozott a kémidnak
ebbe a fejezetébe is. Bebizonyitotta, hogy a kénsav Gsszetett test, még
pedig kénbél és oxigénbdl keletkezik (anhidrid dllapotban). Megkiilon-
boztette a kénsavat a kénessavtél és kimutatta, hogy utébbi kevesebb
oxigént tartalmaz. Krdekes. hogy még a kitiin6 analitikus Berzelius is
nagyon hibdsan a]lapxtja meg a kénsav Osszetételet 1811-ben. Hosszi
munka kellett még az analitikai eljarasok kifejlesztéséig.

System Nr. 10.: Selen. Teil A. Lieferung 1. (292 lap, flizve
RM 45.) 1942. — Ez a rész a lehet§ legnagyobb tel]ességgel ismer-
teti a szelén felfedezését (Berzelius 1818), eléfordulasat (meteoritokban
is), asvanyait, teleptanat, a talaj, vizek és 6él6 szervezetek szeléntar-
talmat. Az el6allitasi eljarasokkal kapesolatban kozli, hogy ebbdl a
meglehetésen ritka elembdl évente tébb mint 220 tonnéat termelnek.
Ez legnagyobbrészt az iiveggyartisban és fotocellak készitésére hasz-
nalatos. Ugyancsak részletesen leirja az elem mddosulatait, kristaly-
szerkezetét (itt folosleges t6bb, hibasnak bizonyult adat felsoroldsa)
és fizikal sajatsagait, majd kémiai viselkedését.

System Nr. 40.: Actinium und Isotope (Ms. Th,) (82 lap, fiizve
RM 16.) 1943, — Teljes monografidjat kapjuk itt ennek az igen ritka
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elemnek, melyb6l 1 tonna uran mellett csak 041 mg van belble az
urdndsvanyokban. A kiilsnb6z6 aktiniumkészitmények, kiiléndsen a
radioaktiv szempontbdl tiszta készitmények elGallitisat béven targyalja;
elemi allapotban tudvalevéleg még nem sikeriilt elkiiloniteni, igy atom-
silydanak meghatarozasa is kozvetett uton tortént: az urdnércekben
eléfordulé, 207 atomsilyn élomizotéphoz b a-rész atomsilyanak hozza-
szdmitdsdval. Radioaktiv sajatsigainak, egyéb fizikai sajatsagainak és
kémiai viselkedésének, valamint meghatarozasanak bé leirdsa zirja le
a monografiat, melynek mésodik része hasonlé beosztasban ismerteti
a még ritkabb aktiniumizotdp, a mezotérium 2, adatait. -

; System Nr. 51.: Protactiniumsund Isotope. (99 lap, fiizve RM
19.) 1942, — Az el6z6hoz hasonld beosztasban targyalja az aktininm
anya-elemét, a protaktiniumot, mely az el6z6nél jéval gyakoribb,
mert 1 tonna uran mellett 314 mg van jelen az uranasvanyokban.
Igy sikeriilt ezt a tantdlhoz hasonlé elemet fémes allapotban is elé-
allitani, tovabba néhdny vegyiilelét is tiszta &llapotban. Ugyancsak
b8ven ismerteti a protaktinium izotépjainak, az uran X,- és urdn Z-
nek adatait. Ndaray-Szabo Istvdn.

Jelentés a Kir. Magyar Természettudomanyi T4drsulat kémiai szakosztalyinak
1943. évi oktéber h6 26-4n €s november hé 20-4n tartott 335. €s 336. iilésérdl.

335. Doby Géza elndk iidviozolte a nydri sziinet utdn elsGizben Osszegy(ilt
szakosztilyi tagokat és a megjelent vendégeket, majd Zemplén Géza felé for-
dulva 8% meleg szeretettel koszontotte a sajit és a szakosztdly nevében életének
60-ik évforduléjan, mely éppen egybeesik egyetemi ny. r. taniri mikodésének
30-ik forduléjaval. Kiemelte Zemplén Gézdnak a tudomdnyos kutatdsban elért
nagy eredményeit, melyekkel nemcsak kortinkben, hanem viligszerte nagy meg-
becsiilést vivott ki magdénak. Szakosztilyunkban tartott értékes elSaddsaival
mindig lekototte a, hallgatésdg figyelmét, szakosztélyunknak jegyzGje, sok éven
it elndke volt. Osszefoglalva Zemplén Géza érdemeit, inditvanyozta, hogy e
kettds évfordulé alkalmabol véilassza meg a szakosztaly tiszteleti elnokké. A meg-
jelentek Doby Géza inditvianyat egyhangu lelkesedéssel elfogaduvik és Zemplén
(Fézdt a szakosztily tiszteleti elndkévé vilasztottik.

Zemplén (Géza meghatott szavakkal fejezte ki kosmnetet az elnoknek és
a szakosztilynak, és L\Jdeutcttc hogy ennél kedvesebb meglepetésben és meg-
tiszteltetésben az életben még nem volt része. Biiszke arra, hogy a SL&]{OSthl\
6t ugyanolyan megtxszteltetesben részesiti, mint az elndkségben volt elod]ér
néhai Ilosvay Lajost, aki irdnti haldjit a szakosztily a tiszteleti elnokké vald
megvilasztdssal rétta le. A szakosztdly ezutdn még hosszasan iinnepelte
Zemplén Gézit.

Ezutén az elnsk felkérésére Mauthner Ndindor tartotta meg , A glukore-
sacetofenon szerkezete és uj szintézises glukozidek® és , A glnkobutem szmtémse
¢. el6addsait, majd Papp Szildrd beszélt a Meszszenbav ogyensulyban 16v6 vizek
tartozékos szénsa.v tartalma és a mészre aggressziv szénsav Kiszdmitdsa“-rél.
Az elbadds utdni vitdban Gréh Gyula, Bitskei Jozsef, Jendrassik Aladdr és az
el6ado vettek részt, melyben f6leg az egyensilyi édllapotrdl és az elnevezésekrél
volt sz0.

Ezzel az iilés végetért.

336. Doby Géza “elnsk megnyitotta az iilést és felkérte Muiller Sdndort

»A phenylhydriden-vdz oxidativ lebontdsa“ c. elfaddsinak megtartdsira. Az els-
adés utdn 5yz'ekz Tibor fejezte ki szerencsekivdnatait az eldadénak az elért ered-
ményhez, melyet hosszas munkdval, nagy tudédssal és éleslatassal sikeriilt elérnie.
Ezutdn Vas Kdroly tartotta meg el6adésit a ‘wlejeukor-oldatok karamelizal6ddsa -
v6l. Miiller Sdndor és Doby Géza hozzészGlisa utén, elnok az iilést bezdrta.



Munkatarsainkhoz!

Kérjiik t. munkatirsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengdsséget. A kézirato-
kat olvashatéan irjik, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldalinak csak egfyik hasdbjéra.
A rajzokat legaldbb héromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljak. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsik ki, de atszovegezés nélkiil.

Minden kézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat rdviden ismerteté idegen-
nyelvii kivonat. ‘

A szerzok dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tobb példényt
ohajtanak, irjak red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjék-e.
A koltséget a t. szerzék viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztdly iigyeire vonatkozé
bejelentések a Szakosztaly jegyzdjéhez, Dr. Plank Jend mitiegyetemi nyilv. r. tanarhoz
kiilldend6k (Budapest, XI. Szent Gellért tér 4.).

A Chemiai Szakosztily el6adé iiléseit (a nydri sziinid6 kivételével) rendszerint minden
hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtarsainknak és eldfizetGinknek
ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak akkor, ha ezt a
szakosztilyi jegyzdnél bejelentik. Ugyanide jelentenddé be az is, ha a Folyéirat vagy a
meghivék kiildésében netdn zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly tigyrendjébél.)

17. El6addst tartani chajté tagok az eld- l szerint féloranal tovabb nem tarthat. Na-
adds targyat legaldbb tizennégy nappal elébb | gyobbszabasu és kivdlobb érdekd eladasokra
a jegyzonek bejelenteni tartoznak. az elnik kivételesen hosszabb id6t engedhet.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel- Kivinatos, hogy az osztélyiiléseken sza-
olvastatni kivdnjak, ezt lehetéleg rovid ki- | bad elbaddsok tartassanak.
vonat kiséretében a jegyzOnek kiildik, aki e 20. Minden el6adé koteles elSadasdnak
dolgozatot ismertetés céljabol a szakosztily | tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
valamelyik, az illet6 tirggyal foglalkozo ren- | az elGadds estéjén vagy legkés6bb a kiovet-
des tagjinak adja at. } kez8 napon a jegyz0 kezéhez juttatni, hogy

19. A napirendre kittizott elfadds remd- | a jegyzbkonyv osszedllitisa ne késleltessék




FelelGs szerkeszt§ €s a kiaddsért felel6s: Dr. Prank Jend.

BuzArRoviTS GUSZTAV KONYVNYOMDAJA ESZTERGOM.
Felelés nyomdatulajdonos : PriLipp Jozser.
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