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

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

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

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

K éziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk . tanárhoz 
küldendők (Budapest, I . Szent Q-ellért tér 4.).

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

A z előadások rendje:
(K ivonat a  Szakosztály ügyrendjéből.)

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

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

19. A napirendre kitűzött előadás rend

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

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

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

llosvay Lajos elnök sajnálattal jelenti, hogy a vallás- és közok
tatásügyi miniszter gyöngélkedése miatt az ülésen nem vehet részt. 
Képviseletében Gróvay-AVolff Nándor államtitkár úr jelent meg, akit 
melegen üdvözölt. A miniszter az Országos Természettudományi Tanács 
szervezésével is épen úgy, mint a már eddig életbe léptetett más 
művelődésügyi alkotásával nemcsak a természettudományok fejleszté
sét, hanem a nemzet becsületének gyarapítását is szolgálni kívánta. 
Az 1930. évi VI. t.-c. célja, hogy az elméleti és alkalmazott termé
szettudományok rendszeres és tervszerű állami támogatását segítse elő, 
melynek elérhetése végett 8 tételben foglalja össze azokat a feladato
kat, amelyek az Országos Természettudományi Tanácsra háramlanak. 
Ezeknek egyike a kutató munka megkezdésére, irányítására és ellen
őrzésére vonatkozik. Az elnöki megnyitó a kutatás feltételeivel foglal
kozik röviden. Felemlítette, hogy a kutató munkára hivatott intézetek 
és laboratóriumok vezetőinek nehéz volt a helyzete annak következ
tében, hogy az évi átalány nem nyújthatott elég fedezetet kutatások 
végzésére. Klebelsberg miniszter az első, aki ezzel az üggyel foglal
kozva, módját kereste, miként lehetne a kutatásról valamely alap 
létesítésével gondoskodni. Elgondolása szerint az ösztöndíjas állások 
szervezése által jól képzett szakférfiak, esetleg nők fognak a labora
tóriumok rendelkezésére állani, akiknek részvétele a munkában nagy 
időmegtakarítást jelent; egy természettudományi alap szervezése pedig, 
ha helyes ügyrend szerint dolgozik, fedezheti a kutatás pénzbeli 
szükségleteit.

Az Ösztöndíj Tanács óvről-évre megállapított összeggel oldhatja 
meg feladatát; az Országos Természettudományi Alap forrásai rész
ben még csak képzeletbeliek. Eddig bizonyos lehet az a költségvetési 
tétel, amelynek nagyságát évről-óvre a törvényhozás állapíthatja meg. 
Ezt növelheti a Vigyázó Alap is, de majd csak akkor, ha a hagyaték 
ügye rendeződik s a M. T. Akadémia is tudni fogja, hogy az Alap 
jövedelme mekkora. Egyes feladatok megoldásának költségeit átválal- 
hatja a Széchenyi Tudományos Társaság is, hiszen három óv óta több 
elméleti és alkalmazott természettudományi feladat megoldását tette 
lehetővé bőkezű támogatásával. És lehet, hogyha majd a magyar 
közönség is érezni fogja a természettudományos feladatok megoldásá
nak szükségességét, az ő áldozatkészsége lesz az Országos Természet- 
tudományi Alapnak legbiztosabb és legnagyobb jövedelmi forrása.

M agyar Chem iai F o ly ó ira t 1931. XXXVII. k. 1
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Az elnök hálával emlékezett meg Berzeviczy Albert és Balogh 
Jenőről, mint a M. T. Akadémia, továbbá Popovics Sándor és 
Schimanek Emilről, mint a Széchenyi Tudományos Társaság vezetői
ről, akik készséggel segítik elő a természettudományi kutatásokat és 
ugyanolyan érzelmekkel emlékezett meg azokról az első mozgalmakról, 
amelyeket Apponyi Albert gróf elnöklésével, Grósz Emil indított meg a 
félbeszakadt természettudományi kutatások újrafelvétele érdekében.

Végre üdvözölve a Tanács tagjait, felhívja őket arra az áldoza
tos munkára, amelynek sikere Magyarországnak nemcsak tudományos, 
hanem gazdasági és egészségügyi helyzetének szintáját is emelheti.

Néhány ezüstsó oldékonyságának meghatározása 
elektrom éteres eljárással.

Bevezetés.
A nehezen oldható sók oldékonysági szorzatának meghatározá

sára általában vagy vezetőképesség, vagy elektromotoros erő mérésén 
alapuló módszert szokás alkalmazni. Az első módszer megbízhatóságát 
az csökkenti, hogy igen híg oldatokról lóvén szó, a szennyezések, 
valamint az elektródokon bekövetkező adszorpció káros ^befolyásának 
nagy szerep jut. A második módszer lényege az, hogy az illető 
oldatba a vizsgált só valamelyik ionjára nézve reverzibilis elektródot 
mártunk s ezt az elektródot valamely standard elektróddal galván
elemmé kombináljuk. Ismerve a vizsgálandó só telített oldatába merülő 
elektród normálpotenciálját, a telített oldatnak megfelelő ionkoncentráció 
a Nernst-féle elektródfunkció segítségével kiszámítható. Ebből, ismerve 
a disszociáció típust és teljes disszociációt tételezve fel, az oldókony- 
sági szorzat (aktivitás szorzat) meghatározható.

E módszer nagy hátránya, hogy a tekintetbe jövő, igen híg 
oldatokban az elektródpotenciál rosszul definiált, és kevéssé reprodukál
ható, ami a Nernst-féle elektródfunkció természetéből következik is. 
E bizonytalanság kiküszöbölése céljából oly módon szokás eljárni, 
hogy a vizsgálandó oldatban az oldékonysági szorzatban szereplő 
másik iont nagyobb, tehát állandó koncentrációban tartják (pl. AgCl- 
dal telített 0,ín. KCl-oldat). Ilyen esetben a kis koncentrációban 
előforduló ionkomponens koncentrációja is határozott, tehát az elektród
potenciál is biztos. Az elektromotoros erő mérésén alapuló oldékony- 
ság meghatározások valóban, kivétel nélkül ilyen módon történtek.

E mérések tehát sohasem tiszta, vizes oldatban, hanem egy, 
aránylag nagy koncentrációjú, idegen, erős elektrolitot tartalmazó 
oldatban határozzák meg az oldékonysági szorzatot. Ennek követ
keztében előáll az a lehetőség, hogy az oldékonysági szorzat (aktivitás 
szorzat) értékét a jelenlevő idegen elektrolit befolyásolja. Érdekesnek 
látszott megvizsgálni, vájjon nem lehetne-e megfelő óvintézkedések 
alkalmazásával ezt a módszert tiszta vizes, ilyen elektrolitét nem 
tartalmazó oldatokra is kiterjeszteni. Mérőeszközül ez esetben a 
polárizációtól származó hibák elkerülésére elektrométert kellett hasz
nálni. A továbbiakban ez irányban végzett kísérleteimet ismertetem.



níhány ezüstsó oldíkonysAoAnak meohatArozAía 3

Kísérleti berendezés.
Méréseimnél a következő lánctipust alkalmaztam:

Ag | H20, Ág X szil. | K Cl n. | K Cl n. Hg2 Cl2 szil. | Hg 
X=|C1, Br, J, 0, CN, SCN, Cr04.

Mérőeszközül egy Dolezalek-féle bináns elektrométer szolgált. 
A tűtöltést 2 drb. 100 Y-os akkumulátortelepből vettem, az egyik 
tűfél -(-80 V, a másik —80 V potenciálon volt. A kitérést tükör
leolvasással észleltem. Az elektrométer érzékenységét olyannak válasz
tottam, hogy a binánsok közé kapcsolt 1 mV-nyi potencálkülönbség- 
nek 1 skálarósznyi kitérés feleljen meg. Külső, elektrosztatikai zavaró
hatások kiküszöbölésére az elektrométert és a mérendő elemet földelt 
fémháló belsejében helyeztem el. Berendezésem az 1. ábrán látható. 
A  kb. 5 cm hosszú, 1 cm belső átmérőjű üvegcső, mely 20 cm hosszú 

kapillárisban folytatódott. Az üvegcsövet ezüstsó 
csapadékkal töltöttem meg. A cső szűkülő részébe 
kis gyapotcsomót tettem, hogy a csapadék a kapil
lárist el ne tömje. A cső másik végébe az elektró
dokat helyeztem. Ezeket úgy alkalmaztam, hogy 
0,4 mm átmérőjű drótdarabokat külön-külön kes
keny üvegcsőbe ragasztottam sellakkal, úgy, hogy a 
drótnak mintegy 2 cm-nyi vége maradt szabadon. 
Négy ilyen üvegcsövet ismét összeragasztottam és 
így tettem őket az A csőbe, hogy ilyen módon egy
szerre négy parallel kísérletet végezhessek. A drótok 
másik végére vörösrézdrótot forrasztottam és ezt 
kötöttem össze az elektrométerrel. A mérések alatt 
a használatban nem levő elekródokhoz vezető dró
tok egymástól szigeteken üvegbothoz voltak erő
sítve. Az elektródokat viasszal ragasztottam A-ba, 
hogy könnyen kivehetők legyenek. Mérés közben a 

kapilláris vége B meghajlított üvegcsőbe merült, mely norm. KCl 
oldattal volt megtöltve és egy norm, kalomelelektróddal (K) össze
kötve. Ha a C csapot kinyitottam, a D lombikban levő víz keresztül
folyt a csapadékon és ilymódon új, telített oldatot nyertem. Tekin
tettel az ezüstsók fényérzékenységére, A csövet kivülről aszfaltlakkal 
vontam be. A csapadék betöltését és az elektródok beragasztását 
vörös fénynél végeztem. A csövet minden újabb anyag használata 
előtt kigőzöltem.

Mielőtt a mérések menetét részletesen leírnám, az elektródok és 
a használt anyagok előállítási módját ismertetem.

Elektródok készítése, anyagok előállítása.
Ezüstelektródokat használtam. Ilyeneket többféleképen igyekeztem 

előállítani. Pl.: platinadrótot ezüstözve, ezüstdrótot ezüstözve. Vala
mennyi eljárás közül legmegbízhatóbb elektródokat a következővel 
kaptam : szinezüst drótot kb. két órán át 2 norm, sósavban klóroztam, 
majd 5°/o-os kénsavban redukáltam. Az áramsűrűség 1 mA volt.

1*
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Ezt a műveletet mégegyszer megismételtem, azután az elektródokat 
forró vízben mostam, majd 0,1 n. AgN03 oldatban néhány órára 
rövidrezárva őket, az ismert kompenzáló módszerrel megmértem a 
köztük levő potenciálkülönbséget. Mérésekhez olyan elektródokat 
használtam, melyek 0,1 mV-on belül egyeztek.

Ezüstsókat a következő anyagokból állítottam elő:
AgCl-ot AgNOg-ból és NaCl-ból. Feleslegben volt NaCl.
AgBr-ot AgN03-ból és KBr-ból. Feleslegben volt KBr.
AgJ-ot AgNOg-ból és KJ-ból. Feleslegben volt AgN03.
Ag20-ot AgNOg-ból és NaOH-ból. Feleslegben volt NaOH.
Ag2(CN)2-ot AgNOg-ból és KCN-ból. Feleslegben volt AgN03.
AgSCN-ot AgNOg-ból és KSCN-ból. Feleslegben volt AgN03.
Ag2Cr04-ot AgNOg-ból és K2Cr04-ból. Feleslegben volt K2Ci 0 4.
A felsorolt kiindulási anyagok a Merck gyár „pro analysi“ 

készítményei voltak. Á csapadékokat hideg desztillált vízzel dekan- 
táltam.

A telített oldatok előállítása ú. n. vezetőképesség-vízzel történt. 
Másodszori desztilláláskor a vizet már magában a D lombikban 
fogtam fel.

A mérések menete.
Méréseimet a következő sorrendben végeztem. Leolvastam az 

elektrométer egyensúlyi helyzetét, midőn mindkét bináns földelve 
volt. Azután az egyik binánst és a kalomelelektródot földeltem, a 
másik binánst pedig az ezüstelektróddal kötöttem össze. Ilyenkor az 
elem elektromotoros erejének megfelelő kitérést kaptam. Most a 
kalomelelektrod és a föld közé kompenzáló berendezésből vett, ismert 
potenciálkülönbséget iktattam és ennek nagyságát addig változtattam, 
míg az elektrométer nem mutatott kitérést, vagyis, míg az elem 
elektromotoros ereje kompenzálva volt. Uymódon az elektromótert, 
csak nullaeszközül használtam. Ezután ismét földeltem mindkét 
binánst, hogy ellenőrizzem az egyensúlyi helyzet változatlanságát.

Néhány óra múlva megismételtem a leírt mérést, mindaddig 
míg két egymást követő érték 1—2 mV-on belül egyezett. Ekkor a 
csapot megnyitva kb. 50 cm3 vízzel öblítettem át a csapadékot és 
ezáltal újabb telített oldatot állítottam elő. A kapilláris olyan vékonyra 
volt kihúzva, hogy ez a „mosásinak nevezett művelet átlag 20 percet 
vett igénybe. Ezután megismételtem a leolvasásokat a már ismertetett 
módon, addig, míg újra egyenlő értékeket nem kaptam.

Az elem elektromotoros erejéből az ezüstionkoncentráció az 
alábbi összefüggés szerint adódik:

E =  0-522 +  0,0001983 T log [Ag-]
Minthogy telített, tiszta vizes oldatban a só teljesen disszociált

nak tekinthető és a kationok koncentrációja megegyezik az anionoké
val, az ezüstionkoncentrációból az oldékonysági szorzat kiszámítható.

K =  [kát*] [an‘]
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Eredmények.
1. AgBr.

Ennél a sónál példaképen minden leolvasás eredményét feltün
tettem, bogy a mérés menete világosan áttekinthető legyen. A felso
rolt értékek közül a számításoknál csak a megjelölteket használtam 
fel, olymódon, hogy minden elektródra vonatkozólag ezek közópértó- 
két vettem, azután az így nyert négy oldat középértékét fogadtam 
el az elem elektromotoros erejének.

A táblázatból látható, hogy az egyes mosások után az oldat 
telítődése aránylag lassan következett be. Körülbelül 3—4 órai állás 
után kaptam csak olyan értékeket, melyek a véglegeseket már 
néhány mV-nyira megközelítették. A végső értékek aránylag jól 
egyeztek, a legnagyobb eltérés köztük 5 mV.

nap
Ldő

óra
Meg

jegyzés
1.

elektród
2.

elektród
3.

elektród
4.

elektród

í. 1050 0,147 V 0,145 V 0,145 V 0,146 V
0̂0 0,147 V* 0,146 V* 0,146 V* 0,148 V*
2̂0 Mosva

230 0,136 Y 0,134 V 0,132 V 0,132 V
415 0,146 Y 0,146 V 0,145 V 0,147 V
630 0,147 V* 0,148 V* 0,149 V* 0,149 V*
650 Mosva

2. 1030 0,148 V 0,147 V 0,148 V 0,146 V
p5 0,148 V 0,149 V 0,149 V 0,141 V
400 0,147 V* 0,149 V* 0,149 V* 0,146 V*
420 Mosva
6°° 0,136 V 0,138 V 0,136 V 0,136 V

3. 10*° 0.147 V 0,149 V 0,146 V 0,144 V
1240 0,147 V* 0,150 V* 0,147 V* 0,145 V*

|00 Mosva
310 0,139 V 0,140 V 0,138 V 0,137 V
445 0,141 V 0,142 V 0,141 V 0,141 V
645 0,146 V 0,149 V 0,146 V 0,146 V

4. 945 0,147 V* 0,150 Y* 0,148 V* 0,148 V*

Hőmérséklet 20 
E =  0,1476 V

C° [Ag-1 =  3,62.10~7 
[Ag-] [Br'] =  1,31.10-13

2. AgCl.
Az AgCl oldékonyságának mérésekor próbaképen a négy elektród 

közül kettőt AgCl réteggel vontam be. A klórozás 0,1 norm, sósav
ban, 1 mA áramsűrűséggel másfél órán át tartott. Az oldat telítődése 
sokkal hamarabb következett be, mint az AgBr esetén. Az elektródok 
mosása után alig egy órával már ugyanazokat az értékeket kaptam, 
mint pl. egy napi állás után. Az észlelt elektromotoros erők nagyobb 
ingadozást nem mutattak, a legnagyobb eltérés 4 mV-ot tett ki.

Ezen és a következő táblázatokon is, csak azokat az adatokat 
tüntettem fel, melyeket a számításnál is figyelembe vettem. Egy 
vízszintes sorban tehát azok az értékek szerepelnek, melyeket egy 
mérési sorozat alkalmával legutoljára találtam. A mérési sorozatot 
mindig az előző mosástól legtávolabb eső észleléssel tekintettem befe
jezettnek. A római számok az AgCl elektródokat jelzik. Az egyes 
oszlopok alján levő, utolsó adat az előzőek középértéke.
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Elektródok
I. II. 1. 2.

1. sorozat 0.229 V 0,228 V 0,228 Y 0,229 V
2. sorozat 0,228 V 0,229 V 0,230 V 0,230 V
3. sorozat 0,228 V 0,226 V 0,230 V 0,230 V
4. sorozat 0,227 Y 0,229 V 0.229 V 0,229 V
5. sorozat 0,230 V 0,229 V 0,230 V 2,229 V

Középérték 0,2284 V 0,2282 V 0,2294 V 0,2294 V

Hőmérséklet 20 C° [Ag-] =  0.90.10-5
E =  0,2288 V [Ag-] [CH] =  0,81.10—10

3. AgJ.
Az AgJ-dal végzett mérések eleinte igen bizonytalan eredmé

nyeket adtak, amennyiben egy-egy mérési sorozat végértékei nagyon 
különböztek egymástól s a belőlük számított oldókonysági szorzat 
lényegesen nagyobbnak adódott az eddig találtaknál. Minthogy a só 
AgNOg feleslegében lett lecsapva, arra gondoltam, hogy esetleg a 
csapadékon ezüstionok vannak adszorbeálva és ezek miatt adódik oly 
nagynak az ezüstionkoncentráció. Ezért oly AgJ-dal is végeztem 
méréseket, melyet KJ feleslegében csaptam le. Az ezüstionkoncentráció 
azonban ennél is ugyanolyan nagynak adódott. Mint lehetséges, ha 
nem is valószínű hibaforrás az is szerepelhetett, hogy a telítődés 
folyamata alatt az Ag elektródon az oldott levegő hatására kismeny- 
nyiségű Ag20  keletkezhetett, melynek lényegesen nagyobb oldékonysága 
növelhette az ezüstionkoncentrációt. Az oxid keletkezésének lehetősé
gét kiküszöbölni akarva, változtattam kissé a készüléken. Az elektró
dokat dugóba ragasztottam, hogy könnyen ki lehessen őket venni. 
A mosás tartamára az elektródokat kivettem és egy másik edénykébe 
állítottam, melyben szintén AgJ és annak telített oldata volt. A mosás 
után 1—2 óra múlva tettem csak az elektródokat eredeti helyükre 
vissza és egy idei állás után mértem csak őket. Az eredmények így 
jól egyeztek, a legnagyobb eltérés 3 mV volt, az oldékonysági szorzat 
értéke azonban így is az irodalomban található értéknél lényegesen 
nagyobbnak adódott.

Megjegyzés Elektródok
1. 2. 3. 4.

1. sorozat 0,151 V 0,151 V 0,151 V 0,151 V
2. sorozat 0,150 V 0,150 V 0,151 V 0,149 V
3. sorozat 0,148 V 0,148 V 0,148 V 0,148 V
4. sorozat 0,148 V 0,151 V 0,148 V 0,148 V
5. sorozat 0,150 V 0,148 V 0,148 V 0,149 V

Középérték 0,1494 V 0,1496 V 0,1492 V 0,1490 V

Hőmérséklet 23 C° 
E =  0,1493 V

[Ag-] =  4,49.10-7 
[Ag-] [J'] =  2,02.10—1S
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4. Ag20
Az AgaO oldókonyságának mérésekor is mutatkoztak zavaró 

hatások, melyek következtében az elektromotoros erő nem volt ponto
san meghatározható. Ilyen kellemetlen befolyást gyakorolhatott a 
vízben esetleg a gondos tisztítás ellenére is található C02, elsősorban 
tehát ezt igyekeztem eltávolítani. A vizen huzamosabb ideig tiszta, 
C02 mentes levegőt buborékoltattam át. A levegő tisztítása azáltal 
történt, hogy előbb 3 tömény NaOH oldatot tartalmazó mosóüvegen, 
majd hosszú nátronmeszes csövön vezettem át. A rendellenességeket 
ilymódon nem sikerült megszüntetnem. Ezután tiszta nitrogént buboró- 
koltattam át a vizen. E célra árubeli nitrogént használtam, melyet 
tisztítás végett izzó rézdróton és NaOH oldatos mosóüvegeken vezet
tem át. A várt eredményt azonban evvel sem értem el.

Fennmaradt még az a lehetőség, hogy a zavarokat az üvegből 
a vízbe kerülő szennyezések okozhatják. Ennek kiküszöbölésére a 
lombikot és az üvegcsöveket belülről vékony parafíinréteggel vontam 
be. Ez a módosítás előnyösnek bizonyult. Az elektromotoros erő értéke 
állandó volt, az adatok egymás közt jól egyeztek. A legnagyobb 
eltérés 3 mV.

Megjegyzés Elektródok
1. 2. 3.

1. sorozat 0,306 V 0,307 V 0,306 V
2. sorozat 0,306 Y 0,307 V 0,304 V
3. sorozat 0,307 V 0,306 V 0,307 V
4. sorozat 0,307 Y 0,306 V 0,306 V
5. sorozat | 0,306 V 0,307 V 0,306 V

Középérték 0,3064 V 0,3066 V 0,3058 V

Hőmérséklet 21 C° [Ag‘] =  1,99.10“4
E =  0,3062 Y [Ag-] [OH'] =  3.97.10“ 8

5. Ag2Cr04
Az Ag2Cr04-tal való telítődés aránylag lassan következett be, 

az értékek a mosás után még 5—6 órával is változtak. Ezért a méré
seket úgy végeztem, hogy az utolsó leolvasás rendszerint a mosást 
követő napon történt. Az ingadozás 5 mV-t tett ki.

Megjegyzés Elektródok
1. 2. 3. 4.

1. sorozat 0,300 V 0,299 V 0,301 V 0,301 V
2. sorozat 0,298 V 0,297 V 0,299 V 0,298 V
3. sorozat 0,300 V 0,297 V 0,301 V 0,301 V
4. sorozat 0,297 V 0,297 V 0,298 V 0,298 V
5. sorozat 0,299 V 0,298 V 0,297 V 0,299 Y

Középérték 0,2988 V 0,2976 V 0,2992 V 0,2994 V

Hőmérséklet 25 C° 
E — 0,2987 Y

[Ag‘] =  1,67.10" 4 
[Ag.]2[Cr04"] =  4,65.10'1-12
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6. AgSCN
Az AgSCN-tál az első méréseket világosságon végeztem. Azt 

tapasztaltam azonban, hogy a só idővel megsötétedett és ugyanakkor 
az elektromotoros erő értéke nagymértékben változott. Új sót állítottam 
elő s a méréseket ismét aszfaltlakkal bevont készülékben végetzem. 
Ekkor a zavarok megszűntek, az értékek már mosás után félórával 
állandóak voltak. Ingadozás 3 mV.

Megjegyzés Elektródok
1. 2. 3. 4.

1. sorozat 0,174 V 0,174 V 0,174 V 0,175 V
2. sorozat 0,176 Y 0,176 V 0,175 V 0,176 V
3. sorozat 0,174 V 0,176 V 0,173 V 0,176 V
4. sorozat 0,174 V 0,176 V 0,176 V 0,173 V
5. sorozat 0,174 Y 0,175 V 0,174 V 0,176 V

Középérték 0,1744 V 0,1755 V 0,1744 V 0,1752 V

Hőmérséklet 25 C° 
E =  0,1749 V

[Ag*] =  1,34.10 ~6 
[Ag-] [SCN'] =  1,80.10—12

7. Ag2(CN)2
Az Ag2(CN)2 esetében az egyensúly igen lassan állt be. Mosás 

után kb. 6 óra múlva még, 10—15 mV-nyi eltérés mutatkozott a 
végleges értékektől. Egyébként az adatok 3 mV-on belül egyeznek.

Megjegyzés Elektródok
1. 2. 3. 4.

1. sorozat 0,313 V 0,314 V 0,312 V 0,313 V
2. sorozat 0,312 V 0,313 V 0,311 V 0,312 V
3. sorozat 0,313 V 0,314 V 0,312 V 0,313 V
4. sorozat 0,312 V 0,312 V 0,314 V 0,312 V
5. sorozat 0,312 V 0,314 V 0,313 V 0,312 V
Középérték 0,3124 V 0,3134 V 0,3124 V 0,3124 V

Hőmérséklet 24 C° [Ag*] =  2,79.10- *
E =  0,3126 V [Ag-] [Ag (CN)2'] =  7,78.10-«

Az eredmények összefoglalása.
Az alábbi táblázat összes méréseim végeredményét tartalmazza. 

Összehasonlítás céljából egyúttal közlöm az irodalomban található 
adatokat. Mivel az általam mért elektromotoros erő bizonytalansága 
+  2 mV-nak vehető, az ebből számított oldókonysági szorzat hibája 
a mindenkori egységekben +  0,34. Adataimat a táblázat adataival 
egybevetve megállapítható, hogy azok a más szerzők által mért ada
tokkal legtöbb esetben jól megegyeznek, az eltérés nem nagyobb, 
mint a különböző irodalmi adatok között mutatkozó különbségek.
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Old. szorz.
H ő

m ér
séklet

C°

Old. szor
zat ért.

Mérte Közölve Módszer

[Ag-] [Cl'] 20 0,81.10-*° Bicsérdy Pot. kül.
11 25 1,66 „ Goodwin Z. phys. Ch. 13, 645. 1894 11
11 25 1,99 „ Thiel Z. anorg. Ch. 24, 57. 1900 11
11 18 0,87 „ Kohl rausch Z. phys. Ch. 64, 148. 1908 Yez. kép.
11 18 1,11 „ Melcher Jonrn . Amer. Ch. Soc.

[Ag‘] [Br'] 20 1,31.10—*s Bicsérdy Pot. kül.
15 18 4,1 „ Kolthoff Z. anorg. Ch. 119, 209, 1921 11
11 25 4,4 „ Goodwin Z. phys. Ch. 13, 645. 1894
11 25 6,5 „ Thiel Z. anorg. Ch. 24, 57. 1900
11 19,96 2,0 „ Böttger Z. phys. Ch. 46. 602. 1903 Yez. kép.
11 21,1 3,4 „ Kohlransch „ 64, 149. 1908
11 25 6,1 „ Bodländer, F ittig „ 39, 605. 1902 Egyensúly
11 25 7 7* 1 1 11 A. E. Hill Journ . Amer. Chem. Soc. 1908

[Ag-] [J'] 23 2,02.10-*» Bicsérdy Pot. kül.
11 25 0,94.10—16 Goodwin Z. phys. Ch. 13, 646. 1894
11 25 1,1 „ Thiel Z. anorg. Ch. 24, 57. 1900 11
11 20,8 2,6 „ Kohlrausch Z; phys. Ch. 64, 149. 1908 Vez. kép.
11 25 1,6 „ A. E. Hill Journ. Amer. Chem. Soc. 1908 Egyensúly

[Ag-] [OH'] 21 3,97.10-« Bicsérdy Pot. kül.
11 20 1-5 „ Britton Journ . Chem. Soc. 1925

* 11 20 0,61 „ Jelűnek, Gordon Z. phys. Ch. 112, 212. 1924
11 19,96 1,62 „ Böttger „ 46, 602. 1903 Vez. kép.
11 24,9 1,93 „ 51 11 11
11 18 4,6 „ -Rerny, Kuhlm. Z. anal. Ch. 65, 178. 1924 Vez. és anal.
11 25 2,29 „ Noyes, Kohr Z. phys. Ch. 42, 342. 1903 analitikai úton
11 20 2,78 „ Britton Journ. Chem. Soc. 1925 számítás
11 25 to V

l

11 11 »
[ A ? ']  [ A g ( C N ) , ' ] 24 7,78.10-« Bicsérdy Pót. kül.

11 20 2,2.10- ’* Böttger Z. phys. Ch. 46, 602. 1903 Vez. kép.
[Ag-][SCN'] 25 1,80.10-’* Bicsérdy Pót. kül.

11 18 0,49 „ Kirschner Z. phys. Ch. 79, 247. 1912
11 25 1,16 „ 11 11 11 11
11 25 1,17 „ Küster, Thiel Z. anorg. Ch. 33, 139. 1903
11 20 0,68 „ Böttger Z. phys. Ch. 46, 602. 1903 Vez. kép.
11 25 1,57 „ Ahegg, Cox „ 46, 11. 1903 Egyensúly
11 25 1,44 „ A. E. Hill Journ. Amer. Chem. Soc. 1908

[Ag]*[CrO/'] 25 4,65.1 0 -12 Bicsérdy Pót. kül.
11 18 1,6 „ Kohlrausch Z. phys. Ch. 64, 159. 1908 Vez. kép.
11 25 2,6 „ Schaffer, Abegg Z. anorg. Ch. 45, 309, 1905 Egyensúly
11 25 9,1 „ Sherill Journ . Amer. Chem. Soc. 1907
11 18 1,7 „ W hitby Z. anorg. Chem. 67, 107. 1910 analitika
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Kivétel csupán az Ag,(CN)2 és az AgJ. E két só oldékonysági szor
zata lényegesen nagyobbnak adódott a más úton, pl. a vezetőképes
ség módszerrel mért értéknél. Minthogy ez utóbbi módszer a só 
ionjainak összegét, az elektrométeres módszer pedig csak a kation 
koncentrációját méri, áz eltérés oka csak úgy volna megállapítható, 
ha sikerülne az anion koncentrációját is elektrométeres eljárással köz
vetlenül meghatározni. Minthogy ez nehézségekbe ütközik, reményte
lennek láttam e kérdés további, kísérleti tanulmányozását.

E két kivételtől eltekintve tehát méréseim végeredményét abban 
foglalhatom össze, hogy a tiszta vizes oldatban mért oldékonysági 
szorzat értéke a más módszerekkel mért adatokkal megegyezik. Egy
úttal az is adódik, hogy a rendes, potenciometrikus módszernél alkal
mazott idegen elektrolit a vizsgált sók oldékonysági szorzatát nem 
befolyásolja. *

Kísérleteimet a budapesti Kir. Magy. Pázmány Péter tudomány- 
egyetem III. sz. kémiai intézetében végeztem. Az intézet igazgatójá
nak, dr. Buchböck Gusztáv egyet. ny. r. tanár úrnak állandó, meleg 
érdeklődéséért és jóakaratú támogatásáért legyen szabad ‘ezúton is 
őszinte köszönetét mondanom. Köszönettel tartozom még dr. Lengyel 
Béla tanársegéd úrnak mindenkori, szives segítségéért. Munkám az 
Orsz. Magy. Természettudományi Alap anyagi támogatásával jött 
létre, amiért szintén köszönetemet fejezem ki.

Bestimmung des Löslichkeitsprodukts einiger Silbersalze.

Die Bestimmung des Löslichkeitsprodukts der schwerlöslichen Salze wurde 
bisher niemals in reiner, gesättigten Lösung auf elektrometrischem W egei vorge
nommen. Es erschien von Interesse, die Löslichkeitsprodukte durch Messung der 
E. M. K. in reinen, wässerigen Lösungen (ohne Fremdelektrolytzusatz) zu bestim
men. Obwohl derartig zusammengestellte Elemente einen enorm hohen inneren 
W iederstand besitzen, zeigte sich die Messung der E. M. K. durch geeignete 
Vorsichtsmassregeln als durchführbar. Es wurde die in Eig. 1. abgebildete E inrich
tung  angewendet. Die Messelektrode (Silberdraht in Gefäss A eingesetzt), w ar 
m it einem Binantelektrom eter verbunden und die E. M. K. m it Hilfe eines zwischen 
Vergleichselektrode (n. Kalomel) und E rdung  geschalteten Kompensationspotentials 
bestimmt. Die E. M. K. W erte zeigten eine befriedigende Konstanz, obwohl das 
Silbersalz in A mehrfach mit destilliertem Wasser (aus Kolben D) gewaschen 
und auf diese Weise die gesättigte Lösung ausgetauscht wurde. Es wurden die 
Silbersalze: AgCl, AgBr, AgJ, A g,0, Aga(CN)s, AgSCN, AgaCrO, untersucht. W ie 
aus der Tabelle ersichtlich, stimmen die erhaltenen Löslichkeitsprodukte m it den 
L iteraturdaten praktisch überein, ausgenommen A gJ und Ag,(ON),, bei welchen 
auf den Grund der Diskrepanz n icht näher eingegangen wird.

Vizsgálatok a fehérjék biuretreakciójáról.
Schulhof Livid-tó i, I.

I. A fehérjékre jellemző közismert színreakciók legnagyobb része 
tömény savak jelenlétében, vagyis |  olyan módon megy végbe, hogy 
egyúttal a fehérjemolekulán mélyreható változások történnek. Csak 
kisebb számban ismerünk olyan színreakciókat, melyek a nativ fehérje-
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molekulát épségben hagyják. Pedig ép ez utóbbiakat tarthatjuk becse
sebbeknek, mert ezek volnának hivatva a nativ fehérje állapotáról 
felvilágosítást, illetőleg az illető fehérjére nézve jellemzőbb adatokat 
szolgáltatni.

Ilyen reakció általában kevés ismeretes ; ide tartozik a ninhidrin- 
és a biuretreakció, nemkülönben a híg lúgok és savak hatására mutat
kozó reakciók (utóbbiak abban az esetben, ha az ultraibolya spektrum
ról is szó van). E reakciók folytán létrejövő színeződós abszorpciós 
spektrumának mérése, nemkülönben a reagensek hatására az abszorp
ciós spektrumban bekövetkező változások észlelése lehetővé teszi, hogy 
a reakció lefolyását oly módon kísérjük figyelemmel, amely más, 
kémiai metódussal alig volna lehetséges.

Jelen vizsgálataim tárgyául a biuretreakciót választottam, abban 
a reményben, hogy ezúton az egyes fehérjefólókre jellemző adatokat 
fogok nyerni. E cél érdekében mindenekelőtt a tiszta biurettel elő
állítható színreakciót tettem vizsgálat tárgyává; másrészt a fehérjék 
biuretreakciója folytán előállott színeződés abszorpcióját vizsgáltam a 
látható és az ultraibolya spektrumban.

I I . A biuret és valamely rózsó között lúgos közegben végbemenő reakciót 
először S c h if f1 * vizsgálta. Szerinte a biuretreakcióhoz legalább két olyan amido- 
karbonil csoportra van szükség, amelyek ugyanazon szén- vagy nitrogénatomhoz 
vannak kötve, vagy pedig egy vagy több imidokarbonil csoport által kapcsolódnak. 
A két amidokarbonil csoport közvetlenül is kapcsolódhat egymáshoz. Nem adják 
a reakciót olyan vegyületek, amelyek csak imidokarbonil csoportot tartalm aznak. 
A reakciónál két molekula biuret egy molekula rézszulfátot és négy molekula alkáli
lúgot igényel. A képződött borvörös, kristályos vegyület szerkezete a következő :

OH OH
I I

,COHsN -------- Cu---------- N H aCOv
H N ( )NH

x c o h 2n - k  k —N H 2COx

S c h iff3 * szerint a reakciónál a rézsó nikkelsóval helyettesíthető, amely esetben a 
képződött reakciótermék sárga színű. A biureten kívül még számos oxamid, malon- 
amid és guanidszármazék képez rézzel vagy  nikkellel lúgos közegben analog 
vegyületet, azonban e vegyületek nikkelkomplexei nem elég intenzív színűek 
ahhoz, hogy e vegyületek jelenlétének kim utatására alkalmasak legyenek.

Aminosavak, peptidek és peptonok neutrális közegben képződő komplex 
rézsóit Kober és Sugiura3 tanulmányozta. L e y  és Hegge* alifás aminosavak lúgos 
közegben képződő rézkomplexeinek abszorpcióját qualitative vizsgálta és arra az 
eredményre ju to tt, hogy e komplex sók a lá tható  spektrum  hosszú hullámú részén 
erősen abszorbeálnak. A.z ultraibolya spektrum ban a komplexsó képződés abban 
nyilvánul, hogy erős batokróm effektus kíséri a nemdisszociált kuprisó képződését 
a kupri iónból és az aminosav anionjából. Az aminocsoportban való helyettesítés 
vagv egy második aminocsoport bevitele jelentős spektrális változást okoz. Kober 
és H aw 5 spektrálfotometriai módszerrel megvizsgálta számos aminosav és polipeptid 
neutrális és lúgos közegben képződő komplex rézsóinak abszorpcióját a látható és 
az ultraibolya spektrumban. Az aminosavak és származékaik komplex rézsóit az 
előállott színeződés szerint három csoportba osztották, mégpedig : I. kék, II . kékes
vörös, ú. n. szemibiuret és I I I .  vörösszínű, ú. n. biuret-csoportba. Vizsgálataik

1 Liebigs Annalen, 299, 236, 1897.
5 Liebigs Annalen, 299, 236, 1897. 319, 300, 1901,
3 Amer. ehern. Journ. 48, 383, 1912.
1 Berichte, 48, 70, 1915.
* Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 457, 1916.
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szerint a kék és a kékesvörös rézkomplex-csoport kék színe a rézatomhoz kö tö tt 
hidroxil-csoportnak tulajdonítható. Az I. csoportot az is jellemzi, hogy a komplex 
sóban két nitrogén-csoport alkot stabil gyűrű t, a II. csoportban három és a I I I .  
csoportban négy nitrogén-csoport alkot gyűrűt. A vörös színű komplexekben a réz 
a központi atom és a négy nitrogén-csoport a W erner-féle értelemben koordinálva 
van. A kékesvörös színű csoportban a három nitrogén csoporton kívül egy hidroxil- 
csoport kapcsolódik a rézhez ; a kék színű komplexsókban valószínűleg két nitrogén 
és két hidroxil-csoport kapcsolódik a rézhez. E  három csoporton belül a réz
komplexek abszorpciós spektrum át praktice egyenlőnek találták.

Az ultraibolya abszorpciós spektrum ban általános abszorpciót észleltek és ezt 
quantitative nem mérték. A látható spektrum ban a fent em lített három csoport
nak megfelelően az első, kékszínű-csoport abszorpciós maximumát k =  630mA*-nál, 
a II . kékesvörös szemibiuret maximumát A =  öűOm/^-nál, a ü l .  vörös biuretét 
á =505m/<-nál észlelték.

S c h i f f1 szerint feltételezhető, hogy a fehérjemolekulában legalább két, nem 
szubsztituált amidocsoport van, amelyek a hozzájuk tartozó karbonil vagy imido- 
karbonil-csoporttal együtt nem zárt szénlánchoz, hanem egyetlen szénatomhoz 
vagy pedig ny ílt láncban amidokarbonil-csoporthoz vannak kötve.

Tudomásom szerint a fehérjék biuretreakciójánál fellépő színe
ződés abszorpciós spektrumának quantitativ vizsgálatával eddig még 
nem foglalkoztak, noha ez alkalmasnak látszott arra, hogy jellemző 
adatokat szolgáltasson az egyes fehérjefólókre nézve; egyrészt a réz- 
felvevőképesség, másrészt a rézfelvótel folytán előállott színeződés 
abszorpciójának nagysága által.

III. Vizsgálataimhoz a látható spektrumban König-Martens-féle 
spektrofotométert használtam. Fényforrásul Nitra-lámpa szolgált. 
A készülék empirikus hullámhosszskáláját higany, hélium, hidrogén, 
cink és kadmium ismert hullámhosszú vonalaival kalibráltam. Az 
extinkciós koefficiensek értéke az

_  Iog tgq2—log tgcq
e  ~  c .d

képletből adódott, ahol c a koncentrációt, d pedig a cm-ben kifeje
zett rétegvastagságot jelenti. A koncentrációt a biuret esetében 
mol/liter egységben, a fehérjéknél pedig %-okban fejeztem ki. Úgy 
az egyik, mint a másik esetben úgyis kiszámítottam az extinkciós 
koefficienseket, hogy — az oldat biuret, illetőleg a fehérjetartalmára 
való tekintet nélkül — c értéke az 1 liter oldatban foglalt gramm- 
atomsúlynyi réz mennyiségét jelentette. Utóbbi értékeket megkülön
böztetésül éj-el jelöltem.

Az ultraibolya abszorpciós spektrum mérésére Judd-Lewis-féle 
szektorfotométerrel kombinált Hilger-féle E3 típusú kvarcspektográfot 
használtam.

A vizsgálataimhoz szükséges biuretet a Kahlbaum-Schering-cég, 
a zselatint a Deutsche Gelatine Fabrik, a Witte-pepton e carne-t a 
Merck-cég, a kazeint az újpesti Chinoingyár szállította; a gliadin 
Dr. Grófi Gyula főisk. ny. r. tanár úr preparátuma. Az ovalbumint 
tojásfehérjéből, a szérumalbumint és szérumglobulint vérsavóból 
ammoniumszulfáttal való ismételt leválasztással állítottam elő. A dialí
zis befejezése után a fehérje-oldatok koncentrációját mikro-Kjeldahl- 
módszerrel határoztam meg. A biuretreakció folytán felvett réz meny-

1 Berichte 29, 302, 1896.
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nyiségót gravimetrikusan határoztam meg olyan módon, hogy az 
analizálandó oldatot megsavanyítva, forrón kónhidrogénnel telítettem, 
majd újból felforralva ismét kónhidrogén gázt vezettem bele; harmad
szori forralás után a csapadékot berlini tégelyen leszűrtem és súly
állandóságig izzítottam.

IY. A tiszta biurettel végzett kísérleteimre vonatkozó eredmé
nyeket az I. táblázat és a hozzátartozó 1. ábra tünteti fel. Az ábrán 
a görbék ugyanúgy vannak számozva, mint a táblázatban szereplő 
oldatok. A táblázat első rovatában a nm-ban kifejezett hullámhosszakat, a 
továbbiakban az egy mol/liter 
biuretre és egy cm-s réteg- 
vastagságra vonatkoztatott ex- 
tinkciós koefficienseket adom 
meg. Az utolsó vízszintes ro- 20 
vatban szereplő éj értékek 
azokat az extinkciós koeffici
enseket jelentik, melyek az 
abszorpciós maximum helyén 
az oldat 1 mol/liter kupri- 
hidroxid tartalmára vannak 
számítva.

Az 1. szám alatt feltün- 
tetett oldatban a reagensek 
a Schiff által megállapított 
arányban foglaltattak; ez az 
oldat 0'4 mól nátriumhidroxid,
0’2 mol biuret és O’l  mól réz- 5 
szulfát oldatának elegyítése és 
az elegynek 1 literre való 
feltöltése útján készült. A 
rózszulfát-oldat hozzátételekor 
kuprihidroxid-csapadék képző
dött, amely azonban a lúgos 
biuretben kristálytisztán, bor
vörös színnel oldódott. Mint a táblázatból, illetőleg a hozzátartozó 
görbéből látható, az oldat abszorpciós maxi- mumát I =  530 m/í-nál 
19'5-nek találtam. Az 1 g mol/liter kuprihidroxidra számított maxi
mális extinkciós koefficiens értéke Ej =  38'9.

Kívánatosnak látszott megvizsgálni, hogy az ilyen módon képző
dött komplex oldata követi-e a Lambert-Beer-törvényt. A vizsgálat 
céljából a fent említett oldatot kétszeresére hígítva 0-2 cm-es réteg- 
vastagsággal, majd az eredeti oldatot négyszeresére hígítva 0'5 cm-s 
rétegvastagsággal megmértem az abszorpciós spektrumot, amely, mint 
az 1. táblázat 2. és 3. számú oszlopából látható, az eredeti oldatéval 
azonosnak bizonyult. E tapasztalat arra enged következtetni, hogy a 
Schiff-fóle biuretrézoxidnátrium ilyen hígítás alkalmával lényegesebb
nek mondható disszociációt nem szenved. (Lásd még e tekintetben 
alább a 6., 7. és 8. számú oldatokat is).

350 400 450 500 550 600 «0  700
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I. Táblázat.

1 literben mól
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8.

CuS04 o-i 005 0-025 01 01069 0-0048 0-0024 0-0012
Biuret 0-2 01 005 0-2 0-2 00096 0 0096 00096
NaOH 0.4 0-2 o-i 0-8 0 8 0-2 0-2 0-2

X d = 0 'l d = 0"2 d= 0 '5 d = 0'l d = 0'l d —2 d = 5 d= 10

377.6 23-2
379-6 — — — — — 20-6 — —
382 6 — ' -- — — 18-1 — —
392-5 — — — — 15-5 — —
398-5 . — — — _ — — 12-9 — —
400-3 — — — 110 — —
405-2 — — — — — 9-3 — —
440 6 0 56 57 6-2 9-5 6-5 4-6 22
470 12-8 12-5 12-6 13-3 15-5 117 7-9 4-0
500 18-2 18‘1 180 18-2 205 17-2 104 50
515 — — — — — — 109 52
530 19-5 19'5 194 19-6 22-7 20-9 10-5 5-0
540 — — — — — 223 — — '
550 18-6 18-4 18'5 18-6 208 22-8 94 44
560 - — — — — — 8-5 —
570 15-4 15-2 15-4 15-5 18-2 21-9 7-6 35
580 — — — — — — — 30
600 10-5 10-5 10-4 L0'5 12-9 17-2 5-4 23
630 6.4 6'5 65 63 8-5 11-9 33 1-3
660 3 6 4 0 4 0 3 8 5-5 76 2-2 0-7

389 38-9 388 393 425
'

459 42 41-5

A továbbiakban figyelemmel kísértem, bogy a reagensek meny- 
nyiségének változtatásával mennyiben észlelhető változás az abszorp
ciós spektrumban. E célból a 4. szám alatt feltüntetett oldatnál a 
rézszulfát és a biuret mennyiségét a Schiff által megállapított arány
ban, a nátronlúgot azonban kétszer töményebben, 1 literben 08 mólos
nak alkalmaztam. Tapasztalatom szerint a nátronlúg koncentrációjá
nak növelése nem befolyásolja az abszorpciós spektrumot.

A biuret lúgos közegben, amint azt már Schiff megállapította, 
a már említett arányon felül több kuprihidroxidot képes megkötni. 
Hogy megvizsgáljam a kuprihidroxiddal telített biuret-komplex 
abszorpciós spektrumát, olyan reakcióelegyet készítettem, amely 1000 
cm8-ben 0"2 mól biuretet és 08  mól nátronlúgot tartalmazott; a réz- 
szulfátot azonban fölöslegben alkalmaztam olyan módon, hogy a lúgos 
biurethez addig adtam rézszulfát oldatot, amig a biuretben többé 
nem oldódó csapadék képződött. A feltöltés után a csapadékról leszűrt 
oldatban meghatároztam a felvett réz mennyiségét, amelyet literen- 
kint 0T069 grammatomsúlynyinak találtam. Másszóval a jelzett körül-
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menyek között a biuret 6'9%-al több kuprihidroxidot old, mint 
amennyi a sztöhiometriai arányoknak megfelelne. Az így kapott oldat 
abszorpciós spektrumát mérve azt tapasztaltam, hogy mind a biuret, 
mind a réztartalomra vonatkoztatott extinkciós koefficiens kissé emel
kedett, de az abszorpciós maximum helye változatlan maradt. (I. táb
lázat, 5. számú oszlop, 1. ábra, 5. sz. görbe).

Célszerűnek látszott megvizsgálni, hogy a biuretreakció kisebb 
koncentrációban is ugyanolyan módon megy-e végbe, mint nagyob
ban. A vizsgálat céljára olyan reakciókeveréket készítettem, amely 
1000 cm3-ben 0-0096 molsúlynyi biuretet és 0'2 mól nátriumhidroxidot 
tartalmazott oldva; a lúgos biurethez fölöslegben adtam rézszulfát 
oldatot. A kuprihidroxidról leszűrt oldatban gravimetrikusan meg
határoztam a reakció folytán felvett réz mennyiségét, amelyet 1 liter
ben 0’0048 grammatomsúlynyinak találtam. Az ilyen körülmények 
között képződő komplex-oldata kékesvörös színű. Abszorpciós spek
trumának vizsgálata azt eredményezte, hogy az extinkciós koefficiens 
értéke megegyezik ugyan a 0'2 mol/liter biuretet tartalmazó oldaté
val, de az abszorpciós maximum, mint az a 6. számú rovatból és a 
hozzátartozó görbéből látható, a hosszabb hullámok felé eltolódott. 
Tehát a reakció kisebb koncentrációban valóban máskép folyik le, 
mint töményebben. Az ilyen körülmények között képződő komplex 
valószínűleg más kötésben tartalmazza a hidroxil-csoportokat, mint a 
vörösszínű biuretkomplex.

Miután meghatároztam a kuprihidroxiddal telített lúgos biuret
komplex spektrális állandóit, a következőkben figyelemmel kísértem, 
hogy a biurethez adott rézszulfát mennyiségének csökkentésével egy
idejűleg mennyiben észlelhető változás az abszorpciós spektrumban. 
E célból olyan oldatot készítettem, amely 1000 cm3-ben 0'0024 mól 
rézszulfátot, 0-0096 mól biuretet és 0'2 mól nátronlúgot tartalmazott. 
Az ilyen módon készült oldat vörös színű. Abszorpciós spektrumát 
vizsgálva, abban jelentős változást észleltem: a biuret koncentráció
jára számított extinkciós koefficiens megközelítőleg a felére csökkent; 
a réztartalomra vonatkoztatott extinkciós koefficiens sokkal kisebb 
mértékben ugyan, de szintén csökkent. Az abszorpciós maximum a 
rövidebb hullámok felé eltolódott. (I. táblázat, 7. oszlop, 1. ábra, 
7. sz. görbe). Ugyanilyen biuret- és nátronlúgtartalom mellett a réz 
mennyiségét 1000 cm3-ben 00012 molsúlynyi mennyiségben alkal
mazva, mint az I. táblázat 8. számú oszlopából és a hozzátartozó 
görbéből látható, az oldat extinkciós koefficiense ismét csökken, de 
az abszorpciós maximum helye változatlanul 2 =  515 m/^-nál marad. 
A fent említett észlelésekből megállapítható, hogy a Schiff-féle arány
nál kisebb mennyiségben alkalmazva a rézszulfátot, először a vörös
színű biuretkomplex képződik, tehát a réz nagyobb affinitást mutat a 
vörös, mint a kék színű komplexhez.

Az I. táblázat 6. számú oszlopában feltüntetett, biuretre nézve 
0’0096 mólos oldat ultraibolya abszorpciós spektrumát 1 cm-s réteg
vastagság alkalmazásával vizsgáltam, amikor is a hosszabb hullámok 
felé megkaptam a látható spektrummal való összeköttetést. A rövi
debb hullámok felé 2 =  299'5 m/x-nál e =  140'67 értékű extinkciós 
koefficiensig tudtam eljutni. Az ennél magasabb értékű extinkciós
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koefficiensek mérése céljából az eredeti oldatot tízszeresére hígítottam, 
az ekkor elért legnagyobb értékű extinkciós koefficiens X =  242,2 
m/z-nál 11.200 volt.

A vizsgálat után körülbelül 2 órával a tízszeresre hígított oldat
ban kuprihidroxid kiválását észleltem. Ilyen nagymérvű hígításban 
tehát a biuretrézoxydnátrium lényeges disszociációt szenved.

Analog módon a Köbér és Haw  által tanulmányozott amino- 
savak és polipeptidek rézkomplexeinek abszorpciós spektrumával, a

biuret rézkomplexeinél az általam 
tanulmányozott ultraibolya spektrá- 
lis területen általános abszorpciót 
észleltem, amelyre vonatkozó ada
tokat, minthogy quantitative nem 
volt követhető, táblázataimban csak 
részben tüntettem fel.

Y. Mielőtt rátértem volna a 
fehérjék biuretreakciója által kép
ződő komplex abszorpciós spektru
mának részletes vizsgálatára, tájé
kozódni akartam afelől, hogy a szí
nes komplex képződése gyorsan és 
tökéletesen megy-e végbe.

E célból azonos zselatin és 
nátronlúg tartalmú oldatokhoz fe
leslegben különböző mennyiségű 
rézszulfátoldatot adtam. A kupri
hidroxid csapadékról azonnal leszűrt 
oldatok abszorpciós spektrumát meg
mérve, azt minden esetben azonos
nak találtam. Másrészt a kuprihidro
xid csapadékot tartalmazó reakció- 
keveréket rázógépen különböző 
hosszú ideig ráztam. A szűrlet 
abszorpciós spektruma a rázás ide

jétől függetlenül változatlan maradt. A reakció tehát gyorsan és tel
jesen megy végbe.

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

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

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

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

Kéziratok és kefelevonatok, nem különben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c, ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I. Szent Gellért té r  4.).

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

A z előadások rendje:
(K ivonat a  Szakosztály ügyrendjéből.)

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

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

19. A napirendre kitűzött előadás rend

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

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett kivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju ttatn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék.
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Iónreakciók kémiai kinetikája.
3. A neutrális sdhatás és katalízis iónreakciók esetén.

Kiss Árpád-tói.

1. Bevezetés.
Egy korábbi dolgozatban a J. N. Brönsted-féle reakciósebességi 

elméletről volt szó.1 A következőkben a kinetikai sóhatás és katalízis 
egymáshoz való viszonyát szeretném pár szóval megvilágítani. Rövid
ség kedvéért az ott elmondottakat ismertnek tételezem fel.

2. A sebességi állandónak Brönsted-féle felbontása.
A Brönsted-féle2 elmélettel nemcsak az iónreakcióknál mutat

kozó rendellenességeket sikerült megmagyarázni, hanem lehetővé vált 
a közeg- és kinetikai sóhatásnak, továbbá a katalízis jelenségeinek 
egymástól való elválasztása is. Ezelőtt ez a három fogalom össze- 
keverten fordult elő az egyes szerzők dolgozataiban, vagy a katalízis 
egy olyan gyűjtő fogalom volt, amely név alatt foglalták össze a 
reakció sebességének idegen anyag hozzáadására beálló minden olyan 

- változását, amelyet a tömeghatás törvénye alapján a ható anyagok 
koncentrációjának a megváltozásával megmagyarázni nem tudtak.

Brönsted3 bimolekulás kémiai reakció sebességét a
dx/dt =  kmkrcaCbfafb/fab ........................ 1.

egyenlettel adja meg, ahol kr az adott reakciót jellemző és a közeg
től független, míg km a közeget jellemző és a reakciótól független 
állandót jelent ca és Cb a ható iónok koncentrációja, míg fa és R azok 
aktivitási tényezője. Végül f„b egy olyan ión aktivitási tényezőjét 
jelenti, amelynek töltése a ható iónok töltésének az algebrai összege. 
fafb/fab =  F a kinetikai aktivitási tényező.)4 Ezzel szemben a kémiai 
kinetika régi egyenlete szerint:

1 Magy. Chem. Foly. 35 (1929) 139. A dolgozat 141-ik oldalán a 9-ik sorba 
értelemzavaró hiba csúszott be. A helyes szöveg a 8-ik sortól kezdve a következő : 
(ahol is ca és cb a kiindulási anyagok cab az ütközési komplex koncentrációját, 
míg aA és aA ill. aAB a ható anyagoknak ill. az ütközési komplexnek az aktivi
tását végül ía  és íb ill. fAB azok aktivitási tényezőjét jelenti).

s Z. physik. Chem. 102 (1922) 169. 115 (1925) 337.
s Z. physik Chem. 115 (1925) 362.
4 A dolgozatban szereplő összes meggondolások csak arra az esetre érvé

nyesek, ha a reakció folyamán a közeg nem változik meg. Ha tehát pl. tiszta viz, 
vagy tömény sóoldatok, mint oldószer esetén a ható anyagok kis koncentrációban 
vannak j elen. Erre vonatkozólag Lásd A. Skrabal: Monatsh, 55. 1930. 225.

M agyar Chem iai Fo lyó irat 1931. XXXVIT. k . 2
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dx/dt =  k c aCb ................... . . 2.
így Brönsted a kémiai kinetikában használatos k állandót három

k =  krkmF ............................. 3.
tényezőre bontja fel. Kérdés van e ennek a felbontásnak valami elmé
leti, vagy gyakorlati jelentősége.

Neutrális sóknak a sebességi állandó értékére gyakorolt hatása 
lehet közeghatás, kinetikai sóhatás és katalízis, kr ezektől a hatások
tól független és a reakciót jellemző állandó. A közegnek a k sebes
ségi állandó értékére gyakorolt hatását km és annak a változása adja 
vissza. A kinetikai sóhatás lehet első és másodlagos. Az elsődleges 
sóhatást a változó F tényezővel vesszük számításba. A másodlagos 
kinetikai sóhatás abban áll, hogy a neutrális sók kémiai egyensúlyok 
eltolása révén megváltoztatják a ható anyagok koncentrációját. Mivel 
ezt a tömeghatás törvénye alapján már a ható anyagok koncentráció
jának a kiszámításánál figyelembe kellett, hogy vegyük, nem szere
pelhet a sebességi állandó tényezői között. Végül a katalízis alatt 
azokat a jelenségeket értjük, amelyeknél szintén nem a felsorolt 
tényezők megváltoztatásában áll a neutrális só hatása. Ezeknek a 
hatásoknak az éles megkülönböztetését a sebességi állandónak a tago
lása tette lehetővé. Ebben áll a Brönsted-féle felbontás elméleti jelen
tősége. Gyakorlati alkalmazhatósága pedig attól függ, hogy mennyi
ben lehet ezeknek a tényezőknek az értékeit kísérletileg meghatározni, 
illetőleg kiszámítani. Ennek megvilágítása lesz a következők feladata 
áttekinthetőség kedvéért válasszuk külön a híg és tömény oldatok 
tárgyalását.

3. A neutrális sóhatás híg oldatokban.
a) A  közeghatás.

A közeghatás tanulmányozásánál két irányban mutatkoznak 
nehézségek: .

Egyelőre semmiféle kísérleti eljárásmóddal sem tudjuk kr és km 
értékeit külön-külön meghatározni, _ úgyszintén elméleti alapon sem 
lehet a közeghatást kiszámítani. így a két tényezőre való bontás
nak, amely már van t’Hoffnál is szerepel5 csak elvi jelentősége van. 
Mivel feltehető, hogy a ható anyagoknak, illetőleg a neutrális sók
nak kis mennyisége a közeget nem változtatja meg olyan mértékben, 
hogy ezáltal km is megváltoznék, viszont mivel a definíció értelmében 
kr állandó, úgy híg oldatokban a krkm =  k0 szorzat értéke is az lesz. 
így a legnehezebb kérdést a közeghatást híg oldatoknál kikapcsol
hatjuk és a neutrális sóhatást végtelen híg oldatokra mint alapálla
potra vonatkoztatva a közeghatás km ismerete nélkül is tárgyalhatjuk. 
Sőt tovább menve kr és km abszolút értékének az ismerete nélkül 
úgy a közeghatásnak, mint a kinetikai sóhatásnak az említett álla
potra vonatkoztatott változását meg is határozhatjuk.6

5 Vorlesungen. 1. 220.
8 Amennyiben az oldatokban lejátszódó reakciók gázállapotban is végbe

mennének, m int homogén gázreakciók, úgy az alapállapot, amelyre a közeghatást 
vonatkoztathatnánk lehetne a gázállapot is.
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A közeghatás tanulmányozásának másik nagy nehézsége, hogy 
az oldószer, ha nem is lép reakcióba a ható anyagokkal, azok tulaj
donságait, így azok reakcióképességét is megváltoztatja. így aztán 
nagyon nehéz eldönteni, hogy a különböző közegben lejátszódó reak
ciók azonosnak tekinthetők és amelyekre nézve kr azonos és csak km 
változott meg, vagy pedig mind a kettő. Ezekre a kérdésekre vonat
kozólag is csak a beható kísérleti vizsgálatok adhatják meg a feleletet.

b) A  kinetikai sóhatás.
A kinetikai sóhatásnak, amelyet a Brönsted-féle elmélet értel

mében a k =  k0F kifejezés ad meg, a tanulmányozása céljából külön
böző ionkoncentráció mellett meghatározzuk a k állandó értékét. 
A sóhatás előjelének és nagyságának a megállapításához szükségünk 
van k0 értékére. Ezt a kísérleti adatokból oly módon kapjuk meg, 
hogy koordináták gyanánt felrajzoljuk logk és értékeit és grafikusan 
eksztrapolálunk a nulla iónerősségig.

Annak a megállapítása céljából, hogy a végtelen híg oldatoktól, 
mint alapállapottól számított kinetikai sóhatás az adott esetben követi 
és a Brönsted-féle sóhatási szabályt, ismernünk kell az F tényező 
értékeit is. A kinetikai aktivitási tényező F kiszámításához szükséges 
aktivitási tényező értékeket a P. Debye és E. Wickel-féle7 elmélet 
értelmében híg oldatokban a

- l o g f  =  0,50n2̂  ..............................4.
egyenlet segítségével számíthatjuk ki. (Itt n az ión töltéseinek a 
száma, y =  Á'Vacn2 az iónerősség Gr. N. Lewis és M. Randall szerint.8 
(A 0,50 tényezőre és a képlet levezetésére vonatkozólag lásd az emlí
tett dolgozatot). F és k0 birtokában a k =  k0F képlet alapján k értékei 
is kiszámíthatók.

Az elmélet alapján számított és a kísérletileg talált k-értékek 
igen nagy hígítás (0,001—0,01 iónerőssóg) nagyon jól egyeznek. 
Töményebb oldatokban (0,01—0,1 iónerősség) azonban már eltérések 
mutatkoznak, amelyek töményebb oldatokban még fokozódnak. Ennek 
okai, mivel a közeghatás 0,5 iónerősségig állandónak vehető, a Debye- 
Hückel-féle elmélettől való eltérés, a specifikus iónhatás és a katalízis 
lehetnek. Kérdés milyen mértékben szerepelnek ezek a tényezők az 
eltérés előidézésében.

Töményebb (0.001—0,1 iónerősség) oldatok esetén az iónok akti
vitásának a kiszámítására a 4. sz. egyenlet helyett a

, , 0,50n2̂
°g 1 +  0,33 a ̂ ....................................

képlet szolgál, ahol a az ión átmérője, helyesebben egy empirikus 
állandó.9 Mivel az azonos töltésszámú, de különböző iónok esetén 
eltérő, úgy eltérő lesz az iónok aktivitási tényezőjének az értéke is

7 Phys. Zeitschr. 26 (192B) 27, 93. és E. H ückel: Ergehn, d. exakt. N aturw . 
3. köt. 246.

8 Thermodynamik, J . Springer, Leipzig, 1922. 322.
9 Lásd P . Debye és E. Miiekéi idézett dolgozatát.

2*
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azonos iónerőssógű oldatban. Kérdés mit jelent ez a Brönsted-féle 
elmélet szempontjából.

A Brönsted-féle elmélet azon a feltevésen alapul, hogy egy ión 
aktivitási tényezőjének ez értéke az ión töltésén kívül csak az oldó
szerül használt só iónjainak a vegyértékétől függ. Tehát, hogy az 
összes azonos töltésszámú, tehát izotipusos iónok aktivitási tényezője 
hasonló összetételű sók egyenlő töménységű oldataiban megegyező. 
Ez azonban csak végtelen híg oldatok esetén van így. Közepes 
töménységű oldatokban, amint Debye-Hückel-féle elmélet alapján is 
várható, minden iónnál és minden sóoldatban lesznek kisebb-nagyobb, 
egyelőre egészen rendszertelennek látszó eltérések, amelyek a sókon
centrációval fokozódnak. Ez a specifikus iónhatásnak nevezett jelen
ség, amely a kinetikai sóhatás kísérleti anyagának a rendszerezését 
egyelőre megnehezíti és amit a Brönsted-féle elmélet a jelen alakjá
ban megmagyarázni nem tud.

c) Katalízis.
A fentiek alapján híg vizes oldatokban neutrális sók iónreakciók 

sebességét vagy azáltal befolyásolják, hogy megváltoztatják az F 
tényező értékét, ez az elsődleges kinetikai sóhatás, vagy pedig katali
zálják a reakciót. Másféle hatás a Brönsted-féle elmélet alapján nem 
várható. Amióta az elmélet alapján megadható, hogy az egyes reak- 
ciótipusoknál a különböző töltésű iónok milyen természetű és nagy
ságrendű hatást váltanak ki, minden ettől eltérő hatást katalízisnek 
kell tekintenünk, amennyiben nem értelmezhető a tömeghatás okozta 
koncentrációváltozással, tehát nem tekinthető sekunder sóhatásnak. 
Ha a specifikus iónhatás közre nem játszanék, vagy amennyiben annak 
a reakció sebességére gyakorolt hatása egy erre alkalmas elmélet 
segítségével kiszámítható lenne, a kérdés végleges megoldást nyerne, 
így azonban a Brönsted-féle elmélet alapján is csak a specifikus ión
hatás keretein túl lehet a kinetikai sóhatást és katalízist egymástól 
elválasztani.

Ha tekintettel vagyunk a katalizátor hatásmódjára megkülön
böztethetünk kémiai és fizikai katalízist. Kémiai, vagy közti termékek 
útján való katalízis esetán a katalizátor kémiai reakciók révén hat, 
új reakcióutakat nyit meg és így hatása stöhiometriai egyenletek 
segítségével felírható. Mivel fizikai katalízis esetén a katalizátor fizikai 
folyamatok révén hat, azért hatásmódja kémiai reakcióegyenletekkel 
meg nem adható. Amíg a kémiai katalízisnek már eddig is több alaposan 
tanulmányozott példája ismeretes, addig a fizikai katalízisnek, bár ión
reakcióknál megvan a lehetősége, eddig egyetlen esete sincsen felderítve.

Hogy egy többmolekulás kémiai reakció létrejöjjön az ütköző 
molekulákat alkotó atomoknak az ütközés tartama alatt át kell rende
ződniük az új vegyületté. Az átcsoportosulás egyes részletfolyamatai 
az atomok és molekuláknak nagyon is erőszakolt állapotváltozásai, 
amelyek maguktól nem, inkább csak külső behatásokra pl. idegen 
molekulákkal való ütközés esetén mennek végbe. Ez magyarázza a 
katalízisnek a fontos szerepét a kémiai reakciók létrehozásánál.

Mivel a molekulák egymást csak addig befolyásolják, amig egy
más erőterében vannak, úgy semleges molekulák közötti reakció esetén
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ez csak az ütközés tartama alatt lehetséges, míg iónreakcióknál, mivel 
az iónok állandóan egymás elektrosztatikus erőterében vannak, lehetne 
szó a katalitikus távolbahatásról is. Ez lenne a fizikai katalízis. 
Viszont a katalízisnek minden olyan esete, amely az iónok vagy 
molekulák ütközésének a tartama alatt megy végbe, miután reakció
egyenletekkel leírható, a katalizátor hatásmódjára való tekintet nélkül 
kémiai katalízisnek veendő. Ez sokkalta helyesebb megkülönböztetés, 
mint ha azt tekintjük a kémiai, illetőleg fizikai katalízis kritériumá
nak, képezhet e a katalizátor a ható anyagok valamelyikével elfogad
ható vegyületet vagy sem.

A kémiai katalízis miután új reakcióút beállításában áll, csak 
egy új reakciósebességi állandóval vehető számításba. Egyelőre tisztán 
a felfogás és definíció dolga, hogy a fizikai katalízis esetén, mi módon 
járunk el. Leghelyesebb, ha épen úgy mint a kémiai katalízisnél egy 
új állandót állítunk be mivel a fizikai katalízis sem közeg- sem kine- 
tikai-sóhatásnak nem tekinthető. így sem a km sem az F tényezővel 
nem vehető számításba. A definíció értelmében pedig kr egy és ugyan
annál a reakciónál állandó.10

Amennyiben iónreakcióknál a fizikai katalízis elő fog fordulni, 
általánosabb jellegű lesz, mint a kémiai. Az; azonos tipusú iónok és 
reakciók esetén hasonló hatások várhatók. Így nagyon elmosódik a 
fizikai katalízis és a kinetikai sóhatás közötti különbség. E két határ 
azonban azonosnak mégsem tekinthető. A kinetikai sóhatás az iónok 
között működő elektromos erőtér által létrehozott aktivitásváltozás 
következménye, míg a fizikai katalízis ugyanennek az erőtérnek a 
molekulákon, illetőleg az atomokon belül kifejtett hatásától szárma
zik. Hogy aztán a specifikus iónhatásnak milyen részét kell majd a 
fizikai katalízis számlájára írni, csak a jövő vizsgálatok dönthetik el. 
Ezért lenne igen nagy jelentősége, ha elméleti alapon a specifikus 
iónhatás kiszámítható lenne. Egyelőre erről szó sem lehet, de annál 
többet várhatunk a kísérleti vizsgálatoktól.

4. A neutrális sóhatás tömény sóoldatokban.
Tömény sóoldatokban jóval bonyolódottabbak lesznek a viszo

nyok, mint híg oldatok esetén. Mindenek előtt számolnunk kell a 
közeg- és elsődleges kinetikai sóhatással. E mellett majdnem mindég 
jelen lesz a másodlagos kinetikai sóhatás, amelyet tömény sóoldatok
ban nagyon nehéz számításba vennünk. Mivel a közeg elektrosztatikus 
erőtere igen erős, bő alkalom kínálkozik a fizikai katalizis számára 
is. Egyelőre ez is egy teljesen ismeretlen terület. Ha a fizikai katalí
zistől és a másodlagos kinetikai sóhatástól el is tekintünk, maradna 
az elsődleges kinetikai sóhatás és a közeghatás, amelynek kísérleti 
szétválasztása egyelőre megoldatlan probléma.

Amíg híg vizes oldatokban az elsődleges kinetikai sóhatást a 
Brönsted-féle elmélet alapján legalább a specifikus iónhatás bizony

10 Míg a fizikai katalízisnek jól felderített esetei ismeretesekké nem válnak, 
a meggondolásoknak csak elvi jelentőségük van. íg y  a további fejtegetésektől 
egyelőre eltekintek. Egy későbbi dolgozatban az idevágó kísérleti vizsgálataink 
eredményeiről is be fogok számolni.
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talanságával ki tudjuk számítani, addig tömény sóoldatokban ez sem 
megy. Itt már annyira specifikus az egyes oldatok hatása és annyira 
egyénileg változik az egyes iónok aktivitási tényezője a különböző 
sóoldatokban, hogy egy átfogó elmélet alapján az meg nem adható. 
Feltéve, hogy ismernénk a szereplő iónok aktivitási tényezőit kérdés, 
hogy a Brönsted-féle kinetikai aktivitási tényezővel meg tudjuk adni 
a kinetikai sóhatást tömónysóoldatokban is. Tegyük fel, hogy a kine
tikai aktivitási tényező minden koncentrációban használható a kinetikai 
sóhatás pontos mértékének a kiszámítására az esetben, ha a formu
lába az aktivitási tényezőknek a helyes értékeit helyettesítjük be. Ez 
esetben várható, hogy a kinetikai sóhatás ellentétes előjelű lesz híg, 
illetőleg tömónysóoldatokban. így a positiv sóhatást mutató reakciók
nál a híg oldatokban észlelhető gyorsítást töménysóoldatokban lassí
tásnak, kellene felváltania. Épen ellenkezőek lennének a viszonyok a 
negatív sóhatást mutató reakcióknál. Ennek az a magyarázata, hogy 
az iónok aktivitási tényezői másként viselkednek híg, mint tömény 
oldatokban. Híg oldatokban csökken, míg tömény oldatokban nő az 
aktivitási tényezők értéke.

A sóhatás előjelének ez a változása módfelett megkönnyítené a 
feltételezettek helyességének az ellenőrzését, ha az elsődleges kinetikai 
sóhatást nem fedné el a közeghatás. A közeghatásnak sem az elője
lére, sem a nagyságára nézve elméleti alapon egyelőre semmit sem 
mondhatunk, hanem tisztán a kísérleti vizsgálatok eredményeire 
vagyunk utalva. A kérdés kísérleti vizsgálatának pedig, amint azt a 
bevezető részben említettük a fő nehézsége abban áll, hogy nem tud
juk a közeg- és kinetikai sóhatást egymástól különválasztva meg
határozni.

Feltéve, hogy a vizsgált reakciónál tömény sóoldatokban sincse
nek zavaró hatások, hogy a másodlagos kinetikai sóhatás elmarad és 
hogy a kinetikai aktivitási tényező segítségével ki tudjuk számítani 
a kinetikai sóhatás értékét, az esetben a kísérletileg talált és számí
tott állandó értékeinek a különbsége felvilágosítást nyújtana a közeg
hatásra nézve. A számításokhoz szükségesek a ható iónok és a kritikus 
kompleksz aktivitási tényezőinek az értékei, amelyeket kísérletileg 
kell meghatároznunk. A ható iónok aktivitási tényezőinek az értékeit 
esetleg minden nagyobb nehézség nélkül meg tudjuk határozni, de a 
kritikus kompleksznek, mint elő nem állítható iónnak, az aktivitási 
tényezőjét meghatározni nem lehet. Ezt egy analóg felépítésű ión 
aktivitási tényezőjével kellene helyettesítenünk. Feltéve, hogy ez 
nagyobb hiba elkövetése nélkül megtehető, akkor legalább közelítőleg 
megkapjuk F értékét. A k =  k0F összefüggés alapján, miután k0 a 
híg vizes oldatokban végzett kísérletekből ismeretes, k értéke is 
kiszámítható. Viszont a híg vizes oldatokra bevezetett jelölés krkm= k 0 
figyelembevételével, miután kr a definíció értelmében állandó, úgy ha 
nem is sikerülne a kr és km állandók értékeinek a különválasztása, 
meghatározható lenne a közeghatásnak végtelen híg oldatokra vonat
koztatott változása. Ezt megadná a kísérletileg talált és számított k 
értékei közötti különbség. így legalább elvben meglenne a lehetősége 
a közeghatás tanulmányozásának. Miután tudomásom szerint ez irány-
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ban még nincsenek kísérleti vizsgálatok, úgy a további dolgozatokban 
e kérdés kísérleti tanulmányozását fogom adni.

Zusammenfassung.
Es werden im Verbände mit der Brönstedschen Theorie die Katalyse, die 

kinetische Salzwirkung und  die M ediumwirkung behandelt.

Higany, illetve amalgam és dielektrikum között fellépő 
potenciálkülömbségek kísérleti vizsgálata.4

Bicsérdy Biankó-t<ó\.

Bevezetés.
Két egymással érintkező fázis között fellépő elektromos potenciál- 

különbség (termodinamikai potenciál, „határpotenciál“) abszolút érté
kének meghatározása eddig még nem sikerült. Mivel e kérdés különösen 
a Nernst-féle ozmotikus elmélettel kapcsolatban bír fontossággal, az 
irodalomban majdnem kizárólag a fémek és vizes elektrolitoldatok 
közötti abszolút potenciálkülönbség meghatározására vonatkozó vizsgá
latokat találunk. Az eddigi eredménytelenség oka a különböző módokon 
előállított „nullaelektród“ bizonytalanságával függ össze.1

Elméleti szempontból nem kevésbbé érdekesek azok a potenciál- 
különbségek, amelyek higany, illetve amalgámok és különböző szilárd 
dielektrikumok között lépnek fel. E potenciálkülönbségek természetét 
illetőleg az irodalomban csupán qualitativ megállapításokat találunk, 
így Coehn és társainak2 vizsgálataiból ismeretes, hogy a tiszta higany 
üveggel és kvarccal szemben pozitíve töltődik fel. Különböző fémek 
különböző, közelebbről meg nem állapított koncentrációjú amalgámjai 
a feltöltődést ellenkező irányúvá változtatják. A Coehn féle vizsgá
latokból az is kitűnik, hogy higany, illetve amalgámok és a már 
említett dielektrikumok közötti potenciálkülönbség az alkalmazott 
amalgámkoncentrációval nagyjából megfordítható módon változik.8 
Ezen, jobbára qualitativ kísérleti eredményekre támaszkodva lehetsé
gesnek látszik egy olyan módszer kidolgozása, amely a szóbanforgó 
fázisok feltöltődésének mértéke és az alkalmazott amalgámkoncen- 
tráció közötti összefüggés quantitativ megállapításához vezetne.

Ez esetben lehetségessé válna azon amalgámkoncentráció meg
határozása is, amelynél az amalgám és dielektrikum közötti feltöltődés 
eltűnik. Ez nyilván akkor következik be, amikor az amalgám és 
dielektrikum közötti potenciálkülönbség zérussá válik, így tehát egy 
újfajta „nullaelektród“-hoz jutnánk. *

* Lásd e folyóirat X X XV II. évf. 1. számát is.
1 V. ö. pl. A. Eucken, Lehrb. d. chem. Phys. 516 old. 1930.
2 A. Coehu és A. Lotz, ZS. f. P hys. 5, 242, 1921. A. Coehn és A. Curs, ZS. 

f. Phys. 29, 186. 1924.
3 Magasabb hőmérsékleten azt is sikerült megállapítani, hogy üveg és 

nátriumamalgám közötti potenciálkülönbség az alkalm azott amalgámkoncentrációval 
olyan értelemben változik, mint ahogy azt a Nernst-féle elektródfunkció meg
követeli. V. ö .: Meyer, Wied. Ann. 40, 244, 1890,
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Míg a Coelm-féle elven alapuló vizsgálatok csupán a vizsgált 
fázisok feltöltöd ősének előjelét adják meg, addig az említett „nulla- 
elektród“ előállítása megnyitná a szóbanforgó potenciálkülönbségek 
abszolút értékének meghatározásához vezető utat. Ez esetben ugyanis a

Am0 | Diel | Amx
típusú elem elektomotoros erejének4 meghatározása a dielektrikum és 
a tetszőleges koncentrációjú amalgám (Amx) közötti potenciálkülönbség 
abszolút értékét adná, ha a második elektród (Am0) épen a „nulla- 
elektródának megfelelő amalgámkoncentrációjú. Minthogy azonban 
ilyen, dielektrikumot tartalmazó lánc elektromotoros erejének mérése 
a közönséges, kompenzációs eljárással lehetetlen, az elektromotoros erő 
elektrosztatikai úton, az úgynevezett kondenzátormódszer segítségével 
állapítható meg. Ez esetben a használandó kondenzátor a következő 
típusú lenne:

Célszerűségi okokból lehet úgy is eljárni, hogy ezen fegyverzeteket 
külön-külön egy harmadik „standard“ fegyverzettel kombináljuk 
kondenzátorrá, vagyis másszóval a megfelelő alakúra formált dielektri
kumot (üveg, kvarcedény) először az Am0, másodszor az Amx amal- 
gámmal töltjük meg és az ilyenmódon előállott fegyverzet és a standard 
fegyverzet közti potenciálkülönbséget határozzuk meg. Az eljárás 
helyességének előfeltétele, hogy a kvarc, illetve üvegedény és levegő, 
valamint a standard fegyverzet és levegő közötti potenciálkülönbség 
értéke a mérés alatt ne változzék. Standard fegyverzet gyanánt nem 
ajánlatos fémet alkalmazni, mert ismeretes, hogy a fémek levegővel 
szemben nagyon bizonytalan potenciált mutatnak.5 * * Sokkal alkalmasabb
nak látszik standard fegyverzetül elektrolit-oldatot használni, amely 
az amalgámot tartalmazó edénnyel azonos anyagú edényben van 
elhelyezve. A dielektrikum és az oldat közötti potenciálkülönbség 
értéke jól definiált,8 tehát a vázolt folyadékkondenzátor-összeállítás a 
mérés kivitelére alkalmasnak látszik.

Ezen meggondolások alapján a higany, illetve amalgámok és 
dielektrikumok (üveg, kvarc) közötti potenciálkülönbség meghatározása 
céljából a következő előkísérleteket tartottam szükségesnek. 1. A Coehn

4 E  kifejezésnek természetesen csak akkor van értelme, ha „dielektrikum “ 
alatt igen nagy ellenállású szilárd elektrolitét értünk.

5 Reisz, Bölcsészetdoktori értekezés, Budapest, 1929. Ende, Phys. Z. 30, 
477, 1929.

8 áz üveg és elektrolitoldat közötti potenciálkülönbség reprodukálhatósága 
néhány mV. V. ö .: Reisz, Bölcsészetdoktori ért. Budapest, 1929. A kvarc és oldat 
közötti potenciálkülönbség bizonytalansága sem sokkal nagyobb. Lásd : Lengyel,
Magy. Chem. Poly. 36, 89, 1930.

Lengyel ú r szives szóbeli közlése alapján a reprodukálhatóság közepes 
hibája eddig még nem közölt mérései szerint ±9 mV-nak adódik.
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féle kísérletek megismétlésével és az ott alkalmazott módszer kifino- 
mításával eldönteni kívántam azt, hogy egy a fentiekben vázolt 
„nullaelektród“ előállítása kísérletileg lehetséges-e. 2. Folyadékkonden
zátorok tanulmányozásával meggyőződni kívántam arról, hogy az 
ismert kondenzátormódszer folyadékkondenzátorokra mennyiben alkal
mazható.

1. Higany, illetve amalgámok és üveg közti potenciálkülönbség
tanulmányozása.

Ha valamely folyékony vezető és ezen vezetőtől nem nedvesedő 
szilárd dielektrikum között „termodinamikai“ potenciálkülönbség áll 
fenn, vagyis a potenciálkülönbséget okozó kettősréteg egyik oldala a 
a dielektrikumban, másik oldala pedig a folyékony fázisban helyez
kedik el, akkor a fázisok érintkezésének a megszüntetésével ez a 
kettősréteg elszakítható. Az elszakítás az izolált fázisok nagymértékű 
feltöltődósét eredményezi, mert ezek egymástól való eltávolításával 
igen nagy mértékben csökkentjük az érintkezési felületen levő „kettős- 
róteg-kondenzátor“ kapacitását. A kettősréteg elszakítása nyilván csak 
akkor lehetséges, ha legalább az egyik fázis dielektrikum. Ellenkező 
esetben ugyanis az eltávolításkor felszabaduló töltések vezetés útján 
azonnal kiegyenlítődnek, feltöltődós tehát nem áll elő.

A Coehn és társai által használt mód
szer ezen az elven alapul. Kísérleti beren
dezésük lényege a következő. (1. ábra.)
Az A edény a vizsgálandó dielektrikumból 
készült, benne volt elhelyezve a higany, 
illetve amalgám. D köszörűiét arra szolgált, 
hogy elforgatásával A-t vízszintes, majd 
függőleges helyzetbe lehessen hozni. E-t 
higannyal, vagy amalgámmal töltötték meg.
Az oldalcsövön át a levegőt kiszivattyúz
ták a készülékből. A kísérletet avval kezd
ték, hogy A-ba higanyt töltve, azt az ábrán 
látható kissé ferde helyzetbe állították, 
hogy a higany az edény B részébe gyűljék össze. Ebben a helyzetben 
a 0 véget egy Wulff elektromóter gombjához érintették. Az elektro- 
móter ilyenkor a dielektrikum töltését jelezte. Ezután az edény lassú 
elforgatásával a higanyt a C részbe töltötték. Ilyenkor az elektromóter 
ellenkező irányban tért ki, ez a kitérés a higany töltésének felelt meg.

Amalgámokkal kétféle eljárás szerint végeztek méréseket. 1. Tiszta 
higanyból kiindulva fokozatosan növelték az amalgámkoncentrációt.
2. Nagyobb koncentrációjú amalgámot higítottak tiszta higany hozzá
adásával. Tapasztalataik a következőkben foglalhatók össze. Tiszta 
higany és nemes fémek amalgámjai minden koncentrációban pozitive 
töltődnek fel úgy üveggel, mint kvarccal szemben. A nem nemes 
fémek amalgámjai bizonyos koncentrációtól kezdve negative töltődnek 
fel. Erre a koncentrációra vonatkozólag közelebbi adatokat nem 
említenek. Mérési eredményeik összefoglalásánál csak azon koncentrá
ciót tüntetik fel, ameddig, illetve amelytől kezdve a töltés előjele
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határozottan felismerhető volt. Néhány ilyen koncentrációt az alábbi 
táblázat tüntet fel. A pozitív, illetve negatív -jelzés mindig az amal- 
gám töltésének előjelére vonatkozik. A felsorolt számok az amalgám- 
koncentrációt százalékban adják meg.

Ü veg Kvarc

Pozitív N egatív Pozitív N egatív

Nátrium 5 .1 0 —6 9 .1 0 —6 4 .1 0 —5 7 .1 0  - 5

Kálium

iO1O’—t 1 . 2 .1 0 - 6 6 .1 0 —5 9 .1 0 - 5

Zink 3 .1 0 “ 5 7 .1 0 —5 8 . 1 0 - 1 1 .1 0 - 3

Kadmium í.io -2 5 .1 0 -2 minden
konc.-ban —

Ón 5 .1 0 -2 9 .1 0 -2 n —

Ólom 8 .1 0 -2 1 .2 .1 0 -2 7? —

Ezüst minden
konc.-ban — 77 —

R

Az általam használt módszer Coehnéhez volt hasonló. 
A berendezést úgy igyekeztem összeállítani, hogy amennyi
ben a célul kitűzött „nullaelektród“ megvalósítása sikerül, 
azt mindjárt a tervbevelt, folyadékot is tartalmazó konden
zátor egyik fegyverzete gyanánt tudjam felhasználni. E cél
ból a következő alakot választottam. (2. ábra.) Az alul 
kapillárisban végződő A edény borostyánszigetelő közbe
iktatásával üvegcsőbe volt erősítve. Ennek hossza kb. 85 
cm volt, közel az alsó végéhez oldalcső ága
zott ki belőle. Belsejében vékony üvegbot 
ment végig, ennek felső végére vékony kaucsuk- 
lemezt ragasztottam, a kettő között ismét bo
rostyándugót alkalmazva. A lemez alig pár 

2. ábra. mm-nyire volt a kapilláristól és arra szolgált, 
hogy azt elzárhassam vele. Ennek elérésére az 

üvegbotot kissé emelni kellett. A bot elmozdítása szorító
csavar segítségével történt a következőképen. (3. ábra.)
Az üvegcső alsó végéhez kb. 6 cm hosszú vakuumcső- 
darabot ragasztottam. Ennek másik vége az üvegbotnak 
az üvegcsőből kinyúló végéhez volt erősítve. Az egészet 
szélesebb üvegedénnyel vettem körül, amelyet higannyal 
töltöttem meg. A higanyra azért volt szükség, mert a 
mérések vákuumban történtek és az aránylag hosszú 
idejű állás közben a kaucsukcsövön át levegő jutott volna

X
3. ábra.
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a készülékbe. Az edény egy szorítócsavar lemezén nyugodott. Mikor a 
csavart beljebb csavartam, a vákuumcső összenyomódott és az üvegbot 
emelkedett. A cső összenyomhatósága következtében előállott magasság- 
különbség elegendő volt arra, hogy a kaucsuklemez a kapillárist elzárja. 
Az edényt a higanytartóval az alul kiágazó oldalcső kötötte össze. 
A higanytartó köszörültnyakú, körtealakú edény volt, beforrasztott 
platinadróttal ellátva, hogy a higanyt földpotenciálra lehessen hozni. 
A köszörületbe mindkét végén csappal ellátott, cm3-re beosztott 
bürettát lehetett illeszteni. Minthogy kísérlet közben a higanytartó 
edény magasságát változtatni kellett, szükséges volt, hogy az össze
kötő cső hajlítható legyen. Vákuumcsövet nem alkalmazhattam, mert 
az előzetes próbák meggyőztek arról, hogy még a legvastagabb- 
falú csőben sem marad néhány órán át változatlan a vákuum. Ezért 
üvegcsövet használtam és a hajlíthatóságot az által tettem lehetővé, 
hogy a csövet több darabból állónak választottam.

Két-két darabot vékonyfalú kaucsukcsővel kötöttem 
össze (4. ábra), ezt pedig valamivel hosszabb gázvezetőcső 
darabbal vettem körül. A csövek közti teret higannyal töl
töttem meg, azután a.szélesebb cső mindkét végét leragasz
tottam piceinnel. Három ilyen „könyök“ szerkezetet alkal
mazva elértem azt, hogy a cső kellő mértékben hajlítható 
volt és a vákuumot is jól tartotta.

Első kísérleteim a tiszta higany viselkedésének tanul
mányozására irányultak. A higanyt gondosan tisztítottam 
oly módon, hogy először néhány órán át levegővel rázattam, 
azután kétszer,vakuumbandesztilláltam. Akörtealakúedénybe 
ilyen higanyt töltve, a bürettát a köszörületbe illesztettem, 
azután mindkettőt vízszintes helyzetbe állítottam. A büretta 
végén levő csapon át kiszivattyúztam a levegőt a készü- 4. ábra., 
lékből. A vákuumot egy higanygőzsugár és egy diffúziós 
szivattyúval állítottam elő, ezek egymás után voltak kapcsolva. Midőn 
a nyomás 10-4 Hg mm-re esett, elzártam a csapot és a körtét az A 
edénnyel egy magasságba emelve, megtöltöttem azt higannyal. Ezután 
a kaucsuklappal elzártam a kapillárist és a körtét alacsonyabban 
helyeztem el. Az A edénybe forrasztott platinadrótot (B) egy Dole- 
zalek-féle bináns elektrométer egyik binánsával kapcsoltam össze. Ha 
a binánst földeltem, majd a földelést megszakítottam, az elektrométer 
szála nyugalomban maradt, jeléül annak, hogy elektrosztatikai hatások, 
melyek a jelenséget zavarhatták volna, nem léptek fel.7 Miután erről 
meggyőződtem, kinyitottam az edényt, hogy -a higany kifolyhasson. 
Ekkor az elektrométer kitért. A kitérés azt mutatta, hogy a higany
nak nagy, pozitív töltése van. Meg akartam vizsgálni azt is, hogy 
evvel egyidejűleg az üveg hasonló mértékben negative töltődik-e fel. 
Ennek a megállapítása úgy történt, hogy az edényre kívülről vékony 
ezüsthálóból készült hengert húztam és ezt kötöttem össze az elektro- 
méterrel. A kitérés most az üvegen felszabaduló töltéseket jelezte. 
Nagyságrendje körülbelül megegyezett az előbbivel, de negatív elő
jelű volt.

7 Úgy ezen, m int a későbbi kísérleteknél a készülékek lényeges részei és az elek
trom éter vasdrót szövetből készült, nagy, földelt szekrényben voltak elhelyezve.
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A

j

5. ábra.

Időközben azt tapasztaltam, hogy még fokozottabb mér
tékben nyilvánult meg a hatás akkor, ha a higany csepegett 
és nem sugáralakban folyt ki az edényből. Feltehető, hogy 
ennek a jelenségnek a csepegőelektrodéval azonos a magya
rázata. Hogy az eljárást ennek felhasználásával még érzéke
nyebbé tegyem, változtattam kissé az A edényen. (5. ábra.) 
Az elválasztó üvegfalon egész kis nyílást alkalmaztam, ezen 
át csak cseppekben eshetett le a higany. A bináns földelését 
csak akkor szüntettem meg, mikor az edény alsó részéből már 
lefolyt a higany. Az üvegen állandóan nagy, negatív töltés 
szabadult fel. Ezt a kísérletet jól lehetett reprodukálni.

További kísérleteim célja különböző amalgámok vizsgálata 
volt. Oly módon jártam el, hogy tiszta higanyon kezdve, fokoza

tosan növeltem az amalgámkoncentrációt. Ez úgy történt, hogy a 
körtébe lemért mennyiségű, tiszta higanyt tettem, a bürettába pedig 
ismert koncentrációjú amalgámot. Ebből csepegtettem a higanyhoz, 
minden csepp hozzáadása után megismételve a már ismertetett kísérletet. 
Végeztem méréseket Na, Zn, Cd, Sn, Pb és Ag amalgámmal. Mind
egyiknél azt tapasztaltam, hogy a feltöltődés nagysága a koncentráció 
növekedésekor nem csökken, csupán előjele változik meg ugrásszerűen, 
minden átmenet nélkül. Bármilyen lassan növeltem is a koncentrációt, 
átmenetet, vagy nullapontot nem tudtam elérni. Hátramaradt még 
annak a kérdésnek az eldöntése, hogy a bekövetkezett változás meg
fordítható-e. A már megváltozott előjelű töltést okozó amalgámhoz 
tiszta higanyt adtam. Még aránylag nagymennyiségű higany hozzá
adásával sem'tudtam a feltöltődés előjelét visszaváltoztatni. Az ere
deti jelenség csak akkor állt elő, ha az amalgámot teljesen eltávolí
tottam.

Ezek a tervbevett „nullaelektród“ előállítását célzó előkísérletek 
nem váltották be a hozzájuk fűzött reményeket, mert az „üveg-amal- 
gám“ elektródok nem mutatkoztak reverzibiliseknek és így a zérus 
potenciálkülönbségnek megfelelő amalgámkoncentráció megtalálása 
kilátástalan.

II. Folyadékkondenzátorok tanulmányozása.
Az előbbiekben leírt kísérletekkel egyidejűleg a bevezetésben 

említett folyadékkondenzátorra vonatkozólag is igyekeztem tapasz
talatokat gyűjteni. E vizsgálatokhoz nem szükséges az, hogy az ainal- 
gám és dielektrikum közti potenciálkülönbség eltűnjék, hanem elegendő 
csupán annak a feltételezése, hogy ezen potenciálkülönbség jól definiált, 
állandó érték. Ily módon tehát a „nullaelektródra“ irányuló kísérle
tektől függetlenül a vizsgálatoknak e második csoportját tiszta 
higannyal végezhettem.

E célból a 2. ábrán látható készüléket a következőképen egészí
tettem ki. (6. ábra.) Az üvegcsövet, melybe az A edény volt erősítve, 
vékonyfalú rézcső vette körül, mely pontosan beleillett egy vastagfalú 
rézhengerbe. A henger felső végére a C gömb kiágazó üvegcsövét 
ragasztottam. A gömb és henger helyzete fix volt, hozzájuk képest 
az A edényt függőleges irányban el lehetett mozdítani. A gömböt
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üvegharang vette körül, a kettő közé oldatot 
lehetett tölteni, ez képezte a kondenzátor 
egyik fegyverzetét. Másik fegyverzete az 
A edényben levő higany volt. Kapacitás
változást azáltal hoztam létre, hogy A-t 
az üvegcsőből a gömbbe toltam fel. Ilyen
kor az üvegfalak közti levegőréteg vastag
sága 0‘5 mm-ről kb. 5'6 cm-re nőtt. Annak 
az ellenőrzésére, hogy a 'berendezésben a 
feltoláskor beálló kapacitásváltozás a várt 
mértékben játszódik-e le, mindenekelőtt 
fémfelületekkel kísérleteztem. Vékony ezüst
réteggel8 vontam be a gömb belső és A 
külső falát. A gömbbe forrasztott platina- 
drótot# (D) és vele együtt az ezüstréteget 
is egy kompenzáló berendezéssel kötöttem 
össze, B-t pedig az elektrométer binánsával.
A kiindulási helyzetben mindkét fegyverzet 
földelve volt. B földelését megszüntetve 
megváltoztattam a kapacitást. Az ennek 
megfelelő potenciálváltozást az elektrométer 
jelezte. Ezután a gömb fémrétege és a föl
delés közé ismert potenciálkülönbségeket 
kapcsoltam mindaddig, míg feltoláskor az 
elektrométer nem mutatott kitérést.

Minthogy e módszer használhatónak és elég érzékenynek bizo
nyult, megkezdtem a folyadékkondenzátor vizsgálatát. A-t tiszta 
higannyal megtöltve elzártam, a gömböt pedig chinhydron tartalmú 
sósavoldattal vettem körül. Az oldatba merülő platinadrótot a kompen
záló berendezésen át földeltem, a higanyt ismét az elektrométer 
binánsával kötöttem össze. A kapacitás változtatásakor az elektrométer 
jelezte a potenciálváltozást. Midőn kompenzáló potenciált kapcsoltam 
be, azt tapasztaltam, hogy A edény feltolása közben az elektrométer 
eleinte egyik irányban növekedő kitérést adott, majd ez megfordult, 
áthaladt a nyugalmi helyzetnek megfelelő ponton és ellenkező irányúvá 
vált. A kompenzáló potenciál megváltoztatásával a kitérés irány- 

változását meg lehetett ugyan szüntetni, de 
kompenzációval azt, hogy feltoláskor potenciál
változás ne jöjjön létre, nem sikerült elérnem.

További kísérleteimnél üveg helyett kvarc
edényeket használtam. A készülék lényegében 
ugyanaz maradt, csak kisebb változtatásokat 
tettem rajta. (7. ábra.) A higanyos edény fixen 
volt elhelyezve a gömb közepén, kettősfalú hen
ger vette körül. A falak közét ugyanazon oldat
tal töltöttem meg, mely a gömböt is körülvette. 
Az oldatokat kaucsukcső kötötte össze. Kapacitás
változást azáltal hoztam létre, hogy a hengert

8 Qstwald-Lu.th.er, Phys.-Chem. Messungen IV. kiadás 160 old.
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lehúztam az edényről. Az edényben ismét tiszta higany volt, ezt 
platinadrót kötötte össze az elektrométer binánsával. A folyadékot 
oly 0,01 n. KC1 oldat képezte, melyhez annyi AgN03 oldatot adtam, 
hogy a folyadék épen opalizáljon. Ebbe Ag/Ag Cl elektród merült, 
ez a kompenzáló berendezéssel volt összekötve.

A földelés megszüntetése után az elektrométer nyugtalanul 
viselkedett, lassú, egyirányú kitérés volt tapasztalható. Ezt a bizony
talanságot azonban az összes szigetelések gondos ellenőrzésével, vala
mint az állványok és a rendszer közelében levő egyéb vezetők földe
lésével sikerült megszüntetni. Lehúzáskor meglehetősen bizonytalan 
menetű kitérés mutatkozott, amelyet kompenzálni nem sikerült. 
A kompenzáló potenciálok bekapcsolására a rendszer épen oly módon 
reagált, mint ahogy azt az üvegnél tapasztaltam.

E különös, a közönséges kondenzátorok viselkedésétől merőben 
eltérő jelenségek nyilván azzal függnek össze, hogy a kondenzátor 
fegyverzetei (oldat és higany) között dielektrikumként az edények 
falai (kvarc, vagy üveg) is szerepelnek. Ha feltételezzük, hogy a gömb 
falának a levegővel érintkező felületén valamilyen okból (pl. dipol- 
orientáció) elektromos töltések fordulnak elő, amelyek épen az anyag 
dielektrikus sajátságánál fogva mozgási szabadsággal nem rendelkeznek, 
akkor ezen töltésekkel megrakott felület és a higany egy kondenzátor 
gyanánt fogható fel. Nyilvánvaló, hogy a feltoláskor ezen kondenzátor 
kapacitása is megváltozik. Ha tehát feltételezzük, hogy ezen konden
zátor kapacitásváltozásának hatása a tulajdonképeni (folyadék-higany) 
kondenzátor hatásához hozzáadódik, akkor a higanynak feltolás közben 
észlelt mindenkori potenciálját ezen két kondenzátor kapacitásváltozá
sának eredője szabja meg. A szóbanforgó kondenzátorok kapacitásvál
tozásának mértéke azonban a távolságviszonyok változásától függ.

Legyen AB (8. ábra) a gömb csőalakú folytatásának (1. pl. 6. 
ábra) belső felülete és a higanyfelület közötti kezdeti távolság9 és 
BC a két felület közötti kezdeti potenciálkülönbség, akkor a higanyos 
edény földelésének megszüntetése után az edény feltolásakor ez a 
potenciálkülönbség a két felület távolságával lineárisan nő és D hely

zetben DE értéket éri el. Ha a gömböt körülvevő 
folyadékfelület és a higanyfelület közötti kezdeti 
távolság FB és a folyadék és a föld közé olyan 
kompenzáló potenciált kapcsolunk be, hogy a folya
dék- és higanyfelület között a kezdeti potenciál- 
különbség BQ- (a BC potenciálkülönbséggel ellentétes 
előjelű) legyen, akkor ennek értéke D helyzetben DH 
lesz. A két kondenzátornak megfelelő potenciál
különbségek eredője, a higanyos edény eredeti B 
helyzetében BI,10 a feltolás után DK s a kompen
záló potenciál megfelelő választásával mindig elér
hetjük azt,11 hogy a két érték egyenlő legyen, 
vagyis, hogy az edény feltolásakor az elektrométer 
kitérést ne adjon. Minthogy kísérleteimben ez nem

9 Amikor a higanyos edény teljesen le van tolva.
10 BC =  GtI és DE =  HK.
11 E zt az esetet tünteti fel az ábra.

8. ábra.



HIGANY, ILLETVE AMALGÁM ÉS DIELEKTRIKUM STB. 31

sikerült, fel kell tennünk, hogy a tényleges viszonyok nem felelnek 
meg azon feltevéseknek, melyeken a levezetett eredmény alapszik.

Az előzőkben feltételeztük, hogy a gömbfelü
let belső felületének a potenciálja a felület mentén 
mindenütt ugyanazon értékű és az edény feltolása 
közben is állandó marad. Ha e feltevésünk hely
telen,12 akkor BC kezdeti potenciál az edény fel
tolása közben nem fog lineárisan változni (9. ábra) 
s ebben az esetben az eredő potenciálkülönbség sem 
maradhat többé állandó, az elektrométer kitérése 
irányváltozást szenvedhet.

E qualitativ jellegű megfontolásokból követ
kezik, hogy kísérleteimben a zavarokat valóban a 
dielektrikum felületén feltételezett elektromos töltés 
okozhatta. Mivel ezen feltöltődés természetére vonat
kozólag tapasztalatokkal egyáltalában nem rendel
kezünk, ezen hatás figyelembevétele, avagy kísérleti 
kiküszöbölése rendkívül nehéz, nem sok eredménnyel 
kecsegtető feladatnak látszik. A folyadékkóndenzátorokkal végzett 
kísérleteimből az következik tehát, hogy ezek az elkerülhetetlen 
dielektromos fal zavaró behatása miatt közönséges fémkondenzátorok 
mintájára fel nem használhatók.

Összefoglalva a higany, illetve amalgámok és dielektrikumok 
közötti potenciálkülönbség meghatározását célzó előkísérleteim eredmé
nyét, megállapítható, hogy a tervbevett módszer kidolgozása szinte 
leküzdhetetlen nehézségekkel járna, egyrészt a, vizsgálandó potenciál- 
különbség irreverzibilis természete, másrészt az alkalmazni kívánt 
folyadékkondenzátor használhatatlansága miatt. Jóllehet, a kitűzött 
célt elérni nem sikerült, a leírt megfigyelések mégis érdemeseknek 
látszottak arra, hogy esetleges másirányú tudományos felhasználás 
céljából őket közöljem.

13 Reisz Magda (Bölcs, doktori értekezés, Budapest, 1929.) kim utatta, hogy 
az üveg oldástenziój a fizikai állapotától függ, igy  egy lombik külső felületének 
oldástenziója 155 mV-tal nagyobbnak adódott, m in t a belső felületé. Kétségtelen 
tehát, hogy kísérleti edényem csőalakú és gömbalakú részének felületi potenciálja 
is lényegesen különbözhetett.

Über das Phasengrenzpotential zwischen Quecksilber, bez. Amalgamen
und Dielektrika.

Es w ird m it Berücksichtigung der bisherigen, meist, qualitativen Ü nter- 
suchungen über die N atur der genannten Phasengrenzpotentiale die Möglichkeit 
einer quantitativen Methode besprochen, die die Messung des Einzelpotentials Queck
silber (Amalgam) — Dielektrikum (Glas, Quarzglas) erlaubt. Die Methode würde 
erfordern 1. H erstellung einer Nullelektrode Amalgam/Dielektrikum, durch geeig
nete W ahl der Amalgamkonzentration und 2. Messung beliebiger Amalgam
elektroden gegen diese Nullelektrode mit Hilfe der bekannten Thomsonschen Kon- 
densatormeth ode-

1. Yorversuche über Herstellung einer Nullelektrode. Es wurde die in  Fig. 
2. abgebildete E inrichtung entworfen. Gefäss A  w ird m it reinem Quecksilber 
gefüllt und  nach Herablassen des Quecksilbers die Aufladung des Gefässes 
mittels E lektrom eter beobachtet. Da nach L iteraturangaben ein Zusatz von Metallen

£ /
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zum Quecksilber den Ladungssinn um kehrt, konnte erw artet werden, dass bei 
einer bestimmten Amalgamkonzentration gegenseitige Aufladung und somit das 
fragliche Phasengrenzpotential verschwindet. Die Erreichung dieser „Nullkonzen
tration“ ist durch Verwendung einer Reihe von Metallen (Na, Zn, Cd, Sn, Pb, 
Ag) versucht worden, sie w ar jedoch in keinem Palle erfolgreich. D er Grund 
dieses Verhaltens bestand darin, dass die untersuchten Elektroden sich als irre
versibel und wenig definiert verhielten.

2. Versuche mit Flüssigkeitkondensatoren. Es war geplant das Potential 
der beschriebenen Amalgamelektroden in einer Kondensatorenanordnung, wie in 
Fig. 6. zu bestimmen. Es erschien als zweckmässig die zweite Kondensatorbelegung 
(C. in Fig. 6.) aus Glas und Elektrolytlösung herzustellen, da nach anderseitigen 
Erfahrungen das Potential einer solchen Kondensatorbelegung geringeren Schwan
kungen unterworfen ist. Die Bestimmung des Potentialunterschiedes sollte dadurch 
geschehen, dass dasjenige Kompensationspotential aufgesucht werden sollte, bei 
welchem nach Verschieben des Gefässes A in  C, das m it B verbundene E lektro
m eter keinen Ausschlag zeigt. Eine derartige Kompensation konnte aber nicht 
durchgeführt werden, das Elektrom eter zeigte während des Aufschiebens immer 
Potentialänderungen, die auf keine Weise zum Verschwinden gebracht werden 
konnten. Der Grund hiefür liegt wahrscheinlich in dem ungünstigen Einfluss der 
dielektrischen W and.

Mit Rücksicht auf 1. und 2. ist die Ausarbeitung der geschilderten Methode 
als aussichtslos zu bezeichnen.

Vizsgálatok a fehérjék biuretreakciójáról.*
Schulhof Livid-tói.

YI. A zselatin biuretkomplexére vonatkozó adatokat a II. táblá
zat és a hozzátartozó 2. ábra tünteti fel. Általában a táblázatok első 
oszlopában a m/t-ban kifejezett hullámhosszakat, a továbbiakban az 
1 súlyszázalék fehérjére és 1 cm-s rétegvastagságra számított extink- 
ciós koefficienseket adom meg.

A II. táblázat 1. oszlopában feltüntetett oldat 1 g 100—105 C°-on 
állandó súlyig szárított zselatin, 01 mól nátriumhidroxid és fölös 
mennyiségű rézszulfát oldása és az oldat 1000 cm3-re való kiegészí
tése útján készült. Meghatározva a kuprihidroxidról leszűrt kékesvörös 
oldatban a réz mennyiségét, azt 1 literben 0'00200 g atomsúlynyinak 
találtam. Az elegy abszorpciós maximuma A — 550 m/z nál 1 súly- 
százalék zselatinra 2'80-nak, 1 g mol/liter kuprihidroxidra számítva 
144-nek adódott.

Ez a fehérje-biuretkomplex, mint a II. táblázat 2. és 3. számú 
rovatából látható, a vizsgált koncentrációhatárok között, követi a 
Lambert-Beer-törvényt.

A nátronlúg koncentrációjának növelése sem az abszorpciós 
spektrumot, sem a rézfelvevőképességet nem változtatja meg. (II. táb
lázat 4. rovat.)

A zselatin által felvett réz analízisénél kapott eredmény ellen
őrzése céljából az 5. rovatban feltüntetett oldat összetételénél oly 
módon jártam el, hogy a lúgos zselatin-oldathoz az analitikai úton 
meghatározott réz mennyiségének megfelelő rózszulfát-oldatot hozzá
adtam és megvizsgáltam az ilyen módon létrejövő komplex abszorp
ciós spektrumát, amely az előzőkkel azonosnak bizonyult.

* Lásd e folyóirat X X X V II. évf. 1. számát is.
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A következőkben figyelemmel kísértem, hogy a réz mennyiségé
nek csökkentésével mennyiben észlelhető változás az abszorpciós 
spektrumban.

II. Táblázat.

1 literben
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7.

mól CuS04 0'002 O'OOl 0 0005 0002 0-002 o-ooi 0-0005
molNaOH o-i 0-05 0-025 0-2 0-2 0-2 0-2
g zselatin 1 0-5 0-25 1 1 1 1

* a = 2 d = 5 d=10 d = 2 a= 2 : d = 5 3=10

440 075 0-72 0-74 0-70 0-75 0-25 010
470 0-95 0-98 0-96 1-00 0-96 0-55 0-28
490 1-51 1-56 1-52 1-54 1-52 0-75 0-41
B00 1-90 1-88 1-91 1-87 1-90 0-85 0-46
530 2-65 2-67 2-64 2-61 2-63 108 0-65
550 2-80 2-79 2-81 2-79 2-80 1-16 0-71
570 2-65 2-68 2-64 2-64 2-65 111 0-65
600 2-20 2-17 2-21 2-22 2-18 0-96 052
630 T65 1-63 1-64 1-65 1-64 0-75 0-39
660 T25 1-25 1-28 1-26 1-26 0-50 0-24
«1 144 144 144 144 144 115 143

E végből a 6. sz. rovatban feltüntetett oldat elkészítésénél úgy 
jártam el, hogy 1 g zselatin és 0'2 mól nátronlúghoz a telítéshez 
szükséges rózmennyiség felét, azaz 1000 cm8-ben O'OOl g mólsúlynyi- 
nak megfelelő mennyiségű rézszulfát-oldatot adtam. Abszorpciós 
spektrumának vizsgálata azt eredményezte, hogy mind a fehérje, 
mind a réz koncentrációjára számított extinkciós koefficiens csökkent, 
de az abszorpciós maximum helye változatlan maradt. A II. táblázat 
7. számú oszlopában feltüntetett oldat 1000 cm8-ben 0'0005 g atom- 
súlynyi rezet, 1 g zselatint és 0'2 mól súlynyi nátriumhidroxidot 
tartalmaz. Az ilyen körülmények között képződő komplex abszorp
ciója 1 sulyszázalék zselatinra vonatkoztatva csökkenést, 1 g atom
súly rézre számítva emelkedést mutat. Az abszorpciós maximum helye 
változatlan maradt.

A tiszta biuretkomplex színe borvörös, abszorpciós maximumá
nak helye X =  530 m/r-nál van. A zselatin biuretreakciójánál nyilván
valóan nem ez a tiszta biuretkomplex képződik, hanem az az ibolyás- 
vörös-színű komplex, melynek képződését már a tiszta biurettel vég
zett kísérleteknél is tapasztaltam, ha a biuretre nézve igen híg oldatot 
telítettem kuprihidroxiddal (I. táblázat, 6. oldat); amikor is a kupri- 
hidroxid csapadékról leszűrt komplex oldata ibolyásvörös-színű volt. 
Ez a színváltozás az abszorpciós spektrumban a görbe hosz- 
szabb hullámok felé való eltolódásában mutatkozott. Azon fel
tevést, hogy a biuretreakció lefolyása alatt tulajdonképen kétféle
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komplex képződik, alátámasztja az a körülmény is, hogy mind a 
zselatinnal, mind pedig a később tárgyalandó többi fehérjével végzett 
vizsgálatok alkalmával azt tapasztaltam, hogy a megkötött réz meny- 
nyisége nem arányos az előállott színeződés intenzitásával. Másszóval 
ez annyit jelent, hogy például a zselatin esetében a telítéshez szüksé
ges rézmennyiség felét alkalmazva, a képződött komplex extinkeiós 
koefficiense nem a felére, hanem annál kisebb értékre csökken. (II. 
táblázat, 6. sz. oldat).

Érdemesnek látszott a kétféle komplexet elválasztani, avégből, 
hogy a vörösszínű komplex abszorpciós spektrumát külön is lehetsé
ges legyen megvizsgálni. Az elkülönítés céljára több olyan vegyülettel 
kísérleteztem, amely a színes rézkomplexet elbontani képes. Erre a 
célra a káliumcianid mutatkozott viszonylag a legalkalmasabbnak. 
Összehasonlítás céljából a káliumcianid elszíntelenítő hatását két 
különböző típusú rézkomplexen tanulmányoztam, mégpedig a réznek 
ammoniumhidroxiddal és a réznek Seignette-sóval képződő komplexén.

A rézoxidammoniákos komplexet 01 mól ammoniumhidroxid és 
0'002 mól rézszulfát oldatának összeöntése és 1 literre való kiegészí
tése útján készítettem. Az ilyen körülmények között képződő komplex 
abszorpciós maximumát A =  600 m^-nál 1 g atom réztartalomra 
számítva 51'25-nek találtam. Ha ehhez a kékszínű oldathoz kálium
cianid oldatot adunk, színe folytonosan halványodik és a sztöhio- 
metriai arányoknak megfelelő mennyiségű ciankálit alkalmazva, az 
oldat teljesen elszíntelenedik.

III. Táblázat.

1 literben
1. 2. 3. . 4. 5. 6. 7. 8. 9.

m ól CuS04 0-00152 0-00152 0-00152 0-00076 0-00038 0-00201 000281 0-00242 0-00188
m ól NaOH o-i 0-2 0-2 0-2 0-2 0-5 0-5 0-5 0-5
g kazein 1 1 1 1 1 1 1 1 1

5 16 20 25

órai hidrolízis után

A d = 2 a=2 a=2 d = 5 a=io d = 2 a=2 d = 5 d = 5

440 0-69 0-70 0-72 0-20 0-16 0-84 0-66 0-45 0-35
470 0-96 1-05 1-01 0-41 0-26 1-34 1-17 0-63 0-46
500 1-50 1-85 1-84 0-67 0'38 1-90 1-80 0-87 0-63
5B0 2-15 2-41 2-36 0-90 0-48 2-75 2-20 1-08 0-85
550 2-30 2-50 2-45 0-96 0-51 2-90 2-32 1-21 0-98
570 2-15 2-41 2-38 0-90 0-48 2-76 2-20 135 1-08
600 1-71 2-00 1-92 0-69 0-37 2-32 1-83 1-45 1-19
630 1-15 1-35 1-25 0-53 0-25 1-80 1-55 1-35 1-09
660 0-72 0-93 1-05 0-35 0-16 1-32 1-40 1-21 1-00
el 152 164 161 126 134 140 82-4 60-1 587
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A Seignette-sós komplexet 1 literben O'l mól Seignette-só, 
0'002 mól rózszulfát és 0'2 mól nátronlúg összeöntése útján készítet
tem. Az ilyen körülmények között képződő komplex abszorpciós 
maximuma A =  645 m^-nál 1 g atomsúly rézre számítva 28'5. 
A komplex-oldatot káliumcianiddal kezelve a kék szín halványodik; a 
teljes elszíntelenítéshez azonban nem a sztöhiometriai arányoknak 
megfelelő mennyiségben, hanem nagy feleslegben kell a káliumciani- 
dot alkalmazni.

E vizsgálatok után hasonló módon megkíséreltem a zselatin 
biuretreakciójánál fellépő kókesvörös színeződésből a kék színt eltá
volítani. E célból 1 literben 1 g zselatint, O'l mól nátronlúgot és 
0 00200 g atomsúly rezet tartalmazó oldatot kezeltem káliumcianiddal. 
A ciankáli először a kékszínű komplexet bontotta e l; az oldat mind
inkább veszített kék árnyalatából és vöröses lett. Azonban a vörös 
biuretkomplex színének megfelelő árnyalatot csak akkor tudtam elérni, 
ha a káliumcianidot a sztöhiometriai arányon túl igen nagy felesleg
ben alkalmaztam. A két komplex elválasztására irányuló kísérletem 
eredménytelen volt; ugyanis egyrészt nem sikerült a kék és a vörös 
árnyalat között pontos határvonalat megállapítanom ; másrészt a nagy 
fölöslegben alkalmazott káliumcianid lassankint a vörös biuretkom- 
plexet is elbontotta. Körülbelül öt órai állás után a ciankálit tartal
mazó vörösszínű oldat teljesen elszíntelenedett.

VII. A kazeinnel végzett vizs
gálatokra vonatkozó adatokat a III. 
táblázat és a hozzátartozó 3. ábra 
tünteti fel.

Az első oszlopban feltüntetett 
oldat 1 g teljesen száraz, vízmentes 
kazein, Ó l  mól nátronlúg és fölös
legben alkalmazott rózszulfát olda
tának elegyítése, 1000 cm3-re való 
kiegészítése és szűrése útján készült.
Az ilyen körülmények között kép
ződő komplexben a felvett réz meny- 
nyiségét meghatározva, azt 1 liter
ben 0'00152 g atomsúlynyinak ta
láltam. Abszorpciós maximumát 
A =  550 m/i-nál észleltem. A nát
ronlúg koncentrációjának növelése, 
mint a III. táblázat 2. rovatában 
látható, az extinkciós koefficiens 
kismérvű emelkedését eredményezi; 
de sem az abszorpciós maximum 
helyét, sem a rézfelvevő képességet 
nem befolyásolja. A 3. számú ro
vatban feltüntetett oldat a rézana
lízis helyességének ellenőrzése cél
jából olyan módon készült, hogy 1 g kazeint és 0'2 mól nátronlúgot 
tartalmazó oldathoz az analízis alkalmával talált rézmennyiségnek, 
azaz 1000 em3-ben 0'00152 g atomsúlynyinak megfelelő mennyiségű
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rézszulfát-oldatot adtam s az oldatot 1 literre feltöltöttem. Az ilyen 
módon képződött komplex abszorpciós spektrumát megvizsgálva, azt 
az előzővel azonosnak találtam. A 4. és 5. rovatban feltüntetett kísér
leteknél a róztartalom csökkentésével egyidejűleg beálló spektrális 
változást észleltem. A 4. számit oldatnál 1 literben 1 g kazeint, 0'2 mól 
nátriumhidroxidot és 0 00076 g atomsúly réznek megfelelő rózszulfátot 
alkalmazva, a képződött komplex extinkciós koefficiense mind a kazein, 
mind a róztartalomra számítva csökken, de az abszorpciós maximum 
helye változatlan marad. 1000 cms-ben 1 g kazein, 0‘2 mól nátronlúg 
és 0'00038 mól rézszulfát alkalmazása a kazeinre vonatkoztatott extink
ciós koefficiens további csökkenését, a réztartalomra számított extinkciós 
koefficiens emelkedését eredményezi; az abszorpciós maximumot szin
tén X — 550 m/r-nál észleltem (III. táblázat, 5. sz. rovat).

A továbbiakban figyelemmel óhajtottam kísérni a biuretreakció 
lefolyásának változását a hidrolízis folyamata alatt.

E célból l°/o-os kazeint normál lúgos közegben visszafolyós 
hűtővel ellátott lombikban 100 0°-on részleges hidrolízisnek vetettem 
alá és a hidrolízis folyamata alatt különböző időnként vett próbákban 
idéztem elő biuretreakciót. Öt órai hidrolízis után, mint az a III. táb
lázat 6. számú oszlopában látható, a már ismert módon készített 
kazeinbiuretkomplex-oldatának extinkciós koefficiense kazeinre számítva 
emelkedést, réztartalomra számítva csökkenést mutat. A felvett réz 
mennyiségét analitikailag meghatározva, azt 1000 cm3-ben 0'00201 g 
atomsúlynyinak találtam, vagyis a reakció folytán felvett réz 
mennyisége a natív állapotú kazein által felvett réz tartalmához viszo
nyítva 32'2%-os emelkedést mutat. 16 órai hidrolízis után a fehérjére 
számított extinkciós koefficiens értéke csökkenést, a róztartalomra 
számított extinkciós koefficiens jelentős csökkenést m utat; az 
abszorpciós maximum helye változatlanul X =  550 m/j-nál
van (III. táblázat, 7. oszlop). Az abszorpciós görbe a látható spektrum 
hosszú hullámú részén inflexiót mutat. A reakció folytán felvett réz 
mennyiségét 1000 cm3-ben 0’00281 g atomsúlynyinak találtam, azaz 
a jelzett körülmények között a kazein lúgos közegben közel 85%-al 
több rezet képes megkötni mint natív állapotban. 20 órai hidrolízis 
után (III. táblázat 8. oszlop), a kazein biuretkomplexének abszorpciós 
spektrumát vizsgálva azt tapasztaltam, hogy az abszorpciós maximum 
a hosszabb hullámok felé, X — 600 m/r-ra tolódott el; továbbá mind 
a kazein, mind a felvett réz mennyiségre vonatkoztatott extinkciós 
koefficiens jelentékenyen csökkent. Az említett körülmények között a 
kazein 1000 cm8-ben 0'00242 g atomsúlynyi rezet képes megkötni. 
A 25 órás hidrolizátumban előidézett biuretkomplex abszorpciós spek
trumának vizsgálatánál azt tapasztaltam, hogy a kazein és a róztar
talomra vonatkoztatott extinkciós koefficiens ismét jelentősen csökkent; 
az abszorpciós maximum helye továbbra is X =  600 m^-nál van. 
A reakció folytán felvett réz mennyiségét 1000 cm3-ben 0'00188 g 
atomsúlynyinak találtam.

Amint a fenti adatokból megállapítható, a hidrolízis elején olyan 
csoportok szabadultak fel, amelyek a biuretreakciót adják; az ekkor 
végbemenő reakció sokkal intenzívebb színeződést okoz, mint amilyen 
a nativ állapotú fehérjénél észlelhető. A hidrolízis további folyamán
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azonban épen azok a csoportok roncsolódnak el, amelyek a~biuret- 
reakciót adják. A reakció által előállott színeződés folytonosan csök
ken. Egyszersmind az abszorpciós maximum a hosszabb hullámok 
felé, X =  600 m/t-ra tolódott el, jeléül annak, hogy a hidrolízis folya
mán ammonia képződött, amely a rézzel rózoxidammoniákot szolgál
tatott.

IV. Táblázat.

1 literben
1. 2. 3. 4. 5.

mól CuS04 000251 0-00251 0-00251 0-00125 0-00062
mól NaOH 02 0-5 0-5 0.5 05
g W itte pepton 1 1 1 1 1

X

OlII d = 2 <1=2 a = 5 <1=10

440 1-03 ' 105 103 0-69 0-40
470 T46 1-50 1-54 1-15 0-62
B00 2-38 2-40 2-25 1-65 0-82
530 3-08 313 3-00 1-85 0-94
550 322 325 3-24 1-83 0-86
570 3-00 312 3-00 165 0-69
600 2'45 2-70 2-50 1-20 0-45
630 1-72 1-96 1-85 0-81 0-26
660 120 1-32 1-25 0'50 0-15
e l 129 129 129 148 157

VIII. A IV. táblázat a Witte-pepton biuretkomplexére vonatkozó 
adatokat tünteti fel. Az 1. számú oszlopban feltüntetett oldat 1 g 
teljesen száraz Witte-pepton, 0’2 mól nátronlúg és fölös mennyiségű 
rézszulfát oldása és az oldat 1 literre való kiegészítése útján készült. 
A kuprihidroxidról leszűrt oldat ibolyásvörös színű. A jelzett körül
mények között képződő komplex réztartalma 1 literben 0'00251 g 
atomsúlynyi. Abszorpciós maximumát X =  550 m/L-nál észleltem. 
A nátriumhidroxid mennyiségének növelése, mint az a IV. táblázat 
2. sz. oszlopából látható, sem az abszorpciós maximumot, sem a réz
felvevő képességet nem befolyásolja. A rézanalizis helyességének 
ellenőrzése céljából a 3. rovatban feltüntetett oldathoz az analitikai 
úton megállapított rézmennyiségnek megfelelő rézszulfát-oldatot hozzá
téve, megmértem az abszorpciós spektrumát, amely az előzőkkel meg
egyező volt. Az oldat rézzel való telítettségéről olyan módon is meg
győződtem, hogy az oldat 25 cm3-éhez egy csepp O'Ol normál réz
szulfát-oldatot adtam, amikor is maradandó kuprihidroxid csapadék 
képződött. A 4. számú oldathoz 1 literben 1 g Witte peptont, 0‘5 mol 
nátronlúgot és a telítésre szükséges rézmennyiség felét, azaz 000125 g 
atomsúlynak megfelelő rézszulfát-oldatot adtam. Az ilyen körülmé
nyek között képződő komplex extinkciós koefficiense 1 súlyszázalék 
peptonra vonatkoztatva csökkenést, 1 g atom rézre számítva emelke
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dést mutat, egyszersmind az abszorpciós görbe a rövidebb hullámok 
felé eltolódott, a maximumot X =  530 m/í-nál észleltem. Ugyanilyen 
pepton és nátronlúg tartalmú oldatban 0-00062 mól rézszulfátot alkal
mazva, a peptonra számított extinkciós koefficiens további csökkené
sét, a réztartalomra vonatkoztatott extinkciós koefficiens emelkedését 
észleltem. Az abszorpciós maximum helye ugyancsak X =  530 mit-nál 
van. (IV. táblázat, 5. sz. oszlop).

V. Táblázat.

1 literben
1. 2. 3. 4. 5.

mól C uS04 0-00169 0-00169 000169 0-00084 0-00042
mól NaOH 0-2 0-5 0-5 0-5 0-5
g  gliadin 1 1 1 1 1

X a=2 d = 2 d = 2 d = 5 d= 10

440 0-75 070 0-78 0-45 0-31
470 0-88 0-87 0-93 0-67 0-47
500 1-50 1-60 1-60 0-90 0-63
530 2-10 2-21 2-20 1-15 0-66
550 2-28 2-35 234 1-18 0-63
570 2-10 2-21 2-21 1-15 0-53
600 1-72 1-80 1-82 0-85 0-37
630 1-22 1-33 133 0-57 0-23
660 0-85 0-90 0-91 0-40 015
ei 134 138 138 137 159

IX. A gliadin biuretkomplexére vonatkozó adatokat az V. táblá
zatban tüntetem fel. Az 1. oszlopban feltüntetett oldat 1 g vízmentes 
gliadin, 0-2 mól nátronlúg és fölös mennyiségű rézszulfát oldása és 
az oldat 1 literre való kiegészítése útján készült. A kuprihidroxidról 
leszűrt oldatban a felvett réz mennyiségét 1000 cm3-ben 0'00169 g 
atomsúlynyinak találtam. Abszorpciós maximumát X =  550 m,u-nái 
észleltem. A nátronlúg koncentrációjának növelése, mint az V. táblá
zat 2. oszlopából látható, az extinkciós koefficiens kis mérvű emelke
dését eredményezi, de az abszorpciós maximum helye, valamint a 
felvett réz mennyisége változatlan marad. A rézanalizis eredményét 
a már említett módon ellenőrizve, helyesnek találtam (V. táblázat, 
3. oszlop). 1 literben 1 g gliadint, 0'5 mól nátronlúgot és az anali
tikai úton kapott rézmennyiség felét, azaz O'OOOSI g atomsúlynyit 
alkalmazva, a képződött komplex abszorpciós spektrumának vizsgálata 
közben azt tapasztaltam, hogy a gliadin koncentrációjára számított 
extinkciós koefficiens a felére csökkent, a róztartalomra vonatkoztatott 
extinkciós koefficiens változatlan m aradt; az abszorpciós maximum 
helye X =  550 m/i. 1 literben 1 g gliadint, 0-5 mól nátronlúgot és a 
telítésre szükséges rézmennyiség negyedét, azaz 0-00042 g atomsúly-
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nyit alkalmazva, az ilyen körülmények között képződő komplex 
abszorpciós maximuma a rövidebb hullámok felé, X =  530 m/z-ra 
tolódott e l; a gliadinra vonatkoztatott extinkciós koefficiens csökkent, 
a réztartalomra vonatkoztatott extinkciós koefficiens emelkedett.

VI. Táblázat.

1 literben
1. 2. 3. 4. 5. 6.

mól CuS04 0-00279 000279 0-00279 0-00139 0-00069 000279
mól NaOH 0-2 0-5 0-2 0-2 0-2 0-2
g ovalbumin 1 1 1 1 1 1

X d = 2 d = 2 d = 2 d = 5 d = 5 d = 2

440 0-75 1-05 0-90 061 0-28 088
470 1-20 1-35 1-25 0-95 0-49 1-21
500 200 2-15 2-10 1-55 0-78 1-90
530 2-80 2-85 2-81 2-07 0-99 2-76
550 2-90 2-97 2-91 2-16 1-02 2-89
570 2-80 2-84 2-80 2-06 0-99 2-80
600 2-35 2-41 237 1-70 0-75 2-30
630 155 1-70 1-60 1-10 0-49 1-50
660 100 1-08 1-15 0-68 0-30 1-00
«1 103 106 103 146 140 103

X. Az ovalbumin biuretkomplexének abszorpciós spektruma, mint 
az a VI. táblázatból látható, hasonló az eddig tárgyalt fehérjefélók 
biuretkomplexének abszorpciós spektrumához. Az 1. számú oszlopban 
feltüntetett oldat 1 g ovalbumin, 02 mól nátronlúg és fölös mennyi
ségű rézszulfát oldatának összeöntóse és az oldat 1 literre való kiegé
szítése útján készült. Az ilyen módon képződő komplex abszorpciós 
maximumát szintén X =  550 m^-nál észleltem. A kuprihidroxidról 
leszűrt, ibolyásvörös-oldatban a reakció folytán felvett réz mennyisé
gét 1 literben 000279 g atomsúlynyinak találtam. A lúgkoncentráció 
növelése, mint az a VI. táblázat 2. rovatából látható, az extinkciós 
koefficiens kis mérvű emelkedését vonja maga után, azonban mind 
az abszorpciós maximum helye, mind az ovalbumin rózfelvevő képes
sége változatlan marad. Az analízis útján kapott eredmény ellenőrzése 
céljából a 3. oszlopban feltüntetett oldatnál 1 g ovalbumin és 0'2 mól 
nátronlúg-oldatához az analitikai úton meghatározott mennyiségnek 
megfelelő rézszulfát-oldatot tettem és az oldatot 1 literre egészítettem 
ki. Az ilyen körülmények között képződő komplex abszorpciós spek
trumát megvizsgálva, azt az 1. szám alatt feltüntetett oldatéval azonos
nak találtam.

Az ovalbumin rézfelvevő képessége és a képződött biuretkomplex 
abszorpciós spektruma akkor sem szenved változást, ha a rézszulfát 
hozzátétele előtt az ovalbumin szobahőmérsékleten 48 óráig állott 0*1 
normál nátronlugos közegben (VI. táblázat 6. sz. rovat).
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A rózszulfát csökkentésével egyidejűleg beálló spektrális válto
zás megfigyelése céljából a 4. szám alatt feltüntetett, oldatnál 1 g 
ovalbuminhoz és 0-2 mól nátriumhidroxidhoz az analitikai úton meg
határozott réz mennyiségének megfelelő rézszulfátot, 0'00139 g mól 
súlynyit adtam 1 literben. Az adott körülmények között képződő 
komplex abszorpciós maximumát változatlanul A =  550 m/u nál észlel
tem. Extinkciós koefficiense 1 súlyszázalék ovalbuminra vonatkoztatva 
csökkenést, 1 g molekula kuprihidroxidra számítva jelentős emelke
dést mutat. 1 literben 1 g ovalbumin és 0 2 mól nátronlúg oldatához 
000069 mól rézszulfát-oldatot, azaz a telítésre szükséges rézmennyi- 
ség negyedét adva, az extinkciós koefficiens az ovalbumin koncentrá
ciójára számítva csökken, a réztartalomra vonatkoztatva változatlan 
marad. Abszorpciós maximumát A — 550 m^t-nál észleltem.

(Folytatjuk.)

A Kir. Magyar Természettudományi Társulat chemia-ásványtani szakosztá
lyának 1931. évi január hő 27-én tartott 247. ülése.

Z em plén  Géza elnök üdvözölte a m egjelenteket és felkérte ifj. Lengyel 
Béla  ta g tá r sa t: „A kvarc és elektrolitoldatok közötti határpotencialról“ c. előadá
sának m egtartására. Az előadást követő vitában elsőnek B uzágh  A ladár  kolloid- 
cliemiai szempontból nézve, az ism ertetett módszer fontosságát emelte ki. Majd 
Gróh G yula  hozzászólása és L engyel Béla  válasza után Z em plén Géza te tt még 
néhány megjegyzést és az ülést berekesztette.

Sajtóhiba.

A XXXYI. évfolyam 185—191. oldalán közölt: „A spektroszkópiai izotop- 
meghatározásáról“ c. dolgozat szerzője nem Schmid Dezső, hanem Schmid Rezső.

A 185. oldalon a 10. so rban : elektronképekről helyett elektronhéjakról 
olvasandó. »

A 187. oldalon alulról a 14. sorban : színképén helyett színképén észlelhető 
olvasandó.

M
A 187. oldalon az (I.) képlet helyesen R  =  Roo r —
A 190.. oldalon az (V.) képletben , / f  helyett 1 teendő.

A X X X V II. évfolyam 2. oldalán a cím után kim aradt a szerző n ev e : 
Bicsérdy Blanka.
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Munkatársainkhoz!
K érjük t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A kézirato

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

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

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

Kéziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I. Szent Gellért tér 4.).

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

A z előadások rendje:
(K ivonat a  Szakosztály ügyrendjéből.)

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

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

19. A napirendre kitűzött előadás rend

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

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett kivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju tta tn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék.
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Adatok az ecetsavanhydrid hydroliziséhez.1
I. Az ecetsavanhydrid hydrolizise neutrális sók jelenlétében.

Kocsis J. Endré-tö\.

Bevezetés.
A hydrolízis tanulmányozására legalkalmasabbnak bizonyult az 

ecetsavanhydrid, mert hydrolizise Lumiere és Barbier,2 valamint 
van de Stadt3 4 5 6 szerint gyorsan és mérhető sebességgel folyik le és 
mivel Skrabal* Berger és Olivier5 nagyszámú kísérletei alapján az 
észterekkel ellentétben katalitikus hatással szemben kevésbbó érzékeny. 
Hidrogén ionok nagyon kis mértékben befolyásolják a reakció sebes
ségét, sőt alacsony koncentrációban még a hydroxyl ionok sem zavar
ják a reakciót.

Az ecetsavanhydrid hydrolízisének sebességét legelőször Menschut- 
kin  és W asilieff tanulmányozták, akik megadták az ecetsavanhydrid 
meghatározási módszerét is. Kísérleteiket ecetsavanhydrid és. víz 
aequimoláris elegyének ecetsavas oldatával végezték, de nem kaptak 
kielégítő eredményt, mert tévesen bimolekulás típus szerint számoltak.

Sokkal jobb eredményt ért el Benrath,7 valamint Dunstan és 
Mussel,8 akik a hydrolizisekkel behatóbban foglalkoztak és mono- 
molekulás típus szerint számoltak. Dunstan és Mussel kísérleteikhez 
az ecetsavanhydrid és víz aequimoláris elegyót használták. Ezekkel 
egyidőben Kivett és Sidgwick9 10 tanulmányozták az ecetsavanhydrid 
hydrolízisének sebességét vezetőképessógi mérések alapján és azt talál
ták, hogy az anhydrid koncentrációjának növekedésével a hydrolízis 
sebessége csökken. Ugyanezt találta Verkade10 is, aki szintén vezető-

1 Készült a „Belföldi Kutatási Ösztöndíj“ támogatásával a M- Kir. Ferenc 
József Tudományegyetem II . sz. Vegytani Intézetében (Szeged). Igazgató: Dr. 
K iss Árpád, egyet, nyilv. r. tanár. E lőadatott a M. Kir. Ferenc József Tudomány
egyetem Barátai Egyesületének Természettudományi Szakosztályának 1930. évi 
november hó 12.-iki ülésén.

2 Bull. soc. chim. 35. 625. 1906.
3 Ztschr. f. phys. Chem. 31. 250. 1899.
4 Monatsch. 43. 493. 1927.
5 Rec. trav. Chim. 46. 609. 1927.
6 J. Russ. Phys. Chem. Soc. 21. 192. 1889.
1 Ztschr. f. phys. Chem. 67. 501. 1909.
8 J . Chem. Soc. 99. 565. 1911.
9 J. Chem. Soc. 97. 732. 1910.

10 Diss. Delft. 1915. Rec. trav. Chim. 35. 79. 1916.
M agyar Chem iai F o lyó ira t 1931. XXXVII. k. 3
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képességi méréseket végzett,, de Rivett és Sidgwick adatait megerő
síteni nem tudta, hanem csak annak a megállapítására szorítkozott, 
hogy különböző, de alacsony koncentrációban a hydrolízis sebessége 
ugyanaz.

Orton és Jonesn azt találták, hogy az ecetsav a hydrolízis 
sebességét meglassítja és a reakció Benarth, Dunstan és Mussell 
megállapításával szemben bimolekulás típus szerint megy végbe, amit 
azonban tévesen fogtak fel. Ugyancsak ők találták azt is, hogy az 
anorganikus savak a hydrolízist kis mértékben meggyorsítják.

Legbehatóbban Caudri12 foglalkozott az ecetsavanhydrid liydro- 
lízisével, akinek a hydrolízis pontos ismerete az alkoholízis felderíté
séhez volt szükséges.

Szabó R .13 szintén tanulmányozta az ecetsavanhydrid hydrolízisét 
elektrolitok és nemelektrolitok isosmotikus oldataiban a Raleigh- 
Haber-Löwe-fé\e interferometer segítségével, amikor az oldatainak a 
viskozitását is meghatározta. Azt találta, hogy a hydrolízis sebességét 
acetátok és savak erősségüknek megfelelően gyorsítják, míg a neutrális 
sók lassítják éspedig a viskozitásukkal fordítva arányosan.

Mivel az irodalomban a neutrális sókkal kapcsolatban Szabó R. 
adatain kívül más adatokat nem találtam, felmerült az a kérdés, hogy 
neutrális sóoldatokban az ecetsavanhydrid hydrolízisénól milyen vál
tozás észlelhető. Ennek felderítése céljából tanulmányoztam az ecetsav
anhydrid hydrolízisét neutrális sóoldatokban.

Kísérleti módszer, eredmények kiszámítása és a reakcióhoz 
használt anyagok.

Kísérleteimet 25 C° hőmérsékleten 300 cm8-es jénai lombikban 
végeztem, amelyből a próbákat egy szivornyacső segítségével eresz
tettem le. Reakciós elegykónt minden esetben ismert töménységű 200 
cm8 mennyiségű neutrális sóoldatot használtam, amelyhez kb. 05  
cm3-nyi ecetsavanhydridet adtam; az elegyet thermostátban jól össze
ráztam és az összeelegyítós után 2 perc múlva a próbák leszívását 
megkezdtem. A próbákat Menschutkin és Vasilieff, Treadwell14 sze
rint egy előre lemért 20 cm3 frissen destillált anilinnel telített vizes 
oldatot tartalmazó lombikba bocsátottam, amelynek NaOH fogyasz
tását külön próbával ellenőriztem. A próbavétel után az elegyet 
lemértem és 1—2 csepp phenolphtalein jelenlétében 0 05 n. NaCH-dal 
megtitráltam. Az ecetsavanhydrid kezdeti koncentrációját és az elegy 
fajsúlyát a reakciós elegyből határoztam meg. A kezdeti koncentrá
ciót oly módon határoztam meg, hogy az utolsó próbavételtől szá
mítva 2—3 óra múlva, amikor a reakció már teljesen végbement, 
10 cm8 elegyet az előbbi módon megtitráltam.

Ennél a meghatározási módszernél (az alábbi 2. sz. reakció 
értelmében 1 molekula ecetsavanhydridből 2 molekula ecetsav kelet-

11 J . Chem. Soc. 101. 1708. 1912.
12 Rec. trav . Chim. 49. 1. 1930.
13 Ztschr. f. pliys. Cliem. 122. 405. 1926.
14 Kurzes Lehrbuch, d. anal. Chem. I I .  504. 1923.
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kezik) részleges hydrolíziskor a keletkezett ecetsavat amimnél, mint 
gyenge bázissal, a következő módon szabadítjuk fe l:

(CH3C0)20 + C6HbNH2 =  CHgCOOH +  C6H5NH . COOH3 1. sz.
amikor az ecetsavanbydrid egy molekulájából egy molekula ecetsav 
válik szabaddá.

Menschutkin és Vasilieff eredményei nem voltak kielégítőek. 
Treadwell a módszer használhatóságát elismeri, de megjegyzi, hogy 
könnyen kaphatunk a valódinál magasabb értékeket, mert az ecetsav 
bizonyos mértékben az anilinnel reagál. Ezt úgy igyekeztek a későbbi 
kutatók elkerülni, hogy tiszta anilin helyett frissen destillált anilinnel 
telített vizes oldatot használtak. Ilyenformán az ecetsavanhydrid 
koncentrációját különböző időpillanatokban jól meghatározhatjuk.

A titrálási eredményekből az állandó értékeket a következő
képen határozhatjuk meg:

Jelöljük a titrálási adatokat z-vel, az ecetsavanhydrid kezdeti 
koncentrációját a-val és az időpillanatokban átalakult ecetsavanhydrid 
mennyiségét x-el. Az x értékét megkapjuk, mivel a titráláskor az 1. 
számú egyenlet értelmében az ecetsavanhydrid felét titráljuk meg: 
Ví z — Vaa — x, amiből az ecetsavanhydrid koncentrációját a külön
böző időpillanatokban megkapjuk: Via — x = c ,  amit ha az integrált 
(4. sz. egyenlet) egyenletbe behelyettesítünk, az állandókat kiszámít
hatjuk.

A számításokat 0 időtől számítva végeztem.
A reakciókhoz Merck-féle p. a. ecetsavanhydridet és neutrális 

sókat használtam. Kivételt csak a lithium sók képeztek, amelyekből 
p. a. készítmény nem állt rendelkezésemre, azonban ezeknek tiszta
ságát minden esetben megvizsgáltam.

A reakció mechanizmusa.

Az ecetsavanhydrid hydrolízise Benrath, Bunstan és Mussell 
kísérletei alapján a következő módon megy végbe:

CH3COx
>0 +  H2O =  2CHsC00H  2. sz.

CH3C(K
Tehát egy molekula ecetsavanhydridből két molekula ecetsav kelet
kezik. Ügy a korábbi, mint a saját vizsgálataim azt mutatták, hogy 
a reakció monomolekulás típus szerint ad állandót:

=  k (c — x) 3. sz.

Ahol a c az átalakuló anyag koncentrációja t0 pillanatban, x pedig a 
percekben megadott t ideig átalakult ecetsavanhydrid mennyisége. 
A differenciál egyenlet tj és t2 határok között integrálva :

k =  - i  1 c-----— • log. n. —----
-i— h  c — :

4. sz.
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A kísérleti adatok ismertetése.
1. Alapkísérlet.

Az ecetsavanhydrid hydrolízisóre vonatkozó irodalmi adatok, 
bár legnagyobb részt azonos módszerekkel adódtak, mégis eléggé 
különböznek egymástól. Rivett és Sidgwick 0 015—0'15 n. koncen
tráció-határok között mérte a hydrolízis sebességét, azonban meg
határozásainál a reakciósebesség és koncentráció viszonya egész külö
nös alakú görbét mutatott. Hasonló eredményhez jutott Verkade is, 
de Rivett és Sidgwick adatait nem tudta megerősíteni, hanem csak 
azt állapította meg, amit az előbbiek találtak, hogy az ecetsavanhyd
rid hydrolízisének sebessége nem túlnagy koncentfáció mellett a kez
deti koncentrációtól független és a k =  0-1594, ami közel esik az előb
biek k =  0'1638 értékéhez.

Ricelb szerint az ecetsavanhydrid hydrolízise főleg a hydroxyl- 
ionok katalitikus hatására folyik le, amelyek aminekből származhatnak, 
amelyek mint tisztátalanságok lehetnek jelen. A hidrolízis sebessége 
a különböző felület mellett is Rivett és Sidgwick által használt 
alacsony koncentrációk mellett az előbbiek adatával megegyezően 
k =  0'1597-nek adódott.

Mindezekkel szemben Gaudri az ecetsavanhydrid hidrolízisének 
sebességét k =  0'1561-nek találta.

Mivel az adatok ennyire különbözőek, kísérleteim megkezdése 
előtt alapkísérletként az adatok helyességét én is ellenőriztem, ame
lyekből kettőt be is mutatok.

1. sz. kísérlet. 2. sz. kísérlet.
t z+V aa+ '/jX */2a—x k t z+Vaa+VaX Vaa—x k
0 8-28 5-84 — 0 6-80 4-36 —

1 912 5-00 0-156 1 7-44 3-72 0159
2 9-89 423 0-161 2 7-99 317 0-160
3 10-54 3-58 0-163 3 8-46 2-70 . 0160
4 1103 309 0159 5 9-23 1-93 0-163
6 11-86 2-26 0-158 8 9-92 1-24 0-157
00 14’12 (z+a)

k. e. = 0-1594
CO 11-16 (z+a) —

k. é. — 0-1598

A hydrolízis állandóját középértékként k =  0‘1596-nak találtam, 
ami pontosan megegyezik Verkade és Rice által talált állandókkal, 
míg Caudri-val szemben 2'2°/o-os eltérés mutatkozik, ami azonban, 
figyelembe véve a kísérleti kivitelek közötti különséget és hogy külön
böző gyártmányú anyagot használtunk, a hiba határon belül esik. 
Épen ezért alapkísérleti adatnak a saját eredményemet, k =  0'1596, 
használtam fel.

- 2. Neutrális sók hatása.
A kísérleteket Rivett és Sidgwick, Verkade, Rice és Gaudri 

megállapításai szerint, az ecetsavanhydrid koncentrációját lehetőleg

16 The mechanism of homogeneous organic reactions. New-York, 1928. p. 104.
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állandónak tartva, az ecetsavanhydridre nézve O'l n. koncentráció 
körül végeztem. A neutrális sók koncentrációját pedig minél tágabb, 
0'5—5'0 n. határok között változtattam. Kivételt egyrészt azok a sók 
képeztek, amelyekből kismértékű oldékonyságuk miatt az alább közöl
töknél magasabb koncentrációt nem érhettem el és másrészt a snlfátok, 
amelyek esetén a reakció annyira gyors lefolyású, hogy az általam 
használt módszerrel kielégítő módon nem követhettem.

Helykimélés szempontjából csak néhány kísérlet eredményét 
közlöm egész terjedelmében, a többieknek csak közópértékei vannak 
a táblázatos összeállításban feltüntetve.

3. sz. kísérlet. 4. sz. kísérlet.
0-5 n. LiCl 4'0 n. NaCl

t z+Via+VjX ’/aa,—x k t z+72a+72x ‘Aa X k
0 8-47 5-47 — 0 7-02 5-92 —

1 925 469 0-154 1 7-31 5-63 0-0502
3 10-52 3-42 0157 3 7-85 5-09 00504
5 11-57 2-47 0 159 7 8-77 4-17 00501
8 11-39 1-55 0158 14 10-01 2-93 0-0503
00 12'94(z+a) — — 26 11-33 1-61 00501

k. é. == 0-1570 00 12-94 (z+a) — —

k. ó. = 0-05022

5. sz. kísérlet. 6. sz. kísérlet.
3-0 n. KC1 1-0 n. KBr

t z+‘/>a+‘Ax V»a~x k t z + ‘Aa+‘Ax ‘Aa—x k
0 7-96 6-36 — 0 6-27 4-47 —
1 837 5-95 0-0667 1 6-73 4-01 0-109
3 9-12 5-20 0 0672 2 7-18 3-56 0114
7 10-35 3-97 0-0674 4 7-82 2-92 0-107

13 11-66 2-66 0-0671 7 8-63 2-11 0-107
21 12-77 1-55 00673 12 9-56 1-18 0-111
co 14-32 (z+a) — — 00 10-74 (z+a) — —

k. é. = 006714 k. é. = 0-1096

7. sz. kísérlet. 8. sz. kísérlet.
5"0 n. MgCJ2 2'0 n. BaCl2

t z+Vjja+VaX »/, a -x k t z+'Aa+VaX ‘Aa—x k
0 5-39 5-23 — 0 6-46 4-18 —

1 5-84 4-78 0-0900 1 6-98 3-66 0-133
4 6 97 3-65 0-0899 3 7-85 2-79 0-135
8 8-08 2-54 0-0903 6 8-80 1-80 0-141

15 9-26 1-36 00898 10 9-57 1-07 0136
25 1006 0-56 0-0894 16 10-15 0-49 0-134
co 10"62 (z+a) — — oo 10"64 (z+a) — —

k. é. = 0-08988 k. é. = 0-1358
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9. sz. kísérlet. 10. sz. kísérlet.
1-0 n. LiNOs 5-0 n. NaN03

t z + 7 a a + 7 a x  V2a — x k t z + 7 a a + 7 a x V2a — x k
0 7-24 4-48 — 0 6-53 5-33 —

1 7-79 3-93 0-131 2 6-92 4-49 0-0380
2 8-27 3-45 0-131 5 7-44 4-42 0-0375
4 9-09 263 0-133 10 8-20 3-66 0-0376
7 9-97 1-75 0134 18 914 2-72 0-0374

12 10-81 0-91 0-133 30 10-15 1-71 0-0379
00 11-72 (z+a) — — oo 11-86 (z+a) — —

k. é .  — 0-1324 k. ó. = 003768

11. sz. kísérlet. 12. sz. kísérlet.
3-0 n. KN03 1-0 n. Mg(N03).

t z + 7 a a + 7 a x  Yaa  x k t z + 7 a a + 7 a X ’/aa — x k
0 7-33 5-79 — 0 5-31 3-76 —

3 837 4-75 0-0662 1 5-76 3-22 0-131
7 9-48 3-64 0-0663 2 6-19 2-79 0-137

13 10-66 2-46 0-0659 4 6-84 2-14 0-135
21 11-68 1-44 0-0663 7 7-51 1-47 0131
00 13"13 (z+a) — — 12 8-22 0-76 0-131

k. é. =  0-06617 00 8"98 (z+a) — —

k. é. = 01330

13. sz. kísérlet. 14. sz. kísérlet.
2 0 n. Li2S04 3-0 n. Na2S04

t z + 7 a a + Y a x  7 a a ~ x k t z + Y > a + V a x Vaa — x k
0 8-54 4-06 — 0 9-51 5-01 —

1 9-54 3-06 0-283 1 10-71 3-81 0-274
2 10-29 2-31 0-282 2 11-65 2-87 0-279
3 10-81 1-79 0-273 4 12-84 1-68 0273
5 11-64 0-96 0-289 6 13-58 0-94 0279
8 12-15 0-45 0-275 00 14"52 (z+a) — —

oo 12-60 (z+a) — — k. é. = 0-2762
k. é. = 0-2804

15. sz. kísérlet. 16. sz. kísérlet.
1-0 n. K2S04 1-0 n. MgS04

t z + 7 a a + Y a X  Yaa— x k t z + V j a + V j X 7a a ~~x: k
0 7-47 4-03 — 0 6-43 4-05 —

1 820 3-30 0-200 1 7 24 3-24 0 223
2 8-82 2-68 0-204 2 7-88 2-60 0-222
4 9-69 1-81 0-200 4 8-77 1-71 0216
7 10-51 099 0-201 7 9-57 0-91 0-213

12 11-18 0-32 0192 12 10-17 0-31 0-223
00 11-50 (z+a) — — 00 10"48(z+a) — —

k. é. = 0-1996 k. é. = 0-2194
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17. sz. kísérlet. 18. sz. kísérlet.
0-5 n. NaClOg 1-0 n. Na2S04 és 0'02 n. h 2so 4

t z+Vja+Vsx V ,a—-x k t z+Vja+VaX V2a—x k
0 6-50 4-52 — 0 605 4-95 '--
1 7-07 3-95 0-135 1 7-05 3-95 0226
2 7-54 3-48 0131 2 7-90 3-10 0-234
3 801 301 0136 4 8-98 2-02 0-224
5 8-67 2-35 0-131 7 10-01 0-99 0-230
8 9-37 1-55 0134 12 10-72 0-28 0-240
GO 11-02 (z+a) — — co 11-00 (z+a) — —

k. ó. = 0-1334 k. é. = 0-2308

19. sz. kísérlet.
2-0 n. Na2S04 és 0'05-n. h 2so4
t z+’/aa+'A* */2a—x k
0 7-27 3-33 —
1 8-02 2-58 0-255
2 859 2-01 0-253
4 9-40 1-20 0-255
6 9-86 0-74 0-251

00 10-69 (z+a) — —
k.ó. =  0-2528

Amint a kísérleti adatok is mutatják, a hydrolízis neutrális sók 
jelenlétében is símán, a monomolekulás típus szerint megy végbe.
Neutr. só 0*5 n. 0-75 n. l-o n. 2-0 n. 3-0 u. 4'0 n. 5"0 u.
LiCl 0-1570 — 0-1504 0-1288 0-09770 0 08058 0-06046
NaCl 0-1468 0*1402 0-1318 0-1006 0-07450 0-05022 0-03542
KCl 0-1452 — 0-1256 009122 0-06714 — —

KBr 0 1332 — 01096 0-07742 0-04642 — —

BaCl2 01544 — 01426 0-1358 — — —

MgCl2 01474 — 01378 0-1248 0-1125 0-09867 0-08988
NaClOg 01334 — 0-1178 008610 005762 — —

Neutr. só 0-5 n. 10 n. 201 n. 3 0 n. 4 O n. 5"0 n.
LiNOg
NaNOg
K N 03
Mg(N08)2

01528
01347
01338
04482

0 1324 
0 1152 
01164  
01330

01052
0-08732
0-08760
0-1145

0-08084
0-06557
0-06617
009448

0 06588 
004850

007516

005240
0-03768

006142

Neutr. só 0-1 n. 0’5 n. 0 75 n. l'O 11. 15 n. 2'0 n. 2 5 n. 3-0 n.
Li2S04 — 0-2126
Na2S 04 0-1744 0 2035 
K2S04 0-1632 0-1928
MgS04 — 0-1714

— 0-2356
■2118 0 2214 —

— 0-1996 —
— 0-2194 0 2434

0-2804 — 03202
0-2470 — 0-2762

0-2730 0-2342 0 1714

Az adatokból láthatjuk, hogy a chloridok, nitrátok, bromidok 
és chlorátok a hydrolízis sebességét meglassítják, míg a szulfátok 
meggyorsítják.
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Még szembetűnőbbnek látszik ez, ha grafikusan ábrázolva ordi
nátának az állandók értékeit, míg az abcissza tengelyre a sóoldatok 
normál koncentrációját felrajzoljuk (lásd 1. és 2. ábra).

A chloridok, nitrátok, bromidok és chlorátoknál tapasztalható 
lassulás (mint azt az 1. sz. ábra mutatja) Li-, Na-, K- sorozatnak felel 
meg. A Ba" és a Mg” a sorozatban a lithium és a nátrium közé esik. 
Feltűnő, hogy nitrátok esetén a nátrium és a kálium görbéje egybe
esik, azaz közöttük eltűnik a specifikus hatás. Szabó i2.-nál a K- és 
NaNOg értékei praktikusan szintén egybeesőknek mondhatók, azonban 
úgy ezek, mint a többi kísérletei, mivel ő isosmotikus oldatokkal 
dolgozott, én pedig aequimoláris oldatokkal, csak kvalitatív össze
hasonlítást engednek meg.

Specifikus kation hatásra vonatkozólag a közös anionnal bíró 
sók sóhatás szempontjából a lassulás nagysága szerint L i\ Ba", Mg",

Na’ és K' sorozatban állíthatók össze, ahol a leggyengébb lassítást a 
lithium sók fejtik ki. Ez a sorrend a közölt valamennyi anionra nézve 
fennáll azzal a kivétellel, hogy a sulfátoknál ugyanilyen sorozatban 
a lithium sók gyorsítanak a legerősebben. Kivételt csak a magnesium- 
sulfátnál tapasztalunk.

Specifikus anion hatásra vonatkozólag a közös ketionnal bíró 
sók sóhatás szempontjából a lassulás növekedése szerint a chlorid, 
nitrát, chlorát és a bromid sorozattal adható meg, amikor legerőseb
ben lassítanak a bromidok.

Mivel a sulfátoknál gyorsítóhatást tapasztaltam, néhány kísérletet 
végeztem nátriumsulfáttal kénsav jelenlétében is. Ugyanis feltételez
hető, hogy a nátriumsulfát töményebb oldatban gyengén lúgos hatású 
lehet, amiért a hydroxyl ionok katalitikus hatása folytán, gyorsulás 
következik be, amint azt az eredmények is mutatják. Épen ezért 
kénsav hozzáadásakor azt várhatnék, hogy a hidrogén ionok növeke-
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dósével a gyorsulás eltűnik és a chloridokkal és nitrátokkal azonos 
lassulás következik be. Ezt azonban a kísérleti adatok (lásd a 18. és 
19. sz. kísérleteket) nem bizonyították be, mivel a savas és semleges 
oldatokban végzett kísérleteknél az állandó értéke a kísérleti hibák 
határain belül (lásd a nátriumsulfát k értékeit) azonos maradt. A kér
dés felderítését célzó további vizsgálatok folyamatban vannak.

Az ecetsavanhydrid hydrolízisére a Grube és Schmid féle sóhatási 
törvény16 alkalmazható. A törvény értelmében grafikus ábrázolásnál 
egy egyenest kell kapnunk abban az esetben, ha az ordinátára nem 
az állandót magát, hanem az állandó logartimusát mérjük fel. Ezt 
meg is kapjuk (lásd a 3. és 4. sz. ábrát) l'O n. sókoncentrációtól 
kezdődőleg. A lithiumchlorid és lithiumnitrát a lineáris összefüggést 
csak a 2 0 n. oldatoktól kezdődően mutatja. Itt tehát egy eltérés 
mutatkozik a közölt többi sóval szemben, amit egyelőre a lithium 
erősen specifikus tulajdonságának foghatunk fel.

E helyen mondok hálás köszönetét a Nagy méltóságú M. Kir. 
Vallás- és Közoktatásügyi Miniszter Úrnak, aki a belföldi kutató 
ösztöndíjból való részesítéssel munkám befejezését lehetővé tette.

Köszönetét mondok e helyen is Dr. Kiss Árpád  professzor úrnak, 
az intézet igazgatójának, aki intézetének eszközeit rendelkezésemre 
bocsájtani szíveskedett.

16 Ztschr. f. phys. Chem. 119. 19. 1925.

Beiträge zur Kenntnis der H ydrolyse des Essigsäureanhydrids.
I. Die Hydrolyse des Essigsäureanhydrids in  Gegenwart neu tra le r Salze.

M itteilung aus dem II . Chemischen In stitu t der Universität, Szeged.
Vorstand: Prof. Dr. A. v. Kiss.

Es wurde der hydrolytische Zerfall des Essigsäureanhydrids in  Gegenwart 
von Neutralsalzen untersucht. Es w urde festgestellt, dass Chloride, N itrate Chlo
rate und Bromide die Geschwindigkeit der Hydrolyse herabsetzen, während Sulfate 
diese vergrössern. E. A . Kocsis.
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Vizsgálatok a fehérjék biuretreakciójáról.*
Schulhof Livid-tói.

XI. A szérumalbumin biuretkomplexére vonatkozó adatokat a 
VII. táblázat tünteti fel. Az 1. szám alatt feltüntetett oldat 1 g 
szérumalbumin, 0'2 mól nátriumhidroxid és fölös mennyiségű rézszul
fát oldatának összeöntése és 1 literre való kiegészítése útján készült. 
A kuprihidroxidról leszűrt oldatban meghatároztam a felvett réz 
mennyiségét, amelyet 1000 cm3-ben 0'00184 g atomsúlynyinak talál
tam. Az ilyen körülmények között képződő komplex abszorpciós 
maximumát X —  550 m/r-nál észleltem. A nátronlúg koncentrációjá
nak növelése, mint az a VII. táblázatban feltüntetett adatokból lát
ható, jelentős spektrális változást okoz: mind a szérumalbumin, mind 
a reakció folytán felvett réz mennyiségére vonatkoztatott extinkciós 
koefficiens emelkedik; az abszorpciós maximum helye, valamint az 
ovalbumin rézfelvevő képessége nem szenved változást (VII. táblázat 
2. rovat). A rézanalizis eredményét a már ismertetett módon ellen
őrizve, azt helyesnek találtam (VII. táblázat, 3. oszlop).

VII. Táblázat.

1 literben
1. 2. 3. 4. 5.

mól CuS04 000184 0-00184 0-00184 0-00092 0-00046
mól Na OH 0-2 0-5 0-2 0-2 0-2
g  szérumalbumin 1 1 1 1 1

X d = 5 d = 5 d = 5 d = 5 pu II !-*■ O

440 0-64 0-87 0-68 0-55 0-32
470 0-79 106 0-83 0-77 0-45
500 1-30 1-60 1-35 1-16 0-61
530 1-77 211 1-81 1-46 073
650 1-87 2-20 1-90 1‘52 075
570 1-79 210 1-83 1-46 0-71
600 1-52 1-78 1-53 1-22 0-56
630 1-07 1-36 1-04 0-84 0-39
660 0-76 0-97 0-80 0-52 0.29

£1 103 120 104 168 162

A következőkben figyelemmel kísértem, a rózszulfát mennyisé
gének csökkentésével beálló változást az abszorpciós spektrumban. 
E végből a 4. szám alatt feltüntetett oldatnál 1 g szérumalbumin és 
0'2 mól nátronlúgoldatához az analitikai úton meghatározott rózmeny- 
nyisóg felének megfelelő, azaz 0-00092 g molsúlynyi rézszulfát-oldatot 
hozzáadtam és az oldatot 1 literre egészítettem ki. A jelzett körül
mények között létrejövő komplex extinkciós koefficiense szórumalbu- 
minra számítva csökkenést, réztartalomra vonatkoztatva jelentős emel-

* Lásd e folyóirat XXXVII- évf. 1. és 2. számát is.
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kedést mutat. 1 literben 1 g szérumalbumint, 0"2 mól nátriumhidroxidot 
és 000046 g molsúlynyi rózszulfátot tartalmazó biuretkomplex-oldat 
extinkciós koefficiense 1 g szérumalbuminra és 1 g atom rézre vonat
koztatva egyaránt csökkenést mutat, az abszorpciós maximum minden 
esetben X =  550 nm-nál van (VII. táblázat, 5. sz. oldat).

XII. A szérumglobulin rézbiuretkomplexének abszorpciója, mint 
az a VIII. táblázatban feltüntetett adatokból látható, az eddig vizs
gált fehérjefélék között a legnagyobb mérvű. Az abszorpciós maximum 
helye az eddigiekhez képest kissé a hosszabb hullámok felé, 1 — 560 
m/r-ra tolódott el. Az 1. számú oszlopban feltüntetett oldat 1 g 
szérumglobulin, 0'2 mól nátriumhidroxid és fölöslegben alkalmazott 
rézszulfátoldatának összeöntése és 1 literre való kiegészítése útján 
készült. A reakció folytán felvett réz mennyiségét meghatározva, azt 
1000 cm3-ben 0 00336 g atomsúlynyinak találtam. A lúg koncentrá
ciójának növelése az extinkciós koefficiens kismérvű emelkedését 
okozza; azonban az abszorpciós maximum változatlanul X — 560 myW-nál 
van és a szérumglobulin rézfelvevő képessége sem változik (VIII. táb
lázat, 2. oszlop). A réz analízisének helyességét a már ismertetett 
módon ellenőrizve, azt helyesnek találtam (VIII. táblázat, 3. oszlop). 
A 4. szám alatt feltüntetett oldat 1 literben 1 g szérumglobulint, 
0"2 mól nátronlúgot és 0"00168 g molsúlynyi rézszulfátoldatot tartalmaz. 
A jelzett körülmények között létrejövő komplex extinkciós koefficiense 
a szérumglobulin koncentrációjára számítva csökkenést, a felvett réz 
tartalmára számítva emelkedést mutat. 1 literben 1 g szérumglobulinhoz 
és 0-2 mól nátriumhidroxid hoz 0-00084 g molsúlynyi rózszulfátot adva, 
a képződő komplex extinkciós koefficiense mind a fehérje, mind a fel
vett réz koncentrációjára számítva csökken, egyszersmind az abszorp
ciós görbe a rövidebb hullámok felé, X =  550 m/í-ra tolódott el.

Vili. Táblázat.

1 literben
1 . 2. 3. 4. 5 .

mól CuS04 
mól NaOH

0-00336
0-2

0-00336
0-5

0-00336
0-2

0-00168
0-2

0'00084
0-2

g szérum- 
globulin 1 1 1 1 1

X <1=2 a = 2 d = 2 d = 2 a = 5

440 0-96 1-20 0-97 0-55 0-30
470 1-36 1-66 1-39 0-98 0-48
500 2-34 2-70 2-35 1-61 0-80
530 3-10 3-60 3-10 2-17 1-04
550 3-65 3-90 365 2-29 1-07
560 377 395 3-76 2-31 1-04
570 3-65 3 89 3-66 2-29 1-00
600 3T0 3-40 3-08 1-88 0-82
630 215 2-50 2-14 1-20 0-53
660 1-45 1-75 1-47 0-70 0-33

« 1 114 119 114 ' 138 129
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X III . Mint S c h iff  m egállapította, a biuretreakciónál a rézsó nikkelsóval 
helyettesíthető. Megkíséreltem a fehérjék nikkelsóval képződő komplexének 
abszorpciós spektrum át vizsgálni. E  célból olyan módon készítettem reakciókeve
réket, hogy 5 g  vízmentes zselatin és 0 2  mól nátronlúg oldatához feleslegben 
téve nikkelszulfátoldatot, a reakciókeveréket 1 literre egészítettem ki.

Mig a rézszulfáttal végzett kísérleteknél a képződött kuprihidroxid azonnal 
oldódott a lúgos fehérjében, addig nikkelszulfátot alkalmazva azt tapasztaltam , 
hogy m ár az első csepp maradandó nikkelhidroxid csapadékot okozott, amely 
rázás segítségével sem oldódott azonnal és a nikkelkomplexre jellemző sárga színe
ződés csak néhány órával a reakciókeverék elkészítése u tán  volt észlelhető.

Hogy meggyorsítsam a reakció sebességét, a reakciókeveréket rázógépen 
néhány óra hosszat ráztam. A reakció előrehaladását olyan módon észleltem, hogy 
a reakciókeverékből időnként próbát vettem  és ezt szűrés után spektrofotométerrel 
vizsgáltam. A reakció előrehaladása az extinkciós koefficiensek emelkedésében 
nyilvánult meg. Az oldat abszorpciós maximumát X — 440 m /i-nál észleltem. 
A kísérlet többszöri megismétlése alkalmával azonban azt tapasztaltam , hogy az 
ugyanolyan feltételek között elkészített reakciókeverékből ugyanannyi ideig tartó  
rázás u tán  kivett próbák extinkciós koefficiense nem egyezik meg. Az eltérés 
okát a hőmérséklet ingadozásának tulajdonítottam  és ennek kiküszöbölésére a 
reakciókeveréket 25 C°-ra beszabályozott víztennosztátban ráztam. Azonban ilyen 
módon sem sikerült állandó spektrális értékeket nyernem, az extinkciós koeffici
ensek a rázás előrehaladtával em elkedtek és egy maximális érték elérése után 
csökkenni kezdtek. Feltehető volt, hogy egy oxidációs folyamat játszik közre. Ez 
okból oly módon folytattam  a kísérleteket, hogy a reakciókeveréket hidrogén 
áram ban ráztam. Azonban ilyen feltétel m ellett is azonos kísérleti körülmények 
között készült reakciókeverékek extinkciós koefficiensének értéke tág  határok 
között változott, másszóval reprodukálható értéket elérnem nem sikerült.

Ezek után  az eltérés okát abban az eshetőségben kerestem, hogy a kicsa
pódó nikkelhidroxid fehérjét ragad magával. E föltevésnek helytelenségéről azon 
tapasztalat győzött meg, hogy az időnként kivett próbákat megszűrve és azok 
koncentrációját mikro-Kjeldahl módszerrel meghatározva, azt az eredeti reakció- 
elegyével azonosnak találtam.

Fennállott még az a lehetőség, hogy az em lített körülmények között nem 
egy, hanem többféle reakció folyik le. Célszerűnek látszott ezért spektrofotomet- 
riai úton megvizsgálni, hogy fehérjék és nikkelsók között már neutrális vagy 
ammoniákos közegben végbemegy-e valam ely reakció. Az ilyen irányban végzett 
vizsgálataim azt eredményezték, hogy fehérjék és nikkelsók sem neutrális, sem 
pedig ammoniákos közegben nem reagálnak egymással.

Mivel sem a reakció végpontját, sem a nikkelkomplex abszorpciójának 
nagyságát ilyen módon nem sikerült megállapítanom, eltekintettem  a vizsgálatok 
folytatásától.

XIV. A vizsgált anyagok rézvegyületeire vonatkozó eredménye
ket az alábbi összefoglaló táblázatba gyűjtöttem össze.

Amint e táblázat második függélyes oszlopából látható, az egyes 
fehérjeféléknek kuprihidroxiddal szemben mutatott equivalenssúlya 
között lényeges különbség áll fönn. 1 mól kuprihidroxiddal pl. 298 g 
szérumglobulin vagy 658 g kazein képes vegyülni. Még az egymással 
rokon fehérjéknél, pl. az ovalbuminnál és a szérumalbuminnál is 
szembeszökő a különbség (358, illetőleg 543 g fehérje esik 1 mól 
kuprihidroxidra).

A reakció hasonló lefolyását tanúsítja azonban az, hogy az 
előállott színeződés abszorpciós maximuma ugyanazon hullámhossznál, 
X =  550 m/r-nál van; kivételt csupán a szérumglobulin képez, mely
nek abszorpciós maximumát X =  560 m/í-nál észleltem (3 függélyes 
oszlop).

Úgy az l°/o fehérjetartalomra, mint az 1 g mol/liter kuprihid
roxidra számított extinkciós koefficiensnek nagyságrendje ugyan
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hasonló (1. a táblázat 4. és 5. függélyes oszlopát), de azokban az 
egyes fehérjeféléken belül jól definiált különbségek mutatkoznak.

A kuprihidroxiddal telített komplexek extinkciós koefficienseinek 
értéke l°/o fehérjetartalomra számítva L87 és 3‘77, 1 mol/liter kupri- 
hidroxidra számítva 103 és 152 között váltakozik. Mindkét módon 
számított extinkciós koefficiens alkalmas a képződött komplex abszorp
ciójának jellemzésére; amint például az összefoglaló táblázat 5. oszlo
pában látható, az ovalbumin és a szérumalbumin biuretkomplexénél 
az 1 mol/liter kuprihidroxidra számított extinkciós koefficiens értéke 
megegyezik (103), ezzel szemben az l°/o fehérjetartalomra számított 
extinkciós koefficiens értékében jellemző különbség áll fenn (4. oszlop, 
2 90 és 1*87), miután a két fehérjének kuprihidroxidra vonatkoztatott 
equivalenssúlya különböző. Viszont a kazein és a gliadin 1% fehérjére 
számított extinkciós koefficiense praktice azonos (4. oszlop, 2'30 és 
2*28), de az 1 mol/liter kuprihidroxid tartalomra számított extinkciós 
koefficiens értéke lényegesen különbözik (5. oszlop, 152 és 134), mert 
a kuprihidroxidra vonatkoztatott equivalenssúlyok eltérők.

Összefoglaló táblázat.

1 gramm 
molekula 

kupri- 
hidroxid- 
dal equi-f 
valens

Lúgos közegben 
Cu(OH)2-al telítve az 
abszorpciós maximum 

helyén

Lúgos k ö zeg b en  
Cu(OH 2)-al fé lig  
te l í tv e  az a b 

szo rpció s  m a x i
m u m  h e ly é n

Lúgos k ö zegben  
Cu(OH)2-a l negye" 
dé ig  te l í tv e  az a b 
szo rp c ió s  m a x i

m u m  h e ly é n

1

£

A

£

A

£

a vizsgált 
anyag 

l°/0-os ol
datára

1 mól/ 
liter

Cu(O H )2-
ra

1 mól/ 
liter

Cu (OH)2-
ra

1 mól/ 
liter

Cu (O H )2-
ra

számítva számítva számítva
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9.

Kazein 658 g 550 2'30 152 550 126 550 134

Grliadin 592 g 550 2-28 134 550 137 530 159

Ovalbumin 358 g 550 2-90 103 550 147 550 140

Szérumalbumin 543 g 550 1-87 103 550 168 550 162

Szérumglobulín 298 g 560 3-77 114 560 138 550 129

Zselatin 500g 550 2-80 144 550 115 550 143

W itte pepton 400 g 550 3-22 129 530 148 530 157

Biuret 2 g  mól 530 — .3 8 -9 515 42 515 41-5

Ammonia 4 g  mól 600 — 51-2 — — — —

Seignette-só 1 g  mól 645 — 28-5 — — — —
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Az egyes fehérjeféleségekre jellemző értékekhez jutunk akkor, 
ha az 5. függélyes rovatban foglalt adatokat a 7. és 9. rovat adatai
val összehasonlítjuk. Vagyis, ha azt vizsgáljuk, miként változik az 
1 mol/liter kuprihidroxid tartalomra számított extinkciós koefficiens 
értéke, ha a vizsgált anyagokat nem teljesen telítjük kuprihidroxiddal 
(5. függélyes oszlop), hanem azokhoz csak fólannyi, illetőleg negyed
annyi kuprihidroxidot adunk, mint amennyi a telítéshez szükséges. 
(Lásd a 7. és 9. oszlopot.)

Megfigyelhető mindenekelőtt, hogy e három oszlop megfelelő 
adatai nem egyeznek egymással, kivéve a biuretre vonatkozó adato
kat, melyek a kísérleti hibák határain belül egyezőek. Ez arra mutat 
— amint az eleve is várható volt — hogy egyugyanazon fehérjének 
kuprihidroxiddal történő fokozatos telítésénél különböző csoportok 
kötik meg a kuprihidroxidot s a keletkezett vegyületek extinkciós 
koefficiensei különbözők. Ha pl. a gliadin oldatához csak egy negyed
részét adjuk annak a kuprihidroxid mennyiségnek, amely a telítéshez 
szükséges, az 1 mol/liter kuprihidroxidra számított extinkciós koeffi
ciens értéke 159 leend; félig, illetőleg teljesen telítve a gliadint 
kuprihidroxiddal, a megfelelő értékek: 137, illetőleg 134; amely 
eredmény úgy fejezhető ki, hogy a kuprihidroxidot elsőbben is olyan 
csoportok kötik meg, melyek élénkebben színezőek s a további telí
tésnél kevósbbó színes komplexek alakulnak ki. Lényegileg hasonlóan 
viselkedik a pepton is. A megfelelő adatok a fentihez hasonló sor
rendben az ovalbuminnál 140, 147, 103; a szérumalbuminnál 162, 
168r 103; a szérumglobulinnál pedig 129, 138 és 114; ami annyit 
jelent, hogy ezeknél a fehérjéknél a kuprihidroxiddal való telítés 
kezdetén kevósbbó színező, később félig telítésnél intenzivebben 
színező, a telítés utolsó részében pedig a legkevésbbé színező kom
plexek keletkeznek.

A kazeinnél és a zselatinnál a telítés középső fázisába esik a 
kevósbbó színező komplexek kialakulása; a megfelelő extinkciós koef
ficiensek a kazeinnél 134, 126, 152; a zselatinnál pedig 143, 115 
és 144.

Miután a biuretnól a kuprihidroxid hatására homogén vegyület 
képződik, természetesen az extinkciós koefficiensek nagysága függet
len a kuprihidroxiddal való telítettség fokától. A megfelelő értékek 
41-5, 42, 38-9.

Az a körülmény, hogy a fehérjéknek kuprihidroxiddal történő 
fokozatos telítésénél nem ugyanazok a csoportok kötik meg a kupri
hidroxidot, a gliadin, szórumglobulin és a Witte-pepton esetében abban 
is megnyilvánul, hogy az abszorpciós maximum ezeknél a telítés 
előrehaladtával nagyobb hullámhosszra esik. Ez az eltolódás a tiszta 
biuretnól is mutatkozik, ami a biuretrózoxidnátrium részleges disszo
ciációjára vezethető vissza.

Ha a fehérjéknél az 1 mol/liter kuprihidroxidra számított extink
ciós koefficiensek értékeit egybevetjük akár a biuretnól, akár az 
ammóniánál vagy a Seignette-sónál hasonlóan kifejezett extinkciós 
koefficiensek nagyságával, lényeges eltérést észlelünk éspedig oly 
irányban, hogy a fehérjék ugyanolyan mennyiségű (1 mol/liter) kupri-
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hidroxiddal sokkal intenzivebben színező komplexeket szolgáltatnak, 
mint az előbb említett vegyületek.

*
Dolgozatom a Magy. Kir. Állatorvosi Főiskola Vegytani Intéze

tében készült. E helyen is mély hálámat és köszönetemet fejezem ki 
dr. Gróh Gfyula főisk. ny. r., egyetemi m. tanár úrnak, ki munkámat 
kezdeményezte s nagybecsű tanácsaival mindvégig támogatta.

Untersuchungen über die Biuretreaktion der Eiweisskörper.

Es w arden die durch die B iuretreaktion in  alkalischer Lösung zustande 
kommenden Kupferkomplexe von Biuret, Gelatine, Kazein, Gliadin, W ittepepton, 
Ovalbumin, Serumalbumin und Serumglobulin spektralphotometrisch untersucht.

Die U ntersuchung ergab, dass im sichtbaren Spektrum der obengenannten 
Komplexe die Extinktionskoeffizienten wohl dieselbe Grössenordnung aufweisen, 
innerhalb dieser Grössenordnung jedoch deutliche Unterschiede zeigen.

Die Extinktionskoeffizienten der m it Kupferhydroxyd nur zur Hälfte, 
beziehungsweise zum Viertel gesättigten Eiweisskörper ergeben keine homologen 
W e r te ; folglich dürften infolge der Biuretreaktion verschiedene Komplexe 
entstehen.

Es wurden die auf Kupferhydroxyd bezüglichen Equivalentgewichte der 
einzelnen Eiweisskörper erm ittelt und festgestellt, dass dieselben erhebliche und 
für das betreffende Eiweiss charakteristische Unterschiede zeigen.

L . Schulhof.

Adatok a bórsav quantitativ meghatározásához.
Vastagh Gábor-tói.

Közlemény a M. Kir. Országos Közegészségügyi Intézetből Budapesten.
Ig azg ató : Dr. Johan  B éla  egyet. rk. tanár.

A bórsavnak keverékekben, ásványokban stb. való meghatáro
zására leggyakrabban alkalmazott eljárás a Rosenbladt-Gooch-féle 
desztillációs módszer. Ezt az eljárást ismerteti részletesen Treadwell1 
könyve és ugyanezt az eljárást ajánlja zománcok bórsavtartalmáhak 
meghatározására Lunge és Béri „Chemiai-technikai vizsgálómódsze
rek“ című közismert műve.2

Mindkét könyv megjegyzi azonban, hogy az említett eljárás 
aluminium jelenlétében alacsony értéket ad. Ezen hátránytól elte
kintve Rosenbladt és CfoocA-módszere körülményes és kényelmetlen. 
A desztilláció paraffinfürdőbe merülő és alakjánál fogva törékeny 
készülékből történik. Az a tény pedig, hogy a desztillációt legalább 
5—6-szor kell megismételni, az eljárást eleve nehézkessé teszi. 
A methylalkoholos desztillátumot: a methylboratot Rosenbladt és 
Gooch előírása alapján olyan szedőbe fogjuk fel, melybe hevenyében 
kiizzított égetett meszet tettünk. A methylalkohol elpárologtatása után

1 T readw ell: Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie 11. kiadás, II . köteti 
363. oldal. (1927).

2 L unge-B erl: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden 7. kiadás, 
I I . kötet. 1032. oldal. (1922).
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a CaO-ot ismét gondosan kiizzítjuk. A CaO súlyszaporulata a B20 3 
mennyiségét adja. Megjegyezni kívánom, hogy a többszöri desztilláció 
folyamán ecetsav is átpárolog s az így származó calciumacetátnak 
calciumoxyddá égetés útján való átalakítása szintén meglehetősen 
hosszadalmas művelet. Mindenesetre már haladást jelentett az, hogy 
a calciumoxyd helyett később Gooch és Jones nátriumwolframatot 
használtak.

Önként adódott ezek után az a gondolat, hogy vizsgálat tárgyává 
tegyük, vájjon a hosszadalmas gravimetriás eljárás helyett nem 
lehetne-e titrimetriás eljárást alkalmazni, az aluminium zavaró hatását 
kiküszöbölni, vájjon a desztillációk száma nem volna-e lecsökkenthető 
s végül nem volna-e lehetséges a bórsavat mikro- vagy félmikro- 
eljárásban is meghatározni. Hiszen JEmich3 4 5 6 mikrochemiájában meg
jegyzi, hogy Halphen kolorimetriás eljárásától eltekintve a bórsavnak 
mikro-meghatározásával még nem foglalkoztak. Mielőtt e kérdéseket 
részletesebben tárgyalnám, felsorolom röviden azokat a dolgozatokat, 
melyek e kérdések egyikével-másikával már foglalkoztak.

Thaddeeff4 desztillációs eljárásánál a bórsavat kénsavval szaba
dítja fel s bár a desztillátum mennyisége mindössze csupán 40 cm3, 
módszere a berendezés körülményessége és a levegőárammal történő 
desztilláció hosszadalmassága miatt (kb. 2 óra) általánosan nem ter
jedhetett el. A ledesztillált bórsav mérése KBF4 alakjában gravimet
riásán történt.

K. Arndt5 eljárása a Rosenbladt-Glooch-féle módszertől jelenték
telen részletekben különbözik csupán. A bórsavas methylesztert natrium- 
wolframatot tartalmazó szedőbe gyűjti.

Chapin3-nak zománcok és üvegek bórsavtartalmának meghatá
rozására szolgáló desztillációs-titrálásos eljárását hosszadalmassága és 
bonyolult volta miatt csupán felemlítem.

Jannasch és Noll1 a bórsavat phosphorsavval szabadítják föl 
s a bórsavat methylalkohollal desztillálják át. Az összesen kb. 800 cm8 * 
desztillátumot, jelzőül lakmuszt használva, nátronlúggal „semlegesítik“, 
porcellán csészében bepárolják, majd a maradókot kevés vízben oldva, 
platina-csészében ismételt bepárologtatás és szárítás után kiizzítják. 
A maradókhoz a semlegesítésre elhasznált lúggal egyenértékű sósavat 
öntenek s a szabaddá váló bórsavat glycerin hozzáadásával, jelzőül 
phenolphtaleint használva, lúggal mérik.

Honig és Spits,3 Nicolardot és Boudet? Sullivan és Taylor10 
stb. desztilláció nélkül iparkodnak a bórsavat oly módon meghatá
rozni, hogy a feltárt és vízzel kilúgozott anyagból (Ií4N)Cl-dal vagy 
CaC03-tal távolítják el a kovasavat s a megszűrt oldatot megfelelő 
előkészítés után titrálják. A kovasav leválasztása az említett módon

3 E m ic h : Lehrbuch der Mikrochemie, I I .  kiadás 184. oldal. (1926).
4 C. T haddeeff: Zschr. analyt. Chemie. 36, 568 (1897).
5 K. A rn d t: Chem. Ztg. 33, 725 (1909).
6 C hap in : Jonrn. Ámer. Chem. Soc. 30, 1687 (1908).
’ P . Jannasch  és F. Noll: Journ. prakt. Chemie 99, 1. (1919).
8 Honig és Spitz: Zschr. angew. Chemie ä, 551 (1896); Zschr. analyt. Ch. 

42, 120 [1903].
8 Nicolardot és B oudet: Bull. Soc. chim. 21, 97 (1917).

18 Sullivan és T ay lo r: Journ. Ind. Eng. Chem. 6, 897 (1904).
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nehezen sikerülhet. A kovasav pedig a bórsav titrálását nagy mér
tékben zavarja.

Időrendben Strecker és Kannappel11 dolgozata az utolsó. Eljá
rásuk szerint a bórsavat phosphorsavas közegből methylalkohollal 
telített levegőárammal desztilláljuk le. A szedő nátronlúgot tartalmaz, 
mely a bórsavas methylesztert elbontja. A methylalkohol feleslegét 
ledesztilláljuk s a visszamaradt bórsavat alkalmas előkészítés után 
megtitráljuk.

Az irodalom további részletes felsorolását illetőleg legyen szabad 
Thaddeeff, Strecker és Kannappel szép dolgozataira, továbbá 
Rüdisüle12 közismert kézikönyvére utalnom.

A bórsav titrálása.
Közismert tény, hogy a bórsav, mint nagyon gyenge 

sav csak aránylag tömény (körülbelül normal) oldatban titrálható 
közvetlenül s ilyenkor is ajánlatos összehasonlító folyadék alkalma
zása. Ennek a közvetlen mérésnek nincsen gyakorlati jelentősége. 
A bórsav titrimetriás meghatározására azonban sikerrel felhasználható 
annak oz a tulajdonsága, hogy több vegyértékű alkoholokkal már 
aránylag erős komplexsavakat képez, melyeknek titrálása megfelelő 
indikátor alkalmazása mellett könnyű feladat. Régebben csaknem 
kizárólag az előzőleg gondosan semlegesített glycerint13 alkalmazták 
e célra. Később kitűnt, hogy a mannit sokkal alkalmasabb. Boeseken 
vizsgálatai szerint pedig az invertcukrot a mannittal szemben kell 
előnyben részesíteni. Vizsgálataim, melyeket részben glycerinnel, rész
ben glükózzal, majd tiszta fruktózzal, invertcukorral, végül mannit
tal végeztem, azt mutatták, hogy a' mannit alkalmazható legcélsze
rűbben a bórsav titrálásánál. Előnye, hogy tisztán szerezhető be s a 
bórsavval képezett komplexsav, a mannitbórsav, elég erős és állandó 
sav, phenolphtaleint használva jelzőül az átmenet még 0 01 n. olda
tokkal való dolgozás esetén is éles és határozott. Magától értetődik 
azonban, hogy különösen 0‘01 n. oldatokkal való dolgozás esetén 
lehetőleg kis térfogatokkal (kb. 10 —15 cm3) kell dolgoznunk már 
csak azért is, hogy túl sok mannitot ne kelljen használnunk. 10 cm3 
folyadékhoz tapasztalatom szerint legcélszerűbb 1 g mannitot tennünk.

Erős savak jelenléte a bórsav meghatározását csak annyiban 
befolyásolja, hogy azokat előbb methylvörös indikátor alkalmazása 
mellett lúggal semlegesítjük. Semlegesítés után megfelelő mennyiségű 
mannitot szórunk a folyadékba s a viszonylag most már erős mannit
bórsav képződése folytán savanyúvá vált elegyet, phenolphtaleint 
használva jelzőül, lúggal megtitráljuk. Hasonlóképen nem jár nehéz
séggel a bórsav meghatározása erős lúgok mellett, mert azok a man
nit hozzáadása előtt legcélszerűbben szintén methylvörös mellett sem
legesíthetek anélkül, hogy a bórsav ezt az előzetes semlegesítést 
befolyásolná. Hiszen a híg (01—0‘01 n) bórsavoldatok pn-ja nem esik 
bele a methylvörös pa-intervallumába. Más azonban az eset akkor,

11 W . Strecker és E. K anappel: Zschr. analyt. Chemie 61, 378 (1922).
13 A. R üd isü le: Nachweis, Bestimmung- und Trennung der chemischen 

Elemente. VI. kötet (1923).
18 R. T. T hom son: Journ. Soc. Chem. Ind. 12, 432 (1893).
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ha a bórsavas oldat más gyenge savat is tartalmaz. A bórsav meg
határozásának általam vizsgált esetében főként szénsavra, kovasavra, 
kénessavra és egyes organikus savakra kellett gondolnom, illetve azok 
esetleges zavaró hatásának kikerüléséről kellett gondoskodnom.

Bár irodalmi adatok állottak rendelkezésemre,14 15 mégis szüksé
gesnek látszott egy-két kísérletben arról is meggyőződést szerezni, 
vájjon nem jelentős-e az általam használt kísérleti berendezésnél a 
szóndioxyd kiforralásakor előállható bórsavveszteség:

Pontosan 0-05 n. bórsavoldat pontosan 20 cm3-es részleteit 100 
cm8-es Erlenmeyer-lombikban részben változó mennyiségű mannit 
hozzáadásával, részben anélkül változó ideig forraltam s az oldatokat 
gondosan lehűtve a szükséges mannit hozzáadása után 0'1 n. szénsav- 
mentes nátronlúggal, phenolphtaleint használva jelzőül, gondosan 
megtitráltam. Az első táblázat adatai szerint 5 percig tartó élénk 
forralás bórsavoldatunk koncentrációját még akkor sem változtatta 
meg kimutatható módon, ha mannitot nem is alkalmaztunk.

I. tábla.

Forralás
ideje

percekben

A titrá lásnál elhasznált O'l n. 
NaOH cms-ben, ha az alkalmazott 

m annit mennyisége

0 g 1 g 2 g

5 1002 ÍO'OO 1001

10 ÍO'OO 9-99 1001

15 9 83 9-98 10-00

Ezzel a kísérletsorozattal eldöntést nyert, hogy az alkalicarbonat- 
tartalmú bórsavoldatok titrálásánál legcélszerűbben oly módon járunk 
el, hogy methylvöröset használva jelzőül, azokat sósavval gyengén 
megsavanyítjuk. A széndioxydot 1—2 percig tartó élénk forralással a 
folyadékból elűzzük s a gondosan semlegesített oldatban a bórsavat 
mannit hozzáadása után (10 cm3 folyadékra 1 g mannitot számítva) 
phenolphtalein indikátor alkalmazása mellett O'l n. szénsavmentes 
lúggal megtitráljuk. A gyenge organikus savak a bórsav meghatáro
zását zavarják. Ennek oka egyrészt az, hogy a bórsav különösen 
organikus alkoholsavakkal komplex vegyületet alkot, másrészt pedig 
az, hogy a gyenge organikus savak előzetes neutralizálása methyl- 
vörös, vagy methylorange jelenlétében nem vihető keresztül a szük
séges pontossággal. Kolthofflb szerint az előbbi hibaforrás (komplexsav 
képződés) sok mannit, vagy invertcukor alkalmazásával megszüntet
hető s így a bórsav és organikus savak együttes titrálása keresztül

14 Schaffgotsch: Rogg. Ann. 107, 427 (18B9), de K oningh: Jonrn . Amer. 
Chem. Soc. 19, 385 (1897), Banchi és Grianotti: Ann. China. Appl. 20, 271. Anschiitz 
és R iepenkröger: Berichte 58, 1734 [1925].

15 I . M. Kotthoff Die Massanalyse, I I . kötet, 121. oldal (1928).
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vihető, a bórsav mérése azonban minden esetre csak az organikus 
savak elroncsolása után sikerül.

A  phosphorsav és kovasav zavaró hatása csak oly módon 
eliminálható, hogy a bórsavat alkalmas módon desztillációval 
választjuk el az említett savaktól. Mint a kísérletek mutatták, az 
aethylborat alakjában való desztillációs elválasztás erre a célra 
kevésbbé alkalmas, mint a methylborat alakjában való elválasztás. 
Későbbi kísérleteimben épen ezért csupán a methyl alkohollal való 
desztillációt alkalmaztam.

Bennünket közelebbről a kovasav zavaró hatása érdekel, épen 
ezért vegyük szemügyre, mi lehet a kovasavval való szennyezés 
főforrása. Ilyen forrás gyanánt üvegedényeinket jelölöm meg. Ha 
lúgos bórsavat tartalmazó oldatot párolunk be edényeinkben, a lúg 
kovasavat old ki. Már pedig a régebbi gyakorlat szerint az esetleg 
megszaporodott vizes folyadék bepárologtatása lúgosán üvegedényben 
történt. Mindebből pedig az következik, hogy azokban az esetekben, 
midőn lúgos közegben kell bórsavat titrálással meghatároznunk, a 
lúgosán való forralásnál vagy bepárologtatásnál, különösen mikro
vagy félmikro-dolgozásnál csak ezüst edényeket használhatunk.

Még egy másik körülményről, egy másik hibaforrásról is meg 
kell e helyen emlékeznem. Ha jénai edényben történik a lúgos folya
dék forralása vagy bepárologtatása, nemcsak kovasav, de — mint
hogy a jénai üveg bórsavat is tartalmaz — bórsav is kioldódik. Ez 
utóbbi körülmény természetesen csak mikro- vagy félmikro dolgozás
nál okoz számbavehető hibát. így kísérleteim szerint, midőn 4 eset
ben egyenkint 0'15 g Na2C08-et 5 cm3 vízben oldottam, majd az 
oldatot jénai Kjeldahl-lombikban körülbelül 1—1‘5 cm3-re bepárolog
tattam s a maradékot a később leírandó eljárás szerint methylalko- 
holos desztillációnak vetettem alá, a desztillátumban a szintén később 
leírandó eljárással annyi bórsavat mérhettem, melynek semlegesítésére 
egyenkint 0 09, O'IO, 0'22 és 0’28 cm8 0-01 n. szénsavmentes nátron
lúg kellett. Kénessav okozta hibával a desztillátumok bórsavtartalmá
nak meghatározásánál kell számolnunk. Ez könnyen eliminálható, ha 
a desztillátumhoz 1—2 csepp phosphorsavmentes 30%-os H20 2-t 
teszünk, melynek fölöslege bepárologtatáskor úgyis elbomlik. Ugyan
csak a desztillátumok tartalmazhatnak kevés hangyasavat is. Ez azon
ban a lúgos desztillátum bepárologtatását követő megömlesztésnél 
elbomlik. A mannitbórsav titrálásához szükséges lúg lehetőleg szén- 
savmentes legyen. A O'Ol n. lúg eltartásánál kitűnő hasznát vettem 
a Winkler Lajos16 szerkesztette automatikusan feltölthető tartályos 
bürettának.

A bórsav titrálásának tanulmányozásánál gondosan előkészített 
bórsavat alkalmaztam kiindulási anyag gyanánt. E végből a bórsavat 
kétszeres átkristályosítás után szobahőmérsékleten megszárítottam, 
majd gondosan elporítva 2 hétig kónsav fölött tartottam. Ez idő alatt 
természetesen a bórsavat több Ízben felkavartam. Az így előkészített 
bórsavat, illetve annak gondosan lemért részleteit használtam a 
későbbi meghatározásoknál titrálásra alkalmazott lúg beállítására. De

16 L. W. W in k ler: Zsclir. Untere. Nalim ngsm itt. 49, 279 (1925).
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kísérleteket végeztem arra vonatkozólag is, vájjon a lúg bórsavval 
megállapított faktora eltér-e, a lúg O'l n. sósavval, illetve 0’01 n. 
kénsavval megállapított faktorától?

A lúg faktorának meghatározásánál a következőképen járunk e l: 
50 cm3-es Erlenmeyer-lombikba pontosan bemérjük a kénsav fölött 
gondosan kiszárított bórsav mintegy 100 mg részletét és azt kb. 5 cm8 
dest. vízben rázogatással feloldjuk. Az oldatba 2 g mannitot szórunk, 
majd mintegy 1 — 2 percig forraljuk a folyadékot. A forráselmaradás 
elkerülésére néhány szemecske durva horzsakőport alkalmazhatunk.17 
A mannitbórsavat tartalmazó oldatot 5—6 csepp phenolphtalein- 
oldatot téve hozzá, forrón O'l n. lúggal addig titráljuk, míg a folya
dék rózsaszínt ölt. A reakciós elegyet fölforraljuk s gondos lehűtés 
után addig csurgatunk hozzá O'l n. NaOH-oldatot, míg a folyadék 
maradandóan rózsaszínt ölt s e színt kevés (mintegy 0'5 g) mannit 
hozzáadása után is megtartja.

A 0'01 n. oldattal való titrálás teljesen azonos eljárással történt. 
A bórsavból pontosan 0'02 n. oldatot készítünk. Ennek az oldatnak 
5 cm3-es részleteit titráljuk 0'01 n. NaOH-val. A mannitot oldat alak
jában adjuk a bórsavhoz, mert a mannit gyengén savanyú lévén, 
előzetes semlegesítést igényel. E célból 20 g mannitot 50 cm3 vízben 
oldunk s az oldatot forrón 0'01 n. lúggal semlegesítjük phenolphta- 
leint használva indikátorul. Egy-egy meghatározáshoz 5 cm3 mannit- 
oldatot használunk. A továbbiakban ugyanúgy járunk el, mint a O'l n. 
lúggal való titrálásnál.

Vizsgálataim eredményét a II. sz. táblázatban állítottam össze.

II. táblázat.

Bemért H 3B 03 
mg, ill. cm3 
0'02 n. oldat

Fogyo tt O'l n. NaOH 0 01 n. NaOH

O'l n 0 01 n faktora
Megjegyzés

NaOH NaOH egyen- K. é.- egyen- K. é.-
cm3 cm3 ként ben ként ben

99'9 1603 1-0078 A 0-1 n. NaOH fák-
91'5 14'71 1-0059 tora sósavval meg-
96'9

103'8
15'57
16'66

10064
1-0075

1-0071 határozva
középértékben: 1"0069

ÍOO'O 16'04 1-0082

6'184=5 cm3 9-49 1-0537 A 0"01 n. NaOH fák-
949 10537 1-0531 tora 0 02 n. H.,S04-el 

meghatározva9*49 1 -Oö87
1) 9-51 10515

középértékben: 10563

A II. táblázat eredményei azt mutatják, hogy a bórsav kén
sav fölött szárítva állandó, a bórsav a közölt eljárással úgy O'l, 
mint 0 01 n. normal lúggal pontosan mérhető s végül, hogy a O'l

17 A horzsakövet gondosan, granuláljuk vízzel, majd salétromsavval több 
Ízben kifőzzük, kimossuk, beszárítjuk és kiizzítjuk.
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n., illetve O'Ol n. NaO H  faktora bórsavval és sósavval, illetve kén
savval meghatározva praktikusan ugyanaz.

McgjBgyBzni kívánom, hogy a fönt vázolt eljárásnál a forralás
sal és részben forrón való titrálással a víz, illetve a 0'1 n. és O'Ol n. 
lúg széndioxyd-tartalmának zavaró hatását küszöböljük ki. A titrálást 
azonban azért kell hidegen befejeznünk, mert a komplex mannitbór- 
sav állandósága a hőmérséklet emelésével rohamosan csökken. A mérő- 
oldatok faktorának O'l n. sósavval, illetve 0 02 n. kénsavval való 
meghatározása hasonlóképen forró, de a titrálás végén lehűtött olda
tokkal történt phenolphtaleint használva indikátorul, bár kísérletem 
szerint a titrálásnak forrón vagy hidegen való befejezése ez erős 
savak esetében az eredményben különbséget nem okozott.

A bórsav desztillációs elválasztása methylborat alakjában.
A bórsavnak keverékekben és vegyületekben (üveg, zománc stb.) 

való meghatározásánál a bórsavat valamilyen eljárással izolálnunk 
kell. E célra a legtöbb eljárás a bórsavnak azt a tulajdonságát érté
kesíti, hogy methylalkohollal methylboratot képez s mint ilyen köny- 
nyen ledesztillálható. Történtek ugyan kísérletek, melyek a bórsavat 
csapadék alakjában választották el a kisérő egyéb alkotórészektől, 
ezek kipróbálását azonban hosszadalmasságuk miatt mellőztem. Csupán 
H. Funk és TI. Winter18 kísérleteinek eredményét említem még fel. 
Ezek a kísérletek azért bírnak jelentőséggel, mert módot nyújtanak 
arra, hogy a bórsavat sok aluminium, vagy vas stb. fémek mellett 
is meghatározhassuk. E célból az alumíniumot és bórsavat tartalmazó 
oldatokból az alumíniumot leválasztják s a szűredékből annak bepár- 
lása és kellő előkészítése után a bórsavat Iiosenbladt és Gooch-mód
szerével ledesztillálják és mérik.

A desztillációs eljárások lényege, hogy a keverékből vagy a 
feltárt anyagból a bórsavat valamilyen savval szabaddá s így észter- 
képzésre alkalmassá tegyük. Iiosenbladt19 kónsavat használ e célra, 
Gooch ecetsavat, Jannasch és Noll phosphorsavat, más szerzők sósa
vat. Az észterképzést vízelvonó anyagok elősegítik, így természetsze
rűleg én is kénsavat alkalmaztam desztillációs kísérleteimnél. Mint
hogy a bórsav mérése az általam alkalmazott eljárás során titrálással 
történt, nem kellett attól tartanom, hogy a redukció következtében 
netalán a szedőbe került kénessav kísérleteim eredményét hibássá 
teszi, ami a kénsav alkalmazását a gravimetriás eljárásoknál meggon
dolandóvá teszi. Ez az oka annak, hogy Gooch Rosenbladt-e\]kvkskt 
olyképen módosította, hogy kénsav helyett ecetsavat használ a bór
sav felszabadítására.

A bórsav desztillációs meghatározására használt készüléket a 
mellékelt ábra szemlélteti. Ezt a desztilláló készüléket intézetünkben 
nagyon előnyösen használhattuk a brómnak és chlornak organikus 
keverékekben egymás mellett való meghatározására, Winkler Lajos18 19 20 
szerint és egyéb desztillációs elválasztásokra is. A készülék tulajdon

18 H. P únk és H. W in te r: Zsclir. anorg. Chemie 142, 257 (1925).
19 Zschr. analyt. Chemie 26, 18 (1887).
20 L. W. W ink ler: Zschr. angew. Ch. 28. 477 (1915).
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kép a Winkler Lajos által a brómnak chlor mellett való meghatáro
zására szerkesztett desztilláló készülék módosítása. A Winkler-féle 
készülékkel szemben azonban előnye, hogy a desztilláció céljára szol
gáló feltéthez hozzáköszörült jénai Kjeldahl-lombikok kicserélhetők 
úgy, hogy ugyanazon feltéthez 250 cm3-es és 100 cm3-es Kjeldahl- 
lombikot is használhatunk.

A készülékkel való bánásmód alapelvét szintén Winkler Lajos 
idézett munkájából vettem át. E szerint desztilláció közben a gyűjtő 
edény alját a hűtőcsőhöz kissé hozzászorítjuk, miáltal azt érjük el, 
hogy a hűtőcsőben a szedő edénybe előre öntött kevés folyadék — 
esetünkben kevés nátronlúg — a levegőnek a készülékből való eltá
vozása után kissé felemelkedik és sűlyed s így a desztilláció folya
mán annak termékei teljesen abszorbeálódnak. Az a körülmény, hogy 
a desztilláció elején a levegő először buborékok alakjában távozik el 
a készülékből, esetünkben semmi veszteséget nem jelent.

Mielőtt a bórsavnak különböző fémek mellett való meghatáro
zására áttértem, azt kellett megállapítanom, melyek azok az optimális 
viszonyok, amelyek mellett a bórsav desztillációja keresztülvihető. 
Az eljárást és pedig a makróeljárást mindjárt úgy írom le, miként azt 
később kísérleteimnél is végeztem.

A bórsavra vizsgálandó anyagból pontosan lemérünk annyit, 
amennyi 6—120 mg bórsavnak megfelel. Ezt az anyagot megfelelő 
előkészítés után (feltárás, organikus anyagok elroncsolása stb.) lehető
leg kevés, 30—40 cm3 vízzel a 100 cm3-es desztilláló lombikba visz- 
szük át s gondos hűtés közben 5 cm3 koncentrált kónsavval elegyít
jük. A lökdösés elkerülésére üveggyöngyöt és kevés durva horzsa
kőport dobunk a folyadékba. A lombik csiszolatát kevés koncentrált 
kénsavval megkenjük s összeállítjuk a készüléket. Szedőül 200 cm3-es 
Erlenmeyer-lombikot használhatunk, melybe előzetesen 10 cm* n. 
nátronlúgot tettünk. Most kis lánggal óvatosan, állandó hűtés mellett 
ledesztilláljuk a vizet. A desztillációt addig folytatjuk, míg a lombik
ban nehéz kénsavgőzök fejlődnek. Nem szükséges, hogy a víz desz
tillációja közben a hűtő csöve a szedőben levő folyadékba érjen. 
A teljesen kihűlt kénsavas elegyhez a készülék beforrasztott csapos 
tölcsérén át óvatosan, a készülék enyhe mozgatása közben, 40 cm3 
methylalkoholt csurgatunk. A folyadékok keveredése után a szedő 
alját a hűtőcsőhöz kissé hozzászorítjuk s óvatos melegítéssel (lámpán 
mindig kürtőt alkalmazunk) a methylalkoholt ledesztilláljuk. A desz
tilláció végét az jelzi, hogy a fejlődő methylaether-gőzök a folyadék- 
oszlopot a hűtőcsőből kiszorítják s buborékok alakjában eltávoznak. 
Ugyanakkor az egész készülék kénsavgőzökkel telik meg. A szedőt 
most kissé lejjebb állítjuk s a lángot a desztilláló lombik alól elvesz-, 
szűk. A lombik tartalmának kihűlése után a desztillációt 20 cm3 
methylalkohol óvatos hozzáadása és a folyadékok elegyítése után 
megismételjük. A desztilláció befejeztével a hűtő csövét néhány cm3 
methylalkohollal leöblítjük.

Ha sok só kiválása miatt a lombik tartalma lökdösés folytán 
nem volna egyenletes forrásban tartható, úgy kevés calciumcarbo- 
natot (calcium carbonicum praecipitatum) szórunk a folyadékba. Ezt 
természetesen csak a víz lepárlása után és pedig úgy visszük be, hogy
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a calcinmcarbonat mintegy 3 cg-ját a készülék kis tölcsérjébe szórjuk 
s methylalkohollal a lombikba öblítjük. A lassú áramban fejlődő C02 
az egyenletes forrást biztosítja. Sókiválás esetén a másodszori desztil
lálónál is alkalmazunk calciumcarbonatot.

A desztillálás befejezte után 1—2 csepp methylorange-oldatot 
cseppentünk a szedőbe, bogy meggyőződjünk arról, bogy az alkoholos 
oldat lúgos, majd még 10 cm3 n. NaOH-t és 2 csepp phosphorsav- 
mentes 30%-os H20 2-t teszünk a folyadékhoz. A H20 2 a netán a 
desztillálás folyamán keletkezett kénessavat kénsavvá oxydálja. Most 
tágasabb, mintegy 200 cm3-es ezüst csészében vízfürdőn teljesen szá
razra párologtatjuk a gondosan átöblögetett desztillátumot. Ügyel
nünk kell, hogy a bepárologtatásnál a folyadék ne forrjon, hogy a 
freccsenós okozta veszteségeket elkerüljük. A száraz lúgos maradékot 
most Bunsen-lángon megömlesztjük, (az olvadék teljesen tiszta és 
átlátszó legyen), ami könnyen sikerül különösen akkor, ha kevés — 
körülbelül l g  — kaliumhydroxyd-port szórunk a száraz maradékra. 
A megömlesztósnek célja az, hogy az esetleg visszamaradt szerves 
anyagokat (formiatok) elroncsoljuk. A lúgos olvadékot kevés vízben 
oldjuk és 1—2 csepp methylvörös-oldatot alkalmazva indikátorul, 
addig csepegtetünk hozzá 10%-os sósavat, míg a folyadék épen 
savanyú kémhatásúvá vált. Az oldatot kevés vízzel (3-szor két cm8) 
100 cm8-es Erlenmeyer-lombikba öblítjük, felforraljuk, hogy a szén- 
dioxydot belőle kiűzzük, gondosan lehűtjük s szénsavmentes O'l n. 
NaOH-al pontosan semlegesítjük. (Indikátor: methylvörös.) Most man- 
nitot szórunk az oldatba, minden 10 cm3-re 1 g-ot számítva s 5—6 
csepp phenolphtalein-oldatot használva jelzőül, addig csurgatunk hozzá 
O'l n. NaOH-t, míg a folyadék sárga színes épen rózsásra változott. 
Megjegyzem, hogy a mannit hozzáadása után a folyadék sárga színe 
az erősebb mannitbórsav képződése folytán rózsaszínű. A nátronlúg 
hozzácsurgatásakor ez a szín először lassan eltűnik, a folyadék sárga 
lesz s a titrálás végét a phenolphtalein piros színe jelzi. Nagyon 
gondos titráláskor úgy járunk el, hogy a sósavas oldat pontos semle
gesítése után a folyadékot forrásig melegítjük s a phenolphtalein-oldat 
hozzáadása után eleinte forrón titráljúk és a továbbiakban is úgy 
járunk el, mint a bórsav titrálásánál dolgozatom első felében leírtam. 
(1 cm3 O'l n. NaOH =  6'184 mg H3B03, illetve 3'482 mg B20 3).

Kísérleteim eredményét a III., IV. és V. sz. táblázat tünteti föl.
A kísérletekben bórsavat oldat alakjában mértem le. A fémeket 

sóik alakjában tettem a desztilláló lombikba, kevés vízben feloldottam 
azokat s úgy csurgattam a lombikba a bórsav lemért részleteit. Ter
mészetesen az ólomsulfat és CaS04 oldatlan csapadék alakjában 
maradtak.

A III. táblázat kísérletei mutatják, hogy a bórsav a kísérleti 
hibák határain belül már kétszeres desztillálóval elkünithető. A IV. 
és V. táblázatban közölt kísérleteim szerint a desztillációs elválasztás 
még aránylag nagy mennyiségű AL,(S04)3, Cr2(S04)3, CuS04, Ag2S04, 
CaS04, PbS04 és ZnS04 mellett is tökéletesen sikerül. E  kísérletek 
alapján a harmadik osztály féméinek bórsav mellett való meghatá
rozása a bórsavnak metliylalkohollul való ledesztillálása után köny- 
nyen sikerülhet.
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Megjegyezni kívánom még, hogy a kísérleteket oly módon is 
ellenőriztem, hogy a desztillációs kísérletekhez felhasznált bórsav
oldatnak egyidejűleg ugyanazon mérőeszközzel (pipettával és bürettá- 
val) lemért részleteit közvetlenül is megtitráltam a dolgozatom elején 
a bórsav titrálásának leírásánál közölt szempontok figyelembe vételével.

111. táblázat.

Bemérve mg
h 3b o 8,

illetve cm3 
O'l n. oldat

Fogyott 
O'l n-lúg 

cm3

Talált
h 3b o 3

mg

Középérték
mg

20-00 123-68
123'68 mg 1999 123-62

20 cm3 19-98 12356 12362

9-98 6179
G1'84 mg 10 02 61-96

10 cm3 999 61-79 12384

5-00 3092
30'92 mg 499 30-86

5 cm3 4-99 30 86 3088

1-01 6-24
618 mg 1-01 6-24

1 cm3 101 624 624

ÍFoly tatjuk.)

A Kir. Magyar Term észettudományi Társulat chemia-ásványtani szakosztá
lyának 1931. évi február hő 24-én tartott 248. ülése.

Az ülés megnyitása u tán  Zem plén Géza elnök felkérte Varga József 
műegyetemi tanárt „A m. krezol liidrogénezése nagy nyomás a la tt“ c. előadásának 
m egtartására. A nagy érdeklődéssel m eghallgatott előadás u tán  B ernauer Zsigm ond  
és H o ffm a n n  Sándor  kértek felvilágosításokat majd Zem plén Géza  te tt néhány 
megjegyzést.

Ezekután Gedeon T iham ér  ta rto tta  meg két bejelentett előadását, melyek 
c ím e: „A vanadium kolorimeteres meghatározása“ és „Új m&dszer kéntartalom  
kőzetek feltárására“ volt. Felszólalt Sass Loránd.

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

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

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

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

K éziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I . Szent G-ellért tér 4.).

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

A z előadások rendje:
(K ivonat a  Szakosztály ügyrendjéből.)

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

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

19. A napirendre k itűzött előadás rend

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

Kívánatos, hogy az osztályiiléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett k ivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju tta tn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék
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Adatok a bórsav quantitativ meghatározásához.*
Vastagh Gábor-tó\.

Közlemény a M. Kir. Országos Közegészségügyi Intézetből Budapesten. 
Igazgató : Dr. Johan B éla  egyet. rk. tanár.

IV. táblázat.

Hozzákevert
idegen
anyag

Bemérve mg 
HsBOs 

illetve cm3 
0T n-oldat

Fogyott 
0T n-lúg 

cm3

Talált
H sB 0 3

mg

Középérték
mg

19-95 123.37
123'68 mg 19-96 123-43

20 cm3 19-96 123-43 123-41

O 9-94 61-47
ír; 61'84 mg 9'95 61-53
co 10 cm3 9-96 61.60 61-53
r—1

CO 4-97 30-74
o 30'92 mg 4.99 30-86
CO,

OJ
5 cm3 4-99 30-86 30-82

<3 200 12-37
be 12"37 mg 203 12-55

CM 2 cm3 2-03 12-55 12-49

1-01 6-25
6T8 mg 1-00 6-18
1 cm3 1-00 6-18 6-20

Az egészen kis mennyiségű bórsav desztillációs elválasztásánál 
alkalmazott eljárás csak apróbb lészletekben tért el a föntebb részle
tesen tárgyalt eljárástól. A gondosan lemért anyagot, mely 0'3—6 mg 
bórsavnak felel meg, megfelelő előkészítés (szerves anyagok roncso
lása, feltárás stb.) után kevés vízzel, melynek mennyisége a 30—40 
cm3-t lehetőleg ne baladja meg, a desztilláló lombikba visszük át s

* Lásd e folyóirat X X X V II. évf. 3. számát is.
M agyar Chemiai Fo lyó irat 1981. XXXVTT. k. 4
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gondos lehűtés közben 5 cm8 tömény kénsavval elegyítjük. A továb
biakban ugyanúgy járunk el, mint föntebb leírtuk, csupán a desztil
lálóknál alkalmazott methylalkohol mennyisége kevesebb. Az első 
desztillációnál 30 cm3, a másodiknál pedig 10 cm3 methylalkoholt 
csurgatunk óvatosan a gondosan lehűtött reakciós elegyhez. Szedőül 
jelen esetben kb. 200 cm3-es ezüstcsészét használunk, melybe eleve 
borsószem nagyságú (kb. 0-20 g) szilárd KOH-t dobtunk s azt néhány 
cm3 vízben feloldottuk. A csészét átfúrt óraüveggel fedjük be, melyen 
a desztilláló készülék hűtőcsöve halad keresztül.

V. táblázat.

Hozzákevert
idegen
anyag

Bemért H8B 0 3 
mg, illetve 

01  n-oldat cm3

Fogyott 
0-1 n-lúg 

cm3

Talált
h 3b o 3

mg

Közép- 
■ érték 

mg

+  Ó
o  tdo  "
d 2ü  1  
M "5 io O 
© GO 
+
O ^o  £>0rO lO
Ph ö
Mi 4- r-l

123‘68 mg 
20 cm3

30'92 mg 
5 cm3

6'18 mg 
1 cm3

19-95
19-93

4-98
4-98

1-00
1-01

12337
123-25

30-80
30-80

6-18
6-25

12331 

30 80 

6-21

í °
a  w^  c-lO . „

o ° l
£  N <
r„ m m
^lO  lO

V5 © © 
°  +  +

123'68 mg 
20 cm3

30'92 mg 
5 cm3

6T8 mg 
1 cm3

19-98
19-97

5-00
4-98

1-00
1-01

123-56
123-50

30-92
30-80

6-18 
6 25

_

123-53

30-86

6-21

123'68 mg 1994 123 31
+  "3 20 cm3 19 93 12325 12328
O %GO J 30 92 mg 4-99 30-86
PS M 5 cm3 4-97 30-73 30-80
M io

íp 2.O T’ 6'18 mg 1-00 6-18
1 cm3 1-01 6-25 6-21

A desztillációs elválasztás befejezése után, meggyőződünk arról, 
hogy lúgos-e a desztillátum. Most kevés (kb. 0'2 g) KOH-t szórunk a 
folyadékba s egy-két csepp phosphorsavmentes 30%-os H20 2 hozzá-
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adása után óvatosan szárazra párologtatjuk a lúgos oldatot, ügyelve, 
hogy a folyadék ne forrjon. A száraz maradékot, esetleg KOH-por 
(0'2—03 g) hozzá szórása után megömlesztjük, (az olvadéknak telje
sen átlátszónak kell lennie) az olvadékot 2—3 cm8 vízben feloldjuk 
és 10°/o-os sósavval megsavanyítjuk, jelzőül methylvöröset használva. 
A savanyú oldatot 5 cm3 víz 1 cm3-es részleteivel gondosan 50 cm3-es 
jénai Erlenmeyer-lombikba öblítjük, a C02 kiűzése végett felforraljuk 
s dolgozatomnak a bórsav titrálásáról szóló részében bővebben vázolt 
szempontok figyelembe vételével 0"1 n. majd O'Ol n. NaOH-oldattal 
gondosan semlegesítjük, végül megtitráljuk. A mannitot természetesen 
forrón gondosan semlegesített oldat alakjában adjuk a titrálandó 
folyadékhoz.

Ha mintegy 50 cm3-es ezüsttógellyel rendelkezünk, úgy is eljár
hatunk, hogy az ezüstcsészében a desztillátumot 1—2 cm3-nyi térfo
gatra bepároljuk, majd az ezüsttégelybe gondosan átöblítve szárazra 
pároljuk, megömlesztjük s a titrálást is az előbbi eljárással azonos 
módon, de az ezüsttégelyben végezzük el. (1 cm3 O'Ol n. NaOH=0-6184 
mg H3B03, illetve 0'3482 mg B20 3). Megjegyezni óhajtom, hogy huza-

VI. táblázat.

Hozzáke
vert idegen 

anyag

Bemért 
H jB0 8 mg, 
illetve O'Ol n. 

oldat cm*

Fogyott 
O'Ol n. lúg 

cm3

Talált
H.BO»

mg

Közép
érték
mg

ÍO'OO 6-184
6'184 mg 10-01 6-190

10 cm* 1000 6-184
9'99 6-178 6-184

4'92 3-046
3'092 mg 5'00 3-092

O 5 cm* B'01 3-098 3-079
W
00 1'98 1-225
T—í T237 mg 1'99 1-231coTti 2 cm3 1'99 1-231 1-229o
m

l'OO 0-618
<3 0'618 mg 1'02 0-631
tUD 1 cm* 1'03 0-637 0-628

(M
0-496 0-307

0'309 mg 0'503 0-311
0'5 cm3 0-505 0312 0-310

010 0-0618
0"0618 mg o - i o 0-0618

le m 3 0001 n o - i i 0-0680 —

4 *
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mos használat után a tégely belseje porózussá válik. Ez az ezüstfelü
let a lúgot oly erősen abszorbeálja, hogy kimosás, sőt savval való 
kifőzés után is tart vissza lúgot. A kifőzött és vízzel kimosott edény
ben eltartott víz ugyanis phenolphtaleinnal szemben lúgossá válik.

Ugyancsak e helyen említem meg, hogy különösen a sokat hasz
nált ezüst edényekből kevés ezüst oldódik ki. Ez a kolloidosan oldott, 
majd a savanyításnál kivált ezüst (talán ezüst-hyperoxyd) a semlege
sítésnél néha zavarokat okoz. A methylvörös festéket elroncsolja. 
Ilyen esetben a savanyú oldatot kis mikro-vattaszűrőn megszűrjük, a 
szűrőt 5-ször 1 cm3 vízzel kimossuk s a továbbiakban úgy járunk el, 
mint fentebb leírtuk.

VII. táblázat.

Bemért
Hozzáke- H 3B 0 3 mg, 

ill. 0-01 n.

Fogyott Talált Közép-
vert idegen lúg h sb o 8 érték

anyag lúg cm3 cm3 mg mg

60 o 3'092 mg 5'00 3092
ip Sao 
°  lO W
+  ö  a

5 cm3 4'97 3074 3-083

o  +  ; 0'618 mg 1'02 0-631

2  o d 1 cm3 l'OO 0'618 0-624
pj o  m

0'0618 mg O'IO 0'0618
■»H lc m 30’001 n 0'10 0'0618 —

+ i . 3*092 mg 4'97 3*074
J M  O B cm3 4'99 3'086 3-080

. tS
o ' 0  í 0'618 mg 1-01 0'625
m  % 1 cm3 l'OO 0-618 0-621
2 lO

°  M ö
SX)iO 4 - 0'0618 mg 0'09 0-0557

iO ö  
ö  +

1 cm, O'OOl n 0'10 0 0618 —**

3'092 mg 4'99 3086
5 cm3 4'99 3-086 3-086

m 
O ^
*  O 0'618 mg l'OO 0-618
<3> 1 cm3 1'02 0631 0-624
M g

§  + •0'0618 mg 0'09 0-0557
1 cm3 O'OOl n 0'09 00557 —

Kísérleteimet fémek sóinak jelenlétében végeztem. Eredményei
met a VI. és VII. sz. táblázatban foglaltam össze. Ezeknek tanúsága
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szerint a félmikro-eljárás szintén előnyösen használható a bórsav meg
határozására, még egészen nagy mennyiségű Al-só, vagy más fémek 
sóinak jelenlétében is. Magától értetődik, hogy a bórsav titrálását 
jelen esetben közvetlen titrálással oly módon is ellenőriztem, mint 
azt a mikro-eljárásnál már leírtam.

Mint érdekességet említem meg, hogy miként az a VI. és VII. 
táblázatban látható, sikerrel kísérlelhettem meg 0 06 mg bórsavnak 
2 g (Al^SO^)^. 1811,0 mellől való desztillációs elválasztását is, amely 
A l20 3-t és B 20 3-t véve számításba 0'010/o bórtrioxydnak felel meg. 
E  kísérleteknél a desztillációt a félmikro-eljárás szerint végeztem. 
A  titrálásnál azonban az olvadék előzetes semlegesítését is, az indi
kátorok okozta hiba kikerülése végett, phenolphtalein mellett végez
tem. Az épen lúgos (rózsaszínű) oldat a szintén rózsaszínű mannit- 
oldat hozzáöntése után az erős mannitbórsav képződése folytán 
színtelenné vált. Bz a módszer tehát, mint érzékeny qualitativ 
reakció is előnyösen használható.

A föntebb vázolt bórsav-meghatározások néhány gyakorlati 
példáját a V ili. táblázatban foglaltam össze.

A táblázatban felsorolt bórsav-meghatározásoknál az egyes vizs
gálandó anyagokat a következőképen tettem a desztillálóra alkal
massá.

I. A desztillációt közvetlenül a bemért anyagból végeztem.
II. Az emulziót egy régebben közölt eljárás szerint21 megbontva, 

a vizes alkoholos bórsav-oldatot lúgosán bepároltam, KOH-al meg- 
ömlesztettem. A továbbiakban a leírt eljárást követtem. Desztillálás 
nem volt szükséges.

III. és IY. A kenőcshöz elégséges porított KOH-t tettem és 
befödött nikkel tégelyben elhamvasztottam. A maradékot kónsavban 
oldottam s a leírt módon desztillációs eljárással határoztam meg a 
bórsavat.

V. A zsíros masszát redős szűrőre tettem. 100 C°-os szárítószek
rényben a kakaóvaj lecsorgott. A szűrőt petrolaetherrel lemostam. 
A szűrőt nikkel edényben KOH-al elhamvasztottam. A maradékot 
kénsavban oldva, a bórsavat ledesztilláltam és mértem.

VI. és VII. A bemért anyagból a bórsavat minden előkészítés 
nélkül közvetlenül a leírt módon ledesztilláltam.

A fentebb leírt félmikro-eljárást csekély változtatással üvegek 
bórsav tartalmának meghatározására is alkalmaztam. Jénai Kjeldahl- 
lombik finom porából pontosan lemértem kb. 20 mg-os részleteket. 
Az üvegport 150 mg száraz natrinmcarbonattal kis platina tégelyben 
összeolvasztottam. Az olvadók 1—2 percnyi ízzítás után buborék 
mentes és átlátszó volt. Az egész feltárási művelet Bunsen-égőn 3—4 
percet vett igénybe. Az olvadékot 2 cm3 vízben oldottam s gondosan 
a desztilláló lombikba vittem át. E célra 5-szőr 0‘5 cm3 vizet hasz
náltam. Hogy a kovasav kocsonyás kiválását elkerüljem, 30 cm3 
methylalkoholnak és 5 cm3 tömény kénsavnak gondos hűtés közben 
készített elegyét csurgattam a lombikba és óvatosan desztilláltam. 
Ezt a műveletet egyenként 10 cm8 methylal kohol óvatos hozzá csur-

”  Sehulek és V astagh : Magyar Gyógyszerészt. Társ. É rt. 1928. 2. füzet és 
Pharm . Zentralhalle 69, No. 18 (1928).
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gátasa után még kétszer megismételtem. A továbbiakban úgy jártam 
el, mint föntebb leírtam. Az alant közölt IX. táblázat adatai jól 
megegyeznek.

VIII. táblázat.

a Bemé
rések

Fogyott lúg Talált
Megadott

érték
V.

‘cáNm A készítmény egyéb cm1 h 3 b o 8 %

O alkatrészei : egyen-
k int

m gramm 01  n 001 n átlag

Ö blítőszer: 52°/0 timsó, 0-5195 13-62 16-20
i. 20°/o cuprisulfat, 2% ka- 

liumjodat, 8% zinksulfo- 0-5045 13-37 — 16-39
16-24 16-14phenolat stb. 0-5174 13-35 16-12

H ashajtó em ulsió : 1'6%

i i .
agar-agar, 27°/0 paraffin
olaj, 16°/0 glycerin, l'3°/0 
pbenolphtalein, 52% víz,

3-1991 5-07 0-98
4-7154 7-38 — 0-97 0-98 1-03

0"5% natriumbenzoát.

K e n ő cs : 15% zinkoxyd, 
6% titanoxyd és -tyd ro - 2-9630 4-52 0-094in. xyd, 24% lanolin. 44% 
vaselin és paraffinolaj, 2-9827 — 4-84 o - i o o 0-098 0-09

1'5% Ichthyol.

I V .

K e n ő cs : 0'5% alumi- 
ninmacetat, 0'5% chino- 0-1740 8-50 3-02

sol +  novocain, 84% 0-1335 6-46 2-99 300 3-01
nyálkaanyag.

H üvely  kú p o k : 1% Al- 2-5190 7-92 1-94
V . acetat, 0'4%  higanyoxy- 

cyanid, 95% cacaovaj stb. 2-7646 8-46 1-89 1-92 1-95

H in tőpor:  89% talcnm, 1-0270 4-37 2-63V I . 4'6% Zinkoxyd, kémé-
2-64nyitó stb. 1-0090 4-32 2-64

vn. H in tőpor:  87% talcum, 0-9989 3-90 2-41
3 2% Zinkoxyd. 0-9878 3-92 2-45 2-43 —

IX. táblázat.
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Á fentiekben a silicátok bórsavtartalmának meghatározására 
leírt eljárást a jó eredmények dacára sem tekinthetjük véglegesnek, 
ha a Si02 mennyisége tetemes. Osmert mennyiségű bórsavval végzett 
kísérleteim szerint ugyanis a feltárt silicátok megsavanyításakor kocso
nyásán kiváló kovasav mérhető mennyiségű bórsavat tart vissza, 
melyet még többszöri desztillálóval sem lehet a kovasavtól eltávolí
tani. így a bórsavnak mesterséges és természetes silicatokban való 
meghatározásáról, továbbá ugyancsak a bórsavnak halogenidek és 
nitrátok mellett való meghatározásáról későbbi dolgozatban szándéko
zom beszámolni.

Összefoglalás.
1. Gondosan tanulmányoztam azokat a körülményeket, melyek

nek betartása mellett a bórsav más savak jelenlétében is úgy 0’1 n., 
mint 0 01 n. NaOH-al mérhető.

2. Megállapítást nyert, hogy a bórsav koncentrált kénsavas 
közegből methylalkohollal az irodalmi adatokkal ellentétben fémek, 
így elsősorban az aluminium sóitól már kétszeri desztillációval töké
letesen elválasztható és mérhető.

3. A leírt kísérleti körülmények gondos betartása mellett még 
006 mg H2B03 is mérhető volt, miután azt desztillációval 2 g kristályos 
aluminiumsulfáttól elválasztottam.

Ez utóbbi eljárás mint qualitativ reakció is előnyösen hasz
nálható.

4. A leírt makro- és mikro-éljárás gyakorlati alkalmazhatóságát 
számos példán bemutattam.

*

Ezen dolgozat elkészítését a Nagyméltóságú m. kir. Vallás- és 
Közoktatásügyi Miniszter Úr belföldi kutatási ösztöndíj adományozá
sával támogatta.

Es wurde gezeigt, dass man die Borsäure aus schwefelsaurer Lösung auch 
in Gegenwart von Schwermetallsalzen (z. B. Al) m it M ethylalkohol abdestillieren 
und sowohl mit 01, wie auch mit O'Ol normalen Lösungen titrieren  kann. Auf 
diese W eise konnten 0'06 m g H 8B 0 8 neben 2 g cryst. Aluminiumsulfat bestimmt 
werden. Betreffs E inzelheiten der schnell ausführbaren Methode sei auf den 
Aufsatz, welcher dem nächst in der Zschr. f. analyt. Chemie erscheinen wird, 
verwiesen.

Új módszer kéntartalmú kőzetek feltárására.*
Gedeon Tihamér-tő\.

Solfatara hatásokra elváltozott kőzetekben a kéntartalom fölhal
mozódik. Rendesen a kőzetben levő vasoxid alakul piritté. Ilyen 
kőzetek elemzésénél a kéntartalmat Lunge1 savkeverékével (HN03-f- 
-j-HCl =  3:1) kénsavvá oxidálták és a szokásos módon határozták

* Előadta a chemiai szakosztály 1931. február hó 24-én ta rto tt ülésén.
1 Ztschr. f. anal. Ch. 19. 419. (1881), vagy Lunge-B erl: Chem. Techn. 

Untmeth. 7. kiad. I. 696.
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meg. Az irodalomban ismertetett különböző eljárások közül sokat 
lehetne említeni, melyek mindegyike azt célozza, hogy a kőzetből 
lehetőleg csak a kéntartalmat nyerje ki redukált, vagy oxidált formá
ban, egyéb kísérő alkotórész, főleg fémek nélkül. A különböző több
nyire hosszadalmas, nehézkes feltárási műveletek mellett találunk sok 
eljárást, mely száraz úton, oxidálóanyagokkal való hevítés által, oldja 
meg a feladatot. Ezek között talán legrégibb Oay-Lussac eljárása 
1821-ből, melyet módosítva később Hampe2 ismertetett. Fresenius2 3 
is lényegében ugyanezen eljárást írta le (szulfidosércet. kaliumnitrát és 
nátrium carbon attal megolvasztva) és a tankönyvekben is az ő neve 
alatt szerepel. Hempel, valamint Glaser,4 mint ideális feltáróanyagot 
vezetik be a nátriumperoxid alkalmazását. Mindezen módszereknél a 
feltárt anyag beolvad a tégelybe és abból savval, vagy forróvízzel 
oldható ki. A hevített keverék megolvadását elkerülendő Sznayder5 
Eschka módszerét6 * 8 9 módosítva alkalmazta kén és arzén tartalmú ércek 
feltárására. A módosítás csak annyiban állott, hogy magnéziumoxid 
helyett cinkoxidot alkalmazott lazitóanyagul. A kén oxidációját a 
levegő végezte elég bizonytalanul. Az oxidációt egyes szerzők oxigén- 
átvivőanyag alkalmazásával ( Warunis1 rézoxidot, Holliger8 kobalti- 
oxidot ajánl) tették tökéletessé.

Sokkal tökéletesebbek azok az eljárások, melyekben az oxidáló
anyag benne foglaltatik a feltáró keverékben. Dubois 1901-ben a man- 
ganperoxidot alkalmazza oxidálóanyagul. Feigl és Schorr9 mangan- 
peroxidot, vagy káliumpermaganátot. alkalmaz kén, arzén, antimon 
ércek feltárásánál oxidáló-anyagul. Komarowsky és Kogon10 11 és tőlük 
függetlenül Hackln szénelemzésre írja le ugyanezen eljárást. Ezen 
utóbbi eljárásokban a feltárókeverék kálium, vagy nátriumcarbonat 
és mangánperoxid, vagy káliumpermanganát. Lazitóanyagot, mint 
magnóziumoxidot, vagy cinkoxidot nem tartalmaznak.

Kísérleteim folyamán, melyek célja egy lehetőleg gyorsan és 
pontosan eszközölhető kénmeghatározási eljárás kidolgozása volt, az 
ismertetett eljárások legnagyobb részét kipróbáltam. Különösen elő
nyösnek mutatkozott Feigl-Schorr és Hackl eljárása, azonban a feltá
rókeverékkel hevített anyag összezsugorodott, összesült és vízzel, vagy 
szódaoldattal csak hosszas melegítéssel volt széjjelfőzhető. Ezért 
Eschka által bevezetett lazitóanyag, magnéziumoxid hozzákeverését 
kíséreltem meg. így a hevített keverék laza marad, forróvízzel a 
keletkezett alkáliszulfát igen könnyen kilúgozható. A szűredékben 
nátriumkarbonát, káliumhidroxid és kevés magnóziumsón kívül más 
fémsók nincsenek, ami igen nagy előny a szulfát báriumkloridos 
leválasztásánál.

2 Ztschr. f. anal. Ch. 13. 179. (1874).
3 Ztschr. f. anal. Ch. 16. 335. (1877).
4 Ch. Ztg. 18. 1448 (1894).
5 Ch. Ztg. 37. 1107. (1913).
6 Ztschr. f. anal. Ch. 13. 344. (1874).
1 Ztschr. f. anal. Ch. 50. 270. (1911).
8 Ztschr. f. anal. Ch. 57. 335. (1918).
9 Ztschr. f. anal. Ch. 63. 10. (1923).

10 Ch. Zbl. 1925. II . 117.
11 Ch. Ztg. 52. 933. (1928).
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Az eljárás pontos menete a következő: A porított és szárított 
anyagot 6—8 g nátriumkarbonát, káliumpermanganát és magnézium- 
oxid egyenlő súlyarányú keverékével tégelyben elkeverjük, majd kb. 
3 g keveréket reárótegezve, a tégelyt befedve, azbesztlapon kis láng
gal 15 percig melegítjük. Ezután még 6—8 percig teljes lánggal 
hevítjük. Lehűlés után a szürkeszínű laza anyagot pohárba ejtjük, a 
tégelyt forróvízzel kimossuk és kevés forróvízzel feltöltve, elkeverjük. 
Ha az oldat ibolyaszínű, pár csepp alkohol hozzáadásával a perman- 
ganátot redukáljuk, majd egy kókszalagos Schleicher-Schüll szűrő
papíron át dekantáljuk. A forróvízzel való dekantálást többször ismé
teljük. A szűredóket sósavval óvatosan megsavanyítjuk és felforralva 
bariumkloriddal leválasztjuk a szulfátot.

1 g anyag bemérése esetén a dekantálást ajánlatos 500, vagy 
1000 cm3-es normállombikba végezni, a megsavanyítást is a lombik
ban végezzük, majd ismert mennyiségből határozzuk meg a szulfátot.

A föltárásra szolgáló keveréket úgy állítjuk elő, hogy finoman 
porított káliumpermanganátot és vízmentes szódát mozsárban alaposan 
eldörzsölünk, majd a magnóziumoxid hozzáadása után a dörzsölést 
addig folytatjuk míg homogén, világos ibolyaszínű keveréket kapunk.

Kísérleteimhez Istriaból (Sta Domenica) származó solfatara 
hatásra elpiritesedett kónesbauxitot12 használtam fel. Más módszerek
kel nyert kónórtókeket összehasonlítva az eljárásommal nyert ered
ményekkel látjuk, hogy az értékek teljesen kielégítők.

K énesbauxit: I. I I .

Lunge eljárásával 13-06 % S 11-40 °/o S
Fresenius „ 13-04 11 11-42 11 11
Böckmann13 „ 1302 11 11 1138 11
Hempel „ 12-90 11 11 1113 11 11
Escbka „ 12-38 11 11 11-00 11 11
Feigl-Scborr „ 1303 11 11 11-36 11 11
Hackl „ 1303 11 11 11-35 11 11
Eljárásommal 13-04 11 11 11-36 11 11

Eljárásom megbízhatóságára 5—5 párhuzamos meghatározáso
mat közlöm:

K énesbaux it: I. H .

S »/„ 1302 11-36
13-04 1134
1304 11-37
13-06 11-36
1305 11-37

középértékben: 13-042 11-360

11 Dr. Korm os: H ydrarg illit és kénesbauxit Istriaban. Bány. Kob. L. 1930. 
évf. 12. sz.

13 Treadw ell: K. Lehrb. d. anal. Cb. 1913. I I .  301.
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Oxidálóanyagul a keverékben mangánperoxidot alkalmazva szin
tén kielégítő eredményt nyertem. Káliumbikromát, valamint ammo- 
niumnitrát oxidálóanyagnak nem felelt meg.

Szénelemzésben az összes kén meghatározására Eschka módsze
rével párhuzamosan eljárásomat is kipróbáltam és igazolhatom a kül
földi szerzők azon tapasztalatát, hogy az Eschka keverékkel mindig 
igen alacsony kónértéket kapnak.14 Eljárásom szénelemzós esetén 
annyiban módosul, hogy 1 g szénhez 15—18 g keveréket veszek és 
föltárás után 30 cm3 3%-os hidrogénperoxiddal az olykor előforduló 
alkáliszulfidot oxidálom.

Kísérletemhez kisgyóni eocén szenet használtam. Eredményeim:

Összes S %

Eschka módszerével 6-03 6T5
Hackl „ 6’97 6-92
Élj árasommal 7-00 7-02

14 Fischer (Ges. Abh. z. Kenntn. d. Kohle I I I .  99. 1918) egyes kéndús sze
neknél 50%-kal kisebb értéket is kapott.

Stockfisch (Cb. Zentrbl. 1928, I. 2557) tanulm ányában kim utatta, hogy a 
m arkazit oxidációja igen nehezen megy végbe.

Komarowsky-Kogon (10. lábjegyzet) 0T1 °/0-kal alacsonyabb S °/<ro1 kapott.
Hackl (11. lábjegyzet) ugyanezt tapasztalta. Stb.

Neue Methode der Schwefelaufschliessung in Gesteinen.
1 g des schwefelhaltigen Gesteins wird mit 6—8 g eines fein pulverisierten 

im Verhältnis von 1 : 1 : 1  bereiteten Gemisches von Soda, Kaliumpermanganat 
und Magnesia im Tiegel g u t vermischt, dann werden etwa 3 g  der Mischung 
darüber geschichtet. Man erhitzt den bedeckten Tiegel auf einer Asbestplatte 
vorsichtig m it kleiner Flamme etw a 15 M inuten lang, dann noch 6—8 Minuten 
hei voller Flamme. Nach dem Abkühlen w ird das lockere graue P rodukt in ein 
Becherglas gebracht, und der Tiegel m it heissem W ässer nachgespült. Is t die im 
Glase befindliche Flüssigkeit vom K M n04 violett gefärbt, so reduziert man dieses 
durch Zugabe einiger Tropfen Alkohols. Das Produkt w ird hierauf mittels heissem 
W assers einige Male dekantiert wobei die Lösung stets auf ein Schleicher- 
Schüll’sches Filtrierpapier Ko. 589 „Blauband“ gefüllt wird. Das F iltra t w ird mit 
Salzsäure vorsichtig angesäuert und der Schwefel als B aS04 in bekannter Weise 
bestimmt. T. Gedeon.

A szérumfehérjék frakcióinak abszorpcióspektruma.
Faltin Ernő-tő\.

A M. Kir. Állatorvosi Főiskola Vegytani Intézetében, 
a Széchenyi Tudományos Társaság támogatásával készült dolgozat.

I. Azok a nehézségek, melyek a fehérjekutatás útjába tornyo
sulnak, arra indították a kutatókat, hogy új, alkalmas módszerek és 
eszközök igénybevételével új utakat nyissanak ezen a téren, hogy 
ezáltal — ha csak lépésekkel is — előre jussanak azon az úton, mely
nek végső célja a fehérjék szerkezetének megismerése volna. A fehérje-
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kutatás ezen újabb módszerei közé sorolhatjuk a fehérjék abszorpció
spektrumának vizsgálatát. Ez a módszer annyiban mondható rend
kívül alkalmasnak, miután lehetővé teszi, hogy a fehérjéket idegen 
behatástól mentesen, natív állapotukban vizsgálhassuk.

A fehérjék a spektrum ultraibolya részében igen nagyfokú, ú. n. 
szelektív abszorpciót mutatnak. Az ezt előidéző kromofór csoportok 
elsősorban a fehérjékben foglalt aromás aminosavakból (főként tripto- 
fánból és tirozinból) származnak. Kromofór csoportot képezhetnek 
ezenfelül azok a kettőskötések is, melyek a peptidkötések enolizációja 
útján jöhetnek létre (Gróh és Hanák1).

A fehérjék ultraibolya abszorpcióját már meglehetősen sokan 
vizsgálták. Azt, hogy a fehérjék abszorpcióját főképen a tirozin és 
triptofán okozza, már Dhéré2 1909-ben megállapította. Abderhalden 
és Haas8 a peptonok, polipeptidek és egyes fehérjék abszorpció
spektrumát vizsgálta meg. Marchlewski és Wierzuchowska4 a tojás- 
albumin és globulin, szórumalbumin és globulin, valamint a kazeinogón 
és vitellin abszorpcióspektrumát tanulmányozta. Gróh és Hanák1 
1930-ban az ovalbumin és kazein abszorpcióspektrumát, illetőleg a 
formaldehidnek ezen fehérjék abszorpcióspektrumára gyakorolt befo
lyását tette tanulmány tárgyává. Stenström és Reinhard? a vérszérum 
abszorpcióspektrumát vizsgálta meg.

II. Vizsgálataim céljául annak megállapítását tűztem ki, hogy 
vájjon a különböző állatfajok vérszérumából előállított fehérjék, a 
szórumalbumin és szérumglobulin mutatnak-e eltérést abszorpció
spektrumaikban.

Határozott és biztosan megállapítható különbségeket a különböző 
állatfajok szórumfehérjéi között csak szerológiai reakciók (anafilaxia, 
precipitin reakció) segítségével sikerült kimutatni. Történtek ugyan 
már olyan irányú vizsgálatok, melyek a különböző eredetű szérumok 
fehérjéinek kémiai összetételében kerestek különbségeket és véltek is 
ilyeneket találni, azonban ezeknek eredményei éppen az általam a 
későbbiekben megállapított okok miatt nem tekinthetők pozitiveknek, 
így Obermayer és Willheim? több emlős- és madárfaj szérumfehór- 
jéinek (eu- és pszeudoglobulin, albumin) ú. n. aminoindexét (összes 
nitrogén osztva a szélső helyzetű aminocsoportok számával) hasonlí
totta össze ilyen célból. Az emlősök között ilyen úton különbségeket 
nem tudtak kimutatni, ellenben az emlősök és madarak között különb
ségek mutatkoztak; a madarak aminoindexei egymás között meg
egyeztek. Vizsgálataik alapján kimondják, hogy az emlősök és mada
rak széruma között kémiai szerkezetbeli különbségeknek kell fenn- 
állaniok. Sellenek1 vizsgálatai alapján kimondja, hogy a különböző 
állatfajok globulinjaiban az aminosavak mennyileges viszonya külön
böző. Aszódi8 a különböző állatfajok szórumeuglobulinjainak kéntar
talmát hasonlította össze, valamint az egyes állatfajokon belül az 
egyes egyedekót is megvizsgálta összehasonlítás céljából. Megállapítja, 
hogy a kéntartalom egyedenként is nagymértékben változik, egy és 
ugyanazon egyednél azonban hónapokon keresztül állandó.

A spektrografiai módszerrel már szintén történtek ebben az 
irányban vizsgálatok. Judd Lewis9 1917-ben és 1922-ben a különböző 
nemű és korú emberek szérumának abszorpcióspektrumában talált
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kisebb különbségeket, azonban ezek egyáltalában nem voltak jellem
zőek. Az emberi szérum fehérjéit a lovakéival összehasonlitva, az 
albuminban és pszeudoglobulinban különbségeket nem sikerült kimu
tatnia, míg ezek euglobulinjaiban talált kisebb különbségeket, amiket 
azonban ő nem tulajdonít kémiai szerkezetbeli eltérésnek. Abderhalden 
és Rossne7A0 a különböző állatok tejének kazeinjeit hasonlította össze 
spektrográfiai úton, azonban köztük csak egészen lényegtelen különb
ségeket észlelt. F. C. Sm ith11 az emberi és lószérum fehérjéit (pszeudo- 
globulin, albumin) tette összehasonlítás tárgyává, azonban köztük 
semmiféle kimutatható különbséget nem talált. Suhrmann és Kollath12 
a vérnek, illetőleg alkatrészeinek abszorpcióspektrumát vizsgálta meg 
a különböző fajta állatoknál. Az ember, valamint a patkány és tengeri
malac vérszórumának és plazmájának abszorpcióspektruma eltér egy
mástól, amit a szerzők a szérum, illetőleg plazma különböző össze
tételének tulajdonítanak. Suhrmann, Kollath és Leichtentritt13 szerint 
a xeroftalmiás, valamint rachitiszes patkány szérumának abszorpció
spektruma eltér az egészségesétől, azonban míg előbbi esetben a vál
tozás oka szerintük kémiai eredetű, addig az utóbbinál az eltérést a 
szérum fehérjekoncentrációjának megváltozása okozza. Suhrmann14 
különböző korú és nemű emberek szérumának abszorpcióspektrumát 
vizsgálva, megállapítja, hogy azonos korú és neműjlegyéneknól az 
megegyezik, míg a különböző korú és nemű emberek szérumának 
abszorpcióspektruma különbözik.

III. Kísérleteimnél Hilger-féle E 3 típusú kvarcspektrográfot 
használtam, mely Judd Lewis-féle szektorfotomóterrel állott össze
köttetésben. Fényforrás gyanánt olyan szikrát használtam, melyet 
egymástól 3 mm-nyi távolságra levő wolframacél elektródok között 
állítottam elő. Az extinkciókoefficiensek kiszámítása a következő 
egyenlet segítségével történt:

mely egyenletben e a keresett extinkciókoefficiens, c a vizsgált oldat 
fehérjetartalma százalékban kifejezve, d az alkalmazott rétegvastagság, 
10 a belépő, 1 pedig a kilépő fény intenzitása. Megjegyzendő, hogy
log ~  értékei az általam használt szektorfotométeren közvetlenül
leolvashatók.

IV. Vizsgálataimnál elsősorban a ló és szarvasmarha szérum- 
fehérjéit tettem az összehasonlítás tárgyává, egyrészt mert e két 
állatfaj fajilag eléggé távol áll egymástól, másrészt pedig miután 
ezek nagyobbmennyisógű véréhez nehézségek nélkül tudtam hozzá
jutni. Az említetteken kívül azt is megvizsgáltam, hogy az immun
szérumok fehérjéi mutatnak-e eltérést ultraibolya abszorpciójukban a 
normális-szérum fehérjéitől. Ennek eldöntése céljából diftéria ellen 
immunizált ló szérumfehérjéinek abszorpcióspektrumát vizsgáltam meg.

Vizsgálataimhoz szükséges vért, illetőleg szérumot részben a m. 
kir. Állatorvosi Főiskola sebészeti klinikája és járványtani intézete, 
másrészt Dr. Burghoff er Géza főállatorvos úr útján a székesfővárosi
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közvágóhíd, az immun szérumokat pedig a Phylaxia szérumtermelő 
r.-t. volt szíves rendelkezésemre bocsájtani, amiért nekik e helyen is 
köszönetét mondok.

Eljárásom a szórumf ehérj ék leválasztására illetőleg előkészítésére 
a következő volt: Az előzőleg centrifugált szérum 20 cm8-ét vízzel 
70 cm8-re hígítottam és hozzá rázogatás közben 70 cm8 telített 
ammoniumszulfát-oldatot csepegtettem. A szérumglobulinból álló 
csapadékot kb. fél óráig állani hagytam, majd Schleicher-Schüll-féle 
602. sz. keményített redős szűrőpapíron leszűrtem és a szűrőn levő 
globulint kb. 100 cm8 félig telített ammoniumszulfát-oldattal kimos
tam. A szűrlethez, mely a szérumalbumint tartalmazta, fölös mennyi
ségű szilárd ammoniumszulfátot adtam és az oldatot rázókészülékben 
fél óra hosszat rázattam. Ezután az albumin csapadékot leszűrtem és 
telített ammoniumszulfát-oldattal kimostam. A szűrőpapíron levő 
szórumglobulint és szérumalbumint kevés vízben feloldottam (a glo- 
bulin-csapadékban maradt ammoniumszulfát elegendő volt annak 
oldatbaviteléhez) és az így nyert fehérjeoldatokat Schleicher-Schüll- 
féle 579. sz. dializáló hüvelybe vittem. A fehérjeoldatokat azután az 
ammoniumreakció eltűntéig dializáltam, mely folyamat kb. 8—10 
napot vett igénybe. A fehérjék esetleges megromlását megakadályo
zandó, a dializáló edényt jéggel vettem körül, másrészt a dialízisre 
szolgáló vizet a dializátorba való bejutása előtt kloroformmal meg
töltött mosópalackon áramoltattam keresztül. Az ammoniumszulfáttól 
teljesen mentes feh érj eold átok térfogatát azután 100 cm8-re egészítet
tem ki (a globulin l°/o konyhasót is tartalmazott) és azok fehérje- 
tartalmát mikro Kjeldahl módszerrel meghatároztam. Az ismert 
töménységű fehórjeoldatokból állítottam elő megfelelő hígítás útján a 
fotometrálásra alkalmas töménységű (globulinnál 0'09%-os, albumin
nál 0‘1%-os) oldatokat.

Megjegyzendő, hogy a dialízis a vizsgált fehérjék egy részénél 
nem vezetéki vízzel, hanem egy 4-8 pH-val bíró acetát-puferrel (ecet
sav : nátriumacetát = 1 : 2 )  történt; ez a körülmény azonban a fehérjék 
abszorpcióspektrumára semmiféle befolyással nem volt.

Későbbi vizsgálataimnál, miután meggyőződtem arról, hogy az 
ammoniumszulfát az abszorpcióspektrumot semmiféle tekintetben nem be
folyásolja, a dialízist teljesen mellőztem, nem akarván a fehérjét a 
hosszú dialízis folytán beálló és esetleg a natív állapot rovására tör
ténő változásoknak kitenni. Mivel azonban ebben az esetben ammonium
szulfát marad benn a fehérjében és ez a Kjeldahl-módszer közvetlen 
alkalmazását lehetetlenné teszi, a fehérjemeghatározási eljárást a követ
kezőképen módosítottam: Az ammoniumszulfátot tartalmazó oldatból 
először triklórecetsavval leválasztottam a fehérjét és a kapott, centri- 
fugálás által jól tömöríthető csapadékot triklórecetsav oldattal történő 
felkavarás és ezt követő centrifugálás útján addig (5—6-szor) mostam, 
míg az ammoniumszulfáttól mentesnek bizonyult. A nyert fehérje
csapadékot kevés lúgban oldottam, ismert pontos térfogatra töltöttem 
fel s az oldatban a fehérjét Kjeldahl szerint meghatároztam.

A kísérleti körülmények azonossá tétele céljából a fotometrá
lásra kerülő fehérjeoldatok ammoniumszulfáttartalmát ez utóbbi 
esetben minden egyes alkalommal 1%-ra egészítettem ki. Az alkal-
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mázott rétegvastagság 
minden egyes alkalom
mal 1 cm volt. A nyert 
abszorpciós-görbék alakja 
minden esetben olyan 
volt, mint azt a mellékelt 
1. sz. ábrából láthatjuk, 
hol abszcissza gyanánt a 
hullámhosszak, ordiná
tául pedig az extinkció- 
koefficiensek szerepelnek.

V. Kísérleteim első 
részének eredményeit az 
1. és 2. számú táblázat
ban tüntettem fel. Az 
adatok nagy száma miatt 
mellőztem az abszorpciós
görbékre vonatkozó rész
letes adatok közlését, csu
pán az abszorpciós-gör
bék maximumát és mini
mumát meghatározó ada- _ 
tokát — hullámhossz (X), 
extinkciókoefficiens (ej — 
közlöm, továbbá az ab
szorpciós maximumnál és 
minimumnál észlelt ex- 
tinkciókoefficiensek kü
lönbségét, utóbbi adato
kat Ae-al jelölvén. Ha
sonló okból nem közöl
tem az összes általam 
megvizsgált szérumok 
fehérjéinek abszorpciós- 
görbéit sem, hanem csu
pán egy-egy középérték- 
görbét (1. ábra.) Az 1. 

számú görbe a vizsgált lószórumglobulinok, a 2. sz. görbe pedig a 
szarvasmarha-szérumglobulinok középérték-görbéje. A 3. számú görbe 
viszont a szarvasmarha-, a 4. számú a lóvérszérumalbuminra vonat
kozó középérték-görbe.

Az 1. és 2. számú táblázat 1. és 2. számú függőleges"oszlopából 
azt láthatjuk, hogy a ló- és szarvasmarhaszérumglobulinok, továbbá 
albuminok abszorpciós maximumai és minimumai a kísérleti hibák 
határain belül ugyanannál a hullámhossznál vannak, sőt ebből a 
szempontból a szérum albuminok értékei is megegyeznek a szérum- 
globulinokéival. Tehát e tekintetben nem mutatkoznak olyan eltérések, 
melyekben a faji különbségek kifejezésre jutnának.

A 3. és 4. számú oszlopokban feltüntetett extinkciókoefficiensek 
(vagyis az abszorpciós maximumnál és minimumnál mért extinkció-
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1. táblázat.

■j- a 12., 13. és 14. jelzésű szérumfehérjék ugyanazon ló három különböző alkalommal vett vérének szérumából származnak.
* a 15., 16. és 17. jelzésű fehérjék diftéria ellen immunizált egyugyanazon ló három, különböző alkalommal vett vérének ^
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A
 s

zé
ru

m
 

je
lz

és
e

G 1 o b u 1 i n A 1 b u  m í n

M e g j  e g y z é s
Hullámhossz m fx Extinkciókoeff.

m a x i m u m
m i n i m u m

Hullámhossz m /x Extinkciókoeff. Afi
m a x i m u m
m i n i m u m

a  m a x i m u m  
h e l y é n

a  m i n i m u m  a  m a x i m u m  
h e l y é n  h e l y é n

a  m i n i m u m  
h e l y é n

a  m a x i m u m  
h e l y é n

a  m i n i m u m  
h e l y é n

a  m a x i m u m  
h e l y é n

a  m i n i m u m  
h e l y é n

í. 2. 3. 4. '5. í. 2. 3. 4. 5.

18.* 280'0 251-5 14-15 5-45 8-70 279-5 252-5 8-85 3-50 5-35

19.* 280'0 251-5 14-05 5-50 8-55 279-0 252-0 8-80 3-50 5-30 1 vezetéki vízzel
dializált fehérjék

20- 279-5 252-0 13 90 5-50 8-40 278-5 252-5 9-55 515 4-40 1
21. 2790 250-0 14-00 5-10 8-90 278-5 253-0 1025 3-40 685 1 acetát-pufferrel
22. 2795 2515 13-90 5-25 8-65 278-5 253-0 9-15 4-90 425 dializált fehérjék

23. 2800 252-0 11-70 4-30 7-40 279-5 253-0 7-95 3-40 4-55 |
nem dializált

24. 279-5 252-5 13-60 5-75 7-85 279-0 253-5 10-40 7-00 3-40 í fehérjék

25. 280-0 252-0 13-50 5-60 7-90 279-0 253-0 9-25 5-20 405 1

K. é. 279-5 251-5 13-60 5*30 8-30 279-0 253-0 9-27 450 4-77

* a 18. és 19. jelzésű szérumfehérjék ugyanazon állat vérszérumából származnak.

8
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koefficiensek) jelentékeny, a kísérleti hibák határait jóval meghaladó 
eltéréseket, illetőleg ingadozásokat mutatnak úgy a ló-, mint a 
szarvasmarhaszérumok fehérjéinél, valamint az immunizált ló széru
mának fehérjéinél is. Az ingadozások határértékei azonban közelítőleg 
megegyeznek a különböző eredetű szérumfehórjéknél, ami amellett 
látszik szólani, hogy az ingadozások okai nem a faji különbségekben 
keresendők. Ugyancsak erre mutat az adatok középértékeinek közel 
egyező volta is.

Az ingadozások okait keresve, arra lehetett gondolni, hogy ez 
— legalább is az esetek egy részében — talán a fehérjeoldatok nem 
egészen tökéletes átlátszóságára vezethető vissza. Egyik-másik fehérje- 
oldat u. i. igen kismértékű és csak vastagabb rétegben észrevehető 
opaleszcenciát mutatott, melytől azt szűréssel megszabadítani nem 
lehetett. Ez az opaleszcencia az oldaton átmenő fény szóródását 
okozza, ami miatt az abszorpciós-görbe a maga teljes egészében 
emelkedik. Ilyen esetekben az abszorpciós-görbe pontjai tehát nem a 
valódi extinkciókoefficiensek értékeit fejezik ki, hanem annál maga
sabb értékeket adnak. Feltehető azonban, hogy az abszorpciós-görbe 
eltolódása egyértelmű a görbe összes pontjaira nézve, vagyis hogy a 
görbe feljebb tolódása a görbe pontjainak viszonylagos helyzetén nem 
változtat; különösen ha a hullámhossz dolgában egymástól nem 
messze eső pontokról van szó. Az opaleszcencia zavaró hatását e 
meggondolás alapján úgy küszöbölhetjük ki, hogy nem a maximum 
és minimum helyén mért extinkciókoefficiensek abszolút értékeit 
fogadjuk el jellemzőeknek, hanem e két pont közt fennálló extinkció- 
koefficiens-különbségeket. (Lásd e kérdésről a 82. oldalt is.)

Az 5. számú oszlopok adatai ezeket a különbségeket (/se) adják 
meg. Mint az adatokból láthatjuk, /se értékeiben mutatkozó ingado
zások, különösen a globulinoknál, kisebbek, mint a megfelelő maxi
mumok és minimumok extinkciókoefficienseinek ingadozásai, de még 
mindig jóval túlhaladják a kísérleti hibák határait.

VI. Megállapítható tehát, hogy az abszorpcióspektrum alapján a 
különböző állatfajok szérumfehérjéi között különbségeket kimutatni 
nem sikerült; ha volnának is ilyenek, az egyes állatfajokon belül fel
lépő ingadozások oly nagyfokúak, hogy az előbbieket teljesen háttérbe 
szorítják és eltakarják. Az 1. sz. ábra középérték görbéinek hasonló
sága mindamellett is arra enged következtetni, hogy a különböző 
faji eredetű szérumfehérjék között spektrografiai úton különbségek 
kimutatása alig remélhető. Ez a megállapítás az immunizált lovak 
szérumfehérjóire is vonatkozik, miután az általam megvizsgált diftéria 
ellen immunizált ló szérumfehérjéinek abszorpcióspektrumai az inga
dozások határain belül megegyeztek a normális lovakéival. Tehát a 
szérum immun hatása nem alapul a szérumfehérjék olyan természetű 
átalakulásán, mely azok abszorpcióspektrumában lényeges változást 
idézne elő.

VII. Dolgozatom második részének az volt a célja, hogy magya
rázatát adjam azoknak az ingadozásoknak, melyek egyugyanazon 
állatfaj szérumfehérjéi között ultraibolya abszorpcióspektrumukban 
mutatkoznak s mely ingadozások — mint említettem — jóval túl
haladják a kísérleti hibák határait.
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Régóta ismeretes tapasztalat az, hogy a szérumban foglalt 
albumin és globulin mennyiségének viszonya egyes patologikus ese
tekben ugyanazon egyednél is jelentékenyen megváltozik. Ilyen ese
tekben természetesen a teljes szérum abszorpcióspektrumának is meg 
kell változnia, miután — mint láttuk — a szérumglobulin és albumin 
abszorpcióspektruma között kvantitatív értelemben lényeges különb
ség van.

Analóg módon abból, hogy egy állatfajon belül is ingadozónak 
találtam a globulin és albumin abszorpcióspektrumát, jogosnak látszott 
annak feltevése, hogy maga a szérumalbumin és globulin sem tekint
hetők spektrográfiai szempontból egységes és homogén anyagoknak, 
hanem maguk is több fehérje keverékéből állanak; ha már most a 
keverékeket összetevő komponensek viszonylagos mennyisége — az 
albumin-globulin viszony változásához hasonlóan — eltolódik, szükség
szerűen el kell tolódnia a „globulin“ és „albumin“ abszorpcióspektru
mának is. A feladat tehát e felfogásnak megfelelően annak megálla
pítása volt, hogy sikerül-e a szérumalbuminon és globulinon belül 
olyan fehérjéket elkülöníteni, melyek spektrográfiai szempontból egy
mástól eltérőleg viselkednek s így magyarázatát adhatnák a fenti 
ingadozásoknak.

VIII. Ennek eldöntése céljából a szérumot nem albuminra és 
globulinra bontottam, hanem ammonium szulfáttal történő fokozatos 
telítés által több fehérjefrakcióra választottam szót. Ezeket a frakció
kat a következőképen állítottam elő: Az 1. frakció azokat a fehérjé
ket tartalmazta, melyek a szérumból az ammoniumszulfáttal történő 
teljes telítés 30%-ának elérésénél már leválnak. (Ez a frakció a szo
kásos nomenklatura szerint az euglobulinnak felel meg.) A 2. frakció 
tartalmazza a 30%-tól 40%-ig, a 3. a 40%-tól 50°/o-ig, a 4. az 50%-tól 
60°/o-ig, az 5. a 60%-tól 70%-ig és végül a 6. frakció a 70%-tól 
80%-ig történő telítésnél leváló fehérjéket. Az ammoniumszulfáttal 
80%-ig telített szérum tisztája csak nyomokban tartalmazott fehérjét. 
A frakcionálásnál a következő eljárást követtem: A feldolgozásra 
kerülő szérumból 200 cm3-t vízzel 400 cm3-re hígítottam. Azután 
csepegtető tölcsérből, állandó rázogatás mellett, annyi telített ammo- 
niumszulfát-oldatot adtam a folyadékhoz, mint amennyi a telítettség 
30%-ának eléréséhez szükséges volt. A folyadékot fél óráig állani 
hagytam, majd Schleicher-Schüll-féle 602. sz. keményített szűrőpapíron 
leszűrtem és a szűrőpapíron levő fehérjét 200 cm3 azonos töménységű, 
tehát 30%-ig telített ammoniumszulfát-oldattal kimostam. A fehérje- 
csapadékot azután desztillált vízben feloldottam és mórőlombikban 
ismert térfogatra hoztam. Az 1. frakcióról leszűrt oldatból az 1. 
frakciónál leírt módon leválasztottam a 2. frakciót kiszámított meny- 
nyisógű telített ammoniumszulfát-oldattal. A kiválott fehérjével telje
sen úgy jártam el, mint az előbb, a szűrletből pedig telített ammonium
szulfát-oldattal leválasztottam a 3. frakciót, a kapott fehérjecsapadék
kal teljesen azonos módon járva el. A 4., 5. és 6. számú frakciók 
leválasztásánál a számított mennyiségű ammoniumszulfátot szilárd 
állapotban adtam az oldatokhoz. Mosófolyadókul minden egyes esetben 
az illető frakciónak megfelelő töménységű ammoniumszulfát-oldatot 
használtam. A fehórjecsapadékokat az egyes frakciók °/o-os arányainak
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meghatározása céljából kvantitatíve oldottam fel. Miután a fehérje- 
frakciókat nem dializáltam, azok koncentrációjának meghatározásánál 
ugyanúgy jártam el, mint ahogyan azt a szérumalbuminnál és globu- 
linnál már ismertettem. Hasonlóképen meghatároztam itt is az egyes 
frakciók ammoniumszulfáttartalmát és a spektrografálásra kerülő 
oldatok ammoniumszulfáttartalmát ezeknél is 1%-ra egészítettem ki.

A leírt módszerrel összesen három szérumot vizsgáltam meg. 
Közülük egyik szarvasmarhától származott, kettő pedig egy és ugyan
azon lónak két különböző alkalommal vett véréből. Ezen vizsgálatok 
adatait a 3. számú táblázat tartalmazza.

IX. A táblázatban feltüntettem a frakciók mennyileges viszo
nyait, azaz hogy az illető frakció hány százalékát teszi a szérum 
egész fehérjetartalmának. Feltüntettem továbbá az abszorpciós görbék 
maximumát és minimumát meghatározó adatokat (hullámhossz, extink- 
ciókoefficiens) és végül a maximumnál és minimumnál talált extinkció
koefficiensek különbségét (&e). A közölt táblázatból a következőket 
állapíthatjuk meg: A frakciók százalékos arányai szérumonként igen 
nagy eltérést mutatnak, sőt ugyanazon állat szérumában sem bírnak 
állandó értékkel. A táblázatban közölt két lóvérszérum egyazon ló 
véréből származik s ennek dacára is ezen adatok helyenként jelenté
keny eltérést mutatnak egymástól. A maximumok és minimumok 
hullámhossz-értékei csak jelentéktelen eltéréseket mutatnak egymástól, 
kivéve a 6. számú frakciók minimum értékeit, melyek a többi frakció
hoz viszonyítva kissé a nagyobb hullámhosszak felé vannak eltolódva.

Ha az abszorpciós maximumok helyén mért extinkciókoefficiense- 
ket az 1. és 2. lószérumoknál megfigyeljük, arra a tapasztalatra 
jutunk, hogy az ammoniumszulfát telítettségi fokának előrehaladásával 
nyert frakciók fokozatosan csökkenő tendenciát mutatnak. A szarvas- 
marhaszérum frakcióinál ez nincsen így, aminek oka abban található, 
hogy e szérum frakciói közül három jelentékeny opaleszcenciát muta
tott. Az opaleszcencia zavaró hatásáról'már korábban szólottám és arra 
az eredményre jutottam, hogy e zavaró hatást úgy küszöbölhetjük ki, 
ha nem az extinkciókoefficiensek abszolút értékeit, hanem az abszorp
ciós maximumnál és minimumnál észlelt extinkciókoefficiensek különb
ségeit tesszük összehasonlítás tárgyává.

Ha ezt tesszük, vagyis a Ae értékeket vetjük egybe, mindhárom 
szérum frakcióira nézve jól egyező következtetés vonható le: A s 
értékei az ammoniumszulfát telítettségi fokának növekedtével fokoza
tosan csökkennek.

Jól megfigyelhető ez a körülmény a 2. sz. ábrából, mely a 2. 
lóvérszérum különböző frakcióinak abszorpciós görbéit tünteti fel. 
(Ezen szérum egyik frakciójának oldata sem mutatott opaleszcenciát s 
ennek folytán a görbék által kifejezett extinkciókoefficiensek abszolút 
értelemben is kifogástalanoknak tekinthetők.) A görbék melletti számok 
a táblázat első függőleges oszlopában szereplő számokkal azonosak, 
vagyis a frakciók számát mutatják.

X. A fehérjék abszorpcióspektrumát létrehozó kromofór csopor
tok, mint már azt dolgozatom elején említettem, elsősorban az őket 
felépítő aminosavakból s ezek közt is főképen a legerősebben abszor
beáló tirozinból és triptofánból származnak. Miután az egyes fehérje-
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A szérum fehérjéinek frakcionálása.
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a A f r a k c i ó  t e l í 

t e t t s é g é n e k  

f o k a  °/o

A  f r a k c i ó  a z  

ö s s z e s  f e h é r j é 

n e k  h á n y  ° /o-a
•

Hullámhossz m. /M-ban Extinkciókoeff. A £
m a x i m u m

m i n i m u m
M e g j e g y z é sa  m a x i m u m  

h e l y é n
a  m i n i m u m  

h e l y é n
a  m a x i m u m  

h e l y é n
a  m i n i m u m  

h e l y é n

1. s z  a r  v a s m a r h a v é r  s z  é r u  m.
í. O-tól 30-ig •-0-7 2785 251-5 13-60 6-15 7-45
2. 30-tól 40-ig 241 279-0 252-5 13-95 5-95 8-00 kissé opalizált
3. 40-től 50-ig 9 5 278-5 252-5 11-25 5-05 6-20
4. 50-től 60-ig 3 4 278'5 253-5 12-85 7-95 4-90 opalizált
5. 60-tól 70-ig 392 279-5 2535 9-20 500 4-20
6. 70-től 80-ig 2 9 2785 2560 12-85 11-10 1-75 erősen opalizált

1*  L ó v é r s z é r u m.

1 . O-tól 30-ig 8'8 279-0 252-5 16-70 7-80 8-90 alig észrevehetően opalizált
2. 30-tól 40-ig 35'5 279-5 252.0 1320 4-85 8-35
3. 40-től 50-ig 15-2 279-5 2525 12-80 605 6-75 kissé opalizált
4. 50-től 60-ig 148 279-5 253-0 8-85 4-55 4-30
5. 60-tól 70 ig 237 2795 254-0 7-85 4-70 315

70-től 80-ig 1-9 2790 256 0 6-40 465 1-75

2* L  ó v é r  s z  é r  u  m. -

1 . O-tól 30-ig 99 279-0 2520 16-15 7-25 8-90
2. 30-tól 40-ig 31-5 279-5 251-5 1460 685 7-75
3. 40-től 50-ig 16 7 2795 2520 12-35 5-30 7-05
4. 50-től 60-ig 13-4 279-0 252-5 1060 5-40 520
5. 60-tól 70-ig 23 9 2795 2535 8-15 4-70 3-45
6. 70-től 80-ig 46 279-0 256-0 705 5-25 1-80

oo * az 1. és 2. jelzésű szérumok egyazon ló két különböző alkalommal vett véréből származnak.
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frakciók abszorpcióspektru
mai egymástól eltérőeknek 
bizonyultak, szükségesnek 
látszott annak eldöntése, 
bogy magyarázata adható-e 
ezen eltéréseknek a frakciók 
tirozin-, illetve triptofán- 
tartalma által. A kérdés el
döntése céljából meghatá
roztam az egyes frakciók 
tirozin- és triptofántartal- 
mát a Folin és M aremi15 
féle kolorimetrikus mikro- 
módszerrel.

A meghatározások 
eredményeit feltüntető 4. 
táblázatból a következőket 
állapíthatjuk meg: A frak
ciók tirozintartalma a ma
gasabb telítettség felé ha
ladva határozott, bár nem 
folytonosan csökkenő érté
keket mutat. Vannak ugyan 
olyan szomszédos frakciók 
(1. és 2., valamint 4., 5., 6.), 
melyek tirozintartalma kö
zel megegyezik, azonban az 
első és hatodik frakció tiro
zintartalma között jelenté
keny különbség áll fenn.
Jóval inkább szembetűnő a 
frakciók triptofántartalmá- 
ban mutatkozó csökkenő 
tendencia, amennyiben a 
hatodik frakció triptofán- 
tartalma csupán mintegy 
28%-át teszi az első frak
cióénak. (Ez igen fontos körülmény, ha figyelembe vesszük, hogy az 
abszorpciós maximum helyén a triptofán abszorpcióképessége kb. 3,2-szer 
nagyobb, mint a tiroziné.) I tt is találunk közel egyező értékeket a 
szomszédos frakciók triptofántartalmában (a 2. és 3. frakciónál), azon
ban azokban az esetekben, mikor a szomszédos frakciókban a nevezett 
aminosavak egyike azonos értékkel bír, a különbség a másik amino- 
sav értékében mutatkozik.

Kimondható tehát, hogy az egyes frakciók abszorpcióspektrumai 
összhangban állanak a frakciók tirozin- és triptofántartalmával; azaz 
a telítettség fokának növekedtóvel a nevezett két aminosav mennyi
ségének összege csökkenő értékkel bír, ugyanolyan értelemben, mint 
ahogyan a frakció abszorpciója is csökken. (Lásd a táblázatban a 
megfelelő Ae értékeket.)
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4. táblázat.

A frakció 
száma Ae

Tirozin
0// 0

Triptofán
°/o

í. 8,90 5,95 1,73
2. 7,75 6,03 1,52
3. 7,05 5,19 1,61
4. 4,80 4,69 1,03
5. 3,30 4,56 0,58
6. 1,80 4,68 0,50

XI. A szérumfehérjók frakcionálására vonatkozó vizsgálataim 
eredményei megmagyarázzák azoknak az ingadozásoknak okait, melyek 
dolgozatom első részében a . szérumalbuminnál és szérumglobulinnál 
azok abszorpcióspektrumaiban mutatkoztak. Az eltérések ugyanis — 
mint látjuk — abban lelik magyarázatukat, hogy a szórumalbumin és 
szérumglobulin korántsem tekinthető egynemű összetételű fehérjének, 
miután sikerült bennük olyan részeket elkülöníteni, melyeknek abszorp
cióspektruma, illetőleg tirozin- és triptofántartalma különböző. Ezen 
frakciók természetesen maguk sem tekinthetők kémiailag egységes 
szerkezetű fehérjéknek, hanem bizonyára szintén csak fehórjekeveró- 
kekként foghatók fel.

XII. Fontosnak tartom megemlíteni Goldschmid és Kahn16 
Fischer és Blankenstein17 valamint Lustig18 vizsgálatait, melyeknek 
eredményei sok tekintetben összhangban állanak, illetőleg összhangba 
hozhatók vizsgálataim megállapításaival és melyek publikálása arra az 
időre esik, mikor kísérleteim már folyamatban voltak.

Goldschmid és Kahn a szarvasmarhaszérumalbumint ammonium- 
szulfáttal történő fokozatos telítés által három frakcióra bontotta. 
Az egyes frakciók a magasabb telítettség felé haladva, triptofánra 
nézve csökkenő, hisztidinre nézve pedig növekvő értékeket mutattak. 
Az utolsó frakció, melyet „albumin A“-nak neveznek, teljesen triptofán- 
mentesnek bizonyult, míg hisztidin-tartalma 24-szerese, illetőleg 12-sze- 
rese volt az első, illetőleg második frakció hisztidintartalmának.

Fischer és Blankenstein a szérum fehérjéit neutrális sókkal és 
a hidrogénionkoncentráció variálásával hót frakcióra bontotta fel; 
szerzők ezeket a frakciókat tirozin-, triptofán- és cisztintartalmukban 
észlelt csekély eltérések alapján külön fehérjének tartják. Szerintük a 
szérumalbumin és szérumglobulin ezeknek a különböző fehérjéknek 
különböző arányú keveréke.

Lustig a szarvasmarhaszérumban nyolc fehérjét izolált és mind
egyikben meghatározta az ú. n. karboxíl index (összes nitrogén 
viszonya a formoltitrálással nyert COOH-értékhez) értéket. Az észlelt 
jelentékeny eltérésekből szerző arra következtet, hogy a szérum igen 
sokféle ilyen frakcióból van felépítve.

XIII. Vizsgálataim eredményei alapján, melyek igen sok tekin
tetben egybehangzók a fentemlített szerzők következtetéseivel, meg
állapítható, hogy ammoniumszulfát vagy egyéb neutrális sók segítsé
gével történő frakcionálás útján a szérumot valóságban felépítő
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fehérjekomponenseket tisztán izolálni nem lehet. Ilyen módon frakcio- 
nálva a szérumot mindig fehérjekeverékekkel fogunk szembenállani, 
melyekben az azokat alkotó valódi fehérjekomponensek arányai — 
hasonlóan, mint az albumin-globulin viszony — igen változóak 
lehetnek.

Suhrmann és munkatársai minden alkalommal a teljes szérum, 
illetőleg plazma abszorpcióspektrumát vizsgálták. Miután vizsgálataim 
szerint a globulin- és albuminfrakciók extinkciókoefficienseiben lénye
ges különbségek vannak és miután az albumin-globulin viszony köztu
domás szerint nagy ingadozásoknak van alávetve még egy-ugyanazon 
állategyednél is, az ő általuk megadott extinkciokoefficiensek tulajdon
képen bizonytalan arányú keverékekre vonatkoznak s így ezekből nem 
lehet oly messzemenő következtetéseket vonni, mint azt az említett 
szerzők teszik.

Azok az eltérések, melyeket Aszódi a különböző állatfajok 
szérumeuglobulinjának kéntartalmában talált, szintén úgy magyaráz
hatók, hogy az általa vizsgált euglobulinok több, különböző cisztin- 
tartalmú fehérjéből állanak, melyeknek viszonylagos mennyisége 
hasonlóan van ingadozásoknak alávetve, mint az albumin- globulin 
viszony.

XIV. Hátra volna arra a kérdésre válaszolni, hogy hányféle 
fehérjéből van tulajdonképen a vórszérum felépítve. Erre a kérdésre 
vizsgálataim alapján feleletet adni korai volna. Elgondolható, hogy a 
szérumalbumin és szérumglobulin, illetőleg az általam nyert fehérje
frakciók igen sokféle fehérjének keverékéből állanak, mint azt Fischer 
és Blankenstein valamint Lustig állítják. Sokkal inkább látszik azon
ban valószínűnek az, hogy a szérumban tulajdonképen két fehérje 
keverékével van dolgunk, melyek közül az egyik triptofántól mentes 
volna, míg a másik fehérje tartalmazná az összes triptofánt. Első 
volna a tulajdonképeni „albumin“, második pedig a „globulin“. Gold- 
schmid és Kahn vizsgálatai is ezt a feltevést látszanak igazolni, annál 
is inkább, mivel nekik sikerült egy olyan frakciót („albumin A“) is 
elkülöníteni, mely már teljesen triptofánmentesnek bizonyult. Fennál- 
hat végül annak lehetősége is, hogy azok a frakciók, melyeket az 
ammoniumszulfátos elválasztásnál nyerünk, már nem natív fehérjék 
többé, hanem csupán az ammoniumszulfát hatására a szérum natív 
fehérjéiből keletkezett másodlagos termékek.

Azt, hogy e feltevések közül melyik közelíti meg leginkább a 
valóságot, csupán akkor fogjuk eldönteni tudni, ha rendelkezésünkre 
áll majd egy olyan módszer, melynek segítségével képesek leszünk a 
szérumfehérjéket valódi komponenseikre felbontani.

*
Kísérleteimet a M. Kir. Állatorvosi Főiskola Vegytani Intézeté

ben végeztem, az intézet igazgatójának, Dr. Gróh Gyula főiskolai 
ny. r., egyetemi m. tanár úrnak kezdeményezésére, ki munkámat 
mindvégig meleg érdeklődéssel kísérte és értékes útmutatásaival annak 
befejezését lehetővé tette. Fogadja érte e helyen is hálás köszönetemet.
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Absorptionsspektra der Serum eiweissfraktionen.
Es wurden die ultravioletten Absorptionsspektra der Serumeiweisskörper 

(Albumin, Globulin) des Pferde- und Rinderblutes verglichen. Die grossen Schwan
kungen, welche bei Serumeiweissen der einzelnen Individuen von derselben Tierart 
gefunden wurden, schliessen die Möglichkeit einer D ifferenzierung zwischen der 
beiden Tierarten auf diesem W ege aus- Die Schwankungen haben ihre E rklärung 
daran, dass das Albumin und Globulin n icht als einheitliche Eiweisskörper, son
dern als Mischungen m ehrerer Proteinen von verschiedenen Absorptionsspektra 
aufzufassen sind, deren V erhältnis auch bei den einzelnen Individuen derselben 
Tierart verschieden ist.

Es wurden durch stufenweise Sättigung m it Ammoniumsulfat sechs 
Eiweissfraktionen aus dem Serum isoliert, die m it zunehmenden Ammoniumsulfat- 
konzentrationen eine Abnahme in ihren Absorptionsvermögen zeigten. Entsprechend 
der Abnahme des Absorptionsvermögens sank der Tyrosin- und Tryptophangehalt 
der einzelnen Fraktionen.

Diese Arbeit w ird bald auch in einer deutschen Zeitschrift vollinhaltlich 
publiziert.

A Kir. Magyar Term észettudományi Társulat chemia-ásványtani 
szakosztályának 1931. évi március hő 31-én tartott 249. illése.

Zem plén Géza elnök üdvözölte a nagy számban m egjelent vendégeket és 
tagtársakat és az ülést m egnyitva felkérte Gärtner K á ro ly  dohányjövedéki 
főmérnököt „A dohánygyártm ányok nikotintól való mentesítése és a nikotin
gyártásról“ c. előadásának megtartására. Előadás u tán  Földi Zoltáh  kért az 
előadótól néhány felvilágosítást az üzemben lévő nikotinmentesítő eljárásra vonat
kozólag.

L engyel Béla  a „grafitelektródok potenciáljáról“ ta rto tt előadást, mely után 
élénk vita fejlődött ki, melyben B uzágh  Aladár, L á n y i B éla  és Zem plén Géza 
vettek részt.
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B uchbőck G usztáv : P hysikai-chem iai m érő
módszerek. Kedvezményes ára 5 pengő, bolti 
ára 8 pengő.

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

S cheitz P ál : A  m inőségi chemiai ana líz is  
módszerei I I .  kiadás, P lan k  Jenő átdolgo
zásában. Kedvezményes ára ö pengő, bolti 
ára  10 pengő.

V ük M ihály : A z  élelmiszerek chem iai 
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W eszelszky G yula : A  rádió aktivitás. K ed
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6 pengő.

Z emplén G éza : A z  enzim ek és gyakorla ti 
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bolti ára 8 pengő.

K rálik P ál és S ass L óránt : Technika i 
chemiai vizsgálati módszerek. Kedvezmé
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A M, Cb. P. régi előfizetői (legalább 1927. 
évtől) 2 pengő 50 fillérért szerezhetik be.
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B a r o m é t e r e k
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K v a r c - e d é n y e k
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p o n t o s  és g y o r s  
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Készülékek leírása és árajánlatok az 
érdeklődők rendelkezésére állanak.
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Munkatársainkhoz!
K érjük  t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A  kézirato

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

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

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

K éziratok és kefelevonatok, nem különben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny . rk . tanárhoz 
küldendők (Budapest, I . Szent de lié rt té r  4.).

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

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

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

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

19. A napirendre kitűzött előadás rend

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

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

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



M a g y a r  C h em ia i F o l y ó ir a t
H A V I  S Z A K L A P

A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTÉSERE

XXXVII. KÖTET. 1931. M Á JU S  5 .  FŐZET.

Vanádium kolorim eteres meghatározása.
Gedeon Tihamér-tői.

Vanádium vegyületek, melyekben a vanádium mint kation van 
jelen, mind színesek. Vanadátok színtelenek, kivéve, ha a kation vala
mely kromogén fém. A vanádium kationok színe azonban csak arány
lag töményoldatokban érvényesül és tekintve igen könnyű oxidálha- 
tóságukat, mellyel színük is változik, kis mennyiségek kolorimeteres 
meghatározására nem alkalmasak. Alkalmasnak mutatkozott azonban 
ezen célra az összes vanádiumvegyületeknek savasközegben hidrogen- 
peroxiddal való színerős reakciója.

Az irodalomban a vanádiumnak kolorimeteres meghatározására 
Maillard1 eljárása ismeretes; újabban csak kevés említést találtam 
Kassler-tői,2 ahol részletesebb ismertetés hiányzik. Más adatok szerint 
viszont majdnem kizártnak tekinthető a kolorimeteres meghatározás, 
így Fölsner3 0'1% V tartalmú oldatnak hidrogenperoxiddal való 
színeződését piszkossárgának nyilvánítja, MeyeF pedig egész tábláza
tot közöl a sav, hidrogenperoxid és vanádium koncentrációkra vonat
kozólag, amely esetben a színeződés legintenzívebb.

A vanádium kationok savanyú közegben hidrogenperoxiddal egy 
alig tanulmányozott pervanadinsavat adnak, melyben a vanádium hat 
vegyértékkel szerepel.5 Ezen pervanadinsav már csekély koncentráció 
mellett is intenzív barna, nagyobb koncentrációnál sötétvörösbarna 
színű. A reakció érzékenységét Meyer 1:160,000 állapítja meg. Erre 
vonatkozó vizsgálatomban a következő eredményeket kaptam:

50 cm5 10%-os HjSO, +  1 cm3 3°/0-os H sOa
6 cm folyadékoszlop m agasság mellett

mg V ,0 5 színváltozás :

0-02 nem  észlelhető
0-05 bizonytalan
0'08 észlelhető
0T jó l észlellielő

1 Bull. Soc. Cilim. 23. 559. (1900).
* Ztsclir. f. anal. Ch. 77. 297. (1929). 
5 Ch. Ztg. 53. 259. (1929).
4 Ch. Z tg 53. 366. (1929).
» Ch. Ztg. 54. 756. (1930).

Magyar Chem iai Fo lyó ira t 1931, X XXVII, k. 5
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Az észlelhető színváltozásnál- a hígítás aránya 1:625,000 tehát 
jóval magasabb, mint a Meyer által közölt adat. (Meyer adata való
színűleg kémcsőben való kémlelésre vonatkozik.)

A színreakciók képződésére hatással lévő tényezők közül többet 
vizsgálat tárgyává tettem. így elsősorban a közeg töménységének 
hatását és azt tapasztaltam, hogy a hidrogenperoxidos reakció híg 
oldatban nagyon érzéketlen. 5°/o-os anorganikus színtelen só vagy sav 
tartalmú oldatban kapott színintenzitás a töménység fokozásával már 
nem változik. 1%-os savas oldatban azonos színeződést, mint amilyen 
az 5%-nál töményebb oldatokban van, csak kb. kétszeres V20 5 tarta
lom mellett kaptam. A kapott szín azonban még így is más árnyalatú 
volt, amit különösen az érzékeny kolorimeterben lehetett jól észlelni.

Kísérleteimet 1 cm3-ben O'l mg vandiumpentoxid tartalmú Merck- 
féle ammoniumvanadát oldattal (0'1286 g N lí4V03 1000 cm3-ben) 
végeztem, melyből 10 cm3-t (1 mg V20 5) véve, 100 cms-es normál 
lombikban megfelelő töménységű savval és 1 cm3 3%-os hidrogen- 
peroxiddal jelig töltöttem. Sóoldatok esetén 10—12 csepp tömény 
H2S04-val savanyítottam meg jeligtöltós előtt. Tipusoldatul 10%-os 
H2S04-ban azonos módon készült oldat szolgált, melyet Leitz kolori
meterben 100-as osztályrészre állítva, hasonlítottam össze a többi olda
tokkal. A táblázatba fölvett adatok 10—10 meghatározás középórtékei.

Oldat
°/o

Tipus
oldat

H ,S 04 HC1 HNO, h sp o 4 NaCl NaaS 0 4 n h 4n o 8 Legnagyobb
különbség

1 50 100-6 96-4 88-2 78-9 1003 104-0 90-2

5 99'2 100-2 100-6 100-5 100-9 100-3 99-7
— OS 
+  0-9

10 99-6 99-4 íoo-o 99-8 100-5 99-8 100-6
— 0-6 
+  0-6

15
100:

991 íoo-o 100-8 íoo-i 100-7 100-5 99-3
-  0-9 
+  0-8

20 100-2 98-9 íoo-i 99-9 100-1 100-5 íoo-i
— 1-1
+  0-5

l°/o-os oldatban a meghatározás teljesen bizonytalan, 5—20%-os 
oldatban 1 mg V20 5 O'Oll mg pontossággal (mint legnagyobb hiba- 
lehetőséggel) meghatározható.

30 és 40%-os kénsavban is végeztem meghatározást teljes azo
nos eredménnyel.

5 és 10%-os hidrogenfluoridos közegben is kimutatható és meg
határozható a vanádium hidrogenperoxiddal. Kísérleteimet Nessler 
hengerüvegben végeztem. Tipusoldatok: 100 cm3 10%-os kénsavban 
1, 2, 3 mg vanádiumpentoxid és 1 cm3 3%-os hidrogenperoxid; össze
hasonlításul 86"5 cm3-re hígított megfelelő mennyiségű vanádiumtar- 
talmú oldat szolgált, melyet 1 cm3.3%-os hidrogenperoxid hozzáadása
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után 40%-os hidrogenfluoriddal 100 cm8-re töltöttem (ez 5°/o HF-ot 
tartalmazó oldat). Hasonlóan készültek a 10% folysav tartalmú olda
tok is. A kolorimetrálás jól végezhető, habár a folysavas oldatban a 
pervanádinsav némi sárgás tónust mutat. Azonos színárnyalat elérése 
végett ilyen esetben a tipusoldatot is hidrogenfluoriddal készítjük.

Bórsavas, oxálsavas, borkősavas közegben a kolorimetrálás nem 
végezhető. A bidrogenperoxiddal kapott szín teljesen elütő, sárgás 
tónusú. Kénsav és oxálsav együttes jelenlétében a színárnyalat az 
előbbitől alig különbözik. Kénsav és borkősav jelenlétében bidrogen
peroxiddal színeződést nem kapunk. Borkősavas közegben előállított 
sárga vanádium színeződés kénsav hozzáadása után azonnal eltűnik. 
A reakció a borkősav erős redukáló tulajdonságával magyarázható, 
miközben vanádilszulfát keletkezik. Míg borkősavval már hidegen, 
addig oxálsavval csak melegítve folyik le ez a reakció.

A hidrogenperoxid mennyiségének befolyását tanulmányozva 10 
és 20%-os kénsavas közegben, azt tapasztaltam, hogy egy csepp, 
1 cm3, vagy 5 cm3 3%-os hidrogenperoxid a színintenzításra semmi 
befolyással nem volt. Meyer adatát6 tehát kis vanádium mennyiségek 
esetében nem igazolhatom. 100 cm3 oldatban már 2 cm3 3%-os hidro
genperoxid tartalom mellett apró buborékok alakjában oxigénfejlődós 
indul meg, ami a kolorimetrálást nagyban megnehezíti, sőt teljesen 
lehetetlenné teszi.

A pervanádinsav tartósságára vonatkozólag végzett kísérletemben 
úgy találtam, hogy 5—40%-os közegben az összerázás pillanatától a 
barna szín 3 óra alatt semmit sem változott. 3 óra után a 40%-os 
kénsavas közegben a szín sárgás árnyalatot vett fel. 10%-os kénsav
ban a barna szín 36 óra múlva még azonos volt, 48 óra múlva azon
ban a sárgás tónus már észlelhetővé vált. Melegítéssel a pervanádin- 
sav gyorsan elbomlik vanádilszulfát képződése közben (az oldat kevés 
vanádiumpentoxid esetén elszíntelenedik, sok vanádiumpentoxid esetén 
kék színeződést vesz föl).

Fe20 3 °/o Tipusoldat Kísérleti oldat

0-5 100-6
1-0 1001
2-0 100-2
3-0 100-0: 996
4-0 98'8
5-0 96 8?

A kolorimeteres meghatározást nagyon zavarja, ha az oldat vasat 
tartalmaz, titán tartalom pedig teljesen meghiúsítja. Kevés vas zavaró 
hatását kiküszöbölhetjük, ha a kolorimetrálást 10—20%-os foszfor
savas közegben végezzük. 5% vasoxid tartalom azonban már bizony
talanná teszi az eredményt. Kísérletemben 10%-os foszforsavban 1 mg 
vanádiumpentoxid és 1 cm3 3%-os hidrogenperoxid mellett különböző 
vasoxid tartalommal végeztem meghatározásokat, tipusoldatul 10%-os 
kénsavban azonos vanádiumpentoxid mennyiséggel. 1

1. a 3. lábjegyzetet.
5*
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Titánoldat savasközegben hidrogenperoxiddai sárga pertitánsavat 
ad, mely hidrogeníluoriddal H2TiF6 képződés közben elszíntelenedik. 
így IIF-os közegben titán mellett a vanádinm kolorimeterrel (Nessler 
kémcsőben) jól meghatározható.

Molibden savasközegben H20 2-dal szintén sárga színeződést ad, 
melyre nagyon jellemző, hogy a sav koncentrációjának növelésével 
színintenzítása is erősbödik. Lukas és Jilek7 vanádium kimutatásnál 
a molibden színeződését oxálsavval, bórsavval, vagy hidrogénfluorid- 
dal gondolják kiküszöbölni. Kísérleteimben ezt nem sikerült megvaló
sítanom. Habár neutrális közegben bórsav adagolással a molibden 
sárga színe majdnem teljesen visszaszorítható, mellette azonban a 
vanádium meg nem határozható. Kónsavas közegben a bórsavnak 
molibden-színtelenítő hatása minimális. Ugyanez áll az oxálsav-, borkő- 
sav- és hidrogenfluoridra is.

A vanádium agyagokban, bauxitban, mint járulékos elegyrész 
fordul elő minimális mennyiségben. A vanádiumra vizsgálandó anya
got már a feltárás megválasztásával úgy igyekszünk előkészíteni, 
hogy oldatba kerüljön a vanádium teljes mennyisége és a lehető leg
kevesebb egyéb alkotórész. Ezen célt elérhetjük, ha az anyagot víz
mentes szódával platinatégelyben olvasztjuk össze (2 g anyagra 4—5 g 
szóda, majd az olvadékot forróvízben oldjuk, a szűrletet 20%-os kén- 
savval savanyítva 1 cm3 3°/o-os hidrogenperoxid hozzáadása után 
kolorimetráljuk.

A szódás feltárás csak oly anyagokhoz alkalmas, mélyekben 
10%-nál kevesebb kovasav van. Több kovasav esetén kaliumnitrát- 
szóda keverékkel végezzük a feltárást. Króm és mangán tartalom 
esetén ezek is feltáródnak. A lúgos oldatban szűrés előtt a mangán 
pár csepp alkohollal redukálható és így a króm kolorimeteres meg
határozását nem zavarja. Megsavanyítás után a vanádium kolorimet- 
rálható. Króm feltárásra használt nátriumperoxidos eljárás vanádium 
meghatározással kapcsolatosan csak kovasav szegény anyagoknál hasz
nálható, mert megsavanyítás után kolloid kovasav válik le, mely az 
átlátszóságot zavarja. Nátriumperoxiddal a titán is feltáródik, mely a 
króm meghatározását nem zavarja, a megsavanyítást hidrogeníluorid
dal végezve, az oldat vanádium kolorimetrálására alkalmassá válik.

1 Ztschr. f. anal. Ch. 76. 348. (1929).

Kolorim etrisches Verfahren zur Vanadiumbestimmung.
Sämmtliche Vanadiumverbindungen geben in 10°/0-iger schwefelsaurer Lösung 

m it "Wasserstoffsuperoxid braune bis braunrote Pervanadinsäure. Die Farbintensität 
ist dem Pervanadinsäuregehalte proportional und von B—408/0-iger Säurekonzen
tration  sowie gegenw ärtigen unorganischen, farblosen Salzen unabhängig. Die 
Pervanadinsäure kann  m an auf Grund dieser Färbung schon in einer Verdünnung 
von 1:625,000 bestimmen. Die kolorimetrische Bestim mung wird vorteilhaft in 
einem NesslePschen Zylinder ausgeführt. Als Vergleichsflüssigkeit nimmt man 
10°/0-ige H 2S 04, dazu 1 cm3 3%-iges HsOä und lässt aus einer B ürette NH4V 03 
Lösung (0,0001 g V„06 pro cm3) hinzutropfen bis Farbgleichheit besteht. Molybdän 
w irkt stark  störend. Die färbende W irkung von Eisenoxid ist mittels Phosphor
säure bis zu 5°/0 ausschaltbar. Die bei Anwesenheit von Titan mit W asserstoff
superoxid entstehende Gelbfärbung, Bildung von Pertitansäure lässt sich mittels 
Fluorwasserstoffsäure zum Verschwinden bringen. T. Gedeon.
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Kis jódmennyiségek nleghatározására szolgáló legújabb
módszerekről.

Kurelec Viktor-tói.

Kémiai módszerekkel mintegy száz óv óta úgyszólván állandóan 
kutatják a jódnak a természetben való előfordulását, növényfiziológiai 
szerepét és az állati szervezetre való hatását. Már a múlt század 
közepétől Chatin1 saját metódusával a jódelemzések egész sorát 
végezte, Baumann2 megállapította, hogy a jód az emberi és állati 
pajzsmirigy állandó alkatrésze, miáltal azt a biogén elemek sorába 
emelte. Ezen vizsgálatokat mintegy folytatta Kendall3 (1919), ki 
először izolálta a pajzsmirigy fiziológiailag aktív anyagát a thyroxint, 
továbbá Harrington4 (1926), ki ezen anyagot szintetikus úton előállí
totta. A fenti nevek mellett még igen sokat említhetnék a külföldiek 
közül. — Magyar kémikusok is számosán foglalkoztak jódmeghatáro- 
zási módszerekkel, így: Winkler5 Bugarszky és Horváth6 7, Weszelszky1, 
továbbá Ekkert8, Kováid9, Szálender10, Schulek11 12 13 14, Cholnoky™, Schayn, 
Zahoránszkyu , Bicskei15 16 és fíodó™.

A z utolsó évek tudományos megállapításai erős mértékben 
fokozták a jód biogén jelentőségét17 18’ la, nagyobb arányú kísérletek 
vannak most is folyamatban különösen Németországban, Svájcban, 
Finnországban, melyekhez kapcsolódik Magyarországon Weiser és 
Zaitschek19 munkássága. Miután ezen legújabb vizsgálatok az ólőszer-

1 C ha tin : Compt. rend. 30/39. (1850—54.)
R e f.: Z. f. analytische Chem. 15. 458, (1876.)

2 B aum ann: Z. f. physiol. Chem. 21, 319, (1895.)
„ „ „ 22, 1, (1886.)

3 E. C. K endall: Journal of. bioi. chem. 39, 125, (1919.)
4 C. R. H arring ton : Biochem. Journ . 20, 293, 300 (1926.)
6 W inkler: Z. f. analyt. Chem. 39, 85, (1900.)

„ „ „ „ 53, 20, (1914.)
Gyógyszerészeti Közlöny 752—55,770—72,683—86,903—05 (1915.)

„ „ 6 - 7 ,  (1916.)
Z. f. angew. Chem. 28, 477, 494, 532, (1915.)
„ „ „ „ 29, 207, (1916.)
„ „ „ „ 29, 342, (1916.)
„ „ „ „ 31, 101, (1918.)

Pharm . Zentralhalle 14, 511, (1923.)
6 Bugarszky és H o rv á th : Z. f. anorg. Chem. 63, 184, (1909.)
7 W eszelszky: Z. f. analyt. Chem. 39, 81, (1900.)
8 E k k e r t: Chem. Ztg. 29, 1315, (1905.)
9 Kováid : Diss. I. sz. Egyetemi Chem. In t. Budapest, (1908.)

Szalendei . ,, „ ,, „ ,, „ ,,
11 Schulek : Z. f. analyt. Chem. 66, 161, (1925.)

„ „ „ „ 67, 142, (1925/26.)
12 Cholnoky: Pharmaceut. Zentralhalle 65, 457, (1924.)
13 S chay : Z. f. E lektrochem ie: 29, 123, (1923.)
14 Zahoránszky: Népegészségügy v. 20—21 sz. 452, (1924.)
15 B icskei: Z. f. anorg. u. alig. Chem. 151, 127, (1926.)
16 Bodó : Biochem. Z. 161, 401, (1926.)
17 a) K. Scharrer: Chemie und Biochemie des Jods. Ferd. Enke S tuttgart, (1928.) 

b) C. Oppenheimer: Handb. der Biochemie der Menschen und Tiere.
Fischer, Jena 1930. Erg. Band IX . Scharrer.

18 W. E n g elb art: Das Jod. Gedr. R . Boll Berlin (1930.)
18 W eiser és Zaitschek: Biochem. Z, 217, 359, (1930.)
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vezetben és a természetben mindenhol; de csak kis mennyiségben 
előforduló jód meghatározására a régieknél megbízhatóbb és ponto
sabb módszert igényeltek, nagy jelentőségű az a tény, hogy ma már 
három megfelelő eljárás közül választhatunk. Jelen közleményben ezen 
módszerek lényegét, velük kapcsolatos tapasztalataimat és alkalmaz
hatóságukat ismertetem.

A most használatos jódmeghatározási módszerek két részből 
tevődnek össze: a jód izolálása (idegen anyagok eltávolítása) és a 
jód mérése.

Mivel az előkészítő módszereket csak a végeredmények segítsé
gével hasonlíthatjuk össze, foglalkozzunk először a méréssel. A jód 
mennyiségének megállapítására három lehetőség van, nevezetesen:

(mikro) kolorimeteres (kloroformos v. széntetrakloridos oldatban),
„ nefelometeres (Pd J 2 alakjában),
„ titrálásos,

Ezek közül az első kettőt már nem alkalmazzák, mert a legkisebb 
mennyiségek (8 y alatt; 1 y — 0001 mg =  0000001 g) meghatáro
zására nem bizonyultak megfelelőknek és legújabban kizárólag a 
Winkler*-ié\e jódtitrálás használatos. Azok közül, kik e módszerrel 
foglalkoztak, ki kell itt emelni v. Wellenberg20, A. Sturm 21, J. A. 
Höjer22 23 és I. Schwaibold28 nevét. A Winkler-íéle eljárás azon alap
szik, hogy a sósavval savanyított oldatban lévő jodidot klórvízzel 
jódsavvá oxidáljuk, a klór feleslegét forralással elűzzük és feleslegben 
hozzáadott KJ-al kiválasztott hatszoros mennyiségű jódot:

K J0 3 -f- 5KJ +  6HC1 =  6KC1 +  3H20 +  3J2 
tioszulfáttal mérjük.

Saját tapasztalataim alapján a mikromódszert következőképen 
alkalmazom :

A vizsgálandó oldatot 50 cm8-es Erlenmeyerben megsavanyítom 
2 csepp normál sósavval, kevés jódmentes vizet, kifőzött és gyengén 
izzított apró forrkövet adok hozzá, majd 2 cm3 frissen készített klór- 
vizet. A lombikot körülmosom és félóráig kis lángon egyenletesen 
forralom, miközben a kb. 25 cm3 folyadékból 3-—8 cm3 lesz. Ezután 
a lombikot fénytől óva 10 percig folyó vízzel hűtöm, 8 csepp frissen 
készített 5°/o-os KJ-oldatot adok hozzá a hűtőedényben és újabb 
10 perces állás után l°/o-os friss (oldható) kemónyítőoldattal indikálva 
a megfelelő híg (n/100—n/1000) nátriumtioszulfát oldattal (mikro- 
bürettával) titrálom.

Vizsgálataim szerint az oldat aciditása gyakorlatban szereplő 
szűk határok között az eredményt nem befolyásolja.

100 y J  —j— 2 csepp n HC1, 10 próba megtitrálva középértékben 
fogyott: 0’681 cm3 Na2S20 3.

100 y J  -J- 1 cm3 n HC1, 10 próba megtitrálva középértékben 
fogyott: 0'686 cm3 Na2S20 3.

20 Th. v. F eilenberg: Biochem. Z. 139, 399, (1923.)
21 A. S tru m : Biochem. Z. 200, 273, (1928.)
22 J. Á. H ö je r : Biochem. Z. 205, 273, (1929.)
23 Schwaibold: a) Z. f. analyt. Chem. 78, 166, (1929.)

b) ibid. S. 179.
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A forrkő alkalmazását Winkler ajánlotta Fellenbergnek300.
J. A. Höjer22 azt tapasztalta, hogy ez befolyásolja az eredményt, 
nevezetesen a forrkövek körül kék színeződés jelenik meg a titrálás 
után, ami klórelnyelósre, majd annak lassanként való felszabadulása 
után, jód kiválasztásra mutat. Szerinte e nagy hibaforrás Beckmann- 
féle platina tetraéderek használatával elkerülhető. Saját és Lüske 
Bella kísérletei szerint akár üveggyöngyöt, platina-tetraédert vagy 
forrkövet használunk, a titrálásnál pontos eredményhez csak az oldat 
jó ki forralásával, vagyis huzamosabb, tehát legalább fél órai forra
lással a klór utolsó nyomainak elűzése mellett juthatunk.

I. Táblázat.

Forralási idő 
perc

600 y J-ra  fogyott NaaS20 3 oldat cm*

üveggyönggyel
forralva

platinával
forralva

horzsakővel (forrkő) 
forralva

0705 0-695 0-900 0-785
0-630 1-197 0-909 1-012

10 0-644 0-850 1-230 0-695 
0-872 0-739
0- 935 1-261
1- 430 0-645

maximális
különbség

0061 0 5Ö2 0-315

0-623 0-690 0-670 0-915
0-645 0-600 0-705 0-650

20 0-595 0-645 0-730 0-600
0-665 0-745 1-070 0-840
0-660 1-065 1-165

maximális
különbség

0-095 0-565 0-315

0-673 0-644 0-626
0-625 0-656 0-641

30 0-637 0-648 0636
0-644
0-644

maximális
különbség

0-048 0-012 0-018

Mivel a forrkő jutányosabb a platinánál és legegyenletesebbé 
teszi a forralást, alkalmazása ajánlatos. A klórvízhez szükséges klórt 
3 rész klórmész és 1 rész gipszből kevés vízzel való meglocs.olás 
után gyűrött kockákból bármikor percek alatt készíthetünk. Az ilyen
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kockákat nagy mennyiségben előállítva sötét hűvös pincében zárt 
üvegben hetekre eltehetünk. A keményítő-oldatot legcélszerűbb A. 
Strum 21 szerint mindenkor kis mennyiségben a használat előtt készí
teni. Tioszulfát oldatainkat Winkler szerint literenkint 1 cm3 amyl- 
alkohollal konzerválhatjuk.

II. Táblázat.
Tioszulfát oldatok koncentrációja.

Dátum I. oldatból (kb. n/100) 
600 y J -ra  fogyott cm3

II. oldatból (kb. n/800) 
60 y J - ra  fogyott cm3

1928. nov. 13. 0-585 _
1929. jún. 25. 0-632 0-424
1930. aug. 5. 0-644 0482
1931. febr. 13. 0-686 0.567

Mint a II. táblázatbeli adataim is igazolják, amilalkohollal elegyí
tett igen híg tioszulfát oldatok titere hosszabb idő alatt* sem változik 
nagy mértékben, így tehát a szükséges n/100—n/1000 tioszulfát olda
tok nagy üvegekben előre elkészíthetők. Sorozatos meghatározások 
előtt azonban ne mulasszuk el a titer ellenőrzését egy empirikus 
KJ-oldat sorozat (1 cm3 =  100 y, — 10 y, — 1 y J) megfelelő tagjá
val. A mikrotitrálás befejezését biztosan eltaláljuk, ha fehér papír
lapon átvilágítva a titráló lombikot eléje helyezzük, mikor is a leg
halványabb kék árnyalat jól észrevehető.

I. Jód elkülönítése anorganikus keverékekből.

Anorganikus keverékekben lévő kis mennyiségű jód meghatáro
zására célszerűen alkalmazható a régi tapasztalatokon alapuló Fellen- 
berg eljárás. Az idegen anyagok eltávolítása részint átkristályosítá- 
sokkal, a káliumjodidnak a legtöbb anorganikus sóval szemben mutat
kozó azon tulajdonságán alapszik, hogy alkoholban oldódik. E módszer 
természetesen csak akkor használható, ha olyan kationok, melyek 
jóddal nehezen oldódó vegyületet alkotnak egyáltalán nem, vagy csak 
nyomokban vannak jelen (pl. Ag, Pd). A kevés jód nagy fölöslegben 
alkalmazott káliumsók (K2C03) hatására, a tömeghatás törvénye alap
ján káliumjodiddá alakul és ez alkohollal kioldható.

Ezen módszernek Feilenberg 3 változatát közölte, nevezetesen : 
I. víz24 (3—5 1) köd25, hó24, levegő, II. közönséges konyhasó26 (100 
g-ból), III. kőzetek és talaj (1. HCl-ban oldódó rósz, 2. HCl-ban old
hatatlan rósz) jódtartalmának meghatározására. Kőzet vagy talaj 
jodid tartalmának meghatározásánál kevés bisulfitot kell alkalmazni,

* I. oldat 1928. nov. 3-án, II. oldat 1929. jún. 17-én készült.
24 Fel len b é r" : Erg. Phys. 25, 175, (1926.)
25 „ Biochem. Z. 142, 258, (1923.)
26 „ „ „ 152, 135, (1924.)

„ „ „ 139, 371, (1923.)
/
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hogy a jód esetleges oxidációját elkerüljük. Az eljárást \R. Köhler27 
nagyobb számú talajvizsgálatainál szintén alkalmazta. Ásvány és talaj- 
mikrojódelemzóseket E. Wilke-Dörfurt*8, továbbá Scharrer és Schwai- 
bold29 is végeztek.

Nálunk Zahoránszkyu  állapította meg a a budapesti víz, hó és 
konyhasó jód tartalmát Fellenberg-módszerét, némileg módosítva ameny- 
nyiben a jódmérést kolorimeteresen végezte. — Fellenberg és Winkler 
szerint végeztem pl. egy „Tierwohl“ néven forgalomba hozott erősen 
kalciumozott (CaCl2) ásványvíz jódtartalmának meghatározását, mely 
folyadék állatok részére, szénsavas takarmánymész pótlására szolgál. 
100—100 cm8-ből kiindulva:

1.47-87 y %  J
2 . 47'93 „ „ „

Középértékben: 47-90 y °/o J-ot találtam, ami literenkint
0-0006565 g NaJ-nak felelt meg.

II. Jód elkülönítése szerves anyagokból.
(Módszerek állati és növényi anyagok jódtartalmának megállapítására.)

Miután a jódnak, mint biogén elemnek ilyen anyagokban való 
meghatározása különösen fontos, idők folyamán sok módszert ajánlot
tak. A legújabb metódusok szerint háromféle képen történik a jód 
elkülönítése. Mindhárom eljárás két részből áll: 1. szerves anyagok 
eltávolítása, 2. a maradék tisztítása.*

111. Táblázat.
Jód  elkülönítés módja.

I. A s z e r v e s  a n y a g o k  e l t á v o l í t á s a :

a) elégetés útján ß) nedves úton való 
roncsolással

1. nyitott edényben 2. z á r t  r e n d s z e r b e n

aj Fellenberg 
módszere

b) Schwaibold 
módszere

c) Pfeiffer 
módszere

II. A m a r a d ó k  t i s z t í t á s a :
F e l l e n b e r g  s z e r i n t .

27 R. K öhler: Mitt, aus d. Lab. d. Preussichen Greol. Landesanstalt. 117
Nr. 2. 11, (1928.)

28 W ilke-D örfurt: Z. f. angew. Chem. 40, 1478, (1927.)
22 K. Scharrer und  J . Schw aibold: Biochem. Z. 200, 258, (1928.)

„ „ „ Z. f. Anorg. u. allgem. Chem.
182, 198, (1929.)

* Ezen módszerek gyakorlati kivitelük tekintetében merőben eltérnek az 
analitikai módszerek legtöbbjétől, mert az előírás pontos betartása mellett is ezen 
módszerek csak szabályokba nem foglalható egyéni tapasztalatok és gyakorlat 
u tán  adnak teljesen kielégítő eredményt.

t
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I. a) Fellenberg-féle módszer.30
(A szerves anyagok elégetése nyitott edényben.)

Lapos vascsészóbe lemérünk 10—15 g, egyes ritka esetekben 
kevesebb anyagot, majd szárazanyagának kb. 25%-át kitevő KOH-ot, 
utána desztillált vizet (zsíros anyagoknál alkoholt) hozzátéve főzzük, 
bepároljuk, kis lángon elszenesítjük és vízzel kilúgozzuk. A kilúgzó 
folyadékot leszűrve, a szűrőpapírt a rajtlévő szenes részekkel eléget
jük, a szűredéket a maradókhoz hozzáöntjük és pópszerűre besűrítjük. 
Maradók tisztítása: A csésze tartalmát ismételten alkohollal extrahál
juk víz és pár csepp tömény káliumkarbonát-oldat hozzáadása után 
pépszerűsógtől szilárd konzisztenciáig, a kivonatokat lombikba gyűjtve 
bepároljuk. Vízzel platinacsószóbe mossuk át, pár csepp tömény kálium- 
karbonát-oldat hozzáadása után bepároljuk, kiszárítjuk, kis lánggal 
melegítjük (izzítani nem szabad) majd az alkoholos extrahálást és 
platina-csészében való melegítést addig folytatjuk, míg az utolsó 
csészében kiszárított anyag tiszta fehér. Ez utóbbit kis lombikba 
mosva HVn/c/er-szerint titráljuk.

Tapasztalataim alapján a Fellenberg-féle eljárás gyakorlati kivi
teléhez a következőket jegyezhetem m eg: 1. az előírt 10 cm átmérőjű 
vascsésze helyett sokkal célszerűbben használható egy 6 cm átmérőjű 
„Berndorf“ nikkeltógely,* melyben a bepárlás ugyan lassabban törté
nik, de a nyúlós anyag a magas fal miatt nehezebben folyhat ki. 
A tégelyt ferdén fektetve és csipesszel a láng felett forgatva a ham- 
vasztás tökéletesebben végezhető, az alkoholos extrahálás is sokkal 
könnyebb. Nikkeltégelynél csak arra kell ügyelni, hogy használat 
után belső felületét a hozzátapadt részektől tisztítva azt ne érdes 
anyagokkal vagy eszközökkel végezzük, mert egyes részecskék falról 
leválva új elemzéskor oldatba jutnak, melyből a nikkelt külön le kell 
választani, különben az eredményt nagymértékben befolyásolja, sőt 
sok esetben a titrálást is gátolja. Ugyanez történik, ha az eredeti 
előírás szerint vascsészót alkalmazunk, mely esetben, mint G. Pfeiffer84 b 
is konstatálta, egy vasvegyületnek ugyanilyen hatása van.

2. Csak a kimondottan zsíros anyagoknál van szükség előzetes 
elszappanosításra. Tejnél ez feleslegesnek bizonyult, miként ezt párhu
zamosan végzett elemzéseim mutatják.

Jódozott takarmánymésszel etetett kecske teje
I. 283'8 y %  J

II. 284-5 „ m „

Norm ál kecske teje
1-8 y °/o J 
1 -Ü M

3. Elszappanosításhoz a lemért anyagot (alkoholos) KOH-oldat- 
ban, lehető hosszú ideig (legalább 24 óra) forró vízfürdőn hagyjuk. 
Az eredeti előírástól eltérőleg rendesen 10 g légszáraz anyagra 7 g

30 Th. v. F elleaberg : Bioohem. Z. a) 139, 371, (1923.)
b) 142, 246, (1923.)
c) 152, 116, (1924.)
d) 160, 210, (1925.)
e) Das Vorkommen der Kreislauf und der Stoffwechsel des Jods,

München (1926.)
* Kis anyagmennyiségekhez u. ilyen 5 cm átm. tégelyt.
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KOH-ot használok, csak egész kevés anyagnál pl. pajzsmirigy, ovárium, 
alkalmazok a fenti KOH mennyiségnél aránylag többet, miután itt a 
képződő K2C08-ra, mint védőanyagra fokozottan van szükség.

Lemért anyag g | O'l—0.3 | 0’5—1 | 2 | 3 | 4 | 5—6 | 7—9 | 10 |
KÖH“g 1 0-5 | 1 | 1-5 | 2 | 3 | 4 | 7 | 7 |

4. Az anyagnak elégetés előtti szárítását vastag asbestlemezen 
kis, majd közepes lánggal való óvatos melegítéssel történik, fülkében.

5. Szenesítésnél sokszor felfúvódik az anyag mielőtt meggyúlna. 
A kiömlést meggátolhatjuk, ha a tégelyt néhányszor erélyesen az 
asztalhoz ütjük.

6. A vizes szűredéket 250 cm8-es pohárba gyűjtjük. Szűrés befe
jezése után, míg a szűrőpapirt az oldatlan anyaggal kiszárítjuk, az 
oldatot besűríthetjük, hogy a tégelybe visszamosandó folyadék kevés 
legyen.

7. Nikkeltégelyből az extrahálást elég annyi alkohollal végezni, 
amennyi 200 cm3-es, platinacsészékből pedig 50 cm3 es lombikba 
gyűjthető.

8. A platinacsészébe átmosott vizes oldat vízfürdőn való bepár- 
lása után az utolsó víznyomok elűzése céljából legcélszerűbb a csészét 
kettős, vastag asbestlemezre tenni és óraüveggel lefödve kis lánggal 
melegíteni.

9. Platinacsészékben extrahálásnál pépszerűre az anyagot víz 
nélkül, kizárólag K2C03 telített oldatával állítjuk be minden extrahá
lás alkalmával kétszer.

10. A második és harmadik platinacsószével való extrahálásnál 
mindig sűrűbb és sűrűbb pépből indulunk ki. Nagyobb gyakorlat 
mellett a negyedik extrahálás rendszerint elmaradhat.

Fellenberg nemcsak módszerét közölte különböző célokra szol
gáló változatokban, hanem ami kis jódmennyiségek mérésénél igen 
fontos, a használatos vegyszerek jódmentesítését is. Ezen módszert 
ma már általánosan használják. Alkalmazzák emberi és állati szervek, 
vér, tej, növények, élelmiszerek és takarmányok jódtartalmának meg
határozására. Ezen vizsgálatok eredményeiből kiderül, hogy a felso
rolt anyagok mindegyikében normális körülmények mellett is van — 
habár néhol nyomokban — jód.

Kieferle, Kettner, Zeller és Hämisch91 a Fellenberg-féle elv 
alapján külön a tej jódtartalmának meghatározására eljárást állítot
tak össze.

Zahordnszky14 Fellenberg módszerével a budapesti piacokról és 
üzletekből származó nagyszámú növényi és állati eredetű élelmiszer 
jódtartalmát állapította meg.

Következőkben ezen eljárás szerint végzett néhány elemzésem 
eredményét közlöm, melyek közül egyesek az eljárás pontosságát is 
igazolják.

31 Kieferle, K ettner, Zeiler u. H arnisch: M ilchwirtschaftliche Forschungen 
4, 1, (1927.)

t*
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Jódos takarmánymésszel 
etetett kecske teje 

Normál kecsketej 
Jódos takarmánymésszel 

etete tt j u t  teje 92'2
Norm ál juhtej 3'3
Jódos-juk tejéből készült sa jt 948'2 
Norm ál-juh tejéből készült 

sa jt 1. 3'61
2. 3-36

Jóddal etetett juh
gyapjúja 1372-09 v°/„

Normál juhgyapjú 1563 „
Széna 1. 67-06 „

2. 65-12 „
Szalma 1. 51-25 „

2. 48-66 „

K iindulási m ennyiség tejn él 50 cm 3, 
egyébként ÍO'O g légszáraz anyag.

IV. Táblázat.
1. 665-8 y°/0 J
2. 667’0 f  „ „

2-4 „ „

I. b) Schwaibold32 módszere.
(Zárt rendszerben való elégetés.)

Tekintettel arra, hogy sok, erősen alkalikus anyag jelenlétében, 
nyitott edényben (vas- vagy nikkelcsószében) történő elhamvasztásnál, 
halogén veszteségek léphetnek fel, az innen származható hibák kikü
szöbölésére J. F. Mac Clendon eljárása nagyobb biztonságot nyújt, 
de nem talált általános alkalmazásra. (Dawbarn33 használta fel 
Ausztráliában). Öt évvel később J. Schwaibold hasonló módszert 
dolgozott ki. Míg Clendon retortaszerű kvarccsőben kalciumoxid jelen
létében végezte az elégetést oxigénáramban, utóbbi szerző üvegcsövet 
használ, melyben porcellán vagy nikkelcsónakban helyezi el az anya
got (szárazon), a cső kihúzott végébe platinakontaktust tesz és ezen 
véghez híg (jódmentes) KOH-oldatot tartalmazó két mosóüveget 
kapcsol. Az égetés kezdetén a csövet oxigénnel töltjük meg, átmele- 
gítés után a platinakontaktust vörös izzásra hevítjük és az anyagot 
lassan melegítjük. Az anyag meggyül vagy további hevítéssel lassacs
kán elhamvad. Az oxigénáram sebességét és a melegítést úgy szabá
lyozzuk, hogy a cső végén füst vagy gőzök láthatók ne legyenek. 
Az elégetés után a mosóüveget kiürítjük, az égetőcsövet kimossuk és 
a mosófolyadékban a csónakot is kifőzzük. Ha a folyadék leszűrve, 
tiszta és átlátszó, részletekben vagy egészben bepároljuk, majd 
Winkler szerint titráljuk. Azon esetben ha az égetés elején a nem 
tökéletes égés folytán fehér gőzök jutottak volna az előtérbe, a 
maradékot platinacsészében Feilenberg szerint kis lánggal melegítjük, 
alkohollal extraháljuk és csak az így megtisztított fehér maradékot 
használjuk fel tovább.

I. c) Pfeiffer34 módszere.
(Nedves úton való elroncsolás zárt rendszerben.)

Az eljárás alapelve Wilke-Dörfurttól28 származik, ki kőzetek 
jódtartalmának megállapításánál, alkaükus feltárás helyett, a savanyú
feltárásra tért át. Pfeiffer ennek alapján gyors jódmeghatározási mód
szert dolgozott ki organikus kötésű jód meghatározására, melynek

32 J. Schwaibold: Chemiker Ztg. Nr. 2. (1929.)
33 M. C. D aw barn : Australian Journ. of. Exp. Biology and Med. Sience 

Yol. VI. part 1. 65. (1929.)
34 D. P fe iffe r: a) Biochem. Z 195, 128, (1928.)

b) „ „ 201, 298, (1929.)
c) „ „ 210, 231, (1929.)
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segítségével a tégelyben történő alkalikus közegben való hevítéskor 
esetleg fellépő jód veszteségek kiküszöbölhetők.

Pfeiffer az anyagot Corleigh lombikban kénsavval roncsolja el, 
hidrogénhiperoxidnak apró részletekben való hozzáadásával és a fejlődő 
gázokat gyenge légnyomással két káliumhidroxidos előtétbe hajtja. 
Ilyenkor HJ válik szabaddá és 120°-on maradék nélkül megy át az 
előtétbe és Fettenberg szerinti előkészítés után titrálással meghatá
rozható. Pfeiffer később állati szervek roncsolásánál a lombik nyakán 
és kivezető csövén a különböző zsírsavakból álló termékek kicsapódá
sát és áthabzását látta, miért is egy zsírsavkondenzort iktatott közbe, 
így az átdesztillált zsírsavak a kondenzorba gyűlnek. A roncsolás 
befejezésével a zsírsavakat az alulálló híg káliumhidroxid-oldatot tar
talmazó gyűjtőlombikba mossuk és a szuszpendált részeket meleg víz
fürdőn feloldjuk. Az így nyert meleg káliszappanos oldathoz 20%>-os 
káliumkloridot adva kalciumszappanból és a reakció mehanizmusnak 
megfelelően kalciumkarbonatból álló csapadékot kapunk. (A roncso
lásnál fejlődő C02 folytán.) Dekantálás után a folyadékot szűrjük, a 
csapadékot kimossuk, a szűredéket porcelláncsészében erősen bepárolva, 
platinacsészébe visszük, újból bepároljuk és szárítjuk majd Fettenberg 
szerint alkohollal extraháljuk.

Félévvel azután, hogy Pfeiffer módosítását publikálta Glimm 
és Isenbruch85 azt tapasztalták, hogy ha ismert mennyiségű kevés jódot 
cukorral keverek és a jódot Pfeiffer szerint meg akarták határozni 
az több esetben egyáltalán nem sikerült. Ezért Pfeiffer eljárását 
módosították és kisebb lombik alkalmazását, a gummiösszekötések 
helyett üvegcsiszolatokat, több roncsolósavat, a 120 C°-ra való hevítés 
helyett 40—90, majd végül paraffinfürdő segítségével 230 C°-ig történő 
melegítést és a mosóüvegnek, az általuk átalakított Kochmann-féle 
mosóüveggel való kicserélését ajánlották. így a zsírsavak mennyisége 
a minimumra csökkenthető és a zsírsavkondenzor is kiküszöbölhető.

Sajnos nem állott módomban a két eljárás gyakorlati összehason
lítása, csak az eredeti Pfeiffer-féle módszerrel végezhettem meghatá
rozásokat. Kísérleteimmel egyidőben Pfeiffernek rövid közleménye 
jelent meg34 0, melyben megállapítja, hogy a Glimm  és Isenbruch- 
féle javítások módszere lényegén nem változtattak, sőt annak biológiai 
célokra való használhatóságát akaratlanul is megerősítik és az összes 
újítások az eredeti leírás helytelen értélmezése folytán feleslegesek.

Adataim Glimm  és lsenbruchhal ellentétben az eredeti metódus 
megbízhatóságát teljesen igazolják.

Mért
3 g cukor +  100 f  J

77 75  7 )  77

7 ? 77  77  77

3 g  cukor 4- 10 y J

V. Táblázat.
Talált

1. 98'89 Y J
2. 99-10 „ „
3. 99"93 „ „
1. 9-94 „ „
2. 10-08 „ „

Jódos takarmánymésszel 1. 99.8 y°/0 J
etete tt juh. teje 2. 98"2 „ „

u. a. Feilenberg módszerével 3. 97"5 „ „
Normál juhtej 1. 1"0 „ „

2. 2-0 „  „

Sertéspajzsmirigy (18'lg-os) 10826-0 „ „
az egész mirigyben volt tehát 1'9595 m g J

35 E. Glimm, u. J. Isenbruch ibid. 207. 368. (1929.)
„ „ Probleme der Jodfqrschung aus „Fünfundzwanzig Jah re  Tech

nische Hochschule Danzig.“ (1929)
J . Isen b ru ch : Diss. Techn. Hochsch. Danzig. (1929.)



A Pfeiffer-féle módszer kivitelére vonatkozólag a következőket 
említhetem:

1. A készülék összes csiszolt részeinek elzárásához szirupos 
foszforsav (foszforpentoxid és kevés víz a használat előtt készítve), 
melyet Wilke-Dörfurt kőzetanaliziseinél alkalmazott, itt is teljesen 
megfelelő.

2. A Oorleigh lombik és a mosóüvegek, zsírsavkondenzor össze
kötésére CHimm és Isenbruch által elítélt gummicsőösszekötés is töké
letesen beválik, ha az összekapcsolásnál üveg-üveghez ér.

3. A lombik nyaka körüli léghűtő köpenyen áthajtott levegő
áramot mindig erősítjük, ha a nyakon zavaros anyag kondenzálódnék, 
ezáltal az visszafolyik a lombikba.

4. Ügyeljünk arra, hogy a lombikkal kapcsolatos hidrogén- 
peroxidos csapos-tölcsér jóval a lombik szája fölé nyúljon, mert csak 
így tudjuk a melegítés és'az áthajtó levegőáram időleges megszünte
tése mellett a hidrogenperoxidot adagolni.

5. A hidrogenperoxidot kis mennyiségekben és mindig óvatosan, 
gyors egymásutáni cseppekben bocsátjuk ki a csapostölcsérből. Ellen
kező esetben olyan heves a reakció, hogy gőzök, roncsolási termékek, 
nemcsak a mosóedényekbe jutnak, hanem a második kivezető-csövén 
át a levegőbe is és ezáltal a jódvesztesóg egészen biztos.

6. A lángot csak a készülék szétbontása után távolítsuk el, 
különben a mosófolyadékok visszaszívódnak a lombikba.

7. A roncsolás befejezése után külön-külön dolgozzuk fel a zsír
savkondenzor gyűjtőlombikjának, továbbá a mosóüvegek tartalmát 
azon stádiumig, mikor a maradékokat alkohollal másodszor extrahál
juk. Célszerűen csak ezen második alkoholkivonatok egyesíthetők.

*
A három jódmeghatározási módszert összehasonlítva feltűnik, 

hogy egyenlő anyagmennyiségekből kiindulva, leggyorsabb a Schwai- 
bold-féle eljárás, sokkal több időt vesz igénybe a nedves roncsolás 
és aránylag hosszú időt a Fellenberg-féle. Utóbbinak azonban előnye, 
hogy egyszerre hat elemzést, sőt fáziskülönbséggel 24-et is végezhe
tünk és a munkát bármikor megszakíthatjuk. Ha e módszereket az 
elemzéshez felhasználható anyag mennyisége szerint hasonlítjuk össze, 
kitűnik, hogy legkevósbbé a Fellenberg-féle eljárásnál vagyunk kor
látozva, vagyis nagyon kevés jódot tartalmazó anyagok elemzésénél, 
amikor nagyobb mennyiségből célszerű kiindulni, ez a módszer a 
legalkalmasabb. Pfeiffer módszerénél a lombik mérete határt szab
hat, Schwaibold módszerénél pedig a csónakba csak 1—2 g anyagot 
mérhetünk be, tehát kevés jódot tartalmazó anyagok elemzésére ezek 
kevésbbé ajánlhatók, mert ilyenkor már a keményítővel való rend
kívül érzékeny indikálás sem elegendő.

Az elmondottakból láthatjuk, hogy nagyobb gyakorlat mellett 
bármelyik módszerrel, amint azt az elemzések eredményei is igazolják, 
gyakorlatilag absolut pontos értékekhez juthatunk23 b. A Fellenberg- 
féle univerzális eljárás, kiválóan alkalmas kísérletekkel kapcsolatos 
nagyobbszámú elemzések elvégzésére. Folyékony anyagok vizsgálatára 
a Pfeiffer-féle módszer a legajánlatosabb, mert így az előzetes tökéle
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tes bepárlás és szárítás elkerülhető. Magas jódtartalmú kevés anyag 
esetén (pajzsmirigy, ovárium, bizonyos növények, talajok) legcélszerűb
ben Schwaibold módszerét alkalmazhatjuk.

Über die neuen Methoden zur Bestimm ung kleinster Jodm engen.

Es werden die Methoden von Eellenberg, Pfeiffer nnd Schwaibold nach- 
geprüft nnd auf Grund eigener E rfahrungen genauere Forschriften gegeben. Die 
Methoden geben nach einiger Ü bung gleich gute Resultate. Die Fellenberg’sche 
Methode ist allgemein anwendbar und sehr geeignet zur Ausführung von Analysen
reihen. Schwaiholds Methode ist angezeigt hei geringeren Stoffmengen m it grösse
rem Jodgehalt (z. B. Schilddrüse). Die Methode von Peiffer ist zur Untersuchung 
flüssiger Stoffe die geeignetste, weil die zeitraubende Trocknung nicht vollkom
men sein muss. Die empfohlenen Abänderungen dieser Methode von Glimm und 
Isenbruch sind bei genügender Vorsicht, überflüssig. V  K  l

Korpuszkuláris sugarak interferenciájáról.
Dr. Erdey-Grúz Tibor-tói.

I. Bevezetés.
A fény és az anyag mibenlétének alapvető kérdése talán soha

sem állott annyira az érdeklődés és tudományos _ kutatás középpontjá
ban, mint a mai fizikában és fizikai kémiában. És mégis, vagy talán 
épen azért, sohasem látszott e két probléma oly misztikusnak és annyi 
belső ellentmondást tartalmazónak mint manapság.

Ismeretes, hogy a tizenhetedik században Newton azt a nézetet 
vallotta, hogy a fény nagy sebességgel mozgó apró anyagi részecs
kékből áll. E korpuszkuláris elmélettel a fizikai optikai jelenségei 
kielégítően magyarázhatók. A XIX. század elején azonban ismeretessé 
vált a fényinterferencia és a fényelhajlás, melyeket a fény hullám- 
természete kétségtelen bizonyítékainak tekintettek. A fény hullám- 
elmélete egészen a XX. század elejéig a legpontosabban számot adott 
az összes ismert optikai jelenségekről. A század elején azonban olyan 
jelenségek váltak ismeretessé, melyek semmiképen sem voltak a fény 
hullámtermészetével összeegyeztethetők. Legszembetűnőbben talán a 
fotoelektromos hatásnál látszik a hullámelmélet ki nem elégítő volta. 
E hatás abban áll. hogy fémek és egyéb anyagok felületéről fény 
hatására elektronok lépnek ki, melyek a fény hullámhossza által meg
határozott sebességgel bírnak. E fotoelektronok tehát meghatározott 
nagyságú kinetikus energiával hagyják el a testet s ez energiájukat 
a test által elnyelt fénynek köszönhetik. Kiszámítható már most, hogy 
ha az elektromágneses hullámelmélet értelmében a fényenergiát a 
térben egyenletesen elosztottnak tekintjük, akkor egy elektron csak 
igen hosszú idő (órák, napok) alatt gyűjthet az elnyelt fényből akkora 
energiát, amekkorával a tapasztalat szerint a fotoelektronok rendel
keznek. Vagyis az elektromágneses hullámelmélet értelmében a foto
elektromos hatásnak csak hosszú idővel a megvilágítás kezdete után 
volna szabad fellépni, holott a valóságban a megvilágítás kezdetével
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egyidejűén lép fel. Az elektromágneses elmélet alapján érthetetlen 
továbbá az is, hogy a fotoelektronok sebessége független a fény inten
zitásától és csak a hullámhossztól függ. Einstein mutatott rá, hogy 
a fotoelektromos hatás a hullámelmélet alapján nem értelmezhető. 
Magyarázatára fel kell venni, hogy a fénysugárban az energia diszkrét 
részecskékben, „hullámcsomagokban“ van összpontosítva és nem egyen
letesen tölti be a teret. E részecskék a fotonok. A fényelektromos 
hatás úgy jön létre, hegy egy foton átadja energiáját a fém egy 
elektronjának, mely azután kirepül a fémből. Mivel a fotonok ener
giája csak a fény rezgésszámától függ és az intenzitás csak a foto
nok számát szabja meg, érthető, hogy a fotoelektronok sebessége is 
csak fény rezgésszámától függ.

Az utóbbi években A. H. Compton közvetlenül is kimutatta, 
hogy elektronokkal való összeütközések alkalmával a fotonok úgy 
viselkednek, mint anyagi részecskék (Compton-effektus).

így tehát míg egyrészről az interferencia-jelenségek nem egyez
tethetők össze a fény korpuszkuláris természetével, addig másrészről 
számos újabban ismeretessé vált jelenség a hullámelmélettel nem 
magyarázható meg. E rejtélyes kettőségre célozva mondja Compton, 
a JVobel-díj&s fizikus, hogy „a fény a fizikának talán legsötétebb 
problémája.“

A fény e sajátságos viselkedésének az utóbbi években párja 
akadt a nagy sebességgel mozgó anyagi részecskékből álló sugarak, 
az ú. n. anyagi vagy korpuszkuláris sugarak magatartásában. Kide
rült ugyanis az a meglepő tény, hogy az anyagi sugarak is képesek 
interferenciára s ily módon sajátságaik ugyanazt a kettősséget mutat
ják, mint a fény sajátságai.

Az anyagi sugarak interferenciája, illetve elhajlása legkönnyeb
ben az elektronsugaraknál (azaz kathodsugaraknál) észlelhető. Ez 
interferenciajelenségek arra mutatnak, hogy az anyagi sugaraknak is 
valami módon hullámtermészetük van. Elméleti megfontolások vezet
tek először arra a gondolatra, hogy mozgó anyagi részecskék hullám
folyamattal kapcsolvák.

A Bohr-féle atomelmélet bizonyos nehézségeinek a megoldására 
de Broglie herceg párisi disszertációjában (1924) egy elméletnek 
vetette alapját, melynek egyik főgondolata, hogy minden v sebesség
gel mozgó m tömegű anyagi testhez egy hullámfolyamat tartozik, 
melynek hullámhossza:

mv
hol h a Planck-féle elemi hatásquantum. Ez „anyaghullámokat“ de 
Broglie tisztán formálisaknak tekintette s fizikai értelmüket nem 
kutatta.

Azonban Davisson és Kunsmann1 másirányú kísérleteikkel kap
csolatban már egy évvel előbb azt tapasztalták, hogy elektronsugarak 
bizonyos körülmények között főleg egyes diszkrét irányokban verőd
nek vissza. Elsässer mutatott később rá, hogy e jelenség az elektro
nokkal kapcsolt de 7?roy?ei-hullámokkal magyarázható.

1 Physical Eev. 22, 243, (1923.)
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II. Az elektronok interferenciája.
A de Broglie-íéle egyenletből következik, bogy az elektronokkal 

kapcsolt hullámok hullámhossza

hol V  az elektronok voltokban kifejezett „sebességét“ jelenti, vagyis 
azt a potenciálkülönbséget, melynek hatása alatt az elektronok a kér
déses sebességre szert tesznek.2 Látható tehát, hogy a közepes sebes
ségű (V -1 0 —1,000 volt) elektronsugaraknak megfelelő _ hullámhosz- 
szak a Röntgensugarakéhoz hasonló nagyságrendűek. így tehát az 
elektronsugarak interferenciájának tanulmányozására hasonló eljárások 
alkalmazhatók mint a Röntgensugarak esetén. Mind mesterséges 
optikai rácson, mind pedig kristályrácsokon sikerült elektronok inter
ferenciáját előidézni.

Természetesen a hasonlóság mellett különbségek is mutatkoznak 
a Röntgen- és elektronsugarak között, főképen az elektronok töltése 
következtében. A Röntgensugaraknak nagy áthatóképességük van 
s ennek folytán a kristályrács interferencia létrejöttében sok ezer 
kristályrácssík játszik közre. Az elektronsugarak ellenben nagy mér
tékben abszorbeálódnak s így csak néhány felületi rácssík járul hozzá 
az interferencia előidézéséhez. Ezért az elektroninterferenciát több
nyire a visszavert sugáron kell tanulmányozni, áteső sugáron csak 
rendkívül vékony (10~6—10~7 cm) lemez esetén észlelhető interfe
rencia s még itt sincs kizárva annak a lehetősége, hogy az inter
ferenciát ez esetben a lemezeken jelenlévő finom csatornák és repe
dések falain visszavert sugarak hozzák létre.

Az elektronsugarak elhajlását (interferenciáját) élesen meg kell 
különböztetni az elektronok rég ismert szóródásától. Ha elektronok 
vákuumban szilárd testet érnek, akkor egy részük minden irányban 
(„szórtan“) visszaverődik s egyúttal sebességük is többé-kevésbbó 
csökken (diffúz visszaverődós), másrészük behatol a testbe és ott 
elnyelődik, illetve ha igen vékony lemezről van szó, akkor a túlsó 
oldalon szórtan és csökkent sebességgel halad tovább. Az elektronok 
e szóródásán kívül megfelelő körülmények között szelektív vissza
verődés is észlelhető: bizonyos jóldefiniált irányokban az elektronok 
nagy mértékben és változatlan sebességgel verődnek vissza. Ez utóbbi 
jelenség az elektronok interferenciája a kérdéses test kristályrácsán. 
Durva hasonlattal élve azt mondhatjuk, hogy az elhajlított elektronok 
az elhajlást létrehozó test atomjain rugalmas ütközés folytán verőd
nek vissza, a szórt elektronok pedig, esetleg több ízben is, többé- 
kevésbbé rugalmatlanul ütköztek az atomokba. E hasonlat természe
tesen egyáltalán nem világítja meg az elektroninterferencia létrejöt
tének mechanizmusát. Egyelőre nem sikerült szemléletes képet alkotni 
arról, hogy milyen módon kapcsolódik az elektronokhoz és általában 
a mozgó anyagi testekhez, a hullámfolyamat. A de Broglie-féle gon
dolaton alapuló hullámmechanika és a vele szoros kapcsolatban álló

J Ha e az elektron töltése és ti a sebessége: 1limví =  eV.
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quantummechanika3 azonban nemcsak az anyagi sugarak interferencia
jelenségeit írja le a tapasztalattal teljes megegyezésben, hanem egy
séges képet ad az atomfizika összes jelenségeiről s bár egyelőre csak 
a legegyszerűbb esetekben, kémiai jelenségekről is felvilágosítást nyújt, 
így  tehát az elmélet és a vele egyező tapasztalat tanítása alapján el 
kell fogadnunk, hogy az anyagnak és a fénynek a fentiekben vázolt 
kettőssége ezek alapvető tulajdonsága.

A kísérleti kutatót azonban nem is nagyon nyugtalanítja az 
elektroninterferencia létrejöttének rejtélye. Tapasztalati úton megálla
pítván e jelenségek törvényszerűségét, alkalmazásba veszi azokat az 
anyag szerkezetének kutatásánál.

Elektroninterferencia mesterséges optikai rácson.
Mint már említettük, a közepes sebességű elektronsugarakkal 

kapcsolt hullámok hullámhossza a Röntgensugarak nagyságrendjébe 
esik. Várható tehát, hogy az elektronsugarak is elhajlíthatók közön

séges optikai rácson a Compton-féle eljárással, hasonlóan mint a 
Röntgensugarak. Ez eljárásnál a primér-sugár közel 90° beesési szög 
alatt, tehát súrolva, éri a rácsot (1. ábra). Az optikai rács ez esetben 
úgy szerepel, mintha rácsállandója csak d . sin © volna, ha d a valósá
gos rácsállandó. E fogás segítségével egyrészt a látszólagos rács
állandó, másrészt a rácsfelület egyenetlenségeinek a hatása annyira 
csökkenthető, hogy a Röntgensugarak interferenciája észlelhetővó válik 
optikai rácsokon is s hullámhosszuk abszolút értéke meghatározható. 
Ugyanezt az eljárást alkalmazta Rupp4 az elektronsugarak interferen
ciájának előidézésére.

3 Ez elméletről világos összefoglaló tájékoztatást n y ú jt pl.: A. Haas M aterie
wellen nnd Quantenmechanik (3. kiad. 1930). A. H a a s : Quantenchemie (1929); 
K. K. D arrow : Elem entare E inführung in die W ellenmechanik (1929).

4 Zeitschr. f. Phys. 52, 8, (1928).
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A berendezés lényegét a 2. ábra mutatja. Az elektronokat K  
baryumoxyddal bevont izzó wolframdrót szolgáltatja. K  és G között 
egy kis feszültség, G és bí diafragma között pedig az elektronok kívánt 
sebességét létrehozó V volt feszültség áll fenn. b2, b3 diafragma, 
M  pedig egy elektromágnes, melynek optikai lencséhez hasonló szerepe 
van, t. i. a bj diafragma képét az F fényképező filmre vetíti. Gi a 
mikrometercsavarok segítségével a kívánt irányba beállítható rács. 
A rács felületét kísérlet előtt gondosan meg kell szabadítani adszor- 
beált gázoktól. Erre szolgál a W  wolfram-spirális, melynek segítsé
gével a rácsfelület elektronokkal való bombázás útján kihevíthető.

3. ábra.

A 3. ábrán a az elektronsugár képe rács nélkül (Y =  150 volt), b és c 
az interferenciacsíkok a rács közbeiktatása után 70, illetve 150 volt 
elektronsebessóg esetén (rácsállandó: 7,7.10-4  cm, © =  3.10~3). A fel
vételek kimérése útján számított hullámhosszak a kísérleti hibák 
határain (+3%) belül megegyeznek a de Broglie-féle egyenlet alap
ján számított hullámhosszal.

Elektroninterferencia kristályokon.
Igen beható vizsgálat tárgyát képezte 

az elektronok elhajlása kristályokon éspedig 
úgy fém- és só-egykristályokon, mint vé
kony polikristályos fémlemezeken.

a) Közepes sebességű elektronok 
interferen ciáj a.

Fém-egykristályokon eddig főleg kö
zepes sebességű (10— 1000 volt) elektronok 
interferenciáját tanulmányozták. A Davis
son és GermerB által alkalmazott eljárás, 
melyet bizonyos módosításokkal később 
jRupp6 is alkalmazott, lényegében megegye
zik a Röntgen-sugaraknál alkalmazott Laue, 
illetve Bragg-féle eljárással. Lényege a 4. 
ábrából látható: az a izzó wolframdrót által 
kibocsátott elektronok az a és b diafragma 
közé kapcsolt feszültség hatása alatt a kívánt

0.

« Physical Rev. 30, 705, (1927).
* Jahrbuch d. Forschungsinstituts d. AEG). 1, 80, (1930).
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sebességre tesznek szert. 
A diafragma által kivá
lasztott vékony sugárnya
láb a kristályon elhajlás 
útján részben visszaverő
dik s a visszavert sugár a 
d felfogó ketrecbe kerül. 
Az e ketreccel összekö
tött elektrometer töltés- 
változásából a visszavert 
sugár intenzitása a kér
déses irányban meghatá
rozható. A kristálynak 
az A  tengely körül való 
forgatása és a felfogó 
ketrec helyzetének az 
ábrán jelzett módon való 

~ 0° 30° 60° 30° i2o° 150° wo° 210° 2>r0°270°300°330°360° változtatása útján az el-
5. ábra. hajlított elektronsugár

intenzitása minden irány
ban meghatározható. Ez eljárás ugyan lényegesen körülményesebb az 
elhajlított sugaraknak fónyképezőlemezzel való kimutatásánál, de az a 
nagy előnye van, hogy az intenzitáson kívül közvetlenül meghatározható 
a szórt elektronok sebessége is. Ha ugyanis a felfogó ketrec elé meg
felelő nagyságú ellenirányú elektromos erőteret kapcsolunk, akkor az 
ez utóbbi feszültségnél kisebb sebességű elektronok a felfogó ketrec
től távol tarthatók. Az 5. ábra mutatja pl. egy nikkelkristály (311) 
síkján elhajlított elektronsugár intenzitásának változását, ha a kris
tályt az A  tengely körül (4. ábra) forgatjuk (®=50°).

Az interferenciamaximumok helyzetéből és a kristály Röntgen- 
analizis útján meghatározott rácsállandójából kiszámítható az elektron
hullámok hullámhossza. Közepes sebességű elektronoknak fómkristá- 
lyokon való interferenciája esetén a kísérletileg meghatározott hullám
hossz kis mértékben eltér a de Broglie-íéle egyenletből számított 
hullámhossztól, vagyis az interferenciamaximumok helyzete nem esik 
teljesen egybe a számított helyzettel. Az eltérésnek az oka abban 
keresendő, hogy az itt szereplő elektronsugarak törésmutatója fémek
ben valamivel nagyobb az egységnél (a Röntgensugarak törésmuta
tója =1). Az egynél nagyobb törésmutató jelentésének tárgyalásába 
e helyütt nem bocsátkozhatunk7, csupán megjegyezzük, hogy adott 
sebességű elektronsugár esetén a törésmutató a különböző fémeknél 
különböző, a sebesség növekedtével pedig minden fémnél csökken s 
1000 volton felül már nem tér el észrevehetően az egységtől.

b) Nagy sebességű elektronok interferenciája.
Nagy sebességű elektronok elhajlását főként vékony fémlemeze

ken való áthaladás, illetve finomszemcsós kristályporon való vissza
verődós alkalmával tanulmányozták. A fémlemezeken létrejött inter-

’ L. pl. E. R u p p : Ergebnisse d. exakten Naturwissenschaften 9 , 105, (1930).
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ferencia vizsgálatára alkalmas berendezés vázlatát a 6 . ábra mutatja: 
G izzó drót, B  diafragma F  fémlemez, P  fényképező lemez. E kísér
letek csak rendkívül vékony (10—6—1 0 ~ 7 cm vastag) fémlemezekkel 
vezetnek eredményre s ezért a lemezek előállítása meglehetős nehéz
séggel jár. Thomson8 celluloseacetaton katódporlasztás útján állította 
elő a vizsgálatra alkalmas fémréteget, RnpjT pedig a fémgőzöket kősó
kristályra csapta le, mikoris a kősó feloldása után a vékony fémlemez

□

6. ábra.
visszamarad. E fémleme
zeknek mikrokristályos 
szerkezetük van s ezért 
a Debye-Scherrer-iéle 
Röntgen-diagrammokhoz 
hasonló interferenciaké
pet szolgáltatnak. A 7. 
ábra példaképen 58000 
volt sebességű elektronok 
aranylemez által előidé
zett interferenciagyűrűit 
mutatja. Fémeken kívül 
Thomson celluloid leme
zen is hasonló interfe
renciagyűrűket észlelt.
A gyűrűk helyzetének 
kimérése alapján megha
tározott hullámhosszak 
teljesen megegyeznek a 
de Broglie-e gyenletből 
számított hullámhosszal.

c) Elektronok síkrácsinterferenciája.
Érdekes magatartást mutatnak elektronokkal szemben igen 

vékony csillámlemezek. Kikuchi8 9 10 ugyanis azt tapasztalta, hogy 
10—6—10—’7 cm vastagságú csillámlemezek síkrácsinterferenciát mutat
nak, noha e lemezek mintegy 100 molekularéteget tartalmaznak s így 
azt lehetne várni, hogy tórrácsinterferencia áll elő. A 8 . ábra mutat 
egy ilyen csillám-elektroninterferencia felvételt. Látható a képen, 
hogy a térrácsinterferencia helyett a síkrácsra jellemző szabályos 
elrendeződésű interferenciapontok lépnek fel. E jelenség oka, mint

8 Proc. Royal Soc. 117. 600, (1928); 125, 352, (1929).
9 Annalen d. Phys. 85, 981, (1928).

10 Jap . Journ. Phys. 5, 83, (1929).
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azt Ruppn  kimutatta, 
abban keresendő, bogy 
az elektronsugár hőha
tása következtében a bá-

8. ábra.

nagyobb intenzitású (10~3 amp.), 
sugár síkrácsinterferenciát idéz e

zis irányában rendkívül 
könnyen hasadó csillám- 
lemez még vékonyabb 
lemezkékre hasad, ezek 
egymáshoz képest elto
lódván a sugár irányába 
eső hálósíkot megzavar
ják. Ezáltal az egyes le
mezkék tórinterferenciái 
egymást kioltják s csak 
a kétdimensiós, sugárra 
merőleges síkrácsnak 

megfelelő interferenciák 
észlelhetők. Egy-ugyan
azon csillámlemez kis 
intenzitású (10 _8 ampére) 
elektronsugár esetén (cse
kély hőhatás) térinterfe
renciát szolgáltat, míg 

de ugyanolyan sebességű elektron-

Az elektroninterferencia alkalmazása felületi jelenségek
vizsgálatára.

Említettük már, hogy a kristályokon való elektronvisszaverődés- 
nél fellépő interferenciajelenségek közepes sebességű sugár esetén a 
legfelsőbb néhány rácssíkon jönnek létre. Könnyen belátható tehát, 
hogy az elektronok interferenciája alkalmas a kristályok felületének, 
illetve a felület változásainak a tanulmányozására, mert e változások 
lényegesen befolyásolják az interferencia-képet. A Röntgensugarak 
interferenciájánál, mely több ezer rácssík összehatásának az ered
ménye, a felület (vagyis egy-két rácssík) változása nem okoz észre
vehető hatást. A felületváltozásnak az elektroninterferenciára való 
befolyásával eddig Davisson és Germer és főleg lluppn foglalkozott. 
Rupp kimutatta, hogy hydrogengáz hatása alatt nikkel, vas, réz, 
molybden és cink esetén új interferencia csíkok járulnak a tiszta 
fémtől származókhoz s ez utóbbiak elmosódottabbá válnak. Ez arra 
mutat, hogy egyrészt az adszorbeált hydrogenatomok új rácsot képez
nek a felületen, másrészt a felületen a fém kristályrácsa meglazul. 
E példából egyúttal az elektronsugaraknak egy nagy előnye is kitű
nik a Röntgensugarak felett. Az elektronsugarak ugyanis a hydrogen- 
atomon is interferenciát szenvednek s így kedvező körülmények

11 Zeitschr. f. Phys. 58, 766, (1929).
11 Zeitschr. f. Elektrochem. 35, 537, (1929); Ann. Phys. 5, 453, (1930).
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között a hy drogéria tömök helyzete is kimutatható. A Röntgensugarak 
ezzel szemben a hydrogenatomokon nem szóródnak s így ezek inter
ferenciát nem idéznek elő.

Passzív vasfelület vizsgálata alkalmával Rupp és Schmid13 olyan 
interferenciamaximumokat találtak, melyek sem aktiv vas- sem pedig 
oxydált vasfelületen nem észlelhetők. Ebből következik, hogy a pasz- 
szivitást nem valamely ismert vasoxydnak a felületi képződése okozza, 
hanem valószínűleg egy adszorbeált oxygenréteg, mely a felületO
vasatomjaitól 8,4 A távolságban van.

Elektroninterferencia gázmolekulákon.
Az elektronsugarak interferenciája, hasonlóképen mint a Rönt

gensugaraké, rendkívül fontos és érdekes eredményeket szolgáltat a 
vegyületek, különösen a szerves vegyületek szerkezetére vonatkozóan. 
Molekularácsot alkotó kristályos vegyületek Röntgenanalyzise alapján 
egyes esetekben már régebben sikerült a kristályrácspontokban levő 
molekulákon belül az atomok elrendeződósét és egymástól való távol
ságát, vagyis a molekula szerkezetét meghatározni. Az interferomet- 
rikus eljárás azonban gázmolekulák szerkezetének meghatározására is 
alkalmas. Debyeu  elméletileg már tizenöt évvel ezelőtt rámutatott 
arra, hogy az egyes molekulák térbeli helyzetének teljes rendezetlen
sége nem tünteti el azokat az interferenciajelenségeket, melyekre 
nézve az egyes atomoknak egymástól való távolsága a molekulán 
belül a „rácsállandó“. Lényegében ugyanezen a tényen alapszik a 
Röntgenalalyzisben gyakorta használt Debye-Scherrer-léle eljárás, 
melynél az interferencia kristályporon áll elő, vagyis igen nagy 
számú szabálytalan elrendeződésű apró kristályon, melyek mindegyike 
azonos szerkezettel bír. Gázmolekulák Röntgenanalyzisét azonban csak 
nemrégiben sikerült Debyenek15 és munkatársainak kísérletileg meg
valósítani.

E Debye-féle eljárást alkalmazta Wierl16 a gázmolekulák szer
kezetének elektronsugarak interferenciája útján való tanulmányozására.

A kísérleti berendezés vázlatát a 9. ábra mutatja. Az elektron
sugárból E  hosszú keskeny cső vékony sugárnyalábot választ ki, mely 
a D  csövön kiáramló gáz molekuláin interferenciát szenved. A kelet
kezett interferenciagyűrűk a Ph fényképező lemezen rögzíthetők meg. 
K  folyékony levegővel hűtött felület a beáramlott gázt a kísérleti 
térből kifagyasztás útján eltávolítja s ezáltal a szükséges vákuum 
fennmaradását biztosítja. A felvételhez igen rövid (0,1 — 1 mp.) expo
nálás elégséges, mert az elektronok és az anyag kölcsönhatása igen 
erélyes.17 E kísérletek oly egyszerűek, hogy amennyiben a szükséges 
feszültség (30.000—50.000 volt) rendelkezésre áll, kémiai laboratórium
ban is minden nagyobb nehézség nélkül keresztülvihetők.

15 Naturw issenschaften 18, 459, (1930).
14 Ann. d. Phvs. 46, 809, (1915).
16 Phys. Zeitschr. 30, 84, (1929); 31, 142, (1930).
16 Leipziger Vorträge 3, 13, (1930); Phys. Zeitschr. 31, 3G6, (1930); N atur

wissenschaften 18, 785, (1930).
17 Röntgensugarak alkalmazása esetén hasonló körülmények között 8—10 

órai megvilágítás szükséges.
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A 10. ábra 40.000 volt sebességű elektronok szóntetrachlorid- 
gőzön való interferenciáját mutatja. Az interferenciagyűrűk kimérése 
után a Debye-féle elmélet alapján kimutatható, hogy a széntetrachlo- 
rid tetraeder-alakú molekulát alkot, melyben a O— 01 távolság 1,82
A, a chloratomok egymástól való távolsága pedig 2,96 A. Ha a szén- 
tetrachloridban s szénatomot a homolog elemekkel helyettesítjük akkor 
a tetreader élhossza (A 01—Cl távolság) növekszik : a siliciumtetra-
chloridnál 3,28 A ; a germaniumtetrachloridnál 3,34 A ; a titántetra-

o o
chloridnál 3,60 A; az óntetrachloridnál 3,90 A.

Wierl az aromás és alifás 
szénkötés különbségét is vizsgálat 
tárgyává tette. E célra a benzol, 
illetve a ciklopentán mutatkozott 
alkalmasnak, mert a sztereokémia 
értelmében mindkettőjük síkbeli 
szerkezetet mutat. A nyert inter
ferenciaképek alapján Wierl arra 
az eredményre jutott, hogy a benzol
molekula valóban síkbeli hatszöget 
alkot, melyben a szomszédos szén
atomok egymástól való távolsága

O
1,4 A, a ciklopentán pedig síkbeli

o
ötszöget képez, 1,5 A szénatom
távolsággal. A ciklohexan szerke
zete, megegyezésben a sztereokémiá
val, térbeli zeg-zugos gyűrűnek

'O

adódott, melyben a szomszédos szénatomok távolsága ugyancsak 1,5 A.
E kísérletek alapján tehát megállapítható, hogy a Röntgenanaly- 

zis útján kristályos állapotban észlelt,» az alifás és aromás kötésre 
jellemző távolságok a szabad molekulában is változatlanul megvannak. 
Egyúttal a kémiai sajátságok alapján felállított molekula-modelek (szer
kezeti képletek) is teljes igazolást nyernek.

Az elektroninterferenciakísérletek a cisz- és transz-dichloraethy-

9. ábra.
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len esetében is az elmélettel megegyező eredményre vezettek a chlor- 
atomok egymástól való távolságát illetően.

Vizsgálat tárgyává tette továbbá Wierl azt a kérdést is, hogy 
az 1,2 dichlor-, illetve dibromaethanban a molekula két fele a C—0 
kötés, mint tengely körül szabadon foroghat-e. Elméleti meggondolá
sok alapján kiszámítható, hogy milyen intenzitáseloszlás várható az 
interferenciaképen teljes forgási szabadság esetén. A kísérlet ettől 
eltérően olyan intenzitáseloszlást szolgáltatott, melyből arra lehet 
következtetni, hogy a gáz, cisz és transz szerkezetű molekulák egyenlő
arányú keverékből áll vagyis a molekula két fele nem foroghat szaba
don a szénkötés körül, hanem csak két helyzet lehetséges. Hasonló 
eredményre jutott Debye Röntgenanalyzis útján.

Már e pár eredmény is, melyet az elektronsugarak gázmole
kulákon való interferenciájának tanulmányozása nem is két év alatt 
szolgáltatott, mutatja, hogy az organikus kémia milyen termékeny 
módon veheti igénybe ez új kísérleti eljárás segítségét. A szerkezeti 
kémia számos problémája válik ily módon megoldhatóvá. Vizsgálat 
tárgyává tehető a benzolgyűrű deformálódása nehéz atomok helyette
sítése alkalmával, a kémiai bomlásoknál fellépő termékek szerkezete, 
a szabad gyökök kérdése stb. Joggal remélhető ma már, hogy a 
Röntgen- és elektronsugarak interferenciájának vizsgálata alapján 
belátható időn belül lehetővé válik a legtöbb szerves vegyület szerke
zetének quantitativ megállapítása, vagyis a molekuláknak valóságos 
lefényképezése s e „chiffre-fónyképek“ megfejtése. Mivel a Röntgen- 
sugarak kizárólag az atomok külső elektronjain szóródnak, az elek
tronsugarak pedig főleg az atommagon, azért az utóbbiak interferen
ciája főleg az atommagok helyzetének meghatározására alkalmas, a 
Röntgeninterferenciák segélyével pedig inkább a külső elektronok 
elrendeződése vagyis a kémiai kötéssel kapcsolatos kérdések tanulmá
nyozhatók.

III. Molekulasugarak interferenciája.
A de Broglie-fé\e elmélet értelmében természetesen nemcsak az 

eléktronokkal van hullámfolyamat kapcsolva, hanem mozgó atomok
kal és molekulákkal is. A vákuumban egyirányban mozgó atomokból, 
illetve molekulákból álló sugarak, az ú. n. „molekulasugarak“ inter
ferenciájára vonatkozóan azonban ezideig csak igen kevés kísérleti 
vizsgálat történt, mivel az idevágó kísérletek lényegesen nehezebbek, 
mint az elektroninterferenciára vonatkozók.

Legbehatóbban Knauer és Stern18 tették vizsgálat tárgyává 
molekulasugarak visszaverődését és interferenciáját hydrogen- és 
héliumgáz esetén. A kísérleti berendezés Stern-nek és munkatársainak 
a molekulasugarak különböző sajátságaira vonatkozó vizsgálatainál 
nyert tapasztalatai alapján épült. Vázlatát a 11 . ábra mutatja. A vizs
gálandó gáz az a csövön bevezetve az O résen át jut a készülékbe, 
melyben egy nagy teljesítőképességű diffúziós szivattyú révén lehető
leg jó vákuum uralkodik. Az Ab rés a beáramló molekulákból egy 
keskeny sugárnyalábot választ ki, mely K 2 kristályfelületre esik.

18 Z eitschr. f. P h y s . 53, 779, (1929).
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A kristály felületen különböző irányban vissza
vert, illetve szórt molekulasugár felfogására 
szolgál az A f  szekrényke, mely Aj csiszolat 
segítségével a rajzra merőleges síkban körül
forgatható s így a molekulasugár különböző 
irányban visszavert részeinek intenzitása meg
határozható.

E meghatározás a következő, Knauer 
és Stern19 által kidolgozott elv alapján törté
nik : a molekulasugár a különben zárt A f fel
fogó szekrény résén át behatol a szekrénybe. 
Az ily módon bejutott gázmolekulák egy 
része természetesen a résen át ismét kiáramlik 
a környező vákuumba. A szekrényben mind
addig nő a gáznyomás, míg ugyanannyi gáz 
ki nem áramlik a résen, mint a molekulasugár 
által behatol. Az így előállott stacionárius 
nyomás az cső útján egy Pirani-féle hő- 
drótmanometerrel mérhető. Az R 2 csővel 
közlekedő kompenzációs manometer az elke
rülhetetlen hőmérséklet- és nyomásingadozások 
befolyásának kiküszöbölésére szolgál.

Ez eljárással, megfelelő korrekciók alkal
mazása után, meghatározható a kristály által 
különböző irányban visszavert, illetve szórt 
molekulasugár intenzitása. Hydrogen- és he- 
liumsugár esetén sikerült tükröző visszaverő
dést kimutatni jól csiszolt fém- és üvegfelü
leten. A tükröző visszaverődés jelenléte abban 
mutatkozik, hogy a beesési szöggel egyenlő 
nagyságú visszaverődési szög irányában lénye

gesen nagyobb a sugárintenzitás mintha csak a klasszikus elméletből 
következő diffúz visszaverődés volna
jelen. A tükröző visszaverődós csak a 
molekulasugarak hullámtermészetével 
magyarázható. A helium és hydrogen- 
sugarak de jSroyZíe-hullámhossza kö
rülbelül 10—8 cm, a tükörfelület egye
netlenségei pedig 10~6—10~6 cm nagy
ságrendűek, ennek megfelelően tük
röző visszaverődés csak igen közel 
90° beesési szög esetén észlelhető. Az 
adott körülmények között ugyanis csak 
akkor állhat elő tükröző visszaverődés, 
ha a felület egyenetlenségeinek a su
gárra való vetülete kisebb mint a 
hullámhossz, ami nagy beesési szög 
esetén következik be. 12. ábra.

19 Zeitschr. f. P h y s. 53, 766, (1929).
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Natriumchlorid-kristályfelületen visszavert heliumsugárnál sike
rült azonkívül az elméletileg számított irányban interferenciamaximu
mot észlelni. Egy ilyen kísórletsorozat eredményét mutatja a 12. ábra. 
Az abszcissza a felfogó szekrény helyzetének felel meg, az ordinata 
a sugárintenzitás mértéke. Az ábrából jól látható a beesési szöggel 
(aj egyenlő visszaverődési szög irányában fellépő intenzitásmaximum 
(tükröző visszaverődós) továbbá egy második intenzitásmaximum, mely 
— mint kimutatható — az elméletileg várt első interferenciamaxi
mumnak megfelelő helyen van.

A vázolt vizsgálatokból kitűnik tehát, hogy hydrogen és hélium- 
sugarak is optikai sugarak sajátságait mutatják (tükröző visszaverődés, 
interferencia).

A tapasztalat bebizonyította tehát, hogy a de Broglie-ié\Q 
anyaghullámok fizikai realitással bírnak és az anyag sajátságai ugyan
azt a rejtélyes kettősséget mutatják, mint a fény.

Izomér vegyületek Ramanspektruma.
Tetétleni Péter-tői.

I. Az anyag szerkezetének a megismerésére szolgáló módszerek 
közt az ultravörös spektroszkópia fontos szerepet játszik; az ultra
vörös abszorpciósspektrumból megfelelő mathematikai megfontolások 
segélyével különböző tanulságokat és következtetéseket vonhatunk le 
az anyag szerkezetére vonatkozólag.1 Az újabb vizsgálatok kiderítet
ték azt, hogy az anyagok ultravörös abszorpciósspektruma egyszerű 
összefüggésben áll azok ú. n. Ramanspektrumával, oly módon, hogy 
minden ultravörös abszorpciós vonalnak egy-egy meghatározott hul
lámhosszú Eaman-vonal felel meg.2 Ez az összefüggés az experimen- 
tátor szempontjából annyit jelent, hogy az ultravörös abszorpciós
spektrumokat a Ramanspektrumokkal lehet helyettesíteni, ami nagy 
technikai könnyebbséget jelent, miután az ultravörös spektroszkópiá
nak jelentékeny kísérleti nehézségei vannak. Erre vezethető vissza, 
hogy ultravörös abszorpciós vizsgálatokkal aránylag kevesen foglal
koztak. Ezzel szemben a Ramanspektrumok felvétele az esetek nagy 
számában könnyen kivihetőnek bizonyult.

Midőn így az ultravörös abszorpciósspektrumokat Ramanspektru- 
mokkal helyettesíthetjük, két körülményt kell szem előtt tartanunk. 
Tekintetbe veendő egyrészt az, hogy a tapasztalás szerint a Raman- 
vonalak és a nékik megfelelő ultravörös abszorpciós vonalak intenzi
tása között összefüggés nincs. Előfordulhat már most, hogy vagy 
egy-egy Raman-vonalnak megfelelő ultravörös vonal, vagy egy-egy 
ultravörös vonalnak megfelelő Raman-vonal oly kis intenzitású, hogy 
gyakorlatilag fel sem található. Az utóbbi eset a gyakoribb, tehát a 
Raman-vonalak száma rendesen kisebb az ultravörös vonalak számá

1 Cl. Schaefer und M atossi: Das ultrarote Spektrum. Berlin, 1930.
* A Ramanspektroszkopiáról kimerítő összefoglalást találunk Pringsheim től 

a Handbuch, der P hysik  21. kötetében, 607—633 oldal.
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nál. Másrészt hátránya a Ramanspektroszkopiának az ultravörös 
abszorpciós spektroszkópiával szemben az, hogy az előbbinél elkerül
hetetlenül szükséges nagy intenzitású fénnyel történő, huzamos ideig 
tartó megvilágításnál sok anyag szenved bomlást, változást s így a 
vizsgálni kívánt anyag Ramanspektrumában a megvilágítás hatása 
alatt képződő termékek spektrumvonalai is belekeveredhetnek. Avagy 
az történhetik, hogy a bomlástermékek diffúz fényszóródást idéznek 
elő és így az eredeti anyag Raman-vonalainak megfigyelését megne
hezítik. Máskor pedig a fény hatása alatt az anyag megszinesedik s 
a színes anyag a gyönge Raman-vonalakat elnyelvén, a megfigyelés 
lehetetlenné válik.

A Raman-effektussal foglalkozó kutatók legnagyobbrészt arra 
törekedtek, hogy a kémiai kötéseknek a reájuk jellemző Raman- 
vonalait definiálják. A nyert eredmények jórészét A. Dadieu és
K. W. F. Kohlrausch dolgozatában találjuk összefoglalva,1 kik az 
irodalomban eddig található adatok alapján számos fontosabb atom- 
kötéstipusra és atomcsoportra jellemző — Raman-frekvenciát — álla
pítottak meg.2 Az általuk megállapított fontosabb összefüggések a 
következő pontokba foglalhatók:

A 2800 cm-1-nél nagyobb hullámszámdifferenciák tartományá
ban csak akkor vannak vonalak, ha a molekula C,N,0 vagy Cl ato
mokhoz kötött H atomokat tartalmaz.

Másrészt az 1600—2800-as intervallumban csak akkor van vonal, 
ha a molekula kettős vagy hármas kötéseket tartalmaz.

Vannak azután olyan vonalak, amelyeket nagy állandóság jelle
mez és amelyek még akkor is ugyanazon a helyen lépnek fel, ha a 
molekula egyébként a maga egészében nagymértékben megváltozik, 
de egy meghatározott kötést pl. a C = 0  vagy C=C kötést mindig 
tartalmaz. Az ilyen atomcsoportok rezgését, amelyet a molekula többi 
része csak igen kis mértékben befolyásol, említett szerzők belső rez
géseknek nevezik. Ezzel szemben a molekulában foglalt egyes csopor
tok s a molekulamaradék közt fellépő és többnyire kisebb frekven
ciájú rezgések, amelyek a molekulamaradók felépítésétől nagymérték
ben függnek, az ú. n. külső rezgések. Dadieu és Kohlrausch s a 
többi szerző vizsgálatai alapján meg volt állapítható, hogy a moleku
lában foglalt bizonyos atomcsoportoknak, illetve kötéseknek minő 
belső rezgések, illetve minő Raman-frekvenciák felelnek meg.

II. A Ramanspektrum gerjesztésére többféle berendezés ismere
tes. E helyen az eddig használt berendezések közül csak a legjobban 
bevált W. Wood-féle készüléket óhajtom ismertetni, melyet vizsgá
lataim egyrészénél magam is használtam.3 A vizsgálandó folyadék 
befogadására vízszintes helyzetű, 3—4 cm vastag és 12—15 cm hosz- 
szuságú planparellel, csiszolt homlokfalakkal elzárt üveghenger szolgál. 
Az üveghengert, nehogy túlságosan felmelegedjék, Liebig-hűtő veszi

1 Bér. Chem. Ges. 6 3 . 251—82, 1 9 3 0 .
2 Raman-frekvencia alatt értjük  azt a r '-e l je lö lt és cm- t-ekben kifejezett 

frekvencia-különbséget, amely a gerjesztő vonal és a gerjesztett Ram an-vonal 
frekvenciái között fennáll.

3 A készülék részletesebb leírását m egtaláljuk a H andbuch der Physik  
idézett részében, vagy D adieu  és K ohlrausch  ism ertetett dolgozatában.
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körül. Gerjesztő fényforrásnak az üveghengerrel párhuzamos és lehe
tőleg hozzá közel fekvő kvarclámpát alkalmazunk. A megvilágítás 
fokozására a fényforrást és az üvegcsövet két szétvehető, belül nikke- 
lezett elliptikus tükör veszi körül. Az üvegcső homlokfala előtt gyűjtő- 
lencse van, mely a folyadékból jövő erősen szórt fényt a spektro
szkóp nyílására vetíti. Ez a berendezés igen fényerős és segítségével 
2 — 18 órás exponálással lehet a Ramanspektrumokat fényképezni.

Spektrográfnak egy igen nagy diszperziójú Krüss-gyártmányú 
háromprizmás készüléket használtam. Készülékem diszperziójának az 
erősségét mutatja az, hogy felvételeimen a 4078 Angstrom egység 
hullámhosszúságú ibolya és 4960 Angstrom-egység hullámhosszúságú 
zöld higanyvonalak 85 mm-re feküdtek egymástól.

Vizsgálataimra a Wood-íéXs berendezés nem felelt meg tökéle
tesen, mert a felvételekhez szükséges folyadékmennyisóg igen nagy 
(120 cms) és így a drágább preparátumok vizsgálata rendkívül költ
séges lett volna. Iparkodtam tehát olyan egyszerű gerjesztő berende
zést konstruálni, mely csekély anyagmennyiséggel és mégis fónyerő- 
sen dolgozik. (Lásd az 1. ábrát.) Fényforrásnak egy 220 voltos egyen
áramú analizáló kvarclámpát (H) használ
tam, melynek fényét az A  fénygyűjtő 
nikkeltölcsér és tx tükör segítségével kö
rülbelül levél bélyegnagyságú területre kon
centráltam ; a tölcsér vége alá helyeztem a 
vizsgálandó folyadék befogadására szolgáló 
küvettát (K). A küvetta 8  cm3 ürtartalmú, 
hengeralakú, planparalell homloklapoktól 
határolt, egy darabból készült kvarcedény 
volt, amely oldalkiöntővel bír. Alsó felüle
tének hengerpalástja kívülről ezüsttükörrel 
van bevonva. A küvettából jövő rendkívül 
szétszórt fényt egy másik (B) „fénytölcsór- 
rel“ gyűjtöttem a spektrográf résére (C).
A B  tölcsér kívül ezüsttükörrel bevont 
üvegből készült. A küvetta felé eső vége 
köralakú, a küvetta homlokfalával egyforma 
átmérőjű, míg a spektrográf nyílására helyezkedő vége két mm átmé
rőjű réssé szűkül. A megvilágítás fokozására szolgál még a í2 tükör. 
Bár a folyadék a küvettában nem nagyon melegedett, mégis a kvarc
lámpa és az A  tölcsér közé Zeiss-féle üvegszűrőt alkalmaztam (F), 
mely a hősugarak legnagyobb részét felfogta. Ez a berendezés igen 
egyszerű, kezelhetősége és csekély anyagszükséglete dacára a Wood- 
féle berendezésnél fényerősebbnek mutatkozott.

Felvételeimhez használt készítmények a kereskedésben kapható 
legtisztább preparátumok voltak. Ezek legtöbbjét azonban mindazon
által használat előtt megtisztítottam, ami különösen indokolt volt 
akkor, ha a készítmények a bennük foglalt tisztátlanságoktól, sárgás 
színűek voltak. A sárga színű anyagok ugyanis az egyébként is 
gyenge Raman-vonalakat nagymértékben elnyelik. Sok esetben azok 
a vegyületek is, melyek egyébként kristálytiszták voltak, exponálás 
közben szineződtek, vagy pedig opaleszkálókká változtak. Mivel felte

O H
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hető volt, hogy nemcsak az erős és hosszantartó megvilágításnak, de 
a levegő oxigénjének is szerepe van a preparátumok elromlásában, a 
tisztításra oly berendezést használtam, mely a vizsgálandó folyadék 
széndioxid- avagy hidrogénáramban való desztillálását, kiivettába töl
tését és végül annak tökéletes elzárását teszi lehetővé. Ebből a célból 
olyan frakcionáló lombikot alkalmaztam, amelynek elvezető csövére 
volt a szedőlombik forrasztva. A küvettát a szedőlombikra forrasztott 
elvezető csőhöz kapcsoltam és a küvetta után egy gázmosópalackot 
csatoltam. A frakcionáló lombikba helyeztem a desztillálandó anya
got, majd az egész rendszeren C02 vagy H2 gázt áramoltattam keresz
tül. Állandó gázáramban történt a desztillálás; ennek befejeztével a 
lombikokat nyakukkal lefelé fordítva a desztillátumot a küvettába 
öntöttem és végül a küvettát légmentesen elzártam. Ha olyan anya
got desztilláltam, amelyet oldatban kellett vizsgálni, akkor a frakcio
náló lombik elé még egy lombikot csatoltam, amely az oldószert 
tartalmazta. Az anyag desztillálása után az oldószert előbb a frakcio
náló lombikba, ebből pedig a szedőlombikban levő anyaghoz desztil
láltam. Ezen desztilláló és töltőberendezés segélyével sok olyan anyag 
vizsgálata vált lehetővé, amelyek a levegőn megszinesednek vagy 
pedig opaleszkálókká változnak. De számos anyagot még ezen beren
dezés segélyével sem volt lehetséges vizsgálni, mert at levegő hatása 
nélkül is, pusztán az erős fény hatására elbomlottak. így igen köny- 
nyen elbomlottak az aromás aminek és némely nitroszármazék. Pl. az 
anisidint és phenetidint többszöri desztillációval kristálytisztán állí
tottam elő, de a higanylámpa fényének hatására percek alatt sötét
vörössé változtak.

Felvételeimhez llford-féle panchromatikus lemezeket használ
tam. A spektrumok kimérését Zeiss-féle mérőmikroszkóppal végez
tem. Mielőtt vizsgálataimhoz hozzáfogtam volna, lefényképeztem a 
következő elemek spektrumait: Hg, Bi, Cd, Al, Li, He, Zn és Rb. 
A jellemző spektrumvonalak kimérése után megrajzoltam nagy méret
ben a Raman-vonalak hullámhosszúságainak a megállapítására szol
gáló kalibráló-görbét.

III. Mielőtt kísérleteim eredményének tárgyalásához hozzáfog
nék, még előre kell bocsátanom a következőket: A Raman-effektussal 
foglalkozó kutatók nagyrósze egyszerre csak egy-egy spektrumvonal
lal gerjesztett, a többi vonalat pedig fényszűrő segítségével felfogta.

Bár a Hg-spektrum minden vonala ugyanazt a Ramanvonal- 
sorozatot gerjeszti, a Raman-vonalak intenzitása mégis ingadozásokat 
mutat. Megeshet, hogy az egyik higany vonaltól gerjesztett Raman- 
vonal egy másik higanyvonal által gerjesztve — különösen ha az 
utóbbi gerjesztő amugyis gyengébb — annyira csekély intenzitásúvá 
válik, hogy fel sem lesz található. Ezért, hogy az összes Raman- 
vonalakat kimérhessék, továbbá, hogy minden vonalról megállapít
hassák, melyik gerjesztő vonalhoz tartozik, minden erősebb higany
vonallal külön gerjesztettek. Az ón munkámban azonban nem volt fontos 
a Raman-vonalak hovátartozását pontosan megállapítani és így fény- 
szűrőt nem alkalmaztam, viszont csak azokat a Raman-vonalakat mértem 
ki, amelyek gerjesztésénél csak a 4046'8 Angström-egység és a 4358 3 
Angström-egység hullámhosszúságú higanyvonalak jöhettek tekintetbe.
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A táblázataimban a következő általánosan elfogadott jelzéseket 
használtam: X jelenti a Raman-vonal Angström-egysógekben kifejezett
hullámhosszúságát és vt' — -j  cm-1  jelenti a vonal frekvenciáját, az
egy cm úthosszúságra eső hullámszámot. A Raman-vonalak intenzi
tását 1—10-ig terjedő számozással szemléltetem. Ha a Raman-vonal 
széles (diffúz), akkor az intenzitást feltüntető szám mellé egy d betűt 
írtam. Az általam vizsgált vegyületek Raman-vonalainak (a toluolt 
kivéve) csak a A-val jelölt hullámhosszúságát és A-vel jelölt intenzi
tását adom meg. Azokat a Raman-vonalakat, amelyek ugyanazon 
tapasztalati képlettel biró vegyületek többféle izomérjei közül legalább 
kettőben közösen fordulnak elő, a kis a, b, c azonos betűvel jelöltem 
meg. Ezt a betűzóst nem izomer-vegyületek Ramanspektrumainak az 
összehasonlítása esetén is alkalmaztam. Azonkívül a Raman-vonalak 
gyors és könnyű áttekinthetősége kedvéért azokat feltüntettem két 
összefoglaló ábrában is (2. és 3. ábra), amelyekben felül és lent 
A-skálát alkalmaztam ; a Raman-vonalakat pedig függőleges vonalak 
ábrázolják, amelyeknek magassága azok intenzitásával arányos. A dif
fúz-vonalakat vonalkázva ábrázoltam. Az ábrán folytonos függőleges 
vonallal tüntettem fel a 4358, 4916 és 4960 Angstrom-egység hullám- 
hosszúságú higanyvonalakat. Meg kell itt jegyeznem, hogy némely 
ritka esetben a 4358 Angström-egység hullámhosszúságú higanyvonal 
oly vonalakat is gerjeszthet, melyeknek hullámhosszúsága a 4916 
vagy 4960 Angström-egységű higanyvonalak valamelyikével megegye
zik. Ezen vonalak természetesen a lemezen nem voltak meghatároz
hatók.

IV. Vizsgált anyagaim és az azokból leszűrhető eredmények a 
következők:

Első felvételem a toluolról készült. A Wood-iő\o berendezést 
használtam, 4—8  óráig terjedő expoziciós időkkel. Mindenekelőtt fel
vételem és kalibráló görbém jóságáról akartam meggyőződni, amit 
úgy iparkodtam elérni, hogy toluol-felvételem Raman-vonalainak 
hullámszámát összehasonlítottam Dadieu és Kohlrausch1 továbbá 
Pringsheim és Roseni2 toluol-felvóteleinek hullámszámaival. Lásd az 
1. táblázatot. Megállapítható ebből, hogy Ramanspektrumaim frekven
ciái a kísérleti hibák határain belül elég jól egyeznek az említett 
szerzők adataival. A maximális eltérés, mely az én táblázatom és 
amazoké közt észlelhető, a hullámszám 0’1%-a. Feltűnő, hogy Prings
heim és Rosen 23929-s értékkel észlelték táblázatuk kezdetén az első 
Raman-vonalat, míg Dadieu és Kohlrausch ezen érték előtt 7, ón 
pedig 4 vonalat találtam. Azonkívül a táblázatból látható, hogy a 
közölt Raman-vonalak közt nagyon sok olyan is van, amely vagy az 
említett szerzők valamelyikének felvételéből, vagy pedig az én felvé
telemből hiányzik, sőt olyan vonalak is vannak, amelyek a három 
különböző szerzőtől származó három felvétel közül csak az egyikben 
lépnek fel, míg a másik kettőben hiányoznak. így pl. Dadieu és

1 Aus den Sitzungsberichten der Akademie der W issenschaften in  W ien. 
Matemat. Naturwiss. Klasse, Abt. II . A. 138. Band I. und I I . Heft, 1929.

1 Az előbbi dolgozat tartalmazza az adataikat.
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Kohlrausch egyébként a legtöbb vonalat feliüutető táblázatában a 
22158 és a 21941 értékek között nincs vonal, míg Pringsheim és 
Rosen e helyek között három, én pedig két vonalat találtam.

Ezek az eltérések valószinűleg a kísérleti berendezések eltérő 
fényerejére és a használt lemezfajtáknak a fónyhnllámhosszúságával 
erősen változó érzékenységére vezethetők vissza. Miután a toluolról 
nyert eredmény berendezésem és kalibráló görbém jóságáról meg- 
nyugtatott, a benzol és fenol Ramanspektrumát fényképeztem le, 
annál is inkább, mert érdekesnek és tanulságosnak látszott néhány 
mono-szubsztituciós származék Ramanspektrumát magának a benzol
nak a Ramanspektrumával összehasonlítani.

(Folytatjuk.)

A Kir. Magyar Term észettudományi Társulat chemia-ásványtani szakosztá
lyának 1931. évi április hó 28.-án tartott 250. ülése.

Az ülést Gróh G yula  alelnök ny ito tta  meg és felkérte E ndrédy Endre 
tag társa t „Szulfid-ásványok félmikrochemiai elemzése“ című előadásának m egtar
tására. U tána Im re  Lajos ta rto tt előadást „Az ionadszorbció és elegykristály- 
képződés m int elemi reakciók sorozata“ címmel. Ez utóbbi előadáshoz hozzászól
tak  : Schay Géza, B uzágh  A ladár  és Gróh Gyula.
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kaphatók a következő m unkák :

B uchböck G usztáv : Physikai-chem iai m érő
módszerek. Kedvezményes ára 5 pengő, bolti 
á ra  8 pengő.

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

S cheitz P ál : A  m inőségi chemiai a na líz is  
m ódszerei I I .  kiadás, P lan k  Jenő átdolgo
zásában. Kedvezményes ára 6 pengő, bolti 
á ra  10 pengő.

V ük M ihály : A z  élelmiszerek chem ia i 
technológiája. Kedvezményes ára 8 pengő, 
bolti á ra  ÍZ pengő.

W eszelszky G yula : A  rádióaktivitás. K ed
vezményes ára 3 pengő 50 fillér, bolti ára 
6 pengő.

Z emplén G éza : A z  enzim ek és gyakorla ti 
alkalm azásuk. Kedvezményes ára 5 pengő  
bolti ára 8 pengő.

K rálik P ál és Sass L óránt : T echn ika i 
chem ia i vizsgálati módszerek. Kedvezmé
nyes ára 12 pengő, bolti ára 18 pengő. — 
A M, Ch. P. régi előfizetői (legalább 1927. 
évtől) 2 pengő 50 fillérért szerezhetik be.
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Munkatársainkhoz!
K érjük t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A kézirato

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

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

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

Kéziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P la n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I .  Szent G-ellért té r  4.).

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

'A z előadások rendje:
(K ivonat a  Szakosztály ügyrendjéből.)

17. Előadást tartan i óhajtó tagok az elő
adás tá rgyá t legalább tizennégy nappal előbb 
a jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

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

19. A napirendre kitűzött előadás rend

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

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

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

XXXVII. KÖTET. 1931. JU N IU S 6 .  FÜZET.

lónreakciók kémiai kinetikája.
4. Neutrális sóhatás a ferri- és jddión reakciójánál tömény

sóoldatokban.
Kiss Árpád-tó i.

— Dr. Bossányi Irén kísérletei alapján. —

I. Bevezetés.
Egy korábbi dolgozatban a ferri- és jódión reakciójának a 

mebanizmusát, illetve a kinetikai sóhatást tárgyaltuk híg vizes olda
tokban.1 A következőkben szeretnénk ugyanezekkel a kérdésekkel 
tömény sóoldatokban is foglalkozni. A kísérleti eljárásmódot és a 
számítás menetét illetve utalunk az idézett dolgozatra. Ismétlések 
elkerülése végett az ott elmondottakat ismertnek tételezzük fel. A kísér
leti eljárásmódot újból kipróbáltuk és csak amikor meggyőződtünk 
arról, hogy az tömény sóoldatokban is alkalmas a reakció kezdeti 
sebességének a meghatározására, fogtunk az érdemleges kísérletekhez.

2. A reakció mehanizmusa tömény sóoldatokban.
Korábbi kísérleteink alapján2 híg vizes oldatokban a reakció 

vasiónokra nézve első, míg a jódiónokat ill. másodrendű. Iónreakció
ról lévén szó a klasszikus kémiai kinetika egyenletével harmadrend 
szerint számított állandók az oldat iónerősségével nagy mértékben 
változnak. Mivel híg oldatokban a ható anyagok kezdeti koncentrá
ciójának változása az oldat iónerősségét is befolyásolja, úgy az állan
dók értéke a ható anyagok kezdeti koncentrációjától is függ (kon
centrációhatás). Ezért a reakció mehanizmusának a megállapításánál 
nem a régi, hanem a Brönsted-féle sebességi állandókat használtuk.3

Ha a ható anyagok koncentrációját egy oldószerül használt 
tömény sóoldatban változtatjuk, úgy ezáltal az oldat iónerőssége alig 
változik meg. Ennek következményeként változatlan marad a kine
tikai aktivitási tényezőnek az értéke is. így  aztán J. N. Brönsted4 
szerint várható, hogy tömény sóoldatokban iónreakciókra is érvénye-

1 Magy. Chem. Foly. 36 (1930) 49.
3 Magy. Chem. Foly. 36 (1930) 49. Z. anorg. Chem. 191 (1930) 289.
3 Magy. Chem. Foly. 36 (1930) 51—52.
4 Z. physik. Chem. 103 (1922) 307.

Magyar Chem iai Fo lyó irat 1931. XXXVII. k. 6
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sek lesznek a klasszikus kémiai kinetika egyenletei. Tehát ha helyes 
reakciósebességi egyenlettel számolunk a ható anyagok különböző 
kezdeti koncentrációja mellett is változatlan kell, hogy maradjon a 
sebességi állandó értéke. így N. Sasaki helyesen járt el, amikor 
tömény konyhasó oldatot használt a reakció mehanizmusának a felde- 
ritésót célzó kísérleteinél.

Sasaki5 azt találta, hogy 2 mól. konyhasó oldatban jódiónokra 
nézve a reakció rendje egy és kettő között van. Ez azt jelenti, hogy 
a híg vizes oldatokban harmadrendű reakció tömény konyhasó oldat
ban másodrendűvé válik. A konyhasónak ilyen természetű hatására 
példaként szolgálhat a sztanno- és ferriión reakciója, amelyik híg vizes 
oldatban trimolekulás, míg tömény konyhasó oldatban fokozatosan 
másodrendűvé válik.6 Annak felderítése céljából, hogy a jelen esetben 
a reakció rendje milyen töménységű sóoldatban változik meg, kísér
leteket végeztünk 0,5—4,0 mól. konyhasó oldatban úgy jódiónok- 
(a-sorozat), mint vasiónok (b-sorozat) fölöslege mellett. Hogy a ferri- 
iónok hidrolízisét ne kelljen figyelembe venni, az oldathoz 0,2  mól. 
sósavat adtunk. Hogy a reakció rendjének a konyhasó hatására bekö
vetkező változását lássuk, a kísérleteket a :

dx/dt =  kt (a—2x—z) b ........................ 1.
dx/dt =  k2 (a—2y—z) b2 ........................ 2 .

egyenletek segítségével úgy másod, mint harmadrend szerint kiszá
mítottuk.7

Ha a reakció mehanizmusa neutrális só hozzáadására nem változ
nék meg, úgy bizonyos töménységű oldattól kezdve a harmadrend 
szerint számított állandók függetlenné válnának a ható anyagok kon
centrációjától. Más iónreakcióknál nyert tapasztalatok alapján ez kb. 
1— 2 iónerősség mellett várható.8

1. sz. táblázat.
NaCl =  0,3 HC1 =  0,2 k =  0,23 +  k2b

NO NaJ FeCI3 dx, L03 idő kor. dt ki k2 k2 szám.
la 0,0050 0,00245 0,125 0,150 5,900 1,87 374 310
2a 0,0075 0,00368 0,188v 0,050 2,733 2,68 357 315
«3 a 0,0100 0,00490 0,250 0,014 1,600 3,39 339 307
4a 0,0125 0,00617 0,375 — 1,251 4,14 331 306
5 a 0,0150 0,00735 0,500 — 1,000 4,87 325 304
6a 0,0175 0,00858 0,625 — 0,767 5,85 334 318
7a 0,0200 0,00980 0,750 — 0,636 6,52 326 310

K. é. 310
6 Z. ánorg. Chem. 137 (1924) 291.
6 "W. P. Timofeew, G. E. Muciim u. W. G. Gurewitch : Z. ptiysik. Chem. 

115 (1905) 161.
7 A jelölés és számításmódot ill. lásd az idézett dolgozatot: Magy. Chem.

Poly. 36 (1930) 49. Ebbe a dolgozatba az 52-ik oldalon a 13-ik egyenletbe hiba 
csúszott be. Ennek helyes alakja : logkt =  login - 3,0 ül. logk2 =  logh2—2,0 ^/u.

8 J . Holluta u. P. M artin i: Z. anorg. Chem. 140 (1924) 221. Kiss Á. : Z. 
physik. Chem. 134 (1928) 27.
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2. sz. táblázat.
NaCl = o 00 W O II IICQcTii 0,28 +  k„b

No dt Idő kor ki k2 k2 szám.
la 8,466 0,166 1,30 259 204
2a 4,083 0,073 1,79 223 201
3a 2,250 0,033 2,33 233 205
4a 1,900 0,016 2,63 211 188
5a 1,466 — 3,32 221 203
6a 1,183 — 3,80 217 201
7a 0,966 — 4,29 215 201

K. ó. 200

3. sz. táblázat-
NaCl = 1,8 HC1 == 0,2  k = 0,52 - f  k2b

No dt Idő kor ki k2 k2 szám.
la 8,855 0,150 1,24 247 144
2 a 4,555 0,083 1,61 214 145
3a 2,688 0,033 2,02 202 150
4a 2,200 0,016 2,37 190 148
5a 1,800 — 2,83 180 154
6a 1,433 — 3,13 179 149
7a 1,166 — 3,65 178 151

K. é. 149
4. sz. táblázat.

NaCl == 2,8 HC1 =  0,2  k =

M+oII 2b
No dt Idő kor ki k2 k2 szám.
la 7,333 0,100 1,48 297 156
2a 3,866 0,042 1,88 250 157
3a 2,336 0,020 2,32 232 167
4a 1,933 — 2,68 214 158
5a 1,566 — 3,11 207 161
6a 1,283 — 3,51 200 160
7a 1,083 — 3,83 191 157

K. ó. 158

Amint az 1—10. sz. táblázatok adataiból látható, úgy jódiónok 
(lásd az 1—5. sz. táblázatot), mint vasiónok (lásd a 6—10. sz. táblá
zatot) esetén egy sókoncentráció mellett sem kapunk állandó értéke
ket kj ill. k2-re nézve.9 Miután k2 minden esetben állandóbb mint kj, 
úgy a reakció még 4 mól. konyhasó oldatban is inkább harmad, mint 
másodrend szerint megy végbe. Mivel a konyhasó oldatok töménysége 
már alig fokozható, úgy konyhasó oldattal a reakciót nem tudjuk 
bimolekulássá tenni. Várható azonban, hogy ez jobban oldódó sók 
pl. LiCl, vagy CaCl2 oldatában elérhető.

9 H ely kímélés céljából az a és b sorozatnál csak egy-egy esetben (lásd az 
1 ill. 5 sz. táblázatot) tün te ttük  fel a ható anyagok kezdeti koncentrációját ill. a 
dx értékeket. Mivel' a táblázatokban használt jelölés ugyan az, m int az előző' 
dolgozatban, annak ismertetésétől eltekintünk.

6 *
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5. sz. táblázat.
NaCl = 3,8 HC1 =  0,2 k =  0,86 4 -  k: , b

No dt Idő kor k. k2 k9 szám.
la 5,980 0,083 1,82 365 192
2 a 3,183 0,033 2,28 304 189
3a 1,983 0,014 2,73 273 187
4a 1,600 — 3,24 259 190
5a 1,333 — 3,65 243 186
6a 1,083 — 4,15 237 188
7a 0,900 — 4,60 230 187

K.é. 188
6. sz. táblázat.

NaCl = 0,3 HC1 =  0,2 k =  0,50 4 -  k2b
No NaJ FeCl3 dx,103 Idő kor. dt kx k2
lb 0,00250 0,00490 0,125 0,183 9,916 1,08 440 232
2b 0,00375 0,00735 0,188 0,083 4,836 1,47 393 259
3b 0,00500 0,00980 0,250 0,034 2,955 1,94 388 288
4b 0,00625 0,01225 0,375 0,016 2,238 2,28 364 285
5b 0,00750 0,01470 0,500 — 1,805 2,60 347 280
6 b 0,00875 0,01720 0,625 — 1,455 2,96 339 281
7a 0,01000 0,01960 0,750 — 1,183 3,36 336 286

K. é. 284
7. sz. táblázat.

NaCl = 0,8 HC1 =  0 , 2  k — 0,32 4- k<»b
No dt Idő kor k, k2 k9 szám.
lb 13,100 0,205 0,80 329 192
2 b 6,500 0,100 1,09 290 206
3b 4,083 0,050 1,30 260 196
4b 3,177 0,020 1,60 257 205
5b 2,550 0,017 1,85 247 204
6 b 2,066 — 2,04 233 192
7b 1,667 — 2,39 239 207

K. é. 200
Mivel tömény konyhasó oldatban mind a két reakció érvényre 

jut10 a kísérletek kiszámítására az 1 és 2 . sz. egyenleteket egyesítő
(dx 4- dy)/dt =  (a—2x—2y—z) (kj -|- k2b ) ................... 3.

képletet kell használnunk. Legyen:
(dx dy)/dt (a—2x—2y—z) b =  k ....................4.

az esetben a 3 sz. egyenletet a:
k =  kx 4- k2b ............................. 5.

alakba is írhatjuk. Ha az 1—10. sz. táblázatban feltüntetett kísér
leteknél kiszámítjuk k-értékeit11 és azokat ill. b-értékeit ordinátának,

10 M agyarázatát lásd Sasaki : Z. anorg. Chem. 137 (1924) 290. Kiss Árpád 
Magy. Chem. Foly. 36 (1930) 49.

11 Azonosak a 2. sz. egyenlettel szám ított és az 1—10, sz. táblázatban erre 
való tekintettel k,-el jelölt értékekkel.
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illetve abszcisszának rajzoljuk fel, úgy a különböző töménységű sóolda
tokban különböző hajlású egyeneseket kapunk. Ha ezeket b =  0 kon
centrációig eksztrapoláljuk, megkapjuk kj-et. Ennek ismerete esetén 
az 5. sz. egyenlet segítségével k2-órtékei is kiszámíthatók. Ezeket az 
1 —10. sz. táblázatban k2 szám jelzi. Amint a kísérleti adatokból 
kitűnik, ezek minden sókoncentráció mellett függetlenek a ható anya
gok kezdeti koncentrációjától.

8. sz. táblázat*
NaCl = 1,8 HC1 = = 0 ,2  k = 0,52 + k2b

No dt Idő kor k i k2 k2 szám.
lb 12,083 0,233 0,88 354 144
2 b 6,516 0,083 1,09 290 152
3b 4,201 0,050 1,26 252 148
4b 3,483 0,018 1,46 233 150
5b 2,790 0,005 1,69 225 156
6b 2,350 — 1,83 210 150
7b 1,967 — 2,02 202 150

K. é. 150
9. sz. táblázat.

NaCl = 2,8  HC1 = : 0,2  k = 0,68  + k2b
No dt Idő kor k l k2 k2 szám.
lb 9,667 0,167 1,10 441 168
2b 5,466 0,063 1,30 345 165
3b 3,600 0,033 1,47 294 158
4b 2,983 0,016 1,70 273 163
5b 2,400 — 1,96 261 170
6b 2,033 — 2,12 242 165
7b 1,685 — 2,36 236 168

K. ó. 165
10. sz. táblázat.

NaCl = 3,8 HC1 = : 0 ,2  k = 0,84 + k2b
No dt Idő kor k l k2 k2 szám.
lb 7,450 0,085 1,42 569 312
2b 4,300 0,037 1,64 438 213
3b 2,900 0,020 1,83 364 199
4b 2,445 0,010 2,07 331 197
5b 2,013 — 2,33 311 198
6b 1,633 — 2,63 301 205
7b 1,383 — 2,68 288 204

K. ó. 200

Annak kiderítése céljából, hogy milyen hibát követünk el, ha a 
ferriiónok hidrolízisének a kiszámításánál nem vesszük figyelembe a 
másodlagos kinetikai sóhatást az 1—3. sz. táblázatban feltüntetett 
kísérleteket megismételtük semleges konyhasó oldatban. A hidrolízis 
fokának kiszámításánál a híg vizes oldatokra érvényes K =  0,00248 
értéket használtuk.
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Amint a 11—13. sz. táblázatok adataiból látható, mindhárom 
töménységű sóoldatban úgy kj mint k2 erősen változik a ható anya
gok koncentrációjával míg az előző kísérleteknél ismertetett módon 
nyert k2 szám értékei a 0,5 moh konyhasó oldattól eltekintve függet
lenek a ható anyagok koncentrációjától.

Amint a 14. sz. táblázat adataiból látható, k2 szám. középértékei 
az azonos töménységű sóoldatokban a jód-, ill. vasiónok fölöslege 
mellett végzett kísérleteknél megegyeznek egymással. Ezenkívül a 
savas és semleges közegben nyert k2 szám. értékek is elég jól egyez
nek egymással. (Lásd a 14. ill. 15. sz. táblázat adatait), ami a reakció 
mehanizmusára vonatkozó feltevéseink helyessége mellett tanúskodik. 
Egyúttal azt is mutatja, hogy a másodlagos kinetikai sóhatás nem 
nagy mértékű. Az állandók értékeinek jobb megegyezése az elhanya
golásokra és a kísérleti hibákra való tekintettel nem is igen várható.

11. sz. táblázat.
NaCl =  0,5 k =  0,78 + k.,b K =  0,00248

No dx.108 dt Idő kor. ki k2 k9 szám.
la 0,0662 6,083 0,155 2,50 499 344
2 a 0,1323 3,467 0,054 3,29 438 321
3a 0,2645 2,921 0,018 4,02 402 324
4a 0,2645 1,350 0,007 5,09 407 345
5a 0,3968 1,183 — 5,80 386 335
6a 0,3968 0,750 — 6,36 364 319
7a 0,3968 0,500 — 7,01 351 312

K. é. 326
12. sz. táblázat.

NaCl — i,o k =  0,90 - f k9b K =  0,00248
No dx.103 dt Idő kor. ki k2 k9 szám.
la 0,0662 7,690 0,160 1,97 393 216
2a 0,0662 2,234 0,080 2,53 338 217
3a 0,1323 1,901 0,030 3,04 304 214
4a 0,1323 0,950 0,016 3,53 283 211
5a 0,1323 0,533 — 4,09 273 213
6a 0,2645 0,667 — 4,67 267 215
7a 0,3968 0,650 — 5,40 269 225

K. é. 214
13. sz. táblázat.

NaCl =  2,0 k =  1,35 -f k2b K =  0,00248
No dx.108 dt Idő kor. ki k2 k9 szám.
la 0,0662 6,990 0,130 2,16 433 152
2 a 0,1323 4,121 0,083 2,78 370 191
3a 0,2646 3,871 0,033 3,04 304 169
4a 0,2646 1,983 0,016 3,48 279 170
5a 0,2646 1,155 — 3,89 259 169
6a 0,3969 1,099 — 4,25 243 167
7a 0,3969 0,713 — 4,92 246 178

K. é. 171
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14. sz. táblázat.
Só konc. 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0

kj szám. értékei.
a sor. 0,32 0,28 0,52 0,70 0,86
b sor. 0,50 0,32 0,52 0,68 0,84

k2 szám. értékei.
a sor. 310 200 149 159 188
b sor. 281 200 150 165 200

kj szám. értékei a sókoncentrációval együtt nőnek. k2 szám. 
2-szer mól. sókoncentrációig csökken azután nő. E viselkedés magya
rázatát később fogjuk megadni.

kj szám és k2 szám a sebességi állandóknak még nőm a valódi 
értékei. Ugyanez áll a később ismertetendő kísérleteknél nyert kt és 
k2 értékeire is. Ezek kiszámításához ismernünk kellene az EeJ-” ill. 
FeJ2" komplexek koncentrációját vagy ami egyre megy az ezek képző
désére vezető kémiai reakciók egyensúlyi állandóinak Kj és K2 az 
értékeit.12 Mivel az említett mennyiségek ismeretlenek és meg sem 
határozhatók, úgy Sasaki13 egy nagyon elmés számításmódot adott 
meg, amelynek a segítségével a feltételezett komplexeknek legalább 
a relatív koncentrációja megadható. A komplexek tényleges koncentrá
ciója azonban meggondolásai alapján sem számítható ki. E nélkül 
pedig nehéz ebben a kérdésben előbbre jutni.

15. sz. táblázat
Só konc. 0,5 1,0 2,0

k, 0,78 0,90 1,35a sor. i * K2 326 214 171
16. sz. táblázat. 17. sz. táblázat.

No dt Idő kor. ki k2 No dt kl k2
la 3,816 0,083 2,88 589 lb 3,050 3,66 1470
2a 1,166 0,026 4,38 584 2b 1,367 5,15 1370
3a 0,935 0,008 5,80 580 3b 0,769 6,81 1360
4a 0,683 — 7,58 606 4b 0,551 9,17 1470
5a ~0.554 — 8,78 586 5b 0,450 10,50 1390
6a 0,424 — 10,60 608 6b 0,352 12,20 1390
7a 0,338 — 12,30 613 7b 0,283 14,10 1410

K. é. 595 K. é. 1410
18. sz. táblázat.

Közeg. Noi: la 2a 3a 4a 5a 6a 7a
/c, értékei.

H,0 15,20 20,70 23,80 26,10 29,00 i32,70 33,00
0,5 NaNOg 2,88 4,38 5,80 7,58 8,78 10,60 12,30
1,0 NaN03 2,54 3,94 5,26 6,76 8,04 9,30 11,30
2,0 NaNOg 2,80 4,27 5,76 7,22 8,85 10,60 13,40
3,0 NaNOg 3,56 5,12 6,79 8,83 10,50 12,80 14,60
4,0 NaNOg 5,97 8,11 11,10 14,10 17,10 í20,70 24,80

12 E rre vonatkozólag lásd : Magy. Chem. Foly. 36 (1930) 49.
13 Z. anorg. Chem. 137 (1924) 291.
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k2 értékei.
H,0 3030 2760 2380 2090 1930 1870 1650 K. é.
0,5 NaN03 589 584 580 606 586 608 613 595
1,0 T) 507 526 541 526 541 536 560 533
2,0 560 569 576 578 590 605 622 587
3,0 7 7 712 683 679 707 709 728 732 707
4,0 1190 1080 1110 1160 1140 1180 1240 1150

19. sz. táblázat-
Közeg. lb 2 b 3b 4b 5b 6b 7b

kt értékei.
HaO(KJ) 8,50 10,50 11,20 12,90 13,80 14,40 14,90
0,5 NaN03 1,57 2,37 3,25 3,92 4,48 5,30 6,08
1,0 77 1,31 2,02 2,62 3,38 4,03 4,70 5,30
2,0 77 1,35 2,22 2,82 3,80 4,59 5,07 5,72
3,0 2,35 3,13 3,96 5,15 6,24 7,03 8,37
4,0 n 3,66 5,15 6,81 9,17 10,50 12,20 14,10

k2 értékeire.
HaO(KJ) 3400 2810 2350 2070 1840 1640 1490 K. é.
0,5 NaN03 630 631 651 628 579 605 608 621
1,0 77 523 540 525 541 537 537 530 533
2,0 77 541 593 564 608 611 580 572 581
3,0 77 939 836 793 824 831 803 837 838
4,0

Y )
1470 1370 1360 1470 1390 1390 1410 1410

20. sz. táblázat. 21. sz. táblázat.
No dt Idő kor. k, k2 No dt Idő kor. ki k 2

la 11,656 0,167 2,52 505 la 7,050 0,117 4,18 836
2a 4,300 0,050 3,83 511 2a 2,983 0,051 5,59 745
3a 2,140 0,017 5,18 518 3a 1,517 0,016 7,32 732
4a 1,152 — 6,58 526 4a 1,100 — 9,10 728
5a 1,121 — 7,86 523 5a 0,802 /

11,10 732
6a 0,833 — 9,36 534 6a 0,604 — 12,90 732
7a 0,621 — 11,20 589 7a 0,471 — 14,80 738

Más irányú vizsgálatok folyamán azt tapasztaltuk, hogy a nitrát 
iónok kevésbbé hajlamosak komplexkópzésre, mint a klóriónok. így 
felmerült az a kérdés, nem maradna-e el a ferriiónokkal való kom
plexképződés és így a reakció mehanizmusának megváltozása is, ha 
klorid helyett valamilyen nitrátot használnánk oldószerül. Ennek 
eldöntése céljából az 1—10. sz. táblázatokban feltüntetett kísérleteket 
megismételtük nátriumnitrát savanyú oldatában. Hogy a savanyú 
nitrát oldatnak a jód- és tioszulfát iónokra való hatását elkerüljük, 
azt a ferrikloriddal együtt a reakcióedény egyik szárába öntöttük, 
míg az edény másik szárában volt a felmelegedés alatt a jódkáli, 
tioszulfát és a keményítő oldata. Külön kísérletekkel győződtünk meg 
arról, hogy a kísérletek tartama alatt savanyú nitrát oldatban sem



következik be olyaii mértékű jódkiválás, bogy annak elhanyagolásá
val lényegesebb hibát követnénk el.

Amint a 16—19. sz. táblázat adataiból látható,14 kj kb. együtt 
nő a jódiónok koncentrációjával, míg k2 a kísérleti hibák határain 
belül állandó marad. k2-nek jódiónok fölöslege mellett észlelt maga
sabb értéke a már említett zavaró mellékreakció eredménye lehet.

Hogy úgy savanyú, mint semleges nitrátoldatok hatását lássuk 
2,0 mól. nitrátoldatban megismételtük az a sorozatot. Amint a 20. 
sz. táblázatból látható, kj kb. ugyanolyan mértékben emelkedik, mint 
a jódiónok koncentrációja, míg k2 állandó marad. k2 abszolút értéke 
kb. 10°/o-al magasabb savas, mint semleges közegben. Tehát a meg
egyezés tekintettel a savas közegben fellépő zavaró hatásra és a 
hidrolízis fokának kiszámításánál elkövetett elhanyagolásokra, elég 
jónak mondható.

A nitrát oldatokban észleltek alapján várható, hogy más olyan 
anion is van amelyik a fémionokkal nem igen képez komplexeket 
és így sójának az oldata a reakció mehanizmusát nem zavarja. Miután 
a kérdés beható tanulmányozása hosszadalmas kísérleti munkával 
járna, ez irányban nem folytattuk a vizsgálatokat. Egyedül NaCl03- 
nak 2,0 mól. oldatában ismételtük meg azt a sorozatot. Amint a 21. 
sz. táblázat adataiból látható, k, együtt nő a jódiónok koncentráció
jával, míg k2 a kísérleti hibák határain belül állandó marad. Ez két
ségkívül igazolja, hogy a reakció tömény klorátoldatban is másod
rendű a jódiónokra nézve. k2 abszolút értéke azonban a nitrátoldat
ban észleltnél is jóval magasabb. Ennek oka a klorátiónoknak speci
fikus, egyelőre azonban meg nem magyarázható hatásában keresendő.

A fentebb ismertetett kísérleti eredmények minden kétséget 
kizárólag igazolják, hogy amig tömény klorid oldatok megváltoztatják 
a reakció mehanizmusát, addig nitrát és klorát oldatokban ez a hatás 
elmarad. Továbbá, hogy már 0,5 mól. sóoldattól kezdve a klasszikus 
kémiai kinetika egyenletei érvényesek erre az iónreakcióra nézve is. 
Ettől kezdve k2-nek klorátoldatokban észlelhető változását a reakció 
mehanizmusának a megváltozása okozza. így a Brönsted-féle elmélet 
a reakció mehanizmusának tömény sóoldatokban való felderítésénél is 
jó szolgálatokat tett.
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3. A neutrális sóhatás tömény sóoldatokban.

Iónreakcióknál a neutrális sóhatás a közeg és a kinetikai sóha
tásból tevődik össze. Miután híg vizesoldatokban a neutrális sók, 
ill. a ható anyagok a közeget nem igen változtatják meg, úgy az 
oldószer által előidézett közeghatás állandó marad. Az állandó közeg- 
hatás mellett aztán a kinetikai sóhatás tisztán észlelhető és a Brönsted15 
ill. a P. Debye és E. Hückel-féle16 elméletek alapján ki is számítható.

14 Helykimélés céljából két kísérletsorozattól eltekintve (lásd a 16., illetve
17. sz. táblázatot) csak az állandók értékeit közöltük.

16 Z. physik. Chem. 102 (1922) 119. 115 (1925) 337.
16 Pbys. Zeitschr. 26 (1925) 22, 93. E. Hückel Erg. d. exakt. Naturw. 6. 322.
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22. sz. táblázat.
NaJ == 0,010 FeCh =  0,0049 K = 0,00248

A neutr. só NaCl MgClg AlClg NaNOg Ca(N03)2 A](N03)g NaClOg
iónerőssége.

2400 2390 2410 2380 2420 2430 2410
0,005 2310 2220 2290 — 2090 2200 2200
0,025 1740 1800 1870 — 1770 1790 1790
0,050 1390 1480 1540 1490 1460 1510 1470
0,100 957 1070 1140 1120 1010 1160. 1100
0,250 673 699 710 740 665 743 718
0,500 400 480 479 520 470 515 537
0,750 330 376 380 440 393 441 448
1,00 302 332 328 407 361 395 475
1,25
1,50

285 321 312 398 352 378 490
290 310 305 412 352 369 520

1,75 293 302 297 440 366 386 578
2,00 298 304 295 465 385 399 633
2,25 320 313 304 501 414 418 701
2,50 339 321 314 570 447 440 806
3,00 366 342 336 710 514 545 1100
3,50 404 381 358 897 663 — V  -------

4,00 458 461 405 1110 822 — —

4,50 575 585 512 1400 — — —

5,00 — — 585 — 1480 — —

6,00 — 682 673 — 2530 — —

9,00 — 1820 1380 — — — —

23. sz. táblázat.
A neutr. só 
iónerőssóge. ’ u 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 3,00

NaCl 400 330 302 285 290 293 298 320 339 366
NaCl+  0,1 
HC1 333 272 231 217 210 201 204 206 223 230
NaCl +  0,2 
HCl 346 272 234 218 207 206 207 213 230 238

NaCl 372 305 268 259 259 260 264 271 281 317
NaNOs 520 453 445 451 464 469 483 520 573 710
NaN03 +  
0,2HN03 475 434 419 440 472 485 520 597 645 763

A jelölt kísérletnél NaJ =  0,0050 FeCl2 =  0,0098.

Tömény sóoldatokban a kinetikai sóhatáshoz hozzájárul az úgy 
előjel, mint nagyság tekintetében ismeretlen kőzeghatás. Föltéve, 
hogy a kinetikai sóhatás minden sókoncentráció mellett követné a 
Brönsted-fóle sóhatási szabályt és megadható lenne a kinetikai akti
vitási tényezővel,17 úgy a kinetikai sóhatás ellentétes előjelű lenne

17 M agy. Chem. F oly . 37 (1931) 17.
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híg, mint tömény sóoldatban. így aztán a szóbanforgó negativ sóha
tást mutató reakciónál a híg vizes oldatban észlelt lassítást tömény 
sóoldatokban gyorsításnak kellene felváltania. A kinetikai sóhatás 
forduló pontja annál a sókoncentrációnál lenne, ahol az iónok aktivi
tásának a minimuma van. Tehát kb. 1—2 iónerősség között. A képet 
azonban zavarni fogja a még előjel tekintetében is ismeretlen közeg
hatás fellépte.

Hogy láthassuk miként változik a neutrális sóhatás képe az 
iónerősséggel kísérleteket végeztünk a különböző típusú sók azonos 
iónerősségű oldataiban.18 A sóoldatok iónerősségét 0,005—9,0 között 
változtattuk, míg a ható anyagok koncentrációja minden esetben 
ugyanaz (NaJ =  0,010 FeCls =  0,0949) maradt.

18 Az oldószerül használt sók megválasztásában erősen kötve voltunk az 
előző dolgozatban (Magy. Chem. Foly. 36 (1930) 49) ism ertetett zavaró mellék
reakciók miatt,
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is lássuk, milyen hatása van 
a görbe lefutására.

Amint a 22. sz. táblázat 
adataiból látható, minden meg
vizsgált esetben a híg vizes olda
tokban észlelhető lassítást tömény 
sóoldatokban gyorsítás váltjaiéi.10 
Ca(N03)2-nak 9,0 iónerősségű ol
datában már olyan erős a gyor
sítás, hogy k2-értéke a sómentes 
kísérleteknél észlelt 2420 értéket 
is meghaladja. Bár az egyes 
sóknál meglehetősen erős speci
fikus különbségek vannak, nagy 
vonásokban az összes megvizs
gált sók azonos módon viselked
nek. így pl. bár a lassítás, illetve 
a gyorsítás foka az egyes sóknál 
eltérő, a minimum kb. azonos 
iónerősségnól (1,25—2,0 között) 
van. Az elmondottak szemlél
tetése céljából k2-értékeit ordi
nátának, míg az iónerősséget 
abszcisszának vittük fel. (Lásd 
az 1 . sz. rajzot).

A felsorolt kísérleteket sem
leges közegben végeztük és így 
tekintettel kellett lennünk a fém 
ionok hidrolizisére is. Mivel 
ennek kiszámításánál az egyen
súlyi állandónak a híg vizes ol
datokra érvényes értékét használ
tuk, nem voltunk tekintettel a 
másodlagos kinetikai sóhatásra. 
Hogy az így elkövetett hibának 
a k2-értékére gyakorolt hatására 
nézve felvilágosítást kapjunk a 
NaCl és NaN03-tal végzett kísér
leteket savanyú oldatban is meg
ismételtük. NaCl-nál sósavat, míg 
NaN0 3-nál salétromsavat hasz
náltunk. Azért vettünk egy klo- 
ridot és egy nitrátot, hogy azt 

a reakciómehanizmus megváltozásának

Amint a 23. sz. táblázat adataiból, illetve a 2. sz. rajzból lát
ható, úgy savanyú mint semleges közegben kb. ugyanaz k2 értékvál
tozása. Említésre méltó, hogy savanyú közegben a minimum mélyeb- 19

19 Ezt a jelenséget NaCl, NaNo3, NaBr, NaC10s, NaC104 és Na„S20 3 tömény 
oldatában már Sasaki is észle lte: Z. anorg. Chem, 187 (1924) 301, anélkül, hogy 
annak m agyarázatát adta volna.
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ben fekszik, hogy nitrátoknál a görbe sokkal meredekebb és el van 
tolva a kisebb iónerősség felé.

Az ismertetett kísérleti eredmények a zavaró hatások figyelembe 
vétele esetén is igazolni látszanak a sóhatás előjelének változására 
vonatkozó következtetéseinket. További feladat lenne az idézett dolgo
zat szellemében20 a közeg és kinetikai sóhatás szétválasztása. Miután 
ennél a reakciónál több irányban lépnek fel zavaró hatások, nem a 
legszerencsésebb választás lenne, ha ezt a kérdést első Ízben egy 
zavart reakciónál tárgyalnánk. E jelen esetben egyelőre meg kell 
elégednünk azzal, hogy a reakció mehanizmusát és a sóhatás előjelét 
megállapítanunk sikerült.

Zusammenfassung.
Es wird gezeigt, dass in  konzentrierten Salzlösungen nur die Cloride den 

Mechanismus der Reaktion ändern.
Es w ird gezeigt, dass von 1 mol. Salzkonzentration an die einfachen Gesetze 

der chemischen Kinetik gelten.
Es wird die Vorzeichenänderung der Neutralsalzwirkung nach der Brönsted- 

schen Theorie vorausgesagt und experimentell bestätigt gefunden.
Es wird gezeigt, dass die spezifische Ionenw irkung in konzentrierten Salz

lösungen sehr stark  ausgeprägt ist.

A méz fagyáspontcsökkenése.
Stils János és Szigvnrt Bélá-töl.

Közlemény a pécsi m. kir. Erzsébet Tudomány Egyetem Fizikai Intézetéből.
Igazgató : Rhorer László, egy. ny. r. tan.

A fagyáspontcsökkenés meghatározásával a mézre jellemző más 
kémiai-fizikai állandók is kiszámíthatók. (Összes molekuláris koncen
tráció, ozmózis nyomás.)

Töményebb oldatok fagyáspontcsökkenése nagyobb a számított
nál és annak kísérleti meghatározása is nehezebb. Minél koncentrál
tabb az oldat, annál kevésbbé határozott a fagyáspontja. A kísérleti 
hibákat nagy mértékben lehet csökkenteni az oldat egyenletes lehű
tésével, amit az oldat fagyáspontjánál legfeljebb 3 C°-al hidegebb 
hűtőkeverékkel és az oldat egyenletes, de nem túlságosan gyors keve
résével lehet elérni. Erős keverésnél számbavehető mennyiségű levegő 
kerül az oldatba, ami 1— 2 század fokkal magasabb fagyáspontot 
eredményez.

Különösen nagyok a nehézségek a mézhez hasonló koncentrá
ciójú oldatoknál. A méz eredeti állapotában túltelített cukoroldat, azaz 
nem is egyensúlyban lévő rendszer s így nem is várható, hogy jól 
definiált fagyáspontot mutasson. Ezenkívül viszkozitása már közönsé
ges, de még inkább 0 C°-nál kisebb hőmérsékleten oly nagy, hogy 
a keverés lehetetlenné válik. E körülmények szükségessé teszik a 
méznek desztillált vízzel való hígítását. Mézoldatoknál jól mérhető 
fagyáspontokat kapunk kb. 30%-os koncentrációtól lefelé. Ennek

20 M agy. Chem. F o ly . 37 (1931) 17.
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igazolására a mellékelt 
1. ábrán bemutatjuk 
ugyanazon méz kü
lönböző hígítású olda
tainak lebűtési dia
grammját.*

Az 1. ábrán pél
dául a 3636 sz. mézünk 
25%-os oldatának le- 
hűlési menetét adjuk 
(pontozott vonal). Ab- 
scissának az időt per
cekben, ordinátának a 
hőfokot C fokokban
vittük fel. A görbe
bal ágán 0,15—3,52 
C°-ig (tehát fagyás

pontja alá körülbelül 0,8 fokkal) csökken az oldat hőmérséklete, fél
percenként átlag 0,3—0,4 C°-al. Ekkor megindul a jégkiválás, minek 
következtében eleinte gyorsan később lassabban melegszik fel az 
oldat fagyáspontjának hőmérsékletére (2,76 C°-ra). Ezt a hőmérsék
letet aránylag hosszú időn át meg is tartja, csak mikor a jégkiválás
folytán beállott koncentrációváltozás számba vehető, akkor sülyed 
lassan (fél percenként 1—2 század fokkal) a fagyáspont. A görbe 
jobb ágához húzott vízszintes érintővel a fagyáspont lassú alábbszállása 
jobban látható. A vonalkázott és eredményvonallal kihúzott görbék 
ugyanennek a méznek 30 és 37,5% os oldatainak lehűlését szemléltetik.

Vegyük már most tekintetbe egy mézünk fagyáspontcsökkenését 
(A) különböző hígítások mellett. Pl. a 656. sz. mézét.

I. sz. táblázat.

Ezen táblázatból interpoláció révén azt kapjuk, hogy 19,71%-os 
oldat mutatja a Am= l ,8 5  C° molekuláris fagyáspontcsökkenést, 
tehát ez tekintendő az összes molekuláris koncentráció szempontjából 
egységnyi koncentrációjúnak.

* A  fagyáspontcsökkenést Beckmann ismeretes összeállításával határoz
tuk meg.
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A [II. számú táblázatban összefoglaltuk néhány méz 15 és 
25%-os oldatainak fagyáspontcsökkenését, valamint ezen mézek analí
ziseinek eredményét. A mézeket olyan módon sorakoztattuk egymás 
után, amint 15%-os oldataik fagyáspontcsökkenésének értéke növe
kedett.

II. sz. táblázat.
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6 5 6 G ö d ö l l ő k e v .  v i r á g 1 6 -9 8 7 5  52 69 -5 9 3 1 0 5 38 -5 4 5 5 3 7*50 0 1 1 3 1-42 3 -1 5 2 -2 1 8

3 6 4 9
S o m o g y s z e n t -

m i k l ó s á k á c 1 7 -9 4 7 8 -8 5 74-36 34 -2 8 4 0 0 8 3 -4 9 3-21 0 -1 0 7 1 4 4 2-77 1 -9 2 5

1 929 G ö d ö l l ő „ 1 6 -6 5 7 7  6 3 70-42 3 0 -5 2 3 9 -9 0 7-21 8-7 2 0 -0 7 8 1-44 2 -7 9 1*937

6 3 4 M a g y a r s á r o s k e v .  v i r á g 1 7 ’9 7 7 4 -6 9 6 8 6 9 3 3 -3 9 3 5 -3 0 5 -8 0 7 5 4 0 -2 5 8 1-45 2-78 1-9 1 7

6 5 5 G ö d ö l l ő á k á c 17 -7 9 78 -2 0 6 8 -7 3 3 3  41 3 5 -3 2 9 -4 7 4-61 3  0 9 7 1-47 2 -7 5 1-8 7 0

3 6 3 6 K á l m á n c s a á k á c 1 8 1 4 78*68 71-19 31 6 5 3 9 5 4 7 -4 9 3 1 8 0 -0 9 0 1-48 2-76 1-865

6 3 8 É r é n d r é t k e v .  v i r á g 18-22 7 5 1 1 68-92 3 0  6 9 3 8 2 3 6 -1 9 6 -6 5 0 1 7 1 1-49 2-79 1-8 7 3

1198 G ö d ö l l ő á k á c 1 7 0 2 8 1 .0 6 7 5 -9 6 29*98 4 5 -9 8 5 1 0 1-92 0  0 9 2 1 49 2  83 1-8 9 9

6 5 2 L i s z n y ó k e v .  v i r á g 19 3 6 75 -4 4 6 9 1 8 3 0 -8 2 3 8  3 6 6 -2 6 5-2 0 0*307 1-49 2 -8 7 1-926

6 4 3 F e k e t e g y ő r ő s á k á c 2 0 -3 3 7 5 5 4 6 9 -4 3 2 8 -10 41 -3 3 6 1 1 4-13 0 1 6 0 1-53 2-81 1-837

Amint látható a mézek fagyáspontja nagyjából az oldott anya
gok mennyiségétől, vagyis a méz szárazanyagtartalmától függ. 
A hamu-, fehérje-, sav-, stb. tartalom kicsiny koncentrációjánál fogva 
a fagyáspontcsökkenésnél tekintetbe nem jön, csupán a cukor tartalom.

A cukor tartalom és fagyáspontcsökkenés közötti összefüggést 
kiderítendő, meghatároztuk külön az egyes cukoroldatok fagyáspont
ját. E célból az alábbi cukrok 15 súlyszázalékos oldatait (15 g cukor 
85 g vízben) vizsgálva azt találtuk, hogy a

15%-os saccharózoldat fagyáspontja — 1,10 C°
„ dextrózoldat „ — 1,84 C°
„ laevulózoldat „ — 2,33 C0**

Ha a két utóbbi cukrot különböző arányban oldjuk fel, akkor 
a fagyáspont (ha az összkon centráció 15 súlyszázalék):

dextróz : laevulóz 3 :1  — 1,98 C°
„ „ 2 : 2 -  2,13 C°
„ „ 1 : 3 -  2,21 C°

* A táblázatunk utolsó rovata a 25 és 15%-os oldatok A-inak viszonyát 
tün te ti fel. Ha a fagyáspont szigorúan arányos volna a koncentrációval, ez a 
viszony szám 25/15 azaz 1,67 volna. Mint látható a kiszám ított értékek ennél 
mindig nagyobbak, azaz a koncentráltabb oldatok fagyáspontja mélyebb, m int ez 
az egyszerű arányosság alapján várható volna.

** M inthogy a dextróz molekulasúlya a laevulózéval egyenlő, fagyáspont- 
csökkenéseiknek is egyform áknak kellene lenniök. Azonban ismeretes, hogy külö
nösen a laevulózoldatok abnormálisán magas A-kat m utatnak. (Landolt-Börnstein 
I I .  köt. 1458—59.)
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E különböző arányú cukor- 
oldat-fagyáspontokat grafikusan 
ábrázolva (2 . ábra) közelítőleg 
egyenest kapunk.

A mézek fagyáspontja te
hát a nedvességtartalmon kívül 
elsősorban a dextróz és laevulóz 
mennyiségétől és arányától, má
sodsorban a saccharóz tartalmá
tól függ; a dextrin tartalom 
kisebb mértékben befolyásolja. 
Pl. a 3649. sz. méznek 15%-os 
oldatában 6,05 g dextróz, 7,07 g 
laevulóz, 0,62 g saccharóz van 
100 g oldószerben. Ezeknek meg

felel rendre —0,63, —0,778, —0,03 C° fagyáspontcsökkenés, ezek 
összege —1,438 C°, a mért —1,444 C°-al igen jól egyezik, vagy az 
1198. sz. méznek 15%-os oldatában 100 g oldószer 5,29 g dextrózt, 
8,11 g laevulózt és 0,90 g saccharózt tartalmaz, az ezeknek megfelelő 
fagyáspontcsökkenések (—0,55 —0,89, —0,05 C9) összege: —149 C° 
a mórt -—1,49 C°-szal pontosan egyezik. A cukrokra vonatkozó ezen 
adatainkat a Landolt-Börnstein táblázatában közölt adatokból inter
polálással számítottuk ki.

Végül hálás köszönetét mondunk Rhorer László dr. e. ny. r. 
tanár úrnak rendkívül értékes tanácsaiért és útmutatásaiért.

Die Gefrierpunktserniedrigung des Honigs.

(Mitteilung aus dem Physikalischen In s titu t der Kgl. Ung. Elisabeth 
Universität in Pécs.)

Verfasser bestimmten die G-efrierpunktserniedrung verschiedener Houige. 
Sie fanden, dass die Gefrierpunktserniedrung nur bei Coneentrationeu un ter 30% 
scharf messbar ist. Der Gefrierpunkt hängt hauptsächlich von dem Concentrations- 
verhältniss der Dextrose, Lävulose, Saccharose und Dextrin ab. Die anderen 
Bestandteile üben einen vernachlässigbaren Einfluss auf die Gefrierpunktsernie
drigung aus. j  S tU z  u B  S z ig v d r t



TETÉTLENI PÉTER: IZOMÉR VEGYÜLETEK RAMANSPEKTRUMA 1 3 7

Izomér vegyületek Ramanspektruma.
Tetétleni Péter-iö\.

1. táblázat: Toluol.

Saját eredmények A. Dadieu
K. W. F. Kohlrauseh

V\ E V E

24778 2 24472 0
24440 3 24437 0

— — 24411 0
— — 24308 2

24246 4 d 24237 l d
24185 2 24187 1

— — 24090 7 ,d
23930 4 23922 2
23715 6 23697 4
23690 2 23676 2

— — 23548 0
23516 4 — —

— — 23492 2
23335 1 23328 1

_ _ 23174 1
— — 23102 7a

22812 5 —
22745 5 22724 4

— — 22599 00
22425 3 22422 2
22327 2 22323 2

22221 1 22214 00
22165 7 22158 4
22045 l — —

21996 1 — —

21942 10 21941 4
21912 3 21912 1
21838 2 21844 7a d
21788 8 21791 4
21734 5 21737 3
21660 10 21660 5 d
21663 2 21663 Vad
21473 3 d 21508 V,d

21351 4 21344 2d
20085 1 — —

20026 2 20020 —

— — 19957 0
— — 19889 l d
— — 18185 1
— — 18100 1
— — 17780 7,

— 17682 Va

P. Pringsheim  
B. Rosen

E

23929
23710
23685

1
2
1

23518 0 
23500 1 
23334 1 
23317 00

23100 2

22725 3

22417
22311
22258
22203
22148
22040
21994
21977
21935
21905

2
2
00
0

21790
2L725
21651
21564

21360 3
21338 3

20029 2

19889 3

18100
17800
17696
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Benzol. A benzol egészen tiszta, a molekulasúly meghatározá
sára használni szokott készítmény volt. Benzolfelvételem a Wood- 
féle berendezéssel, 7 órás exponálással készült és a toluolnál kevesebb, 
de azért általában erős Raman-vonalakat adott. Lásd a 2. táblázatot. 
Adataimat összehasonlítottam Kohlrausch és Dadieu adataival (1. c.) 
és megállapítottam, hogy majdnem az összes benzolvonalakat meg
tudtam határozni.

2. táblázat 3. táblázat 4. táblázat
Benzol Toluol Fenol

A E X E X E

a 4115-8 3 4085-2 2 a 4115-3 l d
b 4124-0 5 4091-6 3 b 4125-0 3d
c 4214-2 9 b 4124-3 4 d 41828 2 d

4248-3 4 4134-8 2 c 4215-8 4
4431-4 1 4178-8 4 d 4219 2 1

f 4476 2 3 c 4216-6 6 e 4397 7 3
4525-7 1 d 4221-1 2 4453 8 2
4532T 1 4252-3 4 - 4469-4 2

i 4543-1 1 4285-3 1 g 4500-7 1
4554-7 10 4383-6 5 h 4514-0 5

k 4597-0 3 e 4396-4 5 4552-4 8
1 4617-0 10 4459-3 3 4558 0 2

m 4657-5 2 f 4478-8 2 j 4587-1 3
n 4681-0 2 g 4500-1 1 1 4613-6 10

4955-0 2 h 4511-5 7 m 4653-8 2
4966-2 1 4536-1 l n 4679-4 9

i 4546-2 1 5013T 2
4557-4 10
45636 3
4579-1 2

j 4589-5 8
k 4600 9 5
1 4616-8 10

46374 2
m 4656-8 3
n 4683-5 4

4978-8 1
4993-3 2

A benzol és a toluol (lásd 2. 3. táblázatot) Ramanspektrumait 
összehasonlítva szembetűnik e két vegyület szoros rokonsága. A ben
zol Raman-vonalainak a fele — még pedig főként az erősebbek — 
négy Anström-egységnyi eltérési maximumig a toluolban is megtalál
hatók. Azonkívül feltűnő, hogy a toluolnak aránytalanul több vonala 
van, mint a benzolnak.

Fenol. A használt fenol vízzel elfolyósítva gyenge sárga színű 
volt és ezért a felvétel előtt tisztítottam. Az így nyert kristálytiszta 
folyadékot a Tkooef-féle készülékben C02-vel lezárva fényképeztem. 
Lásd a 4. táblázatot. E táblázatnak a 2. és 3. táblázattal való össze
hasonlításából kitűnik, hogy a fenol vonalai közül 5 előfordul a tolu
olban és a benzolban is. Azután öt olyan benzol-vonal van, amely
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csak a toluolban lelhető fel. Érdekes, hogy a fenolnak csak egy olyan 
4115 3 Angström-egységű vonala van, mely csak a benzolban fordul 
még elő, de a toluolban nem.

Klortoluolok. A használt preparátumok víztiszták. Miután azon
ban ezek az anyagok már két és fél órás exponálás után opalesz- 
kálókká változtak, ezért — nehogy a felvételeken erős szórás mutat
kozzék — a küvetta tartalmát a felvétel közben frissen desztillált 
anyaggal cseréltem ki. Az expoziciós idők mindegyiknél összesen 
nyolc-nyolc órásak voltak. Lásd az 5., 6 . és 7. táblázatot, melyekből 
megállapíthatjuk a következőket:

5. táblázat 6. táblázat 7. táblázat
o-Klórtoluol m-Klórtoluol p-Klórtoluol

X E X E X E

a 4138-8 3 4115-1 2 d a 4139-8 3 d
b 41601 3 4124-9 3 d 4152-2 3 d
c 4182-3 2 4133-0 2 d c 4180-5 7

42239 7 b 4160 0 5 d 4232-2 8
e 4252-3 4 4214-7 10 e 4253 5 5
f 4285-7 1 d d 4229-0 3 d 4266-7 3 d

4384-8 4 g 4397-9 3 f 4286 8 6 d
g 4400-2 4 44323 6 4411-9 5
h  4423-8 2d 4452-2 6 li 4426-4 8

4439 0 3 i 4485-6 8 4480-0 5
4460-1 7 4554-7 10 j 4513 2 10

i 4486 2 7 k 4572-6 3 d k 4575-5 9
j 4513-0 5 1 4588-3 6 1 4587-6 5
- 4564'7 10 m 4600-2 4 m 4599-8 5
1 4584-7 5 d n 4616-4 9 d n 4618-0 10

m 4599'3 5 p 4681-3 6 d o 4635-9 4
n  4616-5 8 d q 4972 0 2 d p 4682-0 8
o 4633-9 2 r  4990-6 5 q 4976-3 2 d
p 4678-3 4 d r 4990-6 5
q 4974-7 2 d
r 4990-0 5 d

A három izomer közül az ortonak és párának van a legtöbb 
közös vonala. A meta-származék Ramanspektruma nem hasonlít külö
nösebben se az ortora, sem pedig a parára. Feltűnő, hogy 4584 
Angströmnól rövidebb hosszúságú vonalak csak két-két származékban 
fordulnak elő közösen és nincs egy olyan vonal sem, mely mind a 
három izomerben előfordulna. A 4584 Angstrom-egység hullámhossz
nál nagyobb vonalak azonban már egy kivételével mind a három 
izomerb'an előfordulnak. Ezen utóbbi vonalak intenzitása is jobban 
egyezik egymással, mint a csak két izomerben előfordulóké.

Krezolok. A preperátumok többé-kevésbbé barnák voltak; ezért 
expozíció előtt mind a három származékot a leírt készülék segélyével 
kétszer desztilláltam és (a TFooaí-féle berendezésben) C02-vel lezárva 
vettem őket vizsgálat alá. A szobahőmérsékleten is folyékony meta- 
származékot tisztán, az orto- és paraszármazékot pedig kb. 5% vízzel
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elfolyósítva exponáltam. Lásd a 8 ., 9. és 10. táblázatot. A táblázatok 
összehasonlításából rögtön megállapítható az, hogy az orto- és meta- 
származék spektruma nagyon hasonló és ezekétől a páráé meglehető
sen különbözik. Megállapítható még, hogy — épúgy, mint fentebb — 
a rövidebb hullámhosszúságú vonalak csak kót-két származékban 
találhatók meg, a nagyobb hullámhosszak azonban legnagyobbrészt 
(4589 Angström-egységen túl) mind a három izomérben megtalálha
tók. Azok a vonalak, amelyek mind a három származékban közösek, 
intenzitásaikban itt is kisebb ingadozásokat mutatnak, mint azok, 
amelyek csak két származékban fordulnak elő.

8. táblázat 9. táblázat 10. táblázat
o-Krezol m-Krezol p-Krezol

A E A E A E

a 4126-0 2d b 4169-9 4 a 4125-2 3 d
b 4172 5 5 42160 7 4188-6 6
c 4223-9 5 d 4250 4 2 c 4222-1 2
e 4263-4 4 d e 4266"5 3 d 4254'2 4

4392-1 2 4284-7 2 4418-2 4
f 4405-5 4 4382-6 2 d 4432-3 2
g 4456-4 3 f 4407-0 4 d 4444-1 4

4468-3 3 g 4457-7 4 d 4480-5 3
h 4503-9 10 4488-5 1 4522-3 10
i 4553-6 2 h 4500-6 8 j 4589-4 5

4565-7 6 4543-9 2 4601-3 3
j 4589 0 6 d i 4557-0 10 k 4617 8 7

4607-1 5 d 4575-6 3 1 4635-2 2
k 4618-3 5 d j 4589 4 7 d m 4685-0 5 d
1 4635-8 2 k 4615*2 10 d n 4975-8 2

m 4688-3 6 d 1 4636*4 2 o 4990"6 5
n 4976-6 2 d 4656-1 3 d
o 4990-6 4 d 4683-4 5 d

n 4976-6 2 d
o 4990-6 4

Ha a klortoluolok Ramanspektrurnát a krezolokéival összehason
lítjuk, a leginkább feltűnő különbségnek az látszik, hogy a klortolu
olok orto-módosulata a parára, a krezoloknál pedig az orto a métára 
hasonlít jobban.

A két értékű fenolok vizes oldatai a levegőn nagyon gyorsan 
bámulták, sőt még a széndioxid-atmoszférában is kis mértékben 
színessé váltak. Ezért ezeket a vizsgálat előtt tisztítottam. A piro- 
katechint és rezorcint a leírt készülékkel desztilláltam, utána szén
dioxid-áramban hozzádesztillált vízben oldottam és a küvettában 
légmentesen lezártam. Nehezebb volt azonban a hidrochinon tisztí
tása, mert ez nem desztillálható. Ezért ezt külön erre a célra készült 
berendezés segélyével vákuumban szublimáltam, majd a lombikot 
széndioxiddal megtöltve, az anyagot kiforralt vízben oldottam és 
levegő kizárásával töltöttem a küvettába.

Mivel célszerű mennél koncentráltabb oldatokat vizsgálni, eze
ket 50— 60 C°-on telítve állítottam elő és körülbelül ugyanezen tempe- 
raturán vizsgáltam. A hőfokot a Wood-féle készülékben a hűtővíz
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elé csatolt melegítővel, saját berendezésemnél pedig a hősugarakat 
felfogó üvegszűrő részleges eltávolításával szabályoztam.

A pirokatechin-oldatom 50°/o, a rezorcin 70%, a hidrochinon 
pedig 25% koncentrációjú volt. A rezorcint a Wood-féle berende
zéssel öt óráig, a pirokatechint és hidrochinont a saját berendezésem
mel 20—20 óráig exponáltam. A felvételek közül csak a pirokatechin 
és a rezorcin adott sok vonalból álló erős Ramanspektrumot. Hidro
chinon felvételem többszöri próbálkozás ellenére is — valószinűleg a 
nagyobbra nem fokozható koncentráció következtében — elég gyen
gén sikerült. A három spektrum közül a rezorciné a legerősebb. Való
színűleg azért, mert ennek oldatát lehetett legtöményebben előállí
tani. Lásd a 11., 12. és 13. táblázatot. A három izomer spektrumá
ban kevesebb az egyforma hullámhosszúságú vonal, mint az eddig 
tárgyalt izomerekben. Különös, hogy egyetlen olyan vonal sincs, 
lyme mind a három származékban előfordulna.

11. táblázat 12. táblázat 13. táblázat
Pirocatechin Rezorcin Hidrochinon

1 E 1 E A E

41387 2 4128-6 1 d 4241-9 1 d
a 4174'0 4 a 4171-4 3 b 4467-8 2

4220-7 2 4216-0 6 4492-5 1
4264-2 2 4383 5 2d c 4560 0 1 d

b 4465-4 3 d 4400-7 4 d d 4575 0 l d
4505-5 6 4459-6 4 4983-5 2 d

c 4562-6 6 4171 9 1
e 4615-2 4 d 4501-6 6
f 4681-0 3 d 4545-6 1

4848-4 3 d 4556-5 9
4886-8 1 d d 4572-1 2
4975-0 l d e 4618-4 8

4662-3 2 d
f 4683-0 3 d

A most letárgyalt benzolszármazékoknak mind a három izo- 
mérjét ismertettem. Az ezek után következő diszubsztituciós benzol
származékoknak csak két-két izomérjét tudtam vizsgálni, mert a har
madik származék vagy nem volt beszerezhető, vagy pedig exponálás 
közben minden óvatosság ellenére elbomlott.

A klorbenzalkloridok, melyeket saját berendezésemmel fényké
peztem, kezdetben tiszták voltak, azonban expozíció közben lassan 
megzavarosodtak és ezért időnként desztillálónak vetettem őket alá. 
A meta-származék még így is olyan hamar megzavarosodott, hogy 
Ramanspektrumát az anyag gyakori kicserélése ellenére sem voltam 
képes előállítani. Az orto- és para-származék ezzel szemben ha nem 
is túl sok, de erős vonalakból álló Ramanspektrumot adott. Lásd a 
14. és 15. táblázatot. A két izomérnek hat közös vonala van és ezek 
közt kettő igen erős. Különös, hogy az orto-származék két nagyon 
erős, egymáshoz igen közel fekvő 4681 Angstrom-egység és 4704 
Angström-egység hullámhosszúságú vonala közül az egyik (4681 
Angström-hullámhosszúsággal) a paraszármazékban is hasonló erősség
gel előfordul, míg a másik vonalnak ebben nyoma sincs.
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14. táblázat
o-Klórbenzalklorid

15. táblázat
p-Klórbenzalklorid

1 E l E

4383'9 4 d 4230-4 3
4401-7 2 4248-0 4
4410-2 3 4323-6 4
4434-5 4 a 4398-6 1
4447-7 4 4418 0 2
4478-7 5 44263 3
4493-8 1 b 4475-1 2
4519-4 2 4489 3 4 d
4563-4 9 c 4497 3 4 d
45798 4 4575-0 8
45979 7 d 4592-9 9
4610-8 3 4606-3 2
4641-3 1 4618-2 4
4652 5 1 e 4681-0 9
46812 10 f 5026-5 2
4704-2 10
5027-6 2

Bromnitrobenzolok. A preparátumok természetüknél fogva sárga- 
színűek és természetesen tisztítással sem lehetett világosítani őket. 
Az orto-származók annyira sötétsárga, hogy vizsgálatáról le kellett 
mondanom. A méta- és para-származékot CCl4-ben oldva vetettem 
vizsgálat alá a saját berendezésemmel és az oldatokat két óránként 
cserélve összesen 14—14 óráig exponáltam. A CCI4 vonalait egy 
másik felvételen meghatároztam, kimértem és ennek segélyével a 
bromnitrobenzolok saját vonalait könnyen meg tudtam határozni. 
A meta-származók 50%-os volt és erősebb Ramanspektrumot adott, 
mint a 10°/o-os paraszármazék. Lásd a 16. és 17. táblázatot. A két 
izomerben három azonos hullámhosszúságú vonal van és ezek a leg
erősebbek.

16. táblázat
m-Bromnitro-

benzol

17. táblázat
p-Bromnitro-

benzol
1 E X E

4556-0 3 a 4576-6 4
4561-3 2 b 4628-4 7

a 4580'8 5 d 4714-2 4 d
b 4630-0 10 4728-8 4 d

4669-8 2 c 4978-4 4
4678-4 4

c 4976'7 5 d

A nitrofahéjsavas-etilésztereket CCl4-ben oldva vizsgáltam. 
A paraszármazék oldata sötétsárga színe miatt vizsgálatra alkalmat
lan volt. Az orto-származókot 10%-os, a métát pedig 2 0°/o-os CC)4 
oldatban 14—14 órás exponálással fényképeztem. Mivel ezek az olda
tok is elég sárgák voltak, csak az erősebb Raman-vonalakat határoz
hattam meg. Lásd a 18. és 19. táblázatot. Összesen csak öt-öt vona
lat adnak, amelyek közül kettő közös.
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18. táblázat 19. táblázat
o-N itrofahéj savas - m-N itrof ahéj savas-

etilészter etilészfcer

X E X E

45774 4 45998 3
4613 8 1 a 4629-6 5

a 4625 7 9 4693-2 10
46805 5 47058 2

b 4979-0 2d b 4975-8 3 d

A bromtoluolok közül csak az orto- és méta-származék volt 
beszerezhető. A víztiszta anyagok exponálás közben megtörtek és ezért 
két óránként desztilláltam őket. A saját berendezésemmel összesen 
8 —8 óráig exponáltam. Lásd a 20. és 21. táblázatot. A két módosu
lat Ramanspektrumát összehasonlítva feltűnik, hogy a meta-szárma- 
zéknak jóval több és erősebb vonala van, mint az ortonak. Különös 
azután, hogy az orto-származéknak kétszer annyi diffúz, mint rendes 
vonala van. A két izomérnól hat közös vonallal találkozunk.

20. táblázat 21. táblázat
o-Bromtoluol m-Bromtoluol

x E

41792 4
4260-0 4 d
4301-3 4 d

a 4382 4 4 d
4397-8 2 d
4417-5 8
45091 7

b 4586-6 3 d
c 4598-3 2
d 4617-2 6 d
e 4978-0 3 d
f 4990-0 5 d

X E

4220-8 4
4307-5 3 d
4323-2 3 d

a 4384-8 3 d
4410-9 7
4452-5 5
4482-6 5
4553-5 9
4570-3 2

b 4588-2 4
c 4597-9 2
d 4613-7 6 d

4632-7 2 d
46806 4 d

e 4976-0 2
f 4988-2 4 d

Ezzel befejeztem a benzol általam vizsgált diszubsztituciós szár
mazékainak ismertetését. A most tárgyalandó eugenol és izoeugenol 
bár szintén benzolszármazék, de náluk az izomériát az oldallánc 
gyökei okozzák. Ez a két izomer expozició közben egészen tiszta 
maradt, de a felvételeken a vonalak közt igen nagyfokú feketedés 
állt be, ami a gyengébb vonalak észlelését lehetetlenné tette. Felté
telezve, hogy a vonalak közti feketedést valamely, már meglévő tisz- 
tátlanság okozza, mindkét származékot vákuumdesztillációnak vetet
tem alá és a saját berendezésem segélyével tíz-tíz órás exponálásokkal 
fényképeztem le Ramanspektrumaikat. Mindkét izomer elég erős, de 
többnyire diffúz vonalakból álló Ramanspektrumot adott. Lásd a 22.
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és 23. táblázatot. Az izoeugenol Ramanspektrumára jellemző két Igen 
erős, egymáshoz közelfekvő 4683 és 4693 Angström-egység hullám- 
hosszúságú vonal. Ezek közt csak a 4693 Angstrom hullámhosszú
ságú van meg az eugenolban is.

22. táblázat 23. táblázat
Eugenol Izoeugenol

<1A E X E

4381-8 2d 4500 0 2
4530-0 3 d 45117 4 d

a 4559-4 3d 4548-9 l d
4575-4 3d a 4561-8 2d

b 4589-8 l d b 4592-2 3d
4607-0 6 c 4618 7 7

c 4614-7 4 4633-5 3d
d 4644-0 2 d 4648-4 3d
e 4691-3 8 4683-4 10

5013-1 2 e 4693-8 10
4984-4 2d

(Folytatjuk.)

A Kir. Magyar Term észettudom ányi Társulat chemia-ásványtani szak
osztályának 1931. évi május hó 26-án ta rto tt 251. ülése.
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tásra gyűltek össze. E  napon a m. kir. dohányjövedék lágymányosi gyárának 
megtekintésére kaptunk engedélyt Dr. Benkó Ferenc h. állam titkár, központi 
igazgató úrtól. A gyárban TJzoni Z o ltán  a gyár igazgatója és R adits  B ertalan  
aligazgató valamint a központi igazgatóság nevében S im o n  Ferenc  műszaki taná
csos és Dr. Gärtner K áro ly  vegyész-főmérnök fogadták a szakosztály tagjait. 
Az ő vezetésük m ellett m egtekintettük a különböző gyártási osztályokat, a gyár
ban elhelyezett nikotinmentesítő üzemet és a dohányjövedék laboratóriumát. 
A gyár megtekintése után Z em plén  Géza elnök köszönte meg a szives fogadta
tást és a szakszerű m agyarázatokat.
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Munkatársainkhoz!
K érjük t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A kézirato

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

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

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

K éziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P la n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I . Szent Gellért té r 4.).

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

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

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

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

19. A napirendre k itűzött előadás rend

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

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett kivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju ttatn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék
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A  s z a c c h a r ó z  k r i s t á l y t a n i  v i z s g á l a t a  II. 
(Kristályok cukorgyári levekből.)

Vavrinecz Gábor-tói.

Előző közleményemben1 eredeti állapotú kandiszeukornak, vala
mint legömbölyítés után különböző alkoholmennyiséget tartalmazó 
tiszta cukoroldatokban továbbnövesztett kandiszkristályoknak, végül 
többféle befőttből levált igen tiszta és jól fejlődött apró kristályok
nak leírását adtam s a rajtuk végzett nagyszámú szögmérés adataiból 
levezettem a kristályelemeket.

Már ott, aránylag tiszta oldatokból képződött kristályoknál 
feltűnt a kombinációk sokfélesége. Cukorgyárakban ismert jelenség, 
hogy a cukor („kristálycukor“) zömök táblás szemecskéi mellett néha 
hosszúkás, tűalakú kristályok jelennek meg és ezt a jelenséget raffinóz 
hatásának tulajdonítják. De olyankor is előfordulhat e jelenség, amikor 
a raffinóz nem mutatható ki, azaz nincs jelen észrevehető mennyiség
ben ; ilyenkor a hosszú tárolás alatt romlásnak indult vagy már 
nagyobb fokban romlott répa került feldolgozás alá s az ebből nyert 
levek befőzésekor tűnnek fel a hosszúkás szemek kisebb-nagyobb 
mennyiségben.

Jelen tanulmányban e tünemény megfigyelésére gyűjtött kristá
lyokat ismertetem alaki szempontból. Szögmérésre ezek ritkán alkal
masok, mert éleik és lapjaik egyenetlenek annak dacára, hogy felüle
tükről a szirupot óvatos mosással távolítottam el az iparban alkalma
zott centrifugálás és gőzzel vagy vízzel való fedés helyett.

A vizsgálatok tehát csak a kombinációkat alkotó egyszerű alakok 
meghatározására szorítkoztak (a zóna-kötelék alapján).

A kristályok képződéséhez vezető ipari eljárást röviden vázolom 
a főzésre felhasznált levek összetételének és tulajdonságainak jellem
zésére. A cukorrépából nyert levet a szokásos chemiai (CaO, C02, S02) 
és fizikai (melegítés, mechanikai és adszorpciós szűrés) eljárásokkal 
való tisztítás után bepárologtatják ; a nyert „sűrűié“ átlagosan 60% 
szárazanyagot tartalmaz, melynek 92—93%-a cukor (ez utóbbi szám 
a „tisztasági hányados“). Egészséges répából származó sűrűié színe 
erős szalmasárga (mint a virágmézé), beteg vagy romlásnak indult 
répa esetében sötétebb, barnább, néha vöröses árnyalattal. Igen erősen

‘ Ez a f. 31, 29 -37  (1925); referálva : Z. Krisfc. 64, 543 (1927), Z. f. d. Z. I. 
ősi. Rep. 8, 39 (1926), Deutsche Z. I. 51, 995 (1926). Centr. f. Z. I . 34, 1067 
(1926), Listy cukrov. 45, 75 (1926).

M agyar Chem iai F o lyóirat 1981. X X X V II. k. 7
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romlott répából már a feketekávéhoz hasonló sűrűlevet kapunk, mely
nek tisztasági hányadosa természetesen alacsonyabb.

A sűrűlevet vákuumtestekben 50—60 cm ritkítás alatt, 75—85 
C° hőmérsékleten főzik be 5°/o víztartalmú cukorpóppé (,,töltőanyag“), 
amelyben 50—60% kristály van, a többi szirup. A szirupok befőzése 
által nyert utótermékeket affinálás (fedés) után vagy finomítvánnyá 
dolgozzák fel, vagy pedig visszavezetik a sűrűiéhez. A feloldott utó- 
termék tisztasága az affinálás foka szerint változik; utóbb jelzett 
felhasználása esetén 97—99%-on tartják. A nemcukoranyagoknak ily 
kis mennyisége (a cukorra 1—3°/o) mégis erősebb hatással van a 
kristálycukor minőségére (szemcsék alakja, színe, fénye, csomóssága), 
mint a sűrűiének sokkal nagyobb mennyiségben jelenlevő nemcukor- 
anyagai (cukorra 7—10%).

Hogy a nemcukoranyagoknak melegben és hidegben kifejtett 
hatása (a kristályok alakjára) közötti esetleges különbségeket meg
állapíthassam, néhány alkalommal a gyűjtött kristályokkal egyidejűleg 
(t. i. azok főzésével egyidejűleg) vett lémintát hidegen nyugodtan 
állni hagytam; az így keletkezett kristályokat a közös nyersanyagból 
nyert, de 80°-nál főzött kristályokkal összehasonlítottam. Mint az 
eredmények mutatják, a jelenvolt idegen anyagoknak a kristályalakra 
való befolyása a hőmérséklet szerint változik, illetve melegben jobban 
érvényesül.

Mind az üzemben (tehát melegben) mind a laboratóriumban 
(hidegen) keletkezett kristályokról a felületükre tapadt szirupot az 
előző közleményben ismertetett eljárás elve szerint, cukorral telített, 
fokozódó töménységű alkohollal s végül száraz éterrel, vagy előnyö
sebben könnyű benzinnel (fp 50—80) mostam le.

E vizsgálatok anyagát a kaposvári cukorgyárban gyűjtöttem.

A kristályok leírása.
a-sorozat. 1927 novomber végén romlott (csirázott és részben 

rothadásnak indult) répából származó sűrűiéből 1—3 milliméteres 
kristályok (az 1 mm-nél kisebbeket leszitáltam). Körülbelül 10% hosz- 
szúkás, lapos oszlop alakú szem, a többi rendes alakú (nem számítva 
a csomósakat). Polarizálás eredménye:

hosszúkás s z e m e k ...................  99,27 Ventzke
rendes alakú szemek . . . .  99,25 „

Ha feltesszük, hogy a szennyezések mennyisége mindkét alaki 
fajtánál egyenlő (itt 0,75) és azt, hogy a hosszúkás kristályok plusz
polarizációját raffinóz okozza, a különbségből az oszlopos szemekre 
0,02% raffinóz adódik. Minthogy azonban ezen polarimeteres meg
határozások közepes hibája +  0,08%, mindkét kristályfajtát egyformán 
raffinózmentesnek, tehát teljesen azonos összetételűnek kell tekintenünk.

A rendes alakú kristályokon a következő egyszerű alakok van
nak jelen:

r (101) 
c (001)

1-2 (OH)

a (100) 
d-p (110) 
1 -p (110)
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A hátsó ferde prizma (r) a 111. véglappal (c) szemben dominál 
(2. rajz). Ez a sűrűiéből forrón képződő egyszerű kristályok szokott 
típusa.

A hosszúkás kristályok a c-tengely irányában megnyúlt s az 
I. véglap (a) szerint táblás ikrek. Ikertörvényük ugyanaz, mint az 
előző közleményben leírt kandisz-ikreké: ikertengely a főtengely; 
az összenövés módja azonban más: az egyének nem a b-tengely bal
végével, vagyis a balpólusukkal érintkeznek, hanem többé-kevósbbó 
egymásba hatoltak (5. és 6. rajz). Minthogy az alábbiakban ugyan
csak az ismert törvény szerint, de ismét más módon összenőtt ikrek
ről lesz szó, a balpólussal összenőtteket I. típusúnak, az egymásba 
hatolt egyénekből alkotott ikreket II. típusúnak fogom ezentúl nevezni. 
Ez a típus átmenetet képez az 1. és III. típus között (mely utóbbi a 
jobb pólussal való összenövést képviseli) és ezért többféle kifejlődés
ben észlelhető. A szóbanforgó sorozatnál a két egyén kb. félig hatol 
egymásba, másoknál kevésbbé; némely sorozatnál egymásba hatolás 
helyett egymásmellé való növést tapasztalunk (7. rajz). A II. típust 
általában az jellemzi, hogy nem a (OlO)-lapok, hanem az (lOO)-lapok 
fekszenek egymáson.

Ezeken az ikerkristályokon az a, c, P, r és d — (101) formák 
fordulnak elő (a jobb és bal prizma együtt és egyformán szokott 
megjelenni, azért d-p és l-p jelek helyett közösen P-vel jelölöm), 
a bal sphenoid ( \-q) csak egy egyénen észlelhető határozottan.

Szögmérési adatok:
mérés számítás

ad 46° 12' 46° 6 '
de 28° 55' 30° 59'
cc 26° 23' 25° 50'

Az a-sorozaton előforduló egyszerű alakok helyi gyakorisági 
számai :*

a kristályforma jele a c P  d r q
egyszerű kristályokon L =  100 100 100 — 100 7 5 
II. tip. ikreken L —- 100 100 100 100 100 9,1

E helyen ki kell térnem a gyakorisági szám fogalmának ponto
sabb körülhatárolására. A helyi gyakorisági szám megmutatja, hogy 
egy bizonyos helyről (lelőhelyről) származó 100 kristály közül hányon 
fordul elő valamely egyszerű alak. Ezt a számot L betűvel (frequentia 
localis) jelölöm, megkülönböztetésül a Niggli-té\e* lelőhelyi gyakori
ságtól (F =  Fundorts-Persistenz), amely azt mutatja, hogy 100 lelőhely 
közül hánynál fordul elő valamely kristályforma. Az egyszerű alakok 
gyakoriságán kívül az összalakzatok helyi gyakoriságát is kifejezhet
jük, vagyis azt, hogy valamely lelőhely 100 kristálya közül hányon 
fordul elő valamely bizonyos kombináció (K). Ez a szám nem anonos a 
Niggli-féle „Kombinations-Persistenzcel (P), mert ez az egyszerű

* A sorozaton különbözősége megfelel az ásványi kristályoknál a lelőhelyek 
különbözőségének, m inthogy ez esetben is, m int azoknál, a kristályosodás chemiai 
és fizikai körülményei m ások és mások.

1 Niggli, Z. Krist. 58, 490—521 (1923) és Parker, n. o tt 522—582.
7*
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alakokra vonatkozik és azt jelenti, hogy 100 kombináció közül hány
ban lép fel valamely egyszerű alak.

A kombinációk helyi gyakorisága az a-sorozaton a következő:
Kombináció egyszerű k ristá lyon : 11. tip. ikreken

4 a la k b ó l a  c p  r 25 —
5 „ a c p d r — 90,9
5 „ a c p r q 75 —
6 „ a c p  d r q — 9,1

Itt szemünkbe ötlik, hogy egyszerű kristályokon nem fordul elő 
d, ellenben ikreken egyszer sem hiányzik. Viszont q jóval gyakoribb 
az egyszerű alakok kombinációiban, mint az ikrekéin.

/^-sorozat. Az előbbiekkel egyidőben gyűjtött kristályok, melyek 
azonban nem sűrűiéből, hanem ugyanazon romlott répából származott 
utótermék-cukor oldatából voltak főzve. Nagyszemű főzet, a 2 mm-es 
szitán alig megy át valami. A 2 mm-nél nagyobb szemek közt 40°/o 
hosszúkás (iker), 60% rendes alakú szem (egyszerű kristály) van, az 
1— 2 mm nagyságú szemek között már csak 8% tűalakút találtam. 
Ebből az következik, hogy az ikerkristályok túlnyomó része a főzés 
kezdetén, a szemképzéskor keletkezett, az utólag képződött szemcsék 
majdnem mind egyszerű kristályok.

Polarizáció: hosszúkás 99,69 rendes 99,52. A különbség a fent- 
említett feltételek teljesülése esetén 0,18% raffinózra mutat a hosszú
kás kristályokban (a raffinóznak inverziós polarizálással való kimuta
tására nem volt elegendő anyag).

A kombinációk változatossága itt igen csekély; egyszerű kristá
lyokon is, ikreken is egy-egy összalakzat fordul elő, még pedig egy
szerűeken acPrq, a II. típusú ikreken pedig acPdr. így a kétféle 
szemcse mindegyikénél 100— 100 az egyszerű alakok gyakorisága. 
A d és q formák egymást felváltó fellépése itt még szembetűnőbb, 
mint az a-sorozatban.

Lapszögek:
mérés számítás

egyszerű kristály : a p 50° 46' 50° 40'
a c 75 33 77 5
a r 64 58 63 16

iker: a d 45 28 46 6
d c 31 57 30 59
a c 77 25 77 5
c c 26 11 25 50

/-sorozat. 1928 január 2-iki főzetből, amely fagyos répa sűrű- 
levéből és ugyanilyen répa utótermékeiből volt főzve. I tt is nagyobb 
a 2 mm-es szemek mennyisége, mint az apróbbaké. A 2 mm-nél 
nagyobb szemekben a rendes és hosszúkás kristályok egyenlő szám
ban vannak jelen, míg az 1 —2 mm-es szemek közt a tűalakúak csak 
12%-ot tesznek ki.

Polarizáció: tűalakúak 99,40, rendesek 99,19. A cukortartalom 
alacsony volta nagymennyiségű szennyeződésre (nemcukorra) mutat. 
A két adat közti különbözet 0,25% raffinóznak felel meg, ami a répa
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fagyos voltára és utótermék-oldatok bevonására való tekintettel nem 
is oly feltűnő mennyiség.

A fellépő egyszerű alakok és azok helyi gyakorisági számai a 
következők:

a c P  d r q
egyszerűeken L =  100 37,5 100 — 100 87,5
II. t. ikreken L =  100 100 100 11,1 100 —

A kombinációk gyakoriságai:

3 alakból a V r
egyszerű 

K  =  12,5
II. t. iker

4 T) a c P r — 88,9
4

r>
a P r g. 50,0 —

5 V) a c P d r — 11,1
5 V

a c P r q 37,5

Lapszögek:
mérés számítás

a p  49° 19' 50° 40'
a c 78 0 77 5

Ennél a sorozatnál figyelemre méltó jelenség a III. véglap (c) 
gyakori elmaradása az egyszerű kristályokon. A d és q alakok ellen
tétes viselkedésére nézve ugyanaz áll itt is, amit már az a és ^-soro
zatoknál tapasztaltunk.

Ó-sorozat. Az 1929 évi üzem után egy nyerscukor-bekeverőteknő 
szétbontása alkalmával egy a keverő által nem bolygatott szögletben 
szokatlan nagyságú (5—20 mm) kristályok tömegét találtuk. Átvizs
gálás, lemosás és a törmelék kiselejtezése után háromféle kristályokat 
lehet megkülönböztetni: egyszerűeket és II. meg III. típusú ikreket.

Az egyszerű kristályok 5—12 mm szélességű, vastag táblákat 
képeznek. Rajtuk is a hátsó ferde véglap (r) zárja be a bázis (c) 
helyett a kombinációt (1. és 2. rajz). A táblák néha hosszúkásak és 
vékonyabbak s ezeken a mellső ferde véglap (d) is fellép (3. rajz). 
Az előforduló egyszerű alakok és ezek helyi gyakorisági számai a 
következők:

je l: a P  r q c d co
index: (100) (110) (101 ) (0 1 1 ) (001) (101) (1 1 1 )

L =  100 100 100 74,4 34.9 9,3 2,3
Figyelemreméltó itt a ritkán előforduló \-a> (1 1 1 ) fellépése. 

A II. típusú ikerkristályok száma kevés, mindegyikükön előfordulnak 
az acPdrq formák (gyakorisági számuk tehát egyaránt 100) Ezek 
többnyire igen keskeny, hosszú lapos oszlopok (7. és 8 . rajz).

A III. tip. ikrek az I. tip. ikrekre emlékeztető módon juxta- 
poziciósak, azzal a különbséggel, hogy itt a jobb pólusok (a ú-tengely 
jobb végei) nőttek össze és ezért a bal pólusok, melyekan a hemi- 
morf alakok rendszerint fellépnek, kifelé fordultak. A bal szfenoid 
1 -q (011) lapjai jól ki vannak fejlődve, ezáltal e kristályok nyolc
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szögű táblábnak néznek ki* (9., 10. és 11. rajz). Az ikret alkotó 
egyének egyenlőtlen kifejlődése vagy egyiknek a másikba való bele- 
növése esetén vegyes típusú ikrek jönnek létre (12 . rajz, sőt ide lehet 
venni a 11. rajzon ábrázolt kristályt is). Fellépő egyszerű alakok:

a c P  d r q
L =  100 100 100 83,3 100 91,7

A ú-sorozat kombinációi változatosabbak, mint az előző soro
zatokéi

egyszerű ikerk ristályok
kombináció kristályok: I. tip .: II. tip.:

3 alakból a p r 23,3 — —

4 71 a c V r 2,3 — —
4 77 a p r iZ 39,5 — —
5 77 a c P d r — — 8,3
5 77 a c P r q 23,3 — 16,7
5 77 a p r <1 a> 2,3 — —
6 77 a c V d r q 9,3 100 75,0

Az előbb tárgyalt sorozatok analógiájára itt is megállapíthatjuk, 
hogy d az egyszerű kristályokon ritka, míg a II. típusú ikreken kivé
tel nélkül, a III. típusú ikreken pedig többnyire jelen van ; q formán 
ellenben azt tapasztaljuk, hogy most az egyszerű és iker kristályokon 
egyaránt gyakran lép fel, amire a bal pólus szabadonáliása adja meg 
a lehetőséget. Hiszen itt még a II. típushoz sorolt kristályoknál is 
sokkal szabadabb az egyének bal pólusa, mint az előbbi sorozatoknál, 
amiről a 7. rajznak az 5. és 6 . rajzzal való összehasonlítása meggyőz.

Ebben a sorozatban az előzőkhöz és a következőkhöz képest 
nagy változatosságot (sokféle kombináció!) megmagyarázza az a körül
mény, hogy ezeket a kristályokat olyan helyen találták, ahol minden
féle származású kristály az egész üzem alatt összegyűlhetett.

«-sorozat. Egy 1930 nov. 8 -iki főzetből való kristályok (sűrűié 
frissen szedett, egészséges répából, utótermékek nélkül). Az apró 
(1 mm) szemek leszitálása után mind az egyszerű, mind az ikerkristá
lyok közel egyformán 2X 3—5X8 mm es táblácskákat képeznek; elő
fordulási arányuk kb. egyenlő. A fellépő alakok:

a c P  d r q
egyszerűek L =  100 100 100 81 100 43
I. t. ikrek L =  100 100 100 100 100 19

Kombinációk:
4 alakból a c p r
5 „ a c p d r
6 „ a c p d r q

egyszerű I. t. iker 
K =  19 —

38 81
43 19

Az ezen főzethez felhasznált sűrűiéből közönséges hőmérsékleten 
12 napi állás közben levált kristályokat «h-val jelölöm. Ezek között 
nincsen iker s az egyszerűek alakja a tiszta cukoroldatokból képző
dött kristályokhoz hasonlít, amennyiben itt a c lap dominál r helyett.

1 Ezekről már W ulff [Z. d. Ver d. deut. Z. I. 37, 932 (1887)] megemlékezik  
anélkül, hogy tüzetesebben m egvizsgálta és lerajzolta voina.
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Az egyszerű alakok:
a c p r q

L = ■■ 100 100 100 35,8 28,4
Kombinációk K

3 alakból a c V 50,0
4 n a c p  r 21,6
4 » a c V 1 7,1
5 n a c p  r ? 7,1
5 n a c p  q 0 7,1
6 r) a c p  r q o 7,1

A forrón képződött kristályokkal szemben tehát itt a bázis (c) 
zárja be a prizmát, r és q ritkább lett, ellenben fellép az eddigiek
ben nem észlelt l-o (111).

f-sorozat. Ugyanez év dec. 5.-én vermelt répa került feldolgo
zásra, melynél az aratás és feldolgozás között mintegy másfél hónap 
telt el. Az ebből főzött kristálycukorban feltűnően sok a hosszúkás 
szem (több mint 50%) és ezek már nem az I. típushoz tartoznak, 
mint az előzőek és a másnap gyűjtött kristályok, hanem a II.-hoz. 
A megfigyelt egyszerű alakok a következők:

a c P  d r q
egyszerű kristályokon L =  100 100 100 — 100 83,4 
II. típusú ikreken L =  100 100 100 100 100 16,6
A d és q alákok megoszlása az egyszerűek és ikrek közt ismét 

ugyenaz, mint az előzőknél. Általában a statisztikai kép azonosnak 
tekinthető az a-sorozat képével, ami nemcsak az alakok, hanem az 
összalakzatok gyakoriságában is megnyilvánul (az eltérések lényegte
lenek és csak azt jelentik, hogy az egyik vagy másik fajtából egy
két kristállyal több vagy kevesebb került számlálás alá).

Kombinációk egyszerűek: II. tip. ikrek :
4 alakból a c p  r 16,6 —
5 „ a c p d r — 83,4
5 „ a c p r q 83,4 —

6 „ a c p d r q — 16,6
^-sorozat. Kevés sűrűié és sok utótermókoldat keverékéből főzve 

1930 dec. 6 .-án. Az utótermék vermelt répából származik, a sűrűié 
pedig vermelt és üzemvégi söpredék répából, mely utóbbi különféle 
bomlási folyamatok különböző fokain álló szállítmányokból került ki.

Az egyszerű kristályok mennyisége aránylag nagyobb; ezeken, 
valamint az ikreken ugyanazon két kombináció fordul elő. Áz ikrek 
csodálatosképen ismét I. típusúak (4. rajz). Egyszerű alakok: 4 5

a c P r q
egyszerű kristályok L =  100 100 100 100 33,3
I. tip. ikrek L =  100 100 100 100 53,5

Kombinációk: egyszerű kristály: I. t. ikrek :
4 alakból a c p r 66,7 46,5
5 „ a c p  r q 33,3 53,5

Az egyszerű kristályokon mint zárólap itt is r uralkodik, az 
ikreken r és c szerepe egyforma.
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»7h-sorozat. Ugyanezen főzet nyersanyagából hidegen nyert kris
tályok — csupa egyszerű kristály — sokkal lapdúsabbak és változa
tosabbak ; a zárólapok közül c uralkodik, r alárendeltebb. Egyszerű 
alakok:

a c P  r q o
L =  100 100 100 92,9 92,9 14,3

Kombinációk: K
4 alakból a e p  r 7,1
4 „ a c p q 7,1
5 „ a c p  r q 71,5
6 „ a c p  r q o 14,3

Erre a sorozatra jellemző az o lap fellépése (ez már az előbbi 
hidegben képződött kristályokon is előfordult), az r némileg háttérbe 
szorulása. Az ^-sorozattal szemben itt a lapdús kombinációk a gya- 
koriabbak.

*
Áttekinthetőség kedvéért a leírt sorozatok lapjainak és kombi

nációinak gyakoriságait az I. és II. táblázatban foglaltam össze soro- 
zatonkint. Ä nádcukorra nézve ilyen statisztikai feldolgozás eddig 
még nem jelent meg. Habár ezt az anyagot az iparban sok száz 
vaggonrakományt kitevő tömegekben állítják elő, róla szóló kristály
tani ismereteink aránytalanul gyérebbek, akárhány ásványról valóknál 
(kén2, anatas2, cerussit4 stb.).

I. táblázat.
Az egyszerű alakok helyi gyakorisági számai (L).

a ß 7 <5 e c V Sh Vh

o a (100) 100 100 100 100 100 100 100 100 100
>> c (001) 100 100 37,5 34,9 100 100 100 100 100

V (110) 100 100 100 100 100 100 100 100 100
d (101) — — — 9,3 81,0 — — — —

u r (101) 100 100 100 100 100 100 100 35,8 92,9
N q (011) 75,0 100 87,5 74,4 43,0 83,4 33,3 28,4 92,9
g? o (H l) — — — — — — 14,2 14,3
<D c o (ll l) — — — 2,3 — — — — —

típus I I I I I I I I I I I I I I I — —

a (100) 100 100 100 100 100 100 100 100
c (001) 100 100 100 100 100 100 100 100

'tő P (no) 100 100 100 100 100 100 100 100
TI d (101) 100 100 11,1 100 83,3 100 100 —
i-<u r  (101) 100 100 100 100 100 100 100 100

£ q (011) 9,7 - — 100 91,7 19,0 16,6 53,5

Tokody, Z. Erist. 63, 449 (1926).
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II. táblázat.
A kombinációk helyi gyakoriságai (K).

E táblázatokból még pregnánsabban szembetűnnek az egyes 
sorozatoknál észlelt szabályszerűségek, így pl. egyszerű egyéneknél a 
d ritkasága (kivétel csak «), az r alak dominálása a forrón képződött 
kristályoknál, amit még jobban kiemel a vele hasonló szerepet — 
vagyis az I. véglap (a) és prizma (p) által alkotott nyílt összalakzat- 
nak bezárását — végző III. véglapnak (c) néha erős háttérbe vonu
lása (y és d). A bal szfenoid (q) fellépése változatos, a bal mellső III. 
rendű szfenoid (o) melegben egyáltalán nem képződött, a bal hátsó
III. rendű szfenoid (co) egyetlen egy kristályon volt észlelhető a 
d-sorozatban.

Ikrek kifejlődésében leggyakoribb a II. típus, de ez ingadozik 
az I. és III. között, átmeneteket képezve. I tt majdnem mindig fellép 
a mellső ferde véglap (d), csak a y-sorozatban fordul elő ritkán és az 
»/-sorozatban hiányzik teljesen. A q forma előfordulása változó.

Ikreknél általában kevesebb forma lép fel (o és a> hiányzik) és 
főleg a kombinációk száma jóval csekélyebb; ez a jelenség igen álta
lános, nemcsak a cukornál tapasztalható, hanem más kristályosodó 
testeknél is.

Annak felderítésére, hogy az egyes ikertipusok bizonyos egy
szerű formák, illetve kombinációk fellépésére kedvező vagy hátrányos 
befolyással bírnak-e, a II. táblázat alsó felét típusok szerint össze
vontam. Amint a III. táblázat mutatja, az I. típuson az összes iker
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kombinációk előfordulnak anélkül, hogy valamelyik túltengene, a II. 
és III. típusnál azonban egy-egy összalakzat uralkodása mellett egy- 
egy másiknak teljes hiánya állapítható meg.

III. táblázat.
Kombinációk gyakorisága a bárom iker-tipuson.

IV. táblázat.
Az egyszerű alakok lelőbelyi gyakorisága (F) a bé t forrón képződött sorozatban.

egyszerű
kristá
lyokon

ikerkristályokon
I I I I I I

t i p  U s

a 100 100 100 100
c 100 100 100 100
V 100 100 100 100
d 28,6 50 100 100
r 100 100 100 100
? 100 100 60 100

(J Ü 14,3 — —

V. táblázat.
Az egyszerű alakok kombinációs gyakorisága (P) a bét forrón képződött sorozatban.

egyszerű
kristá
lyokon

ikerkristályokon

I I I I I I
t i p u s

a 100 100 100 100
c 57,1 100 100 100
p 100 100 100 100
d 28,6 50 67 67
r 100 100 100 100
<1 57,1 50 33 67

(JÜ 14,3 — — —

Az I. és II. táblázatokból további statisztikai adatokat vezethe
tünk le. így az egyszerű alakok lelőhelyi gyakoriságát (F) (IV. táb
lázat) és az alakok kombinációs gyakoriságát (P) (V. táblázat).

A hosszúkás kristályokban (ikrekben) tehát csak kétszer lehetett 
raffinózt kimutatni, ekkor is csekély mennyiségben. Az itt nem rész
letezhető gyártási eljárás és a répa összetétele következtében nagy
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mennyiségű szerves mész-só volt e levőkben. Lippmann, Sachs és 
Aulard5 kimutatták, hogy ezek idézik elő a tűalakú kristályok képző
dését, sajnos anélkül, hogy tapasztalataikat kísérletekkel is alátámasz
tották volna.

Függelék.
Nem cukorgyári, de szintén dús cukortartalmú növényi szárma

zású készítményből nyert kristályok ismertetését csatolom ide. Késztet 
erre az a körülmény, hogy e kristályokon sajátságos fejlődési rendel
lenességek észlelhetők, melyek a nádcukor hemimorfiájának újabb 
bizonyítékai.

Orientált helyzetű zárványokra emlékeztető növekedési üregeket 
tartalmaznak azok a kristályok, amelyeket Köpe Sándorné úrhölgy 
egy általa régebben készített cukordinnye-befőttben (vagy ízben) talált 
s amelyeknek szives átengedéséért e helyütt is köszönetemet fejezem ki.

A 4—10 mm nagyságú kristályok már első pillantásra is feltű
nőek ; piszkos hússzínűek, éleiken áttetszők, némely lapon barnásvörös 
kocsonyás tömeggel kitöltött mélyedésekkel. A három tengely irányá
val közel egyforma méretűek. Mindegyiken ugyanazon lapok össz- 
alakzatát találtam: a, c, d-p, 1 -p, 1 -q (13. rajz). Ezek közül
a, c és d-p formák lapjain egy-egy negativ gúla alakú mélyedés 
van, mely a kristály növekedési centrumáig terjed (14. rajz). Ezek a 
gödrök a nagy viszkozitású közegben végbement gyors kristályosodás 
következményei és elhelyezkedésük által újabb érdekes bizonyítókát 
szolgáltatják a nádcukor hemimorf voltának (monoklin szfenoidos 
osztály).

Az I. véglapon (a) keskeny, a főtengellyel párhuzamos hasadók 
látható, mely néha belső oldalaira utólag lerakodott cukor által ki

van töltve és ekkor kívülről \  alakú 
vonalat mutat csupán. Ez a jelenség 
kisebb-nagyobb mértékben a többi 
gödörnél is előfordulhat, néha csak a 
belső falak lépcsőzetességét idézi elő. 
A hasadék szája a lap közepétől 
balra esik.

A III. véglapon (c) a gödör szélei 
a lap éleivel párhuzamosak; itt is a lap 
balsarkához közeledik a nyílás szája.

A jobb fél prizma &-p lapjain 
romboid alapú ferde gúla formájú gö
dör nyílik, szintén a lap széleivel pár
huzamos peremmel.

A bal fél prizma (l-pj és a bal szfenoid (]-q) lapjain kívül
ről semmit sem lehet észrevenni, csupán a metszet, melyet vázlatosan 
a 14. rajz ábrázol, árul el néhány, a bal fél prizma lapjai felé irá
nyuló igen keskeny hasadékot.

Ezek a növekedési üregek, melyek az étetési idomokkal egyen
lően értékelendő bizonyítékai a hemimorfiának, keletkezése ez utób-

6 ^Lippmann, Z. d. Ver. d. deut. Z. I . 41, 520 (1891), Sachs u. ott 534. 
Aulard u. ott 829.

M 00)
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Inakétól eltér, habár mindkettőt ugyanazok az okok hozták létre; 
míg az étetési idomok a kristály anyagának orientált eltávozása 
(oldás, párolgás, elbomlás) által keletkeznek, addig ezek az üregek a 
kristály gyors, de a közeg által erősen hátráltatott növekedésekor 
fellépő vektoriális erők következményei.

Az üregek képéből még az is megállapítható, hogy a kristály 
növekedési sebessége különböző irányokban nem egyenlő. A növeke
dési centrumnak, vagyis a növekedési gödrök közös eredőpontjának 
helyzete megerősíti azt a régi tapasztalatot, hogy a bal pólus irányá
ban leglassubb a növekedés, a jobb pólus irányában leggyorsabb, a 
másik két tengely irányában pedig közepes.

Kristallographische Untersuchung der Saccharose, II.
Aus dem Zuckerfabriksbetrieb stammende Zuckerkristalle wurden morpholo

gisch untersucht. Die gefundenen Grundformen und die aus denselben gebildeten 
Kombinationen w urden statistisch behandelt, d. h. die lokale Häufigkeit (L), die 
Fundortspersistenz (F) und die Kombinationspersistenz (P) der Grundformen, 
weiters die Häufigkeit der Kombinationen (K) ausgerechnet und in Tabellen 
zusammengestellt. Bei verschiedenen Reihen, stammend aus verschieden zusam
mengesetzten Säften, zeigten sich verschiedene Häufigkeitszahlen der einzelnen 
Grundformen und der Kombinationen.

Bei der Zw illingsbildung wurden drei Typen unterschieden, alle drei gehören 
zu demselben Gesezte : Zwillingsachse die c-Achse ; nu r in der A rt der Zusammen- 
wachsung, bzw. in  der Verschiedenheit der Verwachsungsflächen zeigen sich 
Unterschiede. Verwachsungsebene bei der I. Type l-(010) (Fig. 4), bei der I I I .  
Type d-(010) (Fig. 9—11), die II . Type (Fig. i —8) bildet Übergänge zwischen 
den beiden ers te ren ; diese Zwillinge sind meistens Durchwachsungszwillinge, 
wenn nicht, dann sind sie mittels der (100) Fläche aneinander gewachsen.

Im  Anhang w urden K ristalle beschrieben, die aus einem Zuckermelonen- 
kompot stammen. Dieselben enhalten orientierte W achstum sgruben (13. Fig.), 
welche einen neuen interessanten Beweis der Hemimorphie der Saccharosekristalle 
liefern. Aus dem Schnitte parallel der Basis (Fig. 14) ist auch die Verschiedenheit 
der W achstumsgeschwindigkeiten zu ersehen.

Kurzgefasste Übersetzung wird demnächst in der Zeitschr. f. d. Zuckerind, 
d. Csl. Rep. erscheinen. Q Vavrinecz.

Az elektronizomériáról.
Dr. Schmid Rezső-tői.*

Az elektronizoméria a kémiai izomériák között a legfiatalabb. 
Míg a kémiában ismeretes izomériákat általában az jellemezte, bogy 
ugyanazon tapasztalati képlettel biró vegyületek különböző fizikai 
és kémiai sajátságokat mutattak és belső energiatartalmuk, képződési 
hőjük is különböző volt, addig az elektroizoméria jelölést olyankor 
alkalmazhatjuk, amidőn egyébként teljesen azonos összetételű mole
kulák, elektronhéjaik különböző lehetséges konfigurációjának folyo- 
mányaképen mutatnak különböző tulajdonságokat. Azonban nem 
célszerű az összes, az elektronhéjak különböző konfigurációjához tar
tozó molekulaállapotokat az elektronizoméria fogalma alá sorolni.

* Közlemény a Kir. József Műegyetem kísérleti fizikai intézetéből; vezető 
tanár Dr. P ogány B éla .
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Ismeretes, hogy magas hőmérséklet, magas feszültségű szikra- vagy 
ívkisülésben a molekulák elektronhéjaiban lényeges változások követ
kezhetnek be, a molekulák „gerjesztett“ állapotba mennek át. A mole
kula gerjesztett állapotait nem kívánatos az elektronizomória kifeje
zéssel jelölni; sokkal inkább helyén van ez a jelölés az ú. n. alap
állapotban (nem gerjesztett állapotban) lévő molekulák közti és csupán 
az elektronhéjak különböző felépítésének tulajdonítható különbségekre 
vonatkozólag, annál is inkább, mivel a kémiai átalakulások általában 
szintén ilyen alapállapotú molekulák között folynak le. Ily értelemben 
használják az elektronizomória kifejezését Freed és Kasper1 * * * * is és 
ugyanily értelemben beszélhetünk pl. a nitrogónoxid elektronizomériá
járól8 is.

A kémiai izomerek egymástól kvalitative a molekulában helyet- 
foglaló építőkövek (atomok, gyökök) egymásmelletti elhelyezésében, 
sorrendjében, tehát topológiai szempontból különböznek, az elektron- 
izomerek pedig az elektronnal kapcsolatos mechanikai és mágneses 
tulajdonságok tekintetében. Ismeretes, hogy az elektronállapotokat 
precízen az ú. n. kvantumszámok adják meg, így tehát az elektron
izomória tárgyalását megelőzőleg röviden át kell tekintenünk a kvan
tumszámok fizikai és kémiai jelentését. Ez a feladat tökéletesen csupán 
igen nehéz matematikai apparátus alkalmazásával oldható meg, mégis 
meggondolva, hogy a kvantumelmélet modern formája, a hullám
mechanika által szolgáltatott eredmények még mindig eléggé approxi- 
málhatók a modellszerű tárgyalás segélyével is, ez utóbbit alkalmazzuk 
a következőkben.

Az ismeretes, atommagból és elektronfelhőből álló Bohr-féle 
atommodellen az elektron kvantumszámokat következőkép értelmez
hetjük. Valamely atom elektronjai nem oszlanak el rendszertelenül az 
elektronfelhőben, hanem héjakra csoportosítottan foglalnak helyet. 
A legbelső a K  héj, majd kifelé L, M, N, 0 . .. stb. héjak. Az elek
tronhéjak szerepét a periódusos rendszer mai elméletéből jól ismerjük : 
a hidrogéntől (1 elektron, 1 pozitív töltésű mag, rendszáma z =  l) 
a magasabb atomsúlyú elemek felé haladva szaporodik az elek
tronok és evvel együtt a mag pozitív töltéseinek száma és a héjak 
egymás után alakulnak ki. Egy-egy lezárt, teljes héj mindig valamely 
„nemesgáz-konfigurációnak“ felel meg. A K  héj két elektronnal lesz 
teljessé a héliumnál, az L, illetve M  héjak újabb nyolc-nyolccal a 
neon-, illetve argonnál s í. t. Hogy valamely elektron melyik héjon 
foglal helyet, az ú. n. főlcvantumszáni mondja meg.

K , L, M, N, 0  . . .  héjon 
a főkvantumszám n  =  1, 2 3, 4, 5

Azonban az ugyanazon héjon helyetfoglaló elektronok szintén 
különbözhetnek egymástól — a modellszerű elképzelés nyelvén 
beszélve — az atommag körül történő keringésük sebessége és iránya

1 S im o n  Freed  und Charles Kasper. Journ. Americ. Chem. Soc. 52, 4671,
1930.

’ B ródy Im re  előadása az Eötvös Loránd Matematikai és Fizikai Társulat
1931. máro. 12-én ta rto tt ülésén, amelyben ismertette E. Bródy, T. M illner  és
R . S ch m id  (ZS. f. Phys. 68, 395, 1931) dolgozatának eredményeit.
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(óramutatóval egyező, vagy ellenkező körül
járási értelem) tekintetében is. Ez utóbbi tulaj
donságokat ismét egy kvantumszámmal adhat
juk meg, az ú. n. pályaimpulzus-nyomatéki 
kvantumszámmal. Ezt szemléletessé teendő, 
képzeljünk el egy z töltésű mag közül v sebes
séggel síkpályán keringő e töltésű elektront (1 . 
ábra). Ha az elektron tömege m, úgy az mv szor
zatot az elektron impulzusvektorának nevezhet
jük. Ha most képezzük az elektron magtavolsá- 
gának (r) és az mv impulzusnak vektoriális szorzatát,1 úgy az u 
impulzusnyomatóki vektorhoz jutunk. A kvantumelmélet szerint az 
elektron impulzusnyomatéki vektora nem vehet fel akármily értéke
ket, csupán olyanokat, melyek a legkisebb elemi impulzusnyomatéknak
-—nek (h Planck-féle állandó 6’55.10-27 cm2 g) egész számú több-
szőröse: u =  — . I; l a pályaimpulzusnyomatók kvantumszáma. Mint
főkvantumszám különböző értékeihez tartozó héjakat különböző betűk
kel jelöltük, úgy a pályaimpulzusnyomatéki kvantumszám különböző 
értékeihez tartozó állapotokat is betűkkel különböztetik meg:

S, P, D, F  állapot
az impulzusnyomatéki kvantumszám l — 0, 1, 2, 3

A fő- és a pályaimpulzusnyomatéki kvantumszámok mellett nagy 
jelentőségű még az ú. n. spin-kvantumszám  is. Ez elnevezés eredetét 
megvilágítandó, elég utalnunk a mag körül keringő elektronok 
rendszere és a Nap körül keringő bolygórendszer közötti jól isme
retes analógiára. A bolygók pályái a Naptól különböző messzeség
ben vannak (főkvantumszám) és keringési sebességük (pályaimpulzus
nyomatéki kvantumszám) is különböző. Azonban a bolygók saját 
tengelyük körül is forognak. Ugyanezt tételezték fel a elektronról is 
a spin-kvantumszám bevezetésének idejében; innen származik az azóta 
minden nyelvben meghonosodott angol kifejezés. Az elmélet szerint 
természetesen a spin értelmezése távolról sem történhet az egyszerű 
analógiával. Mindenesetre azonban a spin-jelenség szintén az elektro
nok egy jól definálható mechanikai tulajdonságával kapcsolatos: neve
zetesen, hogy az elektronnak pályaimpulzusnyomatókon kívül még 
egy külön, saját impulzusnyomatékot is tulajdonítunk, a spinvektort, 
amely a kvantumelmélet szerint (akár csak a pályaimpulzusnyomatók 
vektora) nem vehet fel akármily értékeket, hanem csupán olyanokat, 
melyekre vonatkozólag ^

a spinvektor — — . s

ahol s a spinkvantumszám és értéke minden egyes elektronra vonat
kozólag ~ .

u
1 r  és m v  vektoriális szorzata a la tt: m =  [r, mv] egyszerűen oly vektort értünk, 

amely merőleges az r  és m v  vektorok által alkotott síkra és nagysága az r  és m v  
vektorok által megadott háromszög területével (az ábrán sraffozva) arányos, u  előjele 
pozitiv, ha a forgásirány (v  iránya) az óramutató járásával ellenkező értelmű.

8*
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Tekintsük most a különböző kvantumszámokkal kapcsolatos 
energiafajokat. A főkvantumszámmal kapcsolatban elsősorban poten
ciális energiáról beszélünk. Az elektron a külső héjakon nagyobb 
potenciális energiával bír, mint a belsőkön A -(- Z  töltésű és pont
szerűnek feltételezett atommag elektromos terében az n főkvantum
számhoz tartozó héjon helyetfoglaló elektron potenciális energiája 
első közelítésben:

^  RZ2hc

ahol h a Planck-féle állandó, c a fénysebesség, R  pedig az ú. n. 
Rydberg-szim (109737 cm-1). A pályaimpulzusnyomatéki kvantum
szám viszont mágneses energiával kapcsolatos. Ezt könnyen beláthat
juk, ha meggondoljuk, hogy a -e töltéssel biró és mondjuk pl. zárt kör
pályán keringő elektron egyenértékű egy, az elektronpálya alakjával 
egybeeső oly körárammal, melynek intenzitása (azaz a vezeték valamely 
keresztmetszetén másodpercenként áthaladó elektromos mennyiség) 
~6 1— , ha — a keringések száma másodpercenként (z tehát a keringési
idő sec-ban kifejezve). A köráram azonban, mint ismeretes, oly mág
neses mezőt létesít, melynek erőssége arányos az áramintenzitással, 
iránya a kör középpontjában a kör síkjára merőleges és polaritása 
az áram irányától függ. Mivel nagyobb keringési sebesség kisebb 
keringési idővel, tehát nagyobb intenzitással egyenértékű, nagyobb 
l értékkel erősebb mágneses tér kapcsolatos. Ellentétes keringési 
irányok pedig a kapcsolatos mágneses terek sarkainak felcserélt voltá
ban mutatkoznak. Az l pályaimpulzusnyomatéki kvantumszám tehát 
fogalmazható úgy is, mint az a szám, mely azt mutatja, hogy a 
kérdéses elektron keringésével kapcsolatos mágneses tér nagysága a
— mágnességgel biró legkisebb mágneses egységnek a magneton-nak
vagy mágneses kvantumnak hányszorosa.

Ugyancsak mágneses energiával kapcsolatos a spin is. Minden 
spinnel biró elektronnak szintén egy magnetonnyi saját mágnességet 
tulajdonítunk. A kémiai kötés kvantumelméletében a spin fontos sze
repet játszik. Mivel az elektronizomeriában a spin szintén alapvető 
fontosságú, röviden vázoljuk a spin és vegyérték, illetőleg kémiai 
kötés összefüggését. Képzeljünk el két atomot, melyek mindegyike

egy-egy spinnel is bíró elektront 
tartalmazzon. Nyilván nagyon 
különbözően kell megítélnünk a 
két atom kölcsönös viszonyát, 
ha spinek-okozta mágneses terek 
polaritása megegyező (a spinek 
parallel állásúak) vagy ellenkező 
(spinek antiparallelek). Képzeljük 

a spinmágnes tereket kicsiny mágnesrudakkal helyettesítve (2 . ábra).
Parallel spinek taszítást, antiparallelek vonzást eredményeznek. 

A vegyérték kifejezés a spin révén fizikai tartalmat nyer. „Vegyérték 
telítődés“ spin telítődéssel kapcsolatos. Minden spinnel biró elektron

£=£=3

f i O T j l t e l

I taszítás 
[erősítés

Zsír*

3 1  1 ,

la 0  í’l J 
emit pars llel
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ogy vegyérték lehetőségét rejti magában. Azonban már egyetlen 
atom elektronjai között is létrejöhet részleges vagy teljes spin telítő
dés. Ha egy héj elektronjai között akadnak oly párok, melyek spinjei, 
antiparallel irányításúak, úgy ez az elektronpár kifelé már nem kép
visel vegyértékeket. A nemesgáz-héjakon az összes spinek teljesen 
telítettek, más héjakon csak részben. A nem telített spinnel biró 
elektronokat „vegyértók-elektron“-nak nevezik.

Azonban a spin mágnestér és a pályaimpulzusnyomaték mágnes- 
tér szintén hatással lehetnek egymásra. I tt is beszélhetünk parallel 
és antiparallel állásról. Természetesen az elektron pályaimpulzus- 
nyomatóka és spinje nem „taszíthatja“ egymást. Itt parallel álláskor 
a teljes impulzusnyomaték fi -f- s) okozta mágnestér erősödik, anti- 
parallel álláskor pedig gyengül.

Vizsgáljuk ezekután az elektron kvantumszámok szerepét a mole
kulában. Mint az atomot a Bohr-féle, úgy a molekulát a Deslandres- 
féle súlyzómodellel helyet
tesítjük. A súlyzó két 
gombja helyébe a kétatomú 
molekulát alkotó két atom 
magját képzeljük (1. a 3. 
ábrát). Ezeket az elektron
felhő környezi. Midiiken 
szerint úgy képzelhetjük, 
hogy a molekulába lépő 
atomok már meglevő lezárt 
elektronhéjaikat megtart
ják. Pl. a nitrogénoxid, NO 
molekula keletkezésekor úgy 
a nitrogén, mint az oxigén 
atom K  lezárt héját vegyü- 
léskor is megtartja. A N  
atom két K  elektronján 
kívül az L  héjon még öt, 
az O atom még hat L  
elektronnal is bír. (A nitrogén rendszáma a periódus rendszerben
2-j-5=7, az oxigéné 2-j-6=8). Ezekből közösen kialakul egy lezárt 
L  héj 8 elektronnal, marad még ezen kívül 5-j-6—8= 3  elektron. 
Tekintsük most ezen három külső elektron spinjeit. Nyilván két eset 
lehetséges:

1. A három elektron közül valamelyik kettő spinjei antiparallel 
kapcsolódnak és így kifelé csupán a megmaradt utolsó elektronspin 
mutat mágnes hatást. Mint az atomoknál fentebb vázoltuk, a spin 
vegyértéket is képvisel és ez esetben a nitrogénoxid egy „szabad 
vegyértékkel“ bir. A kémia jelölése szerint — Nm =  O11 (pl. NOC1 
esete). Mai felfogásunk szerint a közönséges hőmérsékleten nyuga
lomban levő nitrogénoxid ilyen „egy vegyérték“, illetve egy „világító
elektron-állapotban van. Ezt a nézetet megerősíti az a tapasztalat, 
hogy a nitrogónoxidmolekula színképének eddig legjobban tanulmá
nyozott ß, y és ó távrendszerei mind ugyanazon világító elektronnak 
tulajdoníthatók.

/ / / // // /
\

W

/  T^) Vezérlet
/  /  e l e k t r o n/ /

S /

3 7»
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2. Azonban erősebb külső behatás („gerjesztés“) alkalmával mind 
a három külső elektron spinje is mutatkozhat és ilyenkor három 
vegyértéket tulajdoníthatunk az NO  csoportnak; a kémiai jelölés 
szerint =  Nv=  O11 (pl. HN03). Tekintsük most a pályaimpulzus- 
nyomatóki kvantumszámot. Az elektron keringése szempontjából a 
molekulában nyilván más a helyzet, mint az atomban, ahol az elek
tron az egyetlen magnak nagy megközelítésben centrálisán szimmet
rikus elektromos erőterében keringett. A kótatomú molekula mindkét 
magja együttesen létesít elektromos teret, amely most már csak 
tengely-szimmetrikus lesz. A szimetria-tengely a két atommagon 
átmenő u. n. internukleáris tengely. Egy ilyen erőtér azonban nem 
hatástalan az elektron „keringési síkjára“. A kvantumelmélet szerint 
az elektron csak oly pályákon keringhet stacionáriusán, amelyekhez 
tartozó impulzusnyomatéki vektoroknak az internukleáris tengelyre
való vetületei ismét a =— kvantumegység egész-számú többszörösei.Ä

2 n
A magok elektromos tere tehát az elektronok keringési síkjait irá
nyítja ; e jelenséget általában irányhvantumozásnak nevezik. A pálya- 
impulzusnyomatéki vektoroknak az internukleáris tengely irányába 
eső vetületeihez tartozó újabb kvantumszámot A-val jelölik, A  külön
böző értékeihez tartozó állapotokat pedig görög betűkkel.

2  II A állapotok
A  =  0, 1, 2 impulzusnyomatékvetületi kvantumszámok

A  minden egységével természetesen éppen úgy kapcsolatos egy magne- 
tonnyi mágnessóg, mint az atomoknál l minden egységével és A  és 
a spin mágnesterei közötti kapcsolat itt is fellép. A nitrogénoxid 
esetében, melynek alapállapota a spektroszkópiai vizsgálatok alapján 
egybehangzólag 77-állapot, A -nak és az egyetlen világító elektron 
spinjének mágnesterei parallel állásban két magnetonnyi, antiparallel 
állásban zérus nagyságú eredő mágnességet eredményeznek.

A spin parallel, illetve antiparallel irányításához tartozó nitrogén
oxid molekulák nem tekinthetők azonosaknak. Míg a parallel orientá
cióhoz tartozó molekulák külső mágnestérrel szemben mint paramág- 
neses anyagok szerepelnek, addig az antiparallel orientációjúak dia
mágneses tulajdonságokat mutatnak. De különböző a kétféle nitrogén
oxid molekula színképe is. Belső energia tartalom dolgában is van 
különbség a kétféle módosulat között. Az energiadifferencia gramm- 
molekulányi mennyiségre számítva 343 kalória. Joggal nevezhetjük 
tehát az azonos összetételű, de mégis különböző tulajdonságokat 
mutató molekula fajtákat izomereknek; mivel pedig a különbséget az 
elektronspin különböző irányítottsága okozta, elektronizoméreknek.

A kémiában ismeretes izomér átalakulások analógiájára feltéte
lezhetjük, hogy a kétféle nitrogénoxid egymásba átalakulhat. Ha még 
a fenti 343 kalóriát mint az izomér átalakulás reakcióhőjét fogjuk fel 
és A  és a spin parallel állásához tartozó paramágneses molekulákat 
piVO-val, az antiparallel álláshoz tartozó diamágneses molekulákat 
pedig rfAD-val jelöljük, az izomér átalakulás reakcióegyenlete a követ
kező lesz;

dNO  ~ pNO  — 343 cal.
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Jelöljük a koncentrációkat szokás szerint szögletes zárójelekkel. Az 
egyensúlyi állandó:

[pNOJ 
' [dNOJ

a 843 kalóriányi reakcióhő következtében fíiggeni fog a temperaturá- 
tól az ismeretes összefüggés szerint:

K  =  ‘-

l n K = l n Ü m 1 R T  '[dNOJ
ahol Q =  343 cal, R  a gázállandó =  1'99 cal. T  abszolút hőmérséklet, 
C pedig a szabadenergiának temperaturafüggésétől származó válto
zását és kémiai állandókat tartalmazza, amely utóbbi mennyiségek 
viszont a fajhőknek, továbbá a statisztikai súlyoknak stb. függvényei. 
Mivel a nitrogónoxid hőenergia tartalma a különféle fajta hőmozgá
sokra (rotáció, vibráció) vezethető vissza, a C mennyiség a pNO és 
dNO molekulák vibrációs és rotációs állandóknak, továbbá statisztikai 
súlyoknak különbségétől fog függeni. Viszont a nitrogénoxid spektrosz- 
kópikus vizsgálatából ismeretes, hogy a mennyiségek a két külön
böző spin orientáció mellett csak igen kevéssé különböznek és így C 
értéke jó megközelítéssel zérusnak vehető.

7 _  7 [pNO] 173 _
ln K = ln t  ■vagy ln k

1 , [dNO7 ,
r  =  lnü j é ] = + T

Ha T  értéke igen nagy, úgy a jobb oldal a zérus felé tart: 
ÍPNO] _  0  a m M  (PNO]ln [dNO] ~ [dNO]

vagyis magas hőmérsékleten a kétféle nitrogénoxid körülbelül egyenlő 
koncentrációk mellett lesz egyensúlyban; ha pedig T  értéke a zérus

hoz tart, úgy ^  minden határon túl nő, amivel együtt értéke is

nő. Más szóval az tört számlálója a nevezőt sokszorosanK  [pNO] J
felülmúlja, vagyis alacsony hőmérsékleten a nitrogénoxid főleg dia
mágneses módosulatú molekulákat fog tartalmazni.

Hogy alacsonyabb hőmérsékleten a nitrogónoxid mágneses szusz- 
eeptibilitása észrevehetően csökken, azt mágneses mérésekkel igazolták 
már Aharoni és Scherrer1, továbbá Bitter2 is. Azt azonban, hogy a 
kétféle spin-orientációhoz tartozó nitrogénoxid-módosulat relativ kon
centrációja a fenti egyenletek szerint függ a hőmérséklettől, a nitrogón- 
oxid-molekula színképén végzett vizsgálatokkal Bródy, Millner és 
Schmid (1. c.) igazolták.

1 A haron i u. P. Scherrer, ZS. f. Phys. 58, 749, 1929.
’ F. B itter, Pucc. Nat. Acad. Amer. 15, 638, 1929.

Über Elektronenisomerie.
Mit Hilfe von modellmässigen B etrachtungen wird die Rolle der E lektronen

quantenzahlen in den Atomen und Molekülen geschildert. D er Grundzustand des 
N O  Moleküls ist ein //-Zustand. Is t der Spin vektor des Leuchtelektrons parallel
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m it der Projection des Bahnimpulsmomentes in der R ichtung der Pigurenachse 
orientiert, so haben wir paramagnetische N O  Moleküle, liegt dagegen eine an ti
parallele Orientierung vor so sind die entsprechenden Moleküle diamagnetisch. 
Auch die Spektren der p N O  und dN O  Modifikationen sind verschieden. Das p N O  
Molekül ha t eine pro Mol um 343 Cal höheren Energieinhalt als das dN O  Mole
kül. Die Gleichgewichtskonstante der isomeren Umwandlung

p N O  7 —» d N O  +  343 cal
ist temperaturabhängig. In  einer Arbeit von E . B ródy, T. M illner  u. R. S ch m id  
(ZS. f. Phys. 68, 395, 1931) w ird die tem peraturverursachte relative Konzentrations
verschiebung der zwei isomeren WO-Molekül arten auf spektroskopischem W ege 
verfolgt und in  Übereinstimmung mit der theoretischen E rw artungen gefunden.

R. Schm id.

Jódegyensűlyok jódtartalmú vizes sóoldatokban.1
Urmánczy Antal-tói.

1. Bevezetés.
Jódtartalmú vizes sóoldatokban fellépő jódegyensűlyok vizsgála

tával már a múlt század második felében több kutató foglalkozott.2 
Jakowkin volt az első, ki e rendszereket a kémiai statika szempont
jából eredményesen vizsgálta. Megoszlási mérései alapján megállapí
totta, bogy a jódtartalmú vizes K J oldatokban a jód lényeges meny- 
nyisége trijódión alakjában van jelen.

J~ -j- J 2 .< - * J 3

A reakció egyensúlyi állandóját 25° C-on 0,00138-nak találta. Később 
Noyes és Seidensticker jódoldbatósági méréseik alapján igazolták, 
hogy a jódtartalmú híg vizes KJ oldatok a trijódiónnál magasabb 
polyjodidokat csak elenyésző csekély mennyiségben tartalmazhatnak. 
Jakowkinnak a trijódegyensúlyra vonatkozó mérései eredményeit a 
későbbi szerzők adatai megerősítik.3 Meghatározta a trij ód egyensúlyi 
állandó értékét 0,1—0,5 n .N a2S04 és 0,1—1,0 n.NaNOg jelenlétében 
is s azt találta, hogy az a neutrális só koncentrációjával emelkedik. 
Ugyanily koncentrációjú NaCl és KC1 jelenlétében végzett méréseiből 
a trijódállandó és a reakció egyensúlyi állandójának meghatározása 
kielégítő pontossággal Jakowkinnak nem sikerült, mert a kisózó hatást 
csak közelítő számítással vehette figyelembe. Több kutató mérte a jód 
oldhatóságát 25 0°-on vizes KJ, NaJ, KBr, NaBr oldatokban is egész

1 Készült a M. Kir. Ferenc József Tudományegyetem I I .  sz. Vegytani In té 
zetében (Szeged). Igazgató : Dr. Kiss Árpád egyet, nyilv. r. tanár. Előadatott a 
M. Kir. Ferenc József Tudományegyetem B arátai Egyesülete Természettudományi
Szakosztályának 1931. évi május hó 6-iki ülésén.

3 E. B audrim ont: Compt. rend. 51 (1860) 827; L. Dossius u. W . W e ith : 
Z. für Chemie. 5 (1869) 380; M. Le Blanc u. A. A. Noyes : Z. physik. Chem. 6 
(1890) 401; A. A. Jakowkin Z. physik. Chem. 13 (1894) 539, 18 (1895) 585, 20 
(1896) 19 ; A. A. Noyes u. J . Seidensticker : Z. physik. Chem. 27 (1898) 357.

3 A. A. Noyes u. J. Seidensticker: Z. physik. Chem. 27 (1898) 358; W. C. 
Bray and G. M. MacKay : Journ. Amer. Chem. Soc. 32 (1910) 914; Grinnel Jones 
and B. B. K ap lan : Journ. Amer. Chem. Soc. 50 (1925) 1845,
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magas sókoncentrációkig.4 E mérések alapján a kérdéses tömény 
sóoldatokban fellépő jódegyensúlyok eredményes vizsgálata nem volt 
keresztülvihető. Ugyanis 0,1 normál és töményebb sóoldatokban a 
jelenlevő só kisózó hatása már nem hanyagolható el. A jódra gyako
rolt kisózó hatás számításba vételére azonban az említett sóknál sem 
közvetlen, sem közvetett módszerünk nem volt.

A kisózó hatás, illetve a jódtartalmú vizes sóoldatokban fellépő 
jódegyensúlyok behatóbb vizsgálata céljából mértem a jód oldhatósá
gát különböző töménységű, 0,025 n . K J tartalmi! és KJ mentes vizes 
sóoldatokban 25 C°-on.

2. Kísérleti eljárásmód.
Kísérleteimnél a fölös mennyiségű szilárd jódot és a sóoldatot 

tartalmazó beforrasztott üvegedényt elektromos thermoregulátorral 
felszerelt rázó thermosztátba helyeztem, melynek hőmérséklete 
25 +  0,02 C° volt. Az edény tartalmát több napon át időnként össze- 
rázattam, hogy a telítettségi fokot közelítően elérje, majd egyfolytá
ban hat órán át tartottam működésben a rázó thermosztátot a próba-

4 Charles L. Parsons and C. F. W hittem ore : Journ. Amer. Chem. Soc. 33 
(1911) 1933 ; Jam es M. Bell and Melville L. B uck ley : Journ. Amer. Chem. Soc. 
34 (1912) 10, 14; John  Stanley C arte r: Journ. Chem. Soc. L ondon : 1928, 2227 ; 
John  Stanley Carter and Charles Bandall H osk ins: Journ. Chem Soc. London 
1929, 580.
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vétel előtt. A próbákat meghajlított csapos üvegcsövön keresztül 
vettem le, melynek kivezető végére tiszta üveggyapottal ellátott üveg
csövet erősítettem az esetleg oldatban lebegő szilárd jód visszatartása 
céljából. A próbát csiszoltdugós mérőedénybe fogtam fel, súlyra mér
tem, majd thioszulfátoldattal titráltam. A próbamennyisóget a sűrűség 
figyelembevételével köbcentiméterre számítottam át. A méréseimhez 
használt vegyszerek megbízhatóságáról kémiai analízis útján minden 
esetben meggyőződést szereztem. Kísérleteimhez az egyszer desztillált 
vizet kónsavas permanganátos közegből ismét átdesztillálva alkalmaz
tam. Oldhatósági adataim a megismételt mérések alapján 0,4% pontos
ságúnk, mely érték megegyezik az irodalomban található pontossági 
adatokkal.

3. Trijódegyensúly jódtartalmú vizes sóoldatokban.
A jód oldhatóságát gramm-mol pro liter koncentrációegységben 

kifejezve a KJ mentes sóoldatokra az I. táblázat második oszlopában, 
a 0,025 n . KJ-ot is tartalmazó sóoldatokra az I. táblázat negyedik 
oszlopában tüntettem fel. (KJ mentes oldatokra a jódoldhatóságát az 
1. ábra szemlélteti. A szakgatott vonallal jelzett görbék értelmezését 
a 4. fejezetben találjuk.)

J 2mol 
Só norm, talált

J amol
számított

I. Táblázat.

( J a + J 3- )mol J 3—mól J —mól Ke f j , fJ.~
ÚJ-

0,0 0,001332 — 0.01362 0,01229 0,01271 0,00138 1.00 1,00
KNO„

0,5 0,001257 0,001250 0,01305 0,01179 0,01321 0,00141 1,06 1,08
1,0 1161 1172 1277 1161 1339 134 1,15 1,11
2,0 1041 1032 1215 1111 1489 130 1,28 1,21
3,0 902 908 1178 1088 1412 117 1.48 1.25

NaNO.
0,5 0,001238 0,001223 0,01280 0,01156 0,01344 0,00144 1,08 1,12
1,5 1048 1031 1146 1041 1459 147 1,27 • 1,35
3,0 780 798 980 902 1598 138 1,71 1,71
5,0 573 567 770 713 1787 144 2,32 2,42
7,5 369 370 545 508 1992 145 3,61 3,79

LiNO,
0,5 0,001270 — 0,01292 0,01165 0,01335 0,00145 1,05 1,11
1,5 1187 — 1202 1083 1417 155 1,12 1,26
3,6 1038 — 1045 941 1559 172 1,28 1,60
5,5 856 — 886 800 1700 182 1,56 2,05
8,7 564 = 586 530 1970 210 2,36 3,59

K2S 0 4
0,5 0,001190 0,001165 0,01246 0,01127 0,01373 0,00145 1,12 1,18
1,0 1034 1020 1126 1023 1477 149 1,29 1,40
1,37 909 892 1052 961 1539 146 1,47 1,55

Na2S 0 4
0,25 0,001210 0,001230 0,01283 0,01162 0,01338 0,00139 1,10 1,11
0,75 1052 1051 1139 1034 1466 149 1,27 1,37
2,0 705 708 837 766 1733 159 1,89 2,18
3,5 440 441 526 482 2018 184 2,96 4,05

Li„S04
0,5 0,001127 — 0,01224 0,01111 0,01389 0,00141 1,18 1,21
1,5 798 — 1015 935 1565 134 1.67 1,62
3,0 474 — 692 645 1855 136 2,81 2,78
5,0 238 — 386 362 2138 141 5,60 5,71
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A jód oldhatósága a szulfát és nitráttartalniú oldatokban a 
sókoncentrációvál csökken. A szulfátok kisózó hatása erősebb, mint a 
nitrátoké.

Az oldhatósági adatokból a trijódión disszociációs egyensúlyi 
állandója a következő módon számítható k i : ha K J mentes sóoldat
ban a mól jód oldódik, míg ugyanazon sóoldatban 0,025. n . KJ jelen
létében b mól, akkor a koncentrációk alapján számítható egyensúlyi 
állandó lesz:

_  CJa. Oj_ _  a . [0,025 -  (b—a)]
Cja (b -a)

K0 értékét tiszta vizes 0,025 n . KJ oldatra 0,001378-nak találtam, 
mely adat jól egyezik a Jakowkin-féle értékkel (0,00138).

A különböző töménységű vizes sóoldatokra a fenti módon számí
tott Kc értékek az I. táblázat hetedik oszlopában találhatók. K0 értéke 
szabályszerűen változik a sókoncentrációval. A trij ód egyensúlyi állandó 
a sókoncentrációtól függetlennek adódik, ha a koncentrációk helyett 
az aktivitásokkal számolunk. Az aktivitások (Ka) és a koncentrációk 
alapján számított egyensúlyi állandók (K0) között a következő össze
függés áll fenn:

Ka =  K0 .(f, .f0)/f,
hol f, az egyértékű ión, f„ a neutrális molekula aktivitási faktorát 
jelenti a kérdéses sóoldatban. Jóddal telített tiszta vizes 0,025 n . KJ 
oldat esetén a trijódión és a jódión aktivitási faktora azonos.8 f0 értéke 
közelítően az egységgel egyenlő, azaz:

Ka =  K0 =  0,00138.
Az oldhatósági mérésekből kiszámítható a szabad jód aktivitása az 
s0/s viszony alapján, hol s0 a tiszta vízben, s a sóoldatban mért old
hatóságot jelenti. Ugyancsak kiszámítható a

K0 . f j2/Ka =  fj3- / f j -
összefüggés alapján a trijód- és a jódión aktivitási faktorának a viszo
nya. Ez értékek az I. Táblázat nyolcadik és kilencedik oszlopában 
vannak feltüntetve. A trijódión aktivitása a jódiónéhoz képest erősen 
emelkedik a sókoncentrációval. Ez a jelenség jól értelmezhető azzal, 
hogy az asszimmetrikus trijódión erősebben deformálódik s így akti
vitása erősebben változik.

4. Jódegyensúlyok jódtartalmú chlorid és bromid oldatokban.

W. Herz és F. Hiebenthal5 6 mérték a jód oldhatóságát külön
böző koncentrációjú vizes chloridoldatokban. Adataik azonban általá
ban 7—15°/o-al alacsonyabbak az irodalmi értékeknél. Chr. Winther7 
megoszlási és oldhatósági mérések alapján igyekszik felderíteni a jód
tartalmú vizes sósavoldatokban fellépő jódegyensúlyokat. A kisózó

5 G-rinnel Jones and B. B. K aplan: Journ. Amei. Chem. Soc. 50 (1925) 1845.
6 W. Herz u. F. H iebenthal: Z. anorg. u. allgem. Chem. 177 (1929) 363.
’ Chr. W in th er: Z. physik. Chem. 3. B. (1929) 299.
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hatás számításba vétele végett feltételezi, hogy a szabad jód koncen
trációja a jóddal telített vizes sósavoldatokban azok víztartalmával 
arányosan csökken. Azonban az egyensúlyban szereplő iónok koncen
trációját is a víztartalomra vonatkoztatva fejezi ki. A kisózó hatásnak 
ilymódon való korrekciója a számításokat meglehetős bizonytalanná 
teszi. Carter és Hoskins8 chloridoldatokban mérték a jód oldhatóságát 
a J 2C1— komplex disszociációs állandójának meghatározása végett. 
A kisózó hatást, illetve a szabad jód koncentrációt a Setchenow-féle9

s =  s0. e—h-° . . . . . .  1.
formula alapján számítják ki, hol s„ jelenti az oldhatóságot tiszta 
vízben, s a c koncentrációjú chloridoldatban, h az elektrolyt termé
szetétől függő, de annak koncentrációjától független kisózási állandó, 
e a természetes logaritmus alapszáma. Carter és Hoskins a

K =  Cj2. C0i_ /C ja c i- ........................ 2 .
formula alapján kiszámították a J 2C1— disszociációs állandóját úgy, 
hogy a jóddal telített chloridoldatokban a szabad jód koncentrációját 
azonosnak vették a jóddal telített tiszta víz jódkoncentrációjával. Az 
ilymódon kapott értékekből grafikus extrapolációval határozták meg 
a végtelen higítású oldatra K értékét, mely utóbbi tehát az aktivitá
sok alapján számítható K értéknek felelne meg. így az 1. és 2.egyen
let két ismeretlenje, h és s kiszámítható volna. Carter és Hoskins 
„gramm-mol oldott anyag pro 1000 gramm-mol víz“ koncentráció- 
egységben számoltak. Adataikat gramm-mol pro liter koncentráció- 
egységre számoltam át s a grafikus extrapolálást elvégezve, azt talál
tam, hogy K értékének ilymódon való meghatározása legalább 5—7°/o-ig 
bizonytalan.

A végett, hogy a chloridtartalmú vizes jódoldatokban fellépő 
jódegyensúlyokat vizsgálhassam, első feladatnak tartottam a Setsehe- 
now-fóle formulának nemelektrolytok oldhatóságára való alkalmaz
hatóságát kutatni. W. Manchot és munkatársai10 számos neutrális só 
vizes oldataiban mérték a dinitrogenoxyd és az acetylen oldhatóságát 
25 C°-on. Adataikból kiszámítottam a h értékeket s azokat adott 
neutrális só vizes oldataira a sókoncentrációtól függetlenül közelítően 
azonosnak találtam. További vizsgálataim kiindulási pontját az a fel
tevésem képezte, mely szerint ha a h kisózási koefficiens két kompo
nensre bontható:

h =  h t . h2
melyek közül hx a neutrális sóra, h2 az oldott nemelektrolytra jellemző 
állandó, akkor valamely két nemelektrolytnál azonos só oldataira 
kapott h értékek viszonya, mely a h2 értékek viszonyával egyenlő, 
állandó szám kell legyen. A II. táblázat adatai feltevésem helyességét 
igazolják.

8 John Stanley Carter and Charles Randall H oskins: Journ. Chem. Soc. 
London. 1929, 580.

9 J , Setschenow : Z. physik. Chem. 4 (1889) 117.
10 W. Manchot, M. Jahrstorfer u. H. Zepter: Z. anorg. u. allgem. Chem. 

141 (1924) 50.
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II. Táblázat.
llNaO I1 N 2 O

llNao I1 C2 H 2 h j2
I1 C2 H 2 h j2

NaCl 0,0503 0,0472 1,07
KC1 381 361 1,06
NH4C1 211 201 1,05
BaCl, 522 546 1,04
CaCl3 457 422 1,08
Na2S 0 4 746 680 0,060 1.09 1,25
K2S 0 4 631 595 0,052 1,06 1,21
(NH4),SO. 476 397 (1,20)
L í2S 04 — — 0,064 — —
M gS04 628 578 1,09
Z nS04 579 559 1,04
N iS04 727 581 (1,25)
CoS04 733 556 (1,35)
Cr2(S04)3 666 288’ (2,30)
FeS04 588 552 1,06
M nS04 555 526 1,08
A12(S04)8 484 503 1,04
Fe2(S04)s 778 342 1,04
KBr 356 314 1,13
NaBr 468 419 1,12
NH4Br 197 166 (118)
NaNOa 402 — 0,032 1,26
k n o 3 301 — 0,024 — 1,26

k. é. 1,07 k. é1. 1,25

A dinitrogenoxyd és az acetylenre vonatkozó h értékek viszonya 
a különböző sóknál közelítően azonosnak adódik. Eltérés mutatkozik 
az ammonium-, Ni, Co és Cr-szulfátnál. A három nehéz fém az acety- 
lennel komplex vegyületet képezhet. Ugyanily rendszeres, de kisebb 
fokú eltérés van a fi, Na és az ammoniumbromidnál is, mely eltérést 
ismét az acetylen és a bromidok közti kémiai reakcióval kell értel
meznünk. E mellett bizonyít az acetylenre vonatkozó h értékeknek 
a sókoncentrációval való erősebb egyirányú változása (I—III. táblázat.)

III. Táblázat.
1. norm. NaBr I1N2O =  0,0472 I1C2H9 =  0,0440
2. 471 412
4. n 15 462 405

1. norm. KBr 0,0360 0.0332
2. 55 364 316
4. n 77 345 294

1 . norm. NH4Br 0,0207 0,0199
0 . n 11 204 159

A h W l,2 5  =  hj2 összefüggés alapján a vizes KOI és NaCl 
oldatokra is kiszámítható a hj2 érték, ebből az utóbbi sók jóddal telí
tett vizes oldatainak szabad jód koncentrációja s a J 2C1~ valamint a 
J 3— thermikus disszociációjának egyensúlyi állandója. KC1 oldatokra 
hj2 =  0,030, NaCl oldatokra h j2 =  0,040. A lithiumsóknál a hN»o 
értékek ismeretlenek s így azoknál a számításokat nem végezhettem 
el. Hogy a szabad jód koncentrációjának számított és talált értékei
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összehasonlíthatók legyenek, azokat a nitrátoknál és szulfátoknál is 
kiszámítottam. (L. I. táblázat harmadik rovatát.)

Mértem a jód oldhatóságát különböző töménységű, 0,025 n . KJ 
tartalmú és K J mentes chloridoldatokban. Az oldhatósági adatokat a
IV. táblázat második és negyedik rovatában tüntettem fel. Ugyanott 
találhatók a trijódegyensúlyra vonatkozó többi adatok is, melyek 
értelmezését az I. táblázattal kapcsolatban láttuk.

IV. Táblázat.

Só norm.
(J .+ J .C l-  )

mól.
J 2mol i

számított
(J8+ J 1C 1 -+  

+ J 8-  mól.) Jj—mol J —mól. Ko fj2
f  J 3 —

f.T—
KCl

0,5 0,002206 0,001230 0,01342 0,01121 0,01379 0,00151 1,08 1.19
1,0 2821 1136 1308 1026 1474 163 1,17 1,39
1,5 3315 1049 1271 939 1561 174 1,27 1,61
2,0 3753 969 1250 875 1625 180 1,37 1,79
3,0 4476 827 1231 783 1717 181 1,61 2,17
4,0 4890 705 1219 730 1770 171 1,89 2,34

NaCl
0,5 0,002083 0,001198 0,01306 0,01098 0,01402 0,00153 1,11

1,37
1,23

1,5 2960 969 1196 900 1600 172 1,72
3,0 3320 705 987 655 1845 199 1,89 2,72
5,0 2942 461 707 413 2087 233 2,89 4,88

LiCl
0,5 0,002330 — 0,01351 0,01118 0,01382 — — —

1,5 3246 — 1270 945 1555 — — —

3,5 3876 — 971 583 1917 — — —

6,0 3275 — 655 327 2173 — — —

9,5
13,5

2015 — 349 148 2352 — — —

301 — 136 106 2394 — — —

(A táblázat harmadik rovatának adatai vannak az 1. ábrán fel
tüntetve szakgatott vonallal.)

A J 2C1~ komplex thermikus disszociációjának egyensúlyi állan
dójára vonatkozó számítási adatokat az V. táblázat tartalmazza. A szá
mítást hasonló módon végeztem, mint a trijódegyensúlyi állandónál.

V. Táblázat.
Só norm. J„mol számított JjC l- mól. Kc
KCl
0,5 0,001230 0,000976 0,630
1,0 1136 1685 0,674
1,5 1049 2266 0,694
2,0 969 2784 0,696
3,0 827 3649 0,680
4,0 705 4185 0,674
NaCl
0,5 0,001198 0,000885 0,677
1,5 969 1991 0,730
3,0 705 2615 0,809
6,0 461 2481 0,929

A J 2C1~ komplex ión disszociációs egyensúlyánál az aktivitási 
viszonyokra vonatkozó számítások a rendelkezésre álló adatok alapján 
nem végezhetők el. Nem határozható meg az aktivitási állandó értéke 
itt is oly módon, mint a trijódegyensúlynál. Ugyanis, ha feltételez
hetnénk, hogy pl. 0,05 n . chloridkoncentrációnál az aktivitások és a 
koncentrációk alapján számítható egyensúlyi állandók (Ka és Kc szám
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értéke azonosnak vehető, akkor is, ily kicsiny chloridkoncentráció 
esetén a K0 értékének az oldhatóságmórés alapján való meghatáro
zása a mérési hibalehetőség miatt nem vezetne megbízhatóbb ered
ményhez, mint akár a Carter és Hoskins által követett grafikus extra
polációs módszer.

Mint ismeretes, a jódtartalmú bromidoldatokban a
Br— -(- J 2 ~ J 2Br—

egyensúly áll fenn. E kémiai reakció egyensúlyi állandója (azaz a 
J 2Br~ion thermikus disszociációjának egyensúlyi állandója) az oldha
tósági adatokból ugyanoly módon kiszámítható, mint azt a J 2Cl-ion 
disszociációs állandójánál láttuk. Számításaimhoz itt az irodalmi ada
tokat használtam fel. James M, Bell és munkatársa11 mérték a jód 
oldhatóságát vizes KBr és NaBr oldatokban. NaBr oldatokra h értéke 
0,037-nek, KBr oldatokra 0,028-nak adódik a hNso/1,25 viszony 
alapján.

K0 =  CBr- . CJa/Cj2B r-
A formula szerint számolt állandó értéke a sókoncentrációval szabá
lyos változást mutat. (VI. táblázat).

VI. Táblázat.

Só norm.
J,m ol

szám ított
(J. +  jBr)-

mol. JjB i— mól. Bi—mól. Ke
NaBr

0,9367 0,001108 0.0133 0,0122 0,9245 0,0840
1,824 931 212 203 1,804 828
2,641 793 269 261 2,615 795
3,473 674 299 292 3,444 795
4,104 595 319 313 4,073 775
4,849 514 324 319 4,817 777
5,537 450 322 318 5,505 778
6,141 399 311 307 6,110 795
6,604 365 297 293 6,575 818
7,292 319 276 273 7,265 848
7,346 315 275 272 7,319 848

KBr
0,5092 0,001235 0,0088 0,0076 0,5016 0,0815
0,8982 1166 0,0139 0,0127 0,8855 813
1,478 1070 207 196 1,458 796
1,931 1000 267 257 1,905 741
2,369 937 314 305 2,339 719
2,778 882 358 349 2,743 693
3,168 832 398 390 3129 668
3,453 798 432 424 3,411 642
3,879 749 474 467 3,834 615
4,283 705 503 496 4,233 602
4,604 672 531 524 4,552 584
4,771 656 547 540 4,717 573

A K és Na iónok specifikus hatásában rejlő különbség, mely 
már az I., IV. és V. táblázat adataiból szembetűnő, itt is kifejezésre 
jut. A jód oldhatósága a KC1 és KBr oldatokban folytonosan emel
kedik a sókoncentrációval, míg a NaCl és NaBr oldatokban alacso-

11 James M. Bell und Melville L. B uckley : Journ. Amer. Chem. Soc. 34 
(1912) 10, 14.
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nyabb sókoncentrációnál a komplexképződés, magasabb sókoncentrá
ciónál a kisózó hatás jut előtérbe, azaz az oldhatósági görbe maxi
mumot mutat. Vizsgálataim alapján a jódra gyakorolt kisózó hatás 
nagyságrendje szerint az iónok az alábbi sorrendben következnek:

Katiónok Aniónok
L i+  S 0 4— -

N a +  C l-
K +  B r -

NO,-
Az a körülmény, hogy a hNao/hj2 viszony értéke a nitrátoknál 

és a szulfátoknál azonos, amellett bizonyít, hogy a jód azokkal nem 
képez komplex iónokat. A jóddal telített töményebb KJ oldatokban 
fellépő jódegyensúlyok vizsgálatára még nem térhettem ki, mert a 
hja érték KJ oldatokra ismeretlen. E tárgykörhöz tartozik még a 
chlórral telített chlóridoldatokban fellépő Cl8~ión disszociációs egyen
súlyi állandójának,12 úgyszintén a brómmal telített bromid és chlorid 
oldatoknak vizsgálata. Az utóbbiaknál a vizsgálatot kissé megnehe
zíti, hogy a bróm magasabb polybromidokat is képezhet. Kétségtelen 
bizonyítéka ennek az, hogy a brómmal telített bromidoldatokban18 
több bróm van oldva, mint a brómmal telített tiszta víz brómkon- 
centrációjának és a bromidoldat bromidkoncentrációjának összege. 
E kérdések további vizsgálataim tárgyát képezik.

5. Grube és Schmid törvénye és a kisózó hatás.

Grube és Schmid14 ismerték fel, hogy a kémiai reakciók sebes
ségi állandójának, valamint az elektromotoros erő alapján mérhető 
aktivitásnak logaritmusa a közeg sókoncentrációjának lineáris függvénye.

Vizsgálataim a Setschenow-féle formula általános érvénye mel
lett szólnak. E formula ugyanazt az összefüggést fejezi ki az oldha
tóság és a sókoncentráció között, mint amily összefüggést Grube és 
Schmid-törvénye állapít meg az elektromotoros erő alapján mérhető 
aktivitásnak a sókoncentrációval való változására. A sókoncentráció 
és az oldhatóság alapján mért aktivitás logaritmusa között azonban a 
lineáris összefüggés alacsony sókoncentrációnál is megtalálható, mit 
bizonyít az, hogy az egyenesek metszéspontja a tiszta vízben mórt 
oldhatóságnak felel meg (2. és 3. ábra). Eltérés a nagyobb mértékben 
oldódó nemelektrolytoknál várható és értelmezhető is azzal, hogy 
azok telített vizes oldataiban molekuláik is gyakorolnak kölcsönös

1* Vizsgálataimnak e dolgozatban összefoglalt eredményeiről a szegedi 
Ferenc József Tudom ányegyetem  Barátai Egyesületének 1931. évi május hó 6-án 
tartott kémiai szakülésén is beszámoltam. Midőn dolgozatom végleges Összeírását 
végeztem, kaptam kézhez a Journ. Amer. Chem. Soc. 1931. évi május havi füze
tét, melyben M. 8. Sherill és E . F. Izard közlik a triehlorión disszociációs egyen
súlyára vonatkozó vizsgálataik eredményeit. N evezett kutatók a kisózóhatás kor
rekcióba vételét hasonló gondolatm enet alapján végzik, mint am ilyen eljárásmódot 
én is használtam em lített előadásomban és jelen dolgozatomban a J s—,J2C1— és a 
J s B i — iónok disszociációs egyensúlyának vizsgálatánál.

ls F. Boericke : Z. f. Elektrochem . 11 (1905) 57.
14 Gr. Grube u. G. S ch m id : Z. physik. Chem. 119 (1926) 19.
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hatást egymás aktivitására. így 
a tiszta vízben közel 1,0 mól 
koncentrációig oldódó széndioxyd 
gáznál alacsony sókoncentráció 
esetén minden egyes sóoldatra 
nagyobbnak adódik a kisózó 
hatás, mint az említett lineá
ris összefüggés alapján várható 
volna.15

E, helyen is köszönöm Dr. 
Kiss Árpád professzor úrnak, 
hogy figyelmem e tárgykörre 
felhívta, intézetének eszközeit 
rendelkezésemre bocsátotta s 
munkámban tanácsaival támo
gatott.

15 J. Setschenow : Z. physik. 
Chem. 4 (1889) 117.

Jodgleichgewichte in wässerigen Salzlösungen.

M itteilung aus dem II. Chemischen Institut der Universität, Szeged. 
Vorstand : Prof. Dr. Á. v. Kiss.

1. Es wurde die Löslichkeit des Jodes in 0,025. norm. K J haltigen, bzw. 
jodidfreien wässerigen Lösungen von KNOs (0,5—3,0 norm.), NaNOs (0,5—7,5 
norm.), LiNOg (0,5—8,7 norm.), K „S04 (0 ,5 —1,37 norm), N a2S 0 4 (0,25—3,5 norm.),
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L i,S 0 4 (0,5—5,0 norm.), KCl (05—4,0 norm.), NaCl (0,5—5,0 norm.), LiCl (05—13,5 
norm.) bestimmt.

2. Es wurde eine neue MeÜiode zur Berücksichtigung der Aussalz Wirkung 
der Elektrolyte angegeben.

3. Es werden die koncentrations Dissociationskoristauten Ko der J,C1— 
Js—, JjBr— Ionen berechnet.

4. Es werden die Schwierigkeiten der Berechnung der thermodinamischen 
(xleichgewichtskonstante Ka diskutiert.

5. E s werden die Aktivitäten des Jodes, und die Relationen der J ,—/J — 
Aktivitäten in den untersuchten Salzlösungen berechnet.

D ie U ntersuchungen werden fortgesetzt. . TT0 0  A. U rm anczy

Izomér vegyületek Ramanspektruma.*
Tetétleni Péter-iö\.

a és ß natriumnaftolát. Eredetileg az a és ß naftolt akartam 
fényképezni, azonban annak ellenére, hogy mindkét vegyületet C02 
áramban desztilláltam, azután 50%-os és 70°/o-os metilalkoholos olda
taikat tisztán állítottam elő, az oldatok megvilágítva rendkívül nagy
mértékben szórták a fényt, ami a lemezen olyan erős folytonos feke
tedést idézett elő, hogy az esetleges vonalak észlelésére gondolni sem 
lehetett. Mivel így a naftolok közvetlen vizsgálatáról le kellett mon
danom, azok nátriumsóinak vizes oldatait vetettem vizsgálat alá. 
A naftolok nátriumsóit olykép állítottam elő, hogy azokat hidrogén
áramban desztilláltam, majd a desztillátumot a naftollal egyenértékű 
nátriumhidroxidot tartalmazó kiforralt vízben oldottam. A nátrium- 
naftolát oldatokat légmentesen zártam a küvettába és a saját gerjesztő 
berendezésemmel vetettem őket vizsgálat alá. Az a nátriumnaftolát 
50°/o, a ß pedig 20°/o-os volt és az expozíciós idő mindkét izomernél 
6— 6 óra. Lásd a 24. és 25. táblázatot. A víz Ramanspektrumát külön 
kimértem, de gyenge elmosódott vonalait az oldatok Ramanspektru- 
mában nem tudtam megtalálni. A két izomer kevés, de elég erős 
vonalakat adott. A vonalak közül három közös és ezek közt van a 
legerősebb is.

24. táblázat 25. táblázat
a-N  atriumnaftolát ß-~N atriumnaftolát

1 E

44464 4 d
44703 3d
4494-7 5
4620-6 4

a 4631-7 10
b 4674-4 4
c 4685-4 4
■ 49793 4 d

l E

4506-3 6
4560-7 4
4594-1 4

a 4638 6 9
4648-1 3 d

b 4673-8 2 d
c 4684-5 4

* Lásd e folyóirat 1931. évi 5. és 6. számát is.
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A következőkben egynéhány alifás izomer vegyülettel foglal
koztam. Mielőtt ezek felvételéhez hozzáfogtam volna, szükségesnek 
találtam a metil-, etil- és allilalkohol, továbbá az etilóter Raman- 
spektrumait meghatározni és ezeket összehasonlítani. Lásd a 26., 27., 
28. és 29. táblázatot. Megállapítható, hogy az etil- és metilalkohol 
Ramanspektruma lényegesen különbözik és csak két vonaluk van, 
amely közösnek mondható. Különös, hogy a metilalkoholjiak van 
több, de főként diffúz vonalból álló Ramanspektruma. Az etilalkohol 
és etiléter Ramanspektruma — bár az etiléternek jóval több vonala 
van — mégis sok hasonlóságot mutat. Öt közös vonaluk van és ezek 
közt 3 mindkét vegyületben a legerősebb.

26. táblázat 27. táblázat 28. táblázat 29. táblázat
Metilalkohol Etilalkohol E tiléter Allilalkohol

4 E X E A E X E

4256-3 3 d 4194 3 4 a 4468-0 2 d 4266-9 3
4382-4 3 d 4531 0 4 b 4493-2 2 d c 4537-2 3 d

a 4469-0 l d e 4577 5 6 4520-4 3 e 4573-4 3d
b 4493-0 2 d f 4587 7 8 c 4538 6 3 d 4606-0 5
d 4562-2 3 d g 4599-2 6 d 4562-6 4 h 4614-5 3

458P6 6 1 4978-0 2 e 4575 5 9 4691-0 7
f 4590-7 5 m 4990'6 3 f 4588-5 8 1 4976-6 2d
í 4632-8 2 d 5004-8 2 d g 4600-3 7 m 4990 6 1 d
k 4653-4 3 d h 4612-3 3 d 5014-2 2

4968-3 3 4628-5 2 d
m 4993-9 5 d j 4634-7 2 d

k  4650-0 5 d
1 4975-6 2

m 4992-5 2

Az allilalkohol Ramanspektruma, mint várható is volt, nem 
hasonlít sem a metil- sem pedig az etilalkohol Ramanspektrumához.

Propilalkohol, izopropilalkohol, vajsavas-propileszter és vaj- 
savas-izopropileszter. A propilalkoholok Ramanspektrumában sok 
olyan vonal volt, mely a vajsavas-propileszterekben is előfordul. Ezért 
összevonva ismertetem őket. Lásd a 30., 31., 32. és 33. táblázatot. 
A propilalkoholokat 14—14 órás expozíciókkal, a vajsavas-propil- 
esztereket 10 — 10 órás expozíciókkal a saját gerjesztő berendezésem
mel fényképeztem.

30. táblázat 31. táblázat 32. táblázat 33. táblázat
Propilalkohol lzopropilalkohol Vajsavas-propil- Vajsavas-izopropil-

eszter eszter

X E X ; E X E X E

4525-9 3 4183-7 3 4202-5 1 a 4578 5 5
4533-5 1 d 4515-4 5 a 4578-6 4 d b 4591-6 8 d

a 4577-8 7 4544-2 3 d b 4590-4 6 d 4649-6 3
c 4602'4 5 d 4564-6 2d 4650-6 3 d 4709-7 3
d 4650-6 3 d a 4577-6 5 d e 4979-2 3 d e 4981-6 2
e 4979-3 5 b 4588-4 5 d f 4994-3 5 d f 4990-5 3 d
f 4990-6 4 d c 4599-3 6

d 4649-1 2d
e 4977-0 6 d
f 4989-0 4 d

5003-0 3



1 7 6 TETÉTLENI PÉTER

Az izoproplilalkoholnak több vonalból álló Ramanspektruma van, 
mint a propilalkoholnak. Azonban a két propilalkohol Ramanspek
truma még ennek ellenére is erős hasonlóságot mutat. A propilalko
hol hót vonala közül öt az izopropilalkoholban is meg van. Ezen öt 
közös vonal közül négy előfordul mindkét vajsavas propileszterben is. 
Ez a négy vonal egyúttal a vajsavas-propileszterek összes közös 
vonalai és ezek intenzitása is a legnagyobb.

Butilalkohol, izobutilalkohol, butilacetát és izobutilacetát. 
A butilalkoholokat és butilacetátokat az előbbiekhez hasonló okoknál 
fogva együtt ismertetem. A butilalkoholokat hat-hat órás, a butil
acetátokat tíz-tíz órás expozíciókkal a saját gerjesztő berendezésem 
segélyével fényképeztem le. Lásd a 34., 35., 36. és 37. táblázatot. 
Az izobutilalkoholnak is sokkal több és erősebb vonalból álló Raman
spektruma van, mint a butilalkoholnak. Azonkívül a butilalkoholnak 
mind az öt vonalát megtaláljuk az izobutilalkohol Raman spektrumá
ban. Ezen öt vonal közül három a butilacetátokban is megvan. A két 
butilacetát hat-hat vonala közül négy közösen fordul elő.

34. táblázat 35. táblázat 36. táblázat 37. táblázat
Butilalkohol Izobutilalkohol Butilacetát Izobutilacetát

4 E X E X E X E

a 4575'7 8 d 4130-7 2 d a 4573-3 3 d 4510-8 2 d
c 4615 8 4 d 41397 3d b 4586-3 5 d b 4585-7 2 d
d 4650-6 4 d 4L83-8 4 d 4647 3 1 d 4633-4 5 d
e 4975'4 5 4382-6 3 4712-2 1 d d 4647-5 2 d
f 4990-4 4 d 4449-8 4 e 4976-6 2 e 4976-6 1 d

4515-6 6 f 4994-4 2 f 4994-4 1 d
a 4577-7 8 d
c 4617-2 3 d
d 4651-8 5 d
e 4978-0 5
f 4990-6 3 d

5003-6 4 d

V. Az általam vizsgált vegyületekből levonható tanulságok a 
következők:

1. Ugyanazon ciklikus vegyület o-, m- és p-származékának 
Ramanspektruma közül rendszerint csak kettő-kettő hasonló egymás
hoz, illetve tüntet fel nagyobb számban közös vonalakat. Általános 
törvényszerűség azonban sem a két izomórban közösen előforduló 
vonalak hullámhossza, sem pedig a közös vonalakat tartalmazó izo
merek o-, m-, vagy p-jellege tekintetében nem volt megállapítható.

2 . Az alifás vegyületek Ramanspektrumai közül az izovegyüle- 
tek vonalakban gazdagabb Ramanspektrumot adnak, mint a normá
lisak.

3. A normális alifás vegyületek vonalai legnagyobbrészt az izo- 
módosulatban is megvannak.

4. Az alifás vegyületek izomerjeinek Ramanspektrumai több 
hasonlóságot mutatnak, mint a ciklikus vegyületek izomerjei.
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Kísérleteimet a M. Kir. Állatorvosi Főiskola Vegytani Intézeté
ben végeztem. Kedves kötelességemnek teszek eleget, amikor e helyen 
is hálás köszönetét mondok az Intézet igazgatójának, dr. Gróh Gyula 
főisk. ny. r. tanár úrnak, aki munkámat kezdeményezte és azt érté
kes szaktanácsaival állandóan támogatta.

Ramanspektra isom erer Verbindungen.

Verfasser nahm  die Ram anspektra sechsunddreissig organischer Verbindun
gen auf. Die Untersuchungen wurden teilweise mit der Wood’schen, teilweise 
aber m it der vom Verfasser konstruierten E inrichtung ausgeführt. Die W ellenlän
gen der Ram au-Linien sind in Tabellen zusammengestellt und ausserdem auch 
graphisch dargestellt.

Bei der Untersuchung der gewonnenen Ram anspektra konnten folgende 
Zusammenhänge festgestellt werden :

1. Von den Ram anspektra der o-, m- und p-Derivate sind in  der Regel 
nur je  zwei ähnlich, bezw. weisen in grösserer Anzahl gemeinsame Linien auf. 
Eine nähere Gesetzmässigkeit konnte aber n icht festgestellt werden.

2. Von den aliphatischen Verbindungen geben die Iso-Derivate linienreichere 
Ramanspektra.

3. Die Linien der normalen aliphatischen Verbindungen kommen zum 
grössten Teil auch in Ram anspektra der Iso-Derivate vor.

4. Die Ramanspektra der Isomere der aliphatischen Verbindungen weisen 
mehr Aehnlichkeit auf, als diejenigen der cyklischen Verbindungen.

P éter Tetétleni.
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A fehérjék abszorpciós-spektruma és annak változása
lúgok hatására.
Weltner Margit-tó].

I. A. Kössél és F. Weiss1 1909-ben észrevette, hogy ha clupe- 
inre szobahőmérsékleten hosszabb ideig nátronlúg vagy baritvíz hat, 
akkor az oldat optikai forgatóképessége lassanként alászáll. Hasonló 
jelenséget vettek észre akkor is, amikor egyéb proteineket tettek ki 
hasonló behatásnak. így pl. a n/2 NaOHos enyvoldat optikai forgató- 
képessége 14 nap alatt 5'84-ről 0'57-ra esett vissza. Nem sokkal 
később C. Schorr1 2, 3 4 azt tapasztalta, hogy 0-04 normál nátronlúgos 
közegben a szérumfehérjeoldatok belső súrlódása szobahőmérséklet 
mellett egy ideig növekedik, elér egy maximumot, majd újra csökken. 
Hasonló kísérleteket végeztek a kazein lúgos oldataival is, itt azon
ban a belső súrlódás idővel állandóan csökkent. A belső súrlódás 
csökkenése könnyen megmagyarázható a hidrolízis előrehaladásával, 
annak emelkedését azonban nem lehetett ilyen egyszerűen értelmezni.

Mindezen változások okának megmagyarázása Dakin érdeme,8 
aki először tételezte fel, hogy alkáliák hatására a fehórjemolekulában 
atomáthelyeződés történik, amennyiben a peptidkötések keto-csoportjai 
enol-csoportokká alakulnak át, tehát a fehérje enolizálódik:

R R
/C O -C H  /C(OH)=C

HNX Nil '----- » HN NH
\ C H -  CIO7  \C = C ( 0 H ) /

R R
Ennél a változásnál az aszimmetriás szénatom megszűnik ilyen

nek lenni, ami megmagyarázza a Kössél és Weiss által észlelt forgató
képességcsökkenést Elgondolható ugyan az is, hogy az enolizáció az 
NH-csoport hidrogénjének rovására történik (Fischer):

R
^C(O H )—CHx^

N X N
\C H — C(OH)^

R
ez azonban nem számol be az aszimmetriás szénatom megszűnéséről 
és így nem magyarázza meg a forgatókópesség csökkenését. L. R. 
Richardson, Claude E. Welch és S. Calvert4 legújabb vizsgálatai 
1930-ban Dakin felfogását megerősítették, mert kísérleteik eredménye

1 A. Kössél és F. W e iss : Ztschr. f. pliysiolog. Ch. 59, 492 (1909) és 60, 
311 (1909) 68, 165 (1910).

1 C. S c h o r r : Biochem. Ztschr. 37, 424 (1911).
3 D akin  : Amer. chem. Journal. 44, 48 (1910) Journ. of Bioi. Chem. 13, 357 

(1912) 15, 263 (1913).
4 L. R . Richardson, Claude E. W elch  és S . Calvert: C. 1930. I. 73.



szerint a diketopiperazin enol formájában az NH-csoportok változat
lanok maradnak. Dahin feltevésével természetesen a lúgos fehérje- 
oldatok esetében tapasztalt belső súrlódás változások is megmagyaráz
hatók, ha feltételezzük, hogy a fehérjék enolizált alakja nagyobb 
belső súrlódást okoz. P. A. Levene és R. Steiger1 2 * 4 1928-ban megálla
pította, hogy a diketopiperazinek sokkal könnyebben racemizálódnak, 
mint a peptidek. Ugyanekkor bizonyítókot sikerült találniok a race- 
mizáció enolizációs felfogása mellett is, amennyiben kimutatták, hogy 
a glicil-d-izovalin és a glicil-d-fenilmetilaminóecetsav nem racenizáló- 
dik, amint hogy ez nem is lehetséges a bennük levő tercier szénatom 
miatt.

KoheP már 1915-ben gondolt arra, hogy a Dakin-féle feltevést 
a fehérjék abszorpciós-spektrumának vizsgálatával is igazolni lehetne, 
igen helyesen abból indulva ki, hogy az enolizáció folyamán kiala
kuló kettős kötés, mint kromofór csoport a fehérjék abszorpciós
spektrumában észrevehető változást fog előidézni. Úgy látszik azon
ban, hogy Kober az enolizált fehérje abszorpciós-spektrumában új 
abszorpciós csík feltűnését várta; miután kísérletei ebbén az értelem
ben negativ eredménnyel végződtek, az egész Dokin-féle enolizációs 
feltevést kétségbe vonta. Kober vizsgálatainak negativ eredménye 
könnyen érthetővé válik az alábbi vizsgálatokból, melyek szerint 
csupán ugyanazon vonal intenzitásában van különbség az enolizált 
és nem enolizált feherjeoldatok abszorpciós spektruma között; miután 
Kober eszközei kvantitatív mérésekre nem voltak alkalmasak, ez a 
körülmény az ő figyelmét szükségkópen elkerülte.

II. Dolgozatomnak kettős célja volt. Egyrészt a Kober által 
elejtett fonalat vettem ismét fel és megkíséreltem az enolizált fehérje- 
oldatok abszorpciós-spektrumának tanulmányozását, annál is inkább, 
mert ehhez a munkához reményt nyújtottak azoknak az előkísérleteknek 
az eredményei, amelyeket Hanák Mária3 végzett. Ezt megelőzőleg 
azonban a nativ fehérjék abszorpciós-spektrumának értelmezésével 
kellett szükségkópen foglalkoznom.

III. Dhéré4 már 1909-ben megállapította, hogy a nativ fehérjék 
abszorpciós-spektrumát jórészt a bennük levő ciklikus aminósavaknak 
az abszorpciója idézi elő. Felmerül azonban a kérdés, hogy az abszorp
ciós-spektrumot kizárólag a fehérjét alkotó aminósavak abszorpciójá
nak összege alkotja-e, vagy pedig szerepelnek-e a nativ fehérjékben 
más kromofór csoportok is. Ezzel a kérdéssel Wilhelm Stenström és 
Melvin Reinhard5 foglalkozott először, aki egy szórumoldat abszorp
ciósgörbéjét összehasonlította egy aminósavkeverék oldatának abszorp
ciós görbéjével; az aminósavkeverék oldatot úgy állította össze, hogy 
benne ugyanolyan aminósavak ugyanolyan koncentrációban foglaltas
sanak, mint a szórumoldatban fehérje alakjában jelenlevő aminósavak.

1 P . A . Levene és II. E . S te iger:  C. 1928. II . 1672.
2 K ober:  Journ. of bioi. Cliern. 22, 433 (1915).
s Gróh  és H a n á k:  Ztschr. f. physiol. Chem, 109, 169 (1930), Magy. Chem. 

Folyóirat 1930.
4 D héré:  Recherches spectrographiques etc. (Fribourg, 1909).
6 W . S tenström  és M. R einhard: Journ . Bioi. Chem. 66, 819 (1925), C. 

1926 I. 2536.
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Az aminósavkeverók abszorpciós görbéje kvalitative egyezett a szérumé
val, kvantitative azonban csak akkor kapott egyezést, ha az aminó
savkeverók koncentrációját 25%-al csökkentette. Hasonló számításokat 
végzett Hanák Mária is a kazein és ovalbumin abszorpciós-spektru
mára vonatkozólag, abból indulva ki, hogy azon a hullámhosszvidé
ken, melynél a fehérjék abszorpciós maximumát találjuk, az aminó- 
savak közül csak a triptofán és tirozin mutat lényeges abszorpciót, 
illetőleg ezek mellett minden más aminósav abszorpciója elenyészően 
csekély. Handle tehát ismerve a most említett két aminósav abszorp
ciósgörbéjét és a kazein, illetőleg ovalbumin tirozin- és triptofántar- 
talmát, kiszámította azt, hogy az abszorpciós maximum helyén mek
kora lenne e fehérjék extinkciókoefficiense (és milyen hullámhossznál 
jelentkeznék az), ha a fehérjék abszorpciós görbéjének létrejöttét 
csakis az említett két aminósavnak tulajdonítjuk. Az így számított és 
a talált értékek elég jól egyeztek egymással.

Mivel az irodalomban a különböző szerzők és meghatározási 
módszerek szerint a fehérjék tirozin- és triptofántartalmára vonatko
zólag rendkívül eltérő adatokat találunk, az összehasonlíthatóság érde
kében szükségesnek mutatkozott, hogy a számítás alapjául olyan 
tirozin- és triptofánértékeket használjak fel, amelyek egy és ugyan
azon és pedig lehetőleg tökéletes módszer felhasználásával állapíttat
tak meg.

Ilyen módszer gyanánt az 0. Folin és A. D. Maremi1 által 
ajánlott kolorimetrikus tirozin- és triptofán-meghatározási módszert 
választottam ki.

Meghatározásaim eredményeit az I. számú táblázat 2. és 8 . füg
gélyes rovatában foglaltam össze és ezekhez hozzátettem azokat az 
eredményeket is, amelyeket Faltin Ernő2 6 szérumfrakcióra nézve 
ugyanezen metodikával kapott. (Utolsó 6 vízszintes sor). Az I. számú 
táblázat 4. függélyes oszlopában azok az abszorpciós-maximum-értékek 
foglaltatnak, amelyek kísérleti úton a híg savas oldatok abszorpciós
görbéjéből adódtak ki. (Ezek a maximum-értékek a tapasztalás szerint 
megegyeznek a neutrális, nativ fehérjeoldatok abszorpciós maximumá
val.) Mivel a kazein és gliadin híg savakban nem oldódik eléggé, 
ezeknél a fehérjéknél a 10 órás savas hidrolízis után kapott abszorp
ciós-maximum értékeket tüntettem fel, amelyek a többi fehérjénél a 
tapasztalás szerint nem sokban különböznek a híg savas oldat abszorp
ciós-maximumától. Az I. számú táblázat 5. függélyes oszlopában a 
savanyú közegre számított abszorpciós maximum-értékeket állítottam 
össze. A számítást hasonló módon végeztem, mint Hanák Mária. 
A 4. és 5. függélyes oszlop összehasonlításából megállapítható, hogy 
a talált és számított abszorpciós maximum-értékek között lényeges elté
rések vannak. Ezeket az eltéréseket az I. számú táblázat 6 . függélyes 
oszlopa tünteti fel. A 7. és 8 . függélyes oszlopban a talált és számí
tott abszorpciósminimum-órtékeket adtam meg. A 9. és 10. függélyes 
oszlop pedig azokat az extinkciókoefficiens-különbségeket Ae tünteti 
fel, amelyek a talált, illetőleg számított abszorpciós görbe maximuma

1 F olin  és M a re n z i: Journ. Bioi. Chem. 83, 89 (1929), C. 1929 II . 1173.
J F a ltin  E rn ő :  Bölcsészetdoktori értekezés 1931.



W
EL

TN
ER

 
M

A
R

G
IT

I. táblázat.

Tirozin i Tripto- Savanyú közegben Lúgos közegben :

Vizsgált fehérje: tarta- 1 fán tar-
; talom

0// 0

1 abszorpciós max. abszorp. min. A £ abszorpciós max. abszorp. min. A £

% tál. szám. diff. tál. szám. tál. szám. tál. szám. diff. tál. szám. tál. szám.

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11. 12. 13. 14. 15. 16. 17.

Szérumalbumin 3'89 076 930
(279)

5'5
(276)

3-80 5-4
■ (252)

1-10
(245)

3-9 44 11-4
(290)

7-1
(290)

4-3 9-2
(273)

47
(268)

2-2 2*4

Kazein 5"65 | 074' 910
(277«

7-0
(275)

2-10 3-4
(247)

1-40
(248)

5-7 5-6 10-9
(290)

9-5
(290)

1-4 6-9
(272)

6-0
(268)

4-0 3-5

Gliadin 349 0-50 7-00
(275)

4-4
(276)

2-60 3 6
(248)

0-90
(245)

3 4 35 71
(291)

6-0
(290)

11 4'6
(272)

3-9
(270)

25 2-1

1. szérumfrakció 5-95 173 16-15
(279)

10-2
(277)

595 725
(252)

2-18
(245)

8-9 8-0 — — — — — — —

2. szérumfrakció 6-03 1-52 14-60
(279)

9-7
(277

4-90 6-85
(252)

2-05
(245)

7-8 7-6 — — — — — —

3. szérumfrakció 5-19 1-61 12-35
(280)

9-2
(277)

3-15 5-30
(252)

1-97
(245)

7-1 7*2 — — — — — — —

4. szérumfrakció 4-69 1-03 1060
(279)

7-2
(277)

3-40 5-40
(253)

1*49
(245)

5'2 5-7 — — — — — — —

5. szérumfrakció 4-5G 0-58 8'15 
(280)

5-7
(277)

2-45 4-70
(254)

1-06
(245)

3-5 3-6 — — — — — —

6. szérumfrakció 4-68 0-50 705
(279)

5-4
(277)

1-65 5-25
(256)

1-12
(245)

1-8 4-3 — —

A zárójelben levő számok azokat a hullámhosszméreteket m utatják  m ^-ban, am elyeknél az abszorpciós maximum, 
illetőleg minimum jelentkezett.



és minimuma között fennállnak. Végül az első három fehérjénél a 
lúgos közeg esetében talált, illetőleg számított hasonló értékeket is 
feltüntettem teljesen a savanyú közegre nézve elmondott módon. 
A talált értékek 0‘1—0’2n NaOH-os fehérjeoldatokra vonatkoznak.

Ha szemügyre vesszük a 9. és 10. továbbá a 16. és 17. függő
leges oszlopok adatait, arra az eredményre jutunk, hogy a talált és 
számított Ae értékek általában eléggé jól megegyeznek, annak a nagy
számú hibaforrásnak (aminósavmeghatározás, extinkciókoefficiensek 
mérése stb.) ellenére is, amelyeknek hatása ezekbe az értékekbe kon
centrálódik.1 Ez más szavakkal annyit jelent, hogy az abszorpciós- 
maximum és minimum közti távolság, vagyis mintegy a görbék 
szelektivitása a vizsgált fehérjéknél pusztán azok tirozin- és triptofán- 
tartalmától függ és utóbbiak ismerete alapján kiszámítható érték?

Megállapítható másrészről a 4. és 5., illetőleg 6 ., továbbá a 11.,
12. és 13. függőleges oszlopból az, hogy a talált abszorpciós maxi
mumok lényegesen magasabbak, mint a számítottak. Ez a körül
mény arra mutat, hogy a fehérjékben (nativ állapotukban is) az 
említett, aminósavakon kívül egyéb kromofór csoportok is foglal
tatnak.

Lehetséges, hogy ezek a fehérjében foglalt fenilalanin, vagy 
hisztidin kromofór csoportjai. Azonban az is lehetséges, hogy az 
enolizált peptidkötések hatásával van dolgunk, amelyekről dolgozatom 
második részében lesz szó.

IV. Munkám második részében azt tettem tanulmány tárgyává, 
hogy miként változik meg a különböző eredetű fehérjék abszorpciós
spektruma a lúgok hatására.

A vizsgált fehérjék közül a gliadin Gróh G yula  tan ár ú r preparátuma, a 
kazein az újpesti C hinoin-gyárból származik. Az ovalbumint tojásfehérjéből állí
tottam  elő oly módon, hogy azt ammóniumszulfáttal félig telítettem, majd a 
globulinrész leszűrése u tán  a szűredékből ammóniumszulfáttal való teljes telítés 
által leválasztottam az ovalbumint. A leválasztást megismételtem. A szérumglobu- 
lint és albumint ló-, illetőleg szarvasmarha-vérszérumnak ammóniumszulfáttal való 
teljes, illetőleg félig-telítése által állítottam  elő. Az így előállított fehérjéket kloro
formmal te líte tt desztillált vízzel dializáltam az ammoniumreakciónak teljes eltű
néséig (Nessler). A dialízis tartam a alatt állandó jéggel való hűtésről gondos
kodtam.

Kísérleteim egy részénél a vizsgált lúgos fehérjeoldatokat 25 C°-ra beállí
to tt termosztátban tartottam , más részénél pedig forró vízben, visszafolyó hűtővel 
ellátott lombikokban hevítettem. A C 02 távoltartásáról nátronmeszes csövek alkal
mazásával gondoskodtam. A fehérje törzsoldatok kb. l°/«-osak voltak. Az abszorp
ciós-spektrum felvételéhez ezeket az oldatokat 0'05—0'l°/o-ra hígítottam  és 1, 2, 
illetőleg 4 cm-es kvarc-kiivettákban vizsgáltam. A vizsgált fehérjeoldatok fehérje- 
tartalm át m ikro-K jeldahl-módszerrel határoztam  meg. A hidrolízis előrehaladását 
több esetben ellenőriztem oly módon, hogy a kivett próbákból a van Slyke-iéle  
módszerrel meghatároztam az aminó N-t. Lúgos oldatok esetében egyidejűleg a 
próbák összes N -tartalm át is meghatároztam a mikro-Kjeldahl-mó&szerrel, hogy 
számitásba vehessem azt a N-veszteséget is, amely a részben eltávozó ammónia 
révén állott elő. A közölt táblázatoknak „Amino N°/i“ jelzésű oszlopában savas 
oldatok esetében a van S ly ke  meghatározási módszerrel kapott N -tartalm at közöl
tem °/o-l>an, lúgos oldatok esetében pedig ehhez az értékhez még hozzáadtam az 
eltávozó ammónia révén előállott N-veszteséget is.

1 Jelentékeny eltérés csupán a 6. számú szérumfrakciónál mutatkozik. F altin  
ezen észlelése ellenőrzésre szorul.

* Ez az egyezés egyúttal a F olin  és M arenzi-iéle  eljárás helyességét is 
bizonyítja.
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Kísérleti munkáin abban állott, hogy a meglúgosított fehérje
oldatok abszorpciós görbéjét a rendelkezésemre álló Judd-Lewis-féle 
berendezéssel időnként megállapítottam. Ilyen módon az abszorpciós
görbék igen nagy sokaságához jutottam, amelyek közül az adatok 
nagy száma miatt csak egyetlen egy fehérjénél, a szórumglobulinnál 
közlöm le a felvett görbék egy részét (1., 2., 3. és 4. ábra). Ezeknél 
az ábráknál az abszcissza tengelyen jelöltem a m /i-ban kifejezett 
hullámhosszakat, az ordináta tengelyen pedig az extinkció koefficien
seket. A többi vizsgált fehérjénél csupán az abszorpciós görbe maxi
mumának a lúghatás előrehaladásával történő eltolódását tüntettem 
fel az 5. ábrában. Ezen ábra görbéinél az abszcisszára a lúghatás 
idejét, az ordinátára pedig az abszorpciós maximum helyén észlelt 
extinkciókoefficienseket mértem fel. Az ábrákhoz tartozó számszerű 
adatoknál szintén csak a legszükségesebbek közlésére szorítkozom. 
Ezek az adatok a I I—VI. táblázatban vannak összefoglalva. Ezekben 
feltüntettem a közeg lúg-, illetőleg savkoncentrációját, a hőmérsék
letet, a lúg-, illetőleg savhatás időtartamát, a vizsgált anyag aminó 
N-tartalmát (a vizsgált fehérjére vonatkoztatva %-ban), továbbá az 
abszorpciós maximumot és minimumot meghatározó adatokat, neveze
tesen azokat a hullámhosszakat, melynél az abszorpciós görbe maxi
muma, illetőleg minimuma jelentkezett (4 max. 4 min.) és az abszorp
ciósmaximumnál, illetőleg minimumnál mórt extinkciókoefficienseket 
(e max. e min.) A Zl-jelzósű rovat megadja, hogy az abszorpciósmaxi
mum helyén mórt extinkciókoefficiens mennyivel emelkedett a kezdő 
értékhez képest. Kezdő értéknek lúgos oldatok esetében a friss 
0'1—0-2 n NaOH-os oldat abszorpciós maximumát, savas oldatok eseté
ben pedig a 0'2 n HCl-es oldatok maximumát, illetőleg kazein és 
gliadin esetében a 10 órás savas hidrolízis után adódó abszorpciós
maximum értékeket tekintettem. A kivett lúgos próbákat minden 
alkalommal visszasavanyítottam, illetőleg a savas próbákat visszalúgo- 
sítottam, hogy az abszorpció változása savas, illetőleg lúgos közegben 
is megfigyelhető legyen.

A közölt táblázatokat és ábrákat csak a szórumglobulinnál ismer
tetem részletesebben; a többi vizsgált fehérjére vonatkozó számszerű 
adatok hasonló módon leolvashatók a közölt táblázatokból.

(Folytatjuk.)
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Munkatársainkhoz!
K érjük t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengó'sséget. A  kézirato

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

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

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

Kéziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I. Szent Deliért tér 4.).

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

A z előadások rendje:
(K ivonat a  Szakosztály ügyrendjéből.)

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

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

19. A napirendre kitűzött előadás rend

szerint félóránál tovább nem tarthat. N a
gy o t bszabású és kiválóbb érdekű előadásokra 
az elnök kivételesen hosszabb időt engedhet.

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett k ivonatát még 
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez ju tta tn i, hogy 
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék
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Adatok a szerves bázisok foszforwolfram savas sóinak
összetételéhez.
Benke Margit-tó\.

Szerves bázisok elkülönítésére olyan vizes oldataikból, melyek
ben más anyagok is vannak jelen kiválóan alkalmasok e bázisoknak 
foszforwolframsavval képzett sói, mert vízben többnyire rosszul oldód
nak s abból többnyire kristályosán válnak ki. Mivel pedig ezen 
foszforwolframsavas sók az illető bázisoknál erősebb bázisokkal 
(kalciumhydroxid, báriumhydroxid) úgy bonthatók el, hogy a foszfor
wolframsavas kalcium, illetőleg bárium csapadék alakjában kiválik, a 
szerves bázist tisztán megkapjuk vizes oldatában.

Különböző okoknál fogva hasznos volna pontosan tudni, hogy 
a különböző szerves bázisok, midőn foszforwolframsavval sókat képez
nek, az új vegyületben hány molekulával szerepelnek, de sajnos az 
irodalomban található adatok nagy része elég bizonytalan. Ez érthető 
is, ha meggondoljuk, hogy a meghatározásoknak milyen nagy nehéz
ségei vannak; elsősorban azért, mert a szóban forgó sók túlnyomó 
tömegét a foszforwolframsav képezi és csak sokkal kisebb részét a 
szerves bázis. így például az alant tárgyalandó karbamid vegyület, 
mely 6CO(NH2)2, P20 5, 24\V03 összetételű, molekulájának csak 5'9%-át 
képezi karbamid és így a vegyület C- és H-tartalmának meghatáro
zása céljából a rendes makroeljáráshoz lemért 0T5—0'25 g anyagban 
mindössze 00015—0025 g szerves anyag kerülne analízisre. Viszont 
az anyag tökéletes elégését veszélyeztetné, ha az említett mennyisé
geknél sokkal többet mérnénk le az égetéshez.

Jóval több kilátást nyújt a nitrogén meghatározás, Kjeldahl 
szerint végezve, mert itt semmi akadálya nincs annak, hogy jóval 
nagyobb mennyiségű anyagból induljunk ki. Végül támpontot nyúj
tana a foszforsav és wolfram meghatározás is, ha ezeknek a metodi
kája kielégítő volna, mit azonban sajnos legalább az eddig gyakorolt 
módszerről nem lehet elmondani.

A) Vizsgálati módszer.
Első feladatom az volt, hogy ezen utóbb említett nehézségeket 

kiküszöböljem. A foszforsav és wolfrámsav meghatározására leggyak
rabban használt eljárást Barber1 ajánlotta. E szerint a vizsgálandó 
anyag oldatából először a wolframot választjuk le csapadék alakjában

1 Monatshefte f. Chemie 27, 385.
Magyar Chemiai F o ly ó ira t 1931. X X X V II. k. 9
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s utóbb a szűrletben határozzuk meg a foszfátot. Az eljárás részletei 
a következők:

a) A wolfrámsav meghatározása.
A vizsgálandó anyag forró oldatához 50°/o-os forró tanninoldatot 

adunk (az anyag egy gramm körüli mennyiségére 6— 8 cm3 oldatot 
számítva) majd a folyadékot ammóniával telítjük és melegen tartjuk, 
míg az oldat megsötétedik és zavaros lesz; ekkor tömény sósavval 
túltelítjük, felforraljuk, mire sötétbarna csapadék keletkezik. Ezt 6 — 8  
órai állás után leszűrjük, sósavas vízzel mossuk, szárítjuk, izzítjuk s 
mint wolfrámtrioxidot mérjük. Mivel azonban a szűrlet még tartal
maz wolframot, azt felére besűrítjük és az újólag leváló wolfram- 
csapadékot a főtömeggel egyesítjük.

b) A  foszfát meghatározása.
A fent nyert szűrletet tömény salétromsavval legalább kétszer 

szárazra párologtatjuk és ezáltal az összes szerves anyagokat elron
csoljuk ; a maradéknak híg salótromsavas oldatából rendes módon 
határozzuk meg a foszfátot.

A Barber-féle módszer ellenőrzése.
Mindenek előtt vegytiszta Merck-féle foszforwolframsav ponto

san lemért mennyiségének vizes oldatában a wolframot határoztam 
meg a fent leírt módon. E vizsgálatokat 4 oldaton végeztem több 
párhuzamos analízisben. Minthogy különböző foszforwolframsav készít
mények vannak forgalomban, meghatározásaim célja csak annak a 
megállapítása volt, hogy a párhuzamos analízisek egymással egyező 
eredményeket adnak-e vagy sem. Ezen wolfram-meghatározások ered
ményei a következők:

w o ,  g WO, •/„ W O, g W O, V.
0 -2 3 7 9 8 4 -8 2 2. oldat 0 -2 3 5 9 8 4 -1 0
0 -2 3 8 5 8 5 -0 0 0 -2 3 5 9 8 4 -1 0

k. «§. 84-91 9 -2 3 5 3 8 4 -8 9

k. .3. 84 -0 3
W O, g W O, •/. W O , g W O , •/«
0 -1 1 7 6 8 4 -5 5 4. oldat 0 -1 1 7 2 84 -3 6
0 -1 1 9 5 8 6 -0 2 0 1 1 7 8 84 -7 9
0 -1 1 7 0 8 4 -2 2 0 -1 1 8 7 8 5 -4 4
0 -1 1 6 8 8 4 -0 7 0 -1 1 7 0 84 -2 2
0 -1 1 6 9 8 4 -1 4 8 2 -8 2
0 -1 1 6 8 8 4 -0 7 k. <3. 84 -3 2

k. ó. 84-58
Az adatokból látható, hogy az eljárás nem nagyon megbízható, 

mert a 2., 3. és 4. oldatokon nyert középórtékek ugyan tűrhetően 
egyeznek egymással, de egy-egy csoporton belül elég nagyok az 
ingadozások.

A pentoxidra számított foszforsav meghatározások eredményeit 
a következő táblázat mutatja:
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M g.P.O, g
0-0258
0-0258 
0-0158 
0-0231 
0-0322

P A  °/0-ban
2-127
2-127
1-272
1- 994
2 - 281

Tehát a foszforsav meghatározása még a wolframénál is rosszabb 
eredményt adott.

Javított eljárás.
Hogy az eredeti eljárás hibáit megállapítsam, a foszfát és wolfram 

meghatározásokat külön-külön tanulmányoztam.
I. Mindenek előtt foszfát meghatározásokat végeztem pontosan 

beállított dinátriumhydrofoszfát oldatból, melynek 10 cm8-e 0"0962 g 
Mg2P20 7-0t adott. Majd ugyanezen oldatban 1 g wolframsavasnátriu- 
mot oldottam, mert az érdemleges kísérletben is mindig wolfram 
mellett kellett foszfátot meghatároznom. Kitűnt, hogy ilyenkor 
0"0984 g foszfátot kaptam, tehát ez nyilván wolframmal volt szeny- 
nyezve. E hibát azzal kerültem el, hogy a magnézia-mixturával nyert 
jól kimosott csapadékot hígított sósavban feloldottam, magnézia- 
mixturával újra kicsaptam és ezt a csapadékot izzítottam. Az ily 
módon nyert érték ugyanakkora volt, mint a tiszta foszfát oldatból 
nyert. További vizsgálatból kitűnt a Barber-féle módszer másik hibája 
is, mely a következőkben áll: A vizsgálandó foszforwolframsavból 
vagy annak sóiból legalább 1 g körüli anyagmennyiséget kellene 
lemérni, hogy belőle 0 03—0"05 g Mg2P20 7-ot kapjak; 1 g anyagból 
pedig 0"8 g körüli wolframtrioxidot kapunk, mely nagy terjedelmű, 
nehezen szűrhető csapadékot képez és nagyon alkalmas arra, hogy 
ellenkező értelmű hibát okozzon azáltal, hogy a foszfátot magában 
tartja. Ezért sokkal célszerűbb, ha csak lehet, a foszfát meghatáro
zását a vizsgálandó anyagnak külön forró vízben vagy ammóniában 
oldott próbáján végezni és csak, ha nem állana elegendő anyag ren
delkezésünkre, úgy egy próbán végezni úgy a foszfát mint a wolfrám 
meghatározását, de úgy hogy először a foszfátot határozzuk meg és 
a szűrletben a wolframot.

II. A Barber-féle wolfram meghatározás hibáját a következők
ben találtam. Az eredeti előírás szerint a wolfram csapadékról leszűrt 
folyadékot felére be kell párologtatni és az e közben kiváló wolfram- 
csapadékot a főtömeggel kell egyesíteni. Azonban így korántsem válik 
le a wolfram egész mennyisége, mert gyakran azt tapasztaltam, hogy 
ha a szűrletet foszforsav meghatározás céljából salétromsavval oxidál
juk, az oxidáció után híg salétromsavban nem oldódó sárga porszerű 
csapadék marad vissza, mely izzításkor W 03-nak bizonyult. Tehát 
nem felére, hanem majdnem szárazra kell a szűrletet bepárologtat
nunk, hogy az összes wolfram leváljon. Ezek alapján a W 03 meg
határozását a következőkép végeztem:

A vizsgálandó sónak 0T5—0 20 g-nyi mennyiségét forró vízben 
vagy híg ammóniában oldom, az oldathoz 1 cm3-nyi 50°/o-os tannin- 
oldatot adok, majd fölös ammóniát s az oldatot vízfürdőn tartom

9*
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addig míg (3—4 óra múlva) sötétbarna színű és zavaros lesz. (Meg
jegyzendő, bogy a tannin fölöslege a wolframot oldatban tartja.) 
Ekkor az oldatot kb. 100 cm3-re hígítom és annyi tömény sósavat 
teszek hozzá (forralás és állandó kavarás közben), hogy a sósav 
koncentrációja kb. 3—4°/0 legyen. A most már sötétbarna színű 
csapadékot tartalmazó folyadékot még 6—8 óráig vízfürdőn tartom 
és a csapadékot hígított sósavval kétszer dekantálom, majd a szűrőn
3—4%-os sósavval mosom. A szűrletet közel szárazra párologtatom 
és a kiváló csapadékot ismét sósavas vízzel mosom és végül szűrőre 
gyűjtöm, szárítom és a csapadék főtömegével egyesítve izzítom. Ameny- 
nyiben kevés anyag áll rendelkezésünkre, úgy a foszfát-csapadék szűr
letét használjuk fel a wolfrám meghatározáshoz. Ha ilyenkor a mag
nézium és ammonium sókat tartalmazó oldathoz a tannin oldatot 
hozzáadjuk sárga túrós csapadék válik le, mely a magnéziumnak 
csersavval alkotott sójából áll. E csapadék azonban nem zavar, mert 
a wolfrám leválasztásához szükséges sósav hozzáadásakor feloldódik. 
Ezen módosított eljárással ugyanazon foszforwolframsav-oldaton, mely
ben a fent közölt ingadozó eredményeket kaptam, a következő szá
mokhoz jutottam.

Veszteség (HaO) °/o
wo,*/, P.O,% Exsiccátorban szárítva. Izzítva. Összesen.
8 4 -8 9 2-157 7 -9 6 4-43 12 -3 9
8 4 -9 5 2 -156 7 -9 5 4 1 5 12-10
8 4 -9 6 2 1 5 8 7-96 '-- —

8 4 -9 5 2 -1 3 4 7-89 — —

8 5 -1 2 2 1 7 6 8 -1 9 4 -1 9 1 2 -3 8

k. é. 8 4 -9 7  k. €i. 2 -1 5 8 k. < 1—̂ t>D ob GO
Ezen adatokból számítva az általam használt foszforwolframsav 

összetétele:
W 03 84-97 : 232 =  0 366 0'366 : 0 0152 =  24M
P20 5 2-158 :142 =  0-0152 0-0152:0 0152 =  1
H20 12-32 : 18 =  0 688 0'688 : 0 0152 =  46'9

Ezen eredmény jól egyezik a sokféle foszforwolframsavak közül 
azzal, amelyet a gyárak adnak meg az általuk forgalomba hozott 
készítmény összetételeként: 24 W 03,P20 5, 48 H20.

B) Foszforwolframsavas karbamid és asparagin.
Mivel a különböző szerves bázisok közül a karbamid és az aspa

ragin a legkönnyebben hozzáférhetők, ezeknek foszforwolframsavas 
sóit tanulmányoztam.

I. Foszforwolframsavas karbamid.
A szerves bázisoknak foszforwolframsavval létesített sóit a leg

behatóbban Drummond1 tanulmányozta. Szerinte a karbamid meg
felelő sójának összetétele: 6 CO(NH2)2, P20 B 24 W 03. E képlet vala-

1 Biochemical Journal 12. 5. 1918.
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hogyan megfelel a Drummond által közölt két nitrogén-meghatározás 
egyikének, névszerint annak, melyben a nitrogént 2‘7-nek találta, de 
sehogyan sem a másiknak, mely 2’3% eredményt adott. Drummond 
nem mondja meg, hogy e két lényegesen eltérő adat egy készítmé
nyen végzett két párhuzamos analízis eredménye-e vagy pedig két 
különböző készítményen nyerte-e. Ha az utóbbi eset állana fent és a 
fenti eltérés nem analizishibából származik, akkor abból az követke
zik, hogy a karbamid a foszforwolframsavval legalább is két eltérő 
arányban képez vegyületet és erre vallanak az alább közölt kísérle
teim eredményei is.

Tapasztalatom szerint a karbamid sója akkor válik ki kristályo
sán, ha a karbamid 10%-os vizes oldatához 50%-os foszforwolfram- 
savoldatot öntünk 5 :2  térfogatarányban. A só rögtön kristályosán 
válik ki, de az átkristályosításnál már nehézségek mutatkoztak. Míg 
ugyanis Drummond azt mondja, hogy a só forró vízből és alkoholból 
jól átkristályosítható, nekem ez így nem sikerült, hanem csakis úgy, 
hogy a kristályoknak szobahőmérsékleten telített vizes oldatát jégbe 
hűtöttem. Mivel pedig már a fent említetteknek alapján is arra 
kellett gondolnom, hogy a karbamidnak többféle összetételű sója is 
lehetséges, melyek már az egyszerű átkristályosításnál is megváltoz
nak, a készítmények egy részénél lemondtam az átkristályosításról és 
az első ízben nyert kristályokat vagy csak jégbe hűtött vízzel mostam 
és exsikkátorban szárítottam vagy pedig még a mosástól is eltekintet
tem és a kivált kristálypépet szűrőre gyűjtöttem és rögtön máz nélküli 
agyagtányóron különítettem el az anyalúgtól. Ezen készítmények 
elemzése a következő eredményt adta:

a) Egyszer átkristályosított készítmény. Karbamidnak semleges 
vizes oldatából készítve, egyszer átkristályosítva, kénsavas exsikkátor
ban szárítva.

wo, % P A  % N •/.
90-62 2-304 2-94
90-58 2-345 3-03
90-60 k. <3. 2-32 2.89

k. ó. 2-9B karbamidra átszámítva: 6'33
Az alkotó részek összege:

W 03 =  90-60 %
-P2O5 =  2 3 2  „

CO(NH2)2 =  6-33 „
99'25 °/o

Már e szám is mutatja, hogy az analízisbe valahol hiba csúsz
hatott, mi a bevezető részben említett nehézségekkel könnyen magya
rázható, de még így is tűrhető eredményt ad a molekulaképlet- 
számítása.

W 03 90-60 : 232 =  0’391 
P20 5 2-32 : 142 =  0'0163

CO(NH2)2 6-33 : 60 =  0'105

0-391: 0-0163 =  24 
0 0163 : 0-0163 =  1 
0-105 : 0-0163 =  6‘4
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Ezen számításokból megközelítőleg a Drummond által adott 
képlet adódik k i:

6 CO(NH2)2, P A ,  24 WOs
b) Az anyag ugyanígy készült, de kétszer átkristályosítva. Nitro

gén tartalma 2'79°/o ami egyrészt elég jól egyezik a Drummond által 
talált értékkel, másrészt még jobban megfelel a 6 molekula karbami- 
dot tartalmazó só számított nitrogén tartalmának: 2‘77%-nak. Tehát 
ezen só összetételét még nagyobb jogosultsággal 6 CO(NH2)2,P2 0 B, 
24 W 03-nak mondhatjuk.

c) Jeges vízzel mosott kónsavas exsikkátorban szárított készít
mény, melyet nem kristályosítottam át. Összetételét a következő elem
zések derítették ki:

W O, %  P»06 %  N  %
8880 2-29 4-03
88-94 2-29 405
88-98 2-29 4-10

k. é. 88-90 k. é. 2‘29 k. é. 4"06
A nitrogén karbamidra átszámítva: 8'70°/o.
A nitrogén, illetve karbamid meghatározás helyességét a készít

mény izzítási maradékának meghatározása útján is ellenőriztem és azt 
két párhuzamos analízisben 91‘20-nak, illetve 91‘21-nek találtam. Ebből 
számítva a készítmény szerves része 8'80°/o, ami elég jól egyezik a 
talált 8"75°/o-os karbamiddal. Az egyes alkatrészek összege:

W 03 =  88-90 %
P 2Ö5 =  2'29 „

CO(NH2)2 =  8 70 „
ossz. 99"89 %

Ez adatokból számítva:
W 03 88-90 : 232 =  0’383 0-383 : 0 0161 =  23'8
P A  2-29 :142 =  0'0161 0 0161: 0-0161 =  1

CO(NH2)2 8-70 : 60 =  0-145 0-145 : 0-0161 =  9
Tehát ezen készítmény összetétele a fentiektől lényegesen elté

rően, elég pontosan: 9 CO(NH2)2, P2ÖB, 24 W 03-nak adódott.
d) Szűrőre gyűjtve, máznélküli agyagtányéron elkülönítve az 

anyalúgtól. A nitrogénmeghatározás eredménye 5" 13 volt, ami elég 
jól megfelel a következő képletnek:
12 CO(NH2)2, P2Ob, 24 W 03, mely képletből számított N tartalom =

=  5-23°/o.
Mindezekből következik, hogy a karbamidnak 6 , 9, vagy 12 

molekulája képez foszforwolframsavval vegyül etet. Volt ugyan olyan 
készítményem is, melynek nitrogén tartalma 8 molekula karbamidot 
tartalmazó vegyület nitrogén tartalmával egyezett, de nyilvánvaló 
volt, hogy a készítmény nem volt tiszta. Azt, hogy milyen körülmé
nyektől függően keletkezik a 6 , illetve 9 és 12 molekula karbamidot
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tartalmazó só, nem sikerült megállapítanom. Lehetséges, hogy eleinte 
mindég ez utóbbi keletkezik, de mosás, illetőleg átkristályosítás köz
ben több vagy kevesebb karbamid válik le belőle.

II. Foszforwolframsavas asparagin.

Az asparaginnak foszforwolframsavas sóját Barber vizsgálta és 
azt találta, hogy e bázis e vegyületben 5 molekulával szerepel, vagyis 
képlete: 5 (C4H8N20 3), P20 5, 24 W 03.

Ezen megállapításnak helyességében annál is inkább kételked
tem (a karbamid sóinak összetétele alapján) mert a carbamid vegyü- 
letekben, mint láttuk, a karbamid 6, 9, és 12 molekulával szerepelt.

Az asparagin sóját a következő módon állítottam elő. Az aspara- 
ginból melegen telített vizes oldatot készítettem, hozzá 1:10 arányban 
öntöttem 50%-os foszforwolframsav-oldatot, az elegyet felmelegítet
tem, majd jégszekrényben tartottam mindaddig, míg a kristályok 
kiválása befejeződött. A szűrőre gyűjtött kristályokat vízzel mostam, 
majd súlyállandóságig exsikkátorban tartottam. Az átkristályosítás 
nem sikerült.

Az I. készítmény paralell analízisei a következő eredményeket 
adták:

WO, •/. P,06 V, N °/o
82-24 2-095 2-59
82-45 2-161 2-60
82-35 k. tí. 2-13 2-64

k. ó. 2’61 asparaginra átszámítva 12'31°/o. 
Az alkotórészek összege:

82-35
2-13

1231
96-79%

A hiányzó 3"25°/o túl sok ahhoz, hogy analízis hibának volna 
tekinthető, joggal tételezhettem fel, hogy a kristályvízről van szó, 
mely a kénsav felett való szárításkor nem távozott el. Magasabb 
hőmérsékleten nem szárítottam, mert a só már szobahőmérsékleten is 
elbomlik, ha a szárítás hosszabb ideig tart. A hiányzó 3'25%-ot annál 
is inkább tekinthettem kristályvíznek, mert mint alább látható elég 
jól megfelel egész számú vízmolekulának.

W03 82-35 : 232 =  0'365 
P20 5 2-13 :142 =  0'015 

C4H8N20 3 12-31 :132 =  0-0932 
H20  3-21:18 = 0 1 7 8

0-355 : 0-015 =  23'7 
0-015 : 0-015 =  1 

0-0932: 0 015 =  6 2 
0-178:0-015 =  11-9

Tehát a foszforwolframsavas asparaginnak a képlete: 
6 (C4H8N20 3), P20 5, 24W03, 12 H20.
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A II. számú készítményben csak a foszforsavat és nitrogént 
határoztam meg; e meghatározások eredménye igen jól egyezik azon 
számokkal, melyeket az első számú készítményben kaptam.

vagyis az asparagin, Barber megállapításától eltérően, 6 molekulával 
szerepel a foszforwolframsavas só képzésében, tehát ugyanúgy, mint 
a karbamid a fentebb leírt 3 eset egyikében viselkedik.

Vizsgálataim eredményét a következőkben foglalom össze: 
A foszforwolframsav egy molekulájával a karbamidnak 6, 9, illetve 
12 molekulája képez vegyületet, az asparaginnak pedig 6 molekulája. 
Ennek elég pontos meghatározása a Barber-fóle eljárás megfelelő 
módosítása útján sikerült.

Dolgozatomat a budapesti Kir. M. Pázmány Péter Tudomány- 
egyetem Elet és Kórvegytani Intézetében készítettem. Ezúton is 
köszönetét mondok az intézet igazgatójának, mélt. dr. Hári Pál 
egyetemi ny. r. tanár úrnak becses tanácsaiért és mindenkori érdeklő
déséért.

Über einige Salze organischer Basen mit Phosphorwolframsäure.
Vom Hanstoff verbinden sich 6, 9, oder 12 vom Asparagin 6 Moleküle mit 

je  einer Molekel Phosphorwolframsäure. Die genaue Untersuchung dieser und 
derartiger Verbindungen w urde durch eine entsprechende Modifikation des 
Barber’schen Verfahrens ermöglicht. , ,  „ ,

(Készült a szegedi M. Kir. Ferenc József Tudományegyetem I I .  számú Vegytani 
Intézetében. Igazgató : Dr. Kiss Árpád ny. r. egyetemi tanár.)

Bár a szelén a ritka elemek közé tartozik, a természetben elég 
elterjedten fordul elő. A rézércekben ugyanis a rézvegyületeket gyak
ran szelénvegyületek kísérik. így a szulfidok társaságában fellelhető 
a Berzelianit, Cu2Se, Klockmannit, CuSe, Umangit, Cu3Se2 és Chalko- 
menit, CuSe03. 2H20. A rézércek kohászatánál a szállópor mintegy 
12% szelént tartalmaz. Piritekben is előfordulnak a szelén vegyületei, 
miórtis a kénsavgyártás folyamán mint iszap lerakódik. E szeléniszap 
a szelén és vegyületeinek előállításánál nyersanyagul szolgál. Az elek- 
trolites rézraffinálás anódiszapja is szelén tartalmú.

Á szelén eleinte használhatatlan, kellemetlen melléktermék volt. 
Első Ízben az üveggyártásban nyert alkalmazást. A színtelen üvegek 
gyártásánál a vasnak vagy vegyületeinek már igen csekély mennyi

N °/„ 
2-62 
2-57 
2-59

k. é. 2T6 k. é. 2-59

A szelén és szelénvegyületek illékonysága.
Dr. Knapp Oszkár-tói.
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sége is hátrányos, mivel azok az üvegnek zöldes színt kölcsönöznek. 
A vas e kellemetlen és káros hatását ellensúlyozhatjuk azzal, ha igen 
csekély mennyiségű szelént vagy vegyületeit keverjük az üveggyártás 
nyersanyagát képező keverékbe. Csekély mennyiségű szelénfelesleg 
rózsaszínű, nagyobb mennyiségű felesleg pedig az üveg összetétele 
szerint borostyánsárga, narancssárga vagy rubinvörös színt ad az 
üvegnek.

Az üveg színtelenítésére, a vas okozta zöld árnyalat ellensúlyo
zására más anyagok is alkalmasak (barnakő, nikkeloxid), ezekkel szem
ben azonban a szelénnek és vegyületeinek az az előnyük, hogy állan
dóbbak, oxidáló vagy redukáló láng hatására érzéketlenek s az üveg
nek nemcsak színtelenséget, hanem ragyogást, tehát nagyobb fénytörési 
képességet kölcsönöznek. Ez előnyös tulajdonságai következtében a 
szelén és vegyületei mind nagyobb tért hódítanak a többi színtelení- 
tőkkel szemben s szükségletük, fogyasztásuk a jövőben még nagyobb 
mértékben fog emelkedni.

Kiterjedten alkalmazzák a szelént és sóit a rubinvörös üvegek 
előállításánál is. E használati tere is rohamosan fog a jövőben terjesz
kedni. A közlekedési eszközök rohamos fejlődése és a közlekedési 
rendészet kialakulása ugyanis szükségessé tették a vörös színű, tilost 
jelző üvegek használatát és ezek iránt a kereslet állandóan nőni fog. 
Bár vörös színt nyer az üveg az esetben is, ha benne kolloidális 
eloszlásban fémróz vagy fémarany van, e kolloidális eloszlatás a 
gyakorlatban nehézségeket okoz, miért is a vörös jelzőüvegeket növe
kedő mértékben készítik szelénpreparátumok segélyével.

A szelén egy másik alkalmazási tere azon speciális tulajdonsá
gán alapszik, hogy fény hatására elektromos vezetőképessége változik. 
E sajátsága alapján a távfónyképezés, a képtáviratozás és a televizió, 
a dróttalan képátvitel terén beláthatatlan jövő és használati lehetőség 
előtt áll.

Ha tehát a szelén és vegyületei néhány évtized előtt még nem 
voltak gyakorlatilag felhasz
nálhatók, ma már több ipar
ágban is nélkülözhetetlenné 
váltak s a jövőben még na
gyobb fontosságra fognak 
szert tenni. Hogy használata 
mily rohamosan terjed, azt 
1. ábránk szemlélteti mely
ben a kihúzott vonal a ter
melést tonnákban, a szaka
dozott vonal pedig a terme
lési értéket ezer dollár egy
ségekben tünteti fel. E ro
hamos fejlődés alatt a szelén 
ára erősen csökkent; míg 
1910-ben kilogrammonként 5 
dollár volt az ára, ma ez ár 
2 dollárra csökkent le.

1. ábra.
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A szelénnek és sóinak az üvegiparban színtelenítésre és festésre 
való alkalmazása azonban egy igen hátrányos tulajdonságukkal kap
csolatos. A szelén ugyanis erősen illanó ; már 680 C°-on elpárolog. 
Kisebb-nagyobb mértékben a sói is illanok.

A gyakorlatban a színszelént és a szelénessav nátrium-, bárium 
és cinksóit alkalmazzák, melyek, bár technikai preparátumok, igen 
tiszták, s mindössze 0,5—1,0% szennyezést tartalmaznak.

A szelénnek és sóinak illékonysága még nem képezte beható 
tanulmányozás tárgyát. Turner1 állapította meg első Ízben, hogy az 
üvegelegyhez adagolt szelén összmennyiségéből a legnagyobb rész 
elillan s csak 23% marad vissza változatlanul. Majd Krak2 3 nyilvání
tott hasonló véleményt, szerinte ugyanis 75% szelén párolog el. Krak 
azt is megállapította, hogy a nátrium- és báriumszelénit állandóbbak, 
mint a színszelén s 950 C°-ra becsüli azt a hőfokot, melynél a két 
só illékonyságának maximumát elérte. Krak szerint az üveg szelén
tartalma független attól, hogy az elemi vagy só alakjában került az 
üvegbe, szerinte tehát a drága szelénsók használata céltalan és nem 
gazdaságos.

Jaeckel8 szerint előnyös, ha a szelén cinksóját, a cinkszelénidet 
használjuk, mivel e vegyület, miként analog kénvegyülete, csak 
1000—1200 C° között illanó.

A szelén alkalmazása az üvegiparban az eddigi adatok szerint 
nem gazdaságos, mivel felhasznált mennyiségének mintegy % része 
az olvasztó kemencék kéményein át eltávozva veszteséget okoz. Mivel 
az irodalmi adatok nem adják meg, hogy számértékeik szelénre, vagy 
melyik sójára érvényesek, továbbá még nem ismeretes, hogy a külön
féle, de különösen a gyakorlatban használatos technikai célokra elő
állított szelénsók milyen mértékben illanok, melyik közülök a legke
vésbé illékony, tehát legkisebb veszteséggel használható preparátum, 
vizsgálat tárgyává tettem a szelén és vegyületei illékonyságát.

A szelén és sóinak illékonyságát 1000 és 1200 C° fokon hatá
roztam meg. A kísérlet céljaira szolgáló kemence egy-egy darabból 
álló, tűzálló, speciális, tömör, kiégetett samottkő volt, melyben a 
porcellántégely befogadására és a lángtér részére egy vertikális luk 
volt fúrva, míg a láng bevezetésére és a füstgázok eltávozására egy- 
egy horizontális luk szolgált. A szükséges hőt világítógázzal és 4 lég
kör nyomású levegővel táplált laboratóriumi fúvólámpa szolgáltatta. 
A kemencét samottlap fedte be, melynek közepén két kicsiny luk 
szolgált a hőfok mérésére bevezetett thermoelempár drótjainak elhe
lyezésére. A thermoelem hegesztési helye a kemencében elhelyezett 
tégelybe nyúlt s a füstgázoktól, valamint a közvetlen lángtól védett 
volt. A hőfokot temperatura osztással ellátott millivoltméter mutatta.

A kísérlet menete a következő volt: A vízfürdőn kiszárított és 
lemért körülbelül 1 g-nyi, Merck vagy Schuchardt-féle preparátumot 
a kemencében félórán át 980 és 1020 C° között izzítottam, majd 
exsikkátorban lehűtve visszamórtem. Ezután ismét félórán át izzítva

1 Journal of the Society of Glass Technology, 1923, 309 oldal.
3 Journal of the American Ceramio Society, 1929, 530. oldal és The Glass 

Industry, 1928, 204 oldal.
3 Glastechnische Berichte, 1930, 257 oldal.
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a súlyveszteséget újra megállapítottam. Ily módon, ha nem is volt a 
pontos illékonysági görbe megállapítható, e görbe húrjai s így menete, 
iránya ismeretessé vált.

Ez izzítási kísérletek alkalmával a különféle szelónpreparátumok 
különfélekóp viselkedtek.

A színszelén, teljes egészében elillant, a mindössze l°/o-on alóli 
izzítási maradékot a benne levő szennyezések okozhatták.

A nátriumszelénit, Na2Se03, mely fehér, poralakú vegyület, izzí- 
tás után világos színű, megolvadt, üveges, áttetsző tömeget adott.

A báriumszelénit, BaSe03 izzítási maradéka nem olvadt meg, 
hanem világos színű, sárgásbarna, likacsos, összeálló tömeg volt.

A kalciumszelénit, CaSe03 szürke, határozatlan színű, megolvadt 
tömeget képezett.

A cinkszelénit, ZnSe08 az izzítás alatt nem olvadt meg, felfú
vódott, laza, világossárga izzítási maradékot mutatott.

A nátriumszelénát, Na2Se04, higroszkópos, szétfolyó fehér vegyü
let, melyet e sajátsága miatt nem is izzítottam ki.

A báriumszelénát, BaSe04, mely fehér, szemcsés anyag, az izzí
tás alatt nem olvadt meg, hanem a szelénit izzítási maradókához 
hasonló, világosbarna, szemcsés maradókot hagyott hátra.

A szelóntimsó, Na2Al2(Se04)4.24 H20, fehórszínű, felfúvódott, 
voluminózus masszává változott át.

Az ólomszelénát, PbSe04, világoszöld olvadékot szolgáltatott.
A nátriumszelónid, Na2Se, mely acólbarna, darabos tömeg, szurok

fekete, higroszkópos olvadékot adott az izzítás után.
A báriumszelónid, BaSe, izzítási maradéka, fehér, likacsos, nem 

olvadó tömeg.
1. táblázat.

Illékonyság
Szelén és sói V, óra 1 óra

izzítás után

1. színszelón 99,1 _
2. nátriumszelénit 21,9 22,2
3. báriumszelénit 15,7 16,0
4. cinkszelénit 59,3 70,3
5. kalciumszelénit 31,0 61,1
6. báriumszelénát 4,7 12,0
7. ólomszelénát 51,6 58,9
8. nátriumszelónid 1,0 26,8
9. báriumszelónid 9,9 12,8

10. szelóntimsó 79,0 81,1

A vizsgált preparátumok izzítási kísérleteinek adatait az 1. táb
lázat foglalja össze. Hogy ez adatokból világosan elbírálható kép 
keletkezzék, azokat a 2. ábrában grafikonok tüntetik fel. E grafiko
nokból kitűnik, hogy a vizsgált szelónpreparátumoknál az izzítási 
veszteség igen különböző mértékű. A félórái izzítás után a veszteség 
a következő sorrendben csökken:
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Na2Se,BaSe04,BaSe,BaSe03,Na2Se03,CaSe03,PbSe04,ZnSe03, timsó, Se.
Egy órai izzítás után e sorrend a következőkép változik meg: 

BaSe04,BaSe,BaSe03,Na2Se03,Na2Se,PbSe04,CaSe03,ZnSe03, timsó, Se.
A preparátumokat illókonyságuk elbírálása céljából három cso

portba oszthatjuk. Egyik csoportba azon preparátumok tartoznak, 
melyeknél az illókonyság az idővel állandóan csökken. Ezek: 

CaSeOs,Se.

A második csoportba sorozhatok azon vegyületek, melyek illé- 
konysága a második félórában csökken ugyan, de egy órai izzítás 
alatt állandó értéket még nem vett fel. E sók a további izzítás alatt 
további veszteséget kell, hogy szenvedjenek. E sók a következők: 

BaSe04,PbSe04,ZnSe03.
Az utolsó csoportba tartoznak az illókonyság szempontjából leg

kedvezőbben viselkedő és a gyakorlat szempontjából legértékesebb 
sók, melyek izzítási vesztesége egy órán belül konstáns értékeket 
mutatnak. E sók a következők:

BaSe,BaSe04,Na2Se03, timsó.
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Ez utóbbi sókat a gyakorlat szempontjából az illékonyság mér
téke szerint is osztályozni kell, mikor is a nagy veszteséget mutató 
szeléntimsó a birálatnál kiesik. A legkisebb és konstáns értékeket 
felvevő veszteséget báriumszelénid, a bárium- és nátriumszelónit szen
vedik az egy órán át tartó 1000 0°-os izzításnál.

Mivel lehetséges, sőt valószínű, bogy a szelénsók az izzítás alatt 
összetételüket nem tartják meg változatlanul, hanem részben meg- 
bomlanak s az izzítási maradékok szelénszegényebbek, az egy órai 
izzítás után kapott maradékban szükségesnek tartottam a szeléntarta
lom meghatározását. E meghatározás oly módon történt, hogy az 
izzítási maradékokat feloldottam s ez oldatban részben kéndioxid- 
gázzal, részben hidrazinszulfát-oldattal a szelént kicsaptam s szá
rítás után megmértem. A báriumsóknál a bárium kénsavvegyülete 
kiválóit, ez esetben a szeléntartalmat a csapadék izzitása s a nyert 
súlydifferencia segélyével állapítottam meg. Ha az izzítási maradék 
nem oldódott fel teljesen, a nem oldódó részt salétromsavval szárazra 
pároltam, mikor is szelóntartalma szelénessavvá, illetve a megfelelő 
sóvá oxidálódott, e sót sósavval feloldottam s ez oldat figyelembe 
vételével határoztam meg a szelóntartalmat.

A natriumszelénit izzítási maradéka sósavban teljesen feloldó
dott. A báriumszelénit kiizzítva nem oldódott fel teljesen. A szelón- 
timsó és a nátriumszelénid nem oldódtak fel, miután azonban e vegy
szerek gyakorlati jelentőségét már az izzítási kísérletek is eldöntötték, 
szelóntartalmukat nem határoztam meg. A báriumszelénát sósavas 
oldásánál erős H2Se-gáz fejlődött, mely a meghatározásnál hibát oko
zott volna, így e sónak sem határoztam meg szeléntartalmát.

2. táblázat.

Só Szeléntartalom °/» Szelénveszteség %

1. nátriumszelónit 31,9 30
2. báriumszelénit 17,8 40
3. cinkszelénid 17,2 62
4. báriumszelénid 15,8 57
5. színszelén 100 100

3. táblázat.

Só Illékonyság %

1. nátriumszelónit 4 8 ,4
2. báriumszelénit 1 7 ,8

A szelénmeghatározások eredményeit, melyek kót-két parallel 
analízis középórtékei, a 2. táblázat foglalja össze. Ezekből az adatokból 
szerkesztettem a 3. ábrát melyből kitűnik, hogy a színszelén teljesen,
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Hogy e két utóbbi, a legkedvezőbben viselkedő vegyidet közül 
melyik állandóbb magas hőfokon, azt olykép döntöttem el, hogy egy 
órán át 1200 C°on izzítottam. Az így nyert értékeket a 3. táblázat 
tartalmazza és a 4. ábra szemlélteti. Ez ábra görbéi bebizonyítják 
azt, hogy a szelén és megvizsgált vegyületei közül a báriumszelénit 
szenvedi magas hőfokon a legkisebb veszteséget.

Kísérleteim eredményeit tehát a következőkben lehet összefoglalni:
1. A szelén és sóinak illékonysága nem azonos, hanem igen nagy 

határok között változik. E kísérleti eredmény nem fedi Krak azon 
véleményét és állítását, mely szerint a szelónvesztesóg nem függ attól, 
hogy az milyen só alakjában jut az üvegbe.

2. Az ipari célokra technikai tisztasággal előállított és az üveg
iparban színtelenítósre és festésre használt szelénpreparátumok — a 
színszelén, a nátrium-, bárium- és cinkszelónit — közül a legkedve
zőbb viselkedést a báriumsó tanúsítja az illékonyság és gazdaságos 
használat szempontjából.

A fehérjék abszorpciós-spektruma és annak változása
lúgok hatására.*
Weltner Margit-tó\.

A szérumglobulinra vonatkozó kísérletek részletes eredményeit 
az 1., 2., 3. és 4. ábra, valamint az 5. ábrának egy része mutatja, az 
ábrákhoz tartozó számszerű adatokat pedig a II. számú táblázat tar
talmazza. Az 1. számú ábra 2. sz. görbéjéből és a II. sz. táblázat

* Lásd e folyóirat 1931. évi 7—8. számát is.

a cinkszelénid és báriumszelénid szelén- 
tartalmának több mint fele, a bárium- 
szelénit szelénjének 40°/o, a nátrium- 
szelénit szelénjének pedig 30°/o elveszett 
1000 C°-on való egy órai izzítás után.



II. táblázat: szérumglobulin.

Lúgkoncentrá-
Idő Amino N Eredeti lúgos oldat Visszasavanyított oldat

ció és liőmér- 0/10séklet ^ max. A m m . c m ax.  ̂min. A ^ m ax. ^ min. £ m ax. £ min. A

01  n  NaOH
azonnal _ 290-5 271-0 13-6 10-7 _ _ _ _ _ _

2h — 290-5- 272-0 15-1 12-6 1-5 277-5 254-5 14-6 4-8 1-1
25 C« 24!i — 287-5 270-0 16-5 12-2 3-0 277-5 248-0 14-9 4 8 1-4

72h — 287-5 270-0 16-4 12-7 2-9 277-5 248-0 14-8 5-2 1-3

01  n  NaOH 10h 285-0 271-5 18-2 16-6 4-6 274-0 244-0 16-6 11-4 3-1
20h 287-0 2700 19-2 18-1 5-6 275-5 245-0 17-9 12-3 4-4

100 C° 50t 285-0 2730 20-9 19-9 7-3 276-5 246-5 19-1 12-5 5-6

azonnal _  1 288-0 271-5 15-6 13-7 2-0 _ _ _ ___ —

2h — 287-5 273-0 18-9 17-5 5-3 274-5 253-0 16-6 12-5 31
n NaOH 5 t — 287-5 273-5 21-3 19-4 7-7 274-0 251-5 191 12-9 5-6

10h 11-74 287-5 273-0 24-8 23-0 11-2 274-0 250-5 20-8 15-5 7-3
100 C° 20h 1336 287-0 275-0 23-0 22-1 9-4 274-0 250-0 21-5 17-1 8-0

40t 15-61 285-5 2725 20-9 19-4 7-3 274-0 249-5 20-7 14-4 7-2
lo o t 15-87 286-0 272-5 20-8 19-6 7-2 273-5 251-5 21-7 16-8 8-2

2’5 n  NaOH 10t
20t

14- 54
15- 28 I

287-5
287-5

270-0
268-0

19-8
17-9

18-2
16-4

6-2
4-3

274-0
274-0

249- 0
250- 0

20-7
20-7

15-5
15-3

7-2
7-2

100 C° 50h 1590 | 285-5 272.0 20-4 19-3 6-8 274-0 250-0 22-6 17-3 91

Savkoncentráció Eredeti savas oldat V isszalúgosított oldat
és hőmérséklet

2-5 n HC1 10t _ 275-0 248-5 14-5 9-7 1-0 289-0 271-5 17-1 14-5 3-5
20h — 275-0 249-0 14-5 10-6 1-0 290-0 271-0 17-6 15-6 4-0

100 C° 60h 16-09 274-5 253-5 14-6 12-9 11 289-5 273-0 17-7 16-7 4-1

W
E

L
T

N
E

R
: A FEH

ÉR
JÉK

 A
B

SZO
R

PC
IÓ

S-SPEK
TR

U
M

A
 ÉS A

N
N

A
K

 V
Á

LTO
ZÁ

SA
 LÚ

G
O

K
 H

A
TÁ

SÁ
RA

 
199



2 0 0

JO

25

20

15

10

megfelelő számszerű értékei
ből is láthatjuk, hogy a szó- 
rumglobulin O'l n NaOII-os ol
datának extinkciókoefficiense 
az abszorpciósmaximum he
lyén (e max.), azonnal a meg- 
lúgosítás után felvéve 13'6 volt. 
25 C° hőmérsékletű termosztát
ban való állásnál ez az ex- 
tinkciókoefficiens emelkedett 
és pedig 2 óra múlva 15'1-re, 
24 óra múlva pedig 16'5-re. 
A három napos próba a 24 
óráshoz képest változást már 
nem mutatott. A kísérleti ered
ményekből tehát azt látjuk, 
hogy az abszorpciós-spektrum 
változása a lúghatás kezdetén 
volt a legnagyobb, mert az 
abszorpciós maximum összes 
észlelt emelkedésének körül
belül 50°/o-a már 2 órai állás 
után megtörtént.

A használt szérumglobu- 
lin oldat 0'2 n savas oldatának 
extinkciókoefficiense az ab
szorpciós maximum helyén 
(e max.) 13'5 volt, 279 0 m 
/^-hullámhossznál (1. ábra 1. 
görbe). Ezzel szemben annak 
az oldatnak az abszorpciós 
maximum helyén mért extink
ciókoefficiense, (e max.), ame
lyet úgy kaptam, hogy a O'l 
n NaOH-os oldatot 25 C°-on 
való 2 órai állás után vissza
savanyítottam, 14'6 volt, 277 5 
m /«-hullámhossznál. Tehát a 
lúg hatása a visszasavanyított 
oldat abszorpciós-maximumán 
is észrevehető volt, másszó
val a lúg a fehérjeoldaton 

irreverzibilis változást idézett elő. Ugyanezt észlelhetjük, ha a többi 
visszasavanyitott oldat abszorpciós adatait figyeljük meg a II. táblá
zatban.

(Folytatj uk.)
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1. á b ra : szérumglobulin.
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1. gö rb e : O'l n savban.
2 .

3.

4.

5.

O'l n NaOH-ban azonnal a meg- 
lúgosítás után.

O'l n NaOH-ban 25 C^-on való 
2 órai állás után.

O'l n  NaOH-ban 25 C°-on való 
24 órai állás után.

0 1 n NaOH-ban 100 C°-on való 
10 órai állás után.

01  n NaOH-ban 100 C°-on való 
20 órai állás után.

O'l n NaOH-ban 100 C°-on való 
50 órai állás után.



Társulatunk kiadásában m egjelentek és még 
kaphatók a következő m u n k á k :

B uchböck G usztáv : P hysikai-chem iai m érő- 
módszerek. Kedvezményes ára 5 pengő, bolti 
á ra  8 pengő.

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

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

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

W eszelszky G yula : A  rádióaktivitás. K ed
vezményes ára 3 pengő 50 fillér, bolti á ra  
6 pengő.

Z emplén G éza : A z enzim ek és gyakorla ti 
alkalm azásuk. Kedvezményes ára 5 pengő  
bolti ára 8 pengő.

K rálik P ál és S ass L óránt : Technikai 
chem iai vizsgálati módszerek. Kedvezmé
nyes ára 12 pengő, bolti ára  18 pengő. — 
A M, Ch. E. régi előfizetői (legalább 1927. 
évtől) 2 pengő 50 fillérért szerezhetik be.
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DROGUA, VEGYSZER,
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A KIR. JÓZSEF MŰEGYETEM SZER

TÁRAINAK STB. SZÁLLÍTÓJA

B U D A P E S T ,
I. HORTHY MIKLÓS ÚT 10.
TELEFON: LÁGYMÁNYOS 2—81.

VIDÉKI MEGRENDELÉSEK IS 
PO NTO SAN ESZKÖZÖLTETNEK!

> ........  —■—*

H u b e r  S á n d o r
oki. üvegtechnikus

kémiai és tudományos laboratóriumi 
felszerelések és tanszergyártó 

intézete

BUDAPEST I.,
Szent Gellért tér 4.

Pósta: Műegyetem. Telefon: Lá. 19—09.

Bármilyen üvegtechnikai munka
elkészítése.

Hosvay-, Winkler-féle készülékek 
stb. mintagyűjteménye.

Analitikai készülékek
kalibrálása.

H ő m é r ő k
B a r o m é t e r e k

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

stb. stb. állandó raktáron.

Speciális készülékeket gyártó
külföldi cégekkel

állandó összeköttetés, szállítás 
eredeti árakon.

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

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

lebonyolítása.

Készülékek leírása és árajánlatok az 
érdeklődők rendelkezésére állanak.



Felelős szerkesztő és a kiadásért felelős: De. P lank Jenő. 
Buzárovits G usztáv könyvnyomdája Esztergom.
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Munkatársainkhoz!
K érjük t. m unkatársainkat, hogy dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A kézirato

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

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

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

Kéziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P l a n k  J e n ő  műegyetemi c. ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I . Szent Gellért tér 4.).

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

A z előadások rendje:
(K iv o n a t a^Szakosztály ügyrendjéből.)

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

Kívánatos, hogy az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

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

17. Előadást tartan i óhajtó tagok  az elő
adás tá rgyá t legalább tizennégy nappal előbb 
a jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

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

19. A napirendre kitűzött előadás rend-



Id. Weinwurm A. Budapest.





M a g y a r  C h em iai F o l y ó ir a t
H A V I  S Z A K L A P

A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTÉSERE

XXXVII. KÖTET. 1931. OKTÓBER 1 0 . FÜZET.

Ilosvay Lajosnak nyolcvanadik születése napjára.

Október 31-én lesz nyolcvan esztendeje, hogy Ilosvay Lajos 
meglátta a napvilágot. Bércek és ellenségekkel körülvett városkában: 
Deésett. Ott szívta magába az anyatejjel a hazaszeretetet. A buda
pesti tudományegyetemen kezdte pályafutását, ahol csakhamar mutat
kozott ellenálhatatlan vágya a kémia után. 1875-ben bölcsészetdoktori 
oklevelet nyert, 1876-tól 1880-ig Than Károlynak, a magyar kémia 
megalapítójának és a nagynevű Lengyel Béla oldalán mint tanársegéd 
működött. Kiváló munkássága annyira felkeltette a szakkörök figyel
mét, hogy nemsokára külföldre került, ahol nagy mestereknél: R. 
Bunsennál, A. Bayernél és M. Berthelotnál önálló kémiai kutatások
kal foglalkozott. Az 1882/3. tanév óta a kir. József műegyetem tanára, 
számos nagy egyesületnek elnöke, vagy dísze. Folyton fölfelé ívelő 
pályáját számos magas kitüntetés koszorúzta. Legutóbb legnagyobb 
örömünkre a „kegyelmes“ címet kapta.

Kémiai szakosztályunknak bölcsője mellett állott 1892-ben, 1914 
óta szeretve tisztelt elnökünk, 1929 óta tiszteleti elnökünk.

Milyen színtelen ez az életrajzos felsorolás egy idegen számára! 
De a színtelen életrajzi adatok áttekintésekor annak a sok ezer hall
gatónak és mindenkinek, aki Őt ismeri, felmelegszik a szíve és 
„Rembrandtos“ megvilágításban tündökölve látja maga előtt a tudóst, 
a tanárt, az embert.

Hány nagy tudós van, akit mégsem szeret senki! Hány kiváló 
tanár van, akiért nem tudnak lelkesedni a tanítványok! Hány nagy
szerű ember van, aki mégsem képes környezetében meleg légkört 
teremteni!

Mi az oka annak, hogy éppen Ő olyan páratlan népszerűségnek 
örvend? Hogy bárkivel találkozik az ember és a műegyetem kerül 
szóba, az első kérdése: „Hogy van Ilosvay?“

M agyar Chemiai F o ly ó ira t 1931. X X X V II. k. 10
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Ha aztán minőségi elemzésnek vetjük alá az egyéniségét, akkor 
megtaláljuk azokat a nemes alkotórészeket, amelyeknek mennyiségi 
meghatározása és az eredményeknek összegezése megadja a választ 
kérdésünkre.

Mert a talált alkotórészek között szerepel: a megbízhatóság, a 
kötelességérzet, a szorgalom, a törhetetlen akarat, a minden szép és 
jó után való törekvés. És mindezek az alkotórészek olyan adagban, 
amely előtt mindenkinek meg kell hajolnia.

De a felsorolt alkotórészeken kívül gondolattal és szóval ki nem 
fejezhető, de csak szívünkkel érezhető rejtett bájaknak kell még 
lenniök egyéniségében, amelyeknek segítségével aztán mindenkit lebi
lincsel és örökké fogva tart, akinek dolga akad vele.

Pedig bizony néha bennünket hirtelen haragjában jó magyaros- 
paprikásan elintézett. De ezért soha senkisem neheztelt reá, mert a 
haragján keresztül is állandóan felénk csillogtak szívjóságának gyö
nyörű kristályai.

Öt esztendővel ezelőtt, mikor néhány eredményhez vezettek az 
intézetemben végzett munkálataim és ezt neki örömmel újságoltam el, 
válaszában Balatonfüredről ezt ír ta : „Nagyon, de nagyon örülük ered
ményeidnek; jobban örülök, mint hogyha magam csináltam volna.“

Azt hiszem, ehhez nem kell magyarázat. Az az igazi tanár, aki 
szívből örül tanítványa sikerének.

És látom, amint az Ő jóságos szemében is felcsillan a meghatott
ság könnye, amikor hű tanítványai igazi ragaszkodással és soha el 
nem halványuló hálával igyekeznek tudtára adni, hogy ami idealiz
must a mai már-már kétségbeejtő életviszonyok között még megőrizni 
tudtak, annak száz százalékát tőle örökölték.

Mindnyájan hálát rebegünk a Mindenhatónak, hogy nékünk egy 
Ilosvay Lajost adott. A Magyarok Istene tartsa még meg Őt erőben, 
egészségben.

De csonka maradna ez a szerény megemlékezés, ha hódolatunk 
zászlaját meg nem hajtanók az előtt a szelid, bájos, jóságos, olyan 
legendás hírű magyar asszony élettárs előtt, aki férjét a földi gon
doktól mindig tehermentesítette, hogy az minden idegszálával állan
dóan a többi magyar embertársának boldogulásán fáradozhassék.

Zemplén Géza.
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A szaccharóz kristálytani vizsgálata III. 
(Kristályok különböző oldószerekből.)

Vaminecz Gábor-tói.

Graf1 vette észre legelőször, hogy a metanolból kristályosított 
cukor olvadáspontja mintegy 10 C°-kal alacsonyabb, mint a vízből 
vagy etilalkoholból nyert cukorkristályokó. Lippmann2 ösztönzésére 
Heldermann* foglalkozott ezzel a jelenséggel és azt találta, hogy a 
vizes oldatból metanollal kicsapott szaccharóz fajsúlya és oldódási hője 
alacsonyabb, mint az etilalkohol közbenjöttével nyert termék meg
felelő értékei. Heldermann (magánlevélben) közölte, hogy készítmé
nyeit, melyeknek olvadáspontja 5 fokkal és még többel tért el, szárí
tási próba és polarizálás által kémiailag a rendes szaccharózzal azonos
nak találta.

Pictet4 figyelmét is fölkeltették ezek a jelenségek, melyeket 
részletesebben más alkalommal fogok tárgyalni. Jelen vizsgálatok csak 
arra irányulnak, hogy különböző oldószerekből nyert szaccharózkristá- 
lyok alaktan sajátságait megismerjük, feltételezve azt, hogy külön
böző fizikai sajátságú készítmények allotrop módosulatok, tehát kris- 
tálytanilag is különbözők. Habár az eddigi vizsgálatok során még nem 
is sikerült ilyen eltéréseket fölfedezni, kristály-alaktani és statisztikai 
szempontból érdekes és értékes adatok birtokába jutottunk.

E tanulmány tárgya tehát: a különböző oldószerekből növesztett 
nádcukor-kristályoknak összehasonlító alaktani vizsgálata.

Módszer: az oldószert (szükség esetén visszacsepegő hűtő alatt) 
lombikban tisztított szaccharózzal rövid ideig forraltam, bő redős szűrőn 
gyorsan egy előkészített edénybe szűrtem, az edényt közönséges hőmér
sékleten 1—8 napig állani hagytam, azután a kristályokat elkülönítet
tem, lemostam és megszárítottam. Hogy lehetőleg minden oldalon 
kifejlett kristályokat kapjak, az oldatba pamutszállal körülcsavart 
drótot helyeztem. Ahol az eljárás ettől eltérő volt, ott azt meg
említem.

Víz.
Kétszer desztillált vizet, a legtisztább finomítványból adszorpciós 

szűréssel és átkristályosítással tisztított cukorral melegen telítettem és 
a leírt módon kristályosodni hagytam. Az egyes kísérletekben a túlte
lítettség foka szerint kisebb vagy nagyobb kristályok keletkeztek, 
melyek tiszták és átlátszók. Három kristályosításból származó 24 kristá
lyon a következő egyszerű alakokat észleltem:

* Graf, Z. angew. Ch. lé , (1901) 1077.
2 Lippmann, Chem. Ztg. 1927, 90. szám.
3 Heldermann, Z. pliys. Ch. 130, (1927) 396.
4 P icte t & Vogel, Helv. Chim. Ac. 11, (1928) 901.

10*



2 0 4 VAVRINECZ GÁBOR

jel: in d ex : gyakorisági szám ok:

I .  véglap a (001) L =  1 0 0  P = 1 0 0
III. „ (bázis) c (100) 100 1 0 0
prizma* P=:P  + P ’ dl (110) 100 1 0 0
mellső ferde vóglap d (101) 5 0 ,4 5 5 ,6
hátsó „ „ r (101) 9 5 ,8 88,9
bal szfenoid q 1(011) 7 0 ,8 6 6 ,7
,, mellső III. r. szfenoid 0 1(111) 6 2 ,5 4 4 ,4

n hátsó „ „ „ co 1(111) 12 ,5 2 2 ,2
egy laposabb fél-prizma jobbról í d (210) 4 ,2 11 ,1

A felsorolt egyszerű alakok a következő kombinációkat építik fel :

3 alakból: a c P

-+ii

4 » ° c P  r 8,3
5 n ° c P  d r ♦ 16,7

a c P  r q 4,2
6 1) « c P  d r 4,2

a c P  r q 0 29,1
7 n a c P  d r <1 0 16,6
8 „ a c P  d r 9. 0  (JO 12,5

a c P  d r 9 o r 4,2

Az iparban a fehér kandiszcukorgyártásnál ezeket a viszonyokat 
(még pedig kémiai és fizikai szempontból egyaránt) nagyon megköze
lítően azonosnak tekinthetjük: a felhasznált cukor tisztasága mindig 
99,95-ön felül van, a ló majdnem színtelen, a feloldáshoz lágyított 
vizet használnak, úgy, hogy az oldat („Kandis-Kläre“) 0,001—0,005% 
kalciumoxiddal egyenértékű Na2C08-lúgosságú. Ezt a levet 42—43 
Bé° (=  78—81% cukor) sűrűségre való befőzés után 80 C° hőmérsék
lettel leeresztik és jó hőszigeteléssel arról gondoskodnak, hogy a 
hőfok 10 nap alatt 40 C° alá ne sülyedhessen. A különbség tehát az 
iparban elkerülhetetlen szennyeződések (max. 0,1% a cukorra) jelen
létében és a magasabb hőmérsékletben van. Magas tisztasági értékek 
esetében régi tapasztalat szerint5 a hőmérsékletnek semmi befolyása 
sincsen a cukorkristályok alakjára (eltekintve az ikerkópződéstől), ezért 
a kandiszkristályok morfológiai statisztikájának a fentieket megköze
lítő adatokat kell szolgáltatnia. Első közleményemben6 részletesen leírt 
tíz' kandiszkristályhoz hozzáveszem a gyűjteményemben levő többi 
négy darabot is és a következő értékeket kapom:

* A jobboldalon előforduló feles alakok betűjét vessző által különböztetem 
meg a baloldalon fellépő enantiomorf alak jelétől. A két fél-prizmát, midőn 
geom etriailag egyenlően kifejlődve, együtt jelennek meg, p - \ - p ’ helyett, egysze
rűség kedvéért P -vel jelölöm (ami korántsem jelenti azt, hogy a geometriailag 
egyenlő p  és p ’ formák kristálytanilag is azonosak).

6 Lippmann, Chemie der Zuckerarten, I I .  kiadás (1895) 599.
6 Ez a f. 31, (1925) 29—37.
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Egyszerű Kristályok száma L P
alakok egyszerűek I. t. ikrek. egysz. ik. egysz. ik.

a (100) 9 5 100 100 100 100
c (001) 9 5 100 100 100 100
P  dl (110) 9 5 100 100 100 100
d (101) 7 5 78 100 71 100
r (101) 9 5 100 100 100 100
q 1(011) 9 — 100 — 100 —

o l( l l l ) 8 5 89 100 86 100
(O 1 (111) 2 3 22 60 29 75
q' d (011) 3 2 33 40 29 25
co’ d(H l) 1 — 11 — 14 —

f  d (210) 1 1 11 20 14 25

Kombinációk Egyszerű iker

o alakból a c P  r q K =  11 —

6 „ a c P  d r o — 20
a c P  r q o 11 _ —

7 r  a c P  d r q 0 34 —

a c P  d r o O) — 20
8 „  a c P  d r q O  CD 11 —

a c P  d r q O  ( / 11 —

a c P  d r o CD f — 20
a c P  d r o cd  q — 20

9 „ a c P  d r  q O  CD < í 11 —

I C l „  a c P d r q o q ’ c a  f 11 —

A hasonlóság a laboratóriumi és az ipari tisztaságú nyersanyag
ból képződött kristályok között igen nagy. Szembetűnő a kandisz- 
kristályokon megjelenő egyszerű alakok nagy száma. Egy-két egy
szerű alaktól eltekintve mondhatjuk, hogy a kandiszon előforduló 
kombinációk mind előfordulnak a vegytiszta nádcukron is. A vegy
tiszta cukornál gyakrabban észlelt kombinációk a kandisznál is meg
találhatók, esetleg egy-két ritkábban előforduló, csak ezen a készít
ményen talált formával kibővítve.

Az ikreknél itt újból megfigyelhető az az előző közleményben' 
már leírt jelenség, hogy kombinációk nem fordulnak elő egyszerű 
kristályokon (és viszont). Jelen esetben ezt a tüneményt az I. típusú 
ikreknél a i^-formának az összenövés által okozott eltakarása, azaz 
hiánya idézi elő.

A teljesség és egyöntetű elbánás kedvéért idecsatolom ugyancsak 
az első közleményemben leírt többi kristálysorozat (A, B, C, D: vizes, 
illetve 30, 50 és 70%-os alkoholos oldatban kinövesztett, előzőleg 
legömbölyített kandisz, E : két drúza málnabefőttből, E : 29 apró, de

’ Ez a f. 37, (1931) 145—1B7.
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tiszta és szépen fejlett kristály dinnyebefőttből) kristálymorfologiai 
statisztikáját:

Helyi gyakoriság (L) Kombinációs gyakoriság (P)
A B c D E F A B c D E F

a 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
c 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
P 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
cl — 100 50 100 100 — — 100 50 100 100 —

r 100 100 100 100 100 34,5 100 100 100 100 100 33,3
q 100 100 100 100 50 100 100 100 100 100 50 100
0 — 100 100 50 50 — 100 100 50 50 —

co — 100 100 — — — — 100 100 — — —

q' 66,7 100 100 50 50 — 50 100 100 50 50 —

o' — — — — — 3,4 — — — — — 33,3
e (410) — — — 50 — — — — 50 — -— -

/ ’ <1 (210) — — — 100 50 — — — — 100 50 —

g  (530) — — — 50 — — — — — 50 — —

h  (520) — — — 50 — — — — — 50 — —

Az e, g és h alakok csak 1 — 1 kristályon, akkor is csak 1—1 
lappal vannak jelen, tehát nem tartoznak a biztos formák közé, vala
mint az sincsen eldöntve, hogy jobb- avagy baloldaliak-e?

Kombinációk és helyi gyakoriságuk:
4 alakból a c P  q
5

n
a c P  r q 
a c P  q o'

6
T )

a c P r q q'
7

n
a e P  d r q o 
a c P  d r q' / ’

8
n

a c P r q o c o q '
9 T )

a c P d r q o c o q '  
a c P d r q q ' f ' e

10
T i

a c P d r q o f g h

A B C  

33,8 — -

67,7 — —

— — 50
— 100 50

D E  F
-  — 62,1
— — 34,5

3,4

— 50
50 —

50 —
50 —

Az A-D sorozatokban ritka formák is fellépnek; ez onnan ered, 
hogy a továbbnövesztendő kandiszkristályok éleit és csúcsait erősen 
legömbölyitettem, hogy a magasabbrendű levezetett alakok kifejlődé
sének kedvezzek. A célt nem értem el teljesen, amennyiben a II. vég
lap (010) megjelenését sehogysem lehetett előidézni, holott ez W ulff8 
szerint ilyen esetekben fel szokott lépni.

Az F-sorozatra jellemző'a ferde vóglapok visszalépése.

Szénhidrogének, halogén-, kén- és nitroszármazékok.
Az irodalomban alig találunk adatot nádcukornak szerves folya

dékokban való oldhatóságáról. Több olyan oldószert próbáltam ki,

8 W ulff, Z. d. Vereins d. deut, Zuck. ind. 37, (1887) 925—947, ref. Z. Krist. 
Iá, (1888) 500.
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amelyekről a közismert tan- és kézikönyvekben9 semmit, vagy majd
nem semmit sem találunk. Az itt felsorolt folyadékok oldókópessége 
cukorra nézve nulla, amit nemcsak a kristályképződés nyomainak 
hiánya, hanem az érzékeny qualitativ reakciók negatív eredménye is 
bizonyít.

Ezek az oldószerek: az összes kipróbált szénhidrogének (benzin 
0,745 fs., petroleum, osztrák terpentin, benzol, toluol) és halogén- 
származékok (kloroform, tetrachlormetán, trikloretilén, brombenzol), 
továbbá szónkéneg, nitrobenzol, száraz aceton, metilacetát.

Metilalkohol.
A bevezetésben foglaltakra való tekintettel a methanolbóli kristá

lyosításnál kívánatos a vizsgálatot a többinél részletesebben, nagyobb 
alapossággal és több szempontból végezni. Ezért több kísórletsorozatra 
van szükség, amelyek még nagyrészt folyamatban vannak s amelye
ket röntgenvizsgálattal is ki kell egészíteni. Jelen tanulmányomnak 
ez a fejezete ennélfogva csupán előzetes közleménynek tekinthető. •

1. Közönséges, kereskedésbeli methanolból a szokott eljárással 
egy nap alatt apró kristályok keletkeztek. Olvadáspont néhány nappal 
elkészültük után 180—181 C°, nyolc hónappal későbben 182 — 183 C°.

2. Közönséges, kereskedósbeli methanolt kalciumoxidról desztil
láltam. Az ebből nyert kristályok op-ja egy napos korukban: 180 C°, 
8 hónappal később 184 C°.

3. A 2. kísérlet anyalúgját 60°-os termosztátba helyeztem. Igen 
apró kristályok tömege képződött, melyek 7 hónap múlva is 177—179 
C°-on olvadtak.

4. Kereskedelmi methylalkoholt forrón telitettem, szűrtem és 
55 C°-on tartottam. Igen kevés, apró kristály; op. frissen 171—171,5 C°.

5. Tiszta methanolból 65 C°-on 1—3 mm nagyságú kristályok 
keletkeztek.

A fenti kísérletekben előállított kristályok mind a már ismert 
kristályalakokat, az ismert szimmetriát és a többiekhez hasonló lap
szögeket mutatják; oszlopok a b-tengely irányában megnyúlva, kissé

táblásak az I. véglap 
szerint (1. a rajz). Mind
egyik sorozaton egyaránt 
az a c P  q formák kom
binációja jelenik meg, 
amelyhez néha r is 
hozzájárul. A kristály- 
törvény tehát az olva
dáspontbeli eltérésektől 
függetlenül azonos, amit 
legjobban a lapszögek 
állandósága bizonyít:

9 Lippmann : Chem. d. Zuckerarten, W ohryzek : Cliem. d. Zuckerindustrie 
I. és II. kiadás, Frühling-R össing: Anl. z. Unters, der Rohstoffe etc. d. Zuckerind. 
9. Auti. (1919.)
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Mérés* Számítás az I.
2. 3. 4. P>. k ö z i .  s z e r i n t

a .P 50° 48’ 51° 32’ 50° 51’ 50° 48’ 50° 40’
51 24 51 7
51 13 •

a : c 74 22 76 13 77 5
72 42 78 16
76 24

q:c 42 16 39 39 
39 48

39 32 40 6 41 5

a : r _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 62 13 63 16

Az utolsó" (5.) kristályosítás alkalmával észleltem több egymás 
mellett keletkezett kristályt, melyek mindegyikén a q’ forma is fellé

pett, még pedig a q-val majdnem egyenlő 
nagyságú lapokkal (1. b rajz). Ugyanezen készít
ményben egy magányos iker is előfordult (65 
C° meleg!), még pedig tekintélyes nagyságú 
(1,1X2,8 mm) s az I. tipus szerint, az acPdroq’ 
alakokkal (2. rajz).

Vizes methanolban lapdúsabb kombinációk 
jönnek létre, amennyiben 90°/o-os methanol 
esetében ugyan még csak a 4 alakból álló 
acPr összalakzat uralkodik (q nem fordul elő), 
50%-os methanolban ellenben az acPrq formák 
állandó fellépése mellett d is többször meg
jelenik.

Etilalkohol.
Abszolút alkohol. Igen kevés szaccharóz 

oldódik fe l; 24 óra alatt csak néhány 0,1 — 0‘3 
mm-es tű válik le. A 5-tengely irányában meg

nyúlt kristályokon az a, c, P, ritkábban q alakot észleltem.
90°/o-os alkohol. Ugyancsak oszlopok b szerint, 1—3 mm hosz- 

szúsággal. Egyszerű alakok: acP, egyszer d is előfordult.
50%-os alkohol. Kevés számú, de szépen fejlett, 2—5 mm-es 

kristály. Formák: acPrqo, néha d; a q lapjai nagyok.

Amilalkohol.
Kereskedelmi (erjedési) amilalkohol, vagyis aktiv- és izoamilalko- 

hol elegye, kevés nádcukrot tud feloldani a forráspontján (1%-nál 
kevesebbet). Lehűlés közben kevés apró kristályt ad ; a 48 órai állás

* Ezek az eltérések a nádcukornál, mely igen hajlamos görbült, egyenetlen 
lapok képzésére, a szokásos ingadozások határain belül esnek; még az a: c szögnél 
észlelhető 3—5 egész foknyi eltérés sem tartozik a legnagyobb ritkaságok közé.
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után leszűrt anyalúg (tehát hidegen telített 
oldat) 100 cm8-óben, 27 C° hőmérsékleten még 
0,11 g szaccharóz található.

Az 0,1 — 1 mm (kivételesen 1,5 mm) hosszú
ságú és 0,01—0,2 mm vastagságú tűs kristályo
kon a következő alakokat észleltem:

egyszerű alak: a c p p' q
hány kristályon 10 10 9 10 4

A

A kristályok bal vége gyakran tele van 
zárványokkal, ezek miatt a p kifejlődése néha 
erősen akadályozott; ez a pólus egyes esetben 
szótpamatosodik (3. rajz).

Phenol.
Alifás hidroxidok analógiájára remélhető 

volt, hogy a phenol is mutat oldóképességet a 
szaccharóz iránt. A vízmentes phenol, forrás
pontja közelében tényleg jelentékeny cukor
mennyiségeket képes felvenni. Egyik kísérlet
ben 80 g phenol 20 g nádcukrot gyorsan és 
teljesen feloldott. Néhány óra alatt, miközben 
a hii’telen lehűlés és megdermedés ellen védeni 
kell, apró táblácskák tömege válik ki, melyek azonban tele vannak 
étetési idomokkal.

Itt ugyanis az az érdekes eset áll fenn, hogy a cukoroldat túl
telítettségét két különböző folyamat ellenkező irányokba igyekszik 
eltolni. A lehűlés által előidézett és fokozódó túltelítettséget a diszaccha- 
ridnak gyors invertálódása csökkenti, amit az egyébként gyenge 
hatású phenol nagy tömege, víz nyomainak és a magas hőmérséklet
nek segítségével igen erős mértékben okoz olyannyira, hogy ha a 
kísérletet idejében félbe nem szakítjuk, a keletkezett kristályok megint 
feloldódnak és ezután ebből az oldatból szaccharóz többet már nem 
kristályosítható ki. A feloldott cukornak csak néhány %-a válik ki, 
a többi mint invertcukor oldva marad és tovább bomolván a folya
dékot sötétre festi.

A kristálykák mikroszkóp alatt nógyzetalakú tábláknak mutat
koznak, 0,1—0,5 mm ólhosszúsággal; lapjaik teljesen el vannak borítva 
etetési gödröcskékkel, éleik legömbölyödöttek. Rajtuk az a forma 
uralkodik, a táblák szólót a P, c és r formák lapjai határolják.

3. ábra.

Lapszögek
a : P  
a : c 
a : r

mérés
51° 15’ és 51° 3’ 
75 5
61 5

számítás
50° 40’ 
77 5
63 16

Az eltérések az említett legömbölyödöttsógek következményei. 
A kristályok azonosságát polarizálás útján meghatározott cukor- 

tartalmuk =  99,9% bizonyítja.
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Etilacetát.
Nagyon kevés, porszerű szemecske vált csak le, amely erős 

nagyítás alatt felismerhetetlenül apró kristályok összetapadt csomójá
nak bizonyult.

Amilacetát.
Kereskedésben amilalkoholból előállított eszter (tehát a két erje

dési amilalkohol észterének elegye) is kevés nádcukrot old, de szeb
ben kifejlődött, nagyobb kristályokat ad, mint az etilacetát. Vaskos 

táblák és b szerint megnyúlt oszlopok, 0,2—0,6 mm 
hosszúságban, a jobb pólus felé nagy, lapos folya
dékzárványokkal melyek néha nyitott csatornává 
bővülnek. E zsákforma üregek keskeny függőle
ges rés alakjában nyílnak a jobboldali prizmalapok 
alkotta élen (4. rajz). A fellépő alakok: a, c, P  és q.

Aceton.
Vízmentes acetonból nem vált ki semmi.
90% aceton és 10% víz elegye a forrásponton 

kb. 3—4% cukrot old fel, mely a belefüggesztett 
drótra 0,2—1 mm fényes kristályok alakjában 
válik ki, az edény fenekén pedig vizes cukoroldat 
fázisa különül el lehűlés közben. A táblás kristá- 
formák és gyakorisági számaik a következők:

a c P  r q
L =  100 100 100 20 100
P =  100 100 100 50 100

Ezek közül a q lapjai a bal póluson dominálnak.
Kombinációk: 4 alakból a c P  q K =  60

5 „ a c P  r q 50
Anilin.

Közönséges hőmérsékleten az oldódás alig vehető észre, de 
100—150 C° között — becslésem szerint — már egész százalékot is 
elér; ezen felül az anilin forráspontjáig úgylátszik csekély a hőfok
tényező.

Az első kísérletnél a forrásban levő anilinhoz adtam a porított 
cukrot, mely azonnal karamelizálódni kezdett (ami természetes is, 
hiszen az anilin forráspontja 184 C°). A feketeszínű folyadékból, meg
szűrése után s szabad lehűlésnek kitéve, max. 0,2 mm-es tűs kristá
lyok váltak ki, melyeket a bomlástermékektől sötótszínűvé és nyúlóssá 
tett anyalúg beszáradási maradéka vont be. Az anyalúg határozott 
phenylcarbylamin szagú s ez a szag a vízzel kimosott és ledesztillált 
anilint is kíséri.

A következő kísérletekben az oldást óvatosan végeztem (hőmér
séklet a forrpont közelében, de ezt el nem érve); melegítés a ferdén 
tartott lombikban úgy történt, hogy a fenekén levő cukrot ne érje 
közvetlen hő. Ezáltal elértem, hogy csak gyengén megfestett oldato
kat kaptam, melyeknek karbylaminszaga nem volt.

lyokon megjelenő
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A szabad lehűlésnek kitett oldatot 
teljes lehűlés után mindjárt leöntöttem a 
sok pikkelyes kristályról s ezeket könnyű 
benzinnel mostam le. Egynéhány rövid 
oszlop mellett túlnyomórészben különös 
alakú vékony táblák képződtek (5. rajz), 
melyeket legjobban egy keztyűhöz lehet 
hasonlítani. A pikkelyecskék elérik a 
2—2,5 mm hosszúságot is, vastagságuk 
azonban csak egy tized mm körül van.

Összetételükre nézve szokatlan alak
juk miatt fennállott az a gyanú, hogy 
szaccharóz és anilin valamilyen vegyü- 
letével állunk szemben, habár ilyent az 
irodalom a maltózzal és laktózzal ellen
tétben nem ismer. Nitrogént kimutatni 
nem lehetett és Fehlingoldatból sósavval 
való invertálás után kuprooxyd vált le :

0,1137 g anyag leválasztott 0,2231 
g Cu-t, ez megfelel 0,1133 g C^H^Ojj- 
nek, vagyis az anyag 99,65% szaccha- 
rózt tartalmaz.

Az apró oszlopos kristályokon az 
acPq formákat figyelhettem meg. A 
gyors leválás miatt rendetlenül fejlődött 
és fejlődésükben megakasztott pikkelyek 
mindegyikén megtalálható egyenes perem
szakaszt, mely a növekedési gócpont köz
vetlen közelében található, a mikroszkópos 
képek összehasonlítása, valamint a szög
mérés eredménye szerint a jobb fél
prizma (p) két lapja alkotja; uralkodó 
lappár a pikkelyek egyenetlen felületét 
alkotó I. véglap a. A „keztyűk“ „újjai- 
nak“ csúcsívre emlékeztető végződésében 
a görbíiltség mellett is határozottan felis
merhető a bal szfenoid (q) kiképzésére 
irányuló törekvés.

A görbült peremen és az egyenet
len véglapon természetesen nem várha
tunk jó reflexeket és pontos szögeket; 
ezért az alábbi szögadatok pontosságát 
az eddigieknél is enyhébben kell meg
ítélnünk. Minthogy a felsorolt adatokon 
kívül nem találtam olyan reflexet, amely 
ismert vagy egyáltalában racionális in
dexű felületnek felelt volna meg, a talált 
egyszerű alakokat (értve itt az egészen 
biztos a és p ’-n kívül észlelteket) jól 
meghatározottaknak tekinthetjük.

5. ábra.
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A következő kísérletben az oldatot gyors lehűlés elhárítása céljá
ból 120 fokos termosztátba helyeztem; egy éjszaka leforgása alatt 
nem vált ki semmi. Ezután lassú lehűlésnek tettem ki, amennyiben a 
termosztát áramát kikapcsoltam. így egyenletes hőmérsékletű közeg
ben néhány óra alatt kihűlve, 1—2 mm-es pikkelyek tömege vált 
ismét ki, ezek azonban négyzet-téglalap alakúak, néha (q által) ferdén 
lemetszett sarkokkal. Ezek kisebb és különösen vékonyabb voltuk 
miatt igen nehezen kezelhetők és rosszul mérhetők.

2. Kísérlet 
(„keztyű“)

3. Kísérlet 
(téglalap) Számítás

a : P 50° 10’ 51° 14’ 50° 40'
a: c 79 11 — 77 5
a : d 46 0 48 46 46 6
a :r 62 cc a 63 3 63 16
a: q 88 cca — 80 18
c:q 32 cc a — 41 5
c: r 40 3 — 39 40
a: o 55 27 54 20
Ezek szerint a 2. kísérletből származó lemezes kristályokon az 

a és p' formák jól és teljes lapszámmal fejlődtek ki, a c d r q alakok 
egyes lapjai pedig mint a görbült perem egyes pontjai vannak jelen; 
ezen összalakzatot ideális kifejlődésben a 6. rajz mutatja be.

A 3. kísérletnél képződött kristályokon az a dominál, a derék
szögű peremet pedig p, p', <1, r és o alakok lapjai képezik (7. rajz).

Kristallographische Untersuchung der Saccharose III.
Mit chemisch, reinem Rohrzucker wurden Kristallisationsversuche aus ver

schiedenen Lösungsmitteln vorgenommen und die morphologischen Eigenschaften 
der Kristalle festgesetzt. W o es möglich war, wurden auch die Häufigkeits- und 
Persistenzzahlen ausgerechnet. Anknüpfend an die ans W asser erhaltenen K ristal
le wurden auch die in der I. Mitteilung (diese Z. 31 [1925] 29—-37. S.) beschriebe
nen und gemessenen K ristalle morphologisch-statistisch behandelt.

Von den organischen Lösungsm itteln zeigten sämtliche untersuchte Kohlen-' 
Wasserstoffe (Benzin d — 0,745, Petroleum, österr. Terpentin, Benzol, Toluol) 
und Halogenderivate (Chloroform, Tetrachlormethan, Trichloraethylen, Brombenzol), 
sowie Schwefelkohlenstoff, Nitrobenzol, trock. Aceton und M ethylacetat vollkom
mene Unfähigkeit zur Auflösung des Rohrzuckers.

Die aus Methanol (100, 90 und 50%-ig), Aethylalkohol (abs., 90 u. 50%), 
Gährungsamylalkohol, geschmolzenem Phenol, Aethylacetat, Amylacetat, nassem 
Aceton, und aus Anilin erhalteten Kristalle wurden beschrieben und teilweise 
abgebildet.

Ausführliche Übersetzung wird demnächst erscheinen in der „Zeitschrift 
für die Zuckerind, der Cechosl. Rep.“ Q Vavrinecz.

A fehérjék abszorpciós-spektruma és annak változása
lúgok hatására.*
Weltner Margit-tó\.

A szórumglobulin O'l n NaOH-os oldatát 100 C° hőmérsékleten 
vizsgálva az abszorpció további emelkedését vettem észre. 10 órás

* Lásd e folyóirat 1931. évi 7—8. és 9. számát is.
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hevítés után az oldat abszorpciós maximuma 18'2-re, húsz illetőleg 
ötven órai hevítés után pedig 19'2-re, illetőleg 20’9-re emelkedett. 
A húsz, illetőleg ötven-órás próbák visszasavanyított oldatainak 
abszorpciós maximuma emel
kedésében követte a lúgos ol
datok abszorpciós maximumát.

Érdekesek azok a kísér
leti eredmények, amelyek a 
szérumglobulin n NaOH-os 
oldataira vonatkoznak (II. táb
lázat, 2. ábra). A n NaOH-os 
szérumglobulin-oldat abszorp
ciós görbéjének maximuma a 
lúgosítás után azonnal felvéve 
e max. =  15'6 volt (2. ábra,
1. görbe). Hevítés után az ab
szorpciós görbe maximuma 
egy ideig emelkedett és pedig 
2 órás hevítés után 18‘9-re,
5 órás hevítés után 21 3-re, 
végül 10 órás hevítés után 
24‘8-re. Láthatjuk, hogy ebben 
az esetben is a lúghatás elején 
volt a leggyorsabb az abszorp
ció emelkedése. (A visszasava
nyított oldatokra vonatkozó 
adatokból kitűnik, hogy ezek
nek az oldatoknak az abszorp
ciós maximuma követte emel
kedésében a lúgos oldatok 
abszorpciós maximumát.) 10 
órás hevítés után már nem 
emelkedett tovább az abszorp
ció, a 20 órás próba abszorp
ciós maximuma pedig (e max.
— 23'0) már alacsonyabban 
volt, mint a 10 órás próbáé és 
csökkenést mutatott a 40 órás 
próba abszorpciós maximuma 
is (£ max. =  20’9).

A szérumglobulin 2'5 n 
NaOH-os oldatait 100 C° hő
mérsékleten való hevítés után 
vizsgálva (II. táblázat, 3. ábra), 
azt vettem észre, hogy itt már
a 10 órás próba abszorpciós maximuma (e max. =  19-8) is jóval alatta 
maradt a n NaOH-os kísérlet 10 órás próbájánál észlelt abszorpciós 
maximumnak (e max. =  24’8). Az erősebb lúg hatása tehát nem 
jelent okvetlenül magasabb abszorpciót. A 25 n NaOH-os oldat 20 
órás próbájának abszorpciós maximuma (e max. =  17'9) még ennél
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2. ábra : szérurciglobulin.

1. görbe : n  NaOH-ban azonnal a meglógó-
C lr íJ Q  í-if-Q T i

2. „ n  NaOH-ban 100 C°-on való 2 órai
állás ntán.

n NaOH-ban 100 C°-on való 5 órai
*1 I o  ű  T1T*Q 71

n NaOH-ban 100 C°-on való 10 órai 
állás után.

n NaOH-ban 100 C°-on való 20 órai 
állás után.

n  NaOH-ban 100 C°-on való 40 órai 
állás után.

'3.

4.
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is alacsonyabban állott és eléggé megközelítette a kezdő értéket. Ennél 
alacsonyabbra azonban már nem ment az abszorpciós maximum esése.

Vizsgálatokat végeztem 
végül a szérumglobulin 2'5 n 
HCl-es oldatával is 100 C° hő
mérsékleten (II. tábl., 4. ábra). 
Savas oldat esetében az ab
szorpciós maximum helye nem 
mutatott változást, amennyi
ben a 10, 20, és 60 órás pró
báknál az abszorpciós maxi
mum értéke egyformán 145- 
nél állott; csupán az abszorp
ciós minimum haladt felfelé. 
A visszalúgosított oldatok ab
szorpciós maximumának csak 
kis arányú emelkedése vehető 
észre.

A szérumalbuminra vo
natkozó kísérleteim eredmé
nyeit III. számú táblázat és 
az 5. ábra egy része mutatja. 
Ezek szerint a szórumalbumin 
0'1 n NaOH-os oldata is mu
tat 25 C° hőmérsékleten vál
tozást, bár ez kisebb mértékű, 
mint a szérumglobulin hasonló 
oldatánál. Itt az abszorpciós 
maximum emelkedése már 2 
órás állás után befejeződött, 
a 24 órás próba abszorpciós 
görbéjének maximuma már 
nem mutatott további emelke
dést. Ez a kísérleti tapasztalat 
összhangzásban van C. Schorr- 
nak a lúgos fehérjeoldatok 
belső súrlódására vonatkozó kí
sérleti eredményeivel. C. Schorr 
ugyanis 0'083 n NaOH-os szé- 
rumfehérje-oldat esetében 24’5 
C° hőmérsékleten, tehát meg
lehetősen azonos kísérleti kö
rülmények között 2 óra 51 
perc és 30 másodpercnyi állás
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3. á b ra : szérumglobulin.

1. g ö rb e : 2'5 n NaOH-ban 100 C°-on való
10 órai állás után.

2. „ 2'5 n NaOH-ban 100 C°-on való
20 órai állás után.

3. „ 2‘5 n NaOH-ban 100 C°-on való
50 órai állás után.

4. „ a 10 órás lúgos próba visszasava
nyítva.

5. „ a 20 órás lúgos próba visszasava
nyítva.

6. „ az 50 órás lúgos próba visszasava
nyítva.

után talált maximális belső súrlódást.
A szórumalbumin 0'1 n NaOH-os oldata 100 C° hőmérsékleten 

vizsgálva az abszorpciós maximum állandó emelkedését mutatta és a 
visszasavanyított oldatok abszorpciós görbéjének maximuma szintén 
állandóan emelkedett. (A 0'2 n HCl-es oldat abszorpciós maximum 
helyén mórt extinkciókoefficiense 9’3 volt, 279’0 m p-hullámhossznál.)
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A n NaOH-os szórumalbumin-oldattal 100 C° hőmérsékleten vég
zett kísérletek eredménye szerint az abszorpciós maximum a kezdő 
(fi max. =  13'5) értékhez ké
pest a 10 és 20 órás próbák
nál emelkedett (e max. =  16'3 
és 18'8), míg az 50 órás próbá
nál már az abszorpciós maxi
mum jelentős csökkenését lehe
tett észrevenni (e max =  16’1).

A 2’5 n NaOH-os szérum- 
albumin-oldatnál már 10 órás 
hevítés után is csökkenőben 
volt az abszorpció és lassú esést 
mutatott a 20 és 50 órás pró
bák abszorpciós maximuma is.

A szérumalbumin 2’5 n 
HCl-es oldatának abszorpciós 
maximuma 100 C° fok hőmér
sékleten vizsgálva szintén ál
landónak mutatkozott (« max.
=  8-5).

Az ovalbuminra vonat
kozó tapasztalatokat a IY. 
táblázatban és az 5. ábra egy 
részében foglaltam össze. Az 
ovalbumin abszorpciós maxi
muma 25 C° hőmérsékleten a 
szórumfehérjóktől eltérőleg 
sem a 0‘2 n NaOH-os, sem a 
n NaOH-os közegben nem vál
tozott. A 0’2 n NaOH-os oldat
nak az abszorpciós maximum 
helyén mért extinkciókoeffi- 
ciense 288 5 m /r-hullámhossz- 
nál 10'1 volt és még 11 napi 
állás után is ugyanezen a he
lyen állott. Ugyancsak állan
dónak bizonyult a n NaOH-os 
ovalbumin-oldat abszorpciós 
maximuma is (fi max. =  l l 'l )
289 0 m /^-hullámhossznál. (A 
0‘2 n HCl-es oldat abszorpciós 
maximum helyén mért ex- 
tinkciókoefficiense itt 9'1 volt,
281-0 m ju-hullámhossznál.)

n NaOH-os közegben 100 C° hőmérsékleten a 10 és 20 órás 
próbáknál az abszorpciós maximum emelkedése volt észrevehető. A 40 
órás próba abszorpciós maximuma ugyanazon a helyen állott, mint a 
20 órás próbáé, míg a 70 és 120 órás próbáknál már az abszorpció 
csökkenése mutatkozott. (Folytatjuk.)
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4. ábra : szérumglobulin.

C°-on val

310

101. gö rb e : 2'5 n HCl-ben 100
órai állás után.

2. „ 2'5 n  HCl-ben 100 C°-on való 20
órai állás után.

2 5 n HCl-ben 100 C°-on való 60 
órai állás után. 

a 10 órás savas próba 
sítva.

a 20 órás savas próba 
sítva.

a 60 órás savas próba 
sítva.

3.

4.

6 .

visszalúgo-

visszalúgo-

visszalúgo-



2 1 6

Könyvismertetés.
Eggert, Johann: Die Herstellung und Verarbeitung der Viscose.

II. kiadás. VII-|-244 oldal 147 ábrával, ára 26 RM. Verlag von Julius 
Springer, Berlin 1931.

A kémiai szakirodalom újból egy értékes munkával gyarapodott, 
melyben az oly nagyarányúra fejlődött viszkóz-műselyemgyártás min
den részlete gondosan és nagy alapossággal van leírva.

Szerző az első fejezetben a viszkózgyártáshoz szükséges nyers
anyagokat (cellulóz, nátronlúg, szénkéneg, víz) ismerteti, különös súlyt 
helyezve azokra a körülményekre, melyek ilyen üzemben szemmel 
tartandók. Megtaláljuk itt a szulfitcellulóz tulajdonságainak leírását 
és vizsgálatát, a lúg minőségének megítélését és regenerálását, a szén
kéneg raktározásának és a gőz eltávolításának módozatait, a vízlágyí- 
tást stb. Ezután a viszkózgyártás ismertetésére tér át. Leírja a merce- 
rizálást, a szulfidálást, a xantogenát oldását, viszkóz érlelést majd 
részletesen ismerteti a viszkóznak műselyemre való feldolgozását, a 
szálak fonását és a késztermék utókezelését. Minden fejezetben gya
korlati adatokon alapuló számításokat találunk, melyek az üzem helyes 
irányítására és ellenőrzésére értékes útmutatásul szolgálhatnak. A könyv 
végéhez függelókképen csatolt fejezetben az üzemi idő- és munka- 
beosztás racionalizálásról, az egyes gyártási szakaszok időszükségleté
ről, továbbá segédberendezésekről (motorok, áramátalakítók, kapcsoló- 
berendezések, elosztóvezetékek stb.) van szó. Ehhez kapcsolódik még 
a fontosabb szakmunkák és folyóiratok jegyzéke.

A munkán meglátszik, hogy sok évi ipari gyakorlattal rendel
kező szakember írta, kinek minden igyekezete arra irányult, hogy a 
viszkóz-műselyem gyártás minden egyes szakaszát kimerítően leírja 
és ezzel lehetőleg tökéletes szakmunkát teremtsen. Ez sikerült is.

A munka tartalmához méltó a könyv külső kiállítása is. Különö
sen ki kell emelni a sok ábrát, melyek mindegyike kifogástalan.

Dr. P. J.

Sajtóhiba.

A Folyóirat X X X V II. évfolyamában 164. lapon alulról a 4. sor helyesen: 
„a trijódállandó és a Cl-  +  J s + E  J 2 Cl-  reakció egyensúlyi állandójának 

meghatározása.“
169. lapon a 8. sorban (I—III .  táblázat) helyett (L. I I I .  táblázat.)
171. lapon a VI. táblázatban (J2 +  2 Br)~ helyett (J2 +  J 2 Br—).
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alkalm azásuk. Kedvezményes ára 5 pengő  
bolti ára 8 pengő.
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H u b e r  S á n d o r
oki. üvegtechnikus

kémiai és tudományos laboratóriumi 
felszerelések és tanszergyártó 

intézete
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Munkatársainkhoz!
Kérjük t. munkatársainkat, hogy  dolgozataikban kerüljék a terjengősséget. A  kézirato

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

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

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

Kéziratok és kefelevonatok, nemkülönben minden, a Szakosztály ügyeire vonatkozó 
bejelentések a Szakosztály jegyzőjéhez, D r. P la n k  J e n ő  m űegyetem i c. ny. rk. tanárhoz 
küldendők (Budapest, I. Szent G-ellért tér 4.).

A  Chem ia-Ásványtani Szakosztály előadó üléseit (a nyári szünidő kivételével) rend
szerint minden hónap utolsó keddjén tartja. Budapesti és környékbeli Tagtársainknak és 
előfizetőinknek ezekre az ülésekre külön m eghívót küldünk, vidékieknek azonban csak 
akkor, ha ezt a szakosztályi jegyzőnél bejelentik. U gyanide jelentendő be az is, ha a 
Folyóirat vagy  a m eghívók küldésében netán zavar mutatkoznék.]

A z előadások rendje:
(K ivonat a  Szakosztály ügyrendjéből.)

17. Előadást tartani óhajtó tagok az elő
adás tárgyát legalább tizennégy nappal előbb 
a jegyzőnek bejelenteni tartoznak.

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

19. A  napirendre kitűzött előadás rend

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

Kívánatos, hogy  az osztályüléseken sza
bad előadások tartassanak.

20. Minden előadó köteles előadásának 
töm ött rövidséggel szerkesztett kivonatát m ég  
az előadás estéjén vagy legkésőbb a követ
kező napon a jegyző kezéhez juttatni, hogy  
a jegyzőkönyv összeállítása ne késleltessék
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A CHEMIAI ISMERETEK FEJLESZTÉSERE

XXXVII. KÖTET. 1931. N O V E M B E R -D E C E M B E R  1 1 - 1 2 .  FÜZET.

Nemelektrolitek hatása a ferri- és jódion reakciójára.1
Fass Péter-tői. 

t. Bevezetés.
• A ferri- és a jódion között végbemenő reakció mehanizmusát 

N. Sasaid2 3 vizsgálta igen behatóan, a közömbös sóhatást pedig Kiss 
A. és Bossányi 1} Nem tanulmányozták eddig nemelektrolit közeg
nek a reakció sebességére gyakorolt hatását. A következőkben az erre 
vonatkozó kísérleteim eredményeit ismertetem.

2. Kísérleti berendezés és használt anyagok.
Kísérleteimnél a Kiss Á. és Bossányi I. által használt eljárás

móddal4 a reakció kezdeti sebességét mértem. A hőmérséklet 25+0'05 
C° volt. A jódkáli, tiószulfát, ferrisó és a sósav Kahlbaum-féle p. a. 
míg a használt nemelektrolitek Kahlbaum-féle „purissimum“ készít
mények voltak, amelyeket, amennyiben az szükségesnek bizonyult, 
megfelelő módon tisztítottam.

3. A reakció mehanizmusa nemelektrolitek jelenlétében.
a) A számításmód.

A ferri- és jódion közötti stöhiometriailag négymolekulás reakció 
híg vizes oldatban csaknem pontosan harmadrendszerint megy végbe.
A reakciósebességi állandót a

dx/dt =  k2(a—2x—z)ba ........................ 1.
egyenlet alapján számítottam ki.5 Ionreakcióról lévén szó, k2 helyett 
a Brönsted-féle6 állandót kell használnunk :

dx/dt =  h2(a—2x—z)bs . f^  . f3/ f j ........................ 2.
1 Készült a M. Kir. Ferenc József Tudom ányegyetem ,2. sz. V egytani In té 

zetében (Szeged). Igazgató : Dr. Kiss Árpád egyet, nyilv. r. tanár. ítészben előada
tott a M. Kir. Ferenc József Tudományegyetem Barátai Egyesülete Természet- 
tudományi Szakosztályának 1931. évi március hó 18-iki ülésén.

2 Z. anorg. alig. Chem. 137. (1924) 181.
3 Magy. Chem. Foly. 36 (1930) 49., 37 (1931) 121., Z. anorg. alig. Chem. 191 

(1930) 289., 198. (1931) 102.
* Kiss Á- és Bossányi I . : Magy. Chem. F oly. 36. (1930) 52.
5 Kiss Á. és Bossányi I . : 1. c.
6 J. N. B rönsted: Z. phys. Chem. 102. (1922) 169., 115 (1925) 337.

M agyar Chem iai Fo lyó irat 1931. XXXVII. k. í i
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A reakcióban szereplő 1—3 töltésű ionok aktivitási tényezőit jó meg
közelítéssel a P. Debye és E. Hückel-féle egyenlet7 alapján számít
hatják ki. Az aktivitási tényezők figyelembe vételével a 2. sz. 
egyenlet:

h2 =  log k2 +  2 . \ f a ........................ 3-
alakban írható. A hidrolizált ferriionok kiszámításánál (z) figyelembe 
vettem víz és nemelektrolit elegyben a tiszta víz koncentrációját:

_ (d . K - f  c) +  >/(d . K +  c)2 +  4adK ,

ahol: z =  hidrolizált ferriionok száma, d =
melyet a  ̂ ^ ' S m képlet alapján kapok (s

l o  . 0 0 l o

a víz koncentrációja, 
— az oldat fajsúlya,

m =  az oldott anyag pro g.), K =  0.0000448 25 C8-on, c =  a 
reakcióelegyhez adott H-ionok koncentrációja.

A Brönsted-féle h2 állandó kiszámításánál figyelembe vettem az 
oldószer dielektromosállandójának megváltozását is. Elektrolitek híg 
vizes oldataiban az oldószer dielektromosállandója a tiszta vizével 
azonosnak vehető. Nemelektrolitek hozzáadására azonban oly mérték
ben megváltozik az oldószer dielektromosállandója, hogy az figye
lembe veendő. Mivel a dielektromosállandó a Debye-Hückel-féle elmé
let szerint befolyásolja az ionok aktivitását, a Brönsted-féle elmélet 
értelmében pedig az ionok aktivitásától függ a reakció sebessége, így 
a közeg dielektromosállandója végeredményben hatással van a reakció 
sebességére is. Figyelembe véve ezt a hatást, a Brönsted-féle állandót 
a következő egyenlet alapján kapjuk meg:

log h2 =  log k2 -)-(4. 350'2/D3/2) . \j u 5.
ahol: D =  a közeg dielektromosállandója, ^  — az ionerősség négy
zetgyöke.8

b) A kísérleti adatok ismertetése.
A vázolt módon számítottam ki a h2 állandókat. Mivel a reakció 

kezdeti sebességét mértem, a hatóanyagok változó kezdeti koncentrá
ciója mellett végeztem kísérleteket sav nélkül és 0'2 norm. HCl 
jelenlétében. Ezenkívül mindkét kísérletsorozatot elvégeztem úgy jód- 
ionok (a-sorozat), mint vasionok (b-sorozat) fölöslege esetén. A savas 
kísérleteknél a ferrisó hidrolízisét szorítottam vissza, míg a jódfölös- 
leges kísérletekre azért volt szükség, hogy minimálisra szorítsam le a 
tiószulfát és a vasionok közötti reakciót. Helykimélés céljából és hogy 
az adatok áttekinthetőbbek legyenek, csak a tiszta vizes oldatban 
végzett kísérletsorozat adatait közlöm részletesen (lásd az 1., illetve
3. sz. táblázatot), míg a többinél csak a h2 értékeit tüntetem fel. Az 
1. sz. és 2. sz. táblázatok jódion, míg a 3. és 4. sz. táblázatok ferri
ionok fölöslege mellett mutatják az állandókat.

7 Physikal. Zeitscbr. 26, 22. (1925) 93., Ergebn. der exakt. Naturw. 6. 
(1922) 322.

8 E. H ückel: Ergebn. der exakt. Naturw. 5. (1926) 125.
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1. sz. táblázat.
No • K J FeCls dx . 10* dt a—2x—z VA ki h,
l a 0 ,0 0 5 0 0 ,0 0 2 4 5 0 ,1 1 5 1 ,5 5 0 0 ,0 0 0 8 7 0 ,1 2 7 3 4 2 0 6 1 4 0
2a 0 7 5 3 6 7 173 0 ,6 6 1 154 158 3 0 2 0 6 2 5 0
3a 10 0 4 9 0 231 3 8 0 2 2 8 183 2 6 6 0 6 1 7 0
4a 12 5 6 1 7 34 6 3 0 0 30 6 2 0 6 2 4 1 0 6 2 0 0
5a 15 0 7 3 5 46 2 2 4 6 381 2 2 8 2 1 8 0 6 2 4 0
6a 1 7 5 8 5 7 56 2 2 0 0 46 2 2 4 3 1 9 9 0 6 1 0 0
7 a 2 0 0 9 8 0 69 2 171 54 3 2 5 0 1 8 6 0 6 2 0 0

2. sz. táblázat.
Sav nélkül 0,2 norm . HCl-as .

No. C,H5OH == lmot. 2mol. 3mol. lm ol. 2mol. 3mol.
h , h, hs hí h. ha

l a 7 4 7 0 95 4 0 1 4 6 0 0 11 6 0 1 3 4 0 2 1 3 0
2 a 74 7 0 95 5 0 1 4 5 5 0 1 1 8 0 1 3 5 0 2 1 7 0
3a 7 3 8 0 95 3 0 1 4 0 0 0 12 0 0 1 4 0 0 2 2 1 0
4 a 74 0 0 94 2 0 1 2 5 0 1 4 1 0 2 2 3 0
5 a 74 9 0 94 4 0 12 5 2 1 4 2 0 2 2 7 0
6 a 7 3 2 0 9 1 0 0 1 2 7 0 1 4 5 0 2 2 8 0
7a 7 2 0 0 — 13 0 0 — 2 3 3 0

3. sz. táblázat.
No. K J FeCla d x . 10» dt a—2x—z V» kg ha
l b 0 ,0 0 2 5 0 0 ,0 0 4 9 0 0 ,1 1 6 2 ,4 3 3

1 ,2 2 8
0 ,0 0 2 2 7 0 ,1 5 1 3 2 5 0  7 0 2 0

2b 0 3 7 5 0 7 3 5 191 0 4 0 1 187 2 7 6 0  6 9 1 0
3b 0 5 0 0 0 9 8 0 2 5 5 0 ,7 8 6 0 5 7 6 2 1 8 2 3 4 0  6 8 0 0
4b 0 6 2 5 1 2 2 5 3 8 3 6 3 0 0 7 3 5 2 4 5 2 0 7 0  6 9 2 0
5b 0 7 5 0 1 4 7 0 5 1 0 5 3 2 09 3 7 2 8 0 1 8 2 1  6 9 2 0
6b 0 8 7 5 1 7 2 0 63 6 4 4 7 1127 2 9 5 1 6 5 5  6 8 2 0
7b 1 0 0 0 1 9 6 0 76 5 3 8 8 13 1 4 3 1 6 1 4 9 9  7 0 6 0

4. sz. táblázat.
Sav nélkül 0,2 norm. HOl-as .

No. C,H5OH =  lm ol. 2mol. 3mol. 4mol. lm ol. 2mol. 3mol. 4mol.
ha ha h, h2 ha ha h2 h*

l b 8 8 2 0 1180 1 4 1 2 3 0 0 0 7 6 0 0 8 5 0 0 1 1 2 0 0 1 4 0 0 0
2b 8 0 5 0 1050 1 4 0 0 2 5 2 0 7 7 1 0 9 1 0 0 1 2 0 0 0 1 4 5 0 0
3b 8 1 2 0 1010 1 4 0 0 2 5 1 0 7 9 2 0 9 5 0 0 1 2 5 0 0 1 5 8 0 0
4b 8 1 1 0 1004 1 4 1 0 2 5 0 0 8 2 2 0 9 8 2 0 1 3 6 0 0 1 6 7 0 0
5b 8 0 6 0 1060 1 5 0 0 2 5 6 0 8 8 0 0 1 0 6 0 0 1 4 8 0 0 1 7 6 0 0
6b 8 0 7 0 10 7 0 1 5 2 0 _  * 9 2 6 0 1 1 0 0 0 1 5 2 0 0 —

7b 8 0 6 0 1080 1 5 4 0 — 9 6 3 0 1 1 4 0 0 1 5 5 0 0 —

A savas kísérleteknél (lásd 2. és 4. sz. táblázat) valószinűleg a 
HC1 katalitikus hatása miatt nem kaptam állandókat.9

A 3. sz. egyenlet szerint log k2 értéke az ionerősség négyzet
gyökével egyenesen arányos. Ha tehát a reakció mehanizmusa nem- 
elektrolitek hatására nem változik meg, az esetben a grafikus ábrázo-

9 K iss Á. Z. anorg. alig. Chem. 191. (1930) 290.

11*
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lásnál olyan egyeneseket kell kapnunk, 
amelyek az alkohol koncentráció emel
kedésével párhuzamosan tolódnak el 
egymástól. Amint az 1. sz., illetve 2. 
sz. ábra mutatja úgy a savas, mint a 
savmentes kísérleteknél az egyenesek 
párhuzamosan tolódnak el.

A h2 állandóknak a kísérleti hi
bák határain belül való jó egyezése, 
illetőleg a grafikus ábrázolásnál kapott 
párhuzamos egyenesek azt mutatják, 
hogy aethylalkohol jelenlétében sem 
változott meg a reakció mehanizmusa, 
vagyis hogy a Brönsted-Debye-Hückel- 
féle egyenlet a szóban forgó reakcióra 
az adott kísérleti viszonyok mellett 
érvényes.

Az alkohol sorozat többi meg
vizsgált tagjánál fölöslegesnek látszott, 
hogy minden alkohol koncentráció 
mellett elvégezzem a teljes a- és b- 
sorozatot, mert feltehető, hogy ha egy 
közepes koncentrációnál (pl. 1—2 moh
nál) nem változik meg a reakció me
hanizmusa, akkor a kissé magasabb, 
illetve alacsonyabb koncentráció sem 

változtatja azt meg. Különben is az alkohol 
sorozatnál 3—5-ször mol.-nál már nem lehet 
nagyobb koncentrációt alkalmazni, mert sok 
alkohol mellett a keményítő indikátor kicsa
pódik és így nem használható. Ezért úgy a 
metil (5. sz. táblázat), mint a propilalkoholnál 
(6. sz. táblázat) csak egy közepes 1 mol.-os 
koncentrációnál vizsgáltam a h2 értékváltozá
sát. Amint az 5. és 6. sz. táblázatok mutatják 
a h2 értékek a kísérleti hibák határain belül 
jól egyeznek.

Az egyértékű alkoholokon kívül közegül 
használtam még a karbamidot, glicerint, ace- 
tont és a nádcukrot. A karbamidnál 0,5 molos 
koncentrációnál végeztem el az a sorozatot 
úgy savmentes (7. sz. táblázat), mint savas 
(8. sz. táblázat) közegben. Amint a 7. sz. táb
lázat mutatja, a h2 állandók a savmentes kísér
leteknél sem egyeznek teljesen, ami arra mu
tat, hogy a ferriionok a karbamiddal már 
ilyen aránylag kis koncentráció mellett is 
némileg komplexet képeznek, olyformán, mint 
nagymértékben az aminóecetsavval. A komplex 
képződés miatt ismeretlen módon változik a
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fémionok koncentrációja. Mivel hibás koncentráció értékkel számo
lunk nem egyeznek jól a h2 állandók. Azonban ez a komplex kép
ződés, amint arról külön kísérlettel meggyőződtem, nem olyan nagy
mérvű, hogy azzal a karbamid erős lassító hatását magyarázni lehetne.

A glicerinnél 2,0 mol.-os oldatban úgy jódionok (9. sz. táblázat), 
mint vasionok (10. sz. táblázat) fölöslege esetén a h2 értéke állandó 
volt. Tehát a glicerin sem változtatja meg a reakció mehanizmusát.

A 11. és 12. sz. táblázatok a 0,5 mól. nádcukor jelenlétében 
végzett a és b sorozat adatait tartalmazzák. A h2 értékek jó egye
zése mutatja, hogy úgy jódion (11. sz. táblázat), miüt vasionok fölös
lege mellett (12. sz. táblázat) a reakció mehanizmusa változatlan.

Az 0,-5 mól. aceton jelenlétében végzett sorozatok állandóit a
13. (a sorozat) és 14. (b sorozat) számú táblázatok tüntetik fel. 
A reakció mehanizmusa itt is változatlan.

Ezekből a táblázatokból látható, hogy a használt nemelektrolitok 
nem változtatták meg a reakció mehanizmusát, tehát alkalmasak az 
ú. n. közeghatás tanulmányozására.

5. sz. táblázat.

CHgOH =  1 moh
No. d x . 10’ dt a —2x—z ÓT k, h ,
la 0,123 1,332 0,00086 0,132 4274 7850
2a 185 0,572 154 164 3728 7924
3a 251 364 231 190 3258 7816
4a 370 266 305 215 2922 7865
5a 492 215 379 237 2681 7980
6a 615 161 488 257 2456 8020
7a 738 157 540 276 2201 7840

6. sz. táblázat.
CH3 . CH2 . CH2 . OH ==  1 moh

No. d x . 10» dt a—2x—z Óh ka h,
la 0,115 1,062 0,00087 0,132 4991 9160
2a 173 0,368 154 164 4253 9050
3a 231 270 229 190 3752 9003
4a 346 219 299 215 3381 9100
5a 462 174 381 237 3096 9220
6a 578 146 461 257 2795 9128
7a 693 113 593 276 2585 9215

7. sz. táblázat.
Karbamid =  0,5 mól.

No. d x . 10» dt a—2x—z ÓT ka h,
2a 0,158 1,583 0,00155 0,158 115 237
3a 210 0,873 230 183 105 243
4a 316 685 309 206 96 246
5a 422 552 384 228 87 252
6a 527 435 463 243 84 254
7a 633 352 548 250 82 259
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8. sz. táblázat.
Karbamid =  0,5 mol., HC1 =  0,2 norm.

No dx . 10» dt a—2x—z kj h,
2a 0,158 2,320 0,00351 0,480 345 3150
3a 211 1,340 469 491 336 3220
4a 316 1,053 581 502 329 3320
5a 422 0,831 692 512 327 3450
6a
7a

527 675 804 522 317 3500

9. sz. táblázat.
Glicerin =  0,75 mól.

No. dx . 10» dt a—2x—z \íu k> h2
la 0,123 1,595 0,00087 0,132 3546 6512
2a 184 0,697 154 164 3047 6485
3a 246 409 227 190 2647 6350
4a 369 322 305 215 2402 6460
5a 492 266 379 237 2115 6447
6a 615 226 458 257 1936 6327
7a 738 187 540 276 1826 6508

10. sz. táblázat.
Glicerin =  1 mól.

No. dx . 10» dt a—2x—z k2 hí
lb 0,125 2,458 0,00235 0,167 3434 7410
2b 186 1,160 0401 207 2845 7380
3b 249 0,705 0577 240 2448 7400
4b 373 591 0755 271 2140 7450
5b 497 • 488 0937 298 1930 7600
6b 622 432 1129 324 1664 7398
7b 747 368 1314 347 1543 7626

11. sz. táblázat.
Nádcukor =  0,5 mól.

No. dx. 10» dt a—2x—z Vu k, h,
2a 0,176 0,535 0,00154 0,164 3796 8076
3a 235 304 229 190 3389 8130
4a 353 248 306 215 2973 8003
5a 471 200 380 237 2744 8174
6a 588 163 460 257 2554 8340
7a 706 140 541 276 2331 8308

12. sz. táblázat.
Nádcukor =  0,5 mól.

No. dx . 10» dt a—2x—z \fa k, h,
lb 0,115 1,773 0,00236 0,167 4387 9467
2b 173 0,833 0402 207 3633 9475
3b 230 504 0579 240 3158 9538
4b 345 435 0758 271 2683 9346
5b 460 358 0941 298 2428 9575
6b 575 317 1123 324 2116 9408
6b 691 272 1312 347 1928 9527
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13. sz. táblázat.
Aceton =  0,25 moh

No. dx . 10s dt a—2x—z k2 h,
la 0,125 1,551 0,00086 0,132 3814 7005
2a 187 0,662 153 164 3275 6986
3a 250 369 234 190 2895 6945
4a 375 302 304 215 2610 7025
5a 500 250 379 237 2346 6986
6a 625 206 457 257 2163 7065
7a 750 174 539 276 1959 7110

14. sz. táblázat.
Aceton =  0,5 moh

No. dx . 103 d t a—2x—z Vu k3 h,
lb 0,124

186
2,230 0,00235 0,167 3780 8156

2b 1,050 0401 207 3146 8162
3b 249 0,641 0577 240 2692 8129
4b 373 541 0755 271 2337 8138
5b 497 457 0937 298 2062 8130
6b 622 ' 392 1129 324 1832 8147
7b 747 346 1314 347 1645 8132

4. Nemelektrolitek hatása a reakció sebességére.
Nemelektroliteknek a reakció sebességére gyakorolt hatása a 

következő lehet:
a) Az oldószer dielektromosállandójának a megváltoztatása.
b) A fémionok hidrolizis-fokának a megváltoztatása.
c) Kompleksz képződés a nemelektrolittal.
d) Tulajdonképeni közeghatás.
A kísérleteimnél használt nemelektroliteket két nagy csoportra 

lehet felosztani ú. m reakciót gyorsítók és reakciót lassítok. Az első 
csoportba sorolhatók a glycerin, methyl-, aethyl, propylalkohol, aceton 
és a nádcukor, a második csoportba pedig a karbamid. Ezen anyagok 
gyorsító vagy lassító hatását a fenti pontokkal lehet magyarázni.

a) A közeg dielektromos-állandójának a megváltoztatása.
Láttuk, hogy az ionok aktivitása a Debye-Hückel-féle egyenlet

nek megfelelően függ a közeg dielektromos állandójától. Mivel pedig 
az ion reakció sebessége a Brönsted-Debye-Hückel féle egyenletnek 
megfelelően függ az ionok aktivitásától így a közeg dielektromos 
állandója befolyásolja a reakció sebességét is. A számításmódnál 
ismertetett 3. sz. képletben a dielektromosállandó (D) a tört nevező
jében fordul elő, ami azt jelenti, hogy ha a D növekedik, akkor a 
reakció lassul, míg a D csökkenése a reakció gyorsulását okozza. (Ez 
akkor érvényes ha k2-vel, a klasszikus kémiai kinetika állandójával, 
dolgozunk.)

A közegül alkalmazott nemelektrolitek közül a metil-, etil-, pro- 
pilalkohol és glicerin vizes oldatainak D értékeit Twing10 határozta

10 Z. physik. chem. 14. 284.
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meg. Adatai szerint a felsorolt nemelektrolitek a növekvő töménység
gel csökkentik a tiszta víz D-ját. Ugyan ez áll P. Drude11 szerint az 
aceton víz, valamint Harrington12 szerint a nádcukor-víz elegyóre is 
Ezzel szemben ugyancsak Harrington13 mérései szerint a karbamid 
növeli a víz D-ját.

A következő 15—27. sz. táblázatokból látható, hogy a nem
elektrolitok koncentrációinak emelkedésével hogyan változnak semle
ges, illetve savas közegben k2 és h2 értékei.

15. sz. táblázat.
KJ = 0,0100 FeCI3 =  0,0049 dx . 103=  0,200

Glycerin 
mól. konc.

D dt a—2x— z 2̂ V'u h3

0,250 75,15 0,333 0,00258 2590 0,189 6610
0,500 74,85 337 253 2530 189 6540
0,750 74,58 333 255 2550 189 6580
1,000 74,30 306 276 2760 190 7180
1,250 73,90 303 277 2770 190 7300
1,500 73,60 300 279 2790 190 7400
2,000 73,00 288 284 2840 190 7600
3,000 71,70 277 289 2890 190 7900

16. sz. táblázat.
KJ =  0,0100 FeCl3 =  0,0049 dx . 103 =  0,263 HC1 =  0*4 V« =  0,491

Glycerin D dt a—2x k2 h2
konc.

0,250 75,15 0,788 0,00464 721 8200
0,500 74,85 804 11 707 8190
0,750 74,58 770 11 738 8600
1,000 74,30 758 11 750 8890
1,250 73,90 724 11 785 9510
1,500 73,60 719 11 850 9700
2,000 73,00 669 11 872 10700
2,500 72,30 652 11 884 11460
3,000 71,70 642 11 900 12000

KJ =  0,0100 FeClg
17. sz. táblázat.

=  0,0049 d x  . 103 - - 0,251 \ju — 0,
CH,OH D dt a—2x—z k, h,

konc.
0,250 75,12 0,405 0,00228 2717 6970
0,500 74,70 387 229 2836 7340
1,000 74,00 365 230 2985 7820
1,500 73,40 340 232 3183 8640
2,000 73,00 298 233 3605 9640
2,500 72,70 270 235 3957 10600
3,000 72,30 260 237 4077 11080

11 Z. physik. ebein. 23. 313.
12 Phys. Rév. 8. (1916) 581.
13 Phys. Rev. 1. c.)
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KJ =  0,0100 FeClg =
18. sz. táblázat.

0,0049 dx . 103 Vü ==  0,490 HC1 =  0,200
CH.OH D dt a—2x k, h,

konc.
0,250 75,12 0,740 0,00465 7300 8800
0,500
1,000

74,70 730 77 7400 9345
74,00 670 7 7 8019 10250

1,500 73,40 663 7 7 8140 11800
2,000 73,00 635 77 8500 12765
2,500
3,000

72,70 620 » 8700 14500
72,30 603 n 8950 15986

KJ =  0,0100 FeCl.
19. sz.

, =  0,0049
táblázat.

d x . 108 = 0,246 Vü= 0,191
CoH.OH D dt a—2x—z k, h.
konc.
0,250 74,60 0,391

387
0,00229 2857 7252

0,500 73,06 230 3051 8360
1,000 72,25 340 232 3120 8600
1,500 71,20 298 234 3460 9480
2,000 69,10

67,80
252 237 3960 11530

2,500 210 238 4698 14390
3,000 ' 65,90 194 240 5656 17880

KJ =  0,0100
20. sz.

FeClg =  0,0049 dx
táblázat.

. 103 =  0,248 Vü = 0,491 HC1 =0,
CJH.OH D dt a—2x k, h,

konc.
0,250 74,60 0,463

418
0,00349 890 9800

0,500 73,06 7? 1058 11480
1,000 72,25 392 77 1250 12020
1,500 71,20

69,10
362 77 1365 12870

2,000 336 77 1460 13900
2,500 67,80 309 77 1620 14509
3,000 65,90 285 » 1958 16700

KJ =  0,0100 FeCl
21. sz.

3 =  0,0049
táblázat.

d x . 103 = 0,248 =  0,191
nPropyl D dt a—2x—z k, t ,

alk. konc.
0,250 74,70 0,382 0,00228 2840 7350
0,500 73,70 373 230 2887 7620
1,000 71,80 317 233 3360 9230
1,500 69,80 267 236 3940 11320
2,000 68,00 238 239 4360 13050
2,500 66,20 215 242 4760 14940
3,000 64,20 189 245 5340 17700

♦
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22. sz. táblázat.
KJ =  0,0100 FeClg =  0,0049 dx . 103 =  0,250 ^  =  0,491 HC1 =  0,2

nPropil D dt a —2x k. ha
a lk . kom

0,250 74,70 0,440 0,00349 7422 7900
0,500 73,70 410 77 7599 8260
1,000 71,80 385 77 7979 9020
1,500 69,80 349 77 8745 10320
2,000 68,00 325 77 9882 12120
2,500 66,20 299 77 9992 12760
3,000 64,20 276 *7 10470 14000

23. sz. táblázat.
KJ =  0,0100 F e d , =  0,0049i d x . 103 = 0,259 ^  =  0,191

Aceton D dt a—2x—z k2 h,
konc.
0,250 80,10 0,375 0,00227 3056 7190
0,500 79,85 , 341 229 3318 7840
1,000 77,50 292 232 3830 9430
1,500 76,70 239 234 4618 11530
2,000 74,50 190 235 5430 14120
2,500 72,70 169 241 6370 17190
3,000 72,00 116 246 8430 23110

24. sz. táblázat.
KJ =  0,0100 FeClg =  0,0049 d x . 103 =  0,259 \lu = 0,491 HC1 =  0,2

Aceton D dt a—2x k2
m o l konc.

0,250 80,10 0,782 0,00464 7160 6523
0,500 79,85 692 8090 7802
1,000 77,50 605 77 9250 9326
1,500 76,70 523 77 10700 10960
2,000 74,50 477 ?? 11750 12570

• 25. sz. táblázat.
KJ =  0,0100 FeClg =  0,0049 d x  . 103 = 0,239 yfa =  0,191

Cukor D dt a—2x—z k2 h2
konc.
0,250 74,75 0,354 0,00232 2910 7540
0,500 73,55 308 237 3280 8700
0,750 72,17 275 241 3620 9870
1,000 74,20 250 245 3900 10920
1,250 70,10 202 249 4430 12680

26. sz. táblázat.
KJ =0,0100 F e C l g  =  0,0049 d x . 103 =  0,246 Vn = 0,490 HC1 =  0,2

Cukor , D dt a—2x k2 h3
konc. A

0,250 74,75 0,687 0,00463 7800 9798
0,500 73,55 614 77 8970 10270
1,000 72,17 568 77 10780 12500
1,250 71,20 453 13200 14800
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27. sz. táblázat.
KJ =  0,0100 FeClg =  0,0049 d x . 103 = : 0,2287 v/K =  0,189

Uremn D dt a — 2 x — z k2
konc.

0,050 78,60 0,417 0,00229 2400 5780
0,100 79,00 0,457 229 2190 5230
0,250 79,50 0,607 230 1640 3900
0,500 80,32 0,933 231 1065 2500
0,750 81,00 1,407 231 704 1630
1,000 81,70 2,073 232 476 1092
1,250 82,20 2,969 2333 331 754

28. sz. táblázat.
=  0,0100 FeClg =  0,0099 dx . 103 =  0,00229 = 0,491 HC1 =

Ureum D dt a —2 x k, h.
konc.
0,250 79,50 1,197 0,00467 4032 37650
0,500 80,32 1,417 77 346 31230
0,750 81,00 2,237 77 215 18866
1,000 81,70 2,838

3,918
77 173 14740

1,250 82,20 77 125 10450
1,500 82,80 5,311 n 92 7490

Ezek a táblázatok mutatják, hogy a nemelektrolitek gyorsító, 
illetve lassító hatása és a dielektromosállandót csökkentő, illetve növelő 
hatása között összefüggés van. Az összes gyorsító nemelektrolitek 
csökkentik az oldószernek dielektromos állandóját, még pedig olyan 
mértékben és sorrendben, mint amilyen mértékben és sorrendben 
gyorsítják a reakciót. Még világosabban látható ez a grafikus ábrá
zolásból.

A 3. és 4, ábrán az x-tengelyre a nemelektrolitek koncentrációját 
míg az y-tengelyre a megfelelő k2 értékeket raktam fel. A görbék 
alakjából jól látszik, hogy főleg az alkohol sorozat tagjai és az aceton 
követik igen pontosan a törvényszerűséget. Tehát a minőségi össze
függés már kétségtelen. Kvantitatív módon azonban nem lehet a 
gyorsító hatást egyedül a dielektromos állandóval magyarázni, mert 
pl. az etilalkohol és a nádcukor dielektromos állandója között 1 mol.-os 
oldatban alig van különbség és gyorsító hatásuk mégis sokban külön
bözik. Végeredményben azt mondhatjuk, hogy az oldószer dielektro
mos állandója határozottan befolyásolja a reakció sebességet, de mel
lette még sok más tényező is érezteti hatását, melyeket a követke
zőkben tárgyalunk.

b) A ferriionok hidrolízis-fokának megváltoztatása.
Sasaki vizsgálatai szerint a hidrolizált ferriionok nem reakció

képesek, ezért feltehető, hogy a nemelektrolitek azáltal is okozhatnak 
kisebbfokú gyorsítást, hogy csökkentik a hidrolizált, az inaktiv ferri
ionok számát. A hidrolites-egyensúlynak számításba nem vett esetle
ges eltolódása azáltal, hogy nem a megfelelő K2 állandóval számol-

i
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tunk, azonban nem lehet nagyfokú, ami kitűnik abból is, hogy 0,2 
norm. HCl-as közegben, amikor a vashidrolizis csekély, a gyorsító 
hatás majdnem teljesen akkora mint nem savas közegben.

c) Komplekszképződés a nemelektrolittal.
A nemelektrolitek gyorsító vagy lassító hatását komplekszképző- 

déssel is lehet magyarázni. Az eddigi szerzők szerint az FeJ2 kom- 
pleksz monomolekulás átalakulása adja meg a reakció sebességét, 
melynek képződése pillanatszerűleg megy végbe: Fe-f-2J AA FeJ2. 
Lehetséges tehát az a feltevés, hogy a fenti egyensúly tolódik el 
komplekszképződés által, vagy pedig a nemelektrolit az FeJ2 kompleksz- 
szel adja az [FeJ2. Nemelektrolit] komplekszet. E meggondolások 
alapján a gyorsító nemelektrolitek a felső nyíl irányában tolják el az 
egyensúlyt, amiáltal több FeJ2 kompleksz képződhet, vagyis a reakció 
meggyorsul. A lassító nemelektrolitek pedig az alsó nyíl irányában 
tolják el az egyensúlyt, ezért megakadályoztatnak az FeJ2 kompleksz 
képződéséhez vezető eredményes ütközések, tehát a reakció lassabban 
mehet végbe.

i
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d) Tulajdonképeni közeghatás.
Láttuk, hogy a használt nemelektroliteknél nem volt elegendő 

a gyorsító hatás értelmezésére sem a dielektromosállandó, sem a hid
rolízis fokának megváltoztatása. Ha most ezeket a tényezőket számí
tásba vesszük, még mindig marad egy nagyfokú gyorsító, ill. lassító 
hatás, amelyet tulajdon- 
képeni közeghatásnak ne
vezünk. Jó megközelítés
sel képet alkothatunk 
magunknak, ha az összes 
többi hatás figyelembe 
vételével számítjuk ki a 
b2 állandót és az így ka- 2 
pott érték logaritmusé- i 
ból levonjuk a vízben ' 
kapott h2 állandónak a j 
logaritmusát. E két adat \ 
különbsége adja a kísér- J 
leti hibák határain belül S 
a nemelektrolit közeg ' ’ 
okozta h2 változást. Ha 
a kapott különbség loga
ritmusát az y-tengelyre, 
a nemelektrolit moh kon
centrációját pedig az x- 
tengelyre visszük (5.ábra), 
akkor azt látjuk, hogy a 
tulajdonképeni közegha
tás arányosan változik a 
nemelektrolit mól. kon
centrációjával. Ez azt jelenti, hogy a tulajdonképeni közeghatás követi 
a Grube-Schmid-féle törvényt.

E helyen is köszönetét mondok Dr. Kiss Árpád professzor úrnak, 
hogy figyelmem e tárgykörre felhívta, állandó érdeklődéseivel és 
tanácsaival támogatott és intézetének eszközeit rendelkezésemre bocsá
totta.

Über den Einfluss von Nichtelektrolyten auf die Geschwindigkeit 
der lonreaktionen.

M itteilung aus dem I I .  Chemischen In stitu t der Universität, Szeged. Vor
stand : Prof. Dr. A. v. Kiss.

1. Es wird gezeigt, dass die wässrigen Lösungen der folgenden Nichtelek- 
trolyte (Methyl-, Aethyl-, Propylalkohole, Glycerin, Aceton, Rohrzucker, Ureum) 
den Mechanizmus der Reaktion nicht ändern. Bei Karbamidlösungen wurde Kom
plexbildung beobachtet.

2. Die W irkung der N ichtelektrolyte auf die Geschwindigkeitsänderung 
steht m it der Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels im Zusammenhänge.

3. Die Mediumwirkung folgt der Regel von Grube und Schmid.
Péter Varr.

5. ábra.
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A fehérjék abszorpciós-spektruma és annak változása
lúgok hatására.*
Weltnev Margit-tó\.

A 2'5 n NaOH-os ovalbumin-oldatnál a 10 órás hevítés után 
nyert abszorpciós maximum a későbbiekben alig mutatott változást. 
A 100 órás próba abszorpciós maximumának emelkedése bizonyára 
másodlagos jelenség.

A 2'5 n HCl-es ovalbumin-oldat abszorpciója az abszorpciós-maxi
mum helyén 100 C° hőmérsékleten szintén állandó volt (e max. =  10‘3).

A kazeinnél tapasztalt abszorpcióváltozásokat az V. táblázat és 
az 5. ábra egy része mutatja. A kazein 0’2 n NaOH-os és n NaOH-os 
oldata az ovalbuminhoz hasonlóan nem mutatott változást 25 C° hőmér
sékleten. A 0'2 n NaoH-os oldat abszorpciós maximum helyén mért 
extinkciókoefficiense (e max. =  10'9, 290'0 m ^-hullámhossznál) még 
21 napi állás után sem változott. A n NaOH-os oldat abszorpciós
maximuma szintén állandónak bizonyult (e max. =  11'9, 289‘5 
m ^-hullámhossznál).

* Lásd e folyóirat 1931. évi 1—8., 9. és 10. számát is.
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III. táblázat: szérumalbumin.

Lúgkoncentráció 
és hőmérséklet

Idő AminoN
0// 0

Eredeti lúgos oldat Visszasavanyított oldat

X max. ^  min. £ max. £ m in. A ^ max. ^  min. £ max. £ min. A

01  ii NaOH azonnal — 290-0 2725 11-4 9*2 - — — —

25 C° 2h — 291-5 271-0 13-0 ll-o 1-6 279-0 251-0 11-2 7-2 1-9
24h — 291-0 2715 12-9 10-8 1*5 278-5 249-0 11-3 45 2-0

O'L n NaOH 10h — 290-5 272-5 13-4 12-0 2-0 274-5 250-0 12*9 10-4 3-6

100 c° 20h — 289-0 272-5 14-7 13-5 33 276-0 246-5 13-5 10-4 4-2
50'» — 289-0 275-0 16-7 15-4 5-3 275-0 247-0 14-5 10-2 5-2

azonnal _ 2885 276-5 13-5 12-5 2-1 _ _ _ —

n NaOH 10'» 11-37 288-0 272-5 16-3 14-7 4-9 275-0 2510 14-2 11-0 4-9
100 c° 201» 12-14 287-5 276-0 18-8 18-0 7-4 274-5 252-0 15-6 12-2 6-3

501» 13-29 288-0 2730 16-1 15-0 ■4-7 272-5 252-5 16-2 13-3 6-9

2 5 n NaOH 10h 1302 288-0 272-5 17-0 14-9 5-6 275-0 252-0 14-9 128 5-6

100 c °
20h 14-51 288-0 273 0 16-8 14-7 5*4 274-0 251-5 14-8 12-1 5’5
501» 15-31 288-0 272-5 16-0 14-6 4-6 272-0 252-5 18-2 161 8-9

Savkoncentráció Eredeti savas oldat Visszalúgosított oldat
és hőmérséklet

101» 274-5 252-0 8-6 5-0 —0-7 291-5 272-5 11-5 6-8 o - i
2'5 n HC1 20'» 274-5 252-5 8-5 5-2 —0-8 291-0 272-5 11-6 9-0 0-2

1 0 0  c ° 50*» 14-77 275-0 252-5 8-4 5-8 —0-9 291-5 274-0 11-5 7-8 o - i
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IV. táblázat: ovalbumin.

Lúgkoncentráció Idő Amino N Eredeti lúgos oldat Visszasavanyított oldat

és hőmérséklet 0// 0
^  max. ^ min. e max. £ min. A ^ m ax. l  •^ min. £ max. £ m in. A

azonnal _ 289-0 275-0 í i - i 9-2 1-0 _ _ _ _ _
10h 10-95 288-0 275-5 14-8 13‘4 4-7 273-5 251-0 15-7 114 66

n EaOH
20h 11-57 287-5 275-0 160 14-7 5-9 2730 250-0 16-7 12-2 7-6
40h 18-18 287-5 2750 16-0 15-4 5’9 273-0 2500 16-8 12-3 7-7

100 c° 70h 1444 288-0 278-5 149 147 4-8 273-5 2490 16'8 13-6 7-7
120h 15-23 288-0 279-0 14-6 14-5 45 272-5 251-5 16-9 14-6 7-8
200h 15-88 287-5 2810 16-4 16-2 6-3 273-0 251-0 19-1 17-5 100

10h 11-34 287-5 275-5 18-4 17-6 8-3 268-0 251-0 18-9 15-8 9-8
2'5 NaOH 20h 1213 288-0 278-0 18-1 17-4 8-0 267-5 252-0 18-9 164 9-8

100 C° 50h 13-63 285-0 277'0 18-0 17-9 7'9 266-5 253-0 19‘3 184 10-2
100h 13-72 283 0 277-0 20-8 20-7 10-7 2735 256-0 20-8 19-2 11-7

Savkoncentráció Eredeti savas oldat Visszalúgosított oldat
és hőmérséklet

10h 274-0 251-0, 10-4 84

' 1 

1-3 289-0 269-0 12-6 10-2 2-5
2 5 n HC1 20h — 274-0 249-0 10-3 79 1-2 290-5 271-0 12-8 11-1 2-7

100 C° 50h — 273-5 252-0 10-2 9-2 1-1 2920 276-0 13-7 12-8 36
100h 1477 273-5 2525 10-3 8-9 1-2 2915 275-0 14-0 13-2 3-9



V. táblázat: kazein.

Lúgko n cent ráció 
és hőmérséklet

Idő
Eredeti lúgos oldat Visszasavanyított oldat

^ max. 371 min. £ max. £ min. A ^  max, 4 min. £ max. £ min. A

azonnal 290-0 271-5 11-9 6-9 1-0 ___  • — — —

10'' 289-0 2720 16-0 12-8 5-1 276-5 2475 13-9 56 4-8
20h 287-5 272-0 16-9 122 6-0 . 273-0 247-5 17-1 8-0 8-0

n JMaOtL 30li 288-0 271-5 17-6 12-6 6-7 277-5 . 247 0 15’4 71 6-3
100 C° B0h 288-0 271-0 18-4 13-9 75 277-5 2480 16-0 7-9 6-9

70h 290-0 267-0 19-1 14-7 8-2 277-0 245-0 17-2 7-4 8-1
HOh 289-0 2710 19-7 17-8 8-8 2765 247-0 19-2 94 10-1

2'5 n NaOH 10h 290-0 271-5 176 12-9 67 2750 247*5 18*8 7-2 4-7

100 c° 30'' 290-0 270-0 15-8 11-2 4-9 275-0 248-5 13-8 6-2 4‘7
60h 2890 270-5 15-4 13-2 4-5 274-5 248-0 18-9 8-1 4*8

Savkoncentráció Eredeti savas oldat Visszalúgosított oldat
és hőmérséklet

10" 276-5 2470 91 3-4 _ 290-5 272-5 12-5 8-5 1-6
2 5  n  HC1 30h 276-5 246-5 9-0 5-3 —o-i 2900 2720 12-4 8-6 1’5

100 c° 60" 277-0 249-0 9-0 7-8 — j 290-5 2730 12-6 9-9 1-7
100h 276-0 2510

0000 7-2 —0-3 291-0 273-0 12-7 9-8 1-8
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VI. táb lázat: gliadin.

Lúgkoncentráció I d ő Amino N Eredeti lúgos oldat Visszasavanyított oldat

és hőmérséklet ° / o 2
a  m a x . ^ min. £  max. £ min. A ^  max. ^  min. £  max. £  min. A

azonnal 289-5 274-5 7-6 5-1 0*5
1 0 h 912 289-5 271-5 8-5 43 1-4 275-0 2500 7-1 3-6 01

n NaOH 20h 1 1 1 1 2890 271-5 8-6 6-5 1-5 275-0 249-0 7-1 3-7 o - i
100 C° 50b 1236 ' 290-5 272-5 9-2 7-7 2-1 277-0 248-5 8-2 5'5 1-2

90h 15-32 289-0 273-0 í o - o

00-
00 2-9 275-0 247-5 í o - i 75 3-1

10b 9-45 288-5 270 0 97 7-7 2-6 275-5 248-5 8-3 5-5 1-3
2'5 n NaOH 20b 10-41 289-0 272-5 10-4 8-4 3-3 274-5 248-0 9-0 66 2-0

100 C° 40b 13-66 288-5 272-5 11-6 9-6 4-5 2750 247-E 11-0 8-1 4-0
80h 14-76 287-5 272-5 12-5 10-2 5'4 275*0 247-5 12-0 8-5 5-0

Savkoncentráció Eredeti savas oldat Visszasavanyított oldat
és hőmérséklet

2-5 n HC1 10b ___ _ 275-0 247-5 7-0 36 — 290-0 272-0 7-8 5-8 0-7

100 C° 20b — •275-0 247-5 7-0 4-6 — 290-0 271-5 7-8 5-6 0-7
60b 14-11 275-0 247-5 7-0 5-6 — 2895 2725 8-0 6-4 0-9

co<N
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A n NaOH-os oldat 100 C° hőmérsékleten már jelentékeny 
változást mutatott és az abszorpciós maximum még 110 órás hevítés 
után is emelkedőben volt. A 2’5 n NaOH-os oldatnál az abszorpció 
csökkenését is megfigyelhettem. A 2'5 n HCl-es oldat az az abszorp
ciós maximum helyén itt is állandó abszorpciót mutatott (e max. ^ u ’O).

A gliadinra vonatkozó eredményeket a VI. táblázat és az 5. ábra 
egy része mutatja. A 0’2 n NaOH-os gliadinoldat abszorpcióspektruma 
25 C° hőmérsékleten is mutat kis mértékű változást. Az abszorpciós
maximum helyén mért extinkciókoefficiens a kezdő (e max. =  7*1, 
290'5 m /z-nál) értékről 4 napi állás után ezen a hőmérsékleten 7'7-re 
emelkedett. A 9 napos próba abszorpciója újabb növekedést már nem 
mutatott. A n NaOH-os gliadin oldatnál a kezdő e max. =  7’6 (290 
m fi) értékhez képest az 5 napos próba abszorpciója szintén emelke
dett (s max. == 8‘1), de a 10 napos próba abszorpciós maximuma már 
ugyanide esett.

A gliadin n NaOH-os és 2'5 n NaOH-os oldata 100 C° hőmér
sékleten szintén emelkedő abszorpciót mutatott. A kísérleti eredmé
nyek azonban azt mutatják, hogy a gliadinnál aránylag kisebb mér
tékű az abszorpciós maximum eltolódása, mint a többi fehérje eseté
ben, de az eltolódás jelentős része már 25 C° hőmérsékleten is 
végbemegy.

A gliadin 2'5 n H01-es oldata 100 C° hőmérsékleten szintén az 
abszorpciós maximum állandóságával tűnt ki.

V. Kísérleteim második csoportjának eredményei a következő
képen foglalhatók össze: A szérumglobulin abszorpciós maximuma már 
25 C° hőmérsékleten és híg lúgok hatására is aránylag rövid idő alatt 
lényegesen emelkedik, vagyis oly kísérleti körülmények között, melyek 
mellett számbavehető hidrolízisről nem lehet szó. Az abszorpciós
spektrum változása irreverzibilis, vagyis az oldat megsavanyításakor 
eltérő abszorpciós görbe keletkezik a nativ fehérje savas oldatának 
abszorpciós görbéjéhez képest. Kisebb mértékben ugyan, de hasonlóan 
viselkedik a szérumalbumin és gliadin is.

A különböző fehérjék abszorpciós maximumának 100 C° hőmér
sékleten történő változását legszemléletesebben az 5. ábrából figyel
hetjük meg. Mint innen kivehető, normál NaOH-os közegben mindegyik 
vizsgált fehérje abszorpciós maximuma emelkedik. Az emelkedés kez
detben gyors, később lassúbb; míg azonban a gliadinnál és kazeinnél 
az emelkedés folytonos, addig a többi vizsgált fehérjénél maximumot 
ér el, mely után csökkenés mutatkozik. A maximum a legrövidebb 
idő alatt (kb. 14 óra) a szérumglobulinnál jelentkezik, a szérumalbu- 
minnál és ovalbuminnál pedig későbben (28 óra és 30 óra.) 2-5 n 
NaOH-os közegben a gliadin kivételével mindegyik fehérjénél maxi
mumon megy át az abszorpciós maximum növekedése s a szérum- 
albuminnál és globulinnál, valamint az ovalbuminnál ezt követőleg 
újólagos emelkedés észlelhető.

Az abszorpciós maximumok emelkedését úgy magyarázhatjuk, 
hogy a fehérjemolekulában a lúghatás új kromofór csoportok kelet
kezésére vezet. Ha arra a kérdésre keresünk feleletet, hogy milyen 
kromofór csoportok keletkezéséről lehet szó, a magyarázatot könnyen 
megtalálhatjuk a Dahin-féle enolizációban. Enolizáció alkalmával
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ugyanis a fehérjemolekulában új kettős kötések keletkeznek, amelyek 
egyúttal a kromofőr-csoportok számát is növelik; tehát az abszorpció 
változása már a priori is várható, mint ahogyan azt Kober is várta, 
de eszközeinek alkalmatlansága miatt észlelni nem tudta.

Hasonlóképen már előre is várhatjuk, hogy a hidrolízis előre
haladásával az abszorpciónak újra esnie kell, mert ekkor a fehérje
molekula felbomlik aminósavakra és ezzel kapcsolatban természetesen 
az enolizáció alkalmával keletkezett új kromofór kettős kötések is 
megsemmisülnek. A kísérleti tapasztalatok ezt a feltevést is igazolják. 
A fehérjék abszorpciós görbéjének maximuma ugyanis a lúghatás kez
detén erősen emelkedik, majd az emelkedés lassúbbá lesz, végül meg
szűnik és az abszorpciós -maximum újra esni kezd. Azt lehetne eleve 
várni, hogy akkor, midőn a fehérje hidrolízise teljessé válik, az 
abszorpciós maximum oly minimális értékre esik lé, mint amekkora a 
fehérjemolekulában foglalt aromás aminósavak abszorpciójának meg
felel. Ezt a várakozást a kísérleti adatok nem igazolták; az abszorp
ciós maximum értéke ugyanis — mint a közölt görbékből és tábláza
tokból látható — a hidrolízis vége felé ismételt emelkedést mutat. 
Ezt oly módon magyarázhatjuk, hogy a hidrolízis folyamán egy oly 
melléktermék keletkezik, amely a szélső ultraibolyában erős általános 
abszorpciót mutat és megakadályozza az abszorpciós maximumnak a 
várt értékre való visszatérését.

Mint a közölt táblázatok adatai mutatják, savas hidrolízis esetén 
a fehérjék abszorpcióspektrumának maximuma változatlan marad, ami 
összhangzásban van azzal a feltevéssel, hogy az enolizáció savas hidro
lízisnél nem következik be.

Az abszorpciós minimum emelkedése ily körülmények között is 
észrevehető, ami a hidrolízis folyamán keletkező mellékterméknek 
tulajdonítható.

Az abszorpciós maximumnak savas hidrolízisnél észlelt változat
lansága ellene szól annak a feltevésnek, amely az abszorpciós maximum 
lúghatásra történő emelkedését esetleg valamely más, a fehórjehidro- 
lízissel kapcsolatos jelenségre, pl. a diszperzitás fokának a megválto
zására akarná visszavezetni. Mindezekkel a jelenségekkel ugyanis 
savas hidrolízis esetében is számolnunk kell.

*
Dolgozatomat a Széchenyi # Tudományos Társaság eszközeinek 

felhasználásával a magy. kir. Állatorvosi Főiskola Vegytani intéze
tében készítettem, az intézet igazgatójának, dr. Gróh Gyula főiskolai 
ny. r. tanár úrnak kezdeményezésére, akinek ezen a helyen is hálás 
köszönetét mondok a meleg érdeklődésért és a hasznos útbaigazítá
sokért, amelyekkel munkámat támogatni szives volt.

Über die Absorptionsspektra der Eiweisskörper und deren Veränderung auf
Einwirkung von Laugen.

Verfasserin studierte die ultravioletten Absorptionsspektra verschiedener 
Eiweisskörper und die Tyrosin- und Tryptophangehalte derselben. Es stellte sich 
heraus, dass die Selektivität der Absorptionskurven, d. h. die Differenz zwischen 
den Extinktionskoeffizienten beim Absorptions-Maximum und Minimum allein 
von den Tyrosin- und Tryptophangehalte derselben bestimmt wird. Doch stehen 
die ganzen Absorptionskurven der Eiweisskörper höher, als diejenigen, welche
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aus den Tyrosin- und Tryptophangehalten derselben zu berechnen sind. Daraus 
sehliesst die Verfasserin, dass es in den nativen Eiweisskörpern ausser den in 
den genannten Aminosäuren enthaltenen auch andere Chromophoren Gruppen 
vorhanden sind.

Die Absorptionskurven der Eiweisskörper erhöhen sich sehr wesentlich auf 
E inw irkung von Natronlauge, bei manchen schon auch in der Kälte und bei 
niedrigen Laugenkonzentrationen. Diese Erscheinung w ird auf die Enolisation 
der Peptidbindungen zurückgeführt.

Die Arbeit w ird bald auch in einer deutschen Zeitschrift erscheinen.
M . W eltner.

IX. nemzetközi chemiai és alkalmazott chemiai 
kongresszus.

Az „ Union Internationale de Chimie“ 1928. júliusában Hágá
ban tartott értekezletén, a spanyol delegátus indítványára elhatározta, 
hogy a IX. nemzetközi chemiai és alkalmazott chemiai kongresszus 
Madridban, 1932. áprilisában tartassák meg. Ez lesz az első kongresz- 
szus, mely az „Union“ protektorátusa alatt fog megtartatni.

A kongresszus vezetősége 3 főtémát jelölt k i: 1. Ramaneffek- 
tus, előadó R. V. Raman (Calcutta), K. W. F. Kohlrausch (Graz) és 
J. Cabannes (Montpellier). 2. Magas molekulasúlyú polymérek, elő
adó K. H. Meyer (Ludwigshafen), A. Staudinger (Freiburg) és W. 
Bragg (Manchester). 3. A  magas hőmérsékletek chemiája, előadó C. 
Matignon (Paris), 0. Ruff (Breslau) és A. Day (Washington).

E főtémaköröktől függetlenül a kongresszus 6 csoportból fog 
állani, ú. m. fizikai, illetve elméleti chemiai, anorganikus és organikus 
chemiai, biochemiai, analitikai és szakoktatási csoportból.

Az előterjesztendő munkák összefoglalását december 5-éig, 
magát a kéziratot pedig január 1-éig a főtitkárság rendelkezésére kell 
bocsátani.

Azok a tagtársak, kik a kongresszuson résztvenni kívánnak, 
közelebbi ismertetőért és jelentkezési ívért forduljanak szakosztályunk 
alelnökéhez Dr. Gróh Gyulához, Budapest, VII. Rottenbiller-u. 23.

Könyvismertetés.
A magyar tudományos irodalom bibliográfiája 1901—1925.

X. 1. Kémia. Összeállította: Gáspár Margit Dr., Pasteiner Iván 
előszavával. (Az Országos Könyvforgalmi és Bibliográfiai Központ 
kiadványai B. sorozatának 10. 1. száma.) Budapest, 1931. Királyi 
magyar egyetemi nyomda. XII-j-334 oldal. A ra: 25 pengő.

Szerző a kb. 2lVa íves füzetben a magyarországi kémiai iroda
lom utolsó 25 éves periódusa termékeinek címét a szakszerű biblio
gráfiai adatokkal együtt hozza. Mint azt az előszóban kifejti, az 
összeállítás szakbeosztása, kisebb eltérésektől eltekintve, lényegében a 
„Chemisches Zentralblatt“ beosztásához igazodik. Hogy a külföldi 
szakembereket is tájékoztathassa, a könyvek, illetőleg cikkek címét 
német fordításban is adja. A beosztás főcsoportjai a következők: 
I. Bibliográfiák és szótárak; II. Folyóiratok és gyűjteményes művek;
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III. Egyes kémikusokat tárgyaló munkák; IV. Általános és fizikai 
kémia (3 alcsoporttal); V. Szervetlen kémia; VI. Szerves kémia; VII. 
Biokémia (2 alcsoporttal); VIII. Gyógyszerészeti kémia; IX. Anali
tika (4 alcsoporttal); X. Alkalmazott kémia (23 alcsoporttal) ; XI. 
Vegyes ; XII. Tankönyvek.

Ha egyik-másik dolgozat ki is maradt e munkából, az mégis 
tiszteletreméltó szorgalommal, odaadással és nagy körültekintéssel 
íródott. Kár, hogy a III. csoport címe legnagyobbrészt nem födi a 
rósz tartalmát, továbbá, hogy a szakkifejezések német fordításában 
hibák vannak. A rövidítések magyarázata, a szerzők névmutatója s a 
rövid tartalomjegyzék nagyban megkönnyíti a munka használatát. 
A füzet csinos és Ízléses nyomdatechnikai kiállítása nemcsak a külső 
tetszetősségét emeli, hanem a könnyű áttekinthetőségét is elősegíti.

A mű sok adatával és ügyes beosztásával áttekintő képet nyújt 
az 1901—1925. évek hazai kémiai szakirodalmáról, annak régen érzett 
hiányát pótolja s a kutatónak, kinek sok fáradságos utánanézóst 
takarít meg, egyenesen nélkülözhetetlen. Gáspár Margit dr., hangya- 
szorgalommal összegyűjtött adatai alapján készült alapos művével, 
mely 131 folyóirat átnézésével készült s 7361 könyvet, cikket és 
egyéb közleményt sorol föl, elismerésre méltó munkát végzett, mely
hez nemcsak gratulálhatunk, hanem amelyért köszönettel is tartozunk.

Dr. Zsivny Viktor.

A Kir. Magyar Term észettudom ányi Társulat chemia-ásványtani szakosztá
lyának 1931. évi október hő 27-én tartott 252. ülése.

Az őszi első ülésen Zem plén Géza  üdvözlő szavai után M authner N ándor  
ta rto tt két előadást, melyeknek elm e: „A glukometaoxybenzaldeliyd szintézise“ 
és „Az aethylpyrogallol szintézise“ volt. A második előadás u tán  F öldi Z o ltán  
az előállítási módszer egyes részletei irán t érdeklődött. Az ülés második előadója 
P lank  Jenő  volt, aki „Egy ríj kettős gázpipetta“ című előadásában, egy új készü
lékét ismertette.

Végül Z em plén Géza elnök bejelentette, hogy Ilosvay Lajos őnagyméltó- 
ságának, tiszteletbeli elnökünknek nyolcvanadik születésnapján, a Természettudo
mányi Társulat választmánya által rendezett ünnepélyen, a chemiai szakosztály 
nevében üdvözölni fogja az ünnepeltet.



T ársu la tunk  kiadásában megjelentek és még 
kaphatók a következő munkák :

B uchböck Gusztáv : Physikai-cherniai m érő
módszerelt. Kedvezményes ára 5 pengő, bolti 
á ra  8 pengő.

Gsell J ános : A  szerves vegyületek m in ő 
ségi és m ennyiségi analízisének módszerei. 
Kedvezményes ára 5 pengő, bolti ára 8 pengő.

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

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

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

Z emplén Géza : A z  enzim ek és gyakorlati 
alkalm azásuk. Kedvezményes ára 5 pengő  
bolti ára 8 pengő.

K rálik P ál és Sass L óránt : Technikai 
chem iai vizsgálati módszerek. Kedvezmé
nyes ára 12 pengő, bolti ára 18 pengő. — 
A M, Ch. P. régi előfizetői (legalább 1927. 
évtől) 2 pengő 50 fillérért szerezhetik be.
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TELEFON: 5 9 - 4 - 2 5 .

VIDÉKI MEGRENDELÉSEK IS 
PO NTO SAN ESZKÖZÖLTETNEK!

.í» — ' ——*

Sajtó alatt
R Magyar Chemiai Folyóirat 

JQQCVIHQQCVIII. évfolyamának 

melléklete

A K O L L O ID O K  
T E R M É S Z E T T U D O M Á N Y I  

J E L E N T Ő S É G E
írta

Dr. Buzágh Rladár
egyet. m. tanár

Rmint a könyv elkészült, meg
kapják a Kir. Magyar Természet- 
tudományi Társulat mindazon 
tagjai, akik az 1931. és 1932. 
évekre a Magyar Chemiai Folyó
iratra előfizettek vagy átalányt 

fizettek.



M agyar g y á r tm á n y  !

Szabadalmazott

R E A K C I O M E T E R
dr. Kühn szerint

a t a l a j o k  vagy más zavaros 
oldatok reakciószámának (pH) 
gyors, helyszíni meghatározására.

A m ódosított új készülék csak 
két indikátorral, „Komplex 1“ 
és „Komplex Il“-vel van fel
szerelve és két szabadalm azott 
színskálájával az összes pH 
értékek 4 00-től 12‘00-ig azon

nal m egállapíthatók.

A dr. Kühn-féle szab. Reakciometer- 
rel kolorimeteresen határozhatjuk meg 
az összes eljárások között a pH ér
tékeket a leggyorsabban, legegy

szerűbben és a legolcsóbban.

E gy meghatározás költsége 
körülbelül csak 3 fillér.

A t e l j e s e n  f e l s z e r e l t  úti
készülék vulkán-fiber kézitáská
ban és új, módosított üvegcső- 
színskálákkal, a szükséges összes 
vegyszerekkel és 50 
drb szab. kolorcsővel O Z  r.
Rendkívüli egyszerűsége folytán még 
a teljesen laikus is azonnal pontos 
méréseket eszközölhet a készülékkel.

Részletes illusztrált prospektust 
kívánatra díjmentesen küld az 

e g y e d á r u s í t ó  :

ifj.JÜRÁNY HENRIK 
Budapest,

VI., Andrássy-út 28.
T elefon: Aut. 186—17.

Felelős szerkesztő és a kiadásért felelős: Dr. P lank Jenő. 
B öxárovits G usztáv könyvnyomdája E sztsroom .
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