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Munkatársainkhoz!
K érjük  t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A  kézirato

k a t olvashatóan írják, vagy gépeltessék le a félív egyik oldalának csak egyik hasábjára. 
A  rajzokat legalább háromszoros nagyságban, kemény papírra rajzolják. A  kefelenyomatokat 
haladéktalanul javítsák ki, de átszövegezés nélkül.

Minden kézirathoz m elléklendő a dolgozat tartalmát röviden ismertető idegen- 
nyelvű kivonat.

A szerzők díjtalanul 25 darab különlenyomatot kapnak; amennyiben több példányt 
óhajtanak, ír ják  reá kézirataikra, valam int azt is, hogy borítékkal vagy anélkül kívánják-e. 
A költséget a t. szerzők viselik.

K éziratok  és kefelevonatok, nem különben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk . tanárhoz 
küldendők (Budapest, I . Budafoki-út 8., I I .  em.).

A  Chemia-Ásványtani Szakosztály előadó üléseit (a nyári szünidő kivételével) rend
szerint m inden hónap utolsó keddjén tartja. Budapesti és környékbeli Tagtársainknak és 
előfizetőinknek ezekre az ülésekre külön meghívót küldünk, vidékieknek azonban csak 
akkor, h a  ezt a szakosztályi jegyzőnél bejelentik. Ugyanide jelentendő be az is, ha a 
Folyóirat vagy  a meghívók küldésében netán  zavar mutatkoznék.

Az előadások rendje:
(K ivonat a  Szakosztály ügyrendjéből.)

17. E lőadást tartani óhajtó tagok az elő
adás tá rg y á t legalább tizennégy nappal előbb 
a jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel
olvastatni kívánják, ezt lehetőleg rövid ki
vonat kíséretében a jegyzőnek küldik, aki e 
dolgozatot ism ertetés céljából a szakosztály 
valamelyik, az illető tárggyal foglalkozó ren
des tag jának  adja át.

19. A napirendre kitűzött előadás rend

szerint félóránál tovább nem tarthat. Na-
gyobbszabású és kiválóbb érdekű előadásokra 
az elnök kivételesen hosszabb időt engedhet.

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett k ivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju tta tn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék.

T ársulatunk kiadásában megjelentek és még kaphatók a következő m unkák :

B uchböck G usztáv : P hysikai-chem iai mérő
módszerek. Kedvezményes ára 5 pengő, bolti 
ára  8 pengő.

Gsell J ános : A  szerves vegytíletek m inő
ségi és m ennyiség i analízisének módszerei. 
Kedvezményes ára 5 pengő, bolti ára 8 pengő.

S cheitz P ál : A  m inőségi chem iai analízis  
módszerei I I .  kiadás, P lan k  Jenő átdolgo
zásában. Kedvezményes ára 6 pengő , bolti 
ára 10 pengő.

V ük M ihály : A z  élelm iszerek chemiai 
technológiája. Kedvezményes ára 8 pengő, 
bolti ára 12 pengő.

W eszelszky Gyula : A  rádió aktivitás. Ked
vezményes ára 3 pengő 50 fillér, bolti ára 
6 pengő.

Z emplén Géza : A z  enzim ek és gyakorlati 
alkalm azásuk. Kedvezményes ára 5 pengő 
bolti ára 8 pengő.
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A dialkylresorcinekkel eszközölt keton szintézisekről.1
Mauthner Nándor-tói.

A dialkylresorcinekkel eszközölt Friedel és Crafts-féle keton- 
szintezésekről, az irodalomban igen ellentmondó adatokat találunk 
feljegyezve. így Claus és Hutli2 adatai szerint acetylchloridnak alu- 
miniumchlorid jelenlétében diaethylresorcinre való hatásakor egy új 
resacetophenon képződik. Az elmélet szerint a resorcinból levezethető 
három isomer monoacetoresorcin közül eddig kettő ismeretes. A 
Nencki és Sieber3 által felfedezett asszimetriás származék, amely 
vegyület resorcinból jégecetnek és zinkchloridnak a vegyületre való 
együttes hatásakor képződik. Rövid ideje4, hogy a szimmetriás vegyü
let szintézisét eszközöltem. Eijkmanh adatai szerint a Claus és Hut.h- 
féle vegyület nem monoacetoresorcin, hanem azonos a diacetoresor- 
cinnel, amely vegyületet ugyanezen kutató diacetylresorcinból zink- 
chlorid hatására való intramolekuláris atom áthelyeződés útján állított 
elő. Claus és Huth adatainak felülvizsgálatára az a kísérlet indított, 
melyet egy alkalommal azért végeztem, hogy szintézisek céljára, 
dimethylresorcinból, az asszimetriás resacetophenon dimethylaetherjét 
állítsam elő. Sachs és Herold adatai szerint e vegyület előáll acetyl- 
chloridnek aluminiumchlorid jelenlétében dimethylresorcinre való hatá
sakor. Közelebbi kísérleti adatokat e munka nem tartalmaz. Az álta
lam választott kísérleti körülmények között nem acetyldimethylresor- 
cin, hanem két más vegyület képződött. E reakciónak beható tanul
mányozása azon eredményhez vezetett, hogy egy molekula acetyl
chloridnak és egy mól. alumíniumchloridnak, egy mól. dimethyl- 
resorcinra való hatásakor az asszimetriás monoacetodimethylresorcin 
képződik. Ha két molekula acetylchlorid és aluminiumchlorid egy 
molekula dimethylresorcinra hat, úgy két vegyület képződik, egy 
lúgban oldható és egy lúgban oldhatatlan. A vegyületeknek közelebbi 
vizsgálata kimutatta, hogy e két termék azonos az Eijkmann6 által

1 A budapesti Pázm ány Péter tud. egyetem II. számú chemiai intézetében 
készült dolgozat. Szerző előadta a chemiai szakosztálynak 1928. október hó 30-án 
ta rto tt ülésén.

* Journ. pr. Ch. (2) 53, 39 (1896). R ichter-Auschütz Chemie der Kohlen
stoffverbindungen II . 318. (1913).

3 Journ. pr. Ch. (2) 23, 117, 537 (1881).
4 Journ. pr. Chemie 115, 274 (1927).
6 Chem. W eekblad 2, 59 (1904).
6 Bér. 40, 2714 (1907).
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2 MAUTHNER NÁNDOR

előállított diacetoresorcinekkel. A lúgban oldható termék (I) mono- 
methylaetherje a diacetoresorcinnek:

CH30 — / \  — OH CH30 -  / \  — OCH.,
I. I I II.

CHgCO — \ /  -  COCH3 CHgCO — \ /  — OOCH3

A lúgban oldhatatlan (II.) vegyület a diacetoresorcin dimethyl- 
aetherje. Mivel Claus és Huth kísérleteiket a diaethylresorcinnel 
végezték, ezért a fentebbi kísérleteket a diathylresorcinnel is meg
ismételtem. Gattermann, Ehrhardt és Maisch1 molekuláris mennyi
ségű acetylchloridnek és alumíniumchloridnak diaethylresorcinre való 
hatásakor az asszimetriás monoacetodiaethylresocint állították elő. 
Két molekula acetylchloridnak és két moh alumíniumchloridnek egy 
moh diaethylresorcinra való hatásakor csak egy lúgban oldható 
vegyület képződött, amely azonosnak bizonyult az Eifkman1 2 által 
előállított aethyldiacetoresorcinnel. (III).

C . , H , 0 - / \  — OH
Hl.  i ;

c h 3co -  \ /  — c o c h 3

Egy savmaradéknak beléptét a két hydroxylgyök közé a resor- 
cinnél, így a vicinális származék képződését, csak legutóbb észlelték3 
a fahéjsav és a phenylpropiolsav ehloridjainál.

Kísérleti rész.
20 g resorcindimethylaetert 80 cm3 száraz szénkénegben felol

dottam és 30 g acetylchloridot, majd egy fél óra leforgása alatt 40 g 
porított alumíniumchloridet adtam hozzá, miközben a reakcióéi egyet 
hideg vízzel jól hűtöttem. A lombikot egy óra hosszat hideg vízben 
tartottam, ezután 5 percig a vízfürdőn melegítettem. A szénkéneget 
leöntve a reakciós elegyet ugyanezen oldószerrel többször kimostam. 
A visszamaradó terméket sok jéggel szétbontottam, tömény sósavat 
adtam hozzá, azután leszűrtem, vízzel jól kimostam és agyagtányéron 
szárítottam. Termelés 19 g. A nyersterméket 150 cm3 10 %-os nátron
lúggal 70—80 C°-ra hevítettem, ezután megszűrtem és vízzel kimos
tam. A szűrlét híg kénsavval megsavanyítva a kivállott terméket 
alkoholból átkristályosítottam. Termelés 8 g. A lúgban oldhatatlan 
részt alkoholból kristályosítottam át és csontszénnel szintelenítettem. 
Termelés 5 g.

A lúgban oldható rész 121 —122 C°-on olvadt Eijkman4 adatai
val egyezőleg. Így a lúgban oldható vegyület a diacetoresorcin mono- 
methylaeterje. (I).

1 I. E. Eijkm an Chem. W eekblad 2, 59 (1904). Ohem. C entralblatt I , 817 (1905).
* Bér. 23, 1207 (1890).
3 Simonis u. L e a r : Bér. 59, 2908 (1926).
* Loc. óit.
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12 520 mg anyag adott: 50'230 mg C02-t és 1L660 mg H20-t.
A C14H120 4 képlet alapján a számított értékek: C =  63'5%, 

H = 5 8%.
Kísérletileg talált értékek: C =  63'69%, H = 6'01%.
A dioxim előállítására 1 g ketont 20 cm1 2 3 alkoholban oldottam, 

ehhez 8 g hydroxylaminchlorhydratból meg 1‘8 g nátriumcarbonátból 
készített hydroxyíaminoldatot elegyítettem. Az oldatot három óra 
hosszat vízfürdőn visszafolyó hűtővel melegítettem, majd sok vízbe 
öntöttem, amikor az oxim kiválóit. A terméket leszűrtem, vízzel 
kimostam és további tisztítás céljából alkoholból átkristályosítottam. 
A dioxim Eijkman1 adataival egyezőleg 273—274 C°-on olvadt meg.

8 020 mg anyag adott: 0'76 cm3 nitrogént (19 C°, 729 mm.).
A Cn H140 4N2 képlet alapján a számított érték: N =  11.76%.
Kísérletileg talált érték: N =  11.83%.
A lúgban oldhatatlan rész 171—172 C°-on olvadt és azonosnak 

bizonyult a diacetoresorcin dimethylaetherjével.2
2L450 mg anyag adott: 50'860 mg C02 és 12'230 mg H20-t.‘
A C12H1404 képlet alapján a számított értékek C =  64.8%.

H =  6.3%.
A kísérletileg talált értékek: 0 =  64.67%, H — 6.33%.
A diketonból a fentebbi módon előállított dioxim 255—256 C°-on8 

olvadt.
7400 mg anyag adott: 0'72 cm3 nitrogént (17 C° 722 mm.).
A Oj2H160 4N2 képlet alapján a számított érték: N =  ll.l% .
Kísérletileg talált érték: N =  11.18%.
Molekuláris mennyiségű acetylchlorid és alumínium chloridnak 

dimethylresorcinra való hatásakor monoacetoresorcin képződik.
20 g resorcinből, 80 cm3 szénkénegből, 13 g acetylcloridból és 

20 g alumíniumchloridból a fentebbi módon előállított reakcióter* 
méket jéggel és sósavval szétbontottam. A terméket aetherrel kioldot
tam, az oldószert ledesztilláltam és a visszamaradó terméket vízgőzzel 
desztilláltam. Ezután a lombik tartalmát aetherrel kioldottam és az 
oldatot chlorcalciummal szárítottam. Az oldószer lepárlása után vissza
maradó terméket vákuumban desztilláltam, miközben legnagyobb 
része 12 mm nyomás alatt 163—165 C°-on desztillált át. Termelés 
13 g. Olvadáspont4 40 C°. Az aetherben oldhatatlan részt 10%-os 
natronlúggal kifőztem, vízzel kimo-tam és alkoholból kristályosítot
tam. Termelés 0'3 g. A vegyidet 171 —172 C°-on olvadt és azonosnak 
bizonyult a diacetoresorcin dimethylaetherjével.

20 g resorcindiaethylaetherből, 80 cm3 szénkénegből, 30 g acetyl- 
chloridból és 35 g alumíniuméi)lóridból a fenti módon előállított reak
cióterméket agyagtányéron szárítottam. Termelés 16 4 g. A termék 
további tisztítása céljából előbb alkoholból, aztán ligroinból kristályo
sítottam. A vegyület lúgban teljesen oldódik, 109 C°-on olvad és 
azonosnak bizonyult a diacetoresorcin monoaethylaetherjével.5

1 Loc. cit.
2 E ijkm an loc. cit.
3 Loc. cit.
4 Loc. cit.
6 Loc. cit.

1*
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3’950 mg anyag adott: 9 360 mg C02 és 2'235 mg H20-t.
A C12Hu0 4 képlet alapján a számított értékek: C =  64-8%,

H =  6.3%.
Kísérletileg talált értékek: C =  64.6%, H = 6.28%.

*
Über den Verlauf der Ketonsynthesen bei den Dialkylresorcinen.

Über den Verlauf der Friedei und C raft'seben Ketonsynthesen bei den 
Dialkylresorcinen sind sehr wiedersprechende Angaben in der L itteratur vorhanden. 
So haben Claus und H uth  angegeben, dass bei der Einw irkung von Acetylchlorid 
auf Diathylresorein bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ein neues Resacetophe- 
non entsteht. Von den nach der Theorie möglichen drei Isomeren Monoacetoresor- 
cinen sind bisher zwei bekannt geworden. Die von Nencki und Sieber entdeckte 
assymetrische Verbindung, welche bei der Einw irkung von Eisessing und Z ink
chlorid auf Resorcin entsteht. Vor Kurzem habe ich die Synthese der sym m et
rischen Verbindung durchgeführt. E ijkm a n n  gab schon an, dass die Verbindung 
von Claus und H u th  kein Monoacetoresorcin ist, sondern identisch ist m it dem 
Diacetoresorsin, welches er bei der Um lagerung des Diacetylresorcins durch Zmk- 
chlorid erhielt. Veranlassug zur Nachprüfung der Angaben von Claus und H u th  
gab ein Versuch wo ich für synthetische Zwecke den Dimethylaether des assy- 
metrischen Resacetophenons benöthigte, Sachs  und H erold  gaben an, dass diese 
Verbindung bei der Einw irkung von Acetylchlorid bei Gegenwart von Aluminium
chlorid auf Dimethylresorcin entsteht. In  dieser Arbeit sind keine näheren experi
mentellen Angaben, angegeben. U nter den von mir gewählten Versuchsbedingun
gen entstand kein Acetodimethylresorcin, sondern zwei andere Verbindungen. Die 
eingehende Untersuchung der Reaction stellte dann fest, dass bei E inw irkung 
von 1 Mol. Acetylchlorid und 1 Mol. Aluminiumchlorid auf 1 Mol. D im ethyl
resorcin der assymetrische Monoacetodimethylresorcin entsteht. W endet man 
zwei Moleküle Acetylchlorid und Aluminiumchlorid auf 1 Molekül D im ethyl
resorcin an, so entstanden zwei Verbindungen, eine alkalilösliche und eine alkali
unlösliche. Die nähere U ntersuchung ergab, dass diese beiden Verbindungen iden
tisch sind mit den von E ijkm ann  dargestellten Diacetoresorcinen. Die alkali
lösliche Verbindung ist der Monomethylaether des Diacetoresoreins: Die alkaliun
lösliche Verbindung dagegen ist der Dim ethyaether des Diacetoresoreins. Da 
Claus und H u th  ihre Versuche mit dem Diaethyl resorcin durchführten, so wurde 
obige Synthese auch m it dem Diaethylresorcin durchgeführt. G atterm ann, E h r 
hardt und M aisch  haben bei der E inw irkung von molekularen Mengen von 
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid auf Diaethylresorcin das assymetrische 
Monoacetodiaethylresorcin erhalten. Bei der E inw irkung von 2 Mol. Acetylchlorid 
und 2 Mol. Aluminiumchlorid auf 1 Mol. Diaethylresorcin entstand nur eine 
alkalilösliche Verbindung die m it dem von E ijkm an  dargestellten Aethyldiaceto- 
resorcin sich identisch erwies. E in tritt eines Säurerestes zwischen den beiden 
Hydroxylen des Resorcins, also die Bildung der vicinalen Verbindung ist bischer 
nur beim Zimmtsäurechlorid und beim Phenil prop io Isäurech lórid vor Kurzem 
beobachtet worden. Erschienen im Journ. für prakt. Chemie 119, 311 (1928).

N . M authner.

MAUTHNER N .: A DIALKYLRESORCINEKKEL ESZKÖZÖLT KETON SZINTÉZISEKRŐL

Recski ásványok elemzései.
Vavrinecz Gábor-tói

A recski enargitbánya sok évi szünetelés után, néhány év óta 
— állami kezelésben — ismét művelés alatt áll és több olyan ásvány 
került most napfényre, amely e bányában eddig ismeretlen volt. A 
bánya vezetősége mostani feltárásból származó különféle ásványokat 
bocsátott rendelkezésemre, mely szívességért e helyütt is kifejezem 
köszönetemet Pollner J. kir. bányamérnök úrnak.
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A következőkben megelemzett ásványok mind szulfátok, melyek 
részben az oxidációt követő kivirágzások, részben pedig a már meg
levő kivirágzásoknak átalakulása által keletkeztek.

Chalkanthit: CuS04 . 5H20.
Sötétkék, selyemfényű rostok, vagy szálas kristályok alkotta 

tömeg, mely a kőzet felületéről nyúlik előre, avagy a kőzet hasa- 
dékait tölti ki. A többnyire kissé hajlott rostok hossza 3 — 5 mm, de 
akadnak hosszabbak is, egészen 21 mm ig. A rostok alkotta kéreg 
erősen összetartó, az egyes szálakat nehéz egymástól elválasztani, 
akkor is csak apró darabokra törve. Rideg, törése egyenetlen. 
Átlátszó. D425 = 2'292.

CuO 29,61 0,372
FeO 0,13 0,002
so3 30,18 0,377
kőzet 5,27 —

h 2o (difi.) 34,78 1,931
100,00

0,99
1,00

5,12

E rostos megjelenésen kívül észleltem a chalkanthitot nagyobb, 
párhuzamosan összenőtt kristályokban is, melyek a likacsos kőzet 
felületét borítják, valamint likacsait átjárják. E kristályok felületét 
néhol csak futtatva, de többnyire jelentékeny vastagságban bázisos 
rézszulfát (brochantit) borítja, mely alkalikus vizeknek a rézszulfátra 
való hatására keletkezhetett. A brochantit nemcsak a kristályok felü
letére, hanem számos repedés, mélyedés mentén azok belsejére is 
terjed ; ezért az elemzésnél a chalkanthitot a brochantittól a porrátört 
anyagnak hideg vízzel való óvatos lúgzása által kellett elválasztani. 
A teljes elemzést alább, a brochantitnál közlöm, itt csak az oldatba 
ment résznek az összetételét adom meg (100-ra számítva):

CuO 30,5 0,383 I
FeO 0,5 0,007 0,401 1,00
CaO 0,6 0,011 1
SO, 32,0 0,400 1,00
H2Ó 36.4 2,021 5,01

100,0
A brochantit alkotta földes kéregben apró kristálytöradékek és 

szemecskék találhatók, melyek kristályvizüknek nagy részét már 
elvesztették. Ezeket is sikerült hideg vízzel extrahálni, azonban 
bázisos só nyomai is oldatba mentek, amint az elemzés adatai bizo
nyítják (ezt már az oldat opalizálásából is valószínűnek tartottam).

CuO 34,9 0,439 I
FeO 1,5 0,021 0,508 1,04
CaO 2,7 0,048 1
so3 39,2 0,490 1,00
h 20 21,7 1,250 2,5

100,0
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Jellemző erre a chalkanthit-előfordulásra a calcium jelenléte, 
mely azonban gipsztől is eredhet, mely a kőzetet hatja át.

Melanterit: FeS04. 7H.,0.

Ez az ásvány Recsken már eddig is előfordult, az irodalomban 
azonban nem találjuk feldolgozva, sőt megemlítve sem. Kétféle meg
jelenési alakban észlelhettem. Az egyik szálas kristályok lapos, össze
nőtt tömege, melynek egyik oldalát a kristályegyedek lapjai hatá
rolják, másik oldala ellenben korrózió következtében hullámos. Szine 
világos zöld, helyenkint a zárványoktól szürkés árnyalattal.

FeO
CuO

24,15
0.14 0,336 1 0 338 0.002 j U>d,:SÖ 1,00

Al20 3 0,65 0"006 0,02
S03 28.81 0,360 1,06
kőzet 3.05 —

h 20 idiff.) 43 20 2,398 7,09
100,00

100,00

Figyelemreméltó, hogy itt már a pisanithoz hajlik az összetétel 
(CuO : FeO =  1 : 10,7).

Pisanit: (Fe,Cu)S04. 7H20.

Hazánk egyetlen pisanit-lelőhelye Recsk1, itt is csak 4 évvel 
ezelőtt fedezte fel szerző ezt az egyébként nem valami gyakori ás
ványt. Tekintettel a már akkor észrevett összetételbeli ingadozásokra, 
melyeket a mesterséges pisanit előállítását célzó kísérletek tanulságai 
is megmagyaráznak, sőt követelnek, érdekesnek látszott, újabb anya
gon több elemzést végezni, hogy az ingadozások (t. i. a CuO : FeO 
arány ingadozásainak) mértékéről fogalmat alkothassunk,

A megelemezett öt darab leírása:

1 Magy. Chem. F. 32. (1926) 88—95,

A második megjelenési formában a melanterit fennőtt kristályai 
a felismerhetetlenségig meg vannak támadva minden oldalról. Az 
ásvány felületéről minden irányban sugarasan rostos halotrichit- 
csomók és fürtök ágaznak szót, mintegy a melanteritből kinőve. A 
világoszöld színű és könnyen szótmorzsolható kristályokhoz oly erő
sen tapad a halotrichit, hogy csak a kristályok felső rétegének le
kaparásával távolíthatók el tökéletesen. D42B =  1'901.
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E) A mállott kőzet repedéseit szálas kristályokból álló tömeg tölti 
k i ; az ásványdarab felületéről kiálló kristályos lemezek az eltávozott 
(lehullott) kőzet egykori repedéseit jelzi. A kőzet felületéhez közelebb 
eső hézagokat pisanit, a belsejében levőket pedig friss, igen erősen 
selyemfényű, finomrostú halotrichit tölti ki. Vannak olyan lencsék, 
erek, melyekben a pisanit és a halotrichit rostjai egymás mellett, 
keveredve (de mindig egymással párhuzamos fekvésben) fordulnak 
elő, vannak olyanok is, melyekben e két ásvány rétege egymás mel
lett, vagy egymáson fekszik.

F) Lapos kristálydrúza, fekvő oszlopos kristályokból; erős üveg- 
fénnyel és lapjai egyenes voltával tűnik ki a többi darab közül.

G) és J) Cseppköves, oldó hatások következtében erősen torzult 
kristályok.

H) Kristályos darab, melyen a párhuzamosan egymás mellé 
nőtt egyedek hossza 1—2 cm, vastagsága V2—1 cm. Az oszlopos, 
éles kristályok lapjai igen egyenetlenek és mállott kőzettel borítvák.

ív* = E E Gr H I1-916 1*935 1-910 1*937 1-932
CuO 4,60 6,84 8,33 8,50 11,50
FeO
S03

21,24 18,95
28.17

17,54
28,53

15,12

kőzet 1,67 1,39 0,16 1,31 0,26
átszámítva :

CuS04 , 7H,0 16,51 24,56 29,94 30,52 41,30
58,52FeSO, , 7H20 82,20 73,34 (dia.) 69,90 67,87

kőzet 1,67 1,39 0,16 1,31 0,26
100,31 99,29 100,00 99,70 100,08

A CuS04 . 7H20 és FeS04 .7H20 mól-százalékainál szemléltetőbb 
a Gu : Fe-viszony. A vizsgált darabok Cu : Fe-viszonya, összehason
lítva az idézett értekezésemben leírt és megelemzett pisanitokéval, 
a következő:

E
CuO _  _J_  
FeO “  5,91

F Gr H J A B,C ])(stal.)
1 1 1 1 1 1 1

3,07 2,3 2,28 1,45 1,91 1,81 1,43
Szinaránylat tekintetében nem lehet nagy különbségeket észre

venni ; mind többé-kevósbbó egyforma kék-zöld átmeneti szint mutat 
(egyedül az E) kivétel, mely színben és összetételben közel áll a 
malenterithez).

Halotrichit: FeAl2(S04)4. 24H,0.

Ez az ásvány hazánkban eddig c§£,k három helyről ismeretes : 
Selmec, Újbánya és Tokod. A recski enargitbányában a szulfátok 
képződési zónájában a melanterit, vagy a pisanit kísérője gyanánt 
fordul elő. A melanterit kristályait sugaras rostos párnátok alakjában 
veszi körül, több ujjnyi vastagságot is elérve. A pisanit mellett pedig,
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mint már föntebb leírtam, a kőzet hasadékait tölti ki rostos szerke
zetű lencsék alakjában.

Fehér, néha sárgás, vagy kékes árnyalattal. Erős selyemfénye 
miatt az azbeszt íinomrostú fajtájához hasonlít. De hasonlít hozzá 
hajlékonysága, szívóssága, magas szakítási szilárdsága tekintetében is.

Vízben igen könnyen és gyorsan, szinte pillanatnyilag oldódik. 
Hevítve, kristályvizének legnagyobb részét fokozatosan elveszti rózsa
színű por hátrahagyásával. 400° fölött megbomlik és csak a fém
oxidok maradnak vissza. Faj-úlya 1 84—-1 86.

Összetételében nem tapasztaltam ingadozásokat. A csekély réz
tartalom tekintetében pl. nincsen különbség a melanterit, vagy a 
pisanit mellett talált halotrichit között. Három teljes és két részleges, 
egymással jól egyező elemzés közópórtéke a következő :

Feo
CuO

7,45
0,27 Ivios) 0.107 1,00

CaO
a i2o3
Fe2Os

nyoma
10,46

1,17 f f i }  0.109 1,02
s o 3 34.32 0,429 4,01
H20 (difi) 46,33 2,572 24,0

100,00

Brochantit: CuS04. 3Cu(0H)2.3H.,0.

Ez a hazánkban egyébként nem valami ritka ásvány Recsken 
eddig nem volt ismeretes. Az első pillanatban malachitnak tartott kéreg 
a mállott kőzeten és az ezen fennőtt chalkanthiton Va—2 cm-nyi 
vastagságot is elér. Rézzöld, karca világoszöld. Földes, szemcsés, 
porladó tömeg. Belsejében és alatta sötétkék chalkanthit-kristályok, 
illetve azok maradványai találhatók. A gondosan kiválasztott és meg
tisztított elemzési anyag is még tekintélyes mennyiséget tartalmazott 
a másik ásványból, mint azt a chalkathitnál már kifejtettem, ezért 
az ásvány porát hidegvizes extrahálás útján választottam el az oldható 
chalkanthittól.

Az egyik elemzés a kristályos rósz 0,1144 g-jából a következő 
eredményt adta:

h 2o  —oldat: HC1 —oldat: maradék : összesen
CuO 22,20 11,37 — 33,57
FeO 0,39 0,94 — 1,33
CaO 0,45 0,59 — 1,04
S03 23,40 3,16 — 26,56
k ő z e t — — 4,93 4,93
H20 idiff.) 26,56 (d iff.) 4.30 1,71 (diff.) 32,57

73,00 20,36 6,64 100,00

A sósavban oldott rósz összetétele 100-ra számítva (a vízben 
pldottét a chalkanthitnál már láttuk);
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Míg tehát a kristályos rósz kereken 73 % chalkanthitot és 20% 
brochantitot tartalmazott, a földes, porol rósz 25 °/o mállott chalk- 
anthitból és 75 °/o brochantitból áll, melynek összetétele 100-ra szá
mítva a következő:

CuO 56,1 0,705 I
FeO 1,3 0,018 0,757 3,98 —

CaO 1,9 0,034 1
A120 3 2,8 0,027 — 0,14
so3 17,1 0,213 1,00 0,12
Si02 0,3 0,005 0,03
h 20 20.5 1,138 5,99 —

100,0

A sósav hatására mindkét elemzésnél oldatba ment a brochantit 
mellett valami a kőzetből is. Az első elemzésnél talált bázis-felesleget, 
valamint a másodiknál talált bázisos alumíniumszulfát és kovasav 
csekély mennyiségét, úgy hiszem, teljes bizonyossággal nem a bro- 
chantithoz tartozónak tekinthetjük.

*

Analysen von Mineralien aus Recsk (Komitat Heves).

Es wurden 5 Mineralien — von jedem mehr Stücke — analysiert. Alle 
gehören zu den Sulfaten, u. zw. : K halka?ith it (schon längst bekannt), M elanierit 
(schon bekannt, aber in der L itera tur noch nicht beschrieben), P isa n it  (vor 4 
Jah ren  yom Verf. entdeckt), dann H alotrichit und  B rochantit (beide für Recsk neu).

G. Vavrinecz ,

A második elemzés, melyet a bővebben rendelkezésre álló földes 
részből csináltam, már pontosabb eredményt ad :
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Éretlen és vizezett méz m egkülönböztetése 
refraktométerrel.

Stitz János-tói.1

A méz nedvességtartalmának meghatározására szolgáló mód
szereknek két nagy hibájuk van: hosszadalmasak és pontatlanok. 
Evek óta próbálták a nedvességtartalom meghatározását gyorsan és 
tömegmunkára alkalmasan refraktométerrel eszközölni, eredmény azon
ban nem mutatkozott, mert a méz nem egységes oldat és egyes kom
ponenseinek más-más törőszöge folytán a kapott eredmények abszolút 
pontatlanok voltak.

A meghatározásokra felhasználták a Zeiss-féle bemártási refrakto
métert, a Zeiss-féle cukorrefraktométert, végül az Abbé-féle hevít
hető kétprizmás refraktométert.

Legjelentősebb munka e téren Auerbach és Borries1 2 3 tanulmánya 
a műmóz szárazanyagának refraktométerrel való meghatározásáról.

1. ábra. Természetes mézek refrakciósa 40 C°-on és a víztartalmuk.

A műméz kevés alkotórésze mellett lehetséges, hogy a méz sűrűségé
ből megállapított nedvességtartalom és a refraktométer útján talált 
nedvességtartalom adatai majdnem teljesen fedik egymást. Másként 
áll ez azonban fent említett okoknál fogva a természetes méznél. A 
mellékelt grafikon szerint (1. ábra) a refrakció és a nedvességtartalom 
között elég tekintélyes és- látszólag rendszertelen eltérés mutatkozik. 
Az eddigi kutatók figyelme azonban nem terjedt ki arra, hogy a 
refraktométerrel a méz vízesése igen kényelmes módon mutatható ki.

Bár a víztartalom a méz refrakciójára lényeges befolyással hír, 
mégis, ha normális mézhez hamisítási célzatból vizet keverünk, ez a 
refrakcióban oly mérvű eltolódást okoz, hogy ez által a magas víz
tartalom, mely a méz be nem érettségénél fogva lép fel a termé
szetes mézeknél és a mesterségesen vizezett mézek között különb
séget tudunk tenni.

1 Dolgozat a M. Kir. pécsi Vegykísérleti Állomás laboratóriumából.
2 Fr. Áuerbacli & Gt. Borries. Zeitschrift für U nt. d, N abnm gs u. Genussm,

1922, Bd. 43. 297.
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A refrakció értéke fordított viszonyban áll a méz bőmérsékleté
vel ; ha a temperatura csökken, a refrakció növekszik.

A meghatározásokat a Zeiss-fóle olajrefraktomóterrel1 eszközöl
tem. A határvonal igen éles volt. Az alábbi I. sz. táblázatban össze
foglaltam 30 különféle 1928-ból származó méz refrakcióját, mégpedig 
70°, 60°, 50°, 40°, 30°, 25° és 20° C-on, továbbá a sűrűségből meg
állapított szárazanyag és nedvesség tartalmat.

Lényegesen alacsonyabbak a refrakció-számok, ha mesterségesen 
keverünk vizet hozzá. A II. sz. táblázatban a következő vízesések 
refrakcióját határoztam meg. 80 °/o víztartalom mellett a refrakto
méter látótere teljesen sötét. 50 °/o víztartalomnál, ami a gyakorlat
ban nem igen fordul elő, igen alacsony értékeket kapunk. Ha a leg
alacsonyabb víztartalmú mézünkhöz a 20. számúhoz, mely eredetileg 
14,31 °/o nedvességet tartalmaz 9,09 % vizet keverünk, miáltal az 
23,40 °/o vízzel még a törvény keretein belül esik, egész más refrak
ciós adatokat nyerünk, mint az olyan méznél, melynek nedvesség- 
tartalma eredetileg is 23 °/o vizet tartalmaz. De észrevehető csekély 
vízesés is, mint például ha a 12. számúhoz 4,76 %  vizet kevertem, 
ami a gyakorlatban mint hamisítás számba sem jöhet, a vizezett méz 
refrakciója alacsonyabb, mint pl. a 21 sz. mézé, melynek víztartalma 
a vizezett méz nedvességtartalmánál 1 %-kal magasabb. Nagyon 
eltolódik a refrakció, ha magas víztartalmú mézhez, mint pl. a 2-es 
számúhoz 10 % vizet keverünk hozzá.

A III. sz. táblázatban összefoglaltam a méz legfontosabb alkat
részeinek refrakcióját. Feltűnő, hogy a fruktóz refrakciója a hasonló 
koncentrációjú glükóz oldat refrakciójánál 18°-kal alacsonyabb. A mézben 
lévő invertcukorban nem egyenlő a két cukor aránya s ez egyik lényeges 
oka, hogy a refrakció nem 
alkalmas a nedvességtarta
lom pontos meghatározá
sára. Ha az előbb említett 
két cukrot pontosan 1:1  
arányban keverjük s így 
határozzuk meg a refrakció
ját, pontosan a két refrakció 
középarányosát kapjuk (lásd 
2. ábra).

Figyelemre méltó a 
saccharóz refrakciója is, 
mert bár a cukor csekélyebb 
mennyiségű a mézben, mégis 
módosítja annak refrakció
ját. A saccharóz mutatja a 
legkevésbbé éles határvona
lat s refrakciójában nem le
het oly határozott törvény- 
szerűséget észlelni, mint a 
többiekben.

1 Az olaj refraktométer skáláját a készülékhez mellékelt táblázat segélyével 
könnyen átszám íthatjuk s kapjuk a törésmutatót.
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Természetes mézek refrakciósa.

°'S Termelés helye A méz neme Nedv.
«/.

Száraz
anyag

o/o
A. méz refrakciósa C°-on

70« 1 60» 60» 400 300 25» 200

1. Középrigóc akác 21,08 78,92 75 84 87 91 93 96 98
2. Atala-Csoma 22,50 77,50 72 76 82 85 88 91 93

3. Beleg akác, hárs 20,02 79,98 81 86 90 95 99 102 104

4. Kálin áncsa főleg akác 17,92 82,08 81 87 92 96 98 100 103

6. Kaposvár akác 20,42 79,58 69 73 78 82 85 88 90

6. Kárász „ 21,06 78,94 75 79 82 87 92 94 97

7. Regöly ii 19,94 80,06 78 82 87 92 96 99 100

8. Kisharsány ii 16,40 83,60 89 93 97 102 104 106 n o

9. Nikla kevert virág 17,41 82,59 78 83 88 93 98 100 102

10. Kaposvár akác 17,67 82,33 78 82 87 92 96 98 100

11. Kálmáncsa 11 16,92 83,08 83 88 93 98 101 103 105

12. Vánla 11 15,80 84,20 79 82 87 92 95 97 99

13. Taszár akác, hárs 17,75 82,25 80 81 86 90 92 94 97

14. Mike akác 18,34 81,66 80 83 89 93 95 97 99
15. Visnye kevert virág 19,28 80,72 81 85 90 96 98 100 102

16. Lopa akác, hárs 19,76 80,64 81 85 90 92 95 98 K )2
17. Lipótfa akác 19,46 80,54 82 87 90 95 97 100 103
18. Máriakéménd akác, hárs 19,94 80,06 79 83 87 91 94 96 98

19. Kaposvár akác 19,68 80,32 80 85 89 95 100 102 104
20. Homokszentgyörgy ii 14,31 85,69 85 88 93 97 100 103 105
21. Babarc akác, virág 21,63 78,37 82 86 91 93 96 100 103
22. Darány kevert virág 21,55 78,82 74 78 83 87 91 93 95
23. Terehegy 11 19,34, 80.66 81 87 91 94 96 99 102

24. Siklós 11 21,04 78.96 70 75 79 84 88 90 92
25. Szigetvár akác 19,76 80,24 80 85 90 92 95 97 100

26. Áta akác, hárs 17,98 82,02 82 87 92 97 100 103 105

27. Biikkösd 11 11 20,87 79,13 70 74 78 82 85 88 91
28. Mecsekfalu akác 18,14 81,86 82 88 92 97 99 101 104

26- Megyefa ii 21,18 78,82 73 75 80 83 86 89 91

30. Alsóbü virág, akác 16,48 83,52 82 86 90 95 99 102 104
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ÉRETLEN ÉS VIZEZETT MÉZ MEGKÜLÖNBÖZTETÉSE REFRAKTOMÉTERREL Í 3

A törésmutató.

Fo
ly

ó
sz

ám 70° 60» 50» 40» 30» 25» 20» C-on

í. 1,4755 1,4810 1,4825 1,4850 1,4860 1,4875 1,4885

2. 1,4740 1,4760 1,4800 1.4815 1,4830 1,4850 1,4860

3. 1,4790 1,4820 1,4840 1,4870 1,4890 1,4910 1,4920

4. 1,4790 1,4825 1,4855 1,4875 1,4885 1,4900 1,4915

5. 1,4720 1,4745 1,4775 1,4800 1,4815 1,4830 1,4840

6. 1,4755 1,4780 1,4800 1,4825 1,4855 1,4865 1,4880

7. 1,4775 1.4800 1,4825 1,4855 1,4875 1,4890 1,4900

8. 1,4835 1,4860 1,4880 1,4910 1,4920 — —

9. 1,4775 1,4805 1,4830 1,4860 1,4885 1,4900 1,4910

10. 1,4775 1,4800 1,4825 1,4855 1,4875 1,4885 1,4900

11. 1,4805 1,4830 1,4860 1,4885 1,4905 1,4915 1,4925

12. 1,4785 1,4800 1,4825 1,4855 1,4870 1,4880 1,4890

13. 1,4785 1,4790 1,4820 1,4840 1,4855 1,4865 1,4875

14. 1,4780 1.4805 1,4835 1,4865 1,4870 1,4880 1,4890

15. 1,4790 1,4815 1.4840 1,4875 1,4885 1,4800 1,4910

16. 1,4790 1,4815 1,4840 1,4845 1,4870 1,4885 1,4910

17. 1,4800 1,4825 1,4840 1,4870 1,4880 1,4900 1,4915

18. 1,4780 1,4805 1,4825 1,4850 1,4865 1,4875 1,4885

19. 1,4785 1,4815 1,4835 1,4870 1,4900 1,4910 1,4920

20. 1,4815 1,4830 1,4860 1,4880 1,4900 1,4915 1,4925

21. 1,4800 1,4820 1,4850 1,4860 1,4875 1,4900 1,4915

22. 1,4750 1,4775 1,4860 1,4825 1,4850 ' 1,4860 1,4870

23. 1,4790 1,4825 1,4850 1,4865 1,4875 1,4890 1,4910

24. 1,4725 1,4755 1,4780 1,4810 1,4830 1,4840 1,4855

25. 1,4785 1,4815 1,4840 1,4855 1,4870 1,4880 1,4900

26. 1,4800 1,4825 1,4855 1,4880 3,4900 1,4915 1,4925

27. i,4725 1,4750 1,4775 1,4800 1,4815 1,4830 1,4850

28. 1,4800 1,4830 1,4855 1,4880 1,4890 1,4905 1,4920

29. 1,4745 1,4755 1,4785 1,4805 1,4820 1,4835 1,4850

30. 1,4800 1,4820 1,4840 1,4870 1,4890 1,4910 1,4920
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Vizezett mézek refrakciója.
F

o
ly

ó
sz

ám Összetétel Ered. 
nedv. %

H o z z á
a d o t t

°/o

Ossz.
nedv.

°/o

Refrakció C°-on
70° 600 60° 40° 30° 25° 200

i 20. sz. méz 10 g +  lg víz 14,31 9,09 23,40 54 58 64 67 68 70 72
2 12. sz. „ 20 g +  lg „ 15,80 4,76 20,56 69 75 78 83 85 87 90

3 2. sz. „ 10 g +  lg „ 22,50 9,09 31,59 43 47 51 53 56 58 62

4 50 %-os hígított méz — — 50,00 22 26 30 33 35 57 40

5 80 % -°sai1 h íg íto tt méz — — 80,00 — — — — — — —

III. T á b l á z a t .

A fontosabb mózalkotórószek refrakciója.

S s
OÜ h V

Összetétel Nedvesség 
tart. %

Refrakció C°-on
700 60° 50° 400 80° 250 20°

1 Fruktóz 10 g  +  2 g  víz 8,33 67 70 76 79 72 85 87
2 Glükóz 10 g +  2 g „ 8,33 85 90 94 96 99 101 103
3 Invertcukor 1 és 2-ből 16,66 76 80 85 88 93 95 96
4 I n v e r t c u k o r .................... 20,00 65 74 78 82 89 90 93
5 Saccharóz 10 g +  2 g  víz 8,33 88 75 66 64 63 63 64
6 G lü k ó z .............................. 50,00 — — — — — — —

Az elmondottak alapján kitűnik, bogy a refraktometrikus meg
határozás nem exakt, de igen jó támpontot nyerünk a vizezett és 
éretlen mézek megkülönböztetéséhez. A kísérletek még nem tekint
hetők befejezettnek, mert még sok elemzés adataira van szükség, 
hogy törvényszerűségeket vonhassunk le.

*
Unterscheidung der unreifen und gewässerten Honige mittels Refraktometer.

Schon seit Jahrzehnten w urden Versuche gem acht den W assergehalt der 
N aturhonige durch refraktometrischen Methoden rasch bestimmen zu können. 
Dies gelang jedoch wegen den verschiedenen Brechungs-Indices der einzelnen 
Komponenten des Honigs nicht. Es w urde festgestellt, dass die Refraktion hoch 
wasserhaltiger- und künstlich gewässerter Honige trotz gleichem W assergehalte 
einen grossen Unterschied auf weist, wodurch eine neue Methode zur Bestimmung 
der unreifen Honige geschaffen wurde.

J . S titz .
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Sym.-trichloranilin és tetrachlorchinon előállítása 
anilinból sósavas közegben.1

Erdélyi János tói.

I. S.-trichloranilin.
E vegyület előállítását anilinból közvetlen chlórozás útján só

savas közegben sokan megkísérelték, azonban rendkívül zavarólag 
hatott festékek és gyantás melléktermékek képződése, ezért más 
módszereket alkalmaztak előállítására.1 2 C. Langer3 leírta, hogy
m.-nitranilint tömény sósavas oldatban sikerült s.-trichlor-m.-nitra- 
nilinná chlóroznia anélkül, hogy gyantás melléktermékek képződtek 
volna. Anilinnal végzett kísérleteim hasonló eredményre vezettek. 
Kitűnt, hogy minél töményebb sósavban oldjuk az anilint, annál 
kevesebb a képződött festékek és gyantás melléktermékek mennyi
sége. A legjobb eredményt a következőképen kaptam:

100 cm3 tömény sósavban 5 g anilint oldottam és az oldatba 
tiszta chlorgázt vezettem. így a hőmérséklet magától 35—40 C°-ra 
emelkedett. A chlorozást 3—4 órán át mindaddig folytattam, míg 
az oldatból kivett próba kevés vízzel hígítva nem szineződött, hanem 
tejszerűen megzavarosodott. Ha a chlorozás még nincs befejezve, 
a felhígult oldatban jelenlevő chlor a még át nem alakított anilint 
festékekké oxidálja s a folyadék kék, vagy legalább is halvány 
ibolyavörös színű lesz. A chlorozás befejezése után a többé-kevésbé 
zavaros oldatot megszűrtem és a halvány zöldessárga színű szűrletet, 
mely a trichloranilint, mint chlordydrátot tartalmazza, 5—6-szoros 
vízmennyiséggel felhígítottam. A chlordydrat elbomlik, a szabaddá 
váló trichloranilin az oldatban először tejszerű zavarosodást idéz elő, 
majd túrószerű csapadékká áll össze, mely V* óra alatt finom kristály
tűkből álló gomolyaggá kristályosodik ki. A kivált anyagot leszűrve, 
45 C°-on szárítottam, szublimációval s alkoholból való átkristályosítással 
tisztítottam. A nyert termék súlya (5 g anilinból) kb. 1 g, olvadás
pontja 76-5 C°, ami a sym.-trichloranilinra jellemző.

II. Tetrachlorchinon. (Chloranil).
Anilinból a tetrachlorchinont eddig KC103-al, Na2 Cr2 Cb-el és 

királyvízzel oxidálva állították elő.4 Az oxidációt a szerzők mind
egyike sósavas közegben végezte. Vizsgáltam, vájjon anilin sósavas 
oldatban más oxidáló szerek segítségével is tetrachlorchinonná ala
kítható-e ?

1 E  dolgozat készült a budapesti Kir. Magy. Pázm ány Péter Tud. Egyetem 
Élet- és K órvegytani Intézetében. (Igazgató : Dr. H ári Pál.)

2 Ann. d. eh. 53. 8 (1845;, 196. 230 (1879); Berichte d. d. Ch. Ges. 27. 315 
(1894) 30. 2643 (1897), 55. 217 (1921); Journ. prakt. Oh. [2] 16. 451; Chem. Zbl. 
1922. I. 544, 1927. I. 757 ; Journ. Soc. Chem. Ind. 45. 355 (1926).

3 Ann. d. Ch. 215. 103. (1882).
4 Ann. d. Ch. 47. 67 (1843), 52. 55 (1844); Journ. prakt. Ch. [1] 28. 203 

(1843), [2] 52. 559 (1895). J. Am. Chem. Soc. 38. 1813 ; Ch. Zbl. 1916. II. 1134.
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Kísérleteimben 1 g anilint oldottam 100 cm3 20%-os sósavban, 
mivel kitűnt, bogy ezen töménységű sósavban a képződő gyantás 
melléktermékek mennyisége minimális; töményebb sósavban az oxi
dáció lefolyása lassabb s melléktermékként s.-trichloranilin is kelet
kezik. Az oldatba forralás közben : a) néhány szem barnakövet,
b) szilárd KMn04-ot, c) NaOCl oldatot adtam, illetve d) KC103-ból 
tömény sósavval (nem kénsavval) fejlesztett chlor- és C102-gáz elegyét 
vezettem, végül egyidejűleg chlór- és oxigéngázt vezettem be. Az oldat 
különböző színátmenetek után minden esetben végül sárga lett s le
hűlés után egyszer csillogó barna por, máskor sárga kristálypikkelyek
ből álló csapadék vált ki, minden esetben több-kevesebb gyanta
szennyezés által kísérve. A leszűrt anyagot 65 C°-on szárítottam, 
szublimáltam s jégecetből átkristályosítottam. Chlorgázt s oxigént 
vezetve egyidejűleg az oldatba, képződött ugyan szintén sárga kristá
lyos anyag, azonban oly kis mennyiségben, hogy közelebbről meg
vizsgálnom nem lehetett. Ez esetben sem festék-, sem gyantakópző- 
dést nem észleltem. Az átkristályosított termékek olv. pontját az 
adott sorrendben a következőnek találtam: a) 280 C°, b) 284 C°, c) 
287 C°, d) 288'5 C°. Ez utóbbi anyag olvadáspontja az irodalomban 
megadottal legjobban megegyezett. Ennek összetétele következő:

4-455 mg anyag adott 4-820 mg CCh-t és 0*200 mg EhO-t
3-850 „ „ „ 4-175 „ „ „ 0-130 „ „

20 670 „ „ „ 49'155 „ Ag Cl-t
19-985 „ „ „ 47-400 „ „

Talált: Számított:
C =  29-51% és 29-57% • C =  29'29%
H =  0-50% „ 0-37%
Cl =  58-83% „ 58-67% Cl =  57'70%

Ezek alapján bebizonyítottnak tekinthető, hogy anilin sósavas 
oldatban más oxidáló szerek által is — egyidejű chlorozás és oxidálás 
útján — tetrachlorchinonná alakítható. Kapcsolatban a ClOä-al vég
zett kísérleteimmel, megkíséreltem kimutatni, hogy feltétlen szük- 
séges-e ezen folyamatnál a sósav jelenléte? E célból 0'5—0"5 g 
anilint oldottam, illetve szétoszlattam 50 cm3 20%-os kénsav, salét
romsav, illetve NaCl-oldatban s az oldatba forralás közben ClOä-t 
vezettem. A folyadékban létrejöttek ugyan különböző színreakciók, 
sőt gyantás anyagok is bőségesen képződtek, azonban tetrachlorchinon 
képződését egy esetben sem észleltem.

*
Darstellung von s-Trichloranilin und Tetrachlorchinon aus Anilin 

in salzsaurer Lösung.
Es wurde nach, gewiesen:
I .  W enn man Anilin, in concentrirter Salzsäure gelöst, bei einer Tempera

tu r  von 35—40 C° chloriert, entstehen keine störend wirkenden Earb-, und 
H arzstohe und Anilin w ird grösstenteils g la tt in s-Trichloranilin umgesetzt.

I I .  Tetrachlorchinon en tsteht aus Anilin nur dann, wenn auf irgendwelche 
W eise zur Entw icklung gebrachtes Chlor, sowie Sauerstoff in salzsauerer Lösuny  
auf dasselbe einwirken. J. jhrdelyi.
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A benzyl-csoport bevitele aromás magba.
Földi Zoltán-tól.

Néhány évvel ezelőtt ismertettem ama bomlási folyamatot, 
melyet különböző alkoholok sulfonsavesterei hevítésre szenvednek. 
Többek között kimutattam, hogy a benzolsulfonsav benzylestere úgy 
bomlik, ho^y a benzolsulfonsav teljes mennyiségében regenerálódik 
éspedig a benzyl-csoport rovására, amennyiben a benzyl-csoport egy 
hydrogen elvesztésével benzal-csoporttá alakul át. Ez a benzal csoport 
a sulfonsav behatására ijren nagy molekulává polymerizalódik. Hogy 
ezt a polymerizációt korlátozzam, vagyis alacsonyabb polymerizációs 
fokon megállítsam, megpróbáltam a benzylester bontását oldószerek 
jelenlétében végezni, így többek között benzolos közegben is. A ben- 
zolos közegben végzeit bomlási folyamat lezajlása ut.m nagy meg
lepetésemre a várt polymerizációs termék helyett diphenyImethánt 
nyertem jó termeléssel.

Ez a kísérlet felhívta figyelmemet erre az új reakcióra, a sulfon
sav estereknek az aromás maggal szemben tanúsított reakciójára. 
A további vizsgálatok során kitűnt, hogy valóban egy általánosabb 
érvényű reakcióval volt dolgom. A benzylester nemcsak benzollal, 
hanem más aromás szénhydrogénnel is könnyen reagál, továbbá 
phenolokkal, phenolaetherekkel, carbonsavesterekkel is.

A reakció általános jellemzésére szolgáljanak a következők: 
A reakciót úgy hajtjuk végre, hogy a benzylestert feloldjuk ama 
vegyületben, amellyel reakcióba hozni kívánjuk. Eme vegyületből 
célszerű nagy fölösleget használni, úgyhogy a benzylezendő vegyület 
önmaga szolgál higítószer gyanánt. Az így nyert oldatot 110—140 C° 
közötti hőmérsékleten tartjuk. Kezdetben óvatosan melegítünk, mert 
a reakció legtöbbször erősen exothermikus. A reakció tartama néhány 
perctől egy-kót óráig terjedhet. A reakció bekövetkezte felismerhető 
legtöbbször azáltal, hogy a folyamatnál keletkező benzolsulfonsav, 
mint olaj, leválik. Minden esetre megállapítható a reakció bekövet
kezte a kezdetben semleges reakcióelegy erős megsavanyodásával. 
A reakció befejezte megállapítható a keletkezett benzolsulfonsav meny- 
nyiségének titrálásával. A képződött benzolsulfonsav mennyisége leg
többször a számított vagy ahhoz nagyon közel álló. Ennek ellenére 
is azonban a reakció másik terméke, a benzylezett test, nem kelet
kezik elméleti termeléssel. Ennek egyik oka az, hogy mono-benzyl 
származékok mellett di-benzyl és még többször-benzylezett származékok

Magyar Chemiai F o lyó ira t 1929. XXXV. k. 2
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is keletkeznek, a másik oka pedig az, hogy a benzal-gyök nemcsak 
a benzylezendő testtel reagál, hanem a benzal-gyökök cyclo paraffinok 
keletkezése közben egymással is kapcsolódnak. Mindezeken kívül még 
a keletkező benzolsulfonsav a kívánt reakciótermóket kisebb-nagyobb 
mértékben eikátráüyosíthatja. Szerencsére e zavaró momentumok nem 
mindig következnek be, úgyhogy ez ismertetett reakció gyakran jó 
szolgálatot tehet egyébként más úton nehezebben hozzáférhető vegyü- 
letek előállítására.

Ha az ismertetett új reakcióhoz hasonló reakció után kutatunk 
az irodalomban, akkor azt látjuk, hogy ezt a vegyfolyamatot legjob
ban megközelítik az utolsó három évben mind sűrűbben észlelt ama 
reakciók, melyeknél bizonyos alkylhalogenidek phenolokkal, minden 
katalysator alkalmazása nélkül, C-alkyl-phenolokat létesítenek. Eme 
C-alkyl-phenolok keletkezését Claisen1 a következő, eredetileg Michaeltöl 
származó, hypothetikus reakció sorozattal magyarázza:

/ / 4~ H J / / — J  / / / /
CH =  C . ONa -> R .C H —CJ.ONa -> R . CH — CO -> R . C =  C . OH

Ugyanezt a magyarázatot fogadja el Busch és Knoll1 2 is ortho 
C-alkyl-phenolok keletkezésére, míg a para származékok keletkezésé
nek magyarázatául valószínűbbnek tartják a következő, szintén 
hypothetikus reakció sorozat lefolyását:

OH H O ^ H a l OHt Lal
A

II 1 —> I -»
X / ' V  •H K

h / \ r R

+  H . Hal

Ha már most azt a kérdést vetjük fel, hogy a fentebb ismer
tetett teóriák alkalmazhatók-e a jelen dolgozatban tárgyalt C-benzy- 
lező folyamatra is, úgy azt kell mondanunk, hogy a Claisen és a 
Busch és Knoll által feltételezett magyarázat itt nem állja meg a 
helyét. A benzolnál vagy toluolnál, melyek igen símán benzylezhetők 
sulfonsavesterekkel, hiányzik olyan kitüntetten különleges helyzetű 
hydrogén, mint a phenoloknál a phenolhydroxyl hydrogénje, de 
ugyan ez a helyzet a phenolaethereknél is, mint pl. az anisolnál, 
ahol a phenolhydroxyl hydrogénje egy nem mozgékony methyl-cso- 
porttal van kicserélve. Minden olyan magyarázat tehát, mely külön
legesen mozgékony hydrogén atomok feltételezéséből indul ki, a 
C-benzylezés általánosan használható magyarázatául nem szolgálhat. 
Ha ezek után a C-benzylezésre alkalmas magyarázatot keresünk, szem 
előtt kell tartanunk azt, hogy a sulfonsavesterek nagy reakcióképes
sége aromás szónhydrogénekkel szemben szorosan összefügg a sulfon- 
savester stabilitásával. A kevéssé stabilis, bomlásra hajlandó sulfonsav
esterek aromás szónhydrogénekkel szemben igen reakcióképesek, míg 
a resistens- és állékony-esterek az aromás-maggal szemben is megle

1 Annalen 442, 210 (1925).
2 Berichte 60, 2243 (1927).
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hetősen indifferensek. Minthogy a benzylester maga a benzylezósi 
folyamat bőfokán már régebbi kísérleteim szerint sulfonsavra és 
benzalgyökre esik szét, nagyon valószínű az a feltevés, bogy a benzy- 
lezési folyamat három lépésben úgy játszódik le, hogy az első lépés
ben benzalgyök keletkezik, a másodikban a benzalgyök a benzolmag
hoz addicionálódik egy bicyclikus cyclo-propán származók keletkezése 
közben, a harmadik lépésben pedig ez a labilis cyclo-propán vegyidet 
diphenylmetbánná rendeződik át.

/ \  / \  / \  w 
| || +  > H . C6H5 -> | j>CH . C,;H5 -» I || . CH2 . C6H-
V  \ /  \ /

E bárom fázis közül az elsőt már régebben beigazoltam, míg a 
harmadikra számos analógia eset található az irodalomban. A máso
dik fázis az első pillanatban talán idegenszerűnek látszik, ha azonban 
meggondoljuk azt, hogy olefineknek az aromás maggal való közvetlen 
kapcsolódására már a régebbi irodalmi adatokban is találhatunk szór
ványos példákat, «ha továbbá a konjugált Dien-szónhydrogéneknek a 
nem régen Diels és Adlerx által ismertetett síma hozzákapcsolódását 
a benzolgyűrűhöz figyelembe vesszük, az általam ajánlott magyarázat 
talán elfogadhatóbbnak látszik.

Hogy a reakciómechanizmusról alkotott feltevésemet további 
kísérleti adatokkal támogassam, megpróbálkoztam a sulfonsavbenzyl- 
estert olefin kettőskötésekkel reakcióba hozni, abban a reményben, 
hogy az átmenetileg képződött benzalgyököt a kettőskötéshöz kap
csolni sikerül, minek folytán cyclo-propán származékokhoz jutottam 
volna :

—CH —CH
|| +  > C H .C 6H5 | > C H . C6H5

-C H  —CH
Ilyen olefintestek gyanánt, crotonsavat, tiglinsavat, fahéjsavat 

és fahéjsav-aethylestert választottam. Az ez irányú kísérletek azonban 
nem vezettek a kívánt sikerre. A benzylestert a fenti savakkal hevítve, 
exotherm bomlás bekövetkezett ugyan, azonban a reakció terméke 
benzolsulfonsavon kívül magas molekulájú benzal-származók volt és 
csak a fahéjsavnál sikerült egy, az oldalláncban benzylezett testet, az 
a-benzyl-fahójsavat előállítani, míg magát a cyclo-propán származékot 
előállítani nem sikerült.

Kísérletek leírása.
Diphenyl-methan.

50 g benzolsulfonsav-benzylestert 200 cm3 benzollal forraltam. 
Rövid melegítés után a színtelen oldat gyengén megbámul és benzol- 
sulfonsav válik ki olajosán. A keletkezett benzolsulfonsavat vízzel 
kivonjuk. Mennyisége acidimetrikus meghatározással elméletinek bizo
nyul. A kimosott benzolos rétegből a fölös benzolt elhajtva, a majd- 1

1 Annalen 460, 98.
2 *
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nem színtelen maradókot 1 mm nyomás alatt frakcionáljuk: 99—102° 
között 26.8 g diphenylmethán desztillál át, mely közönséges nyomá
son pontosan 255—256°-on forr. Lehűlve megdermed. 24°-on megol
vad. A termelés a számítottnak kereken 80°-át teszi ki.

20.820, 20.930 mg anyag: 70.470, 70.925 mg 00», 13.600, 
13.810 mg H20.

C 13H j,  képletből számítva: C 92.80, H 7.20. Talált értékek: 
C 92.34, 92.45, H 7.31, 7.38.

A frakcionálás utópárlatakónt 150—170°, között 4.5 g dibenzyl- 
benzol desztillál át (az elméletinek 17%-a). Állás után kikristályoso
dik. Olvadás pontja alkoholból való kristályosítás után 77—80°. Ezen 
anyag az 1,2- és 1,4-dibenzyl-benzol keveréke.

Phenyl-p-tolyl-methán.
50 g benzylesterből és 200 cm3 toluolból teljesen hasonló feldol

gozással, mint az előző kísérletnél, 30,7 g phenyl-p-toly-methánt nyer
tem, mely 1 mm nyomás mellett 110°-on, közönséges nyomáson 
272—274°-on forrt. A termelés a számítottnak 85%-a.

01470 g anyag: 0.5001 g C02, 0.1012 g H20.
C14Hu képletből számítva: C 92.25, H 7’75. Talált értékek: 

C 92.81, H 7-70.
A tolyl-gyök methyl-csoportjának helyét meghatározandó, 4—5 g 

phenyl-tolyl-methánt 30 cm3 1,5 fajsúlyú salétromsavval jóghűtés 
mellett nitráltam. A nyert nitro-termók aetherből sárgás-fehér kris
tálykásaként kristályosodik. Egy újabb alkohol-chloroform keverékből 
való kristályosítás után a nitro-test olvadás pontja 142—143°. Ez a 
nitro-test azonos a Gattermann és Rüdt1 által más úton előállított és 
ismert szerkezetű 3,4’-dinitro-4-met.hyl-dipbenyl-methánnal.

0.1426 g anyag: 0.3240 g C02, 0 0582 g H20.
C14H120 4N2 képletből számítva: C 61.75, H 4.45. Talált értékek: 

C 6L99, H 4-57.
Zincke a phenyl-p-tolyl-methánt teljesen hasonló módon nitrálva 

egy 137°-on olvadó dinitro-terméket nyer, amelynek Zincke a 2.4'- 
dinitro-4-methyl-diphenylmethán szerkezetet tulajdonítja, amely test 
pedig kísérleteim szerint nem más, mint szennyezett 3,4’-dinitro-4- 
methyl-diphenylmethán.

Dibenzyl-benzol.
10 g benzylestert és 8 g diphenylmethánt 110°-ra melegítettem, 

míg az exothermikus reakció be nem következett. Az elméleti meny- 
nyiségben keletkező benzolsulfonsav eltávolítása után a visszamaradt 
olajat frakcionáltain. Változatlan diphenylmethán után 320—385° 
között 3.1 g kékesen fluoreszkáló olaj desztillál át, mely állás után 
részben kristályosodik. Absz. alkoholból való átkristályosítással a 
fluorszkáló cyklo-paraffin szennyezések eltávolíthatók. A nyert termék 
77—79°-on olvad. Ezen vegyidet kevés paraszármazékkal szennyezett 
o-dibenzyl-benzol. A termelés az elméletinek alig 20°/o-a. 1

1 Berichte 27, 2296 (1894).
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Nitrobemol és benzolsulfonsav-benzylester.
Nitrobenzol és benzolsulfonsav-benzylester egymásra hatása 

pusztán csak polymerizált benzal-vegyülethez vezet. A nitrobenzol a 
benzal gyökkel nem reagál. Egy kísérletnél, amelyhez dinitrobenzol 
tartalmú nitrobenzolt használtam, sikerült kristályos benzyl-dinitro- 
benzolt nyertem. Olvadás pontja 183—185°. Jól oldódik alkoholban, 
acetonban, benzolban. Vizes alkoholból centiméter hosszú vékony 
tűkben kristályosodik. E test szerkezete valószínűleg 3,5-dinitro- 
diphenylmethán.

3 985, 3 465 mg anyag: 0.3832 cm3 N (19°,717 m/m), 0.3391 cm3 
N (20°,717 m/m).

C13H10O4N2 képletből számítva: N 10.85. Talált értékek 10.61,10.76.

Benzyl-phenol.
50 g benzylestert és 150 g phenolt 3 órán át 150°-on melegí

tünk. A keletkezett benzolsulfonsavat vízzel kimossuk, a benzylezett 
phenolokat a fölös phenoltól 1 mm nyomás alatt frakcionált desztil- 
lációval elválasztjuk. 110—155 C° között mono-benzylphenolok (24.1 g), 
155—190 C° között a dibenzylphenolok desztillálnak át (5.9 g). Az első 
frakcióból petrolaetherrel a para-származék kikristályosítható. Terme
lés 9,3 g. Olv. pont 83°. A petrolaetheres anyalúgból 1.1 g ortho- 
származékot nyertem, mely 303—307° között desztillált s amely hűtő
keverékben sem kristályosodott.

0T109 anyag: 0'3448 g C02, 0‘0645 g HaO.
C13H120 képletből számítva: C 84"74, H 6 57. Talált értékek: 

C 84-82, H 6-51.

á-Methoxy-diplienyl-methán.
25 g benzylesterből és 100 cm3 anisolból 15.3 g methoxy- 

diphenylmethánt nyertem (az elméletinek 77°/o-a), mely 288—295° 
között forrt.

0-1214 g anyag: 0"3784 g CO.,, 0'0786 g H20.
C14H140 képletből számítva: C 84.86, H 7"12. Talált értékek: 

C 85-03, H 7-25.

3-Benzyl-6-oxy-benzoesav-methylester.
25 g benzylesterből és 50 cma methylszalicylátból 13.5 g benzyl- 

szalicylsavmethylestert nyertem, amely 1 mm nyomás alatt 134°, 
138°-on forr. Alkoholból vagy benzinből, hosszú, fényes tűkben kris
tályosodik. Olvadás pontja 79—80°.

0-2188 g anyag: 9'25 cm3 n/io nátronlúg.
015H140 3képletből számítva: szappanosítási szám 23T7. Talált 

érték: 237’2. ,

3-Benzyl-6-oxy-benzoesav.
2.42 g methylestert 15 cm3 alkoholos lúggal elszappanosítottam. 

Az alkohol lehajtása után megsavanyításra a sav olajosán válik le, 
azonban csakhamar megszilárdul. V izes alkoholból vagy benzinből
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jól kristályosítható. Olvadáspontja 135—136° Ferrichloriddal ibolyáskók 
színeződést ad.

0'2320 g anyag: 10’5 cm3 n/io nátronlúg.
C14H120 3 képletből számított savszám 245.9. Talált érték 254.

a-Benzyl-fahéjsav.
25 g benzylestert 46 g fahéjsav-aethylesterben oldva 130°-on 

tartottam fél óráig. A sulfonsav kimosása után 1 mm nyomás alatt 
frakcionáltam. A fölös fahéjsav-ester eltávolítása után 3 frakciót 
kaptam: 110—170° között 8,7 g olaj, 170—230° között 4,1 g alig 
folyó olaj, 230 — 280° között 3,9 g gyantaszerű anyag. A 110—170° 
frakcióból elszappanosítás után 3 g savat nyertem, amely benzol- 
petrolaetherből színtelen, fénylő tűkben kristályosodik. Olvadáspont 
157—158°. Vizes-alkoholos permanganátot erélyesen szintelenít. E sav 
azonos az Oglialoro1 által más úton előállított a-benzyl-fahéjsavval.

0'2484 g anyag: 10’7 cm3 n/io nátronlúg.
016H140 2 képletből számított savszám 235.6. Talált érték 24T7.
A 230—280° frakcióból elszappanosítás után 3.25 g amorf-savat 

nyertem, amely a legtöbb szerves oldószerben rendkívül könnyen 
oldódik. Olvadáspontja bizonytalan: 50—55° között. Alkalikus oldát- 
ban permanganátot erősen szintelenít. A nátriumsó vizes oldatából 
tömény nátronlúg a nátriumsót kocsonyás pelyhekben kicsapja. E sav 
összetétele szerint az a, /S-dibenzyl-fahéjsav.

:-c

Einführung der Benzylgruppe in den Benzolkern mit Hilfe von 
Sulfonsäure-estern.

Erschienen in den B erichten der Deutschen chem. Gesellschaft, Jahrgang  
61. Seite 1609—1616, September 1928. ^  Földi

' Gazz. chim. Ital. 20. 163.

Az aciditás változása a kenyér eltartása közben.
Dr. Karácsonyi László-tó\.

Az aciditásnak a kenyér eltartása, az elöregedés, közben való 
változását az eddig folytatott kutatások nem tisztázták kétséget 
kizáró módon, mert bár vannak adatok, melyek velószínűvé teszik, 
hogy az aciditás normális körülmények közt nem emelkedik, még 
lópten-nyomon, sőt éppen a közkézen forgó nagyobb munkákban 
mondhatni általánosan, az ellenkező nézetet részesítik előnyben.

A kenyér savanyú, kémhatását Lehmann1 egyrészt szabad orga
nikus savnak, másrészt a kelesztéskor képződött organikus sav és a 
lisztben praeexistált foszfátok cserebomlásából keletkezett savanyú 
káliumfoszfátnak tulajdonítja.

Az éterben oldható részben kimutatott: 1. illanó savakat, melyek 
közt a legfőbb szerepet az ecetsav játssza, nyomokban található 
hangyasav (esetleg aldehyd), míg vajsav jelenléte nem volt megálla-
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pítható ; 2. nem illanó, éterben és vízben oldható savat, mely tejsav
nak bizonyult; 3. egy változó mennyiségben fellépő magasabb zsír
savat, mely nem illanó, vízben oldhatatlan, valószínűleg az olajsavhoz 
áll közel és lehet, hogy a liszt zsírjának bomlási terméke.

Az éterben oldhatatlan rész vízben legnagyobbrészt oldódik; 
a foszforsav mennyisége és az oldat amfotér reakciója káliummono- 
foszfát jelenlétét bizonyítja.

Az éterrel és vízzel való kivonás után visszamaradó részlet 
gyenge savanyúságát nyilván fehérjék okozzák.

Nessler2 kétszersült, fehér sütemény, tejes- és feketekenyér 
savtartalmának változását vizsgálta és mindenütt növekedést tapasz
talt. A sav tartalom 5 nap alatt a három utóbbinál az eredetinek 
átlag kétszeresére, kétszersültnél már a harmadik napon hatszorosára 
emelkedett.

Lehmann első közleményében8, akkor még csak néhány kísérlet 
alapján kétsógbevonta Nessler adatainak helyességét, később4 részle
tesebben foglalkozván a kérdéssel, tényleg kimutatta, hogy üveg
edényben befedve tartott kenyér aciditása állandó marad, szabadon 
eltartott kenyér azonban szobahőmérsékleten lassabban, magasabb 
hőmérsékleten gyorsabban, a sav egy részét elveszíti.

Barnard és Bishop5 a friss kenyér félig porózus, viaszos és 
paraffinpapírral való beburkolásának hatását vizsgálták és többek közt 
az aciditást is figyelemmel kísérték. A különböző fajú búza- és rozs
kenyerek savtartalma csekély ingadozásoktól eltekintve mind bebur
kolt, mind pedig be nem burkolt állapotban 6 nap alatt csaknem 
állandó maradt.

Ugyanők White6 vizsgálatairól is említést tesznek, aki szintén 
azt találta, hogy a kenyér nem lesz savanyúbb akár beburkoljuk, 
akár nem. Csak a magasabb hőmérsékleten tartott beburkolt kenyér 
belsejében észlelt csekély aciditás-növekedést.

Heiduschka és Deininger7 megállapították, hogy az aciditás 
eltartás közben nem növekedik, hanem inkább kis mértékben csökken.

Az eddigi kutatók mindnyájan a „titrálható aciditás“-t határoz
ták meg. Magam nem ezt a módszert követtem, hanem a hydrogén- 
konkoncentrációit mértem elektrometrikus úton, amely nagyobb érzé
kenységet és pontosságot igér.

Néhány kolorimetrikus módszerrel (n/5 káliumhydroftalát -f- n/5) 
nátriumhydroxyd; indikátor methylvörös (pH =  4.0 — 6.4) és Michaelis- 
fóle p-nitrofenol „tartós sorozat“-tál (pH =  5.5 — 7.0) folytatott tájé
koztató kísérlet után a közölt kísérleteket, elektrometrikus úton 
végeztem.

A kenyér elöregedését illető ilyen irányú kutatásokról tudomá
som szerint eddig nem történt közlés.

A mérésekre Leeds & Northrup-féle (telített kálóméi-elektródra 
kalibrált) potenciometert és galvanométert, hitelesített Weston-normál- 
elemet, áramforrásnak nagy kapacitású ólomakkumulátort alkalmaz
tam. Elektródokul telített kalomel-elektródot és Bailey-féle hydrogén- 
elektródot használtam.

A hydrogént a legtisztább granulált zinkből kénsavval Kipp-fóle 
készülékben fejlesztettem.
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A vizsgálatokhoz a különböző lisztekből vízzel, sóval és élesztő
vel két egyenlő cipót süttertem, kihűlés után lemértem, az egyiket 
sértetlenül félretettem, a másiknak beléből 10—10 gr átlagmintát 
véve finoman szétcsipkedtem, 100 cm3 C02-től mentes deszt. vízzel 
rázókészüléken 30 percig erélyesen rázattam, 15 percig ülepítettem 
s az extrakt tisztáját légmentesen bedugaszolt centrifuga csőben 3500 
fordulattal 15 percig centrifugáltam. A centrifugált extrakttal meg
töltvén a Bailey-elektródot, tisztított hydrogént, vezettem be, beduga
szolva 3 percig ráztam és az egyensúly beállása után mértem.

A félretett kenyeret 48 óra múlva azonos módon dolgoztam fel, 
de a lemérésnél a súlyveszteséget is tekintetbe vettem.

Az 1. táblázat búza-, a II. rozskenyerekre vonatkozó kísérleteim 
eredményeit tünteti fel.

I. Táblázat.

Kísér
let

Liszt
szám

Friss 48 órás
PH [H] pH [H]

1 . Os 5.81 0.16 X 10 5.83 0.14 X 10
2. Os 5.91 0.13 X 10 5.92 0.12 X 10
3. 0g 5.87 0.14 X 10 5.94 0.12 X 10
4. Og 5.89 0.13 X 10 5.95 0.11 X 10
5. 4 6.06 0.87 X 10 6.14 0.73 X 10
6. 4 6.04 0.91 X 10 6.09 0.82 X 10
7. 4 6.04 0.91 X 10 6.13 0.75 X 10
8. 4 6.09 0.82 X 10 6.14 0.73 X 10

II. Táblázat.

Kísér- Liszt- Friss 48 órás
let szám pH [H] pH [H]

1 . TT 6.20 0.63 X 10 6.28 0.53 X 10
2. TT 6.23 0.59 X 10 6.29 0.51 X 10
3. 0/1 6.30 0.50 X 10 6.36 0.44 X 10
4. 0/1 6.28 0.53 X 10 6.35 0.45 X 10

Tisztán látható, hogy a hydrogénionkoncentráció kivétel nélkül 
minden esetben csökkent. A csökkenés 0-ás búzalisztből készült kenye
reknél minimális, a 4-esekből készülteknél és a rozskenyereknél már 
aránylag nagyobb mértékű.

Az aciditásnak eltartás közben olykor észlelt emelkedése mikro
organizmusok tevékenységére vezetendő vissza8 és lehet, hogy rószban 
ezzel magyarázhatók Nessler különös eredményei is.
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Die Veränderung der Acidität beim Aufbewahren des Brotes.
Durch Messen der H-ionenkonzentration mit der elektrom etrischen Methode 

wurde nachgewiesen, dass im Gegensatz zu der noch öfters vertretenen Ansicht 
bei normalem Aufbewahren die Acidität des Brotes nicht steigt, sondern in jedem 
Falle gerimrer wird. D ieser (Rückgang der Acidität ist bei Roggenbrot und 
dunklerem Weizenbrot bemerkbarer, als bei weissem Weizenbrot.

Egy új gallusaldehyd szintézise.1

Mauthner Nándor-tói.
Hosszabb idő óta foglalkozom a pyrogallolból leszármaztatható 

érdekes gallusaldehydek szintézisével, _ amelyek különböző növényi 
anyagok szétbontásánál keletkeznek. így az általam szintézis útján 
előállított trimetbylgallusaldehydet2 az elemicinnek ózonnal való elbon
tásakor észlelték. A dimethvlpyrogallolnak kondenzációjakor mesoxal- 
savdiaethylesterrel és ezt követő oxydációkor előálló syringaaldehydet3 
a syringin nevű glykosida oxydáció útján való szétbontásakor észlel
ték. Mindezen vegyületek anyatestét a gallusaldehydet,4 Rosenmund 
saját módszere szerint a tricarbomethoxygallussavchloridnak katali
tikus redukciója útján állította elő. Ismeretlen még eddig a 4-mono- 
methyl gallusaldehyd. Szintézise céljából a 4-methylgallussavból (I) 
indultam ki, amely vegyületet Herzig és Pollák diazomethannak 
gallussavmethylesterre való hatásakor állították elő. A monomethyl- 
gallussav lúgos közegben chlorszénsavasmethyl hatására

H O / \ O H CH:iCOO—O / \  O-COOCH
II.

\ / \ /
COOH COOH

OCH,
CH3COO-

III.
- 0 / \ 0 —COOCH,

COC1
1 A budapesti Pázm ány P é te r tud. egyetem II . sz. chemiai intézetében 

készült dolgozat. Szerző előadta a chemiai szakosztálynak 1928. október hó 30-án 
ta rto tt ülésén.

2 F. Maüthuer : Bér. 41, 920 (1908).
3 F. M authner: Ann. 395, 273 (1913).
1 Rosenm und: Bér. 51, 584 (1918).
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dicarbomethoxymonomethylgallussavá (II) alakul át. Phosphorpenta- 
chlorid segélyével e vegyületből a dicarbomethoxymonomethylgallus- 
savchlorid képződik (III). E chlorid katalitikus redukciójakor hydro- 
génáramban fémes palladium jelenlétében a dicarbomethoxymono- 
methylgallusaldehyddé (IV) alakul át. Híg nátronlúg hatására 
hidrogénáramban a dicarbomethoxyvegyidet 4-monomethylgallusalde- 
hyddó (V) szappanosodik el.

OCH3
CH3C 0 0 - 0 / \ 0 —COOCH3 

IV. i I V.

CHO CHO

Kísérleti rész.
3,5-dicarbomethoxy 4-monomethylgallussav.

A fentebbi vegyidet előállításához szükséges 4-monomethylgal- 
lussavat kezdetben Graebe és Martz adatai szerint gallussavmethyl- 
esternek dimethylsulfattal való methylezése útján állítottam elő, az 
eljárást azonban az igen kis termelés miatt el kellett hagynom. Sok
kal jobb eredményeket szolgáltatott a gallussavmethylesternek alky- 
laciója diazomethan segélyével Herzig és Pollák adatai szerint. 
E módon előállított estert a további tisztítás céljából benzolból kristá
lyosítjuk át. Ez esternek elszappanosítása útján híg nátronlúggal előálló 
savat vízből kristályosítjuk át és így a sav 241—242 C°on olvadt.

4'7 g monomethylgallussavat feloldottam 77 cm3 n. nátronlúgban 
és hűtőkeverék segélyével az oldatot megfagyásig hűtöttem le. 
Ezután 15 perc alatt 4-7 g chlorszénsavas-methylt, három részletben 
adagoltam, folytonos erős rázás és jó hűtés közben. Hogy a vegyület 
carbomethoxylálása biztosan befejeződjön, még egyszer jó hűtés köz
ben 12.8 cm3 2. n. natronlúgot, továbbá 2'4 g chlorszénsavas-methylt 
adtam hozzá és 15 percig erősen ráztam. Ezután 55 cm3 2. n. kénsav
val az oldatot megsavanyítottam. Az edénynek üvegpálcikával való 
dörzsölésekor a sav rögtön megdermed. Rövid ideig jeges vízben 
való állás után leszűrtem és vízzel jól kimostam. A vegyületet kevés 
meleg acetonban oldva, csontszénnel szintelenítettem és a beálló zava- 
rosodásig vízzel elegyítettem, miáltal a kristályosodás megkezdődik.

4055 mg anyag adott: 7A35 mg C02 és 1'540 mg C02-t.
A O^HjjOg képlet alapján a számított értékek: C =  48.00%, 

H =  4.00%.
Kísérletileg talált értékek: C =  47.96%, H =  4.21%.
A vegyület színtelen tűkben kristályosodik, amelyek 120—121 0°-on 

olvadnak. A vegyület alkoholos oldata vaschloriddal nem ad szín
reakciót. A vegyület könnyen oldódik acetonban és alkoholban.

3,5-dicarbomethoxy 4-monomethylgallussavchlorid.
15 g finomra porított dicarbomethoxymonomethylgallussavat 

50 cm3 vízmentes chloroformmal leöntve, előbb hidegen l l -5 g pori-
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tott phosphorpentachloridet adtam hozzá, majd 5 percig vízfürdőn 
melegítettem, miközben a frakcionáló lombik elvezető csövét a külső 
nedvesség behatolásának meggátolására chlorcalciumcsővel szereltem 
fel. Ezután az illő termékeket vákumban 40 0°-on eltávolítottam és 
a visszamaradó anyagot 300 cm3 meleg ligroinból átkristályosítottam. 
A terméket rövid ideig jeges vízben hagytam állni, miáltal az kikris
tályosodik. Termelés 13-5 gr.

A chloridot ligroinból még egyszer kikristályosítottam, így 
színtelen tűkben válik ki, amelyek 58—59 C° on olvadnak.

0'2105 g anyag adott: 0.Ó938 g Ag Cl-t.
A CjgHjjOgCl képlet alapján a számított érték: Cl =11.14% .
Kísérletileg talált érték: 01=11.02%.

3,5-dicarbomethoxy á-monomethylgallusaldeJiyd.
5 g chloridot feloldottam 15 cm8 vízmentes toluolban, 2 g palla- 

diumbaryumsulfat katalizátort adtam hozzá és 7 óra hosszat erős 
száraz hidrogénáramot vezettem a 110°-os reakcióelegyen keresztül. 
Ezután a katalizátort leszűrtem és meleg benzollal többször kimostam. 
Az egyesített oldatokat vákuumban 40 C°on bepárologtatva, a vissza
maradó terméket ugyancsak vákumban kénsav felett szárítottam. 
Termelés 70%. A carbomethoxyszármazékot nem tisztítottam tovább, 
hanem az alábbi módon elszappanosítottam.

3,5-dioxy 4-methoxybenzaldehyd.
12'3 g dicarbomethoxymonomethylgallusaldehyd 100 cm3 alko

holban való oldatát egy három nyílású Woulf-fé\e palackba öntöt
tem, melyből a levegőt hidrogénnel gondosan kiűztem. Az oldatot 
jeges vízzel hűtöttem és ekkor 86’5 cm3 n. natronlúgot óvatosan 
hozzácsepegtettem. A palackot közönséges hőmérsékleten egy óra 
hosszat állni hagytam, miközben folyton hidrogént vezettem át rajta. 
Ezután a reakcióelegyet hűtés közben 90 cm3 2. n. kénsavval elegyí
tettem és a folyadékot vákuumban 40 C°-on körülbelül fél térfoga
tára bepárologtattam. A kihűlt oldatot aetherrel többször kioldottam 
és az oldatot nátriumsulfattal szárítottam. Az oldószer lepárlása után 
visszamaradó olajszerű termék vákuumexsiccátorban mihamar megder
medt. További tisztítás céljából benzolból átkristályosítva, csont
szénnel színtelemtettem. Termelés 6 g.

4’540 mg anyag adott: 9'471 mg CO2 és 2‘235 mg H20 -t.
A C8Hs0 4 képlet alapján a számított értékek: C =  57T%, 

H =  4'8%.
Kísérletileg talált értékek: C =  56’89%, H =  4‘72%.
A 4-monomethylgallusaldehyd színtelen tűket képez, amelyek 

139—140 C°-on olvadnak. A vegyület könnyen oldódik meleg benzol
ban, ellenben hidegben nehezebben. A termék könnyen oldódik alko
holban és aetherben.

Az aldehyd további jellemzése céljából még a paranitrophenyl- 
hydrazonját állítottam elő az alábbi módon.

1 g aldehydet feloldottam 20 cm8 50%-os ecetsavban és melegen 
1 g p. nithrophenylhydrazin ecetsavas oldatát (20 cm3 50%-os) elegyí-
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tettem hozzá. Rövid idő múlva a hydrazon kivállott és további tisz
títás céljából 50°/o-os eeetsavból kristályosítottam át.

3'655 mg anyag adott: 0'465 cm3 nitrogént (727 mm, 19 C°). 
A C14H13N30 5 képlet alapján a számított érték: N =  13.86%. 
Kísérletileg talált érték : N =  14.05°/o.
A hydrazon vörös tűkben válik ki, amelyek 222—223 C°-on 

olvadnak. A vegyület könnyen oldódik alkoholban és jégecetben. 
A vegyület nehezen oldódik meleg benzolban.

Die Synthese eines neuen Gallusaldehydes.

Seit längerer Zeit beschäftige ich mich mit der Synthese der vom Pyrogallol 
sich ableitenden intressanten Gallusaldehyde, die beim Abbau von verschiedenen 
Pflanzenstoffen erhalten wurden. So ist der von mir synthetisch dargestellte 
Trimethylgallusaldehyd beim Abbau des Elemicins nach der Ozonmethode erhalten 
worden. Aus dem Dim ethylpyrogallol durch Kondensation mit Mesoxalsaurediathyl- 
ester und darauffolgender Oxydation entstehende Syringaaldehyd wurde bei der 
oxydativen Spaltung des Glukosids Syringin erhalten. Die M uttersubstanz aller 
dieser Verbindungen der Gallusaldehyd wurde von R osenm und  nach seiner 
Methode durch katalytische Reduktion des Tricarbomethoxygallussaeurechlorids 
erhalten. U nbekannt ist noch der 4-Monomethylgallusaldehyd. Zu seiner Synthese 
ging ich von der 4-M ethylgallussäure aus, eine Verbindung, die von H erzig  und 
Polldk  durch E inw irkung von Diazomethan auf Gallussäuremethylester erhalten 
wurde. Die Monomethylgallussäure geht in alkalischer Lösung durch Chlorkohlen
säuremethylester in die Dicarbomethoxymonomethylgallussäure über. Durch 
Einw irkung von Phosphorpentachlorid en tsteht aus der letzten Verbindung das 
Chlorid der Dicarbomethoxymonomethylgallussäure. Bei der katalytischem Reduk
tion m ittelst Palladium entsteht aus dem Chlorid der Dicarbomethoxymono- 
methylgallusaldehyd. D urch verdünnte Natronlauge im Wasserstoffstrome, wird 
die Dicarbomethoxyverbindung zum 4-Monomethylgallusaldehyd verseift. Erschie
nen im Journ. fü r prakt. Chemie 119, 306 (1928). F M  th

A katalitikus hydrálás módszeréről.
Vrabély Verd-tó i.*

Bevezetés.
A telítetlen szénvegyületek redukciója történhetik savanyú, vagy 

alkalikus közegben különböző redukálószerekkel, másrészt katalitikusán 
gerjesztett hydrogéngáz segélyével. Az első módszer csak bizonyos 
határokon belül alkalmazható, mivel a savanyú, vagy lúgos agentiák 
hatására gyakran átrendeződések következnek be.

A katalitikus hydrálás első kísérletei a XIX. század kezdetére 
nyúlnak vissza. Döbereiner1 platina segítségével egyesített hydrogónt 
és nitrogént ammóniává, Debus2 1863-ban redukálta a kéksavat 
methylaminná, Wilde3 pedig aethylen- és acetylenből ugyanezen mód
szerrel methant készített.

* Á pécsi egyetem chemiai intézetében készült dolgozat.
1 J. W. Döbereiner, Schweiggers Journ. (3), 63, 232 (1831).
2 A. 138, 200 (1863).'
3 B. 7, 352 (1874).
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Sabatier és Senderens4 próbáltak meg legelőször katalizátorul 
nikkelt és egyéb fémeket használni. Nikkel jelenlétében 160° és 300° 
között a naphtalinból tetrahydronaphtalin, nitrobenzolból anilin, 
phenolból cyclohexanol keletkezett, a nitrilek pedig aminokat adtak.

Ipatiew5 sűrített hydrogennel magas hőmérsékleten vas, nikkel 
és alumínium jelenlétében redukált aldehydeket és ketonokat. Ugyan
csak ő vette észre, hogy katalitikus széteséseket fémoxydok is közve
títenek.6 Nikkeloxyd jelenlétében 100 — 120 atm. nyomáson benzolt 
hexahydrobenzollá redukált. Ugyanezen katalizátorral aromás aminok 
is könnyen hydrálhatók.

A Sabatier és Senderens által kidolgozott nikkel-methodusnál 
az anyag gőzeinek és a hydrogennek keverékét izzó katalizátoron 
kellett átvezetni. Miután a magas hőmérséklet gyakran bomlást idé
zett elő, szükséges volt olyan eljárást keresni, melynél a hydrálás az 
anyag bomlása nélkül is keresztülvihető. E kérdést Fokin, Willstätter, 
Paal és Skita oldották meg.

Fokin7 próbálkozott először redukciókkal elektrolitikus úton és 
ez alkalommal vette észre nemcsak a hydrogennek, de az alkalmazott 
platinaelektródoknak katalitikus hatását is. Később Willstätter és 
E. W. Mayer* kimutatja, hogy platina- vagy palladiumfekete alkal
mazása esetén, aetheres oldatban már közönséges hőmérsékleten sike
rül az olajsavból stearinsavat előállítani.

Paal és Amberger,9 valamint Gerum10-nak sikerül platinafém 
jelenlétében közönséges hőmérsékleten a nitrobenzolt anilinné redukálni.

Willstätter és Mayer,11 Fokin adatai alapján phytolt, choleste- 
rint, benzoesavat és egyes telítetlen alkoholokat is redukáltak. Kata
lizátorul Loew1'2 módszerével nyert platinafekete szolgált. Az említett 
anyagok között több már közönséges hőmérsékleten illő, ezeknél tehát 
a Sabatier és Senderens által kidolgozott, továbbá Ipatiew  által is 
alkalmazott nikkeles módszerrel való redukció lehetetlen lett volna.

1910-ben Willstätter és Waser13 quantitative véghezviszik a 
cyclooctateträn hydrálását is s praktikus leírását adják a katalitikus 
hydrálás módszerének, melyet Willstätter és Hatt,u Willstätter és 
Heidelberger,15 Willstätter és Waldschmidt-Leitz,16 továbbá Willstätter

* P. Sabatier és J . B . Senderens, C. r. 124, 616, 1358 (1897); 128, 1173 
(1899): 130, 250, 1559, 1628, 1761 (1900); 131, 40, 187, 267 ( 19001; 132, 210, 566. 
1254 (1901); 133, 321 (1901); 134, 514, 689, 1185 (1902); 135, 87, 225 (1902); 136, 
738, 921. 983 (1903); 131, 301, 1025, (1903); 138, 457, 1257 (1904); 140, 482 (1905). 
-  Bl. (3) 33, 1. — A. eh. (8) 4, 319 (1905).

5 W . Ipatiew , B. 34, 596, 3579 (1901); 35, 1047, 1057 (1902); 36, 1990, 
2003 (1903). — W. I . és Leontowitsch. B. 36, 2016 (1903). — W . Ipatiew , J . pr. 
(2) 67, 420. — C. 1904, I I . 1020. -  C. 1906, I I . 86.

6 W. Ipatiew , B. 40, 1281 (1907).
’ C. 1906, II. 758; 1907, I. 324: 1907, I I . 1324,
8 B. 41, 1475 (1908).
9 B. 38, 1406 (1905).

10 B. 40, 2209 (1907).
"  B. 41, 1475, 2199 (1908).
12 B. 23, 289 (1890).
13 B. 43, 1176 (1910).
14 B. 45, 1471 (1912).
15 B. 46, 517 (1913).
16 B. 54, 113 (1921).
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és Seitz17 további kísérletei tökéletesítenek. Adataik szerint benzol, 
toluol, xylol, phenolok, anilin, benzoesav, phtalsav, naphtalin, platina
fekete jelenlétében szobahőmérsékleten jól hydrálhatók.

Paal és Gertim,17 18 később Biilmann ,19 továbbá Lieb er marin*0 
platinafekete helyett palladiumfeketét próbáltak alkalmazni a reduk
cióknál, de tapasztalataik szerint a hydrálás időtartama sokkal hosz- 
szabb volt. Ugyanerre az eredményre jutott Fokin21 is. Willstätter 
és Waldschmidt-Leitz22 kimutatják, hogy jól készített platina- és 
palladiumfekete között nincsen különbség. Teljesen oxygenmentes 
katalizátor azonban a hydrálásnál nem használható, de elegendő 
levegőn rázni, hogy erős aktivitást nyerjen.

Paal és Gerum,23 24 25 26 Roth,2* továbbá Paal és Amberger,2b később 
Skita26 próbáltak meg legelőször a hydrálásoknál finoman elosztott 
platinafémek helyett kolloid oldatokat használni. E módszer lényege az, 
hogy a redukálandó anyag oldatát palladiumchlorür, vagy platinachlorid 
oldattal hozzák össze s kevés kolloid palládiumot, vagy platinát adnak 
hozzá, gummiarabicum,27 vagy glutin,28 29 30 mint védőkolloidok jelenlétében.

Legújabban platinafém helyett platinaoxydot20 21 is használnak a 
hydrálásoknál, továbbá igen gyakori a „kontakthordó“ anyagok, 
főképen csontszén80 és aszbeszt31 alkalmazása. A katalizátort megfelelő 
közegben kicsapják a kontakthordó anyagra s a megszárított prepará
tumot alkalmazzák a hydrálásnál.

Az irodalmi adatoknak fenti vázlatos ismertetése mutatja, hogy je
lenleg három fő módszert alkalmaznak az irodalomban olefin- és acetylen- 
kötések telítésére katalytikusan gerjesztett hydrogóngáz segélyével:

katalytikus redukció finoman elosztott platina-fémekkel

„ „ „kontakthordó“ anyagokra kicsapott platina
fémekkel.

A következőkben csakis a platinafekete-módszer kivitelét fogom 
ismertetni éspedig nemcsak az irodalmi adatok alapján, hanem hozzá

17 B. 56, 1394 (1923).
18 B. 40, 2209 (1907); 41, 805, 818, 2273 (1908).
19 B. 42, 182, 1443 (1909).
29 B. 42, 1027 (1909).
21 C. 1906 I I . 758; 1907 I . 152, 3241 1907 I I .  1324; 1908 I I .  1995 ; 1910 I I  

1743: 1912 II. 21.
22 B. 54, 113 (1921).
23 C. Paal és J. Gerum, B. 40, 2209 (1907); 41, 805, 818, 2273 (1908); 42, 

1553 (1909).
24 B.' 41, 2282 (1Ö08) ; 42, 1541 (1909).
25 37, 124 (1904): 38, 1388. 1394, 1398, 1406, 2414 (1905).
26 B. 45, 3592 (1912); S k ita  és M eyer, B 45, 3579, 3589 (1912); Skita , B. 

48, 1486 (1915); S k ita  és B runner, B. 49, 1597 (1916).
27 S k i ta , 'B. 44, 2863 (1911).
28 K elb w  és Schw arz, B. 45, 1946 (1912).
29 G S . H iers és R. A dam s, B. 59, 162 (1926); R . K h u n  és A. W interstein  

Hely. XI. 127, 136 (1928). — P. K arrer és R . W idm er, Helv. X I. 751 (1928).
30 M annich  Ar. 253, 183 (1915); B. pliarm. 26, 37 (1916); Gadamer, Ar. 

255, 294 (1917); W ienhaus B. 53, 1658, 1664 (1920); G. Fester és G. Brude, B. 
56, 2245 (1923); R . K u h n  és A . W insterstein, Helv. X I 136 (1928).

31 N . Z elinsky  és P. Boisoff, B. 57. 150 (1924).
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fűzve mindazon tapasztalatokat, melyeket a pécsi Egyetem chemiai 
intézetében végzett kísérletek folyamán gyűjtöttünk.

Kísérleti rész./
I. Platinafekete készítése.32 Platinafeketót platinachloridból, 

illetve magából a fémből állítunk elő redukció utján, fölös formalde- 
hyddel, tömény lúg jelenlétében.

Gondosan megtisztított és kiizzított platinalemezt 2—3 mm-es 
lemezekre vágunk, majd királyvízzel leöntve, vízfürdőn 50°—60°-on 
melegítjük, míg az egész oldatba megy. A tiszta oldatot porcellán- 
csészében először koncentrált sósavval, majd vízzel többször bepárol
juk, mindaddig, míg a kék lakmus már nem vörösödik meg a gőztér
ben. (Oldatban való kémlelés nem elégséges, mert a platinachlorid 
sósavval kristályosodik). Az utolsó bepárologtat ás addig tartson, inig 
az oldat szörpsűrűségű és a lehűtésnél megmerevedik.

A kristályos platinachloridot súlyával egyenlő mennyiségű víz
ben feloldjuk s magas, vastagfalu pohárban az alább megadott, szük
séges mennyiségű formaldehyddel elegyítve, folytonos kevergetés 
közben —10°-ra hűtjük le. Ezután a hűtőkeverékben tartott lúgot 
nagyon óvatosan, cseppenkint adjuk a kevert oldathoz, igen ügyelve 
arra, hogy a hőmérséklet 0 ° fölé ne szálljon, mert ilyenkor a folya
dék felhabzik, ami egyrészt csökkenti a katalizátor aktivitását, más
részt kolloid platina keletkezésére vezet. Ha a habzás mégis bekövet
keznék, addig nem szabad újabb lúgmennyiséget adni a reakciókeve
rékhez, míg a hőmérséklet legalább — 5°-ra le nem szállt s a folyadék 
ismét vissza nem ment eredeti szintjére.

1 g platina (=  1,73 g platinachlorid) feldolgozásához szükséges 
7.5 g kereskedésbeli, 40%-os formaldehyd és 7.5 g vegytiszta natron- 
lúg oldata 7.5 cm3 vízben.

Miután a lemért mennyiségű lúgot bevittük, Vé óráig vízfürdőn, 
50^60°-on tartjuk a folyadékot, folytonos kevergetés közben, ezután 
egy lehetőleg magas üvegdugós edénybe öntjük (15 g. platina fel
dolgozásánál 500 cm3-es rázóhenger elegendő). A leülepedett platina
feketót destillált vízzel többször (pl. hatszor) dekantálással mossuk, 
míg a chlorreakció eltűnt. A tökéletesen kimosott platinát Büchner- 
tölcsér és vízszivattyú segélyével gyorsan leszűrjük,33 hogy lehetőleg 
rövid ideig érje levegő, majd előzőleg szóndioxyddal kiöblített 
vacuumexiccatorban kénsav felett megszárítjuk. Az exsiccator meg
nyitása nem levegővel, hanem szénsavval történjék, hogy a levegő 
hatása alatt a katalizátor felmelegedését elkerüljük, mert ez is az 
aktivitás rovására megy.

Fenti kísérleti körülmények között készített platinafekete befor
rasztott üvegben tartva, aktivitását hónapokig megőrzi, mindazonáltal 
kényes kísérleteknél ne használjunk 4 hétnél idősebb katalizátort.

32 W illstä tter és H a tt, B. 45, 1472 (1912); D. Jaquet, lieber H ydrierung 
aromatischer Verb, mit P la tin  und Wasserstoff (1914); W illstä tter és Bom m er, 
B. 51, 770 (1918); W illstä tter és W aldschm idt-Leitz, B. 54, 121 (1921).

33 A szűrést legjobb úgy végezni, hogy a szűrőn levő platinát víz alatt 
ta rtjuk  mindaddig, míg a hengerből az egészet át nem mostuk.
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II. Aktiválás oxygennel. Willstütter34 a platina katalytikus 
hatását annak oxygentartalmával magyarázza, mégpedig úgy, hogy

H\ Pt/
-H/ p \

0

0
a hydrogenátvitelt egy platinsuperoxyd-hydridnek tulajdonítja, 
mely desoxydátió alkalmával katalizátor-hatását is elveszíti. Willstütter 
és *Seitz™ a naphtalin hydrálása alkalmával kísérleteket végeztek 
különböző aktivitású platinával és oxygentartalmú, valamint oxygen- 
mentes hydrogengázzal. Kísérleteik folyamán a következő eredményre 
jutottak: teljesen oxygenmentes platina a hydrálást nem katalizálja, 
oxygenben szegény platinánál a hydrálás hamar megáll, de levegőn 
való rázás után ismét tovább folytatható és végpontig vihető, oxygen
ben gazdag, tehát megfelelően aktivált platinánál a hydrálás símán 

•  végpontig jut és präparative tiszta végtermék keletkezik.
Amennyiben tehát a katalizátor esetleges desoxydaciója követ

keztében a hydrálás megállna, ez esetben elegendő a katalizátor- 
szuszpenziót levegőn rázni s a hydrálás tovább folytatható.

III. Kontaktmérgek. Némely anyag jelenlétében a hydrálás 
egyáltalában nem megy végbe, még aktiválás mellett sem. Ennek a 
már Faraday36 által megfigyelt jelenségnek magyarázatát még ma 
nem tudjuk. Eredig37 tööb munkájából kiderül, hogy a kontakt
mérgek többé-kevésbbó megegyeznek a fermentmérgekkel.

A platinafeketét a következő mérgek bénítják m eg: szénkéneg, 
szénoxyd, arsen és kéksav.

Wilstütter és Hatts8 kimutatják, hogy thiophentartalmú benzolt 
nem lehet, hydrálni, minthogy már 1/100 mg thiopben jelenléte 
megmérgezi a platinát. A kénnel szemben való érzékenység szintén 
olyan nagy, hogy rosszul vulkanizált gummicső alkalmazása már meg
akaszthatja a hydrálást.

A hydrálás megakadása azonban nem mindig mérgezést jelent, 
hanem okozhatja ezt az aktivitás hiánya is. Ez esetben nagyobb 
mennyiségű katalizátor, vagy ismételt aktiválás is segít.

Tekintettel tehát a fenti viszonyokra célszerű a kísérletekhez 
mindig vegytiszta anyagokat alkalmazni, mert eleve nem mindig 
világos, hogy milyen szennyezés befolyásolja hátrányosan a platina
fekete működését.

34 B. 54, 113 (1921).
35 B. 56. 1394 (1923).
36 Pogg. Ann. 33. — Otswalds Klassiker 87, 30.
35 G. Bredig és R . M üller v. Berneck, Ph. Cli. 31, 258 (1899); G. Bredig  

és K . Jkeda. Ph. Ch. 37, 1 (1901).
38 B. 45, 1471 (1912). (Folytatjuk.)

A Királyi Magyar Természettudományi Társulat chemia-ásványtani szak
osztályának 1929. évi január hó 29-én tartott 233. ülése.

Az ülés egyetlen tárgya Szebellédy László  dr. előadása volt az alkáli föld
fémeknek egymásmellett való meghatározásáról. (Megjelenik a Folyóiratban.)
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Munkatársainkhoz!
K érjük  t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A kézirato

kat olvashatóan írják, vagy gépeltessék le a fólív egyik oldalának csak egyik hasábjára. 
A rajzokat legalább háromszoros nagyságban, kem ény papírra rajzolják. A kefelenyomatokat 
haladéktalanul javítsák  ki, de átszövegezés nélkül.

Minden kézirathoz melléklendő a dolgozat tartalmát röviden ismertető idegen
nyelvű kivonat.

A szerzők díjtalanul 26 darab knlönlenyomatot kapnak; amennyiben több példányt 
óhajtanak, írják  reá kézirataikra, valam int azt is, hogy borítékkal vagy anélkül kívánják-e. 
A költséget a t. szerzők viselik.

K éziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I. Budafoki-út 8., I I .  em.).

A  Chemia-Ásványtani Szakosztály előadó üléseit (a nyári szünidő kivételével) rend
szerint m inden hónap utolsó keddjén tartja . Budapesti és környékbeli Tagtársainknak és 
előfizetőinknek ezekre az ülésekre külön meghívót küldünk, vidékieknek azonban csak 
akkor, ha ezt a szakosztályi jegyzőnél bejelentik. Ugyanide jelentendő be az is, ha a 
Folyóirat vagy a meghívók küldésében netán  zavar mutatkoznék.

Az előadások rendje:
(Kivonat a Szakosztály ügyrendjéből.)

17. E lőadást ta rtan i óhajtó tagok az elő
adás tá rg y á t legalább tizennégy nappal előbb 
a jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel
olvastatni kívánják, ezt lehetőleg rövid ki
vonat kíséretében a jegyzőnek küldik, aki e 
dolgozatot ism ertetés céljából a szakosztály 
valamelyik, az illető tárggyal foglalkozó ren
des tag jának  adja át.

19. A napirendre kitűzött előadás rend

szerint félóránál tovább nem tarthat. Na-
gyobbszabású és kiválóbb érdekű előadásokra 
az elnök kivételesen hosszabb időt engedhet.

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett kivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju tta tn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék.

Társulatunk kiadásában megjelentek és még kaphatók a következő m unkák :

B uchböck G usztáv : P hysikai-chem iai mérő- 
módszerek. Kedvezményes ára 5 pengő, bolti 
ára 8 pengő.

Gsell J ános : A  szerves vegyületek m inő
ségi és m ennyiség i analízisének módszerei. 
Kedvezményes ára 5 pengő, bolti ára 8 pengő.

S cheitz P ál : A  m inőségi chem iai analízis 
módszerei I I .  kiadás, P lank  Jenő átdolgo
zásában. Kedvezményes ára 6 pengő , bolti 
ára 10 pengő.

V ük M ihály : A z  élelmiszerek chemiai 
technológiája. Kedvezményes ára 8 pengő, 
bolti ára 12 pengő.

W eszelszky Gyula: A  rádióaktivitás. K ed
vezm ényes ára 3 pengő 50 fillér, bolti ára 
6 pengő.

Z emplén G éza : A z  enzim ek és gyakorlati 
alkalm azásuk. Kedvezményes ára 5 pengő 
bolti ára 8 pengő.
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A sulfat-ion térfogatos meghatározásának új módja.1
Kőszegi Dénes-tő i.

A sulfat-ion quantitativ meghatározása talán egyike a leggyak
rabban előforduló analytikai műveleteknek s így régi szükséglete az 
analytikai praxisnak egy olyan térfogatos módszer, amely a gravi- 
metrikus eljárást nélkülözhetővé teszi. Az erre irányuló törekvések is 
meglehetős régiek és állandóan meg-megújulnak anélkül azonban, 
hogy teljes sikerre vezettek volna, amit nem is csodálhatunk ha figye
lembe vesszük, hogy a baryumsulfat alakjában való gravimetrikus 
meghatározás pontosság és általános alkalmazhatóság tekintetében az 
egész analytikai chemia legideálisabb módszere. Minden analytikus 
ismeri azonban azt a hátrányát, hogy sok esetben, különösen ha a 
lecsapás nem kellő gondossággal történt, a BaS04 rendkívüli rosszul 
szűrhető, ami különösen olyan laboratóriumokban, ahol sok és gyakori 
sulfat meghatározást kell gyorsan végezni, erősen próbára teszi az 
analytikus türelmét.

Az itt ismertetendő térfogatos módszerrel — amint a követke
zőkben látni fogjuk — épen a gyorsaság és pontosság, de különösen 
a széleskörű alkalmazhatóság tekintetében sikerült az egyéb térfogatos 
módszereket felülmúlni. Jóllehet a gravimetrikus módszert ez sem 
pótolhatja minden esetben, mindazonáltal a gyakorlatban, különösen 
a technikai analyzisek igen változatos fajainál akadálytalanul hasz
nálható.

Mielőtt a módszer ismertetéséhez fognék, egypár ismert analy
tikai tényt kell előrebocsátanom.

A sulfat-ionnak baryum-ionnal való lecsapása:
S04— - f  Ba+ + =  BaS04 . . .  1.

közvetlenül nem használható fel térfogatos meghatározásra, mert a 
baryum-ion fölöslegbe jutását nem tudjuk jelezni. A baryum-ion azon
ban K2Cr20 7-al a következőképen reagál:

2 BaCl2 +  K,Cr20 7 - f  H20 =  2 BaCr04 +  2 KC1 +  2 HC1. . .  2.
az itt keletkezett 2 mól. sósav oldólag hat és az egyik BaCr04 
molekulát feloldja:

1 Készült a M. kir. Fei'enc József Tudom ányegyetem  I. sz. Vegytani In té 
zetében (Szeged). Ig azg a tó : Dr. Széki Tibor egyetemi ny. r. tanár.

Magyar Chemiai Folyóirat 1929. XXXV. k. 3
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2 BaCrO, +  2 HC1 =  BaCr04 -f- H2Cr04 -f- BaCI.,. . .  3.
ha azonban a sósavat natriumacetáttal megkötjük a baryümchromát 
kicsapódása teljessé válik:

H.,Cr04- f  BaCI., - f  2 CH3COONa =  BaCr04 +  2 NaCl +
+  2CH3COOH . . .  4.

A három egyenletet összevonva, a K2Cr20 7 hatását a Ba-ra natrium- 
acetát jelenlétében a következőkép tüntethetjük fel:

2 BaCl2 +  K2Cr,0- +  H20 - f  2 CH3COONa =  2 BaCrO, +
4- 2" NaCl +  2 KOI - f  2 CH3COOH . . . 5.

A baryum tehát meghatározható térfogatosan, mert a fölöslegben 
vett K2Cr20 7 jodometrikusan megtitrálható.

A BaCrŐ4 vízben való oldhatósága 1:265.000, vagyis 0 001 gr 
265 ccm vízben oldódik. Már ez a körülmény is lehetővé teszi a 
reakció quantitativ felhasználását minden korrekció nélkül, de bichro- 
mát ionok és fölös natriumacetat jelenléte még jobban leszállítják az 
oldhatóságát.

Ez a reakció a baryumra speciális: sem a Ca sem a Sr nem 
reagálnak ilyen értelemben a K2Cr20 7-al.

Ha most az 1. és 5. reakciót összekapcsoljuk, olyan expediens- 
hez jutunk, amely a S04-ion térfogatos meghatározását is lehetővé 
teszi. A gondolatmenet tehát egyszerűen a következő: Ismert mennyi
ségű fölös 0'l-n-BaCl2-al lecsapjuk a sulfátot, a BaCl2 fölöslegét 
pedig 0,l-n-K2Cr2O7-al határozzuk meg a

K2Cr20 7 +  14 HC1 =  2 KC1 - f  2 CrC)3 - f  7 H20 +  3 CÍ2 . . .  6. 
egyenlet alapján.

Minthogy a BaS04 csak igen lassan alakul át chromát-, illetve 
bichromát-ionok hatására baryumchronáttá,1 lehetővé válik a megha
tározást teljesen leegyszerűsíteni olyan formán, hogy a Ba S04 csapa
dék leszűrése nélkül csapjuk le a fölös BaCJ2-ot.

Az eljárás alkalmazhatósága szempontjából igen előnyös, hogy 
a K2Cr20 7 sem a Ca sem a Sr-al nem reagál, tehát a S04 megha
tározása elvben ezek jelenlétében is lehetővé válik.2

A meghatározáshoz szükségünk van:
0'l-n-BaCl2 oldatra,
0'l-n-K2Cr2O7 oldatra és
0’l-n-Na2S20 3 oldatra és a következőképen hajtjuk végre:

J Kotlioff : Massanalyse 11. 401.
2 E z t az összefüggést már Soltsien (Beekurts quant. Analyse 3, 917.) fel

használta a baryum-, illetve a S 04-ion térfogatos meghatározására olyan módon, 
hogy a baryumchloridot, illetve annak fölöslegét KsCr20,-al titrá lja  häm atoxy- 
lin indikátor jelenlétében. Minthogy a hämatoxylin nehéz fémek jelenlétében a 
lakk képződés m iatt felmondja a szolgálatot H. Roth (Zeitschr. f. angew. Chemie 
39. 1599—1601. 1926.) p,-pj-diamidodiphenylaminnal helyettesítette. A titrá lást 
NH4OH-val lúgosított közegben kell végezni úgy, hogy a csapadékos folyadék
hoz cseppenkint keverés közben adjuk a K2Cr20 ,-o t s megvárva a csapadék 
leülepedését, az indikátorral átita to tt szűrőpapír-csikón cseppentő póbával reagá
lunk. Ez természetesen rendkívül kényelmetlenné és hosszadalmassá teszi az 
eljárást.
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A vízben oldott anyagot, mely lehetőleg ne fogyasszon 20—25 cm3- 
nél több 0'l-n-BaCI2-ot (O'l g S04) egy 200 cm3-es mórőlombikba 
visszük. A savanyú vagy neutrális oldatot minden további nélkül 
használjuk, a lúgos vagy carbonatos oldatot igen gyengén megsava
nyítjuk sósavval és forrásig felmelegítjük. Most addig adunk hozzá 
apránként a bürettába töltött 0'l-n-BaCl2-ból, míg csapadék már 
nem keletkezik s ezen felül 4—5 cm3 BaCl3 fölöslegben van. A csa
padékos folyadékot ezután még kb. 5 percig forraljuk, majd 5—6 g 
kryst. nátriumacetátot adva hozzá fölös (célszerűen 20—25 cm3) 
0’l-n-K2Cr20 7 al lecsapjuk a változatlanul maradt BaCi2-ból a 
Ba-ot. A mérőlombikban levő csapadékos folyadékot most a vízveze
téki csap alatt lehűtjük és a jelig feltöltve száraz szűrőn, száraz 
lombikba szűrjük. A szüredékből 100 cm3-t lemérünk s kb. 1 g KJ-ot 
adva hozzá 10 cm3 conc. sósavval megsavanyítjuk s a kiválott jódot 
0’1-n natriumhiosulfáttal megtitráljuk.

A S04 mennyiségének kiszámításánál figyelembe kell venni, 
hogy míg a jodometrikus titrálásnál a K2Cr20 7 1 molekulája 6 e. 
értéksúlyt reprezentál, addig a BaCl2-ból az 5. egyenlet sze
rint 4 egyenértéksúlynyit csap le, tehát a 01-n-K2Cr20 7-nak 
azt a mennyiségét, amely a fölös BaCI2 lecsapására használódott el 
0 666 faktorral meg kell szoroznunk (6 cm3:4 cm3 =  1 cm3: x cm3) 
s az így kapott mennyiséget vonjuk le a hozzáadott 0'l-n-BaCl2 
köbcentimétereinek számából. A differencia adja a S04 leválasztására 
tényleg elhasznált 0'l-n-BaCl2 mennyiségét, melynek 1 cm3-e 0 0048 g 
S04-nak felel meg.

Példa: (1. táblázat 1. sz.) 25'0 cm3 híg kénsavat mértünk le egy 
200 cm3-es mórőlombikba, 30 cm3 0-l-n-BaCl2-ot és 20 cm3 0'1-n- 
K2Cr20 7-ot adtunk hozzá. A szűrlet 100 cm3-e 5'87 cm3 n/io 
thiosulfátot fogyasztott. Az egész folyadékban levő fölös 0'l-nK2Cr20 7 
mennyisége tehát 1174 cm3; eszerint a változatlan 01-n BaCl2 lecsa
pására 20'00 — 1174 =  8’26 cm3 0‘1-n K2Cr20 7 használódott el. 
E mennyiséget szorozzuk a fent említett 0'666 faktorra], eredményül 
5'50 cm3-t kapunk. Ez a változatlanul maradt 01-n-BaCl2 mennyi
sége. A S04 lecsapására, tehát 30'00 — 5 50 =  24'50 cm3 0'1-n 
BaCl2 fogyott el. S04 =  24 5 0 . 0  0048 =  07176 gr.

E szerint a következő formula adja a S04 mennyiségét gr-okban : 
S04 =  [b — (c—t). 0 666]. 0 0048, hol b =  a lemért 01-n-BaCl2, 
c =  a hozzáadott 0 l-nK2Cr20 7, t pedig a 200 cm3 szüredókre 
felhasznált 0'l-n-Na2S20 3 mennyisége cm3-ekben.

Az ily módon végrehajtott meghatározás 25—30 perc alatt befe
jezhető és annyira pontos értékeket ad, hogy az ellenőrző gravimet- 
rikus adatoktól csak a 4. tizedesben mutatkozik eltérés. Ennyi különb
ség pedig két gravimetrikus meghatározás között is felmerül.

Az alábbi táblázatban közlöm a módszer használhatóságának 
igazolására végzett meghatározások adatait.

Az 1. és 2. sz. kísérletek tiszta kónsavval történtek. A 3—6. sz. 
meghatározások célja volt kimutatni, hogy a Ca jelenléte — mely 
kationnal leggyakrabban kell számolnunk a gyakorlatban — mennyire 
befolyásolja az eredmények pontosságát. A 3. és 4. sz. meghatározá
sok szerint a 0'01-n H,S04 oldat 1 literében 1 g CaCl2, illetve 2 g

3*



S3N
gU

 
I03Z

S0M

Gravi-
metr.

KsCr, 0 ,-os módszer BaCrO r pépes módszer
A vizsgált anyag Lem ért E lhasznált Talált Különbség a Elhasznált Talált Különbség a

'S iNm
megnevezése anyag S 0 4 gr 0 'l-n-BaCl2

cm3 S 04 gr
gravimetr.- 

tól gr
0 'l-n-NaäS2O3

cm3 S 04 gr
gravimetr.- 

tól gr

24-50 0-1176 8760 0-1203 +  0-0040
í. O'l-n-kóns-av 25 com 0-1173 2450 0-1176 +  0 0003 37-40 0-1196 +  0-0023

4-97 0 0238 +  00003 7-55 0-0242 +  000072. 0'01-n-kénsav 50 ccm 0-0235 ; 504 0-0242 +  0-0007 7-45 0-0238 +  0-0003

3. 001-n-kénsav +  CaCl%
00235

4-84 0-0232 — 00003 7*55 00242 +  0-0007
(1 1-ben l'O gr CaCl2) 50 ccm 4-90 0 0235 ±  o-oooo 7-45 00238 +  0 0003

4. 0'01-n-kénsav +  CaCl2
0-0235

4-84 00232 — 0 0003 736 00236 +  0-0001
(1 1-ben 2 0 gr CaCl,) 50 ccm 4-84 00232 — 0 0003 7-46 0-Ó239 +  00004

5. Sulfátos és Ga-ot tártál- 21-54 0-1034 — 00051 33-30 01066 — 0-0019
mazó kútvíz 20 ccm 01085 21-61 01037 — 0-0048 33-20 01062 — 00023

5'67 0 0272 +  0 0001
6. u. a. 5 een; 0 0271 5-54 00266 — 00005

7. Karlsbadi só 0 2000 gr 00568
11-81
1L-88

0-0567
0-0569

— 0-000! 
+  o-oooi

17-40
17-30

0-0557
00554

— o-ooii
— 0-0014

8. P y rit 10-36 0-0497 — 0-0008
O'0475 gr 00489 10-33 00496 — 0-0007

9. Aluminiumsulfat 16-08 0-0772 — 0-0004
(vízmentes) 0'1140 gr 0-0776 1608 0-0772 — 0 0004

10. O l-n-kénsav  +  H3P 0 4
(1 1-ben 10 gr Na3P 0 4) 25 ccm 01173 24-40 0-1171 — 0-0002
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CaCl2 semmi befolyással sines a kapott S04 mennyiségére. Az 5. és 
6. sz. meghatározások erősen sulfátos kútvízre vonatkoznak. Az első 
esetben igen alacsony S04 értéket kaptam, ellenben a második eset
ben, amikor kevesebb vízből indultam ki, szóval a 200 ccm-re felhí
gított oldat a S04-ra nézve hígabb lett, itt is a gravimetrikussal 
egyező értékekhez jutottam.

Kísérleteim eredményeképen sikerült megállapítanom, hogy 
a módszer Ca jelenlétében is használható ha a meghatározáshoz 
lemért anyagmennyiségben a *S'04 nem haladja meg a 0 05 g-ot.

Súlyt helyezve arra, hogy a módszer előnyét a már eddig ismert 
tórfogatos módszerekkel szemben is igazoljam, a hozzá gyorsaság és 
hasonlóság tekintetében legközelebb álló Andrews-ié\e BaCr04-os 
módszerrel is végeztem összehasonlító meghatározásokat, még pedig 
úgy, amint azt többek nyomán legutóbb Kolthoff tökéletesítette.1 
Kolthoff a Bruhns-féle baryumchromát pépet használja a S04 meg
határozásra. Savanyú közegben főzi fölös BaCr04-al a sulfátot ami
kor az BaS04 alakjában leválik, majd a folyadékot ammóniával 
lúgosítva szűri s az S04-el egyenértékű felszabadult chromsavat titrálja, 
jodometrikusan.

1. és 7. sz. meghatározásaimból kitűnik, hogy a chromatpépes 
módszer tiszta kénsav és alkalisulfátok esetében nem éri el pontosság 
tekintetében a bichromátos módszert. Ca jelenlétében az itt szereplő 
példákban jó eredményeket szolgáltatott, ami arra vezethető vissza, 
hogy — miként erről már Kolthoff maga is említést tesz — a Ca 
jelenléte általában alacsonyabb sulfát értékekre vezet s ez kiegyenlít
heti azt a hibát, amely a Ca nélküli meghatározásoknál S04 többlet
ben jelentkezik (1. 1. sz.)

Legfontosabb előnye az eljárásnak, hogy aluminium és vas jelen
létében is használható, amely esetben a chromát-pépes módszer fel
mondja a szolgálatot. Kolthoff (loc. cit.) vizsgálatai szerint ugyanis 
az ammóniával történő lúgosításkor a nehéz fémek kicsapódó oxyhyd- 
rátjai chromsavat ragadnak magukkal, ami sok esetben 10%-al csök
kentette a talált S04 mennyiségét. Ezzel szemben az én aluminium 
és vas jelenlétében kapott eredményeim (1. táblázat 8 . és 9. sz.) telje
sen pontosak, illetve a gravimetrikus értékkel megegyezők. Az eljárás 
azonban vas jelenlétében módosul. Első sorban is kis fölöslegben 
alkalmazott ammoniumcarbonátmenetes ammoniumhydroxyddal lecsap
juk a vasat, majd a forró csapadékos folyadékhoz — tehát lúgos 
közegben — hozzáadjuk a 01-n-BaCl2-ot, 5 percig forraljuk és a 
továbbiakban az eredeti előírás szerint járunk el. A ferrihydroxyd 
jelenléte nem zavar s miután a baryumchlorid és kaliumbichromát 
hozzáadása előtt csapódott le, egyik vegyületből sem ragadhat 
magával.

A  módszert phosphorsav jelenlétében is lehet alkalmazni. 
A phosphor tudvalevőleg neutrális vagy lúgos közegben baryum- 
chloriddal csapadékot ad s így sem a szabad kénsav és alkalisulfá- 
toknál követett eljárás nem alkalmazható — ahol csak egy kevés 
ecetsav van az oldatunkban — sem pedig a vas esetére kidolgozott

1 Kolthoff : Die Massanalyse I I .  403.
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eljárás, amikor a közeg épenséggel lúgos. Úgy kell tehát eljárni, hogy 
a phosphorsavat előbb magnesiamixturával leválasztjuk s aztán anél
kül, hogy a csapadékot szűrnénk, a vas jelenlétében alkalmazott 
előírást követjük. Mindvégig hidegen dolgozunk.

Föltétele az eljárásnak, hogy ammoniumcarbonátmentes magne
sia mixtúrát alkalmazzunk a phosphorsav leválasztására. Legcélszerűbb 
evégből frissen, tiszta ammoniumhydroxyddal készíteni.

Neue massanalytische Bestimmungsmethode des Sulfat-Ions.
Das Prinzip der Methode kann kurz folgenderweise geschildert w erden: 

man verwendet zur Abscheidung des Sulfats einen Überschuss einer 0,1-n-Barium- 
chlorid Lösung ; dieser Überschuss an Barium-Ionen wird m it einer überschüssigen 
0,1-n-Kaliumbichromat Lösung als unlösliches Barium chrom at gefällt und die 
Menge des unverbrauchten Kaliumbichromats auf jodometrischem Wege ermittelt. 
Hierbei verfährt man am zweckmässigsten wie fo lg t: die heisse Lösung der zur 
Bestimmung herangezogenen Substanz wird in einem 200 cem-Messkolben zuerst 
mit einer überschüssigen 0,1-n-Bariumchlorid Lösung, dann — ohne den Nieder
schlag zu filtrieren — m it 5—6 g Natrium acetat, und schliesslich mit einer 
überschüssigen 0,1-n-Kaliumbichromat Lösung versetzt; je tz t kühlt man den 
Kolben mit fliessendem W asser ab, ergänzt den Kolbeninhalt m it Wasser bis zur 
Marke, filtriert durch einen trockenen Faltenfilter und bestimmt in 100 ccm des 
F iltrats das unverbrauchte Kaliumbicbromat auf jodometrichem Wege. Zur 
Berechnung der Analyse bedient man sich folgender F orm el:

S 0 4 =  [b — (c -  t) 0,666] 0,0048 g
Hier bedeuten: ,,b" die Kubikcentimeterzahl der 0,1-n-Bariumchlorid Lösung, „c“ 
die Kubikcentimeterzahl der Kaliumbichromat Lösung und „ t“ die Kubikcentime
terzahl der verbrauchten 0,1-n-Natriumthiosulfat Lösung auf 200 ccm Filtrat 
berechnet.

Die Methode ist auch in Gegenwart von Ca-, Al-, Fe- und P 0 4-Ionen 
anwendbar. In  Anwesenheit von Ca-Ionen darf die Menge des Sulfats nicht 
grösser, als 0,05 g sein. In  Anwesenheit von Fe-Ionen müssen diese zuerst mit 
Ammoniumhydroxyd als Ferrihydroxyd abgeschieden werden ; die 0,1-n-Lösungen 
des Bariumchlorids und Kaliumbichromats werden erst danach zur, den Nieder
schlag enthaltenden Lösung gegeben. In  Gegenwart von Phosphorsäure wird 
zuerst diese mit einer carbonatfreien Magnesiamixtuf abgeschieden und danach, 
wie bei Eisen angegeben, w eiter gearbeitet. ^  ^ „

A katalitikus hydrálás módszeréről.
Vrabély Verd-tói.

(Folytatás.)
IV. Oldószerek. Az oldószer megválasztása nagy befolyással van 

a hydrálás menetére. Az eddig kipróbált oldószerek közül, kivétel 
nélkül mindig a jégecet volt a legjobb. Másodsorban szóbajöhet: 
alkohol, aether, chloroform, aceton,39 cyclohexan, hexahydrotoluol.

Az oldószerek alkalmazásánál azonban figyelemmel kell lennünk 
a következőkre: Az alkoholt platina jelenlétében oxydálja a levegő 
aldehyddé. Ugyanis ha platinát alkohollal leöntünk, az hirtelen fölizzik 
és erős aldehydszag érezhető. E jelenség a katalizátor gyöngülését, 
esetleg teljes desaktiválódását vonja maga után, amit elkerülhetünk,

s|) Fr. S traus  és TT. G rindel, A. 439, 276 (1924).
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ha szónsavárammal kizárjuk a levegőt, mindannyiszor, amidőn a 
platina alkohollal kerül érintkezésbe. Cyclohexan és hexahydrotoluol, 
melyek tudvalevőleg benzolból, illetőleg toluolból készülnek, tartal
mazhatnak hydi’ogent fogyasztó tisztátalanságokat, melyek a hydrá- 
lásnál hibát okozhatnak. .

E körülményekre való tekintettel ajánlatos a hydrálásnál vegy
tiszta oldószereket használni és az alább leírandó készülékben ellen
őrizni, hogy hydrogent fogyasztanak-e.

A közönséges oldószerek közül benzol, toluol teljesen elvetendők, 
mert maguk is megkötnek hydrogent; szénkéneg, széntetrachlorid 
antikatalytikus hatásuk miatt szintén nem használhatók.

Az összes oldószereknél (legkevósbbé azonban a jégecetnél), szá
molnunk kell még két zavaró tényezővel, nevezetesen az oldószer, 
továbbá a katalyzátor hydrogón-abszorbciójával.

Néhány oldószer H-abszorbcióját az alábbi táblázatban közli Just:i0

E számok tulajdonképen nem nagyok, de tekintetbe kell ven
nünk azt, hogy az elhasznált hydrogén-térfogatban — különösen, ha 
nagyon kevés anyagot mértünk le — pl. 10 cm3 hiba már számba- 
jöhet.

Fenti körülmények szemelőttartásával nemcsak oldatok, de 
szuszpenziók is simán hydrálhatók, különösen akkor, ha a hydrált 
termék az alkalmazott oldószerben jól oldódik. Ilyenkor ugyanis a 
hydrálás folyamán a szuszpenzió fokozatosan kitisztul s a hydrálás 
végén teljesen tiszta oldatot kapunk.

Az alább ismertetendő készülék szobahőmérsékleten való reduk
ciókra alkalmas. Alacsonyabb, vagy magasabb hőmérsékletek külön 
berendezést igényelnek.

V. Kísérleti berendezés. A kísérleti berendezést az 1. ábra szem
lélteti. A hydrálás rázókörtében (R) megy végbe. Ez egy vastagfalu 
gömblombik (kihúzott és meghajlított nyakkal), melyet drótfonat 
segélyével elektromos motorra (E) szerelt excenter (e) karjához (k) 
erősítünk. A körte nyaka 4—5 cm hosszú és 3—4 cm külső átmérőjű 
puhafahengeren (h) át, T-cső (T) és vakuumgummi közvetítésével a 
gázbürettához (G-) vezet. A T-cső két üvegcsappal (üx és ü.3) van 
ellátva; az üj-csap egyrészt a körtével, másfelől a gázbüretta beve
zetőcsövével (b) áll összeköttetésben; ü2 a vízszivattyúhoz (v), illetve a 
manométerhez (M) vezet. A csap és manométer közé szivópalackót 
(sz) iktatunk be. 40

40 Ztschr. phys. Chem. 37, 359 (1901).

Chloroform nem constans mérhető mennyiségben



40 VRABÉLY VERA

A gázbürettába41 gummidugón át vezet a kb. 7 mm átmérőjű 
bevezetőcső (b). A biirettába két oldalcső van forrasztva, melyek 
közül a csapos (ü3) a bydrogénfejlesztővel, a másik pedig a víztar
tállyal (D) áll összeköttetésben.

Az utóbbi nagyobb Deville-palack, melynek térfogata másfélszer 
akkora, mint a bürettáé. Zárófolyadékul kifőzött desztillált vizet hasz
nálunk, melyen 1—2 mm vastag paraffinolaj-róteg úszik42. A víztar
tályt és a gázbüretta oldalcsövét összekötő gummicsőre szorítócsavart 
teszünk.

A Kipp-készülékben fejlesztett hydrogén 3 mosópalackon át 
halad a bürettához (2 n-nátronlúg, permanganat és ezüstnitrát). E mosó- 
folyadékokat minden második kísérlet után újítsuk meg.

A rázókörte és gázbüretta nagysága az alkalmazott anyag meny- 
nyiségétől függ. A körtét úgy kell megválasztani, hogy a folyadék 
térfogata legfeljebb a felét foglalja el. A gázbürettában pedig a 
hydrálás befejezése után még legalább 100 cm3 hydrogónnek kell 
maradnia, nehogy a zárófolyadék valamely előre nem látható rázkó
dás következtében az anyaghoz kerülhessen.

41 A gázbüretta a készülék összeállítása előtt kalibrálandó, továbbá meg
mérendő a b-cső térfogata is.

42 A víztartály minden újratöltése alkalmával a kifőzött és lehűlt vizet 
hydrogénnel telítsük.

1. ábra. — Kísérleti berendezés a katalytikus hydráláshoz.
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VI. Eljárás a hydrálásnál. A hydrálás menetének főbb lépései:
a) A levegő kiűzése a készülékből.
b) A katalizátor és oldószer betöltése, a gázbüretta és rázókörte 

megtöltése és az oldószer telítése hydrogénnel.
c) Az oldat elkészítése és betöltése.
d) Hydrálás.
p) Befejező műveletek.
a) A rázókörtét eltávolítjuk, ezután D-t állványáról leemelve s 

ü3-nál mélyebben tartva, megnyitjuk az ü3 és üj csapokat (ü.2 zárva) 
s az egész rendszeren keresztül 15 percig meglehetősen élénk hydro- 
génáramot vezetünk át, hogy a levegőt tökéletesen kiűzzük; most ü3 
és üj-et elzárjuk.

b) E művelet alatt lemérjük a redukcióhoz szükséges katalizá
tort43 és oldószert.44 A katalizátort kartonlap segélyével betöltjük a 
száraz rázókörtébe, majd pipettával ráengedjük az oldószert. A kör
tének fahengerbe kerülő részét enyhén bezsírozzuk s az egészet T-hez 
kapcsoljuk. Miután meggyőződtünk arról, hogy üx zárva és ü2 nyitva 
van, megindítjuk a vízszivattyút s ezáltal a körtéből a levegőt kiszív
juk. Ha a manométer 20—30 mm-es nyomást mutat, ü2 elzárása után 
D-t ismét állványára állítjuk s óvatosan, fokozatosan megnyitjuk és 
nyitva tartjuk üt-et, miáltal hydrogén áramlik a körtébe, mindaddig, 
amig a gázbürettában a víz megállt. üx elzárása és ü2 megnyitása 
után a vízszivattyú ismét evakuálja a körtét. Most ü2-t elzárva üj-et 
előbbi módon megnyitva újra hydrogént vezetünk be, majd ismét 
evakuálunk. A körtének ez a hydrogénnel való „kiöblítése“ kétszer 
végzendő el.45 A hydrogén harmadszori bevezetése után többé nem 
evakuálunk, hanem ü2 és a vízszivattyú elzárása után D-t mélyen 
tartva megnyitjuk ü3-t és annyi hydrogént engedünk a bürettába, 
hogy a zárófolyadék szintje valamivel az osztályzat alsó kezdete alatt 
álljon; végül ü3 elzárása és D többszöri fel- és leemelése után ennek 
szintjét a bürettában levő zárófolyadók szintjére állítva, az utóbbit 
leolvassuk (kezdőpont).

A kezdőpont leolvasása után, D magas állása mellett megindítjuk 
az elektromotort s ezzel a körte rázását. A rázás folyamán a zárófo
lyadék a gázbürettában emelkedni kezd, az oldószer hydrogén-abszorb-

43 A hydrálás időtartam a ne legyen sem túl rövid, sem pedig till hosszú. 
Ez tisztán az anyag természetétől és a katalizátor mennyiségének megválasztásától 
függ. ami előkísérlet dolga. Ha a hydrálás gyorsan megy végbe, megtörténhetik, 
hogy az anyag már az előkészítő műveleteknél felvesz hydrogént, a kezdő leol
vasás tehát nem lesz pontos. Túl hosszú ideig tartó  hydrálásoknál viszont a 
katalizátor elveszti aktivitását és új aktiválás yálik  szükségessé. Könnyen hydrál- 
ható anyagoknál a lem ért anyag m ennyiségének Vi„-e, 7s-e, vagy V3~a veendő, 
igen kivételes esetekben 1- vagy 2-szeres rész. Y. ö. Daniel Jaquet, Heber H ydrie
rung aromatischer Verb, m it Platin und  W asserstoff 1914. Zürich.

44 Annyi oldószert kell előre hydrogénnel telíteni, hogy teljesen tiszta 
oldatot kapjunk az anyag feloldása alkalmával, hozzászámítva a bemosáshoz szük
séges mennyiséget is.

45 Amennyiben a kiöblítési műveletekhez a gázbürettában nem lenne elég 
hydrogén, úgy csukott ü2 és sülyesztett D m ellett ü3-t m egnyitjuk, miáltal a 
büretta ismét megtelik hydrogénnel. Ezután üs-t elzárjuk és D -t ismét visszahe
lyezzük állványára.
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diójának megfelelőleg, eleinte gyorsabban, később lassabban, végül 
teljesen megáll (végpont). Biztonságai még 1U óráig ajánlatos a rázást 
folytatni, hogy a végpont állandóságáról meggyőződjünk (+1—2 cm3). 
Végül üj-et elzárjuk, levesszük a körtét, kiöntünk szűrés nélkül az 
oldószerből annyit, hogy a maradók a katalizátort elborítsa, majd 
szénsavat belevezetve, a körtét bedugaszolva tartjuk, míg az oldat 
elkészül.

c) A hydrált oldószerben feloldjuk a lemért anyagot. Ha az 
oldási sebesség igen kicsiny, akkor mozsárban való eldörzsöléssel 
segítünk. Ha hidegben nem oldódik, úgy vízfürdőn nem több, mint 
40—40°-ra felmelegíthetjük, nehogy a túlságosan magas hőmérséklet 
az oldószerből a hydrogént kiűzze. Az oldatot pipettával visszük a 
körtébe, melyet a leírt módon a T-csőhöz kapcsolunk.

d) A készülék kiöblítése és megtöltése hydrogénnel, valamint a 
hydrálás menete ugyanaz, mint azt az oldószer hydrálásánál leírtam, 
itt azonban a kezdő- és végpont meghatározása alkalmával leolva
sandó a nyomás és hőmérséklet is. Tájékozásul közbeeső térfogatle
olvasások is ajánlatosak, eleinte 5—10 percenkint, később ritkábban. 
A végpont végleges megállapítása előtt járatni kell a motort legalább 
félóra hosszat.

ej A végpont leolvasása után elzárjuk ü1-et, leállítjuk az elektro
motort, az oldatot leszűrjük a platináról s szénsaváramban eltesszük 
a további feldolgozásig. A használt platinát szűrőpapírossal együtt 
kiizzítjuk s ismét platinafeketét gyártunk belőle.

A hydrálás menetét a katalizátor esetleges megmérgezésén kívül megza
varhatja egyrészt a platina desaktiválódása, másrészt az a körülmény, hogy a 
felvett hydrogén térfogata túlhaladja a gázbürettáét. Első esetben a nivó ' leolva
sása és ü, elzárása után evakuáljuk a körtét, kétszer kiöblítjük levegővel, m int 
ahogy a hydrogénnel való kiöblítésnél leírtam  s levegőáramban, ny ito tt ü2 mellett 
fo ly tatjuk  a körte rázását 10—15 percig, esetleg tovább, a katalizátor m ennyisé
géhez képest. E rre kétszer kiöblítjük a körtét hydrogénnel, majd úgy já runk  el, 
m intha új kísérletét kezdenénk. H a a gázbürettából kifogy a hydrogen, még 
m ielőtt a hydrálás véget érne, akkor a nivó leolvasása, D lesülyesztése és ü, elzá
rása után, m egnyitjuk ü3-t, m iáltal a bü retta  ismét megtelik hydrogénnel. ü3 elzá
rása, ü, megnyitása után D többszöri fel- és leemelése utján, kiegyenlítjük a 
bürettában és körtében levő gáz nyomását, majd a nivó leolvasása u tán  fo ly tatjuk  
a hydrálást, míg a már leírt végpontig nem jutunk.

Eredm ények kiszám ítása. (Legegyszerűbben F . W . K ü s ter-A. Thiel loga- 
rithmusos táblájának 30. kiadása alapján).

1. A  leolvasott térfogat korrigálása :
A talált hydrogén-fogyasztásból levonandó: b-osőnek az illető szintválto

zásra eső térfogata.
A  talált hydrogén-fogyasztásból levonandó, vagy hozzáadandó: a gázbüretta 

kalibrálásánál esetleg megállapított korrektúra.
2. A  nyom ás korrigálása:
A talált barométer-nyomásból levonandó : víztenzió az illető hőfokon (lásd 

Tafel 6. „pw“) nemkülönben a „barom éterkorrektura“ (1. 94. old.)46

46 Egyszerűsített eljárás (csak 11—21° között érvényes): A víztenzió és 
barom éterkorrektura levonását összesen pótolja, ha annyi mm-t vonunk le a lég
nyomásból, ahány 0 Celsius a gáz hőmérséklete. V. ö. L . Zechmeister, Über eine 
kleine Vereinfachung der Rechnung bei Grasanalysen. Chem. Ztg. 32, 887 (1928).
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3. A  norm ál térfogat k iszá m ítá sa :
Összeadandó: log cm3 gáz +  Tafel 6.-ban észlelt (korr.) nyomás és hőmérs. 

a latt található log +  90292.
4. A  leolvasott adatokból egyenésen a H -fogyasztás m ólokban:
Összeadandó : log gázfogyasztás (0°,760 mm)

log 1 cm3 H  súlya (95363) 
log molekulasúly 

1—log lemért anyag 
1—log 2,016 (69550)

P éld a :
1.017 g limonen hydrálásánál fogyott 385 cm3 hydrogen (21,° 755 mm). 

Molekulasúly =  C10 H 16-ból számítva 136.13.
A henger kalibrálása m iatt ez =  390 cm3, a b-cső térfogatát tekintetbe 

véve =  377 cm3; barométerkorrektura =  755—21 =  734 mm, korrigálás u tán  a 
fogyasztott H  — 377 cm3 (21°, 734 mm).

log normál térfogat: 57634 +  04974+ 90292 =  52900, azaz 338 cm3 (0°, 760 mm).
H  mólókban: 52392+95363+13396+99267+69550 =  azaz 2.02 mol H 2; a hiba 

a számítottól (4-0,02 mól) elenyészően csekély.

VII. Szakaszos hydrálás. Felmerülhet az a szükséglet, hogy a 
hydrálás folyamán valamely tulajdonság változását kövessük (szín, 
spektrum, forgatóképesség, molekulasúly stb.) Ilyenkor megfelelő rázó
körtét használunk (2. ábra) elkerülve azt, hogy a kísérletet meg kell
jen szakítani.

Az ilyenkor használt rázókörte két 
üvegcsapot és mérőhengert (M) hordoz; az 
utóbbi meghosszabbítása a folyadékba nyú
lik, csaknem a körte fenekéig.

A próbavétel menete kísérlet közben 
a következő: Megnyitjuk a két oldalcsapot 
s A-csövön keresztül felszívunk a folyadék
ból annyit, hogy az a mérőcylinder (M) leg
felső osztályzatáig érjen, majd gyorsan el
zárjuk a csapokat. A dugó (S) eltávolítása 
után a felszívott próbát a mérőhengerből 
kipipettázzuk. Ezután ismét megnyitjuk a 
csapokat s a víztartály óvatos lesüllyesztése 
után a mérőcylinderben levő folyadékot 
visszanyomjuk a körtébe, de csak addig, hogy levegő ne juthasson 
be, tehát a körtében levő cső szárában néhány mm folyadéknak kell 
maradnia. A csapokat elzárjuk, leolvasunk s folytatjuk a hydrálást.

Minden új próba kivétele előtt leolvassuk a hydrogén állását, 
majd a víztartály óvatos fel- és leemelésével, nyitott csapok mellett 
legalább kétszer kiöblítjük a folyadékkal a mérőhengert.

A hydrogénfogyasztás kiszámításánál a kivett próbák térfogata 
természetesen tekintetbe veendő.47

&
Ü ber die M ethode der katalytischen Hydrierung.

Vorliegende Arbeit gibt eine genaue Beschreibung der Arbeitsmethoden bei 
der katalytischen Reduction m it Platinschwarz und W asserstoff und fasst die 
L iteratur dieses Gebietes zusammen. y  yrabély

7. ö. B. Hl, 1534 (4928).
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A vasnak aethylaetherrel való quantitativ meghatározása.
Dr. Szaffka Tihamér-tóL

A vasnak aethylaetherrel való quantitativ meghatározásához két 
folyékony fázist tartalmazó folyadékrendszert alkalmaztam.

Víz <— > aethylaeter <— 4 ferrichlorid
volt az alaprendszerem, melyet sósavval való befolyásolásnak vetettem 
alá úgy, hogy végső eredményben

Víz <— > aethylaether <— > ferrichlorid <— > sósav
rendszer állott elő vizsgálatomnál.

100 cm3-re beosztott, üvegdugós üveghengerbe, melyet előzőleg 
pontosan kimértem, pontos térfogatig ferrichlorid (Fe2Cl6) oldatot 
csepegtettem, hozzá titrálással megközelítőleg beállított koncent
rációjú sósav (HC1) oldatot bocsájtottam. Az oldatok elegyedését 
csupán asztallapon való csúsztatásszerű ide-oda mozgatással (s nem 
rázással) segítettem elő, hogy a folyadék az edény falára ne tapadjon. 
Az egyensúly beállta után finomhegyű pipettával kivettem az elegy- 
ből két ismert aliquot részt, vigyázva, de amellett lehetőleg gyorsan, 
azután mindenik quantumot vízzel előre ellátott főzőpoharakba eresz
tettem. A poharakat jól illeszkedő óraüveggel takartam le. (I.)

A beosztott edényben maradt, H20-ból és Fe2Cl6-ból álló elegyet 
aethylaetherrel ismert térfogatig feltöltöttem. Az edényt dugójával 
jól bedugva s a dugót lekötve ellenállás sorozattal szabályozható 
elektromotor által hajtott zárókészülékben meghatározott ideig rázat- 
tam. Utána a kivett üveghengert- dugójával lazán bedugva, talpára 
állítva egy órahosszat pihentettem. Azután a felső rétegből finom
hegyű pipettával ismét kivettem két aliquot részt két főzőpohárba. 
A főzőpohárban levő néhány cm3-nyi aethylaethert elpárologni enged
tem. Hátramaradt egy nyúlós sárgásbarna anyag, melyet a reáöntött 
közönséges hőfokú aethylaether nem oldott fel. Ez az anyag víztől 
nehezen és igen lassan, HCl-től, különösen töményebbtől gyorsan 
elbomlott. Az elbontott anyagot vízzel felhígítva óraüveggel letakarva 
eltettem. (II.)

Az I. sz. főzőpoharakban eltett oldatban meghatároztam a vasat 
és az összes chlórt egy és ugyanazon részletből. A vas meghatározá
sára az összes módok közül csupán a gravimetriás eljárást használ
hattam. A HC1 meghatározásánál az az igyekezetem, hogy külön 
részletből KHO-val való titrálással határozzam meg, meghiúsult, 
miután vas jelenlétében az összes végigpróbált indikátorok csapadékot 
adtak, melynek vörhenyes-barnás színe az átmeneti szín megállapí
tását lehetetlenné tette.

Indirekte jártam el tehát. Az oldatban, melyből a vasat levá
lasztottam az előző meghatározásnál, miután a káliumchromatos indi
kátor segélyével történő térfogatos meghatározás sem mutatkozott elég 
pontosnak, gravimetriásán határoztam meg ezüstchlorid alakban az 
összes chlórt. Belőle levontam a vashoz tai’tozó chlór mennyiségét,
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megkaptam a sósavban levő chlór mennyiségét, amiből számítás utján 
nyertem a sósav mennyiségét.

A II. sz. főzőpoharakban a vasat szintén nem lehetett kalium- 
permanganattal való titrálással meghatározni, mert egyrészt ferri- 
chlorid alakban volt jelen a vas, másrészt azt észleltem, hogy a sósav 
nélkül, pusztán forróvíz segélyével történő elbontásnál is került szabad 
sósav a vizes ferrichloridoldatba, ami a permanganatot redukálta 
volna. Ezért használtam a bontás gyorsítására sósavat s a vasat itt 
is gravimetriásán határoztam meg.

A következő táblázatban feltüntetett kísérleti adataimnak a vas 
mennyiségeire vonatkozó részét1

_  K  x o —  * 1  
1 ' m

képlet szerint számítottam ki, melyben rendszeremre alkalmazva
x0 =  Fe2Cl6 mennyisége a H20 <— > Fe2Cl6 <— > HC1 rendszer 

egyetlen folyékony fázisában.
x1 =  Fe2Cl6 mennyisége a H20 <— > Fe2Cl6 <— > HCl <— > 

(C2H5j20  rendszer túlnyomóan vizet tartalmazó folyékony fázisában. 
I — a H.,0 <— > Fe2Clf- <— > HCl <— > (C2H J2Ü rendszer túl
nyomó részben vizet tartalmazó folyékony fázisának térfogata.

m — a H20  <— > Fe2ClG <— > HCl <— > (C2Hh)20  rend
szer tiílnyomó részben aethylaethert tartalmazó folyékony fázisának 
térfogata.

K  =  arányossági tényező.
A táblázatban az első rovat a kísérletek számát tünteti fel.
h =  a rázás időtartama órákban kifejezve.
C =  a HCl koncentrációja a H20  4 > Fe2Cl6 *----*■ HCl rend

szerben mól literben kifejezve (két kísérlet számtani középarányosa).
Vv — a túlnyomó részben vizet tartalmazó folyékony fázis

térfogata köbcentiméterekben a H.20  ■<--- *■ Fe2Cl6 . ■»— *■ HCl ■*— *■
(C2H&) 20  rendszerben.

Vae — a túlnyomó részben aethylaethert tartalmazó folyékony
fázis térfogata köbcentiméterekben a H20  ■*----*■ Fe.,Clü —-> HCl <— *■
(C2H-J20  rendszerben.

C =  Fe2Cl6 koncentrációja a IJ.,0 -<--- »- Fe2Cl6 *— >• HCl rend
szerben mól literben kifejezve (két kísérlet számtani középarányosa).

C\ =  Fe2Cl6 koncentrációja a / / ,0  ■*— *- Fe2Clit ■*- HCl — *■ 
(C2HrJ20  rendszer túlnyomó részben vizet tartalmazó folyékony fázi
sában mól literben kifejezve (két kísérlet számtani középarányosa).

C2 =  Fe2Cl6 koncentrációja a H.,0  Fe2Cl6 ■*— ► HCl (C.JFjF)
rendszer túlnyomó részben aethylaethert tartalmazó folyékony fázi
sában mól literben kifejezve.

K  =  eloszlási coefficiens (két kísérlet eredménye).
Mielőtt az I. táblázat adatainak részletezésére rátérnék, egy 

másik táblázatban ismertetem azon vizsgálataimat, melyeket egy 
H20  ■*— ► Fe2Clü f—-+ (C2Hh) 20  rendszerre vonatkozólag végeztem.

1 O stw ald: W issenschaftl. Grundlagen L. anal. Chemie, 163.
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I. Táblázat.

h Vv Vae
°  í ° <5 C2 K

I. 0-5 8-61 3019 1-98082 0-03809 0-03277 0-00882 3710
II. 0*5 86 L 30-39 2-46849 0-04240 0-03616 000106 34-11

III. 0-5 812 3084 262739 003906 0-03450 0 00119 28-99
IV. 0-6 812 3084 318630 0-02762 0-01618 000199 8-130
V. 0-5 8-12 30-84 329315 003575 0-01837 0-00454 4-046

VI. 0-5 812 30-35 368493 0 03454 0-01837 0 00137 4-203
VII. (IS 812 30-84 3 83832 0-03740 0 01068 000713 1-497

VIII. 0'5 802 31-94 394794 003360 0 00756 0 00683 1-107
IX. 0-5 8-51 30 23 419863 003691 0-00789 000829 0-951
X. 05 812 30-84 466301 0-03458 0-00267 0-00816 0-327

XI. 05 861 30-39 516712 0-03378 0 00528 0-00749 0-704
XII. 05 8-70 29 86 543835 003729 0-00123 0-00973 0126

X III. 0-5 8-72 2984 5-50685 0-03658 0'0u065 0-00968 0 067
XIV. 0-5 8-86 29-70 5-64383 0 03841 000007 001039 0-006
XV. 0-5 902 29-54 5-75890 0-03758 0000 ti 001015 0011

XVI. 0-5 910 30-39 5-97260 0 03458 000012 0-00915 0014
XVII. 0-5 978 29 46 6-30685 003981 001008 0-00981 1-027

XVIII. 0-5 11-07 29-13 6-73698 0-03987 0-00043 0-00942 0-045
XIX. 0-5 1023 29-89 7-83260 0-03873 0-00676 0-00840 0804
XX. 0-5 1258 26 82 8-78821 0-03637 000882 000862 1-027

XXI. 0-5 14-09 2365 9^8356 0 03741 0-01088 0 00590 1-845
XXII. 0-5 16-37 22-17 1019168 003783 001453 0-00305 4-796

X X III. 05 18-54 20-02 10-41643 003743 0-01582 0-00039 40-560

E táblázatban az első rovat a kísérletek számát jelzi.
h a rázás időtartama órákban kifejezve.
Vv =  a rendszer vizes fázisának térfogata cm3-ben.
Vae — a rendszer aethylaetheres fázisának térf. cm3-ben.
C — az Fe2CI(i koncentrációja a H20  *■—-*• Fe%Glf> rendszerben 

mól literben (két kísérlet számtani középarányosa).
C'j az Ee2C!6 koncentrációja a H.,0 <—-*■ Fe2Cl6 ----*- (C2 H-j,,0

rendszer vizes fázisában.
C2 —  az Fe2CI6 koncentrációja a FF.,0  <— Fe2Clc<-<-—*(C2Hr>)20  

rendszer aethylaetheres fázisában.
K  — eloszlási coefficiens.

11. Táblázat.

11 Vv Vae C 0, cs K

I. 1 8-12 30-84 0-00821 0-00821 0 00
II. 1 8-12 30-84 0-03265 0-03265 0 00

III. 1 8-12 30-84 0-09114 0-09114 0 00
IV. 1 8-12 30-84 017318 0-17318 0 00
V. 1 8-12 30-84 030047 0-30047 0 00

VI. 1 8-12 30-84 0-72788 0-72788 0 co
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A kísérletek leírását nem ismétlem újra, mert az I. táblázatnál 
leírtakból az teljesen kivehető, csupán azt említem meg, hogy 

—t G—C2 alapján tehát számítás útján nyertem.1 Látható a táblá
zatból, hogy az Fe2Cl6-nak legkülönbözőbb koncentrációi megpróbál
tam alkalmazni (19'2 C átlaghől'okon), azonban azt kellett tapasztal
nom, hogy HC1 távollétében a Fe2Cl6-nak eloszlási koefficiense nem 
lehet véges értékű, ami azt jelenti, hogy az Fe2CI6 tisztán vizes 
oldatból aethylaetherrel egyáltalán nem vonódik ki, illetve abból az 
aethylaetherbe semmi át nem megy.

Ha ezen táblázattal összehasonlítjuk az első táblázat adatait, 
látjuk, hogy az első kísérletnek már 1'98082 mol HCl koncentrációja 
képes az eloszlási coefficienst 8 értékről 3710-re leszállítani. Tovább 
vizsgálva látjuk, hogy utóbbi, bár néha rendellenesen viselkedik, 
mégis fokozatosan csökken a nulla felé.

Utóbbit a XIV-ik kísérletnél közelíti meg legjobban, hol 5 64383 
mol HCl koncentráció mellett értéke 0 0067. Innét ismét emelkedni 
kezd s egy zökkenőt leszámítva nő egészen a XXIII-ik kísérletig, 
melyken 10’416 43 mól HCl koncentráció mellett a go -t 40‘56-ra 
közelíti meg.1 2

Az eloszlási coefficienst illetőleg látnivaló tehát, hogy a HCl-nek 
hatása a H%0 —> (0 21L:)20  -*— *- Fe2Cl6 rendszerre abban áll, hogy

1. az Fe%Cl6-1 a rendszer másik két komponense közt eloszlani 
kényszeríti és a máskülönben oo értékű eloszlási coefficienst véges 
számmal kifejezhetővé teszi.

2. a HCl behatására fellépő eloszlási coefficiens nem állandóC _
sem pp legegyszerűbb esetben, sem akkor, ha C2-t»j0  -nek \/C,-nek 
4 _ L2 ’
yC2-nek tételezzük fel, hanem

3. állandóságától való eltérés csekély ingadozástól eltekintve 
szabályos görbe alakjában ábrázolható.

Midőn ezen észlelt jelenségekre magyarázatot kerestem, alapos 
megfontolás után arra a meggyőződésre jutottam, hogy az eloszlási 
coefficiens fellépésének és sajátos viselkedésének oka csupán az lehet, 
hogy itt a HCl hatására valamiféle vegyület keletkezik, mert a 
dissociáció hatása itt tekintetbe sem jöhet, az esetleges hydratació 
pedig ily lefolyású eloszlási coefficiens görbét nem okozhat.

Mint már az elemzések ismertetésénél is említettem, a kivett 
aethylaetheres oldat elpárologtatósa után, a főzőpohárban nyúlós, sem 
folyadéknak, sem szilád testnek nem nevezhető anyag maradt hátra, 
melynek színe a sötétsárgától a barnavörösig változott.

Már Rothe3 is sejtette és Mylius4 is valószínűnek tartotta, hogy 
a HCl az F2CI6-nak (C2H5)20-ban való feloldását oly módon segíti

1 A rázás előtti, C-hez tartozó és a rázás u táni Cj-hez tartozó térfogatok 
egyenlők voltak.

2 A kísérleteket itt  abbahagyni kényszerültem, m ert ha a használt legtöm é
nyebb HCl-\ié\ még töményebb H C l-t állítottam  volna is elő, gőzének nagy 
tensiója ez elemzésnél már számottevő hibát okozott volna.

3 Mitteil, aus d. königl. Versuchsanstalt 10, 132, 1892.
4 Z. für anorgan. Chemie 70, 203, 1911.
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elő, hogy a vassal és aethylaetherrel aetherben oldódó vegyületet 
képez. Közelebbről azonban e vegyületet egyikük sem vizsgálta.

Tény hogy van egy kis vegyületcsoport, melybe oly termékek 
tartoznak, melyeket néhány anorganikus só képez aethylaetherrel. 
Számuk igen kevés, tulajdonságaik ma is alig ismertek. Ezek az 
aetheratok, ahogyan őket Mensehutkin1 elnevezte, additiós vegyületek 
és csakis akkor képződnek, ha az illető só és aethylaether mellett 
még HCl is van jelen. A HCl azonban nemcsak mint kontakt anyag 
vesz részt az additióban, hanem néha egy vagy több molekulával 
maga is additionál a termékhez.

Vizsgálatom alkalmával oly módon jártam el, hogy az I. táblá
zatban feltünteti I., IV., X., XIII., XVII., XXII-ik kísérleteknek 
megfelelő Ee2016HCl, H20(C2H5)20 mennyiségeket háromszoros méret
ben egymással elegyítettem. Ily módon minden egyes esetben V* órai 
rázás után hatféle, Fe2Cl&-ot különböző mennyiségekben feloldva tar
talmazó aethylaetheres oldat birtokába jutottam. Ez oldatnak
a vizes réteg felül eltávolítható részét teljesen lepároltam. A hátra
maradt nyúlós, vörösbarna, olvadt gelatinhoz hasonlító anyagnak 
lemért részét 30 C° hőfokú vízben azonnal feloldottam és letakarva 
eltettem. Másik lemért részletét óraüvegen exsiccatorba helyeztem el, 
melynek aljára CaCl2-t tettem, harmadik lemért részletét pedig oly 
exsiccatorba helyeztem, melybe nem tettem semmi nedvességfelszívó 
anyagot. A két utóbbi anyagot 15 napon keresztül naponta, néha 
kétnaponta megmértem. Azt tapasztaltam, hogy az egyes kísérletek 
két-két vegyülete teljesen egyenlő súlyszázalékokat veszik. A súly- 
csökkenést ennél fogva csupán HCl vagy (C2H5)20 idézhette elő. 
Az anyagok a 15-ik napon is mutattak mély csökkenést, megelemzé- 
süket tehát mellőztem. A vízben azonnal feloszlott első részlet meg
vizsgálására az oldatot ismert térfogatra felhígítottam s belőle 10—10 
cm3 kivéve gravimetriás úton meghatároztam bennük a vas és a 
chlor százalékos mennyiségét az I. táblázatnál ismertetett módon 
mindig kettős kísérlettel ellenőrizve a meghatározást. A mérések nem 
szolgáltattak összevágó adatokat, belőlük feltétlen bizonysággal lehet 
következtetni, hogy a vasaetherat összetétele nem csak az észlelt I.,
V., X., XII., XXII-ik kísérletnél volt egymástól elütő, hanem a 
többi 17 kisérletnél sem volt egyforma.

Az aetheratok általában épen laza, addiciós természetüknél fogva 
mindnyájan gyorsan változtatják összetételüket, állandótlanságuk pedig 
jellegzetes tulajdonságuk.

(Folytatjuk.)
1 Z. f. anorg. Chemie, 49, 204, 1906.

A K irályi M agyar T erm észettudom ányi T ársu lat chem ia-ásványtan i szak 
osztá lyán ak  1929. évi február hó 26-án tartott 2 j4. ü lése.

Gróh G yula  alelnök felkérésére F öldi Zoltán  dr. „Többértékű alifás 
aminokról“ című előadását ta rto tta  meg, melyben legutóbb végzett m unkájának 
eredményeit ismertette. (A dolgozat meg fog jelenni a M. Ch. Folyóiratban.) 
A nagy érdeklődéssel m eghallgatott előadás u tán  alelnök megköszönte az előadó 
fáradozását és az ülést berekesztette.
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Munkatársainkhoz!
K érjük  t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A kézirato

k a t olvashatóan írják, vagy gépeltessék le a félív egyik oldalának csak egyik hasábjára. 
A rajzokat legalább háromszoros nagyságban, kem ény papírra rajzolják. A kefelenyomatokat 
haladéktalanul javítsák ki, de átszövegezés nélkül.

Minden kézirathoz m elléklendő a dolgozat tartalmát röviden ismertető idegen
nyelvű kivonat.

A szerzők díjtalanul 25 darab különlenyomatot kapnak; amennyiben több példányt 
óhajtanak, írják  reá kézirataikra, valam int azt is, hogy borítékkal vagy anélkül kívánják-e. 
A költséget a t. szerzők viselik.

K éziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi o. ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I . Budafoki-út 8., I I .  em.).

A Chemia-Ásványtani Szakosztály előadó üléseit (a nyári szünidő kivételével) rend
szerint m inden hónap utolsó keddjén tartja . Budapesti és környékbeli Tagtársainknak és 
előfizetőinknek ezekre az ülésekre külön meghívót küldünk, vidékieknek azonban csak 
akkor, ha ezt a szakosztályi jegyzőnél bejelentik. Ugyanide jelentendő be az is, ha a 
Eolyóirat vagy  a meghívók küldésében netán  zavar mutatkoznék.

Az előadások rendje:
(K ivonat a  Szakosztály ügyrendjéből.)

17. Előadást ta rtan i óhajtó tagok az elő
adás tá rg y á t legalább tizennégy nappal előbb 
a jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel
olvastatni kívánják, ezt lehetőleg rövid ki
vonat kíséretében a jegyzőnek küldik, aki e 
dolgozatot ism ertetés céljából a szakosztály 
valamelyik, az illető tárggyal foglalkozó ren
des tag jának  adja át.

19. A napirendre kitűzött előadás rend

szerint félóránál tovább nem tarthat. Na-
gyobbszabású és kiválóbb érdekű előadásokra 
az elnök kivételesen hosszabb időt engedhet.

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett kivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju tta tn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék.

Társulatunk kiadásában megjelentek és még kaphatók a következő m unkák :
B uchböck G usztáv : Physikai-chem iai mérő- 

módszerek. Kedvezményes ára 5 pengő, bolti 
ára  8 pengő.

G sell J ános: A  szerves veg-yületek m inő 
ségi és m ennyiségi analízisének módszerei. 
Kedvezményes ára 5 pengő, bolti ára 8 pengő.

Scheitz P ál : A  m inőségi chem iai analízis  
m ódszerei I I .  kiadás, P lank  Jenő átdolgo
zásában. Kedvezményes ára 6 pengő , bolti 
ára  10 pengő.

V ük M ihály: A z élelmiszerek chemiai 
technológiája. Kedvezményes ára 8 pengő, 
bolti á ra  12 pengő.

W eszelszky Gyula : A  rádióaktivitás. Ked
vezményes ára 3 pengő 50 fillér, bolti ára 
6 pengő.

Z emplén G éza : A z  enzim ek és gyakorlati 
alkalm azásuk. Kedvezményes ára 5 pengő  
bolti ára 8 pengő.
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A vasnak aethylaetherrel való quantitativ meghatározása.
l)r. Szaffka Tihamér-töi.

Ezt észlelte Atterberg1 a berillaetheratnál, Nickles1 2 3 a mercuri-, 
aluminium-, bismuthaetherátnál későbben8 a' thalliumaetheratnál, 
Bedson4 a titán és vanadiumaetheratnál, Kuhlmann5 és Lewy6 az 
ónaetheratnál, Liebermann és Landshoff7 a phosphoraetheratnál Rust8 
a telluraetheratnál, Regelsberger9 az uranaetheratnál.

A magam vizsgálatai e tapasztalatokat a vasaetheratra nézve 
is igazolják. A vasaetheratnak állandó chemiai összetétele nincs, 
képletét természetéből következtetve

Fct Ck . (HCl)n. [(C2t í 5)20]n-nek
lehet feltételezni. A vasaetherat olvadt gelatinhoz hasonló, nyúlós, 
sárgás-barna anyag. Víz elbontja, anélkül, hogy az előálló, szúrós 
HC1 szag mellett aethylaether szag is érezhető lenne. Hideg aethyl- 
aether igen nehezen old belőle valamit, meleg könnyen oldja. Hideg 
aethylaether csupán HCl jelenlétében oldja, az oldatból az aethyl
aether elpárolása után vissza lehet nyerni a nyúlós vasaetheratot. 
Ha a HCl mennyiségét az aethylaetherben fokoztam, azt tapasztaltam, 
hogy a maradékban a feloldott vasaetherat mellett Fe2CJ6 is volt s 
egy bizonyos HCl koncentráción felül vasaetherat a lepárolás után már 
nem is maradt hátra az edényben, hanem csak Fe2Cl6. Sajnos, ezt 
csak qualitative észlelhettem, mert a vasaetherat változó összetétele és 
állandótlan súlya minden elemzést és mérést megakadályozott.

A vasaetherat keletkezésének tudható be tehát, hogy a K  eloszlási 
coefficiens értéke nem állandó, mert hiszen Nernst 1. törvénye szerint 
ez csak akkor lehetséges, ha az eloszló anyag mindkét oldószerben 
ugyanazon összetétellel bir, mely követelmény itt nincs teljesítve.

Az I. táblázatot vizsgálva, látható, hogy az általam használt 
mennyiségekből összeállított rendszer esetében 5-75890 mól HCl

1 Berichte d. d. Ch. Gesellsch. 9, 856, 1876.
2 Jahresber. üb. d. Fortschr. d. Óh. 1861, 200, 594.
3 Jahresber. üb. d. Fortschr. 1864. 252.
4 Annál. d. Chemie 180, 236.
5 Annál. d. Chemie 33, 106, 192.
6 Journ. für. prakt. Chemie 36, 146, 1884.
7 Berichte d. d. Ch. Ges. 13, 690, 1880.
8 Berichte d. d. Ch. Ges. 30, 2828, 1897.
9 Annál. d. Chem. 227, 122.

Magyar Chemiai Folyóirat 1929. XXXV. k. 4



50 DR. SZAFFKA TIHAMéR

concentráció az, melytől kezdve mindig kevesebb vasaetherat marad 
oldva az aethylaetheres oldatban s mindig több, elbomlásból származó 
Fe2Cl6 vándorol vissza a vizes rétegbe. Valószínű, hogy itt az elbom- 
lás épen a vízróteg jelenléténél fogva azaz elméleti s a HC1 tulajdon- 
képeni hatása abban áll, hogy fokozottabb concentrációja mellett 
mind kevesebb vasaetherat áll elő az aethylaetheres oldatban.

A fennebb ismertetett elméleti jelentőségű eredmények gyakorlati 
alkalmazása nem kevésbbé fontos. Viasgálatom során ugyanis azt tapasz
taltam, hogy a vas quantitativ meghatározása aethylaetherrel lehetséges.

Legelőször Hanriot1 jött rá, hogy a chlorid savmaradékos vasat 
HC1 jelenlétében aethylaether oldja. Aztán Rothe1 2 észlelte, hogy az 
Fe2Cl6 nagy tömegétől bizonyos, rendesen beállított HC1 koncentráció 
mellett meg lehet szabadítani nehány, quantitativ meghatározásra 
szánt kis mennyiségű fémchloridot. Weber a titan3 meghatározása 
alkalmával mellékes -eredményeképen megjegyzi, hogy a Rothe-eljá- 
rásnál csekély réz és kobalt is oldódik az aethylaetherben. Speller4 
az eljárást nikkel és vas elkülönítésére igen nehézkesnek tartja Goruch 
és Havens5 szerint az eljárás jól beválik vasnak zink, bismuth, berill 
ötvényei esetében is. Ross6 sok vas és kevés aluminium esetében is 
ajánlja az aethylaetheres eljárást. Svensson7 a wolfram és vanadium 
ötvezeteknél sikerrel használta az aethylaetheres vaseltávolítást. Röhrig8 
a zárókészülék helyett célszerűbbet ajánl. Deiss és Leisathnak9 sike
rült a vanadiumot a vastól elkülöníteni. Mylius és Hüttner10 * 12 azt talál
ták, hogy az Fe2Cl6 mellett az arany chlorid (AuC13) is oldódik az 
aethylaetherben. E vizsgálat nyomán az aethylaetheres eljárást az 
arany quantitativ meghatározására használta fel Mylius11. E vizsgálat 
a legelső, melynél a quantitativ meghatározás az aethylaetherben oldódó 
anyagra vonatkozik. Már Mylius is kifejezést ad azonban ama nézeté
nek, hogy az eljárásnak más fémek esetében is lesz valamikor szerepe 
azok quantitativ meghatározásánál s nemcsak arra fogják felhasználni, 
mint eddig, hogy vele a fólrevetésre szánt vasat küszöböljék ki.

Vizsgálatom alkalmával 23 féle Z/CV-koncentrációt alkalmaztam, 
megállapítandó, hogy melyik közülök a legelőnyösebb a vas maximá
lis kinyerésére. A táblázatban az első rovat a kísérlet számát jelzi,

h =  a rázás ideje
C°/o — a HC1 koncentriciója
K% =  a kioldás százaléka1

1 Bull. chimique, 13, 964, 1892.
2 Mitteil. a. d. Versuchsamt., 10, 132, 1892.
3 Z. f. anal. Chemie, 40, 809, 1901.
4 Chem. News. 1903', 124, 83.
6 Z. f. anal. Chemie 41, 114, 1902.
6 Z. f. anal. Chemie, 47, 512, 1908.
7 Z. f. anal. Chemie, 48, 776, 1909.
8 Z. f. anal. Chemie, 48, 781, 1909.
9 Z. f. Untersuchungen 9, 531, 1904, Chem. Zeitung, 1911, 35, 869.

10 Z. für anorg. Chemie, 1911, 70, 203.
14 Berichte d. d. Chem. (les- 1911, 44, 1315.
12 Azt a mennyiségét fejezi ki az F e2Cle-nak °/0-han, melyet az I. táblázat 

C-jének megfelelő mennyiségből különböző konc. HC1 hatására eredetileg egyenlő 
térfogatú aethylaether kioldott.
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III. Táblázat.

h n  o/^  10 K ° / o h Q ©
© K %

1 . 0-5 7-23 904 13 0-5 20-12

. ......

98*37
2. 0'5 9-01 9-42 14 0-5 20-60 99-77
3. 0 B 9-59 11-65 15 0-5 21-02 9964
4. O'B 1163 3116 16 0-5 21-79 99-57
5. 0*5 12-02 48-37 17 0-5 2302 69-54
6. 0-5 13-45 47-20 18 0-5 2459 84-85
7. 05 14-01 73-61 19 0-5 2859 77-82
8.. 0-5 1441 7760 '20 0-5 32-05 6170
9. O’B 16-42 79-31 21 0-5 3644 46"47

1 0 . 0-5 17-02 92-25 22 0-5 37-20 22*24
11. 0-5 1886 83-41 23 0-5 38-02 2'64
12. 0-5 19-85 96-45

A III. táblázatból látható, hogy a kioldás maximuma a XIV-ik 
kísérletnél van, hol a HC1 koncentrációja 20'60°/o, kioldás itt 99'77%-ot 
tesz ki.

Vizsgálatom eredményeképen elmondható tehát, hogy a vasnak 
quantitativ aethylaetheres meghatározása lehetséges. Ha meggondol
juk, hogy a következő, második kizárás alkalmával az első kizárásnál 
vízben maradt 0 '28% -nak szintén 99'77°/o-a megy át aetylaetherbe 
s a harmadik kirázásnál a másodiknál bennmaradtnak ismét 99’77°/o-a, 
úgy el kell ismerni, hogy a vasnak aethylaetheres meghatározása 
keresztülvihető. Ennek kényelmét még ama szerencsés körülmény is 
elősegíti, hogy töményebb HC1 oldatokat atm. nyomáson párologtatva, 
azok töménysége automatikusan állandó 20’21%-ra áll be, tehát közel 
van az én általam maximális kioldást elősegítő HCl koncentrációhoz.

(Vége.)

O-Kresol-Methylalkohol-víz rendszer.
Dr. Szelényi Géza-tói.1

A különböző kátrányok neutrális és savanyú olajainak elválasz
tása, a régen ismert nátronlúgos eljárással, meglehetősen költséges, 
ezért az új eljárások, melyek segítségével a nátronlúgos eljárás meg
kerülhető és a savanyú és neutrális olajok elválasztása tisztán fiziko- 
chemiai úton válik lehetségessé, nagy fontosságra tettek szert.

A fiziko-chemiai eljárás a savanyú és neutrális olajok elválasz
tására, ezen vegyületeknek különböző oldószerekben való oldhatóságán 
alapszik. A phenolok. és az azokkal rokon vegyületek, mint azt

1 Előadta a Kir. Magy. Term. Tud. Társulat Chemia-Ásványtani szakosztályának 
1928. évi december 18-án ta rto tt ülésén.

4*
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Rothmund1 már bebizonyította, sokkal könnyebben oldódnak alkohol
ban mint vízben, viszont a neutrális olajok és szénhidrátok mindkét 
oldószerben lényegesen kisebb mértékben oldódnak. A neutrális olajok 
alkoholban bizonyos fokig oldódnak ugyan, különösen ha az alkohol 
tömény, mely körülmény a phenolok és neutrális olajok egymástóli 
elválasztását megnehezíti.

A különböző kutatók megkísérelték azért víz hozzáadásával 
a phenol és szénhidrogén oldhatóságok egymás iránti eltolódását elérni.

Legismertebb ezek közül a Riebecksche Montanwerke által használt 
Graefe2 eljárás, melyszerint a kátrányolajokat, vagypedig a kátrányt 
90°/o-os alkohollal mossák, miáltal az alkohol a savanyú olajokat ki
vonja, ellenben a neutrális olajok, mivel ezek aethylalkoholban nehezen 
oldódnak, a savanyú olajoktól elválasztódnak.

A kátrányolajok aethylalkohollal történt extrákéi ójánál az alkohol 
töménysége és a hőmérséklet, melynél az extrakció történik, igen 
fontos szerepet játszik. A neutrális olajok oldhatósága aethylalkoholban 
a hőmérsékkel emelkedik. Az alacsonyabb fajsúlyú alkohollal extrahált 
frakció ülepítése is nehézséggel jár.

Dougall és Howlas3 az extrakcióhoz 27% vizet tartalmazó alkoholt 
használnak, viszont SeindenschnmA csak annyi alkoholt használ, amennyi 
a phenolok és azok éthereinek kivonásához elegendő.

Stinnes bányatelep és Weindel Essenben1 2 3 4 * 6 * 8 60%-osnál gyengébb 
alkoholt használnak, Scidensclmur és Schmidt6 alkohol és benzol 4:1 
arányú elegyét használják. Erdmann1 aceton 50%-os vizes oldatával 
extrahál. Edeleanus organikus oldószerek helyett folyékony kéndioxidot 
használt.

Igen érdekes kísérletekről számolnak be Er. Fischer és munka
társai Hilpert, Glund és Jaeger, akik a kátrányolajokból a phenolokat 
és azok étereit túlhevített vízzel extrahálták. A kísérletezők azon 
tényre támaszkodnak, hogy a hőmérséklet emelkedésével (majdnem 
általánosan) az oldhatóság is növekszik, jóllehet nem ugyanazon arányban.

Felhevített víz használata a phenolok és szénhydrogének gyenge 
oldhatóságát egymáshoz viszonyítva annyira eltolta, hogy a szén- 
hydrogének oldhatósága vízben magas hőfokon csak kevéssé emelke
dett, ellenben a phenoloké erősen.

Az oldhatóság ily módon történt eltolása által sikerült a 
phenolokat a neutrális olajoktól elválasztani. A szükséges készülékek 
előállításának nehézségeit leküzdve, sikerült nekik a hőmórséknek 
350°-ra való emelésével a neutrális olajokat a phenolos alkatrészektől 
technikailag kielégítő mértékben elválasztani.9-10 11-11

1 Rothm und Ztsclir. pliysikal Chem. 26. 489. 1898.
2 DRP. 232-675.
3 DRP. 272—689.
4 DRP. 378-201.
6 AP. 1—528—313. C 1925. I. 2745.
6 Brennstoff chem ie 2. 49. 73. 81. (1921.)
’ DRP. 360, 745.
8 DRP. 216, 459.
9 Brennstoffehemie 4. 225. (1923.)

10 Abh. Kohle 1. 267. (1915-16.)
11 Abh. Kohle 4. 211. (1919.)
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Tekintettel arra, hogy a kátrányolajok extrakciójánál úgy az 
alkohol víztartalma, valamint az alkalmazott hőmérsék is nagy fontos
sággal bír s ez irányban rendszeres vizsgálatokat még nem végeztek, 
helyén valónak találtuk a phenolok, víz és methylalkohol egymással szem
ben mutatkozó oldhatóságát vizsgálatnak alávetni. Elsősorban meghatá
roztuk az o-kresol, methylalkohol és víz egymásközti oldhatóságát, mivel 
az o-kresol a leggyakoribb képviselője a phenolcsoportnak és mivel az 
újabban szintétikus úton olcsón előállítható, methylalkohol belátható 
időn belül a kátrányextrakciónál az aethylakoholt ki fogja szorítani.

Kísérleteinknél a Rothmund1 által ajánlott szintétikus eljárást kö
vettük és ismert összetételű keverékek oldási hőfokát határoztuk meg.2

A kísérleteket leforrasztott üvegcsövecskékben végeztük, oly 
módon, hogy az ismert víztartalmú methylalkoholt a csövecskében 
lemértük és meghatározott mennyiségű o-kresolt adtunk hozzá. Az 
oldási hőmérséket 0T° beosztású precíziós hőmérővel víz-, glycerin 
és parafin fürdőben határoztuk meg pontosan.

A használt o-kresolt, vegytiszta minőségben Merck darmstadti 
cégtől szereztük be és még kétszer frakcionáltuk. A forrpontja 190° C 
volt. A methylalkohol vízmentes volt és OT°/o-nál kevesebb acetont 
tartalmazott. A methylalkohol töménységét a fajsúlyból pyknometerrel 
határoztuk meg.

Az oldási hőmérséket a kritikus zavarodás keletkezése és eltű
nése alapján határoztuk meg. Elsősorban lassú felmelegítéssel azon 
hőfokot állapítottuk meg, melynél a kritikus zavarodás -eltűnik, azután 
lassú lehűtéssel azon hőfokot, melynél ezen zavarodás újból beáll. 
Ezen hőfokokat az 1—10. számú táblázatban tüntetjük fel.

Az 1. sz. számtáblázat feltünteti a kísérletekhez használt methyl- 
alkohol-víz oldat összetételét, valamint az ehhez adott o-kresol mennyi
ségét súly százalékban. A 3. sz. táblázatból p. o. látható, hogy a 
2‘5°/o methylalkoholból (tehát 97-5% víz és 2'5°/o methylalkohol) 
az o-kresol legfeljebb mennyit képes a különböző megadott hőfokokon 
feloldani. A megadott számok által tehát a megvizsgált keverékek 
összetétele pontosan meg van határozva és az alkatrészek mennyisége 
minden megadott hőfokra kiszámítható.

A számtáblázatok alapján szerkesztettük meg az 1. sz. ábrán 
bemutatott görbéket. Az 1—10. sz. görbék az 1—10. sz. számtáblázat 
egyensúlyi állapotait tüntetik fel. Az ordináták az oldószer kresoltar- 
talmát az abscissák az oldási hőt mutatják.

A görbe azon pontja, melyhez egy függőleges egyenest húzha
tunk, mutatja a legmagasabb hőfokot, mely mellett az ilyen rendszerben 
még két fázis felléphet. Ezen hőfokot a rendszer kritikus hőfokának 
nevezzük. Közelebbi vizsgálatnál észrevesszük, hogy a 9. sz. görbe 
a 8. számút átfogja. Ebből látható, hogy az esetben ha M'3°/o-os 
methylalkohol-víz keverék helyett Sd'TYo-osat alkalmazunk a terület, 
melynél két fázis még felléphet, növekszik. Más szóval, hogy a methyl
alkohol kisebb töménysége mellett az o-kresol oldhatósága methylalko- 
hol-víz keverékében csökken.

1 Rothm und Zschr. physika] Cliem. 26. 443.
- Az itt közölt kísérleteknél Damokos János úr is részt vett.
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A methylalkohol töménységének csökkenésével emelkednek a 
kritikus oldási hőfokok. Míg 44'3% methylalkoholnál a kritikus oldási 
hőfok o-kresolra vonatkoztatva 20'5° C, addig 33-4°/o methylalkohol
nál már 63'4° C, 2'5%-nál pedig már 169’7° C.

Magasabb hőfokoknál mint ezek (megfelelő methylalkohol-tömény- 
séget feltételezve) minden tetszésszerinti o-kresol mennyiséget tartal
mazó keverék homogén marad.

A görbék nagyjában parabolákhoz hasonlítanak. A rendelkezésre 
álló adatok, illetve a görbék alapján megszerkeszthetjük most már az 
úgynevezett binodal-görbéket, melyek segélyével minden oldási hőfok
hoz meghatározhatjuk a keverék megfelelő összetételét.

A binodal-görbék szerkesztése és ábrázolása a már ismert eljárás 
szerint úgy történik, hogy az egyensúlyban álló rendszereket egy 
egyenoldaiú háromszögbe rajzoljuk be. Ha az 1. sz. táblázatban fel
rajzolt görbék metszőpontjait függőleges vonalak által meghatározzuk 
és a metszőpontoknak megfelelő rendszereket kiszámítjuk, kapjuk a
11. sz. táblázatban feltüntetett adatokat. Ezen táblázat alapján szer
kesztettük meg a rendszer binodal-görbéit. A háromszög három oldalán 
van a három komponens, o-kresol, víz, methylalkohol. A görbék 
helyzete a már ismert módon volt meghatározva. (2. ábra.)

A 2. sz. ábra világosan mutatja, miként fogják át a magasabb 
hőmérsékű görbéket az alacsonyabb hőmórsókűek. Mivel a görbék
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oldási hőfokokat tüntetnek fel, lássuk, miként csökkennek magasabb 
hőmérséken a területek, ahol még két fázis léphet fel. A görbék 
belső felületén még két fázis léphet fel, a görbén kívüli területen 
csak egy fázis létezhet, itt tehát teljes oldás áll be.

A görbék területe emelkedő hőmérsékkel mindig kisebbedik és 
végre ponttá zsugorodik össze.

A

/  \

COois e*-t—

2. ábra.

Ezen pont 169°C-nak felel meg és az ezen pontnak megfelelő 
elegy a következő: methylalkohol 0%, o-kresol 39'5%>, víz 60'5%. 
Ezen pont tünteti fel az o-kresol és a víz kritikus összetételét és 
kritikus oldási hőfokát. Ezen hőfok felett víz és o-kresol nem képez
hetnek két fázist, csakis ezen hőfok alatt.

Az eredmények összefoglalása.
Megvizsgáltuk az o-kresol, methylalkohol, víz elegyek egymás

közti oldhatóságát és a kritikus oldási hőfokokat. Megállapítást nyert, 
hogy ezen elegyeknól csak felső, maximális kritikus oldási hőfokok 
léteznek. A tiszta o-kresol-víz keverékének kritikus oldási hőfoka 
169’7° s összetétele 39'5°/o o-kresol és 60'5°/o víz.

Putnoky László tanár úrnak hálás köszönetemet nyilvánítom 
a jóindulatú érdeklődésért, mellyel kísérleteim menetét kisérte.

Budapest, a Kir. műegyetem anorganikus chemiai intézete.



5 6 SZELÉNYI QÉZA

1. sz. táblázat.
0°/o Methylalkohol (súly %)

O-Kresol Oldási hőm érsék let C°
(súly °/n) leolvasás közép hm .

2,30-ig csak egy fázis
4,90 106,6—106,3 ' 106,4
7.70 142,0—141,5 141,75

1.0.93 lSöio—155,2 155,35
19,81 164,7-164.5 164,6
29,65 168,8—169^0 168.9
35,51 170,0-168,6 169,25
48,68 169,3—169,0 169,15
60,33 165,0—164,7 164,85
67,70 152,4—152,2 152,3
75,45 130,5—130; 130,25

3. sz. táblázat.
2-5 % Methylalkohol (súly °/o)

O-Kresol Oldási hőm érsék let C°
(súly o/o) leolvasás közép hm .

1,91 20 C°-ig csak eery fázis
4,38 111,5—111,7 111,6
9,46 131,3—131,5 131,4

13,36 141,0—140,8 140,9
20,10 151,5—151,7 151,6
26,51 156,1-155,8 155,9
39,98 156,0—156,5 156,25
45,94 155,5-155.7 155,6
55,63 154,5—154,8 154,65
59,91 152,5—152,2 152,35
68,98 142,8-142,5 142.65
75,88 121,5—121,3 121.4
82,53 92.5—92,3 92,4

ll'52°/o

5. sz. táblázat.
Methylalkohol (súly °/o)

O-Kresol Oldási hőm érsék let C°
(súly o/o) leolvasás közép hm .

1,85
4,74

20 C°-ig csak egy fázis
65,3—65,6 65,4

9,34
13,63

86,2-86,5 86,35
101,5—101,5 101,5

20,56 113,5—113,7 113,6
27,91 119,6—120,0 119,55
34,7 124,4—124, 124,2
37,89 127,5—127,5 127,35
38,94 128,5—128,1 128,3
45,80 131,4-131,5 131,45
49,92 132,7—132,5 132.6
55,10 188,5—133,3 133,4
60,57 132,6-132,5 132,55
64.37 128,2—127,9 128,05
77.22 109,5—109,2 109,35
83,3 89,5—89,7 89,6
85,1 71,5-72, 71,75

2. sz. táblázat.
1'25% Methylalkohol (súly °/o) 

O-Kresol Oldási hőm érséklet C°
(súly  °/o) leo lvasás közép hm.

7,56 113,5—113,3 113,4
12,61 138.3—138, 138,15
21,43 164,0-163,5 163,75
30,23 166,0—166.2 166.1
39.57 166,3—166,5 166,4
5i;98 165,5—165,3 165,4
67,15 145,0—145,3 145,15
74,15 125,0—124,8 124,9
81,82 100,0-100,5 100,25

4. sz. táblázat.
4'38°/0 Methylalkohol (súly %)

O-Kresol Oldási hőm érséklet C°
(súly o/o) leolvasás közép hm.

1,87 20 C°-ig csak egy fázis
4.19 81,5-81,7 81,6
9,31 120,5—120,5 120.5

13,66 133,5—133,3 133,4
20,38 143,5—143,3 143,4,
27.37 147,7—147,5 147.6
36,03 149,2-148,9 149,1
36,85 150,7—150,5 150,6
49,95 148,2—148,6 148.4
53,3 147,5—147.0 147,25
60,48 145,2—145,0 145,1
67,52 140,3—140,5 140,4
75.42 124,8—124,5 124,65
81,05 100,3—100.1 100,2
85,42 66,2—66, 66,1

6. sz. táblázat.
Í5-3»/0 Methylalkohol (s"ily »/.)

O-Kresol Oldási hőm érsék let C°
(súly o/o) leolvasás közép hm.

1,06 20 C°-ig csak egy fázis
4,56 32,5—32,8 32,65
9,14 67,4—67,2 67,3

11,65 76.5-76,6 76,55
21,78 97,3—97,4 97,35
27,96 104,5—104,5 104,5
33,48 109,5—109,3 109,4
35,93 112,0—111.8 111,9
44,33 115,8-116; 115,9
46,02 118,7—118,5 118,6
48,62 120,5—120,2 120,35
55,24 124,0—123.5 123.75
60,49 122,3—122,5 122,4
68,51 115,6-115,4 115,5
72,22 105,8—105,4 105,6
78.20 84,1—83,9 84,—
81,93 67,3—67,0 67,15
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7. sz. táblázat. 8. sz. táblázat.
n-52»/0, Methylalkohol (súly °/o) 15-30% Methylalkohol (súly %)

O-Kresol O ldási hőm érséklet C° O-Kresol Oldási hőm érséklet C°(súly o/o) leolvasás közép hm. (súly °/o) leolvasás közép hm.
5,7 41,3-41,2 41,25 6,44 4,8--4,5 4,65

10,80 58,5—58,7 58,6 14.25 26,5--26,5 26,5
20,59 79,6—79,5 79.55 19,16 35,3--35.3 35,3
21,90 81,4-81.3 81,35 23,56 42,5--42.7 42,6
30,22 90,7—90;7 90,7 30,54 53,4--53,5 53,6
34,28 96,4—96,6 96,5 33,88 59,1--59,4 59,25
38,98 100,3-100,0 100,15 39,10 66,8- -67,1 66,85
42,15 103,3-103,5 103,4 40,92 70,3--70,5 70,4
46,28 106,8—106,5 106,65 48,50 82,3--82,3 82,3 ■■
47.34 107,9—107,5 107,4 53,91 87,6--87,5 87,55
48,50 108,7-108,5 108,6 60,21 89,0--88,8 88,9
51,60 111,5—111.4 111,45 65,85 86,8- -86,9 86,85
60,05 112,4—112,8 112,6 69,59 80,2--80,5 80,35
66.53 107,0—107,2 107,1 74,81 68,0—-67,6 68,80
7i;98 96,5—96,2 96,35 78,67 43,3--43,1 43.2
74,10 93,6—93,5 93,55
82,54 65,5—65Í4 65,45

9. sz. táblázat. 10. sz. táblázat.
33'42% Methylalkohol (silly %) 44-3% Methylalkohol (súly %)

O-Kresol Oldási hőm érsék let C° O-Kresol Oldási hőm érséklet C°
(súly o/o) leolvasás közép hm . (sxily °/o) leolvasás közép hm.

5,94 20 C°-ig csak t3gy fázis 22,27 2q Co-ig csak egy fázis
20,4 13,1—13,3 13,2 29,43 l l , 5 - -11,0 11,25
28,35 24,0—24,5 24,25 35,65 5,5—-5,3 5,4
32,62 31.5-31,6 31,55 37,91 +  0,6- - +  0,8 +  0,7
37,07 40,8—40,7 40,75 44,42 10,1- -9,8 10,95
42,01 47,4-47,3 47,35 48,50 15,5--15,3 15,4
49,80 58,8—58,6 58,7 52,26 18,3—-18,4 18,35
51,4 60,0—59,9 59,95 61,72 21,7--21,4 21,65
57,05 62,0—62,2 62,1 64,78 18,8--18,6 18,7
62,98 62,5-62,5 62,5 70,58 10,5--10,8 10,65
70,96 51,6-51,4 51,5 75,13 1,5—-1,7 1,7
75,48 40.1—39,8 39,95
77,22 27,0—27,2 27,1

11. sz. táblázat.
45 C°

O-Kresol Súly %  5,5 6,75 25 40,0 73,5 78.5
Methylalk. ,. 14.46 17,35 20 20,07 8,86 5,89
Víz „ 80,04 76,90 55 39,93 17,64 15,61

55 C°
O-Kresol Súly °/„ 6,5 9.75 31,3 46,7 68,5 77,5
Methylalk. „ 14,3 16.8 18,84 17,96 10.54 6,17
Víz 79,2 73,45 49,86 35,34 20^96 16,33

70 C°
O-Kresol Súly %  5,8 9,8 15,8 40,8 74.,0 81,2 82,2 8 5 ,-
Methylalk. „ 10,92 13,8 15,64 16.23 7,13 3,49 2,72 0,66
Víz „ 84,00 76,4 68,56 42,97 18,87 15,31 15,08 14,34
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85 C°
O-Kresol Súly 'o 4,00 8.9 15,00 25,00 51,00 66, í2 77,2 78.0 82,5 83,5
M ethylalk. 4,22 10,5 13,00 13,94 13,49 9.Í21 5,34 3,36 0,77 0,14
Víz 11 91,78 80,6 72,00 61,06 35,51 24,í53 17.46 18,65 16,73 16,36

95 C°
O-Kresol Súly 0// 0 5,00 11,5 20,0 34,2 73,3 75,02 84,5 81,6
M ethylalk. t i 4,62 10,20 12,23 13,26 4,96 :3,82 2,13 0,46
Víz 90,38 78,30 67,77 52,54 :21,74 21,16 16;37 17,94

110 C°
O-Kresol !Súly 0/

1 0 5,0 7,C1 17,8 34,2 64,2 70,8 ’76,4 79,0 50,20
M ethylalk. 0,0 4,07 9,47 10,07 6,16 4,47 2,74 0,92 9,26
Víz n 95,0 88,92 72,73 55,73 29,64 24,73 !20,86 20,08 40.54

120 C°
O-Kresol Súly Vo 5,5 8,9 28,2 48,0 65,0 71,0 76,8
Methyl alk. 11 0,0 3,95 8,27 7,96 5,35 3,34 1,02
Viz 55 94,5 87,15 63,53 44,04 29,65 25,66 22,18

130 C°
O-Kresol Súly

55

°/o 6,1 9,0 12,6 42,6 68,0 75,5
M ethylalk. 0,0 2,27 3,82 6,6 3,69 0,0
Víz 55 93,9 88,73 83,58 50,80 28,31 24,5

140 <7°

O-Kresol Súly 7o 7,3 13,0 17,0 68,0 69,0 72,0
M ethylalk. 55 0,0 1,09 3,63 1,04 0,39 0,0
Víz 55 92,7 85,91 79,37 30,96 30,61 28,0

150 C°
O-Kresol Súly 0/

1 0 9,35 15,3 18,70 63,0 65,0 68,5
M ethylalk. 55 0,0 1,06 2,07 0,92 0,49 0,0
Víz 55 90,65 83,64 79,23 36,08 34,51 31,5

160 ( 7°

O-Kresol Súly 0/
1 0 19.5 24,5 54,0 58,5

M ethylalk. 55 0,0 0,94 0,53 0,0
Víz 55 80,5 74.56 45,47 41,5

S y s te m : o-K resol-M ethylalkohol-W asser.

(Arbeit ans dem Anorganisch-Chemischen In s titu t der K önig! techn. Hoch
schule Budapest.)

Es wurden die gegenseitigen Löslichkeiten der o-Kresol, Methylalkohol und 
W assergemische untersucht, und die kritischen Lösungstemperaturen bestimmt. 
Es wurde festgelegt, dass bei diesen Gemischen nur obere, maximale, kritische 
Lösungstem peraturen existieren. Die kritische Lösungstemperatur des reinen 
o-Kresol und W asser Gemisches wurde bei 169,7 C° mit einer Zusammensetzung 
von 39,5 Gew °/o o-Kresol und 60,5 Gew °/o Wasser festgelegt.

Géza von Sze lény i.
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A calcium és a strontium egym ásm elleit való 
m eghatározása.1

Dr. Szebellédy László-tói.

A calciumot és strontiumot egymástól elkülönítő legrégibb mód
szer azon alapszik, hogy vízmentes calciumnitrat abs. alkoholban 
bőségesen, strontiumnitrat pedig csak nyomokban oldódik. Ezt az 
eljárást Fr. Stromeyer2 alkalmazta először 1813-ban. //. Rose3 az 
elválasztásnál használt abs. alkoholt vele egyenlő térfogatú vízmentes 
aetherrel elegyítette. A módszer pontosságára vonatkozóan R. Fresenius1 2 3 4 * 6 7 
végzett kritikai vizsgálatokat. A sóelegyet nemcsak vízfürdőn, hanem 
homokfürdőn is jól kiszárította és a kioldást megismételte. Ph. E. 
Browningé abs. alkohol helyett amylalkoholt használ. 0  a sóelegyet 
kevés vízben oldja, azután amylalkohollal forrásig melegíti. Az oldatot 
aszbesztszűrőn át megszűri, az eljárást megismétli, azután a strontium- 
nitratot amylalkohollal kimossa és 150°-on szárítja. A szüredéket 
szárazra párologtatja, a calciumnitratot sulfáttá alakítja és móri. 
A talált Sr(N03)2 súlyához 0'0020 g-t kell hozzáadni, a CaS04 súlyá
ból pedig 0'0035 g-t kell levonni.

A különböző szerzők, akik a calcium-strontium elválasztást abs. 
alkohollal végzik, külön megemlítik eminens fontosságát annak, hogy 
a sóknak teljesen szárazaknak kell lenniök. Ebből önként következik, 
hogy az alkoholnak is vízmentesnek kell lenni, különben az egész 
eljárás illuzórius.

Mindenek előtt Winlder Lajos6 ismeretes fémcalciumos eljárása 
szerint teljesen vízmentes abs. alkoholt állítottam elő. Winkler Lajos 
szerint az absolut alkohol fajsúlya 20 07 0°-on ugyanilyen hőmérsék
letű vizére vonatkoztatva 0'79070. Az általam előállított abs. alkohol 
fajsúlyát 20'05 C°-on ugyanilyen hőmérsékletű vizére vonatkoztatva 
0'79064-nek találtam. Méréseim szerint 1 s. r. strontiumnitrat oldá
sára 6068 s. r. abs. alkohol, 1 s. r. baryumnitrat oldására pedig 7888 
s. r. abs. alkohol szükséges.

Winkler Lajos7 a lithiumchloridnak kálium- és natriumchlorid- 
tól való elkülönítésére pr. isobuthylalkoholt használ. Egyúttal meg
jegyzi értekezésében, hogy az isobuthylalkohol más hasonló esetben 
is előnyösen volna alkalmazható. Méréseim szerint 1 s. r. strontium-

1 Részlet a szerző doktori értekezéséből, amely a Kir. Magy. Pázm ány Péter 
Tudomány Egyetem I. sz. chemiai intézetében dr. W inkler Lajos  egyet, nyilv. r. 
tanár irányítása m ellett készült.

2 C. H. Pfaff, Ti an d bucii der analytischen Chem., Bd. I., S. 412 (1821).
3 Pogg. Ann. 110, 296 (1860).
4 Ztschrft. f. analyt. Chem. 32, 189 (1893).
6 Z tschrft. f. analyt. Chem. 32, 468 (1893).
6 Bér. d. d. eh. Ges. 38, 3612 (1905) és Ztschrft. f. angew. chem. 29, 18

(1916).
7 Z tschrft. f. analyt. chem. 52, 629 (1913).
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nitrat oldására 10.346 s. r. vízmentes1 isobuthylalkohol, 1 s. r. 
baryumnitrat oldására pedig 11.067 s. r. vízmentes isobuthylalkohol 
szükséges. Isobuthylalkoholt használva tehát az elválasztáshoz, a 
viszonyok sokkal kedvezőbben alakulnak.

A calcium és srontium elválasztásához olyan calciumnitrat- 
törzsoldatot használtam, amelynek calcium-tartalmát elsősorban oxalat 
alakjában, azután sulfat alakjában határoztam meg. A törzsoldat 
25'04 cm3-es részletei calciumtartalmát meghatározva 6—6 kísérlet 
eredményének középértókét véve 0'2075 g CaC20 4. H,0-t, amely 
0-05692 g Ca' '-mai egyenértékű, illetőleg 0'1935 g CaSo4-t, amely 
0'05695 g Ca' ’-mai egyenértékű, találtam.

A calcium sulfat alakjában való mérése céljából a calciumsót 
tartalmazó oldatot 15 — 20 cm8-es porcellán tégelyben szárazra páro
logtatjuk. A tégelyt előzőleg kiizzítjuk és a lángról való elvételtől 
számítva pontosan fél óra múlva mérjük. A beszárított sóelegyet azon 
melegen 1—2 csepp dest. vízben oldjuk, azután kb. ötszörös súly
mennyiségű ammoniumsulfatot hintünk rá. Most 100°—110°-on egy 
fél óra hosszat szárítjuk a sótömeget és azután a tégelyt egy tágasabb 
porcellántégelybe állítjuk, aszbeszt-gyűrű alkalmazásával olyan módon 
beleillesztve, hogy a külső tégellyel sehol ne érintkezzék. A tégelyt 
először kis lánggal kezdjük melegíteni, majd ha a sótömeg füstölni kezd, 
teljes Bunsen-lánggal. A hevítést a só füstölgésének megszűnte után is 
mintegy félóráig folytatjuk. Az elfüstölést nyitott tégellyel végezzük. 
Az ammoniumsulfatnak finom poralakúnak kell lennie, mert különben 
a kristályocskák pattogzása miatt anyagveszteségünk származhatik.

A kísérleteknél alkalmazott strontiumnitrat-oldat strontium-tar- 
talmát egyrészt oxalat alakjában, másrészt nitrat alakjában határoz
tam meg. A törzsoldat 25‘04 cm3-es részletei strontium-tartalmát 
meghatározva 6 — 6 kísérlet eredményének középértékét véve 0'2285 g 
SrC20 4. H20-t (javítva), amely 01034 g S r ‘-mai egyenértékű, illetőleg 
0’2500 g Sr(N03)2-t, amely 01035 g S r '-mai egyenértékű, találtam.

A strontium-nitrat alakjában való mérése céljából a strontium- 
nitratot tartalmazó oldatot 132°-on szárított, pontosan fél óra múlva 
mért súlyú kb. 30 cm3 űrtartalmú mérőhengerbe juttatjuk. Az ala
csony mérőhenger üvegdugójának oldalán kis csatorna legyen reszelve. 
Az oldatot szárazra párologtatjuk, azután fél óra tartamára a 132°-os 
szárítószekrénybe tesszük. A hengerre a födelet ferdén rátesszük, mert 
szárításkor a só pattogzik. Ezután az üvegszerű maradékot pár csepp 
abs. alkohollal porrá dörzsöljük és vissza tesszük a szárítóba 2 óra 
tartamára; a kivétel után pontosan fél óra múlva mérjük.

A sóelegy szárítására a szokásos 140° nem bizonyult elegendő
nek. Alapos szárításhoz 180° szükséges, mindamellett, 135°—140° 
között előzetes szárítást kell alkalmaznunk, különben a só pattogzik.

1 A kioldásra használt isobuthylalkohol megvizsgálására vízzel te líte tt 
paraffin-olajat alkalmaztam. A legcélszerűbben úgy járunk  el. ha a vizsgálandó 
isobuthylalkohol 2 cseppjét 5 cm3 vízzel te líte tt paraffin-olajjal rázunk össze. 
H a az isobuthylalkohol 0'10% vizet tartalmaz, úgy még erős tejesedés, ha 0'01°/o 
vizet tartalm az, úgy még észrevehető homályosodás támad. A lényeges az, hogy 
az alkoholból többet kétszeresénél a vizsgálathoz venni nem szabad, különben a 
reakció nem érzékeny.
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A használatos olajfürdő piszkos és kellemetlen szagú, ezért a szárítást 
vaspléh formába öntött, kb. 272 kg súlyú ólomtömbben végeztem. 
Ennek közepén levő mélyedés éppen alkalmas egy 50 cm3-es üveg
csésze befogadására. Az ólomtömb 1—2° ingadozással a kívánt hőmér
sékleten tartható.

A calcium és strontiumnitratot tartalmazó vizsgálandó oldatot 
50 cm8-es üvegcsészében szárazra párologtatjuk, majd óraüveggel 
befödve félóra hosszat 140°-on, utóbb még félóra hosszat 180°-on 
szárítjuk. A 0’5 g-ot meg nem haladó mennyiségű sóelegyet likacsos 
clilorcalciumos exsiccatorban hagyjuk kihűlni. A kioldást 5 cm3 abs. 
alkohollal, majd folytatólagosan 5 cm3 isobuthylalkohollal végezzük. 
Kis üveg tölcsérbe 1—2 cm8 folyadékot befogadó, baryumsulfat szű
réséhez használt papírból készült szűrőt helyezünk. Az üvegcsészében 
levő sót az abs. alkohol (fj cm3) felével üvegpistilus1 segítségével 
finom daraszerű porrá dörzsöljük. A leülepedett sóról a folyadék tisz
táját a szűrőre öntjük, ha nem szűrődne tisztán, úgy mógegyszer 
felöntjük. A műveletet így folytatjuk az abs. alkohol másik felével, 
majd az isobuthylalkohollal is. A szüredéket 20 cm3-es porcellánté- 
gelybe gyűjtjük, 100—110°-on beszárítjuk és a maradékot a leírt 
módon (lásd fent) sulfattá alakítjuk és mérjük. A szűrőn maradt stron
tiumnitratot 25 cm3 vízzel az üvegcsészébe visszaöblítjük, szárazra 
párologtatjuk és az egész eljárást megismételjük. A következő oldá
sokhoz abs. alkoholt nem, hanem 10—10 cm3 isobuthylalkoholt hasz
nálunk. Az eljárást harmadszor csak akkor ismételjük, ha a másod
szor mért calciumsulfat súlya 5 mg-t meghalad. A visszamaradt stron
tiumnitratot a már leírt módon (lásd fent) mérjük. Ha a strontium- 
mennyisége a calciuméhoz képest 2% vagy ennél kevesebb, úgy a 
talált calciumsulfat súlyából 1 mg-t levonunk. Egyéb esetben a calci
umsulfat súlyából annyiszor 0'2 mg-ot vonunk le, ahány kioldást 
végeztünk. A strontiumnitrat súlyához 0'2 mg-al többet adunk hozzá, 
mint amennyit a calciumsulfat súlyából összesen levontunk (veszteség).

Ha a kivont calcium mennyisége csak néhány milligrammnyi, 
úgy a calcium azonosságáról michrochémiai úton győződünk meg. 
A strontium azonosságát pedig lángfestés és spektroszkópos vizsgá
lattal állapítjuk meg.

A kísérleteknél a calciumnitrat-törzsoldatból 0‘60 cm3-es, a 
strontiumnitrat törzsoldatból pedig 50 08 cm3-es részleteket mértem 
le. A sómaradék Ca‘ • tartalma 0 0014 g, S r • tartalma 0'2069 g volt. 
A calcium aránya a strontiumhoz kb. 07:100. A kísérleteket az 
előbb leírt módon végeztem.

CaS04
számított

CaS04 talált Sr(NOj),
számított

Sr(NOa
találtI. II . I I I . összesen

9 g 9 9 9 9 g
0,0046 0,0048 0,0002 — 0,0050 0,4998 0,4994
0,0046 0,0046 0,0004 ' — 0,0050 0.4998 0,4993
0,0046 0,0050 0,0002 — 0,0052 0,4998 0,4992

K. é. 0,0046 0,0048 0,0003 — 0,0051 0,4998 0,4993
I

1 Ztschrft. f. analyt. chem. 52, 637 (1913).
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Egy másik kísérlet sorozatban úgy a calciumnitrat, mint a 
strontiumnitrat-törzsoldatból 25'04 cm3-es részleteket vettem. A sóma
radék Ca'' tartalma 0'0569 g, S r ' * tartalma 0-1035 g volt. A calcium 
aránya a strontiumhoz 54:100.

CaS04
számított I.

CaS04
II.

ta lá lt
I I I . összesen

Sr(NO,)„
számított

8r(NOa)
talált

g g g g g g g
0,1934 0,1824 0,0102 0,0014 0,1940 0,2499 0,2490
0,1934 0,1854 0.0074 0,0010 0,1938 0,2499 0,2494
0,1934 0,1764 0,0166 0,0012 0,1942 0,2499 0,2492

K .é . 0,1934 0,1814 0,0114 0,0012 0,1940 0,2499 0,2492

Egy harmadik kísérletsorozatban a calciumnitrat-törzsoldatból 
50-07 cm8, a strontiumnitrat-törzsoldatból pedig 0'50 cm°-es részlete
ket mértem le. A sómaradék Ca- * tartalma 01138 g, Sr- • tartalma 
0'0021 g volt. A calcium aránya a strontiumhoz 100:1‘8.

CaS04
számított L i

CaS04
II.

ta lá lt
I I I . összesen

SrCNOA
számított

SrCN08)2
ta lált

g g g g g g g
0,3868 0,3848 | 0,0037 — 0,38&5 0,0050 0,0036
0,3868 0,3841 0,0029 — 0,3870 0,0050 0,0042
0,3868 0,3826 0,0056 — 0,3882 0,0050 0,0033

K. é. 0,3868 0,3838 ! 0,0041 — 0,3879 0,0050 0.0037

A fennebb közölt javítószámokat ezen kísérletek alapján állapí
tottam meg.

*
Über die Trennung und Bestimmung des Calciums und Strontiums.

(Auszug aus der Inauguraldissertation des Verfassers, welche im I. che
mischen Institu t der König! ung. Pázm ány Péter Universität zu Budapest] unter 
L eitung  des Herrn Prof. B r. L . W . W inkler  verfertigt wurde.)

Das Wesen des Verfahrens besteht darin, dass man das Gemenge des 
Calcium- und Strontium nitrates bei 180° trocknet und das trockene Salzgemenge 
erst m it abs. Alkohol, nachher m it Isobuthylalkohol so lange wiederholt auslaugt, 
bis beim letzten Auszug nicht m ehr als 5 mg Salz ausgelöst wird. Die so erhal
tene Calciumnitrat-lösung wird eingetrocknet, das Calciumnitrat m ittels Ammon
sulfat in  Sulfat überführt und als solches gewogen. Das zurückgebliebene 
S trontium nitrat w ird bei 140° getrocknet und gewogen. Beim Analysenergebnis 
werden die Verbesserugswerte (jeder Auszug 0'2 mg) in Rechnung gezogen.

L . Szebellédy.
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A calcium és baryum egymásm elleit való meghatározása.1
Dr. Szebellédy László-tói.

A calcium és baryum elválasztásának problémája analog a 
calcium és strontium elválasztásának kérdésével. A calcium és stron
tium egymástól való elkülönítésére megállapított eljárás calcium és 
baryum elkülönítésére is alkalmas.

Kioldás előtt a sóelegynek 140°-on való előzetes szárítása ebben 
az esetben nem szükséges, mert a baryumnitrat a strontiumnitrattal 
ellentétben közvetlenül magasabb hőmérsékleten szárítva sem pattog- 
zik, a baryumnitrat azonban beszárításkor a csésze falán néha felmá
szik, amit úgy lehet elkerülni, ha a csésze szélét vaselinnel gyengén 
bekenve, papírral ismét letöröljük.2

E helyütt említem meg, hogy a calcium- strontium- baryum- 
nitratokat tartalmazó oldat beszárításakor jellemző rajzokat mutat. 
A calciumra körkörös rétegzettség, a strontiumra excentrikus pontból 
kiinduló legyezőszerű repedések, a baryumra egymást derékszögben 
metsző bordázat a jellemző, melyek a viszonylagos mennyiséghez 
képest különbözőképp egybefonódnak.

A kísérleteknél használt calciumnitrat-törzsoldat calciumtartalmát 
az ismertetett módon sulfattá alakítva határoztam meg. A törzsoldat 
25 04 cm3-es részletei calciumtartalmát meghatározva 6 kísérlet ered
ményeinek középórtékét véve 02237 g CaS04-t, amely 0'0659 g 
Ca"-mal egyenértékű, találtam. A kísérleteknél alkalmazott baryum- 
nitratoldat baryumtartalmát egyrészt chromat3 alakjában, másrészt 
nitrat alakjában határoztam meg. A törzsoldat 25 04 cm3-es részletei 
baryumtartalmát meghatározva 6—6 kísérlet eredményeinek középér- 
tékót véve 0 2504 g BaCr04-t (javítva), amely 01358 g Ba' '-nak 
felel meg, illetőleg 0-2586 g (BaN03)2-t, amely 0'1359 g Ba' '-nal 
egyenértékű, találtam. A törzsoldat Ba- '-tartalma tehát 0'1359 g B a '', 
amelynek 0'2585 g Ba(N03)2 felel meg.

A kísérleteknél a calciumnitrat-törzsoldatból 0'55 cm3-es, a 
baryumnitrat törzsoldatból pedig 50'08 cm3-es részleteket mértem le. 
A sómaradék Ca'' tartalma 0'0014 g, B a '' tartalma 0'2717 volt. 
A calcium aránya a baryumhoz kb. 0 '5 :100.

CaS04
számított

CaS04 talált Ba(N03)2 Ba(NOs),
I. II. I II . összesen számított talált

9 9 9 9 9 9 9
0,0049 0,0049 0,0005 — 0,0054 0,5170 0,5176
0,0049 0,0041 0,0010 • — 0,0052 0,5170 0,5167
0,0049 0,0050 0,0002 — 0,0052 0,5170 0,5167

K .é. 0,0049 0.0047 0.0006 — 0,0053 0,5170 0,5170

1 Részlet a szerző doktori értekezéséből, amely a Kir. Magy. Pázm ány Péter 
Tudomány Egyetem I. sz. chemlai intézetében dr. W inkler Lajos egyet, nyilv. r. 
tanár irányítása m ellett készült.

2 Ztschrft. analyt. Chem. 52, 636 (1913).
3 Ztschrft. f. anorg. Chem. 30, I. 301 (1917).
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Egy másik kísérlet sorozatban úgy a calciumnitrat, mint a 
baryumnitrat-törzsoldatból 25'04 cm3-es részleteket mértem le. A sóma
radék Oa-' tartalma 0 0659 g, Ba- • tartalma 0'1359 g volt. A calcium 
aránya a baryumboz 49 :100.

CaS04
számított

CaS04 talált Ba(NOa),
számított

Ba(NOj)
találtI. II. I I I . összesen

9 9 9 9 9 9 9
0,2237 0,2058 0,0138 0,0046 0,2242 0,2585 0,2584
0,2237 0,2000 0,0206 0,0028 0,2234 0,2585 0,2581
0,2237 0,1872 0,0358 0,0014 0,2244 0,2585 0,2584

K. é. 0,2237 0,1977 0,0234 0,0029 0,2240 0,2585 0,2583

Egy harmadik kísórletsorozatban a calciumnitrat-törzsoldatból 
60-08 cm8, a baryumnitrat-törzsoldatból pedig O'ol cm3-es részleteket 
vettem. A calcium aránya a baryumhoz 100:2.

CaS04
számított

CaS04 talált Ba(N 03)2
számított

Ba(N 03)
találtI. II. I I I . összesen

9 9 9 9 9 9 9
0,4474 0,4345 0,0140 0,4485 0,0049 0,0038
0,4474 0,4461 0,0033 — 0,4494 0,0049 0,0030
0,4474 0,4454 0,0020 — 0.4474 0,0049 0,0047

K. é. 0,4474 0,4420 0,0064 — 0,4484 0,0049 0,0038

A calciumsulfat azonosságáról microchemiai úton győződünk 
m eg; a baryumnitratot spektroszkópos úton vizsgáljuk.

*
Uber die Trennung und Bestimmung des Calciums und Baryums.
(Auszug aus der Inauguraldiszertation des Verfassers, welche im I. che

mischen In stitu t der König], ung. Pázm ány Péter U niversität zu Budapest unter 
Leitung des Prof. Dr. L . W . W inkler  verfertigt wurde.)

Zur Trennung des Calciums vom Baryum eignet sieh dasselbe Verfahren, 
welches zur Trennung des Calciums vom Strontium empfohlen wurde.

L . Szebellédy.

Helyesbítés.
A februári füzet 24. oldalán közölt I . táblázat utolsó oszlopában, az 1—4. 

sorban 10 helyett 10—6, az 5—8. sorban 10“ 6 értendő. A I I .  táblázatban hasonló
kép 10 helyett 10—6 értendő. A 25. oldal 4. sorában Leckm ann helyett Lehmann 
olvasandó.



Az 1927—28. évi könyvmelléklet pótlására 
nagy áldozatok árán sikerült megszerezni

Králik Pál és Sass Lóránt:

T e c h n i k a i
C h e m i a i  V i z s g á l a t i  M ó d s z e r e k

című könyvét, mely 300 oldalon tárgyalja  
mindazokat a legjobban bevált chemiai mód
szereket, am elyek a technikai chemiában elő
fordulnak. A m unka főbb fejezetei a követ
kezők :

Vizvizsgálat. Tüzelőanyagok technikai 
vizsgálata. G-ázanalysis. Gázgyári nyers- 
és üzemanyagok és term ékek vizsgálata. 
Gépkenőanyagok vizsgálata. Építőanya
gok. Agyagok vizsgálata. Üveggyártás 
körébe tartozó vizsgálatok. Vas- és acél
gyártás körébe tartozó vizsgálatok. Éémek 
és ötvözetek. Savak és sók. Elektroanalysis.

Azoknak a Tagtársaknak, kik a M agyar 
Chemiai Folyóiratnak az 1927. évben elő
fizetői voltak és az 1928. évre is előfizetnek, 
ezt a könyvet a Titkári H ivatal 2 pengő 
50 fillér pótdíj befizetése után postán elküldi.

Azok a Tagtársak, kik csak az 1928. évre 
lépnek be a M agyar Chemiai Folyóirat elő
fizetői sorába, kedvezményes árban úgy sze
rezhetik be a könyvet, hogy utólag az 
1927-es előfizetési díjat (6 pengőt) és a 2 
pengő 50 filléres pótdíjat is megfizetik. 
Ez esetben természetesen megkapják a 
Folyóirat 1927-es füzeteit is.

A Társulat ama tagjai számára, kik nem  
előfizetői a Chemiai Folyóiratnak, a könyv 
kedvezményes ára 12 pengő. A bolti ár 
18 pengő.

Huber Sándor
oki. üvegtechnikus

kémiai és tudományos laboratóriumi 
felszerelések és tanszergyártó 

intézete

BUDAPEST I.,
Szent (jeliért tér 4.

Pósta: Műegyetem. Telefon: J .  329—57. 

ÍJ»

Bármilyen üvegtechnikai munka
elkészítése.

Ilosvay-, Winkler-féle készülékek 
stb. mintagyűjteménye.

Analitikai készülékek 
kalibrálása.

H ő m é r ő k
B a r o m é t e r e k

Ah.
Jénai üveg-, berlini és meisseni 
porcellánárúk, gumidugók, gumi
csövek, szűrőpapírok, fémárúk 

stb. stb. állandó raktáron.

Speciális készülékeket gyártó 
külföldi cégekkel

állandó összeköttetés, szállítás 
eredeti árakon.

Platinatárgyak cserélése 
K v a r c - e d é n y e k

Bármilyen szakmai rendelés 
p o n t o s  és g y o r s  

lebonyolítása.

Készülékek leírása és árajánlatok az 
érdeklődők rendelkezésére állanak.
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Munkatársainkhoz!
K érjük  t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengó'sséget. A kézirato

kat olvashatóan írják, vagy gépeltessék le a félív egyik oldalának csak egyik hasábjára. 
A rajzokat legalább háromszoros nagyságban, kemény papírra rajzolják. A kefelenyomatokat 
haladéktalanul jav ítsák  ki, de átszövegezés nélkül.

Minden kézirathoz melléklendő a dolgozat tartalmát röviden ismertető idegen
nyelvű kivonat.

A szerzők díjtalanul 25 darab különlenyomatot kapnak; amennyiben több példányt 
óhajtanak, írják reá kézirataikra, valam int azt is, liogj’’ borítékkal vagy anélkül kívánják-e. 
A költséget a t. szerzők viselik.

K éziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I . Budafoki-út 8., I I .  em.).

A  Chemia-Ásványtani Szakosztály előadó üléseit (a nyári szünidő kivételével) rend
szerint m inden hónap utolsó keddjén tartja . Budapesti és környékbeli Tagtársainknak és 
előfizetőinknek ezekre az ülésekre külön meghívót küldünk, vidékieknek azonban csak 
akkor, h a  ezt a szakosztályi jegyzőnél bejelentik. Ugyanide jelentendő be az is, ha a 
Folyóirat vagy a meghívók küldésében netán zavar mutatkoznék.

Az előadások rendje:
( K iv o n a t  a  S z a k o s z tá ly  ü g y re n d jé b ő l . )

17. Előadást ta rtan i óhajtó tagok az elő
adás tá rg y á t legalább tizennégy nappal előbb 
a jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel
olvastatni kívánják, ezt lehetőleg rövid ki
vonat kíséretében a jegyzőnek küldik, aki e 
dolgozatot ismertetés céljából a szakosztály 
valamelyik, az illető tárggyal foglalkozó ren
des tag jának  adja át.

19. A napirendre kitűzött előadás rend

szerint félóránál tovább nem tarthat. Na-
gyobbszabású és kiválóbb érdekű előadásokra 
az elnök kivételesen hosszabb időt engedhet.

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett kivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju ttatn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék.

Társulatunk kiadásában m egjelentek és még kaphatók a következő m unkák :

B uchböck G usztáv : P hysikai-chem iai mérő
módszerek. Kedvezményes ára 5 pengő, bolti 
ára 8 pengő.

G sell J ános : A  szerves vegyületek m inő 
ségi és m ennyiségi analízisének módszerei. 
Kedvezményes ára 5 pengő, bolti ára 8 pengő.

Scheitz P ál : A  m inőségi chemiai analízis  
módszerei I I .  kiadás, P lank  Jenő átdolgo
zásában. Kedvezményes ára 6 pengő, bolti 
ára 10 pengő.

V ük M ihály: A z  élelmiszerek chem iai 
technológiája. Kedvezményes ára 8 pengő, 
bolti á ra  12 pengő.

W eszelszky Gyula: A  rádióaktivitás. Ked
vezményes ára 3 pengő 50 fillér, bolti ára 
6 pengő.

Z emplén Géza : A z  enzim ek és gyakorlati 
alkalm azásuk. Kedvezményes ára 5 pengő  
bolti ára 8 pengő.
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A kémiai szerkezetről.
Dr. Erdey-Grúz Tibor-tói.

*

Szerkezet szempontjából a kémiai vegyületekről a priori kétféle 
felfogás lehetséges: felvehetjük, hogy a vegyületek molekuláiban az 
atomok kölcsönös helyzetüket az időben minden lehető módon változ
tatják, hasonlóképen mint a folyadók-elegyek molekulái, anélkül, hogy 
ez kémiai sajátságaikra befolyással bírna, tehát hogy a molekuláknak 
nincsen meghatározott szerkezetük; vagy felvehetjük, hogy az atomok 
egymáshoz képest meghatározott helyzetben rögzítve vannak. A Liebig 
és Faraday1 által felismert isomeria jelensége az első felfogást kizárja, 
mert az isomer vegyületek különböző fizikai és kémiai sajátságai csak 
az atomoknak a molekulában való különböző elrendeződése által 
magyarázható meg, mely elrendeződós, vagyis a vegyület szerkezete 
megszabja a vegyületek fizikai és kémiai sajátságait. A kémiai vizs
gálatoknak egyik főcélja tehát a vegyületek szerkezetének felderítése. 
E cél elérésére a vegyületek kémiai sajátságainak tanulmányozása 
vezet. A kémiai sajátságok ismerete alapján az atomok elrendeződé
séről egy (síkbeli vagy térbeli) geometriai képet szerkesztünk. E kép 
a geometriai alak és a kémiai sajátságok összefüggésére vonatkozó 
bizonyos általános megállapodások után tehát tulajdonképen a vegyü
let kémiai és esetleg fizikai sajátságainak rövid szemléletes kifejezője, 
melyből sok esetben újabb sajátságokra és más vegyületekkel való 
összefüggésekre lehet értékes következtetéseket vonni.

A kémiai szerkezettel elválaszthatatlan kapcsolatban van a vegy
érték és az atomok kapcsolódását létrehozó erők mibenlétének kérdése. 
E kérdést elsőként Berzelius kísérelte megoldani 1810-ben, dualisztikus 
elektrokémiai elméletével, melynek alapján az elemek egymáshoz való 
affinitása azok pozitív, illetve negatív elektromos töltésétől ered, mely 
töltések vonzása tartja össze a molekulákat. Ez elméletnek az összes 
vegyületekre való kiterjesztése azonban nem volt lehetséges, mert nem
csak ellentétes, hanem hasonló jellemű, sőt azonos atomok (H2, Cl2) is 
egyesülnek egymással sokszor igen állandó molekulákká, miért is a 
kutatók e felfogást csakhamar szinte teljesen elejtették s helyét az 
unitárius felfogás foglalta el, mely szerint az atomok között nincs 
polaris különbség, hanem a molekulákat „kémiai erők“ tartják össze. 
E felfogásnak a múlt században hatalmas fejlődésnek induló organikus 
kémia nagy mértékben kedvezett, mert az organikus vegyületek saját
ságai a dualisztikus felfogással nem hozhatók összhangba (pl. a szón 
egyenlő erősen köti magához a pozitív hydrogónt és a negatív chlort). 
A múlt század vége óta ellenben az elektrolytek tanulmányozása 
ismét előtérbe juttatta az elektromos erők szerepét a kémiában.

A kémiai szerkezetek tana, mely különösen az organikus kémiai 
kutatásnak volt hatalmas segédeszköze, a Berzelius-féle elmélettől 
eltekintve, a kémiai kötés mibenlétére konkrét megállapítást nem tett

1 Liebig  1823-ban megállapította, hogy a durranósavas ezüst azonos össze
tételű a cyansavas ezüsttel. F araday  pedig 1825-ben az acetilén és benzol össze
tételének megegyező voltát m utatta ki.
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s az atomok térbeli elhelyeződését tisztán spekulatív úton határozta 
meg, úgyhogy a vegyületek szerkezetéről segélyével alkotott felfogás 
tisztán formai. A strukturkémia, az elért nagy eredmények ellenére 
még formálisan sem tudta az összes vegyületek szerkezetét kielégítően 
megmagyarázni (gondoljunk csak a benzol szerkezetére).

Alig több, mint egy évtizede, hogy a kémiai szerkezet kérdését 
más oldalról kezdték megvilágítani. Fölvetődött ugyanis az a kérdés, 
hogy az atomok szerkezetének ismeretéből miféle következtetést lehet 
vonni a molekulák szerkezetére. A magában álló atom problémája, 
mint ismeretes, Bohr alapvető munkái nyomán meginduló igen kiter
jedt vizsgálatok során nagy mértékben tisztázódott, ha nem is min
denütt quantitativ, de legalább qualitativ szempontból: az atomfizika 
fejlődésének meglehetős magas fokára ért.

A vegyészt a magában álló atom csak kisebb mértékben érdekli, 
mert vele a természetben és a laboratóriumban csak elvétve találkozik. 
Annál inkább érdekli azonban a molekulákká, illetőleg az anyag véges 
mennyiségévé egyesült atomok tulajdonságai és viselkedése. Kézenfekvő, 
hogy az atomok egyesülése azok tulajdonságait töbhé-kevésbbó meg
változtatja. Az „atomkémia“ feladata e változások vizsgálata. Ezzel 
kapcsolatban meg kell oldania a vegyérték problémáját, felvilágosítást 
kell adnia a kémiai kötés mibenlétére s ez alapon a vegyületeket 
atomfizikai alapon kell osztályoznia, továbbá a vegyületek kémiai és 
fizikai tulajdonságait az egyes atomok szerkezetéből kell megmagya
ráznia.1 Az atomkómia távol van attól, hogy mind e kérdéseket meg
oldotta volna. Bár rendkívüli nehézségek merülnek fel e téren, már 
eddig is jó néhány említésre méltó eredményt ért el.

Az elemek Bohr-féle táblázata.
Az atomkémia, mivel a vegyületek tulajdonságait és képződését 

az atomok tulajdonságaira törekszik visszavezetni, az atomok szerke
zetéről alkotott felfogáson alapszik. Mai ismereteink szerint, mint 
tudjuk, az atomok egy pozitív töltésű atommagból állnak, mely körül 
annyi negatív elektron kering,' amennyi az atommag töltését éppen 
semlegesíti. Az atomfizikában az elektromos töltés egységéül az elektron 
töltését illetőleg az ezzel egyenlő nagyságú pozitív töltést szokás 
elfogadni. Ily egységben kifejezve az atommag pozitív töltése egyenlő 
a rendszámmal, amely megmutatja, hogy az illető elem a periódusos 
rendszerben hányadik helyen ájj. Tehát a periódusos rendszerben 
helyről-helyre egy egységgel nő az atommag töltése és természetesen 
eggyel nő a mag körül keringő elektronok száma is, mert ez utóbbi 
semleges atomnál mindig egyenlő a magtöltéssel.

Az atomfizika alapját képező Bohr-féle posztulatumok értelmé
ben az elektronok nem keringhetnek tetszőleges pályán, hanem csak 
olyan kör- vagy ellipszisalakú pályákon, melyeknek geometriai alakja 
az ú. n. quantumfeltételek által van megszabva. Ha a az ellipszis

1 Lásd errevonatkozóan részletesebben H . G. G rim m : Atombau u. Chemie. 
(Geiger-Scheel: Handb. d. P hysik , XXIV. kötet.) — R. M üller: Der Aufbau 
der chemischen Verbindungen (S tu ttgart 1928)..

5*
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főtengelyének, b a kistengelyének fele, at pedig egy állandó, akkor 
azok a pályák lehetségesek az atomban, melyekre

__ o i \ n —- 1, 2, 3 . . .a==a1na, b =  ajnnft ( n ^ n a), _■, d o
11 a  —  ±) aj o , . .

re-et főquantumszámnak, wa-t pedig azimutalis quantumszámnak nevezik 
Az egyes pályákat a wna szimbólummal szokás jellemezni. Ha n — íina 
akkor az ellipszisből kör lesz, minél kisebb raa mint n, annál excentri- 
kusabb az ellipszis.

Legegyszerűbb a hydrogénatom szerkezete, melynek egyszeres 
pozitív töltésű magja körül egy elektron kering. A hydrogénatom 
problémája matematikai alapon tárgyalható.-s az elméleti úton nyert 
eredmények teljesen megegyeznek a kíséideti vizsgálatok eredményei
vel. A többi elemek esetén ellenben, matematikai nehézségek miatt 
(többtest-probléma), csak qualitativ atommodellek ismeretesek. Az egyes 
elemek atommodelljét első ízben Bohr állította fel, a periódusos rend
szerrel kapcsolatban végzett meggondolások alapján.

A magasabb rendszámú elemek atommagja körül keringő elektro
nok nem egyenlő átlagos távolságban vannak a magtól, hanem az 
atommagtól különböző távolságban levő „héjakra“ („csészékre“) tago
lódnak. Minden ilyen héjban meghatározott számú elektron foglalhat 
helyet, melyek nagyjából egyenlő átlagos távolságban vannak a mag
tól. Az elemek összes kémiai és legtöbb fizikai sajátságait az atom 
felületén (tehát a külső elektronhéjban) helyet foglaló elektronok 
száma és elrendeződése szabja meg. Tehát megfordítva az elemek 
kémiai és fizikai sajátságaiból következtethetünk a külső elektronhéj 
szerkezetére. Az az elektronhéj azonban, mely egy bizonyos elemnél 
külső héj volt, a magasabb rendszámú elemeknél, újabb elektronok 
hozzájárulása folytán, belső héjjá válik. Ha feltesszük, hogy az elektron
héj szerkezetében eközben lényeges változás nem áll elő, akkor ily 
módon, kiindulva a legegyszerűbb atomból, képet alkothatunk magunk
nak a bonyolódottabb atomok szerkezetéről is.

Az atomok egyes elektronjait annak a pályának a quantum- 
számaival szokás jellemezni, amely pályán az elektron az atom nor
mális állapotában kering. Az egy héjba tartozó elektronok azonos 
főquantumszámmal bírnak. A periódusos rendszer szabályszerűségeinek 
magyarázatára Bohr felvette, hogy annyi elektron keringhet azonos 
alakú pályán, amennyi az illető pálya főquantumszámának kétszerese. 
Ez azonos alakú pályák azonban nincsenek szükségkópen egy síkban.

A különböző elemek atomjainak szerkezetét a mellékelt Bohr- 
féle táblázat foglalja össze.

A hydrogen után következő héliummal lezáródik az első elektron
héj. Mivel a vegyületek képződése mint látni fogjuk, mindig a külső 
elektronhéjban beálló változásokkal kapcsolatos, a helium kémiai jelleme 
(nemes gáz) arra mutat, hogy elektronhéja nagy stabilitással bír. 
E héjat nevezik K-héjnak.1 A lithiumnál hozzájáruló új elektron 
lényegesen távolabb kering az atommagtól, mint a K-héj elektronjai

1 Ez az elnevezés a röntgenspektroszkopiából származik.



A KÉMIAI SZERKEZETRŐL 69

Az elemek Bohr-féle táblázata.

A periódus 
szám a

Az elem 
rendszám a 

és jele
K
1.

I
•>

J

9—2 3,
M
32 I,

N
4j 42 43 44 5,5,

0
•A•V>5

■ i i H 1
L i 9 He 2

3 Li 2 1
4 Be 2 2
5 B 2 2 1
6 C 2 4
7 N 2 4 1
8 0 2 4 2
9 F 2 4 3

10 Ne 2 [4 4]
11 Na 2 4 4 1
12 Mg 2 4 4 2
13 A1 2 4 4 2 i
14 Si 2 4 4 4

1 1 1 . 15 p 2 4 4 4 i
16 s 2 4 4 4 2
17 Cl 2_ 4 4 4 3
18 A 2 4 4 [4 4]
19 K 2 4 4 4 4 i
20 La 2 4 4 4 4 2
21 Se 2 4 4 4 4 1 2
22 Ti 2 4 4 4 4 2 2

IV. 29 Cu 2 4 4 [6 6 «1 i
30 Zn 2 4 4 6 6 6 2
31 Ga 2 4 4 6 6 6 2 l

36 Ki- 2 4 4 6 6 6 [4 4]
37 Rb 2 4 4 6 6 6 4 4 1
88 Sr 2 4 4 6 6 6 4 4 2
39 Y 2 4 4 6 6. 6 4 4 1 2
40 Zr 2 4 4 6 6 6 4 4 2 2

V. 47 Ag 2 4 4 6 6 6 |6 6 6] i
48 Cd 2 4 4 6 6 6 6 6 6 2
49 Sn 2 4 4 6 6 6 6 6 6 2 1
54 X 2 4 4 6 6 6 6 6 6 [4 4|
55 Cs 2 4 4 6 6 6 6 6 6 4 4
56 Ba 2 4 4 6 6 6 6 6 6 4 4
57 La 2 1 4 6 6 6 6 6 6 4 4 1
58 Ce 2 4 4 6 6 6 6 6 6 1 4 4 1
59 P r 2 4 4 6 6 6 6 6 6 2 4 4 1

VI 71 Cp 2 4 4 6 6 6 18 8 8 8] 4 4 l
72 H í 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 4 4 2

79 Au 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 [6 6 6]£ 80 Hg 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6
81 T I 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6
86 Em 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6
87 — 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6

1 88 Ra 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6V II. 89 Ac 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6
90 Tli 2 4 4 6 6 6 8 8 8 8 6 6 6
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1
2
2 1

[4 4]
4 4 
4 4 
4 4 1 
4 4 2
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(aránylag nagy atomtérfogat, pozitív jellem). Ez elektronnal meg
kezdődik a következő, úgynevezett L-héj (Felépítése. A következő 
elemeknél az L-héj a táblázatban látható módon épül tovább1 s 
a neonnál befejeződik. A neon külső hója négy köralakú (22) és négy 
ellipszisalakú (2X) pályán keringő elektronból áll, a pályák síkjai két, 
egymáshoz képest polárosán elhelyezett tetraéder lapjaival párhuza
mosak. A neon kémiailag indifferens elem (nemes gáz), ami arra 
mutat, hogy ez az úgynevezett nemesgáz-konfiguráció nagymértékben 
stabilis. Erre mutat továbbá az a körülmény is, hogy a neon előtt 
illetőleg a neon után álló elemek könnyen vesznek fel, illetőleg adnak 
le annyi elektront, hogy külső héjuk neon-konfigurációra tegyen szert 
(negativ, illetőleg pozitív ionok képződése).

A nátriumnál az M-héj felépítése kezdődik meg, mely az argonnál 
kétszer négy elektronos nemesgáz-konfigurációval ideiglenesen be
fejeződik s noha e héjban a Bohr-féle elv alapján még helyet foglal
hatnának újabb elektronok, a káliumnál az N-héj kezdődik meg. 
A scandiumtól kezdve azonban az újabb elektronok nem az N-héjba 
lépnek, hanem az M-hójat egészítik ki mindaddig, míg ennek mind 
a három pályája hat elektronra tesz szert (ez okozza a negyedik 
periódusnak a második és harmadik periódustól való eltérését). A réztől 
kezdve ismét az N-hój épül tovább, mely a kryptonnál elért nemes
gáz-konfigurációval ideiglenesen befejeződik. Anélkül, hogy a Bohr- 
féle táblázatot részleteiben tovább követnők, megemlíthetjük, hogy 
az összes nemesgázok külső elektronhéjának konfigurációja azonos, fel 
kell tehát tenni, hogy a 4—j—4-elektronos elrendeződés valamely lénye
gében ismeretlen oknál fogva, minden esetben igen stabilis. Az ötödik 
periódus hasonló a negyedikhez, a hatodik periódus „anomáliája“ 
pedig onnan származik, hogy a ritka földfémek csoportjában az elemről 
elemre hozzájáruló új elektron nem a külső (P) héjba lép, hanem 
a felülettől számított harmadik (N) héjba s ezáltal a külső héj 
szerkezetét alig befolyásolja, minek folytán a ritka földfémek rend
kívüli mértékben hasonlóak egymáshoz.

A Bohr-féle táblázat, ha nem is magyarázza meg az elemek 
sajátságainak minden vonását, kielégítő képet nyújt az elemek kémiai 
és fizikai magatartásáról.

A vegyületek osztályozása.
Atomkémiai szempontból a vegyületek osztályozása a bennük 

fellépő kötésfajták alapján történik és pedig lényegileg két csoportba:
Heteropoláros vegyületek, melyek önmagukban zárt pozitív, ille

tőleg negatív töltésű ionokból állnak: ide tartoznak a sók.
Homöopoláros (v. nem poláros) vegyületek, melyekben az ato

mokat olyan elektronok kötik össze, melyek egyidejűleg több atom
maggal állnak kapcsolatban. Ide tartoznak a nem-fémek egymással 
alkotott vegyületei, tehát az organikus vegyületek legtöbbje, az u. n. 
gyémántszerű testek és valószinüleg a fémek.

1 Az egyes oszlopok fölött álló számok a pálya típusát, a számok feletti 
betűk a héj nevét jelzik.
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Az atomkémia köi’óbe tartozik azoknak az erőknek a vizsgálata 
is, melyek egymástól elszigetelt semleges molekulák és atomok között 
(pl. kondenzált nemesgázok esetén) fellépnek.

Természetesen az egyes csoportok között nincsen éles határ, 
hanem közöttük különböző átmenetek lehetségesek.

1. Heteropoláros vegyületek.

Aránylag legegyszerűbbek a viszonyok az 1. csoport esetén. A 
heteropoláros vegyületek szilárd halmazállapotban a röntgen-spektrosz- 
kopia tanúsága szerint1 ionrácsot képeznek, így pl. Naöl kristályban 
minden Na+-iont hat Cl- -ion vesz körül és megfordítva. Szilárd (és 
a vezetőképesség tanulsága szerint megolvasztott) állapotban a mole
kula fogalma itt elveszti jelentését, nem lehet ugyanis megmondani, 
hogy az ionrácsban egy kiválasztott Na+ -ionnal az őt körülvevő 
Cl- -ionok közül melyik alkot „molekulát“. Legfeljebb az egész 
kristályt tekinthetjük óriás-molekulának. E vegyületek sajátságai 
szorosan összefüggnek az ionok sajátságaival.

A heteropoláros vegyületek elméletét egymástól függetlenül 
Kössél W. és Lewis N. G. alapozták meg 1916-ban.

Az ionok szerkezete, vegyértéke és nagysága. A pozitiv ionok 
úgy jönnek létre, hogy a semleges atomból a legkülső héj elektronjai 
egészben vagy részben leválnak, a negativ ionok pedig úgy, hogy 
semleges atomok elektronokat vesznek fel. A z elektronok e leadása 
és felvétele legtöbbször úgy történik, hogy a keletkezett ion külső 
elektronhéja nemesgáz-konfigurációval bírjon. Ez is egyike ama 
jelenségeknek, melyek a nemesgáz-konfiguráció nagy stabilitására 
utalnak, mert e konfiguráció elérésére a többi atomok is törekszenek 
megfelelő számú elektron leadásával, illetve felvételével. A Cl pl., 
melynek külső héjában 7 elektron van, egy elektron felvételével 
argon-konfigurációra tesz szert és Cl- -iont képez. A Na egy, a Mg 
két elektron leadása által a neon-konfigorációjú Na+ illetve Mg+ + 
iont képezi. Pozitiv ionok vannak ezenkívül más típusúak is, különösen 
18 (Cu+, Zn+ stb.) illetve 18 —|— 2 (Sn++ Pb++) külső elektronnal. 
Megjegyzendő, hogy szabad állapotban eddig csak legfeljebb négy 
pozitiv vagy két negatív töltésű1 2 iont lehetett kimutatni. Az ion 
természetesen annyi pozitiv, illetve negativ töltéssel bír, ahány elek
tront az atom elvesztett, illetve felvett és a szabad töltések száma 
adja meg az ion vegyértékét. Valamely n vegyértékű pozitiv, illetve 
negativ ionban az elektronok elrendeződése, eltekintve a töltésváltozás 
következtében előálló kis térfogat-változástól, olyan, mint a periódusos 
rendszerben tőle n hellyel balra illetve jobbra álló elemben.

A periódusos rendszer jobb felében levő elemek általában változó 
vegyértékűek s a maximalis és minimális vegyértékük összege nyolc 
(Abegg féle szabály). Ennek oka, hogy ez elemek nemcsak n elektron 
felvételével, hanem 8-n elektron leadásával is nemesgáz-konfigurációra

1 L. errevonatkozóan L á n y i B é la : Röntgensugarak és kristályszerkezet. 
Magy. Chem. Foly. 34. 89. (1928.)

2 Az iontöltés egységéül az elektron töltését tekintjük.



72 DR. ERDEY-ORÚZ TIBOR

tehetnek szert, (pl. a Cl 7 elektron leadásával neon-konfigurációra: 
hétvegyórtékű Chlor1). Természetesen az utóbbinak a valószínűsége 
kisebb, mint az előbbié. A fémek sohasem képeznek negatív ionokat, 
mert a következő nemesgáz konfigurációjának elérésére több elektront 
kellene felvenniük, melyek a hőmozgás és hősugárzás hatására azonnal 
leválnának. Ez alól csak a hydrogén kivétel, mely már egy elektron 
felvételével helium-konfigurációra tesz szert: mint kimutatható volt 
a LiH-ben a H~-ion szerepel.

Míg a szilárd és folyékony halmazállapot esetén az elemi ionok 
egyenletes eloszlásban vannak jelen a sókban, addig gőzállapotban 
valóságos molekulákat képeznek. Molekulákká az ionok töltósszámuk 
arányában egyesülnek, vagyis a vegyérték a jelen esetben nem más, 
mint a szabad elektromos töltések száma. Tehát pl. a NaF vagy 
MgO molekula keletkezését úgy képzeljük, hogy a Na illetve Mg 
egy, illetve két elektront átad a F illetve 0  atomnak, miáltal mindkét 
résztvevő ion neon-konfigurációra tesz szert. Az így keletkezett ellen
tétes töltésű ionok vonzása tartja össze a molekulát.

Az ionok nem egyesülnek azonban teljesen, hanem egymástól 
bizonyos távolságban maradnak, mert ha az atommagok távolsága 
egy bizonyos kritikus értéket elér, akkor a negatív elektronhéjak 
taszítása egyensúlyt tart a vonzó erővel. Az ionokat összetartó erő 
Born és Landé szerint:

N — a — b 
r2 rn + 1

hol a, b, n állandók, r pedig az iontávolság. Az alkali-halogenidek 
kompressibilitási adataiból n -  9-nek adódik. Mivel a taszító erő 
az ionok távolságának csökkentésével igen rohamosan nő, Kössél 
szerint az ionok mint rt illetve r2 sugarú (rx -J- r2 =  r) merev gömbök 
idealizálhatok, melyek egymást az érintkezésig vonzák, a vonzóerő 
pedig a Coulomb-féle törvényből adódik (a =  et . e2, ha e, és e2 
az ionok töltése). Ebből következik, hogy az ionokat kristályokká, 
illetve molekulákká összetartó erő, azaz a „kémiai kötés“ szilárdsága, 
annál nagyobb, minél kisebbek az ionok és minél nagyobb a töltésük.

Az ionok nagyságát ama gömb sugara 
méri, mely a magtól legtávolabb eső elektront 
is magába zárja. A periódusos rendszer osz
lopaiban az ionradius a rendszámmal nő, ha 
csak egyforma typusu ionokat veszünk tekin
tetbe (1. 1. ábrát), ellenben a mellékcsoport 
ionjainak radiusa (18 külső elektron) kisebb 
mint a megfelelő főcsoportbeli ionoké. Ugyan
azon periódusban az ionradius a töltés növe- 
kedtóvel csökken. Tehát pl. a RbJ-ban az ionok 
vonzása kisebb, mint a NaF-ben, ez utóbbiban 
azonban jóval kisebb mint a MgO-ban.

Az ionok illetve (homöopoláris vegy ie
teknek) a molekulák között kondenzált álla-

1 L. azonban a homöopoláris vegyületekről m ondottakat is.
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pótban fellépő erők qualitativ mértékének tekinthető az illékonyság. 
A forráspontnál ugyanis a hőmozgás szakítja el egymástól az ionokat 
illetve molekulákat és viszi át azokat gőzállapotba. Világos tehát, 
hogy minél nagyobb erők lépnek fel az ionok illetve molekulák 
között, annál magasabb lesz a forráspont. Miután az ionok között 
nagy elektromos erők lépnek fel, a heteropoláros vegyületek álta
lában magas forrásponttal bírnak. Az ionkötós szilárdságára fentebb 
levont következtetéseket a forráspontok helyzete is támogatja (RbJ 
1305° NaF 1700°, MgO >  2800°).

Energetikai viszonyok. Heteropoláros vegyületek energetikai 
viszonyainak jellemzésére Born egy új thermokémiai mennyiséget, 
a rácsenergiát, vezetett be. Rácsenergia (U) alatt azt az energia-mennyi
séget értjük, amely felszabadul, ha egy grammatom gázalakú ion 
kristállyá egyesül. Born szerint alkalihalogenidek esetén

U = N eje2x
8r ” 1 -----n

hol x a kristályrács-typustól függ, N  az Avogadro-Loschmidt-té\e 
szám, n pedig az erő kifejtésében a taszító rész exponense. A rács
energia tehát fordítva arányos az ionok távolságával. Miután e képlet

az ionok között fellépő erőfüggvény-
[Na] +  V»(Oy 

sTd

Q

I

[NaCl|
t U

(Na) +  (C1) (Na+) +  (Cl-)
—E

A Born-féle körfolyamat.

bői van levezetve s így helyessége 
az erőfüggvény helyességét is je
lenti, fontos volt e képlet kísér
leti igazolása. Born, Haber és 
Fajans vizsgálatai alapján ez 
a következő körfolyamat útján le
hetséges, melynek során két úton 
állítjuk elő a kérdéses vegyületet 

pl. fémnátriumból és chlorgázból a nátriumchloridot:
Először az elemek közvetlen egyesülése útján, mikor is szabaddá 

válik a képződés hő (Q).1 Másodszor a következő kerülő úton:
a) A. sublimációhő közlésével egy grammatom nátriumot gőzzé 

alakítunk, a rendszer által leadott energia (— S).
ß) A gázalakú nátriumatomtól

1. táblázat. Rácsenergiák.

Cl

Br

U talált 
U elm.

U talált 
U el in.

IJ talált 
U elm.

Na K E b

181 165 100
182 163 155

108 154 150
172 155 149

150 143 139
158 145 139

J  ionizacióhő közlésével elszakítunk 
egy elektront.

y) A chlormolekulát a disso- 
ciacióhő (D) befektetésével atom
jaira bontjuk s a chloratomot egv 
elektronnal egyesítjük, miközben L  
munkát nyerünk (E — elektronaffi
nitás).

<5) A gázalakú (Na+) és (Cl- ) 
ionokat szilárd ]NaCl| kristállyá 
egyesítjük a rácsenergia (U) sza
baddá válása közben. E körfolya-

1 Az ábrán a nyíl iránya m egadja, hogy melyik irányban folyik le a változás 
energialeadással. A [ ] zárójel szilárd, a ( ) zárójel gáz-halmazállapotot jelent
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mat energia-egyenlege: QNaCi== — SNa — J nb. — DC1 +  ECi +  UNaci- Ez 
egyenletben a rácsenergián kívül még Eci is ismeretlen. Ez utóbbit 
haloid savakon végzett ütközósiionizációs kísérletekkel sikerült meg
lehetős közelítéssel meghatározni, melyek alapján E c i~ 8 8 Cal (tehát 
a C 1 + 0 = C 1 ~  folyamat exotermás). A mellékelt táblázat mutatja a 
számított és a körfolyamat segítségével kísérletileg talált rácsenergiák 
egyezését.

Az ionok vegyértéke energetikai szempontból. Kössél és Bohr 
felfogása szerint mint láttuk pozitív elemek általában annyi vegyór- 
tóküek, ahány maximális quantumszámú elektronjuk van a legkülső 
héjban, melyek az ionképződésnél leválnak. Vannak azonban esetek, 
amidőn a levállott elektronok száma nem követi e szabályt. így pl. 
a Cu++ ion esetén a második elektron a stabilis 18-as héjból származik, 
a Ce4 + ionnál pedig egy elektron sem a legkülső P héjból vált le, 
hanem egy az 1ST és három az 0  héjból. Más esetekben viszont nem 
az összes, a stabilis héjon kívül levő elktronok válnak le (Ti++, Cr++, 
Mn + +, Sn + +, Pb++). Ebből következik, hogy annak az eldöntésére, 
hogy kémiai reakciónál mely elektronok válnak le, nem elég csak 
a geometriai viszonyokat tekintetbe venni.

Annak, hogy valamely elektron mily könnyen válik le az atom
ról, az ionizációhő a mértéke, vagyis az az energiamennyiség, melyet 
az atommal közölni kell, hogy egymásután az első, második 
stb. elektront leválasszuk. Ha a 2. táblázatot megnézzük, (hol J lt J 2, 
illetőleg J 8 az első, második illetőleg harmadik elektron leválasztásá
hoz szükséges energiamennyiséget jelenti), felmerül a kérdés, mi

az oka annak, hogy míg pl. A1 F3 
könnyen előállítható, Ne F-et nem 
sikerült előállítani, noha egy elek
tronnak a neonból való leválasztá
sára sokkal kevesebb munka kell, 
mint az A1 + + + ion képződésére. 
Másszóval miért képesek a kémiai 
erők az Al-nál elvégezni azt a 
munkát, amit a neonnál nem képe
sek, továbbá mi az összefüggés 
az elektronnak az atomból való 

könnyebb vagy nehezebb leválása és a megfelelő kémiai kötés szilárd
sága között.

A kémiai erők mértékéül a szabad energiának ama változását 
kell tekintenünk, mely az illető reakciót kíséri. Egyszerű poláros 
szerkezetű vegyületeknól ehelyett első megközelítésben a kópződéshőt 
vehetjük.1 Uerzfeld és Grimm felveszik, hogy a 15 Cal-nál nagyobb 
kópződésbőjű vegyületetek állandóak, a 15 Cal-nál kisebb képződés- 
hőjűek pedig nem életképesek. A közbeeső intervallumba eső vegyie
tekről pontos számítás nélkül nem mondhatunk semmit. Feltételezett 
vegyületek (NeF, NaF2 stb.) kópződéshőit a Born-fóle körfolyamat
ból (1. fent) kiszámíthatjuk:

Q n «F  =  —  S x e —  ŰNe 4 “  E p  —  - ) -  Ü N e F

2. táblázat. Ionizációhők.
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ha jobboldalhoz hozzáadjuk a NaF esetére érvényes kifejezést:
0  =  Qnaf -j- Sn& -j- J na — F f -j- Df — ÜNaF ekkor 

QíTeF =  Qn»F +  Sxa--  Sng +  Jüa-- J n0 -j- UncF — UnaF =  <C— 216 Cal
Ez egyetlenben csak Un6f ismeretlen, de mivel a Ne + a Na+-hoz 
nagymértékben hasonló, csak magtöltése kisebb és térfogata valamivel 
nagyobb, felvehető hogy Unof valamivel kisebb min Unaf- Látjuk 
tehát, hogy a NeF rendkívül endotermás, labilis vegyület, amely 
csak nagy energiafelvétel közben képződhet. Hasonló számítással 
kimutatható, hogy az eddig előállítani nem sikerült sók valamennyi
ének nagy negativ képződéshője van. A 2. ábra mutatja néhány 
chlorid képződéshőjét. Látjuk ebből, hogy a nemesgázok után követ
kező fémek azért oly határozottan egy, két, illetve három vegyértékűek, 
mert vegyületeik képződóshője ennél a vegyérték-fokozatnál éles 
maximumot mutat. A kis, de pozitív képződéshőjű CaCl és BaCl mint 
labilis színes testek előállíthatok.

A hipotetikus NeF, NaCl2, CaCl3 stb. azért endotermás vegyüle- 
tek, mert a kémiai erők (lényegében véve a rácsenergia és az elektron- 
affinitás, amennyiben az pozitív) nem képesek a stabilis héjból elektront 
leválasztani. Más esetekben (pl. Cu + + stb.) azonban erre képesek 
lehetnek.

Az AlF3-nál könnyen elvégezhetik az erők a nagy ionizációs
munkát, mert egy háromszoros töltésű kation egyesül három anionnal, 
a Ne F-nál azonban a rácsenergia nem képes erre, mert itt csak 
két, egyszeres töltésű ionról van szó.

Némileg mások a viszonyok az anionoknál. Számuk lényegesen 
kisebb a kationokénál, oldatban és kristályrácsban csak H—, F—, Cl- ,

Br—, J~, O-  “ , S , Se , Te ,
3. táblázat. Ionok keletkezésekor 

szabaddá váló energia.
Cal/mol.

Po----ismeretes, melyek valameny-
nyien nyolcas elektronhéjjal bír
nak és csak egyféle vegyértékűek 
lehetnek. A kationoktól lényegesen 
eltérnek abban, hogy elektron
affinitásuk jóval nagyobb (algebrai 
értelemben) a kationok ionizációs- 
hőjénél, mint a mellékelt táblázat 
mutatja. Először Born, Haber és 
Fajans mutatták ki a Born-féle 
körfolyamattal, elméleti úton nyert 
rácsenergia értékek behelyettesíté
sével, hogy a halogén-elemek 

elektron affinitása pozitív, vagyis az elemek valóban „törekednek“ 
nemesgáz-konfigurációra.

Felmerülhet az a kérdés, hogy magasabb töltésű anionok miért 
nem ismeretesek. Igaz ugyan, hogy ezek képződése energiafogyasztás
sal járna (a dolgot úgy lehet elképzelni, hogy a tulajdonképeni 
elektonaffinitás az atom szabad pályáinak elektronok által való

F  — + 94 Na + — 118
C l- + 88 K  + - 9 9
Br + 80 Cs + — 89
J - + 71 Mg +  + — 600
0 ~ 0 C a+  + — 413
N - _ - « 0 Ba +  + — 350
Q 4 - « 0 A 1 + + + — 1227

tü n k  el.
N ern st lió'tételébó'l k im utatható , hogy ezáltal csak mérsékelt hibát köve-
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elfoglalásakor válik szabaddá, de a második, illetve harmadik elektron 
hozzájárulásakor ellőbb az első illetve második elektron elektromos 
tere ellenében kell munkát végezni), de ugyanez az eset még nagyobb 
mértékben valamennyi kationnál és mégis négy pozitív töltésű kati
onok (Ce4 +, Th4 +) is ismeretesek. A kérdésre könnyű a felelet. Éppen 
az anionok pozitív elektronaffinitása teszi letetségessé a többszörös 
töltésű kationok keletkezését. Ez utóbbiak képződéséhez szükséges 
energia ugyanis lényegében két forrásból eredhet: a rácsenergiából 
és a pozitív elektronaffinitásból. Ha azonban az elektronaffinitás 
negativ, a rácsenergia magában nem képes az ionok képződéséhez 
szükséges munkát szolgáltatni. A CeF4 könnyen képződik, mert a négy 
F ion képződése jelentős energia termeléssel jár, de pl. a Cs4C-nél 
mindkét ion képződéséhez energia volna szükséges, amit a rácsenergia 
nem győz szolgáltatni.

Az ionok deformációja. Az eddigiekben az ionok elektronburkát 
teljesen merevnek tekintettük, melyek a molekulákká, illetve ion
rácsokká való egyesüléskor semmiféle alakváltozást nem szenvednek. 
A valóságban azonban ez nem így van. Semleges atomban az elektronok 
szimmetrikus eloszlása folytán a pozitív és negativ elektromos töltés 
súlypontja összeesik a magban, fia ellenben az atomot egy konden
zátor fegyverzetei közé helyezzük, akkor a megosztó hatás folytán 
polarizáció áll elő. Az atom deformálódik, a pozitív és negatív 
töltések súlypontja szétválik: egy dipól keletkezik. Ionok esetén 
a viszonyok teljes analógok. Az atom, illetve ion deformálása külön
ben egyenlő körülmények között annál nagyobb, minél lazábban 
vannak a külső elektronok kötve, vagyis minél nagyobb az ion és 
minél kisebb a magtöltés. Könnyen belátható, hogy a kationok defor- 
málhatósága az iontöltés növekedésével csökken az anionoké pedig nő.

'Magában álló atom vagy ion polározhatóságának mértéke 
a molekula-refrakció. Az elektromágneses fényelmélet alapján ugyanis 
Lorentz H. A. kimutatta, hogy az egységnyi erősségű homogén 
elektromos térben létrehozott elektromos momentum arányos a mol- 
refrakcióval:

el
:É : 'firN R

hol E  az elektromos térerősség, e az általa létrehozott dipól töltése 
l a pólusok távolsága, n a törésmutató V a moltórfogat, N az Avogadro- 
Loschmidt-féle szám. Ez a mennyiséget Debye, Born és Heisenberg 
alkalmazták először molekulák közötti erők illetve deformációs 
hatások jellemzésére.

Lényegesen bonyolódattabbak a viszonyok, ha az ion deformáló- 
dását nem homogen elektromos térben, hanem egy másik ion inho
mogen terében vizsgáljuk. Ez esetben az egyes elektronok pályája 
helyzetének és ionízációhőjének (szilárdságának) megfelelő mértékben 
deformálódik. Ily körülmények között a refrakció csak közelítő 
qualitativ mértéke az elektronhéj „merevségének“. Kristályrácsokban 
is előáll az ionok deformációja, bár a többé kevésbé szimmetrikus 
eloszlás miatt kisebb mértékben. A deformáció közben szabaddá váló 
deformációs energia a kémiai sajátságokat lényegesen befolyásolhatja.
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A refrakció tanúsága szerint az ionok polározliatósága megválto
zik, ha azok egyesülnek. Magában álló ionok refrakcióját Fajans, Born 
és mások nemesgázok, valamint oldott sók molrefrakciójából határoz
ták meg. A szilárd só molrefrakciója álltalában nem tevődik össze 
additiv módon az ionrefrakciókból pl.

RNa+ +- Rp =  0-50 - f  1ÍR24 =  19-74
R fN aJ] ___  ~  1 7 -0 7

Rszabad ionok R.szilárdsó --   ̂bf
NaJ esetén tehát a szilárd sóban az ionok átlag kevésbé polároz- 

hatók mint szabad állapotban. Előállhat azonban az az eset is, hogy 
a szilárd só refrakciója nagyobb az ionrefrakciók összegénél 
(1. 3. ábra). A refrakció változása ugyanis két hatás eredője: egyrészt 
a kationoknál általában nagyobb anionok elektronburka a kation 
vonzása következtében megszilárdul (merevebbé lesz) ami a refrakciót 
csökkenti, másrészt a kation elektronburkát az anion taszítja, miáltal 
az lazább lesz, a refrakció nő. Ez az oka annak, hogy a lazább 
eletronburkú elég nagy K + illetőleg Rb + ionból és a kis merev F 
ionból álló KF és RbF esetén a refrakció nő. Általában minél kisebb 
valamely ion és minél nagyobb a töltése, annál erősebb a deformáló 
hatása. Ha az igen kis dimensiójú elektronnélküli H+-ion csatlakozik 
valamely más pl. halogén-ionhoz, a refrakció nagymértékben csökken 
(Rci— =9"0, Rhcl= 6'67), ami arra mutat, hogy a H + ion, mely 
valószínűleg behatol a másik ion elektronhéjába, azt nagymértékben 
megmerevíti (bár nem oly mértékben, mintha az atommaggal egyesülne, 
mikor is a fenti példában hipotetikus argon-isotop keletkezne: 

— 4 2). (Folytatjuk.)

7 7

A strontium és a baryum egymásm elleit való 
meghatározása.1

A  s t r o n t i u m  é s  a  b a r y u m  c h r o m a t  a l a k j á b a n  v a l ó  e l v á l a s z t á s a .
Dr. Szebellédy László-tói.

H. Bősé1 a strontium és baryum elválasztására módszert dolgo
zott ki azon az alapon, hogy ammoniumcarbonatos oldatban stronti- 
umsulfat carbonattá alakul, baryumsulfat pedig változatlan marad. 
Az eljárást P. Schweitzer3 és R. Fresenius4 használhatatlannak talál
ták. Ä baryumnak fluorosilicat alakjában való mérését P. ScweitzeP

' Részlet a szerző doktori értekezéséből, amely a Kir. Magy. Pázmány 
Péter Tudomány Egyetem  I. sz. cliemiai intézetében dr W inkler Lajos  egyet, 
nyilv. r. ta n ár irányítása mellett készült.

2 Pogg. Ann. 95, 286, 299, 427 (1855).
3 Ztschrft. f. analyt. Chem. 20, 111 (1881).
* Z tschrft. f. analyt. Chem. 29, 20 (1890).
5 1. c.



78 DR. SZEBELLÉDY LÁSZLÓ

ismertette, az elkülönítés részleteit pedig R. Fresenius6 tanulmányozta. 
Számos szerző, a legbehatóbban R. Fresenius7 foglalkozott a stronti- 
umnak és baryumnak chromatos módszerrel való elkülönítésével. Ezen 
a téren dolgozott még, különböző utakat követve, S. G. Rawson,8 
L. KnoblocF, L. Robin10, A. Skrabal és L. Neustadtlu , H. S. 
Lukens és E. F. Smith12, L. Kalian18, L. Moser és L. Machiedo1*, 
R. Leo15 stb.

Előkísérleteim szerint a baryumchromat csapadék annál keve
sebb strontiumot ragad magával, minél savanyúbb az oldat és egyben 
minél több ammoniumchlorid van jelen. A sav és ammoniumchlorid 
mennyiség fokozásának azonban határt szab az, hogy ezek a baryum
chromat oldhatóságát is fokozzák. A legalkalmasabb kísérleti körül
mények megállapítására a baryumnitratot tartalmazó, 100 cm3-nyi 
folyadékhoz változó mennyiségű ecetsavat és ammoniumchloridot 
adtam; azután a forrásban tartott folyadékhoz cseppenként 10 cm3 
10°/o-os kaliumchromat-oldatot elegyítettem. Másnap a csapadékot 
vattaszűrőre gyűjtve és 50 cm3 hideg vízzel kimosva 132°-on való 
szárítás után mértem.

A kísérletekhez alkalmazott 100 cm3-nyi folyadék részletek az 
első kísérletsorozatban 0-0326 g baryumchromatnak megfelelő mennyi
ségű baryumat tartalmaztak 0'2973 g strontiumoxalat-monohydratnak 
megfelelő mennyiségű strontium mellett. A második kísórletsorozatban 
a 100 cm3-nyi folyadékrészletek 0'3258 g baryumchromatnak megfe
lelő mennyiségű baryumot tartalmaztak 0'0297 g strontiumoxalat- 
monohydratnak megfelelő mennyiségű strontium mellett. A folyadék
részletek mindkét kísérletsorozatban 10 cm3 n. ecetsavat tartalmaztak. 
A talált baryumchromat mennyisége 2 kísérlet középértékót véve a 
következő vo lt:

10 g ammoniumchloridot alkalmazni célszerűtlennek bizonyult; 
ebben az esetben ugyanis a csapadék a hengerpohár fenekéhez erősen 
odatapad. A legalkalmasabb 5 g ammoniumchloridot alkalmaznunk.

Ammoniumchlorid I. sorozat I I .  sorozat

0 9 0,0392 g 0,3294 g
1 „ 0,0375 „ 0,3282 „
3 „ 0,0373 „ 0,3268 „
5 „ 0,0358 „ 0,3267 „

10 „ 0,0333 „ 0,3263 „

6 Ztschrft, f. analyt. Chem. 29, 143 (1890).
I Ztschrft. f. analyt. Chem. 29, 413 (1890).
8 Ztschrft. f. analyt. Chem. 46, 178 (1907).
3 Ztschrft. f. analyt. Chem. 37, 733 (1898).

10 Compt. rend. 137, 258 (1903).
II Ztschrft. f. analyt. Chem. 44, 742 (1905).
12 Journ. Americ. Chem. Soc. 29, 1455 (1907)
13 Analyst 33, 12 (1908).
14 Chem.-Ztg. 35, 337 (1911).
16 Monath. f. Chem. 48, 567 (1922).
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A következő kísérletekkel a n. ecetsavnak azt a szükséges 
mennyiségét állapítottam meg, amelynek alkalmazása 5 g ammonium- 
chlorid mellett a legelőnyösebb.

n. ecetsav I . sorozat I I .  sorozat

10 ccm 0,0358 g ,0,3207 g
15 „ 0,0335 „ 0,3265 „
20 „ 0,0320 „ 0,3260 „

A n. ecetsavból 20 cm3-t alkalmazni tehát célszerűtlennek bizo
nyult. A végső kísérletekben ezért 15 cm8 n- ecetsavat és 5 g ammo- 
niumchloridot alkalmaztam.

Az elökísérletek alapján a baryum és strontium elválasztását a 
következő módon végezni találtam ajánlatosnak: a 100 cm3-nyi, kb. 
30 cg sót tartalmazó oldatban 5 g ammoniumchloridot oldunk és 15 
cm3 n. ecetsavat teszünk hozzá; lökdösés megakadályozására darabka 
nikkel-lemezt teszünk a folyadékba, forrásig melegítjük, azután csep- 
penként 10 cm3 10°/o-os kaliumchromat-oldatot teszünk hozzá, majd 
pár percnyi forralás után magára hagyjuk. Másnap a csapadékot 
kehelytölcsérbe gyűjtjük, 50 cm3 hideg vízzel kimossuk és 132°-on 
való 2 órai szárítás után mérjük. A szűredéket a mosóvízzel egye
sítve, 10 cm3 n. ammóniát teszünk hozzá és vízfürdőn 100 cm3-re 
bepároljuk. A 100 cm3-re bepárolt folyadékban a strontiumot Winkler 
Lajos professor ismeretes módszerével16 határozzuk meg. A lecsapást 
forró oldatban, 10 cm3 10%-os kaliumoxalat oldattal végezzük. A lök- 
dösés megakadályozására ismét nikkel darabkát alkalmazunk. Pár 
percnyi forralás után a csapadékos folyadékot magára hagyjuk más
napig és csak akkor szűrjük le. A csapadékot kehelytölcsérre visszük, 
50 cm3 telített vizes strontiumoxalat oldattal mossuk. 100°-on szárít
juk 2—3 óra hosszáig. Néha a csapadéknak alig észrevehető sárgás 
árnyalata van a chromatos oldattól.

A talált baryumchromat súlyából 0'5 mg-t levonásba hozunk, 
a talált strontiumoxalat súlyához 4 mg-t hozzáadunk.

Ezen eljárással voltak a következő elválasztások végezve, ame
lyek alapján a fennebbi correctiós értékeket állapítottam meg.

Az első kísérletsorozatban a BaCr04 számított mennyisége 
0 0301 g és a SrC20 4. H20  számított mennyisége 0-2973 g volt.

Talált BaCrO*. Talált SrC20 4. HaO.
0-0310 g 0-2936 g
0-0306 „ 0-2938
0 0310 „ 0 2937
0-0310 „ 0-2944
0-0309 „ 02913
0.0312 „ 0-2948 11

k. é. 0.0310 g k. é. 0-2936 g

“  Z tschrít. f. augew. Chem. 31, 80 (1918).
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Egy másik kísérletsorozatban a BaCr04 számított me'hnyisóge 
01502 g és a SrC20 4. H.,0 számított mennyisége 0T487 g volt.

Talált BaCr04. Talált Sr020 4 . H20.
0-1499 g 0T452 g
0T506 „ 0T449
01504 „ 0-1448
0-1503 „ 0T445
0T504 „ 0T442
0-1510 „ 0-1450 71

k. é. 0T504 g k. é. 0T448 g
A harmadik kísórletsorozatban a BaCr04 számított mennyisége 

0 3008 g és a SrC20 4. H,0 számított mennyisége 0-0297 g volt..
Talált BaCr04. Talált SrC20 4. H20.

0-3008 g 0-0254 g
0-3010 „ 0-0266
0-3008 „ 0-0247
0-3011 „ 0-0254
0-3009 „ 0-0256
0-3015 „ 0-0247 n

k. ó. 0-3010 g k. é. 0 0254 g
A számított és talált csapadék mennyiségek közötti eltérések 

nagysága nem haladja meg azokat, amelyeket a különböző szerzők a 
chromatos módszernél kétszeri elválasztást alkalmazva, eredményül 
kapnak. Ennélfogva a kísérleteimben alkalmazott feltételek megtartá
sával egyszeri elválasztás útján is kielégítő eredményt kapunk.

*
Über die Trennung und Bestimmung des Strontiums und Baryums.

Trennung des S trontium s und  Baryums als Chromat.
(Auszug aus der Inauguraldissertation des Verfassers, welche im 1. che

mischen In stitu t der Königl. ung. Pázm ány Péter U niversität zu Budapest un ter 
Leitung des H errn Prof Dr. L . W . W inkler  verfertigt wurde.)

Es wurden die Versuchsbedingpngen festgestellt, un ter denen die einmalige 
Fällung des Baryums als Chromat zur Txennung des Strontiums vom Baryum  
befriedigende Ergebnisse gibt. L  Szebellédy

A Királyi Magyar Természettudományi Társulat chemia-ásványtani szak
osztályának 1929. évi április hő 30-án tartott 235. ülése.

Ilosvay Lajos elnök üdvözli a nagyszámban megjelent tagokat és bejelenti, 
hogy a tisztikar hároméves mandátum a lejárt. A választás eredményeként az új 
tisztikar következő :

Tiszteleti elnök : Ilosvay Lajos.
E ln ö k : Zem plén Géza.
Alelnök : Gróh Gyula.
Jegyző-szerkesztő: Planlc Jenő.
Szerkesztőbizottság: Buchböck G usztáv. B ugarszky Is tvá n , K arlovszky  

Geyza, Szarvasy  Im re, Varga József, ’S ig m o n d  Elek.
Ezen ülésen tarto ttak  előadást: F öldi Zoltán  „Alifás kettőskötések egy 

újabb reakciója“ címmel, Szebellédy László  „A ferrovas jodometriás m eghatáro
zásáéró l és Zom bory László  „A baryum egy új meghatározási módjá“-ról.



Az 1927—28. évi könyvmelléklet pótlására 
nagy áldozatok árán  sikerült megszerezni

Králik P ál és S ass L óránt:

Technikai
Chemiai Vizsgálati Módszerek

című könyvét, mely 300 oldalon tárgyalja 
mindazokat a legjobban bevált chemiai mód
szereket, amelyek a technikai chemiában elő
fordulnak. A m unka főbb fejezetei a követ
kezők :

Vízvizsgálat. Tüzelőanyagok technikai 
vizsgálata. Gázanalysis. Gázgyári nyers- 
és üzem anyagok és term ékek vizsgálata. 
Gépkenőanyagok vizsgálata. Építőanya
gok. Agyagok vizsgálata. Üveggyártás 
körébe tartozó vizsgálatok. Vas- és acél
gyártás körébe tartozó vizsgálatok. Fémek 
és ötvözetek. Savak és sók. Elektroanalysis.

Azoknak a Tagtársaknak, kik a M agyar 
Chemiai Folyóiratnak az 1927. évben elő
fizetői voltak és az 1928. évre is előfizetnek, 
ezt a könyvet a Titkári H ivatal 2 p en g ő  
50 fillér  pótdíj befizetése után postán elküldi.

Azok a Tagtársak, kik csak az 1928. évre 
lépnek be a M agyar Chemiai Folyóirat elő
fizetői sorába, kedvezményes árban úgy sze
rezhetik be a könyvet, hogy Utólag a z  
1927-es e lő fize tési díjat (6 pengőt) és a 2 
p en gő  50 f illé re s  pótdíjat is m egfizetik . 
Ez esetben természetesen megkapják a 
Folyóirat 1927-es füzeteit is.

A Társulat ama tagjai számára, kik nem  
előfizetői a Chemiai Folyóiratnak, a könyv 
kedvezményes ára 12 p en g ő . A bolti á r  
18 pengő.

y 11 ■ ■

SCHLÄGER ANDOR
DROGUA, VEGYSZER,

ÉS ILLATSZER ÜZLETE
A KIR. JÓZSEF MŰEGYETEM SZER

TÁRAINAK STB. SZÁLLÍTÓJA

BU D A PEST,
I. HORTHY MIKLÓS ÚT 10.

TELEFON: JÓZSEF 385 -54 .

VIDÉKI MEGRENDELÉSEK IS 
PONTOSAN ESZKÖZÖLTETNEK!

^ Hl  Ml

REFRAKTOMETER
cukorgyárakés olajfinomítók részére.

Új tökéletesített typus forgatható, 
kettős prizma-kompensatorral.

Mindenféle cukorszirnp, oldat, cefre, 
melasz stb., valamint a legkülönbö
zőbb növényi és ásványi kenőolajok, 
benzin, benzol, terpentin, paraffin, 
vaselin, spiritusz és sós-oldatok stb. 

pontos és gyors vizsgálatához.
@ @

Kimerítő, illusztrált katalógust, áraján
latot mindenféle műszerről, laborató
riumi felszerelésről bérmentve küld

CARL ZEISS, JENA
magyarországi vezérképviselete:

i f j .  J U R Ä N Y  H E N R I K
BUDAPEST, VL

András sy-út 28. fdszt. 
T elefon: Lipót 98b—17.

M I K R O S K O P O K  o  S P E K T R O S K O P O K

imZEis?
J E N A



Csakis elsőrendű

laboratóriumi felszereléseket
es

analytikai mérlegeket
gyárt:

saját mechanikai, üvegtechnikai és 
asztalos üzemeiben

ERDÉLY és SZABÓ
laboratóriumi felszerelések, tan

szerek és prec. mérleggyára

B U D A P E S T ,
IX, Liliom-utca 46. szám. 

T e le fo n : J. 335—74. és J. 3 2 3 -9 5 .

Jutányos! árak ! Gyors szállítás!

B uzárovits G usztáv könyvnyomdája E sztergom A kiadásért felelős: Dr. Plank Jenő.
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Munkatársainkhoz!
K érjük t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A kézirato

ka t olvashatóan írják, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldalának csak egyik hasábjára. 
A rajzokat legalább háromszoros nagyságban, kem ény papírra rajzolják. A kefelenyomatokat 
haladéktalanul javítsák  ki, de átszövegezés nélkül.

Minden kézirathoz m elléklendő a dolgozat tartalmát röviden ismertető idegen- 
nyelvű kivonat.

A szerzők díjtalanul 25 darab különlenyomatot kapnak; amennyiben több példányt 
óhajtanak, írják reá kézirataikra, valamint azt is, hogy borítékkal vagy anélkül kívánják-e. 
A költséget a t. szerzők viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I . B udafoki-út 8., U . em.).

A Chemia-Ásványtani Szakosztály előadó üléseit (a nyári szünidő kivételével) rend
szerint minden hónap utolsó keddjén tartja. Budapesti és környékbeli Tagtársainknak és 
előfizetőinknek ezekre az ülésekre külön meghívót küldünk, vidékieknek azonban csak 
akkor, ha ezt a szakosztályi jegyzőnél bejelentik. Ugyanide jelentendő be az is, ha a 
Folyóirat vagy a meghívók küldésében netán  zavar mutatkoznék.

A z előadások rendje:
(Kivonat a Szakosztály ügyrendjéből.)

17. Előadást ta rtan i óhajtó tagok az elő
adás tá rg y á t legalább tizennégy nappal előbb 
a jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel
olvastatni kívánják, ezt lehetőleg rövid ki
vonat kíséretében a jegyzőnek küldik, aki e 
dolgozatot ismertetés céljából a szakosztály 
valamelyik, az illető tárggyal foglalkozó ren
des tag jának  adja át.

19. A napirendre kitűzött előadás rend

szerint félóránál tovább nem tarthat. Na-
gyobbszabású és kiválóbb érdekű előadásokra 
az elnök kivételesen hosszabb időt engedhet.

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett kivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju tta tn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék.

Társulatunk kiadásában megjelentek és még kaphatók a következő m u n k á k :

B uchböck Gusztáv : P hysika i-chem ia i mérő- 
módszerek. Kedvezményes ára 5 pengő, bolti 
ára 8 pengő.

Gseia J ános : A  szerves vegyületek m inő
ségi és m ennyiségi analízisének módszerei. 
Kedvezményes ára 5 pengő, bolti ára 8 pengő.

S cheitz P ál : A  m inőségi chem iai analízis 
módszerei I I .  kiadás, P lank  Jenő  átdolgo
zásában. Kedvezményes ára 6 pengő , bolti 
ára 10 pengő.

V ük M ihály : A z  élelmiszerek chemiai 
technológiája. Kedvezményes ára 8 pengő, 
bolti ára 12 pengő.

W eszelszky Gyula : A  rádió aktivitás. Ked
vezményes ára 3 pengő 50 fillér, bolti ára 
6 pengő.

Z emplén G éza : A z  enzim ek és gyakorlati 
alkalm azásuk. Kedvezményes ára 5 pengő 
bolti ára 8 pengő.
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A kémiai szerkezetről.*
Dr. Erdey-Grúz Tibor-tói.

I I .  H o m ö o p o l á r o s  v e g y ü l e t e k .
Igen nagy számmal 

vannak vegyületek, me
lyeknek szerkezetét a 
Kössél- féle felfogással 
nem lehet megmagya
rázni, mert röntgen- 
spektroskopiai vizsgála
tuk és egyéb sajátságaik 
alapján kétségtelen, hogy 
nem ionokból vannak fel
építve. E vegyületeket1 az 
jellemzi, hogy bennük az 
atomokat oly elektronok 
kapcsolják össze, melyek 
egyidőben több atommal 

is vonatkozásban állnak. Ide tartoznak az önmagukban zárt nem-fém
atomokból álló molekulák, tehát a legtöbb szerves vegyület, a tetraéder- 
kötésű gyémántszerű testek és a fémek'. Míg heteropoláros vegyületeknól 
a vegyérték az ionok töltésétől származó minden irányban egyenlete
sen ható erő, addig a homöopoláros vegyületeknól, a vegyérték struktur- 
kémiai vegyérték-vonalnak megfelelően, irányított erőt jelent.

A nem-fém, vegyületek. A legegyszerűbb homöopoláros vegyület 
a H3. Azonban míg a hydrogónatomról matematikai alapon nyugvó 
részletes és quantitativ képet sikerült felállítani, addig a hydrogón- 
molekuláról, mely matematikai szempontból a négytest problémáját
jelenti, csak qualitativ modellel rendelkezünk. A régebbi, tapasztalattal
nem egyező modelleket nem tekintve, az újabb modellek szerzői 
(Pauli, Niessen, Nernst) felveszik, hogy a két elektron mindkét 
magot megkerüli (1. 4. ábra). Ez ábrát, valamint a következőket 
egészén sematikusan kell felfogni, ezek csak annyit 
mondanak, hogy az elektronok a kérdéses atom
magokat valamiféle pályákon megkerülik. Jel
lemző e modellre, hogy a két pozitív töltésű atom
magot nem állandóan ható elektrosztatikus erők 
tartják össze, hanem az elektronok keringése által

* Lásd e folyóirat 5. füzetét is.
1 A következőkben nemcsak a különnemű, hanem az egynemű alkatrészek

ből álló testeket (Cl2, N 2 stb.) is „vegyületek“-nek fogjuk nevezni.
Magyar Chemiai Folyóirat 1929. XXXV. k. 6
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időnként előálló elektrosztatikus lökések. Lesznek az elektronoknak olyan 
helyzetei, mikor az atommagok távolodni törekszenek. A magok azonban 
csak igen kis mértékben fognak a valóságban távolodni egymástól, 
mert az elektronok kis tömegüknél fogva nagy sebességgel bírván, csak
hamar oly helyzetbe kerülnek, mikor megint közelíteni igyekszenek a két 
atommagot. Ez utóbbiak tehát kis kilengósű rezgéseket végeznek, amely 
rezgések, a null-pont energia szempontjából fontosak. Nernst a hydrogón- 
molekulát egy juhnyájhoz hasonlítja: a gyorslábú juhászkutya képes a 
nyájat összetartani, bár az természeténél fogva szétszóródni törekszik. 
Ép így a gyors elektronok is az elektrosztatikai taszítás és a hőmozgás 
következtében eltávolodni igyekvő atommagokat összetartják.

A hydrogénmolekula eme modellje megfelel Lewis, Langmuir 
és Knorr felfogásának, mely szerint homöopoláros vegyületeket 
alkotó atomoknál is megvan tendencia a nemesgáz-konfiguráció el
érésére. A jelen esetben e konfiguráció csak olyan elektronok segít
ségével közelíthető meg, melyek egyszerre két atommaghoz tartoznak, 
így a H-atom egy elektronjával igen reakcióképes (hydrogen in 
statu nascendi), de a H2-molekula, két elektronjával héliumhoz hasonló 
konfigurációval bírván, sokkal állandóbb.

A hydrogén vegyületeiben is igyekszik „kételektronos héj“ eléré
sére. A methánban (5. ábra) ez alapon a szénatommagot nyolc elektron 

kerüli meg (neonkonfiguráció), melyek közül négy 
a C-atomból, négy pedig a négy hydrogénatom- 
ból származik és pedig úgy, hogy a négy elektron
pár mindegyike megkerüli a szénatommagot és 
egy hydrogénatommagot, a hydrogónmagok tehát 
az elektron héjba behatolnak. Képletben ezt így 
írhatjuk:

H H

H : C : H vagy H = C =  H
TTw H

ahol minden pont, illetve vonás egy elektront jelent (Lewis).
Mivel itt épen úgy mint a többi organikus vegyületekben 

a hydrogónmagot tulalajdonkópen kételektronos heliumhéj veszi körül, 
a hydrogen mint negatív elem szerepel (hasonlóan mint a fómhydri- 
dekben) és a szénatom ugyanúgy köti meg a hydrogent, mint a negativ 
chlort. Ezáltal érthetővé válik, hogy miért helyettesítheti organikus 
vegyületekben a chlor oly könnyen a hydrogént.

A többi homöopoláros vegyületek hasonlóan keletkeznek. Álta
lában minden kémiai kötés legalább két elektron által jön létre, 
a páratlan számú elektronnal bíró atomok és atomcsoportok nagy
mértékben telítetlenek, pl. NO (11 külső elektron) NO., (17) Lewis 
szerint tehát különösen az elektronpárok és „oktettek“ keletkezósó- 
sének van nagy fontossága:

H H
: Cl- +  -Ól: =  : C l: Ó l:; : Ö +  Ö : =  0  : : Ö ; H : Ö : H ;  H : C : C : H

H i i
Ily módon a nagyobb molekulák is egységes és stabilis elektronhéj
jal rendelkező, kifelé semleges rendszereket alkotnak, melyek épen
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úgy, mint a nemesgázok, egymásra csak kis, úgynevezett van der 
Waals-féle erőt1 gyakorolnak.

Az elektronpároknak, illetve oktetteknek ez elméletével savak 
szerkezetét is megmagyarázhatjuk. A kónsavban pl. Lewis szerint

: 0  : H + : Ó : N : Ö :
: 0  : S : 0 :

H + : 0  :
: 0 :

mind a kén-, mind az oxygenatommagot nyolc elektron kerüli meg, 
az ehhez szükséges 32 elektron közül kettőt két hydrogénatomtól 
kénytelen a sulfatgyök kölcsön venni, miáltal negatív töltésűvé válik 
és két H+-iont képes megkötni, (1. azonban az alább mondottakat is). 
Hasonló az eset a salétromsavnál is.

Vannak esetek, midőn a központi atom nem áll nyolc elektron
nal kapcsolatban (pl. BF3, A1 013) az ily molekulák azonban addició- 
képesek: pl.

: F : H : F : H : Cl: : C l : R
: B +  : N : H  = F : B : N : H : CI : A1  +  R : Ö : R  = Cl : A1: 0
: F :  H : F : H : Cl: : C l : R

s ezúton igyekeznek elektronoktettre szert tenni. Addicióra olyan 
vegyületek alkalmasak, melyek szabad (csak egy atommal kapcsolat
ban levő) elektropárral bírnak (ammonia, aether).

Az ammonium ion képződése is arra mutat, hogy szabad elek
tronpárok más atomokat igyekeznek megkötni:

H
H +  +  : N : H  =

H
H : N : H

+

H L H
A  hydrogenvegyületeknek igen nagy szerepe van az organikus 

kémiában. Főleg Knorr és Müller E. foglalkoztak e vegyületek 
szerkezetének az elekton-konfigurációk útján való megvilágításával. 
A legegyszerűbb organikus vegyület, a methán szerkezetét már láttuk. 
Ha a methánból egy hydrogent elhagyunk, a methyl-gyököt kapjuk (I.)

H  H  H
I  • C : H  I I  ■ C l : H I  H : C : C : H  IV : C l : C l :

i í  " H  H
E gyök és a chloratom (II.) között nagy hasonlóság áll fenn, mind
kettőnek hót külső elektronja van (a hydrogenmagok ugyanis a szén
atom elektronburkába behatolnak), a páratlan elektronszám folytán 
mindkető igen reakcióképes. A két methylgyök egyesülése által kelet
kezett aethan (III.) viszont igen hasonló a chlormolekulához (IV.) 
ami jól megegyezik azzal, hogy a két gáz számos fizikai sajátsága 
hasonló (pl. molrefrakció R(ch3)2 =  11'24, Rcn =  11*24, dissociacióhő: 
C — CH3 kötés 70 C a l/m o i, C — Cl kötés 71 C a l/ moi).

Míg a szénatomok közötti egyszerű kötés egy elektronpár útján 
jön létre, mely nagyon excentrikus pályán mozogva, mindkét szén-

1 Ez erőtől származik ugyanis a van der W aals féle egyenlet nyomás
korrekciója.

6*
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atommagot megkerüli, addig a kettős kötést két elektronpár hozza 
létre. Hogy ez létrejöhessen, a szén külső elektronjai által leírt pályák
nak (melyeknek síkjai párhuzamosak egy tetraéder lapjaival) helyze
tüket meg kell változtatni. Az elektronok kölcsönös taszítása azonban 
igyekszik a pályákat az eredeti irányba visszafordítani, vagyis a kettős 
kötés nagyobb energiatartalommal (azaz kisebb kópződóshővel) bír, 
mint két egyszerű kötés. A Bohr-féle elmélet értelmében azonban 
nagyobb energiatartalmú elektronok nagyobb quantumszámú, vagyis 
távolabb eső pályán keringenek. Ezzel megegyezésben van, hogy 
a telítetlen vegyületek moltórfogata nagyobb, mint volna akkor, ha 
additiv módon tevődnék össze alkatrészeiből. Hasonlóképen a mol- 
refrakció is nagyobb az additivitás alapján számítottnál, mert a távo
labbi pályán keringő (lazábban kötött) elektronokat tartalmazó mole
kulák nagyobb mértékben deformálhatok.

A többszörös kötést tartalmazó vegyületek közül szerkezet 
szempontjából az organikus kémia egyik legnehezebb problémája 
a benzol. Az egyszerű Kekulé-féle képlettől kezdve egész sorozatát 
a képleteknek ajánlották a különböző kutatók, anélkül, hogy egy is 
ezek közül általános elismerésre tett volna szert. Az itt tárgyalt 
felfogás értelmében igen egyszerűen és kielégítően megoldható e 
probléma. Felvesszük, hogy a benzol két szomszédos szénatomja

között három elektron hozza létre a kötést, 
ami megfelel annak, hogy a benzolkötés 
közóphelyet foglal el az egyszerű és kettős 
kötés között. E képletben az összes szén
atomok egyformán vannak megkötve, ami 
teljesen megfelel a benzol kémiai saját
ságainak. E képletből következik továbbá, 
hogy a benzol redukciójakor keletkezett 
termékek telitetlenebb sajátsággal bírnak, 
mert ezekben már valóságos kettőskötések 

lépnek fel. Hasonlóan fogalmazható a pyridin képlete is:

H
II

H = ( /  °  \ = H

hA cA h
H

H

h = c# GW His I I % HII II /B.
H =C /yC t

H

H

_ n # C\H=C C=H

H =C ,X ^ C --11

H
A tárgyaltakon kívül az organikus kémiának egész sereg tapasztalati 

ténye igen jól magyarázható az elektron-konfigurációs képletekkel.
Eltolódási szabályok. Említettük, hogy a hydrogenvegyületek- 

ben a hydrogenmag a vegyületekben szereplő másik elem (C, N, 0, 
stb.) elektronburkába behatol. Ennek folytán olyan atomcsoportok 
(pseudoatomok) keletkeznek, melyek valamely más atomhoz hasonlí
tanak. Hasonlóság alatt itt azt értjük, hogy a közelükben levő más
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atomokra hasonló hatást gyakorolnak, ami arra vezethető vissza, hogy 
a külső elektronok száma ugyanaz, az elektronburokban levő hydrogen- 
rnagok hatása pedig kifelé alig érvényesül. Grimm mutatott rá, hogy 
e pseudoatomokra egy eltolódási szabály állítható fel, mely szerint 
a nemesgázok előtt álló atomok kémiai sajátságukat a hydrogenatom 
felvételével oly módon változtatják meg, hogy a keletkező atom
komplexumok „pseudoatomok“ a periódusos rendszerben tőlük a 
oszloppal jobbra álló elemekhez lesznek hasonlók. E hydrid-eltolódási 
szabályt a mellékelt táblázat szemlélteti az első periódus példáján.

IV. V. VI. VII. VIII. I. ősz
0 C N 0 F Ne Na

s (\ ' \ ' \
'C 3

CS3 1 CH NH OH FH
\ \ \

'o 2 ’ CH> NH, OIL,ao \ \ _!\
S 3 c h 3 , N il, _ OH,

w \ ' \
4 CII4 n h 4

— 4 — 3 — 2 — 1 0 +1 vegyérték
<------------ radius

A nyilak mutatják az atomok, illetve pseudoatomok sugarának növeke
dését. Az egymás alá eső atomok illetve pseudoatomok számos 
fizikai és kémiai sajátságai igen közel állanak. Kölönösen nagy lesz 
a hasonlóság, ha a pseudoatomokat nem az elsősorban felírt atomhoz 
hasonlítjuk, hanem ennek azon homológjához, melynek sugara közel 
áll a pseudoatoméhoz: így pl. ismeretes az NH4 vegyületek nagy 
hasonlósága az Rb vegyületekhez. A mellékelt táblázat mutatja pl. 
a nemesgázok és néhány hydridmolekula fizikai állandóit (R =  mol- 
refrakció, b van der Waals-féle állandó a a molekula átmérője:

Ne Ar Kr FH o h 2 NH, c h 4
R 1.00 • 4.20 6.37 (1.9) 3.76 5.61 6.55

106.b 763 1436 1776 1362 1655 1910
108 . a 2.3 2.87 3.10 2.50 2.65 3.14

F . p . abs 27° 87° 127° 293° 373° 240° 112°

A táblázatból látjuk, hogy a methannak fizikai állandói hasonlók 
a kryptonéhoz.

Hasonló eltolódási szabály azonban nemcsak a hydridekre, hanem 
más atomcsoportokra is érvényes. Grimm  szerint, ha a nemesgázok 
előtt legfeljebb négy hellyel álló atomok egy a vegyértékű másik 
ugyanitt álló atommal egyesülnek, akkor a keletkező atomcsoportok 
sajátságai hasonlók lesznek az eredeti atomtol a egységgel jobbra 
álló atomokhoz. E szabály szerint a halogénekhez nemcsak a CN 
hanenem az NO OC1 is hasonló és valóban organikus J és NO szárma
zékok között fennállnak morphotrop összefüggések. E hasonlóság



8 6  DR- ERDEY-ORUZ TIBOR

IV. V. VI. VII. V ili. oszlop
0 N 0 Cl Ar

Cl NC1 0C1 CICI
CO NO 0 0

CN NN
4 3 2 1 0 vegyérték

azáltal jön létre, hogy az atommagokat közös elektronburok veszi 
körül, mely elektronburok hasonlósága okozza a sajátságok hasonló
ságát.

A homöopoláros vegyületek szilárd állapotban molekula-rácsot 
alkotnak, vagyis e vegvületeknél a molekula fogalmának szilárd 
állapotban is megvan az értelme. Miután e vegyületek szilárd és 
folyékony állapotban is önmagukban zárt molekulát képeznek s e 
molekulák egymásra csak igen kis vonzó hatást gyakorolnak, érthető 
e vegyületek nagy illékonysága. A molekulák között fellépő ez erők 
Debye szerint két forrásból származnak: egyrészt a molekulák elekron- 
burkai egymást polározzák s az így keletkezett dipólok vonzák 
egymást, másrészt a molekulákban már kezdettől fogva lehetnek kész 
dipólok, melyek kölcsönhatásuk folytán úgy helyezkednek el, hogy 
vonzzák egymást.

A homöopoláros vegyületek csoportjába tartoznak a gyémánt- 
szerű testek tetraéder kötéssel is. Ide tartoznak a

[C], [Si], [CSi[, [Sn], [BN], [A1N], [ZnS], [AgJ], [BeO], stb.

Ezek többnyire nehezenolvadó kemény testek, melyek atomrácsot 
képeznek. E testek kristályrácsa hasonló a gyémántéhoz: vagyis 
az atomok tetraéderek csúcspontjaiban vannak oly módon, hogy 
minden atom egyúttal egy másik tetraéder központja. Sommerfeld 
és Grimm  szerint nemcsak az atomok elhelyezkedése, hanem az atomok 
között fellépő erők, a „kötés“ is ugyanaz mint a gyémántnál.

Ez anyagok magas olvadáspontja arra mutat, hogy a kristály
rácspontokban levő atomok között jelentékeny erők lépnek fel, ellen
tétben a nemesgázokkal, melyek szintén atomrácsot alkotnak, de nagy 
illókonyságuk tanúsága szerint az atomok között csak kis erők mű
ködnek. Hogy a röntgenspektroszkópia és az energetikai vizsgálatok 
eredményeivel összhangban maradjunk, fel kell venni, hogy a gyémánt 
esetén az összes atomok egyenletesen vannak megkötve, vagyis miden 
gyémántkristály egy óriásmolekulát képez. Az atomok közötti kapcso
lat a homöopoláros vegyületekhez hasonlóan azáltal jön létre, hogy 

minden szénatom négy külső elektronja egy-egy második 
szénatomot is megkerül oly módon, hogy a szénatomokat 
szomszédaikkal egy elektronpár köti össze. Ily módon 
minden szénatomot nyolc elektonpálya vesz körül, tehát bi
zonyos értelemben a nemesgáz-konfiguráció létesül. Ugyan- 
ily módon kapcsolódnok a Si, Ge, Sn, SiC stb. atomjai.

C : C : C 
C : C : C 
C:  C:  C

l
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A nem egyenlő számú külső elektronnal rendelkező elemekből 
álló gyómántszerű testek (BN, A1N) atomjainak kapcsolódását a követ
kezőképen gondolhatjuk: az Al atom pl. az N atomtól átvesz egy 
elektront, ezáltal mindkettőnek négy külső elektronja marad, a kelet
kezett Al-  és N+ ionok azután épen úgy kapcsolódnak, mint a szén
atomok. A kész kristályban nincsenek elszigetelt ionok jelen, azonban 
az atomok bizonyos értelemben mégis különböző töltéssel bírnak, mert 
az azokat összekötő elektronok a különböző megtöltésű atomok közelé
ben különböző hosszú ideig fognak időzni.

A tetraéderes kötésű testeknél tehát általában 
minden atom nyolc elektronnal és négy szomszédos 
atommal van kapcsolatban, úgy hogy minden atomra 
átlag négy elektron esik.

A gyémántszerű testeknél a kristályrács-pontokban 
levő atomokat tehát ugyanazok a kémiai erők kötik össze 

mint a vegyületek alkatrészeit. Ez megmagyarázza a magas forrás
pontot is : míg a többi liomöopolaros vegyületeknél a molekulában 
levő atomokat tartják össze kémiai erők s a rácspontokban levő mole
kulák csak kis, úgynevezett maradók elektromos erőtérből származó 
erőket fejtenek ki egymásra, addig a gyómántszerű testek rácspontjait 
kémiai erők kapcsolják össze. Hogy ez így van, az a szén esetén 
közvetlenül is igazolható volt. Fajans ugyanis kimutatta, hogy az 
alifás vegyületek 0 —C kötése energetikai szempontból azonos a gyémánt 
C—C kötésével. Meggondolása a következő volt: ha a gyémántban 
minden szénatom négy más szénatomhoz van kémiailag kötve, akkor 
egy szénatomnak a kristályból való eltávolításakor négy kémiai kötést 
kell megoldani, melyek mindegyike két 0  atomot kapcsol össze. 
Ha tehát egy grammatom gyémántot gőzzé alakítunk, 2N, C-C kötést 
(N az Avogadro-Loschmidt féle szám) kell megoldanunk, az erre 
szükséges 2y’-cal egyenlő a gyémánt sublimatio hőjével (Se) feltéve, 
hogy a gőz egyatomos (Sc =  2y’). Ha Z a gázalakú szén égéshője, 
Q d pedig a gyémánt ismert égéshője, akkor

Qd =  Z — 2y’ =  94-4 Cal................ 1.
Az alifás vegyületek C-C kötésének megoldására szükséges mun

kát Thomsen eljárása szerint határozhatjuk meg: ha x  és y  a C-H, 
ill. alifás C-C kötés megoldására szükséges munka és v egy gramm
atom hydrogenatom égéshője, akkor két tetszőleges szénhydrogen 
égéshője:

C6H0: Q1== — y —6x +  2Z +  6 v =  370Cal
C3H8: Q2 =  — 2y —8x +  3Z +  8v =  527

x-et és v-t kiküszöbölve Z — 2y =  3Q2 — 4Qj =  101+ 8 Cal
ez utóbbit 1-el összevetve: y’ — y =  4 +  4Cal, azaz praktice y =  y’: a 
gyómántkötós azonos az alifás kötéssel.

Steiger analog meggondolással kimutatta, hogy a grafitban, 
melyben minden szénatomot három más szénatom vesz körül egyenlő 1

1 Egy szénatomnak a kristályrácsból való eltávolításakor 4 C-C kötést kell 
megoldani, de egy N atomból álló kristály gőzzé alakításakor csak 2N (és nem 
4N) kötést bontunk szét, mert minden kötés két atomnál szerepel.

: Al N Al
: N Al : N
: Al N Al
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távolságban, míg a negyedik aránylag messze fekszik, minden C-C 
kötés egyenértékű egy aromás 0-0  kötéssel.

Átmenet a heteorpoláros és homöopoláros vegyületek között. 
A heteropoláros és homöopoláros kötés közötti átmenet vizsgálatánál 
az elektronburok deformálódásának van nagy szerepe. Minél nagyobb 
az ion, annál inkább deformálódik: a 6. ábra I. nem deformálódott,

II. deformálódott anion vegyületét 
mutatja egy kisméretű kationnal (a 
kör ill. ellipszis az anion elektro- 
burkát jelzi). Ha az elektronburok 
eltorzulása még nagyobb mérvet 
ölt, az anion elektronjai körülveszik 

a kationt (III.) azaz heteropoláros kötés jön létre. Bár éles határt 
vonni a két kötésfajta között nem lehet, a vegyületek sajátságainak 
tanulmányozása utján legtöbb esetben felvilágosítást nyerhetünk a 
kötés milyenségére. Az illékonyságon és a molrefrakción kívül a meg
olvasztott vegyület vezetőképessége is fontos támpontul szolgál: 
heteropoláros vegyületek megolvasztott állapotban nagy vezetőképes
séggel bírnak, mert azokban az ionok többé-kevésbbé szabadon mozog
hatnak, homöopoláros szerkezetű folyadékok vezetőképessége elenyésző 
kicsi.

A  savak. A szerkezeti kémiának egyik fontos és sokat vitatott 
kérdése a savak szerkezete. Míg az anorganikus bázisok (fémhydroxy- 
dok) typikus heteropoláros vegyületek, addig a savaknál sokkal bonyo- 
lodottabbak a viszonyok. Bár vizes oldataik sajátságai (vezetőképesség 
stb.) alapján ezek is heteropoláros vegyületeknek látszanak, a homo
gen (vízmentes) savak a homöopoláros vegyületek sajátságaival bírnak, 
így a folyékony savak az elektromos áramot praktice nem vezetik, 
illékonyságuk és molrefrakciójuk is arra mutat, hogy bennük a 
hydrogen homöopolárosan van megkötve. Következésképen e savak 
vízben való oldódása nem egyszerű fizikai folyamat, hanem mint arra 
különösen Kössél, Fajans és Hantzsch rámutattak, az oldódás alkal
mával meglehetősen bonyolódott kémiai változások állnak elő, melyek 
eredményeképen a nem elektrolyt savból anionok és kationok kelet
keznek. A savak kationja nem maga a hydrogenion, mert e kis 
dimenziójú ion azonnal csatlakozik a vízhez, hydroxonium-ion képző
dése közben : H20 -f- H+ =  H30+. Eszerint az oldáskor az ammonium- 
sókhoz hasonló „hydroxonium“-sók keletkeznek:

HC1 +  H20  =  [H30] + [Cl] - ; HN03 +  H20  =  [H30] + [N03] -

melyek azután egy anionra és hydroxonium kationra dissociálnak. 
A hydroxonium kation létezését Volmer bizonyította be, kimutatván, 
hogy a perchlorsav monohydrat (HC104 -j- H20) kristályrácsában H30+ 
és ClOr-ionok vannak.

Ha a HE, H20, H2S, H3N stb vegyületeket nézzük, felmerül a 
kérdés : miért bázis az H3N és miért savak a többiek, vagyis hogy 
miért folyik le az egyik esetben a reakció H30+ képződése közben 
(1. fentebb), a másik esetben pedig:

H3N +  HoO =  H4N+ - f  0H -

6. ábra.
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hydroxyl képződéssel. A valóságban természetesen az a reakció fog 
lefolyni, amely a szabadenergia csökkenésével jár. Hogy a OH-  vagy 
H30+ képződés jár-e munkatermeléssel, azt Kössél és Fajans szerint 
főleg az elektrosztatikus kölcsönhatások (rácsenergia) és a hydratációhők 
viszonya szabja meg. A „gázalakú ionok hydratációhője“ alatt Fajans 
azt a (közvetlenül nem mérhető) energiát érti, amely egy gr-atom 
gázalakú ion oldásakor szabaddá válik. Ez energia, mely egy, a Born- 
féléhez hasonló körfolyamatból kiszámítható, az ionok vízre gyakorolt 
hatásának mértéke, mely hatás abban áll, hogy az ionok a vízmole
kulákat, melyekben a pozitív és negatív elektromosság súlypontja 
nem esik egybe, tehát dipólokat alkotnak, a környezetükben oly 
módon rendezik, hogy a vízdipoloknak az ionnal ellentétes pólusait 
maguk felé fordítják.

A savak dissociatiója tehát nem pusztán fizikai, hanem főleg 
kémiai folyamat, mely analog a sókópzéshez. A savak .erősségét nem 
az Ostwald-féle dissociacióállandó szabja meg, hanem különböző erős 
tendenciájuk sóképzósre. E sóképzési hajlam, mint arra Hantzsch 
rámutatott (miután a fémekkel való legegyszerűbb sóképzés heterogen 
rendszerben folyik le), legegyszerűbben a

XH +  H3N X [H4N] vagy XH -f- H20  X[H30]
(X =egy halogenelem) egyensúly tanulmányozásával mérhető. Ez alapon 
sikerült az erős savak aciditási fokát meghatározni. A következő soro
zatban néhány sav csökkenő aciditás sorrendjében van feltüntetve:

C1030H, >  RS020H >  JH >  BrH >  C1H >  N020H
Látjuk, hogy e sorozat nem egyezik a dissociaciós-állandók sorrend
jével.

A  fémes kötés. Legkevésbé tisztázott kérdés eddig a fémeknél 
és fómvegyületeknél fellépő kötés mibenléte. A fémek fizikai saját
ságai alapján (jó elektromos- és hő vezetőképesség) fel kell venni, 
hogy bennük többé-kevésbbé szabad elektronok vannak jelen. Frenkel 
szerint a fémek kristályrácsában az elektronok egy-egy atomot csak 
egyszer vagy egynéhányszor kerülnek meg, azután tovább haladva 
egy másik atom elektronfelhőjébe hatolnak be, tehát a fématomok 
legkülső elektronjai állandó kicserélődésben vannak egymással. E felfo
gással a fémek számos sajátsága megmagyarázható.

Az elmondottak alapján láthatjuk, hogy a Bohr-ié\Q atomelmé- 
let megtalálta az útját a kémiához is. Az atomokról alkotott kép 
alapján a kémiai szerkezetről olyan felfogás van kialakulóban, mely 
lényeges haladást jelent a régi, tisztán formális szerkezeti kémiával 
szemben. Ez új felfogás távol van még attól, hogy minden kérdésre 
választ tudjon adni. Eredményei az esetek legnagyobb részében csak 
qualititaiv jellegűek. Mindamellett nagy jelentőséggel bir, mert meg
mutatja az útat, melyen tovább haladva közelebb lehet jutni a cél
hoz : az atomok ismert szerkezetéből és tulajdonságairól levezetni a 
belőlük alkotott vegyületek tulajdonságait.



90 ZOMBORY LÁSZLÓ

A baryum új térfogatos meghatározási módja.*
Zombory László-tói.

,A baryum titrimetriás meghatározására számos módszer ismere
tes. így az alkalimetriás,1 jodometriás,2 oxidimetriás,3 továbbá arzónsav 
segélyével4 történő meghatározási módok. Ezeken kívül a baryumnak 
alkalichromatokkal szemben való viselkedésén alapuló különböző mód
szerek.5 Alcock nátriumsulfáttal titrál, baryumchloridot és a képződött 
nátriumchlorid mennyiséget határozza meg.6

A legutóbbi években közölte Fajans az ú. n. adszorpciós titrálási 
módszerére vonatkozó adatokat,7 melyek lényegét röviden a követke
zőkben foglalhatom össze.8

Ismeretes, hogy nehéz fémkationok, bizonyos szerves festókanio- 
nokkal egy, az eredeti festékszíntől eltérő színű csapadékot képeznek. 
(Pl. Ag +  fluorescein.) Ez a jelenség iondeformációra vezethető vissza. 
Ha egy oldathoz, amelyben fenti, egymással reagáló ionok jelen van
nak, olyan aniont adunk, amely a nehéz fómkationokkal finoman 
elosztott csapadékot képez, utóbbi az oldatban lévő ionokat adszorbe- 
álja a felületén és így a reakciókra kedvező lehetőségeket teremt. 
Aszerint, hogy az illető fémkation jelen van-e még az oldatban, vagy 
már oldhatatlan csapadék alakjában kivált, változik az indikátorul 
használt festék színe, amely változás, ha elég intenzív, quantitativ 
meghatározás alapjául szolgálhat.

Az eljárás feltételeit Fajans és utána Burnstein9 a következők
ben adják m eg:

1. A meghatározandó kation és a csapadék képzésére használt 
anion nehezen oldható csapadékot adjanak; 2. A meghatározandó 
kation s a használt festék anionja, az eredeti festókszíntől eltérő színű 
csapadékot képezzenek. 3. Az első esetben keletkezett csapadék 
kevésbbó oldható legyen, mint az utóbbi esetben előálló festék
csapadék.

A baryumchlorid és alkálisulfát egymásra hatásakor keletkező 
baryumsulfát a legnehezebben oldható csapadékok egyike, e célra jól

* Dolgozat a bécsi Technische Hochschule analytikai-vegytani intézetéből. 
Ig az g a tó : Prof. Dr. L. Moser. — Előadva a Természettudományi Társulat 
chemiai szakosztályának 1929. április 30-dikán ta rto tt ülésén.

1 Mejneke : Lehrb. d. Chem. Anal. I . Bd. S. 389 ; L indet u. B ra s a r t: . 0. B. 
1910. II . 175; K nöfler: Annál. 230 (1885) 345; H undeshagen: Chem. Ztg. 18 
(1894) 445 : W ita l i : J. Pharm . Chem. 29 (1894) 191.

2 Hill u. Z in k : Z. anal. Chem. 48 (1900) 448; Rupp u. K ra u s : Arch. 
Pharm . 241 (1903) Rupp u. B ergdolt: Arch. Pharm. 242 (1904) 450; W addel: 
A nalyst 43 (1918) 287.

s Peters : Z. f. anorg. Chem. 29 (1902) 145.
4 V alen tin : Z. f. anal. Chem. 54 (1915) 81.
5 Soltsien : Pharm. Zeitung 35 (1890) 372 ; K nobloch: Pharm. Ztg. 39 1,1893) 

558; S u tto n : Massanalyse, London, (1904); Jellinek u. Czerwenski: Z. f. anal. 
Chem. 130 (1923) 253.

6 Alcock: Pharm. J. 19 (1904) 173.
7 K. Faj ans u. O. H asse l: Zschrif t  f . Elektrochemie 29 (1923) 495 ; K. Faj ans 

u. H. W olff: Ztschrift f. anorg. Chemie 137 (1924) 221.
8 L. v. Zom bory: Acta Univ. H ung. Francisco Josephinae (1928) Szeged.
9 R. B urnstein : Z. f. anorg. Chemie, 164 (1927) 219; u. o. 168 (1928) 325.
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megfelelt, csak egy alkalmas indikátorra volt szükség. Mikro- 
analytikai tanulmányaim folyamán találtam egy festéket, amely a 
baryum kimutatására alkalmas, ez a natrium-rhodizonát.10 11

Na2C60 6
CO — CO — C — ONa 

CO — CO — C — ONa
E festékkel először bővebben Nietzki11 és az ő közleményei alap

ján Henle foglalkozott.12
A rhodizonsav alkáli és ammoniumsói vízben sárgaszínnel oldód

nak, baryumionok hozzáadására lilás-vörös csapadék keletkezik, amely 
vízben és híg savakban is meglehetősen oldhatatlan, azonban kevésbbó, 
mint a baryumsulfát.

Ha oldható baryumsó oldatát natrium-rhodizonát jelenlétében 
alkáliszulfát oldattal titrálom — mindaddig, amíg baryumionok vannak 
jelen — a kiváló szulfát-csapadék vörös lesz, az adszorbeált baryum- 
rhodizonát miatt, az egyenérték pontnál pedig, a Fajans-fóle elmélet 
alapján, a vörösszínnek át kell csapni a sárgába.

Kísérleteim eredményei igazolták a fenti feltevés helyességét. 
Meghatározásaimat töményebb oldatokkal kezdtem és azután az alkal
mazhatóság határait megállapítandó fokozatosan hígítottam a használt 
oldatokat.

Kísérletezéseim folyamán a következő oldatokkal dolgoztam:
1. 0,5 n . BaCl2 oldat. Vegytiszta anyagból hitelesített mérőlom- 

bikba való beméréssel készítve és a töménysége gravimetriásán ellen
őrizve.

2. 0,2 n . (NII4)2S04 oldat, ugyancsak fenti módon vegytiszta 
sóból beméréssel készítve és ellenőrizve.

3. Indikátorul nátrium-rhodizonát oldatot használtam, amely kb. 
0,25%-os volt. Az indikátor-oldatot mindig frissen kell készíteni, 
mert kb. 2 óra múlva már lényegesen veszít érzékenységéből. Kb. 
10—15 mg-t 5 cm8 vízben melegítve feloldottam, lehűtöttem és ebből 
az oldatból 5 cseppet használtam egy titráláshoz. A meghatározások 
hideg oldatban végzendők, mert melegen az indikátor nem eléggé 
érzékeny.

Az összes titrálásaimat nappali fénynél hajtottam végre a követ
kező módon:

Bürettából lemértem a baryumchlorid oldatot, 5 csepp indikátort 
és 1—2 cm8 alkoholt adtam hozzá. Előkísórleteim azt mutatták, hogy 
az alsó határ, amelynál e módszer a fenti indikátor-koncentráció 
mellett még eredményesen használható, kb. 0,06 g Ba. Alkoholt azért 
adtam az oldathoz, mert a Na-rhodizonát alkoholos oldatban kevésbbé 
oldódik és így a színátmenet élesebb lett. A titráló folyadékul szol
gáló 0,2 n . ammonsulfatoldattal folytonos rázogatás közben végeztem 
a titrálást. A csapadék színe lilás-vörös, az átmeneti pont közelében 
kissé sárgás árnyalatot mutat, az egyenérték pontnál azután a szín 
hirtelen sárgába megy át.

10 F e ig l: Mikrochemie, I I . (1924) 187.
11 N ie tzk i: Bér. d. D. Chem. G-. 18 (1885).
11 H e n le : Liebig’s Annalen 350 (1906) 330.
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Fenti kísérletsorozatom adatai az I. táblázatban vannak össze
foglalva.

I. Táblázat.

CBa+ + =  0,5 n .; Csen- - =  0,2 n.

Ba Cl2 oldat 
cm1

(N H J, S 0 4 
oldat cm3

Szám ított
Ba

Talált
K

Különbség
K

2,0 5.00 0,0687 0,0687 +  0,0000
2,0 5,05 0,0687 0,0694 +  0,0007
3,0 7,55 0,1031 0,1037 +  0,0006
4,5 11,30 0,1546 0,1552 +  0,0006
5,0 12,52 0,1718 0,1720 +  0,0002
5,0 12,58 0,1718 0,1728 +  0,0010
7,0 17,51 0,2405 0,2406 + 0,0001

10,0 25,05 0,3435 0,3442 + 0,0007

Számi lőtt: 56'22°/o '3a. Talált (k. é.): 56-44B/o Ba.

Henle és Feigl adataiból, továbbá a saját előkísórleteimből is 
megállapítható volt, hogy míg a baryum-rhodizonát híg savakban 
nem oldódik, addig a nátrium-rhodizonátot a híg sav is elbontja a 
színtelen rhodizonsav képződése közben. Fenti tapasztalatok alapján 
valószínűnek látszott, hogy a titrálásra szolgáló ammonsulfát oldat 
megsavanyításával az egyenértékpontnál a szín nem lilából sárgába 
megy át, hanem a festék elszíntelenedése folytán, a csapadék fehér 
lesz és így a színváltozás még élesebb lesz, lilából fehérbe.

Savanyításra sósavat használtam. A H-koncentráció az ammon- 
sulfátoldatban kb. 0,3 n. volt, de mint erre adataim vannak, az eset
leg erősebb savkoncentráció sem befolyásolja hátrányosan a meg
határozást.

A savanyított ammonsulfatoldattal végzett kísérleteim ered
ményei a II. táblázatban vannak összefoglalva.

II. Táblázat.

CBa+ + =  0,5 n . Cso< =  0 2 n ; Chci =  0,3 n.

Ba Cl„ oldat . (NH4)„ so4 Számított Talált Különbség
cm3 oldat cm3 Ba g S

2,0 5,05 0,0687 0,0694 +  0.0007
3,0 7,57 0,1031 0,1039 +  0,0008

,5,0 12,55 0,1718 0,1724 +  0.0006
7,0 17,57 0,2405 0,2414 +  0,0009

10,0 25,06 0,3435 0,3443 +  0,0008 -

Számított: 56'22°/° Ba. Talált (k. é.): 56'540/e Ba.



A BARYUM UJ TÉREOGATOS MEGHATÁROZÁSI MÓDJA 93

Utóbbi eredményeim alapján azt következtettem, hogy a baryum 
meghatározható nátrium-rhodizonát jelenlétében híg kénsavval való 
titrálás útján is. Ezen meghatározásaimhoz pontosan beállított 0,2 n . 
H2S04-at használtam. A lemért baryumchlorid-oldathoz 5 csepp indi
kátort adtam, majd folytonos rázogatás közben a vörösszín eltűnéséig 
titráltam. (Alkohol hozzáadása felesleges). A titrálás, mikor a vörös
szín kissé világosodni kezd, folytonos rázogatás közben óvatosan vég
zendő, mert a használt híg sav esetén még néhány pillanatig eltart 
a festék elbomlása s így könnyen túltitrálhatunk.

Ide vonatkozó eredményeim a III. táblázatban vannak feltün
tetve.

111. Táblázat.

Cßa+ + =  0,5 n .; Olcsói== 0,2 n.

Ba Cl2 oldat 
cm1

(NH4), s o 4
oldat cm3

Számított Talált 
Ba g

Különbség
g

2,0 4,98 0,0G87 0,0684 — 0,0003
3,0 7,46 0,1031 0,1027 — 0,0004
5,0 12,55 0,1718 0,1724 +  0,0006
7,0 17,46 0,2405 0,2399 — 0,0006

10,0 25,07 0,3435 0,3445 +  0,0010

Számított: 56"22% .áa. Talált (k. é.): 56T3% Ba.
Amint a táblázatokból látható, e módszer a baryum meghatáro

zására jól használható.
A kísérleteket 0,2 n . Na2S04 oldattal is elvégeztem és ugyancsak 

jó eredményeket kaptam.
Fentieket összefoglalva, a baryum térfogatos meghatározása vizes 

oldatban a következő módon végezhető: Lemérünk legalább 0,06 g 
baryumot tartalmazó oldható baryumsót, kevés vízben oldjuk, 1—2 
cm3 alkoholt adunk hozzá és 5 csepp 0,25°/o-os natrium-rhodinozát- 
oldat mint indikátor jelenlétében 0,2 n. neutrális, vagy sósavval gyen
gén savanyított (Chci =  0'3 n .) alkáli, vagy ammoniumszulfátoldattal, 
vagy pedig 0,2 n ,’>H2S04-val titráljuk, amíg a lilás-vörösszín sárgába 
(neutrális-oldat esetén) vagy fehérbe (savanyított oldat vagy kénsav 
használata esetén) megy át.

Az eljárás megfordított ja a szulfát-meghatározás az új indikátor 
és beállított baryumchlorid-oldat segélyével. Ez irányú kísérleteim 
folyamatban vannak. Hasonlóan folyamatban vannak a kísérletek a 
nátrium-rhodizonátnak, mint indikátornak egyéb meghatározásokra 
való felhasználására is.

*

Dolgozatomat a bécsi Technische Hochschule analytikai-vegytani 
intézetében készítettem, mint a bécsi Collegium Hungaricum állami 
ösztöndíjas tagja, amely, kedvezményért a m. kir. vallás- és közokta
tásügyi miniszter úr Önagyméltóságának, valamint a nt. Ösztöndíj
tanácsnak itt is a leghálásabb köszönetemet fejezem ki.
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Ugyancsak köszönettel emlékezem meg Dr. Strebinger Róbert, 
egyet. m. tanár úrról, a fenti intézet I. asszisztenséről, aki szives 
érdeklődésével és tanácsaival nagyban hozzájárult jelen munkám 
sikeres elvégzéséhez.

Über die titrimetrische Bestimmung des Baryums.
Die oben beschriebene massanalytische Ba-Bestimmung kann als einfache 

und schnelle Methode empfohlen werden, wenn wie folgt, gearbeitet w ird : Das 
mindestens 0‘06 gr Ba enthaltende Ba-Salz wird, in einigen ccm W asser gelöst, 
dann werden 5 Tropfen einer 0'25°/o-igen Na-rhodizonat Lösung, als Indikator, 
und 1—2 ccm abs. Alkohol zugegeben. (Die Indikatorlösung muss vorher immer 
frisch bereitet werden.) N un lässt man aus einer B ürette 0 2 n. neutrale oder mit 
HCl schwach angesäuerte Ammonsulfat- oder Alkalisulfat-Lössung, oder 0'2 n. 
H ,S 0 4-Lössung unter häufigem Schütteln  zutropfen, bis die Farbe von kirschrot 
nach gelb (im Falle der neutralen Messflüssigkeit) oder von krischrot nach farblos 
(bei sauerer Messflüssigkeit) um schlägt. Z b

A szikes talajok javításának chemiai mechanizmusa/
Arany Sándor-tói.

Előző dolgozataimban rámutattam arra, hogy a szikes talajrend
szer részben vízben oldható, részben pedig sóoldatok hatására oldatba 
menő alkáli vegyületekben rendkívül gazdag.1 Az, hogy az összes 
savban oldható alkáliák csaknem teljes mennyisége könnyen oldható 
(sóoldatok hatására oldatba menő) alakban van jelen, szintén ismeretes.2

Hazai3 és külföldi4’5 tapasztalatok ugyancsak azt bizonyítják, 
hogy a szíkesedós folyamata, chemiai értelemben véve, nem egyéb, 
mint a talajrendszernek alkáli fémionokban való meggazdagodása.

A szíkésítő talajoldat aszerint, amint semleges vagy lúgos kém
hatású alkáli sók vannak túlsúlyban, a talaj oldható vagy normális 
viszonyok között könnyen oldódó mész vegyületeit többé-kevésbbé 
oldhatatlan állapotba helyezi s ha a viszonyok olyanok, hogy a 
nátrium-iónok a talajoldatban megfelelő koncentrációt érhetnek el, a 
kolloidális részecskék és az ú. n. humusz-zeolit komplexum által kötve 
tartott calcium-iónokat kiszorítják s helyüket elfoglalják.

A komplexumból kilépett calcium abban az esetben, ha a talaj
oldat alkáli sói túlnyomólag vagy kizárólag semleges kómhatásúak, 
bizonyos mértékig szerepelhetnek a talajoldatban. A semleges alkáli
sók ugyanis oldják a calciumvegyületeket s a talajoldat nátrium- 
iónkoncentrációja csökken, ugyanekkor a calciumó emelkedik, minek 
következtében a reakció az egyensúlyi helyzetet elérve, megáll, fel
téve, hogy a calcium-iónoknak a talajban való jelenlétére az alkalom 
továbbra is kedvező marad. Ha pedig a szíkésítő talajoldat lúgos 
kémhatású sókat tartalmaz, akkor a kilépett calcium-iónok rosszúl 
vagy egyáltalán nem oldható vegyületek alakjában kiválnak. Ez utóbbi 
esetben a szíkesedés folyamata sokkal tökéletesebb, mint az előbbeniben.

* Szerző előadta a Kir. M agyar Természettudományi Társulatnak a Magyar 
Talajtani Bizottság közreműködésével 1928. október 18-án ta rto tt egyetemes szak
ülésén.
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A talajok elszíkesedése alkalmával lejátszódó temérdek folyamat 
közül — mint typust — az alábbi kettőt emelem k i :

ZCa +  Na2S04 yzí ZNa2 +  CaS04.........1
ZCa +  Na2C03 ZNa2 +  CaC03 .........2

Látható, hogy a szíkesedós folyamata mindkét esetben az adsorp- 
ciós komplexumot vagy — mivel az utóbbi a talajélet szabályozója — 
magát a talajt teszi hatékony mószvegyületekben szegényebbé, illetve 
a mószvegyületeknek a talajéletre kiható szabályozását csökkenti, 
vagy teljesen meg is akadályozza.

A szíkesedés felléptével a talajszerkezet közismerten erősen 
leromlik, a talajrendszer erősen peptizált állapotba kerül. Az aránylag 
nagy mennyiségben jelenlevő nátrium-iónok, mérgező hatásuknál 
fogva, a növényzet fejlődését hátráltatják, vagy lehetetlenné is teszik. 
A normális talajokban levő baktériumflóra kifejlődésére, életműködé
sére nincs meg a kedvező közeg.6 A talaj átszellőzése, rendes víz
körforgalma szünetel s így érthető, hogy az ilyen talajokon a tápanyag- 
felvétel is eltér a rendestől, melynek hatása a termelendő gazdasági 
növény fejlődésében erősen meglátszik.

A szíkesedés — a talaj elsavanyúsodásához hasonlóan — relatív 
fogalom és igen sok tényezőtől függ, melyek között első helyen a 
talaj typusa áll.

Jelen tudásunk szerint a kicserélhető bázisokat a talajok kol- 
loidális alkatrészei és a humusz-zeolit komplexum tartalmazzák. 
Nyilvánvaló tehát, hogy egy és ugyanazon mennyiségű calcium kilépés, 
vagy jelen esetben a vele egyenértékű nátrium belépés sokkal komo
lyabb bajt jelenthet egy kolloidális talajalkatrészekben szegény, laza 
szerkezetű homoktalajon, mint egy kötöttebb vályogon, vagy agyagon.

így érthető lesz, hogy a szíkesedés előrehaladtának, vagy talán 
helyesebben a talajok szikes állapotának az elbírálásában sohasem a 
kicserélhetőnek vett alkáli kationok abszolút mennyisége, hanem 
ezeknek a többi kicserélhető alakban jelenlevő bázisokhoz való viszonya 
a döntő. ’Sigmond és saját vizsgálataim alapján ezen elv szerint tör
tént az ú. n. szíkesedési hányados (Q) bevezetése, mely a talajtypus- 
tól függetlenül a szíkesedós mértékét számszerűleg fejezi ki.

A szikes talajok általában bázistúltengésben szenvednek s e 
bázisok igen tekintélyes része alkáli fémekből áll, melyek jelenléte 
nyomja rá a talajra azt a jelleget, melyet „szikesének nevezünk. 
Ezek szerint érthető, hogy a szikes talajjavítással tulajdonképen a 
talajrendszert kell az alkáli fém-iónoktól mentesítenünk s ezek szere
pét túlnyomórószben a calciumra átruháznunk. Az oldható alkáli sók 
koncentrációjának csökkentése (pl. öntözéssel), vagy anion részüknek 
oldhatatlan alakba való átvitele sok esetben részleges sikert hoz 
ugyan, de legtöbbször ez még nem elég. A nátriumot tartalmazó 
absorpciós komplexum az alkáli kationok további forrásává lesz. 
Világos tehát, hogy csak azáltal érhetünk célt, ha úgy a talajoldat, 
mint a komplexum nátrium iónjait eltávolítjuk.

E célra különböző eljárásokat, különböző anyagokat alkalmaznak, 
melyek chemiai behatására jön létre a változás, ami viszont a talaj 
sajátságainak a megváltozását vonja maga után.
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Látható, hogy úgy a szíkesedés, mint a javítás folyamata első
sorban chemiai folyamatok, melyek felismerése következtében a javí
tások megválasztása önként adódik. A fentebb közölt reakcióegyen
letekre visszatérve, láthatjuk, hogy az olyan esetekben, mikor az 
uralkodó talaj és klimatológiai viszonyok között a szíkesedés alkal
mával kiválóit mészvegyiiletek a talaj felső rétegében megmaradtak, 
sok esetben az alkáli fém-ión koncentrációcsökkentéssel, a talaj átmo
sásával elérhető a calciumvisszacserélés. Az esetek túlnyomórészében 
azonban a hydroxyl-iónok semlegesítése és ezzel a talaj peptizált 
állapotának megszüntetése, vagy legalább is csökkentése is szükséges. 
Az ilyen szikes talajok CaC03-ban rendszerint gazdagok szoktak 
lenni, amiért is a talaj mészvegyületeit használhatjuk fel leggazdasá
gosabban a javítás céljaira.

A szikes állapot lényegének és a javítás alkalmával lefolyó 
reakciók ismeretével könnyen érthető, hogy az olyan szikes talajok, 
melyek a talajban uralkodó kedvezőtlen oldhatósági viszonyok követ
keztében lúgos kémhatású mészvegyületeket (CaC03) tartalmaznak, 
újabb lúgos mészsó adagolással nem javíthatók meg. Az eddigi vizs
gálatok szerint ugyanis a karbonátos jellegű szikes talajokban a CaC03 
szolgáltatja a szódaképződéshez szükséges carbonat-iónokat, a nátrium
iónok pedig részben a talajoldat alkáli sóiból, részben pedig az 
absorpciós komplexumból származnak. A talajoldat hydroxil- és 
carbonat-iónjai a mészvegyületek oldhatóságát s ezzel ionizációját 
visszaszorítják, tehát az ilyen szikes talajon történő lúgos mészsó- 
adagolással nem csökken a talaj peptizált állapota, hanem mintegy 
konzerválódik. A mészkarbonátban gazdag szikes talajok csakis a 
carbonat-iónok eltávolítása, illetve lekötése által javíthatók meg. Ezt, 
valamint ellenkezőjének sikertelen voltát úgy a hazai, valamint kül
földi laboratóriumi és szabadföldi kísérletek igazolják.

A mészkarbonáttal való szikes talajjavítás csakis abban az eset
ben hozhat kedvező eredményt, ha a termelésre rendeltetett szintben 
a mészvegyületek mennyisége megfogyott s különösen ha a szíkesedés 
mellett — mint tiszamenti kötött agyagszíkeseink igen nagy részén — 
a bázishiány jelei is mutatkoznak.

Az itt említett kétféle elv szerint végrehajtott szikes talajjaví- 
tási eljárást neveztem fentebb idézett dolgozatomban közvetett, illetve 
közvetlen talajjavító eljárásnak.

(Folytatjuk.)

A Királyi Magyar Természettudományi Társulat chemiai-ásványtani szakosz
tályának 1929. évi május hó 28-án tartott 236. ülése.

Zem plén Géza elnök az ülést m egnyitotta és felkérésére Csűrös Zoltán  
m egtartotta „A nitrozyl-lialogenidek hatása aminosavakra“ c. előadását. U tána 
E ndrédy E ndre:  „A foszforsav meghatározása ammoniumfoszformolybdenat alak
jában“ című m unkáját ismertette.



Az 1927—28. évi könyvmelléklet pótlására 
nagy áldozatok árán  sikerült megszerezni

Králik Pál és Sass Lóránt:

Technikai
Chemiai Vizsgálati Módszerek

című könyvét, mely 800 oldalon tárgyalja 
mindazokat a legjobban bevált chemiai mód
szereket, amelyek a technikai chemiában elő
fordulnak. A m unka főbb fejezetei a követ
kezők :

Vízvizsgálat. Tüzelőanyagok technikai 
vizsgálata. Gázanalysis. Gázgyári nyers- 
és üzemanyagok és term ékek vizsgálata. 
Gépkenőanyagok vizsgálata. Építőanya
gok. Agyagok vizsgálata. Üveggyártás 
körébe tartozó vizsgálatok. Vas- és acél
gyártás körébe tartozó vizsgálatok. Fémek 
és ötvözetek. Savak és sók. Elektroanalysis.

Azoknak a Tagtársaknak, k ik  a Magyar 
Chemiai Folyóiratnak az 1927. évben elő
fizetői voltak és az 1928. évre is előfizetnek, 
ezt a könyvet a Titkári H ivatal 2 pengő 
50 fillér pótdíj befizetése után postán elküldi.

Azok a Tagtársak, kik csak az 1928. évre 
lépnek be a M agyar Chemiai Folyóirat elő
fizetői sorába, kedvezményes árban úgy sze
rezhetik be a könyvet, hogy  utólag az 
1927-es előfizetési díjat (6 pengőt) és a 2 
pengő 50 filléres pőtdíjat is megfizetik. 
Ez esetben természetesen megkapják a 
Folyóirat 1927-es füzeteit is.

A Társulat ama tagjai számára, kik nem  
előfizetői a Chemiai Folyóiratnak, a könyv 
kedvezményes ára 12 pengő. A bolti ár 
18 pengő. ^

Huber Sándor
oki. üvegtechnikus

kémiai és tudományos laboratóriumi 
felszerelések és tanszergyártó 

intézete

BUDAPEST I.,
S z e n t  ( j e l i é r t  t é r  4 .

Pósta: Műegyetem. Telefon: J .  329—57.

»

Bármilyen üvegtechnikai munka
elkészítése.

Ilosvay-, Winkler-féle készülékek 
stb. mintagyőjteménye.

Analitikai készülékek 
kalibrálása.

H ő m é r ő k
B a r o m é t e r e k

■v
Jénai üveg-, berlini és meisseni 
porcellánárúk, gumidugók, gumi
csövek, szűrőpapírok, fémárúk 

stb. stb. állandó raktáron.

Speciális készülékeket gyártó 
külföldi cégekkel

állandó összeköttetés, szállítás 
eredeti árakon.

Platinatárgyak cserélése 
K v a r c - e d é n y e k

Bármilyen szakmai rendelés 
p o n t o s  és g y o r s  

lebonyolítása.

Készülékek leírása és árajánlatok az 
érdeklődők rendelkezésére állanak.



Csakis elsőrendű

laboratóriumi felszereléseket
és

analytikai mérlegeket
gyárt:
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ERDÉLY és SZABÓ
laboratóriumi felszerelések, tan

szerek és prec. mérleggyára

B U D A P E S T ,
IX, Liliom-utca 46. szám. 

Telefon: J. 335—74. és J. 323-95.

Jutányos árak ! Gyors szállítás!

B uzárovíts G usztáv könyvnyomdája E szter g o m . A kiadásért felelős : Dr. P lank J enő.
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Munkatársainkhoz!
K érjük t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A kézirato

k a t olvashatóan írják, vagy gépeltessék le a félív egyik oldalának csak egyik hasábjára. 
A rajzokat legalább háromszoros nagyságban, kemény papírra rajzolják. A kefelenyomatokat 
haladéktalanul javítsák ki, de átszövegezés nélkül.

Minden kézirathoz m elléklendő a dolgozat tartalmát röviden ismertető idegen- 
nyelvű kivonat.

A szerzők díjtalanul 25 darab különlenyomatot kapnak; am ennyiben több példányt 
óhajtanak, írják reá kézirataikra, valamint azt is, hogy borítékkal vagy anélkül kívánják-e. 
A költséget a t. szerzők viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi e. ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I. Budafoki-út 8., I I . em.).

A Chemia-Ásványtani Szakosztály előadó üléseit (a nyári szünidő kivételével) rend
szerint minden hónap utolsó keddjén tartja . Budapesti és környékbeli Tagtársainknak és 
előfizetőinknek ezekre az ülésekre külön meghívót küldünk, 'vidékieknek azonban csak 
akkor, h a  ezt a szakosztályi jegyzőnél bejelentik. Ugyanide jelentendő be az is, ha a 
Folyóirat vagy a meghívók küldésében netán  zavar mutatkoznék.

A z előadások rendje:
(K ivonat a  Szakosztály ügyrendjéből.)

17. Előadást tartan i óhajtó tagok  az elő
adás tá rgyá t legalább tizennégy nappal előbb 
a jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel
olvastatni kívánják, ezt lehetőleg rövid ki
vonat kíséretében a jegyzőnek küldik, aki e 
dolgozatot ismertetés céljából a szakosztály 
valamelyik, az illető tárggyal foglalkozó ren
des tag jának  adja át.

19. A napirendre kitűzött előadás rend

szerint félóráinál tovább nem tarthat. Na-
gyobbszabású és kiválóbb érdekű előadásokra 
az elnök kivételesen hosszabb időt engedhet.

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett kivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju ttatn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék.
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A szikes talajok javításának chemiai mechanizmusa.*
Arany Sándor-tói.

A szikes talajjavítás tehát, bármelyik módszert alkalmazzuk is, 
nem egyéb, mint talajmeszezés. Bármilyen typusú szikes talajról 
legyen is szó, a javítások megindítása előtt a chemiai vizsgálat 
elengedhetetlen. Utóbbinak gyakorlati szempontból ki kell terjesz
kednie :

a) a talaj vizes szuszpenzióban mért (elektromos úton meghatá
rozott pH értékére,

b) a desztillált vízzel készített (1 :5) kivonat teljes vizsgálatára,
c) a talaj összes carbonattartalmára,
d) a sóoldattal (n . NH4C1, vagy n . NaCl) nyert kivonat teljes 

vizsgálatára.
Ezek csupán a talaj mészkiegyenlítéséhez szükséges vizsgálatok, 

melyeket további részletes vizsgálatokkal (tápanyagszükséglet meg
állapítása, a mikroflóra vizsgálata stb.) kell kiegészíteni. Amennyiben 
kilúgozott szikes talajjal lenne dolgunk, a telítettségi állapotnak kon- 
duktometriás titrálással való meghatározása szintén szükséges.

A vizes szuszpenzióban mért pH érték a szikes talajok vizsgála
tában bár fontos, de azért nem minden esetben szolgáltat döntő adatot. 
Az igaz, hogy előzetesen tájékoztat arról, lúgos vagy kilúgozott szikes 
talajjal van-e dolgunk, de a többi szükséges adat nélkül a talajjavítást 
erre az egy adatra építeni nem lehet. A szikes talajok vizsgálatában 
a n . KCl-os szuszpenzióban mért pH érték meghatározása nem szük
séges s általában nem sokat mond. Mint fentebb említettem, a szikes 
talajjavítás alkalmával a talaj mészállapotát kell rendeznünk s a 
rendszerint követő trágyázással nem áll fent annak a veszélye, hogy 
az alkalmazott műtrágya hatására a talaj „rejtett savanyúsága1* jelent
keznék. Erősen lúgos szikes talajok esetében a „rejtett savanyúságról11 
szó sem lehet s mindennek ellenére a n . KC1 szuszpenzióban mért 
pH érték csaknem minden esetben erősen csökken. Ugyanezen jelen
ség észlelhető a nem szikes Calciumcarbonat tartalmú talajok igen 
nagy részén. A valószínű magyarázat az, hogy a KC1 a talajoldatban 
részint ionizál, részint pedig hydrolizál. A hydrolizis közben kelet
kező káliumhydroxid az erős adsorpciós energiával bíró talajkolloidok

* Lásd e folyóirat 6. füzetét is. 
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(és hasonló talaj alkatrészek) által leköttetik, a sósav hydrogén-iónja 
pedig a talajoldat lúgosságát okozó hydroxil-iónokkal egyesül, míg a 
chlor-iónok a talajoldatban levő fém-iónokkal, melyek előbb a hydroxil- 
iónokkal voltak kapcsolatban, lépnek reakcióba. így természetesen a 
talajoldat lúgosságának csökkennie kell anélkül, hogy a kicserélési 
aciditásnak csak nyoma is lenne. E nézet különben Kappen profesz- 
szorét teljesen fedi. •

A szikes talajok vizsgálatában a desztillált vízzel készített 
vizeskivonat teljes analízise legtöbb esetben elengedhetetlen. Ezirányú 
vizsgálataim azt mutatják, hogy kötött agyagszíkeseink igen nagy 
részén a carbonat, hydrocarbonat és sulfát mellett sok esetben a chlor, 
nitrát és nitrit anionok jelentékeny szerepet visznek. Utóbbi jelenléte 
valószínűleg a talaj kedvezőtlen légjárhatósága következtében beálló 
denitrifikációra vezethető vissza. Megfigyeléseim szerint a nitrát és 
nitrit sokkal gyakrabban fordul elő gyengébb minőségű, rendszerint 
karbonátos, kötött agyag szikes talajokon, mint a jobb minőségűeken. 
A vizeskivonat teljes vizsgálata nyújt megközelítő képet a talajoldat
ban résztvevő sókról és az ott lejátszódó, vagy javítás alkalmával 
lejátszódható reakciókról.

A talaj összes carbonat-ión tartalma, melyet helytelenül igen 
sok esetben calciumcarbonatra számítanak, felvilágosítást nyújt a 
talajban levő könnyen megbontható, karbonátos sók teljes mennyisé
géről és egyben irányt is ad, hogy a fentebb említett eljárások közül 
melyiket alkalmazzuk.

Ezeknek az adatoknak az ismerete azonban még nem elég. 
Ismernünk kell ugyanis, hogy mennyi azon bázisok mennyisége, 
melyek a víznél erősebb, de a savaknál gyengébb oldóhatásra (tehát 
aránylag enyhe oldásra) oldatba kerülhetnek. E célra a kicserélhető 
bázisok meghatározására szolgáló eljárások alkalmával nyert sókivo
natokat használjuk fel. Fentebb említett dolgozataim egyikében 
kimutattam, hogy a savban oldható alkaliáknak csaknem teljes meny- 
nyisége már a sóoldatok hatására oldatba megy, tehát rendkívül 
könnyen oldható alakban van jelen. Mivel pedig a szikes talajjavítás 
célja a talajrendszernek az alkáli fémionoktól való mentesítése, nyilván
való, hogy a sóoldattal nyert kivonatban talált alkáli kationok meny- 
nyisége fogja a talaj megjavításához szükséges mész, illetve egyéb 
nyersanyag elméleti mennyiségének a kiszámításához az alapot szol
gáltatni. Ugyanez felvilágosítást nyújt arról is, hogy a javítás céljaira 
áll-e megfelelő mennyiségű, viszonylag könnyen oldatba vihető mészsó 
rendelkezésre.

Ezen adatok ismeretével és a talajviszonyok, továbbá a feltétlen 
gazdaságosság figyelembe való vételével állapítjuk meg, hogy milyen 
és mennyi anyagot alkalmazzunk az illető területre.

A kifejtett elvek alapján a szikes terület megjavítására alkal
mazott anyagok: az elemi kén, kónsav, timsó, ferroszulfát, elemi 
kén -j- istállótrágya, gipsz. Az utolsó kivételével egytől-egyig savas 
természetűek, vagy olyanok, melyek chemiai változás következtében 
savanyúan hatnak. A keletkező sav minden esetben a kénsav, melynek 
hydrogén-iónjai a talajoldat hydroxil-iónjait semlegesítik, a karboná
tokat megbontva, a talaj sói kevésbbé lúgos kémhatású vegyületekké
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alakulnak. Lúgos állapot csökkenésével a talaj peptizált állapota is 
csökken s az új viszonyok következtében az oldatba ment calcium- 
iónok elvégezhetik a nátrium visszacserélését.

A legegyszerűbb esetet, az elemi kén oxidációját véve alapul, a 
lefolyó reakciók közül csupán a főbbeket emelem k i:

S 30 -j— H.,0 — H.,S04 -)- 143.2 cal.
2Na2C03 +  H2S0 2NaHC03 - f  Na2S04 
2CaC03 +  H2S04 -> Ca(HC03)2 -f CaS04 
CaC03 - f  H2S04 -> CaS04 +  HgO +  C02 stb.

A többi anyag több-kevesebb intenzitással hasonló módon hat. 
A keletkezett hatóanyag minden esetben oldható calciumsó, szulfát 
és változó mennyiségű hydrocarbonát, melyek kation része végzi el 
az előbb említett reakcióegyenleteknek az alsó nyíl irányában való 
eltolását.

A közvetlenül adagolt gipsz hasonlóképen hat. A talajoldat 
lúgosságát csökkenti ugyan azáltal, hogy az oldható carbonat-iónokat 
nehezebben oldódó alakba viszi át s a lúgos alkáli sókat semlege
sekké alakítja, de ez a reakció nem tökéletes. A kiválott Calcium
carbonat semleges alkáli sók oldatában oldódik s így — hacsak a 
nátrium-iónok eltávolításáról a talaj erős alámosásával nem gondos
kodunk — a talajoldat több-kevesebb natriumcarbonatot továbbra is 
tartalmazni fog. Ezt a kaliforniai klimatológiai viszonyok között 
végrehajtott kísérletek igazolták. Hazai viszonyaink között valószínű
leg annyiban fog módosulni, hogy itt az évi csapadék mennyisége 
elegendő ahhoz, hogy a vízáteresztővé tett talajból a káros alkáli 
sókat, közöttük a karbonátokat is kimossa. A folyamat nagyon hasonló 
ahhoz, amelyik a kilúgozott typusú szikeseknek mésziszappal (vagy 
egyéb mészsóval) történő javításánál lejátszódik. Itt is több-kevesebb 
oldható karbonát keletkezik, mely a koagulált és így áteresztővé lett 
talajszelvényen keresztül a természetes kilúgzás folyamán eltávozik.

Az eddigi tapasztalatok szerint a szikes talajok megjavítása 
csak abban az esetben mondható eredményesnek, ha a talajoldatban 
levő és az adsorpció útján kötött alkáli fémiónok nagyrésze eltávozik. 
Arra nézve, hogy mennyi az a visszamaradt rész, mely a növényzet 
fejlődését már nem veszélyezteti és a baktériumflóra működését káro
san nem befolyásolja, még sem nálunk, sem pedig külföldön nem 
állanak adatok rendelkezésre. A chemiai változással kell, hogy a talaj 
fizikai szerkezete is ugyancsak megváltozzék. A fentebb említett 
anyagok elektrolyt-koncentrációja elegendő volt ahhoz, hogy az erő
sen kolloid állapotban levő talajrészecskék defiocculációját előidézze.

Ha a javításra használt anyag segítségével a talaj peptizált 
állapotát nem tudjuk megszüntetni, a chemiai változás csaknem tel
jesen végbe mehet ugyan, de a talaj fizikai szerkezete éppen olyan 
rossz maradhat, mint azelőtt volt. Az Imperial Yalleyben egy CaC03- 
ban gazdag, könnyű szerkezetű, szikes talajt egyszerű öntözéssel 
kíséreltek megjavítani. Hosszú idő folytán a calcium-iónok a nátriumot 
a talajrendszerből csaknem teljesen kiszorították, de a talaj fizikai 
szerkezete ugyanolyan rossz maradt, mint előbb volt. A jelenség a 
fentebb mondottak alapján érthető. Hasonló jelenségről tesznek emlí-

7 *
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te s t  Burgess és Breazeale A riz o n á b ó l.7 I ly e n  e s e te k b e n  k ise b b  m e n y -  
n y isó g ű  o ld h a tó  m ószsó  u tó la g o s  a d a g o lá sa  n a g y o n  jó té k o n y a n  h a t .

A  sz ík e se d é sse l és a  ja v ítá s s a l  já ró  c h e m ia i fo ly a m a to k  a b áz is  
k ic se ré lé s i e lm é le tn e k  m a i fe lfo g á s u n k  s z e r in t i  h e ly e s  v o l tá t  ig a z o ltá k . 
A  kezelés a lá  v e t t  te rü le te k e n  a c h e m ia i re a k c ió  m in d e n  e se tb e n  ú g y  
to ló d o t t  el, h o g y  a ta la j  re a k c ió k é p e s  m é s z ta r ta lm a  n ö v e k e d e t t .  
(U g y a n e k k o r  az e re d e ti le g  je le n v o lt  m é sz v e g y ü le te k  a b sz o lú t m e n n y i
sé g e  v á l to z a tla n  m a ra d t ,  i l le tv e  e s e te n k é n t c s ö k k e n t és a  g ip s z e z e tt  
p a rc e llá k o n  e m e lk e d e t t .)  A z t, h o g y  e t i s z tá n  c h e m ia i sz e re k k e l e lő 
id é z e tt  v á l to z á s sa l a  ta la j  e g y é b  tu la jd o n s á g a i  is m e g v á lto z ta k , az  
e lő b b  m é g  c s a k n e m  te lje se n  k o p á r  k is é r le t i  t e r ü le t  n ö v é n y z e té n e k  
fe jlő d ése  v ilá g o sa n  m u ta t ja .
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A strontium és a baryum egym ásm elleit való 
meghatározása.1

A  s t r o n t i u m  é s  a  b a r y u m  e l v á l a s z t á s a  b r o m i d  a l a k j á b a n .
Dr. Szebellédy László-tói.

A strontium és baryum elválasztására ajánlott chromatos mód
szer aránylag kis mennyiségű strontiumnak vagy baryumnak a meg
határozására nem alkalmas. A lecsapásos gravimetriás módszereknél 
ugyanis a csapadék nem válik ki tökéletesen, hanem milligrammnyi 
mennyisége, esetleg még több is, oldatban marad. Ebből a szempont
ból a kioldásos gravimetriás módszerek, mint pl. az előző részben 
tárgyalt calcium és strontium elválasztás, összehasonlíthatatlanul 
tökéletesebbek. Pótolhatatlanságuk különösen ott szembeszökő, ahol 
aránylag az a gyakoribb eset, hogy a meghatározandó egyik alkotó-

. 1 Dolgozat a Kir. Magy. Pázm ány Péter Tudomány Egyetem  I. sz. chemiai
intézetéből. Igazgató : Dr. W inkler Lajos egyet, nyilv. r. tanár.
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rósz relativ koncentrációja nagyon csekély ilyen ; pl. a legtöbb stron
tium és baryum ásvány összetétele.

A strontium és baryum elkülönítésére kioldásos módszert ajánl 
Ph. E. Browning,x aki a Gooch-féle módszer alapján a bromidok 
elválasztására amylalkoholt használ, továbbá F. A. Gooch és M. A. 
Sodermann1 2 3, akik e fémek kloridjait aetheres sósavval választják el 
egymástól.

A következő vizsgálatok célja volt Winkler Lajos professzornak 
a lithium és natrium, kálium elkülönítésére használt módszere8 alapján 
az isobutylalkoholos strontium és baryum elválasztás kidolgozása.

Oldhatósági viszonyaikat tekintetbe véve, legcélszorűbbnek lát
szott a strontium és baryumsók közül a bromidokat alkalmazni az 
elválasztáshoz. 1 s. r. SrBr2 ugyanis 17 C°-on 12'4 s. r. vízmentes 
isobutylalkoholban, 1 s. r. BaBr2 pedig ugyanazon a hőmérsékleten 
10.800 s. r. vízmentes isobutylalkoholban oldódik.

A kioldási eljárást alkalmazva, úgy ahogyan a strontium és baryum 
elválasztása történik, 10 cm8 vízmentes isobutylalkohol old. 0-0010 g 
BaBr2-ot, 10 cm8 vízmentes isobutylalkohol és propylalkohol egyenlő 
térfogatának elegye (1:1) old. 0'0056 g BaBr2-ot 10 cm8 vízmentes 
isobutylalkohol és abs. alkohol elegye (1:1) old 0'0061 g BaBr2-ot, 
10 cm8 vízmentes isobutylalkohol és abs. alkohol elegye (2 : 1) old 
0'0034 g BaBra-ot. Eszerint a kioldáshoz abs. alkoholt, ill. propyl- 
alkoholt még isobutylalkohollal elegyítve sem lehet a kioldáshoz 
használni, mert a BaBr2-ból észrevehető mennyiséget oldanak. Amyl
alkoholt venni a kioldáshoz szintén nem célszerű, mert Ph. E. Broiu- 
ning kísérletei szerint a strontiumbromidot is rosszul oldja (10 cm8 
amylalkohol old. 0'20 g SrBr2-t). A strontium és baryumbromid 
elkülönítésére egyedül az isobutylalkohol alkalmas.

A strontium és baryum bromid elválasztásának feladata analóg
nak látszott a kalcium és strontiumnitrat elkülönítése kidolgozásá
val. Mivel ez utóbbi esetben lényeges volt a sóelegyet magas hőmér
sékleten a kivonás előtt megszárítani, a következő kísérletek alkalmával 
a sóelegy szintén 180°-on volt egy óra hosszat szárítva, azután 10 cm8 
isobutylalkohollal kivonva. A kivonás megismétlése ugyanilyen körül
mények között történt. A kísérletek eredményei a következők:

SrS04
számított

SrS04 talált BaBr,
számított

BaBr2
találtI. I I . III . IV. összesen

0-0070 0-0017 0-0018 _ _ 0'0035 0-4594 _
0-0070 00022 0-0022 — — 0-0044 0-4594 —
0-0070 0-0030 0 0011 — — 00041 04594 —

K.f. 0-0070 0 0023 00017 — — 0-0040 0-4594 —

A fennebbi előkísér letekből látható, hogy a jól oldódó SrBr2-t 
a BaBr2-kivonás alkalmával makacsul visszatartja.

1 Sil. [3] 44. 459.
2 Americ. Joum . Science 46, 538 (1918).
3 Ztschrft. f. analyt. Chem. 52, 628 (1913).
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Egy következő kísérletsorozat szolgált annak a megállapítására, 
vájjon a sóelegy alacsonyabb, 120 C° on való szárítása következtében a 
kioldás sikeresebb-e. A kísérletek eredményei a következők:

A sóelegy szárítását 120 C° helyett 100 C°-on végezve, a kivonás 
tehát még előnyösebben alakul. A következő kísórletsorozatban a 
sóelegy sok strontiumot és kevés baryumot tartalmazott, a kísérleti 
körülmények azonosak voltak. A kísérletek azt mutatták, hogy ilyen 
esetben a teljes elkülönítéshez legalább 5 kioldás volna szükséges, ami 
hosszadalmassága miatt a gyakorlatban az eljárást alkalmazhatatlanná 
teszi. A kioldások számát oly módón csökkenteni, hogy oldószerből 10 
cm3-es részletek helyett 20 cm3-t veszünk, nem lehetett, mert a második 
10 cm3 isobutylalkohol már csak elenyésző csekély sót oldott ki.

Forró isobutylalkoholban a strontiumbromid nagyobb mértékben 
oldódik, az oldat lehűtve túltelítődik és csak másnapra válik ki a só feles
lege. 10 cm3 forró isobutylalkol 0-0012 g BaBr2-t old, hidegen pedig 
O'OOIO g-t, tehát jelentős mérvű különbség nincs. így kilátás volt arra, 
hogy a kioldáshoz forró isobutylalkoholt előnyösen lehet alkalmazni.

A következő kísérletekben az egy óra hosszat 100 C°-on szárított 
sóelegy kioldása 10 cm3 forró isobutylalkohollal történt. A kísérletek 
eredményei a következők:

SrSO*
számított

S rS 04 talált BaBr2
szám ított

BaBr2
találtI. II. I II . IV. összesen

0-3260 0-29S1 0-0288 0-0038 _ 0-3277 00091 0-0080
0-3260 0-2932 0-0292 0-0048 — 0-3272 0-0091 0-0074
0-3260 0-2939 0-0282 0-0041 — 0-3262 0-0091 0-0079

K.é. 0-3260 0-2941 0-0287 0-0042 — 0-3270 0-0091 0-0078

Az alacsonyabb hőfokon való szárítás biztató eredményeket adott, 
éppen azért a következő kísérletsorozatban a sóelegy csak 100 C°-on volt 
egy óra hosszat szárítva. A kísérletek eredményei a következők:
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A forró isobutylalkohol használatával a sok strontium és kevés 
baryum elválasztásának a kérdése megoldást nyert. A következő 
kísérletsorozatban a sóelegynek kb. a fele volt strontium és fele volt 
batyum só. A kísérletek eredményei a következők:

SrS04 SrS04 ta lált BaBra BaBra
számított I. II. III . IV. összesen számított talált

0-1G30 01382 0-0178 0-0038 00040 0-1638 _ _
01ß30 01396 0-0162 0-0040 0-0037 0-1635 — —

01630 01352 00-191 0-0052 0-0037 0-1632 — —

01630 01377 0-0177 0-0043 0-0038 0-1635 — —

A fennebbi táblázatban a III. és IV. kioldás eredményei
ből az látható, hogy a sóelegyben a strontiumbromid utolsó pár 
milligrammja még forró isobutylalkohol használata mellett is maka
csul visszamarad.

A következő kísérletek alkalmával a sóelegy oldatának vízfürdőn 
való beszárítása előtt a kb. fél grammnyi sóelegyhez 3 cm3 33°/o-os 
hydrogenbromid volt téve. A hydrogenbromid alkalmazása lényege
sen kedvezőbbé tette a kivonás egész menetét, amint az alább követ
kező táblázatokból látható.

A kísérletekhez használt strontiumbromid-törzsoldat strontium- 
tartalma sulfat alakjában volt meghatározva. Az oldat 25'04 cm3-es 
részletei 3 kísérlet eredményének középértékóben 01630 g strontium- 
sulfatot adtak, amely 0 0777 g Sr-nak felel meg. A baryumbromid - 
törzsoldat baryum tartalma bromid alakjában volt meghatározva. 
Az oldat 2504 cm3-es részlete 3 kísérlet eredményének közópértékó- 
ben 0"2297 g BaBr2-ot tartalmazott, amely 0-1062 g Ba-nak felel meg.

A strontiumbromid oldatból a következő kísérletekhez 1 cm3-es, 
a baryumbromid oldatból kétszer 25'04 cm3-es részletek voltak 
lemérve. A sóelegy Sr-tartalma 0 0031 g, Ba-tartalma 0"2124 g volt. 
A strontium és baryum tehát 1:69 arányban volt jelen. A kísérletek 
eredményei a következők:

SrSOj SrS04 talált BaBr3 BaBr2
számított I. I I . III. IV. összesen számított talált

00065 0-0056 0-0022 _ _ 00078 0-4594 0-4586
00065 0-0058 0-0020 — — 0-0078 0-4594 0-4570
0-0065 0-0059 0-0014 — 0-0073 0-4594 0-4582

K.é. 0-0065 0-0058 0-0019 — — 0-0076 0-4594 0'4579

Egy másik kísérletsorozatban a strontiumbromid oldatból 25-04 
cm3-es, a baryumbromid oldatból szintén 25'04 cm3-es részletek 
voltak lemérve. A sóelegy Sr-tartalma 0’0777 g, Ba-tartalma 0"1062 g 
volt. A strontium és a baryum tehát 1 :1'4 arányban volt jelen. 
A kísérletek eredményei a következők:
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S rS 0 4
szám ított

S rS 04 talált BaKr.,
számított

BaBr2
találtI. II. I I I . I.V összesen

0-1630 0-1327 0-0266 0-0046 _ 0-1639 02297 0-2284
01630 0-1359 0-0242 0'0042 — 0-1643 0-2297 0-2282
0-1630 0-1335 0-0272 00051 — 0-1658 0-2297 0-2284

K.é. 0-1630 0-1340 0-0260 0-0046 — 0-1647 0-2297 0-2283

A harmadik kísórletsorozathoz használt új strontiumbromid törzs
oldat strontium tartalmát meghatározva, az oldat 25"04 cm3-es rész
letei 3 kísórletsorozat eredményének középórtékében 01682 g stron- 
tiuinsulfatot adtak, amely 0-0802 g Sr-nak felel meg. Az új baryum- 
bromid törzsoldat 25'04 cm3-es részletei 3 kísérlet eredményének 
középértókóben 0'2271 g baryumbromidot tartalmazott, amely 01050 g 
Ba-nak felel meg. A strontiumbromid oldatból kétszer 25 04 cm3-es, 
a baryumbromid oldatból 1 cm3-es részletek voltak lemérve. A sóelegy 
Sr-tartalma 0T604 g, Ba-tartalma 0’0042 g volt. A strontium és 
baryum tehát 38:1 arányban volt jelen. A kísérletek eredményei 
a következők:

S rS 04
szám ított

S rS 04 talált BaBr,
számított

BaBr,,
ta láltI. II. I II . IV. összesen

03364 0-2904 0-0450 _ _ 0-3354 0-0091 0-0088
03364 0-3133 0-0251 — — 0-3384 0-0091 0-0088
03364 0-3066 0-0292 — — 03358 0-0091 0-0086

K.é. 0-3364 0-3034 0-0331 — — 0-3365 00091 0-0088

A három utolsó kísérletsorozat eredményeinek tanúsága szerint 
a strontium és baryum elválasztására a következő eljárás célszerű:

A kb. 0'50 g-nyi strontium és baryumnitrat sóelegyet 50 cm3-es, 
alkalmas kiöntővel ellátott üveg kristályosító csészében többször bepá
rologtatjuk sulfat-mentes bromhydrogen savval és így bromiddá 
alakítjuk. A vízfürdőn szárazra párologtatott sóelegyet egy óra hosszat 
még 100 C°-on szárítjuk, majd a sóelegyre 2—3 cm3 isobutylalkoholt 
öntve, üveg pistillus segítségével a sót finom porrá dörzsöljük, 
majd a dörzsölést tovább folytatva apránként összesen 12 cm3 
öntünk az üvegcsészében levő sóelegyre. Ezen közben a kalcium és 
strontium elválasztásáról szóló dolgozatban leírt ólomtömböt 110 C°-ra 
melegítjük, a lángot alatta eloltjuk és az üvegcsészét az ólomtömbbe 
helyezzük. A csészét 10 percig hagyjuk az ólomtömbben, a tartalmát 
közben fel-fel kevergetve. Tíz perc múlva az üvegcsészét az ólom
tömbből kivesszük, várunk, míg a sómaradók leülepedik, majd a 
folyadék tisztáját isobutylalkohollal átöblített, baryumsulfat szűrésére 
használatos kis papírszűrőre öntjük. Az első részletét a lecsepegő 
folyadéknak igen pici kristályosító csészében fogjuk fel és amennyi
ben fényes fekete papírosra téve homályosnak látszana, úgy a szűrőre 
mégegyszer felöntjük.
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A szüredéket 25 cm3-es, megmért súlyú porcellán tégelyben 
fogjuk fel, 100—110 C°-on szárazra párologtatjuk és azon forrón néhány 
csepp vízben fololdjuk, majd kb. ötszörannyi finom porrá dörzsölt 
ammoniumsulfatot hintünk rá, amely a csekélyke oldatot felissza. 
Ezután a porcellán tégelyt egy félóráig 100 C°-on szárítjuk, majd 
aszbeszt-gyűrűvel ellátott tágasabb porcellántégelybe téve, először kis 
lánggal, később pedig, ha a só füstölögni kezd, erős lánggal hevítjük. 
A hevítést a só füstölgésének megszűnte után is mintegy, húsz percig 
folytatjuk. Az így strontiumsulfattá alakított sót, a tégelynek a láng
ról való elvétele után fél óra múlva, megmérjük.

A szűrőn maradt baryumbromidot 25 cm3 meleg vízzel a 
kristályosító csészébe visszamossuk. A mosóvíz első részletét a szűrőn 
néhány percig állni hagyjuk, hogy az isobutylalkoholos szűrőn jól 
átivódjék és csak azután öntjük fel a víz hátra levő részét. A kristá
lyosító csészében levő oldatot vízfürdőn bepárologtatjuk és a már 
tömény oldathoz annyi hydrogenbromid-oldatot adunk, amely kb. 
1 g HBr-nek felel meg és a sóelegyet szárazra párologtatjuk. Ezután 
a kivonást megismételjük a leírt módon annyiszor, amíg az utolsó 
kivonásnál már csak 5 mg vagy ennél kevesebb strontiumsulfatnak 
megfelelő só oldódik ki.

Az üvegcsészében visszamaradt baryumbromidot vízben oldva, 
kb. 50 cm3 űrtartalom, megmért súlyú, lehetőleg alacsony és széles, 
beköszörült üvegdugóval ellátott edénybe öntjük, vízzel utána öblít
jük, vízfürdőn szárazra párologtatjuk, majd 180 C°-on egy fél óráig 
szárítjuk. Azután laposra nyomott végű üvegpálcika segítségével 
néhány csepp isobutylalkohollal a sót porrá dörzsöljük, az üveg
botot pár csepp isobutylalkohollal leöblítjük és.a sót még egy fél 
óráig 180 C°-on szárítjuk. Az így kiszárított baryumbromid súlyát az 
edénynek a szárítószekrényből való kivétele után pontosan fél óra 
múlva megmérjük.

Ahány kivonást végeztünk, a strontiumsulfat súlyából annyiszor 
0 5 mg-ot vonunk le, a baryumbromid súlyához pedig annyiszor 0‘5 
mg-ot adunk hozzá.

Ha a kivont strontium vagy visszamaradt baryumsó nagyon 
kis mennyiségű, úgy azonosságáról spekroszkópos úton győződünk meg.

❖
Köszönetét mondok Schick Károly bölcsészettan hallgató úrnak, 

aki a fenti vizsgálatok kísérleti részét végezni szíves volt.

Über die Trennung des Strontium s und Baryums.
M itteilung aus dem I. chemischen In s titu t der König!. Ung. Pázm ány Péter 

Universität zu Budapest. Vorsteher : Prof. Dr. L . W . W inkler.
Verfasser empfiehlt die Trennung des Sr und Ba folgenderweise auszu

führen :
Das Salzgemenge der N itrate von S trontium  und Baryum (etwa 0'5 g) 

w ird in Bromid übergeführt, bei 100° getrocknet und unter Zusatz von 10 cm3 
heissem Isobutylalkohol fein zerrieben. Der Isobuthvlalkohol wird dann abfiltriert, 
verdunstet, das zurückgebliebene Strontiumbromid mittels Ammoniumsulphat 
abgeraucht und das Strontium sulphat gewogen. Der Rest des Salzgemenges wird 
in  W asser gelöst, 1 g HBr entsprechende Menge Bromwasserstoffsäure hinzuge
fügt, verdunstet und  das Ausziehen in ähnlicher W eise so oft wiederholt, bis
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zuletzt n icht mehr als 5 mg SrSO-t zur W ägung gelangt (2 bis 3 mal). Das 
zurückgebliebene, bei 180° getrocknete Baryumbromid wird als solches gewogen. 
Das Gewicht des gefundenen S rS 04 w ird so oft um  0'5 mg verkleinert, als 
Auslaugungen ausgeführt wurden, zu dem Gewichte des BaBr2 aber wird ebensoviel 
zugezählt. L  Szebellédy.

Búzaliszt melegkezelésének tanulmányozása.*
Pap Lajos-tói.

A lisztnek „kémiai anyagokkal“ való kezelése ellen egészség- 
ügyi és egyéb szempontokból sok kifogás hangzott el, ezért kísérletek 
történtek arra, hogy a kémiai eljárások mellőzésével fizikai úton 
tegyék lehetővé a liszt javítását. A lisztnek fizikai úton — melegítés
sel — való kezelését Kent-Jones ajánlja, aki szabadalmazott eljárásait 
könyvében1 és számos közleményében igyekszik széles körben ismertté 
tenni és elterjeszteni; törekvése nem maradt sikertelen, mert a szerző 
adatai szerint már első évben közel két millió métermázsa liszt javí
tására2 használták föl az általa forgalomba hozott, melegítéssel előál
lított „K -J“ lisztet. Az eljárás elsősorban azokban az országokban 
számíthat figyelemre, ahol, mint nálunk is, a kémiai lisztjavító anya
gok használata tilos, ezért szükségesnek látszott megállapítani, hogy 
mily mértékben alkalmazhatók Kent-Jones eredményei a magyar 
lisztekre.

Kent-Jones szerint három úton lehet a liszt melegítésével előnyös 
hatást elérni:

1. A lisztet zárt készülékben 55—60° körül bizonyos hőfokon 
meghatározott időtartamig melegítjük.

2. A liszt melegítését az optimális értéken túl folytatjuk és az 
így keletkezett terméket mintegy 15°/o-ban adagolva lisztjavításra 
használjuk.

3. Lisztnek 180 F° (82*2 C°-on) 20—12 óráig tartó melegítésével 
lisztjavító anyagot állítunk elő, mely 0'7%-os mennyiségben alkal
mazva előnyösen befolyásolja a kenyértészta fizikai tulajdonságait.

Az első eljárás, a lisztnek alacsony (45—55—60 C°) hőfokon 
való melegítése megfelel a búza meleg kondicionálásának és bizonyára 
az itt tapasztalható sütőképesség javulást igyekszik a liszt melegíté
sével elérni. Neumann3 szerint oly nedves búzát, melynek beérése 
az esős időjárás miatt nem volt tökéletes, 40—50 0° közötti lassú 
szárítással sikerül minőségileg javítani és a természetes érési folyamat 
hiányát pótolni.

Kent-Jones könyvében grafikont ad meg, melyből leolvashatjuk 
a liszt melegítésénél használható összetartozó idő és hőfok értékeket:

20 óra 54-4 C°
10 n 57-5 11
5 rí 61-2 11
2 n 65-9 n

* A Kir. József Műegyetem Élelmiszerkémiai Intézetében a Széchenyi 
Tudományos Társaság támogatásával készült dolgozat.
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Kent-Jones adatai szerint a liszt kondicionálására alkalmas 
értékek meglehetősen szűk határok között mozognak, így az a veszély 
fenyeget, hogy túlkezelós folytán csökken a sütőképesség ez a túl
melegített liszt azonban alkalmas más lisztek javítására.

Nagymalomból származó, azonkívül olyan eltérő tulajdonságú 
lisztekkel végeztünk kísérleteket, melyeket a bánkúti 1201, ilocskai 
75 és 489, hatvani 2197 búzákból a Műegyetem Mechanikai Techno
lógiai Intézetében őröltünk. A liszteket 5 cm átmérőjű zárt henger
ben termosztátban melegítettük, (alapul a termosztát hőfokát vettük, 
a melegítés végén a liszt belsejében 1—2 C°-kal maradt a hőmérsék
let a termosztát hőfoka alatt). Az eredmények azt mutatják, hogy 
Kent-Jones hőfok értékei a vizsgálati liszteknél — 12'9—13'5% ned
vesség mellett — igen magasak; minden esetben a kenyértérfogat 
csökkenését (4—8%) és a kelési idő növekedését (8—12%) figyel
tük meg.

A liszteket exsiccatorban szárítottuk és alacsonyabb víztartalom 
mellett végeztünk velük kísérleteket s ekkor azt tapasztaltuk, hogy 
a felsorolt hőfok és időtartam esetén lisztjeinknél l l 'ö —11'9% az a 
nedvesség érték, amelynél nem tapasztalható káros hatás. A túlkezelt 
liszteket 15%-ban saját lisztjükhöz adva a változás a kísérleti hibá
kon belül maradt, határozott javulást vagy romlást nem figyelhettünk 
meg. Ugyanígy nem sikerült oly hőfok és idő értékeket találnunk, 
melyeknél a nyert kenyér minősége javult volna.

A melegítés hatása a liszteknél elsősorban abban mutatkozik, 
hogy az egészen laza vagy szilárdabb tömeggé áll össze. Ha egyálta
lán nem figyelhetjük meg a lisztszemek összetapadását, akkor a sütő
képességben sem áll be káros változás, ellenkező esetben a lisztrögök 
szilárdságából következtethetünk a kenyér minőség csökkenésének 
mértékére. A különböző búzafajtákból őrölt lisztek egyenlő nedvesség 
mellett is eltérő szilárdságú rögöket adnak.

A melegnek lisztre való hatásánál nemcsak a hőfok, és az idő, 
hanem a nedvesség is egyenrangú faktor, ezért Kent-Jones értékei 
csupán szigorúan meghatározott víztartalomnál lehetnek érvéngesek. 
A melegítés hatását minden esetben ellenőriznünk kell, mert a külön
böző fajtájú búzák melegítése nem történhet azonos értékek mellett. 
Az említett nehézségek és azon körülmény miatt, hogy a liszt egész 
tömegét például 6 óráig 60 C°-on kell tartani, a liszt kondicionálását 
aligha tekinthetjük célszerűnek és gazdaságosnak.

A búzának mérsékelt hőfokon való melegítése kifejezetten a ter
mészetes utóéróst, elsősorban a sikórminőség kialakulását igyekszik 
siettetni, illetve pótolni. Kísérleteinkben a magyar búzákból őrölt 
lisztek sütőképességét melegkezeléssel nem sikerült emelnünk1 ezt 
azzal magyarázhatjuk, hogy éghajlati viszonyaink, főleg a múlt nyá
ron uralkodó száraz, meleg időjárás oly búzasikért hozott létre, amely
nek mesterséges érlelése fölösleges és nem is lehetséges. Kent-Jones 
újabb közleményében kifejti,2 hogy száraz, meleg éghajlatú országok
ban (Perzsia, India) termett búzáknál a melegkezelés nem használ
ható, azonban ezek gyönge lisztek (búzák) javítására alkalmasak, 
hatásuk hasonló, de kisebb mértékű, mint a K-J lisztté, szóval búzáin
kat, legalább a múlt évben termett legkülönbözőbb tulajdonságú
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búzáinkat ebbe a csoportba kell osztanunk. Ehhez járul, hogy a liszt 
az őrlésnél jelentékeny, sötét liszteknél gyakran 70 C° körüli, hőha
tásnak van kitéve, újabb melegítés már nem okoz a lisztben kívána
tos változást. így normális beórésű, vagy épen száraz, meleg nyár 
esetén a Kent-Jones-féle eljárásokat nem tekinthetjük lisztjeink javí
tására alkalmas módnak.

Kent-Jones által a lisztek melegkezelésére ajánlott hőfokértékek 
a magyar liszteknél igen magasak, amelyek alkalmazása a sütőképes
ség romlását vonja maga után. Ezt a jelenséget a következőképpen 
magyarázhatjuk: A vizsgált búzák nedvesség tartalma az érés idején 
uralkodó szárazság miatt szokatlanul alacsony (9'4—10 4%), a lisztek 
víztartalma raktározás közben az eredeti 12-—13'5%-ról 9-6—10’4%-ra 
csökkent. Más esztendőkben a búza víztartalma rendesen 12% fölött 
volt és a lisztek az előzőhöz hasonló raktározás alatt mintegy 
116—-12%-ig száradtak ki, szóval 2%-kal magasabb volt a légszáraz 
állapotnak megfelelő víztartalmuk. (Kent-Jones által vizsgált angol, 
Yeoman és Manitoba búza nedvessége 16’9, 15‘7, illetve 113% volt, 
így tényleges légszáraz nedvességük ezen érték közelében van). A kísér
letek összetevóse alapján kimondhatjuk, hogy a meleg hatásánál a 
víztartalomnak nem az abszolút értéket kell figyelembe vennünk, 
hanem azt a víztöbbletet, amely a légszáraz nedvességet fölülmúlja. 
Kétségtelenül hasonlók a viszonyok a búza meleg kondicionálásánál 
és az őrlés előtt történő nedvesítésnél is. Szóval az őrlésnél az erede
tileg száraz búza víztartalmát nem emelhetjük oly értékre, mint ned
ves időjárás folytán nedvesebb búzánál. Ezért az idei feltűnően száraz 
búzáknál nem szabad az őrlésre kerülő búza nedvességét a szokott 
15'5—16%-ban megszabni, mert ebben az esetben az őrlőhengerek 
között föllépő hőhatás folytán ugyanazon következmények mutatkoz
nak, mint a liszt túlmelegítósónél: a tészta rugalmassága csökken, a 
kelési idő nő, a kenyértórfogat kisebb lesz. A búza és darák túlságos 
nedvesítése főleg a sötét liszteknél idézhet elő káros hatást, mivel 
ezek vannak leginkább ismételt és fokozott hőhatásnak kitéve.

II.
Gyakorlat szempontjából az előző eljárásnál nagyobb érdeklő

désre számíthat a „K-J“ lisztnek, vagyis 82 C°-on melegített liszt
nek a használata. Kent-Jones szerint ezt az anyagot 0’7%-ban ada
golva emelhetjük a lisztek sütőipari értékét; a javulás nem annyira 
a kenyórtérfogat növekedésében, hanem a tészta fizikai állapotának 
megváltozásában jut kifejezésre. A tészta könnyebben dolgozható 
meg, alakját a sütésnél megtartja, így magas és domború kenyeret 
állíthatunk elő belőle. Az előnyös hatás a laboratóriumban szokásos 
sütéspróbáknál nem észlelhető jól, de a pókiparban nyert tapasztalatok 
az eljárás használhatóságát igazolják.

A Kent-Jones-féle eljárásokat vizsgálat tárgyává tette E. Berliner 
és li. Rüter4 a frankfurti gabonakísórleti intézetben, munkájuk alap
ján a lisztben a melegítés hatására létrejövő kémiai változásokról 
részletes képet nyerünk, de megfigyeléseik gyakorlati részéről csak 
általánosságban nyilatkoznak: „talán valamivel jobb a kenyértószta
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tartása, azonban a tésztánál és a kenyérnél mutatkozó minőség különb
ségek oly kicsik, bogy többnyire nem figyelhetők meg határozottan 
és nem adhatók meg számszerűen.“

Kísérleteinkben nagymalmi és ismert búzafajtákból őrölt lisztek
ből állítottunk elő K-J lisztet, az anyagot zái’t hengerben 12'8—13'4% 
nedvesség tartalom mellett 82'2 C°-on 12 óráig melegítettük. Ezt 
0'7%-ban adagolva sütéspróbákat végeztünk nagymalmi és különböző 
típusú búzafajtákból őrölt lisztekkel, amelyek sütőipari tulajdonságait 
korábbi vizsgálatokból ismertük.5 Bánkúti 1201 és somogyi fehér a 
sikérdús és jó sikérminőségű búzák képviselője, tésztájuk rugalmas, 
kelésnél keményedik, a sütőlapon megtartja alakját, nagy és domború 
kenyeret ad. Bocskai 439 tésztája a kelésnél lágyul, a sütőlapon szét
terül, viszonylag kis kenyereket szolgáltat. Hatvani 2197 tésztája 
rugalmatlan, agyagszerű, kelésnél nagymértékben puhul, kenyere sütés
nél szétterül, az szokatlanul kicsi és lapos.

Először szabadon álló kenyereket készítettünk abban a remény
ben, hogy a K-J lisztnek a kenyértószta tartására kifejtett hatása a 
kenyér alakjában és magasságában kifejezésre jut. A zsemlye készí
tési módjához hasonlóan kis cipókat sütöttünk, de ezen a módon nem 
tudtunk a kezelt és kezeletlen lisztek között határozott különbsége
ket találni; az eljárásnak nagyobb a hibahatára, semhogy az előálló 
csekély változást megfigyelhettük volna, bár a sütőminta nélkül készí
tett kenyerek révén jól fölismerhetjük azokat a liszteket, melyek jó 
tartású tésztát, magas és domború kenyeret adnak. Például a bánkúti 
1211 vagy somogyi fehér búzákból sütött kenyerek alakja oly gömb
nek felel meg, melyet háromnegyed részében metszettünk át, míg a 
hatvani 2197 kenyerének alakja az előbbi gömbszelet kiegészítőjének 
felel meg, a héj hegyes szöget zár be az alappal. Ezt a kísérletet 
körültekintéssel kell végeznünk, mivel a K-J liszt hatására nő a kelési 
idő, így egyenlő kelési idő esetén a kezelt lisztből szilárdabb, jobb 
tartású tésztát és domborúbb kenyeret kapunk, de a javulás csak 
látszólagos, mert a kenyértérfogat kisebb. Egyenlő térfogatú kenye
reknél nem tudtunk határozott változást észlelni.

Szabadon álló, (nem formában sütött) kenyereknél jobban meg
ismételhető eredményeket ad a sütőmintában való sütés. Ennél az 
eljárásnál hasonló minőségű lisztek esetén egy számadattal, a kenyér- 
térfogattal kifejezhetjük a relativ sütőképességet. A kenyértérfogat a 
maximális értéket adja meg, amelynél még megfelelő bél és héj 
minőséget tudunk elérni. Ha a kelésben, a héj és bél minőségében 
eltérések vannak, akkor természetesen a liszt értékelése több megfon
tolást igényel.

A kenyér nagyságát két körülmény szabhatja meg, jó minőségű 
(rendesen jó sikérminőségű és sikérdús) liszteknél a tészta a kelesz- 
tésnél bizonyos mértékben keményedik, igy jó tartással bír. A tészta 
kelesztését és a kenyértérfogat növelését csupán az korlátozza, hogy 
bizonyos határon túl a belet igen nagy likacsok alkotják. Ezeknél a 
liszteknél (bánkúti 1211, somogyi fehér) a tészta tartásának mester
séges növelése fölösleges és aligha lehetséges. Sőt hazai lisztjeinknél 
a tészta szilárdsága a kelésnél bekövetkező kemónyedés folytán oly 
nagy mértékű lehet, hogy a túlságosan kemény tészta és a szilárd
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héj akadályozhatja a tészta kelését; ezt a körülményt burgonya ada
golásával küszöbölik ki.

Ezzel szemben a gyenge, kelésnél lágyuló tésztákból előállítható 
kenyér nagyságát a tósztaanyag szilárdsága határozza meg. Ezeknél 
már csekély túlkelesztés esetén a kenyér ellapul, a sütésnél a kenyér- 
tészta nem tudja visszatartani a gázokat, a kenyér héja beesik. 
A kelésnél bekövetkező lágyulás oly nagy mértékű lehet (hatvani 
2197), hogy a kelesztést korán kell befejeznünk, így kicsi, tömött, 
apró pórusú kenyeret kapunk. Ily liszteknél minden oly eljárás, a 
sütőképesség emelkedését vonja maga után, mely alkalmas a tészta 
szilárdságának, tartásának növelésére.

A próbasütéseknél (100 g liszt, 15 g só, 2—4 g élesztő, kelesz- 
tés 33 C°-on, sütés 260 C°-on 25 percig) azonos kelési idő mellett a 
kezelt liszt kisebb kenyereket adott, kivételt csak a leggyengébb 
sütőkópessógű lisztek képeztek. Az igen jó sütőképességű bánkúti 1211 
és a jó-jóközepes minőségű nagymalmi lisztek minden esetben kisebb 
kenyeret adtak 0-7% K-J liszt alkalmazása esetén, a csökkenés cse
kély 6—10 cm3 (1‘2—2'0%) . között változik, ezt a csökkenést is a 
75—90 perces kelési idő, mintegy 2 perces meghosszabbításával kikü
szöbölhetjük. A kenyér héjának és belének változása, legalább is 
előnyös változása nem figyelhető meg.

Ezektől eltérően viselkedtek a kissé gyenge sütőképessógű ilocs- 
kai 439 és az igen gyenge hatvani 2197 búza lisztjei. Az elsőnél 
azonos kelési idő esetén nem kaptunk térfogat csökkenést, sőt a kezelt 
kenyér alakja többnyire jobb volt. A hatvani 2197 kenyerei K-J liszt 
hatására hátározott, ha csekély mértékű 8—12 cm3-es növekedést 
mutatnak, ez az érték a kelesztés meghosszabbításával mintegy 
50% kai (12—18 cm3-re) emelhető. A térfogat növekedésén kívül a 
kenyér pórusainak nagyobbodását figyeltük meg.

0'7% K-J liszt hatására egyenlő kelési idő mellett 4-es lisztek
ben előálló változás:
Bánkúti 1211 eredeti 512 cm8 0'7% K-J liszttel 508 cm:
Somogyi fehér 498 488
Nagymalmi I. 492 482
Nagymalmi II. 478 472
Bocskai 439 431 433
Hatvani 2197 398 410

Az eltérések nullás és kettős liszteknél ehhez hasonlóak.
A K-J lisztet tökéletesen el kell kevernünk a liszttel, különben 

a kenyérbélben nagy egyenetlenségek, egyenetlen pórusok támadnak. 
A jó elkeverésnek nagyobb a fontossága, mint poralakú kémiai javító 
anyagoknál, mivel ezek vízben oldódnak és a tésztakészítésnél egyen
letesen eloszlanak. A K-J liszt mennyiségét mintegy 1'2—1'5%-ig 
emelhetjük, a kelési idő kismértékű emelkedésén kívül a sütőképesség 
nem változik. 2°/o, méginkább 4% K-J liszt adagolása mellett a 
kenyórtérfogat qsökken, a kenyérbél finomsága romlik, ezt nagyobb 
pórusok alkotják.

Bizonyos búzák5 azzal a tulajdonsággal bírnak, amelyet a liszt 
melegkezelésétől vártunk, t. i. már kis mennyiségben (2—5%) ada
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golva növeli a kenyértészta tartását. így várható volt, hogy az ezek
ből (bánkúti 1201-hez hasonló típusú búzákból) készített K-J lisztek 
nagyobb mértékben képesek a tészta tulajdonságait befolyásolni, mint 
a lágyuló tésztát adó lisztekből előállított K-J lisztek. Azonban azt 
tapasztaltuk, hogy a különböző K-J lisztek hatásuk tekintetében 
függetlenek eredeti tulajdonságaiktól, ellenben különbözőek lehetnek 
eltérő nedvesség, melegítési fok és idő szerint. Bánkúti 1201 lisztjé
ből K-J lisztet készítettünk 13'4 és 11'2% nedvesség mellett, 82 és 
95 C°-on. A lisztet 4%-ban kevertük kereskedelmi liszttel, egyenlő 
kelósi idő esetén következő volt a kenyórtérfogat:

Nagymalmi 4-es kezeletlen 492 cm
4% K-J liszt (82-2 C°-on) 474
4% 95 C°-on melegített liszt 469
4% K-J liszt ( l l -2°/o nedvesség) 484

III.
K -J  liszt a tészta tulajdonságait hivatott megjavítani, ezért 

ebben az irányban folytattuk vizsgálatainkat. K-J lisztet 0'7%-ban 
adagolva a tésztában előidézett változás oly csekély, hogy azt a 
tósztavizsgálati módszerek pontatlansága miatt nem figyelhetjük meg. 
Ezért 4% K-J liszt hozzáadásával végeztük méréseinket.

Kent-Jones szerint a K-J liszt viszkozitása állás közben nagy 
mértékben emelkedik, 30°/o-os suspensionak viszkozitása egy nap alatt 
az eredeti értéknek majdnem háromszorosát éri el és éppen ez az 
utókemónyedés magyarázza meg a K-J lisztnek a kenyér tartására 
kifejtett hatását. Kísérleteinkben előállítottunk olyan K-J liszteket, 
melyek viszkozitása 50—60%-kal emelkedett, de p. ú. egy vidéki 
malom lisztje minden kezelés nélkül elérte ugyanezt az értéket, míg 
a lisztek viszkozitása általában csökkent állás közben. A K-J lisztből 
készített tészta nem mutat kemónyedést, csupán az eredeti liszthez 
képest igen lassú a lágyulása, ez_ a különbség kisebb mértékben kon
zerváló anyag használata mellett is föllép. Azonban ez a közvetlen 
szilárdító hatás 0’7%> K-J liszt használatánál elenyésző, „az egymás
tól távol eső, nem összefüggő K-J lisztszemek ily irányú hatása nem 
érvényesülhet“ (Berliner és Hüter), mivel különböző szilárdságú részek
ből álló rendszer szilárdságát a legkevésbbé szilárd rész szabja meg.

A Maurizio6 féle kelesztési próba (50 g liszt, 0'5 g élesztő, 33 C°) 
4% K-J liszt hatására az eredeti tészta térfogatnak (230—260 cm3) 
10—20 cm3-es csökkenését mutatja, tehát jól megfelel a sütéspróba 
eredményeinek. (Folytatjuk.)



112

Nemzetközi pályázat
az yperil (sárga keresztes gáz) kimutatására.

A Nemzetközi Vörös-Kereszt Bizottság (Genf, Promenade du 
Pin 1.) az általa Brüsszelbe összehívott szakértői bizottság javaslatára 
ezennel nemzetközi pályázatot hirdet egy reagens előállítására, mely 
által a dichlor-sulphurüthyl (yperit, mustárgáz, sárgakeresztes gáz) 
felismerhető.

I. Műszaki feltételek .
Az yperit kimutatása. A reagensnek minden kétely lehetőségé

nek kizárásával ki kell mutatnia az yperitnek a levegőben való jelen
létét. Az yperit jelenlétének felismerését célzó reakciónak erre az 
anyagra nézve jellegzetesnek kell lennie és a feltalálónak pontosan 
meg kell jelölnie, vájjon a reakció befolyásolható-e valamely más vegyi 
anyag által, amely esetleg a harci eszközökben az yperi'ttel kevertetik.

A reagens tulajdonságai. A reagensnek és az ahhoz tartozó 
készüléknek iparilag, nagy mennyiségben, könnyen előállíthatónak és 
olcsónak kell lennie. Pontosan megjelölendő, hogy az anyag mily 
módon és mennyi ideig konzerválható.

A reagens érzékenysége. A reagens érzékenysége a pályázatok 
elbírálásánál különösen figyelembe fog vétetni. A határsűrűség, ame
lyet a reagensnek ki kell mutatnia: 0’07 milligramm 1 lit. levegőben.

II. Pályázati szabályok.
A Nemzetközi Vörös-Kereszt Bizottság a jelen pályázatra 

10.000 svájci frank pályadíjat ír ki. A döntőbiróság ezt az összeget, 
a benyújtandó dolgozatok értékéhez képest, egy vagy több díj 
alakjában fogja odaitélni.

A pályázat 1929. év július hó 1-ével nyílik meg és 1930. óv 
december hó 31-óvel zárul.

A pályázaton részt venni óhajtó vegyészek javaslataikat a Nem
zetközi Vörös-Kereszt Bizottság titkárságához 1930. december 31-ike 
előtt a következő alakban küldjék b e :

a) Lepecsételt borítékban a feltaláló neve és címe.
A borítékon egy jelige és annak becsületszóra való kijelentése, 

hogy a reagens a feltaláló személyes munkájának eredménye.
b) Külön borítókban, amely a fenti jeligével el van látva, 

a részletes javaslat. Használható nyelvek: francia, angol, német, olasz.
A Nemzetközi Vörös-Kereszt Bizottság 1931. január hó 31-én 

a borítékokat felbontja és a javaslatokat franciára lefordíttatja. Az 
egyes javaslatok jeligéikkel, nem pedig szerzőik nevével fognak 
megjelöltetni.

A döntőbírósággal összejövetele alkalmával közöltetni fognak 
az eredeti dolgozatok és azok fordításai; a bíróság ezeket meg fogja 
vizsgálni anélkül, hogy szerzőik nevét ismerné.

A pályázat befejeztekor, amidőn a javaslatok osztályozása meg
történt, a pályázók neveit tartalmazó borítékok felnyittatnak és 
a pályázat eredménye közhírré tétetik.

A díjazott reagens, illetve készülék a feltaláló nevét viselik és 
a Nemzetközi Vörös-Kereszt tulajdonát képezik.
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küldendők (Budapest, I. Budafoki-út 8., I I .  em.).

A Chemia-Ásványtani Szakosztály előadó üléseit (a nyári szünidő kivételével) rend
szerint m inden hónap utolsó keddjén ta rtja . Budapesti és környékbeli Tagtársainknak és 
előfizetőinknek ezekre az ülésekre külön meghívót küldünk, vidékieknek azonban csak 
akkor, h a  ezt a szakosztályi jegyzőnél bejelentik. Ugyanide jelentendő be az is, ha a 
Folyóirat vagy a meghívók küldésében netán zavar mutatkoznék.

A z előadások rendje:
( K iv o n a t  a  S z a k o s z t á ly  ü g y re n d jé b ő l .)

17. E lőadást tartan i óhajtó tagok az elő
adás tá rg y á t legalább tizennégy nappal előbb 
a jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel
olvastatni kívánják, ezt lehetőleg rövid k i
vonat kíséretében a jegyzőnek küldik, aki e 
dolgozatot ismertetés céljából a szakosztály 
valamelyik, az illető tárggyal foglalkozó ren
des tag jának  adja át.

19. A napirendre kitűzött előadás rend

szerint félóránál tovább nem tarthat. Na-
gyobbszabású és kiválóbb érdekű előadásokra 
az elnök kivételesen hosszabb időt engedhet.

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett k ivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju tta tn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék.
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A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTÉSÉRE

XXXV. KÖTET.  1929.  AUGUSZTUS 8.  FÜZET.

Nitrozilbromid hatása aminosavakra.*

Csűrös Zoltán-tó\.

Egy hosszabb láncú telítetlen sav előállítására szükségem lett 
volna egy («-helyzetben halogénezett savra. Ezt az amidocsoporiot 
brómmal kicserélve, a megfelelő aminosavból akartam előállítani. 
A reakciót általános érvényűnek gondoltam, mert a különböző szerves 
chemiai kézikönyvekben sehol nincs felemlítve, hogy csak speciális 
esetekre érvényes. Az e-aminocapronsav azonban ismételt nitrozilbro- 
midos behatás után is változatlan maradt. A savat a reakciókeverék- 
ből benzoil-származéka alakjában majdnem quantitativ vissza tudtam 
kapni. Ennek kapcsán az a gondolatom támadt, hogy a reakció nem 
általános érvényű. Ennek eldöntésére különböző helyzetű (a, /?, y stb.) 
aminosavakkal végeztem kísérleteket.

Irodalmi adatok szerint — főleg a Walden-]e\enség miatt — 
eddig csak az a-aminosavakkal végeztek ily irányú kísérleteket. Erre 
példa az a-alanin átalakítása a-brómpropionsavvá.1 A /S-helyzetű ami- 
docsoport viselkedésének tanulmányozására a /3-alaninból indultam ki. 
Az a-alanin mintájára, jeges vizes hűtéssel, csak igen kevés brómter- 
mék keletkezett. Szobahőmérsékleten azonban sikerült kb. olyan 
termelést elérni, mint az a-alaninnál jeges hűtéssel. A y-helyzet kita
nulmányozására a y-amido-n-vajsavat használtam fel. Ez szobahőmér
sékleten sem adott brómterméket. A reakciókeverékből benzoilezés- 
sel sikerült jó termeléssel benzoil-y-aminovajsavat kinyernem. A ó-ami- 
novaleriánsav-, e-amino capronsav- és f-amino-heptilsavnál ugyancsak 
nem ment a brómozás.

Az f-aminoheptilsavat, amit már Wallach2 és Manasse3 is elő
állítottak, J. v. Braun4 módszere szerint állítottam elő, N-benzoil-e- 
jódamilamin- és maloneszterből. Ezt a reakciót kísérleteim közben 
Takarnotok is megismételte. Míg azonban a két utóbbi kutató a kapott 
észtért közvetlenül szappanosította el, nekem sikerült két közbeeső

* A kir. József-műegyetem szerves chemiai intézetéből.

1 E . F ischer: Berichte 40, 489. (1907).
a O. W a lla c h : Annalen der Chemie 312, 205. (1900).
3 A . M anasse: Berichte 35, 1369. (1902).
4 J. v. B ra u n :  Ber. 40, 1840. (1907); Chem. Centralbl. 1907, I I . 39.
5 R . Takam oto : Journ. Pharmac. Soc. Jap an  48, Nr. 9, 108 ; Chem. Central

blatt 1928, I I .  2549.
8
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terméket, a benzoil-e-amidoamilmalonsavat és ebből szónsavlebasítással 
a benzoil-j'-aminoheptilsavat elkülönítenem.

/  \ . C O -N H . CH2. OH2. CH2. CH2. CH2—J - f
N-benzoil-jódamilamin
/COOC2Hb

-j-CH ----------+
\ 8COOC2H6

maloneszter

CO -N H  . (CH2)5
/COOC2H5

CH ------►
\COOC2Hb

/  \ . CO—NH . (CH2)b — CH
COOH

COOH
I. benzoil-e-aminoamil- II. benzoil-e-amido-.

maloneszter. amilmalonsav.

H2N—(CH2)8. COOH hidr'. </ V CO—NH . (CH2)6. COOH
IV. C-amidoheptilsav III. benzoil-f-amido-

heptilsav.
A kísérletek alapján megállapítható, hogy a nitrozilbromidos 

reakcióban az átalakulás bromiddá az eddig ismeretes a-helyzeten 
kívül a /^-helyzetű savnál is végbemegy, a y, <5, stb. tagok azonban 
változatlanok maradnak.

Kísérleti rész.
/5-Alanin és nitrozilbromid.

5 g alanint 15 cm3 víz és 5’5 g kénsav elegyóben oldok és 
7-5 g porrá tört káliumbromidot teszek hozzá. Az edényt szobahő
mérsékletű vízbe helyezve 12 g brómot öntök hozzá és erős áramban 
3 óra hosszat nitrogénoxidot vezetek bele. További 4 g brómot adok 
hozzá és a bevezetést ismételem (2 óra). A feleslegben levő bróm 
legnagyobb részét levegő árammal elűzöm. Az oldatot pár csepp 
kóndioxidos vízzel elszíntelenítem és kiéterezem. Az éteres oldatot 
megszárítva bepárolom. Maradéka 6-l  g. Termelés 72%. 60c-on olvadó 
színtelen kristályok. Sok petroléterből átkristályosítva 60—61°-on 
olvadnak.
0T286 g anyag :8 ‘40 cm8 n/io AgN03; 0’2052 g: 13’47 cm8 n/io AgNOs 

/J-JBrómpropionsav: C3H50 2B r: 152‘96. Számított B r: 52 23% .
Talált Br: 52-20; 5246%.
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j'-Aminovajsav és nitrozilbromid.
2 g y-aminovajsavat, fenti leírás szerint, szobahőmérsékleten, 

ismételten nitrozilbromid hatásának tettem ki. A reakcióterméket fel
dolgozva az éteresoldat bepárlása után nem kaptam maradékot, bár 
az esetleg keletkező y brómvajsav — irodalmi adatok szerint — éter
ben oldódik.1

Benzoil-;-aminovaj sav.
A nitrozilbromidos kezelésnél változatlanul megmaradt amino- 

vajsavat, az oldat semlegesítése után, Schotten és Baumann 
szerint benzoileztem. Sósavval kongóra megsavanyítva fehér, 
pelyhes termék válik ki. Párszor éterrel átrázva oldom, az óteroldatot 
savmentesre mosom és száritás után bepárolom. Maradéka 4'8 g fehér 
termék. 75 cm8 forró vízben oldva lehűlésnél 1*5 g benzoesav kristá
lyosodik ki. A vizes oldatot kiéterezem. Az éteroldat maradéka l ' l  g. 
Benzolból átkristályosítva 79—80°-on olvad. Újbóli átkristályosításra 
az olvadáspont nem változik. A kiéterezett vizes oldatot csökkentett 
nyomáson bepárolva a maradékot alkoholban oldom és újra bepáro
lom. Maradók P6 g. Sok benzolból kristályosítva 78—79°-on olvad, 
fentivel azonos. Termelés összesen 2'7 g, 68%.

A benzolból átkristályosított tiszta terméket oldja alkohol, metil- 
alkohol, kloroform és forró benzol jó l; meleg éter, forró benzin és 
forró víz nehezen; nem oldja éter, benzin és hideg víz.
4150 m g: 9’640 mg C02, 2’420 mg H20 ; 4’754 m g:2‘26 cm3 n/ioo 
HC1; 5'314 mg: 2'56 cm3 n/ioo HC1.
Benzoil-y-aminovajsav : CjjH^OgN: 207T1. Számított C : 63'73, H : 6'32, 
N : 676%. Talált C : 63‘35, H : 6 52, N : 6 '66, 675%.
Lúgfogyasztás fenolftaleinnel. (1 cm3 n/io lúg =  0'020711 g).
04474 g : 7'05 cm3 n/io NaOH (számított mennyiség — 742 cm3), 
0'2612 g: 12-75 „ „ „ 12'61 „

A megtitrált oldat formalin hozzáadására már nem fogyaszt 
több lúgot, jeléül annak, hogy szabad amidocsoport már nincsen benne.

ó-Aminovaleriánsav és nitrozilbromid.
3'4 g sósavas ő-aminovaleriánsavat 100 cm3 vízben oldva ezüst

szulfáttal rázatok, mig szűredékében halogén már nincsen. Az oldatot 
csökkentett nyomáson 15 cm3-re párolom be és fenti körülmények 
közt nitrozilbromid hatásának teszem ki. Az oldatot kióterezve az 
éteres részt vízzel savmentesre mosom, szárítom és bepárolom. Mara
dóka nincsen. A <5 bróm-n-valeriánsav, melynek esetleges reakció 
folyamán keletkeznie kellett volna, vízben nehezen oldódó anyagként 
kivált volna.

e-Amino-n-capronsav és nitrozilbromid.
A savat J. v. Braun és A. Steindorff, illetőleg J. v. Braun2
' L . H e n r y : Bull. Soc. Chim. de France 46, 65. (1886).
2 J. v. B raun  és A . S te in d o r ff: Bér. 38, 174. 176. (1905); J. v. B ra u n :  

Bér. 40, 1839. (1907).

i l 5
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eljárása szerint állítottam elő. Az e-benzoilamino-n-capronsavnitrilt 
tömény sósavval 12 óra hosszat forralva hidrolizáltam. A keletkezett 
benzoesavat kikristályosítás és kiéterezéssel eltávolítva a sósavas 
£-aminocapronsav- és ammónkloridból a halogént ezüstszulfáttal csap
tam le. Az oldatbamenő ezüstöt sósavval pontosan leválasztva a szűre- 
dóket baritvízzel melegítem, míg az ammónia elszáll. A fölös báriumot 
kénsavval leválasztva a szűredéket csökkentett nyomáson bepárolom 
és vákuumexsikkátorban szárítom. Termelés 83°/o. Olvadáspont 202°.1

5 g aminosavat nitrozilbromiddal reagáltatva a reakciókeverék
ből nem válik ki semmi. Kiéterezós sem von ki semmit. Benzoilezve 
azonban jó termeléssel £-benzoilamino-n-capronsav kapható, 80°-on 
olvad.
4'677 m g:200 cm3 n/ioo HC1; 4'921 mg:2T4 cm3 n/ioo HC1. 
N-benzoilamino-capronsav: C13H170 3N : 235'15. Számított N :5 ‘96°/o.

Talált N : 5'99, 6'09%.
Lúgfogyasztás fenolftaleinnel. (1 cm3 n/io lúg =  0-023515 g).
0-2222 g: 9'40 cm3 n/io NaOH (számított mennyiség =  9'45 cm3), 
0-2420 g: 10-15 „ „ „ „ = 1 0  29 „

A már megtitrált oldat formalin hozzáadására újabb lúgot nem 
fogyaszt.

Benzoil-e-amino-amilmaloneszter (I.).
I. 10 g maloneszter, 20 g benzoil-e-jódamilamin (1 mól), 1’43 g 

Na (1 mól). A nátriumot 30 cm3 fémcalciumról desztillált abs. alko
holban oldva 10 g vákuumban frissen desztillált malonesztert adok 
hozzá. Az egészet hozzáöntöm a 20 cm3 100%-os alkoholban oldott 
20 g jodidhoz és vízfürdőn forralom visszacsepegő hűtő alkalmazása 
mellett. 1 és V-tóra múlva már nem lúgos. A vöröses oldatból csök
kentett nyomáson kidesztillálom az alkoholt, a maradék olajat vízbe 
öntöm, kiéterezem és az éteroldatot vízzel mosva szárítom és csont
szénnel derítve szűröm és bepárolom. Maradék 18 g olaj. Megele
mezve még 6 9 g jodid van benne. Ezért további 5 g maloneszter és 
0-5 g nátriummal reagáltatom fenti eljárás szerint. Eeldolgozva 16 g 
halogénmentes olajat kapok a számított 22 g helyett. Termelés 73°/o.

II. 30 g maloneszter, 69 g benzoil-e-jódamilamin, 4’3 g nátrium. 
Másfél óra múlva még 15 g maloneszter és 2T g nátrium. 62 g halo
génmentes termék, a számított 66 g 94°/o-a.

Benzoil-e-aminoamilmalonsav (II).
I. 4 g benzoil-e-aminoamilmalonesztert 5 cm8 alkoholban oldva 

4 cm3 33°/o-os nátronlúggal forralom 2 óra hosszat. A zavarosan 
kiváló anyagot kevés vízzel oldom. Az alkoholt ledesztillálva vízzel 
hígítok és az el nem szappanosodott észtért kiéterezem, (1 g). A vizes 
oldatot sósavval megsavanyítva a kiváló vörös olajat éterrel oldom. 
Nehezen oldódik, kevés sötótvörös olaj marad vissza, az éteroldat

1 S . Gabriel és T. A. M aass: Bér. 32, 1269. (1889).
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színtelen. Vízzel savmentesre mosva szárítom. Bepárolva 1*5 g fehér 
kristályos anyag a maradéka. A 3 g elszappanosodott észterből szá
mítás szerint 2-5 g keletkezne. Termelés 60°/o. 1 g-ot 3 cm3 aceton- 
ban oldok s melegen 10 cm3 kloroformot adok hozzá. Lehűlve 0’8 g 
válik ki apró, kemény kristályokban. A termék 112°- on zsugorodik 
és 115°-on olvad. Tovább hevítve 145°-on buborékol, széndioxid fejlő
dés mellett. Oldja alkohol, ecetéter és aceton jó l; éter nehezen; nem 
oldja víz, kloroform, benzol, benzin.
4180 mg: 9’400 mg C02, 2'495 mg H20 ; 8’556 m g: 2'88 cm8 n/ioo 
HC1; 8‘362 m g :278 cm3 n/ioo HC1.
Benzoil-e-aminoamilmalonsav : C15H190 BN : 293-16. Számított C:61’39, 
H : 6-53, N : 478. Talált C : 61 33, H : 6 '68, N : 472, 4-66%.
Lúgfogyasztás: 1 cm3 n/io lúg — 0*014648 g.
0 1978 g : 13'42 cm3 n/io NaOH (számított mennyiség — 13‘49 cm3), 
0-1328 g: 9-12 „ „ „ „ „ =  9’06 „

Formaldehid hozzáadására a már megtitrált oldat nem fogyaszt 
több lúgot.

II. 12 g benzoil-e-amino-amilmaloneszter, 5 g káliumhidroxid. 
Az észtért 50 cm3 alkoholban oldva hozzáöntöm az 5 cm8 vízben 
oldott kálilúgot és 6 óra hosszat forralom. Ezután az alkoholt elfőzve 
vízzel hígítom és az el nem szappanosodott olajat (5 g) kiéterezem. 
A megsavanyított oldatból kiváló vöröses olajat éterrel, majd ecet
éterrel rázom ki. Az egyesített éter- és ecetéteres oldatokat vízzel 
savmentesre mosva nátriumszulfáttal szárítom és csontszénnel derítve 
csökkentett nyomáson bepárolom. A maradékot aceton -j- kloro
formból kristályosítom át. Olvadáspontja 108—109°. Termelés 3 g. 
Újból átkristályosítva 115°-on olvad.

III. 65 g észtért 75 cm* alkoholban oldok és 75 cm3 33%-os 
nátronlúggal 4 óra hosszat forralom vízfürdőn. Sárgás anyag válik ki. 
További 4 órai forralás alatt egyre válik ki. Egy éjszakai állás után 
leszivatva alkohollal mosom lúgmentesre és alacsony hőmérsékleten 
szárítom. Súlya 17 g. Az anyalúgból további melegítésre már nem 
válik ki anyag. Kevés vízben oldva és alkohollal kicsapva színtelen por.
0-3570 g: 0 1730 g Na2S04; 5736 m g :01392 cm8 N, 753 mm, 21°. 
Benzolte-aminoamilmalonsavas Na : C1BH170 BNNa2 : 33715. Számított 
Na : 13-64, N : 415. Talált Na : 157, N : 2*8%>.

Az alacsony nitrogén és magas nátrium érték arra vall, hogy a 
túl hosszú hidrolízis folytán benzoesav is képződött és ennek nátrium
sója szennyezi a terméket.

14 g nátriumsót 100 cm3 vízben feloldva hidegen megsavanyí- 
t.om sósavval. Fehér pelyhekben válik ki a sav, leszívatva savmen
tesre mosom. Súlya megszárítva 10 g. A benzoesavat éterrel oldom 
ki. Marad 7 g. Olvadáspontja 112°.

A nátriumsóról leszűrt anyalúgot a II. leírás szerint dolgozom 
fel. Az éter-ecetét eres oldatot bepárolva 22 g sárgás-vöröses olaj 
marad. Lassan kristályosodik. Aceton -j- kloroformból átkristályosítva 
109°-on olvad. Színe sárgás. 10 g eszter nem szappanosodott el.
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Az elszappanosodott 52 g-ra számított sav 43 g. Kaptam 31 g-t. 
Termelés 72%.

A szappanosításra legjobb az I. leírás szerinti mód. A termék 
igen tiszta. Éter-ecetéteres oldásnál már szennyezettebb a kapott sav 
és színe az átkristályosításokkal sem világosodik lényegesen.

Benzoil-f-amino-heptilsav (III ).
I. 2 g benzoil-e-amino-amilmalonsavat olajfürdőben megömlesz- 

tek. 145—150° között élénken buborékol, széndioxid fejlődik. A búbo- 
rékolás kb. V2 óra alatt befejeződik. A lehűlt termék éterrel eldol
gozva porrá esik szét. Az étert leöntve friss éterrel, majd benzinnel 
dolgozom át és leszívatom. Súlya T6 g. Kevés kloroformban oldva 
apránkint benzolt adok hozzá. Közben kristályosán válik ki. Leszí
vatva benzollal mosom és' vákuumexsikkátorban szárítom paraffin, 
foszforpentoxid és égetett mész felett. Súlya l -3 g. 80—81°-on olvad. 
1 g-ot újból átkristályosítva 0‘9 g válik ki, olvadáspontja 81—82°. 
Oldja alkohol, aceton, kloroform jó l; meleg benzol kissé; nem oldja 
éter, benzin és víz.

II. 22 g-ot fenti leírás szerint átalakítva 17 g olajat kapok. Állva 
kristályosodik, éterrel eldolgozva és leszívatva súlya 9 g, olvadás
pontja 80—81°. Az anyalúgból napok múlva még 5 g kristályosodik 
ki. Termelés összesen 14 g, vagyis 75%.
4‘210 mg: 10 385 mg C02, 2’995 mg H20 ; 7 278 m g:2‘87 cm3 n/100 
HCl; 7T55 mg:2'83 cm3 n/100 HC1.
Benzoil-C-aminoheptilsav: C14H190 3N : 249T6. Számított C : 67 41, H : 
7 68, N : 5-62°/o. Talált C : 67 30, H : 7’96, N : 5'52, 554%.
Lúgfogyasztás: 1 cm3 n/10 lúg =  0 024916 g.
0'3188 g:12'85 cm3 n/10 NaOH (számított mennyiség =  12 79 cm3), 
0-2418 g: 9-62 „ „ „ „ „ =  970 „

A megtitrált oldat formalin hozzáadására több lúgot már nem 
fogyaszt.

t-Aminoheptilsav (IV.).
I. Benzoil-C-aminoheptilsavból.
7 g-ot 100 cm3 füstölgő sósavban oldva 12 óra hosszat forra

lom. Másnap a kivált benzoesavat leszívatom és a szűredéket kiétere- 
zem. Az étert elűzve az oldatot, csontszenes derítés után, csökkentett 
nyomáson bepárolom. Maradék 5 g kristályos sósavas só, a számított 
mennyiség 78%. A sósavas sóból a savat ezüstszulfát-, sósav-, barit- 
víz- és kónsavval felszabadítva az utolsó szűredéket csontszénnel 
derítve, a színtelen szűredéket csökkentett nyomáson szárazra párolom. 
A kristályos maradékot 5 cm3 vízben oldom, 25 cm3 forró alkoholt 
öntök hozzá és szűröm. Hűlés közben 37 g válik ki apró kristályok
ban. Termelés 80%. Olvadáspontja 186°. (Takamoto: 186—187°).
5752 mg : 3'58 cm3 n/100 HC1; 4-797 mg : 3-33 cm3 n/100 HC1. 
f-amidoheptilsav: C7H1B0 2N : 14573. Számított N : 9'65%.

Talált 9-55, 9-72%.
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Lúgfogyasztás: 1 cm3 n/io lúg =  0"014513 g.
0‘1267 g:8'87 cm3 n/io NaOH (számított mennyiség — 8 73 cm3), 
0-1458 g: 10-12 „ „ „ =  10 04 „

Formoltitrálás fenolftalein indikátorral!
II. Benzoil-t-amino-amilmalonsavból.
7 g-ot 60 cm3 koncentrált sósavban oldva 12 óra hosszat forra

lom. A lehűlésnél kiváló benzoesavat leszívatom, szűredékót kiétere- 
zem, derítem és csökkentett nyomáson bepárolom. Maradéka 4 g sósa
vas só, a számított 4 3 g 93°/o a. A savat ezüstoxiddal felszabadítva 
és az oldatát fenti módon kezelve 25  g-ot kapok. Termelés 78°/°. Olva
dáspontja 185—186°.
6"440 mg : 4"55 cm3 n/ioo HCl =  9-83°/o N.
Lúgfogyasztás: formoltitrálás fenolftalein indikátorral.
0-2568 g : 17'60 cm3 n/io NaOH (számított mennyiség =  1770 cm3).

C-Amidoheptilsav és nitrozilbromid.
A sav nitrozilbromiddal nem változik meg. A reakció-keverék

ből, benzoilezve, 67%-os termeléssel kapható meg a benzoil-y-amino- 
heptilsav.

A kísérleteket az Országos Természettudományi Alap anyagi 
támogatásával végeztem.

Zemplén Géza dr. műegyetemi ny. r. tanár úrnak szíves taná
csaiért és támogatásáért e helyen mondok hálás köszönetét.

Einwirkung von Nitrozilbromid auf Aminosäuren.
L aut Angabe verschiedener Handbücher entstehen aus Aminosäuren, durch 

E inw irkung von Nitrozilbromid bromierte Säuren. Diese. Reaction ist als allge
meingültig angegeben. Es zeigte sich jedoch, dass die Überführung in Bromid 
m it Nitrozilbromid nur bei den a-und ^-Säuren g la tt vor sich geht, die y, d-usw. 
Verbindungen bleiben unverändert.

Búzaliszt m elegkezelésének tanulm ányozása/
Pap Lajos-tói.

Élesztő nélkül készített tésztáknál K-J liszt adagolása csökkenti 
a tészta lágyulását. A tészta keménységének változását a kezdeti 
érték százalékában kifejezve a következő táblázat tünteti föl. 
(A Spanyár7 féle készüléket használtuk, mely a tésztára helyezett 
súly süllyedési sebességének mérésére szolgál.)

Bánkúti 1211 Nagymalmi Hatvani 2197 
4°/o K-J 4°/o K-J 4% K-J

5 óra múlva 42% 38% 34% 37% 10% 15%
24 óra múlva 28 30 12 19 2"5 4'5

Ezt a hatást arra kell visszavezetnünk, hogy a K-J liszt gátolja a 
mikroorganizmusok szaporodását és működését, mert a kísérletet 0 3%-os 
natriumfluorid oldattal megismételve a kezeletlen és a 4% K-J liszttel 
kevert liszt lágyulása között alig figyelhetünk meg különbséget.

Ezekután a K-J liszt hatását abban kereshetjük, hogy az a 
tésztában lévő mikroorganizmusok működését úgy szabályozza, hogy

* Lásd e folyóirat 7. számát is.
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a viszonylag nagy mennyiségben használt élesztőt, illetve a kelési 
időt csak kevéssé befolyásolja, míg a sikér és a tészta lágyulását 
létrehozó baktériumok szaporodását és hatását korlátozza. így párhu
zamot vonhatunk a K-J liszt és a lisztjavító anyagok azon, leginkább 
elterjedt csoportja (gologáz, klór, perszulfátok stb.) között, melyek a 
lisztre fertőtlenítő hatást is fejtenek ki.

A fenti magyarázatot — a K-J liszt hatása a liszt baktériumaira 
kifejtett hatásában nyilvánul meg — még a következőkkel támo
gathatjuk :

Tésztát magára hagyva élesztő nélkül is kelésnek indul; 20 g 
lisztből kiindulva 8 nap múlva 52, 43, 38 cm3 térfogatot kaptunk, 
0, 5, 10°/o K-J liszt adagolása mellett. A savfok rendben 24'2, 20’9 
és 19'3.

Fölvetődhet az a kérdés, hogy a K-J liszt nem befolyásolhatja-e 
a liszt enzimjeinek működését, így közvetlenül a tészta lágyulását. 
Azonban az enzimek kevésbbé érzékenyek, mint az élőszervezetek, 
így az ez irányban végzett vizsgálataink negativ eredményi adtak. 
2—5°/o K-J lisztet tartalmazó keveréket — Neumann8 szerint — víz
zel összehozva, gyakran fölrázva, az extrakt mennyisége és összetétele 
2—5 órai állás után is megfelelt a keverék alkatrészeiből számított 
értéknek. Amennyiben nem korlátozzuk toluollal a baktériumok műha
tását, a kezeletlen liszt valamivel (3—4%) magasabb savfokot mutat.

K-J liszttel azoknál a liszteknél sikerült némi hatást elérni, 
melyek nagyobb mértékben kedveznek mikroorganizmusok szaporo
dásának. Például rövidebb a kelési idő, vagy a lisztet vízzel össze
gyúrva rövid idő alatt megszűnik a siker kimoshatósága. Bánkúti 
1201 tésztájából kétnapi állás után 36% sikert moshatunk, míg a 
hatvani 2197-nól már nem áll össze a sikér. Ennél a folyamatnál 
baktériumok működésének fontos szerep jut, mert konzerváló anyag 
jelenlétében sokkal lassúbb a változás.

A háborús években ajánlották az őrlemények magas hőfokon 
való sterilizálását,9 hogy így a liszt korlátlanul eltartható legyen. 
Ezért megemlítjük, hogy 20—40"/o K-J liszt hozzáadása esetén is 
élvezhető kenyeret kapunk, de a kelési idő hosszú, (a K-J lisztben 
az enzimtevékenység mintegy 95%-kal csökken), a kenyérminőség 
gyönge, ezzel szemben a kenyérkihasználás nő, mivel a K-J lisztnek 
15—20 cm3-rel nagyobb a vízkötőképessége, mint volt a melegítés előtt.

A dolgozat a Kir. József Műegyetem Elelmiszerkémiai Intézeté
ben a Széchenyi Tudományos Társaság támogatásával készült. Az inté
zet vezetőjének, dr. Vük Mihály műegy. ny. r. tanár úrnak ezúton is 
hálás köszönetemet fejezem ki, hogy állandó útbaigazításaival lehe
tővé tette a munka elvégzését.

Összefoglalás.
I. Kent-Jones által a liszt kondicionálására ajánlott hőfok- és 

időtartam-értékek a magyar lisztekre túlságosan magasak, alkalmazá
suk a sütőképesség romlását idézi elő, (a liszt összetapad, sikér veszít 
rugalmasságából és nyújthatóságából, kelési idő nő, kenyértérfogat 
csökken). Ezt azzal magyarázhatjuk, hogy a liszt, illetve búza, meleg 
kondicionálásánál nem az abszolút nedvességet kell számításba ven
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nünk, hanem azt a víztöbbletet, mely a tényleges lógszáraz nedves
séget fölülmúlja. Tehát az angol búzáknál (nedvesség 15°/o fölött) a 
kondicionálás és az őrlés nagyobb víztartalom mellett történhetik, 
mint a múlt évi — 9'4—10’4% vizet tartalmazó — búzáinknál.

Lisztjeinknél nem sikerült oly melegítési hőfokot és időtartamot 
találnunk, melynél a kenyér minőségének javulását megfigyelhettük 
volna. A liszt melegkezelése a nedves időjárás miatt hiányos beérést 
hivatott kiegészíteni, míg hazánkban az érés idején rendesen száraz, 
meleg időjárás uralkodik, mely fölöslegessé és eredménytelenné teszi 
a sikérminőség és sütőképesség utólagos hőhatás útján való javítását.

II. Kent-Jones 82 C°-on melegített lisztet (K-J liszt) hozott 
forgalomba, hogy azzal a kémiai lisztjavító anyagokat fölöslegessé 
tegye. „K-J liszt 0 '7%-ban adagolva a kenyértészta tulajdonságait, a 
kenyér alakját és bél minőségét előnyösen befolyásolja.“

Hazai búzáink nagy részénél a kenyértészta tartása megfelelő, 
így ezeknél ily irányú javítás fölösleges. A vizsgált jó sütőképességű 
búzák lisztjei és a nagymalmi lisztek K-J liszt hozzáadására nem 
mutattak semmi előnyös változást, ellenben a kelési idő, ha kis mér
tékben is, meghosszabbodott.

Q-yenge, ellapuló tésztát adó lisztek kis mértékű javulást mutat
tak. Ezt a hatást arra vezettük vissza, hogy a K-J liszt a tészta 
lágyulását siettető baktériumok szaporodását és működését némileg 
visszaszorítja.

A melegkezelós és a K-J liszt használata normális beérésű 
búzáinkból őrölt lisztjeinknél fölöslegesnek mondható, azonkívül egyes 
(bánkúti 1201-hez hasonló) búzafajtáinkban oly természetes eszköz 
áll rendelkezésünkre, amely segélyével a melegítéssel célzott javulást 
teljes mértékben elérhetjük. Általában megfelelő búzafajták kiválasz
tásával sokkal nagyobb mértékben emelhetjük lisztjeink minőségét, 
mint azt bármely lisztjavító eljárástól várhatnánk.

Irodalom.
1. D. W . K e n t-J o n e s: Modem Cereal Chemistry 1927. p. 2E9—295. — 

2. D. W . K e n t Jo n es: Cereal Chemistry 1928. p. 236—241. — 3. M . P. N e u m a n n : 
Brotgetreide und Brot. 1923. p. 152—156. — 4. E. Berliner és R. R ii te r : Z. f. 
gesammte Mühlenwesen. 1928. p. 209—216. — 5. Pap L . : M agyar Mérnök és Ép. 
Egylet Közlönye. — 6. M a u r iz io : N ahrungsm ittel aus Getreide. 1917. p. 137—447. 
— 7. Spanyár P á l:  Magy. Mérnök és Ép. Egylet Közlönye. 1927. 25—27. —- 
8. M. P. N e u m a n n : Brotgetreide und Brot. 1927. p. 312—215. — 9. J. Stoklasa  
Das Brot der Zukunft. 1917. p. 71—72.

Wärmebehandlung der Mehle.
I. F ür ungarische Mehle ist die von Kent-Jones zur Mehlkonditionierung 

empfohlene! Temperatur und  Zeitdauer zu hoch und würde die Backfähigkeit 
vermindern (Elastizität und Dehnbarkeit des Klebers sowie Brotvolumen werden 
geringer, die Gärzeit jed o ch  w ird verlängert). N icht der absolute W assergehalt, 
sondern nur jener Überschuss an Feuchtigkeit ist massgebend, der den lu ft
trockenen Wassergehalt üb erste ig t; englische Weizen (Wasser über 15%) können 
also bei höherem W assergehalt konditioniert und gemahlen werden als unsere 
vorjährigen Weizen (mit W assergehalt 9'4—10'4%.)

Das Erwärmen der Mehle . dürfte eine Ergänzung des infolge feuchten 
W etters unvollsändigen Beifens bezwecken ; wir haben zur Erntezeit trockenes 
und warmes W etter, das eine nachträgliche Verbesserung der Backfähigkeit 
durch künstliches Erw ärm en des Mehles überflüssig, ja  sogar resultatlos macht.
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11. K ent-Jones empfielt einen Zusatz von 0'7%  des auf 82 C° erwärmten 
Mehles ; die zu unseren Versuchen verwendeten ungarischen Mehle ergaben jedoch 
(nach erwähntem Zusatz von 0 7%) keinerlei Besserung, hingegen wurde die 
Gärdauer, wenn auch nur im geringem Masse, verlängert. Schwache, flachen Teig 
gebende Mehle zeigten eine kleine Besserung, wahrscheinlich weil das K -J Mehl 
die Tätigkeit der teigerweichenden Bakterien einigermassen hemmt. Die künstliche 
Erw ärm ung und die Anwendung von K -J Mehlen kann für unsere, aus normal 
gereiften Weizen gemalenen Mehle als überflüssig erklärt werden. L . Pap.

• /
A ferrovas jodometriás meghatározása.1

Szebellédy László-tói.
A ferrovas meghatározására leggyakrabban a Marguérite-ié\e> 

kaliumpermanganattal való titrálást, vagy annak Zimmermann és 
Reinhardt módosította változatát, esetleg a Penny és Schobus-téle 
kaliumbichromatos módszert, illetőleg annak J. Knop szerint módo
sított alakját szokták használni.

Vannak azonban olyan esetek, amelyeknél ezeket a módszereket 
alkalmazni nem lehet, így főleg szerves anyagok jelenlétében. Ebben 
az esetben gyengébb oxydáló anyagot, jódoldatot célszerű a ferrovas 
mérésére alkalmazni, a következő egyenlet értelmében:

2 F e + J 2VV2Fe" + 2 J ’
Azonban a reakció csak akkor 

zajlik le a felső nyíl irányában, 
ha a képződő ferrivasat komplex 
vegyidet alakjában megkötjük. 
Erre a célra Topf1 natriumaceta- 
tot, Rupps Seignette-sót, Romyn4 
a sokkal erősebb komplexképző 
natriumpyrophosphatot alkal
mazza. Kolthoffb szerint a ferro
vas jodometriás mérésének az a 
hibája, hogy a ferrikomplexképző 
sót tartalmazó oldatokban a ferro
vas nagyon érzékeny a levegő 
oxygen jé vei szemben, éppen ezért 
az oldott oxygénnek natrium- 
bicarbonattal való eltávolítását 
ajánlja.

A következő vizsgálatoknál 
a ferrovas jodometriás meghatá
rozására olyan berendezést hasz
náltam, amely a levegő zavaró 
hatását kiküszöböli. Komplex- 
képző anyagul fluorid só, fluorid 
és oxalatsók elegye, valamint

1 Dolgozat a Kir. Magy. Pázm ány Péter Tudomány Egyetem  I. sz. chemiai 
intézetéből. Igazgató : Dr. W inkler Lajos egyet, nyilv. r. tanár.

2 Ztschrft. f. analyt. Chem 26, 300 (1887).
3 Bér. Deutsch chem. Ges. 36, 164 (1903).
4 Pharm. W eekbl. 48, 996 (1911).
6 Ztschrft. f. analyt. Chem. 60, 453 (1921).
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pyrophosphat és oxaIntsék elegye szolgált. A ferrovas titrálása a jód- 
oldattal nem visszaméróssel, hanem direkt történt.

A titrálásoknál a levegő teljes távoltartására a következő beren
dezést használtam (1. ábra). A titrálandó folyadékot kótnyakú jénai 
lombikba öntöttem. A lombik egyenes nyakát kétfuratú parafadugó 
zárta el. Az egyik furatban egy kihúzott végű, a dugó felett meg
hajlított üvegcső volt, amelyet vékony gummicső kötött össze a 
büretta csapjával. Hogy a gummicsövön való keresztül haladtában a 
n/io jódoldat esetleg változást ne szenvedjen, a gummicsövet úgy 
készítettem elő, hogy paraffin kenőcsöt aetherben oldottam, majd a 
gummicsövön az oldatot néhányszor keresztül szivattam, azután levegő 
átszivatásával a csövet megszárítottam. Ezáltal a cső belső falát 
nagyon vékony réteg paraffin fedte be, amely a gummicsőnek a jód- 
oldattal szemben való ellenálló képességét fokozta. Minden titrálás 
előtt a bürettából a gummicsövön keresztül néhány köbcentiméter 
jódoldatot átbocsátva, a mórőoldat meniscusát úgy állítottam be
0 cm3-re, hogy a büretta csapjához erősített gummicsőben és az 
ennek folytatását képező, a parafadugón keresztül haladó üvegcsőben 
egész a hegyéig mérőoldat legyen. A jénai lombik egyenes nyakát 
elzáró, előbb említett parafadugó másik furatában egy üvegbot volt, 
amely a dugó alatt meg volt görbítve és a lefelé hajló vége laposra 
nyomva. Az üvegbot elforgatásával a lombik oldalsó, görbe nyakának 
a lombik egyenes nyakába vezető nyílását el lehetett zárni úgy, hogy 
a beleejtett tabletták csak akkor hullottak az edénybe, ha az üveg
botot ismét elforgattam. A görbe nyakat elzáró parafadugó Bunsen 
ventillel volt ellátva.

A titrálást a következőképpen végeztem: A kótnyakú lombikba 
mórt n/io ferrosulfat-oldat térfogatát vízzel 100 cm8-re kiegészítettem, 
majd 4 cm3 füstölgő sósavval megsavanyítottam. Azután 5 g kalium- 
hydrocarbonatot szórtam a folyadékba és a lombik egyenes nyakát 
a titráló csövecskét keresztül bocsátó parafadugóval elzártam. A dugó
ban levő üvegbot úgy volt fordítva, hogy a lombik oldalsó, görbe 
nyaka alsó nyílását elzárja. Rögtön ezután a görbe nyakba 5 drb
1 g-os ammoniumfluorid tablettát1 ejtettem és Bunsen-ventiles dugó
val elzártam. A széndioxyd gáz heves fejlődésének csökkenésekor az 
üvegbot elforgatásával a tablettákat a folyadékba ejtettem és rázoga- 
tással feloldottam. A n/io jódoldattal való titrálást megkezdve, a folya
dék eleinte gyorsan fogyasztja a jódot és átlátszó marad. Később a 
folyadék megtörik, majd fehér csapadék válik ki belőle. A titrálás 
vége felé pedig, különösen ha a mérőoldatból sok (20 cm3-en felül) 
fogy, a reakció lassul. Ekkor a folyadékot 30—40°-ra melegítettem és 
a jódoldatot apránként addig csepegtettem a folyadékba, amig az 
3 perc múltán is élénk sárga színű maradt.

A következő kísérleteknél használt közelítőleg n/io ferrosulfat- 
oldat úgy készült, hogy 27‘8 g ferrosulfatheptahydrathoz 50 cm3

1 Az ammoniumfluorid tab lettákat házilag készítettem. Á kristályos ammo- 
niumfluoridot porcellán-mozsárban porrá dörzsölve, 1 g-os részleteit vastag üveg
lapra (lapos exsiccator-fedél) állított, 1 cm belső átmérőjű, 6 cm hosszú üvegcsőbe 
szórtam, majd a csőbe pontosan illeszkedő fahengerre m ért kalapácsütésekkel 
Összesajtoltam.
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10%-os kénsavat adtam konzerválás céljából és vízzel 1 1-re kiegé
szítettem. Az oldatot Winkler1 féle tartályos bürettában tartottam 
el, amely egy ugyancsak általa szerkesztett széndioxyd gázfejlesztő 
készülékkel volt összeköttetésben. A frissen készült oldatot a kísérle
tekhez alkalmazni nem bizonyult célszerűnek, hanem egy két napig 
várni kellett, amíg az oldat készítéséhez használt vízben oldott oxy
gen felemésztődött és így az oldat titere állandó lett.

A ferrovas-oldat titrálására szükséges n/io jódoldat 12'7 g jódnak 
és 20 g kaliumjodidnak 50 cm3 vízben való oldása és 1 1 re való 
kiegészítése útján készült. A szokásos 25 g helyett azért használtam 
az oldáshoz csak 20 g kaliumjodidot, mert a titrálás alapját egy 
megfordítható reakcióegyenlet képezi, amely szerint a reakció folya
mán jodid termelődik, tehát célszerűtlen azt a reakciós elegybe fölös
legesen belevinni. A n/io jódoldatot szintén Winkler-ié\e> tartályos 
bürettában tartottam el.

A kísérletek eredményei a következők: 
kb. n/,0 ferrosulfatoldat

kb. n/10 jódoldat

10 cm3 20 cm 3 30 cm3
9'90 cm3 19-69 cm3 29-50 cm3
9-91 „ 1970 29-46
9-90 „ 19-68 29-47
9-90 „ 19-65 2940
9-91 „ 19-66 29-44
9-91 „ 19-63 11 29-40 11
991 cm3 K. é!. 19"67 cm3 K. e. 29-45 cm3

A kapott értékek összehasonlítása végett 20 cm3 n/io jódoldat 
fogyását alapul véve:

ha 20 cm3 n/io jódoldat helyett fogy 20 00 cm8 
akkor 10 „ „ „ 10'08

30 „ „ „ 2995
„ „  „ „
n n n 29 95 „

ebből számítva a különbség 10 cm3 mérőoldat fogyásánál -4- 0"08 cm8
20 „ „ + 0  00
30 i i — 0-05

r)
11

A következő kísérletekben az ammoniumíluorid, füstölgő sósav 
és kaliumhydrocarbonatnak az előírásban közölt mennyiségeit meg
változtattam.

5 g Ammonium fluorid 
n/10 ferrosulfatoldat

15 cm3 n/10 jódoldat
14-85 cm3 
14-74 „
14-78 „

6 g Ammoniumfluorid 
10 ferrosulfatoldat 

15 cm3 n/i0 jódoldat
14-76 cm8 
14-73 „ 
14-76 „

K. é. 14-79 cm3 K. é. 14-16 cm8

1 Ztschrft. f. Unters. Nah rungs und Genussm. 49, 279.
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4 cms füstölgő sósav 
n/ ,0 ferrosulfatoldat

15 cm’ n/10 jódoldat
14-80 cm8 
14-76 „
14-78 „

K. é. 14"78 cm3

5 cm3 füstölgő sósav
n/10 ferrosulfatoldat 

15 cm* n/io jódoldat
14-75 cm3 
1477 „
14-79 „

K. é. 14"77 cm3

n/10 ferrosulfatoldat 
15 cm3

g Kaliumhydrocarbonat

n /10 jódoldat
14-80 cm3 
14-76 „
14-77 '

K. e. 14-78 cm3

6 g Kaliumhydrocarbonat 
n/10 ferrosulfatoldat

15 cm3 n/10 jódoldat
14 78 cm3 
14-73 „ 
14 75 „

K. e. 1475 cm.
A kísérletek tanúsága szerint a kísérleti körülmények 20%-nyi 

megváltoztatása az eredményre nincs befolyással, csupán több sav 
jelenléte esetében a titrálás végén a reakció jobban lassul.

A következő kísérletekben a n/io ferrosulfatoldathoz e titrálás 
előtt natriumoxalatot, natriumlactatot, végül nádcukrot adtam:
n/)0 ferrosulfatoldat 15 cm3,

hozzáadva 0 g l g  natrium oxalat 1 g natrium lactat 1 g  nádcukor 
fogyaszt n/ l0 jódoldatot 14"75 cm3 14 74 cm3 14"72 cm3 14'65 cm3

1472 „ 14-69 „ 14-73 „ 14-70 „
1470 „ 14-72 „ 14-70 „ 1470 „
14"73 cm3 14-72 cm3 1472 cm 3 14"68 cm3

A kísérletek tanúsága szerint ezen organikus anyagok jelenléte 
nem zavar, tehát ilyen módon a ferrumoxalicum, a ferrumlacticum 
és a ferrumcarbonicum saccharatum titrálása lehetséges.

A következő kísérletekkel meghatároztam néhány minta ferro- 
vas tartalmát:

Ferrooxalat dihydrat
0-3550 g 
0-3560 „ 
0-3560 „

n/,o jódoldat
19-20 cm 3 
19-15 „ 
1919 „

°/0 ferrooxalat 
100-2 
99-7 
99-9

K. é. 99-93

Ferrolactat trihydrat
0 5763 g 
0-5752 „ 
0-5734 „

n/10 jódoldat
17-90 cm 3 
17 90 „ 
17-82 „

°/o ferrolactat
91- 7
92- 3 
99-2

K. é. 92-06

Ferrum carb. sach.
0-7461 g  
0-7456 „ 
0-7468 „

n/10 jódoldat
8-40 cm 8 
8-42 „ 
8-50 „

% ferrovas
6-5
6-6
6-6

K . é. 6-56
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A készítmények titrálására használt jódoldat titere Mohr-sóra 
beállítva: T0394.

A készítmények oldását a következő módon végezzük :
A lombikba előre beleteszünk 1 cm3 10%-os kénsavat, azután 

a lemért anyagot a lombikba hintjük, 25 cm3 vízzel bemossuk, 4 cm3 
füstölgő sósavval mégsavanyítjuk; oldunk benne 1 g kaliumhydro- 
carbonatot, a pezsgés megszűnte után enyhén melegítjük, míg töké
letesen oldódik (a ferrum carb. sach. zavaros marad), végül 100 cm3-re 
kiegészítve, 4 g káliumhydrocarbonatot dobunk a folyadékba és az 
előírás szerint megtitráljuk.

A közölt eljárás hátránya, hogy titrálás közben a folyadék 
erősen csapadékos lesz, másrészt pedig a titrálás végén a reakció 
lassul és emiatt a folyadékot a titrálás végén melegíteni kell. Ezen 
zavaró körülményeket kiküszöbölhetjük, ha a titrálás megkezdése előtt 
az 5 drb 1 g-os ammoniumfluorid tablettán kívül még 1 drb 1 g os 
kaliumoxalat tablettát1 oldunk a folyadékban. Egyébként az előbbi 
előírást követjük. A kaliumoxalat tabletta oldódása után a folyadék 
aranysárga színű lesz, majd a titrálás előre haladtával a folyadék 
elszíntelenedik. Csapadék a folyadékból nem válik ki, a titrálás vége 
felé a folyadékot melegíteni nem kell. A titrálás befejeztével a jód
oldat egy csepp feleslegétől a folyadék maradandóan élénk citrom
sárga színt ölt.

A következő kísérleteket ezen eljárással végeztem:
kb. n/10 ferrosulfatoldat 10 cm3 20 cm3 30 cm 3

9-78 cm8 19’49 cm3 29-22 cm1
9-79 VI 19-51 „ 29-25
9'78 1950 29'i2kb. n /I0 jódoldat 9-78 w 19-52 " 29 17

77

9-77 19-51 „ 2925
9-78 r> 19-49 „ 29-24

K. é. 9 78 cm3 K. t). 19-50 cm3 K. é. 29-23 cm
A kapott értékek összehasonlítása végett 20 cm3 n/io jódoldat 

fogyását alapul véve:
ha 20 cm3 n/io jódoldat helyett fogy 20’00 cm3

akkor 10 „ „ „ „ 1003 „
39 „ „ „ „ 29-98 „

ebből számítva a különbség 10 cm3 mérőoldat fogyásánál -j- 0'03 cm3
20 „ „ n ±  0-00 „
30 „ „ „ -  0 02 „

Amint látható, ezen eljárás azért is előnyösebb az előbbinél, 
mert javítószámokat sem kell alkalmaznunk.

A ferrovas jodometriás titrálására alkalmas még az a mód is, 
hogy komplexképző anyagul 5 g ammoniumfluorid és 1 g kalium-

1 A kaliumoxalat tabletták  készítéséhez a kristályos kalium oxalatot 20% 
kaliumhydrocarbonattal keverjük, poritjuk, 50%-os szesszel átnedvesítjük és 1'2 
g-os tablettákat készítünk belőle.
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oxalat helyett 5 g natriumpyrophosphatot1 és 1 g kaliumoxalatot 
alkalmazunk, egyébként a meghatározást az előbb leírt eljáráshoz 
teljesen hasonló módon végezzük. A natriumpyrophosphat és a 
kaliumoxalat oldódása után a folyadékból bőséges fehér csapadék 
válik ki, a folyadék pedig sárga színű lesz. A titrálás folyamán a 
csapadék oldódik, a folyadék pedig elszíntelenedik, végül a n/io jód- 
oldat feleslegének első cseppjétől élénk citromsárga színt ölt. Natrium- 
pyrophosphaton kívül azért kell még komplexkópző anyagul kalium
oxalatot is alkalmazni, mert különben a reakció, ha a mérőoldatból 
20 cm3-en. felül fogy, nagyon lassú.

A következő kísérleteket ezen eljárás szerint végeztem:
kb. n/,0 ferrosulfatoldat 10 cm3

kb. n /10 jódoldat

K.

20 cm3 80 cm3
9-98 cm8 19-91 cm3 29-88 cm3

10-02 19-91 „ 29-83
9-98 19-91 „ 29-84
9-99 19-84 „ 29-88
9-99 r) 19-92 „ 29-83 ?!
9-99 cm3 K. €i. 19'90 cm3 K. é. 29-85 cm3

A kapott értékek összehasonlítása végett 20 cm3 n/io jódoldat 
fogyását alapul véve:

ha 20 cm3 n/io jódoldat helyett fogy 20‘00 cm8
akkor 10 „ „ „ „ 1004 „

30 „ „ „ „ 30-00 „
ebből számítva a különbség 10 cm3 mérőoldat fogyásánál -j- 0"04 cm3

20 „ „ ±  0-00 „ 
30 „ „ „ +  0-00 „

Amint látható, ezen módszer szerint éppen olyan jó eredménye
ket kapunk, mint fluorid és oxalat alkalmazása mellett. Azonban ez 
az eljárás a titrálás kezdetén jelentkező csapadék képződés miatt csak 
másodsorban ajánlható.

A titráláshoz alkalmazott n/io jódoldat titerét Mohr-sóra célszerű 
beállítani, mert a jelen esetben elvileg a leghelyesebb. Azonban nem 
mindig vagyunk kifogástalan Mohr-sónak a birtokában és a jódoldat 
titerét n/io thiosulfatoldattal is meghatározhatjuk. Ebben az esetben 
azonban tekintetbe kell vennünk, hogy a ferrovas titrálásánál a mérő- 
oldatban jelenlevő oldott oxygen is részt vesz a ferrovas oxydálásá- 
ban. Ezen körülménynek a titrálás eredményére gyakorolt befolyásá
nak nagyságát a következő kísérletekkel állapítottam meg:

20 cm3 kb n /10 ferrosulfat oldat fogyaszt 
jodometria oxydimetria

Ammoniumfluorid Ammoniumfluorid +  kaloxalat
19'46 cm3 
19-48 „ 
19-48 „

19'50 cm3 
19-52 
19-50

»
n

19-58 cm3 
19-57 „
19-58 „

K. é. 19‘50 cm3 n/io jódoldat K. é. 19’58 cm3 n/io kaliumper- 
manganat

1 Készítésük azonos a kaliumoxalat tablettákéval.
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19‘50 cm’ n /,5 
jódoldat fogyaszt

20-58 cm3
20-60
20-60

n
n

K. é. 20"59 cm3

19 58 cm3 n /1(| K M n04-tól 
kiválasztott jód fogyaszt

20-84 cm8 
20-83 „
20-85 „
20 84 cm8 n/io natriumtliiosulfatot.

A kísérletekből a következő eredmények adódnak: 20 cm8 n/io 
ferrosulfatoldat aequivalens 19'50 cm n/io jódoldattal, illetőleg 19-58 
cm* n/io kaliumpermanganat oldattal. Ugyanezen n/io jódoldat 19’50 
cm3 pedig aequivalens 20'59 cm n/io natriumthiosulfatoldattal, viszont 
ugyanezen n/io kaliumpermanganatoldat 19’58 cm3 e aequivalens 20 84 
cm3 n/io natriumthiosulfatoldattal. Az oxydimetriás és a jodometriás 
eljárásnál, tehát 20'84—20"59 =  0"25 cm3 n/io mérőoldat a különbség 
20 cm3 mérőoldat fogyása esetében.

A titrálásokat l8 C°-on végeztem. Ezen hőmérsékleten egy liter 
víz old Winkler1 mérései szerint 9'45 mg oxygennek megfelelő leve
gőt. Feltételezhető, hogy a n/io jódoldat, mint hígoldat, ugyanennyi 
oxygent old. Eszerint 20 cm3 n/io jódoldatban 18 C°-on 0'189 mg 
oxygen van oldva. Mivel 1 cm3 n/io natriumthiosulfatoldat 0'8 mg 
oxygennek felel meg, ennélfogva 0'189 mg oxygen 0'24 cm3 
n/io natriumthiosulfatoldattal aequivalens. A kísérletileg talált 
0'25 cm3 és a számított 0 24 cm3 azonos mennyiségek
nek tekinthetők. Ebből az következik, hogy a ferrovas jodometriás 
meghatározása céljából a n/io jódoldat titerét n/io natriumthiosulfat 
oldatra is beállíthatjuk, azonban a n/io jódoldatnak még külön az 
oldott oxygenre vonatkozó faktorát is számításba kell vennünk. Ez a 
faktor a kísérletek és a számítás egybehangzó eiedményeként 18 C°-on 
1"012, amelyet a laboratóriumi szokásos hőmérséklet mellett mindig 
használhatunk, ugyanis 5 C° hőmérséklet változás a n/io jódoldat 
oxygen tartalmát csak oly mértékben változtatja meg, amely az ered
ményre 0'13% befolyással van.

Összefoglalás.
Organikus anyagok jelenlétében a ferro vasat n/io jódoldattal 

célszerű meghatározni. A reakció síma és gyors lefolyásának biztosí
tására a képződő ferrivasat fluorid és oxalat, esetleg pyrophosphat és 
oxalat komplex alakjában célszerű megkötni. Ezen komplexképző 
anyagok jelenlétében a ferrovas a levegő oxygenjóvel szemben foko
zottan érzékeny lévén, a titrálást a leírt készülék alkalmazásával 
végezzük, amely a levegőt a titrálás alkalmával távol tartja. A n/io 
jódoldat titerét n/io natriumthiosulfatoldatra állítjuk be, azonban arra 
való tekintettel, hogy a ferrovas titrálásánál a n/io jódoldatban oldott 
oxygen is számít, a n/io jódoldat titerét 1’012-vel, az oldott oxygen 
faktorának alkalmazásával helyesbítjük.

1 L unge-B erl: Chem. teclui. Unters. Meth. Bd. I. 5. 822 (1904).
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T A R T A L O M

Munkatársainkhoz!
K érjük  t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A  kézirato

k a t olvashatóan Írják, vagy gépeltessék le a félív egyik oldalának csak egyik hasábjára. 
A rajzokat legalább háromszoros nagyságban, kemény papírra rajzolják. A kefelenyomatokat 
haladéktalanul javítsák ki, de átszövegezés nélkül.

Minden kézirathoz m elléklendő a dolgozat tartalmát röviden ismertető idegen- 
nyelvű kivonat.

A szerzők díjtalanul 25 darab különlenyomatot kapnak; amennyiben több példányt 
óhajtanak, írják reá kézirataikra, valam int azt is, hogy borítékkal vagy anélkül kívánják-e. 
A költséget a t. szerzők viselik.

K éziratok és kefelevonatok, nem különben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk . tanárhoz 
küldendők (Budapest, I . Budafoki-út 8., I I .  em.).

A  Chemia-Ásványtani Szakosztály előadó üléseit (a nyári szünidő kivételével) rend
szerint m inden hónap utolsó keddjén ta rtja . Budapesti és környékbeli Tagtársainknak és 
előfizetőinknek ezekre az ülésekre külön meghívót küldünk, "vidékieknek azonban csak 
akkor, h a  ezt a szakosztályi jegyzőnél bejelentik. Ugyanide jelentendő be az is, ha a 
Folyóirat vagy a meghívók küldésében netán  zavar mutatkoznék.

Az előadásaik rendje:
(K ivonat a  Szakosztály ügyrendjéből.)

17. E lőadást tartan i óhajtó tagok az elő
adás tá rg y á t legalább tizennégy nappal előbb 
a jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

18. V idéki tagok, akik dolgozataikat fel
olvastatni kívánják, ezt lehetőleg rövid k i
vonat kíséretében a jegyzőnek küldik, aki e 
dolgozatot ismertetés céljából a szakosztály 
valamelyik, az illető tárggyal foglalkozó ren
des tag jának  adja át.

19. A napirendre kitűzött előadás rend

szerint félóránál tovább nem tarthat. Na-
gyobbszabású és kiválóbb érdekű előadásokra 
az elnök kivételesen hosszabb időt engedhet.

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett kivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju tta tn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék.
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Fényelektromos vizsgálatok fém - és fémoxid 
elektródokon.*

Lányi Béla és Tkeisz Emil-tői.

I. Bevezetés.
Becquerell1 észlelte elsőnek, hogy elektrolitba mártott azonos 

anyagú fémlemezpár az egyik elektród megvilágításakor áramot ter
melő galván elemmé válik. Azóta számos kutató2 foglalkozott e 
problémával, azonban megfigyeléseik nagyon különbözőek. Jellemző, 
hogy vegyületekkel borított fémelektródok (Ag | AgCl, Cu | CuO) fény 
hatására néhány tizedvoltnyi elektródpotenciál változást mutatnak, 
míg tiszta fémelektródok esetében a változás aránylag kicsiny, sokszor 
alig állapítható meg. A kutatók által végzett munkából az látszik, hogy 
saját sóoldatukba mártott, fémes felületű elektródoknál a megvilágított 
elektród potenciálja általában negatívabb lesz, míg vegyületekkel 
borított elektródoknál épen ellenkezőleg a változás legtöbbször pozitív 
irányú. Fémeknél a változás nagyságrendje 0—-1—10 MV, oxidált 
elektródoknál 100—200 MV. Ugyanazon elektródnál általában nagyobb 
változást idéz elő a nagyobb sugárzó energiájú fényforrás. Gyakori 
jelenség az elektródok kifáradása, a szolarizáció.

Eddigi kísérletek alapján a Becquerell-effektus problémája még 
nem tekinthető megoldottnak. Munkánkban a szerteágazó kísérleti 
lehetőségek közül chemiai és fizikai szempontból legegyszerűbb rend
szereket akartuk tanulmányozni, bár ilyen körülmények között végzett 
kísérletek előreláthatóan nagyon kényesnek mutatkoztak. Használtunk 
ezüst, réz, ezüst- és rézoxid elektródokat, deszt. víz, vagy híg sóoldat 
elektrolitét (AgNOa, CuS04 0T, 0'01, O'OOÍ n koncentrációban), evakuált 
térben és gázöblítéssel.

* A Tudományos Akadémia III. osztályának beterjesztve 1929. június 3-án.
1 E . Becquerell: Ann. d. Chim. et d. Phys. [3] 32. 176. (1851.)
2 Bő irodalom összefoglalása: W iedem ann: Die Lehre von der E lektrizität, 

I I  Bd. (1894.) 883. lap. — H . K o c h a n : Jahrbuch d. Rad. u. E lektronik, 2. (1905.) 
86. lap. — Chr. R ie s s : Das L icht in seinen elektrischen u. magn. W irkungen. 
(Ambrosius Barth. Leipzig, 1909.) — Egyes forrásm unkák közül em lítjük : J. L if-  
schitz  u. L . B . H o g h o u d t: Zts. f. phys. Chemie 87. 128. (1927.) — E. B a u r : Zts. 
f. Elektrochemie 25. 102. (1919.) — W . J. D. van D yck:  Zts. f. phys. Chemie 
127. 289. (1927.) R abéi:  Zts. f. wiss. Photogr. 19. 69. (1919—1920.) — G oldmann  
u. B rodsky: Ann. d- Phys. i l .  849. — W ild erm a n n : Zts. f. phys. Chemie 59. 
703. (1907.) — Ezekben a m unkákban szintén bőséges irodalmi utalás található az 
előbb em lített összefoglaló m unkák megjelenése óta közölt dolgozatokról.

M a g y a r  C h e m ia i F o l y ó i r a t  1929. X X X V . k . 9
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Munkánk folytatását képezi azoknak a kísérleteknek, melyeket 
Szarvasy3 tanár úr a fémek fényérzékenységére vonatkozólag végzett, 
megállapítva a gázokkal érintkező fémfelületek katalitikus oxidációját, 
mint a fényérzékenység okát.

II. Az elektródok, elektrolit tartó edények készítése. Előkisérletek.

Célunk volt úgy kémiai, mint fizikai szempontból lehetőleg azonos 
elektródpárok készítése, melyek saját sóoldatukba vagy desztillált vízbe 
merítve egymás között potenciál különbséget ne mutassanak.

Tiszta ezüst- vagy rézlemezekre vékony réteget elektrolitosan 
választottunk le, ezeket cianidos, vagy híg AgN03 fürdőben percenként 
30—40-szer kommutált egyenárammal formáltuk, max. O'OOl A/cm2 
áramsűrűséggel. Ezt a műveletet későbbiekben egalizálásnak nevezzük.

Ezeken kívül használtunk katód porlasztással üvegen előállított 
fémrétegeket.

Oxidált lemezek előállítására ezüstnél mind az elektrolitosan, 
mind a porlasztással készült rétegeket ózonnal oxidáltuk, az elektro- 
litos rézrétegeket pedig kemencében 300°-on oxigén áramban alakí
tottuk ki. Porlasztott rézréteget külön nem oxidáltunk.

Az elektrolit és elektród tartására alkalmas edényeket az 1. és 2. 
ábrák mutatják. Ezek lehetővé tették, hogy a jelenségeket gázmentes, 
vagy különféle öblítő gázokkal telített folyadékban figyelhessük.

Az 1. ábra U  alakú kb. 15 mm átmérőjű üvegedény, m elynek két végébe 
(d—d  jelnél) köszörült, belül üreges üvegdugó illik ; a dugó alsó végén levő cső
nek pereme van (p). Az elektródot — mely kerekre vágott fémlemez, hátsó lap
jához forrasztott kivezető dróttal — erre a peremre piceinnel ragasztjuk fel és 
0'5 cm2 felületet szabadon hagyva a fölös fémfelületet és a piceint az elektrolittól 
paraffinnal lezárjuk. A g l és y2 gázbevezető cső az elektródok alá nyúlik  be ffi-nél), 
az a csövön keresztül pedig az edényt evakuálhatjuk, ha előbb y, és y2 csöveket 
felül leforrasztottuk és az üvegdugók felett kiszélesített U  edény karim áját 
paraffinnal kitöltöttük. Evakuálás közben az egész készüléket 30—35°-os vízfürdő
ben tartjuk , hogy az elektrolitot jól kiforralhassuk, y'-nél a készülék evakuálás 
a la tt leforrasztható.

Katódporlasztással készített rétegeket az 1. ábra I I I .  rajzán látható formájú 
üvegtáskára porlasztottuk, vezető összeköttetésre beforrasztott platin szálat (Pt) és 
h iganyt használtunk. A két becsiszolt dugó beleillik az U  edény két végébe.

Segédelektródos mérésekre a 2. ábrán látható üvegedény szolgált. Az elektród
pár felvételére ee-val jelölt, csőben folytatódó üvegtáskához f-nél h  üvegharang 
van forrasztva; fi és ia csövek az elektród kivezetésére valók. Az üvegharang 
csiszolt szélével beleillik az elektrolittartó edény nyílásába, mely felül karimává 
szélesedik, g gázbevezető cső. A segédelektród elhelyezésére s üvegcső végébe 
forrasztott P t  drótot alkalmazunk, a hozzátartozó elektrolit és depolarizátor c csőbe 
kerül, melyet felső végén az s-sel összeillő köszörűiét zár el. A segédelektródos és 
a fényérzékeny elektródpárt tartó  edényeket alul d  csap, felül e jelölésű részek 
kötik össze. Előbbin keresztül összekötjük az elektrolitokat, e pedig lehetővé teszi 
a készülék evakuálását, anélkül, hogy a fotocella elektrolitjával a segédelektród 
körül levő elektrolit keveredhetnék. Evakuáláskor g cső végét f-nél, evakuálás 
u tán  pedig a cellát /-nél leforrasztjuk.

Az elektród lemezeket itt  is, m int előbb, piceinnel erősítettük meg az a táska 
két oldalára, katódporlasztással készített rétegek pedig az a táska két lapos felü
letén voltak, kivezetésre a táska üvegjébe forrasztott P t  drótot használtunk.

3 Szarvasy Im re :  Fémek fényérzékenységéről. Magyar Chemiai Folyóirat. 
1927. 97.
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Előkisérleteink azt 
mutatták, hogy segéd- 
elektródnak ezüst és 
ezüstoxid elektródok
nál Ag | Ag2 S04, réz 
és rézoxid elektródok
nál CujCu S04 kombi
náció a legmegfele
lőbb. Az s csőből (2. 
ábra) kiálló platina
drótot a szükséges 
fémmel galvanikusan 
bevontuk, d csapfura
tát szűrőpapírral töl
töttük meg, c csőbe 
üveggyapot közé ezüst
szulfát vagy rézszulfát 
kristályait téve készí
tettük a segédelektród 
elektrolitját. Elektro- 
litos vezetés fenntar
tására elegendő volt 
az elzárt csapot körül
vevő folyadékréteg. 

Az elektrolitok hatá
rán fellépő diffúziós- 
potenciál nem zavart, 
mert esetről-esetre 

hozzámórtük a segéd
elektród potenciáljá
hoz.

III. Elektród- 
potenciálváltozások 

mérése.

1. A mérőberendezés 
és használata.
Potenciométerünk 

20 egyenlő darabból 
álló 158 ohmos össz- 
ellenállású műszer, 

melynél a mérendő 
cella egyik sarkát for
gató karral lehetett a 
kellő helyre kapcsolni. 
Elforgatásnál réz rézen 
csúszott, így thermo- 
áramok nem zavarták

9*



132 LÁNYI BÉLA ÉS THEISZ EMIL

a mérést. A potenciométer áramkörében az áram irányát kommutá
torral, a sarkaira eső feszültséget előtétellenállással tudtuk megváltoz
tatni. A kompenzált áramkörben a fotocella két elektródja 1,386.000 
.ß-nyi állandó ellenállás, tükrös galvanométer (2750 Q ellenállású lengő 
tekerccsel, érzékenysége 0A7.10- 10 Amp m/m skrész [1 méterről]) 
söntellenállás az érzékenység csökkentésére és egy, közvetlenül a 
galvanométer sarkai elé kapcsolt kommutátor voltak.

A potenciométer sarokfeszültségét alkalmasan elhelyezett kap
csolókkal egy másik precíziós ellenállássorozatról leágaztatott tetszés
szerinti feszültséggel mindig ellenőrizhettük vagy a szükséghez képest 
más értékre gyorsan beállíthattuk.

Az összes műszereket, kapcsolókat jól földelt Faraday-kalitkával 
borítottuk. A vezetékeket paraffinnal kiöntött üvegcsövekben vezettük, 
melyeket földelt fémburkolat vett körül. A fotocellán az edények 
karimájába öntött paraffin adott jó szigetelést.

Továbbiakban I-el jelöljük a megvilágított, II-vel a sötétben 
tartott, III-al a segédelektródot, tehát I és II között a fotocella 
eme-jót.4, I—III és II—III  között az I és II elektródok potenciálját 
mértük a III-ra vonatkoztatva. Alkalmas helyre tett kapcsolókkal a 
szükséges összekötéseket gyorsan elő lehetett állítani. Mérésnél állan
dóan figyelni kellett a változások nagyságán kívül azok irányát, azaz 
a fotocella polaritásának változását, valamint a segédelektródra vonat
koztatott elektródpotenciálok előjelét.

A galvanométer mérés alatt rendesen kitérített helyzetben volt, 
mert a forgatókarral csak egész számú millivoltokat tudtunk kom
penzálni, úgyhogy a mért eme értéket a potenciométer gombjaira eső 
feszültségből és a galvanométer kitéréséből számítottuk.

Az elektródok előjelének gyors megállapításához, a mérőberen
dezés összeállításakor a potenciomóterre ismert polaritású feszültséget 
kapcsolunk és annyira kikompenzálunk, hogy a forgatókart egyik 
gombról a másik szomszédosra tolva a galvanométer kitérése ellen
kező irányúvá legyen. Ekkor a galvanométer előtt álló kommutátort 
egyszersmindenkorra úgy állítjuk be, hogy ha a mérendő feszültség 
nagyobb, mint a kompenzátor gombján leolvasott, akkor a kitérések 
a +  jelű osztályrészek felé essenek. Ugyanekkor a kompenzátor áram
körében levő kommutátor állását is +  jellel jelöljük, mert a segéd
feszültség pozitív sarkát a kompenzátor kezdetéhez, negatív sarkát 
pedig a galvanométeren keresztül a forgatókarhoz kötöttük.

A potenciométert tápláló áramkörben levő kommutátor állásából 
és a galvanométer kitérésének irányából a mérendő cella polaritását 
és az eme nagyságát a leolvasott adatok alapján mindig biztosan 
ismerjük.

4 Mint segéde]ektródos méréseink bizonyítják (1. 137. old.), rézelektródok 
kivételével a sötétben ta rto tt (II) elektródnak potenciálja — jól egalizált felüle
teknél áramot nem szolgáltató cellában — 0'5M Y-on belül m indig állandó marad, 
teh á t ilyen esetekben mondhatjuk, hogy az I  elektródnak a I l - r e  vonatkoztatott 
elektródpotenciálját mérjük. Ennek változásait ábrázolják a 3., 4., 7., 8., 10. 
ábrákon látható görbék.
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2. A megvilágító berendezés.

Megvilágításra 3000 gyertyafényű egyenárammal táplált wolfram- 
izzólámpát használtunk, a feszültséget és intenzitást folyton ellenőrizve. 
Többször meghatároztuk az izzószál hőmérséklete, a feszültség és 
áramintenzitás közötti összefüggést, melyek egész kísérlet alatt a 
leolvasási hibahatárokon belül állandók voltak.

Fényforrás és a megvilágítandó elektród közötti távolság 85 cm. 
Lencsével összetartó sugárnyalábot állítottunk elő s így a fotoelektró- 
don 2 cm átmérőben közel egyenlő erősségű megvilágítást kaptunk. 
Hősugarakat 36 cm hosszú telített timsó-oldattal töltött üvegkáddal 
fogtuk vissza. A fotocella 15 1 ürtartalmú vízzel töltött thermosztát- 
ban állott.

3. Elektrolitos ezüst rétegen végzett kísérletek gázmentesen
és gázöblítéssel.

Megvilágításkor az I. elektród potenciálja a II.-hoz képest min
dig negatívabb lett. A változás nagysága függ a réteg készítési mód
jától, de jól egalizált rétegelt — melyeit sötétben 0—1—2 MV-nál 
nagyobb potenciál különbséget nem mutatnák — akár deszt. vízbe, 
akár 0 001,0 01,0 'l n. AgNOs oldatba merítettük őket, evakuált 
elektródedényt használva, mindig 10 M V  nagyságrendű változást 
adtak.

H—, N~, 0~, durranógázzal, vagy levegővel öblített cella eme-je 
sötétben változik (2—3 MY-ot mérhetünk, mint potenciál különbséget), 
de megvilágítás hatására függetlenül az öblitőgáz minőségétől az 
eme változás mindig negativ irányú és megmarad 10 MV. nagyság- 
rendűnek.

Kénhidrogónnel, vagy ózonnal nyomokban szennyezett öblítőgázt 
használva, megvilágításkor az elektród pozitivabb lett, mint a meg 
nem világított, ilyenkor azonban mindkét elektród elveszítette fémes 
fehér színét, barnás bevonatot találunk rajtuk.

Az elektródpotenciálok változásának menetét 3. ábrán látható 
grafikon mutatja.

A 3. ábrán a feljegyzések adataiból szám ított eme, illetőleg a 132. lap láb
jegyzetében m ondottak alapján az I. elektród potenciál változásai láthatóak. Minden 
jó l egalizált elektrolitos ezüstrétegpárból álló cella fényhatására a grafikonhoz 
hasonló járású, sőt az a-val jelölt kezdődarab csak egészen kicsiny alig mérhető 
emelkedést, vagy sülyedést szokott mutatni, ha az egalizálás és utána a kimosás 
sokáig ta rto tt és a két lemezt az elektródtartó edényben éjszakán át rövidzárlat
ban hagyjuk. Sötétben tehát az I. és I I .  elektródok közötti különbség csak igen 
lassan változik, m ely 2 MV-fölé azonban nem emelkedik. A cellát megvilágítva 
I. elektród negatívabb lesz, m int II., ez a különbség 7 perc a la tt gyakorlatilag 
állandóvá válik. Ilyenkor a cellát elsötétítve, ellenkező irányú változás indul meg 
és a kiindulási állapot 15 percen belül közelítően visszaszáll. A  kísérletet folyta
tólagosan ugyanazzal az elektróddal 30—40-szer ism ételhetjük, ha a cella folya
dékja felett légritk íto tt tér van, anélkül, hogy a 3. ábrán közölt típustól eltérést 
találnánk. E lektrolit deszt. víz, O'OOl—0 'ln  A gN 03 oldat lehet, a változás nagy
ságrendje ugyanaz marad.

4. ábra első része — bal oldal — nem eléggé egalizált elektródokra jellemző 
görbét mutat. Ebben az esetben az I. elektródnak a I l- r e  vonatkoztatott elektród-
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potenciálja, m ár sötétben gyorsan em elkedett5 (10 perc a latt 5 M V-ot); 10, perc
ben megvilágítva, a sötétben felfelé haladó görbe hirtelen megtörik, negativ 
értelm ű elektródpotenciál változás áll be — de m int előbbinek is a rendnsége 
ugyancsak 10 MV. marad — mely a fény behatása alatt állandó értéket vesz fel. 
Elsötétítéskor pozitív irányba gyors emelkedést tapasztalunk, mely vagy lassan 
tovább nő, vagy ha hosszabb ideig elsötétítünk változatlanba megy át. Újbóli 
megvilágítással a jelenséget előbbihez hasonló nagyságrendben ism ét sokszori 
egym ásutánban észlelhetjük.

R itk íto tt térben ugyanazon az elektródon egym ásután végzett kísérleteket 
m indig gázöblítés követett, változó sorrendben bevezetve H -t, N-t, O-t, durranó
gázt, levegőt.

A gázok bevezetése akár deszt. vízbe, akár híg sóoldatba m erültek az elek
tródok (melyek lehettek jól egalizáltak, vagy nyers elektrolízis termékei) a 4. ábrán 
jobboldali részben látható igen kis változást hoztak létre a cella eme-jében, gáz
öblítés alatt pedig teljesen az előbbiekhez hasonló volt a görbék lefolyása, azaz: 
fény hatására a változás i t t  is m indig negatív, öblítőgázok a változás nagyság
rendjét nem befolyásolják.

Az öblítő gáz kicserélését legtöbbször alig észlelhető elektródpotenciálvál- 
tozás követte, u tána végzett megvilágítási kísérletekben, az eredmény előbbiekkel 
azonos volt akkor is, ha csak az egyik elektródot öblítettük.

3. és 4. ábra alapján eredményül azt foglalhatjuk össze, hogy 
az észlelhető változás úgy a megvilágításnál, mint az elsötétítéskor 
több percig tart, egyensúlyi állapot felé törekszik, a változás nagysá
gának félideje kisebb a megvilágításnál, mint elsötétítéskor: (1. 3. 
ábrán v és s területeket). (Az ábrákon egyoldalt határolt vonalkázott 
területek a sötétben és megvilágításban végzett mérések határát 
jelölik).

Az 5. ábra egalizált ezüstlemezen (ritkított tér, deszt. víz az 
elektrolit) állandóan növekvő megvilágítási időknek azt a hatását 
mutatja, hogy elsötétítés után az eredeti állapot annál hosszabb idő 
alatt áll be, minél hosszabb ideig hatott a fény. Az I. elektród, míg 
a megvilágítás tartott soha sem hagyta el felvett potenciáljának 
szélső értékét, tehát az elfáradás jelenségét sem tapasztaltuk addig, 
amig felületén szemmel látható bemaródások meg nem jelentek. 
40—50 egymásra következő megvilágítást 2—3 napon át mindegyik 
elektród jól elbírt.

4. Elektrolitos rézrétegen végzett kísérletek gázmentesen 
és gázöblítéssel.

Ezekben a kísérletekben azt észleltük, hogy csak egészen friss 
elektródok mutatnak az ezüsthöz hasonló negatív effektust; 10—15 
percnél tovább tartva az elektródokat ritkított térben (deszt. vízben, 
vagy O'OOl—0'ln  CuS04 oldatban) észlelhető, hogy kezdetben fény 
hatására határozatlanul viselkednek, azaz a cella polaritása ingadozik, 
majd többszöri elsötétítés és megvilágítás után lassan mindig határo
zottabb magatartást látunk abban az értelemben, hogy a megvilágí
tott elektród pozitívabb lesz, mint a sötétben tartott.

A negatív effektus észlelése 5—10 MV. rendiségben csak gyors 
dolgozásnál sikerül, úgy, hogy ilyenkor az előkészületekhez szükséges

5 A kísérlet megkezdése előtt a fotocellát legtöbbször 1—2 órán á t rövidre 
zá rju k ; a grafikonon látható 0 percben átkapcsolunk a potenciométerre, ekkor a 
cella em e-je 0 MY., mely ezután az ábrán látható módon változik.
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időtartam miatt a cellán gázöblítéses kísérleteket még nem tudtunk 
végezni.

A 6. ábra rézelektródokon végzett kísérleteket m utat, helykimélés m iatt 
azonban csak az 5. és 6. m egvilágítási szakasz látható rajta. Deszt. víz, elektrolit
ban evakuálva, 1—4. kísérletig m indig határozottan negativ effektust ta láltunk,6 
a görbék lefolyása hasonlít a 3. ábrán lévőhöz. Az 5. megvilágításnál m int a 6. 
ábra m utatja m ár 3MV nagyságú az elektródok közötti feszültség különbség, a 
megvilágitás pillanatában pedig bizonytalanságot tapasztaltunk, a majdnem egy 
percig tartó pozitív értelmű változás miatt, mely a-nál lassan áthajlik  negatív 
irányba ; 14. percben a cellát elsötétítettük. Sötétben tovább figyelve, az elektród
potenciálok járását a karikákkal jelzett vonal m utatja, m ajd a 6. kísérletképpen 
ism ét megvilágítottuk az elektródot, amikor a rézelektródokra jellemző, tipikusan 
ingadozó menetű görbét találtuk. További megvilágításoknál az effektus pozitív 
jelleme mindinkább előtérbe lép, míg néhány nap alatt m ár tipikus, állandóan 
pozitív irányú változásokat kapunk. Most a cella gázbevezető csöveit felnyitva, 
öblítéses vizsgálatokat végzünk, m elyeknek grafikonját a 7. ábra m utatja, ahonnan 
az látszik, hogy oxigénnek, vagy nitrogénnek az evakuált térbe való bevezetése
kor a fotocella negativ sarkává lesz az I. elektród. Gáz bevezetésekor a kialakult 
potenciál különbség csaknem állandó marad, (d, jelzésű rész) megvilágítás hatására 
a m ár ismert pozitív effektus következik be, (e, jelzésű darab) akkora nagyság
rendben, m int azt az előző megvilágításnál m ár észleltük. Sötétben lefolyik a 
visszaalakulás (/, jelzés), a gáz bevezetését megszüntetve a c, darabok végpontján 
lévő azon értékhez közeledik az eme, melyet sötétben a gázbevezetés előtt már 
közel állandónak találtunk.

6. Katódporlasztással készített ezüst- és rézrétegek vizsgálata 
gázmentesen és gázöblítéssel.

Az argonban vagy hidrogénben készített rétegek akár vákumban, 
akár pedig azonnal öblítőgázokkal vizsgáltuk őket — ellentétben az 
elektrolitos úton előállított elektródokkal — kezdetben alig mutattak 
1 MY nagyságrend alatti fotopotenciál változást, de előjelben mindig 
negativ értékeket mértünk. Ezüstnél ezek a negativ irányú kicsiny 
változások sokszor egymásután következő méréseknél is mindig bizto
san észlelhetőek voltak. Rézelektródoknál csak az első megvilágításnál 
kaptunk negativ effektust, azonban elsötétítésnél a visszafelé haladó 
pozitív irányú változást már csak kevésszer észleltünk, tehát a cella 
legtöbbször megmaradt abban az állapotában, amelybe fény hatására 
került. Rézelektródoknál az első megvilágítás után 30 perccel újabb 
fényhatásra már 3—4 MV-nyi nagyságrendű pozitív hatás mutatko
zott az elektrolitos úton készült lemezeken észleletekhez hasonlóan. 
10—15 óra múlva a deszt. vízben tartott rézréteg fényét elveszítette, 
tompán világos-barna színű lett, mérésre azonban már nem használ
hattuk, mert a kivezetéssel való fémes összeköttetés megszakadt.

5. Ezüstoxiddal és rézoxiddal végzett kísérletek 
gázmentesen és gázöblítéssel.

Kivétel nélkül nagyon jól meghatározott pozitív hatást mutattak 
20—200 MY-nyi nagyságrendben. Frissen készített elektródpárokon 
kimért adatok görbéinek menete hasonló volt a 7. ábrán látható

6 Ebben a folytonos figyelés a la tt álló cellában az elektródokat sohasem 
zártuk rövidre.
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pontozott vonalhoz. Jellemző a rézoxidra, hogy hosszú megvilágítási 
idők alatt a kialakult potenciálkülönbség nem maradt meg szélső 
értékénél, hanem lassú csökkenéssel negatív irányú lett.

Hosszú ideig megvilágított rézoxid elektródokon kivétel nélkül 
szabad szemmel észlelhető felületi elváltozásokat láttunk, fényérzé
kenységük pedig erősen lecsökkent. A bársonyos kékesbarna szín jól 
látható rézszínűvó változott. Mikroszkóp alatt pedig sűrűn egymás 
mellé rakott berágódások mutatkoztak, amiből erőteljes redukciós 
folyamatokra lehet következtetni.

Különféle öblítő gázok a nagy 200 MY-os fényérzékenység 
mellett aránylag nagyon kis mértékben kimutatható (4—5 MY-nyi) 
elektród potenciál változásokat okoztak, de semmi hatással nem vol
tak sem a fényérzékenység nagyságrendjére sem előjelére vonat
kozólag.

6. Segédelektródos mérési módszerek az I. és II. elektródok 
potenciáljának külön-külön való megfigyelésére, 

gázmentesen és gázöblítéssel.
Az eddig felsorolt mérési módszerrel az I. elektródnak a Il-re 

vonatkoztatott elektródpotenciálját mértük, anélkül, hogy a fény hatá
sának kitett cella eme-változásból megtudtuk volna, mennyi esik a 
megvilágított és mennyi a sötétben tartott elektródra.

A  segédelektródos megfigyelések gázmentes cellában — a réz 
kivételével — azt mutatják, hogy a sötétben tartott elektród 'poten
ciálja változatlan marad 40—50 egymásután végzett megvilágítási 
kísérletben is, akár ezüst-, akár ezüst- vagy rézoxid párt használ
tunk a fotocellában. Réznél a III. 4. pontban említett viselkedés 
miatt mindkét elektród változásnak van alávetve. Az első megvilágí
tási kísérletnél azonban, mikor az elektródok még teljesen frissek, a 
sötétben tartott II. elektród potenciálja eléggé állandó ahhoz, hogy 
teljes biztonsággal tudjuk észlelni az I. elektród negativ értelmű 
változását. Hosszabb idei állás után (deszt. vízben vagy O'Oln CuS04 
oldatban) úgy az I., mint a II. elektród potenciálja a segédelektródra 
vonatkozólag ismét közelítőleg állandó volt és ekkor I—II. között 
észlelt pozitív effektusban megint csak a megvilágított (I. elektród) 
vett részt.

Oxidpárokkal végzett segédelektródos kísérletekhez meg kell 
jegyeznünk, hogy a 2. ábrán látható készülékkel sohasem kaptuk azt 
az eredményt, hogy a meg nem világított elektród potenciálja a III-ra 
vonatkozólag teljesen állandó lett volna. Ennek a jelenségnek okát 
az oxidált elektródok nagy fényérzékenységében találtuk meg. Az a 
visszavert fénymennyiség, mely az edény belsejében megkerüli az 
elektródokat tartó üvegtáskát, elegendő, hogy az ú. n. sötétben tartott 
(II.) elektród potenciálját megváltoztassa. A kísérleteket normál elem 
üvegedényéhez hasonló cellában végezve — ahol az I. és II. elektród 
fénymentesen elválasztható egymástól — ahhoz az eredményhez 
jutottunk, hogy a II. elektród potenciálja a megvilágítási és elsötítósi 
idők alatt a mérési hibahatárokon belül állandó maradt. Ezekben a 
H-formájú edényekben végzett kísérleteknél az elektrolit levegővel
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érintkezett, tehát itt az is ^bizonyosodott, hogy a ritkított térben 
lévő elektrolitra vonatkozó tapásztalataink levegő jelenlétében is azono
sak maradnak.

2. ábrán látható cellában az I. és II. elektródokat gázöblítéssel 
vizsgálva, azt találtuk, hogy a gázbevezetésének pillanatában mindkét 
elekród potenciálja megváltozik, de a megvilágítás hatására I —II. 
között észlelt eme változásban ismét csak az I. elektród vesz részt 
éppen úgy, mint azt a gázmentes segédelektróddal való méréseknél 
találtuk.

8. ábrában az I. elektród potenciáljának változását és a I I .  elekród állan
dóságát látjuk, a segédelektródra vonatkoztatva. Utóbbit önkényesen nullának 
véve, értéke az abszcissza tengelyen fekszik.

7. Összefüggések a fényérzékeny elektród potenciálváltozása 
és a hőmérséklet, valamint a fényforrás sugárzó energiája között.

Méréseinket thermosztátban végezve azt találtuk, hogy szobahő
foktól 10—15 C°-al különböző magasabb hőmérséklet a mérési hiba
határokon kívül eső változást nem hozott létre, akár deszt. víz, akár 
pedig híg sóoldatokat használtunk. A thermosztát vizét lebecsájtva 
30 percig tartó megvilágításnál (a fotocella ilyenkor benne maradt 
a thermosztát edényében) a cella elektrolitján fél foknál nagyobb 
bőmérséklet emelkedést nem tudtunk megállapítani; ebből egyrészt 
az következik, hogy a telített timsóoldat és a 4—5 cm-nyi közben- 
lóvő üveganyag, a sugárzott hőt jól elnyelték, másrészt, hogy a foto
cella aránylag nagyon kevés hősugárzást fogad be.

A fónyemisszió és az elektródpotenciál változás tanulmányozá
sára következő kísérleteket végeztük:

Megmértük az izzószál hőmérsékletét Kurlbaum—Siemens-féle 
pirométerrel 100, 60 és 30 voltnyi kapocsfeszültsóg mellett, amikor a 
következő nem korrigált hőfok értékeket olvastuk le :

100 voltnál az izzószál leolvasott hőfoka 2420 C°
60 „ „ „ „ „ 1900 C°
30 „ „ „ „ „ 1510 C°

A normális változás típusát mutató elektródokat a 9. ábra grafi
konjából kivehető időközökben egymásután különböző kapocs feszült
ségű lámpával világítottuk meg, amikor az izzószál csökkenő hőmér
sékletének megfelelően, szintén csökkenő elektród potenciál változá
sokat kaptunk. Ismét 100 Volt kapocsfeszültségű lámpával világítva 
a kezdetihez hasonló nagyságú negativ értékeket mértük, 10. ábra 
néhány kísérlet adatát mutatja, feltüntetve az elektrópotenciálok vál
tozását, mint a fényforrás hőmérsékletének függvényét. Egy-egy 
görbe adatait egymásután végzett kísérletekből rajzoltuk meg.

Megvilágításoknál változtatva a kapocsfeszültség nagyságának 
sorrendjét, az előbbiekkel teljesen azonos eredményeket kapunk.

Ultraviola sugárzást adó fényforrást egyenlőre nem használtunk, 
monochromatikus fénnyel sem dolgoztunk, de elért eredményeink 
egységes chemiai magyarázat alapjául így is elegendőek.
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IV. A fotoáram mérése.
Van Dyck1 mérései alapján azt következteti, hogy a megvilágí

táskor fellépő fotoelektromos áram nem követi Ohm törvényét. Kísér
leteink azt igazolják, hogy ez a nézet helytelen, mert alkalmas mérő- 
berendezéssel Ohm törvényét bizonyos külső ellenállás határértékének 
átlépésénél érvényesnek találjuk akár deszt. víz, akár híg sóoldat az 
elektrolit.

Példa legyen elektrolitos ezüstelekfcródokkal végzett kísérletünk O'Oln 
AgNO.3 oldatban, mikor az elektrolit fe le tt levegő van.

Az áram kör ellenállását 3000 Ohmról 1.390,000 Ohmra emelve — ami 
463-szoros nagyobbitást je len t — fotoáram erőssége csak Idénybe csökkent. 
A külő áram kör ellenállásában elérve 17.80000 Ohmnyi értéket a fotoáram 2'0.10—10 
A. Ezt az ellenállást 2'2-szeresére emelve (29.325.000 Ohm) a fotoáram intenzitása 
2'0.10_10 Amp-ről 1'10—10Amp-re csökkent le. Valószínű, hogy nagyobb elektród
felülettel és napfénnyel, a küszöb ellenállást hamarabb elérhettük volna.

A fotoelektromos áramra vonatkozólag kísérleteink azt mutatják, 
hogy intenzitása arányos a megvilágított elektród felületének nagysá
gával és az abszorbeált energia mennyiségével. Quantitativ összefüg
gések keresése ez idő szerint még csak az előkísérletezések stádiumá
ban van.

7 Van D yck  loc. cit.
(Folytatjuk.)

Ionreakciók chemiai kinetikája.

I. A Brönsted-féle reakciósebességi elmélet alapvonalai.
Kiss Árpád-tói.

1. Bevezetés.
A híg vizes oldatokban végzett reakciósebességi mérések azt 

mutatták, hogy amíg semleges molekulák, vagy semleges molekulák 
és ionok között végbemenő chemiai változásokra a reakciósebessógi 
törvény szigorúan érvényes, addig ionreakcióknál oly irányú rendel
lenességek lépnek fel, hogy sem a reakció rendjét, sem annak mecha
nizmusát a szokásos eljárásmódokkal pontosan megállapítani nem 
lehet. Mivel ez a jelenség erős elektrolytok esetén mutatkozik, való
színű, hogy a rendellenesség okai ugyanazok, mint a tömeghatás 
törvényétől való eltérés esetén.

A teljes elektrolytos dissociációnak N. Bjerrurn1 és 11. S. 
Millner2 féle elmélete alapján az aktivitás fogalmának a bevezetésé
vel1 * 3 4 sikerült a tömeghatás törvényét erős elektrolytokra is alkalmazni, 
így várható, hogy hasonló meggondolások a reakciósebességi törvény
nél is célra vezetnek. Ily irányú kísérlet a J. N. Brönsted4 féle 
reakciósebességi elmélet, amellyel nemcsak az ionreakcióknál mutat

1 Elektrochem 24, 321, 1912.
3 Phil. Mag. 23, 651, 1912. 25, 647, 1913. 35, 214, 352, 1918.
3 G. N . L e w is : Proc amer. Akad. 43 259, 1907.
4 Z. physik. Chem: 102, 169. 1922. 115, 337, 1925.
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kozó rendellenességeket, hanem a neutrális sóhatásnak nagyon válto
zatos jelenségcsoportját is sikerült egységes szempontból megmagya
rázni. Ezenkívül lehetségessé vált a neutrális sóhatás és katalyzis 
egymástól való elválasztása is.

Bármennyire használhatónak bizonyult is a Brönsted-ié\& elmé
let a kísérleti anyag értelmezésénél, mivel a szerző az új sebességi 
egyenlet levezetésénél több tekintetben kifogásolható feltevésből indul 
ki, azért N. Bjer rum1 és J. A. Christiansen1 2 igyekeztek annak jobban 
megindokolható levezetését adni. Ebből kifolyólag a levezetési módok 
helyessége és a nyert képletek érvényessége 'felett élénk vita indult 
meg a nevezett búvárok között. Bár e közben több kissé homályos 
fogalom élesebb megvilágítást nyert, Brönsted3 maga is jobban kör- 
vonalozta reakciósebességi elméletét; a vitás pontokban mégsem jutot
tak a szerzők egy véleményre. A vita oly kérdések körül folyik, 
amelyek bár elméleti szempontból nagy jelentőséggel bírnak, kísérleti 
ellenőrzés alá azonban legalább egyelőre aligha vonhatók. így ennek 
tárgyalásától annyival inkább is eltekinthetek, mivel bármelyik állás
pontot fogadjuk is el, a nyert képlet a kísérleti anyag tárgyalásánál 
ugyanarra az eredményre vezet. Még csak azt óhajtom megemlíteni, 
hogy úgy Bjerrumnak, mint Christiansennek sikerült a Brönsted- 
fóle egyenletet kinetikai meggondolások alapján is levezetni. Mivel a 
Bjerrum -féle képlet megokoltabbnak látszik és a chemikus gondol
kozásmódjához is közelebb áll, azért mi is ezt a levezetésmódot fog
juk használni anélkül, hogy ez e kérdésben való állásfoglalásunkat 
is jelentené. Az ionreakciók elméletének ki’itikája egy későbbi dolgo
zat tárgyát fogja képezni.

2. A reakciósebességi egyenlet levezetése.
A Brönsted-féle reakciósebességi képlet levezetése céljából vegyük 

figyelembe az A  és B ionok között végbemenő:
A - f  B =  C

bimolekuláris chemiai változást. Tegyük fel, hogy ez minden zavaró 
hatástól mentes és minden kimutatható közti termék nélkül végbe
menő egyirányú reakció. Azáltal, hogy a reakció rendjét és a sebes
ségi állandó értékét megállapítjuk, még nem ismerjük annak finomabb 
mechanizmusát. Hogy az A  és B  ionokból a C vegyület keletkezhes
sek, föltétlenül szükséges, hogy azok egy bizonyos időpillanatban a 
tér egy pontjában találkozzanak, azaz összeütközzenek. Az ütközés ered
ménye egy A B  ütközési komplex, amely vagy tovább alakul át a C 
vegyülette, vagy egy bizonyos idő múlva szétesik az A  és B  ionokra. 
Mivel tapasztalatai tény, hogy minden véges sebességgel lefolyó 
chemiai változásnál az ütközéseknek csak egy igen kis tört része vezet 
reakcióra, azért Bjerrum  szerint az ütközéskor keletkező A B  ütközési 
komplex koncentrációja független az átalakulás sebességétől. Egy 
ilyen ütközési komplexnek, bármilyen rövid legyen is az élettartama,

1 Z. physik. Chem : 108, 82, 1923.
a Z. physik Chem. 113, 35, 1924.
3 B rönsted: Z. physik. Chem : 115, 337, 1925. Bjerrum.: u. o. 118, 215, 1925.
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beszélhetünk a koncentrátiójáról és az aktivitásáról, amennyiben 
thermodinamikai egyensúlyban vau a környezetével. Mível az A B  
komplexnek csak egy bizonyos tört része fog az idő egységében 
átalakulni, azért a reakció sebességét a: 

de
-jt =  k 0Ca b ......................................................1dt

egyenlet adja meg. Az A B  ütközési komplex koncentrációját pedig a
aA&B Ca Cb  Í a Í'b 0

f A B ........................................
__ “A" a

bab cab

egyenletből kapjuk meg, (ahol is Ca és cb a kiindulási anyagok cab 
az ütközési komplex koncentrációját, míg aA és as ill. aAB azok akti
vitási tényezőjét jelenti), ha az egyensúlyi állandó kiszámításánál, 
miután ionreakcióról van szó a koncentrációk helyett az aktivitásokat 
használjuk.1 cab értékét az 1. sz. egyenletbe helyettesítve, ha k \K  
helyett k0 írunk

dc/dt — koCACßf aÍb/Íab............................................ 3.
Ez a képlet a chemiai kinetika régi egyenletétől

dc/dt =  kcAC B ....................................... 4.
annyiban tér el, hogy szerepel a hatóionoknak és az ütközési kom
plexnek az aktivitási tényezője. Az ÍaÍb/Íab =  E tényezőt fírönsted 
kinetikai aktivitási tényezőnek nevezi. így a chemiai kinetika régi 
egyenlete kibővül a kinetikai aktivitási tényezővel. Amennyiben az 
í 'a b  mennyiség nem szerepelne a nevezőben, az esetben az új képlet 
azt jelentené, hogy a hatóionok koncentrációja helyett azok aktivitá
sát vittük be a reakciósebességi egyenletbe. Ez azonban nincs így 
amennyiben az új egyenletben is a hatóionok koncentrációja szerepel, 
az aktivitási tényezők pedig azáltal kerülnek bele az egyenletbe, hogy 
a reakció mechanizmusának az értelmezése során ionok között leját
szódó chemiai egyensúlyt is figyelembe kellett vennünk. Már pedig 
ionegyensúlyok esetén a koncentrációk helyett az aktivitások szere
pelnek a tömeghatás törvényében. Ennek a megemlítése már csak 
azért is kívánatos, mivel Brönsted és Bjerrum  között élénk vita 
folyt afelett, hogy helyes és lehet e a reakciósebessógi egyenletekbe 
a koncentrátiók helyett az aktivitásokat bevinni.1 2 Amint az elmon

1 Anélkül, hogy az aktivitás fogalmának részletesebb ismertetésébe kezde
nénk, megemlítjük, hogy a koncentráció és aktivitás közötti összefüggést a a =  fc 
kifejezés adja meg, ahol a az ion vagy molekula aktivitása, c annak a koncentrá
ciója, míg f  az aktivitási tényező. Az aktivitás fogalma úgy van meghatározva, 
hogy végtelen higitás esetén az aktivitás egyenlő a koncentrációval, míg tömé
nyebb oldatokban az aktivitás és koncentráció értékei eltérnek egymástól. Ionok 
aktivitásának az ionkoncentrációval való változása olyan irányú, hogy kezdetben az 
aktivitás a koncentrációnál kisebb, körülbelül 0,02—0,05 norm, oldatban eléri minimá
lis értékét töményebb oldatokban, kb. 0,5 norm, oldattól kezdődőleg nagyobb a kon
centrációnál. Minden ion aktivitását elsősorban a vele ellentétes töltésű ion befolyá
solja, míg az azonos töltésű ion hatása ehhez képest elenyészően csekély. Azonos 
koncentráció viszonyok mellett annál erősebben változik meg az ionok aktivitása, 
mennél nagyobb a kérdéses ion és az oldatban lévő, hatástkifejtő ionok töltéseinek a 
száma. Az azonos töltésszámú, de különböző ionok hatása közelítőleg megegyezik.

2 Z. physik. chem. 102, 169, 1922. 108, 85, 1923. 115, 339, 1925. 118, 251, 1925.
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dottakból kiderül az a vita egyenlőre tárgytalan, amennyiben az új 
egyenletben is csak a koncentrációk szerepelnek. Arra a kérdésre 
pedig, hogy mért van szükség az ütközési komplexre egy későbbi 
dolgozatban kapjuk meg a feleletet.

3. A reakciók osztályozása az F-tényező alapján.
Mivel a Brönsted-féle képlet a lényeget tekintve a chemiai 

kinetika régi egyenletétől csak az Ártényezőben tér el, úgy a követ
kezőkben az lesz a feladatunk, hogy az említett tényező alakját a 
különböző reakciótipusok esetére megállapítsuk. Egyszerűség kedvéért 
csak a bimolekuláris változásokra leszünk tekintettel.

Az Ártényező számlálójában a hatóionok aktivitási tényezőinek 
a szorzata, a nevezőben pedig egy olyan ion aktivitási tényezője sze
repel, amelynek töltése a hatóionok töltéseinek az algebrai összege. 
Az a közelítőleg érvényes feltevés esetén, hogy az aktivitási tényező 
értéke azonos ionkoncentráció esetén csak az iontipustól függ, elegendő 
az ionok töltéseinek a számát és előjelét ismerni, hogy az Ártényező 
alakját minden esetre megadhassuk. Ha az egy-két, illetve három töl
tésű ionok aktivitási tényezőit /,- M illetve / 3 jelzi, míg a semleges 
molekuláét / 0-val jelöljük, úgy a kinetikai aktivitási tényező lehet
séges alakjai:

M A ; f,f2/f3; f,f3/f4; f2f3/f5; M A ; f2 ; M A ; M A  5 M A
A közölt típusokhoz jönnének még azok az esetek, amikor a ható
ionok töltése háromnál is nagyobb. Ha ionok és semleges molekulák 
között játszódik le a reakció, az esetben az aktivitási tényező alakja 
minden esetben ugyanaz:

F =  M A  =  f0f2/f2 =  M A =  fo

4. A kinetikai aktivitási tényező értékének a kiszámítása.
Hogy e kinetikai aktivitási tényező értékét az egyes reakcióti- 

pusoknál kiszámíthassuk, ismernünk kell a különböző töltésű ionok 
aktivitási tényezőjének értékét különböző töménységű elektrolyt 
oldatban. E célból Brönsted és iskolája1 meghatározták az egyes 
ionok aktivitási tényezőjének értékét különböző elektrolytok változó 
töménységű oldataiban. Az eredményeket az 1. sz. tábla tartalmazza:

1. sz. T áb láza t.
c 0̂ fx MU M2) Mi) M2)

0,01 1,00 0,85 0,81 0,63 —

0,02 1,01 0,81 0,72 0,53 0,30 0,17
0,05 1,02 0,76 0,57 0,39 0,19 0,08
0,10 1,04 0,70 0,43 0,29 0,11 0,04

Ahol is c annak a neutrális sónak a koncentrációja, amelynek vizes 
oldatában a kérdéses ion aktivitási tényezőjét meghatároztuk, /o,/i a 
semleges molekula, illetve az egyvegyértókű ion aktivitási tényezője

1 Journ. Amer. Chem. Soc, 42, 761, 1920. 43, 2265, 1921.
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a feltüntetett töménységű neutrális sóoldatban, míg / 2(l),/2(2), illetve 
/ 3(l)./3(2) a két, illetve három töltésű ion aktivitási tényezőjének 
értéke egy, illetve két vegyértékű ionok jelenlétében. Mivel, mint 
említettük az ionok aktivitását elsősorban az ellentétes töltésű ionok 
befolyásolják, úgy a közölt táblázatban /2( 1), illetve / 2(2) pl. jelenti a 
Mg-\on aktivitási tényezőjét KCl, illetve K 2SOt oldatban, vagy az 
S 0 4 ion aktivitási tényezőjét pl. KCl, illetve Mg CL, oldatban. 
A közölt adatokból látható, hogy egy tetszőleges ion aktivitási ténye
zőjének értéke vegyértékén kívül elsősorban az oldószerül szolgáló 
sóoldat aequivalens koncentrációjától függ. Híg sóoldatokban csökken 
az aktivitási tényező értéke éspedig annál nagyobb mértékben, minél 
nagyobb a kérdéses ion töltéseinek száma és az oldószerül használt 
só ionjainak vegyértéke. Ezenkívül az ion és oldószer egyéni tulaj
donságai is szerepet játszanak úgyannyira, hogy az összefüggés csak 
közelítőleg érvényes. Ezzel a kérdéssel, a specifikus ionhatással egy 
későbbi dolgozatban fogunk foglalkozni.

Ha az aktivitási tényezőknek az 1. sz. táblázatban megadott 
értékeivel kiszámítjuk az egyes reakciótipusok esetén az F -tényező 
értékeit és az eredményeket grafikusan ábrázoljuk (lásd az 1. sz. 
rajzot), úgy a kapott görbék alakjából a következőket olvashatjuk ki.

Amikor a reakcióban azonos töltésű ionok vesznek részt az ion
koncentrációval nő, míg ha ellentétes töltésű ionok szerepelnek a 
reakcióban az ionkoncentráció növeke
désével csökken a kinetikai aktivitási 
tényező értéke. Ez az értékváltozás a 
különböző típusú reakcióknál nagyon 
különböző. 5

5. A neutrális sóhatás osztályozása.
Mivel a Brönsted-féle képletben 

szereplő és a chemiai kinetika régi 
állandója közötti összefüggést a k — k0F  
kifejezés adja meg, úgy a régi (4. sz.) 
egyenlettel számított állandó a kinetikai 
aktivitási tényezőt tartalmazza. Mivel 
F  az ionkoncentrációval változó mennyi
ség, amennyiben a régi egyenletet hasz
náljuk a sebességi állandó értékeinek a 
kiszámítására, csak az esetben kapunk a 
különböző kísérleteknél megegyező érté
ket k-ra nézve, ha az ionkoncentráció 
változatlan. Viszont F  változása k érté
két is befolyásolja. Az /^-tényezőnek az 
ionkoncentrációval való fentebb ismerte
tett változása felvilágosítást nyújt a kü
lönböző tipusú reakciók esetén a neutrális 
sóhatásra nézve is.

így várható, hogy az ionok és 
neutrális molekulák, vagy csak neutrális



144 kiss árpád  : io n reakciók  chem iai kinetikája

molekulák között lejátszódó reakciónál (/0-tipusú reakció) híg 
oldatokban a neutrális sóhatás elenyészően csekély. Olyan esetekben, 
amikor csak azonos töltésű ionok vesznek részt a reakcióban, a sóha
tás pozitív, azaz a reakciósebesség nő az ionconcentrációval. A gyor
sítás nagysága függ a reakció típusától és az oldószerül szolgáló 
só ionjainak vegyértékétől, amennyiben a többvegyértókű ionok 
azonos koncentráció esetén nagyobb hatást fejtenek ki. A positiv 
sóhatás esetén elsősorban a neutrális sóknak a reagáló ionokkal ellen
tétes töltésű ionjai szabják meg a sóhatás nagyságát, míg a neutrális 
sóknak azok az ionjai, amelyeknek ugyanolyan előjelű töltésük van, 
mint a reakcióban szereplő ionoknak, alig vannak hatással a reakció 
sebességére.

Ha a reakcióban ellentétes töltésű ionok vesznek részt, a sóha
tás negativ, azaz a sókoncentráció növelésével a reakció meglassul. 
A lassítás foka a reakcióban szereplő és az oldószerül szolgáló só 
ionjainak a töltésszáma szerint nagyon különböző.

Természetesen minden esetben, amikor neutrális sóhatásról van 
szó, eleve kizárjuk mindazokat a változásokat, amelyeket a neutrális 
sók a hatóanyagok koncentrációjában chemiai reakciók révén okoznak. 
Az ebből származó sebességváltozást előbb figyelembe kell vennünk 
és csak az esetben beszélhetünk a neutrális sóhatásról. Úgyszintén 
ki kell zárnunk a katalysis jelenségeit is.

Amint az elmondottakból látható a Brönsted-ié\& reakciósebes
ségi elmélet értelmében a különböző típusú reakcióknál ugyanaz a 
neutrális só nagyon különböző hatást vált ki. Ez a körülmény az 
elmélet következményeinek kísérleti ellenőrzését módfelett megköny- 
nyíti és egybehangzó eredmények esetén az elmélet széleskörű alkal
mazhatósága mellett tanúskodik. Az eddigi rendkívül gazdag kísérleti 
anyag nagy vonásokban igazolja a Brönsted-féle elmélet helyességét, 
úgy, hogy segítségével a neutrális sóhatásnak rendkívül változatos 
jelenségcsoportját egységes szempontból tudjuk értelmezni. Ezzel a 
kérdéssel egy későbbi alkalommal szeretnék foglalkozni.

Szeged, Ferenc József Tud. Egyet. 2. sz. Vegytani Int.
*

Grundlinien der Brönsted’schen Theorie.
Verfasser gibt eine kurze Zusammenfassung der Brönstedsehen Theorie und 

deren Anwendbarkeit. i ,*■
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M u n k a t á r s a i n k h o z !
K érjük t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A kézirato

k a t olvashatóan írják, vagy gépeltessék le a fólív egyik oldalának csak egyik hasábjára. 
A rajzokat legalább háromszoros nagyságban, kem ény papírra rajzolják. A kefelenyomatokat 
haladéktalanul javítsák ki, de átsző vegezés nélkül.

Minden kézirathoz melléklendő a dolgozat tartalmát röviden ismertető idegen
nyelvű kivonat.

A szerzők díjtalanul 25 darab különlenyomatot kapnak; amennyiben több példányt 
óhajtanak, írják  reá kézirataikra, valam int azt is, hogy borítékkal vagy anélkül kívánják-e. 
A költséget a t. szerzők viselik.

K éziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I. Budafoki-út 8., I I . em.).

A Chemia-Ásványtani Szakosztály előadó üléseit (a nyári szünidő kivételével) rend
szerint m inden hónap utolsó keddjén tartja. Budapesti és környékbeli Tagtársainknak és 
előfizetőinknek ezekre az ülésekre külön m eghívót küldünk, vidékieknek azonban csak 
akkor, ha ezt a szakosztályi jegyzőnél bejelentik. Ugyanide jelentendő be az is, ha a 
Folyóirat vagy  a meghívók küldésében netán zavar mutatkoznék.

A z előadások rendje:
(K ivonat a  Szakosztály ügyrendjéből.)

17. E lőadást tartan i óhajtó tagok az elő
adás tá rgyát legalább tizennégy nappal előbb 
a jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel
olvastatni kívánják, ezt lehetőleg rövid ki
vonat kíséretében a jegyzőnek küldik, aki e 
dolgozatot ism ertetés céljából a szakosztály 
valamelyik, az illető tárggyal foglalkozó ren
des tagjának adja át.

19. A napirendre kitűzött előadás rend

szerint félóránál tovább nem tarthat. Na-
gyobbszabású és kiválóbb érdekű előadásokra 
az elnök kivételesen hosszabb időt engedhet.

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett kivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju tta tn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék.
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Fényelektromos vizsgálatok fém - és fémoxid 
elektródokon.*

Lányi Béla és Theiss Emil-tői.

V. A jelenségek magyarázata.

1. Kísérleteinkből összefoglalható tapasztalatok.
A) Ritkított térben és gázöblítéssel végzett kísérletek, deszt. víz és 

híg sóoldat elektrolittal, segédelektród nélkül.
Felületileg oxidált ezüst- és rézlemezek igen fényérzékenyek; a 

sötétbenftartott elektródra vonatkoztatva a két elektród kiinduláskor 
azonos anyagú, tehát azonos elektródpotenciálu volt, azaz ennek a 
kombinációnak nem volt elektromotoros ereje (eme — 0), megvilágítás 
hatására 70—-80—100—200 MV-os elektródpotenciál emelkedést 
mutatnak pozitivabbak lesznek, mint a sötétben tartott elekti-ód, 
elsötétítés után legtöbbször szabálytalanul halad a cella EME-je 
visszafelé eléri a 0 értékét, sőt a polaritás is megváltozhatik (7. ábra).

Tiszta fémek (réz és ezüst) magatartása attól függ, hogy milyen 
az előállítási módjuk.

Elektrólitikusan előállított rétegekből álló elektródok: (Ag lemezre 
Ag, Ou lemezre Cu leválasztva) világítás hatására negatívabbak lesznek, 
mint a sötétben tartott elektród, elsötétítéskor a cella eme-je közelítőleg 
visszamegy a kiindulási értékre. A kísérlet ugyanazzal az ezüst 
elektródpárral napokon át sokszor ismételhető (3., 4. ábra) rézelektród- 
párral nem (6. ábra). Katódikusan porlasztóit (nem átlátszó) Ag és 
Cu elektródok: alig mutatnak világítás hatására 0T—0'5 MV-os negativ 
irányú potenciál változást, ezután a réteg lassú lazulásával az elektro- 
litos úton előállított elektródokhoz hasonló viselkedést tanúsítanak, 
majd a rétegnek szabad szemmel is jól látható korróziója után további 
megfigyelésre kontaktus hibák miatt már nem alkalmasak.

Gázok bevezetése mindig az elektromotoros erőnek néhány milli- 
voltos értékű lassú megváltozását eredményezi, de kezdetben sem a 
fényérzékenységet, sem megvilágítás hatására bekövetkező eme 
változás nagyságrendjét nem befolyásolja. Néhány nap múlva az 
elektródon szabad szemmel is látható korrózió az effektusoknak az 
ábrákon látható jellemző lefolyását megszünteti.

* Lásd. e folyóirat 9. számát is. 
Magyar Chem iai F o ly ó ira t 1929. XXXV. k. 10
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B) Kísérletek segédelektróddal.
Előbb leírt kísérletsorozatokat segédelektródos cellában ismétel

tük, amikor azt tapasztaltak, hogy a sötétben tartott elektród poten
ciálja addig nem változik, amíg a cella elektródjai között keletkezett 
eme-1 áramtermelésre nem használjuk (potenciométeres mérés csak 
legfeljebb 1.10~9—1.10“ 10 Amp.-es áramot fogyasztott), tehát összes 
előbbi mói’éseink abból a szempontból is helyesek voltak, hogy nyu
godtan használhattuk vonatkozási elektródnak a meg nem világítottat, 
mert a fotocella elektródjain mórt eme vákuum kisérletekben egy
úttal a megvilágított elektródnak elektrolitos potenciál' változásával 
volt egyenlő. Grázöblítósnél a cella két elektródja már sötétben 
0 —5—7 MV-al változott, de a fényhatás normális lefolyású, azaz a 
sötétben levő elektród potenciálja az új értéken, melyet gázbevezetés 
alatt felvett konstans maradt.

2. Következtetések a végzett kísérletek alapján.
1. Fény és elsötétítés hatására a megvilágított elektródon és 

csakis azon a kísérleti körülményektől függő elektródpotenciálváltozás 
indul meg. A fotocellára jellemző, hogy a sötétben tartott elektród 
változatlansága pontosan megállapítható, ha áramot nem termelünk.

2. Öblítő gázok (H, N, 0) jelenléte az effektust lényegesen nem 
befolyásolják.

3. Az effektus nagysága ugyanazon elektródnál arányos a meg
világító lámpa által leadott sugárzó energiával.

3. A fotocellában lejátszódó folyamatok
méréseink alapján a következő két csoportban tárgyalhatok: egyrészt 
fejtegetések a megvilágított elektród potenciál változásának okáról, 
addig, míg a cella áramot nem szolgáltat, másrészt külső zárlatban 
termelt áram lefolyásának elemzése.

Egyszerűség kedvéért ezt a két csoportot is csak akkor vizs
gáljuk, amikor a frissen összeállított fotocella két sarka között eme 
nem észlelhető (azonos anyagi minőségű jól egalizált elektródok).

Az elektródpotenciálok megváltozásáról.
A cellában fényhatás nélkül egyensúlyi állapot uralkodik, akár 

tiszta fémek, akár fémoxidok alkotják az elektródokat. Deszt. víz 
elektrolitban (kation koncentráció csak a hidrogéné), az elektródok az 
oldathoz képest, ha fémekről van szó, negatív, ha fémoxidokról van 
szó, pozitív töltést mutatnak úgy, ahogyan azt a kettős réteg kiala
kulása megkívánja. (Nernst elmélete.)

Az elektródpár által mutatott egyensúlyi állapotot (em e= 0 ) 
bármilyen, csak az egyik elektródra jutó energiahatás (hő, fény stb.) 
megzavarja. A hatás megszűnésével mindig elő kellene állania a 
kiinduláskor észlelt egyensúlyi állapotnak, ha a folyamat közben 
(megvilágítás) az elektródokon vagy az elektrolitban maradandó vál
tozás nem történik.



/

Tiszta fémeken (Cu, Ag) végzett kísérleteinkből az látható, hogy 
sorozatos megvilágítás és elsötétítés után az elektródoknak fényes 
felülete korróziót mutat, ugyanekkor romlik az effektus normál lefo
lyása is.

Fémoxidoknál az előbbiekhez hasonló kísérleteket végezve, az 
oxidrétegek lassú eltűnését találjuk. Vékony réteget használva néhány 
megvilágítás után már előcsillan a fémes réz vagy a fémes ezüst, 
azután a cella magára hagyva az elektródon lefolyó lokális akció 
hatása alatt fémmé alakul. Fémoxid fényhatására mindig pozitív töl
tést mutat a sötétben levő elektródpárjához képest, szemben a tiszta 
fémekkel, melyeken az effektus negatív.

Ezekből az következtethető, hogy fény behatására, a megvilá
gított elektród potenciáljának megváltozása által kimutatható chemiai 
változás áll elő, mely elszigetelten marad, mert a sötét elektród 
ezalatt nem változik. Sötétben a rendszer közelítőleg visszamegy a 
kiindulási állapotba.

Változás magyarázatául a következő meggondolás szolgáljon :
1. A kiindulási állapot egyensúlyban lévő galván elem, eme-je 

=  0 volt.
2. Egyik elektródot megvilágítva rajta olyan chemiai reakció 

indul meg, melyet a fényforrásból nyert energia hajt előre; a válto
zás előhaladásának mértékét az abszorbeált energia szabja meg, (lásd 
kísérletek különböző hőfokú lámpával 10. ábrán) a reakció pedig a 
megvilágított elektródon egyensúlyi állapotba kerül, a cella eme-je 
nem egyenlő 0-val, de konstans értéket mutat.

3. Elsötétítésre az előzőleg fényhatásának kitett elektródon ha 
közben egyéb önként végbemenő változás nem zavar a chemiai 
reakció visszafelé halad, igyekszik elérni az előbbi 1. pontban emlí
tett a kiinduláskor meglevő egyensúlyi állapotot (amikor a cella 
eme-je nulla volt).

4. Desztillált vízben és vákuumban a lehetséges chemiai válto
zások a fémeknél, fém-, hidrogén-, hidroxilionok és nem disszociált 
vízmolekulák között képzelhető el, ha nem számítjuk azokat a szeny- 
nyezóseket, melyek az 1.10-4 Q~l . cm-1 vezetőképességű desztillált 
vízben még benne vannak (002 nyomokban, alkáliák, oldott szilikát) és 
az elkészítés közben kevéssé oxidálódott fémfelületről jövő disszociáltan 
oldott fémoxidokat.

Fémoxid elektródnál ugyancsak hasonlóan gondolhatunk reak
cióra,

5. Fény hatására a megvilágított elektródon meginduló reakció 
csak olyan lehet, mely külső energia felhasználásával jár, visszafelé 
pedig a megváltozott viszonyok miatt önként végbemegy.

6. A reakciónak a kettős rétegen kell lefolynia, sebességét meg
határozzák a hasznosan abszorbeált energia mennyisége, a reakcióhoz 
szükséges alkatrészek diffuziósebessége, mellyel a reakciótér felé 
haladni tudnak és a visszafelé tartó reakció sebessége, mely a fény 
hatására beálló folyamatot gátolni igyekszik.

7. Az elektród potenciáljának változása logarithmikus görbe 
(4̂ —10 ábrákon), melynek emelkedése függ az abszorbeált energia
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mennyiségétől, egyébként ugyanarra a cellára vonatkoztatva kifejezi 
a 6. pontban említett reakciót irányító hatások valamennyiét.

Elsötétítés után ugyancsak logarithmikus görbe mentén történik 
a visszaalakulás reakciója, melyet még jól vezető elektrolitoknál is 
(O’OOl—0‘ln  AgN03,CuS04) a cella rövidre zárásával csak kevéssé 
siettethetünk.

8. Előbbiek alapján végbemenő változásokat következőkben vázol
hatjuk. (Egyenlőre a magyarázatok ne túl hosszú ideig folytatott 
kísérletekre vonatkozzanak, azaz egyéb — a réteg korrózióját és más 
chemiai elváltozását okozó — tényezők hatása még ne legyen szám- 
bavehető a tiszta fényreakció mellett. Ez a határ elektrolitikus, egali
zált ezüst lemezeknél 30—50 megvilágítás (két napi kísérlet) rézelek
tródnál egy, kedvező esetben két megvilágítási kísérlet, (10—30 
percig); oxidált felületű lemezeknél 10—20 megvilágítás (egy kísérleti 
nap) porlasztóit ezüst elektródoknál 4—5, réznél 1 megvilágítás.)

Fémelektródok megváltozása.
Sötétben kialakul a Nernst-féle kettős réteg; minthogy az elek

trolitban az elektród anyagával azonos fémion koncentrációja igen 
kicsiny (az elektrolit deszt. víz) az elektród negatív töltést vesz fel.

1. Fény hatására a kettős réteg külső felében lévő fémionok és 
a víz ionjai között olyan reakció megy végbe, hogy az elektródon 
egymás mellett fémionok, fémhidroxid, vagy fémoxid és hidrogénio
nok lesznek. A reakció alatt sztatikusan kötött hidrogén ionok kon
centrációjától függ majd (ami egyúttal a keletkezett fémoxid - 
hidroxid koncentrációját is megszabja), hogy az elektród mekkora 
MV nagyságú potenciál változást mutat. Az összes reakciótermékek 
koncentrációját megszabja a megvilágított elektród által befogadott 
sugárzó energia, mely elsősorban az anyag fizikai állapotától (porlasz
tóit és egalizált rétegek) másodsorban a fényforrás sugárzó energiájá
tól függ.

2. Elsötétítés után a keletkezett fómoxid-hidroxid egy része igen 
lassan oldódik, növeli az oldatban lévő fémion koncentrációját, a 
másik része az elektród fémje és a jelenlévő hidrogéniónokkal lokális 
galvánelem formájában, víz keletkezése közben visszaalakul fémionná 
és fémmé. Az elektród tehát lassan megszabadul a rajta levő hidro
gén ionoktól, ennek megfelelően a sötétben tartott elektródra vonat
koztatott negatív értékű potenciálja visszafelé megy. Az elektródról 
leoldódott (fémoxid-hidroxid)-dal equivalens hidrogén ion ott marad 
az elektródon és csak lassú diffúzióval tűnik el.

Oxid elektródok megváltozása
bonyolultabb folyamat, mert ezek állandóan lassan oldódnak, de 
emellett hidroxil ionokat termelve sztatikus kettős réteg is kialakul 
rajtuk. Az .elektródpotenciál értéke kb. 03  Volton belül azonban 
jórészt a felület minőségétől függ. Ez a helyzet teljesen friss sötét
ben tartott oxidelektródokon.
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Megvilágítás hatására a kettős rétegben lévő fémionok elvesztik 
pozitiv töltésüket, melyet az elektród vesz át, fémmé alakulnak, a 
sztatikusan kötött hidroxilionok koncentrációja pedig megnövekszik. 
Ez a folyamat, vagy direkt történhetik, vagy disszociált vízmolekula 
közvetítésével.

Elsötítós után a töltését vesztett fém oldatba akar menni, ioni
zációjához felhaszálja az elektródnak megvilágításakor átadott pozitv 
töltését és a sztatikusan töltött hidroxilionokkal ismét disszociált fém- 
hidroxil molekulát alkot. A visszafelé haladó folyamat sebességét 
csökkenti az a lokális galván elem, mely az oxid elektród és a fény 
hatására keletkezett fém között létesült, melynek az a törekvése, hogy 
az egész elektódot fémmé alakítsa.

A fotocella áramszolgáltatás közben.
Két, kezdetben azonos anyagú elektródpárból álló rendszerben 

— mint a kísérletek alapján nyert következtetések mutatták — a be
sugárzott elektródon egyensúlyi állapot áll elő:

H ‘, fémoxid (hidroxid), fémion és fém 1.
OH fém, fémoxid 2.

1. jelzésű formában a fémelektródoknál, 2. jelzésű formában 
a fémoxid elektródokon. Ennek az egyensúlyi állapotnak a következ
ménye, hogy fény hatására a cella nullától eltérő elektromotoros erőt 
mutat. Az 1. és 2.-vel jelzett változások határozzák meg a besugárzott 
elektród polaritását is.

A jelzett változás következtében a cella áramot tud szolgáltatni, 
miközben a besugárzott energiát hasznositható elektromos munkává 
alakítja.

Tartós áram szolgáltatása egyrészt annyi ideig tart, míg az oldat 
koncentrációja (a mi kísérleteinknél a deszt. víz) annyira el nem változik, 
hogy az oldott ion tartalom szaporodása miatt növekedő ozmózisos 
nyomás, külön-kiilön úgy a sötétben lévő, mint a megvilágított elektród 
potenciálját már mérhetően tudja befolyásolni, másrészt, amíg az 
elektródokon már a megvilágítás alatt jelentkező lokális akciók az 
elektród felületét el nem roncsolják (szolarizáció és az elektród ki
fáradása).

A szolgáltatott áram anélkül, hogy a fény hatására létrejövő (íme 
lényeges depolarizációt ne szenvedjen 1.10- 6—1.10- 7 Amp/cm2 áram- 
sűrűség fölé nem emelhető még abban az esetben sem, ha elektro
litnak deszt. víz helyett jólvezető sóoldatokat választunk. A másod
percenként kinyerhető összes elektromos energia tekintve a 10—100 MV- 
os eme-1 és az előbb említett áramsűrűséget, igen kicsiny, általában 
1.10- 7—1.10- 8 Volt coul/sec-ra tehető az elektródok cm2-ként, ami 
0.24-7—0.24- 8 cal/sec átalakított energiának felel meg.

Oxid elektródokkal termelhető kb. tízszeresen nagyobb eme a 
felületnek jó fényenergiát abszorbeáló tulajdonságának, valamint a 
reakcióra alkalmas porózus felület nagyságának tudható be. Ezt igazol
ják az általunk használt porlasztóit fémelektródok, melyek fényérzé
kenysége kezdetben kicsiny és csak többszöri „formálás“ által (meg
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világítás, elsötétítés) fokozható. Ezzel szemben ózonnal oxidált porlasztóit 
réteg igen fényérzékeny, de (ez már nem tartozik szorosan véve 
a kísérlet lényegéhez) kis tömege miatt két-három kísérlet elteltével 
tönkre megy és nem ad a kivezetéssel kontaktust.

Az elektrolitban lefolyó jelenségek kutatására kísérleti berende
zésünket még ki kell egészítenünk olyan irányban, hogy az ionos 
vezetésnek, vagy a diffúziós áramoknak a jelenlétét egymástól függet
lenül ki lehessen mutatni.

VI. Összefoglalás.

1. Egyszerű felépítésű fényérzékeny galván elemeket készítettünk : 
(fém j deszt. víz j fém, fémoxid ! deszt. víz ' fémoxid):

2. Kimutattuk, hogy a tiszta fémek éppen úgy fényérzékenyek 
mint a fémoxidok.

3. A fényérzékenység függ a felület készítési módja által meg
határozott fizikai állapotától (porlasztóit és elektrolitikusan előállított 
rétegek) de független hidrogén, nitrogén, oxigén, durranógáz és leve
gőnek az elektroliton való átbuborékoltatásától.

4. A fény okozta változás csak a megvilágított elektródon játszó
dik le (segédelektródos mérőmódszer) és addig, míg a cella áramot 
nem termel, a sötétben tartott elektród változatlan marad.

5. A fény okozta változás chemiai természetű.
6. Némely fémnél a fény hatására keletkező hidroxidok, vagy 

oxidok oldhatósági viszonyai miatt elméletileg sem lehet megfordít
ható folyamat. (Fémoxid elektródok már természetüknél fogva a sötét
ben is oldódnak, ezért az elektrolitben a kation koncentráció elég 
hosszú kísérletezésnél az oldhatóság határáig növekedhetik.)

7. A fotoáramra Ohm törvénye érvényes.
*

Munkánk a kir. József-Műegyetem elektrochemiai laboratóriumá
ban a Természettudományi Kutató Alap támogatásával, Szarvasi) 
tanár úr vezetése alatt készült, akinek ez úton óhajtunk hálás köszönetét 
mondani értékes tanácsaiért, melyekkel az itt közölt vizsgálatok vég
zésénél bennünket előre segített.

Lichtelektrische Studien an Metall-, Metalloxyd Elektroden 
in dest. Wasser und verdünnten Lösungen.

In  geeignet konstm irten Photozellen (Abb. 1. u. 2.) wurde das photoelekt- 
risehe Verhalten von Silber-, Kupfer-, Silberoxyd- und Kupferoxyd Elektroden 
studirt. Als E lektrolyt verwendeten w ir destilliertes W asser und verdünnte Lösungen. 
Der E lektro ly t wurde entweder unter Vakuum gehalten (gesättigte W asserdampf
atmosphäre) oder mit verschiedenen Gasen durchströmt.

Bei äusserst reinen Metallen, die genügend kompakt sind, (durch Katoden
zerstäubung hergestellte Elektrode) ist die Lichtempfindlichkeit 0'1—1 Millivolt, bei 
übrigen Metallelektroden liegt sie in der Grössenordnung 10 MV ; Elektroden, mit 
oxydierter Oberfläche, zeigen Em pfindlichkeit zwischen 20—200 MV, ohne R ück
sicht darauf, ob wir als E lektrolyt dest. W asser oder stark  verdünnte Lösungen 
benützen.

Die durchgeleiteten Gase : H-, N-, O-, stören den Photoeffekt nicht.
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W ir haben festgestellt, das in  der Photozelle, (ohne Stromentnahme betrach
tet, also, statischer Zustand) sich die Veränderung nur a u f die belichtete 
Elektrode u n d  a u f deren Umgebung isoliert, die unbelichtete Elektrode bleibt 
unverändert.

Der Vorgang auf der belichteten Elektrode ist eine durch das L icht her
vorgerufene chemische Veränderung, die zwischen der. belichteten Elektrode, und 
E lektro ly t vorgeht. Sie ist n icht reversiebel, weil durch die L ichtw irkung en t
stehenden Produkte zum Teile im E lektrolyt löslich sind.

Im  Dunkeln nähert sich das veränderte Elektrodenpotential ihrem Ausgangs
werte, da die durch die L ichtw irkung gebildeten und auf das Elektrodenm aterial 
haftenden Pi-odukte den Prozess als Lokalelemente in entgegengesetzte R ichtung 
führen.

W enn die Photozelle durch Stromabgabe belastet ist, leiden die Verhältnisse 
manche Veränderungen die noch weiter studiert werden sollen. Bei genügend 
gross gewähltem äusseren W iederstand ist die Proportionalität zwischen denen 
und der zugehörenden Stromstärke im Sinne des Ohm-schen Gezetzes festgestellt. 
(E lek tro ly t: sehr stark  verdünte Lösung.)

Chloracetylezett phenolok és phenolalkoholok újabb
származékai.

Lalcner Antal-tói.

A kétértékű phenolok aminosav-estereinek előállításánál Abder
halden és tanítványai azt tapasztalták, hogy a chloracetyl szárma
zékból alkoholos ammóniával nem kapták meg a megfelelő glycocol 
estert. Minden kísérlet meddő maradt, mert az ammonia még a 
absolut alkoholos közegben is elszappanositólag hatott a kiindulási 
vegyületre és a végtermék a tiszta phenol mellett chloracetamid volt.1 
Ezen előre nem várt eredmény bekövetkezésének okát abban láthat
juk, hogy a kétértékű phenolok ester kötése sokkal lazább, mint azon 
halogéné, amely a megfelelő savgyökbe van elhelyezve Az Abder- 
halden-féle kísérletek megismétlésénél kitűnt, hogy a phenolok 
chloracetylestere és az alkoholos ammonia elegyítése, ha azt egy
szerre adjuk hozzá, akár fölöslegben akár pedig stöchiometriai arány
ban mindig tetemes hőtermeléssel jár az elszappanosodás rögtön 
megkezdődik és 3—5 perc alatt teljesen befejeződik. Részletekben 
való összeöntéskor és alacsonyabb hőmérsékleten alig vehető észre 
változás az alkoholos ammonia teljes mennyiségének a hozzáadása 
után azonban a melegedés folyton fokozódik, majd amikor a 37—40 
C°-nyi hőmérsékletet eléri, az elszappanosodás azonnal lefolyik. 
A részletekben való hozzáadagolás ezek szerint eredményre nem 
vezet még akkor sem ha alacsonyabb hőmérsékleten dolgozunk. 
Miután a halogénezett zsírsavak halogénjei közül a jód a legmozgé
konyabb, feltételezhető volt, hogy azon esetben ha ennek a kötése 
lazább, mint az ester kötés sikerülni fog a jódot az amidcsoporttal 
kicserélni. A kísérlet tárgyát képező kétértékű phenolok jódacetyl- 
estere eddig nem volt előállítva. Egyszerűség kedvéért az előállítás
nál először a kétértékű phenol chloracetylesterét használtam fel 
oly módon, hogy acetonos közegben nátriumjodiddal forralva, a

1 Zbl. 1910, 1357. Zeitschr. phis. 69, 69, 77.
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chlort jóddal kicseréltem. A cserebomlás majdnem quantitativ folyik 
le. A jódacetylesternek az alkoholos ammóniával való kezelése azonban 
ismét eredménytelen maradt és a várt kicserélődés helyett a reakció 
ismét olyan értelemben folyt le, mint a chloracetylester esetében.

Az esterkötés labilis voltára jellemző, hogy az ezen helyen 
történő felszakadás bekövetkezik más gyökkel való kicserélés esetén 
is. Ha a chlor vagy jódacetylszármazékot ezüstnitrittel hozzuk reak
cióba, eltekintve attól a körülménytől, hogy a nitroecetsav estere így 
úgysem volna előállítható, akkor 96 C°-on igen heves reakció köz
ben a megfelelő dinitro származék és a halogenecetsav ezüstsója 
keletkezik, ha szabad általánosítani a kísérletképen végzett liydro- 
chinonchloracetylester adta eredményből. Ugyan így folyik le a 
reakció az esetben is, ha az ezüstnitritet pyridinben oldva csepegtet
jük a halogén-acetyl származékához. Ha a hőmérséklet alatta van a 
kritikus 95—96 C°-nak, akkor még hosszabb ideig rázva sem észlel
hető reakció, noha várható, hogy az erüstnitritnek reakcióba lépése 
hamarabb bekövetkezik mivel pyridin jelenléte a halogént mozgé
konyabbá teszi. Ehhez hasonló viselkedést tapasztalhatunk az ezüst- 
cyaniddal való reakciónál is, azonban a keletkező végtermékek ez 
időszerint még identifikálatlanok.

További kísérletek során kitűnt, hogy ezen labilis kötés lazasá
gának mégis van határa amennyiben harmadrendű amionokkal a meg
felelő addiciós vegyület állítható elő az esterkötés megbolygatása 
nélkül. Teljesen abszolút közegben, a nedvesség minden nyomának 
gondos kizárása mellett a chloracetylhydrochinon dimethylanilinnal a 
bimethylanilinchloracetylhydrochinon kettősvegytiletet [C6H tN(CH8)2] 
[ClCH2C0-0-)2C6H4] adja igen jó kitermeléssel. Valószínű, hogy másod
rendű amionokkal szintén elvégezhető a fenti reakció.

Talán sokkal fontosabb és gyakorlatilag is értékesebb tagokhoz 
jutunk az aromás alkoholoknak a fentiek szerinti esterifikálása által. 
A benzylalkohol esterét már régebben előállították bizonyságául 
annak, bogy az előállításnak nem voltak különösebb akadályai. Az 
ezen vegyület csoportoknál erősen kifejezásre jutó alkoholkarakter 
következményének tulajdoníthatjuk ezen körülményt. A nyert termé
kek is sokban hasonlítanak az alifás, de magasabb szénatomú alko
holok estereihez és csak igen kevés tulajdonságaikból vehető ki a 
bennök lévő aromás mag jelenléte. Gyakorlatilag is fontos tagot 
kapunk a phenylaethylalkobol és phenylpropylalkohol glycocol-este
rében. Mind a kettő igen kellemes enyhe rozsa illatú vegyület. Illatát 
azonban valószínűleg a nedvesség behatására beálló gyenge hydro- 
lysisnek köszönheti, mert frissen és egész tiszta állapotban igen 
gyenge illatú s inkább szagtalannak volna minősíthető. Ellent mond 
a fentebbi feltevésnek az, hogy illata nem egészen azonos a kiindu
lási aromás alkohol szagával. A chloracetylesternek alkoholos ammó
niával való cserebomlása, szoba hőmérsékleten már lefolyik. Maga
sabb hőmérséklet erre nem alkalmas, mert már a reakcióbő kiküszö
bölése esetén is bomlás lép fel, szabad alkohol és a glycocol ammo- 
niumsójának keletkezése mellett. Magasabb ammonia koncentrációnál 
abszolút közegben a szabaddá váló aromás alkohol ammóniával való 
reakciója is fellép, mint mellékreakció.
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Az itt előforduló praeparatumok nyers anyagainak adatai noha 
már ismeretesek voltak — értve ezek alatt a chloracetylesterek ada
tait az irodalomban megadott adatokkal elég hiányos ismeretet nyúj
tottak a további feldolgozásukat illetőleg. Tanácsosnak látszott tehát 
az előállításnál az eddigi módszertől eltérni. A három kétértékű phenol, 
a pyrocatechin, resorcin és hydrochinon chloracetylesterét Abder
halden és tanítványai állították elő a fenti három phenol nátriumsóján 
keresztül. Hogy a keletkező estereknek eddig nem ismert tulajdonsá
gait is felderítsem a választott phenolok megolvasztásával és a chlor- 
acetylehlorid hozzácsepegtetésével állítottam elő igen egyszerűnek 
mondható módon a megfelelő estert.

A jódacetylester a már kész chloracetylesterből nátriumjodiddal 
acetonos közegben igen könnyen volt előállítható (Knoll u. Co. DRP. 
230172). Az így kapott vegyületek az irodalomban teljesen ismeretle
nek. A legegyszerűbb kétértékű phenol chloracetylesterének újabb 
állandóit a következőknek találtam :

Chloracetylester Nyomás H g
m/m

Forrpont Olv. pont

Pyrocatechin 10 m/m 185—186 C 56 C
Resorcin 5 „ 191—192 „ 76 C
Hidrochinon — 126 C

Kísérleti rész.
Pyrocatechinjódacetylester. 1—2, Ci;H4—(—0 —CO—CH.,J)2
2.6 g chloracetylpyrocatechint és 3 g nátriumjodidot 25 cm8 

acetonban oldunk és egy félóráig vízfürdőn visszafolyó hűtővel for
raljuk. Kihűlés után hideg vízzel felhígítjuk. A keletkezett nátrium- 
chlorid feloldódik és a jódacetylvegyület olajos cseppekben kiválik. 
Jól kimosva szárítjuk és alkoholból kikristályosítjuk. Olv. p. 48—49 C°. 
0.2226 g anyag adott 0.2328 g ezüstjodidot =  56.53% Jód.

Resorcinjódacetylester. 1, 3, C6H4—(—0 —CO—CH2J)2
2.6 g chloracetylresorcint és 3 g nátriumjodidot 25 cm3 aceton

ban feloldunk és mint előbb, ugyanúgy kezeljük. A kiszárított nyers 
terméket célszerűbb methylalkoholból kikristályosítani. Színtelen tűket 
kapunk, melyek később lassan megvörösödnek. Olv. p. 59—60 C°. 
0.2367 g anyag adott 0.2469 g ezüstjodidot =  56.38% Jód.

Hidrochinonjódacetylester. 1, 4, C(,H4—(—0 —CO—CH.,J)2
2.6 g chloracetylhydrochinont és 3 g nátriumjodidot 25 cm3 

acetonban oldunk és forralunk mint fent. A nyers jódvegyület víz 
hozzáadásajpitán azonnal megdermed. Leszívatva és kimosva meg
szárítjuk és methylalkoholból kikristályosítjuk. Olv. p. 112—113 C°. 
0.1436 g anyag adott 0.1502 g ezüstjodidot =  56.54% Jód.
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Reakció alkoholos ammóniával.
10 g chloraeetylestert üvegdugós hengerüvegbe lemérve fölös

leges mennyiségű szárított ammoniagázzal telített absolut alkoholban 
oldunk. Az ester rövid rázogatás után feloldódik, miközben megbar- 
nul és erősen felmelegszik. Félórai állás után, nedvesség kizárása 
mellett az alkoholt ledesztilláljuk és a visszamaradó olajat vákuumban 
beszárítjuk. A nyert kristályos anyag szürkeszínű, vízben és alkohol
ban jól oldódik. Oldata meglúgosítva, majd salétromsavval megsava
nyítva, ezüstnitráttal igen gyengén opalizál, csapadékot azonban nem
ad. Vaschloriddal barnás színeződést kapunk, mely szabad hydro- 
chinonra mutat. A kristályok szűrőn aetherrel kimosva, vízben 
oldva és kristályosítva 115—117 C°-on olvadnak. Kálilúggal mele
gítve erős ammoniaszag észlelhető. 0.1466 g anyag adott 0.2248 g 
AgCl-ot. 0.1648 g anyag adott 0.2524 g AgCl-ot. Ez megfglel 37.93, 
illetve 37.88% Cl-nak, tehát a kapott termék chloracetamid.

A leszűrt aetheres oldatot bepárolva, a maradókot aetherben 
oldjuk, csontszénen megszűrve kristályosítjuk. A nyert kristályok 
olvadáspontja 168—169 C°. A nyert vegyület hydrochinon.

Ha az ammóniával telített absolut alkoholból annyit adunk 
hozzá, hogy ammoniatartalma aequivalens legyen a vegyület chlór- 
tartalmával és alacsony hőmérsékleten állani hagyjuk, az eredmény 
ugyanaz. Ez azt bizonyítja, hogy a vegyület ammonia hatására ala
csony hőmérsékleten is elszappanosodik még a kísérleti körülmények 
változtatásával is. Kicsinyben végezve natriumamiddal ugyanúgy 
reagál, jeléül annak, hogy az esterkötós sokkal gyengébb, mint bár
melyik halogéné.

Reakció ezüstnitrittel.
26 g- chloracetylhydrochinonestert 30 g AgN02-el eldörzsölünk 

és lombikban vízfürdőre helyezzük. Amint a keverék a 96 C°-ot eléri, 
igen heves reakció lép fel, kevés nitrózus gőz keletkezésével. A reakció
terméket benzollal extrahálva és besűrítve sárgás tűk válnak ki. 
Leszűrve és újra oldva, kevés csontszónen szűrve újra kristályosítjuk, 
amikor színtelen tűket kapunk. Olvadási pontja 171 C°.

0.1244 g anyag 732.7 m/m nyomás alatt 21 C°-on adott 18.7 
cm3 N =  16.40 % N. Számított érték dinitrohydrochinonban: 
16.73% N.

A benzollal kiextrahált reakciókeveréket ezután desztillált vízben 
gyenge melegítéssel oldjuk és szűrjük. A vizes oldatot bepárologtatjuk 
és kristályosítjuk. A vizes oldat hosszabb állás után opalizál. Sósav
val megsavanyítva bőséges ezüstchlorid válik le.

0.2246 g anyag ad 0.1594 g AgCl-ot =  53.41% Ag.
A leszűrt oldat kálilúggal meglúgosítva és melegítve HN03-al 

való megsavanyítás után ezüstnitráttal még ad csapadékot. A nyert 
vegyület tehát az első esetben p-dinitrobenzol és monochlorecetsavas 
ezüst.

Ugyanilyen eredményt érünk el jódacetylhydrochinonnal, noha 
a jód sokkal mozgékonyabb a chlornál. Evógből 4—4 g jódacetyl- 
hydrochinont abszolút acetonban oldunk és azután 1.6 g finom
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porrátört ezüstnitrittel elegyítjük, 4—6 cm8 pyridin hozzáadása után 
vízfürdőn egy órahosszáig élénken forraljuk. Leszűrve, a szűrletnek 
vízzel való felhígítása után tejszerű csapadék keletkezik, melyből 
lassan, különösen hűtőkeverékben fehér kristályos csapadék ülepedik 
le. Leszűrve és szárítva színtelen tűkből álló termék ismét 171 C° 
olvadáspontú p-dinitrobenzol

Dimethylanilinchloracetylhydrochinonester.
[C6H6N(CH3)2j | CICHoCO—0]2C, H,.

1 mól hydrochinonestert és 2 mól dimethylanilint acetonban 
oldunk. Hosszabb állás után kelvirágszerű kristályok válnak ki. Ugyan
csak így képződik a chloracetylesterből és dimethylanilinből oldószer 
nélkül is. A fölösleges dimethylanilint alkohollal eltávolítjuk és a 
kristályokat forró alkoholból kikristályosítjuk. Olvadási pontja 
152—153 C°. 156 —157 C°-on bomlik és dimethylanilin távozik el.

Phenylaethylalkoholglycocolester C8Hr)(CH2)2—0 —CO— CH.2NHo
20 g chloracetylphenylaethylalkoholt feloldunk hűtés mellett 

ammóniával telített abs. alkoholban és ezután hűvös helyre állítjuk, 
4—5 óra múlva gyöngyházfényű kristályok keletkeznek. Egy éjjelen 
át állani hagyjuk, ezután a kristályokat leszivatjuk és 0°-ú alkohollal 
jól kimossuk. Utána mégegyszer jeges vízzel kimosva a kristályokat 
megszárítjuk. A kristályok olvadáspontja 115 C°. Kitermelés 85—96%. 
0.266 g anyag 733 mm nyomás alatt 20 C°-on adott 8.92 cm8 
nitrogént.

Talált érték: 7'71 °/o N. Számított érték: 7'73% N.

Phenylpropylalkoholglycocolester. C6H5(CH2)3 — 0 —CO—CH2NH2.
Az előállításnál ugyanúgy járunk el, mint a phenylaethylalkohol- 

glycocolesternél. A nyert termék szintén lemezes kristályokból áll. 
Olvadási pontja 105 C°. Kitermelés 95—96%.

0.1463 g anyag 735 mm nyomás alatt 24 C°-on adott 9'71 cm3 
nitrogént.

Talált érték: 7‘15% N. Számított érték: 7T7% N.

Új laboratóriumi gázmosó-készülék.
Veress Zoltán-tói.

Hosszabb ideig tartó laboratóriumi kísérleteknél gyakran nehéz 
feladat az áramló gázokat abszorbeáló folyadékokkal megtisztítani. 
Ha mosópalackot használunk és sok folyadékot helyezünk bele, csök
kentjük a gáz sebességét, illetve növeljük a nyomást; ha pedig kevés 
folyadékon gyöngyöztetjük át a gázt, elégtelen mosóhatást érünk el 
és a folyadék kicserélése is szükségessé válik rövid idő múlva. Mosó
tornyoknál a folyadékot üveggyöngyön vagy üveggyapoton osztjuk
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ol és ezáltal nagy érintkezési felü
letet érünk el anélkül, kogy a 
gázáram sebességét esökkentenök, 
illetve nyomását növelnők. Utóbbi 
esetben viszont az a nehézség, hogy 
a mosófolyadék csepegését szabá
lyoznunk kell s ezért a készüléket 
hosszabb ideig nem hagyhatjuk fel
ügyelet nélkül.

Az ábra szerint készített új 
gázmosó készüléknél1 a felsorolt hát
rányok nincsenek meg. A készülék 
egyik előnye, hogy az a edény 
nagyságának megválasztása szerint 
tetszósszerinti f olyad ékmenny iség- 
gel érintkeztethetjük az áramló gázt, 
anélkül, hogy néhány centiméter 
vízoszlop-ellenállásnál nagyobbat 
helyeznénk a gázáram útjába. Másik 
előnye pedig az, hogy a mosó

toronyban önműködően változtatjuk a folyadékot és ezért a készülék 
felügyeletet nem igényel.

A mosandó gázt ú-nél vezetjük be a készülékbe. Az y alakú 
emelőcsőben levő folyadékmennyiséget a gáz maga előtt tolja és az 
üveggyapottal vagy üveggyönggyel töltött c mosótoronyba cseppenti. 
Ugyanekkor újabb folyadékmennyiség megy át a-ból az emelőcsőbe 
és a folyamat megismétlődik. A c-be cseppenő folyadék az üveg
gyapoton vagy üveggyöngyön eloszlik és lassan visszaszivárog az 
a edénybe.

A folyadék tehát már akkor mosóhatást fejt ki, amikor az 
emelőcsőben mozgatható dugó módjára halad a gázárammal és a cső 
felületét megnedvesítve, a gázt mintegy előtisztítja. A végleges tisz
títást a c mosótoronyban érjük el, amelyen a készülék egész folyadék- 
mennyisége önműködőleg halad át.

Ha a gázáram sebessége igen nagy, a mosóhatás megszűnik. 
Erre akként leszünk figyelmesek, hogy az a edényből nem jut folya
dék az emelőcsőbe s ezáltal a mosófolyadók ütemes körforgása meg
szűnik. Normális készüléknél a legnagyobb gázsebesség 30—35 liter 
óránként. Ha nagyobb sebességgel áramló gázt akarunk mosni, olyan 
készüléket kell alkalmaznunk, amelynél két vagy több emelőcsövön 
át vezetjük a gázt. Az emelőcső átmérője növelésének a mosófolyadók 
cseppképző tulajdonsága szab határt.

Nagyon kényelmes és megbízható munkát biztosít az új gázmosó- 
készülék pl. a katalitikus gázreakcióknál, amelyeknél több napon át 
kell tiszta gázáramot valamely készüléken átbocsájtanunk. Hasonlóan 
jól alkalmazható az új készülék analitikai égetésnél és a redukciós 
műveleteknél, amelyeknél hosszú időn át van szükségünk tisztított 
oxigénre vagy hidrogénre.

1 A készüléket H űber .Sándor üvegtechnikus (Budapest, I .' Szent (Jeliért 
tér 4.) gyártja.
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Neuer Reinigungsapparat für Gase.
Der in der F igur abgebildete kleine Apparat vereinigt die- guten Eigen

schaften der Wasehfiasche und des Absorptionsturmes. Das strömende Gas nimmt 
aus dem Behälter a immer frische Flüssigkeit durch das Steigrohr in den Turm c, 
wodurch die Reinigung sehr effektvoll ist und automatisch vor sich geht.

Több értékű aminokról és kéntartalmú diaminokról.*
Földi Zoltán-tól.

A H2N . R . NH . R'. NII2 és H,N . R . NH . R/. NH . R". NH2 képle
tekkel kifejezett tri- és tetraminok közül alig egynéhány ismeretes, 
holott láncszerű szerkezetük folytán figyelmet érdemelnének. Ezen 
aminoknál alkylenek és bázikus nitrogén atomok váltakozva láncolód
nak egymáshoz és így szerkezetük bizonyos tekintetben a poly- 
peptidekéhez hasonlít. Az . R . N H . építőelem sokszorozódásából fel
épült molekuláktól chemiai vonatkozásban, de főleg physiológiai 
hatás szempontjából figyelemreméltó tulajdonságok várhatók. Valóban 
eme polyaminok, különösen a nagyobb molekulájúak, erős physioló
giai hatással rendelkeznek, amely hasonlóvá teszi őket az alkaloidák
hoz s minthogy emellett az alkaloidák chemiai tulajdonságait is 
mutatják, ezen polyaminok tisztán alifatikus elemekből felépített 
alkaloidáknak tekinthetők.

A láncszerű triaminok csoportját eddig csak a régen ismert 
di-aethvlen-triamin,1 H2N . (CH2)2 .NH . (CH2)2 . NH2 és a néhány éve 
szintetizált spermidin,2 H2N . (CH2)3 . NH . (CH2)4. NH2 képviselte az iro
dalomban, míg a di-pentamethylen-triamin, H2N.(CH2)5.NH.(CH2)5.NH2 
ez ideig csak methylált származékaiban8 volt ismeretes. A tetraminok 
közül a tri-aethylen-tetramin,1 H2N.(CH2)2.NH. (CH2)2 . NH . (CH2)2 . NH2 
és a spermin,4 H2N . (CH2)3. NH . (CH2)4. NH . (CH2)3. NH2 ismeretesek.

A di-pentamethylen-triamin előállítását J. v. Braun kereken 
két évtizeddel ezelőtt már megkísérelte és bár három különböző szin
tézissel3 is megpróbálkozott, mindhárom eredménytelen maradt. Pedig 
épen az egyik szintézis volt az, melynek segítségével a szóbanforgó 
triamint — minden nehézség nélkül — előállítanom sikerült. Míg 
Braun az co-jódamylbenzamid és alkoholos ammonia egymásra hatá
sánál csak kellemetlen tulajdonságú, nem kristályosodó termékeket 
nyer, addig co-chloramyl-benzamidból alkoholos ammóniával kielégítő 
termeléssel képződik a triamin di-benzoyl származéka, amely a reakció
keverékből, mint nehezen oldható chlorhydrat, kikristályosodik:

2 C6H5. CO . NH . (CH2)b . Cl +  NH3 ->
-A C6H5. CO . NH . (CH2)5. N H . (CH2)5. NH . CO . C0H5

Maga a szabad di-benzyl bázis jól kristályosodó anyag, melyben a 
középső imido-csoport bázikus jellege erősen le van tompítva, bár eme 
imido-csoport benzoylálható, a nyert tribenzoyl-vegyület nem kristá
lyosodik. A dibenzoyl-bázis piki’átja is hasonlóképen olajos.

* Szerző előadta a chemiai szakosztály 1929. évi február hó 26-án ta rto tt 
ülésén.
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Miután co chloramyl-benzamidból a di-benzoyl-triamin ily feltűnő 
könnyen nyerhető, amely eredmény a Braun-féle kísérleteknek ellent
mondani látszik, megismételtem a Braun-iéle kísérletet is. co-jódamyl- 
benzamid és alkoholos ammonia egymásra hatásánál valóban igen 
kevéssé örvendetes tulajdonságú, nem kristályosodó tei’mékek kelet
keznek, melyek látszólag sem aetherben, sem vízben nem oldódnak. 
Ha azonban a szárazra párolt reakciókeveréket butylkoholban felold
juk és az oldatot vízzel ismételten összerázva kioldjuk a vízben 
ammoniumjodid mellett nehezen oldható jódhydrátok oldódnak, melyek 
bepárlása után fehér sótömegkónt maradnak vissza. Az ammonium
jodid eltávolítása után visszamaradt termék mono-benzoylcadaverin- 
jódhydrát, mely a következő képlet szerint képződik:

C0H5. CO . NH . (CH,)5. J  +  NH3 -A- C6H5. CO . NH . (CH2)5. NH2. HJ
A di-benzoyl-triamin-chlorhydrátjából tömény sósavval való főzés

sel a két benzoyl-csoport könnyen lehasítható, miáltal a triamin 
sósavas sóját nyerjük. Az ebből felszabadított bázis sűrű olaj, mely 
vízben pompásan oldódik, aetherben oldhatatlan. Vákuumban jól 
desztillálható. Szaga igen gyengén bázikus. Erős háromsavú bázis. 
Pikrinsavval nehezen oldható ti-pikrátot létesít.

Amilyen jó szolgálatot tett az o> chloramyl-benzamid a triamin 
felépítésénél, époly jól volt alkalmazható a tri-pentamethylen-tetramin 
felépítésénél is. Pentamethylendiaminnal alkoholos oldatban forralva, 
a dibenzoyl-tetramin sósavas só alakjában kristályosodik k i:
2 C6H5 . CO . NH . (CH2)5. Cl +  H2N . (CH2)5. NH2 -A

-A C8H5. CO . NH . (CH2)5. N H . (CH.,)5. NH . (CH2)5. N H . CO . C6H5
Teljesen hasonló vegyfolyamatot használt Braun5 egy szintén lánc
szerű, bár részben heterocyklusos tetramin, a di-(co aminoamil)-pipera- 
zin előállítására és Wrede4 is teljesen azonos módon szintetizálta, 
y-jódpropyl-phtalimidből kiindulva, a spermin nevű tetramint.

A fenti képlet szerint nyert dibenzoyl-tetramin jól kristályosodó, 
kétértékű bázis, mely ásványi savakkal vízben meglehetős nehezen 
oldható sókat létesít. Pikrinsavval jól definiált di-pikrátot képez. 
Tömény sósavval a benzoylcsoportok könnyen eltávolíthat ók vízben 
igen jól oldódó tetra-chlorhydrát keletkezése közben. A szabad bázis 
szagtalan, vízben könnyen, aetherben alig oldható, kristályos test, 
mely pikrinsavval igen nehezen oldható tetra-pikrátot ad.

Ezen tetramint a fentebb ismertetett módon kívül egy másik 
úton is szintetizáltam. Azon utat követtem, melyet Dudley4 a spermin 
szintézisénél eredménnyel használt s amely a következő reakció
sorozatból á ll:

2 C6H5.0 . R . Br -f- Ho N . R'. NH2 -A I.
—> C6H5.0  . R . NH. R'. NH . R . 0  . C8H5 -A II.

HBx’ Br . R . NH . R'. NH. R . Br -A ■ III.

NH:< H2N . R . N H . R'. NH. R . NH2 IV.
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Míg azonban eme út utolsó szakasza Dudley szintézisénél, ahol 
R = (C H 2)S és R' pedig (CH2)4-gyel volt azonos, különösebb nehézség 
nélkül volt megvalósítható, addig az én esetemben, amikor is R és 
R' pentamethylent jelentenek, zavaró körülmény lépett fel, amely 
abban nyilvánult, hogy a bromtartalmú diaminból alkoholos ammonia 
hatására gyűrű-záródás következtében nem tetramin, hanem egy 
bicyklikus diamin keletkezett:

Br . (CH2)b . X H • (OH2)5. X il . (CH2)b . Br -»  V.

/CH., — CH2X /C H , — CH.,n
^ C H ,<  " >X.(CH,)5.X <  “ “ > CH, VI.

“ x  CH, — CH2 /  '  \  CH2 -  CH2 /
Az ily módon nyert vegyület a X, X'-pentamethylen-di-piperidin. 
Fenti, nem kívánt vegyfolyamat bekövetkezésével ezen vegyület egy 
újabb módon vált hozzáférhetővé. A természetesnek látszó szintézis 
pentamethylenbromidból és piperidinből ugyanis egy quaternär sóhoz, 
a bis-piperidonium-bromidhoz, (CH2)5: X(Br): (CH2)5, vezet és csak 
néhány évvel ezelőtt sikerült Braun-nak° a bis-piperidoniumbromid- 
nak piperidinnel való felhasításával a pentamethylen-di-piperidinhez 
jutnia.

A fentebbi kétoldali gyűrűzárulás azonban igen hasznos volt 
abból a szempontból, hogy a V. jelzésű bromtartalmú diamin szerke
zetére nézve kétségtelen bizonyítékot szolgáltatott. A II. és III. jel
zésű aminok ugyanis, előállításuk alapján, lineáris szerkezet helyett 
a következő elágazó szerkezettel is bírhatnának:
CßIIB. 0  . (CH2)5 x Br . (CH2)5 s

>X .(CH 2)b.XH„ illetőleg j> X . (CIÍ2)r, . XH2
C6H5.0 .(C H 2)b/  “ “ Br.(CH2)5/
mely esetben azonban kétszeres gyűrűzáródás nem következhetett 
volna be, hanem csak egyszerű gyűrűzáródás. Az V. jelzésű bróm- 
tartalmú diamin lineáris szerkezete ezek szerint kétségtelen.

A dipiperidyl származóknak a képződését úgy sikerült megaka
dályoznom, hogy az V. jelzésű bromtartalmú diamin imido-csoportját 
benzolsulfonyláltam, miáltal a fenti mellékreakcióban bekövetkeztében 
felelős mozgékony imino hydrogén atomok eltávolíttattak. Az így 
nyert di-benzölsulfonyl-vegyület már most minden különösebb nehéz
ség nélkül volt reakcióba hozható alkoholos ammóniával, amikor is a 
kívánt tetramin dibenzolsulfonyl-származéka keletkezett. A két benzol- 
sulfo-csoport eltávolítása sósavval könnyen sikerült. Az ilyen úton 
nyert tetramin tulajdonságaiban megegyezett a chloramylbenzamiddal 
pentamethylendiaminból nyert tetraminnal.

Kéntartalmú diaminok.
Az egyszerű thioaetherek diamino származékait első Ízben 

Gabriel,7 majd Lehmann8 állították elő oly módon, hogy halogón- 
alkyl-phtalimidet hoztak alkalisulfhydrattal reakcióba. Eme vegyfolya-
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matnál a thioaether-diaminok, dipktalyl-származók alakjában, csak 
mint nem kívánatos melléktermékek keletkeznek. A hivatkozott szer
zőknek nem sikerült halogenalkyl-phtalimidből és alkalisulfidból 
thioaether-diamin származékot nyerni. Annál feltűnőbb, hogy co-chlor- 
amyl-benzamid és natriumsulfid alkoholos oldatban forralva úgyszól
ván quantitativ termeléssel adják a megfelelő kéntartalmú diamin 
származékot:
2 C6H5. CO . NH. (CH,),. Cl +  Na, S —>

-A C6H5. CO . N H . (CH,),. S . (CH,),. NH . CO . C6H, VH.
Az ily módon nyert dibenzoyl származók alkáliákkal szemben 

igen ellenálló, míg tömény sósavval a két benzoyl csoport könnyen 
lehasítható. Maga a szabad amin erősen bázikus szagú olaj, mely 
vákuumban állandó hőmérsékletnél forr. Aetherben jól oldódik. 
A levegőből szénsavat s z í v . Az óraüvegre szabadon kitett olajos 
bázis néhány óra alatt a carbonát hófehér kristálytömegévó alakul.

co-chloramyl-benzamid és nátriumdisulfid egymásra hatásánál a 
VII. reakciónak teljesen megfelelő módon disulfid-diamin származék 
keletkezik a következő képlet szerint:
2 CSH5. CO . N H. (CH,),. Cl +  Na,S, ->

-> C6H ,. CO . NH . (CH,),. S . S . (CH2)5. N H . CO . C(1H,
Eme vegyfolyamat szintén igen kielégítő termeléssel játszódik le. 
A nyert dibenzoyl-vegyület sósavval elbontható. Minthogy azonban a 
disulfid-diamin még sói alakjában is érzékeny, a sósavval való elbon
tást lehetőleg alacsony hőmérósókleten kell végezni. Maga a szabad 
amin kellemetlen szagú olaj, amely vákuumban való desztillálásnál már 
bomlik. Közönséges hőmérsékleten is annyira érzékeny, hogy már 
egy napi állás alatt kén kiválás közben elbomlik.

Az előzőkben említett polyaminoknak és kéntartalmú diaminok- 
nak különböző származékait állítottam elő, melyek közül ez alkalom
mal csak a guanidin származékokat ismertetem. A kéntartalmú diami- 
nok, valamint a pentainethylen-triamin, thiocarbamidaether-bromhyd- 
rattal minden különösebb nehézség nélkül adnak di-guanidin szárma
zékokat, viszont a pentamethylen tetramin teljesen hasonló kezelés 
mellett majdnem kizárólag csak mono-guanidin származékot ad. 
A tetraminnak eme különös viselkedése olyan térbeli akadályozásra 
mutat, melynek természete egyelőre nem állapítható meg. Hogy a 
guanidin származékok keletkezésének térbeli akadályozására vonatko
zólag további adatokkal rendelkezzem, megkíséreltem a di-isoamyl- 
aethylendiaminból, valamint a di-isoamyl-trimethylen-diaminból cyan- 
amiddal, továbbá thiocarbamidaether-bromhydrattal diguanidin szár
mazékokat előállítani. Míg a trimethylen-diamin származékból még a 
thiocarbamidaether-bromhydrát nagy fölöslege dacára is csak mono- 
guanidin származók keletkezik, addig az aethylendiamin származókból 
egyáltalán nem sikerült guanidin származékot előállítanom.

(Folytatjuk.)
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M u n k a t á r s a i n k h o z !
K érjük  t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A  kézirato

ka t olvashatóan írják, vagy gépeltessék le a félív egyik oldalának csak egyik hasábjára. 
A rajzokat legalább háromszoros nagyságban, kem ény papírra rajzolják. A kefelenyomatokat 
haladéktalanul javítsák ki, de átszövegezés nélkül.

Minden kézirathoz melléklendő a dolgozat tartalmát röviden ismertető idegen
nyelvű kivonat.

A szerzők díjtalanul 25 darab különlenyomatot kapnak; amennyiben több példányt 
óhajtanak, írják  reá kézirataikra, valamint azt is, hogy borítékkal vagy anélkül kívánják-e. 
A költséget a t. szerzők viselik.

K éziratok és kefelevonatok, nem különben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk . tanárhoz 
küldendők (Budapest, I. Budafoki-út 8., I I .  em.).

A Chem ia-Ásványtani Szakosztály előadó üléseit (a nyári szünidő kivételével) rend
szerint m inden hónap utolsó keddjén tartja. Budapesti és környékbeli Tagtársainknak és 
előfizetőinknek ezekre az ülésekre külön meghívót küldünk, vidékieknek azonban csak 
akkor, h a  ezt a szakosztályi jegyzőnél bejelentik. Ugyanide jelentendő be az is, ha a 
Folyóirat vagy  a meghívók küldésében netán zavar mutatkoznék.

A z előadások rendje:
(Kivonat a Szakosztály ügyrendjéből.)

17. E lőadást tartan i óhajtó tagok az elő
adás tá rg y á t legalább tizennégy nappal előbb 
a jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

18. V idéki tagok, akik dolgozataikat fel
olvastatni kívánják, ezt lehetőleg rövid ki
vonat kíséretében a jegyzőnek küldik, aki e 
dolgozatot ismertetés céljából a szakosztály 
valamelyik, az illető tárggyal foglalkozó ren
des tag jának  adja át.

19. A  napirendre kitűzött előadás rend

szerint félóránál tovább nem tarthat. Na-
gyobbszabású és kiválóbb érdekű előadásokra 
az elnök kivételesen hosszabb időt engedhet.

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett k ivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju tta tn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék.
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Többértékű aminokról és kéntartalmú diaminokról.*
Földi Zoltán-tól.

K í s é r l e t e k .
N, N'-bis-(£-phenoxy-amyl)-pentamethylendiannn-bromhydrat.

14 g pentamethylendiamint (1 mól) és 67 g e-bromamyl-phenyl- 
aethert (2 mól) 150 cm3 absolut alkohol oldatában forraltam. Lehűlés 
után a kívánt bromhydrát kikristályosodik, melyet vizes acetonból 
átkristályosítunk. Ekkor 275—276°-on olvad. Termelés 22 g. E termék 
mérsékelten oldódik vízben, alkoholban, még kevésbbé acetonban.

4'030 mg anyag: 8T70 mg C02, 2-785 mg H20 
Talált értékek C 5531 , H 7-73
C27H420 2N2 képletből számított értékek C 55'09 , H 7’54

A pikrat nehezen oldódik vízben, könnyebben alkoholban Vilá
gos sárga, finom szemcséjű por. Olvadáspontja 162—163°.

N, N'-bis-(í-bromamyl)-pentamethylendiamin-bromhydrat.
22 g bis-(phenoxy-amyl)-pentamethylendiamin-bromhydratot 110 

cm3 1,72 fajsúlyú vizes bromhydrogónnel bombacsőben vízfürdőben 
melegítünk. Lehűlés után a lehasadt phenolt kiaetherezzük, a vizes 
oldatot szárazra pároljuk és a visszamaradt sótömeget alkoholból 
átkristályosítjuk. A bromhydrát csillogó pikkelyekben kristályosodik, 
melyek 260—263°-on felfúvódnak.

20-490 mg anyag: 27‘465 mg AgBr 
C15H32N2Br2. 2HBr képletből számított érték: Br 56‘88

Talált érték: Br 57‘04
A pikrát alkoholban mérsékelten oldódik. Alkoholból fénylő, 

narancssárga pikkelyekben kristályosodik. Olvadáspontja 162—153°.

N, N'-pentamethylen-di-piperidin.
2 g bromamyl-pentamethylendiamin-bromhydratot bombacsőben 

40 cm3 hidegen telített alkoholos ammóniával melegítünk, majd az 
alkoholt szárazra pároljuk. A maradókot kevés vízben oldjuk és

* Lásd e folyóirat 10. számát is.
Magyar Chem iai F o ly ó ira t 1929. XXXV. k. i t
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acetonnal kicsapjuk. A di-piperidin származók csillogó tűkben kristá
lyosodik, melyek 237°-on olvadnak. E tűk nagyon könnyen oldhatók 
vízben és alkoholban.

22'105 mg anyag: 20-560 mg AgBr 
C1BH30F 2. 2HBr képletből számított érték: Br 39'94

Talált érték: Br 39'58
A pikrat nehezen oldható alkoholban, melyből finom, fénylő 

lándzsákban kristályosodik. Olvadáspontja 193—195°, míg Braun? a 
pikrat olvadáspontja gyanánt 185°-ot ad meg.

N, N'-bis-(r aminoamyl)-pentamethylendiamin.
8‘2 g bis-(e-brom-amyl)-pentamethylendiamin-bromhydratot 10 

cm3 vízben oldtam, 5'2 g benzolsulfochloridot 100 cm3 aether oldatá
ban hozzáöntöttem és 30 cm8 kótszernormál nátronlúgot adagoltam 
hozzá. Félórai rázás után az aetheres réteget elválasztottam és szá
razra bepároltam. A bromamyl-pentamethylendiamin dibenzolsulfonyl- 
származóka színtelen olaj gyanánt marad vissza, mely hosszabb állás 
után kristályosodik. Eme terméket minden további tisztítás nélkül 
alkoholos ammóniában oldottam és ezen oldatot csőbe zárva vízfür
dőn melegítettem. Ezután az alkoholt elpárologtattam, a maradékot 
vízben oldottam, a vizes oldatot kiaethereztem. A vizes oldat beszárí- 
tásával a nyers dibenzolsulfonyl-tetramin-bromhydrát marad vissza. 
Ezt a benzolsulfo-csoportok eltávolítása végett füstölgő bromhydro- 
génnel csőben vízfürdőn melegítjük. Ezután a kiváló olajat kiaethe- 
rezzük és a vizes réteget beszárítjuk. Minthogy a visszamaradt szirup 
nem kristályosodik, azt vízben oldjuk és pikrinsavval kicsapjuk. 12 g 
pikrát kristályosodik ki, mely ötszázszoros vízből átkristályosítva 
195—196°-on olvad.

4'595 mg anyag: 6'675 mg C02, 1'725 mg H20 .
3-355 mg anyag: 0'558 cm3 N (17°, 719 m/m).

C39H480 28N16 képletből számított érték : C 39'38, H 4-07 , N 18'86 .
Talált érték: C 39'63, H 4-20, N 18 52.

N, N'-bis-(e-benzoylamino-amyl)-pentamethylendiamin-chlorhydrat.
72 g e-chloramyl-benzanidot és 15 g pentamethylendiamint 100 

cm3 abs. alkohol oldatában 5 órán át forralunk. Lehűlésre a dibenzoyl- 
tetramin chlorhydratja kristályosodik ki. Súlya 30 g. Vízből való 
átkristályosítás után olvadáspontja 252—254°. Mérsékelten oldódik 
vízben és alkoholban.

0‘2002 g anyag: 0T018 g Ag Cl.
C29H440 2N4. 2HC1 képletből számított érték: Cl 12'81

Talált érték : Cl 12'58.
A chlorhydrat vizes oldatából ammonpikrattal olajos pikrat 

válik ki, amely csak hosszabb állás után kristályosodik. Alkoholból 
a pikrat citromsárga, mikroszkopikus tűkben kristályosodik. Olvadás
pontja 110° körül van.



N, N'-bis-(£-aminoamyl)-pentamethylendiamin-chlorhydrat.
20 g dibenzoyl származékot 100 cm8 tömény sósavval forralunk 

15 órán át. A lehasadt benzoesav a hűtőbe szublimál, míg a tetramin 
chlorhydrat vizes oldata visszamarad. Ezt szárazra pároljuk, mire a 
chlorhydrat számított mennyiségben, mint fehér kristálytömeg, marad 
vissza. Vizes alkoholból finom tűkben kristályosodik. Nem olvad meg 
300° alatt. Vízben igen könnyen oldható.

0A664 g anyag: 0’2266 g AgCl 
ClnH36N4. 4HC1 képletből számított érték: Cl 33'91

Talált érték: Cl 33'69.

N, N'-bis-(aminoamyl)-pentamethylendiamin monoguanidin
származéka.

A tetramin-chlorhydrat tömény vizes oldatából a szabad bázist 
tömény lúggal felszabadítjuk. A bázis mint sűrű kristálykása válik 
ki. Ezt kioldjuk butylalkohollal és a butylalkoholos oldathoz thiocar- 
bamid-aethylaeterbromhydratot adunk fölöslegben. Ezután vízfürdőn 
melegítjük a merkaptán fejlődés befejeztéig, majd vákuumban szá
razra pároljuk. A szörpszerű maradókot vízben oldjuk és a guanidin- 
származékot langyos tömény pikrinsavoldattal kicsapjuk. A mono
guanidin származók igen jó termeléssel képződik. A pikrat, acetonos 
alkoholból átkristályosítva, 170°-on olvad. Vízben igen nehezen, alko
holban valamivel könnyebben, acetonban igen jól oldódik.

3'205 mg, 3‘100 mg anyag: 0’594 cm8 (19°,721m/m), 0'578 cm3
(18°,721 m/m) N.

C40H50O28N18 képletből számított érték: N 2049
Talált érték: N 20'55,20‘75.

A guanidin származók pikrátjából a szokott módon chlorhyd- 
rátot készítve, a chlorhydrát erősen hygroszkóposnak mutatkozik, úgy, 
hogy a chlorhydrát nem kristályosodik. Ezzel szemben a nitrát 
remekül kristályosodik. 6‘2 g pikrátot leöntünk 8 cm3 tömény salét
romsavval, jól összekeverjük és 50 cm3 száraz acetont adunk hozzá. 
Ekkor tiszta oldat keletkezik, melyhez még további 600 cm8 száraz 
acetont adunk. Ekkor a nitrat színtelen tűkben kristályozódik a szá
mítottnak megfelelő mennyiségben. Kevés víztartalmú acetonból 
átkristályosítva a nitrát 150°-on olvad.

2'980 mg anyag: 0’668 cm3 N (19°,721 m/m)
ClfiH,oNfi. 4HNOd képletből számított érték: N 24-75

Talált érték: N 24’86.

Bis-(£-benzoylamino-amyl)-amin.
150 g chloramyl-benzamidot és 300 cm3 jéghűtós közben ammó

niával telített alkoholt csőbe zárunk és vízfürdőn néhány órán át 
melegítünk. Lehűlés után a dibenzoylamin chlorhydrátja kristályosodik 
ki, melyet alkoholból, majd vízből kristályosítunk. A chlorhydrat 
vízben meglehetősen nehezen oldódik. Olvadáspontja 200°.

TÖBBÉRTÉKŰ AMINOKRÓL ÉS KÉNTARTALMÚ DIAMINOKRÓL 1 6 3
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02116 g anyag: 00702 g AgOl.
CnOLqOoNo. HC1 képletből számított érték : 01 8'23

Talált érték: Cl 8-21.
A chlorhydrat vizes oldatából tömény nátronlúg a bázist kristá

lyosán csapja ki. A bázis chloroformaetherből átkristályosítva, 
68—72°-on olvad. Darabos nátronlúg felett hosszabb ideig szárítva 
93—96°-on olvad.

A dibenzoylamin pikrátja, valamint benzoyl-származóka olajosak.

Bis-(í-amino-amyl)-amin.
A dibenzoyl-származékot háromszoros mennyiségű tömény sósav

val csőben 140°-on hevítjük. A benzoesav kiaetherezése után a vizes 
oldatot szárazra pároljuk és a számított mennyiségben visszamaradó 
chlorhydratot vizes alkoholból átkristályosítjuk. A chlorhydrat 285° 
körül olvad bomlás közben. Vízben igen jól, alkoholban és acetonban 
igen nehezen oldódik.

0‘1122 g anyag: 0T621 g AgCl.
C10H25N3. 3HC1 képletből számított érték : Cl 35’86

Talált érték: Cl 35'74.
A chlorhydrat vizes oldatából tömény lúg a bázist színtelen olaj 

alakjában választja ki. A bázist butylalkohollal kioldjuk és a butyl- 
alkohol eltávolítása után O'l mm nyomásnál desztilláljuk. A bázis 
állandóan 129°-on forr. Színtelen, alig bázikus szagú olaj, mely víz
ben, alkoholban jól, aetherben igen nehezen oldódik.

0T452 g anyag: 22’6 cm3 n/io sósav 
C10H2BN3 képletből számított aequivalens súly: 62-42

Talált aequivalens súly: 64'25.
A triamin pikrátja vízből halványsárga, igen finom tűkben 

kristályosodik, melyek 200°-on olvadnak. Alkoholból remek, fénytörő, 
narancssárga lapos tűkben kristályosodik.

A pentamethylen-triamin diguanidin származéka
4'3 g triamint és 13 g thiocarbamidaether-bromhydratot 25 cm3 

alkohol oldatában állni hagyunk. A merkaptan fejlődés befejezte 
után bepároljuk, vízben oldjuk és ammonpikrát oldattal kicsapjuk. 
A pikrátot vizes alkoholból átkristályosítjuk. A termelés közel áll a 
számítotthoz a pikrat 156—158°-on olvad.

4'745 mg, 4’520 mg anyag: 0'9433 cm3 (19°,726 m/m), 0’9016 cm3
(18°,726 m/m) N.

C17H„N7.3CfiHo07N,. képletből számított érték: N 2D79
Talált érték: N 22'20,22’35.

A pikratból nitrátot készítettem oly módon, hogy 10 g pikrátot 
10 cm3 tömény salétromsavval öntöttem le, majd 60 cm3 száraz 
acetont adtam hozzá. Az így nyert tiszta oldathoz további bőséges 
mennyiségű acetont adva, a nitrat elméleti termelésben kikristályoso
dik. Olvadáspontja 162°. A nitrát vízben nagyszerűen oldódik.
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Mono-benzoyl-cadaverin-jódhydrát.
60 g jódamyl-benzanidot 100 cm3 alkoholos ammóniával csőbe 

zárva vízfürdőn több órán át melegítettem. A fölös alkoholos ammonia 
lehajtása után visszamaradó sűrű olajat butylalkoholban oldottam és 
bőséges vízzel többször kiráztam. Az egyesített vizes oldatok vákuum
ban való beszárítása után fehér kristálytömeg marad vissza, melyből 
kevés vízzel ammonjodid oldható ki. Az ammonjodid ily módon való 
eltávolítása után a maradékot gyengén vizes acetonból kristályosítjuk, 
amikor is a monobenzoyl-cadaverin-jódhydrat. színtelen szemcsékben 
kristályosodik. Terhelés 15 g. Olvadáspontja 175° körül. A jódhydrát 
mérsékelten oldódik vízben, igen jól alkoholban, igen kevéssé 
acetonban.

0T436 g anyag: 0'1002 g Ag J.
C12HlsON2 . H.J képletből számított érték: J 3798

Talált érték : J  37 72.

N, N'-di-isoamyl-trimethylendiamin mono-guanidin származéka.
2T5 g di-isoamyl-trimethylendiamint (1 mól) és 3’7 g thiocar- 

bamid-aethylaether-bromhydratot (2 mól) alkoholos-oldatban melegí
tünk a merkaptan fejlődés befejeztéig. Lehűlésre a mono-guanidin 
származók brómhydratja kikristályosodik. Alkoholból átkristályosítva 
csillogó lemezkékben kristályosodik. Termelés 1*5 g. 300°-oh még 
nem olvad meg. /

04774 g anyag: 04628 AgBr; 02645 g

C14H32N4. 2HBr képletből számított érték: Br
Talált érték: Br

anyag: 308 cm3 N 
(22°,731 m/m). 

38-22, N 13-40. 
39‘05, N 12'96.

A brómhydrat anyalúgjából betöményítés után a bázist felsza
badítjuk és sulfáttá alakítjuk át. A mono-guanidin származék sulfátja 
jól kristályosodik. Ily módon még 0 6 g sulfátot nyerünk. Di-guanidin 
származékot elkülönítenem nem sikerült. A sulfát finom tűkben kris
tályosodik és 255° körül olvad.

0 1992 g anvag: 04314 g BaS04; 0-2226 g anyag: 3L2 cm3 N
(24°,729 m/m).

C14H32N4. H2S04 képletből számított érték: S 9"05, N 15-81
Talált érték: S 9’06, N 15‘45.

Bis-(t-benzoylamino-amyl)-sulfid.
45 g chloramyl-benzamidot (2 mól) és 29 g kristályvizes nátri- 

umsulfidot (1 mól) 110 cm3 alkohollal egy óráig forralunk. Ezután 
jégre öntjük és a rögökben kivált nyers terméket alkoholból kristá
lyosítjuk. A termelés az elméletihez közel áll. A suliid színtelen 
pikkelyekben kristályosodik, melyek 96°-on olvadnak.

0"2462 g anyag: 04352 g BaS04.
C24H320,N2S képletből számított érték: S 7‘77

Talált érték: S 7"54.
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Bis-(£-benzoylamino-amyl)-disulfid.
1‘7 g kénvirágból és 12 g kristályvizes kénnátriumból enyhe 

melegítéssel nátriumdisulfidot készítünk és 100 cm3 forró alkoholban 
oldott 22'5 g chloramylbenzamidot öntünk hozzá. Hőfejlődés közben 
lefolyik a reakció konyhasó leválása mellett. Még rövid ideig forral
juk, majd jégre öntjük. A nyers terméket alkoholból kristályosítjuk 
át csontszén alkalmazásával. A disulfid színtelen, finom pikkelyekben 
kristályosodik, melyek 132—133°-on olvadnak. A termelés fele a 
számítottnak. A termék nagyon jól oldódik forró alkoholban, chloro- 
formban, jégecetben, igen kevéssé acetonban, oldhatatlan aetherben 
és benzolban.

0T414 g anyag: 0T475 g BaS04.
C24H320 2N2S2 képletből számított érték: S 14 42

Talált érték : S 14‘33.

Bis-(e-aminoamyl)-sulfid.
A benzoyl-származékot háromszoros mennyiségű tömény sósavval 

csőben néhány órán át 140°-ra hevítjük. A kivált benzoesavat kiaetbe- 
rezzük és a sósavasoldatot beszárítjuk. A nyers chlorhydrátot abszolút 
alkoholban oldjuk és aetherrel kicsapjuk. Finom pikkelyekben kristá
lyosodik. Olvadáspontja 240—245°.

0T816 g anyag: 0T865 g AgCl.
Ci0H24N2S . 2HC1 képletből számított érték: Cl 25'58

Talált érték: Cl 25-41.
A szabad bázis a chlorhydrat tömény vizes oldatából tömény lúg 

hozzáadására, mint olaj válik le, mely aetherben nehezen, butylalko- 
holban könnyen oldódik. Az olajat tehát butylalkohollal oldjuk ki és 
a butylalkohol eltávolítása után desztilláljuk. 1 mm nyomás alatt 
állandóan 141—143°-on forr. Színtelen olaj, mely a levegőből szén
savat szív.

0'2140 g anyag: 21'2 cm3 n/20 sósav.
C10H24N2S képletből számított aequivalens súly 102T6

Talált aequivalens súly 10F90.
A thioaether-amin pikrátja alkoholból fényes, citromsárga pikke

lyekben kristályosodik. Olvadáspontja 179°.

A thioaether-amin di-guanidin származéka.
A diguanidin származék igen jó termeléssel nyerhető oly módon 

hogy a thioaether-amint alkoholosoldatban a számított mennyiségű 
thiocarbamid-aethylaether-brómhydráttal melegítjük. Az oldat bepár- 
lása után visszamaradt nyerstermék beoltásra kristályosodik. A digua
nidin származék brómhydrátja alkohol tartalmú acetonból átkristályo
sítva 123—125°-on olvad. Vízben, alkoholban jól oldódik. A vizes 
oldat lassú bepárolgásakor a brómhydrat színtelen, fényes tűkben 
kristályosodik. A vizes oldatból lúg hozzáadására a bázis kristályosán 
válik ki.
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01488 g anyag: 0’1227 g AgBr.
C12H28N(;S . 2HBr képletből számított érték: Br 35"50

Talált érték: Br 35"09.
A pikrát abszolút alkoholból citromsárga, rövid tűkben kristá

lyosodik. Olvadáspontja 148—150°.

Bis-(é-aminoamyl)-disulfid.
A dibenzoyl származékot háromszoros mennyiségű tömény sósav

val néhány órán át 130—140°-ra hevítjük. A lehasadt benzoesavat 
kiaetherezzük és a sósavas oldatot beszárítjuk. A nyers chlorhydrat 
erősen merkaptan szagú. Alkoholból átkristályosítva színtelen tűkben 
nyerjük.

0T026 g anyag: OT520 g BaS04,
C10H24N2S2. 2H01 képletből számított érték : S 20'73

Talált érték: S 20'35.
A szabad bázis a chlorhydrat vizes oldatából lúggal kicsapva, 

mint olaj válik le, amely 1 mm nyomás alatt 135—140°-on forr, de 
bomlás közben. A bázis annyira bomlékony, hogy egy napi állás 
után erős kén kiválás lép fel.

Di-guanidin származék.
2-36 g bázist és 3'7 g thiocarbamid-aethylaetherbrómhydrátot 

alkoholos oldatban melegítünk. A nyers termékből ammonpikráttal 
pikrátot készítünk, mely kezdetben olajosán válik ki, de csakhamar 
finom szemcsékké esik széjjel. Alkoholból átkristályosítva 162—165°-on 
olvad. A pikrát többszöri átkristályosítás után sem tiszta, amint azt 
alábbi analizisek mutatják.

4-325 mg, 4-385 mg anyag: 0’7914 cm3 (19°,725 m/m)> 0-8036 cm8
(19° 725m/m) N.

19-520 mg, 19'600 mg anyag: 9'800 mg, 10’080 mg BaS04.
C12H2RNfiS2.30„Hg0 7N3 képletből számított érték: N 19‘02, S 8’71

Talált érték: N 20-41,2044, S 6-90,706.

Irodalom.
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Chinhydronelektródos kombináció töm eges 
vizsgálatokra.
Hatos Gézá-tói.

A különféle chinhydronelektródok ma használatos formái több 
tekintetben nem feleltek meg céljaimra; egyrészt azért, mert alakjuk
nál fogva nehézkesen kezelhetők, ami különösen akkor válik kelle
metlenné, ha egymásután rövid idő alatt számos vizsgálatot kell 
végezni, másrészt azért, mert ama formák, melyek tömeges vizsgá
latokra alkalmasak, meglehetős drágák és törés vagy sérülés esetén 
egészen használhatatlanná válnak. Az utóbbi években ezerszámra 
kellett ph-értékmeghatározásokat végeznem s ez a körülmény arra 
késztetett, hogy a lehető legegyszerűbben kezelhető és bármikor 
könnyen javítható kombinációt használjam. E követelményeknek meg
felelő kombináció leírását az alábbiakban adom:

A mérőkombináció természetesen két ú. n. fél-elemből áll, az 
egyik az összehasonlító elektród, a másik pedig a vizsgálandó oldatot 
tartalmazza.

Az összehasonlító elektródot az 1. ábrán látható formában 
készítettem el. Az edény méretei a következők: Hossza a fenekétől a 
nyak felső pereméig 9 cm, a hengertest átmérője 2 cm. A henger
testre a fenéktől számított 3,5 cm-re csappal ellátott vízszintes cső 
van forrasztva, melynek felfelé álló vége úgy van formázva, hogy 
arra beköszörült sapka illeszthető, amivel a cső vége elzárható. 
A hengertestre a fenéktől számított 7 cm-re mintegy 45°-kal felfelé 
hajló oldalcső is van forrasztva, mely üvegbotocskával ellátott gumi
csővel, esetleg ugyancsak csappal zárható el. Az edénybe nyúló 
platinalemez 3 mm széles és 1 cm hosszú, mely a hosszirányban 
ráhegesztett platinadrót útján 5 mm külső átmérőjű üvegcsőhöz van 
erősítve. A platinadrótnak az üvegcsőből kiálló része 12 mm hosszú. 
Fontos, hogy a lemez így legyen az üvegcsőhöz erősítve, mert a 
gyakrabban szükségessé váló kiizzításnál a lemezt a lángba tarthatjuk 
anélkül, hogy a beforrasztási helyen az üveg elrepedne. Az elektródot 
az üvegcsőre húzott és az edény nyakába illő gumidugó tartja.

Az edény megtöltésére a platinalemezzel ellátott üvegcsövet 
tartó gumidugót az edény nyakából kivesszük, valamint a felső oldal
csőre húzott gumicsőbe illő üvegbotocskát is, ezután annyi — kb 12 
cm3 — összehasonlító folyadékot öntünk bele, hogy a vízszintes csövön 
levő csap mellett felfelé irányuló tágasabb csőrészlet a folyadékkal 
majdnem megteljék. Majd beillesztjük a gumidugóval az elektródot, 
ügyelve arra, hogy necsak a platinalemez, de a tartódrótja is beme
rüljön a folyadékba (különben az elektród helytelen értéket mutat). 
Ezután az edénynek a függőleges iránytól a felső oldalcső irányában 
való elhajlításával a csapos oldalcső felső végén a folyadék felszínét 
úgy szabályozzuk, hogy annak felső szélétől mintegy 3—4 mm-re 
álljon. Végül a csapot elzárjuk, valamint a felső oldalcsőre húzott 
gumicsőbe is bedugjuk az üvegbotocskát. A csapköszörületet nem 
szabad bevazelinezni, sőt ha az vazelines lenne, azt mindenekelőtt le
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kell onnét oldani. Ezzel az összehasonlító elektród használatra kész. 
Mérés közben a csap zárva maradhat, mert a köszörületben levő 
folyadékréteg elég vezetést biztosít, azonban a csapot nem szabad 
nagyon erősen a köszörületébe nyomni. Nehogy a csaptest végeinél 
folyadék szivárogjon ki, a csaptest végeinek környékét vazelinnel jól 
bekenjük. Ha az összehasonlító elektródot nem használjuk, akkor a 
csapos oldalcső végét a sapkával lezárjuk.

A vizsgálandó oldat felvételére 2 cm átmérőjű és 7 cm hosszú, 
laposfenekű üveghengert használunk. A hengert paraffinozott fából, 
vagy keménygumiból készült tartóba helyezzük, melyben a henger 
nem szorul meg, hanem oda könnyen beilleszthető, vagy belőle 
kivehető (2. ábra). A hengerhez egy másik, a fent leírthoz hasonlóan 
készített platinaelektród tartozik, melynek üvegcsövére paraffinozott 
parafából, vagy keménygumiból készült, hosszúkás négyszögalakú 
lapot húzunk, amit gumicsődarabkákkal rögzítünk, a lap felső részére

pedig — hogy az elektród a hengeren biztosan álljon — ólomlapot 
erősítünk. A tartólap egyik oldalára vájat van készítve, melyen át az 
összekötő cső a hengerbe vezethető. A hengerbe a chinhydronnal 
elegyített vizsgálandó folyadékból annyit kell önteni, hogy a folyadék 
annak szélétől mintegy 2 cm-re álljon s ügyelni kell arra, hogy az 
elektród lemezét és ennek tartódrótját is fedje a folyadék (különben 
az elektród helytelen értéket mutat).

Az összehasonlító elektród folyadékának a vizsgálandó folyadék
kal való összekötésére U alakú, mintegy 2 mm belső átmérőjű üvegcső 
szolgál, mely telített K01-os agar-agarral van megtöltve. A KCl-os 
agar-agar úgy készül, hogy 3 g agar-agart 100 cm3 vízzel vízfürdőn 
való melegítéssel megfolyósítunk, azután 35 g KCl-t adunk hozzá s 
többszöri rázással még tovább melegítjük, míg a KOI feloldódik benne. 
Ez a készítmény hosszú ideig eltartható. Az összekötő cső megtölté
sére a KCl-os agar-agart tartalmazó lombikból egy kis részletet 
csészikébe öntünk, majd az U alakú üvegcső egyik végére gumicsövet 
húzunk s a másik végét az agar-agarba mártva, a gumicsövet szá



junkba vesszük és az üvegcsövet teleszívjuk. Ezután a gumicsőnek az 
üvegcső felé eső végét ujjunkkal összeszorítjuk, majd 8—10 másodperc 
múlva a gumicsövet az üvegcsőről lehúzzuk és ennek megtörténte 
után az üvegcső másik végét az agar-agaros csészikéből kiemeljük. 
Ilyen módon az üvegcsövet buborék nélkül és teljesen megtölthetjük, 
különben a cső nem adhat kellő összeköttetést. Egyszerre több csövet 
töltünk meg, melyeket becsiszolt fedővel ellátott üvegdobozban telített 
KCl-oldatban igen hosszú ideig eltarthatunk.

Az összekötésre az U alakú cső egyik végét az összehasonlító 
elektród edényének oldalcsövébe, másik végét pedig a vizsgálandó 
oldatot tartalmazó üveghengerbe sülyesztjük.

A leírt kombináció előnyei a következők: Az összehasonlító 
elektród folyadéka csakis a mérések idején érintkezik a KCl-os össze
kötő csővel, miért is diffúziótól nem kell tartanunk, az összehasonlító 
folyadék nagyobb változás nélkül hosszabb ideig megtartható s ezen 
edénynek újra, vagy más folyadékkal való megtöltése könnyen és 
gyorsan végezhető. A vizsgálandó folyadékba merülő elektród tartá
sára külön állvány nem kell s az egymásután következő mérések igen 
gyorsan végezhetők. Mindössze az szükséges, hogy egy mérés után az 
összekötő csövet az összehasonlító elektródot tartó állványkának a 
balkézzel való felemelésével a vizsgálandó oldatot tartalmazó henger
ből kiemeljük s a jobbkézzel a hengerből az elektródot kihúzzuk, 
azután pl. egy másik hengert megtöltünk a következő vizsgálandó 
folyadékkal és ugyancsak az ezzel leöblített elektródot behelyezzük, 
végül az összehasonlító elektródot tartó állványka felemelésével és 
alkalmas irányzásával az összekötő cső végét a vizsgálandó folyadékba 
sülyesztjük. A gyors munka kedvéért több hengert készíttetünk.

Ha az összehasonlító elektród edényének oldalcsövében, illetve 
ennek felfelé álló végében a folyadék az összekötő cső többszöri 
kiemelése után megfogyatkozott volna, akkor az edény felső csövét 
az üvegbotocska kihúzásával megnyitjuk, majd a vízszintes csövön 
levő csapot is s az edény elhajlításával a szükséges mennyiségű folya
dékkal megtöltjük, ezután a csapot elzárjuk, végül pedig az üveg
botocskát is a helyére tesszük.

Ez a kombináció tömeges mérésekre különösen alkalmas, a 
munka vele gyorsan megy s a gyorsaság nem esik a pontosság rová
sára, mert az összeállítás elvi szempontból nem kifogásolható. A leírt 
kombinációnak jó hasznát vettem olyan esetekben, mikor egymásután 
többszáz mérést kellett végeznem. Nem kicsinyelhető előnye az is, 
hogy drágább, komplikáltabb része nincs s ha esetleg egyik-másik 
része eltörik, számba alig jövő költséggel pótolható.
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Vizsgálatok a y-resorcylsavról.1
Mauthner Nándor-tói.

A ß-resorcylsavat Kostanecki és Tambor2 vizsgálatai, az a-resor- 
cylsavat pedig saját munkáim3 4 5 6 7 behatóan ismertettek és számos szin
tézis kiindulási anyagává tették. Ezzel ellentétben a y-resorcylsavat, 
nehéz hozzáférhetősége miatt, első előállítása óta egyáltalán nem 
vizsgálták. Fokozottabb érdekkel bír e vegyület, mióta egynéhány 
évvel ezelőtt Clener, Green és Tutin4 a természetben is mint a 
Gloriosa superba alkotórészét felismerték. A y-resorcylsavat legelőször 
Lennhofer és Brunner5 kis mennyiségben mint mellékterméket lelték 
fel resorcinnak bombacsöben ammoncarbonáttal való hevítésekor a 
főtömeg gyanánt képződő ß-resorcylsav mellett. Ez eljárást később 
Kostanecki6 javította az által, hogy közönséges nyomás alatt a 
resorcint kaliumbicarbonattal hevítette. Brunner1 a y-resorcylsavat 
közönséges nyomás alatt is előállította azáltal, hogy a szintézisnél 
glycerint alkalmazott oldószerként, de ez esetben is a y-resorcylsav 
termelése igen csekély, mert az egyidejűleg keletkező (1-resorcylsavtól 
való elkülönítése nagy veszteségekkel jár. Hogy a y-resorcylsav kényel
mes előállítási módszerét kidolgozzam Lobry de Bruyn  egy megfi
gyeléséből indultam ki, mely szerint metadinitrobenzolból (I.) methyl- 
alkoholos oldatban cyankálium hatására 2-methoxy 6-nitro 1-benzo- 
nitril (II.) képződik:
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Ha ugyanezen kutató vizsgálatai szerint a 2-methoxy 6-nitro 1-benzo- 
nitrilt methylalkoholos kálival hevítjük, akkor 2, 6-dimethoxy 1-benzo- 
nitril (III,) képződik. E vegyület elszappanosítása jó termeléssel a
2,6-dimethoxy 1-benzolsavvá (IV.) kezdetben igen nagy kísérleti 
nehézségekbe ütközött, a két orthó állásban levő methoxygyök térbeli

1 A budapesti Pázm ány Péter tud. egyetem I I .  sz. vegytani intézetében 
készült dolgozat. — Szerző előadta a cliemiai szakosztály 1929. évi október hó 
29-én ta rto tt ülésén.

2 Kostanecki und T am bor: Bér. 28, 2302 (1895).
3 P. M authner: Math, és Természettud. É rt. 32 köt. 247, ugyanott 1925 

év f.; Journ. für. prakt. Chemie 87, 403 (1913); 100, 176 (1920); 101, 103 (1824); 
101, 93 (1920).

4 Journ. Chem. Soc. 107, 835 (1915).
5 Sitzungsber. W ien. Akad. 1879, 80.
6 Bér. 18, 3202 (1855).
7 B,ec. trav. chim. Pays-Bas 2, 205.
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akadályozása folytán. Az első kísérleteket tömény kónsavval végeztem 
a legkülönbözőbb kísérleti körülmények között, de sikertelenül, mert 
a vegyület igen könnyen sulfonálódott. Éppen oly sikertelenül végződ
tek az elszappanosítási kísérletek Badsiszeivki1 szerint hidrogénsu- 
peroxyddal és legújabban Berger és Olivier1 2 által ajánlott módszer, 
a tömény foszforsavval való hevítés sem vezetett célhoz. Végre sike
rült az elszappanosítási elég jó termeléssel a cyanidnek 48 órai heví
tése útján 25°/o-os kálilúggal elérni. Ez eljárás útján a savat nagyobb 
mennyiségben állítottam elő és eddig három irányban vizsgáltam. 
A savchloridképződés vizsgálatánál megállapítottam, hogy a savból 
még chloroformnak mint oldószernek alkalmazása esetében sem sike
rült foszforpentachloriddal a savchloridot előállítani. Éppily sikerte
lenek voltak azon kísérletek, amelyeket thionylchloriddal végeztem. 
A savat igen könnyen lehetett methylalkohol és sósavgáz segélyével 
71%-nyi termeléssel methylesterjévé átalakítani. Hasonló könnyen 
képződött az ester methylalkoholosaetheres oldatban diazomethan 
hatására. Az estert igen könnyen lehet elszappanosítani 20%-os alko
holos kaliamhydroxyddal való főzés által. Minthogy a sav két ortho 
állásban levő substituenst tartalmaz ezért e vegyület viselkedése érde
kes kivételt képez a Meyer Victor-féle szabály alól, amely szerint 
két ortho substituenst tartalmazó sav csak nagyon nehezen esterifi- 
kálható és megfordítva, ilyen szerkezetű ester nehezen szappanosít- 
ható is el. Ezzel ellentétben a 2,6-dimethoxybenzonitril a Meyer-téle 
szabállyal egyezőleg csak nehezen volt elszappanosítható.

Végül kísérleteket végeztem, hogy a két alkylgyököt a savból 
lehasítsam. Az általam röviddel3 ezelőtt hasonló célokra ajánlott mód
szer szerint a vegyület chlorbenzolos oldatára aluminiumchloridot 
engedtem hatni. Ez esetben is leváltak a methylcsoportok, de egyide
jűleg szénsav kiválása közben szétbomlott a carboxylgyök és resorcin 
képződött.

Kísérleti rész.
Az alábbi kísérletekhez szükséges 2-nitro 6-methoxy 1-benzonit- 

rilt lényegében Lobry de Bruyn4 adatai szerint állítottam elő és a 
cyanidot a reakcióelegyből alábbi módon különítettem e l:

50 g metadinitrobenzolt 750 cm3 methylalkoholban oldottam és 
40 C°-on 23 g cyankáliumot 40 cm3 vízben oldva adtam hozzá. Egy 
napi állás után a kiválott fekete anyagot ráncos szűrőn leszűrtem, 
agyagtányérra kentem és egy napig száradni hagytam. Termelés 
38—40 g. Az anyalúg még kevés anyagot tartalmaz ez azonban 
kevésbbó tiszta és nem különítettem el. Az anyag 20 g-ját 100 cm3 
chloroformmal fél óra hosszat visszafolyó hűtővel vízfürdőn hevítettem 
és azután ráncos szűrőn leszűrtem. Az egyszer kivont anyag 40 g-ját 
másodízben 100 cm3 chloroformmal extraháltam. Az oldatból petro- 
leumaetherrel a cyanidet kicsaptam és az anyag 6 g-ját 500 cm3

1 Bér. 18, 355 (1885).
2 Bee. trav. chim. Pays-Bas 46', 600 (1927).
2 F. M anthner Journ. fü r prakt. Chemie 115, 138 (1927).
1 Loc. eit.
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alkoholból kristályosítottam, miközben csontszónnel színtelenítettem. 
A termék előző irodalmi adatokkal1 egyezőleg 171 C°-on olvad. 
Termelés 4'5 g.

A cyamid 8 g-ját 8 g káliumhydroxydból és 200 cm3 methyl- 
alkoholból készített oldathoz adtam és visszafolyó hűtővel egy óra 
hosszat hevítettem. Ezután a methylalkohol legnagyobb részét ledesz
tilláltam és sok vízzel elegyítettem. A leszűrt anyagot szárítás után 
benzolból és ligroinból kristályosítottam át. Termelés 6‘5 g. Olvadás
pontja 118 C°.

Az első elszappanosítási kísérleteket tömény és kevéssé hígított 
kénsavval végeztem.

2 g 2 —6 dimethoxybenzonitrilt 10 cm3 tömény kénsavval 2 óra
hosszat 60—65 C°-ra hevítettem, ezután sok vízzel hígítottam és 
aetherrel kivontam. Benzolból kristályosítottam át. Termelés 0'2 g 
amid. Olvadáspontja 207—208 C°.

2 g nitrilt 9 cm3 kénsav és 3 cm3 víz keverékével 1 órahosszat 
a vízfürdőn hevítettem és az amidot a fenti módon különítettem el. 
A nyersterméket xylolból kristályosítottam át. Termelés 0'2 g. Olva
dáspontja 207—208 C°.

3'860 mg anyag adott: 0'2823 cm3 nitrogént (721 mm, 25 C°).
A C0H1XÖ3N képlet alapján számított érték: N =  7’73°/o.
Kísérletileg talált érték: N =  7'70°/o.
Még jobban hígított kénsavval hevítve az anyagot, a cyanid 

teljesen változatlan maradt.
Az újabban Berger és Olivier1 2 által cyanidok elszappanosítására 

ajánlott módszer, tömény foszforsavval való hevítés útján nem veze
tett célhoz.

2 g dimethoxycyanidot 15 cm3 100°/o-os foszforsavval 1 óra 
hosszat hevítettem 155—160 C°-ra, ezután sok vízzel elegyítve, nátron
lúgot adtam hozzá és aetherrel kivontam. A megsavanyított oldatot 
aetherrel összeráztam, miközben olajszerű termék maradt vissza.

A 3 —20°/o-os hidrogénsuperosyddel végzett elszappanosítási kísér
leteknél a cyanid teljesen változatlan maradt.

Végre sikerült a cyanid elszappanosítása a következő módon:
2 g dimethoxybenzonitrilt porcellánlombikban (250 cm3) 50 g 

káliumhydroxidnak 100 cm3 vízben való oldatával 48 órahosszat 
visszafolyó hűtővel hevítettem. Ezután a reakcióelegyet sok vízzel 
elegyítettem és ráncos szűrőn megszűrtem. A szűrőn visszamaradt 
anyagot anyagtányéron szárítottam és benzolból kristályosítottam át. 
Termelés 0'2 g.

3-66 mg anyag adott: 0-2749 cm3 nitrogént (721 mm, 27 C°).
A C()H110 3N képlet alapján számított érték: N =  7‘43°/o.
Kísérletileg talált érték : N =  7'80°/o.
A termék 207—208 C°-on olvad és az analizis eredményei 

alapján a vegyület a 2,6-dimethoxybenzoesav amidja. A vegyület 
nehezen oldódik hideg benzolban, melegben könnyebben. Az átszűrt 
folyadékot 100 cm3 tömény sósavval megsavanyítottam és az oldatot

1 Loc. cit.
2 Loc. cit.
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kétszer sok aetherrel kivontam. Az aethert ledesztilláltam és a vissza
maradó anyagot benzolból átkristályosítottam. Termelés 1T g. 
A vegyület 185—186 C°-on olvad, így egynéhány fokkal magasab
ban1) mint az előző irodalmi adatok megadták.

4'240 mg anyag adott: 9'235 mg C02-t és 2'210 mg H20-t.
A C9H10O4 képlet alapján számított értékek: C =  59'34°/o, 

H =  5'49°/o.
Kísérletileg talált értékek: C =  59 33, 4 =  5'79°/o. A sav 

esteriíikációját következőképpen végeztem:
4‘9 g dimethoxybenzoesavat 60 cm3 tömény methylalkoholban 

oldva negyed óra hosszat száraz sósavgázt vezettem be. Vízfürdőn 
való 5 órai hevítés után az alkoholt iedesztilláltam és sok vízzel 
elegyítettem. A reakcióelegyet aetherrel kioldottam, az oldatot híg 
szódaoldattal mostam és nátriumsulfáttal szárítottam. Az aether lepár
lása után visszamaradó terméket ligroinból átkristályosítottam. Terme
lés 3'5 g. Az anyalúg bepárlása által még további 0‘2 g estert nyer
tem. Olvadáspontja 88 C°-on van mint azt Clewer, Green és Tutin 
ismei’tették.

4'470 mg anyag adott: 10040 mg C02-t és 2'584 mg HaO-t.
A C10H12O4 képlet alapján számított értékek: 0 =  61.22%, 

H =  6T%.
Kísérletileg talált értékek: C =  61‘25%, H =  6‘41%. Az ester 

elszappanosításához 1 g-t 30 cm3 alkoholban oldottam 6 g kálium- 
hydroxydot adtam hozzá és 5 óra hosszat visszafolyó hűtővel hevítet
tem. Ezután az alkoholt ledesztilláltam, a visszamaradó anyagot víz
zel elegyítettem és aetherrel kétszer kivontam. A nátrium-sulfáttal 
szárított oldat lepárlása után organikus anyag csak nyomokban 
maradt vissza. A lúgos oldatot sósavval elegyítettem és aetherrel két
szer kivontam. Az aetheres oldatot nátriumsulfáttal szárítottam, az 
aethert ledesztilláltam és a visszamaradó anyagot benzolból átkristá
lyosítottam. Termelés 0'6 g. Olvadáspontja 186—187°. Az anyalúgot 
ligroinnal elegyítve még 0T g anyagot nyertem. A savchlorid előál
lítását két különböző módon kíséreltem meg.

9T g finomra porított savat 30 cm3 chloroformmal öntöttem le 
és 10'5 g foszforpentachloridot adtam hozzá. Az első heves reakció 
után a keveréket negyed óra hosszat vízfürdőn hevítettem. Ezután az 
illanó termékeket vákuumban, 35 C°-on leszivattam, a maradékot 
tetrachlormethanban oldottam és ligroinnal kicsaptam. Termelés 2 g. 
E termékből ammóniákkal nem sikerült az amidot előállítani.

2 g savat 20 cm3 thionylchloriddal fél óra hosszat visszafolyó 
hűtővel hevítettem, azután a fölös chloridot vákuumban 35 C°-on 
leszivattam. A maradékot aetherben oldottam és tömény ammóniák
hoz öntöttem. A kiválóit anyagot agyagtányéron szárítottam ezután 
benzol és ligroin keverékéből átkristályosítottam. A termék az analí
ziskor nitrogónmentesnek bizonyult. Azon kísérleteknél, midőn alumi- 
niumchlorid hatására a két methylgyököt le akartam hasítani, a 
carboxylgyöknek egyidejű kiválása közben resorcin képződött.

1 Loc. cit.
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2 g 2,6-dimetlioxybenzoesavat 50 cm3 chlorbenzolban oldva, 7 g 
porított aluminiumchloridot adtam hozzá és egy óra hosszat vissza
folyó hűtővel hevítettem. A jégre öntött terméket sósavval megsava
nyítottam és a chlorbenzolt vízzel ledesztilláltam. A desztilláló lom
bik tartalmát aetherrel kivontam és az oldatot natriumsulfáttal szárí
tottam. Termelés 1’2 g. A vegyület további tisztítása céljából benzol
ban oldottam, csontszénnel színtelenítettem és ligroinnal kicsaptam. 
Még egyszeri ligroinból való átkristályosítás után a termék 118 C°-on 
olvad. A fluresceinreakció és egyéb reakciói által resorcinnal azonos
nak bizonyult. 4’445 mg anyag adott: 10'7 mg C02 t és 2’22 mg H20-t. 

A C6H60 2 képlet alapján számított értékek: C =  65'5%i H =  5'4°/o.
Kísérletileg talált értékek: C =  65'65%, H =  5’55%.
A vizsgálatot különbén folytatom.

Untersuchungen über die y-Resorcylsäure.

W ährend die ß-Resorcylsäure durch Kostanecki und Tamhor1 und die 
ö-Resoreylsäure von mir eingehend untersucht w urden und hei vielen Synthesen 
Verwendung fanden, liegen seit der D arstellung der y-Retorcylsäure wegen 
schwieriger Beschaffung dieser Substanz keine U ntersuchungen über diese Verbin
dung vor. E in  erhöhtes Intresse beansprucht auch diese Säure, seitdem Clewer, 
Green und T u tin  sie auch in der N atur als Spaltungsprodukt der G-loriosa 
superba anffanden. Die y-Resorcylsäure wurde zuerst von Lennhofer und B ru n n er  
als Nebenprodukt in kleinen Mengen neben der j3-Resorcylsäure beim Erhitzen 
von Resorcin m it Ammoncarbonat im D ruckrohr gewonnen. Verbessert wurde 
dieses Verfahren von Kostanecki, welcher die y-Resorcylsäure durch E rhitzen 
von Resorcin m it Kaliumbicarbonat bei gewöhnlichem D ruck gewann. B ru n n er  
konnte die y-Resorcylsäure auch un ter gewöhnlichem D ruck bei Anwendung 
von Glycerin als Lösungsmittel darstellen, jedoch ist die Ausbeute an reiner 
y-Resorcylsäure gering infolge der grossen Verluste bei der Trennung dieser 
Säure von der gleichzeitig sich bildenden ß-Resorcylsäure. Um eine bequeme 
Methode zur D arstellung der y-Resorcylsäure ausfindig zu machen, ging ich von 
einer Beobachtung von Lobri de B ru yn  aus, welcher fand, dass beim Versetzen 
einer methylalkoholischen Lösung von m-Dinitrobenzol m it Cyankalium 2-Methoxy 
6-nitro l-benzonitril ensteht. Erhitz man nach der Beobachtung desselben Forschers 
das 2-Methoxy 6-nitro 1-cyanbenzol m it methylalkoholischem Kali, so entsteht 
daraus das 2,6-Dimethoxy l-benzonitril. Die Verseifung dieser Verbindung zur 
2,6-Dimethoxy 1-benzoesäure m it guter Ausbeute bereitete anfangs grosse Schwie
rigkeiten wegen der sterischen Behinderung durch die zwei in Orthostellung 
befindlichen Methoxygrnppen. Die erste Versuchsreihe wurde m it konz. Schwe
felsäure unter den verschiedensten Versuchsbedingungen durchgeführt, aber 
ohne E rfolg da die Verbindung zu leicht sulfoniert wurde. Ebensowenig Erfolg 
hatte die Verseifung nach Radziszewki m ittels W asserstoffsuperoxyd und die vor 
kurzem von Berger und Olivier empfohlene Methode m it Bhosphorsäure. Schliess
lich gelang es, die Verseifung m it genügender Ausbeute durch 48 ständiges E rh it
zen m it 25 prozent. Kalilange zu bewerkstelligen. Nach diesem Verfahren wurde 
die Säure in  grösseren Mengen dargestellt und bisher nach drei R ichtungen h in  
untersucht. Bei der Untersuchung der Chloridbildung mittelst Phosphorpentachlo-

1 L iteraturangaben im ungarischen Text.

!
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rid zeigte sich, dass selbst bei Verwendung von Chloroform als Verdünnungs
m ittel ein Chlorid nicht zu erhalten war.Ebensowenig Erfolg hatten  die V ersuche 
m ittels Thionylchlorid. Die Säure liess sich sehr leicht durch Methylalkohol und 
Salzsäuregas in  einer Ausbeute von 71% in den M ethylester verwandeln. Ebenso 
g la tt entstand dieser Ester in m ethylalkoholischer-aetherischer Lösung mittels 
Diazomethan Die Verseifung des Esters erfolgte sehr leicht durch Kochen m it 20 
prozent. alkoholischer Kalilauge. Da die Säure zwei Orthosubstituenten besitzt, so 
bildet das V erhalten der Verbindung einen interessanten Ausnahmefall von der 
Victor M eyerschen  Regel, wonach Säuren mit zwei Orthosubstituentem sehr 

schwer esterifiziert werden und um gekehrt die E ster schwer verseifbar sind. Dage
gen lässt sich das 2,6-Dimethoxybenzoenltril entsprechend den Meyerschen 
Beobachtungen sehr schwer verseifen. Schliesslich wurden Versuche unternom men, 
die zwei Alkyle aus der Säure abzuspalten. Mittels der von mir vor kurzem für 
ähnliche Zwecke vorgeschlagenen Methode der E inw irkung von Aluminiumchlo
rid auf die chlorbenzolische Lösung der Verbindung wurden auch h ier die 
Methyle abgespalten, jedoch zersetzte sich auch die Carboxylgruppe un ter K ohlen
dioxydentwicklung ; es enstand Resorcin.

Ausführlischer im Journ. für prakt. Chemie [2] 121, 249 (1929).
F: M authner.

Könyvismertetés.
Gazdasági ásványtan és talajismeret. A m. kir. Eöldmívelésügyi Minisz

térium  megbízásából ir ta : T reitz  Péter főgeológus (29 szövegképpel és 3 térkép
pel). Ara 12 P. — „Pátria“ r.-t. kiadása. Budapest, IX., Üllői-út 25.

A mai alacsony termósárak m ellett a gazda boldogulásának alapja az, hogy 
fel tudja-e emelni szántóföldjének term ékenységét a lehető legmagasabb fokra és 
ki tudja-e hozni azt a legnagyobb term ést, amelyet ta laja  megfelelő kezelés mellett 
nyújtani képes. E  munkának egyedüli célja az volt, hogy e cél elérésére szükséges 
ismereteket közölje. A könyv Csonka-M agyarország  mezőgazdasági tagozódását 
és az uralkodó talajtípusoknak term észetrajzát tárgyalja. Szerző a megszabott 
keretben csak arra szorítkozhatott, hogy a legfontosabb tulajdonságok megértésé
hez nélkülözhetetlen alapismereteket magyarázza. A könyv két részből áll. Az első 
rész (ásványtan, kőzettan, földtan) a term őtalaj elemeinek szerkezetét és szárma
zását ismerteti. A második rész a „ Talajism eret“ talajtípusoknak összetételét és 
term ékenységük fokozására szolgáló módozatokat tárgyalja.

TARTALOM. Ásványtan. A talaj ásványainak keletkezése és tulajdonságai. 
A talaj ásványainak leírása. Kőzettan. A kőzetek tulajdonságai. A magyarországi 
talajok anyakőzetei. (Felsorolás.) Földtan. A Föld keletkezése. A Föld e rő i: Vulká
nosság. A víz, a jég, a szél geológiai működése. A föld története. A Föld őskora, 
ókora, középkora és újkora. A jelenkor.

Talajismeret. /. fejezet. A talajalakulás módjai. A klim atikai tényezőknek 
szerepe a talaj alakulásban. I I .  fejezet. Az ősi talajok és szelvényeinek szerkezete. 
Erdőségi régiók és mezőségi régiók talajtípusai. I I I .  fejezet. A termőtalaj alkat
részei és szerkezete. I V .  fejezet. A term őtalajnak tulajdonságai. Fizikai tulajdon
ságok. Kémiai tulajdonságok. Fizikai adsorbtio. Kémiai absorbtio. Báziscsere. 
A talajnak kémiai reaktiója. V. fejezet. A termékenység és tényezői. A talajnak 
élő alkatrészei. Baktériumok, gombák, algák. Az edaphonnak kártévő tagjai. 
Természetes vagy klimatikai termékenység. Mesterséges term ékenység és fokozá
sára szolgáló eszközök (műtrágyák). A termékenység fokának meghatározására 
szolgáló módszerek. V I. fejezet. A term őtalaj beosztása.
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M u n k a t á r s a i n k h o z !
K érjük  t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengó'sséget. A kézirato

ka t olvashatóan írják, vagy gépeltessék le a félív egyik oldalának csak egyik  hasábjára. 
A rajzokat legalább háromszoros nagyságban, kemény papírra rajzolják. A kefelenyomatokat 
haladéktalanul javítsák ki, de átszövegezés nélkül.

Minden kézirathoz m elléklendő a dolgozat tartalmát röviden ismertető idegen- 
nyelvű kivonat.

A  szerzők díjtalanul 25 darab különlenyomatot kapnak; amennyiben több példányt 
óhajtanak, írják reá kézirataikra, valam int azt is, hogy borítékkal vagy anélkül kívánják-e. 
A költséget a t. szerzők viselik.

K éziratok és kefelevonatok, nem különben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny . rk . tanárhoz 
küldendők (Budapest, I . Budafoki-út 8., I I .  em.).

A  Chemia-Ásványtani Szakosztály előadó üléseit (a nyári szünidő kivételével) rend
szerint m inden hónap utolsó keddjén ta rtja . Budapesti és környékbeli Tagtársainknak és 
előfizetőinknek ezekre az ülésekre külön meghívót küldünk, vidékieknek azonban csak 
akkor, h a  ezt a szakosztályi jegyzőnél bejelentik. Ugyanide jelentendő be az is, ha a 
Folyóirat vagy a meghívók küldésében netán  zavar mutatkoznék.

A z előadások rendje:
(Kivonat a  Szakosztály ügyrendjéből.)

17. E lőadást tartan i óhajtó tagok az elő
adás tá rg y á t legalább tizennégy nappal előbb 
a  jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel
olvastatni kívánják, ezt lehetőleg rövid ki
vonat kíséretében a jegyzőnek küldik, aki e 
dolgozatot ismertetés céljából a szakosztály 
valamelyik, az illető tárggyal foglalkozó ren
des tag jának  adja át.

19. A  napirendre kitűzött előadás rend

szerint félóránál tovább nem tarthat. Na-
gyobbszabású és kiválóbb érdekű előadásokra 
az elnök kivételesen hosszabb időt engedhet.

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett k ivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju tta tn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék.
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A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTÉSÉRE
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A Beer-féle törvény érvényességének vizsgálata 
a jód ibolyaszínű oldatain.

Papp Szilárd-tói.
— Közlemény a magy. ldr. Állatorvosi Főiskola chemiai intézetéből. —

I. A különféle oldószerekkel készült jódoldatok színének feltűnő 
különbözőségéről a múlt század 80-as évei óta mindinkább több szó 
esik az irodalomban. Eleinte ezen színkülönbségeket polimer jód- 
molekulák keletkezésével magyarázták. Mivel a CHC13, CC14, CS2, 
C6H14 stb. ibolyaszínű jódoldatainak abszorpciós spektruma lényegileg 
azonos a jód gőzeinek abszorpciós spektrumával, azt következtették, 
hogy ezen oldatokban a jód molekulanagysága megfelel a jódgőz 
molekulanagyságának, vagyis a J2 képletnek. Az alkohol, éter, ecetsav, 
glicerin stb. barna és a benzol barnásvöröses jódoldatairól azt tartották, 
hogy ezekben több jódatomból álló molekulák (J4, J 6 stb.) vannak 
jelen.

A színek eme chemiai teóriáját azonban csakhamar tarthatat
lanná tették a különböző jódoldatokkal végzett molekulasúly meg
határozások, mert függetlenül az oldat színétől mindig azonos nagy
ságú molekulasúlyt eredményeztek. Beckmann1 Stockkal1 2 együtt 
ebulioszkópos és krioszkópos mérések útján megállapította, hogy a 
jód molekulasúlya úgy az ibolya, mint a barna színű oldataiban 
egyenlő és a J 2 képletnek megfelelő. Ezeket az eredményeket, hogy 
minden jódoldat J 2 molekulát tartalmaz, még sokan mások is meg
erősítették és ezért a színváltozás asszociációval nem volt magyaráz
ható többé.

Ezekután Beckmann és Stock, minthogy gőznyomásmérés alapján 
kimutatták, hogy a jód parciális nyomása ibolyaszínű oldatok fölött 
nagyobb, mint a barna oldatok fölött, a színkülönbségek okául a 
jód és az oldószer között létrejövő addiciós vegyületek keletkezését 
tételezték fel. S azt következtették, hogy a barna oldatok jódszolvá- 
tokat, az ibolya oldatok pedig szabad jódot tartalmaznak, amiáltal 
a jódgőzök színéhez válnak hasonlóvá. Hasonló eredményekhez jutott 
megoszlási kísérletek alapján Hantzsch' és Vagt.3 Waentig4 ebulioszkó-

1 Zeitschr. f. phys. Chem. 5. 76. 1889.
3 Zeitschr. f. phys. Chem. 17. 107, 1895.
3 Zeitschr. f. phys. Chem. 30. 258, 1889.
4 Zeitschr. f. phys. Chem. 68. 513, 1909.

Magyar Chemiai Folyóirat 1929. XXXV. k* 12
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pos és krioszkópos kísérletei is a szolvát-teoriát támasztották alá, sőt 
szerinte még az ibolya oldatokban is ilyen szolvatáció képzelhető el. 
Nagy általánosságban a jódot barna színnel oldó 0, N és S tartalmú 
oldószerek hajlamosak a szolvátképződésre, míg az ibolyaszínnel oldó 
telített szénhidrogének és halogénszármazékaik kevésbé.

Ezen szolvát-teoria ma már mindenfelől annyira beigazolást 
nyert,1 hogy a szolvátképződós quantitativ lefolyásáról is pontos 
számszerű adatok birtokában vagyunk. így Hildebrand és Glascock,1 2 * * 5 6 
majd szabatosabb formában Gróhs és tanítványai, mint Radványiné, 
Urbanek és Lányik voltak azok, kik meghatározták a jód és a vele 
szolvatáló oldószerek egyensúlyi állandóját. Hildebrand és Glascock 
kolorimóteres úton, az utóbbi szerzők pedig egyrészt spektrálfoto- 
móteres módszerrel, másrészt az oldhatóságnövekedés módszerével.

II. Azonban bármily szilárd alapokon is nyugodjék ezen jód- 
szolvátoknak ma már törvényszerűsége, ez magában még mindig nem 
zárja ki azon legrégibb feltevés lehetőségét, hogy a normális J 2 
molekulák kisebb fokú asszociációjával is számoljunk. Jogosulttá teszik 
ezt a feltevést Grófi és Szelestey5 kísérletei. E szerzők áz erucasav 
és a jód addiciójának sebességét vizsgálták CCl4-os és CS2-os közeg
ben és azt találták, hogy a reakciósebesség a jódkoncentráció harmadik 
hatványával arányos. E tényből J 6-molekulák létezésére következtettek, 
mely feltevésüket megerősíti az a körülmény, hogy az említett reak
ció sebességének abnormális a hőmérséki koefficiense: a hőmérséklet 
emelésével a sebesség csökken; nyilván azért, mivel a hőmérséklet 
emelésekor a ható J6-molekulák az erucasav szempontjából „inaktiv“ 
J 2-molekulákra bomlanak fel.

Grófi és Szelestey eredményei késztettek arra, hogy az ibolya
színű jódoldatok abszorpciós spektrumát tüzetesen megyizsgálva 
megkíséreljem a feltételezett J 6-molekulák létezésének optikai úton 
való kimutatását.

III. Vizsgálataimnál tehát abból indultam ki, hogy a jód ibolya
színű oldataiban a következő egyensúly áll fen :

3 Ja < Jg...........(1)
Abból, hogy Beckmann és Stock továbbá más szerzők a jód molekula- 
súlyát akkorának találták, mint amely a J 2 képletnek felel meg, arra 
kell következtetnünk, hogy a J 6-molekulák koncentrációja (a J 2-mole- 
kulákéhoz viszonyítva) a jód oldataiban bizonyára igen csekély. 
Ugyanez adódik ki Grófi és Szelestey kísérleteiből is. Az általuk 
vizsgált reakció sebességének látszólag negatív hőmérséki-koefficiense 
másrészről arra mutat, hogy a hőmérséklet csökkenésével a J 6-koncent- 
ráció növekedik. Ha még hozzá tesszük, hogy a fenti egyenlet szerint

1 E  kérdés régebbi irodalm át illetőleg Abegg Handb. d. anorgan. Chem.
JBd. I V .  2. S. 378 utalok.

’ Journ. Amer. Chem. Soc. 31. 26, 1909 és Zeitsohr. f. phys. Chem. 68.
513, 1909.

5 Zeitsohr. f. anorg. u. alig. Chem. 162. 187, 1927.
* M agyar Chemiai Folyóirat 1927.
6 M agyar Chemiai Folyóirat 1927. és Zeitschr. f. anorg. u. alig. Chem. 162 

333, 1927.
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a J 6 koncentráció a J 2 koncentráció harmadik hatványával arányos, 
meggondolásunk végeredménye az, hogy annál nagyobb az ibolya
színű jódoldatokban a J 6 koncentrációja, minél töményebb és minél 
alacsonyabb hőmérsékletű az oldat.

Ha e feltevések alapján állunk, továbbá azt is feltételezzük, hogy 
a J 6-molekulák abszorpciós spektruma eltér a J 2-molekulákétól, akkor 
eleve várható, hogy az előbbi (1) egyensúlynak a Beer-féle törvénytől 
való eltérésben kell nyilvánulnia. Ha kiindulási alapul valamely igen 
híg, nem alacsony hőmérsékletű jódoldat abszorpció spektrumát 
vesszük, (ilyen oldatokban a J 6-molekulák koncentrációja a legcseké
lyebb) várhatóan akkor fogunk nagy eltérést kapni a Beer-féle 
törvénytől, ha ezen oldat abszorpciós spektrumát lehetőleg tömény és 
lehetőleg alacsony hőmérsékletű jódoldatok abszorpciós spektrumával 
hasonlítjuk össze. Vizsgálataim módját tehát az képezte, hogy mértem 
a híg, tömény és alacsonyhőfokú ibolyaszínű jódoldatok molekuláris 
extinkciókoefficienseit úgy a látható spektrumban, mintáz ultraibolyában.

IV. Az ibolyaszínű jódoldatokban Beer törvényét nem találták min
den esetben érvényesnek. Plotnikow1 pl. az ibolyában 405—408 yy-os 
hullámhossznál a következő adatokhoz ju t:

konc:
0’0158 norm. 
0-0316 „
0-0632 „

ext. koeff: 
1-18
2- 91
3- 15

Látjuk, hogy a koncentráció növelésével a molekuláris extinkció- 
koefficiens is nő.

Ley és Engelhardt2 az oldószer befolyását vizsgálta a jód ab
szorpciójára, a látható spektrumban és az ultraibolyában. Az ibolyán 
oldó oldószerek közül kloroformot és hexánt használtak. A látható
spektrum abszorpciós maximumát ca. y  =  2000-nél találták, ami
500 yy-os hullámhossznak felel meg. Az abszorpció minimumot az 
ultraibolyában nem határozták me? pontosan, mivel az oldószer 
abszorpciója a nagy rétegvastagság alkalmazását nem engedte meg. 
Tömény oldatokban (0'05 norm.) pedig jelentékeny eltérést találtak
Beer törvényétől, mely különösen y  =  3500-nál (285 yy) mutatkozik.
Megjegyzem, hogy Ley  és Engelhardt az extinkciókoefficienseket 
számszerűen nem adja meg, csupán görbéket közöl.

F. H. Getman8 szintén mérte az ibolyaszínű jódoldatok abszorp
cióját a látható spektrumban s az abszorpciós maximum helyét hexá- 
nos és kloroformos közegben 535 /r/i-nél, CS2-es és CCl4-es közegben 
pedig 540 yy-nél találta. E szerző a Beer-féle törvény vizsgálatával 
nem foglalkozott.

Mindent összevéve az irodalomban nem találhatók rendszeres 
vizsgálatok arról, hogy a jódoldatok a különböző hullámhosszaknál 
mennyire térnek el a Beer-féle törvénytől.

1 Zeitschrt. f. phys. Chem. 75. 397, 1911. és 79. 357, 1912.
2 Zeitschr. f. anorg. Chem. 72. 55. 1911.
3 Jiurn. Amer. Chem. Soc. Bd. 50. S. 2883, 1928.

12*
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Y. Kísérleteimhez, mint ibolyán oldó oldószert a CCl4-ot, CS2-ot 
és hexánt használtam, amelyeket előzőleg nagy gonddal tisztítottam 
meg. A 0Cl4-t hosszabb ideig világosságon brómmal hagytam állani, 
majd a brómot lúgos Na2S03 oldattal elvontam, azután vízzel több
ször alaposan kiráztam, Na2S04-al víztelenítettem, majd vízmentes 
Na2S04-ról kétszer ledesztilláltam. Kísérleteimhez a 76° C-on átmenő 
frakciót használtam fel.

A CS2 tisztítása végett előbb a bene levő H2S-t lúggal, majd 
vízzel való kirázás útján eltávolítottam, CaO-dal főzve vízmentesí
tettem, majd fénykizárás mellett KMn04-tal, fém Hg-nyal és HgS04-tal 
való kezelés után kétszer ledesztilláltam s a 46° C mellett átmenő 
frakciót fogtam fel. A tisztított CS2-ot sötét helyen, fekete papírral 
bevont üvegben tartottam el.

A hexánt először 12 óráig kénsavmonohidráttal rázógépen 
ráztam, majd a hexánnak választótölcsérben való elválasztása után ezt 
a műveletet még kétszer 12—12 óráig friss kénsavmonohidráttal s 
végül mégegyszer konc. kónsavval (66° Be) megismételtem. Ezután 
desztillált vízzel kétszer 12—12 óráig mostam, majd 1. 10°/o-os NaOH, 
2. norm. KMn04 és 10%-os NaOH és 3. norm. KMn04 és 10%-os 
H2S04 elegy ével 12—12 óráig ráztam. Végül pedig többszöri mosás, 
majd fém Na-mal való szárítás után kétszer ledesztilláltam. Kísérle
teimhez a 65—70° 0 közt átmenő frakciót használtam fel.

A kísérleteimhez használt jód CaO és KJ porrátőrt keverékéről 
kétszer szublimált jód volt.

Oldószereimet és oldataimat mindig sötét helyen tartottam s 
az oldatok készítését is napfénytől mentes helyen, sötét kamrában 
villanyfény mellett végeztem. Kísérleteimhez mindig friss oldatot 
használtam.

A látható fénysugarakkal végzett méréseimnél a König-Martens- 
Grünbaum féle spektrálfotométert használtam, melynek hullámhossz
skáláját Hg, He, H, Zn és Od spektrumvonalaival előbb gondosan 
kalibráltam. A készülék objektív és okulár réseit a lehető legszűkebbre 
állítottam be. Fényforrásul egy nyolc voltos akkumulátorteleppel 
táplált Nitra-lámpát használtam. Ennek intenzitása azonban az ibo
lyában való méréseknél nem bizonyult elegendőnek, amikor is egy 
vetítő készülékben elhelyezett 500-as izzólámpa fénysugarait koncentrál
tam egy közbeiktatott lencserendszer segítségével a fotométer kis abla
kocskájára. A fénynyaláb homogénebbé tétele végett a 405—440 ,nu-ig 
terjedő hullámhosszintervallumban a Zeiss gyár által szállított kék 
fényszűrőt iktattam a fényforrás és a fotométer közé.

Az ultraibolya sugarak abszorpciójának méréséhez Judd Lewis 
féle szektorfotométert és a Hilger féle E3 tipusu kvarc spektrográfot 
használtam, mely utóbbinak hullámhosszskáláját előbb a Hg, a Cu és 
a Wo vonalaival gondosan korrigáltam. Ezután egy néhány felvétel 
sorozatban a szektorállásokhoz alkalmazandó korrekciók helyességéről 
győződtem meg. Fényforrásul egy induktor szekunder tekercsébe 
kapcsolt wolfrámacél elektródpárt használtam 3 mm-es szikraközzel, 
melyet igyekeztem állandóan megtartani. Az objektív rést itt is a 
lehető legszűkebbre állítottam be.
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Híg oldataim befogadására 1,
2, 4, 5, 10, 12, 15 és 25 cm-es 
küvettákat használtam. Tömény ol
dataimhoz pedig 0'002, 0 01, 0'02 
és 01 cm-es Zeiss-féle olvasztott 
kvarcból készült küvetták álltak 
a rendekezósemre. Az utóbbiak 23 
mm átmérőjű kör alakú plánpa
rallel kvarclemez párból állottak.
A tárgylemezen lévő 0 002, 0’01 stb. 
cm mély csiszolat az oldat befoga
dására, a másik lemez pedig ennek 
befedésére szolgált. A küvetta egy 
fómfoglalatba szorítva került a 
fotométer asztalkájára. A küvetta 
buborékmentes megtöltését a követ
kezőképen végeztem, mely mód
szer egyúttal a betöltendő oldat 
koncentrációjának változatlanságá
ról is biztosított: Először a küvetta 
tárgylemezét a három üvegpálcából álló tartó (1. ábra) alapgyűrűjére 
téve az egészet egy kb. 80 cm3-es ürtartalmu beköszörült dugós 
üvegedénybe helyeztem, melyben a vizsgálandó tömény oldatom volt 
előkészítve. Azonnal az elmerítés után, a három üvegpálca között, 
a küvetta fedőlemezót ejtettem rá a tárgylemezre. Ezekután az egészet 
kiemelve az edényből, a megtöltött és lefedett küvetta, szarvasbőrrel 
való megtörölgetés után könnyűszerrel volt elhelyezhető a fémfog
lalatba, melyben órákhosszat is megmaradt buborékmentes álla
potában.

Az alacsony hőmérsékletű oldatok abszorpciójának mérésénél 
használt Beck-féle kvarc küvettát a 2. ábra tünteti fel. Ez egy, az 
oldat befogadására szolgáló kvarccsőből G áll, melyben egy finoman 
beköszörült, evakuált s milliméter-skálával ellátott kvarccső B  szolgál 
a rétegvastagságnak 60 mm-ig terjedő tetszésszerinti beállítására. 
Elől egy ugyancsak evakuált kamra A  szolgál az izolálására, míg oldalt 
a cső egész hossza egy evakuált kettősfalú köpennyel Dx _D2 van 
körülvéve. A kettős falon keresztül egy kis tölcsér F  nyúlik be az 
abszorpciós csőbe, az oldat illetőleg az oldószer bejuttatására. Egy 
nagyobb szájú nyílás E  pedig a henger belsejébe juttatandó

hűtőkeverók beadagolására 
szolgál.

YI. Vizsgálataimat a 
látható spektrumban kezd
tem s mértem a híg és kon
centrált CCl4-os jódoldatok 
molekuláris extinkciókoeffi- 
cienseit. A híg oldataim 
jódkoncentrációja 0'0005 és 
0'005 mol/liter volt. Ezen 
koncentrációk mellett alkal-

0

a .
V E

\fi

c  ~5, D,
2. ábra,
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mázott rétegvastagság 0-2, 0'5, 2, 5, 10, 12 és 15 cm között váltako
zott az abszorpció nagyságának megfelelően. A tömény oldatom jód- 
koncentrációja 0T mol/liter volt, melyhez 0'02 és O'l cm rétegvastag
ság mutatkozott célszerűnek. Az ultraibolyában végzett méréseknél a 
CCl4-os oldatom jódkoncentrációja 0'005 és 0T mol/liter volt. Az alkal
mazott rétegvastagság a híg oldat abszorpcióminimuma környékén 4, 
a rövidebb hullámhosszaknál pedig 2 cm volt. A tömény oldatok 
esetében a minimum környékén 01, a csökkenő hullámhosszaknál 
pedig 0'02, majd 0 01 cm-es rétegvastagság mutatkozott a legalkalma
sabbnak. Az ide vonatkozó eredményeimet az I. táblázat foglalja össze.

Megjegyzem, (és ez mindegyik alább ismertetendő mérésemre 
vonatkozik) hogy minden számadatom több mérés középértéke, melyek 
egymásközt a kísérleti hibák határain belül megegyezők voltak. Nagy

számú felvételeim folytán az ultraibolyában igen sűrűn jutottam 
értékekhez. Táblázataimban azonban csak 10 ^-ónként tüntettem fel 
az extinkciókoefficienseket, melyek ezért jórészt interpolált értékek. 
Görbéimen sem tüntettem fel valamennyi adatomat, nehogy a jelzések 
túlhalmozásával az áttekinthetőséget csökkentsem. Méréseim pontos
sága a spektrum más más részében különböző, aszerint, hogy a szóban 
forgó hely abszorpciós minimum, vagy maximum közelében van-e. 
Legpontosabbak a mérések a látható spektrum maximuma környékén, 
ahol a középértóktől való eltérés +  2°/o-nál is kisebb. A vörös színek 
felé haladva a középértéktől való eltérés +  3—4%-ra tehető, míg 
az ibolyában a minimum felé közeledve +  5—7%-ra nő s a minimum 
környékén, az ultraibolyában ott, ahol a molekuláris extinkciókoeffi- 
ciens elenyészően csekély, a +  10°/o-ot is felülmúlja. A rövidebb 
hullámhosszak felé a növekvő abszorpcióval azután ismét csökken 
egészen +  4—5°/o-ig.

Az I. táblázatot, illetőleg az ezt szemléltető görbét (3. ábra) jól 
szemügyre véve látható, hogy 450 /ifi-niA nagyobb hullámhosszaknál
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I. Táblázat.
Szóntetrakloridos jódoldatok molekuláris extinkciókoefficiensei.

Mérésok a látható spektrumban Mérések az ultraibolyá
ban kvarc optikával

J 2 koncentráció
N
0 3
0 3O

J koncentráció
w
mO «'0005 nlolVliter 0-005 mo1'/liter 01 ,nol'/lit. 0 005 moL/i. 01 “ Vlit.
C

Rétegvastagság cm- ben
a

Rétegvast. cm-ben

w 2 5 25 0 2 0'5 2 5 10 12 15 |ö'02 01 H 2 4 o-oi 0'02Í 0T

405 9'7 42 243 344 346

420 21 25 26 26 20 22 23 47 250 310 306

440 94 98 107 260 295 290

460 292 276 297 293 270 63 288 281

480 579 574 574 586 568 280 59 273 271

500 862 845 840 290 51 249 246

515 898 300 40 38 222 216

518 5 924 915 928 310 29 27 189 187

524 874 320 21 21 170 160

540 750 746 765 750 330 15 17 128 128

560 477 478 483 479 473 340 12 13 95 94

580 236 235 241 238 350 11 11 59 61

600 97 106 102 102 105 360 10 10 35 34

640 51 49 49 48 50 370 9 9 30

380 9 8 29

- 390 9 9 29

400 9 10 30
/ 410 12 13 34 36

• 420 21 20 43 45

430 36 34 60 64

440 90 93 104

450 208 200 203

460 290 307 299
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a híg és tömény oldatokra vonatkozó extinkciókoefficiensek a kísér
leti hibák határain belül megegyeznek. Vagyis Beer törvényét ezen 
és ennél magasabb hullámhosszaknál érvényesnek találtam. Nem 
érvényes azonban 450 ju/u-os hullámhossz alatt, mert itt már eltérés 
mutatkozik a híg és tömény oldatok molekuláris extinkciókoefficiensei 
között. Mégpedig a tömény oldatokkal mértek nagyobbak a híg 
oldatokkal meghatározattakénál. Ezen híg és tömény oldatok abszorp
ciója között fellépő különbség az ultraibolya felé folyton növekszik. 
Lambert törvénye, amint a táblázatból látható, minden hullámhossz
nál érvényes, mert a rétegvastagság megváltozása semmi befolyással 
nincs az extinkciókoefficiensekre.

Az ultraibolyában a Beer törvényétől való eltérés tovább folyta
tódik s az effektus nagysága a rövidebb hullámhossz felé állandóan 
nő. Sajnos azonban méréseim magának a CCl4-nak nagy ultraibolya 
abszorpciója miatt csak 243 /u/i-ig terjedhettek, mert az ennél kisebb 
hullámhosszú sugarakat a CC14 0'01 cm-es rétegvastagságban elnyeli. 
A nagyobb rétegvastagságot kívánó híg oldataimnál pedig csak 267 gg-ig 
tudtam mérni.

Van azonban még egy hátránya a CCl4-nak, mely abban nyilvánult, 
hogy 350 /uju-os és ennél kisebb hullámhosszaknál eredményeimet 
nem tudtam kielégítő, csak cca. 15—20% pontossággal reprodukálni. 
Ezen jelenség a CC14 fényérzékenységében leli magyarázatát, melyről 
ismételt kísérletsorozatokkal győződtem meg akként, hogy oly felvétel- 
sorozatokat készítettem, melyeknél teljesen ultraibolyasugárzás-mentes 
és az alkalmazott fényforrással 5—10 percig besugárzott oldatokat 
vizsgáltam. A két felvételsorozat eredményei nem voltak azonosak, 
hanem a besugárzott oldatok extinkciókoefficiensei jóval nagyobbak 
voltak a be nem sugárzottakénál. Azonban még távolról sem érték 
el azt a növekedést, amit a jódkoncentráció növelése okozott.

Látható az I. táblázatból és a hozzátartozó 3. ábra görbéjéből, hogy 
a kvarc optikával még az ibolyában 460 g.u-ig mérhető extinkciókoeffi
ciensek igen szép egyezést mutatnak a König-Martens spektrálfoto- 
meterrel mért adatokkal, úgy a híg, mint a tömény oldatok esetében.

VII. Ugyanezt a mérés-sorozatot megismételtem 0S2-os közegben 
is. Ezen oldataim jódkoncentrációja a látható spektrumban végzett 
méréseknél 0'0005 és 0*5 mol/liter volt. Ezen koncentrációkhoz 2, 
10 és 25, illetve 0'002 és O'Ol cm rétegvastagság alkalmazása volt 
a legmegfelelőbb. Az ultraibolyában is elvégezve ezen méréseket 
0'005 és 0\5 mol/liter töménységű oldatokkal 1, illetőleg 0'01 cm 
rétegvastagság alkalmazása mellett a II. táblázatban összefoglalt ered
ményekhez jutottam.

Összehasonlítva a II. táblázatot szemléltető 4. ábra görbéjét a 3. 
ábráéval látjuk, hogy a jelenség qualitative teljesen azonos a CCl4-os 
oldatban fellépővel, vagyis 450 pu-os hullámhosszak alatt Beer törvénye 
nem érvényes, míg Lamberth törvénye érvényben marad az egész 
spektrumban. A CS2 nagy ultraibolya abszorpciója csak 378 jit/t-ig engedi 
meg a mérést. A CCl4-os oldatnál fellépő nagy fényérzékenység itt 
elmarad, ami lehetővé teszi az eredmények pontos reprodukálását.

VIII. A CS2-nak, meg még a CCl4-nak is elég nagy ultraibolya 
abszorpciója oly oldószer kiválasztására késztetett, amellyel a rövidebb
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II. Táblázat.
Szóndiszulfidos jódoldatok molekuláris extinkciókoefficiensei.

Mérések a lá tható  spektrum ban Mérések az ultraibolyá
ban kvarc optikával

S3m73O

J 2 koncentráció

S303mO

J 2 koncentráció

0-0005 lno1/lite r 0-5 m0Vliter
0-005

mol/lit.

05 -

m5]/lit.
a a

kB Rétegvastagság cm-ben 'CŐ Rétegvastâ sáff cm-ben

w 2 10 25 0-002 o-oi
3

H 1 0-01

405 56 51 92 380 111 282
420 42 92 390 75 177
440 104 130 400 56 125
460 321 318 410 43 97
480 664 652 420 42 95
500 1001 982 430 53 97
518-5 1117 1113 440 90 127
540 948 947 450 185 186
560 618 606 460 322 317
580 328 324
600 153 159
640 73 76 75
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hullámhosszú ultraibolya sugarak abszorbeálódását is mérhettem. A 
tervbe vett alacsony hőmérsékleten való mérést illetőleg pedig tekin
tettel kellett lennem a megválasztandó új oldószer fagyáspontjára is. 
Mert kellő alacsony hőmérsékleten való mérésre a CCl4-23° C fagyás
pontjával nem alkalmas, a CS2 viszont nagy ultraibolya abszorpciója 
miatt nem jöhetett számításba. Ezen szempontok figyelembevételével 
választásom a hexánra esett, melynek kellő erélyes tisztítás után 
egészen 190/z/z-ig nincs számottevő abszorpciója. A — 100°C-on alul 
lévő fagypontja is alkalmassá tette méréseim folytatására.

A hexános oldószerem esetében is az előbbiekhez hasonlóan 
jártam el. A jelen esetben alkalmazott koncentráció 0'0005, illetőleg 
0'05 mol/liter volt. Az ily töménységű oldatokhoz 2 és 5, illetőleg

002 és O'l cm-es rétegvastagság mutatkozott a legcélszerűbbnek. 
Az ultraibolyában végzett méréseknél az oldataim jódkoncentrációja 
0 005 és 0'05 mol/liter volt, O'l, 0'5, 1 és 2, illetőleg O'Ol és 01 cm 
rétegvastagságban alkalmazva. Az idevonatkozó méréseim eredményeit 
a III. táblázat, illetőleg az 5. ábra tünteti fel.

Kiderül az eredményekből, hogy a Beer törvényétől való el
térés a rövidebb hullámhosszú ultraibolya sugarakban rohamosan 
csökken. A 245 gfx-os hullámhosszban ismét érvényessé válik és az 
ennél rövidebb hullámhosszaknál is megtartja érvényét (235 /ug-ig). 
233 [ifi-os hullámhossz volt az a határ, amelyen még a használt 
wolfrámacél elektródpár fényforrás alkalmazása mellett, Wellington- 
Ward lemezen vonalakat fotografálni tudtam. A csökkenő hullám
hosszakban is csak az abszorpció folytonos növekedését észlelhettem, 
de abszorpciómaximumot, mint oly jellegzetes fizikai állandót az ultra
ibolyában sajnos nem sikerült elérnem.
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III. Táblázat.
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Az a körülmény, hogy Beer törvényét 450 uy-nél nagyobb 
hullámhosszaknál érvényesnek találtam, igen megerősített abban, hogy 
az ennél rövidebb hullámhosszakban, a híg és tömény oldatok extink- 
ciókoefficiensei között észlelt eltérések, nem kísérleti hibának tudhatok 
be. A CCl.j-os oldatok tárgyalásánál említett megegyezés a kétféle 
optikai mérőmódszer eredményei között CS2 és hexán oldószer alkal
mazása esetén is fennáll, mely körülmény szintén valószínűtlenné 
teszi valamely metodikai hiba jelenlétét.

IX. Hátravoltak még a hideg oldatokban fellépő abszorpciók 
quantitativ mérései. Hűtőkeverékül kezdetben szilárd C02 és alkohol 
keverékét használtam. Miután azonban ezen pépalakú hűtőkeverók 
adagolása nehézségekkel járt, áttértem a szilárd C02-dal való hűtésre. 
A hőmérsékletnek állandó tartása végett minden egyes mérés, ille
tőleg felvétel után pótoltam a hiányzó C02-t. A kísérlet-sorozat 
befejeztével oldatom hőfokát pentán hőmérővel ismételten megmérve 
azt —53° C körül ingadozónak találtam.

Oldataim jódkoncentrációja 0'0005 mol/liter volt (—53° C mellett 
mérve a térfogatot). Lényegesen töményebb oldatot ezen hőmérsék
leten készíteni nem lehet. A látható spektrumban 2 és 6, az ultra
ibolyában pedig 0'5, 2 és 3 cm-es rétegvastagság alkalmazása mellett 
a III. táblázatban összefoglalt eredményekhez jutottam. A táblázatból 
és az 5. ábrából látható, hogy az abszorpciók alacsonyabbak lettek 
a szobatemperaturán mértekénél, a látható spektrumban fellépő maxi
mum és közvetlen környezetének kivételével, mely utóbbi helyeken 
az abszorpció megnőtt. A 263-tól 420 fxfx-ig terjedő hullámhossz inter
vallumban quantitativ eredményekhez nem tudtam jutni az abszorpció 
minimális volta miatt. Ez oknál fogva nagyobb rétegvastagságokat 
kellett volna használnom, amit viszont a rendelkezésemre álló beren
dezéssel nem lehetett megvalósítanom.

Hogy a hideg oldatokon észlelt molekuláris extinkciókoefficiensek 
kissebbek, mint a szobahőmérséklet mellett nyert adatok (a bevezetés
ben mondottak és az előző kísérletek alapján az ellenkező lett volna 
várható), errenézve csak feltevésekkel élhetünk. Lehetséges, hogy 
ily nagyfokú hígításban, amellyel —53° C-on dolgozni tudtam, már 
oly nagyfokú a J6-molekulák disszociációja, hogy a lehűtés ezt ellen
súlyozni észrevehető mértékben nem képes. Bizonyára a koncentráció 
növelése jobban kedvez a J B-molekulák képződésének, mint az ala
csony hőmérséklet. Másrészt a csekély mennyiségben keletkező J B 
molekulák abszorpcióját kompenzálta az alacsony hőmérsékletnek az 
a hatása, mely az egész spektrumban (az abszorpciós maximum kör
nyékének kivételével) abban nyilvánult, hogy az abszorpciót csökkentve 
azt szelektivebbé tette. Okozhatta továbbá az ellentétes irányú effektust 
az oldószer fizikai tulajdonságának, mint sűrűségének, fénytörőképes- 
sógének stb.-nek ily alacsony hőfokon bekövetkező megváltozása is.

Összefoglalás.
Értekezésemben a tömény és alacsonyhőfokú ibolyaszínű jód- 

oldatokban feltételezett J 6-molekulák jelenlétét kíséreltem meg optikai 
úton kimutatni. Ezért a Beer-féle törvény érvényességét tettem alapos 
vizsgálat tárgyává az ibolyaszínű jódoldatok abszorpciós spektrumában.
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Kísérleteimet CC14, CS2 és bexános oldatokon végezve mértem 
a molekuláris extinkciókoefficiensek nagyságát úgy a látható spektrum
ban, mint az ultraibolyában híg és tömény oldatokban egyaránt. S 
megállapítottam azt, hogy a Beer törvényétől való eltérés függetlenül 
az oldószer anyagi minőségétől a 450 /xju-os hullámhossznál veszi 
kezdetét s 245 /x/x-os hullámhosszig tart. Ezen hullámhossz alatt, 
valamint 450 ju/x-os hullámhossz felett Beer törvényét érvényesnek 
találtam. A Beer törvényétől való eltérés okául a tömény oldatokban 
jelenlévő J 6-molekulákat tételezve fel, indokoltnak látszott még 
alacsony hőmérsékleten is megvizsgálni az ibolyaszínű jódoldatok 
abszorpcióját. I tt azonban a J6-molekuláknak feltételezett abszorpció 
nem lépett fel. Feltevésünk szerint, valószínűleg azért, mert a nagyfokú 
hígítás nagyobb mértékben hatott disszociálólag, mint a szobatempera- 
tura, vagy pedig a hidegnek az abszorpciót csökkentő hatása ellen
súlyozta az amúgy is csekély mennyiségben keletkező J 6 molekulák 
abszorpcióját. Okozhatta továbbá az eltérést az oldószer fizikai tulaj
donságainak ily alacsony hőmérsékleten bekövetkező megváltozása is.

Hogy a Beer-féle törvénytől való eltérést tömény oldatokban a jelen
lévő J6-molekulák okozzák-e, quantitative bizonyítani nem sikerült, mert a 
tömény oldatoknál az ultraibolyában fellépő abszorpciónövekedés nem 
szelektív. Vagyis szelektív abszorpció hiányában nem volt módomban 
meggyőződést szerezni arról, hogy vajon az abszorpció növekedése a 
koncentráció harmadik hatványával arányos-e. Ennek számszerű beiga- 
zolása quantitativ bizonyítóka lett volna annak a feltevésünknek, hogy 
a Beer-féle törvénytől való eltérést tényleg a J 6-molekulák okozzák.

*
Kedves kötelességemnek tartom, hogy e helyen is a leghálásabb 

köszönetemet fejezzem ki dr. Gróh Gyula főisk. ny. r., egyetemi 
m. tanár urnák, ki munkámat kezdeményezte és nagybecsű tanácsai
val készséggel volt segítségemre.

Untersuchungen über die Gültigkeit des Beer’-schen Gesetzes 
an violetten Lösungen des Jods.

Von S z ilá rd  Papp.

Nach. Untersuchungen von Gróh und Szelestey* ist es wahrscheinlich geworden, 
dass in den violetten Lösungen des Jods das folgende Gleichgewicht ex is tie rt: 
3J-, J 6. Es w ar anzunehmen, das die Verschiebungen dieses Gleichgewichtes
beim Verdünnen der Jodlösungen in einer U ngültigkeit des Beer’-schen Gesetzes 
sich äussern werden.

Verfasser prüfte daher das Beer’-sche Gesetz an Lösungen des Jods in  CC14, 
CS2 und C6H u , wobei die Konzentrationen der Lösungen womöglich zwischen 
weiten Grenzen (z. B. 0'5 und O'OOOS Mol/Liter) wariiert waren.

Es stellte sich heraus, dass das Beer’-sche Gesetz im grössten Teil des 
sichtbaren Spektrums gültig ist. Im  Violetten und U ltravioletten w urden aber 
wesentliche Abweichungen festgestellt. Nachdem bei den konzentrierten Jodlö
sungen keine neue selektive Absorption aufgetreten ist, konnte m an nicht zahlen- 
mässig zeigen, ob die Abweichungen vom Beer’-schen Gesetze in  der Tat durch 
die J 6-Molekülen verursacht wurden.

Dieses Arbeit wird etw a gleichzeitig auch in der Zeitschrift fü r physikal. 
Chemie publiziert.

* Magyar Chemiai Folyóirat, 1927., und  Zeitschr. f. anorg. u. alig. Chem. 
162. 333. (1927.).
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A Királyi M agyar T erm észettudom ányi T ársu lat chem ia-ásványtan i szak
osztá lyán ak  ü lései.

Ez év őszi időszakába,n a szakosztály három ülést tarto tt, melyeken számos 
tag  és vendég jelent meg.

A 237. ülés október hó 29-én volt. Napirend előtt Z em plén  Géza elnök 
meleg szavakkal üdvözölte I lo sva y  Lajos tiszteleti elnököt 78. születésnapja alkal
mából. Ilosvay megköszönte a megemlékezést és következő indítványt terjesztette 
a szakosztály e lé : „M iután sok chem iai dolgozat, m ely M agyarországon készül 
csak külföldi folyóiratban je len ik  meg és így a m agyar vegyészek m unkásságá
ról nehezen lehet tájékozódni, legyen a M agyar Chem iai Folyóiratban egy 
rovat, ahol e dolgozatok cím ei és megjelenési helyük közöltetik.“ A szakosztály 
Ilosvay indítványát egyhangúlag elfogadta. Ilosvay bejelentette még, hogy a 
szükséges adatokat összegyűjti és a szerkesztő rendelkezésére bocsájtja.

Ezekután M authner N á n d o r  ta rto tt két előadást: 1. „Vizsgálatok a y-resor- 
cylsavról“ ; 2. „Az acetosyringon szintézise“ címmel. Mindkettőhöz Zemplén Géza 
szólt.

Következett Pap Lajos  előadása: „A búzaliszt minősége és a tészta utóke- 
ményedése“ címmel, melyben részletesen ism ertette az ilyen irányban végzett és 
e folyóirat 7—8. füzetében röviden összefoglalt kísérleti eredményeket. Az előadás 
u tán i vitában Hankóczy, Gróh és Zemplén vettek részt.

Végül Szebellédy László  az ötvegyértékű antimon jodometriás m eghatáro
zására alkalmas új eljárásról ta rto tt előadást.

Különösen nagy közönség jelent meg a november hó 26-án ta rto tt 238. ülé
sen, mely az Országos Közegészségügyi Intézetben volt. A kitünően berendezett 
előadó-teremben először Jo h a n n  Béla  igazgató vázolta az intézet feladatait és 
szervezetét, m ajd Schulek E lem ér  adjunktus a chemiai m unkálatok sokféleségéről 
és az előforduló problémákról ta rto tt nagyon érdekes előadást. Az előadások után 
az intézet megtekintésére indultak  a jelenlevők.

Végül Zem plén Géza  elnök a sa ját és a szakosztály nevében mondott 
köszönetét Johann  Béla igazgatónak a tanulságos előadásokért és a szakosztállyal 
szemben tanúsíto tt előzékenységért.

A 239. ülés a karácsonyi ünnepek m iatt december hó 17-én ta rta to tt , ' meg.
P lank Jenő  egy új telítetlen siliciumhydrogen keletkezési módjáról és össze

tételére vonatkozó vizsgálatairól referált. Zom bory László  a „Fajans-féle adsorp- 
ciós titrálási módszer“' újabb alkalmazási lehetőségeiről ta rto tt előadást és Szebel
lédy László  a ferrovasnak bichrom áttal való titrálásánál alkalmazható új indiká
to r t és a vele való m unkát ismertette.

Zombory előadása u tán  élénk vita indult meg, melyben Schay Géza, Schulek 
Elem ér és P lank  Jenő vettek részt.

Az ülés berekesztése előtt Z em plén Géza elnök búcsúzott a szakosztály 
tagjaitól ez évben és m indenkinek kellemes ünnepeket és boldog újesztendőt kívánt.

Megemlítendő még, hogy a Pázm ány Péter Tudomány Egyetem  Hector 
Magnificusa meghívta a szakosztályt a N ém et-M agyar-Tudom ányos-H ét előadá
saira. A nagyszámú előadások közt három volt chemiai- tárgyú, mélyeken a hall
gatóság sorában sok szakosztályi tag  je len t meg.

Október hó 2-án Prof. Ju liu s M eyer: „Adhäsion u n d  K ohäsion von 
F lüssigkeiten“ majd október 4-én : „Neuere B austo ffe“ címmel ta rto tt nagyérde- 
kességű előadásokat. Ugyancsak október 4-én Prof. F elix  E h r lic h : „Über die Chemie 
der Pektinstoffe“ című előadásával kötötte le a hallgatóság figyelmét. P. J.

H elyesb ítés.
A folyóirat januári füzetében m egjelent Vavrinecz Gábortól: B ecski ásványok 
elemzései c. dolgozat, mely a szerző kérésére következő adatokkal egészítendő ki :
5. oldal felülről 11. so rban : 2'292. u tán  beszúrandó : kém 2'5
6. „ „ 9. ■ „ árnyalattal „ „ D4Í5 =  1'87 K  =  2'5 (a tankönyvek

. szerint 2'0)
7. oldalon a táblázat 2. sorában P916, 1'936. 1'910 helyett 1'909. P918. 1'919
7. „ „ „ 6. sora alá új sor gyanánt beszúrandó

Kern. : 2'4, 2 4, 14, 2'4, 2'4
8. „ a felülről 9. sorban: 1'84—P86 helyett 188.



Társulatunk kiadásában megjelentek és még 
kaphatók a következő m u nkák :

B uchböck G usztáv : P hysíkai-chem iai m érő
módszerek. Kedvezményes ára 5 pengő, bolti 
ára  8 pengő.

Gsell J ános : A  szerves vegyületek m inő 
ségi és m ennyiségi analízisének módszerei. 
Kedvezményes ára 5 pengő, bolti ára 8 pengő.

S cheitz P ál : A  m inőségi chemiai analízis 
módszerei I I .  kiadás, P lank  Jenő átdolgo
zásában. Kedvezményes ára 6 pengő, bolti 
ára  10 pengő.

V ük M ihály : A z  élelmiszerek chemiai 
technológiája. Kedvezményes ára 8 pengő, 
bolti ára  12 pengő.

W eszelszky Gyula : A  rádióaktivitás. Ked
vezményes ára 3 pengő 50 fillér, bolti ára 
6 pengő.

Z emplén Géza : A z  enzim ek és gyakorlati 
alkalm azásuk. Kedvezményes ára 5 pengő 
bolti ára 8 pengő.

K rálik P ál és S ass L óránt : Technikai 
chem iai vizsgálati módszerek. Kedvezmé
nyes ára 12 pengő, bolti ára 18 pengő. — 
A M, Cb. P. régi előfizetői (legalább 1927. 
évtől) 2 pengő 50 fillérért szerezhetik be.

Huber Sándor
oki. üvegtechnikus

kémiai és tudományos laboratóriumi 
felszerelések és tanszergyártó 

intézete
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9S»w

Bármilyen üvegtechnikai munka 
elkészítése.

Ilosvay-, Winkler-fóle készülékek 
stb. mintagyűjteménye.

Analitikai készülékek 
kalibrálása.

H ő m é r ő k
B a r o m é t e r e k

Jénai üveg-, berlini és meisseni 
porcellánárúk, gumidugók, gumi
csövek, szűrőpapírok, fémárúk 

stb. stb. állandó raktáron.

Speciális készülékeket gyártó 
külföldi cégekkel

állandó összeköttetés, szállítás 
eredeti árakon.

Platinatárgyak cserélése 
K v a r c - e d é n y e k

Bármilyen szakmai rendelés 
p o n t o s  és g y o r s  

lebonyolítása.

Készülékek leírása és árajánlatok az 
érdeklődők rendelkezésére állanak.



MIR

Csakis elsőrendű

laboratóriumi felszereléseket
1

es

analytikai mérlegeket
gyárt:

saját mechanikai, üvegtechnikai és 
asztalos üzemeiben

ERDÉLY és SZABÓ
laboratóriumi felszerelések, tan

szerek és prec. mérleggyára

B U D A P E S T ,
IX, Liliom-utca 46. szám. 

T e le fo n : J. 335—74. é s  J. 323—95.

Jutányos árak! Gyors szállítás!

TUDOMÁNYOS SZAKMUNKÁK, DOKTORI ÉRTEKE
ZÉSEK, FOLYÓIRATOK, SZAKLAPOK, VALAMINT 
TÁBLÁZATOS ÉS ALKALMI N Y O M TA TV Á N YO K  
KÉSZÍTÉSÉT, EGYES KÖNYVEK ÉS EGÉSZ KÖNYV
TÁRAK TARTÓS ÉS ÍZLÉSES BEKÖTÉSÉT VÁLLALJA

BUZÁROVITS GUSZTÁV
ESZTERGOM

FIÓKNYOMDA D O R O G  (ESZTERGOM M.)
KÖNYVKERESKEDÉS, KÖNYVKIADÓ VÁLLA
LAT, KÖNYVNYOMDA ÉS KÖNYVKÖTÉSZET
INTERURBAN TELEFON: ESZTERGOM 15. 

ALAPÍTVA 1822-BEN.

Á R A J Á N L A T T A L  K É S Z S É G E S E N  S Z O L G Á L

B uzárovits  G usztáv könyvnyomdája  E s z t e r g o m . A  kiadásért felelős : D r. P lank  J enő.


	1929 / 1. füzet����������������������
	Mauthner Nándor: A dialkylresorcinekkel eszközölt keton szintézisekről�����������������������������������������������������������������������������
	Vavrinecz Gábor: Recski ásványok elemzései�������������������������������������������������
	Stitz János: Éretlen és vizezett méz megkülönböztetése refraktométerrel������������������������������������������������������������������������������
	Erdélyi János: Sym.-trichloranilin és tetrachlorchinon előállítása anilinból sósavas közegben����������������������������������������������������������������������������������������������������

	1929 / 2. füzet����������������������
	Földi Zoltán: A benzyl-csoport bevitele aromás magba�����������������������������������������������������������
	Dr. Karácsonyi László: Az aciditás változása a kenyér eltartása közben�����������������������������������������������������������������������������
	Mauthner Nándor: Egy új gallusaldehyd szintézise�������������������������������������������������������
	Vrabély Vera: A katalitikus hydrálás módszeréről�������������������������������������������������������
	Jelentés a szakosztály 233. üléséről�������������������������������������������

	1929 / 3. füzet����������������������
	Kőszegi Dénes: A sulfat-ion térfogatos meghatározásának új módja�����������������������������������������������������������������������
	Vrabély Vera: A katalitikus hydrálás módszeréről�������������������������������������������������������
	Dr. Szaffka Tihamér: A vasnak aethylaetherrel való quantitatív meghatározása�����������������������������������������������������������������������������������
	Jelentés a szakosztály 234. üléséről

	1929 / 4. füzet����������������������
	Dr. Szaffka Tihamér: A vasnak aethylaetherrel való quantitatív meghatározása�����������������������������������������������������������������������������������
	Dr. Szelényi Géza: O-Kresol-Methylalkohol-víz rendszer�������������������������������������������������������������
	Dr. Szebellédy László: A calcium és a strontium egymásmellett való meghatározása���������������������������������������������������������������������������������������
	Dr. Szebellédy László: A calcium és a baryum egymásmellett való meghatározása������������������������������������������������������������������������������������

	1929 / 5. füzet����������������������
	Zemplén Géza: Beköszöntő�������������������������������
	Dr. Erdey-Grúz Tibor: A kémiai szerkezetről��������������������������������������������������
	Dr. Szebellédy László: A strontium és baryum egymásmellett való meghatározása������������������������������������������������������������������������������������
	Jelentés a szakosztály 235. üléséről�������������������������������������������

	1929 / 6. füzet����������������������
	Dr. Erdey-Grúz Tibor: A kémiai szerkezetről��������������������������������������������������
	Zombory László: A baryum új térfogatos meghatározása�����������������������������������������������������������
	Arany Sándor: A szikes talajok javításának chemiai mechanizmusa����������������������������������������������������������������������
	Jelentés a szakosztály 236. üléséről�������������������������������������������

	1929 / 7. füzet����������������������
	Arany Sándor: A szikes talajok javításának chemiai mechanizmusa����������������������������������������������������������������������
	Szebellédy László: A strontium és baryum egymásmellett való meghatározása��������������������������������������������������������������������������������
	Pap Lajos: Búzaliszt melegkezelésének tanulmányozása�����������������������������������������������������������

	1929 / 8. füzet����������������������
	Csűrös Zoltán: Nitrozilbromid hatása aminosavakra��������������������������������������������������������
	Pap Lajos: Búzaliszt melegkezelésének tanulmányozása�����������������������������������������������������������
	Szebellédy László: A ferrovas jodometriás meghatározása��������������������������������������������������������������

	1929 / 9. füzet����������������������
	Lányi Béla - Theisz Emil: Fényelektromos vizsgálatok fém- és fémoxid elektródokon����������������������������������������������������������������������������������������
	Kiss Árpád: Ionreakciók chemiai kinetikája�������������������������������������������������

	1929 / 10. füzet�����������������������
	Lányi Béla - Theisz Emil: Fényelektromos vizsgálatok fém- és fémoxid elektródokon����������������������������������������������������������������������������������������
	Lakner Antal: Chloracetylezett phenolok és phenolalkoholok újabb származékai�����������������������������������������������������������������������������������
	Veress Zoltán: Új laboratóriumi gázmosó-készülék�������������������������������������������������������
	Földi Zoltán: Több értékű aminokról és kéntartalmú diaminokról���������������������������������������������������������������������

	1929 / 11. füzet�����������������������
	Földi Zoltán: Több értékű aminokról és kéntartalmú diaminokról���������������������������������������������������������������������
	Hatos Géza: Chinhydronelektródos kombináció tömeges vizsgálatokra������������������������������������������������������������������������
	Mauthner Nándor: Vizsgálatok a y-resorcylsavról

	1929 / 12. füzet�����������������������
	Papp Szilárd: A Beer-féle törvény érvényességének vizsgálata a jód ibolyaszínű oldatain����������������������������������������������������������������������������������������������
	Jelentés a szakosztály 237., 238. és 239. üléseiről����������������������������������������������������������
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