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A dialkylresorcinekkel eszkozolt keton szintézisekrdl.!
Mauthner Ndndor-tol.

A dialkylresorcinekkel eszkozolt Friedel és Crafts-féle keton-
szintezésekr6l az irodalomban igen ellentmonddé adatokat talalunk
feljegyezve. lgy Claus és Huth® adatai szerint acetylchloridnak alu-
miniumechlorid jelenlétében diaethylresorcinre valé hatdsakor egy 1j
resacetophenon képz6dik. Az elmélet szerint a resorcinbdl levezethetd
hirom isomer monoacetoresorcin kozil eddig ketté ismeretes. A
Nencki és Sieber® altal felfedezett asszimetrids szdrmazék, amely
vegyiilet resorcinbdl jégecetnek és zinkchloridnak a vegyiiletre valé
egylittes hatasakor képzédik. Rovid ideje*, hogy a szimmetrids vegyii-
let szintézisét eszkozoltem. Hijkman® adatai szerint a Claus és Huth-
féle vegyiilet nem monoacetoresorcin, hanem azonos a diacetoresor-
cinnel, amely vegyiiletet ugyanezen kutaté diacetylresorcinbél zink-
chlorid hatésira valé intramolekularis atomathelyez6dés utjan allitott
el6. Claus és Huth adatainak feliilvizsgilatira az a kisérlet inditott,
melyet egy alkalommal azért végeztem, hogy szintézisek céljara,
dimethylresorcinbdl, az asszimetrids resacetophenon dimethylaetherjét
illitsam el6. Sachs és Herold adatai szerint e vegyiilet eldall acetyl-
chloridnek aluminiumehlorid jelenlétében dimethylresorcinre valé hata-
sakor. Kozelebbi kisérleti adatokat e munka nem tartalmaz. Az alta-
lam valasztott kisérleti korilmények kozott nem acetyldimethylresor-
cin, hanem két més vegyiilet képz6dott. E reakcidnak behaté tanul-
manyozasa azon eredményhez vezetett, hogy egy molekula acetyl-
chloridnak és egy mol. aluminiumchloridnak, egy mol. dimethyl-
resorcinra valé hatasakor az asszimetrids monoacetodimethylresorcin
képzédik. Ha két molekula acetylchlorid és aluminiumchlorid egy
molekula dimethylresorcinra hat, ugy két vegyilet képzidik, egy
lagban oldhaté és egy -lugban oldhatatlan. A vegyiileteknek kozelebbi
vizsgalata kimutatta, hogy e két termék azonos az Hijkmann® éltal

t A budapesti Pdzmény Péter tud. egyetem II. szimu chemiai intézetében
késziilt dolgozat. Szerzd eldadta a chemiai szakosztdlynak 1928. oktéber hé 30-d4n
tartott iilésén.

; * Journ. pr. Ch. (2) 53, 39 (1896). Richter-Auschiitz Chemie der Kohlen-
stoffverbindungen II. 318. (1913).

8 Journ. pr. Ch. (2) 28, 147, 537 (1881).

4 Journ. pr. Chemie 115, 274 (1927).

8 Chem. Weekblad 2,59 (1904).

¢ Ber. 40, 2714 (1907).

Magyar Chemiai Folydirat 1929. XXXV. k. 1



9 MAUTHNER NANDOR
eldallitott diacetoresorcinekkel. A lighan oldhaté termék (I) mono-
methylaetherje a diacetoresorcinnek :

CH,0 — [/\ — OH CH,0 — /\.—OCH,
L. } II. b
CH,CO—\ / — COCH, CH,C0 —\/ — COCH,

A lugban oldhatatlan (II.) vegyiilet a diacetoresorcin dimethyl-
aetherje. Mivel Claus és Huth kisérleteiket a diaethylresorcinnel
végezték, ezért a fentebbi kisérleteket a diathylresorcinnel is meg-
ismételtem. Gattermann, Ehrhardt és Maisch' molekuliris mennyi-
ségl acetylchloridnek és aluminiumchloridnak diaethylresorcinre valé
hatasakor az asszimetrids monoacetodiaethylresocint allitottdk el6.
Két molekula acetylchloridnak és két mol. aluminiumchloridnek egy
mol. diaethylresorcinra valé hatisakor csak egy ligban oldhaté
vegyiilet képzddott, amely azonosnak bizonyult az Hijkman® &ltal
eléallitott aethyldiacetoresorcinnel. (III). :

C,H,0 — /\ — OH
ILL. b
CH,CO — \/ — COCH,

Egy savmaradéknak beléptét a két hydroxylgyok kozé a resor-
cinnél, igy a vicinalis szdrmazék képzidését, esak legutobb észlelték?®
a fahéjsav és a phenylpropiolsav chloridjainal.

Kisérleti rész.

20 g resorcindimethylaetert 80 cm? szdraz szénkénegben felol-
dottam és 30 g acetylchloridot, majd egy fél éra leforgisa alatt 40 g
poritott aluminiumchloridet adtam hozzi, mikozben a reakcidelegyet
hideg vizzel j6l hiitottem. A lombikot egy déra hosszat hideg vizben
tartottam, ezutdan 5 percig a vizfiirdon melegitettem. A szénkéneget
lebntve a reakcids elegyet ugyanezen olddszerrel tébbszor kimostam.
A visszamaradd terméket sok jéggel szétbontottam, tomény sdsavat
adtam hozzd, azutin leszlirtem, vizzel j6l kimostam és agyagtinyéron
szaritottam. Termelés 19 g. A nyersterméket 150 cm?® 10 %/o-0s natron-
laggal 70—80 C°-ra hevitettem, ezutin megsziirtem és vizzel kimos-
tam. A szirlét hig kénsavval megsavanyitva a kivillott terméket
alkoholbdl atkristalyositottam. Termelés 8 g. A ligban oldhatatlan
részt alkoholbdl kristalyositottam at és csontszénnel szintelenitettem.
Termelés 5 g.

A lugban oldhaté rész 121—122 C%on olvadt Hijkman* adatai-
val egyezbleg. Igy a ligban oldhaté vegyiilet a diacetoresorcin mono-
methylaeterje. (I).

! I F. Eijkman Chem. Weekblad 2, 59 (1904). Chem. Centralblatt I, 817 (1905).
* Ber. 23, 1207 (1890).

3 Simonis u. Lear: Ber. 59, 2908 (1926).

4 Loc. cit.



A DIALKYLRESORCINEKKEL ESZKOZOLT KETON SZINTEZISEKROL B

12:5620 mg anyag adott: 50230 mg CO,-t és 11660 mg H,0-t.

A C;H;,0, képlet alapjain a szamitott értékek: C =635%0,
H=58%.

Kisérletileg taldlt értékek: C=63'69%0, H = 6:01%.

A dioxim el6éllitisira 1 g ketont 20 cm® alkoholban oldottam,
ehhez 8 g hydroxylaminchlorhydratbél meg 1'8 g natriumcarbonétbdl
készitett hydroxylaminoldatot elegyitettem. Az oldatot hdrom dra
hosszat vizfiirdén visszafolyé hitével melegitettem, majd sok vizbe
ontottem, amikor az oxim. kivilott. A terméket leszirtem, vizzel
kimostam és tovdbbi tisztitds céljabol alkoholbdl atkristédlyositottam.
A dioxim ZHijkman' adataival egyezbleg 273—274 C’-on olvadt meg.

8020 mg anyag adott: 076 cm?® nitrogént (19 C° 729 mm.).

A C,H,,O,N, képlet alapjan a szamitott érték: N = 11.76%o.

Kisérletileg talalt érték: N = 11.83%.

A ligban oldhatatlan rész 171—172 C%on olvadt és azonosnak
bizonyult a diacetoresorcin dimethylaetherjével.®

21'450 mg anyag adott: 50860 mg CO, és 12230 mg H,O-t.

AO/CIQHHO4 képlet alapjin a szamitott értékek C==64.8%.
H=6.3%.

A kisérletileg talalt értékek: C=64.67%0, H = 6.33%0.

A diketonbdl a fentebbi mdédon el8allitott dioxim 255—256 C%on®
olvadt.

7100 mg anyag adott: 072 em? nitrogént (17 C° 722 mm.).

A CpH4O,N, képlet alapjan a szamitott érték: N =11.1%.

Kisérletileg talalt érték: N = 11.18%. :

Molekuléris mennyiségii acetylchlorid és aluminium chloridnak
dimethylresorcinra vald hatédsakor monoacetoresorcin képzodik.

20 g resorcinbdl, 80 cm? szénkénegbdl, 13 g acetylcloridbdl és
20 g aluminiumchloridbél a fentebbi mddon el6allitott reakcidter-
méket jéggel és sésavval szétbontottam. A terméket aetherrel kioldot-
tam, az olddszert ledesztillaltam és a visszamaradd terméket vizgdzzel
desztillaltam. Ezutin a lombik tartalmat aetherrel kioldottam és az
oldatot chlorcalcinmmal sziritottam. Az olddszer leparldsa utdn vissza-
maradé terméket vakuumban desztilliltam, mikézben legnagyobb
része 12 mm nyomds alatt 163-—165 C%oa desztillalt at. Termelés
13 g. Olvadaspont* 40 C°. Az aetherben oldhatatlan részt 10%-o0s
natronliggal kiféztem, vizzel kimostam és alkoholbdl kristalyositot-
tam. Termelés 03 g. A vegyiilet 171—172 C%on olvadt és azonosnak
bizonyult 2 diacetoresorcin dimethylaetherjével.

20 ¢ resorcindiaethylaetherbdl, 80 em® szénkénegbdl, 30 g acetyl-
chloridbdl és 85 g aluminiumchloridbél a fenti mdédon eldallitott reak-
cidterméket agyagtinyéron szaritottam. Termelés 164 g. A termék
tovabbi tisztitasa céljabol elébb alkoholbdl, aztan ligroinhdl kristalyo-
sitottam. A vegyiilet lighan teljesen oldédik, 109 C%-on olvad és
azonosnak bizonyult a diacetoresorcin monoaethylaetherjével.?

1 Tioc. cit:
? Eijkman loc. cit.
3 Loe. cit.
4 Loc. cit.
5 Loc. cit.

1%
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3'950 mg anyag adott: 9:360 mg CO, és 2235 mg H,O-t.
A CpH,,0, képlet alapjan a szamitott értékek: C=64'8%,
H =6.3%.
Kisérletileg talalt értékek: C = 64.6%, H = 6.28%.
ES
Uber den Verlauf der Ketonsynthesen bei den Dialkylresorcinen.

Uber den Verlauf der Friedel und Craft'schen Ketonsynthesen bei den
Dialkylresorcinen sind sehr wiedersprechende Angaben in der Litteratur vorhanden.
So haben Claus und Huth angegeben, dass bei der Einwirkung von Acetylchlorid
auf Diathylresorcin bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ein neues Resacetophe-
non entsteht. Von den nach der Theorie miglichen drei Isomeren Monoacetoresor-
cinen sind bisher zwei bekannt geworden. Die von Nencki und Sieber entdeckte
assymetrische Verbindung, welche bei der Einwirkung von Eisessing und Zink-
chlorid auf Resorcin entsteht. Vor Kurzem habe ich die Synthese der symmet-
rischen Verbindung durchgefiihrt. Eijkmann gab schon an, dass die Verbindung
von Claus und Huth kein Monoacetoresorcin ist, sondern identisch ist mit dem
Diacetoresorsin, welches er bei der Umlagerung des Diacetylresorcins durch Zink-
chlorid erhielt. Veranlassug zur Nachpriifung der Angaben von Claus und Huth
gab ein Versuch wo ich fiir synthetische Zwecke den Dimethylaether des assy-
metrischen Resacetophenons bentthigte, Sachs und Herold gaben an, dass diese
Verbindung bei der Einwirkung von Acetylchlorid bei Gegenwart von Aluminium-
chlorid auf Dimethylresorcin entsteht. In dieser Arbeit sind keine niiheren experi-
mentellen Angaben. angegeben. Unter den von mir gewiihlten Versuchsbedingun-
gen entstand kein Acetodimethylresorcin, sondern zwei andere Verbindungen. Die
eingehende Untersuchung der Reaction stellte dann fest, dass bei Einwirkung
von 1 Mol. Acetylchlorid und 1 Mol. Aluminiumchlorid auf 1 Mol. Dimethyl-
resorcin der assymetrische Monoacetodimethylresorcin entsteht. Wendet man
zwei Molekiile Acetylchlorid und Aluminiumchlorid auf 1 Molekiil Dimethyl-
resorcin an, so entstanden zwei Verbindungen, eine alkalilosliche und eine alkali-
unldsliche. Die nihere Untersuchung ergab, dass diese beiden Verbindungen iden-
tisch sind mit den von &ijkmann dargestellten Diacetoresorcinen. Die alkali-
losliche Verbindung ist der Monomethylaether des Diacetoresorcins: Die alkaliun-
l6sliche Verbindung dagegen ist der Dimethyaether des Diacetoresorcins. Da
Claus und Huth ihre Versuche mit dem Diaethylresorcin durchfiithrten, so wurde
obige Syuthese auch mit dem Diaethylresorcin durchgefiihrt. Gattermann, Ehr-
hardt und Maisch haben bei der Kinwirkung von molekularen Mengen von
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid auf Diaethylresorcin das assymetrische
Monoacetodiaethylresorcin erhalten. Bei der Einwirkung von 2 Mol. Acetylchlorid
und 2 Mol. Aluminiumechlorid auf 1 Mol. Diaethylresorcin entstand nur eine
alkalilsliche Verbindung die mit dem von Kijkman dargestellten Aethyldiaceto-
resorcin sich identisch erwies. Eintritt eines Siurerestes zwischen den beiden
Hydroxylen des Resorcins, also die Bildung der vicinalen Verbindung ist bischer
nur beim Zimmtsaurechlorid und beim Phenilpropiolsiurechiorid vor Kurzem
beobachtet worden. Erschienen im Journ. fiir prakt. Chemie 119, 311 (1928).

N. Mauthner.

Recski dsvanyok elemzései.

Vavrinecz Gdbor-tdl

A recski enargitbinya sok évi sziinetelés utin, néhany év dta
— éallami kezelésben — ismét mivelés alatt all és tobb olyan dsviny
keriilt most napfényre, amely e banyaban eddig ismeretlen volt. A
banya vezetGsége mostani feltarasbol szarmazoé kiilonféle dsvanyokat
bocsatott rendelkezésemre, mely szivességért e helyiitt is kifejezem
koszonetemet Pollner J. kir. binyamérnok turnak.
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A kovetkezokben megelemzett asvanyok mind szulfatok, melyek
részben az oxidaciot kovetd kiviragzasok, részben pedig a mar meg-
levd kivirdgzasoknak atalakuldsa altal keletkeztek.

Chalkanthit : CuSO,.5H,0.

Sotétkék, selyemfényti rostok, vagy szalas kristdlyok alkotta
tomeg, mely a kézet feliletérél nyulik elére, avagy a kézet hasa-
dékait tolti ki. A tobbnyire kissé hajlott rostok hossza 3—5 mm, de
akadnak hosszabbak is, egészen 21 mm ig. A rostok alkotta kéreg
erésen Osszetartd, az egyes szalakat nehéz egymastél elvéalasztani,
akkor is csak apré darabokra torve. Rideg, torése egyenetlen.
Atlatszd. D, = 2:292. :

Cu0 29,64 0,372 ..

FeO 0,13 0,002 } 0,874 0,99

SO, 30,18 0,377 1,00

kézet Y -

H,0 aitt) 34,78 1,931 5,12
100,00

E rostos megjelenésen kiviil észleltem a chalkanthitot nagyobb,
parbuzamosan Osszen6tt kristalyokban is, melyek a likacsos kdzet
feliiletét boritjak, wvalamint likacsait atjarjak. E kristalyok feliiletét
néhol csak futtatva, de tobbnyire jelentékeny vastagsagban bazisos
rézszulfat (brochantit) boritja, mely alkalikus vizeknek a rézszulfatra
valé hatasara keletkezhetett. A brochantit nemecsak a kristalyok felii-
letére, hanem szimos repedés, mélyedés mentén azok belsejére is
terjed ; ezért az elemzésnél a chalkanthitot a brochantittdl a porratort
anyagnak hideg vizzel vald dvatos lugzasa altal kellett elvalasztani.
A teljes elemzést alabb, a brochantitnal kozlom, itt csak az oldatba
ment résznek az Osszetételét adom meg (100-ra szamitva):

CuO 30,5 0,383

FeO 0,5 0,007 {0,401 1,00

Ca0 0,6 0,011

S0, 32,0 0,400 1,00

H,0 36.4 2,021 5,01
100,0

A Dbrochantit alkotta foldes kéregben apré kristalytoredékek és
szemecskék talilhatok, melyek kristalyviziknek nagy részét mar
elvesztették. Kzeket 1is sikeriilt * hideg vizzel extrahalni, azonban
bizisos s6 nyomal is oldatba mentek, amint az elemzés adatai bizo-
nyitjik (ezt méar az oldat opalizalasibdl is valdszininek tartottam).

CuO 34,9 0,439

FeO L5 0,021 | 0,508 1,04
Ca0 9,7 0,048

SO, 39,2 0,490 1,00
H,0 21.7 1,250 25

100,0
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Jellemz6 erre a chalkanthit-el6forduldsra a calcium jelenléte,
mely azonban gipszt6l is eredhet, mely a kdzetet hatja at.

Melanterit: FeSO,.7H,0.

Ez az 4sviny Recsken mar eddig is el6fordult, az irodalomban
azonban nem taldljuk feldolgozva, s6t megemlitve sem. Kétféle meg-
jelendsi alakban észlelhettem. Az egyik szdlas kristalyok lapos, 6ssze-
nétt tomege, melynek egyik oldalat a kristdlyegyedek lapjai haté-
roljik, mésik oldala ellenben korrézié kévetkeztében hullimos. Szine
vilagos zold; helyenkint a zirvanyoktdl sziirkés arnyalattal.

FeO 24,15 0.336 |

Cu0 0.14 0.002 | 0,338 1,00

AlLO, 0,65 0:006 0,02

SO, 928 81 0.360 1,06

kézet 3.05 —

H,0 w@ift) 43,20 2,398 7,09
100,00

A masodik megjelenési formaban a melanterit fennétt kristalyai
a felismerhetetlenségig meg vannak tdmadva minden oldalrél. Az
asvany feliletér6l minden iranyban sugarasan rostos halotrichit-
csomék és fiirtok agaznak szét, mintegy a melanteritbél kindve. A
vildgoszold szind és konnyen szétmorzsolhatd kristalyokhoz oly erd-
sen tapad a halotrichit, hogy csak a kristalyok felsé rétegének le-
kaparasaval tavolithaték el tokéletesen. D,* = 1'901.

FeO 9378 OB3IY . s

Cu0 9,47 0,031 | 0,362 1,03

SO, 98.30 0,352 1,00

kézet 1,90 —

H,0 ik A3 EH 9,417 6,87
100,00

Figyelemreméltd, hogy itt mar a pisanithoz hajlik az Osszetétel
(CuO : FeO = 1:10,7).

Pisanit: (Fe,Cu)S0,.7H,0.

Hazank egyetlen pisanit-lel6helye Recsk!, itt is csak 4 évvel
ezel6tt fedezte fel szerzd ezt az egyébként nem valami gyakori ds-
vanyt. Tekintettel a mar akkor észrevett Gsszetételbeli ingadozéasokra,
melyeket a mesterséges pisanit eléallitasat célzé kisérletek tanulsigai
is megmagyaraznak, s6t kovetelnek, érdekesnek latszott, ujabb anya-
gon tobb elemzést végezni, hogy az ingadozasok (t. i. a CuO : FeO
arany ingadozasainak) mértékér6l fogalmat alkothassunk,

A megelemezett 6t darab leirasa:

1 Magy. Chem. F. 32. (1926) 88—95,
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E) A millott k6zet repedéseit szdlas kristalyokbdl 4116 témeg tolti
ki; az dsvanydarab feliiletérdl kiall kristdlyos lemezek az eltavozott
(lehullott) kézet egykori repedéseit jelzi. A koézet feliiletéhez kozelebb
esé hézagokat pisanit, a belsejében levSket pedig friss, igen erdsen
selyemfenyu, finomrostu halotrichit t6lti ki. Vannak olyan lencsék,
erek, melyekben a pisanit és a halotrichit rostjai egymds mellett
keveredve (de mindig egymassal parhuzamos fekvésben) fordulnak
el6, vannak olyanok is, melyekben ¢ két dsvany rétege egymés mel-
lett vagy egymason fekszik.

F) Lapos kristalydriza, fekvd oszlopos kristalyokbdl; ers iiveg-
fénnyel és lapjai egyenes voltival tiinik ki a tébbi darab kozu]

G) és J) Cseppkéves, oldé hatdsok kévetkeztében erbsen torzult
kristélyok.

H) Kristalyos darab, melyen a parhuzamosan egymas mellé
nétt egyedek hossza 1— 2 cm, vastagsiga /s—1 cm. Az oszlopos,
éles kristalyok lapjai igen eg yenetlenek és mallott kozettel boritvak.

D2 = E F G il I
1-916 1-935 1:910 1'937 1932
CuO 4,60 6,84 8,33 8,60 11,50
FeO 21,24 18,95 17,54 15,12
SO, 28,17 28,53
kézet 1,67 1,39 0,16 1,31 0,26
atszamitva :
CuSO, , TH,0 16,561 2456 29,94 30,52 41,30
Fes0, , 7TH,0 82,20 73,34 @iff) 69,90 67,87 58,52
kézet 1,67 1,39 0,16 1,31 0.26
100,31 99,29 100,00 99,70 100,08

A CuSO, .7H,0 és FeSO,.7H,0 mol-szazalékainil szemléltetébb
a Cu: Fe-viszony. A vizsgalt darabok Cu : Fe-viszonya, 06sszehason-
litva az idézett értekezésemben leirt és megelemzett pisanitokéval,
a kovetkez :

E E G H J A B,C D(stal.)
CuO 1 1 1 1 1 1 1 1

FeO 591 807 :23 228 145 191 181 143

Szinardnylat tekintetében nem lehet nagy kiilonbségeket észre-
venni; mind tobbé-kevésbbé egyforma kék-zold dtmeneti szint mutat
(egyediil az £) kivétel, mely szinben és Osszetételben kozel 4ll a
malenterithez).

Halotrichit: FeAl,(SO,),.24H,0.

Fz az asviny hazénkban eddig cspk harom helyrdl ismeretes :
Selmec, Ujbanya és Tokod. A recski enargitbdnydban a szulfitok
képz6dési zonadjaban a melanterit, vagy a pisanit kisérje gyandnt
fordul el6. A melanterit kristélyait sugaras rostos pamatok alakjiban
veszi koril, tébb ujjnyi vastagsigot is elérve. A pisanit mellett pedig,
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mint mar fontebb leirtam, a kézet hasadékait tolti ki rostos szerke-
zetti lencsék alakjaban.

Fehér, néha sirgés, vagy kékes arnyalattal. Er6s selyemfénye
miatt az azbeszt finomrostu fajtdjahoz hasonlit. De hasonlit hozza
hajlékonysaga, szivéssaga, magas szakitasi szilardsiga tekintetében is.

Vizben igen konnyen és gyorsan, szinte pillanatnyilag oldédik.
Hevitve, kristalyvizének legnagyobb részét fokozatosan elveszti rézsa-
szind por hatrahagyésaval. 400° f6l6tt meghomlik és csak a fém-
oxidok maradnak vissza. Faj~ulya 184—1 86.

Osszetételében nem tapasztaltam ingadozasokat. A csekély réz-
tartalom tekintetében pl. nincsen kiilonbség a melanterit, vagy a
pisanit mellett talalt halotrichit koézott. Harom teljes és két részleges,
egymassal jol egyezd elemzés kozépértéke a kovetkezo :

Feo 7.45 0,104

Cu0 0,27 0,003 } 0,107 100

CaO nyoma

Al,0 10,46 0,102

Fe,0, 1.17 0,007 } 0,109 1,02

SO, 34.32 0,429 Ro L T

H,0 aitty 46,33 2,572 24.0
100,00

Brochantit: CuSO,.3Cu(OH),.3H,0.

Ez a hazankban egyébként nem valami ritka é&svany Recsken
eddig nem volt ismeretes. Az els6 pillanatban malachitnak tartott kéreg
a mallott kézeten és az ezen fennétt chalkanthiton !/2—2 cm-nyi
vastagsagot 1is elér. Rézzold, karca vildgoszold. Foldes, szemesés,
porladé tomeg. Belsejében és alatta sotétkék chalkanthit-kristdlyok,
illetve azok maradvanyai taldlhaték. A gondosan kivalasztott és meg-
tisztitott elemzési anyag is még tekintélyes mennyiséget tartalmazott
a masik asvanybdl, mint azt a chalkathitndl mar kifejtettem, ezért
az 4svany porat hidegvizes extrahalas utjan valasztottam el az oldhatd
chalkanthittél. '

Az egyik elemzés a kristalyos rész 0,1144 g-jabol a kovetkezd
eredményt adta:

H,0— HCl—

oldat: oldat: maradék : Osszesen :
CuQ 22,20 1187 — 3367
FeO 0,39 0,94 — 1,33
CaO 0,45 0,59 -— 1,04
SO, 23,40 3,16 — 26,56
kézet 4 e 4,93 4,93
H,0  aiff) 26,56 wift) 4,30 1,71 @im 32,67

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

A sésavban oldott rész Osszetétele 100-ra szdmitva (a vizben
oldottét a chalkanthitnil mar lattuk):
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CuO 55.8 0.701

FeO 46 0,064 | 0,817 4,19

€O 2.9 0,052

SO, 15,6 0,195 1,00

H,0 21.1 1171 6,01
100,0

A misodik elemzés, melyet a bdvebben rendelkezésre allé foldes
részbdl csinaltam, mér pontosabb eredményt ad:

H,0 HEOl

oldat: oldat: maradék: Osszesen :  bruttoelemzés :
Cu0 8,68 i 1800  (48,00)
FeO 0,37 0,92 — 1,29 1,07
Ca0 0,68 1,36 - 2,03 2,15
Tl e Tag o 1,96 1,96
3 9,74 12,03 — 21,77 22,02
Si0, A 094 77 ks 0,24 0,22
kézet —_ — 3,68 3,68 3,70
! A , < c eyl (1000-i0)
H20 (d1ﬁ~? 5,41 (aift) 14,35 1,27 (ift) 21,03 21,67] 11.96 (400°-i§)
24,88 71017 495 100,00 100,79

Mig tehat a kristalyos rész kergken 73 °/o chalkanthitot és 20%
brochantitot tartalmazott, a foldes, porol rész 25°e mallott chalk-
anthitbol és 75 %o brochantitbdl all, melynek Gsszetétele 100-ra szé-
mitva a kovetkezs:

Cu0 56,1 0,705

FeO 13 0.018 | 0,757 3,98 o
a0 1.9 0,034 |

A1,0, 2'8 0.027 ot 0,14
SO, 17.1 0.213 1,00 012
Si0, 0.3 0,005 0.03
H,0 205 1138 5,09 5

100,0

A sésav hatdsira mindkét elemzésnél oldatba ment a brochantit
mellett valami a k&zetbdl is. Az els6 elemzésnél talalt bazis-felesleget,
valamint a madsodiknal taldlt bazisos aluminiumszulfit és kovasav
csekély mennyiségét, igy hiszem, teljes bizonyossiggal nem a bro-
chantithoz tartozénak tekinthetjiik.

*

Analysen von -Mineralien aus Recsk (Komitat Heves).

Es wurden 5 Mineralien — von jedem mehr Stiicke — analysiert. Alle
gehoren zu den Sulfaten, u. zw.: Khalkanthit (schon lingst bekannt), Melanterit
(schon bekannt, aber in der Literatur noch nicht beschrieben), Pisanit (vor 4
Jahren yom Verf. entdeckt), dann Halotrichit und Brochantit (beide fiir Recsk neu).

G. Vavrinecz,
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Eretlen és vizezett méz megkiilonboztetése
refraktométerrel.

Stite Jdnos-tol.!

A méz nedvességtartalminak meghatdrozdsira szolgalé mdd-
szereknek két nagy hibdjuk van: hosszadalmasak és pontatlanok.
Evek é6ta probaltak a nedvességtartalom meghatarozdsit gyorsan és
tomegmunkdra alkalmasan refraktométerrel eszkézolni, eredmény azon-
ban nem mutatkozott, mert a méz nem egységes oldat és egyes kom-
. ponenseinek mas-mis torészoge folytin a kapott eredmények abszolut
pontatlanok voltak.

A meghatarozasokra felhasznaltik a Zeiss-féle bemdrtasi refrakto-
métert, a Zeiss-féle cukorrefraktométert, végiil az Abbé-féle hevit-
het6 kétprizmas refraktométert.

Legjelentésebb munka e téren Awerbach és Borries® tanulminya
a miiméz szarazanyaginak refraktométerrel valé meghatirozasirol.
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1. abra. Természetes mézek refrakecidja 40 C-on és a viztartalmuk.

A miiméz kevés alkotérésze mellett lehetséges, hogy a méz stirtiségé-
b6l megallapitott nedvességtartalom és a refraktométer wtjan talalt
nedvességtartalom adatai majdnem teljesen fedik egymdist. Masként
all ez azonban fent emlitett okokndl fogva & természetes méznél. A
mellékelt grafikon szerint (1. dbra) a refrakcié és a nedvességtartalom
kozott elég tekintélyes és litszélag rendszertelen eltérés mutatkozik.
Az eddigi kutaték figyelme azonban nem terjedt ki arra, hogy a
refraktométerrel a méz vizesése igen kényelmes mdédon mutathatd ki.

Bar a viztartalom a méz refrakciéjara lényeges befolyéssal bir,
mégis, ha normalis mézhez hamisitisi célzatbdl vizet keveriink, ez a
refrakciéban oly mérvii eltoldddst okoz, hogy ez 4ltal a magas viz-
tartalom, mely a méz be nem érettségénél fogva 1ép fel a termé-
szetes mézeknél és a mesterségesen vizezett mézek kozott kiilonb-
séget tudunk tenni.

! Dolgozat a M. Kir. péesi Vegykisérleti Allomds laboratériumabol.
? Fr. Auerbach & G. Borries, Zeitschrift fiir Unt, d, Nahrungs u. Genussm,
1922, Bd. 43. 297,
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A refrakeié értéke forditott viszonyban 4ll a méz hémérsékleté-
vel ; ha a temperatura csokken, a refrakcié novekszik.

A meghatarozisokat a Zeiss-féle olajrefraktométerrel’ eszkozol-
tem. A hatérvonal igen éles volt. Az alabbi I. sz. tdblazatban ossze-
foglaltam 30 kiilonféle 1928-bdl szérmazé méz refrakeidjat, mégpedig
700, 60°, 50° 40° 30° 25° és 20° C-on, tovabba a sliriségbSl meg-
allapitott szarazanyag és nedvesség tartalmat.

Lényegesen alacsonyabbak a refrakcid-szamok, ha mesterségesen
keveriink vizet hozza. A II. sz tablazatban a kovetkez6 vizesések
refrakeigjat hatiroztam meg. 80 °/o viztartalom mellett a refrakto-
méter litétere teljesen sotét. HO /o viztartalomnal, ami a gyakorlat-
ban nem igen fordul el8, igen alacsony értékeket kapunk. Ha a leg-
alacsonyabb viztartalma méziinkhéz a 20. szimihoz, mely eredetileg
14,31 %o nedvességet tartalmaz 9,09 %o vizet keveriink, mialtal az
23,40 /o vizzel még a torvény keretein beliil esik, egész mas refrak-
ciés adatokat nyeriink, mint az olyan méznél, melynek nedvesség-
tartalma eredetileg is 23 %o vizet tartalmaz. De észreveheté csekély
vizesés is, mint példadul ha a 12. szdmuhoz 4,76 %o vizet kevertem,
ami a gyakorlatban mint hamisitds szamba sem johet, a vizezett méz
refrakcioja alacsonyabb, mint pl. a 21 sz. mézé, melynek viztartalma
a vizezett méz nedvességtartalméndl 1 °o-kal magasabb. Nagyon
eltolédik a refrakcid, ha magas viztartalmi mézhez, mint pl. a 2-es
szémihoz 10 %o vizet keveriink hozza.

A 1III. sz. tablazatban Osszefoglaltam a méz legfontosabb alkat-
részeinek refrakcigjat. Feltins, hogy a frukidz refrakciéja a hasonld
koncentriciéju gliikoz oldat refrakeiojanal 18%-kal alacsonyabb. A mézben
lévé invertcukorban nem egyenld a két cukor ardnya s ez egyik lényeges
oka, hogy a refrakcié nem 241
alkalmas a nedvességtarta- Glaksz
lom pontos meghatéroza- 100
sara. Ha az el6bb emlitett
két cukrot pontosan 1:1
aranyban keverjik s igy
hatérozzuk meg a refrakeio-
jat, pontosan a két refrakecid 90
kozéparanyosat kapjuk (lasd
2. abra). 85

Figyelemre mélts a
sacchardz refrakcidja 1is,
mert bar a cukor csekélyebb &0
mennyiségl a mézben, mégis
moédositja annak refrakeid- %
jat. A saccharéz mutatja a
legkevésbbé éles hatarvona-
lat s refrakcidjaban nem le-

% i Jnvert cukor

Fraktdz

het QIV haté’rozott_ torvény- 7 0 50 40 0 25 20
szertiséget észlelni, mint a
tobbiekben. 2. dbra. 2

1 Az olajrefraktométer skaldjit a késziilékhez mellékelt tablizat segélyével
kénnyen dtszimithatjuk s kapjuk a torésmutatot.
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Lia) :Tablé&zat

Természetes mézek refrakeidja.

gg.!l Termelés helye || A mézneme Ns/(iv' :;33\? 7m?6($e:wll'ef;oal'{c;;?7 :.::—Tuzoo
1. || Kézéprigoe akdc 21,08 78,9275 |84 (87| 91| 93| 96| 98
2.|| Atala-Csoma 5 22,60| 77,60(72 |76 (82| 85| 88| 91| 93
3. || Beleg akdc, hars ‘|| 20,02| 79,98((81 (86|90 95| 99| 102|104
4. || Kalmancsa féleg akdc || 17,92|| 82,08(/81 |87 (92| 96| 98100103
b. || Kaposvir akic .20,42 79,5869 73| 78| 82| 8| 88| 90
6. || Karisz % 21,06 78,9475 |79 (82| 87| 92| 94| 97
7. || Regoly i 19,94 |( 80,06 78|82 87| 92| 96| 99100
8.|| Kisharsiny 5 16,40 83,60((89 [ 93 | 97 | 102 | 104 | 106 | 110
9. || Nikla kevert virdg || 17,41 82,59( 78|83 |88 | 93| 98|100| 102
10. | Kaposvar akic 17,6711 82,83((78182!187| 92! 96| 98!100
11. || Kélmancsa ) s 16,92 83,0883 (88 (93| 98| 101|103 | 105
12.|| Véarda A 15,80 84,20(79 82|87 92| 95| 97| 99
13. || Taszar | akde, hars || 17,75{ 82,25(/80 (81 /86| 90| 92| 94| 97
14. || Mike ‘! akic 18,34! 81,66 8083189 93| 95 97‘ 99
15. || Visnye kevert virdg| 19,281 80,7281 85|90 | 96| 98100 | 102
16. || Lopa akdc, hars || 19,76| 80,64(81 (85|90 | 92| 95| 98102
17. || Lip6tfa akdc 19,46 80,5482 87|90 95| 97100103
18. || Mariakéménd (| akdc, hars || 19,94 80,06(|79 |83 (87| 91| 94| 96| 98
19. || Kaposvar akdc 19,68 80,32((80 (85|89 | 95 (100|102 | 104
20. || Homokszentgyorgy . 14,31 85,69((85 88|93 ! 97 100 103 | 105
21. || Babarc akic, virdg|| 21,63 7837(82(86|91| 93 96 | 100 | 103
22. || Dardany kevert virdg || 21,55 || 78,82(|74 | 78|83 | 87| 91| 93| 95
23. || Terehegy i 19,34 80.66(81 87|91 | 94| 96| 99102
24. | Siklos i 21,04 || 78.96(|70 (75| 79| 84 88| 90| 92
2b. || Szigetvar akdc 19,76 80,24((80 |85 (90| 92| 95| 97 (100
26. | Ata akdc, hars ||'17,98( 82,02(/82|87 (92| 97|100 | 103 | 105
27 ’Biikkitisd - » || 20,87 79,13(|70 | 74|78 | 82( 85| 88| 91
28. | Mecsekfalu akdc 18,14 || 81,86(182(88(92| 97| 99 (101 |104
26. ‘;Megyefa 2 21,18 78,82|73 |75 80| 83| 86| 89| 91
30. || Alsobii virdg, akdc || 16,48| 8362|8286 90| 95| 99 (102|104




ERETLEN ES VIZEZETT MEZ MEGKULONBOZTETESE REFRAKTOMETERREL - L)
L:b). T albilra z art

A torésmutato.

Folydé
|zam

700 600 50O 40 | 80 250 | 209 C-on

1| 14755 1,4810 14895 | 14850 | 14860 | 14875 | 14885
9. || 14740 1 4760 1,4800 i 1.4815 14830 | 14850 | 1,4860
3. || 14790 1,4820 | 14840 | 14870 | 14890 | 14910 | 1,4920
4| 14790 1,4825 1,4855 i 1,4875 14885 | 14900 | 14915
5. | 14720 1,4745 14775 } 1,4800 14815 | 14830 | 14840

!

|

6. | 14755 1,4780 1,4800 1,4825 1,4855 14865 | 1,4880
0 1477 1.4800 1482 | 14855 14875 | 14890 | 14900
8. || 1483 1,4860 14880 | 14910 1,4920 e o
9. 1477 L4805 | 14830 | 14860 1,4885 14900 | 14910
10. | 1,477 1,4800 l 14825 | 14855 14875 | 1488 | 1,4900
1L || 1,4805 1,4830 | 14860 14885 1,4905 14915 | 14925
12. || 1,478 1,4800 i 1,482 1,4855 1,4870 14880 | 1,4890
13. | 1,485 14790 | 14820 | 14840 14855 | 14865 | 14876
14. | 14780 1.4805 ‘ 14835 | 14865 1,4870 14880 | 1,4890

\

‘

|

|

|
15. || 1,4790 14815 1.4840 14875 | 14885 | 14800 | 14910
16. || 14790 1,4815 14840 | 14845 14870 | 14885 | 1,4910
17. || 1,4800 1,4825 1,4840 [ 14870 | 14880 | 1,4900 | 14915
18. || 1,4780 |° 14805 1,4825 | 1,850 14865 | 14875 | 14885
19. | 1478 | 14815 | 14835 | 14870 | 1,4900 14910 | 1,4920
20. || 14815 1,4830 14860 | 1,4880 14900 | 14915 | 1,492
21. || 11,4800 1,4820 1,4850 1,4860 1,487 | 14900 | 14915
922. || 14750 | 147% | 14860 | 1,482 1,4850 | 14860 | 14870
23. || 14790 | 14825 1,4850 1,4865 | 14875 | 14890 | 14910
24. || 1,472 1,4755 14780 | 14810 | 14830 | 14840 | 14855
95. || 14785 | 14815 1,4840 i 14855 | 14870 | 14880 | 1,4900
926. | 14800 | 148925 1,4855 } 14880 | 1,900 | 14915 | 1,492
27. || 1,472 1 1,4750 1,477 ‘ 1,4800 14815 | 14830 | 14850

| |

\

‘

|

98. || 14800 | 1,4830 1,4855 14880 | 14890 | 14905 | 1,4920
29. | 14745 | 14755 | 14785 1,4805 1,4820 | 14835 | 14850
30. || 14800 | 1,4820 14840 | 14870 1,4890 | 14910 | 1,920
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I. Tablazat

Vizezett mézek refrakeidja.

g e g Hoz Ossz. Refrakeio C°-

%’g Osszetétel Ered. agétf wady e S

] nedv. | % oo 70°|600[500|400\300|250|2no
1

1 |[20. sz. méz 10 g + 1g viz 14,31 9,09 || 23,4054 | 58 | 64 | 67 68:70 2

2 |[12.s2. , 20g+1g , | 1580 | 4,76 20,5669 (75| 78|83 |85 /87|90

8| 28 , 10g+1g || 2250 | 9,09 81,59]43|47|51|53|56|58] 62

4 |50 °/,-0s higitott méz L= — | 50,00(/22|26 |30 |88 |85 |57 |40

5 || 80 °,-osan higitott méz - — || 80,00f|—|—|—|— —‘— =

. Tablazat.
A fontosabb mézalkotdrészek refrakcidja.

2 2 i Refrakeio C°-

%’g Osszetétel Redvesség : el e

& @ tart. %, 7(\0{600\500;4001300| 250 | 200

1 Fruktéz 10 g 4+ 2 g viz 8,33 67|70|76(79|72| 85 87

2 Glikéez 10g +2g 833 |185/90 94|96 /99| 101 | 103

3 Invertcukor 1 és 2-b6l 16,66 76180858893 95 96

4 Invertenkors ¥ s o 20,00 65747882189 | 90 93

5 Saccharéz 10 g + 2 g viz 8,33 887566 |64 63| 63 64

6 1" ‘glmezs L L Rl ey Ry SR e R

Az elmondottak alapjin kitiinik, hogy a refraktometrikus meg-
hatdrozas nem exakt, de igen jé tdmpontot nyeriink a vizezett és
éretlen mézek megkiilonboztetéséhez. A kisérletek még nem tekint-
het6k befejezettnek, mert még sok elemzés adataira van sziikség,
hogy torvényszeriiségeket vonhassunk le.

£
Unterscheidung der unreifen und gewisserten Honige mittels Refraktometer.

Schon seit Jahrzehnten wurden Versuche gemacht den Wassergehalt der
Naturhonige durch refraktometrischen Methoden rasch bestimmen zn konnen.
Dies gelang jedoch wegen den verschiedenen Brechungs-Indices der einzelnen
Komponenten des Honigs nicht. s wurde festgestellt, dass die Refraktion hoch
wasserhaltiger- und kiinstlich gewiisserter Honige trotz gleichem Wassergehalte
einen grossen Unterschied aufweist, wodurch eine neue Methode zur Bestimmung
der unreifen Honige geschaffen wurde.

J. Stitz.
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Sym.-trichloranilin és tetrachlorchinon elGdllitdsa
anilinbdl sésavas kozegben.'

Erdelyi Jdanos-tol.

I. S.-trichloranilin.

E vegyiilet eldallitasat anilinbél kozvetlen chlérozas tutjan sé6-
savas kozegben sokan megkisérelték, azonban rendkiviil zavardlag
hatott festékek és gyantés melléktermékek képzidése, ezért mas
modszeveket alkalmaztak elGillitdsira.® C. Langer® leirta, hogy
m.-nitranilint témény soésavas oldatban sikeriilt s.-trichlor-m.-nitra-
nilinné chléroznia anélkiil, hogy gyantds melléktermékek képzédtek
volna. Anilinnal végzett kisérleteim hasonlé eredményre vezettek.
Kitiint, hogy minél tomenyebb s6savban oldjuk az anilint, anndl
kevesebb a képz6dott festékek és gyantds melléktermékek mennyi-
sége. A legjobb eredményt a kovetkezdképen kaptam :

100 cm?® tomény sésavban 5 g anilint oldottam és az oldatba
tiszta chlorgdzt vezettem. Igy a hémérséklet magatol 35—40 CO-ra
emelkedett. A chlorozast 3—4 drin at mindaddig folytattam, mig
az oldatbol kivett proba kevés vizzel higitva nem szinezddott, hanem
tejszertien megzavarosodott. Ha a chlorozds még nincs befejezve,
a felhigult oldatban jelenlevé chlor a még 4t nem alakitott anilint
festékekké oxidalja s a folyadék kék, vagy legalibb is halvany
ibolyavoros szinfi lesz. A chlorozis befejezése utdn a tobbé-kevésbé
zavaros oldatot megsziirtem és a halviny zdldessirga szinii sziirletet,
mely a trichloranilint, mint chlordydratot tartalmazza, 5—6-szoros
vizmennyiséggel felhigitottam. A chlordydrat elbomlik, a szabadd4
val6 trichloranilin az oldatban elGszor tejszert zavarosodast idéz eld,
majd turdszert csapadékka all Ossze, mely Y2 dra alatt finom kristdly-
tlikb6l allé gomolyaggéa kristdlyosodik ki. A kivalt anyagot leszirve,
45 (% on szaritottam, szublimaciéval s alkoholbdl valé atkristalyositassal
tisztitottam. A nyert termék stilya (5 g anilinbdl) kb. 1 g, olvadas-
pontja 765 C% ami a sym.-trichloranilinra jellemzd.

II. Tetrachlorchinon. (Chloranil).

Anilinbdl a tetrachlorchinont eddig KClOs-al, Nas Crz Or-el és
kirdlyvizzel oxiddlva allitottak el6.* Az oxidaciét a szerzék mind-
egyike sésavas kozegben végezte. Vizsgiltam, vajjon anilin sésavas
oldatban mas oxidalé szerek segitségével is tetrachlorchinonna ala-
kithaté-e ?

1 E dolgozat késziilt a budapesti Kir. Magy. Pézmény Péter Tud. Egyetem
Klet- és Kérvegytani Intézetében. (Igazgatsé: Dr. Hdari Pdl.)

3 Ann. d. ch. 53. 8 (1845), 196. 230 (1879); Berichte d. d. Ch. Ges. 27. 315
(1894) 30. 2643 (1897), 55. 217 (1921); Journ. pxakt. Ch. [2] 76. 451 ; Chem. Zbl.
1922. 1. 544, 1927. I. 767 ; Journ. Soc. Chem. Ind. 45. 355 (1926).

3 Ann. d. Ch. 215. 103. (1882).

4 Ann. d. Ch. 47. 67 (1843) 52. b5 (1844); Journ. prakt. Ch. [1] 28. 208
(1843), [2] 52. 559 (1895). . Am. Chem. Soc. 38. 1813 ; Ch. Zbl. 1916. II, 1134,
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Kisérleteimben 1 g anilint oldottam 100 em?® 20 %o-0s sésavban,
mivel kitiint, hogy ezen toménységli sésavban a képz6dé gyantés
melléktermékek mennyisége minimélis; toményebb sdsavban az oxi-
déci6 lefolyasa lassabb s melléktermékként s.-trichloranilin is kelet-
kezik. Az oldatba forralas kozben: a) néhany szem barnakovet,
b) szilaird KMnO,-ot, ¢)’' NaOCl oldatot adtam, illetve d) KCIlO4-bdl
tomény sésavval (nem kénsavval) fejlesztett chlor- és ClO,-gaz elegyét
vezettem, végiil egyidejlileg chlér- és oxigéngizt vezettem be. Az oldat
kiilonb6z6 szinatmenetek utdn minden esetben végil sirga lett s le-
hilés utin egyszer csillogé barna por, maskor sarga kristalypikkelyek-
b6l &llé csapadék valt ki, minden esetben tobb-kevesebb gyanta-
szennyezés daltal kisérve. A leszirt anyagot 65 (Con sziritottam,
szubliméltam s jégecetbdl &tkristalyositottam. Chlorgdzt s oxigént
vezetve egyidejileg az oldatba, képz6dott ugyan szintén sirga krista-
lyos anyag, azonban oly kis mennyiségben, hogy kozelebbrél meg-
vizsgilnom nem lehetett. Kz esetben sem festék-, sem gyantaképzo-
dést nem észleltem. Az atkristidlyositott termékek olv. pontjat az
adott sorrendben a kovetkezdnek taldltam: a) 280 C° b) 284 C°) ¢)
287 (C° d) 2885 C°. Ez utébbi anyag olvadispontja az irodalomban
megadottal legjobban megegyezett. Ennek Osszetétele kovetkezd :

4:450 mg anyag adott 4820 mg COz-t és 0200 mg Hz0-t

3.850 n n ”n 4:' 175 n ”» n 0' 130 n n
20670 5 s 49165 , Ag Cl-t
1988 o i ST U0 I
Talalt : Szamitott :
C =.2951% és 29:57%0 . C = 29-29%,
H = 050% , 0387% . =
Cl = 5883% , 5867% Cl = 57:70%

Ezek alapjén bebizonyitottnak tekinthet, hogy anilin sdsavas
oldatban mas oxidalé szerek altal is — egyidejii chlorozas és oxidalas
utjan — tetrachlorchinonné alakithaté. Kapesolatban a ClOz-al vég-
zett Kkisérleteimmel, megkiséreltem kimutatni, hogy feltétlen sziik-
séges-e ezen folyamatnal a sdsav jelenléte? I célbél 05H—05 g
anilint oldottam, illetve szétoszlattam 50 em?® 20%-0s kénsav, salét-
romsav, illetve NaCl-oldatban s az oldatba forralis kozben ClO2-t
vezettem. A folyadékban létrejottek ugyan kiilénbsud szinreakeidk,
s6t gyantds anyagok is bGségesen képzidtek, azonban tetrachlorchinon
képzdodését egy esetben sem észleltem.

Ed

Darstellung von s-Trichloranilin und Tetrachlorchinon aus Anilin
in salzsaurer Losung,

Es wurde nach gewiesen:

I. Wenn man Anilin, in concentrirter Salzsiiure geldst, bei einer Tempera-
tur von 35—40 C° chloriert, entstehen keine stérend wirkenden Farb-, und
Harzstof'e und Anilin wird grésstenteils glatt in s-Trichloranilin umgesetzt.

II. Tetrachlorchinon entsteht aus Anilin nur dann, wenn auf irgendwelche
Weise zur Entwicklung gebrachtes Chlor, sowie Sauerstoff in salzsauerer Lisung
auf dasselbe einwirken. e

J. Erdélyz.



Az 1927—28. évi konyvmelléklet pétlisira
nagy aldozatok drin sikeriilt megszerezni

Krilik Pil és Sass Lérdnt:

Technikai
Chemiai Vizsgalati Modszerek

cimi konyvét, mely 300 oldalon targyalja
mindazokat a legjobban bevilt chemiai méd-
szereket, amelyek a technikai chemidban elG-
fordulnak. A munka fébb fejezetei a kovet-
kez0k :

Vizvizsgilat. Tizelanyagok technikai
vizsgdlata. Gdzanalysis. Gézgydri nyers-
és iizemanyagok és termékek vizsgilata.
Gépkendanyagok vizsgdlata. KpitGanya-
gok. Agyagok vizsgilata. Uveggyartis
korébe tartozé vizsgidlatok. Vas- és acél-
gydrtas korébe tartozo vizsgilatok. Fémek
és 6tvizetek. Savak és s6k. Elektroanalysis.

Azoknak a Tagtirsaknak, kik a Magyar
Chemiai Folyéiratnak az 1927. évben els-
fizetdi voltak és az 1928. évre is elGfizetnek,
ezt a konyvet a Titkdri Hivatal 2 pengdé
50 fillér potdij befizetése utdn postan elkiildi.

Azok a Tagtérsak, kik csak az 1928. évre
lépnek be a Magyar Chemiai Folyéirat elG-
fizetGi sordba, kedvezményes drban ugy sze-
rezhetik be a konyvet, hogy utélag az
1927-es eldfizetési dijat (6 pengét) és a 2
pengd 50 filléres pétdijat is megfizetik.
Ez esetben természetesen megkapjak a
Folyéirat 1927-es fiizeteit is.

A Térsulat ama tagjai szdméra, kik nem
el6fizetdi a Chemiai Folyédiratnak, a kényv
kedvezményes dra 12 pengé. A bolti ar
18 pengd.
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cukorgydrak'és olajfinomiték részere.

Uj tokeéletesitett typus forgathato,
kettés prizma-kompensatorral.

Mindenféle cukorszirup, oldat, cefre,
melasz stb., valamint a legkiilonbo-
zG6bb novényi és dsvanyi kendolajok,
benzin, benzol, terpentin, paraffin,
vaselin, spiritusz €s sés-oldatok stb.
pontos és gyors vizsgalatahoz.
[+ ]

Kimerit6, illusztrdlt katalogust, drajdn-
latot mindenféle miiszerrél, laborato-
riumi felszerelésr6l bérmentve kiild

CARL ZEISS, JENA

magyarorszagi vezérképviselete:

ifj. JURANY HENRIK

BUDAPEST, VI
Andrassy-it 28. fdszt.
Telefon : Lipot 986—17.
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laboratoriumi felszereléseket
€s
analytikai mérlegeket
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TUDOMANYOS SZAKMUNKAK, DOKTORI ERTEKE-
ZESEK, FOLYOIRATOK, SZAKLAPOK, VALAMINT
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BuzArovits GuszrAv kKONYVNYOMDAJA ESzTERGOM. A kiaddsért felel6s: Dr. Prank Jens.
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Munkatarsainkhoz!

Kérjiik t. munkatdrsainkat, hogy dolgozataikban kertiljék a terjengdsséget. A kézirato-
kat olvashatéan irjak, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldaldnak csak egfyik hasébjéra.
A rajzokat legaldbb héromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljik. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsék ki, de Atszovegezés nélkiil.

Minden kézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat roviden ismertets idegen-
nyelvii kivonat,

A szerz6k dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tobb példinyt
6hajtanak, irjaAk red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivanjik-e.
A koltséget a t. szerz6k viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily iigyeire vonatkozé
bejelentések a Szakosztily jegyzGjéhez, Dr. Plank Jend milegyetemi c. ny. rk. tandrhow
kiildend6k (Budapest, I. Budafoki-it 8., II. em.).

A Chemia-Asvinytani Szakosztily eléad6 iiléseit (a nysri sziinids kivételével) rend-
szerint minden hénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtarsainknak és
elbfizetéinknek ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztilyi jegyzOnél bejelentik. Ugyanide jelentends be az is, ha a
Folyéirat vagy a meghivék kiildésében netin zavar mutatkoznék.

Az eloaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly tigyrendjébél.)

17. El6addst tartani 6hajté tagok az eld-
adés targyat legaldbb tizennégy nappal el6bb
a jegyzOnek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivdnjik, ezt lehetlleg rovid ki-
wonat kiséretében a jegyzbnek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljab6l a szakosztily
valamelyik, az illet6 targgyal foglalkoz6 ren-
des tagjanak adja 4t.

19. A napirendre kit{izétt el6adds rend-

szerint féléranil tovdabb nem tarthat. Na-
gyobbszabasi és kivalobb érdekti eladdsokra
az elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivanatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad el6adasok tartassanak.

20. Minden el8adé koteles elSaddsinak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az eldadds estéjén vagy legkésébb a kivet-
kez6 napon a jegyzl kezéhez juttatni, ho
a jegyzokOnyv Osszedllitisa ne késleltessék.

Térsulatunk kiadédsdban megjelentek és még kaphaték a kovetkezé munkik :

BucHBdck GuszrAv : Physikai-chemiai méri-
médszerek. Kedvezményes 4ra 5 pengd, bolti
ara 8 pengo.

GsSELL JANOS: A szerves vegyiiletelc mind-
8€gi és mennyiségi analizisének mddszere.
Kedvezményes dra 5 pengd, bolti dra 8 pengé.

Scherrz PAL: A mindségi chemiai analizis
modszeres 11. kiadds, Plank Jend atdolgo-
zdsiban. Kedvezményes dra 6 pengd, bolti
dra 10 pengd.

Vuk MmiHALy: Az élelmiszerek chemias
technolégidja. Kedvezményes dra 8 pengd,
bolti dra 12 pengo.

WeszeLszxky Gyuia: A rddidaktivitds. Ked-
vezményes ara 3 pengé 50 fillér, bolti dra
6 pengo.

ZEMPLEN GEzZA: Az enzimek és gyakorlabh

alkalmazdsuk. Kedvesményes éra 5 pengé
bolti dra 8 pengd. .
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A benzyl-csoport bevitele ar6mads magba.
Foldi Zoltdn-t6l.

Néhiny évvel ezel6tt ismertettem ama bomlasi folyamatot,
melyet kiilonboz6 alkoholok sulfonsavesterei hevitésre szenvednek.
Tébbek kozott kimutattam, hogy a benzolsulfonsav benzylestere ugy
bomlik, hogy a benzolsulfonsav teljes mennyiségében regenerilédik
éspedig a benzyl-csoport rovisira, amennyiben a benzyl-csoport egy
hydrogén elvesztésével benzal-csoportta alakul at. Ez a benzal csoport
a sulfonsav behatdsira igen nagy molekulivé polymerizalddik. Hogy
ezt a polymeriziciot korlitozzam, vagyis alacsonyabb polymerizicids
fokon megéllitsam, megprébaltam a benzylester bontésat oldészerek
jelenlétében veégezni, igy t16hbek kozott benzolos kdzegben is. A ben-
zoles kdzeglen vegzeit bomlasi folyamat lezajlisa utan nagy meg-
lepetésemre a vart polymerizicids termék helyett diphenylmethant
nyertem j6 termeléssel.

Ez a kisérlet felhivta figyelmemet erre az uj reakciora, a sulfon-
sav estereknek az arémas maggal szemben tanusitott reakcidjara.
A tovabbi vizsgalatok sordn kitiint, hogy valéban egy éaltalanosabb
érvényii reakeiéval volt dolgom. A benzylester nemesak benzollal,
hanem mas arémis szénhydrogénnel is konnyen reagal, tovabba
phenolokkal, phenolaetherekkel, carbonsavesterekkel is.

A reakcié altalanos jellemzésére szolgdljanak a kovetkezdk:
A reakciét gy hajtjuk végre, hogy a benzylestert feloldjuk ama
vegyiiletben, amellyel reakcioba hozni kivinjuk. Ewme vegyiilethél
célszeri nagy folosleget hasznédlni, ugyhogy a benzylezendd vegyiilet
onmaga szolgal higitészer gyanant. Az igy nyert oldatot 110—140 C°
kozotti hdmersékleten tartjuk. Kezdetben dvatosan melegitiink, mert
a reakcié legtobbszor erGsen exothermikus. A reakcid tartama néhany
perct6l egy-két oOriig terjedhet. A reakcié bekiovetkezte felismerhetd
legtobbszor azaltal, hogy a folyamatnal keletkezd benzolsulfonsav,
mint olaj, levalik. Minden esetre megallapithaté a reakcié bekovet-
kezte a kezdetben semleges reakcidelegy erés megsavanyodasaval.
A reakcid befejezte megéllapithaté a keletkezett benzolsulfonsav meny-
nyiségének titralasaval. A képz6détt benzolsulfonsav mennyisége leg-
tobbszor a szdmitott vagy ahhoz nagyon kozel éll. Ennek ellenére
is azonban a reakcié masik terméke, a benzylezett test, nem kelet-
kezik elméleti termeléssel. Ennek egyik oka az, hogy mono-benzyl
szarmazékok mellett di-benzyl és még tobbszor-benzylezett szdrmazékok

Magyar Chemiai Folyéirat 1929. XXXV. k. 2



i8 FOLDI ZOLTAN

is keletkeznek, a masik oka pedig az hogy a benzal-gysk nemecsak
a benzylezendd testtel reagal, hanem a benzal-gyokok cyclo-paraffinok
keletkezése kozben egymassal is kapesolédnak. Mindezeken kiviil még
a keletkez8 benzolsulfonsav a kivant reakcioterméket kisebb-nagyobb
mértékben elkatranyosithatja. Szerencsére e zavaré momentumok nem
mindig kovetkeznek be, ugyhogy ez ismertetett reakcié gyakran jé
szolgalatot tehet egyébként més uton nehezebben hozzéférhets vegyii-
letek elGallitasara.

Ha az ismertetett j reakciéhoz hasonlé reakeié utan kutatunk
az irodalomban, akkor azt latjuk, hogy ezt a vegyfolyamatot legjob-
“ban megkézelitik az utolsé harom évben mind stiribben észlelt ama
reakciok, melyeknél bizonyos alkylhalogenidek phenolokkal, minden
katalysator alkalmazdsa nélkiil, C-alkyl-phenolokat létesitenek. Eme
C-alkyl-phenolok keletkezését Claisen' a kovetkezd, eredetileg Michaeltdl
szarmazd, hypothetikus reakecié sorozattal magyardzza:

’ / +RJ / / —NaJ ’ / / /
CH=(C.0ONa > R.CH—CJ.ONa > R.CH—CO > R.C=C.0OH

Ugyanezt a magyarazatot fogadja el Busch és Knoll? is ortho
C-alkyl-phenolok keletkezésére, mig a para szarmazékok keletkezésé-
nek magyardzatdul valészintibbnek tartjdk a kovetkezd, szintén
hypothetikus reakcié sorozat lefolyésat :

OH '''''' o HO\/Hal OH
N\ B Y /\
[ ;» ( 1= [ |+H Ha
W e S v
H R 57 \Rr R

Ha mér most azt a kérdést vetjik fel,- hogy a fentebb ismer-
tetett teoriak alkalmazhaték-e a jelen dolgozatban targyalt C-benzy-
lez6 folyamatra is, ugy azt kell mondanunk, hogy a Claisen és a
Busch és Knoll altal feltételezett magyarazat itt nem éllja meg a
helyét. A benzolndl vagy toluolndl, melyek igen simén benzylezhet6k
sulfonsavesterekkel, hidanyzik olyan kitiintetten kiilénleges helyzetii
hydrogén, mint a phenoloknil a phenolhydroxyl hydrogénje, de
ugyan ez a helyzet a phenolaethereknél is, mint pl. az anisolndl,
ahol a phenolhydroxyl hydrogénje egy nem mozgékony methyl-cso-
porttal van kicserélve. Minden olyan magyarazat tehat, mely kiilon-
legesen mozgékony hydrogén atomok feltételezésébsl indul ki, a
C-benzylezés altalanosan hasznalhaté magyarazatanl nem szolgalhat.
Ha ezek utan a C-benzylezésre alkalmas magyarazatot keresiink, szem
el6tt kell tartanunk azt, hogy a sulfonsavesterek nagy reakciéképes-
sége aromds szénhydrogénekkel szemben szorosan Gsszefiigg a sulfon-
savester stabilitasival. A kevéssé stabilis, bomlasra hajlandé sulfonsav-
esterek aromas szénhydrogénekkel szemben igen reakcidképesek, mig
a resistens- és dllékony-esterek az aromdas-maggal szemben is megle- -

1 Annalen 442, 210 (1925).
/2 Berichte 60, 2243 (1927).
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hetésen indifferensek. Minthogy a benzylester maga a benzylezési
folyamat héfokan mar régebbi kisérleteim szerint sulfonsavra és
benzalgyokre esik szét, nagyon valdszind az a feltevés, hogy a benzy-
lezési folyamat hérom lépésben tgy jatszddik le, hogy az elsé lépés-
ben benzalgydk keletkezik, a masodikban a benzalgyGk a benzolmag-
hoz addicionalédik egy bicyclikus cyclo-propan szadrmazék keletkezése
kozben, a harmadik lépésben pedig ez a labilis cyclo-propan vegyiilet
diphenylmethanna rendezddik ét.

2N 7N\ 7™\
| |+ >H.CH;, > | [>CH.CH; —» | |.CH,.CH,
N/ N/ N/

E harom féazis koziil az els6t mar régebben beigazoltam, mig a
harmadikra szdmos analogia eset taldlhaté az irodalomban. A maso-
dik fazis az elsé pillanatban talan idegenszertinek latszik, ha azonban
meggondoljuk azt, hogy olefineknek az aromés maggal valé kozvetlen
kapesolédasara mar a régebbi irodalmi adatokban is talalhatunk szér-
vanyos példakat, ha tovdbba a konjugalt Dien-szénhydrogéneknek a
nem régen Diels és Adler! iltal ismertetett sima hozzakapesolédasat
a benzolgylrihoz figyelembe vessziik, az altalam ajinlott magyarazat
talan elfogadhatébbnak latszik.

Hogy a reakcidmechanizmusrdl alkotott feltevésemet tovabbi
kisérleti adatokkal tamogassam, megprébélkoztam a sulfonsavbenzyl-
estert olefin kettdskétésekkel reakcioba hozni, abban a reményben,
hogy az atmenetileg képz6dott benzalgyokot a kettdskotéshoz kap-
csolni sikeriil, minek folytdn cyclo-propan szirmazékokhoz jutottam
volna :

—CH —(OH
| 4+ >CH.CH, » | >CH.CgH;
—CH —CH

Ilyen olefintestek gyanant, crotonsavat, tiglinsavat, fahéjsavat
és fahéjsav-aethylestert valasztottam. Az ez irdnyu kisérletek azonban
nem vezettek a kivant sikerre. A benzylestert a fenti savakkal hevitve,
exotherm bomlds bekovetkezett ugyan, azonban a reakcié terméke
benzolsulfonsavon “ kiviil magas molekuldji benzal-szirmazék volt és
csak a fahéjsavnil sikeriilt egy, az oldallaincban benzylezett testet, az
a-benzyl-fahéjsavat eléillitani, mig magit a cyclo-propan szirmazékot
eldallitani nem sikeriilt.

Kisérletek leirdsa.

Diphenyl-methan.

50 g benzolsulfonsav-benzylestert 200 cm?® benzollal forraltam.
Rovid melegités utdn a szintelen oldat gyengén megbarnul és benzol-
sulfonsav vilik ki olajosan. A keletkezett benzolsulfonsavat vizzel
kivonjuk. Mennyisége acidimetrikus meghatarozassal elméletinek bizo-
nyul. A kimosott benzolos réteghbdl a f5los benzolt elhajtva, a majd-

t Annalen 460, 98.
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nem szintelen maradékot 1 mm nyomés alatt frakcionaljuk: 99—102°
kozott 26.8 g diphenylmethan desztillal at, mely kozonséges nyoma-
son pontosan 265—256%on forr. Lehiilve megdermed. 24%on megol-
vad. A termelés a szamitottnak kereken 80°-at teszi ki.

20.820, 20.930 mg anyag: 70.470, 70.925 mg CO,, 13.600,
13.810 mg H,O0. :

Cy3Hys képletbsl szamitva: C 92.80, H 7.20. Taldlt értékek:
C 92.34, 92.45, H 7.31, 7.38.

A frakcionalds ntdparlataként 150—170° kozott 4.5 g dibenzyl-
benzol desztillal at (az elméletinek 17%0-a). Allds utan kikristalyoso-
dik. Olvadas pontja alkoholbdl valé kristalyositds utan 77—80°. Ezen
anyag az 1,2- és 1,4-dibenzyl-benzol keveréke. :

Phenyl-p-tolyl-methdn.

50 g benzylesterbél és 200 cm? toluolbdl teljesen hasonld feldol-
gozassal, mint az el6z6 kisérletnél, 30,7 g phenyl-p-toly-methint nyer-
tem, mely 1 mm nyomas mellett 110%on, kozonséges nyomason
272—274%on forrt. A termelés a szdmitottnak 85%o-a.

01470 g anyag: 0.5001 g CO,, 0.1012 g H,O.

CyHy, képletbdl szamitva: C 92.25, H 7-75. Talalt értékek:
- 9%.81-H T-70;

A tolyl-gy6k methyl-csoportjinak helyét meghatirozands, 4—5 g
phenyl-tolyl-methant 30 cm® 1,6 fajsalyd salétromsavval jéghtités
mellett nitraltam. A nyert nitro-termék aetherbdl sirgds-fehér kris-
talykasaként kristalyosodik. Egy tjabb alkohol-chloroform keverékbél
val6 kristdlyositds utdn a nitro-test olvadas pontja 142—143° Ez a
nitro-test azonos a Gattermann és Ridt' altal mas uton eldallitott és
ismert szerkezet(i 3,4’-dinitro-4-methyl-diphenyl-methannal.

0.1426 g anyag: 0.3240 g CO,, 00582 g H,0.

Cy,Hy,0,N, képletbdl szamitva: C 61.75, H 4.45. Talélt értékek :
C 61'99, H 457.

Zincke a phenyl-p-tolyl-methant teljesen hasonlé modon nitralva
egy 137%on olvadé dinitro-terméket nyer, amelynek Zincke a 2,4'-
dinitro-4-methyl-diphenylmethan szerkezetet tulajdonitja, amely test
pedig kisérleteim szerint nem més, mint szennyezett 3,4’-dinitro-4-
methyl-diphenylmethéan.

Dibenzyl-benzol.

10 g benzylestert és 8 g diphenylmethant 110%ra melegitettem,
mig az exothermikus reakcié be nem kévetkezett. Az elméleti meny-
nyiségben keletkez6 benzolsulfonsav eltidvolitisa utdn a visszamaradt
olajat frakciondltam. Véltozatlan diphenylmethdn utin 320—385°
kozott 3.1 g kékesen fluoreszkalé olaj desztillal at, mely 4allds utén
részben kristdlyosodik. Absz. alkoholbdl vald atkristilyositissal a
fluorszkalé cyklo-paraffin szennyezések eltavolithaték. A nyert termék
77—79%on olvad. Ezen vegyiilet kevés paraszérmazékkal szennyezett
o-dibenzyl-benzol. A termelés az elméletinek alig 20°/o-a.

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

Nitrobenzol és benzolsulfonsav-benzylester egymasra hatésa
pusztdn csak polymerizalt benzal-vegyiilethez vezet. A nitrobenzol a
benzal gyokkel nem reagil. Egy kisérletnél, amelyhez dinitrobenzol
tartalmu nitrobenzolt haszndltam, sikeriilt kristalyos benzyl-dinitro-
benzolt nyertem. Olvadas pontja 183—185" Jél oldédik alkoholban,
acetonban, benzolban. Vizes alkoholbél centiméter hosszii vékony
tikben kristdlyosodik. E test szerkezete valdszintileg 3,5-dinitro-
diphenylmethan.

3.985, 34650 mg anyag: 0.3832 cm® N (199,717 m/,), 0.3391 cm?
NU(20%707 2/5).

Cy3H,,0,N, képletbél szamitva: N 10.85. Talalt értékek 10.61, 10.76.

Benzyl-phenol.

50 g benzylestert és 150 g phenolt 3 6ran it 150%on melegi-
tiink. A keletkezett benzolsulfonsavat vizzel kimossuk, a benzylezett
phenolokat a f6lés phenoltél 1 mm nyomés alatt frakciondlt desatil-
lacidval elvilasztjuk. 110—1565 C° kozott mono-benzylphenolok (24.1 g),
1556—190 C° kézott a dibenzylphenolok desztillilnak at (5.9 g). Az elsd
frakciobol petrolaetherrel a para-szdrmazék kikristdlyosithats. Terme-
lés 9,3 g. Olv. pont 83% A petrolaetheres anyaligbdl 11 g ortho-
szarmazékot nyertem, mely 303—307° kozott desztillalt s amely hiité-
keverékben sem kristalyosodott.

0°1109 anyag: 03448 g CO,, 010645 g H,0.

C;3H;0 képletb8l szamitva: C 8474, H 6:57. Talalt értékek:
C 8482, H 651.

4-Methozy-diphenyl-methdn.

25 g benzylesterb6l és 100 c¢m?® anisolb6l 15.3 g methoxy-
diphenylmethint nyertem (az elméletinek 77%0-a), mely 288 —295°
kozott forrt. . :

0'1214 g anyag: 03784 g CO,, 00786 g H,0.

C,H,,O képletbsl szamitva: C 84.86, H 7-12. Taldlt értékek:
C 8503, H 7-25.

3-Benzyl-6-oxy-benzoesav-methylester.

25 g benzylesterbdl és 50 cmg methylszalicylatbél 13.5 g benzyl-
szalicylsavmethylestert nyertem, amely 1 mm nyomds alatt 134°,
138%on forr. Alkoholbél vagy benzinbdl, hosszi, fényes tiikben kris-
talyosodik. Olvadas pontja 79—80°. :

0:2188 g anyag: 926 cm? n/10 natronlig.

CysH,0képletbdl szamitva: szappanositasi szdm 231°7. Taldlt
érték : 237-2. :

3- Benzyl-6-oxy-benzoesav.

2.42 g methylestert 15 cm?® alkoholos liggal elszappanositottam.
Az alkohol lehajtisa utin megsavanyitisra a sav olajosan vilik le,
azonban csakhamar megszildrdul. Vizes alkoholbél vagy benzinbdl
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jol kristalyosithatd. Olvaddspontja 135—136° Ferrichloriddal ibolyaskék
szinez6dést ad. :

02320 g anyag: 105 cm?® n/10 néatronlug.

Cy,Hy505 képletbdl szamitott savszam 245.9. Talalt érték 254.

a-Benzyl-fahéjsav.

25 g benzylestert 46 g fahéjsav-aethylesterben oldva 130%-on
tartottam fél draig. A sulfonsav kimosdsa utdn 1 mm nyomés alatt
frakcionaltam. A f6los fahéjsav-ester eltavolitasa utan 3 frakeiot
kaptam: 110 —170° kozott 8,7 g olaj, 170—230° kozott 4,1 g alig
folyé olaj, 230—280° kozott 3,9 g gyantaszeri anyag. A 110—170°
frakeciébdl elszappanositis utin 3 g savat nyertem, amely benzol-
petrolaetherbdl szintelen, fényld tiikben kristalyosodik. Olvadaspont
157—158°. Vizes-alkoholos permanganétot erélyesen szintelenit. E sav
azonos az Oglialoro' &ltal mas uton eldéllitott a-benzyl-fahéjsavval.

02484 g anyag: 10°7 em? n/i0 ndtronlag.

Ci6H1405 képlethll szdmitott savszam 235.6. Talalt érték 241°7.

A 230—280° frakeiobol elszappanositis utin 3.25 g amorf-savat
nyertem, amely a legtobb szerves olddszerben rendkiviil kénnyen
oldédik. Olvadaspontja bizonytalan: 50—55° kozott. Alkalikus olddt-
ban permanganatot erdsen szintelenit. A néatriumsé vizes oldatdbdl
témény natronlig a natrinumsét kocsonyds pelyhekben kicsapja. E sav
Osszeteétele szerint az a, f-dibenzyl-fahéjsav.

Einfiihrung der Benzylgruppe in den Benzolkern mit Hilfe von

Sulfonsdure-estern.

Erschienen in den Berichten der Deutschen chem. Gesellschaft, Jahrgang
61. Seite 1609—1616, September 1928. 7. Foldi

1 Gazz., chim. Ital. 20, 163.

Az aciditas valtozdsa a kenyér eltartdsa kozben.

Dr, Kardcsonyi Ldszlo-tol.

Az aciditaisnak a kenyér eltartisa, az eloregedés, kézben vals
valtozasit az eddig folytatott kutatisok nem tisztiztik kétséget
kizaré mddon, mert bar vannak adatok, melyek veldszintivé teszik,
hogy az aciditds normalis koriilmények kozt nem emelkedik, még
lépten-nyomon, s6t éppen a kozkézen forgéd nagyobb munkdkban
mondhatni altalinosan, az ellenkezd nézetet részesitik elényben.

A kenyér savanyu, kémhatisit Lehmann' egyrészt szabad orga-
nikus savnak, masrészt a kelesztéskor képzddott organikus sav és a
lisztben praeexistalt foszfitok cserebomlésabél keletkezett savanyu
kaliumfoszfatnak tulajdonitja.

Az éterben oldhat6 részben kimutatott: 1. illané savakat, melyek
kozt a legfébb szerepet az ecetsav jitssza, nyomokban taldlhatd
hangyasav (esetleg aldehyd), mig vajsav jelenléte nem volt megalla-
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pithaté ; 2. nem illand, éterben és vizben oldhaté savat, mely tejsav-
nak bizonyult; 3. egy véltozé mennyiségben fellép6 magasabb zsir-
savat, mely nem illand, vizben oldhatatlan, valdszintlileg az olajsavhoz
all kozel és lehet, hogy a liszt zsirjanak bomlasi terméke.

Az éterben oldhatatlan rész vizben legnagyobbrészt oldddik;
a foszforsav mennyisége és az oldat amfotér reakciéja kaliummono-
foszfat jelenlétét bizonyitja.

Az éterrel és vizzel vald kivonas utdn visszamaradd részlet
gyenge savanyusidgat nyilvian fehérjék okozzak.

Nessler® kétszersiilt, fehér siitemény, tejes- és feketekenyér
savtartalmanak valtozasat vizsgalta és mindeniitt novekedést tapasz-
talt. A sav tartalom 5 nap alatt a hirom utdbbindl az eredetinek
dtlag kétszeresére, kétszersiltnél mar a harmadik napon hatszorosira
emelkedett.

Lehmann els§ kozleményében®, akkor még csak néhany kisérlet
alapjin kétségbevonta Nessler adatainak helyességét, késébb* részle-
tesebben foglalkozvan a kérdéssel, tényleg kimutatta, hogy iiveg-
edényben befedve tartott kenyér aciditdsa allandé marad, szabadon
eltartott kenyér azonban szobahOmérsékleten lassabban, magasabb
hémérsékleten gyorsabban, a sav egy részét elvesziti.

Barnard és Bishop® a friss kenyér félig- porézus, viaszos és
paraffinpapirral valé beburkoldsanak hatasit vizsgiltik és tobbek kozt
az aciditast is figyelemmel kisérték. A kiilonb6z6é faju buza- és rozs-
kenyerek savtartalma csekély ingadozisoktdl eltekintve mind bebur-
kolt, mind pedig be nem burkolt allapotban 6 nap alatt csaknem
allandé maradt.

Ugyandk White® vizsgalatairdl is emlitést tesznek, aki szintén
azt talalta, hogy a kenyér nem lesz savanyubb akar beburkoljuk,
akar nem. Csak a magasabb hémérsékleten tartott beburkolt kenyér
belsejében észlelt csekély aciditas-novekedést.

Heiduschka és Deininger” megallapitottak, hogy az aciditas
eltartis kozben nem novekedik, hanem inkabb kis mértékben csokken.

Az eddigi kutaték mindnyéjan a titralhaté aciditds“-t hataroz-
tdk meg. Magam nem ezt a mddszert kovettem, hanem a hydrogén-
konkoncentriciéit mértem elektrometrikus titon, amely nagyobb érzé-
kenységet és pontossagot igér.

Néhény kolorimetrikus moédszerrel (n/b kéliumhydroftalit 4 n/5)
natriumhydroxyd; indikétor methylvorss (pH = 4.0 — 6.4) és Michaelis-
féle p-nitrofenol ,tartés sorozat®-tal (pH = 5.5 — 7.0) folytatott tajé-
koztaté kisérlet utdn a kozolt kisérleteket, elektrometrikus tton
végeztem.

A kenyér eloregedését illetd ilyen irdnyu kutatdsokrél tudomé-
som szerint eddig nem tortént kozlés.

A mérésekre Leeds & Northrup-féle (telitett kalomel-elektrédra
kalibrélt) potenciometert és galvanometert, hitelesitett Weston-normal-
elemet, aramforrdsnak nagy kapacitisu élomakkumulitort alkalmaz-
tam. Elektrédokul telitett kalomel-elektrédot és Bailey-féle hydrogén-
elektrédot hasznaltam.

A hydrogént a legtisztabb granuldlt zinkb6l kénsavval Kipp-féle
késziilékben fejlesztettem. '
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A vizsgalatokhoz a kiilonb6z6 lisztekbdl vizzel, séval és élesztd-
vel két egyenlS cipét siittettem, kihilés utdn lemértem, az egyiket
sértetleniil félretettem, a masiknak beléb6l 10—19 gr atlagmintat
véve finoman szétesipkedtem, 100 cem?® CO,-t8l mentes deszt. vizzel
razdkésziiléken 30 percig erélyesen razattam, 15 percig iilepitettem
s az extrakt tisztdjat légmentesen bedugaszolt centrifugacsében 3500
fordulattal 15 percig centrifugaltam. A centrifugalt extrakttal meg-
toltvén a Bailey-elektrédot, tisztitott hydrogént vezettem be, beduga-
szolva 3 percig raztam és az egyensuly bealldsa utdn mértem.

A félretett kenyeret 48 éra mulva azonos mdédon dolgoztam fel,
de a lemérésnél a sulyveszteséget is tekintetbe vettem.

Az 1. tiblazat buza-, a II. rozskenyerekre vonatkozd kisérleteim
eredményeit tiinteti fel.

I. T4abl4izat.

Kisér-| Liszt- Friss 48 bris
let | szam pH \ (H] pH ; [H]
l
1. 0s 5.81 0.16 X 10 5.83 0.14 X 10
2. 0s | 591 0.13 X 10 5.92 0.12 X 10
8. | og| 587 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 | ‘606 087X 10 | 614 | 073X 10
6" | 4 | 604 0.91 X 10 6.09 | 082X 10
7.0 4 | 604 | 091x10 | 618 | 0.75X10
8 | 4 ‘ 6.09 08210 || 614 0.73 X 10
I |
1I. Tablazat.
Kisér-| Liszt-||  Friss ) 48 6rds o
let | szam pH ] [H] pH \' [H]
l \
ol S5 620 | 063X 10 | 628 0.53 X 10
— |
2| O 6.23 | 059X 10 6.29 0.51 X 10
3. | oI 630 | 05010 | 636 0.44 % 10
A 628 | 053X 10 | 635 0.45 X 10

Tisztan lithat6, hogy a hydrogénionkoncentricié kivétel nélkiil
minden esetben csdkkent. A csdkkenés 0-ds buzalisztbdl késziilt kenye-
reknél minimalis, a 4-esekbdl késziilteknél és a rozskenyereknél mér
aranylag nagyobb mértékd.

Az aciditasnak eltartas kozben olykor észlelt emelkedése mikro-
organizmusok tevékenységére vezetendG vissza® és lehet, hogy részban
ezzel magyarizhatok Nessler kiilonés eredményei is.
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#
Die Verdnderung der Aciditit beim Aufbewahren des Brotes.

Durch Messen der H-ionenkonzentration mit der elektrometrischen Methode
wurde nachgewiesen, dass im Gegensatz zu der noch &fters vertretenen Ansicht
bei normalem Aufbewahren die Aciditiit des Brotes nicht steigt, sondern in jedem
Falle gerincer wird. Dieser Riickgang der Aciditit ist bei Roggenbrot und
diinklerem Weizenbrot bemerkbarer, als bei weissem Weizenbrot.

Egy dj gallusaldehyd szintézise.’

Mauthner Ndndor-tol.

Hosszabb id6 6ta foglalkozom a pyrogallolbdl leszarmaztathatoé
érdekes gallusaldehydek szintézisével, amelyek kiilonb6z6 néveényi
anyagok szétbontasianal keletkeznek. Igy az dltalam szintézis utjan
eldallitott trimethylgallusaldehydet® az elemicinnek ozonnal vald elbon-
tasakor észlelték. A dimethylpyrogallolnak kondenzacidjakor mesoxal-
savdiaethylesterrel és ezt kévetd oxydacidkor el6allé syringaaldehydet?
a syringin nevii glykosida oxydaci6 utjin valé szétbontasakor észlel-
ték. Mindezen vegyiiletek anyatestét a gallusaldehydet,* Rosenmund
sajat modszere szerint a tricarbomethoxygallussavchloridnak katali-
tikus redukeidja 1utjan éllitotta eld. Ismeretlen még eddig a 4-mono-
methyl gallusaldehyd. Szintézise céljabol a 4-methylgallussavbdl (I)
indultam ki, amely vegyiiletet Herzig és Polldk diazomethannak
gallussavmethylesterre valé hatasakor allitottdk el6. A monomethyl-
gallussav ligos kozegben chlorszénsavasmethyl hatésara

OCH, OCH,
HO "\ OH CH,C00—0 /\_0—COOCH,
i B+ TI e
o ; N
COOH COOH
OCH,

CH,C00—0 /\_0—COOCH,
ol

AU
COCl

t A budapesti Péazmany Péter tud. egyetem II. sz. chemiai intézetében
késziilt dolgozat. Szerzd elGadta a chemiai szakosztdlynak 1928. oktéber ho 30-an
tartott iilésén.

* F. Mauthuer: Ber. 41, 920 (1908).

3 F. Mauthner: Ann. 395, 273 (1913).

¢ Rosenmund : Ber. 51, 584 (1918).

I11.
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dicarbomethoxymonomethylgallussava (II) alakul at. Phosphorpenta-
chlorid segélyével e vegyiiletbél a dicarbomethoxymonomethylgallus-
savehlorid képzédik (IIT). E chlorid katalitikus redukeiéjakor hydro-
géndaramban fémes palladium jelenlétében a dicarbomethoxymono-
methylgallusaldehyddé (IV) alakul at. Hig natronlag hatasira
hidrogénaramban a dicarbomethoxyvegyiilet 4-monomethylgallusalde-
hyddé (V) szappanosodik el.

OCHj, OCH,

CH,C00—0 "\ 0—C0O0CH, HO— "\ —OH
Iv. G V. l \
N P
CHO CHO

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

A fentebbi vegyiilet eléallitasahoz sziikséges 4-monomethylgal-
lussavat kezdetben Graebe és Martz adatai szerint gallussavmethyl-
esternek dimethylsulfattal valé methylezése tutjan allitottam eld, az
eljardst azonban az igen kis termelés miatt el kellett hagynom. Sok-
kal jobb eredményeket szolgaltatott a gallussavmethylesternek alky-
laciéja diazomethan segélyével Herzig és Polldk adatai szerint,
E mddon el8allitott estert a tovabbi tisztitds céljabdl benzolbdl krista-
lyositjuk at. Ez esternek elszappanositasa utjan hig natronlaggal elallé
savat vizbdl kristdlyositjuk at és igy a sav 241—242 Cn olvadt.

47 g monomethylgallussavat feloldottam 77 cm? n. nitronligban
és hiitékeverék segélyével az oldatot megfagyasig hittottem le.
Ezutan 15 perc alatt 4'7 g chlorszénsavas-methylt, hdrom részletben
adagoltam, folytonos erds razis és jo hiités kozben. Hogy a vegyiilet
carbomethoxyldlasa biztosan befejez8djon, még egyszer j6 hités koz-
ben 12.8 em® 2. n. natronligot, tovibbd 24 g chlorszénsavas-methylt
adtam hozzd és 15 percig erésen réztam. Ezutin 55 cm?® 2. n. kénsav-
val az oldatot megsavanyitottam. Az edénynek iivegpalcikaval valé
dorzsolésekor a sav rogton megdermed. Rovid ideig jeges' vizben
valé allis utdn leszlirtem és vizzel jol kimostam. A vegyiiletet kevés
meleg acetonban oldva, csontszénnel szintelenitettem és a beallé zava-
rosodasig vizzel elegyitettem, midaltal a kristdlyosodas megkezdddik.

4055 mg anyag adott: 7135 mg CO, és 1'540 mg CO,-t.

A C;,H,,0, képlet alapjan a szdmitott értékek: C = 48.00%o,
H =4.00%.

Kisérletileg taldlt értékek: C=47.96%, H=4.21%..

A vegyiilet szintelen tiikben kristalyosodik, amelyek 120—121 C%-on
olvadnak. A vegyiilet alkoholos oldata vaschloriddal nem ad szin-
reakciét. A vegyiilet konnyen oldédik acetonban és alkoholban.

3,5-dicarbomethoxy 4-monomethylgallussavchlorid.

15 g finomra poritott dicarbomethoxymonomethylgallussavat
50 cm?® vizmentes chloroformmal leéntve, el6bb hidegen 115 g pori-
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tott phosphorpentachloridet adtam hozzd, majd 5 percig vizfiirdén
melegitettem, mikozben a frakeciondlé lombik elvezetd csovét a kiilsé
nedvesség behatolasanak meggatolasara chlorcalciumesével szereltem
fel. Ezutan az ill6 termékeket vikumban 40 C%on eltavolitottam és
a visszamaradé anyagot 300 cm?® meleg ligroinbdl atkristalyositottam.
A terméket rovid ideig jeges vizben hagytam allni, mialtal az kikris-
talyosodik. Termelés 135 gr.

A chloridot ligroinbél még egyszer kikristalyositottam, igy
szintelen tlikben valik ki, amelyek 58—59 (C%on olvadnak.

02105 ¢ anyag adott: 0.0938 g Ag Cl-t.

A CppHyO4Cl képlet alapjin a szamitott érték: Cl= 11.14%.

Kisérletileg talalt érték: Cl=11.02%.

3,5-dicarbomethozry 4-monomethylgallusaldehyd.

5 g chloridot feloldottam 15 em?® vizmentes toluolban, 2g palla-
dlumbalyumsulfat katalizatort adtam hozzéd és 7 oOra hosszat erés
szaraz hidrogéniramot vezettem a 110%-os reakcidelegyen keresztiil.
Ezutén a katalizatort leszfirtem 6és meleg benzollal tobbszor kimostam.
Az egyesitett oldatokat vakuumban 40 Coon beparologtatva, a vissza-
maradd terméket ugyancsak vakumban kénsav felett szaritottam.
Termelés 70%. A carbomethoxyszdrmazékot nem tisztitottam toviabb,
hanem az aldbbi mddon elszappanositottam.

3,6-diowy 4-methoxybenzaldehyd.

123 g dicarbomethoxymonomethylgallusaldehyd 100 cm3 alko-
holban valé oldatat egy harom nyilasa Woulf-féle palackba ontét-
tem, melyb6l a leveg6t hidrogénnel gondosan kitiztem. Az oldatot
jeges vizzel hitéttem és ekkor 865 cm?® n. natronligot dvatosan
hozzécsepegtettem. A palackot kozonséges hOmérsékleten egy ora
hosszat allni hagytam, mikézben folyton hidrogént vezettem at rajta.
Ezutén a reakcidelegyet hiités kozben 90 cm?® 2. n. kénsavval elegyi-
tettem és a folyadékot vakuumban 40 C%on kériilbelil fél térfoga-
tara beparologtattam. A kihiilt oldatot aetherrel tobbszor kioldottam
és az oldatot natrinmsulfattal szaritottam. Az oldészer leparldsa utdn
visszamaradd olajszerd termék vakuumexsiccalorban mihamar megder-
medt. Tovabbi tisztitds céljabdl benzolbdl atkristdlyositva, csont-
szénnel szintelenitettem. Termelés 6 g.

4540 mg anyag adott: 9471 mg COs és 2:235 mg H,O-t.

A CgH O, képlet alapjan a szamitott értékek: C=57-1%,
H=418%.

Kisérletileg talalt értékek: C=56'89%, H = 4:72%..

A 4-monomethylgallusaldehyd szintelen tiiket képez; amelyek
139—140 C%on olvadnak. A vegyiilet kénnyen oldédik meleg benzol-
ban, ellenben hidegben nehezebben. A termék konnyen oldddik alko-
holban és aetherben.

Az aldehyd tovéabbi jellemzése céljabél még a paranitrophenyl-
hydrazoant allitottam el6 az alabbi mddon.

1 g aldehydet feloldottam 20 cm? 50°/0-0s ecetsavban és melegen
1 g p. nithrophenylhydrazin ecetsavas oldatat (20 cm® 50°0-0s) elegyi-
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tettem hozza. Rovid id6 mulva a hydrazon kivéallott és tovéabbi tisz-
titas céljabol 50%0-0s ecetsavbdl kristilyositottam at.

3'66b mg anyag adott: 0465 cm? nitrogént (727 mm, 19 C).

A CH3N,0, képlet alapjan a szdmitott érték: N = 13.86%o.

Kisérletileg talalt érték: N = 14.05%,.

A hydrazon voros tlikben valik ki, amelyek 222—223 C°-on
olvadnak. A vegyiilet kénnyen oldédik alkoholban és jégecetben.
A vegyiilet nehezen oldédik meleg benzolban.

5

Die Synthese eines neuen Gallusaldehydes.

Seit: lingerer Zeit beschiiftige 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 Dimethylpyrogallol durch Kondensation mit Mesoxalsaurediathyl-
ester und darauffolgender Oxydation entstehende Syringaaldebyd wurde bei der
oxydativen Spaltung des Glukosids Syringin erhalten. Die Muttersubstanz aller
dieser Verbindungen der Gallusaldehyd wurde von Rosenmund nach seiner
Methode durch katalytische Reduktion des Tricarbomethoxygallussaeurechlorids
erhalten. Unbekannt ist noch der 4-Monomethylgallusaldehyd. Zu seiner Synthese
ging ich von der 4-Methylgallussiure aus, eine Verbindung, die von Herzig und
Polldk durch Einwirkung von Diazomethan auf Gallussiuremethylester erhalten
wurde. Die Monomethylgallussiure geht in alkalischer Losung durch Chlorkohlen-
siuremethylester in die Dicarbomethoxymonomethylgallussdure iiber. Durch
Einwirkung von Phosphorpentachlorid entsteht aus der letzten Verbindung das
Chlorid der Dicarbomethoxymonomethylgallusséiure. Bei der katalytischem Reduk-
tion mittelst Palladium entsteht ans dem Chlorid der Dicarbomethoxymono-
methylgallusaldehyd. Durch verdiinnte Natronlauge im Wasserstoffstrome, wird
die Dicarbomethoxyverbindung zum 4-Monomethylgallusaldehyd verseift. Erschie-
nen im Journ. fiir prakt. Chemie 119, 306 (1928). ¥ Mauthier

A Kkatalitikus hydréalds mddszerérol.
Vrabély Verd-tdl.*

Bevezetés.

A telitetlen szénvegyiiletek redukeiéja torténhetik savanyu, vagy
alkalikus kozegben kiilonbozé redukalészerekkel, masrészt katalitikusan
gerjesztett hydrogéngiz segélyével. Az els6 moddszer csak bizonyos
hatédrokon belill alkalmazhatd, mivel a savanyu, vagy ligos agentidk
hatésara gyakran atrendez6dések kovetkeznek be.

A katalitikus hydrélds elsé kisérletei a XIX. szdzad kezdetére
nyulnak vissza. Dibereiner! platina segitségével egyesitett hydrogént
és nitrogént ammonidva, Debus® 1863-ban redukalta a kéksavat
methylaminné, Wilde® pedig aethylen- és acetylenbél ugyanezen méd-
szerrel methant készitett.

* A pécsi egyetem chemiai intézetében késziilt dolgozat.

1 J. W. Ddbereiner, Schweiggers Journ. (3), 63, 232 (1831).
* A, 128, 200 (1863).

; 7, 352 (1874).
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Sabatier és Senderens® prébaltak meg legeldszor katalizatorul
nikkelt és egyéb fémeket hasznalni. Nikkel jelenlétében 160° és 300°
kozott a naphtalinb6l tetrahydronaphtalin, nitrobenzolbél anilin,
phenolbdl cyclohexanol keletkezett, a nitrilek pedig aminokat adtak.

Ipatiew® siiritett hydrogennel magas hémérsékleten vas, nikkel
és aluminium jelenlétében redukalt aldehydeket és ketonokat. Ugyan-
csak & vette észre, hogy katalitikus széteséseket fémoxydok is kozve-
titenek.® Nikkeloxyd jelenlétében 100—120 atm. nyoméson benzolt
hexahydrobenzollda redukalt. Ugyanezen katalizatorral aromés aminok
is konnyen hydralhatdk.

A Sabatier és Senderens dltal kidolgozott nikkel-methodusnal
az anyag gozeinek és a hydrogennek keverékét izzé katalizatoron
kellett atvezetni. Miutdn a magas hémérséklet gyakran bomlast idé-
zett eld, sziikséges volt olyan eljardst keresni, melynél a hydrilis az
anyag bomlasa nélkiil is keresztilvihets. E kérdést Fokin, Willstdtter,
Paal és Skita oldottdk meg.

Fokin" probalkozott elbszor redukciékkal elektrolitikus uton és
ez alkalommal vette észre nemecsak a hydrogennek, de az alkalmazott
platinaelektrodoknak katalitikus hatéasat is. Kés6bb Willstdtter és
E. W. Mayer® kimutatja, hogy platina- vagy palladiumfekete alkal-
mazdsa eseién, aetheres oldatban mar kozonséges h6mérsékleten sike-
ril az olajsavbdl stearinsavat elSallitani.

Paal és Amberger,” valamint Gerum!®-nak sikeriil platinafém
jelenlétében kozonséges hdmérsékleten a nitrobenzolt anilinné redukélni.

Willstitter és Mayer,** Fokin adatai alapjan phytolt, choleste-
rint, benzoesavat és egyes telitetlen alkoholokat is redukaltak. Kata-
lizatorul Loew'® moddszerével nyert platinafekete szolgilt. Az emlitett
anyagok kozott tobb mar kozonséges hémérsékleten il16, ezeknél tehdt
a Sabatier és Senderens 4ltal kidolgozott, tovabba Ipatiew &ltal is
alkalmazott nikkeles mddszerrel vald redukecié lehetetlen lett volna.

1910-ben Willstditter és Waser'® quantitative véghezviszik a
cyclooctatetriin hydralasit is s praktikus leirdsat adjik a katalitikus
hydrilds mddszerének, melyet Willstitter és Hatt,'* Willstditter és
Heidelberger,'> Willstdtter és Waldschmidt- Leitz,'® tovabba Willsttter

+ 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 (1900); 132, 210, 566,
1254 (1901); 133, 821 (1901); 134, 514, 689, 1185 (1902); 135, 87, 225 (1902); 136,
738, 921. 983 (1903); 137, 301, 1025, (1903); 138, 457, 1267 (1904); 140, 482 (1905)
— BL (8) 93, 1. — A. ch. (8) 4, 319 (1905).

s W. Ipatiew, B. 34, 596, 3579 (1901); 35, 1047, 1057 (1902); 36, 1990,
20038 (1903). — W. I. és Leontowitsch. B. 36, 2016 (1903). — W. Ipatiew, J. pr.
(2) 67, 420. — C. 1904, 11. 1020. — C. 1906, 1I. 86.

s W. Ipatiew, B. 40, 1281 (1907).

T C. 1906, 11. 758 ; 1907, 1. 324 ; 1907, 11. 1324,

. 41, 1475 (1908).

. 38, 1406 (1905).

. 40, 2209 (1907).

41, 1475, 2199 (1908).
23, 289 (1890).

43, 1176 (1910).

. 45, 1471 (1912).

. 46,-517 (19183).

. 54, 118 (1921).
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és Seitz!" tovabbi kisérletei tokéletesitenek. Adataik szerint benzol,
toluol, xylol, phenolok, anilin, benzoesav, phtalsav, naphtalin, platina-
fekete jelenlétében szobahémérsékleten j6l hydralhatok.

Paal és Gerum,'® kés6bb Biilmann,'® tovabba Liebermann®
platinafekete helyett palladiumfeketét prébaltak alkalmazni a reduk-
cioknal, de tapasztalataik szerint a hydralds idétartama sokkal hosz-
szabb volt. Ugyanerre az eredményre jutott Fokin®*' is. Willstatter
és  Waldschmidt- Leitz®* kimutatjik, hogy jol készitett platina- és
palladiumfekete kozott nincsen kiilonbség. Teljesen oxygenmentes
katalizdtor azonban a hydralisndl nem hasznalhatdé, de elegendd
levegdn razni, hogy erés aktivitast nyerjen.

Paal és Gerum,*® Roth? tovibba Paal és Amberger,®® késébb
Skita®® prébaltak meg legelészor a hydralasokndl finoman elosztott
platinafémek helyett kolloid oldatokat hasznalni. E mddszer lényege az,
hogy a redukaland6 anyag oldatat palladinumchloriir, vagy platinachlorid
oldattal hozzak 6ssze s kevés kolloid palladiumot, vagy platinat adnak
hozz4, gummiarabicum,*” vagy glutin,® mint védékolloidok jelenlétében.
: Legtjabban platinafém helyett platinaoxydot®® is hasznalnak a
hydralasokndl, tovabba igen gyakori a ,kontakthordé“ anyagok,
foképen csontszén®® és aszbeszt?! alkalmazisa. A katalizitort megfeleld
kozegben kicsapjak a kontakthordé anyagra s a megszaritott priipara-
tumot alkalmazzik a hydraldsnal.

Az irodalmi adatoknak fenti vazlatos ismertetése mutatja, hogy je-
lenleg harom f6 mddszert alkalmaznak az irodalomban olefin- és acetylen-
kotések telitésére katalytikusan gerjesztett hydrogéngaz segélyével :

katalytikus redukecié finoman elosztott platina-fémekkel

- % kolloid 9
e - ykontakthordé“ anyagokra kicsapott platina-
fémekkel.

A kovetkezokben csakis a platinafekete-mddszer kivitelét fogom
ismertetni éspedig nemecsak az irodalmi adatok alapjin, hanem hozzd-

17 B. 56, 1394 (1923).

18 B. 40, 2209 (1907) ; 41, 805, 818, 2273 (1908).

9 B, 42, 182, 1443 (1909).

20 B. 42, 1027 (1909). '

21 (. 1906 II. 758; 1907 1. 152, 324 1907 11. 1324 ; 1908 II. 1995 ; 1910 11
1743 ; 1912 11. 21.

31.B. 54, 113 (1921).

23 (. Paal és J. Gerum, B. 40, 2209 (1907) ; 41, 805, 818, 2273 (1908); 42,
1553 (1909).

2¢ B! 41, 2282 (1908) ; 42, 1541 (1909).

25 37, 124 (1904); 38, 1388, 1394, 1398, 1406, 2414 (1905).

% B. 45, 3592 (1912); Skita és Meyer, B 45, 3579, 3589 (1912); Skita, B.
48, 1486 (1915) ; Skita és Brunner, B. 49, 1597 (1916).

21 Skita, B. 44, 2863 (1911).

2% Kelber és Schwarz, B. 45, 1946 (1912).

¥ G. S. Hiers és R. Adams, B. 59, 162 (1926); R. Khun és A. Winterstein
Helv. XI. 127, 136 (1928). — P. Karrer és R. Widmer, Helv. XI. 751 (1928).

% Mannich Ar. 253, 183 (1915); B. pharm. 26, 37 (1916); Gadamer, Ar.
255, 294 (1917); Wienhaus B. 53, 1658, 1664 (1920); G. Fester és G. Brude, B.
56, 2245 (1928) ; R. Kuhn és A. Winsterstein, Helv. X1 136 (1928). ‘

3 N. Zelinsky és P. Boisoff, B. 57. 150 (1924).
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flizve mindazon tapasztalatokat, melyeket a pécsi Egyetem chemiai
intézetében végzett kisérletek folyaman gytjtottink.

Kisérleti rész.

I. Platinafekete készitése.”® Platinafeketét platinachloridbdl,
illetve magdbdl a fémbdl allitunk elé redukeié utjan, f6lés formalde-
hyddel, tomény lig jelenlétében.

Gondosan megtisztitott és kiizzitott platinalemezt 2—3 mm-es
lemezekre vigunk, majd kirdlyvizzel ledntve, vizfiirdén 50°—60°-on
melegitjik, mig az egész oldatba megy. A tisata oldatot porcellan-
ceésuében elészor koncentralt sosavval, majd vizzel tobbszor bepirol-
juk, mindaddig, mig a kék lakmus mar nem vorésddik meg a gbztér-
ben. (Oldatban' vald kémlelés nem elégséges, mert a plqtinachlorid
s6savval kristalyosodik). Az utols6 bepirologtatas addig tartson, mig
az oldat szorpstriségi és a lehiitésnél megmerevedik.

A kristalyos platinachloridot sulyaval egyenlé mennyiségti viz-
ben feloldjuk s magas, vastagfalu poharban az alabb megadott, sziik-
séges mennyiségii formaldehyddel elegyitve, folytonos kevergetés
kézben —10%ra hitjik le. Ezutidn a hiitékeverékben tartott lagot
nagyon Gvatosan, cseppenkint adjuk a kevert oldathoz, igen iigyelve
‘arra, hogy a hémérséklet O° f6lé ne szilljon, mert ilyenkor a folya-
dék felhabzik, ami egyrészt csokkenti a katalizator aktivitdsat, mas-
részt kolloid platina keletkezésére vezet. Ha a habzis mégis bekovet-
keznék, addig nem szabad tjabb ligmennyiséget adni a reakcidkeve-
rékhez, mig a hémérséklet legalabb —50%ra le nem szallt s a folyadék
ismét vissza nem ment eredeti szintjére.

1 g platina (= 1,73 g platinachlorid) feldolgozésahoz sziikséges
7.5 g kereskedésbeli, 40°/0-0s formaldehyd és 7.5 g vegytiszta natron-
lug oldata 7.5 cm?® vizben.

Miutdn a lemért mennyiségli ligot bevittiik, /2 draig vizfiird6n,
50—60%on tartjuk a folyadékot, folytonos kevergetés kozben, ezutan
egy lehetdleg magas iivegdugds edénybe oOntjik (156 g. platina fel-
dolgozasédnal 500 cm3-es razéhenger elegendd). A leiilepedett platina-
feketét destillalt vizzel tobbszér (pl. hatszor) dekantalassal mossuk,
mig a chlorreakeid eltiint. A tokéletesen kimosott platinat Biichner-
tolesér és vizszivattyl segélyével gyorsan lesziirjik,”® hogy lehetSleg
rovid ideig érje leveed, majd eldzbleg szeéndioxyddal kidblitett
vacuumexiccatorban kénsav felett megszaritjuk. Az exsiccator meg-
nyitdsa nem levegSvel, hanem szénsavval torténjék, hogy a levegé
hatdsa alatt a katalizitor felmelegedését elkeriiljiik, mert ez is az

aktivitds rovasira megy.

Fenti kisérleti koriilmények kozott készitett p]atmafekete befor-
rasztott iivegben tartva, aktivitisat hénapokig megérzi, mindazonaltal
kényes kisérleteknél ne hasznaljunk 4 hétnél id8sebb katalizitort.

2 Willstdtter és Hatt, B. 45, 1472 (1912); D. Jaquet, Ueber Hydrierung
aromatischer Verb, mit Platin und Wasserstoff (1914); Whillstitter és Bommer,
B. 51, 770 (1918); 'Willstdtter és Waldschmzdt-Leztz, B. 54, 121 (1921).

33 A gztirést let’qobb igy végezni, hogy a szlirén levo platingt viz alatt
tartjuk mindaddig, mig a hengerbll az egészet it nem mostuk.
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II. Aktivalas oxygennel. Willstitter®® a platina katalytikus
hatésat annak oxygentartalmival magyarazza, mégpedig tgy, hogy

Npyg”
27 No

a hydrogenatvitelt egy platinsuperoxyd-hydridnek tulajdonitja,
mely desoxydati6 alkalmaval katalizator-hatasat is elvesziti. Wallstdtter
és Seitz®® a naphtalin hydraldsa alkalméval kisérleteket végeztek
kiilonboz6 aktivitdsi platinival és oxygentartalmi, valamint oxygen-
mentes hydrogengazzal. Kisérleteik folyaman a kovetkezé eredményre
jutottak: teljesen oxygenmentes platina a hydralast nem katalizalja,
oxygenben szegény platinanal a hydrilds hamar megall, de levegdn
vald razas utan ismét tovabb folytathaté és végpontig vihetd, oxygen-
ben gazdag. tehit megfeleléen aktivalt platinanal a hydralds simén
végpontig jut és priparative tiszta végtermeék keletkezik.

Amennyiben tehdt a katalizator esetleges desoxydacidja kovet-
keztében a hydralis megillna, ez esetben elegendé a katalizator-
szuszpenziot levegdn riazni s a hydralis tovabb folytathato.

III. Kontaktmérgek. Némely anyag jelenlétében a hydralds
egyaltalaban nem megy véghe, még aktivalis mellett sem. Hnnek a
mar Faraday® altal megfigyelt jelenségnek magyarizatit még ma
nem tudjuk. Bredig® tébb munkajabdl kideril, hogy a, kontakt-
mérgek tobbé-kevésbbé megegyeznek a fermentmérgekkel.

A platinafeketét a kovetkez6 mérgek bénitjak meg: szénkéneg,
szénoxyd, arsen és kéksav.

Wilstdtter és Hatt*® kimutatjik, hogy thiophentartalma benzolt
nem lehet hydralni, minthogy méar 1/100 mg thiophen jelenléte
megmérgezi a platinat. A kénnel szemben valé érzékenység szintén
olyan nagy, hogy rosszul vulkanizalt gummicsé alkalmazasa mar meg-
akaszthatja a hydréalast.

A hydrilds megakadésa azonban nem mindig mérgezést jelent,
hanem okozhatja ezt az aktivitis hianya is. Ez esetben nagyobb
mennyiségt katalizator, vagy ismételt aktivalis is segit.

Tekintettel tehat a fenti viszonyokra célszeri a kisérletekhez
mindig vegytiszta anyagokat alkalmazni, mert eleve nem mindig
vildgos, hogy milyen szennyezés befolydsolja hitrinyosan a platina-
fekete miikodését.

3¢ B. 54, 118 (1921).

3 B. 56. 1394 (1928).

3 Pogg. Ann. 33. — Otswalds Klassiker 87, 30.

¥ G. Bredig és R. Miiller v. Berneck, Pk. Ch. 31, 258 (1899); G. Bredig
¢s K. Ikeda. Ph. Ch. 37, 1 (1901).

3 B. 45, 1471 (1912). (Folytatjuk.)

A Kiralyi Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvanytani szak-
osztalydnak 1929. évi januar ho6 29-én tartott 233. iilése.

Az iilés egyetlen targya Szebellédy LdszIlé dr. el6addsa volt az alkali fold-
fémeknek egymdsmellett valé meghatdrozasirél. (Megjelenik a Folydiratban.)




Az 1927—28. évi konyvmelléklet pétlisira
nagy dldozatok drdn sikeriilt megszerezni

Krilik P4l és Sass Lérént:

Technikai
Chemiai Vizsgdlati Mdédszerek

cimi kényvét, mely 300 oldalon tirgyalja
mindazokat a legjobban bevilt chemiai méd-
szereket, amelyek a technikai chemiéban elG-
fordulnak. A munka f6bb fejezetei a kivet-
kez0k :

Vizvizsgdlat. Tiizeldanyagok technikai
vizsgdlata. Gdzanalysis. Gédzgydri nyers-
és tizemanyagok és termékek vizsgilata.
Gépkendanyagok vizsgilata. Epitdanya-
gok. Agyagok vizsgilata. Uveggyirtds
korébe tartozé vizsgilatok. Vas- és acél-
gyértis korébe tartozo vizsgalatok. Fémek
és btvozetek. Savak és sék. Elektroanalysis.

Azoknak a Tagtirsaknak, kik a Magyar
Chemiai Folyéiratnak az 1927. évben el§-
fizetGi voltak és az 1928. évre is elbfizetnek,
ezt a konyvet a Titkiri Hivatal 2 pengé
50 fillér potdij befizetése utdn postan elkiildi.

Azok a Tagtirsak, kik csak az 1928. évre
lépnek be a Magyar Chemiai Folydirat els-
fizet6i soraba, kedvezményes arban tgy sze-
rezhetik be a Lkonyvet, hogy utélag az
1927-es eldfizetési dijat (6 pengdt) és a 2
pengd 50 filléres pdtdijat is megfizetik.
Kz esetben természetesen megkapjik a
Folyoirat 1927-es fiizeteit is.

A Tarsulat ama tagjai szdmara, kik nem
elofizet6i a Chemiai Folyodiratnak, a konyv
kedvezményes 4ra 12 pengd. A bolti 4r
18 pengé.

Huber Sandor

okl. iivegtechnikus
kémiai és tudomanyos laboratériumi
felszerelések és tanszergyart6
intézete

BUDAPEST |,

Szent Gellért tér 4.
Pésta: Mdegyetem. Telefon: J. 329—57.

3
Barmilyen iivegtechnikai munka
elkészitése.
2
Ilosvay-, Winkler-féle késziilékek
stb. mintagytijteménye.
®
Analitikai késziilékek
kalibraldsa.

»
Hémérdk
Barométerek
¥
Jénai iiveg-, berlini és meisseni
porcellandrik, gumidugdk, gumi-
csovek, szilir6papirok, fémaruk
stb. stb. alland6 raktaron.
«

Specialis késziilékeket gyartd
kiilfoldi cégekkel
allandé osszekottetés, szallitas
eredeti arakon.

B 4

Platinatargyak cserélése

Kvarc-edények
-~

Béarmilyen szakmai rendelés
pontos és gyors

lebonyolitasa.
a

Készillékek leirdsa és arajanlatok az
érdekl6d6k rendelkezésére dllanak.




Csakis elsorendd

laboratoriumi felszereléseket
€s

analytikai mérlegeket
gyart:

sajat mechanikai, iivegtechnikai és
asztalos iizemeiben

ERDELY és SZABO

laboratoriumi felszerelések, tan-
szerek €s prec. mérleggyara

BUDAPEST,
IX, Liliom-utca 46. szam.
Telefon: J. 335—74. és J. 323—95.

Jutdanyos drak! Gyors szdllitdas!

ZESEK, FOLYOIRATOK, SZAKLAPOK, VALAMINT
TABLAZATOS ES ALKALMI NYOMTATVANYOK
KESZITESET, EGYES KONYVEK ES EGESZ KONYV-
TARAK TARTOS ES IZLESES BEKOTESET VALLALJA

ESZTERGOM
FIOKNYOMDA DORO G (ESZTERGOM M.)
KONYVKERESKEDES, KONYVKIADOVALLA-

LAT, KONYVNYOMDA ES KONYVKOTESZET
INTERURBAN TELEFON: ESZTERGOM 15.
ALAPITVA 1822-BEN.

ARAJANLATTAL KESZSEGESEN SZOLGAL

ll BUZAROVITS GUSZTAV

TUDOMANYOS SZAKMUNKAK, DOKTORI ERTEKE- ||

BuzArovits GuszTAV KONYVNYOMDAJA ESzTERGOM. A Kkiaddseért felelds: Dr. PLank Jeno.
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Munkatarsainkhoz!

Kérjiik t. munkatérsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengfsséget. A kézirato-

kat olvashatéan irjik, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldalinak csak e

ik hasdbjéra.

A rajzokat legaldbb héromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljak. A kgt}o;lenyomabokat
haladéktalanul javitsak ki, de atszovegezés nélkiil.

Minden
nyelvii kivonat.

ézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat réviden ismertetd idegen-

A szerzGk dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben tobb példanyt
ohajtanak, irjadk reéd kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivanjik-e.

A Xkoltséget a t. szerz6k viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily iigyeire vonatkozo

bejelentések a Swakosztil
kii’ldendffk (Budapest, I.

jegyzGjéhez, Dr. Plank Jend milegyetemi c. ny. rk. tandrhoz
udafoki-tt 8., II. em.).

A Chemia-Asvinytani Szakosztily eldadé iiléseit (a nydri sziinidé kivételével) rend-
szerint minden hoénap utolsé keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak és
elofizetGinknek ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak

akkor, ha ezt a szakosztilyi je

gyzonél bejelentik. Ugyanide jelentendd be az is, ha a

Folyéirat vagy a meghivék kiildésében netdn zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly l‘igyrandjébﬂl.)

17. El6addst tartani ohajto tagok az el-
adds targydt legaldbb tizennégy nappal el6bb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivanjik, ezt lehetSleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzOnek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabol a szakosztily
valamelyik, az illetS tirggyal foglalkoz6 ren-
des tagjdnak adja 4t.

19. A napirendre kitlizott el6adds rend-

szerint féléranal tovibb nem tarthat. Na-
gyobbszabési és kivil6bb érdekii eldaddsokra
az elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivinatos, hogy az osztilyiiléseken sza-
bad elGaddsok tartassanak.

20. Minden el6ado koteles el6adisdnak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatit még
az elSadis estéjén vagy legkésébb a kivet-
kez6 napon a jegyz8 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv Osszedllitisa ne késleltessék.

Térsulatunk kiaddsiban megjelentek és még kaphatok a kovetkezi munkik :

. Buctdck GuszrAv : Physikai-chemiai mérd-
mdodszerek. Kedvezményes ara 5 pengo, bolti
dra 8 pengo.

GseLL JANOs: A szerves vegyiiletele mind-
ségi és mennyiségi analizisénel mdodszere.
Kedvezményes dra 5 pengd, bolti ara 8 pengd.

Scuerrz PAL: A mindségi chemiai analizis
modszerei: 11. kiadds, Pﬂnk Jend atdolgo-
zasdban. Kedvezményes dra 6 pengd, bolti
ara 10 pengé.

Vuk MiALy: Az élelmiszerek chemiai
technologidjo. Kedvezményes ara 8 pengo,
bolti dra 12 pengo.

WeszeLszky Gyuta: A rddidaktivitds. Ked-
vezményes dra 3 pengd 50 fillér, bolti éra
6 pengo.

ZempLEN GEzA: Az enzimek és gyakorlati

alkalmazdsuk. Kedvezményes dra 5 pengd
bolti ara 8 pengé.
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ROV, KOTET, 1929. MARGIUS 3. FUZET,

A sulfat-ion térfogatos meghatdrozdsdnak dj mddja.!

Kiszegi Dénes-t6l.

A sulfat-ion quantitativ meghatarozasa talin egyike a leggyak- °
rabban eléfordulé analytikai miiveleteknek s igy régi sziikséglete az
analytikai praxisnak egy olyan térfogatos mddszer, amely a gravi-
metrikus eljarast nélkiilozhet6vé teszi. Az erre iranyuld torekvések is
meglehets régiek és dllanddan meg-megtjulnak anélkiill azonban,
hogy teljes sikerre vezettek volna, amit nem is csodalhatunk ha figye-
lembe vessziik, hogy a baryumsulfat alakjiban valé gravimetrikus
meghatdrozas pontossig és altalanos alkalmazhatésig tekintetében az
egész analytikai chemia legidealisabb mddszere. Minden analytikus
ismeri azonban azt a héatranyat, hogy sok esetben, kiilonésen ha a
lecsapas nem kell6 gondossiggal tortént, a BaSO, rendkiviili rosszul
sziirhetd, ami kiilonosen olyan laboratoriumokban, ahol sok és gyakori
sulfat meghatarozast kell gyorsan végezni, erésen prébara teszi az
analytikus tiirelmét.

Az itt ismertetendd térfogatos mddszerrel — amint a kvetke-
z6kben latni fogjuk — épen a gyorsasiag és pontossidg, de kiilondsen
a széleskord alkalmazhatisag tekintetében sikeriilt az egyéb térfogatos
modszereket feliilmulni. Jollehet a gravimetrikus mddszert ez sem
potolhatja minden esetben, mindazonaltal a gyakorlatban, kiilsnésen
a technikai analyzisek igen valtozatos fajainal akadalytalanul hasz-
nalhatd.

Miel6tt a mddszer ismertetéséhez fognék, egypar ismert analy-
tikai tényt kell elérebocsatanom. ,

A sulfat-ionnak baryum-ionnal valé lecsapasa:

S0, — -} Ba* * = BaS0,... 1.

kozvetleniil mem hasznalhaté fel térfogatos meghatirozisra, mert a
baryum-ion foloslegbe jutédsit nem tudjuk jelezni. A baryum-ion azon-
ban K,Cr,0;-al a kovetkezGképen reagal:

2 BaCl, + K,Cr,0; + H,0 =2 BaCrO, -+ 2 KCl 4+ 2HCI... 2.
az itt keletkezett 2 mol. sdsav oldélag hat és az egyik BaCrO,
molekulat feloldja :

t Késziilt a M. kir. Ferenc Jozsef Tudomdnyegyetem I. sz. Vegytani Inté«
zetében (Szeged). Igazgato: Dr. Széki Tibor egyetemi ny. r. tandr.

Magyar Chemiai Folyo6irat 1929. XXXV. k. 3
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2 BaCrO, -+ 2 HCl = BaCrO, -+ H,CrO, 4 BaCl, ... 3
ha azonban a sdésavat natriumacetattal megkotjiik a baryumchromat
kicsapddasa teljessé valik:
H,CrO,+ BaCl, 42 CHgCOONa = BaCrO4 -2 \IaCl -
-+ 2 CH;COOH .

A hirom egyenletet sszevonva, a K.A(Jrg()7 hatését a Ba-ra natrium-
acetat jelenlétében a kovetkezGkép tiintethetjiik fel:

2 BaCl, 4 K,Cr,0; + H,0 4 2 CH;COONa =2 BaCrO, +
+2NaCl+2KCl+2CH;COOH. .. 5

A baryum tehat meghatirozhaté térfogatosan, mert a félbslegbcn
vett Ky,Cry,O; jodometrikusan megtntralhato

A BaCrO, vizben valé oldhatésdga 1:265.000, vagyis 0001 gr
265 cem vizben oldodik. Mir ez a koxulmeny is lehet6vé teszi a
reakeié quantitativ felhasznélisit minden korrekcié nélkiil, de bichro-
mét ionok és f6los natriumacetat jelenléte még jobban leszéllitjak az
oldhatésagat.

Ez a reakcié a baryumra specidlis: sem a Ca sem a Sr nem
reagdlnak ilyen értelemben a K,Cr,0;-al.

Ha most az 1. és b. reakciét Osszekapesoljuk, olyan expediens-
hez jutunk, amely a SO,-ion térfogatos meghatérozisat is lehetdvé
teszi. A gondolatmenet tehat egyszertien a kivetkezs : Ismert mennyi-
ségli f6l6s 0'1-n-BaCl,-al lecsapjuk a sulfitot, a BaCl, foloslegét
pedig O'l-n-KgCr207-al hatarozzuk meg a

K,Cr,0, 4 14 HCl =2 KCl 4 2 CrCly+ 7 H,043Cl, . . . 6.

egyenlet alapjan.

Minthogy a BaSO, csak igen lassan alakul a4t chromat-, illetve
bichromat-ionok hatasara baryumchronatta,! lehetévé vilik a megha-
térozast teljesen leeg yszert’isiteni olycm foxmén, hogy a Ba SO, csapa-

Az eljaras alka]mazhdtosava szunpon'qabol igen el6ny6s, hogy
a KyCr,0, sem a Ca sem a Sr-al nem reagal, tehdt a SO, megha-
térozasa elvben ezek jelenlétében is lehet6vé valik.*

A meghatérozashoz sziikségiink van:

0'1-n-BaCl, oldatra,
01-n-K,Cr,0, oldatra és
01-n-Na,S,0, oldatra és a kivetkezbképen hajtjuk végre:

* Kothoff : Massanalyse 1I1. 401.

* Kzt az osszefiiggést mar Soltsien (Beckurts quant. Analyse 3, 917.) fel-
haszndlta a baryum-, illetve a SO,-ion térfogatos meghatdrozisira olyan mddon,
hogy a baryumchloridot, illetve annak foloslegét K,Cr,0;-al titralja himatoxy-
lin indikdtor jelenlétében. Minthogy a ]mmatoxylm uehe/ fémek jelenlétében a
lakk képzédés miatt felmondja a szolgilatot H. Roth (Zeitschr, f. angew. Chemie
39. 1599—1601. 1926.) p,-p,-diamidodiphenylaminnal helyettesitette. A titraldst
NH,OH-val ligositott kozegben kell végezni ugy, hogy a csapadékos folyadék-
hoz cseppenkint keverés kozben adjuk a K,Cr,0,-ot s megvdrve a csapadék
leiilepedését, az indikatorral &titatott szir6papir-csikon cseppent pébdval reagd-
lank. Ez természetesen rendkiviil kényelmetlenné és hosszadalmassé teszi az
eljarast.
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A vizben oldott anyagot, mely lehetéleg ne fogyasszon 20—25 cm?-
nél tébb 0°1-n-BaCl,-ot (01 g SO,) egy 200 cm®-es mérélombikba
vissziik. A savanyi vagy neutrdlis oldatot minden tovébbi nélkiil
hasznéljuk, a ligos vagy carbonatos oldatot igen gyengén megsava-
nyitjuk sésavval és forrasig felmelegitjilk. Most addig adunk hozza
apranként a biirettdba toltott 0°1-n-BaCl,-bél, mig csapadék méar
nem keletkezik s ezen felil 4—5 cm® BaCl, foloslegben van. A csa-
padékos folyadékot ezutin még kb. 5 percig forraljuk, majd 5—6 g
kryst. nétriumacetatot adva hozza f6los (célszerfien 20—25 cm?®)
0'1-n-K,CryO;-al lecsapjuk a valtozatlanul maradt BaCl,-bél a
Ba-ot. A mér6lombikban lev8 csapadékos folyadékot most a vizveze-
téki csap alatt lehiitjik és a jelig feltdltve szdraz szlirén, szdraz
lombikba sziirjiikk. A sziiredékb6l 100 cm?®-t lemériink s kb. 1 g KJ-ot
adva hozzd 10 cm?® conc. sésavval megsavanyitjuk s a kivilott jodot
0°1-n natriumhiosulfattal megtitraljuk.

A S0, mennyiségének kiszamitasansl figyelembe kell venni,
hogy mig a jodometrikus titralasnal a K,Or,0; 1 molckuldja 6 e.
értéksulyt reprezentil, addig a BaCl,-b6l az 5. egyenlet sze-
rint 4 egyenértéksulynyit csap le, tehat a 0'1-n-K,Cr,0;-nak
azt a mennyiségét, amely a folos BaCl, lecsapasara hasznalédott el
0666 faktorral meg kell szoroznunk (6 cm?:4 cm3 = 1 cm?:x cm?)
s az igy kapott mennyiséget vonjuk le a hozziadott 0°1-n-BaCl,
kobeentimétereinek szamabdl. A differencia adja a SO, levilasztdsira
tényleg elhasznalt 0'1-n-BaCl, mennyiségét, melynek 1 cm3-e 0°0048 g
SO,-nak felel meg.

Példa: (. tablizat 1. sz.) 25'0 cm® hig kénsavat mértiink le egy
200 cm3-es mérdlombikba, 30 cm? 0'1-n-BaCly,-ot és 20 cm® 0'1-n-
KyCryO,-0t  adtunk hozza. A szirlet 100 cm®-e 587 cm® n/1o
thiosultitot fogyasatott. Az egész folyadékban levé £516s 0'1-nK,Cry,0,
mennyisége tehat 11'74 em?; eszerint a valtozatlan 0'1-n BaCl, lecsa-
pasara 2000 — 1174 — 826 cm?® 0'1-n K,Cr,0, hasznilédott el.
E mennyiséget szorozzuk a fent emlitett 0°666 faktorral, eredményiil
550 em?-t kapunk. Ez a valtozatlanul maradt 0'1-n-BaCl, mennyi-
sége. A SO, lecsapasira, tehat 3000 — 550 = 2450 e¢m?® 0°1-n
BaCl, fogyott el. SO, = 2450 . 000048 = 01176 gr.

E szerint a kovetkezd formula adja a SO, mennyiségét gr-okban :
SO, = [b — (¢—t). 0'666]. 00048, hol b = a lemért 0-1-n-BaCl,,
¢ = a hozzaadott 01-nK,Cr,0;, t pedig a 200 cm?® sziiredékre
felhasznalt 0'1-n-Na,S,0; mennyisége cm?-ekben.

Az ily mddon végrehajtott meghatirozas 25—30 perc alatt befe-
jezhet§ és annyira pontos értékeket ad, hogy az ellen6rzé gravimet-
rikus adatoktdl csak a 4. tizedesben mutatkozik eltérés. Ennyi kiilonb-
ség pedig két gravimetrikus meghatarozas koézott is felmeriil.

Az alabbi tablizatban kozlom a mddszer hasznilhatésiganak
igazoldsara végzett meghatarozisok adatait.

Az 1. és 2. sz. kisérletek tiszta kénsavval torténtek. A 83—6. sz.
meghatérozasok célja volt kimutatni, hogy a Ca jelenléte — mely
kationnal leggyakrabban kell szamolnunk a gyakorlatban — mennyire
befolydsolja az eredmények pontossigat. A 3. és 4. sz. meghatdroza-
sok szerint a 0'0l-n H,SO, oldat 1 literében 1 g CaCl,, illetve 2 g

3%
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K,CryO;-08 maédszer

BaCrO,-pépes médszer
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.:5 megnevezése anyag ) Ofl_ 0'1-n-BaCl, 5 e gravimetr.-||0°1-n-Na,S,04| ; gravimetr.-
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= | .
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|
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{
) Plernmn - H O, | 95 com || 01178 || 2440 01T | — 00002
(I 1-ben 10 gr NazPO,) “ e i I
| | | |
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CaCl, semmi befolyassal sines a kapott SO, mennyiségére. Az 5. és
6. sz. meghatarozasok erdsen sulfatos kutvizre vonatkoznak. Az els6
esetben igen alacsony SO, értéket kaptam, ellenben a mésodik eset-
ben, amikor kevesebb vizb6l indultam ki, széval a 200 ccm-re felhi-
gitott oldat a SOy -ra nézve higabb lett, itt is a gravimetrikussal
egyez6 értékekhez jutottam. ‘

Kisérleteim eredményeképen sikeriilt megdllapitanom, hogy
a mddszer Ca jelenlétében is haszndlhaté ha a meghatdrozdshoz
lemért anyagmennyiségben a SO, nem haladja meg a 005 g-ot.

Sulyt helyezve arra, hogy a mddszer el6nyét 2 mar eddig ismert
térfogatos mddszerekkel szemben is igazoljam, a hozza gyorsasig és
hasonlésag tekintetében legkozelebb allo Andrews-féle BaCrO,-os
modszerrel is végeztem Osszehasonlité meghatarozasokat, még pedig
ugy, amint azt tébbek nyoman legutébb Kolthoff tokéletesitette.!
Kolthoff a Bruhns-féle baryumchromat pépet haszndlja a SO, meg-
hatérozasra. Savanyu kozegben fézi f6los BaCrO,-al a sulfatot ami-
kor az BaSO, alakjiban levdlik, majd a folyadékot ammonidval
lugositva sziiri s az SO4-el egyenértéki felszabadult chromsavat titrélja,
jodometrikusan.

1. és 7. sz. meghatdrozasaimbol kitiinik, hogy a chromatpépes
modszer tiszta kénsav és alkalisulfitok esetében nem éri el pontossig
tekintetében a bichromatos mddszert. Ca jelenlétében az itt szerepld
példakban jo eredményeket szolgdltatott, ami arra vezethetd vissza,
hogy — miként err§l méar Kolthoff maga is emlitést tesz — a Ca
jelenléte altaliban alacsonyabb sulfat értékekre vezet s ez kiegyenlit-
heti azt a hibat, amely a Ca nélkili meghatarozasoknal SO, tébblet-
ben jelentkezik (I. 1. sz.)

Legfontosabb el6nye az eljarasnak, hogy aluminium és vas jelen-
létében is hasznalhatd, amely esetben a chromat-pépes mddszer fel-
mondja a szolgalatot. Kolthoff (loc. cit.) vizsgilatai szerint ugyanis
az ammonidval torténd lugositiskor a nehéz fémek kicsapddd oxyhyd-
ratjai chromsavat ragadnak magukkal, ami sok esetben 10%c-al csok-
kentette a talalt SO, mennyiségét. Ezzel szemben az én aluminium
és vas jelenlétében kapott eredményeim (. tdblazat 8. és 9. sz.) telje-
sen pontosak, illetve a gravimetrikus értékkel megegyezdk. Az eljaras
azonban vas jelenlétében mddosul. Els6 sorban is kis f6loslegben
alkalmazott ammoniumcarbonatmenetes ammoniumhydroxyddal lecsap-
juk a vasat, majd a forré csapadékos folyadékhoz — tehat ligos
kozegben — hozzdadjuk a 0°1-n-BaCl,-ot, 5 percig forraljuk és a
tovibbiakban az eredeti elGiras szerint jarunk el. A ferrihydroxyd
jelenléte nem zavar s miutdn a baryumchlorid és kaliumbichromat
hozzaadasa el6tt csapddott le, egyik vegyiiletb6l sem ragadhat
magaval.

A mddszert phosphorsav jelenlétében is lehet alkalmazna.
A phosphor tudvalevéleg neutrilis vagy lugos kozegben baryum-
chloriddal csapadékot ad s igy sem a szabad kénsav és alkalisulfa-
toknal kovetett eljards nem alkalmazhaté — ahol csak egy kevés
ecetsav van az oldatunkban — sem pedig a vas esetére kidolgozott

! Kolthoff : Die Massanalyse 11. 403.
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eljaras, amikor a kozeg épenséggel lugos. Ugy kell tehat eljarni, hogy
a phosphorsavat el6bb magnesiamixturaval levalasztjuk s aztdn anél-
kill, hogy a csapadékot sziirnénk, a vas jelenlétében alkalmazott
el6irast kovetjiik. Mindvégig hidegen dolgozunk.

Foltétele az eljarasnak, hogy ammoniumcarbondtmentes magne-
siamixturat alkalmazzunk a phosphorsav levélasztasara. Legcélszeribb
evéghbdl frissen, tiszta ammoniumhydroxyddal késziteni.

)
Neue massanalytische Bestimmungsmethode des Sulfat-Ions.

Das Prinzip der Methode kann kurz folgenderweise geschildert werden :
man verwendet zur Abscheidung des Sulfats einen Uberschuss einer 0,1-n-Barium-
chlorid Lésung ; dieser Uberschuss an Barium-Tonen wird mit einer iiberschiissigen
0,1-n-Kaliumbichromat Losung als unlosliches Bariumchromat gefiillt und die
Menge des unverbrauchten Kaliumbichromats auf jodometrischem Wege ermittelt.
Hierbei verfihrt man am zweckmiissigsten wie folgt: die heisse Losung der zur
Bestimmung herangezogenen Substanz wird in einem 200 cem-Messkolben zuerst
mit einer iberschiissigen 0,1-n-Barinmechlorid Lésung, dann — ohne den Nieder-
schlag zu filtrieren — mit 5—6 g Natriumacetat, und schliesslich mit einer
iiberschiissigen 0,1-n-Kaliumbichromat Losung versetzt; jetzt kiithlt man den
Kolben mit fliessendem Wasser ab, erginzt den Kolbeninhalt mit Wasser bis zur
Marke, filtriert durch einen trockenen Faltenfilter und bestimmt in 100 ccm des
Filtrats das unverbrauchte Kaliumbichromat auf jodometrichem Wege. Zur
Berechnung der Analyse bedient man sich folgender Formel :

S0, = [b — (¢ — t) 0,666] 0,0048 g

Hier bedeuten: ,.b* die Kubikcentimeterzahl der 0,1-n-Bariumchlorid Lisung, ..c*
die Kubikcentimeterzahl der Kaliumbichromat Lésung und ,t“ die Kubikcentime-
terzahl der verbrauchten O0,1-n-Natriumthiosulfat Losung auf 200 ccm Filtrat
berechnet.

Die Methode ist auch in Gegenwart von Ca-, Al-, Fe- und PO,-Ionen
anwendbar. In Anwesenheit von Ca-Ionen darf die Menge des Sulfats nicht
grosser, als 0,05 g sein. In Anwesenheit von Fe-Tonen miissen diese zuerst mit
Ammoniumhydroxyd als Ferrihydroxyd abgeschieden werden ; die 0,1-n-Lésungen
des Bariumchlorids und Kaliumbichromats werden erst danach zur, den Nieder-
schlag enthaltenden Losung gegeben. In Gegenwart von Phosphorsiure wird
zuerst diese mit einer carbonatfreien Magnesiamixtur abgeschieden und danach,
wie bei Eisen angegeben, weiter gearbeitet. £ :

D. Kiszegi.

A katalitikus hydréalds modszerérdl.

Vrabély Verd-tol.

(Folytatés.)
IV. Old6szerek. Az olddszer megvélasztisa nagy befolyassal van
a hydralis menetére. Az eddig kiprobalt olddszerek koziil, kivétel
nélkiil mindig a jégecet volt a legjobb. Mésodsorban szdbajohet:

alkohol, aether, chloroform, aceton,®® cyclohexan, hexahydrotoluol.
Az olddszerek alkalmazisédndl azonban figyelemmel kell lenniink
a kovetkezkre: Az alkoholt platina jelenlétében oxydilja a levegd
aldehyddé. Ugyanis ha platinat alkohollal leéntiink, az hirtelen fslizzik
és erds aldehydszag érezhets. E jelenség a katalizator gydngiilését,
esetleg teljes desaktivalodasat vonja maga utdn, amit elkeriilhetiink,

» Fr, Straus és H, Grindel, A. 439, 276 (1924),
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ha szénsavarammal kizarjuk a levegét, mindannyiszor, amidén a
platina alkohollal keriil érintkezésbe. Cyclohexan és hexahydrotoluol,
melyek tudvalevéleg benzolbdl, illetéleg toluolbdl késziilnek, tartal-
mazhatnak hydrogent fogyaszté tisztatalansigokat, melyek a hydra-
lasndl hibat okozhatnak. %

E koriilményekre valé tekintettel ajanlatos a hydralasnal vegy-
tiszta olddszereket hasznalni és az alabb leirand6 készilékben ellen-
6rizni, hogy hydrogent fogyasztanak-e.

A kozonséges oldoszerek koziil benzol, toluol teljesen elvetenddk,
mert maguk is megkotnek hydrogént; szénkéneg, széntetrachlorid
antikatalytikus hatdsuk miatt szintén nem hasznalhatok.

Az osszes olddszereknél (legkevésbbé azonban a jégecetnél), sza-
molnunk kell még két zavard tényezével, nevezetesen az olddszer,
tovabba a katalyzitor hydrogén-abszorbeidjaval.

Néhany oldészer H-abszorbeidjat az alabbi tablazatban kézli Just :40

1 Igo

25
Amylalkohol 0.03708 0.03533
Jégecet 0.06330 0.06172
Benzol 0.07500 0.07071
Toluol 0.08742 0.08384
Xylol 0.08185 0.07834
Aethylalkohol (99.8%) 0.08935 0.08620
Chloroform nem constans mérhet6 mennyiségben
E szdmok tulajdonképen nem nagyok, de tekintetbe kell ven-
niink azt, hogy az elhasznalt hydrogén-térfogatban — kiilénosen, ha
nagyon kevés anyagot mértiink le — pl. 10 em® hiba méar szamba-
johet.

Fenti korilmények szemelGttartasaval nemecsak oldatok, de
szuszpenziok is simédn hydrélhatdk, kiilonosen akkor, ha a hydralt
termék az alkalmazott olddszerben j6l oldédik. Ilyenkor ugyanis a
hydralés folyaman a szuszpenzid fokozatosan kitisztul s a hydralas
végén teljesen tiszta oldatot kapunk.

Az alabb ismertetendd késziilék szobahdmersélleten valé reduk-
cidkra alkalmas. Alacsonyabb, vagy magasabb hémérsékletek kiilén
berendezést igényelnek.

V. Kisérleti berendezés. A kisdrleti berendezést az 1. dbra szem-
lélteti. A hydralas razékortében (R) megy végbe. Ez egy vastagfalu
gomblombik (kihuzott és meghajlitott nyakkal), melyet drétfonat
segélyével elektromos motorra (E) szerelt excenter (e) karjahoz (k)
erdsitiink. A korte nyaka 4—5 em hossza és 3—4 cm kiils6 dtméréju
puhafahengeren (h) at, T-csé (T) és vakuumgummi kozvetitésével a
gazbiirettdhoz (() vezet. A T-cs6 két iivegesappal (i; és i,) van
ellitva; az iij-csap egyrészt a kortével, masfeldl a gazbiiretta beve-
zetbesovével (b) 41l bsszekottetésben ; 1, a vizszivattyuhoz (v), illetve a
manométerhez (M) vezet. A csap és manométer kozé szivépalackot
(sz) iktatunk be.

40 Ztschr. phys. Chem. 37, 359 (1901).
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A ghzbiirettdba' gummidugén ét vezet a kb. 7 mm é&tméréju
bevezetéesé (b). A biirettdba két oldales6 van forrasztva, melyek
koziil a csapos (ii;) a hydrogénfejlesztével, a masik pedig a viatar-
tallyal (D) all osszekottetésben.

Az utébbi nagyobb Deville-palack, melynek térfogata mésfélszer
akkora, mint a biirettdé. Zirdéfolyadékul kif6zott desztillalt vizet hasz-
nalunk, melyen 1—2 mm vastag paraffinolaj-réteg uszik®. A viztar-
talyt és a gazbiiretta oldalcstvét Gsszek6té gummicsére szoritéesavart

teszilink.
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1. 4bra. — Kisérleti berendezés a katalytikus hydralashoz.

A Kipp-késziilékben fejlesztett hydrogén 3 mosépalackon At
halad a biirettdhoz (2 n-natronlig, permanganat és eziistnitrat). E mosé-
folyadékokat minden masodik kisérlet utin tjitsuk meg.

A rézékorte és ghzbiiretta nagysiga az alkalmazott anyag meny-
nyiségétol figg. A kortét ugy kell megvalasztani, hogy a folyadék
térfogata legfeljebb a felét foglalja el. A gdzbiirettaban pedig a
hydralds befejezése utin még legalibb 100 cm?® hydrogénnek kell
maradnia, nehogy a zaréfolyadék valamely elére nem lathaté razké-
dés kovetkeztében az anyaghoz keriilhessen.

4 A gazbiiretta a késziilék Osszedllitdsa el6tt kalibrdlando, tovdbbd meg-
mérends a b-cs6 térfogata is.

2 A viztartdly minden ujratoltése alkalmaval a kif6zott és lehiilt vizet
hydrogénnel telftsiik.
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VI. Eljaras a hydralasndl. A hydralas menetének f6bb lépései:

a) A levegé kilizése a késziilékbol.

b) A katalizitor és olddszer betéltése, a gazbiiretta és razcdkorte
megtoltése és az olddszer telitése hydrogénnel.

¢) Az oldat elkészitése és betoltése.

d) Hydralas.

e) Befejez6 miiveletek.

a) A razdkortét eltavolitjuk, ezutéan D-t éllvanyardl leemelve s
ii;-nal mélyebben tartva, megnyitjuk az i, és ti; csapokat (i, zérva)
s az egész rendszeren keresztiil 15 percig meglehetsen élénk hydro-
génaramot vezetiink at, hogy a levegét tokéletesen kitizziik ; most i,
és iiy-et elzarjuk.

b) E miivelet alatt lemérjiik a redukcichoz szikséges kataliza-
tort®3 és olddszert.** A katalizatort kartonlap segélyével betsltjik a
szaraz razokortébe, majd pipettaval rdengedjik az olddszert. A kor-
tének fahengerbe keriil§ részét enyhén bezsirozzuk s az egészet T-hez
kapesoljuk. Miutdn meggy6zddtiink arrdl, hogy ii; zarva és ii, nyitva
van, meginditjuk a vizszivattyut s ezaltal a kortébdl a levegdt kisziv-
juk. Ha a manométer 20—30 mm-es nyoméast mutat, i, elzardsa utan
D-t ismét allvanyara allitjuk s dvatosan, fokozatosan megnyitjuk és
nyitva tartjuk i;-et, mialtal hydrogén éramlik a kortébe, mindaddig,
amig a gazbiirettdban a viz megallt. i, elzarasa és i, megnyitasa
utan a vizszivattyi ismét evakudlja a kortét. Most ii,-t elzarva iiy-et
el6bbi mdédon megnyitva wjra hydrogént vezetiink be, majd ismét
evakudlunk. A kortének ez a hydrogénnel vald  kicblitése“ kétszer
végzendd el.#®* A hydrogén harmadszori bevezetése utin t6bbé nem
evakudlunk, hanem 1, és a vizszivattya elzarasa utin D-t mélyen
tartva megnyitjuk {;-t és annyi hydrogént engediink a biirettaba,
hogy a zaréfolyadék szintje valamivel az osztilyzat alsé kezdete alatt
alljon; végiil i, elzarasa és D t6bbszori fel- és leemelése utan ennek
szintjét a biirettaban levé zardéfolyadék szintjére allitva, az utébbit
leolvassuk (kezd&pont).

A kezddpont leolvasisa utdn, D magas allasa mellett meginditjuk
az elektromotort s ezzel a korte razasat. A razas folyaman a zardfo-
lyadék a gazbiirettdban emelkedni kezd, az olddszer hydrogén-abszorb-

4 A hydrilis idétartama ne legyen sem til rovid, sem pedig tiil hosszi.
Ez tisztdn az anyag természetétol és a katalizétor mennyiségének megvalasztasatil
fiige, ami elSkisérlet dolga. Ha a hydrilds gyorsan megy végbe, megtorténhetik,
hogy az anyag mdr az el6készit6 miiveleteknél felvesz hydrogént, a kezdd leol-
vasas tehdt mem lesz pontos. Tl hosszi ideig tarté hydraldsokndl viszont a
katalizator elveszti aktivitdsit és 1j aktivalis yalik sziikségessé. Konnyen hydral-
haté anyagoknil a lemért anyag mennyiségének 1/,,-e, !/s-e, vagy /;-a veendd,
igen kivételes esetekben 1- vagy 2-szeres rész. V. 6. Daniel Jaquet, Ueber Hydrie-
rung aromatischer Verb. mit Platin und Wasserstoff 1914. Ziirich.

4 Annyi oldészert kell elére hydrogénnel teliteni, hogy teljesen tiszta
oldatot kapjunk az anyag felolddsa alkalmdval, hozziszdmitva a bemosdshoz sziik-
séges mennyiséget is.

45 Amennyiben a kitblitési miiveletekhez a gdzbiirettdban nem lenne elég
hydrogén, ugy csukott ii, és siilyesztett D mellett ii;-t megnyitjuk, mialtal a
biiretta ismét megtelik hydrogénnel. Ezutan ii;-t elzirjuk és D-t ismét visszahe-
lyezziik allvdnyéra,
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ciéjanak megfelelSleg, eleinte gyorsabban, késébb lassabban, végiil
teljesen megall (végpont). Biztonsigul még /4 éraig ajanlatos a razast
folytatni, hogy a végpont allanddsadgirdl meggydzddjink (+1—2 cm?).
Végiil ii,-et elzarjuk, levessziik a kortét, kiontiink szlirés nélkiil az
oldészerbSl annyit, hogy a maradék a katalizitort elboritsa, majd
szénsavat belevezetve, a kortét bedugaszolva tartjuk, mig az oldat
elkésziil.

¢) A hydrilt oldészerben feloldjuk a lemért anyagot. Ha az
oldési sebesség igen kicsiny, akkor mozsirban vald eldorzsoléssel
segitiink. Ha hidegben nem oldédik, tgy vizfiirdén nem tdbb, mint
30—40%ra felmelegithetjiik, nehogy a tulsigosan magas hémérséklet
az oldoszerb6l a hydrogént kitizze. Az oldatot pipettaval vissziik a
kortébe, melyet a leirt médon a T-cs6hoz kapesolunk.

d) A késziilék kioblitése és megtoltése hydrogénnel, valamint a
hydralds menete ugyanaz, mint azt az olddészer hydrélasanal leirtam,
itt azonban a kezd§- és végpont meghatirozasa alkalmaval leolva-
sand6 a nyomds és h8mérséklet is. Téjékozasul kozbeesd térfogatle-
olvasdsok is ajanlatosak, eleinte 5—10 percenkint, késébb ritkabban.
A végpont végleges megallapitisa el6tt jaratni kell a motort legalibb
féléra hosszat.

e) A végpont leolvasdsa utén elzarjuk i;-et, leallitjuk az elektro-
motort, az oldatot leszilirjiik a platinirdl s szénsavaramban eltessziik
a tovabbi feldolgozdsig. A haszndlt platindt szlir6papirossal egyiitt
kiizzitjuk s ismét platinafeketét gyartunk beléle.

A hydrilds menetét a katalizitor esetleges megmérgezésén kiviil megza-
varhatja egyrészt a platina desaktivdléddsa, misrészt az a koriilmény, hogy a
felvett hydrogén térfogata tiilhaladja a gézbiirettdaét. Els6 esetben a nivé ' leolva-
sdsa 6s 1, elzdrdsa utdn evakudljuk a kortét, kétszer kioblitjiik levegGvel, mint
ahogy a hydrogénnel valé kioblitésnél leirtam s levegGaramban, nyitott ii, mellett
folytatjuk a kirte rdizdasit 10—15 percig, esetleg tovdabb, a katalizitor mennyisé-
géhez képest. Erre kétszer kioblitjik a kortét hydrogénnel, majd gy jérunk el,
mintha 1j kisérletet kezdenénk. Ha a gazbiirettabol kifogy a hydrogén, még
miel6tt a hydrilds véget érne, akkor a nivo leolvasisa, D lesiilyesztése és i, elza-
rasa utin, megnyitjuk iy t, miiltal a biiretta ismét megtelik hydrogénnel. i, elzd-
rdsa, i, megnyitisa utin D tobbszori fel- és leemelése utjén, kiegyenlitjiik a
biirettdban és kortében levl gdz nyomdsit, majd a nivé leolvasdsa utdn folytatjuk
a hydrdlast, mig a mdr leirt végpontig nem jutunk.

Eredmények kiszamitdsa. (Legegyszertibben F. W. Kiister-A. Thiel loga-
rithmusos tdblijanak 30. kiaddsa alapjan). :

1. A leolvasott térfogat korrigdldsa :

A talilt hydrogén-fogyasztisbél levonandé: b-csének az illeté szintvalto-
zasra esd térfogata.

A talalt hydrogén-fogyasztashél levonandd, vagy hozzdadandd: a gazbiiretta
kalibraldsdndl esetleg megdallapitott korrektura.

2. A nyomds korrigdldsa :

A taldlt barométer-nyomdsbél levonandé : viztenzié az illetd héfokon (14sd
Tafel 6. ,p,") nemkiilénben a ,barométerkorrektura® (1. 94. old.)*

46 Koyszeriisitett ‘eljards (esak 11—21° kozott érvényes): <A viztenzid és
barométerkorrektura levonéasit osszesen pdétolja, ha annyi mm-t vonunk le a 1ég-
nyomdshél, ahdny © Celsius a gdz hémérséklete. V. 6. L. Zechmeister, Uber eine
kleine Vereinfachung der Rechnung bei Gasanalysen, Chem. Ztg. 52, 887 (1928).
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3. A normal térfogat kiszamitdsa :

Osszeadand6 : log em?® géz + Tafel 6.-ban észlelt (korr.) nyomas és hémérs.
alatt talalhato log + 90292.

4. A leolvasott adatokbol egyenésen a H-fogyasztds mélokban :

Osszeadando : log gizfogyasztias (0°760 mm)

log 1 em® H sulya (95363)
log molekulasily

1—log lemért anyag

1—log 2,016 (69550)

Példa :

1.017 g limonen hydralésinal fogyott 385 cm?® hydrogen (21,° 755 mm).
Molekunlasily = C'° H'®-b4l szdamitva 136.13.

A henger kalibrilisa miatt ez == 390 cm3, a b-csé térfogatit tekintetbe
véve = 377 cm?®; barométerkorrektura = 75—21 = 734 mm, korrigilds utin a
fogyasztott H = 877 cm?® (219 734 mm).

log normdl térfogat: 57634 + 04974 4 90292 =52900, azaz 338 cm? (0°, 760 mm).

H molokban: 5‘239"+9.)363+13596-}-992674—69550 = azaz 2.02 mol H,; a hiba
a szdmitottél (4-0,02 mol) elenyészden csekély.

VII. Szakaszos hydralds. Felmeriilhet az a sziikséglet, hogy a
hydralds folyaman valamely tulajdonsiag véltozésat kovessiik (szm,
spektrum, forgatoképesség, molekalasaly stb.) Tlyenkor megfeleld razé-
kortét hasznalunk (2. ébra) elkeriilve azt, hogy a kisérletet meg kell-
jen szakitani.

Az ilyenkor hasznalt razékorte két
tivegesapot és méréhengert (M) hordoz; az
utébbi meghosszabbitasa a folyadékba nyu-
lik, csaknem a korte fenekéig.

A prébavétel menete kisérlet kézben
a kovetkez6: Megnyitjuk a két oldalcsapot
s A-csovon keresztiil felszivunk u folyadék-
bél annyit. hogy az a mérdeylinder (M) leg-
fels§ osztalyzataig érjen, majd gyorsan el-
zarjuk a csapokat. A dugd (S) eltavolitasa
utdn a felszivott probit a méréhengerbdl
kipipettazzuk. Ezutin ismét megnyitjuk a
csapokat s a viztartdly évatos lestillyesztése
utdn a mérdeylinderben levé folyadékot
visszanyomjuk a kértébe, de csak addig, hogy levegé ne juthasson
be, tehat a kortében levd csé szaraban néhany mm folyadéknak kell
maradnia. A csapokat elzarjuk, leolvasunk s folytatjuk a hydralast.

Minden 1j proba kivétele el6tt leolvassuk a hydrogén allasat,
majd a viztartaly ovatos fel- és leemelésével, nyitott csapok mellett
legalabb kétszer kioblitjik a folyadékkal a mér6hengert.

A hydrogénfogyasztis kiszamitisanal a kivett probak térfogata
természetesen tekintetbe veendd.*’

P ’
Uber die Methode der katalytischen Hydrierung.

Vorliegende Arbeit gibt eine genaue Beschreibung der Arbeitsmethoden bei
der katalytischen Reduction mit Platinschwarz und Wasserstoff und fasst die
Literatur dieses (ebietes zusammen. Vi Viabdls

+1 v, 6. B, 61, 1534 (1928).
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A vasnak aethylaetherrel valé quantitativ meghatdrozasa.
Dr. Szaffka Tihamér-tol.

A vasnak aethylaetherrel valé quantitativ meghatirozisihoz két
folyékony fazist tartalmazé folyadékrendszert alkalmaztam.

Viz <—> aethylaeter <—> ferrichlorid

volt az alaprendszerem, melyet sésavval valé befolydsoliasnak vetettem
ald ugy, hogy végs6 eredményben

Vie <—> aethylaether <—> ferrichlorid <—> sdsav-

rendszer allott elé vizsgalatomnal.

100 cm®-re beosztott, tivegdugds iiveghengérbe, melyet el6zdleg
pontosan kimértem, pontos térfogatig ferrichlorid (Fe,Cl;) oldatot
csepegtettem, hozza titralassal megkozelitGleg beallitott . koncent-
csupan asztallapon valé cstsztatédsszerti ide-oda mozgatissal (s nem
razassal) segitettem eld, hogy a folyadék az edény falara ne tapadjon.
Az egyensuly beallta utin finomhegyl pipettaval kivettem az elegy-
b6l két ismert aliquot részt, vigyazva, de amellett lehetéleg gyorsan,
azutdn mindenik quantumot vizzel eldre ellitott féz6poharakba eresz-
tettem. A poharakat jol illeszkedé oraiiveggel takartam le. (I.)

A beosztott edényben maradt, H,0-bdl és Fe,Cls-bél 4all6 elegyet
aethylaetherrel ismert térfogatig feltoltottem. Az edényt dugdjaval
j6l bedugva s a dugét lekdtve ellendllas sorozattal szabalyozhatd
elektromotor altal hajtott zardkésziilékben meghatdrozott ideig razat-
tam. Utana a kivett iiveghengert- dugdjival lazén bedugva, talpira
allitva egy Orahosszat pihentettem. Azutdn a fels6 rétegb6l finom-
hegyt pipettival ismét kivettem két aliquot részt két féz8pohérba.
A tf6z6poharban lev6é néhény cm?®-nyi aethylaethert elparologni enged-
tem. Hatramaradt egy nyulds sirgasbarna anyag, melyet a reidntott
kozonséges héfoku aethylaether nem oldott fel. Ez az anyag viztol
nehezen és igen lassan, HCI-tél, kiilonésen téményebbt6l gyorsan
elbomlott. Az elbontott anyagot vizzel felhigitva éraiiveggel letakarva
eltettem. (II.)

Az 1. sz. f6z6poharakban eltett oldatban meghataroztam a vasat
és az Osszes chlort egy és ugyanazon részletbél. A vas meghataroza-
sara az Osszes moddok kozill csupan a gravimetrids eljarast hasznél-
hattam. A HCl meghatirozasinal az az igyekezetem; hogy kiilon
részletb6l KHO-val vald titrdldssal hatdrozzam meg, meghiusult,
miutdn vas jelenlétében az Osszes végigprébélt indikédtorok csapadékot
adtak, melynek vorhenyes-barnds szine az dtmeneti szin megéllapi-
tdsat lehetetlenné tette.

Indirekte jartam el tehat. Az oldatban, melybdl a vasat leva-
lasztottam az el6z6 meghatdrozisnal, miutan a kaliumchromatos indi-
kator segélyével torténé térfogatos meghatirozas sem mutatkozott elég
pontosnak, gravimetridsan hatdroztam meg eziistchlorid alakban az
Osszes chlort. BelSle levontam a vashoz tartozé chlér mennyiségét,
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megkaptam a sésavban lev$ chlér mennyiségét, amibdl szamitas utjan
nyertem a sésav mennyiségét.

A II. sz. f6z6poharakban a vasat szintén nem lehetett kalium-
permanganattal valé titraldssal meghatdrozni, mert egyrészt ferri-
chlorid alakban volt jelen a vas, mésrészt azt észleltem, hogy a sdsav
nélkiil, pusztan forréviz segélyével torténd elbontdsndl is keriilt szabad
s6sav a vizes ferrichloridoldatba, ami a permanganatot redukalta
volna. KEzért hasznaltam a bontds gyorsitasira sdsavat s a vasat itt
is gravimetridsan hatiroztam meg.

A kovetkezd tablazatban feltiintetett kisérleti adataimnak a vas
mennyiségeire vonatkozé részét!

L =K,

1 m

Xg — X4

képlet szerint szamitottam ki, melyben rendszeremre alkalmazva

x, = Fe,Cl;, mennyisége a H,0 <—> Fe,Cl; <—> HCI rendszer
egyetlen folyékony fazisdban.

x; = Fe,Cl; mennyisége a H,0 «— Fe,Cly <— HCl «—>
(C,H;),0 rendszer tulnyoméan vizet tartalmazé folyékony fézisdban.
l = a H,0 <> Fe,Cl; «—> HCl «— (C,H;),0 rendszer til-
nyomé részben vizet tartalmazé folyékony fizisinak térfogata.

m = a H,0 <> Fe,Cly «— HCl <— (C,H;),0 rend-
szer tulnyomé részben aethylaethert tartalmazé folyékony fézisdnak
térfogata. :

K — arényossigi tényezo.

A téblizatban az elsS rovat a kisérletek szamat tiinteti fel.

h = a razas id6tartama orakban kifejezve.

C = a HCI koncentraciéja a H,0 <> Fe,Cl, «— HCI rend-
szerben mol literben kifejezve (két kisérlet szamtani kozéparinyosa).
. Vv — a thlnyomd részben vizet tartalmazé folyékony fazis
térfogata kobcentiméterekben a /7,0 <« Fe,Cly ~— HCl ~—
(C,H,),O rendszerben.

Vae — a tulnyomé részben aethylaethert tartalmazé folyékeny
fazis térfogata kobcentiméterekben a H,0 < Fe,Cly <~ HCl «—
(C,H;),O rendszerben.

C = Fe,Cl, koncentriciéja a H,O0 <~ Fe,Cl; «— HCI rend-
szerben mol literben kifejezve (két kisérlet szamtani kozéparinyosa).

C; = Fe,Cl; koncentricidja. a H,0 ~— Fe,Cly «— HCOl +—
(CyH;),0 rendszer tilnyomé részben vizet tartalmazé folyékony fazi-
siban mol literben kifejezve (két kisérlet szamtani kozéparanyosa).

C, = Fe,Cl; koncentracidja a H,O ~—— Fe,Cly«— HCI(C,H;)20
rendszer tulnyomé részben aethylaethert tartalmazé folyékony fézi-
saban mol literben kifejezve.

K = eloszlasi coefficiens (két kisérlet eredménye).

Miel6tt az I. tabldzat adatainak részletezésére ratérnék, egy
masik tdblazatban ismertetem azon vizsgalataimat, melyeket egy
H,0 «— Fe,Cly «— (C,H;),0 rendszerre vonatkozélag végeztem.

! Ostwald : Wissenschaftl. Grundlagen L. anal. Chemie, 163.
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I. Tablazat.

h}Vv’iVaei c | e ; i L | g

I.| 0% | 861 |30119 | 198082 | 0703809 | 003277 | 000882 | 3710

IT. | 05 | 861 (8039 | 246849 | 004240 | 0'03616 | 0°00106 | 34°11
III. | 05 | 812 [3084 | 262739 | 003906 | 003450 | 000119 | 2899
IV.| 05 | 812 (3084 | 318630 | 002762 | .0°01618 | 000199 | 8130

V.| 05 | 812 (3084 | 329315 | 003575 | 0'01837 | 000454 | 4046
VI | 05 | 812 |3085 | 868493 | 0034564 } 001837 | 000437 | 4203
VIL. | 05 | 812 |30:84 | 383832 | 003740 i 001068 | 000713 = 1497
VIII. | 05 | 802 |31°94 | 394794 | 0038360 | 000756 | 000683 1107
IX. | 05 | 851 |3023 | 449863 | 0003691 | 000789 | 000829 | 0951
X. | 05| 812 [80:84 | 466301 | 0:03458 | 0:00267 | 000816 | 0327
XI.| 05 | 861 (3039 | 516712 | 003378 | 000528 | 0°00749 0704
XII.| 0B | 870 |2986 | 543835 | 003729 | 000128 | 000973 0126
XIII. | 05 | 872 |2984 | 550685 | 003658 | 000065 | 000968 | 0067
XIV. | 05 | 886 |2970 | 564383 | 003841 | 000007 | 001039 0006
XV.| 05 | 902 29564 | 575890 | 003758 | 000011 | 001015 0011
XVI.| 05 | 910 |3039 | 597260 | 003458 | 000012 | 0:00915 @ 0014
XVIL | 05 | 978 (2946 | 630685 | 003981 | 001008 | 000981 | 1027
XVIIL | 05 |1107 | 2913 | 6:73698 | 0003487 | 0000043 | 000942 0045
XIX. | 05 (1023 |2989 | 783260 | 003873 | 000676 | 0700840 | 0804
XX. | 05 [1258 (2682 | 878821 | 003637 | 000882 | 0:00862 | ~1'027
XXI. | 05 |1409 | 2365 | 948356 | 003741 | 001088 | 000590 1-845
XXII. | 05 [16'37 | 2217 {10719168 | 003783 | 001453 | 000305 4796
XXIIT. | 05 |[1854 | 20102 | 1041643 | 003743 | 001582 | 000039 | 40'560

E tablazatban az elsé rovat a kisérletek szamét jelzi.
h a razas idGtartama dorakban kifejezve.

Vv = a rendszer vizes fizisanak térfogata cm®-ben. ¢
Vae — a rendszer aethylaetheres fézisinak térf. em?-ben.
C = az Fe,Cly koncentriciéja a H,0 ~— Fe,Cl, rendszerben

mol literben (két kisérlet szamtani kozéparanyosa).

C, az Fe,Cl; koncentriciéja a H,0 « ~ Fe,Cly «— (C,H;),0
rendszer vizes fazisaban.

C, = az Fe,Cly koncentriciéja a H,0 +— Fe,Cly < (CyHy),0
rendszer aethylaetheles fazisaban.

K — eloszlasi coefficiens.

II. Tablazat.

h Vv \ Vae ‘ Qi ey I K

1| 1| si2 | so8e | oooser| ooosa | o ’ 0

IL| 1 | 812 | 3084 | 003265 | 003265 | 0 | o
OL | 1 | ‘&i2 | 3084 | 009114 | 009114 | 0 |
V. | 1 g12 | 3084 | 017318 | 017318 | 0 |
v.| 1 812 | 3084 | 0130047 | 080047 | 0 | oo
VL| 1| 812 | 8084 | 072088 | 0748 | 0 | o
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A kisérletek leirdsit nem ismétlem tGjra, mert az I. tablazatnal
leirtakbdl az teljesen kivehetd, csupan azt emlitem meg, hogy
C—t C—C, alapjan tehat szamitds Gtjan nyertem.! Liathaté a tabla-
zatbél, hogy az Fe,Clj-nak legkiilonb6z6bb koncentraciéi megprdébal-
tam alkalmazni (192 C atlagh6fokon), azonban azt kellett tapasztal-
nom, hogy HCI tavollétében a Fe,Cl;-nak eloszlisi koefficiense nem
lehet véges értékd, ami azt jelenti, hogy az Fe,Cl; tisaztan vizes
oldatbol aethylaetherrel egyaltalin nem vonddik ki, illetve abbdl az
aethylaetherbe semmi 4t nem megy.

Ha ezen tablazattal Osszehasonlitjuk az elsé téblizat adatait,
litjuk, hogy az elsé kisérletnek mar 1-98082 mol A (! koncentracidja
képes az eloszlasi coefficienst 8 értékrél 37-10-re leszallitani. Tovébb
vizsgalva latjuk, hogy utdbbi, bér néha rendellenesen viselkedik,
mégis fokozatosan csokken a nulla felé.

Utébbit a XIV-ik kisérletnél kozeliti meg legjobban, hol 564383
mol HCI koncentracié mellett értéke 0°0067. Innét ismét emelkedni
kezd s egy zokkendét leszamitva né egészen a XXIII-ik kisérletig,
melyken 10416 43 mol HCI koncentricié mellett a o -t 40°56-ra
kozeliti meg.”

Az eloszlisi coefficienst illet6leg latnival6 tehat, hogy a HCl-nek
hatdsa a Hy0 «— (CyH;), O ~—— Fe,Cl; rendszerre abban all, hogy

1. az Fe,Cl,-t a rendszer masik két komponense kozt eloszlani
kényszeriti és a maskiilonben o értékii eloszlasi coefficienst véges
szammal kifejezhet6vé teszi.

2. a HCl behatasira fellépd eloszlisi coefficiens nem allandé

sem % legegyszertibb esetben, sem akkor, ha Cy-ts|/C,-nek, i{/@;-nek,

A
‘(/Cz-nek tételezziik fel, hanem

3. dllandosagatol vald eltérés csekély ingadozastol eltekintve
szabdlyos gorbe alakjiaban dbrazolhatd.

Mid6n ezen észlelt jelenségekre magyarazatot kerestem, alapos
megfontolds utdn arra a meggy6z6désre jutottam, hogy az eloszlisi
coefficiens fellépésének és sajatos viselkedésének oka csupdn az lehet,
hogy itt a HC! hatisira valamiféle vegyiilet keletkezik, mert a
dissocidciéo hatdsa itt tekintetbe sem johet, az esetleges hydratacio
pedig ily lefolydst eloszlasi coefficiens gorbét nem okozhat.

Mint mér az elemzések ismertetésénél is emlitettem, a kivett
aethylaetheres oldat elparologtatisa utdn, a f6z6poharban nyulds, sem
folyadéknak, sem szilad testnek nem nevezhet6 anyag maradt hétra,
melynek szine a sotétsargatol a barnavorosig valtozott.

Mar Rothe® is sejtette és Mylius* is valdszintinek tartotta, hogy
a HCl az F,Cl;-nak (C,H;),0-ban valé feloldisat oly mdédon segiti

1 A rizis eltti, C-hez tartozé és a rézds utini C;-hez tartozé térfogatok
egyenlGk voltak.

* A kisérleteket itt abbahagyni kényszeriilbtem, mert ha a haszndilt legtomé-
nyebb HCI-nél még toményebh HOI-t 4llitottam volna is eld, gbzének nagy
tensi6ja ez elemzésnél mar szdmottevs hibdt okozott volna.

3 Mitteil. aus d. kénigl. Versuchsanstalt 10, 132, 1892.

* Z. fiir anorgan. Chemie 70, 203, 1911.
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eld, hogy a wvassal és aethylaetherrel aetherben oldédé vegyiiletet
képez. Kozelebbrdl azonban e vegyiiletet egyikiik sem vizsgalta.

Tény hogy van egy kis vegyiiletcsoport, melybe oly termékek
tartoznak, melyeket nehiny anorganikus sé képez aethylaetherrel.
Szamuk igen kevés, tulajdonsigaik ma is alig ismertek. Ezek az
aetheratok, ahogyan G6ket Menschutkin' elnevezte, additiés vegyiiletek
és csakis akkor képzédnek, ha az illet§ sé és aethylaether mellett
még HCl is van jelen. A HCI azonban nemcsak mint kontakt anyag
vesz részt az additidban, hanem néha egy vagy tébb molekulaval
maga is additional a termékhez.

Vizsgilatom alkalméval oly mddon jartam el, hogy az I. tdbla-
zatban feltiintett 1., IV, X, XIIL, XVIIL, XXII-ik kisérleteknek
megfeleld Fe,Cl;HCI, H,0(C,H;),0 mennyiségeket haromszoros méret-
ben egymassal elegyitettem. Ily mddon minden egyes esetben /2 drai
razés utdn hatféle, Fe,Cl;-ot kiilsnb6z6 mennyiségekben feloldva tar-
talmazé aethylaetheres oldat birtokdba jutottam. Ez oldatnak
a vizes réteg feliil eltivolithaté részét teljesen leparoltam. A hatra-
maradt nyulds, vorosbarna, olvadt gelatinhoz hasonlité anyagnak
lemért részét 30 C° héfoku vizben azonnal feloldottam és letakarva
eltettem. Masik lemért részletét éraiivegen exsiccatorba helyeztem el,
melynek aljara CaCl,-t tettem, harmadik lemért részletét pedig oly
exsiccatorba helyeztem, melybe nem tettem semmi nedvességfelszivo
anyagot. A két utébbi anyagot 15 napon keresztiil naponta, néha
kétnaponta megmértem. Azt tapasztaltam, hogy az egyes kisérletek
két-két vegyiilete teljesen egyenld sulyszazalékokat veszik. A sily-
csokkenést ennél fogva csupan HCI vagy (C,H;),0 idézhette eld.
Az anyagok a 15-ik napon is mutattak mély csokkenést, megelemzé-
siiket tehat melléztem. A vizben azonnal feloszlott elsd részlet meg-
vizsgaldsara az oldatot ismert térfogatra felhigitottam s beléle 10—10
em? kivéve gravimetrids uton meghatiroztam benniik a vas és a
chlor szizalékos mennyiségét az I. tdblazatnil ismertetett mddon
mindig kettds kisérlettel ellendrizve a meghatarozdst. A mérések nem
szolgaltattak Osszevagé adatokat, beléliik feltétlen bizonysiggal lehet
kiovetkeztetni, hogy a vasaetherat oOsszetétele nem csak az észlelt I.,
V., X., XIIL, XXII-ik kisérletnél volt egymastél eliit6, hanem a
tobbi 17 kisérletnél sem volt egyforma.

Az aetheratok &ltaliban épen laza, addiciés természetiiknél fogva
mindnyajan gyorsan valtoztatjik osszetételiiket, dllandétlansdguk pedig
jellegzetes tulajdonsiguk. i

(Folytatjuk.)

! Z. f. anorg. Chemie, 49, 204, 1906.

A Kiralyi Magyar Természettudomanyi Tarsulat chemia-asvdnytani szak-
osztalydnak 1929. évi februar hé 26-an tartott 2s4. iilése.

Groh Gyula alelnok felkérésére Fildi Zoltdin dr. ,Tobbértékii alifds
aminokrol® cimti elGadasit tartotta meg, melyben legutébb végzett munkéjdinak
eredményeit ismertette. (A dolgozat meg fog jelenni a M. Ch. Folyéiratban.)
A nagy érdeklédéssel meghallgatott elfadds utdn alelnok megkoszénte az elGadd
faradozasit és az iilést berekesztette.



Az 1927—28. évi konyvmelléklet potldsira
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kexdk :

Vizvizsgalat. Tizeléanyagok technikai
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Azoknak a Tagtarsaknak, kik a Magyar
Chemiai Folyéiratnak az 1927. évben eld-
fizetli voltak és az 1928. évre is el6fizetnek,
ezt a konyvet a Titkiri Hivatal 2 peng6
50 fillér potdij befizetése utan postén elkiildi.

Azok a Tagtérsak, kik csak az 1928. évre
lépnek be a Magyar Chemiai Folydirat el6-
fizet$i sordba, kedvezményes drban tgy sze-
rezhetik be a konyvet, hogy utélag az
1927-es el6fizetési dijat (6 pengdt) és a 2
pengd 50 filléres potdijat is megfizetik.
Bz esetben természetesen megkapjik a
Folyoirat 1927-es fiizeteit is.

A Térsulat ama tagjai szdmdara, kik nem
eléfizetsi a Chemiai Foly6iratnak, a kinyv
kedvezményes 4ra 12 pengld. A bolti ar
18 pengé.
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Munkatarsainkhoz!

Kérjiik t. munkatarsainkat, hogy dolgozataikban keriiljék a terjengdsséget. A kézirato-
kat olvashatéan irjik, vagy gépeltessék le a féliv egyik oldaldnak csak egfyik hasdbjdra.
A rajzokat legalibb hdromszoros nagysigban, kemény papirra rajzoljik. A kefelenyomatokat
haladéktalanul javitsék ki, de atszévegezés nélkiil.

Minden kézirathoz melléklendé a dolgozat tartalmat rdviden ismertetd idegen-
nyelvii kivonat,

A szerz6k dijtalanul 25 darab kiilonlenyomatot kapnak; amennyiben t6bb példanyt
6hajtanak, irjdk red kézirataikra, valamint azt is, hogy boritékkal vagy anélkiil kivinjik-e.
A koltséget a t. szerzék viselik.

Kéziratok és kefelevonatok, nemkiilonben minden, a Szakosztily tigyeire vonatkozé
bejelentések a Szakoszté]g jegyz6jéhez, Dr. Plank Jend milegyetemi c. ny. rk. tandrhoz
kiildend8k (Budapest, I. Budafoki-it 8., IT. em.).

A Chemia-Asvénytani Szakosztély el8ad6 iiléseit (a nyéri sziinidé kivételével) rend-
szerint minden hénap utols6 keddjén tartja. Budapesti és kornyékbeli Tagtirsainknak és
eléfizetGinknek ezekre az iilésekre kiilon meghivét kiildiink, vidékieknek azonban csak
akkor, ha ezt a szakosztdlyi jegyz6nél bejelentik. Ugyanide jelentend6 be az is, ha a
Folyéirat vagy a meghivék kiildésében netdn zavar mutatkoznék.

Az eléaddsok rendje:
(Kivonat a Szakosztaly tigyrendjébél.)

17. ElGadést tartani 6hajté tagok az eld-
adds targyat legalabb tizennégy nappal el6bb
a jegyzonek bejelenteni tartoznak.

18. Vidéki tagok, akik dolgozataikat fel-
olvastatni kivdnjik, ezt lehetGleg rovid ki-
vonat kiséretében a jegyzonek kiildik, aki e
dolgozatot ismertetés céljabél a szakosztaly
valamelyik, az illeté targgyal foglalkoz6 ren-
des tagjinak adja 4t.

19. A napirendre kitlizétt el6adds rend-

szerint féloranal tovabb nem tarthat. Na-
gyobbszabdsu és kivalobb érdekii elGadasokra
az elnok kivételesen hosszabb id6t engedhet.

Kivinatos, hogy az osztdlyiiléseken sza-
bad el6addsok tartassanak.

20. Minden el6adé koteles elGaddsdnak
tomott rovidséggel szerkesztett kivonatat még
az el6adds estéjén vagy legkésébb a kovet-
kez6 napon a jegyz8 kezéhez juttatni, hogy
a jegyzokonyv osszedllitisa ne késleltessék.
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Vuk MmALy: Az élelmiszerek chemias
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bolti ara 12 pengd.

WeszELSzKY GYULA: A rddidaktivitds. Ked-
vezményes dra 3 pengé 50 fillér, bolti 4ra
6 pengo.

ZEMPLEN QEzA: Az enzimek és gyakorlaﬁ
alkalmazdsuk. Kedvezményes #ra 5 pengd
bolti dra 8 pengd.
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A vasnak aethylaetherrel val6 quantitativ meghatdrozdsa.
Dr. Szaffka Tihamér-tol.

Ezt észlelte Atterberg! a berillaetheratnal, Nickles® a mercuri-,
aluminium-, bismuthaetheratnal kés6bben® a° thalliumaetheratnal,
Bedson* a titdn és vanadiumaetheratnal, Kuhlmann® és Lewy® az
onaetheratndl, Liebermann és Landshoff’” a phosphoraetheratnil Rust®
a telluraetheratnal, Regelsberger® az uranaetheratnal.

A magam vizsgalatai e tapasztalatokat a wvasaetheratra nézve
is igazoljak. A vasaetheratnak allandé chemiai Osszetétele nincs,
képletét természetébdl kovetkeztetve

Fe,Cly .(HCn . [(C,H,), 0 ]n-nek

lehet feltételezni. A vasaetherat olvadt gelatinhoz hasonld, nyulds,
sargas-barna anyag. Viz elbontja, anélkiil, hogy az el6alld, szirés
HCI szag mellett aethylaether szag is érezhets lenne. Hideg aethyl-
aether igen nehezen old beléle valamit, meleg kionnyen oldja. Hideg
aethylaether csupan HCI jelenlétében oldja, az oldatbdl az aethyl-
aether elparoldsa utdn vissza lehet nyerni a nyulés vasaetheratot.
Ha a HCI mennyiségét az aethylaetherben fokoztam, azt tapasztaltam,
hogy a maradékban a feloldott vasaetherat mellett Fe,Cl; is volt s
egy bizonyos HCI koncentricidon feliil vasaetherat a lepérolds utin mar
nem is maradt héatra az edényben, hanem csak Fe,Cl;. Sajnos, ezt
csak qualitative észlelhettem, mert a vasaetherat valtozé osszetétele és
allanddtlan stilya minden elemzést és mérést megakadilyozott.

A vasaetherat keletkezésének tudhaté be tehat, hogy a K eloszlisi
coefficiens értéke nem allandd, mert hiszen Nernst 1. torvénye szerint
ez csak akkor lehetséges, ha az eloszlé anyag mindkét oldészerben
ugyanazon oOsszetétellel bir, mely kovetelmény itt nincs teljesitve.

Az 1. tablazatot vizsgalva, lithaté, hogy az altalam hasznalt
mennyiségekbdl Osszeallitott rendszer esetében 575890 mol HCI

! Berichte d. d. Ch. Gesellsch. 9, 856, 1876.

2 Jahresber. iib. d. Fortschr. d. Ch. 1861, 200, 594.
3 Jahresber. iib. d. Fortschr. 1864, 252.

* Annal. d. Chemie 180, 236.

5 Annal. d. Chemie 33, 106, 192.

¢ Journ. fiir. prakt. Chemie 36, 146, 1884.

" Berichte d. d. Ch. Ges. 13, 690, 1880.

Berichte d. d. Ch. Ges. 30, 2828, 1897.

Annal. d. Chem. 227, 122.

Magyar Chemiai Folydirat 1929, XXXV, k. 4
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concentracié az, melytdl kezdve mindig kevesebb vasaetherat marad
oldva az aethylaetheres oldatban s mindig tobb, elbomlasbél szarmazo
Fez(}l(, vandorol vissza a vizes retegbe. Valoszmu, hogy itt az elbom-
lés épen a vizréteg jelenléténél fogva azaz elméleti s a HCI tulajdon-
képeni hatasa abban all, hogy fokozottabb concentricidja mellett
mind kevesebb vasaetherat 4ll el az aethylaetheres oldatban. '
A fennebb ismertetett elméleti jelentdségii eredmények gyakorlati
alkalmazdsa nem kevésbbé fontos. Vizsgalatom sorin ugyanis azt tapasz-
taltam, hogy a vas quantitativ meghatarozasa aethylaetherrel lehetséges.
Legelo zor Hanriot! jott ra, hogy a chlorid savmaradékos vasat
HOI jelenlétében aethylaether oldja. Aztin Rothe® észlelte, hogy az
Fe,Cl; nagy tomegétdl bizonyos, rendesen bedllitott HCl koncentracio
mellett meg lehet szabaditani nehény, quantitativ meghatirozdsra
szant kis mennyiségti fémchloridot. Weber a titan® meghatarozésa
alkalméval mellékes -eledmenyekepen megjegyzi, hogy a Rothe-elji-
rasnal csekély réz és kobalt is oldédik az aethylaetherben. Speller*
az eljarast nikkel és vas elkiilonitésére igen nehézkesnek tartja Goruch
és Havens® szerint az eljaras jol bevalik vasnak zink, bismuth, berill
dtvényel esetében is. Ross® sok vas és kevés aluminium esetében is
ajinlja az aethylaetheres eljarast. Svensson’ a wolfram és vanadium
otvezeteknél sikerrel haszndlta az aethylaetheres vaseltivolitast. R6hrig®
a zarckésziilék helyett célszertibbet ajanl. Deiss és Leisathnak? sike-
riilt a vanadiumot a vastdl elkiiléniteni. Mylius és Hiittner!® azt talal-
tak, hogy az Fe,Cl; mellett az arany chlorid (AuCly) is oldddik az
aethylaetherben. E vizsgilat nyoman az aethylaetheres eljarast az
arany quantitativ meghatirozisara hasznélta fel Mylius!'. E vizsgalat
a legelsd, melynél a quantitativ meghatdrozis az aethylaetherben old6do
anyagra vonatkozik. Mar Mylius is kifejezést ad azonban ama nézeté-
nek, hogy az eljardsnak mas fémek esetében is lesz valamikor szerepe
azok quantitativ meghatarozasinal s nemcsak arra fogjak felhasznalni,
mint eddig, hogy vele a félrevetésre szant vasat kiiszoboljék ki.
Vizsgilatom alkalméval 23 féle HCl-koncentraciét alkalmaztam,
megallapitandd, hogy melyik koziilok a legelénydsebb a vas maxima-
lis kinyerésére. A tablazatban az els6 rovat a kisérlet szamat jelzi,

h = a rizas ideje
(%0 = a HOCI koncentricidja
K% = a kioldas szazaléka'

! Bull. chimique, 13, 964, 1892.
Mitteil. a. d. Versuchsamt., 10, 132, 1892.
Z. {. anal. Chemie, 40, 809, 1901.
Lhem News. 1903, 124, 83.
. f. anal. Chemie 41, 114, 1902.
f. anal. Chemie, 47, al2 1908.
f. anal. Chemie, 48, 776 1909.
f. anal. Chemie, 48, 781, 1909.
1 Lntersuchungen 9, )31 1904, Chem. Zeitung, 1911, 35, 869.
10 Z. fir anorg. Chemie, 1911 70 203.
11 Berichte d. d. Chem. Ges. 1911 44, 13156.
12 Azt a mennyiségét fejezi ki az Fe,Cle nak °,-ban, melyet az I. tablizat
C-jének megfelelé mennyiségbdl kiilonbsz8 kone. HCI hatéséra eredetileg egyenld
terfogatu aethylaether kioldott.
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A VASNAK AETHYLAETHERREL VALO QUANTITATIV MEGHATAROZASA o1l

III. Tablazat.

|

| h c o, \ K 9/, | n ¢, K 9/,

‘ ‘\ Il Gr NN
iie 05 | 728 904 13 05 | 20012 9837
2. 05 901 942 14 | 05 | 2060 9977
8. 05 959 11'65 | 16 | 05 | 2102 9964
4. 05 | 1163 3116 16 05 | 21°79 9957
5. 05 | 1202 4837 17 | 05 | 2302 6954
6. 05 | 1845 4720 18 | 05 | 2459 8485
7 05 | 1401 7361 19 | 05 | 2859 782
8. 0 14°41 7760 20 05 | 8205 61°70
9. 05 | 1642 7931 21 1 05 | 3644 4647
10. | o5 | 1702 | 92925 | 22 | 05 | 8720 | 2294
11. | 05 | 1886 8341 2 | 05 3802 264
12. | 05 | 1985 | 9645 ; \

A III. tablazatbol lathaté, hogy a kioldds maximuma a XIV-ik
kisérletnél van, hol a HCI koncentracidja 20°60% o, kioldds itt 99:77%-ot
tesz ki.

Vizsgélatom eredményeképen elmondhaté tehdt, hogy a vasnak
quantitativ aethylaetheres meghatérozasa lehetséges. Ha meggondol-
juk, hogy a kovetkezS, misodik kizdras alkalmaval az els6 kizardsnal
vizben maradt 0'23%o-nak szintén 99'77%-a megy 4t aetylaetherbe
s a harmadik kirdzasnal a mésodiknal bennmaradtnak ismét 99-77%o-a,
ugy el kell ismerni, hogy a vasnak aethylaetheres meghatirozisa
keresztiilvihet6. Ennek kényelmét még ama szerencsés korilmény is
eldsegiti, hogy téményebb HCI oldatokat atm. nyomason parologtatva,
azok toménysége automatikusan allandé 20°21%¢-ra all be, tehat kozel
van az én altalam maximalis kioldast elésegité HCl koncentricidhoz.

(Vége.)

0O-Kresol-Methylalkohol-viz rendszer.
Dr. Szeléenyi Geézdi-tdl.!

A kiilonb6z6 katranyok neutrdlis és savanyu olajainak elvalasz-
tdsa, a régen ismert natronligos eljarassal, meglehetdsen koltséges,
ezért az 1) eljarisok, melyek segitségével a natronligos eljiris meg-
keriilhet6 és a savanyu és neutralis olajok elvdlasztdsa tisztdn fiziko-
chemiai uton vélik lehetségessé, nagy fontossigra tettek szert.

A fiziko-chemiai eljirds a savanyu és neutralis olajok elvalasz-
tdsdra, ezen vegyiileteknek kiilonbozé oldészerekben valé oldhatdsagén
alapszik. A phenolok és az azokkal rokon vegyiiletek, mint azt

! El6adta a Kir. Magy. Term. Tud. Térsulat Chemia- Asvénytani szakosztdlydnak
1928. évi december 18-in tartott iilésén.

4*
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Rothmund! méar bebizonyitotta, sokkal kénnyebben oldédnak alkohol-
ban mint vizben, viszont a neutrilis olajok és szénhidritok mindkét
oldészerben lényegesen kisebb mértékben oldédnak. A neutralis olajok
alkoholban bizonyos fokig oldédnak ugyan, kiilondsen ha az alkohol
tomény, mely korilmény a phenolok és neutralis olajok egyméastoli
elvilasztdsit megneheziti. :

A Kkiilonboz8 kutaték megkisérelték azért viz hozzdadasaval
a phenol és szénhidrogén oldhatésigok egymis iranti eltolédasit elérni.

Legismertebb ezek koziil a Riebecksche Montanwerke altal hasznalt
Graefe® eljaris, melyszerint a katranyolajokat, vagypedig a kdtranyt
90%0-0s alkohollal mossak, mialtal az alkohol a savanyt olajokat ki-
vonja, ellenben a neutralis olajok, mivel ezek aethylalkoholban nehezen
oldddnak, a savanyu olajoktdl elvalasztédnak.

A kétranyolajok aethylalkohollal tértént extrakeidjanal az alkohol
toménysége és a hémérséklet, melynél az extrakcié torténik, igen
fontos szerepet jatszik. A neutrélis olajok oldhatdsaga aethylalkoholban
a hémérsékkel emelkedik. Az alacsonyabb fajsulyt alkohollal extrahalt
frakeid iilepitése is nehézséggel jar.

Dougall és Howlas® az extrakeiohoz 27% vizet tartalmazé alkoholt
hasznalnak, viszont Seindenschnur* csak annyi alkoholt hasznal, amennyi
a phenolok és azok éthereinek kivonasihoz elegendd.

Stinnes banyatelep és Weindel Essenben® 60%¢-osnal gyengébb
alkoholt hasznalnak, Seidenschnur és Schmidt® alkohol és benzol 4: 1
aranyu elegyét hasznéaljik. Erdmann’ aceton 50%o-0s vizes oldataval
extrahal. Adeleanu® organikus oldészerck helyett folyékony kéndioxidot
hasznélt.

Igen érdekes kisérletekrdl szamolnak be Fr. Fischer és munka-
tarsai Hilpert, Glund és Jaeger, akik a kitranyolajokbdl a phenolokat
és azok étereit tulhevitett vizzel extrahaltak. A kisérletez6k azon
tényre tamaszkodnak, hogy a hdmérséklet emelkedésével (majdnem
altalanosan) az oldhatésig is névekszik, jéllehet nem ugyanazon ardnyban.

Felhevitett viz haszndlata a phenolok és szénhydrogének gyenge
oldhatésigat egyméshoz viszonyitva annyira eltolta, hogy a szén-
hydrogének oldhatésiaga vizben magas héfokon csak kevéssé emelke-
dett, ellenben a phenoloké erdsen.

Az oldhatosig ily mddon tortént eltoldsa altal sikeriilt a
phenolokat a neutralis olajoktdl elvalasztani. A sziikséges késziilékek
eléallitisanak nehézségeit lekiizdve, sikeriilt nekik a hémérséknek
350%ra valé emelésével a neutralis olajokat a phenolos alkatrészektdl
technikailag kielégitd mértékben elvalasztani.’ 1% 11

! Rothmund Ztschr. physikal Chem. 26. 489. 1898.
2 DRP. 232—675.

3 DRP. 272—689.

+DRP. 878—201.

B AP. 1-—-528—318. *C 1925. 1. 2745.

% Brennstoffchemie 2. 49. 73. 81. (1921.)
"DRP. 360, 745.

8DRP. 216, 459.

9 Brennstoffchemie 4. 225. (1923.)

10 Abh. Kohle 1. 267. (1915—16.)

11 Abh. Kohle 4. 211. (1919.)
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Tekintettel arra, hogy a katranyolajok extrakeciéjanal ugy az
alkohol viztartalma, valamint az alkalmazott hémérsék is nagy fontos-
sdggal bir s ez iranyban rendszeres vizsgilatokat még nem végeztek,
helyén valonak taléltuk a phenolok, viz és methylalkohol egyméssal szem-
ben mutatkozo oldhatésagat vizsgalatnak alavetni. Els6sorban meghata-
roztuk az o-kresol, methylalkohol és viz egymaskézti oldhatésagét, mivel
az o-kresol a leggyakoribb képviselGje a phenolcsoportnak és mivel az
tijabban szintétikus uton olesén eldallithaté, methylalkohol belathaté
1d6n belill a katranyextrakeciéndl az aethylakoholt ki fogja szoritani.

Kisérleteinknél a Rothmund' iltal ajanlott szintétikus eljarast ko-
vettiik és ismert Osszetételd keverékek oldasi h6fokat hatdroztuk meg.?

A kisérleteket leforrasztott iivegesévecskékben végeztik, oly
modon, hogy az ismert viztartalmi methylalkoholt a csévecskében
lemértiik és meghatérozott mennyiségli o-kresolt adtunk hozzd. Az
oldasi hémérséket 0°1° beosztasii preciziés hémérdvel viz-, glycerin
és parafin fiirdében hatéroztuk meg pontosan.

A hasznalt o-kresolt, vegytiszta minGségben Merck darmstadti

cégtdl szereztilk be és még kétszer frakciondltuk. A forrpontja 190° C-

volt. A methylalkohol vizmentes volt és 0°1°0-nil kevesebb acetont
tartalmazott. A methylalkohol tdménységét a fajsulybdl pyknometerrel
hatédroztuk meg.

Az oldasi h6mérséket a kritikus zavarodas keletkezése és eltii-
nése alapjan hatdroztuk meg. Els6sorban lassu felmelegitéssel azon
héfokot allapitottuk meg, melynél a kritikus zavarodas eltiinik, azutdn
lassu lehtitéssel azon héfokot, melynél ezen zavarodis 1jbSl bedll.
Ezen héfokokat az 1—10. sz4mu tdbldzatban tiintetjiik fel.

Az 1. sz. szamtablazat feltiinteti a kisérletekhez haszndlt methyl-
alkohol-viz oldat Gsszetételét, valamint az ehhez adott o-kresol mennyi-
ségét sily szazalékban. A 3. sz. tablazatbdl p. o. lathatd, hogy a
2:5%0 methylalkoholbdl (tehat 97°5% viz és 2'5% methylalkohol)
az o-kresol legfeljebb mennyit képes a kiilonb6z6 megadott héfokokon
feloldani. A megadott szamok &ltal tehidt a megvizsgilt keverékek
Osszetétele pontosan meg van hatarozva és az alkatrészek mennyisége
minden megadott héfokra kiszamithato.

A szémtablizatok alapjin szerkesztettik meg az 1. sz dbran
bemutatott gorbéket. Az 1—10. sz. gorbék az 1—10. sz. szamtablazat
egyensulyi allapotait tiintetik fel. Az ordinatik az olddszer kresoltar-
talmat az abscissak az olddsi hét mutatjak.

A gorbe azon pontja, melyhez egy fiiggéleges egyenest huzha-
tunk, mutatja a legmagasabb h6fokot, mely mellett az ilyen rendszerben
még két fizis felléphet. Ezen héfokot a rendszer kritikus héfokénak
nevezziik. Kozelebb1 vizsgalatnal észrevesszilk, hogy a 9. sz. gorbe
a 8. szamut atfogja. Ebbdl lathaté, hogy az esetben ha 44:3%-0s
methylalkohol-viz keverék helyett 33:4%o-osat alkalmazunk a teriilet,
melynél két fazis még felléphet, ndvekszik. Més széval, hogy a methyl-
.alkohol kisebb toménysége mellett az o-kresol oldhatésaga methylalko-
hol-viz keverékében csokken.

1 Rothmund Zschr. physikal Chem. 26. 443.
® Az itt kozolt kisérleteknél Damokos Jédnos tr is részt vett.
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A wmethylalkohol téménységének csokkenésével emelkednek a
kritikus old4si h6fokok. Mig 44:3°/0 methylalkoholnél a kritikus oldasi
héfok o-kresolra vonatkoztatva 20'5° C, addig 33:4°/¢ methylalkohol-
nal mar 634" C, 2'6%0-nél pedig mér 1697° C.

Magasabb héfokoknél mint ezek (megfelel6 methylalkohol-t6mény-
séget feltételezve) minden tetszésszerinti o-kresol mennyiséget tartal-
maz6 keverék homogén marad.

0
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1. dbra.

A gorbék nagyjaban parabolakhoz hasonlitanak. A rendelkezésre
allé adatok, illetve a gorbék alapjan megszerkeszthetjiikk most mar az
uvynevezett binodal-gorbéket, melyek segélyével minden oldési héfok-
hoz meghatarozhatjuk a keverék megfeleld Gsszetételét.

A binodal-gorbék szerkesztése és abrazoldsa a mar ismert eljards
szerint Uigy torténik, hogy az egyensulyban &ll6 rendszereket egy
egyenoldali haromszogbe rajzoljuk be. Ha az 1. sz. tablazatban fel-
rajzolt gérbék metsz6pontjait fiiggdleges vonalak altal meghatirozzuk
és a metszOpontoknak megfeleld rendszereket kiszdmitjuk, kapjuk a
11. sz. tiblazatban feltiintetett adatokat. Ezen tablizat alapjin szer-
kesztettiik meg a rendszer binodal-gorbéit. A héaromszog harom oldalan
van a harom komponens, o-kresol,